Poboljsanje svojstava Al203 keramike dodatkom
nanocestica ZrO2

Maji¢ Renjo, Marijana

Doctoral thesis / Disertacija
2016

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Mechanical Engineering and Naval Architecture / SveuciliSte u Zagrebu,
Fakultet strojarstva i brodogradnje

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:235:366803

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-25

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Mechanical Engineering
and Naval Architecture University of Zagreb

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:235:366803
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fsb.unizg.hr
https://repozitorij.fsb.unizg.hr
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fsb:5848
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fsb:5848

Fakultet strojarstva i brodogradnje

Marijana Maji¢ Renjo

POBOLJSANJE SVOJSTAVA
ALUMINIJEVE OKSIDNE KERAMIKE
DODATKOM NANOCESTICA
CIRKONIJEVA OKSIDA

DOKTORSKI RAD

Zagreb, 2016.



Fakultet strojarstva i brodogradnje

Marijana Maji¢ Renjo

POBOLJSANJE SVOJSTAVA

Al,03 KERAMIKE DODATKOM
NANOCESTICA ZrO,

DOKTORSKI RAD

Mentor:
prof. dr. sc. Lidija Curkovi¢

Zagreb, 2016.



Faculty of Mechanical Engineering and Naval Architecture

Marijana Maji¢ Renjo

THE IMPROVEMENT OF Al,O3
CERAMICS PROPERTIES BY THE
ADDITION OF ZrO, NANOPARTICLES

DOCTORAL THESIS

, Supervisor:
Lidija Curkovi¢, PhD, Full professor

Zagreb, 2016



PODACI ZA BIBLIOGRAFSKU KARTICU

UDK:

Kljuéne rijeci:

Znanstveno podrudje:
Znanstveno polje:
Institucija u kojoj je rad
izraden:

Mentor rada:

Broj stranica:

Broj tablica:

Broj slika:

Broj koriStenih bibliografskih
jedinica:

Datum obrane:

Povjerenstvo:

Institucija u kojoj je rad

pohranjen:

tehnicka keramika, aluminijev oksid (Al,03),
cirkonijev oksid (ZrO,), aluminijev oksid ojacan
cirkonijevim oksidom (ZTA), kompozitna keramika,
lijevanje suspenzija, erozija ¢esticama

Tehnicke znanosti

Strojarstvo

Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet strojarstva i
brodogradnje

Prof. dr. sc. Lidija Curkovi¢

163

31

110

151

7. listopada 2016.

Prof. dr. sc. Kres$imir Grilec, predsjednik
Prof. dr. sc. Lidija Curkovié, mentorica
Prof. dr. sc. Stanislav Kurajica, ¢lan
(Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet kemijskog
inzenjerstva i tehnologije)

Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet strojarstva i

brodogradnje



ZAHVALA

Zeljela bih zahvaliti svima koji su mi pomogli u izradi ove disertacije, bilo konkretnim
radom, bilo savjetima i podrskom. Ponajprije zahvaljujem svojoj mentorici, prof. dr. sc.
Lidiji Curkovic, jer je u meni prepoznala potencijal i zaposlila me u trenutku kad nije
bilo lako naci posao, omogucila mi ucenje i usavrsavanje; uvijek vjerovala u mene i bolje
od mene znala koliko vrijedim. Oprostite sto Vas nisam uvijek slusala.

Iskrene zahvale upucujem i ostalim ¢lanovima povjerenstva: prof. dr. sc. Stanislavu

Kurdjici te prof. dr. sc. Kresimiru Grilecu jer su svojim sugestijama dotjerali i

poboljsali ovu disertaciju.

Hvala poduzecu Applied Ceramics d.o.o., posebno gospodinu Mattu Serticu i

Milanu Sladojevicu, dipl. ing. za pomoc u nabavi prahova te Harisu Kovacevicu za

brusenje i poliranje uzoraka, uz detaljna pojasnjenja. Hvala Dariju Stankovicu, dipl.

ing. za beskrajnu susretljivost, fotografije pogona i proizvoda, pametne razgovore te
neizostavni Siroki osmijeh.

Zahvaljujem poduzecu Zschimmer&Schwartz GmbH za besplatne uzorke

disperzanta DOLAPIX CE 64 bez kojeg ne bi bilo moguce provesti ovo istrazivanje.

Hvala svima koji su mi pomogli u eksperimentalnom dijelu ovog rada:

- Ivani Baci¢, dipl. ing. iz Centra za forenzi¢na ispitivanja, istrazivanja i vjestacenja
Ivan Vuceti¢c na analizi uzoraka Ramanovom spektroskopijom te na vjecitoj
spremnosti na znanstvenu diskusiju,

- dr. sc. Vilku Mandicu za analizu uzoraka rendgenskom difrakcijom na Fakultetu
kemijskog inzenjerstva i tehnologije,

- doc. dr. sc. Krunoslavu Zizeku s Fakulteta kemijskog inzenjerstva i tehnologije za
odredivanje raspodjele velicine Cestica,

- dr. sc. Peteru Panjanu s [nstituta Jozef Stefan u Ljubljani za mjerenje nanotvrdoce
te Ivani Ropus, mag. ing. mech. za pomoc pri transportu uzoraka,

- doc. dr. sc. Gorani Barsi¢ za odredivanje hrapavosti uzoraka,

- Ani Bezmalinovié, ing. i Zrinki Sokéevi¢, mag. appl. chem. za pomo¢ oko

oblikovanja uzoraka, triboloskih ispitivanja i svih drugih usputnih sitnica,



- izv. prof. dr. sc. Suzani Jakovljevi¢ za SEM/EDS analizu uzoraka,
- izv. prof. dr. sc. Danku Coric¢u i Matiji Sakomanu, mag. ing. mech. za pomo¢ u
mjerenju tvrdoce i zilavosti,
- Ivanu Vovku za pomoc pri keramografskoj pripremi uzoraka,
- dr. sc. Sasi Kovacicu za pomoc oko tehnickih pitanja.
Zahvaljujem svim kolegama koji su se zanimali za moje istrazivanje, raspravljali sa
mnom, hrabrili me i dijelili svoje iskustvo. Buduci da je protekla godina za mene bila
vrlo zahtjevna, zahvaljujem svima onima koji su bili i prijatelji, a ne samo kolege i
suradnici. Posebno bih izdvojila svog bivseg ,cimera” i najboljeg prijatelja (u cijelom
svemiru i okolo) Josipa Zupana i njegovu divnu Zzenu Teu Nad Zupan. Beskrajno
hvala Zrinki, mojoj zapisnic¢arki Ireni, zatim Evi, Ivani B. i R., Nadi, Danielu, Jasni,
Snjezani, Bozeni, Vesni, Veri, Bozidaru, Darku, Peri, Ivanu, Inge i Marku na
razgovorima, savjetima, smijehu i neupitnoj vjeri u mene. Hvala studentima koji su se
zanimali za moje istrazivanje te ,navijali“ za mene. Zelim vam da postanete izvrsni
inzenjeri i da uzivate u svom poslu. Veliku zahvalu dugujem i svojim dragim prijateljima,
obitelji Tomi¢ (Tomislavu, Rudolfu i Teodoru), koji su najveci krivci sto sam uopce
upisala strojarstvo. Hvala vam sto ste u meni probudili interes za tehnic¢ku struku; hvala
za mnogobrojne diskusije, konkretne primjere iz prakse i pomoc u prikupljanju strucne
literature.
Hvala svim ¢lanovima moje velike obitelji, posebno majci Marini i sestri Jasmini, za
sve Sto su ikad ucinili za mene i moje obrazovanje. Mami posebno zahvaljujem sto je
¢uvala moju kéer Tamaru kad god je mogla. Za podrsku i pomoc¢ oko Tamare
zahvaljujem i seki Jasmini te Ivanu, Teni-Vionei, Tatjani i Zrinki.
Svom muzu Robertu zahvaljujem na podrsci, razumijevanju te ljubavi koja je pomogla
da sve sjedne na svoje mjesto, bas onda kad je trebalo. Apsolutno najvecu zahvalu
dugujem svojoj kceri Tamari za bezuvjetnu ljubav, smijeh, strpljenje i nevjerojatrno
mudere izjave koje su me spasavale u trenucima malodusja. Hvala ti Sto obogacujes moj
Zivot iz sekunde u sekundu i sto si me podsjetila koliko je vaznosti u malim zivotnim
radostima.

Hvala vam svima Sto ste dio mog zivota.



Kceri Tamari



Ceramic, muddy Queen of human Arts,
First served as simple Stone. Feldspar supplied
Crude Clay; and Rubies, Porcelain, and Quartz

Came each to light. Aluminum Oxide
Is typical — a Metal is allied
With Oxygen ionically; no free
Electrons form a lubricating tide,
Hence, Empresslike, Ceramics tend to be
Resistant, porous, brittle, and refractory.

John Updike, The Dance of the Solids, 1969.
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SAZETAK

Aluminijev i cirkonijev oksid pripadaju skupini oksidnih tehni¢kih keramika. Zbog svojih
dobrih svojstava nasli su Siroku primjenu. Najveci nedostatak Al,Oj3 jest niska lomna Zzilavost.
Nasuprot tome, ZrO, relativno je zilav. Kako bi proizvodnja tehni¢ke keramike bila ekoloski 1
ekonomski prihvatljivija, razmatraju se nekonvencionalni tehnoloski postupci, kao Sto je
lijevanje suspenzija. Dosad se taj postupak uglavnom primjenjivao za proizvodnju
tankostijenih predmeta od silikatne keramike, a danas se nastoji Kkoristiti za dobivanje
odljevaka razli¢itih presjeka i dimenzija od monolitne i kompozitne oksidne keramike. Cilj
ovog doktorskog rada bio je poboljsati mehanicka i triboloska svojstva monolitne Al,O3

keramike, proizvedene postupkom lijevanja suspenzija, dodatkom nanocestica ZrOs.

Pripravljene su tri skupine 70%-tnih suspenzija koje su sadrzavale: (i) ¢isti Al,O3 prah, (ii) 99
% Al,O3 praha i 1 % ZrO, praha te (iii) 90 % Al,O3 i 10 % ZrO, praha. Karakterizirani su
polazni keramicki prahovi: odreden je fazni sastav i veliCina cCestica. Suspenzije su
pripravljene homogenizacijom u planetarnom kuglicnom mlinu, nakon ¢ega su im odredena
reoloska svojstva na rotacijskom viskozimetru, kako bi se odredili optimalni udjeli
komercijalnog disperzanta. Optimalni sastavi suspenzija potvrdeni su sedimentacijskim

testovima.

U sljedecoj fazi istrazivanja pripravljene su stabilne suspenzije i njihovim lijevanjem u
gipsani kalup oblikovani su sirovci monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO, keramike.
Sirovcima je odredena gustoca te analizirana mikrostruktura i elementni sastav povrSine
SEM/EDS analizom. Nakon sinteriranja u laboratorijskoj pe¢i, karakterizirani su sinterirani
uzorci: odredena je Arhimedova gusto¢a i skupljanje tijekom sinteriranja, analizirana je

mikrostruktura i elementni sastav povrSine (SEM/EDS).

U posljednjoj fazi istrazivanja ispitana su mehanicka svojstva sinteriranih uzoraka: izmjerena
je tvrdoc¢a po Vickersu te odredena lomna zilavost metodom utiskivanja. TriboloSka svojstava
sinteriranih uzoraka monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3-ZrO, keramike odredena su
erozijom cCesticama, uz dva erodenta i tri kuta upada. Mehanizmi erozijskog troSenja
analizirani su usporedbom svojstava prije i poslije erozije: morfologije povrSine uzoraka
(SEM/EDS), parametara hrapavosti i mase sinteriranih uzoraka. Dobiveni rezultati potvrdili
su hipotezu da se mehanicka i triboloska svojstva Al,O3; keramike mogu poboljsati dodatkom

nanocestica ZrO».

Doktorski rad, 2016.
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SUMMARY

Aluminium and zirconium oxide belong to the group of the oxide ceramics. Due to their
advantages, their application is fairly wide. The biggest disadvantage of Al,Os is its low
fracture toughness. In contrast, ZrO; is relatively tough. Unconventional technologies, such as
slip casting, are being developed to make the production of technical ceramics more
economically acceptable and environmentally friendly. This technology was mostly used for
the manufacturing of thin-walled silicate items, but nowadays it is used for the production of
objects of different cross-sections and sizes, made from monolithic and composite oxide
ceramics. The objective of this thesis was to improve the mechanical and tribological
properties of slip cast alumina with the addition of zirconia nanoparticles.

Three groups of suspensions, with solid loading of 70 wt. %, were prepared: (i) pure Al,Os,
(i) 99 wt. % of Al,O3 and 1 wt. % of ZrO, powder and (iii) 90 wt. % of Al,O3; and 10 wt. %
of ZrO, powder. Ceramic powders were characterized: phase composition and particle size
were determined. Suspensions were homogenized in a planetary ball mill, whereupon their
rheological properties were determined on a rotational viscometer, in order to found the
optimal amount of a commercially available dispersant. The optimal compositions of prepared

suspensions were confirmed by sedimentation tests.

In the next phase of this investigation, stable suspensions were prepared and cast into plaster
moulds to prepare green bodies of monolithic Al,O3 and composite Al,O3-ZrO, ceramics.
Density of green bodies was determined as well as their microstructure and elemental
composition by SEM/EDS analysis. After the sintering in a laboratory kiln, sintered samples
were characterized: Archimedes’ density as well as shrinkage while sintering were

determined; microstructure and elemental composition were analysed (SEM/EDS).

In the final phase of the research, mechanical properties were determined: Vickers hardness
and fracture toughness by the indentation method. Tribological properties of the sintered
samples of monolithic Al,O3 and composite Al,O3—ZrO, ceramics were determined by solid
particle erosion, using two erodents and three impact angles. Erosion wear mechanisms were
analysed by comparing the properties before and after erosion: surface morphology
(SEM/EDS), roughness parameters and weight of the sintered samples. Obtained results
confirmed the hypothesis that mechanical and tribological properties of alumina can be

improved with the addition of zirconia nanoparticles.

Doktorski rad, 2016.
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POPIS OZNAKA I MJERNIH JEDINICA

LATINICNE OZNAKE

OZNAKA MJERNA JEDINICA ZNACENJE

A 10%) Hamakerova konstanta

A g masa uzorka na zraku kod odredivanja Arhimedove
gustoce

A mm? povrsina otiska Vickersovog indentora

a mm radijus Cestice

a cm duljina uzorka

a m polovica dijagonale otiska Vickersovog indentora
)

2

b cm Sirina uzorka

B g masa uzorka u mediju kod odredivanja Arhimedove
gustoce

C cm visina uzorka

c m duljina pukotine od centra otiska do vrha pukotine

D A veli¢ina kristalita

D mm razmak izmedu Cestica

d nm razmak atoma

d mm srednja duljina dijagonale otiska pri mjerenju tvrdoce
po Vickersu

d; mm duljina jedne dijagonale otiska pri mjerenju tvrdoce
po Vickersu

d, mm duljina druge dijagonale otiska pri mjerenju tvrdoce
po Vickersu
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E GPa modul elasti¢nosti

Ei GPa modul elasti¢nosti indentora

E, GPa reducirani modul elasti¢nosti

Er GPa utisni modul elasti¢nosti

F N sila; primijenjeno opterec¢enje pri mjerenju tvrdoce

Fu N horizontalna komponenta sile

Frax N maksimalna sila utiskivanja

Fn N normalna komponenta sile

Fr N rezultantna sila

F N tangencijalna komponenta sile

Fv N vertikalna komponenta sile

h um dubina utiskivanja

Nimax um maksimalna dubina utiskivanja

Nmin um dubina na koju se utisnuta povrsina vra¢a nakon
rasterecenja

hr um kontaktna dubina

H GPa tvrdo¢a (H=0,009807 HV)

HV - tvrdoca po Vickersu

HVpi - plasti¢na tvrdoc¢a prema Vickersu

K - korekcijski faktor ovisan o obliku kristalita

k - indeks konzistencije (tecenja)

K MN m#? faktor intenzivnosti naprezanja na vrhu pukotine

Kic MPa m*? kriticni faktor intenzivnosti naprezanja (lomna
zilavost)

L cm efektivna duljina vretena

Iy, b, 13, 1y m duljina pukotine, mjerena od svakog pojedinog vrha
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otiska Vickersovog indentora

M N cm moment vretena

m g masa

m; g masa uzorka prije sinteriranja

m, g masa uzorka nakon sinteriranja

n red difrakcije

n - konstanta brzine smicanja

Nt % omjer energije elasti¢ne deformacije i ukupne
deformacije

Ry’ cm promjer komore

R* cm promjer vretena

T m ukupna duljina pukotina, mjerena od vrha otiska

Vickersovog indentora (T = 1, + I, + 15 + 1)

t h vrijeme

% cm®, m® volumen

v ms? brzina

Va J energija privlacnih sila

Vr J energija odbojnih sila

Vs J potencijalna energija otapala

Vy J ukupna potencijalna energija Cestice

W, J rad plasti¢ne deformacije

W, J rad elasticne deformacije

X1 cm dimenzija uzorka (a, b ili ¢) prije sinteriranja

X2 cm dimenzija uzorka (a, b ili ¢) nakon sinteriranja

Y - konstanta za odredivanje faktora intenzivnosti
naprezanja
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AV m

Am %

Am mg
AX %
GRCKE OZNAKE

OZNAKA MJERNA JEDINICA

o

Fm

mV

Pas

mm’

nm

nm

gubitak volumena prilikom troSenja
gubitak mase pri sinteriranju
gubitak mase prilikom troSenja

veli¢ina za koju se odreduje promjena (dimenzija a,

b ili ¢) nakon sinteriranja

ZNACENJE
korekcijski faktor za raCunanje Arhimedove gustoce

(0=0,99985)
geometrijska konstanta indentora
(=0,1891 za Vickersov indentor)

Sirina difrakcijskog maksimuma na polovici visine

korigirana za instrumentalno proSirenje
brzina smicanja

dielektricna permitivnost

zeta potencijal

dinamicka viskoznost

kut upada rendgenskih zraka

kut upada rendgenskih zraka (Braggov kut)

funkcija ionskog sastava (k' predstavlja

karakteristi¢nu duljinu elektri¢nog dvosloja)
valna duljina

valna duljina rendgenskih zraka (1=0,15418 nm za
CuKa)

Poissonov faktor uzorka
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Vi

gem?
Pa

gcm
gcm?
N mm’
N m? (Pa)

N m* (Pa)

rad s

Poissonov faktor indentora
gustoca

plasti¢na viskoznost
gusto¢a medija

gustoca zraka

naprezanje

smicno naprezanje

granica teCenja
geometrijska konstanta

kutna brzina vretena
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OZNAKA
3NaF-AlF;
a-AlO(OH)
a-Al,O3

Al

Al(OH);
Al,O3
Al,03-H,0
Al,03-Zr0O,
AlGaAs
AIN
S-AlO(OH)
B,C

BaTiO;
C/SiC
Caz(POy)2
CaCl,

CaOo

CeO;

Fe O3

He

I2

MgO
m-ZrO,
Na,[Al,SiOg]-2H,0
Na,O

NaCl

Nd

Ne
NH4AI(SO4)212H,0

POPIS KEMIJSKIH SIMBOLA I FORMULA

ZNACENJE

kriolit

bemit

korund

aluminij

hidrargilit

aluminijev oksid

boksit

aluminijev oksid ojacan cirkonijevim oksidom
aluminij-galijev arsenid

aluminijev nitrid

dijaspor

borov karbid

barijev titanat

silicijev karbid ojacan uglji¢nim vlaknima
trikalcijfosfat

kalcijev klorid

kalcijev oksid

cerijev oksid

zeljezov(III) oksid

helij

jod

magnezijev oksid

monoklinska faza cirkonijeva oksida
natrijev alumosilikat

natrijev oksid

natrijev klorid

neodimij

neon

amonijev aluminijev sulfat
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Pb(Zr«Ti;x)O3
Si3gNy

SiC

SiO;

TiO;

t-ZrO,

YAG (Y3Als012)
Y03

ZnO

Zr

ZrCly

ZrO;

ZrOCl,

olovni cirkonat-titanat
silicijev nitrid
silicijev karbid
silicijev dioksid
titanijev dioksid
tetragonska faza cirkonijeva oksida
itrij-aluminijev granat
itrijev oksid

cinkov oksid

cirkonij

cirkonijev tetraklorid
cirkonijev oksid

cirkonijev oksiklorid
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OZNAKA
ATZ

CCD

CIP
CIP-Al,O3
CMC
DLVO

HIP
HTSC

FMENA

FSB
FSZ
IET
ISE
LEFM
MEMS
NIR

PSZ
PXRD
RVC
SAD
SEM

SEM/EDS

POPIS KRATICA

ZNACENJE
cirkonijev oksid ojacan aluminijevim oksidom, engl. alumina toughened

zirconia

detektor u Ramanovoj spektroskopiji, engl. charge-coupled device

hladno izostatsko preSanje, engl. cold isostatic pressing

hladno izostatski presan aluminijev oksid

kompozit s kerami¢kom matricom, engl. ceramics matrix composite

teorija elektriénog dvosloja, prema znanstvenicima koji su je razvili: Boris
Derjaguin i Lev Landau te Evert Verwey i Theodoor Overbeek

vruée izostatsko presanje, engl. hot isostatic pressing

supravodi¢i za visokotemperaturnu primjenu, engl. high-temperature
superconductors

Faculty of mechanical engineering and naval architecture (Fakultet strojarstva
i brodogradnje)

Fakultet strojarstva i brodogradnje

potpuno stabiliziran cirkonijev oksid, engl. fully stabilized zirconia
izoelektri¢na toCka

utjecaj opterecenja na tvrdoc¢u, engl. indentation size effect

linearno-elasti¢éna mehanika loma, engl. linear elastic fracture mechanics
mikroelektromehanicki sustavi, engl. microelectromechanical systems

bliski infracrveni dio spektra elektromagnetskog zracenja, engl. near-infrared
djelomicno stabiliziran cirkonijev oksid, engl. pa rtially stabilized zirconia
rendgenska difrakcijska analiza prasaka, engl. powder X-ray diffraction
raspodjela veli¢ine Cestica

Sjedinjene Americke Drzave

pretrazni elektronski mikroskop, engl. scanning electron microscope

pretrazna elektronska mikroskopija uz energijski razlu¢ujuéu rendgensku

spektroskopiju (engl. scanning electron microscope with energy-dispersive X-
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TZP

UK

VIS

XRD

ZTA

ray spectroscopy)

polikristalni tetragonski cirkonijev oksid, engl. tetragonal zirconia polycrystal
Ujedinjeno Kraljevstvo Velike Britanije i Sjeverne Irske

vidljivi dio spektra elektromagnetskog zraGenja, engl. visible spectral region
rendgenska difrakcija, engl. X-ray diffraction

aluminijev oksid ojacan cirkonijevim oksidom, engl. zirconia toughened

alumina
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1. UVOD

1.1. ObrazloZenje i motivacija istrazivanja
Keramicki su materijali anorganski i nemetalni, a sastoje se od metalnih i nemetalnih
elemenata medusobno povezanih ionskim i/ili kovalentnim vezama. Oblikuju se pri sobnoj
temperaturi iz sirove mase, a svoja konacna svojstva postizu nakon sinteriranja pri Visokim

temperaturama [1,2].

Suvremeni trendovi u razvoju materijala usredotoceni su na poboljSanje svojstava postojecih,
kao i1 na razvoj novih materijala. Istovremeno se, u svrhu ocuvanja okoliSa, razvijaju i
prikladne tehnologije kojima se materijali proizvode ili obraduju. Zahvaljujuéi svojim
specificnim svojstvima, keramicki materijali mogu odgovoriti na mnoge zahtjeve koji se
danas postavljaju pri izboru materijala, $to uzrokuje znacajno Sirenje podrucja njihove
primjene. Kako bi njihova proizvodnja postala povoljnija, a ujedno i ekoloski prihvatljivija, u
posljednjih nekoliko godina porastao je interes za proizvodnju tehni¢ke keramike postupkom
lijevanja suspenzija. Ova je tehnologija jeftina, jednostavna, brza, ekoloski prihvatljiva i
fleksibilna. Omogucuje izradu keramickih proizvoda razli¢itih veli¢ina 1 kompleksnosti
oblika, no zahtijeva adekvatno razumijevanje koloidnih otopina, kako bi se parametri procesa
optimirali, §to rezultira kona¢nim keramickim proizvodom trazenih mehanic¢kih i drugih

svojstava [3,4].

Svojstva keramickih proizvoda dobivenih postupkom lijevanja suspenzija ovise o velicini
Cestica keramickog praha i1 njihovom udjelu u suspenziji. Opcéenito, manje Cestice 1 visa
koncentracija suspenzije u konacnici rezultiraju boljim svojstvima. Medutim, visoka
koncentracija suspenzije i promjer ¢estica manji od 1 wm uzrokuju pojacanu interakciju medu
Cesticama, §to znacajno povecava viskoznost i otezava lijevanje suspenzije u gipsani kalup [4-
8]. Iz tog se razloga visokokoncentrirane suspenzije stabiliziraju dodatkom razli¢itih aditiva
(disperzanata). Stabilnost suspenzije procjenjuje se pomocu nekoliko metoda:
sedimentacijskim testovima, mjerenjem zeta potencijala, odredivanjem viskoznosti te
snimanjem reoloskih dijagrama. Ocekuje se da ¢e Cestice manjih dimenzija, uz adekvatnu
koli¢inu disperzanta, omoguciti pripravu sinteriranog keramickog materijala poboljSanih

svojstava i gustoce vrlo blizu teorijskoj [2-11].

Aluminijev oksid (Al,O3) najvazniji je tehnicki materijal iz skupine oksidne keramike,

pogodan za vrlo razliCite primjene, ukljucujuéi elektricnu, elektronicku, kemijsku 1
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medicinsku industriju. Gusto sinterirani Al,O3 karakterizira visoka ¢vrsto¢a i tvrdoca,
temperaturna stabilnost, dobra otpornost na troSenje, korozijska postojanost pri povisenim
temperaturama te izvrsna biokompatibilnost. Kao glavni nedostatak aluminijeva oksida
navodi se njegova izrazena krhkost, odn. relativno niska lomna Zilavost, koja iznosi 4-6 MPa
m”. Nakon pojave pukotine, njena se propagacija ne zaustavlja plasticnom deformacijom,
nego se nastavlja sve do loma. Ova je pojava obi¢no uzrokovana pojedina¢nim pogreskama
materijala na povrsini ili vrlo blizu nje, buduc¢i da je to mjesto najvecih naprezanja [1,8,12-

15].

Cirkonijev oksid (ZrO;) takoder pripada skupini oksidnih keramika. Ima gotovo idealna
svojstva: veliku lomnu zilavost (¢ak do 15 MPa m”), veliku savojnu 1 vlac¢nu ¢vrstocu, veliku
otpornost na troSenje i koroziju, malu toplinsku vodljivost, dobru otpornost na toplinske
Sokove i visoke temperature te izvrsnu biokompatibilnost [1,8,15]. Cisti cirkonijev oksid
pojavljuje se u tri polimorfne modifikacije: monoklinska (od sobne temperature do 1170 °C),
tetragonska (1170 °C — 2370 °C) te kubi¢na (od 2370 °C do talista). Prilikom hladenja,
prijelaz iz tetragonske u monoklinsku fazu odvija se na temperaturi oko 100 °C nizoj od 1170
°C, pri ¢emu dolazi do povecéanja volumena od 3-5%. Zbog naprezanja koja nastaju uslijed
fazne transformacije, pri hladenju s temperature sinteriranja (1500-1700 °C), dolazi do
stvaranja pukotina u gotovom komadu. Da bi se izbjegla fazna transformacija, a time i pojava
pukotina, ZrO; se stabilizira dodatkom metalnih oksida (CaO, CeO,, MgO, Y,03) [15].

MijeSanjem keramickih prahova u pocetnoj fazi oblikovanja moguce je proizvesti kompozitnu
Al,O3-ZrO, keramiku, koja pokazuje bolja svojstva u odnosu na monolitnu Al,Og3, odn. ZrO,
keramiku. Budu¢i da dodavanje ZrO, povecava zilavost Al,O3; keramike, ovakva se
kompozitna keramika u literaturi naziva aluminijev oksid ozilavljen cirkonijevim oksidom
(engl. zirconia toughened alumina — ZTA) [15]. Naprezanja, koja se pojavljuju u uvjetima
povecanih opterecenja, mogu uzrokovati pukotine u kerami¢kom materijalu. Kod Al,03—-ZrO,
keramike energija pucanja rasipa se na faznu transformaciju — zrna ZrO,, koja se nalaze u
zoni pukotine, transformiraju se iz tetragonske u monoklinsku fazu, pri ¢emu prateca

promjena volumena zatvara pukotinu te tako sprjecava njezinu propagaciju.

Prema dostupnim literaturnim izvorima do sada su za pripravu kompozitne Al,0O3-ZrO;
keramike koriStene Cestice veli¢ine 500 nm, a dobiveni kompozitni materijal pokazao je vecu
zilavost, no manju tvrdo¢u [16]. Ukoliko bi se ovaj kompozitni materijal mogao proizvesti iz

keramickih prahova s jo§ manjom prosjecnom veli¢inom Cestica, to bi rezultiralo izvrsnim
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svojstvima, §to bi vjerojatno ukljucivalo i ve¢u ¢vrstocu te otpornost na troSenje [5,14,16-20].
Kompozitna Al,03—ZrO, keramika prikladan je materijal za primjenu u mnogim podrucjima,
ukljucujuéi proizvodnju reznih alata i implantata. Al,O3—ZrO; perspektivan je biomaterijal,
budu¢i da, osim biokompatibilnosti i mehanickih svojstava, zadovoljava i estetske kriterije

[1,15].

-----

rezultira potrebom za ¢estom zamjenom dotrajalih komponenata. Erozija ¢esticama moze se
definirati kao degradacija materijala uslijed djelovanja ¢vrstih Cestica malih dimenzija.
Prisutni medij moze promijeniti brzinu i smjer erodenta. Ukoliko Cestice djeluju pod kutom
izmedu 0° 1 30°, takvo se razaranje materijala naziva abrazivna erozija, dok se djelovanje
Cestica pod kutom izmedu 60° i 90° naziva udarna erozija. Ovisno o materijalu i uvjetima
troSenja, erozijsko troSenje moze se pojaviti uz plastiénu deformaciju i / ili krhki lom.
Duktilni ¢e materijali erodirati uz pojavu plasti¢ne deformacije, dok ¢e kod krhkih materijala

do¢i do pojave pukotina i ispadanja kristalnih zrna [21-24].

lako je oblikovanje kompozitne Al,03—ZrO, keramike postupkom lijevanja suspenzija
intenzivno istrazivano u posljednjih nekoliko godina, jo$ uvijek nisu poznati i razjaSnjeni svi
fenomeni koji se pritom pojavljuju. Triboloska svojstva Al,O3—ZrO, keramike, posebice
otpornost na eroziju ¢esticama, nije dovoljno istrazena. Objas$njenje mehanizama erozijskog
troSenja Cesticama kompozitne Al,O3—ZrO, keramike oblikovane postupkom lijevanja
suspenzija omoguc¢ilo bi njihovu svrhovitiju primjenu i time produZilo Zivotni vijek

proizvoda.

1.2. Cilji hipoteza istrazivanja
Ciljevi doktorskog rada su kako slijedi:
— priprava stabilne visokokoncentrirane suspenzije monolitne Al,Os i kompozitne
Al,03-ZrO, keramike prikladne za oblikovanje lijevanjem u gipsani kalup,

— poboljsanje mehanickih i triboloskih svojstava aluminijeve oksidne keramike,
oblikovane lijevanjem suspenzije, dodatkom nanocestica cirkonijeva oksida.

Iz navedenih ciljeva proizlazi sljedeca hipoteza rada:

1. Optimalnom koli¢inom disperzanta moguce je pripraviti stabilnu visokokoncentriranu

suspenziju za oblikovanje lijevanjem monolitne Al,O3; i kompozitne Al,O3-ZrO,
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keramike.

2. Mehanicka 1 triboloska svojstva monolitne Al,O3 keramike moguce je poboljsati

dodatkom nanocestica ZrO,.

1.3. Metodologija i plan istrazivanja
Kako je glavni cilj ovog istrazivanja bio poboljsati mehanicka i triboloska svojstva
aluminijeve oksidne keramike dodatkom nanocestica cirkonijeva oksida, za provedbu
eksperimenata priredeni su uzorci monolitne Al,O3; i kompozitne Al,O3-ZrO, keramike.
Uzorak monolitne Al,O3; keramike bio je kontrolni uzorak s kojim su se usporedila svojstva
pripravljenih uzoraka kompozitne Al,05—ZrO, keramike.

U svrhu potvrdivanja zadane hipoteze i ostvarivanja planiranih ciljeva proveden je sljedeci

plan i metodologija istrazivanja, podijeljen u tri faze.

Tijekom prve faze istrazivanja definiran je sastav suspenzija za oblikovanje monolitne Al,O3
i kompozitne Al,O3—ZrO, keramike postupkom lijevanja suspenzija. Kao polazne sirovine,
koristeni su komercijalno dostupni keramicki prahovi: o-Al,O3 (korund) te t-ZrO,

stabiliziran s 8 mol% Y,0s.

U svrhu karakterizacije Al,O3 i ZrO, praha odreden im je (i) kemijski sastav optickom
emisijskom spektrometrijom induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES), (ii) fazni sastav
primjenom rendgenske difrakcije (XRD) i Ramanove spektroskopije te (iii) raspodjela

veli¢ine Cestica metodom difrakcije laserske svjetlosti.

Homogenizacijom u planetarnom kuglicnom mlinu pripravljene su tri  skupine
visokokoncentriranih (70%-tnih) vodenih suspenzija koje su sadrzavale: (i) Cisti Al,O3 prah,
(i1) 99% Al,O3 praha i 1% ZrO, praha te (iii) 90% Al,O3; i 10% ZrO, praha. Svakom
pojedinom sustavu suspenzija varirana je dodana koli¢ina komercijalno dostupnog disperzanta
(DOLAPIX CE 64), a za svaku pojedinu suspenziju snimljeni su reoloski dijagrami pomo¢u
reometra. Snimljene krivulje tecenja (reoloski dijagrami) obradeni su matematickim
modelima dostupnim u literaturi (potencijski model, Binghamov plasti¢ni model te Herschel-
Bulklyjev model), a sastavi suspenzija koji su pokazali najbolje reoloske karakteristike
odabrani su kao optimalni. Stabilnost suspenzija s tako utvrdenim sastavom, potvrdena je

sedimentacijskim testovima.
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Takoder, tijekom prve faze istrazivanja izradeni su i gipsani kalupi za oblikovanje uzoraka

lijevanjem suspenzije.

U drugoj fazi istrazivanja pripravljene su stabilne suspenzije s dodatkom optimalne koli¢ine
disperzanta DOLAPIX CE 64 utvrdene reoloskim mjerenjima i sedimentacijskim testovima.
Lijevanjem u gipsani kalup, oblikovani su sirovci monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3-ZrO,
keramike. Oblikovani sirovci obradeni su (bruseni) na oblik i dimenzije potrebne za triboloska
ispitivanja u trecoj fazi istrazivanja, pri ¢emu Se vodilo racuna o skupljanju prilikom

sinteriranja.

Pretraznom elektronskom mikroskopijom uz energijski razlucujuéu rendgensku
spektroskopiju (SEM/EDS) analizirana je mikrostruktura i elementni sastav povrSine Sirovaca.
Oblikovani sirovci sinterirani su u laboratorijskoj peé¢i prema rezimu definiranom u
preliminarnim ispitivanjima. U svrhu karakterizacije sinteriranih uzoraka monolitne i
kompozitne keramike, odredena im je Arhimedova gustoca i skupljanje tijekom sinteriranja.
Takoder, analizirana je mikrostruktura i elementni sastav povrSine sinteriranih uzoraka

(SEM/EDS).

Sinterirani uzorci pripremljeni su prema standardnoj keramografskoj proceduri (Ciséenje,

brusenje 1 poliranje) za sljedecu fazu istrazivanja.

Tijekom treée faze, odredena su mehani¢ka svojstva sinteriranih uzoraka: izmjerena je
tvrdo¢a metodom po Vickersu te odredena lomna zilavost. Obzirom na vrstu pukotine
(Palmgvist, medijan ili obje) koja nastaje iz vrhova otiska nakon mjerenja tvrdoce, za
odredivanje lomne zilavosti koristeno je devet sljede¢ih matematickih modela dostupnih u

literaturi:

- za Palmaqvist pukotine koristene su jednadzbe prema Casellasu, Palmqvistu, Shettyu et al.,
Niihari et al.,

- za medijan pukotine koristene su jednadzbe prema Anstisu, Evansu i Charlesu, Niihari et
al.,

- zaobje vrste pukotina koriStena je jednadZzba prema Lankfordu.

