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SAZETAK

Rad prikazuje svojstva i primjenu aluminijeve oksidne keramike, te usporedbu njene gustoce
i mikrostrukture primjenjuju¢i dva razliita postupka sinteriranja — jednostupanjsko
(konvencionalno) i dvostupanjsko. Otpadni prah aluminijeve oksidne keramike nastaje
tijekom zelene obrade sirovca i zahtjeva poseban nacin zbrinjavanja. Dodavanjem otpadnog
praha, doslo je do porasta prividne viskoznosti Al,Os; vodene suspenzije. Na temelju
provedenih mjerenja stvarne gustoce, izra¢una relativne gustoce i analiziranja mikrostrukture,
dobiveni su podaci i informacije o efikasnosti postupaka sinteriranja. U radu je primjenom
dvostupanjskog sinteriranja postignuta jednoli¢nija mikrostruktura sitnijeg zrna, te vece
vrijednosti stvarne i relativne gusto¢e u odnosu na konvencionalno sinterirane uzorke. Stoga

postupak dvostupanjskog sinteriranja ima prednost u odnosu na konvencionalno sinteriranje.

Kljucne rijeci: aluminijev oksid, aluminij-oksid, Al,Os, otpadni prah, dvostupanjsko,

sinteriranje, gusto¢a, mikrostruktura.
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SUMMARY

This Master’s thesis describes the properties and applications of aluminum oxide ceramics,
and compares its density and microstructure using two different sintering processes: one-step
(conventional) and two-step sintering. Waste powder of aluminum oxide ceramics is
generated during green processing of the raw material and requires special disposal. Addition
of the waste powder resulted in an increase in the apparent viscosity of the Al,O; aqueous
suspension. On the basis of actual density measurements, relative density calculations and
microstructure analysis, data and information on the efficiency of sintering processes were
obtained. In the thesis, two-step sintering resulted in a more uniform microstructure of finer
grains, and higher values of real and relative density compared to conventionally sintered
samples. Therefore, the two-step sintering process has an advantage over conventional

sintering.

Key words: aluminum oxide, alumina, Al,Os;, waste powder, two step, sintering, density,

microstructure.
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1. UvOD

Aluminijeva oksidna keramika (Al;O3) jedna je od najistrazivanijih materijala tehnicke
keramike, no njezin potencijal joS uvijek nije potpuno iscrpljen do kraja. Idealna je za
primjenu u podru¢jima visokih temperatura i visokih troSenja materijala, zbog izvrsnih
toplinskih i triboloskih svojstava. Kvaliteta polazne sirovine i nacin sinteriranja definiraju joj
mikrostrukturu, a time i konac¢na svojstva proizvoda. Posjeduje viSe vrijednosti tvrdoce i
tlacne ¢vrstoe u odnosu na metalne materijale. Glavni nedostaci su joj iznimno visoka
krhkost, slaba otpornost na toplinski umor i niska vla¢na ¢&vrsto¢a. Razvojem novih
tehnologija i novih postupaka proizvodnje ti nedostaci nastoje se svesti na minimum.
Primjenjuje se u gotovo svim granama industrije, od elektrotehnike za izradu izolacijskih
dijelova, medicine za izradu koStanih i zubnih implantata, strojarstva za izradu brtvenih
plocica cilindara, zavarivackih sapnica, do kemijske industrije za izradu filtara i nosaca

katalizatora.
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2. TEORIJSKI DIO

2.1 Opcenito o keramici

Keramicki materijali su materijali anorganskog porijekla koji nastaju oblikovanjem i
pecenjem polazne sirovine - praha. Njezine cCestice povezane su jakim ionskim i/ili
kovalentnim vezama. Dijeli se u dvije osnovne skupine — tehni¢ku i tradicionalnu keramiku.
Tehnicka keramika dobiva se iz sintetskih sirovina i obuhvaca materijale koji se koriste u
tehnicke svrhe. Njezina mikrostruktura je homogenija i daleko manje poroznija u odnosu na
tradicionalnu keramiku, zbog prisutnosti karbida i nitrida. Tradicionalna keramika dobiva se
iz prirodnih sirovina (npr. glina) i sadrzi silikate koji povecavaju poroznost. Neke od
prednosti tehnicke keramike su:

e visoka tvrdoca

e visok modul elasti¢nosti

e visoka tla¢na ¢vrstoca

e niska toplinska provodljivost i rastezljivost

e visoka korozijska postojanost

e mala gustoca

e odli¢na izolacijska svojstva

e dobra otpornost na troSenje itd.

Nedostatci tehnicke keramike su:
e visoki troskovi priprave sirovina
e visoki troSkovi postupaka oblikovanja
e visoka krhkost
e izrazito niska vlac¢na ¢vrstoca

e niska otpornost na toplinski umor [1].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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Znanstveno podrucje koje proucava mikro i makrostrukturu keramike naziva se
keramografija. Keramografija pripada podru¢ju materijalografije — znanosti koja obuhvaca
mikroskopsku analizu svih materijala. Razvoj keramike toliko napreduje da je ¢ak postala
dostojna zamjena za odredene metalne materijale, odnosno proizvode. U odnosu na metalne
materijale, tehnicka keramika ima viSu tvrdocu, viSu tlaénu i1 savojnu ¢évrstocu, vecu
otpornost puzanju, bolja izolacijska svojstva, viSu otpornost troSenju, nizu gustocu, nizu
toplinsku rastezljivost itd. Zbog svojih raznolikih svojstava nezamjenjiva je u podrucjima
strojogradnje, elektrotehnike, automobilske i zrakoplovne industrije. Tehnicka keramika se
primjenjuje u elektrotehnici zbog izuzetno dobrih izolacijskih svojstava, dentalnoj medicini
za izradu zubnih implantata i automobilskoj industriji za izradu disk-ko¢nica, $to je prikazano
slikama 11 2 [1].

Slika 1. Prikaz zubne krunice izradene od cirkonijeve oksidne keramike [2]

Slika 2. Keramicke disk-ko¢nice [3]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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Prema veli¢ini zrna, keramika se dijeli na:
= grubu keramiku — veli¢ina zrna je u rasponu od 0,1 mm do 0,2 mm, obuhvaca opeku i
druge konvencionalne vatrostalne materijale
= finu keramiku — veli¢ina zrna je manja od 0,1 mm. U ovu skupinu spada - tehnicka

keramika, keramika za posude, ukrasna keramika, keramika za sanitarije, plocice i dr.

Prema namjeni, keramiku mozemo podijeliti na:

% visokokvalitetnu keramiku — visokorazvijena nemetalna anorganska keramika

% funkcionalnu keramiku - pogodna za odredene aktivne funkcije, npr. za dijelove Koji
posjeduju elektricna, magnetska, dielektri¢na ili opticka svojstva

% Inzenjersku keramiku — pogodna u uvjetima visokih mehanickih opterecenja

% reznu keramiku — visokokvalitetna keramika otporna na trosenje i visoke temperature,
prikladna za izradu alata za obradu odvajanjem Cesticama (npr. tokarenje, glodanje)

% biokeramiku — primjenjiva u medicini, npr. implantati, pribor za operacije itd.

+» elektrokeramiku — visokokvalitetna keramika koja se primjenjuje u elektrotehnici i

elektronici zbog dobrih izolacijskih, feroelektri¢nih i supravodickih svojstava.

Prema kemijskom sastavu, keramiku dijelimo na:
» oksidnu keramiku
» neoksidnu keramiku

» silikatnu keramiku.

Oksidna keramika uglavnom se sastoji od jednokomponentnih i jednofaznih metalnih
oksida. Udio staklene faze je mali ili gotovo nikakav. Pretezno se koristi u neelektri¢ne i
konstrukcijske svrhe. Dijeli se na:
e jednokomponentne sustave
e aluminijev oksid (Al,O3), magnezijev oksid (MgO), cirkonijev oksid (ZrO,),
titanijev oksid (TiO,)
e ViSekomponentne sustave
e mijesana oksidna keramika - aluminijev titanat (Al,TiOs), olovni cirkonat-
titanat (piezokeramika)
e kompozitna keramika - aluminijev oksid Al,O3 0jac¢an cirkonijevim oksidom
ZrOy) [1].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4
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Neoksidna keramika sastoji se od kemijskih spojeva na bazi ugljika, bora, silicija i dusSika.
Cestice su joj povezane &vrstim kovalentnim vezama, $to joj omogucuje primjenu u uvjetima
visokih temperatura. Posjeduje dobra mehanic¢ka svojstva - visoku c¢vrstoéu, modul
elasti¢nosti i tvrdocu. Najvazniji predstavnici neoksidne keramike su:

= silicijev nitrid

= silicijev karbid

= aluminijev nitrid

= borov nitrid

= borov karbid.

