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1. UvVOD

KeramiCki materijali su anorganski materijali sastavljeni od metalnih i nemetalnih
elemenata povezanih ionskim i/ili kovalentnim vezama. Specificha svojstva ovih
materijala omogucuju njihovu Siroku primjenu. U izuzetno dobra svojstva ubrajaju se
visoka tvrdoca, visoka tlaCna i savojna &vrstoca, visoki modul elasti¢nosti, niska
toplinska i elektriCcha vodljivost, visoka otpornost na troSenje, mala gustoc¢a, niska
toplinska rastezljivost i dobra kemijska postojanost. IstraZivanja na podrucju
materijala, izrazito su usmjerena na razvoj razli€itih kompozitnih materijala i tehnicke
keramike. ProuCavanjem sastava, strukture i tehnologija preoblikovanja, Zele se
unaprijediti neka nepovoljna svojstva keramike, kao Sto su krhkost, nepredvidivost
ponasanja u slozenim uvjetima optereenja, osjetljivost na pojavu napuklina,
otpornost na toplinski umor i na toplinske Sokove. Usporedno s time proSiruje se
polje primjene, od uvjeta rada gdje je tehniCka keramika ponajprije upotrebljavana -
postojanost prema razliCitim agresivnim medijima i visokim temperaturama, ka
dodatno mehanicki i/ili triboloSki opterecenim dijelovima.

Prva faza u proizvodnji keramike je priprema mase za oblikovanje. Masa za
oblikovanje moze biti pripremljena u obliku praha za preSanje, u obliku keramickog
tijesta za ekstrudiranje, te u obliku suspenzije za lijevanje. U ovom radu koristen je
postupak lijevanja suspenzije za oblikovanje monolitne (Al,O3) i kompozitne keramike
(sastava Al,O3—t-ZrO,). Postupak lijevanja suspenzije je jednostavna, pouzdana,
fleksibilna, ekonomski povoljnija i ekoloski prihvatljivija tehnologija za proizvodnju
monolitne i kompozitne keramike razliCite veli€ine i sloZzenosti oblika. Sirovci
monolitne (Al,O3) i kompozitne keramike (sastava Al,Os—t-ZrO,) su oblikovani
ljevanjem stabilne suspenzije u gipsani kalup. Nakon oblikovanja sirovci su
sinterirani u elektricnoj pec¢i na temperaturi od 1650 °C. Prema literaturnim

podatcima, monolitna Al,O; keramika ima nisku lomnu Zilavost (<5 MPam*?

) nisku
savojnu ¢vrstoéu (290 MPa) i veliku otpornost na troSenje. S druge strane,
tetragonska modifikacija cirkonij oksida koja je stabilizirana itrijem (t-ZrO;) ima

relativno visoku lomnu Zilavost (6-15 MPam®?)

, Visoku savojnu ¢vrsto¢u (1000 MPa) i
visoku otpornost na troSenje. Pretpostavka je da se mehanicka i triboloSka svojstva

monolitne Al,O3; keramike mogu poboljSati dodatkom t-ZrO, keramike.
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1.1. Tehnicka keramika

TehniCka keramika obuhvaca keramiCke materijale i proizvode namijenjene za
tehniCku primjenu. lzuzetno dobra svojstva omogucéuju njenu Siroku primjenu u
tehnici. Keramicki materijali su tvrdi i krhki, s malom ZilavoScu i duktilnoS¢u. Dobri su
elektricni i toplinski izolatori zbog odsutnosti vodljivih elektrona. Ovi materijali u
usporedbi s metalnima imaju viSe taliste, veéu postojanost dimenzija promjenom
temperature, vecu tvrdocCu, viSu tlaCnu i savojnu CvrstoCu, visoku kemijsku
postojanost i nizu gusto¢u. Nedostaci su: velika rasipanja vrijednosti za svojstva,
niska otpornost toplinskom umoru i niska vlacna cvrsto¢a, kao i ve¢ spomenuta
zilavost, koje se u konstruiranju proizvoda trebaju uzeti u obzir [1]. Keramiku je,
zahvaljujuéi njenoj velikoj tvrdoCi, moguce primijeniti za obradu Celika i drugih
materijala. Zbog svoje velike tvrdoce i otpornosti na troSenje, postala je gotovo
savrSen materijal za strojne dijelove i industrijska postrojenja gdje se javlja veliko
trenje. Nove vrste keramiCkih materijala su dimenzijski postojane na visokim
temperaturama, pa je zbog toga njihova primjena u autoindustriji za dijelove motora
sve izglednija. Siroka primjena tehni¢ke keramike ukljuduje podrugja kao $to su
elektrotehnika, strojarstvo, procesna industrija, automatika, stomatologija,
biomedicina i mnoga druga podrucja u kojima se ,krojenjem strukture po mjeri® [3]

mogu postici zeljena mehanicka i fizikalna svojstva.

KeramicCki materijali su vec¢inom heterogeni, obi¢no polikristalni sustavi Cija svojstva
ovise o strukturi kristalne i staklaste (amorfne) faze koja ih izgraduje [4]. Kristalne
tvari mogu biti u obliku ili monokristala ili polikristala. Monokristalne tvari imaju
savrSen raspored atoma u prostoru koji se proteZze kroz cijeli materijal bez prekida.
Polikristalne tvari se sastoje od puno malih kristala koji se zovu kristalna zrna; zrna
su medusobno odijeljena granicama zrna koja nemaju uredenu strukturu, tj. pravilan
raspored strukturnih jedinki. U pravilu se za keramiCke materijale veli€ina kristalnih

zrna kre¢e u granicama od 1 do 50 ym.

U procesu proizvodnje keramickih izradaka (slika 1.1) odabir sirovina (praha),
priprema mase za oblikovanje, postupak oblikovanja i proces sinteriranja odreduju

mikrostrukturu keramickih materijala, a time i njihova svojstva.
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Obrada Sinteriranje < Keramicki
Prah Priprema mase J Oblikovanje Zavrina obrada
sirovca (Pecenje) izradak
e sirovine e mljevenje e preSanje e glodanje e srascivanje ® brusenje
e mijeSanje ¢ ekstrudiranje e tokarenje pecenjem e lepanje
e granuliranje e nastrcavanje e buSenje e poliranje
e plastificiranje e lijevanje e pilienje e obrada
laserom
Slika 1.1 Bitni koraci u procesu proizvodnje keramike [5]

Jedna od podijela tehnicke keramike je prema njenom kemijskom sastavu. Prema
mineralnom, odnosno kemijskom sastavu tehniCka keramika se mozZe podijeliti u

sljedece grupe [3]:

e silikatna keramika,
e oksidna keramika,

e neoksidna keramika. suvremeni, novi keramicki materijali.

1.1.1. Oksidna keramika

Pod pojmom oksidna keramika podrazumijeva se materijal koji se uglavnom sastoji
od jednokomponentnih i jednofaznih metalnih oksida (>90 %) [3]. Prema

mikrostrukturi oksidna keramika ima nizak ili nikakav udio staklene faze.

Auminij oksidna keramika

Kao najvazniji predstavnik oksidne keramike, svojom povoljnom cijenom i Sirokom
primjenom istie se aluminij oksid (Al,O3) [4]. Aluminij oksid tvrda je i teSko taljiva (T;
=2054 °C) kristalna supstanca. Najstabilniji kristalni oblik Al,O3 je mineral korund (a-
Al,O3).

Ekstrakcija korunda za tehniCku primjenu, vrSi se iz ruda boksita, kriolita, te gline, u
kojima udio aluminij oksida (Al,O3) iznosi barem 50 %. NajraSireniji postupak

ekstrakcije i proCiS¢avanja korunda je tzv. Bayerov proces. U prvom se koraku
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Bayerova procesa fino samljevena ruda boksita, pri povisenoj temperaturi i tlaku,
otapa pomocu otopine natrijeve luzine. Neotopljeni ostatak predstavlja otpad, tzv.
"crveni mulj". Iz dobivenog vruéeg filtrata, snizavanjem temperature i tlaka, kristalizira
aluminij hidroksid (AI(OH)3). Proces se nastavlja ispiranjem i zarenjem aluminij
hidroksida u rotacijskim pecCima na temperaturama oko 1200 °C prema sljedecoj
reakciji :
2AI(OH)3(s) —  AlOs3(s) + 3H20 (9) Q)

Strukturu korunda (a-Al,O3) imaju: Fe,03, Cr,03, Ti,O3, V203. Korund (a-Al;O3)
najvazniji je Cisti oksid u podrucju keramike. Struktura korunda zasniva se na

heksagonskom najgus¢em slaganju kisikovih iona (ABABABAB...) s ionima aluminija

smjestenim u 2/3 oktaedarskih intersticijskih mjesta (slika 1.2) [7, 8].

] o — praznina
~ e
8L ||

L A3+
e Al

Slika 1.2 Struktura a-Al,O; (KB = 4, O?: gusta heksagonska jediniéna éelija (HCP);
AI**: u oktaedarskim prazninama) [8]

Cirkonij oksidna keramika

U podrucju tehniCke keramike kao neizostavna primjesa za proizvodnju keramickih
proizvoda visokih zahtjeva (uglavnom toplinskih) primjenjuje se cirkonij oksidna
keramika (ZrO,). Bijeli tvrdi prah cirkonij oksida najvazniji je spoj cirkonija koji se tali
iznad 2700 °C. U prirodi se nalazi kao mineral brazilit. Cirkonij oksid, ovisno o
temperaturi, pojavijuje se u kubiCnoj, tetragonskoj i monoklinskoj polimorfnoj
modifikaciji (slika 1.3).
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Slika 1.3 Kisik (O) — cirkonij (Zr) fazni dijagram i struktura ZrO, na sobnoj
temperaturi (rt) monoklinska faza, na visokoj temperaturi (htl — 1478K) tetragonska
faza i na visokoj temperaturi (ht2 — 2650 K) kubi¢na faza [9]

Iznad 2377 °C (2650 K) ZrO, poprima kubi¢nu kristalnu reSetku (c-ZrO;). Na
temperaturi ispod 1205 °C (1478 K) ZrO, transformira u monoklinsku kristalnu
strukturu (m-ZrO;), a izmedu 1205 °C i 2377 °C poprima tetragonsku kristalnu
strukturu (t-ZrO). Transformacija iz tetragonske u monoklinsku odvija se brzo, uz
popratnu pojavu porasta volumena 3 — 5 % Sto pri hladenju uzrokuje pukotine [10].
Ova pojava transformacije ZrO, oslabljuje mehani¢ka svojstva gotovih proizvoda i na
taj nacin Cisti ZrO, postaje beskoristan za primjenu.
Kako bi se zadrzala povoljna kubi¢na kristalna modifikacija (i/ili tetragonska) pri Sirem
rasponu temperatura, uklju€ujuci i sobnu, u ZrO, se dodaju stabilizatori u obliku
magnezij oksida MgO, kalcij oksida CaO ili itrij oksida Y,03. Obzirom na navedene
kristalne modifikacije ZrO, moze biti klasificiran kao (tablica 1.1):

e potpuno stabiliziran cirkonij oksid (FSZ)

e djelomi¢no stabiliziran cirkonij oksid (PSZ)

e polikristalni tetragonski cirkonij oksid (TZP)

e transformacijski ojacan cirkonij oksid (TTZ)

Transformacijsko ojaCanje ZrO, keramike, koja u svojoj strukturi sadrzi tetragonske

kristale, pozitivan je uclinak transformacije tetragonske u monoklinsku kristalnu
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reSetku, a ostvaruje se pod kontroliranim utjecajem tlaka pri povecanju volumena sto
omogucava zatvaranje pukotina, usporavanjem njihovog rasta ili uzrokovanjem
raCvanja. Kod FSZ materijala zadrzava se kubi¢na struktura i nakon hladenja, te
nema nepovoljne nagle promjene volumena. Kod PSZ se odgovarajuce vodenim
procesom moze postic¢i grubo zrnata kubi¢na faza s podrucjima tetragonske faze, sto
u materijalu izaziva prenaprezanje, a time i povecanje Cvrstoce i zilavosti. U TZP se
primjenom finih prahova i nizih temperatura sinteriranja postizu ¢vrsto¢e vece od
1500 MPa [3]. Zbog fenomena transformacijskog oja¢anja, najve¢u primjenu imaju
pojavni oblici PSZ-a sa Cisto metastabilnom tetragonskom sitno zrnatom strukturom
(TZP) u koju je dodan i jednoliko raspodijeljen Y03 kratice YTZP. Zahvaljujuci
mikrostrukturi bez staklene faze, ili s vrlo malim udjelom iste, cirkonij oksid odlikuju
specifiCna temeljna svojstva: visoka gustoca, visoka toplinskag rastezljivost (kao kod
metala pa je prikladan za spajanje s njima), modul elasti¢nosti kao kod Celika, niska
otpornost toplinskom umoru, niska toplinska provodnost (dobar izolator), visoka
Cvrsto¢a i Zilavost, dobra otpornost troSenju, niska tvrdoca, visoka cijena praha i

vodljivost kisikovih iona [11].

