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SAZETAK

Porozni materijali su materijali koji imaju pore (Supljine, kanali i meduprostori). Karakteristike
poroznih materijala ovise o veliCini i rasporedu pora, kao i poroznosti koja je definira kao omjer
ukupnog volumena pora u odnosu na volumen materijala te o sastavu materijala. Zbog svojih
svojstava, porozna keramika pronalazi uporabu u razli¢itim podrucjima kao $to su katalizatori,
nosaci katalizatora, implantantni materijali, suzbijanje vibracija, toplinska izolacija, apsorpcija
zvuka, filtracija fluida te lake strukturne komponente. U radu su prikazani postupci proizvodnje

porozne keramike te njihova najvaznija svojstva i podrucja primjene.

Klju¢ne rijeci: porozna keramika, poroznost, primjena porozne keramike, svojstva porozne

keramike
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SUMMARY

Porous ceramics are materials that have pores i.e. voids, channels and interspace.
Characteristics of porous materials depend on pore size, pore size distribution, porosity, which
is define like ratio of the total porosity and material volume, and material composition. Because
of its properties, porous ceramic is used in many fields for different applications like catalysts,
catalysts carriers, implants, absorption of sound and vibrations, filters and lightweight
structures components. In this paper, technology, properties and applications of porous

ceramics are shown.

Key words: porous ceramics, porosity, properties of porous ceramics, application of porous

ceramics
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1. UvOD

Tehnicka keramika je materijal koji se koristi u mnogim industrijskim primjenama
zahvaljuju¢im odli¢nim svojstvima. Kombinacijom dobrih mehanickih, kemijskih, elektri¢nih
i toplinskih svojstava prikladna je za upotrebu u uvjetima visoke temperature i visokih radnih
opterecenja [1]. Najveci nedostaci tehnicke keramike su niska Zilavost i nemoguénost kvalitetne
raspodjele ¢vrstoce zbog Cega je smanjen spektar konstrukcijske primjene [1]. Istrazivanjem i
razvojem tehnologija proizvodnje, pokusSavaju se usavrsiti procesi izrade keramike sa §to manje
mehanickih pogresaka.

Porozna keramika je zadnjih godina postala sve ¢eS¢i predmet istrazivanja. lako porozna
keramika ima svoju odredenu ulogu u industrijskim primjenama i koristi se u sve vecoj mjeri,
jo§ se uvijek pokuSava pronaci dobro rjeSenje za vjeciti izazov u oblikovanju ovakvog
materijala. Ostvarenje poroznosti i kontrola pora predstavlja klju¢an korak u postizanju
zahtijevanih svojstava za odredenu primjenu [2]. Vazno je pravilno pristupiti svakom koraku
proizvodnje i odrediti parametre i uvjete oblikovanja, precizno i adekvatno, $to daje puno

prostora u istrazivanju novih nacina i tehnologija proizvodnje.

Cilj ovoga rada je dati pregled postupaka proizvodnje sa njihovim karakteristikama, uvjetima i
ogranicenjima. S obzirom na Sirok spektar tehnologija, odabrani su i objaSnjeni najcesci
proizvodni postupci. Takoder, u radu je prikazan pregled uloge porozne keramike u odredenim

industrijskim i medicinskim primjenama te opcenita svojstva porozne keramike.

Porozna keramika ima vazno mjesto u tehnickim materijalima stoga je nuzno razumijevanje
nacina dobivanja takve keramike, njezinih svojstava pa i moguénosti primjene. U ovom radu
koji obuhvaca temeljne karakteristike porozne keramike, pruzena je $ira slika i potencijal ove

vrste materijale.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. DEFINICIJA | PODJELA POROZNE KERAMIKE

Porozna keramika je definirana kao keramika sa visokim udjelom poroznosti u rasponu od 20
do 95 % [2]. Sastoji se od najmanje dvije faze pri ¢emu je jedna faza ispunjena plinom (porozna
faza), a druga je ¢vrsta keramicka faza. Mikrostruktura porozne keramike zahtjeva vrlo dobru
kontrolu procesa kako bi se uspje$no postigla Zeljena svojstva. S obzirom na sve cesce
istrazivanje i razvijanje tehnologija proizvodnje porozne keramike, postoji niz parametara koji

na odredeni nacin utjecu na samu poroznost materijala.

2.1. Klasifikacija pora

Cilj klasificiranja je organizacija pora u skupine raspodjeljujuci ih prema nekoj karakteristici
kao Sto je struktura, veli¢ina, oblik, pristupacnost itd. Zbog toga, porozna keramika se moze
podijeliti prema raznim karakternim atributima kao §to je kemijski sastav pocetnog keramickog
materijala, postotak poroznosti, otpornost povezana sa radnom temperaturom i s obzirom na
radno okruZenje [2].

Tesko se moze odrediti opéenita klasifikacija koja ukljucuje sve parametre koji odreduju

poroznu strukturu, ali nacelno se pore dijele na [3]:
e intracestine pore,
¢ interCesti¢ne pore.

Ova podjela temelji se na strukturi odnosno stanju 1 rasporedu pora izazvane silama izmedu
Cestica pri odredenim uvjetima sustava 1 okruzenja. Intracesti¢ne pore specifi¢ne su po nastanku
pora iz unutarnje kristalne strukture. Ako pore nastaju zbog nemoguénosti savrsenog rasporeda
u kristalnoj reSetci, onda se radi o intrinzi¢nim intracesti¢nim porama. Ako se namjernim
dodavanjem elemenata u poc¢etni materijal uzrokuje promjena u strukturi i stvaranje pora, tada
je rije¢ o ekstrinziCnim intracesticnim porama. InterCesticne pore nastaju medusobnim
povezivanjem Cestice u agregate ili aglomerate. Agregati tvore fleksibilne pore dok aglomerati
zbog jacih veza tvore krute pore. NajceSce, sva sinterirana porozna tijela imaju krute pore

upravo zbog jakih kemijskih veza izmedu Cestica [3].
Cesta je podjela pora prema dostupnosti okolini na [2]:
e Otvorene pore,

e zatvorene pore.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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Otvorena pora dostupna je molekulama i ionima iz vanjskog okruzenja te se nalaze u

neposrednoj blizini povrSine. Na slici 1 prikazana je struktura otvorenih pora aluminijevog
nitrida [4]. Zatvorene pore nemaju povezanost sa vanjskim okruzenjem, a ¢esto mogu nastati
uruSavanjem otvorenih pora. Na slici 2 prikazana je struktura zatvorenih pora aluminijevog
oksida. Slijepa pora je kombinacija otvorene i zatvorene pore odnosno to je pora koja je

dostupna povrsini i povezana s vanjskim okruzenjem, ali ne u potpunosti [3].

Slikal. Otvorena pora [5]

Slika 2.  Zatvorena pora [4]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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Najpoznatija podjela pora je prema veli¢ini odnosno promjeru pora, d. Na taj se nain pore

dijele na [2]:

e mikropore (promjer otvora pora manji od 2 nm),
e mezopore (promjer otvora pora od 2-50 nm),

e makropore (promjer otvora pora veci od 50 nm).

Veli¢ina pora uvjetuje cjelokupnu strukturu i svojstva poroznog materijala. Ovisno o veli¢ini
pora, razlikuju se svojstva, primjena i nacin proizvodnje odredenog materijala. Ono S$to je
klju¢no, uz veli¢inu pora, jest i njihova raspodijeljenost. Ta dva parametra ¢ine osnovu
poroznosti i odreduju se razli¢itim metodama prilikom oblikovanja i proizvodnje porozne
keramike. Uz njih vrlo su bitni oblik, povr§ina pora i nadin povezanosti. Svaki keramicki
materijal ima odredenu strukturu i kemijsko ponaSanje, stoga je vazno za svaki materijal
posebno utvrditi vazne karakteristike kako bi se postigla bolja kontrola nad proizvodnjom

porozne stru Kture.

2.2.  Celijaste porozne strukture

Celijaste porozne strukture (pjene) najéesce imaju gustoéu izmedu 10 i 40 % teorijske gustoce
i veli¢inu pora manju od 1 mm [2]. Naziv Celijaste strukture potjece iz oblika ponovljenih
jedinica strukture odnosno ¢elija. Ako je Celija izolirana od susjedne celija, onda se govori 0
zatvorenoj Celijastoj strukturi. Ukoliko su ¢elije medusobne povezane sa ¢vrstom fazom na
krajevima pora, onda se govori o otvorenoj éelijastoj strukturi. Cesta je i kombinacija ovih dviju
struktura $to se pokazalo, ponekad, vrlo optimalnim rjeSenjem. Na slici 3 je primjer keramicke

pjene razlicite poroznosti [6].
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Slika3.  Aluminij oksidna ¢elijasta struktura sa razli¢itim masenim udjelima ¢vrste faze: a)
76 % b) 72 %, 68 %, d) 60 % [6]

2.3. Sacdaste porozne strukture

Sacaste strukture inspirirane su primjerom péelinjih saca iz prirode. Sacasta struktura se sastoji
od jednoliko rasporedenih dvostrukih slojeva heksagonskih c¢elija (Slika 4). Najcesc¢e su
zatvorenog tipa, a promjeri pora mogu varirati od mikrometarskih do milimetarskih dimenzija.
Celija sa¢a se dvostruko ponavljaju u dvije dimenzije kako bi se stvorila porozna struktura.
Postoji vise vrsta sacastih struktura, a najéeSée su trokutastog, kvadratnog, heksagonskog i
okruglog oblika. Razvoj proizvodnje i primjene sacastih struktura sve viSe raste, pa se primjena

ovakvih struktura moze pronaci u mnogim industrijskim i medicinskim podru¢jima [7].

Slika 4.  Sacasta struktura [8]
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3. POSTUPCI PROIZVODNJE POROZNE KERAMIKE

3.1. Metoda replike

Metoda replike proizvodi keramiku ¢elijaste strukture koja se sastoji od povezanih otvorenih
pora koje su okruZzene mrezom keramickih ligamenata odnosno nosaca [9]. Princip rada zasniva
se na impregnaciji poroznog organskog materijala sa keramickom suspenzijom ili kerami¢kim
prekursorom, sto je tvar ¢ija je osnova keramika [10], slika 5. Opéenito se metoda replike moze
podijeliti u dvije grupe prema razli¢itom tipu predloska odnosno na umjetni ili sinteticki
predlozak i prirodni predlozak. Najc¢esce koriSteni sinteticki predlozak je poliuretanska (PU)
porozna polimerna spuzva, ali takoder se moze upotrijebiti poli-vinil klorid (PVC) i polistiren
(PS). Prirodni izvori porozne strukture kao §to je drvo, koralji i morske spuzve takoder se mogu

koristiti kao predlosci za metodu replike [11].

Predlosci se natope u keramicku suspenziju ili prekursor nakon ¢ega slijedi impregnacija. Visak
keramicke suspenzije se ukloni mehanizmom centrifugalne kompresije ili kompresijom valjaka
[11]. Sljedeci korak odnosi se na susenje i pazljivo zagrijavanje u cilju uklanjanja polimerne
spuzve. Na samom kraju je zgu$njavanje preostalih slojeva keramicke suspenzije kroz postupak
sinteriranja na prikladnoj temperaturi. Na ovaj nacin dobije se makroporozni proizvod vrlo
slican pocetnom poroznom materijalu. Struktura dobivena ovom metodom sadrzi pore u obliku
trokuta $to nepovoljno djeluje na mehani¢ka svojstva u pogledu vece osjetljivosti na
opterecenja $to ograni¢ava njihovu upotrebu. Kako bi se povecala mehanicka ¢vrstoca ovakve
porozne strukture, ponekad se proces impregnacije provodi kroz dvije faze. U prvoj fazi se
ostvaruje jednoliko prevlacenje polimerne spuzve debljim slojem suspenzije. Zatim se obradak,
koji se u ovoj fazi naziva zeleni sirovac, zagrijava u cilju proizvodnje trokutastih pora sa
dovoljnom ¢vrsto¢om za daljnje rukovanje s obzirom da polimerna spuzva u ovoj fazi izgara.
Nakon toga slijedi drugo prevlacenje strukture, ali ovog puta sa tanjim slojem suspenzije.
Ovako se mehanicka ¢vrstoca znacajno povecava. Istrazivanja pokazuju da se savojna ¢vrstoca
moze povecati ukoliko je veéi udio Cvrste faze u keramickim suspenzijama $to opet djeluje
negativno na viskoznost, ali optimalnim kombinacijama i dodatnim istrazivanjem moguce je

dobiti bolja mehanicka svojstva ovako proizvedene strukture [12].
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Uklanjanje
Impregnacija predloska
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Sinteriranje

Sinteticki ili prirodni predlozak Keramicka suspenzija ili prekursor ~ Celijasta struktura

Slika5.  Princip rada metode replike [13]

3.1.1. Sinteticki predloZak

Polimerni predlozak prevucen kerami¢kom suspenziju se susi i prolazi kroz proces pirolize uz
pazljivo zagrijavanje izmedu 300 °C i 800 °C. Brzina zagrijavanja je uglavnhom manja od
1 °C/min kako bi se polimer ravnomjerno razgradio uz izbjegavanje nastanka optereéenja na
prevucene slojeve. Veziva i plastifikatori se dodaju u inicijalnu suspenziju kako bi osigurali
dovoljnu ¢vrsto¢u keramickog sloja te kako bi se izbjeglo pucanje tijekom pirolize. Veziva koja
se najcesce koriste su aluminijev ortofosfat, kalijevi i natrijevi silikati i polimerizirani
monomeri. Nakon $to se ukloni polimerni predlozak, keramika se sinterira na temperaturi
izmedu 1100 °C do 1700 °C, ovisno o materijalu. Vrlo je vazna viskoznost suspenzije i njezino
ponasanje tijekom optereCenja. PoZeljna ponaSanja vezana za viskoznost se mogu postici
tiksotropnim aditivima i aditivima za zgu$njavanje uz uobicajene disperzante. Ti aditivi mogu
biti glina, koloidni silicijev dioksid, polietilenski oksid i dr. Polimernim predlo§cima mogu se
postici Celijaste keramicke strukture razli¢itih veliina pora, ukupnih poroznosti i kemijskog
sastava [14]. Na slici 6, prikazan je primjer keramic¢ke pjene nastale metodom replike preko

sintetickog predloska.

