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Sazetak

U radu je prikazan utjecaj Darvana kao disperzanta i spinela (MgAl,O4) kao
pomoc¢nog sredstva za sinteriranje na reoloSke parametre Al,O3; suspenzije.
Pripravljene su 70 %-tne Al,O3 suspenzije sa sadrzajem Darvana od 0,2, 0,3 i 0,4%
u prvom nizu eksperimenata i sa sadrZzajem Darvana od 0,2, 0,3 i 0,4% uz
konstantni udjel spinela od 0.08% u drugom nizu eksperimenata.

Odredena je gustoca sirovaca mjerenjem njihove mase i volumena. Sirovci
su potom sinterirani u elektricnoj peci na temperaturi od 1650 °C uz postepeno
grijanje i hladenje. Sinteranim uzorcima Al,O3; keramike odredena je gustoca
mjerenjem njihove mase i volumena, te mjerenjem Zivinim porozimetrom.

Najvecu gustodu sirovca ima uzorak dobiven iz suspenzije koja sadrzi 0,2%
Darvana i 0,4% spinela. Spinel ne utje€e znac¢ajno na gustocu sirovaca. Porastom

udjela Darvana raste gustoca sirovaca.
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1. UVOD

U zadnje vrijeme u istrazivanjima velika se paznja posvecuje razumijevanju
koloidnih otopina (suspenzija) jer upravo razumjevanje koloidnih otopina, u
tehnologijama kao $to su lijevanje suspenzija (slip casting), lijevanje folija (tape
casting), centrifugalno lijevanjem (centrifugal casting), injekcijsko presanje
(injection moulding) i prevlacenje uranjanjem (dip coating), igra klju¢nu ulogu u
proizvodnji keramickih proizvoda sa poboljSanim svojstvima. U svim spomenutim
tehnologijama poznavanje i razumijevanje kako gustoca utjeCe na suspenzije je
izuzetno bitno u procesu oblikovanja keramickih proizvoda odnosno procesu

optimiranja svojstava sirovca [1,2].

Svojstva keramickih proizvoda ovise o veli€ini Cestica kerami¢kog praha.
Kad su Cestice manje postiZze se veéi stupanj sinteriranja a time i bolja svojstva
keramiCkog proizvoda. S druge strane visoka koncentracija suspenzije kao i
Cestice malih dimenzija (<1um) znatno doprinose porastu viskoznosti kao
posljedica poja¢anih interakcija medu Cesticama [3]. Rije¢€ je o van der Walsovim
priviacim silama koje vladaju medu Cesticama uslijed kojih dolazi do aglomeracije

Cestica Sto ima negativan u€inak na proces lijevanja u kalup.

KeramiCka industrija ima veliku potrebu za novim i ucinkovitijim
disperzantima te se velik broj istrazivanje provodi u smjeru ispitivanja utjecaja
pojedinih vrsta i koliCine aditiva na gustoCu pojedinih vrsta keramiCkih suspenzija
[5,6]. Osim anorganskih disperzanata, koji su se donedavno u velikoj mjeri koristili,
sve vecu primjenu imaju polielektroliti koji osim Sto su stabilniji, efikasniji, bolji su i
u kontroli tiksotropnosti. Njihovo djelovanje temelji se i na elektrostatickoj i na
steriCkoj stabilizaciji [7-9]. Stabilizacija sluzi spre€avanju agregacije koloidnih
Cestica. Mehanizam djelovanja polielektrolita ve¢ je duze vrijeme poznat i bio je
predmet istrazivanja brojnih radova [10]. Do sada je ispitan utjecaj razliitih vrsta
polielektrolita kao $to su PAA, PMAA itd. na stabilizaciju aluminij oksidnih, titan
oksidnih, cirkonij oksidnih suspenzija [11-13]. Medutim, utjecaj APMA-a (amonij
polimetakrilat) nije ispitan za 70 %-tnu aluminij oksidnu suspenziju i predmet

istrazivanja je u ovom radu.
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Cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj Darvana kao disperzanta i spinela na
gustocu, 70%-tne aluminij oksidne suspenzije na osnovu provedenih reoloskih

mjerenja.
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2. TEORIJSKI DIO

2.1. Tehnicka keramika

Keramicki materijali su anorganski i nemetalni Cvrsti spojevi, koji postizu
svoja tipicna svojstva pod utjecajem visoke temperature ili ponekad pod utjecajem
temperature i tlaka. Takvi €vrsti spojevi ukljuCuju barem dva elementa pod uvjetom

da je barem jedan od njih nemetal.

Rije€ keramika dolazi od grcke rijeCi (kepauoo) keramos Sto znaci lonCarska
roba ili glineno posude. |z toga bi se moglo zakljuiti da se od keramike izraduje
samo posude. Povijesno gledano to je mozda i to¢no, ali tokom godina razvili su
se razni materijali koji se mogu smatrati keramikom. Opcenito, keramika je
anorganska tvorevina izgradena od metalnih i nemetalnih elemenata medusobno

povezanih ionskim i/ili kovalentnim vezama.

U moderne keramike ubrajaju se glina i ostali mineralni materijali koji se
koriste za lonCarstvo, zidarstvo i ostakljenje kao i za mnoge materijale koji se ne
pojavljuju u prirodi. Klasi¢na keramika ili klasi€éno razumijevanje keramike je
uglavnom kao tvrd, krhak izolatorski materijal. U modernu keramiku ubrajaju se
neki vrlo Zilavi materijali i materijali koji obuhvacaju Siroki raspon mehanickih,

toplinskih, elektri¢nih, opti¢kih i magnetskih svojstava. [18]

TehniCka keramika obuhvaca keramiCke materijale i proizvode namijenjene
za tehni¢ku primjenu. lzuzetno dobra svojstva omogucuju njenu Siroku primjenu u
tehnici. Keramiku je, zahvaljujuéi njenoj velikoj tvrdoci, mogucée primijeniti za
obradu Celika i drugih materijala. Zbog svoje velike tvrdoc¢e i otpornosti na troSenje
postala je gotovo savrSen materijal za strojne dijelove i industrijska postrojenja
gdje se javlja veliko trenje. Nove vrste keramiCkih materijala su dimenzijski
postojane na visokim temperaturama, pa je zbog toga njihova primjena u

autoindustriji za dijelove motora sve izglednija.
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lako keramika ima mnoga izuzetno dobra svojstva, njezinu primjenu u
tehnici ponekad ograniCava mala zilavost, niska otpornost na toplinski umor i niska

vlaéna &vrstoca.

Na svojstva keramiCkih materijala utjeCe kemijski sastav i njihova
mikrostruktura. Ciljanim stvaranjem odredenih mikrostruktura mogu se dobiti

keramicki materijali odredenih mehanickih i fizikalnih svojstava.

Keramicki materijali u pravilu se oblikuju pri sobnoj temperaturi iz sirove
mase nakon Cega se podvrgavaju postupku sinteriranja, pri visokim

temperaturama i tlakom, nakon ¢ega postizu svoja konacna svojstva.

2.2. Podjela tehnicke keramike

Njemacka keramicka industrija dijeli keramiku prema veli€ini zrna na grubu i
finu (sitnozrnatu) keramiku. Gruba keramika ima veli¢inu zrna od 0,1 mm do 0,2
mm i rabi se u proizvodnji opeka i drugih konvencionalnih vatrostalnih materijala.
Fina keramika posjeduje sastavne dijelove mikrostrukture manje od 0,1 mm i u nju
se ubraja tehniCka keramika, keramika za kuhinjsko posude, ukrasna keramika,
keramika za sanitarije, zidne i podne plocice, te brusna sredstva na keramickoj
osnovi. Nadalje, tehni¢ka keramika moze se podijeliti:

o prema namjeni,

. prema kemijskom sastavu.

Podjela tehnicke keramike prema namijeni:
. funkcionalna keramika,
. visokokvalitetna keramika,
o konstrukcijska keramika (inzenjerska keramika),
. elektrokeramika,
. rezna keramika,

. biokeramika.
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Funkcionalna keramika je visokokvalitetan materijal Cija se svojstva
koriste u odredenu svrhu (npr. keramicki dijelovi koji iskazuju posebna elektricna,

magnetska, dielektricna ili optiCka svojstva).