Tablica 1.1 Kristalne modifikacije ZrO, [3]

Puni naziv Kratica

Opca podjela

Potpuno stabiliziran cirkonij oksid (eng. fully stabilized zirconia) FSz

Djelomicno stabiliziran cirkonij oksid (eng. partially stabilized zirconia) PSz

Polikristalni tetragonski cirkonij oksid (eng. tetragonal zirconia

polycristal) TZP
Stabiliziran s: itrij oksidom (Y,O5) ili (rjede) cerij oksidom (CeO5)

Transformacijski ojacan cirkonij oksid (eng. tetragonally

toughened zirconia)

Pojavni oblici PSZ-a [10]

Unutar velikih kubi¢nih faza fino dispergirane tetragonske faze Tz

(npr. MgO)
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Kompozitna keramika — aluminij oksid oja¢an cirkonij oksidom

Kompoziti su tvorevine dobivene umjetnim spajanjem dvaju ili viSe razliCitih materijala
s ciliem postizanja specifiCnih karakteristika i svojstava, kakva ne posjeduje niti jedan
materijal (komponenta) sam za sebe [12]. Za kompozitni materijal aluminij oksid
ojacan cirkonij oksidom (Al,O3—t-ZrO;) u praksi najéeSce koristi kratica ZTA (eng.
zirconia toughened alumina).

Monolitha Al,O; keramika ima nisku lomnu Zilavost (<5 MPam¥?) nisku savojnu
¢vrstoCu (290 MPa) i veliku otpornost na troSenje [12]. S druge strane, tetragonska
modifikacija cirkonij oksidne keramike, koja je stabilizirana itrijem (t-ZrO;) ima

relativno visoku lomnu Zilavost (6-15 MPam®?)

, visoku savojnu ¢vrsto¢u (1000 MPa) i
visoku otpornost na troSenje. Pretopstavka je da se mehanicka i triboloSka svojstva

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

Slika 1.4 prikazuje ovisnost Zilavosti o tvrdo¢i monolitne i kompozitne keramike.
Vidljivo je zna€ajno povecanje lomne Zilavosti dodavanjem Cestica ZrO, u matricu

Al;O3, uz mali pad tvrdoce.

Zbog svojih specificnih svojstava ZTA ima Siroku primjenu. MozZe se koristiti u
medicinskoj industriji pri izradi implantata koji moraju biti otporni na troSenje. Zbog
otpornosti na koroziju i visoke €vrstoCe, ZTA se Cesto Koristi pri izradi lezajeva koji
moraju imati veliku nosivost. Rezni alati takoder mogu biti proizvedeni od ZTA. Kako
bi se proizveo ucinkoviti rezni alat, ovaj materijal mora biti sinteriran i brusen, a
bruSenje je proces koji u ovom slucaju igra klju€nu ulogu u odredivanju povrsinskih
karakteristika oStrice. Ova vrsta kompozita moze se primijeniti i pri izradi odredenih
komponenti pumpa, kao $to su brtve, Cetkice i rotori, gdje je svojstvo otpornosti na
koroziju vazno. Dijelovi motora i vatrostalne cijevi takoder se mogu proizvoditi od
ZTA, a zbog dobrih abrazivnih svojstava moguca je primjena i za izradu dijelova

uredaja za pjeskarenje.
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Slika 1.4 Odnos zilavosti i tvrdo¢e monolitne keramike (Al,Os i ZrO,) i kompozitne

keramike (sastava Al,O3s—t-ZrO,) [5]

U tablici 1.2 navedena su svojstva monolitne keramike (99,7 %-tne Al,O3 i ZrO;
stabilizirane s MgO), kompozitne keramike (sastava 86 % Al,O3 — 14 % ZrO,) i Celika
C15.
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Tablica1l.2 Usporedba svojstava monolitne keramike (99,7 %-tne Al,Ozi ZrO,
stabilizirane s MgO), kompozitne keramike (sastava 86 % Al,Oz; — 14 % ZrO,) i €elika
C15]3]

Materijal
SVOjStVO A|203 Zr02 A|203-Z|’02 C 15
Gustoéa, g/lcm® 3,986 5,61 4,1 7,87
Prosje€na veli€ina zrna, pm 10 50 0,5 -
Tvrdoéa, HV10 1400 1200 1700 700
Tlaéna ¢évrstoc¢a, MPa 2800 1600 2600 1000
Savojna évrstoéa, MPa 290 1000 600 450
Modul elasticnosti, GPa 350 200 360 210
Poissonov koeficijent 0,22 0,30 0,24 0,33
Mak5|ma!qa temperat.ura E)rlmjene u 1600 900 1000 400
atmosferi inertnog plina, °C
Maksmgalna temperatura primjene na 1600 900 1000 300
zraku, °C
Toplinska vodljivost na 100 °C, W/mK 25 2 25 50

1.1.2. Primjena monolitne keramike (Al;03, ZrO,) i kompozitne keramike
(sastava Al,0O3—t-ZrO,)

Aluminij oksid najvazniji je materijal iz grupe oksidne keramike s najSirom primjenom.
Zbog vrlo dobrog omjera cijene i kvalitete, te specifiCnih svojstava primjenjuje se u
sljedec¢im podrucjima:
¢ industrija sanitarija — brtveni elementi,
e elektrotehnika — izolacijski dijelovi,
e elektronika — supstrati,
e strojogradnja i postrojenja — dijelovi otporni na troSenje,
e kemijska industrija — materijal otporan na koroziju, pri visokim temperaturama
na pare, taljevinu i trosku, filtri,
e mjerna tehnika — za$titne cijevi termoelemenata za mjerenja pri visokim
temperaturama,

¢ medicina — implantati,
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e visoke temperature — mlaznice spremnika, nosive cijevi grijaca.
Zbog izrazito povoljnih mehanickih svojstava ZrO, keramike, ovom materijalu
prednost se daje prilikom izrade mehanicki visokoopterecenih dijelova. Od keramike
na bazi ZrO, izraduju se:

o zastitne prevlake,

e prevlake u funkciji termalnih barijera,

e lambda sonde za reguliranje sastava ispusnih plinova — zbog svojstva ionske

vodljivosti kisika,

e krune i mostovi u zubarskoj industriji,

e alati u industriji reznih alata,

e izolatori u elektrotehnici — zbog svoje visoke konstante dielektri¢nosti.
Od 1970. godine, kada je pocCela primjena tehniCke keramike u zubarskoj industriji i
medicini, ostvaren je velik napredak u svojstvima i primjeni konkretnih keramickih
materijala Al,O3z i ZrO,. Ovi materijali danas pokazuju bolja estetska svojstva i
kemijsku otpornost. Dok Al,Oz; pokazuje izvrsnu biokompatibilnost i otpornost
troSenju, lomna Zilavost mu je iznimno loSa. Nestabilizirani ZrO, pokazuje takoder
nezadovoljavajucu ¢vrstocu i tvrdocu. Kako za najopterecenije dijelove (slika 1.5), ni
jedan ni drugi materijal sam za sebe nije pokazivao trazena svojstva, istrazivanja su
krenula u smjeru proizvodnje kompozithog materijala koji bi ta svojstva postigao.
Dodavanje ZrO, u matricu Al,O3 (do 10 % masenog udjela) pokazalo je poboljSanja
specifiCnih svojstava u odnosu na osnovni Al,O3i to:

e povecanje savojne ¢vrstoce

e povecanje lomne Zilavosti

e povecanje modula elastiCnosti
Usto, biokompatibilnost je zadrzana, kao jedno od najvaznijih svojstava. Zbog tako
postignutih svojstava, Al,O3 ojacan ZrO, primjenu je nasao u izradi visokokvalitetnih
alata za obradu odvajanjem Cestica, triboloski intenzivno opterecenih dijelova, kao

Sto su umjetni kukovi, te prevlaka cijevi za prijenos medija otpornih troSenju.
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Ceramics

Slika 1.5 Primjena kompozitne keramike sastava Al,Os—t-ZrO, [13]

1.2. Oblikovanje keramike

Za razliku od vecine ostalih materijala, u keramickoj tehnologiji proces oblikovanja
dolazi prije toplinskog procesa nastajanja materijala, pri ¢emu dolazi do skupljanja
(promjene volumena). Za razliCite postupke oblikovanja moraju se pripraviti
specificne zavrSne mase:

e granulati — za preSanje (vlaznost 0-15 %),

o keramicka ,tijesta” tj. oblikovljive mase — za ekstrudiranje (vlaznost 15-25 %) i

e suspenzije — za lijevanje (vlaznost >25 %).
Polazna sirovina za pripravu moZze biti prirodnog ili sintetickog porijekla. Zahtjevi na
proizvod (geometrija, veli€ina i sl.), kao i ekonomski parametri (utroSak energije kod

proizvodnje, veliina serije) odreduju odabir prikladne sirovine, postupka i aditiva.

Prema [3] aditivi se dijele na:
e (anorganska) pomocna sredstva za sinteriranje,
e sredstva za teCenje,
e plastifikatore i

e ucvrScivace.
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Tablica 1.3 Postupci oblikovanja keramike [3]

Postupci oblikovanja

Lijevanje

Lijevanje suspenzije
Tlacno lijevanje

Lijevanje folija

Plasticni oblici

Nastrcavanje, nastrcavajuce lijevanje
Ekstrudiranje

Kopirno tokarenje

Presanje

Suho preSanje
|zostati¢ko preSanje

Vlazno/mokro presanje

Specijalni postupci

Oblaganje (garniranje)

Laminiranje

Neovisno o0 postupku oblikovanja kojim se proizvodi, u keramiCkom proizvodu ne
smiju se pojaviti nehomogenosti u mikrostrukturi, razli€iti gradijenti gustoce i
nezelijene ukljucine. Tijekom priprave treba obratiti paznju na postupak mljevenja,

mijeSanija, filtriranja, granuliranja i susenja.

