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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 M Pa m1'-. Experimental fracture toughness data fit 
the analytically derived functional dependent between fracture toughness 
and zirconia particle sizes.
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UVOD

Istraživanja i razvoj keramičkih kompozitnih materijala su u poslednjih 

petnaestak godina u velikoj ekspanziji, iz razloga što ove keramike omogućavaju da se 

ojačanjem matričnog materijala drugom fazom (koja može da bude u obliku čestica, 

vlakana, viskera ili platela) resi osnovni nedostatak keramika - mala žilavost. 

Keramički kompozitni materijali su našli veliku primenu kod alata za sečenje, izrade 

delova koji su izloženi habanju, izrade strukturnih delova za visokotemperatume 

pnmene, turbo-motora, automobilskih motora i si. Uobičajeni materijali iz ove grupe 

se sastoje iz matrice, kao što su alumina, mulit, silicijum-karbid, silicijum-nitrid. 

raolibden-silicid i si. ojačane silicijum-karbidnim ili silicijum-nitridnim vlaknima ili 

viskerima. Pored njih od izuzetnog i istraživačkog i komercijalnog značaja su i 

kompozitni keramički materijali kod kojih je matrična faza ojačana sa cirkoniom. 

Tako na primer alumina-cirkonia kompozit, kod koga je žilavost alumine znatno 

povećana korišćenjem martenzitne transformacije tetragonalne u monokliničnu fazu 

cirkonie, dispergovane u alumina matrici, predstavlja jedan od najatraktivnijih 

materijala iz nove generacije žilavih keramika.

Spceifična uloga cirkonie u povećanju žilavosti alumine (a i keramičkih matrica 

uopšte) je bazirana na činjenici da se sa transformacijom tetragonalne u monokliničnu 

fazu u blizini vrha pukotine može utrošiti znatna količina energije koja bi inače bila 

pukotini na raspolaganju za njeno napredovanje. Veličina žilavosti koja se može 

postići zavisi i od mikrostruktumih parametara, kao što su: oblik, lokacija, veličina i 

distribucija veličine cirkonia čestica, veličina alumina zrna i si. Funkcionalne zavisnosti 

povećanja žilavosti od različitih mikrostruktumih parametara su opisane mnogo­

brojnim analitičkim modelima, koji su manje ili vise uspeli da objasne dobijene 

eksperimentalne rezultate, međutim još uvek se veliki istraživački rad zahteva za 

definisanje mehanizama povećanja žilavosti koji deluju u određenom sistemu, u cilju 

razumavanja specifičnih procesnih uslova potrebnih za dodatno poboljšanje osobina 

ovih materijala.



Mnogobrojne metode procesiranja, kao što su: klasično procesiranje, ko- 

precipitacija, C VD  (depozicija iz parne faze), hidrotemalno procesiranje, koloidno 

procesiranje, ko-piroliza, sol-gel i druge su korišćene za dobijanje alumina-cirkonia 

kompozita. Jedna od najatraktivnijih je sol-gel metoda, zbog mnogih prednosti koje 

nudi: niska temperatura procesiranja, velika čistoća i mogućnost mešanja na veoma 

finoj skali što obezbeđuje veliku homogenost, a kao što će biti pokazano i 

mtereagovanje cirkome i alumme. Po pristupu sol-gel metoda je specifična, a sastoji se 

od hidrolize i kondenzacije prekursora (aluminijum- i cirkonijum alkoksida) izmešanih 

u rastvoru, pri čemu se formiraju čvrste kompozitne čestice koje dispergovane u tečnoj 

fazi čine sol. Kompozitni sol se destabizuje i prevodi u gel, koji može da bude u obliku 

gel-praha ili gel-monolita. Posle starenja i sušenja (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 čemu se još uvek nedovoljno razume 

uticaj procesnih promenljivih na mikrostrukturu gela i veza između polazne gel 

mikrostrukture i finalne kompozitne mikrostrukture. Razlog je složenost problema, 

jer za razliku od klasičnog procesiranja gde se polazi od gotovih prahova alumine i 

cirkonie definisanih osobina, kod sol-gel procesiranja kompozita je potrebno 

generisati čestice (što zahteva strogo kontrolisanje nukleacije u početnoj fazi, a potom 

i rasta i alumine i cirkonie tokom svih ostalih faza procesa).

U  ovom radu je primenom različitih varijanti sol-gel procesiranja menjana 

priroda i skala veličine polaznih alumina i cirkonia čestica u cilju dizajniranja 

mikrostrukture alumina-cirkonia kompozita. Ukazano je na postojanje interakcije 

između cirkonie i alumine. što je i pored širokog proučavanja alumina-cirkonia 

kompozita skoro nepoznata pojava. Pokazano je takode da stepen interakcije između 

cirkonie i alumine zavisi od prirode i veličine polaznih čestica, pri čemu je najveći kod 

alkoksiđnih matričnih kompozita sa cirkoniom dodanom u obliku veoma finih sol 

čestica ili cirkonijumovih soli (na рг. cirkonijum-oksihlorida), a najmanja kod čestičnih 

matričnih kompozita kod kojih su korišćene guste čestica (alumine ili cirkonie). 

Potvrđeno je da stepen interakcije određuje mikrostruktumi razvoj kompozita u toku 

zagrevanja. Uticaj interakcije na mikrostruktumi razvoj alumina-cirkonia kompozita 

je praćen raziićitim metodama karaktenzacije (merenje gustine, IR spektroskopija, 

rentgenska đifrakcija (XRD), diferencijalno termijska analiza (DTA) i skening 

elektronska mikroskopija (SEM)). Posle finalnog sinterovanja i bez toplog presovanja 

su dostignute gustine bliske teorijskim, a postignute mehaničke osobine (merene su 

tvrdoća i žilavost) su razmatrane u funkciji mikrostrukturnih parametara. Utvrđeno je
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da je dominantan mehanizam povećanja žilavosti naponom indukovano 

transformaciono povećanje žilavost, a maksimalna postignuta vrednost odnosa 

povećanja žilavosti prema žilavosti čiste alumina matrice iznosi AKx/'Ko=0.69 (što 

odgovara vrednosti žilavosti od IC = 5.4 MPa m1-). Na kraju treba još istaći da 

eksperimentalno dobijene vrednosti žilavosti dobro fituju izvedenu zavisnost doprinosa 

transformacionog povećanja žilavosti od veličine tetragonalnih cirkonia čestica.



2. TEORIJSKI DEO

2.1 KOMPOZITNI MATERIJALI

Proučavanje kompozimih materijala je počelo pedesetih godina ovog veka, ali 

naročito u poslednje vreme povezivanjem razvoja tehnologije sa tržišnim zahtevima je 

dovelo do veoma značajne ekspanzije u istraživanju i razvoju ovih materijala. Kompo- 

ziti obuhvataju široku grupu materijala, tj. mogu biti bazirani i na keramikama i na 

metalima i na polimenma, a i na njihovoj kombinaciji. U  suštini se sastoje od 

matričnog materijala u koji je, u cilju poboljšanja određene-željene osobine, ubačena 

druga faza. Poboljšanje može da se odnosi na povečanje čvrstoče. žilavosti, otpornosti 

na habanje, otpornosti na zamor (tj. poboljšanja mehaničkih osobina) ili poboljšanje 

termičkih, električnih ili eiektromagnetnih osobina. Što se tiče druge faze ona može 

nastati u toku samog procesiranja, ili se može procesirati zasebno, posle čega se mesa 

sa matričnim materijalom u jednoj od faza procesa dobijanja kompozita. U  zavisnosti 

od vrste i primene kompozitnog materijala, druga faza može imati različite oblike: 

čestice, vlakna, viskeri ili platele1-2.

Zbog poznatih dobrih osobina keramičkih materijala, kao što su njihove: 

visoko temperaturna postojanost, otpornost na degradaciju, relativno visoke čvrstoče 

na pritisak i relativno male gustine, od posebnog su značaja kompoziti sa keramičkom 

matricom, kod kojih se osnovni nedostatak keramike - mala žilavost, rešava 

ojačanjem matričnog keramičkog materijala drugom fazom. Keramički kompoziti su 

našli veliku primenu kod alata za sečenje, izrade delova koji su izloženi habanju. 

izrade strukturnih delova za visokotemperaturne primene, turbo-motora, automo­

bilskih motora, uređaja za sagorevanje fosilnih goriva i si.1-2'5.

Široku praktičnu primenu kao strukturni materijali našli su kompoziti kod kojih 

su silicijum-karbidnim (S iO  ili silicijum-nitridnim (Si3N,) vlaknima ili viskerima 

ojačane matnce kao što su: alumina (Ah()3), mulit (3*AU03 S i02), silicijum-karbid, 

silicijum-nitnd, molibden-silicid (MoSU), itrijum-oksid (Y :0 3) i druge1-3'5. Pored njih



temperatura primene |ЧТ)

Slika 1. Dijagram na kome je prikazana mogućnost primene uobičajenih 

inženjerskih strukturnih keramika.

od izuzetnog značajna su i kompozitni keramički materijali kod kojih je matrična faza 

ojačana sa cirkoniom (Z r02), zbog mogućnosti iskorisćenja transformacije tetrago- 

nalne u monokliničnu fazu cirkonie za povećanje žilavosti keramika4-6-8. U  poređenju 

sa tipičnim strukturnim neoksidnim keramikama na bazi silicijum-karbida ili silicijum- 

nitrida, vidi se (slika 1) da keramike ojačane sa cirkoniom imaju očigledne prednosti 

pri velikim primenjenim naponima, dok pokazuju slabiju visokotemperatumu 

otpornost4*9. Dva osnovna razloga zašto se keramike ojačane sa cirkoniom ne mogu 

koristiti na visokim temoeraturama su4 znatno puzanje i nedelovanje najvažnijeg 

mehanizma povećanja žilavosti na temperaturama iznad 1000 °C, o kojem će vise 

govora biti u jednoj od sledećih sekcija.

U  novije vreme, od kada je Claussen10 prvi put objavio da se dispergovanjem 

cirkonia čestica u alumina matrici mogu znatno poboljšati mehaničke osobine 

matrice, veoma intenzivan istraživački rad je uložen u proučavanje tog alumina- 

cirkonia kompozitnog materijala. Ovaj kompozit se uvrštava u novu generaciju žilavih 

keramičkih materijala, pošto može da dostigne vrednosti žilavosti prema lomu čak 

veću i od 12 M Pa m1/2 11-13 u poređenju sa 3-3.5 MPa m1/2 4-n*14, koju ima komercijalna 

alumina keramika, odnosno 4.5-5 MPa m1/2, koju ima čista alumina. Specifična uloga 

cirkonie kod povećanja žilavosti prema lomu je bazirana na činjenici da se korišće- 

njem transformacije tetragonalne u monokliničnu fazu cirkonie, u blizini vrha 

pukotine, može utrošiti znatna količina energije, koja bi bila pukotini na raspolaganju 

za njeno napredovanje. Dominantni mehanizmi vezani za tu transformaciju, koji su
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odgovorni za povećanje žilavosti alumina-cirkonia kompozita su transform a do ni i 

mikropukotinskir -18, mada se trošenje energije na vrhu pukotine može postići i nekim 

drugim mehanizmima (koji nisu vezani za tu transformaciju), kao što su skretanja 

pukotine, grananja pukotine i.t.d19*21. Da bi se dobro razumela uloga cirkonie u 

povećanju žilavosti prema lomu alumine, potrebno je detaljno razmotriti kristalne 

strukture cirkonie i njene fazne transformacije.

2.2 CIRKONIA

2.2.1 K R IS TALN E  S TR U K TU R E  C IRKO N IE

Cirkonia se javlja u tri kristalne modifikacije18’22*29: kubna (c), tetragonalna (t) i 

monoklinična (m), koje su stabilne na visokoj, srednjoj i niskoj temperaturi:

2680 °C 2370 °C 950 °C

rastop ------ > c-Z r02-------> t-ZrCh <------> m-ZrCh

117U UC

Kristalografski podaci o ovim fazama su dati u tabeli l 22.

T A B E LA  1. Parametri rešetke kristalnih modifikacija cirkonie.

kristalna monoklinična tetragonalna kubna

struktura faza faza faza

prostorna P 2t/c P 4л/птс F т З т

grupa

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

parametri bm= 5.191 A

rešetke cm= 5.304 A ct= 5.177 A

P= 98.9°

KLJBNA FAZA , koju su otkrili Smith i Cline25, je stabilna od 2370 °C do 

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



Slika 2. Šematski prikaz kristalne strukture kubne cirkonie

koordiniran sa osam kiseonikovih jona na istom rastojanju, a istovremeno je svaki 

kiseomkov jon tetragonalno koordiniran sa po četiri cirkonijumova jona (slika
2)23,26,29

T E T R A G O N A LN A  FA Z A  je stabilna u temperaturnom intervalu od 1170 °C 

do 2370 °C i u suštini je deformisana verzija strukture fluoritnog tipa. Cirkonijumov 

jon je okružen sa osam kiseonikovih jona, od kojih se četiri nalaze na rastojanju od 

2.065 A  u jednom spljoštenom tetraedru, a druga četiri na rastojanju od 2.455 A  u 

jednom izduženom tetraedru zarotiranom za 90° (slika 3) 23.24,26,29

Slika 3. Šematski prikaz kristalne strukture tetragonalne cirkonie
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Slika 4. Šematski prikaz kristalne strukture monoklinične cirkonie

M O N O K LIN IĆ N A  FAZA , čiju kristlnu strukturu su odredili McCullough i 

Trueblood27, je stabilna u temperaturnom intervalu do 1170 °C. Najkarakterističnije 

crte monoklinične strukture, koja je takode deformisana verzija fluoritne strukture, 

su: koordinacija cirkonijumovog jona sa sedam kiseonikovih jona (uz postojanje 

različitih uglova i dužine veza između njih), i struktura slojevitog tipa (koju čine 

naizmenično sloj Oj kiseonikovih jona, sloj cirkonijumovih jona i sloj О п kiseonikovih 

jona). Rastojanja Zr-O se kreću u intervalu od 2.05A do 2.28A, pri čemu se О п 

kiseonikovi joni (koji formiraju četvorougaonu grupu) nalaze na većem rastojanju, a 

Oj kiseonikovi joni (koji formiraju neregularnu trouglastu grupu približno paralelnu sa 

ravni O jj kiseonika) na manjem rastojanju23*27. Različita rastojanja između slojeva 

postaju ekvivalentna u tetragonalnoj fazi posle transformacije. Kompleksnost kristalne 

strukture monoklinične faze ukazuje na značajan kovalentni karakter veze u 

cirkonii23.

2.2.2 FA Z N E  TR A N S FO R M A C IJE  C IRKO N IE

Za razliku od visokotemperaturne transformacije kubne u tetragonalnu fazu 

cirkonie, o kojoj se malo zna, transformacija tetragonalue u monokliničnu fazu, koja 

je po svojoj prirodi martenzitnog tipa, je veoma mnogo proučava na 18*::'24, jer 

predstavlja osnovu za primenu cirkonie kod inženjerskih strukturnih materijala.
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2.2.2.1 Karakteristike martenzitne transformacije

Naziv martenzit (u čast Nemačkog naučnika Martensa) se originalno koristio 

za fazu koja se dobija kada se Fe-C legura ojačava kvenčovanjem. Naknadno je 

pronađeno da se martenzitni tip transformacije (ponekad nazvana smičuća ili 

displesivna transformacija) javlja i u drugim materijalima (metalima, legurama, 

keramikama, neorganskim jedinjenjima i polimemim materijalima)30*33.

Martenzitna transformacija se ne dešava difuzionim mehanizmom, već koope­

rativnim pomeranjem većeg broja atoma smičućim mehanizmom, sa brzinom koja je 

približna brzini zvučnih talasa u kristalima. Transformacija se ne dešava sa promenom 

sastava, a uopšteno visoko-temperaturne faze se ne mogu zadržati kvenčova­

njem23-31’32.

Martenzitna transformacija se dešava smicanjem određenih zapremina 

materijala, što dovodi do promene oblika (to je ujedno i najuobičajeniji eksperime­

ntalni knterijum za prepoznavanje pojave martenzitne transformacije). Pri tome 

nastali regioni ostaju koherentni sa polaznim, pri čemu polazne ravne i glatke površine 

ostaju ravne i posle transformacije, samo što su zakrenute (slika 5). Kao što se vidi sa 

slike 5, prave linije ostaju prave ali im se pravci menjaju. Koherentnost polazne i 

nastale faze podrazumeva postojanje određene tzv. "habit” ravni - zajedničke 

međuravni polaznoj i nastaloj fazi30*32. Za "habit" ravan se uzima da je neuništiva i 

nerotirajuća, tj. pozicije i veličine vektora koji leže u "habit" ravni ostaju nepromenjeni 

i posle transformacije31.

Za razliku od klasičnih procesa nukleacije i rasta, kod martenzitne 

transformacije postojeći nukleusi rastu bez potrebne termičke aktivacije23’31-32. To 

ponašanje se javlja jer se stvaraju velika naprezanja (usled promene zapremine i 

oblika pri strukturnim promenama u kristalu), koji se zbog nedifuzione prirode геак-

д
Slika 5. Šematski prikaz promene 

oblika jedne ravne površine 

do koje dolazi usled mar­

tenzitne transformacije.
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čije ne mogu olakšati migracijom atoma. Takvo rezultujuće povećanje u energiji 

naprezanja se protivi daljem toku transformacije, prouzrokujući da se ona zaustavi рге 

nego što se kompletno desi (na datoj temperaturi su samo nekoliko nukleusa aktivni). 

Da bi se indukovalo dalje transformisanje, potrebno je veće pothiađenje, što 

objašnjava pojavu prelaza iz jedne faze u drugu u temperaturnom intervalu i 

postojanje histerezisa u tokovima hlađenja/zagrevanja23*31*32.

2.2.2.2 Martenzitna transformacija u cirkonii

Transformaciju tetragonalne u monokliničnu fazu cirkonie, prvi put su 

detektovali 1929 godine Ruff i Ebert, a martenzitni karakter te transformacije pivi 

put je predložio Wolten34. Martenzitna transformacija tetragonalne u monokliničnu 

fazu cirkonie. koja se dešava brzinom zvuka, je nedifuzione i atermičke prirode (ali ne 

uvek24) i ima još jednu važnu karakteristiku, a to je orjentaciona veza između polazne 

i nastale faze18-22. Prati je značajna promena parametara rešetke (slika 6) što dovodi 

do značajnog povećanja energije naprezanja sistema32*35, oka rakte risanog sa 

transformacionim tenzorom naprezanja, čije su dilatacione (еит, s22T, еззт) i smičuće 

komponente (s 13T> e31T) date sa:

suT= am/at cosp -  1 = -0.00149 

е22т= b j b t -  1= 0.02442 

e33T= c j c x -  1 = 0.02386 

е13т = е31т = 1/2 tgp = 0.08188

Podaci jasno pokazuju da je smičuća komponenta dominantan član u transfor- 

macionom tenzoru naprezanja, i da je ukupno povećanje zapremine koja prati 

transformaciju еит + е22т + e3iT= 0.047 ili oko 4.7% (na sobnoj temperaturi)32. Zbog 

izraženog smicanja, pojava koja uobičajeno prati martenzitnu transformaciju 

tetragonalne u monokliničnu fazu je pojava klizanja ili bliženjenja. što prouzrokuje da 

jedna ravna površina posle transformacije postane hrapava. Takođe treba istaći i 

postojanje termičkog histerezisa između ciklusa hlađenja i zagrevanja (slika 7). Kao 

što be sa slike vidi, pri hlađenju transformacija započinje na karakterističnoj 

temperaturi početka martenzitne transformacije \L. i kompletno se završava kada 

temperatura padne ispod M i temperature, dok pri zagrevanju transformacija započinje 

na temperaturi As, a kompletno se završava na temperaturi Af.
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Slika 6. Promena parametara i zapremme Slika 7. Udeo tetragonalne cirkonie

rešetke monoklinične i tetragonalne pri ciklusima zagrevanje i

cirkonie sa temperaturom. hlađenje.

Posmatrajući sa kristalografske tačke gledišta, transformacija monoklinične u 

tetragonalnu fazu cirkonie se može definisati kao strukturna promena, koja se dešava 

bezdifuzionim smičućim mehanizmom, pri čemu joni zadržavaju svoje susede u obe 

faze:2. Transformacija je praćena promenom koordinacionog broja cirkonijumovih 

jona sa sedam na osam, što se postiže prvenstveno rotacijom Oj jona kiseonika. Pravci 

mogućih pomeranja Oj jona kiseonika su prikazani sa isprekidanim strelicama na slici 

4, a položaji kiseonikovih jona u ZrOs poliedru, na istoj slici sa malim krstićima. Sa 

slike 4 se jasno vidi da se za vreme transformacije pomeraju mali i О п i Z r1̂  joni. 

Tako na primer dva O nm kiseonikova jona postaju O u\ dok druga dva postaju 

joni. Takva pomeranja na rastojanjima manjim od međujonskih rastojanja, uz 

generalno zadržavanje svih suseda vodi do simetričnije uređene strukture, gde su 

cirkonijumovi joni koordinirani sa osam kiseonikovih jona22.

2.2.2.3 Termodinamika martenzilne transformacije u cirkonii

Transformacija cirkonia čestica iz tetragonalne u monokliničnu simetriju može 

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

cirkome u funkciji temperature.

slici 8 je prikazan dijagram Helmholcove slobodne energije F, za monokliničnu i 

tetragonalnu fazu cirkonie u funkciji temperature32. Kao što se sa slike vidi, đve faze 

imaju istu slobodnu energiju na temperaturi To. Da bi do transformacije došlo, pored 

toga što treba da bude zadovoljen termodinamički uslov da je AF= F t- Fm < 0, 

potrebno je zadovoljiti i kinetički uslov, tj. da se savlada energetska barijera AF* 

(odnosno da se vrši hlađenje do temperature na kojoj je AF*»kT).

Da bi se razumela termodinamika transformacije cirkonie, potrebno je prvo 

razmotriti ponašanje jedne izolovane cirkonia čestice na temperaturi T<To (slika 

9)36*3". Na slici apscisa predstavlja arbitrarnu reakcionu koordinatu, a ordinata 

Helmholcovu slobodnu energiju. Jasno je da će do transformacije doći, pri čemu ako 

se zanemari pramena površinske energije, ukupna pramena slobodne energije potiče 

samo od promene hemijske slobodne energije (AF= AF^ <0)

Posmatrajući sada tu istu česticu (na istoj temperaturi T<To), ali obuhvaćenu 

jednom krutom matričnom fazom (slika IO)39*40, i upoređujući je sa izolovanom 

česticom, mogu se uočiti sledeće razlike:

L. slobodna energija tetragonalne čestice u matrici se može razlikovati od 

slobodne energije izolovane tetragonalne čestice (na primer usled razlike između 

koeficienata termičkog širenja Aa= -о^),

2. slobodna energija monoklinične čestice u matrici se znatno razlikuje od 

slobodne energije izolovane monoklinične čestice, iz razloga što transformacija t->
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Slika 9. Prikaz promene slobodne ener­

gije pri t ->«m transformaciji jedne 

izolovane cirkonia čestice

Slika 10. Dijagram koji prikazuje promenu 

slobodne energije pri t-»m trans­

formaciji jedne zarobljene čestice

F.

m u krutoj matrici dovodi do povecania energije naprezanja AU .3&,

3. a i energija nukleacione banjere se može promeniti.

Tako da u slučaju kada je član promene ener­

gije naprezanja usled transformacije (AUC> 0) 

po apsolutnoj vrednosti veći od člana promene 

hemijske slobodne energije (AFCJ1<0 jer jeT<To 

do spontane transformacije (bez primene spolja- 

šnje sile) neće doći jer je AF= AFj. + AU. >0.

Da bi došlo do spontane transformacije 

potrebno je izvršiti dodatno hlađenje ispod Ms 

temperature, čime se povećava promena hemi­

jske slobodne energije (slika 13). Pored toga 

transformaciju može prouzrokovati i primena 

napona, koji će 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-

Ukupna promena slobodne energije us-
dne zarobljene čestice umatrici na 
T<Ms.

led transformacije uključuje nekoliko članova: 

promenu hemijske energije AFch, promenu površinske energije AU S, promenu energije 

naprezanja A U C, unesenu energiju u sistem A U t i doprinos energiji usled stvaranja 

b iza nača U T i mikropukotina U c :

AF = AF^ + AU C f, fc + A U 4 + U T +UC- AUj 1
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Razmatranjem svakog člana ponaosob uočeno je39*44 da se AF može izraziti u funkciji 

veličine cirkonia čestice, a da se sa povećavanjem veličine tetragonalne cirkonie 

čestice, na konstantnoj temperaturi, AF smanjuje. Veličina čestice za koju je AF=0 je 

najveća veličina pri kojoj cirkonia može da egzistira u tetragonalnoj simetriji, i naziva 

se kritična veličina6. Za primenu cirkonie veoma važno je znati da se sa podešavanjem 

veličine tetragonalnih cirkonia čestica temperatura transformacije t—мп Ms može 

sniziti do ispod sobne temperature, što omogućava i praktično iskorišćenje ove 

transformacije. Tako se na primer slobodne cirkonia čestice (u obliku praha) mogu na 

sobnoj temperaturi zadržati u tetragonalnoj simetriji samo u slučaju da su manje od 

30 nm43*45, dok na toj temperaturi mogu da postoje mnogo veće tetragonalne čestice 

ako su zarobljene u krutoj matrici (u slučaju nestabilisanih cirkonia čestica u alumina 

matrici ta kritična veličina je 0.4-0.8 pm, zavisno od udela obika i lokacije cirkonia

čestica8-46'47).

2.2.3 PO V E Ć A N JE  Ž ILAVO STI U  PR ISUSTVU  C IR K O N IA  ČESTICA

Žilavost prema lomu keramika se može znatno povećati sa dispergovanjem 

cirkonia čestica u keramičkoj matrici. Poznato je3148 da znatan deo tog povećanja 

žilavosti potiče od zaštite vrha pukotine od primenjenog napona pomoću naprezanja 

nastalih kao posledica martenzitne transformacije tetragonalne u monokliničnu fazu 

cirkonia čestica, unutar ograničene zone koja okružuje pukotinu (ta zona se naziva 

transformaciona zona). Tako martenzitna transformacija omogućava dodatno 

trošenje energije, koja bi inače bila pukotini na raspolaganju za njeno napredovanje. 

Kao što je već rečeno, martenzitna transformacija je praćena promenom oblika, koji 

uključuje dilataciono naprezanje od *4% i smičuće naprezanje od «7% na nivou 

jedinične ćelije (smičuću komponentu je moguće delimično ili čak potpuno eliminisati 

stvaranjem blizanaca)49, koji mogu da rezultiraju u različitim mehanizmima povećanja 

žilavosti prema lomu kod keramika na bazi cirkonie. Najpoznatiji mehanizmi 

povećanja žilavosti su: naponom indukovano transformaciono povećanje žilavosti i 

mikropukotinsko povećanje žilavosti9’41-50.

2.2.3.1 Transformaciono povećanje žilavosti

Rigorozne analize mehanike loma su urađene49'57 da bi se povezalo povećanje 

žilavosti usled prisustva transformacione zone oko vrha pukotine sa parametrima
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Slika 12. Zaštita pukotine sa postojanjem transformacione zone: a) procesna 

zona; b) knva napon-naprezanje: c) polje napona ispred vrha pukotine; 

d) ponašanje r-krive povezano sa mogućim oblicima transformacione zone.

zone. Dva ekvivalentna pristupa su korišćena: jedan koji je baziran na analizi 

energetske ravnoteže (termodinamički pristup) i drugi koji uključuje proračun 

smanjenja intenziteta napona na vrhu pukotine sa naprezanjima nastalim usled 

transformacije.

