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Dobro je poznato da se Zilavost keramiCkih matrica znatno moZe pove-
¢ati sa cirkonia Cesticama iz razloga Sto se transformacijom tetragonalne
u monoklinicnu fazu cirkonie znatna koliCina energije moze apsorbovati,
a koja bi inaCe bila pukotini na raspolaganju za njeno napredovanje.

U ovom radu je primenom razli€itih varijanti sol-ge! procesiranja me-
njana priroda i skaia veli¢ine poiaznih alumina i cirkonia €estica u cilju
dizajniranja niikrnsrmknire alumina-cirkonia kompozita. Ukazano je na
postojanje interakcije izmedu cirkonie i aiumine, §to je i pored Sirokog
prouCavanja llumina-eirkonia kompozita skoro nepoznata pojava. Poka-
zano je takode da stepen interakcije zavisi od prirode i veliCine polaznih
Cestica, pri ¢emu je najveéi kod alkoksidnih matricnih kompozita sa
cirkoniom dodanom u obliku veoma finih sol Cestica ili cirkonjjumovih
soli (na primer cirkoniju oksihlorid), a najmanji kod Cesti€nih matri¢nih
kompozita kod kojih su koris€ene guste Cestice (aiumine ili cirkonie).



Potvrdeno je da stepe interakcije odreduje mikrostrukturni razvoj
kompozita u toku zagrevanja. Uticaj interakcije na mikrostrukmrni razvoj
alumina-cirkonia kompozita je pra¢en razlicitim metodama karakterizaci-
je (merenje gustine, IR spekiroskopija. renigenska diirakcija.
diferencijalno termijska analiza i skenrng elektronska mikroskopija).
Posle finalnog sinterovanja i bez toplog presovanja su dostignute gustine
bliske teorijskim, a postignute mehanicke osobine merene su tvrdoda i
Zilavost) su razmatrane u funkciji mikorstrukturnih parametara. Utvrde-
no je da je dominantan mehanizam poveéanja zilavosti naponom
indukovano povecanje zilavosti, a maksimalno postignuta vrednost odno-
sa povecCanja zilavosti prema zilavosti matrice iznosi AK<Ko=0.69 (Sto
odgovara vrednosti kriticnog faktora intenziteta napona od ~=5.4 MPa
m12). Na kraju treba jo$S istac¢i da eksperimentalno dobijene vrednosti
Zilavosti dobro fituju izvedenu zavisnost doprinosa transformacionog
povecanja zilavosti od veliCine tetragonalni cirkonia Cestica.
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could be increased by dispersing of zirconia particles. The role of zirconia
is in the absorption of a substantial amount of energy, which could be
consumed by crack advansing, with the transformation from tetragonal to
monoclinic simetry.

Ln the presented study the microstructure of the alumina-zirconia
composites were designed by changing the nature and the size of original
alumina and zirconia panicles, by using a different types of the sol-gel
processing methods. It is pointed out on the mutual interaction between
zirconia and alumina, which is almost unknown phenomena inspite of
very intensive investigation of the alumina-zirconia composite system. The
mutual interaction depends on the nature and size of the original
particles. The largest interaction exists in alkoxide matrix composites with
zirconia added in a form of very fine so! particles or zirconijum-salts



(zirconium-oxychloride), and the smallest in the particulate matrix
composites with dense panicles (alumina or zirconia). It is confirmed
that interaction between zirconia and alumina determine the
microstructure development of the heat treated composite samples. The
influence of the interaction on the microstructure development was
characterised by different method: density measurement, IR spectroscopy.
X-ray diffraction, differential thermal analysis and scanning electron
microscopy. After final sintering without hot pressing the density reach
very high values (in some case =99 % theoretical density). Mechanical
properties (hardnes and fracture toughness) were studied in the function
of the microstructural parameters. It was shown that the stress induced
transformation toughening is a dominant mechanism in the sol-gel
processed composites (with zirconia partcles less than critical size)., and
the maximal value of the AKc/Ko=0.69 corresponds to the fracture
toughness of K,.=5.4 MPa m1-. Experimental fracture toughness data fit
the analytically derived functional dependent between fracture toughness
and zirconia particle sizes.
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UvOD

Istrazivanja i razvoj keramickih kompozitnih materijala su u poslednjih
petnaestak godina u velikoj ekspanziji, iz razloga Sto ove keramike omogucéavaju da se
ojaCanjem matricnog materijala drugom fazom (koja moZe da bude u obliku cCestica,
vlakana, viskera ili platela) resi osnovni nedostatak keramika - mala Zzilavost.
Keramicki kompozitni materijali su nasli veliku primenu kod alata za secenje, izrade
delova koji su izloZzeni habanju, izrade strukturnih delova za visokotemperatume
pnmene, turbo-motora, automobilskih motora i si. UobiCajeni materijali iz ove grupe
se sastoje iz matrice, kao Sto su alumina, mulit, silicijum-karbid, silicijum-nitrid.
raolibden-silicid i si. ojacane silicijum-karbidnim ili silicijjum-nitridnim vlaknima ili
viskerima. Pored njih od izuzetnog i istrazivackog i komercijalnog znacaja su i
kompozitni keramicki materijali kod kojih je matricna faza ojatana sa cirkoniom.
Tako na primer alumina-cirkonia kompozit, kod koga je Zilavost alumine znatno
povecana koris¢enjem martenzitne transformacije tetragonalne u monoklinicnu fazu
cirkonie, dispergovane u alumina matrici, predstavlja jedan od najatraktivnijih
materijala iz nove generacije Zilavih keramika.

Spceificna uloga cirkonie u povecéanju zZilavosti alumine (a i keramickih matrica
uopste) je bazirana na €injenici da se sa transformacijom tetragonalne u monoklini¢nu
fazu u blizini vrha pukotine moze utroSiti znatna koli¢ina energije koja bi ina€e bila
pukotini na raspolaganju za njeno napredovanje. VeliCina Zzilavosti koja se moze
posti¢i zavisi i od mikrostruktumih parametara, kao Sto su: oblik, lokacija, veliCina i
distribucija veliCine cirkonia Cestica, veliCina alumina zrna i si. Funkcionalne zavisnosti
povecanja Zzilavosti od razliCitih mikrostruktumih parametara su opisane mnogo-
brojnim analiticCkim modelima, koji su manje ili vise uspeli da objasne dobijene
eksperimentalne rezultate, medutim joS uvek se veliki istrazivacki rad zahteva za
definisanje mehanizama povecéanja zilavosti koji deluju u odredenom sistemu, u cilju
razumavanja specificnih procesnih uslova potrebnih za dodatno poboljSanje osobina

ovih materijala.



Mnogobrojne metode procesiranja, kao Sto su: klasitno procesiranje, ko-
precipitacija, CVD (depozicija iz parne faze), hidrotemalno procesiranje, koloidno
procesiranje, ko-piroliza, sol-gel i druge su koriS¢éene za dobijanje alumina-cirkonia
kompozita. Jedna od najatraktivnijih je sol-gel metoda, zbog mnogih prednosti koje
nudi: niska temperatura procesiranja, velika Cistoéa i moguénost meSanja na veoma
finoj skali Sto obezbeduje veliku homogenost, a kao Sto ¢e biti pokazano i
mtereagovanje cirkome i alumme. Po pristupu sol-gel metoda je specifiCna, a sastoji se
od hidrolize i kondenzacije prekursora (aluminijum- i cirkonijum alkoksida) izmeSanih
u rastvoru, pri ¢emu se formiraju ¢vrste kompozitne Cestice koje dispergovane u tecnoj
fazi ¢ine sol. Kompozitni sol se destabizuje i prevodi u gel, koji moZze da bude u obliku
gel-praha ili gel-monolita. Posle starenja i suSenja (kod gel-praha obavezno i
oblikovanja presovanjem), zagrevanja i finalnog niskotemperarurnog sinterovanja
alumina-cirkonia gel se prevodi u gustu kompozitnu keramiku. Veliki broj problema
prati sam tok procesiranja ovom metodom, pri ¢emu se jo§ uvek nedovoljno razume
uticaj procesnih promenljivih na mikrostrukturu gela i veza izmedu polazne gel
mikrostrukture i finalne kompozitne mikrostrukture. Razlog je sloZenost problema,
jer za razliku od klasichog procesiranja gde se polazi od gotovih prahova alumine i
cirkonie definisanih osobina, kod sol-gel procesiranja kompozita je potrebno
generisati Cestice (Sto zahteva strogo kontrolisanje nukleacije u po€etnoj fazi, a potom
i rasta i alumine i cirkonie tokom svih ostalih faza procesa).

U ovom radu je primenom razliCitih varijanti sol-gel procesiranja menjana
priroda i skala veliCine polaznih alumina i cirkonia ¢&estica u cilju dizajniranja
mikrostrukture alumina-cirkonia kompozita. Ukazano je na postojanje interakcije
izmedu cirkonie i alumine. Sto je i pored Sirokog proucavanja alumina-cirkonia
kompozita skoro nepoznata pojava. Pokazano je takode da stepen interakcije izmedu
cirkonie i alumine zavisi od prirode i veli€ine polaznih Cestica, pri ¢emu je najveci kod
alkoksidnih matricnih kompozita sa cirkoniom dodanom u obliku veoma finih sol
Cestica ili cirkonijumovih soli (na pr. cirkonijum-oksihlorida), a najmanja kod cesti¢nih
matricnih kompozita kod kojih su koriS¢ene guste cestica (alumine ili cirkonie).
Potvrdeno je da stepen interakcije odreduje mikrostruktumi razvoj kompozita u toku
zagrevanja. Uticaj interakcije na mikrostruktumi razvoj alumina-cirkonia kompozita
je pracen razii¢itim metodama karaktenzacije (merenje gustine, IR spektroskopija,
rentgenska difrakcija (XRD), diferencijalno termijska analiza (DTA) i skening
elektronska mikroskopija (SEM)). Posle finalnog sinterovanja i bez toplog presovanja
su dostignute gustine bliske teorijskim, a postignute mehaniCke osobine (merene su

tvrdoca i zilavost) su razmatrane u funkciji mikrostrukturnih parametara. Utvrdeno je



da jJe dominantan mehanizam povecanja zilavosti naponom indukovano
transformaciono povecdanje Zilavost, a maksimalna postignuta vrednost odnosa
povecanja Zzilavosti prema zilavosti Ciste alumina matrice iznosi AKX'Ko=0.69 (Sto
odgovara vrednosti zilavosti od IC=5.4 MPa m1l-). Na kraju treba joS ista¢i da
eksperimentalno dobijene vrednosti Zilavosti dobro fituju izvedenu zavisnost doprinosa

transformacionog povecanja zilavosti od veli€¢ine tetragonalnih cirkonia Cestica.



2 TEORIJSKI DEO

21 KOMPOZITNI MATERIJALI

ProuCavanje kompozimih materijala je pocelo pedesetih godina ovog veka, ali
narocito u poslednje vreme povezivanjem razvoja tehnologije sa trziSnim zahtevima je
dovelo do veoma znacajne ekspanzije u istraZivanju i razvoju ovih materijala. Kompo-
ziti obuhvataju Siroku grupu materijala, tj. mogu biti bazirani i na keramikama i na
metalima i na polimenma, a i na njihovoj kombinaciji. U sustini se sastoje od
matricnog materijala u koji je, u cilju poboljSanja odredene-Zeljene osobine, ubacena
druga faza. PoboljSanje mozZe da se odnosi na poveCanje ¢vrstoCe. Zzilavosti, otpornosti
na habanje, otpornosti na zamor (tj. poboljSanja mehanickih osobina) ili poboljSanje
termickih, elektri¢nih ili eiektromagnetnih osobina. Sto se tice druge faze ona moze
nastati u toku samog procesiranja, ili se moze procesirati zasebno, posle Cega se mesa
sa matricnim materijalom u jednoj od faza procesa dobijanja kompozita. U zavisnosti
od vrste i primene kompozitnog materijala, druga faza moZe imati razliCite oblike:
Cestice, vlakna, viskeri ili platele 2

Zbog poznatih dobrih osobina keramickih materijala, kao S3Sto su njihove:
visoko temperaturna postojanost, otpornost na degradaciju, relativho visoke ¢vrstoce
na pritisak i relativno male gustine, od posebnog su znaCaja kompoziti sa keramickom
matricom, kod kojih se osnovni nedostatak keramike - mala Zilavost, reSava
ojatanjem matricnog keramickog materijala drugom fazom. Keramicki kompoziti su
nasli veliku primenu kod alata za seCenje, izrade delova koji su izlozeni habanju.
izrade strukturnih delova za visokotemperaturne primene, turbo-motora, automo-
bilskih motora, uredaja za sagorevanje fosilnih goriva i si.125.

Siroku prakti¢nu primenu kao strukturni materijali nasli su kompoziti kod kojih
su silicijum-karbidnim (SiO ili silicijum-nitridnim (Si3N,) vlaknima ili viskerima
ojaCane matnce kao Sto su: alumina (Ah()3), mulit (3*AU03Si02), silicijum-karbid,

silicijum-nitnd, molibden-silicid (MoSU), itrijum-oksid (Y :0 3) i druge135. Pored njih



temperatura  primene |4

Slika 1. Dijagram na kome je prikazana mogucénost primene uobic¢ajenih

inZenjerskih strukturnih keramika.

od izuzetnog znacajna su i kompozitni keramicki materijali kod kojih je matricna faza
ojatana sa cirkoniom (Zr02, zbog mogucénosti iskoris¢enja transformacije tetrago-
nalne u monoklinicnu fazu cirkonie za povecéanje Zilavosti keramika468 U poredenju
sa tipicnim strukturnim neoksidnim keramikama na bazi silicijum-karbida ili silicijum-
nitrida, vidi se (slika 1) da keramike ojacane sa cirkoniom imaju ocigledne prednosti
pri velikim primenjenim naponima, dok pokazuju slabiju visokotemperatumu
otpornost4®. Dva osnovna razloga zasto se keramike ojatane sa cirkoniom ne mogu
koristiti na visokim temoeraturama su4 znatno puzanje i nedelovanje najvaznijeg
mehanizma povecanja Zilavosti na temperaturama iznad 1000 °C, o kojem c¢e vise
govora biti u jednoj od sledecih sekcija.

U novije vreme, od kada je Claussenl0 prvi put objavio da se dispergovanjem
cirkonia cestica u alumina matrici mogu znatno poboljSati mehaniC¢ke osobine
matrice, veoma intenzivan istrazivacki rad je uloZzen u prouCavanje tog alumina-
cirkonia kompozitnog materijala. Ovaj kompozit se uvrdtava u novu generaciju Zilavih
keramickih materijala, posto moZe da dostigne vrednosti Zilavosti prema lomu Cak
vecu i od 12 MPa m1211-13u poredenju sa 3-3.5 MPa m124n*4 koju ima komercijalna
alumina keramika, odnosno 4.5-5 MPa m12 koju ima cista alumina. Specificnha uloga
cirkonie kod povecanja zilavosti prema lomu je bazirana na €injenici da se korisée-
njem transformacije tetragonalne u monoklini€nu fazu cirkonie, u blizini vrha
pukotine, moZe utroSiti znatna koli¢ina energije, koja bi bila pukotini na raspolaganju

za njeno napredovanje. Dominantni mehanizmi vezani za tu transformaciju, koji su



odgovorni za povecanje Zilavosti alumina-cirkonia kompozita su transformadoni i
mikropukotinskir <18 mada se troSenje energije na vrhu pukotine moze postici i nekim
drugim mehanizmima (koji nisu vezani za tu transformaciju), kao Sto su skretanja
pukotine, grananja pukotine i.t.d192l. Da bi se dobro razumela uloga cirkonie u
povecanju zilavosti prema lomu alumine, potrebno je detaljno razmotriti kristalne

strukture cirkonie i njene fazne transformacije.

22 CIRKONIA

221 KRISTALNE STRUKTURE CIRKONIE

Cirkonia se javlja u tri kristalne modifikacije18225: kubna (c), tetragonalna (t) i
monoklini€na (m), koje su stabilne na visokoj, srednjoj i niskoj temperaturi:
2680°C 2370°C 950°C
rastop -——-——- >c-Zr02--—---- > t-ZrCh <---—-- >m-ZrCh
UL

Kristalografski podaci o ovim fazama su dati u tabeli | 2

TABELA 1. Parametri reSetke kristalnih modifikacija cirkonie.

kristalna monoklinitna tetragonalna kubna
struktura faza faza faza
prostorna P 2t/c P 4n/ntc FT3T

grupa

am= 5.156 A at= 5.094 A ac= 5.124 A

parametri bm= 5.191 A

reSetke cm= 5.304 A ct=5.177 A

P= 98.9°

KLIBNA FAZA, koju su otkrili Smith i ClineZ je stabilna od 2370 °C do

temperature topljenja. Ima strukturu fluoritnog tipa u kojoj je svaki cirkonijumov jon



Slika 2. Sematski prikaz kristalne strukture kubne cirkonie

koordiniran sa osam kiseonikovih jona na istom rastojanju, a istovremeno je svaki
kiseomkov jon tetragonalno koordiniran sa po c&etiri cirkonijumova jona (slika
2)23,26,29

TETRAGONALNA FAZA je stabilna u temperaturnom intervalu od 1170 °C
do 2370 °C i u sustini je deformisana verzija strukture fluoritnog tipa. Cirkonijumov
jon je okruzen sa osam kiseonikovih jona, od kojih se Cetiri nalaze na rastojanju od
2.065 A u jednom spljoStenom tetraedru, a druga cetiri na rastojanju od 2.455 A u

jednom izduZzenom tetraedru zarotiranom za 90° (slika 3) 22242629

Slika 3. Sematski prikaz kristalne strukture tetragonalne cirkonie



Slika 4. Sematski prikaz kristalne strukture monoklini¢ne cirkonie

MONOKLINICNA FAZA, ¢&iju kristinu strukturu su odredili McCullough i
TruebloodZ, je stabilna u temperaturnom intervalu do 1170 °C. Najkarakteristi¢nije
crte monoklinicne strukture, koja je takode deformisana verzija fluoritne strukture,
su: koordinacija cirkonijumovog jona sa sedam kiseonikovih jona (uz postojanje
razliCitih uglova i duZine veza izmedu njih), i struktura slojevitog tipa (koju cine
naizmenicno sloj Oj kiseonikovih jona, sloj cirkonijumovih jona i sloj O n kiseonikovih
jona). Rastojanja Zr-O se krecu u intervalu od 2.05A do 2.28A, pri ¢emu se On
kiseonikovi joni (koji formiraju ¢etvorougaonu grupu) nalaze na ve¢em rastojanju, a
Oj kiseonikovi joni (koji formiraju neregularnu trouglastu grupu priblizno paralelnu sa
ravni Ojj Kkiseonika) na manjem rastojanjuZ32/. RazliCita rastojanja izmedu slojeva
postaju ekvivalentna u tetragonalnoj fazi posle transformacije. Kompleksnost kristalne
strukture monoklinicne faze ukazuje na znafajan kovalentni karakter veze u

cirkoniiZs.

222 FAZNE TRANSFORMACIJE CIRKONIE

Za razliku od visokotemperaturne transformacije kubne u tetragonalnu fazu
cirkonie, o kojoj se malo zna, transformacija tetragonalue u monokliniénu fazu, koja
je po svojoj prirodi martenzitnog tipa, je veoma mnogo proucavanaldc:'2, jer

predstavlja osnovu za primenu cirkonie kod inZenjerskih strukturnih materijala.



2.2.2.1 Karakteristike martenzitne transformacije

Naziv martenzit (u ¢ast Nemackog naucnika Martensa) se originalno koristio
za fazu koja se dobija kada se Fe-C legura ojatava kvencovanjem. Naknadno je
pronadeno da se martenzitni tip transformacije (ponekad nazvana smicuca ili
displesivna transformacija) javlja i u drugim materijalima (metalima, legurama,
keramikama, neorganskim jedinjenjima i polimemim materijalima)3y33.

Martenzitna transformacija se ne deSava difuzionim mehanizmom, ve¢ koope-
rativnim pomeranjem veceg broja atoma smicu¢im mehanizmom, sa brzinom koja je
priblizna brzini zvucnih talasa u kristalima. Transformacija se ne deSava sa promenom
sastava, a uopSteno visoko-temperaturne faze se ne mogu zadrzati kvencova-
njem 23332

Martenzitna transformacija se deSava smicanjem odredenih zapremina
materijala, Sto dovodi do promene oblika (to je ujedno i najuobiCajeniji eksperime-
ntalni knterijum za prepoznavanje pojave martenzitne transformacije). Pri tome
nastali regioni ostaju koherentni sa polaznim, pri éemu polazne ravne i glatke povrSine
ostaju ravne i posle transformacije, samo Sto su zakrenute (slika 5). Kao Sto se vidi sa
slike 5, prave linije ostaju prave ali im se pravci menjaju. Koherentnost polazne i
nastale faze podrazumeva postojanje odredene tzv. "habit” ravni - zajedniCke
meduravni polaznoj i nastaloj fazi3¥3® Za "habit" ravan se uzima da je neuniStiva i
nerotirajuca, tj. pozicije i velicine vektora koji leze u "habit" ravni ostaju nepromenjeni
i posle transformacije3L

Za razliku od Kklasicnih procesa nukleacije i rasta, kod martenzitne
transformacije postojeéi nukleusi rastu bez potrebne termicke aktivacije2Z331-3. To
ponaSanje se javlja jer se stvaraju velika naprezanja (usled promene zapremine i
oblika pri strukturnim promenama u kristalu), koji se zbog nedifuzione prirode reak-

3 A
Slika 5. Sematski prikaz promene

oblika jedne ravne povrsine

do koje dolazi usled mar-

tenzitne transformacije.
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Cije ne mogu olakSati migracijom atoma. Takvo rezultujuée poveéanje u energiji
naprezanja se protivi daljem toku transformacije, prouzrokujuci da se ona zaustavi pre
nego Sto se kompletno desi (na datoj temperaturi su samo nekoliko nukleusa aktivni).
Da bi se indukovalo dalje transformisanje, potrebno je vece pothiadenje, S5to
objaSnjava pojavu prelaza iz jedne faze u drugu u temperaturnom intervalu i

postojanje histerezisa u tokovima hladenja/zagrevanjaZ33r.

2.2.2.2 Martenzitna transformacija u cirkonii

Transformaciju tetragonalne u monoklinicnu fazu cirkonie, prvi put su
detektovali 1929 godine Ruff i Ebert, a martenzitni karakter te transformacije pivi
put je predloZzio Wolten34. Martenzitna transformacija tetragonalne u monoklini¢nu
fazu cirkonie. koja se deSava brzinom zvuka, je nedifuzione i atermicke prirode (ali ne
uvek2d) i ima jo$ jednu vaznu karakteristiku, a to je orjentaciona veza izmedu polazne
i nastale fazel82. Prati je znaCajna promena parametara reSetke (slika 6) Sto dovodi
do znacajnog povecanja energije naprezanja sistema335 okarakterisanog sa
transformacionim tenzorom naprezanja, Cije su dilatacione (enT, ST, e33r) i smicuce

komponente (s13r>e31T) date sa:

suT= anvatcosp - 1 = -0.00149
eZr=bjbt- 1= 0.02442

exd= cjcx- 1 = 0.02386

eldr = e3lr =1/2 tgp = 0.08188

Podaci jasno pokazuju da je smicuéa komponenta dominantan c¢lan u transfor-
macionom tenzoru naprezanja, i da je ukupno povelanje zapremine Kkoja prati
transformaciju ent + e2Z2r + e3iT= 0.047 ili oko 4.7% (na sobnoj temperaturi)3. Zbog
izrazenog smicanja, pojava koja uobiCajeno prati martenzitnu transformaciju
tetragonalne u monoklini€nu fazu je pojava klizanja ili blizenjenja. Sto prouzrokuje da
jedna ravna povrSina posle transformacije postane hrapava. Takode treba istaci i
postojanje termickog histerezisa izmedu ciklusa hladenja i zagrevanja (slika 7). Kao
Sto be sa slike vidi, pri hladenju transformacija zapocCinje na karakteristi€noj
temperaturi poCetka martenzitne transformacije \L. i kompletno se zavrSava kada
temperatura padne ispod Mi temperature, dok pri zagrevanju transformacija zapocinje

na temperaturi As, a kompletno se zavrSava na temperaturi Af.
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Slika 6. Promena parametara i zapremme Slika 7. Udeo tetragonalne cirkonie
reSetke monokliniéne i tetragonalne pri ciklusima zagrevanje i

cirkonie sa temperaturom. hladenje.

Posmatrajuci sa kristalografske tacke glediSta, transformacija monoklinicne u
tetragonalnu fazu cirkonie se moze definisati kao strukturna promena, koja se deSava
bezdifuzionim smic¢uéim mehanizmom, pri ¢emu joni zadrzavaju svoje susede u obe
faze:2. Transformacija je pracena promenom koordinacionog broja cirkonijumovih
jona sa sedam na osam, 3Sto se postiZze prvenstveno rotacijom Oj jona kiseonika. Pravci
mogucih pomeranja Oj jona kiseonika su prikazani sa isprekidanim strelicama na slici
4, a polozaji kiseonikovih jona u ZrOs poliedru, na istoj slici sa malim krsti¢éima. Sa
slike 4 se jasno vidi da se za vreme transformacije pomeraju mali i On i Zr¥ joni.
Tako na primer dva O nmkiseonikova jona postaju Ou\ dok druga dva postaju
joni. Takva pomeranja na rastojanjima manjim od medujonskih rastojanja, uz
generalno zadrzavanje svih suseda vodi do simetriCnije uredene strukture, gde su

cirkonijumovi joni koordinirani sa osam kiseonikovih jona22.

2.2.2.3 Termodinamika martenzilne transformacije u cirkonii

Transformacija cirkonia Cestica iz tetragonalne u monoklini€nu simetriju moze

da se javi ako se ukupna slobodna energija u sistemu (Cestica i matrica) smanji. Na
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Slika 8. Helmholcova slobodna energija F monoklinicne i tetragonalne

cirkome u funkciji temperature.

slici 8 je prikazan dijagram Helmholcove slobodne energije F, za monokliniénu i
tetragonalnu fazu cirkonie u funkciji temperature®. Kao Sto se sa slike vidi, dve faze
imaju istu slobodnu energiju na temperaturi To. Da bi do transformacije doslo, pored
toga Sto treba da bude zadovoljen termodinamicki uslov da je AF= Ft- Fm < 0O,
potrebno je zadovoljiti i kinetiCki uslov, tj. da se savlada energetska barijera AF*
(odnosno da se vrsi hladenje do temperature na kojoj je AF*»KT).

Da bi se razumela termodinamika transformacije cirkonie, potrebno je prvo
razmotriti ponaSanje jedne izolovane cirkonia Cestice na temperaturi T<To (slika
9)38'. Na slici apscisa predstavlja arbitrarnu reakcionu koordinatu, a ordinata
Helmholcovu slobodnu energiju. Jasno je da ¢e do transformacije doc¢i, pri cemu ako
se zanemari pramena povrsinske energije, ukupna pramena slobodne energije potice
samo od promene hemijske slobodne energije (AF= AF™ <0)

Posmatrajuci sada tu istu Cesticu (na istoj temperaturi T<To), ali obuhvacenu
jednom krutom matricnom fazom (slika 10)3#0, i uporedujuéi je sa izolovanom
c¢esticom, mogu se uociti sledece razlike:

L. slobodna energija tetragonalne Cestice u matrici se moze razlikovati od
slobodne energije izolovane tetragonalne Cestice (na primer usled razlike izmedu
koeficienata termickog Sirenja Aa= -oN),

2. slobodna energija monoklinicne Cestice u matrici se znatno razlikuje od

slobodne energije izolovane monoklinicne &estice, iz razloga Sto transformacija t->
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Slika 9. Prikaz promene slobodne ener- Slika 10. Dijagram koji prikazuje promenu
gije pri t=mtransformaciji jedne slobodne energije pri t-»m trans-
izolovane cirkonia Cestice formaciji jedne zarobljene Cestice

m u krutoj matrici dovodi do povecania energije naprezanja AU.3
3. a i energija nukleacione banjere se moze promeniti.
Tako da usluCaju kada je ¢lan promene ener-
gije naprezanja usled transformacije (AUC> 0)
po apsolutnoj vrednosti veéi od €lana promene
hemijske slobodne energije (AFCI<O jer jeT<To
do spontane transformacije (bez primene spolja- F.
Snje sile) nece dodi jer je AF= AFj. +AU. =0.
Da bi dosSlo do spontane transformacije
potrebno je izvrsSiti dodatno hladenje ispod Ms
temperature, ¢ime se poveéava promena hemi-
jske slobodne energije (slika 13). Pored toga
transformaciju moZze prouzrokovati i primena
napona, koji ¢e u sistem uneti dodatnu energiju

AUj i tako sniziti ukupnu promenu slobodne Slika 11. Prikaz promene slobodne

energije sistema. energije pri t-»ra transformaciji je-
dne zarobljene Cestice umatrici na

Ukupna promena slobodne energije us-
T<Ms.

led transformacije ukljucuje nekoliko ¢lanova:

promenu hemijske energije AFch, promenu povrsinske energije AU S promenu energije
naprezanja AUG unesenu energiju u sistem AUt i doprinos energiji usled stvaranja
bizanaca UT i mikropukotina Uc:

AF = AF™ + AUCT, fc + AU4+ UT +UC- AUj 1
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Razmatranjem svakog ¢lana ponaosob uoCeno je3#4 da se AF moZe izraziti u funkciji
veliCine cirkonia Cestice, a da se sa poveavanjem veliCine tetragonalne cirkonie
Cestice, na konstantnoj temperaturi, AF smanjuje. VeliCina Cestice za koju je AF=0 je
najveca veli¢ina pri kojoj cirkonia moze da egzistira u tetragonalnoj simetriji, i naziva
se kriticna veli€ina6. Za primenu cirkonie veoma vazno je znati da se sa podeSavanjem
veliCine tetragonalnih cirkonia cestica temperatura transformacije t—vmn Ms moze
sniziti do ispod sobne temperature, §to omogucava i prakti¢no iskoriSéenje ove
transformacije. Tako se na primer slobodne cirkonia Cestice (u obliku praha) mogu na
sobnoj temperaturi zadrzati u tetragonalnoj simetriji samo u slu¢aju da su manje od
30 nm43#5, dok na toj temperaturi mogu da postoje mnogo vece tetragonalne Cestice
ako su zarobljene u krutoj matrici (u slu€aju nestabilisanih cirkonia Cestica u alumina
matrici ta kriticna veliCina je 0.4-0.8 pm, zavisno od udela obika i lokacije cirkonia
Cestica8464/).

