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Prikaz Sternovog i diguznog sloja. UnutrasSnja Helmholtzova ravnina
(UHR) se definira kao srediste specificno adsorbiranih aniona. Vanjsku
Helmholtzovu ravninu (VHR) definiraju ioni koji nisu izgubili omotac
otapala (hidratacijsku ovojnicu) [13].

Shematska ilustracija promjene potencijala s udaljenoséu se od povrSine
Cestice [13].

Stabilnost suspenzije u ovisnosti o vrijednosti zeta potencijala [16].
Raspodjela naboja na povrsini Sestice keramitkog praha. Cestice
kerami¢kog praha prikazane su u obliku platela [15].

Ovisnost potencijalne energije o razmaku Cestica i debljini dvosloja rp -
agregacija nastupa u podrucjima negativne energije [9].

Utjecaj izmjene kationa na elektri¢ni dvosloj u svrhu povecanja njegove
debljine [15].

Smanjenje viskoznosti koloidnog sustava pomakom minimuma
potencijalne energije. Bez polimernog disperzanta (lijevo); s polimernim
disperzantom (desno) [18].

Razina uspjeSnosti stericke stabilizacije obzirom na raspodijeliu
polimernih lanaca po povrSini Cestice u koloidnoj suspenziji [18].
Newtonov zakon viskoznosti; vektorski prikaz raspodjela brzina pri
gibanju fluida izmedu dvije ravne ploce [24].

Reoloski dijagram: klasifikacija razli€itih sustava po karakteristi€nim
krivuljama tecenja fluida [25].

Utjecaj smicnog naprezanja na viskoznost disperzije [26].

Klasifikacija krivulja teCenja prema ovisnosti viskoznosti fluida o brzini
smicanja (lijevo) [25]. Primjer nenewtonovskog fluida (desno): promjena
viskoznosti u ovisnosti o brzini smicanja popracena je strukturnim
promjenama [26].

Pokazatelj tiksotropije je petlja histereze nastala po prestanku djelovanja
smi¢nog naprezanja [25].

Strukturna disperzanta trgovackog naziva DOLAPIX CE64 [27].
Homogenizacija 0,01 %-tnnih Al,Os—t-ZrO, suspenzija za mjerenje

zeta potencijala u ultrazvucnoj kupelji.
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Magnetna mjeSalica i pH-metar.
Uredaj za mjerenje zeta potencijala.
Planetarni kuglicni mlin.
Rotacijski viskozimetar.
Ovisnost zeta potencijala o pH vrijednosti 0,01 % tnih Al,O3-t-ZrO,
suspenzija za suspenzije bez dodatka disperzanta. Smjesa prahova za
uzorak 1.0 (A) sastoji se od 95 % Al,O3 1 5 % ZrO, a za uzorak 2.0 (B)
sastoji se od 85 % Al,O31 15 % ZrO,,
Ovisnost zeta potencijala o pH vrijednosti 0,01 % tnih Al,O3-t-ZrO,
suspenzija; za suspenzije s i bez dodatka disperzanta. Smjesa prahova
sastoji se od 95 % Al,O3 i 5 % ZrO, uz razliCiti sadrzaj disperzanata
DOLAPIX CE64.
Ovisnost zeta potencijala o pH vrijednosti 0,01 % tnih Al,O3-t-ZrO,
suspenzija za suspenzije s i bez dodatka disperzanta. Smjesa prahova
sastoji se od 85 % AlL,O3 i 15 % ZrO, uz razliCiti sadrzaj disperzanata
DOLAPIX CE64.
Krivulje treCenja 80 %-tnih Al,O3—t-ZrO, suspenzija (sustav s 95% Al,O3 te
5 % ZrO, praha). (A) Ovisnost viskoznosti o brzini smicanja pri razli¢itim
masenim udjelima DOLAPIX CE64; (B) Ovisnost smi¢nog naprezanja o
brzini smicanja pri razli¢itim udjelima DOLAPIX CEG64.
Krivulje tre€enja 60 %-tnih Al,O3-t-ZrO, suspenzija (sustav s 95% Al,O; te
5 % ZrO, praha). (A) Ovisnost viskoznosti o brzini smicanja pri razli¢itim
masenim udjelima DOLAPIX CE64; (B) Ovisnost smi¢nog naprezanja o
brzini smicanja pri razli¢itim udjelima DOLAPIX CEG64.
Krivulje tre€enja 80 %-tnih Al,O3-t-ZrO, suspenzija (sustav s 85% Al,O3 te
15 % ZrO, praha). (A) Ovisnost viskoznosti o brzini smicanja pri razli€itim
masenim udjelima DOLAPIX CEG64; (B) Ovisnost smi¢nog naprezanja o
brzini smicanja pri razlicitim udjelima DOLAPIX CEG64.
Krivulje treGenja 60 %-tnih Al,O3—t-ZrO, suspenzija (sustav s 85% Al,O3
te 55 % ZrO, praha). (A) Ovisnost viskoznosti o brzini smicanja pri
razli€itim masenim udjelima DOLAPIX CE64; (B) Ovisnost smicnog

naprezanja o brzini smicanja pri razliCitim udjelima DOLAPIX CEG64.
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Kristalne modifikacije ZrO,.
Izbor postupaka blikovanja keramike [3].
Disperzije krutih tvari u kapljevinama [5].

Sastav 0,01 %-tnnih Al,O3—t-ZrO, suspenzija za mjerenje zeta
potencijala.

Vrijednost viskoznosti (7, mPas) za odabrane brzine smicanja (1, s™) za
uzorak 1 (sustav s 95 % Al,O3 te 5 % ZrO, praha), uz razliite masene
udjele prahova u suspenziji te razliCite udjele disperzanta.

Vrijednost smi¢nog naprezanja (7, Pa) za odabrane brzine smicanja (y,
s1) za uzorak 1 (sustav s 95% Al,O3 te 5 % ZrO, praha), uz razligite
masene udjele prahova u suspenziji te razliCite udjele disperzanta.
Vrijednost viskoznosti (77, mPas) za odabrane brzine smicanja (y, s™) za
uzorak 2 (sustav s 85% Al,O3 te 15 % ZrO, praha), uz razliite masene
udjele prahova u suspenziji te razliCite udjele disperzanta.

Vrijednost smi¢nog naprezanja (z, Pa) za odabrane brzine smicanja (7,
s™1) za uzorak 2 (sustav s 85% Al,O te 15 % ZrO, praha), uz razligite
masene udjele prahova u suspenziji te razliCite udjele disperzanta.
Reoloski parametri suspenzija oznake uzorak 1 (sustav s 95 % Al,Os3 te
5 % ZrO, praha).

Reoloski parametri suspenzija oznake uzoraka (sustav s 85 % Al,Os3 te
15 % ZrO, praha).



1. UvoD

Prva faza u proizvodnji keramikih materijala (monolitnih i kompozitnih) je
priprema mase za oblikovanje. Masa za oblikovanje moze biti pripremljena u
sljedecim oblicima: u obliku suspenzije za lijevanje, u obliku praha za preSanje i u
obliku keramickog tijesta za ekstrudiranje. Za oblikovanje monolitne i kompozitne
keramike moZe se uporabiti hladno preSanje, hladno i vruce izostatiCko presanje,
te injekcijsko preSanje. Navedeni postupci oblikovanja su vrlo ucinkoviti za
pripravu keramiCkih proizvoda jednostavne geometrije s homogenom strukturom i
gustocom koja je blizu teorijskoj. Lijevanje suspenzije (eng. slip casting) je
jednostavna, pouzdana, fleksibilna, ekonomski povoljnija i ekoloski prihvatljivija
tehnologija za proizvodnju monolitne i kompozitne keramike razliCite veliine i
sloZenosti oblika proizvoda. Unato€ navedenim prednostima, postupak lijevanja
moze biti jako kompliciran ukoliko nisu odabrani odgovarajuci parametri lijevanja,
kao Sto su zeta potencijal, viskoznost, stabilnost, gustoca i sastav suspenzije.
Svaka pojava nesavrsenosti u pripravi keramiCke suspenzije rezultira heterogenim
svojstvima zelenog izratka (sirovca) i konacnog (sinteriranog) keramitkog
proizvoda. U svrhu eliminiranja heterogenosti nastoji se postici §to bolja disperzija
keramiCkih prahova (krutih estica) u odredenom volumenu kapljevitog medija.
Poznavanje i razumijevanje reoloskih svojstava od izuzetne je vaznosti u
procesima oblikovanja keramickih proizvoda te u optimiranju svojstava sirovca i
siteriranog proizvoda.

PoviSena viskoznost suspenzija podrazumijeva otezano lijevanje u kalup. S cillem
smanjenja viskoznosti, suspenzijama se dodaju odredeni aditivi (disperzanti,
veziva, deflokulanti i dr.) koji mogu znacajno utjecati na viskoznost. Djelovanije
aditiva temelji se na onemogucavaniju interakcija izmedu keramickih Cestica putem
elektrostatiCke stabilizacije i/ili steriCke stabilizacije.

Opcéenito, keramiCka industrija ima veliku potrebu za novim i u€inkovitijim aditivima
te se velik broj istrazivanja provodi u smjeru ispitivanja utjecaja pojedinih vrsta i
koliCine aditiva na viskoznost keramiCkih suspenzija i svojstva konaCnog
kerami¢kog monolitnog i kompozitnog proizvoda..

U cilju potpune kontrole stabilnosti suspenzija i njihovih reoloSkih svojstava,
potrebno je ispravno procijeniti stabilnost suspenzije. U tu svrhu koristi se mjerenje

zeta potencijala i prividne viskoznosti pri to€no odredenim brzinama smicanja.



Medutim, kod procjene stabilnosti koncentriranih suspenzija ove metode imaju
odredena ograniCenja. |z tog razloga koriste se reoloski dijagrami tecCenja.
Reoloski dijagrami teCenja pokazuju ovisnost smi¢nog naprezanja o brzini
smicanja, na temelju ¢ega je moguce dobiti informacije o medudjelovanju izmedu
Cestica u suspenziji. Za opisivanje i predvidanje teCenja suspenzija najCeSce se
koriste slijede¢i modeli: Potencijski model, Herschel-Bulkleyjev model i Binghamov

model.



1.1. Tehnicka keramika

Keramika podrazumijeva Cvrsti materijal graden od beskrajne trodimenzijske
mreze sinteriranih kristalnih zrna i/ili amorfne strukture gradenih od atoma metala
vezanim s ugljikom, dusikom ili kisikom [1]. Ustrojstvo kovalentnih i/ili ionskih veza
medu atomima Cini niz pravilno umrezenih atoma (a ne zasebnih molekula) na
osnovu kojih nastaju kristali, odnosno nepravilno umrezenih atoma Cije ustrojstvo

definira amorfnu (staklastu) strukturu keramike.

RijeC keramika potjeCe od grcke rijeCi keramos a odnosila se na glineno posude,
dok izvori sanskrta za isti izraz podrazumijevaju proces pecenja [2]. Keramika
(eng. ceramics) je viseznacni pojam koji obuhvaca sve razrede anorganskih
nemetalnih proizvoda koji su podvrgnuti visokim temperaturama prilikom
proizvodnje ili uporabe. Za razliku od metalnih materijala kod kojih toplinska
obrada predstavlja jednu od najCe$c¢ih zavrdnih faza za dotjerivanje finalnih
svojstava ve¢ gotovog proizvoda (izratka), kada se govori o procesu toplinske
obrade keramike (suSenje sirovca, sinteriranje) podrazumijevaju se faze formiranja
gotovog proizvoda kojemu se generalna svojstva nemogu dodatno poboljsati.
Niska Zilavost, velika rasipanja vrijednosti za svojstva, niska otpornost toplinskom
umoru i niska vlacna c¢vrstoéa Cine negativhe odlike keramike koje se u
konstruiranju proizvoda trebaju uzeti u obzir. U izboru materijala keramika nad
drugim materijalima prednja¢i viSom tvrdo¢om, viSom tlathom i savojnom
¢vrstocom na poviSenim temperaturama, vecom krutosti, visokom otpornosti na
troSenje i visokom kemijskom postojanosti u okolini razli¢Gitog medija, niskom
gustoéom, niskom toplinskom rastezljivosti, sigurnom opskrbom sirovinama i

brojnim drugim sporednim odlikama.

Ulaganjem u razvoj i istrazivanje keramike, temeljna svojstva viSestruko su
iskoriStena u razli€itim specificnim podrucjima primjene te tako visokorazvijeni
materijal sadrzan je pod pojmom tehni¢ka keramika. Od Sirokog raspona podrucja
primjene tehniCke keramike izdvaja se nekoliko specifiCnih: elektronika,
strojogradnja, konstrukcija, procesna postrojenja, regulacijski dijelovi, biomedicina
i mnoga druga podrucja u kojima se moze osigurati "krojenjem strukture po mjeri"

[3] te tako iskoristiti zeljena mehanicka i fizikalna svojstva.



Prema kemijskom sastavu tehniCka keramika opcenito obuhvacda silikatnu
keramika, oksidnu keramika i neoksidnu keramiku ovisno o kemijskom elementu

koji je nosioc istoimene skupine [3].

Pod pojmom oksidna keramika podrazumijeva se materijal koji se uglavnhom
sastoji od jednokomponentnih i jednofaznih metalnih oksida (>90%) [3]. Prema
mikrostrukturi oksidna keramika ima nizak ili nikakav udio staklene faze time se iz

definicije izuzima silikatna keramika.