1.2.1. Priprema stabilne suspenzije za lijevanje

Lijevanje stabilne suspenzije tehnologija je za proizvodnju prototipova i geometrijski
kompliciranih dijelova, kao i relativno velikih izradaka kojom se mogu realizirati tanke
stijenke i puna tijela. Pri lijevanju keramic¢ke mase, stabilna se suspenzija ulijeva u
porozne upijajuce gipsane oblike.

Svojstva tako proizvedenih keramickih proizvoda ovisit ¢e o veli€ini Cestica

keramigkog praha. Sto su &estice praha manje, to se postize vedi stupanj sinteriranja,
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a time i bolja svojstva kona¢nog proizvoda. Nasuprot tome, Cestice veCih dimenzija
(<1 um) i visoka koncentracija suspenzije znatno smanjuju viskoznost, Sto je
posljedica povecane interakcije medu Cesticama. Ovdje se radi o van der Waalsovim
privianim silama koje djeluju medu &esticama, uslijed kojih dolazi do aglomeracije
Cestica Sto ima negativan uCinak na proces lijevanja suspenzija [14]. PoviSena
viskoznost suspenzija dakle otezava lijevanje u kalup. Kako bi se viskoznost smanijila
i time olakSao proces lijevanja, suspenzijama se dodaju aditivi koji onemogucéavaju

interakcije medu Cesticama mehanizmima stabilizacije [15, 16].

U svrhu postizanja jednoli€ne mikrostrukture, a time i homogenosti svojstava, nastoji
se posti¢i Sto bolja disperzija keramickih prahova Al,O3 i t-ZrO, u volumenu
kapljevitog medija. Ovaj slozeni disperzni sustav Cini jedan koloidni sustav u kojem
su Cestice disperzirane faze manje nego u krupnim disperzijama, ali ipak vece nego

u molekularnim otopinama.

Koloidne Cestice u otopljenom mediju uvijek pokazuju Brownovo gibanje, prilikom
C¢ega dolazi do Cestog sudaranja Cestice o Cesticu. Stabilnost koloida odredena je
interakcijom izmedu Cestica tijekom sudara. Dvije su osnovne vrste interakcija, tj. sila
medu Cesticama: privlaCne i odbojne. Ukoliko dominiraju privlaéne sile, Cestice ¢e se
vezati jedna za drugu i cijela disperzija ¢e se sjediniti, a takav sustav postaje
nestabilan. Kada dominiraju odbojne sile, sustav je stabilan i ostaje u disperziranom
stanju.
Tri su najceSc¢a mehanizma za unoSenje takvih elektriCnih naboja na povrsini Cestice
(molekule) koji pridonose stvaranju odbojnih sila odnosno pridonosi stabilnosti
cjelokupnog disperznog koloidnog sustava (suspenzije) [17-19]:

o elektrostatiCka stabilizacija koloida — elektri¢ni dvosloj,

¢ steriCka stabilizacija koloida — induciranim polimerom,

o elektrosteriCka stabilizacija koloida.

Jedan od nacina odredivanja stabilnosti suspenzije je mjerenje viskoznosti i snimanje
reoloskih dijagrama. Pojam reologija podrazumijeva znanstvenu disciplinu koja se
bavi prou¢avanjem deformacija materijala (krutina) ili njihovog toka (tekucina) uslijed
djelovanja sila [20]. Odziv materijala na djelovanje narinutih sila rezultirat ¢e
mogucim stanjima deformacije materijala: elasti¢no i/ili plasti¢cno, kao i mogucu
razinu gibljivosti materijala, tj. viskoznost. Kako keramicku suspenziju u ovom slucaju

ljevamo, ponaSanje tog fluida treba opisati i promatrati s glediSta reologije. Kada na
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suspenziju djelujemo, tj. lijevamo ju u kalup, unutar samog sustava javit ¢e se
odredena tromost promjeni oblika u kojem se nalazi. Privlaéne sile koje djeluju medu
Cesticama uzrokovat Ce trenje unutar same kapljevine. Svojstvo otpornosti kapljevine
te€enju definirana je pojmom viskoznosti, a pojava nedostatka otpora tecenju

pojmom fluidnosti.

Kod otpora te€enja tekucine to unutradnje trenje je, u idealnom slucaju, ovisno jedino
o tlaku i temperaturi, a tada je uspostavljena brzina smicanja izmedu pokretnih

slojeva u fluidu proporcionalna smi¢nom naprezaniju.

Viskoznost se mijeri rotacijskim viskozimetrom, Sto je ujedno i jedna od najrasirenijih
metoda mjerenja ove karakteristike suspenzije. Kao $to je ve¢ napomenuto, teznja je
proizvesti stabilnu suspenziju uz minimum viskoznosti, jer bi veca viskoznost
znacajno otezala lijevanje u kalup. Da bi se viskoznost smanijila, suspenzijama se
dodaju razli€iti aditivi koji, uz sniZzenje viskoznosti, pospjeSuju i ve¢ spomenutu
stabilnost suspenzije. Tako se svakodnevno razvijaju nove formule za proizvodnju
jo$ ucinkovitijin disperzanata. Do sada je u razli€itim radovima objavljen i 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 [21][22].

1.3. Sinteriranje kerami¢kog proizvoda

Nakon lijevanja stabilne suspenzije, osim smjese keramiCkog praha i aditiva
(organska, pomocna sredstva za tecenje, plastificiranje i vezivanje, kao i druge
pomoc¢ne tvari), sirovci u pravilu sadrze i vlagu. Svi sastojci koji bi mogli izgorjeti ili
ishlapiti pri visokim temperaturama moraju se ukloniti iz sirovca prije sinteriranja, jer
bi mogli utjecati na geometriju i dimenzije obratka ostavljajuéi iza sebe razliCite
gradijente gustoce i teksture u materijalu. Buduci da oblikovana masa sadrZi vodu,
najprije slijedi uklanjanje vode susenjem. U oblikovanoj vlaznoj masi sve su Cestice
okruzene vodenim filmom, a uklanjanjem vode Cestice se medusobno priblizavaju, te
dolazi do smanjivanja volumena, $to se naziva skupljanje zbog susenja. Sto je vedi
sadrzaj vlage u sirovcu, skupljanje ¢e biti ve¢e. Ono ovisi o vrsti sirovine, o veli€ini

zrna i o postupku oblikovanja.
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SuSenje se mora provoditi polagano i prilagoditi se pojedinim keramickim izradcima
jer pri prebrzom susenju moze doc¢i do deformacije ili pojava pukotina.

Neki keramiCki materijali prije sinteriranja se podvrgavaju procesu prozZarivanja
(pretpecCenja). Prozarivanje se obavlja uz malu brzinu skupljanja, ¢ime se povecava
¢vrsto¢a. Uzorci dobiveni nakon prozarivanja imaju bolja mehanicka svojstva od

sirovca, a loSija od sinteriranog materijala, Sto omogucuje lakSu strojnu obradu.

Sinteriranje je okrupnjavanje sitnih Cestica materijala zagrijavanjem na temperaturu
prije poCetka taljenja kako bi nastale vec¢e nakupine (aglomerati) ili gotovi strojni
dijelovi [23]. lako se dogada na temperaturama ispod temperature taliSta (otprilike
2/3 T) u krutom stanju difuzijom atoma, u nekim se stadijima sinteriranja moze javiti i
talina. Veza medu Cesticama ostvaruje se stvaranjem tzv. vrata na mjestu kontakta,
kao Sto to prikazuje slika 1.6. Ta veza, a time i veca CvrstoCa, postize se tek
pecenjem (sinteriranjem) pri visokim temperaturama, buduci da u sirovom izratku

postoje slabe veze izmedu Cestica.

20 pm

Slika 1.6 Stvaranje veze izmedu €estica kod postupka sinteriranja [24]

Cestice srad¢uju kretanjem atoma koje smanjuju visoku povrsinsku energiju kuglica.
Sto su Gestice manje, imaju visu povrsinsku energiju te sraséuju brze.

U slu€aju Al,Os, ZrO,, i njihovih kompozita, odvija se tzv. suho sinteriranje — proces u
kojemu pokretacka sila pocCiva na redukciji povrSinske energije. Redukcija povrsinske
energije moze se posti¢i okrupnjavanjem ili pak zgusnjavanjem (slika 1.7). Ukoliko je
proces okrupnjavanja dominantniji, zrna, ali i pore, s vr.emenom rastu. U sluc¢aju da je
proces zgusnjavanja dominantniji (¢emu valja teziti), pore se postupno smanjuju, te

naposljetku nestaju, Cime se postize kompaktno skupljanje. Dakle, ovisno o tome
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kojim se mehanizmom reducira viSak energije, mijenja se gusto¢a materijala i
veli€ina kristalnog zrna (slika 1.8) [4]. U praksi se uvijek, iako je to nemoguce, teZi

posti¢i gustocu jednaku teorijskoj, tj. sa 0 % udjela pora.

QOO0 0
QOO0 O0O
OO0 0

I |

ZGUSNJAVANJE RAST ZRNA OKRUPNJAVANJE

i 88 8

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

@00
OO0
@O0
00
0O
®©0 0

J

Slika 1.7 Shematski prikaz dva moguéa nacina kojima ¢estice uslijed sinteriranja
mogu sniziti svoju energiju: a) zgusSnjavanje, b) okrupnjavanje [4]

,rast zrna
okrupnjavanje

©
=
N
©
c
0
© | zguSnjavanje J
2 gusnj )

.f(l

£

ova tocka je pocetak procesa
Velic¢ina pora ’
Slika 1.8 Ovisnost vremenskog razvoja zrna i pora: okrupnjavanje vodi k

povecéanju i zrna i pora, dok zgusSnjavanje uklanja pore [4]
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1.4.

Otpornost keramike na trosenje

TroSenje je postupni gubitak materijala s povrSine krutog tijela uslijed dinamickog

dodira s drugim krutim tijelom, fluidom i/ili Cesticama [25]. Predstavlja jedan od

osnovnih problema u industriji i dovodi do ucestalih zamjena strojnih dijelova.

Osnovni mehanizmi troSenja su:

abrazija,
adhezija,
umor povrsine i

tribokorozija.

Svaki proces troSenja sastoji se od dva ili viSe osnovnih mehanizama. Prema vrsti

tribosustava, vrsti dodira, naCinu opterecCenja i obliku relativnhog gibanja razlikujemo

sljedece sluCajeve troSenja:

klizno troSenje,
kotrljajuce troSenje,
udarno troSenje,
abrazija,

erozija Cesticama,
erozija kapljevinom,
freiting,

kavitacija.

1.4.1. Erozijsko troSenje keramike

Erozija Cesticama je gubitak materijala s povrSine krutog tijela zbog relativhog

gibanja (strujanja) fluida u kojem se nalaze krute Cestice [25].