U  prvom pristupu, Evans i dr.31-41’49'52 su posmatrali transformaciono povećanje 

žilavosti kao proces zaštite pukotine (slika 12). Zaštitu pukotine su objasnili u smislu 

procesne zone (slika 12a), koja je izvor napona koji teže da zaštite vrh pukotine od 

primenjenog napona na način analogan plastičnoj zoni. Za napone veće od kritičnog 

transformacionog napona (cj) ,  karakteristike zaštite pukotine su povezane sa neline- 

arnošću krive napon-naprezanje (slika 12b)11'41*50. Zbog transformacije, naprezanje 

pokazuje diskontinuitet, koji je povezan sa transformacionim naprezanjem ет. Taj 

diskontinuitet naprezanja se reflektuje u odgovarajućoj promeni napona ispred vrha 

pukotine unutar transformacione zone. Zbog toga se usled transformacije napon na 

vrhu pukotine smanjuje, što rezultira u zaštiti pukotine (slika 12c).

U prisustvu transformacione zone, opšti oblik polja napona u blizini vrha 

pukotine karakterišu dva faktora intenziteta napona. Izvan transformacione zone 
faktor intenziteta napona određuje veličina primenjenog opterećenja, a u blizini

vrha pukotine, transformaciono naprezanje je dovedeno do zasićenja 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 karakteriše promena faktora 

intenziteta napona:

ДК = K^p + K* 2

Ako je ДК<0. transformacija štiti vrh pukotine od primenjenog napona (tj. usled 

transformacije je snižen faktor intenziteta napona na vrhu pukotine). Da bi do 

napredovanja pukotine došlo (znači u slučaju kritičnih uslova) faktor intenziteta 

napona na vrhu pukotine treba da dostigne kritičnu vrednost. Da bi se sagledala 

veličina povećanja žilavosti u odnosu na matricu, kritična vrednost se uzima da je 

jednaka faktoru intenziteta napona matrice Kq, pri kome se u čistoj matrici rasprostire 

pukotina. Tada je:

д к  = (KtfpX.- (К Ј с  з

Ako se obeleži faktor intenziteta napona daleko od pukotine, pri tim kritičnim uslo- 
vima, sa (К^ ^ К^ , a promena faktora intenziteta napona sa ЛК= -АКС, dobija se:

Za ЛКс>0 postoji zaštita pukotine, pri čemu ЛК  ̂ predstavlja povećanje faktora 

intenziteta napona, odnosno povećanje žilavosti prema lomu kompozita u odnosu na 

matricu39'50.

Promena faktora intenziteta napona AK se pronalazi iz50'53:

AK = j j  dK 5
u

gde je Q- oblast u kojoj se trasformacija javlja50-53. Da bi se rešio ovaj integral 

poterbno je usvojiti određene uslove. Usvajajući da se transformacija dešava kada 

hidrostatički napon am dostigne kritičnu vrednost acT (tzv. transformacioni "yield" 

kriterijum om=acT), da je neelastično naprezanje čisto dilataciono i da je 

transformacija superkritična (tj. da se čestice u tragu (slika 12) potpuno transformišu i 

da je transformacija ireverzibilna), pri čemu elastične osobine рге i posle 

transformacije ostaju iste, Evans i dr.41'50'52 i Budianskv i dr.54'55 su dali ekvivalentne 

izraze za oblik transformacione zone i za povećanje faktora intenziteta napona usled 

prisustva transformacione zone oko vrha pukotine.



Slika 13. Frontalna zona ispred vrha 

pukotine.

Slika 14. Razvijena transformaciona zona 

oko ćele pukotine.

Budianskv i dr.54*55 su za čisto riilatacionu transformaciju izraz 5 sveli na 

Hutchinson-ov izraz36:

(gde su: г i ф- rastojanje i polarni ugao mereni od vrha pukotine, v- Poason-ov odnos, 

ет- dilataciono transformaciono naprezanje, a A- oblast u kojoj dolazi do 

transformacije) i rešavali ga korisćenjem izraza za opterećenje jednog izotropnog 

homogenog tela po obliku 1 za uslove ravnog naprezanja i izraza za srednji 

hidrostatički napon34*35.

Za slučaj nepokretne pukotine Budiaskv i dr.54*55 su dobiii da se razvija samo 

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

Međutim u slučaju stacionarnog kvazistatičkog rasta pukotine transforma­

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

6

2 { Кл \ cos2 ep ' 2
7

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

ЛК = U 8

9a
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dok je promena faktora intenziteta napona u slučaju potpuno razvijene transfor- 

macione zone data sa izrazom:

AK = -
E-i-Vf 
2-(l- v)

И , 1/2

V \ 3  • X;
10

gde je V f zapreminski udeo čestica koje se transformišu. Negativan znak za ДК 

ukazuje da je vrh pukotine zaštićen od primenjenog napona i da postoji povećanje 

žilavosti loma kompozita u odnosu na matricu. To povećanje, kao što se vidi iz izraza

10. je direktno povezano sa širinom transformacione zone H.

McMecking i Evans52 su takođe razmatrali čisto dilatacionu transformaciju, a 

posli su od izraza:

ДК = ј Т -hdA  11
A

a povećanje faktora intenziteta napona AK su dali u funkciji odnosa Да/Н, gde je sa 

Aa obeleženo napredovanje pukotine (slika 12d):

AK = V , et E у ЈН -И — , v 
£ H

i:

Asimptotska vrednost funkcije k se postiže za potpuno razvijenu transformacionu 

zonu (kada je Aa> 5H), pri čemu je u tom slučaju52:

13

pa se analogno izrazu 10 dobija da je :

0.22 r г-
ДК = ---- - - E - i - V f - s H  14

1 -  V

2л vrednosti Aa<5H postoji tzv. ponašanje R-krive (slika 12d). Jasno je da prisustvo 

frontalne zone pri Aa = 0 nema uticaja na polje napona vrha pukotine, tako da se 

početni rast pukotine javlja bez povećanja žilavosti (ЛК = 0). Međutim sa 

rasprostiranjem pukotine, elementi procesne zone se rasterećuju u tragu i javlja se
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Slika 15. Kriva napon-naprezanje za 

superkritičnu transformaciju.

Slika 16. Šematski prikaz razvijene transfor- 

macione zone za subkritičnu trans­

formaciju

histerezis (slika 15), pri čemu se ЛК povećava do asimptotske vrednosti (slika 

12d)41’50’52.

U  cilju razmatranja subkritićne transformacije (za koju je u tragu došlo samo 

do delimične transformacije, kao što je prikazano na slici 16) može se poći od 

razmatranja integrala energetskog bilansa ("energy balance integrals")41'50’54. Za slučaj 

frontalne zone, zapreminski elementi u transformacionoj zoni ne pretrpljuju raste­

rećenje, usled čega se primenjuje integral J ne zavistan od puta, koji je definisan sa:

J = 15

koji odgovara svim linjskim konturama oko vrha pukotine. Pošto su elastične osobine 

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

Ktjp = KQ0), usled čega je ДК=0 (kao i u slučaju superkritične transformacije).

Za razvijenu transformacionu zonu materijal u tragu pokazuje rasterećenje, 

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

E

dok je daleko od pukotine definisan sa:

16

I = ( i-  Л к
E

-2-]u{y)-dy 17

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



odnosno:

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

0

Podintegralna funkcija U(y) se može povezati sa krivom napon-naprezanje sa slike 15. 

Materijal je u zoni izložen kompletnom ciklusu opterećenja i rasterećenja sa 

pomeranjem od fronta pukotine prema njenom kraju, pri rasprostiranju pukotine. 

Tako da je svaki elemenat u tragu izložen radu rezidualnog napona obuhvaćenog sa 

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

U(y) = ст/ • t  -V, +
b

I r

A *
/ T

t  -\£Г
\-

2-( l -B* iB )  9 * (1 — v)
20

gde je B*- nagib knve naponynaprezanje (slika 15). U  izrazu 20 postojeća tri člana 

potiču od tri oblast (I, II i III) ispod krive napon naprezanje prikazane na slici 15. Za 

slučaj superkritične transformacije važi da je:

21

gde je G- zapreminski moduo, pa se drugi i treći član poništavaju, a izraz za povećanje 

žilavosti dobij a oblik:

ЛСс = 2- V f - e - c f - H  22

što je u suštini identično sa izrazima 10 i 14. Za subkritičnu transformaciju41-50- 4 važi 

da je:

В* > - - - G  23
3

pri čemu se na osnovu nagiba može odrediti veličina transformacione zone, opseg 

transformacije u zoni, a takođe i da se oni povežu sa povećanjem žilavosti.

U  slučaju da se pored dilatacione komponente naperzanja u razmatranje uzme 

i smićuca komponenta, izrazi koji opisuju transformacionu zonu i povećanje faktora 

intenziteta napona su znatno složeni|i. l ako je Lambropoulos53 uvođenjem i smičuće



komponente proširio transformacioni "yield" kriterijum, koji je dao Budiansky (аст = 

a j  aa:

с̂т = + A. тт 24

gde je A.=yT/sT, odnos komponenata koje mere smičnći (у7) i dilatacioni udeo 

transformacionog naprezanja, pri čemu je т^ - maksimalni smičući napon. Usvojio je 

da je transformacija superkritična, pri čemu je uzeo i aproksimaciju da se smičući 

elementi stvaraju na takav način da se totalno oslobodi odgovarajuća smičuća energija 

naprezanja, pri čemu oblik čestice koja se transformiše ostaje identičan obliku 

originalne tetragonalne cirkonia čestice, samo dolazi do povećanja njene zapremine 

od ет (iako se zna da do većeg povećanja žilavosti dolazi u slučaju stvaranja takvih 

smičućih elemenata kada je celokupna orjentacija finalnog transformacionog 

naprezanja duž pravca maksimalnog naprezanja). Lambropuolos53 je, na sličan način 

kao i Budiansky i dr.54*55 koristeći izraze za opterećenje jednog izotropnog homogenog 

tela po obliku I (za uslove ravnog naprezanja), dobio za slučaj nepokretne pukotine da 

se oblik frontalne transformacione zone može izraziti kao:

' = Г “ Т  Г ^ >  25

a promena faktora intenziteta napona:

Д К = -Д  г(Х)-Е-Уг ^ - Ј н  26

gde su g(A,cp) i funkcije koje zavise od X (odnosa komponenata koje mere

smičući i dilatacioni udeo transformacionog naprezanja). Funkcija Д5(к) je prikazana 

na slici 17, i može se zaključiti da se za čisto dilatacione transformacije (X = 0) izraz 26

Slika 17. Prikaz grafičke zavisnosti funk­
cije Л;(л) od parametra

Slika 18. Prikaz grafičke zavisnosti funk- 
kcije AsS(a ) od patametra



svodi na izraz 8 (odnosno ДК=0), dok je za ostale vrednosti X promena faktora 

intenziteta napona ДК<0, što znači da postoji povećanje žilavosti i kada je pukotina 

nepokretna.

Stacionarni kvazistatički rast pukotine. Već je rečeno da za čisto dilatacionu 
transformaciju taktor intenziteta napona raste sa napredovanjem pukotine i da

posle malog napredovanja pukotine dostiže stacionarnu vrednost. U  jednom stvarnom 

testu određivanja žilavosti ta stacionarna vrednost se ne dostiže, pošto će pukotina da 
raste nestabilno i pri manjim vrednostima ali se tvrdi54 da je vrednost pri kojoj će

pukotina da raste nestabilno bliska stacionarnoj vrednosti Tako da proračunavanje 

stacionarne vrednosti daje u suštini maksimalno moguće povećanje žilavosti. 

Razmatrajući sada sacionaran rast pukotine uz uključivanje i smičuće i dilatacione 

komponente transformacionog naprezanja, mogu se izvesti izrazi koji definišu oblik 

transformacione zone:

t =H-W{1) 27

odnosno promenu taktora intenziteta napona:

ЛК = - A ss{X)-E-V/ êr

28

29

pri čemu su W(A.), ћ(д) 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. Međutim za 

k>0. kao što se sa slike 18 vidi. oblik transformacione zone i promena faktora 

intenziteta napona ДК se znatno menjaju sa parametrom X. Pošto za tipične vrednosti 

yT=lt>% i ет =4%, odnosa komponente koja meri smičući i dilatacioni udeo 

transformacionog naprezanja iznosi k = 4, očigledno je da se uključivanjem i smičuće 

komponente transformacionog naprezanja dobijaju znatno veće vrednosti povećanja 

žilavosti prema lomu (ДКС = -ДК) u odnosu na čisto dilatacionu transformaciju.

Pored Lambropoulos-a53 i Chen i Morel57 su razmatrali transformaciono 

povećanje žilavosti uzimajući u obzir i dilatacionu i smičuću komponentu 

transformacionog naprezanja. Izvedeni izrazi koji opisuju oblik transformacione zone i 

promenu taktora intenziteta napona su veoma složenu рп čemu takode ukazuju da se 

uključivanjem i smičuće komponente menja oblik transformacione zone (slika 19) a i 

dobijaju veće vrednosti promene faktora inlenzileta napona ДК.

Svi do sada izvedeni izrazi uglavnom daju vezu između povećanja žilavosti 

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

/  \  2
u  1 K* u л H  = —  • — -/iu)

l n  l o;  /
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Slika 19. Oblik frontalne zone za: 

čisto dilatacionu, čisto 

smičuću i mešanu (i dila­

tacionu i smičuću trans­

formaciju).

(odnosno poluprečnika frontalne zone г>, širine transfomacione zone H, udeia 

Lrausfomabilnih tetragoualnih cirkonia čestica V f, kritičnog transformacionog napona 

аст, itd. Međutim osnovni nedostatak svih tih izraza je nepostojanje funkcionalne 

povezanosti žilavosti i veličine tetragonalnih cirkonia čestica, zavisnost primećena već 

u prvim radovima vezanim za keramike ojačane cirkoniom10*58. Tek nedavno Becher i 

dr ii.39,403 su dali objašnjenje za eksperimentalne rezultate, koji su ukazivali da se 

povećanje početne temperature martenzitne transformacije Ms (prema test 

temperaturi T) postiže sa povećanjem veličine tetragonalnih cirkonia čestica, što 

dovodi do veće transform a cione žilavosti.

Becher i dr.39>40 su na osnovu analize mehanike loma u prisustvu transforma- 

cione zone oko vrha pukotine kao prvo povezali povećanje žilavosti sa startnom 

temperaturom martenzitne transformacije polazeći od izraza 22 za ukupnu energiju 

utrošenu na transformaciju (AGC= 2 Wt ет аст H), uz usvajanja da je transformacija 

superkritična i da do transformacije dolazi kada napon dostigne kritičnu vrednost. 

Uvrštavanjem kritičnog transformacionog napona, koji je dobijen polazeći od ukupne 

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

М - К - Г )

i

(gde je AS promena entropije usled transformacije, a ет transformaciono naprezanje) i 

širine transformacione zone H (izraz 9). dobija se:
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AGC

gde je B= v3(l-v)2/ 12л.

2 B Vf -UJ  к Ј
31

Pošto je kritični faktor intenziteta napona Kc jednak zbiru faktora intenziteta 

napona u odsustvu transformacije Kq i povećanja faktora intenziteta napona usled 

transformacije ДК^ Becher i dr.39-40 su ЛК  ̂povezali sa AGC na sledeći način:

za ЛК̂ - > 10 Kq
( tr

дкс =
1-  i/

a za 3 K* < ДКс < 6 Kq AK,, = 0.8 ' Е -AG A V2
< 1-  \; Ј

32

Srđivanjem su na kraju dobili funkcionalnu zavisnost АК̂ , od početne temperature 

martenzitne transformacije Ms:

AK.
u —

( i т\'А
C-Vr B \ f )

1/2

/ 1-
( i r\z 3 
C - V j - E - ^ )

1/2

Д5 (л/. r) i
д  s -(m - t )

V. J

gde je C=2B/(l-v2). Na osnovu izraza 33 jasno je da će ДК̂ , da raste kako raste Ms 

prema test temperaturi T. Grafički prikaz izraza 33 za kompozite A l:O 3-40zap%ZrO: 

(12 mol^cCeCk) i A l->0,-20 zap^ZrO,(12mol%CeO-,), uz ustajanje da je đve trećine

retragonalnih cirkonia čestica transformabilno 

Početna temperamra manenzitne 

transformacije Ms u alumma matrici komp­

leksno zavisi od mnogih parametara, kao 

što su: veličina cirkonia čestica; njihov oblik, 

distribucija i lokacija; vrsta i količina 

stabilizirajućih komponenata (rastvoraka) i 

veličina primenjenog napona. Poznavanje 

zavisnosti početne temperature martenzitne 

transformacije od veličine tetargonalnih 

cirkonia čestica je veoma važno za 

procesiranje alumma-cirkoma kompozita i 

optimiziranje doprinosa transformacionog 

povećanja žilavosti. Becher i dr.39- 9 su po-

je dat na slici 2013.

(М,-Т)(К)
Slika 2U. Grafički prikaz izvedene za­

visnosti odnosa ДК̂ /K q od 
početne temperature marte­
nzitne transformacije Ms.
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kazali da ta zavisnost može da se poveže sa unutrašnjim zatezmm naponima i definiše 

kao:

м ,  = л/.° - L ' °'ea
\n{đ!2r)

45
34

gde su Мз°- temperatura transformacije u odsustvu unutrašnjih napona, a tca- 

unutrašnji naponi istezanja usled neslaganja termičkih koeficijenata širenja39, d- 

veličina cirkonia čestica a 2г- veličina oblasti unutar čestice koji je izložen dovoljno 

velikom naponu da se transformiše. Tako da se zavisnost doprinosa transformacionog 

povećanja žilavosti (bazirano na uticaju unutrašnjih napona) može prosto dobiti sa 

zamenom izraza 42 u izraz 41. Jasno je da se povećanjem veličine tetragonalnih 

cirkonia čestica povećava početna temperatura martenzitne transformacije, odnosno 

povećava doprinos transformacionog povećanja žilavosti.

2.2.3.2 Mikropukotinsko povećanje žilavosti

Naponom indukovano transformaciono povećanje žilavosti se po definiciji ne 

može očekivati u alumina-cirkonia kompozitima kod kojih su isključivo monoklinične 

cirkonia čestice prisutne na test temperaturi. U  tom slučaju povećanje žilavosti se 

pripisuje mikropukotinama formiranim oko transformisanih cirkonia čestica41*50-60-61. 

Veliko povećanje zapremine. koje prati t->m transformaciju i razlika u termičkim i 

elastičnim osobinama alumina matnce i cirkonia čestica rezultira u stvaranju velikih 

rezidualnih tangencijalnih napona istezanja u matrici koja okružuje transformisane 

čestice. T i naponi mogu da budu dovoljno veliki da dovedu do nukleacije i rasta 

mikropukotina. Povećanje žilavosti nastaje zbog formiranja sekundarnih površina 

pukotina a usled toga i smanjenja energije koja bi bila glavnoj pukotini na raspo­

laganju za njeno napredovanje46-50-60. Razlikuju se: a) rezidualne mikropukotine i b) 

mikropukotine indukovane u polju napona11. Prve nastaju zbog povećanja zapremine i 

smičućeg naprezanja pri t->m transformaciji za vreme hladjenja sa temperature 

smterovanja do test temperature, dok druge nastaju nakon termičke obrade kao 

posleđica naponom indukovane transformacije u toku napredovanja pukotine.

Smalra se da je povećanje žilavosti sa rezidualnim mikropukotinama najuobi­

čajeniji mehanizam u alumina-cirkonia kompozitima. Za vreme hladjenja čestice koje 

imaju prečnik veći od kritičnog za zadržavanje tetragonalne simetrije se transformišu 

u monokliničnu fazu, a tangencijalni naponi se generišu oko transformisanih čestica.
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Oni indukuju formiranje mikropukotina na granici čestica/ma trica. Mikropukotine 

mogu da apsorbuju energiju loma, svojom sposobnošću da se prošire u polju napona 

rasprostiruće pukotine ili da dovedu do skretanja rasprostiruće pukotine11'50.

Za razliku od transformacionog povećanja žilavosti, povećanje žilavosti rezi­

dualni ili naponom indukovanim pukotinama je delimično praćeno sa degrdacijom 

materijala, smanjenjem modula elastičnosti i smanjenjem jačine prema lomu. 

Postojanje mikropukotina u matrici oko transformisanih cirkonia čestica je potvrđeno 

sa T E M 62, a uobičajena kvantifikacija njihove egzistencije se postiže na osnovu 

merenja modula elastičnosti46.

2.3 MIKROSTRUKTURA ALUMINA-CIRKONIA
KOMPOZITA

U  predhodnom poglavlju je istaknut značaj mikrostmktumih parametara za 

povećanje žilavosti u prisustvu cirkonia čestica (odnosno povezanost mehaničkih 

osobina sa mikrostrukturom), pri čemu je mikrostruktura i suviše lako menjana i 

pnlagođavana određenim uslovima koji su u đatom analitičkom modelu zahtevani. U  

stvarnosti je sve mnogo drugačije, jer se uvek u toku procesiranja željene 

mikrostrukture javljaju ogromni problemi. Iz tih razloga kao uvod u razmatranje 

procesiranja alumina-cirkonia kompozita sol-gel metodom su date idealizovane šeme 

mogućih alumina-cirkonia kompozitnih mikrostruktura (slika 21). Neke od datih 

struktura su dobijene samo u istraživačkim laboratorijama, dok druge imaju veliki 

komercijalni značaj8.

S T R U K T U R A  BI - Intergranulama disperzija tetragonalnih cirkonia čestica u 

sitnozrnoj alumina matnci je veoma poželjna mikrostruktura alumina-cirkonia 

kompozita zbog mogućnosti postizanja velike žilavosti prema lomu (iskorišćenjem 

mehanizma transformacionog povećanja žilavosti) i veoma velikih jačina u odnosu na 

samu matricu. Intergranularno dispergovanje tetragonalnih cirkonia čestica se može 

postići klasično, tehnikama homogenizacije (mlevenje/mešanje)63, međutim mnogo 

pogodnije su tzv. hemijske tehnike kao što su sol-gel procesiranje64*67, koloidno 

procesiranje68 i si. Razlog je potreba dobijanja uske distribucije veličine čestica u cilju 

zadržavanja svih cirkonia Čestica u tetragonalnoj formi. Pri zapreminskim udelima



Slika 21. Prikaz mogućih mikrostruktura alumina-cirkonia kompozita.

cirkonie većim od 15% za zadržavanje tetragonalne simetrije na sobnoj temperaturi 

obično se zahtevaju i stabilizirajući agensi kao to su Y :0 3, CeO :, CaO ili M gO 13.

S T R U K T U R A  B2 - Sitnozma keramika sa intergranularno dispergvanim 

monokliničnim česticama (na sobnoj temperaturi) se postiže na isti način kao i 

kompozit tipa BI, samo su cirkonia čestice nešto veće (ili pri procesiranju kompozita 

sa većim udelima cirkonia čestica stabilizirajući agensi nisu korišćeni)10-46. Kompoziti 

sa ovim tipom mikrostrukture pokazuju manje jačine nego BI kompoziti. ali žilavost 

može da bude i veća. Njihova prednost leži u mogućnosti iskonšćenja mikropuko- 

tinskog povećanja žilavosti.

S T R U K T U R A  ВЗ - Intergranularna disperzija i Leiragoualnih i monokliničnih 

čestica je u suštini najuobičajenija mikrostruktura. Taj tip mikrostrukture se obično 

postiže klasičnim metodama procesiranja64, a osobine tih kompozita su između 

osobina tipa BI i B2.

S T R U K T U R A  B4 - Intragranulame tetragonalne cirkonia čestice obično 

postoje u alumina matricama sa veoma velikim zrnima. Još uvek nije potpuno jasno 

da li kompozit te mikrostrukture nudi neku prednost u odnosu na prethodna tri. jer su 

uuragranuiame tetragonalne cirkonia čestice veoma malo osetljive prema naponom 

liidukuvanoj transformaciji, pa im je i doprinos povećanju žilavosti mali.

S T R U K T U R A  B5 - Mikrostrukturu ovog tipa čine alumina matrica sa zrnima 

srednjih veličina, intragranulame tetragonalne i intergranularne monoklinične čestice. 

Kod ovih kompozita indukovani površinski kompresioni naponi mogu da prouzrokuju 

veliku početnu jačinu, a prisutne mikropukotine mogu da doprinesu povećanju 

žilavosti.

S T R U K T U R A  Bt> - U ovaj tip mikrostruktura se svrstavaju sve kompleksne 

mikrostrukture koje se ne mogu opisati prostom šematskom formom kao prethodnih 

pet. Tu bi spadali niešani sistemi (na primer intergranularna disperzija pacijalno 

stabilisanih cirkonia agloraerata11), "dupleks" sistemi (disperzija velikih sferičnih 

cirkonia inkluzija u alumina matrici70) i si.
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2.4 PROCESIRANJE ALUMINA-CIRKONIA
K O M PO Z ITA

Procesiranje alumina-cirkonia kompozita, kao i ostalih inženjerskih 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 sušenja, a na kraju zagrevanja odnosno sintrovanja (uglavnom 

toplim presovanjem, toplim izostatskim presovanjem ili sinterovanjem bez primene 

pritiska) do postizanja željene mikrostrukture i gustine bliske teorijskoj11. Za sintezu 

i/ili pripremu polaznog kompozitnog praha korišćene su različite metode, kao što su: 

klasično mehaničko mešanje čistih alumina i cirkonia prahova7’10’63, ko-precipita- 

cija71’72, CVD "3. hidrotermalna oksidacija"4, ko-piroliza"5, sol-gel64*67-71 i druge. Jedna 

od najatraktivnijih je soi-gel metoda, koja može ne samo da se primenjuje za dobi- 

janje kompozitmh prahova71-76*77 vec i za dirktno procesiranje monolitne alumina- 

cirkoma kompozitne keramike'*’’67"8'80.

Po pristupu sol-gel metoda je specifična, a sastoji se od hidrolize i kondenzacije 

prekursora (alumirujum- i cirkonijum-alkoksida) izmcšanih u rastvoru, pri čemu se 

formiraju čvrste kompozitne čestice koje dispergovane u tečnoj fazi čine tzv. sol. 

Kompozitni sol se destabilizuje i prevodi u gel koji može da bude u obliku gel-praha 

(kompozitne neguste čestice obično povezane slabim vezama, koje se pri daljoj 

рптеш  praha lako mogu raskinuti) ili gel-monolita (kompozitne gel-mreže sa 

kontinuainim čvrstim skeletom u kome je zarobljena kontinualna tečna faza koloidmh 

dimenzija)81-82. Posle starenja i sušenja (kod gei-praha obavezno i oblikovanja presova- 

ujem), zagrevanja i finalnog nisko-Lemperaturnog sinterovanja alumina-cirkonia gel se 

prevodi u gustu kompozitnu keramiku. Specifičnost sol-gel metode omogućava brojne 

prednosti u odnosu na klasično procesiranje keramike82'84. Tako, velika specifična 

površina suvih gelova rezultira u veoma velikoj reaktivnosti i omogućava procesiranje 

na relativno niskim temperaturama sinterovanja, što opet dozvoljava i formiranje 

neravnotežnih faza. Polaženje od veoma dobro izmešanih rastvora ili solova 

omogućava postizanje hemijske homogenosti čak i na atomskoj/molekulskoj skali, a 

može, recimo, biti iskorišćeno za procesiranje novih nano-struktumih keramika. 