Najpoznatiji predstavnik silikatne keramike je tehnic¢ki porculan. Zbog dobrih izolacijskih
svojstava Cesto se koristi u elektrotehnici i kuéanstvu. Tehnicki porculan spada u grupu
alkalijskih-aluminosilikatnih porculana. Dijeli se na porculan od glinice i kvarcni porculan.
Porculan od glinice posjeduje vece vrijednosti ¢vrstoe i ve¢u pouzdanost pri djelovanju
ekstremnih toplinskih optere¢enja, u odnosu na kvarcni porculan, te je primjenjiv u
temperaturnom rasponu od 50 do 550 °C. Kvarcni porculan se obi¢no primjenjuje u

podruc¢jima umjerenih opterecenja. Podruc¢ja primjene silikatne keramike:

termotehnika

O

o mjerna i regulacijska tehnika

o procesna tehnika

o tehnika visokog i niskog napona
o lizrada elektroinstalacija

o izrada vatrostalnih proizvoda [1,2].
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Osim tehnickog porculana, u silikatnu keramiku ubraja se jos:

> steatit — glavna komponenta je talk ili milovka (Mg(SisO10)(OH),), a sadrzi jo§ i
prirodni magnezijev silikat uz dodatak gline, glinenca ili barijeva karbonata.
Primjenjuje se u elektrotehnici za izradu elektronickih elemenata i za dijelove u
termotehnici (npr. razna postolja i kucista regulatora), jer ima odli¢na mehanicka i
dielektri¢na svojstva.

> kordijerit — obuhva¢a magnezijeve-aluminosilikate nastale sinteriranjem talka, uz
dodatak gline, koalina, Samota itd. Priblizno sadrzi oko 14 % MgO, 35 % Al,O3 i 51
% SiO,. Najznacajnijih svojstava su mu dobra ¢vrstota i otpornost na promjene
temperature, stoga se koristi u termotehnici do 1000 °C.

» mulit — ¢isti mulit (3Al,03-2Si0,) sastoji se od 71,8 % Al,O3 i 28,2 % SiO,. Sadrzi
do 10 % staklene faze Ima relativno visoku ¢vrstocu, nisku toplinsku rastezljivost i
visoku otpornost na promjene temperature. Primjenjuje se kao pomoc¢ni materijal za
pecenje keramickih proizvoda u pefima za izgaranje u oksidacijskoj atmosferi

(temperature do 1700 °C) [1,2].
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2.2 Postupci proizvodnje i obrade tehni¢ke keramike

U keramickoj tehnologiji proces oblikovanja dolazi prije toplinskog procesa nastajanja
materijala, pri kojem oblikovani dio jo$ prolazi i proces skupljanja. Tek nakon zavrsetka
sinteriranja nastaje keramicki materijal. Na temeljna svojstva keramickih materijala
uglavnom se utjeCe odabirom sirovine i adekvatnim postupkom proizvodnje. U cjelokupnom
procesu proizvodnje, kvaliteta sirovine i aditiva, oblikovanje i proces sinteriranja zajedno
utjeCu na stvaranje mikrostrukture i Zeljenih svojstava proizvoda, §to je prikazano na slici 3

[1,2].

Oblikovanje

Mikro-
struktura

Sirovine i (Svoistva)

aditivi

Sinteriranje

Slika 3. Utjecajni faktori na svojstva i mikrostrukturu keramike [1]
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Prirodne i sinteti¢ke

sirovine
* mljevenje
* mijeSanje
Q Prah « filiriranje
Priprava mase | *granuliranje
P | * 5USenje
» sudenje mokro presanje
a Masa - izostatiCko preganje
- ekstrudiranje
Oblikovanje ||:',> * suspenzijsko lijevanje
*» injekcijsko presanje (lijevanje)
= obrada u sirovom stanju (tzv. zelena obrada)
. = obrada u pretpeCenom stanju (tzv. bijela obrada)
Zeleni
izradak
Q (sirovac) - sudenje
; prpm—" = uklanjanje (izgaranje) veziva
| Priprema za pegenje | —>| ., proZarivanje
* prevlacenje caklinom (glaziranje)
Sinterirani
Q izradak . .. -~ . A s
= sinteriranje, reakcijsko sinteriranje u razliditim
| Sinteriranje ||::> plinskim atmosferama
» viuée prelanje / vruce izostatiCko presanje

- rezanje, lasersko rezanje
||::> = busenje, brusenje, lepanje, honanje, poliranje
+ Cisdenje
Konadan * spajanje i montaza
Q izradak

| Zavréna cbrada

| Zavrino ispitivanje ||:>| « ispitivanje gotovih izradaka'

Q - mijerc za osiguranje kvalitete
€
1 — po specificnim, zahtjevima kupaca

Slika 4. Postupak proizvodnje keramike prikazan u fazama [2]

Slika 4. prikazuje kompletan tijek proizvodnje keramike. Keramicki prah dobiva se iz
sirovine postupkom mljevenja 1 granuliranja. Potom se mijeSa s razli¢itim vezivima i
aditivima kako bi suspenzija bila pogodna za oblikovanje. Tako oblikovani komad odlazi na
susenje, nakon Cega se dobiva sirovac — izrazito krhak keramicki poluproizvod namijenjen
daljnjoj obradi. Sirovac potom odlazi u pe¢ na sinteriranje. Sinteriranje je toplinska obrada
keramike odvijana na visokim temperaturama koja dovodi do povezivanja njenih atoma,
smanjivanja volumena i poroznosti. Ovime se postize kompaktnost obratka i omogucuje se
lakse rukovanje. Po potrebi, nakon sinteriranja, rade se neki od postupaka zavr$ne obrade,
kao §to je obrada odvajanjem Cestica (brusenje, poliranje, honanje, lepanje itd.). Sve faze
postupka proizvodnje, od same priprave praha za oblikovanje pa sve do sinteriranja utje¢u na
gotovi proizvod i njegovu mikrostrukturu, a samim time i na kona¢na svojstva gotovog

proizvoda [2].
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2.2.1 Proizvodnja praha

Prilikom izrade praha jako je bitna Cistoca sirovine i veli¢ina zrna. Sirovini se dodaju razni
aditivi, kao npr.:

* pomoc¢no sredstvo za sinteriranje

» sredstvo za teCenje

= ocvrscéivaci

= plastifikatori.

Slika 5. Prikaz kerami¢kih prahova razli¢itih vrsta [5]
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2.2.2 Oblikovanije sirovca

Sirovac je izrazito krhak kerami¢ki poluproizvod namijenjen daljnjoj obradi. Strojna obrada
sirovca prije sinteriranja naziva se ,.zelena obrada“. Ovo je kljuéna faza proizvodnje
keramickih proizvoda, jer se u ovoj fazi sirovci oblikuju na zeljene dimenzije i oblik.
Cvrstoéa sirovea U ovoj fazi izrazito je specifi¢na — dovoljno mekana za obradu, a dovoljno
¢vrsta za daljnje rukovanje. Osim keramickog praha i aditiva, sirovci u sebi sadrze i udio
vlage. Vlaga proporcionalno utje¢e na skupljanje sirovca prilikom suSenja — veca prisutnost
vlage uzrokuje vece skupljanje. Nakon postupka sinteriranja dolazi do zgus$njavanja i

konsolidiranja ¢estica praha, ¢ime se otezava bilo kakva naknadna obrada sirovca. [1]

Slika 6. Obrada sirovca [2]
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Zelena obrada sirovca vazan je korak u proizvodnji keramike, jer se time eliminira postupak
zavrSne obrade koji je zahtjevan i znatno skuplji od zelene obrade, te je oblikovanje sirovca u

tom stanju znatno teze. Postupci oblikovanja keramike dijele se u nekoliko osnovnih skupina:

1) PreSanje (uguséivanje oblikovane mase, vlaznost 0-15 %). Dijeli se na jednosmjerno

(jednoosno) presanje i izostaticko presanje [1].