Povoljna cijena i Siroka primjena odlikuje najvaznijeg predstavnika oksidne
keramike - aluminijev oksida (Al,O3) [4]. Aluminijev oksid je bezbojna vrlo tvrda i
tesSko taljiva kristalna supstanca koja se u prirodi nalazi kao korund, a industrijski
se dobiva iz aluminijeva hidroksida (glinica) [5]. Tehni¢ka oksidna keramika udjela
od oko 80-99% aluminijev oksida moze biti po mikrostrukturi kristala mikrokristalna

i grubokristalna, Sto uvelike ovisi o kvaliteti sinteticki spravljenog praha Al,Os;.

Razlike u mikrostrukturi kristala definiraju razli¢ita konacna svojstva keramickih
proizvoda, ali prije svega jaka ionska veza Al,O3; odreduje njegova specificna
svojstva: visoka gustoca, niska Zilavost, visoka ¢vrstoc¢a i tvrdoca, dobra otpornost
abrazijskom troSenju, otporan prema djelovanju agresivne okoline (osim
ograni¢eno prema luzinama), dobar elektri¢ni izolator, uz odgovaraju¢u preradu je
proziran pa se rabi u optiCkoj industriji, niska otpornost toplinskom umoru, niska

cijena sirovine i usvojena tehnologija oblikovanja [6].

Korekcija svojstava gotovog proizvoda ne zasniva se na maksimalnom nego
optimalnom udjelu Al,O3. Radi poboljSanja generalnih svojstava Al,O3 pozeljno je
dodati i male koliCine keramiCkog praha: silicij oksida (SiO,) ili magnezij oksida
(MgO) li cirkonij oksida (ZrO,). Tako visokokvalitetna keramika primjenjuje se u
sliedeéim specificnim podrucjima primjene: elektronika i elektrotehnicki inzenjering,
metalursSki procesi, kemijske tehnologije, medicinske tehnologije, strojarstvo, vojna

oprema i dr.

U podrucju tehniCke keramike kao neizostavna primjesa za proizvodnju keramickih
proizvoda visokih zahtjeva (uglavnom toplinskih) primjenjuje se cirkonijev oksidne
keramike (ZrO,). Bijeli tvrdi prah cirkonij oksida je najvazniji spoj cirkonija koji se

tali iznad 2700 °C. Cirkonijev oksidna keramika izuzetno je toplinski otporan



materijal koji karakterizira sastav od minimalno 90% cirkonij dioksida (ZrO;). U

prirodi se nalazi kao mineral brazilit.

Ovisno o temperaturi cirkonijev oksid poprima tri kristalne modifikacije na razli€itim
temperaturama. Iznad 2370 °C ZrO, poprima kubi¢nu kristalnu resetku (c-ZrO,).
Na temperaturama ispod 1170 °C ZrO, transformira u monoklinsku Kkristalnu
strukturu (m-ZrO;), a izmedu 1170 °C i 2370 °C poprima tetragonsku kristalnu
strukturu (t-ZrO,). Transformacija iz tetragonske u monoklinsku odvija se brzo uz
popratnu pojavu porasta volumena 3-5 % $to pri hladenju uzrokuje lomove velikih
razmjera [5]. Ova pojava transformacije ZrO, oslabljuje mehanicka svojstva
gotovih proizvoda i na taj nacin Cisti ZrO, postaje beskoristan za primjenu, zbog
toga se u proizvodnji gusto sinteriranih dijelova izvodi u kubicnoj i/ili tetragonsko-

kubi¢noj modifikaciji.

Sa namjerom da se uspori i eliminira kristalna transformacija dodaju se odredene
koliCine aditiva (stabilizatora) koji omogucavaju zadrzavanje visoko temperaturne
kubi¢ne (i/ili djelomi¢no tetragonalne) strukture na sobnoj temperaturi. Za
stabilizaciju kubi¢ne kristalne reSetke dodaju se dovoljne koli€ine stabilizatora:
magnezij oksid (MgO) ili kalcij oksid (CaO) ili itrij oksid (Y,03). S obzirom na
zadrzanu kristalnu strukturu na sobnoj temperaturi, ZrO, moze biti klasificiran

prema tablici 1.1.

Transformacijsko ojaCanje ZrO, keramike, koja u svojoj strukturi sadrzi
tetragonske kristale, je pozitivan ucinak transformacije tetragonske u monoklinsku
kristalnu reSetku a ostvaruje se pod kontroliranim utjecajem tlaka pri povecéanju
volumena Sto omogucava zatvaranjem pukotina, usporavanjem njihovog rasta ili
uzrokovanjem racvanja. Kod PSZ (prema tablici 1.1.), a naroCito kod TZP
keramike, to rezultira velikom c¢vrstocom dijelova koji se mogu primjenjivati do
temperature 600 °C [3]. Zbog fenomena transformacijskog ojacanja, najvecu
primjenu imaju pojavni oblici PSZ-a sa Cisto metastabilnom tetragonalnom
sitnozrnatom strukturom (TZP) u koju je dodan i jednoliko raspodijeljen Y,O3 (oko
5,15 %) kratice YTZP.



Tablica 1.1. Kristalne modifikacije ZrO, [3].

Puni naziv Kratica
Opcéa podjela
Potpuno stabiliziran cirkonij oksid (eng.- FS7
fully stabilized zirconia)
Djelomi¢no stabiliziran cirkonij oksid PS7
(eng. partly stabilized zirconia)
Polikristalni tetragonski cirkonij
oksid (eng. tetragonal zirconia
__ | polycristal) TZP
L0
‘s | Stabiliziran s: itrijem (Y203),
N y y
g_) cerijem (rijede)
% Transformacijski zilavljen cirkonij
o .
,; oksid (eng. tetragonally
§ toughened zirconia) T2
Unutar velikih kubi¢nih faza fino
dispergirane tetragonalne faze
(npr. MgO)
Zahvaljuju¢i mikrostrukturi bez staklene faze, ili s vrlo malim udjelom iste,

cirkonijev oksid odlikuju specificna temeljna svojstva: visoka gusto¢a, visoka
toplinska rastezljivost (kao u metala pa je prikladan za spajanje s njima), modul
elasticnosti kao u cCelika, niska otpornost toplinskom umoru, niska toplinska
provodnost (dobar izolator), visoka ¢vrstoca i Zilavost, dobra otpornost troSenju,

niska tvrdoc¢a, visoka cijena praha, vodljivost kisikovih iona [6].

Dodavanjem volumnog udjela od oko 10 % cirkonij oksida mogucée je poboljSati
nedostatke aluminij oksidne keramike, na taj nacin formira se Al,O3-ZrO,
kompozitna keramika ZTA (zirconia toughened alumina) sljedecih svojstava:

savojna C¢vrstoca, lomna zilavost Kic, modul elasti¢nosti, toplinska rastezljivost



[7,8]. Kompozitni materijali ili kompoziti su dobiveni umjetnim spajanjem dvaju ili
vise kemijski razliCitih materijala s jasnom granicom izmedu njih. Osim toga,
kompoziti su heterogeni materijali koji se sastoje od viSe komponenti s ciliem
dobivanja takvih svojstava kakva ne posjeduje niti jedna komponenta zasebno.

Monolitha aluminij oksidna keramika (Al,O3) ima nisku lomnu Zilavost
(<5 MPam™?) nisku savojnu &vrstoéu (<600 MPa) i veliku otpornost na tro$enje.
Tetragonalna modifikacija cirkon oksidne keramike koja je stabilizirana itrijem

(t-ZrO2) ima relativno visoku lomnu Zilavost (6-15 MPamY?

), Vvisoku savojnu
¢vrstocu (1000-1500 MPa) i visoku otpornost na troSenje. Mehanicka i triboloSka

svojstva monolitne Al,O3; keramike mogu se poboljSati dodatkom t-ZrO, keramike.

1.2. Oblikovanje keramike

Polazna sirovina za pripravu keramickih proizvoda moze biti prirodnog i sintetiCkog
porijekla. Prirodne sirovine (stijene, minerali) u izvornom obliku su neprimjenjive za
koriStenje stoga se preraduju u polazne materijale (prahove) definirane Cistoce,
veliCine Cestica, raspodjele veliCine Cestica i heterogenosti. Prednost se daje
kemijski pripravljenim materijalima odnosno sinteticki pripravljenom prahu koji je
nastao u visoko kontroliranim uvjetima gdje je kemijski sastav i raspodjela veli€ine
Cestica precizniji. Recepture sintetiCkih pripravljenih prahova variraju ovisno o
proizvodacCu Sto rezultira rasipanjem svojstava zelenog izratka (sirovca) jednako

kao i gotovih proizvoda.

Izbor najprikladnijeg postupka oblikovanja kerami¢kih proizvoda prema zadanim
zahtjevima, geometriji, veliCini izratka i isplativosti, uvjetuje odabir prikladne
sirovine (prema vrsti, Cistoci, veli€ini zrna, specifi€noj povrsini) i aditiva (pomocénih
sredstava) kao i njihov optimalni omjer. Op¢a klasifikacija aditiva [3]:

e (anorganska) pomocna sredstva za sinteriranje

e sredstva za teCenje

e plastifikatori

e udvrscivadi
Pod pojmom oblikovanje keramike podrazumijeva svako mijenjanje oblika tijekom

proizvodnje keramickih proizvoda a obuhvaca postupke: oblikovanja (priprava



zelenog izratka-sirovca) i oblikovanja (obrada u sirovom stanju tzv. zelena obrada,
obrada u pretpe€enom stanju tzv. bijela obrada, zavrSna obrada na zadane
dimenzije). Postupci oblikovanja keramike mogu se podijeliti u sljedece temeljne
skupine ili prema tablici 1.2.:

e preSanje (vlaznost 0-15%)

e plasti¢no oblikovanje (vlaznost 15-25%)

e lijevanje (vlaznost >25%)

Tablica 1.2. Izbor postupaka blikovanja keramike [3].

Postupci oblikovanja

F1 Lijevanje

Lijevanje suspenzije s lijevanjem punih i Supljih dijelova s usisnim lijevanjem
Tlacno lijevanje

Lijevanje folija

F2 Plasti¢ni oblici

Nastrcavanje, nastrcavajuce lijevanje
Ekstrudiranje

Kopirno tokarenje

F3 PreSanje

Suho preSanje
IzostatiCko preSanje

Vlazno/mokro preSanje

F4 Specijalni postupci

Oblaganje (garniranje)

Laminiranje

Za razliCite postupke oblikovanja zelenog izratka, moraju se prirediti specifiCne
zavrSne mase u obliku: suspenzija za postupke lijevanja, ili granulata za postupke
presanja, ili keramickih "tijesta" za procese ekstrudiranja. Optimalan omjer ulaznih

sirovine i aditiva u zavrsnoj masi prihvatljiv je za daljnje oblikovanje ukoliko je



tijekom priprave po potrebi proSla postupke: mljevenja, mijeSanja, filtriranja,
granuliranja i/ili suSenja - u svrhu ujednaCavanja sastava. Proizvedeni sirovac
pokazuje razliCite gradijente gustoce, ovisno o prahu, veli€ini i obliku izratka kao i 0

izabranom postupku oblikovanja [3].

Podrucje interesa ovog rada odnosi se na pripravu mase u obliku suspenzije za
proces oblikovanja kompozitne keramike sastava Al,Os—t-ZrO, lijevanjem u

gipsani kalup (eng. slip casting ili germ. Schlickergiessen).

1.3. Priprava stabilne suspenzije

Industrijsku proizvodnju kompleksnih keramickih proizvoda bilo da se radi o izradi
prototipova, geometrijski kompliciranim dijelovima ili dijelovima velikih dimenzija,
moguce je ostvariti postupkom lijevanja stabilne suspenzije u porozne upijajuce
gipsane kalupe (eng. slip casting). Za postizanje stabilne koloidne suspenzije
nastoji se posti¢i Sto uspjeSnija disperzija Cestica keramiCkog praha bez
aglomeracije $to rezultira homogenom mikrostrukturom. Izdvajanjem tekucine iz
suspenzije stvara se na stjenkama sloj €estica koje u slu¢aju punog odljevka rastu
do konacnog oblika izratka. U slu€aju Supljeg lijeva suviSna masa suspenzije se

izlijeva, nakon postizanja odgovarajuce debljine stjenke [3].

Svaka pojava nesavrdenosti u pripravi keramicke suspenzije rezultira heterogenim
svojstvima zelenog izratka - sirovca i kona¢nog sinteriranog keramickog proizvoda.
U svrhu eliminiranja heterogenosti nastoji se posti¢i sto bolja disperzija keramickih
prahova (krutih Cestica) u volumenu kapljevitog medija. Takav disperzni sustav
prema tablici 1.3. €ini jedan koloidni sustav u kojem su Cestice dispergirane faze

vece nego u molekularnim otopinama a manje nego u krupnih disperzija.

U koloidnom sustavu koloidne Cestice Cine agregate vrlo velikog broja molekula
koje u otopini posjeduju elektricni naboj a njihovo gibanje slijedi postulate
Brownovog gibanja. Sve tvari mogu se prevesti u koloidno stanje ako ih se dovede
do odredenog stupnja disperziteta [5]. Koloidne otopine ili koloidi se opcenito
mogu prirediti disperzijom vecih Cestica (mehani¢kim usitnjujem, peptizacijom), ili

kondenzacijom molekularnih otopina.



Tablica 1.3. Disperzije krutih tvari u kapljevinama [5].