Visokokvalitetna keramika je visokorazvijen, visokokvalitetan keramicki
materijal koji je preteZzno nemetalan i anorganski te posjeduje odredena svrhovita

svojstva.

Konstrukcijska keramika (inzenjerska keramika) podrazumijeva
materijale koji u bilo kojem obliku moraju izdrzati mehani¢ka opterecenja (npr.

savojna i tlacna).

Elektrokeramika je visokokvalitetna keramika koja se, na temelju svojih

specificnih svojstava, primjenjuje u elektrotehnici i elektronici.

Rezna keramika je visokokvalitetna keramika, koja je zbog svoje otpornosti
na troSenje i visoke temperature, prikladna za izradu alata za obradu odvajanjem

Cestica (tokarenje, buSenje, glodanje).

Biokeramika je visokokvalitetna keramika koja se primjenjuje u medicini, tj.
u ljudskom organizmu (za nadomjeske, izradu i popravak tvrdog tkiva, kostiju, zubi
itd.).
Prema kemijskom sastavu tehnic¢ka keramika se moze podijeliti u sljedece
grupe:
. silikatna keramika,
. oksidna keramika,

. neoksidna keramika.

Silikatna keramika je najstarija vrsta keramike. U silikatnu keramiku se
ubrajaju: tehnicki porculan, steatit, kordijerit, mulit. Glavne sirovine iz kojih se
dobivaju su glina i kaolin, glinenci i talk (milovka) koji sadrze silicij. Sinteriranjem
dobiva se viSefazni izradak koji sadrzi kristalnu fazu i visok udio staklene faze (>
20 %) ciji je glavni sastojak silicij oksid (SiOy). Silikatna keramika je bitno jeftinija i
pristupacnija od oksidne i neoksidne keramike zbog relativno niskih temperatura
sinteriranja, dobre kontrole procesa i velike dostupnosti prirodne sirovine. Za
proizvodnju oksidne i neoksidne keramike nuzni su skupi sintetiCki prasci i visoke

temperature sinteriranja [19, 20].
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Silikatna keramika ima veliku primjenu u termotehnici, mjernoj i regulacijskoj
tehnici, procesnoj tehnici, u tehnici visokog i niskog napona (izolatori, osiguraci,

katalizatori i kucista) kao i u izradi elektroinstalacija i vatrostalnih proizvoda.

Pod pojmom oksidna keramika podrazumijeva se uglavnom materijal koji
se sastoji od jednokomponentnih metalnih oksida (> 90 %) koji su izgradeni od
jedne kristalne faze [19]. Sirovine koje se koriste za dobivanje oksidne keramike
uglavnom su dobivene sintetickim putem i imaju visok stupanj Cisto¢e. Stoga
keramicki materijali iz skupine oksidne keramike nemaju udio staklene faze ili je taj
udio izuzetno nizak. Pri visokim temperaturama sinteriranja ove vrste keramike
nastaje vrlo ujednaena mikrostruktura. Zahvaljujuéi ujednacenoj mikrostrukturi

oksidna keramika ima izuzetno dobra svojstva.

Primjeri jednokomponentnog sustava oksidne keramike su aluminij oksid
(Al203), magnezij oksid (MgO), cirkonij oksid (ZrO5), titan oksid (TiO,).

Osim jednokomponentnih keramickih materijala postoje i viSekomponentni
keramicki materijali. Primjeri viSekomponentnog sustava oksidne keramike su:
e mijeSana oksidna keramika (npr. aluminij titanat, olovo cirkonij-titanat),

e kompozitna keramika (npr. aluminij oksid ojacan cirkonij oksidom.

Skupini neoksidne keramike pripadaju materijali na temelju spojeva bora,
ugljika, dusika i silicija (ovdje se ne ubrajaju uglji€ni proizvodi od amorfnog grafita)
[19]. Najvazniji predstavnici neoksidne keramike jesu: silicij karbid (SiC), silicij
nitrid (SisN4), aluminij nitrid (AIN), bor-karbid (B4C3) i dr.

2.3. Opcéenito o aluminij oksidnoj keramici (Al,O5)

Aluminij oksidna (Al,O3) keramika je najvazniji materijal iz grupe oksidne
keramike s obzirom na izuzetno Siroku primjenu. Najznacajnija svojstva aluminij
oksidne keramike su:

o visoka gustoca (obzirom na druge vrste keramika),
. niska zilavost,
° visoka ¢vrstoca,

° visoka tvrdoca,
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temperaturna stabilnost,

velika otpornost abrazijskom troSeniju,

dobar elektri¢ni izolator,

otpornost prema djelovanju agresivne okoline (osim ograni¢ene
otpornosti prema luZzinama),

korozijska postojanost pri povisenim temperaturama,

niska cijena sirovine.

Zbog navedenih svojstava aluminij oksidna keramika primjenjuje se u

sljedecim podrucjima:

o industriji sanitarija za brtvene elemente,

elektrotehnici za izolacijske dijelove,

o elektronici za supstrate,

o strojogradniji i izgradnji postrojenja za dijelove otporne na troSenje,

o kemijskoj industriji za dijelove otporne na koroziju, visoke temperature, paru,

taline i trosku,

o mjernoj tehnici za zastitne cijevi termoelemenata za mjerenja pri visokim

temperaturama,

o medicini za implantante,

o za visokotemperaturnu primjenu poput sapnica za plamenik i nosace cijevi

grijaca.

U praksi se najCeS¢e koristi aluminij oksidna keramika s udjelom aluminij

oksida u podru€ju od 80 % do 99 %. Ovisno o udjelu aluminij oksida, aditiva,

necistoCa i procesa sinteriranja mogu se dobiti razliCite strukture, a time i razliCita

svojstva aluminij oksidne keramike (slika 2.1 i 2.2). Udjel aluminij oksida ne

odreduje mehaniCka svojstva jer ona ovise o pripremi praha za proizvodnju

keramike.
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staklena
faza

Slika 2.2. Mikrostruktura grubokristalne aluminij oksidne keramike [19].
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2.4. Postupci proizvodnje keramike

Na slici 2.3 prikazani su elementi koji u procesu proizvodnje utjeCu na

mikrostrukturu a time i na svojstva kerami¢kog materijala [19].

Oblikovanje

Mikro-
struktura
(Svojstva)

Sinteriranje

Slika 2.3. Utjecajni elementi na mikrostrukturu (svojstva) keramike [19].

U procesu proizvodnje prah, oblikovanje i proces sinteriranja odreduju

mikrostrukturu keramickih materijala a time i njihova svojstva.

2.4.1. Sirovine i aditivi

TehniCka keramika dobiva se od Cistih prirodnih minerala (oksida, nitrida,
borida, karbida...) ili kemijskom sintezom elemenata kisika, dusika, ugljika, bora i
silicija s metalima, na primjer: aluminijem, cirkonijem, titanom i njihovim legurama
[20]. Pri tome su vazna sljedecéa svojstva:

. vrsta sirovine,

. Cistoca,

o veli¢ina zrna (slika 2.4 i 2.5),
o specifiCna povrsina,

o vrsta i koli¢éina pomoc¢nih sredstava (aditiva).
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Slika 2.4. Grubozrnati Al,O3 [19]. Slika 2.5. Finozrnati Al,O3 [19].

Pomocna sredstva (aditivi) su:
. pomocna sredstva za oblikovanje (uglavhom organske tvari):
o sredstva za teCenje,
o plastifikatori,
o ocvrscivadi.

. pomocna sredstva za sinteriranje (anorganske tvari — npr. MgO).

Tijek proizvodnje keramickih materijala prikazan je u tablici 2.1.
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Tablica 2.1. Tijek proizvodnje keramickih materijala [19].

