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POPIS OZNAKA

Oznaka Jedinica Opis

F N Sila

HV - Tvrdoca po Vickersu

di, d2 mm Duljina dijagonale otiska

d mm Srednja duljina dijagonale otiska

a - Koeficijent Vickersov penetrator

Kic MPa-m'? Lomna zilavost

T mm Ukupna duljina pukotina

l1 12, 13 14 mm Duljine pukotina

a mm Pola duljine dijagonale otiska

c mm Duljina pukotine mjerena od centra otiska do kraja pukotine
t mm Udaljenost izmedu krajeva nasuprotnih pukotina
oa—Al203 - Korund
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SAZETAK

U ovom radu ispitivano je hoce li se dodavanjem cirkonij oksida smanjiti krhkost
aluminij oksidne keramike, te kako ¢e se zbog toga ponasati njena tvrdoca. Ispitivanje tvrdoce
i lomne zilavosti provedeno je na Cetiri uzorka s razli¢itim udjelom cirkonij oksida. Uzorak 1
je monolitna keramika u obliku ¢istog aluminij oksida (100 % Al.Oz) dok uzorci 2, 3 i 4
predstavljaju ZTA kompozitnu keramiku s udjelima ojacala koji redom iznose 1 % ZrO> (99
% Al,03), 5 % ZrOz (95 % Alx03) i 10 % ZrO2 (90 % AlOs3). Na temelju izmjerenih
vrijednosti tvrdo¢a i lomne zilavosti odabran je optimalni udjel cirkonij oksida u ZTA

keramici.

Kljuéne rijeci: Keramika, aluminij oksid, cirkonij oksid, ZTA, tvrdo¢a, lomna Zilavost
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SUMMARY

In this paper, it was analysed whether the addition of zirconium oxide would reduce the
brittleness of aluminum oxide ceramics, and how it would affect the hardness. The hardness
and fracture toughness test was performed on four samples with different zirconium oxide
percentage. Sample 1 is a monolithic ceramic in the form of pure aluminum oxide (100%
Al203) while samples 2, 3 and 4 represent ZTA composite ceramics with reinforcement
proportions of 1% ZrO2 (99% Al203), 5% Zr02 (95% Al203) and 10% ZrO2 (90% AIl203).
Based on the measured values of hardness and fracture toughness, the optimal content of

zirconium oxide in ZTA ceramics was selected.

Key words: Ceramics, aluminum oxide, zirconium oxide, ZTA, hardness, fracture toughness
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1. UvVOD

Keramicki materijali su slozeni anorganski materijali sastavljeni od nemetalnih i metalnih
elemenata koji su povezani ionskim i/ili kovalentnim vezama. Aluminij oksidna keramika
(Al2O3) jedan je od najvaznijih predstavnika oksidne keramike zbog svoje S$iroke
komercijalne primjene. [1]

Siroka primjena tehni¢ke keramike osigurana je njenim specifiénim svojstvima. Visoka
tvrdoca, visoka savojna i tlatna ¢vrstoca, niska elektricna i toplinska vodljivost, izvrsna
triboloska svojstva, otpornost na puzanje, visoki modul elasti¢nosti, relativno niska gustoca,
niska toplinska rastezljivost i dobra kemijska postojanost prema razli¢itim medijima glavna su

svojstva koja ¢ine tehni¢ku keramiku jednim od vaznijih strojarskih materijala danasnjice. [5]
Najveci nedostaci keramickih materijala su niska otpornost na toplinski umor, niska
vlacna ¢vrstoca, te niska zilavost, odnosno visoka krhkost. [5]
Kompozitni materijali spoj su dva ili viSe razli¢itih materijala, s ciljem dobivanja novih,

drugacijih fizikalnih i kemijskih svojstava koje nema niti jedna komponenta zasebno.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. POVIJEST KERAMIKE

Rije¢ keramika dolazi od gréke rije¢i “kepouixoc — keramikos* Kkoja u direktnom
prijevodu znaci ,,za loncarstvo. Najstariji keramicki artefakt datira ¢ak iz 28000. g.pr.Kr.,
Sto keramiku ¢ini jednim od najstarijih materijala koje je ¢ovjek koristio. Radi se o kipic¢u
7ene koji je pronaden u Brnu, u Ceskoj Republici. Dakle, za pretpostaviti je da su prvi
keramicki predmeti bili isklju¢ivo kipovi. U svakodnevnoj primjeni, keramika se pocela
koristiti oko 18000. g.pr.Kr. u Aziji, uglavhom kao materijal za izradu razlicitih spremnika
tekucine 1 hrane, te se to smatra pocetkom loncarstva. Do 9000. g.pr.Kr., keramika je zbog
svoje lake oblikovljivosti postala glavni materijal za izradu posuda, te se njena upotreba
prosirila sve do Europe.. Smatra se da su se prvi keramicki predmeti jednostavno susili na
suncu ili u primitivnim pe¢ima za susenje koje su bile ukopane u zemlji. Oko 600. g.,
dogodila se nova inovacija, a to je porculan, koji je imao samo 1% poroziteta. Putem svile je
porculan iz Azije dosao u Europu, gdje se i danas smatra izrazito kvalitetnim materijalom za

izradu posuda.

Svoju prvu tehnicku primjenu keramika je dobila u 19. stoljecu, kada su se na trziStu
pojavili prvi izolatori od porculana. Od tada do danas, tehnicka keramika dozivila je
renesansu, te je zauzela svoje zasluzeno mjesto kao jedan od vaznijih tehnickih materijala

danasnjice. [2]

h i

Slikal. Primjer stare keramicke posude [3]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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3. TEORIJSKI DIO

3.1. Uvod u tehni¢ku keramiku

Tehni¢ka keramika jedan je od materijala koji se danas koriste u mnogobrojnim
podru¢jima. Koristi se za izradu raznoraznih proizvoda koji se koriste u strojarstvu,
elektrotehnici, elektronici, medicini, stomatologiji i drugim granama [1]. Od ostalih tehnickih
materijala treba spomenuti metale, polimere, staklo, kompozite i drvo. U tablici 1 prikazana je
usporedba mehanickih svojstava keramike, metala i polimera. U odnosu na metale i polimere
keramika ima visoku tvrdocu i krutost, toplinski je postojana, otporna na troSenje i koroziju,

relativno je niske gustoce, ali je pri tom izrazito krhka.

Tablica 1. Usporedba svojstava keramike, metala i polimera [1]

SVOJSTVA KERAMIKA METAL POLIMER
Tvrdoéa " ! W
Modul elasti¢nosti " i !
Otpornost na visoke temperature 0 ! )
Toplinska rastezljivost ! T 7
Duktilnost ! 7 T
Otpornost na tro$enje 1 l !
Otpornost na koroziju 1 i !
Elektri¢na vodljivost Tl i !
Gustoéa ! 7 H
Toplinska vodljivost T ) !

Meduatomske veze kod tehnicke keramike su kovalentne i ionske, a za njenu izradu
koriste se Ciste komponente oksida, nitrida i karbida, $to omogucuje veéu homogenost

strukture i manju poroznost u odnosu na tradicionalnu keramiku.

Keramiku mozemo podijeliti na viSe nacina: prema namjeni, prema veli¢ini zrna I prema

njenom kemijskom sastavu [5].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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3.1.1. Podjela keramike prema namjeni

Prema namjeni razlikuju se sljedece skupine tehnicke keramike:

Funkcionalna keramika je visokokvalitetan materijal koji pokazuje posebna

elektri¢na, magnetska, dielektri¢na ili opticka svojstva.

Visokokvalitetna keramika je visokorazvijen, visokokvalitetan keramicki

materijal koji posjeduje odredena svrhovita svojstva.

Konstrukcijska keramika je keramicki materijal koji u bilo kojem obliku

mora izdrzati mehanicka opterecenja.
Biokeramika je visokokvalitetna keramika koja se primjenjuje u medicini.

InZenjerska keramika koristi se za primjenu u inZenjerstvu, kao 1

konstrukcijska keramika mora izdrzati mehanicka opterecenja

Industrijska keramika koristi se u industriji, kao i konstrukcijska keramika

mora izdrzati mehanicka opterecenja.

