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Sazetak

Trenutni obrasci industrijskog razvoja ukazuju na prekomjerno vadenje i potro$nju prirodnih
sirovina. Posljedice ovakvog ljudskog djelovanja odrazavaju se Stetnim uc¢inkom na okolis.
Stoga je razvoj ekoloski prihvatljivih tehnologija, koje podrazumijevaju oporabu i recikliranje
materijala, neophodan za postizanje ekoloske odrzivosti 1 gospodarskog rasta. Kao
reprezentativni primjer, u doktorskom radu istrazena je moguc¢nost recikliranja otpadnoga
aluminijeva oksida, prikupljenog nakon strojne obrade keramickih sirovaca tijekom
industrijske proizvodnje aluminijeve oksidne tehnicke keramike, u obliku praSkastih
strugotina. KoriStenje otpadnoga aluminijeva oksida u obliku sekundarne proizvodne sirovine

doprinosi o€uvanju prirodnih resursa i smanjenju koli¢ine otpada za zbrinjavanje.

Uzorci monolitne aluminijeve oksidne keramike bez dodatka i s dodatkom otpadnoga
keramiCkog praha pripremljeni su postupkom lijevanja, osim uzoraka sinteriranih u
elektri¢cnom luku koji su pripremljeni postupkom presanja. Nadalje, provedena je detaljna
karakterizacija polaznih sirovina, pripravljenih suspenzija, keramickih sirovaca i sinteriranih
uzoraka aluminijeve oksidne keramike. Keramicki sirovci sinterirani su konvencionalnim
postupkom sinteriranja poznatijim kao jednostupanjsko sinteriranje te nekonvencionalnim
postupcima sinteriranja poput dvostupanjskog sinteriranja, hibridnog mikrovalnog sinteriranja
1 sinteriranja u elektricnom luku. Odredeni su optimalni reZimi sinteriranja za konvencionalne
1 nekonvencionalne postupke. Na sinteriranim uzorcima monolitne aluminijeve oksidne
keramike, bez dodatka 1 s dodatkom otpadnoga keramickoga praha, analizirana je i usporedena
mikrostruktura, tvrdoca 1 indentacijska lomna zilavost u cilju vrednovanja utjecaja dodanog

otpadnoga praha na svojstva sinteriranih uzoraka i opravdanosti njegove primjene.

Kljuéne rije€i: kruzno gospodarstvo, recikliranje, aluminijeva oksidna keramika,

nekonvencionalno sinteriranje, mehanicka svojstva
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Summary

Current patterns of industrial development showing enormous extraction and depletion of
natural resources, which reflected negatively on the environment. Thus, the development of
environment-friendly technologies, which include the reuse, remanufacturing, or recycling of
materials, to achieve both environmental sustainability and economic growth is nowadays
important. As a representative example, the present study shows the possibility of recycling
waste alumina obtained after the green machining step during the manufacturing process of
alumina ceramics as a broken ware. The use of waste ceramic powder as secondary raw

materials saves natural resources and consequently reduces the amount of disposed waste.

The samples of monolithic aluminum oxide ceramics with and without the addition of waste
ceramic powder were prepared by slip casting method except for spark plasma sintering.
Furthermore, a detailed characterization of the starting materials, prepared suspensions and
green bodies were performed. Alumina green bodies were sintered by the conventional
sintering process, which is referred to as one-step sintering and by the non-conventional
methods including two-step sintering, hybrid microwave sintering, and spark plasma sintering.
The optimal sintering regimes for each sintering process were determined. Microstructure,
hardness, and indentation toughness of sintered samples of monolithic alumina ceramics with
and without the addition of waste ceramic powder were analyzed and compared in order to
evaluate the influence of the waste ceramic powder onto the properties of sintered samples and

the viability of its application.

Keywords: circular economy, recycling, alumina ceramics, non-conventional sintering,

mechanical properties
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Extended summary

The main objective of this scientific research was to develop a process for recycling waste
alumina ceramic powder (Al,O;), which could be utilized in the production cycle of high-
quality technical alumina ceramics. The waste alumina powder used in this study was generated
during the alumina ceramics production process. In the first step, a spray-dried thermally
reactive alumina powder that contains a certain amount of organic binder was pressed at high
pressure into a pre-designed mould to form a green body shape. After the pressing, the ceramic
compact was subjected to the green machining as closely as possible to desired final
dimensions. The green machining is a far more economically favourable than post-machining
after the sintering process. The alumina scraps generated during this forming step was collected
by industrial dust sucking machine into bags for further storage. According to the EU waste
hierarchy, prevention and reuse are the most preferred options, followed by recycling, then
energy recovery, while waste disposal on legal landfills is advised as the very last option. The
alumina scraps could be reused and recycled within the manufacturing process if they fulfil the
product specifications such as dimensional tolerance, density, strength, hardness, durability,
and refractoriness; otherwise, they are considered as waste and disposed to external disposal

facilities.

In the doctoral dissertation, the process of recycling alumina waste powder by slip casting
stable alumina suspensions was developed, whereby a portion of the primary raw material was
replaced with waste alumina powder. In this way, using fewer primary resources was achieved
as the main category of the circular economy approach. Besides the conventional sintering
method, the samples were sintered by unconventional sintering methods such as two-step
sintering, hybrid microwave sintering, and spark plasma sintering to determine the influence

of microstructure on the mechanical behaviour.
The scientific research was conducted according to the following hypothesis:

By replacing a portion of primary raw material (commercial alumina powder) with recycled
waste alumina ceramic powder, it is possible to produce monolithic ceramic material of
favourable microstructure with acceptable mechanical properties for technical use by applying

conventional and unconventional sintering methods.

The conducted scientific research in the doctoral dissertation is presented through nine

chapters. In the first chapter (Chapter 1) of the doctoral dissertation, the motivation and detailed
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explanation of the scientific research about recycling waste from the industrial production of
ceramics are provided. Furthermore, the main objective of this research is stated, and a
hypothesis is formed, the research methodology, research plan and expected scientific

contribution of the doctoral dissertation are fully described.

The second chapter (Chapter 2) of the doctoral dissertation presents the concept and goals of
sustainable development, the concept of the circular economy and the literature review of the
recycling approach in the ceramics industry, which is in accordance with the legal framework

for the disposal of ceramic waste.

The third chapter (Chapter 3) describes alumina ceramics in more detail the manufacturing
process of alumina from bauxite ore, the shape forming of ceramics by the colloidal casting of

aqueous suspensions and the rheological properties of suspensions.

The fourth chapter (Chapter 4) explains the sintering theory of ceramic materials. The mass
transfer mechanisms during sintering, the influences of the relevant process parameters and the
influences of the sintering additives on the obtained microstructure are described. Also, the
conventional sintering method and unconventional sintering methods such as two-step

sintering, spark plasma sintering, and hybrid microwave sintering are described.

The fifth chapter (Chapter 5) presents the most important properties of alumina ceramics and
the mechanical testing procedures. The morphological properties such as the porosity, grain
size, and the chemical properties such as purity and inertness are included in this chapter. The
most important mechanical properties of technical ceramics such as Young's modulus of
elasticity, hardness, bending strength, and fracture toughness are discussed. The various
methods for determination of the fracture toughness of technical ceramics including a
comparison of the different mathematical models for the Vickers indentation crack length

method are presented.

In the sixth chapter (Chapter 6), the response surface method such as the Box — Behnken design,

which was used in this doctoral dissertation is presented.

Chapter 7 describes the experimental procedure and characterisation methods used during the
scientific research: selection of starting materials and additives, characterisation of ceramic
powders, preparation and stabilisation of highly concentrated alumina suspensions, shape
forming of ceramic green bodies by slip casting and characterisation of the obtained green

bodies, sintering of ceramic green bodies by one step, two step sintering, hybrid microwave
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sintering, and spark plasma sintering. The performed characterisation of sintered alumina
samples includes determination of Archimedes density, Vickers hardness and indentation

fracture toughness by different mathematical models.

Chapter 8 presents the experimental results and detailed discussion of the gathered results
obtained from alumina powder characterisation, preparation of stable aqueous alumina
suspensions, characterisation of ceramic green bodies, sintering regime optimisation, post

sintering morphological properties, Vickers hardness and indentation fracture toughness.

The ninth chapter (Chapter 9) summarizes all the conclusions of the doctoral dissertation,
confirms that the main objective and the hypothesis of the doctoral dissertation are achieved,
presents the original scientific contribution of the doctoral dissertation, and suggests possible

directions of future research work.

The scientific research conducted in the doctoral dissertation resulted in the following scientific

contributions:

o The optimal composition of highly concentrated (70 %) aqueous suspension for slip
casting of monolithic alumina ceramics, with the addition of 20 % (expressed on a dry
weight basis of alumina powders) of waste ceramic powder, was determined.

o The favourable sintering regimes were recommended, for investigated sintering
methods of monolithic Al,Os, without addition and with the addition of waste ceramic
powder. The addition of waste ceramic powder was limited to 20 % due to the
instability of aqueous alumina suspensions with higher additions. The utilization of
spark plasma sintering device, with determined favourable sintering parameters,
enabled the production of ceramic samples with significantly higher additions of waste
ceramic Al,O; powder, up to 100 %.

o The influences of the addition of alumina waste powder and additives on the obtained
microstructure and mechanical properties of the produced ceramic samples were

determined.
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POPIS OZNAKA I MJERNIH JEDINICA

LATINICNE OZNAKE
Oznaka Mjerna jedinica  Znacenje oznaka
A J Hamakerova konstanta (= 107 J)
ma g masa uzorka na zraku
Am parametar materijala
a m polovica duljine dijagonale otiska Vickersova indentora
Auk ukupna medufazna povrSina
ms g masa uzorka u primijenjenom mediju
c m duljina pukotine od centra otiska do vrha pukotine
o koncentracija slobodnih kristalnih praznina
cp Jkg 1K specifi¢ni toplinski kapacitet kod stalnog tlaka
Co broj centralnih tocaka plana pokusa
d mm aritmeticka sredina dviju dijagonala Vickersovog otiska
D m?-s! koeficijent difuzije
d’ nm udaljenost izmedu kristalnih ravnina
En NC! jakost elektricnog polja
E GPa Youngov modul elasti¢nosti
F C-mol™! Faradayova konstanta (96 485,33 C-mol ')
f korekeijski faktor
Fvi N primijenjeno opterecenje utiskivanja Vickersova indentora
Fp vjerojatnost otkazivanja (loma) materijala
H J entalpija
H' GPa tvrdoc¢a (opcenito)
HK GPa tvrdo¢a po Knoopu
HV GPa Vickersova tvrdoca
1 intenzitet spektrometrijskog pika
J kg-s! maseni protok
k broj faktora razvijenog plana pokusa
k* indeks konzistencije (tecenja)
ks J-K! Boltzmannova konstanta (1,38 x 1072 J-K'")
Kic MPa-m'? lomna zilavost
L m duljina
) m duljina pukotine (od vrha otiska do vrha pukotine)
m' broj kombinacija ulaznih faktora
m g masa materijala
my Weibullov modul
n' broj ukupnih zapazanja
n konstanta smi¢ne brzine
N ukupni broj pokusa
p' broj ¢lanova razvijenog modela
P N sila kojom se utiskuje indentor
p Pa tlak
r m polumjer
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polumjer keramicke Cestice

R J- K mol™! opéa plinska konstanta (8,314 J-K '-mol ™)
Rs MPa savojna ¢vrstoca
R MPa tlacna Cvrstoca
Rm MPa vlacna ¢vrstoca
T K temperatura
t S vrijeme
z* naboj difundirajuce tvari
14 cm’ volumen materijala
W (d) J energija medudjelovanja izmedu dvije Cestice 1 povrSine
0 J-mol™! aktivacijska energija
GRCKE OZNAKE

Oznaka Mjerna jedinica Znacenje oznaka

a K! linearni koeficijent toplinskog Sirenja

20 broj susjednih kristalnih praznina

y' reducirani povrsinski potencijal keramicke Cestice
7 s smi¢na brzina

y specifi¢na energija medufazne povrsine

tan 0 faktor dielektricnih gubitaka

£ C%Jtm'! dielektri¢na konstanta (8,8542 x 10712 C2-J"'-m™)
g" djelatna komponenta kompleksne dielektri¢nosti
&y C*Jtm! relativna dielektri¢na permitivnost nekog sredstva ili tvari
¢ mV zeta-potencijal

n Pa-s prividna viskoznost

(7] © kut pod kojim su odbijene rendgenske zrake

K m debljina difuznog elektri¢nog sloja

A0 m udaljenost izmedu susjednih kristalnih praznina

A m valna duljina rendgenskih zraka

v' s frekvencija osciliraju¢ih atoma

v oksidacijski broj (valencija)

v Poissonov omjer

p* brzina konsolidacije (o¢vr§éivanja)

P g-cm™ gustoca materijala

Py g-ecm™ gustoca primijenjenog medija

Py g-cm™ gustoca zraka (0,0012 g-cm™)

ou MPa minimalna ¢vrstoca

On MPa nazivno naprezanje

o MPa naprezanje

0y MPa parametar polozaja Weibullove raspodjele

() Pa granica tecenja

T Pa smicno naprezanje

(7 geometrijska konstanta

[ volumni udio




POPIS KEMIJSKIH SIMBOLA I FORMULA

Oznaka Znacenje oznaka

Al(OH), aluminijev hidroksid

AL O3 aluminijev oksid

BaTiO; barijev titanat

CaO kalcijev oksid

CO: ugljikov dioksid

Fe,03 zeljezov (IIT) oksid

HCI klorovodic¢na kiselina

H,S0, sumporna kiselina

K20 kalijev oksid

MgALLO; magnezijev aluminat (spinel)

MgO magnezijev oksid

Mg-PSZ  cirkonijeva oksidna keramika djelomicno stabilizirana magnezijevim oksidom
NaAl(OH), natrijev aluminat

NaOH natrijev hidroksid

Na,O natrijev oksid

SiC silicijev karbid

SiO, silicijev dioksid

SizN; silicijev nitrid

SSiC sinterirani silicijev karbid

TiO; titanijev dioksid

WC volframov karbid

Y,0; itrijev (I11) oksid

Y-TZP polikristalni tetragonski cirkonijev oksid stabiliziran itrijem
3Y-TZP  polikristalni tetragonski cirkonijev oksid stabiliziran s 3 mol % itrija
7r0, cirkonijev oksid

7ZTA aluminijeva oksidna keramika ojacana cirkonijevim oksidom
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POPIS KRATICA

Kratica Znacenje Kkratica

ANOVA analiza varijance (engl. Analysis of variance)

BBD Box — Behnkenov plan pokusa (engl. Box — Behnken design)

BET Brunauer-Emmet-Teller metoda odredivanja specificne povrSine

CE kruzno gospodarstvo (engl. Circular economy)

CCDh centralno kompozitni plan pokusa (engl. Central composite design)

CNB metoda ispitivanja zilavosti na epruveti s usmjerenim Chevron urezom
(engl. Chevron notch beam)

CNC racunalom podrzano numeri¢ko upravljanje (engl. Computer numerical
control)

Cv koeficijent varijacije (engl. Coefficient of variation)

DSC difere.ncij alna pretrazna kalorimetrija (engl. Differential scanning
calorimetry)

DT metoda ispitivanja Zilavosti dvostrukim uvijanjem (engl. Double
torsion testing)

EK Europska komisija (engl. European commission)

EU Europska unija (engl. European union)

HMS hibridno mikrovalno sinteriranje (engl. Hybrid microwave sintering)

ICP-MS indukti.vno spregnuta plazma s masenom spektrometrijom (engl.
Inductively coupled plasma mass spectrometry)

IF metoda ispitivanja zilavosti utiskivanjem (engl. Indentation fracture
method)

LCA procjena zivotnog ciklusa (engl. Life cycle analysis)

LoF odstupanje od modela (engl. Lack of fit)

MS mikrovalno sinteriranje (engl. Microwave sintering)

0SS jednostupanjsko sinteriranje (engl. One-step sintering)

PVA poli(vinil-alkohol)

RCS sinteriranje s reguliranim zagrijavanjem (engl. Rate-controlled
sintering)

RSM metoda odzivne povrSine (engl. Response surface methodology)

RVC raspodjela veli¢ina Cestica

SCF ispitiygnje 2i1aV(’)sti'metodom povrsinske pukotine prouzrokovane
savojnim opterecenjem (engl. Surface crack in flexure)

SDGs ciljevi odrzivog razvoja (engl. Suistainable development goals)

SEM pretrazna elektronska mikroskopija (engl. Scanning electron
microscopy)
pretrazna elektronska mikroskopija uz energijski razlucujucu

SEM/EDS  rendgensku spektrometriju (engl. Scanning electron microscopy /

energy dispersive x-ray spectroscopy)
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metoda ispitivanja zilavosti na epruveti sa zarezom (engl. Single edge

SENB notched beam)

SEPB ispitivanje 2ilavosti na jednostrano zarezanoj epruveti s
prednapuklinom (engl. Single edge precracked beam)

SEVNB metoda ispitivanja na jednostrano zarezanoj epruveti s V-utorom
utorom (engl. Single edge v notched beam)

SPS sinteriranje u elektricnom luku (engl. Spark plasma sintering)

SS zbroj kvadrata (engl. Sum of squares)

TGA termogravimetrijska analiza (engl. Thermal gravimetric analysis)

TSS dvostupanjsko sinteriranje (engl. Two-step sintering)

XRD rendgenska difrakcija (engl. X-ray diffraction)
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1. UVOD

1.1. Motivacija i obrazloZenje istraZivanja

Europska komisija predstavila je 11. ozujka 2020. u Briselu ambiciozni akcijski plan o
kruznom gospodarstvu pod nazivom ,,Novi akcijski plan za kruzno gospodarstvo - Za ¢is¢u i
konkurentniju Europu‘ [1]. Prema navedenom planu u potpunosti je izmijenjen zakonski okvir
o upravljaju otpadom s ciljem ostvarivanja prijelaza prema kruznom gospodarstvu koje bi
zauzvrat potaknulo odrzivi gospodarski rast. Predlozene mjere iz akcijskog plana odnose se na
cjelozivotni ciklus proizvoda od proizvodnje, uporabe do zbrinjavanja nastalog otpada, uz
reorganiziranje trziSta sekundarnih sirovina. Time se nastoji dodatno zatvoriti petlja zivotnog
vijeka proizvoda kroz promicanje ponovnog koriStenja, dijeljenja, popravljanja, posudbe,
obnavljanja i uporabe recikliranih sekundarnih sirovina kao nadomjeska primarnim sirovinama

definiranih u prethodnom akcijskom planu o kruznom gospodarstvu [2].

Nastali industrijski otpad, tijekom procesa prerade i proizvodnje keramickih proizvoda, u
pravilu se skladisti 1 ostaje neiskoriSten. Recikliranjem otpadnoga praha keramicka industrija
moze smanyjiti troSkove odlaganja i skladiStenja nastalog otpada. U nekim slucajevima moguce
je stvoriti dodatnu vrijednost prenamjenom otpadnoga materijala u sekundarnu sirovinu [3].
Tijekom industrijske proizvodnje keramickih proizvoda uoceni su procesni gubici, poput
otpadnoga praha nastalog nakon strojne obrade keramickih sirovaca, velike potroSnje energije
tijekom postupka suSenja 1 sinteriranja te proizvodni otpad u obliku raznih suspenzija i
neuporabljivih kalupa za oblikovanje keramickih sirovaca. Neki od navedenih procesnih
gubitaka mogu se reciklirati i/ili oporabiti unutar same tvornicke proizvodnje ako to dopustaju
zadane proizvodne specifikacije ili procesni uvjeti. U protivnom, preostali proizvodni viskovi
smatraju se otpadom te se isporucuju vanjskim ovlaStenim tvrtkama za gospodarenje otpadom
ili odlazu na uredenim odlagaliStima [4]. DosadaSnji trend potros$nje prirodnih sirovina je
zabrinjavajuci, ne samo zbog smanjenja dostupnih resursa, nego i zbog povezanih ekolosko-
ekonomskih utjecaja na drustvo [5]. Stoga je povecan interes istrazivaca za razvoj postupaka
koji bi omoguc¢ili daljnji iskorak u prakti¢noj primjeni kruznog gospodarstva [6], [7], [8], [9].
RjeSenje ovog slozenog problema zbrinjavanja otpadnoga keramickog praha doprinijelo bi

zastiti okoliSa te odrzivijem razvoju.

Keramika na bazi aluminijeva oksida (Al,O;) privukla je najveéa financijska ulaganja kao

tehnicka keramika zbog odli¢ne kemijske postojanosti, dobrih mehanickih svojstava i niskih



troSkova proizvodnje. Sirovina za proizvodnju aluminijeve oksidne keramike na industrijskoj
razini se proizvodi Bayerovim postupkom [10]. Prosjecna cijena aluminija i aluminijeva oksida
se zbog povecane potraznje nije znacajno mijenjala, usprkos povecanoj proizvodnji kroz 20.
stolje¢e pa sve do danas [11]. Stoga bi moguénost koriStenja otpadnoga keramickoga praha
aluminijeva oksida kao sekundarne sirovine doprinijelo financijskoj dobiti proizvodnih

poduzeca.

1.2. Cilj i hipoteza istraZivanja

Glavni istrazivacki cilj bio je ispitati mogucnost recikliranja otpadnoga praha Al,O; u
proizvodnom ciklusu visokokvalitetne tehnicke keramike. Prema odluci Europske komisije
2000/532/EC [12], cestice i nastala prasSina tijekom proizvodnje keramickih materijala
oznacene su kao u potpunosti bezopasan otpad. Otpadni prah aluminijeva oksida koristen za
provedbu istrazivanja prikupljen je iz keramickog proizvodnog ciklusa, koji je opisan u
daljnjem tekstu. U prvom koraku proizvodnog ciklusa, prah aluminijeva oksida dobiven je
postupkom suSenja rasprsivanjem Al,O; suspenzije, koji sadrzi do 5 % organskih dodataka. 1z
dobivenog granulata oblikuju se sirovci hladnim izostatiCkim presanjem. Sirovci se strojno
obraduju kako bi se postigle odgovarajuée dimenzije. Strojna obrada keramickih sirovaca u
ovom stupnju proizvodnje je ekonomski prihvatljivija, nego naknadna strojna obrada po
zavrSetku postupka sinteriranja. Nastali otpadni prah aluminijeva oksida tijekom strojne obrade
sirovaca prikupljen je industrijskim usisnim sustavom u spremnike za daljnje skladiStenje te

naknadno zbrinjavanje.

Cilj predloZenog istraZivanja je osmisljavanje postupka pripreme stabilne visokokoncentrirane
suspenzije monolitne Al,0O5 keramike s dodatkom otpadnoga keramickoga praha prikladne za

sinteriranje konvencionalnim i nekonvencionalnim postupcima.

Istrazivanje se temelji na sljede¢oj hipotezi:

Zamjenom dijela novog praha aluminijeve oksidne keramike recikliranim otpadnim prahom
moguce je konvencionalnim i nekonvencionalnim postupcima sinteriranja proizvesti monolitni
keramicki materijal povoljne mikrostrukture i za tehnicku uporabu prihvatljivih mehanickih

svojstava.



1.3. Metodologija i plan istrazivanja

Kako bi se ispitala mogucnost recikliranja prikupljenog otpadnoga praha, provedena su

ispitivanja prema sljede¢oj metodologiji:

a) Odabrane su polazne sirovine praha Al,O; (visokocisti prah i otpadni prah koji je nastao
industrijskom strojnom obradom sirovca) i aditivi (odgovarajuci disperzant i vezivo). U
svrhu karakterizacije praha aluminijeva oksida odreden je: kemijski sastav metodom
induktivno spregnute plazme s masenom spektrometrijom (engl. Inductively coupled
plasma mass spectrometry, ICP-MS), fazni sastav primjenom rendgenske difrakcije (engl.
X-ray diffraction, XRD) 1 Ramanove spektroskopije te raspodjela veli¢ine Cestica metodom
difrakcije laserske svjetlosti.

b) Homogenizacijom u planetarnom kuglicnom mlinu pripravljene su visokokoncentrirane
(70 %-tne) vodene suspenzije koje su sadrzavale: kupovni prah aluminijeva oksida te smjesu
kupovnog 1 otpadnoga praha aluminijeva oksida. Smjese kupovnog (¢istog) 1 otpadnoga
praha aluminijeva oksida sadrzavale su do 20 % otpadnoga praha, iskazano na ukupnu masu
suhe tvari. Svakom pojedinom sustavu vodenih suspenzija varirana je dodana koli¢ina
komercijalno dostupnog disperzanta (dinatrijeva sol 4,5-dihidroksi-1,3-benzendisulfonske
kiseline, trgovackog naziva Tiron®). Osim toga, za svaku pojedinu suspenziju variran je
udio poli(vinil-alkohola), PVA kao veziva. Statisticki plan pokusa primijenjen je za
optimiranje sastava stabilnih vodenih suspenzija. Pripravljenim suspenzijama optimalnog
sastava snimljeni su reoloski dijagrami (ovisnost prividne viskoznosti o smi¢noj brzini i
ovisnost smi¢nog naprezanja o smic¢noj brzini) pomocu rotacijskog viskozimetra. Snimljeni
reoloski dijagrami (tzv. krivulje teCenja) obradeni su matematickim modelima dostupnim u
literaturi: potencijski model, Binghamov plasti¢ni model 1 Herschel — Bulklyjev model.
Dobiveni parametri navedenih matematickih modela koriSteni su za karakterizaciju
pripravljenih vodenih suspenzija. Optimalni sastav suspenzija odreden je na temelju
rezultata reoloSkih mjerenja. Stabilnost vodenih suspenzija utvrdenog optimalnog sastava
dodatno je potvrdena mjerenjem zeta-potencijala 1 sedimentacijskim testovima, tj.
mjerenjem volumena sedimenta u razli¢itim vremenskim intervalima.

c) Keramicki sirovci oblikovani su lijevanjem stabilnih vodenih suspenzija aluminijevog
oksida (bez dodatka i s dodatkom otpadnoga praha) u prethodno pripremljene gipsane
kalupe, osim pri sinteriranju u elektricnom luku. Sirovcima je odredena gustoca te

analizirana mikrostruktura pretraznom elektronskom mikroskopijom uz energijski



razluCujuéu rendgensku spektrometriju (engl. Scanning electron microscopy / energy
dispersive x-ray spectroscopy, SEM/EDS).

d) Keramicki sirovci sinterirani su konvencionalnim i nekonvencionalnim postupcima
sinteriranja. Konvencionalni jednostupanjski postupak sinteriranja proveden je u
visokotemperaturnoj elektri¢noj pec¢i bez zastitne atmosfere. Nekonvencionalni postupci
sinteriranja, poput dvostupanjskog, hibridnog mikrovalnog i sinteriranja u elektricnom luku,
provedeni su u visokotemperaturnoj elektricnoj pe¢i bez zastitne atmosfere, hibridnoj
mikrovalnoj peci i u elektrolu¢noj peci. Procesni parametri (temperatura, brzina zagrijavanja
1 vrijeme) sinteriranja sirovaca odredeni su primjenom plana pokusa. Optimalni parametri
sinteriranja odredeni su na nacin da se postigne gustoca sinteriranog materijala Sto bliza
njegovoj teorijskoj gustoci.

e) Sinteriranim uzorcima keramike Al,Os, bez dodatka i1 s dodatkom otpadnoga praha Al,Os,
odredena je gusto¢a Arhimedovom metodom. Uporabom termogravimetrijske analize (engl.
Thermal gravimetric analysis, TGA) odreden je gubitak mase tijekom sinteriranja pri
karakteristiénim temperaturama. Za odredivanje temperature endotermne i egzotermne
reakcije koriStena je diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. Differential scanning
calorimetry, DSC). Mjerenjem dimenzija sirovca 1 sinteriranog uzorka odredeno je
skupljanje nakon sinteriranja. Morfologija sinteriranih uzoraka (mikrostruktura 1 poroznost)
ispitana je elektronskom mikroskopijom wuz energijski razlucujuu rendgensku
spektrometriju. Sinterirani uzorci pripremljeni su prema normiranoj keramografskoj
proceduri za pripremu uzoraka, koja ukljucuje brusenje i poliranje za mjerenje mehanickih
svojstava. Pripremljenim uzorcima izmjerena je tvrdoc¢a Vickersovom metodom. Kod
krhkih materijala kao S$to je keramika pri mjerenju tvrdo¢e Vickersovom metodom, tj.
utiskivanjem indentora u obliku pravilne ¢etverostrane piramide, pojavljuju se pukotine iz
vrhova otiska indentora. Podatci o duljini pukotina, primijenjeno opterecenje i izmjerena
tvrdoca upotrijebljeni su za odredivanje lomne Zilavosti primjenom matemati¢kih modela
dostupnih u literaturi kao $to su: model prema Niihari, Anstisu i Casellasu.

f) Iz rezultata ispitivanja zakljuceno je o promjeni svojstava sinterirane monolitne aluminijeve
oksidne keramike nakon dodatka otpadnoga praha aluminijeva oksida u odnosu na svojstva

aluminijeve oksidne keramike bez dodatka otpadnoga praha.



1.4. Znanstveni doprinos

Na temelju provedenih istrazivanja pripreme visokokoncentrirane vodene suspenzije i
sinteriranja konvencionalnim i nekonvencionalnim postupcima monolitne keramike Al,O; te
postignutih svojstava kerami¢kog materijala bez dodatka i s dodatkom recikliranog otpadnoga
praha postignuti su sljede¢i znanstveni doprinosi:
a) Odreden je optimalni sastav visokokoncentrirane vodene suspenzije za lijevanje
monolitne Al,O5; keramike s dodatkom otpadnoga keramickoga praha.
b) Preporuceni su prikladni postupci sinteriranja monolitne Al,O; keramike za zadanu
vodenu suspenziju Al,O; keramike i udjele dodanog otpadnoga keramickoga praha.
c) Vrednovan je utjecaj udjela otpadnoga Al,O; praha i aditiva na mikrostrukturu i

mehanicka svojstva keramickoga materijala.

2. KONCEPT ODRZIVOG RAZVOJA

Koncept odrzivog razvoja odnosi se na proces postizanja ravnoteze izmedu zahtjeva okolisa,
drustvenih 1 gospodarskih zahtijeva u svrhu o€uvanja i opstanka ljudske civilizacije [13].
Intenzivno iskoriStavanje prirodnih resursa i gomilanje industrijskog otpada predstavljaju
ozbiljan problem danaS$njem drustvu. Stoga je Sirenje svijesti o potrebi postizanja odrZivog
razvoja druStva u smislu oporabe industrijskog otpada sve izrazenije u istrazivackim
krugovima. Recikliranjem industrijskog otpada u korisne materijale ili nove proizvode, kada
je to izvedivo, moguce je smanyjiti Stetne utjecaje industrijskog otpada na okoli§. Oporabu
nastalog industrijskog otpada u proizvodnim postrojenjima je poZeljno provesti recikliranjem
otpada kao sekundarne sirovine, kad god je to moguce [14], [15], [16]. Prilikom zbrinjavanja
otpada (npr. recikliranjem), osim naglasenog smanjenja Stetnog utjecaja industrijskog otpada
na okoli§, vazno je istaknuti stvaranje vece ekonomske vrijednosti, koja se moze ostvariti

ucinkovitim kori$tenjem prirodnih resursa u cilju postizanja dugoro¢no odrzivog razvoja [17].

2.1. KruZno gospodarstvo

U novije vrijeme, unutar akademske zajednice sve je =zastupljeniji koncept kruznog
gospodarstva (engl. Circular economy, CE), uz snaznu politi¢ku potporu, koja se ocituje

raznim akcijskim planovima o odrzivom razvoju [3], [18], [19], [20]. Koncept kruznog



gospodarstva nastoji promijeniti trenutni ekonomski sustav, koji se temelji na prekomjernoj
upotrebi prirodnih sirovina. Zadnjih godina navedeni koncept privlaci sve vecu pozornost zbog
uvidanja vaznosti kontinuirane opskrbe proizvodnim sirovinama, kao i u¢inkovite potroSnje
sirovina, §to znacajno utje¢e na ekonomiju, okoli§ i drustvo u cjelini. Na ovaj nacin, brojna
drzavna tijela 1 proizvodna poduzeéa nadaju se ostvariti naizgled oprecne ciljeve, kao Sto su

povecanje ekonomske vrijednosti uz ekoloski odrziv razvoj [21], [22].

Naziv kruzno gospodarstvo navodi se zbog odstupanja od tradicionalnog linearnog procesa
proizvodnje. Kod kruznog procesa proizvodnje, zaostali materijali na kraju ciklusa proizvodnje
koriste se ponovo u novom ciklusu proizvodnje, umjesto da se odbace kao u linearnom procesu
proizvodnje. U literaturi su ponudene brojne definicije koncepta kruznog gospodarstva.
Najcesce se koriste definicije o vaznosti prelaska na kruzni ciklus proizvodnje, pri ¢emu e
proizvodna sirovina kontinuirano kruziti u proizvodnom ciklusu, ¢ime se smanjuje potros$nja
primarnih sirovina te moguci Stetni utjecaj nastalog otpada na okoli§ [23]. Sveobuhvatnija
definicija koncepta kruznog gospodarstva podrazumijeva kruzni proizvodni sustav s
tendencijom smanjenja prisutnosti otrovnih tvari u proizvodnom ciklusu, koji koristi
obnovljive izvore energije. Nadalje, takav proizvodni sustav izbjegava nastajanje otpada
primjenom recikliranja, naprednog izbora materijala pri razvoju proizvoda te usavrSavanjem i

nadogradnjom proizvodnog sustava [24].

Navedeni koncept potice odrzivi razvoj kroz smanjenje gubitaka materijala unutar proizvodnog
procesa, ¢ime se posredno smanjuje i potroSnja prirodnih sirovina, povecava energetska
ucinkovitost 1 smanjuje emisija Stetnih plinova tijekom proizvodnje [22], [25], [26]. Najveci
fokus postavljen je na smanjivanje nastalih koli¢ina industrijskog otpada kroz njegovu
prenamjenu u sekundarne sirovine, koje se potom mogu koristiti u novom ciklusu proizvodnje
ili plasirati na trziSte sekundarnih sirovina. Navedeno ne ¢udi ako uzmemo u obzir podatke
Fondacije Ellen MacArthur [24], prema kojima procijenjeni troSkovi nabave primarnih
sirovina ¢ine izmedu 40 % do 60 % ukupnih troskova proizvodnje. Visoka cijena primarnih

sirovina proizlazi iz nedostatka sirovina i visokih uvoznih carina.

Prakti¢na primjena kruznog gospodarstva unutar proizvodnih poduzeca, odnosno raznih

sektora industrije, kao Sto su gradevinski, kemijski i sl., ogleda se kroz tri glavne smjernice:
a) smanjenje uporabe primarnih sirovina u proizvodnom ciklusu
b) produzenje zivotnog vijeka proizvoda

¢) podizanje svijesti novog pristupa.



Produzenje zZivotnog vijeka proizvoda ostvaruje se kroz prenamjenu proizvoda te kvalitetnijoj
izvedbi ¢ime je smanjena podloznost kvarovima i gubitku funkcionalnosti. Podizanje svijesti
novog pristupa podrazumijeva masovnije koriStenje npr. javnog prijevoza i virtualnih usluga
¢ime se smanjuje Stetni utjecaj na okoliS. Smanjenje uporabe primarnih sirovina u proizvodnom
ciklusu najces¢i je prakti¢ni aspekt kruznog gospodarstva, koji se ocituje kroz recikliranje,
povecanje ucinkovitosti proizvodnog ciklusa te uporabu obnovljivih izvora energije u
proizvodnom ciklusu. Navedeni aspekt smanjenja uporabe primarnih sirovina u proizvodnom
ciklusu kroz recikliranje i povecanje resursne ucinkovitosti detaljnije je opisan u daljnjem

tekstu s posebnim osvrtom na keramicku industriju.

2.2. Primjena recikliranja u keramickoj industriji

Postupak recikliranja podrazumijeva sakupljanje, izdvajanje iskoriStenih materijala ili
predmeta u svrhu njihove prerade i izrade novih proizvoda. Postupak recikliranja ujedno je i
najzastupljeniji prakticni pristup provodenja koncepta kruznog gospodarstva. Na ovaj nacin
smanjuje se potroSnja primarnih sirovina, a posredno i Stetni utjecaji na okoliS. Tijekom
prakti¢ne provedbe nacela recikliranja, unutar koncepta kruznog gospodarstva, vazno je
ispuniti trazene zahtjeve kvalitete proizvoda. Uz pravilnu primjenu postupka recikliranja,
proizvodna poduzeca mogu ostvariti financijsku dobit jer je smanjena potreba za kupovinom
primarnih sirovina, a time 1 potreba za vadenjem i preradom prirodnih sirovina §to rezultira

znacajnom uStedom energije.

Unutar pogona za proizvodnju keramiCkih materijala, ustanovljene su razlicite vrste
oneciS¢enja u obliku krutog otpada te Stetnih ispusnih plinova. Kruti otpad u proizvodnom
pogonu nastao je tijekom strojne obrade keramickih sirovaca, zaostalih kalupa i sl. Ispusni
plinovi nastaju tijekom provedbe postupka susenja u tornju za susenje i sinteriranja keramickih
sirovaca. Sektor keramicke industrije zahtjeva veliku koli¢inu energije pri cemu udio
energetskih troskova doseze i do 30 % od ukupnih troSkova proizvodnje. Postotni udjeli
energetskih troSkova u europskoj keramickoj industriji iznose 15 % za potroS$nju elektri¢ne
energije potrebne u proizvodnji (npr. mijeSanje keramickih suspenzija ili prahova), dok se
preostali udio od 85 % troskova odnosi na potro$nju prirodnog plina prilikom provedbe
postupaka suSenja i sinteriranja [27]. Stoga je sektor keramicke industrije usmjeren na dodatno
smanjenje potrosnje elektricne energije i razine oneciS¢enja tijekom postupka proizvodnje.
Unutar sektora primjetan je trend recikliranja nastalog otpada u obliku sekundarnih sirovina za

internu proizvodnju keramickih materijala ili za prodaju na trziStu sekundarnih sirovina. Ovaj



trend posebno je izrazen u proizvodnji tzv. tradicionalne keramike, koja obuhvaca proizvode
poput keramickih plo€ica, crjepova, sanitarija i slicno [28], [29], [30]. Ibanez-Forés et al. [31]
proveli su detaljnu procjenu zivotnog ciklusa proizvoda keramickih plocica (engl. Life cycle
analysis, LCA) obuhvativs$i ukupno 35 proizvodnih poduzeéa, kako bi odredili njihov utjecaj
na okoliS. Prema prikazanim rezultatima najveci utjecaj na okolis§ zabiljezen je tijekom samog
ciklusa proizvodnje keramickih plocica pri kojem se trosi znacajna koliCina energije za potrebe
suSenja 1 sinteriranja keramiCkih materijala. Takoder su naglasili i utjecaj isporuke
proizvedenih keramickih plocica, s obzirom da je veéina poduzeca fokusirana na izvoz u
inozemstvo, $to dodatno utjece na okoliS. Opcenito, proizvodnja keramickih proizvoda moze
se podijeliti u nekoliko koraka kao §to su izbor i priprema sirovine (polaznih materijala),
oblikovanje, suSenje i sinteriranje, dodatna obrada te pakiranje kona¢nog proizvoda. U bilo
kojem od navedenih koraka proizvodnje mogu se pojaviti gubici unutar procesa, koje je

potrebno ukloniti ili smanjiti.

Keramicka industrija zahtijeva ogromne koli¢ine prirodnih sirovina. Tijekom proizvodnje
tradicionalne keramike dopustaju se velike varijacije u sastavu, u odnosu na tehnic¢ku keramiku,
Sto rezultira heterogenim sastavom konac¢nog proizvoda. Navedene tolerancije u sastavu
pocetne sirovine za proizvodnju tradicionalne keramike omogucuju dodavanje otpadnih tvari
u njihov sastav tijekom proizvodnje [14]. Ispitivanju mogucnosti recikliranja nastalog krutog
otpada unutar proizvodnog ciklusa tradicionalne keramike, prvenstveno u proizvodnji
keramickih plocica 1 sanitarne keramike, doprinijela je velika potraznja ovakvih proizvoda.
Tako je svjetska proizvodnja keramickih plo¢ica iznosila 12,677 milijuna m? u 2019. godini

[32].

Velike koli¢ine krutog otpada koji nastaje tijekom proizvodnje keramickih plocica
predstavljaju problem te ih je potrebno zbrinuti. Dodatak mljevenog krutog otpada
(keramickog krSa) uobicajena je praksa u proizvodnji tradicionalne keramike. Nesinterirani
keramicki krs vraca se u istovrsnu masu, a sinterirani se koristi u recepturama sukladno sastavu.
U daljnjem tekstu navedeno je nekoliko studija koje potvrduju navedenu praksu. Neke od
studija navele su zbrinjavanje ove vrste otpada u cementu [33], [34], premda je mogucnost
zbrinjavanja nastalog otpada unutar samog proizvodnog ciklusa pozeljnija s gledista
gospodarenja otpadom. Torres et al. [35] istrazili su moguénost uporabe otpadnoga materijala
nakon strojne obrade granita za proizvodnju keramickih plocica. Uspjesno su izmijenili
formulaciju proizvodnih sirovina te s optimalnim dodatkom od 10 % otpadnoga granita su

postigli poboljSanje mehanickih svojstava u odnosu na referentni industrijski proizvod. Ke et



al. [36] ispitali su mogucnost primjene krutih ostataka nakon poliranja keramickih plocica kao
sekundarne sirovine. IstraZivanje je provedeno za udjele otpada u rasponu od 0 % do 70 % iz
kojeg je uspjeSno odreden optimalni udio otpada od 50 % u keramickim plo¢icama. Pri
navedenom udjelu, nakon provedbe postupka sinteriranja na 1120 °C, zadovoljene su

proizvodne specifikacije.

Tarhan [37] je pripremio porculanske plo¢ice uz dodatak otpada od sanitarne keramike s
udjelima od 5 % do 15 %. Zamjenom djela izvorne sirovine, koja se sastoji od kvarcnih i
silikatnih minerala, s otpadnom keramikom dovelo je do blagog pobolj$anja termo-mehanickih
svojstava porculanskih plocica. Amin et al. [38] su iskoristili otpadni keramicki prah zaostao
nakon obrade otpadne vode tijekom proizvodnje keramickih plocica. Istrazili su Siroki raspon
udjela otpadnoga keramickoga praha, od 0 % do 50 %, mijeSanog s primarnom sirovinom za
proizvodnju podnih i zidnih keramickih plo€ica. Na kraju su odredili optimalne udjele
otpadnoga praha, 10 % za zidne plocice te 20 % za podne plocice, pri kojima su zadovoljeni

zahtjevi propisani internom normom.

Moguénost recikliranja nastalog krutog otpada unutar proizvodnog ciklusa tehnicke keramike
je slabo istrazena zbog visokih zahtjeva proizvodnje i kontrole kvalitete. Tijekom postupka
proizvodnje, takoder nastaju razlicite vrste otpadnoga materijala, kao Sto su ostaci nakon
strojne obrade keramickih sirovaca, ostaci oSteenih kalupa za lijevanje, razne keramicke
suspenzije, prahovi 1 slicno. Unutar pogona za proizvodnju keramickih materijala najveci
procesni gubici nastaju tijekom strojne obrade keramickog sirovca, poliranja sinteriranog
proizvoda, tj. dodatne strojne obrade nakon sinteriranja. Spomenute krhotine keramickih
sirovaca 1 materijala, nastale strojnom obradom, mogu se reciklirati unutar proizvodnog
procesa ako to dopustaju specifikacije proizvoda. U suprotnom se keramicke krhotine smatraju

otpadom te ih je nuzno propisno zbrinuti [4].

Nedavno je objavljena studija o mogucénosti recikliranja otpadnoga keramickoga praha
polikristalnog tetragonskog cirkonijeva oksida stabiliziranog s 3 mol % itrija (3Y-TZP)
nastalog racunalno upravljanom tzv. CNC-strojnom obradom bloka dentalne keramike [39],
[40]. Tijekom CNC-strojnog procesa obrade, 3Y-TZP bloka za dentalnu namjenu, moze nastati

1 do 80 % otpadnoga praha (praSkastih strugotina) od pocetne mase keramickog bloka [41].

Keramicki materijali na bazi aluminijeva oksida su jedna od najpoznatijih grupa tehnicke
keramike, koja se proizvodi u velikim koli¢inama diljem svijeta. Razlog tome je Siroka

primjenjivost proizvoda zbog svojstava kao §to su visoka tvrdoca, tlaCna ¢vrstoca te izrazena



korozijska 1 toplinska otpornost [42], [43]. Tijekom strojne obrade sirovaca u ciklusu
industrijske proizvodnje keramickih materijala nastaju velike kolicine otpadnoga keramickoga
praha (praskastih strugotina), koji u pravilu ostaje neiskoristen. Sukladno vaze¢im propisima

prah je potrebno zbrinuti $to iziskuje dodatne troskove poput skladistenja.

2.3. Pravni okvir zbrinjavanja keramickoga otpada

Pravni okvir razvrstavanja otpada na opasan ili neopasan, od njegova stvaranja pa sve do
zavr$ne obrade, vazan je za cijeli lanac gospodarenja otpadom. Unutar Europske unije (EU)
pravni okvir za razvrstavanje otpada uz prateci popis opasnih svojstava otpada je nekoliko puta
dopunjavan kako bi se dodatno uredile odredbe. Prema temeljnom zakonodavnom dokumentu
o gospodarenju otpadom na razini EU-a (2008/98/EZ) odredene su definicija otpada kao ,,svaka
tvar ili predmet koji posjednik odbacuje ili namjerava ili mora odbaciti” i opasnog otpada kao
,otpad koji posjeduje jedno ili viSe opasnih svojstava”. Svojstva otpada koja ga ¢ine opasnim

su preuzeta iz pravnog dokumenta i prikazana tablicom 1.1.

Tablica 1.1 Opasna svojstva otpada prema direktivi 2008/98/EZ [44].