KRUTA _KRUTé\ -
_~ CESTICA TROSENA CESTICA ~

POVRSINA
/N

CESTICA
TROSENJA

Slika 1.9 Prikaz procesa troSenja mehanizmom erozije [26]
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U vecini sluCajeva erozija Cesticama ozbiljan je problem inZenjerske struke, u
sustavima kao $to su npr. cjevovodi i parne turbine koje prenose krute Cestice. Ipak,
valja naglasiti da je u nekim slu€ajevima erozija Cesticama koristan fenomen, kao
npr. kod pjeskarenja. Eroziju Cesticama treba oCekivati uvijek kada su krute Cestice
prisutne u plinovitom ili teku¢em mediju koji se sudara s nekim drugim krutim tijelom
pri brzini vec¢oj od 1 m/s. Ova vrsta troSenja ocituje se kao smanjenje poprec¢nog
presjeka strojnih dijelova i povecanje hrapavosti povrSine formiranjem valovitih

uzoraka na povrsini.
Nacin troSenja erozijom uvelike ¢ée ovisiti kutu upada Cestica, oznaCenim s a (slika
1.9), pa tako razlikujemo:

e abrazivnu eroziju, kod koje je strujanje Cestica pod malim kutom i

e udarnu eroziju kada Cestice udaraju o povrsinu gotovo okomito.
Materijali, kada se radi o eroziji se Cesto klasificiraju kao duktilni ili krhki. Duktilni
materijali, poput Cistih metala, imaju najizraZeniju eroziju pri malom kutu upada
Cestica (najceSc¢e od 15° do 30°), dok krhki materijali poput keramike imaju
najizrazeniju eroziju pri 90°.
Gubitak materijala izazvan erozijom (E) moZe se prikazati kao [27]:

E=k-V" (4)

gdje je:
k — konstanta,
v — brzina Cestica [m/s],

n — eksponent brzine (za metale je naj¢eSée u rasponu od 2 do 2,5, dok je za

keramiku u rasponu od 2,5 do 3).
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Slika 1.10 Prikaz sila koje djeluju prilikom procesa tro§enja mehanizmom erozije
[27]

Za nastanak pukotina u povrSinskim slojevima keramiCkih materijala zasluzna je

vertikalna komponenta sile Fy, slika 1.10.

Pri sudaru Cestice s ispitivanim strojnim dijelom, unos energije, a time u vezi i samo
troSenje, u najvecoj mjeri ovisi o kutu upada Cestica.

Pri manjim kutovima upada Cestica, dominantan mehanizam skidanja materijala s
povrsine je izbijanje zrna iz povrSinskog sloja te plasticna deformacija. S pove¢anjem
kuta upada Cestica prema 90°, dominantan mehanizam postaje samo izbijanje zrna

erodirane povrsine, bez utro$ka kinetiCke energije na plasti¢nu deformaciju [28].

1.4.1.1. Mehanizam erozije pri manjim kutovima upada Cestica (abrazivna erozija)

Kad su kutovi upada maniji, kineticka energija Cestica uglavnom izaziva efekt
brazdanja povrSine, dok tek vrlo mali dio te energije djeluje u smjeru normale na
doti€nu povrsinu, izazivajuci tek slabija ponavljajuéa udarna optereéenja. Jedine
vidljive pukotine nastale abrazivnom erozijom su one na samim vrhovima brazdi. Dok
su za efekt brazdanja povrsine klju¢ni plasticna deformacija i rezanje materijala, za
inicijaciju | propagaciju interkristalnih mikropukotina odgovorna su udarna
naprezanja.

Kako keramike posjeduju visoku tvrdoéu, plasticna deformabilnost im je opcenito

neznatna, a time je i efekt gubitka materijala abrazivnom erozijom mnogo maniji [27].
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Slika 1.11 Poligon sila za slu¢aj abrazivne erozije

Slika 1.11 pokazuje kako dominantna horizontalna komponenta sile Fy uzrokuje
struganje Cestice po povrSini (abraziju), dok je za nastanak pukotina odgovorna

mnogo manja vertikalna komponenta sile Fy.

1.4.1.2. Mehanizam erozije pri ve¢im kutovima upada Cestica (udarna erozija)

Mnogo je izrazeniji gubitak materijala erozijom Cesticama pri ve¢im kutovima upada.
Cestice koje o povrinu materijala udaraju okomito, ili gotovo pod pravim kutom,

prenose povrSini svu kinetiCku energiju u vidu udarnih optereéenja.

Kako keramike imaju nisku lomnu Zilavost, pukotine po granicama zrna lako
prerastaju (propagiraju) u mrezu pukotina. U takvim uvjetima, svaki sljedeéi udar
Cestice o povrsinu keramike vrlo lako izbija kristalno zrno iz njegovog polozaja u

povrSinskom sloju.

Ovim mehanizmom troSenja, gubitak materijala moze se donekle usporiti ukoliko su
kristalna zrna ciljne povrSine izduzena. lzduZzena su zrna medusobno ¢vrsée
uglavljena, a i mikropukotine teze propagiraju po njihovim granicama, te interkristalne
pukotine prerastaju u transkristalne, za Ciju je propagaciju potrebno mnogo vece

optereéenje [27].
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Slika 1.12 Poligon sila za slu¢aj udarne erozije

Slika 1.12 pokazuje kako je za nastanak pukotina u povrSinskim slojevima keramike

zasluzna dominantna vertikalna komponenta sile Fy,.
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2. OPCI | SPECIFICNI CILJEVI RADA

Ciljevi istrazivanja su:
e postupkom lijevanja visokokoncentrirane suspenzije (70 %-tne) u gipsani
kalup oblikovati monolitnu Al,O3 i kompozitnu Al,O3—-t-ZrO, keramiku (sastava
95 % Al,03 — 5 % t-ZrO; te 90 % Al,O3 — 10 % t-ZrOy),
e sinterirati oblikovane sirovce,

e analizirati mehanizam erozijskog troSenja sinteriranih uzoraka.

Specificni cilievi rada su odredivanje otpornosti na erozijsko troSenje monolitne
(Al,O3) i kompozitne (Al,O3-t-ZrO,) keramike:

e SEM analizom morfologije povrSine uzoraka prije i poslije troSenja,
e mjerenjem parametara hrapavosti (Ra, Rmax, Rz) prije i poslije troSenja,

e mjerenjem mase uzoraka prije i poslije troSenja pri razliCitom kutu (30°, 60° i
90°) upada erodenta (SiO,).

Medu ostalim ciljevima ovog rada mogu se navesti:
e odredivanje optimalne koli€ine disperzanta (polielektrolita — DOLAPIX CEG64)
visokokoncentriranih (70 %-tnih) vodenih suspenzija (Cistog Al,O3; praha, te

smjese Al,O3 i t-ZrO, prahova) mjerenjem viskoznosti.
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3. MATERIJALI | METODE

Ispitivanja u ovom radu provedena su u Laboratoriju za analizu metala, Laboratoriju
za tribologiju, Zavoda za materijale i Laboratoriju za precizna mjerenja Zavoda za
kvalitetu pri Fakultetu strojarstva i brodogradnje Sveucilista u Zagrebu. Strojna
obrada sinteriranih uzoraka monolitne Al,O3; i kompozitne Al,O3;-t-ZrO, keramike

provedena je u tvrtci Applied Ceramics, d.o.0. u Sisku.

Pripremljene su visokokoncentrirane 70 %-tne Al,O3 i Al,O3-t-ZrO, suspenzije za
mjerenje viskoznosti pri brzini smicanja od 50 s™, §to odgovara gravitacijskom lijevu i
za oblikovanje sirovaca lijevanjem u gipsani kalup.

Nakon oblikovanja u gipsanom kalupu sirovci su sinterirani.

Na sinteriranim uzorcima monolitne Al,Os i kompozitne Al,O3—-t-ZrO, keramike

provedena su sljedeca ispitivanja:

mjerenje Arhimedove gustoée uzoraka,

analiza morfologije povrsine,

odredivanje parametara hrapavosti povrsine,

mjerenje gubitka mase nakon erozijskog troSenja.

Na slika 3.1 prikazan je dijagram tijeka svih provedenih ispitivanja u okviru ovog

rada.
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PRIPRAVA
SUSPENZIJE

DISPERZANT

3.1.

HOMOGENIZACIJA SUSPENZIJE U
| PLANETARNOM KUGLICNOM MLINU
1 DESTILIRANA ’
(ODJELIIVANTE KERAMICKIH KUGLICA vobA
| OD SUSPENZIJE
1 KERAMICKIPRAH ]
UKLANTANTE MJEHURICA ZRAKA
U ULTRAZVUENOJ KUPELJT
) -
- ODREDIVANJE
OBLIKOVANJE —>{ PARAMETARA HRAPAVOSTT
LIJEVANJEMU fIPSANI KALUP \ (Ra. Rz, Rmax)
SIROVAC ( ISPITIVANJE OTPORNOSTI
NA EROZITSKO TROSENJE
- ERODENT: SiO,.
SINTERIRANJE - KUT UPADA ERODENTA: 30,60i 90°
)
s ANALIZA MORFOLOGIJE
BRUSENJE I POLIRANJE > %
[ SINTEIRANIHUZORAKA | POVRSINE UZORAKA ]

Slika 3.1 Dijagram tijeka provedenih ispitivanja

Priprema 70 %-tnih suspenzija za odredivanje viskoznosti

Za pripremu visokokoncentriranih 70 %-tnih Al,O3 i Al,O3—t-ZrO, suspenzija koristeni

Su:

Al,O3 prah visoke CistoCe s prosjeCnom veli¢inom €estica od 900 nm (prema

deklaraciji proizvodaca),

t-ZrO, prah visoke C(istoCe, tetragonska modifikacija cirkonij oksida
stabilizirana s 8 mol % itrij oksida, s prosje¢nom veli€inom Cestica od 300 nm

(prema deklaraciji proizvodaca),

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). Strukturnu formulu DOLAPIX CE64 prikazuje slika 3.2.
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C CH,
C=0
O — NH4*

Slika 3.2 Strukturna formula disperzanta trgovackog naziva DOLAPIX CE64 [29]

Za mjerenje viskoznosti pripremljene su tri grupe 70 %-tnih suspenzija (tablica 3.1).

e 70 %-tne Al,O3 suspenzije sa sadrzajem 0,15; 0,2; 0,25; 0,3; 0,4; 0,6; 0,8 i
1,0 % disperzanta DOLAPIX CE64.

e 70 %-tne Al,O3-t-ZrO, suspenzije (udio Al,O3 je 95 %, a ZrO, 5 % u masi
smjese prahova) u koju je dodavano 0,2; 0,25; 0,3; 0,4; 0,6; 0,8 i 1,0 %
disperzanta DOLAPIX CE64.

e 70 %-tne Al,O3-t-ZrO, suspenzije (udio Al,O3 je 90 %, a ZrO, 10 % u masi
smjese prahova) u koju je dodavano 0,2; 0,25; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8 i
1,0 % disperzanta DOLAPIX CE64.

Za sve tri suspenzije variran je udjel disperzanta u svrhu odredivanja njegove
optimalne koli€ine, tj. postizanja minimalne vrijednosti viskoznosti (tablica 3.1).
Suspenzije s najmanjom vrijednosti viskoznosti (pri brzini smicanja of 50 s*, &to
odgovara gravitacijskom lijevu) koristit ¢e se za oblikovanje lijevanjem u gipsani

kalup.
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Tablica 3.1

W
(A|203+ ZI’Oz),

%

70

W (HZO),
%

%

30

w (Al203, u
smjesi praha),

%

100

w (ZrO,, u
smjesi praha),

%

Sastav 70 %-tnih vodenih suspenzija za odredivanje viskoznosti

*W

(DOLAPIX

CE64), %
0,15

0,2

0,25

0,3

0,4

0,6

0,8

1,0

70

30

95

0,2

0,25

0,3

0,4

0,6

0,8

1,0

70

30

90

10

0,2

0,25

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

1,0

*w, % maseni udio preracunat na masu suhe tvari
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Priprava suspenzije zapocinje vaganjem keramickih prahova na preciznoj analitickoj
vagi, kao i odgovarajuce koliCine disperzanta i deionizirane vode (prema podatcima
prikazanim u tablica 3.1). Priredene 70 %-tne suspenzije homogenizirane su u
planetarnom kuglichom mlinu PM 100, Retsch (slika 3.3). Materijal stijenke posude
za homogenizaciju je a-Al,Os, isto kao i materijal kuglica koje se koriste za
homogenizaciju. Suspenzije su homogenizirane tijekom 120 min pri 300 o/min.
Nakon homogenizacije filtriranjem su odvojene keramicke kuglice (slika 3.4), potom
su uklonjeni mjehuriéi zraka u ultrazvu¢noj kupelji tijekom 10 min, te je suspenzijama

izmjerena viskoznost.