223 POVECANJE ZILAVOSTI U PRISUSTVU CIRKONIA CESTICA

Zilavost prema lomu keramika se moZe znatno poveéati sa dispergovanjem
cirkonia Cestica u keramickoj matrici. Poznato je3148 da znatan deo tog povecanja
Zilavosti potiCe od zaStite vrha pukotine od primenjenog napona pomoc¢u naprezanja
nastalih kao posledica martenzitne transformacije tetragonalne u monoklini€nu fazu
cirkonia Cestica, unutar ograniCene zone koja okruzuje pukotinu (ta zona se naziva
transformaciona zona). Tako martenzitna transformacija omoguc¢ava dodatno
troSenje energije, koja bi inace bila pukotini na raspolaganju za njeno napredovanje.
Kao Sto je ve¢ reCeno, martenzitna transformacija je pratena promenom oblika, koji
uklju€uje dilataciono naprezanje od *4% i smiCue naprezanje od «7% na nivou
jedinicne celije (smicu¢u komponentu je mogucée delimic¢no ili ¢ak potpuno eliminisati
stvaranjem blizanaca)49, koji mogu da rezultiraju u razlicitim mehanizmima povecanja
zilavosti prema lomu kod keramika na bazi cirkonie. Najpoznatiji mehanizmi
povecanja Zilavosti su: naponom indukovano transformaciono povecanje Zilavosti i

mikropukotinsko povecanje Zilavostig41.50)
2.2.3.1 Transformaciono povecanje zilavosti

Rigorozne analize mehanike loma su uradene495/ da bi se povezalo povecanje

Zilavosti usled prisustva transformacione zone oko vrha pukotine sa parametrima
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Slika 12. ZaStita pukotine sa postojanjem transformacione zone: a) procesna
zona; b) knva napon-naprezanje: c) polje napona ispred vrha pukotine;

d) ponaSanje r-krive povezano sa moguéim oblicima transformacione zone.

zone. Dva ekvivalentna pristupa su koris¢ena: jedan koji je baziran na analizi
energetske ravnoteZze (termodinamicCki pristup) i drugi koji ukljuGuje proracun
smanjenja intenziteta napona na vrhu pukotine sa naprezanjima nastalim usled
transformacije.

U prvom pristupu, Evans i dr.3-41'4952 su posmatrali transformaciono povecanje
Zilavosti kao proces zastite pukotine (slika 12). ZaStitu pukotine su objasnili u smislu
procesne zone (slika 12a), koja je izvor napona koji teZze da zaStite vrh pukotine od
primenjenog napona na nacin analogan plasticnoj zoni. Za napone vece od kritichog
transformacionog napona (cj), karakteristike zaStite pukotine su povezane sa neline-
arnos¢u krive napon-naprezanje (slika 12b)114180. Zbog transformacije, naprezanje
pokazuje diskontinuitet, koji je povezan sa transformacionim naprezanjem etr. Taj
diskontinuitet naprezanja se reflektuje u odgovaraju¢oj promeni napona ispred vrha
pukotine unutar transformacione zone. Zbog toga se usled transformacije napon na
vrhu pukotine smanjuje, Sto rezultira u zastiti pukotine (slika 12c).

U prisustvu transformacione zone, opsti oblik polja napona u blizini vrha
pukotine karakteriSu dva faktora intenziteta napona. lzvan transformacione zone
faktor intenziteta napona odreduje veli¢ina primenjenog opterecenja, a u blizini
vrha pukotine, transformaciono naprezanje je dovedeno do zasi¢enja pa je, za

materijal, zavisnost napon naprezanje ponovo postaje linearano, a faktor intenziteta
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napona je K™p (slika 12c¢)50. Transformaciju tada karakteriSe promena faktora

intenziteta napona:

AK = K™p + K* 2

Ako je AK<O. transformacija Stiti vrh pukotine od primenjenog napona (tj. usled
transformacije je snizen faktor intenziteta napona na vrhu pukotine). Da bi do
napredovanja pukotine doSlo (znaci u sluCaju kriticnih uslova) faktor intenziteta
napona na vrhu pukotine treba da dostigne kritichu vrednost. Da bi se sagledala
veliCina povecanja zilavosti u odnosu na matricu, kriticna vrednost se uzima da je
jednaka faktoru intenziteta napona matrice Kq, pri kome se u Cistoj matrici rasprostire

pukotina. Tada je:

Ak = (KtfpX.- (KJc 3

Ako se obelezi faktor intenziteta napona daleko od pukotine, pri tim kriticnim uslo-
vima, sa (K™™K, a promena faktora intenziteta napona sa JIK=-AKGC dobija se:

Za J1Kc>0 postoji zaStita pukotine, pri ¢emu JIK™ predstavlja povecanje faktora
intenziteta napona, odnosno povecanje Zilavosti prema lomu kompozita u odnosu na
matricu390.

Promena faktora intenziteta napona AK se pronalazi iz5)53:

AK = jj dK 5
u
gde je Q- oblast u kojoj se trasformacija javljagd53. Da bi se reSio ovaj integral
poterbno je usvojiti odredene uslove. Usvajajuci da se transformacija deSava kada
hidrostaticki napon am dostigne kriti€cnu vrednost acl (tzv. transformacioni "yield"
kriterijum om=acl), da je neelasticho naprezanje Ccisto dilataciono i da je
transformacija superkriticna (tj. da se Cestice u tragu (slika 12) potpuno transformisu i
da je transformacija ireverzibilna), pri ¢emu elastitne osobine pre i posle
transformacije ostaju iste, Evans i dr.4'5032 i Budianskv i dr.54% su dali ekvivalentne
izraze za oblik transformacione zone i za povecanje faktora intenziteta napona usled

prisustva transformacione zone oko vrha pukotine.



Slika 13. Frontalna zona ispred vrha Slika 14. Razvijena transformaciona zona

pukotine. oko ¢ele pukotine.

Budianskv i dr.54%% su za Cisto riilatacionu transformaciju izraz 5 sveli na

Hutchinson-ov izraz36:

(gde su: ri g rastojanje i polarni ugao mereni od vrha pukotine, v- Poason-ov odnos,
er- dilataciono transformaciono naprezanje, a A- oblast u kojoj dolazi do
transformacije) i reSavali ga koris¢enjem izraza za optereenje jednog izotropnog
homogenog tela po obliku 1 za uslove ravnog naprezanja i izraza za srednji
hidrostati¢ki napon34%.

Za sluCaj nepokretne pukotine Budiaskv i dr.54% su dobiii da se razvija samo

frontalna zona ispred vrha pukotine (siika 13), pri ¢emu je oblik zone definisan sa:

2 {Kn\ cos2e'2

i da takva zona nema uticaja na polje napona oko vrha pukotine, tj. da je:

JIK =U 8

Medutim u slu€aju stacionarnog kvazistatiCkog rasta pukotine transforma-

ciona zona se rasprostire oko ¢ele pukotine (slika 14) i definisana je sa:

9a



dok je promena faktora intenziteta napona u slucaju potpuno razvijene transfor-
macione zone data sa izrazom:

E-i-Vf |y *#

AK = - 10

2-(I- V) V\3 eX:
gde je Vf zapreminski udeo Cestica koje se transformiSu. Negativan znak za AK
ukazuje da je vrh pukotine zaStiéen od primenjenog napona i da postoji povecanje
Zilavosti loma kompozita u odnosu na matricu. To povecanje, kao Sto se vidi iz izraza
10. je direktno povezano sa Sirinom transformacione zone H.

McMecking i Evans® su takode razmatrali Cisto dilatacionu transformaciju, a

posli su od izraza:

K = jT-hdA 11
A

a povecanje faktora intenziteta napona AK su dali u funkciji odnosa a/H, gde je sa

Aa obelezeno napredovanje pukotine (slika 12d):

AK =V ,et E yJH-N— |V i:
£ H

Asimptotska vrednost funkcije k se postize za potpuno razvijenu transformacionu

zonu (kada je Aa=5H), pri ¢emu je u tom slucajusz

13
pa se analogno izrazu 10 dobija da je :
0.22 r r- )
AK = ———- --E-i-Vf-sH14
1- vV

2n vrednosti Aa<5H postoji tzv. ponaSanje R-krive (slika 12d). Jasno je da prisustvo
frontalne zone pri Aa=0 nema uticaja na polje napona vrha pukotine, tako da se
pocetni rast pukotine javlja bez povecanja zZilavosti (JIK=0). Medutim sa

rasprostiranjem pukotine, elementi procesne zone se rasterec¢uju u tragu ijavlja se
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Slika 15. Kriva napon-naprezanje za Slika 16. Sematski prikaz razvijene transfor-
superkriticnu transformaciju. macione zone za subkriticnu trans-
formaciju

histerezis (slika 15), pri ¢emu se JIK povecava do asimptotske vrednosti (slika
12d)4r5052

U cilju razmatranja subkriticne transformacije (za koju je u tragu doSlo samo
do delimi¢ne transformacije, kao Sto je prikazano na slici 16) moze se poci od
razmatranja integrala energetskog bilansa ("energy balance integrals'™)41'5054. Za slucaj
frontalne zone, zapreminski elementi u transformacionoj zoni ne pretrpljuju raste-

re¢enje, usled ¢ega se primenjuje integral J ne zavistan od puta, koji je definisan sa:

J = 15

koji odgovara svim linjskim konturama oko vrha pukotine. Posto su elasticne osobine

transformisanog i netransformisanog materijala iste, konture oko vrha pukotine
(date sa K™p) i daleko od pukotine (date sa K*) daju identicne vrednosti K (jer je

Ktjp=K @), usled ¢ega je AK=0 (kao i u slu¢aju superkriticne transformacije).
Za razvijenu transformacionu zonu materijal u tragu pokazuje rastereéenje,

pa je odgovarajuéi konverzioni integral istog oblika kao i J na vrhu pukotine:

16
E

dok je daleko od pukotine definisan sa:

1= 02K Jugy)-dy 17

gde je U(y)- gustina rezidualne energije u tragu. Izjednacavanjem se dobija da je:



odnosno:

u
AGC= 2-fU(y)-Jy 19
0

Podintegralna funkcija U(y) se moze povezati sa krivom napon-naprezanje sa slike 15.
Materijal je u zoni izlozen kompletnom ciklusu optere¢enja i rastereéenja sa
pomeranjem od fronta pukotine prema njenom Kkraju, pri rasprostiranju pukotine.
Tako da je svaki elemenat u tragu izlozen radu rezidualnog napona obuhvaéenog sa

histerezisnom petljom (slika 15), pa se gustina rezidualne energije dobija kao54:

I r / T \—
b A~ t -\
Uly) = ct/ <t -V, + 20
2-(1-B*iB) 9 (1—V)
gde je B*- nagib knve naponynaprezanje (slika 15). U izrazu 20 postojeca tri Clana
poticu od tri oblast (I, Il i Ill) ispod krive napon naprezanje prikazane na slici 15. Za

sluCaj superkritiCne transformacije vazi da je:
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gde je G- zapreminski moduo, pa se drugi i tre¢i Clan poniStavaju, a izraz za povecanje

Zilavosti dobija oblik:

NCc= 2-Vf-e-cf-H 22

§to je u sustini identi€no sa izrazima 10 i 14. Za subkriti€nu transformaciju4ls0- 4 vazi

da je:
B* > ---G 23
3
pri ¢emu se na osnovu nagiba moze odrediti veli€ina transformacione zone, opseg

transformacije u zoni, a takode i da se oni povezu sa povecanjem Zzilavosti.

U slucaju da se pored dilatacione komponente naperzanja u razmatranje uzme
i smicuca komponenta, izrazi koji opisuju transformacionu zonu i povecanje faktora

intenziteta napona su znatno slozenili. | ako je Lambropoulos53 uvodenjem i smicuce



komponente proSirio transformacioni "yield" kriterijum, koji je dao Budiansky (acr=
aj aa:
~cT = + ATT 24

gde je A=yT/sT, odnos komponenata koje mere smicnéi (y7) i dilatacioni udeo
transformacionog naprezanja, pri ¢emu je T - maksimalni smicuéi napon. Usvojio je
da je transformacija superkriticna, pri ¢emu je uzeo i aproksimaciju da se smicuci
elementi stvaraju na takav nacin da se totalno oslobodi odgovaraju¢a smicuca energija
naprezanja, pri ¢emu oblik Cestice koja se transformiSe ostaje identiCan obliku
originalne tetragonalne cirkonia Cestice, samo dolazi do poveéanja njene zapremine
od et (iako se zna da do veceg povecanja Zzilavosti dolazi u slucaju stvaranja takvih
smicucih elemenata kada je celokupna orjentacija finalnog transformacionog
naprezanja duz pravca maksimalnog naprezanja). Lambropuolos=je, na slican nacin
kao i Budiansky i dr.>#% koristeci izraze za opterecenje jednog izotropnog homogenog
tela po obliku 1 (za uslove ravnog naprezanja), dobio za slu¢aj nepokretne pukotine da

se oblik frontalne transformacione zone moze izraziti kao:

=T “Tr»~ > 25
a promena faktora intenziteta napona:

OK=-4r(X)-E-Yr ~-JH 26
gde su g(A,cp) i funkcije koje zavise od X (odnosa komponenata koje mere

smicudi i dilatacioni udeo transformacionog naprezanja). Funkcija AXK) je prikazana

na slici 17, i moZe se zakljuciti da se za Cisto dilatacione transformacije (X=0) izraz 26

Slika 17. Prikaz graficke zavisnosti funk-  Slika 18. Prikaz graficke zavisnosti funk-
cije 1;(n) od parametra kcije AsYa) od patametra



svodi na izraz 8 (odnosno AK=0), dok je za ostale vrednosti X promena faktora
intenziteta napona K<O0, Sto znacli da postoji poveéanje Zilavosti i kada je pukotina
nepokretna.

Stacionarni kvazistaticki rast pukotine. Ve¢ je receno da za Cisto dilatacionu
transformaciju taktor intenziteta napona raste sa napredovanjem pukotine i da
posle malog napredovanja pukotine dostiZze stacionarnu vrednost. U jednom stvarnom
testu odredivanja Zilavosti ta stacionarna vrednost se ne dostize, posto ¢e pukotina da
raste nestabilno i pri manjim vrednostima ali se tvrdis4 da je vrednost pri kojoj ce
pukotina da raste nestabilno bliska stacionarnoj vrednosti Tako da proraCunavanje
stacionarne vrednosti daje u sustini maksimalno moguce povecanje Zilavosti.
Razmatraju¢i sada sacionaran rast pukotine uz ukljuCivanje i smicuée i dilatacione
komponente transformacionog naprezanja, mogu se izvesti izrazi koji definiSu oblik

transformacione zone:

t =H-W{1) 27
/ \ 2

H=1.KX %§j 28
In lo; /

odnosno promenu taktora intenziteta napona:
NK = -Ass{X)-E-V/ "er 29

pri c¢emu su W(A.), h(a) i\ %X)- funkcije zavisne od parametra X, od kojih je poslednja
prikazana na slici 18. Za vrednost X=0 izrazi 27,28 i 29 se svode na izraze 8, 9 i 10,
kod kojih je uzeto u obzir samo dilataciono transformaciono naprezanje. Medutim za
k>0. kao Sto se sa slike 18 vidi. oblik transformacione zone i promena faktora
intenziteta napona K se znatno menjaju sa parametrom X. Posto za tipiCnhe vrednosti
yT=It=% i er=4%, odnosa komponente koja meri smicuéi i dilatacioni udeo
transformacionog naprezanja iznosi k=4, o€igledno je da se ukljuivanjem i smicuce
komponente transformacionog naprezanja dobijaju znatno veée vrednosti povecéanja
zilavosti prema lomu (4KC=-4K) u odnosu na ¢isto dilatacionu transformaciju.

Pored Lambropoulos-as3 i Chen i Morel57 su razmatrali transformaciono
povecanje zZilavosti uzimajuc¢i u obzir i dilatacionu i smicuéu komponentu
transformacionog naprezanja. lzvedeni izrazi koji opisuju oblik transformacione zone i
promenu taktora intenziteta napona su veoma sloZzenu pn ¢emu takode ukazuju da se
ukljucivanjem i smicuc¢e komponente menja oblik transformacione zone (slika 19) a i
dobijaju veée vrednosti promene faktora inlenzileta napona AK.

Svi do sada izvedeni izrazi uglavnom daju vezu izmedu povecanja Zilavosti

usled naponom indukovane t >m transformacije i oblika transformacione zone Q



23

Slika 19. Oblik frontalne zone za:
Cisto dilatacionu, cisto
smicucu i meSanu (i dila-
tacionu i smicucu trans-

formaciju).

(odnosno polupreénika frontalne zone r= Sirine transfomacione zone H, udeia
Lrausfomabilnih tetragoualnih cirkonia Cestica V f, kriticnog transformacionog napona
acr, itd. Medutim osnovni nedostatak svih tih izraza je nepostojanje funkcionalne
povezanosti Zilavosti i veliCine tetragonalnih cirkonia Cestica, zavisnost primecena vec
u prvim radovima vezanim za keramike ojacane cirkoniom1058. Tek nedavno Becher i
dr ii.39,403 su dali objaSnjenje za eksperimentalne rezultate, koji su ukazivali da se
povecanje pocCetne temperature martenzitne transformacije Ms (prema test
temperaturi T) postize sa povecanjem veliCine tetragonalnih cirkonia cestica, Sto
dovodi do vecée transformacione Zilavosti.

Becher i dr.3#0 su na osnovu analize mehanike loma u prisustvu transforma-
cione zone oko vrha pukotine kao prvo povezali povecanje Zzilavosti sa startnom
temperaturom martenzitne transformacije polazec¢i od izraza 22 za ukupnu energiju
utroSenu na transformaciju (AGC= 2 Wtert acr H), uz usvajanja da je transformacija
superkriticna i da do transformacije dolazi kada napon dostigne kriticnu vrednost.
UvrStavanjem kriticnog transformacionog napona, koji je dobijen polazec¢i od ukupne

promene slobodne energije usled transformacije (AF = AS (Ms-T) - AUj) u obliku:

M -K-T)
i
(gde je AS promena entropije usled transformacije, a et transformaciono naprezanje) i

Sirine transformacione zone H (izraz 9). dobija se:
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2B Vf-Ul k1
AGC 31

gde je B=v3(l-v)Z 12n.
Posto je kriticni faktor intenziteta napona Kc jednak zbiru faktora intenziteta

napona u odsustvu transformacije Kg i povecanja faktora intenziteta napona usled

transformacije AK”™ Becher i dr.3840 su JIK™ povezali sa AGCna slededi nacin:

(tr
za JK™> > 10 Kq JOKC =
1- i/
aza3K* < IKc <6Kq AK, =08 F AGAV 32
<1-\; J

Srdivanjem su na kraju dobili funkcionalnu zavisnost AK™, od poCetne temperature

martenzitne transformacije Ms:

12 12
i TVA i Nz3
A, Ceovr BYVE) ( ANV

. C-Vj-E-~)
- /

5@V 1 Y4 s -1
\ J

gde je C=2B/(I-v2. Na osnovu izraza 33 jasno je da ¢e OK™ da raste kako raste Ms
prema test temperaturi T. Graficki prikaz izraza 33 za kompozite A1:0340zap%ZrO:
(12 mol~cCeCk) i A I->0,-20 zap™ZrO,(12mol%% Ce0O-,), uz ustajanje da je dve treline
retragonalnih cirkonia Cestica transformabilno je dat na slici 2013
PoCetna temperamra manenzitne
transformacije Ms u alumma matrici komp-
leksno zavisi od mnogih parametara, kao
§to su: veliCina cirkonia Cestica; njihov oblik,
distribucija i lokacija; wvrsta i koliCina
stabiliziraju¢ih komponenata (rastvoraka) i
veliCina primenjenog napona. Poznavanje

zavisnosti poCetne temperature martenzitne
M-DK)
Slika 2U. Graficki prikaz izvedene za-
visnosti odnosa K"YKq od
procesiranje alumma-cirkoma kompozita i pocetne temperature marte-

transformacije od veliCine tetargonalnih

cirkonia cestica Jje veoma vazno za

optimiziranje doprinosa transformacionog nzitne transformacije Ms.

povecanja zilavosti. Becher i dr.3-9 su po-
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kazali da ta zavisnost moZe da se poveZe sa unutradnjim zatezmm naponima i definiSe

kao:

\n{d!2r)
a

45
gde su Ms°- temperatura transformacije u odsustvu unutrasSnjih napona, atca

mMm,=n/°-L "° 34

unutrasnji naponi istezanja usled neslaganja termickih koeficijenata Sirenja3, d-
veliC¢ina cirkonia Cestica a 2r- veliCina oblasti unutar Cestice koji je izloZen dovoljno
velikom naponu da se transformiSe. Tako da se zavisnost doprinosa transformacionog
povecanja zilavosti (bazirano na uticaju unutrasSnjih napona) moze prosto dobiti sa
zamenom izraza 42 u izraz 41. Jasno je da se povecanjem veliCine tetragonalnih
cirkonia Cestica povecava pocetna temperatura martenzitne transformacije, odnosno

povecava doprinos transformacionog povecéanja Zilavosti.

2.2.3.2 Mikropukotinsko povecéanje zilavosti

Naponom indukovano transformaciono povecanje zilavosti se po definiciji ne
moze ocCekivati u alumina-cirkonia kompozitima kod kojih su iskljuivo monoklini€ne
cirkonia Cestice prisutne na test temperaturi. U tom slucaju povecéanje Zzilavosti se
pripisuje mikropukotinama formiranim oko transformisanih cirkonia Cestica4l50606L
Veliko poveéanje zapremine. koje prati t->m transformaciju i razlika u termickim i
elasticnim osobinama alumina matnce i cirkonia Cestica rezultira u stvaranju velikih
rezidualnih tangencijalnih napona istezanja u matrici koja okruzuje transformisane
Cestice. Ti naponi mogu da budu dovoljno veliki da dovedu do nukleacije i rasta
mikropukotina. Poveéanje zilavosti nastaje zbog formiranja sekundarnih povrsina
pukotina a usled toga i smanjenja energije koja bi bila glavnoj pukotini na raspo-
laganju za njeno napredovanjed65060. Razlikuju se: a) rezidualne mikropukotine i b)
mikropukotine indukovane u polju naponall Prve nastaju zbog povecanja zapremine i
smicueg naprezanja pri t->m transformaciji za vreme hladjenja sa temperature
smterovanja do test temperature, dok druge nastaju nakon termicke obrade kao
posledica naponom indukovane transformacije u toku napredovanja pukotine.

Smalra se da je povecanje Zilavosti sa rezidualnim mikropukotinama najuobi-
Cajeniji mehanizam u alumina-cirkonia kompozitima. Za vreme hladjenja Cestice koje
imaju precnik vedi od kriti€hog za zadrzavanje tetragonalne simetrije se transformisSu

u monoklini€nu fazu, a tangencijalni naponi se generiSu oko transformisanih Cestica.
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Oni indukuju formiranje mikropukotina na granici Cestica/matrica. Mikropukotine
mogu da apsorbuju energiju loma, svojom sposobno3¢éu da se proSire u polju napona
rasprostiru¢e pukotine ili da dovedu do skretanja rasprostiru¢e pukotine11'50.

Za razliku od transformacionog povecanja zilavosti, povecanje zilavosti rezi-
dualni ili naponom indukovanim pukotinama je delimi¢no pradeno sa degrdacijom
materijala, smanjenjem modula elastiCnhosti i smanjenjem jaCine prema lomu.
Postojanje mikropukotina u matrici oko transformisanih cirkonia Cestica je potvrdeno
sa TEM & a uobiCajena kvantifikacija njihove egzistencije se postize na osnovu

merenja modula elasti¢nosti46.

23 MIKROSTRUKTURA ALUMINA-CIRKONIA
KOMPOZITA

U predhodnom poglavlju je istaknut znacaj mikrostmktumih parametara za
povecanje Zilavosti u prisustvu cirkonia Cestica (odnosno povezanost mehanickih
osobina sa mikrostrukturom), pri ¢emu je mikrostruktura i suviSe lako menjana i
pnlagodavana odredenim uslovima koji su u datom analititkom modelu zahtevani. U
stvarnosti je sve mnogo drugaclije, jer se uvek u toku procesiranja Zeljene
mikrostrukture javljaju ogromni problemi. Iz tih razloga kao uvod u razmatranje
procesiranja alumina-cirkonia kompozita sol-gel metodom su date idealizovane Seme
mogucih alumina-cirkonia kompozitnih mikrostruktura (slika 21). Neke od datih
struktura su dobijene samo u istrazivackim laboratorijama, dok druge imaju veliki
komercijalni znacaj8.

STRUKTURA BI - Intergranulama disperzija tetragonalnih cirkonia Cestica u
sitnozrnoj alumina matnci je veoma poZeljna mikrostruktura alumina-cirkonia
kompozita zbog mogucénosti postizanja velike Zilavosti prema lomu (iskoris¢enjem
mehanizma transformacionog povecanja zilavosti) i veoma velikih jacina u odnosu na
samu matricu. Intergranularno dispergovanje tetragonalnih cirkonia cestica se moze
posti¢i klasicno, tehnikama homogenizacije (mlevenje/meSanje)63 medutim mnogo
pogodnije su tzv. hemijske tehnike kao 3to su sol-gel procesiranje6467, koloidno
procesiranje63 i si. Razlog je potreba dobijanja uske distribucije veliCine Cestica u cilju

zadrzavanja svih cirkonia Cestica u tetragonalnoj formi. Pri zapreminskim udelima



Slika 21. Prikaz mogucih mikrostruktura alumina-cirkonia kompozita.

cirkonie veéim od 15% za zadrzavanje tetragonalne simetrije na sobnoj temperaturi
obi¢no se zahtevaju i stabilizirajuci agensi kao tosuY :03 CeO: CaO iliMgO 13

STRUKTURA B2 - Sitnozma keramika sa intergranularno dispergvanim
monoklinicnim ¢esticama (na sobnoj temperaturi) se postize na isti nacin kao i
kompozit tipa Bl, samo su cirkonia Cestice nesto vece (ili pri procesiranju kompozita
sa veéim udelima cirkonia Cestica stabilizirajuéi agensi nisu koris¢eni)1046. Kompoziti
sa ovim tipom mikrostrukture pokazuju manje jaCine nego Bl kompoziti. ali zilavost
mozZe da bude i veéa. Njihova prednost lezi u moguénosti iskonsS¢enja mikropuko-
tinskog povecéanja Zilavosti.

STRUKTURA B3 - Intergranularna disperzija i Leiragoualnih i monoklini¢nih
Cestica je u sustini najuobiCajenija mikrostruktura. Taj tip mikrostrukture se obi¢no
postize klasicnim metodama procesiranja®4, a osobine tih kompozita su izmedu
osobina tipa Bl i B2.

STRUKTURA B4 - Intragranulame tetragonalne cirkonia cestice obi¢no
postoje u alumina matricama sa veoma velikim zrnima. JoS uvek nije potpuno jasno
da li kompozit te mikrostrukture nudi neku prednost u odnosu na prethodna tri. jer su
uuragranuiame tetragonalne cirkonia Cestice veoma malo osetljive prema naponom
liidukuvanoj transformaciji, pa im je i doprinos povecanju zilavosti mali.

STRUKTURA B5 - Mikrostrukturu ovog tipa ¢ine alumina matrica sa zrnima
srednjih veli€ina, intragranulame tetragonalne i intergranularne monoklini€ne Cestice.
Kod ovih kompozita indukovani povrSinski kompresioni naponi mogu da prouzrokuju
veliku pocetnu jacinu, a prisutne mikropukotine mogu da doprinesu povecéanju
Zilavosti.

STRUKTURA Bt=- U ovaj tip mikrostruktura se svrstavaju sve kompleksne
mikrostrukture koje se ne mogu opisati prostom Sematskom formom kao prethodnih
pet. Tu bi spadali nieSani sistemi (na primer intergranularna disperzija pacijalno
stabilisanih cirkonia agloraeratall), "dupleks" sistemi (disperzija velikih sferi¢nih

cirkonia inkluzija u alumina matrici70) i si.



24 PROCESIRANJE ALUMINA-CIRKONIA
KOMPOZITA

Procesiranje alumina-cirkonia kompozita, kao i ostalih inZenjerskih keramika,
se sastoji od sinteze i/ili pripreme polaznog kompozitnog praha, zatim njegovog
oblikovanja (presovanjem, izostatskim presovanjem, livenjem ili ubrizgavanjem u
kalup), po potrebi i suSenja, a na kraju zagrevanja odnosno sintrovanja (uglavnhom
toplim presovanjem, toplim izostatskim presovanjem ili sinterovanjem bez primene
pritiska) do postizanja Zeljene mikrostrukture i gustine bliske teorijskojll Za sintezu
i/ili pripremu polaznog kompozitnog praha koriS¢ene su razliCite metode, kao Sto su:
klasicno mehanicko meSanje Cistih alumina i cirkonia prahova71063 ko-precipita-
cija7l72, CVD"3 hidrotermalna oksidacija"4, ko-piroliza"5, sol-gele#67-71 i druge. Jedna
od najatraktivnijih je soi-gel metoda, koja moZe ne samo da se primenjuje za dobi-
janje kompozitmh prahova7i-677 vec i za dirktno procesiranje monolitne alumina-
cirkoma kompozitne keramike*"67'880.

