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SAZETAK

U postupku oblikovanja keramike lijevanjem suspenzije reoloski dijagrami tecenja su klju¢ni
kako bi se postigla potpuna kontrola reoloskih svojstava keramickih suspenzija, a time i njihova
stabilnost. U tu svrhu, snimaju se krivulje teCenja pripravljenih suspenzija: ovisnosti

viskoznosti (#) o brzini smicanja (y) te ovisnosti smi¢nog naprezanja (z) 0 brzini smicanja ().

U radu su pripravljene 60 %-tne vodene Al,O3 suspenzije s masenim udjelom 0 %, 1 %, 5% i
10 % otpadnog grafita te uz dodatak odgovarajucih aditiva (disperzanta i veziva). Otpadni grafit
smatra se prikladnim materijalom kao zrtvena faza u ovoj metodi dobivanja porozne keramike
buduci da je ekoloski prihvatljiv, niske cijene, omogucuje dobru kontrolu poroznosti i dobro
izgara pri visokim temperaturama, ¢ime osigurava dobru poroznost. Nakon priprave suspenzija,
slijedila je homogenizacija te ispitivanje reoloskih svojstava snimanjem krivulja teéenja:
ovisnost viskoznosti o brzini smicanja te ovisnost smi¢nog naprezanja o brzini smicanja. Na
temelju dobivenih rezultata ispitivanja, utvrden je utjecaj dodatka aditiva i otpadnog grafita na

reoloska svojstva 60 %-tnih Al,O3 suspenzija.

Kljuc¢ne rijeci: aluminijev oksid, otpadni grafit, reoloska svojstva
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SUMMARY

In the process of forming ceramics by slip casting rheological flow diagrams are crucial to
achieve complete control of the rheological properties of the suspension and thus the stability
of the suspension. For this purpose, the flow curves of the dependence of viscosity (1) on the

shear rate (y) and the dependence of the shear stress (t) on the shear rate (y) are examined.

In this work, 60% aqueous Al>Oz suspensions with a mass fraction of 0 wt. %, 1 wt. %, 5 wt.
% and 10 wt. % of waste graphite were prepared, with the addition of appropriate additives
(dispersant and binder). Waste graphite is considered a suitable material as a sacrificial phase
in this method of obtaining porous ceramics since it is environmentally friendly, low cost,
allows good porosity control and burns well at high temperatures, thus ensuring good porosity.
After preparation of the suspensions, homogenization was performed, and rheological
properties were determined by recording flow curves of viscosity dependence on shear rate and
shear stress dependence on shear rate. Based on the obtained test results, the influence of the
addition of additives and waste graphite on the rheological properties of 60% Al>Oz suspensions

was determined.

Key words: aluminium oxide, waste graphite, rheological properties
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1. UvOD

Tehnicka keramika ukljucuje sve keramic¢ke materijale koji su svojim svojstvima, za razliku od
dekorativne keramike, prilagodeni industrijskoj primjeni. Iznimna svojstva poput visoke
tvrdoce, otpornosti na troSenje, mechani¢ka i dimenzijska postojanost pri visokim
temperaturama te dobra izolacijska svojstva ¢ine tehnic¢ku keramiku vrlo atraktivnim

materijalom u suvremenoj industriji.

Aluminijev oksid (Al203) se zbog svoje Siroke primjene i dobrih svojstava, smatra najvaznijim
materijalom oksidne keramike, ali zasigurno i ostalih skupina keramika. Uz prethodno
nabrojana svojstva, aluminijev oksid se istice dobrom otporno$¢u prema utjecaju agresivne

okoline 1 korozijskom postojanos$cu pri visokim temperaturama.

Kako je primjena aluminijeve oksidne keramike vrlo Siroka, jedan od redovitih zahtjeva je i
poroznost. lako materijali tehnicke keramike uglavnom nemaju otvoreni tip poroznosti,
ponekad je zahtjev za to svojstvo neophodan, stoga su razvijene brojne vrste metoda za
proizvodnju porozne keramike. Povecanjem poroznosti pogorsavaju se mehani¢ka svojstva,
otpornost na koroziju, otpornost na trosenje te staticka i dinamicka opterecenja. Ipak, takvi se
nedostaci lako kompenziraju ukoliko su zahtjevi za, primjerice, toplinskom izolacijom ili
mogucnosti filtriranja, kljucni.

U ovom radu ¢e se obraditi oblikovanje keramike lijevanjem suspenzija koje se smatra jeftinim
i efikasnim postupkom. Kako bi svojstva konacnog proizvoda bila $to bolja, od iznimne je
vaznosti postici i dobra reoloska svojstva. Tijekom reoloskog ispitivanja, snimiti ¢e se krivulje
teCenja: 0visnost viskoznosti o brzini smicanja i ovisnost smi¢nog naprezanja o brzini smicanja.
Ispitivanjem reoloskih svojstava, odreduje se kvaliteta pripravljene keramicke suspenzije, a za
Sto kvalitetniju pripremu sirovca metodom lijevanja suspenzija, potrebno je pripremiti visoko

koncentriranu suspenziju sa $to nizom viskoznosc¢u.

Uz reoloska svojstva i metodu lijevanja suspenzija, ovaj rad ¢e obraditi i metodu zrtvene faze
kojom se postiZe poroznost keramike. Zrtvena faza u ovom slué¢aju bit ée grafit, a kroz razlicite
udjele Zrtvene faze, ispitivat ¢e se reoloSka svojstva suspenzija, ali i provesti analiza sinteriranih

uzoraka.
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2. TEHNICKA KERAMIKA

Tehnicka keramika ukljucuje sve keramicke materijale ¢ija se primarna namjena iskljucivo
odnosi na tehni¢ku primjenu, a poznata je jos i pod imenom konstrukcijska keramika ili
inZenjerska keramika. Tehnicki keramicki materijali imaju vrlo Siroku primjenu, a razlog tomu
su izvrsna svojstva koja veZemo uz njih. Zbog vrlo visoke tvrdoée i otpornosti na troSenje,
Cesto se koristi kao materijal za obradu Celika, ali i sve ¢eS¢e kao materijal strojnih dijelova te
odredenih konstrukcija, gdje je potreba za toplinskom stabilno$¢u, dimenzijskoj postojanoscu i

korozijskoj otpornosti vrlo velika.

2.1. Podjela tehnicke keramike

Tehnicka keramika moze se podijeliti prema nekoliko kategorija, prema veli¢ini zrna, prema

namjeni i prema kemijskom sastavu.

Kada se govori o veli¢ini zrna, tehni¢ka keramika dijeli se na finu i grubu. Fina keramika ima
veli¢inu zrna manju od 0,1 mm, dok je veli¢ina zrna mikrostrukture grube keramike izmedu 0,1

mm i 0,2 mm. [1]
Tehnic¢ku keramiku prema namjeni dijelimo na:

e Visokokvalitetnu keramiku,

Elektrokeramiku,

Konstrukcijsku keramiku,

Funkcionalnu keramiku,

Biokeramiku,
e Reznu keramiku. [1]
Prema kemijskom sastavu tehni¢ku keramiku dijelimo na:
o Silikatnu keramiku,
e Neoksidnu keramiku,
e Oksidnu keramiku.

Silikatna keramika je pristupacnija i jeftinija od neoksidne i oksidne keramike. Razlog tomu
su dostupnost sirovina i relativno niske temperature sinteriranja ¢ime se bitno smanjuje cijena,
a povecava kontrola proizvodnog procesa. Isti¢e se po dobrim izolacijskim svojstvima i niskoj

toplinskoj vodljivosti te se stoga najceS¢e koristi kao materijal za izradu uredaja i dijelova
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elektri¢nih instalacija te vatrostalnih proizvoda. Glavne sirovine silikatne keramike su glina,
talk 1 kaolin. [1]

Neoksidna keramika je neorganska i nemetalna, a naj¢eSce se proizvodi na bazi ugljika, bora
silicija i dusika. Kako ne bi doslo do oksidacije, potrebna je vrlo visoka temperatura sinteriranja
i inertna atmosfera ¢ime se u konacnici znatno povecava cijena neoksidne keramike. Bitna
svojstva neoksidne keramike su visoka tvrdoca 1 otpornost na koroziju i troSenje, zbog cega se
Cesto koristi kao materijal za dijelove u agresivnim medijima. Neki od predstavnika neoksidne
keramike su silicijev karbid, silicijev nitrid, aluminijev nitrit i borov nitrid. [1]

Oksidna keramika se u pravilu sastoji od jednokomponentnih metalnih oksida, a sirovine koje
se koriste za proizvodnju oksidne keramike nastaju sintetickim putem i moraju imati vrlo visok
stupanj ¢istoce. Kao i kod neoksidne keramike, potrebna je visoka temperatura sinteriranja ¢ime
se postize ujednacena mikrostruktura i dobra svojstva poput otpornosti na tro$enje te kemijske
postojanosti. Glavni predstavnici oksidne keramike su aluminijev oksid, cirkonijev oksid,
magnezijev oksid i titanijev oksid. Takoder, uz jednokomponentne oksidne keramike, postoje i

visekomponentni primjeri kao $to su kompozitne keramike i mijesane oksidne keramike. [1]
2.2. Svojstva tehni¢ke keramike

Oksidne i neoksidne tehnicke keramike Cesto se nazivaju i keramikama visokih performansi, a
razlog tomu su izuzetno dobra svojstva koja omogucéuju primjenu u razli¢itim uvjetima. Neka

od klju¢nih osobina su:
e Vrlo visoka tvrdoca, visoka ¢vrstoca i krutost.
e Otpornost prema agresivnim medijima.
e Mala gustoca i lako se oblikuje.
e Odli¢na temperaturna stabilnost i dobra toplinska vodljivost.