Oznaka Opasna svojstva
HP 1 Eksplozivno

HP 2 Oksidirajuce

HP 3 Zapaljivo

HP 4 Nadrazujuce — kozne iritacije 1 ozljede oka

HP 5 Specifi¢na toksi¢nost za ciljni organ
Aspiracijska toksi¢nost

HP 6 Akutna toksi¢nost

HP 7 Kancerogeno

HP 8 Nagrizajuce
HP 9 Zarazno

HP 10  Toksi¢no za reprodukciju
HP 11  Mutageno

HP 12  Oslobadanje akutno toksi¢nih plinova

HP 13  Senzibilizirajuce
HP 14  Toksi¢no po okoli§

Otpad koji moze imati prethodno navedena opasna svojstva koja izvorni otpad

HP 15 o .
nije izravno pokazivao
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Na upravljanje opasnim otpadom primjenjuju se zahtjevniji uvjeti postupanja, pracenja i
zbrinjavanja. Ovisno o sustavu pracenja otpada koji je uspostavila pojedina drzava Clanica,
zabranjeno je mijeSanje opasnog otpada s drugim otpadom te ga je obavezno propisno
(dvoznamenkaste oznake, tablica 1.2). Poglavlja su dodatno podijeljena na potpoglavlja
(Cetveroznamenkaste oznake), unose (Sesteroznamenkaste oznake) i1 oznaku opasnosti
(apsolutno opasan/neopasan, zrcalni opasan/neopasan). Zrcalni unosi dijele se na opasne unose
ili u neopasne unose, ovisno o konkretnom slucaju i sastavu otpada. Odnose se na otpad iz istog
izvora koji se prema ,,Popisu otpada* mogu definirati kao ,,dva povezana unosa ili viSe njih od
kojih je jedan opasan, a drugi nije“, npr. izolacijski materijali koji sadrze azbest. Prema
navedenom ,,Popisu otpada“ keramicki otpadni materijali svrstani su u vise poglavlja i

potpoglavlja (tablica 1.2)

Tablica 1.2 Popis keramic¢kog otpada s pripadaju¢im komentarima [44].

Oznaka Opis poglavlja Vrsta unosa

otpad nastao proizvodnjom, formulacijom, opskrbom i

08 02 uporabom premaza (ukljufujuéi keramicke materijale)
) . apsolutno
01 otpadni prah za premazivanje neopasan
02 vodeni muljevi koji sadrZavaju keramicke materijale apsolutno
neopasan
03 vodene suspenzije koje sadrzavaju keramicke materijale apsolutno
neopasan
929 otpad koji nije specificiran na drugi nacin apsolutno
neopasan
otpad od proizvodnje keramicke robe, cigle, plocica i
10 12 . o
gradevinskog materijala

. D . . apsolutno
01 otpad od pripravka mjesSavine prije toplinske obrade neopasan
03 Cestice 1 praSina apsolutno
neopasan
05 muljevi 1 filtarski kolaci od obrade plinova apsolutno
neopasan
06 odbaceni kalupi apsolutno
neopasan
08 otpad od keramike, cigli, plo¢ica i gradevinskog materijala apsolutno
(nakon termicke obrade) neopasan

09* kruti otpad od obrade plinova koji sadrzava opasne tvari zrcalni opasan

10 kruti otpad od obrade plinova koji nije naveden pod 10 12 09 zrealni

neopasan

11* otpad od glaziranja koji sadrzava teSke metale zrcalni opasan
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zrcalni

12 otpad od glaziranja koji nije naveden pod 10 12 11 heopasan
13 mulj od obrade otpadnih voda na mjestu njihova nastanka apsolutno
neopasan
29 otpad koji nije specificiran na drugi na¢in apsolutno
neopasan
1701 beton, cigle, plo¢ice i keramika
zrcalni
. peten neopasan
i zrcalni
. ek neopasan
03 plo€ice i keramika zrcalni
neopasan

mjeSavine ili odvojene frakcije betona, cigle, plocCica i

N .

06 keramike, koje sadrzavaju opasne tvari zrcalni opasan

07 mjeSavine betona, cigle, plocica i keramike koje nisu navedene zrcalni
pod 17 01 06 neopasan

* oznaka opasne otpadne tvari

Konstantan porast koli¢ina nastalog otpada pokazao je kako mjere za smanjenje nastanka
otpada nisu dovoljne nego je nuzno provesti recikliranje i/ili oporabu nastalog otpada. Stoga
su direktive Europske komisije 2006/12/CE i 2008/98/CE usmjerene, uz izbjegavanje
nastajanja otpada, na uklanjanje otpada u obliku sekundarnih sirovina gdje god je to moguce.
Prema nekim procjenama u Europi nastaje visSe od 1500 milijuna anorganskoga otpada
godis$nje, koji zavrSava na odlagaliStima otpada. Iz navedenog proizlazi jasna potreba za

razvojem i uvodenjem novih nacina recikliranja i oporabe neopasnog anorganskog otpada [14].

2.4. Resursna udinkovitost i recikliranje

Prirodni resursi su nuzni za gospodarsku aktivnost, dobrobit i1 zdravlje ljudi. Spoznaja da su
njihove zalihe ogranicene dodatno naglaSava vaznost oCuvanja prirodnih resursa. Tijekom
koristenja resursa dolazi do stvaranja otpada i1 Stetnih emisija u fazama vadenja resursa,
proizvodnje 1 upotrebe materijala te zbrinjavanja nastalog otpada. Zastita okoliSa upravilu
ukljucuje smanjenje koli¢ine materijala koji se upotrebljavaju u gospodarstvu, poboljSanje
ucinkovitosti koriStenja resursa, smanjenje stvaranja otpada i pretvaranje otpada u resurs.
Navedenim se promice prijelaz na gospodarstvo s niskim emisijama ugljika u kojem se
ucinkovito iskoriStavaju resursi kako bi se postigao odrzivi razvoj, a time stvorio dugoro¢ni

okvir za djelovanje [45].

Za EU trenutno je klju€an prijelaz na kruzno gospodarstvo, ¢ime bi se lakSe ostvarili ciljevi

UN-ova programa za odrzivi razvoj do 2030. Organizacija Ujedinjenih naroda usvojila je 25.
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rujna 2015. dokument o Ciljevima odrzivog razvoja (engl. Sustainable development goals,
SDGs) koji su potpisale 193 zemlje ¢lanice. Dokument je poznat i pod nazivom ,,Agenda 2030
te obuhvaca 17 glavnih ciljeva kroz brojna podrucja ljudske djelatnosti od ekoloskih i
gospodarskih sve do drustvenih aspekata. Kroz cijeli dokument snazno se naglasava ekoloski
aspekt s ciljem smanjenja Stetnog ljudskog djelovanja na okoli$ kroz odrzivi razvoj, koji ¢e
potom doprinijeti dru$tvenim i gospodarskim rastom. Stetni ljudski utjecaj po okoli§ bi se
trebao smanjiti kroz odrZivu potrosnju i proizvodnju dobara, odrzivim upravljanjem prirodnih
sirovina i hitnim poduzimanjem akcija u svrhu sprjeavanja klimatskih promjena. Glavni
ciljevi mogu se grubo razvrstati u tri medusobno povezane kategorije — okoli§ kao temeljna

kategorija, koja podrzava drustvo koje potom podrzava gospodarski razvoj.

Popis svih 17 glavnih ciljeva odrzivog razvoja razvrstanih u tri kategorije:

a) okoli§ (Cista voda, akcije smanjivanja klimatskih promjena, zivot na zemlji, Zivot pod
vodom)

b) drustvo (bez siromaStva, bez gladi, dostupnost osnovne zdravstvene zastite, kvalitetno
obrazovanje, jednakost spolova, dostupna ,,zelena® energija, odrzivi gradovi i zajednice te
zagarantiran mir, pravda i nepristranost institucija)

c¢) gospodarstvo (humani uvjeti rada i ekonomski rast, inovativni razvoj industrije i pripadajuce
infrastrukture, smanjenje razlika izmedu industrijski razvijenijih i zaostalih zemalja te
odgovorna potro$nja 1 proizvodnja dobara).

Navedenih 17 ciljeva odrzivog razvoja sadrzi 169 podciljeva te 232 indikatora u svrhu pracenja

ispunjavanja postavljenih ciljeva. Takoder je vidljiv jak naglasak na smanjenju nejednakosti

izmedu visoko razvijenih i nerazvijenih zemalja Clanica [13], [46].

S tocke gledista doktorskoga rada iznimno je znacajan 12. cilj — Osiguravanje odrzive potrosnje

1 proizvodnih postupaka, to¢nije predvideno ispunjavanje sljedeca 3 podcilja [47]:

1) ostvarivanje odrzivog upravljanja i u€inkovitog koriStenja prirodnih sirovina do 2030.
godine

2) znaajno smanjivanje koli¢ina nastalog otpada kroz prevenciju, recikliranje i oporabu do
2030. godine

3) poticanje velikih medunarodnih poduzeca na uvodenje odrzivih praksi te navodenje

informacija o koriStenim odrzivim procedurama tijekom proizvodnje.

Proizvodi od tehnicke keramike skuplji su u odnosu na proizvode od tradicionalne keramike

zbog naprednih upotrebnih svojstava i ve¢ih troSkova proizvodnje. Unato¢ tome, na svjetskom
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trziStu keramickih materijala zauzimaju mali udio u odnosu na tradicionalne keramicke
proizvode. Zbog prirode proizvodnog procesa gdje se primjenjuju visoke temperature
sinteriranja, otpustaju se znacajne emisije CO, u atmosferu. Premda nema konkretnih podataka
o iznosu emisija tijekom proizvodnje tehnicke keramike, poznat je iznos od 19 Mt CO,
godi$nje za tradicionalni keramicki sektor na razini EU, dok na svjetskoj razni vrijednost
emisija prelazi 400 Mt CO, godisnje za cjelokupni keramicki sektor. Takoder, na svjetskoj
razini koristi se prirodni plin kao glavni energent te je procijenjen utrosak energije od 182 TWh
godiSnje samo za postupak sinteriranja [48]. Kako bi se potaknula odrzivija proizvodnja
keramickih materijala u doktorskom radu istrazena je moguénost povecanja resursne
ucinkovitosti i recikliranja keramickoga otpada unutar proizvodnog ciklusa tehnicke keramike
na bazi Al,O;. Na ovaj nacin izbjegava se odlaganje nastalog otpada i smanjuje ovisnost o
kupovnoj sirovini. Nadalje, slikom 2.1 shematski je predo¢ena bilanca tvari u proizvodnji
AlLO; keramike, ukljucujuéi postupak prerade sirovine. Ovisno o Cisto¢i boksitne rude,
potrebno je 2 t do 3 t boksita za proizvodnju 1 t Al,O5 koji se koristi u proizvodnji keramike.
Kao nusprodukt Bayerova procesa na 1 t proizvedenog Al,Os nastaje 1 t do 2 t crvenoga mulja
koji je izrazito opasan za okoli§ (vidjeti Poglavlje 3.1). Tijekom proizvodnog ciklusa Al,O;
dolazi do raznih procesnih gubitaka od kojih je najznacajnije stvaranje otpadnoga praha
tijekom strojne obrade keramickoga sirovca pri ¢emu se gubi 1 do 80 % od ukupne mase u

ovisnosti o slozenosti izradka.

ulaz izlaz
vadenje > Bayerov
sirovine postupak
2t-3thoksita 1t ALO, emisije
energija » » plinova
005t NaOH:[ l
1t-2tcrvenog
v 55tHO mulja
kruti
—l - roizvodnja >
voda otpadni A’: o) kerarr{ike otpad
prah > 23
X ALO; l
procesni tekuci
sirovina [l 4 gubici == otpad
0,2t-0,8t ALO,

v

distribucija
0,2t-0,8t ALD;

Slika 2.1 Shematski prikaz bilance tvari u proizvodnji Al,O; keramike (od sirovine do

proizvoda).
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3. ALUMINIJEVA OKSIDNA KERAMIKA

Aluminijev oksid (Al,O3) jedna je od najvaznijih oksidnih keramika sa Sirokom i raznovrsnom
primjenom u proizvodnom inZenjerstvu, elektronickoj i racunalnoj industriji te u medicini zbog
posjedovanja izvrsnih svojstava poput visoke tvrdoCe, dobre otpornosti na troSenje i
dielektri¢nih svojstava. U sljede¢im poglavljima detaljno su opisani kristalna grada, postupak

dobivanja i proizvodnja keramickog materijala na bazi Al,O;.

3.1. Dobivanje sirovine aluminijeva oksida

Boksitna ruda je glavna sirovina za industrijsku proizvodnju aluminija i aluminijeva oksida.
Slozenog je mineraloskog sastava pri ¢emu je aluminij znacajnije zastupljen u obliku minerala
aluminijeva hidroksida koji su navedeni na slici 3.2. Industrijska proizvodnja sirovine
aluminijeva oksida temelji se na tzv. Bayerovom postupku proizvodnje. Postupak se zasniva
na otapanju aluminijeva hidroksida u natrijevoj luZini pri visokom tlaku i temperaturi

(jednadzba 3.1) potom iz ohladene otopine precipitira €isti aluminijev hidroksid [10]:

AI(OH), , + NaOH (g <> NaAl(OH), 3.1)

Dijagram toka suvremene provedbe industrijskog Bayerova postupka prikazan je na slici 3.1.
Prethodno usitnjeni (< 30 mm) 1 osuSeni hidratizirani minerali aluminijeva oksida iz rude
boksita (gibsit, bemit, dijaspor) mijeSaju se s povratnom otopinom natrijeve luZine zagrijane
na 60 °C. Tijekom ovog stupnja proizvodnje dolazi do otapanja silikata iz minerala koji se
potom prevode u netopive oblike. Otopljeni silikati uklanjaju se iz boksitne smjese postupkom
precipitacije u obliku alumosilikata, to¢nije kubi¢nih minerala sodalita. U daljnjem koraku
proizvodnje boksitna smjesa, s djelomi¢no uklonjenim silikatima, uvodi se u autoklav. Potom
se razgradnja usitnjenih minerala boksita odvija u trajanju od 30 min do 40 min pri poviSenom
tlaku 1 temperaturi uz mehanicko mijesanje. Ovisno o mineralo§kom sastavu rude primjenjuju
se razliCite temperature:

1) 140 °C za veliki maseni udio gibsita

2) 240 °C veliki maseni udio bemita

3) 280 °C za velik sadrzaj dijaspora u rudi boksita.

Uobicajena koncentracija otopine natrijevog hidroksida kre¢e se od 3 mol-dm™ za velik
sadrzaj gibsita do 8 mol-dm za velike sadrZaje bemita i dijaspora. Pri navedenim uvjetima

dolazi do pozeljnog otapanja aluminijeva hidroksida iz boksitne smjese kao i nepoZeljnog
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otapanja zaostalih reaktivnih silikata. Otopljeni silikati ¢e se u idealnom slucaju istaloziti u
obliku sodalita. U sljede¢oj fazi boksitna smjesa se razrjeduje i hladi na priblizno 100 °C
pomocu izmjenjivaca topline pri ¢emu se postize najveéa ucinkovitost uz minimalne gubitke
energije. Pri ovoj temperaturi dolazi do talozenja zeljezovih oksida (prvenstveno
zeljezovog (I11) oksida) 1 drugih netopljivih minerala koji se skupljaju na izlazu iz autoklava.
Na filtru zaostaje tzv. filtar kolac¢ specifi¢ne crvene boje, poznat jo§ pod nazivom crveni mulj.
Kako bi se smanjili gubici natrijeve luzine i alkalnost otpadnog crvenog mulja, provodi se
postupak ispiranja. Neutralizirani crveni mulj se potom pohranjuje u pripremljene spremnike
na daljnje skladiStenje jer predstavlja prijetnju okoliSu. Nakon uklanjanja crvenog mulja,
temperatura kupke smanjuje se na 60 °C do 80 °C pri ¢emu dolazi do talozenja aluminijeva
hidroksida iz boksitne smjese. Talozenje aluminijeva hidroksida izazvano je tzv. cijepljenjem
prezasi¢ene otopine dodavanjem sitnih Cestica gibsita kao centara kristalizacije pri ¢emu
nastaju istalozene Cestice gibsita priblizne veli¢ine oko 1 um. U ovoj fazi postupka vazno je
izbje¢i taloZenje zaostalih otopljenih silikata kao i natrijevih oksalata. Izbjegavanje talozenja
silikata i natrijevih spojeva u ovoj fazi je od kljucne vaznosti za postizanje visoke kemijske
Cistoc¢e konacnog proizvoda, koja je osobito vazna za potrebe industrijske proizvodnje tehnicke
keramike na bazi aluminijeva oksida. Nastali talog aluminijeva hidroksida se potom ukloni 1
dodatno procisti ispiranjem. Nakon ovog koraka zaostali natrijev hidroksid se reciklira 1
priprema za iduci ciklus proizvodnje postupkom vakuumskog isparavanja. Dok se dobiveni
aluminijev hidroksid (gibsit) kalcinira u rotacijskoj peci pri cemu dolazi do obilnog isparavanja
vode unutar temperaturnog podrucja od 250 °C do 400 °C. Daljnjim povecanjem temperature
na 1000 °C do 1250 °C dolazi do egzotermnog procesa formiranja korunda (a-Al,O3). Potrebno
vrijeme drzZanja za potpunu provedbu transformacije gibsita u aluminijev oksid (korund) iznosi

1 h te se moze prikazati kemijskom jednadzbom (3.2) [10]:

2 Al(OH); — ALO; + 3 H,0 (3.2)

Ovisno o kemijskoj ¢istoci boksita, potrebne su priblizno 2 tone boksita za proizvodnju 1 tone
finalnog produkta aluminijeva oksida, a u nekim sluc¢ajevima kod ruda niske ¢istoce 1 do 3 tone
boksita. Proizvedeni aluminijev oksid se komercijalno koristi kao sirovina za proizvodnju
aluminija, keramickoj industriji, industriji abraziva i srodnim industrijama koje kao polaznu

sirovinu koriste prah aluminijeva oksida [10].
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Slika 3.1 Shematski prikaz modernog Bayerovog postupka [10].

Otpadni crveni mulj nastaje tijekom postupka dobivanja aluminijeva oksida Bayerovim
procesom iz boksitne rude, na prethodno opisan nacin. Koli¢ina nastalog otpadnog crvenog
mulja ovisi o Cisto¢i preradene rude kao 1 o kvaliteti provedenog postupka obrade [49]. Prema
tome, koli¢ina nastalog crvenog mulja moze iznositi od 1t do 1,5t na 1 tonu proizvedenog
aluminijeva oksida izrazenog na masu suhe tvari. SkladiStenje crvenog mulja u veéim
koli¢inama predstavlja ozbiljnu opasnost za okoli§ i ljudsko zdravlje. Prvenstveno zbog
visokog alkaliteta mulja, pH-vrijednosti kre¢u se izmedu 10 1 13, te prisutnosti teskih metala 1
velikih koli¢ina mulja koje nastaju na globalnoj razini. Ogromne koli¢ine otpadnoga mulja
zbrinjavaju se odlaganjem na deponijima, podmorskim i podzemnim odlagaliStima. LoSe
izvedeno skladiStenje 1 odlaganje otpadnoga mulja moze rezultirati katastrofalnim
posljedicama po okoliS. Stoga su veliki napori ulozeni u pronalazak ekoloski odrzivih i

isplativih postupaka zbrinjavanja ove vrste otpada. Neki od predlozenih postupaka ukljucuju
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primjenu mulja kao jeftine sirovine za proizvodnju jeftinih keramickih proizvoda,
gradevinskog materijala, katalizatora, koagulanata te kao sredstva za neutralizaciju kiselog
otpada. U novije vrijeme, sve viSe se razmatra moguénost oporabe vrijednih metala iz
otpadnoga mulja. Uobicajeni kemijski sastav crvenog mulja iskazan je tablicom 3.1. Iz tablice
je vidljivo da se crveni mulj sastoji od mjesavine viSe metalnih oksida i visokovrijednih metala
u tragovima [50]. Navedeni sastav moze varirati ovisno o kvaliteti polazne sirovine te sugerira
neiskoriStenu moguénost oporabe vrijednih metala. Do sada predlozene i koriStene metode
oporabe crvenog mulja nisu prakti¢ne za velike koli¢ine stvorenog otpada, koje se procjenjuju

na 150 milijuna tona godisnje [51].

Tablica 3.1 Kemijski sastav crvenog mulja [50].

Kemijski spoj Sadrzaj (maseni udio, %) Elementi u tragovima
Fe, 03 30-60 Ga
ALO; 10-20 \%
SiO, 3-50 Sc
TiO; <1 Cr
Na,O 2-10 U
CaO 2-8 Zr

Napori istrazivaca prema ostvarivanju ucinkovitije oporabe se nastavljaju ¢ime bi se postigle

ekonomske uStede i smanjio Stetni utjecaj na okolis.

Aluminijev oksid (Al,0O3) nalazi se u mnogo polimorfnih oblika uz korund (a-Al,O3) koji je
najstabilniji 1 najvazniji oblik aluminijeva oksida prirodno dostupan. Na temelju rasporeda
atoma kisika u kristalnoj reSetci aluminijeva oksida navedena je opcenita podjela na:

a) ploSno centrirane kubicne reSetke (FCC)

b) gusto slagane heksagonske kristalne reSetke (HCP).

Prema navedenoj opcenitoj podjeli pod a) razlikujemo y-Al,0;, 1-Al,O; (kubi¢na kristalna
reSetka), 0-Al,O3 (monoklinska kristalna reSetka) te 6-Al,O5 (tetragonska ili rompska kristalna
reSetka). U grupu b) svrstani su a-Al,O; (trigonska kristalna resSetka), k-Al,O; (rompska
kristalna reSetka) te x-Al,O; (heksagonska kristalna reSetka). Od svih navedenih kristalnih
modifikacija u prakti¢noj primjeni koriste se a-Al,O3 1 y7-Al,O3. Korund (a-Al,O5) se koristi za

izradu konstrukcijskih elemenata zbog svoje visoke temperaturne stabilnosti, dok se y-Al,O;
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koristi kao adsorbent i nosac katalizatora u kemijskog industriji zbog velike specificne povrsine

1 kataliticke aktivnosti [52].

Na slici 3.2 shematski su prikazane kristalne modifikacije Al,O5 te njihovi prijelazi iz jedne
kristalne modifikacije u drugu uzrokovane procesima rekristalizacije i dehidratacije u sustavu
Al,03;—H,0. Kristalne modifikacije Al,O3 dobivaju se iz glavnih minerala boksita kao Sto su
dijaspor (HAIO,), gibsit ili hidrargilit (a-Al(OH);), bemit (AIO(OH)) te bajerit (y-Al(OH)j3).
Manje stabilne kristalne modifikacije aluminijeva oksida zagrijavanjem prelaze u najstabilniju
kristalnu modifikaciju a-Al,O5 koja kristalizira u obliku gusto slagane heksagonske kristalne

reSetke [52].

l Dijaspor I-)I Anioni kisika su
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o-Al20s| gusto slaganu
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Slika 3.2 Prijelazi kristalnih modifikacija aluminijeva oksida [53].

3.2. Oblikovanje tehni¢ke keramike

Prilikom keramicke proizvodnje vazno je kvalitetno provesti postupke oblikovanja jer kona¢na
svojstva izradaka uvelike ovise o nacinu provedenog oblikovanja. Nepravilnosti nastale u
strukturi izratka mogu zaostati 1 nakon provedbe postupka sinteriranja. Na slici 3.3 prikazani

su dostupni postupci oblikovanja u keramickoj industriji [54].

Dostupni postupci mogu se grubo podijeliti u tri velike skupine: suho, mokro i plasti¢no
oblikovanje. Postupak suhog oblikovanja je ucestao u keramickoj industriji. U pravilu se
primjenjuje aksijalno preSanje kao najisplativiji postupak. Unato€ tome, postupak ima
nedostatke poput relativno slabe ¢vrstoce sirovaca §to onemogucuje provedbu strojne obrade
takvih uzoraka. U nekim sluc¢ajevima prilikom preSanja mogu se formirati aglomerati
keramickog praha u preSanom keramickom sirovcu §to se odraZava i na slabija mehanicka

svojstva nakon provedbe sinteriranja.
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Slika 3.3 Postupci oblikovanja u keramickoj industriji [55].

Kod postupka suhog presanja, koji podrazumijevaju primjenu tlaka tijekom oblikovanja,
ostvaruju se vece gustoce i bolja mehanicka svojstva nakon sinteriranja. Pod ovu kategoriju
oblikovanja spadaju hladno presanje te hladno i vruce izostaticko preSanje [56]. Za oblikovanje
sirovaca slozenog oblika koristi se postupak izravnog lijevanja, koji je koriSten pri izradi

uzoraka u doktorskom radu te je detaljno opisan u poglavlju 3.2.1.

Postupci plasticnog oblikovanja keramickog sirovca ukljucuju ekstrudiranje 1 naStrcavanje
kerami¢kog praha. Provedba ovih postupaka podrazumijeva mijeSanje keramickog praha s
velikom koli¢inom organskog veziva. Koli¢ine dodanog veziva za postizanje potrebne
plasti¢nosti kre¢u se od 25 vol. % do 50 vol. %. Glavni nedostatak plastiénog oblikovanja su
veliki udjeli organskog veziva, $to stvara probleme tijekom provedbe sinteriranja. Postupak
sinteriranja zbog toga moze trajati nekoliko dana zbog mogucih pojava napuknuca, iskrivljenja
oblika i sl., uzrokovanih izgaranjem organskog veziva. Navedeno rezultira smanjenjem lomne
zilavosti 1 Cvrsto¢e sinteriranih keramickih materijala. Zbog navedenih ograniCenja za
dobivanje visokokvalitetne tehnicke keramike sloZenih oblika primjenjuju se postupci mokrog

oblikovanja, prvenstveno postupci lijevanja [54].

3.2.1. Oblikovanje keramike lijevanjem suspenzije

Postupci mokrog oblikovanja sirovaca su metoda lijevanja keramicke suspenzije (engl. Slip
casting), lijevanje keramicke suspenzije pod tlakom (engl. Pressure casting) 1 centrifugalno
lijevanje keramicke suspenzije (engl. Centrifugal casting). Navedeni postupci podrazumijevaju

upotrebu poroznog kalupa koji preuzima disperzno sredstvo tj. vodu iz odljevka na sebe
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djelovanjem kapilarnih sila (odjeljivanje krute 1 tekuce faze). Na kraju postupka u kalupu ostaje
keramicki odljevak tzv. keramicki sirovac. Uslijed odvajanja krute od tekuce faze koloidnog
sustava pod djelovanjem kapilarnih sila, javljaju se koncentracijski gradijenti koji mogu
uzrokovati nejednoliku raspodjelu gustoée kroz strukturu sirovca, posebice pri izradi sloZzenih
tankostijenih keramickih odljevaka. Takoder prilikom suSenja odljevka u kalupu dolazi do
preraspodjele Cestica keramickog praha uzrokovanog kapilarnim strujanjem. Nacin raspodjele
i slaganja keramickih Cestica unutar kalupa izravno se odrazava na mikrostrukturu pripravljenih
sirovaca. Opisani procesi koji se dogadaju tijekom oblikovanja keramic¢kog sirovca postupkom

lijevanja znacajno utjecu 1 na konacna svojstva sinteriranog keramickog izratka [57].

Prva faza u oblikovanju keramickih sirovaca lijevanjem suspenzije je priprava stabilne
visokokoncentrirane suspenzije. Suspenzija se sastoji od krutih Cestica keramickog praha i
tekuc¢eg medija, najcesée destilirane vode. Prilikom pripreme keramicke suspenzije dodaju se
vece kolic¢ine keramickog praha kako bi se postigla visokokoncentrirana stabilna suspenzija s
dovoljno niskom viskoznosti, ¢ime se omogucuje kvalitetno lijevanje. Pripravljene stabilne
visokokoncentrirane suspenzije rezultiraju s manjim skupljanjem keramickog sirovca tijekom
susenja i postupka sinteriranja uz povecanu konsolidaciju sinterirane keramike, tj. gustoce.
Tijekom koloidnog postupka oblikovanja keramike od presudnog znacaja je stabilnost
pripravljene keramicke suspenzije za postizanje jednolike raspodjele keramickih Cestica pri

lijevanju u unaprijed pripremljene kalupe [54].

Postoji viSe naina za prevladavanje privlatnih Van der Waalsovih sila koje uzrokuju
nestabilnost keramickih suspenzija (koloidnih sustava). Naime, djelovanjem privla¢nih sila
izmedu Cestica koloidnog sustava dolazi do njihovog nakupljanja i u konacnici potpunog
odvajanja faza koloidnog sustava, na tekucu fazu disperznog sredstva i1 krutu dispergiranu fazu
koju Cine Cestice keramickog praha. Stabilizacija koloidnog sustava provodi se modificiranjem

povrsine Cestica keramickog praha [54]:

- promjenom elektri¢nog naboja tzv. elektrostaticka stabilizacija,

- oblaganjem cCestica keramickog praha polimernim lancima tzv. sterika stabilizacija ili

- kombiniranjem oba pristupa tzv. elektrostericka stabilizacija.

Kod elektrostericke stabilizacije elektri¢ki nabijene povrSine Cestica keramickog praha
medusobno stvaraju tzv. elektricni dvosloj koji ima vaZan utjecaj na stabilnost koloidnog
sustava. Medudjelovanje izmedu elektri¢nih dvosloja dviju keramickih Cestica prikazano je na
slici 3.4. Uslijed medudjelovanja dolazi do promjene entropije sustava pracenog elektricnim

izbojem. Posljedi¢no dolazi i do promjene osmotskog tlaka koloidnog sustava §to uzrokuje
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pojavu strujanja tekuce faze koloidnog sustava izmedu dviju Cestica i njihovo medusobno

udaljavanje [54].

Prema DLVO-teoriji (skra¢enica dolazi od pocetnih slova prezimena idejnih tvoraca -
Derjaguin, Landau, Verway i Overbeek), stabilnost koloidnog sustava svodi se na rezultantnu
silu izmedu privla¢nih i odbojnih djelovanja (sila) dispergiranih ¢estica. Ukupnu energiju
koloidnog sustava ¢ine privlatne Van der Waalsove sile i odbojne sile elektricnog dvosloja
[58]. Za koloidni sustav sainjen od Cestica radijusa R, ukupna energija sustava moZze se

odrediti prema izrazu (3.3) [59], [60]:

- . (R Ry kﬁ)z wq_ A (Rg Ry
W(d)=64ne ey, (Rk1+Rk2) (v* 2) ¢ 0= _a’(Rlirsz) (3.3)

gdje je:

W (d) - energija medudjelovanja izmedu dvije Cestice (kugle) 1 povrSine

g0 — dielektri¢na konstanta (8,8542 x 10712 C%-J -m ™)

& — relativna dielektri€na permitivnost nekog sredstva ili tvari

7,» 7, — reducirani povriinski potencijal za Sesticu 1 i 2

Ry — polumjer keramicke cestice (kugle)

ks — Boltzmannova konstanta (1,38 x 1072 J-K ™)

T - temperatura (pretpostavka 298 K)

v* —nabojni broj koji oznacuje iznos i karakter ionskog naboja (valencija)

e — naboj elektri¢no nabijenih Cestica koje uzajamno djeluju s drugim nabijenim Cesticama

x — debljina difuznog elektricnog dvosloja

d —udaljenost izmedu povrsina dviju Cestica (kugli)

A — Hamakerova konstanta (= 107" J).

Prema navedenoj DLVO-jednadzbi (3.3) stabilnost koloidnog sustava odredena je
rezultantnom energijom privlacnih Van der Waalsovih sila 1 odbojnih sila elektriénog dvosloja

nastalih medudjelovanjem dviju kugli¢nih (sferi¢nih) ¢estica. Ovisnost rezultantne energije o

medusobnom djelovanju dviju Cestica koloidnog sustava prikazana je na slici 3.4.
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Slika 3.4 Ovisnost potencijala koloidnog sustava za dvije kugli¢ne Cestice [61].

Maksimum krivulje sa slike 3.4, tzv. energijska barijera predstavlja energiju koju bi Cestice
trebale prevladati kako bi doslo do njihovog stapanja, odnosno nakupljanja. Samo one Cestice
koje imaju dovoljno veliku kineticku energiju mogu prevladati ovu energetsku barijeru. Ako
je broj takvih Cestica u koloidnom sustavu malen tada se koloidni sustav smatra stabilnim. Dva
minimuma prisutna na krivulji potencijalne energije uzrokovana su privlanim Van der
Waalsovim silama. Kod primarnog minimuma dolazi do koagulacije keramickih cestica koja
u pojedinim slu€ajevima moze biti i nepovratna. Kod sekundarnog minimuma koagulacija je
slabija §to je uzrokovano ve¢im udaljenostima izmedu cestica. U ovom slu¢aju koagulirane

Cestice mogu se lako redispergirati unutar koloidnog sustava [54].

Stericka stabilizacija podrazumijeva primjenu polimera koji se vezu na povrSinu keramickih
Cestica. Kvalitetan stericki disperzant mora ispuniti dva osnovna uvjeta:
1) moguénost vezanja na povrsinu keramicke Cestice

2) topljivost u disperznom sredstvu.

Stericki mehanizam stabiliziranja koloidnog sustava takoder se temelji na modificiranju
povrsine keramickih Cestica. Modifikacija povrSine keramickih Cestica provodi se vezanjem
jedne strane dugih polimernih lanaca za povrSinu keramickih Cestica, dok su preostali dijelovi

polimernih lanca usmjereni u disperzno sredstvo. Prilikom kontakta povrSinski modificiranih
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keramickih Cestica dolazi do isprepletanja adsorbiranih polimernih lanaca Sto dovodi do
promjene entropije sustava uslijed ograni¢enog gibanja keramickih cestica. Kao rezultat
promjene entropije sustava mijenja se i osmotski tlak u koloidnom sustavu zbog cega tekuca
faza koloidnog sustava prostruji izmedu keramickih Cestica te se Cestice udaljavaju, tj.
redispergiraju unutar koloidnog sustava. Kod primjene disperzanata koji djeluju prema
opisanom mehanizmu stabilizacije koloidnog sustava, vazno je odrediti optimalnu koli¢inu
disperzanta koja ¢e se dodati. Koli¢ina dodanog disperzanta koloidnom sustavu mora biti
dovoljna za ravnomjerno oblaganje povrsine dispergiranih Cestica. Ukoliko navedeni uvjet nije
ispunjen dolazi do nestabilnosti koloidnog sustava i pojave nakupljanja dispergiranih Cestica

[62].

Elektrostericka stabilizacija podrazumijeva upotrebu tzv. polielektrolita koji omogucuju
stabilizaciju koloidnog sustava sterickim i elektostatskim mehanizmom. Polielektroliti
posjeduju funkcionalne grupe na polimernom lancu koje omogucéuju stvaranje naboja

(elektrostaticko djelovanje) dok polimerni lanac pruza stericko djelovanje [62].

3.3. Reoloska svojstva koloidnih sustava

Reologija je znanost koja se bavi proucavanjem deformacije i teCenja materije. ReoloSka
svojstva keramicCkih suspenzija su od iznimne vaznosti jer utje€u na svojstva konacnog
proizvoda. Mjerenjem reoloSkih svojstava odreduje se kvaliteta pripravljene keramicke
suspenzije, tj. koloidnog sustava. Za kvalitetnu pripremu keramickog sirovca metodom
lijevanja potrebno je pripremiti visokokoncentriranu suspenziju s relativno niskom vrijednoséu
viskoznosti. Visoki udjeli keramic¢kog praha potrebni su kako bi se postigla Sto veca gustoca
keramiCkog sirovca tijekom provedbe njegovog oblikovanja. Gustoca postignuta u ovom
koraku proizvodnje keramiCkog materijala je izravno povezana s gusto¢om konacnog
proizvoda nakon postupka sinteriranja, a time 1 kona¢nim svojstvima. Uz poZeljnu nisku
viskoznost pripravljenih keramickih suspenzija potrebno je ukloniti i mjehuri¢e zraka iz
keramicke suspenzije kako bi se postiglo Sto ravnomjernije lijevanje u pripremljene kalupe

[54].

3.3.1. Reoloski parametri keramickih suspenzija

Reoloska ispitivanja primjenjuju se u svrhu odredivanja viskoznosti 1 granice tecenja

keramickih suspenzija. Za tu namjenu koristi se uredaj za odredivanje reoloskih svojstava tzv.
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reometar pri ¢emu se uzorak keramicke suspenzije postavlja u komoru izmedu koncentri¢nih
cilindara ili u komoru s uronjenim vretenom [63]. Slikom 3.5 prikazane su ovisnosti smi¢nog
naprezanja (7), smi¢ne deformacije (y) i smicne brzine () tijekom reoloskog ispitivanja
keramicke suspenzije.

Agregati za vrijeme

mirovanja suspenzije

peformaciid )

3‘—-—_—.:.—:_. -
== =

_ 7 Povrdina (A) | Sila (F)

Visina (d)

__ / . Agregati za vrijeme
! mijesanja suspenzije

Slika 3.5 Prikaz ponaSanja keramicke suspenzije tijekom provedbe reoloskog ispitivanja [64].

Dio volumena keramicke suspenzije predocen je preko paralelopipeda na koji, uslijed provedbe
reoloskog ispitivanja, tangencijalno djeluje par sila na suprotnim plohama tijela (kvadra). Zbog
ovakvog djelovanja sila dolazi do deformacije oblika predocenog volumena od pocetnog
idealnog oblika kvadra u iskrivljeni (deformirani) paralelopiped. Sila nastala djelovanjem na
povrsinu paralelopipeda naziva se smi¢no naprezanje (7). Omjer iskrivljenja (deformacije), t;.
pomaka od srediS$nje crte na jednu stranu uslijed djelovanja sile, pri ¢emu nema povratka na
srediSnju crtu 1 visine tijela (paralelopipeda) predstavlja smi¢nu deformaciju (y). Konacno,
smicna brzina (j) predstavlja promjenu smi¢ne deformacije u vremenu. Iz slike 3.5 vidljivo je
ponasanje Cestica keramicke suspenzije prije 1 nakon provedbe reoloskog ispitivanja. Ovisno o
primijenjenom smi¢nom naprezanju moze do¢i do usmjeravanja Cestica u smjeru strujanja
keramicCke suspenzije, do grupiranja ¢estica u manje nakupine ili do odvajanja Cestica u zasebne

primarne Cestice [64].

Na temelju ovisnosti izmedu smi¢nog naprezanja (r), smi¢ne deformacije (y) i smicne brzine
() proucavanog fluida razlikuju se razliciti reoloski modeli. Najjednostavniji je Newtonov
model za koji je ustanovljena linearna ovisnost izmedu smi¢nog naprezanja i smi¢ne brzine za

danu konstantnu temperaturu i tlak. Drugim rijeCima, vrijednost viskoznosti () ostaje
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nepromijenjena neovisno o primijenjenom smi¢nom naprezanju i brzini. Viskoznost je
definirana kao fizikalna veliCina koja predstavlja mjeru unutarnjeg trenja fluida. Smanjivanjem
viskoznosti moguce je ostvariti optimalno slaganje keramickih Cestica, a time i izvrsna
svojstava dobivenog keramickog sirovca nakon postupka oblikovanja. Opc¢enito, viskoznost je
definirana (jedn. 3.4) kao mjera otpora tecenju fluida, pri ¢emu su # prividna viskoznost, 7
smi¢no naprezanje i y smicna brzina [64]:
T
n __75 (34)

Ovisnosti smi¢nog naprezanja i smic¢ne brzine za razlicite fluide prikazane su na slici 3.6
pomocu tzv. reograma ili reoloskih krivulja teCenja. Najjednostavnija ovisnost, za veé
objasnjeni newtonski fluid koji je neovisan o smicnoj brzini, prikazana je na slici 3.6 a).
Koloidni sustavi koji odstupaju od gore opisanog ponaSanja fluida nazivaju se tzv.

nenewtonovskim fluidima. Za koloidne sustave poput keramickih suspenzija ovisnost prividne

viskoznosti 0 smi¢nom naprezanju i smicnoj brzini ne moze se opisati jednadzbom 3.4 [65].

Ponasanje fluida pri kojem dolazi do smanjenja viskoznosti s pove¢anjem smicne brzine (engl.
Shear thinning behaviour) karakteristicno je za pseudoplasti¢ne fluide. Prilikom povecanja
smic¢ne brzine dolazi do preraspodjele krutih Cestica u koloidnom sustavu pri ¢emu dolazi do
povecanja strujanja fluida, tj. smanjenja viskoznosti. Ovakvo ponasanje fluida predoceno je
krivuljama c) i e) na slici 3.6. Na krivulji e) vidljivo je teCenje fluida s povecanjem smicnog
naprezanja karakteristicno za viskoplasti¢ne fluide. Smi¢no naprezanje predstavlja koli¢inu
naprezanja koju je potrebno primijeniti kako bi doslo do pojave tecenja fluida. Krivuljom b)
predoceno je teCenje fluida pri kojem viskoznost raste s povecanjem smic¢ne brzine (engl. Shear
thickening behaviour). Ova pojava moze se dogoditi kod keramickih suspenzija s visokim
udjelima keramickog praha pri ¢emu dolazi do tzv. dilatantnog tecenja s povecanjem smicne
brzine. Ovakvo ponaSanje moZe se objasniti kolizijom Cestica koloidnog sustava tijekom

teCenja fluida pri cemu dolazi do povecanja viskoznosti s povecanjem smicne brzine [65].

Podatak o granici tecenja (7o) keramickih suspenzija je koristan za daljnji tijek proizvodnje, tj.
oblikovanje keramickih sirovaca. Postoje brojne metode za raCunanje granice teCenja, ali
najpoznatija i najprimjenjivanija je metoda podeSavanja modela (engl. Model fitting). Metoda
podrazumijeva proces procjene vrijednosti modelom jednadzbe koja najbolje opisuje grupu
opazanja. Iz ove skupine modela najées¢e se primjenjuju Binghamov model (jedn. 3.5),
Herschel — Bulkleyev model (jedn. 3.6) i potencijski model (jedn. 3.7). Navedeni modeli

predstavljeni su sljede¢im matematickim jednadzbama [66]:
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=1t ng ¥ (3.5)
r=gotk § (3.6)
=k pn (3.7)

Koristeni simboli za fizikalne veli€ine su:

7 — smic¢no naprezanje (Pa)

70 — granica tecenja (Pa)

1y — plasti¢na viskoznost (Bingham) (Pa)

7 — smiéna brzina (s~ )

k* — indeks konzistencije (teCenja)

n — konstanta smi¢ne brzine.

d)

b)

z,(Pa)

ACH

Slika 3.6 Reoloska ponasanja koloidnog sustava: a) newtonovski fluid, b) dilatantni fluid, c)

pseudoplasticni fluid, d) Binghamov fluid, e) viskoplasti¢ni fluid [67].

Binghamov model primjenjuje se za sustave s promjenjivim sminim naprezanjem
(Binghamovo naprezanje) pri ¢emu se fluid za niske vrijednosti smi¢nog naprezanja i brzine
ponasa kao krutina, dok pri ve¢im vrijednostima naprezanja dolazi do pojave teCenja. Za
vrijednosti < 7o viskoznost # — o dok nagib reoloske krivulje predstavlja plasticnu viskoznost
(11) kao §to je predoceno reoloskom krivuljom d) na slici 3.6. Binghamov matematicki model
uspjeSno opisuje ponaSanje brojnih fluida za koje dolazi do smanjenja viskoznosti s

povecanjem smicne brzine pri malim smi¢nim brzinama [65], [66].

Herschel — Bulkleyjev model primjenjuje se za suspenzije s promjenjivom granicom tecenja
pracene smanjenjem viskoznosti s povecanjem smicne brzine, odnosno za pseudoplasti¢ne

fluide. Kod ovog modela granica te¢enja odredena je na presjecistu linije koja podeSava (,,fita*)
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podrucje teCenja fluida s y-osi. U slucaju reoloske krivulje teCenja s granicom teCenja te
daljnjim pseudoplasticnim ponaSanjem (vidjeti sliku 3.6, krivulja e)), izraCunata granica
teCenja prema Binghamu je veca od stvarne, tj. dolazi do odstupanja modela. Stoga je granica
teCenja izraCunata preko Herschel — Bulkleyjeva modela tocnija aproksimacija stvarnog

ponasanja fluida [65], [66].

Uz ispunjavanje odredenih uvjeta Herschel — Bulkleyjev model (jedn. 3.6) moze se
transformirati u spomenute modele kao $to su potencijski model (jedn. 3.7), Binghamov model
(jedn. 3.5) pa ¢ak 1 u jednostavni Newtonov izraz (jedn. 3.4). Potencijski model nastaje kada je
70 = 0 dok Bingamov model nastaje za slucaj n = 1. Ukoliko se oba uvjeta ispune istovremeno
matematicki izraz poprima oblik Newtonove jednadzbe za strujanje fluida. Iz navedenog je
jasno da je Herschel — Bulkleyjev model najslozeniji stoga i najSire koriSten jer uspjesno

opisuje veéinu reoloskih krivulja te¢enja s visokim faktorom determinacije (R*> = 1) [65].

3.3.2. Utjecaj koncentracije na svojstva keramicke suspenzije

Koli¢ina dodanog keramickog praha uvelike utjece na ovisnost viskoznosti o smi¢noj brzini.
Povecanjem udjela keramickog praha u suspenziji dolazi do povecanja viskoznosti. Razvijeni
su modeli za niskokoncentrirane te visokokoncentrirane suspenzije gdje su Cestice keramickog
praha predocene kao kugle. Kod suspenzija s niskom koncentracijom gdje nije prisutno
nasumicno gibanje keramiCkih cCestica tzv. Brownovo gibanje, utjecaj volumnog udjela

keramickog praha na viskoznost moze se prikazati sljede¢im izrazom [68]:

n=ny,1+2,50¢) (3.8)
pri ¢emu je viskoznost suspenzije, #, viskoznost medija u kojem je dispergiran keramicki prah,

1, 1 volumni udio keramickog praha, ¢.