Rezna keramika je visokokvalitetna keramika, otporna na troSenje i visoke

temperature, te je prikladna za izradu alata za obradu odvajanjem Cestica.

Elektrokeramika je visokokvalitetna keramika koja se primjenjuje u

elektrotehnici i elektrici.

3.1.2. Podjela keramike prema veli¢ini zrna

Keramicka industrija dijeli keramiku na grubu i finu:

Gruba keramika (slika 2 lijevo) je primarno tradicionalna keramika, odnosno
opeka i drugi konvencionalni vatrostalni materijali. Veli¢ina zrna iznosi od 0,1

mm do 0,2 mm.

Fina Keramika (slika 2 desno) je tehni¢ka keramika, keramika za posude,
ukrasna keramika, keramika za sanitarije, zidne 1 podne ploCice te brusna

sredstva na keramickoj osnovi s veli¢inom zrna manjom od 0,1 mm.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4
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Slika 2.  Gruba keramika (lijevo) i fina keramika (desno) [4]

3.1.3. Podjela keramike prema kemijskom sastavu
Tehnicka keramika se moze podijeliti u sljedece grupe:

o Silikatna keramika
Ova vrsta tehnicke keramike je najjeftinija i najpristupacnija, jer je sirovina od
koje se izraduje (glina, kaolin, glincenci 1 talk) lako dostupna, a temperature
sinteriranja su relativno niske, te se proces moze lako kontrolirati. Sinterirani izradak
sadrzi veliki dio staklene faze (>20%), a glavni predstavnici su tehnic¢ki porculan,
steatit, mulit i kordijerit. Upotrebljava se u termotehnici, mjernoj i regulacijskoj
tehnici, procesnoj tehnici, za izradu izolatora, osiguraca, katalizatora, elektroinstalacija

te za izradu vatrostalnih proizvoda.

e Neoksidna keramika

Neoksidna keramika opcenito obuhvaéa keramicke materijale koji sadrze bor,
silicij 1 dusik. Uglavnom se koristi pri visokim temperaturama, na primjer za djelove
motora, turbina, filtera i izmjenjivaca topline, jer ima visoki udio kovaletnih veza, §to
joj omogucava visoku toplinsku stabilnost. Osim toga, ima i veliki udio karbida, koji

su elektri¢ni vodiéi. [5]
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e Oksidna keramika

Oksidna keramika je u primjeni naj¢e$¢a. Gotovo da nema staklene faze, $to joj
osigurava vrlo dobra svojstva. Dijeli se na jednokomponentne i visekomponentne
sustave.[1] Jednokomponentni sustavi su monofazni, a gradeni su od metalnih
oksida. Glavni predstavnici jednokomponentnih oksidnih keramika su aluminij
oksidna keramika, magnezij oksidna keramika i cirkonij oksidna keramika.
Visekomponentni sustavi su mije$ana oksidna keramika (npr. cirkonijev titanat ili
aluminijev titanat) ili kompozitna keramika (npr. aluminijev oksid ojacan cirkonijevim

oksidom)

3.2.  Proizvodnja keramike

Proizvodnja keramike je viSefazni proces koji se po svojim koracima razlikuje od
proizvodnje metala i stakla. Kod metala i stakla, ruda odnosno sirovina se prvo toplinski
obraduje, Sto rezultira dobivanjem materijala koji se zatim oblikuje u Zeljeni proizvod, dok je
proces proizvodnje kod keramike obrnut, odnosno na pocetku proizvodnje se iz praha
oblikuje proizvod, a na kraju se toplinski obraduje, nakon ¢ega dobijemo materijal odnosno

gotov izradak. Procesi proizvodnje metala, stakla i keramike prikazani su na slici 3.

METAL STAKLO KERAMIKA
Ruda i dodaci Sirovina Prah
Toplinska obrada | | Toplinska obrada Oblikovanje
Materijal Materijal Toplinska obrada
Oblikovanje Oblikovanje Materijal

Slika 3. Proces proizvodnje metala, stakla i keramike [1]
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3.2.1. lzbor praha i priprema smjese

Proces izrade keramike zapocCinje izborom praha. Prah utjeCe na konac¢na svojstva i
mikrostrukturu keramickog proizvoda, stoga je bitno dobro odabrati prah odredenog sastava i
Cistoce, velicine zrna i1 specificne povrSine zrna. Kako bi poboljsali odredena svojstva
sirovine, u prah se takoder dodaju aditivi za teCenje, ojaCanje i plastificiranje, te pomoc¢no
sredstvo za sinteriranje koje smanjuje vrijeme toplinske obrade [5]. Nakon odabira praha
slijedi mljevenje kako bi se osigurala Zeljena veli¢ina zrna praha. Mljevenje je mehanicki
postupak kod kojeg dolazi do lomljenja i hladnog oblikovanja cestica praha. Uredaj za
mljevenje su najcesce kuglicni mlinovi koji rotacijom ili udarom kuglica oblikuju zrna.
Kuglice u mlinovima moraju biti napravljene od istog materijala kao i prah kako se u prah ne
bi unjele necistoce, koje bi nepovoljno djelovale na svojstva kona¢nog proizvoda. Nakon

mljevenja, bitno je promijesati smjesu kako bi se prah i aditivi homogenizirali.

3.2.2. Oblikovanije sirovca

Nakon prve faze izbora praha i pripreme smjese slijedi oblikovanje, odnosno proces
formiranja sirovca kojim je lakSe rukovati. Oblikovanjem se osigurava jednolika gustoca i
tekstura, koja sprije¢ava pojavu zaostalih naprezanja i deformacija u strukturi i prah se
zgu$njava. Oblikovanje se dijeli, s obzirom na koli¢inu vode koja je prisutna u procesu, na
presanje (gdje je vlaznost manja od 15%), plastiéno oblikovanje (vlaznost izmedu 15% i
25%), te lijevanje (vlaznost iznad 25%). Smjesa koja se dobije moze biti u obliku granulata
(nakon preSanja), keramickog tijesta (nakon plastiénog oblikovanja) i1 suspenzije (nakon

lijevanja). [6] Podjela postupaka oblikovanja prikazana je na slici 4.
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Jednosmjerno presanje

. . :Dﬂ lzostaticko presanje
Presanje Vruce (izostaticko) presanje
- . Lijevanje suspenzija
L
ljevanje =:> Lijevanje folija
Plasticno Injekcijsko lijevanje
oblikovanje E:‘:’ Ekstrudiranje
Streanje u plamenu
Ostalo => Streanje u plazmi

Slika 4. Podjela postupaka oblikovanja [1]

3.2.3. Obrada sirovca

Po zavrsetku oblikovanja slijedi obrada sirovca. Strojna obrada provodi se uvijek kada je
to moguce. Obrada sirovca uvelike pove¢ava ekonomicnost cijelog procesa, no veoma je
komplicirana jer su zeleni izradci vrlo osjetljivi. Cilj obrade je posti¢i Sto vecu to¢nost oblika,
mjere 1 kvalitete povrSine kako bi se smanjila potreba za zavrSnom obradom 1 time smanjila
cijena procesa. Obrada sirovca moze se vrsiti nakon oblikovanja (u zelenom stanju) ili nakon

pretpecenja (u bijelom stanju), koje sluzi za povecanje ¢vrstoce obradka [1].