Slika6.  a) poliuretanska pjena, b) keramic¢ka pjena (Al.O5), c¢) Suplji keramicki nosa¢ (SiC)
[
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3.1.2.  Prirodni predloZak

Celijaste strukture dostupne u prirodi su posebno zanimljive u ulozi predloska za metodu
replike zbog specifiéne morfologije pore i mikrostrukture, $to je ponekad vrlo tesko za

proizvesti umjetnim putem (slika 7) [14].

Koralji se ve¢ dugo upotrebljavaju kao prirodni predlosci za proizvodnju makroporoznih
keramickih materijala posebice za proizvodnju potpornih sustava za inzenjerstvo tkiva i u
medicini za nadomjeske kostiju. U ovoj tehnici, koralj se impregnira sa voskom u vakuumu
kako bi zadrzao ¢elijastu strukturu. Nakon $to vosak otvrdne, kalcijev karbonat iz koraljnog
kostura se izluuje pomocu jake kiseline. Makroporozna keramika se dobiva impregnacijom
vostanog modela sa keramiC¢kom suspenzijom nakon ¢ega se pirolizom uklanja organski
materijal. Ovaj postupak je uspjesan u proizvodnji makroporozne piezoelektri¢ne keramike sa
ciljanim piezoelektri¢nim svojstvima [14].

Takoder se proucavala drvena celijasta struktura. Postojanje orijentiranih traheja u drvetu
omogucava proizvodnju makroporozne keramike sa visokim stupnjem anizotropno
rasporedenih pora koje se ne mogu proizvesti nijednim metodama replike. Najpoznatiji nacin
jest da se prvo pripremi Celijasti uglji¢ni predoblik zagrijavanjem drvene strukture u inertnoj
atmosferi izmedu 600 °C 1 1800 °C. Uglji¢ni predoblik se zatim ispunjava plinom ili teku¢inom
na visokoj temperaturi kako bi se odrZala markoporozna struktura keramike. Na kraju, uglji¢ni
predoblik se ispunjava teku¢inom na sobnoj temperaturi nakon cega slijedi oksidacija.
Distribucija veli¢ine pora makroporozne keramike odredena je Sa poroznosti originalnog
predloSka drveta. Strukture mogu imati velicine ¢elija do nekoliko mikrometara i opcenito se
na ovaj nacin dobiva poroznost koja moZe imati neSto manje veli¢ine pora od ostalih, u rasponu

od 10 do 300 pwm [14].
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Slika7.  a) SiC keramika iz pocetnog drvenog predloska, b) makroporozni hidroksiapatit iz
pocetne koraljne strukture [14]

Metoda replike je prva metoda razvijena za proizvodnju porozne keramicke strukture. Vazan
zahtjev na kerami¢ku suspenziju je dovoljno niska viskoznost suspenzije kako bi mogla dobro
popuniti poroznu strukturu polimerne pjene. Tako se moze jednoliko prevuci svaka Supljina.
Op¢enito, keramicke pjene koje se dobivaju ovim putem imaju visoku permeabilnost
zahvaljujuéi porama otvorenog tipa. Veli¢ina pora dobivena metodom replike moze biti od 200
pm do 3 mm. Moze se postici visoka poroznost izmedu 60 1 95 % Sto ponekad i1 ogranicava
mehani¢ke moguénosti pjena. Ukupno gledajuéi, jednostavnost procesa i dostupnost polimernih
pjena 1 spuzvi kao i dobro kontrolirana makroporozna i mikroporozna struktura, ¢ine ovu
metodu izrazito koriStenom pogotovo u proizvodnji ¢elijastih struktura kao $to su filteri od
aluminijevog oksida i silicijevog karbida [11].

Otvorene pore ili ¢elije su povezane $to omoguc¢ava mediju protok kroz pjenu sa relativno
malim padom tlakom. Medutim, zbog pucanja potpornih struktura tijekom pirolize, keramicki
materijali imaju nesSto loSija mehanicka svojstva. Kako bi se izbjeglo pucanje i nastajanje
ikakvih inicijalnih pukotina, postoji niz raznih pristupa koje se razvijaju sve u cilju vece
¢vrstoce potpornih struktura. To moze biti uzastopno prevlacenje tankim slojevima suspenzije

istog kemijskog sastava [12].

Celijaste strukture zbog svoje strukture imaju nisku gustocu, toplinsku provodnost, dielektriénu
konstantu, visoku specifiénu ¢vrstocu, permeabilnost, otpornost prema toplinskom Soku,
poroznost, specificnu povrSinu, otpornost troSenju i visoku otpornost prema koroziji $to ¢ini
keramiku vrlo pogodnim materijalom za razne upotrebe. Keramicki materijali su puno stabilniji

pri vis$im temperaturama u usporedbi sa metalima i polimerima. Metodom replike najcesce se
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proizvode Celijaste strukture od materijala kao S$to je silicijev karbid, aluminijev oksid,

cirkonijev oksid, kordijerit, mulit ali i silikatno staklo [15].

Sto se tide primjene, uglavnom se koriste u filtraciji rastaljenih metala ili Gestica ispu$nih
plinova, u dijelovima zra¢nih plamenika, za proizvodnju nosaca katalizatora, biomedicinskih
pomagala, u primjeni ojacala za metalne i polimerne matrice, u dijelovima bioreaktora te u

proizvodnji potpornih sustava [15].

Kriti¢na toc¢ka u proizvodnji jest upravo dobivanje zelene prevlake na polimernoj ¢elijastoj
strukturi, pogotovo kad sadrzi ostre kutove na krajevima potpornih nosaca. Ako se ne ukloni
sav viSak keramicke suspenzije prije zagrijavanja i sinteriranja, to moze prouzrociti stvaranje
zatvorenih pora §to bi nepovoljno utjecalo na mehanicka svojstva i permeabilnost. Zagrijavanje
mora biti provedeno pri optimalnoj i odredenoj brzini dok se eliminira polimerni predlozak
kako ne bi doslo do pucanja ili stvaranja defekata u strukturi uzrokovanih prevelikim
optereenjima [15].

Karakteristi¢no kod ovakvih pjena je da su keramicka vlakna Suplja zbog izgaranja polimera
tijekom sinteriranja. Postojanost Supljih vlakana generalno ne narusava svojstva i ¢ak moze biti
prednost u smislu manje mase. Medutim, tijekom zagrijavanja, izgaranjem polimera i

ispustanjem plinova mogu se ostetiti keramicki slojevi ukoliko se proces ne kontrolira [15].

3.2.  lzravno pjenjenje

U metodi izravnog pjenjenja, porozni materijali se proizvode pjenjenjem keramicke suspenzije
mehanic¢kim rasprostiranjem cCestica ili razvijanjem plinova, slika 8. Nakon postizanja zra¢nih
mjehurica U suspenziji ili teku¢em mediju, potrebno je takvu strukturu zadrzati stabilnom do
procesa sinteriranja. Konsolidirana pjena sinterirana na visokoj temperaturi postize visoku
¢vrstocu i odlicna mehanicka svojstva. Ova metoda koristi se za proizvodnju celijastih
struktura, ali s generalno manjom otvorenosti nego kod celijastih struktura nastalih metodom

replike [12].
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Slika 8.  Princip rada izravnog pjenjenja [10]

Ukupna poroznost keramike nastale izravnim pjenjenjem je proporcionalna koli¢ini plina koji
se implementira u suspenziju ili tekuéinu tijekom procesa. Veli¢ina pora ovisi o stabilnosti
mokre pjene prije faze zadrzavanja strukture. Mokre pjene su termodinamicki nestabilni sustavi
zbog visoke energije na granicama faza izmedu tekuéine i plina. Postoji nekoliko fizikalnih
procesa koji se odvijaju u mokroj pjeni za smanjenje slobodne energije sustava. Medutim, ti
procesi se odrazavaju u velikim porama u gotovoj poroznoj strukturi §to opcéenito dovodi do
destabilizacije pjene. Glavni destabilizacijski mehanizmi su srastanje mjehurica, sedimentacija,
flokuacija i drenaza, slika 9. Kombinacijom ovih procesa, raspad pjene mogu¢ je nakon svega
par sekundi poslije implementiranja plinskih mjehuri¢a. Stoga, kljuan faktor u izravnom
pjenjenju je pristup stabilizaciji zra¢nih mjehuri¢a u pocetnoj suspenziji ili tekuéem mediju

[12].
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Slika9. Mehanizmi destabilizacije [12]

Mokra pjena se moze stabilizirati na dva nacina [14]:
e povrsinskim aktivnim tvarima,

e (esticama.

3.2.1. Stabilizacija pjene povrSinskim aktivnim tvarima

-----

(tenzida) koji smanjuju slobodnu energiju na granici dviju faza, odnosno sucelju plina i
tekucine. Nekoliko se dugolanc¢anih povrSinskih tvari Koriste u stabilizaciji, a dijele se u
sljede¢e grupe: neionski, anionski, kationski i proteinski. Kontrolom stabilnosti pjene i
kinetikom zadrzavanja strukture, moze se postici veli¢ina pora u rasponu od 35 pm do 1,2 mm.
Molekule usporavaju sjedinjenje mjehuri¢a adsorpcijom na povrSini mjehurica i smanjenjem
energije na granici faza. Medutim, dugolanc¢ani tenzidi 1 biomolekule imaju nisku adsorpcijsku
energiju na sucelju pa zato ne mogu sprijeciti destabilizaciju pjene na duze vrijeme [14]. Mokre
pjene stabilizirane koriStenjem dugolancanih tenzida se raspadaju za par minuta nakon
integracije plina, dok pjene stabilizirane proteinima pokazuju dulju otpornost raspadanju od
nekoliko sati. Zbog toga, potrebno je dodati sredstvo za odrzavanje strukture koji ¢e potaknuti
zgu$njavanje pjene prije nego Sto pocne sjedinjenje mjehurica i ostali negativni mehanizmi.
Poroznost Celijaste strukture koja nastaje na ovaj nacin moze biti izmedu 40 1 97 %. Pore su

uglavnom sferi¢nog oblika i 0OvViSNo 0 procesu mogu biti otvorenog ili zatvorenog tipa, slika 10.
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Otvorene pore koje pokazuju povezanost mogu se odrzati ukoliko Cestice segregiraju na ravnim
granicama pjene. Zatvorene pore se uglavnom postizu kada su Cestice jednoliko distribuirane
oko zra¢nih mjehuri¢a. Ovi uvjeti mogu biti kontrolirani prilagodavanjem stabilnosti pjene,
sastavom zraka, koncentracijom Cestica i kinetikom zadrzavanja oblika [12].

Izravno pjenjenje sa stabilizacijom povrSinskim aktivnim tvarima biljezi guS¢e keramicke
slojeve bez greSaka nakon sinteriranja, sto pogodno djeluje na mehani¢ku ¢vrsto¢u poroznih
materijala u usporedbi sa metodom replike. Kod poroznosti ve¢oj od 90 %, zidovi ¢elija su
izrazito tanki §to dovodi do manje ¢vrstoce. Regulacijom i smanjenjem poroznosti, moguce je
dobivanje izrazito zatvorene poroznosti sa kvalitetnim svojstvima. Male veli¢ine pora (ispod
50 um) mogu jedino biti ostvarive koriStenjem efikasne povrSinske tvari i brzim zadrzavanjem

pjene [14].

Slika 10. a) zatvorena poroznost stabilizirana s tenzidima, b) otvorena poroznost stabilizirana
sa tenzidima [14]

3.2.2. Stabilizacija pjene Cesticama

Krute Cestice sa odredenim kemijskim sastavom povrSine su u zadnje vrijeme pokazale efikasan
nacin stabilizacije plinskih mjehuri¢a preko mehanizma adsorpcije na sucelju vode i zraka.
Adsorbirane Cestice na sucelju zrak-tekué¢ina u cilju sprjeCavanja destabilizacijskih
mehanizama odgovornih za sjedinjenje mjehurica, pokazuju stabilnost i to za nekoliko dana, za
razliku od par minuta potrebnih za raspad pjene koja se priprema sa povrSinskim aktivnim
tvarima. Ova odli¢na dugotrajna stabilnost pridonosi direktnom pjenjenju pri proizvodnji
makroporoznih struktura sa manjim veli¢inama pora uz koristenje koloidnih Cestica kao
stabilizatora pjene. U ovoj metodi, vezanje koloidnih Cestica na sucelje je potaknuto namjernim

mijenjanjem vlaznosti Cestica nakon adsorpcije kratkih lancanih molekula na povrsini.
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Kontaktni kut izmedu Cestica i tekucine ovisi o kemijskom sastavu povrSine, hrapavosti,
necisto¢ama, veli¢ini Cestica kao i sastavu tekuée faze. Razli¢iti materijali imaju razlicite
kontaktne kutove na granici kruto-tekuce-plinovito. Keramicki materijali imaju visoku
slobodnu povrsinsku energiju i zato u principu imaju visoku Sposobnost kvasenja. Kontrola
kontaktnog kuta je od velike vaznosti za cjelokupan proces buduci da i taj parametar odreduje
stabilnost pjene. Molekule koje su se dodale u suspenziju ¢ine Cestice djelomi¢no hidrofobnima.
Vrlo je vazno imati dovoljnu koncentraciju molekula koja uzrokuje hidrofobnost na povrsini
Cestice 1 koja potice njihovo vezanje na sucelju. Nakon modifikacije povrsine Cestica, zrak moze
biti lako ukomponiran mehanickim pjenjenjem, injekcijskim strujanjem plina ili inicijacijom
kemijske reakcije koja otpusta plinove direktno u poc¢etnu suspenziju [12].