Kod visokokoncentriranih keramickih suspenzija izraz poprima sloZeniji oblik. Povecanjem
udjela keramickog praha u suspenziji dolazi u kona¢nici do meducesticnog kontakta kroz cijelu
suspenziju (koloidni sustav). Time je teCenje suspenzije onemoguceno jer su keramicke Cestice
zbijene 1 u medusobnom kontaktu. Pri navedenim uvjetima vrijednost viskoznosti tezi u
beskonacnost pri najveCem moguéem udjelu krute faze (¢), odnosno keramickog praha.
Teorijska maksimalna vrijednost krute faze u koloidnom sustavu opisanom preko kuglastih
Cestica iznosi 0,65, a u pravilu je 1 manja zbog medudjelovanja keramickih cestica. U
literaturnim izvorima moZze se pronac¢i poluempirijski model za kuglaste Cestice kojeg su

predlozili Krieger i Dougherty [69]:
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rel 770 < ¢max ( )

pri ¢emu je relativna viskoznost, 77, prividna viskoznost, 7 te volumni udio keramickoga praha

(krutine) u suspenziji, ¢, odnosno maksimalni volumni udio krute faze, gmax. Model je

najprikladniji za Cestice jednake veli¢ine, tj. s vrlo uskom raspodjelom veli¢ina Cestica.
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4. SINTERIRANJE KERAMICKIH MATERIJALA

Nakon pocetnog oblikovanja keramickih sirovaca bilo postupkom lijevanja ili suhim
presanjem, nuzno je provesti postupak sinteriranja sirovaca kako bi u konacnici dobili
keramicki materijal zadovoljavajuéih upotrebnih svojstava. Kod ¢istih, jednofaznih keramickih
sirovaca, sinteriranje se provodi zagrijavanjem sirovca i drzanjem na temperaturi, koja se u
pravilu kre¢e od 50 % — 80 % od temperature taljenja sinteriranog materijala. Konkretno za
keramiku na bazi aluminijeva oksida (a-Al,O;) temperatura taljenja iznosi 2073 °C te se
sinteriranje ove vrste keramike provodi u rasponu temperatura od 1400 °C — 1650 °C.
Provedbom postupka sinteriranja keramickog sirovaca dolazi do konsolidacije i sras¢ivanja

kristalnih zrna uslijed djelovanja topline.

Postupak sinteriranja moze se podijeliti na dvije velike grupe:

a) sinteriranje u krutom stanju (engl. Solid state sintering) — cjelokupni postupak sinteriranja
sirovca proveden je u krutom stanju

b) sinteriranje u prisutnosti tekuce faze (engl. Liquid phase sintering) — tekuca faza je prisutna

u kerami¢kom sirovcu tijekom sinteriranja.

Sinteriranje u prisutnosti tekucée faze pruza prednosti poput u€inkovitije konsolidacije Cestica
keramiCkog praha, u odnosu na sinteriranje u krutom stanju. Kod sinteriranja u prisutnosti
tekuce faze koristi se pretpostavka prema kojoj tekuca faza oblaze Cestice keramickog praha.
Kako su ¢estice keramickog praha medusobno odvojene teku¢im slojem (engl. Liquid bridge),
smanjeno je i trenje medu njima. Navedeno dovodi do olakSane preraspodjele Cestica
keramiCkog praha (prijenosa tvari) uzrokovanog prisutnos¢u tekuce faze te je u konacnici
postignuta bolja konsolidacija Cestica. PospjeSeni prijenos tvari dovodi i do pojave vecih
kristalnih zrna u kona¢noj mikrostrukturi. Ova pojava moze se ograni€iti dodavanjem sitnih 1
inertnih ¢estica kerami¢kom sirovcu tzv. inhibitora rasta kristalnog zrna [70]. Shematski prikaz
konsolidacije sinteriranja u krutoj fazi te sinteriranja uz prisutnost tekuce faze predocen je

slikom 4.1.
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Slika 4.1 Pojednostavljeni shematski prikaz: a) sinteriranja u krutom stanju, b) sinteriranja uz

prisutnost teku¢e faze na mikrostrukturnoj razini [71].

Unato¢ pozitivnim efektima poput jeftinije provedbe postupka i1 lakSeg modificiranja

mikrostrukture moze do¢i i do neZeljenih efekata npr. opadanje mehanickih svojstava.

Pokretacka sila za odvijanje procesa sinteriranja je smanjenje medufazne slobodne energije
sustava $to se postize smanjivanjem medufaze krutina-kapljevina sraS¢ivanjem kristalnih zrna
materijala te smanjivanjem udjela medufazne povrsine zbog porasta kristalnih zrna. Medufazna
slobodna energija moze se izraziti kao y Au, pri ¢emu je y specificna energija medufazne
povrSine, a ukupna medufazna povrSina oznafena je simbolom Au. Smanjenje slobodne

energije medufazne povrsine sustava prikazano je jednadZzbom 4.1:

A(y Auk) = A]/ Auk + Yy AAuk (4 1)

Promjena energije medufazne povrSine (Ay) uzrokovana je procesom konsolidacije
keramickoga praha, a promjena medufazne povrSine (AA4uk) sras¢ivanjem kristalnog zrna.
Znaci, tijekom procesa sinteriranja prisutna su barem dva fenomena koja su u medusobnoj

kompeticiji: konsolidacija kristalnog zrna 1 porast kristalnog zrna.

Konsolidacija kristalnog zrna moze se proucavati na tri razlicite razine:
1) makroskopskoj razini
2) mikroskopskoj razini (kristalno zrno)

3) atomskoj razini.

Na makroskopskoj razini do konsolidacije dolazi zbog minimalizacije povrSinske energije

zamjenjivanjem medufazne povrSine krutina — kapljevina granicama kristalnog zrna [72].

Na mikroskopskoj razini pokretacke sile za prijenos mase su gradijenti tlaka i koncentracija
nastalih pora (tzv. praznine) u kristalnom sustavu. Prilikom sinteriranja keramickog sirovca
tekuca faza koja je oblozila Cestice keramickoga praha formira krutina-plin medufaznu

ravnotezu. Daljnjim sinteriranjem materijala dolazi do smanjenja medufazne povrsSine krutina
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— plin. Navedenim smanjenjem medufazne povrsSine krutina — plin dolazi do konsolidacije
Cestica (skupljanja) u sinteriranom materijalu. Kona¢nim nestajanjem medufazne povrSine
krutina — plin u sinteriranom materijalu nastaju pore u tekuc¢oj fazi. Za teoretsku kuglastu poru,
radijusa, 7, koja se nalazi u tekucoj fazi, razlika tlakova, p, (normalizirana vanjskim tlakom p,)
obrnuto je proporcionalna vrijednosti polumjera zakrivljenosti povrSine kugle (») 1

proporcionalna energiji medupovrSinske napetosti na granici faza y, o tj. kontakta tekuce faze

i nastalih pora izmedu dvije krute kugle moze se opisati Young-LaPlaceovom jednadzbom
[73].

2y
p=——12 (4.2)

r
Tlak u tekucoj fazi je manji nego u porama S§to rezultira tlaénim kapilarnim naprezanjem
keramickih Cestica. Nastali nadtlak, odreden jednadzbom 4.2, uzrokuje koncentracijski
gradijent izmedu pora §to rezultira prijenosom tvari na mjesto kontakta (sinteriranjem) izmedu
kugli (sfera) kao Sto je prikazano slikom 4.2.

Pocetni
kontakt

Sferi¢na cestica
Kontakt D - promjer

Granica
i zrna

Rani stupanj konsolidacije
(kratki vremenski period)

Kasni stupanj konsolidacije
(dugi vremenski period)

Zavrietak konsolidacije

Slika 4.2 Prikaz modela sinteriranja preko dvije kuglaste Cestice keramickog praha, na mjestu

kontakta Cestica dolazi do njithovog postepenog spajanja te na kraju nastaje nova Cestica ¢iji je

promjer 1,26 puta ve¢i od polaznog promjera Cestica [74].
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Promatranjem jednokomponentnog sustava pri odredenoj temperaturi uspostavlja se

ravnotezno stanje izmedu a-faze (predstavlja krutu ili tekucu fazu) i B-faze (plinovita faza) koje

se moze opisati prilagodenom Young-LaPlaceovom jednadzbom 4.3 [75]:

gdje je:

(4.3)

P* —tlak kondenzirane faze (kruta ili tekuca) s konkavne strane zakrivljene povrsine

P, —ravnotezni tlak dispergirane faze s konveksne strane zakrivljene povrsine

y — energija medufazne povrSine

r — polumjer zakrivljenosti medufazne povrsine.

Navedeni izraz je temelj za objaSnjavanje fenomena sinteriranja uz uvodenje pretpostavke

ravnoteznog stanja izmedu kondenzirane faze i dispergirane faze na zakrivljenoj medufaznoj

povrsini promatranog sustava (kontakt izmedu dvaju kuglastih Cestica keramickog praha).

Kada se govori o porama, vazno je navesti kako je teZznja za smanjenjem povrSine pora

uravnotezena porastom tlaka s konkavne strane. Na atomskoj razini mozemo razmatrati broj

susjednih atoma na konkavnoj ili konveksnoj medufaznoj povrSini. Zagrijavanjem tijjekom

postupka sinteriranja dolazi do prijenosa tvari s konveksne povrSine na konkavnu povrsinu pri

¢emu nestaju gradijenti zakrivljenosti i postize se ujednacena povrSina [74], [75]. Na slici 4.3

predocen je shematski prikaz.

o

-
s - Prijenos
Velika koncentracija +r tvari
praznina s
4

Konkavna povrSina

Konveksna povrsina

Mala koncentracija
praznina

Slika 4.3 Shematski prikaz prijenosa tvari s konveksne povrsine na konkavnu povrsinu [74].

Tijekom procesa sinteriranja, uz atome s vanjske povrSine kristalnog zrna, postoje 1 drugi

»izvori tvari unutar keramickog sirovca, kao $to su atomi smjeSteni na granicama kristalnih

zrna 1 na mjestima nepravilnosti u kristalnoj reSetci materijala (tzv. dislokacije). Navedeni
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»izvori®“ tvari postaju vazni prilikom popunjavanja pora keramickog sirovca tijekom
sinteriranja pri ¢emu sirovac pocinje poprimati kontinuiranu 3D-kristalnu strukturu. Vazno je
napomenuti kako ¢e daljnje kretanje atoma na povrSini mijenjati samo oblik pora, ali nece
smanjivati njihov volumen. Stoga je u ovom koraku sinteriranja doprinos atoma s vanjske
povrsine zanemariv, a doprinos atoma smjeStenih na granicama kristalnih zrna i na mjestima
nepravilnosti kristala postaje dominantan za daljnju konsolidaciju materijala. Glavne
pokretacke sile prijenosa tvari s granica kristalnog zrna i nepravilnosti unutar materijala isti su
kao 1 u slu¢aju prijenosa tvari s vanjske povrsine kristalnog zrna: na lokalnoj razini (na mjestu
kontakta dviju kugli) negativni polumjer zakrivljenosti te na globalnoj razini smanjenje

medufazne energije uzrokuju pojavu prijenosa tvari [73], [74].

Za porast kristalnog zrna glavni uzrok je smanjenje medufazne energije na granicama
kristalnog zrna. Zato veéa kristalna zrna imaju veci polumjer zakrivljenosti i manju
medupovrsinu u odnosu na volumen te stoga i manju energiju Sto uzrokuje njihov daljnji rast

na Stetu manjih kristalnih zrna.

4.1. Mehanizmi prijenosa tvari tijekom sinteriranja

Svojstva materijala definirana su termodinamickim 1 kineti€¢kim procesima. Postoje razli€iti
nacini prijenosa tvari od ,,izvora“ (vanjska povrSina kristalnog zrna, granice kristalnog zrna,
nepravilnosti kristala) prema ,,ponoru® (mjesto kontakta dvaju kristalnih zrna). PredloZeni
mehanizmi su: [76]

1) povrsinska difuzija

2) volumna difuzija

3) prijenos parom

4) difuzija na granicama kristalnog zrna (medukristalna difuzija).
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Slika 4.4 Mehanizmi prijenosa tvari u procesu sinteriranja i ovisnost dominantnog mehanizma
prijenosa tvari o temperaturi sinteriranja pri ¢emu su vrijednosti aktivacijske energije, Q
pojedinog mehanizma prijenosa tvari Qv — volumna difuzija, Q; — difuzija na granicama

kristalnog zrna, Qs — povrsinska difuzija [77], [78].

Mehanizmi prijenosa tvari u procesu sinteriranja prikazani su slikom 4.4. Vazno je istaknuti
kako nisu svi mehanizmi aktivni za sve ,,izvore* materije. Za prijenos tvari izmedu kristalnih
nepravilnosti materijala jedino je aktivan mehanizam volumne difuzije. Dok su za prijenos
tvari s granica kristalnih zrna odgovorni volumna difuzija te difuzija na granicama kristalnog
zrna. Za prijenos tvari s vanjske povrsine kristalnog zrna aktivni su svi mehanizmi. Za sve
razli¢ite nacine prijenosa tvari mozemo definirati koeficijent difuzije D i njegovu temperaturnu

ovisnost [72], [77], [79]:

0
D=Dye kT (4.4)

gdje su predeksponencijalni faktor, Do, apsolutna temperatura, 7, Boltzmanova konstanta, kg

dok Q predstavlja eksperimentalno odredenu energiju aktivacije.

Koeficijent difuzije za mehanizam difuzije slobodnih praznina moZe se odrediti iz ovisnosti o
koncentraciji slobodnih praznina, cj, broju susjednih praznina, y,, frekvenciji oscilirajucih

atoma, V', udaljenosti izmedu susjednih praznina, 4, 1 potrebnoj aktivacijskoj energiji, AG [79].

AG AS AH
D =cgy, lyide RT = coy‘lvioeR e RT 4.5)
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AH
Jedini ¢lan ove jednadzbe koji ovisi samo o temperaturi je er’ te se prilikom odredivanja

aktivacijske energije moze aproksimirati na vrijednost promjene entalpije, AH [72], [77].

E (prijelaza) <]

4

E {prije}) =E (nakon) =

Udaljenost

9898 9208 2989

0000 0000 00

Slika 4.5 Shematski prikaz difuzije atoma preko praznina u kristalnoj resetki [78].

U stvarnosti na vrijednost aktivacijske energije utjecu 1 drugi parametri kao Sto je koncentracija
slobodnih praznina, co, koja se mijenja s promjenom temperature te utjeCe na eksperimentalno
odredenu vrijednost aktivacijske energije, QO (vidjeti sliku 4.5). Stoga vrijednost aktivacijske

energije odredene preko entalpije samo priblizno odgovara stvarnoj vrijednosti [80].

Kako je kristalna struktura naruSena na medupovrSinama kristalnog zrna (vanjska povrSina
kristalnog zrna, granice kristalnog zrna), energije potrebne za aktivaciju povrSinske difuzije su

manje nego za volumnu difuziju:

A]_Ipovréina < AH, granice zma < AI'Ivolumen,
odnosno onvréina < Qgranice zma < Ovolumen.

Cesto postoji dominantni mehanizam difuzije preko kojeg se odvija proces konsolidacije. Stoga
promjena brzine konsolidacije, p*, s temperaturom ovisi o aktivacijskoj energiji, Q,
dominantnog mehanizma difuzije. Na temelju razlike u aktivacijskim energijama moguce je
odrediti dominantni mehanizam difuzije mjerenjem promjene gustoce pri razli¢itim uvjetima
sinteriranja (npr. razli¢itim brzinama zagrijavanja) upotrebom dilatometra. Dilatometar mjeri
promjenu jedne od dimenzija uzorka prilikom sinteriranja uzorka. Pod pretpostavkom
izotropne konsolidacije moZemo izraunati gustocu uzorka, p i brzinu konsolidacije, p*, iz

opazenih promjena dimenzija, L, sinteriranog uzorka [74], [79].
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Utjecaji temperature, gustoce i1 veliine kristalnog zrna na brzinu konsolidacije mogu se

iskazati sljede¢om jednadzbom [73]:

Q

T4 L) (4.8)
gdje je Am, parametar materijala, f(p) je neodredena funkcija koja ovisi samo o gustoci
materijala, p i veli€ini kristalnog zrna, d dok parametar n ovisi o0 dominantnom mehanizmu
prijenosa tvari. Drugim rije¢ima, ako mjerimo brzinu konsolidacije uzorka na razli¢itim
temperaturama i priblizno istim gusto¢ama, p, 1 veli¢inama kristalnog zrna, d, moZemo
procijeniti energiju aktivacije, Q, odredivanjem koeficijenta nagiba — Q/R dobivenog pravca
iz dijagrama In (7p") u odnosu na 7' prema jednadzbi [73]:

In(Tp") :_% +In[ flp)] +InA4,, —n Ind (4.9)

Prikazana jednadzba (4.9) dobivena je uvazavanjem viSe navedenih pretpostavki te
logaritmiranjem jednadZzbe (4.8). Osim prijenosa tvari difuzijom postoje i naprezanja do kojih
dolazi prilikom sinteriranja te pomicanja kristalnih zrna, §to potpomaze proces konsolidacije

keramiCkog materijala [81].

Mehanizam odgovoran za rast kristalnog zrna je prijenos tvari duz granica kristalnog zrna. Na
granici kristalnih zrna nalaze se isti atomi s obje strane medupovrSine stoga nije potrebna
difuzija za prijenos tvari (pokretanje atoma). Pomicanje atoma ostvaruje se uskladivanjem
poloZaja atoma sa susjednim atomom kristalnog zrna te na taj nacin dolazi do pomaka atoma
uzduz granica kristalnog zrna. Medutim, u slu¢aju pojave pora na granicama kristalnog zrna
situacija se mijenja. Kako je aktivacijska energija pora u pravilu manja na granicama kristalnog
zrna, nego unutar kristalnog zrna cesto dolazi do pomicanja pora zajedno s granicama
kristalnog zrna. Pomicanje pora kontrolirano je povrSinskom difuzijom. Proces povrSinske
difuzije je znatno sporiji od pomicanja granica kristalnog zrna lokalnom preraspodjelom atoma,

Sto dovodi do porasta kristalnog zrna [79].
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4.2. Utjecaji na mehanizam sinteriranja

4.2.1. Oblik 1 raspodjela veli¢ina Cestica

Karakteristike ¢estica praha od kojih se proizvodi keramika kao §to su oblik Cestica, prosjecna
raspodjela veli¢ina Cestica kao 1 faktor aglomeracije imaju znacajan utjecaj na proces
sinteriranja. Na kinetiku rasta kristalnog zrna glavni utjecaj ima raspodjela veli¢ina Cestica.
Ako je raspodjela Siroka, razlika u tlakovima izmedu manjih i vecih kristalnih zrna je velika

Sto rezultira s ubrzanim rastom ve¢ih kristalnih zrna u odnosu na uzu raspodjelu velicina ¢estica

[82], [83].

4.2.2. Temperatura

Porast temperature ubrzava sve mehanizme sinteriranja. Kako aktivacijska energija, O, nije ista
za sve mehanizme difuzije do¢i ¢e do relativnog odstupanja ubrzanja medu mehanizmima.
Opcéenito Opovrsina < Qgranice zma < Ovolumen VE€a temperatura ubrzat ¢e volumnu difuziju u odnosu
na medupovrsinsku difuziju. S promjenom temperature moZe do¢i i do promjene dominantnog
mehanizma konsolidacije. Kako je rast kristalnog zrna kontroliran povrSinskom difuzijom, a
proces konsolidacije volumnom difuzijom ili difuzijom duz granica kristalnog zrna, viSa
temperatura ¢e rezultirati favoriziranjem procesa konsolidacije mikrostrukture u odnosu na rast

kristalnog zrna [73].

4.2.3. Aditivi za sinteriranje

Na opisani mehanizam prijenosa tvari difuzijom na granicama kristalnog zrna moze se ciljano
utjecati dodatkom pasivirajuceg sloja, sekundarne faze. Materijali koji se dodaju keramickom
siroveu poznatiji su pod nazivom aditivi za sinteriranje. Njihovim dodatkom izmjenjuju se
kemijski procesi na granicama kristalnog zrna (mobilnost, difuznost atoma te povrSinska
energija) pri ¢emu moze do¢i do usporavanja/ubrzavanja procesa konsolidacije i/ili mehanizma
rasta kristalnog zrna [84], [85]. Porast kristalnog zrna moZe se podijeliti u dvije glavne
kategorije, tzv. normalni i abnormalni (prekomjerni) rast kristalnog zrna. Kod normalnog rasta
zrna, oblik i veli¢ina kristalnog zrna imaju usku raspodjelu unato¢ blagom porastu srednjih
aritmetickih vrijednosti. U slu€aju abnormalnog rasta kristalnog zrna, dolazi do prekomjernog
rasta nekoliko vecih kristalnih zrna na Stetu manjih. Raspodjela veli¢ina kristalnog zrna kod

abnormalnog rasta kristalnog zrna ponekad moze preci i u bimodalnu krivulju [71].
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Najcesce koriSteni aditiv za sinteriranje je magnezijev oksid (MgO) koji se primjenjuje
prilikom proizvodnje aluminijeve oksidne keramike [86], [87], [88]. Naime, prilikom
sinteriranja aluminijeve oksidne keramike dolazi do abnormalnog rasta kristalnog zrna koji se
negativno odrazava na mikrostrukturu sinteriranog materijala. Ovakvu mikrostrukturu odlikuje
povecana poroznost, a time i manja relativna gusto¢a. Mehanizam djelovanja aditiva za
sinteriranje na mikrostrukturu aluminijeve oksidne keramike proucavan je intenzivno te se

odvija u sljede¢im koracima [89]:

a) Dodani magnezijev oksid (MgO) prilikom sinteriranja reagira s aluminijevim oksidom
(Al,O3) 1 nastaje sekundarna faza, magnezijev aluminat (MgAl,O,), koji se izlucuje na
granicama kristalnog zrna te sprje¢ava abnormalni porast kristalnog zrna.

b) Izlu¢eni magnezijev aluminat na granicama kristalnog zrna smanjuje pokretljivost atoma na
granicama kristalnog zrna te sprjeCava nastajanje zatvorenih pora.

c) Prisutnost magnezijeva oksida u krutoj otopini ubrzava proces konsolidacije ¢ime se
ostvaruje kompaktna mikrostruktura prije pojave abnormalnog rasta zrna.

d) Smanjuje kut kvasenja promjenom povrsinske energije na porama i granicama kristalnog
zrna ¢ime se povecava povrsina granice kristalnog zrna koja je u kontaktu s porama.

e) Povecava mobilnost pora (veca povrSinska difuzija) ¢ime se omogucuje kretanje pora duz

granica zrna 1 izbjegava pojava abnormalnog rasta zrna.

Primjenom aditiva za sinteriranja mijenja se mobilnost na granicama kristalnog zrna, kako bi
se pospjesio proces konsolidacije, a u nekim sluc¢ajevima kontrolirala veli¢ina kristalnog zrna

u svrhu dobivanja zeljene mikrostrukture i traZzenih svojstava.

4.3. Postupci sinteriranja

Glavni nedostatak primjene konvencionalnog jednostupanjskog postupka sinteriranja (engl.
One-step sintering, OSS) keramike je izotermno drzanje keramiCkog sirovca na visokim
temperaturama, $to ima za posljedicu znatni porast kristalnog zrna (vidjeti sliku 4.6). Kako bi
se smanjio rast kristalnog zrna prilikom sinteriranja, mogu se primijeniti sljedeci
nekonvencionalni postupci: dvostupanjsko sinteriranje, sinteriranje u elektricnom luku 1
hibridno mikrovalno sinteriranje za proizvodnju mikrostrukturiranih keramickih materijala.
Prvi od postupaka koristenih za postizanje Zeljene mikrostrukture tijekom procesa sinteriranja
objavljen je 1965 god. pod nazivom sinteriranje s reguliranim zagrijavanjem (engl. Rate-

controlled sintering, RCS). Daljnja istrazivanja i tehnoloski napredak rezultirali su razvojem
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teorijskih 1 empirijskih modela za dobivanje poboljSane mikrostrukture materijala $to je u

konacnici kulminiralo s razvojem tzv. nekonvencionalnih postupaka sinteriranja [90].

4.3.1. Dvostupanjski postupak sinteriranja

Dvostupanjski nekonvencionalni postupak sinteriranja (engl. Two-step sintering, TSS) razvijen
je izmjenom klasi¢nog jednostupanjskog postupka sinteriranja [90]. Glavna izmjena kod
dvostupanjskog postupka sinteriranja odnosi se na sprjeCavanje ubrzanog rasta kristalnog zrna
do kojeg obi¢no dolazi u zavrs$noj fazi sinteriranja. Postupak podrazumijeva dva stupnja, u
prvom stupnju sinteriranja keramicki sirovac zagrije se na vr$nu temperaturu, 71, uobi¢ajeno
bez zadrzavanja ili uz kratkotrajno zadrzavanje pri ¢emu materijal postize tzv. kriti€énu gustocu
(> 75 % teorijske vrijednosti gustoce). Potom se u drugom stupnju temperatura naglo spusta
do 200 °C od vr$ne temperature i drzi na tzv. temperaturi drugog stupnja, 72, na kojoj se postize
maksimalna gustoca sinteriranog materijala odvijanjem procesa konsolidacije bez porasta
kristalnog zrna [91]. Na ovaj nacin postiZe se poboljSanje mikrostrukture, a time posljedi¢no 1
upotrebnih svojstava [92]. Opisani postupak moze se uspjeSno primijeniti za mnoge keramicke

materijale ¢ime se dobiva keramika poboljsanih svojstava [91], [93], [94].
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Slika 4.6 Dijagram jednostupanjskog (OSS) i dvostupanjskog (TSS) postupka sinteriranja [95].

Tijekom dvostupanjskog postupka sinteriranja glavni utjecaj na proces konsolidacije
keramickih cCestica imaju mehanizmi prijenosa tvari, poput prijenosa tvari duz granice
kristalnih zrna (engl. Grain boundary migration) 1 difuzija na granicama kristalnog zrna (engl.
Grain boundary diffusion). Na slici 4.6 prikazan je dijagram postupka konvencionalnog

jednostupanjskog te nekonvencionalnog dvostupanjskog postupka sinteriranja uz shematski
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prikaz nastupajucih mikrostrukturnih promjena. Prvi stupanj sinteriranja jednak je za oba
postupka te se proces konsolidacije u prvom stupnju postupka sinteriranja odvija na nacin
opisan u poglavlju 4.1. Razlika nastaje u zavrSnom stadiju sinteriranja. Naime, za razliku od
jednostupanjskog postupka gdje zbog prijenosa tvari duz granica kristalnog zrna dolazi do
porasta kristalnog zrna kod dvostupanjskog postupka sinteriranja navedena pojava izbjegnuta
je naglim smanjenjem temperature na vrijednost, 7>, tzv. temperaturu drugog stupnja.
Navedeno uzrokuje usporavanje mehanizma prijenosa tvari duz granica kristalnog zrna te se
daljnja konsolidacija keramickih Cestica odvija samo mehanizmom difuzije, tj. bez pojave
prekomjernog rasta kristalnih zrna u mikrostrukturi sinteriranog materijala. Vazno je
napomenuti da na kraju prvog stupnja, dvostupanjskog postupka sinteriranja, mora biti
postignuta tzv. kriti¢na gustoca kako bi proces konsolidacije bio aktivan i u zavrsnom stupnju
sinteriranja. Postignute vrijednosti kriticne gustoce rezultiraju s nastankom nestabilnih pora u
mikrostrukturi materijala koje se zatvaraju u drugom stupnju sinteriranja. Zaostale pore
zatvaraju se mehanizmom difuzije (smanjeni prijenos tvari duz granica kristalnog zrna), stoga
se sinterirani materijal dodatno konsolidira uz ograniceni porast kristalnih zrna. Vrijednost
kriticne gustoce, koju je potrebno ostvariti na kraju prvog stupnja sinteriranja, ovisi o vrsti
sinteriranog materijala te su zabiljezene literaturne vrijednosti poput 73 % teorijske gustoce za

barijev titanat (BaTiO3) 1 75 % za itrijev oksid (Y,03) [95].

Postupak dvostupanjskog sinteriranja keramika na bazi Al,O; je dosta proucavan pri ¢emu je
primijeceno kako uspjeSnost postupka ovisi o veli¢ini Cestica Al,O5 praha, veli¢ini pora u
sirovcu te o uvjetima samoga sinteriranja poput brzine zagrijavanja i hladenja, o temperaturi
prvog stupnja 7, temperaturi drugog stupnja 7>, vremenu drZanja i atmosferi sinteriranja [42],
[96], [97], [98]. Takoder je opaZeno da dodavanjem aditiva keramici na bazi Al,O; dolazi do
ograni¢avanja rasta kristalnog zrna [99]. Provedbom dvostupanjskoga postupka sinteriranja
mogu se ostvariti mikrostrukture s manjom srednjom vrijednos¢u veli¢ine kristalnog zrna te
uzom raspodjelom veli¢ina kristalnog zrna u odnosu na mikrostrukturu dobivenu nakon
konvencionalnog (jednostupanjskog) postupka sinteriranja. Postignuta jednoli¢na sitnozrnata
mikrostruktura dovodi do porasta mehanickih svojstava poput vece tvrdoce, lomne zilavosti i

otpornosti na troSenje [95].
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4.3.2. Sinteriranje u elektricnom luku

Sinteriranje u elektricnom luku (engl. Spark plasma sintering, SPS) je nekonvencionalni
postupak sinteriranja gdje se materijal u praskastom stanju podvrgava zagrijavanju uz primjenu

jednoosnog presanja.

Osnovna konfiguracija uobicajenog SPS-sustava prikazana je slikom 4.7. Sustav se sastoji iz
vise funkcionalnih jedinica. U osnovnoj jedinici nalazi se jednoosna okomita klipna presa s
ugradenim specijalnim ioniziraju¢im mehanizmom s vodenim hladenjem, vakuumska komora
s vodenim hladenjem, upravljacka jedinica atmosfere u komori, upravljacka jedinica vakuuma,
generator pulsirajuce istosmjerne struje te SPS-upravljacka jedinica. Odredena koli¢ina praha
doda se u grafitni kalup koji se postavi u komoru vertikalne jednoosne prese. Pokretanjem
programa za sinteriranje primjenjuje se preSanje praha u grafitnom kalupu i propusta
pulsirajuca istosmjerna struja kroz elektrode izmedu grafitnog kalupa. Prolaskom pulsirajuce
istosmjerne struje kroz grafitni kalup pod tlakom dolazi do brzog porasta temperature unutar
sinteriranog praha te se u kratkom periodu dobivaju visokokvalitetni sinterirani materijali.
Cjelokupni postupak sinteriranja, ukljucujuéi vrijeme zagrijavanja i drZanja na Zeljenoj

temperaturi, traje 5 min — 20 min [100].
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Slika 4.7 Realni prikaz SPS-uredaja sa shematskim prikazom komore [100].

Mehanizam SPS-sinteriranja objasnjava se preko dva glavna fenomena kao §to su pojava
elektricnih izboja tijekom sinteriranja te Jouelovog zagrijavanja. Visoke brzine zagrijavanja
moguce su zbog Jouelovog zagrijavanja koje ima dominantnu ulogu u procesu konsolidacije
keramickog praha, pri ¢emu se izbjegavaju mehanizmi poput povrSinske difuzije koji dovode

do rasta kristalnih zrna pri nizim temperaturama sinteriranja. Djelovanje tlaka utjece pozitivno
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na postupak sinteriranja jer uzrokuje preraspodjelu keramickih Cestica. Navedeno rezultira
postizanjem vrijednosti blizu teoretske gustoce sinteriranog materijala pri nizoj temperaturi
sinteriranja u usporedbi s konvencionalnim postupcima sinteriranja. Prijenos topline je vrlo
ucinkovit jer grafitni kalup izvrsno prenosi toplinu te djeluje kao svojevrsni grijaci element.
Toplina se prenosi, a u nekim slucajevima i nastaje unutar keramickog otpreska ili zelenog
sirovca, za razliku od konvencionalnog vruceg preSanja, gdje je toplina osigurana samo
vanjskim grijaem. Utjecaj pulsirajuce struje na postupak sinteriranja ovisi i o prirodi
materijala te se prijenos mase tvari moze prikazati jednadzbom (4.10):

D;C; [RTO1In C;
i RT Ox

+ Fz¥Ey, (4.10)

pri ¢emu je maseni protok materijala koji se sinterira, J;, koeficijent difuzije materijala, D;,
koncentracija difundirajuce tvari, C;, Faradayova konstanta, F, naboj difundirajuce tvari, z*,

jakost elektricnog polja, Ee1, plinska konstanta, R i apsolutna temperatura, 7 [101].

Dosada$nja istrazivanja sinteriranja aluminijeve oksidne keramike primjenom postupka
sinteriranja u elektricnom luku, pokazala su pozitivan uc¢inak na postignuta svojstva. Ovaj
postupak omogucio je pripremu nanostrukturirane keramike s poboljSanim piezoelektricnim
[102], termoelektrickim [103], optickim ili biomedicinskim svojstvima [104]. Istrazivaci su
ustanovili ovisnost brzine zagrijavanja prilikom sinteriranja o veliini kristalnog zrna te
postignutoj gustoéi materijala. Primjenom velikih brzina zagrijavanja (50 °C-min~' do
350 °C-min"!) ostvaruje se pozitivan u¢inak na postignutu gustoéu, dok daljnjim pove¢anjem
brzine zagrijavanja dolazi do suprotnog ucinka te se gustoca sinteriranog materijala smanjuje.
Takoder, u navedenom rasponu brzine zagrijavanja dolazi i do promjena u srednjoj veli€ini
kristalnog zrna. Srednja veli€ina kristalnog zrna smanjuje se s ve¢im brzinama zagrijavanja
tijekom provedbe sinteriranja u elektri¢nom luku [105]. Pojedine studije pokazale su izostanak
elektriénih izboja u znacajnom broju tijekom sinteriranja aluminijeve oksidne keramike.
Navedeno se moze pripisati ¢injenici niske elektri¢éne provodnosti aluminijeva oksida. Pojava
elektricnih izboja, kod materijala s visokom elektricnom provodnosS¢u, ovisna je o
primijenjenome tlaku i programu sinteriranja. Navedeni faktori djeluju na ostvarivanje
kontakta Cestica keramickog praha, pri ¢emu se povecava vjerojatnost pojave elektri¢nih
izboja. Daljnjim postupkom sinteriranja dolazi do konsolidacije Cestica keramickog praha i
povecanja povrSine u medusobnom kontaktu ¢ime se vjerojatnost elektri¢nih izboja smanjuje
[106], [107]. Zbog brojnih prednosti kao §to su kratko trajanje postupka sinteriranja, mogucnost

postizanja velikih brzina zagrijavanja, visoke ponovljivosti, sigurnosti te pouzdanosti SPS-
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postupka, postoji veliki potencijal u sinteriranju keramickih prahova s nanoveli¢inom cCestica 1
dobivanja nanostrukture bez pojave okrupnjavanja (rasta kristalnog zrna) do kojeg uobicajeno

dolazi prilikom konsolidacije keramickog praha [108].

4.3.3. Mikrovalno sinteriranje

Postupak mikrovalnog sinteriranja (engl. Microwave sintering, MS) keramickih materijala
jedan je od najzahtjevnijih postupaka sinteriranja. Postupak sinteriranja ¢esto ukljucuje neke
ili sve od sljede¢ih uvjeta: visoka temperatura, velika brzina zagrijavanja i ujednaceno
raspodijeljena temperatura u komori za sinteriranje. Konvencionalni postupak sinteriranja
obuhvaca pripravu mase za oblikovanje sirovca, potom slijedi oblikovanje sirovca, nakon ¢ega
slijedi sinteriranje neizravnim zagrijavanjem sirovca u vatrostalnoj elektricnoj peci,
indukcijskoj peci ili pe¢i na fosilna goriva. Ove peéi koriste veliki broj skupih grijacih
elemenata, vatrostalnih materijala te troSe viSe goriva, elektricne energije kako bi postigle i

odrzale visoke temperature dulji vremenski period [109].

Temeljna razlika izmedu mikrovalnog sinteriranja i konvencionalnog sinteriranja je u
mehanizmu zagrijavanja. Kod konvencionalnog sinteriranja toplina se stvara grija¢im
elementima 1 prenosi do uzoraka radijacijom, kondukcijom 1 konvekcijom. Kod mikrovalnog
sinteriranja materijal sam apsorbira mikrovalnu energiju i potom je u unutrasnjosti transformira
u toplinu [109], [110]. Mikrovalni postupak sinteriranja je Siroko prihvacéen jer nudi prednosti
kao S§to su poboljSanje difuzijskih procesa, smanjenu potrosnju energije 1 procesnih troskova,
velike brzine zagrijavanja, znacajno smanjenje vremena sinteriranja, niZze temperature

sinteriranja te bolja fizikalna i mehanicka svojstva [111], [112], [113].

Prilikom provedbe mikrovalnog sinteriranja u upotrebi se mogu pronaéi izvedbe peci s
frekvencijama od 915 MHz te 2,45 GHz. Unato¢ manjoj u€inkovitosti pretvorbe elektricne
energije, potonje su zastupljenije na trziStu [114]. Nastali mikrovalovi medudjeluju sa
sinteriranim materijalom. Djelovanje mikrovalova moze se opisati preko polarizacije, P nastale
uslijed polarizacije dielektrika, tj. materijala koji se sinterira. Parametar polarizacije, P je vazan
jer o njemu ovisi jednolikost volumnog zagrijavanja materijala. Volumna apsorpcija

mikrovalova kroz materijal moze se izraziti, prosje¢nom polarizacijom, P, kako slijedi [109]:

P=ol|Eyl*=2nfe 3:1je1ama|EH|2= 2mfey e, tand |Eyl? (4.11)

pri cemu se tan 0 naziva faktor dielektri¢nih gubitaka koji iskazuje sposobnost materijala da se

polarizira, a time 1 zagrijava. Drugim rije¢ima, faktor gubitka je mjera sposobnosti materijala
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da pretvori energiju mikrovalova u toplinu, dok dielektricna konstanta, &, predstavlja
elektricnu propusnost materijala. Porast temperature sinteriranog materijala zbog djelovanja

mikrovalova moze se iskazati jednadzbom (4.12) [109]:

AT _ 2 ﬂ:fg 0‘("dje:latna|El-l|2

— 4.12
At p <y ( )

pri ¢emu je temperatura, 7, vrijeme, ¢, frekvencija djelujuceg elektromagnetskog polja, f,
elektricna konstanta, tj. dielektricnost vakuuma, o, djelatna komponenta kompleksne
dielektricnosti, ¢", jakost elektricnog polja, En, gustoa materijala, p, specificni toplinski

kapacitet kod stalnoga tlaka, cp.

Opéenito pri visSim frekvencijama djelujuceg elektromagnetskog polja i ve¢im dielektri¢nim
vrijednostima dielektrika dolazi do pojave povrSinskog zagrijavanja, dok pri nizim
frekvencijama i1 manjim dielektricnim vrijednostima dielektrika dolazi do zagrijavanja kroz
volumen sinteriranog materijala. Materijali s velikom vrijednosti, ¢", bolje apsorbiraju
mikrovalnu energiju i pretvaraju je u toplinu, koja omogucuje velike brzine zagrijavanja
materijala prilikom sinteriranja. S obzirom na nisku vrijednost ¢” za aluminijev oksid, koriste
se alternativna rjeSenja [115]. U sljedeCem poglavlju opisani su nacini, kojima se moze

potaknuti apsorpcija mikrovalova tijekom mikrovalnog sinteriranja keramickih sirovaca Al,0Os.
4.3.3.1. Hibridno mikrovalno sinteriranje

Razli¢iti materijali razli¢ito apsorbiraju mikrovalove. Svojstvo slabog apsorbiranja
mikrovalova karakteristi¢no je za neke keramicke materijale, medu kojima je i aluminijeva
oksidna keramika (Al,O;). Takoder, tijekom mikrovalnog sinteriranja ovakvih keramickih
materijala dolazi do pojave prekomjernog zagrijavanja ¢ime se narusavaju upotrebna svojstva
sinteriranog materijala [110], [116], [117]. Medutim, navedeni nedostatci mogu se rijesiti
primjenom tzv. hibridnog mikrovalnog sinteriranja. Kod ovog postupka se kombinira izravno
mikrovalno zagrijavanje s tradicionalnim grija¢im elementima preko kojih se odvija klasi¢no
zagrijavanje materijala tijekom sinteriranja. Na ovaj nacin se keramicki uzorak s niskom
vrijednosc¢u dielektri¢nog gubitka moZe zagrijati do odredene temperature, pri kojoj dolazi do
znacajnijeg djelovanja mikrovalova na sinterirani materijal, odnosno apsorbiranja
mikrovalova. Takoder se primjenjuju 1 izvedbe s tzv. susceptorom. Susceptor je materijal koji
ima veliki faktor dielektricnog gubitka pri niskim temperaturama sinteriranja keramickog
materijala. Pri navedenim uvjetima susceptor apsorbira mikrovalnu energiju i posljedi¢no se

zagrijava. Zagrijani susceptor pri visokim temperaturama sinteriranja prenosi toplinu na
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materijal konvencionalnim na¢inom zagrijavanja ¢ime je omoguceno mikrovalno sinteriranje
materijala s velikim faktorom dielektricnog gubitka pri visokim temperaturama. Hibridnim
zagrijavanjem dodatno se smanjuje temperaturni gradijent, koji je prisutan izmedu povrsine i
jezgre materijala koji se sinterira. Stoga se hibridno mikrovalno zagrijavanje koristi za
sinteriranje keramickih materijala na bazi aluminijeva oksida ¢ime se postizu bolja

mikrostrukturna svojstva, a time i upotrebna svojstva [118], [119], [120].

Mikrovalno sinteriranje aluminijeve oksidne keramike privuklo je veliki interes istrazivaca.
Provedena su brojna istrazivanja utjecaja mikrovalnog sinteriranja u usporedbi s
konvencionalnim sinteriranjem. Mehanizam mikrovalnog sinteriranja keramike na bazi
aluminijeva oksida jo§ nije u potpunosti objaSnjen. Prema razvijenom modelu [121],
medudjelovanje polariziranih molekula sinteriranog materijala i samog magnetskog polja
rezultira usmjeravanjem prijenosa tvari od ve¢ih keramickih Cestica prema manjima. Time se
postize karakteristicna ujednacena mikrostruktura nakon provedbe mikrovalnog sinteriranja.
Ustanovljeni su pozitivni utjecaji na mikrostrukturu, ostvarene su zadovoljavajuée gustoce
materijala uz mali porast kristalnog zrna [113]. Takoder je primije¢eno kako proces
konsolidacije keramickog sirovca pocinje pri nizoj temperaturi kod mikrovalnog sinteriranja,
nego kod konvencionalnog sinteriranja. Navedeni utjecaj nestaje u daljnjim stupnjevima
sinteriranja [112]. IstraZivanjem mikrovalnog i konvencionalnog sinteriranja komercijalnog
aluminijeva oksida visoke Ccistoce (99,97 %) ustanovljen je pozitivni mikrovalni efekt.
Ostvarene su vece gustoce za temperature sinteriranja od 1300 °C u usporedbi s gustoCama
postignutim primjenom konvencionalnog sinteriranja. Daljnjim porastom temperature
sinteriranja razlika ostvarenih gustoca s obzirom na primijenjeni postupak sinteriranja nestaje
[122]. Primijecen je 1 utjecaj faznog sastava praha aluminijeva oksida na postignute gustoce
primjenom mikrovalnog sinteriranja. Naime, y-Al,O; je dosta aktivnija faza u odnosu a-Al,0O;
te je utjecaj mikrovalova na konsolidaciju keramickog sirovca izrazeniji [123], [124]. Utjecaj
mikrovalnog sinteriranja proucavan je i za kompozitne materijale na bazi aluminijeva oksida.
Primjena mikrovalnog sinteriranja pokazala se uspjeSnom te su ostvarena odredena poboljSanja
mehanickih svojstava ovisno o dodanom materijalu [125]. Tako je za maseni dodatak od 5 %
cirkonijeva oksida (ZrO,) ostvareno povecanje lomne Zilavosti [118], a za dodatak silicijeva

karbida (SiC) do 10 % postignuto je povecanje tvrdoce sinteriranog materijala [126].
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5. MEHANICKA SVOJSTVA ALUMINIJEVE OKSIDNE KERAMIKE

Svojstva tehnicke keramike ovise o sastavu, na¢inu priprave sirovine, oblikovanju keramickog
sirovca 1 postupku sinteriranja. Ova skupinu materijala odlikuje se svojstvima poput: velike
tvrdo¢e 1 Cvrstoce, toplinske otpornosti, kemijske otpornosti, triboloske otpornosti,
zadovoljavaju¢ih elektricno izolacijskih svojstava i relativno niske gusto¢e. Toplinska
otpornost odnosi se na stabilnost oblika pri visokim temperaturama, dok svojstvo kemijske

otpornosti predstavlja visoku korozijsku postojanost i otpornost na atmosferilije [55], [127].

Aluminijev oksid (Al,Os;) je najvazniji materijal iz grupe oksidne keramike sa Sirokom
primjenom u raznovrsnim podru¢jima. U pravilu se koristi kao sinterirani keramicki materijal
s rasponom udjela Al,O; od 80 % do 99 %. Ovisno o proizvodnoj recepturi mikrostruktura
keramike na bazi Al,O; moze se znacajno razlikovati, a time i svojstva dobivenog materijala.
Materijali na bazi aluminijeve oksidne keramike pronasli su primjenu u brojnim podrucjima
zbog gore navedenih svojstva te dobrog omjera cijene i kvalitete. Neka od raznovrsnih podrucja
primjene ukljucuju: elektrotehniku kao izolacijski dijelovi, strojogradnju kao dijelovi otporni
na troSenje, industriju sanitarija za proizvodnju brtvenih elemenata, medicinu kao implantati,
kemijsku industriju za izradu dijelova izloZenih agresivnom djelovanju para i taljevina; kao

filtri, sapnice plamenika 1 sl. [55].