Jednoosno presanje jedno je od najceS¢e koriStenih postupaka u proizvodnji
keramike. Kalup se popuni Cesticama praha, pri ¢emu dolazi do preSanja
primjenom tlaka preko zigova. Sile pritiskanja iznose preko 50 000 kN. Nakon
rasterecenja, otpresak se vadi iz kalupa. Ovim postupkom lako se mogu kontrolirati
parametri postupka — brzina punjenja kalupa, sile preSanja, vrijeme trajanja
presanja, brzina izbacivanja otpreska itd. Postoje dvije vrste jednoosnog presanja -
suho i mokro presanje. Naziva se jo$ i jednosmjerno presanje, a neke od prednosti

postupka su:

dimenzijska to¢nost

visoka fleksibilnost procesa

visoka gustoca sirovca

visoka kvaliteta povrSine sirovca

presanje dijelova sloZzene geometrije.

Nedostatak postupka je primjenjivost na izratke malih dimenzija jednostavne
geometrije. Slika 7. prikazuje dvije razlicite izvedbe jednoosnog presanja. Ako se
za presanje koristi jedan zig, onda se radi o jednostranom preSanju, a ako se za

presanje koriste dva ziga, onda se radi o dvostranom presanju [6].

I

Dvostrano

Jednostrano -

Slika 7. Jednostrano i dvostrano presanje [2]
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Suho presanje jednostavan je postupak koji se koristi za izradu otpresaka na to¢nu mjeru.
Sipljivi granulat zgusnjuje se u celi¢noj matrici koja je profilirana u skladu s mjerama i
oblikom izratka. Tijekom preSanja se mora voditi racuna o ravnomjernoj raspodijeli praha,
kako bi se postigla ujednaCenost otpreska. Zbog jednostavnosti postupka i niskih
investicijskih troSkova, najraSireniji je postupak oblikovanja. Postupak je namijenjen
proizvodnji dijelova jednostavnih geometrija, poput mlaznica i brtvenih prstena. Sastoji se od
tri jednostavna koraka:
¢ punjenje kalupa

% kompaktiranje praha

+» izbacivanje otpreska [7].

Slika 8. Prikaz faza suhog preSanja [2]

Izostati¢ko presanje jednostavan je postupak oblikovanja keramickih prahova. Temelji se na
upotrebi i djelovanju tlaka na prah koji se nalazi u spremniku pri povisenoj temperaturi. Cilj
je prenijeti tlak, uz pomo¢ tekucine, Sto homogenije na keramicki prah koji je od fluida
izoliran elasticnom membranom. Elasticna membrana obi¢no je napravljena od elastomera.

Postupak je prikladan za izradu zahtjevnih prototipova i maloserijskih proizvoda [1,2].

Tt 1 f T tor 1t N\t t
N\

Ii-l Tla;.:i spremnik L!—I

s tekucinom

hY
LU Sirovac

Elasticni kalup

Slika 9. Izostati¢ko presanje [2]
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Mokro presanje koristi se za izradu dijelova komplicirane geometrije - npr. navoji s bo¢nim

rupama, utorima i sl. Primijenjene keramicke mase za ovaj postupak sadrze 10 — 15 %

vlaznosti. Prije samo procesa sinteriranja nuzno je suSenje otpreska. Prednost je $to se

keramicke mase relativno ravnomjerno zgusnjavaju, a nedostatak je loSe podnoSenje tlacnih

opterecenja [1].

2)

3)

Plasti¢no oblikovanje (ekstrudiranje i injekcijsko preSanje, vlaznost 15 - 25 %).
Ekstrudiranje je ekonomican postupak pomocu kojeg se izraduju rotacijski simetri¢ni
dijelovi kao §to su osovine i cijevi. Odvija se pomoc¢u klipova ili puznih vijaka u
vakuumu. Moguce je oblikovanje kontinuiranih cjevastih oblika zbog toga Sto se
homogena masa preSa kroz odgovaraju¢e matrice. Injekcijsko preSanje je postupak
velikoserijske izrade dijelova komplicirane geometrije. Postupak ogranicavaju visoki
troSkovi alata, konstrukcijska izvedba alata (punjenje ograni¢eno do 70 g) 1 skupa

veziva.

Lijevanje (suspenzijsko lijevanje i lijevanje folija, vlaznost > 25 %). Lijevanje
suspenzija je postupak koji se sastoji od lijevanja stabilne keramicke suspenzije u
gipsane kalupe. Sluzi za izradu velikih dijelova komplicirane geometrije. Ovim
postupkom je moguée postizanje tanke i pune stijenke tijela. Postupak lijevanja folija
malo je drugaciji s obzirom na samu izvedbu u odnosu na lijevanje suspenzije. Masa
kontinuirano te¢e iz spremnika na celi¢nu traku pogonjenu valjcima. U suprotnom
smjeru od tecenja folije struji vruéi zrak koji susi foliju. Zbog fleksibilnosti, folija se
moze namotati i obradivati. Ovim postupkom mogu se izradivati supstrati i kucista s

debljinom stijenki od 0,25 do 1 mm.

Nakon oblikovanja sirovca slijedi susenje kako bi se uklonio udio vlage. U
oblikovanoj masi sve Cestice SU okruzene vodenim filmom. Uklanjanjem vode Cestice
se medusobno priblizavaju, ¢ime dolazi do smanjivanja volumena - skupljanje zbog
susenja. Sto je sadrzaj vlage u sirovcu veéi, to je skupljanje vece, ¢ime se poveéava
omjer volumena prije i poslije susenja. Skupljanje ovisi 0 vrsti sirovine, veli¢ini zrna i
postupku oblikovanja. Mora se provoditi sporo, kako se ne bi pojavile deformacije i
mikropukotine. Tako osuSeni sirovac se potom podvrgava strojnoj obradi, a zatim

odlazi na sinteriranje. Obrada sirovca provodi se uvijek kada je to moguce [1].
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2.2.2.1 Stvaranje i zbrinjavanje otpadnog praha

Otpadni (sekundarni) prah je prah koji nastaje tijekom strojne obrade sirovca. Unato¢ tome
Sto nije opasan po okoli§ smatra se problemati¢nim, jer ga sve viSe ima u keramickoj
industriji, te ga je sve teze zbrinjavati. Prema Europskom popisu otpada (eng. European List
of Waste) iz 2000. godine, ovaj otpad se klasificira pod brojem ,,10 12 03 i definiran je kao
,cestice prasine nastale tijekom proizvodnje i obrade keramickih dobara - opeke, plocica i

drugih gradevinskih materijala“. Prikaz otpadnog praha predocen je slikom 10.

-

Slika 10. Prikaz otpadnog praha [8]

2018. godine Europska komisija donijela je priopéenja vezana uz klasifikacije otpada i
definirala ga apsolutno neopasnim otpadom (eng. absolute non-hazardous — ANH). Ukoliko
se otpadni prah ponovno ne upotrijebi ili reciklira, potrebno ga je zbrinuti na posebno
odlagaliste otpada koje ¢e zastiti tlo i podzemne vode od njegovih iscjedaka. Pravne osobe
duzne su placati naknadu za zbrinjavanje ovog otpada, stoga je iz ekonomskih razloga bolje

otpad ponovno pokusati iskoristiti (npr. za proizvodnju novih proizvoda) [9].
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Europska okvirna direktiva o otpadu iz 2008. godine definirala je hijerarhiju gospodarenja
otpadom pod nacelom ,,3R — reduce, reuse, recycle “, prikazan slikom 11., §to bi u prijevodu

znacilo ,,smanji, ponovno iskoristi i recikliraj®.