S druge strane, niska vla¢na ¢vrstoca, mala zilavost i slaba otpornost prema toplinskom Soku,

smatraju se nedostacima keramike. [1][2]
2.3.  Primjena tehnicke keramike

Materijali tehni¢ke keramike koriste se u svim granama industrije i u svim radnim uvjetima.
Primjerice:
e Pri visokim radnim temperaturama - kao dijelovi gorionika, izolacijski sustavi, grijaci,

ispusni sustavi.
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e Pri dugotrajnim optere¢enjima i umoru — dijelovi plinskih turbina, dijelovi motora,

lezajevi, prevlake.

e Pri kemijskim 1 bioloski aktivnim uvjetima — zastita od korozije, implantati, nosaci
katalizatora, senzori.
e Pri uvjetima elektriéne vodljivosti ili otpornosti — izolatori, grijaci, poluvodici,
elektronicki dijelovi.
e Pri uvjetima jakog zraenja — spremnici visokoradioaktivnog otpada, dijelovi
nuklearnih reaktora. [1]
Na slici 1 prikazani su dijelovi nuklearnog reaktora, dijelovi na bazi keramickih materijala

oznaceni su crvenom bojom. Na slici 2 prikazana je svjecica koja se koristi kod benzinskih

motora — bijeli dio izraden je od keramike (Al203). [3][4]

Cijev za punjenje goriva

7m(231) Sklop pogona kontrolne

Gornji plenum

rashladne tekuéine Sipke
hladne jezgre Vodilice
kontrolne Sipke
s T Konstrukcija gornje
plenumski
pokrov jezgre
g | -~ Grafitni centralni
8.2 m (27 ft) Dia reflektor

Prirubnica posude
Kontrolne Sipke
Reaktorska posuda
Aktivna jezgra
prstenastog oblika
Prikljuéak
krizne posude Vanjski grafitni boéni

Strukturni element reflektor

toplog kanala N
I

Ulazni protok jezgre >

1zlaz iz jezgre vruéeg
plina

Nosivi stupovi od grafitne
jezgre

I1zlazni protok; Izolacijski sloj za potpornu
jezgre plocu metalne jezgre

22m(7h) Modul za iskljuivanje

sustava hladenja

Modul za

izolaciju toplih

Kaliala Upotreba keramickih

materijala
Metalna potporna L

struktura jezgre

Slika 1. Nuklearni reaktor s oznac¢enim dijelovima od keramike [3]

Slika 2. Svjecéica motora [4]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4



Antonio Gagulic Diplomski rad

3. ALUMINIJEVA OKSIDNA KERAMIKA

Aluminijev oksid (Al203) smatra se jednim od klju¢nih materijala u industriji zbog dobre
kombinacije mehanickih i elektri¢nih svojstava Sto mu omogucava Siroku primjenu. U ovom

poglavlju obradit ¢e se proizvodnja, oblikovanje i svojstva Al2O:s.

3.1.  Opcenito o Al203

Aluminijeva oksidna keramika ima znacajnu ulogu u raznim industrijama zbog svojih iznimnih
svojstava i svestranosti. Kao $to ime govori, ova keramika se sastoji se od aluminijeva oksida
(Al203) - spoja poznatog po visokom talistu, izvrsnoj elektri¢noj izolaciji i iznimnoj mehanickoj
¢vrstoc¢i. Od 1950-ih godina, Al2Os keramika je jedan od materijala s najvise istrazivanja,
razvoja i inovacija, $to je rezultiralo Sirokim rasponom primjena i rastom trzista. Jedinstvena
kombinacija svojstava koju ima Al.O3 dovela je do upotrebe u razli¢itim podrucjima,
ukljucujuéi ortopediju, elektroniku, komponente otporne na trosenje i vatrostalne materijale. U
svakoj od ovih primjena, Al2O3 nudi razli¢ite prednosti, kao $to su biokompatibilnost, visoka
tvrdoca, otpornost na koroziju i toplinska stabilnost. Znacajni rast trziSta keramika na bazi
Al;03 dozivjela je tijekom 1980-ih godina, kada je napredak u tehnologiji, znanosti i
proizvodnim postupcima omogucio proizvodnju visokokvalitetne keramike od aluminijeva
oksida, proSirujuc¢i potencijal i utjecaj u raznim industrijama. Ovaj uvod istrazuje klju¢ne
primjene aluminijeve keramike, naglasavaju¢i njihovu vaznost i trzi$ne trendove uoc¢ene uslijed
njihove komercijalizacije. Od bioni¢kih implantata koji spasavaju Zivot 1 nadomjestaka kuka
do zastitnih prsluka, elektri¢énih komponenti visokih performansi te vatrostalnih i izolacijskih

materijala, aluminijeva keramika postala je nezamjenjiva u modernom tehnoloskom drustvu.

[5]116]

3.2.  Proizvodnja Al2O3 keramike
Proizvodnja keramike na bazi Al>Os zapocinje dobivanjem aluminijeva oksida iz sirovine
boksita. Trenutno su zastupljene dvije metode iz kojih je moguce dobiti Al.Oz iz boksita:

e Le Chatelierov postupak dobivanja Al.Os taljenjem boksita s Na2COs u rotacijskim

pec¢ima na 1200 °C.
e Bayerov postupak — najzastupljeniji postupak dobivanja Al2Os

o Fino usitnjen boksit (< 30 mm) mijesa se s otopinom NaOH na temperaturi od

60 °C te dolazi do otapanja silikata.
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o Smjesa se zatim zagrijava u autoklavu na temperaturama izmedu 140 °C i

240 °C kako bi se razgradili usitnjeni minerali .

o Slijedi hladenje u izmjenjivacu topline na 100 °C te se talozenjem i filtracijom
uklanjaju zeljezni oksidi 1 ,,crveni mulj®.

o Temperatura se smanjuje na 60 °C do 80 °C gdje dolazi do talozenja aluminijeva

hidroksida koji se uklanja i reciklira za idu¢i korak proizvodnje.

o Aluminijev hidroksid se u rotacijskoj pe¢i zari na temperaturama od 1000 °C do

1250 °C u vremenu od 1 sata ¢ime dolazi do nastanka ¢istog a-Al2O3.
o U prosjeku je potrebno 2 tone boksita kako bi se dobila 1 tona aluminijeva
oksida. [7][8]

Na slici 3 prikazana je ruda boksita pod normalnim dnevnim svjetlom. [9]

Slika 3. Ruda boksita s karakteristi¢nim pizolitima [9]

Nakon dobivanja aluminijeva oksida iz sirovine, slijede daljnji koraci u proizvodnji tehnicke

keramike:
e Oblikovanje
o Suho — aksijalno presanje i hladno izostatsko preSanje
= Brzi i jednostavni postupci.
* Nema potreba za suSenjem.
= QOgraniceni na jednostavnije oblike.
o Mokro — injekcijsko presanje, ekstrudiranje i lijevanje

=  Mogucnost oblikovanje kompleksnih oblika.
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» Vrijeme suSenja usporava postupak.

=  Mogucnost loma tijekom susenja.
o Napredne metode — 3D-printanje, tiksotropno lijevanje, geliranje

e Sinteriranje — Jednostupanjsko, dvostupanjsko, mikrovalno, u elektri¢(nom luku

o Bez vanjskog tlaka

» Visokotemperaturno samopropagirajuée sinteriranje,

= Mikrovalno.
o Pri poviSenim tlakom

* Vruce presanje,

* Vruce izostatsko presanje,

= Sinteriranje iskrenjem plazme.

e Zavrs$na obrada — Rezanje, brusenje, busenje, poliranje [10]

3.3.  Svojstva Al2O3 keramike

e Proizvodna svojstva Al203 keramike
o Kljuéne prednosti Al,O3 keramike u postupcima proizvodnje:
» Mali troskovi proizvodnje — niska cijena ruda i proizvodnje.

» Uz pomo¢ dodataka moguce znatno smanjiti temperaturu sinteriranja i

veli¢inu zrna.
»  Mogucnost sinteriranja pri atmosferskom tlaku. [2][10]
e Toplinska svojstva Al203 keramike
o Toplinska vodljivost
= Visoka vrijednost toplinske vodljivosti.
» Raste s ¢istocom Al2Oa.

= Jedan od rijetkih materijala s visokom toplinskom vodljivosti, izrazito

velikom elektricnom otpornosti 1 niskom cijenom.
o Kaoeficijent toplinskog istezanja
* Prosjecna vrijednost za materijale keramike.

= Ve¢i koeficijent od porculana, a nizi od keramike na bazi SiC.
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o Vatrostalnost
= Taliste oko 2050 °C.

» U kombinaciji s kemijskom inertnos¢u, Al:O3 jedan od vodecih

vatrostalnih materijala.
o Specifi¢na toplina
= Oko 900 J/Kg - K.
» Smatra se kao prosjecan materijal S obzirom na specifi¢nu toplinu. [2]
¢ Elektri¢na svojstva Al2O3 keramike
o lznimno dobra izolacijska svojstva pri niskim i visokim temperaturama.
e Mehanicka svojstva Al2O3 keramike
o Tvrdoc¢a
= Kljucno svojstvo.
* Iznimno visoka tvrdo¢a — oko 20 GPa po Vickersu.
* Vrijednost raste s ¢istocom Al.O3 kao $to je prikazano na slici 4. [2]
= Dodavanjem Cr203 vrijednost tvrdoca raste za priblizno 10 %.

» Nize vrijednosti tvrdoée od SiC i B4C. [2]

Tvrdoé¢a Hv, GPa

9 4 L 1 A A 4 L A A i } A A i L
85 90 95 100

-

Udio ALOs, %

Slika 4. Vrijednosti tvrdoée u ovisnosti o udjelu AlO3[2]
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o Cvrstoca

Savojna ¢vrstoéa, MPa

= Vrijednosti ¢esto nisu relevantne za ponasanja materijala u eksploataciji.

* Vrijednost savojne ¢vrstoce raste s cistocom Al20z kao §to je prikazano
naslici 5. [2]

410
390
370
350
330
310
290
270

85 90 95 100
Udio A1203, %

Slika 5. Vrijednosti savojne ¢vrstoée u ovisnosti o udjelu Al,O3[2]

o Udarni rad loma

= Vrlo bitno svojstvo kod promatranja otpornosti na trosenje.

* Postoji nekoliko metoda racunanje lomne Zilavosti, a rezultati se zatim

usporeduju.

* Vece vrijednosti Zilavosti od porculana, ali manja otpornost na troSenje

od keramika na bazi karbida.

» Dodavanje ZrOz znatno raste vrijednost zilavosti.

o Modul elasti¢nosti

» Vrijednosti puno vece od ostalih oksidnih keramika.

