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Predgovor

Sve intenzivniji razvoj nauke i industrije u svetu, zahteva primenu novih
materijala posebnih svojstava. Postupcima hidrometalurgije i metalurgije praha
uz prognozu fizickohemijskih svojstava moze se uspe$no izvrsiti sinteza novih
poboljsanih vrsta materijala sa unapred zadatim svojstvima.

Bakar je izuzetno znacajan materijal za industriju zbog svoje elektri¢ne i
toplotne provodljivosti, otpornosti na koroziju i jednostavne proizvodnje.
Nedostatak bakra kao osnovnog metala je velika zilavost, mala otpornost na
habanje i nestabilnost na povisenim temperaturama, $to se moze prevazi¢i na
vise nacina, od kojih je jedan disperzno ojacavanje.

Disperznim ojacavanjem matrice bakra moZe se dobiti znacajno
poboljsanje mehanickih svojstava sa malim uticajem na elektri¢nu provodljivost.

Najsiru primenu disperzno ojacane legure bakra su nasle u elektrotehnici,
zatim kao vrhovi elektroda za tackasto zavarivanje (npr. u automobilskoj
industriji). Medutim zbog izuzetnih fizickih i mehanickih svojstava ovi materijali
bi mogli na¢i znatno Siru primenu (zidovi fuzionih reaktora, lopatice gasnih
turbina, Stitovi za neutronska zracenja i dr.).

Od legura za ove namene trazi se visoka provodljivost (vise od 45-
55%IACS) i veoma dobra mehani¢ka svojstva. Dobra mehanicka svojstva
podrazumevaju visok stepen ojacavanja osnove bakra na tzv. srednjim
temperaturama od 400-500°C i zadrZavanje polaznog ojacavanja postignutog na
sobnoj temperaturi priblizno do temperature topljenja ovih sistema (~900°C).
Imaju¢i u vidu ovakve zahteve razvijene su disperzno ojacane legure bakra
visestrukim mehanizmima ojacavanja. Kao sredstvo za ojacavanje koristi se Al,Os,
koji se odlikuje nerastvorljivos¢u u bakru (Sto je osnovni uslov za disperzno
ojatavanje), stabilno$¢u na povisenim temperaturama (¢ak i na temperaturama
bliskim temperaturi topljenja bakra) i dobrom otpornos¢u na habanje.

Kroz metodoloski povezane celine, u monografiji je prikazana sinteza,
struktura i svojstva nanostrukturnih materijala, uz predstavljanje osnovih
principa fizike sinterovanja ultradisperznih prahova i dobijanja disperzno
ojacanih legura sa homogenim rasporedom disperzoida u matrici osnovnog
metala, kao i mehanizama ojacavanja u sistemu Cu-Al,Os. Takode, dat je prikaz
uporedne analize svojstva i moguénosti primene disperzno ojacanih
nanostrukturnih Cu-Al,0; materijala dobijenih razli¢itim postupcima sinteze.

Monografija je namenjena, pre svega, naucnoistrazivackim institucijama,
ali je prilagodena i potrebama predavaca i studenata, koji se bave inZzenjerstvom
savremenih materijala. Nastala je kao rezultat realizacije projekta ,Dobijanje
nanostrukturnih  prahova u cilju proizvodnje novih disperzno ojacanih
sinterovanih materijala u sistemu Cu-Al;Os, evidencioni broj 19032, finansiranog
od strane Ministarstva za nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije u periodu od
2008-2010. godine. Finansiranje izdavanja ovog monografskog dela pomoglo je
Ministarstvo prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije.

Autori
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1 Uvod

S obzirom da su nanostruktirni materijali prepoznati kao glavni
nosioci privrednog razvoja na globalnom nivou i da, kao takvi, imaju jednu
od odlu¢uju¢ih uloga u oblikovanju 21. veka, nanotehnologijama je
posvecena velika paznja u Sirokim nau¢nim krugovima. Ovi materijali
imaju drugacija, znacajno poboljsana, svojstva u odnosu na materijale
velike zapremine od kojih poti¢u, a njihova primena vidljiva je u svim
industrijskim oblastima.

Istrazivanje, razvoj i koris¢enje savremenih nanostrukturnih
materijala, kao i metode i postupci njihove sinteze u ultra finom opsegu
reda velicine milionitog dela milimetra zahtevaju multidisciplinarni
pristup iz oblasti fizike, hemije, biologije, matematike i inZzenjerstva.

Akademsko izucavanje nanostrukturnih materijala, kako njihove
sinteze, strukture i svojstava, tako i primene nema dugu istoriju. Prvo
pominjanje termina nanotehnologija vezuje se za kraj 1959. godine kada
je fizicar R. Feynman opisao moguci razvoj procesa koji uklju¢uje promene
na nivou induvidualnih atoma i molekula na sastanku Americkog drustva
fizicara (Poole et al., 2003). Termin nanotehnologija koji se i danas koristi
prvi je definisao N. Taniguchi sa Tokijskog univerziteta za nauku 1974.
"Nanotehnologija se uglavnom sastoji od procesiranja, razdvajanja,
konsolidacija i deformacije materijala na atomarnom ili molekulskom
nivou”. Njegovu definiciju je znatno prosirio Dr. K. Eric Drexler u svojoj
knjizi "Motori stvaranja: Dolazak ere nanotehnologije” (Engines of
Creation: The Coming Era of Nanotechnology) objavljene 1986. godine.

Danas nanotehnologija pruza velike moguénosti za dobijanje
materijala izuzetnih performansi i, kao takva, primenjuje se u slede¢im
oblastima: avio i automobilskoj industriji, raketnoj tehnici, elektronici i
elektrotehnici, nuklearnoj tehnologiji, ali i u prehrambenoj i tekstilnoj
industriji, zdravstvu i mnogim drugim.

Metal matrix kompoziti (MMC-Metal matrix composite) su materijali
dobijeni mesanjem najmanje dve komponente od kojih je jedna metal.
Druga komponenta moze biti, u zavisnosti od dalje primene, drugi metal,
keramika ili organsko jedinjenje.

Pocetak proizvodnje kompozitnih materijala se vezuje za materijale
sa matricom od polimera. Medutim, poslednjih godina teziSte se pomera
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ka materijalima koji za osnovu imaju keramiku ili metal (Mortensen et al.,
2001) zbog velikih prednosti u odnosu na polimere, kao $to su:

bolja stabilnost na visokim temperaturama,
vatrootpornost,

vecéa tvrdocu i ¢vrstodu,

ne absorbuju vlagu,

veca termicka i elektri¢na provodljivost,
bolja otpornost na radijaciju,

mogu se izradivati u klasi¢énim agragatima.

Od pedesetih godina proslog veka, kada se prvi put pominju
kompozitni materijali, pa do danas izucavan je veliki broj kombinacija
osnovnog metala (Al, Cu, Ni, Mg, Ti, Fe, Co i dr.) i materijala koji se koristi
za ojactavanje osnove (oksidi, boridi, karbidi, metalna vlakna i sl.) (Eckert
et al., 2001). lzborom odgovaraju¢e kombinacije osnovnog metala i
materijala za ojacavanje, ali i njihovog medusobnog odnosa, moguce je
postic¢i Sirok spektar svojstava konatnog materijala, Sto izlazi iz okvira
mogucnosti klasicne metalurgije.

U odnosu na konvencionalne materijale, MMC materijali imaju
znacajne prednosti:

veci odnos ¢vrstoca-gustina,

veci odnos krutost-gustina,

veca otpornost na zamor materijala,

bolja svojstva na povisenim temperaturama

viSa ¢vrstoda,

smanjen stepen puzanja,

nizi koeficijent termickog Sirenja,
bolja otpornost na habanje.

Medutim, nasuprot znacajnim prednostima koje ovi materijali
poseduju postoje i neki nedostaci, kao $to su:

visa cena nekih sistema,

relativna nesavrsanost tehnoloskog postupka izrade,
kompleksne metode sinteze, narocito u slu¢aju ojacavanja
vlaknima,

ograniceno iskustvo u odrzavanju.

MMC materijali imaju veliki potencijal, koji je ve¢ sada znacajan
sudeci prema Sirokom polju njegove primene.
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U okviru monografije, polaze¢i od teorijskog prikaza sinteze,
strukture, svojstava i primene nanostrukturnih materijala, dati su
originalni  eksperimentalni rezultati uporedne analize razlicitim
postupcima sintetisanih disperzno ojacanih nanostrukturnih kompozitnih
Cu-Al;O; materijala sledecih sistema:

- nanokompozitnog Cu-Al;O; sistema dobijenog mehanickim
legiranjem komercijalnog praha bakra dobijenog elektrolitickim
postupkom i glinice sintetisane sol-gel metodom,

- nanokompozitnog Cu-Al,O; sistema na bazi praha dobijenog
termohemijskim postupkom, taloZzenjem iz tecne faze,

- nanokompozitnog Cu-Al;O; sistema dobijenog kombinacijom
hemijskog postupka sinteze i mehanickog legiranja.






2 Nanostrukturni materijali

2.1 Sinteza nanostrukturnih materijala

Nanostrukturne cestice i materijali, kao i fizicka i hemijska
kombinacija supstanci na nanometarskom i subnanometarskom nivou
moze dovesti do potpuno novih materijala sa poboljsanim ili cak
neocekivanim svojstvima.

Dobijanje prahova metala i legura predstavlja polaznu fazu pri
proizvodnji sinterovanih metalnih materijala.

Za dobijanje sinterovanih proizvoda zahtevanih svojstava polazni
materijal, prah metala ili legure, ima odlucujuci znacaj.U zavisnosti od
zadatih svojstava konac¢nog proizvoda polazni prahovi moraju da
zadovolje razlicite zahteve. Pri tome se imaju u vidu fizicka (velicina
Cestica, raspodela veli¢ine Cestica, oblik cestica, morfologija povrsine),
hemijska (sadrzaj osnovnog metala, sadrzaj primesa, zagadenost
gasovima u hemijskim vezama, adsorbovanom ili rastvorenom stanju) i
tehnoloska svojstva (nasipna gustina, tecljivost, kompresibilnost).

lako polazna struktura trpi izvesne promene tokom dalje prerade, u
osnovnim crtama se zadrzava u strukturi krajnjeg proizvoda (Risti¢, 2003)
i namece neophodnost razrade veceg broja metoda za sintezu
nanostrukturnih prahova.

Podela metoda sinteze nanostrukturnih materijala se moze izvrsiti
u zavisnosti od faze u kojoj se one deSavaju: ¢vrstoj, tecnoj ili gasovitoj.

Takode, sinteza nanostrukturnih materijala se generalno moze
podeliti na metode sa ,bottom — up” pristupom i metode sa ,top — down"
pristupom. U ,bottom — up” pristupu nanocestice se grade atom po atom
ili molekul po molekul, dok u,top — down"” pristupu, velike zapremine se
postepeno proporcionalno smanjuju do potizanja nanometarskih
dimenzija, $to se ostvaruje npr. mehanickim tretmanom. Aktuelne
nanotehnologije tragaju za optimizaciojm relevantnih parametara
tehnoloskih procesa u cilju dobijanja odredenih specifi¢nih svojstava, pri
cemu se trenutno razmatraju cetiri glavna pristupa industrijske
proizvodnje nanocestica. Oni su bazirani na razlicitim mehanizmima
odgovornim za formiranje nanocestica: talozenje iz gasne faze (,bottom —
up” pristup), taloZenje iz tecne faze (,bottom — up” pristup), isparavanje —



2 Disperzno ojacani materijali, Cu-Al203

kondenzacija (,bottom — up” pristup) i procesi mehanickog
usitnjavanja(,top —down" pristup) (Siegel et al., 1999).

Pored navedenog, osnovne metode sinteze nanostrukturnih
prahova na kontrolisan nacin mogu se podeliti na metode koje se
zasnivaju se na:

- mehani¢ckom tretmanu — mehanicko legiranje(Kora¢, 2009;
Anderson et al. 1992),

- fizicko-hemijskim reakcijama — taloZenje iz rastvora soli
metala (sol-gel, hidrotermalna sinteza) (Andi¢, 2007; Filetin,
2003; Brinker et al., 1990), redukcija oksida metala (Mitkov et
al., 1998), hidrid-dehidrid postupak (Mitkov et al., 1998),
postupak reakcione sinteze (Mitkov et al., 1998), isparavanje-
kondenzacija (Mitkov et al., 1998), sublimaciono susenjem
(Milosevi¢, 1990; Tretyakov, 1997), reakcije u aerosolu —
konverzija tecnost-Cestica (sprej piroliza) i konverzija gas-
Cestica (procesi fizicke depozicije pare — PVD procesi i procesi
hemijske depozicije pare - CVD procesi) (Marinkovi¢, 2009;
Jugovi¢, 2008), i

- elektrolitickom talozenju(Mitkov et al., 1998).

2.1.1 Postupak mehanosinteze nanostrukturnih materijala

Sinteza razlicitih tipova materijala, od metalnih do jonskih
(legure, jedinjenja, kompoziti) sa raznoliko$¢u strukture (kvazikristalna,
amorfna, kristalna) moze se dobiti u postupku mehanosinteze (MiloSevi¢,
1999; Matteazzi et al., 1997). U osnovi ove sinteze je dovodenje cvrste
materije u neuredeno stanje, dovodenjem energije mlevenja u
visokoenergetskim vibracionim i planetarnim mlinovima i indukovanje ili
aktiviranje fazne transformacije ili reakcije. Ovim postupkom moguca je
sinteza kristalnih materijala sa zrnima nanometarske velicine, kao i
jedinjenja od elementarnih prahova. Mehani¢ko legiranje i njegova
evolucija u razlicite procese, kao Sto je mehanosinteza, pogodna je
metoda za dobijanje razlicitih keramickih i kompozitnih materijala sa
nanofaznom strukturom u znacajnim koli¢inama.

Mehanicko legiranje je proces koji je razvio ). Benjamin sa
saradnicima u Istrazivackoj laboratoriji Paul D. Merica1966. godine u
International Nickel Co. (INCO), kao tehniku za disperzno ojacavanje
legura nikla oksidnim inkluzijamanano veli¢ine za izradu gasnih turbina
(Benjamin, 1973; El-Eskandarany, 2001). Od tada do danas se
procesommehani¢kog legiranja dobija Sirok spektar prahova legura
ukljucujuci kvazi kristale, amorfne faze i nano-intermetalna jedinjenja.
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U toku mehanickog legiranja cestice praha su uzastopno
spljoStene, hladnozavarene, polomljene i ponovo zavarene. Svaki put kada
dode do sudara dve kugleodredena kolicina praha biva zarobljena izmedu
njih. Sila udara plasticno deformiSe cestice praha dovodec¢i do
deformacionog ojacavanja i loma. Novostvorena povrsina omogucava
medusobno zavarivanje cestica, $to dalje vodi do povecanja velicine
Cestica. PoSto su u pocetnim stadijumima procesa cestice duktilne (ako se
koristi kombinacija duktilna-krta komponenta, kao $to je kod oksidima
disperzno ojac¢anih materijala; ODS-Oxide Dispersion Strengthening), njihova
teznja za zavarivanjem i formiranjem velikih ¢estica (i do tri puta vecih od
pocetnih prahova) je visoka. Sa daljim deformisanjem, cestice praha dalje
deformaciono ojacavaju, a zatim usled zamora materijala dolazi do
njihovog loma. Nastali usitnjeni fragmenti mogu nastaviti sa smanjenjem
veli¢ine Cestica u odsustvu jakih aglomeracionih sila. U ovom stadijumu
procesa sklonost ka lomu je ve¢a od sklonosti ka hladnom zavarivanju
(Slika 1) (Kora¢, 2009; Suryanarayana, 2001). Dalji uticaj meljucih tela
manifestuje se rafinacijom ¢estica. U toku mehanickog legiranja dolazi do
uvodenja velike energije deformacije u cestice praha, Sto se manifestuje
prisustvom razlicitih kristalnih defekata, kao Sto su dislokacije, praznine,
greske u slogu i povecani broj granica zrna.

Kao rezultat procesa mehanic¢kog legiranja dobijaju se kompozitni
prahovi stabilne homogene strukture u kojima je prose¢no rastojanje
disperzoida jednako rastojanju zavarenih povrsina praha duktilnog metala
(Kora¢, 2009; Suryanarayana, 2001; Hwang et al., 2005; Balaz et al.,
2002). Slika 2 prikazuje karakteristicnu strukturu disperzno ojacanih
legura u toku i na kraju procesa mehanickog legiranja.

). Thompson i C. Politis su prvi put pomenuli sintezu
nanokompozitnih materijala mehanickim legiranjem 1987. godine
(Thompson et al, 1987), iako se termin formiranja nanometarske
kristalne strukture dobijene mehanic¢kim legiranjem pojavljuje tek godinu
dana kasnije (Shingu et al., 1988).

Proces mehani¢kog legiranja moze da se vrsi u razlicitim
mlinovima: atritorima, vibracionim mlinovima ili konvencionalnim
mlinovima sa kuglama. Stalnim udarima, hladnim zavarivanjem i lomom
Cestica dobijaju se prahovi zahtevanih svojstava (Mitkov et al., 1998).

Za dobijanje finih prahova, obi¢no se koriste mlinovi sa kuglama,
kod kojih mlevenje vrse kugle (¢eli¢ne, od ¢vrste legure, keramicke).

Udarno naprezanje, koje je potrebno primeniti da bi doSlo do loma
krtog materijala u mlinu, zavisi od defekata u strukturi i osetljivosti na
rast loma (German, 1994).
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Slika 1. Uticaj vremena mlevenja na velicinu Cestica (Suryanarayana,
2001)

Mehanizam mlevenja zavisi od nekoliko faktora (Mitkov, 1993;
Benjamin et al., 1974a; Maurice et al., 1990): geometrije mlina, tezine
kugli, brzine okretanja bubnja, zapremine materijala, duzine mlevenja i
sredine u kojoj se proces mlevenja vrsi, pri ¢emu je jedan od glavnih
faktora brzina okretanja mlina. Povec¢anjem brzine obrtanja mlina
povecava se visina padanja kugli, a tim i udeo mlevenja za racun udarnog
dejstva. Suvise mala brzina obrtanja usporava kugle i one se vracaju
unazad. Medutim, sa daljim povecanjem brzine obrtanja mozZe se doc¢i u
situaciju da se kugle, usled dejstva centrifugalne sile, prilepe uz zidove
mlina i okrecu zajedno sa njim, tako da ne dolazi do mlevenja materijala.
Ovakva brzina bubnja naziva se kriticnom.
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Slika 2. Sema mikrostrukturnih promena u toku mlevanja u sistemu
karakteristicnom za ODS (Suryanarayana, 2001)

Vreme potrebno da se ostvari homogeno mehanicko legiranje
zavisi od primenjene sile, promene velicine cestica, geometrije mlina i
brzine rotacije mlina.

Za optimalno mlevenje, precnik kugli treba da je priblizno 30 puta
veci od precnika Cestica materijala koji se melje. Zapremina kugli je oko
50% od zapremine mlina, dok je zapremina popunjenog materijala oko
25% od zapremine mlina. PoSto uneti materijal ispunjava prostor izmedu
kugli, aktivha zapremina je 50% od zapremine mlina (German, 1994).

Proces mlevenja se obi¢no ne koristi za duktilne materijale, posto
se oni lako ne lome. U ovom slucaju, cesto se prethodno vrsi proces
hidriranja duktilnih materijala koji, kao hidridi postaju krti i mogu lako da
se usitnjavaju. U procesu dehidriranja, iz cestica prahova se oslobada
vodonik, tako da materijal postaje ponovo duktilan (Mitkov et al., 1998;
German, 1994).

U mlinovima sa kuglama najpogodnije je vrsiti mlevenje tvrdih i
krtih matrijala. Na ovaj nacin dobijeni prahovi odlikuju se velikom
nasipnom gustinom, a oblik cestica je nepravilan (Mitkov et al., 1998)
(Slika3). Cesto se, radi intenziviranja procesa mlevenja upotrebljava te¢na
sredina, koja treba da bude inertna kako u odnosu na materijal koji se
melje, tako i u odnosu na materijal od koga su izradene kugle i zidovi
bubnja.
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Slika 3. Prah disperzno ojacanog bakra proizveden mlevenjem (Mitkov et al.,
1998)

Pri mlevenju nekog materijala potrebno je vrsiti strogu kontrolu
procesa, odnosno preduzeti odgovaraju¢e mere protiv kontaminacije
praha. Problem kontaminacije moZe biti umanjen koris¢enjem kugli i
posude za mlevenje od istog materijala od koga je prah koji se melje.
RavnoteZa izmedu mlevenja i zavarivanja postize se upotrebom organskih
fluida, kao Sto su alkohol ili heptan.

lako ova tehnika nije posebno energetski efikasna, mogu se dobiti
specijalne vrste legura sa strukturom koja u sebi sadrzi metastabilne faze,
zrna submikronske i nanoveli¢ine ispod 100nm, amorfne faze, itd.

2.1.2 Fizicko-hemijski postupcisinteze nanostrukturnih
materijala

2.1.21 TalozZenje iz rastvora soli metala

Iz rastvora soli metala, kao Sto su nitrati, hloridi ili sulfati mogu se
odredenim tretmanom proizvesti talozi metala iz kojih se relativno lako,
mlevenjem mogu dobiti prahovi (Kora¢, 2009, Anderson et al., 1992).
Proces se sastoji iz dve faze. U prvoj fazi (talozenje metala), soli metala se
rastvaraju u vodi i taloze kao sekundarna komponenta. U drugoj fazi
procesa, vrsi se mlevenje taloga u prah. Ovim postupkom, dobijaju se
prahovi ¢istoce 99,8%. Cestice su veoma sitne i, kao takve, pokazuju
tendenciju da se aglomeriSu. Prahovi metala dobijeni taloZenjem iz
rastvora soli metala, osim $to su veoma cisti i sitni, razli¢itog su oblika
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cestica (kubnog, nepravilnog i sunderastog), netecljivi i sa malom
gustinom pakovanja.

U okviru rada (Jena et al., 2001; Jena et al., 2004a) prikazana je
moguc¢nost proizvodnje Cu-Al,O; nanokompozita hemijskim putem,
talozenjem iz te¢ne faze, sa homogenom raspodelom disperzoida, kao
altenativa procesa mehanickog legiranja sa mnogo vecom perspektivom
za prozvodnju na industrijskom nivou.

Osnova za ova istrazivanja nove metode dobijanja nanokompozita
bazirana je na termodinamickim kalkulacijama (Brocchi et al., 2004).
Poznato je da jedinjenja tipa karbonata, nitrata i sl. disosuju dajuci okside
sa veoma finim cesticama. Za dobijanje kompozita nikla i bakra sa Al,Os,
nitrati predstavljaju odlican izbor. Ispitivan je dvostepeni proces:
disocijacija nitrata (dehidratacija vodenog rastvora) pra¢ena redukcijom
oksida. Konstanta ravnoteze u funkciji temperature pokazuje da iznad
650K (377°C), disocijacija nitrata predstavlja termodinamicki
najpogodniju reakciju.

Jednacina disocijacije nitrata je:
2Me(NO)s— 2MeO + 4NO; (g) + Oz (g) (1)

Sledeci korak u procesu je redukcija vodonikom nastalih oksida
metala prema hemijskoj reakciji:

MeO + H; (g) — Me + H:0 (g) (2)

Slika 4 predstavlja ravnotezni fazni dijagram za Al, Cu, Ni i Fe na
230°C. Sa slike se vidi da se bakar, nikal i zelezo redukuju dok je oksid
aluminijuma veoma stabilan u prisustvu vodonika, S$to je i osnova
dobijanja kompozitnih materijala hemijskim putem iz rastvora.

Takode, u (Brocchi et al., 2004) je pokazano da na temperaturi
redukcije od 350°C jedino je potpuno redukovan oksid bakra dok je stepen
redukcije oksida nikla i zeleza 75-80%. Do njihove potpune oksidacija
dolazi na temperaturi od 850°C. Tako, za sistem Cu-Al,0; optimalna
temperatura redukcije je 350°C.

U radu (Jena et al., 2001) prikazana su dva nacina hemijske
sinteze prahova Cu-Al;Os;, talozenjem iz te¢ne faze. Prahovi su sadrzali
12,5 tei% Aleg.
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Slika 4. RavnoteZni fazni dijagram za Al, Cu, Ni i Fe na 500K (227°C)

Osnove metoda 1 i 2 za hemijsku sintezu nanokompozitnih
prahova, talozenjem iz te¢ne faze, su:

Metod 1. Odredena koli¢ina aluminijum(lll)-nitrata je rastvorena
u malo destilovane vode i dodata je odgovarajuca koli¢ina CuO. Formirani
gel je zagrevan na 400-450°C (uklanjanje azotnih oksida i vode), a zatim
na 850°C (transformacija do Al;O; (Wen et al., 1999; Janbey et al., 2001))
da bi se dobila meSavina oksida Cu i Al. MeSavina oksida je tada
briketirana na sobnoj temperaturi i redukovana u atmosferi vodonika, a
zatim sinterovana na 975°C/2h, $to je prikazano slede¢im hemijskim
reakcijama:

CuO + 2AI(NO3);— (CuO + Al;03) + 6NO; + 3/20; (3)
CuO + A[203+ Hz—>(CMO +Alzo3) + H,0 (4)

Metod 2. U drugom slucaju, takode, su pomesani aluminijum(Il1)-
nitrat ibakar(I1)-oksid u odgovarajucoj razmeri u destilovanoj vodi, s tim
da je dodata i stehiometrijska kolicina amonijum-hidroksida zbog
hidrolize nitrata aluminijuma do aluminijum-hidroksida. Cvrsta faza je
zatim Zarena na 850°C radi razlaganja AI(OH); do Al,Os. MeSavina oksida
je, kao i u prvom sluc¢aju briketirana, redukovana i sinterovana pod istim
uslovima. Slede¢im hemijskim reakcijama opisan je drugi nacin sinteze
nanokompozitnih matrijala na bazi bakra i glinice.
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CuO + 2AI(NO3); + 6NH,OH — CuO + 2AI(OH); + 6NHNO; (5)
CuO + 2AI(OH)s;—(CuO + Al;0O3) + 3H;0 (6)
CuO + A1203+ Hz—)(CMO + Alzo_;) + H,0 (7)

Zaklju¢eno je da se potpuna redukcija odvija u toku 10 min na
veoma niskim temperaturama ~250°C i pri niskom parcijalnom pritisku
vodonika (0,15 atm), Sto jeu saglasnosti sa nekim prethodnim rezultatima
(Oh et al., 1998). U oba slucaja postignuta je homogena raspodela
disperzoida u matrici $to je potvrdeno SEM analizom (Slika 5) (SEM -
Skanirajuca elektronska mikroskopija).

Slika 5. SEM fotografija kompozita Cu-Al,Os sa 12,5 tez. % a) metod 1 i
b) metod 2

Druga grupa istrazivaca koja se takode bavila problematikom
otklanjanja nedostataka konvencionalnih metoda dobijanja kompozita
Cu-Al,O; su Lee i sar. sa Korejskog instituta za masinstvo i materijale (Lee
et al., 2001; Kim et al., 2001; Lee et al., 2004a). Oni su za sintezu koristili
termohemijski postupak, koji je u osnovi slican prethodno opisanom
postupku dobijanja kompozita iz nitrata (metoda 2 — Jena i sar.). Po
njima, proces dobijanja kompozitnih materijala prolazi kroz cetiri faze:

rastvor—prekursor—oksidi bakra i aluminijuma—redukcija bakra— kompozit

Za dobijanje praha prekursora koriS¢ena je metoda sudenja
rasprivanjem, proces koji je poslednjih godina uzeo veliko ucesce pri
dobijanju prahova mikronske i submikronske veli¢ine (McCandlish et al.,
1994). Prednosti ovog nacina susenja su kontrola velicine, morfologije i
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sastava Cestica, kao i znac¢ajna mogucnost industrijske primene sa aspekta
niske cene i visoke produktivnosti (Okuyama et al., 2003; Iskandar et al.,
2003). Osnovu procesa susenja rasprSivanjem cini protiv-strujni tok
rastvora i toplog vazduha koji obezbeduje uklanjanje vlage u cilindricnom
reaktoru dajuc¢i, pod odgovaraju¢im procesnim uslovima, kao proizvod
pojedina¢ne cestice sub-mikronske veli¢ine (Slika 6). Zbog specificnog
nacina susenja sprecava se aglomeracija sitnih cestica velike povrsinske
energije.

Poéetni rastvor
l Atomizacija
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Slika 6. Razlicite morfologije Cestica dobijene susenjem raspriSivanjem
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Nakon susenja rasprSivanjem rastvora soli prah prekursora ¢inile
su sfericne cestice velicine od 20-50um sa srednjim precnikom od 30um
(Slika 7a). Svaka cestica praha je predstavljala homogenu mesavinu soli
Cu i Al, kao i vode. Nakon termi¢kog tretmana osusenih prahova doslo je
do nasumi¢nog uklanjanja vlage i NOs, tako da su cestice postale
nepravilnog oblika (Slika 7b). Redukcijom u atmosferi vodonika ¢estice su
postigle dendritnu strukturu (Slika 7c) sa srednjom veli¢inom od 30um.

a) b) )

Slika 7. SEM fotografije prahova a) prekursora, b) nakon Zarenja i ¢) nakon
redukcije

Dobijanje kompozitnih materijala na bazi bakra i glinice hemijskim
putem, taloZzenjem iz rastvora omogucilo je homogenu raspodelu Al,Os;
disperzoida unutar bakarne osnove, ¢ime su se prevazisli problemi
dosadasnjih pokusaja dobijanja ovih materijala i postigla uniformna
struktura, a samim tim i poboljSane osobine.

2.1.2.2  Sol-gel postupak

Sol-gel postupak podrazumeva nastajanje neorganskih mreza iz
koloidnog rastvora (sol) preko geliranja sola do formiranja mreze u
kontinuiranoj te¢noj fazi (gel). Koloidni rastvor predstavlja rastvor koji
sadrzi vrlo sitne cestice, velicine od 1nm do 1um, koje su homogeno
suspendovane u tecnosti. Gel je koloidna suspenzija tecne u cvrstoj
materiji, pri ¢emu nastaje Zelatinasti materijal ¢vrs¢i od sola. Prekursor,
tj. polazni materijal za sintezu tog koloida sastoji se od atoma metala
okruzenih razlic¢itim reaktivnim ligandima (atomi vezani na centralni
atom) (Filetin, 2003).

U ovom postupku kao prekursori mogu se koristiti metaloorganska
jedinjenja, kao $to su formati, acetati, acetil-acetonati, ali se najcesce
koriste alkoksidi zeljenih metala (Brinker et al., 1990). Metal-alkoksidi,
opste formule M(OR),, su jedinjenja sklona hidrolizi pri ¢emu dolazi do
zamene alkoksidne grupe hidroksilnom koja potice iz vode.
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Osnovu sol-gel postupka predstavljaju tri reakcije: hidroliza,
kondenzacija alkohola i kondenzacija vode.

Hidroliza i kondenzacija metal-alkoksida odvijaju se mehanizmom
nukleofilne supstitucije uz izdvajanje molekula alkohola — alkoksolacija,
ili molekula vode — oksolacija (Brinker et al., 1990; Chow et al., 2002).

Proces hidrolize se moze predstaviti sledecom opStom jednacinom:
M(OR), + H;O — M(OR),-+(OH) + ROH (8)

Formirani sol mozZe dalje reagovati, pri ¢emu dolazi do
kondenzacije (polimerizacije):

2M(OR),.1(OH) — (RO)-1M-O-M(OR),-2OH + ROH (9)
2M(OR),-1(OH) — (RO),-1M-O-M(OR);-1 + H:O (10)

Pri kondenzaciji, dva hidrolizovana fragmenta se spajaju, uz
oslobadanje alkoholaili vode. Povezivanjem stvorenih OH-grupa moze
nastati prostorna struktura sa vezama metalkiseonik, S$to rezultuje
stvaranjem gela (Brinker et al., 1990; Jena et al., 2001).

Svojstva pojedinih neorganskih mreza zavise od vise parametara,
koji uticu na brzinu reakcija hidrolize i kondenzacije, kao $to su pH
vrednost, temperatura i vreme reakcije, koncentracija reagensa, vrsta i
koncentracija katalizatora, temperatura i vreme starenja, kao i sudenje
(Filetin, 2003). Postupkom hidrolize pri niskim pH vrednostima nastaje gel
sa trodimenzionalnom strukturom u obliku mreze, dok pri visokim pH
vrednostima dolazi do nukleacije oksidnih prahova direktno iz rastvora
(Brinker et al., 1990).

Prednosti sol-gel metode ogledaju se wu velikoj Ccistoci
sintetizovanog praha, velikoj homogenosti usled mesanja na molekulskom
nivou i mogucénosti dobijanja cestica kontrolisane velicine. Nedostaci ove
metode sinteze su potreba za naknadnom kalcinacijom u cilju dobijanja
Cestica zahtevanog faznog sastava, visoka cena alkoksidnih reagenasa i
njihova velika osetljivost na vlagu (Brinker et al., 1990).

Postupak sinteze neaglomerisanog nano praha glinice sol-gel
metodom, odnosno metodom dobijanja koloidnog gela dodavanjem
NHsxH,O0 u rastvor AI(NOs);x9H,0 uz intenzivno mesanje i koris¢enje
polietilenglikola za deaglomeraciju prikazan je u radu (Wu et al., 2001).
Nakon odgovarajucih termickih tretmana, iz koloidnog gela se taloZi a-
Al;0;. Na Slici8 dat je prikaz mikrostrukture a-Al,Os; praha dobijenog
prethodno opisanim sol-gel postupkom.



Nanostrukturni materijali 13

Slika 8. Mikrostruktura a-Al,Os praha dobijenog sol-gel metodom (TEM)

U radu (Oh et al., 1998) prikazan je postupak sinteze a-Al,Os, pri
c¢emu se kao polazne hemikalije koriste AI(NO3);x9H,0, trietanolamin,
saharoza i HNOs. U pocetnoj fazi postupka, mesaju se jednake kolicine
AI(NO3);x9H,0 i dejonizovane vode, tako da se dobija masa poput paste.
Da bi se dobio viskozni rastvor, pasti se dodaje trietanolamin. Na pocetku
trietanolamin formira talog (usled formiranja Al**-hidroksida) sa
metalnim jonima. Ovako dobijeni talog se rastvara i dobija se bistar
rastvor zagrevanjem na oko 150°C. Nakon rastvaranja taloga,
rezultuju¢em rastvoru se dodaje rastvor saharoze. Da bi pH vrednost bila
3-4, dobijenoj mesavini se dodaje nekoliko kapljica HNOs. Kontinuirano
zagrevanje dobijenog rastvora na temperaturi od 180°C izaziva stvaranje
pene i mehuri¢a. Kada se izvr$i kompletna dehidratacija, sami nitrati se
razlazu razvojem braon para azot dioksida, koji iza sebe ostavlja crne
pufnaste prahove velike zapremine, tj. prethodnike prahova. Ovako
dobijeni prekursor se, nakon mlevenja, termicki obraduje na razlicitim
temperaturama, pri ¢emu se dobija fini prah Al,0s;. Termicki tretman
prekursora odvija se na vazduhu u toku 1 ¢asa pri temperaturama od 800,
900, 1000, 1100 i 1150°C i brzini zagrevanja od 8°C/min. Karakterizacija
prahova dobijenih prethodno opisanim postupkom ukazuje da su dobijeni
neaglomerisani nanokristalni prahovi a-Al;O3 sa veli¢inom cestica od oko
20nm.

21.2.3 Hidrotemalna sinteza

Hidrotermalna sinteza se zasniva na izlaganju polaznih
komponenti visokoj temperaturi (oko 400°C) i pritisku (do 100 MPa), koji
uticu na kinetiku faznih transformacija, tokom koje se, uz prisustvo
rastvaraca ili mineralizatora, rastvara i rekristalizuje materijala koji je,



14 Disperzno ojacani materijali, Cu-Al203

pod obi¢nim uslovima, tesko rastvorljiv, pri ¢emu nastaju nehidratisane
oksidnecestice (Srdi¢, 2001; Stojanovi¢, 2009).

Proces hidrotermalne sinteze se sastoji iz sledec¢ih faza: priprema
prekursora, hidrotermalna reakcija, odvajanje cestica od te¢ne faze i
kolektovanje praha.

Prvu fazu u procesu hidrotermalne sinteze predstavlja izbor i
priprema prekursora, koji moze biti u obliku: rastvora (vodeni rastvori
hlorida, nitrata, acetata); suspenzija u kojima su dispergovani oksidi,
hidroksidi ili karbonati; suspenzija u kojima su dispergovani prahovi ¢istih
metala ili metalnih legura; kao i jednofazni i dvofazni gelovi.

U fazi hidrotermalne reakcije, cestice mogu biti formirane u
procesu rastvaranja i ponovnog ocvr$¢avanja ili u “in situ" procesu
transformacije. Pri formiranju cestica u procesu rastvaranja i ponovnog
ocvrscavanja dolazi do rastvaranja polaznih Cestica, pri cemu se povecava
koncentraciju jona u tecnoj fazi, koje, u hidrotermalnim uslovima, vodi ka
homogenoj ili heterogenoj nukleaciji nove, stabilnije, faze ¢ijim rastom
nastaju finalne, nehidratisane Cestice. U “in situ” procesu transformacije,
u Cesticama prekursora suspendovanim u tec¢noj fazi odvija se polimorfna
fazna transformacija, koja moze biti pracena odgovaraju¢om hemijskom
reakcijom tokom koje dolazi do difuzije prema i od formiranih nukleusa,
kao i eventualnog transporta proizvoda reakcija u okolnu sredinu (Srdic,
2001).

Pri hidrotermalnoj sintezi moraju se strogo kontrolisati svi
parametri procesa u cilju obezbedenja zahtevanog faznog sastava i
stehiometrije. Od izuzetnog znacaja je je pravilan izbor prekursora, kao i
stepen popunjenosti reaktora tecnom fazom. Svojstva sintetisanog praha
zavise od: baznosti sredine, koncentracije reagenasa, temperature sinteze,
prirode prekursora i mineralizatora.

Uredaji za sintezu materijala u hidrotermalnim uslovima ili tzv.
autoklavi moraju biti otporni na visoko korozivne rastvarace na visokim
temperaturama i pritiscima. Hidrotemalni autoklavi moraju biti inertni
prema kiselinama, bazama i oksidacionim agensima. Pored toga, moraju
se lako sastavljati i rastavljati, kao i imati dovoljnu duzinu kako bi se
postigao zahtevani temperaturni gradijent. Takode, kod ovih uredaja
mora biti obezbedena dobra hermeti¢nost bez bilo kakvog curenja u
zahtevanom opsegu temperatura i pritisaka. Imajuc¢i u vidu navedeno,
hidrotermalni autoklavi se izraduju kao debeli cilindri od stakla, kvarca ili
legura visoke ¢vrstoce, kao Sto je nerdajuci celik, super legure na bazi
kobalta, titan i njegove legure.

Osnovna prednost postupka hidrotermalne sinteze, pored
mogucnosti koris¢enja jeftinih prekursora, je dobijanje nehidratisanih
oksida u jednostepenom procesu, pri ¢emu se eliminiSe potreba za
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naknadnom kalcinacijom i mlevenjem. Zbog mogucnosti talozenja
direktno iz rastvora, kod hidrotermalne sinteze, moguca je kontrola
brzine i uniformnosti nukleacije, rast i starenje, sto obezbeduje kontrolu
velicine, morfologije i aglomeracije.

S obzirom na moguc¢nost reciklaze i bezbednog odlaganja otpada
koji se ne moze reciklirati, kao i uStede energije, jer su temperature
sinteze niske, hidrotermalni procesi su, sa aspekta zastite Zivotne sredine,

2.1.2.4  Redukcija oksida metala

Jedan od nacina dobijanja prahova je razlaganje c¢vrste faze
gasom, Ciji je karakteristican predstavnik redukcija oksida. Pre same
redukcije potrebno je odgovaraju¢i oksid metala precistiti. Redukcija
oksida se vrsi termohemijskom reakcijom koja ukljucuje redukujuci gas,
kao Sto je uglijen monoksid, vodonik, generatorski gas, vodeni gas ili
prirodni gas (Mitkov et al., 1998; German, 1994). Gasna redukcija se
primenjuje za dobijanje metalnih prahova, kao Sto su prahovi Zeleza,
nikla, molibdena, volframa, bakra. Ovako dobijeni prahovi nisu tecljivi i
slabo se pakuju. Oblik i veli¢ina Cestica zavise od sastava i temperature
gasa.

U cilju sinteze praha volframa zahtevanih fizickih i strukturnih
svojstava, razvijen je postupak redukcije praha WOs; vodonikom u
vertikalnom cevnom reaktoru (Kamberovié et al., 2011; Kamberovié¢ et al.,
2011a). Proces predstavlja jedan sasvim novi pristup u odnosu na
konvencionalne postupke u horizontalnom cevnom reaktoru. Prednost
postupka je intenzivan kontakt reducenta sa cesticama oksida, usled cega
se postiZze veci stepen redukcije i skracuje vreme trajanja procesa na svega
nekoliko sekundi u odnosu na proces u horizontalnoj cevi, koji traje i po
nekoliko c¢asova. Prema mehanizmu procesa redukcije u vertikalnom
cevnom reaktoru, ultra fine i nano Cestice praha volframa nastaju kao
rezultat neprezanja i pucanja krupnih cestica najpre u zoni redukcije, a
potom i, usled odgovaraju¢eg temperaturnog Soka, van te zone.

Na Slici 9 dat je Sematski prikaz aparature za redukciju WO;
vodonikom u vertikalnom cevnom reaktoru, koja se sastoji od:

- sistema za dovodenje gasa,

- sistema za preciS¢avanje gasa,

- agregata za zagrevanje,

- sistema za dodavanje polaznog praha (vibracioni dodavac),
- instrumenata za merenje i regulaciju procesa,
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- kvarcne cevi, unutrasnjeg precnika @22mm i visine h =
540mm,

- sistema za hladenje.

&

ez

U kapel

u-_ -_
il i
1 Bl
1. Boca sa vodonikom, 2. Boca sa azotom, 3. Rotametar, 4. Kolone za precis¢avanje,

5. Termoregulator, 6. Termopar, 7. Vibracioni dodavac, 8. Hladnjak, 9. Elektrootporna
pec, 10. Kvarcna cev, 11. Stakleni dodatak, 12. Posuda sa ledom, 13. Ispiralica

Sika 9. Sema aparuture za redukciju WO; vodonikom u vertikalnomcevnom
reaktoru (Kamberovic et al., 2011; Kamberovic et al., 2011a)

Sistem za dovod gasa sastoji se iz dve boce, jedna je sa
komprimovanim vodonikom, a druga sa azotom. Boca sa vodonikom je,
preko gumenog creva povezana sa kolonom u kojoj se nalazi CaCl;, na
koju se dalje preko gumenog creva nadovezuje ispiralica sa sumpornom
kiselinom. Ispiralica sa sumpornom kiselinom i kolona sa CaCl, sluze za
uklanjanje vlage iz vodonika. Protok gasa na izlazu iz boce sa vodonikom
meri se rotametrom. Za zagrevanje kvarcne cevi koristi se elektrootporna
pe¢. Parametri procesa su temperatura i protok vodonika, dok se vreme
zadrzavanja Cestica praha WOs u reakcionoj zoni peci izracunava pomocu
odgovarajucih jednacina, a na osnovu poznatih vrednosti odgovarajucih
parametara: duzina cevi, precnik Cestica, gustina cestica, brzina gasa,
gustina gasa, viskozitet i konstanta gravitacije. Merenje temperature i
njena regulacija vrdi se termoregulatorom, koji je spojen sa peci preko
termopara PtRh-Pt, uvucenog odzgo sa spoljne strane kvarcne cevi.
Unutrasnji precnik kvarcne cevi iznosi 22mm i ona je postavljena
vertikalno kroz elektrootpornu pec pri¢vrs¢enu za metalni ram. Cev je sa
obe strane zatvorena gumenim zatvaracima. Delovi kvarcne cevi, koji
izlaze iz pec¢i hlade se pomocu bakarnog hladnjaka u obliku spirale, kroz
koji cirkuliSe voda. Sa donje strane kvarcne cevi napravljen je kvarcni slif
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na koji se pri¢vrs¢uje kvarcni dodatak od pireksa i koji sa strane ima
postavljene dve simetri¢ne olive, za dovod i odvod vodonika. Crevo za
odvod vodonika na svom kraju ima ispiralicu sa vodom. Dodatak sluzi kao
kolektor praha. U toku procesa redukcije, sa donje strane kvarcne cevi
postavlja se staklena ¢asa napunjena hladnom vodom i ledom, tako da je
kolektor praha od pireksa potpuno zaronjen u nju u cilju sprec¢avanja
reoksidacije redukovanih cestica. Na ovaj nacin se postizu dopunska
naprezanja u cesticama usled termoSokova, koja dovode do njihovog
pucanja. Sa gornje strane kvarcne cevi stavljen je gumeni cep, u koji je
uvucena staklena cevcica na koju se nadovezuje gumeno crevo. U gumeno
crevo je postavljena trokraka cev, tako Sto su dva kraka povezana sa
gumenim crevom, a odozgo, kroz trec¢i krak se postavlja stakleni levak
kroz koji se ubacuje odredena doza praha. Unutrasnji prec¢nik staklenog
levka je 4,75mm, a spoljni 7,75mm. Na kraju ovog creva nalazi se
ispiralica sa vodom.