Prirodne i sinteti¢ke sirovine

Prah - mljevenje

- mijeSanje

- filiriranje

- granuliranje
- sudenje

Priprava mase

- suSenje , mokro presanje

- izostatiCko preSanje

- ekstrudiranje

- suspenzijsko lijevanje

- injekcijsko preSanje (lijevanje)

- obrada u sirovom stanju (zclena obrada)

- obrada u pretpeéenom stanju (bijela obrada)

Oblikovanje

—

Zeleni izradak
N S {sirovac) ..
- susenje

Priprema za pefenje |:> - uklanjanje (izgaranje) veziva
- proZarivanje

- prevlaCenje caklinom {glaziranje)

Sinterirani izradak

- sinteriranje, reakcijsko sinteriranje u
razli¢itim plinskim atmosferama
- vruée preianje, vruée izostatitko preSanje

Sinteriranje

- bufenje, brudenje, lepanje, honanje, politanje
- ti%éenje
- spajanje i montaZa

Zavrina obrada

[ - rezanje, lasersko rezanje

Konadan izradak

Zavrino ispitivanje I:> - ispitivanje gotovih izradaka *

* - po specifinim zahtjevima kupaca
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2.4.2. Priprava mase za oblikovanje

Prva faza u proizvodnji keramiCkih materijala je priprema mase za
oblikovanje. Pri proizvodnji keramike moze se koristiti ve¢ pripremljena masa za

oblikovanije ili se masa priprema iz sirovine i aditiva.

| u jednom i u drugom slucaju ovisno o daljnjem postupku oblikovanja masa
moze biti pripremljena u sljedec¢im oblicima:
. u obliku suspenzije za lijevanje,
. u obliku praha za presanje (slika 2.6),

. u obliku keramickog tijesta za ekstrudiranje.

Slika 2.6. Granule Al,Os za preSanje [19].

2.4.3. Oblikovanje

Oblikovanjem se postize zguSnjavanje mase Cime se dobiva dovoljna
Cvrsto¢a i oblik koji omogucuju daljnju obradu (slika 2.7). Pri postupcima
oblikovanja vazno je da se dobiju sirovci koji imaju jednaku gustocCu i teksturu po
cijelom presjeku. Ako bi prilikom oblikovanja dobili sirovce koji imaju razli€itu
gustocu, postupkom pecenja (sinteriranja) pojaviti e se zaostala naprezanje i doci
¢e do deformacije [19]. Izbor postupka oblikovanja ovisi o geometriji i veliini
proizvoda, kao i o zahtjevima koji se pred njega postavljaju.
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prasak za oblikovanje oblikovani proizvod sinterirani proizvod

Slika 2.7. Zgusnjavanje mase oblikovanjem za daljnju obradu (sinteriranje [21]).

Postupci oblikovanja keramike mogu se podijeliti u nekoliko osnovnih
skupina prema udjelu vode (tablica 2.2):
o preSanje (mokro i vlazno) — uguséivanje oblikovane mase praha
(granula), vlaznost 0-15%,
o plasti€no oblikovanje (ekstrudiranje i injekcijsko pre$anje), vliaznost
15-25 %,
o lijevanje (suspenzijsko lijevanje, tlaéno lijevanje i lijevanje folija),

vlaznost > 25 %.

13 Kresimir Bujas



Utjecaj kolicine aditiva na gustocu Al,O3; keramike

Tablica 2.2. Dobre iloSe strane uobi¢ajenih postupaka oblikovanja [19].

Postupci -

oblikovanja Dobre strane LoSe strane
Suspenzijsko kompleksni dijelovi komplicirana reologija
lijevanje (tankostijeni, nesimetriéni) hrapave povrsine

nizak troSak materijala

problemati¢no stvaranje

oblika

ograni¢ena tolerancija

oblika

Siroka tolerancija mjera

Tlagno lijevanje
(u usporedbi sa
suspenzijskim
lijevanjem)

brzo stvaranje komada
mali gubitci uslijed suSenja
dobra dimenzijska
stabilnost

nema povratnog susenja
ne zahtijeva mnogo mjesta

skupi alati

potrebne velike serije
problemati¢ne organske

otopine

Lijevanje folija

kontinuirana proizvodnja
tanki slojevi

dobra dimenzijska
stabilnost

velik proizvodni kapacitet

ograni¢ena geometrija

dijelova

visoki investicijski

troskovi

nuzno je susenje

Injekcijsko
preSanje

kompleksne geometrije
uske tolerancije

dobra ponovljivost
(reproducibilnost)

vrlo dobra kvaliteta
povrsine

oStre konture

velik broj komada

visoki troSkovi alata
veliko troSenje alata
ograni¢ena veli¢ina

izradaka

skupo uklanjanje veziva
neuobicajeni gradijenti

gustoce

Ekstrudiranje

kontinuirana proizvodnja
velik proizvodni kapacitet
dijelovi velikih duljina
jeftina proizvodnja

izrazene teksture

nuzno susenje

Suho preSanje

automatizirani procesi
dobra ponovljivost

dobra dimenzijska
stabilnost

ograni¢eno susenje
jeftina izrada velikog broja
komada

ograni¢enja geometrije

dijelova

moguci gradijenti

gustoce

skupi alati za oblikovanje

skupa priprema

praha

Mokro/vlazno
presanje

(u usporedbi sa
suhim
preSanjem)

dijelovi kompliciranih
geometrija
ravnomjerna raspodjela
gustoce

nuzno susenje

slabo zgusnjavanje

vece tolerancije
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Utjecaj kolicine aditiva na gustocu Al,O3 keramike

2.4.3.1. PreSanje

Suho presanje

Suho preSanje koristi se uglavnom za izradu velikih oblika to€no odredenih
dimenzija. Pri suhom presSaniju sipljiv prah se zgusnjava u Celi¢nom kalupu koji ima
oblik izratka. Slika 2.8 prikazuje jednostrani i dvostrani postupak suhog presanja.
Dvostruko preSanje je povoljnije, jer je podru¢je zgusSnjavanja jednoliko

rasporedeno, kako se to moZe vidjeti na slici (siva podrucja).

jednostrano dvostrano

Slika 2.8. Suho presanje [19].

Izostati¢ko presanje
lzostatiCko preSanje, (slika 2.9), koristi se za dobivanje sirovaca
jednostavnijih oblika koji su pogodni za daljnju preradu u sirovom stanju. Ovo

oblikovanje koristi se za izradu raznih prototipova i maloserijskih proizvoda.
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Utjecaj koli¢ine aditiva na gustocu Al,O3; keramike

G { I HE 1\1
X i i
spremnik s elasticni oblik zeleni izradak

tekucinom pod tlakom

Slika 2.9. Izostaticko preSanje s podrudjima razli¢itog zgusnjavanja [19].
Izradu odredenih proizvoda moguce je potpuno automatizirati (svjecice,

kugle za mljevenje, maniji klipovi, sapnice za zavarivanje).

Mokro / vlazno presanje

Mase sa vlaznoséu od 10 % do 15 % pod utjecajem jednoosnih tlacnih
optereCenja postaju tekuée i postizu ravnomjerno zguSnjavanje. Stupanj
zgu$njavanja tih masa je s druge strane ogranicen jer mogu podnijeti ograni¢ena
tlaCna optereéenja. Njihov stupanj zgu$njavanja je manji nego u slu€aju suhog

presanja. | ovdje se prije sinteriranja preSani dijelovi moraju susiti.

Ovaj postupak presanja koristi se pri izradi izradaka sloZenijeg oblika, npr. s

navojima, utorima, boCnim rupama i slicno.

2.4.3.2. Plasticno oblikovanje

Ekstrudiranje
Kod ekstrudiranja homogena masa se preSa kroz odgovarajuce kalupe

(matrice). Slika 2.10 prikazuje postupak ekstrudiranja. Ovim postupkom mogu se

posebno dobro proizvoditi razne osovine i cijevi.
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Utjecaj kolicine aditiva na gustocu Al,O3 keramike

Slika 2.10. Ekstrudiranje [19].

Injekcijsko presanje

Prikladno je za masovnu izradu sloZenijih dijelova.