3.2.4. Priprema za sinteriranje

Prije sinteriranja, potrebno je obradak pripremiti. S obzirom na €injenicu da je sirovac
pun vlage i dodataka koji bi pri isparivanju ili izgaranju kod peCenja uzrokovali velike
promjene dimenzija i volumena, pojavu deformacija i pucanje potrebno je te konstituente
ukloniti. Voda se uklanja suSenjem. U oblikovanoj vlaznoj masi sve Cestice su okruzene

vodenim filmom, a uklanjanjem vode Cestice se medusobno pribliZavaju, Sto rezultira

smanjenjem volumena koje se naziva skupljanje zbog susenja. Sto je veéi postotak vode u

uoblikovanom sirovcu, skupljanje Ce biti vece.
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Skupljanje takoder ovisi o vrsti sirovine, veli€ini zrna i o postupku oblikovanja. Kako bi
se skupljanje svelo na minimalnu mogucu vrijednost, suSenje je bitno provoditi polagano, te
se mora prilagoditi obliku keramickog izradka, jer bi se u suprotnom mogle pojaviti
deformacije ili ¢ak i pukotine. Aditivi se s druge strane uklanjaju izgaranjem, koje se vrsi pri
propisanim temperaturama i tlakovima, odredeno vrijeme u zahtijevanoj atmosferi. Nakon
izgaranja aditiva moguce je provesti pretpecenje, koje povecava Cvrstocu sirovca (no ne na
istu ¢vrstocu koja se postize nakon pecenja) i time ga ¢ini pogodnijim za strojnu obradu prije

samog pecenja.

3.2.5. Sinteriranje

Sinteriranje je toplinska obrada kod koje se pri visokim temperaturama spajaju Cestice
keramickog praha te time stvaraju takozvanu ,.keramic¢ku vezu®. Sinteriranjem se povecava
¢vrstoca, gustota i tvrdoca keramike, a smanjuje se poroznost i volumen (dolazi do
skupljanja). Osnovna pokretacka sila koja djeluje pri skupljanju je razlika kemijskog
potencijala izmedu atoma koja moze biti potaknuta temperaturom, tlakom ili kombinacijom
temperature i tlaka. Rezim sinteriranja ovisi o vrsti keramike. Temperature sinteriranja su
ispod temperature taliSta glavnog konstituenta, tako da je izradak i dalje u krutom stanju, no

difuzija je olakSana. U tablici 2. prikazane su temperature sinteriranja nekih keramika.

Tablica 2. Temperatura sinteriranja nekih keramika [1]

KERAMIKA TEMPERATURA SINTERIRANJA, °C
Porculan od glinice oko 1250
RSIC* 2300-2500
SSIC** oko 1900
AlzO3 1600-1800
ZrO; 1400-1600
SizNg oko 1700

* RSIC — rekristalizirani silicijev karbid ** SSIC — silicijev karbid sinteriran bez tlaka
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Tek tijekom postupka sinteriranja se stvara keramicki materijal sa svojom
karakteristitmom strukturom i od sirovine nastaje gotov izradak (materijal). S obzirom na
¢injenicu da kod sinteriranja dolazi do smanjenja volumena izratka, potrebno je stoga
predimenzionirati izradak tijekom oblikovanja, kako bi se nakon pec¢enja mogle dobiti Zeljene
dimenzije finalnog proizvoda. Postotci skupljanja tijekom sinteriranja nekih keramika

prikazani su u tablici 3.

Tablica 3. Skupljanje nekih keramika pri sinteriranju [1]

KERAMIKA SKUPLJANJE, %
Porculan od glinice oko 13- 16
RSIC 0
SSIC 18- 20
Al203 oko. 18
Zr02 oko 25

Proces sinteriranja vrsi se u visoko-temperaturnim pecima sa kontrolom temperature te
eventualno i tlaka. Kontrola temperature je izrazito vazna, jer omoguéava postupno

zagrijavanje ili hladenje, §to je preduvjet za dobivanje Zeljene tvrdoce 1 ¢vrstoce keramike.

Spajanje Cestica kod sinteriranja je postepen proces. Iz polaznog sirovca Cestice se prvo
pregrupiraju, potom se stvaraju kontakti izmedu Cestica koji zatim rastu i iz njih se formiraju
granice zrna, nakon Cega zrna rastu i zatvaraju pore. Proces formiranja zrna kod sinteriranja

ilustriran je slikom 5.
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polazna pregrupiranje stvaranje e granica zima
situacija Cestca kontakata =, zmo
v poroznost
L AL
POCETNI
D o STUPANJ
formiranje
rast kontakta gramca zrna rast kontakata
P ¥ NS L
| A / .
> ﬁ A ﬁ. ‘y "\ ) ﬁ. SREDNJI
(/M/—/ STUPANJ
rast zrma zatvaranje pora i rast zma

(N X ? —_—
R | STUPANJ

Slika5. Formiranje zrna kod sinteriranja [5]

Sinteriranje se moze podijeliti prema broju komponenata i prisutnih faza (sinteriranje
jednokomponentnih sustava odnosno visekomponentnih, sinteriranje u ¢vrstom stanju
odnosno u prisutnosti rastaljene faze) te prema pokretackoj sili koja djeluje na spajanje Cestica
praha (kemijsko sinteriranje, gdje je pokretacka sila kemijski potencijal, sinteriranje uz
primjenu tlaka ili mehanicko sinteriranje, sinteriranje pri poviSenoj temperaturi odnosno

toplinsko sinteriranje i sinteriranje uz istovremenu primjenu tlaka i temperature) [5]

3.2.6. Zavr$na obrada

ZavrSna obrada je zadnji korak u proizvodnji keramike, a provodi se na dijelovima koji
su tijekom prijasnjih koraka postigli gotovo kona¢ne dimenzije kako bi se postigle uske
tolerancije. Zbog velike tvrdoce keramickih materijala, koriste se suvremeni dijamantni alati.

Zavr$na obrada obuhvaca slijedece postupke [1]:

e BruSenje — cilj obrade je izraditi funkcionalne povrSine prema zahtjevanim
tolerancijama i stanjima povrsine.
e Rezno brusenje — postize se zeljeni oblik 1 dimenzije, moguce je rezanje

vodenim mlazom.
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e Honanje — poboljsava se dimenzijska stabilnost i stanje povrSina.

e Lepanje, poliranje — finija obrada od bruSenja, pruza vecu dimenzijsku

stabilnost.
e Pjeskarenje — uklanja meke sastojke s povrsine te povecava hrapavost povrsine.

e Erodiranje — sluzi za izradu kompleksnih oblika, koristi se samo za SSIC

(reakcijski povezan silicijev karbid s infiltriranim silicijem).

e Obrada laserom — laserom se moze busiti, rezati i brusiti keramika.

Sve navedene faze proizvodnje keramickog izratka prikazane su shematski na slici 6.

Keramicki
Prah :g;;:ema Obilkovanje Obrada Sinteriranje Zavrdna obrada
sirovca (sraséivanje) izradak
Pecenje

»sirovine - mijevenje * presanje » glodanje « sinterirani * brudenje
» mijedanje » ekstrudiranje -« tokarenje Izradak + lepanje

« granuliranje *nadtrcavanje  «budenje * poliranje
+ plastficiranje < lijevanje * plljenje * obrada

laserom

Oblikovanje

Slika6.  Shematski prikaz proizvodnje keramickog izratka [7]

3.3.  Tvrdoéa keramike

Tvrdoca je svojstvo materijala da se odupre penetraciji koja je uzrokovana direktnom
indentacijom nekog drugog tvrdeg materijala. Mijerenje tvrdoCe najéeSe se postize
utiskivanjem standardiziranog indentora u povrsinu materijala i mjerenjem veli¢ine nastalog

otiska odnosno njegove dubine. Sto je otisak manji, odnosno pli¢i, tvrdo¢a materijala je veca.
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Postupci mjerenja tvrdo¢e materijala dijele se s obzirom na interakciju s drugim
materijalom na ,,scratch® testove (testovi brazadanjem gdje se drugim, tvrdim materijalom
grebe po povrsini ispitivanog materijala), indentacijske testove (indentor koji je tvrdi od
ispitivanog materijala utiskuje se u njegovu povrsinu) i ,,rebound testove (mjeri se gubitak
energije nakon udara tijela o povrSinu ispitivanog materijala). Za keramicke materijale se

najcesce primjenjuju indentacijski testovi, odnosno Vickersov test tvrdoce.