2.1.2.5  Hidrid-dehidrid postupak

Reverzibilni hidrid-dehidrid proces sastoji se iz dve faze. Prvu fazu
¢ini zasi¢enje metala vodonikom, $to izaziva povecanje krtosti metala i na
taj nacin omogucava njegovu kasniju mehani¢ku preradu mlevenjem.
Druga faza se sastoji iz razlaganja hidrida metala zagrevanjem na
pogodnim temperaturama, pri ¢emu se kao krajnji produkt dobijaju sitne
Cestice prahova odgovarajuc¢ih metala. Ovim postupkom se danas dobijaju
prahovi titana i njegovih legura (Mitkov et al., 1998).

2.1.2.6  Postupak reakcione sinteze

Prahovi intermetalnih jedinjenja dobijaju se postupkom reakcione
sinteze tipa cvrsto-Cvrsto, odnosno mesanjem elementarnih prahova
komponenata. Intermetalna jedinjenja dobijena na ovaj nacin su porozne
strukture. Dobri su elektri¢ni provodnici i imaju visoku temperaturnu
stabilnost. Ovim postupkom mogu se dobiti intermetalna jedinjenja, kao
Sto su: NlTl, NI3A|, N|3S|, TlAlz, Ti5$i3, NbAI3, Fe3A| i TaAI3.

2.1.2.7  Isparavanje-kondenzacija

Prahovi nekih metala se mogu dobiti kombinacijom razlaganja u
gasovitom stanju i kondenzacije. Naj¢es¢i primer su prahovi Zeleza i nikla,
koji se mogu dobiti iz njihovih karbonila. Na ovaj nac¢in moguce je dobiti i
prahove metala, kao $to su Cu, Cr, Pt, Rh, Au i Co. Medutim, velika
kolicina energije koja je prisutna u ovom procesu, kao i opasnost od
molekula karbonila po zdravlje, ne dozvoljavaju vece koris¢enje ovog
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postupka, osim kod Zeleza i nikla. Cestice prahova ovih metala su veoma
sitne (10-1000nm), Ciste, naj¢esce u obliku sundera, mada se mogu dobiti
i sferni, polikristalni aglomerati (Mitkov et al., 1998).

2.1.2.8  Sublimaciono susenje

Razvoj nove generacije savremenih materijala i u okviru njih
posebno nanostruktura, ukljucuje i vrlo specificne tehnologije kakva je
kriotehnologija, odnosno, sublimaciono susenje (MiloSevi¢, 1999;
Tretyakov et al., 1997). Ona se u osnovi bazira na faznom dijagramu vode
i uslovima kada rastvara¢ sublimiSe. Ova metoda omogucava dobijanje
Sirokog spektra materijala, ukljucuju¢i okside, neokside i metale. Takode,
kao hemijska metoda sinteze ona obezbeduje mesanje na nivou rastvora,
homogenost dobijenog praha, stabiliSe fizickohemijske uslove sinteze i
obezbeduje da se nukleacija kristalne faze u mikrozapremini odigrava na
identican nacin. Pored toga, obezbeduje i veliku reproduktivnost svojstva.
Velicine sintetisanih kristalita nalaze se u nanometarskom opsegu.

2.1.2.9  Sinteza nanostrukturnih materijala reakcijama u aerosolu

Reakcijama u aerosolu, koji se definiSe kao suspenzija ¢vrstih ili
teCnih Cestica dispergovanih u gasnoj fazi, veoma uspesno se moze izvrsiti
sinteza Sirokog spektra nanostruktura.

Kontrolisanom reakcijom u disperznom sistemu (aerosol) moguce
je dirigovati velicinu, morfologiju, oblik i strukturu konstitutivnih
elemenata dobijenog nanostrukturnog materijala, bilo da se radi o
procesima aerosol sinteze u proizvodnji prahova ili o procesima pri
dobijanju filmova.

Predosti procesa sinteze nanostrukturnih materijala reakcijama u
aerosolu pri proizvodnji prahova su:

— jednostavan postupak dobijanja oksidnih, neoksidnih,
metalnih i kompozitnih prahova kompleksnog sastava,

— dizajniranje materijala na molekularnom nivou,

— sferna morfologija sa punim ili Supljim sferama,

— uska raspodela velicine Cestica,

— veoma homogen sastav,

— amorfni i nanostrukturni prahovi,

— monodisperzne ili polidisperzne Cestice,

— ekolosko cisti materijali i tehnologije.
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Pri dobijanju filmova, prednosti procesa aerosol sinteze su
(Purwanto et al., 2008):

— brzina depozicije i debljina filma se lako kontrolisu,

— nema ogranicenja za dimenzije i oblik supstrata,

— jednostavna moguénost dopiranja filma sa svakim elementom,
u svakoj proporciji dodatkom odredenih dopirajucih
elemenata u pocetni rastvor,

— mogucénost dobijanja slojevitih filmova i filmova sa
gradijentom koncentracije,

— ne zahteva vakuum ni u jednoj fazi procesa.

Dobijanje ultra finih i nanostrukturnih cestica aerosol sintezom,
vrsi se:

— metodom sprej pirolize, koja, u osnovi, podrazumeva
konverziju te¢nost-Cestica, i

— procesima fizicke depozicije pare — PVD (Physical Vapor
Deposition) procesi i hemijske depozicije pare - CVD (Chemical
Vapor Deposition) procesi, koji podrazumevaju konverziju gas-
cestica.

Sprej piroliza

Metoda sprej pirolize obuhvata formiranje prekursorskog rastvora
na bazi soli metala polaznih komponenti i/ili metal-organskih jedinjenja i
propustanje obrazovanog rastvora kroz generator aerosola, kako bi se
formirale kapi suspendovane u gasu. Strujom noseceg gasa, dobijeni
aerosol, se zatim wuvodi u reaktor. U reaktoru, pod dejstvom
odgovarajuceg izvora energije, dolazi do razlaganja (dekompozicije)
aerosola, odnosno hemijske reakcije i formiranja finih prahova
(Marinkovi¢, 2009). U okviru svake kapi dolazi do isparavanja i
precipitacije rastvorene supstance unutar kapi, suSenja, razgradnje
precipitirane Cestice na visokim temperaturama, formiranja mikroporozne
cestice definisanog faznog sastava i, konac¢no, sinterovanja mikroporozne
Cestice u gustu Cesticu (Jugovi¢, 2008).

Kod ove metode cestica nastaje iz kapi aerosola, cime je
obezbedena njena sfericna morfologija, dok je njena veli¢ina diktirana
velicinom kapi (Marinkovi¢, 2009). Takode, s obzirom da se konverzija
te¢nost—cestica odigrava na nivou kapi, obezbedena je homogenost i
fazni sastav unatar svake cestice, tako da se nivo meSanja komponenata i
stehiometrijski odnos iz rastvora zadrzavaju i u ¢vrstom stanju. Ovo je od
izuzetnog znacaja za sintezu viSekomponentnih sistema.
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Treba razlikovari dva koncepta formiranja cestica primenom
metode sprej pirolize:

— jedna kap — jedna cestica, odnosno SDSP (Single Droplet —
Single Particle) koncept,

— jedna kap — vise cestica, odnosnoSDMP (Single Droplet — Multi
Particle) koncept.

Koncept jedna kap — jedna cestica, odnosno SDSP koncept
predstavlja konvencionalni pristup, koji polazi od predpostavke da svaka
Cestica nastaje od pojedinacne kapi, pri ¢emu svojstva sintetisanog praha
zavise od koncentracije prekursorskog rastvora i veli¢ine kapi aerosola.

Koncept jedna kap — viSe Cestica, odnosno SDMP koncept se
bazira na modifikaciji prekursorskog rastvora usmerenoj ka direktnom
dobijanju nanometarskih cestica, pri ¢emu treba razlikovati (Marinkovic,
2009):

— sintezu samosagorevanjem rastvora, i

— aerosol dekompoziciju potpomognutu solima (SASP - Salt
Assisted Spray Pyrolysis).

Sinteza samosagorevanjem rastvora ogleda se u dodavanju goriva,
kao Sto su alkoholi, urea ili saharoza u prekursorski rastvor i njegovom
naknadnom dekompozicijom u visokotemperaturnim reaktorima ili
reakcijom sagorevanja, pri ¢emu dolazi do naglog razvijanja velike
kolicine toplote i gasova i, samim tim, do razdvajanja sekundarnih,
mikronskih cestica na manje nanometarske cestice (Marinkovi¢, 2009;
Purwanto et al., 2008).

Osnovu SASP predstavlja uvodenje soli kao komponente koja
moze da se distribuira na povrsini nanokristalita (primarnih ¢estica) i na
taj nacin spreci formiranje c¢vrstih aglomerata, pri ¢emu se dobijaju
sekundarne cestice sfernog oblika, dok se njihovim naknadnim ispiranjem
vrsi izdvajanje primarnih cestica (Marinkovi¢, 2008; Itoh et al., 2002; Xia
et al., 2002; Xia et al., 2002a).

Svojstva praha koji se formira postupkom sprej pirolize, pre svega
zavise od fizickohemijskih osobina prekursora.

U odnosu na vecinu procesa precipitacije tokom kojih se metalni
joni taloze kao slabo rastvorljive soli (hidroksidi, oksalati, karbonati), u
toku sprej pirolize rastvorene soli precipitiraju za vreme procesa
isparavanja. Rastvorljivost soli i stepen njihovog presi¢enja uti¢u na
formiranje cestica tokom procesa isparavanja, odnosno od ovih
parametara zavisi da li ¢e formirana cestica biti puna ili Suplja (Janackovi¢
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et al., 1995). Morfologija Cestica zavisi u velikoj meri od permeabilnosti i
termi¢kih karakteristika soli metala u uslovima kada je prekoracena
temperatura kljuc¢anja rastvaraca. Termicka svosjtva precipitiranih
polaznih jedinjenja utic¢u na oblik ¢estica (Jugovi¢, 2008).

Pri dobijanju ultra finih i nanostrukturnih ¢estica metodom spre;j
pirolize, kao prekursori mogu se koristiti pravi rastvori, koloidne
disperzije, emulzije i solovi. Zbog Sirokog spektra metalnih soli koje su
rastvorne u vodi, cene, lakog rukovanja i bezbednosti, kao prekorsori,
najcesce se koriste vodeni rastvori. Metalne soli rastvorne u vodi, kao $to
su hloridi, oksihloridi, nitrati, acetati i sulfati mogu da unesu necistoce
koje mogu uticati na svojstva sintetisanog praha. Metalni hloridi i
oksihloridi u odnosu na druge metalne soli imaju najvecu rastvorljivost u
vodi, ali korozivna priroda gasnih produkata i Stetni uticaj zaostalog hlora
na sinterovanje keramike, ograni¢avaju primenu ovih soli u postupcima
sinteze keramickih prahova.

Alkoholni i organski rastvori se, takode, koriste za sintezu
neorganskih materijala iz metalnih organika, kao i za sintezu prahova
neoksidne keramike.

Za formiranje aerosola koriste se razlicite tehnike rasprsivanja:
pneumatska, ultrazvucna i elektrostaticka (Jugovic, 2008).

S obzirom da obezbeduje kompletno odrzanje stehiometrije na
nivou kapi, sprej piroliza je pogodna za sintezu meSovitih metalnih oksida.
Takode, kontrolom tipa termoliticke reakcije, moguéa je sinteza
neoksidne keramike, metalnih i kompozitnih ¢estica (Jugovi¢, 2008).

Metodom sprej pirolize do sada je sintetizovan veliki broj razlicitih
materijala,kao $to su jednokomponentni metalni oksidi (Al,O3, BaO, Cr,0s
Fe,0s, MgO, NiO, SiO;, SnO,, TiO,, V,0s, In;03, ZnO...), viSekomponentni
metalni oksidni sistemi (NiFe,04, CoFe,04 CeFeO, LisTisOq2, LaAlOs,
Y;Als04;, BiFeO, BaTiOs...), superprovodnici (YBa,Cus;07, Bi-Sr-Ca-Cu-O,
La1«SrkCu0y4), neoksidni materijali (SisN4, BN, CalLa;Ss, ZnS, CdS), metali i
metalne legure (Ni, Ag, Ag-Pd, Ag-Pd-Au) (Kodas et al., 1999; Marinkovic,
2009).

Osnovne faze prilikom sinteze materijala metodom sprej
pirolizesu (Marinkovi¢, 2009):

| Priprema i karakterizacija prekursorskih rastvora
11 Atomizacija rastvora
Il Termicka dekompozicija aerosola

IV Sakupljanje  praha (talozna  komora, elektrostaticki
precipitator);  Termic¢ki  tretman  dobijenih  prahova;
karakterizacija
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Na Slici 10 dat je Sematski prikaz aerosol procesa sinteze za slucaj
konverzije tecnost-cestica (Marinkovi¢, 2009).

Struja noseceg
gasa/O, N> Ar

Prekurskorski rastvor Atomizacija Dekompozicija aerosola

- pravi rastvor | |[~dvo-fluidna - cevni reaktor/pec Skupljanje Termicki
- koloidni rastvor [ - ultrazvuéna - plamen praha " tretman
- emulzija - elektrosprej

[y

i
OFF-LINE

karakterizacija

ON-LINE karakterizacija

- XRD
- uredaj za odredivanje - SEM/EDS
veli¢ine kapi/Cestica - TEM/HRTEM
(SMPS, DMA, LDMA) - funkcionalne

karakteristike

| | |

I I I v

Slika 10. Sematski prikaz aerosol procesa sinteze za slucaj konverzije tecnost-
cestica (Marinkovi¢, 2009)

Procesi fizicke i hemijske depozicije

Procesima konverzije gas — cestica, hladenjem presi¢ene pare,
moguce je izvrsti sintezu nanostrukturnih prahova, pri ¢emu treba
razlikovati:

- proces fizicke depozicije pare, odnosno PVD procese, i
- process hemijske depozicije pare, odnosno CVD procese
(Okuyama et al., 2003).

Kod CVD procesa, para, dobijena isparavanjem prekursorskog
rastvora, se termicki razlaze i pri tom reaguje sa parama nekog drugog
prekursora ili okolnim gasom. Cestice se formiraju naknadnim procesima
nukleacije, kondenzacije i koagulacije. CVD procesima dobijaju se
prahoviili prevlaka dekompozicijom relativno visoko isparljivih gasova u
pobudenoj okolini (toplota, svetlost, plazma). Gasovita jedinjenja
materijala koji se deponuje se transportuju do povrsine substrata na kojoj
se odigrava termicka reakcija/depozicija dovodeci do formiranja prahova
ili filma, respektivno. Upros¢eno, CVD predstavlja niz hemijskih reakcija
koje transformiSu gasovite molekule, odnosno prekursor, u ¢vrst
materijal, u obliku tankog filma ili praha, na povrsini substrata (osnove).
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CVD je veoma prilagodljiv proces koji se koristi za proizvodnju prahova,
prevlaka, vlakana i monolitnih delova. Koris¢enjem CVD procesa, moguca
je proizvodnja vec¢ine metalnih ili nemetalnih elemenata, ukljucujuci
ugljenik i silicijum, kao i jedinjenja, kao $to su karbidi, nitridi, boridi,
oksidi, intermetalici i mnogi drugi (Stamenkovi¢, 2007).

Kod PVD procesa, isparavanjem cvrste ili te¢ne supstance dobija
se para, nakon cega, u fazi hladenja, dolazi do nukleacije i kondenzacije
presicene pare i formiranja Cestica.

Osnovne prednosti sinteze prahova metodama konverzije
gas—cCestica ogledaju se u dobijanju Cestica visokog stepena cCistoce i
srednje veli¢cine od nekoliko nanometera do jednog mikrona. Kao
nedostatak ovih procesa istice se moguénost obrazovanja cvrstih
aglomerata u gasnoj fazi, koji negativno uti¢u na dalje procese obrade
sintetisanih prahova i dobijanje materijala zahtevanih svojstava.

Aerosol procesi

Postoje i aerosol procesi koji se zasnivaju na konverziji
¢vrsto—cCestica. Za razliku od navedenih, ovi procesi spadaju u fizicke
procese, kod kojih je sastav krajnjeg proizvoda uglavnom isti kao i pocetni
sastav reaktanata, a koji se zasnivaju na mehanizmima susenja ili
hladenja-ocvrs¢avanja. U tipi¢ne aerosol procese zasnovane na konverziji
cvrsto—Cestica spadaju: susenje aerosola propustanjem kroz struju vrelog
gasa (Spray drying), sublimaciono susenje, vakuumska atomizacija rastopa
metala, itd. (Messing et al., 1993; Marinkovi¢, 2009).

2.1.3 Elektroliticko talozenje

Talozenje prahova na katodi nekog metala u procesu elektrolize je
jedan od postupaka dobijanja veoma cistih prahova metala, kao S$to su:
srebro, bakar, nikl, kobalt, paladijum, Zelezo, cink i magnezijum. Pri
elektrolitickom izdvajanju metala, proces zapoc€inje rastvaranjem anode
pod uticajem napona odredene voltaze u elektrolitickoj ¢eliji. Formirani
porozni talog se sa katode skida, pere, susi, melje, prosejava i priprema za
dalji tretman (Mitkov et al., 1998).

Svojstva katodnog taloga, dobijenog u procesu elektrolize, zavise
kako od individualnih svojstava metala, tako i od sastava rastvora i uslova
elektrolize. Sastav, struktura i svojstva katodnih taloga u velikoj meri
variraju u zavisnosti od hemijske prirode samih metala, svojstava
prisutnih anjona u rastvoru, svojstava metalnih katjona, koncentracije i
vrste necistoca, koloidnih primesa, koncentracije elektrolita, gustine
struje, temperature i brzine cirkulacije elektrolita.
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Pri proizvodnji metalnih prahova elektrolitickim postupkom,
imajuci u vidu navedeno, mogu se dobiti tri vrste katodnih taloga (Mitkov
etal., 1998):

— Cvrsti i krupni talozi u vidu gustih slojeva ili razgranatih
kristala, koji se naknadnim postupcima usitnjavaju,

— rastresiti i meki talozi, sastavljeni od posebnih, malih kristala,

— visokodisperzni prahovi, koji se u ovakvom obliku dobijaju
neposredno u toku samog procesa elektrolize.

Prahovi metala dobijeni elektrolitickim postupkom su veoma ¢isti i
izuzetno sitni, a sastoje se od Cestica dendritnog ili nepravilnog oblika.
Specificna svojstva prahova dobijenih ovim postupkom zavise kako od
radnih uslova u kupatilu gde je izvrSen proces elektrolize, tako i od
naknadnih faza procesa.

Medutim, pored navedenih prednosti, kao S$to su, pre svega,
veli¢ina i cistoca Ccestica, elektroliticki postupak dobijanja prahova
karakteriSu i odredena ogranicenja.

Katodni talozi metalnih prahova dobijeni u procesu elektrolize,
pored bolje sklonosti ka rekristalizaciji i obrazovanju agregata, relativno
lako oksidiSu na vazduhu. Pored toga, metali skoro po pravilu sadrze
izvesnu kolicinu oksida, $to zavisi od oksiduju¢e sposobnosti anjona u
rastvoru elektrolita.

Deformacija kristalne reSetke metalnog praha zavisi od gustine
struje. Povecanje parametra reSetke je u osnovi izazvano ulaskom
vodonika u kristalnu reSetku, pri ¢emu se grade ¢vrsti rastvori drugog
reda. Narocito povoljni uslovi za ovu pojavu nastaju pri radu sa visokim
gustinama struje, kada se prahovi dobijaju u visokodisperznom stanju, koji
i posle procesa sinterovanja zadrzavaju u znacajnoj meri vodonik u svojoj
reSetki. Da bi se ova pojava izbegla, elektrolitu se dodaju odgovarajuce
supstance koje imaju redukujuca svojstva. Na taj nacin, pri elektrolizi
rastvora soli metala na katodi se odvijaju dva konkurentna procesa —
oksidacija i redukcija. Odnos ovih procesa pokazuje jasan uticaj na
svojstva dobijenog katodnog taloga.

Elektrolitickim taloZzenjem se samo mogu dobiti elementarni
prahovi, $to ovaj postupak, takode, ogranicava. Pored toga, talog treba da
se melje pre dobijanja finalnog praha, Sto poskupljuje sam proces
proizvodnje (Mitkov et al., 1998).
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2.2 Pravci razvoja nanostrukturnih materijala

Imajuc¢i u vidu da su mnoge prirodne sirovine neobnovljive i u
prirodi prisutne u ograni¢enim koli¢inama, koris¢enje savremenih
materijala sa unapred zadatim, poboljsanim, svojstvima, kao i metoda
njihove sinteze od izuzetne su vaznosti za dalji privredni razvoj.
Intenzivan tehnoloski razvoj novih, poboljSanih, materijala obuhvata sve
vrste industrijskih materijala kako u pogledu promene njihove strukture i
grade, tako i u pogledu metoda njihove sinteze. Poseban interes i najveci
potencijal pokazuju sledeci savremeni materijali:

- metalni materijali i intermetalna jedinjenja,
- keramicki materijali,

- kompozitni materijali,

- ugljeni¢ne nanostrukture i nanokapsule,

- elektronski materijali,

- magnetni materijali,

- opticki i foto-senzitivni materijali,

- polimeri,

- biomaterijali i biomolekularni materijali,

- eko-materijali,

- materijali za nove i obnovljive izvore energije.

Istrazivanje i razvoj savremenih  materijala  zahteva
multidisciplinarni pristup iz oblasti fizike, hemije, biologije, matematike i
inzenjerstva, €ijim povezivanjem i sinergijom je moguce ostvariti znacajne
pomake u stvaranju novih proizvoda.

Postoje dva osnovna pravca u kojima se odvija razvoj savremnih
materijala, odnosno nauke o materijalima, pri ¢emu jedan pravac
podrazumeva smanjenje dimenzija materijala na nano nivo, ¢ime se
znacajno poboljsavaju svojstva i funkcionalnost materijala, a drugi
ukljucuje kombinovanje organskih i neorganskih materijala u nekristalnim
fazama, kristalnim fazama i te¢nim kristalnim fazama

Polje nanostrukturne nauke i tehnologije, u okviru istrazivanja i
razvoja savremenih materijala, je Siroka oblast istrazivacke i razvojne
aktivnosti svetskih razmera u kome vaze posebne zakonitosti, tako da
predvidanje mogucih scenarija razvoja u ovom podrucju nije jednostavno.

Medu izazovima sa kojim su suoceni naucnici i inzenjeri koji se
bave istrazivanjima u oblasti nanotehnologija, je, pre svega, povecanje
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moguc¢nosti kontrole veli¢ine i manipulacije gradivnim elementima
modelovanjem i primenom dostupnih kompjuterskih tehnika. Jedna od
osnovnih karakteristika sadasnjih istrazivanja nanostrukturnih materijala
jesu i pokusaji matematickog modelovanja pojava na atomskom i
molekulskom nivou i povezivanje strukture i zahtevanih svojstva (Dalton,
2002; Filetin, 2003). Uz pomo¢ matematickih modela i sofisticiranih
racunarskih sistema mogu se, na atomskom i molekulskom nivou,
istrazivati i strukturno obraditi najslozeniji fenomeni materijala.
Modelovanjem prema pristupu od kvantne mehanike do simulacije
sklopova i sistema (“end-to-end” pristup), moguce je prognozirati i
dizajnirati materijale zahtevanih svojstava. Primenom ovakvog pristupa,
tokovi eksperimenata bi bili usmereni od sinteze molekula do njihove
prerade u materijalne jedinice nano- i mezo- velic¢ine ili do proizvodnje
krajnjih proizvoda i uredaja. Na ovaj nacin ukljucuje se razvoj statistickih
metoda prognoze strukture materijala nano- i mezo-veli¢ina i rada
uredaja na osnovu prvih principa kvantne mehanike.

U skladu sa navedenim, visenumeri¢cko modelovanje nanostrukture
i rezultujuc¢ih hijerarhijskih struktura i svojstava materijala, preko
atomskih, mezoskopskih i makroskopskih veli¢ina, je apsolutna
neophodnost sa krajnjim ciljem maksimalnog iskoris¢enja ogromnog
potencijala nanostrukturne nauke i tehnologije.

Drugi izazov, kome se mora posvetiti posebna paznja, je kriti¢na
uloga koju imaju povrsine i dodirne povrsine (inrfejsi) u nanostrukturnim
materijalima, koje su posledica velikog specifi¢tnog povrsinskog podrucja
nanocestica i velikih dodirnih povrsina u sintetisanim nanofaznim
oblicima. Potrebno je detaljno analizirati i izuciti ne samo strukture
dodirnih povrsina, ve¢ i njihova hemijska svojstva i efekte odvajanja
(segregacije) i medusobnog delovanja (interakcije) izmedu nano gradivnih
elemenata i okruzenja (Siegel et al., 1999).

Nanostrukturni materijali poseduju brojna nova fizicka i hemijska
svojstva, kao i primenu koja se razlikuje od konvencionalnih materijala. 1z
tog razloga bitno je razumevanje veze izmedu strukture i funkcije
nanomaterijala bilo da se radi o bio, neorganskim ili hibridnim
nanomaterijalima. Pri tome se misli na promene mehanickih, elektri¢nih,
optickih, magnetnih, hemijskih i termodinamickih svojstava (Kosal, 2009).

Posto su, usled male velicine gradivnih elemanata i velike
hemijske aktivnosti, nanostrukture uglavnom nestabilne, poseban izazov
se ogleda u povecanju termicke, hemijske i strukturne stabilnosti
nanostrukturnih materijala na razlicitim temperaturama i u razli¢itim
hemijskim sredinama u kojim treba da funkcionisu.

Od posebnog znacaja su istrazivanja i razvoj nanostrukturnih
materijala, koji nalaze ogromnu primenu u poboljSanju upotrebne
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vrednosti mnogih proizvoda. Nanotehnologije pruzaju mnogobrojne
mogucénosti razvoja materijala poboljsanih svojstava za primenu u
elektronici, optoelektronici, masinstvu, hemijskom inZenjerstvu,
mikrobioloskim i biomedicinskim podrucjima.

U daljem razvoju nanostrukturnih materijala posebno mesto
zauzima usvajanje znanja o interfejsima i kvantnim fenomenima,
nanokontroli svojstava materijala za nove aplikacije, integraciji
tehnologija na nano nivou, uticaju na bezbednost i zdravlje ¢oveka, kao i
uticaju na zivotnu sredinu. Na osnovu usvojenih znanja, ocekuju se sledeci
trendovi razvoja i primene nanotehnologija (Antén et al., 2001):

— unapredenje postojecih i osvajanje novih nanostrukturnih
materijala u oblasti keramike, metalnih materijala, koloida i
polimera,

— razvoj nanokompozitnih materijala i nanostrukturnih premaza sa
znatno poboljsanom ¢vrsto¢om, Zilavosti i otpornosti na habanje i
koroziju,

— masovna proizvodnja solarnih ¢elija od kompozitnih materijala,
zasnovanih na nanostrukturnim, organskim ili biomimetickim
materijalima,

— razvoj organske elektronike za uvecanje osvetljenosti ekrana i
rasvete,

— unapredenje u upravljanju snagom i kapacitetom baterija,

— dizajniranje nanostrukturnih katalizatora za hemijske procese na
osnovu kombinovanog brzog proracuna i ispitivanja materijala,

— razvoj supermagneta na bazi nanotehnologije retkih metala,
— minijaturizacija uredaja za skladistenje velikih kolicina podataka,
— ugradnja kompjuterskih uredaja u komercijalnu robu,

— razvoj familije minijaturizovanih, visoko osetljivih i selektivnih
hemijskih i bioloskih senzora,

— razvoj individualno nosivih senzora za vojna lica i osoblje hitne
pomodi,

— razvoj licnih prenosnih uredaja za medicinski nadzor, koji snimaju
podatke i imaju komunikacione sposobnosti,

— konvergencija biotehnologije i racunara za ubrzanje genetskog
redizajna svih bica,

— dizajniranje industrijskih mikroorganizama za dobijanje novih i
unapredenih proizvoda,
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— razvoj sintetickih gena,

— osvajanje novih biotehnoloskih lekova koji ¢e eliminisati mnoge
bolesti,

— razvoj funkcionalnih nanostruktura za kontrolisanu isporuku leka i
za bolje preformanse implantata i protetickih sredstava,

— preciS¢avanje vode i sistemi dekontaminacije, zasnovani na
nanostrukturnim, aktivnim membranama i filterima,

— razvoj nano uredaja za pracenje i unapredenje radne i Zivotne
sredine, i dr.

S obzirom na dosadasnje rezultate najve¢i komercijalni napredak
nanostrukturane nauke i tehnologije se ocekuje kroz istrazivanja u oblasti
keramike, metalnih materijala, koloida i polimera.

Nanostrukturni keramicki prahovi visoke cistoce i uske raspodele
veli¢ine Cestica omogucavaju dobijanje materijala homogene strukture,
odnosno proizvoda primenljivih za mikroelektroniku, magnetno
skladiStenje podataka, razlic¢ite hemijske primene.

Piezokeramicki kristali proizvode elektricki napon i pri dejstvu
pritiska ili pod dejstvom napona dolazi do promena dimenzija kristala, Sto
predstavlja razlog njihove upotrebe kao senzora i aktuatora. Pored toga,
piezokeramika se uspeSno moZe koristiti i u sistemima aktivnog
prigudenja vibracija.

Polimerni nanokompoziti radikalna su alternativa klasi¢nim
kompozitima. Pokazuju znacajno bolja svojstva u poredenju sa cistim
polimerom ili klasi¢cnim kompozitnim materijalom (povec¢an modul i
¢vrstoc¢a, smanjena propustljivost za gasove, poboljsana postojanost na
rastvarace, toplotna postojanost, smanjena zapaljivost, elektricna i
opticka aktivnost i sl.). Polimeri imaju svojstvo “paméenja oblika” i kao
takvi mogu naci svoju primenu u oblasti medicine (lvankovi¢, 2011).

Najvaznija primena nanostrukturnih materijala u oblasti obrade i
prenosa podataka su elektronske, optoelektronske i opticke komponente,
pri ¢emu se ocekuje da ¢e nanotehnologije prouzrokovati nize cene i
dobijanje manjih, brzih i preciznijih komponenti. U oblasti racunarstva i
informacionih tehnologija, upotreba nanotehnologije ¢e doprineti razvoju
novih arhitektura, kao S$to su kvantni racunari, pomocu kojih e se
reSavati najzahtevniji modeli kvantnih problema i razumeti prethodno
nerazjasnjeni bio-hemijski procesi (Paschen et al., 2003).

Kad se posmatra primena nanotehnologije u vojne svrhe, posebna
paznja ¢e biti posve¢ena razvoju novih materijala za proizvodnju vojne
tehnike, opreme i naoruzanja, i to kosmickog, nukelarnog, bioloskog,
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hemijskog, akusti¢nog oruzja, direktnog energetskog oruzja i oruzja za
masovnu paniku. Takode, posebno se ocekuje razvoj tehnologija u pravcu
potpune elektronske integracije svih ratnih dejstava i oruzja uz
istovremeni rat na Internetu i elektronskim medijima kroz integrisano
elektronsko ratovanje. U centru paznje buducih, kao i svih dosadasnjih,
ratova bi¢e ¢ovek. Imajuc¢i ovo u vidu, najvise paznje u ovoj oblasti se
posvecuje njegovoj zastiti, povecanju borbenih sposobnosti, ubojitijem
naoruzanju, kao i mogucnostima za prezivljavanje u veoma sloZzenim
borbenim uslovima, $to, s obzirom na mogu¢nosti nanotehnologije, treba
da omoguce odec¢a od apsorpcionih nanomaterijala, mehanicki aktivni
nanomaterijali i  nanouredaji, nanosenzori sa  sposobnoscu
protivaktivnosti, nanouredaji od biomaterijala, kao i nanomaterijali koji ¢e
moci sami da se reprodukuju i zamenjuju.

Posebno mesto u razvoju savremenih materijala zauzimaju
nanomaterijali za primenu u detekciji i uklanjanju zagadenja u radnoj i
zivotnoj sredini, kao i projektovanju cistih tehnologija.

Procena globalne proizvodnje razli¢itih nanomaterijala prikazana
je u Tabeli 1 (Paschen et al., 2003; The Royal Society & The Royal
Academy of Engineering, 2004).

Tabela 1. Procena globalne proizvodnje razlicitih nanomaterijala

2003-2004 | 2005-2010 [ 2011-2020

Primena Nanomaterijal/uredaj t/god.
Keramika, katalizatori,
Strukturna kompoziti, prevlake, 10 10° 10*-10°
primena tanki filmovi, prahovi,
metali
v y Metalni oksidi (npr. 3 3 107 ili
Zastita koze TiO,, Zn0) 10 10 manje

Ugljenikove
. .| nanocevcice,
Informacione i ..
N nanoelektronski i 2 3., .y
komunikacione . 10 10 107 ili viSe
: oproelektronski
tehnike R .
materijali, organski

svetlosni emiteri

Nanoinkapsulanti,
ciljano doziranje
lekova, dijagnosticki
marker, biosenzori

Biotehnika <1 1 10

Zastita zivotne | Nanofiltracija,

) 10 10° 10°-10*
sredine membrane
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Primenom nanotehnologija znacajno ce se poboljsati svojstva i
funkcionalnost postojecih materijala, Sto predstavlja prvi pravac u razvoju
nanostrukturne nauke i tehnologije. Usled male velicine, uticaj povrsine
dominira nad uticajem zapremine, used ¢ega nanostrukturni materijali
imaju veliku povrsinsku energiju, $to ima veliki uticaj na fizicka svojstva
ovih materijala. U poredenju sa materijalima krupnozrne strukture, kod
nanostrukturnih materijala uocavaju se promene u stabilnosti faza,
povrsinskoj reaktivnosti, kinetici faznih transformacija, stvaranju
defekata, mehanickim svojstvima, opti¢kim svojstvima, magnetskim
svojstvima, termickom Sirenju, i sl. Uz smanjenje i eliminaciju necistoca i
nepravilnosti u kristalnoj resetci, ovi materijali ¢e postati ¢vrs¢i i otporniji
na razne deformacije.

Dalji razvoja nanostrukturne nauke i tehnologije odvijace se u
pravcu zamene klasicnih materijala novim, koje karakteriSu tzv.
“egzotitne strukture” (fulereni, ugljenikove nanocevcice, kvantne tacke,
itd.), koje otvaraju potpuno nove perspektive u raznim podrucjima.

Primena nanotehnologije u tretmanu, dijagnozi, pracenju i
kontroli bioloskih sistema, koja je definisana kao nanomedicina,
predstavlja trec¢i pravac razvoja nanostrukturne nauke i tehnologije. U
okviru nanomedicine posebno mesto zauzima oponasanje prirode,
odnosno razvijanje autonomnih sistema nano dimanzija po ugledu na
viruse i bakterije, koji ¢e biti visoko organizovani sistemi sa moguc¢noscu
obavljanja slozenih zadataka, kao 3$to je distribucija lekova.

U (Delbianco, 2013; Salamanca-Buentello et al., 2005; United
Nations, 2000) dat je prikaz deset najvaznijih primena nanotehnologije za
zemlje u razvoju, koje bi mogle u¢i u “Milenijumske razvojne ciljeve”
Ujedinjenih nacija (Tabela 2).

Tabela 2. Dest glavnih primena nanotehnologija u zemljama u razvoju i
“Milenijumski razvojni ciljevi” Ujedinjenih nacija

Rang Primena Primeri Poredenje

(rezultat) | nanotehnolo sa MDG**
gije

1(766)* Skladistenje, | Novi sistemi skladiStenja vodonika na A

proizvodnja i
konverzija
energije

ugljeni¢nim nanocevima i drugim laganim
nanomaterijalima.
Fotovoltazne celije i uredaji koji emituju

organsko svetlo zasnovani na kvantnim tackama.

Ugljeni¢ne nanocevi u prevlakama za sunceve
celije.

Nanokatalizatori za generisanje vodonika.
Hibridne protein-polimerne biomimeticke
membrane.
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Rang Primena Primeri Poredenje
(rezultat) | nanotehnolo sa MDG**
gije
2 (706) Poboljsanje | Nanoporozni zeoliti za sporo oslobadanje i 1,1V, V, VIl
poljoprivred | efikasno doziranje vode i dubriva za biljke, kao i
ne hrane i lekova za stoku.
produktivnos | Nanokapsule za isporuku herbicida.
ti Nanosenzori za pracenje kvaliteta zemljista i
zdravlja biljaka.
Nanomagneti za uklanjanje zagadujuc¢ih materija
iz zemljista.
3(692) Tretman Nanomembrane za preci$¢avanje vode, I, 1V, V, VI
vode i desalinizaciju i detoksikaciju.
remedijacija | Nanosenzori za detekciju zagadivaca i patogena.
Nanoporozni zeoliti, neporozni polimeri i
atapilgitna glina za precis¢avanje vode.
Magnetne nanocestice za precis¢avanje vode i
remedijaciju.
TiO; nanocestice za kataliticku degradaciju
zagadivaca vode.
4 (606) Dijagnoza i Nanolitarski sistemi (laboratorija na Cipu). 1V, V, VI
screening Nanosenzorni sistemi zasnovani na ugljeni¢nim
bolesti nanocevima.
Kvantne tacke za dijagnozu bolesti.
Magnetne nanocestice kao nanosenzori.
Antitela — dendrimeri za dijagnozu HIV-a i raka.
Nanozi€ani i nanopojasni nanosenzori za
dijagnozu bolesti.
Nanocestice kao pojacivaci medicinskih slika.
5(559) Sistemi Nanokapsule, liposomi, dendrimeri, bucky 1V, V, VI
isporuke loptice, nanobiomagneti i atapulgitna glina za
lekova sisteme usporenog oslobadanja lekova.
6(472) Prerada i Nanokompoziti za plasti¢ne prevlake koje se 1,1V, V
skladiStenje | koriste u pakovanju hrane.
hrane Antimikrobialne nanoemulzije za primenu u
dekontaminaciji opreme za hranu, pakovanja ili
hrani.
Antigen baziran na nanotehnologiji, koji
detektuje biosenzore za identifikaciju zagadenja
patogenima.
7 (410) Zagadenje TiO, fotokataliticka degradacija vazdusnih 1V, V, VII
vazduha i zagadivaca zasnovana na nanocesticama u

remedijacija

sistemima koji Ciste sami sebe.
Nanokatalizatori za efikasne, jeftinije i bolje
kontrolisane kataliticke konvertore.
Nanosenzori za detekciju toksiénim materijala i
curenja.

Nanouredaji za separaciju gasa.
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Rang Primena Primeri Poredenje
(rezultat) | nanotehnolo sa MDG**
gije
8 (366) Gradevinarst | Nanomolekularne strukture koje cine asfalt i VIl
Vo beton otpornijim na curenje vode.
Nanomaterijali otporni na toplotu za blokiranje
ultraljubicastih i infracrvenih zracenja.
Nanomaterijali za jeftinija i trajnija kucista,
povrsina, prevlaka, lepkove, beton i toplotnu i
svetlosnu izolaciju.
Samocistece povrsine (npr. prozori, ogledala,
toaleti) s bioaktivnim prevlakama.
9(321) Pracenje Nanocevi i nanocestice za glukozu, CO; i IV, V, VI
zdravlja senzore holesterola i za pra¢enje homeostaze na
licu mesta.
10 (259) Detekcija i Nanosenzori za detekciju parazita. 1V, V, VI
kontrola Nanocestice za nove pesticide, insekticide i
vektora i sredstva protiv insekata.
parazita

* Maksimalni ukupni rezultat koji primena moze dobiti je 819.

** MDG — Millennium Development Goals (Milenijumski razvojni ciljevi)
*** | — Iskoreniti ekstremno siromastvo i glad

IV — Smanjiti smrtnost dece

V — Poboljsati zdravlje majki

VI — Borba protiv HIV/AIDS, malarije i drugih bolesti

VIl —Osigurati odrzivost Zivotne sredine

2.3 Nanostrukturni materijali - rizici

Poslednjih nekoliko godina termin ,nanotehnologije” se sve vise
koristi da opiSe procesne tehnologije i analiticke tehnike koje se koriste
pri sintezi materijala u ultra finom opsegu reda veli¢ina milionitog dela
milimetra. S obzirom da sigurno imaju znacajnu ulogu u oblikovanju 21.
veka, velika paznja posvecena je ovim tehnologijama i s pravom se moze
re¢i da one predstavljaju zamajac sledece industrijske revolucije.

S obzirom da nanocestice imaju izvanrednu povrsinsku aktivnost i
da se kao takve mogu primeniti za proizvodnju materijala sa razlic¢itim
funkcijama, one su izuzetno znacajne za dalji razvoj sofisticiranih
tehnologija materijala. Ovakvi materijali mogu imati primenu u oblasti
katalize, membranske tehnologije, optoelektronike, u sistemima za
konverziju i konzerviranje energije i sl. Takode, velika su ocekivanja od
nanostrukturnih materijala u oblasti medicine, biologije, informaciono-
komunikacionim tehnologijama, metrologiji, itd. Najatraktivnije oblasti u
kojima ¢e se nanotehnoloski izumi najvise koristiti su: proizvodnja,
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skladiStenje i pretvaranje energije, unapredenje poljoprivredne
proizvodnje, prerada i preciS¢avanje voda, novi materijali i nanouredaji,
otkrivanje i ispitivanje bolesti, lecenje ljudi, zdravstveni nadzor, prerada i
cuvanje hrane, precis¢avanje zagadenog vazduha, gradnja, otkrivanje i
unistavanje Stetocina.

S druge strane, izvandredna povrsinska aktivnost nanocestica
moze da prouzrokuje razlicite negativne efekte, pa samim tim nema uvek
pozitivan uticaj na Zivotnu sredinu. Takode, posebna paznja se mora
posvetiti njihovom uticaju na bezbednost i zdravlje ljudi. Prevazilazenje
navedenih problema omogucice koris¢enje izvanrednih svojstava
nanocestica za citav spektar prakticnih primena, kao S$to je, izmedu
ostalog, dobijanje materijala sa unapred zadatim poboljSanim i
superiornim svojstvima u odnosu na materijale na bazi ¢estica mikronske
veli¢ine. Da bi se postigao ovaj cilj, neophodno je sveobuhvatno analizirati
uticaj nanotehnologija na zivotnu sredinu i relevantne bezbednosne i
zdravstvene parametre (Hosokawa et al., 2007; Andi¢ et al., 2009a; Andi¢
et al., 2009b).

Medusobni odnos izmedu nanotehnologija i Zivotne sredine treba
razjasniti sa aspekta njihovog uticaja na Zivotnu sredinu u zavisnosti od
toga da li su nanocestice generisane vestacki ili prirodno. Pored toga,
niSta manje nije vazan uticaj nanotehnologija na unutrasnje okruzenje,
odnosno tamo gde su one proizvedene, tako da je neophodno odnos
izmedu nanocestica i radne sredine analizirati sa aspekta bezbednosti i
zdravlja na radu. Nanocestice mogu biti dobrovoljno unete u telo u
medicinske svrhe (sistemi unoSenja leka) ili nevoljno apsorbovane iz
okruzenja (udisanje prasine iz vazduha, koja sadrzi nanocestice). Pored
ovoga, razliku bi trebalo napraviti i izmedu nanocestica proizvedenih za
industrijsku primenu i onih nenamerno generisanih i oslobodenih u
Zivotnu sredinu.

Ljudi i zivotinje dolaze u kontakt sa nanocesticama kroz razlicite
tokove: nanocestice se mogu udahnuti sa vazduhom, progutati sa vodom,
pojesti sa hranom, kao i apsorbovati preko koZe iz kozmetickih preparata.
S obzirom da imaju sklonost ka oslobadanju u okruzenje, za uspeSnu
procenu rizika znacajno je odrediti kako se upotrebljavaju nanocestice i
nanomaterijali, kao $to su nano prahovi, nano prevlake i nanokompoziti.
Pri ovome, treba naglasiti da pored radnika, koji u¢estvuju u proizvodnji i
potrosaci proizvoda na bazi nanomaterijala mogu biti izloZzeni odredenim
rizicima, tako da paznja mora biti usmerena kako na radnu, tako i na
zivotnu sredinu, odnosno ekosisteme u kojima postoji opasnost
oslobadanja nanocestica i nanomaterijala.

U nasem atmosferskom okruzenju suspendovane su cestice u
opsegu od nekoliko nanometara do nekoliko desetih delova mikrona. One
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se emituju u atmosferu u koli¢ini od 2,5 milijardi tona, pa i vise, godisnje,
pri ¢emu se izvori emisije klasifikuju na prirodne i veStacke (Hosokawa et
al., 2007). Prirodne cestice zauzimaju 60% ukupne kolicine cestica, koje
se uglavnom sastoje od cestica soli mora (oko 1 milijarda tona) i Cestica
zemljista (oko 0,5 milijardi tona). S druge strane, neke druge Cestice
nastaju kao posledica ljudskih aktivnosti. Mada zauzimaju samo 16%
ukupno emitovanih cestica, njihova veli¢ina je ve¢inom submikronskog
reda i poSto sadrze opasne hemijske komponente, kao S$to su nitrati,
sulfati, hidrokarbonati, teski metali i dr. u velikoj koncentraciji, njihovi
uticaji na ekosistem su ozbiljni i zahtevaju detaljnu analizu (Hosokawa et
al., 2007).