Velika čistoća prekursora se može očuvati, pošto je pri sol-gel procesiranju 

eliminisana faza mlevenja, a kod dobijanja monolita i faza presovanja polaznog praha 

(uobičajene kod klasičnog procesiranja). Međutim veliki broj promenljivih koje je 

potrebno kontrolisati tokom celokupnog procesiranja čine sol-gel metodu veoma 

kompleksnom i zahtevaju ogromno teorijsko predznanje, koje je nažalost danas još
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uvek nedovoljno. Značajan istraživački rad u svetu je u poslednjih nekoliko godina 

uložen u proučavanju primene sol-gel metode za dobijanje alumina-cirkonia 

kompozita, međutim uticaj procesnih promenljivih na mikrostukruru kompozitnog 

gela i veza između polazne gel mikrostrukture i finalne kompozitne mikrostrukture se 

još nedovoljno razume. Razlog je složenost problema, jer za razliku od klasičnog 

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 čega je potrebno generisati čestice (što zahteva strogo 

kouLrolisanje nukleaeije u početnoj fazi, a potom i rasta i alumine i cirkonie tokom 

svih ostalih faza procesa)81.

2.4.1 PR O C ES IR A N JE  A LU M IN A -C IR K O N IA  K O M PO Z ITA  SOL-GEL 

M E TO D O M

2.4.1.1 Dobijanje i struktura alumina-cirkonia sola

Рге nego što se počne sa razmatranjem samog dobijanja i strukture alumina- 

cirkonia sola, potrebno je ukazati na uobičajenu podelu u sol-gel procesiranju na 1. 

polimerne i 2. čestične solove81-85, koji se razlikuju po tome da li su u tečnoj fazi 

dispergovani polimemi klasteri ili guste čestice. Guste čestice čestičnog sola se mogu 

dobiti iz samog matičnog rastvora u procesu nukleaeije i rasta čvrste faze, ili se mogu 

zasebno procesirati (recimo iz parne faze) posle čega se dispeguju u odgovarajuću 

tečnu fazu. Te čestice su ponekad tako maie (< 5 nm) da razlika izmedju gustih 

čestica i polimera biva nejasna. Iz tih razloga polimemi sistem je đefinisan kao onaj 

koji nema guste čestice veće od 1 nm, dok čestični sistem ima guste primame čestice 

koje se mogu identifikovati, a veče su od 1 nm81. Veličina od 1 nm je prepoznatljiva 

praktično kao donja granica koloida. Kad se govori o polimemim solovima uobičajeno 

se misli na silika solove dobijene kontrolisanom hidrolizom i kondenzacijom silicijum- 

alkoksida86*88. Kod aluminiju-alkoksida i cirkonijum-alkoksida odnos brzina hidrolize i 

kondenzacije je znatno veći nego u silika sistemu pa je polimema pnroda produkata 

mnogo manje izražena^1.

Pri neutralnim uslovima, u odsustvu katalizatora, hidroliza i kondenzacija 

aluminijum- i cirkonijum-alkoksida se javljaju sa mehanizmom nukleofilne substi­

tu te , koji uključuje nukleofilnu adiciju, posle čega sledi transport protona i 

điminisanje molekula (vode ili alkohola)81:
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Strukrnra kondenzacionih produkata zavisi od relativnih brzina te četiri 

reakcije. Doprinos svake od tih reakcija zavisi od internih parametara kao što su 

priroda metalnog atorna i alkil grupa i molekularne kompleksnosti, kao i od eksternih 

parametara kao ŠLo su molski udeo vode za hidrolizu prema, izbor katalizatora, molski 

udeo korišćenog katalizatora, vrsta rastvarača i temperatura. Nažalost, zbog brze 

kinetike reakcija hidrolize i kondenzacije relativno maio informacija postoji o 

strukturnoj evoluciji u ovim sistemima.

H idroliza i  kondenzacija aliim inijum-alkoksida su veoma široko proučava- 

nesy y4, рп čemu je ukazano da su one veoma osetljive na procesne uslove. Tako 

hidroliza alummijum-aikoksida u velikom visku vode (lUU mola vode po molu 

aikoksida) na > 80 °C rezultira u precipitaciji bemitnih (y-AlO(OH)) piatela, posle 

čega peptizovaujem sa jakim kiselinama nastaje stabilan transparentan alumina sol. 

Za peptizaciju mogu da se koriste samo neke neorganske (H N 0 3 i HCl), a i neke jake 

organske kiseline (kao na primer C H 3COOH), dok H ;S04 i H F  ne mogu jer stvaraju 

komplekse sa aluminijumom90. Pored toga za peptizaciju je potrebno najmanje 0.03 

mola kiseline po molu aikoksida. pri čemu postoji karakteristična zavisnost zapremine 

(koncentracije čvrste faze) u tački gela od udela kiseline, sa minimumom pri 0.07 

moia kiseline po molu aikoksida*9-91. Na drugoj strani hidrolizom aluminijum- 

alkoksida na <80 °C stvara se nekristalni precipitat, koji pri starenju može da se 

prevede u bajeritue (А1(ОН)3) кгistaliće89-93. Strukturne transformacije i uslovi



A!(0R)3 — n H2O

T<80°C T >80°C

.---- —i _________________
AJ 0(0H) j, ,a,og 'А1 0(0H) _1>80_ЈС_̂ А1 0(0H) Ј Al 0(0Н)
nekrst prah T<80°C I <noknsl ) | tecnoet kret. knst.prah

I
I
I

T <80°C T >80°C T >80°C
H20+vreme kiseOna-vreme kiselina—vreme

AJ 0(0Н)3 BISTAR VODENI
! : '___ s o l

........... - ...... kondenzacija

--------------- transformacija

- - - - - - - - peptizacija

Slika 22. Prikaz različitih transformacija i uslova hidrolize ipeptizacije 

u sistemu alummijum-aikoksid / voda.

hidrolize i peplizacije u sistemu alumiuijum-alkoksid/vođa su šematski priakzani na 

slici 22.

Strukturne promene koje se javljaju za vreme hidrolize, kondenzacije i 

peptizacije alumimjum-alkoksida su proučavane primenom 27A l N M R, Raman spe- 

ktroskopije, IR spektroskopije i merenjem viskoziteta81’95*98. Pokazano je95 da sol 

procesiran na sobnoj temperaturi sa vise od 0.3 mola H N 0 3 po molu alkoksida sadrži 

veći deo aluminiiuma u obliku jA iO .A il2(OH):4(H20 ) i:]7\  polioksikatjona A l13. Taj 

obiik nije primećen u solovima procesiramm na temperaturama iznad 80 °C, gde se 

aluminiium ualazi u muugo polimenzovanijim obliciiua, uz uočene aluminijum- 

heksahidrat [A i(H :0 )6j3̂ , njegov dimer [А1:(Н :0 )8(0П )2]4̂  i veći oblik verovatno 

tetramer nastao kondenzacijom dimeraQ5 %. Zagrevanjem nisko-temperaturnih solova 

na >80 °C ne dolazi do direktne transformacije u visoko-temperatume oblike, već 

verovatno dolazi do rasta novih tetraedarskih i oktaedarskih alumina oblika tako da 

taj prelaz uključuje hemijsku reakciju i preuređenja strukture alumina čestica95. 

Yoldas tvrdi89 da se u vodenim solovima visoko-tem pera tumom hidrolizom formiraju 

poiimerm alumina oblici od nekoliko stotina A l jedinica, a da se pri strogo 

konlrolisanini iislovima hidrolize (za molski oduos vođa/alkoksid u intervalu 0.5-1) 

stvaraju polimemi oblici od čak i nekoliko hiljada A l jedinica potpuno okruženih sa 

alkil grupama.

Hidroliza i  kondenzacija cirkonijum-alkoksida je prilično brza, pa se pri većim
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molskom udelu vode prema alkoksidu (većem od 2) lako javlja precipitacija 

hidratisanih oksida. Cirkonijum ac daje elektrone, već elektroni mogu ili biti vezani sa 

njegovim ligandima ili privučeni od strane cirkonijuma stvarajući tako negativno 

naelektrisanje, koje odbija hidroksilnu grupu i radije formira okso (M = 0) ili akvo (M- 

ОН^ grupe99-100. Upoređivanjem alumina i cirkonia solova dobijenih iz alkoksida 

Pierre i Uhlmann101 su zaključili da postoje značajne razlike u hidrolizi i kondenzaciji 

alumimjum- i cirkomjum-alkoksida. Hidroliza cirkomjum-alkoksida je takva da prvo 

jedna O R  grupa biva zamenjena sa OH  saglasno klasičnoj reakciji hidrolize, posle 

čega ta O H  grupa teži da reaguje sa drugom O R  grupom i stvori ZrCK* nH^O gel na 

bazi Z rO (O R )2 jedinica. Za razliku od toga pri hidrolizi aluminijum-alkoksida se 

mogu stvoriti mnogo veći polimemi hidrokso (M-OH) oblici; pri hidrolizi velikog 

stepena počinju da se razvijaju i neki okso oblici (M = 0), ali pri tome hidrokso oblici 

ostaju prisutni dajući na kraju monohidroksidni gel pri kiselim uslovima. U  cilju 

kontrole brzine reakcija hidrolize i kondenzacije, hidroliza cirkonijum-alkoksida se 

obično vrši рп malom udelu vode, u alkoholnoj sredim i uz prisustvo kiseline100’102 ili 

komponenata koje stvaraju komplekse sa cirkomjumom (acetil-aceton103-104, etil- 

aceloacetal101, meloksi-elauol105 i si.). Za male molske udele vode i pažljivo 

kontrolisane uslovc hidrolize, alkoksolacija i alkolacija rezultiraju u stvaranju okso- 

alkoksidnih produkata (kao što je na primer [ZrMOs(O C H 3)3(J)81-in5. Ayral i dr.102 

tvrđe da se hidroliza cirkonijum-propoksida рп kiselim usiovima (H N 0 3) u alkoholnoj 

sredini javlja odmah posle dovođenja alkoksida u kontakt sa vodom, ali da se pri tome 

stvaraju polimemi klasten a ne guste čestice, koji agregiraju postepeno formirajući 

gel. Stvaranie klastera. kondenzacna monomera na površini klasera i formiranje 

negusie strukture su takode zapazili i Jaccon i dr.106 pri hidrolizi cirkonijum- 

propoksida u prisustvu C H 3COOH. Nasuprot tome, pri većim moiskim udelima vode 

favorizuju se stvaranje veoma kondenzovanih produkata. Tako se sa korišćenjem viska 

vode mogu dobiti monodisperzni cirkonia prahovi1"7*109. Sferične čestice dobijene na 

taj način su stvorene sa kontrolisanom agregacijom mnogo manjih oligomemih oblika 

(verovatno polikatjona tipa [Zr4(0H )s(H;0 )16]8+). T i tetrameri agregiraju stvarajući 

nukleuse, koji starenjem obrazuju primame čestice veličine od oko 3 nm. Naknadnom 

(sekundarnom) kontroiisanom agregacijom tih primarnih knstalića se stvaraju 

cirkonia čestice prečnika od oko 80 nm81.

Prikazan kratak pregled raspoloživih literaturnih poda Laka vezanih za hidrolizu 

kondenzacijun i peptizaciju aluminijum- i cirkomjum-alkoksida ukazuje na komple­

ksnost tih reakcija i još uvek nedovoljno nedvosmislenih podataka koji se odnose na 

povezanost procesnih parametara i strukture formiranih alumina i cirkonia oblika. Još



33

kompleksnija situacija je sa praćenjem strukturnih promena u mešanom ulumina- 

drkonia sistemu, gdc sc pored svih problema vezanih za svaku komponentu ponaosob 

uvode i novi, koji se odnose na njihovu međusobnu interakciju (problematika koja je u 

literaturi vrlo retko pominjana). Pored već pomenutih parametara koji određuju 

strukturu produkata hidrolize i kondenzacije alkoksida, veliki uticaj ima i način 

dovođenja alumina i cirkonia prekursora u kontakt, pri čemu je moguća:

a) istovremenena hidroliza mešavine alkoksida alummijuma i cirkoniju-
m a 76,l07,lIU;

b) odvojena hidroliza i peptizacija aluminijum-alkoksida i cirkonijum-alkoksida 

uz naknadno mešanje nasta’ih solova66-78;

c) hidroliza samo a himinijum-alkoksida uz naknadnu peptizaciju formiranog 

hidroksida sa nekom soli cirkonijuma77-79;

d) hidroliza i peptizacija alkoksida jednog metala uz naknadno mešanje sa 

"inertnim4 gustim česticama oksida drugog metala111112.

YoidasliJ je istakao da, kod sistema gde postoje alkoksidi dva ili više metala, 

može doći do reakcija u kojima se formiraju oblici sa vezama tipa M-O-M* između 

različitih metala. Pugar i Morgan109-110 su sugerisali da se, pri istovremenoj hidrolizi 

mešavine alkoksida aluminijuma i cirkonijuma pri malim udelima vode (sa vlagom iz 

vazduha), stvaraju strukturni oblici sa trodimenzionalnom mrežom koja se sastoji od 

intimno udruženih Zr i A l preko metal-kiseonik-raetal veza. Pri tome znatna količina 

O R  grupa zaostaje u strukturi koja pokazuje kompletno nekristalni X R D  spektar. 

Međutim sa povećanjem udela vode za hidrolizu, mnoge O H  grupe zamenjuju O R  

grupe i stvara se be mit ni tip rešetke.

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 matičnoj tečnosti stvarajući tako 

polimemi sol. ili da se kondenzuiu formirajući polimerni gel. Takode oformljeni 

polimen mogu da se kondenzuiu u guste čestice, koje mogu ili da ostanu stabilno 

suspendovane u tečnoj fazi stvarajući tako čestičm sol, ili da agregiraju formirajući 

čestični gel. I na kraju te otvorene čestice mogu da rastu mehanizmom Ostwald-ovog 

ogrubljivanja do te veličine da se izdvajaju iz suspenzije u obliku precipitata (slika 

23),N. Termin "guste" četice koji se uobičajeno koristi kod alumina, cirkonia i 

aiumina-cirkonia sol -gel sistema treba obazrivo koristiri. Pri formiranju gustih čestica
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jasno je da se kondenzacijom teži ka maksimiziranju broja M -O-M  veza a 

minimiziranjn broja zaostalih OH ili OR grupa, međutim ipak velika količina tih 

grupa zaostaje na povrini čestica, ali i u samoj čestici. Traba istaći da se kod čestica 

manjih od 5 nm vise od 50% atoma metala nalazi na površinu koja sadrži neke od 

M-OH, M -OR, M  = 0  ili M -O H 2 veza. iako se možda unutranjost može posmatrati 

kao gusta čestica’ 1. Potvrda se može naći u radovima Crucean-a i dr.115 i Debsik- 

đar-a’ 1, a povezano je sa gubitkom težine i smanjenjem zapremine pora pri zagre- 

vanju cirkonia odnosno alumina-cirkonia prahova dobijenih sol-gel metodom, do čega 

dolazi usled izdvajanja zaostale vode i sagorevanja organskih komponenata, kao i 

izdvajanja vode ili alkohola stvorenih pri kondenzaciji zaostalih OH  ili O R  grupa. Taj 

proces prati istovremeno povećanje skeletno gustine merene helijum piknometrijom 

(kod neknstalnog cirkonia gela115 gustina se povećava sa oko 4.8 na 5.1 g/cm3, pri 

čemu se dalje povećanje gustine do oko 5.5 g/cm3 javlja na temperaturi kristalizacije; 

dok kod alumina-cirkonia gela’ 1 gustina se povećava sa veoma male gel gustine do 3.3 

g/cm3 na 500 'ЈС odnosno do 4.3 g/cm3 na 1200 °C). To ukazuje da su se čestice 

hidratisanih oksida (često tretirane kao guste) skupile za vreme dehidratacije,
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verovatno zbog nepotpune strukturne sređenosti i prisustva anjona. O H  ili O R  grupe 

u česticama ili na njihovim površinama. Tome svemu treba dodati i konstataciju da 

gelovi dobije ni iz alkoksida generalno ne sadrže potpuno guste čestice81.

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 dužem vremenskom periodu posle transformacije sola u 

gel u procesu poznatom kao starenje. Procesne promene koje mogu da se dešavaju za 

vreme starenja su nastavljanje reakcija hidrolize i kondenzacije, ogrubljavanje i fazne 

transformacije. Reakcije hidrolize i kondenzacije, koje mogu da traju i mesecima 

posle završenog geliranja, povećavaju povezanost mreže a samim tim i njenu jačinu. 

Kompozitni gelovi posle starenja sadrže znatnu količinu tečne faze, pa se obavezno 

suše"1’81’116*11''. Sušenje je kritična faza sol-gel procesa, zbog velikog skupljanja i 

uobičajenog prskanja formiranih monolitnih gelova (problem koji će posebno biti 

diskutovan).

Рге nego što se detaljnije razmotri struktura aiumina-cirkoma gelova date su 

neke osnove o strukturi i karakteristikama čistih bemitmh i čistih cirkonia gelova. Suri 

uikoksidni alumina gelovi su obično trausparentni ili translucentni i sastoje se od 

bemita (y-AlOOH) ili pseudo-bemita (manje kristalisani bemit sa 1.7 H :0/A1)91*118. 

Bemit ima ortorombičnu jediničnu ćeliju sa a=0.2861nm, b=0.3696nm i c= 1.2232nm.

Atom aluminijuma je okružen sa neuređenim oktaedrom atoma kiseonika, pri čemu
Г~ / 0 ч ~j

su A106 oktaedri povezani u lančasti oblik HO -A lv A l-O H  д119-120. T i lanci su 

paralelni, pri čemu formiraju slojeve sa O H  grupama na spoljanjosti, a slojevi su 

povezani vođonićnim vezama. Količina kiseline za peptizaciiu i tipa prekursora imaju 

veiiki uticaj na knstaličnost bemita (koja može biti više ili manje kristalna, ili 

ne kristalna) i količinu vezane tečne faze u gel strukturi01-72’93. Tako su za razliku od 

uobičajenije kristalne bemitne strukture, Pierre i Uhimann93'94 pri peptizaciji sa 

velikom količinom H N 0 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 relativno velikim sadržajem vode u strukturi. Mikrostruktura suvih alkoksidnih 

alumina gelova je, generalno, na veoma finoj skali, sa porama veličine oko 1-8 nm 

(zavisno od procesnih uslova)98. Specifična površina ovih gelova raste od 200 do 600 

m2/g sa smanjenjem udela vode za hidrolizu sa 100 na 7 mol H :0/mol A l(O R)398’120, 

dok je poroznost je reda veličine 50-60%I!8*120 (transparentnost je očuvana zbog 

neuobičajene morfologije pora).

Su vi cirkoniu gelovi su nekristalni pri dosta širokom rangu procesnih uslova101.



Nasuprot tome Yoldas99-121 tvrdi da gelovi imaju kubnu kristalnu rešetku, a 

Mazdivasni i dr.122-123 da su nekristalni prema difrakciji Х -zraka, ali da su u suštini 

kubni što su potvrdili elektronskom difrakcijom. Mikrost rak tura cirkonia gelova 

veoma zavisi od procesnih uslova: vrsta alkoksidnog Uganda, molskog odnos 

voda/alkoksid, molskog odnos kiselina/alkoksid, vrste rastvarača i temperature101121. 

Tako se na primer: pri hidrolizi cirkonijum-alkoksid sa većim Ugandom dobija grublja 

struktura (tj. Zr(OC2H 5)4 daje žućkaste transparentne gelove sa finom i slabo 

izraženom strukturom, dok je pri istim usiovima mikrostruktura gela dobijenog od 

Zr(OC4H 9)4 veoma gruba)121; sa povećanjem udela kiseline izraženija je monolitna 

priroda gela a i transparentnost se povećava101-102; dok je uticaj udela voda na 

strukturu produkata hidrolize i kondenzacije već ranije istaknut. Po Pierre-u i 

Uhlmann-u101 osnovne strukturne razlike kod cirkonia gelova ne potiču od hemijskih 

kompleksa od kojih su izgradjeni, već od različitih mehanizama agregacije i geliranja 

kod kojih elektrolit i/ili rastvarač igraju glavnu ulogu.

Рп procesiranju alumina-cirkoma kompozita sol-gel metodom, kao što je već 

rečeno, pripremljeni kompozitni solovi se prevode ili direktno u kompozitne 

monolitne gelove-’880 ili u kompozitne prahove"6-77 koji su potom u većini slučajeva 

kompaktirani presovanjem (uz prethodnu kalcinaciju). Posle sušenja alumina-cirkoma 

kompozitni gelovi su bili ili nekristalni prema difrakciji X-zraka"9-109-117 124, ili su poka­

zivali slabu kristaličnost prvenstveno usled prisustva matričnog bemita ili pseudo- 

bemita, bez evidencije o prisustvu cirkonia faza"8-80-109 što je zavisilo od izbora 

prekursora i puta procesiranja. Mikrostruktura kompozitnih gelova je bila na veoma 

tinoj skali, sa veiićmom primarnih čestica oko 3 nm i nanometarskim porama71-"9. 

Analogno kao i u slučaju čistih aiumina odnosno cirkonia geiova usiovi procesiranja i 

starenja imaju veliki uticaj na strukturu gel. Tako su recimo Pugar i dr.109-110 pokazali 

da se pri veoma sporoj hidrolizi (sa vlagom iz vazduha) mešanog Al/Zr-alkoksidnog 

rastvora formira nekristalni gel sa jednom oksi-alkoksi polimemom mrežom, dok 

starenje istog u višku vode na 60 °C prouzrokuje stvaranje pseudo-bemita109-110. 

Debsikdar71 je formiranje različitih kompozitnih gel struktura pripisao različitim 

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 sušenju koje dovodi do prskanje gelova"8-80. Problem prskanje je široko 

razmatran kod silike125'127 i čiste alumine128, dok je kod procesiranja alumina-cirkonia 

kompozita samo ukazano na njegovo postojanje. Postoji nekoliko teorija koje su 

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



kritične tačke sušenja (momenat kada gel mreža postane dovoljo jaka da se 

suprotstavi daljem skupljanju) povezuje sa postojanjem neujednačenosti u brzini 

skupljanja slojeva gela bliže površini (gde je vazduh ušao u pore) i slojeva koji su dalje 

od površine (koji su popunjeni tečnom fazom). Ta neujednačenost može da generiše 

napone istezanja u površinskim, a napone kompresije u unutrašnjim slojevima gela 

rezultujući u stvaranju površinskih pukotina128. Prskanje se ponekad pripisuje 

postojanju distribucije veličine pora. Kod većih pora menisk je više spušten prema 

unutranjosti gela i ima manji poluprečnik zakrivljenosti nego kod manjih, ta razlika 

stvara nejednak kapilarni pritisak i dovodi do loma126. Ovaj model ne objašnjava zašlo 

se prskanje sprečava sa sporijim sušenjem. U  suštini manje brzine isparavanja stvaraju 

mnogo neregularniji front sušenja na skali veličine pore, tako da bi po toj teoriji tada 

lom bio verovatniji. Uz to kod tog modela problem je i to što se pukotinica svodi 

praktično na veličinu pora, što je u suštini suviše mala veličina za kritičnu veličinu 

pukotinice. Verovatnije je da se tako stvorene male pukotinice međusobno povezuju 

како napreduje kretanje tronta sušenja sve dok se kritična veličina pukotinice ne 

stvori. Veličina pukotinice koja se pri sušenju stvori je ekvivalentna širini fronta 

sušenja, tako da po ovoj teoriji ako je Širina fronLa sušenja manja od veličine kritične 

pukotinice do loma neće doći81. Pošto je širina fronta direktno proporcionalna brzini 

sušenja jasno je zato je sporo sušenje efikasno. Ovom treba dodati tvrdnju Dwivedi- 

a128 da za određenu brzinu gubitka vode pri sušenju postoji maksimalna debljina gela 

za koju ne dolazi do prskanja, dok se za veće debljine prskanje pojavljuje (ta debljina 

iznosi 40-80 um za aikoksidne alumina gelove). Veliko skupljanje pri sušenju i kao 

posiedica prskanie monotitmh alumma-cirkoma gelova rešavano je: 1. uglavnom tako 

sto je izbegavano procesiranje kompozitnog gel monolita, a izabirano je presovanje 

2»inlelizovanog kompozitnog gel pra lr6-̂ -109-129; i 2. uvođenjem nekih modifikacija u 

procesiranju monolita sol-gel metodom. Modifikacije su uglavnom razvijane za 

procesiranje čistih monolitnih alumina gelova, a sastoje se od izbora novih prekursora, 

za koje se sada može reći da imaju za cilj povećanje koncentraciju čvrte faze u tački 

geliranja, a samim tim i smanjenje skupljanja pri sušenju. Tako su korišćeni specijalno 

procesirani bemitni prahovi ili već gotovi bemitni solovi (Captal SB, Vista"8-130*133: 

Advanced Ceramics, Condea00-1341 dr.), a ćak i fine a-alumina čestice kao delimićna ili 

potpuna zamena bemita133-136.
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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 dešavaju i sa alumina matricu i sa 

cirkonia česticama, usled čega će biti odvojeno razmatrane.

Promene alumina matrice koje se dešavaju pri zagrevanju čistih bemitnih 

gelova se sastoje od dehidratacije i preuređenja bemita, koje preko serije prelaznih 

alumina vodi do stvaranja finalne a-alumine119:

7-A lO O H  -►  у -А Ш 3 -> б -А Ш 3 -►  0-Al:O 3 -» а-А120 3

Dehidratacija bemita i stvaranje у-А120 3 teče uz internu kondenzaciju protona 

i hiđroksilne grupe između slojeva, pri čemu dolazi do kolabiranja strukture i 

preuređenja kiseonikovih atoma u gusto kubno pakovanje118*120. Transformacija je 

topotaktična, javlja se na < 450 °C i praćena je promenom koordinacionog broja 

aluminijuma. Velik i udeo aluminijum u у-А120 3 ima tetraedarsku koordinaciju, pri 

čemu udeo tetraedarski i oktaedarski koordiniranih A l zavisi od procesiranja'9’119120. 

Wilson i dr137 su definisali у-А1:0 3 kao tetragonalnu strukturu sa a=0.796 nm i 

c = U.78l nm u kojoj su pozicije vakansi u defektnoj spinelnoj strukturi nasleđene iz 

strukture bemita. Sa povećanjem temperature stepen đistorzije tetragonalne strukture 

se smanjuje. Tvrdi se120 da je mala količina vode neophodna za stabiiisanje у-А1:0 3 

strukture, pri čemu voda uvodi protone u oktaedarske vakanse spinela stvarajući 

hidratisani aluminijum spinel oblika HA15O s ili A1s(A1i:H 4)0 52 sa Al-izvan zagrade u 

tetraedarskim i Al-unutar zagrade u oktaeđarskim mestima. Mikrostruktura у-А1:0 3 

je ekstremno tma sa knstalicima veličine 5:5 nm, sa velikom specifičnom površinom i 

nanometarskim porama'9’12и.

Na oko 800 °C topolaktički se у-А1:0 3 transformiše u б-А1:Оз uz ogrubljivanje 

mikrostrukture i promene srednje veličine (sa 4 nm na 6.5 nm) i morfologije pora'9-138. 