<@
5
<
&

Slika 11. 3R [10]

Prva stavka ovog nacela, ,,smanji“, oznacava spre¢avanje nastanka otpada. Druga stavka
oznacava da se otpad ponovno iskoristi, ako je moguée. Ukoliko to nije moguce, otpad treba
reciklirati. Otpad koji se ne moze reciklirati mora se oporabiti za dobivanje energije.
Odlaganje na legalnim odlagalistima savjetuje se kao posljednja opcija. Sli¢ni principi i akti
sadrzani su u akcijskom planu EU za kruZzno gospodarenje iz 2015. godine koji predlaze
zatvaranje petlje Zivotnog ciklusa proizvoda ponovnim iskoristavanjem otpada i recikliranjem

ako je moguce [9].
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2.2.3. Konvencionalno (jednostupanjsko) sinteriranje

Konvencionalno sinteriranje je postupak zagrijavanja keramickih Cestica u odgovarajucoj
atmosferi na visoku temperaturu s ciljem zgusnjavanja i konsolidacije praha. Pri tome je bitno
definirati vrijeme trajanja procesa i paziti na brzinu zagrijavanja i hladenja obratka, kako ne
bi doslo do pojave deformacija, zaostalih naprezanja ili nezadovoljavajuéih svojstava. Visoke
temperature sinteriranja uzrokuju difuziju Cestica, rast zrna i zatvaranje pora, ¢ime dolazi do

kompresije volumena, prikazano slikom 12 [1,2].

Slika 12. Smanjenje volumena uslijed sinteriranja [2]
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Odvija se u tri stupnja, prikazanih slikom 13.:
e pocetni stupanj
e srednji stupanj

e zavrs$ni Stupan;j.

polazna pregrupiranje stvaranje
situacia cestica kontakata
L )j
A
formiranja
rast kontakta gramn::a Zrna rast kontakata
1
1
rast zrna zatvaranje pora i rast zma

Slika 13. Faze sinteriranja [2]

granica rma
s ZFTD
= pOroznost

POCETNI
STUPANJ

SREDM.II
STUPAMI

ZAVRSNI
STUPAN.

U pocetnom stupnju dolazi do pregrupiranja Cestica i stvaranja kontakata. U srednjem stupnju

odvija se formiranje granica zrna i rast kontakata, a tijekom zavrSnog stupnja dolazi do

zatvaranja pora i rasta zrna [1,2].
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2.2.4. Dvostupanjsko sinteriranje

Dvostupanjsko sinteriranje (eng. Two-step sintering — TSS) ucinkovit je postupak sinteriranja
keramike kojim se dobiva sitnozrnata mikrostruktura, te se postize gustoc¢a koja je vrlo blizu
teorijske. Metoda se uspjesno primjenjuje za sve vrste keramike, kao Sto su npr. strukturna
keramika, biokeramika, piezoelektricna keramika 1 elektrolitna keramika. Vecina keramike
pokazuje kontrolirani rast ili gotovo nikakav rast zrna u zavr$noj fazi sinteriranja, a
postignuta gustoca je blizu one teorijske. Takva sitnozrnata mikrostruktura poboljsava
mehanicka, elektri¢éna, magnetska, kao i piezoelektri¢na svojstva keramike. Dvostupanjsko
sinteriranje sastoji se od dva stupnja (koraka), tj. zagrijavanja na dvije razli¢ite temperature
sinteriranja — 91 i 9,. Dvostupanjsko sinteriranje prikazano je dijagramom na slici 14., gdje su
koristene dvije razli¢ite izvedbe (profili) sinteriranja — profil 1 prikazan na slici a) i profil 2
predocen na slici b). Razlika izmedu ova dva profila vidi se u temperaturama zagrijavanja i
vremenima drzanja. Naime, na slici a) prva temperatura sinteriranja $; visa je od druge
temperature sinteriranja 9,, a vrijeme drzanja t; je manje (krace) od vremena drzanja t,. Slika
b) je obrnuta: prva temperatura sinteriranja 91 je niza od temperature $,, a vrijeme drZanja t;

je vece (dulje) od vremena drzanja t; [11].

(a) (b)
temperatura, 8 temperatura, &
E 3 F
L . i,
\'-:l'l - - ! e
ﬂ (L
o
0 t"'_l 1_
e SNEPIPTRY. PR S - n
2 3y
oy
Profil 1 vrijeme.'i Profil 2 wijeme.tr

Slika 14. Prikaz dvostupanjskog sinteriranja [8]
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2.2.4.1. Mehanizmi dvostupanjskog sinteriranja

Kod dvostupanjskog sinteriranja, visoka temperatura sinteriranja u prvom koraku sluzi za
postizanje potpune gusto¢e keramike, dok temperatura sinteriranja u drugom koraku sluzi za
kontrolirani rast zrna. Opé¢i mehanizmi odgovorni za denzifikaciju tijekom bilo kakve vrste
sinteriranja su:

¢+ pomicanje granica zrna

% difuzija granica zrna.
Konstantno pomicanje granica zrna zasluzno je za rapidni rast zrna u zavr$noj fazi
konvencionalnog sinteriranja. U konvencionalnom sinteriranju rast zrna odvija se zbog
naizmjeni¢nog pomicanja granica zrna i difuzije granica zrna. Potom se izvodi naglo hladenje
kako bi se postiglo zamrzavanje mikrostrukture i imobilizacija ¢voriSta granica zrna. Za
uspjesno izvodenje TSS profila 1 sa slike 14., potrebno je posti¢i klju¢an uvjet na kraju prvog
koraka - posti¢i kriticnu gustocu (70 % teorijske gustoce ili vecu), tako da potpuno
zguSnjavanje aktivno zapocne u zavrSnom stupnju sinteriranja bez porasta zrna. Kriti¢na
gustoca osigurava da pore u materijalu budu infinitezimalne [11]. Osnovna razlika izmedu
dvostupanjskog sinteriranja i konvencionalnog (vidljivo na slici 15.) jest u mikrostrukturi.
Primjenom dvostupanjskog sinteriranja, povrSina granica zrna znatno je manja u odnosu na
konvencionalno sinteriranje, sto rezultira kompaktnos¢u izratka, a stvarna gustoca priblizno

odgovara teorijskoj gustoci.

KS - konvencionalno
sinteriranje

TSS - dvostupanjsko
sinteriranje s vecom
temperaturom sinteriranja
u prvom koraku

temperatura

vrijeme

Slika 15. Mikrostrukturne razlike izmedu konvencionalnog i dvostupanjskog sinteriranja [11]
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3 ALUMINIJEVA OKSIDNA (Al,O3) KERAMIKA

3.1 Opéenito o boksitu

Aluminij (Al) je drugi najéesée upotrebljavani metalni materijal na svijetu, odmah iza celika.
Dobiva se iz boksita, prikazanog na slici 16., koji se putem kemijskih postupaka razlaze na
glinicu. Boksit se izluzuje s otopinom NaOH pri visokim tlakovima i temperaturama, pri
¢emu se dobiva otopina NaAlO; iz koje se talozi AI(OH)s. Dobiveni talog kalcinira se kako bi
se odstranila voda, ¢ime se dobiva glinica (Al,O3) koja se podvrgava elektrolizi.
Neizreagirane necistoce i primjese iz boksita odstranjuju se u obliku ostatka koji se zove
crveni mulj. Crveni mulj sastoji se od Zeljeznih oksida te netopivog natrijevog alumosilikata
(Naz[Al;Si06]-2H20). Moze se reci kako je ovo jedini postupak dobivanja aluminija, iako se
nastoje otkriti nove metode [12,13].

Slika 16. Boksit [14]
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Boksit je mjesavina bemita (0—AlO(OH)), dijaspora (B-AIO(OH)) te hidrargilita (AI(OH)3),
uz visok udio necisto¢a (NayO, SiO,, TiO,, Fe;03). Oksidi zeljeza daju mu prepoznatljivu
crvenu boju, no moze varirati od bijele do tamnosmede. Proizvodnja Al,O3; keramickih
materijala zahtjeva uporabu nanoprahova vrlo visoke Ccistoce. Danasnjim razvojem

tehnologije, razvijene su tri nove metode proizvodnje nanoprahova:

1. laserska sinteza na visokim temperaturama — ubrizgavanje tekuéeg prekursora
aluminija u izvore visokih temperatura — npr. acetilen, laser, plazma

2. kemijska sinteza — dobivanje kerami¢kog praha kemijskim reakcijama (npr.
sol-gel postupak)

3. mehanicka sinteza — usitnjavanje krupnijeg praha u kuglicnom mlinu pri

velikim brzinama vrtnje [12,13].
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3.2 Svojstva aluminijevog oksida

Al,O3 ima izvrsna mehani¢ka svojstva. Primjenjuje se u uvjetima visokih mehanickih
opterecenja, elektrotehnici i elektronici [2]. Stvarna tvrdo¢a ovisi o udjelu staklene faze [13].
. Neka od najznacajnijih svojstava su:

= visoka &vrstoca,

= visoka tvrdoca,

= jzvrsna otpornost na trosenje,

= temperaturna stabilnost

= dobra korozijska postojanost [1].