Izvori emisije nezeljenih nanocestica mogu biti i izduvni gasovi, pri
c¢emu treba razlikovati izduvne gasove koji potiCu iz procesa sagorevanja u
stacionarnim reaktorima razli¢itog kapaciteta i izduvne gasove iz dizel
motora za stacionarnu i prenosnu upotrebu. Za procese sagorevanja u
stacionarnim reaktorima koriste se pogonska goriva, kao $to su ugalj,
mazut i gas. Laksa goriva imaju nizi stepen odredene emisije, ali imaju i
veci sadrzaj ultra finih i nano cestica. Smatra se da se vecina cestica, koje
su sadrzane u izduvnim gasovima procesa sagorevanja, gde je kao
pogonsko gorivo koris¢en ugalj, formira direktno iz pepela, koji je
prvobitno i sadrzan u uglju. Takode, treba pomenuti i prisustvo
nesagorelog ugljenika. Ultra fine i nano cestice, u zavisnosti od
mehanizma formiranja, obuhvataju dva tipa. Jedan tip Cestica se formira u
procesu u toku koga metal niske tacke kljucanja, koji je sadrzan u
ugljenom pepelu, isparava, da bi u procesu hladenja izduvnog gasa
nastale ultra fine i nano Cestice. Drugi tip obuhvata karbonske cestice
formirane u gasnoj fazi, ili takozvanu ¢ad (Hosokawa et al., 2007).

U skladu sa promenama u Zivotnom stilu, baziranom na masovnoj
proizvodnji i masovnoj prodaji, koje su sa sobom donele drasti¢an razvoj
privrede i industrije, koli¢ina industrijskih i komunalnih otpadnih voda se
znacajno povecava iz godine u godinu. S obzirom da otpadne vode, u
zavisnosti od njihovog porekla, sadrze razlicite sastojke, kao 3to su
Cestice, organski materijali, emulzije i dr., to je neophodno razviti i
odgovarajuce efikasne metode tretmana otpadnih voda. Generalno
posmatrano, otpadne vode mogu da sadrZe neorganske i organske
nanocestice. Za ponovnu upotrebu otpadnih voda koje sadrze neorganske
nanocestice primenjuju se tretmani kao $to je membranska filtracija, kojoj
prethodi bioloski tretman.

U postupku hemijsko-mehanickog poliranja, kao procesa koji se
primenjuje za proizvodnju sve Sireg spektra proizvoda u industriji
poluprovodnika, nastaju otpadne vode koje sadrze znacajne koli¢ine ultra
finih i nanocestica Si0O;, Al,Os ili CeO,, u zavisnosti od prirode samog
postupka. Tretman ovih otpadnih voda obuhvata hemijski predtretman,
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odnosno proces hemijske koagulacije-sedimentacije u toku koga nastaju
velike koli¢ine mulja, i proces membranske filtracije (Pan et al., 2005).

U razli¢itim proizvodnim granama, kao $to su metalopreradivacka
industrija, industrija elektronskih komponenti, industrija proizvodnje
pigmenata, celuloze i dr., nastaju otpadne vode u ¢ijem sastavu se nalaze
metalni koloidi nano veli¢ine, koje je tesko izdvojiti procesom koagulacije-
sedimentacije. Pri proizvodnji bakarnih Zica za potrebe elektro industrije
iz sistema se ispusta istroSena emulzija, koja sadrzi koloid bakra nano
veli¢ine. Tretman ovih industrijskih voda odvija se pomocu integrisanog
membranskog sistema baziranog na ultrafiltraciji i nanofiltraciji. U
industriji stakla generiSu se otpadne vode u ¢ijem sastavu se nalaze ultra
fine i nanocestice gline i stakla, nastale u procesu brusSenja povrsina
tokom proizvodnje stakla za televizore i monitore. Odvajanje ultra finih i
nanocestica gline i stakla odvija se, takode, primenom ultra- i nano-filtera
(Hosokawa et al., 2007).

Otpadne vode iz industrije boja, s obzirom da, pored boje, sadrze i
pomocne i zavr$ne aditive za boje, imaju veoma slozen sastav. U principu,
boje se ne mogu podvrgavati standardnom bioloSkom tretmanu usled
izuzetno niske biorazgradivosti, tako da se tretman otpadnih voda iz
industrije boja vrsi postupkom koagulacije-sedimentacije, pri ¢emu se
nanocestice proizvedene u toku tretmana oslobadaju u Zivotnu sredinu.

Otpadne vode iz prehrambene industrije sadrze organske materije
u razlicitom stepenu koncentracije. U industriji mlecnih proizvoda, pri
proizvodnji sira, samo 10% od pocetne kolicine mleka postaje proizvod —
sir, a ostalih 90% se pretvara u nusproizvod — sirna surutka, bogat
proteinima i laktozom. Razvoj tehnologije proizvodnje membranskih
sistema na bazi ultra- i nanofiltracije, omogucio je uspeSan tretman
otpadnih voda koje u sebi sadrze sirnu surutku (Rektor et al., 2004).

Pesticidi, c¢ija je velicina cestica na nanometarskom nivou,
upotrebljavaju se u ogromnim koli¢inama u poljoprivredne svrhe, tako da
tretman otpadnih voda, koje sadrze pesticide, sve vise dobija na znacaju.
Poslednja istrazivanja u ovoj oblasti ukazuju na veoma efikasno odvajanje
pesticida koriS$¢enjem membrana na bazi nano-filtera (Kiso et al., 1996).

Komunalne otpadne vode sadrze razlicite komponente, kao $to su
virusi, farmaceutske supstance, endokrina razarajuca jedinjenja nastala iz
zivotinjskih izlu¢nih supstanci i dr., tako da je u ovom sluc¢aju neophodan
razvoj novih postupaka i tehnologija tretmana otpadnih voda sa
posebnom paznjom na ponasanje nanocestica.

Konac¢no, otklanjanje nanocestica koje se nalaze u otpadnim
vodama iz Siroke lepeze industrijskih grana, kao $to je hemijska industrija,
tekstilna industrija, industrija celuloze i proizvodnje papira, prehrambena
industrija, industrija mle¢nih proizvoda, farmaceutska industrija i dr.,
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postala je suStinska potreba, imaju¢i u vidu sve eventualne negativne
posledice koje ove cestice mogu imati kako na radnu, tako i na zZivotnu
sredinu.

Sa aktuelnim urbanizovanim stilom Zivota, ljudi teze da sve vise
provode vremena u zatvorenim prostorijama i samim tim bivaju izloZeni
nanocesticama, koje poticu od nekoliko izvora, kao S$to su proizvodi
hemijskih reakcija, neisparljivi talozi te¢nih kapljica, Stampaci, fotokopir
aparati, sagorevanje, bioaerosoli i infiltracija spoljasnjeg vazduha. Imajuci
ovo u vidu, u cilju procene uticaja kvaliteta vazduha u zatvorenim
prostorijama na ljudsko zdravlje, namece se neophodnost detaljne
karakterizacije Cestica koje se nalaze u zatvorenim prostorijama i izvrsi
korelacija izmedu ovih Cestica i Cestica koje poti¢u iz Zivotne sredine.
Glavni izvori generisanja ovih nanocestica su (Hosokawa et al., 2007):

- hemijska reakcija pomocu ozona,

terpeni (a-pinen, limonen) — ozonska reakcija, formiranje iritantnih
proizvoda,

- neisparljivi talozi kapljica,
ovlazivaci i ¢istaci vazduha atomizacionog tipa,

- Stampaci i fotokopir aparati,
Cestice iz ink-jet Stampaca, materije koje poti¢u iz tonera laserskih
Stampaca i fotokopir aparata,

- sagorevanje,
kuvanje na plinskim Sporetima, pusenje, sagorevanje sveca i
tamjana,

- bioaerosoli,
virusi,

- spoljasnji izvori,
prodiranje spoljasnjih nanocestica kroz prozore i druge otvore na
kuci.

S obzirom da nanocestice mogu biti sintetizovane razlicitim
postupcima, to je neophodno sveobuhvatno analizirati uticaj proizvodnje
nanocestica, odnosno samih nanotehnologija kako na radnu, tako i na
Zivotnu sredinu.

Vecina procesa proizvodnje nanocestica se izvodi u zatvorenoj
reakcionoj komori instaliranoj u Cistoj prostoriji ili slicnoj kontrolisanoj
sredini. Ljudsko izlaganje nanocesticama ne deSava se tokom sinteze,
osim ako ne postoji neocekivani sistemski nedostatak (npr. lo3a
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hermeti¢nost). Tek nakon procesa proizvodnje kada se otvori reakciona
komora, pri suSenju proizvoda ili postprocesnom rukovanju, dolazi do
ljudskog izlaganja nanocesticama.

Oslobadanje nanocestica tokom operacije ciS¢enja reakcione
komore je drugi kritican momenat, pri ¢emu Cc¢is¢enje podrazumeva
koris¢enje vode ili nekog rastvaraca. Cetke, sunderi ili tkanine koris¢ene
za ¢is¢enje mogu postati nosioci nanocestica. Konacno, odloZeni otpad i
otpadne vode iz procesa c¢is¢enja mogu postati izvori oslobadanja
nanocestica u zivotnu sredinu.

Pored navedenog, dalja prerada nanocestica, kao $to je presovanje,
sinterovanje ili prevlacenje, u cilju dobijanja finalnih proizvoda, moze
dovesti do oslobadanja nanocestica kako u radnu, tako i u zivotnu
sredinu.

Medutim, izu¢avanje uticaja nanotehnologija, odnosno nanocestica
na bezbednost i zdravlje ljudi u radnoj sredini, kao i samoj zivotnoj
sredini, zapocelo je relativho skoro, tako da nemamo na raspolaganju
dovoljno sistematizovane rezultate. Takode, ne postoji regulativa ili
standard za procenu bioloskih efekata nanomaterijala, odnosno postoje
vrlo oskudni toksikolo$ki podaci vezani za nanomaterijale. Prema nekim
istrazivanjima, najve¢i deo ultra finih i nanocestica se izdahne bez
taloZenja u respiratornom sistemu, pa stoga ne mogu prouzrokovati
negativne uticaje na zdravlje ljudi, pre svega pojavu pluénih oboljenja.
Medutim, poznato je da su svojstva nanocestica razli¢ita od svojstava
materijala velike zapremine, od kojih i poti¢u, tako da se poznati bioloski
efekti materijala velike zapremine ne mogu aplicirati na nanomaterijale,
odnosno moze se ocekivati da nanocestice istih materijala imaju znatno
izraZzeniju reakciju i samim tim izrazeniji uticaj na ljudsko zdravlje. Na
Slici 11 dat je prikaz puteva ulaska nanocestica u ljudski organizam.

Udisanje je glavni put izloZzenosti nanocesticama. Cestice udahnute
sa vazduhom kroz usta i nos prolaze kroz grlo (nazofarinks i orofarinks) i
traheo-bronhijalno stablo pre nego Sto stignu do alveolarne regije gde
kiseonik ide iz alveola do krvi, a ugljen-dioksid iz krvi do alveola. Koliko
duboko cestice mogu prodreti i gde se mogu nataloziti na svakom od
respiratornih prolaza, kao $to su nosna Supljina, traheo-bronhijalno stablo
i alveole, zavisi od njihove velic¢ine i mehanizma talozenja.

Dokazi iz brojnih studija (Oberdorster et al., 1992; Oberdorster et
al., 2005a) o nerastvorljivim ¢esticama navode da primarna odrednica
uticaja Cestica na zdravlje zavisi od povrSinske oblasti Cestica koje su
natalozene. Usled velike povrsine, odnosno velike povrsinske energije i
dejstva privlacnih sila izmedu cCestica dolazi do formiranja aglomerata. U
radnoj sredini, koncentracija nanocestica je izuzetno visoka, pri ¢emu
najve¢i deo nanocestica obrazuje aglomerate, dok se samo mali deo
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pojavljuje u individualnom obliku. Ova pojava je predmet diskusije mnogih
studija, pri ¢emu se nepoznanica odnosi na to da li aglomerati nanocestica
reaguju kao veca cestica ili kao individualna nanocestica u plu¢ima i
drugim organima.

nanocestice

¢—l

nos —>» plucda koza probavni trakt
» krv <
S
slezina jetra
Y Y
kosStana srz srce
vV Y \ 4 Y
mozak zidovi krvnih zila posteljica/fetus

}

degenerativne promene

Slika 11. Putevi ulaska nanocestica u ljudski organizam (Karlaganis, 2009)

Ako se nerastvorljive nanocestice zadrZavaju u ljudskom
organizmu duze vreme bez razvijenog mehanizma za njihovo oslobadanje,
one mogu dovesti do zdravstvenih poremecaja, kao Sto je, recimo,
zapaljenje plu¢a. Takode, treba naglasiti da nanocestice natalozene u
plu¢ima mogu, kroz alveolarni epitel, oti¢i u krvne sudove i, kao takve, ih
ostetiti ili proizvesti krvne ugruske. Nanocestice nataloZzene u nosu mogu
direktno da odu do mozga preko olfaktorne cevcice (Nemmar et al.,
2003).

S obzirom da ljudi dolaze u kontakt sa nanocesticama razlicitih
materija i na razli¢ite nacine, u poslednje vreme, predmet brojnih studija
je analiza bioloskih efekata nanocestica razlic¢itih materija generisanih u
razli¢itim sredinama.

U skladu sa tim, na primer, karbonske nanocevi koje sadrze
nanocestice gvozda i nikla, koris¢ene kao katalizatori u procesu njihovog
formiranja, pokazuju negativne bioloske efekte, pri cemu se u (Lam et al.,
2004) navodi da su ove karbonske nanocevi izuzetno toksi¢ne. Smatra se
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da cestice TiO, mikronske velicine nemaju skoro nikakvu toksi¢nost.
Medutim, rezultati istrazivanja (Oberdorster et al., 1992; Oberdorster et
al., 2005a) na submikronskim i nanocesticama TiO, ukazuju da se sa
smanjenjem veli¢ine Cestica pojacavaju odredeni zapaljenski efekti,
odnosno zapaljenske reakcije u organizmu. Jedinjenja nikla se, prema
Medunarodnoj agenciji za istrazivanje kancera (IARC — International
Agency for Research on Cancer), kategoriSu kao kancerogene materije grupe
1, pri ¢emu, prema (Hosokawa et al., 2007), nanocestice oksida nikla
imaju vecu toksicnost od cestica na mikronskom nivou. Takode, prema
(Zhang et al., 2003), nanocestice kobalta indukuju odredene plu¢ne
zapaljenske reakcije, znatno intenzivnije od onih prouzrokovanih
cesticama mikronske veli¢ine. Razvoj materijala na bazi indijuma u
poslednje vreme privla¢i sve veéu paznju istrazivac¢a, pri ¢emu ovi
materijali, izmedu ostalog, nalaze primenu pri izradi elektroda za ravne
panelne displeje. Medutim, u Japanu su registrovani slucajevi plu¢ne
intersticijalne pneumonije i plu¢ne fibroze kod radnika zaposlenih na
poslovima sefenja i bruSenja sinterovanog indijum-kalaj oksida usled
udisanja nanocestica ovog oksida (Tanaka et al., 2002).

U cilju sprecavanja oslobadanja nanocestica iz sistema i
odrzavanja ekoloske bezbednosti, u poslednje vreme posebna pazZnja se
posvecuje razvoju tehnika separacije nanocestica. Generalno posmatrano,
za spreCavanje oslobadanja nanocestica koriste se tri osnovna oblika
separatora (Slika 12):

- pomocu sile polja (elektrostaticka sila, centrifugalna sila,
gravitaciona sila, itd.), pri ¢emu je repezentativni separator
elektrostaticki taloznik,

- pomocu indukovanih prepreka postavljenih u opterecenom toku
cestica, pri ¢emu su tipi¢ni separatori ovog tipa filteri vazduha,

- postupkom prosejavanja, gde geometrijska velicina otvora na
separatoru mora biti manja od veli¢ine Cestica, a karakteristi¢ni
predstavnici ove grupe separatora su membranski filteri,
vlaknasti filteri, itd. (Hosokawa et al., 2007).

Imaju¢i u vidu navedene oblike separatora, glavni mehanizmi
separacije Cestica iz izduvnog ili suspendovanog gasa su Brownin-ova
difuzija i elektrostaticka sila, dok su efekti prosejavanja i sile
intercepcije/adhezije karakteristicni za separaciju nanocestica iz tecnosti.

U (Hosokawa et al., 2007) dat je prikaz izvrSene analize efikasnosti
uklanjanja nanocestica usled dejstva ralicitih sila, kao $to su gravitacija,
centrifugalna sila, elektrostati¢ka sila, inercija, Brownin-ova difuziona
sila, pri ¢emu se doSlo do zakljucka da brzine uklanjanja nanocestica
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uslovljene gravitacijom, centrifugalnom silom i inercijom opadaju sa
smanjenjem veli¢ine Cestica, dok se brzine generisane usled Brownin-ove
difuzije i elektrostaticke sile povecavaju sa smanjenjem precnika cestica.

Vrsta separacije Oblik Efikasnost Separator
bt
Separacija 7 Elektrostaticki
pomocu / F mala taloznik (ESP)
sile polja /S —> Ciklon
!l
Pt
T prepreka
Separacija O/ .
i Venturi skruber
pomodu L] . e
! . \ srednja Vlaknasti filter
indukovanih \ O Zrnasta posteljica
repreka |
prep O -\O ;
Py
.

. T prepreka _ .
Separacija Filter pritiska
postupkom WV, N velika Vrecasti filter
prosejavanja [ 1" *e Membranski filter

Slika 12. Vrste separatora nanocestica

Ovo ukazuje da su Brownin-ova difuzija i elektrostaticka sila
najefikasnije za separaciju nanocestica. Na Slici 13 dat je prikaz tipicnih
konvencionalnih separatora cestica.

Za separaciju nanocestica iz tecnosti koriste se dva osnovna
metoda, i to: membranska filtracija i ultracentrifugalna sedimentacija.
Prva grupa, membranska filtracija, sakuplja cestice pomo¢u membrane,
dok tecnost slobodno protice kroz nju. Pri ultracentrifugalnoj
sedimentaciji, nanocestice iz te¢nosti sakupljenoj u rotiraju¢oj posudi
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taloze se usled dejstva ultracentrifugalne sile od nekoliko desetina hiljada
obrtaja u minuti.

Tip Tipican kolektor | Oblik kolektora \v/eh?ma
Cestice
tacii montazni 520
gravitacija rezervoar zaprlJan cnst pm
vazduh vazduh
resetka
separator za QQ T
. " z
inercija maglu ::>© I:(> >10 pm
Eiel;ltrlfugalna ciklon @ >2 pm
L mlaznica
ispiranje .
venturi
gasova >0.5 pm
e skruber
te¢noscu
rasprsivac
=y Cestice
~ ;
(’?OO svih
vrecasti filter “1® dimenzija
~ 1O (visoke
o - - konc.)
. .. tkanina .
filtracija N
Cestice
svih
vazdusni filter N = vlaknasticy dimenzija
sloj (niske
konc.)
elektroda za HY
praznjenje
elektrostaticka | elektrostaticki | elektroda za 250 um
sila taloznik (EPS) | sakupljanje H

Slika 13. Tipi¢ni konvencionalni separatori Cestica
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Konac¢no, izvanredna povrsinska aktivnost nanocestica mozZe da
prouzrokuje razlicite negativne efekte, tako da ne smemo zaboraviti uticaj
nanotehnologija kako na Zivotnu, tako i na radnu sredinu, odnosno na
bezbednost i zdravlje ljudi. Imajuéi ovo u vidu, neophodno je insistirati na
sprovodenju Citavog niza aktivnosti i mera za ocCuvanje i unapredenje
bezbednosti i zdravlja, specavanje, suzbijanje i rano otkrivanje negativnih
pojava, kao i blagovremeno i efikasno otklanjanje posledica koje bi
doprinele smanjenju rizika koje prouzrokuju nanotehnologije.

Svojstva nanocestica su razli¢ita od svojstava materijala velike
zapremine, od kojih i poticu, tako da se poznati bioloski efekti materijala
velike zapremine ne mogu aplicirati na naomaterijale, odnosno moze se
ocekivati da nanocestice istih materijala imaju znatno izrazeniju Stoga,
posebnu paznju, kroz definisanje odgovaraju¢ih standarda, treba
posvetiti:

- razvoju standarda i smernica za proizvodnju, rukovanje i
komercijalizaciju nanomaterijala,

- usaglasavanju postojece zakonske regulative sa potrebama koje
iniciraju specifi¢nosti nanotehnologija,

- definisanju metoda ispitivanja i merenja koncentracije pojedinih
nanomaterija u radnoj i zivotnoj sredini,

- odredivanju grani¢nih vrednosti, odnosno najviSih dozvoljenih
koncentracija pojedinih nanomaterija u radnoj i Zivotnoj sredini,

- definisanju najbolje dostupnih tehnika u oblasti nanotehnologija,
- razvoju standardizovanih metoda procene rizika,

- propisivanju odgovaraju¢ih mera i normativa zastite, koji bi se
primenjivali u oblasti nanotehnologija,

- propisivanju odgovarajuc¢ih preventivnih mera u cilju smanjenja
rizika kako u radnoj, tako i u zZivotnoj sredini, a u cilju poboljsanja
bezbednosti i zdravlja svih onih koji su u neposrednom kontaktu sa
nanocesticama,

- definisanju nacina postupanja sa materijalima koji imaju svojstva
nanomaterijala.

Pored navedenog, u cilju spre¢avanja oslobadanja nanocestica i
odrzavanja ekoloSke bezbednosti, posebnu pazZnju treba posvetiti razvoju
tehnika separacije nanocestica, odnosno definisanju tehnika uklanjanja
nanocestica kako u radnoj, tako i iz svih segmenata zivotne sredine (voda,
vazduh, zemljiste).



3 Struktura nanokompozitnih materijala

Osnovu prognozirane sinteze materijala, odnosno dobijanja
materijala unapred zadatih, zahtevanih, svojstava, predstavljaju
fundamentalne zavisnosti svojstava od strukture i strukture od
tehnologije, pri ¢emu struktura ima ulogu parametra, preko koga se
izraZava veza svojstvo — tehnologija (Risti¢, 1993a).

U kompleksu nauke o materijalima, struktura zauzima centralno
mesto i posebno je karkterise svojstvo »strukturne hijerarhije«, tako da se
moze govoriti o »strukturi strukture«: odnosno makro-, mikro-,
kristalnom, atomskom i elektronskom nivou strukturne hijerarhije.
Analizom makrostrukture otkrivaju se elementi mikrostrukture (granice
zrna, domeni), koji se odlikuju odgovaraju¢om atomskom strukturom
(dislokacije, povrsinski i tackasti defekti). Nakon toga, u hijerarhiji
podstruktura, slede kristalna i elektronska struktura (Risti¢, 1993a).

U okviru odgovaraju¢ih osnovnih principa, svaki od nivoa
strukturne hijerarhije moze se razmatrati autonomno, tako da za
elektronsku strukturu osnovu predstavlja teorija elektronskih stanja, za
kristalnu strukturu — dinamika reSetke, za atomsku — teorija dislokacija i
defekata, za mikrostrukturu — teorija granica zrna. Uporedo sa
autonomijom podstruktura, njihova ukupnost predstavlja jednu celinu,
zahvaljujuéi c¢injenici da izmedu razlic¢itih strukturnih nivoa postoji
specifi¢cna interakcija. Elektronska struktura je poslednji nivo strukturne
hijerarhije. Preko nje se mogu izraziti svi drugi tipovi strukture, tako da
zadatak prognoze svojstava materijala svodi na opisivanje osobenosti
njihove elektronske strukture (Risti¢, 1993a).

Nanostrukturni  materijali  spadaju u  grupu ultrafinih
metastabilnih struktura, koje se razlikuju od kristalnog i amorfnog stanja.
Sadrze veliku koncentraciju defekata (tackasti defekti, dislokacije,
granice zrna, medufazne granice itd.), a od konvencionalnih polikristalnih
materijala razlikuju se veli¢inom kristalita. Kristali su ekstremno mali,
nanoveli¢ina. Tipi¢ni nanokristal je dimenzija 10°cm i moze biti
keramicki, metalni ili poluprovodni materijal (Risti¢, 2003; MiloSevi¢,
1999).
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Granice zrna i medufaza nanostrukturnih materijala predstavljaju
specificno stanje Cvrste materije, jer su atomi na granici podvrgnuti
periodicnom potencijalnom polju kristala sa obe strane granice. U
amorfnom stanju atomi nisu podvrgnuti periodi¢nim grani¢nim uslovima
kao atomi na medupovrsini, dok se u kristalnom stanju atomi relaksiraju
do strukture sa manjom slobodnom energijom, a $to je spreceno na
medupovrsini jer ona predstavlja prelaz izmedu dva kristala razlicite
orijentacije. Unutrasnjost granice karakteriSe smanjena gustina atoma
(od 10 - 30%) i modifikovana atomska struktura u poredenju sa idealnom
reSetkom. Na taj nacin, gustina atoma u sredini granice je manja nego u
amorfnom stanju. S druge strane, kako je granica zrna oblast kontakta
dva kristala razli¢ite orijentacije, atomska struktura granice zavisi od
odnosa orijentacija izmedu oba kristala i inklinacije grani¢ne ravni. To
znaci da svaki put kada se promeni odnos orijentacije i/ili inklinacije
grani¢ne ravni, dolazi do formiranja nove strukture unutrasnjosti granice
zrna. To ima za rezultat razli¢itu strukturu granice zrna i duZ samo jedne
granice. Tako, u razli¢itim granicama polikristala, koja se sastoji od
mnogih slucajno orijentisanih kristala, formiraju se razlicite strukture
granice sa razlicitim meduatomskim rastojanjem. Ovi varijeteti strukture
granice i smanjena gustina atoma granice nisu zabelezeni u krupnozrnim
materijalima (>10um), s obzirom da je zapreminski udeo granice 107% ili
manji. Kada se zapreminski udeo granice povec¢a do oko 50% ili vise,
smanjenjem veli¢ine kristala do nekoliko konstanti reSetke, tj. nekoliko
nanometara, dobija se materijal koji se strukturno sastoji od dve
komponente sli¢nih zapreminskih udela (Slika 14) (Risti¢, 2003; MiloSevi¢,
1999).

Slika 14. Atomska struktura dvodimenzionalnih nanokristalnih materijala: atomi
u centru kristala (e); atomi na granici kristala (o)

Kao s$to se vidi sa slike, veliki broj malih kristala sa razli¢itom
kristalografskom orijentacijom formiraju “kristalnu komponentu” i
“grani¢nu komponentu”, mrezu granica, sa strukturom koja se razlikuje
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od granice do granice. Pri tome, grani¢na komponenta ima sledeca dva
oblika:

- Prosec¢na atomska gustina u oblasti granice je redukovana za 10-
30% u odnosu na gustinu kristala, zavisno od tipa hemijske veze
izmedu atoma. Gustina granice atoma ne moZe se povecati
ubacivanjem dodatnih atoma u granicu, jer je lokalna slobodna
zapremina granice (tj. slobodna zapremina, raspodeljena izmedu
atoma granice) manja od atomske zapremine.

- Granice imaju Sirok spektar meduatomskih rastojanja, koja se
krecu od gusto pakovanih atoma do Siroko rasprostranjenih
(atomske gustine od 15-40%). Ovaj Sirok spektar meduatomskih
rastojanja ne moze biti uklonjen relaksacijom atoma.

Na Slici 15 dat je prikaz promene odnosa udela atoma u zrnu i na
granicama zrna sa smanjenjem velicine zrna (Siegel, 1994).
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Slika 15. Promena odnosa udela atoma u zrnu i na granicama zrna sa
smanjenjem u velicine zrna

U zavisnosti od zastupljenosti nano dimenzija, na Slici 16 Sematski
su prikazane razlicite klase nanostrukturnih materijala: grupe atoma
(nula dimenzione grupe), viseslojni materijali u kojima je debljina sloja u
nano domenu (jednodimenzionalne strukture), slojevite strukture koje su
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izgradene od zrna nano dimenzija (dvodimenzionalne strukture) i
nanofazni materijali (trodimenzionalne strukture) (Kodas et al., 1999;
Siegel, 1994).
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Slika 16. Klase nanostrukturnih materijala:

a) nula dimenzione grupe atoma (sfere i klasteri),b) jednodimenzione strukture
(nano vlakna, nano Zice), c) dvodimenzione strukture (filmovi, previake i mreZe),
d)trodimenzionestructure (nanometrijali)

Nula dimenzionu grupu materijala, odnosno 0D kvantno
ograni¢ene materijale predstavljaju materijali koji imaju prostorno
zavisne karakteristike u sva tri pravca (npr. sferna cestica praha prec¢nika
5nm). Viseslojni materijali u kojima je debljina sloja u nano domenu
(jednodimenzionalne strukture), odnosno 1D kvantno ograniceni
materijali su materijali kod kojih su prostorno zavisne karakteristike
izrazene u dve dimenzije, tj. takvi materijali nisu prostorno ogranic¢eni u
jednoj dimenziji (npr. kvantna Zzica koja poseduje prostorno zavisne
karakteristike u dve dimenzije). Slojevite strukture koje su izgradene od
zrna nano dimenzija (dvodimenzionalne strukture), odnosno 2D kvantno
ograni¢eni materijali su materijali kod kojih su prostorno zavisne
karakteristike izraZzene u jednoj dimenziji, kao $to su npr. tanki filmovi.
Sekundarne sfericne Cestice sacinjene od primarnih cestica (ili pora)
nanometarskih veli¢ina spadaju u trodimenzionalne (3D) materijale.



4 Svojstva nanostrukturnih materijala

S obzirom na poboljSana, potpuno nova i, samim tim, jedinstvena
mehanicka, elektricna, opticka i magnetna svojstva, nanostrukturni
materijali predstavljaju materijale od posebnog interesa.

Nanostrukturni materijali se od konvencionalnih polikristalnih
materijala razlikuju po veli¢ini kristalita i definiSu se kao ¢vrsta tela koja
se sastoje od veoma sitnih zrna. Standardni materijali sadrze zrna reda
velicine od 100um do nekoliko milimetara, dok nanomaterijali imaju zrna
reda veli¢ine 1 do 100nm. S obzirom na navedeno, usled male veli¢ine,
uticaj povrsine je dominantan. Kada se zapreminski udeo granice poveca
do oko 50% ili viSe, smanjenjem veli¢ine kristala do nekoliko konstanti
reSetke, tj. nekoliko nanometara, dobija se materijal koji se strukturno
sastoji od dve komponente slicnih zapreminskih udela (Slika 14). Veliki
broj malih kristala sa razlicitom kristalografskom orijentacijom formira
“kristalnu komponentu” i “grani¢nu komponentu”, mrezu granica, u
kojima se atomi mogu relativno slobodno kretati. Na ovaj nacin se
olaksava raspodela naprezanja usled spoljasnjeg mehani¢kog opterecenja
i sprecava Sirenje pukotina. Ova Cinjenica je od posebne vaznosti za
povecanje zilavosti materijala, narocito keramike.

Kao posledicu dominantnog uticaja povrSine, nanostrukturni
materijali imaju veliku povrsinsku energiju, $to znacajno uti¢e na njihova
fizicka svojstva, tako da se, u poredenju sa standardnim krupnozrnastima
materijalima, uocavaju promene u stabilnosti faza, povrSinskoj
reaktivnosti, kinetici faznih transformacija, obrazovanju defekata,
mehanickim svojstvima, opti¢kim svojstvima, magnetnim svojstvima,
toplotnom Sirenju, itd., kao i pojavljivanju struktura, kao $to su fulereni,
ugljenikove nanocevcice, kvantne tacke, itd. (Tonejc, 2011).

U Tabeli 3 dat je prikaz svojstava nanostrukturnih materijala u
odnosu na standardne polikristalne materijale koje karakterise
krupnozrna struktura.

Nanostrukturni materijali uglavnom poseduju mali ili cak
negativan Hall-Petch-ov nagib, koji pokazuje odnos granice tecenja i
veli¢ine zrna polikristala. S obzirom da se Hall-Petch-ova relacija bazira
na mehanizmu gomilanja dislokacija na granicama kristalita, ovo se ne
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moze objasniti mehani¢kom teorijom dislokacija. Naime, na istoj kliznoj
ravni, u okviru jednog zrna, nije moguca koegzistencija dve dislokacije
kada zrno postane dovoljno malo, odnosno kada dostigne kriticnu
vrednost velicine za koju se mehanizam kretanja dislokacija ne moze uzeti
u obzir. Na Slici 17 data je zavisnost tvrdoc¢e legure WC-Co od sadrzaja Co
za krupnozne (x) i nanokristalne materijale (=). Hall-Petch-ova relacija za
nankristalni bakar prikazana je na Slici 18 za nanokristalni nikl (Tonejc,
2011).

Tabela 3. Svojstva nanostrukturnih materijala u odnosu na standardne
polikristalne materijale (MiloSevic, 1999)

Mehanicka | Povecanje tvrdode i ¢vrstoce metala i legura

svojstva Povecanje duktilnosti, zilavosti i mogucnosti ka oblikovanju
keramike

Elektri¢na Povecana elektri¢na provodljivost keramickih i magnetnih
svojstva nanokompozita

Veca elektri¢na otpornost metala

Magnetna Povecanje magnetne koercitivnosti do kriti¢ne veli¢ine kristalita

svojstva Opadanje koercitivnosti ispod kriti¢ne veli¢ine kristalita;
superparamagnetno ponasanje
Opticka lzmenjena svojstva i pomeranje optickog spektra
svojstva Povecanje luminescencije
2000
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Slika 17. Zavisnost tvrdoce legure WC-Co od sadrZaja Co za krupnozne (x) i
nanokristalne materijale (=)
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Slika 18. Hall-Petch-ova relacija za: a) nankristalni bakar, b) nanokristalni nikl

Sa smanjenjem velic¢ine kristalita ispod 30nm, jasno je uocljivo
odstupanje ocekivane linearnosti, $to postaje izrazenije kako se veli¢ine
kristalita priblizavaju dimenziji 5nm. U poslednje vreme, vrie se pokusaji
izracunanja minimalne velicine kristalita kod koje je mehanizam
gomilanja dislokacija jo§ mogu¢, odnosno koja je minimalna moguca
udaljenost izmedu dve dislokacije, uzimajuéi u obzir odbojnu silu izmedu
dislokacija i spoljasnje naprezanje. lako ovakav model izgleda dosta
realan, on je, od strane mnogih autora, i dosta kritikovan (Kosal, 2009).

Imaju¢i u vidu navedeno, neophodan je novi pristup
interpretiranju  fenomena povecane duktilnosti, koji  ukljucuje
posmatranje nanokristala sa aspekta modela kompozita baziran na
geometrijskom razmatranju zapreminskog udela kristalne i grani¢ne
komponente. Kako sadrzaj grani¢ne komponente pokazuje veoma veliki
uticaj na variranje veli¢ine zrna (kristalita) za vrednosti ispod 100nm,
mehanic¢ka svojstva nanokristalnih materijala razmatraju se sa aspekta
transporta mase defektima reSetke (MiloSevi¢, 1999).

Razlika izmedu standardnih materijala krupnozrne strukture i
nanostrukturnih materijala jasno je uocljiva na primeru nanokristalnog
bakra, koji ima vec¢u granicu elasti¢nosti, materijal je tvrdi u odnosu na
bakar krupnozrne strukture, ali je plasticnost nanokristalnog bakra
znacajno smanjena, Sto nije povoljno sa aspekta tehnoloSke primene,
odnosno oblikovanja materijala. Ovaj problem se moZe prevazici



50 Disperzno ojacani materijali, Cu-Al203

primenom razlicitih tehnika pripreme materijala, tako da se bakru, koji se
sastoji od 75% nanokristala i 25% ravnomerno rasporedenih
mikrokristala, granica elasti¢nosti moze povecati 5-6 puta bez smanjenja
plasti¢nosti (Tonejc, 2011).

Smanjenje veli¢ine cestica pokazuje znaajan uticaj na
temperature topljenja, bez obzira na vrstu materijala, pri ¢emu je jasno
uocljiva razlika izmedu materijala krupnozrne strukture i nanostrukturnih
materijala. Na Slici 19 data je zavisnost temperature topljenja zlata (a) i
bakra (b) od velicine cestica (Tonejc, 2011).
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Slika 19. Zavisnost temperature topljenja: a) zlata, b) bakra od veliCine Cestica
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Poznato je da mikrostruktura direktno odreduje elektri¢na
svojstva, tako da vrednosti elektric(nog otpora predstavljaju meru
strukturne stabilizacije sistema. Nanostrukturni materijali spadaju u
grupu ultrafinih metastabilnih struktura koje sadrze veliku koncentraciju
defekata (tackasti defekti, dislokacije, granice zrna, medufazne granice,
itd.) (Risti¢, 2003; Milosevi¢, 1999). S obzirom da na pomenutim
defektima dolazi do ,rasturanja” elektrona, oni znacajno uticu na
povecanje elektricne otpornosti. Pored toga, ispitivanja elektri¢ne
otpornosti nanokristalnog bakra ukazuju na njenu zavisnost od
mikrodeformacija (Tabela 4), pri ¢emu je uocljivo da se sa smanjenjem
mikrodeformacija smanjuje i elektri¢na otpornost.

Opticka svojstva, koja karakteriSe dielektri¢na funkcija, zavise od
veli¢ine i orijentacije Cestica, udela Cestica razlicitog materijala, neravnine
na povrdini uzorka, kao i broja i debljine filmova u viseslojnim
strukturama (Losurdo, 2004).

Tabela 4. Zavisnost elektricne otpornosti od veliCine kristalita i mikrodeformacija
nanokristalnog bakra

Uzorak Veli¢ina Mikrodeformacija, Elektri¢na otpornost,

kristalita, D (nm) ()" (%) oo (Qm)

A 19 0.242+0.006 1.15x10

B 21 0.206x0.007 9.79x107°

C 22 0.16320.005 8.41x10°

D 22 0.141£0.006 7.18x10°

E 350 0 2.49x10~
Ref. 1000 - 2.9x10”

Sa smanjenjem velicine kristalita, razmak izmedu valencija i
provodnih veza se povecava, a grani¢na absorpciona talasna duzina
smanjuje (Filetin, 2003). Tako, na primer, kod poluprovodnog kadmijum
selenida, veli¢ina cestica odreduje grani¢nu absorpcionu talasnu duZinu i
na taj nacin boju materijala. Ako su kristaliti ovog materijala priblizne
velicine 1,5nm, oni ¢e biti Zute boje, a ako su velicine 4nm crvene boje,
dok ¢e jo$ vece Cestice biti crne boje.

Ovo nacelo se danas koristi pri odredivanju potrebne velicine
Cestica cinkovog i titanovog oksida, koji svoju primenu imaju u kozmetici
za zastitu od suncevog ultraljubicastog zracenja. Sledeca primena je
razvoj poluprovodnickih lasera za trziste komunikacija optickim vlaknima,
gde je pozeljna mogucnost podesavanja talasne duzine emisije, jer se na
taj nacin mogu brojne opticke informacije istovremeno slati jednim
optickim vlaknom. U ovom slucaju tehnologija izrade je zasnovana na
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izradi “kvantnih Zica” ili “kvantnih tacaka”, obicno u obliku
nanometarskih slojeva slozenih jedni na druge.

U primeru stvaranja obojenih stakala, kvantna svojstva elektrona
unutar sitnih ¢estica zlata pomeraju granicu absorpcionog spektra metala
u plavo podrucje spektra, sto staklu daje crvenu boju.

Magnetna svojstva nanomaterijala, kao $to su koercitivno polje,
magnetizacija saturacije, Curie-eva temperatura, znacajno se razlikuju od
svojstava konvencionalnih kompaktnih materijala istog hemijskog sastava
(Dormann et al.,, 1992; Sorensen, 2001). Tako, na primer, ultrafine Fe
Cestice su tvrdi magneti sa koercitivno$¢u nekoliko redova veli¢ine ve¢om
od koercitivnosti Fe u kompaktu (Gangopadhyay et al.,, 1992). Kod
feromagnetnih nanocesti¢nih materijala ustanovljeno je da remanencija
postaje jednaka nuli na temperaturama koje su znatno nize u odnosu na
Curie-evu temperature za dati kompaktni material (Vucini¢-Vasi¢, 2006).
Takode, sinteza novih faza, koje do sada nisu identifikovane u formi
konvencionalnih  materijala  predstavlja joS jednu  prednost
nanomaterijala. Nova &-Fe;0s; faza je pokazala izuzetno interesantna
magnetna svojstva od kojih je za primenu najznacajnija visoka vrednost
koercitivnog polja, Hc~2 T na sobnoj temperaturi. U odnosu na
standardne, nanostrukturni materijali pokazuju pomeranje histerezisne
petlje duz ose magnetnog polja u rezimu merenja posle hladenja uzorka u
magnetnom polju, odnosno FC rezimu merenja. Ovo je posledica dodatne
anizotropije nanostrukturnih materijala, a sama pojava je nasla primenu u
racunarskoj tehnici (Tadi¢, 2008).

Superparamagnetizam je pojava koja se javlja kada je materijal
sastavljen od vrlo malih kristalita (ispod 50nm), pri ¢emu ovi nanocesti¢ni
magnetni materijali pokazuju ponasanje slicno paramagnetizmu na
temperaturama ispod Curie-eve ili Néel-ove temperature (feromagnetika,
ferimagnetika i antiferomagnetika) (Dormann et al.,, 1992; Sorensen,
2001). Na temperaturama iznad Curie-eve ili Néel-ove temperature,
termalna energija je dovoljna da prouzrokuje da atomski magnetni
momenti fluktuiraju neuredeno, tj. da vise nema bilo kakvog magnetnog
uredenja i materijal pokazuje paramagnetno ponasanje. U slucaju kada je
ispitivani material, sastavljen od kristalita velicine ispod 50nm, na
temperaturi ispod Curie-eve ili Néel-ove temperature, odnosno kada
termalna energija nije dovoljna da nadvlada izmenske interakcije izmedu
susednih atoma, ona je dovoljna da promeni pravac magnetizacije cele
Cestice. Materijal se ponasa na slican nacin kao paramagnetik, osim Sto
umesto magnetnog momenta svakog individualnog atoma, magnetni
moment cele nanocestice tezi da se orijentiSe u pravcu spoljasnjeg
magnetnog polja. Energija koja je potrebna za promenu pravca
magnetizacije u nanocesticama naziva se energija anizotropije i zavisi od
svojstava materijala i velicine nanocestica (Tadi¢, 2008).
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Smanjenjem veli¢ine magnetnih ¢estica do nanometarskog nivoa,
uz odrzavanje istog hemijskog sastava, dolazi do formiranja posebnih
magnetnih svojstava, koja se veoma lako mogu kontrolisati pra¢enjem
parametara procesa sinteze. Imajuci u vidu navedeno, ovakvi materijali su
potencijalno interesantni za atomsko inZenjerstvo materijala sa
specificnim magnetnim svojstvima, kao i u industriji magnetnog snimanja,
za postizanje velike gustine podataka, i industriji hladenja, zbog
povecanja efikasnosti ciklusa magnetnog hladenja (MiloSevi¢, 1999).






5 Primena nanostrukturnih materijala

U poredenju sa konvencionalnim polikristalnim materijalima,
nanostruktuirani materijali razlikuju se velicinom kristalita. Kristali su
ekstremno mali, nanoveli¢ina. Tipi¢ni nanokristal je dimenzija 10®cm i
moze biti keramicki, metalni ili poluprovodni materijal.

Klju¢nu ulogu kod nanostrukturnih materijala ima veli¢ina
povrsina i medupovrsina, pri ¢emu sa smanjenjem veli¢ine Cestica raste
odnos izmedu broja atoma na povrsini i broja atoma u masi, tako da su
nanocestice znacajno reaktivnije i efikasnije (katalizatori, disperzoidi kod
disperzno ojacanih materijala...).

U odnosu na konvencionalne materijale, nanostrukturni materijali
imaju veci udeo grani¢nih povrsina, Sto je dovelo do razvoja materijala
poboljsanih, neocekivanih, funkcionalnih svojstava, koji se znacajno
razlicito ponasaju u odnosu na dosadasnje mikrostrukturne materijale,
Cija je primena prisutna u Sirokom spektru delatnosti savremenog ¢oveka.
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Slika 20.Primena nanostrukturnih materijala

Poslednja istrazivanja vezana za dobijanje disperzno ojacanih
materijala, ukazuju na znacaj svojstava polaznih prahova, odnosno na
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znacaj polazne strukture, koja se, iako trpi izvesne promene tokom dalje
prerade, u osnovi zadrzava u strukturi krajnjeg proizvoda.

U okviru radova (Kora¢, 2009; Andi¢, 2007), predmet istrazivanja
bila je sinteza nanostrukturnih prahova teSkih metala i glinice, kao
disperzoida, kombinacijom postupaka pogodnih za dobijanje sinterovanih
polikristalnih materijala sa submikronskom, odnosno nanokristalnom
strukturom i homogenom raspodelom disperzoida u matrici osnovnog
metala i takvim svojstvima, koja ih ¢ine superiornim u odnosu na druge,
pre svega dvojnog Cu-Al,0; i trojnog Cu-Ag-Al,0; sistema.

Bakar je izuzetno znacajan materijal za industriju zbog svoje
elektricne i toplotne provodljivosti, otpornosti na koroziju i jednostavne
proizvodnje. Nedostatak bakra kao osnovnog metala je velika zilavost,
mala otpornost na habanje i nestabilnost na poviSenim temperaturama,
Sto se moze prevazi¢i na vise nacina, od kojih je jedan disperzno
ojacavanje. Disperznim ojacavanjem matrice bakra moze se dobiti
znacajno poboljsanje mehanic¢kih svojstava sa malim uticajem na
elektri¢nu provodljivost.