Odli¢na stabilnost postignuta ovom metodom bazira se na ireverzibilnoj adsorpciji koloidnih
Cestica na sucelju mjehuri¢a zrak-voda, $to je suprotnost klasi¢noj adsorpciji i desporciji u
konvencionalnim povriinskim aktivnim tvarima. Cestice ireverzibilno apsorbiraju na suéelju i
ometaju sjedinjenje susjednih mjehurica te tvore sloj koji brani Sirenje mjehurica [12].

Zbog dobre stabilnosti, ova metoda ne zahtjeva korak odrzavanja strukture te se moze odmah
proces nastaviti na suSenje i sinteriranje markoporozne keramike. U odsutnosti sustava za
odrZavanja strukture, preraspodjela Cestica u pjeni moze se dogoditi tijekom suSenja Sto vodi
do smanjenja volumena od otprilike 3-5 %. U tom slucaju, ravnomjerno susenje je preporu¢eno
kako bi se odrzalo homogeno skupljanje. Na taj se naCin izbjegava formiranje pora unutar tijela
zbog ograni¢enja skupljanja vanjskog osusenog sloja koji se formira u pocetnim fazama susenja
[12].

Poroznost ovom metodom je tipi¢no izmedu 40 1 93 % gdje je prosjecna veli¢ina Cestica od 10
do 300 pm. S obzirom da zracni mjehuri¢i u mokroj pjeni mogu biti kompletno prekriveni

slojem cestica, lako je proizvesti strukturu sa zatvorenim porama [12].
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Slika 11. a) zatvorena poroznost stabilizirana ¢esticama, b) otvorena poroznost stabilizirana
cesticama [14]

3.3. Tehnika zrtvene faze

Tehnika Zrtvene faze ili predloska se sastoji od pripreme dvofaznog kompozita koji sadrzi
kontinuiranu matricu od keramickih Cestica ili keramickog prekursora i disperzirane Zrtvene
faze. Homogeno raspodijeljena zrtvena faza se uklanja prije ili tijekom sinteriranja te na taj
nacin ostavlja Supljine odnosno pore [15].
Ovom se metodom proizvode porozni materijali koji pokazuju negativnu kopiju originalnog
zrtvenog predloska $to je suprotno pozitivnoj kopiji kod metode replike. Dvofazni kompozit se
uglavnom priprema na tri nacina. Prvo je sinteriranjem praskaste mjesavine dviju komponenti
dok je drugi nacin tvorba dvofazne suspenzije koja se obraduje mokrim koloidnim tehnikama
kao $to je lijevanje. Treéi nacin je impregnacija prethodnog dobivenog predoblika zrtvene faze
sa keramickom suspenzijom ili predkeramickim polimerom. Nacin na koji se Zrtveni materijal
uklanja iz oblikovanog kompozita ovisi najvise o vrsti tog materijala za oblikovanje pore. Sirok
raspon zrtvenih materijala se koristi u ulozi sredstva za formiranje pore, od prirodnih i
sintetickih organskih tvari, soli, teku¢ina, metala i keramickih spojeva, tablica 1 [14].
Zrtvena faza se moze podijeliti na [15]:

e sinteticke organske faze,

e prirodne organske faze,

e metalne i anorganske faze,

e tekucine,

e soli.
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Tablica 1. Pregled Zrtvenih faza [14]

Podjela zrtvenih faza

PVC zrna

PS zrna

PMMA zrna
Sinteticke organske zrtvene faze

naftalin

polimerni gelovi

fenolna smola

Zelatina

graSak i sjemenke

_ celuloza/pamuk
Prirodne organske zrtvene faze

saharoza

vosak

Skrob

_ voda
Tekucéine

ulje

natrijev klorid

Soli barijev sulfat

kalijev sulfid

nikal

ugljik u obliku grafita, vlakana
Metalne 1 keramicke Zrtvene faze

silicijev dioksid u obliku Cestica i vlakana

cinkov oksid

Sinteti¢ki 1 prirodni organski spojevi se Cesto izluCuju kroz proces pirolize uz dugotrajne
toplinske obrade na temperaturama izmedu 200 i 600 °C. Duzi periodi potrebni za kompletnu
pirolizu organskih komponenti i opsezne koli¢ine plinova koji se stvore tijekom procesa su
glavni nedostaci koristenja organskih materijala za zrtvenu fazu. Takoder je potrebno da stopa
izgaranja bude ogranicena na oko 20 mg/min kako bi se sprijecilo pucanje relativno tankih
keramickih slojeva. Ako se radi o ve¢im proizvodima, s ovakvom stopom izgaranja neki bi
keramicki materijali sa odredenom poroznosti mogli imati toplinske procese u trajanju od

nekoliko tjedana. Jo§ jedan nedostatak je i razlika u toplinskoj dilataciji izmedu organske 1
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neorganske faze koja moze uzrokovati pukotine unutar porozne strukture tijekom procesa

pirolize [14].

Vecina ovih nedostataka mogu biti rijeSeni uvodenjem tekucih tvari za stvaranje pora kao §to
je voda ili ulje ili neka kruta tvar koja lako moze sublimirati (npr. naftalen). lako je proces
ekstrakcije i u ovom slucaju dugotrajan, tekucine i isparljiva ulja mogu ispariti ili sublimirati
pri blazim uvjetima bez proizvodnje toksi¢nih plinova i dodatnih optere¢enja na samoj poroznoj

strukturi [14].

Zrtveni materijali kao soli, keramicke i metalne Gestice se de$¢e uklanjaju kemijskim putem
nego toplinskim. Ekstrakcija soli je lako ostvariva ispiranjem vodom u viSe navrata. Keramicke
I metalne Cestice ili vlakna zahtijevaju agresivnija sredstva i uglavnom se uklanjanju ispiranjem
Kiselinom [14].

U svakom od ovih procesa, kontinuirana matrica mora biti djelomi¢no oblikovana prije
uklanjanja Zrtvenog materijala tako da porozna struktura se ne raspadne tijekom procesa
ekstrakcije. Kada je kontinuirana faza suspenzija koloidnih keramickih Cestica, konsolidacija
se uglavnom postize pomocu veziva i sredstava za zgu$njavanje ili kroz formaciju krutih
privlacnih mreza Cestica kroz matricu. U slu¢aju predkeramickih polimera, konsolidacija se
postize povezivanjem makromolekula kroz postupak otvrdnjavanja koje se odvija na

temperaturi malo ispod temperature za pirolizu [14].

Korist relativno ispravljivih ulja kao zrtvene faze u razvodnjenoj ili nerazvodnjenoj emulziji je
zanimljiva alternativa za postupak proizvodnje porozne keramike ovom metodom. Glavne
prednosti ovog pristupa su u tome da je predlozak lako ukomponiran u kontinuiranu fazu
jednostavnim mijeSanjem. Drugo je da se mogu posti¢i vrlo male veli¢ine pora koriStenjem
ovakvih tekucina zbog vrlo niske energije i trece je da su uvjeti blazi kod uklanjanja ovakvog
predloska. Materijali sa poroznosti do 90 % se takoder proizvode iz razvodnjenih emulzija
koristenjem Cestica koje mijenjaju povrsinu u cilju stabilizacije sucelja u kapljici izmedu ulja i
vode. Uvodenjem tre¢e faze u emulziju npr. vodu u nerazvodnjeni sustav i zrak u razvodnjenu
emulziju, omogucéava se proizvodnja keramika sa dobro definiranom distribucijom veli¢ine
pora [14].

Velik broj razli¢itih organskih Zrtvenih faza se Koristi za proizvodnju porozne keramike, npr.
Cestice Skroba. Glavne prednosti ove metode jest jednostavnost, dostupnost Cestica Skroba
razlic¢itih morfologija i veli¢ina (2-100 um) i ¢injenica da se moze upotrijebiti u bilo kojem

materijalu koji moze biti dobro disperziran u razvodnjenoj suspenziji. Neoksidna porozna
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keramika, s druge strane, se ¢eS¢e proizvodi predkeramickim polimerima u kombinaciji sa
razli¢itim predloscima [14].

Jedna od glavnih prednosti ove metode u odnosu na druge je moguénost proizvodnje ciljane
poroznosti, distribucije veli¢ine pora i morfologije pora konacne porozno keramicke
komponente kroz prikladan izbor zrtvenog materijala. Porozna keramika proizvedena ovom
metodom pokazuje spektar poroznosti od 20 do 90 % sa rasponom veli¢ine pora 1 — 700 pm
[15]. Porozni materijali pokazuju jednoliku distribuciju veli¢ine pora na razli¢itim razinama
poroznosti te se lako proizvode pomocu razli¢itih pocetnih koli¢ina monodisperznih Cestica

zrtvenog predloska [14].

Slika 12. a) pjena SiC koriStenjem polimernih mikrozrna, b) pjena SiC kori$tenjem polimernih
mikrozrna uz keramicki prekursor, ¢) pjena SiC koriStenjem metode suSenje zamrzavanjem, d)
pjena SiC kori$tenjem metode suSenje zamrzavanjem (okomito na smjer zamrzavanja) [15]

Budu¢i da u ovoj metodi, kerami¢ka komponenta je negativna kopija originalnog predloska,
uklanjanje zrtvene faze ne vodi do pogreSaka u keramickim nosac¢ima kao $to je kod metode
replike. Mehanicka ¢vrsto¢a porozne keramike proizvedene na ovaj nacin je uglavnom puno
veca nego kod poroznih materijala proizvedenih metodom replike. Makroporozna keramika

pokazuje dobru tlaénu ¢vrsto¢u u rangu predvidenom za otvorene i zatvorene strukture [14].
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3.4.  Ekstrudiranje pasti

Ekstruzija paste je tradicionalna tehnika za proizvodnju sacastih i Celijastih struktura koje se
koriste u katalizatorima, filterima i sli¢cno. U ovoj metodi, pasta koja sadrzi keramicke Cestice
sadrzi i polimerna ili mineralna veziva koja povecavaju fleksibilnost mase. Keramicki prah sa
aditivima se priprema mijeSanjem s velikom brzinom smicanja. Nakon mehanicke ekstruzije,
zeleni sirovac prolazi kroz klasi¢ni proces susenja, uklanjanja veziva i sinteriranja na prikladnoj
temperaturi za postizanje odredene gustoce, slika 13. Na ovaj nacin, osim slozenijih struktura,
mogu se proizvoditi porozne cjevcice [16]. Glavna prednost ove tehnike je da sacaste strukture
mogu biti ekstrudirane sa dobro definiranim i jednoliko usmjerenim kanalima uz razli¢ite oblike
(kruzne, kvadratne, trokutaste) za odredene primjene. Medutim, nedostatak je upotreba vecih
koli¢ina polimernih veziva i lubrikanata koji imaju nepovoljan u¢inak u pitanju ekoloskih

znacajki [10].

suspenzija

Slika 13. a) postupak ekstrudiranja paste, b) sadasta struktura, ¢) porozne cjevcice [16]

Sacaste strukture se proizvode ovom metodom naj¢esce iz keramickih prahova kordijerita ili
silicijevog karbida. Sto se ti¢e primjene, koristi se u katalitickim pretvara¢ima i filterima u
motorima gdje je niska kontrola povratnog tlaka uz zahtjeve visoke Cvrstoce, kemijske

inertnosti, niske mase, visoke specifi¢ne povrsine i dobrih toplinskih svojstava [16].
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Proizvodi nastali ovom metodom pokazuju visoku permeabilnost u longitudinalnom smjeru
komponente. Debljine slojeva u proizvedenim mrezama mogu biti razli¢ite u radijalnom i
aksijalnom smjeru, ako je potrebno za neke specifi¢ne primjene. Veli¢ine ¢elija su uglavnom u
milimetarskom rasponu, dok se proizvodi vecih dimenzija zapravo vrlo lako proizvode ovom
metodom [16].

Metoda ekstruzije je prikladna metoda za materijale koji mogu biti deformirani bez pojave
pukotina i koji mogu zadrzati deformirani oblik nakon S$to se opterec¢enje smanji ili ukloni.
Plasti¢no pona$anje pasti je kljuéno u metodi ekstruzije odnosno pozeljno je da pasta ima visoku
plasti¢nost kako bi zadrzala oblik nakon ekstrudiranja. Osim toga, vrlo je vazan postupak
suSenja u postupku ekstrudiranja paste. SuSenjem se uklanja voda koriStena u procesu
oblikovanja. Susenje uzrokuje skupljanje materijala koje treba biti linearno pa se ovaj proces
najcesc¢e odvija u dvije faze zbog bolje kontrole procesa. Prvo se susenje odvija na zraku pa
potom u peci [17].