Glavni nedostatak je niska lomna zilavost, no valja pripaziti i na prisutnost staklene faze.
Naime, staklena faza utjeCe na smanjenje vatrootpornosti oksida i snizava vrijednosti tvrdoce
1 Youngov modul elasti¢nosti. Takoder utjeCe i1 na Zilavost, ovisno o vrijednostima
koeficijenta toplinskog Sirenja. Ukoliko je koeficijent toplinskog Sirenja staklene faze veci u
odnosu na matricu, na granicama zrna javljat ¢e se vlacno naprezanje, a unutar granica zrna
tla¢no naprezanje. Sirenje pukotine odvija se prema zrnu te se tako mozZe usporiti, §to dovodi
do povecanja zilavosti. Ukoliko je koeficijent toplinskog Sirenja kristalne faze nizak,

pukotina se $iri po granicama zrna i time smanjuje Zilavost [13].

Tablica 1 Svojstva polikristalnog aluminijevog oksida razliite ¢istoée [13].

Cistoca praha Al,O3, %

86,0-94,5 | 94,5-96,5 96,5-99,0 99,0-99,9 > 99,9
gustoca, g/(:m3 34-3,7 | 37-39 3,73-38 3,89 -3,96 3,97-3,99
tvrdo¢a (HV0,5), GPa 9,7-12 | 12-15,6 12,8-15 15-16 19,3
Youngov modul, GPa | 250 — 300 300 300 — 380 330 — 400 366 — 410
savojna ¢vrsto¢a, MPa | 250 — 330 | 310 — 330 230 - 350 550 550 — 600

Tablica 1. prikazuje utjecaj cistoce praha polikristalnog aluminijevog oksida na svojstva
sinterirane keramike. 1z tablice se moze isCitati kako gusto¢a, tvrdoca, Youngov modul
clastiCnosti 1 savojna ¢vrstoCa proporcionalno ovise o Cisto¢i praha, odnosno kako

povecavanjem Cistoc¢e aluminijevog oksidnog praha rastu i njegova svojstva.
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3.2.1. Kemijska svojstva aluminijevog oksida

Aluminijeva oksidna keramika ima izrazito visoku korozijsku postojanost koja je odredena
kljuénim faktorima — kemijskim sastavom i mikrostrukturom. Ne reagira jako s luzinama i
otporna je na vec¢inu kiselina. Podlozna je nagrizanju agresivne mjesavine fluorovodi¢ne (HF)
i sumporne (H,SO,) kiseline, koja nagriza sve materijale koji sadrze SiO,. Otporne keramike
su jedino one ¢iji udio aluminijeva oksida iznosi > 99,9 %. Zbog malog stupnja disocijacije,
aluminijeva oksidna keramika izrazito je stabilna. Ukoliko se u praksi trazi odredena
otpornost keramike na taline, moraju se provesti ispitivanja i zadovoljiti odredeni kriteriji [1,
13].

3.2.2. Toplinska svojstva aluminijevog oksida

Veliki broj keramickih materijala, osim aluminijeva titanata, kvarca i kordijerita, osjetljiv je
na toplinski umor. Posljedica nagle promjene temperature dovodi do loma keramike, stoga je
potrebno izbjegavati velike i nagle promjene temperatura. Glavni faktori koji uzrokuju
podloznost toplinskom Soku su zaostala naprezanja inducirana gradijentima temperatura i
krhkost keramike. U odnosu na aluminijev nitrid, aluminijeva oksidna keramika ima neSto
nizu toplinsku vodljivost (4). Osim toga, toplinska vodljivost proporcionalno ovisi 0
poroznosti materijala — sto je tijelo poroznije, to je vodljivost manja. Veli¢ina Cestica polazne
sirovine ima veliku vaznost u rekristalizaciji i sinteriranju aluminijeve oksidne keramike.
Prosjeéno taliste ¢istog Al,O3 iznosi 2050 + 50 °C. [1,15].

Tablica 2. Specifi¢ni toplinski kapacitet Al,O; [15]

temperaturni raspon, °C specifi¢ni toplinski kapacitet
(Cp), I/kgK
30-100 862
30 - 900 1079
30-1700 1172
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3.3 Mikrostruktura

Mikrostruktura tehni¢ke keramike proporcionalno se odraZava na svojstva keramike, kao Sto
su triboloska, korozijska, mehanicka, toplinska, kemijska itd. Oblikovanje, kvaliteta sirovine,
aditiva 1 parametri sinteriranja direktno utjeCu na mikrostrukturu. Pojam mikrostruktura
podrazumijeva promatranje strukture u rasponu od 0,1 do 100 um. Podru¢je oko 100 pum
predstavlja granicu razlucivosti ljudskog oka. Strukturna razina ve¢a od 100 um naziva se
makrostruktura. U analizu mikrostrukture spada mjerenje tvrdoce, a promatraju se:

%+ granice zrna

% kristalna zrna

¢ mikropukotine

< pore

«» sekundarne faze.

Slika 17. Mikrostruktura sinterirane aluminijeve oksidne keramike [15]

Mikrostruktura na slici 17. prikazuje sitnozrnatu mikrostrukturu Al,Os, Cije su granice
medusobno povezane bez dodatka veziva. Gustoca aluminijeve oksidne keramike u
podrucjima sitnijeg zrna krece se u rasponu od 3,90 do 3,92 g/cms, dok u podrucju krupnijeg
zrna varira od 3,86 do 3,88 g/cm®. Jako sitno zrno veoma je pozeljno, stoga se nastoje
dodavati oksidi metala koji koce rast kristala. Pokretacka sila svih nacina sinteriranja je ista, a
razlike u ponasanju materijala uvjetovane su razli¢itim mehanizmima prijenosa tvari. Ti
mehanizmi predstavljaju nacin prijenosa tvari pod djelovanjem pokretacke sile sinteriranja.
Ocituju se kroz povrsinsku difuziju, plasticno-viskozni tok, isparavanje i kondenzaciju

tijekom odvijanja po¢etnog, srednjeg i konac¢nog stupnja [15].
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3.4 Dobivanje aluminijevog oksidnog praha

Najprikladnija metoda za dobivanje aluminijeve oksidne keramike u prahu je suho mljevenje,
prikazano slikom 18. Suho mljevenje susi Smjesu, te je direktno melje na kona¢nu
granulaciju. Odvija se u kugli¢nim mlinovima s metalnom ili kerami¢kom oblogom bez
dodavanja vode. Dodavanjem vode dolazi do zgu$njavanja suspenzije zbog tiksotropije.
Prednost ovog postupka je Sto omogucuje dispergiranje Cestica praha, ¢ime se postizu
optimalna i jednoli¢na svojstva pripravka. Osim suhog mljevenja, aluminijeva oksidna
keramike moze se oblikovati:

» ekstrudiranjem — podeSavanjem omjera praha i otapala

» umrezavanjem — podeSavanjem omjera praha i termoplastifikatora
» suhim preSanjem — podeSavanjem omjera praha i veziva
>

lijevanjem — podesavanjem pH vode i praha.

Slika 18. Dobivanje aluminijeve oksidne keramike u prahu [15]

Nakon oblikovanja slijedi suSenje sirovca. Susenjem se uklanjaju tekuéine iz sirovca koje su
dodane tijekom procesa oblikovanja — plastifikatori, otapala vezivnih sredstava i otapala
plastifikatora [15].
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3.5 Sinteriranje aluminijeve oksidne keramike

Sinteriranje aluminijeve oksidne keramike izvodi se na temperaturama ispod temperature
talista (2050 °C), u temperaturnom rasponu od 1600 °C do 1800 °C. Svojstva Al,O3; praha
poput gustoée i duljine kristale, prikazane u tablici 3. Svojstva proporcionalno ovise o
temperaturi sinteriranja, dok ukupna poroznost obrnuto proporcionalno ovisi o temperaturi

sinteriranja, stoga se na temelju tih saznanja podesavaju parametri sinteriranja [15].