Po pristupu sol-gel metoda je specifiCna, a sastoji se od hidrolize i kondenzacije
prekursora (alumirujum- i cirkonijum-alkoksida) izmcSanih u rastvoru, pri ¢emu se
formiraju ¢vrste kompozitne Cestice koje dispergovane u tec¢noj fazi Cine tzv. sol.
Kompozitni sol se destabilizuje i prevodi u gel koji moZe da bude u obliku gel-praha
(kompozitne neguste destice obi€no povezane slabim vezama, koje se pri daljoj
pntew praha lako mogu raskinuti) ili gel-monolita (kompozitne gel-mreze sa
kontinuainim ¢vrstim skeletom u kome je zarobljena kontinualna te€na faza koloidmh
dimenzija)8l&. Posle starenja i suSenja (kod gei-praha obavezno i oblikovanja presova-
ujem), zagrevanja i finalnog nisko-Lemperaturnog sinterovanja alumina-cirkonia gel se
prevodi u gustu kompozitnu keramiku. Specificnost sol-gel metode omogucéava brojne
prednosti u odnosu na klasi€no procesiranje keramike&8&. Tako, velika specificna
povrsina suvih gelova rezultira u veoma velikoj reaktivnosti i omogucéava procesiranje
na relativno niskim temperaturama sinterovanja, Sto opet dozvoljava i formiranje
neravnoteznih faza. Polazenje od veoma dobro izmeSanih rastvora ili solova
omogucéava postizanje hemijske homogenosti ¢ak i na atomskoj/molekulskoj skali, a
moze, recimo, biti iskoriS¢eno za procesiranje novih nano-struktumih keramika.
Velika Ccisto¢a prekursora se moze ocuvati, posto je pri sol-gel procesiranju
eliminisana faza mlevenja, a kod dobijanja monolita i faza presovanja polaznog praha
(uobitajene kod klasitnog procesiranja). Medutim veliki broj promenljivih koje je
potrebno kontrolisati tokom celokupnog procesiranja Cine sol-gel metodu veoma

kompleksnom i zahtevaju ogromno teorijsko predznanje, koje je nazalost danas jos
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uvek nedovoljno. Znacajan istrazivacki rad u svetu je u poslednjih nekoliko godina
ulozen u proucavanju primene sol-gel metode za dobijanje alumina-cirkonia
kompozita, medutim uticaj procesnih promenljivih na mikrostukruru kompozitnog
gela i veza izmedu polazne gel mikrostrukture i finalne kompozitne mikrostrukture se
joS nedovoljno razume. Razlog je sloZzenost problema, jer za razliku od klasi¢nog
postupka procesiranja, gde se polazi od gotovih prahova alumine i cirkonie definisanih
osobina, kod sol-gel procesiranja kompozita polazi se od alkoksida aluminijuma i
cirkomjuma, usied cega je potrebno generisati Cestice (Sto zahteva strogo
kouLrolisanje nukleaeije u pocetnoj fazi, a potom i rasta i alumine i cirkonie tokom

svih ostalih faza procesa)8L

241 PROCESIRANJE ALUMINA-CIRKONIA KOMPOZITA SOL-GEL
METODOM

2.4.1.1 Dobijanje i struktura alumina-cirkonia sola

Pre nego Sto se poCne sa razmatranjem samog dobijanja i strukture alumina-
cirkonia sola, potrebno je ukazati na uobiCajenu podelu u sol-gel procesiranju na 1.
polimerne i 2. Cestitne solove8l&5, koji se razlikuju po tome da li su u tecnoj fazi
dispergovani polimemi klasteri ili guste Cestice. Guste Cestice Cesticnog sola se mogu
dobiti iz samog mati¢nog rastvora u procesu nukleaeije i rasta Cvrste faze, ili se mogu
zasebno procesirati (recimo iz parne faze) posle ¢ega se dispeguju u odgovarajucu
teCnu fazu. Te Cestice su ponekad tako maie (< 5 nm) da razlika izmedju gustih
Cestica i polimera biva nejasna. Iz tih razloga polimemi sistem je definisan kao onaj
koji nema guste Cestice veée od 1 nm, dok CestiCni sistem ima guste primame Cestice
koje se mogu identifikovati, a veCe su od 1 nm8L Veliina od 1 nm je prepoznatljiva
prakticno kao donja granica koloida. Kad se govori o polimemim solovima uobiCajeno
se misli na silika solove dobijene kontrolisanom hidrolizom i kondenzacijom silicijum-
alkoksida&83. Kod aluminiju-alkoksida i cirkonijum-alkoksida odnos brzina hidrolize i
kondenzacije je znatno vecéi nego u silika sistemu pa je polimema pnroda produkata
mnogo manje izrazena™1l

Pri neutralnim uslovima, u odsustvu katalizatora, hidroliza i kondenzacija
aluminijum- i cirkonijum-alkoksida se javljaju sa mehanizmom nukleofilne substi-
tute, Kkoji ukljuCuje nukleofilnu adiciju, posle c&ega sledi transport protona i

diminisanje molekula (vode ili alkohola)8l:
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H R
H—(P + M-OR ¥, b:-M-OR - HO_M'(RI + M-OH + ROH
H H H
hidroliza
R
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H
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ili u sluCaju koordinacione nezasi¢enosti:

H H H H
M-OM +M-O,+ M-O-M +ROH Ly M-OH + M-o; = M-6-M + H,0
R H

olacija (kondenzacija)

Strukrnra kondenzacionih produkata zavisi od relativhih brzina te Ccetiri
reakcije. Doprinos svake od tih reakcija zavisi od internih parametara kao Sto su
priroda metalnog atorna i alkil grupa i molekularne kompleksnosti, kao i od eksternih
parametara kao SLo su molski udeo vode za hidrolizu prema, izbor katalizatora, molski
udeo koriséenog katalizatora, vrsta rastvaraa i temperatura. Nazalost, zbog brze
kinetike reakcija hidrolize i kondenzacije relativho maio informacija postoji o
strukturnoj evoluciji u ovim sistemima.

Hidroliza i kondenzacija aliiminijum-alkoksida su veoma Siroko proucava-
nesyyd, pn €emu je ukazano da su one veoma osetljive na procesne uslove. Tako
hidroliza alummijum-aikoksida u velikom visku vode (IlUU mola vode po molu
aikoksida) na = 80 °C rezultira u precipitaciji bemitnih (y-AIO(OH)) piatela, posle
¢ega peptizovaujem sa jakim kiselinama nastaje stabilan transparentan alumina sol.
Za peptizaciju mogu da se koriste samo neke neorganske (HNO3i HCI), a i neke jake
organske kiseline (kao na primer CH3COOH), dok H;S04i HF ne mogu jer stvaraju
komplekse sa aluminijumom9 Pored toga za peptizaciju je potrebno najmanje 0.03
mola kiseline po molu aikoksida. pri ¢emu postoji karakteristicha zavisnost zapremine
(koncentracije ¢vrste faze) u tacki gela od udela kiseline, sa minimumom pri 0.07
moia Kkiseline po molu aikoksida*991L Na drugoj strani hidrolizom aluminijum-
alkoksida na <80 °C stvara se nekristalni precipitat, koji pri starenju moZe da se

prevede u bajeritue (A1(OH)3) «ristalice®B. Strukturne transformacije i uslovi
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Slika 22. Prikaz razli¢itih transformacija i uslova hidrolize ipeptizacije

u sistemu alummijum-aikoksid /voda.

hidrolize i peplizacije u sistemu alumiuijum-alkoksid/voda su Sematski priakzani na
slici 22.

Strukturne promene koje se javljaju za vreme hidrolize, kondenzacije i
peptizacije alumimjum-alkoksida su proutavane primenom 2Z/Al NMR, Raman spe-
ktroskopije, IR spektroskopije i merenjem viskoziteta8l'9%'B Pokazano je% da sol
procesiran na sobnoj temperaturi sa vise od 0.3 mola H N 03 po molu alkoksida sadrzi
vecéi deo aluminiiuma u obliku jAIO .Ail2(OH):4(H20)i:TA polioksikatjona Al13 Taj
obiik nije primecen u solovima procesiramm na temperaturama iznad 80 °C, gde se
aluminiium ualazi u muugo polimenzovanijim obliciiua, uz uofene aluminijum-
heksahidrat [Ai(H:0)63 njegov dimer [Al:(H:0)8(0M)Z4™ i veli oblik verovatno
tetramer nastao kondenzacijom dimera®@% Zagrevanjem nisko-temperaturnih solova
na >80 °C ne dolazi do direktne transformacije u visoko-temperatume oblike, veé
verovatno dolazi do rasta novih tetraedarskih i oktaedarskih alumina oblika tako da
taj prelaz ukljuCuje hemijsku reakciju i preuredenja strukture alumina Cestica®.
Yoldas tvrdi® da se u vodenim solovima visoko-tem peratumom hidrolizom formiraju
poiimerm alumina oblici od nekoliko stotina Al jedinica, a da se pri strogo
konlrolisanini iislovima hidrolize (za molski oduos voda/alkoksid u intervalu 0.5-1)
stvaraju polimemi oblici od ¢ak i nekoliko hiljada Al jedinica potpuno okruzenih sa
alkil grupama.

Hidroliza i kondenzacija cirkonijum-alkoksida je prilicno brza, pa se pri veéim
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molskom udelu vode prema alkoksidu (veéem od 2) lako javlja precipitacija
hidratisanih oksida. Cirkonijum ac daje elektrone, ve¢ elektroni mogu ili biti vezani sa
njegovim ligandima ili privuceni od strane cirkonijuma stvarajué¢i tako negativno
naelektrisanje, koje odbija hidroksilnu grupu i radije formira okso (M =0) ili akvo (M-
OHN grupe®1M Uporedivanjem alumina i cirkonia solova dobijenih iz alkoksida
Pierre i Uhlmannial su zakljucili da postoje znaCajne razlike u hidrolizi i kondenzaciji
alumimjum- i cirkomjum-alkoksida. Hidroliza cirkomjum-alkoksida je takva da prvo
jedna OR grupa biva zamenjena sa OH saglasno klasi¢noj reakciji hidrolize, posle
Cega ta OH grupa teZi da reaguje sa drugom OR grupom i stvori ZrCK* nH™O gel na
bazi ZrO (OR)2 jedinica. Za razliku od toga pri hidrolizi aluminijum-alkoksida se
mogu stvoriti mnogo vecdi polimemi hidrokso (M-OH) oblici; pri hidrolizi velikog
stepena pocinju da se razvijaju i neki okso oblici (M=0), ali pri tome hidrokso oblici
ostaju prisutni dajuéi na kraju monohidroksidni gel pri kiselim uslovima. U cilju
kontrole brzine reakcija hidrolize i kondenzacije, hidroliza cirkonijum-alkoksida se
obi¢no vrsdi pn malom udelu vode, u alkoholnoj sredim i uz prisustvo kiseline1001® ili
komponenata koje stvaraju komplekse sa cirkomjumom (acetil-acetonI®B14, etil-
aceloacetalldl, meloksi-elauoll® i si.). Za male molske udele vode i paZljivo
kontrolisane uslovc hidrolize, alkoksolacija i alkolacija rezultiraju u stvaranju okso-
alkoksidnih produkata (kao 5to je na primer [ZrMOs(OCH3)30)8Hn5. Ayral i dr.i®
tvrde da se hidroliza cirkonijum-propoksida pn kiselim usiovima (HN 0 3) u alkoholnoj
sredini javlja odmah posle dovodenja alkoksida u kontakt sa vodom, ali da se pri tome
stvaraju polimemi klasten a ne guste Cestice, koji agregiraju postepeno formirajuci
gel. Stvaranie klastera. kondenzacha monomera na povrSini klasera i formiranje
negusie strukture su takode zapazili i Jaccon i dr.16 pri hidrolizi cirkonijum-
propoksida u prisustvu CH3COOH. Nasuprot tome, pri ve¢im moiskim udelima vode
favorizuju se stvaranje veoma kondenzovanih produkata. Tako se sa koriséenjem viska
vode mogu dobiti monodisperzni cirkonia prahovil'7”I® Sfericne cCestice dobijene na
taj naCin su stvorene sa kontrolisanom agregacijom mnogo manjih oligomemih oblika
(verovatno polikatjona tipa [Zr4(OH)s(H;0)168+). Ti tetrameri agregiraju stvarajucdi
nukleuse, koji starenjem obrazuju primame Cestice veli¢ine od oko 3 nm. Naknadnom
(sekundarnom) kontroiisanom agregacijom tih primarnih knstalica se stvaraju
cirkonia Cestice precnika od oko 80 nm8L

Prikazan kratak pregled raspolozivih literaturnih podalaka vezanih za hidrolizu
kondenzacijun i peptizaciju aluminijum- i cirkomjum-alkoksida ukazuje na komple-
ksnost tih reakcija i jo§ uvek nedovoljno nedvosmislenih podataka koji se odnose na

povezanost procesnih parametara i strukture formiranih alumina i cirkonia oblika. Jo3
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kompleksnija situacija je sa prac¢enjem strukturnih promena u meSanom ulumina-
drkonia sistemu, gdc sc pored svih problema vezanih za svaku komponentu ponaosob
uvode i novi, koji se odnose na njihovu medusobnu interakciju (problematika koja je u
literaturi vrlo retko pominjana). Pored ve¢ pomenutih parametara koji odreduju
strukturu produkata hidrolize i kondenzacije alkoksida, veliki uticaj ima i nacin
dovodenja alumina i cirkonia prekursora u kontakt, pri ¢emu je moguca:

a) istovremenena hidroliza meSavine alkoksida alummijuma i cirkoniju-
m a76,l07,llu;

b) odvojena hidroliza i peptizacija aluminijum-alkoksida i cirkonijum-alkoksida
uz naknadno mesSanje nasta’ih solova@s7g;

¢) hidroliza samo ahiminijum-alkoksida uz naknadnu peptizaciju formiranog
hidroksida sa nekom soli cirkonijuma77-/;

d) hidroliza i peptizacija alkoksida jednog metala uz naknadno meSanje sa
"inertnim4gustim Cesticama oksida drugog metalal11112.

YoidasliJ je istakao da, kod sistema gde postoje alkoksidi dva ili visSe metala,
moze doci do reakcija u kojima se formiraju oblici sa vezama tipa M-O-M* izmedu
razliCitih metala. Pugar i Morgan109110 su sugerisali da se, pri istovremenoj hidrolizi
meSavine alkoksida aluminijuma i cirkonijuma pri malim udelima vode (sa vlagom iz
vazduha), stvaraju strukturni oblici sa trodimenzionalnom mreZzom koja se sastoji od
intimno udruzenih Zr i Al preko metal-kiseonik-raetal veza. Pri tome znatna koli€ina
OR grupa zaostaje u strukturi koja pokazuje kompletno nekristalni XRD spektar.
Medutim sa povecanjem udela vode za hidrolizu, mnoge OH grupe zamenjuju OR

grupe i stvara se bemitni tip reSetke.

2.4.1.2 Struktura aiumina-cirkonia gela

Generalno posmatrano, ako posle hidrolize i kondenzacije metal-aikoksida
nastanu polimerni oblici, oni mogu ili da ostanu u mati¢noj tecnosti stvarajuci tako
polimemi sol. ili da se kondenzuiu formiraju¢i polimerni gel. Takode oformljeni
polimen mogu da se kondenzuiu u guste cCestice, koje mogu ili da ostanu stabilno
suspendovane u tecnoj fazi stvarajuéi tako Cestitm sol, ili da agregiraju formirajudi
Cesticni gel. 1 na kraju te otvorene Cestice mogu da rastu mehanizmom Ostwald-ovog
ogrubljivanja do te veliCine da se izdvajaju iz suspenzije u obliku precipitata (slika
23),N. Termin "guste" Cetice koji se uobiajeno koristi kod alumina, cirkonia i

aiumina-cirkonia sol -gel sistema treba obazrivo koristiri. Pri formiranju gustih Cestica
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jasno je da se kondenzacijom teZi ka maksimiziranju broja M-O-M veza a
minimiziranjn broja zaostalih OH ili OR grupa, medutim ipak velika koli¢ina tih
grupa zaostaje na povrini Cestica, ali i u samoj Cestici. Traba istaéi da se kod Cestica
manjih od 5 nm vise od 50% atoma metala nalazi na povrSinu koja sadrzi neke od
M-OH, M-OR, M =0 ili M-OH2 veza. iako se moZda unutranjost moZe posmatrati
kao gusta Cestica’l Potvrda se moze nacd¢i u radovima Crucean-a i dr.115i Debsik-
dar-a’l a povezano je sa gubitkom tezine i smanjenjem zapremine pora pri zagre-
vanju cirkonia odnosno alumina-cirkonia prahova dobijenih sol-gel metodom, do ¢ega
dolazi usled izdvajanja zaostale vode i sagorevanja organskih komponenata, kao i
izdvajanja vode ili alkohola stvorenih pri kondenzaciji zaostalih OH ili OR grupa. Taj
proces prati istovremeno povecanje skeletno gustine merene helijum piknometrijom
(kod neknstalnog cirkonia gela1ls gustina se povecava sa oko 4.8 na 5.1 g/cm3, pri
¢emu se dalje povecanje gustine do oko 5.5 g/cm3javilja na temperaturi kristalizacije;
dok kod alumina-cirkonia gela’ 1gustina se povecava sa veoma male gel gustine do 3.3
g/cm3 na 500 X odnosno do 4.3 g/cm3 na 1200 °C). To ukazuje da su se Cestice

hidratisanih oksida (Cesto tretirane kao guste) skupile za vreme dehidratacije,
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verovatno zbog nepotpune strukturne sredenosti i prisustva anjona. OH ili OR grupe
u Cesticama ili na njihovim povrSinama. Tome svemu treba dodati i konstataciju da
gelovi dobijeni iz alkoksida generalno ne sadrze potpuno guste Cestice8L

Bilo da se destabilizacijom alumina-cirkonia kompozitnih solova dobio
kompozitni gel-monolit ili kompozitni gel-prah osobine i struktura tako oformljenog
gela se kontinualno menja u duZzem vremenskom periodu posle transformacije sola u
gel u procesu poznatom kao starenje. Procesne promene koje mogu da se deSavaju za
vreme starenja su nastavljanje reakcija hidrolize i kondenzacije, ogrubljavanje i fazne
transformacije. Reakcije hidrolize i kondenzacije, koje mogu da traju i mesecima
posle zavrSenog geliranja, poveéavaju povezanost mreze a samim tim i njenu jacinu.
Kompozitni gelovi posle starenja sadrze znatnu koliCinu teCne faze, pa se obavezno
suse"I8'116141". SuSenje je kriticna faza sol-gel procesa, zbog velikog skupljanja i
uobi¢ajenog prskanja formiranih monolitnih gelova (problem koji ée posebno biti
diskutovan).

Pre nego Sto se detaljnije razmotri struktura aiumina-cirkoma gelova date su
neke osnove o strukturi i karakteristikama Cistih bemitmh i Cistih cirkonia gelova. Suri
uikoksidni alumina gelovi su obi€no trausparentni ili translucentni i sastoje se od
bemita (y-AIOOH) ili pseudo-bemita (manje kristalisani bemit sa 1.7 H :0/A1)91M18
Bemit ima ortorombi¢nu jedini¢nu celiju sa a=0.2861nm, b=0.3696nm i c= 1.2232nm.
Atom aluminijuma je okruzen sa neuredenim oktaedrom atoma kiseonika, pri ¢emu
su A106 oktaedri povezani u lancasti oblik rﬁO—AI\//OqAI—OI:|l pIsIx0 Ti lanci su
paralelni, pri ¢emu formiraju slojeve sa OH grupama na spoljanjosti, a slojevi su
povezani vodoni¢nim vezama. KoliCina kiseline za peptizaciiu i tipa prekursora imaju
veiiki uticaj na knstalicnost bemita (koja moZe biti viSe ili manje kristalna, ili
nekristalna) i koli¢inu vezane teCne faze u gel strukturiQl-298 Tako su za razliku od
uobicajenije kristalne bemitne strukture, Pierre i Uhimann®39% pri peptizaciji sa
velikom koli¢inom H N O 3 dobili transparentnu "superamorfnu" gel strukturu, koju su
svrstali u polimemi tip alumina gelova. Na pseudo-bemitnu strukturu i njihovu
polimemu prirodu su ukazali Saraswati i dr.120 kod suvih alkoksidnih alumina gelova
sa relativho velikim sadrzajem vode u strukturi. Mikrostruktura suvih alkoksidnih
alumina gelova je, generalno, na veoma finoj skali, sa porama veliCine oko 1-8 nm
(zavisno od procesnih uslova)®. Specificna povrsSina ovih gelova raste od 200 do 600
m2/g sa smanjenjem udela vode za hidrolizu sa 100 na 7 mol H :0/mol AI(OR)38BINn
dok je poroznost je reda veliCine 50-60%I1!8420 (transparentnost je ocuvana zbog
neuobiCajene morfologije pora).

Suvi cirkoniu gelovisu nekristalni pri dosta Sirokom rangu procesnih uslovalOlL



Nasuprot tome Yoldas®121 tvrdi da gelovi imaju kubnu kristalnu reSetku, a
Mazdivasni i dr.12123 da su nekristalni prema difrakciji X -zraka, ali da su u sustini
kubni Sto su potvrdili elektronskom difrakcijom. Mikrostraktura cirkonia gelova
veoma zavisi od procesnih uslova: vrsta alkoksidnog Uganda, molskog odnos
voda/alkoksid, molskog odnos kiselina/alkoksid, vrste rastvaraca i temperaturel0l12l
Tako se na primer: pri hidrolizi cirkonijum-alkoksid sa ve¢im Ugandom dobija grublja
struktura (tj. Zr(OC2H5)4 daje Zuckaste transparentne gelove sa finom i slabo
izrazenom strukturom, dok je pri istim usiovima mikrostruktura gela dobijenog od
Zr(OC4H 94 veoma gruba)l2l; sa poveanjem udela kiseline izrazenija je monolitna
priroda gela a i transparentnost se povecavaldl-l®; dok je uticaj udela voda na
strukturu produkata hidrolize i kondenzacije vec¢ ranije istaknut. Po Pierre-u i
Uhlmann-uldl osnovne strukturne razlike kod cirkonia gelova ne poti€u od hemijskih
kompleksa od kojih su izgradjeni, ve¢ od razliCitih mehanizama agregacije i geliranja
kod kojih elektrolit i/ili rastvara¢ igraju glavnu ulogu.

Pn procesiranju alumina-cirkoma kompozita sol-gel metodom, kao Sto je veé
reCeno, pripremljeni kompozitni solovi se prevode ili direktno u kompozitne
monolitne gelove:880 ili u kompozitne prahove"67v7 koji su potom u vecini slucajeva
kompaktirani presovanjem (uz prethodnu kalcinaciju). Posle suSenja alumina-cirkoma
kompozitnigelovisu bili ili nekristalni prema difrakciji X-zraka"9-109117 124, ili su poka-
zivali slabu kristalicnost prvenstveno usled prisustva matricnog bemita ili pseudo-
bemita, bez evidencije o prisustvu cirkonia faza"8g831® Sto je zavisilo od izbora
prekursora i puta procesiranja. Mikrostruktura kompozitnih gelova je bila na veoma
tinoj skali, sa veiiémom primarnih Cestica oko 3 nm i nanometarskim porama7k:".
Analogno kao i u slu€aju Cistih aiumina odnosno cirkonia geiova usiovi procesiranja i
starenja imaju veliki uticaj na strukturu gel. Tako su recimo Pugar i dr.10110 pokazali
da se pri veoma sporoj hidrolizi (sa vlagom iz vazduha) meSanog Al/Zr-alkoksidnog
rastvora formira nekristalni gel sa jednom oksi-alkoksi polimemom mrezom, dok
starenje istog u viSku vode na 60 °C prouzrokuje stvaranje pseudo-bemital®110
Debsikdar7l je formiranje razliCitih kompozitnih gel struktura pripisao razlicitim
usiovima hidrolize i kondenzacije alumina i cirkonia prekursora.

Glavni nedostatak sol-gel procesiranja monolitnih  alumma-cirkonia
kompozitnih gelova, ujedno i celokupnog sol-gel procesiranja monolita, je veliko
skupljanje pri suSenju koje dovodi do prskanje gelova"880. Problem prskanje je Siroko
razmatran kod silike15 127 i Ciste aluminelZ dok je kod procesiranja alumina-cirkonia
kompozita samo ukazano na njegovo postojanje. Postoji nekoliko teorija koje su

poku3ale da objasne razlog nastanka pukotina. Tako se pojava pukotina u blizini



kriticne taCke suSenja (momenat kada gel mreza postane dovoljo jaka da se
suprotstavi daljem skupljanju) povezuje sa postojanjem neujednacenosti u brzini
skupljanja slojeva gela blize povrsini (gde je vazduh u3ao u pore) i slojeva koji su dalje
od povrSine (koji su popunjeni tecnom fazom). Ta neujednaenost moZe da generise
napone istezanja u povrSinskim, a napone kompresije u unutrasnjim slojevima gela
rezultujuéi u stvaranju povrsinskih pukotinalZ Prskanje se ponekad pripisuje
postojanju distribucije veli¢ine pora. Kod veéih pora menisk je viSe spusSten prema
unutranjosti gela i ima manji poluprecnik zakrivljenosti nego kod manjih, ta razlika
stvara nejednak kapilarni pritisak i dovodi do lomalx Ovaj model ne objasnjava zaSlo
se prskanje spreCava sa sporijim suSenjem. U suStini manje brzine isparavanja stvaraju
mnogo neregularniji front suSenja na skali veli€ine pore, tako da bi po toj teoriji tada
lom bio verovatniji. Uz to kod tog modela problem je i to Sto se pukotinica svodi
prakticno na veli¢inu pora, Sto je u sustini suviSe mala veli¢ina za kriti€nu veliCinu
pukotinice. Verovatnije je da se tako stvorene male pukotinice medusobno povezuju
Kako napreduje kretanje tronta suSenja sve dok se kriticnha veli€ina pukotinice ne
stvori. VeliCina pukotinice koja se pri suSenju stvori je ekvivalentna Sirini fronta
sudenja, tako da po ovoj teoriji ako je Sirina fronLa susenja manja od veli¢ine kriti¢éne
pukotinice do loma neée doci8L Posto je Sirina fronta direktno proporcionalna brzini
suSenja jasno je zato je sporo suSenje efikasno. Ovom treba dodati tvrdnju Dwivedi-
als da za odredenu brzinu gubitka vode pri suSenju postoji maksimalna debljina gela
za koju ne dolazi do prskanja, dok se za veée debljine prskanje pojavljuje (ta debljina
iznosi 40-80 um za aikoksidne alumina gelove). Veliko skupljanje pri suSenju i kao
posiedica prskanie monotitmh alumma-cirkoma gelova reSavano je: 1. uglavhom tako
sto je izbegavano procesiranje kompozitnog gel monolita, a izabirano je presovanje
»inlelizovanog kompozitnog gel pralr6™-10B12%; i 2. uvodenjem nekih modifikacija u
procesiranju monolita sol-gel metodom. Modifikacije su uglavhom razvijane za
procesiranje Cistih monolitnih alumina gelova, a sastoje se od izbora novih prekursora,
za koje se sada moze reci da imaju za cilj poveéanje koncentraciju ¢vrte faze u tacki
geliranja, a samim tim i smanjenje skupljanja pri suSenju. Tako su koriS¢eni specijalno
procesirani bemitni prahovi ili ve¢ gotovi bemitni solovi (Captal SB, Vista"8I30"133
Advanced Ceramics, Condea0n1341dr.), a ¢ak i fine a-alumina cestice kao delimi¢na ili

potpuna zamena bemital31x
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2.4.1.3 Strukturne promene u toku zagrevanja konipozitnih alumina-eirkonia gelova

Mikrostrukturne promene do kojih dolazi u toku zagrevanja alumina-eirkonia
kompozitnih gelova su vezane za promene koje se deSavaju i sa alumina matricu i sa
cirkonia Cesticama, usled €ega ¢e biti odvojeno razmatrane.