Grube disperzije

Koloidne otopine

Molekularne otopine

Cestice veée od 0,1um
Cestice vidljive
mikroskopom

Cestice ne prolaze kroz
filtar-papir

Ne difundiraju

Ne dijaliziraju

Brzo sedimentiraju

Mutne su

Cestice od 0,001-0,1um
Cestice vidljive ultra-
mikroskopom

Cestice prolaze kroz filtar-
papir

Ne difundiraju

Ne dijaliziraju

Sporo sedimentiraju

Opaliziraju ili su bistre

Cestice manje od
0,001pm

Cestice nevidljive ultra-
mikroskopom

Cestice prolaze kroz filtar-
papir

Dobro difundiraju

Dobro dijaliziraju

Ne sedimentiraju

Bistre su

Koloidne otopine krutih tvari u mediju jo$ se nazivaju i solovi, a prema disperznom
sredstvu postoje hidrosoli (vodeni medij), alkosoli, aerosoli (plinovit medij), itd. S

obzirom na interakciju s otapalom (disperznim medijem) koloidi se dijele na:
-liofilne —privlace otapalo (npr. u slu¢aju vodenog otapala hidrofilno)
-liofobni — odbijaju otapalo (npr. u slu€aju vodenog otapala hidrofobno)

Hidrofilni koloidi mogu vezati velike koli¢ine vode, pa se teSko koaguliraju.
Hidrofobni koloidi lako koaguliraju i ne mogu se ponovo otopiti. Solovi metala su
hidrofobni, dok hidrofilni solovi imaju nekakvu kemijsku slicnost s vodom,
primjerice OH-skupine za stvaranje vodikovih veza [9]. Koagulirani oblik liofilnog
sola redovno je Zelatinozne konzistencije i zove se gel. Peptizacija je proces
obrnut od koagulacije, tj. prelazak koloida iz stanja gela u stanje sola i izvodi se uz
dodatak elektrolita Sto se ostvaruje dodatkom sredstva za peptiziranje.

Svojstva koloida temelje se na interakcijama na povrsini Cestice, stoga Sto je veca
povrSina Cestice vece su i interakcije medu Cesticama, odnosno veci je stupanj
disperzije. Nastoji se upotrijebiti onu veliinu Cestica koje posjeduju velike omjere
jediniéne povrsine i volumena ¢ije su ukupne povrsine velikih razmjera. Primjerice,

kada bi se &estica u obliku kocke duljine 1cm usitnila na 10*® siéusnih kockica
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brida 10nm, ukupna povrsina (od 6x10° cm?) veligine je teniskog terena [9].
Spustajuéi se na spomenutu nanorazinu koloidnog sustava disperzne oku
nevidljive Cestice mogu se otkriti tehnikama kao Sto su: rasipanje svjetla, osmoza
ili/i sedimentacijom. Ukoliko u disperznom sustavu dugotrajno dominiraju privlacne
sile medu molekulama, takav ¢ée se sustav definirati kao nestabilan.
Razumijevanjem intermolekularnih privlacnih sila u koloidnoj disperziji, moguce je
nametnuti takve odbojne sile koje su u stanju dugoro¢no odrzati sustav u podrucju

stabilnosti.

Derjaguin, Landau, Varwey i Overbeek (DLVO) imena su znanstvenika 20. st. koji
su DLVO teorijom opisali interakciju sila medu nabijenim Cesticama u kapljevitom
mediju [10]. DLVo teorija opisuje stabilnost koloidnih disperzija koja se
podrazumijeva znanja o privlacnim van der Waalsovim silama medu molekulama

(nano Cesticama) i odbojnim elektrostatskim i/ili silama dvosloja [11].

Relativno slabe intermolekularne Van der Waalsove privlatne sile redovito su
prisutne u disperznim koloidnim sustavima a ostvaruju se na tri moguca nacina

uglavnom ovisna o gibanju elektrona.

Prvi nacin odnosi se na inaCe elektricki neutralne molekule koje uslijed trajne
distorzije u raspodieli elektricnog naboja (ovisno o nesimetriCnoj koncentraciji
elektrona) zaposjedne u jednom dijelu pozitivan a u drugom dijelu negativan
elektricni naboj te na taj nalin postaju trajni dipoli medu kojima se ostvaruju
priviacne sile. U prisutnosti trajnih dipola moze se privremeno narusiti, odnosno
inducirati, elektricni naboj polarnih ili nepolarnin molekula u okolini. Tako
inducirane privlacne sile izmedu trajnih dipola i susjedno induciranih vremenski
ovisnih dipola predstavlja drugu skupinu Van der Waalsovih privlaénih sila. Treci
slucaj ostvarivanja Van der Waalsovih privlacnih sila je uspostavljanje istih medu
molekulama koje pri odredenim temperaturama kondenziraju neovisno o

prisutnosti trajnih dipola [11].

Nestabilnost koloida pripisuje njihovoj velikoj povrsini i termodinamicki gledano,
velikoj Gibbsovoj energiji, koja se nastoji uravnoteziti srastanjem koloida u vece
nakupine koje padaju na dno kao talog ili se dizu na povrSini kao uljni sloj Sto je u
sluCaju homogenog disperznog keramickog koloida nepozeljno. Dakle, za

postizanje stabilnosti koloidnog sustava potrebno nametnuti onu razinu odbojnih
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sila medu molekulama koloida koje ¢e dugorocno nadmasiti Van der Waalsove

privlatne sile medu Cesticama.

Postoje dva najceS¢a mehanizma za unoSenje takvog elektricnog naboja na
povrsini Cestice (molekule) koji pridonose stvaranju odbojnih sila odnosno
pridonosi stabilnosti cjelokupnog disperznog koloidnog sustava (suspenzije). To
su:

1. ElektrostatiCka stabilizacija koloida — elektri¢ni dvosloj

2. SteriCka stabilizacija koloida - induciranim polimerom
Elektricni naboj povrsine molekula moze se inducirati na dva nacina. Prvi nacin,
ionizacijom ili disocijacijom molekula (prema kemijskoj jednadzbi (1) i (2) ) i drugi
adsorpcijom iona iz polarne otopine (voda). Oznaka MO u kemijskoj jednadzbi
predstavlja amfoterni oksid koji pod odredenim uvjetima stvaraju katione a pod

drugim uvjetima anione, M oznaka za kation kao npr. A", Z**, Y3* ili Si**.

MOH «— MO +H" (1)
MOH; «— MOH + H" (2)

Proces disocijacije osim Sto formira elektriCni naboj Cestica amfoternog oksida
mijenja i pH vrijednost otopine. Kiselina je tvar koja u otopini daje proton
(protodonor) koji se veze na bazi¢ne skupine i na taj nac¢in ukupni naboj molekule
je pozitivan, obrnuto slijedi ukoliko se radi o bazi¢noj otopini (protonakceptor)

makromolekula je negativho nabijena jer gubi proton sa kiselih skupina.
Izjednacena koncentracija MO™ i MOH;, pri odredenim pH vrijednostima rezultira

da je ukupan naboj jednak nuli $to se naziva izoelektricna toCka [12]. Naboj
povrsine je negativan pri pH vrijednostima veéim od pH izoelektricne tocCke, a

pozitivan pri manjim vrijednostima pH izoelektriCne tocke.

1.3.1. Elektrostaticka stabilizacija suspenzija

Voda koristena kao disperzant u pripravi kerami¢ke suspenzije sadrzi otopljene
prirodne komponente soli koje utje€u na ravnotezu reakcije disocijacije $to rezultira

slobodnim ionima u disperziji. Ravnoteza reakcije disocijacije definirana je pH
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vrijednoS¢u jednako kao i koncentracijom otopljenih iona. Takvi slobodni ioni u
disperznom sustavu ovisno o vrsti i proporcijama, u interakciji su s vodom i sa
krutim disperznim Cesticama pri ¢emu disperzne Cestice disociraju ili adsorbiraju
ione i postaju elektriCki nabijene. Elektri¢ni potencijal povrsine Cestice privlaci ione
suprotnog naboja i na taj nacin se stvara ionska atmosfera. Ukoliko su krute
disperzne Cestice amfoterni oksidi (kao Sto je Al,O3) povrSina se neutralizira
adsorpcijom protona u mediju koji sadrzi odredenu koncentraciju HNO3 (duSi¢ne
kiseline) i/ili adsorpciojom polielektrolita. Prianjanjem C&estica neke tvari na
povrSinu koloidne Cestice ostvaruje se ravnomjeran sloj nepomicnih iona Kkoji
¢vrsto prilijezu na povrsinu i suprotno nabijen ion zajedno tvore elektri¢ni dvostruki
sloj (dvosloj). Na taj nacin uspostavlja se neutralnost nabijene povrsine Cestice u
kojoj dvosloj Cini vrstu zastitnog filma koji stabilizira sucCelje i neprobojan je za
druge Cestice. loni suprotnog naboja od povrsine (protuioni) osim Sto pridonose
formiranju elektricnog dvostrukog sloja, ravhomjerno se distribuiraju s ionima
jednakog naboja kao i povrsina (koioni) u blizini povrSine Cestice prema slici 1. Dio
otopine u kojem je raspodjela protuiona i koiona homogena naziva se bulk otopina
[13]. Na slici 1.1 oznaCena Helmhotzova ravnina definirana je na modelu koji
pretpostavlja da je naboj iona na povrSini metala neutraliziran nabojem protuiona
iz otopine na udaljenosti 6 od povrsine pri Eemu se potencijal linearno smanjuje od
povrsSine prema protuionima u otopini. U prilog tome ide i Columbov potencijal

toCkastog naboja koji je obrnuto proporcionalan udaljenosti od naboja.

Gouy-Chapman-Sternov.  model uklju¢uje Helmholtzov model, uz odredene
pretpostavke: ione aproksimira kao toCkaste naboje, elektrichu permitivnost
dvosloja uzima kao konstantnu vrijednost te pretpostavlja homogenost otapala na
atomskoj skali. Elektricni se dvosloj sastoji od Sternovog i difuznog sloja. Sternov
sloj obuhvaca dvije ravnine: unutrasnju Helmholtzovu ravninu (UHR) i vanjsku
Helmholtzovu ravninu (VHR). loni se mogu kretati slobodno u difuznom sloju koji
se proteze od vanjske Helmholtzove ravnine i prelazi u bulk, odn. homogenu

otopinu.

Elektricni dvosloj daje solu kinetiCku stabilnost. Stabilnost elektricnog dvostrukog
sloja moguce je naruSiti ukoliko se sustavu dovede energije, najCeSce

zagrijavanjem, koja poti¢e ubrzano termodinamicko gibanje Cestica. Tada se pri
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sudaru dvije Cestice razbijaju dotad cvrsto priljubljeni slojevi iona na povrsini

Cestice i nastaju nakupine.

adsorbirani sloj
" molekula vode

kation okruzen
A
J- 4 molekulama vode

XS RO
Co=(*) ™
__4@®@% 0

metal TUHR VHR difuzni sloj

Slika 1.1. Prikaz Sternovog i diguznog sloja. Unutrasnja Helmholtzova ravnina
(UHR) se definira kao srediSte specificno adsorbiranih aniona. Vanjsku
Helmholtzovu ravninu (VHR) definiraju ioni koji nisu izgubili omotac

otapala (hidratacijsku ovojnicu) [13].

Prema slici 1.2. vidljivo je kako potencijal povrSine Cestice linearno opada u
Sternovom sloju i eksponencijalno u difuznom sloju. Granica Sternovog i difuznog
sloja naziva se ravnina posmaka. Ravninu posmaka ¢&ini polumjer smicanja sfere
koja zahvacéa Cvrsti sloj iona Ciji se potencijal, za razliku od homogenog medija,
povezuje s mobilno$c¢u Cestice i naziva se elektrokineticki ili zeta potencijaf. Zeta
potencijal je fizikalno svojstvo odnosno mijerljiva veli€ina koja zapravo predstavlja

potencijal vanjskog radijusa elektricnog dvostrukog sloja.
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Udaljenost od povriine nabijene Sestice

Slika 1.2. Shematska ilustracija promjene potencijala s udaljeno$¢u se od

povrsine Cestice [15].

Poznavajuéi vrijednost zeta potencijala koloidnih sustava mogucée je predvidjeti
dugoroCnu stabilnost. Zeta potencijal je vrlo dobar pokazatelj interakcija medu
koloidnim Cesticama. Stabilne suspenzije (slika 1.3.) iskustveno su definirane pri
vrijednostima iznad od + 30mV pri éemu sve Cestice u suspenziji imaju visok
negativni ili pozitivni zeta potencijal radi ¢ega se medusobno odbijaju [14].
Dodavanjem odredene koliCine luzine i/ili kiseline naboj na povrSini Cestice
postupno se mijenja, a padne li ispod grani¢ne vrijednosti (¥ 30mV) Cestice
pocCinju aglomerirati. Prema slici 1.4. za postizanje dugoro¢ne stabilnosti visoko

koncentrirane keramiCke suspenzije najpozeljniji je bazi¢ni medij [15].
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Slika 1.3. Stabilnost suspenzije u ovisnosti o vrijednosti zeta potencijala [16].
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platele keramiékog praha pH vrijednost strukfura aglomerata

Slika 1.4. Raspodjela naboja na povrsini Sestice keramiékog praha. Cestice

keramiCkog praha prikazane su u obliku platela [15].