Procjena keramickih pasti za ekstrudiranje temelji se na nekoliko parametara: protok keramicke
paste, koeficijent trenja 1 plasticnost. Suspenzije u ovom postupku moraju imati odredenu
viskoznost priblizno 0,5 Pa-s. Stabilnost keramicke suspenzije je takoder od velike vaznosti za
postizanje Zeljene mikrostrukture. Dodavanjem disperzanata i razlic¢itih aditiva postize se
homogena distribucija keramickih ¢estica te ukupna stabilnost suspenzije. Lubrikanti smanjuju
koeficijent trenje $to direktno utjeCe na troSenje odnosno abraziju ekstrudera. TroSenje
ekstrudera je potrebno svesti na minimum zbog mogucnosti spajanja abrazivnih Cestica u
keramicku pastu Sto nije pozeljno. Nakon ekstrudiranja oblika, dijelove je potrebno sinterirati
na prikladnoj temperaturi ovisnoj o kemijskom sastavu paste odnosno materijala koji se koristi
[17].

Ekstrudiranje keramickih pasti je metoda prikladna za proizvodnju poroznih tijela sa

konstantnim i kompleksnim presjekom uz visoku ekonomic¢nost procesa [17].

3.5.  Aditivne tehnologije

Aditivna tehnologija se definira kao proces spajanja materijala za proizvodnju dijelova iz
podataka trodimenzionalnog modela uglavnom po principu slaganja slojeva. Postoje dvije
glavne kategorije procesa: izravna aditivna proizvodnja i neizravna aditivna proizvodnja.
Izravna aditivna proizvodnja se jo$ i naziva postupkom u jednom koraku jer se dijelovi

proizvode u jednoj operaciji u kojoj se postize oblik i osnovna svojstva. Postupak u vise koraka
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ili neizravna aditivna proizvodnja podrazumijeva viSe operacija za postizanje geometrijskog

oblika i odredenih svojstava [18].

Konstantnim razvojem i prilagodavanjem parametara pokuSava se posti¢i Zeljena Svojstva
materijala odredena za specifiénu primjenu. Izravnom aditivhom proizvodnjom se mogu
proizvesti porozne strukture i odredene veli¢ine pora. Ono S§to jos uvijek predstavlja izazov je
pitanje povrSinske kvalitete, ostataka praha ili suspenzije u strukturama i ograni¢enja vezana za
veli¢inu komponenata. Neizravna aditivna tehnologija podrazumijeva postojanje kalupa u koji
se lijeva keramicka suspenzija. Princip rada temelji se na dobivanju negativnog oblika zeljene
strukture. Kalupi su uglavnom izradeni od polimernih materijala ili voska. Nakon lijevanja
keramicke suspenzije, zagrijavanjem se kalup uklanja Sto ostavlja keramicku strukturu koju je
potrebno sinterirati za postizanje dovoljne gustoce. I ovim metodama se mogu posti¢i vrlo
kompleksne geometrije sa tocno odredenim porama i kanalima [13].

Postoji niz razlicitih aditivnih tehnologija za proizvodnje keramike, a najcesc¢a podjela je prema
osnovnom obliku sirovine kao §to je prikazano u tablici 2. U sljede¢im poglavljima objasnjeni
su principi rada i najvaznije karakteristike postupaka koji se najcesce koriste pri proizvodnji

porozne keramicke strukture.
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Tablica 2. Podjela aditivnih tehnologija za proizvodnju keramike prema obliku sirovine [19]

ADITIVNA PROIZVODNJA KERAMIKE

Oblik Tehnologija
sirovine
stereolitografija
digitalna obrada svjetla
suspenzija dvofotonska polimerizacija
injekcijsko printanje tintom
izravno pisanje tintom
3D ispis
orah selektivno lasersko

sinteriranje
selektivno lasersko taljenje
proizvodnja laminarnih
¢vrsta masa objekata

talozno ocvrs¢ivanje

Kratica

SL (eng. Stereolithography)

DLP (eng. Digital light processing)
TPP (eng. Two-photon polymerisation)
IJP (eng. Inkjet printing)

DIW (eng. Direct ink writing)
3DP (eng. Three-dimensional printing)

SLS (eng. Selective laser sintering)

SLM (eng. Selective laser melting)

LOM (eng. Laminated object

manufacturing)

FDM (eng. Fused deposition modelling)

3.5.1. Stereolitografija

Stereolitografija je postupak 3D ispisa koji se koristi za proizvodnju keramickih dijelova
najceSce Celijaste strukture. Keramicki prah, s veli¢inom cestica mikrometarskih ili
nanometarskih dimenzija, postavlja se u posudu sa fotoosjetljivom teku¢inom (uglavnom
smola) koja moze 1 ne mora biti razvodnjena. Osim praha, dodaju se 1 razliciti aditivi koji
pospjesuju mijesanje i disperziju keramickih Cestica, sve u cilju ostvarenja stabilne keramicke
suspenzije koja je prikladna za daljnji tijek procesa. Fotoosjetljiva smola pod utjecajem
ultraljubicastog zracenja otvrdnjava Sto je i glavna uloga ovog medija buduci da su keramicke
Cestice inertne na ultraljubicasto zracenje [20]. Na taj na¢in keramicke Cestice ostaju okruzene
umreZenim organskim fazama ¢ime se formira Zeljeni sloj 3D keramiCkog dijela. Kada je
polimerizacija jednog sloja zavrSena, tada se posuda sa keramiCkom suspenzijom i
fotoosjetljivom teku¢inom spusta ili podiZe za odredenu debljinu sloja. Spustanje ili podizanje
posude ovisi 0 postupku izrade modela od dna prema vrhu ili obrnuto. Postupak se ponavlja

dok se ne postigne kompletni 3D keramicki dio nakon ¢ega slijedi uklanjanje organske faze.
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Proizvod u ovoj fazi odgovara zelenom sirovcu u konvencionalnom postupku izrade keramickih
materijala te se podvrgava postupku sinteriranja za postizanje zeljene gustoce 1 mehanickih

svojstava (slika 14) [19].

Laser Skener

Posuda sa smolom
Vi

7L

Otvrdnuti slojevi suspenzije

Platforma

Slika 14. Princip rada stereolitografije [21]

Da bi se cjelokupni proces uspjesno proveo, potrebno je ispuniti odredene uvjete i ogranicenja.
Za pocetak vrlo je bitno napraviti kerami¢ku suspenziju sa odgovaraju¢im reoloSkim
karakteristikama odnosno sa potrebnom viskoznosti i stabilnosti. Keramicke Cestice se moraju
podjednako distribuirati u suspenziji kako bi se ostvarila homogena suspenzije bez afiniteta
prema pojavama segregacije ili aglomeracije. Volumni udio keramickih Cestica takoder igra
bitnu ulogu u pravilnoj proizvodnji keramickog dijela. Veci volumni udio keramickih Cestica
znaCi manje skupljanje tijekom sinteriranja odnosno vecu gustocu. S druge strane, manji
volumni udio keramickih Cestica olakSava postizanje nize viskoznosti 1 sprjeCava mogucu
segregaciju Cestica. Vazno je pravilno odrediti volumni udio Cestica i svesti negativne pojave
na minimum. lako su keramicke Cestice inertne na zracenja u procesu, javlja se rasprsenje
svijetlosti koje negativno utjeCe na povecanje povrSine djelovanja zracenja Sto rezultira
konstantnim preklapanjima ultraljubi¢astog zracenja i dovodi do dimenzijske netocnosti.
Razlika u indeksu loma keramickih Cestica i fotoosjetljivog medija, vazan je faktor u procesu
stereolitografije. U razli¢itim studijama je pokazano da razlika u indeksu loma uz viskoznost,

ima vazan utjecaj na polimerizaciju suspenzije [19].
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Imm

(a) (b) (c) (d) (e) (H)

Slika 15. Primjeri proizvoda dobiveni stereolitografijom: a) biokeramic¢ki potporni sustav, b)
fotonski kristali, c) Suplja lopatica turbine, d) rotor, e-f) kalupi za lijevanje [19]

Zajednicki utjecaj svih kljuénih parametara postupka definira debljinu sloja, uspjesSnost
procesa, a time i svojstva keramic¢kog materijala. Prednosti stereolitografije se ocituju u dobroj
kontroli poroznosti i visokoj tocnosti 1 preciznost sloZzenih geometrijskih dijelova. Ono $to je

nedostatak ove metode je dugotrajnost postupka uz potrebne dodatne obrade i postupke [19].

3.5.2. 3Dispis

U metodi 3D ispis vezivo se moze izravno ukomponirati u keramicki prah. To ukljucuje
stvaranje modela na podesivoj platformi na koju se nanosi prah. Glava printera se koristi za
nanoSenje tekuceg veziva u prikladni praskasti sloj. Kada se vezivo nanese na prah, taj prah
postize dovoljnu gustocu. Radna platforma se nakon toga spusta za odredenu debljinu sloja te
se nanosi sljede¢i sloj praha. Proces se ponavlja dok se u potpunosti ne izgradi kompletni
keramicki objekt. Sav viSak praha se uklanja nakon postupka. Kerami¢ka komponenta jo$
prolazi kroz proces sinteriranja gdje se viSak veziva uklanja, a komponenta dobiva

zadovoljavajucu ¢vrstocu [22].
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Slika 16. Princip rada 3D ispisa [23]

Prah se moze nanesti u suhom ili mokrom stanju (za postizanje vece gustoce). Postoje dvije
vrste postupaka u 3D ispisu: 3D ispis suhog praha i 3D ispis suspenzije. Tradicionalan nacin
proizvodnje keramickih dijelova je upravo 3D ispisa suhog praskastog materijala. Postepeno
nanoSenje keramickih Cestica 1 izbacivanje vezivnog materijala na taj sloj, tvori postupak
stvaranja oc¢vrsnutih slojeva 1 kasnije cijele keramicke komponente. Nakon izgaranja veziva i
sinteriranja dobiva se konac¢an keramicki proizvod. Sve se ¢e$¢e umjesto koristenja mokrih
prahova, Kkoriste suspenzije. Tijekom ovog procesa, svaki sloj praha se stvara izbacivanje
keramicke suspenzije na supstrat. Nakon §to je sloj nanesen, on se postepeno susi te se nanosi

vezivo kako bi se keramicke Cestice povezale [18].

3D ispis se Siroko koristi u proizvodnji poroznih potpornih sustava kao i sintetickih kostiju zbog
odli¢ne biokompatibilnosti i mehanicke ¢vrstoce. Razvoj metode biljezi se u koristenju
razli¢itih veziva za skrucivanje keramickog praha. Znacajne rezultate, 3D ispis postize u
medicini pri proizvodnji potpornih sustava kostiju gdje se mogu posti¢i to¢ne i precizne
strukture ljudskih kostiju. Veziva su zapravo osnova 3D ispisa o ¢emu ovise sve karakteristike
metode od difuzije praha i veziva, sinteriranja, zavrSnih obradi, mehanicke ¢vrstoce 1 svojstava

gotovog proizvoda [22].

Zeljene karakteristike veziva, kao $to su odgovarajuéa reoloska svojstva, moraju biti
zadovoljene kako bi se uspjesno proveo proces izbacivanja veziva kroz glavu printera. Opsezna
istrazivanja se vode u smjeru optimizacije parametara kao Sto je keramicki prah i1 svojstva
veziva, njihovi interakcijski mehanizmi 1 kljucni faktori u procesu. Ono $to se pokazalo vrlo
bitnim pri izbacivanju veziva na keramicki prah jest molekularna masa veziva. Takoder su
vazna reoloska svojstva poput povrsinske napetosti 1 viskoznosti veziva zbog boljeg i lakSeg
izbacivanja veziva ¢ime se moze povecati dimenzijska tocnost. Finije Cestice praha odreduju

tanje slojeve koji se teze rasprsuju po radnoj platformi. Smanjenjem debljine sloja, smanjuje se

Fakultet strojarstva i brodogradnje 25



Martina Kesner Diplomski rad
poroznost, iako je u ovoj metodi karakteristicna veca veli¢ina pora u usporedbi sa selektivnim

laserskim taljenjem i sinteriranjem [19].
3D ispis je prvotno razvijeno za proizvodnju prototipova, a danas ova metoda prelazi sva
oc¢ekivanja. 3D ispis keramike najcesce svoju primjenu pronalazi u medicini pa se tako najcesce

printaju dijelovi od hidroksiapatita, kalcijeva fosfata i trikalcijeva-fosfata (slika 17) [19].

Slika 17. Potporni sustavi proizvedeni 3D ispisom: a) hidroksiapatit, b) kalcijev fosfat [19]

Prednosti 3D ispisa su fleksibilnost u geometriji dijelova bez potrebnih potpornih elemenata.
Ovom metodom mogu se posti¢i porozni dijelovi visoke preciznosti. Nesto losija povrSinska
kvaliteta moze biti nedostatak iako za primjenu u medicini, gdje se ova metoda najvise i

primjenjuje, to predstavlja prednost [19].