Lijevanje suspenzije

Pri lijevanju suspenzije keramiCka masa ulijeva se u gipsane kalupe.
Metoda je jednostavna i koristi se za proizvodnju sloZenih dijelova i prototipova.
Lijevanje folija

Slika 2.11 shematski prikazuje postupak lijevanja tankih folija sa najvaznijim
sastavnim dijelovima.

. . lijevanje
susenje

_ suspenzija

®

Slika 2.11. Lijevanje tankih folija [19].

strugad

KeramiCke suspenzije s razliCittim dodacima lijevaju se na CeliCne
beskonacne trake. U smjeru suprotnom od kretanja trake struji vruéi zrak koji
masu suSi. Na kraju trake dobiva se zelena, fleksibilna folija. Ovim postupkom

mogu se proizvesti keramicki dijelovi debljine 0,25 do 1,0 mm.
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2.5. Opéenito o sinteriranju

Nakon postupaka oblikovanja kao Sto su lijevanje, plasti¢no oblikovanje i
preSanje proizvedeni sirovci (zeleni izradci), osim smjese keramickog praha i
aditiva, u pravilu sadrze i vlagu, i uglavhom organska, pomo¢na sredstva za

teCenje, plastificiranje i vezanje, kao i druge pomocne tvari.

Svi sastojci koji bi mogli izgorjeti ili ishlapiti pri visokim temperaturama

moraju se ukloniti iz sirovaca prije sinteriranja.

Buduc¢i da oblikovana masa sadrzi vodu prvi postupak je uklanjanje vode
susenjem. U oblikovanoj vlaznoj masi sve su Cestice okruZene vodenim filmom, a
uklanjanjem vode Cestice se medusobno priblizavaju, te dolazi do smanjivanja

volumena, Sto se naziva skupljanje zbog susenja.

Sto je veci sadrzaj vlage u sirovcu skupljanje ée biti veée. Ono ovisi o vrsti

sirovine, o veli€ini zrna i 0 postupku oblikovanja.

SuSenje se mora provoditi polagano i prilagoditi se pojedinim keramickim

izradcima jer pri prebrzom susenju moze doc¢i do deformacije ili pojava pukotina.

Iza su$enja slijedi uklanjanje preostalih sredstava za plastificiranje i
oCvrscivanje kao i ostalih organskih aditiva. To se obavlja uz odredeno vrijeme,

temperaturu, tlak i atmosferu.

Neki keramiCki materijali prije sinteriranja se podvrgavaju procesu
prozarivanja (pretpec€enja). Prozarivanje se obavlja uz malu brzinu skupljanja ¢ime
se povecava Cvrstoca. Uzorci dobiveni nakon prozarivanja imaju bolja mehanicka
svojstva od sirovca, a loSija od sinteriranog materijala $to omogucuje laksSu strojnu

obradu.

KeramiCka veza, a time i veCa Cvrstoca, postize se tek peCenjem pri visokim
temperaturama (sinteriranjem) buduéi da u sirovom izratku postoje slabe veze
izmedu Cestica. Sinteriranje je spajanje Cestica pri visokoj temperaturi (slika 2.12)
pri ¢emu se smanjuje poroznost i volumen keramickih materijala (tzv. skupljanje
zbog pecenja). Ono moze biti vrlo razliC¢ito za pojedine kerami¢ke materijale
(tablica 2.3). Uslijed toga procesom sinteriranja povecava se gustoca, ¢vrstoc¢a i

tvrdo¢a keramickih materijala.
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Tablica 2.3. Skupljanje nekih keramic¢kih materijala [19].

Materijal Skupljanje, S
SISIC / RSIC* ~ 0%
SSIC** 18 - 20%
Porozni kordijerit ~ 3%
Porculan od glinice ~13-16%
Al,O3 Cca. 18%
ZrOz ~ 25%

* SISIC — reakcijski povezan silicijev karbid s infiltriranim silicijem
* RSIC — rekristalizirani silicijev karbid

** SSIC — silicijev karbid sinteriran bez tlaka

Sinteriranje se definira kao proces spontanog zgusnjavanja poroznog tijela
pri visokim temperaturama pri kojima se smanjuje poroznost ispreSanog praha uz

istovremeno skupljanje otpreska i poveéanje njegove mehanicke Cvrstoce tijekom

zagrijavanja.
pocetno pregrupiranje stvaranje wen granice Zrna
stanje cestica kontakata 5 zmo
¥ poroznost
POCETNI
STUPANJ
formiranje
rast kontakta granica zma rast kontakata
SREDNJI
STUPANJ
rastzrna Zatvaranje porairastzrna
ZAVRSNI
STUPANJ

Slika 2.12. Rast zrna tijekom procesa sinteriranja [19].
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Sinteriranje se provodi na visokim temperaturama (tablica 2.4) odredeno
vrijeme u plinskoj ili elektricnoj peli uz postepeno grijanje i hladenje u
odgovarajucoj atmosferi.

Tablica 2.4. Tipi¢ne temperature sinteriranja keramickih materijala [19].

Keramika Temperaturfl sinteriranja,
[°C]
Kvarcni porculan oko 1300
Steatit 0ko1350
Kordijerit 1350 - 1400
Al205 1600 — 1800
RSIC 2300 — 2500
SSIC oko 1900
SisN4 oko 1700

Temperature sinteriranja su oko 2/3 T, tako da je izradak jo§ u krutom
stanju dok dolazi do difuzije atoma. U nekim stadijima sinteriranja moze se javiti i
talina. Veza medu Cesticama ostvaruje se stvaranjem "vrata" na mjestu kontakta
izmedu Cestica (slika 2.13).

Slika 2.13. Stvaranje "vrata" na mjestu kontakta izmedu Cestica [22].
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2.5.1. Sinteriranje i mikrostruktura

Mikrostruktura ima zapaZenu ulogu u odredivanju svojstava. U tablici 2.5 je
prikazana medusobna ovisnost svojstava o mikrostrukturi, odnosno, kakvu je

mikrostrukturu potrebno postici ne bi li se postigla trazena svojstva.

Tablica 2.5. Zeljena mikrostruktura obzirom na traZena svojstva [23].

Svojstvo Zeljena mikrostruktura

_ . . Mala veliCina zrna, ravhomjerna
Visoka Cvrstoca _ )
mikrostruktura, bez napuklina

DUPLEX mikrostruktura s velikim
Visoka Zilavost omjerom najveceg i hajmanjeg

promjera odredenog zrna

_ _ Velika zrna i izostanak amorfne
Velika otpornost na puzanje _ )
(nekristalne) faze na granicama zrna

Mikrostruktura bez pora sa zrnima
. koja su ili puno manja ili puno veca
Prozirnost (transparentnost) . ) o
od valne duljine svjetlosti koja se

odasilje

Mali dielektri¢ni gubitak (izolator) | Mala, ravhomjerna zrna

Dobar promjenjivi otpornik Kontrola sastava granica zrna
Katalizator Vrlo velika povrsina

Za razliku od metala i polimera koji se uglavhom tale, lijevaju, obraduju
odvajanjem Cestica ili kuju u konacCni oblik, proizvodnja keramike zahtijeva
drugadiji pristup zbog svoje sklonosti puknuéima i lomljenju. Samo se stakla i
nekoliko keramika proizvodi taljenjem jer su temperature taljenja previsoke.
Polaziste u proizvodnji keramike su uglavnom fini prahovi koji se melju, mijeSaju i
stavljaju u kalupe Zeljenog oblika, te se zatim uz pomoc¢ raznolikih postupaka i
naknadnom toplinskom obradom ili proZarivanjem prevode u ¢vrsti oblik. Unato¢
¢injenici da pojedinosti oko oblikovanja zelenih izradaka (ne prozarenih sirovaca)
mogu imati veliki utjecaj na konacnu mikrostrukturu, u ovom dijelu neée biti

naglaseni. Nakon oblikovanja dijelovi se prozaruju te sinteriraju.
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Sinteriranje je postupak prilikom kojeg se uslijed zagrijavanja nabijeni prah
transformira u Cvrsto, gusto keramiCko tijelo. Sinteriranje je slozena pojava
prilikom koje se istovremeno odvija nekoliko procesa. Mnogi Clanci u literaturi o
keramici posvecCeni su razumijevanju i modeliranju postupka sinteriranja, ali
nijedan nema odgovor kako posti¢i teoretsku gustoCu pri najnizoj mogucoj
temperaturi. Glavna prepreka koja stoji na tom putu lezi u Cinjenici da je
pokretacka sila za sinteriranje priliéno mala u usporedbi s pokretackom silom kod
kemijskih reakcija gdje je ta sila ve¢a za oko tisucu puta. Potpunu gustodu je tesko

posti¢i ukoliko se ne obrati velika paznja tijekom sinteriranja.