DLVO teorija stabilnosti lifobnih disperzija opisuje teorijsku ovisnost potencijalne
energije (V) dviju Cestica u odnosu na njihovu udaljenost (s) povrSina za grani¢ne

debljine dvostrukog sloja (isprekidana i puna linija na slici 1.5.). Procjena debljine
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dvostrukog sloja moze se izraziti pomoc¢u debljine ionske atmosfere u teoriji

Debeyea i Huckela:

RT )2
rD_(Zple) 3

Gdje je:

- ¢ permitivnost medija (¢ =&, x &,),

-& apsolutna dielektricna konstanta ili dielektricna permitivhost vakuuma
[C2 Y ili [C®N*m?] ili [F m™,

- & relativna permitivnost ili dielektricna konstanta tvari pri odredenoj
temperaturi i frekvenciji elektricnog polja,

- P gustoca otopine,

-1 ionska jakost otopine [13].

a = polumjer
cestice

potencijalna energifa, V

-
-
——

FLOKULACIIA

o
KOAGULACIJA

Slika 1.5. Ovisnost potencijalne energije o razmaku Cestica i debljini dvosloja rp -

agregacija nastupa u podrucjima negativne energije [9].
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Sirina dvosloja moZe se izraziti kao Debeyeva duljina «™:

Klz(e anzlJ @

&o€, KgT
Pri cemu je:

e=1,6- 10" C - iznos elementranog naboja

- £,=885-10" C2'm™ ~permitivnost vakuuma
- g, =79,38 - dielektricne konstante vode pri temperaturi 25°C

- kg =1,38-10% J/K — Boltzmannova konstanta

T=298,15 K termodinamicka temperatura
Skraceni izraz na ovisnost Debyeve duljine o ionskoj jakosti elektrolita:

=20 5)

V1
PrivlaCne van der Waals-ove sile medu malim razmakom Cestica prevladavaju ako
je debljina elektricnog dvostrukog sloja ili debljina ionske atmosfere (prema Debye,
Huckel) manja od polumjeracestice $to rezultira koagulacijom disperzne koloidne

otopine u kojoj se sav elektrolit vezuje za disperzne Cestice.

Slabljenje ili jacanje potencijalne elektricne energije povrSine Cestice ovisi o
promjeni pH vrijednosti sustava. Oslabi li elektriCni potencijal povrSine Cestice u
otopini visoke ionske jakosti postupno nastaju agregati koji se mehanicki ponovno
mogu disperzirati. Ova pojava naziva se flokulacija i karakteristi¢na je za podrucje

minimuma na krivuljama toka elektricnog potencijala na slici 1.5.

Kako se koncentracija iona povecCava i gusto rasporeduje po povrsini Cestice
debljina elektricnog dvostrukog sloja se moze smanijiti i do nekoliko angstrema
debljine u koncentriranim otopinama [17]. Osim koncentracije iona za ionsku jakost
otopine vazna je Sto niZa valencija slobodnih kationa, Sto osigurava jaCe odbojne
sile medu Cesticama. Zamjena kationa viSih valencija niskima omogucavaju

deflokulanti, prema slici 1.6. Dvovalentni kationi zamjenjuju se jednovalentnim
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kationima dodavanjem deflokulanata u disperzni sustav na taj nacin jacaju odbojne

sile medu desticama.

dodavanje
deflokulanata u sustav

Slika 1.6. Utjecaj izmjene kationa na elektricni dvosloj u svrhu povecanja

njegove debljine [15].

Interakcija van der Waalsovih privlacnih i odbojnih energija elektricnog dvostrukog
sloja predstavlja mreZzu energija odnosno energijsku barijeru sustava. Magnitudu
energijske barijere sutava definira Hemakerova konstanta (konstanta materijala),

potencijal povrSine Cestice i ionska jakost [12].

1.3.2. Stericka stabilizacija suspenzija

Stabilizacija koloidne suspenzije nabojem (elektricnim dvostrukim slojem) gubi na
ucinkovitosti u vecini organskih otapala i omekSavala s niskom dielektricnom
konstantom. Pri tome, visoki dodaci luZine ili kiseline mogu uzrokovati nepoZzeljnu
pojavu otapanja Cestica koloidnog sustava zbog toga nije preporucljivo oslanjati se
na ekstremne pH vrijednosti pri postizanju stabilnosti koloidne suspenzije. Ako se
u disperzni sustav umjesto elektricnog dvostrukog sloja na velikoj specifi€noj
povrsini Cestice uvedu i dugoro¢no smjeste molekule odredenog afiniteta i
postojanosti tada sustav ostaje trajno disperziran. Najpoznatije takve molekule
koje osiguravaju rasprSenost koloida su specijalizirani dodaci—polimerni
disperzanti (slika 1.7.). Cvrsto usidrenje polimernog sloja na povrsinu Gestica

koloidnog sustava pospjeSuje djelovanje odbojnih sila te se na taj nacin ostvaruje
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tzv. stericka stabilizacija. Za razliku od elektrostatiCke stabilizacije, steriCku

stabilizaciju organskim molekulama karakteriziraju odbojne sile kratkog dosega.

i o
.ﬁj ;ﬁi
E‘ T
| |
= A |suma (slobodr
%’ udaljenost E‘T eners mininmma) udaljenost
I3 p— —_—
2 S - - -
(& . . [
suma (slobodna energija ~
ITIEIA ) /
Van der Waals priviacne sile II"-.'a:‘. der Waals privlacne sile

Slika 1.7. Smanjenje viskoznosti koloidnog sustava pomakom minimuma
potencijalne energije. Bez polimernog disperzanta (lijevo); s polimernim

disperzantom (desno) [18].

Optimalna gustoca, debljina i pokrivenost polimernog sloja na povrsini Cestice
obecCava formiranje energetske barijere prema privlaCnim van der Waalsovim
silama. Osim toga, dobra topivost polimernog sloja u okolnom mediju (otapalu),
kao i sama kvaliteta otapala, takoder pridonose karakteru uspostavljenih sila medu
Cesticama (slka 1.8.). Dobra topivost polimernih lanaca u otapalu prolongira
njihovu razgranatost Sto pospjeSuje jaCinu odbojnih sila medu cCesticama, u
suprotnom polimerni lanci vrlo plitko nalijezu na povrSinu Cestice i preslabi su da
podnesu privlane van der Waalsove sile medu cesticama. Flory-Hugginsov
parametar y karakterizira kvalitetu otapala, slaba otapala definirana su

vrijednostima x>0.5 [12].
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Premalo aditiva Dovolino aditiva Previie aditiva
Djelomic¢na pokrivenost Minimalna viskoznost Kolaps sloja
Ograméena djelotvornost Maksimalna stabilnost Ograni‘ena djelotvornost

Slika 1.8. Razina uspjeSnosti stericke stabilizacije obzirom na raspodjeliu

polimernih lanaca po povrsini Cestice u koloidnoj suspenziji [18].

MoZe se zakljuCiti kako su mehanizmi elektrostatiCke i steriCke stabilizacije
koloidnih suspenzija osjetljivi ali vrlo pozeljni mehanizmi koji obec¢avaju relativho
dugoro¢nu rasprSenost Cestica u suspenziji Sto je suprotno od same prirode
interakcija Cestica suspenzije koje u mirovanju uslijed gravitacije sedimentiraju.
Dugoro¢no rasprSene Cestice suspenzije poprimaju na taj nacCin karakteristike
stabilnih koloidnih sustava u kojima dodatno Brownovo gibanje drzi Cestice na

okupu.

U slu€aju keramiCkih suspenzija nastoji se pripremiti visoko koncentrirane
suspenzije ali i izbjeéi ekstremne vrijednosti pH a da se pri tome omoguciti
stvaranje elektricnog dvostrukog sloja. Tako visoke zahtjeve moguce je ostvariti
elektrosterickom stabilizacijom koja objedinjuje elektrostatiCke i steriCke
mehanizme stabilizacije a ostvaruje se koriStenjem specijaliziranih dodataka u

funkciji disperzanata.

Takvi specijalizirani disperzanti visoke molekularne tezine takozvani polielektroliti
sastavljeni su od makromolekula polimera sa znatnim udjelom gradevnih jedinica
koje na bocnim lancima sadrze ionske i/ili lako ionizirajuce skupine [19].
Polielektroliti su polimeri visoke gusto¢e naboja koji nastaju disocijacijom njihovih

elektriCki nabijenih skupina (npr. amino i karboksilnih skupina) u vodi. Kod
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istoimenih ionskih skupina jedne molekule dolazi do elektrostatskog odbijanja pri
¢emu u otopini poprima oblik ispruzene niti. Na taj nacin lanci polimernih molekula
na povrsini Cestice zauzimaju prostor i koCe kretanje molekule otapala Sto rezultira
vecom viskoznosti otopine. Usprkos slabom afinitetu polimera i povrSine Cestice
dugi lanaci polimera ostaju cvrsto adsorbirani velikim brojem segmenata
zahvaljujuéi ¢vrstoj ionskoj interakciji s povrSinom Cestice. Osim istoimenih ionskih
skupina molekule postoje i one koje sadrze kationske i anionske skupine a
nazivaju se poliamfolitima [20].

Ukupan naboj molekula polielektrolita je varijabilan jer ovisi o jakosti monomera
koji ih sacinjavaju postoje slabi i jaki polielektroliti i pH vrijednosti otopine.
Disocijacijom polielektrolita povecava se ionska jakost otopine, a time i njena
elektricka vodljivost. Molekularne strukture ionizirajuéih skupina ubraja
homopolimere (npr. poliakrilna kiselina — PAA ili polietilen imin — PI) te kopolimeri

sa jednim ili viSe ioniziraju¢ih segmenata [21].

U otopini smjese polimera mogu se razlikovati odvojene faze od kojih svaka sadrZi
jedan tip polimera (ukoliko su nekompatibilni), Sto uslijed mreZe suprostavljenih
naboja omogucava aktivni transport linearnih polielektrolita stvarajuci tako
interpolimernim kompleks. Adsorpcijom polielektrolita suprotnih naboja na povrSinu
Cestice u kontroliranim uvjetima endotermne reakcije, nastaju blago umrezene
stukture polielektrolita koje izgraduju polielektrolitni viSesloj (PEM -eng.
polyelectrolyte multileyer). Struktura (debljina) i svojstva ovog sloja i stabilnost
ovise o uspjesSnosti metode zamisljenog slaganja sloja polikationa i polianiona.
Primjena polielektrolitnog viiesloja koji formirajuéi membrane postizu dugoro¢nu
disperziju koloida od znafaja su za pojedine specificne zahtjeve na keramicke

suspenzije.

Povrsina krute Cestice keramickog praha od trenutka unoSenja u sustav koloidne
suspenzije predstavlja energetski aktivno mjesto s obzirom na medij u kojem se
nalazi. Na razini kemijskih elemenata aktivho mjesto podrazumijeva nezasiceno
stanje veza atoma i/ili molekula, koje da bi se smanjila energija sustava formiraju
kuglaste nakupine — Cestice praha, odnosno primarne aglomerate. Nadalje, $to su

Cestice praha manje, veca je specifitna povrsina i kapacitet adsorpcije. Krupnije
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nakupine Cestica preteSke su te nakon nekog vremena mirovanja imaju vecu

tendenciju sedimentaciji Sto je u skladu s prirodom suspenzije.

Kako je ve¢ spomenuto da bi se suspenzije "obojile" prepoznatljivim
karakteristikama koloida moraju ostati trajno rasprSene u mediju a to se moze
provjeriti po uspjednosti rasprSenog svjetla po Cesticama (Tyndalov efekt).
Deflokulanti i disperzanti direktno se sprjeCava nastajanje aglomerata $to utjeCe na
produljenje vremena stabilnosti koloidne suspenzije. Prevelika koncentracija
elektrolita ili krivi odabir deflokulanta takoder se odrazava na pocetak
aglomeracije. To je posebno opasno kod visoko koncentriranih suspenzija kod
kojih uslijed malog razmaka medu Cesticama dolazi do preklapanja zeta
potencijala na nacin da jaki elektrolit razara difuzni sloj pa se ostvaruju privlacne

sile.

Koloidni sustav koji relativno dugoro€no stabiliziran elektrosterickim mehanizmom
moze se destabilizirati dodavanjem soli u sustav, pri ¢emu se polielektrolit formira
u klupko. U ovom slucaju pojam soli odnosi se na kemijske spojeve kristalne grade
s ionskom vezom gradenom od kationa (metalnih atoma) i kiselinskog ostatka, koji
otapanjem u vodi stvaraju elektrolite koji blokiraju aktivha mjesta i ovisno o
koncentraciji u otopinu smanjuju elektrostatsku interakciju izmedu polielektrolita i
povrSine. Osim toga destabilizacija koloidne suspenzije se ostvaruje polimernim

premosnicama ili neutralizacijom naboja Cestice praha.

Svaki sustav koloidnih suspenzija keramike je jedinstven. Jedinstvenost
prvenstveno ovisi o lako rjeSivim dilemama: o izboru sirovine, udjelu pojedinog
sastojka, odabiru i udjelu aditiva. Medutim, najveée od svih nepoznanica su
interakcije u sustavu na oku nevidljivim razinama koje se ne mogu vremenski sa

sigurnoscu predvidijeti.

Mjerenjem zeta potencijala, viskoznosti i sedimentacijskim testovima moguce je

utvrditi stabilnost za svaki keramicki sustav.
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1.4. ReoloSke karakteristike suspenzija

Pojam reologija podrazumijeva znanstvenu disciplinu koja se bavi prou¢avanjem
deformacija materijala (krutina) ili njihovog toka (tekucina) uslijed djelovanja sila
[26]. Odzivi materijala na djelovanje takvih sila predstavljaju moguca stanja
deformacije materijala: elasti¢no i/ili plasticno, kao i mogucu razinu gibljivosti
materijala, tzv. viskoznost [22].