Kljuc¢na svojstva Al,O; keramike mogu se razvrstati na mehanicka, elektricna, toplinska i
bioloSka svojstva, no ne smiju izostaviti ni proizvodne prednosti. PoZeljna mehanicka svojstva
koja posjeduje keramika na bazi Al,O; su velika tvrdoca i otpornost na troSenje kao i velika
tlatna cvrstoca pri visokim temperaturama. Od elektricnih svojstava istiCu se izolacijska
svojstva 1 dielektricna svojstva (vrlo niska tangenta dielektricnih gubitaka sve do
frekvencijskog podrucja u GHz). Kod toplinskih svojstava vazno je istaknuti postojanost na
visokim temperaturama. Bioloska svojstva podrazumijevaju izvrsnu biokompatibilnost.
Prednosti tijekom industrijske proizvodnje su niski troskovi proizvodnje (odnos cijene polazne
sirovine i kona¢nog proizvoda), mogucnost sinteriranja na zraku bez preSanja pri cemu se
ostvaruju visoke gustoe, dodavanjem aditiva za sinteriranje moZe se znafajno smanjiti

veli¢ina kristalnog zrna i temperatura sinteriranja [55], [127].

Kao $to je ve¢ navedeno, ovisno o proizvodnoj recepturi, mikrostruktura aluminijeve oksidne
keramike moZe se znacajno razlikovati, a time 1 svojstva dobivenog materijala. Glavni utjecaj
na dobivena svojstva imaju ¢isto¢a polaznog keramickog praha, ostvarena veli¢ina kristalnog

zrna nakon sinteriranja i gustoca (vidjeti tablicu 5.1) [127].
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Tablica 5.1 Tabli¢ni prikaz mehanickih svojstava keramike na bazi aluminijeva oksida s razli¢itim masenim udjelima polaznog praha aluminijeva

oksida te keramike aluminijeva oksida ojacane s cirkonijevim oksidom (engl. Zirconia toughed alumina, ZTA) [127].

Ispitivanje AD85 AD90 AD94 AD96 FG995 AD995 AD998 PP99.99 ZTA*

Cistoca (%) N/A 85 90 94 96 99,5 99,5 99,8 99,9 80
Gustoca,
aosa. ASTM-C20 342 36 37 372 38 39 39 392 401
p (gem™)
Veli¢ina zrna Mlkros'koplran]e 4 12 6 6 6 6 3 2
(um) (prozirni rez)
Youngov modul
clasti¢nosti, ASTM-C848 221 276 303 303 350 370 370 386 360
E (GPa)
Tvrdoca,
ASTM C849-88 94 104 11,5 115 13,7 141 141 145 144
HK1 (GPa)
Savojna
¢vrstoca, ASTM-F417 296 338 352 358 375 379 375 400 450
Ry (MPa)

Vla¢na ¢vrstoca,

R (MPa) ASTM Test 4 155 221 193 221 248 262 248 283 290

Tlacna dvrstoca, — \qrni 0773 1930 2482 2103 2068 2500 2600 2500 2700 2900

R (MPa)
Lomna Zilavost,
Ko (MPam?) ~ASTMCH2L 35 35 45 45 45 45 45 45 55
Poissonov ASTM-C848 022 022 021 021 022 0,22 0,22 022 023
omjer, v

* 80 % AlO3 120 % ZrO,
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5.1. Youngov modul elasti¢nosti

Youngov modul elasti¢nosti aluminijeve oksidne keramike je velik (tablica 5.1) u odnosu na
druge oksidne keramike. Modul elasti¢nosti keramika na bazi tetragonalnog cirkonijeva oksida
je 210 GPa, a porculana tek 104 GPa. Medutim, karbidi imaju ve¢i modul elasti¢nosti. Visoko
Cisti silicijev karbid ima vrijednost modula elasti¢nosti jednaku 460 GPa, dok volframov karbid
ima 627 GPa. Ovisnost vrijednosti modula elasti¢nosti o €isto¢i aluminijeve oksidne keramike

predocena je slikom 5.1 [127].

400

E, (GPa) 250 *
360 -
340
320 4
300 A ¢
280 -+ *
260 4
240 +
220 4

200 T T 1
85 90 85 100

w (Al203), (%)

Slika 5.1 Ovisnost Youngova modula elasti¢nosti za aluminijevu oksidnu keramiku o €istoci

ALO; [127].

5.2. Tvrdoca

Tvrdo¢a aluminijeve oksidne keramike je najvaznije svojstvo u industrijskoj primjeni. Uz
tvrdo¢u se veZe 1 otpornost na troSenje materijala premda tu znacajan utjecaj ima svojstvo
zilavosti te brojna druga svojstva. Aluminijeva oksidna keramika je najtvrda vrsta oksidne
keramike te se vrlo Cesto koristi u obliku prevlaka na komponentama, kojima se zeli povecati
otpornost troSenju. Pri niskim vrijednostima opterec¢enja, izmjerena tvrdoca moze sezati do
20 GPa pa cak i vise. Mjerena mikrotvrdo¢a ovisi o primijenjenom opterecenju do odredene
granice. Sto je vece primijenjeno opterecenje to je mjerena tvrdoéa manja. Opée prihvaéena
vrijednost Vickersove mikrotvrdoce za €istu aluminijevu oksidnu keramiku iznosu oko 15 GPa

(slika 5.2).
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HV, (GPa)
14 -
13 -
12 -

11 ~

10 -

g T T 1
85 90 95 100

w (Al203), (%)

Slika 5.2 Ovisnost tvrdoc¢e aluminijeve oksidne keramike o Cisto¢i Al,O3 [127].

5.3. Cvrstoéa

Cvrstoéa je mehani¢ko svojstvo materijala da pruza otpor djelovanju sile, odnosno sposobnost
materijala da podnese naprezanje pri najvecoj sili. Cvrstoéa krhkih materijala odgovara lomnoj
¢vrstoCi 1 predstavlja naprezanje pri najvecoj sili koje rezultira lomom. Vrijednosti ¢vrstoce
keramickih materijala variraju ovisno o sastavu materijala, veli¢ini kristalnog zrna, dodanim
primjesama te o uvjetima i postupcima proizvodnje. Kod tehni¢ke keramike u pravilu se
odreduju sljedece vrste ¢vrstoce:

1) savojna ¢vrstoca (Rs)

2) vla¢na Cvrstoca (Rm)

3) tla¢na ¢vrstoca (Ry).

Za odredivanje ¢vrsto¢e keramiCkih materijala kao standardna ¢vrstoca odreduje se savojna

¢vrstoca (slika 5.3).

Rs, (MPa) *1°7 %
390 A

370 -
350 -
330 -
310 -
290 3
270 -

250 T T 1
85 90 95 100

w (Al203), (%)

Slika 5.3 Ovisnost savojne ¢vrstoce o Cisto¢i Al,O3 [127].
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Parametar vlacne ¢vrsto¢e kao karakteristika keramickih materijala je zanemariv. Keramicki
materijali su izrazito krhki materijali, tj. vrijednost vlacnog naprezanja pri kojem dolazi do loma
materijala je izrazito niska. Uz to, mjerene vrijednosti ¢vrstoce su nepredvidljive te nisu nuzno
pokazatelj ponaSanja u upotrebi (eksploataciji). Npr. pogresno odredene visoke vrijednosti

¢vrsto¢e mogu navesti na krive zakljucke o stvarnim svojstvima ispitivanog materijala [127].

Kako bi se izbjegli problemi vezani uz nepredvidljivost i neponovljivost mjerenih vrijednosti
¢vrstoce, primjenjuje se Weibullova raspodjela koja kvantitativno opisuje rasprSenost mjerenih
vrijednosti ¢vrsto¢e preko Weibullova modula (mvw). Weibullova raspodjela zasniva se na
teorijskom konceptu otkazivanja funkcije najslabijeg ¢lana kako bi se matematicki objasnilo
rasipanje mjerene Cvrstoée keramickih materijala. Nazalost, ve¢ina proizvodnih inzenjera
koristi standardnu devijaciju pri tumacenju ispitnih rezultata te zanemaruju primijeniti
Weibullovu raspodjelu. Funkcija Weibullove raspodjele prikazana je jednadZzbom 5.1. Nakon
odredivanja parametara raspodjele dobiva se korelacija izmedu optere¢enja (naprezanja) i
vjerojatnosti loma keramitkog materijala. Sto je Weibullov modul (my) veéi, materijal je
homogeniji i krivulja razdiobe rasipanja je uza, odnosno pogreske su raspodijeljene po cijelom
volumenu materijala vrlo ravnomjerno. Uobicajene vrijednosti Weibullova modula kod
keramickih materijala kre¢u se u rasponu od 10 do 20 [55], [128], [129].

=1l (=)™} (5.1)

F, — vjerojatnost otkazivanja, o — naprezanje, g, — minimalna ¢vrstoca, my — Weibullov modul,
oy — parametar polozaja Weibullove raspodjele, ¢vrstoca pri 63,2 %-tnoj vjerojatnosti

otkazivanja.

5.4. Lomna Zilavost

Lomna Zilavost je mjera otpora materijala Sirenju pukotina, tj. koli¢ina rada (energije) koju je
potrebno uloziti da bi se u materijalu Sirile postojece 1 nastale nove pukotine koje u konacnici
uzrokuju lom materijala. Lomna zilavost keramickih materijala predstavlja ograni¢avajuci
faktor prilikom njihove uporabe. Zbog toga se radi na poboljSanju ovoga svojstva ¢ime bi se
prosirila primjena keramickih materijala. Na temelju mehanike loma, odreduje se kriti¢ni faktor
intenziteta naprezanja, K;. (lomna zilavost) materijala bez obzira na prirodu materijala. Ukupna
koncentracija naprezanja oko pukotine kontrolirana je parametrom faktora intenziteta

naprezanja, K, kojim se kvantitativno opisuje podrucje naprezanja i deformacije pri vrhu nastale
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pukotine. S obzirom na moguée nacine otvaranja mikropukotina (vidjeti sliku 5.4), razlikuju se

sljede¢i faktori intenziteta naprezanja Ky, Ky i Ky [130], [131].

)

}

Modus | - jednostavno Modus Il - uzduzno Modus Ill - poprecno
otvaranje pukotine smicanje smicanje

Slika 5.4 Nacini otvaranja pukotine [130].

Nacin otvaranja pukotine I (slika 5.4, lijevo) ima najve¢i utjecaj na lom krhkih materijala poput

keramike jer pukotine nastaju pod djelovanjem vla¢nog ili savojnog optereéenja.

Izraz (5.2) primjenjuje se kod nacina otvaranja pukotine I. Kriticna vrijednost faktora intenziteta
naprezanja Kj. za nacin I (stanje ravninske deformacije) naziva se lomna Zilavost 1 predstavlja
mehanicko svojstvo koje predoCava zilavost ¢vrstih, tvrdih, ali krhkih materijala. Za opis
konac¢nih dimenzija ispitnog tijela 1 geometrije pukotine uvodi se korekceijski faktor (') prema
tome opceniti izraz za faktor intenziteta naprezanja za nacin otvaranja pukotine I poprima

sljede¢i oblik [132]:

K=o, (an)? f (52)

gdje je:

K7 - faktor intenziteta naprezanja za nacin otvaranja pukotine I
On — NAZIVNo naprezanje

a — polovina duljine pukotine

f—korekcijski faktor.
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F Modus I

P vrh pukotine

——
¢ - duljina pukotine

F

Slika 5.5 Nacin otvaranja pukotine I koji nastaje prilikom ispitivanja lomne zilavosti K,

keramickog materijala [127].

Zilavost keramickih materijala opisuje se pomo¢u veli¢ine lomne Zilavosti K|, koja se iskazuje
najéesée u jedinici MPa-m'?. Lomna Zilavost je definirana kao kriti¢na vrijednost faktora
intenziteta naprezanja na vrhu pukotine koja dovodi do njenog nestabilnog Sirenja u uvjetima
jednostavnog otvaranja (modus I-vidjeti sliku 5.5). Odnos izmedu energije loma I (J m™)
utroSene na lom ispitnog uzorka (udarni rad loma) 1 lomne zilavosti K. definiran je sljede¢im

izrazom [127]:

2E T2

pri ¢emu je Youngov modul elasti¢nosti, £ 1 Poissonov omyjer, v.

Vrijednost lomne Zilavosti K, keramike na bazi aluminijeva oksida kreée se oko 4 MPa-m'” te

u najvecem broju slucajeva ispunjava zahtjeve konkretnih primjena, npr. za balisti¢ku zastitu.

5.4.1. Metode odredivanja lomne Zilavosti tehnicke keramike

karakterizacije keramickih materijala s preko 30 predloZenih nacina ispitivanja te brojnih
predlozenih izmjena ve¢ postoje¢ih metoda ispitivanja. Ovisno o metodi ispitivanja lomne
zilavosti koriste se izrazi lomna Zilavost pri ravninskom stanju deformacije Kj. (engl. Plane
strain fracture toughness), energija deformiranja, tj. rada po jedinici lomne povrsine Gy (engl.
Strain energy release rate) te indentacijske metode odredivanja lomne Zzilavosti (engl.

Indentation fracture toughness) [130], [133].
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Postupak mjerenja lomne zilavosti temelji se na konceptu linearno-elasti¢cne mehanike loma
(LEML) te obuhvaca tri stadija: nastanak pukotina u ispitnom uzorku, biljezenje vrijednosti
naprezanja i duljine pukotine. U vrlo rijetkim slucajevima kod nekih keramickih materijala
dolazi do porasta lomne Zzilavosti s povecanjem duljine pukotine pri konstantnom Sirenju
pukotine. Do pojave porasta lomne Zilavosti moze do¢i iz nekoliko razloga. Jedan od njih je
djelovanje trenja uz vrhove granica pukotine koje moze uzrokovati tzv. efekt premostenja (engl.
Bridging effect). Zilavost materijala nastoji se poveéati dodavanjem vlakana, §tapica ili estica
¢ime se sprjeCava Sirenje pukotine kroz materijal. Nadalje s povecanjem duljine pukotine trosi
se energija, tj. ulaze se rad npr. na grananje pukotine i slicno do konacnog loma ispitnog
materijala. Fazne pretvorbe keramickih materijala takoder utjeCu na pozeljni porast lomne

zilavosti §to je karakteristicno za kompozitnu Al,O;—ZrO, keramiku [133], [134], [135].

Postupak ispitivanja lomne zilavosti u pravilu zahtjeva ispitne uzorke koji ve¢ posjeduju
mikropukotinu, koja se moze prouzrokovati umorom materijala. Dostupne su metode
ispitivanja lomne zilavosti na jednostrano zarezanoj epruveti s mikropukotinom (engl. Single
edge precracked beam, SEPB) [136], [137] 1 metoda ispitivanja lomne Zilavosti na epruveti sa
Chevron usmjerenim urezom (engl. Chevron notch beam, CNB) [138]. Takoder je poznata i
metoda ispitivanja lomne zilavosti na epruveti s utorom (engl. Single edge notched beam,
SENB), ali na rezultate moze utjecati radijus vrha utora (zareza). Stoga je uveden postupak
konusnog rezanja dijamantnom pilom ¢ime se urezuje oStar radijus vrha utora. Ovaj postupak
je rezultirao pripremom jednostrano zarezanih epruveta s V-utorom (engl. Single edge V-
notched beam, SEVNB) [136], [139], [140], [141]. Vecina prihva¢enih metoda mjerenja lomne
zilavosti specificira ispitivanje epruveta s utorom savijanjem u tri to¢ke (engl. Three point

bending, 3PB) [142].

5.4.1.1. Indentacijske metode odredivanja lomne Zilavosti

Prethodno opisane metode podrazumijevaju primjenu skupih i sofisticiranih uredaja za
ispitivanje te slozene postupke ispitivanja. Potrebno je pripremiti ispitne uzorke vecih
dimenzija odredene geometrije, Sto u konacnici rezultira veé¢im troSkovima 1 dugotrajnijom
provedbom ispitivanja. Navedene poteskoce potaknule su daljnji razvoj novih neizravnih
metoda ispitivanja lomne Zilavosti keramickih materijala. Metodama utiskivanja (engl.
Indentation technique) Cesto se odreduje lomna zilavost keramickih materijala. Prilikom
ispitivanja Vickersove tvrdoce, kod krhkih materijala kao Sto je keramika dolazi do nastajanja
1 Sirenja pukotina iz vrhova otiska Vickersovog indentora [130], [143], [144], [145], [146],
[147], [148], [149]. Vrste i nastanak pukotina predocen je shematski na slikama od 5.6 do 5.8.
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Lomna zilavost racuna se preko duljine pukotina, nastalih iz vrhova otiska tijekom utiskivanja

indentora. Nadalje, primije¢en je linearni odnos izmedu primijenjenog opterecenja tijekom

utiskivanja indentora i duljine nastalih pukotina. Pukotine koje se Sire iz vrhova otiska nastaju

medudjelovanjem plasti¢no deformirane zone 1 okolne elasti¢ne matrice. Zamijecene su pojave

cetiri morfologije mikropukotina koje se razvijaju u keramickom materijalu [150]:

a) sredi$nje pukotine, engl. Median cracks (Sire se duboko ispod povrSine materijala)

b) radijalne Palmqvistove pukotine (pli¢e i povrSinske)

c¢) radijalne pukotine (engl. Half-penny) su elipticne pukotine koje su dosta vece od srediSnjih
pukotina

d) lateralne pukotine (Sire se u ravnini paralelnoj s povrs$inom uzorka).

a) sredi$nja pukotina b) radijalna Palmqvistova
pukotina

¢) radijalna  Half-penny* d) lateralna pukotina
pukotina

Slika 5.6 Tipi¢ne vrste pukotina koje nastaju provedbom indentacijskih metoda odredivanja

lomne zilavosti [150].
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Lateralna

pukotina ~

_Radijalna
pukotina

Slika 5.7 Nastanak pukotina u keramickim materijalima tijekom odredivanja lomne zilavosti
utiskivanjem Vickersova indentora pri ¢emu je ukupna duljina radijalnih (Palmgqvistovih)
pukotina vidljivih na povrSini materijala 2¢, dijagonala otiska 2a, dubina plasticne zone
deformacije nastale djelovanjem indentora, 4, polovina duljine lateralne pukotine ¢', promjer

sredi$nje pukotine, D [130].

N

’
AN

[ 1
| |
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| | |
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Slika 5.8 Prikaz Palmqvistove pukotine gdje je dijagonala otiska, 2a i1 duljina Palmqvistove

pukotine od vrha otiska, / [130].

U praksi se najces¢e pojavljuju sredisnji i1 radijalni tip pukotine (Palmqvistove pukotine).
Potonje se u pravilu pojavljuju tijekom provedbe ispitivanja, pri manjim optere¢enjima su plitke
1 povrSinske u odnosu na sredi$nji tip pukotina, koje prodiru duboko u ispitnu povrSinu uzorka,
posebice pri vecim ispitnim optere¢enjima [151], [152]. U svrhu odredivanja tipa pukotine
racuna se omjer duljine pukotine, ¢, mjerene od sredista otiska indentora i polovice dijagonale
otiska, a. U slu€aju da je izracunati omjer c¢/a < 2,5, radi se o Palmqvistovoj pukotini. Dok u

suprotnom slucaju c¢/a > 2,5, dolazi do formiranja sredisnjih pukotina na ispitnom uzorku [151].

Za oba tipa pukotina Palmqvistove/radijalne 1 srediSnje, svojstveno je Sirenje iz vrhova otiska
nastalog utiskivanjem Vickersovog indentora te se na temelju izmjerenih duljina pukotina

izratunava indentacijska lomna zilavost. Lateralne pukotine nastaju u blizini plasti¢no
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deformiranog podrucja materijala ispod otiska te se Sire lateralno, tj. ravninom paralelnom s
povrsinom ispitivanog materijala (uzorka). U literaturi se mogu pronaci brojne korelacije za
odredivanje lomne Zzilavosti indentacijskim metodama [129], [153]. Na temelju dimenzijske
analize, nacelima mehanike loma i eksperimentalnih podataka zapazena je meduovisnost lomne
zilavosti te omjera duljine pukotine i dijagonale otiska indentora. Zbog velike kompleksnosti
analize mehanike loma, dolazi do odstupanja izmedu predloZzenih modela (jednadzbi) za
izracun indentacijske lomne zilavosti. NiZe je naveden primjer jednadzbe za izraCun lomne

zilavosti, uz uvjet c/a > 2,5, prema Niihari [154]:

_L _2 1
l) 2(HV) 5[ HV a2 (5.4)

K;.=0,035 (; o 3
gdje je:
Kic—lomna zilavost (MPa-m'?)
@ — geometrijska konstanta
HV —Vickersova tvrdo¢a (GPa)
E — modul elasti¢nosti (GPa)
[ — duljina pukotine mjerena od vrha otiska (m)

¢ — duljina pukotine od centra otiska do vrha pukotine (m)

a — polovica duljine dijagonale otiska (m).

5.4.1.2. Pregled razvoja indentacijske metode prema Vickersu

Metoda se razvila iz ispitivanja loma uzrokovanog utiskivanjem indentora u ispitni materijal.
Brojna prvotna ispitivanja bila su konceptualnog karaktera te su imala ograni¢enu prakticnu
vrijednost. Tek 1976. godine kada su Evans i1 Charles [155] primijenili dimenzijsku analizu 1
empirijskom krivuljom prikazali ovisnost lomne zilavosti o izmjerenim vrijednostima, metoda
je dobila na vaznosti i pocela se znacajnije primjenjivati. U objavljenom radu prikazali su
graficku ovisnost lomne Zilavosti o omjeru duljine pukotine (c) 1 dijagonale otiska (a). Takoder,
naveli su da omjer ¢/a mora biti ve¢i ili jednak 2,5 kada su prisutne sredi$nje pukotine. Njihov
rad je nadopunjen 1981. godine s iznoSenjem pojednostavljene matematicke formule (5.5)
[156]:

-15

c ,
K= 0,036 E*4 R0 407 (5) (5.5)
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Zatim su uslijedili radovi od Anstisa i drugih [157] ¢iji su modeli uveli pretpostavku da
sredi$nje pukotine nastaju, Sire se te konacno formiraju razgranatu mrezu uslijed provedbe
mjerenja, tj. tijekom prodiranja indentora u ispitni uzorak. Dodatno su uveli i pretpostavku
prema kojoj se plasticno deformirano podrucje ispod otiska indentora moze opisati preko
mehanizma Sirenja Supljine u krutom materijalu. Nadalje, raspodjelu naprezanja tijekom Sirenja
Supljine iskazali su ekvivalentnom silom, koja je potrebna za nastajanje sredisnjih pukotina. Na
temelju uvedenih pretpostavki definirali su sljedeci izraz za izraCunavanje lomne Zzilavosti u

MPa-m'? [156]:

EN» Fyp
K= 0,016(H—V) (61—5) (5.6)

gdje je:

E —modul elasti¢nosti (GPa)

HV —tvrdoc¢a (GPa)

Fv1 — primijenjeno opterecenje (N)

¢ — duljina pukotine mjerena od centra otiska do vrha pukotine (m).

Prilikom odredivanja lomne Zilavosti metodom utiskivanja koriste se razli€iti izrazi, stoga je
potrebno paziti na mjerne jedinice parametara jednadzbe te na vrijednost primijenjenog

opterecenja.

Prilikom koriStenja indentacijske metode odredivanja lomne zilavosti, pojam tvrdoce je
opcenito koriSten kako bi opisao otpornost materijala prema deformaciji pod djelovanjem
optere¢enja. Vickersova tvrdoca (HV) ovisi o primijenjenom optereéenju prema tzv. utjecaju
veli¢ine otiska (engl. Indentation size effect, ISE). Vrijednost tvrdofe znaCajno varira o
primijenjenom opterec¢enju pri nizim vrijednostima sila, dok pri ve¢im optere¢enjima (= 10 N)
ovaj utjecaj se smanjuje i potom iscezava [158]. Vecina modela za odredivanje lomne zilavosti
je ovaj problem rijesilo primjenom veceg opterecenja pri odredivanju lomne zilavosti [159].
Unato€ tome, danas koriSteni modeli su preoblikovani i proSireni dodatnim parametrima u
matematickim modelima. Konkretno, parametar modela koji se odnosi na tvrdo¢u je prosiren i

zamijenjen s primijenjenim opterec¢enjem (Fvi) i polovicom duljine dijagonale otiska (a).

Vickersova indentacijska metoda odredivanja vrijednosti lomne zilavosti Kic moZe se izracunati
pomocu brojnih modela, koji su podijeljeni na temelju nastale pukotine kao §to je prikazano

tablicom 5.2.
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Tablica 5.2 Razli¢iti modeli koriSteni za odredivanje lomne zilavosti prema Vickersovoj

indentacijskoj metodi [153].

Autori Vrsta pukotine JednadZzba za SiC JednadZzba za Al,O3 Broj
1 1
Lawn i Swain sredisnja K.=0,0177 <HV FVI)2 K;.=0,0154 (HVF\”)Z (5.7
Fy
Lawn i Fuller sredi$nja K1.=0,0726 | —- (5.8)
c2
Fy
Evans i Charles sredisnja K1=0,0752| —- (5.9)
c2
(0,042E% F\,*a%%)
Niihara et al. sredi$nja K= 3 (5.10)
c2
1
. EN (Fu
Lawn et al. sredi$nja K;.=0,014 <H_V> — (5.11)
2
1
. o EN2 [(Fy
Anstis et al. sredi$nja Ki.=0,016 (H_V) — (5.12)
c2
o Fy
Tanaka sredi$nja K1=0,0725| —- (5.13)
c2
(0,0114E%4Fy;,*0a"8)
Niihara et al. Palmqvistova K= 3 (5.14)
c2
1 1
Shetty et al. Palmgqvistova K= 0,0294 (HVZFVI>2 K= 0,030 <HVZFVI)2 (5.15)

gdje je:

Kic — lomna Zilavost (MPa-m'?)

Fv1— primijenjeno opterecenje utiskivanja Vickersovog indentora (N)
HV — Vickersova tvrdoc¢a (GPa)

E —modul elasti¢nosti (GPa)

¢ — duljina pukotine od centra otiska do vrha pukotine (m)

a — polovica dijagonale otiska Vickersovog indentora (m)

[/ — duljina pukotine (od vrha otiska do vrha pukotine) (m).

5.4.2. Usporedba lomne zilavosti utvrdene razli¢itim metodama

S glediSta mehanike loma prilikom provedbe ispitivanja lomne Zilavosti, jednom od
mnogobrojno dostupnih metoda, poZeljno je ispuniti Sto vise sljedecih kriterija [142]:

1. rezultati mjerenja lomne Zilavosti su ponovljivi

2. priprema ispitnih uzoraka nije presloZzena

3. izrada ispitnih uzoraka ne zahtijeva puno materijala
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4. ispitni uzorak puca krhkim lomom
5. poznata raspodjela naprezanja unutar ispitnog uzorka pod djelovanjem opterecenja

6. minimalna mjerna nesigurnost.

Metode koje ispunjavanju vecinu navedenih zahtjeva su metoda ispitivanja na jednostrano
zarezanoj epruveti s prednapuklinom (engl. Single edge precracked beam, SEPB), metoda
ispitivanja na epruveti s usmjerenim Chevron urezom (engl. Chevron notch beam, CNB),
ispitivanje metodom povrsinske pukotine prouzrokovane savojnim opterecenjem (engl. Surface
crack in flexure, SCF) 1 metoda ispitivanja na jednostrano zarezanoj epruveti s V-utorom (engl.

Single edge V-notch beam, SEVNB), vidjeti Prilog 1.

Metode koje ne ispunjavaju kriterije mehanike loma su metoda ispitivanja epruveta sa zarezom
(engl. Single edge notched beam, SENB), ispitivanje dvostrukim uvijanjem (engl. Double
torsion testing, DT), indentacijska metoda odredivanja lomne zilavosti (engl. Indentation
fracture method, IF) 1 indentacijsko odredivanje ¢vrstoce (engl. Indentation strength testing,
IS), vidjeti Prilog 1.

Tablica 5.3 Vrijednosti lomne zilavosti utvrdene razli¢itim metodama za razliCite vrste

keramickih materijala.

SENB SEVNB CNB SEPB IF

Keramika MPa-m'? MPa-m'? MPa-m'? MPa-m'? MPa-m'?

AL03-99,6%

[136], [144], [148] 3,83+0,26 3,90+0,11 3,87+0,08 — —

Al203-99,8%

(1601, [161], [162], - 3,92 +0,14 430 446+024 269"
[163]
ﬁfglc 4424023  2.61+£0,18  272% 2,09+ 045 2.80°
Mg-PSZ
et 10204027 9.44+0.12 _ _ 6.63+0.51
Y-TZP
[129], [139], [166], 7,83 0,67 534+ 0,65 _ _ 5004021
[167], [168]
SizN4

0124029  5.17+0,06 5.60 5804013 485+021

[137], [149], [169]

* Miyoshijeva jednadzba, © Anstisova jednadzba, * nepouzdano mjerenje

Al,O; — aluminijeva oksidna keramika minimalne ¢istoce 99,6 % 1 99,8 %; SSiC — sinterirani silicijev karbid; Mg-
PSZ — magnezij oksidom djelomi¢no stabilizirana cirkonijeva oksidna keramika; Y-TZP — itrijem stabilizirana

tetragonalna modifikacija cirkonijeve oksidne keramike; Si;N, — sinterirani silicijev nitrid.

SENB — metoda ispitivanja epruveta sa zarezom; SEVNB — metoda ispitivanja na jednostrano zarezanoj epruveti
s V-utorom; CNB — metoda ispitivanja na epruveti s usmjerenim Chevron urezom; SEPB — metoda ispitivanja na

jednostrano zarezanoj epruveti s prednapuklinom; IF — indentacijska metoda odredivanja lomne Zzilavosti.
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Prilikom formiranja tablice 5.3 koriSteni su razni literaturni izvori kako bi se usporedile
vrijednosti lomne zilavosti utvrdene razli¢itim metodama za razne vrste keramickih materijala.
Savijanje je provedeno u cetiri toCke za sve vrste keramike. Za vrijednosti lomne Zzilavosti
odredene indentacijskom metodom, primijenjeno opterec¢enje iznosilo je 190 N ili vise te su
vrijednosti raCunate za Palmqvistove pukotine prema Niiharinoj jednadzbi (vidjeti tablicu 5.2)
uz dva gore navedena izuzetka. Iz tablice 5.3 vidljiva su odstupanja vrijednosti lomne Zzilavosti
aluminijeve oksidne keramike odredene indentacijskom metodom u odnosu na preostale
metode. U slucaju sinteriranog silicijevog karbida (SSiC) metodom ispitivanja epruveta sa
zarezom je odredena veca vrijednost lomne zilavosti u usporedbi s drugim metodama. Kod Mg-
PSZ keramike u literaturi su prijavljena veca odstupanja vrijednosti lomne zilavosti odredene
indentacijskom metodom. Ispitivanja lomne zilavosti za Y-TZP i Si;N,4 ukazala su na znacajnija

odstupanja izra¢unatih vrijednosti primjenom metode ispitivanja epruveta sa zarezom.

U praksi se ,,udarna ¢vrstoc¢a® ili ,,tolerancija oSte¢enja“ jednog materijala u odnosu na drugi

odreduje kao omjer vrijednosti lomne Zilavosti Kic (vidjeti tablicu 5.4).

Tablica 5.4 Energija loma keramickih materijala u odnosu na ¢istu keramiku AL,O; [127].

Keramika Kic (MPa-m'?) Energija loma = (%)2
Porculan 2 0,25

SiC 3,5 0,75

ALO;3 4 1

WC 6 2,25

ZTA 7 3,06

Mg-PSZ 11 7,6

Y-TZP 13 10,6

ZTA — cirkonijevim oksidom ojacana aluminij oksidna keramika; Mg-PSZ — magnezijevim oksidom djelomi¢no
stabilizirana cirkonijeva oksidna keramika; Y-TZP — itrijem stabilizirana tetragonalna modifikacija cirkonijeve

oksidne keramike.

Tablica 5.4 prikazuje vrijednosti omjera lomne Zilavosti drugih keramickih materijala u odnosu
na aluminijevu oksidnu keramiku. Keramika na bazi aluminijeva oksida pokazala je vecu
zilavost u odnosu na konkurentne keramicke materijale iz elektrotehnickog podrucja, kao Sto je
porculan, te nizu otpornost na troSenje u usporedbi s keramikom na bazi silicijeva karbida 1

keramikom od volframova karbida. U tablici 5.4 prikazana je i keramika na bazi aluminijeva
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oksida ojacana cirkonijevim oksidom (ZTA), koja je razvijena s ciljem poboljSanja zilavosti

keramike na bazi Al,O5 [127].

5.5. Inherentna svojstva tehni¢ke keramike koja utje¢u na mehanicka svojstva

Od inherentnih svojstava tehnicke keramike koja utjecu na mehanicka svojstva isti¢u se veliina
mikrostrukturnih pogresaka (poroznost) i veli¢ina kristalnog zrna. Tako svojstvo lomne
zilavosti tehnicke keramike ovisi, uz utjecaj poroznosti i veli¢ine kristalnog zrna i o kemijskom
sastavu materijala, iznosu 1 vrsti naprezanja (staticko, dinamiCko, udarno), temperaturi,

prisutnosti zaostalih naprezanja, debljini stijenke konstrukcije, tj. geometriji izratka.

5.5.1. Poroznost

Materijali tehnicke keramike u pravilu ne posjeduju otvoreni tip poroznosti koja dovodi do
smanjenja mehanic¢kih svojstava. Kod nekih materijala kao S§to su vatrostalni materijali,
poroznost je ipak pozeljna, ¢ime se postize veéa otpornost materijala pri naglim visestrukim
promjenama temperature tzv. toplinskim Sokovima. Nadalje, pore djeluju kao inicijatori
pukotina $to se negativno odraZava na zilavost, tj. povecavaju krhkost materijala. Od ostalih
negativnih utjecaja izdvajaju se:

1. smanjenje otpornosti na trosenje

2. manja mehanicka otpornost na udarna, staticka 1 dinamicka opterecenja

3. smanjena otpornost na koroziju.

Iz svega navedenog proizlazi, manja poroznost — bolja mehanicka svojstva. U idealnom slucaju
gustoca materijala bi trebala biti Sto bliza teorijskog gustocu materijala, odnosno poroznost bi

trebala iznositi 0 % [127].

5.5.2. Veli¢ina kristalnog zrna

Kod keramickih materijala zona plasticna deformacije ne stvara se ispred nastalih pukotina, pri
¢emu se pukotina $iri duz granica zrna ili kroz kristalna zrna (vidjeti sliku 5.9). Krhkost
keramickih materijala posljedica je male pokretljivosti dislokacija, koja je povezana s
povecanjem otpora klizanja ravnina kristalne reSetke zbog postojanja jakih ionskih i/ili
kovalentnih veza. Granica kristalnog zrna podrazumijeva minimalno dva kristalna zrna u
izravnom kontaktu ¢ije su atomske ravnine najces¢e u kontaktu pod razli¢itim kutom. Pukotina

svojim Sirenjem nailazi na granice kristalnog zrna pri ¢emu dolazi do nakupljanja dislokacija
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na granicama kristalnog zrna. Stoga je potrebna dodatna energija, u smislu dodatnog
naprezanja, kako bi dislokacije ,,savladale prepreku i nastavile daljnje Sirenje kroz materijal.
Prema tome, Sto je veci broj granica kristalnog zrna, tj. prepreka koje dislokacija mora
»savladati“ to je vec¢i utroSak energije, odnosno potrebno je uloziti dodatno naprezanje za
daljnje Sirenje deformacije. Drugim rije€ima, takav materijal je ¢vrs¢i i zilaviji. Zbog toga
tehnicka keramika sa sitnozrnatom strukturom postize vece vrijednosti ¢vrstoce, otpornosti na

troSenje i zilavosti [79].

Smjer Sirenja
pukotine

Slika 5.9 Shematski prikaz Sirenja pukotine kroz kristalna zrna keramickog materijala [127].

5.5.3. Kemijska ¢istoca i inertnost

Kemijska inertnost keramike na bazi aluminijeva oksida je vazna zbog korozijske otpornosti,

implantacijske primjene te otpornosti na troSenje u vodenom okoliSu.

Prisutne necisto¢e kod keramike na bazi aluminijeva oksida uz prisutnost vlage smanjuju
otpornost materijala na staticki umor. Ovaj utjecaj je izrazeniji ako su prisutne silikatne
necistoce u sastavu materijala koje se nakupljaju na granicama kristalnog zrna te time dodatno
pospjeSuju napredovanje mikropukotine kroz mikrostrukturu materijala pri djelovanju
umjerenog lokalnog naprezanja. Ovakvo polagano Sirenje pukotine, unutar dugog vremenskog
perioda, moze se usporediti s ciklickim umorom metalnih materijala. U konacnici dolazi do
iznenadnog loma materijala. Staticki umor keramickih materijala moZe se opisati izrazom

(5.16) [127]:
Ko< Ky < Kje (5.16)

gdje je K, faktor intenziteta naprezanja u nacinu I pri kojem ne dolazi do pojave mikropukotine
u materijalu, K, je faktor intenziteta naprezanja u nacinu I pri kojem dolazi do loma materijala

[127].
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5.6. Zakljucni osvrt

Svojstva tehnicke keramike ovise o sastavu, pripravi sirovine, o nac¢inu oblikovanja i postupku
sinteriranja. Ovu skupinu materijala odlikuju svojstva poput: velike tvrdoce, velike tlacne
¢vrstoce prilikom primjene na visokim temperaturama, stabilnosti oblika, korozijske
postojanosti, otpornosti na atmosferilije i troSenje, zadovoljavajuca izolacijska svojstva i
relativno mala gusto¢a. Unato¢ pozeljnim prethodno navedenim svojstvima, primjena tehnicke
keramike je ograni¢ena zbog njene krhkosti i male vlacne ¢vrstoce. Keramicki materijali su
krhki 1 imaju nisku vrijednost lomne Zzilavosti u usporedbi s drugim komercijalnim
materijalima. Zilavost je najvaznije mehani¢ko svojstvo tehni¢ke keramike jer je usko
povezano s drugim svojstvima poput otpornosti na troSenje materijala, otpornosti na udare i
temperaturne Sokove. Raznim modifikacijama razvijeni su, unutar grupe keramickih materijala,
tipovi keramike koji su zamjetno zilaviji 1 otporniji na oStecenja od drugih sa Sirokim spektrom

primjene.

Klasi¢ne metode ispitivanja zilavosti podrazumijevaju slozene postupke ispitivanja te ispitne
uzorke vec¢ih dimenzija, kompleksne geometrije, Sto u konacnici rezultira ve¢im financijskim
troSkovima 1 dugotrajnijom provedbom ispitivanja. Zbog navedenih poteSkoca sve vise se

primjenjuju neizravne metode mjerenja lomne Zilavosti keramickih materijala.

Indentacijska metoda odredivanja lomne zilavosti se ucestalo primjenjuje zbog njene
jednostavnosti. Znacajne prednosti ove metode su mogucénost ispitivanja na malim uzorcima te
jeftina mjerna aparatura u usporedbi s drugim dostupnim metodama. Ispitivanje se moZze
provesti 1 na cijelim komponentama bez potrebe za dodatnom pripremom ispitnog uzorka.
Nazalost, indentacijska metoda ima 1 brojne nedostatke poput velike mjerne nesigurnosti koja
proizlazi iz subjektivnog mjerenja duljine pukotine, raznovrsnosti pukotina koje nastaju,
zaostalih naprezanja nakon provedbe bruSenja te nakon utiskivanja indentora. Zbog navedenih
nedostatka indentacijska metoda zadrzala se u istrazivackim krugovima kao brza i prakti¢na
metoda za okvirno odredivanje vrijednosti zilavosti materijala. Za pouzdanije odredivanje

vrijednosti lomne zilavosti preporuceno je koristiti jednu od standardnih klasi¢nih metoda.
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6. METODA ODZIVNE POVRSINE

Planiranje pokusa danas je neizostavni dio kako u inzenjerskim tako i u znanstvenim
disciplinama. Provodi se pomocu niza osmisljenih strukturiranih ispitivanja u zadanom rasponu
promjene ulaznih varijabli promatranog procesa ili sustava, uz pra¢enje odabranog odziva
(izlazne varijable) procesa. Tijekom razvoja plana pokusa eksperimentalnih istrazivanja,
potrebno ga je postaviti na logican, ekonomski 1 statisticki potkrijepljen nacin. Plan pokusa
sastoji se od niza nasumicnih laboratorijskih pokusa u kojima je svaki pokus odreden
kombinacijama faktora (ulaznih varijabli) na viSe razina vrijednosti za pojedino stanje pokusa.
Ispitivanjem ulaznih varijabli sustava, u zadanom podruc¢ju vrijednosti, mogu se optimirati
izlazne varijable (odziv) sustava. Drugim rijeima, plan pokusa primjenjuje se s ciljem
dobivanja $to viSe informacija o promatranom sustavu uz smanjivanje troSkova i potrebnog

vremena za provedbu pokusa [170], [171].

6.1. Modeli za razvoj odzivne povrsine

Za definiranje optimuma uglavnom se koristi metoda odzivne povrsine (engl. Response surface
methodology, RSM). Metoda odzivne povrSine obuhvaca skup statistickih i matematic¢kih
metoda potrebnih za razvoj, poboljSanje i1 optimizaciju raznih procesa. Metoda obuhvaca
primjenu linearnih ili kvadratnih polinomnih funkcija u svrhu opisivanja promatranog sustava
1 istraZivanja eksperimentalnih uvjeta u zadanom podrucju, kako bi se postigla optimizacija
promatranog sustava. Kada se prikupljeni eksperimentalni podatci ne mogu opisati linearnim
funkcijama, nuZno je primijeniti planove pokusa s kvadratnom odzivnom povr§inom poput
centralnog kompozitnog dizajna (engl. Central composite design, CCD) ili Box — Behnkenov

plan pokusa (engl. Box — Behnken design, BBD) [172].

Box 1 Wilson objavom svog rada 1951. god. predlozili su centralni kompozitni plan pokusa
(engl. Central composite design, CCD, u literaturi jo§ poznat i pod nazivom Box — Wilsonov
plan pokusa). PredloZzenim planom pokusa znacajno se smanjuje broj potrebnih pokusa za opis
nelinearnih sustava te su time postavili temelje metodi odzivne povrSine. Metoda je razvijena
1z nuZznosti za brzim 1 uinkovitijim planiranjem 1 provodenjem pokusa te za odredivanjem
optimalnih uvjeta pri kojima se postize Zeljeni odziv promatrane zavisne varijable sustava.
Metoda se fokusirala na razvoju linearnih i polinomnih modela, uglavnom prvog i drugog
stupnja. Razvoj ovakvih modela temelji se na pretpostavci kontinuiranog odziva pracene

varijable koja ima normalnu distribuciju s konstantnom varijancom pogreske. Odziv predstavlja
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mjerljivu veli¢inu kvalitete proizvoda ili promatranog procesa te se u praksi ¢esto promatra vise
odziva. Promatrani odziv ovisi o procesnim parametrima koji se mogu mijenjati. Osim naziva
procesni parametar, ¢esto se primjenjuju nazivi faktor ili nezavisna varijabla. Zakonitost ili
odnos nezavisnih varijabli prema promatranom odzivu, y, moze se predociti izrazom (6.1)

[173]:

y =f(519529--~: 6k)+8 (61)
Pri ¢emu je stvarni izraz odzivne funkcije f nepoznat i mozda vrlo slozen, ¢lan ¢ predstavlja
statisticku pogresku te se u svrhu pojednostavljena matematickog izraza pretpostavlja da ima

normalnu distribuciju s prosje¢nom vrijednoséu nula. 1z navedenoga proizlazi pogreska odziva

(6.2) [173]:

E () =n=E[f (¢80 8)] + E@ =f(£:600-8) (6.2)
Promatrane varijable ¢, ¢,,..., ¢, nazivaju se jo§ i prirodnim varijablama jer su izrazene u
prirodnim mjernim jedinicama poput temperature u Celzijevim stupnjevima (°C), tlaka u
paskalima (Pa) i slicno. Prilikom provedbe metode odzivne povrsine uobicajeno se provodi
pretvorba prirodnih varijabli u kodirane varijable. Odzivna funkcija u obliku kodiranih varijabli

moze se prikazati kako slijedi [173]:

n:f(xlaxb“"xk) (63)

Kako je za kodirane varijable xi, x,,..., x; stvarna funkcija odziva nepoznata, potrebno ju je
priblizno izracunati, tj. aproksimirati. Aproksimacija se u pravilu provodi pomocu polinoma
nizeg reda u uskom podrucju nezavisnih varijabli. Najcesce se koriste modeli prvog ili drugog
reda. Jednadzbe polinoma prvoga 1 drugoga reda za opceniti slucaj, k faktora pokusa, dane su

izrazima (6.4) 1 (6.5):
n=p,+pxi+phxt . fxi (6.4)

n Zﬁo TBx1 e Bxic t X + ,Bl3x1x3 + 'Bk-l, K-1Xk + B, lxlz + ....ﬁkkx,% (6.5)

Koeficijenti f ... f, odreduju se primjenom metode minimalne sume kvadratnih odstupanja

racunskih vrijednosti od stvarnih vrijednosti.

Polinomni model drugog reda ucestalo se primjenjuje kod metode odzivne povrsine iz sljedeéih
razloga [173]:
1. moZe se primijeniti u Sirokom spektru razlicitih oblika funkcija zbog ¢ega uspjesno opisuje

stvarnu odzivnu funkciju
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2. jednostavno je procijeniti procesne parametre (5) npr. metodom najmanjih kvadrata
3. dostupno je veliko prakti¢no znanje koje je razvijeno primjenom modela polinoma drugog

reda u rjeSavanju prakticnih problema.