Sinteriranje se moZe odvijati uz ili bez pojave tekuce faze. Ukoliko se
sinteriranje odvija bez pojave tekuce faze onda se ono naziva sinteriranje u krutoj
fazi (slika 2.14), a ukoliko se prilikom sinteriranja pojavi teku¢a faza onda se ono

naziva sinteriranje u tekucoj fazi (slika 2.15).

OO00O0
00000 —>
00000

Slika 2.14. Sinteriranje u krutoj fazi [23]

000 QL0 QOO0
QQQ—)OQ —> 1 X X
000 000 OO0

Slika 2.15. Sinteriranje u tekucoj fazi [23]
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2.5.2. Sinteriranje u krutoj fazi

Pokretacka sila tijekom suhog sinteriranja je redukcija povrSinske energije.
Smanjenje povrsinske energije moze se postic¢i na dva nacina [23]:
- redukcijom na ukupnoj povrSini porastom prosjecne veliine zrna, Sto vodi
procesu OKRUPNJAVANJA
- ifili uklanjanjem sucelja kruto/plinovito i stvaranjem granica zrna iza ¢ega slijedi
rast zrna $to vodi procesu ZGUSNJAVANJA (slika 2.16).
Obi¢no su oba mehanizma u kompeticiji. Ako je proces zgu$njavanja
dominantniji, pore Ce postajati manje i s vremenom ¢e nestati i rezultirat ¢ée
kompaktnim skupljanjem. Ako je proces okrupnjavanja brzi, s vr.emenom ¢e i pore

i zrna postati vece (slika 2.16).

&0 0O
Q00O
GO0
@00
OO0
OO0
0O
00
00
GO0
GO0
OO0

ZGUSNJAVANJE RAST ZRNA OKRUPNJAVANJE

88 8

a) ZGUSNJAVANJE nakon toga slijedi RAST ZRNA  b) OKRUPNJAVANJEM rastu
velika zrna na radun malih.

J

Slika 2.16. Shematski prikaz dva moguca nacina kojima cestice uslijed sinteriranja mogu sniziti
svoju energiju: a) zguSnjavanje, b) okrupnjavanje [23].

Da bi se razumijela zbivanja tijekom procesa sinteriranja potrebno je mijeriti

skupljanje, veli€inu zrna i pora u ovisnosti o varijablama sinteriranja (kao $to su:
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vrijeme, temperatura i poCetna veliina Cestica). Ako je skupljanje oblikovanog

uzorka jednoliko, gusto¢a ¢e mu rasti s vr.emenom.

Najbolji nacin odredivanja skupljanja (zguSnjavanja) je mjerenje gustoce

sinteriranog uzorka (najCe$¢e se prikazuje kao postotak teoretske gustoée) u

ovisnosti 0 vremenu sinteriranja ili mjerenjem promjene dimenzije.

Mjerenje dimenzije se naj¢eS¢e provode dilatometrom. Duljina oblikovanog

uzorka mjeri se ovisno o vremenu pri odredenoj temperaturi.

Nedostaci tehnicke keramike opcenito su:

mala Zilavost — visoka krhkost,

niska otpornost toplinskom umoru (Soku),
niska vlaCna ¢vrstoca,

velika rasipanja vrijednosti za svojstva,

visoki troSkovi sirovina i postupaka oblikovanja.

U odnosu na metalne materijale, tehni¢ka keramika posjeduje sljedeca

svojstva:

viSa tvrdoca, posebno na poviSenim temperaturama,

viSa tlatna i savojna C<&vrstoCa, posebno na povisenim
temperaturama,

otpornost puzaniju,

viSi modul elasti¢nosti - krutost,

niza toplinska i elektricna provodnost - bolja izolacijska svojstva,
visoka otpornost troSenju,

visoka kemijska postojanost prema razlicitim medijima,

niska gustoca,

niza toplinska rastezljivost,

dugorocnija, sigurna opskrba sirovinama.

Vec¢ prema sastavu i pripravi sirovine, kao i prema nacinu oblikovanja i vrsti

peCenja, svojstva pojedinih proizvoda mogu se u velikoj mjeri prilagoditi

predvidenoj namjeni.
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2.6. Odredivanje gustoce zivinim porozimetrom

Obzirom na veli€inu pora razlikujemo:
- mikropore, pore polumjera < 1 nm,
- mezopore, pore polumjera 1-25 nm,

- makropore, pore polumjera > 25 nm.

Najc¢eS¢a metoda odredivanja raspodjele veli€ine pora u ¢vrstim tvarima je
porozimetrija. Uredaj za ispitivanje naziva se porozimetar. Metoda se sastoji u
utiskivanju, pod sve vec¢im tlakom, odredene tvari u pore razlicitih veliina. Tlak
potreban da bi tvar usla u neku poru obrnuto je razmjeran polumjeru pore. 1z
primijenjenog tlaka moze se izracunati polumjer pora koje se pune, a iz volumena

utisnute tvari volumen pora.

Obzirom na veli€inu pora koje Zelimo odrediti, razlikujemo porozimetriju
Zivom i porozimetriju plinom. Njihovim kombiniranjem moze se dobiti cjelovita slika
o raspodjeli mikro, mezo i makro pora. Kod porozimetrija Zivom tvar koja se

utiskuje u pore je Ziva. Metodom se mogu odrenivati mezopore i makropore.

Mjerenje se temelji na zakonitosti da je sila koja prijeci Zivi ulaz u poru

polumjera rp:
F=-2rpmmycosa(7.5)
a sila koja tiska zivu u pore:
F=mrp

Ako se ove dvije suprotne sile izjednaCe dobije se jednadzba za

izraCunavanje volumena
pora:
rr=2cosaylp

gdje je p tlak, y napetost povrsine Zive, a kontaktni kut mo¢enja izmedu zive

| stienke pore, rp polumijer cilindriénih (valjkastih) pora.
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Kontaktni kut sa zivom donekle varira od materijala do materijala i kreée se
od 135° do 150°. Uzimajuéi da je povrSinska napetost Zive 484 mN m-1 te da je

prosje€na vrijednost kuta mocenja 141oizraz se reducira na:
rp="750/p (mm)

Tlak od 0,1...200 MPa omogucéava odredivanje pora reda veli¢ine 7500 do
3,75... nm. Sto su pore manje potreban je veéi tlak. Primjerice, iz jednadzbe
proizlazi da je za punjenje pora radijusa 10°mm (1 nm) potreban tlak od 750 MPa,
dok je za punjenje pora radijusa 1000 nm potreban tlak od 750 000 Pa.

Buduc¢i da pore nisu potpuno cilindriéne, stvarna veli€ina i raspodjela pora
moze znatno odstupati od izraCunate, Sto se mozZe odrediti elektronskom
mikroskopijom. [7]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava suspenzija

Za pripravu suspenzije koridten je Al,O3 praha (visoke Cisto¢e, C90, Alcan
Chemicals, Ohio). Prema deklaraciji proizvodaCa prosje¢na raspodjela veli€ine
Cestica koriStenog Al,O3 praha je 0,9 um.