S gledista tehniCke keramike, postulati reologije viSeznacno su primjenjivi. Najprije
kao analiticka metoda pomocCu koje se odreduje optimalna koncentracija
disperzanta, na nacin da se provode mijerenja viskoznosti pri odredenoj koli€ini
disperzanta u keramickoj suspenziji. Osim toga reoloSka mjerenja pokazuju se
korisnima pri kontroli kvalitete proizvodnje keramickih proizvoda tako Sto se nastoji
korigirati (smanijiti) svako odstupanje od normalne konzistencije suspenzija.
ReoloSke karakteristike keramiCke suspenzije direktno se preslikavaju na svojstva
sirovca nakon procesa oblikovanja (na primjer lijevanja u kalup) [12].

Promatraju¢i keramicku koloidnu suspenziju kao tekucinu koja se treba, pri
svakom procesu proizvodnje keramicCkih odljevaka, uspjesno uliti u kalup nuzno je
takvo gibanje tekucine (keramicke suspenzije) opisati postulatima reologije. Fluid,
u ovom slu€aju kapljeviti fluid (kapljevina), tvar je koja se pod djelovanjem smi¢nog
naprezanja, koliko god malenog, neprekidno deformira. Smiéno naprezanje je
tangencijalna komponenta povrsinske sile podijeljene s povrSinom, koja izaziva u
kapljevinama smicne ili kutne deformacije [23]. ReolosSke karakteristike kapljevine
temelje se na odnosima izmedu brzine protjecanja (smi¢ne brzine) i tlaka (smi¢nog
naprezanja) koje uzrokuje gibanje fluida.

Svakom djelovanju (akciji) na promatrani sustav javlja se odredena tromost
sustava (sila reakcije/odbijanja). Privlatne sile medu Cesticama pritom uzrokuju
trenje unutar same Kkapljevine, osobito u visokokoncentriranim keramickim
sustavima, sto dodatno pospjeSuje tromost sustava pri teCenju. Svojstvo otpornosti
kapljevine na gibanje (teCenje) definirana je pojmom viskoznosti, a nasuprot tome
pojava kada otpornosti teCenju kapljevine gotovo nema, opisuje se pojmom
fluidnosti.

Viskoznost je prvi opisao Isaac Newton (1642.-1727.). Za objasSnjenje svojstva

viskoznosti promatrajmo gibanje kapljevine izmedu dvije paralelne Cvrste ploce.
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PloCe su ravne i dovoljno velike da se ucinci rubova mogu zanemariti.
Pretpostavimo da donja ploCa miruje, dok se gornja ploCa, pod djelovanjem sile
inercije F, giba brzinom v. Zbog svojstva viskoznosti dolazi do trenja izmedu
Cestica fluida i Cvrste povrSine te ta Cvrsta povrSina povlaci za sobom prvi
zamisljeni sloj, taj sloj povlaCi za sobom drugi itd. Donja plo€a miruje, a zbog
djelovanja sile trenja (Ft;) u suprotnom smjeru nastoji zadrzati fluid u stanju
mirovanja. Zbog toga izmedu te dvije ploCe postoji kontinuirani niz zamisljenih
slojeva Cije se brzine krecCu u intervalu izmedu vrijednosti brzine gornje i donje
ploce (slika 1.9) [22,24].

F
Y
I‘ | — » F
__.,.'I.F;_
Y dv,
dy
k. J
[ ]
Fl:r
i
X

Slika 1.9. Newtonov zakon viskoznosti; vektorski prikaz raspodjela brzina pri

gibanju fluida izmedu dvije ravne ploce [24].

Sila inercije potrebna da se gornja plo€a giba brzinom vy :
dv

F=p-S.— 6
7Sy (6)
dok je sila trenja:
dv
F, =—1-S— 7
e =TSy (7)

Newtonov zakon: sila F je proporcionalna povrSini koja je u dodiru s fluidom,

gradijentu brzine i koeficijentu proporcionalnosti.
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Pri malim brzinama i vrlo malim udaljenostima plo€a, umjesto % u jednadzbi (6)
y
mozemo pisati v pa jednadzba poprima sljedeci oblik:
y

F-p.5.Y (8)
y

gdje je n dinamitka viskoznost, a brzina se linearno mijenja sa promjenom
udaljenosti plo¢a. Dinamicka viskoznost ima jedinicu (Pa s), medutim Cesto se jo$
koriste tablice u kojima su jedinice za viskoznost Poise (P) ili Stokes (St):
1P=0,1Pas

1St=10"m?*s*

Viskoznost fluida se izraZzava i kinematickom viskozno$cu.

Veza izmedu dinamicke i kinemati¢ke viskoznosti:

n=vp ©)

PoviSenjem temperature, bitno se smanjuje viskoznost kapljevina, dok kod plinova
ona raste.
Iz Newtonovog zakona viskoznosti (jednadzba 7) moguce je dobiti smi¢no

naprezanje kao omijer sile trenja i povrsine:

S dy
P
S Udy (11)

Predznak (+) ili (-) ovisi o tome promatra li se sila koja uzrokuje gibanje ili sila

trenja.

Fluidi kod kojih smi€no naprezanje linearno ovisi o gradijentu brzine nazivaju se
newtonski fluidi. U praksi, newtonski fluidi su: voda, ulje, zrak [22]. Prema slici 1.9.
newtonski fluidi predstavljaju najjednostavniji slu¢aj ponasanja fluida u kojem su
tangencijalna naprezanja proporcionalna gradijentu brzine, a nagib pravca ovisi 0

dinami¢kom koeficijentu viskoznosti.
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Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za razliCite tipove fluida pokazuje

reoloski dijagram na slici 1.9.

{e) modul elasti¢nosti +pseudoplastiéno tecenje
(b} plastiéno tecenje

{d) dilatantno tecenje
(c) pseudoplasticno tecenje

(a) fluidi koji teku po Newtonovom zakaonu

Elastiéno tijelo SMi¢no naprezanje, o (Pa-s)

idealni fluid Brzina smicanja, y (s~)

Slika 1.10. Reoloski dijagram: klasifikacija razli€itih sustava po karakteristiCnim

krivuljama tec€enja fluida [25].

Prema reoloSkom dijagramu na slici 1.9. slijedi [24]:

Elasti¢no tijelo (krutina) napregnuto je proporcionalno veli€ini deformacije
(proporcionalna sili) i ne ovisi o brzini deformacije.

Idealni fluid je neviskozni fluid kod kojeg ne dolazi do promjene smicnog
naprezanja povecanjem smicne brzine.

Newtonski fluidi ponasaju se u skladu s Newtonovim zakonom viskoznosti:

T:U'QZU‘V (12)
dy

Nenewtonski fluidi odstupaju od Newtonovog zakona viskoznosti.

Za razliku od Newtonskih fluida, Ccija je viskoznost kod odredene temperatura i
tlaka stalna veli€ina (odredena Newtonovim zakonom), viskoznost nenewtonskih
tekucina nije stalna i mijenja se promjenom brzine smicanja.

Dakle, viskoznost nenewtonskih fluida je promjenjiva karakteristika materijala.
Utjecaj smi¢nog naprezanja na disperzni sustav moze se vidjeti na slici 1.11.
Djelovanje smi€nog naprezanja na disperzni sustav u vecini sluCajeva sniZzava

viskoznost fluida.
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Viskoznost opada djelovanjem smika

Slika 1.11. Utjecaj smi¢nog naprezanja na viskoznost disperzije [26]

o0 Binghamovi fluidi ne ispunjavaju uvjet fluida jer je potrebno odredeno

pocetno naprezanje prije nego tangencijalno (smi¢no) naprezanje postane
funkcija brzine deformacije (smi¢ne brzine). Binghamove fluide karakterizira
idealno plasticno ponasSanje tvari koje se pocinju pona$ati kao fluidi tek
nakon Sto je premaSena odredena vrijednost tangencijalnog naprezanja. U
praksi su to: masti za podmazivanje, mulj otpadnih voda, glinene suspenzije

itd. PonaSanje ovakvih fluida moZe se opisati modelom:

dv
r:fo+77p-d—y (13)

gdje je 7, granica teenja (popustanja), a n, plasti€na viskoznost.

o Oswald de Waelle fluidi mogu se opisati potencijskim modelom:

- K[d—VJ (14)

gdje je K indeks konzistencije, a n indeks ponaSanja toka. Viskoznost ovih
fluida mijenja se promjenom smine brzine pa se stoga definira prividna

viskoznost:

av)™
k| 2
Na ( dyj (15)
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Ovisno o ideksu ponaSanja toka, n razlikujemo:

- pseudoplasti¢ni fluidi n<1 i

- dilatantni fluidi n>1.

Pseudoplasti¢ni fluidi imaju promjenjivi tok tangencijalnog naprezanja
ovisno o brzini deformacije pri Eemu se pri ve¢im brzinama deformacija tok
stabilizira. Viskoznost pseudoplasticnog fluida opada porastom brzine
smicanja. Pseudoplasticno ponaSanje pokazuju sustavi sa topljivim
asimetriCnim koloidnim Cesticama, otopine razgranatih ili linearnih
makromolekula, koncentrirane emulzije i dr.

Dilatantno teCenje (eng. shear thickening) reverzibilna je pojava koja
nastaje povec¢anjem smic¢nog naprezanja uslijed povecanja brzine smicanja,
a za posljedicu ima vec¢i unutarnji otpor sustava. Veci unutarnji otpor
sustava podrazumijeva promjenu (rast) viskoznosti sustava. Na pojavu
dilatacije utjeCu volumna koncentracija disperzne faze, veliina i oblik
disperznih  Cestica, naboj disperznih Cestica, prisustvo reagensa
(disperzanta) [28]. Dilatantno te€enje pokazuju vrlo koncentrirane (oko 50%)

suspenzije sfernih, krutih i slabo topljivih Cestica.

Viskoznost u fazi
mirovanja

o

M)

(d) dilatantno teéenje
Rusenje strukture

(b) plasticno tecenje

(e) vrijednost modul elastiénosti
+ pseudoplastiéno teéenje
(c) pseudoplastiéno tetenje

Nestabilnost
strukture

Viskoznost, T (Pas)
Viskoznost, T] =

(a) ponasanje fluida po
Newtonovom zakonu

Zadana struktura

Brzina smicanja, | : LA
Brzina smicanja, Y

Slika 1.12. Klasifikacija krivulja te€enja prema ovisnosti viskoznosti fluida o brzini
smicanja (ljevo) [25]. Primjer nenewtonovskog fluida (desno):
promjena viskoznosti u ovisnosti o brzini smicanja popracena je

strukturnim promjenama [26].

ReoloSka svojstva nenewtonskih fluida, osim Sto ovise o veli€ini vanjske sile,
vremenski ovise 0 njenom trajanju, a poneki sustavi i 0 trajanju mirovanja.
Uzimanjem u obzir promjene viskoznosti fluida prestankom djelovanja vanjske sile

govori se o dvije kontradiktorne pojave: tiksotropija (eng. tixotropic) i reopeksija
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(eng. reopexy). Viskoznost nije funkcija samo brzine smicanja veC i vremena
trajanja vanjske sile, jer je za ruSenje i uspostavljanje unutrasnje strukture fluida
potrebno izvjesno vrijeme. Viskoznost s viemenom opada kod tiksotropnih sustava
a raste kod sustava s reopeksijom.

Tijekom djelovanja vanjske sile, tiskotropni sustavi pokazuju smanjenu viskoznost
a prestankom njenog djelovanja viskoznost ponovno raste. Tiksotropija je mjerljiva
veli¢ina. Mjerenjem ovisnosti viskoznosti o razli€itim brzinama smicanja dobivamo
graf u kojemu reverzibilnu pojavu prati odredeno kasnjenje — histereza (slika

1.13.). Mjera povrSine histereze mjera je tiksotropnosti sustava.

Smicno naprezanje

Vrijeme
Slika 1.13. Pokazatelj tiksotropije je petlja histereze nastala prestankom

djelovanja smi¢nog naprezanja [25]

Reopeksija je reverzibilna mijerljiva pojava kod koje se prilikom mehanic¢kog
djelovanja tiskotropna struktura brze oporavlja (o€vr§¢ava). Definicija reopeksnih
disperzija najéesSce se odnosi na tiksotropne ili plasticno deformabilne materijale
koji ¢e pri odredenom naprezanju oc€vrsnuti a uklanjanjem naprezanja se nece
ponovno vratiti u strukturu fluida. Reopeksija je karakteristicna za suspenzije koje
sadrze nesimetrine Cestice [25]. Na taj nacin orijentacija Cestica moze uzrokovati
oc€vrsnuce koje moze potrajati do trenutka kada se ostvaruju uvjeti za dostizanje

likvidus stanja materijala.

Ukoliko se viskozitet sustava s vremenom smanjuje govorimo o tiksotropnim
sustavima, a ukoliko im se viskozitet s vremenom povecava govorimo o

reopektantnim sustavima.
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NajraSirenije su tehnike mjerenja viskoznosti sljedece:

. mjerenje koriStenjem kapilarnog viskozimetra,
. mjerenje koriStenjem rotacijskog viskozimetra,
. mjerenje koriStenjem ostalih viskozimetrijskih sustava.

PoviSena viskoznost suspenzija podrazumijeva otezano lijevanje u kalup. Da bi se
viskoznost smanijila, a time ujedno i olakSalo lijevanje u kalup, suspenzijama se
dodaju odredeni aditivi — disperzanti, koji mogu znacajno utjecati na snizenje
viskoznosti, ali i doprinijeti stabilnosti suspenzije. Djelovanje disperzanata temelji
se na principu onemogucavanja interakciie medu keramickim Cesticama,

elektrostatickom stabilizacijom i / ili sterickom stabilizacijom [28].