* Vrijednost modula elasti¢nosti raste s cCistocom Al,O3 kao S$to je

prikazano na slici 6. [2]
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Modul elasti¢nosti, GPa

200 } A A 1 I " " I i 1 4 1 A L 1 i
85 90 ] 95 100
Ule A1203, %

Slika 6. Vrijednosti modula elasti¢nosti u ovisnosti o udjelu Al.O3[2]

U tablici 1 prikazana su svojstva Al>Oz3 keramike za razlicite udjele Al2Os. Vidljivo je da se s
porastom ¢istocom AlO3 keramike, odnosno poveéanjem udjela Al2O3, poboljsavaju

svojstva. [2]

Tablica 1. Vrijednosti fizikalnih i mehanickih svojstava Al,O3 keramike [2]

Udio Al203, % 85 90 94 96 99,8 99,99
Gustoca, glcm® 3,42 3,6 3,7 3,72 3,92 3,92
Veli¢ina zrna, pm 6 4 12 6 6 3
Modul elasti¢nosti, GPa | 221 276 303 303 370 386
Tvrdoca, GPa 94 10,4 11,5 11,5 141 14,5
Savojna Gvrstoéa, MPa 296 338 352 358 375 400
Tlaéna &vrstoéa, MPa 155 221 193 221 248 283
Vlaéna &vrstoéa, MPa 1930 2482 2103 2068 2500 2700
Lomna zilavost, 3,5 3,5 45 45 4,5 4,5
MPa-m??2
Poissonov koeficijent | 022 | 022 0,21 0,21 0,22 0,22
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4. POSTUPCI PROIZVODNJE POROZNE AL.0s KERAMIKE

Porozna keramika istice se po karakteristicnim prednostima kao §to su niska toplinska
vodljivost, odli¢na izolacijska svojstva, dobra propusnost za tekuéine i plinove, mala masa,
dobra otpornost na tro$enje te otpornost na korozivne medije i visoke temperature. Samim time,
imaju Siroku primjenu u industriji, energetici, kemijskom inZenjerstvu itd.

Postoji nekoliko konvencionalnih metoda proizvodnje porozne keramike kao S$to su: metoda
replike polimernom spuzvom, metoda nepotpunog sinteriranja, metoda pjenjenjem i sol-gel
postupak. Takoder, u svrhu postizanja novih kombinacija svojstava, nastalo je i nekoliko
naprednih postupaka dobivanja porozne keramike: lijevanje gela, metoda zamrzavanja -
suSenja, samopropagirajuc¢a visokotemperaturna sinteza (engl. self-propagating high-
temperature method - SHS), metoda Supljih kuglica itd. Svojstva izravno ovise o odabranom

postupku dobivanja porozne keramike, stoga je vrlo bitno izabrati optimalnu metodu.

Najces¢i materijali koji se koriste za poroznu keramiku su aluminijev oksid, cirkonijev oksid,
magnezijev oksid, titanijev oksid i silicijev karbid. Klju¢na razlika izmedu materijala (osim
odabranog postupka) je struktura i morfologija Supljina. Uz to, veli¢ina, gustoca i raspored

Supljina su glavni ¢imbenici Koji utje¢u na svojstva porozne keramike. [11]

4.1. Metoda nepotpunog sinteriranja

-----

porozne Al>O3 keramike. U ovom postupku homogena porozna struktura nastaje prestankom
sinteriranja u trenutku kada nije doSlo do cjelokupnog zgus$njavanja. Veli¢ina Supljina
kontrolirana je veli¢inom cCestica praha, a poroznost keramike nije povezana s veli¢inama
Cestica praha ve¢ sa stupnjem sinteriranja. Takoder, $to je uZzi raspon veli¢ine Cestica praha, to
je poroznost veca te su veli¢ine Supljina ujednacenije. Kao §to se moZe pretpostaviti, nepotpuno
sinteriranje utjeCe na mehani¢ka svojstva keramike, stoga je bitno osigurati jake veze na

granicama zrna kako bi se sprijecio nepredvideni lom. [11]

4.2. Metoda replike polimernom spuzvom

Metoda replike najceSc¢e se koristi kada se Zeli posti¢i makroporozna keramika s velikim
povezanim Supljinama 1 otvorenom stijenkom. Postupak zapocCinje uranjanjem odnosno
impregnacijom predloSka U keramicku suspenziju. Nakon impregnacije, viSak suspenzije na

predlosku se uklanja centrifugiranjem. U ovom koraku izuzetno je bitno posti¢i Zeljenu
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viskoznost kako bi se postigao jednolican keramicki sloj na predlosku, stoga je vrlo bitno

provesti reoloska ispitivanja te odabrati optimalne vrijednosti. Impregnirani predlosci se zatim
suse te toplinski obraduju kako bi se uklonio predlozak od spuzve. Nakon pirolize slijedi

sinteriranje kao zavrsni korak ovog postupka.

Ovom metodom moguce je posti¢i poroznost od 70 % do 95 %, a veli¢ine Supljina u pravilu se
kre¢u od 150 um pa sve do nekoliko milimetara. Neki od naj¢e$¢ih materijala koji se mogu
koristiti kao predlozak su poliuretan, polivinil klorid, polistiren i lateks. Na slici 7 prikazan je

postupak proizvodnje dobivanja porozne Al,Oz keramike metodom replike. [11][12]

YO0
‘eieie0'e:
Impregnacija i Piroliza i
susenje sinteriranje

Slika 7. Metoda replike polimernom spuzvom [12]

4.3. Metoda pjene

U ovoj metodi, porozna keramika se dobiva pjenjenjem suspenzija mehani¢ckim mijeSanjem 1
razvijanjem plinova nakon ¢ega slijedi lijevanje te susenje i sinteriranje, kao §to je prikazano
na slici 8. Osnovni problem ove metode je nestabilnost keramicke pjene. Razlog tomu su
oslobadanja energije na granicama zrna izmedu plina i teku¢ine. Osnovni procesi destabilizacije
koji mogu izazvati uruSavanje keramicke pjene su sedimentacija, srastanje mjehurica plina,
flokulacija i drenaza. Kako bi se smanjio utjecaj destabilizacije, potrebno je u poc¢etnim fazama
stabilizirati keramicku pjenu Cesticama, adsorpcijom zraka i vode te povrSinskim aktivnim
tvarima smanjenjem energije na granicama zrna. Porozna Al;Os keramika dobivena ovom
metodom ima $iroku primjenu zbog niske cijene, jednostavnosti, niske gustoce, kontrolirane

strukture Supljina i mogucnosti postizanja poroznosti iznad 95 %. [12][13]

4 toris R
Dodavanje Susenje ?3.?.’..3 :‘?‘
- Sttt D S
plina Interiranje \-;:.
Siecets

Keramicka suspenzija

Slika 8. Metoda pjene [13]
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4.4. Sol —gel metoda

Ova metoda se uglavnom koristi za dobivanje mikroporozne keramike s veli¢inom Supljina u
nanometarskom mjerilu. Takoder, ovom metodom mogu se posti¢i vrlo pravilno rasporedene

Supljine. Keramika dobivena sol — gel metodom moze postici poroznost i do 97 %.

Na slici 9 prikazan je postupak dobivanja porozne Al>Os keramike sol — gel metodom. [11]

Al prah Kristali AlCls Voda

$

L = MIJESANIE

ZAGRIJAVANIE U
VODENOJ KUPELIJI

Al SOL
SREDSTVO ZA
STVARANJE
SUPLJINA
TEKUCA
SMIESA
MIJESANIE 4+7 SUSENJE
PRAH
LIJEVANJE —+75mmmmwm
POROZNA
Al203
KERAMIKA

Slika 9. Sol - gel metoda [11]

U pocetnoj fazi priprema se aluminijeva sol hidrolizom aluminijeva praha u otopini aluminijeva
klorida. Zatim slijedi mijeSanje sa sredstvom za stvaranje Supljina kako bi se dobila porozna
Al>03 keramika. Sredstvo se dodaje u tekuéinu nakon §to se aluminijev prah potpuno otopi te
se mijesa s aluminijevom soli. Na kona¢nu poroznost i veli¢inu pora utjee omjer [OH]:[AI**],
odnosno koncentracija iona aluminija i sredstva za stvaranje Supljina. Takoder, poroznost se

smanjuje povec¢anjem temperature sinteriranja. [11]
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45. Metoda Zrtvene faze

U ovoj metodi, keramickoj suspenziji dodaje se materijal koji sluzi kao sredstvo za stvaranje
Supljina, odnosno zrtvena faza. Sredstvo se mijesa u suspenziji kako bi se postigla jednolika
raspodjela. Dobiveni keramicki materijal, prethodno se moze pripremiti na nekoliko nacina:
dodavanjem Zzrtvene faze u suspenziju, mijeSanjem Zzrtvene faze s keramiCkim prahom i
impregnacijom unaprijed oblikovane zrtvene faze keramickom suspenzijom. Materijal Zrtvene

faze moze biti razlicitog porijekla:
e Prirodni materijali
o Skrob, celuloza, vosak, saharoza, ljuske sjemenki.
e Sinteticki materijali

o Poli(vinil-klorid) (PVC), polistiren (PS), poli (metil-metakrilat) (PMMA),
organska vlakna, naftalin.
e Tekudine
o Voda, gel, ulje, emulzije.
e Metalni i anorganski materijali
o Nikal, ugljik (grafit), cinkov oksid. [12][13]
Od svih proizvodnih postupaka, metoda Zrtvene faze smatra se jednostavnom i vrlo Cesto
optimalnom metodom za dobivanja porozne Al,O3 keramike zbog kontrole Sirokog raspona
poroznosti i to od 20 % do 90 % te promjenjivih veli¢ina Supljina od 1 um do 700 um. Takoder,
ovom metodom mogu se dobiti oblici koji su negativna kopija zrtvenog predloska, za razliku
od metode replike gdje je situacija obrnuta. Time se izbjegavaju pogreske koje nastaju u

oblikovanju kerami¢kog materijala te je ¢vrstoCa gotovog materijala veca od one dobivene

metodom replika. [12][13]

Metoda Zrtvene faze vrlo je atraktivna u modernoj industriji zbog sve ¢esc¢e upotrebe prirodnih
I otpadnih materijala ¢ime se postupak dobivanja porozne keramike smatra ekoloski
prihvatljivim, a u isto vrijeme se mogu posti¢i odlicna svojstva. Neki prirodni materijali
koristeni kao zrtvene faze poput kvasca, brasna, kave, ljuske rize, ljuske sjemenki maka i ljuske
sjemenki suncokreta te otpadni materijali poput stakla i papira su ve¢ detaljno opisani u
znanstvenim radovima, a u ovom radu ¢e se obraditi otpadni grafit kao zrtvena faza. U tablici