(\

Slika 3.4 Odjeljivanje keramickih kuglica od suspenzije
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3.2. Odredivanje viskoznosti uzoraka Al,O3i Al,O3—t-ZrO, suspenzija

Za odredivanje viskoznosti koristen je rotacijski viskozimetar Brookfield DV-III Ultra.
Kako je viskoznost definirana kao otpor te€enju, uredaj mjeri moment potreban za
rotaciju uronjenog vretena u cilindar s fluidom, u ovom slu€aju u pripravijenu
keramiCku suspenziju. Samo vreteno i cilindar obradeni su na visoku kvalitetu
povrSine minimalne hrapavosti, kako ne bi izazivali vrtlozne struje i doveli do
pogreSnog rezultata mjerenja. Vreteno je pogonjeno elektromotorom preko
kalibriraju¢e opruge, a na cilindar se spaja i sonda koja mijeri temperaturu.
Poznavanje temperature vazno je zbog ovisnosti iznosa viskoznosti o temperaturi

mjerenja. Rezultati se prate i obraduju preko pripadaju¢eg programa ReoCalc.

Izmjerena viskoznost pri konstantnoj temperaturi proporcionalna je brzini rotacije
vretena, ali isto tako ovisi i 0 njegovoj veli€ini i geometriji. Iz tog razloga su u ReoCalc
ve¢ predpodeSeni programi za svako pojedino vreteno. Otpornost teCenju raste
porastom veliCine vretena i/ili porastom brzine rotacije cilindra, Sto rezultira jaim

izvijanjem opruge. Na slici 3.5 prikazan je koriSteni rotacijski viskozimetar.
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Slika 3.5 Rotacijski viskozimetar Brookfield DV-III Ultra
Nakon mjerenja viskoznosti slijedi oblikovanje sirovaca lijevanjem stabilne suspenzije
u gipsane kalupe. Za sve suspenzije (tablica 3.1) izmjerena je viskoznosti pri brzini
smicanja od 50 s, a za oblikovanije lijevanjem u gipsani kalup koristile su se stabilne

suspenzije s izmjerenom minimalnom vrijednosti viskoznosti, tj. s optimalnom
koli¢inom disperzanta.

Nakon lijevanja stabilne suspenzije u gipsani kalup (slika 3.6 A) i suSenja u kalupu u
trajanju od dva dana izvadeni su sirovci (slika 3.6 B) i ruéno oblikovani brusenjem na
brusnom papiru na dimenzije 17x17 mm, potrebne za erozijsko ispitivanje i uvecane
za predvideno skupljanje od 10 % pri sinteriranju. Na slici 3.6 B prikazani su sirovci
Ciste Al,O3 keramike (Cetiri uzorka) te po tri uzorka kompozitne keramike (sastava 95
% Al,O3 — 5 % t-ZrO; te 90 % Al,O3 — 10 % t-ZrOy).
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Slika 3.6 (A) lijevanje stabilne suspenzije u gipsani kalup, (B) sirovci izvadeni iz
gipsanog kalupa

3.3. Sinteriranje sirovaca Al,0O3 keramike i kompozitne Al,O3-t-ZrO, keramike

Sirovci (silka 3.6 B) su sinterirani u elektricnoj peci, Nabertherm P310 (slika 3.7 A i
3.7 B). Maksimalna radna temperatura peci je 1800 °C. Grijaci elementi izradeni su
od MoSi; i otporni su na oksidaciju pri visokim temperaturama, te su zasti¢eni slojem
silikatnog stakla koje nastaje kada su grijaci elementi izloZzeni kisiku pri visokim

temperaturama [30].
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Slika 3.7 (A) Elektricna peé¢ Nabertherm P 310, (B) programatski dio pe¢i P 310

Postupak sinteriranja provoden je prema sljede¢im parametrima:
e brzina zagrijavanja od 20 °C do 700 °C: 2 °C/min,
e izotermno drzanje na temperaturi od 700 °C u trajanju od 120 min,
e brzina zagrijavanja od 700 °C do 1650 °C: 5 °C/min,
e izotermno drzanje na temperaturi od 1650 °C u trajanju od 180 min,

¢ hladenje u peéi — brzina hladenja odredena je brzinom hladenja pedi.

Sinteriranim uzorcima nakon strojne obrade (bruSenjem i poliranjem u Applied

Ceramics, d.o.o. — slika 3.8) odredena je Arhimedova gustoca.
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Slika 3.8 Postupak poliranja tehni¢ke keramike [31]

3.4. Mijerenje Arhimedove gustoce sinteriranih uzoraka

Arhimedova gustoca sinteriranih uzoraka monolitne Al,O3; keramike i kompozitne
Al,O3-t-ZrO, keramike odredena je mjerenjem na analitickoj vagi Mettler Toledo
(slika 3.9) tako da je prvo izmjerena masa uzorka na zraku, zatim masa uzorka u
vodi, pri zadanoj temperaturi. Teorijska gustoéa za Al,Os iznosi 3,986 g/cm®, a za
ZrO, 5,61 g/cm?® [32]. Ukoliko je izmjerena gustoéa 100 % teorijske gustoce, znadi da

smo postigli uzorak bez pora.

Slika 3.9 Mjerenje Arhimedove gustoce [5]
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3.5. Ispitivanje otpornosti na erozijsko trosenje

Otpornost na erozijsko troSenje sinteriranih uzoraka monolithne Al,O3; keramike i
kompozitne Al,O3-t-ZrO, keramike odredena je pomocu uredaja prikazanog na slika
3.11. Za ispitivanje erozijske otpornosti nekog materijala ne postoji standardna
metoda vec¢ svaki laboratorij za triboloSka ispitivanja koristi svoju metodu i opremu. U
postupku ispitivanja uzorak se podvrgava eroziji krutim Cesticama pod razliCitim

kutovima.

U uredaju za erozijsko tro$enje koriStenom u ovom radu, rotacijom pri¢vr§cenih
uzoraka osigurava se dovoljna brzina udara Cestica o povrSinu, a da se ne Koristi

neki prijenosni medij pod tlakom (slika 3.10).

osovina
> drzac uzoraka

pijesak

~

.>" @.

Slika 3.10 Shematski prikaz uredaja za erozijsko trosenje [33]

Parametri ispitivanja erozijskog troSenja monolitne Al,O; keramike i kompozitne
Al,O3-1t-ZrO, keramike:

e erodent: silicij oksidni (SiO,) pijesak,

e brzina vrtnje: 1440 min™,

e Dbrzina uzorka: 24,3 m/s,

e broj udara uzoraka u mlaz abraziva: ~ 20 000,

e vrijeme trajanja ispitivanja: 13 min i 53 s,

e kutovi udara uzorka u mlaz erodenta: 30°, 60°, 90°.
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Prije i nakon troSenja izmjerena je masa svih uzoraka na analitickoj vagi Ohaus
Analytical Plus.

M \ :

| | K2

P . ws w. we e wme W W W

e

Slika 3.11 Uredaj za ispitivanje otpornosti na erozijsko trosenje

Uredaj ima mogucénost istovremenog ispitivanja dva uzorka pri jednakim ili razli€itim
uvjetima tj. kutovima tro$enja. Zbog usporedivosti rezultata protok pijeska kroz
mlaznicu mora biti konstantan za cjelokupno vrijeme trajanja pokusa. Slika 3.12

pokazuje uzorak u drzaCu uredaja za ispitivanje otpornosti na erozijsko troSenje.

Slika 3.12 Uzorak u drzacu uredaja za ispitivanje otpornosti na erozijsko trosenje
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UkljuCivanjem uredaja pijesak pocinje te¢i kroz mlaznicu, te rotacijom uzoraka dolazi
do interakcije uzorak — erodent. Na slici 3.13 prikazane su Cestice erodenta snimljene

pretraznim elektronskom mikroskopom (SEM).

SEMMAG: 134x  DET: BSE Detector Lk
HY: 20.0 kv DATE: 02/03/09 500 um YVega ©Tescan

Slika 3.13 Cestice erodenta SiO, snimljene pretraznim elektronskom mikroskopom

Za svaki novi ispitivani kut mlazu se izlaze neerodirana povrSina uzorka. Kako se
erozijska otpornost odreduje preko gubitka mase, potrebno je prije i poslije svakog

ispitivanja izmjeriti tocnu masu uzoraka.

3.6. Odredivanje otpornosti na troSenje monolitne (Al,O3) i kompozitne
(Al,03-t-ZrO,) keramike

Otpornosti na troSenje monolitne (Al,O3) i kompozitne (Al,O3-t-ZrO,) keramike
odredena je:
e SEM analizom morfologije povrSine uzoraka prije i poslije troSenja,
e mjerenjem parametara hrapavosti (Ra, Rmax, Rz) prije i poslije tro$enja,
e mjerenjem mase uzoraka prije i poslije troSenja pri razli¢itom kutu (30°, 60° i
90°) upada erodenta (SiOy).
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3.6.1. Analiza morfologije povrsine uzoraka monolitne i kompozitne keramike

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) jedna je od najceS¢e koristenih metoda u
karakterizaciji povrSine materijala. SEM uredaji rade na povecanjima od 10 do preko
500 000 puta, pa osim morfologije mogu posluZiti i za saznavanje informacija o
kemijskom sastavu materijala blizu njegove povrSine. SEM mikroskopi rade pod
vakuumom 102 do 10® Pa, a razlugivanje i dubina prodiranja ovise o naponu,

materijalu uzorka i veli€ini povrSine koju mjerimo.

U standardnom SEM ispitivanju generira se snop primarnih elektrona fokusiran u
povrSinu promjera oko 5 nm, sa energijama elektrona koje variraju od 100 eV do 50
keV. U slucaju neelasticnog rasipanja primarni elektroni predaju dio svoje energije
elektronima u materijalu, ¢ime se stvaraju uvjeti za njihovu emisiju u vidu
sekundarnih elektrona koji obi¢no imaju energiju manju od 50 eV. Dio neelasticno
predate energije primarnih elektrona dovodi i do pobudivanja elektrona iz
elektronskih ljuski atoma, a tako pobudeni atomi vracaju se u osnovno stanje
(snopom fotona X zracenja). Dio elasti¢no rasutih primarnih elektrona vraéa se iz

materijala kroz povrsinu (s vjerojatnoSc¢u proporcionalnoj atomskom broju).

Skeniranje povrsine ostvaruje se prelaZzenjem uskog snopa primarnih elektrona preko
povrSine uzorka. U svakoj toCki uzorka u interakciji atoma primarnog snopa i atoma
uzorka dolazi do stvaranja signala koji se detektira. OStrina slike ovisi o jacini signala
s uzorka (energija sekundarnih elektrona). Upadni elektroni se vracaju bilo kao
primarno rasprseni prema natrag (eng. backscattered electrons) ili kao sekundarno
rasprSeni koji se najviSe koriste za istrazivanje povrSine. Sekundarni elektroni su
niskih energija pa samo oni stvoreni nekoliko nanometara ispod povrSine uzorka
mogu izaci i biti detektirani.