Keramicka industrija ima veliku potrebu za novim i uCinkovitijim disperzantima te
se velik broj istrazivanja provodi u smjeru ispitivanja utjecaja pojedinih vrsta i
koli¢ine aditiva na viskoznost pojedinih keramickih suspenzija [6-8]. Osim
anorganskih disperzanata, koji su se donedavno u velikoj mjeri koristili, sve vecu
primjenu imaju polielektroliti, koji, osim Sto su stabilniji i efikasniji, bolji su i u
kontroli tiksotropnosti. Njihovo djelovanje temelji se i na elektrostatickoj i na
steriCkoj stabilizaciji [9-11]. Mehanizam djelovanja polielektrolita ve¢ je duze
vrijeme poznat i bio je predmet istrazivanja brojnih radova [12]. Do sada je ispitan
utjecaj razliCitih vrsta polielektrolita, kao $to su PAA — poliakrilna kiselina, PMAA —
polimetaakrilna kiselina, Chitosan — linearni polisaharid, PEG — polietilenglikol,
AMPA — amonij polimetakrilat, polidialil-dimethylamonium klorid - PDADMAC itd.
na stabilizaciju aluminij oksidnih, titan oksidnih, cirkonij oksidnih suspenzija [28-
36].
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2. OPCI | SPECIFICNI CILJEVI RADA

Cilj istrazivanja je posti¢i stabilnu visokokoncentriranu suspenziju kompozitne
Al,O3—-t-ZrO, keramike prikladnu za proces lijevanja, i to smanjenjem viskoznosti
suspenzije uz Sto vedi udio Cvrste faze smjese Al,O3-t-ZrO, praha. Pritom utvrditi
optimalni udio aditiva (disperzanta) i sadrzaja smjese Al,O3 i t-ZrO, praha na
reoloSka svojstva i zeta potencijal suspenzija.

Za stabilizaciju suspenzije koristiti disperzant (poliektrolit) trgovackog naziva

DOLAPIX CE64 - 70%-tna vodena otopina etanolaminske soli limunske kiseline.

Specifi€ni ciljevi rada su utvrditi stabilnost suspenzije kompozitne Al,O3—t-ZrO,
keramike odredivanjem zeta potencijala i reoloSkim mjerenja te procijeniti
eksperimentalne podatke primjenom tri modela: Potencijski, Herschel-Bulkleyev i

Binghamov model.

Medu ostalim ciljevima ovog rada moze se navesti odredivanje zeta potencijala

pripredenih suspenzija pri razli€itim pH vrijednostima suspenzija.
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3. MATERIUJALI | METODE

Sva ispitivanja u ovom radu provedena su u Laboratoriju za analizu metala,
Zavoda za materijale pri Fakultetu strojarstva i brodogradnje Sveucilista u
Zagrebu. Pripremljeni su uzorci Al,O3—t-ZrO, suspenzija za mjerenje:

- zeta potencijala i

- reoloskih svojstava.

3.1. Odredivanje zeta potencijala Al,Os—t-ZrO, suspenzija

Zeta potencijal Al,O3—t-ZrO, suspenzija mjeren je na uredaju Malvern Zetasizer
3000. Mijerenja se temelje na principu spektroskopske analize uzorka:
nanocestica, koloida i proteina, prema korelaciji rasprsenih fotona po uzorku (eng.
photon correlation spectrometry). Najvazniji dijelovi uredaja su laser kao izvor
svjetlosti, detektor fotona i softver za automatsko opisivanje funkcije korelacije
rasprsene svjetlosti. Uredaj se koristi za mjerenje zeta potencijala, kao i raspodijele

veli¢ine Cestica u rasponu od 2 nm do 3 mm.

3.1.1. Priprema uzoraka Al,O3—t-ZrO, suspenzija za mjerenje zeta
potencijala
Za pripremu suspenzija koristen je:
- Al,O3; prah visoke Cisto¢e. Prema deklaraciji proizvodaca, prosje¢na veli€ina
Cestica koriStenog praha je 300 nm.

- t-ZrO; prah visoke CistocCe, tetragonalna modifikacija cirkon oksida stabilizirana 8
mol % prabh itrija (t-ZrO), prosjecna veli€ina Cestica koriStenog praha je 300 nm.
Kao disperzant koriStena je 70%-tna vodena otopina etanolaminske soli limunske
kiseline srednje molekulske mase 320 g/mol pod trgovackim nazivom DOLAPIX
CE64 (Zschimmer & Schwarz GmbH &Co KG, Chemische Fabriken, Njemacka).

Struktura DOLAPIX CE64 prikazana je na slici 3.1.

CH3

Slika 3.1.  Strukturna disperzanta trgovackog naziva DOLAPIX CE64 [27].
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Za mjerenje zeta potencijala pripremliena su dva niza uzoraka 0,01%-tnih
suspenzija smjese Al,O3—t-ZrO, praha.
Mjerenje zeta potencijala provodilo se na dva niza uzoraka 0,01 %-tnih suspenzija:
- prvi niz uzoraka suspenzija pripravljen je sa smjesom prahova od 95 % Al,O3 i
5 % t-ZrO,,
drugi niz uzoraka suspenzija pripravljen je sa smjesom prahova od 85 % Al,O3
i 15 % t-ZrOs.
U oba niza 0,01%-tnih Al,O3-t-ZrO, suspenzija varirao se udio DOLAPIX CE64
(0,4 %; 0,5 %; 0,6 %; 1%). Sastav pripravljenih suspenzija prikazan je u tablici
3.1.

Tablica 3.1. Sastav 0,01 %-tnih Al,O3-t-ZrO, suspenzija za mjerenje zeta

potencijala.

w, % R br. DOLAPIX
0,01 %-tne Al,Os—t-ZrO, suspenzije CE64 *w
ALO5 Zr0, | uzorka '

%

1.0. 0,0

1.1. 0,4

Uzorak 1 95% 5% 1.2. 0,5

1.3. 0,6

1.4. 1,0

2.0. 0,0

2.1. 0,4

Uzorak 2 85% 15% 292 0,5

2.3. 0,6

2.4. 1,0

Napomena: w, % je maseni udio AlLO3 i ZrO, u 0,01 %-tnoj Al,O3-t-ZrO,

suspenziji; *w, % maseni udio preracunat na masu smjese pahova.
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Priprava suspenzije zapocCinje odvagom keramickih prahova na preciznoj
analitickoj vagi, kao i odgovaraju¢eg udjela disperzanta i deionizirane vode.
Priredene 0.01%-tne suspenzije homogeniziraju se u ultrazvuénoj kupelji 45

minuta (slika 3.2.).

Slika 3.2. Homogenizacija 0,01 %-tnnih Al,O3-t-ZrO, suspenzija za mjerenje

zeta potencijala u ultrazvucnoj kupelji.

Nakon homogenizacije i hladenja na radnu temperaturu (20 °C) izmjerena je pH
vrijednost suspenzija na pH-metrom (Mettler Toledo) (slika 3.3.). U svrhu
ispitivanja utjecaja pH vrijednosti suspenzije na vrijednosti zeta potencijala,
suspenzijama je podeSena pH vrijednost dodatkom 0,1 mol/L HCI (podeSavanje
kiselosti) ili 0,1 mol/L NaOH (podeSavanje luZznatosti). Za vrijeme podeSavanja i
mjerenja pH vrijednosti suspenzija je konstantno mijeSana na magnetnoj mjesalici
(slika 3.3).
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Slika 3.3. Magnetna mjeSalica i pH-metar.

Nakon stabilizacije temperature i podeSavanja i mjerenja pH vrijednosti injektira se
Spricom 12 mL suspenzije u uredaj za mjerenje zeta potencijala (Malvern,
Zetasizer 3000). Softver uredaja Malvern Zetasizer 3000 izlistava desetak
vrijednosti zeta potencijala Cije se prosjeCne vrijednosti uzimaju u obzir u ovom

radu. Standardna devijacija u veéine mjerenja manja je od £1 mV.

Slika 3.4. Uredaj za mjerenje zeta potencijala.
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3.2. Odredivanje reoloskih svojstava Al,O;—t-ZrO, suspenzija

Za odredivanje reoloSkih svojstava koristen je rotacijski viskozimetar (Brookfield
DV-III Ultra, USA). Uredaj mjeri moment potreban za rotaciju uronjenog elementa
(vretena) u cilindar s fluidom. Vreteno je pogonjeno motorom motorom preko
kalibriraju¢e opruge. Dodirnik i digitalni zaslon prate promjene (izvijanje) opruge.
Prijenos sa viSe brzina i razliCite veliCine i geometrije vretena omogucavaju
mjerenje viskoznosti Sirokog spektra i dobru prilagodljivost instrumenta.

Izmjerena  viskoznost (otpornost teCenju) pri  konstantnoj temperaturi
proporcionalna je brzini rotacije vretena, a isto tako ovisi o njenoj veli€ini i
geometriji. Otpornost teCenju raste porastom veliine vretena i/ili porastom brzine
rotacije cilindra, Sto se o€ituje u jaCem izvijanju opruge. Za finije rezultate mjerenja
viskoznosti odredenim ponudenim modelima koriste se veca vretena i vice brzine
rotacije, a u suprotnom manja vretena pri nizim brzinama rotacije. Pri odabiru
brzine vretena vazno je da ocitanje odziva ili prikaz % momenta na zaslonu bude u
granicama izmedu 10 -100. Vrijednosti iznad 100 upucuju na odabir nizih brzina
i/ili manjih vretena, a ispod 10 ukazuju na potrebu za vec¢im brzinama ili/i ve¢im

vretenima.

3.2.1. Priprema uzoraka Al,Os—t-ZrO, suspenzija za odredivanje reoloSkih

svojstava

Pripravljene su dva niza uzoraka Al,O3—t-ZrO, suspenzija za odredivanje reoloskih

svojstava:

- prvi niz uzoraka 80 %-tnih i 60 %- tnih Al,O3—t-ZrO, suspenzija (udio Al,O3 je
95 %, a ZrO, 5 % u masi smjese prahova) u koje je dodano 0,4 % i 1 %
DOLAPIX CE64.

- drugi niz uzoraka 80 %-tnih i 60 %- tnih Al,O3—t-ZrO, suspenzija (udio Al,O3 je
85 %, a ZrO, 15 % u masi smjese prahova) u koje je dodano 0,4 % i 1 %
DOLAPIX CE64. Sastav uzoraka pripravljenih Al,Os-t-ZrO, suspenzija
prikazan je u tablici 3.2.

Preliminarnim ispitivanjima na jednom od uzoraka suspenzije utvrdeno je da se

zeta potencijal visokokoncentriranih suspenzija neznatno mjenjaja s promjenom
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pH vrijednosti u luznatom podrucju. 1z tog je razloga odluCeno da Ce se reoloska
ispitivanja provesti na suspenzijama s pocetnim (dodatno ne podeSavanim) pH
vrijednostima (tablica 3.2.). Kad se ovi podaci budu koristili u prakticne svrhe, bit
Ce potrebno pripraviti onu suspenziju koja je pokazala zadovoljavajuca reolosSka
svojstva, uz podeSavanje njene pH vrijednosti na onu koja je prilikom mjerenja

zeta potencijala ukazala na stabilnu suspenziju.

Tablici 3.2. Sastav uzoraka pripravljenih Al,Os—t-ZrO, suspenzija i izmjerene

pH vrijednosti.

w w (Al,Og3, u w (ZrOz, u w
w (H20), . .
(AlL,O3+ ZrO,), 9 smjesi praha), | smjesi praha), | (DOLAPIX pH
0

% % % CE64 ), %
80 20 95 5 1 8,80
80 20 95 5 0,4 8,66
60 40 95 5 1 8,65
60 40 95 5 0,4 8,63
80 20 85 15 1 8,64
80 20 85 15 0,4 7,99
60 40 85 15 1 8,57
60 40 85 15 0,4 8,06

Priprava uzoraka 60 %-tnih i 80 %-tnih Al,O3-ZrO, suspenzija za ispitivanje
reoloskih svojstava obavlja se prema sastavu opisanom u tablicama 3.2.
dodavanjem deionizirane vode, DOLAPIX CE64 disperzanta i na kraju keramickih
prahova.

Za mijeSanje, odnosno homogenizaciju Al,O3-ZrO, suspenzija koriSten je
planetarni kuglicni mlin (Pulverisette 6, Fritsch, Germany) sa posudom za
homogenizaciju od a-Al,O3 u kojoj je 10 keramickiha -Al,O3 kuglica (slika 3.5.).
Suspenzije su homogenizirane tijjekom 120 min pri 300 o/min. Nakon

homogenizacije mjehuri¢i zraka uklonjeni su u eksikatoru tijekom 5min, a potom u
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ultrazvucnoj kupelji tijekom 5min te ponovno u eksikatoru tijekom 5min. Kako bi
rezultat reoloSkih mjerenja bio Sto pouzdaniji, nastoji se homogenizirati suspenziju

bez prisustva mjehurica.

Slika 3.5. Planetarni kugli¢ni mlin.

Pripravljene su suspenzije potom ohladene na sobnu temperaturu te im je
izmjerena pH vrijednost, nakon €ega je uslijedilo mjerenje reoloskih karakteristika.
ReoloSka su ispitivanja provedena na reometru (Brookfield DV-1l Ultra, USA), pri
¢emu je koristen prateci programski paket Rheocalc (slika 3.6.). Brzina smicanja
poveéavana je od 0 do 200 s u 50 jednakih intervala, nakon &ega je ponovno
smanjivana do 0 s kako bi se utvrdilo pokazuje li suspenzija svojstvo
tiksotropnosti. ReoloSka su mjerenja na svakom pojedinom intervalu trajala 5

sekundi. Sva su mjerenja provedena na sobnoj temperaturi.