3.3.1.  Tvrdoéa po Vickersu

Tvrdo¢a po Vickersu (oznaka HV) je mjera otpornosti koju neki materijal pruza
prodiranju dijamantne Cetverostrane piramide s vr$Snim kutom od 136°, opterec¢ene silom F.
Otisak koji nastaje u materijalu nakon ispitivanja ovom metodom je u obliku Suplje piramide.
On nije uvijek savrSenog oblika, ve¢ ponekad dolazi do iskrivljenja, zbog cega je bitno
izmjeriti obje dijagonale baze piramide mjernim mikroskopom i uzeti srednju vrijednost. Na

slici 7 vidljiv je shematski prikaz mjerenja tvrdoce po Vickersu.

1R

Y
y
X

Slika7.  Shematski prikaz mjerenja tvrdoée po Vickersu [8]
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Tvrdoca po Vickersu se odreduje iz jednadzbe:
HV =ax*F/d? 1)
gdje je:
F — primijenjena sila (N)
d — srednja vrijednost dijagonala baze piramide (mm), d = (d1+ d2) / 2

o — koeficijent koji za Vickersov penetrator iznosi 0,1891.

Na slici 8 prikazane su tvrdoce nekih keramickih materijala i usporedene s metalom.

1100 —
m i g .. . »
% 900 — silicijev nitrid
mg 700 —
§ metali
v aluminijev -
g 500 — oksid silicijev

karbid
&
S 300 -
8 —
100 : " silikatna keramika

o T T T T T T T T T T T 1T ™
500 1000 1500 2000 2500

tvrdoca, HV10

Slika8.  Tvrdoce nekih keramickih materijala [5]

Ocito je da keramicki materijali podjednake savojne cvrsto¢e metalima (ili ¢ak vece)

posjeduju znacajno vise tvrdocée koje sezu i do 2500HV10 u slucaju silicij karbida.
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3.4. Lomna zilavost keramike

Lomna zilavost (Kic) je mehanicko svojstvo materijala koje predstavlja kriticnu vrijednost
faktora intenziteta naprezanja pri kojem pukotina zapocinje nestabilno Sirenje u uvjetima
ravninskog stanja deformacije. Jednostavnije objasnjeno, lomna zilavost opisuje sposobnost
materijala da se odupre pojavi i Sirenju pukotina. Postoje direktne i indirektne metode
ispitivanja lomne zilavosti. Pod direktne, klasicne metode ispitivanja ubrajaju se ispitivanje na
kompaktnoj vlacnoj epruveti i ispitivanje na epruveti za trotoCkasto savijanje, pri ¢emu se
mjeri otvaranje pukotine u uvjetima djelovanja optere¢enja. No s obzirom na Cinjenicu da
klasi¢ne metode zahtjevaju standardom propisane epruvete vecih dimenzija, Sto nije uvijek
bas ekonomski isplativo i moguce, lomna zilavost keramickih materijala vrlo Cesto se
odreduje indentacijskim metodama, npr. metodom po Vickersu. Prema ovoj metodi, mali
keramicki uzorak podvrgava se testu tvrdo¢e po Vickersu, te se nakon prodiranja dijamantnog
piramidalnog indentora u povrSinu materijala mjere duljine pukotina koje su proizasle iz
vrhova otiska. Lomna zilavost se zatim izracunava iz vrijednosti duljina pukotina, modula
elasticnosti materijala, primijenjenog opterecenja, Vickersove tvrdoée i empirijske konstante
prilagodbe. Postoji nekoliko indentacijskih metoda za odredivanje lomne Zilavosti, a

najpoznatije su metoda po Palmqvistu, Anstisu, Casselasu i Niihari.

3.4.1. Lomna Zilavost po Palmqvistu

Palmqgvistova metoda ili Palmqvistov test zilavosti je uobi¢ajena metoda za odredivanje
lomne zilavosti tvrdih i krhkih materijala poput keramike, tvrdih metala, cermeta i sl.
Prednosti Palmqvistove metode su Sto je nerazorna, nisu propisane dimenzije epruvete
(odnosno uzorak moze biti mali i bilo kojeg oblika), mjerenje je jednostavno i brzo, dok su
nedostaci potreba za kvalitethom pripremom povrs§ine uzorka, te Cinjenica da tocnost
ispitivanja uvelike ovisi o ispitivacu, poSto je mjerenje duljine pukotina najcesée vrlo
subjektivno. [9] Duljine pukotina koje se Sire iz vrhova otiska (slika 9) ovise 0 veli¢ini
zaostalih naprezanja u materijalu, stoga je bitno pri proizvodnji keramike paziti da se zaostala
naprezanja i ostale pogreske u strukturi svedu na minimum. Da bi se dobile vjerodostojne

vrijednosti lomne zilavosti, potrebno je ispitivanje ponoviti vise puta.
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Jednadzba za izraCunavanje Palmqvistove lomne zilavosti glasi:
K1 =0,0028 VHV - |=, MPa\m )

gdje je:
HV — tvrdo¢a po Vickersu
F — opterecenje narinuto na indentor (N)

T — ukupna duljina pukotina (T = li+la+13+ls), mm.

B d,

I, !
"—_"‘/ 4 N\ D—
P \ 4 a /q

Slika 9.  Shematski prikaz otiska i pukotina kod Palmqvistove metode [9]

Na slici 9 Iy, I2, I3 1 l4 oznacavaju duljine pukotina izmjerene od vrha otiska do kraja pukotine,

d; i d2 su dijagonale baze piramidalnog otiska, “a‘ predstavlja pola duljine dijagonale otiska,

“c* duljinu pukotine mjerenu od centra otiska , a “t* udaljenost izmedu krajeva nasuprotnih

pukotina.
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3.5.  Aluminij oksidna keramika

Aluminij oksidna keramika (Al203), ¢esto zvana i alumina, je najvazniji i najceSce
koriSteni predstavnik oksidne keramike zbog svoje Siroke i raznolike primjene. Dobiva se iz
iste rude kao i Cisti aluminij, odnosno boksita. U primjeni se najcesce koriste sinteticki
materijali s udjelom aluminijeva oksida u rasponu od 80% do 99%. Zbog razlika u strukturi,

razlikujemo a, v, 6, M, 6, K, , t i € aluminij oksidnu keramiku. [17]

Najces¢i strukturni oblik aluminij oksidne keramike je korund, odnosno struktura
korunda a—Al>0s. Korund (0—Al203) je jedina kristalna struktura aluminij oksidne keramike
koja je stabilna pri poviSenim temperaturama, dok su ostale metastabilne. [11] Korund je
termodinamicki stabilan izmedu sobne temperature i svojeg taliSta, koje iznosi oko 2055°C, a
formira se na temperaturi od 1000°C. [12] Zbog svojeg pravilnog oblika i lijepog izgleda,
korund se smatra dragim kamenom. Ukoliko u kemijskom sastavu nema necistoca, bijele je
boje.

U prirodi se korund najées¢e moze pronaci u obliku obi¢nog korunda, rubina i safira
(slika 10), a boju poprima ovisno o0 neé¢istocama. Rubin sadrzi tragove kroma, zbog kojeg

poprima crvenu boju, dok safir sadrzi tragove zeljeza i titana koji ga ¢ine plavkastim. [10]

Slika 10. Obié¢ni korund (lijevo), rubin (u sredini) i safir (desno) [10]
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Struktura korunda sastoji se od blisko postavljenih kristalnih ravnina u kojima su
heksagonalno rasporedeni anioni kisika (O?) izmedu kojih se nalaze kationi aluminija (AI*"),

slika 11. Parametri kristalne resetke iznose a=4,754x10" mm te ¢=12,99x10" mm. [12]
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Slika 11. Struktura korunda [12]

3.5.1. Svojstva i primjena aluminij oksidne keramike

Aluminij oksidna keramika odlikuje se mnogim izvrsnim svojstvima, §to ju cini
pogodnom za Siroku primjenu. Ima visoku tla¢nu ¢vrstocu i tvrdocu, kemijski je inertna i
otporna na koroziju pri visokim temperaturama, visokog je talista i relativno velike gustoce s
obzirom na druge vrste keramike, jako je otporna na abrazijsko troSenje te je dobar elektri¢ni
izolator, no niske je lomne Zilavosti i male savojne ¢vrstoce.[1] U tablici 4 navedene su neke

od primjena aluminij oksidne keramike.
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Tablica 4. Primjene aluminij oksidne keramike [1]