EDS (eng. Energy-dispersive X-ray spectroscopy) analitiCka je metoda koja se koristi
za analizu kemijskih elemenata prisutnih u nekom uzorku ili kemijsku karakterizaciju
uzorka. Princip rada zasniva se na Cinjenici da svaki element ima jedinstvenu
atomsku strukturu koja daje jedinstvenu kombinaciju vrhova za njegov rendgenski
spektar. Kako bi se potaknula emisija karakteristicnih rendgenskih zraka iz uzorka,
rendgenska zraka visoke energije upucuje se na uzorak. Morfologija sinteriranih
uzoraka monolitne i kompozitne keramike analizirana je pretraznim elektronskim
mikroskopom (SEM) Tescan Vega TS5136LS (slika 3.14).
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Slika 3.14 Tescan Vega TS5136LS - pretrazni elektronski mikroskop

Morfologija povrSine uzoraka monolithne Al,O3; keramike i kompozitne Al,O3—t-ZrO,
keramike prije i nakon erozijskog troSenja analizirana je pretraznom elektronskom
mikroskopijom. Prije analize, povrSine uzoraka naparene su tankim slojem legure

zlata i paladija pomocu naparivaca SC7620 Sputter Coater Quorum (slika 3.15).

Slika 3.15 Naparivaé SC7620 Sputter Coater Quorum

3.6.2. Mjerenje parametara hrapavosti

U Laboratoriju za precizna mjerenja Fakulteta strojarstva i brodogradnje za ispitivanje
hrapavosti povrSine uzorka sinterirane monolitne i kopozitne keramike prije i poslije
troSenja koristen je profilometar (Perthometer S8P, Perthen Mahr).

Kod uredaja za mjerenje hrapavosti povrSine (uredaji s ticalom) igla ticala pomice se
konstantnom brzinom po povrsini i vertikalni pomak igle pretvara u elektricni signal
pomocu pretvornika. Elektricni je signal pojaCan i obraden pomocu racunala.

Pretrazivanjem od toCke do toCke, dobiva se kvantitativna informacija s obzirom na
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polozaj igle ticala. Uredajima s ticalom ostvaruju se vrlo precizna mjerenja u
laboratorijskim uvjetima s vertikalnim rasponom od nekoliko milimetara, s
mikrometarskom rezolucijom te s moguc¢nos¢éu uzduznog skeniranja preko 100 mm.
Na papirnatoj traci se ispisuje linearna dvodimenzionalna informacija koja je izrazena
putem parametara hrapavosti. Izmjereni su sljedeci parametri hrapavosti povrsine:

e R, um — srednja hrapavost,

¢ Rpmax, MM — maksimalna dubina hrapavosti,

e R, ym — srednja visina neravnina u 10 toCaka.
Svi parametri hrapavosti izmjereni su sa 3 uzastopna mjerenja u svrhu odredivanja

srednje vrijednosti i standardnog odstupanja.

3.6.3. Mjerenje gubitka mase nakon erozijskog trosenja monolitne i
kompozitne keramike

Svim uzorcima monolitne i kompozitne keramike odredena je masa prije i poslije
erozijskog troSenja. Masa je mjerena na analitickoj vagi Ohaus Analytical Plus s

todnodcéu od 107 g.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati odredivanja viskoznosti Al,O3i Al,O3-t-ZrO, suspenzija

U svrhu utvrdivanja optimalne koliine disperzanta za visokokoncentrirane suspenzije
pogodne za oblikovanje lijevanjem priredene su 70 %-tne suspenzije s razli€itim
udjelom disperzanta (tablica 3.1). Za sve priredene suspenzije izmjerena je

viskoznost pri brzini smicanja od 50 s™.

Na slici 4.1 prikazani su rezultati promjene viskoznosti s promjenom udjela

disperzanata za 70 %-tne Al,O3 suspenzije.

Na slici 4.2 prikazani su rezultati promjene viskoznosti s promjenom udjela
disperzanata za 70 %-tne Al,O3—t-ZrO, suspenzije s udjelom 5 % t-ZrO, u smjesi

prahova.

Na slici 4.3 prikazani su rezultati promjene viskoznosti s promjenom udjela
disperzanata za 70 %-tne Al,O3-t-ZrO, suspenzije s udjelom 10 % t-ZrO, u smjesi

prahova.

Na slici 4.4 prikazana je usporedba rezultata promjene viskoznosti s promjenom

udjela disperzanata za 70 %-tne suspenzije prikazane na slikama 4.1, 4.2 4.3.

19 1 —a—100 % AI203
17 -
15 -
13 -

n, mPas

11 A

0.1 0.3 05 0.7 0.9
w (DOLAPIX CE64), %

Slika 4.1 Promjena vrijednosti viskoznosti 70 %-tnih Al,O3; suspenzija s promjenom
udjela disperzanta
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Slika 4.2 Promjena vrijednosti viskoznosti 70 %-tnih Al,O3—t-ZrO, suspenzija (95 %
Al,O3i 5 % t-ZrO,u smjesi prahova) s promjenom udjela disperzanta

40

35 —-90 % AI203 + 10 % ZrO2
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Slika 4.3 Promjena vrijednosti viskoznosti 70 %-tnih Al,Os—t-ZrO, suspenzija (90 %
Al;O3i 10 % t-ZrO, u smjesi prahova) s promjenom udjela disperzanta
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Slika 4.4 Usporedba promjene vrijednosti viskoznosti s pove¢anjem udjela
disperzanta za sve tri 70 %-tne suspenzije prikazane na slikama 4.1, 4.2 4.3

Prema rezultatima prikazanim na slikama 4.1 — 4.4 vidljivo je da se viskoznost
mijenja promjenom udjela disperzanta (DOLAPIX CE64) i da je s povecanjem udjela
t-ZrO, u smjesi prahova potrebna veca koli€ina disperzanta za postizanje minimalne

viskoznosti.
Minimalne potrebne koli€ine disperzanta (DOLAPIX CE64) za ispitivane 70 %-tne

suspenzije kojima se postiZu najmanje vrijednosti viskoznosti pri odabranoj brzini

smicanja od 50 s su sljedege:

e za 70 %-tnu Al,O3 suspenziju najmanja izmjerena vrijednost viskoznosti iznosi
6,47 mPas pri udjelu disperzanta od 0,25 %,

e za 70 %-tnu Al,O3—t-ZrO, suspenziju (95 % AlLO3z i 5 % t-ZrO, u smjesi
prahova) najmanja izmjerena vrijednost viskoznosti iznosi 8,54 mPas pri
udjelu disperzanta od 0,4 %.

e za 70 %-tnu Al,Os—t-ZrO, suspenziju (90 % Al,O3 i 10 % t-ZrO, u smjesi
prahova) najmanja izmjerena vrijednost viskoznosti iznosi 10,62 mPas pri

udjelu disperzanta od 0,5 %.
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Primjenom metode odzivne povrsine, racunalnim paketom Statistica dobiven je
sljedec¢i matematicki model ovisnosti vrijednosti viskoznosti (7) o udjelu disperzanta
(DOLAPIX CE64) i udjelu ZrOy:

7=9926,23 + 85,12 -'x - 191,15 - y - 0,0432 - x*- 0,79 - xy + 0,9208 - y* (5)
gdje je:

X - W (ZrO,, u smjesi praha), %

y - w (DOLAPIX CE64), %

3D prikaz matematickog modela ovisnosti vrijednosti viskoznosti o udjelu disperzanta
(DOLAPIX CE64) i udjelu ZrO, prikazan je na slici 4.5.

Slika 4.5 Promjena viskoznosti za sve ispitivane suspenzije ovisno o udjelu
disperzantai udjelu ZrO, u smjesi prahova

Fakultet strojarstva i brodogradnje 42



4.2. Gustoca sinteriranih uzoaka monolitne Al,O3 keramike i kompozitne
Al,0O3=t-ZrO, keramike

Teorijska gustocCa izraCunata je po zakonu smjese iz poznatih gusto¢a osnovnih
materijala [32]:
e gustoca (p) &istog Al,O3 iznosi 3,986 g/cm?®

e gustoca (p) &istog ZrO, iznosi 5,91 g/cm?®

Rezultati izmjerenih vrijednosti Arhimedove gusto¢e sinteriranih uzoraka monolitne
Al,O3 keramike i kompozitne Al,O3-t-ZrO, keramike prikazani su u tablici 4.1.
Takoder, u tablici 4.1, prikazane su teorijske vrijednosti gustoce monolitne i

kompozitne keramike.

Tablica4.1 Vrijednosti izmjerene gustoce (p) monolitne Al,O; keramike i kompozitne
Al,O3—t-ZrO, keramike i usporedba s teorijskom gusto¢om

3,891 97.6
3,898 97.8
AlO5 3,98410,007 3,986 97,7
3,902 97.9
3,886 975
ALO,—t-ZrO 3,953 96,3
203—1-£r0;
(Uz 5 % Z10,) 3,933 3,932+40,0017 | 4,0822 963 96,3
3,930 96.3
ALO,—t-ZrO 3,949 94,5
203—1-£10,
(uz 10 % ZrO,) 3,951 3,952+0,0030 | 4,1784 94,6 94,6
3,955 94,7

*B 1+S.0. — srednja vrijednost gustoée i standardno odstupanje.

Iz dobivenih vrijednosti gustoca ispitivanih uzoraka (tablica 4.1) vidljivo je da gustoc¢a
uzoraka kompozitne keramike raste s porastom udjela ZrO,, te da su izmjerene
vrijednosti gusto¢a svih uzoraka izmedu 94,5 i 97,9 % teorijske gustoce. Takoder se
moze uoCiti da se porastom udjela ZrO, u kompozitnoj keramici smanjuje postotak

postignute teorijske vrijednosti gustoce.
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4.3. Morfologija povrsine uzoraka prije i poslije erozijskog trosenja

Na slici 4.6 prikazana je SEM snimka povrSine monolitne Al,O3; keramike prije i
nakon erozijskog ispitivanja pri kutu upada erodenta od 90° (uz isto povec¢anje od
400 x). Na slici 4.7 prikazan je dio povrSine sa slike 4.6 B uz povec¢anje od 2000 x
gdje su bolje vidljiva mjesta izbijenih zrna na povrSini monolitne aluminij oksidne

keramike kao posljedica udara Cestica erodenta silicij oksida.

. 5 o . ey % ANl = < Li o - . g =
SEM MAG: 401 x DET: SE Detector SEM MAG: 400 x DET: SE Detectar
HY: 20,0 kY DATE: 03111114 100 um Vega@Tescan  HV: 200k DATE: 03/11/14 100 um Vega @Tescan
VAC: Hivac MName: uzorak 2-1 Digital Microscopy Imaging  VAC: Hivac Name: uzorak 2-2 Digital Microscopy Imaging
Faculty of Mech. Engineering, Dpt of Materials Faculty of Mech. Engineering, Dpt of Materials
uzorak 2 uzorak 2

Slika 4.6 SEM snimke povrsine monolitne Al,O; keramike (A) prije troSenja i (B) nakon
trosSenja pri kutu od 90° uz povecéanje od 400 x

SEM MAG: 2.00 ke DET: SE Detector

HY: 20,0 kY DATE: 03111114 20um Vega @Tescan
VAC: Hivac Name: uzorak 2-3 Digital Microscopy Imaging
Faculty of Mech. Engineering, Dpt of Materials

uzorak 2

Slika 4.7 SEM snimke povrsine monolitne Al,O; keramike nakon trosenja pri kutu od
90° uz povecanje od 2000 x (izdvojeni dio slike 4.6 B)
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Na slici 4.8 prikazana je SEM snimka povrSine kompozitne Al,O3-t-ZrO, keramike
(sastava 95 % Al,O3 — 5 % t-ZrOy) prije i nakon erozijskog ispitivanja pri kutu upada
erodenta od 90° (uz isto povecéanje od 400 x). Na slici 4.9 prikazana je SEM snimka
povrSine kompozitne Al,O3—-t-ZrO, keramike (90 % Al,O3 - 10 % t-ZrOy) prije i nakon
erozijskog ispitivanja pri kutu upada erodenta od 90° (uz isto povec¢anje od 400 x).