Tablica 3. Svojstva sinteriranja Al,O3 pri razli¢itim temperaturama [15]

temperatura gustoéa (p), ukupna poroznost, | duljina kristala, pm
sinteriranja, °C glcm® %
1600 3,88 36,00 5
1700 3,92 26,80 15
1800 3,94 14,60 60 - 200
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3.6 Primjena aluminijeve oksidne keramike

Zbog svojih posebnih svojstava i njihove kombinacije, aluminijeva oksidna keramika ima

izrazito $iroku primjenu. Koristi se u podru¢jima koji su izlozeni djelovanju agresivnih

medija, visokih temperatura, dinamickih optere¢enja. Tablica 4. prikazuje pregled pojedinih

podrucja primjene i navodi konkretne primjere [13].

Tablica 4. Podrudja primjene aluminijeve oksidne keramike [1, 13]

podrucje primjene

primjeri komponenata

industrija sanitarija

brtveni dijelovi

elektrotehnika

drzaci antena
prikljuccei

vanjske cijevi osiguraca

elektronika

supstrati
vodici

kudista

strojarstvo

brtvene plocice cilindra
zavarivacke sapnice
prevlake dijelova ekstrudera
zaStitne Cahure vratila

dijelovi pumpe

kemijska industrija

komponente otporne na koroziju

komponente otporne na paru

filtri
cijevi pirometara

nosaci katalizatora

mjerna tehnika

zaStitne cijevi termoelemenata za mjerenja

pri visokim temperaturama

medicina

kostani implantati
zubni implantati

zglob umjetnog kuka

visoke temperature

sapnice plamenika

nosive cijevi grijaca
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4 EKSPERIMENTALNI DIO

Uzorci Al,O3 keramike izradeni su na Fakultetu strojarstva i brodogradnje, Sveucilista u
Zagrebu. Koristeni su materijali i oprema Laboratorija za inzenjersku keramiku na Zavodu za

materijale.

4.1 Priprema uzoraka

Prije samog procesa sinteriranja, potrebno je izraditi uzorke. Suspenzija za pripravu uzoraka
sastoji se od primarnog praha i sekundarnog (otpadnog) praha. Primarni prah predstavlja
potpuno novi, visoko¢isti Al,O3 keramicki prah, koji nije bio prethodno koristen. Sekundarni
prah predstavlja prah koji je prethodno bio uklju¢en u proces proizvodnje keramike i nastao
je kao otpad prilikom strojne obrade sirovca (detaljnije pojasnjeno u poglavlju 2.2.2.1).
Dopremljen je iz tvrtke Applied Ceramics d.o.o., Sisak, kako bi se ispitala moguénost

njegovog recikliranja. Otpadni prah nije prethodno sinteriran i njegova svojstva nisu konac¢na.

4.2 Postupak izrade uzoraka

Prije lijevanja u kalupe, potrebno je izraditi stabilnu vodenu suspenziju po posebnoj recepturi,
prema prethodnim istrazivanjima [9]. Za poCetak se na analitickoj vagi ,,Ohaus
ANALYTICAL Plus AP250D%, prikazanoj na slici 19., izmjeri masa (0,144 g) tirona,
(0,288 g) polivinil-alkohola (PVA) i (0,576 g) magnezijeva spinela. Analiticke vage su vage
koje se koriste u laboratorijskim istrazivanjima zbog moguénosti prikazivanja mase u
mikrogramima. Razlog dodavanja tri prethodno navedena dodatka jest zbog toga $to oni
pospjesuju i olakSavaju daljnje korake pri izradi suspenzije i sirovaca. Tiron (CsHsNa,0sS;,)
je disperzant koji stvara negativno optere¢enje na povrSini keramickih Cestica, ¢ime se
postize bolja livljivost i stabilnost suspenzije. Pretjerana koli¢ina disperzanta dovodi do
aglomeracije, koja se ocituje slabljenjem sila odbijanja izmedu Cestica praha i Cestica
disperzanta. Posljedica toga je povecanje viskoznosti suspenzije, ¢cime se smanjuje livljivost.
Polivinil-alkohol (PVA) je vezivo koje se dodaje suspenziji kako bi se poboljsala ¢vrstoca
sirovca. Magnezijev spinel (magnezijev aluminat, MgAIl,O,) je inhibitor koji se dodaje kako

bi se sprijec¢io abnormalan rast zrna tijekom sinteriranja [9].
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Slika 19. Analiti¢ka vaga

Da bi se PVA dodao u suspenziju, potrebno ga je prvo otopiti u vodi. U malu staklenu ¢aSicu
natoci se 40 mL destilirane vode, ubaci se PVA i stavlja se pod sondu ,,Intelli-Stirrer MSH-
300i“ na mijesanje. Cijeli korak otapanja trajao je otprilike 30-tak minuta, a prikazan je na
slici 20.

Slika 20. Otapanje PVA
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Sljedeci korak je vaganje praha. Koristena je vaga ,,Tehtnica ET-1111%, prikazana na slici 21.
Ukupna masa primarnog i sekundarnog praha iznosi 288 g. 80 % tog iznosa otpada na
primarni prah, dakle 230,4 g, a 20 % otpada na sekundarni prah, odnosno 57,6 g.

Slika 21. Vaganje primarnog i sekundarnog praha
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Nakon toga slijedi mljevenje i usitnjavanje suspenzija keramickih prahova u kugli¢cnom
mlinu ,,Retsch PM-100“. U posudu za mljevenje dodaju se prethodno izvagani prahovi,
120 mL destilirane vode s otopljenim PVA, tiron i magnezijev spinel. Sve se dobro promijesa
staklenim Stapicem. U posudu se ubace Al,O3; keramicke kuglice koje ¢e izvrSiti mljevenje i
usitnjavanje u kugli¢cnom mlinu. Kuglice su izradene od istog materijala kao i suspenzija,

kako ne bi doslo do kontaminacije, a prikazane su slikom 22.

Slika 22. Al,O3 kuglice

Posudu zatvorimo poklopcem i smjestimo u nosa¢ kugli¢nog mlina. Postupak mljevenja traje

sat vremena i prikazan je na slici 23.

Slika 23. Mljevenje u kugli¢cnom mlinu
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Potom se suspenzija stavlja u ultrazvu¢nu kupelj ,,Branson B-220“ kako bi se uklonili
mjehurici zraka i pospjesila homogenizacija suspenzije [9]. Postupak je trajao 10-tak minuta i
prikazan je slikom 24. Nakon ultrazvuéne kupelji, suspenzija odlazi na ispitivanje svojstava

teCenja (reoloskih svojstava).

Slika 24. Ultrazvué¢na kupelj
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4.2.1 Mjerenje prividne viskoznosti

,» Viskoznost je trenje nastalo pri protjecanju tekucine zbog razli¢ite brzine gibanja slojeva*
[16]. Nastaje zbog medumolekulnih kohezijskih sila u fluidu i adhezijskih sila izmedu fluida i
krutog tijela kroz koji fluid struji. Rubni slojevi uz stijenku krutog tijela miruju, dok se brzina
ostalih slojeva linecarno povecava prema srediStu. Definira se kao omjer gradijenta brzine
pomnozen s prividnom viskoznosti (7). Prividna viskoznost je vrijednost viskoznosti pri
odredenoj brzini Smicanja. Smanjuje se povecanjem temperature zbog slabljenja
medumolekulnih sila. Viskoznost je prisutna i kod plinova, gdje je uzrokovana difuzijom

molekula izmedu slojeva [13,16]. Dinamicka viskoznost definirana je kao:

=2 a1

n=g (1.1)
pri cemu je:
n = dinamicka viskoznost, Pa-s
7 = smi¢no naprezanje, N/mm®
y = brzina smicanja, s™.
Reoloska svojstva odreduju se na viskozimetru. Postoji viSe vrsta viskozimetra, a u ovom
radu koristen je rotacijski viskozimetar ,,Brookfield DV-III Ultra®. Uredaj je prikazan na slici

25., dok je shema istoimenog uredaja prikazana slikom 26 [13].

i

r (0]

W

q
L
= NN

—» Ry [

<R>
Slika 25. Viskozimetar Slika 26. Shema viskozimetra [13]
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Za pocetak mjerenja prividne viskoznosti odgovaraju¢a komora rotirajuc¢eg viskozimetra
napunila se kerami¢kom suspenzijom. U komoru se zatim uranja vreteno koje se rotira
odredenom brzinom, pri ¢emu uredaj biljezi otpor fluida. Uz pomo¢ poznatih dimenzija
komore, vretena i izmjerenog otpora, software uredaja racuna prividnu viskoznost prikazanu

jednadzbom (1.2) i (1.3). Smi¢na brzina odreduje se izrazom [13]:

2R.? (1.2)
=l .
Y R.2 —R,?

pri Cemu je:

» = brzina smicanja na povrsini vretena, ™
Ry = polumjer komore, cm

Rc = polumjer vretena, cm

o = kutna brzina vretena, rad/s.