PODRUCJE

PRIMJENA

INDUSTRIJA SANITARNA

Brtveni elementi

ELEKTROTEHNIKA

Izolacijski dijelovi

ELEKTRONIKA

Supstrati

STROJOGRADNJA | POSTROJENJA

Dijelovi otporni na troSenje

KEMIJSKA INDUSTRIJA

Materijal otporan na koroziju, otporan pri
visokim temperaturama na pare, taljevinu i

trosku, filtri

MJERNA TEHNIKA

Zastitne cijevi termoelemenata za mjerenja

pri visokim temperaturama

MEDICINA

Implantati

VISOKE TEMPERATURE

Sapnice plamenika, nosive cijevi grijaca

3.6.  Cirkonij oksidna keramika

Cirkonij oksidna keramika (ZrO2) u posljednje vrijeme ima sve veée znacenje. OVisno o

temperaturi, postoje tri kristalne modifikacije cirkonijeva oksida. Na sobnoj temperaturi pa

sve do 1170°C, struktura je monoklinska kada se transformira u tetragonalnu, a na 2370°C

tetragonalna kristalna struktura prelazi u kubi¢nu[l]. Slika 12 prikazuje alotropske

modifikacije cirkonij oksidne keramike.
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[

MONOKLINSKA TETRAGONSKA KUBICNA
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)

Slika 12. Kristalne modifikacije cirkonij oksida [1]

S obzirom da se transformacijom iz tetragonalne u monoklinsku strukturu pojavljuje
porast volumena 3-5%, $to pri hladenju uzrokuje pucanje i degradaciju mehanickih svojstava,
bitno je Cistu cirkonij oksidnu keramiku dopirati odredenim koli¢inama aditiva koji ¢e
osigurati visoko temperaturnu kubi¢nu ili djelomi¢nu tetragonalnu strukturu ¢ak i na sobnim
temperaturama. Koja ¢e struktura biti stabilna na sobnim temperaturama ovisi o vrsti aditiva i
veli€ini zrna.

Ukoliko cirkonij oksid na sobnoj tempraturi zadrzava kubi¢nu kristalnu strukturu, radi se
0 potpuno stabiliziranom cirkonij oksidu (eng. “Fully Stabilized Zirconia“, FSZ), a ako
zadrzava grubozrnatu kubi¢nu strukturu s precipitatima tetragonalne 1 monoklinske strukture,
to je djelomi¢no stabiliziran cirkonij oksid (eng. “Partially Stabilized Zirconia®“, PSZ).
Takoder je mogucéa proizvodnja PSZ-a koji primarno sadrZi tretragonalnu fazu (eng.

“Tetragonal Zirconia Polycrystal®, TZP) [1]
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3.6.1. Svojstva i primjena cirkonij oksidne keramike

Cirkonij oksidna keramika u posljednje vrijeme nalazi sve ¢e$¢u uporabu u dentalnoj
medicini zahvaljuju¢i vrlo povoljnim svojstvima. Odlikuje se visokom lomnom Zilavoscu,
toplinskom rastezljivos¢u slicnoj sivom ljevu, visokom savojnom i vla¢nom ¢vrstoom,
velikom otpornosti na troSenje i koroziju, malom toplinskom vodljivosc¢u, vrlo dobrim
triboloSkim svojstvima, dobrom otpornosti na agresivne medije, te jako dobrom
biokompatibilnosti, sli¢noj titaniju.[1] U tablici 5 navedena je usporedba mehanickih

svojstava cirkonij oksidne keramike i aluminij oksida.

Tablica 5. Usporedba svojstava Al.Os keramike i ZrO; keramike [13]

MEHANICKO ALUMINIJ OKSIDNA CIRKONIJ OKSIDNA
SVOJSTVO KERAMIKA KERAMIKA

Tlacna ¢vrstoca, MPa 1920 - 2750 1260 - 3080

Modul elasti¢nosti, GPa 220 - 370 190 - 200

Savojna ¢vrstoca, MPa 260 - 430 630 - 970

Lomna Zilavost, MPa-m'/? 3,7-72 8,0-11,0

Vlacna ¢vrstoca, MPa 210 - 290 410 - 450

Tvrdo¢a po Knoopu, HK 960 - 1660 1210 - 1300

Poissonov koeficijent 0,22 -0,24 0,25 -0,29

Kao §to se iz tablice moZe vidjeti, aluminij oksidna keramika je u pravilu tvrda, dok
cirkonij oksidna ima vecu lomnu zilavost. Stoga, ukoliko se Zeli povecati lomna Zilavost
aluminij oksidne keramike, tezi se napraviti kompozit ojacan cirkonij oksidnim cesticama.

Naravno, u tom slucaju nepozeljna, ali neizbjezna pojava je pad tvrdo¢e materijala.

lako se primjena cirkonij oksidne keramike u dentalnoj medicini trenutno smatra vrlo
inovativnom s velikim potencijalom daljnjeg razvoja, to nije jedina primjena ove keramike. S
obzirom na cinjenicu da se dodavanjem aditiva 1 time promjenom kristalne reSetke moze
dizajnirati termodinamicka stabilnost, a cirkonij oksid sam po sebi ima vrlo dobra mehanicka
svojstva, ova se keramika danas koristi na brojnom podruc¢jima. Neke od primjena prikazane

su u tablici 6.
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Tablica 6. Primjene cirkonij oksidne keramike [1]

PODRUCJE PRIMJENE PRIMJERI KOMPONENATA

OBRADA ODVAJANJEM CESTICA ostrice za rezanje ¢vrstih 1 tvrdih materijala,

abraziv za poliranje

OBRADA DEFORMIRANJEM zigovi

NUKLEARNA POSTROJENJA obloga gorivih elemenata u nuklearnom
reaktoru, inertna matrica za uniStavanje viska

plutonija, skladistenje nuklearnog otpada

STROJOGRADNUJA | POSTROJENJA dijelovi ventila, dijelovi pumpi za kemikalije
1 otpadne vode, lezajevi

TEKSTILNA INDUSTRIA vodilice konca

MEDICINA kostani i zubni implantati (umjetni zubi;

umjetni kuk, koljeno i sl.)

VISOKE TEMPERATURE vatrootporne obloge u raznim postrojenjima
(pedi, lozista), dijelovi ventila u

ljevaonicama, toplinski izolatori

ELEKTRONIKA / ELEKTROTEHNIKA ¢vrsti elektroliti, senzori kisika, gorivi ¢lanci

3.7.  Ozilavljenje aluminij oksidne keramike

Kako je ve¢ spomenuto aluminij oksidna keramika ima nepovoljniju lomnu zilavost od
cirkonij oksida, ali i visu tvrdo¢u te puno nizu cijenu. Stoga, kako bi se aluminij oksid
ozilavio, potrebno je napraviti kompozit koji kao matricu ima Al;O3, a kao ojacalo ZrOs..
Navedeni kompozit poznat je pod kraticom ZTA (eng. “Zirconium toughened alumina®),

odnosno aluminijev oksid ojacan cirkonijevim oksidom.

Kada se cisti cirkonij oksid hladi dolazi do transformacije tetragonalne u monoklinsku
strukturu na temperaturi oko 1070 ° C pra¢enu volumnim Sirenjem U iznosu 3-4%. Kako bi se
sprijecila ova transformacija, koja obi¢no uzrokuje pojavu pukotina i pucanje, u cisti ZrO»
dodaju se odredeni metalni oksidi. Najces¢i aditivi za stabilizaciju su itrij oksid (Y203), cink
oksid (ZnO), magnezij oksid (MgO), kalcij oksid (CaO) i cerij oksid (CeO>). [1]
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Ti oksidi pomazu u proizvodnji djelomi¢no stabiliziranog cirkonij oksida (PSZ), koji je
stabilan na sobnoj temperaturi. Obi¢no se sastoji od sve tri kristalne faze, ali takoder je
moguce proizvesti PSZ koji ukljucuje prvenstveno tetragonalnu fazu (TZP) dodavanjem 2-3%
itrij oksida. Sposobnost zadrzavanja tetragonalne faze na sobnoj temperaturi uvjetuje vrlo
povoljna mehanicka svojstva, 0sobito lomnu zilavost. Dodatkom 3% itrija moZe se posti¢i
dobra kombinacija savojne &vrsto¢e (iznad 1000 MPa) i lomne Zilavosti (oko 6 MPa -m/?).
Kada se naprezanjem djeluje na Y-TZP keramiku na vrhu pukotine se odvija fazna

transformacija predocena slikom 13.