Najsiru primenu disperzno ojacane legure bakra su nasle u
elektrotehnici, zatim kao vrhovi elektroda za tackasto zavarivanje (npr. u
automobilskoj industriji). Medutim, zbog izuzetnih fizi¢kih i mehanickih
svojstava ovi materijali bi mogli na¢i znatno Siru primenu (zidovi fuzionih
reaktora, lopatice gasnih turbina, Stitovi za neutronska zracenja i dr.).

== Il

Slika 21.Uredaj za tackasto zavarivanje
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Slika 22 .Presek elektrode i razliciti oblici elektrode
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Kontaktni elementi, vrhovi elektroda, za Ilu¢no zavarivanje
predstavljaju kriticne komponente procesa, jer iako predstavljaju
elemente relativno niske cene mogu praviti skupe zaostatke. Dugotrajnost
vrha elektrode u mnogome zavisi od procesnih parametara, ali i od
materijala od kojih su napravljene (Holtz et al., 1996; Church et al., 2004).

Od legura za ovu namenu trazi se visoka provodljivost (vise od 45-
55% IACS) i veoma dobra mehanicka svojstva. Dobra mehanicka svojstva
podrazumevaju visok stepen ojacavanja osnove bakra na tzv. srednjim
temperaturama od 400-500°C i zadrzavanje polaznog ojacavanja
postignutog na sobnoj temperature priblizno do temperature topljenja.
Imajuci u vidu ovakve zahteve razvijene su disperzno ojacane legure bakra
sa visestrukim mehanizmima ojacavanja (Kirchhoff et al., 2005).

Kao sredstvo za ojacavanje koristi se Al;O;, koji se odlikuje
nerastvorljivos¢u u bakru (Sto je osnovni uslov za disperzno ojacavanje),
stabilno$¢u na poviSenim temperaturama (¢ak i na temperaturama
bliskim temperaturi topljenja bakra) i dobrom otpornos¢u na habanje.

Bakar ojac¢an nano cesticama Al,Oz spada u grupu nanostrukturnih
materijala, kod kojih se sa malim udelom disperzoida u strukturi postizu
bolji efekti nego kod ojacavanja krupnijim cesticama. Ovako dobijeni
nanostrukturni materijali poseduju jedinstvena mehanicka,
elektri¢cna,opticka i magnetna svojstva (Kora¢, 2009; Andic, 2007).

Imajuci u vidu izuzetnu elektri¢nu i toplotnu provodljivost, nisku
kontaktnu otpornost, sposobnost oblikovanja deformacijom, kao i
moguc¢nost lemljenja i zavarivanja, srebro, u poslednje vreme, nalazi sve
vecu primenu u razvoju novih poboljsanjih vrsta materijala sa unapred
zadatim svojstvima, pre svega disperzno ojacanih i kompozitnih
materijala, koji imaju Sirok spektar primene kao kontaktni materijali u
oblasti elektrotehnike.

Dobro su poznati nanostrukturni kontaktni materijali tipa Ag-Cu,
Cu-Ag-Al;03, Ag-Ni, Ag-Sn0O,, Ag-CdO, Ag-W, Ag-WC, Ag-grafit, Ag-Mo,
Ag-ZnO, Fe-Si0O;, dobijeni postupcima metalurgije praha (Andi¢, 2007;
AMI Doduco a Technical Company, 2000; Majumdar et al., 2000; Kieda,
2004; Zghal et al., 2002; Zghal et al., 2002a), koji se odlikuju dobrom
otpornos$cu na elektri¢cno habanje i kontaktno zavarivanje, kao i dobrom
sposobnosc¢u oblikovanja deformacijom, pri ¢emu se, uglavnom, koriste
za lemljenje i zavarivanje.

Zbog dobrih  mehanickih, elektri¢cnih, elektro-erozionih,
triboloskih i magnetnih svojstava, volfram i njegove legure su izuzetno
koris¢eni materijali u industriji (Hesham et al., 2010). Ovi materijali se, u
industrijskim uslovima, bilo direktno iz Selitne rude, bilo postupkom
reciklaze sirovina na bazi ovog metala, naj¢eS¢e dobijaju procesom
redukcije oksida, pri ¢emu se uglavnom koriste gasoviti reducenti, koji
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lako prodiru u pore oksida ostvarujuc¢i dobar kontakt kako na povrsini,
tako i u unutrasnjosti materijala koji se redukuje.

Slika 23. Razlicite vrste elektricnih kontakata

U poslednje vreme, veliki broj autora se bavi sintezom prahova na
bazi volframa primenom razli¢itih metoda, kao $to su: sol-gel metoda,
metoda hemijske koprecipitacije, procesi mehanicke aktivacije, plazma
redukcija (Al Mohammad, 2009; Xiong et al., 2008; Al Mohammad, 2008a;
Da Silva et al., 2005; Yang et al., 2004). U cilju dobijanja praha cistog
volframa, najnovija istrazivanja u svetu idu u pravcu primene novih
reducenata, kao i razvoja novih ili modifikovanja postojec¢ih tehnoloskih
postupaka. Proces redukcije oksida volframa, zbog niskih reakcionih
temperatura i visokog stepena cistoce dobijenih produkata, predstavlja
predmet mnogih istrazivanja (Al Mohammad, 2009; Da Silva et al., 2005;
Yang et al., 2004), ciji rezultati ukazuju na cinjenicu da svojstva
sintetisanog praha volframa zavise, pre svega, od svojstava polaznog
praha, kao i od parametara tehnoloSkog procesa, odnosno nacina vodenja
procesa redukcije. Pri tome, variranjem parametara tehnoloskog procesa,
kao Sto su temperatura i protok vodonika, kao i izvodenjem procesa u
izotermskim i neizotermskim uslovima, doslo se do zakljucka da se
procesom redukcije mogu dobiti ultra fini, nanostrukturni, homogeni i
rastresiti prahovi volframa.

lako je najzastupljeniji metod proizvodnje praha volframa
redukcija oksida volframa vodonikom, proucavani su i reakcioni uslovi i
kinetika redukcije drugim reducentima, kao S$to je redukcija WO,
ugljenikom u formi grafita ili ¢adi, pri ¢emu se dobija ¢ist volfram, i
redukcija oksida volframa sa CO, kada se kao krajnji produkat dobija WC.

U cilju sinteze praha volframa zahtevanih fizi¢kih i strukturnih
svojstava, u (Kamberovi¢ et al., 2011; Kamberovi¢ et al., 2011a) analiziran
je procesa redukcije praha WO; vodonikom u vertikalnom cevnom
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reaktoru. Proces predstavlja jedan sasvim novi pristup u odnosu na
konvencionalne postupke u horizontalnom cevnom reaktoru. Prednost
postupka je intenzivan kontakt reducenta sa cesticama oksida, usled ¢ega
se postiZze veci stepen redukcije i skracuje vreme trajanja procesa na svega
nekoliko sekundi u odnosu na proces u horizontalnoj cevi, koji traje i po
nekoliko ¢asova. Postupkom redukcije u vertikalnom cevnom reaktoru
dobijaju se ultra fine i nano cestice praha volframa kao rezultat
naprezanja i pucanja krupnih ¢estica najpre u zoni redukcije, a potom i,
usled, odgovarajuceg temperaturnog Soka, van te zone.

Dobijeni ultra fini i nano prah volframa uspesno se moze primeniti
za izradu niti za sijalice, profila za grejne elemente visokotemperaturnih
pec¢i (zice, Stapovi, limovi), elektroda za zavarivanje (plazma pistolji,
ksenonske lampe), emisionih katoda u elektronskim cevima, spirala za
naparavanje sa visokim vakuumom, rotiraju¢ih anoda u rendgenskim
cevima, raznih kontaktnih materijala, itd.

1 — nit dugog svetla, 2 — nit kratkog svetla, 3 - zaslon

Slika 24. Sijalica sa dve volframove niti (bilux):

Velika primena volframa je u proizvodnji legura za
visokonaponske kontakte. U te svrhe koriste se legure volframa sa bakrom
(10-40% Cu), kao i legure volframa sa srebrom. Cist volfram u vidu
vlakana, traka i raznih kovanih profila nasao je primenu kod proizvodnje
elektro-lampi, u radio-tehnici i u rendgeno-tehnici. Visoka radna
temperatura (2000-2500°C) obezbeduje veliku svetlosnu emisiju, a malo
isparenje, tj. dug vek trajanja. Tvrde legure na bazi volfram-karbida kao
glavnog konstituenta, tzv. tvrdi metali sadrze joS i kobalt, kao vezivno
sredstvo, kao i karbide titana, niobijuma i tantala, pokazuju izuzetno
visoku tvrdodu, izdrzljivost i visoku tacku topljenja. Posebna vrsta
materijala na bazi volframa su vodootporne legure. Sam volfram spada u
grupu refraktornih materijala, kao najteze topivi metal. Najpoznatije
refraktorne legure sa volframom su one na bazi kobalta i hroma, tzv.
steliti, koji se odlikuju velikom tvrdo¢om, izdrzljivos¢u, antikorozionom
otpornoscu i vatrostalnoséu (Burkovic¢ et al., 1991).



60 Disperzno ojacani materijali, Cu-Al203

Slika 25. Visokonaponski kontakti na Slika 26. Alati od tvrdog metala
bazi volframa sa bakrom i srebrom

Nanocestice metalnih oksida, kao $to su TiO, i ZnO primenjuju se
za proizvodnju boja i obojenih polimernih materijala. Obi¢no se koriste
kao pigmenti u cilju poboljsanja izgleda i trajnosti polimernih proizvoda,
pri ¢emu se dugo smatralo da su inertni. Medutim, ovi materijali u obliku
nanocestica apsorbuju UV svetlost, svojstvo koje je do sada koris¢eno
samo u solarnim tehnologijama. Dodatkom nanocestica metalnih oksida
polimeru poboljSava se c¢vrstoca, tvrdoca i dugotrajnost polimernih
materijala (Sung et al.,, 2003). Razvojem ultralake svemirske letilice
,Gossamer” istrazuje se moguc¢nost proizvodnje konstrukcionog
materijala novog dizajna u cijoj osnovi je nanokompozit metalni oksid-
polimer, koji pokazuje vrhunska mehanicka svojstva. Ispitivanja su vrSena
na sastavima poliimid-nanocestice metalnog oksida, a koris¢eni su
antimon-kalaj oksid (d=19-29nm), indijum-kalaj oksid (d=17-30nm), kao i
Y,03 (d=11-44nm) (Thompson, 2003).

Usled sve veceg iscrpljivanja rezervi fosilnih goriva zahtevi koje
namece odrzivi razvoj vode ka pronalazenju i koris¢enju obnovljivih izvora
energije. Takode, vazno je da i proizvodnja energije iz tih izvora bude
¢ista. U poslednje vreme gorive celije, kao izvori elektricne energije,
privukle su veliku paznju zbog svoje visoke efikasnosti — u nekim
slucajevima i do 60%, niskih stepena emisije, podesnih dimenzija i Sirokog
opsega kapaciteta, od nekoliko milivati pa i do nekoliko megavati.
Poseban znacaj pridaje se cvrstim oksidnim i PEM gorivim celijama.
Gorive ¢elije mogu da se koriste kako u vozilima na elektri¢ni pogon, tako
i u elektranama. Cvrste oksidne gorive ¢elije imaju veliki izbor goriva koja
se mogu koristiti pri njihovoj primeni: osim vodonika, koji se danas
uglavnom proizvodi reformiranjem ugljovodonika vodenom parom,
potencijalna goriva predstavljaju i sami ugljovodonici, ugljenik (I)-oksid,
amonijak, alkoholi i ¢vrsti ugljenik. PEM gorive celije koriste vodonik kao
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pogonsko sredstvo i njihovo koriS¢enje ide u susret zahtevima za ultra
niskim emisijama NO,, SO,, CO, CH4 i CO; (Wang et al., 2010; Akande et
al., 2005). Vodonik, osim $to je cist izvor energije, predstavlja i vaznu
sirovinu u hemijskoj industriji. Glavni procesi njegove proizvodnje u
poslednjih 15 godina su kataliticko reformiranje metana, lakih
ugljovodinika i nafte pomocu vodene pare. Alternativni nacini za
proizvodnju H; su takode i delimi¢na oksidacija teskih ugljovodonika i
gasifikacija uglja (Garcia et al., 2000). Biodizel i vodonik predstavljaju
goriva koja se mogu dobiti iz obnovljivih resursa: sporedni produkt iz
proizvodnje biodizela je glicerol, koji ima Siroku upotrebu u hemijskoj
industriji, ali predstavlja i sirovinu za proizvodnju vodonika. Svi alkoholi
su pogodna i kvalitetna sirovina za dobijanje H, (Sanchez et al., 2010;
Klouz et al., 2002). Medutim, ako se uzme u obzir celokupan proces
dobijenja vodonika kao goriva, jasno je da i za njegovu proizvodnju mora
da postoji obnovljiv izvor energija, a sama proizvodnja da bude cista.
Etanol dobijen iz biomase zadovoljava vecinu ovakvih zahteva, s obzirom
da ga je lako proizvesti, rukovati njim, transportovati ga i skladistiti, a
njegovo koris¢enje ne rezultira proizvodnjom CO,, NO,, SO, niti bilo
kakvih opasnih cestica i toksi¢nih materija (Akande et al., 2005).

Uopsteno, za sve reakcije reformisanja vodenom parom, u fokusu
istrazivanja su nanostrukturni katalizatori na bazi nikla i kobalta zbog
izvanredne kataliticke aktivnosti, a katalizatori na bazi nikla su pokazali i
znatno visoku stabilnost. U ove svrhe se koriste i katalizatori na bazi
plemenitih metala, koji imaju izuzetnu aktivnost, ali su zbog visoke cene
nepodesni za industrijsku upotrebu (Hu et al., 2010). Jedan od dobrih
katalitickih materijala sa dobrom selektivnoséu za vodonik je Ni-Al,O3
(Sanchez et al., 2010; Nikoli¢ et al., 2014; Nikoli¢ et al., 2014a; Nikoli¢ et
al., 2014b; Nikoli¢ et al., 2013c). Katalizatori moraju ispunjavati niz
svojstava, posebno dobru aktivnost i visoku termicku stabilnost, tako da
su najceS¢e koris¢ene osnove za katalizatore za reformisanje
ugljovodonika Al,03 i SiO; (Nikoli¢ et al., 2014a; Nikoli¢ et al., 2014d).

BaiSheng Chemical Packin@i
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Slika 27. RazliCite vrste katalizatora
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Uporedo sa ovim, intenzivno se istrazuju najpovoljniji materijali za
skladiStenje vodonika u gorivnim celijama. Utvrdeno je da nanokristalni
Mg-hidridi pokazuju brzu i ve¢u absorpciju i oslobadanje vodonika nego
mikrokristalni. Za iste namene mogla bi se koristiti Suplja ugljeni¢na
vlakna ili ugljeniicne nano cev¢ice (Hwang et al., 2002). Ugljeni¢na
nanovlakna mogu upiti ipreko 67tez.% vodonika, Sto zna¢i da im je
skladisni kapacitet izuzeno veliki.

Potreba za jednostavnom i jeftinom detekcijom prisustva gasovitih
supstanci  znacajno je porasla u poslednjih nekoliko godina.
Nanostrukturni materijali su ekstremno osetljivi na promenu spoljasnjih
uslova. Ovakvi nacini detekcije omoguceni su upotrebom detektora na
bazi poluprovodnic¢kih metalnih oksida, odnosno njihovog svojstva da
menjaju elektri¢nu provodljivost u zavisnosti od sastava atmosfere. Pored
toga, promena spoljasnjih uslova se manifestuje u promeni hemijskih,
fizickih ili mehanic¢kih karakteristika senzora, Sto se uspesno koristi za
detekciju razlicitih veli¢ina u okolini (ZrO; senzori za merenje CO u gasnoj
atmosferi, katalizatori u automobilu ili u pe¢ima za termicku obradu).
Medutim, upravo zbog tako jednostavnog nacina merenja javlja se
problem selektivnosti ovakvih senzora, jer se tesko mogu razdvojiti
pojedini gasovi jedni od drugih u smeSi. Na sledecoj slici prikazan je
detektor za detekciju bojnih otrova i sastava vazduha, izraden od Al,O3 u
kome je kao materijal za detekciju koris¢en SnO..

U naporu i trci za proizvodnjom $to savrSenije strukture,
kompanija Infineon Tehnologies iz Nemacke (http://www.infineon.com/)
je napravila iskorak i proizvela najmanji tranzistor na svetu sa
nanocev¢icom. Duzina njegovog kanala iznosi svega 18nm, Sto je oko
cCetiri puta manje nego kod danasnjih najnaprednijih tranzistora.

% I Silicijum oksid -

Slika 28. Detektor za detekciju bojnih Slika 29.Tranzistor sa nanocevcicom
otrova i sastava
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Industrija  mikroelektronike radi na smanjenju povrsine
tranzistora, otpornika i kondenzatora, usled ¢ega mikroprocesori, koji
sadrze ove komponente, mogu da rade znatno brze. Medutim, postoji
nekoliko tehnoloskih prepreka za ova poboljsanja, ukljuc¢ujuci nedostatak
prethodnika za proizvodnju ovih komponenti, rasipanje velike kolicine
toplote zbog postizanja vece brzine samih mikroprocesora i tako dalje.
Nanomaterijali pomazu industriji da prekine te barijere, pruzajuci
proizvodac¢ima nanostrukturne polazne materijale visoke Ccistoce, sa
boljim karakteristikama S$to se tice toplotne provodljivosti i trajnih
interkonekcija, odnosno veza izmedu razlicitih komponenti u
mikroprocesoru (Alagarasi, 2011).

Tranzistori su toliko mali ali se svakim novim danom radi na
pravljenju sve manjih i manjih uredaja. Ono $to predstavlja odredeni vid
poteskoce je stvaranje visoko kvalitetnih spojeva. Istrazivaci su uspeli da
tranzistor sa kratkim spojem ima skoro sve idealne elektricne osobine
(Slika 30). Ovo, potencijalno, moZe da se odrazi na brzi rad i koris¢enje
manje energije. Uredaj se sastoji od silicijumovih nanozica u kojima se tok
savrseno kontrolise pomocu silicijumovog ulaznog kola koje je odvojeno
od nanozica tankim izolacionim slojem. Cela silicijumova nanozica je n-
spoj i veoma je dobar provodnik. Medutim, ulazno kolo je r-spoj i njegovo
prisustvo ima efekat smanjenja broja elektorona u nanozici. Uredaj ima
skoro pa idealna elektricna svojstva i ponasa se kao najsavrirniji
tranzistor. Radi brze od konvencionalnih uredaja, trosi manje energije i ne
strada u slucaju gubitka struje (Alagarasi, 2011).

Slika 30. Nanozice za tranzistore sa kratkim spojem

Primena nanostrukturnih materijala u automobilskoj industriji je
visestruka, od pogosnkih jedinica, lake konstrukcije, pretvaranja energije,
detekcije i smanjivanje oneci$¢enja, hladenja, smanjenja  potrosnje,
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dinamike vozZnje, kontrole nadzora sve do reciklaznog potencijala (Werner
et al., 2006; Presting et al., 2003).

U poredenju sa konvencionalnim sastavima za bojenje, nano-
lakovi imaju vecu otpornost na ogrebotine i sjaj boje. Osnovu za ovaj
efekt predstavljaju ugradene nanometarske keramicke cestice u zadnji
lakirni sloj. Ove cestice se mogu pronaci i u ostalim slojevima, gde se
koriste za stabilizaciju pigmenta i povecanje otopornosti na koroziju.
Njihova osnova su nanostrukturni prah na bazi silicijuma, sfernog oblika
sa srednjom velicinom cestica izmedu 7 i 40 nm proizveden sintezom u
gasnoj fazi, polaze¢i od silicijum-tetrahlorida. Ako je boja u te¢nom
stanju, Cestice su inicijalno nasumni¢no rasprostranjene u rastvoru.
Tokom procesa susenja i ocvrs¢avanja one se medusobno duboko povezu
sa molekularnom strukturom matrice boje. Rezultat je vrlo gusta i
uredena matrica na povrsini boje, usled ¢ega je otpornost na ogrebotine
utrostrucena, a sjaj boje znatno poboljsan.

Moderni retrovizori i svetla sa odlicnim optickim kvalitetom i
efikasno$¢u su bazirani na staklenim i plasti¢cnim komponentama koje su
opremljene sa ultra tankim reflektuju¢im slojem oksida aluminijuma. U
zadnjih nekoliko godina razvijeni su vrlo dobri nacini premaza za ultra
reflektujuce slojeve s debljinom manjom od 100nm.

Slika 31. Maska prednjeg svetla sa Slika 32. Ogrebotina koja se
reflektujuc¢im premazom otklanja nano bojama

Celik je tradicionalno jedan od najbitnijih materijala u proizvodnji
karoserije. U zavisnosti od zahtevane cvrstoce, a u cilju povecanja
sigurnosti  prilikom sudara i zadovoljavanja potrebe za lakom
konstrukcijom, vrste koriS¢enog celika se stalno mjenjaju. Ugradene
nanocestice ugljenik-nitrida mogu visestruko povecati ¢vrstocu celika.

Zbog nepotpunog sagorevanja goriva, sadasnji automobili
proizvode znacajne koli¢ine nezeljenih gasova i ¢estica. Konvencionalna
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svecica nije konstruisana za potpuno sagorevanje benzina. Taj problem je
uglavnom odreden oStecenom elektrodom svecice. Elektrode proizvedene
od nanomaterijala su ¢vrsée, tvrde i otpornije na eroziju, a samim tim i
trajnije od sadasnjih, pri ¢emu obezbeduju kompletnije i efikasnije
sagorevanje goriva. Razvijaju se nove konstrukcije elektroda od
nanostrukturiranih materijala, koje generiSu mnogo jace iskre s gustinom
energije od oko 1kJ/mm?.

Dodatkom nanocestica u ulja i maziva postiZe se izvanredno nizak
faktor trenja u odnosu na klasi¢na sredstva bez dodataka.

Ostale primene nanostrukturnih materijala u automobilskoj
industriji:

— gume s nanopuniocima (¢estice SiO;),

— elektrohromna stakla,

— reflektujuci nanoslojevi na krovu karoserije,

— keramicke prevlake na cilindrima motora,

— mikromehanicki sistemi,

— kataliticke nanocestice u gorivu - smanjuju Stetne emisije kod
sagorevanja,

— fulerenske nanocestice u sredstvima za podmazivanje,

— nanorupice za ubrizgavanje goriva,

— gorive vodonikove celije sa nanonosacima hidrida (Filetin,
2003).

Delovi vazduhoplovnih konstrukcija, zbog zahteva sigurnosti i
pouzdanosti, moraju biti ¢vrsti, zZilavi i dugotrajni. Klju¢no svojstvo je
dinamicka izdrzljivost, odnosno otpornost na zamor. Dinamicka
izdrzljivost raste sa smanjenjem veli¢ine zrna strukture materijala, tako
da nanostrukturirani materijali pruzaju mogucénost povecanja dinamicke
izdrzljivost za 2 do 3 puta u odnosu na klasi¢ne materijale. Takode, delovi
izradeni od nanomaterijala su ¢vrs¢i i pri radu na povisenim i visokim
temperaturama. Imajuci u vidu navedeno, nanostrukturni materijali se
veoma uspesno mogu koristiti za izradu pogonskih sistema svemirskih
letilica, odnosno delova raketa, s obzirom da se podvrgavaju vrlo visokim
radnim temperaturama.

Primena  nanostrukturnih ~ materijala, = odnosno  uopste
nanotehnologije u oblasti dijagnostike, terapije, prevencije bolesti,
pracenju i kontroli bioloSkih sistema poznata je pod nazivom

nanomedicina (Phillips, 2006; Morrow et al., 2007; §etraj(’:ic’ etal., 2012).
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Koloidno zlato, kristali gvozde oksida i kvantne tacke su
nanocestice koje mogu biti sintetisane u opegu od 1 do 20nm, a
predstavljaju primere koji imaju dijagnosticku primenu u biologiji i
medicini. Nanocestice zlata imaju primenu kao umanjioci fluoroscencije
(Taton, 2003). Nanokristali Fe sa superparamagnetnim svojstvima,
zahvaljuju¢i sposobnosti da prouzrokuju promene u relaksacionim
vremenima spin-spin interakcije susednih molekula vode, koriste se kao
kontrastna sredstva u magnetnoj rezonanci za detekciju tumora,
ateroskleroze i zapaljenskih promena mozga i zglobova (Jaffer et al.,
2004).

Za obelezavanje razlic¢itih bioloskih sistema radi opticke detekcije
in vitro i in vivo koriste se kvantne tacke (Watson et al., 2003). Talasna
duzina fluoroscentne emisije kvantnih tacaka (od ultravioletne do bliske
infracrvene) moze se podeSavati menjanjem veli¢ine Cestice. Njihov veliki
odnos povrsine i zapremine pruZa znacajne moguénosti u dizajniranju
razlicitih  funkcionalnih  nanosistema. Primena ovakvih optic¢kih
nanooruda mogla bi da doprinese razumevanju kompleksnih regulacionih
i signalnih mreza koje kontroliSu ponasanje celije u fizioloSkim i
patoloskim stanjima (Setraj¢i¢ et al., 2012).

Dijagnostikovanje, lecenje i pracenje napretka terapije kod
pojedinac¢nih malignih oboljenja su glavni ciljevi onkologa za koje
nanotehnologija pruza reSenja. Moguénost oblikovanja molekula sa
velikom precizno$¢u otvara vrata novoj generaciji lekova, agenasa za
snimanje i dijagnostiku.

U cilju otktivanja elektricnim putem proteina-markera, koji su
preterano izrazeni u cirkulaciji pacijenata koji su imali karcinom, koriste
se nanozice na bazi silikona. Ovi uredaji se ponasaju kao kompjuterski
Cipovi i kada su obloZeni antitelima mogu prenositi elektri¢cne signale od
ciljnih proteina do antitela, dovode¢i do promene u provodljivosti
nanozice. Ovaj signal je moguce meriti, ¢ime se pokazuje prisustvo i
koli¢ina antigenskog proteina, Sto omogucava merenje broja markera u
jednom uzorku krvi. Ovim sistemima detekcije izbegava se kompleksna
tehnologija lan¢ane reakcije polimeraze ili upotreba fluorescentnih sondi
za detektovanje antigena povezanih za karcinom (Gruji¢, 2013).

Koris¢enjem nanocestica zlata moguce je merenje prisustva DNK
vezanog za kancer i proteinskih markera. Nanocestice zlata se vezuju za
DNK detektore ili antitela i ponasaju kao mostovi provodnosti. Kada je u
uzorku prisutan antigen ili zapis DNK za marker karcinoma, on ¢e se
primetiti na mostu. Ovi molekuli mogu prikupljati DNK ili antitela-
detektore oznacenim metalnim nanocesticama koji ¢ine elektricno kolo i
na taj nacin proizvoditi izuzetno osetljiv odgovor (Gruji¢, 2013).
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Posebno jevazna primena nanotehnologija u donosenju lekova na
odredeno mesto u telu. Naime, kodvrlo agresivnih lekova, poput
hemoterapije, unistavaju se i zdrave i bolesne celije. Nanocestice bi
omogucile dopremanje leka na samo bolesne celije neoStecujuci zdrave.
Uredaji za dostavu medikamenata na bazi nanocestica omogucavaju brzu
resorpciju lekova, kontrolisano oslobadanje doza i zastitu od imunog
sistema organizma, povecavajuci tako efikasnost postojecih lekova. Izbor
dostavnog puta zavisi od pacijentovog prihvatanja, vaznih svojstava leka,
kao i od mogucnosti da se cilja mesto bolesti. Put dostave leka moze biti:
peroralni, parenteralni, pluc¢ni, transdermalni, genski i trans-tkivni, kaoi
lokalni sistemi dostave lekova (Gruji¢, 2013).

Slika 33. Plucna dostava leka

Sadasnji ortopedski implantati i sr¢ani zalisci se rade uglavnhom od
nerdajuc¢ih celika i titana. Ovi materijali su relativno dobro
biokompatibilni, ali neporozni. Za ortopedski implatant je bitno da u
njega postepeno penetrira okolno tkivo. S druge strane nanokristalna
keramika ZrO; je tvrda i koroziono postojana. Nanokeramike mogu biti
porozne ako se sintetiSu sol-gel procesom u aerogel. Nanokristalni SiC je
kandidat za implatantni sr¢ani zalistak zbog male mase, visoke ¢vrstoce,
ekstremne tvrdoce, bioloske i hemijske inertnosti (Filetin, 2003).

o &
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Slika 29. Delovi vestackog kolena i kuka napravljeni od:a) Co-Cr superlegure; b)
legure titana(Risti¢ B. et al., 2010)
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Medu prvim oblastima u kojima su nanomaterijali nasli svoju
primenu bila je kozmetika. Aplikacije pokrivaju formulaciju proizvoda,
pakovanje i opremu za proizvodnju kozmetike. U kozmetickim
proizvodima nanomaterijali se koriste kao:

— nosaci,
— izradivaci pomocnih sredstava koji poboljSavaju efikasnost
proizvodnje.

Jedna od primena nanostrukturnih materijala u kozmetici odnosi
se na zastitu od opekotina izazvanih suncevom svetlos¢u. Svako
produzeno izlaganje ultraljubi¢astim zracima moze dovesti do opekotina,
a u nekom kasnijem stadijumu i do kancera koze. Pomocu sredstva protiv
opekotina od Sunca, koje sadrzi nano-titanijum oksid, obezbeduje se
bolja zastita od sunceve svetlosti. Pored toga, ne prodire u kozu i
eliminise se lepljivost.



6 Kompaktiranje ultradisperznih i nanostrukturnih
materijala

Visoka gustina nanostrukturni kompakta je jedna od najvaznijih
osobina sa aspekta dalje primene (stalni magneti, elektrode, podloge za
Stampana kola, kondenzatori i sl.), koja odreduje kako razvoj, tako i
finalnu mikrostrukturu sinterovanog uzorka (Groza, 1999; Kora¢, 2009).

Imajuci u vidu ¢injenicu da se uslovima kompaktiranja moze uticati
na formiranje meducesticnih kontakata, koji su od sustinske vaznosti za
sam tok sinetrovanja, kompaktiranje prahova predstavlja izuzetno
znacajnu i nezaobilaznu tehnolosku operaciju.

Postizanje velike gustine kompakta i sinterovanje na nizim
temparaturama, predstavljaju uslov za sprec¢avanje rasta zrna i dobijanje
nanostrukturnih materijala sa poboljsanim svojstvima (Miloevi¢, 1999).
Pri kompaktiranju prahova dolazi do rearanziranja cestica, homogene
deformacije Cestice i zapreminskog sabijanje.

Gustina u pocetku procesa kompaktiranja ima vrednost
aproksimativno jednaku nasipnoj gustini, pri ¢emu je broj dodira izmedu
susednih cestica mali, odnosno izmedu cestica su prisutne praznine.
Primenom pritiska, broj dodira susednih ¢estica se povecava, tj. dolazi do
rearanzZiranja cestica i popunjavanja praznina. Rearanziranje Cestica je
znacajno olaksano, ukoliko su cestice tvrde i glatke povrSine. Daljim
porastom pritiska, pakovanje ¢estica se poboljsava, smanjuje se poroznost
i dolazi do formiranja novih kontakata izmedu cestica. Mesta kontakta
trpe elasticnu deformaciju i na svim mestima, u procesu kompaktiranja, u
kompaktu je nagomilana zaostala elasticna energija. Dejstvo visokog
pritiska povecava gustinu kompakta preko povecanja kontakata kroz
plasticnu deformaciju. Pritisak prouzrokuje lokalnu deformaciju na
kontaktima, doprinoseci oja¢avanju kompakta i stvarajuc¢i nove kontakte
preko loma cestica (Mitkov et al., 1998).

U toku procesa kompaktiranja prahova odvija se nekoliko procesa,
kao Sto su pakovanje, deformacija i lom cestica, koji se medusobno
preklapaju i od kojih, u zavisnosti od preovladavanja pojedinih procesa,
zavise i svojstva kompakata. Intenzitet navedenih procesa zavisi od
c¢itavog niza faktora, kao Sto su: veli¢ina i oblik ¢estica, oblika primarnih
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kristalita, unutrasnja poroznost i morfologija povrsine Cestica, raspodela
veli¢ine Cestica, debljina oksidnog sloja oko cestica, koli¢ina gasova u
Cesticama, kolicina dodatog veziva i maziva, vlaznost atmosfere,
temperatura, tvrdoca cestica, vrsta i oblik alata pomocu koji se vrsi
kompaktiranje (Mitkov et al., 1998).

Pakovanje cestica predstavlja proces u toku koga se, pod dejstvom
spoljasnje sile, povec¢ava gustina materijala koji se kompaktira. Proces
pakovanja se odvija translatornim kretanjem cestica u pravcu dejstva
spoljasnje sile uz prisustvo komponeni rotacionog i cik-cak kretanja po
povrsini i izmedu drugih cestica u masi praha koji se komapaktira.
Efikasnost pakovanja cestica zavisi od svojstava polaznog praha, a
posebno od oblika, veli¢ine i raspodele velic¢ine ¢estica. Prema geometriji,
treba razlikovati sledece tipove pakovanja cestica sfernog oblika: kubno,
tetragonalno i romboedarsko. U idealnom slucaju, u zavisnosti od
gemetrije pakovanja, Cestice sfernog oblika i istih dimenzija mogu biti
spakovane 50-75% od vrednsoti teorijske gustine, a ukoliko se praznine
izmedu cestica istih dimenzija popune cesticama manjih dimenzija
moguce je postici gustinu pakovanja i preko 90% od teorijske gustine.

Medutim, realni prahovi se ne odlikuju cesticama pravilnog
geometrijskog oblika i uniformne veli¢ine, usled ¢ega je njihova nasipna
gustina znatno manja od nasipne gustine prahova sa “idealnim” sferama,
$to prouzrokuje znacajne nepravilnosti u pakovanju ¢estica u toku procesa
kompaktiranja, koje se ogledaju u neujednacenoj nasipnoj gustini, gustini
punjenja kalupa i raspodeli gustine u okviru kompakta. Za krupne cestice,
veli¢ina Cestica nema uticaja na gustinu. Sa smanjenjem veli¢ine Cestica,
meducesti¢no trenje se povecava i dolazi do stvaranja mostova. Usled
povecanja specificne povrsine, smanjenja mase individualne cestice i
dejstva slabih sila kratkog dometa, kao S$to su elektrostaticke sile,
vlaznost i povrsinska adsorpcija, ultra fine i nano cestice daju manju
gustinu pakovanja. Smanjenjem veli¢ine CcCestica povecava se
meducesticna kohezija, Sto dovodi do aglomeracije i onemogucavanja
pakovanja cestica (Wakeman, 1975). Aglomerati, odvojeni prostorom
velike poroznosti, nastaju u masi praha koju ¢ine cestice malih dimenzija
zbog velike specificne povrsine Cestica i dejstva jedne od slabih sila (Van
der Valsovo privlacenje, sile elektrostatickog naelektrisanja, stvaranje
hemijske veze, sile kapilarnog kvasenja ili magnetne sile) (Fedors et al.,
1979).

Takode, meducesti¢no trenje i trenje izmedu Cestica i zida kalupa
znacajno uticu na pojavu nehomogenog pakovanja i nehomogene gustine
kompakta. Meducesticno trenje potice od hrapavosti, odnosno
neujednacenosti povriine cestica. Cestice se teze pakuju ukoliko je
povrsina hrapavija. Male koli¢ine povrsinski aktivnih materija cesto se
dodaju u masu praha kako bi se izmenile karakteristike pakovanja i
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mesanja cestica. Ovi aditivi smanjuju meducesti¢no trenje, podmazujuci
povrsine kroz odbojne sile kratkog dometa. Poboljsanje pakovanja cestica
zavisi i od velicine molekula aditiva, polarnosti molekula aditiva, broja
slojeva koji pokrivaju povrsinu cestice, stanja povrsine Cestice, velicine
Cestice i temperature. Omotac¢ od polarnih molekula sa interakcijama
kratkog dometa sprecava cestice da se aglomerisu (Itoh et al., 1986).

Proces pakovanja cestica u toku komapktiranja zavisi, pored
svojstava polaznog praha, i od nacina kompaktiranja i alata pomocu koga
se vrs$i komapaktiranje, koji uticu na vrednost sile trenja izmedu Cestica.
Ovaj proces je najizrazeniji pri manjim vrednostima spoljasnje sile,
odnosno za stadijum procesa kompaktiranja za koji je vezan najveci porast
gustine kompakta.

Pod dejstvom spoljasnje sile, u toku procesa kompaktiranja,
uporedo sa pakovanjem cestica odvijaju se i procesi loma i deformacije
Cestica. Proces loma cestica nastaje kao posledica medusobnog trenja
Cestica pri njihovom kretanju i prenoSenju sile preko meducesti¢nih
kontakata. Pri ovome, lokalni pritisci na pojedinim cesticama ili delovima
cestica mogu biti znatno veci od jaCine aglomerata, pa ¢ak i od jacine
neporoznog materijala usled ¢ega dolazi do loma c¢estica u toku
kompaktiranja prahova, koji doprinosi porastu gustine kompakta, s
obzirom da se manje cCestice lakse krecu i ispunjavaju prazan prostor
izmedu krupnijih cestica. Proces loma cestica je posebno izrazen kod
prahova krtih materijala i prahova sa prisustvom poroznih aglomerata,
mada moze da se odvija i pri kompaktiranju prahova materijala sa
izrazitijom plasti¢no$¢u (Mitkov et al., 1998).

Najvazniji mehanizam koji dovodi do povecanja gustine kompakata
je proces plasticne deformacije cestica. Plasticna deformacija cestica
prahova raste sa povecanjem efektivniog pritiska kome je masa praha
izlozena. Takode, povecanje brzine dejstva spoljasnje sile intenzivira
proces plasticne deformacije. Efektivni pritisak, koji deluje na cestice
praha, se, zbog nehomogenosti po velicini i obliku ¢estica realnih prahova,
razlikuje od pritiska izraCunatog po jedinici spoljasnje povrsine kompakta
kako po veli¢ini, tako i po svojoj prirodi. Usled toga, u kompaktu se javlja
neravhomerna raspodela naprezanja, pri ¢emu stepen plasti¢ne
doformacije nije konstantan. Pored plasticne deformacije, u toku procesa
kompaktiranja, javljaju se i elasticne deformacije Cestica, ¢iji najveci deo
biva odstranjen nakon prestanka dejstva spoljasnjeg naprezanja.

Izu¢avanje zavisnosti izmedu pritiska kome je izlozena masa praha i
gustine kompakta, kao i povezivanje veli¢ina karakteristi¢nih za proces
kompaktiranja (poroznost, zapremina, specifitcna zapremina, odnos
praznina i cestica u kompaktu itd.) kroz sveobuhvatnu analizu
rearanziranja cestica, platicne deformacije, krtog loma, tvrdoce,
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otpornosti na deformaciju i drugih uticajnih veli¢ina, predstavlja jedan od
najznacajnijih zadataka teorije i prakse kompaktiranja polaznih prahova.

Osnovne metode kompaktiranja prahova na sobnoj temperature su:
konvencionalno presovanje, izostaticko presovanje (CIP — Cold Isostatic
Pressing), valjanje, kovanje, dinamicko i eksplozivno presovanje (Mitkov et
al., 1998). Konvencionalno presovanje predstavlja jednu od najkorisc¢enijih
metoda kompaktriranja prahova. Ova metoda je diskontinualna i kod nje
se kompaktiranje vrsi primenom spoljasnjeg pritiska u vrlo Sirokom
opsegu sa jedne ili sa obe strane nasutog praha u kalup pri relativno
sporom kretanju klipa ili klipova. Jedan ciklus konvencionalnog presovanja
sastoji se od: punjenja kalupa, presovanja i izbijanja kompakta (Slika 30).
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Slika 30. Ciklus konvencionalnog presovanja: (1) punjenje kalupa, (2) pocetak
presovanja, (3) zavrsetak presovanja, (4) izbijanje kompakta

U pocetnim fazama procesa presovanja brzina porasta gustine je
velika, dok se sa daljim presovanjem smanjuje, usled deformacionog
ojacavanja cestica (German, 1994). U pocetnim fazama presovanja prah
poseduje prividnu gustinu, postoji veliki udeo praznog prostora izmedu
cestica i, ¢ak i sa primenom vibracija, najveca gustina koja se moze postici
je nasipna. Sa primenom pritiska prva faza u procesu kompaktiranja je
slaganje i razmesStanje Cestica sa popunjavanjem jednog dela poroznosti
(Slika 31). Sa daljim povecanjem pritiska omogucava se bolje pakovanje i
ostvaruju se novi kontakti medu c¢esticama praha. Mesta kontakta prolaze
elasticnu deformaciju i u tom trenutku presovanja se zaostala elasti¢na
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energija zadrzava u kompaktu. Daljim povec¢anjem pritiska dolazi do
boljeg kompaktiranja, ali i deformacionog ojacavanja duktilnih materijala.
U toku samog procesa presovanja dolazi do formiranja gradijenta gustina,
koji je mnogo jace izrazen kod jednostranog presovanja, tako da se
dvostrano presovanja smatra dominantnom metodom (Slika 32).
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Slika 31. Sematski prikaz presovanja metalnog praha
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Slika 32. Gradijent gustine prilikom jednostranog i dvostranog presovanja

U toku bilo kog primenjenog postupka presovanja mora se voditi
racuna o odnosu visine i Sirine uzorka, H/D. Sa povec¢anjem ovog odnosa
dolazi do porasta gradijenta i smanjenja ukupne gustine kontakta.
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Izostaticko presovanje na sobnoj temperature zasnovano je na
primeni Paskalovog zakona, prema kome se pritisak koji deluje na
ograni¢en fluid, u svakoj tacki prenosi neumanjen kroz fluid u svim
pravcima, delujuci na svaki deo zatvorene posude pod pravim uglom na
njenu unutrasnju povrsinu i ravnhomerno na jednake povrsine. Ovim
postupkom se dobijaju kompakti uniformne gustine i slozenog oblika. Kao
prenosni medijumi za pritisak, kod CIP procesa koriste se razliciti
materijali, a najc¢eSce: tec€nosti, inertni gasovi, guma, plastika, metal.
Najvise koris¢eni medijum je te¢nost. Tecnost ne sme da se zguSnjava pri
izlaganju visokim pritiscima, kada dolazi do izrazitog priblizavanja
molekula u njoj. Najvazniji faktori, pored pritiska, koji uticu na
kompaktiranje prahova pri hladnom izostatickom presovanju su: efekti
pakovanja, trenje izmedu cCestica, nacin prenosenja sile kroz masu praha,
medusobno vezivanje cestica i mehanizam kompaktiranja. lzostaticko
presovanje na sobnoj temperature primenjuje se za kompaktiranje
prahova: tvrdih metala, legura na bazi volframa, Cistog volframa, teskih
metala, materijala za elektrode, materijala za elektricne kontakte, legura
aluminijuma, brzoreznog celika, nerdajuceg celika, legura na bazi zeleza,
super legura.

Kompaktiranjem prahova valjanjem dobijaju se trake odredene
debljine, pri ¢emu prahovi metala ili legura, uz neophodan dodatak
vezivnog sredstva, padaju u otvor izmedu dva valjka iz odgovarajuceg
dozera. Gustina trake, nakon provlaka kroz valjke, je izmedu 60 i 90% od
teorijske gustine materijala koji se kompaktira. Efikasnost procesa
valjanja se povecava koris¢enjem vece sile pri valjanju, kao i valjanjem
neposredno posle procesa sinterovanja, pri ¢emu se dobijaju proizvodi
gustine 99,8% od teorijske.

Prahovi u slobodno nasutom stanju i sinterovani delovi mogu se
kompaktirati do teorijske gustine na sobnoj temperaturi kovanjem. U
ovom procesu se koriste veoma visoki pritisci, koji mogu da predu
vrednosti i od 3GPa. Proces se primenjuje za kompaktiranje materijala
koji se ne odlikuju velikom ¢vrsto¢om, a razvijen je za potrebe proizvodnje
gorivih elemenata za nuklearne reaktore.

Eksplozivno  kompaktiranje  prahova predstavlja  varijantu
izostatickog presovanja. Dejstvom velikih sila u vrlo kratkom vremenskom
interval, u toku procesa dolazi do plasticne deformacije cestica praha, pri
cemu se, usled velike energije koja se prenosi na prah, dobijaju kompakti
teorijske gustine. Energija koja se prenosi na prah dobija se sagorevanjem
eksploziva, pneumatskim putem ili elektricnim praznjenjem. Eksplozivi
koji se najcesce koriste su: crni barut, dinamit, trinitrotoluol i dr.
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Tokom zagrevanja disperzne smese kristalnih (ili nekristalnih)
materijala odigrava se proces sinterovanja, pri ¢emu se dobijaju vise ili
manje porozni polikristalni materijali, mada se specijalnim tretmanom
mogu dobiti visokoporozni, ali i neporozni materijali (Risti¢, 1993).

Mnogobrojni  pokus$aji  sveobuhvatnog  opisivanja  pojma
sinterovanja nisu, do danas, rezultovali u jasnoj definiciji. Uglavhom se
uocavaju dva prilaza, bilo opisivanjem fizickih fenomena koji se odvijaju u
toku procesa, bilo opisivanjem tehnickih i industrijskih procesa koji se
koriste. Prvi nacin je znatno tezi, s obzirom na jo$ uvek nepotpuno
razumevanje fizickih i hemijskih procesa koji se odvijaju, uglavhom
simultano u materijalu.