2 prikazana je ovisnost poroznosti, tvrdoce, vlacne ¢vrstoce i tlacne ¢vrstoce o udjelu kvasca u
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Al>03 keramici. Na slici 10 prikazane su SEM fotografije porozne Al>Oz keramike dobivene uz

dodatak razli¢itog udjela ljuski sjemenki suncokreta kao zrtvene faze. [14][15][16]

Tablica 2. Ovisnost poroznosti i mehanickih svojstava o udjelu kvasca u Al,Os keramici [15]

Udio kvasca, | Poroznost, Tvrdoca, Tla¢na ¢vrstoca, | Vlaéna &vrstoca,
% % HV MPa MPa
10 30,2 160,6 + 3,9 195+0,6 262+11
20 37,5 98,1+4,7 175+11 24,2 £ 0,6
30 47,3 51,0+24 56+0,7 11,6 £0,7
40 55,7 38,3+1,3 29+0,3 8,704
50 63,8 15015 18+0,1 54+04
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Slika 10. SEM fotografije porozne Al,O3; keramike dobivene uz dodatak razli¢itog masenog
udjela ljuski sjemenki suncokreta kao Zrtvene faze: A—0 %, B - 20 %, C — 40 %, D — 60 % [16]

4.6. Napredni proizvodni postupci
e Lijevanje gela

o Za dobivanje sloZenijih oblika keramike s gusto isprepletenom mrezom.

o U suspenzije se dodaje monomer koji omogucava oblikovanje kompleksnijih
oblika, povecava ¢vrstocu i1 gustocu sirovca ¢ime se omogucéava dobra kontrola
lijevanja.

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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o Skupljanje tijekom susenja i sinteriranja vrlo nisko.

o Poroznost od 40 % do 50 % kod Al>O3 keramike sa Supljinama veli¢ine 2 pm do
5 um. [11]

Na slici 11 prikazan je postupak dobivanja porozne keramike metodom lijevanja gela, a na slici
12 prikazane su FESEM fotografije porozne Al>O3 keramike dobivene metodom lijevanja gela
za razlicite temperature sinteriranja. U ovom postupku, prema [16], pripravljena je 40 %-tna
Al;,O3 suspenzija s disperzantom (amonijev polikrilat), monomerom (akrilamid - AM),
sredstvom  za  jaCanje veza (metilenbisakrilamid - MBAM), katalizatorom
(tetrametiletilendiamin - TEMED) i inicijatorom (amonijev persulfat - APS). Postupak
zapocinje lijevanjem suspenzije u kalup (a) nakon ¢ega se dodaju monomeri te time pocinje
polimerizacije na 60 °C (b). Sirovac se zatim su$i, a Supljine se zadrzvaju (c). Slijedi
zagrijavanja na 600 °C gdje dolazi do izgaranja polimera (d) te konacno, sinteriranje sirovca

¢ime nastaje porozna Al,Oz keramika. [17]

B

sl e P
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® ALOjs prah
Voda
+ Monomer

—H Mreza polimerizacije

Slika 11. Shema postupka dobivanja porozne Al,Os; keramike metodom lijevanja gela [17]
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Slika 12. FESEM fotografije porozne 40 %-tne Al,O3; keramike dobivene lijevanjem gela i
sinterirane na: A — 1300 °C, B - 1350 °C, C - 1400 °C [17]

e Metoda zamrzavanja i suSenja

o Keramicka suspenzija se zamrzava te se kontrolira veli¢ina stvaranja leda koji

tijekom suSenja pod niskim tlakom sublimira.

o Ovom metodom mogu se dobiti keramicki materijali slozene strukture Supljina.

o U suspenziju se mogu dodati polimeri koji usporavaju rast kristala leda ¢ime se
povecéava kontrola postupka.

o Otvorene Supljine veli¢ine su preko 10 um, a sitnije Supljine mogu biti do 0,1
pm.

o Poroznost ovisi 0 temperaturama zamrzavanja i sinteriranja, a u pravilu je iznad
90 %.

o Nisko skupljanje, jednostavnost, dobra mehani¢ka svojstva i ekoloski

prihvatljiva metoda. [11][18]

Na slici 13 prikazana je SEM fotografija porozne Al,Os keramike dobivene metodom
zamrzavanja i suSenja. U ovom slucaju pripravljena je 33,3 %-tna Al.Os suspenzija s malim
udjelom disperzanta Aron A-6114 u destiliranoj vodi. Suspenzija se zatim odvodi u spremnik
za hladenje etanolom (-50 °C) gdje se hladi samo dno suspenzije dok je gornja povrSina
suspenzije sobne temperature. Takav postupak potic¢e stvaranje leda u vertikalnom smjeru Sto

je vidljivo na slici 13. Nakon suSenja pri snizenom tlaku, slijedi sinteriranje na 1550 °C. [18]
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Slika 13. SEM fotografija porozne Al,O; keramike dobivene metodom zamrzavanja i

suSenja [18]

e SHS metoda (engl. self-propagating high-temperature method)

o

o

Primjenjuje se kod pripreme keramicke pjene gdje se pri visokim temperaturama

induciraju lokalne egzotermalne reakcije.

Potrebno je dodati sredstvo za stvaranje Supljina ¢ija je pretvorba u plin moguéa
jedino pri visokim temperaturama.
Zbog brzih reakcija, keramicki materijal se ne stigne u potpunosti sinterirati te

je potrebno naknadno sinteriranje radi postizanja Zeljene ¢vrstoce.

Vecée Supljine od 1 mm do 6 mm, a manje mogu biti ispod 100 um. [11][19]

e Metoda Supljih kuglica

o

Al>O3 prah se mijeSa s vodom i sredstvom za pjenjenje te se suspenzija odvodi
u uredaj za razdvajanje centrifugalnom silom gdje nastaju kapljice koje se vrlo
brzo suse i formiraju Suplje kuglice Al2O3 suspenzije.

Suplje kuglice se zatim odvode na sinteriranje te nastaje porozna Al,Os
keramika.

S povecanjem koli¢ine Supljih kuglica, raste poroznost, ¢ime pada gustoca, ali i

tlacna ¢vrstoca i toplinska vodljivost. [20]

Na slici 14 prikazana je SEM fotografija Supljih kuglica Al2O3, a na slici 15 SEM fotografije

sinterirane Al,O3 keramike s razli¢itim udjelima Supljih kuglica. U ovom slucaju, Suplje kuglice

Al>03 pripravljene su mijeSanjem Al2O3 praha s vodom u omjeru 1:3 te dodatkom disperzanta
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(0,1 % poli-akrilne kiseline) i sredstva za pjenjenje (0,3 % propil-galat). Suspenzija se zatim,

nakon razdvajanja na kapljice centrifugalnom silom i suSenja, sinterira na 1400 °C ¢ime nastaju
Suplje kuglice veli¢ina od 80 um do 120 pum, kao na slici 14. Za konacan proizvod, kao na slici
15, razli¢iti udjeli Supljih kuglice Al203 se mijesaju s prahom Al>O3 uz dodatak TiO2 i MnO>
kao pomoc¢na sredstva za sinteriranje te se sve skupa dodaje u otopinu epoksidne smole. Slijedi

lijevanje u kalupu i susenje otpreska te sinteriranje na 1400 °C. [20]

Acc¥ Mag | S— L
15.0.kV x: 900

Slika 14. SEM fotografija Al.Os3 Supljih kuglica [20]

Slika 15. SEM fotografije sinterirane Al,Osz keramike s razli¢itim udjelima Supljih kuglica
A -30 %, B -40 %, C —50 % [20]
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5. REOLOGIJA

Reologija je grana znanosti koja proucava teCenje materijala odnosno ponasanje deformacija
nastalih pod utjecajem naprezanja. Tok se obi¢no mjeri pomocu smicanja, a parametri
deformacija i smicanja dobivaju se mjerenjem okretnog momenta i brzine toka. Klju¢na
veli¢ina kod reologije je viskoznost koja oznacava trenje unutar fluida uzorkovano kohezijskim

silama i adhezijskim silama.

Kod proizvodnje keramickih materijala, reoloSka svojstva su izuzetno bitna za pripravu
keramickih suspenzija. Kako bi suspenzija lijevanjem Sto bolje ispunila kalup, bitno je postici
niske vrijednosti viskoznosti uz §to ve¢u gusto¢u. Nakon suSenja suspenzije optimalne
vrijednosti viskoznosti i gustoce, dobiva se kvalitetan i dobro oblikovan sirovac ¢ija svojstva

utjecu na svojstva sinteriranog proizvoda.

5.1. Razvoj reologije

Godine 1686. Isaac Newton je u svojoj knjizi ,,Principia Mathematica“ pod poglavljem ,,0
kruznom gibanju tekucina®, prvi put predstavio hipotezu koja opisuje otpor kretanja tekucine
uslijed deformiranja. Prema njegovoj ideji, deformacija je proporcionalna naprezanju, a
konstantan koeficijent proporcionalnosti naziva se viskoznost. Njegov rad je 150 godina
kasnije, ispravio George Stokes ¢ime je utemeljio zakon o viskoznosti koji objasnjava da je sila
F koja odrzava gibanje izmedu dviju ravnina tekuc¢ine, primjerice C 1 D kao $to je prikazano na
slici 16, proporcionalna razlici brzina tih dviju ravnina, a obrnuto proporcionalna udaljenosti

izmedu ravnina, povrsini koja ih razdvaja i viskoznosti. [21]

Slika 16. Dijagram iz Newtonove knjige iz 1686. godine [21]
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S druge strane, Robert Hooke je 1676. godine razvio slicnu hipotezu za ¢vrsta tijela koju je

predstavio preko Hookeove opruge koja je prikazana na slici 17. On je zakljucio da je kod
deformacije  Cvrstih tijela naprezanje proporcionalno deformaciji, a koeficijent
proporcionalnosti se zove Youngov modul. Hookeov zakon za ¢vrsta tijela je analogija Newton

— Stokesovom zakonu za tekucine. [21]