Cestice koje se transformiraju iz
tetragonalne u monoklinsku fazu

-

\

\ Cestica monoklinske faze

Cestica tetragonalne faze

Slika 13. Mehanizam transformacijskog ozilavljenja [14]

Tla¢na naprezanja na vrhu pukotine uzrokuju transformaciju iz tetragonalne kristalne
strukture u monoklinsku, zbog ¢ega se zrna cirkonij oksida povecavaju 3-5%, te svojom
ekspanzijom priti$¢u susjedna Al2O3 zrna koja zatvaraju pukotinu i povecavaju zilavost. Ova
pojava usporavanja i zaustavljanja Sirenja pukotine prikazana je na slici 14. Doti¢ni
mehanizam poznat je kao naprezanjem inducirano transformacijsko ozilavljenje (eng.*Stress-

induced Transformation Toughening®) i ¢ini ovu keramiku mnogo zilavijom.
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Slika 14. Sprecavanje Sirenja pukotine kod ZTA keramike [1]

Crvenom strelicom oznacena je propagacija pukotine kroz Kristale aluminij oksida, a kada
pukotina naide na zrno cirkonij oksida oznafeno plavom bojom, zapo€inje gore opisani
postupak pretvorbe. Ovisno o postotku cirkonija, svojstva ove keramike mogu se uvelike
kombinirati. ZTA kompozitna keramika moze sadrzati 10-20% cirkonij oksida sto daje 20-
30% vecéu ¢vrstocu u odnosu na aluminij oksid[16]. Aluminij oksidna keramika ojacana
cirkonij oksidnim ¢esticama Cesto se naziva posrednikom izmedu aluminij oksida i cirkonij

oksida zbog boljih svojstava od Al>O3 keramike i nize cijene u usporedbi s ZrO, keramikom.
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3.8.  Svojstva i primjena kompozitne Al203 — ZrO2 keramike

Kompozitna Al203 — ZrO. keramika odlikuje se boljom Zilavoséu te savojnom i vlaénom

¢vrstocom Kkao i visokom tvrdo¢om [17], $to je ¢ini pogodnom za medicinske implantante koji

ne smiju biti krhki. U tablici 7 navedena su mehanicka svojstva ZTA keramike, a u tablici 8

neki primjeri primjene.

Tablica 7. Mehanic¢ka svojstva ZTA keramike [15]

MEHANICKO SVOJSTVO VRIJEDNOST
Tla¢na ¢vrsto¢a, MPa 2570

Modul elasti¢nosti, GPa 360

Savojna ¢vrstoca, MPa 430

Lomna zilavost, MPa-m*? 7,2

Vlacna ¢vrstoc¢a, MPa 290

Tvrdoca po Knoopu, HK 1660

Poissonov koeficijent 0,24

Tablica 8. Primjene ZTA keramike [16]

PODRUCJE PRIMJENE

PRIMJERI KOMPONENATA

OBRADA ODVAJANJEM CESTICA

Ostrice za rezanje ¢vrstih 1 tvrdih materijala

MEDICINA

Raznovrsni implantanti

STROJOGRADNJA | POSTROJENJA

Dijelovi pumpi, motora i ventila, dijelovi

otporni na troSenje

ELEKTRONIKA / ELEKTROTEHNIKA

Izolatori, spojnice za povezivanje Zica

KEMIJSKA INDUSTRIJA

Nosec¢i elementi koji moraju biti otporni na

utjecaj kiselina i na visoke temperature
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. Priprema uzoraka

Prije provodenja ispitivanja, uzorke je potrebno odgovarajuée metalografski pripremiti.
Postupak pripreme sastoji se od zalijevanja uzoraka u polimernu masu, brusenja i poliranja.
Ispitivati ¢e se Cetiri uzorka s razli¢itim udjelom cirkonij oksida. Uzorak 1 je monolitna
keramika u obliku ¢istog aluminij oksida (100 % Al203) dok uzorci 2, 3 i 4 predstavljaju ZTA
kompozitnu keramiku s udjelima ojacala koji redom iznose 1 % ZrO> (99 % Al203), 5 % ZrO»
(95 % Al203) i 10 % ZrO2 (90 % Al2053) .

4.1.1. Zalijevanje uzoraka

Proces zalijevanja uzoraka u polimernu masu provodi se radi lakSeg rukovanja i
sprijeGavanja mogucih osteCenja tijekom rukovanja uzorcima. Cetiri uzorka (0% ZrO2, 1%
ZrO2, 5% ZrO2 i 10% ZrOy) zajedno su stavljena u kalup uredaja Buehler LTD. Pneumet
Press, slika 15. Uzorci su zatim prekriveni polimernim prahom i zagrijani na temperaturu 140
stupnjeva pri tlaku od 2.5 bara u vremenu od 15 minuta. Nakon toga provedeno je hladenje na

zraku sobne temperature u trajanju 30 minuta kako bi se moglo provesti brusenje.

Slika 15. Uredaj za vruce zalijevanje uzoraka Buehler LTD. Pneumet Press
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4.1.2. BruSenje uzoraka

Nakon uspjes$nog zalijevanja slijedi naredna faza pripreme, a to je brusenje. Brusenje se
provodi na uredaju Minitech 233 - Presi (slika 16) dijamantnim plo¢ama razli¢itih granulacija
brusnog abraziva, a za hladenje i podmazivanje koristi se voda. Uzorci su prvo bruseni
grubljom dijamantnom plo¢om granulacije abraziva 600 um sve dok se njihove povrsine nisu
vizualno poravnale, a zatim i finijjom dijamantnom plo¢om granulacije 320 um. Brzina vrtnje
u oba slucaja iznosila je 300 okretaja u minuti. S obzirom na veliku tvrdoc¢u uzoraka, nije bilo
moguce to¢no predvidjeti vrijeme bruSenja pa su radene vizualne provjere stanja povrsine, te

je bruSenje zavrSeno u trenutku kada je postignuto Zeljeno stanje.

Slika 16. Uredaj za brusenje Minitech 233 - Presi
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4.1.3. Poliranje

Nakon brusenja, slijedi poliranje, zavrsni postupak pripreme uzoraka kojim se njihova
povrsina dovodi u stanje prikladno za ispitivanje tvrdoée i mjerenje lomne Zilavosti. Poliranje
je provedeno na Struers Pedemin uredaju (slika 17) koriste¢ci MD-Mol plo¢e od tkanine i
dijamantne paste razli¢itih granulacija pri brzini okretaja od 150 min™, a za podmazivanje i
hladenje koristen je lubrikant. Uzorci su prvo polirani dijamantnom pastom granulacije 15 pum
u tranjanju od 15 minuta, zatim dijamantnom pastom granulacije 6 um u vremenu 15 minuta,
te na poslijetku dijamantnom pastom granulacije 3 um u trajanju od 15 minuta.

Nakon ovoga moguce je bilo jo$ poliranje tkaninom MD-Chem i dijamantnom pastom
granulacije 1 um u trajanju 15 minuta, no s obzirom da je stanje povrsine zadovoljavajuce to

nije bilo potrebno.

-y

v

N

Slika 17. Uredaj za poliranje Struers Pedemin
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Na slici 18 prikazani su gotovi uzorci koji ¢e biti podvrgnuti ispitivanju tvrdoce i

mjerenju lomne Zilavosti.