Promene alumina matrice koje se deSavaju pri zagrevanju cistih bemitnih
gelova se sastoje od dehidratacije i preuredenja bemita, koje preko serije prelaznih
alumina vodi do stvaranja finalne a-aluminel1a

7-AIOOH + y-AlLI3->6-AlLl 3+ 0-Al:03-» a-A120 3

Dehidratacija bemita i stvaranje y-A120 3 teCe uz internu kondenzaciju protona
i hidroksilne grupe izmedu slojeva, pri ¢emu dolazi do kolabiranja strukture i
preuredenja kiseonikovih atoma u gusto kubno pakovanjell8¥20 Transformacija je
topotakti¢na, javlja se na < 450 °C i pratena je promenom koordinacionog broja
aluminijuma. Veliki udeo aluminijum u y-Al120 3 ima tetraedarsku koordinaciju, pri
¢emu udeo tetraedarski i oktaedarski koordiniranih Al zavisi od procesiranja'9119120.
Wilson i dri37 su definisali y-A1:0 3 kao tetragonalnu strukturu sa a=0.796 nm i
c=U.781 nm u kojoj su pozicije vakansi u defektnoj spinelnoj strukturi nasledene iz
strukture bemita. Sa poveéanjem temperature stepen distorzije tetragonalne strukture
se smanjuje. Tvrdi sel® da je mala koliCina vode neophodna za stabiiisanje y-A1:0 3
strukture, pri ¢emu voda uvodi protone u oktaedarske vakanse spinela stvarajuci
hidratisani aluminijum spinel oblika HA150s ili Als(Ali:H4)0% sa Al-izvan zagrade u
tetraedarskim i Al-unutar zagrade u oktaedarskim mestima. Mikrostruktura y-Al1:0 3
je ekstremno tma sa knstalicima veliine 55 nm, sa velikom specificnom povrSinom i
nanometarskim porama'9ia

Na oko 800 °C topolaktic¢ki se y-Al:0 3 transformiSe u 6-A1:03 uz ogrubljivanje
mikrostrukture i promene srednje veli¢ine (sa 4 nm na 6.5 nm) i morfologije pora'gdx
Dok na oko 1000 nC nastaje 0-/11203 koju je teSko razlikovati od 6-faze, jer obic¢no
istovremeno postoje. Low i dr59 su istakli da ako su u aiumini oktaedarska mesta
popunjena sa jonima nafrijuma sprecava se uredenje y- u 6-aluminu, Sto rezulrura u
stabilizaciji 0-alumine; dok prisustvo jona magneziiuma, nikla ili litjuma na
tetraedarskim mestima teZi da tavorizuie tormiranie 8-alumme. Struktura reSetke O-
Al1:0 3 se razlikuje od y-faze samo u broju alummijumovih jona koji okupiraju
Lclraedarske i uklaedarske Supljine u jednom aproksimativho gustom pakovanju
kiseoni¢nih jonal37. Struktura 0-A120 3 je veoma fina sa Cesticama veliCine od oko 20
nm i veoma finom poroznoséuld Sa povecanjem temperature specificna povrSina se

snizava i povecava se srednja veliCina pora, jer najmanje pore nestajul23i3' 138
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Finalna transformacija O- u a-AF03kejavlja sa mehanizmom nukleacije i rasta
na < 1200 °C (po nekim autorima na 1000 IT ¢ak i nizel®13) uz znamo ogrubljavanje
mikrostrukmre. a-A120 3 ima komadni tip strukture gde aluminijumovi katjoni
popunjavaju dve-tre¢ine oktaedarskih mesta u heksagonalnoj reSetci kiseonikal1913.
Ta rekonstraktivha transformacija, koja ukljuc¢uje oko 20% zapreminskog skupljanja
rezultira u stvaranju karakteristicne "vermikularne™ strukture. Razvijena "zrna" ili
kolonije se sastoje od relativho velikih pomih kanala, koji odvajaju knstalice veli¢ine
50-100 nm. Alumina kristali¢i su singl kristali i imaju istu kristalografsku orjentaciju
kao i ostali kristali¢ci u koloniji, Sto je dovelo do zakljucka da su nukleisali iz istog
nukleacionog central®¥4l Kod Ciste alumine kolonije su preCnika 2-10 pmM4r14, dok
kod alumina-cirkonia kompozita one mogu biti i ve¢e u zavisnosti od koli¢ine dodane
cirkonie8). Da bi se kompletno eliminisala intrakolonijalna poroznost zahteva se sin-
rerovanje na >1600 °C. Messing i dr.78131*134142%146 su predlozili veoma efikasan nacin
za eliminisanje takvog mikrostmktumog razvoja dodatkom odgovarajuéih "seed"
Cestica (a-Al120 312X y-Al120 313 1P, 6-AIOOH 15 a-Fe™~0314) u cilju kontolisanja
transformacionog procesa. Kada se bemitnim gelovima doda dovoljan broj a-A1:0 3
"~eed" Cesrica, veli¢ina krisLalica i ¢ele kolonije se mogu smanjiti tako da se ti gelovi
mogu sinterovati do potpune gustine na znatno nizim temperaturama. o0t-AFO,
"seed" Cestice omogucavaju kontrolisanu nukleaciju novo razvijajuée a-AF03 faze sa
njenim epitaksijalnim rastom na povrSini originalne "seed" Cesticel3314. Fpitaksija
rezultira u sniZzenju neto energije za transformaciju, Sto dovodi do sniZzenja
temperature transformacije. Efikasnost pnmene "seeding-a" zahteva da brojna gustma
"seed" Cestica bude veca od sopstvene nukleacijone gustine prekursomog sistema na
temperaturi transformacije, Sto dovodi do nastanka transformacionog produkta manie
veli¢ine zrna. Utvrdeno je da ta koli¢ina kod bemitnik gelova treba da je veéa od 1012
"seed" Cestica po cm3 IB14 Pored vrste alumina matricelt i tipa "seed” Cestica |
velicina "seed" Cestica utiCe na transformaciono ponaSanje i mikrostruktumi razvoj.
Tako je veliCina zrna je obrnuto proporcionalna kubnom korenu veliine "seed"
Cestica, usled ¢ega one mora da su < 0.3 um, uz preporucljivu veli¢inu oko 0.1 pm ili
manjul#d Primenom "seeding-a" se mnogo uniformnija i znatno finija mikrostruktura
postize, Sto rezultira u niZzoj temperaturi smterovanja i mnogo kontrolisanijem rastu
zrna.

Zagrevaujem cirkuniu gelova (ne slabilisanih) prvo kristaliSe tetragonalna faza
ua 400-500 "C101-1614'. Medutim nasuprot tome Yoldas® tvrdi da se prvo javlja kubna
faza, Sto se mozZe pripisati razlikama u procesiranju. Daljim zagrevanjem ve¢ na oko

700 "C dolazi do pojave monoklinicne cikonia fazel(614’.
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Literaturni podaci vezani za proucavanje strukturnih promena pri zagrevanju
alumina-cirkoniakom pozitnih gelova su Cesto kontradiktorni, Sto se verovatno moze
pripisati razliCitim putevima procesiranja. Zagrevanjem kompozitnih gelova na
temperaturama do 500 °C se izdvaja znatna koli¢ina vode i sagorevaju organske
komponenate, dok sa daljim poveéanjem temperature dolazi do znatnog smanjuja
specificne povrsine i ogrubljenja struktura7l77. Debsikdar8l. je pokazao da se pri
zagrevanju na oko 400 °C bemit transformiSe u y-aluminu (koja ima kristalice veliCine
6-8 nm); dok se na 1000 °C pojavljuje O-alumina i tetragonalna cirkonia. Pugar i
dr 1®110 Sli pokazali da su fazne transformacije pri zagrevanju kompozitnih gelova
veoma osetljive na uslove procesiranja tih gelova. Tiiko gelovi dobijeni sporom
hidrolizom (sa vlagom iz vazduha) meSanog Al/Zr-alkoksidnog rastvora tesSko
kristaliSu i prakti€no skoro do 900 °C ostaju nekristalni, kada se pojavljuje y-alumina,
iako se u Cistom alumina gelu ona pojavila na 600 °C, a a-aluimna ve¢ na 850 °C.
Medutim gelovi stareni u viSku vode na 60 WL se iz pseudo-bemita na 600 °C
transtormiu u y-aluminu. ali tek 1054 °C u a-alummu. Pored toga i tetragonalna
cirkonia se pojavljuje na oko 100 C niZoj temperaturi kod gelova starenih u vodi. Za
razliku od Debsikdar-a"1 koji tvrdi da se tetragonalna cirkonia stvara pre
transformacije y- u 0O-aluminu, Pugar i dr.10110 tvrde da se tetragonalna cirkonia
pojavljuje za vreme transformacije y u O-aiuminu. Uporedujuéi transformaciono
ponaSanje Cistih alumina i alumina-cirkonia gelova pn zagervanju Low i dr.® su
pokazali da se a-alumina javlja tek na 1300 °C, a da dodatak cirkonie snizava
temperaturu njenog nastanka. Yoshimatsu i dr.11-1224 tvrde da kompozitni gel
procesiran iz Al/Zr organometalnog prekursora ostaje neknstalan sve do 900 °C, i da
se prvo tetragonalna faza cirKome pojavljuje na 1000 IC. dok se alumina prvi put srece

Lek na 12G0 °C kao a-alumina.

2.4.1.4 Sinterovanje alumina-cirkonia kompozita

Sinterovanje je finalna faza u transformaciji alumina-cirkonia kompozitnog
gela u keramicki monolit, pn kojoj se javljaju promene oblika i veli¢ine pora, kao i
promene obiika i veli¢ine alumina zrna i cirkonia Cestica8L To je izrazito kompleksna,
a verovatno i najvaznija faza u procesiranju kompozita, zbog postojanja dve odvojene
komponente (alumina i cirkonia) koje treba da sinteruju zajedno. Generalno
sinterovanje alumina cirkonia kompozita je Siroko prouc¢avano™814815 medutim

relativno malo rezultata se odnosi na sinterovanje kompozita procesiranih sol-gel
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metodom 78129153

Osnovni problem kod sintcrovanja alumina-cirkonia kompozita je taj Sto
dodatak ve¢ i male koliCine cirkonia Cestica smanjuje densifikaciju kompozita u
odnosu na Cistu alumina matricul4s149, pa je za potpunu densifikaciju obi¢no potrebna
primena toplog presovanja ili dodavanje komponenata koje potpomaZu sinterovanje.
UopSteno je pokazanol®ils7 da je smanjenje densifikacije Cestichog kompozita u
odnosu na Cistu matncu direktno povezano sa zapreminskim udelom Cestica
sekundarne faze, a da je hidrostati¢ki napon tzv. "back stress” taj koji se suprotstavlja
sinterovanju. "Back stress" se razvija u matrici, a rezultat je skupljanja matrice oko
Cestice, koja je nekompresibilna. Takode je potvrdenolx da za dati zapreminski udeo
Cestica sekundarne faze densifikacija opada kako se smanjuje veli€ina Cestica, usled
¢ega je hidrostaticki "back sterss" model dopunjen, tako da matricno skupljanje
kompozita ne zavisi samo od zapreminskog udela Cestica sekundarne faze ve¢ i od
njihove veli€ine. Dodatak male koliC¢ine MgO. kao i u sludaju ciste aluminel®
poveéava brzinu densifikaciju i utiCe na mikrostrukturni razvoj kompozita
(sprecavajuc¢i abnormalan rast alumina zrna)l™8) medutim njegova uloga jo$S uvek
nije potpuno jasna. Razlog je 5to se pri dodaLku MgO mogu ocekivati dva efekta: 1
kombinovan efekt magnezijum-oksida i cirkonie na densifikaciju, i 2. moguénost
stabilizacije cirkonia cestica sa magnezijum-oksidom. Pri densifikaciji sol-gel
procesiranih alumina-cirkonia kompozita se javljaju i dodatni problemi7/B81% koji se
prvenstveno odnose na stvaranje ve¢ pomenute karakteristicne "vermikulame"
strukture posle transformacije 6-=>a-aluminu. Tvrdi se—s da takva struktura ni
pramenom toplog presovania na > 1000 4YJ nemoZe potpuno densifikovati. Deiuje da
se resenje tog probiema moZe posti¢éi pnmenom modifikacije sol-gel metode nazane
"seeding"6-'8. Messing i dr.”8 su prvi objavili da dodatak a-alumina "seed” Cestica u
meSani bemitni i cirkonia sol omogucéava dostizanje 98% gustine normalnim
sinterovanjem ve¢ na 1400 °C u toku 100 minuta. Postignuta veoma niska temperatura
sinterovanja je posledica veoma malih a-alumina zrna nastalih posle kontrolisane
transformacije 6—=a-aluminu, homogenog meSanja i uniformne strukture postignute
sol-gel procesiranjem.

Pored svoje negativhe uloge vezane za smanjivanje densifikacije alumina
mamce potvrdeno jelld51 da cirkonia C&estice povecavaju energiju potrebnu za
pomeranje granice alumina zrna, a samim tim mogu i da sprece njihov rast. Da li ¢e
Cestice cirkonie da spreciti rast matricnih zrna ili ne zavisi od brzine kretanja Cestica
V pi brzine kretanja granice Y fmun. Tako za sluCaj da je V p>Vb Cestica ¢ée ostati na

granici zrna pokazujuci "pinning" efekat i spreci ¢e rast zrna, a samim tim c¢e
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Slika 24. Sematski prikaz interakcije
cirkonia Cestica i granice

Zrna.

omoguciti postizanje sitnozme mikrostrukture sa intergraoulamim cirkonia Cesticama
(slika 24a). Na drugoj strani za Vp<Vb gubi se "pinning” efekat i dobija se
mikrostruktura sa velikim zrnima i Intragranulamim cirkonia Cesticama (slika 24b).
Posto su brzine Vni Vh proporcionalne pokretljivosti Cestice i Mb, kontrola rasta
zrna se moZe vrsiti sa kontrolom relativhe pokretljivosti M BEMbIZ) Jedan od nacdina
kontrole relativne pokretljivo;:i M ’Mb je menjanje veli¢ine Cestica r, jer Mp-r®, gde
je n=3 ili 4 zavisno od toga da li je dominantna zapreminska difuzija ili difuzija po
granici zrnals5l. Zbog veoma malih cZectica u soi-ge! procesiranja kompozita
obezbedena je velika pokretljivost cirkonia Cestica, a time i lakSe postizanje strukture
sa slike 24a. Drugi nacin je kontroia relativhe pokretljivosti dopiranjem. €ime se
uvode detekti reSetke ili menjaiu karakteristike granice zrna. Sto utiCe na proces
difuzije a i na VI i M*. To je uobiCajena praxsa pn sinterovanju materijala gde je
druga faza poroznost (dopiranie Ciste alumine sa MgO 13). Utvrdeno je 18 da dopiranje
alumina-cirkonia kompozita sa Ce-I-kao i sa La5-i Y-“ dovodi do abnormalnog rasta
alumina zrna dok Ce4™ to sprecava.

Mehanizam spreCavanja rasta alumina zma sa cirkonia Cesticama je sliCan
onom koji se postize sa porama uz jedinu razliku Sto pore pri sinterovanju nesta-
juisi,iS2 Jedna od teorija koja razmatra kontrolu rasta alumina zma je generalno bazi-
rana na Zener-ovom originalnom konceptulS-1®?, po kojem Cestice na granici zma
snizavaju slobodnu energiju sistema cestica/granica. Zener je pokazao da je maksima-
Ina sila koja zadrzava kretanje granice zrna usled prisustva sferiénih Cestica druge faze
poluprec¢nika r jednaka nra , gde je o-medufazna energijal®2 lzjednaavanjem neto

zadrzavajuce sile sa vuénom silom za pokretanje granice zrna, moze se dobiti da je:
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r 3/
gde je R™-neto poluprecnik zakrivljenosti (I/Rlict=1/pj +1/p2; pxi p2su poluprecnici
zakrivljenosti dva zrna u kontaktu na granici zrna). Smith je sugerisao da se u prvoj
aproksimaciji Rret moZe izjednaciti sa veliCinom zrna D 132 pa se dobija Smith-Zener-

oV izraz:

D 4
r =3-/

36

a ukazuje da odnos veliCine alumina zrna i cirkonia Cestica ostaje konstantan pri
odredenom wudelu cirkonia d&estica Vt, ili drugalije definirano kada su inkluzije
normalno distribuirane "Zener-ova granica" za normalan rast je D mgt=4r/3Vf.

Da bi se efikasnost cirkonia Cestica u pogledu kontrole rasta alumina zrna
postigla postoje odredem zahtevi. Pored zahtevamh veoma finih cirkonia cestica,
njihova distribucija mora da bude uniformana (pri ¢emu sastavi tri i Cetiri alumina
zrna treba da budu popunjeni sa cirkonia Cesticama) pre nego Sto se dostigne gustina
veca od 90% gde se rapidan rast zrna javljalsl, i udeo cirkonia faze mora biti veci od 5
zap% 11«I5M53. Manji udeli i neuniformna distribucija mogu da dovedu do abnorma-
Inog rasta alumina zrna. Abnormalna zrna se razvijaju iz male grupe alumina zma
koja ne sadrzi dovoljan broj cirkonia cestica za efikasno spreCavanje rasta. Pri
uslovima sinterovanja kada ta grupa pocne da raste, ona prosto gutaju susedna zma i

Cestice, usled Cega se stvara struktura sa siike 24b.

25 ZILAVOST ALUMINA-CIRKONIA
KOMPOZITA

Claussen10 je prvi 1976 godine objavio izmerene vrednosti Zilavost na sobnoj
temperaturi za aluminu sa razliCitim udclom dispcrgovanih nestabilisanih cirkonia
Cestica. Zbog cirkonia Cestica (veliCine 2 do 6 pm) znatno vecih od kriticne veliCine
za t->m transformaciju povecéanje zilavosti (koje je maksimalno iznosilo AK™/K™
oko 0.75) je pripisano mikropukotiaskom mehanizmu. Posle toga mnostvo radova

usmerenih prema toj problematici se pojavilo, medutim veoma mali broj se odnosio
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Slika 25. a) zavisnost udela tetragonalne cirkonie od vremena sinterovanja na 1650 °C,
i udela cirkonie u kompozitu (10, 12.5, 15 i 20 zap%); b) zavisnost srednje veliCine
cirkonia Cestica od vremena udela cirkonie (10, 15 i 20 zap%) u kompozitu i vremena

sinterovanja.

na soi-gei procesirane kompozite"6111-120 Takode zbog istovremenog prisustva i
munoklinicne i Leiragonalne faze u kompozitima, teSko je bilo razdvojiti doprinos
transformacijonog od mikropukotinskog poveéanja Zilavosti i povezati mikro-
strukturne parametre sa doprinosom specificnog mehanizma. Literaturni pregled
eksperimentalnih rezultata vezanih za zilavost alumina-cirkonia kompozita ¢e biti
usmeren samo ka vezi izmedu mikrostruktumih karakteristika kompozita i
transformacionog doprinosa povecéanju Zilavosti postignutog na sobnoj temperaturi.
Mehanizam transtormacionog povecéanja zilavosti, kao Sto je ve¢ reCeno, deluje
samo u siuéaju da u kompozitu postoje tetragonalne cirkonia Cestice. U alumina
matrici telragonalnu simetriju na sobnoj temperaturi imaju nestabilisane cirkonia
Cestice manje od kriti€ne veliCine, koja iznosi 0.4-0.S y T zavisno od udela, oblika i
lokacije cirkonia Cestica84647. Green46je pratio uticaj vremena sinterovanja na 1650 °C
na veli€inu nestabilisanih intergranulamih cirkonia Cestica, odnosno njihovu stabilnost.
Sa povecanjem vremena sinterovanja i udela cirkonie povecava se srednja veliCina
cirkonia Cestica (slika 25b). ali istovremeno i udeo monoklinicne faze (slika 25a).
Stabilisanjem cirkonie sa dodatkom CeO-,, Y~03 CaO ili MgO znatno vece
intergranularne tetragonalne cCestice se mogu dobiti na sobnoj temperaturi. Tako su
recimo Bleier i dr.1] siiiterovaujem ua istoj temperaturi (1650 °C) dodatkom 12 mol%
CcOn dobio slicnu zavisnost veli€ine cirkonia Cestica od vremena sinterovanja (slika
26) kao i Greenhl, ali uz kompletno zadrZavanje tetragonalne faze na sobnoj

temperaturi ¢ak i pri 40 zap% ZrO:.
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Slika 26. Zavisnost srednje veliCine cirkonia Slika 27. Zavisnost zilavosti od udela
Cestica od vremena sinterovanja na t-Zr02, kod kompozita sa
1650 °C 15 zap% cirkonie4T.

U sluCaju dispergovanja nestabilisanih cirkonia ¢estica u alumina matrici,
uobiCajeno je istovremeno postojanje i monoklini€ne i tetragonalna faze tako da je
istovremeno delovao i transformacioni i mikropukotinski mehanizam poveanja
Zilavosti. PokuSaj povezivanja udela tetragonalne faze, koji je rnenjan sa veliCinom
cirkonia Cestica u kompozitu, sa veliCinom Zzilavosti su dali Ruhle i dr.47 za alumina-
drkonia kompozite sa 15 zap% nestabilisane cirkonie (slika 27). Zilavost je blago
opadala kako je rastao udeo tetragonalne faze, odnosno kako je transformacioni
doprinos povecanju zZilavosti postajao znacajniji. Srednja veliCina cirkonia Cestica kod
kompozita sa 8b zap% tetragonalne faze iznosila je U4 uT a odgovaraju¢a izmerena
zilavost oko 5.2 MPa m1/.

Znatan istrazivacki rad je uloZen na razmatranje zavisnosti Zilavosti od udela

cirkonia Cestica u kompozitu. Tako su Claussen i dr.88 merili Zilavost prema lomu

5 10 15 20
UdeozZrO [z524

Slika 28. Zavisnost zilavosti od udela Slika 29. Zavisnost zilavosti od udela Zr02

cirkonie u kompozituss u korapzinTOQ.
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Slika 30. Zavisnost zZilavosti od udela Slika 31. Zavisnost zilavosti od udela

Zr02 u kompozirulX cirkonie u kompozitulal

icompozita sa razliCitim udeiom nestabilisanih cirkonia Cestica znatno vecih od kriticne

veiiCine (slika 28). Poveéanje Zzilavosti se pripisuje mikropukotinskom mehanizmu

zbug mouokliniénih cirkonia Cestica. Wang i Stevens"0su za kompozite sinterovane na

1650 °C dali vrednosti zilavosti prema lomu u funkciji udela nestabilisanih

intergranuiaraih cirkonia cCestica sa velicinom oko kriticne (slika 29). UoCava se

povecanje Zilavosti do udela od oko 12 zap% ZrCh, ali poSto su i tetragonalna i

monoklinicna faza prisutne niie mogucée razdvojiti transformacioni od mikropuko-

tinskog doprinosa povecanju Zilavosti. Yoshimatsu i dr.12 su za sol-gel procesiran

kompozit sa joS manjim nestabilisanim cirkonia Cesticama sinterovanim na 1600 °C

dobili da zavisnost zilavosti prema lomu od udela cirkonie (slika 30) ima maksimum

prn udelu ZrO: od oko 10 zap%. Taj maksimum se poklopio sa poCetkom transfor-

misanja tetragonalne u monoklini€nu fazu kao i u radu Tomaszewskogl6l, koji je taj
maksimum uocio pri udelu od oko 10 teZ% nestabilisanih cirkonia Cestica (slika 31).

Pored udela cirkonie uocCen je znacaj i veli€ine

cirkonia Cestica na Zilavost, tako da su mogli i ti podaci

da se u literaturi sretnu mada joS uvek bez potpunog

razumevanja sustine. Tako su Hori i dr.1& za kompozite

sa nestabilisanim cirkonia cesticama sinterovanim na

1550 °C dali zavisnost Zilavosti (merenu "identation”

tehnikom i IBS tehnikom-primenom testa na savijanje)

Udeo ZrO-, [mes%q od udela cirkonia Cestica (slika 32). Kao Sto se vidi zila-

Slika 32. Zavisnost Zilavosti vost raste sa povecanjem udela cirkonia Cestica. Medu-

od udela ZrOod& tim i velic¢ina cirkonia cestica takode raste od 0.2 um (za
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Slika 33. a) zavisnost Zilavosti od udela nestabilisanih cirkonia €estica u kompozim

b) zavisnost udela transformabilne tetragonalne faze od udela cirkonie 164

5 mas% ZrO:)do 0.6 um (za 25 mas% ZrCk), a da se monoklinicna faza pojavljuje pri
udelima iznad 15 mas% ZrO:. Arahori i dr.18 su razmatrali uticaj Cr:03 na
mehaniCke osobine kompozita sa 10 zap”™ ZrO: (nestabilisane) toplo presovanih na
1500 L. Alumina-cirkonia kompozit bez Cr:0 3je imao tetragonalne Cestice srednje
veliCine od oko 0.5 pm i Zilavost od oko 4.5 MPam 12 Sa dodatkom Cr:0 3 povecavao
se udeo monokliniéne faze ali i zilavost zbog mikropukotinskog doprinosa. Lin i dr.it4
su dali zavisnost zZilavost od udela nestabilisane cirkonie u kompozitu sinterovanom na
1600 °C u toku 2 Casa (slika 33a). Maksimalno povecanje Zzilavosti koje odgovara
udelu od 8 zap% ZrCk (i srednjoj veliCini intergranulamih cirkonia Cestica od 0.3-0.5
pm) pripisano je transformacioncm mehanizmu zbog odsustva mikropukotina. a
posledica je maksimalnog udela transformabiine tetragonalne faze u kompozitu (slika
33b). Bach i dr.76 su za sol-gel dobijen alumina-cirkonia kompozit sa nestabilisanim
cirkonia Cesticama koji je toplo presovan na 1500 IC odredili veliCine cirkonia Cestica i

Zilavost u funkciji udela cirkonie u kompozim (tabela 2), pn ¢emu nisu jasno defmisali

TABELA 2. Udeo t-cirkouie, veli¢ine cirkonia Cestica i zilavost u funkciji udela

cirkonie u kompozim'6.

udeo Zr02[%] udeo t-Zr02[%] 1velicina Zr02| K,. [MPa m1/]

I Cestica [pm] J

0 - i . 3.6
100 0.10 .

10 100 0.29 ) 45

15 80 0.45 53

20 31 0™ 54



48

razlog povecéanja Zzilavosti.

Za razliku od svih tih radova Becher i dr.1213 su ukazali da je sustinski za
doprinos transformacionog povecanja zilavosti vazna veliCina tetragonalnih cirkonia
Cestica dispergovanih u alumina matrici. Do tog zakljuCka su dosli meredi Zilavost na
sobnoj temperaturi za razlicite MgO parcijalno stabilisane cirkonia keramike u
funkciji njihove poCetne temperature martenzitne transformacije Ms (slika 34)W0.
Utvrdili su da za one parcijalno stabilisane cirkonia keramike sa Ms<22 °C doprinos
Lransformacionom povecanju Zzilavosti raste kako se Ms priblizava test temperaturi
(T =22 °C). Nasuprot tome u slucaju da je Ms=>22 °C samo je monoklinicna faza
prisutna pa transformacioni mehanizam vise ne moze da doprinosi povec¢anju Zilavosti.
PosSto je vec ranije bilo poznato da Ms temperatura cirkonia Cestica intergranularno
distribuiranih u alumina matrici zavisi od veliCine Cestica i sadrzaja stabilizirajudi
agenasa. Becher i dr.1213 su pored teorijskog povezivanja transformacionog povecanja
Zilavosti i Ms temperature (izraz 33), odnosno veliCine cirkonia Cestica (izraz 34) tu
zavisnost potvrdili i eksperimentalno (slika 35). Sa slike se vidi da povecanje veliCine
stabilisanih (L2 mol% Ce(X) cirkonia Cestica od <0.4 do 1.8 pm dovodi do poveéanja
Zilavosti od 4.8 do 9.7 MPa mi2 kod kompozita sa 20 zap% ZrO z; za kompozit sa 40
zap% Zr02 povecéanje veliCine stabilisanih (12 mo\% CeO:) cirkonia Cestica od 0.6 do

2.8 pm rezultira u povecanju zilavosti od 5.6 do 12.3 MPa m12

Mj K (M-TDK]
Slika 34. Zavisnost Zilavosti od pocCetne Slika 35. Zavisrost Zilavosti od srednje ve-
Leniperature martenzitne tra- liCine stabilisanih cirkonia Cestica
nsformacije”™. sa Ce02u kompozitima sa 20 i

40 zap™c Zr0 2
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3 EKSPERIMENTALNI DEO

31 UVOD U EKSPERIMENT

U eksperimentalnom delu ovog rada su primenom razliitih varijanti sol-gel
metode procesirani alumina-cirkonia kompoziti. a prikazani su rezultati koji se odnose
samo na one koji sadrze 20 mas% ZrC2 na oksidnoj bazi. Vazno je istaéi da je u
vreme kada smo poceli da se bavimo proucavanjem ovog kompozita bilo malo
literaturnih podataka vezanih za njegovo procesiranje sol-gel metodom, usled Cega
smo puteve procesiranja sami razvijali. 1z tih razloga su u eksperimentalnom delu rada
i prikazu rezultata ponekad istaknuta postignuta poboljSanja u procesiranju, ali su iz
celokupnog viSegodiSnjeg istraZzivanja izabrani samo oni rezultati koji ukazuju na
postojanje interakcije izmedu cirkonie i alumine i uticaja stepena interakcije na
mikrostruktumi razvoj kompozita (Sto je i pored Sirokog proucavanja alumina-cirkonia
kompozita skoro nepoznata pojava).

Kao sto je ve€ istaknuto u teorijskom razmatranju soi-gei procesiranja aiumina-
cirkoma kompozita, jedan deo problema se odnosi na alumina matricu, a drugi na

cirkonia Cestice. 1z lih razloga eksperimentalni pristup je podeljen u dva dela:

a) u prvom setu eksperimenata su procesirani alumina-cirkonia kompozitni
gelovi sa razliCitim alumina matricama. lzabrane su alumina matrice koje se
medusobno razlikuju po prirodi i veliCini polaznih Cestica:

ALUMINA MATRICA B -je direktno procesirana iz alummijum-sec-
butoksida. Ima izrazenu negustu polimemu prirodu i bemitne kristali¢e veli€ine
oko 4 nm, medutim trpi veliko skupljanje i znatno prskanje pri suSenju (pobolj-
Sanje u tom pogledu je postignuto koris¢enjem matrica A, AC ili C, koje su
dobijeue polazeéi od bemitnog ili €-alumina praha).

ALUMINA MATRICA A - je dobijena iz bemitnog praha (koji ima
alkoksidno poreklo), a ima bemitne kristalice veli¢ine oko 10 nm, izrazeniju

CestiCnu prirodu i znatno manje skupljanje i prskanje pri suSenju nego alumina
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matrica B. U cilju kontrole transformacionog ponaSanja pri zagrevanju i pove-
¢anja densifikacije alumina matricama A i B su dodane i ¢z-alumina cestice,
koje su imale funkciju "seed-a" (modifikacija sol-gel procesiranja poznata kao
"seeding").

ALUMINA MATRICU C -cine komercijalne, guste ¢z-alumina cestice
srednje veliCine oko 300 nm. §to omogucava postizanje najvec¢e koncentracije
¢vrste faze i najmanje skupljanje pri suSenju u odnosu na sve ostale koriS¢ene
matrice.

ALUMINA MATRICA AC -je procesirana koris¢enjem i bemitnog i
¢z-alumina praha, pri ¢emu je udeo svake komponente bio 50 masSo na oksi-
dnoj bazi, usled ¢ega poseduje karakteristike i alumina matrice A i alumina

matrice C.

b) u drugom setu eksperimenata su procesirani alumina-cirkonia kcmpozitni
gelovi kod kojih su konscene, po prirodi i veli€ini, razliCite cirkorua cestica (i cirko-
nijumovi joni):

PSZ CIRKONIA CESTICE (1.1)- su komercijalne, guste, parcijalno
stabilisane cirkonia Cestice srednje veliC¢ine oko 400 nm.

GEL CIRKONL\ CESTICE (3.2, 3.3s, 3.31) - su neguste cirkonia &esti-
ce srednje veliine oko 100-150 nm. Laboratorijski su sratetizovane iz cirkoni-
jum-n-propoksida, izdvojene centrifugiranjem, pri ¢emu nisu kalcinisane.

SOL CIRKONIA CESTICE (3.1. 3.4. 3.5) - su cirkonia &estice sinteti-
zovane takode iz cirkomjum-n-propoksida, ko]e su konScene u obliku sola (sa
maticnom te€¢noscéu), ali su znatno manje od gel-cirkonia Cestica (ispod 20 nm).

CIRKONIJUMOVI JONI (2.1) - koji su u sistem uneseni preko vode-

nog rastvora cirkonijum-oksihlorida.