U radu je primijenjen Box — Behnkenov plan pokusa (BBD) koji je vrlo u¢inkovit za procjenu
odzivnih povrsSina drugog reda kada se u obzir uzme broj pracenih utjecaja (faktora) i broj

potrebnih pokusa.

6.1.1. Box — Behnkenov plan pokusa (BBD)

Box 1 Behnken razvili su tijekom 60-tih godina prosSlog stoljeca plan pokusa na tri razine
prikladan za odzivnu povrSinu drugog reda. Box — Behnkenov plan pokusa pripada grupi
nezavisnih kvadratnih planova pokusa. Eksperimentalne tocke nalaze se na jednakoj udaljenosti
od centralne tocke Sto daje rotabilnost (okretljivost) pod uvjetom variranja svakog faktora na
tri razine. Plan pokusa za tri varijable s pripadaju¢ih 13 eksperimentalnih tocaka prikazan je
slikom 6.1 a) (srediSnja tocka i tocke na sredini rubova kocke) 1 slikom 6.1 b) (srediSnja tocka
i tri 2° faktorska plana) [174].

a) ® b)

Slika 6.1 a) 1 b) Graficki prikaz Box — Behnken plana pokusa za k£ = 3 s 13 eksperimentalnih
toCaka [175].

Broj pokusa (N) potrebnih za provedbu Box — Behnkenovog plana pokusa definiran je izrazom:
N=2kk — 1)+ C, (6.6)

gdje je k — broj faktora (¢imbenika), Co — broj centralnih tocaka.
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Prednost Box — Behnkenovog plana pokusa su njegova u¢inkovitost kada se u obzir uzme broj
pracenih utjecaja (faktora) i broj potrebnih pokusa. Plan pokusa ne sadrzi kombinaciju pri kojoj
su svi promatrani faktori istovremeno na najvisoj ili najniZzoj vrijednosti. Na ovaj nacin
izbjegavaju se pokusi pri ekstremnim vrijednostima promatranih faktora pri kojima moze do¢i

do nastanka eksperimentalne pogreske [176].

6.2. Procjena razvijenog modela i odredivanje optimalnih uvjeta

Procjena kvalitete matematickog modela provodi se analizom varijance (engl. Analysis of
variance, ANOVA). Postupak se temelji na dekomponiranju ukupne varijacije na varijaciju
objasnjenu regresijskim modelom (SSr¢) 1 na varijaciju ostatka (reziduala pogreske) razvijenog
modela (SSres). Ukupna varijacija podataka prikazuje se ukupnom sumom kvadrata odstupanja

(SStot) prema izrazu (6.7) [175]:

SStot = SSreg + SSes (6.7)

S obzirom na broj ponavljanja pokusa u centralnoj tocki moze se procijeniti tzv. Cista pogreska,
koja je povezana s ponavljanjima eksperimentalnih pokusa za iste parametre. Stoga se varijacija
ostatka (SSres) razvijenog modela moZe dodatno raspisati na dva ¢lana, tj. varijaciju Ciste
pogreske (engl. Pure error, SSpe) 1 varijaciju odstupanja od modela (engl. Lack of fit, SSiof).

Navedeno se moZze predociti izrazom (6.8) [175]:
SSres - SSpe + SSlof (68)

ANOVA tablica objedinjuje podatke poput izvora varijacije, stupnja slobode, sume kvadrata
odstupanja, srednjeg kvadrata odstupanja 1 F-statistike. Na temelju odredenog stupnja slobode
1 sume kvadrata odstupanja prema izrazima prikazanima u tablici 6.1 mozZe se izraCunati srednji
kvadrat odstupanja tj. varijanca. U predoCenim izrazima p' predstavlja broj ¢lanova razvijenog
modela, n' predstavlja broj ukupnih zapazanja (podataka) i naposlijetku m' predstavlja broj

kombinacija ulaznih faktora [175].
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Tablica 6.1 Tablica analize varijance [175].

N Suma kvadrata Broj stupnjeva Srednji
Izvor varijacije . slobode kvadrat
odstupanja odstupanja
. SSreq
Regresija SS8req p -1 MSe=———
p—1
. ' , SSres
Ostatci SS;es n'—p MS, = n'_p'
Odstupanje od I _ SO
modela SSiof m-p MSo¢= PR
.. } SS8pe
Cista pogreska SSpe n'—m' MS,.=——
n—m
UKkupno SSiot n'—1

Znacajnost razvijenog regresijskog modela procjenjuje se omjerom srednjeg kvadrata
odstupanja regresije (engl. Regression mean square, MSreg) 1 srednjeg kvadrata odstupanja
ostatka (engl. Mean square error, MSres) primjenom Fisherovog F-testa uzimaju¢i u obzir
brojeve stupnjeva slobode (vieg) povezane s regresijskom varijancom i brojeve stupnjeva

slobode (vies) povezane s varijancom ostatka [175]:

MSy
MSres ~ Vreg>Vres

(6.9)

Prema tome, statisticki znacajna vrijednost prikazanog omjera mora biti veca u odnosu na
tablicno iS¢itanu F-vrijednost. Navedeno ukazuje da model dobro opisuje skup
eksperimentalnih podataka. Model se moze procijeniti i pomocu Lack of fit testa. Kada
matematicki model dobro opisuje eksperimentalne podatke MSior predstavlja samo nasumicne
pogreske promatranog sustava. Nadalje, MSpe isto predstavlja procjenu nasumicnih pogreSaka
te se pretpostavlja kako ove dvije vrijednosti nisu statisticki razli¢ite. Uzevsi u obzir navedene
pretpostavke moguce je provesti test Lack of fit preko F-raspodjele kako bi se ustanovila
statisticka razlika izmedu MSior 1 MSpe kao Sto je u€injeno za znacajnost regresijskog modela
[175]:

MSior
Ms,, = Fogpvpe (6.10)

gdje su varijanca odstupanja od modela MS;,¢ 1 varijanca Ciste pogreSke MS,. odredene s
obzirom na broj stupnjeva slobode (viof) 1 (V). U slucaju kada je omjer ve¢i od F-vrijednosti
tabli¢no is¢itane, govorimo o neodgovaraju¢em modelu, tj. modelu koji ne opisuje dobro

eksperimentalne podatke. U suprotnom slucaju, kada je omjer manji od tabli¢no iS¢itane F-
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vrijednosti, model zadovoljavajuée opisuje eksperimentalne podatke. Na kraju se moze
zakljuciti da ¢e razvijeni model dobro opisivati eksperimentalne podatke kada je statistic¢ki

znacCajna regresija modela te kada je statisticki neznacajno odstupanje od modela (engl. Lack of
fit).

Odzivna povrsina generirana kvadratnim regresijskim modelima primjenjuje se za odredivanje
optimalnih procesnih uvjeta unutar istrazenog podrucja parametara. Graficki prikaz odzivnih
povrsina znacajno olakSava analizu dobivenih rezultata, unato¢ otezanoj vizualizaciji tri ili viSe

nezavisnih varijabli, pri ¢emu je nuzno jednu ili vise varijabli fiksirati na konstantnu vrijednost.

Provedba numericke optimizacije modela je korisna kada treba utvrditi postavke ulaznih
varijabli i njihov utjecaj na postavljeni kriterij. Kod provedbe numericke optimizacije modela
potrebno je procijeniti tezinsku vrijednost kriterija ocjenama od 1 do 5. Kako bi se dobilo jedno
rjeSenje primjenjuje se optimizacija funkcije pozeljnosti (engl. Desirability) te se optimalno

rjeSenje moze prikazati graficki.

Na osnovi vaznosti koja se dodjeljuje odredenoj varijabli izracunava se individualna poZeljnost
za svaki kriterij. Dobivene vrijednosti se kombiniraju kako bi se odredila zajednicka ili ukupna
pozeljnost sustava s viSe kriterija. Optimalno rjeSenje se javlja tamo gdje je ukupna (zajednicka)
pozZeljnost dostignula maksimum. Koriste¢i dijagram optimizacije, mogu se prilagoditi

postavke varijabli 1 pratiti kako promjene varijabli utjecu na postavljeni kriterij [175].
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7. EKSPERIMENTALNI DIO

7.1. Izbor polaznih materijala

U svrhu priprave keramickih uzoraka koriSten je prah aluminijeva oksida visoke Cistoce
proizvodaca Alcan Chemicals, USA te otpadni Al,O5 prah dobiven strojnom obradom sirovca

u tvrtki Applied Ceramics, Sisak, Hrvatska.

Keramicki uzorci pripravljeni su postupkom lijevanja vodenih suspenzija, koje su pripravljene
mijeSanjem keramickih Al,Os prahova i destilirane vode. Stabilizacija pripravljenih keramickih
suspenzija provedena je dodatkom disperzanta dinatrijeve soli 4,5-dihidroksi-1,3-
benzendisulfonske kiseline, tvornickog naziva Tiron® (Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Njemacka). Navedeni disperzant djeluje prema mehanizmu elektrostericke stabilizacije
keramickih suspenzija. Organsko vezivo, poli(vinil-alkohol), PVA (Sigma-Aldrich Chemie
GmbH, Njemacka) je dodano keramickoj suspenziji u svrhu povecanja ¢vrstoce keramickih
sirovaca [177], [178]. Kona¢no, magnezijev aluminat (Alfa Aesar, SAD) je takoder dodan
keramickoj suspenziji, kao aditiv za sinteriranje, kako bi se izbjegla pojava nekontroliranog

rasta kristalnog zrna tijekom procesa sinteriranja keramickih sirovaca [179].

7.2. Karakterizacija praha aluminijeva oksida

U svrhu karakterizacije kupovnog i otpadnoga praha odreden je: (i) fazni sastav primjenom
rendgenske difrakcijske analize (engl. X-ray diffraction, XRD) 1 Ramanove spektroskopije, (i1)
kemijski sastav primjenom metode induktivno spregnute plazme s masenom spektrometrijom
(engl. Inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS), (iii) morfologija je odredena
pretraznom elektronskom mikroskopijom (engl. Scanning electron microscopy, SEM), (iv)
raspodjela veli¢ine Cestica odredena je metodom difrakcije laserske svjetlosti 1 (v) specificna
povrsina odredene je mjerenjem adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi duSika na osnovi Brunauer

— Emmet — Tellerove metode.
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7.2.1. Odredivanje faznog sastava prahova aluminijeva oksida

7.2.1.1. Rendgenska difrakcijska analiza

Odredivanje faznog sastava je prvi korak prilikom karakterizacije bilo kojeg keramickog
materijala. Provedbom rendgenske analize dobivaju se podatci o kristalnoj strukturi,
Miillerovim indeksima, prisutnim fazama 1 veli¢ini kristalita. Rendgenska difrakcijska analiza
temelji se na difrakciji rendgenskih zraka na kristalnoj ravnini materijala pri razli¢itim
kutovima. Braggova jednadzba povezuje difrakcijske pikove s kristalnim ravninama materijala

[71]:

ni=2dsind (7.1)
pri ¢emu je:
A — valna duljina rendgenskih zraka (nm)
0 — kut pod kojim su odbijene rendgenske zrake (°)
d' — udaljenost izmedu kristalnih ravnina (nm)

n — cjelobrojni visekratnik valne duljine zracenja.

Rendgenska difrakcijska analiza provedena je s ciljem odredivanja faznog sastava kupovnog i
otpadnoga praha aluminijeva oksida. Analiza je provedena na difraktometru AXS D4 Endeavor,
Bruker AXS GmbH, Njemacka uz primjenu sljedecih ispitnih uvjeta: zracenje bakrene anode
(CuKa) pri sobnoj temperaturi, s kutom 26 u rasponu od 20° do 80°, s korakom snimanja od

0,04°-min"". Ispitni uzorci su pripremljeni postavljanjem prahova na zasebne drzace.

7.2.1.2. Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija je postupak ispitivanja koji se temelji na promjeni frekvencije kvanta
svjetlosti prilikom njegovog sraza s molekulama ispitnog materijala. U pravilu se primjenjuje

za ispitivanje energetskih stanja molekula u otopinama i energije veza u kristalima [180].

Vecina normiranih uredaja sastoji se od izvora svjetlosti (lasera), ¢elije za uzorak ili drzaca
uzorka, opticke reSetke za izbor valnih duljina, detektora i sustava za obradu signala.
Primjenjivani laser posjeduje veliku gusto¢u energije uz malu $irinu tzv. monokromatske linije

¢ime se omogucuje precizan rad instrumenta [180].

Uredaj NTegra Spectra II, NT-MDT, Rusija koristen je za provedbu ispitivanja. Za snimanje
Ramanovih spektara koristeno je monokromatsko zracenje od 633 nm koje je bilo usmjereno
preko lec¢e objektiva (20 X) s numerickom aperturom od 0,40. Svi spektri su snimljeni uz

vrijeme akvizicije 10 s po snimanju.
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7.2.2. Odredivanje kemijskog sastava prahova aluminijeva oksida

Induktivno spregnuta plazma s masenom spektrometrijom je analiticki postupak koji
omogucuje mjerenje vrlo niskih koncentracija kemijskih elemenata u uzorku. Instrument za
provedbu ispitivanja sastoji se od sustava za uvodenje uzorka, ionizacije induktivno
spregnutom plazmom (ICP), zone sucelja, ionskih le¢a, analizatora i masenog spektrometra kao
detektora. Tekuci uzorci rasprSuju se preko sustava za uvodenje uzorka pri ¢emu nastaje
rasprSena aerosol koja se dalje provodi do induktivno spregnute plazme. Koristeni plin za
plazmu u pravilu je argon koji pod djelovanjem visokih temperatura uzrokuje atomizaciju i
ionizaciju uzorka. Nastali ioni se izdvajaju preko zone sucelja, koja predstavlja prijelaz iz
podrucja uredaja pod atmosferskim tlakom u vakuumski dio uredaja. Nakon prolaska zone
sucelja, ioni se usmjeravaju dalje preko sustava ionskih le¢a sve do detektora gdje se razdvajaju
na temelju omjera mase i naboja (m/z"). U veéini dostupnih izvedbi instrumenta koristi se tzv.
kvadrupolni maseni analizator u kombinaciji s multiplikatorom elektrona kao detektorom.
Prikupljeni signali s detektora za svaki omjer m/z" se biljeZe te se u konaénici dobiva maseni

spektar za ispitani uzorak [181].

Priprema uzorka za provedbu analize uzorka masenom spektrometrijom uz induktivno
spregnutu plazmu ovisi o vrsti analiziranog uzorka. Uzorci u krutom stanju zahtijevaju
provedbu digestije u jakim kiselinama ili luZinama pri sobnoj temperaturi, poviSenim
temperaturama ili pod poviSenim tlakom uz primjenu mikrovalnog zagrijavanja za

najzahtjevnije krute uzorke.

Uzorci kupovnog i otpadnog praha aluminijeva oksida za ICP-MS analizu pripremljeni su
digestijom kupovnog 1 otpadnog a-Al,O5; u mikrovalnom sustavu Anton Paar Multiwave PRO.
Postupak je proveden dodavanjem 0,1 g praha i 10 cm® H,SO, (1:1) u dvjema teflonskim
kivetama od 100 cm®. Nakon postavljanja kiveta u mikrovalni sustav podesen je program
digestiranja. U prvom koraku programa uzorci su izloZeni punoj snazi mikrovalova u trajanju
od 3 min kako bi se postigla Zeljena temperatura od 170 °C. U drugom koraku programa snaga
mikrovalova smanjena je na 50 % ukupne snage mikrovalnog generatora te je temperatura
odrzavana u trajanju od 6 h uz maksimalno dopusteni tlak od 207 kPa. Nakon provedbe
digestije otopina je kvantitativno prenesena iz teflonskih kiveta u tikvice, koje su potom
nadopunjene deioniziranom vodom do oznake od 100 cm? [182]. Nakon 24 h iz tikvica je uzeto
10 cm? razrijedenog uzorka za provedbu analize na uredaju Perkin-Elmer ELAN DRC-E ICP-
MS, SAD.
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7.2.3. Odredivanje raspodjele veli¢ine Cestica prahova aluminijeva oksida

Raspodjela veli¢ina ¢estica (RVC) kupovnog i otpadnog praha Al,O; odredena je metodom
laserske difrakcije (rasprSenja) na instrumentu Horiba LA-920, Kyoto, Japan. Uzorci za
mjerenje su pripremljeni dispergiranjem prahova u destiliranoj vodi uz dodatak disperzanta
Dolapix® (Zschimmer & Schwarz GmbH Co., Njemacka) te uz primjenu ultrazvuka i

intenzivnog mijesanja.

Provedba analize veli¢ine Cestica laserskom difrakcijom bazira se na pojavi rasprSenja svjetlosti
do koje dolazi uslijed prolaska ispitivanih Cestica kroz lasersku zraku. Kut pri kojem je doslo
do rasprienja na &estici izravno je proporcionalan njenoj veli¢ini. Sto je veli¢ina Eestica manja
to je veci logaritamski prirast promatranog kuta rasprSenja svjetlosti. Intenzitet rasprSenja
povezan je s veli¢inom Cestica te je zaklju¢eno, kako se smanjuje s volumenom cestica. Kod
vecih Cestica dolazi do rasprSenja pri ostrijim kutovima uz veéi intenzitet za razliku od manjih
Cestica, gdje do rasprsenja dolazi pri Sirim kutovima s niskim intenzitetom. Uobicajeni dijelovi
aparature su izvor koherentne svjetlosti (laser) odredene valne duljine, fokusirajuca leéa, ¢elija

za uzorak, detektor za mjerenje pozadinskog rasprSenja ili apsorpcije svjetlosti [183].

7.2.4. Odredivanje specifi¢ne povrSine prahova aluminijeva oksida

Specificna povrSina prahova aluminijeva oksida odredena je mjerenjem adsorpcijsko-
desorpcijskih izotermi duSika na osnovi Brunauer-Emmet-Tellerove metode na uredaju
Quantachrome Nova 2000e, Anton Paar QuantaTec Inc., Austrija. Uzorci su postupno
zagrijavani do 200 °C te drZani 12 sati na navedenoj temperaturi, kako bi se uklonila prisutna

voda iz uzorka.

7.2.5. Analiza morfologije prahova aluminijeva oksida

Morfologija prahova aluminijeva oksida analizirana je pretraznom elektronskom
mikroskopijom (engl. Scanning electron microscopy, SEM) pomoc¢u instrumenta JSM-7600F

(Jeol Inc., Japan).

Prikazi povrSine materijala ostvareni su pomocu sekundarnih i rasprSuju¢ih (engl.
Backscattered) elektrona nastalih medudjelovanjem zrake elektrona s pripremljenim uzorkom.
Sekundarni elektroni daju uvid u topografiju povrSine uzorka, dok rasprSujuci elektroni daju
informacije o kemijskom sastavu [71]. Uzorci prahova za ispitivanje pripremljeni su

nanoSenjem uzorka na uglji¢nu traku koja je fiksirana na nosa¢ uzorka. Postavljeni uzorci su
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presvuceni zlatom, kako bi se osigurala njihova elektri¢na vodljivost te smanjila pojava

elektri¢nih naboja.

7.3. Priprava visokokoncentriranih stabilnih suspenzija aluminijeva oksida

Visokokoncentrirane 70 %-tne (40 vol. %) Al,O; suspenzije su pripravljene u sljedeéim
koracima. Prvotno je otopljeno vezivo poli(vinil-alkohol) (PVA) u deioniziranoj vodi
zagrijavanjem na 80 °C. Zatim je otopina PVA-a prenesena u posudu za mijeSanje suspenzije
te nadopunjena deioniziranom vodom do ukupnog volumena od 120 cm?. Potom su dodane

odredene koli¢ine disperzanta (Tiron®), aditiva za sinteriranje (magnezijev aluminat), prema

razvijenom planu pokusa (vidjeti Poglavlje 8.2.2) te otpadni i kupovni prahovi Al,Os. Stijenka
posude u kojoj su provedena mijeSanja keramickih suspenzija, obloZena je slojem aluminijeve
oksidne keramike kako bi se izbjegla moguca oneciS¢enja. MijeSanje suspenzije ostvareno je
pomocu Al,O; keramickih kuglica (@ = 10 mm), koje su dodane u posudu za mijeSanje
suspenzije. Suspenzija je homogenizirana koriStenjem planetarnog kuglicnog mlina (PM 100,

Retsch, Njemacka), pri brzini vrtnje od 300 min! u trajanju od 90 min.

Po zavrSetku mijeSanja suspenzija je podvrgnuta ultrazvuku u vodenoj kupelji (B-220
Ultrasonic Cleaner, Branson, SAD), u vremenskom trajanju od 15 min kako bi se uklonili
zaostali mjehuri¢i zraka 1 usitnili zaostali aglomerati (nakupine) Cestica Al,O; iz keramicke
suspenzije. Nakon ultrazvu¢nog tretmana, izmjerena je pH-vrijednost suspenzije i odredena su

reoloska svojstva.

7.3.1. Reoloska svojstava suspenzija aluminijeva oksida

Ispitivanje reoloskih svojstava provedeno je u svrhu odredivanja stabilnosti suspenzije, tj.
odredivanja optimalne koli¢ine disperzanta Tirona®, za postizanje zadovoljavajuce stabilnosti
suspenzija. Postupak se provodi odredivanjem viskoznosti pripravljenih suspenzija s
povecanjem udjela dodanog disperzanta keramickoj suspenziji. Viskoznost pripravljenih
suspenzija odredena je pomocu reometra (DV-III Ultra Rheometer, AMETEK Brookfield,
SAD) uz primjenu vretena SC4-18.

Prije pocetka mjerenja, sve ispitivane keramicke suspenzije bile su podvrgnute smicnoj brzini
od 100 s™! kroz 2 min te su potom mirovale priblizno 2 min. Na ovaj nadin su se osigurali
identi¢ni reoloski uvjeti za sve ispitivane suspenzije. Mjerenje je provedeno postupnim

poveéanjem smicne brzine u pravilnim vremenskim intervalima od 0,1 s™! do 160 s™!. Nakon
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postizanja maksimalne vrijednosti, smi¢na brzina se postupno smanjivala na pocetnu vrijednost
0d 0,1 s . Tijekom mjerenja, temperatura je odrzavana pri konstantnoj vrijednosti 25 °C = 1 °C
koristec¢i vodenu kupelj (EcoRE 415, LAUDA-Brinkmann, SAD). Snimljene reoloske krivulje,
za optimalni sastav keramicke suspenzije, su obradene razlicitim reoloSkim modelima (vidjeti

Poglavlje 3.3.1.).

7.3.2. Zeta-potencijal suspenzija aluminijeva oksida

Stabilnost keramicke suspenzije optimalnog sastava je provjerena, odredivanjem zeta-
potencijala. Zeta-potencijal je odreden za keramicku suspenziju s optimalnim koli¢inama
disperzanta Tirona®, veziva PVA 1 aditiva za sinteriranje u obliku magnezijeva aluminata,

pomocu instrumenta ZetaPALS, Brookhaven Instruments Corporation, SAD.

Stabilnost pripravljene keramicke suspenzije aluminijeva oksida ispitana je pri razli¢itim pH-
vrijednostima. Za mjerenja zeta-potencijala, pripravljeno je razrjedenje suspenzije aluminijeva
oksida od 0,02 vol.% iz izvorne 40 vol.% suspenzije u vodenoj otopini elektrolita natrijeva
klorida - koncentracije 0,001 mol-dm™>. Pode3avanje pH-vrijednosti suspenzije ostvareno je
dodatkom vodenih otopina natrijeva hidroksida (NaOH) 1 klorovodi¢ne kiseline (HCI). Za
odredivanje promjene pH-vrijednosti koriSten je pH-metar (Mettler Toledo, SAD), koji je
prethodno bazdaren puferskim otopinama pH 2,4, 71 11.

7.3.3. Sedimentacijski testovi suspenzija aluminijeva oksida

Sedimentacijski testovi su provedeni, za keramic¢ku suspenziju optimalnog sastava, u Sirokom
podrucju pH-vrijednosti (2, 3, 6, 8, 10 1 12), kako bi se ustanovio utjecaj promjene pH-
vrijednosti na stabilnost 40 vol.% suspenzije aluminijeva oksida. Nakon homogeniziranja
pripravljenih uzoraka mijeSanjem pomoéu magnetnog mjesaca pri 1000 min~' kroz 45 min i
postizanja Zeljene pH-vrijednosti, uzorci su preliveni u plasti¢ne epruvete zapremnine 15 cm?>.
Naposljetku se promatralo i biljeZilo odvajanje krute faze (Cestice aluminijeva oksida) i tekuce
faze (deionizirana voda) nakon 15 min, 1 h, 2 h te 1 dan, 2 dana, 3 dana, 4 dana i 7 dana, kao

Sto je prikazano slikom 7.1.
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Slika 7.1 Prikaz provedbe sedimentacijskog testa pripravljenih keramickih suspenzija.

7.4. Oblikovanje sirovaca lijevanjem suspenzije

Pripravljena suspenzija aluminijeva oksida s optimalnim koli¢inama odabranih aditiva 1
otpadnoga praha lijevana je u gipsane kalupe, kako bi se oblikovali keramicki sirovci. Postupak
oblikovanja sirovaca kao i detaljna karakterizacija dobivenih keramickih sirovaca opisana je u

daljnjem tekstu.

Stabilne visokokoncentrirane vodene suspenzije aluminijeva oksida (s dodatkom i bez dodatka
otpadnoga praha) lijevane su u unaprijed pripremljene gipsane kalupe prikazane slikom 7.2.

Gipsani kalupi koriSteni su zbog visoke higroskopnosti (sposobnosti vezanja molekula vode).

Slika 7.2 Prikaz koriStenih kalupa za provedbu oblikovanja keramike lijevanjem suspenzije.
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Nakon suSenja na sobnoj temperaturi kroz 24 h dobiven je keramicki sirovac kubi¢nog oblika,
pribliznih dimenzija 21 mm x 21 mm x 21 mm. Keramicki sirovac je potom dodatno usitnjen i

pripremljen za karakterizaciju prije provedbe postupka sinteriranja.
7.5. Karakterizacija keramickih sirovaca

7.5.1. Odredivanje gustoce

Gustoc¢a keramickih sirovaca odredena je iz omjera mase (m) i volumena (V) sirovca:

m m

V abec (7.2)

p:

Masa sirovaca izmjerena je na analitickoj vagi (Ohaus AP250D, Ohaus Europe GmbH,
Svicarska). Volumen sirovaca odreden je mjerenjem dimenzija uzoraka (a, b, c) digitalnim

pomic¢nim mjerilom Holex® (Hoffmann Group, Njemacka).

7.5.2. Analiza morfologije

Morfologija keramickog sirovca prou¢avana je pretraznom elektronskom mikroskopijom (engl.
Scanning electron microscopy, SEM) koriStenjem Jeol instrumenta (JSM-7600F, Jeol Inc.,

Japan) kao §to je opisano u poglavlju 7.2.5.

7.5.3. Toplinska analiza

Toplinska analiza kupovnog i1 otpadnog praha aluminijeva oksida provedena je u svrhu prikaza
promjena nastalih tijekom sinteriranja. Ovim analizama moZze se odrediti gubitak mase pri
karakteristiénim temperaturama te temperature endotermne i1 egzotermne reakcije. Kako bi se
odredile navedene promjene, provedena su ispitivanja postupcima diferencijalne toplinske
analize (engl. Differential thermal analysis, DTA) 1 diferencijalne pretrazne kalorimetrije (engl.
Differential scanning calorimetry, DSC) pomocu instrumenta Netzsch-STA 449 C/6/G
Jupiter®, Njemacka.

Toplinska analiza je analiticki postupak koji povezuje mjerena fizikalna i1 kemijska svojstava
termogravimetrijska analiza (engl. Thermogravimetric analysis, TGA), diferencijalna toplinska
analiza, diferencijalna pretrazna kalorimetrija i dilatometrija [184]. Termogravimetrijska

analiza kontinuirano biljezi promjenu mase uzorka s promjenama temperature i1/ili vremena
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uslijed toplinske razgradnje ispitnog materijala. Zabiljezeni podatci prikazuju se tzv.
termogramima, iz kojih se odreduju karakteristicne temperature toplinske razgradnje ispitnog
materijala. Klju¢ni dijelovi instrumenta su komora za zagrijavanje koja osigurava iste uvjete
zagrijavanja za ispitni uzorak i referentni materijal u inertnoj ili reaktivnoj atmosferi, senzori
za kontinuirano pracenje temperature i mase ispitnog uzorka i uredaja za pohranu mjernih
podataka u vremenu. Promjenu mase uzorka moguce je pratiti u vremenu pri konstantnoj
temperaturi tzv. izotermna termogravimetrija ili pri konstantnoj brzini zagrijavanja tzv.

dinamicka termogravimetrija [185].

Diferencijalna toplinska analiza mjeri razliku u temperaturi (A7) izmedu uzorka i inertnog
referentnog materijala kao funkciju temperature. Odnosno, DTA otkriva promjene toplinske
energije do kojih dolazi wuslijed fizikalno-kemijskih promjena pri karakteristicnim
temperaturama. Kod endotermnih promjena, temperatura uzorka se smanjuje u odnosu na
referentni materijal, za razliku od egzotermnih promjena gdje temperatura raste u odnosu na

referentni materijal te se navedene promjene biljeze na DTA-krivulji [185].

Modifikacijom DTA-postupka s razvojem mjerne elektronike, proizasao je novi postupak pod
nazivom diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) s kojom je moguce kvantitativno odrediti
promjenu entalpije (AH) u ovisnosti o temperaturi ili vremenu. Tijekom ispitivanja ispitni
uzorak 1 referentni materijal se zagrijavaju zasebno te se u vecini izvedbi prati promjena snage
grijaca, zbog ujednacavanja temperaturnih razlika izmedu ispitnog uzorka i referentnog
materijala. S obzirom na veliku osjetljivost instrumenta na promjene temperature (A7) i
smanjenih toplinskih gubitaka, koristi se manja koli€ina ispitnog materijala i primjenjuje se
veca brzina zagrijavanja, DSC-metoda se Cesto koristi. Uz brzinu, dodatna prednost je

dostatnost vrlo male koli¢ine uzorka za provedbu ove metode [185], [186].

Toplinskim analizama (TGA, DTA, DSC) mogu se odrediti karakteristicne temperature talista,
vreliSta, kristalizacije, polimorfnih prijelaza te endotermne i egzotermne promjene [185].
Toplinska analiza prahova aluminijeva oksida provedena je u svrhu odredivanja prisutnosti

organskih aditiva i postavljanja temperaturnog reZima sinteriranja keramickih sirovaca.

Dilatometrija je toplinska analiza koja se koristi za mjerenje Sirenja ili skupljanja krutina,
prahova, pasta i sl. pri kontroliranoj temperaturi i vremenu. Na temelju provedene analize mogu
se odrediti podatci o utjecaju rezima sinteriranja na uzorak, kao i utjecaj prisutnih aditiva te
tijek postupka konsolidacije sinteriranog uzorka. Promjene dimenzija uzorka odreduju se

ovisno o promjeni temperature ili u promatranom vremenu pri kojem ispitni uzorak prolazi kroz

79



zadani rezim zagrijavanja. Promjene nastale tijekom analize mogu se predociti preko

koeficijenta toplinskog Sirenja (o) opisanog jednadzbom (7.3) [187]:

a7 (5) a3

gdje je promjena duljine ispitnog uzorka AL ovisna o vrsti tvari od koje je nacinjen ispitni
uzorak duljine Lo, promjeni temperature AT pri konstantnom tlaku. Dilatometrijska ispitivanja
provedena su u skladu s ograni¢enjima optickog dilatometra (Expert System Solutions S.r.1.,

Misura®, Italija).

7.6. Sinteriranje keramickih sirovaca

Primijenjeni su razli¢iti postupci sinteriranja keramickih sirovaca s dodatkom i bez dodatka
otpadnoga keramickoga praha, u svrhu odredivanja utjecaja postupka sinteriranja na postignutu

mikrostrukturu i na mehanicka svojstva sinteriranih uzoraka aluminijeve oksidne keramike.

7.6.1. Konvencionalno i dvostupanjsko sinteriranje aluminijeve oksidne keramike

Konvencionalni i dvostupanjski postupak sinteriranja provedeni su u elektricnoj pe¢i (LH
04/18, Nabertherm GmbH, Njemacka). Elektri¢na pe¢ posjeduje moguénost regulacije brzine
zagrijavanja te vremena drzanja na zadanoj temperaturi. Sinteriranje je provedeno u atmosferi
zraka. Optimalni rezimi sinteriranja za oba postupka sinteriranja odredeni su prema Box —

Behnkenovom planu pokusa ¢ija je teorijska pozadina opisana u poglavlju 6.1.1.

7.6.2. Hibridno mikrovalno sinteriranje aluminijeve oksidne keramike

Hibridno mikrovalno sinteriranje (engl. Hybrid microwave sintering, HMS) provedeno je u
hibridnoj mikrovalnoj pe¢i (OVER industrijska elektronika d.o.o., Kerestinec, Hrvatska). Pe¢
se sastoji od generatora mikrovalova (2,45 GHz) te se preko regulatora snaga generatora moze
podesiti u rasponu od 0 kW do 3 kW. Uz generator mikrovalova, u peci se nalaze i elektri¢ni
grijati. U svrhu odredivanja optimalnih uvjeta sinteriranja uzoraka aluminijeva oksida, bez
dodatka 1 s dodatkom otpadnoga praha, razvijen je BBD plan pokusa. Prema planu pokusa
ispitani su sljedeci parametri: (i) snaga magnetrona (1 kW — 2 kW), (ii) temperatura sinteriranja
(1550 °C - 1650 °C), (iii) vrijeme drzanja (2 h —4 h). Nakon sinteriranja provedeno je hladenje
uzoraka u pe¢i do sobne temperature. Prikaz postignutih brzina zagrijavanja ovisno o odabranoj

snazi magnetrona uz konstantni rad elektri¢nih grijaca, predocen je u Prilogu 2. Vazno je
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istaknuti kako su priblizne brzine zagrijavanja odredene za udaljenost temperaturnog osjetnika

1 sinteriranog uzorka od 1 cm $to je koriSteno pri provedbi svih sinteriranja u navedenoj peéi.

7.6.3. Sinteriranje u elektri¢nom luku (SPS-postupak)

Postupak sinteriranja u elektricnom luku (ponegdje se koristi naziv - sinteriranje iskrenjem
plazme) proveden je izravnim preSanjem 1 sinteriranjem razli¢itih formulacija prahova
aluminijeva oksida. Za razliku od postupka lijevanja, gdje je koli¢ina dodanog otpadnoga praha
ogranicena reoloSkim svojstvima pripravljene suspenzije, SPS-postupak je omogucio
sinteriranje uzoraka sa znacajno ve¢im udjelima otpadnoga praha, ¢ak do 100 % otpadnoga

praha.

Postupak sinteriranja u elektricnom luku (SPS-postupak):

Kupovni i otpadni prah su sinterirani u zaprimljenom stanju, tj. bez dodatne obrade. Razlicite
formulacije Al,O; (kupovni prah) — Al,O3 (otpadni prah) pripremljene su mijeSanjem razlicitih
masenih udjela prahova u etanolu pomocu planetarnog kugliénog mlina (PM100, Retsch

GmbH, Njemacka). Nakon homogenizacije pri 300 okr. min™!

u trajanju od 2 sata, dobivena
suspenzija osusena je kako bi se dobila praskasta formulacija. Na opisani nacin pripremljene su
formulacije s masenim udjelima otpadnoga praha od 20 %, 40 %, 60 % i 80 %. Pripadajuce
raspodjele veli€ina Cestica pripravljenih mjeSavina prahova, kao i polaznih prahova Al,Os,
prikazani su u Prilogu 3. Kupovni i otpadni prah u izvornom stanju te pripremljene mjeSavine
kupovnog i1 otpadnog praha sinterirani su pomoc¢u SPS-uredaja (Dr. Sinter 3000, SPS Syntex
Inc., Japan). Prilikom svakog sinteriranja prahova aluminijeva oksida, odvagano je 1,96 g praha
1 nasipano u grafitni kalup s unutarnjim promjerom od 16 mm. Kako bi se omogucilo lako
uklanjanje uzoraka nakon provedbe postupka sinteriranja, prethodno je postavljena tanka
grafitna folija izmedu stijenki grafitnog kalupa i nasutog praha. Takoder, na vanjski plast
grafitnog kalupa postavljena je grafitna spuzva za potrebe toplinske izolacije. Po postavljanju
tako pripremljenog grafitnog kalupa ispunjenog prahom u komoru uredaja, podeSen je opticki
pirometar za mjerenje i kontroliranje temperature. Zatim je uklju¢ena vakuumska pumpa kako
bi se postigao tlak u komori manji od 30 Pa. Uvjeti sinteriranja su mijenjani prema razvijenom
Box — Behnkenovom planu pokusa: (i) temperatura sinteriranja (1300 °C — 1500 °C), (ii)
vrijeme drZanja (2 min — 10 min) i (iii) jednoosno preSanje (25 MPa — 75 MPa), koji izravno
utjeCu na postignutu gustocu sinteriranih uzoraka. Zajednicki uvjeti sinteriranja za sve
sinterirane uzorke bili su brzina zagrijavanja od 100 °C-min~! i brzina hladenja od

200 °C-min"!. Takoder, zadan je program primjene jednoosnog presanja, prema kojem je
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preSanje praha unutar grafitnog kalupa zapocelo pri temperaturi od 600 °C te je zadana
maksimalna vrijednost tla¢nog optere¢enja postignuta pri temperaturi od 1000 °C. Postignuti
tlak potom je odrzavan sve do isteka vremena drzanja na temperaturi sinteriranja, kada je

postupno grafitni kalup rasterecen.
7.7. Karakterizacija sinteriranih uzoraka aluminijeve oksidne keramike

7.7.1. Mjerenje gustoce sinteriranih uzoraka

Nakon provedbe konvencionalnih i nekonvencionalnih postupaka sinteriranja, uzorcima je
odredena gustoca te su izmjerene dimenzije, kako bi se odredilo skupljanje uzorka tijekom
postupka sinteriranja. Gustoc¢a uzoraka odredena je preko Arhimedove metode, uranjanjem
uzorka u destiliranu vodu, na uredaju za odredivanje gustoce (JP703C, Mettler-Toledo GmbH,
Svicarska). Prikazana vrijednost gustoée na uredaju izra¢unata je prema izrazu (7.4) sadrzanom

u normi ASTM C373-88:2006:

mp

P e o) oy (7.4)

gdje je:

p —gustoéa uzorka (g-cm™)

ma — masa uzorka na zraku (g)

mp — masa uzorka u primijenjenom mediju (g)
po — gustoca primijenjenoga medija (g-cm)

pL — gustoéa zraka, (g-cm ), prema normi pr. = 0,0012 g-cm>.

7.7.2. Ispitivanje mehanickih svojstava sinteriranih uzoraka

Po zavrSetku mjerenja dimenzija 1 gustoCe sinteriranih uzoraka, pristupilo se keramografskoj
pripremi uzoraka u svrhu mjerenja mehanickih svojstava i analize mikrostrukture sinteriranih
uzoraka. Postupak keramografske pripreme sinteriranih uzoraka zalivenih u polimernu masu

predocen je tablicom 7.1.

Po zavrSetku keramografske obrade i ispitivanja mehanickih svojstava, uzorci su izvadeni iz
polimerne mase zbog toplinskog nagrizanja u elektri¢noj pe¢i (Nabertherm GmbH, Bremen,
Njemacka) u svrhu analiziranja mikrostrukture. Toplinsko nagrizanja uzoraka provedeno je na

temperaturi 50 °C niZoj od temperature pri kojoj su uzorci sinterirani, uz brzinu zagrijavanja od
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10 °C-min"'. Nagrizeni uzorci su prije analize mikrostrukture napareni s legurom zlato-paladij

pomocu naparivac¢a BAL-TEC SCD 005.

Tablica 7.1 Postupak keramografske pripreme Al,O; uzoraka.

Postupak brusenja

Stupanj brusenja Prvi Drugi Treci

Brusna plo¢a MD-Piano 220 MD-Piano 1200 MD-Largo

Vrsta abraziva DP-suspenzija 9 pm

Sredstvo za podmazivanje Voda Voda DP-Blue

Brzina vrtnje (min™") 300 150 150

Sila pritiska (N) 35 35 35

Smjer vrtnje >> >> >>

Vrijeme brusenja (min) 1 2 10

Postupak poliranja

Stupanj poliranja Prvi Drugi Treci

Brusna ploc¢a MD-Dac MD-Nap MD-Chem

Vrsta abraziva DP-suspenzija DP-suspenzija OP-suspenzija
3 um I pm 0,04 um

Sredstvo za pomazivanje DP-Blue DP-Blue

Brzina vrtnje (min™) 150 150 150

Sila pritiska (N) 30 25 25

Smjer vrtnje >> >> >>

Vrijeme brusenja (min) 8 2 1

Mehanicka svojstva keramickih materijala navedena su i detaljno opisana u teorijskom pregledu
doktorskog rada (vidjeti Poglavlje 5). U sljede¢im poglavljima opisan je postupak provedbe
ispitivanja tvrdoce 1 indentacijske lomne Zilavosti uzoraka, bez dodatka i s dodatkom otpadnoga

praha Al,Os;, sinteriranih razli€itim postupcima pri odredenim optimalnim uvjetima.

7.7.2.1. Odredivanje Vickersove tvrdoce

Metoda odredivanja Vickersove tvrdoce provedena je utiskivanjem dijamantnog indentora, u
obliku istostrane Cetverostrane piramide s kutom od 136 izmedu stranica, na povrsinu ispitnog
uzorka. Ispitni uzorak prvotno je keramografski pripremljen (vidjeti tablicu 7.1). Na temelju
probnih ispitivanja ovisnosti tvrdoe o primijenjenom optere¢enju, odredeno je optimalno
opterec¢enje od 10 x 9,81 N. Ispitivanje je provedeno na tvrdomjeru (Innovatest, Nexus 7500,

Nizozemska) primjenom sile na indentor u trajanju od 10 s.

Na povrsini uzorka ostaje otisak (slika 7.3 b)), koji je snimljen optickim mikroskopom Carl
Zeiss, Axio Imager Z1m, Njemacka. KoriSteni mikroskop, prikazan na slici 7.3 a), primijenjen

je 1 kod odredivanja indentacijske lomne zilavosti. Snimljeni otisci nastali utiskivanjem
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indentora su potom procesuirani u programskom paketu /mageJ®, gdje je odredena duljina

dijagonala otisaka nakon rasterecenja ispitnog uzorka (vidjeti sliku 7.3 b), ¢)).

c)

Otisak Vickersovog

indentora R -
Dubinske lateralne ~,
pukotine :
-
soaz 2
L4 st : =
N4 'S, . Plasti¢no
"-",-’f’ o : podrugje
P . i .
d B i
P i b
- o« .
¥ e B
&, ;
\_\K! R
S =
Pukotina nastala ~,
utiskivanjem indentora i -
Uzorak Povrsinske radijalne
pukotine

Slika 7.3 Prikaz a) opti¢kog mikroskopa, b) otiska nakon mjerenja tvrdoce, ¢) shematski prikaz

Sirenja pukotina iz vrhova otiska Suplje piramide utisnute u materijalu [188].

Iz izmjerenih vrijednosti dijagonala (vidjeti sliku 7.4) odredena je prosjecna vrijednost duljine

dijagonale te izra¢unata tvrdoca ispitnog uzorka prema izrazu:

2FVI Sin%

HV = 2 (7.5)

gdje je:

HV — Vickersova tvrdo¢a (HV)

Fv1— primijenjeno opterecenje (N)

d — aritmeticka sredina dviju dijagonala, di 1 d> (mm).

Prosjec¢na vrijednost tvrdo¢e odredena je na temelju provedbe minimalno pet mjerenja po
uzorku. Izmjerene duljine dijagonala koriStene su 1 za odredivanje Vickersove indentacijske

lomne zilavosti (Kic).
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Slika 7.4 Prikaz obrade snimke otiska nakon mjerenja Vickersove tvrdoce.

7.7.2.2. Odredivanje indentacijske lomne Zilavosti

Dimenzije zaostalih otisaka te posljedi¢no nastalih pukotina odredene su pomocu optickog
mikroskopa Carl Zeiss, Axio Imager Z1m, Njemacka. Izmjerene duljine dijagonala, prilikom
odredivanja tvrdoce ispitnih uzoraka, koriStene su i za odredivanje lomne Zilavosti (Kic).
Snimke otisaka 1 nastalih pukotina iz vrhova otisaka obradene su u programskom paketu
ImageJ®. Izmjerene duljine pukotina i dijagonala otisaka koriStene su za izracun prema
matematickim izrazima dostupnim u literaturi, za odredivanje lomne zilavosti u skladu s

Vickersovom indentacijskom metodom (vidjeti tablicu 7.2).

Veliki broj matematickih izraza koji povezuju duljinu nastalih pukotina, nakon ispitivanja
tvrdoce, razvijen je u svrhu odredivanja indentacijske lomne Zilavosti. Brojni sinterirani
keramicki materijali sadrze pore, a neki i do 5 % volumnog udjela. Stoga je Sirenje pukotina
uzrokovano utiskivanjem indentora u ispitni materijal ograni¢eno. Tako dobivene vrijednosti
su podloZzne unosu greSaka, a time uzrokuju i1 nepouzdanost izracunatih vrijednosti lomne
zilavosti. Razvijeni matematicki modeli povezuju lomnu zilavost s odredenom tvrdocom,
duljinom pukotina, duljinom dijagonala otiska, modulom elasti¢nosti ispitivanog materijala 1
primijenjenim opterec¢enjem. Literaturno predlozeni matematicki izrazi za lomnu Zilavost (K¢)

se mogu opcenito prikazati izrazom (7.6) [189]:

172

K=p,(EIH) ~(PI?) (7.6)

Brojna istrazivanja su pokazala da materijali kod kojih se prividna Zilavost smanjuje s porastom
duljine pukotine, vrijedi zakonitost pri kojoj je povrSinska duljina pukotine od centra otiska do
kraja pukotine (c¢) proporcionalna sili utiskivanja (P) s potencijom na 2/3. Pojedini matematicki
izrazi iskazuju duljinu pukotine (/) kao duljinu mjerenu iz vrhova Vickersova otiska. Nadalje,

za brojne materijale primijec¢en je utjecaj omjera elasticnog modula (£) 1 mjerene tvrdoce
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materijala (H') na zilavost te se u matemati¢kim izrazima navedeni utjecaj normalizira preko
faktora (E/H')'2. Navedeni opceniti matematicki izraz se od konkretnih izraza razlikuje u
promjenama brojCanih potencija te se uvodi broj¢ana vrijednost faktora fo kojim se postizu
korekcije krajnje vrijednosti lomne zilavosti (Kic) [189]. Za potrebe odredivanja utjecaja
dodatka otpadnoga praha na lomnu zilavost, koristeni su matematicki izrazi prikazani tablicom

7.2 za izracun indentacijske lomne Zilavosti.