Dok na oko 1000 nC nastaje 0-Л12О3, koju je teško razlikovati od б-faze, jer obično 

istovremeno postoje. Low i dr59 su istakli da ako su u aiumini oktaedarska mesta 

popunjena sa jonima nafrijuma sprečava se uređenje у- u б-aluminu, Što rezulrura u 

stabilizaciji 0-alumine; dok prisustvo jona magneziiuma, nikla ili litijuma na 

tetraedarskim mestima teži da tavorizuie tormiranie 8-alumme. Struktura rešetke 0- 

A1:0 3 se razlikuje od y-faze samo u broju alummijumovih jona koji okupiraju 

Lclraedarske i uklaedarske Šupljine u jednom aproksimativno gustom pakovanju 

kiseoničnih jona137. Struktura 0-А12О 3 je veoma fina sa česticama veličine od oko 20 

nm i veoma finom poroznošću139. Sa povećanjem temperature specifična površina se 

snižava i povećava se srednja veličina pora, jer najmanje pore nestaju123-13" 138.
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Finalna transformacija 0- u a -A F0 3 i>e javlja sa mehanizmom nukleacije i rasta 

na < 1200 °C (po nekim autorima na 1000 ПС čak i niže109-139) uz znamo ogrubljavanje 

mikrostrukmre. а-А120 3 ima komadni tip strukture gde aluminijumovi katjoni 

popunjavaju dve-trećine oktaedarskih mesta u heksagonalnoj rešetci kiseonika119-13'. 

Ta rekonstraktivna transformacija, koja uključuje oko 20% zapreminskog skupljanja 

rezultira u stvaranju karakteristične "vermikularne" strukture. Razvijena "zrna" ili 

kolonije se sastoje od relativno velikih pomih kanala, koji odvajaju knstaliće veličine 

50-100 nm. Alum ina kristalići su singl kristali i imaju istu kristalografsku orjentaciju 

kao i ostali kristalići u koloniji, što je dovelo do zaključka da su nukleisali iz istog 

nukleacionog centra139*141. Kod čiste alumine kolonije su prečnika 2-10 pm141’142, dok 

kod alumina-cirkonia kompozita one mogu biti i veće u zavisnosti od količine dodane 

cirkonie80. Da bi se kompletno eliminisala intrakolonijalna poroznost zahteva se sin- 

rerovanje na >1600 °C. Messing i dr.78’131*134’142*146 su predložili veoma efikasan način 

za eliminisanje takvog mikrostmktumog razvoja dodatkom odgovarajućih "seed" 

čestica (а-А120 3132*134>143, у-А120 3131’132, б-A lO O H 145, a-Fe^03146) u cilju kontolisanja 

transformacionog procesa. Kada se bemitnim gelovima doda dovoljan broj а-А1:0 3 

"̂ eeđ" česrica, veličina krisLalića i ćele kolonije se mogu smanjiti tako da se ti gelovi 

mogu sinterovati do potpune gustine na znatno nižim temperaturama. ot-AFO, 

"seed" čestice omogućavaju kontrolisanu nukleaciju novo razvijajuće a -A F0 3 faze sa 

njenim epitaksijalnim rastom na površini originalne "seed" čestice133-144. Fpitaksija 

rezultira u sniženju neto energije za transformaciju, što dovodi do sniženja 

temperature transformacije. Efikasnost pnmene "seeding-a" zahteva da brojna gustma 

"seed" čestica bude veća od sopstvene nukleacijone gustine prekursomog sistema na 

temperaturi transformacije, što dovodi do nastanka transformacionog produkta manie 

veličine zrna. Utvrđeno je da ta količina kod bemitnik gelova treba da je veća od IO12 

"seed" čestica po cm3 133*144. Pored vrste alumina matrice134 i tipa "seed” čestica i 

veličina "seed" čestica utiče na transformaciono ponašanje i mikrostruktumi razvoj. 

Tako je veličina zrna je obrnuto proporcionalna kubnom korenu veličine "seed" 

čestica, usled čega one mora da su < 0.3 um, uz preporučljivu veličinu oko 0.1 pm ili 

manju144. Primenom "seeding-a" se mnogo uniformnija i znatno finija mikrostruktura 

postiže, što rezultira u nižoj temperaturi smterovanja i mnogo kontrolisanijem rastu 

zrna.

Zagrevaujem cirkuniu gelova (ne slabilisanih) prvo kristaliŠe tetragonalna faza 

ua 400-500 "C101-105-14". Međutim nasuprot tome Yoldas99 tvrdi da se prvo javlja kubna 

faza, što se može pripisati razlikama u procesiranju. Daljim zagrevanjem već na oko 

700 "C dolazi do pojave monoklinične cikonia faze10514”.
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Literaturni podaci vezani za proučavanje strukturnih promena pri zagrevanju 

alum ina-cirkoniakom pozitnih gelova su često kontradiktorni, što se verovatno može 

pripisati različitim putevima procesiranja. Zagrevanjem kompozitnih gelova na 

temperaturama do 500 °C se izdvaja znatna količina vode i sagorevaju organske 

komponenate, dok sa daljim povećanjem temperature dolazi do znatnog smanjuja 

specifične površine i ogrubljenja struktura71’77. Debsikdar81 je pokazao da se pri 

zagrevanju na oko 400 °C bemit transformiše u y-aluminu (koja ima kristaliće veličine 

6-8 nm); dok se na 1000 °C pojavljuje 0-alumina i tetragonalna cirkonia. Pugar i 

dr 109,110 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) mešanog Al/Zr-alkoksidnog rastvora teško 

kristališu i praktično skoro do 900 °C ostaju nekristalni, kada se pojavljuje y-alumina, 

iako se u čistom alumina gelu ona pojavila na 600 °C, a a-aluimna već na 850 °C. 

Međutim gelovi stareni u višku vode na 60 UC 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 UC nižoj temperaturi kod gelova starenih u vodi. Za 

razliku od Debsikdar-a"1 koji tvrdi da se tetragonalna cirkonia stvara pre 

transformacije у- u 0-aluminu, Pugar i dr.109-110 tvrde da se tetragonalna cirkonia 

pojavljuje za vreme transformacije у u 0-aiuminu. Upoređujući transformaciono 

ponašanje čistih alumina i a lumina-cirkonia gelova рп zagervanju Low i dr.79 su 

pokazali da se a-alumina javlja tek na 1300 °C, a da dodatak cirkonie snižava 

temperaturu njenog nastanka. Yoshimatsu i dr.11-124 tvrde da kompozitni gel 

procesiran iz A l/Zr organometalnog prekursora ostaje neknstalan sve do 900 °C, i da 

se prvo tetragonalna faza cirKome pojavljuje na 1000 1JC. dok se alumina prvi put sreće 

Lek na 12G0 °C kao a-alumina.

2.4.1.4 Sinterovanje a lumina-cirkonia kompozita

Sinterovanje je finalna faza u transformaciji alumina-cirkonia kompozitnog 

gela u keramički monolit, рп kojoj se javljaju promene oblika i veličine pora, kao i 

promene obiika i veličine alumina zrna i cirkonia čestica81. To je izrazito kompleksna, 

a verovatno i najvažnija faza u procesiranju kompozita, zbog postojanja dve odvojene 

komponente (alumina i cirkonia) koje treba da sinteruju zajedno. Generalno 

sinterovanje alumina cirkonia kompozita je široko proučavano^8148'155, međutim 

relativno malo rezultata se odnosi na sinterovanje kompozita procesiranih sol-gel
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metodom78'129'153.

Osnovni problem kod sintcrovanja alumina-cirkonia kompozita je taj što 

dodatak već i male količine cirkonia čestica smanjuje densifikaciju kompozita u 

odnosu na čistu alumina matricu148-149, pa je za potpunu densifikaciju obično potrebna 

primena toplog presovanja ili dodavanje komponenata koje potpomažu sinterovanje. 

Uopšteno je pokazano156-157 da je smanjenje densifikacije čestičnog kompozita u 

odnosu na čistu matncu direktno povezano sa zapreminskim udelom čestica 

sekundarne faze, a da je hidrostatički napon tzv. "back stress” taj koji se suprotstavlja 

sinterovanju. "Back stress" se razvija u matrici, a rezultat je skupljanja matrice oko 

čestice, koja je nekompresibilna. Takođe je potvrđeno158 da za dati zapreminski udeo 

čestica sekundarne faze densifikacija opada kako se smanjuje veličina čestica, usled 

čega je hidrostatički "back sterss" model dopunjen, tako da matrično skupljanje 

kompozita ne zavisi samo od zapreminskog udela čestica sekundarne faze već i od 

njihove veličine. Dodatak male količine MgO. kao i u slučaju čiste alumine159, 

povećava brzinu densifikaciju i utiče na mikrostrukturni razvoj kompozita 

(sprečavajući abnormalan rast alumina zrna)11*160, međutim njegova uloga još uvek 

nije potpuno jasna. Razlog je što se pri dodaLku MgO mogu očekivati dva efekta: 1. 

kombinovan efekt magnezij um-oksida i cirkonie na densifikaciju, i 2. mogućnost 

stabilizacije cirkonia čestica sa magnezijum-oksidom. Pri densifikaciji sol-gel 

procesiranih alumina-cirkonia kompozita se javljaju i dodatni problemi78-80-155, koji se 

prvenstveno odnose na stvaranje već pomenute karakteristične "vermikulame" 

strukture posle transformacije 6 ->a-aluminu. Tvrdi se~s da takva struktura ni 

pramenom toplog presovania na > loOO ЧЈ nemože potpuno densifikovati. Deiuje da 

se resenje tog probiema može postići pnmenom modifikacije sol-gel metode nazane 

"seeding"66-'8. Messing i đr.”8 su prvi objavili da dodatak a-alumina "seed” čestica u 

mešani bemitni i cirkonia sol omogućava dostizanje 98% gustine normalnim 

sinterovanjem već 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 mešanja i uniformne strukture postignute 

sol-gel procesiranjem.

Pored svoje negativne uloge vezane za smanjivanje densifikacije alumina 

mamce potvrđeno je11-151 da cirkonia čestice povećavaju energiju potrebnu za 

pomeranje granice alumina zrna, a samim tim mogu i da spreče njihov rast. Da li će 

čestice cirkonie đa sprečiti rast matričnih zrna ili ne zavisi od brzine kretanja čestica 

V p i brzine kretanja granice У ђил. Tako za slučaj da je V p>Vb čestica će ostati na 

granici zrna pokazujući "pinning" efekat i spreči će rast zrna, a samim tim će
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Slika 24. Šematski prikaz interakcije 

cirkonia čestica i granice 

zrna.

omogućiti postizanje sitnozme mikrostrukture sa intergraoulamim cirkonia česticama 

(slika 24a). Na drugoj strani za V p<Vb gubi se ’’pinning” efekat i dobija se 

mikrostruktura sa velikim zrnima i lntragranulamim cirkonia česticama (slika 24b). 

Posto su brzine V n i V h proporcionalne pokretljivosti čestice i M b, kontrola rasta

zrna se može vršiti sa kontrolom relativne pokretljivosti M I>/Mb150. Jedan od načina
%

kontrole relativne pokretljivosti M p/'Mb je menjanje veličine čestica г, jer Mp-r®, gde 

je n=3 ili 4 zavisno od toga da li je dominantna zapreminska difuzija ili difuzija po 

granici zrna151. Zbog veoma malih čectica u soi-ge! procesiranja kompozita 

obezbeđena je velika pokretljivost cirkonia čestica, a time i lakše postizanje strukture 

sa slike 24a. Drugi način je kontroia relativne pokretljivosti dopiranjem. čime se 

uvode detekti rešetke ili menjaiu karakteristike granice zrna. što utiče na proces 

difuzije a i na Vl̂  i М*. To je uobičajena praxsa рп sinterovanju materijala gde je 

druga faza poroznost (đopiranie čiste alumine sa M gO159). Utvrđeno je150 da dopiranje 

alumina-cirkonia kompozita sa Ce-l~ kao i sa La5~ i Y -“ dovodi do abnormalnog rasta 

alumina zrna dok Ce4̂  to sprečava.

Mehanizam sprečavanja rasta alumina zma sa cirkonia česticama je sličan 

onom koji se postiže sa porama uz jedinu razliku što pore pri sinterovanju nesta- 

jui5i,iS2 Jedna od teorija koja razmatra kontrolu rasta alumina zma je generalno bazi­

rana na Zener-ovom originalnom konceptu151-152, po kojem čestice na granici zma 

snižavaju slobodnu energiju sistema cestica/granica. Zener je pokazao da je maksima­

lna sila koja zadržava kretanje granice zrna usled prisustva sferičnih čestica druge faze 

poluprečnika r jednaka пга , gde je o-međufazna energija152. Izjednačavanjem neto 

zadržavajuće sile sa vučnom silom za pokretanje granice zrna, može se dobiti da je:
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Г 3 /

gde je R^-neto poluprečnik zakrivljenosti (l/R Ilct = 1/pj + l/p2; px i p2 su poluprečnici 

zakrivljenosti dva zrna u kontaktu na granici zrna). Smith je sugerisao da se u prvoj 

aproksimaciji Rnet može izjednačiti sa veličinom zrna D 152. pa se dobija Smith-Zener- 

ov izraz:

D  4

r = 3-/
36

a ukazuje da odnos veličine alumina zrna i cirkonia čestica ostaje konstantan pri 

određenom udelu cirkonia čestica V t, ili drugačije definirano kada su inkluzije 

normalno distribuirane "Zener-ova granica" za normalan rast je D majt=4r/3Vf.

Da bi se efikasnost cirkonia čestica u pogledu kontrole rasta alumina zrna 

postigla postoje odredem zahtevi. Pored zahtevamh veoma finih cirkonia čestica, 

njihova distribucija mora da bude uniformana (pri čemu sastavi tri i četiri alumina 

zrna treba da budu popunjeni sa cirkonia česticama) pre nego što se dostigne gustina 

veća od 90% gde se rapidan rast zrna javlja151, i udeo cirkonia faze mora biti veći od 5 

zap%11«l5M53. Manji udeli i neuniformna distribucija mogu da dovedu do abnorma­

lnog rasta alumina zrna. Abnormalna zrna se razvijaju iz male grupe alumina zma 

koja ne sadrži dovoljan broj cirkonia čestica za efikasno sprečavanje rasta. Pri 

uslovima sinterovanja kada ta grupa počne da raste, ona prosto gutaju susedna zma i 

čestice, usleđ čega se stvara struktura sa siike 24b.

2.5 ŽILAVOST ALUMINA-CIRKONIA 
KOMPOZITA

Claussen10 je prvi 1976 godine objavio izmerene vrednosti žilavost na sobnoj 

temperaturi za aluminu sa različitim udclom dispcrgovanih nestabilisanih cirkonia 

čestica. Zbog cirkonia čestica (veličine 2 do 6 pm) znatno većih od kritične veličine 

za t->m transformaciju povećanje žilavosti (koje je maksimalno iznosilo ДК /̂К  ̂

oko 0.75) je pripisano mikropukotiaskom mehanizmu. Posle toga mnoštvo radova 

usmerenih prema toj problematici se pojavilo, međutim veoma mali broj se odnosio



44

Slika 25. a) zavisnost uđela tetragonalne cirkonie od vremena sinterovanja na 1650 °C, 

i udela cirkonie u kompozitu (10, 12.5, 15 i 20 zap%); b) zavisnost srednje veličine 

cirkonia čestica od vremena udela cirkonie (10, 15 i 20 zap%) u kompozitu i vremena

sinterovanja.

na soi-gei procesirane kompozite'’6’111-129. Takode zbog istovremenog prisustva i 

munoklinične i Leiragonalne faze u kompozitima, teško je bilo razdvojiti doprinos 

transformacijonog od mikropukotinskog povećanja žilavosti i povezati mikro- 

strukturne parametre sa doprinosom specifičnog mehanizma. Literaturni pregled 

eksperimentalnih rezultata vezanih za žilavost alumina-cirkonia kompozita će biti 

usmeren samo ka vezi između mikrostruktumih karakteristika kompozita i 

transformacionog doprinosa povećanju žilavosti postignutog na sobnoj temperaturi.

Mehanizam transtormacionog povećanja žilavosti, kao što je već rečeno, deluje 

samo u siućaju da u kompozitu postoje tetragonalne cirkonia čestice. U  alumina 

matrici telragonalnu simetriju na sobnoj temperaturi imaju nestabilisane cirkonia 

čestice manje od kritične veličine, koja iznosi 0.4-0.S ц т  zavisno od udela, oblika i 

lokacije cirkonia čestica8-46-47. Green46 je pratio uticaj vremena sinterovanja na 1650 °C 

na veličinu nestabilisanih intergranulamih cirkonia čestica, odnosno njihovu stabilnost. 

Sa povećanjem vremena sinterovanja i udela cirkonie povećava se srednja veličina 

cirkonia čestica (slika 25b). ali istovremeno i udeo monoklinične faze (slika 25a). 

Stabilisanjem cirkonie sa dodatkom CeO-,, Y^03, CaO ili MgO znatno veće 

intergranularne tetragonalne čestice se mogu dobiti na sobnoj temperaturi. Tako su 

recimo Bleier i dr.1J siiiterovaujem ua istoj temperaturi (1650 °C) dodatkom 12 mol% 

СсОл dobio sličnu zavisnost veličine cirkonia čestica od vremena sinterovanja (slika 

26) kao i Green51, ali uz kompletno zadržavanje tetragonalne faze na sobnoj 

temperaturi čak i pri 40 zap% ZrO:.
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Slika 26. Zavisnost srednje veličine cirkonia 

čestica od vremena sinterovanja na 

1650 °C

Slika 27. Zavisnost žilavosti od udela 

t-Z r02, kod kompozita sa 

15 zap% cirkonie4T.

U slučaju dispergovanja nestabilisanih cirkonia čestica u alumina matrici, 

uobičajeno je istovremeno postojanje i monoklinične i tetragonalna faze tako da je 

istovremeno delovao i transformacioni i mikropukotinski mehanizam povečanja 

žilavosti. Pokušaj povezivanja udela tetragonalne faze, koji je rnenjan sa veličinom 

cirkonia čestica u kompozitu, sa veličinom žilavosti su dali Ruhle i dr.47 za alumina- 

đrkonia kompozite sa 15 zap% nestabilisane cirkonie (slika 27). Žilavost je blago 

opadala kako je rastao udeo tetragonalne faze, odnosno kako je transformacioni 

doprinos povećanju žilavosti postajao značajniji. Srednja veličina cirkonia čestica kod 

kompozita sa 8b zap% tetragonalne faze iznosila je U.4 ц т  a odgovarajuća izmerena 

žilavost oko 5.2 MPa m1/:.

Znatan istraživački rad je uložen na razmatranje zavisnosti žilavosti od udela 

cirkonia čestica u kompozitu. Tako su Claussen i dr.58 merili žilavost prema lomu

5 10 15 20
UdeoZrO [zap%]

Slika 28. Zavisnost žilavosti od udela 

cirkonie u kompozitu58.

Slika 29. Zavisnost žilavosti od udela Zr02 

u korapzinT0.



Slika 30. Zavisnost žilavosti od udela 

Z r02 u kompoziru129.

Udeo Zr02 [mas%]

Slika 31. Zavisnost žilavosti od udela 

cirkonie u kompozitu161.

icompozita sa različitim udeiom nestabilisanih cirkonia čestica znatno večih od kritične 

veiičine (slika 28). Povećanje žilavosti se pripisuje mikropukotinskom mehanizmu 

zbug mouokliničnih cirkonia čestica. Wang i Stevens"0 su za kompozite sinterovane na 

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

intergranuiaraih cirkonia čestica sa veličinom oko kritične (slika 29). Uočava se 

povećanje žilavosti do udela od oko 12 zap% ZrCh, ali pošto su i tetragonalna i 

monoklinična faza prisutne niie moguće razdvojiti transformacioni od mikropuko- 

tinskog doprinosa povećanju žilavosti. Yoshimatsu i dr.129 su za sol-gel procesiran 

kompozit sa još manjim nestabilisanim cirkonia česticama sinterovanim na 1600 °C 

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

рп udelu Z rO : od oko 10 zap%. Taj maksimum se poklopio sa početkom transfor- 

misanja tetragonalne u monokliničnu fazu kao i u radu Tomaszewskog161, koji je taj 

maksimum uočio pri udelu od oko 10 tež% nestabilisanih cirkonia čestica (slika 31).

Pored udela cirkonie uočen je značaj i veličine 

cirkonia čestica na žilavost, tako da su mogli i ti podaci 

da se u literaturi sretnu mada još uvek bez potpunog 

razumevanja suštine. Tako su Hori i dr.162 za kompozite 

sa nestabilisanim cirkonia česticama sinterovanim na 

1550 °C dali zavisnost žilavosti (merenu "identation" 

tehnikom i IBS tehnikom-primenom testa na savijanje) 

od udela cirkonia čestica (slika 32). Kao što se vidi žila­

vost raste sa povećanjem udela cirkonia čestica. Među­

tim i veličina cirkonia čestica takođe raste od 0.2 um (za

Udeo ZrO-, [mas%]

Slika 32. Zavisnost žilavosti 

od udela Z rO d62.
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Slika 33. a) zavisnost žilavosti od udela nestabilisanih cirkonia čestica u kompozim 

b) zavisnost udela transformabilne tetragonalne faze od udela cirkonie164.

5 mas% ZrO :) do 0.6 um (za 25 mas% ZrCk), a da se monoklinična faza pojavljuje pri 

udelima iznad 15 mas% ZrO :. Arahori i dr.163 su razmatrali uticaj C r:0 3 na 

mehaničke osobine kompozita sa 10 zap^ ZrO: (nestabilisane) toplo presovanih na 

1500 UC. Alumina-cirkonia kompozit bez Cr:0 3 je imao tetragonalne čestice srednje 

veličine od oko 0.5 pm i žilavost od oko 4.5 MPam1/2. Sa dodatkom Cr:0 3 povećavao 

se udeo monoklinićne faze ali i žilavost zbog mikropukotinskog doprinosa. Lin i dr.lt>4 

su dali zavisnost žilavost od udela nestabilisane cirkonie u kompozitu sinterovanom na 

1600 °C u toku 2 Časa (slika 33a). Maksimalno povećanje žilavosti koje odgovara 

udelu od 8 zap% ZrCk (i srednjoj veličini intergranulamih cirkonia čestica 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 česticama koji je toplo presovan na 1500 IJC  odredili veličine cirkonia čestica i 

žilavost u funkciji udela cirkonie u kompozim (tabela 2 ), рп čemu nisu jasno defmisali

T A B E LA  2. Udeo t-cirkouie, veličine cirkonia čestica i žilavost u funkciji udela 

cirkonie u kompozim'6.

udeo Z r0 2 [%] udeo t-Z r02 [%] 1 veličina Z r0 2 

! čestica [pm]

j  К,. [MPa m1/2]

J

0 - .j 3.6

5 100 0.10
_____________________

10 100 0.29
1

4.5

15 80 0.45 5.3

20 31
_

O.̂ b 5.4
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razlog povećanja žilavosti.

Za razliku od svih tih radova Becher i dr.12-13 su ukazali da je suštinski za 

doprinos transformacionog povećanja žilavosti važna veličina tetragonalnih cirkonia 

čestica dispergovanih u alumina matrici. Do tog zaključka su došli mereći žilavost na 

sobnoj temperaturi za različite M gO parcijalno stabilisane cirkonia keramike u 

funkciji njihove početne temperature martenzitne transformacije Ms (slika 34)u0. 

Utvrdili su da za one parcijalno stabilisane cirkonia keramike sa Ms<22 °C doprinos 

Lransformacionom povećanju žilavosti raste kako se Ms približava test temperaturi 

(T = 22 °C). Nasuprot tome u slučaju da je Ms>22 °C samo je monoklinična faza 

prisutna pa transformacioni mehanizam vise ne može da doprinosi povećanju žilavosti. 

Pošto je već ranije bilo poznato da Ms temperatura cirkonia čestica intergranularno 

distribuiranih u alumina matrici zavisi od veličine čestica i sadržaja stabilizirajući 

agenasa. Becher i dr.12’13 su pored teorijskog povezivanja transformacionog povećanja 

žilavosti i Ms temperature (izraz 33), odnosno veličine cirkonia čestica (izraz 34) tu 

zavisnost potvrdili i eksperimentalno (slika 35). Sa slike se vidi da povećanje veličine 

stabilisanih (L2 mol%Ce(X) cirkonia čestica od <0.4 do 1.8 pm dovodi do povećanja 

žilavosti od 4.8 do 9.7 MPa m1/2 kod kompozita sa 20 zap% ZrOz; za kompozit sa 40 

zap % Z r0 2 povećanje veličine stabilisanih (12 mo\% CeO:) cirkonia čestica od 0.6 do 

2.8 pm rezultira u povećanju žilavosti od 5.6 do 12.3 MPa m1/2.

Mj [K]

Slika 34. Zavisnost žilavosti od početne

Leniperature martenzitne tra­

nsformacije^.

(М-T)(K]

Slika 35. Zavisrost žilavosti od srednje ve­

ličine stabilisanih cirkonia čestica 

sa C e0 2 u kompozitima sa 20 i 

40 zap̂ fc Z r0 2.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 UVOD U EKSPERIMENT

U eksperimentalnom delu ovog rada su primenom različitih varijanti sol-gel 

metode procesirani alumina-cirkonia kompoziti. a prikazani su rezultati koji se odnose 

samo na one koji sadrže 20 mas% Z rC 2 na oksidnoj bazi. Važno je istaći da je u 

vreme kada smo počeli da se bavimo proučavanjem ovog kompozita bilo malo 

literaturnih podataka vezanih za njegovo procesiranje sol-gel metodom, usled čega 

smo puteve procesiranja sami razvijali. Iz tih razloga su u eksperimentalnom delu rada 

i prikazu rezultata ponekad istaknuta postignuta poboljšanja u procesiranju, ali su iz 

celokupnog višegodišnjeg istraživanja izabrani samo oni rezultati koji ukazuju na 

postojanje interakcije između cirkonie i alumine i uticaja stepena interakcije na 

mikrostruktumi razvoj kompozita (što je i pored širokog proučavanja alumina-cirkonia 

kompozita skoro nepoznata pojava).

Kao sto je već istaknuto u teorijskom razmatranju soi-gei procesiranja aiumina- 

cirkoma kompozita, jedan deo problema se odnosi na alumina matricu, a drugi na 

cirkonia čestice. Iz lih razloga eksperimentalni pristup je podeljen u dva dela:

a) u prvom setu eksperimenata su procesirani alumina-cirkonia kompozitni 

gelovi sa različitim alumina matricama. Izabrane su alumina matrice koje se 

međusobno razlikuju po prirodi i veličini polaznih čestica:

A LU M IN A  M A T R IC A  B - je direktno procesirana iz alummijum-sec- 

butoksida. Ima izraženu negustu polimemu prirodu i bemitne kristaliće veličine 

oko 4 nm, međutim trpi veliko skupljanje i znatno prskanje pri sušenju (pobolj­

šanje u tom pogledu je postignuto koriščenjem matrica A, A C  ili C, koje su 

dobijeue polazeći od bemitnog ili <2-alumina praha).

A LU M IN A  M A T R IC A  A  - je dobijena iz bemitnog praha (koji ima 

alkoksidno poreklo), a ima bemitne kristaliće veličine oko 10 nm, izraženiju 

čestičnu prirodu i znatno manje skupljanje i prskanje pri sušenju nego alumina
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matrica B. U  cilju kontrole transformacionog ponašanja pri zagrevanju i pove­

ćanja densifikacije alumina matricama A  i B su dodane i ćz-alumina čestice, 

koje su imale funkciju "seed-a" (modifikacija sol-gel procesiranja poznata kao 

"seeding").

A LU M IN A  M A T R IC U  C - čine komercijalne, guste ćz-alumina čestice 

srednje veličine oko 300 nm. što omogućava postizanje najveće koncentracije 

čvrste faze i najmanje skupljanje pri sušenju u odnosu na sve ostale korišćene 

matrice.

A LU M IN A  M A T R IC A  A C  - je procesirana korišćenjem i bemitnog i 

ćz-alumina praha, pri čemu je udeo svake komponente bio 50 masSo na oksi- 

dnoj bazi, usled čega 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 veličini, različite cirkorua čestica (i cirko- 

nijumovi joni):

PSZ C IR K O N IA  ČESTICE (1.1)- su komercijalne, guste, parcijalno 

stabilisane cirkonia čestice srednje veličine oko 400 nm.