3.5.3. Selektivno lasersko sinteriranje

Selektivno lasersko sinteriranje keramike odnosi se na proizvodnju keramickih dijelova
kompleksne geometrije iz pocetnog keramickog praha. Laser visoke energije djeluje na sloj
praha Cime se postiZze sinteriranje praha odnosno zagrijavanje praha nakon cega slijedi
povezivanje cCestica praha 1 naposljetku zgusnjavanje. Proces zapocinje automatskim
rasprostiranjem tankog sloja praskastog materijala na radnu platformu. Prah se sastoji od vece
kolicine veziva koji sluzi za spajanje keramiCkih Cestica. Energija lasera zagrijava prah
neposredno do tocke taljenja $to dovodi do stvaranja kompaktnog sloja uz izgaranje veziva.
Nakon §to je ostvaren jedan sloj, platforma se spusta za odredenu debljinu sloja te se postupak

ponavlja dok se ne formira kompletan 3D objekt. Proces se odvija u internoj atmosferi kako bi
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se izbjegla oksidacija praha [19]. U ovom postupku nije potreban potporni sustav jer slojevi
imaju dovoljnu ¢vrstocu koju postizu sinteriranjem. Moguce je proizvoditi slojeve debljine 100

pm, 120 pm i 150 um [22].
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Slika 18. Princip rada selektivnog laserskog sinteriranja [21]

Na svojstva gotovog izratka utjeCe niz faktora povezanih sa pocetnim prahom materijala i
karakteristikama lasera. Karakteristicno za ovu metodu je poveci volumni udio veziva u
pocetnom kerami¢kom prahu koji doseze do 60 %. Posljedica toga je nesto losija dimenzijska
stabilnost 1 povrSinska hrapavost. Takoder o koli¢ini veziva ovisi i poroznost §to moze biti
nedostatak, ali i prednost ukoliko je to pozeljno. Veziva koja se koriste u ovoj metodi su
uglavnom termoplasti¢ni materijali koji sluze kao prevlaka keramic¢kim Cesticama [22]. Na taj
nacin, zagrijavanjem se postize taljenje termoplasticnog sloja §to omogucava bolje spajanje
Cestica. Energija lasera ovisi o kompoziciji praha, toplinskim svojstvima praha kao §to je taliSte
i toplinska vodljivost. Ako je energija lasera premala, moze do¢i do nedovoljnog otapanja
veziva kao 1 loSeg povezivanja Cestica Sto ¢e rezultirati niskom ¢vrsto¢om zelenog sirovca.
Prevelika energija lasera dovest ¢e do prekomjernog otapanja veziva §to uzrokuje mnoge greske
u strukturi i dimenzijama. Prednost selektivnog laserskog sinteriranje je moguca upotreba

neiskori$tenog praha [21].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 27



Martina Kesner Diplomski rad

Slika 19. Proizvodi dobiveni selektivnim laserskim sinteriranjem [21]

Ovaj postupak je relativno brz te je dodatna prednost to sto su dijelovi dovoljne ¢vrstoce zbog
¢ega nema potrebe za konstruiranjem potpornih elemenata. Nedostatak selektivnog laserskog
sinteriranja je neSto lo$ija kvaliteta povrSine koja zapravo u podrucju medicine predstavlja

prednost. Ovaj postupak zahtjeva zastitnu atmosferu pa je time cjelokupni proces visoke cijene
[19].

3.5.4. Selektivno lasersko taljenje

Selektivno lasersko taljenje je proces 3D ispisa vrlo sli¢an selektivnom laserskom sinteriranju.
Selektivno lasersko taljenje koristi visoke energije Sto dovodi do potpuno otapanja keramickog
praha 1 ostvarivanja funkcionalnih dijelova visoke gustoce. Keramicki se prah rasporedi na
radnu platformu i selektivno se tali prema podacima iz CAD modela. Spustanjem platforme i
ponovnim nanoSenjem odredene koliine praha, postize se temelj za stvaranje novog sloja.
Usmjerene laserske zrake visoke energije zagrijavaju odredene pozicije uzrokuju¢i velike
toplinske gradijente, a time i lokalne koncentratore naprezanja. Keramika pokazuje nizak
potencijal za plasticnu deformaciju pa ovakva optereenja mogu eventualno uzrokovati
mikropukotine. Ukoliko se uvede prethodno zagrijavanje praha, mogu se smanjiti toplinski

Sokovi tijekom procesa, a time se moze izbjeci stvaranje pukotina [22].
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Slika 20. Princip rada selektivnog laserskog taljenja [22]

Selektivno lasersko taljenje je jedna od metoda koja biljezi veliki razvoj pogotovo u podrucju
metala. Kod primjena u keramici, selektivno lasersko taljenje podrazumijeva potpuno taljenje
praha za proizvodnju ¢vrstog dijela, sloj po sloj, bez veziva i naknadnog sinteriranja uz visoku
energiju lasera. Zbog toga se lako proizvode geometrijski slozeni dijelovi visoke Cistoce,
gustoce i ¢vrstoce. Selektivno lasersko taljenje je jedina metoda 3D ispisa koja nudi moguénost
proizvodnje dijelova koji su odmah spremni za upotrebu sa zadovoljavajuéim svojstvima.
Ukupna kvaliteta keramickih proizvoda nastalih ovom metodom ovisi 0 mnogim faktorima kao
Sto su svojstva pocetnog praha, parametri proizvodnje, kemijski i fizikalni mehanizmi koji se
dogadaju tijekom procesa, izvor energije, materijal itd. Jedan od najvaznijih parametara je
debljina sloja koja moZe utjecati na vrijeme proizvodnje i hrapavost povrSine. Manja debljina
sloja smanjuje povrSinsku hrapavost ali povecava vrijeme proizvodnje dok veca debljina sloja
uzrokuje lo$iju povrsinsku hrapavost. Debljina sloja ovisi o dubini prodiranja lasera koja
direktno ovisi o karakteristikama materijala i interakcijama koje se postizu prilikom djelovanja
lasera na taj materijal. Optimalna kombinacija parametara procesa odreduje kvalitetu konacnog

keramickog proizvoda [19].

Selektivno lasersko taljenje je mnogo zahtjevniji postupak kad se radi o keramici za razliku od
metala ili kompozitnih materijala. Tijekom procesa, kljucni faktor je parametar lasera. Ukoliko
je energija lasera nedovoljna, to mozZe stvoriti negativne pojave u mikrostrukturi. S druge strane,
prevelika energija lasera moze uzrokovati rasprsenje praha. [zravno taljenje zahtjeva ekstremno

visoke temperature i odredene mehanizme izmedu praha i lasera u kratkom periodu $to moze
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voditi velikim temperaturnim gradijentima na malom volumenu materijala. Jedan od
najznacajnijih problema ovog procesa su toplinski Sokovi uzrokovani drasti¢nim zagrijavanjem
pa hladenjem. Pukotine i distorzije su najces¢i rezultat ovakvih pojava jer iako keramicki
materijali imaju dobru otpornost na toplinske Sokove, postoji ograni¢enost ovog svojstva.
Kratko vrijeme interakcije izmedu lasera i praha moze voditi do nedovoljnog taljenja ¢ime se

pogorsava povrSinska kvaliteta i povecava poroznost [19].

Slika 21. a) 3D CAD model, b) proizvedeni dio selektivnim laserskim taljenjem, C) SEM
snimka popre¢nog presjeka (visoka poroznost) [19]

Postoje modificirane metode selektivnog laserskog taljenja za keramicke materijala. Jedna
metoda je selektivno lasersko taljenje na bazi suspenzije, a druga oblikovanje mreza laserskom
energijom, LENS (eng. laser-engineered net shaping). Kako bi se povecala gustoca, a ujedno i
sprijecilo pucanje materijala, pokusalo se eksperimentirati sa razli¢itim kemijskim sastavima
prahova pa tako 1 suspenzijom. Obecavaju¢a prednost suspenzije je mogucénost bolje
homogenizacije $to daje kompaktniju mikrostrukturu. U LENS metodi, prah je koaksijalno
rasporeden na to¢no odredenim mjestima gdje prolazi laserska zraka. Ovom se metodom mogu
znacajno poboljsati mehanicka svojstva, ali povrSinska kvaliteta i dimenzijska tocnost je
poprili¢no nezadovoljavajuca [19].

Optimizacija parametara lasera se pokazala nedovoljno u¢inkovitom pri smanjenju toplinskih
Sokova. Raznim istrazivanjima se pokazalo da prethodno zagrijavanje praha smanjuje toplinske
Sokove 1 uklanja tendenciju prema stvaranju pukotina. U tom smjeru pomaze i istovremena
kristalizacija tijekom zgus$njavanja $to rezultira sitnozrnatom mikrostrukturom pa tako boljim
mehanickim svojstvima keramickog dijela [19].

Selektivno lasersko taljenje se Siroko primjenjuje zahvaljujuci visokoj lomnoj zilavosti i dobrim

mehanickim svojstvima. Medutim, ograni¢enost keramickih materijala moze biti nedostatak s
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obzirom da nije sva keramika jednako taljiva visokom energijom lasera. Naknadnim i zavrSnim
obrada potrebno je ukloniti sav viSak keramickog praha. Veli¢ine pora su takoder ograni¢ene
ovom metodom. Prvotno veli¢ine pora ovise o veliCinama ¢estica pocetnog praha koje ne smiju
biti manje od 5 um zbog slabijeg rasprSenja. Selektivno lasersko taljenje omogucava

proizvodnju komponenata Supljih presjeka [22].

3.5.5. TaloZno oévricéivanje

Talozno ocvrs¢ivanje ili sras¢ivanje temelji se koristenju kerami¢ko polimernog kompozita.
Kako bi ovom metodom bilo moguée proizvesti keramicke dijelove i s obzirom na krhkost
keramike, dodaju se polimerna veziva. Na taj se nacin postize fleksibilnija masa pogodna za
proces proizvodnje. Materijal kontinuirano prolazi kroz ekstruzijsku mlaznicu koja sluzi za
kontrolu protoka materijala. Dio se izraduje postepenim ekstrudiranjem materijala sloj po sloj.
Kada materijal dode u doticaj sa podlogom ili prethodnom izradenim slojem, on se gotovo
trenutno skrucuje. Nakon §to su izradeni slojevi slijedi sinteriranje pri ¢emu se uklanjaju

polimerna veziva i postize zgusnjavanje strukture [19].

Materijal

Mlaznica
Objekt

——
Potporni materijal

Podloga

Slika 22.  Princip rada taloZnog o¢vrs¢ivanja [24]

Talozno ocvrs¢ivanje se najées¢e provodi kroz cetiri faze. Prvo je optimizacija kemijskog
sastava termoplasticnog veziva nakon cega slijedi proizvodnja filamenta odnosno
polurastaljenog materijala. Treca faza je sam proces proizvodnje strukture dok zadnju fazu ¢ini
uklanjanje veziva i sinteriranje. Filamenti koji se koriste za ovu metodu moraju imati nisku
viskoznost i visoku mehanicku ¢vrsto¢u. Niska viskoznost veziva Sprjecava povratak

rastaljenog materijala. Visoka Cvrstoca filamenta moze sluziti za sprjeCavanje mehanizma
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torzije tijekom procesa. Dobra svojstva veziva i keramickih Cestica zajedno tvore kvalitetan

filament. Polimerna veziva moraju lako izgarati tijekom procesa uklanjanja veziva. Fine
keramicke Cestice sa Sirokom distribucijom poboljsavaju kvalitetu filamenta jer smanjuju
ukupnu viskoznost. Vazno je maksimalno opteretiti krutu keramiku kako bi se minimizirali

problemi u kasnijim operacijama [22].

Keramicke Cestice bi trebale biti pravilno distribuirane u ¢vrstoj masi kako bi se osigurao
stabilni protok materijala. Vrlo je vazna viskoznost materijala jer ona uvjetuje zeljenu tecnost i
koli¢inu materijala po sloju. Brzo oc¢vrs¢ivanje sloja je pozeljno kako bi se sprijecili progibi
¢vrste mase bez potpornih struktura $to je Cesto slu¢aj kod visokoporoznih dijelova. Ono $§to je
takoder bitno uz debljinu sloja je i duljina tog ekstrudiranog sloja. Kombinacijom ovih
parametara sa promjenjivim kutovima izmedu slojeva, mogu se proizvesti razlicite veli¢ine
porai kanala. 1z ovog razloga se taloznim sras¢ivanjem ¢esto proizvode potporni sustavi sa vrlo

kontroliranim poroznostima [22].
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Slika 23.  Primjeri proizvoda dobiveni taloZnim o¢vr§¢ivanjem [25]

Diplomski rad

Ova jednostavna i1 brza metoda je relativno niskih proizvodnih troskova. lako se mogu

proizvoditi dijelovi dobrih mehanic¢kih svojstava, mogucéa je delaminacija izmedu slojeva.

Druga negativnost metode je nesto losija preciznost i hrapavost povrsine [19].
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4. SVOJSTVA POROZNE KERAMIKE

Porozna keramika posjeduje niz dobrih svojstava koja su kombinacija keramickih i poroznih
materijala. Niska gusto¢a i mala masa odredena su poroznom mikrostrukturom. Zbog
poroznosti velika je specifi¢na povrsina $to uz visoku specificnu ¢évrstocu povoljno djeluje u
mnogim konstrukcijskim primjenama. Poroznu keramiku karakterizira kemijska otpornost i
otpornost trosenju sto je i svojstvo tehniCke keramike, a uzrokovano je visokom tvrdo¢om i
kemijskom internosti. Toplinska svojstva porozne keramike vidljiva su u niskoj toplinskoj
provodnosti 1 otpornosti na temperaturne Sokove, dok od elektricnih svojstava naglasena je
niska dielektri¢na konstanta. Ono §to je klju¢no u poroznoj keramici je svojstvo permeabilnosti
zbog Cega se porozna keramika Cesto veze za proizvodnju filtera gdje je ovo svojstvo izrazito

bitno u padu tlaku tijekom postupka filtracije [2].