U prvom nizu eksperimenata pripravljene su tri 70%-tne Al,O3; suspenzije uz
razli€iti udjel disperzanta. Kao disperzant koristen je amonij polimetakrilat, pod
trgovackim nazivom Darvan. Maseni udio Darvana (disperzanta) je izrazen preko
ukupne mase Al,O3; praha (slika 3.1). Sastav pripravljenih suspenzija uz dodatak
Darvana (disperzanta) prikazan je u tablici 3.1.

U drugom nizu eksperimenata pripravljene su tri 70%-tne Al,O3; suspenzije
koje imaju isti udjel Darvana kao i suspenzije iz prvog niza eksperimenata, razlika
je samo u dodatku spinela. Sve pripravljene suspenzije iz drugom niza
eksperimenata sadrze istu koli€inu spinela. U tablici 3.2 je prikazan sastav
pripravljenih suspenzija uz dodatak Darvana kao disperzanta i spinela (MgAIl,Og)
kao pomoc¢nog sredstva za sinteriranje. Spinel smanjuje abnormalan rast

kristalnog zrna.

Tablica 3.1. Sastav prve grupe pripravljenih suspenzija iskazan u masenim udjelima (w, %).

. w, %
Suspenzija *
Al,O3 H.O Darvan
R1 70 30 0,2
R2 70 30 0,3
R3 70 30 0,4

"preradunato na masu Al,Os praha
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Tablica 3.2. Sastav druge grupe pripravljenih suspenzija sa spinelom iskazan u masenim udjelima

(w, %).
. W, %
Suspenzija - —
Al;O3 H.0 Darvan Spinel
K1 70 30 0,2 0,08
K2 70 30 0,3 0,08
K3 70 30 0,4 0,08

“preradunato na masu Al,O3 praha
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Slika 3.1.ai 3.1.b Odredivanje masenog udjela pojedinih elemenata u suspenziji.

Nakon priprave suspenzija slijedi homogenizacija. Za mije$anje, odnosno
homogenizaciju Al,O3 suspenzija koristen je planetarni kugli¢ni mlin (Pulverisette
6, Fritsch, Germany) sa keramickim kuglicama (slika 3.2). Suspenzije su priredene
dodavanjem deionizirane vode, Darvana i na kraju Al,O3; praha u planetarni
kugliéni mlin (gdje se nalaze 10 keramickih Al,O3; kuglica). Suspenzije su

homogenizirane tijekom 90 min pri 300 okr/min.
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Slika 3.2.ai 3.2.b Planetarni kuglicni mlin (Pulverisette 6, Fritsch, Germany).

Nakon homogenizacije mjehuri¢i zraka uklonjeni su u eksikatoru tijekom 5
min (slika 3.3), potom u ultrazvu¢noj kupelji tijekom 5 min (slika 3.4) te ponovo u
eksikatoru tijekom 5 min. Svi ovi koraci provode se u cilju postizanja Sto
homogenije suspenzije bez prisustva mjehuri¢a zraka kako bi rezultati mjerenja

gustoce bili $to pouzdaniji.

Slika 3.3. Uklanjanje mjehurica zraka u eksikatoru.
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Slika 3.4. Uklanjanje mjehuri¢a zraka u ultrazvuénoj kupelii.

Nakon homogenizacije izmjerena je pH vrijednost suspenzija koja je varirala
u intervalu od 8 do 9 (slika 3.5).

Slika 3.5. Mjerenje pH vrijednosti suspenzije.
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3.2. Odredivanje gustoce sirovca i sinteriranih uzoraka

Al,O3 suspenzija

Nakon mijerenja pH vrijednosti Al,O3; suspenzija slijedi lijevanje u gipsani

kalup. Za svaku suspenziju oblikovana su po dva uzorka u obliku krnjeg stozca.

Slika 3.6. Lijevanje u gipsani kalup

Uzorci u obliku krnjeg stoSca koristeni su za odredivanje gustoce sirovca i
sinteriranih materijala. Nakon §to je gips upio svu vodu, uzorci — sirovci se vade iz
gipsanog kalupa i odreduje se gustoa sirovaca mjerenjem njihove mase i
dimenzija.

Uzorci sirovaca u obliku krnjeg stoSca koji su izvadeni iz gipsanog kalupa
nakon su$enja prikazani su na slici 3.7.

Slika 3.7. Uzorci u obliku krnjih stoZaca.
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Slika 3.8.. Pomi¢na mjerka koriStena za odredivanje dimenzija uzoraka.

Za svaki od uzoraka izmjerena su po tri promjera gornje i donje baze te po
tri visine nakon €ega su izraCunate vrijednosti R, riv koje se nalaze u Tablici

3.3. 1z dobivenih podataka izraCunat je volumen prema formuli:

Y, :%H-v-(R2+r2+R-r) [mm?]

gdje su:
V — volumen krnjeg sto$ca, mm?®
1 - Ludolfov broj,
V — visina stoSca, mm
R — promjer donje baze stoSca, mm

r — promjer gornje baze stoSca. mm
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Tablica 3.3. Izmjerene vrijednosti dimenzija Al,O; sirovaca oblikovanih postupkom lijevanja.

3

Uzorak R, mm r, mm v, mm R.mm r, mm vV, mm V,mm
18,86 18,25 39
19,04 18,09 39 9,473 9,106 3.9 1057,017
R1 18,94 18,03 3,9
18,53 17,73 4,85
18,48 17,42 4,85 9,268 8,793 4,85 1242,302
18,6 17,61 4,85
19,57 18,80 6,71
20,01 18,79 6.5 9,858 9,396 6,636 1931,923
R 2 19,57 18,79 67
195 185 7.2
19,5 18,44 6,83 9,75 9,225 7,015 1989,442
19,5 18,59 7,015
19,71 18,62 7,93
19,8 18,69 77 9,881 9,34 7,815 2267,23
R3 19,78 18,73 7,815
19,81 18,65 8,46
20,05 18,63 8,61 9,951 9,321 8,535 2489,668
19,85 18,65 8,535
20,74 18,74 14,1
20,7 18,62 14,33 10,363 9,331 14,215 4332,37
20,74 18,63 14,21
K1 12,98
20,27 18,41
20,3 18,51 13,10 10,128 9,205 13,07 3837,857
20,2 18,31 13,07
20,8 18,58 9,45
20,7 18,81 9,44 10,026 9,396 9,48 2808,522
K 2 20,1 18,99 9,55
19,92 18,84 7,25
19,98 18,82 7,08 9,993 9,44 7,165 2124,701
20,6 18,98 7,17
19,68 18,72 6,81
19,75 18,68 6,93 9,835 9,351 6,893 1922,461
K3 19,58 18,71 6,94
19,91 18,8 8,64
20,01 18,79 8,72 9,976 9,398 8,723 2571,37
19,94 18,8 8,81
33 Kresimir Bujas




Utjecaj kolicine aditiva na gustocu Al,O3; keramike

Nakon mjerenja mase i izraCunavanja volumena, izraCunata je gustoca

sirovca (Tablica 3.4.) prema izrazu:

p=m/V [g/cm?]

gdjesu: p—gustoéau [glcm?],
m — masa u [g],

V —volumen u [cm?3].

Tablica 3.4. Vrijednosti volumena, mase i gustoce Al,O3 sirovaca oblikovanih postupkom

lijevanja.

Masa, | Volumen uzorka, | Gusto¢a sirovca, Prosjeénal gustoca sirovaca,
Uzorak m, g V. mm 2 o gem 2 p.gem°

R1 | 242353 1057,017 2,2928 234
2,97702 1242,302 2,3964

R2 | 490558 1931,923 2,5392 258
5,21288 1989,442 2,6202

R3 | 603144 226123 2,6602 2.6
6,61525 2489,668 2,6571

K1 | 976451 4332,37 2,2538 227
8,77242 3837857 2,2858

Ko | 72075 2808,522 2,5984 260
5,53218 2124,701 2,6037

K3 |526974 1922,461 2,7411 264
6,76968 571,37 2,6327

Iz navedenih podataka vidljivo je da je gustoca sirovaca od 2,27 do 2,66

g/cm®. Sto se vidi i na grafickom prikazu na Slika 3.9.
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2,7

Gustoc¢a sirovca g/cm3

R1 R2 R3 K1
Uzorci

Slika 3.9. Graficki prikaz gusto¢e Al,O3 sirovaca.