Veoma obiman eksperimentalni rad sa velikim brojem uzoraka je uslovio
koris€enje sveobuhvatnog ali i jednoznacnog pristupa kod oznaCavanja uzoraka.
Oznake uzoraka se sastoje iz dva dela - brojnog i slovnog dela (koji moze da ima i
slovo u indeksu) - "O0.0-Xx". Slovni deo "Xx” odgovara vrsti alumina matrice, pn ¢emu
je A- matrica dobijena polazeéi od bemitnog praha, B- alkoksidna alumina matrica,
C- matrica koju Cine tz-aluniina Cestice i AC- matrica dobijena i od bemitnog i od a-
alumina praha. Indeks imaju samo Cisto bemitne matrice (A i B), pri ¢emu indeks "o"
odgovara matrici bez, a indeks "c¢" matrici sa ¢z-alumina "seed" Cesticama. Brojni deo

oznake ¢ine dve cifre i odnose se na vrstu koriS¢enih cirkonia cestica. Prva cifra
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oznaCava izabrani cirkonia prekursor, a znaCenja su sledeca: 1- parcijalno stabilisane
cirkonia cestice, 2- cirkonijum-oksihlorid i 3- cirkonijum-n-propoksid. Druga cifra
odgovara izabranom putu procesiranja sa odgovarajuc¢im prekursorom.

Procesirani kompozitni gelovi su stareni na temperaturama do 60 °C i suSeni na
120 °C, zatim postepeno zagrevani i finalno sinterovani (na temperaturama 1400-1600
X). Razlicitim metodama karakterizacije (merenje gustine, IR spektroskopija.
rentgenska difrakcija (XRD), diferencijalna termijska analiza (DTA) i skening
elektronska mikroskopija (SEM)) prac¢en je mikrostruktumi razvoj alumina-cirkonia

kompozita, a od mehani¢kih osobina merene su tvrdoc¢a i Zilavost prema lomu.

32 PROCESIRANJE KOMPOZITNIH UZORAKA

Iz ceiokupnog eksperimentalnog rada na alumina-cirkonia kompozitu u ovoj
sekciji je dat opis puLa procesiranja samo odabranih kompozitnih uzoraka, koji su
posluzili za definisanje interakcije izmedu cirkonie i alumine u ovom sistemu i
prazenje uticaja interakcije na mikrostruktumi razvoj.

Polazni alumina-cirkonia kompozitni solovi, sa 20 mas% Zr02 na oksidnoj
bazi. su dobijeni meSanjem odvojeno pripremljenih alumina i cirkonia solova ili
disperzija.

U prvom setu eksperimenata Sest razliCitih alumina-cirkonia kompozitnih
solova (oznaka 3.1-Bo, 3.1-Bc, 3.1-Ao, 3.1-Ae, 3.1-AC i 3.1-C) su dobijeni meSanjem
pripremiieuog 3.1 cirkonia sola i razli€itili alumina solova (tabela 3a).

Cirkonia sol oznake 3.1 je dobijen hidrolizom cirkonijum-n-propoltsida
(Zr~OC™H3),, - ZrrPr)* rastvorenog u apsolutnom etanolu, pri veoma Kkiselim
uslovima (pH<1) i na sobnoj temperaturi (molski odnos alkoksid, voda, azotna
kiselina, etanol je bio 1:6:1:15). Treba ista¢i da se zaStita ZrnPr od atmosferske
vlaee pn pazljivom radu obezbeduje sa mogucnosScu stvaranja dva sloja - donjeg tezeg
i viskozmjeg aikoksidnog i gornjeg "zastitnog- alkoholnog. Dobijeni alkoholni cirkonia
sol je veoma stabilan, transparentan, blago Zuckaste boje, sa pH<1 i koncentracijom
Cvrste faze od oko 9 mas%.

Alumina sol oznake Bo je dobijen hidrolizom aluminijum-sec-butoksida
(A1*(OC4H9)3 - AlIsBu) sa viskom destilovane vode (100 mola vode po molu
alkoksida) u staklenom balonu na temperaturi iznad 70 °C u toku 15 minuta. Dobijeni

hidroksid je peptizovan sa HNO3 (0.2 mol HNC”~/mol AlsBu) pod refluksom (radi

* Fluka Chemie AG, Buchs, CH



TABELA 3a. Oznake alumina-cirkonia kompozitnih uzoraka (iz prvog seta eksperi-

menata) i uslovi procesiranja.

oznaka alumina matrica cirkonia Cestice
uzorka prekursor "seed” Zr02 sintetisan prah
cestice  zZrrer H7?D HNO-, C,H,OH
3.1-Bo AlsBu - - 1 6 1 15
3.1-Bc AlsBu 5 mas% - 1 6 1 15
a-ALON™
3.1-Ao bemitni - - 1 6 1 15
prah
3.1-Ac bemitni 5 mas% 1 6 Il i 15
prah oc-ALON
3.1-AC bemitni i ct- - 1 6 ;o 15
ALO 3prah
3.1-C bemitni i a- - 1 6 ;o 15
A1?0 3 prah 1

TABELA 3b. Oznake alumma-cirkoma kompozitnih uzoraka (iz drugog seta eksperi-

menata) i uslovi procesiranja.

oznaka alumina matrica cirkonia Cestice
uzorka prekursor sseed” ZrCL sintetisan prah
Cestice  ZiNNPr H-O HNO, CJ/bOH
3.1-Ac bemitni 5 mas% - 1 6 1 15
_____ Rrah____ oA LOS3 J
3.5-Ac bemitni 5 mas% % 0.5 30
prah _ot-ALO- 17 40 03
1.1-Ac bemitni 5 mns% PSz - | -
prah Oot-Al->03  HSY-3 1
3.3s-Ac bemitni ' ~>ma‘1‘s%H 1 1 - 45
prah a-ALON

*molski odnos Zr“Pr : PLO :HNO3 :C-.HsOH za poiazni kompozitni sol
**molski odnos ZrnPr :H20 :HNO3:C2H50H za finalni kompozitni sol
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minimiziranja isparavanja) aa 90 °C u toku 2 €asa. Nastao je stabilan, translucentan
alumina sol sa pH—~3 i koncentracijom cvrste faze od oko 3 mas%o.

Alumina sol oznake Bcje dobijen na isti nacin kao i Bo samo 5to su u sol doda-
ne, uz ultrazvuéno meSanje a-alumina cestice (Ceralox HPA 0.5)* u koli¢ini od 5
mas% na oksidnoj bazi (modifikacija sol-gel procesa poznata kao “seeding"). Cestice
a-alumina praha srednje veliCine od oko 0.3 um su ultrazvuéno dispergovane u
destilovanoj vodi pn pH~3 sa HNO3 uz naknadno odvajanje krupnih cestica i
aglomerata talozenjem. Zbog veoma velikog udela veoma finih Cestica (97% Cestica
su s0.5 y 1) taloZzenjem je obi¢no izdvojeno manje od 10 mas% a-alumine. Finalno je
dobijen stabilan mle¢no beo bemitni sol sa pH”™0 i koncentracijom ¢vrste faze od oko
3 raas%.

Alumina sol oznake Ao je dobijen dispergovanjem bemitnog praha (Advanced
Ceramics H-3500n ) u destilovanoj vodi intenzivnim mesSanje magnetnom meSalicom i
uz postepeno dodavanje 1 M HNO3 na sobnoj temperaturi. Nastao sol je stabilan,
translucentan (blago mileCan) sa pH”™2.5 i koncentracijom Ccvrste faze od oko 20
mas%o.

Alumina sol oznake Ac je dobijen na isti nacin kao i sol Ao, samo Sto su mu uz
primenu ultrazvuka dodane a-alumina Cestice (Ceralox HPA 0.5) u koli¢ini od 5
mas% na oksidnoj bazi (kao i kod Be sola). Finalno je dobijen stabilan mle¢no beo
bemitni sol sa pH™2.5 i koncentracijom c¢vrste faze od oko 20 mas%.

Alumina sol oznake AC je dobijena ultrazvu¢nim meSanjem alumina sola
oznake Ao ivodene disperzije a-alumina praha (Ceralox HPA 0.5). pri ¢emu je udeo
a-alumina Cestica bio 50 mas% na oksidnoj bazi. Kao i kod solova Be i Ac krupnije
Cestice i aglomerati prisutni u vodenoj disperziji a-aiumina c¢estica su odvojeni
talozenjem. Dobijeni sol je mie¢no beo. relativho stabilan sa pH™2.5 i koncentracijom
Cvrste faze od oko 30 rnas%.

Alumina disperzija oznake C je dobijena ultrazvuénim dispergovanjem praha
a-alumine (Ceralox HPA 0.5) u destilovanoj vodi pri pH”™3 i na sobnoj temperaturi
(uz odstranjivanje krupnijih Cestica i aglomerata na vec¢ ranije opisan nacin). Nastala
disperzija je mle€¢no bela. relativno stabilna i sa koncentracijom cvrste faze od oko 40

mas%o.

U drugom setu eksperimenata cCetiri razliCita alumina-cirkonia kompozitna sola
(oznaka 1.1-Ac, 3.1-Ac, 3.3s-Ac i 3.5-Ac) su dobijena tako Sto su izabranom Ac alumi-
alumina solu dodane razliCite vrste cirkonia Cestica (tabela 3b). Jedino Cestice oznake

L.l su komercijalne, guste, parcijalno stabilisane cirkonia Cestice srednje veli¢ine oko

# Condea Chemie GMBH. Brunsbuettel, D
& Union Carbide, Cleveland, OH
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400 nm, dok su sve ostale laboratorijski sintetisane iz cirkouijum-n-propoksida.

Cirkonia disperzija oznake 1.1 (koris¢cna za dobijanje alumina-cirkonia sola
oznake 1.1-Ac) je dobijena ultrazvuénim dispergovanjem parcijalno stabilisanih
cirkonia Cestica HSY-3* u destilovanoj vodi sa HNO3 pri pH™3 i na sobnoj
temperaturi. Kao i u sluCaju praha a-alumine, krupnije CcCestice i aglomerati su
odvojeni taloZzenjem. Finalno je dobijena mle¢no bela disperzija koja je pokazivala
tendenciju blagog taloZzenja pn duZzem stajanju, sa koncentracijom c¢vrste faze od oko
25 mas%o.

Pre nego Sto se detaljno opise izvodenje ostalih eksperimenata ovog seta treba
jos jednom istaéi da su za razliku od Siroko prou€avanih i dobro poznatih uslova
procesiranja stabilnih bemitnih solova iz aluminijum-aikoksida, uslovi hidrolize i
kondenzacije cirkonijum-alkoksida pri dobijanju stabilnih cirkonia solova mnogo
manje razmatrani, a ujedno i mnogo ograniCeniji. Cirkonijum-alkoksidi su veoma
osetljivi na vlagu u cijem prisustvu brzo geliraju. tako da je procesiranje cirkonia
solova vodeno u alkoholnoj sredim’ (CAP~OH), a brzma hidrolize i kondenzacije je
kontrolisana sa dodatkom Kkiseline (HN O 3). Odabiranje procesnog puta za dobijanje
cirkonia sola iz ZrllPr je prakricno predstavljalo i evoluciju ideje vezane za
procesiranje ovih solova u nasoj laboratoriji. Kao rezultat tog razvoja utvrdeno je da
stabilnost cirkonia Cestica veoma oStro zavisi od molskog odnosa ZrnPr : H20
HNO3:C:H30OHTrpri éemu je eksperimentalno utvrdena zavisnost zahtevane koli¢ine
kiseline (mol HNO ¥ mol Zr™Pr) za postizanje stabilnog sola od udela vode (mol
H20/mol ZrnPr) i razblazenja r (mol C2H 50H/ mol ZrrPr) data na slici 36.

Za dobijanje cirkonia sola iz Zr@r prvo je konsc¢en viSak vode u odnosu na
stehiometnjsku koli€inu (6 moi H20/ mol ZruPr), koji je zahtevao i veliku koli€inu
kiMriine tolika 3o0j. Dobijanje ovog sola oznake 3.1 sa molskim odnosom alkoksid.
voda. kiselina, etanol 1 :6 : 1 : 15,
koncentracijom Ccvrste faze od oko 9

mas% i pH< 1je vec ranije opisano.

Slika 36. Zavisnost potrebne koliCine
HN O 3, za postizanje stabil-
nog cirkonia soia iz ZraPr, od
udela FFO.

$ Zircoma Sales Ltd. GB



Drugi cirkouia sol sintetisan iz Zr@r oznake 3.3s je dobijen koriCenjem manjka
vode u odnosu na stchiometrijsku koli¢inu (2 mol 1DO/ mol ZrnPr) i bez prisustva
kiseline, usled Cega je bilo potrebno znatno vece razblazenje (slika 36). Tako da je
hidroliza ZrnPr veoma razblazenog sa apsolutnim etanolom (0.4 mol/1) vrSeno pri
neutralnim uslovima i na sobnoj temperaturi uz molski odnos alkoksid, voda, kiselina,
etanol 1:1:0 :45. Posle starenja sola na sobnoj temperaturi u toku 15 minuta, centri-
tugiranjem u opsegu ugaonih brzina od 400 do 4000 obr/min je izdvojena frakcija
"malih” Cestica. lzdvojene Cestice su potom ponovo ultrazvucno dispergovane u
apsolutnom etanolu, pri ¢emu je dobijena translucentna, blago beliGasta, relativho
stabilna alkoholna cirkonia disperzija sa pll™"5.5 i koncentracijom ¢vrste faze od oko
13 mas%.

Teznja ka postizanju stabilnog cirkonia sola sa ve¢om koncentracijom ¢vrste
faze i pH vrednosti u intervalu izmedju 2 i 3, su uslove procesiranja pomerili ka
koris¢enju stehiometrijske koli¢ine vode (2 mol H:0/ mol ZrnPr) i umerene koliCine
kiseline (slika 3b), ali uz neophodno naknadno prevodenje aikohomog u vodeni
cirkonia soi. Tako da je tre¢i cirkonia sol oznake 3.5 dobijen hidrolizom Zr~Pr
rastvorenog u apsoluluom etanolu, pri Kkiselim uslovima i na sobnoj temperaturi
(molski odnos alkoksid, voda, azotna kiselina, etanol je bio 1:2 :0.5 : 30). Potom je u
kontrolisanom procesu kontinualno vrSeno uparavanje sola (uz intenzivho meanje) i
istovremeno dodavanje destilovane vode sve dok se skoro sav alkohol nije izdvojio.
Posle toga je nastao translucentan, blago beliCast. stabilan vodeni cirkonia sol, pn
¢emu je pH ostao na nivou od oko 1. a koncentracija Cvrste faze na nivou od oko 9
mas%. U taj vodeni sol je uz intenzivho meSanje kontmuaino dodavan veoma
razbiazen alkoholni rastvor Zr“Pr (0.2 mol/l), pn &emu je istovremeno vrseno
uparavanje i dodavanje destilovane vode u cilju izdvajanja alkohola. Koncentracija
sola se postepeno povecavala, kao i pil vrednost, tako da je finalno dobijen stabilan,
vodeni, mle€no beo cirkonia sol sa pH”™ .5 i koncentracijom Cvrste faze od oko 15
mas%o.

Cisti alumina solovi (Bo, Bc, Ao i Ac), kao i kompozitni solcvi (3.1-Bo, 3.1-Bc,
3.1 -Ao, 3.1-Ac, 3.1-AC, 3.1-C. l.I-Ac. 3.3s-Ac i 3.5-Ac), dobijeni meSanjem odgo-
varajucih pripremljenih alumina i cirkonia solova ili disperzija, su gelirali u staklenim
"pyrex" posudama postepenim koncentrovanjem na 70 L. Starenje formiranih vlaznih
kompozitnih gelova prekrivenih aluminijurnskom folijom je vrSeno u susnici na 60 °C,
a susenje postepenim podizanjem temperature do 120 °C, sve u toku nekoliko dana.
Suvi kompozitni gelovi su zagrevani prvo do 600 rC brzinom od 2 rC/min uz

zadrzavanje od 1 h, pa do 1100 rC (ili 1150 °C) brzinom od 10 °C/min, uz zadrZzavanje
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od 1 h, a zatim do temperatura izmedu 1200 i 1600 °C brzinom od 15 °C/min uz
zadrzavanje od 1 do 5 h. Kompjuterski kontrolisana termicka obrada uzoraka na
temperaturama do 1200 rC je radena u laboratorijskoj cevnoj peci, dok je za vise

temperature koriS¢ena komorma laboratorijska pe¢ Carbolite HTC 1600.

33 KARAKTERIZACIJA

Gustine suvih gelova i zagrcvanih kompozita su merene Archimed-ovom
metodom potapanjem uzoraka u kerozin. PovrSine uzoraka sa otvorenim porama su
prethodno prevucene tankim slojem parafina. Parafinski sloj na povrSini je stvoren
potapanjem uzorka u zagrejani parafin, pri ¢emu su temperatura parafina, brzina
potapanja i vreme zadrzavanja uzorka u parafinu zavisili od poroznosti uzorka. Da bi
se izbegio stvaranje vazdusmh mehurova na medupovnni uzorak/parafin, povrSine
uzoraka su prethodno grubo obradene bruSenjem. Za svaki uzorak su vr3ena bar tri
merenja gustine.

IR apsorpcioni spektri suvih kompozitnih gelova su snimljeni na 783 Pcrkin
Elmer spektrometru u intervalu od 400-4000 cm-1. Uzorci za analizu su pripremljeni
meSanjem praha dobijenog finim mlevenjem uzorka sa KBr prahom u masenom
odnosu 1:100. a potom presovanjem mesavine u tanke diskove.

Difrakcija X-zraka (XRD) suvih gelova i zagrevanih uzoraka je uradena na
Philips-ovum difraklomelLru, koris¢éenjem Ni filtrovanog CuK”, zracenja. Svi uzorci za
anaiizu su pripremljeni u obliku finog praha, dok su za finalno sinterovane kompozite
(T~ 1400 IT) snimljeni i difraktogrami sa poliranih i odgrevanih povrsina (na 1100 °C
u toku 30 minuta). Razlog je moguénost procene transformabilnosti cirkonia cestica
na osnovu razlike izmedu udela tetragonalne faze na odgrevanoj i poliranoj povrsini i
kod fino spraSenog uzorka, jer se pri mlevenju tetragonalne Cestice izlazu naponu Kkoji.
ako je cestica transformabilna. moze biti dovoljan za indukovanje transformacije
tetragonalne u monoklinicnu fazul6316 Polirane povrSine su dobijene prvo brusenjem
uzoraka pomocu serije brusnih papira (grubljih gradacija: 120, 240, 320 proizvodaca
Atlas, i finih gradacija: 400, t=00, 1000 proizvodaCa Mecaprex) na staklenoj podlozi, a
zatim poliranjem pomocu dijamaulskih pasti fino¢e 5-10 pm, 2-5 pm i 1-2 pm (pro-
izvodata Geomaina) na tkaninama razli¢ite fino¢e, na metalnoj podlozi. Zaprcminski
udeo tetragonalne (VD odnosno monoklinicne faze cirkonie (Vm) je proracunat na
osnovu relativhog intenziteta tetragonalnog pika pri 30.1° (1,(111)) i dva monokli-
nicna pika pri 28.5" i 31.3° (Tul(111) i TUKMT)), na osnovulB’:
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37

38

gde je p=1.311.
Velicina kristaliéa kod suvih gelova i zagrevanih uzoraka je proracunata

koricenjem Scherrer-ove formule 108160

39

gde je k- Lalasna duzZina zracenja (0.15418 om); B(20)- Sirina pika na polovini visine; a
0O- Bragg-ov ugao.

Mikrostrukture suvih gelova i uzoraka zagrevanih na nizim temperaturama
(T<1400 °C) su snimljene sa povrSina sveZeg loma, prethodno naparenih zlatom,
primenom skening elektronske mikroskopije (SEM JEOL 035). Zbog veoma fine
mikrostruktume skale otezano je bilo prac¢enje mikrostruktumih promena, pri ¢emu ni
hemijsko nagrizanje sa HF ili H3P04, ni termicko nagrizanje, kao ni primena
mikrosonde, ni "backscaitering” metodel'0 nisu omogucile bolje medusobno razliko-
vanje alumina i eirkonia Cestica. Mikrostrukture finalno sinterovanih kompozita su
snimljene sa poliranih i termicki nagrizanih povrSina, naparenih zlatom, takode
pomocu skening elektronske mikroskopije. Uzorci su polirani na ve¢ opisan nacin, dok
je termiCko nagrizanje vrSeno na 1400 °C u toku 15 minuta. Srednje veliine alumina
zrna i eirkonia Cestica su merene na SEM mikrografima poliranih i termicki nagri-

zanih povrSina primenom "linear intercept” metodel'li proracunate pomocu izraza:

40

gde je C- duzina test linije, v- zapreminski udeo sekundarne faze. M- uvecanje, Nes-
elektivni broj preseka granica (pn ¢emu je Netf= Nab+ N3/2, gde je Naa broj preseka
granica izmedu zrna primarne laZze, a Nab- broj preseka granica izmedu zrna primame
i 5>ekuudarue faze).

Tvrdoca finalno sinterovanih kompozita je odredena pomocu "microinden-
tation” tehnike, utiskivanjem dijamantskog Vickers-ovog indentera u polirane i
odgrevane povrSine uzoraka koris¢éenjem uredaja Zwick. Utiskivanje je vrSeno na
sobnoj temperaturi pri opterecenjima (P) u rangu od 10-50 N i vremenu zadrzavanja

od 15 sekundi, a tvrdoéa je proraCunata na osnovu veli¢ine dijagonale otiska (d)
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primenom standardnog izraza:

H= 1.8554— 41
dl
Radi pouzdanosti dobijenih vrednosti, za svaki uzorak su vrSena najmane tri
utiskivanja.
Zilavost prema lomu kompozita je odredena na osnovu izmerenc polovine

dijagonale otiska i srednje duzine pukotina formiranih iz uglova otiska pomocu
optickog mikroskopa (slika 37). Merenje duzine pukotina vr3eno je odmah nakon
utiskivanja Vickers-ovog indentera, jer niSta nije preduzeto za smanjivanje uticaja
atmosferske vlage na spori rast pukotine, koji moZe da dovede do naknadnog
rasprostiranja pukotine. Za proracun Zilavosti prema lomu koriS¢ena je Liang-ova

formulal2:

Vo« '~ 1lc

A", ={H-yja)- E-d> I I I 1 42
H VP

gde je H- tvrdoca; a- poiovma dijagonale Vickers-ovog otiska; c- poiuprec¢nik povrsin-
ske pukotine (zbir polovine dijagonale otiska i duZine pukotine, slika 2): ¢ konstanta
pri cemu se obi¢no uzima da iznosi 3; E- Joung-ov modul; a-bezdimeuziona konstanta

koja zavisi od Poasou-ovog odnosa V:

a-14- 1 8. 43
-
]
Za Poason-ov odnos Ciste alumine, odnosno aiumina-cirkooia kompozita (sa 20 mas™
ZrC2) uzete su vrednosti v=0.27 i v=0.275, dok je Joung-ov modul proracunat,

zavisno od poniznosti. pomoéu Mac Kenzie-ovog izrazal's:

E=EE@-19p +09p:) 44
gde je p- zapreminski udco pora, a EO-Joung-ov modul neporoznog materijala (za
Slika 37. Sematski prikaz geometrije

otiska stvorenog utiskivanjem

Vickers-ovog indentera u poli-

rane povrSine uzoraka.
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¢isru aluminu EO= 392 GPa, aza alumma-cirkonia kompozit sa 20 mas% ZrO
Eo0=350 GPa).



4 REZULTATI

Zbog toga Sto se pri procesiranju alumina-cirkonia korapozita jedan deo
problema odnosi na alumina matricu, a drugi na cirkonia Cestice, u svakoj od faza sol-
gel procesa (geliranje, zagrevanje do temperatura ispod 1400 °C i finalno sintero-
vanje) razmatranje rezultat je podeljeno na dva dela:

a) u prvom delu je razmatran uticaj izabranih medusobno razlicitih alu-
mina matrica (u koje su dodane iste sol cirkonia Cestice) na mikrostrukturni
razvoj korapozita (korapozitni uzorci oznaka 3.1-Bo, 3.1-Bc, 3.1-Ao, 3.1-Ae.
3.1-AC i 3.1-C).

b) u drugom delu je razmatran uticaj odabranih medusobno razlicitih
cirkonia CcCestica (dodanih u odredenu alumina matricu) na mikrostrukturni

razvoj kompozita (kompozitni uzorci oznaka 1.1-Ac, 3.1-Ac. 3.3s-Ac i 3.5-Ac).

41 KARAKTERISTIKE KOMPOZITNIH GELOVA

411 UTICAJ RAZLICITIH ALUMINA MATRICA NA KARAKTRISTIKE
GELOVA

PonaSanje kompozitnih gelova pri suSenju, makroskopska zapazanja i osnovne
karakteristike suvih gelova su date u tabeli 4 i na slikama 38-41. Svi suvi kompozitni
gelovi su mlecno beli neprovidni (slika 38), osim 3.1-Bo gela koji je translucentan.
Prozirnost tog gela je posledica prisustva veoma finih Cestica i pora®3118 a verovatno i
izrazenije polimerne prirode matrice i veoma velike mase suvog gela u odnosu na
teorijsku masu (tabela 4). Neprozirnost ostalih suvih gelova je verovatno posledica
krupnijih bemitnih Cestica, vecih pora kao i prisustva velikih i gustih ot-alumina Cestica.

Aikoksidni raairi€ra gelovi 3.1-Bo i 3.1-Bc imaju veoma malu koncentraciju
Cvrste faze u tacCki gela (tabela 4), i kao Sto jc ve€ reCeno, veliku masu suvog gela u

odnosu na teorijsku masu gela zbog znatne koli¢ine zaostalih OH i OR grupa kao i
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TABELA 4. Karakteristike korapozitnih gelova (sa razliCitim alumina matricama).

OZNAKA
UZORKA
koncentracija éwste

faze u tacki gela 4.9 5.6 11.2 11.5 16.2 41.3
[Yores]
gubitak mase pri
suSenju gela 935 2.7 879 874 82.8 578
[>ores]
mesa sumog u odno-
su ma teorijsku ma- 133 131 108 109 106 102
su gela [e4e]
gustina suvog gela
[o/ar8j 244 194 197 2.37 2.49

3.1-Bo 3.1-Bc  3.1-Ao 3.1-Ac 3.1-AC 3.1-C

makroskopski transl- beone- beone- beone- beone- beo ne-
izgled suvog gela centan providan providan providan providan providan

sklonost gela veoma veoma malo malo gel Cesto veoma
prema prskanju pri  izrazeno izraZzeno izrazeno izrazeno cstaje malo
susenju ] ceo izrazeno
gubitak mase pri za
grevauju do 1100°C  34.2 jj.2 188 195 Ay J as
[>ares]

vezane vode u gel strukturi. Na osnovu toga se moZe zakljuciti da se pri geiiranju
formira umreZzena trodimenziona struktura male gustine. koja ima izraZzeniju
polimemu pnrodu. Zbog male koncentracije ¢vrste faze u tacki gela, velikog gubitka
teZine pn susenju (tabela 4; i verovatno veoma finih pora, ti gelovi imaju veoma malu
otpornost prema kapilarnim silama stvorenim pri susenju, a usled toga i veoma veliku
sklonost ka prskanju. Koncentracija ¢vrste faze u tacki gela je jo§ manja, a sklonost ka
prskanju izraZenija kod ovih nego kod Cistih alkoksidnih alumina gelova®, a razlog je
verovatno prisustvo cirkonie kao joS jedne geliraju¢e komponente.

Za procesiranje alumina-cirkonia kompozita potrebno je koristiti alumina
matricu koja ¢e omoguciti postizanje veée koncentracije ¢vrste faze u tacki geliranja i
manje prskanje pn susenju u odnosu na aikoksidne matricne gelove 3.1-Bo i 3.1-Bc.
PoboljSanje u tom pogledu je postignuto kod uzoraka 3.1-A0 i 3.1-Ac koris¢enjem

inauice dobijenc polazeé¢i od bcmitnog praha (Advanced Ceramics H-3500). Kao Sto



Slika 38. Uzorci suvih Cesticnih matricnih alumina-cirkonia kompozitnih gelova.

se vidi iz tabele 4, koncentracija ¢vrste faze u tacki gela je poveéana za vise od dva
puta u odnosu na alkoksidne matricne gelove, Sto moze da ukazuje na njihovu izra-
Zeniju cestiénu prirodu a ujedno je i jedan od glavnih razloga njihove manje sklonosti
ka prskauju pri suSenju (slika 38).

Da bi se obezbedila joS veca koncentracija ¢vrste faze u tacki geliranja,
poboljSanje u procesiranju matrice alumina-cirkonia kompozita je postignuto zamc-
nom bemitnog praha (Advanced Ceramics H-3500) sa gustim a-alumina Cesticama
(Ceralox HPA-0.5) i to u koli€¢ini od 50 mas% kod 3.1-AC, odnosnho svih 100 nas”"c-
kod 3.1-C kompozita. Kao Sto se vidi iz tabele 4. iako je kod 3.1-C kompozita
postignuta koncentracija ¢vrste laze u tacki geliranja od ¢ak 41.3 mas”, najmanju
sklonost ka prskanju ima 3.1-AC gei, verovatno $to je udeo geiirajuce komponente
rnali (samo cirkouia), usied ¢ega oformljena Cesiicna mreZza nema dovoljnu mehanicku
jaCinu da izdrzi ¢ak i lo znatno manje skupljanje.

Gustine suvih kompozitnih gelova su date u tabeli 4 i kre¢u se od 1.9 g/crrri do
2.5 gcm3. Relativno velike gustine imaju suvi gelovi 3.1-Bo i 3.1-Be 5to je nelogi¢no s
obzirom na njihovu izrazeniju polimemu prirodu, medutim treba imati u vidu znatnu
koliCinu zaostalih OH i OR grupa kao i vezane vode. zarobljenih u veoma finim
porama bemitne matrice (koja iznosi oko 25 mas% proraCunato na osnovu odnosa
mase suvog geia prema teorijskoj masi datog u tabeii 4). Nasuprot tome, gustina
suvog 3.1-Ao gela je mala (svega 1.94 g/ciu3), ali sa poveéanjem udela gustih a-
alumina Cestica uoCava se oCekivana tendencija porasta gustine. PoSto su teorijske
gustine kompozitnih gelova u intervalu od 3.3 g/lcm (za Cistu bemitnu matricu) do

4.2 g/cm3 (za Cistu a-alumina matricu) moze se zakljuciti da je poroznost ovih gelova
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Slika 39. IR spektri suvih Cistih alumina i alumina-cirkonia kompozitnih gelova,

oko 40-50 zap%.