4.1. Mehani¢ka svojstva

Mehanicka svojstva su odredena strukturalnim parametrima kao Sto su postotak poroznosti,
veli¢ina 1 oblik pora. Osim toga, na mehanicka svojstva utjeCe 1 rast zrna u ¢vrstoj fazi i njena
neprekidnost. Neke vaZzne pojave vezane uz rast Cestica, povrSinu i volumnu difuziju mogu

utjecati na povecanje mehanickih svojstava uz minimalno povecanje gustoce [2].

4.1.1. Cvrstoca

Cvrstoéa porozne keramike ovisi o nizu parametara. Osim strukturnih karakteristika, veli¢ine i
oblika pora, distribucije pora i ukupnog postotka poroznosti, vazna je i gustoca i postupak
proizvodnje porozne keramike. Ukoliko bi se proizvele porozne keramike sli¢nog postotka
poroznosti, ali razli¢itim metodama, uvidjela bi se razlika u ¢vrstoCama $to se moze pripisati
utjecaju proizvodnje i razlikama u orijentaciji i povezanosti pora. Osim gustoce, prilikom
odredivanja ¢vrstoce vazno je uzeti u obzir i povrSinu krute faze s obzirom da upravo ona sluzi
za prijenos mehanickog opterecenja te toplinskih i elektri¢nih protoka [26].

Istrazivanjem 1 kombinacijom razli¢itih parametara, jedni znanstvenici zakljucuju da
mehanicka svojstva ovise o relativnoj poroznosti, dok drugi znanstvenici ukljucuju i interakcije

opterecenja na pore [26].
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Postoji povezanost izmedu broja razli¢itih pora po inc¢u, ppi (eng. pore per inch), broja nosaca
i prosje¢nih veli¢ina pora [26]. 1z sljedece slike je vidljivo da raste broj nosa¢a uz smanjenje

broja razli¢itih pora po inc¢u (1 in¢ = 2,54 cm).
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Slika 24. Porozna keramika sa 85 % poroznosti sa razli¢itim porama po in¢u [26]

Razlike se pronalaze i izmedu broja nosaca i tendencijama veli¢ine pora kao funkciji pora po
inCu. Iz tog proizlazi da broj nosaca je osjetljiv na varijaciju broja pora po incu. Visok broj
nosaca uz visok broj pora po in¢u vjerojatno pove¢ava mehanicku ¢vrstocu kao $to je prikazano
na sljedecoj slici. Razlog tomu je smanjenje koncentracije naprezanja uslijed djelovanja

opterecenja na pore koje je vrlo malo za poroznosti iznad 78 % [26].
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Slika 25. Tlaéna ¢vrstoéa (poroznost 85 %) u ovisnosti 0 broju nosaca i veli¢ini pora [26]

Cvrstoéa porozne keramike je kompleksno svojstvo koje ovisi o mnogim varijacijama
parametara koje je potrebno poznavati kako bi se postigla optimalna i Zeljena ¢vrstoca

odredenog poroznog keramickog proizvoda.

4.1.2. Lomna Zilavost

VaZzno mehanicko svojstvo materijala je i lomna Zilavost koja je zahtjev za mnoge primjene.
Uglavnom kod vecine materijala je slucaj da svojstvo ¢vrstoce 1 Zilavosti su medusobno obrnuto
proporcionalni. Cvrstoéa kao svojstvo materijala prikazuje otpornost prema plasti¢nim
deformacijama, Zilavost pak pokazuje otpornost materijala prema propagaciji pukotine, a mjeri
se u energiji potrebnoj za pojavu loma. Sposobnost materijala da ostvari ograni¢enu plasti¢énu
deformaciju je kriti¢ni faktor kod odredivanja zilavosti jer takva karakteristika omogucava
lokalno rasipanje opterecenja koje bi inace izazvalo lom materijala [26].

Kada se govori o lomnoj zilavosti (Kic) krhke keramike, postoji nekoliko metoda ispitivanja
koje ukljucuju primjenu sile na epruvete u tri ili Cetiri tocke savijanja. Energija loma ovisi o
veli¢ini zrna, kemijskom sastavu, poroznosti i zajednickim utjecajima tih faktora. Energija loma
uglavnom raste do neke maksimalne vrijednosti nakon ¢ega pada kako se povecava veli¢ina
zrna, slika 26. To se moze objasniti anizotropnosc¢u toplinskog Sirenja $to se razlikuje ovisno o

materijalu [26].
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Slika 26. Energija loma u ovisnosti o veli¢ini zrna oksidne keramike na 22 °C [26]

Lomna zilavost se ponasa slicno kao i1 ¢vrsto¢a odnosno lomna energija se smanjuje kako se
povecéava poroznost. Ovakav trend se pokazao u mnogim keramikama sa poroznosti do 50 %.
Tesko je utvrditi direktnu poveznicu izmedu lomne Zilavost i poroznosti zbog ¢ega se sve vise
radi na istraZivanjima ispitivanja utjecaja poroznosti na energiju loma, a posljedi¢no i na lomnu

Zilavost [26].

4.1.3. Modul elasti¢nosti

Modul elasti¢nosti je odraz atomske mase, na¢ina slaganja atoma u materijalu i krutosti veza
koje ih drze zajedno. S obzirom da je lako moguce ostetiti keramiku u procesu proizvodnje i
uporabe, u pogledu mikrodimenzijskih osteCenja, vrlo je vazna metoda koja detektira
mikropukotine to¢no ondje gdje se dogadaju (in situ metoda). S takvim metodama moguce je
procijeniti radni vijek materijala. Mjerenjem elasticnog modula, in situ metodom, kao
funkcijom temperature moguce je otkriti mirkopukotine u materijalu sto povoljno djeluje na
prilagodavanje modeliranja proizvoda i procesa proizvodnje, a sve u cilju produljenja zivotnog
vijeka [26].

Sve se viSe pokuSava otkriti poveznica izmedu elastiénog modula i poroznosti pa se raznim
ispitivanjima, studijama i kombinacijama parametara odreduju teorijski modeli koji bi vrijedili
za odredene poroznosti. Uglavnom se radi o niskim postocima poroznosti odnosno do 50 %.

Tako je zakljuceno da modul elasti¢nosti ovisi o relativnoj gusto¢i i morfologiji pore (oblik i
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orijentacija). Kod odredivanja modula elasticnosti visokoporoznih dijelova, velik utjecaj ima
anizotropnost materijala koji ovisi 0 razini poroznosti uglavnom za poroznosti veé¢e od 40 %.
Na sljedecoj slici, prikazane su vrijednosti modula elasti¢nosti poroznih materijala razlicite

poroznosti [26].

Materijal Poroznost, % Modul elasti¢nosti, GPa
Porozni hidroksiapatit 82-86 0.002-0.83
Kortikalna kost 5-15 7-18
Spuzvasto kostano tkivo ~90 0.1-5
Kordjjeritni filter ~50 12-13
Porozna glina 35-50 1-3
Keramicka pjena silicijevog oksikarbida 70-85 1-7
Porozni predoblik silicijevog karbida, SiC 30-65 30-120
Porozni Si:Ny 35-55 45-105
Pjena AlLOs — lijevanje gela 60-85 10-65
Pjena ALO; — direktno pjenjenje 76-80 15-18
SiC filteri 85-92 2-3

Slika 27. Modul elasti¢nosti za porozne i krhke materijale [26]

4.2. Toplinska svojstva

4.2.1. Toplinska vodljivost

Kod porozne keramika, najvaznije toplinsko svojstvo je toplinska vodljivost. Prijenos topline
kroz materijal se kontrolira kombinacijom toplinske vodljivosti i specifi¢nog toplinskog
kapaciteta. Kada se na porozni materijal djeluje toplinom, onda prijenos topline ukljucuje
vibracijsko provodenje u ¢vrstoj fazi 1 provodenje topline sudarom molekula plina u porama
[27].
Toplinska vodljivost ¢vrste faze ovisi o [27]:

e toplinskoj vodljivosti ¢vrste faze,

e Utjecaju granice faza,

e toplinskoj vodljivosti pora,

e volumenu pora,

e prostornoj raspodijeljenosti pora.
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Relativna vodljivost keramike kao Sto je aluminijev oksid, zbog toplinske otpornosti granica

zrna, moze se prije mijenjati zbog promjena u veli¢ini zrna nego zbog varijacije poroziteta [27].
Toplinska vodljivost porozne faze je zanemariva u usporedbi sa toplinskom vodljivosti ¢vrste
faze. Pogotovo u slucaju poroznog aluminijevog oksida ¢ija je toplinska vodljivost gusto
kompaktnog aluminijevog oksida sa veli¢inom zrna ve¢om od 1 pm, 33 W/mK na sobnoj
temperaturi i 12 W/mK na 500 °C dok toplinska vodljivost zraka pri atmosferskom tlaku je
otprilike 0,025 W/mK na sobnoj temperaturi i 0,050 W/mK na 500 °C [28].

140
Q
=S 120
E
+ 100 — Kordijerit
S — Cirkonijev oksid
5 80 e .
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S 80 __ Silieyjev karbid
& (vezan glinom
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Slika 28. Toplinska vodljivost porozne keramike [29]
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5. PRIMJENA POROZNE KERAMIKE

5.1. Medicina

Biokompatibilnost odredenih keramickih materijala je rezultat njihovog kemijskog sastava koji
se sastoji od iona koji se nalaze i u tijelu (kalcij, kalij, magnezij, fosfor, natrij...) i drugih iona
kao S§to su aluminij i titanij koji pokazuju nisku toksi¢nost prema ljudskom tkivu. Potencijal
koji nudi porozna keramika odrazava se u njenoj inertnosti u kombinaciji sa mehani¢kom
stabilnosti na granici kosti i keramike. Zahtjevi na materijal za protezu ipak ograni¢avaju neke
vrste porozne keramike npr. porozna keramika niske ¢vrstoée se ne moze upotrijebiti u ove
svrhe. Kada veli¢ina pora prekoraci 100 um, Kost urasta u kanali¢e koji povezuju pore blizu
povrsine i na taj se naCin odrzava prokrvljenost. Tada implantat sluzi kao strukturni prijelaz i

model za formiranje kosti [30].

Neke mikrostrukture koralja sluze kao idealni predlozak za oblikovanje strukture sa visokom
kontrolom veli¢ine pora. Uglavnom su to tipovi koralja sa veli¢inom pora u rasponu od 140 do

160 um i od 200 do 1000 pm [30].

Poroznost ima i neke nedostatke u primjeni implantata. Porozni materijali su opcenito slabiji
odnosno $to je veca poroznost, to je Evrstoca materijala manja. Zbog visoke specificne povrsine,
veca je 1 izlozenost koroziji i eventualnom otapanju nego kod neporoznih materijala. Prodiranje
Cestica u mikropore takoder rezultira smanjenjem cvrstoc¢e. Najve¢i mogucéi nedostatak je
neizbjeZzno nepopunjavanje implantata s kosti zbog Cega onda te pore postaju pozeljna mjesta
za bakterije i prouzrokovane infekcije [30].

Bioaktivni materijal je onaj materijal koji pokazuje specifi¢ne bioloSke odgovore na sucelju
materijala Sto rezultira u formiranju veze izmedu materijala 1 tkiva. Bioaktivni materijal tvori
okruzenje pogodno za rast kosti (osteogenezu) i prirodnu vezu izmedu Zivog i nezivog

materijala [30].

Resporbilnost je svojstvo prodora rasta kosti od povrSine prema dubini. Resporbilna keramika
se koristi kao privremeni potporni sustav ili punilo prostora za razvijanje i rast novog tkiva.
Prirodna rekonstrukcija tkiva se dogada istovremeno sa resorpcijom odnosno razgradnjom i
apsorpcijom. Resorbilna biokeramika je sastavljana od materijala koji se sporo otapaju i pritom
otpustaju ione za simulaciju i poticaj stvaranja i rasta kosti. Naposljetku, resorbilni implantat
postaje u potpunosti integriran sa kosti. Specificno svojstvo ovakve vrste keramike je da
inicijalna veli¢ina pora moze biti vrlo mala uz visoku ¢vrstocu. Kako se keramika otapa, postaje

sve viSe 1 viSe porozna omogucavajuci srastanje kosti i tkiva sa materijalom. Za rezultat,
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mehanicka svojstva su oCuvana, a koncentracija naprezanja se smanjuje. Postoje dvije vrste
resorbilne keramike koje se dijele prema brzini razgradnje. Spora razgradnja keramike je
pozeljna kada je pozeljno prosirenje tkiva odnosno kod popunjavanja praznih prostora npr.
izmedu kraljezaka ili zubi. Brza razgradnja keramika je potrebna kada se zeli zamijeniti tkivo

najéeS¢e u operacijama za saniranje oSte¢enja ili praznih prostora [30].