Tablica 7.2 Predlozeni literaturni modeli za odredivanje indentacijske lomne zilavosti.

Literaturni izvor Jednadzba Broj Tip pukotine
0,5
Palmgqvist [190 K..=0.0028 H*° <—> 6.7 Palmgvistov
P E 0,5
Casellas [191] K;e=0,024— <_> (6.8) Palmqistov
¢ \H
P
Shetty et al. [192] KIc=0,0319W (6.9) Palmqvistov
a
. EN P .
Niihara et al. [154] K;.=0,0089 (—) 535 3=<2,5 (6.10) Palmgqvistov
H ° a
P E 0,5
Anstis [157] K1 =0,016—— <_> (6.11)  sredisnji
VS \
P
Evans i Charles [155] K;=0,0725 = (6.12) sredis$nji
c >
EN™* P
Nihara et al. [154] K,.=0,0309 (—) — 6.13)  sredisni
H c”
P
Tanaka [193] K;=0,0725 — (6.14) srediS$nji
c £
, E 0.4 oy~ 156 .
Lankford [194]  K,,~0,0782(H a®*) (_) @ (6.15)  oba tipa
H a

Lomna zilavost pripravljenih uzoraka Al,O; keramike, bez dodatka i1 s dodatkom otpadnoga
praha Al,O;, odredena je metodom utiskivanja Vickersovog indentora, kako je navedeno u

prethodnom poglavlju 7.7.2.1. prema matematickim izrazima iz tablice 7.2.
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8. REZULTATI I RASPRAVA

Provedena ispitivanja opisana u eksperimentalnim poglavljima rada provedena su u svrhu
potvrde hipoteze i1 ostvarenja postavljenih ciljeva istrazivanja. Prikupljeni eksperimentalni

podatci su obradeni te su dobiveni rezultati protumaceni u poglavljima koja slijede.

8.1. Karakterizacija prahova aluminijeva oksida

Prvi cilj provedenog istrazivanja bio je priprava keramickih sirovaca bez dodatka i s dodatkom
otpadnoga praha aluminijeva oksida, na ekonomski i ekoloski prihvatljiv nac¢in, metodom
lijevanja. U tu svrhu detaljno su karakterizirani prahovi aluminijeva oksida koriSteni za pripravu
keramicke suspenzije. Rezultati ispitivanja karakteristi¢nih svojstava kupovnog i otpadnog

praha aluminijeva oksida predoceni su i protumaceni u sljede¢im poglavljima rada.

8.1.1. Fazni sastav prahova aluminijeva oksida

Difraktogrami dobiveni provedbom rendgenske difrakcijske analize za kupovni i1 otpadni prah
aluminijeva oksida prikazani su slikom 8.1. Spektri su indeksirani te potvrduju prisutnost o-
Al,O5 faze Sto je bilo za ocekivati. Vazno je istaknuti kako na spektru otpadnoga praha
aluminijeva oksida nije otkrivena prisutnost sekundarnih faza. Nadalje, pojedini pikovi sa

spektra za otpadni Al,O; nesto su nizi i Siri u odnosu na pikove za kupovni Al,Os.

(113)
—~
S
©
‘: otpadni a-Al,0, (116)
"0'5 (104)
=
N (113)
[
()
-
£
o12) (024) (300)
kupovni a-Al,O5
T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20, (°)

Slika 8.1 Rendgenski difraktogrami za kupovni (Cisti) i otpadni prah aluminijeva oksida.
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Dodatno objasnjenje difraktograma na kojem su pojedini pikovi otpadnoga praha aluminijeva
oksida nesto nizi i §iri u odnosu na pikove kupovnog aluminijeva oksida moze se povezati s
utjecajem veliine kristalita na pikove difraktograma. U tu svrhu izraCunate su veliine

kristalita, primjenom Scherrerove jednadzbe [195], prikazane tablicom 8.1.

Tablica 8.1 Prikaz izra¢unatih veli¢ina kristalita.

ALO; prah Veli¢ina kristalita (nm)
Kupovni Al,O3 prah 28,9+ 7,0
Otpadni Al,O3 prah 24,7+ 6,2

Iz tablice 8.1 vidljiva je razlika izmedu veli¢ina kristalita kupovnog i otpadnog aluminijeva
oksida. Nesto manje veli¢ine kristalita mogle su uzrokovati djelomi¢no nize i Sire

difraktogramske pikove otpadnoga praha aluminijeva oksida.

Ramanov spektar kupovnog (Cistog) i otpadnog praha aluminijeva oksida prikazan je na slici

8.2.

— otpadni a-Al,O,4
— kupovni a-Al,O,

Intenzitet, (a.u.)

w

T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600
Valni broj, (cm™)
Slika 8.2 Ramanov spektar za otpadni 1 kupovni prah aluminijeva oksida za primijenjeno

monokromatsko zracenje od 633 nm.

Ramonovi spektri prahova slazu se s rendgenskom difrakcijskom analizom te potvrduju
prisutnost korunda (a-Al,Os). Korundna faza aluminijeva oksida ima dva naglaSena Ramanova
pika na 1375,6 cm ™! i 1404,5 cm™! za oba ispitana praha. Za snimljene spektre izracunati su

intenziteti te je primijecen nesto veci intenzitet kupovni pran = 0,79 u 0odnosu na Iotpadnog prana = 0,74.
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Navedene razlike u intenzitetu proizlaze iz veli¢ine kristalita i stupnju poremecaja na atomskoj

razini [196].

8.1.2. Kemijski sastav prahova aluminijeva oksida

Kemijski sastav koristenih keramickih prahova odreden je masenom spektrometrijom uz

induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS) te su dobivene vrijednosti prikazane u tablici 8.2.

Tablica 8.2 Kemijski sastav koriStenih prahova aluminijeva oksida.

;fre;li‘miéki MgO  Fe0;  Si0; Nay0  CaO  ALO;
kupovni W, % 0,06 002 002 005 00l  ostatak
otpadni* w, % 0,10 0,02 0,02 0,08 0,03 ostatak

* prah nastao nakon strojne obrade keramickih sirovaca

Na temelju prikazanih masenih udjela, moze se zakljuciti da su oba koristena praha Al,Os
visoke kemijske Cisto¢e (kupovni 99,85 %, otpadni 99,70 %). Otpadni prah, nastao tijekom
industrijske proizvodnje Al,O; tehnicke keramike, sadrZzi veéi udio magnezijeva oksida u

odnosu na kupovni prah.

8.1.3. Raspodjela veli¢ina Cestica prahova aluminijeva oksida

Kumulativna krivulja i raspodjela veli¢ina estica (RVC) prahova aluminijeva oksida, izraZene

preko volumnih udjela, prikazane su na slici 8.3.

a) b)
100 12 100
] LKl
12 —Q —Q
104 -
80 80
10 -
84
81 60 60
[< - o & o
40 40
44
4
20 20
24 27 r
0 1o 0 lo
0.1 1 10 0.1 1 10 100
Promijer, (um) Promjer, (um)

Slika 8.3 Prikaz raspodjele velicine Cestica za a) kupovni i b) otpadni prah aluminijeva oksida.
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Iz grafickog prikaza vidljiva je multimodalna raspodjela veli¢ina Cestica otpadnoga praha
aluminijeva oksida §to je posljedica postupka kojim je prah nastao. Naime, prah je dobiven
nakon strojne obrade keramickih sirovaca tijekom industrijskog proizvodnog ciklusa.
Keramicki sirovci oblikovani su hladnim izostatickim preSanjem granulata aluminijeva oksida.
Granulat aluminijeva oksida dobiven je metodom suSenja rasprSivanjem (engl. Spray dryer)
suspenzije aluminijeva oksida koja sadrzi do 5 % organskih aditiva. Nakon oblikovanja
sirovaca hladnim izostatiCkim preSanjem, slijedi strojna obrada sirovaca u svrhu postizanja
dimenzija Sto blizih konacnim dimenzijama kona¢nog proizvoda. Postupak strojne obrade
keramickih sirovaca znacajno je isplativiji, nego strojna obrada nakon provedbe sinteriranja.
Nastali prah tijekom strojne obrade keramickih sirovaca prikupljan je pomocu usisnog sustava

u spremnike za daljnje skladiStenje i zbrinjavanje.

Odredena je multimodalna RVC otpadnoga praha aluminijeva oksida s rasponom veli¢ina
Cestica od 0,2 um do 214 pm (slika 8.3 b)) u odnosu na raspon veli¢ine ¢estica kupovnog praha
aluminijeva oksida (monomodalna RVC), koji iznosi od 0,2 pum do 6 pum (slika 8.3 a)). Nadalje,
zabiljezene su aritmeticke vrijednosti promjera Cestica kupovnog i otpadnog praha od 0,8 um
+ 0,25 um i 3,35 pm = 1,03 um. Navedene razlike u $irini RVC su razumljive s obzirom da je

otpadni prah aluminijeva oksida dobiven nakon strojne obrade sirovaca.

8.1.4. Specificna povrSina prahova aluminijeva oksida

Takoder su odredene vrijednosti specifi¢ne povrsine prahova od 3,42 m2-g~! za kupovni prah i
7,57m?>g! za otpadni prah aluminijeva oksida. Zabiljezena veéa specifi¢na povrsina
otpadnoga praha uzrokovana je njegovom manjom veli¢inom kristalita (vidjeti tablicu 8.1)

[197]. Adsorpcijske izoterme prahova prikazane su na slici 8.4.
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Slika 8.4 Prikaz adsorpcijskih izotermi za prahove aluminijeva oksida: a) kupovni 1 b) otpadni.

8.1.5. Morfologija prahova aluminijeva oksida

Morfologija Cestica kupovnog i otpadnog praha fotografski je predocena na slici 8.5.

\ & , “ 38 .
4 o ¥ X < "1 . AT l) QO Y Gl el

Slika 8.5 Morfologija Cestica a) kupovnog i1 b) otpadnog praha aluminijeva oksida.

Fotografski prikaz mikrostrukture Cestica kupovnog praha aluminijeva oksida pokazao je
krupnije Cestice nepravilnih oblika s jednolikom raspodjelom mikrostrukture (slika 8.5 a)).
Cestice otpadnoga praha (slika 8.5 b)) su nepravilne estice, razli¢itih oblika s veéim udjelom

sitnijih ¢estica u odnosu na prikazanu strukturu ¢estica kupovnog praha aluminijeva oksida.
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8.2. Priprava keramickih suspenzija aluminijeva oksida

Drugi cilj provedenog istrazivanja bio je priprava visokokoncentriranih stabilnih keramickih
suspenzija s optimalnim dodatkom otpadnoga praha aluminijeva oksida, sredstva za

rasprSivanje (dispergiranje), veziva te aditiva za sinteriranje.

8.2.1. Odredivanje optimalnog udjela otpadnoga praha

Za potrebe odredivanja optimalnog masenog udjela otpadnoga praha Al,0O;, provedeno je

ispitivanje reoloSkih svojstava pripravljenih keramickih suspenzija prema tablici 8.3.

U pripravljenim 70 %-tnim vodenim suspenzijama ispitani su razli¢iti maseni udjeli otpadnoga
praha (0 %, 15 %, 20 %, 25 %) i disperzanta Tirona® (0,04 % — 0,1 %) izrazeni na ukupnu
masu suhe tvari. U svrhu odredivanja optimalnih uvjeta mjerena je viskoznost pripravljenih
suspenzija pri smi¢nim brzinama () od 50 s ' i 100 s”!. Izmjerene vrijednosti predocene su u

tablici 8.4.
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Tablica 8.3 Sastav pripravljenih keramickih suspenzija, w (Al,O3) =70 %.

Disperzant w (AL O3)kupovni, W (AL;O3)otpadni, w (H20),  w (Tiron®),

(%)* (%)* (%) (%0)*
Tiron® 70 0 30 0,04 -0,1
(dinatrijeva sol 4,5- 55 15 30 0,04 - 0,1
dihidroksi-1,3-
benzendisulfonska 50 20 30 0,04 -0,1
kiselina) 45 25 30 0,04 -0,1

* maseni udio izraZen na ukupnu masu suhe tvari

Tablica 8.4 Izmjerene vrijednosti viskoznosti za pripravljene keramicke suspenzije.

w (Al,O3)otpadni, Tiron®, 7, mPa-s
(%)* (%)* pH 7=505"! 7=100s"
0,04 8,63 31,52 26,23
0 0,05 8,67 20,74 17,08
0,06 8,70 17,52 14,97
0,10 8,76 7,93 5,07
0,04 8,78 22,63 20,04
15 0,05 8,79 19,32 17,20
0,06 8,75 17,93 15,97
0,10 8,64 20,40 17,76
0,04 8,86 27,09 23,55
20 0,05 8,89 24,63 21,11
0,06 8,86 26,71 22,83
0,10 8,72 29,17 23,99
0,04 8,96 43,33 35,16
25 0,05 8,98 39,71 32,21
0,06 8,92 36,48 29,34
0,10 8,80 43,10 34,01

* maseni udio izraZen na ukupnu masu suhe tvari

Uobicajena smi¢na brzina prilikom lijevanja pod djelovanjem gravitacijske sile iznosi oko
50 s~ [198]. Navedeni podatak je vaZan jer $to je niZa vrijednosti viskoznosti pri navedenoj
smicnoj brzini, to je pripravljena suspenzija stabilnija. Osim toga keramicke suspenzije s
niskom vrijednosti viskoznosti u stanju su ispuniti, na zadovoljavaju¢i nacin, vrlo slozene
oblike kalupa $to je ujedno i glavna prednost metode lijevanja. Iz tablice 8.4 vidljivo je
smanjenje viskoznosti s povecanjem smicne brzine za sve pripravljene suspenzije. Utjecaj
povecanja sadrzaja disperzanta Tirona® na mjerenu viskoznost 70 %-tnih keramickih
suspenzija, s Cetiri razli¢ita udjela otpadnoga praha pri smi¢noj brzini od 50 s! prikazan je

slikom 8.6.
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Slika 8.6 Utjecaj dodatka disperzanta (Tiron®) na viskoznost 70 %-tnih keramickih suspenzija

s razli¢itim udjelima otpadnoga praha.

Iz rezultata predocenih u tablici 8.4 i na slici 8.6 vidljiv je optimalni udio disperzanta od 0,05 %

do 0,06 % za keramicke suspenzije s dodatkom otpadnoga Al,O;, dok je za keramicku
suspenziju bez dodatka otpadnoga praha odreden optimalni udio disperzanta od 0,10 %.
Reoloske krivulje se ucestalo koriste za procjenu stabilnosti koncentriranih keramickih
suspenzija. ReoloSke krivulje tecenja prikazuju ovisnost smi¢nog naprezanja (7) na prividnu
viskoznost (1) kao 1 na smi¢nu brzinu (j) te se mogu koristiti u svrhe opisivanja medudjelovanja
Cestica unutar keramicke suspenzije (vidjeti Poglavlje 3.3). Krivulje tecenja keramickih
suspenzija s razli¢itim udjelima otpadnoga praha uz optimalni dodatak disperzanta prikazane

su slikom 8.7.

Dobiveni rezultati pokazuju trend smanjenja viskoznosti keramicke suspenzije s povecanjem
smicne brzine (slika 8.7 a)). Ovaj trend je odlika nenewtonovskog ponaSanja fluida, to¢nije
pseudoplasticnog ponasanja pripravljenih suspenzija [198]. Na slici 8.7 b) vidljiv je trend
povecanja smicnog naprezanja s povecanjem smic¢ne brzine kod svih proucavanih sastava
suspenzija, Sto dodatno potvrduje njihovo pseudoplastiéno ponasanje. Ispitana suspenzija s
25 %-tnim dodatkom otpadnoga praha izrazeno na ukupnu masu suhe tvari pokazala je najvecu
vrijednost viskoznosti pri manjim smi¢nim brzinama u odnosu na suspenzije s 15 % 1 20 %-
tnim dodacima otpadnoga praha. Pri ve¢im smicnim brzinama krivulje te¢enja nisu pokazale
znacajnije razlike u vrijednostima viskoznosti za razliCite udjele otpadnoga praha. Smicna

naprezanja su vrlo sli¢na pri niskim smi¢nim brzinama za sve ispitane suspenzije. S time da su
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vrijednosti smi¢nog naprezanja za suspenziju s 15 %-tnim dodatkom otpadnoga praha nize pri

veéim smi¢nim brzinama u odnosu na 20 % 125 %-tne dodatke otpadnoga praha.

b)
—4— 25 % otpadnog Al,O4 40 {—a— 25 % otpadnog Al,O, *,‘A‘}J
—=—20 % otpadnog Al,O, —e— 20 % otpadnog Al,O, e
—*— 15 % otpadnog Al,0; —=— 15 % otpadnog Al,O, s
—v— 0 % otpadnog ALO, 30 {—v— 0 % otpadnog Al,O, e 7 e
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Slika 8.7 Keramicke suspenzije (70 % masenog udjela) s razli¢itim udjelima otpadnoga praha
a) ovisnost prividne viskoznosti o smi¢noj brzini, b) ovisnost smi¢nog naprezanja o smic¢noj

brzini.

Keramicku suspenziju s ve¢im udjelom od 25 % otpadnoga praha nije bilo moguce pripraviti.
Naime, pri pripravi 70 %-tne keramicke suspenzije s 30 %-tnim dodatkom otpadnoga praha
(izraZzeno na masu suhe tvari) aluminijeva oksida nastala je pasta. Na temelju dobivenih
rezultata, daljnje istrazivanje je nastavljeno s optimalnim udjelom otpadnoga praha od 20 %,
izrazeno na masu suhe tvari. S 20 %-tnim udjelom otpadnoga praha postignut je kompromis
izmedu zadovoljavajucih reoloskih svojstava i1 primijenjene koli¢ine recikliranoga otpadnoga

praha.

8.2.2. Odredivanje optimalnog udjela aditiva

Na temelju preliminarnog ispitivanja optimalnog udjela disperzanta Tirona® te odredene

optimalne koli¢ine otpadnoga praha iz prethodnog poglavlja 8.2.1, pristupilo se optimizaciji

udjela aditiva u keramickim suspenzijama s konstantnim udjelom otpadnoga praha od 20 %
izrazeno na masu suhe tvari. Koristeni aditivi dodavani su keramiCkim suspenzijama s
razlicitim ciljevima. Disperzant, komercijalnog naziva Tiron® koriSten je u svrhu stabilizacije
visokokoncentriranih vodenih keramickih suspenzija aluminijeva oksida [62]. Organsko vezivo
PVA dodano je s ciljem poboljSanja ¢vrstoce dobivenih keramickih sirovaca nakon lijevanja
[177], [178] te naposlijetku magnezijev aluminat (MgAl,O,), aditiv za sinteriranje, koji je

dodan s ciljem sprjeCavanja pojave abnormalnog rasta kristalnog zrna tijekom sinteriranja
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keramickog sirovca [199]. Optimalni maseni udjeli navedena tri aditiva odredeni su primjenom

Box — Behnkenovog plana pokusa (vidjeti poglavlje 6.1.1) razvijenog u programskom paketu

Design Expert® ver. 11.1.2 (Stat-Ease, Inc.; SAD). Na temelju preliminarnih ispitivanja i
dostupnih literaturnih izvora [179], [200], [201], [202], odredeni su sljede¢i rasponi:

a) 0,05 % — 0,15 % disperzanta Tiron®

b) 0,1 % —0,5 % veziva PVA

c) 0,2 % — 1,0 % magnezijeva aluminata, svi ispitani maseni udjeli izraZzeni su na masu

suhe tvari.

Razvijeni plan pokusa s vrijednostima promatranog odziva prikazan je u tablici 8.5. Variranje
masenih udjela aditiva na tri razine u definiranom rasponu rezultiralo je s ukupno 15 pokusa jer
se centralna tocka ponavljala tri puta. Navedeni pokusi provedeni su pripravom keramickih
suspenzija prema planu pokusa te mjerenjem prividne viskoznosti kao pra¢enog odziva (vidjeti
tablicu 8.5). Optimalni maseni udjeli aditiva definirani su kriterijem minimalne prividne

viskoznosti.

Tablica 8.5 Eksperimentalni rezultati.

. Faktor A: Faktor B: Faktor C I.zmjerena Pf‘edvidena

Broj pokusa Tiron (%) PVA (%) Magnezijev viskoznost, viskoznost,

aluminat (%¥) 1 (mPa-s) 7 (mPa-s)
1 0,10 0,10 1,00 40,72 38,46
2 0,05 0,30 0,20 51,03 50,50
3 0,05 0,30 1,00 52,22 50,50
4 0,15 0,30 1,00 55,34 61,12
5 0,10 0,50 0,20 95,51 98,73
6 0,15 0,50 0,60 107,75 104,04
7 0,10 0,30 0,60 54,68 55,81
8 0,10 0,30 0,60 57,76 55,81
9 0,15 0,10 0,60 42,79 43,77
10 0,05 0,50 0,60 91,26 93,42
11 0,10 0,50 1,00 100,41 98,73
12 0,10 0,30 0,60 56,53 55,81
13 0,10 0,10 0,20 38,33 38,46
14 0,05 0,10 0,60 32,02 33,16
15 0,15 0,30 0,20 63,11 61,12

* maseni udio izraZen na ukupnu masu suhe tvari

Predvidene vrijednosti prividne viskoznosti (odziva) izraCunate su na temelju polinomne
jednadzbe drugog reda, dobivene viSestrukom regresijskom analizom eksperimentalnih
podataka i1 uklanjanjem neznacajnih ¢lanova. Dobivena reducirana kvadratna jednadZzba koja

opisuje odnos izmedu zavisne i nezavisnih varijabli glasi:
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Y (n, mPa-s) =28,76331 + 106,16522 4 —41,12574 B+ 319,66552 B> (8.1)

pri ¢emu su:

- A maseni udio disperzanta Tirona® izrazenog na ukupnu masu suhog praha

- B maseni udio veziva poli(vinil-alkohola)
Znacajnost modela i ¢lanova razvijenog regresijskog modela odreduje se analizom varijance
(ANOVA), koja je detaljno opisana u poglavlju 6.2. U slucaju linearnog modela prisutni su
samo Clanovi nultog reda, pripadajuci faktori i ¢lanovi prvog reda i njihovo medudjelovanje.
Kod modela visih redova prisutna su medudjelovanja visih redova koja ¢esto imaju neznacajan
utjecaj, tj. mogu se izostaviti iz razvijenog regresijskog modela. Smanjivanje broja ¢lanova
modela provodi se uklanjanjem neznacajnih ¢lanova za koje je p >> 0,05. Tijekom provedbe
postupka potreban je oprez, kako se pojedini ¢lanovi modela ne bi olako uklonili iz modela $to
moze rezultirati smanjenjem predvidljivosti modela. Nadalje, ¢lan modela koji je znacajan u
medudjelovanju u pravilu ostaje dio modela bez obzira na p-vrijednost kako bi se sacuvala
hijerarhija modela. Nakon provedenog postupka uklanjanja neznacajnih ¢lanova za razvijeni

model dobivena je jednadzba 8.1.

Postupak donoSenja odluke o uklanjanju ili ne uklanjanju ¢lana razvijenog modela temelji se
na testiranju statistickih hipoteza, naj¢es¢e F-testom. Prvo se odredi osnovna, odnosno nulta
hipoteza Ho, tj. hipoteza koju Zelimo testirati, a potom se odredi alternativna hipoteza H, koju
prihvacamo u slu¢aju odbacivanja nulte hipoteze. Uz navedeno je potrebno i odabrati kriterij
na temelju kojeg ¢e se odluciti o prihvacanju ili odbacivanju nulte hipoteze. Najcesce se kao
kriterij uzima 5 % (a = 0,05), koji je koriSten 1 u ovom doktorskom radu, premda izabrana
vrijednost ovisi o istrazivacu. Za a = 0,05 postoji 5 %-tna mogucénost odbacivanja osnovne
hipoteze Ho, iako je ona istinita. Provedbom F-testa i odredivanjem p-vrijednosti, konacno se
moze donijeti odluka o prihvacanju ili odbacivanju nulte hipoteze. U slucaju da je p-vrijednost
manja od odabranog kriterija (o = 0,05), tada se nulta hipoteza odbacuje te se prihvaca

alternativna hipoteza s 95 %-tnom sigurnoscu [203].

Koeficijent determinacije (R?) predstavlja procjenu ukupne varijacije podataka objasnjenih
pomocu modela, odnosno koliko je slaganje izmedu vrijednosti izracunatih modelom i
eksperimentalnih vrijednosti. Model je reprezentativniji $to je koeficijent determinacije blizi

jedinici [203].
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Tablica 8.6 Analiza varijance za kvadratni model odzivne povrSine prividne viskoznosti

pripravljenih suspenzija.

Izvor Suma Stupnjevi Srednji D-
e .. kvadrata kvadrat F-vrijednost .
varijacije . slobode . vrijednost
odstupanja odstupanja
Model 8132,05 9 903,56 84,05 <0,0001
A - Tiron® 225,42 1 225,42 20,97 0,0060
B-PVA 7264,81 1 7264,81 675,76 <0,0001
C - MgAlLL,O4 0,062 1 0,062 5,74 x 1073 0,9426
AB 8,16 1 8,16 0,76 0,4234
AC 20,07 1 20,07 1,87 0,2300
BC 1,58 1 1,58 0,15 0,7171
A? 1,29 1 1,29 0,12 0,7428
B? 597,62 1 597,62 55,59 0,0007
C? 0,35 1 0,35 0,033 0,8635
Ostatak 53,75 5 10,75
Odstupanje 48,94 3 16,31 6,79 0,1311
od modela
Cista 4,80 2 2,40
pogreska
Ukupno 8185,80 14 R? 0,9934
Stand. dev. 3,28 Prilagodeni Rf\dj. 0,9816
Prosjek 62,63 Predvideni R3,.;,  0,9030
Koeficijent c .
varij acgje 5,24 Zadovoljavajuéa ¢ 170
C.V. % preciznost

Prije tumacenja tablice 8.6 potrebno je objasniti spomenute karakteristi¢ne veli¢ine.

Prilagodeni, korigirani koeficijent determinacije (engl. Adjusted R*) uzima u obzir broj
stupnjeva slobode, koji za fiksni n' ovisi 0 broju nezavisnih varijabli prisutnih u modelu.
Ukoliko se u model ukljue neznaajne varijable, smanjuje se vrijednost korigiranog

koeficijenta determinacije (< 1).

Predvideni koeficijent determinacije (engl. Predicted R?) je mjera iznosa varijacija za novi skup
podataka koji su objanjeni pomoéu razvijenog modela. Dopustena razlika izmedu Rp.q
vrijednosti 1 RZAdj. vrijednosti je < 0,2 §to ukazuje da su varijacije modelom opisanih

eksperimentalnih podataka unutar zadovoljavaju¢eg podru¢ja. U suprotnom ukazuje na
neprimjerenost razvijenog modela i/ili greSku u provedbi pokusa. Provedbom postupka

uklanjanja neznacajnih ¢lanova mogucde je ispraviti razvijeni model.

Odstupanje od modela (engl. Lack of fif) ukazuje koliko razvijeni regresijski model dobro

opisuje eksperimentalne podatke. Odstupanje modela moze biti statisticki znac¢ajno ukoliko su
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pogresno odabrane nezavisne varijable ili u model nisu ukljuceni statisti¢ki znacajni ¢lanovi

[203].

Ostatak odstupanja (engl. Residual) predstavlja onaj dio varijacije koji nije moguce objasniti
razvijenim modelom. Navedena vrijednost ukazuje na odstupanje modela, ukoliko je

neuobicajeno velika.

Cista pogreska (engl. Pure error) je pogreska ponavljanja pojedinih stanja pokusa u svrhu
procjene varijance promatranog odziva kao i1 broja stupnjeva slobode tijekom testiranja

razvijenog modela.

Zadovoljavajuéa preciznost (engl. Adequate precision) predstavlja omjer jakosti signala
praéenog odziva i pozadinskog Suma koji se javlja tijekom provedbe eksperimenata. Racuna se
dijeljenjem raspona modelom predvidenih vrijednosti odziva s pripadaju¢om prosje€nom

pogreskom. Omjer veci od 4 je poZeljan za razvijeni model [203].

Koeficijent varijacije (engl. Coefficient of variation, C.V.) relativna je mjera rasipanja
eksperimentalnih podatak izraZena u postotcima. Sto je veéi koeficijent varijacije, to je veéa

rasprSenost eksperimentalnih podataka od aritmeticke sredine [203].

Analiziranjem varijance podataka za kvadratni model odzivne povrSine prividne viskoznosti
pripravljenih suspenzija (vidjeti tablicu 8.6), moze se iSCitati F-vrijednost modela (84,05) i
pripadajuca p-vrijednost (p < 0,0001), koje ukazuju da je izabrani polinomni regresijski model
prikladan za odredivanje optimalnih masenih udjela odabranih aditiva za pripravu aluminijevih
oksidnih suspenzija s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga Al,O; praha. Za varijable 4 (maseni udio
disperzanta Tirona®), B (maseni udio PVA) i njegovo kvadratno medudjelovanje, B2, utvrdene
su p-vrijednosti manje od 0,05, §to ukazuje da promjene masenog udjela disperzanta i veziva
imaju znacajan utjecaj na promjenu prividne viskoznost. Preostala varijabla (maseni udio
magnezijeva aluminata) nije pokazala utjecaj na prividnu viskoznost prema p-vrijednosti ve¢oj
od 0,05. Visoke R? (0,9934), prilagodene Ridj. (0,9816) i predvidene R34 (0,9030) vrijednosti
ukazuju da su varijacije promatranih vrijednosti objasnjene modelom. Omjer vrijednosti
pra¢enog odziva i Suma tzv. zadovoljavajuca preciznost (engl. Adequate precision) je 26,48.
Omyjeri veéi od 4 su pozeljni jer upucuju na primjenu razvijenog modela u cijelom ispitnom

podrucju.

Postavljanjem kriterija minimalne prividne viskoznosti za optimizaciju masenih udjela

odabranih aditiva (nezavisnih varijabli) unutar zadanog ispitanog podrucja, dobiveno je
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optimalno rjesenje kako slijedi: 0,05 % Tirona®, 0,1 % PVA i 0,2 % magnezijeva aluminata

izrazeno na masu suhog praha aluminijeva oksida.

8.2.2.1. Utjecaj aditiva na stabilnost suspenzija Al,O; - Al,O; (otpadni prah)

Istrazivaci su uspjeSno ispitali primjenu niskomolekularnih organskih disperzanata poput
dinatrijeve soli 4,5-dihidroksi-1,3-benzendisulfonske kiseline, tvornickog naziva Tiron®, za
pripravu visokokoncentriranih stabilnih suspenzija aluminijeva oksida [204], [205]. U
objavljenim radovima naglasena je vaznost izbora optimalnog dodatka disperzanta za
postizanje minimalne viskoznosti pripravljene keramicke suspenzije. Ukoliko se doda veca ili
manja koli¢ina disperzanta od optimalne, do¢i ¢e do porasta viskoznosti suspenzije, odnosno
suspenzija postaje nestabilna. Porast masenog udjela disperzanta Tirona® u ispitanom podrucju
pokazao je utjecaj na porast prividne viskoznosti suspenzije. Za utjecaj disperzanta odredena je

p-vrijednost od 0,006 (vidjeti tablicu 8.6 i sliku 8.8 b)).

PVA je organski polimer, topljiv u vodi, te je koristen kao vezivo u keramickoj suspenziji u
svthu povecanja cvrstofe keramickih sirovaca. Primije¢en je znaCajan porast prividne
viskoznosti s porastom masenog udjela veziva. Unato¢ pozitivhom utjecaju na ¢vrstoc¢u
dobivenih sirovaca, vezivo ima negativan utjecaj na stabilnost suspenzije. Za utjecaj veziva

odredena je p-vrijednost manja od 0,0001, $to potvrduje veliki utjecaj promjene masenog udjela

veziva na promatranu viskoznost pripravljenih suspenzija (vidjeti tablicu 8.6 1 sliku 8.8 ¢)).

Magnezijev aluminat (MgAl,O,) dodan je u keramicku suspenziju kako bi se sprijecio
prekomjerni porast kristalnog zrna mikrostrukture tijekom postupka sinteriranja sirovaca [199].
Porast masenog udjela magnezijeva aluminata nije utjecao na promjenu viskoznosti suspenzija
u istrazenom podrugju. Sto potvrduje i p-vrijednost koja je veéa od 0,05 (vidjeti tablicu 8.6 i

sliku 8.8 d)).

Prema dobivenim rezultatima i pomocu programskog paketa Design—Expert® 11, dobiven je
dijagram koji prikazuje promjene vrijednosti prividne viskoznosti pripravljenih Al,O; (kupovni
prah) — Al,O5 (otpadni prah) keramickih suspenzija u ovisnosti o utjecaju dodataka disperzanta,
veziva te aditiva za sinteriranje (magnezijev aluminat). Optimalni udio ispitanih dodataka pri
kojima se postize najniza viskoznost, odnosno najbolja stabilnost pripravljenih suspenzija je
0,05 % disperzanta Tirona®, 0,1 % veziva poli(vinil-alkohola) te 0,2 % magnezijeva aluminata

— aditiva za sinteriranje, izrazenih na ukupnu masu suhe tvari Al,O; prahova.
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Slika 8.8 Utjecaj dodataka (aditiva) na prividnu viskoznost pripravljenih suspenzija, koje
sadrze 20 % otpadnoga praha Al,Os: a) 3D-prikaz utjecaja dodatka disperzanta i veziva pri
konstantnom udjelu magnezijeva aluminata od 0,6 %; b) utjecaj disperzanta Tirona®; ¢) utjecaj

veziva poli(vinil-alkohola) (PVA); d) utjecaj magnezijeva aluminata (MgAl,Oy).

Naposljetku, pripravljene suspenzije izlivene su u gipsane kalupe (21 mm x 21 mm % 21 mm)
kako bi se oblikovali sirovei. Keramicki sirovei su potom konvencionalno sinterirani u
elektri¢noj peéi na 1600 °C. Programiran je reZim zagrijavanja — brzina zagrijavanja 5 °C-min""!
te vrijeme zadrzavanja od 2 sata. Mikrostruktura prijelomne povrSine sinteriranih uzoraka s
razli¢itim udjelima magnezijeva aluminata snimljena je pomocu pretraznog elektronskog

mikroskopa (Tescan Vega 3) kako bi se provjerilo je li doSlo do abnormalnog rasta zrna

prilikom postupka sinteriranja (slika 8.9).
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Slika 8.9 SEM prikazi morfologije sinteriranih uzoraka na 1600 °C s udjelom otpadnoga

aluminijevog oksidnog praha od 20 %; 0,05 % Tirona® i 0,1 % poli(vinil-alkohola) s razli¢itim
dodacima magnezijeva aluminata: a) 0,2 % MgAl,04, b) 0,6 % MgAl,04 1 ¢) 1,0 % MgAl,O4

izrazenih na ukupnu masu suhe tvari Al,O; prahova.

Pretrazni elektronski mikroskop (SEM) koristen je za snimanje prijelomne povrsine sinteriranih

uzoraka. Iz prilozenih snimaka (slika 8.9 a), b), ¢)) vidljiva je homogena mikrostruktura kao i
zadovoljavajuéa povezanost kristalnih zrna aluminijeva oksida uz relativno malu poroznost. Za
sva tri ispitana udjela magnezijeva aluminata moze se primijetiti vrlo slicna morfologija
kristalnih zrna koja su nepravilnog oblika, veéinski ostrih rubova i nasumi¢ne orijentacije.
Takoder, veli¢ina kristalnog zrna krece se u rasponu od 1 pm do 10 pm. Iz navedenog se moze
zakljuciti da je prekomjerni rast zrna inhibiran dodatkom magnezijeva aluminata. Dodatak od

0,2 % magnezijeva aluminata potvrden je kao optimalan s ekonomske tocke gledista.

8.2.3. Odredivanje stabilnosti pripravljenih visokokoncentriranih Al,O; suspenzija

Stabilnost pripravljenih keramickih suspenzija ispitana je:
- reoloskim ispitivanjima
- odredivanjem zeta-potencijala

- sedimentacijskim testovima.
8.2.3.1. Reoloska ispitivanja

Stabilnost suspenzija Cesto se ispituje mjerenjem prividne viskoznosti. Stabilnost pripravljenih
visokokoncentriranih keramickih suspenzija bez dodatka otpadnoga praha i s masenim udjelom
otpadnoga praha aluminijeva oksida od 20 % te optimalnim udjelima 0,05 % Tirona®, 0,1 %
PVA i 0,2 % magnezijeva aluminata izrazeno na masu suhe tvari procijenjena je mjerenjem
prividne viskoznosti pri razli¢itim vrijednostima smic¢ne brzine. ReoloSko ponaSanje

pripravljenih keramickih suspenzija optimalnog sastava prikazano je na slici 8.10.
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Slika 8.10 Prikaz reoloskog ponasanja za 70 %-tne vodene suspenzije Al,O;, bez dodatka i s
20 %-tnim dodatkom otpadnoga praha, koje sadrze optimalne koli¢ine odabranih aditiva: a)
promjene prividne viskoznosti (17) s povecanjem smicne brzine () i b) promjene smi¢nog

naprezanja (7) s povecanjem smicne brzine (7).

1z prikazanih krivulja tecenja, vidljiv je trend opadanja prividne viskoznosti 1 porasta smi¢nog
naprezanja s povecanjem smicne brzine (slika 8.10). Navedeno odgovara ocekivanom
ponaSanju nenewtonovskog fluida, preciznije tzv. pseudoplasticnom ponaSanju fluida [198].
Uporabom kupovnog (¢istog) keramickog praha s optimalnim koli¢inama aditiva dobivena je
visokostabilna keramicka suspenzija §to je vidljivo 1z niskih vrijednosti prividne viskoznosti u
Sirokom podruc¢ju smi¢nih brzina. Stoga je u nastavku teksta pozornost usmjerena na keramicku
suspenziju, koja sadrzi 20 % otpadnoga praha, s ciljem dodatnog ispitivanja stabilnosti ove

suspenzije mjerenjem zeta-potencijala i provedbom sedimentacijskih testova.

Snimljene krivulje teCenja analizirane su pomocu potencijskog, Bingham plasticnog i Herschel

— Bulklyjeva modela koji su detaljno opisani u poglavlju 3.3.1. 1 predoceni jednadZbama od 3.5

do 3.7. Navedeni modeli primijenjeni su, kako bi se utvrdilo koji od njih najbolje opisuje
reolosko ponaSanje pripravljenih keramickih suspenzija, optimalnog sastava, odnosno dodatno
potvrdilo nenewtonovsko ponasanje takvih suspenzija. Rezultati analize krivulja tecenja

keramicke suspenzije optimalnog sastava prikazani su na slici 8.11.

103



------------------------------------------

___________________________________________

----------------------------------------------

40 B0 an 100 120 140 160 180

140 160 120

Slika 8.11 Prikaz rezultata racunalne obrade reoloskih krivulja keramicke suspenzije
optimalnog sastava, s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga praha, prema reoloskim modelima: a)

potencijski model, b) Binghamov plasticni model, ¢) Herschel — Bulkleyjev model.

Reolosko ponasanje pripravljenih keramickih suspenzija najvjerodostojnije opisuje Herschel —

Bulkleyev model. Navedeno je vidljivo iz najveceg koeficijenta determinacije od 99,7 % za
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snimljeni skup podataka prikazanih slikom 8.11 c). Prikaz reoloskog ponasanja kao i obrada

podataka provedeni su pomocu ra¢unalnog programa Rheocalc®.

Za ovu vrstu fluida karakteristi¢na je potreba za nanoSenjem odredenog smi¢nog naprezanja
(granica tecCenja, 70), kako bi pripravljena keramicka suspenzija pocela te¢i, nakon toga
keramicka suspenzija poprima karakteristicno ponasanje za pseudoplasti¢ne fluide, tj. dolazi do

pojave smanjenja viskoznosti s povecanjem brzine tecenja (vidjeti sliku 8.11 ¢) i poglavlje

3.3.1.).

8.2.3.2. Mjerenje zeta-potencijala

Elektrokineticki potencijal, poznatiji pod nazivom zeta-potencijal, nastaje prilikom
medudjelovanja Cestica aluminijeva oksida unutar keramicke suspenzije. Dodavanjem aditiva
(0,05 % Tirona®, 0,1 % PVA i 0,2% magnezijeva aluminata) visokokoncentriranoj
keramickoj suspenziji, dolazi do promjene naboja na povrSini Cestica aluminijeva oksida.
Dodatkom disperzanta Tirona® vodenoj keramickoj suspenziji dolazi do njegove disocijacije 1
adsorpcije na povrsini Cestica aluminijeva oksida ¢ime se stvara negativni naboj na povrsini
Cestica, S§to u konacnici rezultira medusobnim odbijanjem cestica aluminijeva oksida.
Keramicke suspenzije se u pravilu smatraju stabilnima pri apsolutnim vrijednostima zeta-
potencijala ve¢im od 30 mV [206]. Zeta-potencijal keramicke suspenzije s optimalnim
sastavom odreden je mjerenjima na principu elektroforeze pri razli¢itim pH-vrijednostima

(vidjeti sliku 8.12).

Tijekom mjerenja zeta-potencijala odredena je tzv. izoelektri¢na tocka, pri kojoj je vrijednost
zeta-potencijala nula, tj. povrSina Cestica aluminijeva oksida je bez elektricnog naboja. Opisana
toCka nalazi se oko pH-vrijednosti 4,5 za ispitanu suspenziju optimalnog sastava. Stabilnost
suspenzija, tj. vrijednost zeta-potencijala || > 30 mV, postignuta je pri pH-vrijednosti od 8 do
11. Negativne vrijednosti zeta-potencijala su izraZenije u alkalnom pH podrucju, zbog prisutnih
necisto¢a u prahovima aluminijeva oksida [207]. Pripravljene suspenzije, s optimalnim
koli¢inama aditiva, imaju pH-vrijednost 8,8 + 0,2. Shodno tome, dodatna podeSenja pH-

vrijednosti pripravljenih suspenzija nisu bila potrebna.
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Slika 8.12 Ovisnost zeta-potencijala o pH-vrijednostima keramicke suspenzije s 20 %-tnim

dodatkom otpadnoga praha Al,O; 1 optimalnim koli¢inama aditiva.

8.2.3.3. Sedimentacijski testovi

Sedimentacijski testovi provedeni su u svrhu potvrdivanja rezultata elektroforetickih
ispitivanja, tj. mjerenih vrijednosti zeta-potencijala. Prilikom provedbe sedimentacijskih
testova dolazi do pojave odvajanja faza koje ¢ine keramicku suspenziju, u konkretnom slucaju
dolazi do talozenja Cestica praha aluminijeva oksida iz vodenog medija te se formira jasno
vidljiva granica faza. Brzina talozenja, a time 1 jasno vidljiva pojava granica dviju faza ovisi o

pH-vrijednosti pripravljene suspenzije. Na slikama 8.13 1 8.14 prikazane su opazene promjene

izmedu vodene 1 krute faze za keramicku suspenziju s optimalnim sastavom kroz promatrani
vremenski period. Iz graficke ovisnosti vidljiva je stabilnost keramicke suspenzije aluminijeva
oksida s optimalnim sastavom u oc¢ekivanom podru¢ju pH-vrijednosti od 8 do 11. Nakon
postignutog optimalnog pH-podrucja, faze ostaju disperzirane jo§ neko vrijeme te s vremenom
dolazi do postepenog talozenja [208]. Sedimentacijski testovi provedeni su mjerenjem opazanja
razdvajanja faza u slijede¢im vremenima: nakon 15 minuta, 1, 2 sata (slika 8.13) te nakon 24,
48,72,961 168 sati (slika 8.14). Suspenzija optimalnog sastava, uz 20 %-tni dodatak otpadnoga
praha, pri pH-vrijednostima nizima od 8 brzo se istaloZila, tj. doSlo je do brzog razdvajanja
disperznih faza, ve¢ u prva dva sata (slika 8.13). Pri viS$im vrijednostima, pH > 8 razdvajanje
disperznih faza je bilo zanemarivo unutar dvasata od priprave keramicke suspenzije s
optimalnim sastavom. Navedeno je rezultiralo preklapanjem krivulja pri visSim pH-

vrijednostima, §to je vidljivo na slici 8.13.
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Slika 8.13 Brzina taloZenja (sedimentacije) vodenih keramickih suspenzija, s 20 %-tnim

dodatkom otpadnoga praha Al,O; i optimalnim koli¢inama aditiva, unutar prva dva sata.

Nakon 72 h (3 dana) od priprave keramickih suspenzija optimalnog sastava, doslo je do
potpunog odvajanja faza u keramickim suspenzijama s vrijednostima pH < 8, dok se suspenzije
s vrijednostima pH > 8 1 nakon 7 dana nisu u potpunosti istalozile S$to je u suglasnosti s

provedenim elektroforetickim ispitivanjima (slika 8.14).
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Slika 8.14 Brzina taloZenja (sedimentacije) vodenih keramickih suspenzija s 20 %-tnim
dodatkom otpadnoga praha Al,O5 i optimalnim koli¢inama aditiva, u promatranom periodu od

168 sati (7 dana).