Slika 18. Gotovi uzorci

4.2.  Mijerenje tvrdoée uzoraka po Vickersu

Mjerenje tvrdoc¢e uzoraka provedeno je Vickersovom metodom na tvrdomjeru Indentec
5030 TKV (slika 19) pri opterecenju 30 kp, odnosno 30 - 9,81 N (HV30). Na svakom uzorku
je napravljeno 10 otisaka, a utiskivanje je trajalo 10 sekundi. Potom su izmjerene duljine dviju
medusobno okomitih dijagonala kvadratnog otiska na osnovi kojih je dobivena vrijednost
tvrdoce. Duljine dijagonala svih otisaka prikazane su u tablicama P1 do P4 koje su dostupne u

prilogu ovog rada.
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Slika 19. Tvrdomjer Indentec 5030 TKV

Slike 20 - 23 prikazuju otisak Vickersovog indentora na ispitivanim uzorcima 1 do 4.

Slika 20. Otisak Vickersovog indentora na uzorku 1
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Slika 21. Otisak Vickersovog indentora na uzorku 2

Slika 22. Otisak Vickersovog indentora na uzorku 3
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Slika 23. Otisak Vickersovog indentora na uzorku 4

U tablici 9 prikazane su srednje vrijednosti tvrdoce ¢etiriju ispitivanih uzoraka razli¢itog

sadrzaja cirkonij oksida.

Tablica9.  Srednje vrijednosti tvrdoée ispitivanih uzoraka

OZNAKA UDIO ZrO:2 TVRDOCA HV30 |STANDARDNA DEVIJACIJA
UZORKA % HV

1 0 1596,9 40,4

2 1 1488,9 454

3 5 14249 45,9

4 10 1398,7 33,2
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4.2.1. Analiza rezultata tvrdocée

Iz tablice 9. jasno je vidljiv trend pada tvrdo¢e povecanjem udjela cirkonij oksida u
aluminij oksidnoj matrici. Grafi¢ki prikaz promjene tvrdo¢e dan je na slici 24. To se slaze s
podacima navedenim u tablici 5 koji pokazuju da cirkonij oksid ima ne$to manju tvrdo¢u od
aluminij oksida te je logi¢no da porastom udjela ZrO» pada tvrdo¢a kompozitu. Uzorak 1 ima
najveéu izmjerenu srednju tvrdocu (1596,9 HV30), a uzorak 4 najnizu srednju tvrdocu
(1398,7 HV30), odnosno 12,3% manju od uzorka 1. Raspon izmjerenih tvrdoc¢a iznosi 198,2
HV30.

Ovisnost tvrdoce uzoraka o udjelu ZrOz
1650

1600
1550
1500

1450

TVRDOCA, HV30

1400

1350
0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 7% B% % 1% 11%

UDIO £r0z, %

Slika 24. Ovisnost tvrdoce o udjelu cirkonij oksida

4.3. Lomna zilavost uzoraka

Lomna zilavost uzoraka odredena je metodom utiskivanja Vickersovog indentora, koja je
opisana u poglavlju 3.4. Analizirati ¢ée se Palmqvistova lomna zilavost odredena
indentacijskom tehnikom (vidi poglavlje 3.4.1.) te je stoga potrebno odrediti duljine pukotina
koje izlaze iz vrhova otiska nastalog prodiranjem Vickersovog indentora. Duljine pukotina
odredene su mjerenjem na optickom mikroskopu Olympus GXS51F-5. Primjer pukotina
prikazan je na slici 25. Vrijednosti duljina pukotina za 10 ponovljenih mjerenja po uzorku
prikazane su u prilozima P5 do P8, a u tablici 10 navedene su srednje vrijednosti lomne

zilavosti za Cetiri uzorka razli¢itog udjela cirkonij oksida.
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Slika 25. Pukotine koje izlaze iz otiska koji je napravio Vickersov indentor

Tablica 10.  Srednje vrijednosti lomne Zilavosti ispitivanih uzoraka

OZNAKA UDIO ZrO2 | LOMNA ZILAVOST |STANDARDNA DEVIJACIJA
UZORKA % MPa-m'/? MPa-m2

1 0 6,21 0,38

2 1 6,48 0,86

3 5 6,79 0,36

4 10 6,97 0,88
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4.3.1. Analiza rezultata lomne Zilavosti

Iz tablice 10 jasno je vidljiv trend rasta lomne zilavosti povecanjem udjela cirkonij oksida
Sto je dijagramski prikazano slikom 26. Kako cirkonij oksid ima ve¢u lomnu Zzilavost od
aluminij oksida moglo se i pretpostaviti da povecanjem udjela ZrO, raste lomna zilavost.
Uzorak 1 ima najmanju lomnu Zilavost (6,21 MPa-m*?), dok uzorak 4 ima najvecéu Zilavost

(6,97 MPa-m*?), odnosno 11,1% veéu od uzorka 1. Raspon lomne Zilavosti izmedu uzoraka

iznosi 0,76 MPa-m*?.

Ovisnost lomne Zilavosti uzoraka o udjelu ZrO:
71

6,9
6,8
6,7
6,6
6,5
64
6,3
5,2
0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 7% 8% 0%  10%
UDIO ZrO2, %

LOMNA ZILAVOST, MPa-m!/?

Slika 26. Ovisnost lomne Zilavosti o udjelu cirkonij oksida
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4.4. Ovisnost tvrdoée i lomne zilavosti

lako veza izmedu tvrdo¢e i lomne zilavosti ne oznafava i kauzalnost, ve¢ su obje
promjene vrijednosti direktno uzrokovane porastom udjela cirkonij oksida u kompozitu, valja

napomenuti i prikazati tu korelaciju. Objedinjene vrijednosti srednje tvrdoce i srednje lomne

zilavosti pojedinih uzoraka prikazane su u tablici 11.

Tablica1l.  Tvrdoéa i lomna Zilavost ispitivanih uzoraka
OZNAKA UDIO ZrO: TVRDOCA HV30 LOMNA ZILAVOST
UZORKA % MPa-mY?
1 0 1596,9 6,21
2 1 1488,9 6,48
3 5 1424,9 6,79
4 10 1398,7 6,97

Iz tablice 11. vidljivo je da tvrdo¢a pada s porastom lomne Zilavosti. To je u skladu s
oc¢ekivanjima, te se potvrduje hipoteza rada da se aluminijev oksid moze ozilaviti

dodavanjem cirkonij oksida uz neizbjezan pad tvrdoce.

odnose tvrdoc¢e 1 lomne Zilavosti pojedinih uzoraka.

Dijagram na slici 27. prikazuje
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Slika 27. Qvisnost tvrdoée i lomne Zilavosti 0 udjelu cirkonij oksida
Izbor keramickog ZTA kompozita stoga ovisi o traZzenim svojstvima gotovog proizvoda,

odnosno o tome je li potrebna veca tvrdoc¢a proizvoda ili njegova Zilavost, §to odreduju uvjeti

eksploatacije.
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju rezultata ispitivanja moze se zakljuciti sljedece:

e Najvisa vrijednost tvrdoce zabiljezena je na uzorku monolitne AloOs keramike
(1596,9 HV30) koji je ujedno najnize lomne Zilavosti (6,21 MPa-m?). Najvisu
zilavost ima uzorak s 10% ZrO2 (6,97 MPa-m*?), ali je u isto vrijeme to i najmeksi
uzorak (1398,7 HV30). Stoga proizlazi da se povecanjem udjela cirkonij oksida

smanjuje tvrdoca, a raste lomna Zilavost.

e Variranje tvrdo¢e i lomne zilavosti ispitivanih uzoraka uzro¢no je povezano s

promjenom kemijskog sastava i mikrostrukture ZTA kompozita.

e Dodavanjem ZrO; nanoCestica u AlOs matricu, tvrdota se smanjuje zbog
¢injenice da tetragonalni cirkonij ima nizu tvrdo¢u je od aluminij oksida [18].
Takoder, dodatak ZrO, uzrokuje malo povecanje ukupne poroznosti, $to takoder

utjece na tvrdocu.

e S druge strane, lomna zilavost AloOz keramike raste dodavanjem nanocestica
ZrOz, kao rezultat sinergijskog wucinka transformacijskog ozilavljenja 1

nastupajucih mikrostrukturnih promjena.