IR spektri suvih kompozitnih gelova su prikazani na slici 39. Razvuene
apsorp-cione trake pn 1630 cm-1 i oko 3500 cm-1 poti€u od vibracija istezanjem i
savijanjem molekularne i strukturalne vode. Najmanje su izrazene kod 3.1-C gela, sSto
je u saglasnosti sa podacima iz tabele 4, odnosno najmanjim udelom vezane teCne faze
i OH grupa u tom gelu. Apsorpciona traka pri 1380 cm 1verovatno potiCe od nitrata
zaostalog od koriséene azotne kiseline u procesiranju. Kod IR spektara svih suvih
kompozitnih gelova izuzev gela 3.1-C, pojavljuju se apsorpcione trake koje poticu od
bemita u regionu 400-1000 cm4 (preciznije pri 475 cm-1, 630 cm-1 i 740 cm-1), a
odgovaraju Al-O vibracijama istezanjem i savijanjem1B1/41'5. Javljaju se takode i
dosta intenzivha traka pri 1070 cm-1 i veoma slaba traka pri 1155 cm-1, koje poticu
od AI-OH vibracija savijanjem1#; i trake pn oko 3090 cm-1 i oko 3290 cm-1 (koje se
preklapaju sa H-OH trakom na oko 3500 cm-1), koje potiCu od AiO-H vibracija
istezanjem174. Treba istaci da karakteristicne bemitne trake deluju razvucenije i manje
izrazene kod 3.1-Bo i 3.1-Bc nego kod 3.1-Au i 3.1-A1 gelova (slika 39), to verovatno
potiCe od njihove izrazenije polimerne prirode. Porcdjenjem karakteristiCcnih traka
bemita kod kompozitnih gelova 3.1-Bo, 3.1-Bc, 3.1-Ao i 3.1-Ac i odgovarajucih Cistih



64

bemitnih gelova®29%-120 (tabela 5 i slika 39) uoCavaju se odredena odstupanja: traka na
610 cm-1 je kod svih kompozitnih gelova pomerena prema visim vrednostima; traka
482 cm' 1je kod alkoksidnih kompozitnih gelova 3.1-Bo i 3.1-Bc razvucena pri ¢emu
deluje da se sastoji od dve trake; bemitne trake kod kompozitnih gelova deluju slabije
izrazene i razvucenije nego kod Ccistih bemitnih gelova, Sto je viSe izrazeno kod
alkoksidnih kompozitnih gelova. Razlog pomeranja traka i njihova slabija izrazenost
narocCito kod alkoksidnih kompozitnih gelova je prisustvo cirkonie, verovatno zbog
Zr-09%16 a mozda i Zr-O-Al vibracija i veCe nesredenosti. IR spektar 3.1-AC kom-
pozita lakode ima slabo izrazene bemitne trake, ali je to posledica prisustva i a-alu-
mine Cije postojanje potvrduju apsorpcione trake pri 450 cm'1i 595 cm-1 120134 Kom-

pozitni gel 3.1-C nema bemitnih traka ve¢ samo veoma izrazene trake cr-alumine.

TABELA 5. KarakteristiCne IR apsorpcione trake bemita kod cistih alumina i alu-

mina-cirkonia kompozitnih gelova.

IR apsorpcione trake [ecm'lJd
tip Cist alkoksidni alumina alkoksidni kompozitni
. .. bemit’s alumina gel A kompozitni gel 3.1-A
vibracije 1
1 Sei D gel 3.1-B

vibracija 482 470 475 475-495 480
A106-grupe 610 vl 0% 625 630
775 740 740 740 (slab) 740
Al-OH vibra- 10t=6 1065 1070 1070 1070
Cije savijanjem 1155 1150 1150 1150 (slab) 1155
AlO-H vibra- 3090 3080 (slab) 3090 3100 (slab) 3100
éije istezanjem 3295 3300 (slab) 3300 3300 (slab) 3300

Difraktogrami suvih alkoksidnih gelova 3.1-Bi i 3.1-Be su prikazani na slici 40.
Difrakcioni pikovi pn 20 =14.5° (020). 28.2° (021), 38.4° (130) i 48.8° (150) odgovaraju
bemitu, pn ¢emu kao sto se vidi nema w tragova cirkonia faza. Bemitni pikovi su
veoma razvuceni i slabo izrazeni sto ukazuje na veoma male Cestice (™4 nm proracu-
nato na osnovu Scherrer-ove formule), ali i na jednu manje uredenu defektnu
strukturu. Za razliku od njih suvi kompozitni gelovi 3.1-Ao i 3.1-Ac imaju jasnije
izrazene i relativho oStrije karakteristicne bemitne difrakcione pikove (slika 40), Sto
ukazuje na vece Cestica (u rangu veli€ine polaznog bemitnog praha, odnosno ~ 0 nm

proraunato na osnovu Scherrer-ove formule). Kao Sto se sa slike 40 vidi, bemitni
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pikovi su manje izrazeni i deluju razvuceniji kod alkoksidnih kompozitnih gelova
(3.1-Bo i 3.1-Be), nego kod odgovarajuceg Cistog alkoksidnog alumina gela (B). Slicno
ali u manjoj meri se moze pnmetiti i poredenjem kompozitnih gelova 3.1-Ao i 3.1-Ac
sa odgovarajuéim cisto bemitnim gelom A (slika 40). To ukazuje na veéu neuredenost
matné¢ne bemitne strukture narocito kod aikoksidmh kompozitnih gelova, a moze se
pripisati prisustvu cirkonie koja je vise lii manje inkorporirana u bemitnu strukturu.
Difraktogram suvoc 3.1-AC kompozilnog gela (slika 40) pored bemitnih pikova sadrzi
i karakteristicne pikove u-alumme zbog znatnog udela gustih a-alumina Cestica u
pola-znom solu; dok su kod suvog gel 3.1-C prisutni samo pikovi a-alumine. Kao ni
kod suvih alkoksidnih ni kod suvih Cesti¢nih gelova 3.1-Ao, 3.1-Ac, 3.1-AC i 3.1-C
nema tragova cirkonia faza

Mikrostruktura suvih kompozitnih gelova 3.1-Bo i 3.1-Bc (slika 4l1a.b) je
dituzna i veoma neizrazena, ali se ipak mada veoma teSko mogu prepoznati mali
negusti klasten |<50 nm) sastavljeni od bemitnih knstaiica (veliCine od oko 4 nm,
pruraCu-naLo po Scherrer-ovoj formuli) i veoma finih uekrislaliiih cirkonia cestica ili
¢ak mozda i cirkonijumovih jona. NeosStrina i neizrazenost nisu samo posledica veoma
fine mikrostrukturne skale ve¢ i oslikavaju njihovu polimernu prirodu. Za razliku od

njih, ostali suvi kompozitni gelovi imaju jasno izrazenu cesticnu strukturu. Tako
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Slika 41. SEM snimci suvih alumina-cirkonia kompozitnih gelova: a) 3.1-Bo,

b) 3.1-Bc, ¢) 3.1-Ao, d) 3.1-Ac, e) 3.1-AC i f) 3.1-C (bar=0.5pm).

mikrostrukturu kompozitnog gela 3.1-Ao bez "seed" Cestica (siika 41c). Cine klasten sa
oStro detimsanim crtama i jasno uocljiva meduklastema poroznost, koja je na veoma
finoj skali. Sa dodatkom gustih ot-alumina Cestica naruSava se homogenost i unifor-
mnost gel sLrukture ua veoma fiuoj skali, a €ini se da se to ve¢ kod 3.1-Ac gel moze
pnmetiti (slika 41d). Pored veoma finih pora kod 3.1-AC gela se moZe uociti (slika
41e) i prisustvo znatno vecih pora (™4).1 pm), ali se kao ni kod 3.1-Ao i 3.1-Ac ne
mogu medusobno razlikovati bemitne od cirkonia Cc{estica. Potpuno drugaciju
mikrostrukturu ima 3.1-C gel (slika 41f) a karakteriSe je prisustvo gustiha-alumina
Cestica srednje veliine od oko U.3 pm, koje su medusobno povezane sa gel cirkonia
lazom, i meducestiénom poroznoscu.

PonaSanje pri geiiranju i gel karakteristike kompozitnih gelova ukazuju na
izraZzeniju polimernu prirodu alumina malrice kod 3.1-Bo i 3.1-Bc uzoraka (oznacenih
zbog toga kao polimemi matricni kompoziti); izraZzeniju c&estiCnu prirodu alumina
matrice kod 3.1-A0, 3.1-Ac i 3.1-AC uzoraka i veoma izrazenu Cesticnu prirodu uzorka

3.1-C (oznacenih zbog toga kao Cesticni matricni kompoziti).



4.1.2 UTICAJ RAZLICITIH CIRKONIA CESTICA NA KARAKTERISTIKE
GELOVA

Generalno kompozitnc gelove, koriséene za razmatranje uticaja vrste cirkonia
Cestica (dodane u odredenu odabranu Ac alumina matricu, usled €ega se mogu
oznaciti i kao CcCestitni matricni kompoziti)) na mikrostrukturni razvoj, mozZemo
podeliti u dve grupe:

a) gelove kod kojih su u alumina matricu dodane sol cirkonia cestice -
3.1-Ac i 3.5-Ac.

b) gelove kod kojih su u alumina matricu dodane cirkonia Cestice u
obliku disperzije - l.i-Ac (komercijalne, guste cirkonia Cestice) i 3.3s-A: (labo-
ratorijski silitetizovaue, neguste gel cirkonia Cestice, slika 42).

PonaSanje kompozitnih gelova pri suSenju, makroskopska zapaZzanja i osnovne
karakteristike suvih gelova su date u tabeli 6 i na slikama 43-45. Sva Cetiri suSena
kompozitna gela su mle¢no bela i neprovidna zbog, kao sto je vec¢ receno, relativho
velikih bemitnih Cestica (Advanced Ceramic H-35U0) i pora. ah i krupnih ot-alumma
seed" Cestica. U odnosu na vec razmatran 3.1-Ac gel. procesno poboljSanje u pogledu
povecanja koncentracije ¢vrste faze u tacki geliranja i smanjenja sklonosti ka prskanju
pri suSenju je postignuto kod 3.5-Al-gela (tabela 6). Razlog je manja kiselost polaznog
3.5 cirkonia sola, a verovatuo i ve¢a stabilnost cirkonia €estica u vodenoj sredim. Kao
Sto se vidi iz tabele t= koncentracija ¢vrste faze u tacki geliranja i otpornost prema
prskanju pri susenju je u odnosu na 3.1-Ae kompozit povecana i u sluaju koriSéenja
sintetizovanih negusrih (3.3s). a i komercijalnih gustih (1.1) cirkonia Cestica (uzorci
3.3s-Ac i l.I-Ac). Razlog je veca inertnosti tih Cestica (pogotovu gustih 1.1 cirkonia
cestica) od veoma finih sol cirkonia cestica 3.1 u pogledu zajednikog geliranja sa

be mitom.

Slika 42. SEM snimak laboratorijski sinte-
tisanih negustih gei-cirkonia

Cestica (bar=0.5 um).



TABELA 5*Karakteristike kompozitriih gelova (sa razliCitim cirkonia Cesticama).

OZNAKA 3.1-Ac  3.5-Ac  1.1-Ac  3.3s-Ac
UZORKA

koncentracija éwrste
faze u tacki gela 11.5 16.4 Z0.Z 14.7
[>ares]
gubitak mase pri
suSenju gela 87.4 81.7 76.1 84.7
[Yares]
masa suvog u odno-
su ma teorijsku ma- 1.09 1.11 1.03 1.04
su gela [o/dl
gustina suvog gela
[o/ong] 1.97 1.88 1.80 1.79

makroskopski beo ne- beo ne- beo ne- beo ne-
izgled suvog gela providan providan providan providan

skionost gela malo j veoma oel Gesto veoma
prema prskanju pn  izrazeno 1 malo cstaje malo
suSenju izrazeno ceo izraZzeno
gubitak mase pri za-
grevanju do L100°C 19.5 21.3 15.0 15.6
[©ores] i

Vecéu gustinu ali i nesSto vec¢u koli¢inu zaostalih OH i OR grupa i vezane vode u
gel strukturi (tabela 6) imaju suvi kompozitni gelovi sa sol cirkoma cesticama nego
gelova sa dispergovamm cirkoma Cesticama. Verovatno zbog veée homogenosti, uni-
formnijeg meSanja i boljeg pakovanja finijih sol cirkonia €estica u odnosu na grublje
dispergovane cirkonia cestice.

IR spektri suvih kompozitnih gelova su prikazani na slici 43. Pored karakte-
risticnih vibracionih traka koje odgovaraju bemitu uodljive su trake koje poticu od
molekularne i strukturalne vode (pri 1630 cm-1 i oko 3500 cm-1) i nitrata (pri 1380
cm-1). Odgovarajuc¢e karakteristiclne bemitne trake se kod razlicitih gelova
medusobno ne razlikuju zna¢ajno, osim Sto traka 610 cm-1 kod kompozita 1.1-Ac sa
gustim cirkoma Cesticama LJe pomerena ka visSim vrednostima, kao Sto je to slucaj
kod ostalih kompozita. Medutim trake koje poticu od molekularne i strukturalne vode

su zualiio intenzivnije kod 3.1-Ac i 3.5-Ac gelova nego kod gelova sa dispergovanim



Slika 43. IR spektri suvih alumina-cirkonia kompozitnih gelova.

cirkoma cCesticama, to potvrduje postojanje veceg udela tecne faze u tim gelovima.
Takode se oStrina i oblik vibraeionih traka koje poticu od nitrata kod razliCitih
kompozitnih gelova medusobno razlikuju Sto je posledica i razliCite koliCine azotne
kiseline koris€enje u njihovom procesiranju.

Difraktogrami suvih kompozitnih gelova su prikazani na slici 44. Kod svih
uzoraka se uoCavaju relativno intenzivni mada Siroki pikovi pri 20 =14.5°, 28.2°, 38.4° i
48.8°. koji odgovaraju bemitu. Intenziteti tih pikova kod razlicitih gelova se ne

razlikuju znac¢ajno, Sto ukazuje na veliku medusobnu slicnost matnca. Pikovi cirkoma
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Slika 45. SEM snimci suvih alumina-cirkonia kompozitnih gelova: a) 3.1-Ae,

b) 3.5-Ac, ¢) 1.1-Ac i d) 3.3s-Ac (bar=0.5 pm).

faza (i tetragonalne i monokimi€éne) su jedino prisutni kod 1.1-Ac gela, kod koga su
guste cirkonia CcCestice dispergovane u bemitnoj matrici. Interesantno je da je
zapreminski udeo tetragonalne faze veéi nego u polaznom PSZ prahu (iznosi 72.7
zap%), Sto se moze objasniti verovatno sa delovanjem okolne gel matrice kao
naprezucée faze.

Svi suvi kompozitni geiovi 3.1-Ac, 3.5-Ac, l.1-Ac i 3.3s-Ac, Cije su mikro-
stmkture prikazane na slici 45. imaju viSe ili manje izraZzenu Cesticnu prirodu. Deluje
da gel 1.1-Ac ima najgrublju mikrostrukturu. verovatno zbog gustih i relativno velikih
cirkonia cestica (koje su nesto svetlije u odnosu na bemitnu matricu). Sa slike 45c se
moZe lakode videu i da ultrazvué¢na deaglomeracija komercijalnih PSZ &estica nije u
potpunosti postignuta. Kompozitni gelova 3.1-Ac i 3.5-Ac (slika 45a,b) imaju najfiniju
mikrostrokturu koju &ine klasteri veliCine oko 50 nm. Te mikrostrukture karakterise
nemogucénost razlikovanja bemimih i cirkonia cestica, ali i dosta velika slichost sa
matricnom mikrostrukturom gela 1.1-Ac. Nasuprot njima, suv gel 3.3s-Ac se sastoji od
veoma jasno uodljivin agregata veliCine od oko 100 nm. koje &ine verovatno i bemitni
knstahci od oko 10 nm (proraCunato prema Scherrer-ovoj formuli) i neguste cirkonia

Cestice, ali ih nije mogu¢e medusobno razlikovati.



71

42 FAZNE TRANSFORMACIJE PRI ZAGRE-
VANJU

421 UTICAJ RAZLICITIH ALUMINA MATRICA NA FAZNE TRANSFOR-
MACIJE PRI ZAGREVANJU

Difraktogrami zagrevanih polimemih (3.1-Bo i 3.1-Bc) i ¢estitnih (3.1-A0,
3.1-Ac, 3.1-AC i 3.1-C) matricnih kompozitnih uzoraka su prikazani na slikama 46-51.
Treba naglasiti da je, kod razmatranih kompozitnih uzoraka, temperatura transfor-
macije 0-"ot-aluminu pokuSana da se odredi primenom diferencijalno termijske
analize, medutim verovatno zbog nedovoljne osetljivosti koriscenog derivatografa pik
koji bi definisao tu transformaciju nije nedvosmisleno detektovan. Iz tih razloga su
najnize temperature zagrevanja (uz zadrzavanje od |hi na kojima se pomo¢u XRD
prvi put registruje prisustvo pikova a-alumme, t-cirkome ili m-cirkonie u daljem tekstu
oznaCene kao temperature pojave tih faza.

Kao §to se vidi sa slike 46a kod kompozita 3.1-Bo, veoma slabo izrazeni pikovi
y-alumine (pri 20=oko 35° i 45.9°) se uoCavaju na 600 °C i 900 °C. 0-alumina se
pojavljuje tek na 1000 °C (Sto je za oko 100 °C visa temperatura nego kod Ciste

aLkoksidne alumine Bo%, slika 46b), pri ¢emu se sa poviSenjem temperature do

Slika 46a. Difraktogrami zagrevanih 3.1-Bo kompozitnih uzoraka.



Slika 46b. Difraktogrami zagrevanih uzoraka diste alkoksidne alumine®

1150 W inlenzitet i oStrina pikova povecava. Pikovi a-alumine se pojavljuju na

relativno visokoj temperaturi, odnosno na 1170 °C (Sto je za preko 100 °C viSe nego

kod Ciste alkoksidne alumine Bo(Q slika 46b), pri ¢emu je za kompletnu

transformaciju 0->a- aluminu potrebna temperatura iznad 1200 °C. Uporedivanjem

XRD rezultata polimernog matricnog kompozita 3.1-Bo (slika 46a) i Ciste alkoksidne

Slika 47. Difraktogrami zagrevanih 3.1-Bc konmpozitnih uzoraka.
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alumine Bo (slika 46b)® uoCava se veoma slaba kristalicnost 7-alumine i prisustvo
prelaznih alumina na znatno viSim temperaturama. Razlog je interakcija izmedu
cirkonie i alumine, Sto je mnogo detaljnije razmatrano u slede¢em poglaviju.

Kod polimemog matricnog korapozita 3.1-Be (sa 5 mas% a-alumina Cestica
koje imaju funkciju “seed-a"), a-alumina se pojavljuje ve¢ na 1080 °C, dok se
kompletna transformacija 9->a-aluminu postize na 1100 € (slika 47). stoje za viSe od

tOU ,C niza temperatura nego kod 3.1-Bo kompozita.

Slika 49. Difraktogrami zagrevanih 3.1-Ac kompozitnih uzoraka.
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Slika 50. Difraktogrami zagervanih 3.1-AC kompozumii uzoraka.

Cestiéni matriéni kompozit 3.1-Ao (slika 48) ima slicno transformaciono
ponaSanje kao i polimemi matricni kompozit 3.1-Bo, osim S5§to su temperature
transfor-macija neSto malo nize. Tako je temperatura pojave a-alumine oko 1150 °C,
a to je za svega 50 L viSsa temperatura nego kod Ciste cesticne alumine Ao (slika
48)134 Razlicitost u zapazenom transformacionom ponaSanju je takode posledica
interakcije koja ¢e u slede¢em poglavlju bili Sire diskulovana.

Nasuprot tome kod cesticnog matricnog kompozita 3.1-Ac (sa 5 mas% a-alu-
mina Cesticama koje imaju funkciju "seed-a”), pikovi a-alumine se pojavljuju ve¢ na
1050 rC, dok se kompletna transformacija 9->a-aluminu postize na 1100 °C (slika 49).
Poredenjem transformacionog ponaSanja matrice kompozita bez (3.1-Ao0) i sa "seed”
Cesticama (3.1-Ac) (slike 48 i 49) moZe se zakljuciti da se sa dodatkom a-alumina
"seed" Cestica temperatura transtormacije 0-»a-alummu snizava za oko 100 °C.

Pra¢enje transformacionog ponasanja matrice 3.1-AC kompozita (slika 50),

kod koga je 50 mas% bemita zamenjeno sa gustim a-alumina Cesticama, je otezano

Slika 51. Difraktogrami zagrevanih 3.1-C kompozitnih uzoraka.
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bas zbog prisustva znatne koli€ine ot-alumina Cestica, ali se moZe pretpostaviti da ne
odstupa znacajno od istog opisanog kod 3.1-A1 kompozita.

Za razliku od zapaZenih transformacionih ponaSanja, pri zagrevanju 3.1-C
kompozitnog gela alumina matrica ostaje nepromenjena (slika 51), jer se sastoji samo
od stabilnih a-alumina cCestica.

lako su iste sol cirkonia Cestice koris¢ene u ovom setu eksperimenata, sa slika
46-51 se vidi da one imaju razli¢ita transtormaciona ponaSanja zavisno od vrste
alumina matrice u koju su dispergovane. Generalno, prisustvo cirkonia faze u ovim
alumina-cirkonia kompozitima se moze utvrditi tek na iznad 800 °C, kada se pojav-
ljuju razvuceni tetragonalni pikovi pri 20 na oko 30°, 35° i 50°, §to je znatno viSa
temperatura nego za Cistu cirkoniul®rfi. Temperatura pojave tetragonalne faze je
razliita (slike 46-51): najvisa (oko 900 °C) je kod polimemih matricnih kompozita
3.1- Bo i 3.1-Bc; deluje neto niza (ispod 900 °C) kod cesticnih matricnih kompozita
3.1- Ao i 3.1-Ac, zbog vece ostrine tetragonalnih pikova: jo$ niza je kod 3.1-AC uzorka
(oko 850 °C); dok je najniza kod 3.1-C kompozita (verovatno na 800 °C ili ¢ak jo$
niza). Takvo ponaSanje je takode pripisano medusobnoj interakciji cirkome i alumine.

Generalno, kod svih kompozita, sa poveanjem temperature iznad 900 °C
dolazi do uoStravauja i medusobnog razdvajanja karakteristicnih tetragonalnih pikova,
a Cak i do pojave monoklinicne faze. Sa slika 46-51 se moze zakljuciti da temperatura
t -Mu transformacije takode zavisi od vrste alumina matrice u kojoj su cirkonia Cestice
dispergovane Tako kod kompozita bez "seed* Cestica t-mn transformacija zapocinje
na: iznad 1200 °C kod 3.1-Bo. odnosno na 1150 °C kod 3.1-Ao. Kod kompozita kojima

su dodane a-alumina Cesticama ona je znatno niza: tj. na 1100 C kod 3.1-Bc i 3.1-Ac

Slika 52. Difraktogrami zagrevanih 3.5-Ac kompozitnih uzoraka.
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uzoraka, gde a-alumina Cc&estice imaju funkciju "seed-a", odnosno na 1050 °C kod
3.1-AC i verovetno na ispod 1000 °C kod 3.1-C kompozita, gde dodane a-alumina
Cestice Cine 50 mas”™ odnosno 100 mas% matricne faze. Pazljivim razmatranjem
XRD rezultata (slike 40-51) moze se primetiti da je pocCetak transformacije tetrago-
nalne u monoklini€nu fazu cirkonie povezan sa stvaranjem a-alumine, odnosno da se
sa stvaranjem a-alumine smanjuje stabilnost tetragonalne faze, Sto ¢e naknadno biti

razmatrano.

422 UTICAJ RAZLICITIH CIRKONIA CESTICA NA FAZNE TRANSFOR-
MACIJE PRI ZAGREVANJU

Difraktogrami zagrevanih kompozitnih uzoraka sa polaznim sol cirkonia
Cesticama (3.1-Ac i 3.5-Ac) i dispergovanim cirkonia ¢esticama (1.1-Ac i 3.3s-Ac) su
prikazani na slikama 40, 52-54. Na temperaturama ispod 850 °C jedino kompozit
1.1-Ac sa polaznim gustim cirkonia Cesticama ima definisane kristalne cirkonia forme,
dok se kod drugih tek iznad te temperature cirkonia pojavljuje i to u tetragonalnoj
formi. Deluje da je temperatura pojave tetragonalne cirkonie neto viSa kod kompozita
sa sol cirkonia Cesticama (3.1-Ac i 3.5-Ac) nego kod kompozita sa dispergovanim gel
cirkonia cCesticama (3.3s-Ac), zbog manje oStrine pikova. Stabilnost tetragonalnih

Cestica je najvec¢a kod 1.1-Av kompozita (kompletna tctragonalna faza je zadrzana na
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Slika 54. Difraktogrami zagrevanih 3.3s-Ae kompozitnih uzoraka.

L40U X u prah uzorku), iako su one relativho velike i guste, zbog njihove delimi¢ne
stabilizacije sa YoO”™. Kod kompozita sa nestabilisanim cirkonia Cesticama tetrago-
Lialna laza je slabilinija kod 3.1-Ac i 3.5-Ac nego kod 3.3s-Ac uzorka. | kod ovog seta
kompozitnih uzoraka se moze primetiti da je pocCetak transformacije t->m povezan sa
pojavom a-alumine.

Zbog prisustva a-alumma cestica, dodatih u funkciju "seed-a", temperature
transformacije O-=a-aluimnu su dosta niske (slike 49, 52-54), ali se ipak medusobno
malo razlikuju. Tako se a-alumma pojavljuje na 1050 °C kod kompozita sa sol
cirkonia ¢esticama (3.1-Ac i 3.5-Ac); na LO3U °C kod 3.3s-Ac kompozita; dok deluje da

je ta temperatura samo neto visa od 1000 € kod 1.1-Ac kompozita.

43 MIKROSTRUKTURNI RAZVOJ KOMPOZITA
PRI ZAGREVANJU

43.1 UTICAJ RAZLICITIH ALUMINA MATRICA NA RAZVOJ MIKRO-
STRUK.TURE PRI ZAGREVANJU

Kao Sto je vec¢ reCeno u prethodnom poglavlju, bemitna matrica i kod poli-
mernih (3.1-Bo i 3.1-Bc) i kod ¢esticnih (3.1-Ao, 3.1-Ac i 3.1-AC) matri¢nih kom-
pozita, se pri zagrevanju transformise preko prelaznih alumina faza u finalnu stabilnu

a-aluminu. Bez obzira da li su u matricu dodane "seed" Cestice ili ne, mikrostrukture



78

Slika 55. SEM snimci mikrostrukture zagrevanih zompozitnih uzoraka
na 1LO0 OC: a) 3.1-Bo i b) 3.1-Ao (bar=0.5 ,wwmn).

polimemih matri¢nih kompozita (3.1-Bo i 3.1-Bc) zagrevanih na temperaturama ispod
1050 IC. gde joS uvek egzistiraju samo prelazne alumina forme, se medusobno ne
razlikuju znacajno, a karakterne ih veoma fina i neizrazena mikrostruktura koja
veoma podsec¢a na njihovu gel mikrostrukturu (siika 55a). Slicno tome se i mikro-
slruklure ¢estiénih matricnih kompozita 3.1-Ao i 3.1-Ac, zagrevanih do oko 1050 °C,
medusobno ne razlikuju znacajno, medutim karakteriSe ih izraZenija Cesti¢na struktura
sa jasno uocljivom meducestichom poroznocéu (srednjege veliCine od oko 20 nm) (slika
55b). Prisustvo cirkoma Cestica kod svih tih kompozita nije moguée potvrditi zato Sto

su veoma male i inkorporirane u matricnu strukturu prelaznih alumina faza.

Slika 5ba. Gustine kompozitnih uzoraka (sa razliCitim alumina matricama)

u funkciji temperature.
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Temperatura [°C]

Slika 56b. Gustine kompozitmh uzoraka (sa razliCitim alumina matricama)

u funkciji temperature.

Generalno, promene gustina kompozita (slika 56) pri zagrevanju do tempe-
ratura na kojima se jo$S nije pojavila a-aluminu su veoma male. Gustine polimemih
matricnih kompozita su u rangu gustina Cesti¢nih matricnih kompozita 3.1-AC i 3.1-C,
a nesto vece nego kod 3.1-Ao i 3. I-Ac. Poroznost je joS uvek velika i kre¢e se u opsegu
od 40-45%.

Do znacajne promene u gustim i mikrostruktun kompozitmh uzoraka dolazi
tek posle transformacije matnce iz 0-»a-aluminu. Kod kompozitnih uzoraka kod
kojih nisu dodane a-alumina "seed" Cestice (3.1-Bo i 3.1-A0) do znacajnijeg povecanja
gustine dolazi u temperaturnom intervalu 1150-1200 °C (slika 56). Na temperaturama
iznad 1250 °C, kada se 0O-alumina kompletno transformiSe u a-aluminu, gustine se
veoma malo menjaju, tako da se na 1400 °C/Ih dostize svega 86.7% (3.1-Bo) i 78.7%
(3.1-A0) teorijske gustine. Znacajnije povecanje gustine u temperaturnom intervalu
1150-1200 °C je posledica sinterovanja aktiviranog faznom transformacijom 9-unx-
alumina, a slaba densifikacija ovih kompozita na temperaturama iznad 1250 °C
potpuno ¢e se razumeti razmatranjem njihove mikrostrukture (slike 57,58).

Sa slike 57 se vidi da se, posle kompletne transformacije O->a-aluminu, razvija
karakteristicna "vermikularna" matricna struktura kao rezultat brzog i nekontrolisanog
rasta transformisane alumine na visokoj temperaturi. Daljim zagrevanjem 3.1-Bo i

3.1-Ao kompozita na 1400 °C/lh razvija se veoma neregularna struktura matrice (slika



Slika 57. SEM snimak 3.1-Ao
kompozita sinterovanog na

1200 °C/lh (bar=0.5 pm).

Slika 58. SEM snimci mikrostruktnra kompozita bez
"seed" Cestica sinterovanih na 1400 °C/lh:
a) ib) 3.1-Bo, ¢) id) 3.1-Ao (bar= 1 pm).