Primjenom plana pokusa odreden je optimalni sastav keramicke suspenzije aluminijeva oksida
s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga Al,O; kako slijedi 0,05 % Tirona, 0,1 %PVA 1 0,2 %
magnezijeva aluminata. Navedeni sastav koriSten je 1 za pripravu keramickih suspenzija bez
dodatka otpadnoga praha. Optimalni sastav odreden je kriterijem minimalne prividne
viskoznosti za pripravljenu suspenziju s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga praha (32,34 mPa-s),
odnosno (25,70 mPa-s) bez dodatka otpadnoga praha, pri smi¢noj brzini od 50 s™! koja
odgovara tzv. gravitacijskom lijevu. Nadalje, na temelju razvijenog polinomnog regresijskog
modela ispitan je pojedinacni utjecaj svakog od tri aditiva na promatranu viskoznost. Model je
pokazao znaCajan utjecaj dodatka disperzanta Tirona® i PVA na povecanje prividne
viskoznosti keramickih suspenzija, dok dodatak magnezijeva aluminata (MgAl,O4) nije
pokazao znacajan utjecaj na prividnu viskoznost u promatranom podrucju. Stabilnost

keramicke suspenzije, s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga praha Al,O; 1 optimalnim koli¢inama
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aditiva, dodatno je istrazena mjerenjem zeta-potencijala i provedbom sedimentacijskih testova.

Obje metode pokazale su stabilnost optimalnog sastava u pH podrucju 8 — 11.

8.3. Karakterizacija keramickih sirovaca

Keramicki sirovci oblikovani su postupkom lijevanja, na naéin da su prethodno pripravljene
stabilne vodene suspenzije aluminijeva oksida optimalnog sastava (bez dodatka i s dodatkom
otpadnoga praha) lijevane u gipsane kalupe. Tako oblikovanim keramickim sirovcima odredena
je gustoca 1 analizirana mikrostruktura, prethodno snimljena pretraznom elektronskom
mikroskopijom uz energijski razlu¢ujuéu rendgensku spektrometriju (engl. Scanning electron
microscopylenergy dispersive x-ray spectroscopy, SEM/EDS). Rezultati provedenih ispitivanja

predoceni su i protumaceni u sljede¢im poglavljima.

8.3.1. Gustoc¢a keramickih sirovaca

Gustoc¢a keramickih sirovaca odredena je na ve¢em broju uzoraka s 20 %-tnim dodatkom i bez

dodatka otpadnoga praha (tablica 8.7)

Tablica 8.7 Gusto¢e keramiCkih sirovaca s 20 %-tnim dodatkom 1 bez dodatka otpadnoga

praha.
Al O3 prah Broj uzoraka p (sirovaca), g-em™
Kupovni prah
ALO; 90 2,355 +£0,422
o,
S dodatkom 20 % 90 2397 + 0,209
otpadnoga praha

Iz podataka prikazanih u tablici 8.7 nije vidljiva znacajna razlika izmedu gusto¢a keramickih
sirovaca s 20 %-tnim dodatkom otpadnog praha izrazeno na ukupnu masu suhe tvari i bez
dodatka otpadnoga praha s obzirom na standardnu devijaciju odredenih gustoa. NeSto veca
gustoca sirovaca, posljedica je djelovanja organskih aditiva, koji su viSe zastupljeni u otpadnom
prahu, tj. prahu koji je prethodno prosao kroz ciklus industrijske proizvodnje. Kao §to je veé
navedeno, tijekom industrijske proizvodnje doziraju se znacajne koli¢ine aditiva polaznom
prahu, koji se koristi za proizvodnju keramickih izradaka. Usporedba polaznih gustoca, za
keramicke sirovce 1 gustofa ostvarenih nakon provedbe pojedinih postupaka sinteriranja

prikazana je 1 detaljno opisana u poglavlju 8.5.2.
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8.3.2. Morfologija keramickih sirovaca

Morfologija keramickih sirovaca oblikovanih postupkom lijevanja keramicke suspenzije u
gipsane kalupe, s optimalnim udjelom otpadnoga praha (20 %), prikazana je slikom 8.15. 1z
fotografskog prikaza mikrostrukture vidljiva je blago rahla struktura s ravnomjerno
raspodijeljenim sitnijim 1 krupnijim Cesticama. Zbog sli¢ne morfologije tesko je razlikovati

otpadne od Cestica kupovnog aluminijeva oksida unutar prikazane mikrostrukture.

Slika 8.15 Fotografski prikaz mikrostrukture povrSine keramic¢kog sirovca koji sadrzi 20 %

otpadnoga Al,O; praha.

8.4. Optimiranje reZima sinteriranja

Sinteriranje keramickih sirovaca provedeno je konvencionalnim (jednostupanjskim) i
nekonvencionalnim (dvostupanjskim, hibridno mikrovalnim, sinteriranjem u elektricnom luku)
postupcima, kako bi se ispitao utjecaj pojedinog postupka sinteriranja na postignutu gustocu

sinteriranog materijala, odnosno morfoloska i mehanicka svojstva.

8.4.1. Jednostupanjsko sinteriranje

Na temelju preliminarnih testiranja i literaturnih izvora [209], [210], odredena su ispitna
podrucja za svaki od odabranih procesnih parametara kako slijedi: temperatura sinteriranja
(1550 °C — 1650 °C), vrijeme drzanja (2h — 6h) i brzina zagrijavanja (4 °C-min! —
10 °C-min~'). Navedena tri procesna parametra kombinirana su na tri razine, $to je u konaénici

rezultiralo ukupnim brojem od 15 pokusa, prema Box — Behnkenovom planu pokusa uz
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primjenu programskog paketa Design Expert®. U tablici 8.8 prikazan je plan pokusa kao i
pripadaju¢e mjerene vrijednosti gustoéa uzoraka promatranog odziva. Optimalni rezim
sinteriranja odreden je regresijskom analizom eksperimentalnih rezultata te zadavanjem

funkcije cilja u svrhu postizanja maksimalne gusto¢e nakon provedbe postupaka sinteriranja.

Tablica 8.8 Box — Behnkenov plan pokusa i mjerene eksperimentalne vrijednosti za

jednostupanjsko sinteriranje.

) Faktor A4: Fak.t.or B: Fakt(Tr ¢: Mjereni Predvideni
Broj Vrijeme Brzina . .
pokusa Tempoeratura drzanja zagrijavanja 0dzw:_3 0dzw:_3

°C) ®) CCminty | PE) | p(gem)
1 1600 6 10 3,872 3,871
2 1650 4 4 3,918 3,908
3 1600 4 7 3,859 3,852
4 1550 2 7 3,708 3,705
5 1600 4 7 3,854 3,852
6 1600 6 4 3,896 3,895
7 1600 2 10 3,808 3,809
8 1600 2 4 3,827 3,834
9 1650 4 10 3,898 3,883
10 1550 4 4 3,748 3,748
11 1550 4 10 3,712 3,723
12 1650 2 7 3,859 3,865
13 1600 4 7 3,850 3,852
14 1550 6 7 3,773 3,766
15 1650 6 7 3,906 3,926

Rezultati provedene analize varijance (ANOVA) prikazani su u tablici 8.9. Za razvijeni model
odredena je F-vrijednost (47,45) s odgovaraju¢om p-vrijednoséu (p = 0,0003), Sto ukazuje da
je razvijeni polinomni regresijski model prikladan za odredivanje optimalnog rezima
sinteriranja aluminijeve oksidne keramike s 20 %-tnim dodatkom 1 bez dodatka otpadnoga
praha aluminijeva oksida. Prilikom tumacenja znacajnosti pojedinih parametara procesa
sinteriranja koriSten je uvjet p-vrijednost manja od 0,05 za navodenje ¢lana modela kao
znaCajnog za promatrani proces. Na temelju navedenog uvjeta, procesni parametri A
(temperatura sinteriranja), B (vrijeme drzanja), C (brzina zagrijavanja) kao i1 kvadratno
medudjelovanje procesnog parametra temperature (4%) proglaseni su znacajnim. Preostali
procesni parametri, odnosno njihova medudjelovanja pokazali su zanemariv utjecaj na
postignutu gustoéu uzoraka, sudec¢i prema ostvarenoj p-vrijednosti (p > 0,05). Odredena R*
vrijednost (0,988), prilagodena Ridj_ vrijednost (0,968) i predvidena R34 vrijednost (0,823)

ukazuju da su varijacije modelom opisanih eksperimentalnih podataka unutar zadovoljavajuceg
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podruc¢ja. Omjer vrijednosti praéenog odziva i Suma tzv. zadovoljavajuca preciznost iznosi
21,91 sto ukazuje na prikladnost modela u cijelom ispitnom podruc¢ju. Validacija optimalnih
vrijednosti dobivenih razvijenim modelom provedena je sinteriranjem pri odredenim

optimalnim uvjetima (poglavlje 8.5.2; tablica 8.17).

Tablica 8.9 Analiza varijance (ANOVA) za jednostupanjsko sinteriranje.

Izvor Suma Stupnjevi Srednji -
oo .. kvadrata Py kvadrat F-vrijednost P
varijacije . slobode (df) . vrijednost
odstupanja odstupanja
Model 0,0653 9 0,0073 47,45 0,0003
A- 0,0512 1 0,0512 334,68 <0,0001
temperatura
B-vrijeme 0,0075 1 0,0075 49,05 0,0009
drzanja
C- brzina 0,0012 1 0,0012 8,01 0,0367
zagrijavanja
AB 0,0001 1 0,0001 0,5295 0,4995
AC 0,0001 1 0,0001 0,4183 0,5463
BC 6,25 x 10°° 1 6,25 x 107 0,0409 0,8478
A2 0,0051 1 0,0051 33,56 0,0022
B? 0,0001 1 0,0001 0,7412 0,4286
C 0,0000 1 0,0000 0,0926 0,7732
Ostatak 0,0008 5 0,0002
Odstupanje 0,0007 3 0,0002 11,07 0,0787
od modela
Cista 0,0000 2 0,0000
pogreska
Ukupno 0,0661 14 R? 0,9884
Stand. dev. 0,0124 Prilagodeni R4, | 0,9676
Prosjek 3,8300 Predvideni R4 = 0,8233
C.V.% 0,3227 Zadovoljavajuca |, oq,
preciznost

- 1570 A: Temperatura, (°C)  C: Brzina
2 1550 4 1550 42

Slika 8.16 Prikaz utjecaja procesnih varijabli: a) temperatura sinteriranja (4), b) vrijeme
drzanja (B), ¢) brzina zagrijavanja (C) na postignutu gustocu sinteriranih uzoraka pomocu 3D-

odzivnih povrsina.
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Primjenom visestruke regresijske analize na prikupljene eksperimentalne podatke i uklanjanjem
neznacajnih ¢lanova (p >> 0,05), dobivena je reducirana kvadratna jednadzba koja opisuje

odnos izmedu zavisne i1 nezavisnih varijabli:

Y (p, g'em™) = - 36,66466 + 0,049006 4 +0,015313 B —

2
0,004125 C—1,5x 107 42 (8.2)

gdje je A — temperatura sinteriranja (°C), B — vrijeme drzanja (h) te C — brzina zagrijavanja

(°C-min ™).

Za provedbu optimizacije postavljen je uvjet postizanja maksimalne gusto¢e uz zadrzavanje
procesnih parametara u ispitanom podru¢ju vrijednosti. Optimalne vrijednosti provedbe
konvencionalnog jednostupanjskog postupka sinteriranja u elektri€noj peéi su: temperatura

sinteriranja 1650 °C, vrijeme drzanja 5 h i brzina zagrijavanja 4 °C-min ! (vidjeti sliku 8.16).

8.4.2. Dvostupanjsko sinteriranje

Na temelju preliminarnih testova i literaturnih izvora [211], [212], [213], odredena su
konstantna vr$na temperatura prvog stupnja (71 = 1550 °C) 1 ispitna podrucja za svaki od
odabranih procesnih parametara. U svrhu odredivanja optimalnog reZima dvostupanjskog
procesa sinteriranja ispitane su sljedeCe procesne varijable u odgovaraju¢im rasponima:
temperatura drugog stupnja T» (1300 °C — 1400 °C), brzina zagrijavanja (4 °C-min! —
10 °C-min!) i vrijeme drZanja (2 h — 6 h). Navedena tri procesna parametra kombinirana su na
3 razine, §to je u konacnici rezultiralo ukupnim brojem od 15 pokusa prema BBD planu pokusa
razvijenom pomocu programskog paketa Design Expert®. U tablici 8.10 prikazan je razvijeni
plan pokusa s postignutim gusto¢ama uzoraka kao i1 promatranim odzivom. Optimalni rezim
sinteriranja odreden je regresijskom analizom eksperimentalnih rezultata te sa zadavanjem

funkcije cilja za postizanje maksimalne gusto¢e nakon provedbe postupka sinteriranja.
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Tablica 8.10 Box — Behnkenov plan pokusa i mjerene eksperimentalne vrijednosti za

dvostupanjsko sinteriranje.

. Faktor A4: Fakt(?r B: Fak.t'or C: Mjereni Predvideni

Broj Brzina Vrijeme .. ..
pokusa Tempoeratura zagrijavanja drZanja 0dzw._3 0leV'_3

( C) (oc,min—l) (h) p (gcm ) p (gcm )
1 1350 4 6 3,858 3,851
2 1400 7 6 3,865 3,867
3 1350 10 2 3,851 3,845
4 1350 7 4 3,853 3,848
5 1400 10 4 3,861 3,856
6 1300 4 4 3,821 3,824
7 1400 7 2 3,852 3,856
8 1350 10 6 3,849 3,856
9 1400 4 4 3,868 3,868
10 1300 10 4 3,846 3,845
11 1350 7 4 3,841 3,848
12 1350 7 4 3,848 3,848
13 1350 4 2 3,841 3,840
14 1300 7 2 3,827 3,829
15 1300 7 6 3,843 3,840

Rezultati provedene analize varijance (ANOVA) prikazani su u tablici 8.11. Za razvijeni model
odredena je F-vrijednost (15,35) s odgovaraju¢om p-vrijednoscéu (0,0005) Sto ukazuje da je
polinomni regresijski model prikladan za odredivanje optimalnog reZzima sinteriranja Al,Os
keramike s 20 %-tnim dodatkom i bez dodatka otpadnoga praha Al,O;. Prilikom tumacenja
znacajnosti pojedinih parametara procesa sinteriranja koriSten je uvjet p-vrijednost manja od
0,05 za navodenje ¢lana modela kao znac¢ajnog za promatrani proces. Na temelju navedenog
uvjeta procesni parametri 4 (temperatura drugog stupnja sinteriranja), C (vrijeme drzanja) kao
1 medudjelovanje procesnih parametara (4B) proglaSeni su znacajnim. Preostali procesni
parametri, odnosno njihova medudjelovanja pokazali su zanemariv utjecaj na ostvarenu gustocu
uzoraka sudeéi prema ostvarenoj p-vrijednosti (p > 0,05). Odredena R* vrijednost (0,920),
prilagodena Ridj_ vrijednost (0,860) te predvidena R%red_ vrijednost (0,711) pri ¢emu je razlika
izmedu R}y vrijednosti iRidj_ vrijednosti manja od 0,2 Sto ukazuje da su varijacije modelom
opisanih eksperimentalnih podataka unutar zadovoljavaju¢eg podrucja. Zadovoljavajuca
preciznost iznosi 13,19 Sto ukazuje na prikladnost razvijenog modela u cijelom ispitnom

podrucju.
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Tablica 8.11 Analiza varijance (ANOVA) za dvostupanjsko sinteriranje.

Izvor Suma Stupnjevi Srednji )
variiaciie kvadrata slobode kvadrat F-vrijednost vrii 5 dnost
Jacy odstupanja (df) odstupanja L
Model 0,0021 6 0,0004 15,35 0,0005
A- 0,0015 1 0,0015 64,51 <0,0001
temperatura
B- brzina 0,0000 ] 0,0000 1,96 0,1991
zagrijavanja
C - vrijeme 0,0002 | 0,0002 10,51 0,0118
drzanja
AB 0,0003 1 0,0003 11,12 0,0103
AC 225 %1076 1 225x%10°° 0,0977 0,7626
BC 0,0001 ] 0,0001 3.92 0,0831
Ostatak 0,0002 8 0,0000
Odstupanje | ) 6 0,0000 0,5115 0,7780
od modela
Cista 0,0001 2 0,0000
pogreska
Ukupno 0,0023 14 R? 0,9201
Stand. dev. 0,0048 Prilagodeni RzAdj_ 0,8602
Prosjek 3,8500 Predvideni R3..q | 0,7109
C.V. % 0,1247 Zadovoljavajuca | 4 4,
preciznost

2 1300

e
S roSeoseoss
ST oT o
STt e e
SIS

oS,
IRt

Slika 8.17 Prikaz utjecaja procesnih varijabli: a) temperatura sinteriranja (4), b) brzina

zagrijavanja (B), ¢) vrijeme drZanja (C) na postignutu gustocu sinteriranih uzoraka pomoc¢u 3D-

odzivnih povrsina.

Primjenom viSestruke regresijske analize na prikupljenim eksperimentalnim podatcima 1

uklanjanjem neznacajnog ¢lana modela (4C), dobivena je reducirana kvadratna jednadzba koja

opisuje odnos izmedu zavisne i nezavisnih varijabli:
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Y (p, g-em) = 2,95985 + 0,000646 A + 0,072792 B + 0,002750 C —

8.3
533x10° 4B (8.3)

gdje je 4 — temperatura drugog stupnja sinteriranja (°C), B — brzina zagrijavanja (°C-min™') te

C — vrijeme drzanja (h).

Za provedbu optimizacije postavljen je uvjet postizanja maksimalne gustoce uz zadrzavanje
procesnih parametara u ispitanom podru¢ju vrijednosti. Optimalne vrijednosti provedbe
postupka dvostupanjskog sinteriranja u elektriénoj peéi su: temperatura drugog stupnja

sinteriranja 1400 °C, brzina zagrijavanja 4 °C-min' i vrijeme drzanja 5 h (vidjeti sliku 8.17).

8.4.3. Hibridno mikrovalno sinteriranje

Kako bi se ustanovili optimalni uvjeti sinteriranja keramickih sirovaca aluminijeva oksida
pomocu hibridne mikrovalne peéi razvijen je BBD plan pokusa. Na temelju preliminarnih
testova odredena su ispitna podrucja za svaki od odabranih procesnih parametara kako slijedi:
temperatura sinteriranja (1550 °C — 1650 °C), nazivna snaga magnetrona (1 kW — 2 kW) te
vrijeme drzanja (2 h — 4 h). U tablici 8.12 prikazan je razvijeni plan pokusa s postignutim
gustoama uzoraka, odnosno promatranim odzivom. Optimalni reZim sinteriranja odreden je
regresijskom analizom eksperimentalnih rezultata uz zadanu funkciju cilja postizanja
maksimalne gustoc¢e nakon provedbe postupka sinteriranja.

Tablica 8.12 Box — Behnkenov plan pokusa i mjerene eksperimentalne vrijednosti za hibridno

mikrovalno sinteriranje.

. Faktor 4: | Laktor B: 1 Faktor Gy Predvideni
Broj Vrijeme Nazivna .. ..
pokusa Tempoecratura dr¥anja snaga odzw._ \ 0dz1v._ .

°C) (h) (kW) p (g-em™) p (g-em™)
1 1650 3 1 3,850 3,846
2 1600 3 1,5 3,857 3,859
3 1650 4 1,5 3,810 3,812
4 1600 2 1 3,841 3,843
5 1550 4 1,5 3,851 3,849
6 1550 3 1 3,845 3,844
7 1600 4 1 3,807 3,810
8 1600 2 2 3,827 3,824
9 1600 3 1,5 3,860 3,859
10 1550 3 2 3,846 3,851
11 1600 4 2 3,819 3,816
12 1650 3 2 3,825 3,826
13 1600 3 1,5 3,862 3,859
14 1650 2 1,5 3,856 3,858
15 1550 2 1,5 3,844 3,843
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Rezultati provedene analize varijance (ANOV A) prikazani su u tablici 8.13. Za razvijeni model
odredena je F-vrijednost (25,95) s odgovarajuéom p-vrijednoséu (p = 0,0011), sto ukazuje da
je razvijeni polinomni regresijski model prikladan za odredivanje optimalnog rezima
sinteriranja aluminijeve oksidne keramike s 20 %-tnim dodatkom 1 bez dodatka otpadnoga
praha aluminijeva oksida. Prilikom tumacenja znacajnosti pojedinih parametara procesa
sinteriranja koriSten je uvjet p-vrijednost manja od 0,05 za navodenje ¢lana modela kao
znaCajnog za promatrani proces. Na temelju navedenog uvjeta procesni parametri A
(temperatura sinteriranja), B (vrijeme drzanja) kao i medudjelovanja procesnih parametara (4B,
AC, BC, B?, (?) proglaSeni su znacCajnim. Preostali procesni parametri, nazivna snaga
magnetrona C pokazao je slabiji utjecaj na ostvarenu gustocu uzoraka sudec¢i prema ostvarenoj
p-vrijednosti (p = 0,0625) dok je ¢lan 4> pokazao zanemariv utjecaj (p >> 0,05). Odredena je
R? vrijednost (0,979), prilagodena Rf\dj. vrijednost (0,941) te niza predvidena Rlznred, vrijednost
(0,703). Nakon uklanjanja neznacajnog ¢lana modela (4%) postignuta je razlika izmedu R}
vrijednosti i Ridj_ vrijednosti manja od 0,2 S§to ukazuje da su varijacije modelom opisanih
eksperimentalnih podataka unutar zadovoljavajué¢eg podrucja.

Tablica 8.13 Analiza varijance (ANOVA) za hibridno mikrovalno sinteriranje.

Izvor Suma Stupnjevi Srednji
o . kvadrata Py kvadrat F-vrijednost p-vrijednost
varijacije . slobode (df) .
odstupanja odstupanja
Model 0,0045 9 0,0005 25,95 0,0011
A- 0,0003 1 0,0003 13,26 0,0149
temperatura
B-vrijeme 0,0008 1 0,0008 42,98 0,0012
drZanja
C- nazivna 0,0001 1 0,0001 4,43 0,0893
snaga
AB 0,0007 1 0,0007 43,32 0,0018
AC 0,0002 1 0,0002 8,86 0,0309
BC 0,0002 1 0,0002 8,86 0,0309
A? 1,85 x 1076 1 1,85 x 106 0,0971 0,7679
B? 0,0013 1 0,0013 67,72 0,0004
C 0,0011 1 0,0011 58,97 0,0006
Ostatak 0,0001 5 0,0000
Odstupanje 0,0001 3 0,0000 436 0,1924
od modela
Cista 0,0000 2 6,33 x 10°6
pogreska
Ukupno 0,0046 14 0,0005 R? 0,9790
Stand. dev. 0,0044 Prilagodeni R g;. 0,9413
Prosjek 3,8400 Predvideni R34, 0,7029
C.V.% 0,1138 Zadovoljavajuca |5 goq0
preciznost
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Slika 8.18 Prikaz utjecaja procesnih varijabli: a) temperatura sinteriranja (4), b) vrijeme
drzanja (B), ¢) nazivna snaga magnetrona (C) na postignutu gustocu sinteriranih uzoraka

pomocu 3D-odzivnih povrSina.

Omjer vrijednosti pra¢enog odziva i Suma tzv. zadovoljavajuca preciznost je 13,89 te se model
moze primijeniti na cijelo ispitno podrucje. Visestrukom primjenom regresijske analize na
prikupljene eksperimentalne podatke i uklanjanjem neznacajnog ¢lana modela (42), dobivena

je reducirana kvadratna jednadzba koja opisuje odnos izmedu zavisne i nezavisnih varijabli:

Y (p, grem™) =1,91734+0,001072 4 +0,506298 B+ 0,579346 C —0,000265
A B—-0,000260 4 C+0,013000 B C (8.4)
—0,018654 B>—0,069615 C*?

gdje je 4 — temperatura sinteriranja (°C), B — vrijeme drzanja (h) te C — nazivna snaga

magnetrona (kW).

Za provedbu optimizacije postavljen je uvjet postizanja maksimalne gustoce uz zadrzavanje
procesnih parametara u ispitanom podrucju vrijednosti. Optimalne vrijednosti provedbe
postupka sinteriranja u hibridnoj mikrovalnoj pe¢i su: temperatura sinteriranja 1550 °C, vrijeme

drzanja 2 h 1 nazivna snaga magnetrona 1,5 kW (vidjeti sliku 8.18).

8.4.4. Sinteriranje u elektricnom luku

Optimalni uvjeti sinteriranja Al,O; keramike, bez dodatka i s dodatkom otpadnoga praha,
odredeni su preko BBD plana pokusa. Izabrane su tri procesne varijable s definiranim
podrucjima: A — temperature sinteriranja (1300 °C — 1500 °C), B — vrijeme drzanja (2 min —
10 min), C —jednoosni tlak (25 MPa — 75 MPa), a za promatrani odziv uzeta je gusto¢a uzoraka

nakon provedbe sinteriranja.
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U svrhu odredivanja optimalnih uvjeta sinteriranja u elektri¢nom luku, provedena je regresijska
analiza na izmjerenim vrijednostima odziva, tj. odredenim vrijednostima gustoce za razlicite
procesne uvjete. Regresijski model izmjerenih gustoca (Y) je reduciran te su u model ukljuceni
samo neophodni ¢lanovi (vidjeti tablicu 8.15). Reducirani regresijski model prikazan je

sljede¢om jednadzbom:

Y (p, g-em™3) = —22,94208 +0,035263 4 +0,007125 B +0,043335 C

—0,00003 4 C-0,000012 4> (8.5)

gdje je:

* A — temperatura sinteriranja (°C)

* B —vrijeme drzanja (min)

* (C—jednoosni tlak (MPa).

Promjena vrijednosti mjerene gustoce s promjenom uvjeta sinteriranja, prikazana je u tablici
8.14. Na temelju jednadzbe (8.5) u tablici 8.14, takoder je prikazana predvidena (izraunata)

vrijednost gustoce.

Tablica 8.14 Box — Behnkenov plan pokusa s mjerenim i predvidenim vrijednostima pra¢enog

odziva gustoce za sinteriranje u elektricnom luku.

Broj Faktor 4: Fak.t.or B: Faktor C:, Gustoca
Vrijeme Jednoosni

pokusa  Temperatura drzanja tlak (g-cm™)
(°O) (min) (MPa) Mjereno Predvideno
1 1400 6 50 3,951 3,942
2 1300 2 50 3,626 3,651
3 1400 10 75 3,973 4,011
4 1500 2 50 3,985 3,946
5 1500 6 25 3,971 4,009
6 1300 6 25 3,502 3,564
7 1400 6 50 3,948 3,942
8 1500 6 75 3,974 3,940
9 1400 2 25 3,921 3,873
10 1300 6 75 3,803 3,794
11 1500 10 50 3,968 4,003
12 1400 6 50 3,954 3,942
13 1300 10 50 3,786 3,708
14 1400 6 50 3917 3,942
15 1400 10 25 3,973 3,930
16 1400 6 50 3,903 3,942
17 1400 2 75 3,940 3,954
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Centralna tocka u razvijenom planu pokusa ponavljana je pet puta kako bi se osigurala veca
tocnost 1 preciznost dobivenog modela. Za razvoj modela i statistiCku analizu koriSten je
programski paket Design-Expert®. U tablici 8.15 su prikazani rezultati provedene analize
varijance s prikazanim znacajnim clanovima modela. Za razliku od prethodnih modela u
prikazanoj tablici analize varijance izostavljeni su neznacajni ¢lanovi (p >> 0,05), osim ¢lana

B razvijenog modela, koji bi uzrokovali znacajno odstupanje od modela i prekomjernu razliku

(> 0,2) izmedu Rp,.q, vrijednosti i Riy; vrijednosti.

Tablica 8.15 Rezultati analize varijance (ANOVA) za sinteriranje u elektri¢nom luku.

Izvor Suma Stupnjevi Srednji )
variiaciie kvadrata slobode kvadrat F-vrijednost vrii ep dnost
Jacy odstupanja (df) odstupanja L
Model 0,2724 5 0,0545 24,81 <0,0001
A- 0,1743 1 0,1743 79,38 <0,0001
temperatura
B- vrijeme 0,0065 ] 0,0065 2.96 0,1134
drzanja
C-jednoosni | -, ] 0,0130 5.94 0,0330
tlak
AC 0,0222 1 0,0222 10,11 0,0088
A? 0,0564 1 0,0564 25,66 0,0004
Ostatak 0,0242 11 0,0022
Odstupanje 0,0220 7 0,0031 5.90 0,0528
od modela
Cista 0,0221 4 0,0005
pogreska
Ukupno 0,2996 16 R? 0,9185
Stand. dev. 0,0469 Prilagodeni R4 | 0,8815
Prosjek 3,8900 Predvideni R34 | 0,7042
C.V.% 121 Zadovoljavajuca | 11,
preciznost

Iz F-vrijednosti (24,81) 1 pripadajuce p-vrijednosti (p < 0,0001) moZe se potvrditi znacajnost
razvijenog modela. Izra¢unati koeficijent determinacije (R?) od 0,9185 za praéeni odziv gustoée
sinteriranog materijala, ukazuje kako razvijeni regresijski model moze zadovoljavajuce
objasniti 91,85 % ukupne varijacije, odnosno 91,85 % promjene zavisne varijable objasnjeno
je promjenom nezavisnih varijabli. Nadalje, predvideni koeficijent determinacije R%red. od
0,7042 je u prihvatljivom odstupanju (< 0,2) u odnosu na prilagodeni koeficijent determinacije

Ridj_ od 0,8815. Prilagodeni koeficijent determinacije Ridj_ uzima u obzir dodavanje varijabli
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modelu te se povecava samo ako clan poboljSava model, dok predvideni koeficijent

determinacije R3,.q objasnjava koliko dobro razvijeni model predvida novi set podataka.

Omjer vrijednosti pracenog odziva i Suma tzv. zadovoljavajuca preciznost (engl. Adequate
precision) je 16,04. Omjeri veéi od 4 smatraju se poZeljnim jer se razvijeni modeli mogu
primijeniti na cijelo ispitno podrucje [214]. Na temelju navedenog, zakljueno je da model
moze biti koriSten u svrhu opisivanja utjecaja procesnih parametara sinteriranja u elektri¢cnom

luku na postignutu gusto¢u uzoraka.

Na slici 8.19 prikazan je utjecaj znacajnih varijabli na ostvarenu gustocu tijekom postupka
sinteriranja. Vece vrijednosti gustofe postignute su pri viSim temperaturama sinteriranja i
tlakovima pri jednoosnom preSanju sinteriranih prahova aluminijeva oksida. U ispitanom

podrudju, utjecaj vremena drzanja pokazao je neznacajan utjecaj na postignutu gustocu uzoraka.

Prilikom odredivanja optimalnih uvjeta sinteriranja u elektricnom luku, maksimalne vrijednosti
gustoce postavljene su kao optimizacijski cilj, dok su varijable zaklju¢ane unutar vrijednosti
postavljenog ispitnog podruc¢ja. Odredene su sljede¢e optimalne vrijednosti: temperatura
sinteriranja 1450 °C, vrijeme drZanja 5 min 1 jednoosni tlak 50 MPa. Navedene optimalne
vrijednosti predvidaju gustocu sinterirane aluminijeve oksidne keramike, bez dodatka i s

dodatkom otpadnoga praha, do 3,985 g-cm™, odnosno 99,95 % teorijske gustoce.

p (g-cm™)

25 1300

A: Temperatura, (°C)

Slika 8.19 Prikaz odzivne povrSine utjecaja temperature sinteriranja 1 jednoosnog tlaenja pri

konstantnom vremenu drzanja od 5 minuta na postignutu gustocu.
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Validacija optimalnih uvjeta provedena je dodatnim sinteriranjima pri optimalnim uvjetima. U
tablici 8.16 prikazane su mjerene gustoc¢e uzoraka nakon provedbe sinteriranja pri optimalnim
uvjetima. Vrijednost mjerene prosjecne gustoce (3,966 g-cm™) nalazi se u predvidenom
rasponu (3,787 g-cm ™ — 3,987 g-cm ) sa standardnom devijacijom od 0,002 g-cm . Ostvarene
gustoce pri optimalnim uvjetima sinteriranja uz razli¢ite udjele otpadnoga praha (0 % — 100 %)
prikazane su u Prilogu 4, dok je utjecaj jednoosnog tlaka od 50 MPa na ostvarenu tzv. zelenu

gustocu keramickih sirovaca, s razli¢itim udjelom otpadnoga praha Al,O3, prikazan u Prilogu 5.

Tablica 8.16 Validacija optimalnih uvjeta sinteriranja Al,O; keramike u elektricnom luku.

T p (gem™)
Optimalni uvjeti

20 % otpadnoga praha
Temperatura Vrijeme Tlak Predvideno Izmjereno
(°0) drZanja (min) (MPa) (teorijski) (stvarno)

3,966

1450 5 50 3,787 + 3,987 3,968

3,965

Modelom odredeni optimalni uvjeti sinteriranja u elektri¢nom luku, dodatno su potvrdeni
prikazom ponaSanja keramickog sirovca tijekom postupka sinteriranja sa zaklju¢anom

vrijednoS¢u vremena drZanja od 10 minuta. Grafovi na slici od 8.20 a) do 8.20 d) prikazuju

utjecaj primijenjenih uvjeta sinteriranja na postignute gustoce sinteriranih uzoraka aluminijeva
oksida. Na slici 8.20 ¢) prikazan je utjecaj najnize temperature sinteriranja od 1300 °C s
primijenjenim tlakom od 50 MPa. Ispitana temperatura sinteriranja bila je preniska za
postizanje potpune konsolidacije sinteriranih uzoraka. Povecanje temperature na 1400 °C uz
primijenjeni manji tlak (25 MPa) rezultiralo je potpunom konsolidacijom uzorka pri 1375 °C
unutar 881 s, dok je primjena viseg tlaka (75 MPa) rezultirala potpunom konsolidacijom pri

1250 °C unutar 709 s, kao $to je prikazano na slici 8.20 a), b). Naposljetku, slikom 8.20 d)

prikazan je utjecaj najviSe temperature sinteriranja (1500 °C) uz umjereni tlak od 50 MPa, §to
je rezultiralo s postizanjem potpune konsolidacije pri 1330 °C unutar 776 s. 1z navedenog je
vidljivo da je potpuna konsolidacija (maksimalna gusto¢a) uzoraka postignuta oko 1400 °C uz

primjenu umjerenog tlaka od 50 MPa.
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Slika 8.20 Prikaz ponaSanja keramicCkih sirovaca aluminijeva oksida tijekom provedbe
sinteriranja: a) 1400 °C, 10 min, 25 MPa; b) 1400 °C, 10 min, 75 MPa; ¢) 1300 °C, 10 min,
50 MPa; d) 1500 °C, 10 min, 50 MPa.

8.5. Prikaz morfoloskih svojstava nakon postupka sinteriranja

Sinteriranim uzorcima aluminijeve oksidne keramike, bez dodatka i s dodatkom otpadnoga
aluminijevog oksidnog praha, odredena je gusto¢a Arhimedovom metodom. Uporabom
termogravimetrijske analize (engl. Thermal gravimetric analysis, TGA) odreden je gubitak
mase tijekom sinteriranja pri karakteristicnim temperaturama. Za odredivanje temperature
endotermne 1 egzotermne reakcije, koriStena je diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl.
Differential scanning calorimetry, DSC). Mjerenjem dimenzija sirovca i sinteriranog uzorka
izmjereno je skupljanje tijekom sinteriranja. Ispitana je morfologija sinteriranih uzoraka
(mikrostruktura 1 poroznost) elektronskom mikroskopijom uz energijski razlucujuéu

rendgensku spektrometriju (SEM/EDS).
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8.5.1. Rezultati provedenih toplinskih analiza

U ovom poglavlju predoceni su rezultati dobiveni provedbom diferencijalne pretrazne
kalorimetrijske analize i diferencijalne toplinske analize za otpadni 1 kupovni prah aluminijeva
oksida te preliminarna dilatometrijska ispitivanja keramickog sirovca s odredenim optimalnim

sastavom (vidjeti Poglavlje 8.2.2.).

1z prikazanih TG/DSC krivulja na slici 8.21 vidljiv je izostanak izrazenih promjena za kupovni
(Cisti1) prah aluminijeva oksida uz zanemarivu promjenu mase od 0,3 %, dok je kod otpadnoga
praha zabiljeZen ve¢i gubitak mase od 2,14 % uslijed isparavanja vode pri 150 °C 1 toplinske
razgradnje pojedinih organskih komponenti. Zanemariva odstupanja DSC krivulje u podrucju
od 600 °C do 1000 °C pripisana su instrumentu te je provedena TG/DTA analiza s ve¢om
koli¢inom uzorka, kako bi se potvrdio izostanak fizikalno-kemijskih promjena u tom

temperaturnom podrucju.
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Slika 8.21 Prikaz TG/DSC krivulja za: a) kupovni prah i b) otpadni prah aluminijeva oksida.
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1z prikazanih krivulja na slici 8.22 vidljive promjene su pri temperaturama manjim od 300 °C
za kupovni prah, dok vidljive promjene za otpadni prah zabiljeZene su pri temperaturama
manjim od 500 °C. Daljnjim porastom temperature nisu zabiljezene nikakve promjene za oba
ispitana keramicka praha. U kupovnom prahu zabiljezene su promjene pri 130 °C zbog vrlo
male koli¢ine vlage prisutne u prahu te pri 255 °C zbog toplinske razgradnje prisutnih
hidroksida u kupovnom prahu, koje su rezultirale gubitkom mase od priblizno 0,4 %. Kod
TG/DTA krivulja za otpadni prah aluminijeva oksida zabiljezeni su pikovi koji odgovaraju
gubicima mase pri 126 °C zbog isparavanja i toplinske razgradnje aluminijevih hidroksida te
pri temperaturama oko 370 °C i 490 °C zbog razgradnje organskih komponenti. Organske
komponente u otpadnom prahu zaostale su nakon ciklusa industrijske proizvodnje naprednih

keramickih materijala $to je rezultiralo ve¢im gubitkom mase od oko 2 %.
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Slika 8.22 Prikaz TG/DTA krivulja za: a) kupovni prah i b) otpadni prah aluminijeva oksida.

Dilatometrijska ispitivanja keramickih sirovaca provedena su za jednostupanjski i

dvostupanjski postupak pri optimalnim uvjetima sinteriranja, poStujuci ogranic¢enja mjernog
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instrumenta poput primjene maksimalne temperature do 1550 °C jer bi pri veéim
temperaturama sinteriranja doSlo do ostecenja mjernog instrumenta. Iz navedenog razloga su
dilatometrijska ispitivanja dodatno provedena, za svaki postupak sinteriranja, mjerenjem

dimenzija prije i nakon sinteriranja keramickog sirovca pri optimalnim uvjetima te su rezultati

predoceni u sljede¢em poglavlju 8.5.2. Dijagram jednostupanjskog sinteriranja i zabiljezene
dilatometrijske promjene tijekom njegove provedbe prikazane su slikom 8.23. Postupak je
proveden brzinom zagrijavanja od 4 °C-min~! do 600 °C uz kratkotrajno zadrzavanje od
30 minuta na toj temperaturi, u svrhu izgaranja organskih aditiva. Potom je nastavljeno
zagrijavanje istom brzinom do 1550 °C umjesto 1650 °C zbog navedenih ograni¢enja
dilatometra, uz vrijeme drzanja na konacnoj temperaturi od 6 sati. Tijekom sinteriranja prvotno
je vidljivo Sirenje keramickog sirovca te s daljnjim povecanjem temperature dolazi do pocetka
konsolidacije keramic¢kog sirovca (= 1200 °C) sve do konacne temperature sinteriranja od
1550 °C. Daljnjim drzanjem od 6 sati na navedenoj temperaturi nije doslo do znacajnijih

promjena keramickog uzorka i zabiljeZena je konacna vrijednost skupljanja od 9,90 %.

T, (°C) Sirenje (%) dy/dT
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Slika 8.23 Prikaz dilatometrijskih promjena keramickog sirovca tijekom jednostupanjskog

sinteriranja keramickih sirovaca s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga Al,Os.

Dijagram dvostupanjskog postupka sinteriranja i1 zabiljeZene dilatometrijske promjene tijekom
njegove provedbe prikazane su slikom 8.24. Postupak sinteriranja proveden je u prvom koraku
brzinom zagrijavanja od 4 °C-min™! do vr$ne temperature prvog stupnja (71 = 1550 °C) uz
neznatno zadrzavanje od 5 min, postupak je nastavljen u drugom koraku naglim spusStanjem na
temperaturu drugog stupnja sinteriranja od 1400 °C koja je odrzavana u vremenu od 5 sati.
Zabiljezeno je slicno ponasanje kao i za jednostupanjski postupak sinteriranja s manjim

ukupnim skupljanjem od 8,98 %.
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Slika 8.24 Prikaz dilatometrijskih promjena keramickog sirovca tijekom dvostupanjskog

sinteriranja keramickih sirovaca s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga Al,Os.

8.5.2. Ostvarena gustoca i skupljanje sinteriranih uzoraka

Nakon provedbe sinteriranja keramickih sirovaca prema optimalnim rezimima obrazlozenim u
poglavlju 8.4, provedena je karakterizacija sinteriranih uzoraka aluminijeve oksidne keramike,
bez dodatka i s dodatkom otpadnoga praha, prema postupku opisanom u eksperimentalnom

dijelu rada (vidjeti poglavlje 7.5.1 1 poglavlje 7.7). Skupljanje keramickih materijala tijekom

sinteriranja uobiCajena je pojava do koje dolazi uslijed termicke razgradnje organskih
komponenti (disperzant, vezivo) te isparavanja zaostale vode iz keramickog sirovca kod
mokrog oblikovanja kao S§to je lijevanje u kalupe [215]. Vrijednosti gustoée uzoraka
aluminijeve oksidne keramike pri optimalnim uvjetima za razliite postupke sinteriranja
prikazane su u tablici 8.17.

Tablica 8.17 Gusto¢a uzoraka aluminijeve oksidne keramike prije i nakon sinteriranja pri

optimalnim uvjetima za razli¢ite postupke sinteriranja.

Postupak w (AL, O3)otpadnis . p (sirovca), p (sinterirana Al,O;),
sinteriranja* (%) Broj uzoraka (g-em™) (gem™)
0SS 0 30 2,365 £ 0,092 3,868 £0,021
20 30 2,498 + 0,085 3,906 + 0,012
TSS 0 30 2,428 £ 0,700 3,820 £ 0,020
20 30 2,295+ 0,309 3,862 + 0,007
HMS 0 30 2,273 +£0,189 3,762 + 0,031
20 30 2,397 £0,103 3,844 + 0,028
SPS 0 5 2,360 £ 0,024 3,971 + 0,004
20 5 2,310 £ 0,009 3,965 £ 0,002

* 0SS — jednostupanjski postupak, TSS — dvostupanjski postupak, HMS — hibridni mikrovalni postupak, SPS —

sinteriranje u elektricnom luku.
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Keramicki sirovei pripremljeni su metodom lijevanja keramicke suspenzije za sve postupke
sinteriranja, osim za sinteriranje u elektri¢nom luku, gdje su uzorci oblikovani jednoosnim
preSanjem u grafitnom kalupu primjenom tlaka od 50 MPa, a postupak sinteriranja u

elektricnom luku opisan je u poglavlju 7.6.3. Pregledom tablice 8.17 vidljivo je da su svi

sinterirani uzorci s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga praha, izuzev onih sinteriranih u
elektricnom luku gdje nije bilo znacajne razlike, postigli ve¢u gustocu u odnosu na uzorke bez
dodatka otpadnoga praha. Ako gledamo sve srednje vrijednosti gustoca keramickih sirovaca,
izuzev za dvostupanjski postupak i sinteriranje u elektricnom luku, moze se uociti nesto veca
srednja vrijednost gusto¢a keramickih sirovaca s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga praha, nego
za uzorke bez dodatka otpadnoga praha. Rasipanje vrijednosti gustoce sinteriranih uzoraka su
zanemarive, dok je vece rasipanje zapazeno za gustoce sirovaca, posebice kod dvostupanjskog
postupka. Razlog ve¢ih odstupanja vrijednosti gustoce prije sinteriranja proizlazi iz posrednog
izracuna gusto¢e preko odredivanja mase i mjerenja dimenzija keramickog sirovca (vidjeti

poglavlje 7.5.1.). Opéenito, keramicki sirovci (prije sinteriranja) imali su priblizno 60 % od

teorijske vrijednosti gusto¢e Al,O; keramike. Nakon provedbe postupaka sinteriranja,
zabiljezene su najvece relativne gustoce od priblizno 100 % za postupak sinteriranja u
elektricnom luku 1 za jednostupanjski postupak od priblizno 98 %. Dvostupanjskim postupkom
ostvarena je relativna gustoca od priblizno 96 % te za hibridni mikrovalni postupak najmanja

relativna gusto¢a od priblizno 95 %.

Rezultati linearnog skupljanja uzoraka aluminijeve oksidne keramike tijekom razlicitih

postupaka sinteriranja prikazani su u tablici 8.18.

U svrhu potvrde razvijenih modela iz poglavlja 8.4 provedeno je sinteriranje 30 keramickih
sirovaca s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga praha izrazenog na masu suhe tvari te 30 sirovaca
bez dodatka otpadnoga praha Al,Os. Sinteriranje je provedeno u elektricnom luku, hibridnim
mikrovalnim, jednostupanjskim i dvostupanjskim postupcima. Na temelju sinteriranih uzoraka,
odredeno je linearno skupljanje i provedena usporedba vrijednosti gustoc¢e pri optimalnim

uvjetima sinteriranja za navedene postupke sinteriranja.
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Tablica 8.18 Linearno skupljanje uzoraka aluminijeve oksidne keramike pri optimalnim

uvjetima za razlicite postupke sinteriranja.