Utjecaj DOLAPIX CE64 a na viskoznost i smi¢no naprezanje pripredenih uzoraka
Al,O3-t-ZrO, suspenzija, proucen je primjenom razli€itih modela odnosno
reoloSkih dijagrama. Reoloski dijagrami pokazuju dljedece ovisnosti:

- ovisnost smi¢no naprezanje o brzini smicanja te

- ovisnost viskoznosti o brzini smicanja.
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Slika 3.6. Rotacijski viskozimetar.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati mjerenja zeta potencijala Al,O3-t-ZrO, suspenzija

Rezultati mjerenja zeta potencijala pri razli€itoj pH vrijednosti Al,O3-ZrO,
suspenzija uzorak 1.0. i 2.0. bez dodatka disperzanta prikazuju dijagrami na slici
41.Ai4.1.B.

15

Uzorak 1.0.

zeta potencijal, mV

-10

75

Uzorak 2.0.

Zeta potencijal, mV

Slika 4.1. Ovisnost zeta potencijala o pH vrijednosti 0,01 % tnih Al,O3-t-ZrO,
suspenzija za suspenzije bez dodatka disperzanta. Smjesa prahova
za uzorak 1.0 (A) sastoji se od 95 % Al,O3 i 5 % ZrO, a za uzorak 2.0
(B) sastoji se od 85 % Al,O3i 15 % ZrO,,
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Prema dijagramu na slici 4.1. moZe se primijetiti da bez prisutnosti DOLAPIX
CE64 disperzanta u sustavu s 95% Al,O3 i 5% ZrO, pozitivni naboji Cestica
dominiraju ispod pH 8,7 a negativni iznad. U svim pH podrucjima uzorak 1.0
ukazuje na nestabilnost disperzije i pojavu aglomeracije ispod vrijednosti zeta
potencijala +/- 10 mV. U sustavu s 85 % Al,O3 i 15 % ZrO, pozitivni naboji
dominiraju ispod pH 8,5, a negativni iznad. Uslijed tromosti Cestica nije bilo
moguce determinirati zeta potencijal pri nekim pH vrijednostima, ono se moze
primjetiti da uzorak 2.0. u jakim kiselinama i jakim luzinama ukazuje na stabilnost
sustava. Pretpostavlja se da je to trenutna stabilnost ondosno mobilnost Cestica
nakon koje se pretpostavlja sedimentiranje.

Prema literaturi [27] izoelektricna toCka ZrO, keramike je na pH vrijednosti 7,5,
iako su kod uzoraka 1.0. i 2.0. razlike izoelektricne to¢ke minimalne, ipak sustav

sa veéim udjelom ZrO, se viSe priblizava podacima literature.

70 A
60
50 A
40 A
30 A
20 A
10 -

0 FPrme——ccccccccccc———
.10 | —=0% DOLAPIX
—8— 0.4 % DOLAPIX
—— 0.5 % DOLAPIX
-30 { —®— 0.6.% DOLAPIX
—6— 1% DOLAPIX

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Zeta potencijal, mV

pH vrijednost

Slika 4.2. Ovisnost zeta potencijala o pH vrijednosti 0,01 % tnih Al,O3—t-ZrO,
suspenzija; za suspenzije s i bez dodatka disperzanta. Smjesa
prahova sastoji se od 95 % AlLO3 i 5 % ZrO, uz razliiti sadrza;j
disperzanata DOLAPIX CE64.
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Dodavanjem 0,4 %, 0,5 %, 0,6 % i 1 % DOLAPIX CE64 u prvi sustav na slici 4.2.
moze se primijetiti otklon izoelektricne tocke u luznatije podrucje (>9 pH). Osim
toga za razliku od uzorka 1.0. bez udjela disperzanta kod kojih je u cijelom pH
podru¢ju sustav pokazuje pojavu aglomeracije (nestabilnosti), vrijednosti zeta
potencijala uzoraka koji sadrze 0,4 %, 0,5 %, 0,6 % i 1 % DOLAPIX CE64 su iznad
+/- 20 mV Sto znadi da sustav karakterizira dobra stabilnost.

U pojedinim podrucjima pH vrijednosti nije bilo moguce izvrSiti mjerenja zeta
potencijala — pretpostavlja se da su se Cestice nasumiéno gibale ili se uopc¢e nisu
gibale [21].

——0 % DOLAPIX
—8— 0.4 % DOLAPIX
-20 { —— 0.5 % DOLAPIX
39 / —® 0.6.% DOLAPIX
—6— 1 % DOLAPIX

Zeta potencijal, mV

2 3 4 5 6 7 8 9 1IO 1I1 12
pH vrijednost
Slika 4.3. Ovisnost zeta potencijala o pH vrijednosti 0,01 % tnih Al,O3—t-ZrO,
suspenzija za suspenzije s i bez dodatka disperzanta. Smjesa prahova

sastoji se od 85 % Al,O3 i 15 % ZrO, uz razli€iti sadrzaj disperzanata
DOLAPIX CE64.

Dodavanjem 0,4 %, 0,5 %, 0,6 % i 1 % DOLAPIX CE64 u drugi sustav moZe se
primijetiti takoder otklon izoelektricne tocke u luznatije podrucje (pH > 9). U uzorku

2.0. takoder se osjeti tromost Cestica pri mjerenju zeta potencijala izmedu pH
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vrijednosti 6-9. Vrijednost zeta potencijala +/- 20mV odreduje stabilnost uzoraka:
2.1., 2.2., 2.3. ovog niza suspenzija prema dijagramu na slici 4.3.

Uzorak 2.4. s 1 w% DOLAPIX CE64 pokazuje otklon izoelektricne tocke u lijevo,
gotovo se poklapa sa pH vrijednoS¢u samog disperzanta oko pH 7. Ovaj uzorak
ujedno pokazuje stabilnost suspenzije u vrlo ekstremnim uvjetima- jakom kiselom i
jakom luznatom okruZenju, ali to nije pozeljno u praksi. Opcenito, prema preporuci

proizvodaca optimalni udio disperzanta na masu suhe tvari je izmedu 0,1-0,5 %.

4.2. Rezultati reoloskih svojstava Al,05x—t-ZrO, suspenzija

Rezultati mjerenja reoloskih dijagrama (krivulje te€enja) za pripravljene suspenzije
prikazane su na slikama 4.4., 4.6.14.7. kao:
- ovisnost viskoznosti o brzini smicanja pri razliCitim masenim udjelima
DOLAPIX CE64 i
- ovisnost smifnog naprezanja o brzini smicanja pri razliitim udjelima
DOLAPIX CE64.
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Slika 4.4.

o N B~ OO

—o—w (Dolapix)=0,4 % A

——w (Dolapix)=1,0 %
0 30 60 90 120 150 180
y,st
B —o—w (Dolapix)=0,4 %
=—a—Ww (Dolapix)=1,0 %
0 30 60 90 120 150 180
v, st

Krivulje teCenja 80 %-tnih Al,O3—t-ZrO, suspenzija (sustav s 95 % Al,O3
te 5 % ZrO, praha). (A) Ovisnost viskoznosti o brzini smicanja pri
razli€itim masenim udjelima DOLAPIX CE64; (B) Ovisnost smi¢nog

naprezanja o brzini smicanja pri razliitim udjelima DOLAPIX CE64.
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Slika 4.5. Krivulje teCenja 60 %-tnih Al,O3s—t-ZrO, suspenzija (sustav s 95 % Al,O3

te 5 % ZrO, praha). (A) Ovisnost viskoznosti o brzini smicanja pri
razliCitim masenim udjelima DOLAPIX CE64; (B) Ovisnost smicnog

naprezanja o brzini smicanja pri razliitim udjelima DOLAPIX CE64.
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Slika 4.6. Krivulje te€enja 80 %-tnih Al,O3—t-ZrO, suspenzija (sustav s 85 % Al,O3
te 15 % ZrO, praha). (A) Ovisnost viskoznosti o brzini smicanja pri
razli€itim masenim udjelima DOLAPIX CE64; (B) Ovisnost smi¢nog

naprezanja o brzini smicanja pri razlicitim udjelima DOLAPIX CEG64.
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Slika 4.7. Krivulje tre€enja 60 %-tnih Al,O3—t-ZrO, suspenzija (sustav s 85 % Al,O3
te 15 % ZrO, praha). (A) Ovisnost viskoznosti o brzini smicanja pri
razli€itim masenim udjelima DOLAPIX CE64; (B) Ovisnost smi¢nog

naprezanja o brzini smicanja pri razliitim udjelima DOLAPIX CE64.
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Prema rezultatima prikazanim na slikama 4.5.-4.7. vidljivo je da se porastom
udjela disperzanta (DOLAPIX CE 64) smanjuje viskoznost svih priredenih
suspenzija. Za sve suspenzije smiénog naprezanje raste s porastom brzine
smicanja, porast je vedi u suspenzijama s ve¢im udjelom dispezanta.

Ove spoznaje karakteristicne su za promatrane suspenzije pa je u praksi je vrlo
vazno najprije ispitati reoloSka mjerenja da bi se svakom sustavu moglo
individualno pristupiti u svrhu optimiranja tehnoloskog procesa lijevanja keramike.
Iz krivulja teCenja prikazanih na slikama 4.4.-4.7. moze se zakljuciti da ispitivane
suspenzije pokazuju pseudoplasti¢no ponaSanje (viskoznost opada s porastom

brzine smicanja, odnosno tecljivost je bolja porastom naprezanja).

U tablici 4.1. prikazane su vrijednosti viskoznosti (n, mPa s) za odabrane brzine

smicanja (, s%) za uzorak 1 (sustav s 95 % Al,Os te 5 % ZrO, praha), uz razli¢ite

masene udjele smjese prahova u suspenziji te razli€ite udjele disperzanta.

Pri gravitacijskom lijevanju brzine smicanja 50 s* pokazuju se optimalnima

sljede¢e suspenzije prvog uzorka: 60 %-tna s 1 % disperzanta i 80 %-tna sa 0,4

% disperzanta.

Tablica 4.1. Vrijednost viskoznosti (7, mPas) za odabrane brzine smicanja (7, s™)
za uzorak 1 (sustav s 95 % Al,O3 te 5 % ZrO, praha), uz razliCite

masene udjele prahova u suspenziji te razliCite udjele disperzanta.

S
R = n (viskoznost), mPas
= |
@ @)
= X
© o - : - : - :
< < y (smi€na brzina), | ¥(smi¢na brzina), | y(smi€na brzina),
T | 8 50 s 100 s 150 57
=
0,4 3,39 3,03 2,60
60
1 1,70 1,82 1,73
0,4 1,94 1,90 1,94
80
1 5,90 4,89 4,46
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U tablici 4.2 prikazane su vrijednosti smi¢nog naprezanja (7, Pa) za odabrane
brzine smicanja (3, s') za uzorak 1 (sustav s 95% Al,O; te 5 % ZrO, praha), uz

razliite masene udjele prahova u suspenziji te razliCite udjele disperzanta.

Tablica 4.2. Vrijednost smi€nog naprezanja (z, Pa) za odabrane brzine smicanja
(7, s*) za uzorak 1 (sustav s 95% Al,O; te 5 % ZrO, praha), uz

razliCite masene udjele prahova u suspenziji te razliCite udjele

disperzanta.

N
N F 7 (smi€éno naprezanje), Pa
= 8 | W
© - @)
2 | o | X
N o
g L < y (smi€na brzina), | ¥ (smiéna brzina), | y(smi€na brzina),
> 1% |8 505 1005 150 s
=
0,4 1,66 3,09 3,92
60 40
1 0,83 1,70 1,86
80 20 0,4 0,95 1,94 2,93
1 2,89 4,99 6,73

U tablici 4.3 prikazane su vrijednosti viskoznosti (n, mPa s) za odabrane brzine
smicanja (y, s*) za uzorak 2 (sustav s 85% Al,Os te 15 % ZrO, praha), uz razli¢ite

masene udjele prahova u suspenziji te razliCite udjele disperzanta.
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Tablica 4.3. Vrijednost viskoznosti (1, mPas) za odabrane brzine smicanja (7, s™)
za uzorak 2 (sustav s 85% Al,O3 te 15 % ZrO, praha), uz razliCite
masene udjele prahova u suspenziji te razliCite udjele disperzanta.
=S

S = n (viskoznost), mPas
2| % |4
IS - @)
2 |o | X%
N o
.cc; Lz < y (smi€na brzina), | ¥(smi€na brzina), | y(smi€na brzina),
2% |8 50 5! 507 50 s
=
0,4 15.36 9.51 7.47
60 | 40
1 1.45 1.36 1.39
0,4 6.57 3.62 2.68
80 | 20
1 3.88 3.57 3.25

U tablici 4.4 prikazane su vrijednosti smi¢nog naprezanja (z, Pa) za odabrane

brzine smicanja (5, s™) za uzorak 2 (sustav s 85% Al,Os te 15 % ZrO, praha), uz

razliCite masene udjele prahova u suspenziji te razliCite udjele disperzanta.
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Tablica 4.4. Vrijednost smi¢nog naprezanja (z, Pa) za odabrane brzine smicanja
(7, s1) za uzorak 2 (sustav s 85% Al,O5 te 15 % ZrO, praha), uz
razliCite masene udjele prahova u suspenziji te razliite udjele

disperzanta.