Smi¢no naprezanje racuna se sljede¢im izrazom:

M
T= >
2T[Rb L

(1.3)

pri ¢emu je:

7 = smi¢no naprezanje, N/em?

L = efektivna duljina vretena, cm
M = moment vretena, N-cm

Rp = polumjer komore, cm [13].
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Slika 27. Ovisnost prividne viskoznosti o smi¢noj brzini za razli¢ite udjele otpadnog

praha

Nakon prethodno provedenih mjerenja prividne viskoznosti, izraden je dijagram teCenja na

slici 27. Dijagram prikazuje ovisnost prividne viskoznosti, #, o smi¢noj brzini, y, za

suspenziju sa i bez dodatka otpadnog praha. MozZe se primijetiti kako graf suspenzije s

dodatkom otpadnog praha (plavo) ima vece vrijednosti prividne viskoznosti za istu vrijednost

smicne brzine. Oba grafa pokazuju pad prividne viskoznosti s porastom smicne brzine, stoga

se donosi zakljucak kako dodavanjem otpadnog praha raste prividna viskoznost suspenzije,

koja opada s povecanjem smic¢ne brzine.
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Posljednji korak izrade je lijevanje u gipsane kalupe prikazan na slici 28. Kroz uljevnu
cjevcicu postupno se dolijeva suspenzija iz Casice, sve dok se kalup ne popuni. Kad se kalup
popuni, suspenzija se ostavi u kalupu na susenju u trajanju od 24 h. Nakon 24 h sata osuseni i

otvrdnuti sirovci vade se iz kalupa i odlaze u elektri¢nu pe¢ na sinteriranje.

Slika 28. Lijevanje suspenzije u kalupe

Fakultet strojarstva i brodogradnje 36



Luka Bukovac Diplomski rad

4.3 BruSenje uzoraka

Nakon lijevanja i susenja u kalupu slijedi postupak zavr$ne obrade sirovaca. Uzorci se bruse
na brusnom uredaju ,,Buehler Phoenix Alpha 49-5500-230° kako bi se skinuo povrsinski sloj
uzoraka koji je bio u kontaktu s gipsanim kalupom. BrusSenje je postupak obrade odvajanjem
Cestica kojim se obradak nastoji oblikovati na to¢nu mjeru i oblik, uz postizanje finije
povrsine. Izvodi se brusnim papirom odredene granulacije. Brusni uredaj prikazan je na slici

29.

Slika 29. Brusni uredaj Slika 30. Brus$eni uzorci

Na rotirajuéi disk brusnog uredaja postavi se brusni papir odredene granulacije. Uzorak se
prisloni na rotiraju¢i disk, ¢ime dolazi do bruSenja materijala. Konac¢ni izgled uzoraka nakon

brusenja prikazan je slikom 30.
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4.4 Sinteriranje uzoraka

Glavni zadatak ovog diplomskog rada je usporedba gusto¢e i mikrostrukture Al,O3; uzoraka
primjenom dva razli¢ita postupka sinteriranja. Dio uzoraka sinteriran je konvencionalnim
postupkom (jednostupanjsko sinteriranje), a dio dvostupanjskim sinteriranjem. Detaljnija
objasnjenja ovih postupaka prethodno su opisana u poglavljima 2.2.3 i 2.2.4. Ukupno je
izradeno 15 uzoraka, od kojih su tri sinterirana jednostupanjskim postupkom, a preostalih
dvanaest dvostupanjskim postupkom. KoriStena je elektricna pe¢ ,,Nabertherm P310%,

prikazana na slici 31.

Slika 31. Elektri¢na pe¢ za sinteriranje
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Uzorci 1, 2 i 3 sinterirani su konvencionalno i tijek njihova sinteriranja je prikazan slikom 32.
Temperatura peci postupno se podizala za 7 °C svake minute, sve dok nije postighuta
temperatura od 1550 °C. Uzorci su na toj temperaturi drzani 2 sata, a onda postupno spustani
na sobnu temperaturu u peci. Brzina spustanja temperature iznosi 11 °C po minuti, a

cjelokupni proces sinteriranja je trajao oko 8 sati.
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Slika 32. Jednostupanjsko sinteriranje uzoraka 1-3

Idu¢ih dvanaest uzoraka sinterirano je dvostupanjski. Svih dvanaest uzoraka bilo je zagrijano
na istu pocetnu temperaturu $; = 1550 °C. Razlike u sinteriranju ocitovane su sljede¢im
parametrima obrade:

e temperaturom 9,

e vremenom drzanja t

e ukupnom vremenu trajanja procesa ty.
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Uzorci 4, 51 6 snizeni su na temperaturu $, = 1300 °C i drzani na istoj t, = 120 minuta.
Ukupno vrijeme trajanja procesa iznosi t = 480 minuta. Uzorci 7, 8 1 9 takoder Su sniZzeni na
temperaturu $, = 1300 °C, ali je njihovo vrijeme drzanja trostruko dulje i iznosi t, = 360

minuta. Ukupno vrijeme trajanje procesa iznosi ty = 720 minuta, a njihovi dijagrami

predoceni su na slici 33.
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Slika 33. Dijagram dvostupanjskog sinteriranja uzoraka 4-9
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Preostalih Sest uzoraka takoder je snizeno na temperaturu 9, = 1400 °C, a razlike u vremenu
drzanja t, i ukupnom vremenu trajanja procesa t. identicne su kao i kod prethodnih Sest
uzoraka. Uzorci 10, 11 i 12 snizeni su na temperaturu 9, = 1400 °C i drzani t, = 120 minuta, a
ukupno vrijeme procesa sinteriranja trajalo je t,x = 480 minuta. Uzorci 13, 14 i 15 sniZeni su
takoder sniZeni na istu temperaturu 3, kao prethodna tri i na istoj drzani t, = 360 minuta.
Ukupno vrijeme sinteriranja iznosi ty = 720 minuta, odnosno 240 minuta dulje od prethodna

tri uzorka. Njihovi dijagrami postupka prikazani su na slici 34.
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Slika 34. Dijagram dvostupanjskog sinteriranja uzoraka 10-15
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4.5 Mjerenje gustoce uzoraka

Gustoca uzoraka mjerena je primjenom Arhimedove gustoe. Arhimedova gusto¢a temelji se
na mjerenju mase uzoraka na zraku i mjerenju mase uzoraka u mediju. ,,Koristeni medij u
ovom slucaju je destilirana voda poznate temperature* [13]. Poznavanje temperature medija
je bitna stavka ovog postupka, kako bi dobiveni rezultati bili §to to¢niji. Gustoca je u pravilu
omjer mase i volumena tijela, no u slu¢aju slozene geometrije tijela kada je volumen tesko
precizno izraCunati, primjenjuje se Arhimedova metoda mjerenja gusto¢e. Ova metoda je
primjenjivana na uredaju ,,Metller Toledo Jewellery JP703C*. Pocetak mjerenja gustoce

zapoCeo je mjerenjem mase uzoraka na zraku, predo¢eno slikom 35 [13].