TriboloSka svojstava sinteriranih uzoraka monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3—ZrO,
keramike odredena su erozijom Cesticama. Pritom su Koristene dvije vrste Cestica — silicijev
dioksid (SiOy) i silicijev karbid (SiC), a variran je i kut upada erodenta (30°, 60° i 90°).

Analizirani su mehanizmi erozijskog troSenja sinteriranih uzoraka usporedbom svojstava prije
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1 poslije erozije: morfologije povrSine uzoraka (SEM analizom), parametara hrapavosti (R,,
Rmax, Rz — odredeni pertometrom) te mase sinteriranih uzoraka. Iz dobivenih rezultata
doneseni su zakljuéci o mehani¢kim i triboloskim svojstvima pripravljenih sinteriranih

uzoraka monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3-ZrO, keramike.
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2. TEHNICKA KERAMIKA
2.1. Definicija i primjena

2.1.1. Znacenje pojma
Keramicki materijali prate razvoj ¢ovjeCanstva od njegovih ranih pocetaka. Jo§ prije 24000
godina ljudi su izradivali keramicke figurice, zatim opeke prije otprilike 14000 godina, dok je
pocetak izrade keramickih posuda zabiljeZen prije 8000 godina [1,25]. Sam naziv keramika
dolazi od grcke rijeci keramos, Cije se znacenje moze prevesti kao loncarska roba. Smatra se
da porijeklo rije¢i seze ¢ak do sanskrta, a znacCenje bi se moglo prevesti kao Zariti, gorjeti
[25,26]. Na slici 2.1 prikazana je Vucedolska golubica — keramicka posuda u obliku

stiliziranog prikaza golubice, nastala 3000 godina prije Krista (bron¢ano doba).

Slika 2.1 Vuéedolska golubica [27]

Iako je keramika stalno 1 dugo prisutna u nasoj svakodnevici, ne moZe se re¢i da postoji
jednostavno 1 jednozna¢no objaSnjenje $to taj pojam zapravo znaci. Definicije pronadene u
literaturi uglavnom su opisne, a neke od njih zapravo govore sto keramika nije. Jedan od
literaturnih izvora navodi da su keramike materijali u kojima je obi¢no prisutna i kovalentna 1
ionska, a ponekad ¢ak i metalna veza [26]. Kako se keramika sastoji od mreze medusobno
povezanih atoma, a ne pojedinacnih molekula, razlikuje se od ¢vrstih molekulskih tvari, kao
Sto su, primjerice, kristali joda (I;). Vecina keramika sastoji se od nemetala 1 metala ili
polumetala. Poopcena, takoder opisna, definicija glasi: ,,Keramike su ve¢ina ¢vrstih materijala
koji nisu metali, polimeri i nisu biljnog ili zivotinjskog podrijetla,” [26]. Drugi literaturni

izvor navodi: ,,Keramike su Cvrste tvari oblikovane djelovanjem topline, a ponekad topline i
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tlaka, koje sadrze barem dva kemijska elementa, od kojih je barem jedan nemetal,” [28].
Jedno preciznije objasnjenje pronadeno u literaturnim izvorima glasi: ,Keramika je cvrst
materijal graden od beskrajne trodimenzijske mreze sinteriranih kristalnih zrna gradenih od
atoma metala vezanih s ugljikom, duSikom ili kisikom. Pojam keramika opcenito se
primjenjuje na sve razrede anorganskih nemetalnih proizvoda koji su podvrgnuti visokim

temperaturama prilikom proizvodnje ili uporabe,* [29].

Najkrac¢e receno, keramicki su materijali anorganski i nemetalni, a sastoje se od metala i
nemetala medusobno povezanih ionskim 1/ili kovalentnim vezama. Oblikuju se pri sobnoj
temperaturi iz sirove mase, a svoja kona¢na svojstva dobivaju tek nakon sinteriranja na
visokim temperaturama [1]. Keramicki Su materijali ve¢inom heterogeni, obi¢no polikristalni
sustavi Cija svojstva ovise o strukturi kristalne i1 staklaste (amorfne) faze koja ih izgraduje
[1,30]. Medu keramicke materijale mogu se uvrstiti i staklo, emajl, staklokeramika te

anorganska vezivna sredstva (cement, vapno, gips) [1,30].

2.1.2. Podjela keramike
U njemackoj keramic¢koj industriji uobicajena je podjela keramike prema veli¢ini Kristalnog

zrna [1]:

e gruba keramika (veli¢ina zrna iznosi od 0,1 do 0,2 mm),
e opeka,
e drugi konvencionalni vatrostalni materijali,

o fina keramika (veli¢ina zrna manja od 0,1 mm),
e tehnicka keramika,
e keramika za kuhinjsko posude,
e ukrasna keramika,
e keramika za sanitarije,
e zidne 1 podne plocice,
e brusna sredstva na keramickoj osnovi.

Opc¢enito, pojam tehnicka keramika obuhvaca keramicke materijale za tehnicku primjenu

(slika 2.2). U literaturi se moze pronaci vise razli¢itih naziva za tehni¢ku keramiku, kao §to su

visokokvalitetna, konstrukcijska, industrijska i sl. Navedeni pojmovi nisu strogo razgraniceni.
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Prema kemijskom sastavu, tehnicka se keramika dijeli u sljedece tri skupine [1]:

e silikatna keramika,

e oksidna keramika,

e neoksidna keramika.

Slika 2.2 Primjeri razli¢itih komponenti napravljenih od tehni¢ke keramike: (A) vodilice konca
za tekstilnu industriju; (B) rezni alati [31]

Siru populaciju rije¢ keramika vjerojatno asocira na posude, sanitarije i plo¢ice. Navedeno
pripada skupini silikatnih keramika, koja se u literaturi naziva jo$ i tradicionalna keramika
(slika 2.3). Nasuprot tome, oksidna i neoksidna keramika naziva se napredna / moderna /
visokokvalitetna keramika [1,26,28,32]. Proizvodnja napredne keramike procvjetala je tek u
posljednjih stotinjak godina zbog napretka znanosti i tehnologije [26]. Usporedba proizvodnije

tradicionalne i napredne keramike prikazana je u tablici 2.1.

Slika 2.3 Porculanski servis za bijelu kavu Stella (dizajnerica Dragica Perha¢, Inker, 1974.) [33]
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Silikatna keramika jeftinija je i pristupac¢nija od preostale dvije skupine zbog relativno niskih
temperatura sinteriranja i velike dostupnosti prirodne sirovine (glina, kaolin, glinenci i talk).
U sinteriranom stanju sadrzi vise od 20% staklene faze (SiO;). Staklena ili amorfna faza
opéenito pokazuje manju korozijsku postojanost te slabija mehanic¢ka svojstva. Primjeri
materijala silikatne keramike su: porculan, steatit, kordijerit i mulit. Upotrebljava se u
termotehnici, mjernoj i regulacijskoj tehnici, procesnoj tehnici te za izradu vatrostalnih
proizvoda (slika 2.4) [1].

Slika 2.4 Primjer komponenata od silikatne tehni¢ke keramike [31]

Oksidna keramika obuhvaca materijale koji se uglavnom (>90%) sastoje od
jednokomponentnih i jednofaznih metalnih oksida. Udjel staklene faze vrlo je nizak ili
nepostojeci. Proizvodnja oksidne keramike skuplja je od silikatne jer zahtijeva sinteticke
sirovine visoke €istoce 1 visoke temperature sinteriranja. Tipicni primjeri oksidne keramike su
aluminijev, magnezijev, cirkonijev i titanijev oksid. Primjenjuje se u elektrotehnici i

elektronici te kao konstrukcijska keramika [1].
U oksidnu keramiku ubrajaju se [1]:

e jednokomponentni sustavi:
e aluminijev oksid,
e cirkonijev oksid,
e magnezijev oksid,

e titanijev oksid,
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e visekomponentni sustavi:
e mijeSana oksidna keramika:
* aluminijev titanat,
» olovni cirkonat-titanat,
e kompozitna keramika:
¢ aluminijev oksid ojacan cirkonijevim oksidom,

o cirkonijev oksid ojacan aluminijevim oksidom.

Sirovine za oksidnu keramiku visoke su Cistoce, a dobivene su sintetickim putem, brizljivo
kontroliranim proizvodnim postupcima. Pri visokim temperaturama sinteriranja nastaje
ujednacena mikrostruktura, a time i opCenito pobolj$ana svojstva [1]. Na slici 2.5 prikazane su

komponente napravljene od aluminijeve oksidne keramike.

——

Slika 2.5 Proizvodi od Al,O3; keramike (uz dopustenje tvrtke Applied Ceramics d.o.0.)

Slika 2.6 Primjeri proizvoda od silicijevog nitrida (Si3N,) koristenih u zavarivanju [31]
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Pojam neoksidna keramika podrazumijeva materijale na temelju spojeva bora, dusika, silicija
i ugljika, izuzev proizvoda od amorfnog grafita. Zbog visokog udjela kovalentnih veza,
neoksidne keramike prikladne su za visokotemperaturne primjene, imaju visok modul
elasti¢nosti, tvrdo¢u i ¢vrstocu te dobru otpornost na koroziju i troSenje. U ovu skupinu
materijala ubrajaju se: silicijev karbid, silicijev nitrid (slika 2.6), aluminijev nitrid, borov
karbid, borov nitrid i dr.

Tablica 2.1 Usporedba proizvodnje tradicionalne i napredne keramike [26]

korak u proizvodnji tradicionalna keramika napredna keramika

sintetski prahovi:
precipitacija

mineralne sirovine L. v .
susenje rasprsivanjem

priprava sirovina glina . .
e s . . SuS€nj€ zamrzavanjem
silicijev dioksid

parna faza

sol-gel postupak

lijevanje suspenzija
injekcijsko preSanje
lon¢arsko kolo sol-gel postupak
lijevanje suspenzija vruce presanje
vruce izostatsko presanje (HIP)
brza proizvodnja prototipova

oblikovanje

elektri¢na pec

vruca presa

L , reakcijsko sinteriranje

sinteriranje plamena pe¢ L
nanosenje praha

plazmatsko nastrcavanje

mikrovalna pec¢

erozija
strojna obrada laserom

. erozija y .
zavr$na obrada S plazmatsko nastrcavanje
glaziranje . L
nanoSenje (implantacija) iona
prevlacenje
svjetlosna mikroskopija
rendgenska difrakcija (XRD)
o vizualni pregled elektronska mikroskopija
karakterizacija . P g .. ) .. PJ
svjetlosna mikroskopija mikroskopija s pretraznom sondom

neutronska difrakcija
metode analize povrSine
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2.1.3. Svojstva tehnicke keramike
Budu¢i da pojam keramika obuhvaéa ¢itav niz materijala, nije jednostavno precizno i
jednoznacno definirati njihova svojstva. Ipak, opéenito se moze konstatirati da su keramike
materijali visoke tvrdoce i krhkosti, visokotemperaturno postojani, otporni na trosenje [1,32].
U usporedbi s drugim skupinama materijala, keramike pokazuju brojne prednosti, ali i
odredene nedostatke. Mnoga svojstva keramike mogu se protumaciti kao posljedica primarnih
veza. Naime, atomi keramickih materijala nisu povezani iskljucivo ionskim ili kovalentnim
vezama, ve¢ se radi o kombinaciji obje vrste [30,34]. Razlike u svojstvima pojedinih vrsta
keramika posljedica su razlike u udjelu ionskog karaktera veze, koji je moguce izracunati iz

razlika elektronegativnosti atoma, prema izrazu (2.1) [30]:

% (ionskog karaktera veze) = (1 — e‘O'ZS(XA‘XB)Z) 100 (2.1)
Gdje je:
Xa — elektronegativnost elementa A,

Xg — elektronegativnost elementa B.

Manja razlika u elektronegativnosti rezultira manjim udjelom ionske veze, odn. jatom vezom

medu atomima kemijskog spoja [30,34].

Svojstva svih materijala, pa tako i keramickih, posljedica su njihove mikrostrukture. Konacna
svojstva keramickih proizvoda ovise o nekoliko medusobno isprepletenih faktora (slika 2.7).
Sam izbor sirovine (keramickog praha i eventualnih aditiva), zatim izbor parametara i
postupka oblikovanja (suho ili mokro, toplo ili hladno) te u konacnici izabrani parametri
sinteriranja rezultiraju specificnom mikrostrukturom, koja u konacnici dovodi do to€no

odredenih svojstava.

Mikrostruktura keramike vrlo €esto ovisi o tehnologiji proizvodnje. Keramike su uglavnom
polikristalni materijali, a izabrani proizvodni postupak utjeCe na veli¢inu, oblik i orijentaciju
kristalnog zrna, kao 1 oblik, veli¢inu 1 udjel pora. To u konacnici utje¢e na mehanicka 1 druga
svojstva keramickog materijala. Sinteriranje u principu dovodi do neizbjezne pojave pora, dok

se iste kod vruceg izostatskog presanja mogu svesti na minimum [26].

Vazno svojstvo keramiCkih materijala je njihova izrazito dobra korozijska postojanost, koja
im osigurava prednost upotrebe pred drugim materijalima. Korozijska postojanost keramike

znacajno ovisi o jacini atomskih veza. Sto je jaca veza unutar keramickog materijala, to je
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njegova kemijska postojanost bolja [35]. Primjerice, aluminijev i cirkonijev oksid korozijski
su vrlo postojani, no ipak nisu prikladni za izradu komponenata koje su dulje izlozene jakim
kiselinama i luzinama, za razliku od silicijevog karbida (SiC) koji je otporan ¢ak i na takve
uvjete [35]. Razlog tome leZi u ¢injenici da je udjel ionskog karaktera veze kod silicijevog
karbida oko 12%, dok je kod Al,O3 ¢ak oko 63% [30]. Takoder, §to je veci udjel amorfne
(staklaste) faze, slabija je korozijska postojanost keramike.

Mikro-
struktura
(svojstva)

Slika 2.7 Shematski prikaz utjecaja na kona¢na svojstva kerami¢kog proizvoda (prema [1])

Vjerojatno najupecatljivije svojstvo keramickih materijala njihova je visoka tvrdoca i krutost.
Neke su keramike ¢ak Cetiri puta tvrde od nehrdajucih ¢elika [36]. Visoka tvrdoéa u izravnoj

je korelaciji s dobrom otpornoséu na trosenje.

Keramike imaju visoku tla¢nu ¢vrstocu, otprilike od 1000 do 4000 MPa. Usporedbe radi,
pojedine titanijeve legure imaju tlatnu ¢vrstocu 1000 MPa. Niska gusto¢a keramickih
materijala (2-6 g cm™), u kombinaciji s drugim svojstvima, daje im prednost pri uporabi u
odnosu na metalne materijale [36]. Zbog svoje izrazito dobre otpornosti na visoke
temperature, keramike su ¢esto upotrebljavane u uredajima kao $to su peci, motori, kocnice,
rezni alati i sl., gdje sve viSe zamjenjuju druge skupine materijala. Naime, metali i polimeri
pri poviSenim ili visokim temperaturama brzo gube svoja mehanicka svojstva pa ne mogu

ispunjavati funkciju za koju su namijenjeni. Medu prednosti keramike moze se uvrstiti i njena
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otpornost na puzanje [1,26,36].

Keramike su vec¢inom izvrsni elektri¢ni izolatori. Ipak, budué¢i da skupni naziv keramika
obuhvaca doista Sirok raspon materijala, medu keramikama se mogu pronaci i elektricni

vodiéi, ¢ak i supravodljivi materijali te piezokeramike (Slika 2.8).

Slika 2.8 Piezokeramika — komponente za sonde i senzore [31]

Veliki nedostatak keramickih materijala je niska vla¢na i smi¢na ¢vrstoca, cak do 15 puta
manja nego kod metala [36]. Usto, keramike opéenito imaju nisku duktilnost i visoku krhkost,
Sto je takoder posljedica primarnih veza medu atomima. Uredena struktura u kojoj su atomi
povezani kovalentnim i ionskim vezama vrlo je nefleksibilna, odn. omogucuje vezanje atoma
na tocno odreden nacin. Ukoliko se te veze pokidaju, atomi se nece pregrupirati, niti ponovno
povezati s drugim atomima, kao S$to je slucaj kod metalne veze [36]. Na poviSenim
temperaturama staklena (amorfna) faza prestaje biti krhka ¢vrsta tvar i postaje viskozni fluid
pa se moze zakljuciti da je ve¢ina keramika krhka na sobnoj temperaturi, dok na povisenim

temperaturama to ne mora biti tako [26].

Rasipanje vrijednosti za pojedina svojstva takoder se moze smatrati nedostatkom keramickih
materijala [1,26,28,30,32].

Medu nedostatke keramike mogu se ubrojiti i poteskoce kod konstruiranja [1,26,28,30,32,36].
Naime, keramike se oblikuju pri sobnoj temperaturi, a svoja konacna svojstva postizu tek
nakon sinteriranja. Prilikom sinteriranja dolazi do skupljanja pa je pri konstruiranju potrebno
voditi ra¢una o kona¢nim dimenzijama proizvoda. Sinterirana keramika izrazito je tvrda pa je

strojna obrada u ovom stanju vrlo skupa. Preporucljivo je svu ili gotovo svu strojnu obradu
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provesti u sirovom ili pretpecenom stanju, gdje opet treba uzeti u obzir skupljanje. Prilikom
proizvodnje keramike vazno je voditi ratuna o svakom koraku proizvodnje jer pogreske iz

ranih faza kasnije se multipliciraju i rezultiraju lo§im materijalom ili proizvodom.

Opcenito, tehnicke su keramike skupi materijali, a njihovu cijenu povecava sinteza sirovina
visoke Cistoce, skupi, dugotrajni 1 osjetljivi proizvodni procesi, kao i potreba za koriStenjem
dijamantnih reznih alata za obradu sinterirane keramike. Pogreske u proizvodnji napredne
keramike vrlo su skupe i uglavnom nepopravljive, a konacni proizvod nezadovoljavajuéih
svojstava ne moze se poboljsati ni reciklirati. Eventualno je moguc¢e lomljene komadice
keramike koristiti kao punilo prilikom izrade betona ili nekih novih kompozita s polimernom

matricom.

2.1.4. Primjena keramickih materijala
Unato¢ €injenici da se keramika proizvodi ve¢ tisu¢lje¢ima, njezin puni potencijal zasigurno
jos nije iskoristen. Tijekom duzeg povijesnog razdoblja proizvodila se i upotrebljavala samo
tradicionalna keramika, dok je visokokvalitetna keramika svoj razvoj pocela dozivljavati tek
posljednjih stotinjak godina [1,26]. Zahvaljuju¢i napretku znanosti i tehnologije, omogucena
je sinteza sirovina visoke Cistoce, bolja kontrola svih koraka u proizvodnom procesu te bolja
karakterizacija materijala u svim fazama proizvodnje. Ciljanim djelovanjem na pojedine
korake u proizvodnji, moguée je proizvesti materijal tocno odredenih svojstava, koji ¢e na
adekvatan nacin ispuniti svoju funkciju. Danas napredna tehnicka keramika uspje$no

zamjenjuje metale i polimere u mnogim konstrukcijama.

Osim uobicajene primjene keramike za izradu kuhinjskog i laboratorijskog posuda, plo€ica i
sl., razlicite vrste keramike primjenjuju se u mnogim industrijskim postrojenjima, strojevima i
uredajima, posebno za dijelove izloZene trosenju, agresivnim medijima (kapljevine, plinovi,
krute Cestice), visokim temperaturama i sl. Keramike najces¢e nisu prikladne za izradu
dinamicki, udarno ili vlacno optereéenih elemenata konstrukcija te za dijelove izlozene
naglim promjenama temperature. Zbog svojih se svojstava razne vrste keramike koriste za
izradu razli¢itih elemenata konstrukcija u strojogradnji, kemijskoj industriji, elektrotehnici,
elektronici, mjernoj tehnici i dr. U posljednje je vrijeme mozda najzanimljivija primjena
keramike u biomedicinske svrhe. Naime, neke keramike (aluminijev i cirkonijev oksid,
hidroksiapatit i dr.) pokazale su izvrsnu biokompatibilnost i svojstva vrlo sli¢na svojstvima

kostanog tkiva (zubi, kosti) te se zbog toga uspjesno koriste kao implantati, slika 2.9 A.
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18kU 16 prn

Slika 2.9 Primjeri biokeramike: (A) dijelovi umjetnog kuka i koljena [31]; (B) SiC keramika
nastala KkoriStenjem drva kao prekursora (poprecni presjek) [37]

Daljnji angazman znanstvenika u istrazivanju tehnicke keramike zasigurno ¢e rezultirati
prosirenjem podruc¢ja primjene ove skupine materijala. Danas se osobit naglasak stavlja na
razvo] keramickih kompozita, funkcionalno gradijentne keramike i sl. Jedan od vaZnih
aspekata istrazivanja tehnicke keramike jest i pokuSaj smanjenja konac¢ne cijene ovih
materijala, bilo jeftinijom sintezom sirovina, bilo primjenom jednostavnijih i jeftinijih

proizvodnih tehnologija (npr. sol-gel postupak, lijevanje suspenzija, mikrovalno sinteriranje).

Daljnji smjerovi istrazivanja takoder bi trebali biti fokusirani na smanjenje rasipanja svojstava
[26]. Slika 2.9 (B) prikazuje mikrostrukturu tzv. drvokeramike — kerami¢kog materijala (SiC)
koji nastaje sintezom silicija i ugljika dobivenog pirolizom drva. Na ovaj je nacin omogucena

proizvodnja kerami¢kog materijala zadrzavanjem bioloske, Supljikave strukture [37,38].

U tablici 2.2 dat je prikaz uporabe pojedinih vrsta keramika, uz naglasak na moguca

poboljsanja.
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Tablica 2.2 Primjeri primjene kerami¢kih materijala [26,37,38]

vrsta keramike primjer primjer primjene ciljevi daljnjeg istraZivanja
(prema primjeni)  materijala

SizNy - rezni alati,

SiC - komponente izloZene - Smanjenje cijene,
strukturna . . - :
Keramika ZrO, troSenju, - povecanje pouzdanosti,

B,C - izmjenjivaci topline, - poveéanje ponovljivosti

Al,O3 - dijelovi motora

. razli¢ite komponente za - integracija u postojecu

BaTiO; . ey .

710 elektroniku: poluvodicku industriju,
keramika za . - kondenzatori, - poboljsanje proizvodnog

. Pb(erTll_x)Og ..
elektroniku AIN - otpornici, procesa,
HTSC - MEMS, - poboljsanje kompatibilnosti s
- supstrati drugim materijalima

Al,O; - prilagodba mehanickih

Zr0, svojstava bioloskom tkivu,
biokeramika hidroksiapatit ~ kostani i zubni implantati - povecanje pouzdanosti,

Ca3(POy), - poboljsanje proizvodnog

SiC procesa

. . . . . -razumijevanje mehanizma

TiO, modifikacija povrSine radi j. J e

... v stvaranja tankih filmova,
ZrO, zaStite od korozije ili

prevlake i filmovi

hidroksiapatit
HTSC

troSenja, povecanja
tvrdoce i sl.

- poboljsanje prionjivosti filma
na podlogu,
- povecanje ponovljivosti

- automobilski i mlazni

- smanjenje troskova
proizvodnje,

motori, .
oy ATZ . . - razvoj medusobne
keramicki - rezni alati, L .
. ZTA ) kompatibilnosti
kompoziti . - tlacne posude,
C/SiC .. . . komponenata,
- dijelovi nuklearnih . .
- razumijevanje fenomena na
reaktora .
sucelju
. - omogucavanje jednostavnije
- kozmetika (kreme za ogucavirye] ]
. proizvodnje,
suncanje i sL.), integriranje u sustav
nanokeramika TiO, - fotokatalizatori, g J

- gorive Celije,
- prevlake

(uredaje),
- sprjeCavanje negativnog
utjecaja na zdravlje i okoli$

Doktorski rad, 2016.
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2.2. Aluminijev oksid - Al203
Aluminijev oksid najvazniji je i najviSe istrazivan predstavnik iz skupine oksidne tehnicke
keramike. Obzirom na obujam proizvodnje, polikristalni aluminijev oksid najces$ée je
koristena strukturna keramika. Unato¢ tome, o ovoj keramici postoji jo§ mnosStvo nepoznanica

koje tek treba razjasniti [1,32].

Poznato je osam metastabilnih polimorfnih modifikacija aluminijeva oksida: v, o, n, 6, k, x, 1, i
&. Jedina termodinamicki stabilna faza aluminijeva oksida jest a—Al,O3, odn. korund [32,39].
Korund ima heksagonsku kristalnu resetku s parametrima: a=4,754 A i ¢=12,99 A. Ioni kisika
O% gusto su sloZeni u heksagonsku resetku, dok AI** ioni zauzimaju oktaedarske praznine
(slika 2.10). Kod metastabilnih modifikacija aluminijeva oksida, ioni kisika slazu se u
djelomi¢no deformiranu heksagonsku ili kubi¢nu reSetku, s razli¢itim rasporedom

intersticijskih AI** iona [32].

Slika 2.10 Shematski prikaz Kristalne resetke korunda (a-Al,O;): plave kugle predstavljaju AI**
ione, a crvene O” ione [40]

Korund je mineral koji se u prirodi pronalazi u eruptivnim, metamorfnim i sedimentnim
stijenama. Pravilni oblici ovog minerala koriste se kao vrlo cijenjeno drago kamenje. Cisti je
korund bezbojan, no ce$¢e se pronalazi obojen, $to je posljedica prisutnosti razli¢itih
necistoca. Ovisno o sastavu i sadrzaju necistoca, odn. prisustvu drugih atoma u reSetci, korund
moze poprimiti gotove sve boje (slika 2.11). Najcjenjeniji od svih oblika korunda jest rubin,
kojemu atomi kroma daju crvenu boju. Safir pak svoju plavu boju dobiva od Zeljeza i titanija.
Drugi oblici korunda mogu biti obojeni gotovo svim nijansama drugih boja, od blago

ruziCaste, zute, narancaste, zelene, ljubicaste pa sve do crne [30,41,42].

Doktorski rad, 2016.
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Slika 2.11 Razli¢iti oblici korunda: (A) neobradeni mineral; (B) bruseno drago kamenje
razli¢itih boja (razli¢ite vrste safira) [41]

Danas je dobro razvijena proizvodnja sintetskog monokristalnog safira u industrijske svrhe
(slika 2.12). Safir je anizotropan jednoosni kristal, stabilan do 1600 °C. Kemijski je inertan, s
malim koeficijentom trenja, Sirokog raspona opticke transmisije i odli¢nih dielektri¢nih
karakteristika. Tvrdoc¢a sintetskog safira je 9 prema Mohsovoj skali, odn. otprilike 2720
HVO,1 [43]. Proizvodnja sintetskog safira u komercijalne svrhe zapocela je 1902., a danas

postoji vise od 10 patentiranih metoda proizvodnje safira [30].

Slika 2.12 Monokristal safira i proizvodi od istog (uz dopustenje tvrtke Applied Ceramics d.o.0.)

2.2.1. Dobivanje aluminijeva oksida
Aluminij (Al) tre¢i je najrasprostranjeniji element u Zemljinoj kori, iza kisika i silicija.
Industrijski se dobiva samo iz boksita (Al,03-H,0) koji se prvo preradi u glinicu (Al,O3), a
potom se metalni aluminij dobiva elektrolizom, pri ¢emu se kao elektrolit koristi rastaljeni
kriolit (3NaF-AlF3) [32,34,44,45]. Aluminijev oksid (Al,O3) u prirodi se moZe nac¢i u mnogim
rudama, no rijetko se pojavljuje sam. Najvaznija ruda za dobivanje elementarnog aluminija,
kao i aluminijeva oksida, jest boksit (slika 2.13). To je mjeSavina bemita (kemijska formula
o—AlO(OH)), dijaspora (S-AlIO(OH)) te hidrargilita (Al(OH)3), uz visok sadrzaj neéistoca
(Na20, SiO,, TiO,, Fe,03) [32,34,45,46]. Oksidi Zeljeza daju mu prepoznatljivu crvenkastu

Doktorski rad, 2016.
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boju, no boja boksita ne mora nuzno biti crvena — varira od bijele do tamnosmede [46].

Slika 2.13 Boksit — najvaznija ruda za dobivanje aluminija i aluminijeva oksida [46]

Da bi se boksit preveo u bezvodni aluminijev oksid (glinicu), potrebno ga je ocistiti od
primjesa. U tu svrhu primjenjuje se viSe postupaka, a daleko najzastupljeniji je mokri
postupak po Bayeru iz 1889. godine. U ovom se postupku fino samljevena ruda ras¢injava
pod tlakom u autoklavu pri temperaturi od 160—170 °C kroz 6-8 sati pomocu 35-50%-tne
otopine natrijeve luzine. Neras¢injeni ostatak naziva se crveni mulj, a uglavnom se sastoji od
zeljezovih oksida te netopljivog natrijevog alumosilikata (Naz[Al;SiOg]-2H20). Vruéi filtrat
se cijepi kristalima hidrargilita, $to uzrokuje kristalizaciju aluminijeva hidroksida, Koji se
zatim zari u rotacijskim pe¢ima na temperaturi iznad 1200 °C. Na taj nacin nastaje aluminijev
oksid koji se moZe koristiti u tom obliku ili se dalje podvrgava elektrolizi radi dobivanja
aluminija [34,45]. Komercijalni prahovi visoke ¢istoce pripremaju se kalciniranjem amonijeva
aluminijeva sulfata, NH;AI(SO,),-12H,0 [32]. Proizvodnja keramickih materijala ¢ija su zrna
submikronske veli¢ine, zahtijeva upotrebu nanoprahova visoke €istoce. Nanoprahovi se mogu

metode za proizvodnju keramickih nanoprahova Zeljenih svojstava [32]:

1) Plamena / laserska sinteza na visokim temperaturama — tekuci prekursor aluminija
ubrizgava se u izvor visoke temperature, kao §to je laser, plazma, acetilen ili sl.,

2) Kemijska sinteza — dobivanje keramic¢kog praha iz prekursora kemijskim reakcijama u
kontroliranim uvjetima (npr. sol-gel postupak),

3) Mehani¢ki potpomognuta sinteza — usitnjavanje krupnijeg praha u kuglicnom mlinu

pri velikim brzinama vrtnje.
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2.2.2. Svojstva aluminijeva oksida

Neka od najznacajnijih svojstava gusto sinteriranog aluminijeva oksida su [1,26]:

velika ¢vrstoca 1 tvrdoca,

e temperaturna stabilnost,

e dobra otpornost na trosenje,

e dobra korozijska postojanost, ¢ak i pri povisenim temperaturama,

e biokompatibilnost, odn. bioinertnost.

Al;O3 je najtvrda oksidna keramika [1,32]. Stvarna tvrdoca ovog materijala ovisi o udjelu
staklene faze, koja nuzno smanjuje tvrdo¢u postignutu nakon sinteriranja, kao 1 o
primijenjenom optereéenju pri mjerenju tvrdoce. Ta je pojava poznata kao utjecaj opterecenja
na tvrdocu (engl. indentation size effect — ISE) i intenzivno je istrazivana u posljednjih
nekoliko desetljeca [13,32,47-54]. Kod Al,O3 keramike zabiljeZena je pojava tzv. normalnog
utjecaja optereCenja na tvrdocu, gdje se iznos izmjerene tvrdoée smanjuje s porastom
primijenjenog optereCenja pri utiskivanju indentora, sve dok se ne postigne iznos stvarne
tvrdo¢e. Kao glavni nedostatak aluminijeva oksida moze se navesti lomna Zilavost koja je

niza nego kod ostalih oksidnih keramika [32].

Odabrana svojstva kristalnog aluminijeva oksida prikazana su u tablici 2.3, dok su u tablici

2.4 prikazana svojstva polikristalnog Al,O3 razli¢ite Cistoce.

Tablica 2.3 Svojstva kristalnog a-Al,O3 [1]

SVojstvo vrijednost

taliste, °C 2053
toplinska vodljivost, W m™ K™ pri 25 °C 40

pri 1000 °C 10
koeficijent toplinskog Sirenja paralelno osi z 8,8:10°
od 25 °C do 100 °C, K™ okomito na os z 7,9-10°
gustoéa, g cm’ 3,98
Youngov modul, GPa paralelno osi z 435

okomito na os z 386
Poissonov koeficijent 0,27-0,30

Udjel staklene faze opcenito smanjuje vatrootpornost aluminijeva oksida te sniZava
vrijednosti njegovih mehanickih svojstava, kao Sto su tvrdoca, savojna ¢vrsto¢a i Youngov
modul. Prisutnost staklene faze moze povecati ili smanjiti zilavost Al,O3 keramike, ovisno o

koeficijentu toplinskog Sirenja. Naime, ako je koeficijent toplinskog Sirenja veci za staklenu
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fazu nego za matricu, na granicama zrna postojat ¢e vlacno, a unutar zrna tlacno naprezanje.
Sirenje pukotine usmjerava se na zrno pa se tako moZe usporiti, odn. Zilavost se moze
povecati. S druge strane, ako je koeficijent toplinske ekspanzije manji kod kristalne faze,

pukotina ¢e se Siriti duz granice zrna te ¢e se tako ukupna zilavost smanjiti [32].

Tablica 2.4 Svojstva polikristalnog aluminijeva oksida razli¢ite ¢istoce [32]

¢istoéa praha Al,O3, %
86,0-94,5 94,5-96,5 96,5-99,0 99,0-99,9 >999

gustoéa, g cm™ 3,4-3,7 3,7-39 3,73-3,8 3,89-3,96 3,97-3,99
tvrdo¢a (HVO0,5), GPa 9,7-12 12-15,6 12,8-15 15-16 19,3
Youngov modul, GPa 250-300 300 300-380 330400 366410
savojna ¢vrsto¢a, MPa 250-330 310-330 230-350 550 550-600

2.2.3. Primjena aluminijeva oksida
Zbog povoljne kombinacije svojih svojstava i relativno prihvatljive cijene, ovaj materijal ima
vrlo Siroku primjenu, npr. u elektrotehnici, elektronici, strojogradnji, kemijskoj industriji,
mjernoj tehnici, medicini itd. [1]. Koristi se za izradu vatrootpornih konstrukcijskih
elemenata, reznih alata, lezajeva za primjenu na visokim temperaturama, implantata itd.
Opcenito, moze se re¢i da se AlOz upotrebljava za razli¢ite mehanicki opterecene
komponente u razli¢itim okolinama koje su izlozene djelovanju agresivnog medija, visoke
temperature i tlaka [21,55,56]. NajéeSc¢e se primjenjuje sinteticki aluminijev oksid s udjelom
aluminijeva oksida od 80 do 99% [1]. Primjeri primjene aluminijeve oksidne keramike

navedene su u tablici 2.5 te na slici 2.14.

Slika 2.14 Komponente od aluminijeva oksida (uz dopustenje tvrtke Applied Ceramics d.o.0.)
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Tablica 2.5 Primjeri primjene aluminijeva oksida [1]

podrudje primjene primjeri komponenata
industrija sanitarija brtveni elementi
elektrotehnika izolacijski dijelovi
elektronika supstrati

strojogradnja i postrojenja dijelovi otporni na trosenje

komponente otporne na koroziju

komponente otporne na pare, taljevinu i trosku
pri visokim temperaturama

filtri

kemijska industrija

zaStitne cijevi termoelemenata za mjerenja pri

mjerna tehnika L
visokim temperaturama

medicina kostani implantati

sapnice plamenika

visoke temperature e e
nosive cijevi grijaca

2.3. Cirkonijev oksid - ZrO

Vazan predstavnik oksidne keramike jest i ZrO, — cirkonijev(1V)-oksid ili cirkonijev dioksid.

U ovom radu upotrebljavan je ustaljeni naziv cirkonijev oksid.

Zbog izvanredne kombinacije svojih svojstava, cirkonijeva oksidna keramika danas ima sve

vecu upotrebu, posebice u medicini.

2.3.1. Dobivanje cirkonijeva oksida
Kemijski element cirkonij (Zr) 18. je element po zastupljenosti u Zemljinoj kori. Vazni izvori
cirkonija su cirkon (cirkonijev silikat, ZrSiO,) te badeleit (cirkonijev oksid, ZrO,). Badeleit je
monoklinski mineral cirkonijeva oksida, a sastoji se od izduzenih kristalica i bubreZastih
agregata s radijalno-fibroznom teksturom. MozZe biti bezbojan, blago obojen ili ¢ak crn.

Obicno je popracen hafnijevim oksidom kao necistocom [32,34,57].