Oba zakona predstavljaju idealizirane slucajeve, odnosno, temelje se na idealnim tijelima.
Takoder, oba modela mogu predstavljati svojstva i uvjete mnogih stvarnih materijala te mogu
vrlo to¢no opisati stanja i ponasanja tih materijala. Ipak, postoje i mnogi materijali koje nije
moguce opisati ovim modelima. Takvi materijali se zovu nenewtonski fluidi i nehookeova
tijela. Reologija se upravo temelji na tome da nenewtonski fluidi i nehookeova tijela postoje u

stvarnosti te ih je nuzno promatrati u teoriji, ali i u primjeni. [22]
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Slika 17. Dijagram Hookeove opruge iz rada iz 1678. godine [21]

Dva stoljeca nakon §to su Newton i Hooke predstavili svoje modele, fizicar James Clerk
Maxwell razvio je hipotezu koja opisuje model koji ima karakteristike fluida i ¢vrstog tijela.
Takav model istovremeno promatra viskoznost i utjecaj elasti¢ne sile na deformaciju, a svojstvo
koje opisuje takav model naziva se viskoelasticnost. Maxwell je ovim modelom prikazao da je
naprezanje koje djeluje na sustav jednako u fluidu i ¢vrstom tijelu, a da se elasticne deformacije
i deformacije nastale uslijed viskoznosti — zbrajaju. Na slici 18 prikazan je Maxwellov

viskoelasti¢ni model. [21]
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Slika 18. Shematski prikaz Maxwellovog viskoelasticnog modela [21]

5.2. Newtonski fluidi

Opéenito, kod newtonskih fluida smi¢no naprezanje proporcionalno je brzini smicanja fluida,
a viskoznost je konstantna i ne ovisi 0 brzini smicanja, sto se moze vidjeti na slici 19. Dokaz
tomu jest ¢injenica da se viskoznost newtonskih fluida, pri odredenom tlaku i temperaturi, moze

odrediti samo jednim mjerenjem za bilo koju brzinu smicanja. [23]

Smic¢no naprezanje
Viskoznost

Brzina smicanja Brzina smicanja

Slika 19. Dijagrami ovisnosti smi¢nog naprezanja i viskoznosti o brzini smicanja kod
newtonskih fluida [23]

Neki od primjera newtonskih fluida su voda, zrak, alkohol, svi plinovi, mineralna ulja i ve¢ina

jednofaznih tekué¢ina malih molekula. Kako bi se povecala ili smanjila viskoznost, danas se vrlo
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Cesto koriste razni aditivi i disperzanti koji mogu utjecati na vrijednosti viskoznosti, ali ne i na

ponasanje newtonskih fluida. [23]

5.3. Nenewtonski fluidi

Na nenewtonske fluide ne utje¢e Newtonov zakon o viskoznosti odnosno viskoznost fluida nije
ovisna o0 naprezanju. To znaci da vrijednost viskoznosti takvih fluida nije moguce dobiti jednim

mjerenjem. Dijagram koji opisuje karakteristicno ponasanje i ovisnost viskoznosti o brzini
smicanja prikazan je na slici 20. [23]

1. Newtonovo podrucje

- - —

Y. "Power law" podrucje

Log viskoznost
s

_— .

2. Newtonovo podrucje

Log brzina smicanja

Slika 20. Ovisnost viskoznosti 0 brzini smicanja za nenewtonske fluide [23]

Za izracun eksperimentalnih podataka odnosno dobivanje smicnog naprezanja kod newtonskih

fluida, koriste se tri modela: Power law model, Herschel-Bulkleyev model i Binghamov model.

e Power law model

t=k-y (5.1)

o Pseudoplasti¢ni fluid
o Tri podrucja
= n=1-viskoznost konstantna, Newtonov fluid.

= n<1-viskoznost pada s rastom brzine smicanja, naj¢es¢i oblik
nenewtonskih fluida, pseudoplasti¢no ponasanje.

* n>1-viskoznost raste s brzinom smicanja, dilatantno ponasanje.
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e Herschel-Bulkleyev model

t=19+ (k-y") (5.2)
e Binghamov model

t=17+ (-7 (5.3)
Gdje je:

7 — smi¢no naprezanje, Pa
k — indeks konzistencije, Pa-s
y — brzina smicanja, s
n — indeks tecenja (konstanta brzine smicanja)
70— granica tecenja, Pa

p — plasti¢na viskoznost, Pa-s. [23][24]

Na slici 21 prikazani su dijagrami ovisnosti smi¢nog naprezanja 0 brzini smicanja kod

newtonskih fluida te tri prethodno navedena oblika nenewtonskih fluida. [23]

Bingham

Granica
elastiénosti

/

"Power law"
Pseudoplasti¢ni
flud
Newtonski
fluid

Herschel-Bulkley

Smicno naprezanje, Pa

Brzina smicanja, s!

Slika 21. Usporedba modela nenewtonskih fluida [23]

Kao sto je ve¢ navedeno, viskoznost kod nenewtonskih fluida je promjenjiva te ovisi o brzini
smicanja. Kod vec¢ine nenewtonskih fluida, promjena viskoznosti u pravilu je privremena
odnosno smanjenjem brzine smicanja, vrijednosti viskoznosti se povecavaju i vracaju u pocetno
stanje. Ipak, kod nekih fluida moguca je 1 trajna promjena viskoznosti koja nastaje uslijed

fizikalnih promjena u strukturi. Primjer takvih fluida su tekuc¢ine na bazi polimera gdje prilikom
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rasta smicanja moze do¢i do pucanja polimernih lanaca ¢ime se smanjuje molekulska tezina.
Takvi fluidi ¢e se i dalje ponaSati kao nenewtonski fluidi, ali ¢e im apsolutna vrijednost

viskoznosti pasti. [22]

5.4. Viskoznost suspenzija

Suspenzije su visekomponentni fluidi koji se sastoje od kontinuirane faze i1 dispergiranih
Cestica. S obzirom na prisutnost dispergiranih Cestica, kod proucavanja reoloskih svojstava,
klju¢no je procijeniti utjecaj Cestica na homogenost suspenzija. Drugim rije¢ima, vrlo bitno
pitanje je treba li suspenziju promatrati kao homogeni sustav, zanemarujuc¢i koncentraciju i
strukturu dispergiranih Cestica, ili ipak uzeti u obzir njihovu prisutnost. Kod racunanja
viskoznosti, suspenzija se najéesée promatra kao homogeni sustav, a vrijednosti viskoznosti
dobivaju se preko rasprsene energije u protoku suspenzije. Poznato je da je ovisnost viskoznosti
fluida i koncentracije dispergiranih ¢estica kod rijetkih i polurijetkih suspenzija analogna. Ipak,
kod visoke koncentracije Cestica, navedena analogija gubi znacaj. Viskoznost fluida u pravilu
raste s povecanjem koncentracije dispergiranih ¢estica. Razlog tomu je dodatan utrosak energije

jer fluid mora teci oko veceg broja Cestica. [22]
Problem racunanja viskoznosti fluida s malom koncentracijom dispergiranih Cestica prvi je
poceo proucavati Einstein. On je promatrao fluid kao sustav u kojem se Cestice ne dodiruju $to
znaci da je pretpostavio da strujanje tekuc¢ine oko jedne Cestice ne utjeCe na brzinu strujanja oko
druge Cestice. S tom pretpostavkom, postavio je inicijalnu jednadzbu koja temelj za sva kasnija
istrazivanja. [22]
n=mn,-(1+2,5¢) (5.4)

Gdje je:

n — viskoznost suspenzije,

ns — viskoznost tekuce faze,

@ — volumni udio krutih sfernih Cestica.

Razvojem reologije znanstvenici su tezili razvijanju jednadzbe koja bi Sto tocnije racunala
vrijednosti viskoznosti. Quemada je objavio prili¢no jednostavnu jednadZzbu ¢iji se rezultati vrlo

dobro podudaraju s eksperimentalno dobivenim vrijednostima [22]:
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N
n= ;/IO . (1 — E) 0,2 (55)

Gdje je:
¢" — koeficijent gustoée nasumice rasporedenih ¢estica (od 0,48 do 0,57),

no — viskoznost tekuce faze.

Uz Quemada, znanstvenik Mooney je razvio relativno jednostavnu jednadZzbu koja se danas
vrlo Cesto koristi, a dobro se poklapa s eksperimentalnim rezultatima kod stanja sa srednjom

koncentracijom Cestica [22]:

_ 2,5¢ (5.6)
n = nexp —1 — (¢/¢*)

Uz navedene jednadZbe postoji jo§ nekoliko konvencionalnih jednadzbi za raCunanje
viskoznosti suspenzija. Sve one promatraju viskoznost kao funkciju koncentracije dispergiranih
Cestica zbog ¢ega Cesto moze doci do nepravilnosti prilikom racunanja, a najées¢i razlozi su:
nesferiéni oblici Cestica, prisutnost Cestica razlicitih veli¢ina, nenewtonska svojstva fluida,
deformacije Cestica, fizikalne interakcije izmedu fluida i ¢estica ¢ime mogu nastati ¢vrsti slojevi
unutar suspenzija te drugi primjeri. [22]

Karakteristicna ovisnost viskoznosti suspenzije o volumnom udjelu krutih dispergiranih ¢estica
prikazana je na slici 22, a na slici 23 prikazana je ovisnost granice elasti¢nosti 0 razli¢itim

udjelima dispergiranih Cestica te razli¢itim veli¢inama tih ¢estica kod Al>O3 suspenzije. [22]

n

.\ tana=2.5

»

@ P

Slika 22. Dijagram ovisnosti viskoznosti suspenzije o koncentraciji €estica [22]
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oy, kPa

Slika 23. Ovisnost granice elasti¢nosti o razli¢itim udjelima dispergiranih Cestica kod Al,O3

suspenzije [22]

Kako bi se postigla prikladna suspenzija, a time i optimalna vrijednost viskoznosti i ostalih

reoloskih svojstava, vrlo bitnu ulogu ima vrsta i udio aditiva u suspenziji. Aditivi mogu biti

organskog i anorganskog podrijetla, a dijele se i po tome koju ulogu imaju: deflokulanti,

fluidizatori 1 disperzanti. Deflokulanti se koriste za sprjecavanje flokulacije u suspenziji, uloga

fluidizatora jest snizavanje viskoznosti, a disperzanti se u suspenziji koriste kako bi se sprijecilo

talozenje 1 nakupljanje Cestica, odnosno poboljSalo odvajanje Cestica. NajceSce se koriste

disperzanti organskog podrijetla, a mogu biti prirodni poput huminske kiseline 1 sinteticki poput

karboksimetil celuloze, polikarbonati, poliakrilati i polielektroliti. Na slici 24 prikazani su

dijagrami utjecaja udjela polielektrolitnog disperzanta Dolapix CE64, u Al>O3 suspenziji, na

viskoznost i smi¢no naprezanje kroz povecanje brzine smicanja. [25][26]