Slika 35. Mjerenje mase uzorka na zraku

Zatim se uzorak spustio u vodu. Pri mjerenju je bilo potrebno voditi rac¢una o0 eliminaciji
vibracija 1 pojavi mjehuri¢éa zraka u vodi, koji nepovoljno utjeCu na tocnost konacnog

rezultata zbog mogucéeg uzgona na uzorak kojeg bi stvarali mjehurici zraka.
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Potom je software ugraden u vagu ,,Metller Toledo Jewellery JP703C* primjenom izraza

(1.4) i (1.5) izracunao stvarnu vrijednost gustoce uzoraka:

m,—m
V=a z 7 (1.4)
Pmedija — Pzraka

pri ¢emu je:

V = volumen uzorka, cm®

o = korekcijski faktor (atmosferski tlak uzima se u obzir; « = 0,99985)
My = masa uzorka u mediju, g

m, = masa uzorka na zraku, g

Pmedija = gusto¢a medija, g/cm3

paraka= gustoca zraka (pri sobnoj temperaturi, p.rae=0,0012 g/cm?).

Gustoc¢a uzoraka definirana je izrazom:

m

p= Fzﬂlm (pmedija - pzraka) + Pzraka (1.5)

ZnaCenje oznaka odgovara oznakama iz izraza (1.4). Prikaz dobivenih rezultata gustoce

predocen je slikom 36 [13].

Slika 36. Mjerenje gustoce uzoraka
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Dobiveni podaci prikazani su tablicom 5. Svaki uzorak mjeren je samo jedanput, §to
predstavlja ograniCenje. Bolji rezultati dobili bi se i izradom veéeg broja uzoraka i

povecanjem opsega ispitnih mjerenja po uzorku, §to bi rezultiralo manjim rasipanjima

vrijednosti.
Tablica 5. Dobivene vrijednosti gusto¢a
provedeni uzorak izmjerena srednja vrijednost | standardna
postupak vrijednost gustoce gustoce devijacija,
sinteriranja p, glcm® psry glem® o
1 3,752
jednostupanjsko 2 3,700 3,71600 0,03124
3 3,696
4 3,847
5 3,850 3,84767 0,002082
6 3,846
7 3,837
8 3,844 3,84467 0,008021
dvostupanjsko ? 3,853
10 3,839
11 3,850 3,84500 0,005568
12 3,846
13 3,845
14 3,846 3,84833 0,004933
15 3,854

Uzorci ¢e se usporediti na temelju teorijske gustoce aluminijeve oksidne keramike. Relativna

gustoca racuna se po formuli:

srednja vrijednost izmjerene gustoce

o 100,9 1.6).
Prelativno teorijska vrijednost gustocCe g & (16

Teorijska vrijednost gusto¢e Al,O5 keramike iznosi 3,97 g/cm®. Ubacivanjem vrijednosti iz

tablice 5. dobiva se relativna gusto¢e jednostupanjsko sinteriranih uzoraka:
3,716

prelativnojednostupanjsko 1-3 3970
)

x 100 = 93,60 %
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Na isti nacin izraCunaju se vrijednosti dvostupanjski sinteriranih uzoraka.

_3,84767

prelativnoduostupanjsko4__6 - 3,970

x100=96,92 %

_3,84467

prelativnodvostupanjsko 7_9 - 3’970

x 100 = 96,84 %

3,845

prelativnodvostupanjska10_12 - 3’970

x 100 = 96,85 %

_3,84833

Pretativmogoseupanisio 315 = 3970~ 100 = 96,94 %

Na temelju izraCunatih vrijednosti vidi se kako su sve vrijednosti relativne gustoce
dvostupanjskih uzoraka vece za tri postotna boda u odnosu na jednostupanjske. Najveca
vrijednost relativne gustoce iznosi 96,94 % i postignuta je kod uzoraka 13-15. lzvrsne
vrijednosti relativne gustoce krecu se od 99 % pa nadalje za suvremene postupke sinteriranja,
kao $to je npr. sinteriranje u elektricnom luku, no s obzirom na uvjete i laboratorijsku opremu

Fakulteta, dobivene vrijednosti teorijske gustoce su vrlo dobre.
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4.6 Snimanje mikrostrukture uzoraka

Slike mikrostrukture snimane su skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM) ,,Tescan
Vega 3. SEM radi na principu izbijanja elektrona s povrsine uzoraka. Skenirajuéi elektronski
mikroskop Salje snop elektrona iz elektronskog topa na povrsinu ispitnog uzorka. Elektroni
na povrsini ispitnog uzorka se pobude, te se pomocu posebnih detektora mjeri energija
pobude. Potom se uz pomo¢ mikroprocesora stvara mikrostrukturna slika ispitnog uzorka.
Najznacajnije prednosti SEM-a u odnosu na druge mjerne instrumente ocituje se u rezoluciji,
dubini polja i mikroanalizi. Rezolucija je sposobnost odredivanja malih objekata na
mikrostrukturnoj slici, odnosno mjera za uocavanje najsitnijih detalja. Dubina polja je
sposobnost identificiranja objekata razlicitih visina na povrsini uzoraka, dok je mikroanaliza
proces analiziranja sastava i strukture uzorka. Zbog svojih brojnih prednosti, skenirajuci

elektronski mikroskopi postali su nezamjenjiv alat u znanstvenom svijetu [17].

Slika 37. Mikrostruktura jednostupanjskog Slika 38. Mikrostruktura dvostupanjskog
ispitnog tijela ispitnog tijela
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Oba prikaza snimljena su pri povecanju od 10 000 puta. Slike 37 i 38. prikazuju prijelomnu
povrsinu uzoraka podvrgnutih jednostupanjskim i dvostupanjskim sinteriranjem. Sa snimki je
vidljivo kako je mikrostruktura uzoraka sinteriranih dvostupanjskim postupkom daleko
sitnijeg zrna. Prethodno mjereni podaci iz tablice 5. potvrduju veée vrijednosti gustoce
dvostupanjsko sinteriranih uzoraka, stoga je za pretpostaviti da ¢e, samim time, ti uzorci imati

bolju ¢vrstocu, tvrdocu i zilavost u odnosu na jednostupanjsko sinterirane uzorke.
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5 ZAKLJUCAK

Otpadni prah nastaje tijekom zelene obrade i moze se ponovno iskoristiti za proizvodnju
novih keramickih proizvoda. Ukoliko to nije moguce, zahtjeva posebne uvjete zbrinjavanja,
Sto rezultira povecanjem troSkova zbrinjavanja. Na temelju provedenih mjerenja prividne
viskoznosti, gustoce i mikrostrukture, donose se sljedec¢i zakljucci o aluminijevoj oksidnoj
keramici. Dodavanjem otpadnog praha suspenzija Al,O3 pokazuje povecane vrijednosti
prividne viskoznosti u odnosu na suspenzije bez dodatka otpadnog praha. Pove¢anjem smi¢ne
brzine, vrijednosti prividne viskoznosti opadaju. S obzirom na relativno mali ispitni opseg
mjerenja, uvjete i laboratorijsku opremu Fakulteta, dobivene vrijednosti stvarne i relativne
gusto¢e su zadovoljavajuce. Primjenom Cetiriju razlic¢itih postupka dvostupanjskog
sinteriranja dobivene su znacajno vece vrijednosti stvarne i relativne gustoce nego za
konvencionalni postupak sinteriranja. Najbolje vrijednosti postigli su uzorci 13, 14 i 15 koji
su sinterirani na temperaturi $; = 1550 °C, potom sniZeni na temperaturu 9, = 1400 °C, na
istoj drzani 6 h, a zatim postupno hladeni do sobne temperature. Srednja vrijednost stvarne
gustoée tih uzoraka iznosi 3,84833 g/cm®. Relativna gustoéa istih iznosi 96,94 %, §to je
zadovoljavajuce s obzirom na uvjete izrade sirovaca i uvjete sinteriranja. Za pretpostaviti je
da se primjenom nekih drugih metoda sinteriranja (npr. mikrovalno sinteriranje, sinteriranje u
elektricnom luku) postizu vise vrijednosti stvarne i relativne gustoce. Mikrostruktura
dvostupanjskih uzoraka pokazuje sitnije zrno, te je za pretpostaviti kako ¢e samim time, ti

uzorci imati bolju ¢vrstocu, tvrdocu i Zilavost u odnosu na konvencionalno sinterirane uzorke.
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