58) sa veoma velikim alumina zrnima i intragranulamo distribuiranim malim cirkonia
Cesticama i porama, to ujedno predstavlja i osnovni razlog za malu gustinu i malu
densilikaciju tih kompozita. U poredenju sa polimemim matricnim kompozitora
3.1-Bo, mikrostruktura cesticnog matricnog kompozita 3.1-Ao je grublja, sa vecim
porama i znalLno izrazenijom "vermikularnom" prirodom, a deluje i manje gusta (Sto je
potvrdeno sa vrednostima izmerenih gustina - slika 56). Kod 3.1-Bo kompozita
intragranulame cirkonia Cestice su lako prepoznatljive €ak i pri malim uvecanjima
(slika 58a,b). Deluje da su one prosto zarobljene u poroznoj matrici, pri ¢emu
popunjavaju pore te strukture i tako smanjuju utisak o njenoj vermikulamoj prirodi.
To nije slucaj sa 3.1-Ao kompozitom gde je bliskost cirkonie i a-alumine mnogo
manje izraZzena, pn ¢emu deluje da cirkonia Cestice nepopunjavaju pore matricnhe
strukture, tako da "vermikulamosr matrice ostaje ocuvana i veoma lako
prepoznatljiva (slika 58c,d). Razlozi zbog kojih postoje te razlike su ne samo manje
Cestice alumina matrice dobijene polazeci od aluminijum-alkoksida ve¢ i interakcija
izmedu cirkonie i alumina Sto ¢e biti razmatrano u slede¢em poglavlju.

Na drugoj strani mikrostruktumi razvoj kompozita kojima su dodane a-alu-
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a b e d
Slika 59. SEM snimci mikrostrukture kompozita sa a-alumina "seed” Cesticama sinte-

rovanih na 1200 0C/1: a) 3.1-Bc, b) 3.1-Ac, c¢) 3.1-AC i d) 3.1-C (bar=0.5 pm).

mina Cestice je potpuno drugaCiji. Tako kod uzoraka sa 5 mas% a-alumina cestica
koje imaju funkciju "seed-a" (3.1-Bc i 3.1-Ac) do znatnog povecanja gustine usled
transformacijom aktiviranog sinterovanja dolazi na iznad 1050 °C (slika 56), ali je
densitikacija izrazena i posle kompletne transformacije u a-alummu, pn emu se na
L400 C71h dostize 95.3%6 (3.1-Bc) i 93.0%06 (3.1-AcC) teorijske gustine sa tendencijom
daljeg porasta. Kompozili, kod kojih dodane a-aluraina cestice ¢ine 50 mas% odno-
sno 100 mas% matricne faze (3.1-AC i 3.1-C), takode bolje densifikuju od onih bez a-
alumina €estica (3.1-Bo i 3.1-A0) (slika 56), medutim aktiviranog sinterovanja ili nema
(uzork 3.1-C) ili je manje izrazeno nego kod drugih kompozita (uzorak 3.1-AC). Bolje
densifikovanje kompozita kod kojih su dodane a-alumina Cestice ¢e se potpuno
razumeti razmatranjem njihove mikrostrukture.

Mikrostruktura alumma-cirkonia kompozita sa a-alumina Cesticama je data na
slikama 59 i 00. Kao sto se vidi ve¢ na nizim temperaturama (1150-1200 °C) razvija se

uniformna mikruslruktura sa diskretnim a-alumina zrnima (0.2 pm) i intergranu-

Slika 60. SEM snimci mikrostrukture kompozita 3.1-Ac (sa "seed” Cesticama)

sinterovanog na: a) 1400 OC/lh i b) 1500 OC/5h (bar=0.5 pm).
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Temperatura [°C]
Slika 61. Gustine kompozita (sa razliCitim polaznim cirkonia ¢esticama) u

funkciji temperature.

lamo distribuiranim cirkonia Cesticama i porama. Sinterovanjem tih kompozita na
1400 "C/lh dobija se veoma fina, gusta mikrostruktura (slika 60a), koja obezbeduje
skoro potpuno eliminisanje prisutnih intergranulamih pora i dostizanje gustina bliskih

teorijskim u finalnoj fazi sinterovanja (slika 60b).

4.3.2 UTICAJ RAZLICITIH CIRKONIA CESTICA NA RAZVOJ MIKRO-
STRUKTURE PRI ZAGREVANJU

Promene gustine kompozita, koji su procesirani sa razliCitim cirkonia cesti-
cama, sa zagrevanjem su date na slici 61. Kao Sto se vidi, bolje densifikuju kompoziti
sa sol cirkonia Cesticama (3.1-Ac i 3.5-Ac) nego kompoziti sa dispergovanim cirkonia
Cesticama (1.1-Ac i 3.3s-Ac), Sto narocito dolazi do izraZzaja na viSim temperaturama
(T>1200 °C) i u finalnoj fazi sinterovanja (tabela 7).

Pracenje evolucije cirkonia Cestica u alumina matrici od gel faze tokom
zagrevanja do nizih temperatura (pre finalnog sinterovanja) koriséenjem skening
elektronske mikroskopije je prilicno otezano u vecdini sluCajeva, jer je obi¢no vrlo
teSko sa velikom pouzdano$c¢u razlikovati cirkoniu od alumine. Niz pokuSaja pocev od
pripreme uzoraka (svez lom, hemijsko nagrizanje, poliranje i termi¢ko nagrizanje) pa
do primene nekih specificnih metoda (mikrosonda, "back scattering"IA) nisu dali

zadovoljavajuce rezultate. Iz tih razloga uticaj razliCitih polaznih cirkonia Cestica na
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mikrostrukturu ¢e biti razmatran samo za finalnu fazu sinterovanja (T> 1400 °C). Za
kompozitnc uzorke iz ovog seta eksperimenata treba ista¢i da svi imaju CestiCnu
alumina matricu kojoj je dodano 5 mas% ot-alumina "seed" Cestica, zbog Cega imaju
veoma slicno ponaSanje pn zagrevanju sa vec ranije razmatranim c¢esticnim matricnim

kompozitima.

44 MIKROSTRUKTURNI RAZVOJ PRI FINAL-
NOM SINTEROVANJU

441 UT1CAJ RAZLICITIH ALUMINA MATRICA NA MIKROSTRUKTURNI
RAZVOJ PRI FINALNOM SINTEROVANJU

Kompozitni uzorci bez "seed” Cestica 3.1-Bo i 3.1-Ao veoma loSe densifikuju
(slika 56) i karakteriSe ih manje ili viSe izraZzena Vermikulama” matricna struktura sa
mtragranulamim cirkoma cesticama (slika 57 i 58), kojima je zbog toga onemoguceno
da deluju na mikrostruktumi razvoj kompozita u Zeljenom pravcu. Tvrdi se's da se
takva slrukLura ni primenora toplog presovanja na temperaturama iznad 1600 °C ne
moze znatnije densifikovati.

Na drugoj strani kompozite sa a-ahimina Cesticama 3.1-Be, 3.1-Ac, 3.1-AC i
3.1-C, sinterovane na 1400 'KT/lh, ve¢ karakteriSu guste mikrostrukture sa veoma

sitnozmom matricom i malim cirkonia €esticama distribuiranim primamo na sastavi-

a b c d
Slika 42 SEM snimci mikrostrukture kompozita (sa razliCitim alumina matricama)
sinterovanih na 1400 OC/lh: a) 3.1-Bc, b) 3.1-Ac, ¢) 3.1-AC i d) 3.1-C (bar=0.5 pm).
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a b C d
Slika 63. SEM snimci mikrostrukture kompozita (sa razlicitim alumna matricama)
sinterovanih na 1500 °C/lh: a) 3.1-Be, b) 3.1-Ac, ¢) 3.1 AC i d)3.1-C (bar=0.5 pm).

ma tri ili ¢etm zrna (slike 62). Na visim temperaturama dolazi do eliminisanja zaosta-
lih intergranularmh pora i finalne densifikacije, ali i do ogrubljavanja kompozitne
mikroslrukiure (rasta alumina zrna i cirkonia Cestica) (slike 63-65, tabela 7).

Polimerni matricni kompozit 3.1-Bc posle sinterovanja na 1400 °C/lh ima
veoma finu mikrostrukturu sa srednjom veli¢inom alumina zrna od oko 0.24 pm (slika
62a). Medutim za taj kompozit je uocljivo prisustvo pojedinih znatno vecih aiumina
zrna, odnosno mikrostruktumih nehomogenosti koje se verovatno razvijaju oko gustih
a-alumina "seed" CcCestica (slika 62a). Takode je i densifikacija u finalnoj fazi
sinterovanja nesSto manje izrazena (slika 56a i tabela 7), iako je u intermedijalnoj fazi
sinterovanja kompozit 3.1-Bc imao najvecu gustinu. Podrzavajuéi literaturne
tvrdnjel134144 da je za efikasnost "seed" Cestica neophodno da one zadovolje specificne
zahteve, mozZe se zakljuciti da verovatno zbog koris¢enih relativnho velikih a-alumina
"seed" Cestica za polimernu aluminu matricu (kod kompozita 3.1-Bc) one nisu bile
dovoljno efikasne, kao Sto su bile u slu€aju CestiCne alumina matrice (kod kompozita
3.1-Ac).

Mikrostrukture c&esticnih matricnih kompozita sa 5%, 50% i 100% a-alumina
Cestica (3.1-Ac, 3.1-AC i 3.1-C) su grublje nego mikrostruktura 3.1-B¢c kompozita pn
istoj temperaturi i istom vremenu sinterovanja (slike 62 i 63). Sa povec¢anjem udela a-
alumina cCestica rasle i srednja veli¢ina alumina zrna, pri ¢emu je najizrazitija razlika
vidljiva kod kompozita sinterovanih na 1400 °C/lh (slika 62 i tabela 7). Tako srednje
veliC¢ine alumina zrna pri tim uslovima sinterovanja iznose 0.34 pm (3.1-Ac), 0.42 pm

(3.1-AC) i 0.55 pm (3.1-C). Sa poveéanjem udela a-alumina Cestica takode se
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a b c
Slika 64. SEM snimci mikrostruktnra kompozita (sa razlicitim alumina matricama)

sinterovanih na 1500 °C/5h: a) 3.1-Ac, b) 3.1-AC i ¢)3.1-C (bar=1 pm).

povecava i Sirina distribucije veliCine alumina zrna a i udeo intergranularnih pora. Ta
mikrostrukturna zapazanja potvrduju i merene vrednosti gustina (slika 61b i tabela 7),
koje ukazuju da se sa poveéanjem udela a-alumma cCestica smanjuje densifikacija
kompozitnih uzoraka. SiuLerovanjem kompozitnih uzoraka na 1500 °C/5h dostizu se
gustme od: 98.4% (3.1-Ac), 97.0% (3.1-AC) i svega 96.2% (3.1-C) teorijske gustine.
Ono Sto karakteriSe cesticne matricne kompozite sa a-alumina ¢esticama, sinterovane
pri istim uslovima (temperatura/vreme), je medusobno mala razlika u veli€ini cirkonia
Cestica, ali vidljiva razlika u njihovoj distribuciji (slike 62-65). Tako se homogena dis-
tribucija cirkonia €estica sa popunjenocu sastava alumina zrna moze primetiti kod 3.1-
Ac kompozita; dok ne samo da znatan broi sastava alumina zrna nije popunjen kod
3.1-AC i 3.1-C kompozita, vec se posle sinterovanja na 1500 °C toku lh i 5h mogu
zapaziti i itragranularue cirkonia cestice (slika 63 i 67). Razli¢it mikrostrukturni raz-
voj kompozita sa a-alumina c&esticama pri finalnoj fazi sinterovanja je posledica
razliCite veliCine alumina Cestica i interakcije izmedu cirkonie i prelaznih alumina o

¢emu ¢ée se znatno viSe diskutovati u sledeé¢em

Slika 65. Mikrostruktura 3.1-Ac kompozita
suiterovanog na 1600 uC/2h (bar=

I pm).
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Slika 66. SEM snimci mikrostrukmre kompozita (sa razli¢itim polaznim cirkonia

Cesticama) sinterovanih na 1400 rC/lh: a) 3.5-Ac, b) 1.1-/ic i ¢) 3.3s-Ac (bar=0.5 pm).

4.42 UTICAJ RAZLICITIH CIRKONIA CESTICA NA MIKROSTRUKTURNI
RAZVOJ PRI FINALNOM SINTEROVANJU

Mikrostrukmre alumma-cirkonia kompozita sa polazno razli¢itim vrstama cir-
konia Cestica sinterovanih na razli¢itim temperaturama su prikazane na slikama 66-69.
Korapoziti sa sol cirkonia Cesticama (3.1-Ac i 3.5-Ac) imaju unifommiju matri¢nu
mikrostrukmru sa uzom distribucijom veli¢ine alumina zrna i veéom homogenosti
raspodeie intergranularnih cirkonia Cestica, nego kompoziti sa dispergovanim cirkonia
Cesticama (1.1-Ac i 3.3s-Ac).

Pri istim uslovima sinterovanja (temperatura/vreme) nesto finiju mikrostru-
kmru od 3.1-Ac ima 3.5-Ac kompozit (slike 60-68); a znatna razlika postoji i u densi-
fikacionom ponaSanju (slika ol). Kao S&to se vidi kompozit 3.1-Ac na niZzim

Lcmperaiurama znatno bolje deiiMlikuje od kompozita 3.5

c
Slika 67. SEM snimci mikrostrukmre kompozita (sa razlicitim polaznim cirkonia

Cesticama) sinterovanih na 1500 °C/lh: a) 3.5-Ac, b) 1.1-Ac i c¢) 3.3s-Ac (bar=0.5 pm).



a b C
Slika 68. SEM snimci mikrostrukmre kompozita (sa razli¢itim polaznim cirkonia

Cesticama) sinterovanih na L500 °C/5h: a) 3.5-Ac, b) 1.1-Ac i ¢) 3.3s-Ac (bar=I pm).

iznad 1300 °C ta razlika donekle smanjuje. Sinterovanjem kompozitnih uzoraka na
1500 L Ih i 5h dostizu se 97.5% i 98.4% (3.1-Ac) odnosno 96.6% i 98.0% (3.5-Ac)
teonjske gustine (tabela 7).

Za razliku od kompozita sa cikonia sol ¢esticama, kompoziti sa dispergovanim
cirkonia Cesticama imaju znalLno veéu nehomogenost. Tako kod kompozita 3.3s-Ac,
kao Sto se vidi sa slika 67c i 68c, cirkoma Cestice ne popunjavaju sve sastave alumina
zrna, Sto je verovatno prouzrokovalo neujednacen rast alumina zrna, odnosno Siru
distribuciju njihove veliCine, zaostajanje vece koli¢ine pora i pojavu intragraDulamo
distribuiranih cirkonia Cestica. Kao Sto se vidi iz tabele 7, gustine ovih kompozita su i
pored toga relativno velike (95.2% (1500 °C/lh), 96.1% (1500 °C/5h) i 97.6% (1600 °C
/2h) teorijske gustine), mada su manje od gustina kompozita sa sol cirkonia Cesticama.

Interesantan je mikrostrukturm razvoj kompozita i.I-Ac sa dispergovanim
komercijalnim, gustim, parcijalno stabilisanim cirkonia Cesticama, iz razloga Sto je
potpuno drugaciji od svih do sada razmatranih. Za mikrostrukturu 1.1-Ac kompozita
je karakteristi€no da posle sinterovanja na 1400 °C/lh matricnu strukturu €ine veoma

fina alumina zrna, srednje veliCine od svega 0.19 pm (slika 66b), Stoje najmanja

Slika 69. Mikrostruktura 1I1-Ac kompozita
sinterovanog na 1000 0C/2h (bar=

2 pm).
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veliCina u odnosu na sve razmatrane kompozite sinterovane pn tim uslovima (tabela
7). Za ovaj kompozit je karakteristiCan i veome veliki rast alumina zrna u
temperaturnom intervalu 1400-1500 °C (slike 66b i 67b), jer velik broj sastava alumina
zrna nije popunjen i njihov rast ne moze biti kontrolisan. Cirkonia Cestice ipak ostaju
mtergranulamo distribuirane na 15U0.°C, medutim ve¢ posle sinterovanja na
Lo00.°C/2h intragranularaa distribucija postaje evidentna (slike 67b, 68b i 69). Pri
istim uslovima sinierovauja gustine 1.1-Ac kompozita su u nivou gustina 3.3s-Ac
kompozita, a manje od gustina kompozita sa sol cirkonia Cesticama (tabela 7).
Razli€iti mikrostrukturni razvoj ovih kompozita je posledica razliCite veli€ine cirkonia

Cestica i interakcije izmedju cirkonie i prelaznih alumina.

45 MEHANICKE OSOBINE

Izmerene vrednosti tvrdoce i Zilavosti alumina-cirkonia kompozita procesiranih
sol-gel metodom su date u tabeli 7. Da bi se bolje sagledala povezanost
mikrostrukrure i mehani¢kih osobina u tabeli 7 su date i mikrostruktume karakte-
ristike tih kompozita. tj. gustina, srednja veliCina alumina zrna, srednja veliCina
cirkonia Cestica, udeo tetragonalne cirkonia faze na poliranoj i odgrevanoj povrsini i
udeo tetragonalne faze u prah uzorku. MehaniCke osobine polimernih matri¢nih
kompozita 3.1-Bo i 3.1-Bc nisu odredene zbog izrazenog prskanja ovih uzorka pri
suSenju. Medutim odredene su mehanitke osobine Cistih Cesticnih alumina uzoraka
bez Ao i sa "seed" Cesticama Ac. koji su koriS¢eni za uporedivanje, odnosno pracenje
etikasnosti dispergovanih cirkonia cestica u pogledu njihove iskonsc¢enosti za
povecanje Zilavosti matrice.

Cestitm matriéni kompozit bez a-alumina "seed" Eestica 3.1-Ao, kao i odgova-
rajuca Cista alumina bez "seed" Cestica Ao imaju voema male vrednosti tvrdo¢e (tabela
7), a razlog je velika poroznost "vermikularne" strukture. Vrednosti Zilavosti ovih
uzoraka, koje su verovatno veoma male zbog velike poroznosti i intragranularne
distribucije cirkonia Cestica, nisu odredivane zbog ogranicene mogucnosti koris¢enja
"indentation” metode i Liang-ovog izrazal?2za tako porozne uzorke.

Cista ¢estiéna alumina sa a-alumina "seed" Gesticama Ac ima veoma veliku
tvrdoéu (22.0 GPa), verovatno zbog veoma fine uniformne strukture, koju ¢ine

alumina zrna srednje veli¢ine od oko 0.6 pm. Izmerena Zilavost od 3.2 MPa mi2je



koriS¢ena je za prorafunavanje odnosa povecanja Zzilavosti n prisustvu cirkonia Cestica
i Zilavosti same matrice (JIKNK”), datog u tabeli 7.

Tvrdo¢e ovih kompozita znatno rastu sa povecanjem temperature i vremena
sinterovanja (tabela 7) zbog povecanja gustine, ali samo do odredenog nivoa. Tako na
viSim temperaturama iako se poroznost smanjuje, znatan rast alumina zrna i cirkonia
Cestica dovodi samo do veoma blagog poveéanja tvrdo¢e (kompozit 1.1-Ac, tabela 7).
dok se tvrdoéa ¢ak i smanjuje ukoliko je transformacija tetragonalne u monoklini¢nu
fazu znacajnija (Sto je ocigledno kod kompozita 3.1-Ac, i 3.3s-Ac tabela 7). Vece
vrednosti tvrdo¢a imaju kompoziti kod kojih je mikrostruktura guséa (sa manjim
udelom pora) i na finijoj skali (3.1-Ac i 3.5-Ac).

Kod svih razmatranih cesticnih matricnih kompozita (kao i kod ciste Cesticne
alumine) kojima su dodane ot-alumina cCestice (u funkciji "seed-a" ili kao matricna
faza) lom je. kao $to se vidi sa slike 70. interkristalni. Zilavost cesti¢nih matri¢nih
kompozita kod kojih su dodate a-alumina Cestice (u funkciji "seed-a" - 1.1-Ac, 3.1-
Ac. 3.3s-Ac i 3.5-Ac odnosno kao matricna alumina faza - 3.1-AC i 3.1-C) raste sa
povecanjem temperature i vremena sinterovanja. ali samo opet samo do odredenog
nivoa (tabela 7). Vrednosti zilavosti tih kompoziLa smterovanih na 1400 °C/lh su
prakticno na nivou Zzilavosti Ciste alumina matrice, verovatno zbog velikog udela
relativno malih netransformabilnih cirkonia &estica, koje zbog toga nisu efikasne za
delovanje transformacionog mehanizma. Sa povecanjem temperature i vremena
sinterovanja zilavost ovih kompozita raste (tabela 7), a maksimalne vrednosti zilavosti

se uglavnom poklapam sa uslovima sinterovanja pri kojima dolazi do zapoc€injanja

Slika 70. SEM snimak na kome se
vidi rasprostiranje puko-
tine u jednom od sol-gel
procesiranih alumina-cir-
konia kompozita (sa a-

alumina "seed" Cesticama).



znaCajnijeg transformisanja tetragonalne u monoklinicnu fazu. Posto je i
transformabilnost tetragonalnih Cestica pri tim uslovima maksimalna moze se
zakljucCiti da je u tom temperaturnom intervalu dominantan mehanizam povecéanja
zilavosti transformacioni mehanizam. Kod 3.1-Ac i 3.3s-Ac kompozita sinterovanih
na 1600 °C/2h veéi deo tetragonalne faze se pri hladenju transformisao u
monokimi¢nu (tabela 7), usled Cega bi dominantan mehanizam povecanje Zilavosti
trebalo da bude mikropukotinski. Treba istai da nije meren modul elasti¢nosti
uzoraka 3.1-Ac i 3.3s-Ac sinterovanih na 1600 °C/2h, koji bi ukazao na postojanje
mikropukotina, a pomocu SEM-a njihovo prisustvo nije potvrdeno. Bez obzira na to,
posto je pri tim uslovima sinterovanja doSlo do smanjenja zilavosti prema lomu (tabela
7), moze se zakljuCiti da doprinos mikropukotinskog povecanja zilavosti kod ovih
kompozita, ako je uopste delovao, nije znacajan.

Najveéa vrednost Zilavosti prema lomu od 54 MPa ml/Ze dostignuta kod
3.1-Ac kompozita smterovanog na 150U uC/5h. Razlog su velika gustina i optimalna
mikrostruktura (koju Cine intergranuiarne uglavnom tetragonalne cirkonia Cestice sa
uskom distribucijom veliCine i izrazenom trausformabilnosS¢u tj. velikom razlikom
izmedu udela tetragonalne faze na poliranoj povrsini i u prahu) (slika 64a, tabela 7) za
delovanje transformacionog mehanizma povecanja zilavosti. Manje vrednosti Zilavosti
prema lomu su dostignute kod 3.1-AC, 3.1-C i 3.3s-Ac kompozita zbog manje gustine,
Sire distribucije veli¢ine cirkonia Cestica i pored intergranularnih prisustvo i
intragranulamih cirkonia Cestica. Manju Zilavost ima i 1.1-Ac kompozit, medutim ne
samo zbog nedovollno guste i nehomogene mikrostrukture veé¢ i zbog parcijalne

stabilizacije cirkonia Cestica, Sto ¢e Sire biti diskutovano u slede¢em poglavlju.



2. DISKUSIJA

21 INTERAKCUA IZMEBU CIRKONIE |
ALUM INE

Prikazani rezultatu kao Sto ce u ovom poglavlju biti Siroko razmatrano, ukazuju
na postojanje interakcije izmedu cirkonie i alumine (ta¢nije defektnih prelaznih faza
alurmne) i na Lo da stepen interakcije zavisi od prirode i veli€ine polaznih cirkonia i
alumina cestica, Sto je i pored Sirokog proucavanja alumina-cirkonia kompozita skoro
nepoznata pojava. Rezultati takode pokazuju da stepen interakcije izmedu cirkonie i
alumine odreduje mikrostrukturni razvoj kompozita u toku zagrevanja. U literaturi
interakcija je pomenuta samo u sol-gel sistemima i to od strane Pugar-a i Morgan-al®
kao intimna povezanost Zr i Al preko metal-kiseonik-metal veze i Low-a i
McPherson-a?#y, koji su je defimsali kao stvaranje ¢vrstog rastvora (5 mas% cirkonie u
7-aiummi, odnosno manje od 2 mas% cirkonie u a-alumini na 1300 °C). Nasuprot
tome, verovatno zbog relalLivno velikog jonskog poluprecnika cirkonijuma u odnosu na
alurainijum i klasi€nog procesiranja sa polaznim velikim i gustim cirkonia i alumina
Cesticama, interakcija nije pominjana, pri ¢emu se i dokumentovano tvrdilo da nema
rastvorljivosti cirkonie u aluminill7177.

Da bi se razumela sustina interakcije izmedu cirkonie i alumine u sol-gel
alumina-cirkonia sistemu potrebno je poéi od kompozitne gel strukture. Za
utvrdivanje interakcije su znacajne gel strukture, koje nastaju od polaznih dovoljno
malih bemitnih i cirkonia cestica i koje imaju izrazenu polimemu prirodu matrice.
Kod takvih struktura gel mrezu C¢ine intimno povezane male bemitne i cirkonia
Cestice, pri ¢emu se moZe ocekivati da su mnogi joni cirkonijuma i aluminijuma
povezani preko metal-kiseonik-metal vezel® Ta na veoma finoj skali izmeSana gel
struktura ¢e odrediti strukturu zagrevanih kompozitnih uzoraka, narocCito na niskim

temperaturama gde egzistiraju defektne prelazne forme alumine.



U prvom setu eksperimenata u kojem je pracen uticaj razlicitih alumina
matrica na mikrostrukturni razvoj kompozita, opisana umrezena negusta gel
mikrostruktura se formira kod polimemog matricnog kompozita 3.1-Bo i 3.1-Bc, kod
kojih istovremeno geliraju veoma fine bemitne sol Cestice (dobijene hidrolizom i
kondenzacijom aluminijum-sec-butoksida) i veoma fine sol cirkonia Cestice (dobijene
hidrolizom i kondenzacijon cirkonijum-n-propoksida). Uzimajuéi u obzir nacin
geliranja, a takode i IR (slika 3Yy), XJW (slika 40) i SEM (slika 41) rezultate, koji
ukazuju na negustu, nesredenu, i defektnu strukturu polimemih matricnih gelova na
veoma finoj skali, moze se zakljuciti da su kod tih gelova veoma fine cirkonia Cestice
ih ¢ak cirkonijumovi joni iutimno ugradeni u bemitnu strukturu. Pri tome se zaista
moze ocCekivati da je veliki broj aluminijum i cirkonijum jona blisko povezan preko Al-
O-Zr veze. Sto se tite Cesticnih matricnih kompozita 3.1-Ao i 3.1-Ae, zbog vecih
bemitnih sol Cestica i evidentne izraZzenije CestiCne prirode, moze se ocekivati da
postoji manja bliskost izmedu cirkonijumovih i aluminijumovih jona. koja je kod 3.1-
AU a narocito kod 3. L-C kompozita joS znatno manja (zbog prisustva gustih i relativho
veiikm a-aiumma cestica).

U eksperimentima u kojima je pracéen uticaj razlicitih cirkonia Cestica na
mikrostruktumi razvoj kompozita najmanja bliskost izmedu cirkonijumovih i alumi-
nijumovih jona se oCekuje kod gelova sa velikim i gustim (1.1), ali i velikim i negustim
cirkonia Cesticama (3.3s). Intimnije meSanje se verovatno postize pri koriS¢enju finih
sol cirkonia cCestica (3.1 i 3.5), dok bi se u slu€aju prekursora tipa 2.1 (tj. koris¢enje
cirkonijumovih jona za peptizaciju alkoksidnog bemita) trebalo ocekivati izmeSanost
na najtinijoj skali i tormiranje kompozitne gel mreze u kojoj su uglavhom
cirkonijumovi jom inkorporirani u bemitnu strukturu.

PosSto polazne gel sirukture odreduju i mikrostrukturu zagrevanih uzoraka,
veca inkorporiranost cirkonie u bemitu ¢e se odraziti i na njeno prisustvo u prelaznim
aluminama.

Pojava interakcije izmedu cirkonie i alumine i njen uticaj na mikrostruktumi
razvoj kompozita pri zagrevanju ¢e se prvo razmatrati na kompozitnim uzorcima iz
prvog seta (3.1-Bo. 3.1-Be. 3.1-A0. 3.1-Ac. 3.1-AC i 3.1-C). Tako uporedivanjem XRD
rezultata polimemog matricnog kompozita 3.1-Bo i Ciste polimeme alumine Boy:
zagrevanih na razliCitim temperaturama (siikka 4 a,b), ocigledno je da transfor-
maciuuo ponaSanje matrice polimemog matrichog gela i Ciste polimeme alumine
medusobno znacajno razlikuju. Radi lakSeg praéenja razlika u transformacionom
ponaSanju Cistih alumina i alumina-cirkonia kompozitnih uzoraka, najnize

temperature zagrevanja (uz zadrzavanje od |h) na kojima je pomoéu XRD prvi put



TABELA 8. Temperature pojava karakteristicnih faza (a-alumine, t- i m-cirkonie)

OZNAKA temperatura temperama temperatura
UZORKA pojave a-ALON pojave t-ZrO-» pojave m-ZrCL
[°C] [=C] [°C]

Bo 1000 - -
3.1-Bo 1170 900 <1400
3.1-Bc 1050 900 1100

Ao 1100 -
3.1-Ao 1050 <900 1150
3.1-Ac 1050 <900 1100

3.1-AC -1050 850 1050
3.1-C polazna je a-ALO-j -800 -1000

registrovano prisustvo pikova a-alumine. t-cirkonie i m-cirkonie (u tekstu oznacenih
kao temperature pojava tih taza) su zbirno date u tabeli 8. Sa slika 46a,b i iz tabele 8
se uoCava da su kod 3.1-Bo kompozita pikovi y-alumine mnogo manje izrazeni, 9-
alumuia se pojavljuje lek na LOGO °C (sto je za oko 100 °C viSa temperatura nego kod
Ciste polimerne alumine), a a-alumina tek na 1170 °C (5to je za 120 °C visa
temperatura nego kod Ciste alumine Bo). ZapaZena odstupanja se mogu pripisati
interakciji cirkonie i prelaznih alumina: PR VO - poznato je da y-alumina (koja se
sastoji od gusto pakovanih kiseonikovih anjona i aluminijumovih katjona i u
tetraedarskim i oktaedarskim intersticijskim mestima) moZe da bude viSe neuredena
ako je udeo tetraedarski koordiniranih aluminijumovih jona veéi. Tako da "slaba
knstalicnost” y-aluimne polimernog matnénog kompozita 3.1-Bo (slika 46a) ukazuje
na manje uredeuu y-sLrukturu u oduosu na Cistu polimemu aluminu Bo. Sto se moze
pripisati prisustvu finih cirkonia Cestica ili ¢ak cirkonijumovih jona u toj strukturi.
DRUGO - prisustvo cirkonie prema tome unosi odredeni stepen nesredenosti u y-
alumina strukturu usled ¢ega joj omogucava stabilnost i na viSim temperaturama u
odnosu na Cistu alkoksidnu aluminu. TRFCE - stabilizacija y-alumine u prisustvu
tetragonalne cirkonie na viSim temperaturama pomera i temperature pojava O- i a-
alumine ka visim vrednostima.