Danas su dobro razvijeni principi fizike sinterovanja na osnovu
pojave difuzije, kripa i rekristalizacije, tj. na atomskom nivou, ne vodeci
racuna o specificnostima elektronske strukture kristala. Medutim,
ocigledno je da su procesi difuzije, kripa i rekristalizacije, kao i povrsinska
svojstva materijala, uslovljeni elektronskom gradom materije. S obzirom
na to, na osnovama elektronske grade jedino moze da bazira opsta teorija
sinterovanja (Samsonov, 2003; Risti¢ et al., 1996; Kadusnikov et al., 2001;
Shi, 1999).

Poseban znacaj imaju proucavanja sinterovanja kao simultanog
procesa smanjenja poroznosti sistema i rasta zrna (Subbanna et al., 2001;
Sivakumar et al., 2001), odnosno redukcije specificne povrsine za vreme
sinterovanja i uticaja raspodele velicine cestica na kinetiku procesa
(Golovean, 2001). Pri tome se u poslednje vreme paznja poklanja i
problemima simultanog odredivanja aktivacione energije sinterovanja i
kinetike sinterovanja u neizotermskim uslovima (Peres-Maquedo et al.,
2002; Gansia et al., 1999; Fang et al., 2003; Roura et al., 2002).

Znacajan doprinos poznavanju sustine procesa sinterovanja pruzaju
istrazivanja sinterovanja ultradisperznih ¢estica (Ravi et al., 1999; Zeng et
al., 1999).
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U osnovi, sinterovanje prahova obuhvata dva fenomena (Mitkov et
al., 1998):

a) adheziju ili zavarivanje povrsina cestica,

b) promenu oblika cestica.

Bez adhezije nema sinterovanja, a bez promene oblika nema
zgus$njavanja.

Pokretacku silu sinterovanja predstavlja slobodna energija sistema,
koji se sa termodinamicke tacke gledista nalazi u neravnoteznom stanju.
Ovo je posledica velike razvijenosti slobodne povrsine cestica praha,
prisustva ravnoteznih (tackastih) i neravnoteznih defekata (dislokacija)
(Risti¢, 1993; Risti¢, 1980; Risti¢, 1964; Risti¢ et al., 1987; Nikoli¢ et al.,
1987).

Sinterovanje je izuzetno sloZen proces u toku koga se odvija
kompleksno dejstvo vise mehanizama prenosa materijala, kao i uredenje i
promena oblika cestica, tj. procesi koji su tesno povezani sa
neravnoteznim stanjem kristalne reSetke i koji pokazuju znacajan uticaj
na svojstva dobijenih metalnih materijala (Risti¢, 1993; Andi¢, 2002).

Proces sinterovanja se, uslovno, mozZe podeliti na tri stadijuma, pri
cemu se vodi racuna uglavnom o geometrijskim promenama tokom
procesa (Slika 33) (Benjamin et al., 1974).
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Slika 33. Sematski prikaz stadijuma sinterovanja
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U pocetnom stadijumu ostvaruje se kontakt izmedu pojedinih
Cestica, dok istovremeno cestice zadrzavaju strukturnu individualnost. U
srednjem stadijumu pocinje obrazovanje zatvorenih pora, pri ¢emu cestice
gube svoju individualnost. Zavrsni stadijum karakteriSe postojanje
zatvorenih pora i rast zrna. Medutim, treba napomenuti da u realnim
uslovima nije moguce jasno razdvojiti granice izmedu odgovarajucih
stadijuma (Risti¢, 1993).

Obi¢no se kao model za proucavanje procesa sinterovanja koriste
dve kugle. Posmatra se njihovo prirastanje, odnosno povecanje povrsine
njihovog dodira (vrata), pri ¢emu dolazi do relativnog smanjenja linearnih
dimenzija modela (Risti¢, 1993).

Teznja sistema za smanjenjem ukupne energije uslovice da dve
kugle, precnika d, u kontaktu prolazeci kroz razlicite medufaze obrazuju
jednu Cesticu prec¢nika 1,26d (Slika 34).
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Slika 34. Razliciti stadijumi sinterovanja u toku vremena na primeru dve kugle

U oblasti visih temperatura, kada su difuziona pokretljivost atoma i
napon para materijala dovoljno veliki, rast povrsine kontakta moze biti
posledica slede¢ih elementarnih mehanizama (Risti¢, 1993):

1. viskoznog toka,

2. zapreminske difuzije,

3. difuzije po granicama zrna,

4. povrsinske difuzije,

5. transporta mase kroz gasnu fazu.

Kao Sto je receno, proces sinterovanja realnih sistema uslovno se
deli na tri stadijuma (pocetni, srednji i zavr3ni), u okviru kojih se u
principu mogu odvijati svi mehanizmi transporta mase. Zbog toga se, da
bi se dobila kompletna i realna slika o procesu sinterovanja nekog
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disperznog sistema, mora uzeti u obzir delovanje svih mehanizama
(Tabela 5i Slika 35) (Risti¢, 1993; Mini¢, 1997).

Tabela 5. Difuzioni mehanizmi transporta mase tokom procesa sinterovanja

Oznaka Mehanizam transporta mase l1zvor toka Ponor toka
| povrsinska difuzija povrsina vrat
[l zapreminska difuzija povrsina vrat
Il transport mase kroz gasnu fazu povrsina vrat
v difuzija po granicama zrna granica zrna vrat
\ zapreminska difuzija granica zrna vrat
Vi zapreminska difuzija dislokacija vrat

Slika 35. Sematski prikaz puteva transportnih mehanizama tokom sinterovanja

Svojstva sinterovanih materijala zavise kako od sastava i strukture
prisutnih faza, tako i od njihove medusobne uredenosti ili mikrostrukture.

Sa geometrijske tacke glediSta mikrostrukturu karakterise velicina,
oblik i orijentacija zrna (Risti¢, 1993).

Karakteristicnu osobenost polikristalnih materijala predstavljaju
unutrasnje granice izmedu pojedinih zrna polikristala. Nezavisno od toga
da li su to granice izmedu razli¢ito orijentisanih zrna jedne faze ili izmedu
zrna razlicitih faza, one predstavljaju oStre promene unutrasnje strukture
svih materijala. S obzirom na to, unutrasnje granice znacajno uti¢u na
svojstva polikristalnih materijala (Risti¢, 1993).

Pore su isto tako mikrostrukturni konstituenti polikristalnih
materijala i imaju veliki uticaj na ponasanje materijala. Tako, na primer,
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one mogu izazvati koncentraciju naprezanja, koja je veca od ¢vrstoce na
smicanje ili naprezanja na razaranje. Poroznost, isto tako, utite na
magnetna svojstva (Risti¢, 1993).

Opsti izgled promene strukture pora u toku sinterovanja prikazan
je na Slici 36 (German, 1994). Posle pocetnog stadijuma, granice zrna i
konfiguracija pora kontroliSu brzinu sinterovanja. Na pocetku srednjeg
stadijuma, pore se savijaju i zauzimaju polozaje na mestima preseka
granica zrna. Sa produZavanjem vremena sinterovanja, oblik pora se
priblizava cilindricnom obliku, pri ¢emu se zgu$njavanje materijala
odigrava na ra¢un smanjenja precnika pora.

U kasnijem stadijumu sinterovanja, interakcija izmedu pora i
granica zrna moze imati tri forme: usporavanje rasta, pore mogu ometati
kretanje granica zrna u toku rasta zrna ili pore mogu biti izolovane u
unutradnjosti zrna. Na uobitajenoj temperaturi sinterovanja, mnogi
materijali pokazuju umerenu do visoku brzinu rasta zrna. Sa povecanjem
temperature, brzina kretanja granica zrna se povecava. Do razdvajanja
pora i granica zrna dolazi usled sporijeg kretanja pora u odnosu na
kretanje granica zrna (German, 1994).

pocetni srednji zavrsni

kontakt u tacki o - I
t stadijum stadijum stadijum

pore

e
Trogranica -
Zrna

Slika 36. Sematski prikaz strukturnih promena pora u toku sinterovanja

Pore mogu zauzeti polozaj na ivicama zrna ili u unutrasnjosti zrna.
S obzirom da pore smanjuju ukupnu granicu zrna, a samim tim i energiju,
to je energija sistema manja za slu¢aj kada pore zauzimaju poloZaj na
ivicama zrna. Kada se pora i granica zrna razdvoje, povecava se energija
sistema srazmerno sa veli¢inom novonastale povrsine. Razdvajanje pora i
granica zrna limitira kona¢nu gustinu, koju je moguée dobiti
sinterovanjem. U sistemima kod kojih se zahteva visoka gustna
sinterovanih proizvoda, veoma je vazno kontrolisanjem temperature
smanyjiti razdvajanje pora i granica zrna (German, 1994).

Potencijali nanostrukturnih materijala zavise od razumevanja i
kontrole razvoja mikrostrukture. Kod nanostrukturnih materijala
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evidentna je tendencija zrna ka ukrupnjavanju tokom sinterovanja usled
velike povrdinske energije. Dok je uniforman nano prah mogude dobiti,
ostaju i dalje izazovi vezani za dobijanje gustog nanostrukturnog
proizvoda. Neki od tih izazova posledica su aglomeracije i segregacije
nanozrna tokom sinteze. Pokazano je da se primenom metoda koloidne
hemije moze uticati na pakovanje cestica i formiranje homogenog
ispreska, rezultat ¢ega je dobijanje guste BaTiOs; keramike sa zrnima
nanodimenzija (MiloSevi¢, 1999; Bergstrom et al., 1995).

lako postoje literaturni podaci vezani za dobijanje gustih
sinterovanih nanostruktura (MiloSevi¢, 1999), specificnost pojedinih
materijala, zatim svojstva polaznog praha, kao i parametri sinterovanja
(udeo poroznosti, raspodela veli¢ina pora i zrna, medupovrsina zrno/pora,
efekat faznih transformacija, uloga atmosfere sinterovanja) zahtevaju
poseban pristup procesu konsolidacije. Takode, odredeni problemi tokom
sinterovanja i dobijanje malih gustina mogu biti posledica zarobljavanja
pora i vazduha u njima. Zbog velike gustine nanofaznih granica zrna
zarobljen vazduh mozZe da izazove dodatni negativni pritisak presovanja i
da spreci uklanjanje zaostalih zatvorenih pora.

Osim toga, pokazano je da nanostrukturni prahovi poseduju veoma
veliku kinetiku zgu$njavanja u pocetnim stadijumima sinterovanja. Ova
pojava zahteva nekonvencionalni pristup procesu sinterovanja, koji ce
favorizovati eliminaciju pora i smanjiti rast zrna. Jedan od nacina da se
ovo postigne bazira se na uspostavljanju povratne veze izmedu
temperature sinterovanja i gustine, sa ciljem da brzina zgu$njavanja
kontroliSe rast zrna (Ragulya et al.,, 1995). Na primeru sinterovanja
nanostrukturnog praha Ni sa veli¢inama kristalita od 25nm pokazano je
da ova metoda omogucava dobijanje gustih materijala sa velicinama zrna
u nano opsegu.

Ultradisperzni prahovi imaju nanokristalnu strukturu koja moze
biti i neposredno uslovljena genezom materijala u toku procesa
kristalizacije pri talozenju iz gasne ili tecne faze, tokom topohemijskih
reakcija ili tokom oc¢vricavanja nanodisperznih kapljica rastopa (Risti¢,
2003; Mayo, 1996; Valiev, 1996).

Sinterovanje ultradisperznih prahova veli¢ina cestica 1-100nm
moze se vrsiti klasitnom metodom “kompaktiranje praha - sinterovanje”,
pri ¢emu se kompaktiranje cesto izvodi u specijalnim uredajima za toplo
presovanje.

Dobijanje sinterovane keramike visoke gustine od ultardisperznih
cestica, pri ¢emu u zavr$nim stadijumima sinterovanja ne dolazi do rasta
zrna, vr$eno je na primeru sinterovanja Y03 (Chen et al., 2000). Polazni
prah Y,0; imao je srednju veli¢inu Cestica oko 25nm. Sinterovanjem
prema rezimu prikazanom na Slici 37 dobijen je prakticno neporozan
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materijal, pri ¢emu veli¢ina zrna sinterovanog Y,0s sa pove¢anjem gustine
kontinualno raste. U zavisnosti od sadrzaja MgO ili Nb,Os konacna
veli¢ina zrna varira izmedu 200 i 600nm, pri ¢emu se najvece varijacije
zapazaju kada je gustina iznad 80% teorijske gustine.
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Slika 37. Rast velicine zrna Y,Os sa gustinom tokom sinterovanja

Medutim, metodom dvostepenog sinterovanja uzorak se prvo
zagreva na visoj temperaturi da bi se dobila intermedijarna gustina, pa se
potom hladi na nizu temperaturu koja se odrzava do postizanja konacne
gustine, tako da prakticno ne dolazi do rasta zrna. Tako se ¢ist Y,0;
najpre greje do 1310°C, odnosno 1250°C, a konac¢na gustina dobija se
potom grejanjem na 1150°C u toku 20 sati, u kojem vremenu nema rasta
zrna (Slika 38).

Kinetika transporta mase, kao posledica procesa difuzije u
zamrznutoj mikrostrukturi, moze se odrediti merenjem brzine
zgus$njavanja u drugom stadijumu, saglasno jednacini:

= (11)

dp yQ 8D
2P ()
ot P

gde je y - povrdinska energija, Q - atomska zapremina, G - veli¢ina
zrna, o - debljina granice zrna, D - koeficijent difuzije po granicama zrna.
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il ob

Izraz OKt predstavlja normalizovanu pokretacku silu, a G’ je
standardni kineticki faktor. Bezdimenzioni faktor F je nezavisan od
velicine zrna, ali zavisi od drugih karakteristicnih parametara
mikrostrukture, kao S$to su gustina i raspodela pora. Zato samo
mikrostrukturni parametar F za vreme drugog stadijuma sinterovanja
utice na gustinu.
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Slika 38. Rast velicine zrna Y;03 tokom dvostepenog sinterovanja

Proucavanjem sinterovanja veoma finih prahova CeQ, i Y,0s, ¢ija je
veli¢ina Cestica bila 15-20nm, utvrdeno je da se proces odigrava u tri
stadijuma (Chen et al., 1997) (Slika 39).

U prvom stadijumu dolazi do homogenizacije i stohastickog
premesStanja cestica. Ogrubljivanje u ovom stadijumu korelisano je
homogenizacijom i premesStanjem, ali bez zgusnjavanja. Odnos r/R u
ovom stadijumu brzo konvergira, saglasno univerzalnoj zavisnosti

1-p_r (12)
p R

gde je p-gustina, r-poluprecnik pora, R-poluprecnik sferne cestice.

Glavni proces u drugom stadijumu je prepakivanje, usled cega
dolazi do zgu3dnjavanja, koje je motivisano ogrubljavanjem, ¢iju kinetiku
karakteriSe povrsinska difuzija. Proces se dalje odigrava uz rearanziranje
cestica.

Zgusnjavanje u trecem stadijumu kontrolisano je transportom
vakancija kroz granicu zrna ili zapreminskom difuzijom (Slika 39). U



Sinterovanje ultradisperznih i nanostrukturnih materijala 83

optimalnim uslovima sinteze praha CeO, moze se sinterovanjem postici
gotovo teorijska gustina (Li et al., 2001).

Proucavanjem sinterovanja submikronskog praha Al,Os; utvrdeno je
da pre formiranja izolovanih pora izmedu aglomerata, mehanizam i
kinetiku sinterovanja karakterise transport mase (Lim et al., 2000). Posle
toga, proces karakteriSu izolovane pore. Ukoliko pocetnu strukturu cine
fina neaglomerisana zrna, onda se proces odigrava na nizim
temperaturama i njega karakteriSe aglomeracija i rast zrna.
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Slika 39. Sematski prikaz sinterovanja u tri stadijuma (a - promena odnosa
velicine pora i zrna, odnosno rast veliCine zrna, b - mehanizam procesa u drugom
stadijumu)
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Proucavanjem sinterovanja elektrohemijski sintetisanog
ultradisperznog praha CeO,, ¢ija je srednja velicina Cestica iznosila 12nm,
utvrdeno je da se prakti¢no teorijska gustina postize na 1673K, dok se za
mikronski prah to postize tek na 1823K.

Sinterovanje ultradisperznih prahova, prema (Lapovok et al.,
1983a), odigrava se zahvaljujuc¢i proklizavanju c¢estica po njihovim
granicama, zatim dislokacionom mehanizmu koji je odgovoran za
nastajanje viska vakancija. Koncentracija viSka vakancija moze dostici
vrednost koja odgovara koncentraciji vakancija u oblasti temperatura
bliskim temperaturama topljenja materijala. Na osnovu toga moze se
zakljuciti da je difuziona aktivnost tokom sinterovanja ultradisperznih
cestica u oblasti realno niskih temperature (0,1-0,3T;) uslovljena
prisustvom neravnoteznih “rekristalizacionih” vakancija. Visoke brzine
rekristalizacije  ultradisperznih  cestica  posledica su  procesa
samoaktivacije rekristalizacije.

Gustina rekristalizacionih vakancija tokom samoaktivacije iznosi

2
Cm :’YlaUD— (13)

Vv

gde je: v, - verovatnoca generacije vakancija, a - konstanta resetke
malih €estica, v - brzina rekristalizacije, K=I/L (I - karakteristi¢na veli¢ina
cestica, L - velicina klastera), D, - koeficijent difuzije vakancija.
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Slika 40. Zavisnost koncentracije neravnoteznih vakancija od velicine zrna u
toku procesa migracije granica zrna

Saglasno prethodnoj analizi, proces sinterovanja ultradisperznih
cestica moguce je razmatrati, dakle, sa gledisSta dva mogu¢a mehanizma,
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koji dovode do skupljanja. Najpre, visak vakancija uslovljava znacajno
snizenje difuzije po granicama zrna. Ovo dovodi do proklizavanja cestica
uz nastajanje gusto pakovanih polikristalnih agregata. Jednovremeno
protice proces nedifuzione koalescencije praznina u zapremini uzorka koji
se sinteruje. Brzina difuzionog transporta mase odreduje se
neravnoteznim koeficijentom samodifuzije, c¢ija vrednost odgovara
termodinamickim parametrima sistema u oblasti temperatura bliskim
temperaturama topljenja (Novikov et al., 1984).

U prvom stadijumu aktivho protice proces rekristalizacije
samoaktivacionog karaktera, tokom kojeg se generise dovoljno visoka
stacionarna koncentracija viska vakancija (=10™). U takvim uslovima
skupljanje moze da bude posledica dva mehanizma - proklizavanja izmedu
zrna i koalescencije.

Na kraju prvog stadijuma (samoaktivacioni period) obrazuju se
supermale pore (vakancioni klasteri) od deset i viSe monovakancija. Sli¢ni
klasteri pojavljuju se u ultradisperznim cesticama tokom aktivnog
stadijuma  rekristalizacije. U poredenju sa monovakancijama,
visevakancioni klasteri termicki su stabilni.

Sinterovanje tokom drugog stadijuma procesa odigrava se
mehanizmom proklizavanja zrna, koji je aktiviran procesom migracije
granica.

Generacija neravnoteznih  vakancija tokom rekristalizacije
ultradisperznih cestica moze aktivirati ne samo procese difuzionog
transporta mase (Lapovok et al., 1983b), ve¢ i usloviti sustinsko snizenje
temperature faznih transformacija, koje su povezane sa obrazovanjem
kristala i hemijskih jedinjenja tokom rekristalizacije.






8 Deformacija i mehanizmi ojacavanja polikristalnih
materijala

Cvrsta tela koja se primenjuju u savremenoj inzenjerskoj praksi
mogu imati sredenu (monokristalni i polikristalni materijali) i nesredenu
(amorfni materijali) strukturu. Njihova svojstva u znacajnoj meri zavise od
unutrasnje grade, koju karakteriSe odgovarajuci raspored atoma, jona ili
molekula i njihova medusobna povezanost (Risti¢, 1993; Kolumbi¢ et al.,
2005).

Ukoliko osnovne cestice neke materije (atomi, joni ili molekuli)
imaju pravilan trodimenzionalni model rasporeda u prostoru, formiraju
¢vrsto telo za koje se kaze da ima kristalnu strukturu. Saglasno prostoru
na kome je uspostavljena pravilanost u rasporedu, kristalna struktura
moze biti monokristalna i polikristalna.

U slucaju kada se pravilnost rasporeda atoma prostire po celoj
zapremini, odnosno na celo c¢vrsto telo, onda taj materijal nazivamo
monokristal. Za monokristalne materijale karakteristi¢cna je anizotropija
fizickih i mehanic¢kih svojstava. Kod ovih materijala, prelaz iz te¢ne u
¢vrstu fazu odvija se na konstantnoj temperaturi. Na slici 41a dat je prikaz
monokristalne strukture. Ukoliko je pravilan raspored atoma uspostavljen
na malom delu prostora materijala, ali se pojavljuje na velikom broju
mesta i razlicito je orijentisan, materijal jepolikristalan (slika 41b).
Polikristalni materijal sastavljen je od velikog broja sitnih ili krupnih
kristala spojenih  u jednu celinu. Za polikristalne materijale
karakteristicna je njihova “kvazi izotropnost” fizickih i mehanickih
svojstava, zbog velikog broja kristala razli¢ito orijentisanih u prostoru.
Polikristalni materijali prelaze iz ¢vrste u tec¢nu fazu na konstantnoj
temperaturi, odnosno imaju ta¢no definisanu tacku topljenja.

Cvrsto telo moze biti potpuno nepravilne grade, bez ponovljenih
trodimenzionalno rasporedenih atoma, kao i bez gresaka u njihovom
rasporedu: tackastih, linijskih, povrsinskih i zapreminskih, pri ¢emu
obrazuje amorfnu strukturu. Na slici 41c. dat je prikaz amorfne strukture
¢vrstog tela. Sa atomske tacke gledista struktura amorfnih materijala
analogna je strukturi tecnosti. Osnovna svojstva koja su karakteristi¢na za
tu strukturu su: makroskopska izotropnost (ista fizicka i mehanicka
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svojstva u svim pravcima), nepostojanje daljeg poretka u rasporedu atoma
i postojanje pravilnog rasporeda atoma na kratkom rastojanju (Maricig,
1994). Takode, ovi materijali ocvrséavaju u jednom temperaturnom
interval. Amorfnu strukturu imaju: staklo, veliki broj plasti¢nih materijala
i neki metali koji se u fazi ocvr$¢avanja hlade ekstremno velikim
brzinama.

a) b) c)
Slika 41. Struktura Cvrstih materijala: a) monokristalna, b) polikristalna, c)
amorfna

Kao S$to je receno, kristalnu strukturu karakterise postojanje
potpuno savrsenog rasporeda atoma u c¢vrstom telu. Medutim, u svim
realnim kristalima postoji veliki broj greSaka ili nesavrSenosti u rasporedu
atoma, tako da idealna kristalna struktura ¢vrstog tela ne postoji. Greske
kristalne reSetke imaju uticaja na mnoga fizicka i mehanic¢ka svojstva
materijala, kao $to su: elektricna provodljivost, brzina difuzije atoma u
leguri, korozija metala, obrada metala deformisanjem u hladnom stanju.

Nesavrsenosti kristalne reSetke mogu se razvrstati po njihovoj
geometriji i obliku na (Drobnjak, 1986; Risti¢, 1993):
— tackaste (bezdimenzione) — vakancije, intersticijski atomi, atomi
necistoca, joni razli¢itih valenci,
— linijske (jednodimenzione) — dislokacije,

— povrsinske (dvodimezione) — povrSina kristala, granice zrna i
blokova/domena, atomi izdvojeni na povrsini, i

— zapreminske (trodimenzione) — pore, ukljucci, pukotine, male
oblasti neuredene strukture, pocetni stadijumi dekompozicije
materujala.
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Za analizu deformacionih mehanizama zgusnjavanja praha i,
uopste, teoriju i praksu kompaktiranja materijala od posebne vaznosti su
dislokacije, odnosno njihovo nastajanje, razvoj i mehanizam
razmnozavanja pri plasti¢noj deformaciji kristala.

Metal i legure spadaju u cvrsta tela koja pokazuju elasti¢no-
plasticno ponasanje, odnosno kod kojih se posle odredenog stepena
elasticne deformacije javlja plasticna deformacija, koja se odigrava
procesom smicanja. Ukoliko promene koje se javljaju pri plasti¢noj
deformaciji posmatramo u atomarnim dimenzijama, moze se definisati
pet osnovnih mehanizama plasti¢ne deformacije (Drobnjak, 1986):

— klizanje,

— dvojnikovanje,

— uspinjanje — spustanje dislokacija,
— Kklizanje po granicama zrna,

— difuziono plasti¢no popustanje.

Najvazniji mehanizam plasticne deformacije je klizanje. Na Slici 42
dat je prikaz plasticne deformacije mehanizmom klizanja. Pod uticajem
smicajnog naprezanja, gornji deo kristala se pomera u odnosu na donji, po
odredenoj ravni, koja se naziva ravan klizanja, u odredenom pravcu, koji
se naziva pravac klizanja. Jedna ravan i jedan pravac klizanja daju sistem
klizanja. Pri plasticnoj deformaciji mehanizmom klizanja, atomi se
pomeraju u pravcu klizanja za ceo broj translacionih vektora resetke, tako
da je na kraju raspored atoma isti kao i pre klizanja.

Ravan
klizanja

Slika 42. Plasticna deformacija mehanizmom klizanja
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Pri dvojnikovanju, atomi se, za razliku od klizanja, ne pomeraju za
jedno ili viSe celih meduatomskih rastojanja, ve¢ samo za jedan deo
meduatomskog rastojanja. Podru¢ja u kojima se stvaraju dvojnici su,
obi¢no, mesta u reSetci koja su prethodno deformisana klizanjem. S
obzirom da je naprezanje potrebno za deformaciju mehanizmom klizanja
manje od naprezanja potrebnog za deformaciju mehanizmom
dvojnikovanja, klizanje prethodi dvojnikovanju. Veliki broj prepreka koje
ometaju kretanje dislokacija, kao $to su usidrene dislokacije, dislokacioni
spletovi ili ve¢ prisutni dvojnici, koji jako otezavaju proces klizanja,
predstavljaju uslov za pocetak procesa dvojnikovanja. Posto se dislokacije
nagomilavaju na preprekama, u takvom lokalnom podrucju se povecava
naprezanje reSetke. Ova unutrasnja naprezanja se sabiraju sa spoljnim
naprezanjem i prouzrokuju stvaranje dvojnika, pri ¢emu mesta u resetci u
kojima je doslo do koncentracije naprezanja predstavljaju klice dvojnika.

T — / Dvojnik

Ravan
dvojnikovanja

Nedvojnikovana
redetka

Slika 43. Dvojnikovanje

Ivicna dislokacija moze da prede u popre¢nu ravan mehanizmom
uspinjanja — spustanja dislokacija. Uspinjanje — spustanje dislokacija je
termalno aktiviran proces, pri kome se kretanje dislokacije odigrava
premesStanjem pojedina¢nih atoma. Istovremeno uspinjanje cele
dislokacione linije je malo verovatno, tako da u slede¢u paralelnu ravan
prelazi samo jedan deo dislokacione linije, a drugi ostaje u prvobitnoj
ravni, pri ¢emu se obrazuju tzv. dislokacione stepenice. Za razliku od
kretanja ivicnih dislokacija mehanizmom klizanja koje se vrsi pod
dejstvom smicajnih naprezanja, kretanje ivicnih dislokacija mehanizmom
uspinjanja — spustanja se lakSe odvija u prisustvu odgovarajuc¢ih
normalnih naprezanja.
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Mehanizmi klizanje po granicama zrna i difuziono plasti¢no
popustanje postaju vazni na povisenim temperaturama.

Analogno  kristalima, deformacija  pojedina¢nih zrna u
polikristalnim materijalima je nehomogena. S obzirom da se polikristalni
materijali sastoje od velikog broja razli¢ito orijentisanih zrna, proces je
znatno slozeniji. Deformacija polikristalnih materijala izvodi se klizanjem
svakog posebnog zrna, a kako su zrna razlicito orjentisana, deformacija se
ne izvodi istovremeno i jednako po celoj zapremini. Deformacija u delu
blizu granice zrna se obi¢no razlikuje od deformacije u unutrasnjosti zrna.
Pored toga, deformacija se kontinuirano prenosi iz jednog u drugo,
susedno zrno, tako da kada je stepen deformacije u odredenom zrnu
veliki, onda je u susednom zrnu deformacija veca u blizini granice nego u
unutrasnjosti zrna, odnosno kada je stepen deformacije u odredenom
zrnu mali, onda je u susednom zrnu deformacija manja u blizini granice
nego u unutrasnjosti zrna (Drobnjak, 1986).

Za dobijanje bilo koje proizvoljne plasticne deformacije i, samim
tim, bilo koje proizvoljne promene oblika zrna potrebno je da se aktivira
pet nezavisnih sistema klizanja. Aktiviranje pet nezavisnih sistema
klizanja nije dovoljan uslov da jedan polikristal bude plasti¢an, ve¢ moraju
da budu ispunjeni i dopunski uslovi. Prvi dopunski uslov je da svih pet
sistema mora da se aktivira pod uticajem smicajnih naprezanja, koja ne
odstupaju mnogo jedno od drugog, a drugi je da svi sistemi moraju da
budu prisutni u celoj zapremini svakog zrna. Drugi uslov definise
sposobnost da se u bilo kojoj maloj zapremini zrna, reda veli¢ine nekoliko
um’, izazove mali proizvoljni iznos istovremeno na pet nezavisnih sistema.
Da bi ovo bilo moguce dislokacije treba da se lako kre¢cu mehanizmom
poprecnog klizanja, dok klizne trake treba da budu sposobne da prodiru
jedna kroz drugu, tako da se sprecava blokada dislokacija koje se krec¢u po
jednoj traci, kada naidu na drugu traku klizanja.

Pored klizanja po primarnim ravnima i popre¢nog klizanja, kao
dopunski izvor nezavisnih komponenti deformacije mogu da se jave
sistemi dvojnikovanja ili sistemi smicanja, koji se aktiviraju pri faznim
transformacijama.

Analogno klizanju, kretanje dislokacija mehanizmom uspinjanja —
spustanja dislokacija moze da proizvede promenu oblika, odnosno
deformaciju polikristalnog materijala. Medutim, za razliku od klizanja,
ovaj mehanizam je pracen promenom zapremine, odnosno Sirenjem ili
skupljanjem reSetke u pravcu koji je paralelan Burgersovom vektoru, u
odnosu na koji se odreduje orijentacija i pravac kretanja dislokacione
linije, a koji definise veli¢inu, pravac i smer klizanja i veli¢inu elasti¢ne
deformacije oko dislokacione linije. Sirenje ili skupljanje, koje je paralelno
samo jednom Burgersovom vektoru, izaziva promenu samo jedne
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komponente deformacije, nezavisno od ostalih komponenti deformacije.
Proizvoljna promena oblika zrna, odnosno proizvoljna plasti¢na
deformacija, koja je praéena promenom zapremine opisuje se sa Sest
nezavisnih komponenti deformacije. Samim tim, da bi se proizvela
proizvoljna deformacija, odnosno proizvoljna promena oblika zrna,
potrebno je da se aktivira Sest nezavisnih sistema uspinjanja — spustanja
dislokacija (Drobnjak, 1986).

Kada se u metalnoj matrici nade dispergovana neka druga faza
dolazi do poboljsanja osobina metala, kao $to je, na primer, povecanje
otpornosti materijala plasti¢noj deformaciji. Dispergovanje druge faze u
metalnoj osnovi moze se odvijati preko dva mehanizma, talozno i
disperzno ojacavanje. Talozno ojacavanje predstavlja, kako sam naziv
kaze, talozenje disperzoida iz presicenog rastvora, koji se na odredenoj
temperaturi nalazi u stabilnoj ili metastabilnoj ravnotezi sa osnovom.

Disperzno ojacavanje nastaje kada se u metalnu osnovu uvodi
druga faza, s tim da je faza koja se koristi za ojacavanje nerastvorna u
osnovnom metalu. Nerastvornost disperzoida u osnovnom metalu je
neophodan uslov iz razloga konstantnosti njegove raspodele u osnovnom
metalu sa povecanjem temperature, onemogucavanja aglomeracije i
difuzije izmedu cestica. Nerastvorljivost u osnovnom metalu se najcesce
postize uvodenjem oksida sa visokom tackom topljenja (Srivatsan et al.,
2000).

Kod oksidima disperzno ojacanih legura, dobijenih metalurgijom
praha, mehanizam oja¢avanja je disperzno ojacavanje, dok se kod nekih
koje se dobijaju tretiranjem prahova u mlinu pojavljuje i dodatni
mehanizam ojacavanja — ojacavanje granicama zrna (Koch C. C. et al.,
1996).

Osnova disperznog ojacavanja lezi u interakciji finih dispergovanih
Cestica u osnovi i dislokacija. Efikasnost disperznog ojacavanja u najvecoj
meri zavisi od: a) mehanickih i geometrijskih karakteristika disperzoida,
kao $to su tvrdoca, ravnomernost, velicina i oblik i b) gustine i
rasprostanjenosti (faktor disperznosti) u osnovi (Groza ). R. et al., 1993;
Ovidko A. et al., 2006). Kontrolisanjem i manipulacijom procesnih
parametara, kao S$to su karakteristike polaznih sirovina, pritisak
presovanja, temperatura i vreme sinterovanja, uslovi dalje termo-
mehanicke prerade mogu se konstruisati materijali koji zadovoljavalju
Sirok spektar zahteva (Vilafuerte J., 2003).

Pojava sekundarne faze u leguri moze imati znacajan uticaj na
prirodu dislokacione strukture koja se obrazuje u sistemu. Ovaj efekat je
narocito izrazen ako su cestice sekundarne faze veoma tvrde, a njihov broj
veliki. Osim toga, pri kretanju dislokacija, njihova gustina brze raste u
legurama koje sadrze cestice sekundarne faze. Ove ne sluze samo kao
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barijera za kretanje dislokacija, ve¢ mogu i da generiSu dislokacije pri
procesima termicke obrade (grejanje, hladenje, termocikliranje) usled
razlike u termickoj ekspanziji i veli¢ini jedinicne zapremine cestica
sekundarne faze i matrice. Dislokacije pri svom kretanju nailaze na cestice
(prepreke), koje putem smicanja ili obilazenja mogu da savladaju (Schatt,
1984).

U slucaju koherentnosti medupovrsine Cestica i matrice, dislokacija
na svojoj ravni klizanja moze “pro¢i” kroz ¢esticu. Ovom procesu smicanja
doprinose razlicite vrste naprezanja uz razli¢iti udeo za svaku tehni¢ku
leguru, a u zavisnosti od primenjenog termomehanickog rezima. Sa
smanjenjem stepena koherentnosti polje naprezanja oko cestice se
povecava.

Disperzoidi predstavljaju nekoherentne cestice u osnovi Cime se
postizu znatno vedi efekti ojacavanja neko kod koherentnih cestica koje
nastaju taloznim ojacavanjem. U disperznim sistemima dislokacije se
smestaju izmedu cestica, Sto je rastojanje izmedu dispergovanih cestica
manje savijanje dislokacija je vece, tj. potrebno je primeniti vece
naprezanje. Spoljasnje naprezanje koje je potrebno primeniti da se
izazove pocetna reakcija (dostizanje granice popustanja) predstavlja meru
disperznog ojacavanja, dok dalja promena naprezanja, koja omogucava da
se deformacija nastavi predstavlja meru deformaciog ojacavanja (D.
Hausler et al., 2001). Veli¢ina spoljnog naprezanja koje je potrebno
primeniti da bi zapocela plasticna deformacija zavisi od vrste cestica
(prirode grani¢ne povrsine, strukture cestica), disperzije Ccestica
(zapreminskog udela f, srednjeg prec¢nika r i srednjeg rastojanja izmedu
Cestica L), oblika i ¢vrstoce Cestica.

Gb
=kB— 14
1=Kk 3 (14)

gde je:

— k- faktor koji zavisi od disperzije Cestica,

— JB - zavisi od ¢vrstoce Cestica (u slucaja cestica velike ¢vrstoce
p=1),

— Gb/L - kriticno smicajno naprezanje koje potrebno primeniti da sa
dislokacija savije u luk L/2.

Srednje rastojanje izmedu cestica je najznacajniji faktor disperzije,
jer sa njegovim smanjenjem dolazi do povecanja efekta ojacavanja.
Srednje rastojanje izmedu Cestica se moze sa velikom ta¢nocu izracunati
primenom sledeceg izraza:
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_AL-f)r
o 3f

L (15)

Iz gornjeg izraza se vidi da je srednje rastojanje izmedu cestica
direktno zavisno od vrednosti njihovog srednjeg precnika. Tako, $to su
Cestice finije postizu se veci efekti disperznog ojacavanja.

Kod disperznog ojacavanja dolazi do disperzne reakcije, tj.
zaobilazenja prepreka kretanju dislokacija Orowanovim mehanizmom
(Slika 44).

L B [+ 1]
Cestica
e (@ (@ @)
—
¢ o (@ @
Lo
. Dislokacija Petlja

Slika 44. Orowanov mehanizam

Krecuci se u pravcu strelice pod dejstvom sile dislokaciona linija se
savija izmedu cestica. Od ovog trenutka delovi dislokacione linije izmedu
Cestica pocinju da se ponasaju kao izvori dislokacija (Frank-Readov izvor
dislokacija), dok se susedni krajevi dislokacija, poSto su suprotnog znaka,
ponistavaju i dislokaciona linija zaobilazi ¢estice. Oko Cestica se obrazuju
dislokacione petlje, koje se nazivaju Orowanove petlje. Mada se pri
posebnim uslovima pocetna disperzna reakcija moze odvijati i stvaranjem
prizmati¢nih petlji, Cije se obrazovanja nastavlja i u toku dalje reakcije,
teorija disperznog ojacavanja se zasniva na stvaranju Orowanovih petlji u
pocetnoj disperznoj reakciji.

Slika 45 prikazuje pocetnu i dalje reakcije dislokacija sa cesticom.
Stanje pre reakcije dislokacije sa cesticom oznacena je sa A, sa B je
oznacena pocetna reakcija, dok su sa C i D oznacene dalje reakcije.
Kretanjem dislokacija oko ¢estica se formira sve vec¢i broj Orowanovih
petlji, koje prouzrokuju veliko poveéanje koncentracije naprezanja. Kada
broj Orowanovih petlji, tj. naprezanje, dostigne neku kriticnu vrednost
sistem postaje nestabilan i tezi da prede u stabilnije stanje, kada u stvari
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pocinje drugi stadijum koji se moze odigravati u vise pravaca (D1, D2 i
D3) u zavisnosti od energije greSke u slogu osnovnog metala i ¢vrstoce
Cestica.

pethe . ____
Cestica 1"‘ 4 ‘-“@ bl
.f’ "‘
r

:' A B C \ g
Dislokaciona Prizmatitne petlje  ~.__ O D3
Helis e N

Slika 45. Reakcije dislokacija sa Cesticama

Secenje (D1) se uglavnom javlja kada je energija greSke osnovnog
metala mala i kretanje dislokacija otezano. Kada unutrasnja petlja
presece Cesticu smanjuje se broj petlji oko cestice, a time i koncentracija
naprezanja. Smanjenje koncentracije naprezanja omogucava formiranje
novih petlji, dostizanje novih kriti¢nih uslova i ponovnog secenja cestica i
uspostavljanja ravnoteze u sistemu.

Poprecno klizanje (D2) se javlja kada je energija gresSke u redosledu
osnovnog metala velika i kada cestice koje predstavljaju prepreke imaju
veliku ¢vrstocu, tako da dislokacije ne mogu da ih preseku. Kada broj
Orowanovih petlji dostigne kriticnu vrednost onda dislokacije zapoc¢inju
da zaobilaze cestice mehanizmom poprec¢nog klizanja, pri ¢emu dolazi do
formiranja prizmati¢nih petlji. Sa daljom reakcijom broj prizmati¢nih
petlji se povecava i uslovljava stalno povecanje ukupne gustine
dislokacija.

Aktiviranje sekundarnih izvora (D3) se javlja u slucaju kada su
prethodna dva mehanizma otezana. Popret¢no klizanje je otezano u
metalima sa malom greskom u slogu i na niskim temperaturama, dok je
seCenje u prisustvu cestica veoma velike ¢vrsto¢e. Popre¢no klizanje
takode moze da bude otezano zbog stvaranja velike kolicine prizmati¢nih
petlji i tada dolazi do aktiviranja sekundarnih izvora.

Kriticno naprezanje potrebno da bi dislokacija obisla cesticu
ostavljajuci dislokacionu petlju oko nje definise se slede¢im izrazom:
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0,8GbM
o=————

16
3 (16)

gde je:

G - modul klizanja,

b - Burgesov vektor,

M - Taylorov faktor,

L - rastojanje izmedu disperzoida.

Rastojanje izmedu disperzoida se racuna prema jednacini 15 ili
koris¢enjem sledeceg izraza:

L= [(% fo- 2} x (%)0'5 r (17)

Analizom prethodne tri jedanacine moze se zakljuciti da za
dobijanje legura visoke ¢vrstoce potrebno je posti¢i ravnomernu raspodelu
sitnih ¢estica na malom rastojanju, Sto predstavlja i osnovu za ojac¢avanje
bakarne osnove nano cesticama Al;O3 (Naser ). et al., 1997a; Naser ). et
al., 1997b; Tain B. et al., 2006).

Mnogo bolji efekti ojacavanja se postizu uvodenjem $to finijih
cestica nego povecanjem njihovog zapreminskog udela, zbog
eksponencijalne zavisnosti u jednacini 17. Uticaj zapreminskog udela i
veli¢ine Cestica na ojacavanje kod disperzno ojacanih legura aluminijuma
moze izracunati i prema jednacini (Hornbogen et al., 1993):

Gb  GbE
S d

p

Ac (18)

za Sp>d, gde je Sp-rastojanje izmedu cestica, d-precnik cestica.

Kod visoko provodnih materijala, mora se uzeti u obzir i smanjenje
elektricne provodljivosti sa uvodenjem cestica Al,Os. Sa tog stanovista
pogoduje uvodenje malog zapreminskog udela $to finijih cestica
dispergovane faze u osnovu provodnog materijala (Trojanova Z. et al.,
1999; Al-Hajri M. et al., 1999). Na taj nacin se postize ojacavanje osnove
bez ili sa malim uticajem na elektri¢nu provodljivost.
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Slika 46. Promena granice popustanja disperznim ojacavanjem lequra Al prema
jednacini (17)

Predpostavlja se da granice zrna i subzrna ometaju kretanje
dislokacija, s tim da je granica zrna efektnija od granice subzrna zbog
vece gustine dislokacija. Medutim, osnovni razlog zbog kog dislokacije ne
mogu da predu iz jednog zrna u drugo i tako nastave svoje kretanje
predstavlja razlika u orijentaciji dva susedna zrna (Drobnjak, 1986). U
tom slucaja granica postaje nesavladiva prepreka ve¢ pri maloj razlici u
orijentaciji. Kada se dislokacija pribliZi granici zrna, javljaju se privla¢ne
sile koje izaziva granica i odbojne sile reSetke susednog zrna. Posto je
raspored atoma u granici veoma nepravilan to se njena energija ne
povecava kada se nova dislokacija ugradi u nju, ali se energija ukupnog
sistema smanjuje jer je dislokacija iz unutradnjosti zrna presla u granicu
zrna.

Granica popustanja, oo, jednog polikristalnog agregata sastoji se od
naprezanja koje je potrebno primeniti da se savlada trenje reSetke i
izazove klizanje u unutrasnjost zrna, o, i naprezanja koje je potrebno
primeniti da se savlada otpor granice zrna i klizanje prenese u susedno
zrno, og. Naprezanje je funkcija velicine zrna tako da se granica
popustanja moze pretstaviti Hall-Petchovom jednac¢inom:

G, =0, +k,d°° (19)

gde je ko Hall-Patchov faktor.
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Model za izra¢unavanje Hall-Petchove jednacine se zasniva na
pretpostavci da se dislokacije nagomilavaju na granici zrna i izazivaju
pojavu velike koncentracije naprezanja pod cijim se uticajem aktiviraju
izvori dislokacija u susednom zrnu na rastojanju r (Slika 47).

Klizna traka

Tc

1 2

tmax

Granica zrna

Slika 47. Model za izracunavanje Hall-Petchove jednacine

Aktivirani izvor dalje proizvodi dislokacije koje nastavljaju da se
krecu prema granicama zrna. Imaju¢i u vidu da je koncentracija
naprezanja utoliko ve¢a ukoliko se vec¢i broj dislokacija nagomilava na
granici zrna, proizilazi da ¢e kriticno smicajno naprezanje za aktiviranje
Frank-Readovih izvora u susednom zrnu biti dostignuto pri vecem
naprezanju ukoliko su zrna manja. U ve¢im zrnim se obrazuju duze klizne
trake po kojima moze da se rasporedi veci broj dislokacija.

Da bi se postigla makroskopska granica popustanja potrebno je da
se klizanje izazove u vecini zrna jednog agregata.