3.2.1 Sinteriranje uzoraka aluminij oksidne keramike

Nakon odredivanja gustoe sirovaca slijedi sinteriranje. Postupak
sinteriranja proveden je na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije u Zavodu
za anorgansku kemijsku tehnologiju i nemetale, Zagreb.

Postupak sinteriranja proveden prema slijedeéim parametrima:

- brzina zagrijavanja od 20 °C do 700 °C: 2 °C / min,

- izotermno drzanje na temperaturi od 700 °C u trajanju od 2h,
- brzina zagrijavanja od 700 °C do 1650 °C: 5 °C / min,

- izotermno drzanje na temperaturi od 1650 °C u trajanju od 3h.

Brzina hladenja uzoraka odredena je brzinom hladenja peci u kojoj su isti
sinterirani.

Nakon $to su uzorci sinterirani, izmjerene su im dimenzije (visina i promijeri
baza) i mase u svrhu izraCunavanja njihove gustoce. Izmjerene vrijednosti

dimenzija sinteriranih uzoraka prikazane su u Tablici 3.5.

35 Kresimir Bujas



Utjecaj kolicine aditiva na gustocu Al,O3; keramike

Tablica 3.5. Izmjerene dimenzije uzoraka Al,O3; keramike oblikovane postupkom lijevanja nakon

sinteriranja.

Uzorak R, mm r, mm vV, mm R, mm r, mm vV, mm VvV, mm
15,88 15,58 3,27
15,92 15,49 3.3 7,945 7,773 3,32 643,929
R1 15,87 15,57 3,39
16,02 15,69 4,16
15,92 15,74 4,06 8,041 7,776 4,146 814,575
16,31 15,23 4,22
17,13 16,62 57
17,2 16,58 5,92 8,583 8,293 5,846 1307,357
R 2 17,17 16,56 5,92
17,04 16,46 6,02
17,07 16,54 6,29 8,518 8,248 6,276 1385,255
17,00 16,49 6,52
17,41 16,68 6,88
17,37 16,59 7,05 8,698 8,328 6,913 1573,565
R 3 17,41 16,07 6,81
17,43 16,62 7,65
17,39 16,6 7,46 8,708 8,300 7,556 1716,354
17,43 16,58 7,56
17,36 15,56 11,66
17,16 15,65 12,18 8,621 7,775 11,97 2528,487
K1 17,21 15,44 12,07
17,02 15,56 10,91
16,79 15,58 11,04 8,458 7,77 11,046 2285,121
16,94 15,48 11,19
17,45 16,54 8,19
17,45 16,58 8,25 8,721 8,29 8,28 1881,425
K 2 17,43 16,62 8,40
17,25 16,62 6,23
17,23 16,68 6,17 8,621 8,333 6,293 1420,325
17,25 16,70 6,48
17,25 16,66 5,98
17,27 16,67 6,13 8,626 8,034 6,056 1368,793
K 3 17,24 16,71 6,06
17,5 16,63 7,64
17,43 16,7 7,77 8,721 8,353 7,666 1754,951
17,4 16,79 7,59

Nakon mjerenja mase i izraCunavanja volumena, izraCunata je gustocCa
sinteriranih uzoraka prema ve¢ poznatom izrazu, a dobivena rijeSenja nalaze se u
Tablici 3.6.

Tocnije vrijednosti gustoce dobile bi se mjerenjem gustoce Arhimedovom

metodom ili Zivinim porozimetrom.
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Tablica 3.6. Vrijednosti volumena, mase i gustoce sinteriranih uzoraka Al,O3; keramike oblikovane

postupkom lijevanja.

Masa, | Volumen uzorka, | Gustoéa sirovca, Prosjecna gustoca sinteriranih uzoraka,
Uzorak m, g V. mm?3 0. gem 3 o, glcm 3

R1 | 240626 643,929 3,7368 2,68
2,95817 814,575 3,6315

RO | 487724 1307,357 3,7306 274
5,18647 1385,255 3,7441

R3 | 600402 1573,565 3,8155 282
6,57904 1716,354 3,8331

K1 | 97115 2528,487 3,8408 2,83
8,71947 2285121 3,8157

Ko | 726001 1881,425 3,8692 287
5,49868 1420,325 38714

K3 |523608 1368,793 3,8253 2,83
6,73271 1754,951 3,8364

Usporedbom izmjerenih vrijednosti promjera baza i visina sirovaca (Tablica

3.3) i sinteriranih uzoraka aluminij oksidne keramike (Tablica 3.5) moze se uoditi

da su se vrijednosti promjera i visine uzoraka aluminij oksidne keramike nakon

sinteriranja smanjile, tj. uzorci su se skupili. Tijekom procesa sinteriranja porozno

tijelo (sirovac) se spontano zgus$njava,

smanjuje se poroznost praha uz

istovremeno skupljanje i povecanje gustoCe, cCvrstoCe i tvrdoCe keramickog

materijala. Slika 3.11. prikazuje grafiC¢ki prikaz izmjerene gustoce (mjerenjem

mase i dimenzija) sinteriranih uzoraka Al,O3 keramike.
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Slika 3.10. Grafi¢ki prikaz izmjerene gustoCe (mjerenjem mase i dimenzija) sinteriranih uzoraka

Al,O3 keramike.

Teorijska gusto¢a aluminij oksidne keramike (o) iznosi 3,986 g/lcm®. Iz
podataka je vidljivo da je najmanja postignuta gusto¢a 92,3% teorijske gustoce
keramike za uzorak oznake R1 koji je dobiven lijevanjem 70 %-tne suspenzije koja
sadrzi 0,2 % Darvana. Najveca vrijednost izmjerene gustoce je 97,1% teorijske
gustoce keramike za uzorak oznake K2 koji je dobiven lijevanjem 70 %-tne

suspenzije koja sadrzi 0,3 % Darvana i 0,08 % spinela.

Sinteriranim uzorcima odredena je gustoca i Zivinim porozimetrom (slika
3.11.). Dobiveni rezultati izmjerenih vrijednosti gusto¢e sinteriranih uzoraka Al,O3

keramike pomocu zivinog porozimetra prikazani u tablici 3.7.
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Slika 3.11. Porozimetar Carlo Erba 2000WS

Mjerenja gustoCe sinteriranih uzoraka Al,Oz; je obavljeno na Fakultetu
kemijskog inZenjerstva i tehnologije na porozimetru marke Carlo Erba Instruments

Porosimeter 2000WS, a dobiveni podaci su prikazani u Tablici 3.7.

Tablica 3.7. Rezultati dobiveni Zivinim porozimetrom.

Uzorak poSvp:-gicr:Q ,épn a2/g ProsLec:':rl;i, E)l rrz mjer Gustz}(;i rTI:S;orka,
R1 1,36 1,4005-1072 3,95
R2 2,74 1,0459-1072 3,8
R3 8,09 9,5993-10°° 3,94
K1 2,39 1,2922:10 3,73
K2 1,71 9,0891-10° 3,86
K3 1,1 1,6018:10 3,91

Na slici 3.12. je graficki prikaz gustocCe sinteriranih uzoraka Al,O3; keramike

izmjerene Zivinim porozimetrom.
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Slika 3.12. Graficki prikaz gustoce sinteriranih uzoraka Al,O3; keramike izmjerene Zivinim

porozimetrom.

U Tablici 3.8. dana je usporedba vrijednosti gusto€e sinteriranih uzoraka
Al,O3; keramike dobivenih mjerenjm njihove mase i dimenzija, te vrijednosti

gustoce mjerene Zzivinim porozimetrom.

Tablica 3.8. Usporedba vrijednosti gustoce sinteriranih uzoraka Al,O3; keramike dobivenih
mjerenjem njihove mase i dimenzija, te vrijednosti gustoce dobivene mjerenjem zivinim

porozimetrom.