Cirkonijev oksid dobiva se kloriranjem i Zarenjem ruda cirkonijeva oksida te njihovom
razgradnjom uz alkalne okside. Prvi korak jednog od primjenjivanih postupaka sastoji se u
kloriranju cirkona u prisutnosti ugljika u visokoj pe¢i (800—1200 °C). Pritom nastaje
cirkonijev tetraklorid (ZrCl,), koji se zatim destilira, kondenzira te hidrolizira. Na taj se nacin
dobiva otopina cirkonijeva oksiklorida, ZrOCl,, koji se zatim kristalizira i zari, kako bi se
dobio krupnozrnati ZrO, [32].

U posljednje vrijeme raste interes za pripravu dopiranih stabiliziranih nanoprahova
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cirkonijeva oksida. Takvi su prahovi prijeko potrebni za pripravu nanostrukturiranih
materijala. Svojstva nanoprahova znacajno se razlikuju od svojstava konvencionalnih
prahova, zbog izrazito malih dimenzija kristala, ostvarene homogenosti faza te mogucnost
sinteriranja pri niZim temperaturama, S$to znacajno utjeCe na kasnije faze proizvodnje,
posebice na sinteriranje tako dobivenih keramika. Stabilizirani nanoprahovi cirkonijeva
oksida proizvode se raznim metodama, ukljucujuéi hidrotermalnu ili solvotermalnu pripravu,
sol-gel postupak i sl. Primjenom mikrovalova ucinkovito se poveéava kristalini¢nost te

skracuje vrijeme priprave dopiranih nanoprahova cirkonijeva oksida [32].

2.3.2. Polimorfne modifikacije cirkonijeva oksida
Cirkonijev oksid pojavljuje se u tri dobro definirana, temperaturno ovisna, polimorfa:
monoklinski, tetragonski i kubi¢ni. ZabiljeZena je i pojava ortorompske modifikacije
dobivene pod visokim tlakom [32]. Parametri kristalne resetke polimorfnih modifikacija

cirkonijeva oksida prikazani su tablicom 2.6.

Tablica 2.6 Parametri kristalnih resetki polimorfa ZrO, [32]

kristalna struktura monoklinska tetragonska Kubi¢na
prostorna grupa P2,/C P4,/nmc Fm3m
parametri jedini¢ne éelije  a=5,156 A a,= 5,094 A a.=5,124 A
b=5,191 A c=5,177 A
c=5304 A
B =98,9°
gustoca, g cm™ 5,83 6,10 (teoretski) 6,09 (teoretski)

Cisti cirkonijev oksid na sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku, ima monoklinsku kristalnu
reSetku, koja zagrijavanjem na 1170 °C prelazi u tetragonsku. Daljnjim zagrijavanjem
tetragonska kristalna reSetka prelazi u kubi¢nu na 2370 °C. Ovi su procesi reverzibilni pa tako
hladenjem kubi¢na modifikacija na istoj temperaturi ponovno prelazi u tetragonsku, a ista se
transformira u monoklinsku na 1070 °C. Bezdifuzijska (martenzitna) promjena ZrO; iz
tetragonske u monoklinsku modifikaciju popracena je promjenom volumena od oko 3-5%.
Naprezanje izazvano povecanjem volumena uzrokuje pojavu pukotina koje na sobnoj
temperaturi nastavljaju propagirati sve do otkazivanja funkcije materijala. Pokazalo se da ovu

transformaciju nije moguce izbjeci, ¢ak ni nadkriti¢énim hladenjem [1,15,26,32,58].

Monoklinski cirkonijev oksid sastoji se od Zr*" kationa u koordinaciji 7 i O%* iona u

koordinaciji 4, ali s jednim kutom bitno razli¢itim od tetraedarskog (slika 2.15 A) [32].
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Tetragonska modifikacija ZrO, sadrzi Zr*" katione u koordinaciji 8, s &etiri kisikova atoma
smjestena u obliku spljostenog tetraedra, dok preostala Cetiri kisikova atoma tvore izduzeni
tetraedar zakrenut za 90° (slika 2.15 B) [32]. Visokotemperaturni kubi¢ni polimorf ima plo$no
centriranu strukturu sa Zr** kationima u koordinaciji 8, oko kojih kisikovi ioni &ne dva

jednaka tetraedra (slika 2.15 C) [32]. Zr-O fazni dijagram prikazan je na slici 2.16.

L I i ’

" ¥
MONOKLINSKA TETRAGONSKA KUBICNA

3

Slika 2.15 Kristalna struktura polimorfa ZrO, (prema [59])
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Slika 2.16 Fazni dijagram cirkonija i kisika (prema [60])

2.3.3. Transformacijsko oc¢vrsnuce cirkonijeva oksida
Dopiranje ZrO, malim koli¢inama metalnih oksida (Y03, ZnO, MgO, CaO, CeO; i sl.),
omogucuje stabilizaciju visokotemperaturnih kristalnih struktura u Sirem rasponu temperatura,
ukljucujuéi i sobnu. Koja ¢e se kristalna faza stabilizirati pri sobnoj temperaturi, ovisi o udjelu
dodanog metalnog oksida i veli¢ini zrna. Ukoliko ZrO, zadrzava kubi¢nu reSetku i nakon
hladenja do sobne temperature, radi se o potpuno stabiliziranom cirkonijevom oksidu (engl.
fully stabilized zirconia — FSZ). Djelomi¢no stabiliziran cirkonijev oksid (engl. partially
stabilized zirconia — PSZ) na sobnoj temperaturi sadrzi grubozrnatu kubi¢nu fazu s

precipitatima monoklinske i tetragonske faze [1,15,26,32,58].

Primjenom vrlo finih prahova i niZih temperatura sinteriranja, uz dodavanje gore spomenutih
metalnih oksida, moguce je proizvesti sitnozrnati polikristalni tetragonski cirkonijev oksid

(engl. tetragonal zirconia polycrystal — TZP) [1,15,16].

Tla¢na naprezanja sprjecavaju transformaciju fine tetragonske faze u monoklinsku kod PSZ 1
TZP keramike. Pod utjecajem vla¢nih naprezanja ili pojave pukotina, tetragonska faza se

transformira u monoklinsku. Naprezanje koje se javlja uslijed transformacije i posljedicnog
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povecéanja volumena, suprotstavlja se naprezanju koje se pojavljuje uslijed Sirenja pukotine.
Energija loma apsorbira se faznom pretvorbom te na taj nafin ovakva keramika postaje
zilavija i ¢vrséa [1,15]. Na slici 2.17 shematski je prikazan proces zaustavljanja pukotine u
djelomi¢no stabiliziranom cirkonijevom oksidu. Vidljiva je zona odvijanja procesa, tj.
podrucje u kojem se uslijed djelovanja vanjske sile poc¢inje odvijati fazna transformacija iz
tetragonske u monoklinsku fazu. Ovakav se mehanizam u literaturi naziva transformacijsko
ojacanje (engl. transformation toughening) [1,15,53,61-66]. U znanstvenom ¢lanku iz 1975.
[61] prvi se puta izvjestava o ZrO, keramici kod koje je tetragonska faza zadrzana sve do
sobne temperature. Takva je keramika pokazala joS vecu Zilavost u odnosu na prethodno
poznatu PSZ keramiku, koja je sadrzavala kubi¢nu fazu s precipitatima monoklinske. Ova

,hova“ ZrO, keramika nazvana je keramicki celik (engl. ceramic steel).

Zona procesa

pukotina

@ .‘

- e '::..::
Nt
On O S

. transformirana  transformiraju¢a
netransformirana  zolo 0 Zestica

Cestica

Slika 2.17 Shematski prikaz mehanizma zatvaranja pukotine kod djelomi¢no stabilizirane
cirkonijeve oksidne keramike (prema [15])

2.3.4. Svojstva cirkonijeva oksida
Cirkonijeva oksidna keramika posjeduje brojna dobra svojstva. Upravo zbog izvanredne
kombinacije svojih svojstava, ova je keramika primjenjiva u vrlo razli¢itim podrucjima, no iz
istog je razloga i skuplja od, primjerice, Al,O3 keramike. Vjerojatno najuocljivija prednost

ZrO, u odnosu na prethodno opisani Al;O3 jest njegova visa lomna Zilavost.
Prednosti cirkonijeva oksida su mnogobrojne [1,15,26,32,45,54,58]:

e velika lomna Zilavost,

e velika savojna i vlacna ¢vrstoca,
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e kemijska inertnost / korozijska postojanost,

e biokompatibilnost, odn. bioinertnost,

e toplinska rastezljivost sli¢na onoj sivih ljevova,
e vatrootpornost,

e mala toplinska vodljivost,

e dobra otpornost na toplinske Sokove,

e vodljivost kisikovih iona,

e vrlo dobra triboloska svojstva,

e dobra dimenzijska stabilnost,

e modul elasti¢nosti kao kod éelika.

Cirkonijev se oksid otapa u fluoridnoj kiselini, vru¢oj koncentriranoj sumpornoj kiselini,
rastaljenom boraksu i staklu, a ne otapa se u ostalim kiselinama, vodi, luzinama, otopinama

soli, organskim otapalima te rastaljenom NaCl i CaCl, [45].

Od svih zubnih keramika, ZrO, ima uvjerljivo najbolja (mehanicka) svojstva, a ni njegova
estetika, odn. sli¢nost zubima, nije zanemariva. Ipak, pod utjecajem mehanickih opterecenja,
kao §to su brusenje ili pjeskarenje zuba, moze doc¢i do transformacije metastabilne tetragonske

u monoklinsku modifikaciju. Uz neizbjeZnu promjenu volumena, to dovodi do pojave tlacnih

2.3.5. Primjena cirkonijeva oksida
Jedinstvena kombinacija cvrstoce, Zilavosti 1 kemijske postojanosti omogucuje sve Siru
primjenu cirkonijeve oksidne keramike u industriji, posebno za mehanicki opterecene dijelove
u agresivnim okolinama [1,15,58]. Primjeri primjene cirkonijeve oksidne keramike navedeni

su u tablici 2.7.

Krajem Sezdesetih godina proslog stolje¢a zapocela su istraZivanja o moguénostima primjene
cirkonijeva oksida kao biomaterijala [15]. Danas veé postoji standard koji odreduje svojstva
ZrO, biokeramike — ISO 13356:2015 [67]. Ovaj se materijal upotrebljava za zubne implantate
(isprva samo za krune, a odnedavno za cijeli zub, slike 2.18 i 2.19), za umjetne zglobove —
kuk, koljeno i sl. Do 1999. ugradeno je vise od 300000 glava umjetnog kuka od ZrO,, pri
¢emu su zabiljeZena samo dva slucaja s nezeljenim posljedicama, odn. nekom vrstom kvara
[58]. Kubi¢na modifikacija ZrO, izrazito je atraktivna za upotrebu u modnoj industriji,

posebice za proizvodnju nakita jer izgledom vjerno oponasa puno skuplji dijamant.

Doktorski rad, 2016.
23



Marijana Maji¢ Renjo: Poboljsanje svojstava Al,O3 keramike dodatkom nanocestica ZrO-

Tablica 2.7 Primjeri primjene cirkonijeva oksida [1,15,32,44,45,54,58]

podrucje primjene

primjeri komponenata

obrada odvajanjem Cestica

ostrice za rezanje ¢vrstih 1 tvrdih materijala,
abraziv i prah za poliranje (manje kvalitetan ZrO,)

obrada deformiranjem

Zigovi

nuklearna postrojenja

obloga gorivih elemenata u nuklearnom reaktoru,
inertna matrica za uniStavanje viska plutonija,
skladistenje nuklearnog otpada

strojogradnja i postrojenja

dijelovi ventila,
dijelovi pumpi za kemikalije i otpadne vode,
lezajevi

tekstilna industrija

vodilice konca

medicina

kostani i zubni implantati
(umjetni zubi; umjetni kuk, koljeno i sl.)

visoke temperature

vatrootporne obloge u raznim postrojenjima (peéi, lozista),
dijelovi ventila u ljevaonicama,
toplinski izolatori

elektronika / elektrotehnika

¢vrsti elektroliti,
senzori kisika,
gorivi ¢lanci

Slika 2.18 Predsinterirana ZrO, keramika za proizvodnju zubnih implantata [31]
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Slika 2.19 Razvoj zubnog implantata: (A) implantat od titanijeve legure (1980.); (B) implantat
od titanijeve legure s upornjakom nacinjenim od ZrO; (2000.); (C) cjeloviti implantat od
cirkonijeve oksidne keramike (Cera Root, 2005.) [68]

2.4. Kompozitna keramika

Kompoziti su viSekomponentni materijali koji se sastoje od viSe razli¢itih (neplinovitih)
faznih domena, medu kojima je barem jedna vrsta fazne domene kontinuirana faza [29].
Jednostavno receno, kompozitni materijali nastaju kombiniranjem dvaju ili vise razlicitih
materijala, kako bi se iskoristile njihove prednosti, a nedostaci sveli na minimum. Ovakav

materijal obi¢no posjeduje bolju kombinaciju svojstava od njegovih sastavnih komponenata.

Keramicki se materijali ¢esto upotrebljavaju kao ojacanje pri izradi kompozita. Oni kompoziti
kod kojih keramika ima funkciju matrice nazivaju se kompoziti s kerami¢kom matricom ili
CMC, prema engl. ceramics matrix composite. Opeke od blata ojacane slamom, koje su se
pocele proizvoditi jo$ prije 9000 godina, mozemo smatrati prvim takvim kompozitima. Beton
je pak primjer kompozita u kojem su i matrica (cementni kamen) i ojacanje (agregat)

keramicki materijali, a pripada skupini kompozita s ¢esticama [1,26,30].

Sli¢no kao u proizvodnji betona, mijeSanjem prahova razli¢itih keramickih materijala u prvoj
fazi proizvodnje, mogucée je proizvesti materijal s keramickom matricom i ojacalom.
Kompozitna keramika jest keramiCki materijal koji se sastoji od ko-kontinuiranih
interpenetriranih mreza dvaju ili vise metalnih karbida, nitrida ili oksida [29]. Danas se
posebna paznja pridaje razli¢itim vrstama nanostrukturiranih materijala — materijalima ¢ija su

kristalna zrna manja od 100 nm — pa tako i nanostrukturiranim kompozitima. Nanokompozit
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je onakav kompozitni materijal u kojem barem jedna fazna domena ima bar jednu dimenziju
reda veli¢ine nanometra [29]. Sinteza nanokompozita zahtijeva kontrolu difuzije prilagodbom
parametara proizvodnog procesa. Naime, nuzan je nastanak S$to vecCeg broja klica

kristalizacije, ali se rast zrna mora znacajno ograniciti [16].

Prema svojoj mikrostrukturi, nanokompoziti se mogu podijeliti u pet skupina, $to je shematski
prikazano na slici 2.20. Osnovna razlika izmedu navedenih vrsta nanokompozita jest u na¢inu

kako se Cestice ojacala ugraduju u matricu osnovnog materijala [16,69]:
a) intergranularni (meduzrnati) nanokompoziti:
-> zrna ojacala nanoveli¢ine izlu¢ena su po granicama zrna matrice, Slika 2.20 A,
b) intragranularni (unutarzrnati) nanokompoziti:
- zrna ojacala nanoveli¢ine nalaze se unutar zrna materijala matrice, slika 2.20 B,
c) hibridni ili mjesoviti inter/intragranularni nanokompoziti:

- nanofaza ojacala pojavljuje se unutar zrna druge faze, kao i po granicama zrna,
slika 2.20 C,

d) nano/nano kompoziti:
—> obje su faze nanometarskih veli¢ina i disperzirane su jedna u drugoj, slika 2.20 D,
e) nano/mikro kompoziti:

—> grani¢ni slu¢aj — zrna matrice su manje veli¢ine od zrna ojacala, slika 2.20 E.
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(A) Intergranularni nanokompozit (B) Intragranularni nanokompozit
(C) Inter/intragranularni nanokompozit (D) Nano/nano kompozit

i
a0

(E) Nano/mikro kompozit

A

Slika 2.20 Shematski prikaz nanokompozita (prema [69])

2.4.1. Aluminijev oksid ojacan cirkonijevim oksidom
Kao $to je jasno iz same definicije kompozita, svrha proizvodnje kompozitnih materijala jest
pokusaj eliminacije loSih 1 iskoriStavanja dobrih svojstava pojedinog materijala. Glavni
nedostatak aluminijeva oksida je njegova krhkost, odn. niska lomna Zilavost, koja iznosi 4—6
MPa m*? [70]. Kad se pojavi pukotina, ona se ne mozZe zaustaviti plasticnom deformacijom,
ve¢ propagira dok ne dode do loma cijelog komada, odn. otkaza funkcije. To se obicno
dogada zbog pojedinacnih pogreSaka materijala na povrsini ili vrlo blizu nje, budu¢i da je to
mjesto najvec¢ih naprezanja. Kod ove vrste keramike javlja se i napetosna korozija, odn.
potkritican rast pukotine. To je pojava najprije vrlo sporog, a zatim brzeg Sirenja pukotine,
koje na kraju rezultira lomom. Uzrokovano je djelovanjem naprezanja manjeg od ¢vrstoce

materijala te vlaznog medija [1]. S druge pak strane, ZrO, ima visoku zilavost i ostala
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zadovoljavajuca svojstva, ali i jedan veliki nedostatak — visoku cijenu. Ukoliko se polazni
prahovi ovih dviju keramika kombiniraju na adekvatan nacin, mogucée je malim dodatkom
cirkonijeva oksida u matricu aluminijeva oksida dobiti kompozitnu keramiku ¢ija ¢e svojstva,
prvenstveno zilavost, biti bolja od svojstava materijala matrice. Takoder, proizvedeni ce
materijal biti jeftiniji od Cistog cirkonijeva oksida. Pretpostavlja se da bi proizvodnja ovakvog
materijala iz polaznih prahova s vrlo malom prosje¢nom velicinom cestica rezultirala
izvrsnim svojstvima, $to bi vjerojatno ukljucivalo i vecu cvrstoéu te bolju otpornost na

troSenje [15,16].

Na slici 2.21 shematski je prikazan mehanizam ocvrsnu¢a ZTA keramike. Crvena strelica
simbolizira propagaciju pukotine duz granica zrna Al,O3 (1). Kad pukotina dode do zrna ZrO;
(2), uzrokuje u njemu tla¢no naprezanje, zajedno s okolnim zrnima, $to je prikazano plavim
strelicama. Pod djelovanjem takvog opterecenja, dolazi do transformacije iz tetragonske u

monoklinsku fazu, ¢ime se pukotina zaustavlja na nacin opisan u poglavlju 2.3.3.

Slika 2.21 Mehanizam o¢vrsnué¢a ZTA keramike (1 — kristalno zrno Al,Os; 2 — kristalno zrno
Zr0,) [71]

Kako je ve¢ spomenuto, Al,O3 i ZrO, opcenito su dobri biomaterijali jer su bioinertni,
korozijski postojani, a imaju svojstva vrlo slicna kostima. U usporedbi s metalnim
materijalima, koji se takoder upotrebljavaju kao implantati, keramike su sli¢nije koStanom
tkivu, no Cesto su nedovoljno Zilave. Aluminijeva oksidna keramika ojacana cirkonijevim
oksidom perspektivan je biomaterijal, koji, osim biokompatibilnosti i mehanic¢kih svojstava,
zadovoljava i estetske kriterije. U tablici 2.8 usporedena su svojstva dviju biokeramika —

aluminijeva i cirkonijeva oksida. Zbog svojih svojstava, svaka od tih keramika moze se
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koristiti za neku specifiénu namjenu. Keramicki kompozitni materijal koji bi nastao njihovom

kombinacijom vjerojatno bi imao superiornija svojstva.

Tablica 2.8 Usporedba svojstava Al,O; i TZP keramike za biomedicinsku primjenu [15]

svojstvo Al,O3 TZP
kemijski sastav 99,9% Al,O; + MgO ZrO, + 3 mol% Y,0;
gustoéa, g cm™ > 3,97 >6
poroznost, % <01 <0,1
savojna ¢vrsto¢a, MPa > 500 900-1200
tla¢na ¢vrstoéa, MPa 4100 2000
Youngov modul, GPa 380 210
lomna Zilavost K,c, MPa m*? 4 7-10
Koeficijent toplinskog Sirenja, K™ 810 11-10°
toplinska vodljivost, W m™ K™* 30 2
tvrdoéa (HVO,1) 2200 1200

2.4.2. Sigurnosna i eticka pitanja
U posljednjih nekoliko godina mnoga su istrazivanja provedena s ciljem utjecaja na
nanostrukturu materijala. Promjene na nanorazini mogu uvelike utjecati na kona¢na svojstva
materijala, bilo da mijenjaju postojeca, bilo da uzrokuju pojavu novih svojstava pojedinog
materijala. Priprava nanostrukturiranih materijala donosi mnoge izazove: sintezu prikladnih
nanoprahova i rukovanje njima, promjene u reoloskim svojstvima suspenzija pripravljenih od
nanoprahova, izbor optimalnih uvjeta sinteriranja tako pripravljenin materijala i sl. [32].
Takoder, pojavljuju se otvorena pitanja vezana za sigurnost i ljudsko zdravlje. Primjerice,
neki keramicki prahovi sadrZze kemijske elemente Stetne za zdravlje, kao Sto su olovo ili

kadmij pa je potreban poseban oprez pri njihovoj upotrebi [26].

Keramickim prahovima mora se rukovati struno, u dobro ventiliranim prostorima. U
suprotnom, postoji znatna opasnost od udisanja cCestica keramickog praha, S$to moze
uzrokovati brojne zdravstvene probleme. Opcenito se smatra da su Cestice manje od 1 um
najopasnije jer se najlakSe udiSu i ulaze u pluc¢a. Utjecaj nanocestica na zdravlje i okoli§ jo§
uvijek nije posve istraZen, ali se unatrag nekoliko godina provode vrlo opsezna istraZivanja te

problematike [26].

Sinteriranje keramike zahtijeva visoke temperature, Sto takoder donosi potencijalne opasnosti.

Sinteriranje se odvija u pe¢ima i u pravilu nema potrebe za ikakvim uplitanjem. Medutim,
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moze se dogoditi, iz bilo kojeg razloga, da se pokaZe potreba za intervencijom. Pritom je
najveci problem $to ¢ovjek ne moze intuitivno procijeniti koliko je neka temperatura doista
visoka 1 opasna. Primjerice, pri 400 °C materijal jo§ uvijek ne mora pokazivati nikakve

vidljive promjene, a za ¢ovjeka je takva temperatura pogubna [26].

Osim svega navedenog, upotreba hlapljivih organskih tvari takoder donosi odredene
zdravstvene rizike. U posljednje se vrijeme organski materijali ¢esto upotrebljavaju kao
aditivi u proizvodnji keramike, i to kao veziva, disperzanti, otpjenjivaci i sl. Pri rukovanju

takvim tvarima potrebno je strogo slijediti upute proizvodaca [26].

2.5. Proizvodnja tehnicke keramike

Proizvodnja keramickih materijala odvija se u nekoliko faza. U prvoj se fazi sirovina
(keramicki prah) priprema za oblikovanje sirovca (zelenog obratka). Postoji nekoliko
tehnologija kojima se moze proizvesti keramicki proizvod, a nacelno se mogu podijeliti na
suhe i mokre postupke. U suhim postupcima keramicki se prah priprema za presanje, koje
moze biti toplo ili hladno te jednoosno ili izostatsko. MijeSanjem keramickog praha s vodom i
potrebnim aditivima, moguée je proizvesti sirovac raznim ljevackim postupcima (lijevanje
suspenzija, lijevanje folija, injekcijsko preSanje...) ili ekstrudiranjem plasti¢nog keramickog

tijesta.

Pripravljeni sirovac strojno se obraduje (tzv. zelena obrada) do trazenog oblika i priblizne
dimenzije gotovog keramiCkog proizvoda. Pritom treba voditi racuna o neizbjeZnom
skupljanju prilikom sinteriranja. Sirovac je moguce i predsinterirati, odn. toplinski obraditi na
temperaturi nizoj od temperature sinteriranja, radi olakSavanja zelene obrade (primjer zubne
keramike sa slike 2.18). Po zavrSetku strojne obrade slijedi sinteriranje, odn. toplinska obrada
pri kojoj se zapravo formira keramicki materijal. Pozeljno je tako planirati proizvodnju
kerami¢kog proizvoda da se minimizira potreba za obradom odvajanjem cestica nakon
sinteriranja (tzv. tvrda obrada). Naime, strojnu je obradu moguce ostvariti samo onim
materijalima koji su tvrdi od obratka. Budu¢i da su keramike tvrde, njih je moguce strojno
obradivati samo drugim (tvrdim) keramikama ili dijamantom, $to u pravilu povecava troSkove

proizvodnje.
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Slika 2.22 Postupak proizvodnje keramike (prema [1])
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3. LIJEVANJE SUSPENZIJA

Monolithu i kompozitnu keramiku moguce je proizvesti razliCitim postupcima preSanja:
hladnim jednoosnim, hladnim izostatskim (CIP), vru¢im izostatskim (HIP) te injekcijskim
presanjem. Navedeni postupci oblikovanja vrlo su ucinkoviti za pripravu keramickih
proizvoda jednostavne geometrije s homogenom strukturom i gustoCom koja je blizu
teorijske. Za proizvodnju odljevaka kompliciranije geometrije prikladnije je upotrijebiti neki

od postupaka mokrog oblikovanja, kao $to je lijevanje suspenzije (engl. slip casting).

KeramiCke suspenzije smatraju se koloidnim sustavima. Opcenito, koloidne disperzije su
sustavi u kojima su Cestice koloidne veli¢ine (1-100 nm) bilo koje vrste (Cvrste, kapljevite,
plinovite) rasprSene u kontinuiranoj fazi drugog sastava (ili stanja). Koloidna suspenzija je

takav koloidni sustav kod kojeg je ¢vrsta tvar rasprsena u kapljevini [29,34,72,73].

Proizvodnja keramike postupkom lijevanja suspenzije, podrazumijeva tehnologiju u kojoj se
keramicki prah mijesa s destiliranom vodom i potrebnim dodacima (aditivima). Cestice
keramiCkog praha opcenito se ne mijeSaju dobro s vodom, ve¢ imaju tendenciju sedimentirati
1 medusobno se slijepiti (aglomerirati). 1z tog je razloga potrebno u sustav unijeti pomoc¢ne
tvari — disperzante. Ponekad se dodaju i drugi aditivi, kao $to su pomoéna sredstva za
sinteriranje, veziva, otpjenjivaci i sl. MijeSanje (homogenizacija) obi¢no se odvija u nekoj
vrsti mlina, pri definiranim parametrima (vrijeme i brzina mijeSanja). Sirovac se oblikuje
lijevanjem pripravljene suspenzije u kalup. Gips je dobar materijal za kalup jer je porozan pa
lako i brzo upija vodu. Pripravljeni sirovac dalje se obraduje prema dijagramu tijeka sa slike
2.22.

Oblikovanje keramickih proizvoda postupkom lijevanja suspenzije nije nova tehnologija. Vec¢
se gotovo stotinu godina na ovaj naéin proizvodi posude [1,25], a prvi poceci mokrog
oblikovanja keramike sezu ¢ak 7000 godina pr. Kr. [73] Tradicionalno se lijevanjem
suspenzija proizvodi silikatna keramika (Salice, vaze, posude i sl.), a u novije je vrijeme
porastao interes za proizvodnju napredne oksidne keramike ovim postupkom [1,25,73]. Na
slici 3.1 prikazani su koraci proizvodnje Supljih predmeta od tradicionalne keramike.
Proizvodnja naprednih oksidnih keramika ovim postupkom ponesto se razlikuje od prikazane

sheme, a to je detaljnije obja$njeno u nastavku.
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Slika 3.1 Shematski prikaz proizvodnje tradicionalne keramike lijevanjem suspenzija (prema

[74])

Prednosti ove tehnologije su: jednostavnost, pouzdanost, fleksibilnost, te ekonomska i
ekoloska prihvatljivost u odnosu na alternativne postupke (CIP, HIP). Uz sve spomenute
prednosti, vazno je napomenuti da je ova tehnologija prikladna za proizvodnju i monolitne 1
kompozitne keramike te proizvode razlicitih veli¢ina i oblika. Ipak, da bi postupkom lijevanja
suspenzije bilo moguce pripraviti keramicke proizvode zadovoljavajucih svojstava, potrebno
je puno paznje pridati svakom koraku proizvodnje — od izbora sirovina, njihovog udjela u
suspenziji, parametara mijeSanja i dr. Svaka pogreska ili nepravilnost prenosi se u svaki
sljede¢i korak proizvodnje, §to u konacnici rezultira nehomogenim materijalom neadekvatnih
svojstava. Stabilnost i viskoznost suspenzije odlucuju¢i su faktori prilikom ulijevanja
suspenzije u kalup. Prevelika viskoznost uzrokuje lose popunjavanje kalupne Supljine, a time i
razli¢ite nehomogenosti u materijalu. Najvazniji korak u proizvodnji keramike postupkom
lijevanja suspenzija jest priprava stabilne suspenzije odgovaraju¢ih svojstava (sastav,
viskoznost, gustoca, zeta potencijal) [1-11,56,70,73,75-78].
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3.1. Stabilizacija suspenzija

3.1.1. Elektricni dvosloj
Keramicke Eestice u koloidnom sustavu opcenito imaju odredeni naboj, Sto zbog same grade
molekula (dipoli), a §to zbog interakcije s ionima otapala (inducirani dipoli). Cestice se u
koloidu gibaju nasumic¢no (Brownovo gibanje), a medu njima se javljaju privla¢ne i odbojne
sile. Uz povrsinu nabijene keramicke Cestice grupiraju se Cestice suprotnog naboja. Nadalje,
poveéanje nekog naboja uz povrsinu Cestice uzrokuje grupiranje njemu suprotnih naboja u
okolini. Na taj nain svaka koloidna cestica u sustavu biva okruzena s dvije razine, tj. dva
sloja, nabijenih Cestica, kao §to ilustrira slika 3.2. Opisani fenomen karakteristiCan je za
koloidne suspenzije i obi¢no se naziva elektricni dvosloj (engl. electrical double layer).
Unutra$nji, tzv. Sternov sloj, kompaktniji je i jaCe vezan uz Cesticu, za razliku od vanjskog,
difuznog sloja, koji je lakSe razoriti (slika 3.3). Iznos rezultantnog naboja (potencijalne
energije na Cesticama) opada s porastom udaljenosti od Cestice, $to je vidljivo na slici 3.4

[72,73,79-81].

negativno nabijena

\L povrsina

: I 1 otopina
Si—0 ® , = . . = & ~ @ Sternov sloj
1} ! ! & + +
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Slika 3.2 Shematski prikaz elektri¢nog dvosloja (prema [79])
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Slika 3.3 Shematski prikaz elektri¢nog dvosloja i naboja na ¢esticama (prema [72,80,82])

Da bi se ¢estice u koloidu slijepile (aglomerirale), potrebno je nadvladati energetsku barijeru

nastalu djelovanjem odbojnih (elektrostatskih) sila. Ukoliko se Cestice sudare energijom

vecom od te barijere, privla¢ne (van der Waalsove) sile po¢inju dominirati te estice ostaju u

kontaktu (sljepljuju se). Prema DLVO teoriji, stabilnost ¢estice u suspenziji ovisi o ravnotezi

elektrostatskih sila. Teorija je nazvana prema znanstvenicima koji su je razvili (Boris

Derjaguin i Lev Landau te Evert Verwey i Theodoor Overbeek). DLVO teorija izrazena je

sljede¢om jednadzbom [72,73,80,81]:

VT:VA+VR+VS

Pri ¢emu je:

(3.1)

V1 — ukupna (engl. total) potencijalna energija Cestice, J,

Va — energija privlacnih (engl. attractive) sila, J,
VR — energija odbojnih (engl. repulsive) sila, J,

Vs — potencijalna energija otapala (engl. solution), J.

Potencijalna energija otapala, Vs, uglavnom predstavlja zanemarivu komponentu, §to znaci da

ukupna potencijalna energija Cestice zapravo ovisi o odnosu privlacnih 1 odbojnih sila, tj.
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komponenata Va i Vg, kako je prikazano na slici 3.4.

Energija van der Waalsovih (privlacnih) sila, Va, definirana je na sljede¢i nacin [72,80]:

Va= - 12202 (3.2
Gdje je:
A — Hamakerova konstanta, 10%°J,
D — razmak izmedu Cestica, mm.
Energija odbojnih sila, Vg, odreduje se prema sljede¢em izrazu [72,80]:
Vp = 2meal?e P (3.3)

Pri cemu je:

€ — dielektricna permitivnost, F m'l,
a —radijus Cestice, mm,

¢ — zeta potencijal, mV,

« — funkcija ionskog sastava (k' predstavlja karakteristi¢nu duljinu elektri¢nog dvosloja).

odbijanje

V1=Va+ VR
primarni VT — ukupna potencijalna energija
maksimum \/p — energiia priviadnih sila
Vg — energija odbojnih sila
Ve
- V7
0 > udaljenost
sekundarni V
minimum Va
primarni
minimum
privlacenje

Slika 3.4 Promjena ukupne potencijalne energije medu ¢esticama ovisno o njihovoj medusobnoj
udaljenosti (prema [72,80,81])
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3.1.2. Stabilnost suspenzije
Prilikom oblikovanja tehnicke keramike postupkom lijevanja suspenzija, tekuca faza
(destilirana voda) moze se smatrati pomo¢nim sredstvom za oblikovanje i nije prisutna u
kona¢nom keramic¢kom proizvodu. U fazi suSenja u gipsanom kalupu, voda kapilarnim silama
izlazi iz sustava, a u kalupnoj Supljini ostaje samo vlazna keramicka masa zeljenog oblika
(sirovac). Namece se zakljucak da je pri takvom oblikovanju keramike pozeljan S§to veci
sadrzaj suhe tvari u samoj suspenziji, kako bi se minimizirale razlike u volumenu suspenzije i
sirovca, tj. kako bi se osiguralo zadrZavanje Zeljenog oblika sirovca. Sto je veéi udjel suhe
tvari, to su jace interakcije medu Cesticama. U posljednje se vrijeme Cesto koriste keramicki
prahovi vrlo sitnih Cestica (< 1000 nm), ¢ime se nastoji proizvesti mikro/nanostrukturirana
keramika. Sto su &estice manjih dimenzija, to su jade interakcije medu njima [3,7,18,72,73,83-
86]. Uzimajuci u obzir navedeno, dolazi se do zakljucka da su keramicke suspenzije koloidni
sustavi s povecanim interakcijama medu Cesticama, djelomi¢no zbog samih dimenzija Cestica
keramickog praha, a drugim dijelom radi visokog sadrzaja suhe tvari u sustavu. Rezultat je
povecéana viskoznost suspenzije, a time i otezano lijevanje u kalup. RjeSenje tog problema lezi
u stabilizaciji suspenzije, odn. dodavanju disperzanta, koji dramati¢no snizava viskoznost [3-

11,18,72,73,75-77,83-92].

Keramicke Cestice imaju vecu gustocu od vode pa teZe taloZenju (sedimentaciji). Sprjecavanje
sedimentacije kod keramickih suspenzija u suprotnosti je s njihovom prirodom pa se ne moze
posti¢i bez uvodenja dodatne tvari (disperzanta) u sustav. Ukoliko u sustavu nije prisutna
odgovarajuca koli¢ina disperzanta, proces destabilizacije moze se odvijati na dva nalina,
prikazana na slici 3.5. Prva moguénost je da Cestice najprije po¢nu flokulirati — Stvaraju se
nakupine Cestica koje se mogu razbiti, npr. dovodenjem energije. Kad nastale nakupine
dosegnu kriti¢nu veli¢inu, nastaje koagulat — nepovratno aglomerirana nakupina cestica.
Koagulati su velike gusto¢e te djelovanjem gravitacije padaju na dno posude. Druga
moguénost je obrnuta — Cestice najprije sedimentiraju, a potom flokuliraju i na kraju
koaguliraju [80]. Niti jedan od ovih procesa nije poZeljan u fazi priprave suspenzije, odn. prije
samog ulijevanja suspenzije u kalup. Suspenzije kod kojih nije doSlo do aglomeracije ili
sedimentacije sadrze upravo optimalni udjel disperzanta i smatraju se stabilnima. Ipak, bez
obzira koliko je suspenzija stabilna, ako je gustoca Cestica drugacija od otapala, faze ¢e se s
vremenom vjerojatno razdvojiti — ako su Cestice gusce od otapala, sedimentiraju; ako je
otapalo gus$ce, Cestice plutaju na povrsini [73,80]. Razlika izmedu keramickog proizvoda

dobivenog lijevanjem stabilne i nestabilne suspenzije najbolje je ilustrirana slikom 3.6.
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Ukoliko se nestabilna suspenzija u kojoj su prisutne nepravilne nakupine Cestica (aglomerati)
izlije u kalup, prilikom susenja (povlacenja vode u stijenke kalupa) cestice se slazu u
nesredenu strukturu, ostavljajuci Supljine i nepravilnosti u mikrostrukturi sirovca (slika 3.6
A). Sinteriranjem se ove nepravilnosti jo§ pojacavaju, Sto rezultira keramickim proizvodom
nezadovoljavaju¢ih svojstava. Ukoliko je suspenzija stabilna, suSenjem se Cestice pravilno
gusto slazu, $to nakon sinteriranja daje keramicki proizvod odgovaraju¢ih mehanickih i dr.

svojstava (slika 3.6 B).