G E L  C IR K O N L\ ČESTICE (3.2, 3.3s, 3.3l) - su neguste cirkonia česti­

ce srednje veličine oko 100-150 nm. Laboratorijski su sratetizovane iz cirkoni- 

jum-n-propoksida, izdvojene centrifugiranjem, pri čemu nisu kalcinisane.

SOL C IR K O N IA  ČESTICE (3.1. 3.4. 3.5) - su cirkonia čestice sinteti- 

zovane takode iz cirkomjum-n-propoksida, ko]e su konšcene u obliku sola (sa 

matičnom tečnosću), ali su znatno manje od gel-cirkonia čestica (ispod 20 nm).

C IR K O N IJU M O V I JONI (2.1) - koji su u sistem uneseni preko vode­

nog rastvora cirkonijum-oksihlorida.

Veoma obiman eksperimentalni rad sa velikim brojem uzoraka je uslovio 

koriščenje sveobuhvatnog ali i jednoznačnog pristupa kod označavanja uzoraka. 

Oznake uzoraka se sastoje iz dva dela - brojnog i slovnog dela (koji može da ima i 

slovo u indeksu) - "□.□-Хх". Slovni deo "Хх” odgovara vrsti alumina matrice, рп čemu 

je A- matrica dobijena polazeći od bemitnog praha, B- alkoksidna alumina matrica, 

C- matrica koju čine tz-aluniina čestice i AC- matrica dobijena i od bemitnog i od a- 

alumina praha. Indeks imaju samo čisto bemitne matrice (A i B), pri čemu indeks "o" 

odgovara matrici bez, a indeks "c" matrici sa ćz-alumina "seed" česticama. Brojni deo 

oznake čine dve cifre i odnose se na vrstu korišćenih cirkonia čestica. Prva cifra
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označava izabrani cirkonia prekursor, a značenja su sledeća: 1- parcijalno stabilisane 

cirkonia čestice, 2- cirkonijum-oksihlorid i 3- cirkonijum-n-propoksid. Druga cifra 

odgovara izabranom putu procesiranja sa odgovarajućim prekursorom.

Procesirani kompozitni gelovi su stareni na temperaturama do 60 °C i sušeni na 

120 °C, zatim postepeno zagrevani i finalno sinterovani (na temperaturama 1400-1600 

,JC). Različitim  metodama karakterizacije (merenje gustine, IR spektroskopija. 

rentgenska difrakcija (XRD), diferencijalna termijska analiza (DTA) i skening 

elektronska mikroskopija (SEM)) praćen je mikrostruktumi razvoj alumina-cirkonia 

kompozita, a od mehaničkih osobina merene su tvrdoća i žilavost prema lomu.

3.2 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 

poslužili za definisanje interakcije između cirkonie i alumine u ovom sistemu i 

praženje uticaja interakcije na mikrostruktumi razvoj.

Polazni alumina-cirkonia kompozitni solovi, sa 20 mas% Zr02 na oksidnoj 

bazi. su dobijeni mešanjem odvojeno pripremljenih alumina i cirkonia solova ili 

disperzija.

U  prvom setu eksperimenata šest različitih 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 mešanjem 

pripremi i euog 3.1 cirkonia sola i različitili alumina solova (tabela За).

Cirkonia sol oznake 3.1 je dobijen hidrolizom cirkonijum-n-propoltsida 

(Zr^OC^H;),, - Z rnPr)* rastvorenog u apsolutnom etanolu, pri veoma kiselim 

uslovima (рН<1) i na sobnoj temperaturi (molski odnos alkoksid, voda, azotna 

kiselina, etanol je bio 1 : 6 : 1 : 15 ) .  Treba istaći da se zaštita ZrnPr od atmosferske 

vlaee рп pažljivom radu obezbeđuje sa mogućnošću stvaranja dva sloja - donjeg težeg 

i viskozmjeg aikoksidnog i gornjeg "zaštitnog-' alkoholnog. Dobijeni alkoholni cirkonia 

sol je veoma stabilan, transparent an, blago žućkaste boje, sa рН<1 i koncentracijom 

čvrste faze od oko 9 mas%.

Alum ina sol oznake Bo je dobijen hidrolizom aluminijum-sec-butoksida 

(А1*(ОС4Н 9)3 - A lsBu) sa viškom 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 H N 0 3 (0.2 mol HNC^/mol A lsBu) pod refluksom (radi

* Fluka Chemie AG, Buchs, CH



T A B E LA  За. Oznake alum ina-cirkonia kompozitnih uzoraka (iz prvog seta eksperi­

menata) i uslovi procesiranja.

oznaka

uzorka

alumina matrica cirkonia čestice

prekursor "seed” Z r0 2

čestice

sintetisan prah

ZrnPr н?о HNO-, с,н,он
3.1-Во A lsBu - - 1 6 1 15

3.1-Bc A lsBu 5 mas% 

a-ALO^

- 1 6 1 15

3.1-Ao bemitni

prah

- - 1 6 1 15

3.1-Ac bemitni

prah

5 mas% 

oc- ALO^
1 6 ! i

1
15

3.1-AC bemitni i ct- 

A L 0 3 prah

- 1 6 ; i 15

3.1-C bemitni i a- 

A l?0 3 prah

-
1

6 ; i

1

15

TA B E LA  3b. Oznake alumma-cirkoma kompozitnih uzoraka (iz drugog seta eksperi­

menata) i uslovi procesiranja.

.oznaka

uzorka

alumina matrica cirkonia čestice

prekursor •’seed” ZrCL sintetisan prah

čestice Zi^Pr Н -О H N O , сљон
3.1-Ac bemitni 5 mas% - 1 6 1 15

prah-----1--------- cx~ A L 0 3 J____________

3.5-Ac bemitni 5 mas% !* 0.5 30

prah ot-ALO-— 1** 40____ .____ о.з. . .
1.1-Ac bemitni 5 mns% PSZ - -

prah ot-A l-> 03 HSY-3 1
I

3.3s-Ac bemitni
г ~  “ н

:> mas% 1 1 - 45

prah a-ALO^

*molski odnos Zr“Pr : PLO  : HN03 : C-.HsOH za poiazni kompozitni sol 

**molski odnos ZrnPr : H 20  : H N 0 3 : C 2H 5OH za finalni kompozitni sol
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minimiziranja isparavanja) aa 90 °C u toku 2 časa. Nastao je stabilan, translucentan 

alumina sol sa pH~3 i koncentracijom čvrste faze od oko 3 mas%.

Alumina sol oznake Bc je dobijen na isti način kao i Bo samo što su u sol doda­

ne, uz ultrazvučno mešanje a-alumina čestice (Ceralox H PA  0.5)* u količini od 5 

mas% na oksidnoj bazi (modifikacija sol-gel procesa poznata kao “’seeding"). Čestice 

a-alumina praha srednje veličine od oko 0.3 um su ultrazvučno dispergovane u 

destilovanoj vodi рп pH~3 sa H N 0 3 uz naknadno odvajanje krupnih čestica i 

aglomerata taloženjem. Zbog veoma velikog udela veoma finih čestica (97% čestica 

su s0.5 ц т)  taloženjem je obično izdvojeno manje od 10 mas% a-alumine. Finalno je 

dobijen stabilan mlečno beo bemitni sol sa pH^o i koncentracijom čvrste faze od oko 

3 raas%.

Alumina sol oznake Ao je dobijen dispergovanjem bemitnog praha (Advanced 

Ceramics Н-3500л ) u destilovanoj vodi intenzivnim mešanje magnetnom mešalicom i 

uz postepeno dodavanje 1 M  H N 0 3 na sobnoj temperaturi. Nastao sol je stabilan, 

translucentan (blago mlečan) sa pH^2.5 i koncentracijom čvrste faze od oko 20 

mas%.

Alumina sol oznake Ac je dobijen na isti način kao i sol Ao, samo što su mu uz 

primenu ultrazvuka dodane a-alumina čestice (Ceralox H PA  0.5) u količini od 5 

mas% na oksidnoj bazi (kao i kod Be sola). Finalno je dobijen stabilan mlečno beo 

bemitni sol sa pH^2.5 i koncentracijom čvrste faze od oko 20 mas%.

Alumina sol oznake AC  je dobijena ultrazvučnim mešanje m alumina sola 

oznake Ao i vodene disperzije a-alumina praha (Ceralox H PA  0.5). pri čemu je udeo 

a-alumina čestica bio 50 mas% na oksidnoj bazi. Kao i kod solova Be i Ac krupnije 

čestice i aglomerati prisutni u vodenoj disperziji a-aiumina čestica su odvojeni 

taloženjem. Dobijeni sol je miećno beo. relativno stabilan sa pH^2.5 i koncentracijom 

Čvrste faze od oko 30 rnas%.

Alumina disperzija oznake C je dobijena ultrazvučnim dispergovanjem praha 

a-alumine (Ceralox H PA  0.5) u destilovanoj vodi pri рН^З i na sobnoj temperaturi 

(uz odstranjivanje krupnijih čestica i aglomerata na već ranije opisan način). Nastala 

disperzija je mlečno bela. relativno stabilna i sa koncentracijom čvrste faze od oko 40 

mas%.

U drugom setu eksperimenata četiri različita alumina-cirkonia kompozitna sola 

(oznaka 1.1-Ac, 3.1-Ac, 3.3s-Ac i 3.5-Ac) su dobijena tako što su izabranom Ac alumi- 

alumina solu dodane različite vrste cirkonia čestica (tabela 3b). Jedino čestice oznake 

L.l su komercijalne, guste, parcijalno stabilisane cirkonia čestice srednje veličine 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-propoksiđa.

Cirkonia disperzija oznake 1.1 (koriščcna za đobijanje alumina-cirkonia sola 

oznake 1.1-Ac) je dobijena ultrazvučnim dispergovanjem parcijalno stabilisanih 

cirkonia čestica HSY-3* u destilovanoj vodi sa H N O 3 pri рН^З i na sobnoj 

temperaturi. Kao i u slučaju praha a-alumine, krupnije čestice i aglomerati su 

odvojeni taloženjem. Finalno je dobijena mlečno bela disperzija koja je pokazivala 

tendenciju blagog taloženja рп dužem stajanju, sa koncentracijom čvrste faze od oko 

25 mas%.

Pre nego što se detaljno opise izvođenje ostalih eksperimenata ovog seta treba 

još jednom istaći da su za razliku od široko proučavanih 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 ograničeniji. Cirkonijum-alkoksidi su veoma 

osetljivi na vlagu u čijem prisustvu brzo geliraju. tako da je procesiranje cirkonia 

solova vođeno u alkoholnoj sredim’ (СлР^ОН), a brzma hidrolize i kondenzacije je 

kontrolisana sa dodatkom kiseline (HN O 3). Odabiranje procesnog puta za đobijanje 

cirkonia sola iz ZrllPr je prakrično predstavljalo i evoluciju ideje vezane za 

procesiranje ovih solova u našoj laboratoriji. Kao rezultat tog razvoja utvrđeno je da 

stabilnost cirkonia čestica veoma oštro zavisi od molskog odnosa Z rnPr : H 20  : 

H N 0 3 : С :Н зО Н г pri čemu je eksperimentalno utvrđena zavisnost zahtevane količine 

kiseline (mol H N O 3/ mol Zr^Pr) za postizanje stabilnog sola od udela vode (mol 

H 20/mol ZrnPr) i razblaženja г (mol С2Н 5ОН/ mol ZrnPr) data na slici 36.

Za đobijanje cirkonia sola iz ZrQPr prvo je konšćen višak vode u odnosu na 

stehiometnjsku količinu (6 moi Н 20/ mol ZruPr), koji je zahtevao i veliku količinu 

kiMriine tolika Зој. Đobijanje ovog sola oznake 3.1 sa molskim odnosom alkoksid.

voda. kiselina, etanol 1 : 6 : 1 : 15, 

koncentracijom čvrste faze od oko 9 

mas% i pH< 1 je već ranije opisano.

Slika 36. Zavisnost potrebne količine 

H N O 3, za postizanje stabil­

nog cirkonia soia iz ZraPr, od 

udela FFO.

$ Zircoma Sales Ltd. GB



Drugi cirkouia sol sintetisan iz ZrQPr oznake 3.3s je dobijen koričenjem manjka 

vode u odnosu na stchiometrijsku količinu (1 mol I DO/ mol ZrnPr) i bez prisustva 

kiseline, usled čega je bilo potrebno znatno veće razblaženje (slika 36). Tako da je 

hidroliza ZrnPr veoma razblaženog sa apsolutnim etanolom (0.4 mol/1) vršeno 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” čestica. Izdvojene čestice su potom ponovo ultrazvučno dispergovane u 

apsolutnom etanolu, pri čemu je dobijena translucentna, blago beličasta, relativno 

stabilna alkoholna cirkonia disperzija sa pll^5.5 i koncentracijom čvrste faze od oko 

13 mas%.

Težnja ka postizanju stabilnog cirkonia sola sa većom koncentracijom čvrste 

faze i pH vrednosti u intervalu izmedju 2 i 3, su uslove procesiranja pomerili ka 

korišćenju stehiometrijske količine vode (2 mol Н :0/ mol ZrnPr) i umerene količine 

kiseline (slika 3b), ali uz neophodno naknadno prevođenje aikohomog u vodeni 

cirkonia soi. Tako da je treći cirkonia sol oznake 3.5 dobijen hidrolizom Zr^Pr 

rastvorenog u apsoluluom etanolu, pri kiselim 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 vršeno uparavanje sola (uz intenzivno meanje) i 

istovremeno dodavanje destilovane vode sve dok se skoro sav alkohol nije izdvojio. 

Posle toga je nastao translucentan, blago beličast. stabilan vodeni cirkonia sol, рп 

čemu je pH ostao na nivou od oko 1. a koncentracija čvrste faze na nivou od oko 9 

mas%. U taj vodeni sol je uz intenzivno mešanje kontmuaino dodavan veoma 

razbiazen alkoholni rastvor Zr“Pr (0.2 mol/1), рп čemu je istovremeno vršeno 

uparavanje i dodavanje destilovane vode u cilju izdvajanja alkohola. Koncentracija 

sola se postepeno povećavala, kao i pi I vrednost, tako da je finalno dobijen stabilan, 

vodeni, mlečno beo cirkonia sol sa pH ^ .5  i koncentracijom čvrste faze od oko 15 

mas%.

Čisti 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.l-A c. 3.3s-Ac i 3.5-Ac), dobijeni mešanjem odgo­

varajućih pripremljenih alumina i cirkonia solova ili disperzija, su gelirali u staklenim 

"ругех" posudama postepenim koncentrovanjem na 70 UC. Starenje formiranih vlažnih 

kompozitnih gelova prekrivenih aluminijurnskom folijom je vršeno u sušnici na 60 °C, 

a sušenje postepenim podizanjem temperature do 120 °C, sve u toku nekoliko dana. 

Suvi kompozitni gelovi su zagrevani prvo do 600 nC brzinom od 2 nC/min uz 

zadržavanje od 1 h, pa do 1100 nC (ili 1150 °C) brzinom od 10 °C/min, uz zadržavanje
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od 1 h, a zatim do temperatura između 1200 i 1б00 °C brzinom od 15 °C/min uz 

zadržavanje od 1 do 5 h. Kompjuterski kontrolisana termička obrada uzoraka na 

temperaturama do 1200 nC je rađena u laboratorijskoj cevnoj peći, dok je za više 

temperature korišćena komorma laboratorijska peć Carbolite H TC  1600.

3.3 KARAKTERIZACIJA

Gustine suvih gelova i zagrcvanih kompozita su merene Archimed-ovom 

metodom potapanjem uzoraka u kerozin. Površine uzoraka sa otvorenim porama su 

prethodno prevučene tankim slojem parafina. Parafinski sloj na površini je stvoren 

potapanjem uzorka u zagrejani parafin, pri čemu su temperatura parafina, brzina 

potapanja i vreme zadržavanja uzorka u parafinu zavisili od poroznosti uzorka. Da bi 

se izbegio stvaranje vazdusmh mehurova na međupovnni uzorak/parafin, površine 

uzoraka su prethodno grubo obrađene brušenjem. Za svaki uzorak su vršena bar tri 

mere nj a 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 

mešanjem praha dobijenog finim mlevenjem uzorka sa КВг prahom u masenom 

odnosu 1:100. a potom presovanjem mešavine u tanke diskove.

Difrakcija X-zraka (XRD) suvih gelova i zagrevanih uzoraka je urađena na 
Philips-ovum difraklomeLru, korišćenjem N i filtrovanog CuK^, zračenja. Svi uzorci za

anaiizu su pripremljeni u obliku finog praha, dok su za finalno sinterovane kompozite 

(Т^ 1400 IJC) snimljeni i difraktogrami sa poliranih i odgrevanih površina (na 1100 °C 

u toku 30 minuta). Razlog je mogućnost procene transformabilnosti cirkonia čestica 

na osnovu razlike između udela tetragonalne faze na odgrevanoj i poliranoj površini i 

kod fino sprašenog uzorka, jer se pri mlevenju tetragonalne čestice izlažu naponu koji. 

ako je čestica transformabilna. može biti dovoljan za indukovanje transformacije 

tetragonalne u monokliničnu fazu163-166. Polirane površine su dobijene prvo brušenjem 

uzoraka pomoću serije brusnih papira (grubljih gradacija: 120, 240, 320 proizvođača 

Atlas, i finih gradacija: 400, t>00, 1000 proizvođača Месаргех) na staklenoj podlozi, a 

zatim poliranjem pomoću dijamauLskih pasti finoće 5-10 pm, 2-5 pm i 1-2 pm (pro­

izvođača Geomaina) na tkaninama različite finoće, na metalnoj podlozi. Zaprcminski 

udeo tetragonalne (VL) odnosno monoklinične faze cirkonie (Vm) je proračunat na 

osnovu relativnog intenziteta tetragonalnog pika pri 30.1° (1,(111)) i dva monokli- 

nična pika pri 28.5" i 31.3° (Tul(111) i ТШ(ИТ)), na osnovu16”:
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37

38

gde je p= 1.311.

Veličina kristalića kod suvih gelova i zagrevanih uzoraka je proračunata 

koričenjem Scherrer-ove formule108’169:

gde je k- Lalasna dužina zračenja (0.15418 om); B(20)- širina pika na polovini visine; a 

0- Bragg-ov ugao.

Mikrostrukture suvih gelova i uzoraka zagrevanih na nižim temperaturama 

(T<1400 °C) su snimljene sa površina svežeg loma, prethodno naparenih zlatom, 

primenom skening elektronske mikroskopije (SEM JE O L  035). Zbog veoma fine 

mikrostruktume skale otežano je bilo praćenje mikrostruktumih promena, pri čemu ni 

hemijsko nagrizanje sa H F ili Н зР04, ni termičko nagrizanje, kao ni primena 

mikrosonde, ni "backscaitering" metode1"0 nisu omogućile bolje međusobno razliko­

vanje alumina i eirkonia čestica. Mikrostrukture finalno sinterovanih kompozita su 

snimljene sa poliranih i termički nagrizanih površina, naparenih zlatom, takođe 

pomoću skening elektronske mikroskopije. Uzorci su polirani na već opisan način, dok 

je termičko nagrizanje vršeno na 1400 °C u toku 15 minuta. Srednje veličine alumina 

zrna i eirkonia čestica su mere ne na SEM  mikrografima poliranih i termički nagri­

zanih površina primenom "linear intercept" metode1"1 i proračunate pomoću izraza:

gde je C- dužina test linije, v- zapreminski udeo sekundarne faze. M- uvećanje, Nes­

elektivni broj preseka granica (рп čemu je Netf= Nab + N3a/2, gde je Naa- broj preseka 

granica između zrna primarne laže, a Nab- broj preseka granica između zrna primame 

i 5>ekuudarue faze).

Tvrdoća finalno sinterovanih kompozita je određena pomoću "microinden­

tation” tehnike, utiskivanjem dijamantskog Vickers-ovog indentera u polirane i 

odgrevane površine uzoraka korišćenjem uređaja Zwick. Utiskivanje je vršeno na 

sobnoj temperaturi pri opterećenjima (P) u rangu od 10-50 N i vremenu zadržavanja 

od 15 sekundi, a tvrdoća je proračunata na osnovu veličine dijagonale otiska (d)

39

40
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primenom standardnog izraza:

Н=  1.8554—  41
d l

Radi pouzdanosti dobijenih vrednosti, za svaki uzorak su vršena najmane tri 

utiskivanja.

Žilavost prema lomu kompozita je određena na osnovu izmerenc polovine 

dijagonale otiska i srednje dužine pukotina formiranih iz uglova otiska pomoću 

optičkog mikroskopa (slika 37). Merenje dužine pukotina vršeno je odmah nakon 

utiskivanja Vickers-ovog indentera, jer ništa nije preduzeto za smanjivanje uticaja 

atmosferske vlage na spori rast pukotine, koji može da dovede do naknadnog 

rasprostiranja pukotine. Za proračun žilavosti prema lomu korišćena je Liang-ova 

formula1"2:

A', ={н-yja)-
E-đ>

H

v « i' ~ 11 c

Ш ' V <P
42

gde je H- tvrdoća; a- poiovma dijagonale Vickers-ovog otiska; c- poiuprećnik površin­

ske pukotine (zbir polovine dijagonale otiska i dužine pukotine, slika 2): ф- konstanta 

pri čemu se obično uzima da iznosi 3; E- Joung-ov modul; a-bezdimeuziona konstanta 

koja zavisi od Poasou-ovog odnosa v:

or - 14- 1-  8 -

* j
43

Za Poason-ov odnos čiste alumine, odnosno aiumina-cirkooia kompozita (sa 20 mas^ 

Z rC 2) uzete su vrednosti v=0.27 i v=0.275, dok je Joung-ov modul proračunat, 

zavisno od poniznosti. pomoću Mac Kenzie-ovog izraza1"3:

E = E(> (1 - 1.9 p + 0.9 p: ) 44

gde je p- zapreminski udco pora, a E 0- Joung-ov modul neporoznog materijala (za

Slika 37. Šematski prikaz geometrije 

otiska stvorenog utiskivanjem 

Vickers-ovog indentera u poli­

rane površine uzoraka.
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čisru aluminu E 0= 392 GPa, a za alumma-cirkonia kompozit sa 20 mas% ZrO 

E o = 350 GPa).
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4. REZULTATI

Zbog toga što se pri procesiranju alumina-cirkonia korapozita jedan deo 

problema odnosi na alumina matricu, a drugi na cirkonia čestice, 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 međusobno različitih alu­

mina matrica (u koje su dodane iste sol cirkonia čestice ) 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 međusobno različitih 

cirkonia čestica (dodanih u određenu alumina matricu) na mikrostrukturni 

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

4.1 KARAKTERISTIKE KOM PO ZITN IH GELOVA

4.1.1 UTICAJ R A ZLIČ ITIH  A L U M IN A  M A T R IC A  N A  K A R A K TR IS TIK E  

G E L O V A

Ponašanje kompozitnih gelova pri sušenju, makroskopska zapažanja i osnovne 

karakteristike suvih gelova su date u tabeli 4 i na slikama 38-41. Svi suvi kompozitni 

gelovi su mlečno beli neprovidni (slika 38), osim 3.1-Bo gela koji je translucentan. 

Prozirnost tog gela je posledica prisustva veoma finih čestica i pora93-118, a verovatno i 

izraženije 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 čestica, većih pora kao i prisustva velikih i gustih ot-alumina čestica.

Aikoksidni raairičra gelovi 3.1-Bo i 3.1-Bc imaju veoma malu koncentraciju 

čvrste faze u tački gela (tabela 4), i kao što jc več rečeno, veliku masu suvog gela u 

odnosu na teorijsku masu gela zbog znatne količine zaostalih O H  i O R  grupa kao i
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T A B E LA  4. Karakteristike korapozitnih gelova (sa različitim alumina matricama).

OZNAKA
UZORKA

3.1-Bo 3.1-Вс 3.1-Ao 3.1-Ac 3.1-AC 3.1-C

koncentracija čvrste 
faze u tački gela 

[%mas]
4.9 5.6 11.2 11.5 16.2 41.3

gubitak mase pri 
sušenju gela 

[%mas]
93.5 92.7 87.9 87.4 82.8 57.8

masa suvog u odno­
su na teorijsku ma­
su gela [g/g]

1.33 1.31 1.08 1.09 1.06 1.02

gustina suvog gela 
[g/cm3j 2.44 1.94 1.97 2.37 2.49

makroskopski 
izgled suvog gela

translu-
centan

beo ne- 
providan

beo ne- 
providan

beo ne- 
providan

beo ne- 
providan

beo ne- 
providan

sklonost gela 
prema prskanju pri 

sušenju

veoma
izraženo

veoma
izraženo

malo
izraženo

.

malo
izraženo

gel često 
ostaje 
ceo

veoma
malo

izraženo
gubitak mase pri za 
grevauju do 1100°C 

[%mas]
34.2 jj.2 18.8 19.5 A'y 'Ј a s

vezane vođe u gel strukturi. Na osnovu toga se može zaključiti da se pri geiiranju 

formira umrežena trođimenziona struktura male gustine. koja ima izraženiju 

polimemu pnrođu. Zbog male koncentracije čvrste faze u taćki gela, velikog gubitka 

težine рп 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 čvrste faze u tački gela je još manja, a sklonost ka 

prskanju izraženija kod ovih nego kod čistih alkoksidnih alumina gelova92, a razlog je 

verovatno prisustvo cirkonie kao još jedne gelirajuće komponente.

Za procesiranje alumina-cirkonia kompozita potrebno je koristiti alumina 

matricu koja će omogućiti postizanje veće koncentracije čvrste faze u tački geliranja i 

manje prskanje рп susenju u odnosu na aikoksidne matrične gelove 3.1-Bo i 3.1-Bc. 

Poboljšanje u tom pogledu je postignuto kod uzoraka 3.1-Ao i 3.1-Ac korišćenjem 

inauice dobijenc polazeći od bcmitnog praha (Advanced Ceramics H-3500). Kao što
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Slika 38. Uzorci suvih čestičnih matričnih alumina-cirkonia kompozitnih gelova.

se vidi iz tabele 4, koncentracija čvrste faze u tački gela je povećana za vise od dva 

puta u odnosu na alkoksidne matrične gelove, što može da ukazuje na njihovu izra­

ženiju ćestićnu prirodu a ujedno je i jedan od glavnih razloga njihove manje sklonosti 

ka prskauju pri sušenju (slika 38).

Da bi se obezbedila još veća koncentracija čvrste faze u tački geliranja, 

poboljšanje u procesiranju matrice alumina-cirkonia kompozita je postignuto zamc- 

nom bemitnog praha (Advanced Ceramics H-3500) sa gustim a-alumina česticama 

(Ceralox HPA-0.5) i to u količini od 50 mas% kod 3.1-AC, odnosno svih 100 maŝ c- 

kod 3.1-C kompozita. Kao što se vidi iz tabele 4. iako je kod 3.1-C kompozita 

postignuta koncentracija čvrste laze u tački geliranja od čak 41.3 mas^, najmanju 

sklonost ka prskanju ima 3.1-AC gei, verovatno što je udeo geiirajuce komponente 

rnali (samo cirkouia), usieđ čega oformljena česiična mreža nema dovoljnu mehaničku 

jačinu da izdrži čak i lo znatno manje skupljanje.