Kod sitnozrnih materijala koji sadrze fino dispergovane cestice koje
dislokacije ne mogu da preseku, dislokacije mogu da nestaju u granicama
zrna ili da prestanu da se umnoZavaju, jer Frank-Readovi izvori dislokacije
ne mogu da se aktiviraju u sitnozrnim visefaznim materijalima (Morris D.
et al.,, 1992). Prema literature (Tian B. et al., 2006) najveci doprinos nano
cestica Al,O; na ojacavanje kompozita na povisenim temperaturama ne
lezi u Orowanovom mehanizmu ojacavanja, ve¢ u jakom blokiranju
granica zrna i sub-zrna velikom gustinom dislokacija koje se u njih
ugraduju i onemogucavaju proces rekristalizacije, Sto ima za rezultat
zadrzavanje visokog nivoa ¢vrstoce na povisenim temperaturama.
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Zavisno od toga da li su rasporedene po granicama zrna ili u samim
zrnima, veoma sitne fino dispergovane Cestice doprinose ojacavanju na
direktan i indirektan nacin.

Direktan nacin predstavlja sprecavanje kretanja dislokacija i
prouzrokovanje formiranja dislokacionih petlji, a indirektan stabilizacije
sitnozrne strukture (Hall-Petchov efekat) — ojacavanjem granicama zrna.
Teorijske analize (Hazzledine M., 1992) dovele su do zaklju¢ka da je kod
disperzno ojacanih sistema koji sadrze nekoherentne cestice na niskim
temperaturama i pri malom naprezanju, ojatavanje granicama zrna uvek
dominantno u odnosu na disperzno ojacavanje.

Deformisana struktura metala zavisi od vrste metala, temperature,
brzine deformacije, stepena deformacije i legiranja. Pri plasti¢noj
deformaciji metala dolazi do povecanja gustine dislokacija i formiranja
celijske substrukture, odnosno do formiranja subzrna. Granice subzrna
postaju sve izrazenije sa povecanjem stepena deformacije i razlike u
orijentaciji izmedu dva susedna subzrna postaje sve veca, $to znaci da je
hladna plasticna deformacija pra¢ena deformacionim ojacavanjem. U
toku ovog procesa dolazi do akumuliranja dela mehanicke energije u
metalu, koja predstavlja pokretacku silu za procese oporavljanja i
rekristalizacije do kojih dolazi pri zagrevanju deformisanog metala
vracaju¢i mu osobine koje je posedovao pre deformacije. Rekristalizacije
je proces koji se odvija na temperaturama jednakim polovini apsolutne
temperature topljenja i predstavlja proces stvaranja i rasta klica novih
nedeformisanih zrna, zbog cega sekundarne faze imaju veliki uticaj na
ovaj proces.

Disperzne faze pristutne u metalu pre deformacije uti€¢u na
strukturu metala, a samim tim i na ponasanje metala pri zagrevanju.
Deformisana struktura metala sa prisutnim sekundarnim fazama zavisi od
njihove velicine, oblika, medusobnog rastojanja, tvrdoce, distribucije i
koherentnosti sa matricom osnovnog metala (Groza ). R. et al.,, 1993;
Nagorka M. S. et al., 1991).

Tac¢na podela na male i velike i cestice nije jasno definisana, mada
se smatra da je granica 0,3um dok je granica izmedu malih i velikih
rastojanja 1um (Sirvatsan T. S. et al., 2000). Pri deformaciji legura koje
sadrze velike Cestice na velikom rastojanju obrazuje se izrazena celijska
substruktura, naglaseno zakrivljenje reSetke u osnovi i povecana gustina
dislokacija u blizini ¢estica. Time se znatno povedava broj subzrna koja
mogu da postanu klice novih rekristalisanih zrna, S$to ubrzava
rekristalizaciju i smanjuje kona¢nu veli¢inu zrna. Disperzne faze mnogo
manje uti¢u na kretanje granice u toku primarne rekristalizacije nego na
kretanje granica, odnosno brzinu rasta u procesu normalnog i
abnormalnog rasta zrna (Afshar A. Et al., 2008; Jordovi¢ B., 1992).
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Pri deformaciji materijala koji sadrzi male fino dispergovane cestice
na malom rastojanju, ostvaruje se veca gustina dislokacija, u odnosu na
prethodni slucaj, ali su one ravnomerno rasporedene. Granice subzrna su
slabo izrazene uz malu razliku u orijentaciji susednih subzrna. Zbog toga
samo mali broj subzrna ispunjava uslove da postanu klice novih zrna. Na
ovaj nacin se izrazito smanjuje brzina nukleacije, odnosno brzina
rekristalizacije, koja ¢ak moze izostati (Jordovi¢ B., 1992; Song K. et al.,
2005).

Tome treba dodati da se i subzrna, kao potencijalne klice, tesko
aktiviraju, jer fino dispergovane cestice smanjuju ili blokiraju pokretljivost
njihovih granica. Drugim re¢ima, ovakve disperzne cestice efikasno
stabilizuju dislokacionu substrukturu stvorenu pri deformaciji i daljem
termickom tretmanu (Tian B. et al., 2006; Robles J. et al., 1994; Jordovi¢
B., 1992).

Sekundarne faze predstavljaju najvazniji inhibitor za rast zrna,
smanjujuci pokretljivost ili potpuno blokirajuc¢i kretanje granice zrna (J.
Villafuerte, 2003). Ako predpostavimo da se granica zrna krec¢e prema
jednoj sfernoj cestici sekundarne faze (Slika 48), npr. usled rasta zrna,
ona ¢e se u jednom tenutku postaviti normalno na tu ¢esticu (polozaj a).

Jedan deo povriine granice zrna se tada smanjuje za r’m, gde je r —
poluprecnik cestice, pa njena povrsina, a samim tim i povrSinska energija
dostiZzu minimalnu vrednost. Ako se sada granca zrna pomeri u polozaj b
dolazi do njenog zakrivljenja, Sto prouzrokuje povecanje povrsinske
energije.

Granica zrna

|
1
I
osin 8

Linija
kontakta
(2nr cos 6

asing

Sferni ukljuéak

(a) (b)

Slika 48. Reakcija granice zrna sa Cesticom sekundarne faze
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Naprezanje koje izaziva povrsinski napon o, tezi da odrzi granicu
pod uglom od 90° u odnosu na povrsinu ¢estice. Prema polozaju b duzina
linije kontakta granice i Cestice je jednaka 2mrcos6fsin, gde je 6 ugao
izmedu vektora o u poloZajima a i b. Posto je horizontalna komponenta
koja definise silu potrebnu za odvajanje granice od cestice, jednaka osin6
duz ove linije kontakta deluje sila:

F=2nrocos0sin0 (20)

Prema ovoj jednacini blokada granice zrna koju izaziva jedna
Cestica je utoliko veca ukoliko je poluprecnik ¢estice veci. Ali ako se jedna
velika cestica podeli na veéi broj manjih cestica, tako da se ukupna
zapremina ne promeni, blokada ¢e biti snaznija jer se povecava ukupna
povrsina granice. To znaci da ce, pri istom zapreminskom udelu i istom
obliku, fino dispergovane cestice sekundarne faze snaznije blokirati
kretanje granice zrna od krupnijih.

Maksimalna veli¢ina zrna u prisustvu sekundarnih faza moze se
definisati jednacinom:

A

_~ (21)
m3f

gde su:
— r-precnik Cestice, i

— f-zapreminski udeo sekundarne faze.

Jednacina (21) pokazuje da je smanjenje pokretljivosti granice zrna
vece ukoliko su ¢estice manje i prisutne u vecem zapreminskom udelu.

Povecanje brzine rekristalizacije u prisustvu velikih cestica na
velikom rastojanju i potpuno sprecavanje rekristalizacije pod uticajem
malih c¢estica na malom rastojanju su samo dva ekstremna slucaja jedne
Sire pojave. Na primer, u legurama koje sadrze velike ¢estice na malom
rastojanju, rekristalizacija je sasvim usporena, mada su u strukturi
prisutna brojna subzrna koja ispunjavaju uslove da postanu klice. Razlog
je u otezanom aktiviranju klica, jer Cestice otezavaju ili blokiraju kretanje
subgranica i granica zrna. U slucaju prisustva malih ¢estica na velikom
rastojanju, rekristalizacija je takode usporena, jer je zakrivljenje resetke i
obrazovanje klica otezano.

Svi poku$aji kvantifikacije uticaja parametara disperzije
(zapreminski udeo, velicina cestica, meducesti¢no rastojanje) na proces
rekristalizacije se zasnivaju na raznim aproksimacijama (Kim S-H et al.,
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2002). Obi¢no se polazi od nepromenljivog zapreminskog udela cestica, a
variraju meducesti¢no rastojanje za konstantnu veli¢inu cestica ili
obrnuto. Medutim, realni uslovi zahtevaju mnogo sloZenije sagledavanje
ovih uticaja s obzirom da, u velikom broju slucajeva, postoji manja ili vec¢a
promena svih parametara disperzije.



9 Sinteza ultra finih i nanostrukturnih prahova na
bazi bakra i glinice

9.1 Hemijski postupci

S obzirom na izuzetan potencijal za industrijsko dobijanje velikog
broja kompozitnih materijala u znacajnoj koli¢ini sa relativno niskim
proizvodnim troskovima, u poslednje vreme veliko interesovanje izazivaju
hemijski postupci sinteze ultra finih i nano prahova. Prednost ovih
metoda je u cCinjenici da su pocetni materijali za dobijanje prahova u
te¢cnom stanju i da se tokom procesa i osnovni metal i disperzoid zajedno
taloze omogucavajuci proizvodnju veoma homogenih ultra finih i nano
Cestica, Sto dalje doprinosi superiornim karakteristikama sinterovanih
materijala u pogledu mehanickih i elektri¢nih svojstava (Lee et al., 2001;
Jena et al., 2001: Kora¢, 2005).

9.1.1 Sinteza ultra finog i nano praha glinice sol-gel postupkom

Glinica je jedan od najinteresantnijih keramickih materijala.
Nanokristalni prah a-Al,O; ima izuzetan potencijal sa Sirokim opsegom
primene, ukljucuju¢i materijale sa visokim mehani¢kim svojstvima,
elektronsku keramiku, katalizatore, kao i materijale za proizvodnju satova
i druge precizne opreme. Posebnu primenu a-Al,Os ima pri proizvodnji
disperzno ojacanih legura razli¢itim postupcima (Pramanik, 1996; Uyeda,
1991; Kamberovi¢ et al., 2004a).

Za dobijanje praha nano glinice mogu se koristiti razlicite metode,
kao sto su: sol-gel metoda, hidrotermalna sinteza, metoda koprecipitacije,
itd. (Risti¢, 2003).

Treba naglasiti da se veliki broj istrazivaca bavio postupcima
sinteze a-Al;Os, pri ¢emu je zajednicko za sve da stepen konverzije od

prekursora do strukture o-Al,Os; zavisi, pre svega, od temperature i
vremena termickog tretmana.
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Ramanathan i saradnici su dobili a-Al,O; prah koris¢enjem uree i
AICl; kao prekursora uz termicki tretman na 1400°C (Ramanathan et al.,
1996). Sintezu finog praha o-Al;Os iz gasne faze prekursora vrsili su
Borsella i saradnici, pri ¢emu su radili seriju eksperimenata sa temic¢kim
tretmanom u temperaturnom opsegu 1200-1400°C (Borsella et al, 1993).
Ding i saradnici su sintetizovali a-Al,Os koris¢enjem reakcije 2AICI; +
3Ca0 — Al,0; + 3CaCl; na temperaturi od 1250°C (Ding et al., 1996). U
radu Honga sa saradnicima prikazan je postupak sinteze ultra finog praha
a-Al;0; sol-gel metodom na temperaturi od 1100°C (Hong et al., 1995).
Hayashi i saradnici su sintetizovali fini prah a-Al;Os na temperaturi od
1050°C, koris¢enjem amonijum aluminijum karbonat hidroksida kao
prekurosra (Hayashi et al., 1990).

Najces¢i prekursor za dobijanje a-Al;Os je bemit (AIO(OH)). Tokom
termickog tretmana bemit prolazi kroz sledece fazne transformacije:

bemit— y— 66— 68— a-Al,0;

Transformacija 6 u o-Al;0; se odvija mehanizmom nukleacije i
rasta kristala. Ovaj mehanizam se sastoji iz tri faze: primarna
kristalizacija, rast zrna i sekundarna kristalizacija (Panias et al., 2003;
Wen et al.,, 2000). Kod disperznih sistema najznacajnije su prva i druga
faza. Mehanizam ove transformacije je ispitivan sa i bez dodatka a-Al,Os
Cestica kao centara nukleacije (Kingery et al., 1976; Shellman et al., 1986;
Kumagai et al., 1985; Kumagai et al.,, 1984). U ovim radovima je
zaklju¢eno da prisustvo inicijalnih centara nukleacije smanjuje energiju
aktivacije transformacije i potrebnu temperaturu. Takode, greske u
strukturi 0-Al,03 uti¢u na stvaranje, osobine i rast a-Al,0; nukleusa.

Pri sintezi ultra finog i nano praha glinice termohemijskim putem,
sol-gel metodom, koloidni gel se dobija intenzivnim mesanjem razlicitih
koncentracija AI(NO3);x9H,0 i NH,OH do postizanja odgovaraju¢e pH
vrednosti rastvora (pH=9), Sto se kontroliSe postepenim dodavanjem
zahtevane koli¢ine amonijum-hidroksida. Pored ovoga, tokom mes3anja
polaznih komponenti dodaje se polietilen glikol (PEG). PEG se dodaje u
cilju sprecavanja aglomeracije dobijenih ¢estica a-Al,0;, do koje dolazi
usled velike razvijenosti ukupne povrsine, odnosno velike povrsinske
energije Cestica dobijenog praha. Proces mesanja vrsi se pri broju obrtaja
od 350min™ uz odrzavanje temperature rastvora na konstantnoj vrednosti
od 25°C. Nakon dostizanja odgovarajuce pH vrednosti, proces intenzivnog
mesanja se nastavlja u trajanju od jednog ¢asa. Dobijeni gel se filtrira i,
bez naknadnog ispiranja, susi na temperaturi od 70°C u toku 24 casa.
Osuseni gel se melje u keramickom mlinu sa kuglama od alumine (299%
Al;03) uz dodatak alkohola i 2tez.% ZnF, u toku 24 ¢asa. ZnF,, dobijen
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otapanjem ZnO u fluoridnoj kiselini, koristi se radi smanjenja
temperature transformacije 6—a-Al,O3 i modifikacije oblika dobijenih
cestica a-Al,0;. Nakon procesa mlevenja, vrsi se suSenje na temperaturi
od 50°C u toku 12 ¢asova. Produkti susenja podvrgavaju se kalcinaciji na
temperaturi od 900°C u toku 1 ¢as, nakon ¢ega se dobija ultra fini i nano
prah a-Al;0; (Kamberovi¢ et al., 2004b; Andi¢, 2007).

Na Slici 49 dat je Sematski prikaz sinteze ultra finog i nano praha
glinice sol-gel metodom.

AI(N03)3X 9H,0 NH,OH

PEG

Mesanije (1h, 25°C, pH=9)

Gel

Susenje (70°C, 24h)

Mlevenje + ZnF, (Al,Os kugle, 24h)

Susenje (50°C, 12h)

Kalcinacija (900°C, 1h)

Ultra fini i nano prah a-Al,O3

Slika 49. Sematski prikaz sinteze ultra finog i nano praha glinice sol-gel
metodom

Aparatura za sintezu ultrafinog i nano praha Al,Os sastoji se od
laboratorijske ¢ase, mesalice, susnice, mlina sa kuglama i cilindri¢nim
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melju¢im telima i peci za Zarenje. Sematski prikaz ove aparature dat je na
Slici 50. Sinteza koloidnog gela se izvodi u laboratorijskoj ¢asi zapremine
1000mL uz intenzivno mesanje. Proces mesanje se izvodi u mesalici marke
Heidolph RZR 2051 sa maksimalnim brojem obrtaja od 2000 min™". Radi
uklanjanja vlage dobijeni gel se susi u laboratorijskoj susnici.
Maksimalana temperatura suSenja iznosi 200°C. Takode, na susnici
postoji termoregulacija koja omogucava odrzavanje konstantne radne
temperature (£2°C) unutar susnice.

Za usitnjavanje se koristi keramicki mlin @180mm, visine 160mm,
sa ukupnom radnom zapreminom od 4dm’. Mlevenje se izvodi preko kugli
(d=30mm) i cilindri¢nih meljucih tela (d=18mm X h=20mm) izradenih od
korunda ¢istoce >99% Al,0s. Zapremina jedne kugle iznosi 10cm’®, a
cilindricnog medijuma 3cm®. Radi intenziviranja procesa, mlevenje se
odvija u tec¢noj sredini. Te¢na sredina je neutralna u odnosu na materijal
koji se melje i materijal od kog je izraden mlin. Mlevenje osusenog
koloidnog gela se odvija uz dodatak alkohola, 99,8% etanol, C;HsOH,
gustine 0,79g/mol. Okretanje mlina se postize njegovim postavljanjem na
valjke preko kojih se rotacija prenosi na sam mlin. Maksimalan broj
obrtaja koji se moze posti¢i u ovom sistemu iznosi 300 min.

Samleveni gel se susi radi uklanjanja alkohola, a potom kalciniSe u
cilju postizanja finalne strukture.
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1. Laboratorijska ¢aSa sa mesalicom, 2. Susnica,3. Keramicki mlin sa kuglama,
4. Pe¢ za kalcinaciju

Slika 50. Aparatura za sintezu ultra finog i nano praha Al;O;s sol-gel metodom
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Za kalcinaciju osuSenog gela koristi se laboratorijska cevna
elektrootporna pe¢ snage 3kW sa termoregulacijom *1°C u koju je
smestena kvarcna cev. Unutrasnji pre¢nik cevi iznosi 45mm, a duZina
100cm. Radna duzina cevi, tj. deo cevi smeSten u pec iznosi 55cm.
Maksimalana temperatura koja se moze posti¢i u radnom prostoru peci je
1300%1°C. Kalcinacija se izvodi u atmosferi vazduha. Merenje i regulacija
temperature se vrsi automatskim termoregulatorom, koji je spojen sa peci
preko termo para Pt-PtRh10 ugradenog u konstrukciju peci. Temperatura
kalcinacije je 900°C u toku 1h.

U Tabeli 6 dat je prikaz rezultata ispitivanja tecljivosti, nasipne
gustine i specificne povrSine cestica praha glinice dobijenog
termohemijskim postupkom, sol-gel metodom (Andic¢, 2007).

Tabela 6. Tecljivost, nasipna gustina i specificna povrsina Cestica praha fAl;Os
dobijenog sol-gel metodom

Tecljivost Nasipna gustina, g/cm’ | Specifi¢na povrsina ¢estica, m’/g
(srednja vrednost) (srednja vrednost)
nije tecljiv 0,35 0,97

Na Slici 51 predstavljen je DT-TG dijagram za osuseni gel Al,O;.
Osuseni gel je izabran za DTA-TG analizu u cilju provere odigravanja
faznih transformacija u uzorku tokom kalcinacije (Kora¢, 2005; Andic,
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Slika 51. DTA-TG analiza Al;O;
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Uzorak za diferencijalno-termijsku i termo-gravimetrijsku analizu
je gel osusen na 50°C u toku 12h. Osuseni gel se zagreva konstantnom

brzinom od 10 Kmin™, od sobne temperature (20°) do 1100°C, u atmosferi
vazduha.

Sa DT krive moze se videti da se prvi egzotermni pik pojavljuje na
temperaturi od 109°C, $to se moZe pripisati isparavanju vode. Drugi
egzotermni pik na temperaturi od 303°C se pripisuje izgaranju PEG-a.
Endotermni pik na temperaturi od 252°C posledica je dehidratacije. Na
temperaturi od 1001°C primetan je Siroki egzotermni pik. Ovaj pik
predstavlja faznu transformaciju Al,O; od y-Al,O3; do a-Al,Os. Posle ove
temperature ne pojavljuju se ni egzotermni, ni endotermni pikovi.

Termogravimetrijska analiza pokazuje ukupan gubitak mase od
8,33% u intervalu do oko 200°C. Ovo ukazuje na postojanje vode, koja
isparava na ovim temperaturama, Sto je u skladu sa egzotermnim pikom
na DT krivoj. Veliki procenat gubitka mase od 18,23% se uocava u
slede¢cem temperaturnom intervalu zagrevanja, Sto predstavlja posledicu
dehidratacije. Takode, u ovom temperaturnom intervalu dolazi do
izgaranja PEG-a, Sto doprinosi gubitku mase. Sledeci interval temperatura
se ne odlikuje velikim gubitkom mase (2,33%), Sto odgovara faznim
transformacijama Al,Os, odnosno sredivanju kristalne strukture.

Analiza ~ mikrostrukture  dobijenog  praha  skaniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (Slika 52 i 53) ukazuje na mogucnost sinteze
ultra fine i nano glinice postupkom dobijanja koloidnog gela dodavanjem
NH3xH;0 u rastvor AI(NO3)3;x9H,0 (Kora¢, 2005; Andi¢, 2007).

Slika 52. SEM praha a-Al;0;
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Slika 53. SEM praha o-Al;O;

Analizom mikrostrukture dobijenog praha jasno je uocljivo
prisustvo finih ¢estica Al,O3 velicine 50-200nm. Cestice su, u skladu sa
ISO standardom 3252, nepravilnog oblika. Pored prisustva pojedinac¢nih
ultra finih i nano cestica glinice, primetno je i prisustvo aglomerata
sunderastog oblika, veli¢ine 1-4um, koji se lako usitnjavaju mlevenjem.
Kako se koris¢enjem prethodno opisanog sol-gel postupka dobijaju
prahovi sa izuzetno sitnim ¢esticama, to je osnovni “uslov” pojave
aglomerata ispunjen. Naime, aglomeracija sitnih cCestica je posledica
njihove velike povrsine, odnosno velike povrsinske energije i dejstva
privla¢nih sila izmedu njih. Na kontaktnim povrSinama usled atomske
veze u medupovrsini, dolazi do stvaranja naprezanja, ¢ija veli¢ina zavisi
direktno od povrsinske energije Cestica koje se dodiruju. S obzirom da je,
u pocetnoj fazi sinteze Al,0;, za deaglomeraciju koris¢en polietilen-glikol
(PEG), kao povrsinski aktivana materija, a imaju¢i u vidu odnos
aglomerisanih i neaglomerisanih ultra finih i nano cestica glinice, to se
moze konstatovati da prisustvo aglomerata (Slika 52 i 53) potice iz neke
od narednih faza postupka. Dodatak ZnF, omoguc¢io je smanjenja
temperature transformacije 6 u a-Al,0s.

Dobijeni ultra fini i nano prah glinice se moZe veoma uspes$no

koristiti za sintezu nanokompozitnog Cu-Al;O; sistema postupkom
mehanickog legiranja (Kora¢, 2005; Andi¢, 2007).
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9.1.2 Termohemijski postupak sinteze nanostrukturnog Cu-
Al;O;praha

Pored konvencionalnih nacina dobijanja kompozita na bazi Cu-
Al,0;, sinteza ovih materijala mozZe biti vrSsena termohemijskim
postupkom, talozenjem iz rastvora soli metala.

Za sintezu nanokompozitnog Cu-Al;O; praha temohemijskim
postupkom, kao polazne komponente koriste se nitrati bakra i
aluminijuma, Cu(NOs);x3H,0 i AI(NOs3)sx9H,0. Proces sinteze odvija se u
Cetiri faze (Koraé, 2005a, 2005b; Andic et al., 2005, 2006, 2011):

- dobijanje 50% vodenog rastvora u kome su Cu(NOs); i AI(NO3);x9H,0
rastvoreni do  postizanja  zahtevanog sastava  Cu-Al,0;
nanokompozitnog sistema sa 3 i 5 tez. % glinice,

- suvo rasprsivanje koris¢enjem modifikovanog kuénog rasprsivaca na
temperaturi od 180°C u cilju dobijanja rastresitog materijala,

- termicki tretman dobijene rastresite smeSe u atmosferi vazduha na
temperaturi od 900°C u toku jednog casa u cilju formiranja oksida
bakra i fazne transformacije Al;O; do dostizanja termodinamicki
stabilne a-Al,0; faze uz intenzivno izdvajanje vlage i Zutosmedih
gasovitih oksida azota NO,,

- redukcija termicki tretiranih prahova u atmosferi vodonika na
temperaturi od 350°C u toku jednog casa, pri ¢emu se bakar-oksid
redukuje do elementarnog bakra, a a-Al,O; ostaje u nepromenjenom
obliku.

Na Slici 54 dat je Sematski prikaz sinteze nanokompozitnog Cu-
Al,O; sistema termohemijskim postupkom.

Aparatura za sintezu nanokompozitnog Cu-Al;Os; praha
termohemijskim postupkom (Slika 55) sastoji se od laboratorijske ¢ase sa
mesalicom, rasprsivaca, peci i sistema za redukciju vodonikom. Sinteza
nanokompozitnog Cu-Al,0; praha izvodi se u laboratorijskoj casi
zapremine 1000mL uz intenzivno mesanje, koris¢enjem iste mesalica kao
u slu¢aju sinteze ultra finog i nano ptaha Al;O; sol-gel metodom.

Za proces susenja rasprsivanjem veoma uspesno se moze koristiti
modifikovani kucni rasprsivac. Preko rasprSivaca sprej se rasprsuje u
kvarcnu cev smesStenu u cevnu elektrootpornu pec¢. Rasprsivac se sastoji
od rezervoara zapremine 800 mL u koji se smesSta rastvor, tanke cevi za
transport rastvora iz rezervoara i dizne preko koje se rastvor rasprsuje
direktno u cev smesStenu u peci. Materijal od koga je izraden rezervoar,
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kao i ostali delovi rasprSivaca, mora biti otporan na dejstvo azotne
kiseline. Ovaj nacin suSenja omogucava da osuseni rastvor ne bude u
obliku kompaktnog taloga, ve¢ u obliku finih ¢estica.

AI(NO3); x 9H,0 Cu(NO3), x 3H,0

H,O

Susenje rasprsivanjem (180°C)

Termicki tretman (900°C, 1h, vazduh)

Redukcija (Hy, 350°C, 1h)

Nanokompozitni Cu-Al,O3 prah

Slika 54. Sematski prikaz sinteze nanokompozitnog Cu-Al,O3
sistematermohemijskim postupkom

Termicki tretman dobijene rastresite smesSe se vrdi u cevnoj
elektrootpornoj peci u atmosferi vazduha na temperaturi od 900°C u toku
jednog casa. Za proces redukcije koristi se ista pe¢ kao i za kalcinaciju, s
tim $to se krajevi peci zatvoraju gumenim ¢epovima kroz koje se sa jedne
strane uvodi vodonik, a sa druge strane odvode precisc¢eni gasovi. Pre
pocetka uvodenja vodonika, kroz kvarcnu cev se propusta azot u cilju
evakuacije radnog prostora i postizanja neutralne atmosfere unutar
kvarcne cevi. Vodonik se uvodi u reakcioni prostor na niskim
temperaturama i tek nakon toga se zapocinje sa njegovim zagrevanjem.
Boca sa vodonikom mora biti opremljena manometrom. Protok gasa se
meri rotametrom smestenim izmedu boce i ulaska u cev. Odvodni gasovi
se preciS¢avaju preko ispiralice postavljene iza izlaza iz cevi. Precis¢eni
gasovi se zatim ispustaju u odvod gasova. Po zavrSetku rada nastavlja se
sa protokom vodonika dok se reakciona cev potpuno ne ohladi.
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1. Laboratorijska casa sa meSalicom, 2. Pec sa kvarcnom cevi, 3. Modifikovani
kucni rasprsivac, 4. Boca H; sa manometrom, 5. Rotametar, 6. Ispiralica

Slika 55. Aparatura za sintezu nanokompozitnog Cu-Al,Os praha
termohemijskim putem

U Tabeli 7 dat je prikaz rezultata ispitivanja tecljivosti, nasipne
gustine i specificne povrsine ¢estica nanokompozitnog Cu-Al,Os praha, sa
razli¢itim sadrzajem disperzoida, dobijenog termohemijskim postupkom
(Andi¢, 2007).

Tabela 7. Tecljivost, nasipna gustina i specificna povrsina Cestica
nanokompozitnog Cu-Al;Os praha dobijenog termohemijskim postupkom
(srednje vrednosti)

Sadrzaj tecliivost nasipna gustina, specifi¢na
Al,O;, tez. % ) g/cm’ povriina, m’/g
3 nije tecljiv 1,04 0,75

5 nije tecljiv 1,04 0,75
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Na Slici 56 prikazan je DT-TG dijagram za nanokompozitni Cu-
Al,O; prah sa sadrzajem Al,Os; od 5 tez.%, dobijenog termohemijskim
postupkom (Korac et al., 2007; Andi¢, 2007; Andi¢ et al., 2007a, 2007b,
2011).
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Slika 56. DT-TGA za uzorak Cu-5tez. % Al;O3 dobijen termohemijskim
postupkom

Na DT krivoj se uocavaju dva endotermna pika na priblizno 150°C i
250°C, za koje se moze reci da se odnose na isparavanje i dehidrataciju
zaostale vlage, a imajuci u vidu da se prisutni Al;O; odlikuje izuzetnom
higroskopnos¢u. Egzotermni pik na 324°C pracen je prirastajem mase od
5,88%, Sto predstavlja pocetak procesa oksidacije prisutnog finog praha
bakra. Intenzivno povecanje mase na TG krivoj belezi se sve do
temperature od priblizno 550°C, nakon cega se TG kriva ustaljuje,
pokazujuc¢i neznatno povecanje mase od svega par procenata, pri ¢emu
ukupni prirastaj mase u toku zagrevanja iznosi 28,43%. Dalje zagrevanje
uzorka ukazuje na postojanje nekoliko pikova egzotermnog karaktera na
684, 820, 885 i 938°C, koji odgovaraju faznim transformacijama Al,O;
koje se odigravaju u ovom sistemu.
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Na Slici 57 prikazana je rendgenostrukturna analiza Cu-Al;0O;
praha, sa tez. 3% disperzoida, dobijenog susenjem rasprsivanjem vodenog
rastvora nitrata bakra i aluminijuma. U skladu sa postupkom sinteze, u
strukturi su pronadeni samo pikovi koji odgovaraju nitratima bakra i
aluminijuma (Korac et al., 2007; Andi¢, 2007; Andic et al., 2007a, 2007b,
2007c, 2011).
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Slika 57. Rendgenostrukturna analiza Cu-3 tez. % Al;Os prahanakon susenja
rasprsivanjem

Rendgenostrukturna analiza nakon zarenja je prikazana na Slici 58
(Korac et al., 2007; Andi¢, 2007; Andic et al., 2007a, 2007b, 2007c, 2011).
Detektovani pikovi odgovaraju CuO i Al,O;. Takode, detektovan je i pik
koji najverovatnije, u skladu sa (Jena et al., 2004; )Jena et al., 2001;
Entezarian et al., 1996), odgovara trecoj fazi, CusAl,O,, koja se pojavljuje
u strukturi usled eutekticke reakcije (Cu+Cu,0) sa Al,Os;, a cije je
formiranje sa termodinamitkog aspekta mogué¢e na Cu-Al dodirnim
povrSinama. Pri eutektickom sjedinjavanju bakra i Al,0;, eutektikum
obrazovan zagrevanjem do eutekticke temperature se Siri i reaguje sa
Al,O3 stvaraju¢i CusAl,0, koji je kompatibilan sa obe faze na
medupovrsini. Formirana treca faza ima uticaj na prirodu doslokacione
strukture, a samim tim na poboljsanje mehanickih svojstava i postizanje
dobre kombinacije mehanicka svojstva - elektri¢na svojstva sinterovanih
sistema.

Na Slici 59 prikazan je RDA dijagram Cu-3 tez. % Al,O; praha
nakon redukcije pri ¢emu su detektovani pikovi elementarnog bakra i
Al,O;. Pored toga, detektovan je i pik koji odgovara CuO, Sto znaci da
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redukcija nije bila potpuna, odnosno da je potrebno vrsiti dvostepenu
redukciju (Kora¢ et al., 2007; Andi¢, 2007; Andi¢ et al., 2007a, 2007b,

2011).
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Slika 58. Rendgenostrukturna analiza osusenog Cu-3 tez. % Al;Os prahanakon
termickog tretmana
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Slika 59. Rendgenostrukturna analiza oZarenog Cu-3 tez. % Al;Os prahanakon
procesa redukcije
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Karakterizacija nanokompozitnog Cu-Al;0; praha, dobijenog
termohemijskim postupkom, obuhvatila je, pored navedenog, i ispitivanja
skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM), Sto je prikazano na
Slikama 60-61, kao i ispitivanja analitickom elektronskom mikroskopijom
(AEM) povezanom sa energetskom disperzivnom spektroskopijom (EDS),
¢iji su rezultati prikazani na Slikama 62-64. Oblik cestica dobijenog praha
odreden je u skladu sa ISO standardom 3252 (Andi¢, 2007, Andi¢ et al.,
2011).

h = 4 ‘(..._. (3 Fv’ ;J.L'-r'l"l . { ‘ - -. . S .
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Slika 60. SEM nanokompozitnog Cu-3 tez. % Al;O3 praha

Slika 61. SEM nanokompozitnog Cu-5 tez. % Al;O3 praha



Sinteza ultra finih i nanostrukturnih prahova na bazi bakra i glinice 117

Slika 63. AEM nanokompozitnog Cu-5 tez. % Al,Os praha

Na Slici 63 oznaceno je mesto na kome je vrSsena analiza
energetskom disperzivnom spektroskopijom nanokompozitnog Cu-5 tez.
% Al,O; praha. Rezultati EDS analize prikazani su na Slici 64, a statisticki
podaci u Tabeli 8.
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SI. 64. EDS analiza nanokompozitnog Cu-5 tez. % Al;Os praha

Tabela 8. Statisticki podaci EDS analize

Element | Tez.% | Atom. | Greska Korekcija | k - faktor | Korekcija
% merenja | detekcije absorpcije

0 6,087 | 20,191 | 0,189 0,376 2,702 1,000

Al 1,224 | 2,408 | 0,047 0,952 1,044 1,000

Cu 92,687 | 77,399 | 0,502 0,996 1,743 1,000

Analiza mikrostrukture (Slika 60-61) dobijenog praha ukazuje na
mogucénost sinteze nanokompozitnog Cu-Al,Os sistema termohemijskim
postupkom, polazeci od vodenih rastvora Cu(NOs); i AI(NOs)s, pri ¢emu su
jasno uocljive ¢estice velicine od 100-200nm, kao i prisustvo pojedinac¢nih
Cestica sa velicinom manjom od 100nm. AEM analiza sintetisanog
nanokompozitnog Cu-Al,O; praha prikazana na Slikama 62 i 63 ukazuje
na prisustvo pojedina¢nih cestica veli¢ine 20-50nm. Oblik cestica je
nepravilan uz prisustvo pojedinih ¢estica nodularnog oblika. Morfologija
povrsine je hrapava. Pored toga, primetno je i prisustvo aglomerata
velicine >100nm, koje obrazuju pojedina¢ne cestice navedene veli¢ine.
Aglomerati su sunderastog oblika. Ovome u prilog treba dodati i ¢injenicu
da individualne cestice a-Al;O3 nisu detektovane na povrsini ¢ak ni pri
uvecanjima od 30000x.

Energetskom disperzivnom spektroskopijom odreden je sastav
nanokompozitnog Cu-5tez.%Al,0; praha dobijenog termohemijskim
postupkom, 3$to je prikazano na Slici 64. Na Slici 63 dat je AEM
nanokompozitnog Cu-5tez.%Al;0; sa oznacenim mestom na kome je
vrSena analiza energetskom disperzivnom spektroskopijom. Dobijeni
rezultati ispitivanja statisticki su obradeni i prikazani u Tabeli 8. EDS
analiza pokazuje da su na ispitivanom mestu, odnosno u strukturi
identifikovani pikovi koji odgovaraju Cu, Al i O. Intenzitet pikova
odgovara zahtevanom sastavu ispitivanih sistema, tako da je pik koji
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odgovara bakru znatno vec¢i od pikova koji odgovaraju aluminijumu i
kiseoniku.

9.2 Mehanicki postupci sinteze

Mehanicko legiranje predstavlja proces uzastopnih plasti¢nih
deformacija pocetnih prahova, usled cega cestice praha bivaju uzastopno
spljoStene, hladno zavarene, polomljene i ponovo zavarene. Posto su
pocetni prahovi od Zzilavog materijala njihova teznja za zavarivanjem i
formiranjem velikih ¢estica (i do tri puta ve¢ih od pocetnih prahova) je
visoka. Sa daljim deformacijama, cestice praha dalje deformaciono
ojacavaju i dolazi do njihovog loma usled zamora materijala. Nastali
usitnjeni fragmenti mogu nastaviti sa smanjenjem velicine cestica u
odsustvu jakih aglomeracionih sila. U ovom stadijumu procesa sklonost ka
lomu je veca od sklonosti ka hladnom zavarivanju. Uz usitnjavanje cestica
dolazi i do povecanja gustine dislokacija i drugih defekata, kao $to su
praznine, greske u slogu i povecani broj granica zrna. Sa povecanjem
gustine dislokacija povecava se i potrebna sila za njihovo pokretanje, a
time se poboljsavaju mehanicka svojstva ovako dobijenih materijala.

Kao S$to je ve¢ navedeno, pored izbora materijala, osnovni
parametar mehanickog legiranja je vreme. Potrebno vreme za zavrsetak
procesa mehanickog legiranja moZe se izracunati iz slede¢e jednacine
(Mitkov, 1998):

_caz?

e =<t (22)

gde su: C- empirijska konstanta koja zavisi od specifi¢nosti procesa
i potrebnog nivoa homogenizacije, d - pre¢nik kugli za mlevenje (sa
smanjenjem precnika kugli i vreme procesa se skracuje), N- brzina
obrtanja mlina.

Brzina okretanja mlina, takode, predstavlje bitan faktor procesa
mehanickog legiranja. Potrebno je da se brzina okretanja mlina podesiti
tako da se maksimalno iskoristi udarno dejstvo kugli. Isuvise mala brzina
okretanja mlina ¢e usloviti vra¢anje kugli na donju stranu mlina, dok ¢e
prevelika brzina sa druge stane izazvati snazno dejstvo centrifugalne sila,
koje ¢e onemoguciti kugle da padaju na materijal. Kriticna brzina
okretanja mlina se moze racunskim putem odrediti u odnosu na
geometriju mlina koris¢enjem sledeceg izraza:

wl%r'rb =9 (23)
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gde su: wi-kriticna brzina obrtanja mlina, r,-polupre¢nik bubnja i
g-ubrzanje zemljine teze.

Za optimalno mlevenje pre¢nik mlina bi trebalo da bude za oko
30% veci od precnika prostora ispunjenog materijalom. Zapremina kugli
se obi¢no uzima da je polovina zapremine mlina. Zbog gubitka materijala
usled utiskivanja na povrsine kugli i unutrasnju stranu mlina, neophodno
je materijal uzeti u viSku. Odnos praha i kugli iznosi 1:30, pri ¢emu sa
povecanjem odnosa materijal-kugle dolazi do skracivanja potrebnog
vremena za zavrsetak reakcije (Suryanarayana, 2001).

Za dobijanje nanokompozitnog Cu-Al,03; sistema mehani¢kim
legiranjem kao polazni prahovi mogu se koristiti komercijalni prah bakra
dobijen elektrolitickim postupkom i ultra fini i nano prah glinice,
sintetisan prethodno opisanom sol-gel metodom (Kora¢, 2005a, 2005b;
Andi¢, 2007). U Tabeli 9 dat je prikaz rezultata hemijske analize
komercijalnog praha dobijenogbakra (“Pometon” RTB, Bor).

Tabela 9. Hemijska analiza praha bakra dobijenog elektrolitickim postupkom

Element Cu Sn Pb Fe ostali elementi

Sadrzaj (%) 99,9520 0,0023 0,0070 0,0030 u tragovima

Uopsteno, pri elektrolitickom postupku dobijaju se veoma Ccisti
prahovi. Medutim, treba ista¢i da prahovi dobijeni ovim postupkom
relativno lako oksidiSu na vazduhu, kao i da sami metali sadrze izvesnu
kolicinu oksida. Merenje sadrzaja oksida, odnosno gubitak vodonika,
vrseno je prema standardu ASTM E 159. Gubitak vodonika, za korisceni
prah elektrolitickog bakra, je 0,50%, na 875°C u toku 30 min.

Prikaz rezultata ispitivanja tecljivosti, nasipne gustine i raspodele
velicine cestica komercijalnog praha bakra dobijenog elektrolitickim
postupkom dat je u Tabeli 10 (Andi¢, 2007).Na Slici 65 dat je prikaz
mikrostrukture cestica koriS¢enog polaznog praha bakra dobijenog
elektrolitickim postupkom (Andi¢, 2007).

Tabela 10. Nasipna qgustina, tecljivost i raspodela veliCine Cestica praha bakra
dobijenog elektrolitickim postupkom (srednje vrednosti)

Nasipna Raspodela veli¢ine ¢estica, %
ustina Tecljivost _
(gg/cm3) ) >104 pm :1?n4 75 75-43 pm <43 pm
1,36 nue. 2 4 15 78
tecljiv
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¢ o s T :
Slika 65. SEM cestica praha bakra dobijenog elektrolitickim postupkom

Mikrostruktura cestica praha elektrolitickog bakra ukazuje na
dendritni oblik i hrapavu morfologiju povrsine Cestica. Veli¢ina grana
dendrita je 20-50um, dok je veli¢ina ¢estica na njihovim krajevima 1-5um.
Dendritna morfologija koris¢enog praha bakra omoguéava smestanje
sitnih ¢estica glinice izmedu grana dendrita tokom postupka mehanickog
legiranja i dobijanje kompozita sa homogenom raspodelom disperzoida.

Za dobijanje nanokompozitnog Cu-Al,0s; sistema mehani¢kim
legiranjem, kao polazni prah, pored komercijalnog praha bakra dobijenog
elektrolitickim postupkom srednje veli¢ine cestica -45um, koris¢en je i
ultra fini i nano prah glinice, sintetisan prethodno opisanom sol-gel
metodom, veli¢ine ¢estica 50-200nm.

Mehanicko legiranje navedenih prahova vrsi se u kerami¢kom mlinu
sa kuglama od ciste alumine (>99% Al,03), pri ¢emu odnos smese i kugli
iznosi 1:30. Tehnicke karakteristike mlina su iste kao kod mlina koji se
koristi za dekompoziciju suSenog gela Al,Os. Vreme mehanic¢kog legiranja
u atmosferi vodonika je 300 min, nakon cega se vrsi redukcija dobijene
smese prahova vodonikom na temperaturi od 400°C u toku 60 min.

U Tabeli 11 dat je prikaz rezultata ispitivanja tecljivosti, nasipne
gustine i specificne povrsine cestica dobijenog nanokompozitnog Cu-Al;03
praha sa razli¢itim sadrzajem disperzoida (Andi¢, 2007).

Tabela 11. Tecljivost, nasipna gustina i specificna povrsina Cestica
nankompozitnog praha Cu-Al;Os dobijenog mehanickim legiranjem (srednje

vrednosti)
Sadrzaj - nasipna gustina, specifi¢na
Al;Os, tez. % tecljivost g/cm’ povriina, m’/g
3 nije tecljiv 1,18 0,45
5 nije tecljiv 1,12 0,40
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Na Slikama 66 i 67 dat je prikaz mikrostrukture (SEM) cestica
praha Cu-Al,O; dobijenog postupkom mehanic¢kog legiranja za razlicite
sadrzaje disperzoida (Andi¢, 2007).

Prikaz mikrostrukture (SEM) cestica praha Cu-Al,O; dobijenog
postupkom mehanickog legiranja ukazuje da je veli¢ina Cestica dobijenog
nanokompozitnog praha od 100-300nm, ali da je, kao i u sluc¢aju praha
glinice dobijene termohemijskim postupkom, zbog male veli¢ine cestica,
odnosno njihove velike povrsine i dejstva privlacnih sila, doslo do
aglomeracije, pri ¢emu je velicina formiranih aglomerata 2-5pm. Inace, u
skladu sa 1SO standardom 3252, oblik ¢estica je nepravilan. Morfologija
povrsine je hrapava. Aglomerati imaju sunderast oblik, pa se kao takvi
lako usitnjavaju mlevenjem.

¥ &=
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Slika 67. SEM mehanicki legiranog praha Cu-3 tez. % Al;O;
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9.3 Kombinovani postupak sinteze

Nanokompozitni  Cu-Al,O; prahovi mogu biti sintetisani
kombinacijom termohemijske metode i mehani¢ckog legiranja, S$to
predstavlja novu metodu za sintezu prahova u ovom sistemu. Nova
metoda sinteze je razvijena sa ciljem da se ostvari $to homogenija
raspodela disperzoida u materijalu. To je obezbedeno koris¢enjem
atomiziranog praha bakra i uvodenjem predlegure u sistem, ¢ime se
postize veca tvrdo¢a materijala sa elektricnom provodljivoscu
odgovaraju¢om za potrebe provodnih materijala na bazi bakra. Takode,
homogena raspodela nano cestica Al;O; po granicama zrna obezbeduje
stabilnost na poviSenim temperaturama, jer se process rasta zrna otezava
(Koraé, 2009; Korac et al., 2008, 2011).