090 o
00 %9
e 900
flokulacija 00 99 sedimentacija
suspenzija
koagulacija flokulacija
sedimentacija koagulacija

razdvajanje faza

Slika 3.5 Shematski prikaz koagulacije i aglomeracije (prema [80])

Slika 3.6 Vaznost disperzije ¢estica u lijevanju kerami¢kih suspenzija: (A) slijepljene Cestice
suSenjem stvaraju nepravilne porozne nakupine; (B) disperzirane Cestice se suSenjem gusto
pravilno slazu [30]
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Aglomeracija 1 sedimentacija nastoje se sprijeciti pojacavanjem odbojnih sila medu Cesticama
keramickog praha. Te sile moraju biti dovoljno jake da nadvladaju privlacne, van der
Waalsove sile [72,73,80,90]. Bez obzira na prirodu ¢estica u koloidu, odredene privlacne sile
izmedu njih uvijek postoje. Djelovanje disperzanta temelji se na onemogucavanju interakcija
izmedu keramickih Cestica putem elektrostaticke i/ili stericke stabilizacije. Priprava stabilne
suspenzije vazan je korak u mnogim suvremenim tehnologijama (lijevanje suspenzija,
lijevanje folija, centrifugalno lijevanje, injekcijsko lijevanje i prevlacenje uranjanjem). Iz tog
se razloga u keramickoj industriji pokazala velika potreba za pronalaskom novih i
ucinkovitijih aditiva. Mnoga su istrazivanja usmjerena na promatranje utjecaja pojedinih vrsta
i koli¢ine aditiva na viskoznost keramickih suspenzija i posljedi¢na svojstva konacnog

monolitnog i kompozitnog keramickog proizvoda [56,70,73,75-77,86-90,93].

Dva su glavna mehanizma za postizanje stabilnosti suspenzija: elektrostaticka 1 stericka
stabilizacija. Stabilnost suspenzije ispituje se sedimentacijskim testovima, mjerenjem zeta
potencijala i veli¢ine cestica u suspenziji te odredivanjem reoloskih parametara

[56,73,77,83,84,87,90,92].

3.1.3. Zeta potencijal
Zeta (C) potencijal fizikalno je svojstvo Cestica u suspenziji, odn. potencijal vanjskog radijusa
elektricnog dvosloja, kao §to je oznacCeno na slici 3.3. Pokazatelj je interakcija medu
Sesticama, a praktino se koristi za procjenu stabilnosti suspenzije. Sto je iznos zeta
potencijala (njegova apsolutna vrijednost) veci, to je jace odbijanje Cestica. Drugim rije¢ima,
odbojne sile premasuju privlacne i, ukoliko se u sustav ne dovede dodatna energija, Cestice

nece aglomerirati [80].

Vrijednost zeta potencijala sama po sebi nema veliko znaCenje, ve¢ se uvijek veze uz
odredenu pH vrijednost. Naime, za proizvoljnu (keramicku) suspenziju, vrijednost zeta
potencijala mijenja se s promjenom pH vrijednosti iz pozitivne u negativhu. Ona pH
vrijednost pri kojoj je zeta potencijal jednak nuli naziva se izoelektri¢éna tocka (IET) i
predstavlja mjesto najmanje stabilnosti.

Na slici 3.7 prikazan je primjer ovisnosti zeta potencijala o pH vrijednosti za Al,03—ZrO,
suspenziju bez dodatka disperzanta i uz razliciti sadrzaj disperzanta DOLAPIX CE 64.
Maseni udjel Al,O3 u suspenziji je 95%, a ZrO, 5%.
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10 | —=— 0% DOLAPIX
—m— 0.4 % DOLAPIX
1 —a— 0.5 % DOLAPIX
-30 { —e— 0.6.% DOLAPIX

—5— 1% DOLAPIX
-40 — :
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pH-vrijednost

Zeta potencijal, mV

Slika 3.7 Ovisnost zeta potencijala o pH-vrijednosti 0,01%-tnih Al,Os—ZrO, suspenzija s
razli¢itim sadrZajem disperzanta DOLAPIX CE 64 [75]

3.1.4. Elektrostaticka stabilizacija
Disocijacija kiselih skupina na povrsini Cestice povecava negativni naboj, dok disocijacija
baznih skupina povecava pozitivan naboj. Veli¢ina naboja ovisi o ionskoj jakosti tih skupina,
kao i o pH vrijednosti suspenzije. Naboj se moze neutralizirati regulacijom pH vrijednosti —
za negativne Cestice treba smanjiti pH, a za pozitivne povecati. Elektrostaticka stabilizacija
nacin je dobivanja stabilne suspenzije uvodenjem dodatnih iona u sustav (slika 3.8). Na taj se
nacin mijenja naboj Cestica, ¢ime se nastoji pojacati odbojne sile i sprijeciti aglomeraciju [80].

Pokazalo se da sama elektrostaticka stabilizacija ne daje dugotrajne rezultate.
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Slika 3.8 Mehanizam elektrostaticke stabilizacije [94]
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3.1.5. Stericka stabilizacija
Steri¢ka stabilizacija suspenzija (engl. steric stabilization) osigurava se dodavanjem organske
tvari (polimernih makromolekula) u sustav. Najjednostavnije receno, kod steri¢ke stabilizacije
polimerni film obavija Cestice keramickog praha i tako sprjeava njihov izravan kontakt, a
time i aglomeraciju. Polimeri koji se koriste za steri¢ku stabilizaciju obi¢no pripadaju skupini
kopolimera — sastavljeni su od dva polimera koji ¢ine ,,glavu* i ,,rep®“. Polimer koji ¢ini glavu
ima veliki afinitet prema keramickoj Cestici pa se na njoj usidri. Drugi polimer (rep) slobodno
se grana u tekucu fazu prema kojoj ima ve¢i afinitet. Na taj nacin fizicki se sprjecava kontakt i

sljepljivanje Cestica keramic¢kog praha (slika 3.9) [72,91].

Slika 3.9 Shematski prikaz stericke stabilizacije [94]

Prema slici 3.10 vidljivo je da keramicke cCestice moraju biti optimalno prekrivene
molekulama polimernog disperzanta, kako bi medu njima djelovale odbojne sile. Ukoliko je u
sustav dodano premalo disperzanta (slika 3.10 A), Cestice su djelomic¢no prekrivene pa se i
dalje mogu medusobno slijepiti. S druge pak strane, ukoliko je dodano previSe disperzanta
(slika 3.10 C), dolazi do kolapsa sloja — polimerni lanci se zapetljaju i gube svoju funkciju.
RjesSenje je, dakle, u dodatku optimalne koli¢ine disperzanta — to¢no onoliko koliko je
potrebno da prekrije Cesticu kerami¢kog praha u jednom sloju (slika 3.10 B). Vazno je
napomenuti da optimalni udjel disperzanta, iako kljucan, nije jedini ¢imbenik stabilnosti
suspenzije. Opcenito, vazna je 1 kvaliteta samog otapala te topivost disperzanta u otapalu.
Dobra topivost osigurava razgranatost polimernih lanaca, ¢ime se sprjeCava aglomeracija
[80]. Nedostaci ovog mehanizma su visoka cijena polimera i ¢injenica da je dodani polimer

organska tvar koja hlapi ili izgara pri sinteriranju, zbog ¢ega se materijal moze deformirati.
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Slika 3.10 Pokrivenost keramicke Cestice disperzantom kao pokazatelj stabilnosti: (A)
nedovoljno disperzanta — premala pokrivenost; (B) optimalna koli¢ina disperzanta i
pokrivenost; (C) previse disperzanta — kolaps sloja [94]

3.1.6. Osiromasena stabilizacija
Kod osiromasene stabilizacije (engl. depletion stabilization) suspenziji se takoder dodaju
polimerne makromolekule. Mehanizam se razlikuje od stericke stabilizacije po tome §to se
polimeri ne usidruju na cestice, ve¢ se slobodno krecu (,,plivaju®) u suspenziji, ometajuci

Cestice u medusobnom kontaktu (slika 3.11).

o

Slika 3.11 Prikaz mehanizma osiromasene stabilizacije [91]

3.1.7. Elektrostericka stabilizacija
Prethodno opisani mehanizmi stabilizacije nisu se pokazali u¢inkovitima za sve sustave, zbog
cega se u posljednje vrijeme keramicke suspenzije sve CeSce stabiliziraju elektrosterickim
mehanizmom. Ovaj mehanizam objedinjuje prednosti elektrostaticke i stericke stabilizacije: u
sustav se dodaju polimerni disperzanti (polielektroliti) koji se usidruju na povrSinu Cestice
keramiC¢kog praha, a ujedno u sustav unose dovoljnu razliku potencijala da bi se Cestice

medusobno odbijale (slika 3.12).
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Slika 3.12 Shematski prikaz elektrosteri¢ke stabilizacije [91]

3.2. Procjena stabilnosti suspenzije

U cilju kontrole suspenzija i njihovih reoloskih svojstava, potrebno je ispravno procijeniti
stabilnost suspenzije. Navedeno se moze utvrditi sedimentacijskim testovima te mjerenjem
zeta potencijala 1 prividne viskoznosti pri to¢no odredenim brzinama smicanja. Medutim, kod
procjene stabilnosti koncentriranih suspenzija ove metode imaju odredena ogranic¢enja. Iz tog
se razloga cesce koriste reoloski dijagrami tecenja. Oni pokazuju ovisnost smi¢nog naprezanja

o brzini smicanja, na temelju ¢ega je moguce dobiti informacije o medudjelovanju Cestica u

suspenziji [3,56,70,75-77,85,88-90,93].

3.2.1. Mjerenje zeta potencijala
Zeta potencijal jedan je od pokazatelja stabilnosti suspenzije. Za odredivanje stabilnosti
keramickih suspenzija, pristupa se mjerenju zeta potencijala pri razli¢itim pH vrijednostima.
U osnovnu suspenziju dodaju se male koli¢ine kiseline, odn. luZine da bi se regulirala pH
vrijednost u rasponu od otprilike 2 do 12, jer je iznos zeta potencijala usko vezan uz pH
vrijednost suspenzije. Preporucljivo je izbjegavati ekstremne pH vrijednosti jer tada dolazi do
mnogo jacih interakcija medu ¢esticama. Samo mjerenje zeta potencijala odvija se na uredaju
koji koristi principe elektroforeze — elektri¢no polje uzrokuje gibanje koloidne ¢estice. Brzina

Cestice indirektni je pokazatelj zeta potencijala. Suspenzije ¢iji je zeta potencijal izmedu —20 i

+20 mV smatraju se (izrazito) nestabilnima (tablica 3.1).
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Tablica 3.1 Zeta potencijal kao pokazatelj stabilnosti suspenzije [72,85]

apsolutna vrijednost zeta potencijala, mV stanje suspenzije
0-8 aglomeracija

8-20 nestabilnost

20-50 dobra stabilnost

50 - 80 vrlo dobra stabilnost
80 -100 odli¢na stabilnost

3.2.2. Sedimentacijski testovi
Stabilnost suspenzije moze se procijeniti sedimentacijskim testovima. Slicno kao kod zeta
potencijala, i sedimentacijski testovi provode se uz razli¢itu pH vrijednost. U pripravljenu
suspenziju dodaju se male koli¢ine kiseline, odn. luzine da bi se regulirala pH vrijednost.
Suspenzija se ulijeva u epruvete i promatra se tijekom odredenog vremena. Kod nestabilnih
suspenzija vrlo brzo dolazi do razdvajanja faza, odn. moguce je uoditi granicu ¢vrste i tekuce
faze. Razdvajanje faza moguce je uociti na slici 3.13, koja prikazuje sedimentacijske testove
provedene u preliminarnoj fazi ovog istrazivanja. U literaturnim izvorima mogu se pronaci
razli¢iti nacini provedbe samih sedimentacijskih testova, no osnovna je ideja jednaka —

promatra se koliko je vremena potrebno da se faze razdvoje.

Slika 3.13 Sedimentacijski test za 20%-tnu Al,O5 suspenziju
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3.2.3. ReoloSka mjerenja
Reologija je znanstvena disciplina koja proucava promjene u obliku i teCenju tvari, a
obuhvaca elasti¢nost, viskoznost i plasti¢nost [93]. Vazan doprinos razvoju reologije, kao i
fizike opcenito, dao je Isaac Newton. Gibanje fluida definirao je kao klizanje slojeva, pri
¢emu rubni slojevi (uz stijenku cijevi) miruju, dok se brzina ostalih slojeva linearno povecava
do sredista cijevi (slika 3.14). Newton je utvrdio i da je viskoznost neovisna o vremenu ili
brzini gibanja fluida. Ove zakonitosti u prirodi vrijede za vrlo malo fluida, medu kojima je i
voda. Takvi fluidi nazivaju se newtonovski, nasuprot nenewtonovskima, koji su realno puno
zastupljeniji [93]. Ovisnost smi¢nog naprezanja i dinamicke viskoznosti o brzini smicanja

prikazana je slikom 3.15.

Slika 3.14 Shematski prikaz gibanja fluida [93]

7, Nmm-2
n, mPas

\4

\4

Y, st v, st

Slika 3.15 Ovisnost smi¢nog naprezanja t (A) i dinamicke viskoznosti 1 (B) o brzini smicanja y
za proizvoljni newtonovski fluid (prema [93])
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Keramicke suspenzije takoder pripadaju skupini nenewtonovskih fluida, $to zna¢i da se
viskoznost takvih suspenzija mijenja s promjenom brzine smicanja. Viskoznost (engl.
viscosity) mjera je unutarnjeg trenja u fluidu, uzrokovanog medumolekulskim silama. Oc¢ituje
se prilikom svakog pokreta u fluidu (lijevanje, mijeSanje, prskanje...) jer se tada slojevi fluida
gibaju jedan preko drugoga pod djelovanjem smicne sile. Opcenito, Sto je vece trenje medu

Cesticama, tj. §to je veca viskoznost, to je veca sila potrebna za gibanje fluida [93].

Osim viskoznosti, vazno je definirati i pojam brzine smicanja, y (engl. shear rate). Ova

veli¢ina predstavlja gradijent brzine pri kojoj se slojevi fluida gibaju jedan u odnosu na drugi
d .

(i), kao $to je prikazano slikom 3.14.

Smicno naprezanje t (engl. shear stress) predstavlja omjer smicne sile i povrSine na koju ona

djeluje. Za Newtonovske fluide opcenito vrijedi:

T

n=- (3.4)

Gdje je:

n — dinamicka viskoznost, Pa s,

7 — smi¢no naprezanje, N mm'z,

y — brzina smicanja, s™.

Svaki fluid kojemu viskoznost nije konstantna, odn. za koji ne vrijedi %z const., Smatra se

nenewtonovskim fluidom. Buduci da se kod takvih fluida viskoznost mijenja, ona vrijednost

viskoznosti koja se odredi pri nekoj brzini smicanja naziva se prividna viskoznost [93].

Reoloska svojstva odreduju se na uredajima koji se nazivaju viskozimetri ili reometri. Postoji
nekoliko razli¢itih tipova ovih uredaja, a U ovom je istrazivanju koriSten rotacijski
viskozimetar. Kod ovakvog se uredaja uzorak (fluid) stavlja u odgovarajucu posudu (komoru)
u koju se zatim uranja vreteno uredaja. Vreteno se rotira zadanom brzinom, pri ¢emu uredaj
biljezi otpor fluida. Iz poznatih dimenzija posude, vretena 1 zabiljeZenog otpora, pripadajuci

softver racuna prividnu viskoznost, na nacin prikazan jednadzbama (3.5) i (3.6).

Brzina smicanja odreduje se prema sljede¢em izrazu:

( 2R2 )
Yy = w (3.5)

RZ-R?
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Pri ¢emu je:

» — brzina smicanja na povrsini vretena, s,
R¢” — promjer vretena, cm (slika 3.16),

Rp? — promjer komore, cm (slika 3.16),

o — kutna brzina vretena, rad s™.

Smicno naprezanje odreduje se na sljedeci nacin:

M
T=—>3
2nR2L

Gdje je:
7 — smi¢no naprezanje, N cm?,
M — moment vretena, N cm,

L — efektivna duljina vretena, cm (slika 3.16).

(3.6)
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Slika 3.16 (A) Dio rotacijskog viskozimetar Brookfield DV-111 Ultra — komora za male uzorke s
uronjenim vretenom; (B) geometrija vretena rotacijskog viskozimetra [93]

Mijerenje viskoznosti pretpostavlja laminarno strujanje fluida. Pojava turbulentnog strujanja

oCituje se kroz trenutno znacajno povecanje viskoznosti i ne pokazuje stvarnu sliku o

reoloskim svojstvima. Sto je viskoznost manja, to je ve¢a vjerojatnost za pojavu turbulentnog

strujanja. Iz tog se razloga na rotacijskom viskozimetru za mjerenje manjih viskoznosti

koriste veca vretena. Da bi rezultati odredivanja reoloskih parametara bili medusobno

.......
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vreteno.

Odredivanje reoloskih parametara vazno je za prehrambenu, kozmeticku, kemijsku i druge
industrije. Budu¢i da viskoznost ovisi o brojnim parametrima, vazno je pri mjerenju $to
stvarnije simulirati realne uvjete da bi dobiveni rezultati bili upotrebljivi. Na vrijednost
prividne viskoznosti znacajno utjeCe: temperatura, brzina smicanja, tehnologija pripreme
uzorka, mjerni uvjeti (model i vrsta reometra i sl.), vrijeme, tlak, povijest uzorka te sastav
fluida (aditivi). Kod odredivanja viskoznosti disperzija i emulzija potrebno je obratiti
pozornost na eventualnu pojavu flokula. Naime, prilikom mjerenja viskoznosti, pogotovo na
rotacijskom viskozimetru, moze do¢i do razbijanja aglomerata, a time i do smanjenja
viskoznosti, §to bi (pogresno) moglo ukazati na pojavu tiksotropije. Kod visokokoncentriranih
suspenzija, kakve su i keramicke suspenzije pripravljane u ovom istraZzivanju, moze se
dogoditi da mjehuri¢i zraka ostanu zarobljeni izmedu c¢vrstih Cestica. Prilikom mjerenja
viskoznosti, zarobljeni se zrak moze stlaciti, $to rezultira nerealno visokim vrijednostima

viskoznosti [93].

3.2.3.1. Pseudoplasti¢ni fluidi
Kod pseudoplasti¢nih fluida viskoznost se smanjuje s povecanjem brzine smicanja (engl.
shear thinning behaviour). Sto se vreteno reometra brze vrti, lakie se kidaju veze unutar
fluida te on brze teCe, uz smanjenje viskoznosti (slika 3.17). Karakteristi¢ni pseudoplasti¢ni

fluidi su razne boje i emulzije [93].

7, Nmm?2
n, mPas

Y
Y

Y, st Y, st

Slika 3.17 Ovisnost smi¢nog naprezanja t (A) i dinamicke viskoznosti n (B) o brzini smicanja y
za proizvoljni pseudoplasti¢ni fluid (prema [93])
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3.2.3.2.  Dilatantni fluidi
Za razliku od prethodno opisane skupine, kod dilatantnih fluida viskoznost se povecava s
poveéanjem brzine smicanja (engl. shear thickening behaviour), slika 3.18. Pod djelovanjem
sile, ovi se fluidi mogu ponasati kao Cvrsta tvar, a po prestanku djelovanja sile ponovno teku.
Primjer ovakvih fluida su vodene suspenzije gline i otopina kukuruznog skroba u vodi.

A A

A B

” @

e o

= =
< =

(Y

Y, st Y, st

Slika 3.18 Ovisnost smi¢nog naprezanja t (A) i dinamicke viskoznosti | (B) o brzini smicanja y
za proizvoljni dilatantni fluid (prema [93])

3.2.3.3.  Plastic¢ni fluidi
Plasti¢ni se fluidi u mirovanju ponasaju kao ¢vrsta tvar. Kad na ovakav fluid po¢ne djelovati
sila, teCenje ne zapocinje odmah, nego je potrebno prvo nadvladati granicu teCenja to, (engl.
yield stress). Nakon dostizanja granice teCenja, plasti¢ni fluid po€inje teéi, pokazujuéi pritom
karakteristike bilo kojeg od prethodno opisanih tipova fluida (newtonovski, pseudoplasti¢ni ili

dilatantni), slika 3.19. Primjer plasticnih fluida su razni umaci, npr. kecap, te kozmeticki
proizvodi (kreme, losioni).
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Slika 3.19 Ovisnost smi¢nog naprezanja t (A) i dinamicke viskoznosti n (B) o brzini smicanja y
za proizvoljni dilatantni fluid (prema [93])

3.2.3.4. Tiksotropija i reopeksija

Tiksotropija (engl. thixotropy) je pojava smanjenja viskoznosti s vremenom, pri konstantnoj
brzini smicanja. Reopeksija (engl. rheopexy) je pojava suprotna tiksotropiji. Dakle, radi se o
poveéanju prividne viskoznosti s vremenom, pri konstantnoj brzini smicanja. Reopeksija je
relativno rijetka pojava u prirodi. Potrebno je utvrditi eventualnu pojavu ovih fenomena kod

fluida koji moraju zadrzati dugotrajnu stabilnost pri to¢no odredenoj brzini smicanja

Obje pojave ilustrirane su dijagramima na slici 3.20.

n, mPas
n, mPas

Y

\4

t,s t,s

Slika 3.20 Ovisnost dinamicke viskoznosti o0 vremenu: (A) tiksotropija; (B) reopeksija (prema

[93])
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4. TRIBOLOGIJA

4.1. Definicija pojma

Giba li se jedno tijelo po povrsini drugog tijela, javlja se otpor koji smeta gibanju i djeluje u
smjeru suprotnom od gibanja. Spomenuti se otpor javlja zbog hrapavosti dodirnih povrSina, a
naziva se trenje ili frikcija [95]. Uslijed djelovanja trenja dolazi do troSenja, odn.
progresivnog gubitka materijala s povrSine ¢vrstog tijela izazvanog mehani¢kim uzrokom —

kontaktom i relativnim gibanjem drugog ¢vrstog tijela ili fluida [69,96,97].

Interdisciplinarno znanstveno podrucje koje se bavi povrSinama u medusobnom kontaktu i
relativnom gibanju te efektima koji se pritom javljaju naziva se tribologija. Prvenstveno je
fokusirana na trenje, troSenje i podmazivanje. Sam pojam dolazi od grcke rijeci tribos, Sto

znaci trenje, troSenje [69,96,97].

Bilo koja dva tijela koja su u medusobnom kontaktu i gibaju se relativno jedno prema
drugome mogu se smatrati triboparom, a zajedno sa svojim okoliSem te medusredstvom ¢ine
tribosustav (slika 4.1). Kako su triboloski fenomeni sveprisutni i medusobno isprepleteni,
potrebno ih je promatrati sustavno, uzevsi u obzir sve uklju¢ene elemente. lako se tribologija
kao znanstvena disciplina pocela razvijati relativno nedavno, prisutna je u ¢ovjekovom Zzivotu
od njegovih najranijih pocetaka. Koristenje drva ili kamena za paljenje vatre u kamenom dobu
moze se smatrati prvom prakticnom primjenom triboloSkih principa. Razumijevanje
triboloskih pojava i njihovih efekata omogucilo je obradu kamena glacanjem, bruSenjem i
busenjem, upotrebu raznih vodilica za prijenos teSkog tereta, pa i sam razvoj kotaca. Vjeruje
se da je drevna egipatska civilizacija bila posebno napredna po svom razumijevanju trenja,

troSenja i podmazivanja [69].

lako su efekti triboloskih pojava ponekad pozeljni i potrebni, Ceste su i situacije u kojima
trenje i troSenje uzrokuju odredenu Stetu pa ih se nastoji svesti na najmanju mjeru. TroSenje se
javlja pri odredenim radnim uvjetima (opterecenje, brzina, temperatura). Dijagram sa slike 4.2
prikazuje funkcionalnu ovisnost troSenja o vremenu, pri ¢emu krivulja a predstavlja
predvideno ili normalno troSenje, a krivulja b nepredvideno ili prekomjerno trosenje.
Odredeni tribosustav trebao bi funkcionirati u rezimu normalnog troSenja. Prekomjerno
troSenje strojnih dijelova utjeCe na njihovu funkcionalnost i trajnost. Materijalni troSkovi

nastali kao posljedica prekomjernog troSenja strojnih dijelova mogu dosezati vrlo visoke
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iznose. Naime, osim §to novi strojni dio sam po sebi ima odredenu cijenu, zastoj u radu zbog

njegove izmjene moze kostati puno vise.

GUBICI
trenje

trosenje
(4) /‘/
F

(2) v
gibanje (3) gibanje
energija rad
materijali materijali
informacije (1) informacije
SMETNJE (1)i (2) - FUNKCIONALNI DIJELOVI
toplina (3) - MEDUSREDSTVO (MAZIVO)
vibracije (4) - OKOLIS
onecisc¢enja
zracenje
Slika 4.1 Shema jednostavnog tribosustava [96]
A
AV, mm*® b
/
Vb owomimen e g
/
/
/ '
/ '
7
7
/ '
/
7z :
t, t,h

a — normalno (predvideno) troSenje
b - abnormalno (nepredvideno) trosenje

Slika 4.2 Op¢i oblik procesa trosenja [96,97]
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Stupanj troSenja moze se pratiti razli¢itim metodama, kao $to su pracenje gubitka volumena,
mjerenje sile trenja, analiza buke, pracenje stanja povrSine i geometrijskih promjena,

magnetna detekcija Cestica, ferografija i sl. [96,97].

4.2. Mehanizmi trosenja

Prema literaturnim izvorima, svaki realni slucaj troSenja moze se opisati pomocu cetiri

oshovna mehanizma:

1. abrazija,

2. adhezija,

3. umor povrsine,
4

tribokorozija.

U realnom sluc¢aju obi¢no je jedan mehanizam dominantan, a ostali mogu ili ne moraju biti
prisutni. Mehanizmi troSenja opisuju se pomocu jedini¢nog dogadaja — slijed zbivanja koji

dovodi do odvajanja jedne Cestice troSenja s troSene povrsine [96,97].

4.2.1. Abrazija
Abrazija (engl. abrasive wear) najces¢i je mehanizam troSenja. Opcenito se opisuje kao
mikrorezanje abrazivom geometrijski nedefinirane ostrice. Jedini¢ni dogadaj abrazijskog
mehanizma troSenja ukljuuje prodiranje abraziva u povrSinu materijala pod djelovanjem
normalne komponente opterecenja Fy (I) te istiskivanje materijala u obliku Cestica troSenja

tangencijalnom komponentom opterecenja F:. (I1), slika 4.3 [96,97].

ST

II

Slika 4.3 Abrazija — jedini¢ni dogadaj [96,97]
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Ovisno o odnosu tvrdoc¢a abraziva i trosene povrsine, razlikujemo tri stupnja abrazije. Ako su
sve faze u materijalu podloge tvrde od abraziva, ne trosi se podloga, nego abraziv. Taj se
mehanizam troSenja naziva nulta abrazija. Ako su neke faze materijala podloge mekse od
abraziva, one ¢e se troSiti, dok se tvrda faza podloge ne troSi. Eventualno moze do¢i do
ispadanja zrna tvrde faze ukoliko se okolna mekSa faza dovoljno potrosi. Ovakav se
mehanizam troSenja naziva selektivna abrazija. Kod potpune ili ,,Ciste” abrazije sve su faze
troSenog materijala mekse od abraziva. Ako je materijal podloge zilav, Cestice troSenja su u
obliku spiralne strugotine, dok se krhak materijal tro$i u obliku lomljenih strugotina. PovrSina
abradiranog materijala ima tipican izbrazdan izgled, izuzev u slucaju nulte abrazije gdje
povrSina ima poliran izgled [96,97]. Prema broju elemenata u medusobnom kontaktu,
razlikujemo abraziju u dodiru dva tijela te abraziju u dodiru tri tijela. U slucaju prikazanom
slikom 4.4 A radi se o jednostavnom tribosustavu gdje su dvije povrSine u kontaktu. Pritom je
jedna povrsina tvrda i hrapavija od druge (mekSe, manje hrapave). Na slici 4.4 B prikazan je
slu¢aj vrlo slican onome sa slike A — takoder se radi o abraziji u dodiru dva tijela. Medutim,
ovdje se veca tvrdoca i hrapavost jedne povrsine (tijela) osigurava lijepljenjem tvrdih zrna
(abraziva) na jednu od povrSina, koja sama po sebi nije nuzno tvrda. Primjer za takav slucaj je
primjena raznih brusnih papira. U tre¢em sluéaju (slika 4.4 C) prikazana je abrazija u dodiru

tri tijela — dvije povrsine izmedu kojih se giba slobodni abraziv (male, ostre i tvrde Cestice).

tvrda, hrapava povrsina
e v

T/

meksa povrsina

X zrna abraziva
<— vezanog za
gornju povrsinu

Z A .

meks$a povrsina

Zrna nevezanog

<—
C abraziva

T

mek$a povrsina

7

Slika 4.4 Shematski prikaz abrazije: (A) jednostavni slu¢aj abrazije izmedu dva tijela, pri ¢emu
je povrsina jednog tvrda i hrapavija; (B) abrazija izmedu dva tijela, pri ¢emu je dodatni abraziv
nalijepljen na jednu povrsinu; (C) abrazija izmedu tri tijela — dvije plohe i slobodni abraziv
(prema [69])
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Mnogi su znanstvenici proucavali otpornost raznih materijala na abraziju, ali rezultati tih
istrazivanja nisu jednoznacni i dosljedni. Uglavnom je utvrdeno da je medusobni odnos
tvrdo¢a abraziva i troSene podloge osobito vazan za prvu fazu jedinicnog dogadaja abrazije.
Otpornost na abrazijsko troSenje uglavnom ovisi upravo o navedenom odnosu tvrdoca.
Ukoliko se radi o viSefaznom materijalu, odreduje se mikrotvrdo¢a takvog materijala, tj.

povrsinska tvrdoca je znacajniji pokazatelj otpornosti od makrotvrdoce [96].

4.2.2. Umor povrsine
Mehanizam tro$enja pri kojem se Cestica odvaja s povrSine uslijed ciklickih promjena
naprezanja naziva se umor povrsine (engl. surface fatigue / fatigue wear). Jedini¢ni dogadaj
sastoji se od tri faze (slika 4.5):

| — Stvaranje mikropukotine ispod povrSine,
Il — Napredovanje mikropukotine,

Il — Ispadanje Cestice troSenja (obi¢no u obliku plocice ili iverka).

11

Slika 4.5 Jedini¢ni dogadaj kod umora povrsine [96]

Prva faza smatra se fazom inkubacije jer kod nje jo§S ne dolazi do odvajanja Cestice.
Mikropukotina ispod povrSine stvara se uslijed djelovanja koncentriranog dodira, odn. tzv.
Hertzovog naprezanja. Tijekom druge faze nastala pukotina napreduje, a kad dode do
povrsine, iz nje ispadaju kuglaste Cestice. Zbog svojih vrlo malih dimenzija, ove Cestice
obi¢no se ne registriraju kao gubitak mase, ali su ipak vazan pokazatelj da je u sustavu

nastupilo troSenje mehanizmom umora povrsine. U posljednjoj fazi dolazi do otkidanja vece
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Cestice u obliku iverka, nakon Cega na povrsini ostaje vidljivo rupicasto ostecenje. Zbog toga

se ovaj oblik troSenja ponekad naziva pitting [96].

Otpornost na umor povrsine naziva se dinamicka izdrzljivost povrSine i moze se utvrditi samo
eksperimentalno. Nominalna raspodjela naprezanja u kotrljaju¢em dodiru proracunava se za
homogene, izotropne, elasti¢ne i glatke materijale. Buduci da realni materijali u principu nisu

takvi, definirana je lista ¢imbenika koji utjecu na otpornost umoru povrsine [96]:

a) Podpovrsinski koncentratori naprezanja
— oksidi i druge tvrde, krhke ukljucine,
— sulfidi, karbidi i ostali konstituenti druge faze,
— granice zrna, malokutne granice, granice dvojnika i druge grupacije
dislokacija,
b) Povrsinska obiljezja
— topografija i tekstura povrsine,
— zaostala naprezanja,
— razina povrsinske energije,
— mikrostruktura,
— oneciscéenja,
c) Povrsinske pogreske
— ukljucine i Cestice druge faze,
— ogrebotine i udubljenja,
d) Diskontinuiteti u geometriji dodira
— odstupanje od linijske geometrije dodira,
— Cestice u podrucju dodira,
e) Raspodjela opterecenja u lezaju
— elasti¢ne deformacije,
— medusobna neprilagodenost dijelova lezaja,
— unutras$nja zracnost,
f) Elastohidrodinamika
g) Tangencijalne sile
— bez znatnog sklizanja,

— kotrljanje uz sklizanje.
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4.2.3. Erozija cesticama
Erozija krutim Cesticama (engl. solid particle erosion) ubraja se u slozene mehanizme
troSenja, a sastoji se od abrazije i umora povrsine. Koji ¢e od navedena dva mehanizma biti
dominantan, prvenstveno ovisi o kutu upada ¢estica. Mali kut upada (0-30°) obi¢no pogoduje
abraziji, dok je kod velikog kuta upada (60-90°) dominantniji mehanizam umora povrsine.

Prvi slucaj obi¢no nazivamo abrazivnom, a drugi udarnom erozijom [21-23,69,96-99].

Kod ovog mehanizma troSenja, gubitak materijala s povrSine Cvrstog tijela izazvan je
relativnim gibanjem fluida (kapljevine ili plina) u kojem se nalaze ¢vrste Cestice. Fluid moze
promijeniti brzinu 1 smjer Cestice. Sam udar Cvrste Cestice (erodenta) u povrSinu tijela
uzrokuje troSenje [21-23,69,96,97]. Erozija Cesticama neizbjeZna je pojava u svakom sustavu
koji sadrzi fluid i ¢vrste Cestice koji se sudaraju s nekim drugim ¢vrstim tijelom pri brzini
vecoj od 1 m/s [99]. Opéenito, erozija predstavlja ozbiljan inzenjerski problem, posebno u
ventilima, cjevovodima, turbinama i sl. Ipak, ovaj je fenomen ponekad i koristan, npr. kod
pjeskarenja [21,69,99].

Erozijsko trosenje manifestira se kao smanjenje poprecnog presjeka erodiranog tijela te
povecéanje hrapavosti povrSine formiranjem valovitih uzoraka. Na povrsini uzoraka dolazi do
plasti¢ne deformacije ili krhkog loma, ovisno o svojstvima materijala i uvjetima troSenja. Kod
duktilnih materijala obi¢no se javlja plasticna deformacija, pri ¢emu Cestice erodenta odvajaju
(rezu) Cestice troSenog materijala. S druge strane, kod krhkih se materijala uslijed udarca
erodenta pojavljuju pukotine na ¢ijim presjeciStima dolazi do ispadanja zrna [21-
23,69,99,100]. Oblik cestica erodenta takoder utjeCe na izgled erodirane povrsine, $to je
posebice uocljivo kod krhkih materijala. Za razliku od oblijih Cestica, oStrije Cestice erodenta

uzrokuju lokaliziranu deformaciju i, posljedi¢no, lokalizirano trosenje [21-23,100].

Stupanj troSenja pri eroziji ovisi 0 mnogim medusobno povezanim ¢imbenicima: strukturi i
svojstvima troS§enog materijala, uvjetima troSenja (brzina i temperatura medija, koncentracija

erodenta, kut upada...) te fizikalnim i kemijskim svojstvima erodenta [21,69,101-110].