Gustine suvih kompozitnih gelova su date u tabeli 4 i kreću se od 1.9 g/crrri do

2.5 g;cm3. Relativno velike gustine imaju suvi gelovi 3.1-Bo i 3.1-Be što je nelogično s 

obzirom na njihovu izraženiju polimemu prirodu, međutim treba imati u vidu znatnu 

količinu zaostalih O H  i O R  grupa kao i vezane vode. zarobljenih u veoma finim 

porama bemitne matrice (koja iznosi oko 25 mas% proračunato 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 povećanjem udela gustih a- 

alumina čestica uočava se očekivana tendencija porasta gustine. Pošto su teorijske 

gustine kompozitnih gelova u intervalu od 3.3 g/cm  ̂ (za čistu bemitnu matricu) do

4.2 g/cm3 (za čistu a-alumina matricu) može se zaključiti da je poroznost ovih gelova
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Slika 39. IR  spektri suvih čistih alumina i alumina-cirkonia kompozitnih gelova, 

oko 40-50 zap%.

IR spektri suvih kompozitnih gelova su prikazani na slici 39. Razvučene 

apsorp-cione trake рп 1630 cm-1 i oko 3500 cm-1 potiču od vibracija istezanjem i 

savijanjem molekularne i strukturalne vode. Najmanje su izražene kod 3.1-C gela, što 

je u saglasnosti sa podacima iz tabele 4, odnosno najmanjim udelom vezane tečne faze 

i O H  grupa u tom gelu. Apsorpciona traka pri 1380 cm 1 verovatno potiče od nitrata 

zaostalog od korisćene azotne kiseline u procesiranju. Kod IR spektara svih suvih 

kompozitnih gelova izuzev gela 3.1-C, pojavljuju se apsorpcione trake koje potiču od 

bemita u regionu 400-1000 cm4  (preciznije pri 475 cm-1, 630 cm-1 i 740 cm-1), a 

odgovaraju A l-O  vibracijama istezanjem i savijanjem120-174’1"5. Javljaju se takođe i 

dosta intenzivna traka pri 1070 cm-1 i veoma slaba traka pri 1155 cm-1, koje potiču 

od A l-O H  vibracija savijanjem174; i trake рп oko 3090 cm-1 i oko 3290 cm-1 (koje se 

preklapaju sa H -O H  trakom na oko 3500 cm-1), koje potiču od A iO -H  vibracija 

istezanjem174. Treba istaći da karakteristične bemitne trake đeluju razvučenije i manje 

izražene kod 3.1-Bo i 3.1-Bc nego kod 3.1-Au i 3.1-Al gelova (slika 39), to verovatno 

potiče od njihove izraženije polimerne prirode. Porcdjenjem karakterističnih traka 

bemita kod kompozitnih gelova 3.1-Bo, 3.1-Bc, 3.1-Ao i 3.1-Ac i odgovarajućih čistih
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bemitnih gelova92’96-120 (tabela 5 i slika 39) uočavaju se određena odstupanja: traka na 

610 cm-1 je kod svih kompozitnih gelova pomerena prema visim vrednostima; traka 

482 cm' 1 je kod alkoksidnih kompozitnih gelova 3.1-Bo i 3.1-Bc razvučena pri čemu 

deluje da se sastoji od đve trake; bemitne trake kod kompozitnih gelova deluju slabije 

izražene i razvučenije nego kod čistih bemitnih gelova, što je više izraženo kod 

alkoksidnih kompozitnih gelova. Razlog pomeranja traka i njihova slabija izraženost 

naročito kod alkoksidnih kompozitnih gelova je prisustvo cirkonie, verovatno zbog 

Zr-O96-105 a možda i Zr-O-Al vibracija i veće nesredenosti. IR spektar 3.1-AC kom- 

pozita lakode ima slabo izražene bemitne trake, ali je to posledica prisustva i a-alu- 

mine čije postojanje potvrđuju apsorpcione trake pri 450 cm' 1 i 595 cm-1 120-134. Kom- 

pozitni gel 3.1-C nema bemitnih traka već samo veoma izražene trake cr-alumine.

T A B E L A  5. Karakteristične IR apsorpcione trake bemita kod čistih alumina i alu- 

mina-cirkonia kompozitnih gelova.

tip

vibracije

IR apsorpcione trake [cm'lJ
čist

bemit15
alkoksidni
alumina

1
1 Sei D

alumina
gel A  
*

alkoksidni 
kompozitni 
gel 3.1-B

kompozitni 
gel 3.1-A

vibracija 482 470 475 475-495 480

A106-grupe 610 /iVJ 1U А1 ~ U iJ 625 630

775 740 740 740 (slab) 740

A l-O H  vibra- 10t>6 1065 1070 1070 1070

čije savijanjem 1155 1150 1150 1150 (slab) 1155

AIO-H vibra- 3090 3080 (slab ) 3090 3100 (slab) 3100

čije istezanjem 3295 3300 (slab) 3300 3300 (slab) 3300

Difraktogrami suvih alkoksidnih gelova 3.1-B i i 3.1 -Be su prikazani na slici 40. 

Difrakcioni pikovi рп 20 = 14.5° (020). 28.2° (021), 38.4° (130) i 48.8° (150) odgovaraju 

bemitu, рп ćemu kao sto se vidi nema ш tragova cirkonia faza. Bemitni pikovi su 

veoma razvučeni i slabo izraženi sto ukazuje na veoma male čestice (^4 nm proraču­

nato na osnovu Scherrer-ove formule), ali i na jednu manje uređenu defektnu 

strukturu. Za razliku od njih suvi kompozitni gelovi 3.1-Ao i 3.1-Ac imaju jasnije 

izražene i relativno oštrije karakteristične bemitne difrakcione pikove (slika 40), što 

ukazuje na veće čestica (u rangu veličine polaznog bemitnog praha, odnosno ^ 0  nm 

proračunato na osnovu Scherrer-ove formule). Kao što se sa slike 40 vidi, bemitni



65

pikovi su manje izraženi i deluju razvučeniji kod alkoksidnih kompozitnih gelova 

(3.1 -Bo i 3.1-Be), nego kod odgovarajućeg čistog alkoksidnog alumina gela (B). Slično 

ali u manjoj meri se može pnmetiti i poredenjem kompozitnih gelova 3.1-Ao i 3.1-Ac 

sa odgovarajućim čisto bemitnim gelom A (slika 40). To ukazuje na veću neuređenost 

matnćne bemitne strukture naročito kod aikoksidmh kompozitnih gelova, a može 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 sadrži 

i karakteristične pikove u-alumme zbog znatnog udela gustih a-alumina čestica 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 čestičnih 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 41 a.b) je 

dituzna i veoma neizražena, ali se ipak mada veoma teško mogu prepoznati mali 

negusti klasten |<50 nm) sastavljeni od bemitnih knstaiica (veličine od oko 4 nm, 

pruraču-naLo po Scherrer-ovoj formuli) i veoma finih uekrislaliiih cirkonia čestica ili 

čak možda i cirkonijumovih jona. Neoštrina i neizraženost nisu samo posledica veoma 

fine mikrostrukturne skale već i oslikavaju njihovu polimernu prirodu. Za razliku od 

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

b) 3.1-Bc, c) 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" čestica (siika 41c). čine klasten sa 

oštro detimsanim crtama i jasno uočljiva meduklastema poroznost, koja je na veoma 

finoj skali. Sa dodatkom gustih ot-alumina čestica narušava se homogenost i unifor­

mnost gel sLrukture ua veoma fiuoj skali, a čini se da se to već kod 3.1-Ac gel može 

pnmetiti (slika 41d). Pored veoma finih pora kod 3.1-AC gela se može uočiti (slika 

41e) i prisustvo znatno većih pora (^4).l pm), ali se kao ni kod 3.1-Ao i 3.1-Ac ne 

mogu međusobno razlikovati bemitne od cirkonia čestica. Potpuno drugačiju 

mikrostrukturu ima 3.1-C gel (slika 41 f) a karakteriše je prisustvo gustiha-alumina 

čestica srednje veličine od oko U.3 pm, koje su međusobno povezane sa gel cirkonia 

lazom, i medućestićnom poroznošću.

Ponašanje pri geiiranju i gel karakteristike kompozitnih gelova ukazuju na 

izraženiju polimernu prirodu alumina malrice kod 3.1-Bo i 3.1-Bc uzoraka (označenih 

zbog toga kao polimemi matrični kompoziti); izraženiju čestičnu prirodu alumina 

matrice kod 3.1-Ao, 3.1-Ac i 3.1-AC uzoraka i veoma izraženu čestičnu prirodu uzorka

3.1-C (označenih zbog toga kao čestični matrični kompoziti).



4.1.2 U T IC A J RAZLIČ IT IH  C IRKO N IA  ČESTICA N A  K AR A K TER IST IK E  

G E LO V A

Generalno kompozitnc gelove, korišćene za razmatranje uticaja vrste cirkonia 

čestica (dodane u određenu odabranu Ac alumina matricu, usleđ čega se mogu 

označiti i kao čestični matrični kompoziti)) na mikrostrukturni razvoj, možemo 

podeliti u đve grupe:

a) gelove kod kojih su u alumina matricu dodane sol cirkonia čestice -

3.1-Ac i 3.5-Ac.

b) gelove kod kojih su u alumina matricu dodane cirkonia čestice u 

obliku disperzije - l.i-A c (komercijalne, guste cirkonia čestice) i 3.3s-A: (labo­

ratorijski silitetizovaue, neguste gel cirkonia čestice, slika 42).

Ponašanje kompozitnih gelova pri sušenju, makroskopska zapažanja i osnovne 

karakteristike suvih gelova su date u tabeli 6 i na slikama 43-45. Sva četiri sušena 

kompozitna gela su mlečno bela i neproviđna zbog, kao sto je već rečeno, relativno 

velikih bemitnih čestica (Advanced Ceramic H-35UO) i pora. ah i krupnih ot-alumma 

seed" Cestica. U odnosu na vec razmatran 3.1-Ac gel. procesno poboljšanje u pogledu 

povećanja koncentracije čvrste faze u taćki geliranja i smanjenja sklonosti ka prskanju 

pri sušenju je postignuto kod 3.5-A l- gela (tabela 6). Razlog je manja kiselost polaznog

3.5 cirkonia sola, a verovatuo i veća stabilnost cirkonia čestica u vodenoj sredim. Kao 

što se vidi iz tabele t>. koncentracija čvrste faze u tački geliranja i otpornost prema 

prskanju pri sušenju je u odnosu na 3.1-Ae kompozit povećana i u slučaju korišćenja 

sintetizovanih negusrih (3.3s). a i komercijalnih gustih (1.1) cirkonia čestica (uzorci 

3.3s-Ac i I.l-Ac). Razlog je veća inertnosti tih čestica (pogotovu gustih 1.1 cirkonia 

cestica) od veoma finih sol cirkonia cestica 3.1 u pogledu zajedničkog geliranja sa 

be mitom.

Slika 42. SEM  snimak laboratorijski sinte- 

tisanih negustih gei-cirkonia 

čestica (bar=0.5 um).
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T A B E LA  5* Karakteristike kompozitriih gelova (sa različitim cirkonia česticama).

O Z N A K A
U Z O R K A

3.1-Ac 3.5-Ac 1.1-Ac 3.3s-Ac

koncentracija čvrste 
faze u tački gela 

[%mas]
11.5 16.4 zo.z 14.7

gubitak mase pri 
sušenju gela 

[%mas]
87.4 81.7 76.1 84.7

masa suvog u odno­
su na teorijsku ma­
su gela [g/g]

1.09 1.11 1.03 1.04

gustina suvog gela 
[g/cm3] 1.97 1.88 1.80 1.79

makroskopski 
izgled suvog gela

beo ne- beo ne- 
providan providan

beo ne- 
providan

beo ne- 
providan

sklonost gela 
prema prskanju рп 

sušenju

malo j veoma 
izraženo 1 malo 

izraženo

gel često 
ostaje 
ceo

veoma
malo

izraženo
gubitak mase pri za- 
grevanju do L100°C 

[%mas]
19.5 21.3

_________ i

15.0 15.6

Veću gustinu ali i nešto veću količinu zaostalih O H  i O R  grupa i vezane vode u 

gel strukturi (tabela 6) imaju suvi kompozitni gelovi sa sol cirkoma česticama nego 

gelova sa dispergovamm cirkoma česticama. Verovatno zbog veće homogenosti, uni- 

formnijeg mešanja i boljeg pakovanja finijih sol cirkonia čestica u odnosu na grublje 

dispergovane cirkonia čestice.

IR spektri suvih kompozitnih gelova su prikazani na slici 43. Pored karakte­

rističnih vibracionih traka koje odgovaraju bemitu uočljive su trake koje potiču od 

molekularne i strukturalne vode (pri 1630 cm-1 i oko 3500 cm-1) i nitrata (pri 1380 

cm-1). Odgovarajuće karakteristične bemitne trake se kod različitih gelova 

međusobno ne razlikuju značajno, osim što traka 610 cm-1 kod kompozita 1.1-Ac sa 

gustim cirkoma Cesticama Ш|е pomerena ka višim vređnostima, kao što je to slučaj 

kod ostalih kompozita. Međutim trake koje potiču od molekularne i strukturalne vode 

su zuaLiio intenzivnije kod 3.1-Ac i 3.5-Ac gelova nego kod gelova sa dispergovanim
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Slika 43. IR spektri suvih alumina-cirkonia kompozitnih gelova.

cirkoma česticama, to potvrđuje postojanje većeg udela tečne faze u tim gelovima. 

Takođe se oštrina i oblik vibraeionih traka koje potiču od nitrata kod različitih 

kompozitnih gelova međusobno razlikuju što je posledica i različite količine azotne 

kiseline koriščenje u njihovom procesiranju.

Difraktogrami suvih kompozitnih gelova su prikazani na slici 44. Kod svih 

uzoraka se uočavaju relativno intenzivni mada široki pikovi pri 20 = 14.5°, 28.2°, 38.4° i 

48.8°. koji odgovaraju bemitu. Intenziteti tih pikova kod različitih gelova se ne 

razlikuju značajno, što ukazuje na veliku međusobnu sličnost matnca. Pikovi cirkoma
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Slika 45. SEM  snimci suvih alumina-cirkonia kompozitnih gelova: a) 3.1-Ae, 

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

faza (i tetragonalne i monokimične) su jedino prisutni kod 1.1-Ac gela, kod koga su 

guste cirkonia čestice dispergovane u bemitnoj matrici. Interesantno je da je 

zapreminski udeo tetragonalne faze veći nego u polaznom PSZ prahu (iznosi 72.7 

zap%), što se može objasniti verovatno sa delovanjem okolne gel matrice kao 

naprežuće faze.

Svi suvi kompozitni geiovi 3.1-Ac, 3.5-Ac, l.I-Ac i 3.3s-Ac, čije su mikro- 

stmkture prikazane na slici 45. imaju više ili manje izraženu čestičnu prirodu. Deluje 

da gel 1.1-Ac ima najgrublju mikrostrukturu. verovatno zbog gustih i relativno velikih 

cirkonia čestica (koje su nešto svetlije u odnosu na bemitnu matricu). Sa slike 45c se 

može lakode videu i da ultrazvučna deaglomeracija komercijalnih PSZ čestica nije u 

potpunosti postignuta. Kompozitni gelova 3.1-Ac i 3.5-Ac (slika 45a,b) imaju najfiniju 

mikrostrokturu koju čine klasteri veličine oko 50 nm. Te mikrostrukture karakterise 

nemogućnost razlikovanja bemimih i cirkonia čestica, ali i dosta velika sličnost sa 

matričnom mikrostrukturom gela 1.1-Ac. Nasuprot njima, suv gel 3.3s-Ac se sastoji od 

veoma jasno uočljivih agregata veličine od oko 100 nm. koje čine verovatno i bemitni 

knstahci od oko 10 nm (proračunato prema Scherrer-ovoj formuli) i neguste cirkonia 

čestice, ali ih nije moguće međusobno razlikovati.
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4.2 FAZNE TRANSFORMACIJE PRI ZAGRE- 
VANJU

4.2.1 U T IC A J R A ZLIČ IT IH  A LU M IN A  M A T R IC A  N A  FAZN E  TR A N SFO R ­
M A C IJE  PRI Z A G R E V A N JU

Difraktogrami zagrevanih polimemih (3.1-Bo i 3.1-Bc) i čestičnih (3.1-Ao, 

3.1-Ac, 3.1-AC i 3.1-C) matričnih kompozitnih uzoraka su prikazani na slikama 46-51. 

Treba naglasiti da je, kod razmatranih kompozitnih uzoraka, temperatura transfor­

macije 0 -^ot-aluminu pokušana da se odredi primenom diferencijalno termijske 

analize, međutim verovatno zbog nedovoljne osetljivosti korisćenog derivatografa pik 

koji bi definisao tu transformaciju nije nedvosmisleno detektovan. Iz tih razloga su 

najniže temperature zagrevanja (uz zadržavanje od lh i na kojima se pomoću X R D  

prvi put registruje prisustvo pikova a-alumme, t-cirkome ili m-cirkonie u daljem tekstu 

označene kao temperature pojave tih faza.

Kao što se vidi sa slike 46a kod kompozita 3.1-Bo, veoma slabo izraženi pikovi 

y-alumine (pri 20=oko 35° i 45.9°) se uočavaju na 600 °C i 900 °C. 0-alumina se 

pojavljuje tek na 1000 °C (što je za oko 100 °C visa temperatura nego kod čiste 

aLkoksidne alumine Bo92, slika 46b), pri čemu se sa povišenjem temperature do

Slika 46a. Difraktogrami zagrevanih 3.1-Bo kompozitnih uzoraka.
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Slika 46b. Difraktogrami zagrevanih uzoraka ćiste alkoksidne alumine92.

1150 UC inlenzitet i oštrina pikova povećava. Pikovi a-alumine se pojavljuju na 

relativno visokoj temperaturi, odnosno na 1170 °C (što je za preko 100 °C više nego 

kod čiste alkoksidne alumine BoQ2, slika 46b), pri čemu je za kompletnu 

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

XRD rezultata polimernog matričnog kompozita 3.1-Bo (slika 46a) i čiste alkoksidne

Slika 47. Difraktogrami zagrevanih 3.1-Bc kompozitnih uzoraka.
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a lumine Bo (slika 46b)92 uočava se veoma slaba kristaličnost 7-alumine i prisustvo 

prelaznih alumina na znatno višim temperaturama. Razlog je interakcija između 

cirkonie i alumine, što je mnogo detaljnije razmatrano u sledećem poglavlju.

Kod polimemog matričnog korapozita 3.1-Be (sa 5 mas% a-alumina čestica 

koje imaju funkciju ”seed-a"), a-alumina se pojavljuje već na 1050 °C, dok se 

kompletna transformacija 9->a-aluminu postiže na 1100 UC (slika 47). stoje za više od 

tOU ,JC niža 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.

Ćestični matrični kompozit 3.1-Ao (slika 48) ima slično transformaciono 

ponašanje kao i polimemi matrični kompozit 3.1-Bo, osim što su temperature 

transfor-macija nešto malo niže. Tako je temperatura pojave a-alumine oko 1150 °C, 

a to je za svega 50 ,JC  viša temperatura nego kod čiste ćestične alumine Ao (slika 

48)134. Različitost u zapaženom transformacionom ponašanju je takođe posledica 

interakcije koja će u sledećem poglavlju b ili šire diskulovana.

Nasuprot tome kod čestičnog matričnog kompozita 3.1-Ac (sa 5 mas% a-alu- 

mina česticama koje imaju funkciju ”seed-a”), pikovi a-alumine se pojavljuju već na 

1050 nC, dok se kompletna transformacija 9->a-aluminu postiže na 1100 °C (slika 49). 

Poređenjem transformacionog ponašanja matrice kompozita bez (3.1-Ao) i sa "seed” 

česticama (3.1-Ac) (slike 48 i 49) može se zaključiti da se sa dodatkom a-alumina 

"seed" čestica temperatura transtormacije 0-»a-alummu snižava za oko 100 °C.

Praćenje transformacionog ponašanja matrice 3.1-AC kompozita (slika 50), 

kod koga je 50 mas% bemita zamenjeno sa gustim a-alumina česticama, je otežano

Slika 51. Difraktogrami zagrevanih 3.1-C kompozitnih uzoraka.



75

bas zbog prisustva znatne količine ot-alumina čestica, ali se može pretpostaviti da ne 

odstupa značajno od istog opisanog kod 3.1-Al kompozita.

Za razliku od zapaženih transformacionih ponašanja, pri zagrevanju 3.1-C 

kompozitnog gela alumina matrica ostaje nepromenjena (slika 51), jer se sastoji samo 

od stabilnih a-alumina čestica.

Iako su iste sol cirkonia čestice korišćene u ovom setu eksperimenata, sa slika 

46-51 se vidi da one imaju različita transtormaciona ponašanja zavisno od vrste 

alumina matrice u koju su dispergovane. Generalno, prisustvo cirkonia faze u ovim 

a lumina-cirkonia kompozitima se može utvrditi tek na iznad 800 °C, kada se pojav­

ljuju razvučeni tetragonalni pikovi pri 20 na oko 30°, 35° i 50°, što je znatno viša 

temperatura nego za čistu cirkoniu105'rfi. Temperatura pojave tetragonalne faze je 

različita (slike 46-51): najviša (oko 900 °C) je kod polimemih matričnih kompozita

3.1- Bo i 3.1-Bc; deluje neto niza (ispod 900 °C) kod čestičnih matričnih kompozita

3.1- Ao i 3.1-Ac, zbog veće oštrine tetragonalnih pikova: još niža je kod 3.1-AC uzorka 

(oko 850 °C); dok je najniža kod 3.1-C kompozita (verovatno na 800 °C ili čak još 

niža). Takvo ponašanje je takode pripisano međusobnoj interakciji cirkome i alumine.

Generalno, kod svih kompozita, sa povećanjem temperature iznad 900 °C 

dolazi do uoštravauja i međusobnog razdvajanja karakterističnih tetragonalnih pikova, 

a čak i do pojave monoklinične faze. Sa slika 46-51 se može zaključiti da temperatura 

t -Mu transformacije takode zavisi od vrste alumina matrice u kojoj su cirkonia čestice 

dispergovane Tako kod kompozita bez "seed* čestica t-мп transformacija započinje 

na: iznad 1200 °C kod 3.1-Bo. odnosno na 1150 °C kod 3.1-Ao. Kod kompozita kojima 

su dodane a-alumina česticama ona je znatno niža: tj. na 1100 UC 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 čestice 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 

čestice čine 50 mas^ odnosno 100 mas% matrične faze. Pažljivim razmatranjem 

X R D  rezultata (slike 40-51) može se primetiti da je početak transformacije tetrago- 

nalne u monokliničnu fazu cirkonie povezan sa stvaranjem a-alumine, odnosno da se 

sa stvaranjem a-alumine smanjuje stabilnost tetragonalne faze, što će naknadno biti 

razmatrano.

4.2.2 U T IC A J R A Z LIČ IT IH  C lR K O N IA  ČESTICA  N A  FA Z N E  TR A N SFO R ­
M AC IJE  PRI Z A G R E V A N JU

Difraktogrami zagrevanih kompozitnih uzoraka sa polaznim sol cirkonia 

česticama (3.1-Ac i 3.5-Ac) i dispergovanim cirkonia česticama (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 česticama 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 viša kod kompozita 

sa sol cirkonia česticama (3.1-Ac i 3.5-Ac) nego kod kompozita sa dispergovanim gel 

cirkonia česticama (3.3s-Ac), zbog manje oštrine pikova. Stabilnost tetragonalnih 

čestica je najveća kod 1.1-Av kompozita (kompletna tctragonalna faza je zadržana na
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Slika 54. Difraktogrami zagrevanih 3.3s-Ae kompozitnih uzoraka.

L40U ,JC u prah uzorku), iako su one relativno velike i guste, zbog njihove delimične 

stabilizacije sa УоО^. Kod kompozita sa nestabilisanim cirkonia česticama tetrago- 

Lialna laza je slabilinija kod 3.1-Ac i 3.5-Ac nego kod 3.3s-Ac uzorka. I kod ovog seta 

kompozitnih uzoraka se može primetiti da je početak transformacije t->m povezan sa 

pojavom a-a lumine.

Zbog prisustva a-alumma čestica, dodatih u funkciju "seed-a", temperature 

transformacije 0->a-aluimnu su dosta niske (slike 49, 52-54), ali se ipak međusobno 

malo razlikuju. Tako se a-alumma pojavljuje na 1050 °C kod kompozita sa sol 

cirkonia česticama (3.1-Ac i 3.5-Ac); na L03U °C kod 3.3s-Ac kompozita; dok deluje da 

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

4.3 MIKROSTRUKTURNI RAZVOJ KOMPOZITA 
PRI ZAGREVANJU

4.3.1 U T IC A J RAZLIĆ ITIH  A LU M IN A  M A TR IC A  N A  R A Z V O J M IKRO - 

STRUK .TURE PRI Z A G R E V A N JU

Kao što je već rečeno u prethodnom poglavlju, bemitna matrica i kod poli- 

mernih (3.1-Bo i 3.1-Bc) i kod ćestičnih (3.1-Ao, 3.1-Ac i 3.1-AC) matričnih kom­

pozita, se pri zagrevanju transformise preko prelaznih alumina faza u finalnu stabilnu 

a-aluminu. Bez obzira da li su u matricu dodane "seed" čestice ili ne, mikrostrukture
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Slika 55. SEM  snimci mikrostrukture zagrevanih zompozitnih uzoraka 

na 1L00 OC: a) 3.1-Bo i b) 3.1-Ao (bar=0.5 ,шп).

polimemih matričnih kompozita (3.1-Bo i 3.1-Bc) zagrevanih na temperaturama ispod 

1050 IJC. gde još uvek egzistiraju samo prelazne alumina forme, se međusobno ne 

razlikuju značajno, a karakterne ih veoma fina i neizražena mikrostruktura koja 

veoma podseća na njihovu gel mikrostrukturu (siika 55a). Slično tome se i mikro- 

slruklure ćestićnih matričnih kompozita 3.1-Ao i 3.1-Ac, zagrevanih do oko 1050 °C, 

međusobno ne razlikuju značajno, međutim karakteriše ih izraženija čestična struktura 

sa jasno uočljivom medučestičnom poroznoću (srednjege veličine od oko 20 nm) (slika 

55b). Prisustvo cirkoma čestica kod svih tih kompozita nije moguće potvrditi zato što 

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

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

u funkciji temperature.
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Temperatura [°C]

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

u funkciji temperature.

Generalno, promene gustina kompozita (slika 56) pri zagrevanju do tempe­

ratura na kojima se još nije pojavila a-aluminu su veoma male. Gustine polimemih 

matričnih kompozita su u rangu gustina čestičnih matričnih kompozita 3.1-AC i 3.1-C, 

a nešto veće nego kod 3.1-Ao i 3. l-Ac. Poroznost je još uvek velika i kreće se u opsegu 

od 40-45%.

Do značajne 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" čestice (3.1-Bo i 3.1-Ao) do značajnijeg povećanja 

gustine dolazi u temperaturnom intervalu 1150-1200 °C (slika 56). Na temperaturama 

iznad 1250 °C, kada se 0-alumina kompletno transformiše u a-aluminu, gustine se 

veoma malo menjaju, tako da se na 1400 °C/lh dostiže svega 86.7% (3.1-Bo) i 78.7% 

(3.1-Ao) teorijske gustine. Značajnije povećanje gustine u temperaturnom intervalu 

1150-1200 °C je posledica sinterovanja aktiviranog faznom transformacijom 9-их- 

alumina, a slaba densifikacija ovih kompozita na temperaturama iznad 1250 °C 

potpuno će se razumeti razmatranjem njihove mikrostrukture (slike 57,58).