—— Viskoznost, # (Pas)

0.04 ‘= 25
1 ® 0.4 wt.% Disperzant % —e— 04wt% D%S]JC]‘ZaHt
B 0.3 wt.% Disperzant 3 —&— 0.3 wt.% Disperzant
0031 A A 0.5wt.% Disperzant g —A— 0.5 wt.% Disperzant
&
=)
=
g
0.02 1 k|
g
]
0.01 4 x
0 T T T T 1 0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

— Brzina smicanja, y (s1) — Brzina smicanja, y (s1)

Slika 24. Ovisnost viskoznosti i smi¢nog naprezanja Al,Os suspenzije o brzini smicanja za
razli¢ite udjele Dolapix CE64 disperzanta [26]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 28



Antonio Gagulic Diplomski rad
5.5. Eksperimentalne metode reologije

Eksperimentalne metode za racunanje reoloskih svojstava nazivaju se reometrijom, a dva
glavna svojstva fluida koja se racunaju reometrijom su viskoznost i viskoelasticnost. U
modernoj industriji i istrazivanju reoloskih svojstava postoje dva pristupa mjerenju: apsolutne
I relativne metode. Kod apsolutnih metoda izravno se koriste jednadzbe za racunanje
viskoznosti gdje se mjere vrijednosti smi¢nog naprezanja i brzine smicanja te se nakon unosa
rezultata mjerenja u jednadzbu, dobivaju vrijednosti viskoznosti. Kod relativnih metoda,
mjerenja se temelje na usporedbi svojstava promatranog fluida s fluidom ¢ija su svojstva veé
poznata. Metode mjerenja bez obzira na vrstu pristupa, mogu se podijeliti prema geometriji
protoka na: protok fluida izmedu ¢vrstih povrsina ili kroz rupe krute tvari, protok fluida oko
krutih tvari i slobodan protok fluida. [22]

5.5.1. Kapilarna viskozimetrija

Kapilarna viskozimetrija je najstarija i najcesce koriStena metoda za mjerenje viskoznosti. Vrlo
je jednostavna, relativno jeftina te se lako standardizira. Metoda se temelji na mjerenju otpora
protoka fluida kroz bazdarenu cijev. Promatra se volumni tok kroz cijev te se usporeduje

promjena tlaka na ulazu i izlazu iz cijevi. Ova metoda pretpostavlja:
e U svim podrucjima protoka fluida vrijedi Newtonov zakon viskoznosti.
e Strujanje fludia je laminarno i brzina toka nije velika.
e KruZni i radijalni tokovi nisu prisutni.
e Temperatura fluida jednaka je u svim dijelovima.
e Radijus kapilarne cijevi je isti po cijeloj duZini.

e Brzina toka uz stijenke cijevi jednaka je nuli. [22]

Slika 25 sadrzi shematski prikaz kapilarne cijevi za izracun viskoznosti gdje: smjer A prikazuje
smjer toka, a — tekuci dio odvojen u tok, b — prikaz radijalnih smi¢nih naprezanja, ¢ — prikaz
radijalnih brzina. [22]
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Slika 25. Shematski prikaz kapilarne cijevi za izra¢un viskoznosti [22]

Kod kapilarne viskozimetrije, dva su klju¢na parametra koje je potrebno odrediti: tlak i volumni
protok. Uglavnom je jedan od ta dva parametra unaprijed odreden, a drugi se mjeri. Tlak se u

kapilarnim viskozimetrima moze unaprijed odrediti pomocu:

e Opterecenja unaprijed odredenom masom (viskozimetri s predoptere¢enjem, stakleni

viskozimetri).
e Tlaka komprimiranog plina (plinski viskozimetri).
e Oprugom.
e Uredajem koji povratnom informacijom odrzava tlak.

e Masi fluida koji se ispituje. [22]

5.5.2. Rotacijska reometrija

Rotacijska reometrija Koristi se za ispitivanje reoloskih svojstava tekucina. Osnovna znacajka
rotacijskih reometara je mogucnost odrZavanja konstantnog i homogenog rezima deformacija
unutar kontroliranih uvjeta dinamickih karakteristika te odrzavanje reZima toka u
neograni¢enom Vremenskom periodu. Uz navedene osnovne znacajke, rotacijski reometri
mogu:

e Odrzavati razli¢ite rezime deformacije fluida kontrolom brzine rotiranja.

e (Odrzavati harmonijske oscilacije za mjerenje viskoelasti¢nih svojstava.

e Uz pomo¢ softwarea obavljati razliita automatska ispitivanja.

e Obavljati viSe ispitivanja razliCitih parametara ¢ime se znatno ubrzava serijsko

ispitivanje.

Dvije su osnovne metode mjerenja rotacijskih reometara: metoda konstantne kruzne

frekvencije i metoda konstantnog momenta sile. [22]
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Na slici 26 je shematski prikaz rotacijskog reometra s ozna¢enim dijelovima: 1 — rotacijsko
vratilo, 2 — reduktor, 3 — pretvara¢ kutne brzine, 4 — unutarnji cilindar (rotor), 5 — vanjski

cilindar (stator), 6 — pretvara¢ momenta sile. [22]

i
:

== s

NN\

Slika 26. Shematski prikaz rotacijskog viskozimetra [22]

5.5.3.  Viskozimetri s padajucom kuglom ili cilindrom

Uredaji za mjerenje viskoznosti pomocu padajuce kugle temelje se na mjerenju otpora
ispitivanog fluida prema ¢vrstom tijelu. Za razliku od ostalih metoda, ovom metodom promatra
se vanjski protok oko ¢vrstog tijela. Postoje dvije metode mjerenja: mjerenje brzine gibanja
uslijed djelovanja vanjske sile 1 mjerenje sile kod unaprijed odredene brzine. Kod ispitivanja

ovom metodom vrijede sljedece pretpostavke:
e Brzina spustanja kugle je konstantna.
e Djelovanje inercija je zanemarivo.
¢ Radi se o newtonskom fluidu.
e Kugla se spusta u idealno - vertikalnom smjeru. [22]

Na slici 27 je shematski prikaz metode padajuce kugle. [27]
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Slika 27. Shematski prikaz metode padajuce kugle [27]

5.5.4. Ostale konvencionalne metode reologije
e Aksijalno ispitivanje:
o Metoda viskozimetrije za ispitivanje jednoosnog Sirenja.
o Integritet toka ne smije biti narusen kako bi mjerenje bilo ispravno.

o ldealno za mjerenje i ispitivanje polimernih materijala visokih vrijednosti

viskoznosti.
o Gotovo nemoguce mjeriti fluide s niskom viskoznosti poput vode. [22]

Na slici 28 je shematski prikaz Rheotens uredaja za aksijalno ispitivanje reoloskih svojstava

fluida. [28]

AW

RH]EOTEIﬂ

Slika 28. Shematski prikaz Rheotens uredaja za ispitivanje [28]
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¢ Dinamicke metode mjerenja viskoelasti¢nih svojstava:
o Propagiranje valova:
=  Smicni valovi,
= Longitudinalni valovi.
o Vibracijska viskozimetrija:
= Torzijske oscilacije,
= Sferi¢ne oscilacije,
= PriguSene oscilacije,
= Oscilacije diska u fluidu.
e Fizikalne metode:
o Reoopticka ispitivanja,
o Velocimetrija,

o Viskozimetri — kalorimetri. [22]
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj rada je odrediti utjecaj dodatka aditiva i otpadnog grafita na reoloska svojstva 60 %-tnih
Al>03 suspenzija. Nakon priprave suspenzija, provedena su reoloSka ispitivanja suspenzija
razli¢itih udjela otpadnog grafita te je analizom rezultata zaklju¢eno o kakvoj se vrsti fluida
radi i koji model najbolje opisuje rezultate ispitivanja. Ispitivanje je u potpunosti provedeno u

Laboratoriju za inzenjersku keramiku na Fakultetu strojarstva i brodogradnje.

6.1. Sastav i priprava suspenzija

U ovom radu pripravljene su 60 %-tne Al>O3 suspenzije s masenim udjelom 0 %, 1 %, 5 % i
10 % otpadnog grafita uz dodatak disperzanta, odnosno deflokulanta Dolapix PC 75
(Zschimmer & Schwarz GmbH Co., Njemacka), slika 29, ¢ija je uloga elektrostericka
stabilizacija suspenzija te veziva PVA, polivinil alkohol (Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Njemacka), slika 30. Za pripravu 60 %-tnih Al2O3 suspenzija koristen je Al,Oz prah visoke
Cistoce, prosje¢na veli¢ina Cestica koristenog praha je 300 — 400 nm (Alcan Chemicals, USA).
Maseni udijeli svih komponenti za pripravu 60 %-tnih suspenzija prikazani su u tablici 3, a

masa komponenti za pripravu 60 %-tnih suspenzija prikazana je u tablici 4.