Dobru otpornost na eroziju u pravilu pokazuju materijali s dobrom sposobnos¢u plasti¢ne
deformacije, odn. sposobnos¢u da energiju udara Cestice apsorbiraju plasticnom deformacijom
[21-23,96-98]. Dosadas$nja istrazivanja erozije krhkih materijala pokazala su da stupanj

troSenja ovisi o svojstvima erodenta [102-105], kao i 0 svojstvima ispitivanog materijala [106-
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eroziju, tj. najpodlozniji su troSenju pri kutu upada erodenta od 90° [98,101]. Pri manjim
kutovima upada (slika 4.6 A) veca je tangencijalna komponenta sile koja izaziva brazdanje
(plasticnu  deformaciju). Udarna naprezanja uzrokovana su manjom, vertikalnom
komponentom sile, koja je odgovorna za inicijaciju i propagaciju interkristalnih
mikropukotina. Budu¢i da su keramicki materijali plasticno gotovo nedeformabilni, a da
vertikalna komponenta sile u slu¢aju abrazivne erozije nije dovoljna da izazove pojavu

pukotina, keramike su opéenito otpornije na ovaj tip troSenja [98,99].

A

Cestica

85°

Cestica

rT:;kaa

L

Fg

Slika 4.6 Trokut sila kod erozije ¢esticama (F, — vertikalna komponenta; F,, — horizontalna
komponenta; Fr — rezultantna sila): (A) abrazivna erozija; (B) udarna erozija [99]
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Nasuprot abrazivnoj eroziji, kod udarne erozije mnogo je veca vertikalna komponenta sile
(slika 4.6 B). Cestice udaraju o povriinu gotovo okomito te prenose na nju svu kineticku
energiju u obliku udarnih opterecenja. Zbog niske lomne zilavosti keramickih materijala, na
ovaj nacin lakSe nastaju i propagiraju pukotine, a svaki sljede¢i udar lakse izbija kristalno
zrmo 1z povrSinskog sloja. Ako su kristalna zrna izduZena, ona su medusobno cvrsce

uglavljena i mikropukotine teze propagiraju. Takav je materijal neSto otporniji na udarnu
eroziju [98,99]

Izborom materijala koji ¢e biti izloZen eroziji Cesticama najviSe se moze utjecati na trajnost

takvog strojnog dijela [69,96-98,100].

4.3. EkonomskKi aspekti troSenja

Covjek je jo§ od kamenog doba upoznat s triboloskim principima, no za potvrdu tribologije
kao znanstvene discipline obi¢no se uzima tzv. Jostov izvjestaj iz 1966. [96,97]. U tom je
izvjestaju istaknuto kako se primjenom triboloskih mjera mogu posti¢i znacajne ustede.
Trenje uzrokuje nepovratni gubitak energije. Sto je trenje veée, veéi su i gubici, a time je
manji mehanicki stupanj djelovanja. Razli¢itim triboloskim zahvatima, kao Sto je
preoblikovanje (rekonstrukcija) strojnih dijelova koji su u relativnom gibanju, smanjenje
brzine gibanja, smanjenje optereenja, izbor adekvatnog materijala, podmazivanje 1 sl.,
moguce je znacajno smanjiti trenje u sustavu. Zbog smanjenja trenja, manji su energetski
gubici i troSenje strojnih dijelova, §to izravno produljuje njihov vijek trajanja i smanjuje
zastoje u radu. Drugim rijecima, primjena triboloskih principa omogucuje znacajne ustede u
industriji, a time 1 u cijelom gospodarstvu. Spomenuti Jostov izvjeStaj potaknuo je opseznu
akciju u Ujedinjenom Kraljevstvu, ¢iji je cilj bio Sto efikasnije upravljanje trenjem i
troSenjem. Pritom je ostvarena financijska dobit od oko 1,5 milijardi funta, odn. 2%
vrijednosti bruto domaceg proizvoda. Omjer izmedu uloZenih sredstava i sredstava koja su
dobivena provedenom akcijom iznosio je 1:40 [97]. U istrazivanju iz 1976. utvrdeno je da
troSkovi izazvani trenjem 1 troSenjem u gospodarstvu Savezne Republike Njemacke iznose
oko 38 milijardi maraka godi$nje. U tu su racunicu uvrSteni samo izravni gubici energije i

materijala, dok neizravni gubici mogu biti i dvaput veéi [97].

Tribologija je danas vrlo vazna znanstveno-strucna disciplina i teSko je zamisliti dobro

funkcioniranje ijednog svjetskog gospodarstva bez adekvatne primjene triboloskih spoznaja.
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5. EKSPERIMENTALNI DIO

Uzorci monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3-ZrO, keramike pripravljeni su i analizirani na
Fakultetu strojarstva i brodogradnje, Sveucilista u Zagrebu. Ukoliko je pojedino ispitivanje

provedeno u drugoj instituciji, isto je jasno istaknuto.

5.1. Polazni materijali
Za pripravu uzoraka monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3-ZrO, keramike koriSteni su
sljede¢i komercijalni keramicki prahovi (slika 5.1):
1. Prah visokoCiste Al,O3 keramike, prosjecne veli¢ine Cestica 300—400 nm (Alcan
Chemicals, SAD),
2. Prah visokociste ZrO, keramike stabilizirane s 8 mol% Y,0s3; prosjeéne veliine
Cestica 20-30 nm (SkySpring Nanomaterials Inc., SAD).
Kemijski sastav  koriStenih keramic¢kih prahova odreden opticCkom emisijskom
spektrometrijom induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES), prema deklaraciji proizvodaca,

prikazan je u tablicama 5.1 5.2.

Tablica 5.1 Kemijski sastav koriStenog praha aluminijeva oksida

komponenta MgO Fe,O4 SiO, Na,O CaO Al,O;
w, % 0,066 0,015 0,02 0,05 0,013 ostatak

Tablica 5.2 Kemijski sastav kori§tenog praha cirkonijeva oksida

komponenta Y,0;  FeyOs SiO, Na,O TiO, AlL,O; HfO, ZrO,
w, % 13,5 < 0,05 < 0,05 0,017 0,0023  0,0079 0,052 ostatak

Uzorci monolitnog i kompozitnog keramickog materijala dobiveni su postupkom lijevanja
vodenih suspenzija, koje su pripravljene mijeSanjem keramickih prahova i destilirane vode.
Radi stabilizacije suspenzija, u sustav je dodan i komercijalni disperzant DOLAPIX CE 64
(Zschimmer & Schwarz Chemie GmbH, Njemacka). Po svom kemijskom sastavu,
polielektrolitni disperzant DOLAPIX CE 64 je poli(metil metakrilat), a njegova je strukturna
formula prikazana na slici 5.2. Ovaj disperzant upotrebljava se za elektrostericku stabilizaciju

keramickih suspenzija.
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Slika 5.1 Sirovine koriStene za pripravu uzoraka monolitne Al,O; i kompozitne Al,0-ZrO,
keramike (disperzant i dvije vrste kerami¢kog praha)

o o -
C—CH,
C=0

. O0O—NH, |,

Slika 5.2 Strukturna formula disperzanta DOLAPIX CE 64 (prema [86])

5.2. Karakterizacija keramickih prahova

5.2.1. Odredivanje faznog sastava
Fazni sastav koriStenih komercijalnih prahova Al,03 i ZrO; keramike utvrden je rendgenskom

difrakcijskom analizom prasaka (PXRD) te Ramanovom spektroskopijom.

5.2.1.1. Rendgenska difrakcijska analiza prasaka
Rendgenska difrakcijska analiza ima brojne primjene u istrazivanju materijala pa tako i nano-
materijala. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) nedestruktivna je metoda odredivanja
faznog sastava uzorka u atmosferskim uvjetima. Temelji se na difrakciji rendgenskih zraka
¢ija je valna duljina reda veli¢ine razmaka medu atomima u kristalu. Ovisno o vrsti uzorka,
razlikuju se metode rendgenske difrakcije monokristala i praha (prasaka) [111]. U ovom je
istrazivanju koriStena metoda praha, kod koje se rendgenska zraka karakteristicnog zra¢enja

usmjerava na ravnu povrsSinu fino usitnjenog uzorka. Zrake se difraktiraju od uzorka razli¢itim
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karakteristiénim intenzitetima, koji se mjere u ovisnosti 0o kutu difrakcije. Na taj je nacin
moguce provesti kvalitativnu i kvantitativnu analizu, tj. moze se utvrditi [111-114]:

- Je li tvar monokristalna, polikristalna ili amorfna?

- Kaoja je jedinicna ¢elija kristalne tvari?

- Koliki je parametar jedini¢ne Celije?

- Koliko je atoma (molekula) u jedini¢noj ¢eliji?

- Od kojih se kristalnih faza sastoji uzorak?

- Koliki je stupanj kristalini¢nosti uzorka?

Snop rendgenskih zraka usmjerenih na uzorak difraktira se na kristalnoj reSetki prema
Braggovom zakonu [111,112]:

2d sinf = nA (5.1)
Pri ¢emu je:
d — razmak atoma, nm,
6 — kut upada rendgenskih zraka, °,
n — red difrakcije (cijeli broj),
A —valna duljina, nm.
Drugim rije¢ima, do difrakcije zracenja valne duljine A4 koje pada pod kutem & na mrezne
ravnine razmaknute za iznos medumreznog razmaka d, do¢i ¢e samo ako je zadovoljen izraz
(5.1) [111]. Kao rezultat analize dobiva se difraktogram koji prikazuje ovisnost intenziteta
difrakcije o kutu upada difrakcijskih zraka (26) i moze se upotrijebiti za identifikaciju
kristalne faze uzorka [112]. Budu¢i da Sirina difrakcijskog maksimuma (engl. peak) ovisi 0
veli¢ini kristalita, moguce je odrediti veli¢inu kristalita pomocu sljedeceg izraza [112]:

KA

b= B cos B (5-2)

Gdje je:

D — velicina kristalita, nm,

/. —valna duljina rendgenskih zraka, nm (4 =0,15418 nm za CuKa),

p — Sirina difrakcijskog maksimuma na polovici visine korigirana za instrumentalno
prosirenje, °,

6 — kut upada rendgenskih zraka (Braggov kut), °,

K — korekcijski faktor ovisam o obliku kristalita (obi¢no iznosi 0,9 ili 1).
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No, osim veli¢ine kristalita, na Sirinu difrakcijskog maksimuma utjecu 1 svojstva koriStenog

uredaja te mikronaprezanja u jedini¢noj ¢eliji koja se javljaju uslijed usitnjavanja [112].

Jedna od najvaznijih primjena PXRD-a jest kvalitativna analiza uzorka, tj. odredivanje faznog
sastava. Svaki kristalizirani materijal ima karakteristican difraktogram. Postupak je usporediv
s analizom otiska prsta — difraktogram nepoznatog materijala usporeduje se s difraktogramima
dobivenim snimanjem poznatih materijala (standarda), pohranjenima u bazama podataka
[111].

Za rendgensku difrakcijsku analizu prasaka (PXRD) koristen je rendgenski difraktometar
Shimadzu XRD-6000 (Shimadzu Corporation, Japan) prikazan na slici 5.3 A. Oshovne
komponente koriStenog sustava su visokonaponski generator, Sirokofokusna rendgenska cijev
s CuKa zracenjem i Ni filtrom, okomiti goniometar visoke preciznosti, grafitni
monokromator, scintilacijski detektor te racunalo s pripadaju¢im programskim paketom.
Moguce je analizirati krute, kristalne, anorganske, organske, prirodne i sintetske uzorke, ali ih
je potrebno najprije usitniti u fini prah [114]. Uzorci praha Al,O3 i ZrO, keramike snimljeni
Su u podrucju 20 do 60°26 s fiksnim koracima od 0,02° te vremenom zadrzavanja od 0,6 s, uz
ubrzavajuci napon od 40 kV pri struji od 30 mA. Osim faznog sastava, odredena je i veli¢ina
Cestica koriStenih keramickih prahova. Mjerenje je provedeno u Zavodu za anorgansku
kemijsku tehnologiju i nemetale Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije Sveucilista u

Zagrebu.

Slika 5.3 Uredaji koriSteni za karakterizaciju keramickih prahova: (A) unutrasnjost
rendgenskog difraktometra Shimadzu XRD-6000; (B) Ramanov disperzivni spektrometar
SENTERRA, Bruker
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5.2.1.2.  Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija temelji se na rasprSenju pobudnog zraenja. Budué¢i da pobudni
foton ne mora imati energiju jednaku energiji vibracijskog prijelaza, kao pobudno zracenje
moze se koristiti zracenje vidljivog (VIS) te bliskog infracrvenog (NIR) dijela spektra
elektromagnetskog zraCenja. Interakcijom zracenja i tvari naruSava se elektronski oblak oko
jezgre. Pritom nastaje tzv. ,,virtualno stanje®. To nije stvarno energijsko stanje molekule, ve¢
se u njemu molekula vrlo kratko zadrzava i vrlo brzo vra¢a u osnovno energijsko stanje.
Energija virtualnih stanja odredena je energijom pobudnog zracenja i karakteristi¢na je za
kristalnu fazu. Ramanova mikroskopija kombinacija je opticke mikroskopije i Ramanove
spektroskopije, koja omoguéuje nedestruktivnu analizu vrlo malih uzoraka uz minimalnu
pripremu [115].
Analiza Ramanovom mikroskopijom provedena je pri Ministarstvu unutarnjih poslova
Republike Hrvatske u Centru za forenzi¢na ispitivanja, istrazivanja i vjeStaCenja ,,Ivan
Vuceti¢™“ u Zagrebu. RasprSeno zracenje detektirano je pomocu CCD detektora (charge-
coupled device) hladenim Peltierovim elementom. Upotrijebljeni instrument je Ramanov
disperzivni spektrometar SENTERRA 11 (Bruker Corp., SAD) u konfiguraciji s mikroskopom
Olympus (Olympus Imaging Corp., Japan), slika 5.3 B. Parametri postupka za analizu
keramickih prahova bili su:

- Resetka 1200 abc,

- Pukotina 50x1000 um,

- Povecanje 20x,

- Razlugivanje 3-5 cm ™,

- Broj snimaka: 20,

- Vrijeme integracije 2 s,
Za pobudu u analizi Al,O3 praha koristen je diodni laser (AlGaAs) valne duljine 785 nm i
snage 100 mW, uz spektralno podrucje 3500-70 cm .
Za pobudu pri analizi ZrO, praha upotrijebljen je Nd:YAG laser valne duljine 532 nm te
snage 20 mW, uz spektralno podrugje 3700-33 cm ™.

5.2.2. Odredivanje raspodjele veliCine Cestica
Raspodjela veligine &estica (RVC) koristenih komercijalnih prahova Al,Os3 i ZrO, keramike
odredena je metodom difrakcije laserske svjetlosti. Mjerenje je provedeno na uredaju SALD-

3101 (Shimadzu Corp., Japan) na Zavodu za mehanic¢ko i toplinsko procesno inZenjerstvo
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Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije SveuciliSta u Zagrebu. Uredaj je prikazan
slikom 5.4.

Kao izvor zracenja koristi se He-Ne laser koji emitira monokromatsko svjetlo valne duljine
690 nm dajuéi tzv. analizatorsku zraku. Fotosenzor jest anularni sa 76 modificiranih
elemenata. Jedinka u sudaru sa svjetlosnom zrakom formira odredeni obrazac rasprSenja
svjetlosti koji se sustavom le¢a fokusira na detektor. Obrazac rasprSenja karakteristika je
svake jedinke jer znatno ovisi 0 njezinu promjeru. Analiza snimljenih obrazaca
aproksimativnim funkcijama rasprSenja, uz modele Mie Scattering, Rayleigh Scattering i
Fraunhofer Diffraction, omoguéuje procjenu ekvivalentnog promjera rasprSenja. Rezultat
analize je volumna raspodjela veli¢ina Cestica [116].

Raspodjela velicine Cestica za koriStene prahove detektirana je u mokrim uvjetima, $to znaci
da je uzorak prethodno suspendiran u demineraliziranoj vodi. Za svaki uzorak snimljeno je
pet raspodjela. Drugi set mjerenja proveden je uz ultrazvuénu pobudu uzorka u
demineraliziranoj vodi, takoder pet puta.

Odredivanje raspodjele veli¢ine Cestica provedeno je radi potvrde nuznosti dodavanja
disperzanta u izabrane sustave. Veli¢ina Cestica poznata je iz deklaracije proizvodaca, a
potvrdena je i PXRD-om. Ukoliko raspodjela veli¢ine Cestica pokaze vece vrijednosti, moze
se zakljuciti da Cestice aglomeriraju u demineraliziranoj vodi te je njihova potpuna disperzija

moguca jedino uz dodatak disperzanta.

Slika 5.4 Uredaj za odredivanje raspodjele veli¢ina ¢estica metodom laserske difrakcije
Shimadzu SALD-3101 [116]
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5.3. Priprava visokokoncentriranih vodenih suspenzija

Za pripravu visokokoncentriranih  (70%-tnih) vodenih suspenzija upotrijebljeni su
komercijalni keramicki prahovi Al,O3 i ZrO, keramike, uz dodatak destilirane vode i
komercijalnog disperzanta DOLAPIX CE 64 (Zschimmer & Schwarz Chemie GmbH,
Njemacka).

U prvoj fazi istraZivanja utvrden je optimalni sastav suspenzija. Pripravljene su tri skupine
suspenzija, koje su sadrzavale razli¢ite omjere Al,O3 i ZrO;, praha. Unutar svake skupine
suspenzija variran je sadrzaj disperzanta DOLAPIX CE 64, kako bi se utvrdio njegov
optimalni udjel za svaku skupinu suspenzija. Sastav suspenzija u ovoj fazi istraZivanja
prikazan je u tablici 5.3. Koli¢ina dodanog disperzanta odreduje se prema masi suhe tvari, tj.
izrazava se kao postotak mase keramickog praha u sustavu. Sadrzaj disperzanta nije variran u
jednakim granicama za svaku skupinu suspenzija jer se radi o razli¢itim sustavima koji
razli¢ito reagiraju na dodatak pojedinog udjela disperzanta. Primjerice, u tre¢oj skupini
suspenzija nije bilo moguée pripraviti suspenzije koje su sadrzavale manje od 0,6%

disperzanta jer je njihova viskoznost bila previsoka.

Tablica 5.3 Sastav pripravljenih suspenzija u preliminarnim ispitivanjima.

skupina uzoraka sadrzaj suhe  sastav kerami¢kog praha sadrzaj disperzanta, %
(suspenzija) tvari, %

1 70 100% Al,O4 0,15do 1,0

2 70 99% Al,03 + 1% ZrO, 0,2do 1,2

3 70 90% Al,05 + 10% ZrO, 0,6do1,4

Za odredivanje optimalne koli¢ine disperzanta pripravljene su 70%-tne vodene suspenzije,
koje su sadrzavale ukupno 96 g keramickog praha i 40 ml destilirane vode, u kojoj je
prethodno otopljen disperzant DOLAPIX CE 64. Odgovarajuca koli¢ina disperzanta izvagana
je pomocu analitiCke vage te otopljena u 200 ml destilirane vode, kako bi 40 ml tako
pripravljene otopine sadrZavalo potrebnu koli¢inu disperzanta. Suspenzije su homogenizirane
u planetarnom kugli¢nom mlinu (PM 100, Retsch GmbH, Njemacka) pri brzini od 300 min™,
u trajanju od 90 min (slika 5.5 A, B). Posuda i kuglice za homogenizaciju napravljene su od
aluminijeve oksidne keramike, kako bi se izbjegla kontaminacija uzoraka (slika 5.5 C). U
posudu za homogenizaciju najprije je dodano 40 ml destilirane vode sa Zeljenom koli¢inom
disperzanta. Zatim je staklenim Stapi¢em polagano umijesan keramicki prah (Al,O3 i ZrO, u

odgovaraju¢em omjeru). Na kraju je umijeSano 10 keramickih kuglica za homogenizaciju,
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promjera 10 mm.

Po zavrSetku homogenizacije, keramicke su kuglice filtriranjem odvojene od suspenzije (slika
5.5 D). Potom su suspenzije 15 minuta tretirane u ultrazvuénoj kupelji BRANSONIC 220
(Branson Ultrasonics Corp., SAD), frekvencije 50 kHz i snage 120 W, radi uklanjanja
mjehurica zraka i1 eventualnih aglomerata. Na tako pripravljenim suspenzijama provedena su

reoloSka mjerenja.

Slika 5.5 Priprava keramickih suspenzija: (A) planetarni kugli¢ni mlin Retsch PM 100; (B)
pozicioniranje posude za mijeSanje u planetarnom kugliénom mlinu; (C) otvorena posuda mlina
nakon provedene homogenizacije; (D) filtracija suspenzije (odvajanje keramickih kuglica).
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5.4. Karakterizacija visokokoncentriranih vodenih suspenzija

5.4.1. ReoloSka mjerenja
Kako bi se utvrdio optimalni sadrzaj disperzanta, odredena su reoloska svojstva pripravljenih
suspenzija. Mjerenja su provedena na rotacijskom viskozimetru DV-III Ultra (Brookfield
Engineering Laboratories, Inc., SAD). KoriStena je komora za male uzorke (small sample
chamber) uz pripadajuce vreteno SC4-18 (slika 5.6), koje se pokazalo prikladno za postignute
viskoznosti. Program za mjerenje definiran je pomoc¢u modula speed ramp, u kojem se brzina
smicanja povecava od minimalne do maksimalne vrijednosti, nakon ¢ega se ponovno vraca na
minimalnu vrijednost. Viskoznost je o€itavana pri definiranim brzinama smicanja, u to¢no 50
jednakih intervala, pri ¢emu je brzina smicanja povecavana od 0,1 st do 180 s™. Nakon
postizanja svoje maksimalne vrijednosti (180 s™), brzina smicanja smanjivana je do po&etne
vrijednosti (0,1 s™). Na svakoj od definiranih 50 brzina smicanja uzorak je zadrzan to¢no 3
sekunde, a viskoznost je ocitana neposredno prije promjene brzine. Uzorci su temperirani na
25+1 °C pomocu termostatirane kupelji Lauda Eco RE 415 (LAUDA-Brinkmann, LP, SAD).

Koristeni uredaji prikazani su slikom 5.7, a njihove radne karakteristike tablicom 5.4.

Tablica 5.4 Radne karakteristike viskozimetra i termostatirane kupelji [117,118]

karakteristika vrijednost

0,01-250 min™

korak: 0,01 min™ za brzine od 0,01 do 0,99 min™;
0,1 za brzine od 1,0 do 250 min™

100-1000 ms

raspon brzina pri mjerenju
viskoznosti

vremenski intervali pri
ispitivanju teCenja

rotacijski to¢nost mjerenja viskoznosti ~ +1,0% u cijelom mjernom podrucju, za odredeno
viskozimetar vreteno pri odredenoj brzini

Brookfield raspon mjerenja temperature  -100 do 300 °C

DV-I111 Ultra tocnost mjerenja temperature  £1,0 °C od -100 do 150 °C

42,0 °C od 150 do 300 °C
to¢nost momenta +1,0%
ponovljivost momenta +0,2%
temperatura: 040 °C
relativna vlaznost zraka: 20-80%

okolisni uvjeti

termostatirana  volumen spremnika 4L

kupelj LAUDA  maksimalan protok vode 22 L min™
Eco RE 415 snaga grijaca 2,6 kW
temperaturna stabilnost +0,02 °C
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Slika 5.6 Ispitivanje reolo$kih svojstava suspenzija: (A) pripravljena suspenzija nakon
homogenizacije; (B) koriSteno vreteno s pripadaju¢om komorom
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Slika 5.7 Postav za odredivanje reoloskih svojstava — reometar Brookfield DV-111 Ultra i
termostatirana kupelj Lauda Eco RE 415, uz pripadajuée ra¢unalo za softversku analizu

Brzina smicanja gravitacijskog lijevanja iznosi oko 50 s™. Zbog toga je kod ispitivanih
suspenzija ocitana viskoznost pri brzini smicanja od 51,44 s, §to je bila vrijednost najbliza

traZzenoj. Za svaku od pripravljenih keramickih suspenzija s razli¢itim udjelima disperzanta
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DOLAPIX CE 64, provedena su reoloSka mjerenja i oCitana viskoznost pri navedenoj brzini
smicanja. Najmanja o€itana viskoznost za svaku skupinu suspenzija smatra se optimalnom,
kao 1 sadrzaj disperzanta prisutan u tom sustavu. Svaki pojedini sastav suspenzija pripravljen
je i analiziran pet puta, kako bi dobivene vrijednosti bile pouzdanije.

Nakon definiranja optimalnog sastava pojedine skupine suspenzija, snimljeni reoloski
dijagrami analizirani su pomocu tri matematicka modela dostupna u pripadaju¢em
programskom paketu RheoCalc: potencijski model, Binghamov plasticni model te Herschel-

Bulklyjev model. Navedeni matematic¢ki modeli predstavljeni su sljede¢im jednadzbama [93]:

- potencijski model: T=ky" (5.3)
- Binghamov plasti¢ni model: T = Ty + py (5.4)
- Herschel-Bulklyjev model: 7 = 1y + ky" (5.5)

U upotrijebljenim modelima prisutne su sljedece fizikalne veli¢ine:
7 — smi¢no naprezanje, Pa,

70 — granica tecenja, Pa,

k — indeks konzistencije (teenja),

y — smicna brzina, s'l,

n — konstanta smicne brzine,

p — plasti¢na viskoznost, Pa.

5.4.2. Sedimentacijski testovi

Nakon zavrSenih reoloSkih mjerenja i odabranog optimalnog udjela disperzanta, provedeni su
sedimentacijski testovi. Ponovno su pripravljene tri skupine suspenzija, prema prvotno
opisanom planu i protokolu (poglavlje 5.3), uz dodatak optimalnog udjela disperzanta. Tako
pripravljenim suspenzijama odredena je pH vrijednost na pH-metru FE20/EL20, proizvodaca
Mettler Toledo GmbH, Svicarska (rezolucija 0,01; raspon greske 0,01). U ovom slu¢aju nije
se mijenjala pH vrijednost uzorcima, nego se samo htjelo potvrditi da su pripravljene
suspenzije stabilne uz optimalni dodatak disperzanta pri dobivenoj pH vrijednosti.

Nakon odredivanja pH vrijednosti, 14 mL svake pojedine suspenzije uliveno je u epruvetu,
koja je stavljena na stalak i ostavljena da miruje. Sto je suspenzija nestabilnija, keramicki ¢e
prah prije sedimentirati, odn. prah ¢e se razdvojiti od destilirane vode te ¢e biti moguée uoditi
dvije faze — ¢vrstu i tekucéu [77,84,86]. Stabilnost suspenzije promatra se mjerenjem volumena

suspenzije kroz odredeno vremensko razdoblje, $to je u ovom slucaju iznosilo sedam dana.
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5.5. Priprava stabilnih 70%-tnih vodenih suspenzija

Nakon $to su optimalni udjeli disperzanta DOLAPIX CE 64 utvrdeni reoloskim mjerenjima te
potvrdeni sedimentacijskim testovima, uslijedila je druga faza istraZivanja — priprava
stabilnih suspenzija za lijevanje monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3—ZrO, keramike.

Kao i u prethodno opisanim eksperimentima (poglavlje 5.3), pripravljene su tri skupine
suspenzija, koje su se razlikovale po sadrzaju praha Al,Os i ZrO; te udjelu disperzanta
DOLAPIX CE 64 (sadrzaj disperzanta izrazen na masu suhe tvari). Sastav pripravljenih

suspenzija prikazan je u tablici 5.5.

Tablica 5.5 Sastav stabilnih suspenzija za pripravu uzoraka monolitne Al,O3z i kompozitne
AlL,O3—ZrO, keramike.

skupina uzoraka sadrzaj suhe sastav keramickog praha optimalni sadrzaj
(suspenzija) tvari, % disperzanta, %

1 70 100% Al,04 0,2

2 70 99% Al,0; + 1% ZrO, 0,3

3 70 90% Al,03 + 10% ZrO, 1,0

Tijek priprave suspenzija jednak je prethodno opisanom protokolu (prva faza istrazivanja,
poglavlje 5.3). Za pripravu suspenzija upotrijebljena je veca posuda planetarnog kuglicnog
mlina, kako bi se odjednom moglo izliti viSe uzoraka. U posudu planetarnog kuglicnog mlina
napravljenu od Al,O3; keramike dodano je 120 ml destilirane vode u kojoj je prethodno
otopljena odgovarajuca koli¢ina disperzanta DOLAPIX CE 64 (optimalna koli¢ina odredena u
preliminarnim istrazivanjima). Zatim je umijeSano 288 g Al,O3 i ZrO, praha, u
odgovaraju¢em omjeru (100:0; 99:1, odn. 90:10). Za homogenizaciju je koriSteno 10
keramickih (Al,O3) kuglica promjera 20 mm. Suspenzije su pripremljene u planetarnom
kugliénom mlinu s istim parametrima kao u prethodnoj fazi istrazivanja — homogenizacija u
trajanju od 90 minuta pri 300 min™. Po zavrietku homogenizacije, keramicke su kuglice
filtracijom odvojene od suspenzije. Nakon toga je uslijedio tretman u ultrazvucnoj kupelji
BRANSONIC 220 u trajanju od 15 minuta te odredivanje pH vrijednosti na pH-metru Mettler
Toledo FE20/EL20 (slika 5.8). Dio svake suspenzije (oko 10 ml) odvojen je za ponavljanje

reoloSkih mjerenja, kako bi se snimili reoloski dijagrami realnih uzoraka.
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Slika 5.8 (A) Tretiranje suspenzije u ultrazvu¢noj kupelji; (B) odredivanje pH vrijednosti
suspenzije

5.6. Priprava i karakterizacija sirovaca

5.6.1. Priprava sirovaca u gipsanom kalupu

Izradeno je ukupno 5 rastavljivih gipsanih kalupa za lijevanje suspenzija (slika 5.9).
Unutra$nje dimenzije kalupa su 25x25x35 mm. Suspenzije s optimalnim udjelom disperzanta
izlivene su u prethodno pripremljene gipsane kalupe. Priprema kalupa sastojala se od
Skropljenja vodom i posipanja glinenim prahom, kako bi se sirovci kasnije lakSe odvojili od
kalupa.

Izliveni uzorci suSeni su u gipsanom kalupu na sobnoj temperaturi tijekom 48 h. Nakon
vadenja iz kalupa, sirovci su suSeni 3 h u suSioniku Instrumentaria STOS5 (Instrumentaria d.d.,
Sesvete) na 100 °C. Potom je provedena zelena obrada, odn. brusenje sirovaca, te njihovo
oznacavanje. Uzorci su oblikovani u kocke duljine stranice 20 mm, kako bi nakon sinteriranja
1 pripreme povrsine sinteriranog uzorka poprimile dimenziju od oko 17 mm, §to odgovara
zahtjevima tribometra. Nekoliko je uzoraka odvojeno za druge vrste karakterizacije (tvrdoca,
zilavost, mikrostruktura) pa njihove dimenzije nisu bile strogo definirane. Dio pripravljenih

sirovaca prikazan je naslici 5.10.
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Slika 5.9 Gipsani kalupi koristeni za pripravu sirovaca monolitne i kompozitne keramike: (A)
zatvoren kalup; (B) rastavljen kalup; (C) sirovac tijekom susenja u kalupu

Slika 5.10 Pripravljeni sirovci: (A) nakon vadenja iz kalupa; (B) nakon zelene obrade

5.6.2. Odredivanje dimenzija i gustoce sirovaca
Izmjerene su dimenzije sirovaca, kako bi se mogao odrediti njihov volumen, gustoca i
skupljanje nakon sinteriranja. Masa uzoraka odredena je na analitickoj vagi Ohaus AP250D
(Ohaus Europe GmbH, Svicarska). Zbog poroznosti sirovaca, nije bilo moguée odrediti
gustoc¢u pomocu vage za mjerenje Arhimedove gustoée, buduéi da se u spomenutoj metodi
uzorak uranja u kapljevinu. Iz tog je razloga gustoc¢a sirovaca odredena racunski, kao omjer

izmjerene mase i izracunatog volumena:

m
p:;:

(5.6)

ab-c
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Gdje je:

p — gustoca, g cm’®,

m — masa, g,

V — volumen, cm®,

a — duljina uzorka, cm,
b — Sirina uzorka, cm,

¢ — visina uzorka, cm.

5.6.3. Analiza mikrostrukture i elementnog sastava povrsine sirovaca
Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) koristena je za analizu mikrostrukture
pripravljenih sirovaca.

Elektronski mikroskop je znanstveno-istrazivacki instrument koji koristi zrake elektrona za
istrazivanje uzoraka u mikro- 1 nanometarskom podruc¢ju. SEM ili pretrazni elektronski
mikroskop (engl. scanning electron microscope) koristi snop elektrona koji pretrazuje
(,,skenira®) uzorak te izaziva niz reakcija s atomima povrsine. Detektori registriraju rasprsene
elektrone te formiraju sliku na ekranu ili fotopapiru. Postoje dvije vrste detektora, koje
detektiraju elektrone ovisno o njihovoj energiji. Povratno rasprSeni (engl. backscatter)
elektroni imaju vecu energiju i kao rezultat daju sliku mikrostrukture. Sekundarni (engl.
secondary) elektroni su oni elektroni koji su otpusteni s povrsine zbog djelovanja elektronske
zrake. Imaju vrlo malu kineticku energiju, a njihovom detekcijom dobiva se informacija o
topografiji povrsine. Razvoju SEM-a pogodovala je spoznaja da elektroni u vakuumu putuju
pravocrtno te da elektri¢na 1 magnetska polja na njih djeluju kao lece 1 zrcala na svjetlo
(fokusiraju ili reflektiraju snop). Uz SEM obicno se koristi i EDS detektor (engl. energy
dispersive X-ray spectroscopy) za mikroanalizu kemijskog sastava. Detektor je dioda koja
pretvara energiju rendgenskih zraka u elektri¢ni naboj proporcionalan energiji tih zraka. Na
ovaj je nacin moguce odrediti koji su elementi prisutni u mikrostrukturi te kakav je njihov
raspored (engl. mapping). Budué¢i da SEM pretrazuje uzorak elektronskim snopom, uzorci
moraju biti vodljivi. Ukoliko to nije slucaj, naparuju se tankim filmom zlata, platine, paladija

ili sl. [22,23,99,112,119].

U ovom je istrazivanju upotrijebljen elektronski mikroskop Tescan Vega TS5136MM (Tescan
Orsay Holding, a.s., Ceska). Prije analize uzorci su napareni smjesom zlata i paladija, za §to je
koriSten naparivaé¢ SC7620 Sputter Coater Quorum (Quorum Technologies Ltd, UK). Oba

uredaja prikazana su slikom 5.11, a njihove radne karakteristike tablicom 5.6. Snimljena je
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mikrostruktura i odredena veli¢ina, oblik te raspored kristalnog zrna pripravljenih sirovaca

monolitne i kompozitne keramike.

Slika 5.11 (A) SEM Tescan Vega TS5136MM; (B) napariva¢ SC7620 Sputter Coater Quorum

Tablica 5.6 Radne karakteristike naparivaca i elektronskog mikroskopa [119]

karakteristika vrijednost
napon, V 230
meta zlato-paladij
udaljenost mete, mm 45
izlazni napon, V 800
naparivaé kontrola sustava ru¢no
Sputter Coater  rezolucija, s 15
SC7620 protok, L min™ 25
brzina naparivanja, nm min’ 6
debljina sloja, nm 1-20
jednolikost sloja, % > 10
plin argon
radna udaljenost, mm 25
pretrazni energija, eV 20
elektronski povecanje 1000 — 10000x%
mikroskop detektori 1. detektor povratnih c_alektrona
Tescan Vega 2. detektor sekundarnih elektrona
TS5136MM 3. energijski razlucujuca rendgenska

spektroskopija (EDS)
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5.7. Priprava i karakterizacija sinteriranih uzoraka

5.7.1. Sinteriranje pripravljenih sirovaca

Nakon obrade sirovci su sinterirani u laboratorijskoj pe¢i Nabertherm P310 (Nabertherm
GmbH, Njemacka). Tehnicka specifikacija pe¢i prikazana je u tablici 5.7, a sama peé
prikazana je slikom 5.12.

Rezim sinteriranja definiran je u preliminarnim ispitivanjima. Uzorci su sa sobne temperature
zagrijavani brzinom od 5 °C min™ do 500 °C, gdje su izotermno drzani 30 minuta, radi
izgaranja organskih tvari, odn. disperzanta DOLAPIX CE 64. Nakon toga, uzorci su istom
brzinom (5 °C min™) zagrijavani do 1600 °C, gdje su izotermno drzani 120 minuta. Po
zavrSetku sinteriranja, uzorci su ponovno ohladeni na sobnu temperaturu, pri ¢emu je brzina
hladenja bila definirana brzinom hladenja pe¢i. Rezim sinteriranja prikazan je u dijagramu

postupka na slici 5.13.