5.1.1. Implantati

Tipi¢ni materijali za implantate su nehrdajuci celici, legure kobalta, titanij i njegove legure i
nitinol (legura nikla 1 titanija). Nehrdajuci Celik se koristi za fiksaciju prijeloma s obzirom da
pokazuje visok modul elasti¢nost, visoku vlaénu ¢vrsto¢u, dobru duktilnost i prihvatljivu
biokompatibilnost. Nedostatak nehrdajué¢ih celika kao biomaterijala je u pojavi umora
materijala, a i visoka cijena postupka i materijala ne ide u korist vecoj primjeni. Legure kobalta
imaju svojstva visokog modula elasti¢nosti, ¢vrsto¢e 1 tvrdo¢e uz odlicnu korozijsku
postojanost. Zbog tih svojstava, legure kobalta su Cesto izbor za umjetne zglobove ili cijele
proteze i takoder u dentalnoj medicini za razne nadomjeske. Losija strana kobaltovih legura je
njihova teska obrada i niska zilavost. Titanij i njegove legure se najceS¢e koriste u zamjeni
kostiju koji trpe optereéenja. Siroko se primjenjuje u dentalnoj medicini i za implantate
kraljeznice. Nitinol se koristi za pruzanje tlatne sile na lom Sto pospjesuje lijeCenje i
zacjeljivanje. Zbog korozije, trosenja i negativnih reakcija tkiva, metalni materijali se suo¢avaju

sa raznim problemima kada se koriste kao materijali u ljudskom tijelu [31].

Osim metala, polimeri se Cesto koriste kao biomaterijali zbog jednostavne proizvodnje, niskih
troSkova 1 prikladnih mehanickih 1 fizikalnih svojstava. Mogu se koristiti sinteticki 1 prirodni
polimeri za razne primjene kao §to su proteze za lice ili nadomjesci dusnika, komponente za
srce, bubrege i jetru te proteze kuka i koljena. Prirodni polimeri kao $to je kolagen, $krob,
kitozan ili hitin se koriste za reparaciju Zivaca, koze, kostiju 1 hrskavice. Prirodni polimeri imaju
nesto loSija mehanicka svojstva za transplantaciju potpornih sustava. Sinteticki polimeri kao
Sto je poliglikolna kiselina ili poliakti¢na kiselina su biorazgradivi polimeri koji mogu biti
privremeni implantati dok se ne zavrsi proces lije¢enja nakon Gega se razgrade. Cesto se

polimeri koriste kao implantirani sustavi za dostavu lijekova [31].

Keramika koja se koristi za implantate naziva se biokeramika. S obzirom na visoku tla¢nu
¢vrstocu najcesce se koristi za nadomjeske tvrdih vezivnih tkiva kao $to su kosti, zglobovi i

zubi [31].
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Biokeramicki materijali koji se najcesce koriste su [31]:
e aluminijev oksid,
e cirkonijev oksid,
e hidroksiapatit,

o trikalcij-fosfat.

Aluminijev, cirkonijev i titanijev oksid pripadaju skupini inertne biokeramike, dok
hidroksiapatit i trikalcij-fosfat pripradaju bioaktivnoj i biorazgradivoj skupini. Ovi
biokeramicki materijali se mogu upotrijebiti u ljudskom tijelu bez odbacivanja zahvaljujuci
biokompatibilnosti, niskoj gustoé¢i, kemijskoj stabilnosti i visokoj otpornosti na troSenje [31].

Porozna aluminij oksidna keramika ima Siroku primjenu u biomedicinskom i mikrobioloSkom
podru¢ju zbog odli¢ne kemijske stabilnosti, visoke poroznosti, C¢vrstoce i zahtijevane
biokompatibilnosti. Porozni aluminijev oksid zbog jedinstvenih svojstava dozvoljava precizno
detektiranje mikroba S$to daje veliki potencijal u razvoju bioorganskih i bioanorganskih
struktura. Takoder se Cesto koristi u prepoznavanju patogena u obliku biosenzora gdje je

porozna aluminij oksidna membrana u kombinaciji sa elektri¢nim vodljivim slojem [32].

Slika 29. Proteza kuka od aluminijeva oksida [33]

Cirkonij oksidna keramika najce$ce se upotrebljava u dentalnoj medicini upravo zbog visoke

lomne Zilavosti i dobre ¢vrstoce [34]. Cirkonijev oksid pokazuje odli¢nu povezanost sa tkivom
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dok osteogeneza odnosno srastanje sa kosti je poprili¢no nerazvijeno. Jednostavna proizvodnja
to¢no definiranih dentalnih implantata i zadovoljavajuca svojstva ¢ine ovu keramiku pogodnom

za ovu vrstu primjene iako postoje nedostaci kao §to je losija esteti¢nost [35].

Slika 30. Zubni implantat od cirkonij oksidne keramike [36]

Porozni hidroksiapatit (HA) koristi se za punjenje stanica, otpustanje lijekova u sustavu dobave
lijekova, kromatografsku analizu i naj¢eS¢e kao materijal tvrdog tkivnog potpornog sustava.
Kemijski sastav, koji je vrlo slicnom samoj kosti, ga ¢ini izuzetno biokompatibilnim sa
kostanim tkivom. Visok udio kristalnosti i kemijska stabilnost su takoder klju¢ni faktori
primjene. Poroznost znaci 1 vecu specifi¢énu povrSinu koja pogoduje rastu i1 prianjanju stanica

[31].

Slika 31. Primjena hidroksiapatita u lije¢enju tumora kostiju; a) nakon operacije, b) 3 mjeseca
nakon operacije, ¢) 6 mjeseci nakon operacije, d) 12 mjeseci nakon operacije, €) 27 mjeseci
nakon operacije [37]
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Porozni trikalcij-fosfat je vrsta bioresorbilne keramike koji se koristi kao implantat kosti te se
njime sprjecava ostanak implantata u koStanom tkivu s obzirom da se tijekom vremena potpuno

integrira sa koStanim tkivom. Najées¢i oblik je beta trikalcij-fosfat ¢iji je omjer kalcija i fosfata

1,5 ¢iji omjer oznacava brzu osteogenezu [31].

Slika 32. Kranijalni segment od trikalcij fosfata i beta trikalcij fosfata [38]

5.2.  Industrija
5.2.1. Toplinski izolatori

Potreba za toplinskom izolacijom nije kritican zahtjev u tehnoloSkom razvoju, medutim mnogi
industrijski procesi nisu moguéi bez primjerene toplinske izolacije. Pomoc¢u nje se smanjuje
potros$nja energije u toplinskim obradama materijala i takoder se na taj nacin stiti okolni prostor
od emitirane topline. Keramicki materijali imaju visoku temperaturnu stabilnost i1 nisku
toplinsku vodljivost S$to su kljuéni uvjeti za toplinske izolatore. Keramika, osim strukturne
stabilnosti, pokazuje visoku kemijsku stabilnost na povisenim temperaturama zbog Cega se i

upotrebljavaju u visokotemperaturnim procesima [13].

Kako bi se na svojstvo niske toplinske vodljivosti dodala niska gustoca, koriste se porozni
keramicki materijali. Iako je toplinska vodljivost krutih materijala intrizi¢no svojstvo, postotak
poroznosti, veli¢ina pora i raspodijeljenost znacajno utjece na toplinsku vodljivost materijala.
Kako bi porozna keramika pokazivala odredenu toplinsku vodljivost, vrlo je vazno provesti

primjerene proizvodne procese. Visoka poroznost veze visoku izolacijsku sposobnost, medutim
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poroznost mora biti u poveznici sa mehanickom ¢vrstoCom jer su ta svojstva medusobno

obrnuto proporcionalna [13].

Zatvorena poroznost je pogodna za svojstvo toplinske izolacije s obzirom da sprjeCava
konvektivnu komponentu u prijenosu topline. Keramicke pjene posjeduju zatvorenu poroznost,
medutim zbog visokog udjela ¢vrstih faza u pjeni, toplinska vodljivost nije zna¢ajno smanjena.
Povecanjem poroznosti, S§to se moze posti¢i smanjenjem gustoCe zelenog sirovca ili
smanjenjem temperature i vremena sinteriranja, znacajno se smanjuje ¢vrsto¢a i ostala
mehanicka svojstva keramickih pjena. Ono §to se moze dogoditi u visoko poroznim strukturama
jest povezivanje nekih pora iako su pore zatvorene. Takva pojava negativno utjeée na toplinsku
vodljivost jer poveéava prijenos topline i smanjuje svojstvo toplinske izolacije [13].

Sto se ti¢e proizvodnih procesa i njihove povezanosti sa toplinskom vodljivosti, postoje
odredeni proizvodni postupci koji pozitivno i negativno utjeu na ukupno svojstvo
provodljivosti topline. Keramika proizvedena parcijalnim sinteriranjem nije dobar izbor zbog
pojave skupljanja nakon duze upotrebe, pogotovo na temperaturama oko ili vi§im od pocetne
temperature sinteriranja. Metoda replika takoder nije dobra proizvodna metoda za izolacijske
pjene iako se mogu postici vrlo visoke poroznosti. Razlog je u nastajanju otvorenih pora koje
pokazuju nisku ¢vrsto¢u. Metodama Zrtvene faze i direktnog pjenjenja proizvode se otvorene
pore uz visoku poroznost, medutim takva struktura nije poZeljna za toplinske izolacijske

materijale [13].

Najc¢esc¢a metoda koja daje najbolje rezultate po pitanju toplinske vodljivosti je metoda lijevanja
smrzavanjem. Ovom metodom, visokoporozne pjene zadrzavaju relativno visoku cvrstocu i
kontrolu nad mikrostrukturom. Efektivnost izolatora se povecava sa kapacitetom otpornosti
prema toku topline svih mehanizama prijenosa topline (kondukcija, konvekcija i radijacija)
[13].

Na slici 33 prikazan je utjecaj mikrostrukture na svojstvo toplinske vodljivosti kod idealne
porozne mikrostrukture (slika 33 b) i neke obi¢ne porozne mikrostrukture (slika 33 a). Obi¢na
mikrostruktura dozvoljava prijenos topline kroz strukturu zbog ¢ega je niska toplinska izolacija,
za razliku od idealne mikrostrukture gdje povezane i pravilno rasporedene pore sprjecavaju
prijenos topline. Na taj se nacin smanjuje konvektivni gubitak topline i povecava kapacitet

toplinske izolacije materijala [13].
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Slika 33. Shematski prikaz; a) porozna mikrostruktura, b) idealna porozna mikrostruktura sa
povezanim i zatvorenim kanalima [13]

5.2.2. Filteri

Porozna keramika je korisna komponenta filtracije u mnogim primjenama gdje je cilj odvajanje
1 uklanjanje necistoc¢a, promjenjivih veli¢ina od mikrometarskih do nanometarskih dimenzija,
od razlic¢itih fluida. Porozna keramika najvecu primjenu ima u filtraciji vode, vruéih plinova i

taljenih metala [13].

Razlikuju se tri nacina filtracije [13]:
e povrsinska filtracija,
e filtracija kroz kolac,

e dubinska filtracija.

Mehanizmi filtracije prikazani su na sljedecoj slici 34. PovrSinska filtracija zadrzava Cestice,
ve¢ih dimenzija od samih pora, na povrSini filtera. Filtracija kroz kola¢ je kombinacija
povrsinske filtracije 1 dubinske filtracije gdje nakupljene necistoce svojevrsno filtriraju ostatak
medija. Dubinsku filtraciju karakterizira zadrzavanje necisto¢a u porama u samoj unutrasnjosti

filtera [13].
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Medij sa necistocama —

Porozni filtrat —

Slika 34. a) povrsinska filtracija, b) filtracija kroz kola¢, ¢) dubinska filtracija [13]

5.2.2.1. Filteri za vodu

Filtracija pitke vode smanjuje mogucnost Sirenja raznih bolesti uzrokovanih bakterijama i
virusima. Filtracija otpadnih voda, koje proizvode industrijska postrojenja, smanjuje negativne
ucinke na okoli$. Najcesc¢e se ovakvi filteri proizvode metodom Zzrtvene faze gdje se zbog
pokusSaja smanjenja cijene, koriste organske zrtvene faze kao $to je piljevina, riza ili Skrob.
Mnogi se ovako proizvedeni filteri naknadno prevlace koloidnom otopinom srebra ili
nanocesticama srebra kako bi bakterija, koja ude u filter, ostala zarobljena i uniStena. Virusi
rade probleme jer su ¢esto nanometarskih dimenzija i teSko ostaju zarobljeni u filteru. Jedan od
rjeSenja je integracija magnezijevog oksihidroksida koji omogucéava zarobljavanje virusa

mehanizmom adsorpcije [13].

5.2.2.2.  Filteri za vruce plinove

Filtracija vru¢ih plinova odvija se u mnogim procesima u cilju uklanjanja necisto¢a koje mogu
zagaditi okolis 1li opremu. Neki specificni procesi koji zahtijevaju filtraciju vrucih plinova su
proizvodnja metala, prahova metalnih oksida, stakla, katalizatora, recikliranja materijala itd.
Filtracija je potrebna cCesto ili zakonskim odredbama zbog ekoloskih pitanja ili iz razloga

povecanja efikasnosti procesa [13].

Temperature filtracije, u rasponu izmedu 260 °C 1 900 °C, smatraju se temperaturama za
filtraciju vruc¢ih plinova i prikladni filteri tada mogu trpjeti tlakove do 8 MPa. Kako se filtracija

odvija u ovim uvjetima, klju¢no je da keramicki filteri imaju prikladnu otpornost temperaturnim
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Sokovima i mehanicku ¢vrsto¢u. Porozna keramika se ¢esto koristi u filterima dizelskih ¢estica

u cilju zarobljavanja Cestica cade koje se javljaju u ispusnim plinovima dizelskih motora [13].