X
N g 7 (smiéno naprezanje), Pa
= |8 | i
@ - @)
2 |g | X
N o
f_'; < < y (smi€na brzina), | ¥ (smiéna brzina), | y(smiéna brzina),
2178 505 50 505
=
0,4 7.52 9.70 11.28
60 | 40
1 0.71 1.39 2.10
0,4 3.22 3.69 4.05
80 | 20
1 1.90 3.64 4.91

Iz dobivenih vrijednosti viskoznosti (1, mPas) za odabrane brzine smicanja (, s™)
(tablica 4.1 i 4.3) moze se uocCiti da viskoznost se snizava porastom udjela
disperzanata (DOLAPIX CE 64) pri brzini smicanja gravitacijskog lijevanja 50 s™.
Porast viskoznosti s porastom udjela disperzanta zabiljezena je samo za 80 %-tnu
suspenziju koja u smjesi praha sadrzi 95 % Al,O3 te 5 % ZrO, praha.

Iz dobivenih vrijednosti smi¢nog naprezanja (7, Pa) za odabrane brzine smicanja
(7, ) (tablica 4.2 i 4.4) moze se takoder uoditi smanjenje smiénog naprezanja i
porastom udjela disperzanta (DOLAPIX CE 64) za sve suspenzije, osim za 80 %-

tnu suspenziju koja u smjesi praha sadrzi 95 % Al,O3 te 5 % ZrO, praha.
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4.3. Procjena eksperimentalnih podataka pomoéu tri modela

Za procjenu eksperimentalnih podataka, odnosno ovisnost smi¢nog naprezanja o

brzini smicanja, primijenjena su tri modela [29-31]:

e  Potencijski model: 7 = ky" (16)
e Herschel-Bulkleyjev model: 7 =7, + k7/n a7)
e Binghamov model: 7T =7, + py T=Tg+p¥ (18)
gdje je:

- r(Pa) je smi¢no naprezanje,

-k je koeficijent konzistencije, tj. pokazatelj viskoznosti,

- y(s™Y je brzina smicanja,

- nje indeks teCenja (eksponent brzine smicanja),

- T, (Pa) je minimalno smi¢no naprezanje potrebno za uspostavu te¢enja fluida,

- pje oznaka za plasti¢nu viskoznost.

Dobivene vrijednosti reoloSkih parametara iz navedenih modela za sve suspenzije
oznake uzorak 1 (sustav s 95% Al,O; te 5 % ZrO, praha) prikazani su u tablici
4.5,
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Tablica 4.5. ReoloSki parametri suspenzija oznake uzorak 1 (sustav s 95 % Al,O3
te 5 % ZrO, praha).

S
$ < Potencijski Herschel-Bulkleyev Binghamov
= ©
= X | model model model
> | < &
; Q\I E T:k}rﬂ T=Tu+k}’" T:Tu+mr
5 || <
—
£ | = 0
= 2 2 2 2
> k n R T k n R T P R
40 04| 63 /0820874002 3,7 | 0,920,982 | 0,03 | 2,35 | 0,850
60
1 29 10,9 /0934 (001 1,7 | 1,00 {0,996 | 0,01 | 1,71 | 0,944
20 04| 25 (094091001 14 |1,06 0,998 | 0,01 | 1,97 | 0,960
80
1 |23,7/|066|098 006 76 |088 0999 | 0,1 | 3,84 | 0,966

Dobivene vrijednosti koeficijenta (R?) iz tablica 4.5 pokazuju da sve ispitane
suspenzije (60 %-tne i 80 %-tne, za sustav s 95 % Al,O3; te 5 % ZrO, praha)
podjednako dobro opisuju sva tri primjenjena modela.

Potencijski model s indeksom te€enja (n) manjim od 1, ukazuje na
pseudoplasticno ponasanje promatranih suspenzija, isto kao i Herschel-Bulkleyev
model za 60 %-tnu suspenziju sa 0,4 % disperzanta, i za 80 %-tnu suspenziju sa 1
% disperzanta.

Herschel-Bulkleyev model za 60 %-tnu suspenziju s 1 % disperzanta i za 80 %-tnu
suspenziju za 0,4 % disprzanta indeksom tecenja (n) veé¢im od 1 ukazuje na
diletantno ponasSanje suspenzija.

Koeficijent konzistencije, tj. pokazatelj viskoznosti (k) za 60 %-tne suspenzije
opada s porastom udjela disperzanata, a za 80 %-tne suspenziju raste s porastom

udjela disperzanta.

Vidljivo je da poratom udjela dispezanta smanjuje vijednost 7,za 60 %-tne
supenzije, $to znaci da je potrebno manje smi¢no naprezanje za pocCetak tecenja

ispitanih suspenzija. Za 80 %-tne suspenzije vijednost 7, se povecava.
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Dobivene vrijednosti reoloSkih parametara iz navedenih modela za sve suspenzije
oznake uzorak 2 (sustav s 85 % Al,O3 te 15 % ZrO, praha) prikazani su u tablici
4.6.

Tablica 4.6. ReoloSki parametri suspenzija oznake uzorak 2 (sustav s 85 % Al,O3
te 15 % ZrO, praha).

X .

© = o Herschel-Bulkleyev Binghamov

°. 3 Potencijski model

=R W model model

213 | x st ;

© Q a T =1y + ky T=1Tg + Py

> ~ 1

L 1= 8

= ; k n R? % k n R? To P R?
0,4 24,7 0,32 | 0,957 | 0,37 | 25,6 | 0,67 | 0,991 | 0,51 | 4,04 | 0,965
1 2,0 0,92 | 0,927 | 0,01 0,9 1,07 {0,997 | 0,01 | 1,4 | 0,942
0,4 14,3 0,21 | 0,972 | 1,32 | 453 | 0,36 | 0,968 | 2,25 | 9,73 | 0,964
1 10,6 0,76 | 0,961 | 0,03 | 4,4 0,93 | 0,999 | 0,04 | 2,99 | 0,966

Visoki koeficijenti korelacije (R?) iz tablice 4.6 pokazuju da svi modeli podjednako
dobro opisuju sve ispitivane suspenzije.

Promatranjem parametara Potencijskog modela za 60 %-tne i 80 %-tne suspenzije
(sustav s 85% Al,O3 te 15 % ZrO, praha) vidljivo je da povecanjem udjela
DOLAPIX CE64 sa 0,4 % na 1 % dolazi do povecanja indeksa teCenja (n). Kako je
indeks teCenja n manji od 1 ovim modelom potvrduje se pseudoplasticno
ponasSanje svih ispitivanih suspenzija.

Prema Herschel-Bulkleyevom modelu 60 %-tne suspenzije sa 1 % disperzanta

ukazuju na diletantno ponasSanje jer im je indeks teCenja n veci od 1. Vidljivo je da
poratom udjela dispezanta smanjuje vijednost 7, za 60 %-tne i 80 %-tne

supenzije (prema Herschel-Bulkleyevom modelu i Binghamov modelu), Sto znaci

da je potrebno manje smi¢no naprezanje za pocetak te€enja ispitanih suspenzija.
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5. ZAKLJUCCI

Za stabilizacju  koncentriranih Al,O3-t-ZrO, vodenih suspenzija koristen je
disperzant DOLAPIX CE64. Stabilnost priredenih suspenzija procjenjena je
mjerenjima njihovog zeta potencijala i reoloSkih svojstava.

Na temelju dobivenih rezultata mjerenja zeta potencijala (0,01 %-tnih Al,O3-t-ZrO,

suspenzija uz dodatak razli€itog udjela disperzanta) moze se zakljuciti sljedece:

e vrijednost zeta potencijal svih priredenih suspenzija uz dodatka dispezanta
poprimaju vrijednosti ve¢e od +20 mV pri pH vrijednostima ispod 6, vrijednost
zeta potencijal svih priredenih suspenzija uz dodatka dispezanta poprimaju
vrijednosti manje od -20 mV pri pH vrijednostima iznad 9. Bez dodatka
disperzanta suspenzije su nestabilne.

Na temelju dobivenih rezultata reoloskih svojstva za 60 %-tnih i 80 %-tnih Al,Oz—t-

ZrO, suspenzija (sustav s 95 % Al,O3 te 5 % ZrO, praha) koje sadrze 0,4 % i 1 %

DOLAPIX CE64 moze se zakljuciti sliedece:

e 60 %-tna suspenzija pri brzini smicanja gravitacijskog lijeva (50 s™) sa udjelom
DOLAPIX CE64 od 1 % poprima najnizu viskoznost (n =1.70 mPas),

e 80 %-tna suspenzija pri brzini smicanja gravitacijskog lijeva (50 s™*) sa udjelom
DOLAPIX CE64 od 0,4 % poprima najnizu viskoznost (n=1.94 mPas),

e povecanjem koncentracije Al,Os—t-ZrO, suspenzija poveCava se viskoznosti
suspenzija,

e pokazalo se da povecanjem udjela DOLAPIX CE64 pri 80 %-tnim
suspenzijama nije utjecalo na snizenje viskoznosti, 5to se moze objasniti
deklaracijom proizvodaca koji predlaze udio DOLAPIX CE64 do 0,5 % na suhu
tvar.

Na temelju dobivenih rezultata reoloSkih svojstva za 60 %-tnih i 80 %-tnih Al,O3—t-

ZrO, suspenzija (sustav s 85% Al,O3 te 15 % ZrO, praha) koje sadrze 0,4, 11 %

DOLAPIX CE64 moze se zakljuciti sljedece:

e 60 %-tna suspenzija pri brzini smicanja gravitacijskog lijeva (50 s™) sa udjelom
DOLAPIX CE64 od 1 % poprima najnizu viskoznost (n =1.45 mPas),

e 80 %-tna suspenzija pri brzini smicanja gravitacijskog lijeva (50 s) sa udjelom
DOLAPIX CE64 od 1 w% poprima najnizu viskoznost ( n=3.88 mPas),
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e povecCanjem koncentracije Al,Os—t-ZrO, suspenzija rezultira povecanje
viskoznosti,

e U 60 %-tnim i 80 %-tnim suspenzijama (sustav s 85 % Al,O3 te 15 % ZrO,
praha) djelovanje DOLAPIX CE64 pokazalo se uspjeSnim i iznad deklaracijom
propisanog udjela, odnosno povecanjem udjela disperzanta viskoznost se
smanijila Sto je pozeljno.

Prema dijagramima teCenja ispitane suspenzije pokazuju pseudoplasti¢no

ponaSanje. Za procjenu eksperimentalnih podataka koriStena su tri modela:

Potencijski model, Herschel-Bulkleyjev model te Binghamov model. Dobivene

vrijednosti koeficijenta korelacije pokazuju da sva tri modela podjednako dobro

opisuju priredene suspenzije.

Polielektrolit DOLAPIX CE64 - 70%-tna vodena otopina etanolaminske soli

limunske kiseline - je prema svim reoloSkim pokazateljima i vrijednostima zeta

potencijala dobar i u€inkovit disperzant.
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SAZETAK:

Autor: lvana Andri¢
Naslov rad: Priprava stabilne suspenzije za lijevanje kompozitne keramike

U radu je prikazan utjecaj polielektrolita DOLAPIX CE64, kao disperzanta, na
reoloSke parametere visokokoncentrirane Al,O3-t-ZrO, vodene suspenzije.
Pripravljene su visokokocentrirane (60 %-tne i 80 %-tne) Al,O3-t-ZrO, vodene
suspenzije sa sadrzajem DOLAPIX CE64 od 0,4 %, 0,5 %, 0,6 % i 1 %.

Vrijednost zeta potencijal svih priredenih suspenzija uz dodatak dispezanta
poprimaju vrijednosti vec¢e od +20 mV pri pH vrijednostima ispod 6, vrijednost zeta
potencijal svih priredenih suspenzija uz dodatka dispezanta poprimaju vrijednosti
manje od -20 mV pri pH vrijednostima iznad 9. Bez dodatka disperzanta
suspenzije su nestabilne.

ReoloSki dijagrami pokazuju da se promatrane suspenzije ponaSaju
pseudoplasti¢no. Za procjenu eksperimentalnih podataka uspjeSno su primijenjeni
Potencijski model, Binghamov plasti¢ni model te Herschel-Bulklejev model.
Rezultati mjerenja zeta potencijala i reolosSkih svojstava visokokoncentrirani
Al,O3-t-ZrO, vodenih suspenzija pokazuju da je DOLAPIX CE64 dobar i uCinkovit

disperzant.

Klju€ne rijeci: Al,O3—-t-ZrO, suspenzije, reolosSki parametri, zeta potencijal.
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ABSTRACT:
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Title: Preparation of stable suspensions for slip casting of composite

In this paper, the effect of commercial polyelectrolyte DOLAPIX CEG64, as
dispersant, on rheological behavior of highly concentrated Al,Os-t-ZrO, water-
based suspension is investigated. Highly concentrate water-based suspension (60
wt.% and 80 wt.%) with content of 0,4 %, 0,5 %, 0,6 % and 1 % DOLAPIX CE64
was prepared.

The value of the zeta-potential of suspensions prepared with the addition of
dispersant assume values greater than +20 mV at pH values below 6, the value of
the zeta potential of suspensions prepared with the addition of dispersant assume
values less than -20 mV at pH values above the 9. Suspensions without addition
dispersant are unstable.

Rheological measurements showed pseudoplastic behavior of observed Al,Os-t-
ZrO, suspensions. Power low, Bingham plastics and Herschel-Bulkley models
have been successfully applied for the evaluation of experimental data.

Results of zeta-potential measurement and rheological parameters of prepared
suspensions indicated that DOLAPIX CE64 is great and efficient dispersant for

high concentrate Al,O3-t-ZrO, suspensions.

Keywords: Al,O3-t-ZrO, suspensions, rheological parameters, zeta-potential.
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