Slika 5.12 Laboratorijska pe¢ za sinteriranje Nabertherm P310: (A) vanjski izgled pe¢i; (B)
komora za sinteriranje; (C) uzorci u peéi nakon sinteriranja i hladenja
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1750 T 1600 oC

Slika 5.13 Dijagram postupka za primijenjeni reZim sinteriranja

Tablica 5.7 Radne karakteristike laboratorijske pec¢i Nabertherm P310 [120]

napon, V ~100-240

frekvencija el. struje, Hz 50/60

snaga, W 3,5

grija¢ 1: napon, V / jakost struje, mA 12 / max. 130

grija¢ 2: napon, V / jakost struje, mA 12 / max. 130

grija¢ 3: napon, V kontinuirano 0-10
sigurnosna sklopka: napon, V / jakost struje, mA  ~250/ 16

to¢nost mjerenja temperature, °C +3

temperatura skladiStenja, °C -20 do +70

radna temperatura, °C 0 do 40, uz odgovarajuce strujanje zraka
relativna vlaZnost zraka, % 0-90, bez kondenzacije

5.7.2. Odredivanje skupljanja i gustoce sinteriranih uzoraka

Uzorcima monolitne Al,O3; i kompozitne Al,03-ZrO, keramike su nakon sinteriranja
ponovno izmjerene dimenzije i masa. Promjena (smanjenje) dimenzija nakon sinteriranja
naziva se skupljanje, a izrazava se u postotcima.

Sinterirani su uzorci izvagani na istoj vagi kao i sirovci (analiticka vaga Ohaus AP250D),
kako bi se odredio gubitak mase, takoder izraZzen u postocima.

Arhimedova gustoc¢a sinteriranih uzoraka odreduje se vaganjem na posebnoj laboratorijskoj
vagi — najprije na zraku, a potom u mediju poznate temperature. U ovom je istrazivanju kao
medij koriStena destilirana voda. KoriStena je laboratorijska vaga Mettler Toledo (Mettler

Toledo GmbH, Svicarska), uz dodatak za mjerenje gustoée (Mettler Toledo density kit MS-
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DNY-43), slika 5.14. Gusto¢a se odreduje pripadaju¢im racunalnim programom, prema
standardu ASTM C373-88 (Standardizirana ispitna metoda za odredivanje apsorpcije vode,
gustoce, prividne poroznosti i prividne specifi¢ne tezine sinteriranih keramickih proizvoda,
keramickih plocica i staklenih plocica — engl. Standard Test Method for Water Absorption,
Bulk Density, Apparent Porosity, and Apparent Specific Gravity of Fired Whiteware
Products, Ceramic Tiles, and Glass Tiles). Standard je sadrzan u jednadzbama (5.7 i 5.8).
Gustoca je, opcenito, omjer mase i volumena. Volumen uzorka za ovu metodu definiran je

prema standardu na sljede¢i nacin:

V=a p::i - 5.7)
Gdje je
V — volumen uzorka, cm®,
o — korekcijski faktor (uzima u obzir atmosferski tlak; a=0,99985),
A —masa uzorka na zraku, g,
B — masa uzorka u mediju, g,
po — gustoc¢a medija, g cm’®,
pL — gustoca zraka, g cm™ (p,=0,0012 g cm).
Gustoca (p) se prema spomenutom standardu moze odrediti na sljede¢i nacin:
p= ﬁ (po —pL) +p1 (5.8)

Znacenje simbola jednako je kao u izrazu (5.7).

Slika 5.14 Odredivanje Arhimedove gustoce [99]
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5.7.3. Keramografska priprema sinteriranih uzoraka
Kako bi se na sinteriranim uzorcima monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO, keramike
mogla provesti ispitivanja mehanickih i triboloskih svojstava, potrebno je uzorke pripremiti
na adekvatan nacin, prema propisanoj keramografskoj proceduri. Keramografija je dio
znanosti 0 materijalima, a odnosi se na pripremu, ispitivanje i evaluaciju mikrostrukture
keramickih materijala. Prilikom keramografske analize, na uzorcima se odreduje veliina,
oblik i raspored kristalnih zrna i pora, utvrduje se udjel staklene faze te eventualne
nepravilnosti u mikrostrukturi [70].
Keramografska priprema uzoraka za ovo istrazivanje provedena je u poduzecu Applied
Ceramics d.o.0., Sisak.
Uzorci za triboloska ispitivanja pripremljeni su u obliku kocke veli¢ine stranice 17 mm.
Odabrani uzorci za ispitivanja mehanickih svojstava (odredivanje tvrdoce i lomne Zilavosti)
razbijeni su na manje komade te zaliveni u polimernu masu Buehler transoptic powder
(Buehler, Illinois Tool Works Inc., SAD).
Keramografska priprema uzoraka sastoji se od ¢iS¢enja, brusenja i poliranja u vise faza, kako
je navedeno u tablici 5.8. Kako se Cestice odvajaju od uzorka tijekom brusenja, moze se
dogoditi da se poneka Cestica zadrzi na povrSini obratka. Kako bi se sprijecilo daljnje
ostecenje povrSine takvim Cesticama, poslije bruSenja, a prije poliranja uzorci su oprani u
alkoholu (etanolu). Pred sam kraj poliranja u sustav se dodaje ulje za poliranje radi dobivanja

sjaja. Zaliveni uzorci za keramografsku pripremu prikazani su na slici 5.15.

Tablica 5.8 Parametri strojne obrade (brusenja i poliranja) sinteriranih uzoraka

grubo brusenje fino brusenje poliranje
redoslijed 1 2 3
uredaj Planarna brusilica Manualna glodalica Manualna glodalica
alat Dijamantna brusna plo¢a  Dijamantna brusna plo¢a  Tkanina (presani filc) uz

s metalnim vezivom s polimernim vezivom pastu za poliranje
oznaka alata D220 D800
veli¢ina zrna 65 um 16 um 2—4 pm
abraziva
hladenje rashladna emulzija vrlo Cista rashladna -

emulzija

brzinavrtnje 1000 min™ 2000 min™ 1000 min™
alata
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Slika 5.15 Zaliveni uzorci za keramografsku pripremu

5.7.4. Analiza mikrostrukture i elementnog sastava povrsine sinteriranih
uzoraka

Za analizu mikrostrukture 1 elementnog sastava povrSine sinteriranih uzoraka koriStena je
pretrazna elektronska mikroskopija uz energijski razlucujuéu rendgensku spektroskopiju
(SEM/EDS), elektronskim mikroskopom Tescan Vega TS5136MM. Napariva¢ SC7620
Sputter Coater Quorum koristen je za naparivanje uzoraka smjesom zlata i paladija, odn. kao
priprema za SEM/EDS analizu, budu¢i da sami uzorci nisu vodljivi. Radne karakteristike
koriStenih uredaja navedene su u tablici 5.6.
Odredena je wveliina, oblik i raspored kristalnog zrna na prijelomnim povrSinama
pripravljenih uzoraka monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3-ZrO, keramike. EDS detektorom
provedena je elementarna analiza uzoraka, a raspored elemenata po povrsini uzorka utvrden je
mapiranjem. Za uzorke monolitne Al,O3; keramike utvrden je raspored aluminija i kisika, dok
je za uzorke kompozitne Al,03—ZrO; keramike, uz raspored aluminija i kisika, utvrden i

raspored cirkonija te itrija.

5.7.5. Ispitivanje mehanickih svojstava sinteriranih uzoraka
Dio sinteriranih uzoraka odvojen je za ispitivanje mehanickih svojstava — odredivanje tvrdoce
po Vickersu (engl. Vickers hardness) te lomne zilavosti (engl. fracture toughness). Prije
samog ispitivanja, uzorci su pripremljeni na odgovaraju¢i nacin, prema keramografskoj

proceduri opisanoj u poglavlju 5.7.3.
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5.7.5.1.  Odredivanje tvrdoce po Vickersu

Tvrdo¢a je jedno od najcesce ispitivanih mehanickih svojstava, a predstavlja otpornost
materijala prodiranju drugog tijela, odn. opiranje trajnoj plasticnoj deformaciji. Tvrdoca se
kao mehanicko svojstvo proucava ve¢ vise od stotinu godina [121].

Razvijene su brojne metode mjerenja tvrdoce koje se medusobno znacajno razlikuju. Sve
metode utiskivanja (indentacijske metode) pocivaju na istom temeljnom konceptu — indentor
(penetrator) definirane geometrije odredenom se silom utiskuje u ispitni uzorak. Velicina i
dubina otiska pokazatelj su otpornosti plasticnoj deformaciji — u tvrdem materijalu, tj.
materijalu otpornijem na plasticnu deformaciju, formirat ¢e se manji otisak pri istom
primijenjenom opterecenju.

Kod odredivanja tvrdo¢e po Vickersu, U ispitivanom se materijalu ostavlja otisak pomocu
indentora u obliku pravilne ¢etverostrane dijamantne piramide (slika 5.16). Indentor prodire u
ispitni uzorak, ostavljaju¢i otisak u obliku kvadrata. Primijenjeno optereéenje mijenja se
prema potrebama ispitivanja. Primijenjeno optereéenje uvijek se jasno naglasava, pa tako,
primjerice oznaka HV1 oznacava silu utiskivanja od 1 kp, odnosno 9,8067 N. Vickersova
tvrdoca obi¢no se iskazuje kao bezdimenzijska veli¢ina, no ukoliko se prethodno spomenuti

faktor uzme u obzir, tvrdoc¢a se moze iskazati i u GPa (iznos se mnozi navedenim faktorom).

indentor

(pravilna
Cetverostrana

piramida)

e otisak

uzorak

Slika 5.16 Vickersova metoda: prikaz indentora i otiska [122]

Tvrdoca po Vickersu (HV) odreduje se iz duljine dijagonala otiska, prema sljede¢em izrazu:
F F
HV = Z = E (5.9)
Gdje je
F — primijenjeno opterecenje (sila utiskivanja), N,

. : 2
A — povrsina otiska, mm®,
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o — geometrijska konstanta indentora (a=0,1891 za Vickersov indentor),
d — srednja duljina dijagonale otiska, mm.

Srednja duljina dijagonale otiska odreduje se prema izrazu:

__dq+d;
== (5.10)

Pri cemu je

d; — duljina jedne dijagonale otiska, mm,

d, — duljina druge dijagonale otiska, mm.

Tvrdo¢a po Vickersu odredena je prema normi HRN ISO EN 6507-1 [123]. U ovom je
ispitivanju Koristen tvrdomjer Indentec 5030 TKV (Indentec Hardness Testing Machines Ltd.,
UK), slika 5.17, pri opterecenju od 294 N (HV30). Na svakom je uzorku napravljeno 20
otisaka, a utiskivanje je trajalo 15 sekundi. Dijagonale otisaka mjerene su odmah po
rasterecenju pomoc¢u opti¢kog mikroskopa Olympus GX51F-5 (Olympus Imaging Corp.,

Japan). Tvrdoéa je izraCunata iz o¢itanih vrijednosti, prema izrazu (5.9).

Slika 5.17 Referentni tvrdomjer Indentec 5030 TKV

5.7.5.2. Odredivanje nanotvrdoce i modula elasti¢nosti
Nanoindentacija (engl. nanoindentation) naziv je za metodu kojom je moguce izmjeriti
tvrdo¢u na uzorcima vrlo malih dimenzija, ¢ak i tvrdo¢u izolirane faze. Prefiks ,,nano* ne
odnosi se na dimenzije uzorka, niti ukazuje na cinjenicu da je ispitivani materijal
nanostrukturiran, ve¢ se odnosi na pomak indentora. Naime, konvencionalne tehnike mjerenja

tvrdo¢e pokazale su ogranicCenja prilikom karakterizacije pojedinih uzoraka, kao §to su tanki
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filmovi, kod kojih materijal podloge bitno utjeCe na rezultate mjerenja. Iz tog su razloga
razvijeni uredaji s indentorima vrlo malih dimenzija, koji prodiru u ispitni uzorak nekoliko
desetaka nanometara do nekoliko mikrometara. Primijenjeno opterecenje iznosi od 1 mN do 1
N. Budu¢i da su sile utiskivanja i pomaci vrlo mali, pogreSka u ocitavanju rezultirala bi
velikom greskom prilikom interpretacije rezultata pa je ljudski faktor sveden na minimum.
Uredaji, tzv. nanotvrdomjeri, povezani su s racunalom te u realnom vremenu kontinuirano
snimaju krivulju optereCenja i rastereCenja uzorka, uz istovremeno mjerenje dubine
prodiranja. Ovisno o vrsti tvrdomjera, pripadajuéi programski paketi odreduju karakteristicne
vrijednosti: nanotvrdoc¢u, utisni modul elasti¢nosti, puzanje viskoelasti¢nih materijala, lomnu
zilavost, energiju elasticne i plasticne deformacije te pokazuju dijagram ovisnosti dubine

prodiranja o primijenjenom opterecenju [54,124-126].

Kod ovakvih se uredaja koriste razli¢iti indentori, ovisno o svojstvima ispitivanih materijala.
Za ispitivanje vrlo tvrdih materijala, kao Sto su keramike, obicno se koriste Vickers ili
Berkovich indentor. Berkovichev tvrdomjer kao indentor koristi trostranu piramidu (slika
5.18), a otisak koji nastaje proporcionalan je s otiskom Vickersovog indentora pa je moguce
usporedivati podatke dobivene na ova dva nacina. Mjerenje tvrdo¢e po Vickersu daje
informacije o ponaSanju materijala pri plasticnoj deformaciji. Nasuprot tome, ispitivanja
nanoindentorom daju podatke o plasti¢noj i elasti¢noj deformaciji te o viskoelasticnom

ponasanju [54,124-126].

65,27°

Slika 5.18 Vrh indentora za odredivanje tvrdoée po Berkovichu [125]
Prednosti nanoindentacije su [54,124]:
e QOdredivanje elasti¢nih i plasti¢nih svojstava materijala pri svakom utiskivanju,
e (Odredivanje svojstava tankih filmova bez utjecaja osnovnog materijala na rezultate,

¢ Uklanjanje ljudskog faktora zbog automatizacije postupka.
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Slika 5.19 Krivulja opterecenja i rasterecenja pri nanoindentaciji (prema [54])

Prilikom utiskivanja nanoindentora, biljeZi se krivulja optereCenja i rasterecenja (slika 5.19).
Dijagram predstavlja ovisnost dubine utiskivanja h o primijenjenom opterecenju F. Krivulja
raste od ishodista do toc¢ke A, tj. do postizanja maksimalnog opterecenja (Fmax) 1 maksimalne
dubine prodiranja (hmax). U slucaju idealno elastiénog materijala, krivulja rasterecenja
savrSeno prati krivulju opterecenja. Ukoliko se te dvije krivulje ne poklapaju, odn. ukoliko
medu njima postoji odredena povrsina (sivo podrucje na slici 5.19), u materijalu je zabiljeZena
i plasti¢na deformacija. Rad elasti¢ne deformacije oznacava se s We, dok je W, rad plasti¢ne
deformacije. Oznaka hpi, na dijagramu odgovara dubini na koju se utisnuta povrSina vraca
nakon rasterecenja. 1z nagiba tangente na krivulju rastere¢enja moze se odrediti tzv.

reducirani modul elasti¢nosti prema sljede¢em izrazu:

= +— (5.11)

Gdje je:

E; — reducirani modul elasti¢nosti, N mm'z,

E — modul elasti¢nosti ispitivanog uzorka, N mm?,

Ei — modul elasti¢nosti indentora, N mm?,

v — Poissonov faktor uzorka,

vi — Poissonov faktor indentora.

Buduc¢i da je modul elasti¢nosti indentora obi¢no vrlo visok, a Poissonov faktor vrlo nizak

(poprima vrijednosti od 0 do 0,5 za izotropne materijale), cijeli drugi dio jednadzbe (5.11)

2

PR | . . .y .
zapravo se moze zanemariti, tj. ~ 0. Budu¢i da se reducirani modul elasti¢nosti, odn.

i

parametar krutosti kontakta, moze odrediti iz nagiba tangente (Slika 5.19), iz jednadzbe (5.11)
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moguce je izraCunati utisni modul elasti¢nosti za ispitni uzorak [54,124-126]. Oznaka h; na
dijagramu oznacava kontaktnu dubinu, odn. presjeciSte apscise i tangente na krivulju
rasterecenja [54].

Odredivanje nanotvrdoce i utisnog modula elasti¢nosti za ovo istrazivanje provedeno je u
Institutu JoZef Stefan, Odsek za tanke plasti in povrSine (Ljubljana, Slovenija). Koristen je
uredaj Fischerscope H100C (Fischer Technology, Inc., SAD) prikazan slikom 5.20. Raspon
primijenjenog optereéenja bio je od 0,01 do 1 N (1 — 100 g). Za svaku od pripravljenih
skupina uzoraka odredena je nanotvrdoca pri Sest razli¢itih optereéenja (10, 50, 100, 200, 500
i 1000 mN). Po uzorku i optereCenju provedeno je minimalno deset mjerenja dok nije
dobiveno barem pet regularnih mjerenja. Odbacene su strSece vrijednosti (engl. outliers). Kao
pokazatelj mehanickih svojstava, iskazan je utisni modul elasti¢nosti (E;r), zatim omjer
energije elastiéne deformacije i ukupne deformacije (ni; %) te plasticna tvrdo¢a prema
Vickersu (HV).

Slika 5.20 Uredaj za nanoindentaciju Fischerscope H100C

5.7.5.3. Odredivanje lomne Zilavosti
Lomna zilavost (K\) pokazatelj je naprezanja potrebnog za propagaciju postojece
nesavrSenosti 1 stoga vazan parametar u predvidanju ponaSanja strukturnih materijala u
eksploataciji [127-129]. Pojavu nesavrSenosti, kao §to su pukotine, praznine, uklju¢ine i sl.,
nije uvijek moguce izbjeéi. 1z tog se razloga u svakodnevnoj inzenjerskoj praksi pretpostavlja

pojava nesavrSenosti u materijalima, dok se kriticne komponente projektiraju pristupom
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linearno-elasti¢ne mehanike loma (engl. linear elastic fracture mechanics — LEFM) [129].

Lomna zilavost obi¢no se koristi za definiranje otpornost na lom za krhke materijale. Kod
takvih materijala pukotina napreduje prema prvom (odcjepnom) nacinu loma, $to se oznacava
indeksom I. Nasuprot tome, drugi (II) nacin podrazumijeva smicanje, a trec¢i (III) poprecno

smicanje [28,129,130]. Sva tri na¢ina prikazana su slikom 5.21.

T> == L

i . /

odcjepninacin smicanje poprecno smicanje

Slika 5.21 Nacini otvaranja pukotine [129]

Faktor intenzivnosti naprezanja (engl. stress intensity factor) predstavlja veli¢inu naprezanja

oko vrha pukotine. Vrijednost se utvrduje analizom pukotina koje se javljaju uslijed

djelovanja opterecenja, pri ¢emu za prvi nacin otvaranja pukotine vrijedi [130,131]:
Ki=oc-Y-a% (5.12)

Gdje je

K, — faktor intenzivnosti naprezanja na vrhu pukotine, MN m?,

o— naprezanje, N mm?,

Y — bezdimenzijska konstanta, ovisna o geometriji uzorka i vrsti pukotine,

a — polovica ukupne duljine pukotine, m.

Vrijednost K; pri kojoj dolazi do kolapsa konstrukcije naziva se kriti¢ni faktor intenzivnosti

naprezanja (engl. critical stress intensity factor), odn. lomna Zilavost (engl. fracture

toughness), a oznacava se simbolom K. Postoji nekoliko normiranih eksperimentalnih

metoda za odredivanje lomne Zilavosti, a utemeljene su na promatranju propagacije pukotine

buduci da su investicijski troskovi spomenutih normiranih metoda relativno visoki, a priprava

keramickih uzoraka komplicirana.

Lomna Zilavost keramiCkih materijala Cesto se odreduje metodama utiskivanja (engl.

indentation technique). Prilikom odredivanja tvrdo¢e metodom po Vickersu, kod krhkih se

materijala iz vrhova otiska pocinju $iriti pukotine [12,28,130,131,133-135], kao §to je vidljivo

na slici 5.22. Kod loma zilavih materijala, dulja pukotina obi¢no ukazuje na vecu plasticnu
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deformaciju, tj. vecu zilavost materijala. Kod krhkih materijala vrijedi obrnuta zakonitost —
budu¢i da pukotine nastaju prakticki bez ikakve plasticne deformacije, vece pukotine u
pravilu znace manju zilavost. Metoda utiskivanja prikladna je za odredivanje lomne Zilavosti

keramickih materijala, biomaterijala, bioloskih tkiva i sl. [130,131,133-135].

BEMVAD 3908 CET SE Deterry
He 00w DATE 2316 AUdum Yegr €Tes0n

Slika 5.22 Otisak Vickersovog indentora na krhkom materijalu : (A) karakteristi¢ne veli¢ine;
(B) otisak s pukotinama snimljen opti¢kim mikroskopom [130]

Temelje ovoj metodi dao je Palmqvist joS u pedesetim godinama proslog stoljeca kad je uocio
pojavu pukotina pri mjerenju tvrdoce [136]. Mnogi su se znanstvenici bavili ovom
problematikom, pokuSavajué¢i dovesti u vezu duljinu pukotina i lomnu zilavost krhkih
materijala. Regresijskim metodama razvijeni su brojni empirijski i semi-empirijski
matematicki modeli [28]. Prilikom upotrebe tih modela vazno je prepoznati o kojoj se vrsti
pukotina radi. Definirano je viSe vrsta pukotina, a naj¢eS$¢e se pojavljuju Palmqvistove
(radijalne) i medijan pukotine. Palmqvistove pukotine su plice i povrSinske. Obi¢no se
javljaju pri nizim optere¢enjima. Za razliku od njih, medijan pukotine formiraju se pri visim
optereéenjima te propagiraju duboko ispod povrSine [28,137,138]. Postoje dva relativno
jednostavna nafina za identifikaciju pukotine. Prvi nain je matematicki: vrsta pukotine
definira se iz omjera duljine pukotine (c) i polovice dijagonale otiska (a). Konkretno, ako je
spomenuti omjer ¢c/a manji od 2,5, formirana je Palmgvistova pukotina. Nasuprot tome, ako je
c/a vedi ili jednak 2,5, pojavila se medijan pukotina [12,127,130,137]. Drugi nacin ukljucuje
vizualni pregled pukotine. Nakon utiskivanja, uzorak se polira tako da se skine povrSinski sloj
pa se pukotine promotre pod mikroskopom. Budu¢i da su Palmqvistove pukotine plice,
skidanjem povrSinskog sloja one se odvajaju od otiska (slika 5.23). Kako medijan pukotine
propagiraju i ispod povrSine otiska, one ostaju povezane s otiskom bez obzira koliko se
slojeva povrsine skine (slika 5.23) [12,28,131,137,138].

Doktorski rad, 2016.
87



Marijana Maji¢ Renjo: Poboljsanje svojstava Al,O3 keramike dodatkom nanocestica ZrO-

U mnogobrojnim istrazivanjima vrste i prirode pukotina kod krhkih materijala pokazalo se da
je zilavost funkcija omjera duljine pukotine (c) i polovice dijagonale otiska (a). Osim vec
spomenute indikacije vrste pukotine, utvrdeno je da omjer c/a poprima vece vrijednosti za
relativno mekane materijale te je za monokristale opcenito znafajno manji nego za

polikristalne materijale [64].

radijalne pukotine

otisak indentora

| prije poliranja

- | —»'4—2a—>|<— [ —»

popreéni I<_ 2a—
m presjek otiska

Palmgqvist pukotine medfjan-pikolioe

e —_— nakon poliranja

Slika 5.23 Razlika izmedu Palmqvistove i medijan pukotine prije i poslije uklanjanja
povrsinskog sloja otiska (prema [12,28,130,131,139,140])

U literaturi je dostupno mnoStvo matematickih modela za odredivanje lomne Zilavosti
metodom utiskivanja [12,14,135,141]. Razvijeni modeli povezuju lomnu Zilavost i sljedece
veli¢ine: tvrdou po Vickersu, duljinu pukotina, duljinu dijagonala otiska te modul
elasti¢nosti. Op¢i oblik jednadzbe [28] koja pokazuje meduovisnost spomenutih veli¢ina

glasi:

0,4

= 0,5 E ’ c
Kie = ®a®H ()" f(3) (5.13)

Gdje je

Kic — lomna Zilavost, MPa m*?,

® — geometrijska konstanta,
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H — tvrdoc¢a, GPa (H=0,0098067 HV),
E — modul elasti¢nosti, GPa,

¢ — duljina pukotine od centra otiska do vrha pukotine, m,
d
a — polovica duljina dijagonale otiska (E) m.

Ovisno o vrsti ispitivanog materijala i uvjetima ispitivanja, pojedini su istrazivaci razvili
razliCite varijacije jednazbe (5.13). Ukoliko se uvrsti izraz za dobivanje tvrdoc¢e (jednadzba
(5.9)), lomna zilavost moze se izraziti i kao funkcija primijenjenog opterecenja. Devet
izabranih jednadzbi prikazano je u tablici 5.9, zajedno s izvorima i napomenom na koju se

vrstu pukotine odnose.

Tablica 5.9 Modeli za odredivanje lomne Zilavosti metodom utiskivanja

. . . broj vrsta
autori Jednadzba jednadzbe  pukotine
F E 0,5 .
Casellas [14,142,143] Kic = 0,024 - 5 (W) (5.14) Palmqvist
- F\%® :
Palmqvist [136] K. = 0,0028 - HV %5 (7) (5.15) Palmqvist
F .
Shetty et al. [133] K. = 0,0319 T (5.16) Palmqvist
a- 10
EN>* F
.. K. =0, =) _
Niihara et al. [133] te = 0,0089 (HV) a- 105 (5.17) Palmqvist
za0,25<1/a<25
. F EN\%® N
Anstis [12,14,135,140,141] Ki. = 0,016 - -t (H_V) (5.18) medijan
. F .
Evans i Charles [141] Kie = 0,0752 - — (5.19) medijan
C ’
F ..
Tanaka [141] Kie = 0,0725 - — (5.20) medijan
C ’
. EN°* F .
Niihara et al. [127] Kic = 0,0309 - (W) ‘% (5.21) medijan
E\%% c.-156 .
Lankford [133,140] K. = 0,0782 - (HV - a®%) (H_V) (= (5.22) obje vrste
a

Simboli koriSteni u tablici 5.9 objasnjeni su u tablici 5.10.
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Tablica 5.10 Znacenje simbola iz tablice 5.9

oznaka mjerna jedinica znacenje

F N primijenjeno opterecenje pri odredivanju tvrdoée po Vickersu
C m duljina pukotine od centra otiska do vrha pukotine

I m duljina pukotine (od vrha otiska do vrha pukotine)

T m ukupna duljina pukotina: T=l,+l,+15+1, (slika 5.22)

E GPa modul elasti¢nosti

HV GPa tvrdoc¢a po Vickersu

a m

polovica dijagonale otiska Vickersovog indentora (g)

Lomna zilavost pripravljenih uzoraka monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO, keramike
odredena je metodom utiskivanja Vickersovog indentora. Tvrdoc¢a po Vickersu izmjerena je
kako je opisano u poglavlju 5.7.5.1. Lomna zilavost sinteriranih uzoraka odredena je prema
modelima iz tablice 5.9. Otisak Vickersovog indentora s karakteristicnim veli¢inama
potrebnima za odredivanje tvrdoce i lomne Zilavosti prikazan je na slici 5.22.

Metoda po Palmqvistu, prikazana jednadzbom (5.15), standardizirana je metoda za
odredivanje lomne zilavosti krhkih materijala neizravnim putem, a opisana je normom ISO
28079:2009 [123]. Najcesce koristen model za odredivanje lomne zilavosti metodom
utiskivanja jest model koji su predstavili Anstis i suradnici 1981. godine [12,14,135,141], a
predstavljen je jednadzbom (5.18).

5.7.6. Ispitivanje triboloskih svojstava sinteriranih uzoraka
Za odredivanje triboloskih svojstava pripravljenih uzoraka monolitne i kompozitne keramike
ispitana je njihova otpornost na eroziju ¢esticama. Ispitivanje je provedeno s dva razlicita
erodenta — silicijev dioksid (SiOy) i silicijev karbid (SiC), uz variranje kuta upada erodenta

(30°, 60°, odn. 90°). Svi parametri ispitivanja navedeni su u tablici 5.11.

Tablica 5.11 Parametri triboloskih ispitivanja sinteriranih uzoraka

uredaj tribometar

Mmehanizam troS$enja erozija (krutim) Cesticama
erodent SiO, / SiC

kut upada erodenta 30°/60°/90°
maksimalne dimenzije uzoraka, mm 17x17x17

brzina vrtnje drza¢a uzorka, min™ 1440

brzina uzorka, m-s* 24,3

broj udaraca ~20000

(odgovara vremenu ispitivanja od 13'53")
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Uredaj za ispitivanje otpornosti na eroziju ¢esticama razvijen je u Laboratoriju za tribologiju
Fakulteta strojarstva i brodogradnje. Ovaj se tribometar razlikuje od uobicajenih ovakvih
uredaja zbog medusobnog gibanja Cestica i uzorka. Naime, uobi¢ajeno je da se struja erodenta
nanosi na uzorak koji miruje. Kod koriStenog uredaja struja erodenta ima svoju stalnu
poziciju, dok se uzorak rotira oko osi uredaja te ulazi u struju erodenta. Zbog konstrukcije
uredaja moguce je istovremeno ispitivati dva uzorka, pri ¢emu kut upada erodenta ne mora
biti jednak za oba uzorka. Koristeni uredaj prikazan je na slici 5.25.

Za triboloska ispitivanja pripremljeni su uzorci monolitne 1 kompozitne keramike u obliku
kocke (slika 5.24) s duljinom stranice maksimalno 17 mm, §to odgovara zahtjevima
tribometra. Od samog pocetka pripreme sirovaca vodeno je ratuna o kona¢nim dimenzijama
uzoraka. Triboloskim je ispitivanjima prethodila keramografska priprema sinteriranih
uzoraka, na isti na¢in kao za ispitivanje mehanickih svojstava (opisano u poglavlju 5.7.3).
Prije erozije Cesticama uzorci su ociS¢eni u alkoholu, tretirani 10 minuta u ultrazvu¢noj
kupelji BRANSONIC 220 te suSeni u suSioniku Instrumentaria ST05 na 100 °C tijekom
jednog sata.

Slika 5.24 Sinterirani uzorci pripravljeni za tribolo§ka ispitivanja
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erodent

Slika 5.25 Uredaj za ispitivanje otpornosti na eroziju: (A) vanjski izgled uredaja; (B) detalj:
drzac s uzorkom; (C) shematski prikaz uredaja

Za ispitivanje otpornosti na eroziju Cesticama koristene su dvije razli¢ite vrste erodenta (slika
5.26) — kvarcni pijesak ili silicijev dioksid (SiOy) te silicijev karbid (SiC), ¢ija su mehanicka
svojstva data u tablici 5.12. Kao $to je vidljivo sa SEM snimki, silicijev dioksid (slika 5.26 A)
se sastoji od sitnijih, finijih i zaobljenijih Cestica, dok su Cestice silicijeva karbida (slika 5.26
B) krupnije, nepravilnije, oStrijih rubova. Iz tog se razloga moze ocekivati drugacije
ponaSanje materijala kad je izloZeno prvom, odn. drugom erodentu. OStrije Cestice erodenta
uzrokuju lokaliziranu deformaciju, a time i lokalizirano tro$enje, posebno kod krhkih

materijala [21-23,100].
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g
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Slika 5.26 SEM snimke erodenta: (A) silicijev dioksid; (B) silicijev karbid [21]

Tablica 5.12 Mehanicka svojstva koriStenih erodenata

erodent HV p.gem? K., MPa m*2
SiC 2800 3,30 3,52
SiO, 1150 2,15 1,60

Otpornost na erozijsko trosenje monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3—ZrO, keramike
odredena je:
e mjerenjem mase uzoraka prije i poslije troSenja pri razli¢itom kutu (30°, 60°, 90°)
upada erodenta (SiO, SiC),
e mjerenjem parametara hrapavosti (Ra, Rmax, Rz) prije i poslije troSenja pri razli¢itom
kutu (30°, 60°, 90°) upada erodenta (SiO,, SiC),

e SEM analizom morfologije povrSine uzoraka prije i poslije troSenja.

5.7.6.1.  Odredivanje gubitka mase erodiranih uzoraka
Za odredivanje gubitka mase, uzorci su vagani na analiti¢koj vagi Ohaus AP250D, s to¢noséu
od 10 g prije i poslije erozijskog troenja Gesticama. Prije oba vaganja, uzorci su o&idéeni u
etanolu, tretirani 10 minuta u ultrazvu¢noj kupelji BRANSONIC 220 te susSeni u susioniku

Instrumentaria ST05 na 100 °C tijekom jednog sata.
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5.7.6.2.  Odredivanje hrapavosti povrSine
Povrsinska hrapavost je sveukupnost mikrogeometrijskih nepravilnosti na povrsini predmeta,
koje su puno manjih dimenzija od promatranog dijela povrsine [144]. Hrapavost je posljedica
primijenjenog postupka strojne obrade ili, kao Sto je slucaj u ovom istrazivanju, moze biti
posljedica trosenja.
Uzorci su prije erozije ¢esticama polirani na na¢in opisan u poglavlju 5.7.3, §to je rezultiralo
vrlo glatkim povr§inama. Stanje povrsina, odn. njihova hrapavost nakon provedene erozije
Cesticama Smatraju se pokazateljem otpornosti na trosenje. Pretpostavlja se da erozijsko
troSenje Cesticama povecava ukupnu hrapavost povrSine. Iz tog se razloga smatra da je, pri
istim uvjetima troSenja, manja hrapavost onog materijala koji je otporniji na troSenje. Uzorci
su prije mjerenja hrapavosti bili vagani na na¢in opisan u poglavlju 5.7.6.1, §to znaci da su
bili oc¢is¢eni i osuseni, tj. na njima nije bilo tragova erodenta. Hrapavost je mjerena prije i
poslije troSenja, kako bi se utvrdio utjecaj erozije ¢esticama na konacno stanje povrsine.
Hrapavost povrsine uzoraka monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO; keramike odredena je
na uredaju s ticalom, Perthometer S§P (Mahr GmbH, Njemacka). Kod takvih se uredaja igla
ticala pomic¢e konstantnom brzinom po povrsini, pri cemu se vertikalni pomak igle pretvara u
elektriéni signal pomocu pretvornika. Elektri¢ni je signal pojacan i obraden pomoc¢u racunala.
Pretrazivanjem od tocke do tocke, dobiva se kvantitativna informacija s obzirom na poloZaj
igle ticala. Uredajima s ticalom ostvaruju se vrlo precizna mjerenja u laboratorijskim uvjetima
s vertikalnim rasponom od nekoliko milimetara, s mikrometarskom rezolucijom te s
mogucnoséu uzduznog skeniranja preko 100 mm. Na papirnatoj traci se ispisuje linearna
dvodimenzionalna informacija koja je izrazena putem parametara hrapavosti [145].
Upotrijebljeno je ticalo radijusa 2 um. Ostale karakteristike koristenog uredaja te parametri
konkretnog mjerenja, prikazani su u tablici 5.13. Odredeni su 2D parametri hrapavosti koji
pokazuju promjenu profila povrSine duz jedne linije, odn. jednog traga ticala. Konkretno,
odredeni su sljedeci parametri hrapavosti: Ra, R; | Rmax. Parametar R, ili prosjecno odstupanje
profila definiran je kao srednje aritmeticko odstupanje profila od srednje linije; R, ili
prosjecna visina neravnina predstavlja razliku izmedu pet najvisih i pet najniZih tocaka
profila na referentnoj duljini; Rmax ili najveca visina neravnina podrazumijeva maksimalno
odstupanje visina neravnina, tj. razliku najvise i najnize toCke. Svi parametri hrapavosti
izmjereni su sa 6 uzastopnih mjerenja u svrhu odredivanja aritmetri¢ke sredine rezultata (X) i

procijenjenog standardnog odstupanja (2s).
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Tablica 5.13 Specifikacija uredaja za mjerenje hrapavosti Perthometer S8P [145]

specifikacija uredaja izabrane vrijednosti za
provedeno ispitivanje
trag 4-128, uz 8064 tocke po tragu 50 tragova; 6 ponavljanja
duljina o¢itavanja, mm 0,56; 1,75; 5,6; 17,5; 56,0 5,6
standardni mjerni putovi, 0,4; 1,25; 4,0; 12,5; 40 4,0
mm
cut-off (granicne valne 0,025; 0,08; 0,25; 0,8; 2,5; 8,0 0,8
duljine), mm
mjerni opseg, pm +12,5; £62,5; £125; £625; £2500 62,5
profli D — direktni, R
G — ispravljeni,
P — ispravljeni bez pocetnog i zavr§nog
dijela,
W — valovitost,
R — hrapavost
filter Gaussov, Gaussov

RC,
Osni (cut-off kod 75% i 50%)

5.7.6.3. Morfologija povrSine erodiranih uzoraka

Zbog razlike u mehanizmu troSenja krhkih i Zilavih materijala, SEM snimke povrSine uzoraka
takoder mogu dati korisne informacije o otpornosti na trosenje. Konkretnije, pojave pukotina i
ispadanja zrna karakteristicne su za krhki lom, dok se pojava plasti¢ne deformacije povezuje
sa zilavim lomom.