SEM MAG: 401 ector

SEM MAG: 398 x DET: SE Detector P T T |

HY: 20,0 kv DATE: 03111114 100 um Vega@©Tescan  Hv: 20.0 kv DATE: 03/11/14 100 um Vega@Tescan
VAC: Hivac MName: uzorak 6-1 Digital Microscopy Imaging  VAC: Hivac Name: uzorak 6-2 Digital Microscopy Imaging
Faculty of Mech. Engineering, Dpt of Materials Faculty of Mech. Engineering, Dpt of Materials

uzorak 6 uzorak 6

Slika 4.8 SEM snimke povrSine kompozitne Al,Os;-t-ZrO, keramike uz dodatak 5 %
ZrO; (A) prije trosenja i (B) nakon trosSenja pri kutu upada erodenta od 90° uz
povecanje od 400 x

'ﬁﬂ .

SEM MAG: 400 x DET: SE Detector

SEM MAG: 401 x DET: SE Detector | SR T NV |
Hv: 200 kv DATE: 03/11/114 100 um Vega®@Tescan HV: 200 kv DATE: 03111114 100 um Vega @Tescan
WAC: Hivac Name: uzorak 8-1 Digital Microscopy Imaging  VAC: Hivac MName: uzorak 8-2 Digital Micrascopy Imaging
Faculty of Mech. Engineering, Dpt of Materials Faculty of Mech. Engineering, Dpt of Materials
uzorak 8 uzorak 8

Slika 4.9 SEM snimke povrsine monolithe kompozitne Al,O:-t-ZrO, keramike uz
dodatak 10 % ZrO, (A) prije troSenja i (B) nakon troSenja pri kutu upada erodenta od
90° uz povecanje od 400 x
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Na slici 4.10 prikazan je dio povrSine sa slike 4.8 B i 4.9 B uz povec¢anje od 2000 x
gdje su bolje vidljiva mjesta izbijenih zrna na povrsini kompozitne Al,O3-t-ZrO,

keramike kao posljedica udara Cestica erodenta silicij oksida.

-

-
SEMMAG: 200k« DET: SE Detector SEMMAG: 2.01 ke DET: SE Detector

HY. 20.0 kY DATE: 03111114 20um Vega @Tescan HY: 20,0 kY DATE: 03711114 20 um Vega @Tescan
VAC: Hivac MName: uzorak 6-3 Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Name: uzorak 8-3 Digital Microscopy Imaging
Faculty of Mech. Engineering, Dpt of Materials Faculty of Mech. Engineering, Dpt of Materials

uzorak 6 uzorak 8

Slika 4.10 SEM snimke povrsine kompozitne Al,O;-t-ZrO, keramike uz dodatak (A)
5% ZrO, i (B) 10 % ZrO, nakon trosenja pri kutu upada erodenta od 90° uz povecéanje
od 2000 x

Usporedbom slike 4.6 sa slikama 4.8 i 4.9 vidljiva je znaCajna razlika u izgledu
troSene povrSine monolitne Al,O3; keramike u odnosu na troSene povrSine
kompozitne Al,O3—t-ZrO, keramike. Erodent pri kutu upada od 90° znatno ostecuje
povrsinu monolitne Al,O3 keramike, pri c¢emu uslijed izbijanja zrna nastaju krateri koji
su jasno uocljivi pri povecanju od 400 x. Slike 4.8 i 4.9 ne pokazuju jasnu razliku
izmedu troSenih povrsina kompozitne Al,O3-t-ZrO, keramike uz dodatak 5 % t-ZrO; i
10 % t-ZrO,, ali je ta razlika vidljiva pri poveéanju od 2000 x. Povec¢anjem udjela ZrO,
smanjuju se tragovi troSenja u obliku kratera $to znaci da je izbijanje zrna otezano

povecanjem udjela t-ZrO, u matrici Al,Os3.

SEM analizom na prijelomnoj povrSini kompozitne Al,O3-t-ZrO, keramike odredena
je raspodjela ZrO, u matrici Al,O3. Na slici 4.11 i 4.13 prikazana je SEM snimka
kompozitne Al,O3-t-ZrO, keramike uz dodatak 5 % ZrO, (slika 4.11) i uz dodatak
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10 % ZrO, (slika 4.13). SEM-om u kombinaciji s energetsko disperznom analizom
rendgenskim zrakama (SEM-EDS) mapiranjem je odredena raspodjela aluminija,
kisika i cirkonija na prijelomnoj povrsini sinteriranih uzoraka kompozitne (Al,Oz—t-
ZrO,) keramike sastava 95 % Al,O3; — 5 % t-ZrO, (slika 4.12) i sastava 90 % Al,O3 —
10 % t-ZrO; (slika 4.14).

90um 1 Electron Image 1

Slika 4.11 SEM snimke uzorka kompozitne (Al,Os—t-ZrO,) keramike (uz 5 % ZrQO,)

Al Kail 0 Ka1l ZrLal

Slika 4.12 Raspodjela kemijskih elemenata na povrsini uzorka sa slike 4.11;
(A) aluminij, (B) kisik, (C) cirkonij
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80pm 1 Electron Image 1

Slika 4.13 SEM snimke uzorka kompozitne (Al,0s—t-ZrO,) keramike (uz 10 % ZrO,)

Al Ka1 0O Kal ZrLat

Slika 4.14 Raspodjela kemijskih elemenata na povrsini uzorka sa slike 4.13;
(A) aluminij, (B) kisik, (C) cirkonij

Na slikama 4.11 i 4.13 mogu se uociti bijela zrna ZrO, u matrici Al,O3. Raspodjela

aluminija, kisika i cirkonija u obje kompozitne keramike je homogena.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 48



4.4. Parametri hrapavosti povrsine monolitne i kompozitne keramike prije i
poslije erozijskog trosenja

Svim uzorcima monolitne Al,O3; keramike i kompozitne Al,O3-t-ZrO, keramike

izmjereni su parametri hrapavosti prije i nakon erozijskog troSenja pri kutu upada

erodenta od 90°. Parametri hrapavosti (Rmax, Rz 1 Ra) odredeni su pertometrom.

Od svih dobivenih podataka, za karakterizaciju hrapavosti povrsine, najznacajnije su
veliine Rmnax, Rz 1 Ra. Prema standardu 1ISO 4287, navedeni se parametri definiraju
kao:

e Rnmax je vertikalna udaljenost izmedu najviSeg vrha i najdubljeg dola profila, duz

jedne duzine vrednovanja (referentne duzine),

e R, je prosje€na razlika u visini pet najviSih vrhova i istog broja najnizih dolova
profila duz iste duljine vrednovanja. Razlog uzimanja u obzir prosjecnih
vrijednosti visina lezi u tendenciji da se utjecaj nereprezentativnih
(nerazmijernih) vrijednosti, koje bi mogle navesti na posve pogresne zakljucke,
svede na minimum,

e R, je apsolutna aritmetiCka sredina vrijednosti visina svih vrhova i dolova.
Dobivanje ove vrijednosti moze se predociti rotiranjem svih dolova oko osi x
na njezinu gornju stranu, nakon Cega se od svih visina vrhova izraCunava

njihova srednja vrijednost, [34].

Izmjerene vrijednosti parametara hrapavosti monolitne Al,O3 keramike prije i poslije
erozijskog troSenja pri kutu upada erodenta od 90° prikazane su u tablici 4.2 i na slici
4.15.

Tablica 4.2 Vrijednosti parametra hrapavosti povrsine Al,O; keramike prije i nakon
ispitivanja erozijskog trosenja pri kutu upada erodenta od 90°

Parametri hrapavosti

Uzorak
Ra MM Rz, um Rmaxs MM
prije troSenja 0,88 6,21 7,42
Al,O5; keramika
nakon troSenja 3,63 21,68 33,00

Dobiveni rezultati pokazuju da se kod monolitne Al,O3 keramike parametri hrapavosti

znacajno povecavaju nakon erozijskog troSenja Cesticama SiO, pri kutu upada
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erodenta od 90°. Razlog tome je niska lomna zilavost, tj. krhkost monolitne Al,O3

keramike.
35
OPrije erozije
30 | mNakon erozije
25

N
o

hrapavost, um
(BN
()]

[EEN
o

o |-

Ra

Rz

Rmax

Parametar hrapavosti

Slika 4.15 Vrijednosti parametara hrapavosti povrsine monolitne Al,Oz keramike
prije i nakon erozijskog troSenja pri kutu upada erodenta od 90° (srednja vrijednost tri
mjerenja i standardno odstupanje).

Izmjerene vrijednosti parametara hrapavosti kompozitne Al,O3-t-ZrO, keramike prije

i poslije erozijskog troSenja pri kutu upada erodenta od 90° prikazane su u tablici 4.3 i

na slikama 4.1614.17.

Tablica 4.3 Vrijednosti parametra hrapavosti povrsine kompozitne Al,O3-t-ZrO,

keramike prije i nakon ispitivanja erozijskog trosenja pri kutu upada erodenta od 90°

Uzorak

Parametri hrapavosti

Ra, UM Rz, pm Rmax, M

prije troSenja 1,10 7,81 9,99
95 % A|203 -5% Zr0O,

nakon troSenja 1,25 8,46 10,32

prije troSenja 0,75 5,04 6,49
90 % A|203 —-10 % ZrO,

nakon troSenja 1,04 6,85 7,81

Fakultet strojarstva i brodogradnje

50



OPrije erozije \ T
10 { I
@ Nakon erozije ‘
e 84 L =
3.
2 <1 | B
-]
©
< y/ N B ——— N .
2 ,,,,,,,,,,,,,,,,,
, L [T

Ra Rz ] Rmax
Parametar hrapavosti

Slika 4.16 Vrijednosti parametara hrapavosti povrsine kompozitne 95 % Al,O3; — 5 %
ZrO, keramike prije i nakon erozijskog troSenja pri kutu upada erodenta od 90°
(srednja vrijednost tri mjerenja i standardno odstupanje).
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Slika 4.17  Vrijednosti parametara hrapavosti povrsine kompozitne 90 % Al,O; — 10
% ZrO, keramike prije i nakon erozijskog trosenja pri kutu upada erodenta od 90°
(srednja vrijednost tri mjerenja i standardno odstupanje).

Usporedba vrijednosti parametara hrapavosti uzoraka monolitne i kompozitne

keramike prije i poslije troSenja prikazan je na slici 4.18.
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4 A uzorak A: 100 % Al,O,
uzorak B: 95 % Al,0; + 5 % ZrO,
\ uzorak C: 90 % Al,O, + 10 % ZrO,
E 3 O Prije erozije
_ O Nakon erozije
o 5 |
1] T )
1
0
uzorak A uzorak B uzorak C
25 =
B uzorak A: 100 % Al,O,
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20 1 | uzorak C: 90 % AL,O, + 10 % ZrO,
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35
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30 uzorak B: 95 % Al,O; + 5 % ZrO,
o5 uzorak C: 90 % Al,O; + 10 % ZrO,
e OPrije erozije
120 ] -
_ O Nakon erozije
x
15
10 - E
T
T
5 |_Y’
0
uzorak A uzorak B uzorak C

Slika 4.18 Usporedba vrijednosti parametara hrapavosti (A) Ra, (B) R, (C) Rmnax
povrsine monolitne i kompozitne keramike prije i nakon erozijskog trosenja pri kutu
upada erodenta od 90° (srednja vrijednost tri mjerenja i standardno odstupanje).
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Iz dobivenih rezultata (slika 4.18) moze se uoCiti da vrijednosti svih parametara
hrapavosti rastu nakon provedenih ispitivanja erozijskog trosenja, pri Cemu je porast

parametara hrapavosti povrSine znatno maniji kod obje kompozitne keramike.