Slika 35. KeramicKki filter dizelskih motora [39]

5.2.2.3. Filteri za taljene metale

Taljeni metali kao aluminij, trebaju pro¢i kroz filtracijski proces kako bi se uklonile ili smanjile
potencijalne greske u gotovom dijelu, prije samog lijevanja u cilju kvalitetnog i pouzdanog
odljevka. Vrlo je vazno odrzati visoku Cistocu taline metala jer necistoce negativno djeluju na
¢vrstocu 1 tvrdocu gotovog proizvoda. Keramicke pjene koje se koriste kao filteri za
prociS¢avanje taline metala, uklanjaju necisto¢e koje ulaze u talinu tijekom obrade ili su ve¢
prisutne u sirovom materijalu. Takve necistoce su najcesce otopljeni plinovi, nemetalni i

intermetalni spojevi i zemnoalkalijske necistoce [13].

Potrebna veli¢ina pora za keramicke filtere ovisi o materijalu koji se filtrira. Osim o materijalu,
veli¢ina pora ovisi 1 o primjeni 1 zahtijevanoj Cisto¢i tog metala. Modificiranjem povrSina
materijala filtera se takoder moze olaksSati proces filtracije necistoca. Aktivne i reaktivne
prevlake se koriste za interakciju sa neCisto¢ama i otopljenim plinovima u talini metala kako bi
se povecala koliCina cestica koje se mogu zadrzati na filteru. Osim toga, takve prevlake

pozitivno utjecu na mehanicka svojstva filtera [13].
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Slika 36. Keramicki filter za filtraciju taljenih metala [40]

Filteri moraju imati prikladna toplinska, mehanicka i kemijska svojstva kako bi se odrzala
zahtijevana funkcija. Zbog temperatura u procesu filtracije vru¢ih plinova, javljaju se toplinski
Sokovi pa je potrebno da materijal takve promjene temperature izdrzi bez negativnih pojava.
Mehanicka svojstva filtera moraju imati odgovarajuce vrijednosti koje se ne smiju mijenjati s
porastom temperature. Takoder, filteri ne smiju korodirati tijekom vremena i ne smiju reagirati
sa teku¢inom 1ili plinom koji prolazi kroz njega. Keramicki materijali koji se upotrebljavaju za
visokotemperaturne filtracije su kordijerit, mulit, aluminijev oksid i silicijev karbid jer pokazuju

zadovoljavajuca toplinska, mehanicka i kemijska svojstva [13].

5.2.3. Katalizatori

Porozna keramika je vrlo aktivan materijal sa visokom apsorpcijom §to ju ¢ini prikladnom za
ulogu katalizatora ¢iji je cilj podupiranje kemijske reakcije. U ovom slucaju keramika mora
imati povezanu poroznost, a veli¢ina pora moze varirati izmedu 6 nm do 500 um. S obzirom na
kemijsku otpornost 1 otpornost na temperaturne Sokove, mogu biti iskoriSteni u
visokooptere¢enim uvjetima kao $to su reaktori u kemijskom inZenjerstvu ili u izmjenjivacu
plinova u automobilu. Keramika moze biti i u funkciji nosaca katalizatora. Katalizatori postaju
sve znacajniji u ekoloskom smislu jer smanjuju i1 kontroliraju zagadenja industrijskih 1
automobilskih postrojenja [2].

Kataliticka reakcija Cesto se dogada u samom poroznom tijelu gdje reaktanti i katalizatori dodu

u kontakt. Porozno tijelo ima funkciju nosaca kada se katalizator nalazi unutar strukture

odnosno na njoj. Nosaci katalizatora moraju imati visoku specificnu povrSinu kako bi
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cjelokupan proces bio efektivan. Porozne strukture za katalizatore koje djeluju najpovoljnije su
u obliku pjena, sacéastih struktura ili u strukturi nepokretnog katalizatora. Pjene nude nekoliko
prednosti u odnosu na ostale dvije strukture, a to je veci radijalni protok mase, veca radijalna
izmjena toplina, visoka zavojitost protoka, Sto rezultira zanimljivim dinamikama fluida, nizi
pad tlaka i visoka geometrijsku poroznost. Pjene se uglavhom upotrebljavaju u procesima

prijenosa topline, difuzije i procesima sa problemima kontrole [41].

Procesi ogranicenog prijenosa topline Cesto koriste katalizatore. Prijenos topline u ili iz procesa
se ostvaruje koriStenjem dugih reaktorskih cijevi malog promjera kako bi se zadovoljila
dovoljna povrSina prijenosa topline. Posljedica dugackih uskih cijevi moze biti znacajni pad
tlaka. Kad bi se produljile cijevi, to bi utjecalo na pad tlaka procesa i povecao bi se radijalni
prijenos topline, ali bi se smanjio faktor efektivnosti i bila bi potrebna vecéa koli¢ina katalizatora.
Keramicke pjene mogu rijesiti sve ove probleme. Radijalni prijenos topline je znacajan, pad

tlaka nizi te se ostvaruju potrebni faktori efektivnosti [42].

Procesi ogranicene difuzije koriste katalizatore gdje se zahtijeva povecanje omjera povrsine i
volumena. To uglavnom dovodi do povecanog pada tlaka na $to keramicki katalizatori porozne

strukture djeluju povec¢anjem efektivnosti [42].
Procesi sa problemima kontrole u uzastopnim reakcijama, gdje je visok protok nuzan za
postizanje visokih prinosa, mogu stvoriti probleme sa padom tlaka. U ovom pogledu, keramicke

pjene kao katalizatori ograni¢avaju sekundarne reakcije $to je pozeljno [42].

Sacasta struktura katalizatora

Katalizator u obliku pjene

Slika 37. Struktura katalizatora [43]
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Sve vise raste potencijal keramickih pjena u ulozi nosaca katalizatora, glave plamenika ili
elektroda gorivih Celija. Za nosace katalizatora je keramicka pjena izrazito pogodna kada je
zahtjevan nizak tlak. U usporedbi sa sacastim strukturama, keramicke pjene su bolje po pitanju
radijalnog mijesanja i poboljSanog protoka mase 1 topline zahvaljujuci turbulencijama protoka.
Pjene pokazuju visoku kontaktnu povrSinu izmedu plinovitih faza i krutih faza, a mogu se
proizvoditi u razli¢itim geometrijskim oblicima $to dozvoljava prilagodljivi aksijalni i radijalni
protok u reaktoru. Najprikladniji na¢in proizvodnje keramickih pjena za ovu primjenu je
metoda replike ¢ime se postizu lako dostupne otvorene ¢elije. Kontrola poroznosti je izrazito
vazna u pogledu mehanickih svojstava koja su zahtijevana na keramicke pjene u ulozi

katalizatora [44].

Razlog koriStenja keramickih pjena u ulozi nosaca katalizatora je njihova visoka poroznost (85-
90 %) uz karakteristicne makropore. Osim §to se takvom strukturom smanjuje pad tlaka u
reaktoru, povoljno djeluje na reakcije sa vremenskim kratkim kontaktom (parcijalna
oksidacija). Najve¢u primjenu porozne keramicke pjene u ulozi katalizatora pronalaze u
reakcijama oksidacije amonijaka, katalitickog izgaranja, ispuSnih plinova, solarnih procesa i
sli¢cno. Keramicki materijali koji se najces¢e upotrebljavaju su aluminijev oksid, titanijev

dioksid, cirkonijev oksid, silicijev dioksid i silicijev karbid [45].

5.2.4. Apsorberi zvuka

Buka i vibracije ¢est su problem mnogih mehanickih sustava ukljucujuéi industrijske strojeve,
kucanske uredaje, vozila i gradevine. Jednom kada se identificira izvor buke i vibracije, onda
je moguce djelovati na njihovo uklanjanja izolatorima vibracije, barijerama ili materijalima koji
apsorbiraju zvukove. Sve je ¢eS¢a upotreba takvih materijala u mnogim primjenama i to u
kombinaciji sa barijerama i unutarnjim kuéistima $to poveéava cjelokupnu efektivnost. Siroka
primjena u zrakoplovnoj industriji, brodogradnji 1 industriji svemirskih letjelica, postize se
pogodnim svojstvima niske gustoce i visoke efektivnosti gdje su zahtjevi visok teretni kapacitet
uz optimalnu potrosnju goriva [46].

Apsorberi zvuka upijaju vecinu energije zvuka uz vrlo malo reflektiranje Sto ih ¢ini vrlo
pogodnim za kontrolu zvuka. Mogu se koristiti na razli¢itim lokacijama bilo da se radi blizu
izvora zvuka, blizu krajnjeg odredista zvuka ili negdje izmedu. Svojstva apsorpcije zvuka ovise
o frekvenciji, sastavu, debljini 1 povrSinskoj kvaliteti materijala. Upravo su najpozeljniji

materijali, za ovakvu primjenu, porozne strukture [46].
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Porozni materijali koji se sastoje od razli¢itih Supljina i1 kanala dopusStaju prolazak zra¢nih
valova. Zatvorena poroznost ima losiju u¢inkovitost u pogledu suzbijanja zvuka u odnosu na
otvorenu poroznost [46].
Postoje tri vrste poroznih apsorbera zvuka temeljenih na konfiguraciji strukture, slika, [46]:

o (Celijski porozni apsorberi,

e vlaknasti porozni apsorberi,

e kugli¢ni porozni apsorberi.

Celijski

i

Kuglién

Slika 38. Vrste poroznih apsorbera [46]

Apsorberi zvuka sa ¢elijastom strukturom zapravo se odnose na porozne strukture sa otvorenom
poroznosti i pjenaste strukture. Vlaknasti apsorberi zvuka sastoje se od serije kanala i
meduprostora. Kugli¢ni ili granularni apsorberi karakteristi¢ni su po relativno krutim tijelima

koji tvore aglomerate odnosno nakupine tih tijela i na taj nacin stvaraju Supljine 1 praznine u

strukturi [46].
Kada je porozno tijelo izloZeno djelovanju zvuénih valova, molekule zraka na povrSini i unutar
pora materijala pocinju vibrirati 1 na taj nacin gubiti dio svoje energije. Gubitak energije je

djelomi¢no uzrokovan pretvorbom energije u toplinu zbog toplinskog i viskoznog gubitka na
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granicama pora i kanala u samom materijalu. Na nizim frekvencijama su ovakve promjene

izotermne, dok na visim frekvencijama su adijabatske [46].

Keramicke pjene, u ulozi apsorbera zvuka, pokazuju najbolja svojstva pogotovo u uvjetima
visoke temperature. Uglavnom se rabe keramike silicijevog karbida, cirkonijevog oksida,
titanijevog dioksida i borovog oksida. Sa visokom poroznosti u rasponu od 80 do 90 %, mogu
se koristiti na temperaturama ¢ak iznad 1500 °C. Postoje istrazivanja u kojima se rade
keramicke pjene za ovu primjenu od aluminijevog oksida sa poroznosti od 94 %. Najvecu
primjenu poroznih keramickih apsorbera zvuka biljeze zrakoplovna industrija i strojogradnja u
dijelovima mlaznice raketa, kompozitnih ploc¢a, toplinskih barijera i akusti¢nih obloga na

zrakoplovima [46].
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Slika 39. a) Makroskopska struktura kompozitne keramike, b) SEM slika povrSine éelija, c)
utjecaj frekvencije i udjela SiC na koeficijent apsorpcije zvuka [47]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 53



Martina Kesner Diplomski rad

6. ZAKLJUCAK

Porozna keramika posjeduje niz izvrsnih svojstava koja joj omogucuju Siroku primjenu
najéescée u industrijskoj 1 medicinskoj primjeni. Najveci izazov predstavlja kontrola poroznosti
i njezin utjecaj na svojstva, medutim razvojem i unaprjedenjem tehnologija proizvodnje, danas
je moguce proizvesti vrlo kontrolirane 1 zeljene porozne mikrostrukture sa odgovarajuc¢im
svojstvima. Pregled najéescih postupaka proizvodnje sa vaznim karakteristikama, svojstva
takve keramike i njezina primjena su temelj razumijevanja vazne i Siroke skupine materijala
¢iji razvoj sve vise raste.

Zaklju¢no, u ovom radu bitno je naglasiti sljedece:

e porozna keramika karakterizirana je postotkom poroznosti izmedu 20 i 95 %,

e vazni parametri odredivanja poroznosti su veli¢ina pora, distribucija veli¢ine pora i
oblik pora,

e kontrola nad poroznom mikrostrukturom jedna je od najbitnijih zahtjeva u postupku
proizvodnje porozne keramike,

e postoji niz proizvodnih postupaka i razli¢itih procesa proizvodnje porozne keramike,

e aditivne tehnologije biljeze najsiri spektar moguc¢ih kombinacija poroznosti,

e tehnologija proizvodnje porozne keramike direktno utjeCe na svojstva porozne

keramike,

e poroznu keramiku karakteriziraju niska gustoca, dobra Cvrstoca, niska toplinska
vodljivost, visoka otpornost temperaturnim Sokovima, niska elektri¢na vodljivost,

kemijska internost i visoka permeabilnost,

e porozna keramika se najceS¢e upotrebljava u ulozi implantata, katalizatora, nosaca

katalizatora, filtera, apsorbera zvuka i vibracija, toplinskih izolatora itd.

Porozna keramika je materijal buduénosti koji jo§ tek mora ostvariti svoj maksimalni
potencijal, a razvojem tehnologija i istrazivanjem utjecaja razli¢itih parametara, ograni¢enja

I uvjeta za stvaranje porozne mikrostrukture, to je moguce postiéi.
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