Tablica 3. Maseni udio komponenti (w, %) u pripravljenim 60 %-tnim suspenzijama

w, %
Al,O3 + otpadni Al,Os, Otpadni grafit, Dolapix
) H.O PVA
grafit u smjesi praha | u smjesi praha PC 75
60 40 100 0 0,4 0,5
60 40 99 1 0,4 0,5
60 40 95 5 0,4 0,5
60 40 90 10 0,4 0,5
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Tablica 4. Masa komponenti za pripravu 60 %-tnih suspenzija

m, g
Al,O3 + otpadni Al>QOs, Otpadni grafit, u | Dolapix
) H.0 o PVA
grafit u smjesi praha smijesi praha PC 75

240 160 240 0 0,96 1,2
240 160 237,6 24 0,96 1,2
240 160 228 12 0,96 1,2
240 160 216 24 0,96 1,2

DOLAPIX PC 75

iy 124522

Slika 29. Dolapix PC 75

Slika 30. Polivinil alkohol — PVA
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6.2. Homogenizacija suspenzija

U staklenu posudu s destiliranom vodom dodan je polivinil alkohol te se smjesa mijesa
staklenim Stapi¢em sve do potpunog otapanja polivinil alkohola. Zatim se, uz mijesanje, dodaje
disperzant Dolapix PC 75 i mijesa do otapanja te se kona¢no dodaje smjesa praha Al2O3 i
razli¢itih udjela otpadnog grafita. S obzirom da se mijeSanjem staklenim Stapicem ne moze
dovoljno homogenizirati, suspenzija se ulijeva u posudu od aluminijevog oksida kako bi se
izbjegla kontaminacija te se dodaju kuglice promjera 5 mm, takoder od Al>Os. Posuda se zatim
stavlja u planetarni kugli¢ni mlin modela PM 100 (Retsch GmbH, Njemacka), slika 31, gdje
dolazi do potpune homogenizacije suspenzija. Rezim mijesanja je 300 okretaja u minuti u

periodu od 1 sat.

Slika 31. Planetarni kugli¢ni mlin

Po zavrsetku homogenizacije, AloO3 kuglice se filtracijom uklanjaju iz suspenzije, a zatim
slijedi drZanje staklene posude sa suspenzijom u ultrazvu¢noj kupelji Bransonic 220 (Branson
Ultrasonics, SAD) kako bi se odstranili mjehuri¢i zraka nastali tijekom mijeSanja i razbili

eventualni aglomerati.
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6.3. Reoloska ispitivanja

Nakon priprave suspenzija slijede snimanje reoloskih dijagrama pripravljenih keramickih
suspenzija na rotacijskom viskozimetru Anton Paar ViscoQC 300 (Anton Paar GmbH,
Austrija), prikazan na slici 32. Ispitivanje je provedeno za sve suspenzije, odnosno s 0 %, 1 %,
5% i 10 % udjela otpadnog grafita. Program ispitivanja se zove speed ramp, a temelji se na
tome da se broj okretaja, a time i brzina smicanja, postupno povecava od pocetne do najvece
vrijednosti nakon ¢ega se u istim intervalima spusSta na pocetnu vrijednost. U programu je

zadano:
e Pocetna brzina smicanja 1 s2,
e Konaéna (maksimalna) brzina smicanja 180 s,
e Zasvaku vrijednost brzine smicanja, uzorak se ispitivao 5 sekundi,

e Viskoznost se mjeri neposredno prije svake promjene brzine.

(2%
/== Anton Paar

Sen (39 (12 Snead 3630 {9pR(A25):

..4. u....,.“..i N 7I7 ‘Ah......

. ViscoQC™ 300,

Slika 32. Rotacijski viskozimetar
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Nakon obavljenog ispitivanja slijedi prikupljanje podataka iz uredaja. Dobiveni podaci su
zapisani u tablici te se naknadno, na temelju vrijednosti iz tablica, izraduju krivulje teCenja koje

su prikazane u idu¢em poglavlju. Reoloski dijagrami, tj. krivulje te€enja prikazane su kao:
e ovisnost smi¢nog naprezanja (z) 0 brzini smicanja (y) i

e ovisnost prividne viskoznosti () o0 brzini smicanja (y).

6.4. Lijevanje i suSenje suspenzija

Keramicke suspenzije se lijevaju u gipsane kalupe te se suse 48 sati na sobnoj temperaturi.
Gipsani kalupi se u ovom slucaju koriste zato Sto dobro upijaju vodu iz suspenzija te
omogucavaju lako odvajanje osusenog sirovca od kalupa (slika 33). Nakon odvajanja od
kalupa, sirovci se dodatno suse pri 100 °C u suSioniku Instrumentaria STOS5 (Instrumentaria

d.d., Sesvete).

Slika 33. KeramicKki sirovci prije obrade
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7. ANALIZA REZULTATA ISPITIVANJA

7.1. Rezultati i analiza reoloskih ispitivanja

Kao §to je navedeno, rezultati reoloskih ispitivanja, odnosno rezultati ovisnosti prividne
viskoznosti (7, mPa-s) o brzini smicanja (y, s*) i ovisnosti smi¢nog naprezanja (z, N-m?) o
brzini smicanja (y, s), zapisani su u tablicama. Za potrebe ovog rada, prema dobivenim
rezultatima, sastavljeni su reoloski dijagrami koji prikazuju krivulje tecenja 60 %-tnih Al.O3
suspenzija s 0 %, 1 %, 5% i 10 % udjela otpadnog grafita. Reoloski dijagrami teCenja koriste
se za predvidanje prirode interakcija izmedu Cestica u suspenziji. Navedeni dijagrami prikazani

su na slikama 34 — 37.

Reoloski dijagrami te€enja mogu se opisati 1 preko matematickih modela, kao Sto je detaljnije
opisano u teorijskom dijelu rada. Modeli koji su se koristili u ovom radu su Power Law model,
Herschel-Bulkleyev model i Binghamov model, a njihova uloga je predvidanje i karakterizacija
toka fluida. Na temelju dobivenih parametara koeficijenta korelacije, indeksa konzistencije (k),
indeksa te¢enja (n), plasti¢ne viskoznosti (p) i smi¢nog naprezanja (z), za svaku suspenziju,
provedena je analiza te su doneseni odgovarajuci zakljuéci. Rezultati navedenih modela za

svaku suspenziju prikazani su u tablicama 5 — 8.
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Slika 34. Krivulje te¢enja 60 %—tnih suspenzija (sustav s 100 % Al.Oz i 0 % otpadnoga grafita)
(A) ovisnost prividne viskoznosti (, mPa-s) o brzini smicanja (y, s), (B) ovisnost smi¢nog
naprezanja (z, N-m) o brzini smicanja (y, s)
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Kao $to je prikazano na slici 34, za 0 % udjela otpadnog grafita u Al.O3 suspenziji, reoloski

dijagram ovisnosti prividne viskoznosti (7, mPa-s) o brzini smicanja (y, s*) pokazuje pad
prividne viskoznosti s porastom brzine smicanja sto dokazuje da se radi o nenewtonskom fluidu.
Najmanja vrijednost prividne viskoznosti 6,979 mPa-s izmjerena je pri brzini smicanja od 180
s!. Prema dijagramu ovisnosti smi¢nog naprezanja (z, N-m?) o brzini smicanja, vidljiv je rast
smi¢nog naprezanja s porastom brzine smicanja, ¢ime se takoder dokazuje da se radi o

nenewtonskom fluidu.

Tablica 5. Rezultati parametara modela 60 %-tnih suspenzija, sustav s 100 % Al:O3i 0 %

otpadnoga grafita.
k1 p’ 2
Model R? n
mPa-s mPa-s N-m
Power Law 0,7051 310,5 0,2526 - -
Bingham 0,4543 - - 6,637 0,285
Herschel-Bulkley 0,6733 212,8 0,3417 - -0,032

Kao $to je prikazano u tablici 5, za sustav s 0 % otpadnog grafita, s obzirom na koeficijent
korelacije (R?), Power law model prikazuje najbolju korelaciju s izmjerenim vrijednostima
(R?=0,7051) buduéi da za taj model, R? ima najveéu vrijednost u odnosu na ostala dva modela.
Prema indeksu tecenja (n) kod Power law i Herschel-Bulkley modela, s obzirom da je kod oba
modela n <1, suspenzija s 0 % otpadnog grafita ponasa se kao pseudoplasti¢ni fluid, odnosno

viskoznost se smanjuje povecanjem brzine smicanja.

Indeks konzistencije (k), odnosno pokazatelj viskoznosti, kod Power Law modela iznosi

310,5 mPa-s, a kod Herschel-Bulkley modela iznosi 212,8 mPa-s.
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Slika 35. Krivulje teéenja 60 %—tnih suspenzija (sustav s 99 % Al,Oz i 1 % otpadnoga grafita):
(A) ovisnost prividne viskoznosti (7, mPa-s) o brzini smicanja (y, s*), (B) ovisnost smi¢nog

naprezanja (z, N-m) o brzini smicanja (y, s)
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Kao $to je prikazano na slici 35, za 1 % udjela otpadnog grafita u Al.O3 suspenziji, reoloski
dijagram ovisnosti prividne viskoznosti (7, mPa-s) o brzini smicanja (y, s*) pokazuje pad
prividne viskoznosti s porastom brzine smicanja $to dokazuje da se radi o nenewtonskom fluidu.
Najmanja vrijednost prividne viskoznosti 5,966 mPa-s izmjerena je pri brzini smicanja od 157,6
s!. Prema dijagramu ovisnosti smi¢nog naprezanja (z, N-m?) o brzini smicanja, vidljiv je rast
smi¢nog naprezanja s porastom brzine smicanja, ¢ime se takoder dokazuje da se radi o

nenewtonskom fluidu.

Tablica 6. Rezultati parametara modela 60 %-tnih suspenzija, sustav s 99 % Al,Os i1 %
otpadnoga grafita

k1 pa Ta
Model R2 n
mPa-s mPa-s N-m>
Power Law 0,485 423 0,146 - -
Bingham 0,6878 - - 3,295 0,474
Herschel-Bulkley 0,6519 12,7 0,742 - 0,427

Kao $to je prikazano u tablici 6, za sustav s 1 % otpadnog grafita, s obzirom na koeficijent
korelacije (R?), Binghamov model prikazuje najbolju korelaciju s izmjerenim vrijednostima

(R?=0,6878) buduéi da za taj model, R? ima najve¢u vrijednost u odnosu na ostala dva modela.

Prema indeksu tecenja (n) kod Power law i Herschel-Bulkley modela, s obzirom da je kod oba
modela n < 1, suspenzija s 1 % otpadnog grafita ponasa se kao pseudoplasti¢ni fluid, odnosno

viskoznost se smanjuje pove¢anjem brzine smicanja.