4.5. Gubitak mase uzoraka monolitne i kompozitne keramike nakon
erozijskog trosenja

Gubitak mase uzoraka monolithne Al,O3; keramike i kompozitne Al,O3-t-ZrO,

keramike odreden je nakon erozijskog troSenja Cesticama SiO, pri kutu upada

erodenta od 30°, 60°i 90°. Gubitak mase izmjeren je za sve uzorke te je za svaki

pojedini materijal i kut uzeta srednja vrijednost od tri mjerenja.

Rezultati ispitivanja prikazani su na:
e slici 4.19 za monolitnu Al,O3 keramiku,
e slici 4.20 za kompozitnu 95 % Al,O3 — 5 % t-ZrO, keramiku,
e slici 4.21 za kompozitnu 90 % Al,O3 — 10 % t-ZrO, keramiku,

e slici 4.22 usporedba za monolitnu i kompozitnu keramiku.

30

25 A

20 A

15 -

gubitak mase, mg

30 60 90
Kut upada erodenta, °

Slika 4.19 Gubitak mase monolitne Al,O3; keramike u ovisnosti o kutu upada
erodenta
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Slika 4.20 Gubitak mase kompozitne 95 % Al,Oz; = 5 % t-ZrO, keramike u ovisnosti o
kutu upada erodenta

10

gubitak mase, mg
N

30 60 90
Kut upada erodenta, °

Slika 4.21 Gubitak mase kompozitne 90 % Al,O; = 10 % t-ZrO, keramike u ovisnosti
0 kutu upada erodenta
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Slika 4.22 Usporedba gubitka mase ispitivanih uzoraka monolitne Al,O3 i
kompozitne Al,O3—t-ZrO, keramike ovisno o kutu upada erodenta

Kod krhkih materijala kao Sto je keramika, oCekuje se vece troSenje pri vec¢im
kutovima upada Cestica gdje je udarna erozija dominantan mehanizam troSenja [35].
Rezultati gubitka mase prikazani slikama 4.19, 4.20 i 4.21 pokazuju da se iznos
erozijskog troSenja povecava s kutom upada Cestica erodenta.

Slika 4.22 prikazuje usporedbu gubitka mase svih uzoraka pri kutovima ispitivanja
otpornosti erozijskom troSenju od 30°, 60° i 90°. Za sve uzorke gubitak mase je
najmanji pri kutu upada erodenta od 30°, a najveci pri kutu od 90°. Ovo potvrduje
tezu o vec€im iznosima erozijskog troSenja s povecanjem kuta upada kod krhkih
materijala. Rezultati ispitivanja pokazuju dva do tri puta manji gubitak mase kod
uzoraka s dodatkom ZrO, kod svih kutova udara erodenta. Ovo dokazuje da se
triboloSka svojstva monolitne Al,O3; keramike mogu poboljSati dodatkom t-ZrO,
keramike. Dobiveni rezultati u skladu su s izmjerenim parametrima hrapavosti i s

analizom morfologije povrSine uzoraka prije i nakon erozijskog troSenja.
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5. ZAKLJUCCI

» Za stabilizaciju visokokoncentriranih 70 %-tnih Al,O3 i Al,O3—t-ZrO, vodenih
suspenzija koristen je disperzant DOLAPIX CE64. Stabilnost priredenih suspenzija
odredena je mjerenjima viskoznosti. Minimalne potrebne koli¢ine disperzanta
(DOLAPIX CEG64) za ispitivane 70 %-tne suspenzije kojima se postizu najmanje
vrijednosti viskoznosti pri odabranoj brzini smicanja od 50 s™ su sljedege:

e za 70 %-tnu Al,O3 suspenziju najmanja izmjerena vrijednost viskoznosti iznosi
6,47 mPas pri udjelu disperzanta od 0,25 %,

e za 70 %-tnu Al,O3—t-ZrO, suspenziju (95 % Al,O3 — 5 % t-ZrO, u smjesi
prahova) najmanja izmjerena vrijednost viskoznosti iznosi 8,54 mPas pri
udjelu disperzanta od 0,4 %.

e za 70 %-tnu Al,O3—t-ZrO, suspenziju (90 % Al,O3 — 10 % t-ZrO, u smjesi
prahova) najmanja izmjerena vrijednost viskoznosti iznosi 10,62 mPas pri

udjelu disperzanta od 0,5 %.

» Svim sinteriranim uzorcima monolitne Al,O3 i kompozitne Al,Oz—t-ZrO, keramike

izmjerena Arhimedova gustoca je izmedu 94,5 i 97,9 % teorijske gustoce.

» SEM-EDS analizom potvrdeno je da je raspodjela aluminija, kisika i cirkonija u
obje kompozitne keramike (sastava 95 % Al,O3 — 5 % t-ZrO, i 90 % Al,O3 — 10 %

t-ZrO,) homogena.

» Za sve uzorke vrijednosti parametara hrapavosti (Rmax, Rz | Ra) porasle su nakon
erozijskog troSenja, a najvecCi porast zabiljezen je za monolithu Al,O3 keramiku.
Promjena vrijednosti parametara hrapavosti smanjuje se s porastom udjela ZrO, u

kompozitnoj keramici.

» Analizom morfologije povrSine nakon troSenja vidljivo je da su tragovi troSenja na
povrSini monolitne Al,O3 keramike znatno vec¢i nego na povrsini kompozitne Al,Os—
t-ZrO, keramike. Porastom udjela ZrO, u kompozitnoj keramici tragovi troSenja

dodatno se smanjuju, sto je u skladu s izmjerenim parametrima hrapavosti.
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» Za sve uzorke gubitak mase je najmaniji pri kutu upada erodenta od 30°, a najveci
pri kutu od 90°. Rezultati ispitivanja pokazuju dva do tri puta manji gubitak mase

kod uzoraka s dodatkom ZrO, kod svih kutova udara erodenta.

» Sva provedena ispitivanja pokazuju da se triboloSka svojstva monolitne Al,O3

keramike mogu poboljSati dodatkom t-ZrO, keramike.
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SAZETAK

Autor: Matija Sakoman

Naslov rada: Mehanizam erozijskog troSenja kompozitne keramike na bazi
Al,O3—ZrO, oblikovane lijevanjem suspenzije.

U ovom radu pripravljene su visokokoncentrirane 70 %-tne vodene Al,Oz i Al,O3—t-

ZrO, suspenzije, a za stabilizaciju koristen je disperzant DOLAPIX CE64. Na osnovi

mjerenja viskoznosti suspenzijama odredena je minimalna potrebna kolicina

disperzanta (DOLAPIX CE64). Sirovci su oblikovani lijevanjem u gipsani kalup, te su

nakon susSenja sinterirani na temperaturi od 1650 °C. Sinteriranim uzorcima

monolitne Al,O3 i kompozitne Al,Os—t-ZrO, keramike (sastava 95 % Al,O3; — 5 % t-

ZrO7 190 % Al,O3 — 10 % t-ZrO,) izmjerena je Arhimedova gustoca.

SEM-EDS analizom utvrdena homogena raspodjela ZrO, u matrici Al,Os.

Otpornost na erozijsko troSenje sinteriranih uzoraka monolitne (Al,O3) i kompozitne
(Al,O3-t-ZrO;) keramike odredena je: (i) SEM analizom morfologije povrSine uzoraka
prije i poslije troSenja, (ii) mjerenjem parametara hrapavosti (Ra, Rmax, Rz) prije i
poslije troSenja,te (iii) mjerenjem mase uzoraka prije i poslije troSenja pri razliCitom
kutu (30°, 60° i 90°) upada erodenta (SiO5).

Dobiveni rezultati pokazuju da vrijednosti parametara hrapavosti (Ra, Rz | Rmax,) rastu
nakon erozijskog troSenja, a najveci porast zabiliezen je za monolithnu Al,O3
keramiku. Promjena vrijednosti parametara hrapavosti smanjuje se s porastom udjela
ZrO, u kompozitnoj keramici.

Analizom morfologije povrsine nakon troSenja vidljivo je da su tragovi troSenja na
povrsini monolitne Al,O3; keramike znatno veci nego na povrSini kompozitne Al,O3—t-
ZrO, keramike, a Sto je u skladu s izmjerenim parametrima hrapavosti.

Za sve uzorke gubitak mase je najmaniji pri kutu upada erodenta od 30°, a najveci pri
kutu od 90°. Rezultati ispitivanja pokazuju dva do tri puta manji gubitak mase kod
uzoraka s dodatkom ZrO, kod svih kutova udara erodenta.

Sva provedena ispitivanja pokazuju da se triboloSka svojstva monolitne Al,O3

keramike mogu poboljSati dodatkom t-ZrO, keramike.

Kljuéne rijeci: Al,O3, Al,O3—t-ZrO,, lijevanje suspenzije, viskoznost, erozija

Cesticama.
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ABSTRACT
Author: Matija Sakoman

Title: Erosion wear mechanism of composite Al,O3—ZrO, ceramics produced by
slip casting
In this paper highly concentrated (70 %) aqueous Al,O3 and Al,Ozt-ZrO,
suspensions were prepared. Dispersant DOLAPIX CE64 was used for stabilisation.
Based on viscosity measurements of the prepared suspensions, minimal required
amount of dispersant was determined. Green bodies were formed by slip casting
process and formed in plaster mold. After drying, followed sintering at a temperature
of 1650 ° C. Archimed's density of sintered monolithic Al,O3; ceramics and composite
Al,O3—t-ZrO, ceramics (composition of 95 wt. % Al,O3 — 5 wt. % t-ZrO, and 90 wt. %
Al;,O3 — 10 wt. % t-ZrO,) was determined.
SEM-EDS analysis of prepared samples confirmed the homogeneous distribution of
ZrO5 in Al,O3 matrix.

Erosive wear resistance of sintered monolithic Al,O3 and composite Al,Os—t-ZrO,
ceramics was determined by: (i) SEM analysis of the sample surface morphology
before and after erosion, (i) measuring of the roughness parameters (Ra, Rmax, Rz)
before and after erosion, and (iii) measuring the sample mass before and after
erosion at different impact angle (30°, 60° and 90°) of erodent particles (SiO5).
Obtained results indicated that values of roughness parameters (R,, R; and Rmax,)
increased after erosion, and the largest increase was observed for monolithic Al,O3
ceramics. Surface roughness parameter values decrease with the increase of ZrO,
amount. Surface morphology analysis after erosion showed that wear scars were
significantly larger on Al,O3 than on Al,Os—t-ZrO, samples, which is in agreement
with decreased roughness parameters.

The weight loss was lowest at the erodent impact angle of 30° and highest at 90° for
all samples. Obtained results showed two to three times lower weight loss for the

sample containing ZrO; at all erodent impact angles.

All conducted tests showed that tribological properties of monolithic Al,O3 can be

improved with the addition of t-ZrO..

Keywords: Al;O3, Al,O3s—t-ZrO,, slip casting, viscosity, solid particle erosion.
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