Postupak w (AL O3)otpadni, Broj Linearna Skupljanje, Prosjecno
sinteriranja (%) uzoraka dimenzija (%) sku?(}}oz;nje,
E 30 a - duljina 14,62 + 1,47 13,89
= 0 30 b - Sirina 13,88 £ 1,50 +
§.§ 30 c - visina 13,17 + 1,61 1,62
22 30 a 13,22 +1,09 12,93
g 20 30 b 12,53 + 0,88 +
- 30 c 13,03 +0,77 0,96
- 30 a 7,88 +£0,73 8,19
ot 0 30 b 826+1,31 +
2 30 c 842+ 1,12 1,09
=R 30 a 9,17+ 1,07 9,01
z 20 30 b 9,14 + 1,48 +
30 c 8,72 £1,51 1,37
30 a 7,59 + 2,83 7,69
o S 0 30 b 7,49 £2,95 +
I 30 c 8,03 + 4,08 3,31
= 5T 30 a 9,24 + 1,93 8,13
= E 20 30 b 8,03 2,25 +
30 c 8,53 £2,56 2,26
- B 37,07
v =2 0 5 a 37,07 | 1,47 +
=@ 1,47
5% 36,22
2= 20 5 a 36,22 1,41 +
© 1,41

U tablici 8.18 prikazane su izracunate vrijednosti linearnog skupljanja, za sve tri dimenzije, te
je za hibridno mikrovalno sinteriranje odredeno prosje¢no linearno skupljanje od 7,69 % +
3,31 % za uzorke bez dodatka otpadnoga praha Al,051 8,13 % + 2,26 % za uzorke s 20 %-tnim
dodatkom otpadnoga praha. Odredeno linearno skupljanje je neznatno veée za uzorke s
dodatkom otpadnoga praha $to se moZe objasniti ve¢im udjelom organskih aditiva, zaostalih iz
prvog proizvodnog ciklusa u otpadnom prahu. Zabiljezene vrijednosti skupljanja uzoraka
tijekom sinteriranja u elektricnom luku znacajno se razlikuju u odnosu na ostale postupke
sinteriranja. Razlog tome je u tehnici oblikovanja uzorka, tj. primjeni jednoosnog presanja od
50 MPa keramickog praha tijekom provedbe sinteriranja u elektricnom luku, §to je rezultiralo
znacajnim skupljanjem. Skupljanje uzoraka od 9,01 % = 1,37 %, s 20 %-tnim dodatkom
otpadnoga praha, nakon provedbe dvostupanjskog postupak sinteriranja, slaze se s

dilatometrijski odredenim skupljanjem od 8,979 %. Skupljanje odredeno, mjerenjem
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dimenzija, za jednostupanjski postupak sinteriranja je 13,89 % + 1,62 %, bez dodatka otpadno
prahai 12,93 % + 0,96 %, s dodatkom otpadnoga praha. Odredeno vece skupljanje u odnosu na
dilatometrijsko mjerenje proizlazi iz vece temperature sinteriranja 1650 °C. KoriSteni
dilatometrijski uredaj, zbog njegovog ocCuvanja i sigurnosnih razloga, ne dopusta uporabu

temperatura vec¢ih od 1550 °C.

8.5.3. Karakterizacija mikrostrukture sinteriranih uzoraka

Mikrostruktura sinteriranih keramickih uzoraka, s dodatkom (20 % na masu suhe tvari) 1 bez
dodatka otpadnoga praha aluminijeva oksida, pri optimalnim uvjetima za razlicite postupke
sinteriranja prikazana je i protumacena u ovom poglavlju. Unutar zasebnog potpoglavlja
predocene su i opisane mikrostrukture dobivene sinteriranjem znacajno veéih udjela otpadnoga
praha (0 % — 100 %) primjenom postupka sinteriranja u elektri¢cnom luku. Detaljan opis
pripreme uzoraka za snimanje toplinski nagrizene povrsine uzoraka, koja je prethodno polirana

kao 1 pripadajuce prijelomne povrSine, nalazi se u poglavlju 7.7.

Na slici 8.25 prikazane su mikrostrukture toplinski nagrizene povrSine poliranih keramickih
uzoraka nakon sinteriranja, s 20 %-tnim dodatkom i bez dodatka otpadnoga praha Al,Os, pri
optimalnim uvjetima za razliCite postupke sinteriranja. 1z predocenih fotografskih prikaza
mikrostrukture moze se uvidjeti potpuno konsolidirana mikrostruktura dobivena provedbom
jednostupanjskog postupka sinteriranja te sinteriranja u elektricnom luku. Fotografski prikaz
mikrostrukture uzorka sinteriranog dvostupanjskim postupkom pokazao je nepotpuno
konsolidiranu mikrostrukturu, dok je ta pojava za uzorak sinteriran hibridnim mikrovalnim
postupkom joS izraZenija. Navedeno se moglo pretpostaviti iz vrijednosti ostvarenih relativnih
gustoca (vidjeti tablicu 8.17), gdje su uzorci sinterirani jednostupanjskim postupkom te
sinteriranjem u elektricnom luku postigli najvecée vrijednosti relativne gustoce (vece od 98 %).
Takoder iz prikazanih mikrostruktura vidljiva su kristalna zrna nepravilnih oblika s jace i/ili
slabije izrazenim granicama zrna ovisno o stupnju konsolidacije 1 utjecaju toplinskog nagrizanja
mikrostrukture. U slu¢aju uzoraka dvostupanjskog sinteriranja, zbog slabijeg toplinskog
nagrizanja, granice zrna su najmanje izrazene. Osim postignutog stupnja konsolidacije iz
prikazanih grafova moze se uociti i homogenost mikrostrukture te raspodjela veli¢ina kristalnih
zrna mikrostrukture. Kako je vizualni dojam cesto subjektivan, provedena je raCunalna obrada
fotografskih prikaza mikrostrukture u svrhu odredivanja prosjecne veli¢ine kristalnog zrna kao
i razdiobe veli¢ina. Spomenuti parametri odredeni su pomoc¢u programskog paketa ImageJ® uz

primjenu linijske metode [216], koja je provedena mjerenjem na vise od 550 kristalnih zrna po

130



uzorku, kao $to je vidljivo iz Priloga 6 i 7. Primjena /mageJ® racunalnog programa, prethodno

je predoc¢ena u poglavlju 7.7.2.1.

SPS

] 0%

20 %

0SS

SPS

—

Slika 8.25 Mikrostruktura sinteriranih keramickih uzoraka s 20 %-tnim dodatkom 1 bez dodatka

otpadnoga Al,Oj; pri optimalnim uvjetima za razli¢ite postupke sinteriranja: a) 0 %, bez dodatka

otpadnoga praha OSS, b) 20 % OSS, ¢) 0 % TSS, d) 20 % TSS, e) 0 % HMS, f) 20 % HMS, g)

0 % SPS, h) 20 % SPS otpadnoga praha Al,0Os.
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Rezultati obrade fotografskih prikaza mikrostrukture predoceni su u obliku kumulativne

funkcije volumne raspodjele veli¢ina kristalnih zrna na slici 8.26.

N
o
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—— 0SS 0%
—— 0SS 20 %
—=—TSS 0%
—— TSS 20 %
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—— HMS 20 %
—=—SPS 0%
—— SPS 20 %

Kumulativna funkcija volumne raspodjele

0.0 T T T T T T T
0 5 10 15 20

Feretov promjer, (um)

Slika 8.26 Prikaz raspodjele veli¢ina zrna za dobivene mikrostrukture nakon provedbe razlicitih

postupaka sinteriranja pri odredenim optimalnim uvjetima.

Iz prikaza jasno je vidljivo da je najuZa raspodjela ostvarena provedbom dvostupanjskog i
hibridnog mikrovalnog sinteriranja. Mikrostrukture dobivene ovim postupcima sinteriranja
pokazale su finiju raspodjelu veli¢ina kristalnih zrna uz djelomicnu konsolidaciju (vecu
poroznost) mikrostrukture. NeSto Sira raspodjela vidljiva je za mikrostrukturu dobivenu
provedbom sinteriranja u elektri¢nom luku, pri ¢emu je ostvarena i potpuna konsolidacija
mikrostrukture bez prisutnosti pora. Najsira raspodjela veli¢ina kristalnih zrna odredena je za
mikrostrukturu ostvarenu nakon provedbe jednostupanjskog postupka sinteriranja uz visoki
stupanj konsolidacije. 1z prikazanog grafa moze se primijetiti pozitivni utjecaj dodatka
otpadnoga praha, koji je rezultirao suzavanjem raspodjele velicina kristalnih zrna kod TSS i
SPS postupaka sinteriranja, dok je za HMS i OSS postupke razlika u raspodjelama veli¢ina
kristalnih zrna mikrostrukture, bez dodatka i s dodatkom otpadnoga praha, manje izrazena. Za
krivulje raspodjele veli€ina kristalnih zrna mikrostrukture nakon provedbe HMS postupka,
moze se primijetiti blago uza raspodjela za uzorak bez dodatka otpadnoga praha, koja je u
suprotnosti s trendovima preostalih provedenih postupaka sinteriranja. UZe raspodjele veli¢ina
kristalnog zrna, tj. homogenija mikrostruktura moZe se pripisati nekonvencionalnim
postupcima sinteriranja. Pozitivni utjecaj otpadnoga praha ocituje se kroz povecanje masenog

udjela MgO, koji zaustavlja prekomjerni rast kristalnith zrna mikrostrukture tijekom
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sinteriranja, kao $to je teoretski opisano u poglavlju 4.2.3. Prijelomne povrsine keramickih

uzoraka za razlicite postupke sinteriranja prikazane su na slici 8.27.

] 0% 20 % [

Slika 8.27 Prikaz prijelomne povrSine sinteriranih keramickih uzoraka, s 20 %-tnim dodatkom

1 bez dodatka otpadnoga praha Al,O;, pri optimalnim uvjetima za razliite postupke
sinteriranja: a) 0 %, bez dodatka otpadnoga praha OSS, b) 20 % OSS, ¢) 0 % TSS, d) 20 %
TSS, e) 0 % HMS, ) 20 % HMS, g) 0 % SPS, h) 20 % SPS otpadnoga praha Al,Os.
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Konac¢no iz prikazanih prijelomnih povrSina moze se uvidjeti dominantno Sirenje loma kroz
zrna (kristale) tzv. transkristalni lom, zbog veceg udjela krupnijih kristalnih zrna pri cemu
dolazi do napredovanja prijeloma prijelazom s jednog na drugo zrno (slika 8.27 a)). Kod
keramickih uzoraka s dodatkom otpadnoga praha (slika 8.27 b), d). f). h)), primjetno je Sirenje

loma kroz zrna uz zanemarivu pojavu loma po granicama zrna tzv. interkristalni lom.

8.5.3.1. Mikrostrukture za razlicite udjele otpadnoga Al,O; praha

Dobivene mikrostrukture nakon provedbe sinteriranja u elektricnom luku, snimljene pretraznim
elektronskim mikroskopom, prikazane su na slici 8.28. Sinteriranje je provedeno pri odredenim
optimalnim uvjetima (vidjeti Poglavlje 8.4.4) sa Sirokim rasponom masenih udjela otpadnoga

praha od 0 % do 100 %.
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Slika 8.28 Prikaz toplinski nagrizenih mikrostruktura (1400 °C/0,5 h) te odgovarajucih
prijelomnih povrsSina za keramicke uzorke s razli¢itim udjelima otpadnoga praha: a) 0 %, bez

dodatka otpadnoga praha, b) 20 %, ¢) 40 %, d) 60 %, e) 80 %, f) 100 % otpadnoga praha Al,Os.

Provedbom racunalne analize fotografskih prikaza mikrostrukture odredene su prosjecne
veli¢ine kristalnog zrna za sve ostvarene mikrostrukture, koje su naznacene u gornjem lijevom

kutu fotografskih prikaza mikrostrukture na slici 8.28 a) do f). Na temelju fotografskih prikaza

mikrostrukture 1 izraCunate srednje veli¢ine kristalnog zrna, za svaku od prikazanih
mikrostruktura, vidljiv je blagi prijelaz iz mikrostruktura s djelomi¢no krupnijim kristalnim
zrnima (1,99 um + 1,57 um) prema mikrostrukturama sa sitnijim kristalnim zrnima (1,25 pm +
0,74 um), kao posljedica povecanja koli¢ine dodanog otpadnoga praha aluminijeva oksida.
Izuzev poneke pore nastale izbijanjem kristalnog zrna tijekom keramografske pripreme uzorka,
za sve prikazane mikrostrukture ostvarena je potpuna konsolidacija. Na mikrostrukturnim

prikazima vidljiva je pojava uglavnom izduZenih kristalnih zrna magnezijeva aluminata [217],
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[218] s povecanjem udjela otpadnoga praha. Takoder su vidljive i naznake abnormalnog rasta
kristalnog zrna s blago izrazenom bimodalnom raspodjelom veli¢ina kristalnog zrna s ve¢im

udjelom krupnijih zrna u mikrostrukturi (slika 8.28 a) do 8.28 d)). Sa znacajnim povecanjem

udjela otpadnoga praha od 80 % 1 sinteriranjem samog otpadnog praha, ostvarena je

ravnomjernija monomodalna raspodjela veli¢ina kristalnih zrna mikrostrukture (slika 8.28 e),

). Raspodjela velicina kristalnog zrna za sve snimljene mikrostrukture odredena je i prikazana

slikom 8.29, gdje je zorno predocena razlika izmedu raspodjela veli¢ina kristalnog zrna izmedu

mikrostruktura s velikim udjelom otpadnoga praha i mikrostruktura s manjim udjelima
otpadnoga praha (< 60 %). Na temelju prikazanih kumulativnih krivulja volumne raspodjele
veli¢ina kristalnog zrna odredeno je sljedece:

a) 90 % volumnog udjela kristalnih zrna ima manji promjer od 3,70 um za maseni dodatak
samog otpadnog praha, odnosno manji promjer od 5,26 pm za 80 %-tni dodatak otpadnoga
praha.

b) 90 % volumnog udjela kristalnih zrna za manje dodatke otpadnoga praha (< 60 %) bilo je
unutar promjera od 8,61 um do 11,33 um.
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Slika 8.29 Prikaz raspodjele veli¢ina zrna za dobivene mikrostrukture nakon provedbe

sinteriranja keramickih uzoraka s razli¢itim udjelima otpadnoga praha.
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Konacno, iz prikazanih prijelomnih povrsina moze se uvidjeti dominantno Sirenje loma kroz
zrno zbog veceg udjela krupnijih kristalnih zrna, pri ¢emu dolazi do napredovanja prijeloma

prijelazom s jednog na drugo kristalno zrno (slika 8.28 a), b)). S daljnjim povecanjem udjela

otpadnoga praha (> 40 %), lom se §iri po granicama zrna i kroz zrno uz primjetno dominantnije
Sirenje loma po granicama zrna uslijed nastajanja finije sitnozrnate mikrostrukture (slika
8.28 e), 1)), s povecanjem udjela otpadnoga praha. Opcenito se moze zakljuciti da se
mikrostruktura kupovnog uzorka (bez dodatka otpadnoga praha) uvelike razlikuje od
fotografskih prikaza mikrostruktura s povecanjem udjela otpadnoga praha, iz kojih je jasno
vidljiv prijelaz iz nesto krupnijih veli¢ina kristalnog zrna prema mikrostrukturama sa sitnijim,
ravnomjerno raspodijeljenim veli¢inama kristalnog zrna (vidjeti sliku 8.29). Zamijeceni prijelaz
u sitniju 1 homogeniju mikrostrukturu (bimodalna prema monomodalnoj raspodjeli) s
povecanjem koli¢ine otpadnoga praha pripisan je utjecaju magnezijeva oksida (MgO), koji se
nalazi u otpadnom prahu. Magnezijev oksid uobicajeno se koristi kao aditiv za sinteriranje u
svrhu smanjenja mobilnosti duz granica kristalnog zrna tijekom sinteriranja, pri ¢emu se

izbjegava pojava prekomjernog rasta kristalnih zrna (vidjeti Poglavlje 4.2.3.) Sto u konacnici

rezultira s finijom sitnozrnatom mikrostrukturom [87], [88].

8.6. Rezultati ispitivanja tvrdoce

Rezultati dobiveni odredivanjem Vickersove tvrdo¢e predo€enu su u sljede¢im poglavljima.
Zbog razli€itih postupaka oblikovanja izmedu SPS-postupka 1 ostalih postupaka, rezultati su
prikazani kroz dvije cjeline. Prva cjelina prikazuje rezultate ispitivanja uzoraka s maksimalnim
udjelom otpadnoga praha do 20 %, izraZeno na masu suhe tvari, zbog prethodno objasnjenih
ogranic¢enja metode lijevanja. Provedba sinteriranja u elektricnom luku zbog oblikovanja
uzoraka preSanjem mjeSavine prahova Al,O;, omogucila je pripravu uzoraka s vecinskim

udjelima otpadnoga praha sve do 100 % otpadnoga praha Al,O;.

8.6.1. Tvrdoc¢a uzoraka Al,Os keramike sinterirane konvencionalnim i nekonvencionalnim

postupcima s 20 % otpadnoga praha

Vrijednosti Vickersove tvrdo¢e uzoraka Al,O; keramike, sinterirane konvencionalnim i

nekonvencionalnim postupcima, odredene su prema postupku opisanom u poglavlju 7.7.2.1 te

su rezultati zbirno predoceni na slici 8.30.
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Slika 8.30 Vrijednosti Vickersove tvrdo¢e za uzorke Al,O5 keramike, bez dodatka otpadnoga

prahais 20 % otpadnoga Al,O;, sinterirane razli¢itim postupcima.

Vrijednosti tvrdo¢e slazu se s morfoloSkom analizom te su najvece vrijednosti tvrdoce
postignute za uzorke s najveéim stupnjem konsolidacije, nakon provedenog postupka
jednostupanjskog sinteriranja u elektri¢noj peci 1 sinteriranja u elektricnom luku. Konkretne
vrijednosti tvrdo¢a za uzorke bez dodatka otpadnoga praha iznose 14,70 GPa + 0,45 GPa za
jednostupanjski postupak (OSS), 14,77 GPa + 0,27 GPa za sinteriranje u elektricnom luku
(SPS), 10,18 GPa + 0,34 GPa za dvostupanjski postupak (TSS) i 8,95 GPa + 0,29 GPa za
hibridno mikrovalno sinteriranje (HMS). S obzirom na manji stupanj konsolidacije, tj. manje
vrijednosti postignutih relativnih gusto¢a, a time i1 vefu poroznost, za uzorke sinterirane
dvostupanjskim te hibridnim mikrovalnim postupkom, izmjerene su niZe vrijednosti tvrdoce.
Ovo je posebno izrazeno kod hibridnog mikrovalnog sinteriranja kojim je ostvarena najmanja
vrijednost tvrdoce, usprkos finijoj mikrostrukturi, veéi udio pora rezultirao je vrlo niskom

tvrdo¢om sinteriranog materijala (vidjeti Poglavlje 5.5.1). Slabija konsolidacija uzoraka

sinteriranih hibridnim mikrovalnim postupkom, rezultat je 1 loSije izvedbe temperaturnog
osjetnika te predimenzionirane komore peci za sinteriranje. Navedeno je rezultiralo lokalnim

pregrijavanjem sinteriranih uzoraka (nastanak mikropukotina), odnosno poroznom
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mikrostrukturom i opadanjem mehanickih svojstava. Vazno je primijetiti pozitivni utjecaj
dodatka otpadnoga praha aluminijeva oksida od 20 %, koji potvrduje zakljucke morfoloskih

ispitivanja iz prethodnog poglavlja 8.5.2., tj. primjetan je porast tvrdoce kao posljedica suzenja

raspodjele veli¢ina kristalnog zrna, osim kod hibridnog mikrovalnog sinteriranja gdje je
zabiljezen blagi pad tvrdo¢e. Dodatak otpadnoga praha od 20 % imao je najveéi utjecaj na
mikrostrukturu ostvarenu sinteriranjem u elektricnom luku te dvostupanjskim postupkom.
Keramicki uzorci sinterirani ovim postupcima, zabiljezili su znacajniji porast vrijednosti
tvrdo¢a na 19,38 GPa + 1,50 GPa, odnosno 12,10 GPa + 0,44 GPa. Shodno tome, za preostala
dva provedena postupka sinteriranja nije doslo do znac¢ajnije promjene vrijednosti tvrdoée, zbog
izostanka znacajnije promjene mikrostrukture dodatkom otpadnoga Al,O; praha i utjecaja
postupka sinteriranja na modificiranje mikrostrukture. U skladu s navedenim, zabiljeZene su
skoro nepromijenjene vrijednosti tvrdoée od 14,48 GPa + 0,30 GPa za jednostupanjski

postupak i 7,44 GPa + 0,46 GPa za hibridno mikrovalno sinteriranje.

8.6.2. Tvrdoc¢a uzoraka Al,O5 keramike sinteriranih u elektricnom luku za razli¢ite udjele

otpadnoga praha

Vrijednosti Vickersove tvrdoce (HV10) uzoraka Al,O; keramike sinteriranih u elektri¢cnom
luku za razli¢ite udjele otpadnoga praha prikazane su na slici 8.31. 1z grafi¢ke ovisnosti udjela
otpadnoga praha i izmjerene tvrdoce, vidljiv je znacajan porast vrijednosti tvrdoc¢e od
14,77 GPa £+ 0,27 GPa do 19,78 GPa + 1,27 GPa s 20 %-tnim s porastom udjela otpadnoga
praha. Maksimalna ostvarena vrijednost tvrdoce, postignuta je pri dodatku od 80 % otpadnoga
praha te iznosi 20,81 GPa + 1,35 GPa. Sve postignute vrijednosti tvrdo¢e keramickih uzoraka,
s dodatkom otpadnoga praha, su ve¢e od keramiCkih uzoraka bez dodatka otpadnoga Al,O;
praha. Kao 1 kod uzoraka ispitanih do udjela otpadnoga praha od 20 %, trend tvrdoc¢e prati
kumulativnu raspodjelu veli€ina kristalnih zrna mikrostrukture te se porast vrijednosti tvrdoce
moze pripisati djelovanju MgO. Djelovanjem MgO ostvarena je sitnozrnata mikrostruktura,
dok su prisutni organski aditivi u kombinaciji s preSanjem praha tijekom sinteriranja, rezultirali
potpunom konsolidacijom uzorka s velikim vrijednostima mjerene tvrdoce [219]. Sastav

otpadnoga praha prikazan je u poglavlju 8.1.2.
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Slika 8.31 Utjecaj dodatka otpadnoga praha aluminijeva oksida na mjerenu tvrdocu za SPS

postupak.

8.7. Rezultati ispitivanja indentacijske lomne Zilavosti

Lomna zilavost odredena je indentacijskom metodom uz primjenu Vickersova indentora.
Navedena metoda koriStena je u svrhe procjene utjecaja otpadnoga praha na lomnu zilavost.
Vrijednosti lomne Zilavosti odredene su za Palmqvistov i sredi$nji tip pukotina prema
predloZenim modelima. Na temelju izracunatog omjera c/a koji je za sve ispitane uzorke bio
veci od 2,5, ocekivane su smislenije vrijednosti ovisnosti lomne Zilavosti o koli¢ini dodanog
otpadnoga praha za modele temeljene na srediSnjem tipu pukotina. Unato¢ tome, ovisnosti
lomne Zzilavosti o koli¢ini dodanog otpadnoga praha izraCunate su i prema modelima za

Palmqvistov tip pukotina, koje su predoCene i1 opisane u daljnjem tekstu.

8.7.1. Indentacijska lomna zilavost uzoraka sinteriranih konvencionalnim i nekonvencionalnim

postupcima do 20 % otpadnoga praha

Vrijednosti ostvarene indentacijske lomne zilavosti prvo su prikazane za Palmqvistov tip

pukotina, prema razvijenim matematickim modelima kako je prikazano na slici 8.32.
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Slika 8.32 Vrijednosti indentacijske lomne Zilavosti (Kic), nakon provedbe razlicitih postupaka
sinteriranja uzoraka, bez dodatka 1 s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga praha, prema razliitim
modelima za Palmqvistov tip pukotine: a) Palmqvist, b) Casellas, ¢) Niihara et al., d) Shetty et

al.

Iz predocenih grafova (slika 8.32 a) do d)) nije vidljivo znacajno opadanje ili porast vrijednosti

lomne zilavosti s dodatkom otpadnoga praha aluminijeva oksida za vecinu provedenih
postupaka sinteriranja. Znacajnija promjena lomne zilavosti s dodatkom otpadnoga praha
uocljivija je za uzorke sinterirane hibridnim mikrovalnim postupkom sinteriranja zbog

znacajnije poroznosti (vidjeti Poglavlje 5.5.1). Svi primijenjeni modeli za uzorke sinterirane

ovim postupkom pokazali su trend opadanja lomne Zilavosti s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga
praha, osim za uzorke sinterirane dvostupanjskim postupkom. Izracunate vrijednosti lomne
zilavosti prema prikazanim modelima, uzimaju¢i u obzir razliite postupke sinteriranja i
dodatke otpadnoga praha, nalaze se u Sirokom rasponu od 3 MPa-m!? do ¢ak prekomjernih
vrijednosti od 6 MPa-m'"2. Premda primijenjeni modeli za pojedini postupak sinteriranja
vecinski pokazuju nisko rasipanje izraCunatih vrijednosti, tendencija prema vrijednostima

lomne Zilavosti znadajno iznad oéekivanih 4 MPa-m'"? ukazuje na neprimjerenost navedenih

141



modela, premda mogu posluziti za tumacenje trenda lomne zilavosti. Opce prihvacena
vrijednost lomne zilavosti keramike na bazi aluminijeva oksida nalazi se oko vrijednosti od
4 MPa-m'?, pri ¢emu je donja grani¢na vrijednost oko 3 MPa-m'"?, dok se gornja grani¢na
vrijednost u iznimnim slu¢ajevima kreée do S MPa-m'? [220]. Na temelju izra¢unatog omjera
c/a, koji je za sve ispitane uzorke bio veci od 2,5, oCekivane su smislenije korelacije za modele
bazirane na srediSnjem tipu pukotine. Omjer c/a > 2,5 ukazuje na nastanak srediSnjeg tipa

pukotina, a izraCunate vrijednosti prikazane su na slici 8.33.
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Slika 8.33 Vrijednosti indentacijske lomne Zilavosti, nakon provedbe razli¢itih postupaka
sinteriranja uzoraka, bez dodatka i s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga praha za srediSnji tip
pukotina, prema razli¢itim modelima: a) prema Evansu i Charlesu, b) prema Anstisu, ¢) prema

Tanaki, d) prema Niihari et al.

Novoodredeni trend promjene lomne Zilavosti, s obzirom na dodatak otpadnoga praha i
provedbu razli¢itih postupaka sinteriranja, isti je kao i trend dobiven primjenom modela za
Palmgqvistov tip pukotina, uz prihvatljivije niZze vrijednosti lomne zilavosti. Vrijednosti lomne

zilavosti nisu se znacajno promijenile dodatkom otpadnoga praha u odnosu na keramicke
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uzorke bez dodatka otpadnoga praha, osim kod hibridnog mikrovalnog sinteriranja. Za ovaj
postupak je zapazeno znacajnije smanjenje lomne Zzilavosti, uz velika rasipanja (standardnu
devijaciju) vrijednosti lomne zilavosti za uzorke sinterirane s dodatkom otpadnoga praha.
Pretpostavimo li da su gornje vrijednosti izracunate lomne Zilavosti to¢ne za dodatak otpadnoga
praha, tada i hibridni mikrovalni postupak sinteriranja poprima op¢i trend, tj. ukazuje da je
doslo do blagog smanjenja lomne zilavosti u odnosu na sinterirane uzorke bez dodatka
otpadnoga praha aluminijeva oksida. Vazno je istaknuti kako je ve¢ina primijenjenih modela
za sredisnji tip pukotina rezultirala rasponom vrijednosti lomnih zilavosti, u skladu s literaturno
zabiljezenim vrijednostima, od 2 MPa-m'? do 4 MPa-m'"?. Jedino je model prema Niihari et al.

pokazao vedi raspon vrijednosti slican modelima za Palmqvistov tip pukotina.

Naposlijetku slikom 8.34 prikazane su vrijednosti lomne zilavosti Al,O; keramike, bez dodatka
1 s dodatkom otpadnoga praha, izraCunate prema Lankfordovu modelu koji se moze primijeniti

za obje vrste pukotina [194].
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Slika 8.34 Vrijednosti indentacijske lomne Zilavosti, nakon provedbe razli¢itih postupaka

sinteriranja uzoraka, bez dodatka i s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga praha, prema Lankfordu.
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1z prikazanog grafa vidljive su vece vrijednosti lomne Zzilavosti koje pokazuju blagu tendenciju
opadanja s dodatkom otpadnoga praha kao Sto je odredeno modelima za Palmqvistov tip
pukotina. U konacnici, moze se zakljuciti da dodatak otpadnoga praha nije rezultirao znacajnom
promjenom lomne zilavosti. Sve razlike u vrijednostima lomne zilavosti, s obzirom na sastav
uzoraka i primijenjeni postupak sinteriranja, bile su unutar + 1 MPa-m"?. Izuzetak je zabiljezen
kod uzoraka sinteriranih hibridnim mikrovalnim postupkom gdje su za dodatak otpadnoga
praha zabiljeZzene velike standardne devijacije koje su dovele do vecih odstupanja u

vrijednostima lomnih zilavosti.

8.7.2. Indentacijska lomna Zilavost uzoraka keramike sinteriranih u elektri¢cnom luku s

razli¢itim udjelima otpadnoga Al,O; praha

U ovom poglavlju predoceni su rezultati ispitivanja lomne zilavosti za keramicke uzorke sa
Sirokim rasponom udjela otpadnoga Al,O; praha, od uzoraka bez dodatka otpadnoga praha pa
sve do uzoraka sa samim otpadnim prahom. Prvo su primijenjeni i predoceni modeli za
Palmqvistov tip pukotina koje pokazuju raznovrsne trendove ovisnosti. Navedeni modeli zbirno

su prikazani na slici 8.35, zajedno s Lankfordovim modelom koji se moze koristiti za obje vrste

pukotina.
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Slika 8.35 Utjecaj povecanja sadrzaja otpadnoga praha aluminijeva oksida na vrijednost

indentacijske lomne Zilavosti prema razli¢itim modelima za Palmqvistov tip pukotine.
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Iz grafickog prikaza na slici 8.35, modeli prema Casellasu i Lankfordu ukazuju na smanjenje
lomne zilavosti s dodatkom 20 % otpadnoga praha Cija vrijednost s daljnjim dodatkom

12 Modeli prema Palmqvistu i Shetty et al.

otpadnoga praha oscilira oko 4,7 = 0,5 MPa-m
pokazali su blagi porast zilavosti s pove¢anjem koli¢ine otpadnoga praha pri cemu su odredene
nesto vece vrijednosti lomne zilavosti za model prema Shetty et al. Model prema Niihari ef al.
ukazuje na smanjenje lomne Zilavosti s dodatkom 20 % otpadnoga praha kao i kod modela
prema Casellasu 1 Lankfordu, osim $to s daljnjim povecanjem udjela otpadnoga praha lomna
zilavost iznosi 5,4 + 0,3 MPa-m"?. Unato¢ razli¢itim trendovima ovisnosti lomne Zilavosti s
povecanjem dodatka otpadnoga praha, svi ispitani modeli bili su unutar relativno visokog
podruéja lomnih Zilavosti od 4,25 MPa-m'? do 5,75 MPa-m'”. S obzirom na ¢injenicu omjera
c/a, koji je bio vec¢i od 2,5 1 na izraCunate gornje grani¢ne vrijednosti lomne Zilavosti, modele
prema Palmqvistovom tipu pukotina treba uzeti sa zadrSkom. Na temelju prikazanog, moze se
zakljuciti kako dodatak otpadnoga praha cak i u koli¢inama od 100 % nije uzrokovao zna¢ajno
smanjenje lomne Zilavosti u odnosu na uzorke bez otpadnoga praha sudeéi prema vecini
modela, osim modela prema Casellasu 1 Lankfordu koji ukazuju na smanjenje uz veliku

standardnu devijaciju. Ovisnosti lomne Zilavosti, izratunate prema modelima za sredi$nji tip

pukotina, o koli¢ini dodanog praha prikazane su na slici 8.36.
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Slika 8.36 Utjecaj povecanja sadrzaja otpadnoga praha aluminijeva oksida na vrijednost

indentacijske lomne Zilavosti prema razli¢itim modelima za sredisnji tip pukotine.
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Svi primijenjeni modeli pokazuju trend smanjenja lomne Zilavosti, koji je izrazeniji za dodatak
od 20 % otpadnoga praha, dok s daljnjim poveéanjem otpadnoga praha dolazi do promjena
vrijednosti lomne Zilavosti unutar = 0,5 MPa-m'? od izmjerene vrijednosti s dodatkom 20 %
otpadnoga praha. Sukladno modelima prema Anstisu, Evansu i Charlesu te Tanaki vrijednosti
lomne Zilavosti nalaze se u rasponu od 2,75 MPa-m'? do 4,25 MPa-m'? te je navedeni raspon
realniji u usporedbi s modelima za Palmqvistov tip pukotina i u skladu s literaturnim podatcima

[220].

Izracunate vrijednosti lomne Zilavosti prema razlicitim modelima ovisno o tipu pukotine,
pokazale su smanjenje lomne Zilavosti s dodatkom 20 % otpadnoga praha pri ¢emu se daljnjim
povecanjem udjela otpadnoga praha sve do 100 %-tnog udjela vrijednost lomne Zzilavosti
ustalila. Opisani trend blagog smanjenja lomne zilavosti je u skladu s trendom porasta izmjerene

tvrdoce keramickih uzoraka s porastom udjela otpadnoga praha (vidjeti poglavlje 8.6.2).
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9. ZAKLJUCAK

Cilj provedenog istrazivanja bio je ispitati mogucnost recikliranja otpadnoga praha aluminijeva
oksida, zaostalog nakon industrijske strojne obrade keramickog sirovca. U svrhu ostvarenja
navedenog cilja, provedeno je detaljno istrazivanje u nekoliko faza. Prva faza obuhvacala je
detaljnu karakterizaciju pocetnih prahova aluminijeva oksida, kao i izbor optimalnih udjela
otpadnoga praha, disperzanta, veziva i aditiva za sinteriranje (koristen je magnezijev aluminat),
kako bi se moglo pristupiti lijevanju visokokoncentrirane keramicke suspenzije, odnosno

oblikovanju keramickih sirovaca. Glavne spoznaje proizasle iz prve faze istrazivanja su:

» Kemijski sastav otpadnoga praha aluminijeva oksida ne odstupa znacajno od kemijskog
sastava kupovnog praha aluminijeva oksida, tj. udio necistoca u otpadnom prahu je

zanemariv.

» Rendgenskom difrakcijom potvrdena je prisutnost korunda (a-Al,O3) bez zapazene

prisutnosti sekundarnih faza za oba koriStena praha.

» Odredene raspodjele veli¢ina Cestica pokazale su Siru raspodjelu s veCom specificnom

povrsinom za otpadni prah aluminijeva oksida.

» Povecanjem udjela otpadnoga praha pripravljenoj 70 %-tnoj keramickoj suspenziji,
znacajno raste prividna viskoznost te pri udjelu > 30 % otpadnoga praha (izrazeno na

ukupnu masu praha aluminijeva oksida) suspenzija prelazi u pastu.

» QOdreden je optimalni udio otpadnoga praha za metodu oblikovanja lijevanjem od 20 %

1zraZzeno na ukupnu masu praha aluminijeva oksida.

» Odreden je optimalni udio aditiva, kako slijedi 0,05 % disperzanta Tirona®, veziva
0,1 % PVA 1 aditiva za sinteriranje 0,2 % magnezijeva aluminata izrazeno na masu
suhog praha aluminijeva oksida, pri kojem se postize zadovoljavajuca stabilnost

visokokoncentrirane keramicke suspenzije bez i s dodatkom otpadnoga praha Al,Os.

» Pripravljene keramicke suspenzije pripadaju skupini nenewtonovskih fluida Cije se

ponaSanje najvjerodostojnije moze opisati Herschel — Bulkleyjevim modelom.

Druga faza istrazivanja obuhvacala je pripremu keramickih suspenzija s optimalnim udjelom
aditiva utvrdenih u prvoj fazi istraZzivanja. Tako pripravljene keramicke suspenzije s 20 %-tnim

dodatkom otpadnoga praha i bez dodatka otpadnoga praha su potom izlivene u gipsane kalupe
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u svrhu oblikovanja keramickih sirovaca. Keramickim sirovcima analizirana je mikrostruktura
i odredena priblizna gusto¢a, odredivanjem mase i mjerenjem dimenzija. Iz ove faze

istrazivanja izvedeni su sljedeci zakljucci:

» Pripravljeni keramicki sirovci na bazi aluminijeva oksida, bez dodatka i s dodatkom
otpadnoga Al,0O; praha, imaju relativno homogenu mikrostrukturu s cesticama

keramiCkog praha podjednake veli¢ine i nepravilnih oblika.

» Dodatkom otpadnoga Al,O; praha blago raste gustoc¢a keramickih sirovaca (= 3 %) uz
vecu standardnu devijaciju, zbog prisutnosti organskih aditiva u otpadnom prahu, koji

su zaostali nakon prolaska kroz industrijski proces proizvodnje.

Nakon pripreme dovoljnog broja keramickih sirovaca, bez dodatka i s dodatkom otpadnoga
Al,O; praha, provedeno je sinteriranje sirovaca konvencionalnim postupkom i razli¢itim
nekonvencionalnim postupcima. Za sve primijenjene postupke sinteriranja odredeni su
optimalni uvjeti sinteriranja unutar ispitnog podrucja, kako bi se postigla §to veca gustoca

uzoraka. Zakljucci opisane faze istrazivanja su:

» Optimalni uvjeti sinteriranja za konvencionalni jednostupanjski postupak su: temperatura

sinteriranja 1650 °C, vrijeme drZanja 5 h i brzina zagrijavanja 4 °C-min '

» Optimalni uvjeti sinteriranja za nekonvencionalni dvostupanjski postupak su: temperatura

drugog stupnja sinteriranja 1400 °C, brzina zagrijavanja 4 °C-min"! i vrijeme drzanja 5 h.

» Optimalni uvjeti sinteriranja za nekonvencionalni hibridni mikrovalni postupak su:

temperatura sinteriranja 1550 °C, vrijeme drZanja 2 h 1 nazivna snaga magnetrona 1,5 kW.

» Optimalni uvjeti sinteriranja za nekonvencionalni postupak sinteriranja u elektricnom luku

su: temperatura sinteriranja 1450 °C, vrijeme drzanja 5 min te jednoosni tlak 50 MPa.

» Za sinterirane uzorke, ovisno o primijenjenom postupku sinteriranja, odredene su razlicite
vrijednosti skupljanja od priblizno 9 % za TSS 1 HMS, priblizno 15 % za OSS 1 priblizno
36 % za SPS.

> Odredena prosje¢na Arhimedova gustoéa sinteriranih uzoraka bila je priblizno 3,90 g-cm™
za uzorke sinterirane jednostupanjskim postupkom, odnosno za dvostupanjski postupak oko
3,86 g-cm™, pri ¢emu su uzorci sinterirani u elektriénom luku postigli najveéu gustoéu
(3,97 g'em™), a uzorci sinterirani hibridnim mikrovalnim postupkom najmanju gustoéu

(3,80 g-cm™).
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» Vrijednosti gusto¢a za uzorke s dodatkom otpadnoga praha, opcenito su pokazali trend

porasta vrijednosti gusto¢e u odnosu na sinterirane uzorke bez dodatka otpadnoga praha.

» Postupkom sinteriranja u elektricnom luku uspjes$no su sinterirani uzorci, sa zna¢ajno veéim
udjelima otpadnoga praha Al,O;, zakljuéno sa 100 %-tnim udjelom otpadnoga praha.
Navedeno sugerira moguénost recikliranja vecih udjela otpadnoga praha aluminijeva oksida

postupkom preSanja za jednostavnije oblike keramickih proizvoda.

» Na SEM-snimkama poliranih i prijelomnih povr$ina sinteriranih uzoraka Al,O;, bez dodatka
i s dodatkom otpadnoga praha, proizvedenih razli¢itim postupcima sinteriranja mogu se
uociti kristalna zrna aluminijeva oksida razli¢itih raspodjela veli¢ina i oblika. Dodatak
otpadnoga praha rezultirao je suzenjem raspodjele veli¢ina kristalnih zrna mikrostrukture
zbog prisutnosti aditiva za sinteriranje, prvenstveno MgO. Dvostupanjskim 1 hibridnim
mikrovalnim postupkom ostvarena je najsitnija, ali 1 najporoznija mikrostruktura.
Jednostupanjski postupak sinteriranja i sinteriranje u elektricnom luku rezultirali su
krupnijom raspodjelom veli¢ina kristalnog zrna uz znacajno manju poroznost sinteriranih

uzoraka.

U zadnjoj fazi istrazivanja odredena su mehanicka svojstva (tvrdoca i1 lomna Zilavost)
sinteriranih uzoraka, bez 1 s dodatkom otpadnoga praha. Lomna Zilavost odredena je
neizravnom tzv. indentacijskom metodom — prema kojoj su mjerene duljine pukotina nastale
pri ispitivanju Vickersove tvrdo¢e (HV10) uz primjenu razli¢itth matematickih modela za
izracun lomne zilavosti. Na temelju provedenih ispitivanja mehanickih svojstava keramickih
uzoraka, izvedeni su sljedeci zakljucci:

» Dodatkom otpadnoga praha opcenito raste tvrdo¢a (osim kod hibridnog mikrovalnog
sinteriranja), dok lomna Zilavost biljeZi blagi pad u odnosu na uzorke bez dodatka otpadnoga
praha.

» Isti trend je uocCen i za uzorke sinterirane u elektricnom luku s udjelima otpadnoga praha od

0 % do 100 % izraZenih na ukupnu masu Al,O; praha.

Dobivenim rezultatima ostvaren je cilj rada:
Osmisljavanje postupka pripreme stabilne visokokoncentrirane suspenzije monolitne Al,Os
keramike, s dodatkom otpadnoga keramiCkoga praha, prikladne za sinteriranje

konvencionalnim i nekonvencionalnim postupcima,

¢ime je potvrdena hipoteza rada:
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Zamjenom dijela novog praha aluminijeve oksidne keramike recikliranim otpadnim
keramickim prahom, moguce je konvencionalnim i nekonvencionalnim postupcima sinteriranja
proizvesti monolitni keramicki materijal povoljne mikrostrukture i za tehni¢ku uporabu

prihvatljivih mehanickih svojstava.

Navedeno omogucuje povecanje resursne ucinkovitosti u keramickoj industriji, recikliranjem
keramickoga otpada unutar proizvodnog ciklusa tehnicke keramike na bazi Al,O;. Na ovaj
nacin izbjegava se odlaganje nastalog otpada i smanjuje ovisnost o kupovnoj sirovini, koja se

uglavnom prekooceanski dobavlja iz udaljenih dijelova svijeta u Europu.

Izvorni znanstveni doprinos ovog istrazivanja je:

» Odreden je optimalni sastav visokokoncentrirane (70 %-tne) vodene suspenzije za lijevanje
monolitne Al,O5 keramike s 20 %-tnim dodatkom otpadnoga keramickoga praha.

» Preporuceni su optimalni rezimi sinteriranja, za razli¢ite postupke sinteriranja, monolitne
ALO;, bez dodatka i s dodatkom otpadnoga keramickoga praha. Postupkom lijevanja
vodenih keramickih suspenzija Al,O;, postignut je optimalni udio od 20 % otpadnoga
keramickoga praha, izrazeno na ukupnu masu praha aluminijeva oksida. Primjenom
optimiziranog SPS-postupka sinteriranja uspjeSno su proizvedeni keramicki uzorci, sa
znacajno ve¢im udjelima otpadnoga keramickoga Al,O5 praha, zaklju¢no sa 100 %-tnim
udjelom.

» Odreden je utjecaj dodatka otpadnoga praha Al,Os; i aditiva na mikrostrukturu i mehanicka

svojstva proizvedenih keramickih (materijala) uzoraka.

9.1. Moguc¢i smjerovi nastavka istrazivackog rada

Na temelju provedenih ispitivanja u sklopu doktorskog rada, predlazu se sljede¢e moguénosti

prosirenja istraZivanja:

» Dodatno ispitati utjecaj priprave keramickih sirovaca metodama preSanja npr. vruce
1zostaticko preSanje 1 sl.
» Ispitivati savojnu ¢vrstocu i triboloska svojstva te kemijsku postojanost Al,O; keramike bez

dodatka i s dodatkom otpadnoga praha.
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PRILOZI

Shematski prikaz
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precracked beam)
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notched beam)

(surface crack
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Prilog 1. Prikaz metoda za ispitivanje lomne Zilavosti keramickih materijala [140].
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Prilog 2. Prikaz pribliznih brzina zagrijavanja za razli¢ite nazivne snage magnetrona: a) 0 kW,

b) 1 kW, ¢) 1,5 kW i d) 2 kW.
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Prilog 3. Volumna raspodjela veli¢ina Cestica (q) s pripadaju¢om kumulativnom krivuljom
(Q) za: a) kupovni (¢isti) Al,O5 prah, b) otpadni Al,O; prah, ¢) pripravljene mjesavine s 20 %
otpadnoga Al,O; prah, d) 40 %, €) 60 % i f) 80 % masenog udjela.
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Prilog 4. Ostvarene gusto¢e nakon provedbe sinteriranja u elektricnom luku, pri optimalnim

uvjetima, za razli¢ite udjele Al,O; otpadnoga praha.
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Prilog 5. Utjecaj udjela otpadnog praha na gusto¢u keramickih sirovaca pri tlaku jednoosnog

presanja od 50 MPa.
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Prilog 6. Histogrami raspodjele veliina kristalnih zrna s naznacenim prosje¢nim vrijednostima
veli¢ine kristalnog zrna za razli¢ite postupke sinteriranja i udjele otpadnoga praha: a) OSS 0 %,
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