Indeks konzistencije (k), odnosno pokazatelj viskoznosti, kod Power Law modela iznosi 423
mPa-s, a kod Herschel-Bulkley modela iznosi 12,7 mPa-s. S obzirom na suspenziju s 0 %
otpadnog grafita, vrijednost k kod Power Law modela povecala se za 112, 5 mPa-s, §to govori
da se viskoznost povecala s pove¢anjem udjela otpadnog grafita. Kod Herschel-Bulkley modela,
vrijednost k znatno se smanjila, za 200,1 mPa-s, §to govori da se viskoznost smanjila s

povecanjem udjela otpadnog grafita.
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Slika 36. Krivulje te¢enja 60 %—tnih suspenzija (sustav s 95 % Al,Os i 5 % otpadnoga grafita):
(A) ovisnost prividne viskoznosti (i, mPa-s) o brzini smicanja (y, s*), (B) ovisnost smi¢nog
naprezanja (z, N-m) o brzini smicanja (y, s)

Fakultet strojarstva i brodogradnje 44



Antonio Gagulic Diplomski rad

Kao $to je prikazano na slici 36, za 5 % udjela otpadnog grafita u Al.O3 suspenziji, reoloski
dijagram ovisnosti prividne viskoznosti (7, mPa-s) o brzini smicanja (y, s*) pokazuje pad
prividne viskoznosti s porastom brzine smicanja $to dokazuje da se radi o nenewtonskom fluidu.
Najmanja vrijednost prividne viskoznosti 9,597 mPa-s izmjerena je pri brzini smicanja od 180
s!. Prema dijagramu ovisnosti smi¢nog naprezanja (z, N-m?) o brzini smicanja, vidljiv je rast
smi¢nog naprezanja s porastom brzine smicanja, ¢ime se takoder dokazuje da se radi o

nenewtonskom fluidu.

Tablica 7. Rezultati parametara modela 60 %-—tnih suspenzija, sustav s 95 % Al,O3 i 5 %
otpadnoga grafita

k, Ps T,
Model R? n
mPa-s mPa-s N-m
Power Law 0,7396 474 0,217 - -
Bingham 0,9405 - - 6,297 0,633
Herschel-Bulkley | 0,9404 6,059 1,0075 - 0,635

Kao $to je prikazano u tablici 7, za sustav s 5 % otpadnog grafita, s obzirom na koeficijent
korelacije (R?), Binghamov model prikazuje najbolju korelaciju s izmjerenim vrijednostima

(R?=10,9405) buduéi da za taj model, R? ima najvecu vrijednost u odnosu na ostala dva modela.

Prema indeksu te¢enja (n), kod Power law modela je n <1, $to govori da se suspenzija s 5 %
otpadnog grafita ponasa kao pseudoplasti¢ni fluid, odnosno viskoznost se smanjuje povecanjem
brzine smicanja. Kod Herschel-Bulkley modela je n > 1, Sto govori da se suspenzija s 5 %
otpadnog grafita ponaSa kao dilatantni fluid, odnosno viskoznost se povecava s povecanjem

brzine smicanja.

Indeks konzistencije (k), odnosno pokazatelj viskoznosti, kod Power Law modela iznosi
474 mPa-s, a kod Herschel-Bulkley modela iznosi 6,059 mPa-s. S obzirom na suspenziju s 1 %
otpadnog grafita, vrijednost k kod Power Law modela povecala se za 51 mPa-s, §to govori da
se viskoznost povecala s pove¢anjem udjela otpadnog grafita. Kod Herschel-Bulkley modela,
vrijednost k se smanjila za 6,641 mPa-s, $to govori da se viskoznost smanjila s povecanjem

udjela otpadnog grafita.
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Slika 37. Krivulje te¢enja 60 %—tnih suspenzija (sustav s 90 % Al,Os i 10 % otpadnoga grafita):
(A) ovisnost prividne viskoznosti (7, mPa-s) o brzini smicanja (y, s*), (B) ovisnost smi¢nog

naprezanja (z, N-m) o brzini smicanja (y, s)
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Kao $to je prikazano na slici 37, za 10 % udjela otpadnog grafita u AlO3 suspenziji, reoloski

dijagram ovisnosti prividne viskoznosti (7, mPa-s) o brzini smicanja (y, s*) pokazuje pad
prividne viskoznosti s porastom brzine smicanja $to dokazuje da se radi o nenewtonskom fluidu.
Najmanja vrijednost prividne viskoznosti 43,62 mPa-s izmjerena je pri brzini smicanja od 180
s!. Prema dijagramu ovisnosti smi¢nog naprezanja (z, N-m?) o brzini smicanja, vidljiv je rast
smi¢nog naprezanja s porastom brzine smicanja, ¢ime se takoder dokazuje da se radi o

nenewtonskom fluidu.

Tablica 8. Rezultati parametara modela 60 %-tnih suspenzija, sustav s 90 % Al,O5 i 10 %

otpadnoga grafita
ka p’ 2
Model R? n
mPa-s mPa-s N-m
Power Law 0,9073 3043 0,1739 - -
Bingham 0,789 - - 24,13 4,093
Herschel-Bulkley | 0,9141 1763 0,2451 - 1,305

Kao $to je prikazano u tablici 8, za sustav s 10 % otpadnog grafita, s obzirom na koeficijent
korelacije (R?), Herschel- Bulkleyev model prikazuje najbolju korelaciju s izmjerenim
vrijednostima (R? = 0,9141) buduéi da za taj model, R? ima najveéu vrijednost u odnosu na

ostala dva modela.

Prema indeksu tecenja (n) kod Power law i Herschel-Bulkley modela, s obzirom da je kod oba
modelan <1, suspenzija s 10 % otpadnog grafita ponasa se kao pseudoplasti¢ni fluid, odnosno

viskoznost se smanjuje povecanjem brzine smicanja.

Indeks konzistencije (k), odnosno pokazatelj viskoznosti, kod Power Law modela iznosi 3043
mPa-s, a kod Herschel-Bulkley modela iznosi 1763 mPa-s. S obzirom na suspenziju s 5 %
otpadnog grafita, vrijednost k kod Power Law modela znatno se povecala za 2569 mPa-s, §to
govori da se viskoznost povecala s pove¢anjem udjela otpadnog grafita. Kod Herschel-Bulkley
modela, vrijednost k se takoder znatno povecala, za 1757 mPa-s, Sto govori da se viskoznost

povecala s povecanjem udjela otpadnog grafita.
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U tablici 9 prikazane su vrijednosti dinamicke viskoznosti za odabrane brzine smicanja.

Tablica 9. Vrijednost dinamicke viskoznosti (7, mPa-s) za odabrane brzine smicanja (y, s?) za
60 %—-tne AlLOs suspenzije bez dodatka i s dodatkom otpadnog grafita od 0 %, 1 %, 5 % i 10 %.

n, mPa-s
w (Al2O3, u smjesi praha), % | w (otpadni grafit, u smjesi praha), %
7,508t | 4 100s?
100 0 14,72 8,9
99 1 1,8 7,4
95 5 17,7 144
90 10 114,8 66,5

Prema tablici 9, vidljivo je da pri brzinama smicanja gravitacijskog lijevanja 50 s i 100 s,
vrijednosti prividne viskoznosti padaju dodavanjem 1 % udjela otpadnog grafita. Dodavanjem
5 % udjela otpadnog grafita, pri istim brzinama smicanja, vrijednosti prividne viskoznosti
pocinju rasti, a dodavanjem 10 % udjela otpadnog grafita, vrijednosti prividne viskoznosti
znatno rastu.

Usporedba krivulja te¢enja 60 %-tnih Al2Os suspenzijas 0 %, 1 %, 5% i 10 % udjela otpadnog

grafita prikazani su na slici 38.
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Slika 38. Usporedba krivulja te¢enja 60 %—tnih suspenzija s razli¢itim masenim udjelom
otpadnoga grafita: (A) ovisnost prividne viskoznosti (#, mPa-s) o brzini smicanja (y, s),
(B) ovisnost smi¢nog naprezanja (z, N-m?) o brzini smicanja (y, s

Prema dijagramu usporedbe krivulja teenja ovisnosti prividne viskoznosti o brzini smicanja s
razli¢itim udjelima otpadnog grafita, vidljivo je da suspenzije s 0 %, 1 % i 5% udjela otpadnog
grafita imaju vrlo slicne vrijednosti prividne viskoznosti s porastom brzine smicanja, a
suspenzija s 10 % udjela otpadnog grafita ima osjetno vecu prividnu viskoznost s porastom

brzine smicanja. Takoder, sve suspenzije pokazuju slican trend pada prividne viskoznosti
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povecanjem brzine smicanja. Uzimajuci u obzir reolo§ka svojstva, suspenzija s 1 % udjela

otpadnog grafita je najprikladnija za lijevanje, buduéi da ima najnize vrijednosti viskoznosti.

Prema dijagramu usporedbe krivulja teCenja ovisnosti smi¢nog naprezanja o brzini smicanja s
razli¢itim udjelima otpadnog grafita, vidljivo je da kod svih suspenzija raste smi¢no naprezanje
s porastom brzine smicanja. Za suspenzije s 0 %, 1 % i 5 % udjela otpadnog grafita, vidljiv je
blagi porast smi¢nog naprezanja, a za suspenziju s 10 % udjela otpadnog grafita, vidljiv je veéi

porast smi¢nog naprezanja s porastom brzine smicanja.
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8. ZAKLJUCAK

U radu su pripravljene 60 %-tne Al>Os3 suspenzije s udjelom od 0 %, 1 %, 5 % i 10 % otpadnog
grafita. Zatim je provedeno ispitivanje reoloskih svojstava suspenzija na rotacijskom

viskozimetru te se, na temelju dobivenih rezultata, moze zakljuciti sljedece:

e Ispitivane suspenzije pripadaju nenewtonskim, odnosno pseudoplasticnim fluidima
bududi da je za sve uzorke prisutan pad prividne viskoznosti (7, mPa:s) s povecanjem
brzine smicanja (y, st) te rast smi¢nog naprezanja (r, N-m?) s poveéanjem brzine

smicanja (y, s).

e Prividna viskoznost suspenzija, za istu brzinu smicanja od 50 s, raste s pove¢anjem
udjela otpadnog grafita od 14,72 mPa-s do 114,8 mPa-s, osim za suspenziju s 1 %

otpadnog grafita koja pokazuje najnizu vrijednost prividne viskoznosti od 1,8 mPa:-s.

e S obzirom na koeficijent korelacije (R?), suspenziju s 0 % otpadnog grafita najbolje
opisuje Power Law model, suspenzije s 1 % i 5 % otpadnog grafita najbolje opisuje
Binghamov model, a suspenziju s 10 % otpadnog grafita najbolje opisuje Herschel-
Bulkleyev model.
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