Sa slike 57 se vidi da se, posle kompletne transformacije 0->a-aluminu, razvija 

karakteristična "vermikularna" matrična 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
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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" čestica sinterovanih na 1400 °C/lh: 

a) i b) 3.1-Bo, c) i d) 3.1-Ao (bar= 1 pm).

58) sa veoma velikim alumina zrnima i intragranulamo distribuiranim malim cirkonia 

česticama i porama, to ujedno predstavlja i osnovni razlog za malu gustinu i malu 

densilikaciju tih kompozita. U poređenju sa polimemim matričnim kompozitora

3.1-Bo, mikrostruktura ćestičnog matričnog kompozita 3.1-Ao je grublja, sa većim 

porama i znaLno izraženijom "vermikularnom" prirodom, a deluje i manje gusta (što je 

potvrđeno sa vrednostima izmerenih gustina - slika 56). Kod 3.1-Bo kompozita 

intragranulame cirkonia čestice su lako prepoznatljive čak i pri malim uvećanjima 

(slika 58a,b). Deluje da su one prosto zarobljene u poroznoj matrici, pri čemu 

popunjavaju pore te strukture i tako smanjuju utisak o njenoj vermikulamoj prirodi. 

To nije slučaj sa 3.1-Ao kompozitom gde je bliskost cirkonie i a-alumine mnogo 

manje izražena, рп čemu deluje da cirkonia čestice nepopunjavaju pore matrične 

strukture, tako da "vermikulamosr matrice ostaje očuvana i veoma lako 

prepoznatljiva (slika 58c,đ). Razlozi zbog kojih postoje te razlike su ne samo manje 

čestice alumina matrice đobijene polazeći od aluminijum-alkoksida već i interakcija 

između cirkonie i alumina što će biti razmatrano u sledećem poglavlju.

Na drugoj strani mikrostruktumi razvoj kompozita kojima su dodane a-alu-
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Slika 59. SEM  snimci mikrostrukture kompozita sa a-alumina "seed’’ česticama 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 čestice je potpuno drugačiji. Tako kod uzoraka sa 5 mas% a-alumina čestica 

koje imaju funkciju ”seed-a" (3.1-Bc i 3.1-Ac) do znatnog povećanja gustine usled 

transformacijom aktiviranog sinterovanja dolazi na iznad 1050 °C (slika 56), ali je 

densitikacija izražena i posle kompletne transformacije u a-alummu, рп čemu se na 

L400 uC71h dostiže 95.3% (3.1-Bc) i 93.0% (3.1-Ac) teorijske gustine sa tendencijom 

daljeg porasta. Kompozili, kod kojih dodane a-aluraina čestice čine 50 mas% odno­

sno 100 mas% matrične faze (3.1-AC i 3.1-C), takođe bolje densifikuju od onih bez a- 

alumina čestica (3.1-Bo i 3.1-Ao) (slika 56), međutim aktiviranog sinterovanja ili nema 

(uzork 3.1-C) ili je manje izraženo nego kod drugih kompozita (uzorak 3.1-AC). Bolje 

densifikovanje kompozita kod kojih su dodane a-alumina Čestice će se potpuno 

razumeti razmatranjem njihove mikrostrukture.

Mikrostruktura alumma-cirkonia kompozita sa a-alumina česticama je data na 

slikama 59 i o0 . Kao sto se vidi već na nižim 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” Česticama) 

sinterovanog na: a) 1400 0C/lh i b) 1500 0C/5h (bar=0.5 pm).
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Temperatura [°C]
Slika 61. Gustine kompozita (sa različitim polaznim cirkonia česticama) u

funkciji temperature.

lamo distribuiranim cirkonia česticama i porama. Sinterovanjem tih kompozita na 

1400 "C/lh dobija se veoma fina, gusta mikrostruktura (slika 60a), koja obezbeđuje 

skoro potpuno eliminisanje prisutnih intergranulamih pora i dostizanje gustina bliskih 

teorijskim u finalnoj fazi sinterovanja (slika 60b).

4.3.2 U T IC A J R A Z LIČ IT IH  C IRKO N IA  ČESTICA  N A  R A Z V O J M IKRO -
S TR U K TU R E  PRI Z A G R E V A N JU

Promene gustine kompozita, koji su procesirani sa različitim cirkonia česti­

cama, sa zagrevanjem su date na slici 61. Kao što se vidi, bolje densifikuju kompoziti 

sa sol cirkonia česticama (3.1-Ac i 3.5-Ac) nego kompoziti sa dispergovanim cirkonia 

česticama (1.1-Ac i 3.3s-Ac), što naročito dolazi do izražaja na višim temperaturama 

(T>1200 °C) i u finalnoj fazi sinterovanja (tabela 7).

Praćenje evolucije cirkonia čestica u alumina matrici od gel faze tokom 

zagrevanja do nižih temperatura (рге finalnog sinterovanja) korišćenjem skening 

elektronske mikroskopije je prilično otežano u većini slučajeva, jer je obično vrlo 

teško sa velikom pouzdanošću razlikovati cirkoniu od alumine. Niz pokušaja počev od 

pripreme uzoraka (svež lom, hemijsko nagrizanje, poliranje i termičko nagrizanje) pa 

do primene nekih specifičnih metoda (mikrosonda, "back scattering"170) nisu dali 

zadovoljavajuće rezultate. Iz tih razloga uticaj različitih polaznih cirkonia čestica na
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mikrostrukturu će biti razmatran samo za finalnu fazu sinterovanja (T> 1400 °C). Za 

kompozitnc uzorke iz ovog seta eksperimenata treba istaći da svi imaju čestičnu 

alumina matricu kojoj je dodano 5 mas% ot-alumina ’’seed" čestica, zbog čega imaju 

veoma slično ponašanje рп zagrevanju sa već ranije razmatranim čestičnim matričnim 

kompozitima.

4.4 MIKROSTRUKTURNI RAZVOJ PRI FINAL­
NOM SINTEROVANJU

4.4.1 UT1CAJ R A Z LIČ IT IH  A LU M IN A  M A TR IC A  N A  M IK R O S TR U K TU R N I 
R A Z V O J PRI F IN A LN O M  S IN TERO VAN JU

Kompozitni uzorci bez "seed” čestica 3.1-Bo i 3.1-Ao veoma loše densifikuju 

(slika 56) i karakteriše ih manje ili više izražena ’Vermikulama” matrična struktura sa 

mtragranulamim cirkoma česticama (slika 57 i 58), kojima je zbog toga onemogućeno 

da deluju na mikrostruktumi razvoj kompozita u željenom pravcu. Tvrdi se's da se 

takva slrukLura ni primenora toplog presovanja na temperaturama iznad 1600 °C ne 

može znatnije đensifikovati.

Na drugoj strani kompozite sa a-ahimina česticama 3.1-Be, 3.1-Ac, 3.1-AC i

3.1-C, sinterovane na 1400 'KT/lh, već karakterišu guste mikrostrukture sa veoma 

sitnozmom matricom i malim cirkonia česticama distribuiranim primamo na sastavi-

a b c d

Slika t>2. SEM  snimci mikrostrukture kompozita (sa različitim alumina matricama) 

sinterovanih na 1400 OC/lh: a) 3.1-Bc, b) 3.1-Ac, c) 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 različitim alumna matricama) 

sinterovanih na 1500 °C/lh: a) 3.1-Be, b) 3.1-Ac, c) 3.1 A C  i d)3.1-C (bar=0.5 pm).

ma tri ili ćetm 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 čestica) (slike 63-65, tabela 7).

Polimerni matrični kompozit 3.1-Bc posle sinterovanja na 1400 °C/lh ima 

veoma finu mikrostrukturu sa srednjom veličinom alumina zrna od oko 0.24 pm (slika 

62a). Međutim za taj kompozit je uočljivo prisustvo pojedinih znatno većih aiumina 

zrna, odnosno mikrostruktumih nehomogenosti koje se verovatno razvijaju oko gustih 

a-alumina "seed" čestica (slika 62a). Takođe je i densifikacija u finalnoj fazi 

sinterovanja nešto manje izražena (slika 5ба i tabela 7), iako je u intermedijalnoj fazi 

sinterovanja kompozit 3.1-Bc imao najveću gustinu. Podržavajući literaturne 

tvrdnje134'144 da je za efikasnost "seed" čestica neophodno da one zadovolje specifične 

zahteve, može se zaključiti da verovatno zbog korišćenih relativno velikih a-alumina 

"seed" čestica za polimernu aluminu matricu (kod kompozita 3.1-Bc) one nisu bile 

dovoljno efikasne, kao što su bile u slučaju čestične alumina matrice (kod kompozita 

3.1-Ac).

Mikrostrukture čestičnih matričnih kompozita sa 5%, 50% i 100% a-alumina 

čestica (3.1-Ac, 3.1-AC i 3.1-C) su grublje nego mikrostruktura 3.1-Bc kompozita рп 

istoj temperaturi i istom vremenu sinterovanja (slike 62 i 63). Sa povećanjem udela a- 

alumina čestica rasle i srednja veličina alumina zrna, pri čemu je najizrazitija razlika 

vidljiva kod kompozita sinterovanih na 1400 °C/lh (slika 62 i tabela 7). Tako srednje 

veličine 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 povećanjem udela a-alumina čestica takođe se
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Slika 64. SEM  snimci mikrostruktnra kompozita (sa različitim alumina matricama) 

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

povećava i širina distribucije veličine alumina zrna a i udeo intergranularnih pora. Ta 

mikrostrukturna zapažanja potvrđuju i merene vrednosti gustina (slika 61b i tabela 7), 

koje ukazuju da se sa povećanjem udela a-alumma čestica smanjuje densifikacija 

kompozitnih uzoraka. SiuLerovanjem kompozitnih uzoraka na 1500 °C/5h dostižu se 

gustme od: 98.4% (3.1-Ac), 97.0% (3.1-AC) i svega 96.2% (3.1-C) teorijske gustine. 

Ono što karakteriše čestične matrične kompozite sa a-alumina česticama, sinterovane 

pri istim uslovima (temperatura/vreme), je međusobno mala razlika u veličini cirkonia 

čestica, ali vidljiva razlika u njihovoj distribuciji (slike 62-65). Tako se homogena dis­

tribucija cirkonia čestica sa popunjenoću sastava alumina zrna može 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 čestice (slika 63 i 67). Različit mikrostrukturni raz­

voj kompozita sa a-alumina česticama pri finalnoj fazi sinterovanja je posledica 

različite veličine alumina čestica i interakcije između cirkonie i prelaznih alumina o 

čemu će se znatno više diskutovati u sledećem

Slika 65. Mikrostruktura 3.1-Ac kompozita 

suite rova nog na 1600 uC/2h (bar=

I pm).
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C

Slika 67. SEM  snimci mikrostrukmre kompozita (sa različitim polaznim cirkonia 

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

4.4.2 U T IC A J R A Z LIČ IT IH  C IR K O N IA  ČESTICA N A  M IK R O STR U K TU R N I 

R A Z V O J PRI F IN A LN O M  S IN TER O VA N JU

Mikrostrukmre alumma-cirkonia kompozita sa polazno različitim vrstama cir­

konia čestica sinterovanih na različitim temperaturama su prikazane na slikama 66-69. 

Korapoziti sa sol cirkonia česticama (3.1-Ac i 3.5-Ac) imaju unifommiju matričnu 

mikrostrukmru sa užom distribucijom veličine alumina zrna i većom homogenosti 

raspodeie intergranularnih cirkonia čestica, nego kompoziti sa dispergovanim cirkonia 

česticama (1.1-Ac i 3.3s-Ac).

Pri istim uslovima sinterovanja (temperatura/vreme) nešto finiju mikrostru- 

kmru od 3.1-Ac ima 3.5-Ac kompozit (slike 60-68); a znatna razlika postoji i u densi- 

fikacionom ponašanju (slika ol). Kao što se vidi kompozit 3.1-Ac na nižim 

Lcmperaiurama znatno bolje deiiMlikuje od kompozita 3.5-

Slika 66. SEM  snimci mikrostrukmre kompozita (sa različitim polaznim cirkonia 

česticama) sinterovanih na 1400 nC/lh: a) 3.5-Ac, b) 1.1-Лс i c) 3.3s-Ac (bar=0.5 pm).
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a b c

Slika 68. SEM  snimci mikrostrukmre kompozita (sa različitim polaznim cirkonia 

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

iznad 1300 °C ta razlika donekle smanjuje. Sinterovanjem kompozitnih uzoraka na 

1500 ,JC  lh  i 5h dostižu 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 česticama, kompoziti sa dispergovanim 

cirkonia česticama imaju znaLno veću nehomogenost. Tako kod kompozita 3.3s-Ac, 

kao što se vidi sa slika 67c i 68c, cirkoma čestice ne popunjavaju sve sastave alumina 

zrna, što je verovatno prouzrokovalo neujednačen rast alumina zrna, odnosno širu 

distribuciju njihove veličine, zaostajanje veće količine pora i pojavu intragraDulamo 

distribuiranih cirkonia čestica. Kao što 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 česticama.

Interesantan je mikrostrukturm razvoj kompozita i.l-A c  sa dispergovanim 

komercijalnim, gustim, parcijalno stabilisanim cirkonia česticama, iz razloga što je 

potpuno drugačiji od svih do sada razmatranih. Za mikrostrukturu 1.1-Ac kompozita 

je karakteristično da posle sinterovanja na 1400 °C/lh matričnu strukturu čine veoma 

fina alumina zrna, srednje veličine od svega 0.19 pm (slika 66b), što je najmanja

Slika 69. Mikrostruktura 1. l-Ac kompozita 

sinterovanog na 1о00 0C/2h (bar=

2 pm).
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veličina u odnosu na sve razmatrane kompozite sinterovane рп tim uslovima (tabela 

7). Za ovaj kompozit je karakterističan 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 može biti kontrolisan. Cirkonia čestice ipak ostaju 

mtergranulamo distribuirane na 15U0.°C, međutim već 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 česticama (tabela 7). 

Različiti mikrostrukturni razvoj ovih kompozita je posledica različite veličine cirkonia 

čestica i interakcije izmedju cirkonie i prelaznih alumina.

4.5 MEHANIČKE OSOBINE

Izmerene vrednosti tvrdoće i žilavosti alumina-cirkonia kompozita procesiranih 

sol-gel metodom su date u tabeli 7. Da bi se bolje sagledala povezanost 

mikrostrukrure i mehanićkih osobina u tabeli 7 su date i mikrostruktume karakte­

ristike tih kompozita. tj. gustina, srednja veličina alumina zrna, srednja veličina 

cirkonia čestica, uđeo tetragonalne cirkonia faze na poliranoj i ođgrevanoj površini i 

udeo tetragonalne faze u prah uzorku. Mehaničke osobine polimernih matričnih 

kompozita 3.1-Bo i 3.1-Bc nisu određene zbog izraženog prskanja ovih uzorka pri 

sušenju. Međutim određene su mehaničke osobine čistih čestičnih alumina uzoraka 

bez Ao i sa "seed" česticama Ac. koji su korišćeni za upoređivanje, odnosno praćenje 

etikasnosti dispergovanih cirkonia čestica u pogledu njihove iskonsćenosti za 

povećanje žilavosti matrice.

Čestičm matrični kompozit bez a-alumina "seed" čestica 3.1-Ao, kao i odgova­

rajuća čista alumina bez "seed" čestica Ao imaju voema male vrednosti tvrdoće (tabela 

7), a razlog je velika poroznost "vermikularne" strukture. Vrednosti žilavosti ovih 

uzoraka, koje su verovatno veoma male zbog velike poroznosti i intragranularne 

distribucije cirkonia čestica, nisu određivane zbog ograničene mogućnosti korišćenja 

"indentation” metode i Liang-ovog izraza172 za tako porozne uzorke.

Čista ćestićna alumina sa a-alumina "seed" česticama Ac ima veoma veliku 

tvrdoću (22.0 GPa), verovatno zbog veoma fine uniformne strukture, koju čine 

alumina zrna srednje veličine od oko 0.6 pm. Izmerena žilavost od 3.2 MPa m1/2 je



korišćena je za proračunavanje odnosa povećanja žilavosti n prisustvu cirkonia čestica 

i žilavosti same matrice (ЛК^/К^), datog u tabeli 7.

Tvrdoće ovih kompozita znatno rastu sa povećanjem temperature i vremena 

sinterovanja (tabela 7) zbog povećanja gustine, ali samo do određenog nivoa. Tako na 

višim temperaturama iako se poroznost smanjuje, znatan rast alumina zrna i cirkonia 

čestica dovodi samo do veoma blagog povećanja tvrdoće (kompozit 1.1-Ac, tabela 7). 

dok se tvrdoća ćak i smanjuje ukoliko je transformacija tetragonalne u monokliničnu 

fazu značajnija (što je očigledno kod kompozita 3.1-Ac, i 3.3s-Ac tabela 7). Veće 

vrednosti tvrdoća imaju kompoziti kod kojih je mikrostruktura gušća (sa manjim 

udelom pora) i na finijoj skali (3.1-Ac i 3.5-Ac).

Kod svih razmatranih čestičnih matričnih kompozita (kao i kod čiste čestične 

alumine) kojima su dodane ot-alumina čestice (u funkciji "seed-a" ili kao matrična 

faza) lom je. kao što se vidi sa slike 70. interkristalni. Žilavost čestičnih matričnih 

kompozita kod kojih su dodate a-alumina čestice (u funkciji "seed-a" - 1.1-Ac, 3.1- 

Ac. 3.3s-Ac i 3.5-Ac odnosno kao matrična alumina faza - 3.1-AC i 3.1-C) raste sa 

povećanjem temperature i vremena sinterovanja. ali samo opet samo do određenog 

nivoa (tabela 7). Vrednosti žilavosti tih kompoziLa smterovanih na 1400 °C/lh su 

praktično na nivou žilavosti čiste alumina matrice, verovatno zbog velikog udela 

relativno malih netransformabilnih cirkonia čestica, koje zbog toga nisu efikasne za 

đelovanje transformacionog mehanizma. Sa povećanjem temperature i vremena 

sinterovanja žilavost ovih kompozita raste (tabela 7), a maksimalne vrednosti žilavosti 

se uglavnom poklapam sa uslovima sinterovanja pri kojima dolazi do započinjanja

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" česticama).
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značajnijeg transformisanja tetragonalne u monokliničnu fazu. Pošto je i 

transformabilnost tetragonalnih čestica pri tim uslovima maksimalna može se 

zaključiti da je u tom temperaturnom intervalu dominantan mehanizam povećanja 

žilavosti transformacioni mehanizam. Kod 3.1-Ac i 3.3s-Ac kompozita sinterovanih 

na 1600 °C/2h veći deo tetragonalne faze se pri hlađenju transformisao u 

monoklmićnu (tabela 7), usled Čega bi dominantan mehanizam povećanje žilavosti 

trebalo da bude mikropukotinski. Treba istaći da nije meren modul elastičnosti 

uzoraka 3.1-Ac i 3.3s-Ac sinterovanih na 1600 °C/2h, koji bi ukazao na postojanje 

mikropukotina, a pomoću SEM-a njihovo prisustvo nije potvrđeno. Bez obzira na to, 

pošto je pri tim uslovima sinterovanja došlo do smanjenja žilavosti prema lomu (tabela 

7), može se zaključiti da doprinos mikropukotinskog povećanja žilavosti kod ovih 

kompozita, ako je uopšte delovao, nije značajan.

Najveća vrednost žilavosti prema lomu od 5.4 MPa m1/2je dostignuta kod

3.1-Ac kompozita smterovanog na 15(ЛЈ uC/5h. Razlog su velika gustina i optimalna 

mikrostruktura (koju čine intergranuiarne uglavnom tetragonalne cirkonia čestice sa 

uskom distribucijom veličine i izraženom trausformabilnošću tj. velikom razlikom 

između udela tetragonalne faze na poliranoj površini i u prahu) (slika 64a, tabela 7) za 

delovanje transformacionog mehanizma povećanja žilavosti. Manje vrednosti žilavosti 

prema lomu su dostignute kod 3.1-AC, 3.1-C i 3.3s-Ac kompozita zbog manje gustine, 

šire distribucije veličine cirkonia čestica i pored intergranularnih prisustvo i 

intragranulamih cirkonia čestica. Manju žilavost ima i 1.1-Ac kompozit, međutim ne 

samo zbog neđovol|no guste i nehomogene mikrostrukture već i zbog parcijalne 

stabilizacije cirkonia čestica, što će šire biti điskutovano u sledećem poglavlju.
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5. DISKUSIJA

5.1 INTERAKCIJA IZMEĐU CIRKONIE I
ALUM INE

Prikazani rezultatu kao što ce u ovom poglavlju biti široko razmatrano, ukazuju 

na postojanje interakcije između cirkonie i alumine (taćnije defektnih prelaznih faza 

alurmne) i na Lo da stepen interakcije zavisi od prirode i veličine polaznih cirkonia i 

alumina čestica, što je i pored širokog proučavanja alumina-cirkonia kompozita skoro 

nepoznata pojava. Rezultati takođe pokazuju da stepen interakcije između cirkonie i 

alumine određuje mikrostrukturni razvoj kompozita u toku zagrevanja. U  literaturi 

interakcija je pomenuta samo u sol-gel sistemima i to od strane Pugar-a i Morgan-a109, 

kao intimna povezanost Zr i A1 preko metal-kiseonik-metal veze i Low-a i 

McPherson-a7y, koji su je defimsali kao stvaranje čvrstog rastvora (5 mas% cirkonie u 

7-aiummi, odnosno manje od 2 mas% cirkonie u a-alumini na 1300 °C). Nasuprot 

tome, verovatno zbog relaLivno velikog jonskog poluprečnika cirkonijuma u odnosu na 

alurainijum i klasičnog procesiranja sa polaznim velikim i gustim cirkonia i alumina 

česticama, interakcija nije pominjana, pri čemu se i dokumentovano tvrdilo da nema 

rastvorljivosti cirkonie u alumini117'177.

Da bi se razumela suština interakcije između cirkonie i alumine u sol-gel 

alumina-cirkonia sistemu potrebno je poći od kompozitne gel strukture. Za 

utvrđivanje interakcije su značajne gel strukture, koje nastaju od polaznih dovoljno 

malih bemitnih i cirkonia čestica i koje imaju izraženu polimemu prirodu matrice. 

Kod takvih struktura gel mrežu čine intimno povezane male bemitne i cirkonia 

čestice, pri čemu se može očekivati da su mnogi joni cirkonijuma i aluminijuma 

povezani preko metal-kiseonik-metal veze109. Ta na veoma finoj skali izmešana gel 

struktura će odrediti strukturu zagrevanih kompozitnih uzoraka, naročito na niskim 

temperaturama gde egzistiraju defektne prelazne forme alumine.
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U  prvom setu eksperimenata u kojem je praćen uticaj različitih alumina 

matrica na mikrostrukturni razvoj kompozita, opisana umrežena negusta gel 

mikrostruktura se formira kod polimemog matričnog kompozita 3.1-Bo i 3.1-Bc, kod 

kojih istovremeno geliraju veoma fine bemitne sol čestice (dobijene hidrolizom i 

kondenzacijom aluminijum-sec-butoksida) i veoma fine sol cirkonia čestice (dobijene 

hidrolizom i kondenzacijon cirkonijum-n-propoksida). Uzimajući u obzir način 

geliranja, a takođe i IR (slika ЗУ), Х ЈШ  (slika 40) i SEM  (slika 41) rezultate, koji 

ukazuju na negustu, nesređenu, i defektnu strukturu polimemih matričnih gelova na 

veoma finoj skali, može se zaključiti da su kod tih gelova veoma fine cirkonia čestice 

ih čak cirkonijumovi joni iutimno ugrađeni u bemitnu strukturu. Pri tome se zaista 

može očekivati da je veliki broj aluminijum i cirkonijum jona blisko povezan preko Al- 

O-Zr veze. Što se tiče čestičnih matričnih kompozita 3.1-Ao i 3.1-Ae, zbog većih 

bemitnih sol čestica i evidentne izraženije čestične prirode, može se očekivati da 

postoji manja bliskost između cirkonijumovih i aluminijumovih jona. koja je kod 3.1- 

AU a naročito kod 3. L-C kompozita još znatno manja (zbog prisustva gustih i relativno 

veiikm a-aiumma cestica).

U eksperimentima u kojima je praćen uticaj različitih cirkonia čestica na 

mikrostruktumi razvoj kompozita najmanja bliskost između cirkonijumovih i alumi­

nijumovih jona se očekuje kod gelova sa velikim i gustim (1.1), ali i velikim i negustim 

cirkonia česticama (3.3s). Intimnije mešanje se verovatno postiže pri korišćenju finih 

sol cirkonia čestica (3.1 i 3.5), dok bi se u slučaju prekursora tipa 2.1 (tj. korišćenje 

cirkonijumovih jona za peptizaciju alkoksidnog bemita) trebalo očekivati izmešanost 

na najtinijoj skali i tormiranje kompozitne gel mreže u kojoj su uglavnom 

cirkonijumovi jom inkorporirani u bemitnu strukturu.

Pošto polazne gel sirukture određuju i mikrostrukturu zagrevanih uzoraka, 

veća inkorporiranost cirkonie u bemitu će se odraziti i na njeno prisustvo u prelaznim 

aluminama.

Pojava interakcije između cirkonie i alumine i njen uticaj na mikrostruktumi 

razvoj kompozita pri zagrevanju će se prvo razmatrati na kompozitnim uzorcima iz 

prvog seta (3.1-Bo. 3.1-Be. 3.1-Ao. 3.1-Ac. 3.1-AC i 3.1-C). Tako upoređivanjem X R D  

rezultata polimemog matričnog kompozita 3.1-Bo i čiste polimeme alumine Boy: 

zagrevanih na različitim temperaturama (siika 4t> a,b), očigledno je da transfor- 

maciuuo ponašanje matrice polimemog matričnog gela i čiste polimeme alumine 

međusobno značajno razlikuju. Radi lakšeg praćenja razlika u transformacionom 

ponašanju čistih alumina i alumina-cirkonia kompozitnih uzoraka, najniže 

temperature zagrevanja (uz zadržavanje od lh) na kojima je pomoću X R D  prvi put
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T A B E LA  8. Temperature pojava karakterističnih faza (a-alumine, t- i m-cirkonie)

O Z N A K A
U Z O R K A

temperatura 
pojave a-ALO^ 

[°C]

temperama 
pojave t-ZrO-» 

[°C]

temperatura 
pojave m-ZrCL

[°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 označenih 

kao temperature pojava tih taza) su zbirno date u tabeli 8. Sa slika 46a,b i iz tabele 8 

se uočava da su kod 3.1-Bo kompozita pikovi y-alumine mnogo manje izraženi, 9- 

alumuia se pojavljuje lek na LOGO °C (sto je za oko 100 °C viša temperatura nego kod 

čiste polimerne alumine), a a-alumina tek na 1170 °C (što je za 120 °C viša 

temperatura nego kod čiste alumine Bo). Zapažena 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) može da bude više neuređena 

ako je udeo tetraedarski koordiniranih aluminijumovih jona veći. Tako da "slaba 

knstalićnost” y-aluimne polimernog matnčnog kompozita 3.1-Bo (slika 46a) ukazuje 

na manje uredeuu y-sLrukturu u oduosu na čistu polimemu aluminu Bo. što se može 

pripisati prisustvu finih cirkonia čestica ili čak cirkonijumovih jona u toj strukturi. 

D R U G O  - prisustvo cirkonie prema tome unosi određeni stepen nesređenosti u у- 
alumina strukturu usleđ čega joj omogućava stabilnost i na višim temperaturama u 

odnosu na čistu alkoksidnu aluminu. T R FC E  - stabilizacija y-alumine u prisustvu 

tetragonalne cirkonie na višim temperaturama pomera i temperature pojava 0- i a- 

alumine ka visim vrednostima.