e Kada se tezi maksimalnoj Zilavosti optimalan udio cirkonij oksida je kod uzorka 4
i iznosi 10%. Ukoliko eksploatacijski uvjeti nalazu vecu tvrdo¢u pri ¢emu nije
presudna lomna zilavost, optimalnu varijantu predstavlja uzorak 1 ¢iste Al2O3

keramika bez dodatka ZrO- &estica.
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PRILOZI
l. CD-R disc
TablicaP 1 Rezultati tvrdoée uzorka 1
Redni broj Dijagonala d: | Dijagonala d2 dsr TVRDOCA (HV30)
mjerenja mm mm mm
1 0,1890 0,1854 0,1872 1587,4
2 0,1870 0,1896 0,1883 1568,9
3 0,1908 0,1842 0,1875 1582,3
4 0,1852 0,1793 0,1823 1673,9
5 0,1836 0,1892 0,1864 1601,1
6 0,1904 0,1900 0,1902 1537,7
7 0,1818 0,1868 0,1843 1637,8
8 0,1849 0,1847 0,1848 1628,9
9 0,1883 0,1855 0,1869 15925
10 0,1925 0,1852 0,1889 1559,0
TablicaP 2  Rezultati tvrdoée uzorka 2
Redni broj Dijagonala d: | Dijagonala d2 dsr TVRDOCA (HV30)
mjerenja mm mm mm
1 0,1965 0,1976 0,1971 1432,0
2 0,1913 0,1941 0,1927 1498,1
3 0,1951 0,1890 0,1921 1507,5
4 0,1946 0,1897 0,1922 1505,9
5 0,1900 0,1921 0,1911 1523,3
6 0,1899 0,1896 0,1898 15442
7 0,1969 0,1927 0,1948 1466,0
8 0,1980 0,1848 0,1914 1518,5
9 0,1969 0,2025 0,1997 1394,9
10 0,1916 0,1937 0,1927 1498,1
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TablicaP 3  Rezultati tvrdoée uzorka 3
Redni broj Dijagonalad: | Dijagonala d2 dsr TVRDOCA (HV30)
mjerenja mm mm mm
1 0,1937 0,1932 0,1935 1485,7
2 0,1959 0,1987 0,1973 1429,1
3 0,2009 0,2014 0,2012 1374,9
4 0,2018 0,1977 0,1998 1393,5
5 0,1936 0,1914 0,1925 1501,2
6 0,1975 0,1974 0,1975 1426,2
7 0,1988 0,1992 0,1990 1404,7
8 0,1953 0,1950 0,1952 1460,0
9 0,1987 0,1987 0,1987 1409,0
10 0,1996 0,2042 0,2019 1364,7
TablicaP 4  Rezultati tvrdoce uzorka 4
Redni broj Dijagonala d: | Dijagonala d2 dsr TVRDOCA (HV30)
mjerenja mm mm mm
1 0,2030 0,1986 0,2008 1379,7
2 0,1939 0,1981 0,1960 1448,1
3 0,2020 0,2005 0,2013 1372,8
4 0,2026 0,1952 0,1989 1406,2
5 0,2055 0,2025 0,2040 1336,7
6 0,1999 0,1953 0,1976 14247
7 0,1966 0,1969 0,1968 1436,3
8 0,2008 0,1969 0,1989 1406,2
9 0,2000 0,1990 0,1995 1397,9
10 0,2053 0,1965 0,2009 1378,3
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TablicaP 5  Rezultati lomne Zilavosti uzorka 1
Redni broj [} I2 Is l4 T HV30 Kic
mjerenja mm mm mm mm mm MPa-m'/?
1 0,3775 |0,1805 |0,2981 | 0,1982 1,0543 1587,4 5,84
2 0,3356 | 0,2760 | 0,1054 | 0,4012 1,1182 1568,9 5,63
3 0,2576 | 0,2009 |0,2132 | 0,2587 0,9304 1582,3 6,20
4 0,2938 |0,1169 |0,2153 | 0,1813 0,8073 1673,9 6,85
5 0,2050 | 0,2133 |0,2062 | 0,2209 0,8454 1601,1 6,55
6 0,2387 |0,1950 |0,2652 | 0,1662 0,8651 1537,7 6,34
7 0,1986 | 0,2183 |0,2499 | 0,1895 0,8563 1637,8 6,58
8 0,2233 | 0,2279 |0,3259 | 0,1975 0,9746 1628,9 6,15
9 0,1813 | 0,2166 | 0,2010 | 0,2166 0,8155 1592,5 6,65
10 0,2067 | 0,2252 | 0,1846 | 0,2049 0,8214 1559,0 6,55
TablicaP 6  Rezultati lomne Zilavosti uzorka 2
Redni broj l1 I2 I3 l4 T HV30 Kic
mjerenja mm mm mm mm mm MPa-m'/2
1 0,1607 0,2163 0,1644 | 0,2262 0,7676 1432,0 6,50
2 0,1576 0,1410 0,1368 | 0,2544 0,6898 1498,1 7,01
3 0,2157 0,3775 0,4761 | 0,4250 1,4943 1507,5 4,78
4 0,2471 0,2033 0,2420 | 0,2481 0,9405 1505,9 6,02
5 0,3499 0,1527 0,2739 | 0,2323 1,0088 1523,3 5,85
6 0,3311 0,3260 0,1720 | 0,1567 0,9858 15442 5,95
7 0,2226 0,1394 0,1797 | 0,1710 0,7127 1466,0 6,82
8 0,1633 0,1522 0,1752 | 0,1514 0,6421 1518,5 7,31
9 0,2007 0,1119 0,0445 | 0,1623 0,5194 1394,9 7,79
10 0,1882 0,0925 0,1578 | 0,3050 0,7435 1498,1 6,75
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TablicaP 7  Rezultati lomne Zilavosti uzorka 3

Redni broj [} I2 I3 l4 T HV30 Kic
mjerenja mm mm mm mm mm MPa-m'/?

1 0,2969 0,1747 0,0951 | 0,1669 0,7336 1485,7 6,77

2 0,1165 0,2546 0,2014 | 0,2064 0,7789 1429,1 6,44

3 0,1074 0,0470 0,4648 | 0,1187 0,7379 1374,9 6,49

4 0,1570 0,2011 0,1249 | 0,1816 0,6646 1393,5 6,89

5 0,2162 0,1818 0,2156 | 0,1565 0,7701 1501,2 6,64

6 0,1696 0,1557 0,1956 | 0,1009 0,6218 1426,2 7,20

7 0,2301 0,1621 0,2013 | 0,2030 0,7965 1404,7 6,32

8 0,2420 0,1618 0,0923 | 0,0888 0,5849 1460,0 7,52

9 0,0958 0,2201 0,1896 | 0,1590 0,6645 1409,0 6,93

10 0,2011 0,2633 0,1000 | 0,1288 0,6932 1364,7 6,67

TablicaP 8  Rezultati lomne Zilavosti uzorka 4

Redni broj l1 I2 I3 l4 T HV30 Kic
mjerenja mm mm mm mm mm MPa-m'/2

1 0,3431 0,1070 0,2056 | 0,0700 0,7257 1379,7 6,56

2 0,2108 0,1287 0,3087 | 0,1425 0,7907 1448,1 6,44

3 0,1068 0,1270 0,1030 | 0,1648 0,5016 1372,8 7,87

4 0,2182 0,0703 0,0709 | 0,1298 0,4892 1406,2 8,06

5 0,1147 0,1621 0,1368 | 0,1630 0,5766 1336,7 7,24

6 0,1426 0,1228 0,1247 | 0,1230 0,5131 14247 7,93

7 0,1183 0,2374 0,1687 | 0,1446 0,6690 1436,3 6,97

8 0,3440 0,1244 0,2636 | 0,2372 0,9692 1406,2 5,73

9 0,2795 0,2910 0,2433 | 0,1861 0,9999 1397,9 5,62

10 0,2113 0,1115 0,1052 | 0,1543 0,5823 1378,3 7,32
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