AI(NOs); x 9H,0 Cu(NO3); x 3H,0

H,O

Sudenje rasprsivanjem (180°C)

Oksidaciono Zarenje (900°C, 1h, vazduh)

Redukcija (Hy, 350°C, 1h)

Atomizirani Cu Cu-AlL,O
50 te7 06

Mehanicko le iranri]e
(keramicki mlin, 5h)

Cu-Al,O;
1;15i12tez.%

Slika 68. Sematski prikaz sinteze kompozitnih materijala iz sistema Cu-Al,O3



124 Disperzno ojacani materijali, Cu-Al203

U ovom slucaju, sinteza nanokompozitnih Cu-Al,Os; prahovi
obuhvata sintezu kompozitnog materijala sa Cu-Al,03 sa 50 tez.% Al,Os,
koji sluzi za mehani¢ko legiranje atomiziranog praha bakra velicine
¢estica <50um. Sema sinteze prahova kompozitnih materijala iz sistema
Cu-Al,O; sa 1-2tez%Al,0; prikazana je na Slici 68 (Korac¢, 2009; Korac et
al., 2008, 2011).

Aparatura za sintezu neaglomerisanog nanostrukturnog praha Cu-
Al;0; mehanickim legiranjem praha bakra dobijenog postupkom
atomizacije i  nanokompozitnog praha  Cu-Al;03;  dobijenog
termohemijskim postupkom, prikazana na Slici 69, sastoji se iz: 1.
laboratorijske ¢ase sa mesalicom, 2. uredaja za susenje rasprsivanjem, 3.
elektrootporne peci sa kvarcnom cevi za oksidaciono Zarenje, 4. boce H;
sa manometrom, 5. rotametra, 6. elektrootporne peci sa kvarcnom cevi za
redukciju, 7. ispiralice, 8. kerami¢kog mlina.

Slika 69. Aparatura za sintezu neaglomerisanog nanostrukturnog praha Cu-
Al;03 mehanickim legiranjem praha bakra dobijenog postupkom atomizacije i
nanokompozitnog praha Cu-Al;O3 dobijenog termohemijskim postupkom
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Pocetni materijali za sintezu prahova sa 50 tez.% Al,O; su nitrati
bakra i aluminijuma. Od nitrata, ¢iji se odnos postavlja tako da odgovara
kona¢nom sastavu praha, priprema se 50% vodni rastvor u laboratorijskoj
casi od 1000mL uz intenzivno mesanje, mesalicom sa maksimalnim
brojem obrtaja od 2000min™.

Vodeni rastvor nitrata se susi u uredaju za susenje rasprsivanjem,
Mini Spray Dryer BUCHI B-290 Advanced. Uredaj za susenje
rasprsivanjem (Slika 69) se sastoji od: mlaznice za dva fluida (2-1), preko
koje se komprimovanim vazduhom disperguje rastvor u fine kapljice;
elektricnog grejac¢a vazduha za susenje (2-2); cilindra za susenje kapljica
do ¢vrstih cestica (2-3); separatora Cestica u ciklonu (2-4), izlaznog filtera
(2-5) i aspiratora preko kog se reguliSe protok vazduha (2-6).

Osnovni princip rada uredaja za suSenje rasprSivanjem je
usisavanje. Rastvor se usisava iz laboratorijske ¢aSe i preko mlaznice
ravnomerno rasprsuje u cilindar za susenje gde se susi do finih cestica
toplim vazduhom koji se pod pritiskom aspiratora uvla¢i u sistem.
Osusene cvrste Cestice zatim pod dejstvom aspiratora odlaze do ciklone,
gde se razdvajaju i dodatno suse i tako osusene padaju u komoru za prah
na dnu ciklona. Topli vazduh se preko filtera i aspiratora izbacuje u
atmosferu.

Delovi aparature izradeni su od nerdajuceg celika otpornog na
dejstvo kiselina, 3.3 borsilikatnog stakla i polimernih materijala koji su
takode otporni na dejstvo kiselina. Maksimalni protok koji je moguce
posti¢i u ovom uredaju je 1,0 L/h H;O, a maksimalna temperatura na
izlazu iznosi 220°C. Gas za raspriSivane za koji je uredaj projektovan moze
biti azot ili komprimovani vazduh, 200-1000 L/h sa pritiskom 5-8 bar.
Veli¢ina cestica koje se dobijaju susenjem rasprsivanjem u ovom uredaju
je od 1-25um sa vremenom zadrzavanja od 1,0-1,5 s. Ulazna temperatura
u sistem je 190°C, a temperature na izlazu je 143°C.

Osuseni prahovi se zatim oksidaciono Zare i redukuju u
laboratorijskoj cevastoj elektrootpornoj peci. Oksidaciono Zarenje se
izvodi u atmosferi vazduha na temperaturi od 900°C u toku 1h.

Tokom oksidacionog zarenja dolazi do razlaganja osusenih nitrata
bakra i aluminijuma uz intenzivno izdvajanja Zuto-smedeg gasa, smese
azotnih oksida NOx. Odvodenje gasova treba izvoditi prema propisanim
merama zaStite na radu. Osim razlaganja nitrata tokom procesa
oksidacionog zZarenja dolazi i do faznih transformacija Al,O; u cilju
dostizanja termodinamicki stabilne faze korunda, tj. a-Al:O; (Kora¢,
2009):

7 (650°C)—6 (720°C)—6 (900°C)—a-Al;0;3
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Temperatura poslednje fazne transformacije iz 6 u a-AlOs;
predstavlja glavnu smernicu pri izboru temperature Zarenja. lz procesa
oksidacionog zarenja kao produkti dobijaju se oksidi bakra i aluminijuma.
Ovako dobijeni prahovi se redukuju u istoj pec¢i na odredenoj optimalnoj
temperaturi od 350°C/1h u struji vodonika, protok 20L/h. Tokom procesa
redukcije oksidi bakra CuO i Cu,0 prelaze u elementarni oblik, metali¢ni
bakar, dok a-Al,Os iz procesa izlazi u nepromenjenom obliku. Posle
redukcije ocekivana struktura je Cu-Al,03 sa 50 tez.%Al,0;.

Ovako dobijeni prahovi se koriste za mehanicko legiranje vodom
atomiziranog praha bakra sa 98,9% cestica veli¢ine <45um, u kerami¢kom
mlinu sa kuglama od korunda ¢isto¢e >99%Al,0s. Tehnicke karakteristike
mlina su iste kao kod mlina koji se koristi za dekompoziciju susenog gela
Al;O0; i mehanicko legiranje praha bakra dobijenog elektrolitickim
postupkom i ultra finog i nano praha glinice, sintetisanog sol-gel
metodom.

Koris¢enjem jednacine (22) izracunato je da je potrebno 5h za
zavrSetak procesa mehanickog legiranja, Sto je u skladu sa literaturnim
podacima (Kora¢, 2005a; Andi¢, 2006, 2007c; Rajkovi¢, 2004). Navedena
prethodna istrazivanja su pokazala da se nakon 5h postizu maksimalni
rezultati u pogledu mikrotvrdo¢e i veli¢ine kristala kompozitnog
materijala koji nastaje.

Brzina okretanja mlina, odreduje se koris¢enjem jednacine (23) i za
sintezu Cu-Al,Os; nanokompozitnog praha (Kora¢, 2009; Korac¢ et al.,
2011) iznosila je 600min™.

Koli¢ine ulaznih prahova se definiSu tako da konac¢ni kompozitni
materijal sadrzi 1; 1,5 i 2 tez%Al,0:;.

SEM analiza prahova sa 50%Al,05 (Slike 70 i 71) ukazuje da su
sintetisani prahovi pahuljastog oblika sa prose¢nom velicinom cestica od
200-400nm, koje su zbog svoje male velicine i velike povrsinske energije
delimi¢no spojene u aglomerate srednje velicine od 1-6um (Kora¢, 2009;
Kora¢ et al., 2008, 2011).
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Slika 71. SEM fotografija praha Cu-50%Al0;

Analiticka emisiona mikroskopija uzoraka sa 5%Al,0s, sintetisanih
u prethodnim istrazivanjima (Kora¢, 2005a, Andi¢, 2007) pokazala je da je
veli¢ina cestica hemijski sintetisanog praha 20-50nm, s tim da su zbog
svoje male velicine i velike povrSinske energije one okupljeni u aglomerate
veli¢ine 100nm-1pum (Slika 72). Na osnovu ovih analiza moze se smatrati
da veli¢ina cestica odredena SEM analizom za prahove sa 50%Al,0; od
200-400nm odgovara formiranim aglomeratima i da je stvarna veli¢ina
¢estica 20-50nm (Kora¢, 2009; Korac et al., 2011).
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Slika 72. AEM fotografija praha Cu-5%Al;0;

Rentgenostrukturna analiza pokazuje prisustvo pikova bakra i
jedinjenja CuAl,04, koje moze predstavljati metastabilnu fazu koja se
razvila u mikorstrukturi u toku procesa sinteze prahova, termickog
tretmana i redukcije (Slika 73) na povrsini dodira izmedu Cu i Al,Os i
predstavlja klicu za razvoj trece faze u toku procesa sinterovanja (Korac,
2009; Kora¢é et al., 2011).
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Slika 73. XRD analiza praha Cu-50%AI,0;

Ovako dobijeni prahovi koriste se za mehanicko legiranje
atomiziranog praha bakra.

Cestice praha bakra dobijenog postupkom atomizacije (sadrzaj
bakra — 99,7%) su uglavhom sfernog oblika, mada ima i nepravilnih
Cestica sa glatkim povrsinama (Slika 74) i obezbeduje jako i visoko
provodno jezgro kompozita. Prahovi ovakvog oblika su homogeni i lako se
pakuju, tako da su oni izabrani kao zamena prahu bakra dobijenog
elektrolitickim postupkom sa dendritnom strukturom koji je koris¢en u
ranijim eksperimentima (Kora¢, 2005a, Andic¢, 2007).
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Slika 74. SEM fotografija atomiziranog praha bakra

U Tabeli 12 dati su nasipna gustina, tecljivost i raspodela veli¢ine
cestica atomiziranog praha bakra (Kora¢, 2009).

Tabela 12. Nasipna gustina, tecljivost i raspodela velicine Cestica atomiziranog
praha bakra

Nasipna gustina,
g/cm3

Brzina isticanja,
5/50g

Raspodela veli¢ina cestica, %

-45um +45um

3.1

28

98,9 1,1

Dodavanjem razli¢itih koli¢ina kompozitnog praha sa 50%Al,0;
atomiziranom prahu bakra dobijaju se kompozitni prahovi sa 1; 1,5 i 2

tei% Ale3.

Vrednosti tecljivosti i nasipne gustine dobijenih prahova su
prikazane u sledecoj tabeli (Kora¢, 2009).

Tabela 13. Nasipna gustina, tecljivost i raspodela velicine Cestica kompozita
bakra sa razlicitim sadrzajima Al,O;

Uzorak Nasipna gustina, g/cm3 | Tecljivost
Cu-1%Al,0; 3,63 nije tecljiv
Cu-1,5%Al,0; 3,64 nije tecljiv
Cu-2%Al,0; 3,74 nije tecljiv

Slike 75-79 prikazuju SEM analizu cestica praha sa razli¢itim
sadrzajima Al,Os3 (Kora¢, 2009; Korac¢ et al., 2008, 2011).
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Slika 76. SEM fotografija kompozitnog praha Cu-1%Al;0;
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Slika 78. SEM fotografija kompozitnog praha Cu-1,5%Al,0;
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Slika 79. SEM fotografija kompozitnog praha Cu-2%Al;0;

Izgled cestica praha sa 1-2% Al,O; je karakteristi¢an izled prahova
dobijenih  mehanic¢kim legiranjem, sa cesticama koje se medusobno
nakivaju u toku medusobnih sudara i sudara sa melju¢im telima.

Sa slika se moze uotiti da sa porastom sadrzaja Al,0; dolazi do
povecanja velicine Cestica. Prosec¢na veli¢ina Cestica za prah kompozita sa
1%Al,0; je 6um, sa 1,5%Al;0; oko 8um, dok je sa 2%Al,0; srednja
veli¢ina cestica 12um. Ocigledno je da je u toku procesa mehani¢kog
legiranja doslo do usitnjavanja cCestica atomiziranog bakra usled
deformacionog  ojacavanja  izazavanog  uzastopnim  plasti¢nim
deformacijama pod dejstvom meljucih tela, zbog ¢ega prethodno duktilne
Cestice postaju krte i dolazi do njihovog loma usled zamora materijala.
Struktura prikazana na slikama odgovara strukturi mehanicki legiranih
cestica prikazanoj u Poglavlju 1 (Slika 2).

XRD analiza prahova sa 1-2%Al,0; je pokazala samo prisustvo Cu
(Slika 80), kao Sto je i ocekivano zbog male kolicine Al;Os u strukturi
(Koraé, 2009; Korac et al., 2008, 2011).
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Slika 80. XRD analiza praha Cu-2%Al,05
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10 Kompaktiranje i sinterovanje ultradisperznih i
nanostrukturnih prahova na bazi bakra i glinice

Proizvodnja nanostrukturnih materijala zasnovana je na ideji
konsolidacije prethodno sintetisanih ultra finih i nano prahova sa
neznatnom promenom velic¢ine zrna. Tehnologija ukljucuje sledece faze:

- proizvodnju nanostrukturnih prahova,
- kompaktiranje prahova do visokih gustina,

- dobijanje materijala visokotemperaturnim sinterovanjem u
kome je sprecen proces rasta zrna.

Veliki broj autora istice da sprecavanje rasta zrna zahteva sledeca
dva uslova: veliku gustinu ispreska i sinterovanje na nizim temperaturama
(Milosevié¢, 1999).

U skladu sa navedenim, a u cilju razvoja novih poboljsanih vrsta
materijala sa unapred zadatim svojstvima, prethodno sintetisani
nanokompozitni sistemi polaznih prahova, prikazani u poglavlju 8. ove
monografije, presovani su delovanjem sile pritiska na smesu sa obe strane
(dvostrano jednoosno presovanje), u alatu dimenzija 8x32mm na visinu
h=3mm. Koris¢eni alat je konstruisan prema standardu SRPS N.G3.090 za
dobijanje uzoraka namenjenih ispitivanju specificnog elektricnog otpora
presovanih i sinterovanih kontaktnih materijala. Primenjeni pritisak je
500MPa za presovanje nanokompozitnog Cu-Al,O; praha sintetisanog
termohemijskim  postupkom i nanokompozitnog Cu-Al,Os; praha
sintetisanog mehanickim legiranje praha bakra dobijenog elektrolitickim
postupkom i praha glinice dobijenog sol-gel metodom i 940MPa za
presovanje nanokompozitnog Cu-Al,Os praha sintetisanog kombinacijom
termohemijske metode i mehanickog legiranja (Kora¢, 2009; Korac et al.,
2010; Andi¢ et al., 2006, Andi¢, 2007).

Presovanje je diskontinualna metoda, koja je u ovom eksperimentu
vrSena dejstvom spoljasnjeg pritiska na prah sa obe strane pri relativno
sporom kretanju klipa. Prednost dvostranog presovanja je u homogenoj
raspodeli gustine po preseku otpreska. Radi prevazilaZzenja problema koji
mogu nastati usled hladnog zavarivanja Cestica za zidove kalupa i lakSeg
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izbijanja otpresaka u procesu konvencionalnog presovanja se koristi
sredstvo za podmazivanje. U ovom slucaju sredstvo za podmazivanje je na
bazi cinka, oznake Metalub. Osnovni pokazatelj, tj. mera efikasnosti
procesa presovanja je postignuta gustina otpreska. Ukoliko su cestice
praha plasti¢nije, $to je slu¢aj sa prahom bakra, u procesu presovanja
ostvaruje se njihova intenzivna deformacija, odnosno postize se veca
gustina otpreska. Takode, povecanje gustine otpreska se moze postici i
smanjenjem brzine presovanja, u tom slucaju se smanjuje brzina
prenosenja spoljasnje sile na prah Sto omogucava povoljnije pakovanje
Cestica. PoSto se u procesu presovanja koristi i sredstvo za podmazivanje
potrebno je odrediti njegovu optimalnu koli¢inu, jer veca koli¢ina
lubrikanta takode smanjuje gustinu otpreska. Gustina presovanja se moze
povecatii smanjenjem veli¢ine Cestica praha, mada je njihov nedostatak
Sto se teze kompaktiraju.

Sinterovanje je izuzetno sloZen proces u toku koga se odvija
kompleksno dejstvo vise mehanizama prenosa materijala, kao i uredenje i
promena oblika cestica, tj. procesi koji su tesno povezani sa
neravnoteznim stanjem kristalne reSetke i koji pokazuju znacajan uticaj
na svojstva dobijenih  metalnih materijala. Sistemi na Dbazi
nanokompozitnog  Cu-Al,O; praha sintetisanog termohemijskim
postupkom i nanokompozitnog Cu-Al,O; praha sintetisanog mehani¢kim
legiranje praha bakra dobijenog elektrolitickim postupkom i praha glinice
dobijenog  sol-gel metodom sinterovani su u laboratorijskoj
elektrootpornoj cevastoj pec¢i u atmosferi vodonika u temperaturnom
opsegu 800-1000°C u toku 15-120 minuta. Sinterovanje sistema na bazi
nanokompozitnog  Cu-Al;O; praha sintetisanog  kombinacijom
termohemijske metode i mehanic¢kog legiranja vrSeno je u temperaturnom
opsegu 725-925°C, takode u toku 15-120 minuta. Kompakti iz jedne serije
su smesteni direktno u kvarcnu cev, iznad poloZaja termopara za
regulaciju temperature (Kora¢, 2009; Korac et al. 2010; Andic¢ et al., 2006;
Andi¢, 2007).

Kako vodonik u prisustvu kiseonika i na povisenim temperaturama
obrazuje eksplozivnu gasnu smesu, to je njegova upotreba kao reducenta
povezana sa neophodno$éu preduzimanja posebnih mera bezbednosti.
Evakuisanje vazduha iz sistema vrsi se tako Sto se pusti da kroz sistem
protice inertan gas (azot) ili gas reducent oko 15 minuta, isklju¢ivo na
sobnoj temperaturi. Ukoliko je produvavanje izvodeno azotom, nakon
isteka tog vremena, pusti se da kroz sistem istovremeno protice i vodonik,
a zatim se zaustavi dalji protok azota, tako da u sistemu protice samo
vodonik. Tokom procesa sinterovanja mora se obezbediti potpuna
hermeti¢nost aparature. Po zavrSetku rada, uzorci se mogu izvaditi iz peci
tek kada se dostigne sobna temperatura.



Kompaktiranje i sinterovanje prahova na bazi bakra i glinice 135

Karakterizacija sinterovanih sistema obuhvatila je ispitivanje
gustine, ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM),
energetskom disperzivnom spektroskopijom (EDS), ispitivanja metodom
fokusiranja snopa jona (FIB — Focused lon Beam), transmisionom
elektronskom mikroskopijom (TEM), ispitivanja selektovanih difrakcionih
polja (SADP — Selected Area Diffraction Pattern), ispitivanja
transmisionom elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije (HRTEM),
kao i ispitivanja elektri¢nih i mehani¢kih svojstava (Kora¢ et al., 2008,
2011; Koraé¢, 2009; Andi¢, 2007; Andic et al., 2011).

U Tabeli 14 date su srednje vrednosti gustine presovanih uzoraka,
odredene iz odnosa mase i zapremine, a u Tabelama 15-17 prikazane su
srednje vrednosti gustine i postignut procenat teorijske gustine
sinterovanih uzoraka u zavisnosti od sadrzaja Al,Os, temperature i
vremena sinterovanja za uzorke sinterovanog Cu-Al;Os sistema na bazi

- prahova dobijenih mehanickim legiranjem komercijalnog praha bakra
sintetisanog elektrolitickim postupkom i praha Al,Os; dobijenog sol-
gel metodom (Tabela 15),

- praha Cu-Al;O;3 dobijenog termohemijskim postupkom (Tabela 16) i

- praha Cu-Al,0; dobijenog kombinacijom postupka mehanickog
legiranja i termohemijskog postupka (Tabela 17) (Kora¢, 2009; Andic,
2007).

Tabela 14. Srednje vrednosti gustine presovanih uzoraka ispitivanih sistema

Nacin sinteze Uzorak dy, g/cm’
Termohemijski postupak Cu-3%Al,0; 57,62
sinteze prahova Cu-5%Al,0; 56,95
Mehanicko Cu-3%Al,03 56,27
legiranje Cu-5%Al,0; 55,94
Kombinacija sinteze potupkom Cu-1%Al,0; 92,30
mehanickog legiranja i termohemijskog | Cu-1,5%Al,03 91,98
postupka Cu-2%Al,0; 90,97

Tabela 15. Srednje vrednosti gustine i % teorijske gustine uzoraka sinterovanog
Cu-Al;0; sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem

Temperatura, °C | Vreme, min | Gustina, d,, g/cm’ | % teorijske gustine
Cu-3 tez. % Al,Os(teorijska gustina 8,77 g/cm’)

15 5,35 61,00

30 5,44 62,02
800 60 5,42 61,80

120 5,68 64,76
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Temperatura, °C Vreme, min Gustina, ds, g/cm3 % teorijske gustine
15 5,78 65,90
30 5,90 67,27
900 60 5,98 68,18
120 5,97 68,07
15 6,10 69,55
30 6,18 70,46
1000 60 6,21 70,80
120 6,19 70,58
Cu-5 tez. % Al,Os(teorijska gustina 8,68 g/cm’)
15 5,02 57,83
30 5,24 60,36
800 60 5,30 61,05
120 5,65 65,09
15 5,74 66,12
30 5,72 65,89
900 60 5,86 67,51
120 5,98 68,89
15 5,94 68,43
30 5,98 68,89
1000 60 5,99 69,00
120 5,98 68,89

Tabela 16.Srednje vrednosti gustine i % teorijske gustine uzoraka sinterovanog
Cu-Al;O;3 sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom

Temperatura, °C

| Vreme, min |

Gustina, as, g/cm3

% teorijske gustine

Cu-3 tez. % Al,0s(teorijska gustina 8,77 g/cm’)

15 5,58 63,62
30 5,62 64,08
800 60 5.70 64.99
120 5,68 64,76
15 5,84 66,59
30 6,14 70,01
900 60 6,42 73,20
120 6,44 73,43
Cu-5 tez. % Al,Os(teorijska gustina 8,68 g/cmj)
15 5,28 60,82
30 5,34 61,52
800 60 5.52 63.59
120 5,58 64,28
15 5,94 68,43
30 5,98 68,89
900 60 6,14 70,73
120 6,20 71,42
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Tabela 17.Srednje vrednosti gustine i % teorijske gustine uzoraka sinterovanog
Cu-Al;O; sistema na bazi prahova dobijenih novom metodom

Temperatura, °C

| Vreme, min

| Gustina, d, g/cm3

| % teorijske gustine

Cu-1 teZ. % Al,Os(teorijska gustina 8,91 g/cm’)

15 8,39 94,14
30 8,36 93,86
725 60 8,40 94,28
90 8,38 94,00
120 8,39 94,14
15 8,35 93,71
30 8,38 94,00
775 60 8,38 94,00
90 8,39 94,14
120 8,40 94,28
15 8,38 94,00
30 8,40 94,28
825 60 8,40 94,28
90 8,36 93,86
120 8,38 94,00
15 8,40 94,28
30 8,43 94,56
875 60 8,40 94,28
90 8,39 94,14
120 8,39 94,14
15 8,38 94,00
30 8,39 94,14
925 60 8,39 94,14
90 8,38 94,00
120 8,39 94,14
Cu-1,5 tez. % Al,Os(teorijska gustina 8,89 g/cm’)
15 8,40 94,49
30 8,38 94,21
725 60 8,39 94,35
90 8,41 94,63
120 8,39 94,35
15 8,39 94,35
30 8,39 94,35
775 60 8,40 94,49
90 8,39 94,35
120 8,39 94,35
15 8,39 94,35
30 8,39 94,35
825 60 8,39 94,35
90 8,39 94,35
120 8,39 94,35
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Temperatura, °C Vreme, min Gustina, ds, g/cm3 % teorijske gustine
15 8,38 94,21
30 8,40 94,49
875 60 8,40 94,49
90 8,39 94,35
120 8,39 94,35
15 8,39 94,35
30 8,38 94,21
925 60 8,38 94,21
90 8,40 94,49
120 8,38 94,21
Cu-2 tez. % Al,Os;(teorijska gustina 8,86 g/cmj)
15 8,38 94,53
30 8,38 94,53
725 60 8,36 94,38
90 8,36 94,38
120 8,35 94,24
15 8,35 94,24
30 8,34 94,10
775 60 8,36 94,38
90 8,36 94,38
120 8,35 94,24
15 8,35 94,24
30 8,35 94,24
825 60 8,36 94,38
90 8,35 94,24
120 8,34 94,10
15 8,35 94,24
30 8,35 94,24
875 60 8,35 94,24
90 8,38 94,53
120 8,36 94,38
15 8,35 94,24
30 8,35 94,24
925 60 8,35 94,24
90 8,38 94,53
120 8,38 94,53

Rezultati ispitivanja gustine sinterovanih Cu-Al,O3 sistema (Tabele
15 i 16) pokazuju da se gustina sinterovanih uzoraka, na odredenoj
temperaturi i vremenu, sa povecanjem sadrzaja Al,Os smanjuje.

Povecanje sadrzaja disperznih faza doprinosi nastajanju defekata,
povecanju gustine dislokacija, njihovom neravnomernom rasporedu i
izrazenoj zakrivljenosti resetke. S obzirom da tokom zagrevanja metalnog
materijala dolazi do anihilacije i preraspodele defekata, to je smanjenje
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sinterovane gustine sa povecanjem sadrzaja Al,Os;, pri odredenom
temperaturno-vremenskom rezimu, posledica navedenih negativnih
efekata povedanja sadrzaja disperzoida.

Pored ovoga, pore, odnosno praznine izmedu cestica su prisutne
vec¢ u ispresku, a karakteriSu se zapreminskim udelom, veli¢inom, oblikom
i raspodelom u kompaktu. S obzirom da su ¢estice koris¢enih prahova, na
osnovu prethodno izlozene karakterizacije, izuzetno sitne, to sa
povecanjem udela Al,Os;, moZe do¢i do njihove aglomeracije i smanjenja
stepena disperzije, S$to negativho utiCe na poroznost, odnosno
prouzrokuje povecanje njenog udela i smanjenje gustine sinterovanih
uzoraka. Prikazana mikrostrukturna ispitivanja su potvrdila ovu
konstataciju.

Takode, gustina sinterovanih uzoraka raste sa temperaturom
sinterovanja, u toku odredenog vremena i pri odredenom pritisku
presovanja.

Sinterovanje je, pre svega osetljivo na temperaturu. Zato je, u cilju
dobijanja zahtevane gustine i svodenja na najmanju moguc¢u meru
ogrubljavanja  mikrostrukture,  neophodno  strogo  kontrolisati
temperaturu. Za postizanje S$to pozitivnijeg uticaja temperature na
svojstva dobijenog metalnog materijala, neophodno je posebnu paznju
posvetiti i vremenu sinterovanja. Konacno, stroga kontrola temperaturno-
vremenskog rezima, u cilju dobijanja zahtevanih svojstava, neophodna je
u ovoj fazi tehnoloskog procesa dobijanja metalnih materijala postupcima
metalurgije praha.

Pokretacku silu sinterovanja predstavlja slobodna energija sistema,
koji se sa termodinamickog aspekta nalazi u neravnoteznom stanju. Ovo
je posledica velike razvijenosti slobodne povrsine ¢estica praha, prisustva
ravnoteznih (tackastih) i neravnoteznih defekata (dislokacija). Pri
deformaciji metalnih materijala koji sadrze disperzne faze, kakav je
sistem Cu-Al,O; dobija se vec¢a gustina dislokacija i veca akumulirana
energija nego pri deformaciji jednofaznih sistema. Gustina dislokacija se
narocito povecava u blizini ¢estica oko kojih su procesi klizanja i reakcije
dislokacija veoma intenzivni. PoSto se materijal nalazi u termodinamicki
nestabilnom stanju, on tezi da se oporavi, odnosno da se varti u stanje sa
nizom slobodnom energijom, tj. stanje koje je blize ravnoteznom. Tokom
zagrevanja deformisanog materijala dolazi do anihilacije i preraspodele
defekata, odnosno do oporavljanja i rekristalizacije. Proces oporavljanja,
pre svega, karakteriSe poniStavanje praznina i samim tim smanjenje
njihove koncentracije. Gustina dislokacija se, pri tome, bitnije ne menja,
ve¢ samo njihov raspored. Proces rekristalizacije karakteriSe veoma
izrazeno smanjenje gustine dislokacija. U okviru navedenih procesa, u
oblasti viSih temperatura, kada je difuziona pokretljivost atoma dovoljno
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velika, odigrava se kompleksno delovanje svih difuzionih mehanizama
transporta mase, odgovornih za sam proces sinterovanja. Sa porastom
temperature sinterovanja delovanje ovih mehanizama je intenzivnije, $to
direktno utice na obrazovanje kontakata izmedu pojedinih cCestica, rast
povrsine kontakta, obrazovanje zatvorenih pora i rast zrna. Iz ovoga,
naravno, sledi da ¢e sa porastom temperature, u toku odredenog vremena
i pri odredenom pritisku presovanja, do¢i do povecanja sinterovane
gustine.

U skladu sa zahtevima tehnologije proizvodnje nanostrukturnih
materijala, koji su zasnovani na ideji konsolidacije prethodno sintetisanih
ultra finih i nano prahova sa neznatnom promenom veli¢ine zrna, a koja,
pored proizvodnje nanostrukturnih prahova, podrazumeva njihovo
kompaktiranje do visokih gustina i sinterovanje na nizim temperaturama,
izvrSena je sinteza nanokompozitnih Cu-Al,O; materijala, na bazi
prethodno dobijenih prahova kombinacijom termohemijskog postupka i
postupka mehanic¢kog legiranja, presovanjem primenom veceg pritiska
presovanja i sinterovanjem na niZim temperaturama u odnosu na
prethodno ispitivane sisteme (Kora¢, 2009; Kora¢ et al., 2011). Rezultati
ispitivanja gustine i postignut procenat teorijske gustine dobijenih
sinterovanih sistema prikazani su u Tabeli 17. Jasno su uocljive vece
vrednosti gustine kod ovih sistema u odnosu na sisteme dobijene
postupkom mehanickog legiranja (Tabela 15) i termohemijskim
postupkom (Tabela 16), Sto je posledica kompaktiranja prahova primenom
veceg pritiska presovanja i sinterovanja na niZim temperaturama, kao
osnovnih uslova za sprecavanje rasta i neznatne promene veli¢ine zrna.
Procesom sinterovanja Cu-Al,Os; sistema na bazi prahova dobijenih
kombinacijom termohemijskog postupka i postupka mehanickog legiranja
vrednosti gustine su porasle za oko 3% za sve tezinske udele disperzoida u
odnosu na izmerenu gustinu ispresovanih uzoraka. 1z Tabele 17 moze se
uociti da su vrednosti gustine relativno ujednacene pri razli¢itim uslovima
sinterovanja i za razlicite sadrzaje Al,Os.

Svojstva metalnih materijala zavise kako od sastava i strukture
prisutnih faza, tako i od njihove medusobne uredenosti, odnosno
mikrostrukture. Sa geometrijske tacke gledista, mikrostrukturu
karakteriSe velicina, oblik i orijentacija zrna. Pored toga, pore, usled
velike osetljivosti svojstava dobijenih materijala na njihovo prisustvo,
imaju veliki uticaj na ponasanje materijala.

U skladu sa nevedenim, karakterizacija dobijenog Cu-Al,O; sistema
postupkom mehanic¢kog legiranja obuhvatila je, pored navedenog, i
ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom, $to je prikazano na
Slici 81 za sistem sa 3 teZz. % Al,Os3, odnosno na Slici 82 za sistem sa 5 tez.
% Al,0s3, kao i ispitivanja energetskom disperzivnom spektroskopijom, ¢iji
su rezultati prikazani na Slici 83 (Andi¢, 2007).
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Slika 81. SEM sinterovanog Cu-3 tez. % Al;Os sistema na bazi prahova dobijenih
postupkom mehanickog legiranja: a) 800°C/120min, b) 900°C/120min, c)
1000°C/30min, d) 1000°C/30min
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Slika 82. SEM sinterovanog Cu-5 tez. % Al;Os sistema na bazi prahova dobijenih
postupkom mehanickog legiranja: a) 800°C/120min, b) 900°C/120min, c)
1000°C/30min, d) 1000°C/30min

Na Slici 81a strelicom je oznaceno mesto na kome je vrSena analiza
energetskom disperzivnom spektroskopijom za sistem sa 3 tez. % Al,Os, a
na Slici 82a za sistem sa 5 tez.% Al,Os. Rezultati EDS analize prikazani su
na Slici 83.
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Slika 83. EDS analiza u tacki sinterovanih uzoraka na bazi prahova dobijenih
mehanickim legiranjem: a) Cu-3 tez. % Al;Ojs sistema (800°C/120min), b) Cu-
5 tez. % Al,O;s sistema (800°C/120min)

U strukturi sinterovanog Cu-Al,O; sistema na bazi prahova
dobijenih mehani¢kim legiranjem primetno je prisustvo aglomerata
razli¢itog oblika i veli¢ine (Slike 81b i 82a).



Kompabktiranje i sinterovanje prahova na bazi bakra i glinice 143

Problemi povezani sa pojavom i kontrolom poroznosti su redovna
pojava pri proizvodnji metalnih materijala postupcima metalurgije praha.
Poroznost u strukturi ispitivanih uzoraka je neravnomerno rasporedena.
Oblik pora je nepravilan (Slike 81d i 82d), a njihova veli¢ina varira od
100nm do 5um. Pore su zatvorene, $to, imajuci u vidu vrednosti specifi¢ne
elektricne provodljivosti, kao mere strukturne stabilizacije sistema
(Tabela 21) i vrednosti tvrdoce, kao mere ojacavanja sistema (Tabela 24),
ukazuje na zavrsni stadijum procesa sinterovanja. Pored ovoga, jasno je
uocljiva znatno izrazenija poroznost kod uzoraka sinterovanih na nizim
temperaturama, odnosno da sa porastom temperature sinterovanja
zapreminski udeo poroznosti opada i samim tim doprinosi boljoj
kombinaciji elektri¢na svojstva - mehanicka svojstva. Takode, primetno je
da sa povecanjem sadrzaja Al,Os zapreminski udeo poroznosti raste (Slike
81a, 81b, 82a i 82b). S obzirom da su cestice Al;O;, na osnovu prethodno
izloZzene karakterizacije, izuzetno sitne, to je, sa povecanjem njihovog
udela, doSlo do aglomeracije i smanjenja stepena disperzije (Slika 82).
Raspored aglomerata kod analiziranih sistema je neravnomeran.

Energetskom disperzivhom spektroskopijom kvalitativno je odreden
sastav uzorka sinterovanog Cu-Al,O; sistema na bazi prahova dobijenih
mehanic¢kim legiranjem. Analiza pokazuje da su na ispitivanim mestima
detektovani pikovi koji odgovaraju bakru, aluminijumu i kiseoniku.
Intenzitet pikova je u skladu sa zahtevanim sastavom ispitivanih sistema,
tako da je pik koji odgovara bakru znatno veci od pikova koji odgovaraju
aluminijumu i kiseoniku. Struktura detektovanih pikova ukazuje na
mogucénost postojanja trece CusAl,O, faze, cije je formiranje sa
termodinami¢kog  aspekta moguce. Medutim, njena detaljna
karakterizacija zahteva koris¢enje uredaja izuzetno visoke rezolucije.

Kao i u slu¢aju sinterovanih sistema na bazi prahova dobijenih
mehanickim legiranje, karakterizacija dobijenog Cu-Al,O; sistema na bazi
prahova dobijenih termohemijskim postupkom obuhvatila je, pored
navedenog, i ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom i
analitickom elektronskom mikroskopijom, Sto je prikazano na Slici 84 za
sistem sa 3 tez. % Al;Os, odnosno na sl. 91-93 za sistem sa 5 tez. % Al;O3
(Andi¢, 2007).



144 Disperzno ojacani materijali, Cu-Al203

19kV X3,S5See

s

¢
o
E
I
-J.
-

. ASkv x10;000

Slika 84. SEM sinterovanog Cu-3 tez. % Al,O; sistema: a) 800°C, 30 minuta, b)
800°C, 120min, ¢) 900°C, 15 minuta, d) 900°C, 30 minuta, e) 900°C, 120
minuta

Na Slici 84e strelicom je oznaceno mesto na kome je vriena analiza
energetskom disperzivnom spektroskopijom za sistem sa 3 tez. % Al,Os,
¢iji su rezultati prikazani na Slici 85.
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Slika 85. EDS analiza u tacki sinterovanog Cu-3 tez. % Al,Ojs sistema (900°C,
120min) na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom

Pored analize u tacki, na uzorku sinterovanog Cu-3 tez. % Al,O;
sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom uradene su
linijska i povrsinska analiza energetskom disperzivnom spektroskopijom
(Andi¢, 2007).

Na Slici 86 prikazan je SEM uzorka ispitivanog sistema sa ucrtanom
linijjom po kojoj je radena EDS analiza. Dobijeni spektogram prikazan je
na Slici 87, a rezultati kvantitativne analize na Slici 88.
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Slika 86. SEM uzorka sinterovanog Cu-3 tez. % Al,;O; sistema sa oznacenom
linijom po kojoj je radena EDS analiza
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Slika 87. Spektrogram uzorka sinterovanog Cu-3 tez. % Al;Os sistema na bazi
praha dobijenog termohemijskim postupkom
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Slika 88. Kvantitativna analiza za bakar i aluminijum po liniji na uzorku
sinterovanog Cu-3 tez. % Al;Os sistema
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Slika 89. SEM uzorka sinterovanog Cu-3 tez. % Al,O; sistema sa oznacenim
poljem povrsinskog skeniranja
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Kao $to je navedeno, pored linijske radena je i EDS analiza povrsine
uzorka u cilju odredivanja raspodele elementa u strukturi. SEM
ispitivanog uzorka sa oznacenom povrsinom na kojoj je radeno skeniranje
prikazan je na Slici 89, a rezultati ispitivanja uzorka sinterovanog Cu-3
tez. % Al,O3 sistema energetskom disperzivnom spektroskopijom
skeniranjem povrsine dati su na Slici 90.

Slika 90. Rezultati povrsinskog skeniranja za a) bakar, b) aluminijum i c)
kiseonik

Na Slici 91 dat je SEM sinterovanog Cu-5 tez. % Al,O; sistema na
bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom.

Kao i za prethodno opisane sisteme i za ovaj sistem je radena EDS
analiza u tacki. Mesto na kome je vrSena analiza prikazano je strelicom na
Slici 91b, a rezultati analize na Slici 92.
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Slika 91. SEM sinterovanog Cu-5 tez. % Al;Os sistema na bazi prahova dobijenih
termohemijskim postupkom: a) 800°C, 120min, b) 900°C, 120min, c¢) 900°C,
30min
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Slika 92. EDS analiza u tacki sinterovanog Cu-5 tez. % Al,O; sistema (900°C,
120min) na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom

Na Slikama 93 dati su rezultati ispitivanja metodom fokusiranja
snopa jona (FIB — Focused lon Beam) za Cu-5 tez. % Al,Os sinterovane

sisteme na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom (Andic,
2007; Andic¢ et al., 2011).
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Slika 93. FIB sinterovanog Cu-5 tez. % Al,O; sistema (900°C, 120min)

Karakterizacija Cu-Al,O; sinterovanih sistema na bazi prahova
dobijenih termohemijskim postupkom, pored navedenih ispitivanja,
obuhvatila je i ispitivanja transmisionom elektronskom mikroskopijom
(TEM), ispitivanja selektovanih difrakcionih polja (SADP) i ispitivanja
transmisionom elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije (HRTEM)
(Andié¢, 2007; Andic et al., 2011).

Na Slici 94 prikazan je tipican TEM par svetlo polje (BF) —
centrirano tamno polje (CDF) nanokompozitnog Cu — 5 tez. % Al,Os;
sinterovanog sistema na bazi prahova sintetisanih termohemijskim
postupkom.

50nme R

Slika 94. TEM BF-CDF par nanokompozitnog Cu — 5 tez. % Al,Os sinterovanog
sistema na bazi prahova sintetisanih termohemijskim postupkom



150 Disperzno ojacani materijali, Cu-Al203

Tipi¢ni modeli selektovanih difrakcionih polja (SADP) ispitivanog
nanokompozitnog Cu — 5 tez. % Al;O; sinterovanog sistema na bazi
prahova sintetisanih termohemijskim postupkom prikazani su na Slici 95.

Slika 95. Selektovana difrakciona polja (SADP) sa cele povrsine
nanokompozitnog Cu—5tez.%Al,0s sinterovanog sistema na bazi prahova
sintetisanih termohemijskim postupkom sa cele povrsine

Na Slici 96 dat je prikaz transmisione elektronske mikroskopije
visoke rezolucije (HRTEM) oblasti bogate glinicom.

9 AR e S Ll e S s £

Slika 96. HRTEM oblasti bogate glinicom u nanokompozitnom Cu—5tez.%Al;0;
sinterovanog sistema na bazi prahova sintetisanihtermohemijskim postupkom

Kod sinterovanih Cu-Al,O; sistema na bazi prahova dobijenih
termohemijskim postupkom uocava se znatno homogenija struktura u
odnosu na sinterovane Cu-Al,O; sisteme na bazi prahova dobijenih
mehanickim legiranjem.

Poroznost u strukturi ispitivanih uzoraka je relativno ravhomerno
rasporedena. Oblik pora je nepravilan, a veli¢ina varira od 100nm do 2um.
Treba naglasiti da je evidentno manja velicina pora kod ovih sistema u
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odnosu na sinterovane Cu-Al,O; sisteme na bazi prahova dobijenih
mehanickim legiranje.

Kod uzoraka sinterovanih na vi§im temperaturama (Slike 84d, 84e,
91b i 91c) pore su zatvorene, Sto ukazuje na zavr$ni stadijum procesa
sinterovanja. Medutim, kod wuzoraka sinterovanih na nizim
temperaturama (Slike 84a, 84b i 91a) obrazovane su mreze pora, $to,
imajuci u vidu vrednosti specificne elektricne provodljivosti, kao mere
strukturne stabilizacije sistema (Tabela 22), ukazuje na srednji stadijum,
odnosno da proces sinterovanja nije potpuno zavrsen. Konac¢no, sa
porastom temperature sinterovanja, pri odredenom sadrzaju disperzoida,
smanjuje se zapreminski udeo poroznosti.

Takode, sa fotografija mikrostrukture (Slike 84 i 91) je jasno
uocljivo da sa povecanjem sadrzaja disperzoida, pri odredenom
temperaturno-vremenskom rezimu, zapreminski udeo poroznosti raste.
Pored toga, primetan je i znatno manji zapreminski udeo poroznosti u
odnosu na sinterovane Cu-Al,O; sisteme na bazi prahova dobijenih
mehanic¢kim legiranjem (Slike 81 i 82). Sa povec¢anjem zapreminskog
udela poroznosti povecava se stepen zakrivljenosti kristalne resetke, Sto
izaziva dodatno rasipanje elektrona i smanjuje elektri¢nu provodljivost. U
skladu sa ovim, vrednosti specificne elektricne provodljivosti uzoraka
sinterovanog Cu-Al,Os sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim
postupkom (Tabela 22) su vece u odnosu na vrednosti specificne
elektricne provodljivosti odgovarajuc¢ih uzoraka sinterovanog sistema na
bazi prahova dobijenih mehani¢kim legiranjem (Tabela 21).

Rezultati analize poroznosti su u saglasnosti sa prethodno
izloZzenim rezultatima ispitivanja sinterovane gustine, relativne promene
zapremine (Tabela 16), specificne elektri¢cne provodljivosti (Tabela 22) i
tvrdoce (Tabela 25), a, u skladu sa ovim, ukazuju da je uticaj poroznosti
na svojstva sinterovanog Cu-Al,Os sistema jedan od odlucujucih faktora.

EDS analiza u tacki uzoraka sinterovanog Cu-Al,Os sistema na bazi
prahova dobijenih termohemijskim postupkom pokazuje da u strukturi
nisu identifikovani pikovi osim onih koji odgovaraju bakru, aluminijumu i
kiseoniku, pri ¢emu njihov intenzitet odgovara zahtevanom sastavu
ispitivanih sistema, tako da je pik koji odgovara bakru znatno veci od
pikova koji odgovaraju aluminijumu i kiseoniku. Struktura detektovanih
pikova ukazuje na moguc¢nost postojanja tre¢e Cu,Al,0, faze, ali je za
njenu detaljnu karakterizaciju neophodan uredaj izuzetno visoke
rezolucije. Pored ovoga, na uzorku sinterovanog Cu-3 tez. % Al;O3
sistema uradene su linijska i povrSinska EDS analiza. Na Slici 86 prikazan
je SEM uzorka ispitivanog sistema sa ucrtanom linijom po kojoj je radena
EDS analiza. Linijski spektrogram (Slika 87), kao Sto je i ocekivano,
pokazuje da se u strukturi nalaze bakar, aluminijum i kiseonik, pri ¢emu
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njihov intenzitet odgovara zahtevanom sastavu ispitivanog sistema. Sa
slike se vidi da se vrednosti za bakra po ispitivanoj liniji kre¢u od 1,1 do
1,8 keV, dok su vrednosti za aluminijum u granicama 125 do 400 eV.
Takode, sa slike se uocava da se rasporedi bakra i aluminijuma ne
preklapaju, Sto znaci da je na delu ispitivane linije gde postoji ve¢i sadrzaj
bakra sadrzaj alumijuma manji i obrnuto. Kao Sto je receno, u cilju
odredivanja raspodele elemenata u strukturi, pored linijske radena je i
EDS analiza povrsine (Slika 89). Rezultati povrSinskog skeniranja
pokazuju homogenu raspodelu elemenata u strukturi. Sa Slike 90 vidi se
da bakar prekriva skoro citavu povrsinu uzorka. Rezultati skeniranja
povrsine na auminijum i kiseonik pokazuju da su ova dva elementa manje
zastupljena u strukturi sinterovanog uzorka i da se povrsine koje oni
zauzimaju medusobno preklapaju, S$to odgovara postojanju Al,O3
disperzoida u strukturi. Osim medusobnog preklapanja aluminijuma i
kiseonika, koje je jasno uocljivo, medusobno preklapanje sva tri elementa,
odnosno postojanje trece CuAl,O, faze je tesko identifikovati, mada se
njena zastupljenost ne moZze ni osporiti. Konac¢no, za detaljnu
karakterizaciju trece Cu.Al,O, faze neophodan je uredaj izuzetno visoke
rezolucije.