Transformaciono ponašanje matrice čestičnog matričnog kompozita 3.1-Ao pri 

zagrevanju takode odstupa od istog za čistu ćestičnu aluminu Ao 1̂4, međutim 

odstupanja su znatno manje izražena u odnosu na polimemi sistem. Tako je na primer 

temperatura pojave a-alumine kod 3.1-Ao kompozita 1150 °C, što je za svega 50 nC 

viša temperatura u odnosu na čistu aluminu Ao (slika 48, tabela 8). Na osnovu toga se 

može zaključiti da interakcija između cirkonie i alumine postoji i kod čestičnog
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Slika 71. Difraktogrami zagrevanih polimernih matričnih kompozita koji su dobijeni 

korišćenjem cirkonijum-oksihlonda kao prekursora (2.1-Bo).

matričnog kompozita 3.1-Ao. ali da jc ona mnogo manja nego kod polimemog 

matričnog kompozita 3.1-Bo. Odnosno generalno, interakcija je veća ako su bemitne i 

cirkonia čestice u polaznom solu manje i ako je izraženija polimema priroda matrice. 

Ovu tezu najoćiglednije potvrđuje ranije publikovanors transformaciono ponašanje 

matrice 2.1-Bo kompozita dato na slici 71. Lz razloga što je još intimnije mešanje 

cirkonie i alumine postignuto pri peptizovanju alkoksidnog bemita sa cirkonijum- 

oksihloridom, y-alumina na 600 °C deluje još neuređenija i zadržava se čak i na iznad 

1000 °C, a temperatura pojave a-alumine se pomera čak na 1200-1250 °C.

Potvrda postojanja interakcije između cirkonie i alumine se takođe može 

pronaći i u razmatranju transtormacionog ponašanja cirkonie u ovom prvom setu 

eksperimenata. Kao što je već rečeno, razvučeni tetragonalni pikovi se kod kompozita

3.1- Bo, 3.1-Be, 3.1-Ao, 3.1-Ae, 3.1-AC i 3.I-C pojavljuju tek na iznad 800 °C, što je 

znatno viša temperatura nego za čistu cirkoniu105*1"6. Uz to se i temperature pojava 

tetragonalne faze tih kompozita međusobno razlikuju (tabela 8). Najniža je kod

3.1- Bo i 3.1-Bc, nešto viša kod 3.1-Ao i 3.1-Ac, dok je za celih 50 °C, odnosno 100 °C
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niža kod 3.1-AC, odnosno 3.1-C kompozita u odnosu na polimeme matrične 

kompozite. Pošto je mogućnost intimnog mešanja cirkonia i bemitnih čestica 

najizraženija baš kod polimemih matričnih kompozita, očekuje se da će kod tih 

uzoraka cirkonia biti najjače vezana za prelazne alumine, usled čega će i najteže da 

stvara svoju sopstvenu rešetku, što se manifestuje kroz najvišu temperaturu 

kristalizacije tetragonalne faze. Na drugoj strani, interakcije između gustih oc-alumina 

i sol cirkonia čestica (kompozit 3.1-C) se svodi na najmanju moguću meru, pa cirkonia 

može lakše da formira svoju sopstvenu rešetku, što potvrđuju i proračunate vrednosti 

veličine kristalića tetragonalne cirkone pomoću Scherrer-ove formule date u tabeli 9.

Takođe je konstatovano (slike 46-51), a može se vidteti u tabeli 8, da i 

temperature transformacije tetragonalne u monokliničnu fazu cirkonie zavise od vrste 

alumina matrice u kojoj su cirkonia čestice dispergovane. Pažljivim razmatranjem 

X R D  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, može se primetiti da je početak t-»m transformacije povezan sa 

stvaranjem a-alumine. Na osnovu toga se može zaključiti da pored toga što cirkonia 

stabilise prisustvo prelaznih alumina faza na višim temperaturama i stvaranje ot- 

alumine smanjuje stabiluosL tetragonalne cirkonie koju ona ima u prisustvu prelaznih 

alumina faza. Preciznije rečeno, verovatno se sa stvaranjem veoma uređene strukture 

ct-alumine cirkonia istiskuje iz defektne strukture prelaznih alumina, što dovodi da 

značajnijeg rasta tetragonalnih cirkonia čestica, pa i njihove transformacije u 

monokliničnu fazu. Proračunate vrednosti veličine tetragonalnih cirkonia kristalića 

pomoću Scherrer-ove formule (tabela 9) potvrđuju da one brže rastu iznad 

temperatura po|ave a-alumine.

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

T A B E LA  9. Veličiue kristalića tetragonalne cirkonie kod različitih kompozita.
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može primetiti uticaj imerakcije između cirkonie i alumine ua transformaciono 

ponašanje i alumina matrice i cirkonia čestica. Tako se najniža temperatura pojave a- 

alumine kod 1.1-Ac kompozita (tabela 10) može pripisati inertnosti gustih parcijalno 

stabilisanih cirkonia čestica koje ne intereaguju sa prelaznim aluminama, usled čega 

se alumina matrica ponaša kao da je sama. Isto tako, izuzimajući 1.1-Ac kompozit, 

različite temperature kristalizacije tetragonalne cirkonie i povezanosti t-*m 

transformacije sa pojavom a-alumme (slike 49, 53 i 54 i tabela 1U) se takođe mogu 

pripisati interakciji cirkonie i prelaznih faza alumine.

T A B E L A  10. Temperature pojava karakterističnih faza (a-alumine, t- i m-cirkonie)

O Z N A K A

U Z O R K A

temperatura 

pojave а-А120 3

m

temperatura 

pojave t-Z r02 

("Cl

temperatura 

pojave m-Zr02 

["Cl

3.1-Ac 1050 <900 I 1100

3.5-Ac 1050 900 i 1100

1.1-Ac > 1000 ! polazna je t/m-ZrCU ! > 1400

3.3s-Ac 1030 1 <900 ! 1030

Uticaj imerakcije između cirkonie i prelaznih alumina faza na evoluciju 

mikrostrukture alumina-cirkonia kompozita zagrevanih na nižim temperaturama 

(T < 1400 °C) nije moguće primenom SEM-a registrovati zbog veoma fine 

mikrostrukturne skale. Taj uticaj je tek kod sinterovanih kompozitnih uzoraka (Te 

1400 'ЧГ) moguće uočiti. Tako, manje izražena ’Vermikulamost" matrice 3.1-Bo u 

odnosu na matricu 3.1-Ao kompozita (slika 58) nije posledica samo manjih bemitnih 

čestica kod polimemog matričnog kompozita vec i interakcije između cirkonie i 

preiaznih alumina. Kao sto je već rečeno kod 3.1-Bo kompozita рп transformaciji 0 u 

a-aluminu istovremeno dolazi i do značajnog oslobađanja cirkonie iz matrične 

strukture. Te oslobođene veoma fine cirkonia čestice (tabela 9), težeći da popune 

prostor koji im je na raspolaganju, bivaju zarobljene u porama nastalim pri formiranju 

"vermikularne” matrične strukture. Nasuprot tome kod 3.1-Ao kompozita interakcija 

je manja, pa je i bliskost cikonia čestica i formirane a-alumine manja, što se odražava 

na očuvanju 'Vermikulamosti" strukture. Kod svih ostalih kompopzita (kod kojih su 

dodane a-alumina čestice ili u funkciji "seed-a" ili kao čestice matrične faze) 

interakcija između cirkonie i alumine ima uticaj na homogenost mikrostrukture i rast
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alumina zma i cirkonia čestica. Veća uiierakcija je uslovljena postojanjem sitnijih 

čestica a povezana je sa uniformijim inkorporiranjem cirkonie u prelaznim 

aluminama, što znači da će veća interakcija omogućiti cirkonia česticama da se posle 

transformacije 9 u a-aluminu homogenije rasporede oko formiranih oc-aiumina zma. 

To obezbeđuje prisustvo cirkonia čestica na svim sastavima alumina zrna, a samim tim 

i njihovu efikasnost za dalji tok sinterovanja. Iz tih razloga homogena raspodela 

cirkonia čestica 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 čestica a 

samim tim i manje interakcije (kompoziti 3.1-AC, 3.I-C i 1.1-Ac), homogenost manje 

izražena uz napomenu da je samo deo sastava alumina zma popunjen sa cirkonia 

česticama. Uz sve to treba dodati da je nepostojanje interakcije između cirkonie i 

alumine kod 1.1-Ac kompozita, odgovorno za neočekivano mala alumina zma na 

nižim temperaturama (T<1400 °C) (slika 66). Odnosno, nepostojanje interakcije 

omogućava početak transformacije 0 u a-aluminu na nižoj temperaturi nego kod 

ostalih kompozita sa "seed" česticama, usled čega se рп toj transformaciji i formiraju 

najmanja alumina zma.

5.2 MEHANIČKE OSOBINE

Rezultati dati u tabeli 7 ukazuju da se žilavost prema lomu čestičnih matričnih 

kompozita kojima su dodane a-alumina čestice (u funkciji ’seed-a" ili kao matrična 

faza) raste sa povećanjem temperature i vremena sinterovanja, ali i da ima 

maksimalnu vrednost. koja se poklapa sa uslovima sinterovanja pri kojima dolazi do 

značajnijeg transformisanja tetragonalne u monokliničnu fazu. Pošto je početak te 

transformacije određen sa veličinom tetragonalnih cirkonia čestica, mnogo praktičnije 

je dati zavisnost žilavosti (odnosuo povećanja žilavosti u odnosu na žilavost matrice, 

ДК^Кд) od srednje veličine cirkonia čestica, kao Što je to prikazano na slici 72. Treba 

istaći da se na osnovu razmatranja transformabilnosti cirkonia čestica može zaključiti 

da je kritična veličina cirkonia čestica d^O.4 pm kod kompozita 3.1-Ac i 3.3s-Ac 

(verovatno i kod kompozita 3.1-AC, 3.I-C i 3.5-Ac), a dc>0.8 pm, kod kompozita 1.1- 

Ac. gde su u matricu dispergovane parcijalno stabilisane cirkona čestice. Uzimajući to 

u obzir može se zaključiti da žilavost raste sa povećanjem veličine tetragonalnih 

cirkonia cestica, a da to povecan|e postaje sve značajnije sa približavanjem kritičnoj 

veličini (slika 72). Razlog je rast transformacionog doprinosa povećanja žilavosti sa
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Slika 72. Dijagrami na kojima jc data zavisnost odnosa povećanja žilavosti prema žilavosti 
matrice ЛК^/К  ̂u funkciji srednje veličine cirkonia čestica 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 veličine tetragonalnih eirkonia čestica, odnosno sa porastom Ms 

temperature prema test temperaturi (izraz 34?Q). Za d>đc odnos ЛЈ^/Ко opada (slika 

72) zbog prisustva monokliničnih eirkonia čestica i nedelovanja naponom indukovanog 

transformacionog mehanizma povećanja žilavosti, glavnog mehanizma kod ovih 

kompozita. Očekivano bi bilo da za d>dc dominantno bude mikropukotinsko 

povećanje žilavosti, međutim prisustvo mikropukotina nije bilo moguće potvrditi 

pomoću SEM-a, a modul elastičnosti koji bi ukazao na njihovo postojanje nije meren.

Iako su oblici krivih koje opisuju povećanje žilavosti u funkciji veličine eirkonia 

čestica veoma slični (slika 72), vidi se da se dostignute vrednosti žilavosti za iste 

veličine eirkonia čestica kod različitih kompozita međusobno razlikuju. Najveće 

vrednosti povećanja žilavosti su postignute kod 3.1-Лс kompozita (slika 72), pri čemu 

je za srednju veličinu eirkonia čestica od 0.38 um (pri sinterovanju na 1500 °C/5h) 

dostignuta vrednost К̂  = 5.4 MPa m1/2 (odnosno ЛКс/Ко = 0.60). Razlog su velike 

gustine i optimalna mikrostruktura za delovanje transformacionog mehanizma 

povećanja žilavosti (naravno za d < dc).

Mikrostruktura 3.5-Ac kompozita, koju čine intergranulame eirkonia čestice sa
*

uskom distribucijom veličine, je lakode veoma povoljna za maksimalno iskorišćenje 

naponom indukovane transformacije tetragonalne u monokliničnu fazu u pogledu 

trošenja energije na vrhu pukotine. Iz tih razloga, iako je maksimalna dostignuta 

žilavost prema lomu svega 5.0 MPa m1 - (slika 72), mogu se očekivati veće vrednosti, 

jer je рп tim uslovima sinterovanja veličina eirkonia čestica od 0.32 um dosta manja 

od dc. Sto znači đa bi se. sa daljim povećanjem vremena sinterovanja na 1500 °C i 

približavanem veličine tetragonalnih eirkonia čestica kritičnoj veličini, mogao 

povećati doprinos transformaeionom povećanju žilavosti, odnosno vrednost K̂ .

Manje vrednosti žilavosli prema lom za istu veličinu eirkonia čestica imaju 

korapoziti 3.1-AC, 3.1-C i 3.3i»-Ac. Razlog je manja gustina ovih uzoraka, šira 

distribucija veličine eirkonia čestica i pored intergranularnih prisustvo i 

intragranulamih eirkonia Čestica. Uz to kod kompozita 3.3s-Ae mala transformabilnost 

cirkonie je razlog za maksimalnu dostignutu žilavost od svega 4.9 MPa m1/2 (slika 72, 

tabela 7).

21a 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 žilavosti od 

veličine eirkonia čestica je pouieren prema većim vrednostima (slika 72), naravno 

zbog veće kritične veličine eirkonia čestica. Tako zbog prisustva netransformabilnih 

eirkonia čestica u alumina matrici kompozita 1.1-Ac čak i posle sinterovanja na 1500 

"C/5h, žilavost zaostaje praktično na nivou žilavosti matrice (slika 72, tabela 7). Tek
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рп višoj temperaturi sinterovanja i značajnijem rastu tetragonaluih cirkoma čestica 

prema kritičnoj veličini, dolazi do značajnijeg povećanja žilavosti. Pošto kritična 

veličina cirkonia čestica stabilisanih sa 3 mo\% У-,03 đispergovanih u alumina matrici 

iznosi oko 1 ц т 12, kod kompozita 1.1-Ac i pored prisustva intragranularmh cirkonia 

čestica može se očekivati znatno povećanje žilavosti sa produžavanjem vremena 

sinterovanja na 1600 °C i približavanjem cirkonia čestica kritičnoj veličini.

5.3 ANALIZA TRANSFORMACIONOG POVEĆA­
NJA ŽILAVOSTI

Kao što je već u Leorijskom delu rečeno, Becber i đr12-13 su dali zavisnost 

između naponom -indukovanog transformacionog povećanja žilavosti i Ms

temperature (izraz 33) ili veličine tetragonaluih cirkonia čestica (izraz 34), ali samo za 

velike doprinose transformacionog povećanja žilavosti (tj. kada je između 3 i

6 ). Do te zavisnosti su došli uzimanjem da je vrednost izraza (1 + 2K0/AKCV1'’2 

konstantna i jednaka U.8 (što je korektna vrednost za odgovarajući veoma uzan 

interval). Međutim izrazi 33 i 34 se na mogu koristiti za manje doprinose 

iranslormaciuuog povećanja žilavosti (tj. za <3), zbog veoma širokog

intervala vređnosti koje u Lom slučaju može da ima izraz (1+ 2К0/ЛКС)'12. Iz tih 

razloga u cilju đobijanja opštih izraza (koji neće imati ograničenje vezano za interval 

vređnosti ЛК^/К^ uzeto je da vrednost izraza ( l + žK^ 'AKJ шје konstantna.

Tada, korišćenjem klasičnih izraza:

K 2= G Е/ (1 -v2) 45

4o

i preuređivanjem može da se dobije da je:

-ii 2

ЛКс =
E ‘ \C

г г ir)-(l F 2-/Г 'Л/ГЈ
47

L w J

dok se odnos doprinosa transformacionog povećanja žilavosti prema žilavosti matrice 

može odrediti zamenom izraza 31 u izraz 33, uz uvrštavanje da je K = K̂ j + AK,,:
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Saglasno izrazu 49 očigledno je da doprinos transformacionom povećanju žilavosti 

raste sa povećanjem veličine tetragonalnih cirkoma čestica (za konstantnu test 

temperaturu). Tako da maksimalno transformaciono povećanje žilavosti alumina- 

cirkonia kompozita može da se postigne sa maksimiziranjem veličine tetragonalnih 

cirkonia čestica prema kritičnoj veličini.

Odnos doprinosa transformacionog povećanja žilavosti prema žilavosti matrice 

AK^/Kq u funkciji veličine tetragonalnih cirkonia čestica predviđen izrazom 49 za 

kompozit sa 14 zap% nestabilisanc cirkonie (što bi odgovaralo udelu cirkonie u našim 

eksperimentalnim rezultatima) je prikazan na slici 73. Za proračun su korišćeni sledeći 

podaci: E=350 GPa, AS = -150 kPa/K, V r=U.Ub, v=0.27, T = 295 K i Ms=0 K. Kao što 

se sa slike 73 vidi, doprinos transformacionog povećanja žilavosti ДК  ̂raste sa poveća­

njem veličine cirkoma cestica, i veoma je izražen za čestice veće od 0.3 pm. Posmatra- 

jući eksperimentalno dobijene krive (slika 72), uočava se da tendencija porasta

Slika 73. Grafički prikaz zavisnosti odno­
sa od veličine tetrago­
nalnih cirkonia čestica d, prema 
izrazu 49 (Vf=const.).

Slika 74. Uđeo transformabilne tetrago- 
nalne cirkonie od srednje veli­
čine cirkonia čestica (za 3.1-AC 
kompozit).

Korišćenjem zavisnosti \ L  temperature od veličine cirkonia čestica (izraz 34) može se 

odnos ДК^Л^ izraziti u funkciji veličine tetragonalnih cirkonia čestica kao:



103

povećanja žilavosti sa povećanjem veličine cirkonia čestica postoji ali da ima svoj 

maksimum koji odgovara kritičnoj veličini čestica od oko 0.4 pm. Sa povećanjem 

veličine čestica iznad 0.4 um smanjuje se zapreminski udeo tetragonalne cirkonie 

(tabela 7) a samim tim i transformacioni doprinos povećanju žilavosti. Iz tih razloga 

da bi kriva sa slike 73 odgovarala realnim uslovima treba izvršiti korekcije, odnosno 

transformacioni doprinos uskladiti sa količinom transformabilne tetragonalne faze pri 

čemu V f ne treba uzeti kao konstantu, a istovremeno uključiti i doprinose nekih 

drugih mehanizama povećanja žilavosti, ako ih ima.

Korigovanje udela transformabilne 

tetragonalne faze V t treba izvršiti u skladu sa 

realnom disribucijom veličine cirkonia česti­

ca. Tako je na osnovu eksperimentalnih 

podataka (tabela 7) dobijena zavisnost udela 

transformabilne tetragonalne faze cirkonie 

od srednje veličine čestica (slika 74). Dobije­

na zavisnost je umesto konstantne vrednosti 

V f korisćena u izrazu 49 u cilju što realnijeg 

opisivanja doprinosa transformacionog pove­

ćanja žilavosti u funkciji srednje veličine 

cirkonia čestica. Krivolinijska zavisnost koja

se pri tome dobija (slika 75) je mnogo pribli- Slika 75. Grafički prikaz zavisnosti 

žnija eksperimentalnim krivim sa slike 72 (uz odnosa od srednje

napomenu da su odstupanja posledica delova- veličine cirkonia čestica d^

nja i drugih mehanizama ). prema izrazu 49 (Vfeconst.)
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6. ZAKLJUČCI

U  cilju dobijanja guste alumina-cirkoma keramike, kod koje je iskorišćeno 

prisustvo dispergovanih čestica za povećanje žilavosti alumina matrice, dizajnirana je 

mikrostruktura kompozita primenom različitih varijanti procesiranja sol-gel metodom. 

Posebno je razmatrana interakcija između cirkonie i alumine i njen uticaj na 

mikrostrukmmi razvo), što je i pored širokog proučavanja ovog kompozita skoro 

nepoznata pojava. Radi boljeg sagledavanja svih problema koji se pri tome mogu 

javitisu eksperimentalni pristup je pođeljen u dva đela. U  prvom setu eksperimenata 

kompozitni gelovi su procesirani polazeći od istih sol-cirkonia čestica a međusobno 

različitih alumina matrica (po prirodi i veličini polaznih čestica).; dok su u drugom 

setu eksperimenata kompozitni gelovi dobijeni tako što su u određenu odabranu 

bemitnu matricu ubacivane cirkonia čestice koje su se međusobno razlikovale po 

prirodi i veličini. Na osnovu izvršenih ispitivanja i dobijenih rezultatamože se zaključiti 

sledeće:

L I Polimemi matrični alumina-cirkonia kompozitni gelovi imaju veoma malu 

koncentraciju čvrste faze u tački gela (svega oko 5 mas%), znatno se pri sušenju 

skupljaju i usled toga imaju veliku sklonost ka prskanju.

1.2 Ćestični matrični alumina-cirkonia kompozitni solovi (sa čisto bemitnom 

matricom) geliraju pri koncentraciji čvrste faze od II do 16 mas%, dok iako je 

skupljanje рп suseniu relativno veliko, prskanje je malo izraženo.

L.3 Čestični matrični alumina-cirkonia kompozitni gelovi (sa matricama koje 

i>ađrže i a-alumina čestice) imaju relativno velike koncentracije čvrste faze u tački 

gela, koja kod čiste a-alumina matrice iznosi 41.3 mas%, usled čega je i skupljanje i 

sklonost ka prskanju pri sušenju znatno manje nego kod ostalih kompozita.

1.4 Čestični matrični alumina-cirkonia kompozitni gelovi sa gustim cirkonia 

česticama imaju veću koncentraciju čvrste faze u tački gela i manje se skupljaju i
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prskaju pri sušenju u odnosu na one sa negustim gel-cirkonia Česticama, dok su 

čestični matrični kompoziti sa negustim sol-cirkonia česticama u tom pogledu najlošiji.

1.5 Polimemi matrični alumina-cirkonia kompozitni gelovi imaju finu 

mikrostrukturu male gustine sa vrlo slabom knstaličnošću (koja potiče od matričnog 

bemita). Ta mikrostruktura je neuređenija i može se reći defektnija od mikrostnikrure 

odgovarajućih čistih alkoksidnih alumina gelova, verovatno zbog veoma finih cirkonia 

čestica ili čak cirkonijumovih jona koji su intimno ugrađeni u bemitnu strukturu.

L.b Čestični matrični alumina-cirkonia kompozitni gelovi imaju jasno izraženu 

bemitnu strukturu, pri čemu je i prisustvo pikova a-alumine evidentno (ako je ona 

uopšte dodana), međutim prisustvo cirkonie se može potvrditi samo kod kompozita sa 

gustim parcijalno stabilisanim cirkonia česticama. Mikrostruktura im je relativno 

gruba, a bliskost između aluminijumovih i cirkonijumovih jona je znatno manja nego 

kod polimernih matričnih kompozitnih gelova.

2.1 Sol-gel procesiranje alumina-cirkonia kompozita karakterise postojanje 

interakcije između cirkonie i alumine, što je i pored širokog proučavanja alumina- 

cirkoma kompozita skoro uepoznaLa pojava. Slepen interakcije zavisi od prirode i 

veličine polaznih alumina i cirkonia čestica, pri čemu je najveća kod polimernih 

matričnih kompozita kod kojih je peptizacija aluminijum hidroksida vršena sa soli 

cirkonijuma (cirkonijum-oksihlorid), dok je najmanja kod čestičnih matričnih 

kompozita kod kojih su korišćene guste čestice (ili oc-alumine ili parcilalno stabilisane 

cirkonie).

2.2 Stepen interakcije između cirkonie i alumine određuje mikrostruktumi 

razvoj kompozita u toku zagrevanja.

2.3 Kod polimernih matričnih kompozita cirkonia stabilise prisustvo y-alumine 

čak na 1000 °C i pomera temperaturu pojave 0-alumine. Zbog toga se a-alumina 

pojavljuje na temperaturi, koja je znatno visa nego kod odgovarajuće čiste alkoksidne 

alumine (za L20-L50°C).

2.4 Kod čestičnih matričnih kompozita stepen interakcije između cirkonie i 

alumine je manji, pa su i odstupanja u transformacionom ponašanju u odnosu na 

odgovarajuću čistu aluminu manje izražana (y-alumina se ne javlja na iznad 900 °C a 

povišenje temperature nastanka a-alumine u odnosu na odgovarajući čist sistem je 

svega s50 ,JC).

2.5 Kristalizacija tetragonalne cirkonie je najteža kod polimernih matričnih 

kompozita, kod kojih je cirkonia najjače vezana za prelazne alumine, pa i najteže 

može da stvara svoju sopstvenu rešetku, što se manifestuje sa pojavom tetragonalne
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faze tek na 900 °C. U  slučaju čestičnih matričnih kompozita ta temperatura je niža. pri 

čemu se spusta do 800 nC kod kompozita sa gustim ot-alumma česticama, 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 UC) moguće uočiti, a manifestuje se kroz umformmju distribuciju 

veličine alumina zrna i cirkonia čestica i homogeniju raspodelu cirkonie.

3.1 Temperatura transformacije 0->a-aluminu se snižava za oko 100-120 °C 

ako se alumina matrici doda 5 mas% ot-alumina čestica u funkciji "seed-a".

3.2 "Seeding" sprečava razvijanje karakteristične "vermikularne" strukture male 

gustine, sa intragranulami cirkonia česticama i omogućava postizanje guste mikrostru- 

kture sa veoma sitnozrnom matricom i cirkonia česticama primamo na sastavima tri i 

četiri alumina zrna. Takva mikrostruktura dobro densilikuje i već na 1400 °C/lh (i bez 

toplog presovanja) može da se dostigne 93% teorijske gustine, a na višim tempe­

raturama i iznad 99% teorijske gustine.

3.3 Mikrostruktura alumina-cirkonia kompozita sa a-alumina "seed" česticama, 

kod kojih se pošlo od veoma finih alumina (bemitnih) i cirkonia čestica, tj. gde je 

interakcija bila veća, je homogena sa užom distribucijom veličine alumina zrna i 

cirkonia čestica uz prisustvo samo intergranulamih cirkonia čestica i to na svim 

sastavima alumina zrna. dok kako stepen interakcije opada smanjuje se homogenost. 

pojavt|uju se mtragranulame cirkonia čestice i proširuje distribucija veličine.

4.1 Tvrdoća i žilavost prema lomu sol-gel procesiranih alumina-cirkonia 

kompozita zavise od iuikrostruktumih parametara, рп čemu je maksimalna dostignuta 

vrednost tvrdoće 20.6 GPa, a žilavosti prema lomu od 5.4 MPa m1- (što odgovara 

odnosu povećanja žilavosti prema žilavosti čiste alumina matrice ЛКс/Ко = 0.69).

4.2 Dominantan mehanizam povećanja žilavosti kod nestabilisanih sol-gel 

procesiranih alumina-cirkonia kompozita sinterovanih na T<1500 °C je transformaci- 

ono povećanje žilavosti.

4.3 Doprinos transformacionog povećanja žilavosti direktno zavisi od veličine 

leiragonalnih cirkonia čestica, što je potvrđeno ne samo eksperimentalno već je i na 

osnovu izvedene zavisnosti AKC/K0 = t’(d).

4.4 Veće vrednosti žilavosti prema lomu sol-gel procesiranih alumina-cirkonia 

kompozita bi se mogle postići kada bi se sol-cirkonia čestice stabilisale sa malom 

količinom C e0 2 ili Y ? 0 3
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