Transformaciono ponaSanje matrice Cesticnog matricnog kompozita 3.1-Ao pri
zagrevanju takode odstupa od istog za Ccistu cestitnu aluminu Ao¥¥ medutim
odstupanja su znatno manje izraZzena u odnosu na polimemi sistem. Tako je na primer
temperatura pojave a-alumine kod 3.1-Ao kompozita 1150 °C, Sto je za svega 50 rC
viSa temperatura u odnosu na Cistu aluminu Ao (slika 48, tabela 8). Na osnovu toga se

mozZe zakljuCiti da interakcija izmedu cirkonie i alumine postoji i kod cestitnog



Slika 71. Difraktogrami zagrevanih polimernih matricnih kompozita koji su dobijeni

koris¢enjem cirkonijum-oksihlonda kao prekursora (2.1-Bo).

matricnog kompozita 3.1-Ao. ali da jc ona mnogo manja nego kod polimemog
matricnog kompozita 3.1-Bo. Odnosno generalno, interakcija je ve¢a ako su bemitne i
cirkonia Cestice u polaznom solu manje i ako je izraZenija polimema priroda matrice.
Ovu tezu najociglednije potvrduje ranije publikovanors transformaciono ponasanje
matrice 2.1-Bo kompozita dato na slici 71. Lz razloga Sto je joS intimnije meSanje
cirkonie i alumine postignuto pri peptizovanju alkoksidnog bemita sa cirkonijum-
oksihloridom, y-alumina na 600 °C deluje joS neuredenija i zadrZzava se €ak i na iznad
1000 °C, a temperatura pojave a-alumine se pomera ¢ak na 1200-1250 °C.

Potvrda postojanja interakcije izmedu cirkonie i alumine se takode moZzZe
pronaéi i u razmatranju transtormacionog ponasSanja cirkonie u ovom prvom setu
eksperimenata. Kao Sto je vec reCeno, razvuceni tetragonalni pikovi se kod kompozita
3.1- Bo, 3.1-Be, 3.1-Ao, 3.1-Ae, 3.1-AC i 3.1-C pojavijuju tek na iznad 800 °C, Sto je
znatno viSa temperatura nego za cistu cirkoniul®1'6. Uz to se i temperature pojava
tetragonalne faze tih kompozita medusobno razlikuju (tabela 8). Najniza je kod

3.1- Bo i 3.1-Bc, nesto visa kod 3.1-Ao i 3.1-Ac, dok je za celih 50 °C, odnosno 100 °C
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niza kod 3.1-AC, odnosno 3.1-C kompozita u odnosu na polimeme matricne
kompozite. PoSto je moguénost intimnog meSanja cirkonia i bemitnih cestica
najizrazenija bas kod polimemih matricnih kompozita, ofekuje se da ¢e kod tih
uzoraka cirkonia biti najjate vezana za prelazne alumine, usled ¢ega ¢e i najteze da
stvara svoju sopstvenu reSetku, Sto se manifestuje kroz najviSu temperaturu
kristalizacije tetragonalne faze. Na drugoj strani, interakcije izmedu gustih oc-alumina
i sol cirkonia Cestica (kompozit 3.1-C) se svodi na najmanju moguc¢u meru, pa cirkonia
moze lakSe da formira svoju sopstvenu reSetku, Sto potvrduju i proraCunate vrednosti
veliine kristali¢a tetragonalne cirkone pomocéu Scherrer-ove formule date u tabeli 9.

Takode je konstatovano (slike 46-51), a moze se vidteti u tabeli 8, da i
temperature transformacije tetragonalne u monoklini€nu fazu cirkonie zavise od vrste
alumina matrice u kojoj su cirkonia C&estice dispergovane. PaZljivim razmatranjem
XRD rezultata kompozita 3.1-Bo, 3.1-Bc, 3.1-Ao, 3.1-Ac, 3.1-AC i 3.1-C, datih na
slikama 46-51, moZe se primetiti da je poCetak t-»m transformacije povezan sa
stvaranjem a-alumine. Na osnovu toga se moZe zakljuciti da pored toga Sto cirkonia
stabilise prisustvo prelaznih alumina faza na viSim temperaturama i stvaranje ot-
alumine smanjuje stabiluosL tetragonalne cirkonie koju ona ima u prisustvu prelaznih
alumina faza. Preciznije reCeno, verovatno se sa stvaranjem veoma uredene strukture
ct-alumine cirkonia istiskuje iz defektne strukture prelaznih alumina, Sto dovodi da
znacCajnijeg rasta tetragonalnih cirkonia cestica, pa i njihove transformacije u
monoklinicnu fazu. ProraCunate vrednosti veliCine tetragonalnih cirkonia kristalica
pomoc¢u Scherrer-ove formule (tabela 9) potvrduju da one brze rastu iznad
temperatura pojave a-alumine.

| kod kompozitnih uzoraka iz drugog seta (1.1-Ae, 3.3s-Ac, 3.1-Ac i 3.5-Ac) se

TABELA 9. VeliCiue kristalica tetragonalne cirkonie kod razli¢itih kompozita.



moze primetiti uticaj imerakcije izmedu cirkonie i alumine ua transformaciono
ponasanje i alumina matrice i cirkonia Cestica. Tako se najniza temperatura pojave a-
alumine kod 1.1-Ac kompozita (tabela 10) moZe pripisati inertnosti gustih parcijalno
stabilisanih cirkonia Cestica koje ne intereaguju sa prelaznim aluminama, usled &ega
se alumina matrica ponaSa kao da je sama. Isto tako, izuzimajuéi 1.1-Ac kompozit,
razlicite temperature Kkristalizacije tetragonalne cirkonie i povezanosti t-*m
transformacije sa pojavom a-alumme (slike 49, 53 i 54 i tabela 1U) se takode mogu

pripisati interakciji cirkonie i prelaznih faza alumine.

TABELA 10. Temperature pojava karakteristicnih faza (a-alumine, t- i m-cirkonie)

OZNAKA temperatura temperatura temperatura
UZORKA pojave a-A120 3 pojave t-Zr02 pojave m-Zr02
m ("Cl ["CI
3.1-Ac 1050 <900 | 1100
3.5-Ac 1050 900 i 1100
1.1-Ac > 1000 I polazna je t/m-ZrCU ! > 1400
3.3s-Ac 1030 1 <900 ! 1030

Uticaj imerakcije izmedu cirkonie i prelaznih alumina faza na evoluciju
mikrostrukture alumina-cirkonia kompozita zagrevanih na nizim temperaturama
(T<1400 °C) nije moguce primenom SEM-a registrovati zbog veoma fine
mikrostrukturne skale. Taj uticaj je tek kod sinterovanih kompozitnih uzoraka (Te
1400 'Yr) moguce uociti. Tako, manje izrazena Vermikulamost" matrice 3.1-Bo u
odnosu na matricu 3.1-Ao kompozita (slika 58) nije posledica samo manjih bemitnih
Cestica kod polimemog matricnog kompozita vec i interakcije izmedu cirkonie i
preiaznih alumina. Kao sto je ve¢ reCeno kod 3.1-Bo kompozita pn transformaciji O u
a-aluminu istovremeno dolazi i do znaCajnog oslobadanja cirkonie iz matricne
strukture. Te oslobodene veoma fine cirkonia cestice (tabela 9), tezeci da popune
prostor koji im je na raspolaganju, bivaju zarobljene u porama nastalim pri formiranju
"vermikularne” matriéne strukture. Nasuprot tome kod 3.1-Ao kompozita interakcija
je manja, pa je i bliskost cikonia Cestica i formirane a-alumine manja, Sto se odraZzava
na oCuvanju 'Vermikulamosti" strukture. Kod svih ostalih kompopzita (kod kojih su
dodane a-alumina cestice ili u funkciji "seed-a" ili kao Cestice matricne faze)

interakcija izmedu cirkonie i alumine ima uticaj na homogenost mikrostrukture i rast



alumina zma i cirkonia Cestica. Veca uiierakcija je uslovljena postojanjem sitnijih
Cestica a povezana je sa uniformijim inkorporiranjem cirkonie u prelaznim
aluminama, Sto znaci da ¢e veca interakcija omoguditi cirkonia Cesticama da se posle
transformacije 9 u a-aluminu homogenije rasporede oko formiranih oc-aiumina zma.
To obezbeduje prisustvo cirkonia Cestica na svim sastavima alumina zrna, a samim tim
i njihovu efikasnost za dalji tok sinterovanja. Iz tih razloga homogena raspodela
cirkonia Cestica na svim sastavima alumma zma postoji samo kod 3.1-Bc, 3.1-Ac i
3.5-Ae kompozita, dok je usled prisustva inertnih i gustih alumina ili cirkonia Cestica a
samim tim i manje interakcije (kompoziti 3.1-AC, 3.1-C i 1.1-Ac), homogenost manje
izrazena uz napomenu da je samo deo sastava alumina zma popunjen sa cirkonia
Cesticama. Uz sve to treba dodati da je nepostojanje interakcije izmedu cirkonie i
alumine kod 1.1-Ac kompozita, odgovorno za neocekivano mala alumina zma na
nizim temperaturama (T<1400 °C) (slika 66). Odnosno, nepostojanje interakcije
omogucava pocetak transformacije 0 u a-aluminu na nizoj temperaturi nego kod
ostalih kompozita sa "seed" Cesticama, usled Cega se pn toj transformaciji i formiraju

najmanja alumina zma.

52 MEHANICKE OSOBINE

Rezultati dati u tabeli 7 ukazuju da se zilavost prema lomu Cesticnih matricnih
kompozita kojima su dodane a-alumina Cestice (u funkciji ’'seed-a" ili kao matricha
faza) raste sa poveCanjem temperature i vremena sinterovanja, ali i da ima
maksimalnu vrednost. koja se poklapa sa uslovima sinterovanja pri kojima dolazi do
znaCajnijeg transformisanja tetragonalne u monoklinicnu fazu. PoSto je pocCetak te
transformacije odreden sa veliCinom tetragonalnih cirkonia Cestica, mnogo prakti¢nije
je dati zavisnost zZilavosti (odnosuo povecanja Zilavosti u odnosu na Zilavost matrice,
IOK~Kp) od srednje veligine cirkonia cestica, kao Sto je to prikazano na slici 72. Treba
istaci da se na osnovu razmatranja transformabilnosti cirkonia Cestica moze zakljuciti
da je kriticna veli¢ina cirkonia Cestica d™0.4 pm kod kompozita 3.1-Ac i 3.3s-Ac
(verovatno i kod kompozita 3.1-AC, 3.1-C i 3.5-Ac), a dc>0.8 pm, kod kompozita 1.1-
Ac. gde su u matricu dispergovane parcijalno stabilisane cirkona cCestice. Uzimajuci to
u obzir moZe se zakljuliti da Zilavost raste sa povecCanjem veli€ine tetragonalnih
cirkonia cestica, a da to povecan|e postaje sve znacajnije sa priblizavanjem kriticnoj

velicini (slika 72). Razlog je rast transformacionog doprinosa povecanja zilavosti sa
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Slika 72. Dijagrami na kojima jc data zavisnost odnosa povecanja zilavosti prema zilavosti
matrice JIK™K™ u funkciji srednje veli€ine cirkonia Cestica dsr za kompozite:
3.1-Ac. 3.L-AC, 3.1-C, 3.5-Ac, 1.1-Ac i 3.3s-Ac.
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porastom veli€ine tetragonalnih eirkonia Cestica, odnosno sa porastom Ms
temperature prema test temperaturi (izraz 347). Za d>dc odnos /1J/Ko opada (slika
72) zbog prisustva monoklinicnih eirkonia Cestica i nedelovanja naponom indukovanog
transformacionog mehanizma povecanja zilavosti, glavnog mehanizma kod ovih
kompozita. Ocekivano bi bilo da za d=dc dominantno bude mikropukotinsko
povecanje zilavosti, medutim prisustvo mikropukotina nije bilo moguce potvrditi
pomocu SEM-a, a modul elasti¢nosti koji bi ukazao na njihovo postojanje nije meren.

lako su oblici krivih koje opisuju povecanje Zzilavosti u funkciji veli¢ine eirkonia
Cestica veoma sliéni (slika 72), vidi se da se dostignute vrednosti Zilavosti za iste
veliCine eirkonia Cestica kod razliCitih kompozita medusobno razlikuju. Najvecée
vrednosti povecanja Zilavosti su postignute kod 3.1-/c kompozita (slika 72), pri cemu
je za srednju veli€inu eirkonia Cestica od 0.38 um (pri sinterovanju na 1500 °C/5h)
dostignuta vrednost K*"=54 MPa mi2 (odnosno JIKc/Ko=0.60). Razlog su velike
gustine i optimalna mikrostruktura za delovanje transformacionog mehanizma
povecanja zilavosti (naravno za d < dc).

Mikrostruktura 3.5-Ac kompozita, koju €ine intergranulame eirkonia Cestice sa
uskom distribucijom veli€ine, je lakode veoma povoljna za maksimalno iskoriS¢enje
naponom indukovane transformacije tetragonalne u monoklini€énu fazu u pogledu
troSenja energije na vrhu pukotine. Iz tih razloga, iako je maksimalna dostignuta
Zilavost prema lomu svega 5.0 MPa mi- (slika 72), mogu se ocekivati vec¢e vrednosti,
jer je pn tim uslovima sinterovanja veliCina eirkonia Cestica od 0.32 um dosta manja
od dc. Sto znaci da bi se. sa daljim povecanjem vremena sinterovanja na 1500 °C i
priblizavanem veli¢ine tetragonalnih eirkonia Cestica kriticnoj veliCini, mogao
povecati doprinos transformaeionom povecéanju zilavosti, odnosno vrednost K™

Manje vrednosti Zilavosli prema lom za istu veli€inu eirkonia cestica imaju
korapoziti 3.1-AC, 3.1-C i 3.3i»Ac. Razlog je manja gustina ovih uzoraka, Sira
distribucija veliCine eirkonia Cestica i pored intergranularnih prisustvo i
intragranulamih eirkonia Cestica. Uz to kod kompozita 3.3s-Ae mala transformabilnost
cirkonie je razlog za maksimalnu dostignutu zilavost od svega 4.9 MPa mi2 (slika 72,
tabela 7).

2la razliku od razmatranih kompozita (3.1-Ac, 3.5-Ae, 3.1-AC, 3.1-C i 3.3s-Ac)
kod alumina eirkonia kompozita 1.1-Ac maksimum knvoliniske zavisnost Zilavosti od
veliCine eirkonia cestica je pouieren prema vec¢im vrednostima (slika 72), naravno
zbog vede kriti€ne veliCine eirkonia Cestica. Tako zbog prisustva netransformabilnih
eirkonia €estica u alumina matrici kompozita 1.1-Ac ¢ak i posle sinterovanja na 1500

"C/5h, Zilavost zaostaje prakticno na nivou Zilavosti matrice (slika 72, tabela 7). Tek
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pn viSoj temperaturi sinterovanja i znacajnijem rastu tetragonaluih cirkoma Ccestica
prema Kkriti€noj veliCini, dolazi do znacajnijeg povecanja zilavosti. PoSto kriticna
veli¢ina cirkonia Cestica stabilisanih sa 3 mo\% Y-,03 dispergovanih u alumina matrici
iznosi oko 1 uy 1712 kod kompozita 1.1-Ac i pored prisustva intragranularmh cirkonia
Cestica moze se ocekivati znatno povecanje zilavosti sa produzavanjem vremena

sinterovanja na 1600 °C i priblizavanjem cirkonia Cestica kriticnoj velicini.

53 ANALIZA TRANSFORMACIONOG POVECA-
NJA ZILAVOSTI

Kao Sto je ve¢ u Leorijskom delu receno, Becber i dr1213 su dali zavisnost
izmedu naponom -indukovanog transformacionog poveéanja Zilavosti i Ms
temperature (izraz 33) ili veliCine tetragonaluih cirkonia Cestica (izraz 34), ali samo za
velike doprinose transformacionog povecanja zilavosti (tj. kada je izmedu 3 i
6). Do te zavisnosti su doSli uzimanjem da je vrednost izraza (1+2K0/AKCV12
konstantna i jednaka U.8 (Sto je korektna vrednost za odgovaraju¢i veoma uzan
interval). Medutim izrazi 33 i 34 se na mogu koristiti za manje doprinose
iranslormaciuuog povecanja Zilavosti (tj. za <3), zbog veoma Sirokog
intervala vrednosti koje u Lom slu€aju moze da ima izraz (1+2K0/NTKO)'12. Iz tih
razloga u cilju dobijanja opstih izraza (koji ne¢e imati ograni¢enje vezano za interval
vrednosti JIK™N/K” uzeto je da vrednost izraza (I +zK”™'AKJ wje konstantna.

Tada, koriséenjem klasi¢nih izraza:

K2=G E/ (1-v2 45

40

i preuredivanjem moZze da se dobije da je:

-ii 2
E‘\C
NKc = . , 47
rr ir)-(l F2-/r "N/T)
L wJ

dok se odnos doprinosa transformacionog povecanja zilavosti prema zZilavosti matrice

moZze odrediti zamenom izraza 31 u izraz 33, uz uvrstavanje da je K = KY+AK,,:
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KorisS¢éenjem zavisnosti \L temperature od veliCine cirkonia Cestica (izraz 34) moze se

odnos KN izraziti u funkciji veliCine tetragonalnih cirkonia Cestica kao:

Saglasno izrazu 49 ocigledno je da doprinos transformacionom povecanju Zilavosti
raste sa povecanjem veliC¢ine tetragonalnih cirkoma c&estica (za konstantnu test
temperaturu). Tako da maksimalno transformaciono povecanje zilavosti alumina-
cirkonia kompozita moZe da se postigne sa maksimiziranjem veliCine tetragonalnih
cirkonia cestica prema kriticnoj veli€ini.

Odnos doprinosa transformacionog povecanja zilavosti prema zilavosti matrice
AK~/Kg u funkciji veliCine tetragonalnih cirkonia Cestica predviden izrazom 49 za
kompozit sa 14 zap% nestabilisanc cirkonie (5to bi odgovaralo udelu cirkonie u naSim
eksperimentalnim rezultatima) je prikazan na slici 73. Za proracun su koriséeni slededi
podaci: E=350 GPa, AS=-150 kPa/K, Vr=U.Ub, v=0.27, T =295 K i Ms=0 K. Kao sto
se sa slike 73 vidi, doprinos transformacionog povecanja zZilavosti K™ raste sa poveca-
njem veli¢ine cirkoma cestica, i veoma je izrazen za Cestice vec¢e od 0.3 pm. Posmatra-

juéi eksperimentalno dobijene krive (slika 72), uoCava se da tendencija porasta

Slika 73. Graficki prikaz zavisnosti odno- Slika 74. Udeo transformabilne tetrago-
sa od veliCine tetrago- nalne cirkonie od srednje veli-
nalnih cirkonia €estica d, prema ¢ine cirkonia Cestica (za 3.1-AC
izrazu 49 (Vf=const.). kompozit).
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povecanja Zilavosti sa povecanjem veliCine cirkonia Cestica postoji ali da ima svoj
maksimum koji odgovara kriticnoj veli¢ini Cestica od oko 0.4 pm. Sa povecanjem
veliCine cCestica iznad 0.4 um smanjuje se zapreminski udeo tetragonalne cirkonie
(tabela 7) a samim tim i transformacioni doprinos povecanju zilavosti. Iz tih razloga
da bi kriva sa slike 73 odgovarala realnim uslovima treba izvrsiti korekcije, odnosno
transformacioni doprinos uskladiti sa koli€¢inom transformabilne tetragonalne faze pri

Cemu Vf ne treba uzeti kao konstantu, a istovremeno ukljuciti i doprinose nekih

drugih mehanizama povecéanja zilavosti, ako ih ima.

Korigovanje udela transformabilne
tetragonalne faze Vt treba izvrsiti u skladu sa
realnom disribucijom veli¢ine cirkonia cesti-
ca. Tako je na osnovu eksperimentalnih
podataka (tabela 7) dobijena zavisnost udela
transformabilne tetragonalne faze cirkonie
od srednje veliCine Cestica (slika 74). Dobije-
na zavisnost je umesto konstantne vrednosti
Vf koris¢ena u izrazu 49 u cilju Sto realnijeg
opisivanja doprinosa transformacionog pove-
¢anja zilavosti u funkciji srednje veliine
cirkonia Cestica. Krivolinijska zavisnost koja

se pri tome dobija (slika 75) je mnogo pribli-

Znija eksperimentalnim krivim sa slike 72 (uz

napomenu da su odstupanja posledica delova-

nja i drugih mehanizama).

Slika 75. Graficki prikaz zavisnosti
odnosa od srednje

veli¢ine cirkonia Cestica d™

prema izrazu 49 (Vfeconst.)
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6 ZAKLJUCCI

U cilju dobijanja guste alumina-cirkoma keramike, kod koje je iskoris¢eno
prisustvo dispergovanih Cestica za povecéanje Zilavosti alumina matrice, dizajnirana je
mikrostruktura kompozita primenom razli¢itih varijanti procesiranja sol-gel metodom.
Posebno je razmatrana interakcija izmedu cirkonie i alumine i njen uticaj na
mikrostrukmmi razvo), Sto je i pored Sirokog prouCavanja ovog kompozita skoro
nepoznata pojava. Radi boljeg sagledavanja svih problema koji se pri tome mogu
javitisu eksperimentalni pristup je podeljen u dva dela. U prvom setu eksperimenata
kompozitni gelovi su procesirani polazec¢i od istih sol-cirkonia €estica a medusobno
razliCitih alumina matrica (po prirodi i veliCini polaznih Cestica).; dok su u drugom
setu eksperimenata kompozitni gelovi dobijeni tako Sto su u odredenu odabranu
bemitnu matricu ubacivane cirkonia cestice koje su se medusobno razlikovale po
prirodi i veli€ini. Na osnovu izvrSenih ispitivanja i dobijenih rezultatamoze se zakljuditi

sledece:

L1 Polimemi matricni alumina-cirkonia kompozitni gelovi imaju veoma malu
koncentraciju ¢vrste faze u tacCki gela (svega oko 5 mas%), znatno se pri susenju
skupljaju i usled toga imaju veliku sklonost ka prskanju.

1.2 Cestiéni matriéni alumina-cirkonia kompozitni solovi (sa &isto bemitnom
matricom) geliraju pri koncentraciji ¢vrste faze od Il do 16 mas%, dok iako je
skupljanje pn suseniu relativno veliko, prskanje je malo izrazeno.

L.3 Cestiéni matriéni alumina-cirkonia kompozitni gelovi (sa matricama koje
i~adrze i a-alumina Cestice) imaju relativho velike koncentracije Cvrste faze u tacki
gela, koja kod Ciste a-alumina matrice iznosi 41.3 mas%, usled Cega je i skupljanje i
sklonost ka prskanju pri susenju znatno manje nego kod ostalih kompozita.

14 Cesticni matriéni alumina-cirkonia kompozitni gelovi sa gustim cirkonia

Cesticama imaju veéu koncentraciju cvrste faze u tacki gela i manje se skupljaju i
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prskaju pri sudenju u odnosu na one sa negustim gel-cirkonia Cesticama, dok su
CestiCni matricni kompoziti sa negustim sol-cirkonia €esticama u tom pogledu najlosiji.

15 Polimemi matricni alumina-cirkonia kompozitni gelovi imaju
mikrostrukturu male gustine sa vrlo slabom knstali€noS¢u (koja potice od matricnog
bemita). Ta mikrostruktura je neuredenija i moze se rec¢i defektnija od mikrostnikrure
odgovarajucih cistih alkoksidnih alumina gelova, verovatno zbog veoma finih cirkonia
Cestica ili Cak cirkonijumovih jona koji su intimno ugradeni u bemitnu strukturu.

L.b Cestiéni matri¢ni alumina-cirkonia kompozitni gelovi imaju jasno izrazenu
bemitnu strukturu, pri ¢emu je i prisustvo pikova a-alumine evidentno (ako je ona
uopSte dodana), medutim prisustvo cirkonie se moze potvrditi samo kod kompozita sa
gustim parcijalno stabilisanim cirkonia c¢esticama. Mikrostruktura im je relativho
gruba, a bliskost izmedu aluminijumovih i cirkonijumovih jona je znatno manja nego

kod polimernih matricnih kompozitnih gelova.

2.1 Sol-gel procesiranje alumina-cirkonia kompozita karakterise postojanje
interakcije izmedu cirkonie i alumine, Sto je i pored Sirokog proucavanja alumina-
cirkoma kompozita skoro uepoznalLa pojava. Slepen interakcije zavisi od prirode i
veli€ine polaznih alumina i cirkonia Cestica, pri ¢emu je najveca kod polimernih
matricnih kompozita kod kojih je peptizacija aluminijum hidroksida vrSena sa soli
cirkonijuma (cirkonijum-oksihlorid), dok je najmanja kod Cc{esticnih matricnih
kompozita kod kojih su koriS¢ene guste Cestice (ili oc-alumine ili parcilalno stabilisane
cirkonie).

2.2 Stepen interakcije izmedu cirkonie i alumine odreduje mikrostruktumi
razvoj kompozita u toku zagrevanja.

2.3 Kod polimernih matricnih kompozita cirkonia stabilise prisustvo y-alumine
cak na 1000 °C i pomera temperaturu pojave O-alumine. Zbog toga se a-alumina
pojavljuje na temperaturi, koja je znatno visa nego kod odgovarajuée Ciste alkoksidne
alumine (za L20-L50°C).

2.4 Kod Ccesticnih matricnih kompozita stepen interakcije izmedu cirkonie i
alumine je manji, pa su i odstupanja u transformacionom ponaSanju u odnosu na
odgovaraju¢u Cistu aluminu manje izrazana (y-alumina se ne javlja na iznad 900 °C a
poviSenje temperature nastanka a-alumine u odnosu na odgovarajuéi Cist sistem je
svega s50 ).

2.5 Kristalizacija tetragonalne cirkonie je najteza kod polimernih matri¢nih
kompozita, kod kojih je cirkonia najjate vezana za prelazne alumine, pa i najteze

moze da stvara svoju sopstvenu reSetku, Sto se manifestuje sa pojavom tetragonalne

finu
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faze tek na 900 °C. U slu€aju Cesticnih matricnih kompozita ta temperatura je niza. pri
¢emu se spusta do 800 rMC kod kompozita sa gustim ot-alumma cesticama, gde je
interakcija najmanja.

2.6 Stvaranje a-alumine smanjuje stabilnost tetragonalne cirkonie koju ona ima
u prisustvu prelaznih alumina faza

2.7 Uticaj interakcije cirkonie i alumine je tek kod sinterovanih kompozitnih
uzoraka (T>1400 L) moguce uoliti, a manifestuje se kroz umformmju distribuciju

veli¢ine alumina zrna i cirkonia Cestica i homogeniju raspodelu cirkonie.

3.1 Temperatura transformacije 0->a-aluminu se sniZzava za oko 100-120 °C
ako se alumina matrici doda 5 mas% ot-alumina C€estica u funkciji "seed-a".

3.2 "Seeding" spre€ava razvijanje karakteristicne "vermikularne" strukture male
gustine, sa intragranulami cirkonia Cesticama i omogucéava postizanje guste mikrostru-
kture sa veoma sitnozrnom matricom i cirkonia €esticama primamo na sastavima tri i
Cetiri alumina zrna. Takva mikrostruktura dobro densilikuje i ve¢ na 1400 °C/lh (i bez
toplog presovanja) moze da se dostigne 93% teorijske gustine, a na viSim tempe-
raturama i iznad 99% teorijske gustine.

3.3 Mikrostruktura alumina-cirkonia kompozita sa a-alumina "seed" Cesticama,
kod kojih se posSlo od veoma finih alumina (bemitnih) i cirkonia Cestica, tj. gde je
interakcija bila veéa, je homogena sa uzom distribucijom veli€¢ine alumina zrna i
cirkonia Cestica uz prisustvo samo intergranulamih cirkonia c¢estica i to na svim
sastavima alumina zrna. dok kako stepen interakcije opada smanjuje se homogenost.

pojavtjuju se mtragranulame cirkonia Cestice i proSiruje distribucija veliCine.

4.1 Tvrdoéa i zilavost prema lomu sol-gel procesiranih alumina-cirkonia
kompozita zavise od iuikrostruktumih parametara, pn ¢emu je maksimalna dostignuta
vrednost tvrdo¢e 20.6 GPa, a zilavosti prema lomu od 54 MPa m1l- (Sto odgovara
odnosu povecanja zilavosti prema zilavosti Ciste alumina matrice JIKcK o =0.69).

4.2 Dominantan mehanizam povecanja zilavosti kod nestabilisanih sol-gel
procesiranih alumina-cirkonia kompozita sinterovanih na T<1500 °C je transformaci-
ono povecanje zilavosti.

4.3 Doprinos transformacionog povecanja zilavosti direktno zavisi od veliine
leiragonalnih cirkonia Cestica, Sto je potvrdeno ne samo eksperimentalno ve¢ je i na
osnovu izvedene zavisnosti AKTK0O =t(d).

4.4 Vece vrednosti zilavosti prema lomu sol-gel procesiranih alumina-cirkonia
kompozita bi se mogle posti¢i kada bi se sol-cirkonia Cestice stabilisale sa malom

kolicinom Ce0O2ili Y?03
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