U tu svrhu nacinjene su SEM snimke uzoraka poslije erozije Cesticama te su usporedene sa
snimkama poliranih povr$ina uzoraka, tj. povr$ina prije trosenja.

Koristena je ista oprema kao za analizu mikrostrukture sirovaca i sinteriranih uzoraka
(pretrazni elektronski mikroskop Tescan Vega TS5136MM i napariva¢ SC7620 Sputter

Coater Quorum).
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6. REZULTATI I RASPRAVA

Sva ispitivanja opisana u eksperimentalnom dijelu rada (poglavlje 5) provedena su radi
potvrde hipoteze te ostvarenja ciljeva ovog istrazivanja. U ovom su poglavlju protumaceni svi
rezultati dobiveni karakterizacijom keramickih prahova, suspenzija, sirovaca te sinteriranih

uzoraka.

6.1. Rezultati karakterizacije keramickih prahova

6.1.1. Fazni sastav
Za analizu faznog sastava upotrijebljenih prahova Al,O3 i ZrO, keramike koriStena je
rendgenska difrakcijska analiza prasaka (PXRD) te Ramanova spektroskopija. Pomoc¢u obiju
metoda utvrdeno je da se koriSteni komercijalni prah aluminijeva oksida sastoji od korunda
(a—Al,03), dok je kod cirkonijeva oksida utvrdena prisutnost dviju faza: tetragonske (t-Zr0O,)

kao primarne faze te monoklinske (m-ZrO,) u vrlo maloj koli¢ini.

6.1.1.1.  Rezultati rendgenske difrakcijske analize prasaka
Iz difraktograma na slici 6.1 mogu se uociti difrakcijski maksimumi karakteristi¢ni za prisutne
faze. Gornji difraktogram na slici 6.1 pokazuje da se prah aluminijeve oksidne keramike
sastoji samo od a-Al,Os, tj. korunda. U difraktogramu cirkonijeve oksidne keramike mogu se
uociti dvije prisutne faze: karakteristi¢ni difrakcijski maksimumi za tetragonsku fazu (t-ZrQOy)
oznaceni su simbolom ,,+“ dok su difrakcijski maksimumi monoklinske faze (m-ZrO,)
oznaCeni znakom ,-“.Budu¢i da je intenzitet (visina difrakcijskog maksimuma)
proporcionalan, iako nelinarno, udjelu pojedine faze [146,147], iz dobivenog difraktograma
za ZrO, (slika 6.1) moze se zakljuciti da je tetragonska faza primarna, dok je monoklinska

zastupljena u vrlo malim koli¢inama.
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Slika 6.1 Difraktogrami upotrijebljenih keramic¢kih prahova

6.1.1.2.  Rezultati Ramanove spektroskopije
Na slici 6.2 prikazan je Ramanov spektar Al,O3 praha s nazna¢enim valnim brojevima vrpci.

Zbog preglednosti, prikazano je spektralno podrugje od 70 do 1400 cm™.

Spektar pokazuje sedam vrpci karakteristicnih za a—Al,O3. Budué¢i da koristeni uredaj ne
moze detektirati p—Al,O3, ovi rezultati ne iskljucuju prisutnost te faze. Medutim, sve vrpce o—
Al,O3 uspjesno su detektirane i nije doSlo do znacajnog povecanja bazne linije, §to bi se
sigurno dogodilo u slucaju vece zastupljenosti y—Al,O3 faze. 1z navedenog se moze zakljuciti
da se analizirani prah sastoji samo od a—Al,O3, §to je u skladu s rezultatima rendgenske

difrakcijske analize.

Slika 6.3 prikazuje Ramanov spektar ZrO, praha s naznacenim valnim brojevima osnovnih

vrpci. Ovdje je takoder, zbog preglednosti, prikazano spektralno podrucje od 70 do 1400 cm™.

Uokvirene vrijednosti potjeCu od tetragonske faze (t-ZrO,), a sve preostale vrpce

karakteristi¢ne su za monoklinsku fazu (m-ZrQOy).
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Slika 6.3 Ramanov spektar za analizirani ZrO, prah
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6.1.2. Raspodjela velicine Cestica keramickih prahova
Prema deklaraciji proizvodaca, prosjecna veli¢ina Cestica koriStenog Al,O3 praha je 300-400
nm, a ZrO, praha 20-30 nm. Rezultati odredivanja veli¢ine kristalita rendgenskom
difrakcijskom analizom prasaka u skladu su sa specificiranom veli¢inom Cestica: prosjec¢na
veli¢ina kristalita ZrO, iznosi 26 nm, dok je veliina kristalita Al,O3 veca od granice
odredivanja Scherrerovom metodom, koja za koristeni instrument i uvjete iznosi najvise 200

nm.

Odredivanjem raspodjele veli¢ine Cestica metodom difrakcije laserske svjetlosti dokazano je
da cestice Al,O3 i ZrO, praha aglomeriraju u demineraliziranoj vodi. Ultrazvuéna pobuda
tijekom drugog seta eksperimenata djelomicno je razbila nastale aglomerate. Medutim, Cak 1
uz upotrebu ultrazvuka, nastali aglomerati preveliki su da bi se suspenzija mogla smatrati
stabilnom. Time je dokazano da je dodatak disperzanta neophodan za pripravljanje stabilnih
suspenzija monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3-ZrO, keramike [8,9,18,75,76].

Raspodjela veli¢ine Cestica prikazana je u tablici 6.1. Srednja veli¢ina aglomerata aluminijeva
oksida iznosi 1007 nm u demineraliziranoj vodi. Uz ultrazvu¢nu pobudu aglomerati Al,O3
praha dosezali su srednju veli¢inu od 732 nm. Cestice cirkonijeva oksida desetak su puta
manje od Cestica aluminijeva oksida. Zbog manjih dimenzija i ve¢e ukupne dodirne povrsine,
Cestice se jace privlae pa su nastali aglomerati puno ve¢i u usporedbi s veli¢inom jedne
Cestice [3,18,83-85]. Srednja veli¢ina aglomerata ZrO, u demineraliziranoj vodi iznosila je

808 nm, a ultrazvuc¢na pobuda omogucila je nastajanje aglomerata prosjecne veli¢ine 752 nm.

Tablica 6.1 Raspodjela veli¢ine Cestica

veli¢ina Cestica

uzorak medijan, nm mod, nm aritmeticka standardna
sredina, nm devijacija, nm

Al,O3 1007 1215 983 120

Al,O; 764 975 732 129

(ultrazvuk)

ZrO, 831 783 808 156

ZrO, 789 975 752 127

(ultrazvuk)

Doktorski rad, 2016.
99



Marijana Maji¢ Renjo: Poboljsanje svojstava Al,O3 keramike dodatkom nanocestica ZrO-

6.1.3. Rezultati analize mikrostrukture keramickih prahova

Koristeni keramicki prahovi analizirani su pretraznim elektronskim mikroskopom, kako je
opisano u poglavlju 5.6.3, a njihova je morfologija prikazana slikom 6.4. Deklarirane veli¢ine
Cestica ovih prahova (300400 nm za Al,O3 te 20-30 nm za ZrO, prah) manje su od
mogucénosti detekcije koriStenog uredaja [112,119]. 1z tog je razloga na ovaj nafin moguce
odrediti samo veli¢inu aglomerata. Sa slika je jasno vidljivo da su Cestice sloZene tvorevine i
da se svaka od njih sastoji od drugih ¢estica manjih dimenzija. Prah aluminijeva oksida sadrzi
nesto vece aglomerate plocastog oblika — izmjerene veli¢ine su od oko 150 do 500 nm.
Nakupine Cestica cirkonijeva oksida su oblije i sitnije — izmjerene dimenzije su od otprilike 50
do 125 nm.

EDS spektri koristenih keramickih prahova prikazani su na slici 6.5. EDS spektar aluminijeva
oksida pokazuje prisutnost aluminija i kisika, dok se kod cirkonijeva oksida, uz cirkonij i

kisik, moze uoditi i itrij kojim je ZrO, stabiliziran [22,23,99].

5 3 T - -
b * o b » 4
SEM MAG: 1.02 k¢ DET: SE Detector SEM MAG: 1.00 k¢ DET: SE Detector
HY. 20,0 kv DATE: 03/04/16 50 um Vega @Tescan HY. 200 kv DATE: 03/04/16 50 um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Lahoratory for materialography Lahoratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

Slika 6.4 Morfologija koriStenih keramickih prahova: (A) Al,O; prah; (B) ZrO, prah
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Slika 6.5 EDS spektri koriStenih keramic¢kih prahova: (A) Al,O; prah; (B) ZrO, prah

6.2. Rezultati karakterizacije visokokoncentriranih keramickih suspenzija

6.2.1. Preliminarna reoloSka mjerenja
Postupak priprave suspenzija monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO, keramike detaljno je

objasnjen u poglavlju 5.3.

U preliminarnim istrazivanjima za ovaj rad [6,22,23,75,76,99] koriSten je ZrO; prah vecih
Cestica (300 nm). Variran je sadrzaj suhe tvari u suspenziji: 60% [6,76], 70% [6,22,23,99] te
80% [6,75]. Takoder je variran i sadrzaj praha cirkonijeva oksida u smjesi prahova: 5%
[22,75,76,99], 10% [22,76,99] te 15% [75]. Analizom svih prikupljenih podataka izabrani su
parametri za ovo istrazivanje. Utvrdeno je da pripravom 60%-tnih suspenzija dolazi do
prevelikog skupljanja prilikom suSenja u kalupu, dok se 80%-tnim suspenzijama znacajno
povecéa temperatura prilikom homogenizacije [6,75,76]. Iz tog je razloga potrebno uvesti jo$

jedan dodatni korak — hladenje suspenzije. Prilikom priprave 70%-tnih vodenih suspenzija
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kompozitne Al,O3-ZrO, keramike postignuti su zadovoljavajuéi rezultati [22,99], stoga je

ovakav sastav (70% suhe tvari u suspenziji) smatran optimalnim za daljnje istrazivanje.

U tablici 5.3 prikazan je sastav ispitivanih suspenzija, dok su utvrdeni optimalni sastavi
prikazani u tablici 5.5. Dijagrami na slici 6.6 prikazuju ovisnost prividne viskoznosti o udjelu
disperzanta DOLAPIX CE 64 za svaku pojedinu skupinu suspenzija. Navedeni dijagrami
prikazuju vrijednosti prividne viskoznosti mjerene pri 51,44 s*. Ova je brzina smicanja
izabrana iz rezultata mjerenja kao najbliza brzini od 50 s™, §to odgovara gravitacijskom lijevu.
Ocitane minimalne vrijednosti  viskoznosti predstavljaju  najstabilniju  suspenziju
[3,18,75,76,99] te su posluzile kao smjernica za pripravu realnih uzoraka — suspenzija koje su
izlivene u kalup radi priprave sirovaca i sinteriranih uzoraka monolitne Al,O3; i kompozitne
Al,O3-ZrO, keramike.
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Slika 6.6 Usporedba rezultata preliminarnih reoloskih mjerenja za sve uzorke (uzorak 1: 100%
Al,O3; uzorak 2: 99% Al,Os + 1% ZrO,; uzorak 3: 90% Al,O3; + 10% ZrO,)

Usporedbom rezultata sa slike 6.6 vidljivo je da se optimalni udjel disperzanta povecava s
povecanjem udjela ZrO,. Uzrok tome vjerojatno leZi u cCinjenici da ova komponenta ima
sitnije &estice (25 nm). Sto su Gestice kerami¢kog praha manjih dimenzija, to im je veda
specificna povrSina, odn. veca je povrSina koju makromolekule disperzanta trebaju pokriti
kako bi osigurale stabilnost sustava, dakle, vefa je koli¢ina disperzanta potrebna za
stabilizaciju takve suspenzije [3,18,83-85]. Ipak, u preliminarnim istrazivanjima koristeni su
prahovi jednake veli¢ine Cestica, no, unato¢ tome, ve¢i sadrzaj ZrO, zahtijevao je vise

disperzanta DOLAPIX CE 64 [22,23,75,76,99].
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Budu¢i da su suspenzije u preliminarnim istraZzivanjima sadrzavale drugacije udjele suhe tvari
I praha ZrO,, usporedba utvrdenog optimalnog udjela disperzanta smislena je samo za
suspenzije u kojima su ta dva parametra bila jednaka. Radi se o 70%-tnim suspenzijama
sastava 90% Al,O3; + 10% ZrO, (uzorak 3 u ovom istrazivanju). Sa slike 6.6 te iz tablice 5.5
vidljivo je da optimalni sadrzaj disperzanta za ovaj uzorak 1%. Optimalni sadrzaj disperzanta
za isti takav uzorak u prethodnom istrazivanju s veéim ¢esticama ZrO, [22,23,99] iznosio je
0,5%. Razlog ovakvom trendu zasigurno se moze pripisati ve¢ spomenutoj problematici
povecéanja ukupne povrsine koju disperzant mora pokriti pri stabilizaciji suspenzije s manjim
Cesticama [3,18,83-85].

Nakon utvrdivanja optimalnih udjela disperzanta (tablica 5.5) za svaku pojedinu skupinu
suspenzija, uzorci su ponovno pripravljeni, na nacin opisan u poglavlju 5.3 i 5.5. Na tako
pripravljenim (realnim) uzorcima provedeni su sedimentacijski testovi te detaljna reoloska

mjerenja.

6.2.2. Sedimentacijski testovi
U ovom istrazivanju nisu provedeni klasi¢ni sedimentacijski testovi [77,84,86], odn. nije se
promatrala brzina sedimentacije suspenzije u ovisnosti o pH vrijednosti, ve¢ se provjeravala
samo brzina sedimentacije za suspenzije s optimalnim udjelom disperzanta pri njihovoj
,»prirodnoj* pH vrijednosti. 1zmjerene pH vrijednosti realnih uzoraka te njihove srednje
vrijednosti prikazane su u tablici 6.2. Na slici 6.7 prikazane su pripravljene suspenzije nakon
3 dana. U tom se trenutku jo$§ uvijek ne primjec¢uju nikakve naznake razdvajanja faza, odn.
suspenzije su i dalje homogene. Potpuno razdvajanje ¢vrste i tekuce faze uoceno je nakon vise
od sedam dana kod sve tri skupine suspenzija. Iz tog se razloga pripravljene suspenzije mogu

smatrati stabilnima [77,84,86], bez potrebe za regulacijom pH vrijednosti.

Tablica 6.2 Rezultati mjerenja pH vrijednosti na realnim uzorcima stabilnih suspenzija
monolitne Al,O3 i kompozitne Al,Os—ZrO, keramike (x — srednja vrijednost, s —
eksperimentalno standardno odstupanje).

uzorak 100% Al,O; 99% Al,O; + 1% ZrO, 90% Al,O3 + 10% ZrO,
1 9,03 8,88 8,37
2 9,01 8,90 8,57
3 9,02 8,93 8,46
4 8,98 8,89 8,44
X 9,01 8,90 8,46
S 0,02 0,02 0,08
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Slika 6.7 Sedimentacijski testovi stabilnih suspenzija monolitne i kompozitne keramike: (A)
100% Al,O3; (B) 99% Al,O3 + 1% ZrO,; (C) 90% Al,O3 + 10% ZrO,

6.2.3. Reoloska Kkarakterizacija realnih suspenzija monolitne Al203 i
kompozitne Al203-Zr0O; keramike

Pri reoloskim mjerenjima provedenima prema protokolu opisanom u poglavlju 5.4.1, sve tri
skupine suspenzija pokazale su pad prividne viskoznosti s povecanjem brzine smicanja. TO
ukazuje na Cinjenicu da ovako pripravljene suspenzije pripadaju skupini nenewtonovskih
fluida [93], $to je u skladu s preliminarnim istrazivanjima [6,75,76,99] i literaturnim
podacima [3,18,86,90,148]. Na slikama 6.8 i 6.9 prikazan je po jedan reoloski dijagram od
svake skupine suspenzija. Prvi dijagram (slika 6.8) pokazuje ovisnost prividne viskoznosti o
brzini smicanja, dok je na drugom (slika 6.9) prikazana ovisnost smi¢nog naprezanja o brzini
smicanja. Smi¢no naprezanje povecava se povecanjem brzine smicanja, §to takoder potvrduje

pripadnost skupini nenewtonovskih fluida [93].

Dijagrami sa slika 6.8 i 6.9 pokazuju isti trend kao preliminarni rezultati [6,75,76,99] i
literaturni izvori [3,18,86,90,148].
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Slika 6.8 Rezultati reoloskih mjerenja na realnim uzorcima suspenzija monolitne Al,O; i
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kompozitne Al,O3;—ZrO, keramike: ovisnost prividne viskoznosti o brzini smicanja (uzorak 1:

100% Al,O3; uzorak 2: 99% Al,O3 + 1% ZrO,; uzorak 3: 90% Al,O; + 10% ZrO,)
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Slika 6.9 Rezultati reoloskih mjerenja na realnim uzorcima suspenzija monolitne Al,O; i
kompozitne Al,O3-ZrO, keramike: ovisnost smi¢nog naprezanja 0 brzini smicanja (uzorak 1:
100% Al,O3; uzorak 2: 99% Al,O3 + 1% ZrO,; uzorak 3: 90% Al,O; + 10% ZrO,)
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Prikupljeni su podaci analizirani pomocu tri modela iz literature [3,72,73,93,148] (navedeni u
poglavlju 5.4.1. i tablici 6.3), kako bi se utvrdilo koji od njih najbolje opisuje ponasanje ovih
fluida, odn. kojoj skupini nenewtonovskih fluida pripadaju ispitivane suspenzije.

Analizom dobivenih podataka utvrdeno je da Herschel-Bulkley model najbolje opisuje sve tri
skupine pripravljenih suspenzija. Na to ukazuje 1 najveci koeficijent korelacije (99,9 ili ¢ak
100%). Kod fluida koji se ponasaju po Herschel-Bulkley zakonu, granica tecenja 7o, indeks
konzistencije k te indeks teCenja n poprimaju vrijednosti vece od 0. Taj se model ponekad

naziva i pseudoplasti¢ni model s granicom tecenja [73].

Dobiveni rezultati ukazuju na to da pripravljene suspenzije monolitne Al,O3; i kompozitne
Al,03-ZrO, keramike pripadaju skupini nenewtonovskih plasti¢nih fluida koji se ponasaju po
Herschel-Bulkleyjevom zakonu. Konkretno, to znaci da je potrebno odredeno naprezanje da
bi suspenzija uopcée potekla (granica tecenja, 1), a kad do tecenja dode, suspenzija se ponasa

kao pseudoplasti¢ni fluid — viskoznost se smanjuje s poveéanjem brzine teenja [3,73,93,148].

U preliminarnim istrazivanjima dobiveni su sli¢ni rezultati — ispitivane suspenzije ponasale su

se prema Herschel-Bulkleyjevom zakonu [6,75,76,99].
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Tablica 6.3 Obrada reoloskih podataka matemati¢kim modelima (X — srednja vrijednost, s —

eksperimentalno standardno odstupanje)

Potencijski model

Herschel-Bulkleyev model

Binghamov plasti¢ni

model
T =ky" =10+ ky"

T=1T9+ pYy

LSJI;EII’):ILZ u?g?ia n R? n K n R? % P R’
1 835 094 99 002 59 101 999 001 6,16 96,9
2 109 089 963 0,03 601 101 999 0,02 645 97,9
1 3 775 095 968 001 572 1,01 999 001 6,02 97,5
x 9,00 093 9,7 002 58 101 999 001 6221 97,4
s 167 003 0,32 001 015 000 0,00 0,01 0,22 0,50
1 156 082 964 004 761 097 999 0,05 6,32 97,5
2 15,1 0,83 96,0 0,04 6,84 0,99 1000 0,05 6,39 97,7
2 3 16,0 0,82 95,8 0,04 6,93 0,98 99,9 0,05 6,25 97,2
x 15,6 0,82 96,1 0,04 7,31 0,98 9993 0,05 6,32 97,5
S 0,45 0,01 0,31 0,00 0,42 0,01 0,06 0,00 0,07 0,25
1 1086 051 960 021 290 075 999 036 7,39 95,9
2 1188 051 960 0,22 31,2 0,75 1000 0,39 8,02 96,1
3 3 1144 051 962 0,22 306 075 999 0,38 7,70 95,9

x 1139 051 961 0,22 303 0,75 9993 0,38 7,70 95,97

S 5,12 0,00 0,12 0,01 1,14 0,00 0,06 0,02 0,32 0,12

Na slikama 6.10 — 6.12 prikazana je softverska obrada prikupljenih podataka za jedan od

uzoraka iz svake skupine. Podaci su obradeni matemati¢kim modelima navedenim u tablici

6.3.
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I

Slika 6.10 Obrada rezultata reoloskih mjerenja u programskom paketu Rheocalc V3.3 (uzorak:
100% Al,O3): (A) potencijski model; (B) Binghamov plasti¢ni model; (C) Herschel-Bulklyjev
model
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Slika 6.11 Obrada rezultata reoloskih mjerenja u programskom paketu Rheocalc V3.3 (uzorak:
99% Al,O; + 1% ZrOy): (A) potencijski model; (B) Binghamov plasti¢ni model; (C) Herschel-
Bulklyjev model
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Bulklyjev model

Slika 6.12 Obrada rezultata reoloskih mjerenja u programskom paketu Rheocalc V3.3 (uzorak:
90% Al,O; + 10% ZrO,): (A) potencijski model; (B) Binghamov plasti¢ni model; (C) Herschel-
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6.3. Rezultati karakterizacije pripravljenih sirovaca

6.3.1. Rezultati odredivanja dimenzija i gustoce sirovaca
Nakon su$enja, sirovci su izvadeni iz gipsanih kalupa te obradeni struganjem i brusenjem do
zeljenih dimenzija. Na slici 5.10 prikazan je sirovac neposredno nakon vadenja iz kalupa
(slika 5.10 A) te nakon zelene obrade (slika 5.10 B). Pripravljenim sirovcima izmjerena je
masa i dimenzije, iz ¢ega su izraCunati volumen i gusto¢a prema jednadzbi (5.6). Rezultati su
sumirani u tablici 6.4. Navedeni su samo oni uzorci koji su kasnije polirani i upotrijebljeni za
tribolosku karakterizaciju. Sirovci nepravilnih oblika koji su koristeni za SEM/EDS analizu ili

za odredivanje Arhimedove gusto¢e nakon sinteriranja, nisu posebno oznacavani.

Sirovci su oblikovani u kocke duljine stranice oko 20 mm zbog zahtjeva tribometra. U drugoj
skupini uzoraka (99% Al,O3; + 1% ZrO;) napravljena su dva uzorka vise, ali su zato manjih

dimenzija, o ¢emu se vodilo ra¢una kasnije prilikom triboloske karakterizacije.

Zbog krhkosti i sipkosti sirovaca bilo je tesko preciznije odrediti dimenzije pa se ovako
izraCunata gustoc¢a sirovaca moze uzeti samo orijentacijski. Iz dobivenih vrijednosti vidljivo
je da gustoca sirovaca raste dodatkom ZrO,, ali prirast nije proporcionalan. Sirovci iz prve
skupine (100% Al,0s) imaju prosje¢nu gustoéu 2,924 g cm™. Gustoca uzoraka s 99% Al,O3 +
1% ZrO, (druga skupina) nesto je visa (2,971 g cm™). Treca skupina uzoraka sadrzi najveéi
udjel ZrO; (90% Al,O3 + 10% ZrO;), no prosjecna gustoca tih sirovaca nije visa od gustoce
druge skupine, tj. poprima vrijednost od 2,968 g cm™. Budu¢i da nema znadajne razlike u
gusto¢i sirovaca izmedu pojedinih skupina uzoraka, ne moze se zakljuciti da dodatak

nanocestica cirkonijeva oksida izravno utjece na gustocu sirovaca.
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Tablica 6.4 Rezultati mjerenja dimenzija, mase i gustoce pripravljenih sirovaca (x

—srednja vrijednost, s — eksperimentalno standardno odstupanje)

skupina oznaka

uzoraka uzorka a, cm* b,cm* c¢,cm* V, cm?® m, g P9 cm?
1,90 2,00 2,00 7,60 22,389 2,946
B 2,10 2,00 2,05 8,61 24,697 2,868
C 1,95 2,00 2,00 7,80 22,263 2,854
D 2,00 2,10 1,80 7,56 22,097 2,923
' E 1,90 1,95 2,00 7,41 22,019 2,972
F 2,00 2,00 2,00 8,00 23,859 2,982
X 1,98 2,01 1,98 7,83 22,887 2,924
S 0,08 0,05 0,09 0,43 1,117 0,053
1A 1,90 1,90 1,50 5,42 15,683 2,896
1B 1,90 2,00 2,00 7,60 22,684 2,985
1C 2,05 1,80 2,10 7,75 22,803 2,943
1D 2,10 1,80 2,05 7,75 22,752 2,936
) 1E 2,00 2,00 2,10 8,40 24,524 2,920
1F 1,10 1,80 1,65 3,27 9,808 3,002
1G 1,50 2,00 2,05 6,15 19,281 3,135
1H 2,05 1,80 2,10 7,75 22,874 2,952
X 1,83 1,89 1,94 6,76 20,051 2,971
s 0,35 0,10 0,23 1,72 4,991 0,074
A10 2,05 2,10 2,10 9,04 27,179 3,006
B10 2,00 1,90 2,00 7,60 21,845 2,874
C10 1,60 2,00 2,05 6,56 19,542 2,979
3 D10 2,00 2,00 1,75 7,00 21,226 3,032
E10 2,00 2,10 2,10 8,82 26,004 2,948
x 1,93 2,02 2,00 7,80 23,159 2,968
0,19 0,08 0,15 1,09 3,271 0,061

*Buduci da je gustoca izrazena jedinicom ,,gram po centimetru kubnom*, dimenzije su
takoder izrazene u centimetrima, a ne u milimetrima kao Sto je uobicajeno.
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6.3.2. Rezultati analize mikrostrukture i elementnog sastava povrSine
sirovaca

Pripravljenim sirovcima analizirana je mikrostruktura pretraznim elektronskim mikroskopom,
kako je opisano u poglavlju 5.6.3. Na slici 6.13 prikazana je mikrostruktura prijelomne
povrsine sirovca aluminijeva oksida, tj. prve skupine uzoraka, uz povecanje od 10000 puta.
Prijelomna povrsina sirovaca kompozitne keramike prikazana je slikom 6.14: druga skupina
uzoraka (99% Al,O3 + 1% ZrO,) prikazana je uz povecanje od 10000 puta slikom 6.14 A, a
tre¢a skupina uzoraka (90% Al,O3 + 10% ZrO,) slikom 6.14 B, uz poveéanje od 8340 puta.
Naparivanje i SEM analiza bili su otezani zbog izrazite sipkosti sirovaca. Unato¢ tome, kod

svakog pojedinog uzorka moguce je uociti zrna priblizno jednakih velicina.

SEM MAG: 10.00 kx ~ DET: SE Detector ¥ - Lol

HV: 20.0 kV DATE: 07/13/15 10 um Vega ©Tescan
Name: sirovac 1-100AL203 -1 Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography

Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 6.13 SEM snimke prijelomne povrsine sirovca monolitne Al,O; keramike
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SEM MAG: 10.04 kx ~ DET: BSE Detector el L - SEM MAG: 8.34 kx DET: BSE Detector

HV: 20.0 kV DATE: 07/13/15 10 um Vega ©Tescan HV: 20.0 kV DATE: 07/13/15 10 um Vega ©Tescan
Name: sirovac 2-99%AL203 -1 Digital Microscopy Imaging Name: sirovac 3-90%AL203 -1 Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography Laboratory for materiallography

Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 6.14 SEM snimke prijelomne povrsine sirovaca kompozitne Al,O;—-ZrO, keramike: (A)
uzorak s 99% Al,O; + 1% ZrO,; (B) uzorak s 90% Al,O; + 10% ZrO,

6.4. Rezultati karakterizacije sinteriranih uzoraka
Nakon sinteriranja pripravljenih sirovaca prema rezimu objasnjenom u poglavlju 5.7.1 i
prikazanom slikom 5.13, uslijedila je karakterizacija sinteriranih uzoraka na nacin opisan u

eksperimentalnom dijelu rada (poglavlje 5.7).

6.4.1. Skupljanje i gustoca sinteriranih uzoraka
Veéina keramiCkih materijala se tijekom sinteriranja skuplja, tj. smanjuju se dimenzije
uzoraka [1,25,28]. Takoder dolazi do smanjenja mase, uslijed isparavanja vode i ishlapljivanja
organskih komponenata (u ovom sluc¢aju disperzant DOLAPIX CE 64) [1,25,28].

Skupljanje je izraunato kao postotak promjene dimenzije, prema sljede¢em opéem izrazu:

X2—Xq1

Ax =

- 100 6.1)

X1
Pri ¢emu je:

Ax — veli¢ina za koju se odreduje promjena (dimenzija a, b ili ¢), %,
x, — dimenzija uzorka (a, b ili ¢) prije sinteriranja, cm,

x, — dimenzija uzorka (a, b ili ¢) nakon sinteriranja, cm.
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Budu¢i da se radi o smanjenju dimenzija, skupljanje se racuna kao apsolutna vrijednost
postotne razlike. Skupljanje sinteriranih uzoraka monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3—ZrO,
keramike prikazano je u tablici 6.5. Prosje¢no linijsko (duljinsko) skupljanje svih uzoraka
iznosilo je oko 9%. Najvece skupljanje (9,91%) pokazali su uzorci iz druge serije (99% Al,O3
+ 1% ZrO,, uz dodatak 0,3% DOLAPIX CE 64 na masu suhe tvari). Najmanje skupljanje
(9,24%) zabiljezeno je kod uzoraka iz trece serije (90% Al,O3 + 10% ZrO,, uz dodatak 1%
DOLAPIX CE 64 na masu suhe tvari). Skupljanje uzoraka iz prve serije (100% Al,O3, uz
dodatak 0,2% DOLAPIX CE 64 na masu suhe tvari) bilo je 9,37%. Buduc¢i da su prosjecne
vrijednosti skupljanja za sve skupine uzoraka relativno sli¢ne i da iste variraju unutar svake
skupine (od relativnog minimuma koji iznosi 5,26% unutar prve skupine do relativnog
maksimuma od 13,16% u drugoj skupini), ne moze se izvesti izravan zakljucak o utjecaju
dodatka nanocestica cirkonijeva oksida na skupljanje aluminijeve oksidne keramike.
Ispravnije je zakljuciti da su sve tri istraZivane skupine uzoraka pokazale podjednako
skupljanje te da ovo istrazivanje nije utvrdilo izravnu vezu izmedu dodatka cirkonijeva oksida

i skupljanja kompozitne Al,03-ZrO, keramike.

Analogno izrazu (6.1) odreduje se i gubitak mase, takoder kao apsolutna vrijednost:

mo—m

-100 (6.2)

my

Pri ¢emu je:
Am —promjena mase, %,
m; —masa uzorka prije sinteriranja, g,

m, —masa uzorka nakon sinteriranja, g.
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Tablica 6.5 Dimenzije pripravljenih sirovaca te skupljanje nakon sinteriranja (x — srednja

vrijednost, s — eksperimentalno standardno odstupanje)

skupina  oznaka * * * pmsj(?én(.)
uzoraka uzorka a,cm* Aa, % b,cm Ab,% c,cm Ac, % skupljanje
uzorka, %
A 1,70 10,53 1,80 10,00 1,80 10,00 10,18
B 1,90 9,52 1,80 10,00 1,90 7,32 8,95
C 1,80 7,69 1,80 10,00 1,80 10,00 9,23
D 1,80 10,00 1,90 9,52 1,60 11,11 10,21
! E 1,80 5,26 1,80 7,69 1,80 10,00 7,65
F 1,80 10,00 1,80 10,00 1,80 10,00 10,00
x 1,80 8,83 1,82 9,54 1,78 9,74 9,37
S 0,06 2,01 0,04 0,92 0,10 1,27 0,99
1A 1,65 13,16 1,70 10,53 1,35 10,00 11,23
1B 1,70 10,53 1,80 10,00 1,80 10,00 10,18
1C 1,85 9,76 1,60 11,11 1,90 9,52 10,13
1D 1,90 9,52 1,60 11,11 1,85 9,76 10,13
1E 1,85 7,50 1,80 10,00 1,90 9,52 9,01
: 1F 1,00 9,09 1,65 8,33 1,50 9,09 8,84
1G 1,40 6,67 1,80 10,00 1,80 12,20 9,62
1H 1,85 9,76 1,60 11,11 1,90 9,52 10,13
x 1,65 9,50 1,69 10,27 1,75 9,95 9,91
S 0,29 1,83 0,09 0,88 0,20 0,89 0,71
A10 1,85 9,76 1,90 9,52 1,90 9,52 9,60
B10 1,80 10,00 1,70 10,53 1,80 10,00 10,18
C10 1,45 9,38 1,85 7,50 1,90 7,32 8,06
3 D10 1,85 7,50 1,80 10,00 1,60 8,57 8,69
E10 1,80 10,00 1,90 9,52 1,90 9,52 9,68
x 1,75 9,33 1,83 9,41 1,82 8,99 9,24
S 0,17 1,05 0,08 1,15 0,13 1,07 0,85

*Bududi da je gustoca izrazena jedinicom ,,gram po centimetru kubnom ", dimenzije su takoder

izrazene u centimetrima, a ne u milimetrima kao $to je uobicajeno.

Gubitak mase sinteriraninh uzoraka monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO, keramike

prikazan je u tablici 6.6, zajedno s rezultatima odredivanja Arhimedove gustoce.

Rezultati odredivanja Arhimedove gustoce nisu pokazali znacajnu ovisnost o dodatku ZrO,:
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najveca gustoca izmjerena je kod uzoraka iz druge serije (99% Al,0O3 + 1% ZrO,, uz dodatak
0,3% DOLAPIX CE 64 na masu suhe tvari) i iznosila je 3,845 g cm™. Gustoéa monolitne
Al;O3 keramike bila je nesto niza: 3,824 g Cm'3, dok su uzorci iz tre¢e serije (90% Al,O3 +
10% ZrO,, uz dodatak 1% DOLAPIX CE 64 na masu suhe tvari) imali prosje¢nu gustocu

3,787 ¢ cm’®. Dobiveni rezultati sli¢ni su rezultatima preliminarnih istrazivanja [99].

Tablica 6.6 Masa i gustoéa sirovaca te sinteriranih uzoraka (x — srednja vrijednost, s —
eksperimentalno standardno odstupanje)

m m p (Arhimedova,

skupina oznaka . . . ubitak i . .
P (sirovca), (sinteriranog g p (sirovea), sinteriranog

uzoraka uzorka g uzorka), g mase, % gcm 3 uzorka), g om?
A 22,389 22,276 0,50 2,946 3,847
B 24,697 24,576 0,49 2,868 3,822
C 22,263 22,151 0,50 2,854 3,802
D 22,097 21,986 0,50 2,923 3,820
1 E 22,019 21,911 0,49 2,972 3,826
F 23,859 23,742 0,49 2,982 3,829
x 22,887 22,774 0,50 2,924 3,824
s 1,117 1,112 0,01 0,053 0,015
1A 15,683 15,602 0,52 2,896 3,827
1B 22,684 22,564 0,53 2,985 3,827
1C 22,803 22,684 0,52 2,943 3,823
1D 22,752 22,635 0,51 2,936 3,875
5 1E 24,524 24,402 0,50 2,920 3,878
1F 9,808 9,760 0,49 3,002 3,889
1G 19,281 19,181 0,52 3,135 3,818
1H 22,874 22,756 0,52 2,952 3,821
x 20,051 19,948 0,51 2,971 3,845
s 4,991 4,965 0,01 0,074 0,030
Al10 27,179 26,929 0,92 3,006 3,785
B10 21,845 21,663 0,83 2,874 3,794
C10 19,542 19,378 0,84 2,979 3,809
3 D10 21,226 21,047 0,84 3,032 3,778
E10 26,004 25,789 0,83 2,948 3,769
X 23,159 22,961 0,85 2,968 3,787
s 3,271 3,238 0,04 0,061 0,015
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6.4.2. Mikrostruktura i elementni sastav povrsine sinteriranih uzoraka
Na SEM snimkama prijelomne povrSine sinteriranih uzoraka monolitne Al,O3; i kompozitne
Al;03-ZrO; keramike mogu se uociti kristalna zrna podjednakih veli¢ina i oblika. Slika 6.15
prikazuje mikrostrukturu prijelomne povrsine sinteriranog uzorka monolitne Al,O3 keramike.
Na slici 6.16 prikazana je SEM snimka mikrostrukture sinteriranih uzoraka kompozitne
keramike — uzorak s 99% Al,O3 + 1% ZrO; (slika 6.16 A); uzorak s 90% Al,03; + 10% ZrO,
(slika 6.16 B). Tamnija (siva) zrna predstavljaju aluminijev oksid, dok su svjetlija (bijela)
zrna cirkonijev oksid [149,150]. Moze se uociti da su zrna cirkonijeva oksida manjih

dimenzija te su homogeno rasporedena u matrici aluminijeva oksida.