Gustoc¢a dobivena i . v .
R1 3,68 3,95
R2 3,74 3,8
R3 3,82 3,94
K1 3,83 3,73
K2 3,87 3,86
K3 3,83 3,91
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Najvece odstupanje imamo na uzorku R1 s 0,2 Darvana, dok je najmanje na

uzorku K2 odnosno gotovo ga i nema.

Podaci izmjerenih dimenzija uzoraka sirovaca i sinteriranih uzoraka su koristeni za
odredivanje:

- skupljanja uzoraka po promjeru donje baze, S (R), %:

S(R):(M 1}.100

R(sinterirani) -

- skupljanje uzorka po promjeru gornje baze, S(r), %:

S(r):(m_1}1oo

r(sinterirani)

- skupljanje uzorka po visini, S (v), %:

S(V) = v(sirovca) _1].100
v(sinterirani)

Iz razlike mase uzoraka prije i poslije sinteriranja odreden je gubitak mase (Am, %)

tijekom sinteriranja:

Am=|1- m(sm.terlran i) 100
m(sirovca)
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Razlike u skupljanju po promjerima baza nalaze se u tablicama 3.9 3.10.

Tablica 3.9. Skupljanje uzoraka uslijed sinteriranja po promjeru gornje baze.

— Promjer gornje baze Ri Promjer gornje baze R promje-na promjera
prije sinteriranja, mm nakon sinteriranja, mm gornje baze, %

R1 9,473 7,945 16.1
9,268 8,041 13,2

R9 9,858 8,583 12.9
9,75 8,518 12,6

R3 9,881 8,698 11,9
9,951 8,708 12.9

K1 10,363 8,621 16.8
10,128 8,458 16,5

10,026 8,721 13,0

K2 9,993 8,621 137
K3 9,835 8,626 123
9,976 8,721 12,6

Najvece skupljanje uzoraka po promjeru gornje baze krnjeg stoSca pojavilo
se kod uzorka K1 (oko 16%), a najmanje kod uzorka R3 (oko 12%).

Skupljanje uzorka po visini krnjeg stoSca prikazano je u Tablici 3.10.
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Tablica 3.10. Skupljanje uzoraka uslijed sinteriranja po promjeru donje baze.

Promjer donje baze ry prije Promjer donje baze r»> Promjena promjera
Uzorak X
sinteriranja, mm nakon sinteriranja, mm donje baze, %

9,106 7,773 14,6
R1

8,793 7,776 11,6

9,396 8,293 11,7
R2

9,225 8,248 10,6

9,34 8,328 10,8
R3

9,321 8,300 10,9

9,331 7,775 16,7
K1

9,205 7,77 15,6

9,396 8,29 118
K2

9,44 8,333 11,7

9,351 8,034 14,1
K3

9,398 8,353 11,1

Najvece skupljanje uzoraka po promjeru donje baze krnjeg stoSca pojavilo
se kod uzorka K1 (oko 16%), a najmanje kod uzorka R3 (oko 10%).

U Tablici 3.11. nalaze se rezultati skupljanja uzoraka uslijed sinteriranja po visini.

Tablica 3.11. Skupljanje uzoraka uslijed sinteriranja po visini krnjeg stosca.

Visina Viprije sinteriranja, Visina V2 nakon sinteriranja, Promjena visine
Uzorak o '
mm mm Y
39 3,32 14,9
Rl 4,85 4,146 14,5
6,636 5,846 11,9
R2 7,015 6,276 105
7,815 6,913 115
R3
8,535 7,556 115
14,215 11,97 158
K1
13,07 11,046 155
9,48 8,28 12,7
K2
7,165 6,293 122
6,893 6,056 121
K3
8,723 7,666 121

Najvece vrijednosti skupljanja po visini zapazene su kod uzorka K1 (oko
15%), a najmanje kod uzorka R2 (oko 11%).
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Tijekom procesa sinteriranja razgraduju se organski aditivi, u ovom sluc€aju
to je disperzant Darvan. Razgradnja organskih dodataka kao i uklanjanje vlage iz
sirovaca tijekom sinteriranja oCituje se u gubitku mase uzoraka. Gubici mase

uzoraka tijekom procesa sinteriranja prikazani su u tablici 3.12..

Tablica 3.12. Gubitak mase uzoraka Al,O3 keramike oblikovanih postupkom lijevanja.

M irov . .
Uzorak asasirovea, | \1asa sinteriranog uzorka, m,/g | Am,g | Am, %

m i / g

2,42353 2,40626 0,01727 0,71
R1

2,97702 2,95817 0,01885 0.63

4,90558 4,87724 0,02834 0,58
R2

5,21288 5,18647 0,02641 0,51

6,03144 6,00402 0,02742 0,45
R3

6,61525 6,57904 0,03621 0,55

9,76451 9,71159 0,05292 0,54
K1

8,77242 8,71947 0,05295 0,60

7,29775 7,26091 0,03684 0,54
K2

5,53218 5,49868 0,0335 0,60

5,26974 5,23608 0,03366 0,64
K3

6,76968 6,73271 0,03697 0,55

|zrazi koriSteni u racunu:
Am=mi- my [g] gdje su : m; — masa sirovca,
Am = (mp- my) I my [%] m, — masa sinteriranog uzorka.

Iz dobivenih rezultata prikazanih u tablici 14 moze se uociti da je gubitak

masa sirovaca tijekom procesa sinteriranja od 0,45% - 0,71%.
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4. ZAKLJUCAK

Uzorci Al,O3 keramike su oblikovani postupkom lijevanja 70%-tnih Al,O3
suspenzija u gipsani kalup. Suspenzijama je variran udio disperzanta (Darvana) i
pomocnog sredstva za sinteriranje (spinela). Priredene su tri suspenzije koje su
sadrzavale razli€itu koli€¢inu Darvana (0,2%, 0,3% i 0,4%) i tri suspenzije koje su

sadrzavale razliitu koli¢inu Darvana (0,2%, 0,3% i 0,4%) i po 0,08 % spinela.

Gustoca uzoraka sirovaca (mjerenjem njihove mase i dimenzija) oblikovanih
postupkom lijevanja u gipsani kalup je u intervalu od 2,27 g/cm® do 2,66 g/cm®.
NajveCu gustoCu sirovca ima uzorak oblikovan iz suspenzije koja sadrzi 0,2%
Darvana i 0,4% spinela. Spinel ne utjeCe zna€ajno na gustocu sirovaca. Porastom

udjela Darvana raste gustoca sirovaca.

Izmjerena gustocéa sinteriranih uzoraka Al,O3; keramike (mjerenjm njihove
mase i dimenzija) je u intervalu od 3,68 g/cm® do 3,87 g/cm? §to iznosi od 92,3% —
97,1% teorijske gustoce aluminij oksidne keramike (3,986 g/cm?®). Izmjerena
gustoca sinteriranih uzoraka Al,O3z; keramike Zivinim porozimetrom krece se u
intervalu od 3,73 g/cm® do 3,95 g/cm® §to iznosi od 93,5% — 99,1% teorijske
gustoce aluminij oksidne keramike. Utjecaj aditiva se razli¢ito ocCituje kod pojedinih
skupina uzoraka. Kod skupine uzoraka oznake R (bez dodatka spinela) s
porastom udjela Darvana raste i gustoCa sinteriranih uzoraka. Kod skupine
uzoraka oznake K (dodatak Darvana i spinela) gustoca je ujednaCena uz

beznacajna odstupanja.

Skupljanje kao posljedica sinteriranja je prisutno po visini i promjeru baza
uzoraka. Skupljanje uzoraka po bazi kre¢e se u rasponu od 10,8% do 16,8% sa
najvec¢im skupljanjem za uzorak oznake K1, a najmanjim za uzorak oznake R3.
Skupljanje uzorka po visini kre¢e se u rasponu od 10,5% do 15,8% sa najve¢im

skupljanjem za uzorak oznake K1, a najmanjim za uzorak oznake R2.
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