SEM MAG: 4.01 kx DET: SE Detector
Hv: 20,0 kY DATE: 0311116 10um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

Slika 6.15 SEM snimke prijelomne povrsine sinteriranog uzorka monolitne Al,0O; keramike

Doktorski rad, 2016.
119



Marijana Maji¢ Renjo: Poboljsanje svojstava Al,O3 keramike dodatkom nanocestica ZrO-

SEM MAG: 5.94 kx DET: BSE Detector N T N W _—_'
HV: 20.0 kV DATE: 07/13/15 20 um Vega ©Tescan  HY: 20.0 kv DATE: 03111116 10 um Vega ©@Tescan
Name: 99%AI203 sin - 2 Digital Microscopy Imaging  VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography Laboratory for materialography

Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia

SEM MAG: 6.44 k DET: BSE Detector L

Slika 6.16 SEM snimke prijelomne povrsine sinteriranih uzoraka kompozitne Al,O;-ZrO,
keramike: (A) uzorak s 99% Al,O; + 1% ZrO,; (B) uzorak s 90% Al,O; + 10% ZrO,

Energijski razlu¢uju¢om rendgenskom spektroskopijom (EDS) snimljen je elementni sastav
povrsine, 8 SEM/EDS mapiranjem raspodjela kemijskih elemenata po prijelomnoj povrSini

svih uzoraka.

EDS spektri prikazani su na slikama 6.17 — 6.19. Kod uzorka monolitne Al,O3 keramike

uocavaju se spektri aluminija i Kisika, dok se kod uzoraka kompozitne Al,03—ZrO, keramike,

osim kisika i aluminija, uocava i spektar cirkonija.

“ ectrum 1

Spectrum 1

Toumn Electron Image 1 ull Scale 4390 cts Cursor: 0.000 ke

Slika 6.17 SEM/EDS spektar monolitne Al,O; keramike: (A) SEM snimka povrsine; (B) EDS
spektar
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Spectrum 4

D 1 2 3 4 5 6 7 g 9 10 11 12
—%m Electron Image 1 ull Scale 6445 cts Cursor: 0.000 kev|

Slika 6.18 SEM/EDS spektar kompozitne Al,Os-ZrO, keramike — uzorak s 99% Al,O; + 1%
ZrO,: (A) SEM snimka povrsine; (B) EDS spektar

Spectrum 2

Topm Electron Image 1 ull Scale 6445 cts Cursor: 0.000 kev|

Slika 6.19 SEM/EDS spektar kompozitne Al,0;-ZrO, keramike — uzorak s 90% Al,O; + 10%
Zr0O,: (A) SEM snimka povrsine; (B) EDS spektar

Raspodjela kemijskih elemenata po prijelomnoj povrsini uzoraka prikazana je slikama 6.20 —
6.22. Za uzorak monolitne Al,O3 keramike prikazan je raspored aluminija i Kisika. Za uzorke
kompozitne Al,03-ZrO, keramike, osim Kisika i aluminija, prikazan je raspored cirkonija i
itrija. Vidljivo je da su kisik i aluminij rasporedeni homogeno kod svih uzoraka. Cirkonij i

itrij koncentrirani su na mjestima na kojima su zrna cirkonijeva oksida.
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Toum Eledronimagei Al Kat 0 Ka1

Slika 6.20 EDS mapiranje prijelomne povrsine sinteriranih uzoraka monolitne Al,O; keramike:
(A) analizirana povrsina; (B) raspodjela aluminija po analiziranoj povrsini; (C) raspodjela
kisika po analiziranoj povrSini

E Electron Image 1 Al Ka1l 0 Ka1l

ZrLat ¥ Lat

Slika 6.21 EDS mapiranje prijelomne povrsine sinteriranih uzoraka kompozitne Al,0;—ZrO,
keramike (uzorak s 99% Al,O; + 1% Zr0O,); (A) analizirana povrsina; raspodjela kemijskih
elemenata: (B) aluminij; (C) kisik; (D) cirkonij; (E) itrij
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ZrLat Y Lal

Slika 6.22 EDS mapiranje prijelomne povrsine sinteriranih uzoraka kompozitne Al,O;-ZrO,
keramike (uzorak s 90% Al,O; + 10% ZrO,); (A) analizirana povrSina; raspodjela kemijskih
elemenata: (B) aluminij; (C) kisik; (D) cirkonij; (E) itrij

6.4.3. Mehanicka svojstva sinteriranih uzoraka

6.4.3.1. Nanotvrdoca i utisni modul elasticnosti
Primjenom nanoindentacijske metode odredena je plastiéna tvrdo¢a po Vickersu te utisni
modul elasti¢nosti na pripravljenim uzorcima monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO,
keramike. Rezultati su prikazani u tablici 6.7 te na slikama 6.23 — 6.25. Iz dobivenih rezultata
vidljiv je pad izmjerene nanotvrdoce s povecanjem udjela ZrO,. lako se radi o vrlo malim
silama utiskivanja, kod sve tri skupine uzoraka vidljiv je utjecaj opterecenja na tvrdoc¢u (ISE),

tj. smanjenje izmjerene tvrdoce s pove¢anjem primijenjenog opterecenja [13,32,47-54].

Budu¢i da aluminijev oksid ima veé¢i modul elasti¢nosti od cirkonijevog oksida [1,8,14],
smanjenje utisnog modula elasti¢nosti za trecu skupinu uzoraka (90% Al,O3 i1 10% ZrO5) bilo
je ocekivano. Kod druge skupine uzoraka (99% Al,O3 i 1% ZrO;) uoceno je povecanje U

odnosu na prvu skupinu (100% Al,03). Keramicki materijali inae pokazuju velika rasipanja

Doktorski rad, 2016.
123



Marijana Maji¢ Renjo: Poboljsanje svojstava Al,O3 keramike dodatkom nanocestica ZrO-

vrijednosti mehanic¢kih svojstava [1,25,28,30], a budué¢i da drugi uzorak sadrzi samo 1%

ZrO,, razlike u izmjerenom utisnom modulu elasti¢nosti nisu neobi¢ne.

Tablica 6.7 Rezultati nanoindentacije sinteriranih uzoraka: nanotvrdoéa (HV,), utisni
modul elasti¢nosti (E;r) te omjer energije elasticne deformacije i ukupne
deformacije (n;t), (srednja vrijednost <+ eksperimentalno standardno

odstupanje)

ZEEE;E F, mN HV, Er, GPa N, % ———
10 2879+309 368+34 56,0+4,1 0,112+0,005
50 2347+494 373431 47,7458 0,314+0,026

UZORAK 1 100 1840+286 358+29 42,9+3,5 0,494+0,025

(100% AlLO3) 200 1856+293 355+25 43,3+2,8 0,720+0,035
500 1703+133 339+13 42,5+2,8 1,205+0,033
1000 1756+206 341+29 43,6+2,4 1,717+0,067
10 2929+460 387485 58,7+3,2  0,1114+0,007
50 2390+187 369+26 49,2426 0,3096+0,010

UZORAK 2 100 2191+208 382+12 452428  0,4640+0,012

(99% AlLO; +

1% 7r0y) 200 2048+418 408+68 435+46  0,6884:+0,060
500 1677+172 373+16 38,9+2,4  1,1906+0,047
1000 1500491 372+10 36,6+1,4  1,7610+0,030
10 2639-+388 359442 55,7445  0,1162+0,007
50 2281+382 357427 48,1+43  0,3179+0,019

UZORAK 3 100 1888+498 329+36 431460  0,5045:+0,041

(90% Al,O; +

10% Z10,) 200 1552305 324+29 40,8+3,1  0,7722+0,048
500 1450+202 328+33 36,2+3,4  1,2729+0,069
1000 1240+210 315+30 34,1425  1,9317+0,114
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Slika 6.23 Ovisnost nanotvrdoce (HV), utisnog modula elasti¢nosti (E,7) i omjera energije

elasti¢ne deformacije i ukupne deformacije (n,1) o primijenjenom optereéenju za uzorak 1
(100% Al,O3)
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Slika 6.24 Ovisnost nanotvrdoce (HV), utisnog modula elasti¢nosti (E,7) i omjera energije
elasti¢ne deformacije i ukupne deformacije (n;7) o primijenjenom optereéenju za uzorak 2 (99%
Al,O3 + 1% ZrOy,)
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Slika 6.25 Ovisnost nanotvrdoce (HV), utisnog modula elasti¢nosti (E,) i omjera energije
elasti¢ne deformacije i ukupne deformacije (N,r) o primijenjenom optere¢enju za uzorak 3 (90%
Al,O3 + 10% Zr0O,)

6.4.3.2.  Vickersova tvrdoca i lomna Zilavost
Tvrdo¢a po Vickersu (HV30) te lomna zilavost sinteriranih uzoraka monolitne Al,Os3 i
kompozitne Al,03-ZrO, keramike odredene su na nacin opisan u poglavlju 5.7.5. Rezultati
(tablica 6.8 i 6.9) su pokazali da tvrdoca pripravljenih uzoraka opada s poveéanjem udjela
ZrO,. Takoder, lomna zilavost ispitivanih uzoraka (tablica 6.9) povecava se s povecanjem

udjela cirkonijeva oksida, za sve primijenjene matemati¢ke modele.

Omijer duljine pukotine i polovice dijagonale otiska Vickersovog indentora (c/a) ukazuje na
vrstu, odn. dubinu pukotine, Sto je takoder indirektni pokazatelj Zilavosti materijala
[12,127,130,137]. Prema dobivenim rezultatima (tablica 6.8) i tumacenju iz literaturnih izvora
[12,127,130,137], kod prve dvije skupine uzoraka pojavile su se medijan pukotine, dok su se
kod tre¢e skupine (90% Al,O3 + 10% ZrO,) pojavile plice, Palmqvistove pukotine. Valja
naglasiti da je omjer c/a za drugu skupinu uzoraka (99% Al,O3 + 1% ZrO,) malo iznad
grani¢ne vrijednosti od 2,5 pa se moze zakljuciti da ve¢ i nizak udio ZrO; utjeCe na smanjenje
dubine pukotine, odn. povecanje Zilavosti. Prema tumacenju Tanga i suradnika [137], uzorci
kod kojih je omjer c/a izmedu 2,5 i 3,5 ukazuju na prisutnost obje vrste pukotina (i

Palmgqvistovih i medijan), odn. predstavljaju prijelaz izmedu dviju vrsta pukotina. U skladu s
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tim tumacenjem, moze Se utvrditi prisutnost prijelaznog oblika pukotina (medijan i

Palmaqvistovih) kod prve dvije skupine, odn. samo Palmqvistovih pukotina kod tre¢e skupine

uzoraka.

Buduc¢i da nisu svi uzorci razvili isti tip pukotine, nisu svi izabrani modeli bili primjenjivi na

sve tri skupine uzoraka [133]. Unato¢ tome, svi modeli pokazali su isti trend, odn. povecanje

lomne Zzilavosti s pove¢anjem udjela ZrO,. Dobiveni su rezultati u skladu s o¢ekivanjima te

potvrduju hipotezu rada — mehani¢ka svojstva monolitne Al,O3; keramike moguce je

poboljsati dodatkom nanocestica ZrO».

Tablica 6.8 Tvrdo¢a sinteriranih uzoraka te omjer duljine pukotine i polovice dijagonale otiska

skupina uzoraka sastav HV30 cla
1 100% Al,O3 1644 3,48
2 99% Al,O0; + 1% ZrO, 1250 2,56
3 90% Al,O;3 + 10% ZrO, 1099 2,18
Tablica 6.9 Lomna Zilavost sinteriranih uzoraka prema izabranim modelima
Ky, MPa m*?
vrsta model uzorak 1 uzorak 2 uzorak 3
pukotine (100% Al,O3) (99% AlLO3 + 1% ZrO;) (90% Al,O5 + 10% ZrO,)
Casellas
1 1 10,37
[14,142,143] o9 9,13 03
Palmgvist Palmquvist [136] 6,38 6,55 6,85
Shetty et al. [133] 6,76 6,94 7,25
Niihara et al. [133] 6,39 7,58 7,80
Anstis
[12,14,135,141] 318 °84 6,64
Evans i Charles
medijan [141] 3,86 4,99 577
Tanaka [141] 3,73 4,81 5,56
Niihara et al. [127] 5,38 8,02 9,14
obje vrste  Lankford [133] 5,86 8,90 10,24
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6.4.4. Triboloska svojstva sinteriranih uzoraka
Triboloska svojstva sinteriranih uzoraka monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO, keramike
utvrdena su ispitivanjem otpornosti na erozijsko troSenje (poglavlje 5.7.6). Otpornost na

troSenje odredena je:

e mjerenjem mase uzoraka prije i poslije troSenja pri razli¢itom kutu (30°, 60°, 90°)

upada erodenta (SiO, SiC),

e mjerenjem parametara hrapavosti (Ra, Rmax, Rz) prije i poslije trosenja pri razli¢itom
kutu (30°, 60°, 90°) upada erodenta (SiO,, SiC),

e SEM analizom morfologije povrSine uzoraka prije i poslije troSenja.

U prethodnim istrazivanjima ispitana je otpornost na erozijsko troSenje aluminijeva oksida
dobivenog CIP postupkom [21], aluminijeva nitrida [101] te monolitne Al,O3 i kompozitne
Al,0O3-ZrO, keramike dobivene postupkom lijevanja suspenzija [22,23,99]. Uzorci
pripravljeni lijevanjem suspenzija sadrzavali su ZrO; prah s Cesticama vecih dimenzija (300

nm).

6.4.4.1. Gubitak mase sinteriranih uzoraka
Gubitak mase uzoraka monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO, keramike odreden je nakon
erozijskog troSenja Cesticama SiO; i SiC pri kutu upada erodenta od 30°, 60° i 90°. Gubitak
mase utvrden je za sve uzorke te je za svaki pojedini materijal i kut izraGunata aritmeticka
sredina rezultata (x) i procijenjeno standardno odstupanje (2s) od pet mjerenja. Gubitak mase
izraZzen je u miligramima, a odnosi se na gubitak mase s erodirane povrSine (17x17 mm).
Rezultati ispitivanja prikazani su dijagramom na slici 6.26 za sve uzorke, kutove upada te za
oba erodenta. Vidljivo je da se gubitak mase smanjuje s povec¢anjem udjela ZrO,, $to ukazuje
na povecanje otpornost na troSenje dodatkom ZrO,. Takvi su rezultati u skladu s ranijim
istrazivanjima [22,23,99]. Kod svih je uzoraka primijeéen veéi gubitak mase za vece kutove
upada — najmanji gubitak mase je prilikom erozije pod kutom od 30°, dok je najveci gubitak
zamijecen prilikom kuta upada erodenta od 90°, §to je u skladu s ranijim istrazivanjima [21-
23,99,101] i literaturnim izvorima [69,98,104,107]. Pri ve¢im kutovima upada, tj. pri udarnoj
eroziji, dominantniji je mehanizam umora povrsine. Iz navedenog proizlazi da su ispitivani
uzorci otporniji na abraziju, nego na umor povrSine. Dobiveni su rezultati u skladu s

literaturnim podacima [69,98].
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Usporedbom gubitka mase ispitivanih uzoraka monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO;

keramike za oba erodenta pri sva tri kuta upada utvrdeno je da silicijev karbid kao erodent

uzrokuje znatno veci gubitak mase (Cak desetak puta) nego silicijev oksid, $to se moze

objasniti svojstvima erodenata (tablica 5.12) [21-23,100]. Dobiveni rezultati u skladu su s

rezultatima prethodno provedenih istraZivanja: zabiljezen je veci gubitak mase pri troSenju

silicijevim karbidom nego silicijevim oksidom za uzorke CIP-Al,O3 [21], AIN [101] te Al,O3

I Al,O3—ZrO, dobivenih postupkom lijevanja suspenzija [22,23,99]. Usporedba gubitka mase

za najvece troSenje (pri upadnom kutu od 90°) za oba erodenta i sve tri skupine uzoraka

prikazana je na slici 6.27.

gubitak mase, mg

OO P, N W b~ OO N

> 20

A

100% AI203

99% AI203 + 1% Zr02

® 30°

90% AI203 + 10% ZrO2

100% AI203

= 30°
B 60°
= 90°

99 % AI203 + 1% ZrO2 90 % Al203 + 10% ZrO2

Slika 6.26 Gubitak mase uzoraka pri razli¢itom kutu upada (30°, 60°, 90°) erodenta: (A) SiO, i

(B) SiC
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Slika 6.27 Usporedba gubitka mase ispitivanih uzoraka monolitne Al,O3 i kompozitne Al,Os—
ZrO, keramike za erodent SiO; i SiC pri kutu upada erodenta od 90° (x+2s)

6.4.4.2. Parametri hrapavosti povrSine monolitne i kompozitne keramike

prije i poslije erozijskog troSenja
Svim uzorcima monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO, keramike izmjereni su parametri
hrapavosti prije i nakon erozijskog troSenja SiO; i SiC Cesticama, pri kutu upada erodenta od
30°, 60° i 90°. Parametri hrapavosti (Rmax, R; 1 Ra) odredeni su pertometrom (uredajem s

ticalom), kako je opisano u poglavlju 5.7.6.2.

Od svih dobivenih podataka, za karakterizaciju hrapavosti povrSine, najznacajnije su veli¢ine

Rmax, Rz 1 Ra. Prema standardu 1SO 4287, navedeni se parametri definiraju kao [99,151]:

e Rpax je vertikalna udaljenost izmedu najviseg vrha i najdubljeg dola profila, duz jedne

duzine vrednovanja (referentne duzine),

e R;je prosjecna razlika u visini pet najviSih vrhova i istog broja najnizih dolova profila
duz iste duljine vrednovanja. Razlog uzimanja u obzir prosjecnih vrijednosti visina
lezi u tendenciji da se utjecaj nereprezentativnih (nerazmjernih) vrijednosti, koje bi

mogle navesti na posve pogresne zakljucke, svede na minimum,

e R, je apsolutna aritmeticka sredina vrijednosti visina svih vrhova i dolova. Dobivanje
ove vrijednosti moze se predociti rotiranjem svih dolova oko osi X na njezinu gornju
stranu, nakon ¢ega se od svih visina vrhova izracunava njihova srednja vrijednost
[145].
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Izmjerene vrijednosti parametara hrapavosti monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3-ZrO,
keramike prije i poslije erozijskog trosenja pri razli¢itim kutovima upada silicijeva oksida kao

erodenta prikazane su na slici 6.28.

Izmjerene vrijednosti parametara hrapavosti monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3-ZrO,
keramike prije 1 poslije erozijskog troSenja pri razli¢itim kutovima upada silicijeva karbida

kao erodenta prikazane su na slici 6.29.
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Slika 6.28 Usporedba vrijednosti parametara hrapavosti povrsine R,, R,, R prije i nakon
erozijskog troSenja erodentom SiO; pri kutu upada od 30°, 60° i 90° (x£2s): (A) uzorak 1: 100%
Al,O3; (B) uzorak 2: 99% Al,O; + 1% ZrO,; (C) uzorak 3: 90% Al,O3 + 10% ZrO,
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Slika 6.29 Usporedba vrijednosti parametara hrapavosti povrsine R,, R,, Ryax prije i nakon
erozijskog troSenja erodentom SiC pri kutu upada od 30°, 60° i 90° (x£2s): (A) uzorak 1: 100%

Al,O3; (B) uzorak 2: 99% Al,O; + 1% ZrO,; (C) uzorak 3: 90% Al,O3 + 10% ZrO,
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Usporedba vrijednosti parametara hrapavosti povrSine R,, Rz, Rmax nakon erozijskog trosenja

pri kutu upada od 90° (x£2s) za oba erodenta i sve tri skupine uzoraka prikazana je slikom

6.30.
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Slika 6.30 Usporedba vrijednosti parametara hrapavosti povrsine R,, R,, R.x hakon erozijskog
troSenja pri kutu upada od 90° (x£2s): (A) erodent: SiO,; (B) erodent: SiC (uzorak 1: 100%
Al,O3; uzorak 2: 99% Al,Os + 1% ZrO,; uzorak 3: 90% Al,O3; + 10% ZrO,)
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Usporedbom dobivenih vrijednosti svih parametara hrapavosti utvrdeno je sljedece:
e Ukupna hrapavost svih uzoraka povecava se erozijskim troSenjem,
e Svi izmjereni parametri hrapavosti povecavaju se s povecanjem kuta upada erodenta,

e Svi izmjereni parametri hrapavosti ve¢i su nakon troSenja silicijevim karbidom, nego

nakon troSenja silicijevim oksidom,

e Svi izmjereni parametri hrapavosti smanjuju se s povecanjem udjela cirkonijeva

oksida.

Dobiveni su rezultati u skladu s trendovima dobivenim u ranijim istrazivanjima: opcenito,
parametri hrapavosti povecavali su se s povecanjem kuta upada erodenta i poprimali su vece
vrijednosti za eroziju silicijevim karbidom nego silicijevim oksidom [21-23,99,101]. Kod
uzoraka dobivenih postupkom lijevanja suspenzija uocen je pad vrijednosti svih parametara

hrapavosti s pove¢anjem udjela ZrO,, za oba erodenta, za sve kutove upada [22,99].
Iz navedenog proizlaze sljedeéi zakljucci:

e Silicijev karbid uzrokuje vecée troSenje nego silicijev oksid, $to se moZe objasniti

¢injenicom da SiC ima veéu tvrdocu i zrna nepravilnijeg oblika,

e Ispitivani uzorci monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3—ZrO, keramike otporniji su na
abraziju nego na umor povrsine, §to je vidljivo iz vece hrapavosti nakon trosenja pod

ve¢im kutom upada erodenta,

e Dodatak cirkonijeva oksida u matricu od aluminijeva oksida poboljSava otpornost na

erozijsko troSenje, Sto se manifestira kao manja hrapavost povrSine nakon troSenja.

6.4.4.3. SEM snimke povrSine monolitne i kompozitne keramike nakon
erozijskog trosenja

U svrhu utvrdivanja otpornosti monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3—ZrO, keramike na
erozijsko troSenje Cesticama, analizirana je 1 morfologija povrSine nakon troSenja. Koristen je
isti pretrazni elektronski mikroskop kao i za analizu mikrostrukture sirovaca i sinteriranih
uzoraka (specifikacija u tablici 5.6). Za svaku skupinu ispitivanih uzoraka prikazana je
morfologija onih povrs$ina troSenih pod kutom upada od 90° (slike 6.31-6.36). Opcenit izgled
povrSine promatran je pod povecanjem od priblizno 100 puta. Detalj svake od promatranih

povrsina uvecan je 2000 puta. Usporedujuci snimke istih uzoraka pod istim povecanjem,
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mogu se uocCiti veca oSteCenja povrSina troSenih silicijevim karbidom. Takoder se moze
primijetiti da su povrSine uzoraka s dodatkom cirkonijeva oksida manje oSte¢ene od uzorka

monolitne Al,O3 keramike, $to ukazuje na povecanje otpornosti na troSenje s povecanjem
dodatka ZrO;.

Kako je ve¢ ranije objasnjeno, ovisno o kutu upada erodenta, razlikuju se dvije vrste erozije:
abrazivna (kut upada 0-30°) te udarna (kut upada 60-90°) [21-23,69,96-99]. Buduci da su
keramiCki materijali tvrdi i krhki, otporniji su na abrazivnu eroziju koja se manifestira
brazdanjem (rezanjem) povrsine, a osjetljiviji su na udarnu eroziju koja uzrokuje pojavu i
propagaciju pukotina te, posljedi¢no, ispadanje zrna [98,99]. Na SEM snimkama troSenih
povrSina moguce je prepoznati mjesta na kojima su ispala zrna, no mogu se uociti i blage
brazde, tj. mjesta plasti¢ne deformacije. Povrsina uzorka 3 (90% Al,03 + 10% ZrO,) troSena
SiO, erodentom (slika 6.35) ima gotovo poliran izgled — uocava se znacajno manje ostecenje

u odnosu na ostale povrsine.

Dobiveni su rezultati u skladu s rezultatima preliminarnih istrazivanja: vece je troSenje
uoceno na povrSinama troSenim pri ve¢em kutu te povrSinama troSenim silicijevim karbidom
[21-23,99,101]. Kod uzoraka kompozitne Al,O3—ZrO; keramike uoc¢eno je manje trosenje za

uzorke s ve¢im sadrzajem ZrO, [22,99].

SEM MAG: 100 x DET: SE Detector bt 11 1 1 1] SEMMAG: 100x  DET: SE Detector

HY: 20,0 kv DATE: 03/04/16 500 um Vega @Tescan HY: 20,0 kv DATE: 03/04/16 500 um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Lahoratory for materialography Lahoratory for materialography

Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

Slika 6.31 Morfologija povrsine monolitne Al,O; keramike nakon erozijskog tro$enja pri kutu
upada od 90°: (A) erodent: SiO,; (B) erodent: SiC (povecanje ~100 x)
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Slika 6.32 Morfologija povrsine monolitne Al,O; keramike nakon erozijskog trosenja pri kutu

upada od 90°: (A) erodent: SiO,; (B) erodent: SiC (povecanje ~2000 x)
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Slika 6.33 Morfologija povrsine kompozitne Al,O;—ZrO, keramike (99% Al,O; + 1% ZrO,)
nakon erozijskog troSenja pri kutu upada od 90°: (A) erodent: SiO;; (B) erodent: SiC (povecanje

~100 x)
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Slika 6.34 Morfologija povrSine kompozitne Al,O;—ZrO, keramike (99% Al,Oz + 1% ZrOy,)

nakon erozijskog troSenja pri kutu upada od 90°: (A) erodent: SiO,; (B) erodent: SiC (povecanje

~2000 x)
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Slika 6.35 Morfologija povrsine kompozitne Al,O—ZrO, keramike (90% Al,O3; + 10% ZrO,)
nakon erozijskog troSenja pri kutu upada od 90°: (A) erodent: SiO,; (B) erodent: SiC (povecanje

~100 x)
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Slika 6.36 Morfologija povrs$ine kompozitne Al,O;-ZrO, keramike (90% Al,O; + 10% ZrOy,)
nakon erozijskog troSenja pri kutu upada od 90°: (A) erodent: SiO,; (B) erodent: SiC (povecanje
~2000 x)
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7. ZAKLJUCAK

7.1. Glavna postignuca rada

Cilj ovog istrazivanja bio je poboljSati mehanicka 1 triboloSka svojstva aluminijeve oksidne
keramike dodatkom nanocestica cirkonijeva oksida. U tu svrhu pripravljeni su uzorci
monolitne Al,O3; i kompozitne Al,O3—ZrO, keramike postupkom lijevanja suspenzija. Za

stabilizaciju suspenzija koristen je komercijalni disperzant DOLAPIX CE 64.

U prvoj fazi istrazivanja karakterizirane su polazne sirovine (keramicki prahovi), pri ¢emu je
fazni sastav utvrden rendgenskom difrakcijom prasaka (PXRD) i Ramanovom
spektroskopijom, dok je raspodjela veli¢ine Cestica utvrdena metodom difrakcije laserske
svjetlosti. Provedena su preliminarna reoloSka mjerenja, kako bi se utvrdio optimalni sastav
70%-tnih keramickih suspenzija od kojih su se kasnije pripravili uzorci za daljnju

karakterizaciju.
Na kraju prve faze istrazivanja doneseni su sljede¢i zakljucci:

e Prah aluminijeva oksida sastoji se od « faze (korunda), s prosje¢nom veli¢inom

kristalita ve¢om od 200 nm.

e Prah cirkonijeva oksida sastoji se od monoklinske i tetragonske faze, s prosje¢énom

veli¢inom kristalita 26 nm.

e Koristeni keramicki prahovi aglomeriraju u destiliranoj vodi, ukoliko u sustavu nije

prisutan disperzant.

e Dodatkom komercijalnog disperzanta DOLAPIX CE 64 moguce je pripraviti stabilne
70%-tne vodene otopine monolitne Al,Os; i kompozitne Al,O3-ZrO, keramike od

koriStenih komercijalnih prahova.

e Za stabilizaciju 70%-tne vodene otopine monolitne Al,O3; keramike potrebno je 0,2%
disperzanta DOLAPIX CE 64.

e Za stabilizaciju 70%-tne vodene otopine kompozitne Al,O3-ZrO, keramike sastava
99% Al,03 1 1% ZrO, potrebno je 0,3% disperzanta DOLAPIX CE 64.

e Za stabilizaciju 70%-tne vodene otopine kompozitne Al,O3-ZrO, keramike sastava
90% Al,03 i 10% ZrO, potrebno je 1% disperzanta DOLAPIX CE 64.
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U drugoj fazi istrazivanja pripravljene su realne suspenzije s optimalnim udjelom disperzanta

utvrdenim u prvoj fazi istrazivanja. Analizirane su reoloSke karakteristike pripravljenih

realnih suspenzija, koje su potom izlivene u gipsane kalupe radi oblikovanja sirovaca.

Pripravljeni su sirovci karakterizirani — analizirana je mikrostruktura, izmjerena masa i

dimenzije te odredena priblizna gustoa. Sirovci su sinterirani rezimom utvrdenim u

preliminarnim ispitivanjima. Sinteriranim uzorcima monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3—

ZrO, keramike analizirana je mikrostruktura i elementni sastav povrSine sirovaca te im je

odredena Arhimedova gustoca i skupljanje tijekom sinteriranja.

Na kraju druge faze istrazivanja doneseni su sljedeci zakljucci:

Ispitivane keramicke suspenzije pripadaju skupini nenewtonovskih fluida, koji se

najbolje opisuju Herschel-Bulkleyjevim modelom.

Pripravljeni sirovci monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3-ZrO, keramike imaju
relativno homogenu mikrostrukturu sa zrnima podjednake veli¢ine i oblika. Kod

kompozitne keramike, zrna ZrO; su homogeno rasporedena u Al,O3 matrici.

Dodatak nanocestica cirkonijeva oksida u matricu od aluminijeva oksida ne utjece

znacajno na povecanje gustoée sirovaca.

Sve tri skupine uzoraka pokazale su podjednako skupljanje nakon sinteriranja od oko
9%.

Prosje¢na Arhimedova gustoca sinteriranih uzoraka bila je podjednaka za sve tri
skupine uzoraka — oko 3,8 g cm®, pri emu je uzorak kompozitne Al,03-ZrO,
keramike sastava 99% Al,O3; i 1% ZrO, pokazao ne$to vecu prosje¢nu gustocu od

ostalih uzoraka (3,845 g cm).

Na SEM snimkama prijelomne povrSine sinteriranih uzoraka monolitne Al,O3 i
kompozitne Al,03-ZrO; keramike mogu se uociti kristalna zrna aluminijeva oksida
podjednakih veli¢ina i oblika. Kod uzoraka kompozitne Al,03—ZrO, keramike mogu
se uociti zrna cirkonijeva oksida manjih dimenzija homogeno rasporedena u matrici

aluminijeva oksida.

EDS spektri pokazali su prisutnost aluminija i kisika kod svih uzoraka te prisutnost

cirkonija kod uzoraka kompozitne Al,O3-ZrO, keramike.
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e SEM/EDS mapiranje pokazalo je homogenu raspodjelu aluminija i kisika kod svih
uzoraka, dok su cirkonij i itrij kod uzoraka kompozitne Al,O3-ZrO, keramike

koncentrirani na podrucjima zrna cirkonijeva oksida.

U treéoj fazi istrazivanja odredena su mehanicka i triboloska svojstva sinteriranih uzoraka
monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO, keramike. Primjenom nanoindentacijske metode
odredena je plasticna tvrdota po Vickersu te utisni modul elasti¢nosti na pripravljenim
uzorcima monolitne Al,O3 i kompozitne Al,O3—ZrO, keramike. 1zmjerena je i makrotvrdoc¢a
HV30. Lomna Zilavost odredena je indirektnom metodom — mjerenjem duljine pukotina
nastalih prilikom mjerenja tvrdo¢e po Vickersu uz primjenu devet razli¢itih matematickih
modela — metode prema Casellasu, Palmqvistu, Shettyu et al., Niihari et al. (za Palmqvist
pukotine); metod prema Anstisu, Evansu i Charlesu, Niihari et al. (za medijan pukotine); te
metoda prema Lankfordu (za obje vrste pukotina). Triboloska svojstva odredena su
ispitivanjem otpornosti sinteriranih uzoraka na erozijsko tro$enje ¢esticama, uz variranje vrste
erodenta (SiO; i SiC) te kuta upada Cestica (30°, 60° i 90°). Mehanizam troSenja odreden je
mjerenjem gubitka mase uslijed troSenja, utvrdivanjem parametara hrapavosti prije i poslije

troSenja te analizom morfologije troSene povrsine.

Na kraju posljednje faze istrazivanja, tj. nakon odredivanja mehanickih i triboloskih svojstava
sinteriranih uzoraka monolitne Al,O3; i kompozitne Al,O3-ZrO, keramike, doneseni su
sljedec¢i zakljucci:

e Dodatkom nanocestica cirkonijeva oksida, aluminijevom oksidu se smanjuje tvrdoca i

povecava lomna Zilavost.

o Silicijev karbid uzrokuje vece troSenje nego silicijev oksid, $to se moze objasniti

¢injenicom da SiC ima vecu tvrdocu i zrna nepravilnijeg oblika.

e Ispitivani uzorci monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO, keramike otporniji su na
abraziju nego na umor povrsine, buduci da je vece troSenje zamije¢eno pri vecim

kutovima upada erodenta, za sva tri promatrana pokazatelja troSenja.

e Dodatak cirkonijeva oksida u matricu od aluminijeva oksida poboljSava otpornost na

erozijsko troSenje za sva tri promatrana pokazatelja troSenja.
Smatra se da su ovim rezultatima ostvareni navedeni ciljevi rada:

— priprava stabilne visokokoncentrirane suspenzije monolitne Al,O; i kompozitne
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Al,03-ZrO, keramike prikladne za oblikovanje lijevanjem u gipsani kalup,

poboljsanje mehani¢kih i triboloskih svojstava aluminijeve oksidne keramike,

oblikovane lijevanjem suspenzije, dodatkom nanocestica cirkonijeva oksida.

Time je potvrdena hipoteza rada:

1.

Optimalnom koli¢inom disperzanta moguce je pripraviti stabilnu visokokoncentriranu
suspenziju za oblikovanje lijevanjem monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO;

keramike.

Mehanicka 1 triboloska svojstva monolitne Al,O3 keramike moguée je poboljSati

dodatkom nanocestica ZrO,.

7.2. lzvorni znanstveni doprinos

Izvorni znanstveni doprinos ovog istrazivanja je kako slijedi:

1.

Odreden je optimalni sastav suspenzija za oblikovanje monolitne Al,Oz i kompozitne

Al,03-ZrO, keramike postupkom lijevanja suspenzija.

Vrednovan je utjecaj dodatka nanocestica cirkonijeva oksida na mehanicka (tvrdoca i
zilavost) i triboloska svojstva (otpornost na erozijsko trosenje Cesticama SiO; i SiC)

aluminijeve oksidne keramike.

7.3. Moguci smjerovi nastavka istrazivackog rada

Postoji mnoStvo mogucih smjerova u kojima bi se zapoceto istraZivanje moglo nastaviti. Neke

od mogucénosti su:

1.

2.

priprava keramickih suspenzija ve¢e koncentracije (npr. 80% suhe tvari),

zamjena dijela koriStenog praha aluminijeva oksida sa sekundarnim (recikliranim)

prahom,

mikrovalno sinteriranje sirovaca monolitne Al,O3 i kompozitne Al,03-ZrO, keramike
te usporedba mehani¢kih 1 triboloskih svojstava s konvencionalno sinteriranim

uzorcima,

razvoj procesa proizvodnje mikro/nanoporozne keramike postupkom lijevanja

suspenzija.
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