U radovima (Jena et al., 2001, 2001a, 2004; Entezarian et al., 1996)
prikazani su rezultati istrazivanja koji ukazuju na znacajan uticaj
formirane trec¢e faze na prirodu dislokacione strukture, a samim tim na
poboljsanje mehanickih svojstava i dobijanje dobre kombinacije
mehanicka svojstva — elektri¢na svojstva. U cilju identifikacije trece faze,
u radu (Jena et al., 2001), izvrsena je karakterizacija dobijenog
nanokompozitnog Cu-Al;0O; sistema, koja je obuhvatila, izmedu ostalog, i
ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom i energetskom
disperzivnom spektroskopijom. Ispitivanja skaniraju¢om elektronskom
mikroskopijom su ukazala na postojanje svetlih, crnih i sivih polja, koja se
odnose na Cu, Al,Os i CusAl,O, faze. EDS analiza povrSine uzorka je
pokazala da su u strukturi identifikovani pikovi koji odgovaraju bakru,
aluminijumu i kiseoniku, pri ¢emu njihov intenzitet odgovara zahtevanom
sastavu. Pored toga, EDS analiza je ukazala na homogenu raspodelu
elemenata u strukturi.

U predstavljenom slucaju, imajué¢i u vidu rezultate istrazivanja
prikazane u radu (Jena et al., 2001), FIB analiza sinterovanog Cu-Al,O;
sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom (Slika 93)
nije ukazala, ni pri znatno vec¢im uvecanjima, na postojanje faze bogate
¢istom glinicom. U skladu sa (Jena et al., 2001), identifikovana su svetla
polja, odnosno faza bogata bakrom, kao i siva polja, koja nas navode na
mogucnost postojanja trec¢e, Cu,Al,0, faza. U prilog tome, navedena
ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom su u skladu sa
rezultatima EDS analize u tacki (Slika 85), kao i rezultatima linijske (Slike
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87 i 88) i povrsinske (Slika 90) EDS analize, koji pokazuju da su u sistemu
identifikovani pikovi koji odgovaraju bakru, aluminijumu i kiseoniku, $to,
kona¢no, imaju¢i u vidu da njihov intenzitet odgovara zahtevanom
sastavu, dodatno ukazuje na mogucénost postojanja trece Cu.Al,O, faze.
Medutim, zastupljenost CusAl,0, faze zahteva detaljnu karakterizaciju
koris¢enjem uredaja visoke rezolucije. Pored toga, sa mikrofotografija
ispitivanih uzoraka jasno je uocljiva homogena raspodela prisutnih faza
(Slika 93a) i veli¢ina mikrostrukturnih konstituenata u opsegu 50-250nm
(Slika 93b).

Poznato je da mikrostruktura direktno odreduje kako mehanicka,
tako i elektricna svojstva, pa je pracenje razvoja mikrostrukturnih
konstituenata kroz sve pojedinac¢ne faze procesa od izuzetnog znacaja. Na
taj nacin se dolazi i do dominantnih parametara procesa sinterovanja, koji
uticu na odgovarajuce promene u strukturi materijala. Kako vrednosti
specificne elektricne provodljivosti sinterovanih uzoraka predstavljaju
meru strukturne stabilizacije sistema, a imajuéi u vidu cinjenicu da u
trijadi “tehnologija-struktura-svojstva”, struktura predstavlja parametar
preko koga se definiSe medusobna zavisnost “svojstava” i “tehnologije”, u
cilju proucavanja ove meduzavisnosti na Slikama 84a-84d dat je prikaz
ispitivanja mikrostrukture skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom
sinterovanog Cu-3 tez. % Al,Os; sistema na bazi prahova dobijenih
termohemijskim postupkom. Na sl. 84a da je prikaz mikrostrukture uzorka
sinterovanog na 800°C u toku 30 minuta, pri ¢emu je jasno uocljivo da
proces strukturne stabilizacije nije zavrSen. Mikrostrukturu karakterise
obrazovanje zatvorenih pora, S$to je svojstveno za srednji stadijum
sinterovanja, pa ¢ak i, u odredenim oblastima, ostvarivanje kontakata
izmedu pojedinih cestica, svojstveno za pocetni stadijum sinterovanja. Na
Slikama 84c i 84d dat je prikaz mikrostrukture uzoraka sinterovanih na
900°C u toku 15 i 30 minuta. Prikazane mikrostrukture su karakteristi¢ne
za srednji (Slika 84c), odnosno zavrsni (Slika 84d) stadijum sinterovanja,
Sto potvrduje analizu strukturne stabilizacije sistema na osnovu vrednosti
specificne elektricne provodljivosti sinterovanih uzoraka. Pored toga,
primetan je i relativno ravnomeran raspored poroznosti kod ispitivanih
uzoraka, Sto, izmedu ostalog, znacajno doprinosi ojacavanju
visokoprovodne matrice bakra (Andi¢, 2007).

TEM karakterizacija nanokompozitnog Cu-5tez.%Al,0s;
sinterovanog sistema na bazi prahova sintetisanih termohemijskim
postupkom otkriva mikrostrukturu sa nekoliko zanimljivih karakteristika.
Prethodna tumacenja na osnovu SEM-a i FIB-a ve¢ su ukazala da je
kompozit formiran sa nano cesticama, odnosno upecatljivo je da je
metalna matrica polikristalna sa velicinom zrna u opsegu 50-250nm.
Takode, sa mikrofotografija ispitivanih uzoraka jasno je uocljiva
homogena distribucija prisutnih faza. Pored oblasti bogate bakrom i
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glinicom, pod odredenim termodinamickim uslovima moze biti formirana
i treca Cu,Al,0, faza, cija identifikacija zahteva detaljna ispitivanja
koris¢enjem uredaja visoke rezolucije. Na Slici 94 prikazan je tipican TEM
par svetlo polje (BF) — centrirano tamno polje (CDF) nanokompozitnog
Cu-5tez.%Al,03 sinterovanog sistema, gde su dobro razvijeni kristali
bakra veli¢cine 100nm, izloZzeni dvojnikovanju uprkos njihovoj maloj
veli¢ini. Pored toga, detaljna analiza ukazuje i na detekciju finih Al,O;
individualnih ¢Cestica ili agregata. Uslovi za dvojnikovanje se postiZzu onda
kada se u kristalu stvori veliki broj prepreka koje ometaju kretanje
dislokacija, dislokacioni spletovi ili ve¢ prisutni dvojnici. PoSto se
dislokacije nagomilavaju na preprekama, to se u takvim lokalnim
podru¢jima povecava unutrasnje naprezanje, koje uz spoljasnje
naprezanje izaziva stvaranje dvojnika. Imaju¢i u vidu da smanjenje
pokretljivosti dislokacija predstavlja uslov za stvaranje klica dvojnika, to
sa Slike 94 jasno uocljivo prisustvo dvojnika ukazuje na smanjenu
pokretljivost dislokacija, odnosno stabilizaciju dislokacione substrukture,
$to je osnovni uslov poboljsanja mehanickih svojstava, odnosno
ojacavanja metalnih materijala. Pored ovoga, pri zagrevanju
deformisanog metalnog materijala do dovoljno visoke temperature dolazi
do rekristalizacije i rasta zrna, pri ¢emu je za navedene procese, a
narocCito rast zrna, kretanje granica zrna osnovni mehanizam, S$to
prouzrokuje olaksano obrazovanje dvojnika (Andi¢, 2007).

Na Slici 95 prikazan je tipican model selektovanih difrakcionih
polja (SADP) po celoj povrsini ispitivanog nanokompozitnog Cu-
5tez.%Al,0; sinterovanog sistema na bazi prahova sintetisanih
termohemijskim postupkom. SADP jasno pokazuje tacke i prstenove, pri
cemu se tacke odnose na pojedinacne kristale bakra, dok ostri krugovi
(prstenovi) poti¢cu od nanokristala glinice dispergovane u matrici bakra.
Osim za bakar i glinicu, nisu identifikovana difrakciona polja
karakteristi¢na za neku drugu pojavu (npr. pojavu trece faze). Razlog za
ovo moze biti uobicajeni limit tehnike, odnosno odredena kriticna
vrednost ispod koje faze ne mogu biti identifikovane. Selektovana
difrakciona polja uzeta sa cele povrsine (Slika 95) delimi¢no potvrduju
prisustvo nano dvojnika unutar kristala bakra. Kona¢no, pored
navedenog, dobijeni rezultati ispitivanja potvrduju kristalnu prirodu i
bakra i dispergovane glinice (Andi¢, 2007).

Na Slici 96 dat je TEM visoke rezolucije (HRTEM) oblasti bogate
glinicom. HRTEM analiza ukazuje na prisustvo cestica glinice sa
prosecnom velicinom 20nm, dok su kristali matrice bakra reda vecih
dimenzija. Kao $to je receno, prikazani HRTEM se odnosi na u celosti
izdvojenu oblast bogatu glinicom, pri ¢emu su detektovane varijacije tipa
“rastera” i tipa “otiska prsta”, koje ukazuju na mogucnost postojanja trece
CusAl,O, faze, Sto ¢e biti predmet buducih istrazivanja kroz precizniji
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pristup fizickoj hemiji povrSine sistema i termodinamicka izucavanja
uticaja fino dispergovanog Al,O; na formiranje trece faze i povecanje
povrsinske energije sistema (Andi¢, 2007).

Karakterizacija dobijenog Cu-Al,O; sistema na bazi prahova
dobijenih kombinacijom termohemijske metode i mehanickog legiranja
obuhvatila je ispitivanja optickom mikroskopijom, skaniraju¢om
elektronskom mikroskopijom povezanom sa energetskom disperzivnom
spektroskopijom, transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM),
ispitivanja  selektovanih difrakcionih polja (SADP) i ispitivanja
transmisionom elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije (HRTEM)
(Kora¢, 2007; Kora¢ et al, 2011).Rezultati ispitivanja optickom
mikroskopijom prikazani su na Slici 97.

Slika 97. OM fotografija sinterovanih uzoraka na bazi prahova dobijenih
kombinacijom termohemijske metode i mehanickog legiranja: a) Cu-1tez.%Al0s,
875°C/60min, b) Cu-2tez.%Al,03, 875°C/60min

Ispitivanja mikrostrukture optickom mikroskopijom pokazala su da
sa porastom sadrzaja Al,O; velicina zrna raste. Takode, uoceno je
prisustvo dvojnika u strukturi, koji se pojavljuju tokom procesa visoko
temperaturnog sinterovanja (Jena et al., 2004). Prisustvo dvojnika je
kasnije potvrdeno i elektronskom difrakcijom (Slika 100).

Slika 98 prikazuju SEM analizu sinterovanih uzoraka sa 1, 1,5 i
2%Al,03 na temperaturi sinterovanja od 875°C u toku 60min (Korac,
2007).
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c)

Slika 98. SEM fotografija kompakta na bazi prahova dobijenih kombinacijom
termohemijske metode i mehanickog legiranja sa:a) Cu-1%AI[;0s, b) Cu-
1,5%A1203, C) CU-Z%A[zO3

SEM analiza potvrduje zaklju¢ke dobijene optickom mikroskopijom,
tj. da sa porastom sadrzaja Al,Os dolazi do povecanja veli¢ine zrna i to od
reda velicine 1um za 1%Al;0;3 do 15-20pm kod uzoraka sa 2% Al,Os.
Takode, potvrdeno je i prisustvo dvojnika u strukturi.

EDS analiza uradena je na nepripremljenim uzorcima (Slika 99). Na
povrsini uzoraka su uofena tamna mesta za sva tri razli¢ita sastastava
kompozita sinterovanih na 875°C u toku 1h.

Rezultati EDS analize (Slika 99) pokazuju da sa porastom sadrzaja
Al;03 u uzorku se zapazaju regiona u kojima dolazi do nakupljanja glinice.
Ocekivano je bilo da do ove pojave dode na granicama zrna, medutim
nakupine su se pojavile u unutrasnjim delovima zrna. Nakupine glinice u
unutrasnjosti zrna su najverovatnije posledica procesa mehanickog



Kompaktiranje i sinterovanje prahova na bazi bakra i glinice 157

legiranja. Prah kompozita sa 50%Al,0; koji oblaze zrno bakra usled udara
meljucih tela biva zarobljen unutar cestice kompozita sa 1-2% Al,0Os;. Kod
kompozita sa vec¢im sadrzajem Al;O; ova pojava je izraZzenija nego kod
kompozita sa 1%. Takode je uoceno i bolje kompaktiranje uzoraka sa 1%
u odnosu na uzorke sa ve¢im sadrzajem Al,0; (Kora¢, 2007).

Full scale = 1.00 k cps  Cursor: -0.1525 ke¥

Slika 99. EDS analiza oznacenih mesta kompakta sa a) 1,b) 1,5ic), 2% Al,Os
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Da bi se detaljnije utvrdilo prisustvo i disperzija glinice, uradena je i
jedna serija uzoraka sa 5%Al,0; sinterovanih na 875°C u toku 1h kako bi
se odredili polozaji smestanja glinice unutar zrna osnovnog metala.
Karakterizacija ovako dobijenih kompakta obuhvatila je TEM i HRTEM
analizu. Slika 100 i Slika 101 predstavljaju par tamno-svetlo polje (DF-BF)
povrsine uzorka sa odgovaraju¢im SADP difrakcijama (SADP-Selected Area
Diffraction Pattern-difrakcije selektovane povrsine) (Kora¢, 2007).

& o 200 om

Slika 100. TEM BF-DF par sa odgovarajucom difrakcijom

Kao $to je prikazano na Slici 100 prisustvo glinice se zapaZa ne
samo po granicama zrna, ve¢ i u njegovoj unutrasnjosti, kao $to je
pokazala i EDS analiza (Slika 99). Unutar zrna glinica je rasporedena
homogeno, veli¢ine 5-10nm. Tacke na SADP difrakciji odgovaraju kristalu
bakra (Kora¢ et al., 2008). Udvojene tacke su refleksije dvojnikovanih
kristala, dok sitni prstenovi oko tacaka prema literature (Motta et al.,
2004) mogu da budu refleksije 111 faze.
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Slika 101 pokazuje da dolazi do pojave regiona bogatih na Al,Os;, u
blizini granice zrna. Na ovoj slici nije uo¢ena homogena raspodela glinice
unutar samog zrna. Difrakcija sa ove povrsine sacinjena je od tacaka i
prstenova. Tacke, kao i u prethodnom slu¢aju odgovaraju kristalima
bakra, dok su prstenovi refleksije Al;Os.

Indeksiranjem prstenova pokazano je da je glinica dobijena u
strukturi ne odgovara a-Al,O3, ve¢ da je moguce prisustvo v ili p glinice.
Medutim posto u toku faznih transformacija bemit ne prolazi kroz p fazu
sa sigurnos$¢u se moze tvrditi da je u strukturi prisutna y-Al,O3, $to je i
potvrdeno merenjem D rastojanja i indeksiranjem prstenova (Slika 101)
(Koraé¢, 2007).

Slika 101. TEM BF-DF par sa odgovarajucom difrakcijom
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100mm-A
‘-alumina

Slika 102. Elektronska difrakcija y-Al;O;3

Slika 103. HREM sinterovanog uzorka Cu-5%AI,0s

Na HREM fotografijama sinterovanih uzoraka uocljiva je promena
u parametru resSetke na granici zrna. Ako se poveze sa TEM analizom i
elektronskim difrakcijama (Slike 100-102), moze se smatrati da je usled
prisustva glinice na granici zrna doslo do eutekticke reakcije i formiranja
111 faze (Koraé, 2007).

Usled velike osetljivosti svojstava dobijenih materijala na prisustvo
pora, neophodna je njihova karakterizacija, koja se ogleda u odredivanju
veli¢ine, oblika, raspodele i zapreminskog udela. S obzirom da su, u
odnosu na ostale ispitivane sisteme, kod sinterovanih sistema na bazi
prahova dobijenih kombinacijom termohemijske metode i mehanickog
legiranja osvareni znacajniji efekti ojacavanja, odredivanje udela
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poroznosti primenom KVI programa za analizu slike uradeno je na SEM
fotografijama sinterovanih uzoraka navedenog sistema na temperaturi od
875°C u toku 1h. Na Slikama 104-106 su uporedno prikazane
odgovarajuce relativne i kumulativne raspodele pora, a u Tabelama 18-20
dati su statisticki podaci ispitivanja poroznosti.
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Slika 104. Relativna raspodela velicine pora sa odgovarajucom kumulativnom
krivom uzorka Cu-1% Al,O;

Tabela 18. Statisticki podaci ispitivanja poroznosti Cu-1%Al;0;3

Uzorak Min, pm | Max, ym | Mean, pm | Std Error | Std Dev. | Vv, %

Cu-1% Al;03 | 0,21 2,38 1,24 0,06 0,42 7,638
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Slika 105. Relativna raspodela velicine pora sa odgovarajucom kumulativnom
krivom uzorka Cu-1,5%Al;0;

Tabela 19. Statisticki podaci ispitivanja poroznosti Cu-1,5%Al,0;3

Uzorak Min, pm | Max, pm | Mean, pm | Std Error | Std Dev. | Vv, %

Cu-1,5%Al,0s; | 0,19 4,37 1,42 0,09 0,70 7,796
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Slika 106. Relativna raspodela velicine pora sa odgovarajucom kumulativnom
krivom uzorka Cu-2%Al,0;

Tabela 20. Statisticki podaci ispitivanja poroznosti Cu-2%Al;0;3

Uzorak

Min, pm

Max, pm

Mean, pm

Std Error | Std Dev. | Vv, %

CM'Z%AIzO3

0,43

4,33

1,42

0,10 0,68 8,621

Poroznost u strukturi ispitivanih sinterovanih uzoraka je relativno
ravnomerno rasporedena. Pore su proizvoljno orijentisane, a oblik pora je
nepravilan. Njihova veli¢ina, na osnovu ispitivanja relativne raspodele
poroznosti i dobijenih statistickih podataka izvrSenih ispitivanja, varira u
opsegu 130nm do 4,5um sa srednjim pre¢nikom od oko 1,20um.
Zapreminski udeo poroznosti krec¢e se u opsegu od 7,6 do 8,6%, pri ¢emu
najve¢i zapreminski udeo imaju pore veli¢ine 200nm do 2um. Pore su
zatvorene, Sto ukazuje na zavrsni stadijum procesa sinterovanja, odnosno

da je proces strukturne stabilizacije zavrsen.
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Osnovni cilj disprznog ojacavanja matrice bakra je dobijanje
sinterovanih polikristalnih materijala sa submikronskom, odnosno
nanokristalnom strukturom na bazi ultra finih i nanokompozitnih prahova
teSkih metala i glinice, koje karakterise dobra kombinacija elektri¢nih i
mehanickih svojstava. U skladu sa tim, izvrSena su ispitivanja specifi¢ne
elektricne provodljivosti sintetisanih sistema, a dobijeni rezultati u
zavisnosti od sadrzaja Al,0s, temperature i vremena sinterovanja
prikazani su u Tabelama 21-23 (Andi¢, 2007; Andi¢ et al., 2011; Korag,
2009, Korac et al.,, 2011). Provodljivost cistog bakra iznosi 58,34MSm’
(100% IACS-International Annealed Copper Standard) na osnovu cega je
odredena vrednosti %IACS, koja predstavlja procenat provodljivosti
bakra.

Tabela 21. Srednje vrednosti specificne elektricne provodljivosti sinterovanih Cu-
Al;O;s sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem

Temperatura, °C | Vreme, min | Elektri¢na provodljivost, MSm™ | % IACS
Cu-3 tez. % Al,O3
15 10,48 18,06
30 10,98 18,93
800 60 12,26 21,13
120 12,41 21,39
15 12,54 21,62
30 13,93 24,01
900 60 14,37 24,77
120 14,70 25,34
15 15,53 26,77
30 16,10 27,75
1000 60 16,10 27,75
120 16,08 27.72
Cu-5 tez. % Al,O3
15 10,06 17,34
30 10,60 18,27
800 60 10,60 18,27
120 12,17 20,98
15 12,27 21,15
30 13,25 22,84
900 60 13,66 23,55
120 14,00 24,13
15 13,91 23,98
30 14,26 24,58
1000 60 14,27 24,60
120 14,26 24,58
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Tabela 22.Srednje vrednosti specificne elektricne provodljivosti sinterovanog Cu-
Al;O; sistema na bazi prahova Cu-Al;Os dobijenih termohemijskim postupkom

Temperatura, °C | Vreme, min | Elektri¢na provodljivost, MSm™ | % IACS
Cu-3 tez. % Al,O3
15 13,49 23,25
30 14,03 24,19
800 60 15,20 26,20
120 16,05 27,67
15 16,32 28,13
30 24,96 43,03
900 60 25,18 43,41
120 24.46 217
Cu-5 tez. % Al,O3
15 11,18 19,27
30 11,33 19,53
800 60 12,28 21,17
120 12,95 22,32
15 13,49 23,25
30 14,32 24,69
900 60 16,08 27,72
120 16,19 27,91

Tabela 23.Srednje vrednosti specificne elektricne provodljivosti sinterovanog Cu-
Al;O;s sistema na bazi prahova Cu-Al;Os dobijenih novom metodom

Temperatura, °C

| Vreme, min | Elektri¢na provodljivost, MSm™ [ % IACS

Cu-1 tez. % Al,03

15 32,85 56,63
30 32,15 55,43
725 60 33,08 57,03
90 33,84 58,34
120 33,42 57,62
15 35,28 60,82
30 33,56 57,86
775 60 32,26 55,62
90 32,71 56,39
120 31,73 54,70
15 34,54 59,55
30 33,29 57,39
825 60 33,08 57,03
90 32,19 55,50
120 32,64 56,27
15 32,60 56,20
875 30 33,40 57,58
60 33,20 57,24
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Temperatura, °C Vreme, min | Elektri¢na provodljivost, MSm™ | % IACS
90 33,15 57,15
120 32,89 56,70
15 32,86 56,65
30 32,69 56,36
925 60 32,85 56,63
90 31,99 55,15
120 32,90 56,72
CU'1,5 tez. % A|203
15 25,73 44,36
30 26,81 46,22
725 60 24,48 42,20
90 23,90 41,20
120 25,80 44,48
15 25,89 44,63
30 25,06 43,20
775 60 25,70 44,31
90 24,70 42,58
120 22,88 39,45
15 26,08 44,96
30 25,29 43,60
825 60 27,21 46,91
90 25,63 44,19
120 25,96 44,76
15 26,25 45,26
30 26,27 45,29
875 60 28,92 49,86
90 27,M 47,25
120 26,69 46,01
15 26,48 45,65
30 28,25 48,70
925 60 29,28 50,48
90 28,22 48,65
120 29,32 50,55
Cu-2tez. % A|203
15 19,90 34,31
30 17,34 29,89
725 60 19,20 33,10
90 18,89 32,57
120 17,93 30,91
15 19,39 33,43
30 18,65 32,15
775 60 18,46 31,83
90 20,09 34,64
120 19,14 33,00
825 15 19,16 33,03
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Temperatura, °C Vreme, min | Elektri¢na provodljivost, MSm™ | % IACS
30 18,17 31,33
60 19,47 33,57
90 19,18 33,07
120 18,95 32,67
15 18,04 31,10
30 18,66 32,17

875 60 21,95 37,84
90 22,36 38,55
120 19,82 34,17
15 18,60 32,07
30 24,26 41,82

925 60 23,39 40,32
90 23,03 39,70
120 24,07 41,50

Da bi se bolje uocio uticaj radnih parametara sinterovanja i
sadrzaja disperzoida u kontaktnom materijalu dati su graficki prikazi
promene elektricne provodljivosti u funkciji sadrzaja disperzoida i radnih
parametara sinterovanja sistema: na bazi prahova sistetisanih
mehani¢kim legiranjem (Slika 107), na bazi prahova sintetisanih
termohemijskim postupkom (Slika 108) i na bazi prahova sintetisanih
kombinacijom termohemijskog postupka i postupka mehanic¢kog legiranja
(Slika 109) (Andi¢, 2007; Korac¢, 2009).
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Slika 107. Zavisnost specificne elektricne provodljivosti od temperature i

vremena sinterovanja pri odredenom sadrZaju Al;Os sinterovanih Cu-Al;O;
sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem
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Slika 108. Zavisnost specificne elektricne provodljivosti od temperature i
vremena sinterovanja pri odredenom sadrZaju Al;Os sinterovanih Cu-Al;O;
sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom

Rezultati  ispitivanja  specificne  elektricne  provodljivosti
sinterovanih uzoraka pokazuju da sa porastom sadrzaja disperzoida, pri
odredenom temperaturno-vremenskom rezimu, specificna elektri¢na
provodljivost opada.

Takode, rezultati ukazuju da, pri odredenom sadrzaju Al,Os;, sa
porastom temperature sinterovanja u toku odredenog vremena vrednosti
specifi¢ne elektricne provodljivosti rastu.

S obzirom da sa porastom temperature sinterovanja, u toku
odredenog vremena, zapreminski udeo poroznosti opada, kao i da sa
porastom sadrzaja Al,Os poroznost raste, to se moze zakljuciti da efekat
poroznosti ima znacajan uticaj na vrednosti specificne elektricne
provodljivosti sinterovanih sistema.

Kao $to smo rekli, sa porastom temperature sinterovanja, u toku
odredenog vremena, vrednost specificne elektricne provodljivosti nakon
sinterovanja se povecava. U skladu sa navedenim, a imajuc¢i u vidu da
promena specificne elektricne provodljivosti predstavlja meru strukturne
stabilizacije sistema (Andi¢ et al., 2003, 2004), mozZe se konstatovati da
na odredenim temperaturama nije doSlo do strukturne stabilizacije
sistema, odnosno da proces strukturne stabilizacije nije zavrsen.
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Slika 109. Promena elektricne provodljivosti u funkciji sadrzaja disperzoida i
radnih parametara sinterovanja Cu-Al;Os sistema na bazi prahova sintetisanih
kombinacijom termohemijskog postupka i postupka mehanickog legiranja

Jasno je uocljivo da je maksimalna temperatura sinterovanja Cu-
Al,O; sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom bila
900°C, odnosno da je za oko 100°C niza od temperature sinterovanja Cu-
Al;Os sistema na bazi prahova dobijenih postupkom mehanickog legiranja.
Ovo je posledica izuzetno male veli¢ine cestica nanokompozitnog Cu-
Al,0; praha dobijenog termohemijskim postupkom, usled cega se u
ispitivanom sistemu, kroz odgovarajuce stadijume znacajno ubrzava
delovanje svih mehanizama transporta mase odgovornih za proces
sinterovanja, tako da do strukturne stabilizacije sistema dolazi na znatno
nizim temperaturama.

Analiza zavisnosti specifi¢cne elektricne provodljivosti od vremena
sinterovanja ukazuje da je za sisteme sa manjim sadrzajem Al,O; potrebno
kra¢e vreme sinterovanja. Sa porastom temperature sinterovanja vreme
trajanja procesa sinterovanja se skracuje (Slike 107 i 108). Na osnovu
vrednosti specificne elektricne provodljivosti, kao mere strukturne
stabilizacije, za sistem sa 3 tez. % Al,Os pri sinterovanju na 800°C, proces
sinterovanja traje Citavih 120 minuta, dok za isti sistem pri sinterovanju
na 900°C proces sinterovanja traje 30 minuta.
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Medutim, sa poveéanjem sadrzaja Al,O; vreme trajanja procesa
sinterovanja se povecava. Kod sinterovanih sistema na bazi prahova
sintetisanih mehanickim legiranjem praha bakra dobijenog elektrolitickim
postupkom i praha glinice dobijenog sol-gel postupkom vrednosti
elektricne provodljivosti za sistem sa 3%Al,0s se krecu od 18-27%IACS, a
za sistem sa 5%Al;03 od 17-25%IACS. Vrednosti elektri¢ne provodljivosti
za sinterovane sisteme na bazi prahova sintetisanih termohemijskim
postupkom sa 3% Al,O; se krecu od 23-43%IACS, a za sisteme 5% Al,O;
od 19-27%IACS. Najbolje vrednosti specificne provodljivosti dobijene su
kod sinterovanih Cu-Al,O; sistema na bazi prahova sintetisanih
kombinacijom termohemijske metode i mehanickog legiranja. Vrednosti
elektricne provodljivosti za sinterovane uzorke sa 1% Al,O; se krecu od
55-60, za 1,5% od 40-50, a za 2% od 30-40%IACS.

Pored ispitivanja elektricne provodljivosti, ispitivana je i tvrdoca u
funkciji sadrzaja diperzoida, vremena i temperature sinterovanja, a
dobijeni rezultati prikazani su u Tabelama 24-26 (Kora¢, 2009, Kora¢ et
al., 2011; Andic¢, 2007; Andic et al., 2011).

Tabela 24. Srednje vrednosti tvrdoce sinterovanih Cu-Al,Os sistema na bazi
prahova dobijenih mehanickim legiranjem

Temperatura, °C Vreme, min Tvrdoca}, HRB 10/40
(srednja vrednost)
Cu-3 tez. % A|203
15 69,4
30 74,7
800 60 86,1
120 88,1
15 87,1
30 88,4
900 60 89,4
120 90,1
15 95,1
30 98,2
1000 60 98,4
120 98,4
Cu-5 tez. % A|203
15 72,4
30 74,2
800 60 81,0
120 82,4
15 81,4
30 82,4
900 60 90,7
120 94,1
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Temperatura, °C Vreme, min Tvrdoca}, HRB 10/40
(srednja vrednost)
15 94,4
30 96,4
1000 60 96,8
120 96,6

Tabela 25. Srednje vrednosti tvrdoce sinterovanog Cu-Al;Os sistema na bazi
prahova Cu-Al;Oz dobijenih termohemijskim postupkom

Temperatura, °C Vreme, min Tvrdoca_, HRB 10/40
(srednja vrednost)
Cu-3 tez. % Al,O;
15 88,2
30 92,1
800 2 221
120 96,9
15 94,4
30 98,1
o0 60 98,4
120 99,5
Cu-5 tez. % Al;0;
15 89,1
30 93,1
800 3 23!
120 96,1
15 95,1
30 99,4
900 = 595
120 99,8

Tabela 26. Srednje vrednosti tvrdoce sinterovanog Cu-Al;Os sistema na bazi
prahova dobijenih novom metodom

Temperatura, °C | Vreme, min | Tvrdo¢a HRF
Cu-1tez. % A|203
15 52,0
30 52,0
725 60 53,0
90 48,0
120 47,0
15 49,0
30 54,0
775 60 46,0
90 52,0
120 46,0
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Temperatura, °C Vreme, min Tvrdo¢a HRF
15 50,0
30 50,0
825 60 48,0
90 44,0
120 46,0
15 52,0
30 50,0
875 60 50,0
90 45,0
120 52,0
15 42,0
30 52,0
925 60 46,0
90 40,0
120 44,0
Cu-1,5 tez. % Al,O3
15 42,0
30 48,0
725 60 44,0
90 42,0
120 44,0
15 42,0
30 44,0
775 60 44,0
90 43,0
120 39,0
15 40,0
30 40,0
825 60 42,0
90 39,0
120 40,0
15 42,0
30 46,0
875 60 40,0
90 42,0
120 39,0
15 40,0
30 38,0
925 60 42,0
90 38,0
120 43,0
Cu-2 tez. % Al,O3
15 42,0
725 30 26,0
60 30,0
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Temperatura, °C Vreme, min Tvrdo¢a HRF
90 24,0
120 30,0
15 29,0
30 27,0
775 60 24,0
90 26,0
120 26,0
15 22,0
30 12,0
825 60 22,0
90 15,0
120 13,0
15 26,0
30 20,0
875 60 26,0
90 20,0
120 23,0
15 19,0
30 19,0
925 60 20,0
90 16,0
120 22,0

Uticaj radnih parametara sinterovanja i sadrzaja disperzoida u
kontaktnom materijalu dat je i grafickim prikazom promene tvrdoce u
funkciji sadrzaja disperzoida i radnih parametara sinterovanja sistema: na
bazi prahova sistetisanih mehani¢kim legiranjem (Slika 110), na bazi
prahova sintetisanih termohemijskim postupkom (Slika 111) i na bazi
prahova sintetisanih kombinacijom termohemijskog postupka i postupka
mehanickog legiranja (Slika 112 i 113) (Andi¢, 2007; Kora¢, 2009).

Rezultati ispitivanja tvrdoc¢e sinterovanih uzoraka, kao mere
ojacavanja visokoprovodne matrice bakra, pokazuju da je rast vrednosti
tvrdoc¢e (Slike 110 i 111) u funkciji povecanja specificne elektri¢ne
provodljivosti (Tabele 21 i 22), odnosno strukturne stabilizacije sistema.
Takode, sa porastom temperature sinterovanja, u toku odredenog
vremena, tvrdoca se povecava. Pored navednog, rezultati ispitivanja
ukazuju na porast tvrdoce sa povecanjem sadrzaja Al,Os, pri odredenoj
temperaturi i vremenu sinterovanja kod sistema na bazi prahova
sintetisanih postupkom mehanickog legiranja i sistema na bazi prahova
sintetisanih termohemijskim postupkom (Slike 110 i 111), dok kod
sistema na bazi prahova dobijenih kombinacijom termohemijske metode i
mehanic¢kog legiranja rezultati dobijeni merenjem tvrdoce ukazuju na
¢injenicu da je tvrdoda sinterovanih uzoraka sa 1 i 1,5%Al,0; priblizno
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ista i iznosi oko 43HRF, a da uzorci koji sadrze 2%Al,03 imaju znatno nize
vrednosti tvrdoce, oko 25HRF (Slike 1121 113).
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Slika 110. Zavisnost tvrdoce od temperature i vremena sinterovanja pri
odredenom sadrZaju Al;Os sinterovanih Cu-Al;Os sistema na bazi prahova
dobijenih mehanickim legiranjem
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Slika 111. Zavisnost tvrdoCe od temperature i vremena sinterovanja pri
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odredenom sadrZaju Al;Os sinterovanih Cu-Al;Os sistema na bazi prahova
dobijenih termohemijskim postupkom
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Slika 112. Promena tvrdoce u funkciji sadrzaja disperzoida i radnih parametara
sinterovanja Cu-Al;Os sistema na bazi prahova dobijenih novom metodom
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Slika 113. Promena tvrdoce u funkciji sadrzaja disperzoida i radnih parametara
sinterovanja Cu-Al;Ossistema na bazi prahova dobijenih novom metodom
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S obzirom da sa porastom temperature sinterovanja, u toku
odredenog vremena, zapreminski udeo poroznosti opada, kao i da sa
porastom sadrzaja Al;Os;, poroznost raste, moze se konstatovati da na
vrednosti tvrdoce sinterovanih uzoraka znacajan uticaj ima efekat
poroznosti. Treba istaci da su kod sinterovanog Cu-Al;Os sistema na bazi
prahova dobijenih termohemijskim postupkom i sistema na bazi prahova
dobijenih kombinacijom termohemijskog postupka i postupka mehanickog
legiranja ostvareni znacajniji efekti ojacavanja u odnosu na sistem na bazi
prahova dobijenih mehanickim legiranjem, Sto je posledica relativno
ravhomerne raspodele Al,Os; disperzoida u matrici bakra. Relativno
ravnomerna raspodela glinice u nanokompozitnom Cu-Al;Os3 sistemu,
ostvarena tokom sinteze praha taloZenjem iz tetne faze, prouzrokuje
stabilizaciju dislokacione substrukture i postizanje znacajnih efekata
ojacavanja kompleksnim delovanjem vise mehanizama.

Ispitivanje habanjem sintetisanog Cu-Al;Os; nanostrukturnog
materijala na bazi praha dobijenog kombinacijom termohemijske metode
i mehanickog legiranja, s obzirom da su kod ovih sistema osvareni
znacajniji efekti ojacavanja u odnosu na ostale ispitivane sisteme,
izvrSeno je metodom po Taberu u skladu sa ASTM standardom MNL 56-
Vodi¢ za ispitivanje trenjem, habanjem i erozijom (Guide to friction, wear
and erosion testing) iz 2007 (Budinski, 2007).

Osnovni podaci o uredaju na kome su ispitivani uzorci su:

— Prec¢nik brusne ploce: 640 mm

— Prec¢nik brusne putanje: 265 mm

— Preracunata duzina brusne putanje: 832,5 mm

— Granulacija korunda Al,0; @100um

Ispitivanje habanjem izvrSeno je na sinterovanom uzorku

(875°C/60min), hladno valjanim uzorcima sa stepenom redukcije debljine
od 30%, koji su sinterovani na razlic¢itim temperaturama u toku 60min,
kao i na termicki tretiranom uzorku (875°C/60min) (Kora¢, 2009; Korac et
al., 2011).U Tabeli 27 i na Slici 114 dat je prikaz rezultata triboloskih
ispitivanja, odnosno merenja gubitka mase u funkciji duZine brusne
putanje za uzoraka sinterovanog na temperature od 875°C u toku 60
minuta.

Tabela 27. Gubitak mase u funkciji duZine brusne putanje za ispitivan uzorak

Duzina brusne putanje, mm | Gubitak mase u funkciji duzine brusne putanje, g

832,5 14,1
4162,5 15,2
8325 11,8

16650 12,0
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Slika 114. Tribolosko ispitivanje sinterovanog uzorka

Ispitivanjem habanjem uzorka sinterovanog na temperature od
875°C u toku 60 minuta (Tabela 27 i Slika 114) uocena je neznatna
promena gubitka mase u odnosu na duzinu brusne putanje.






11 Hladna plasti¢na deformacija nanostrukturnih Cu-
Al,0; materijala

Hladnoj  plasticnoj  deformaciji  dvostepenim  jednoosnim
sazimanjem valjanjem sa razli¢itim stepenom redukcije podvrgnuti su
sinterovani Cu-Al,O; sistemi na bazi prahova dobijenih kombinacijom
termohemijske metode i mehanickog legiranja, s obzirom da su kod ovih
sinterovanih sistema osvareni znacajniji efekti ojacavanja u odnosu na
ostale ispitivane sisteme.

Takode, tokom procesa plasti¢ne prerade sa stepenom redukcije od
15% doslo je do degradacije strukture uzoraka sa 2%Al,0s, dok je pri
valjanju sa stepenom redukcije sa 30% dosSlo do degradacije uzoraka sa
1,5%Al,03, tako da su dalji eksperimentalni rezultati vezani za kompakte
sa 1 tez.%Al,0s;. Razlog degradacije strukture prilikom plasti¢ne
deformacije je nehomogena raspodela Al,Os u strukturi, koja je uo¢ena
SEM analizom (Slika 106). Do formiranja prslina je doslo po sredini
uzoraka, Sto je posledica nedovoljnog pakovanja u fazi sinterovanja i
nemogucénosti strukture da izdrzi sile usled hladne plasti¢cne deformacije.
Na osnovu literature (Ferkel et al., 1996) mozZe se smatrati da bi process
toplog ekstrudovanja u prethodno zagrejanom alatu omogucio sazimanje
uzoraka i sa ve¢im sadrzajima Al,Os.

Opticka mikroskopija jako nagrizenih uzoraka nakon hladne
plasticne deformacija jednoosnim sazimanjem valjanjem sa razli¢itim
stepenima redukcije debljine (Slika 115) pokazuje karakteristi¢no
izduzenje zrna u pravcu deformacije, kao i povecano prisustvo dvojnika u
odnosu na sinterovane uzorke, Sto je bilo i ocekivano u deformisanoj
strukturi (Koraé¢, 2009).

Uslovi za dvojnikovanje se postizu onda kada se u kristalu stvori
veliki broj prepreka koje ometaju kretanje dislokacija, dislokacioni
spletovi ili ve¢ prisutni dvojnici. Posto se dislokacije nagomilavaju na
preprekama, to se u takvim lokalnim podru¢jima povecava unutrasnje
naprezanje, koje uz spoljasnje naprezanje izaziva stvaranje dvojnika.
Mesta u reSetci materijala u kojima je doslo do koncentracije naprezanja
predstavljaju klice dvojnika. Spoljasnje naprezanje potrebno da bi
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zapoceo proces dvojnikovanja se ne moze precizno definisati, jer je
koncentracija naprezanja u razli¢itim delovima kristala razlic¢ita.

Imajuc¢i u vidu da smanjenje pokretljivosti dislokacija predstavlja
uslov za stvaranje klica dvojnika, jasno uocljivo prisustvo dvojnika ukazuje
na smanjenu pokretljivost dislokacija, odnosno stabilizaciju dislokacione
substrukture, $to je osnovni uslov poboljsanja mehanickih svojstava,
odnosno ojacavanja metalnih materijala.

60

90

120

Slika 115. OM fotografija hladno valjanih uzoraka
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Odredivanje udela poroznosti primenom KVI programa za analizu
slike uradeno je na SEM fotografijama uzoraka 875°C/1h nakon razli¢itih
stepena redukcije debljine. Na Slikama 116-123 dat je uporedni prikaz
odgovarajuce relativne i kumulativne raspodele poroznosti, a u Tabelama
28-35 statisticki podaci ispitivanja poroznosti analiziranih SEM
fotografija odgovarajucih uzoraka (Kora¢, 2009).
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Slika 116. SEM fotografija uzorka 875°C/60-redukcija 10%

Tabela 28. Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°C/60-redukcija

10%
Uzorak Min, Max, Mean, Std Std Vv, %
um um um Error Dev.
875°C/60-redukcija | 0,23 4,65 0,88 0,11 0,86 7,510
10%
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Slika 117. SEM fotografija uzorka 875°C/60-redukcija 10%

Tabela 29. Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°C/60-redukcija

10%
Uzorak Min, Max, Mean, Std Std Vv, %
um um um Error Dev.
875°C/60-redukcija | 0,18 3,41 0,84 0,09 0,68 7,480
10%
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Slika 118. SEM fotografija uzorka 875°C/60-redukcija 15%

Tabela 30. Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°C/60-redukcija

15%
Uzorak Min, Max, Mean, Std Std Vv, %
pm pm pm Error Dev.
875°C/60-redukcija | 0,31 2,98 0,88 0,07 0,48 7,010
15%
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Slika 119. SEM fotografija uzorka 875°C/60-redukcija 15%

Tabela 31. Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°C/60-redukcija

15%
Uzorak Min, Max, Mean, Std Std Vv, %
um um um Error Dev.
875°C/60-redukcija | 0,40 2,89 1,01 0,06 0,44 7,011
15%
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Slika 120. SEM fotografija uzorka 875°C/60-redukcija 20%

Tabela 32. Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°C/60-redukcija

20%
Uzorak Min, Max, Mean, Std Std Vv, %
um um um Error Dev.
875°C/60-redukcija | 0,15 2,76 1,03 0,06 0,48 6,310
20%
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Slika 121. SEM fotografija uzorka 875°C/60-redukcija 20%

Tabela 33. Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°C/60-redukcija

20%
Uzorak Min, Max, Mean, Std Std Vv, %
pm um um Error Dev.
875°C/60-redukcija | 0,20 2,20 0,82 0,05 0,40 6,311
20%
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Slika 122. SEM fotografija uzorka 875°C/60-redukcija 30%

Tabela 34. Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°C/60-redukcija

30%
Uzorak Min, Max, Mean, Std Std Vv, %
um um um Error Dev.
875°C/60-redukcija | 0,32 2,00 0,74 0,03 0,36 5,599
30%
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Slika 123. SEM fotografija uzorka 875°C/60-redukcija 30%

Tabela 35. Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°C/60-redukcija

30%
Uzorak Min, Max, Mean, Std Std Vv, %
um um um Error Dev.
875°C/60-redukcija | 0,38 1,95 0,68 0,04 0,27 5,400
30%

Poroznost u strukturi uzoraka podvrgnutih hladnoj plasti¢noj
deformaciji izvrSenoj valjanjem, takode je relativno ravnomerno
rasporedena, pri ¢emu je jasno uocljiva usmerena orijentacija poroznosti.
Veli¢ina pora, na osnovu ispitivanja relativne raspodele poroznosti i
dobijenih statistickih podataka izvrSenih ispitivanja, varira u opsegu od
160nm do 4,6pm u zavisnosti od primenjenog stepena deformacije.
Srednji pre¢nik pora se krece u opsegu od 600nm do 1um, takode u
zavisnosti od primenjenog stepena deformacije. Zapreminski udeo
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poroznosti se krece u opsegu od 5,5 do 7,5% sa najve¢im zapreminskim
udelom pora velicine u opsegu 200nm do 1,5um, pri ¢emu se sa
povecanjem stepena deformacije zapreminski udeo poroznosti smanjuje.
Takode, treba naglasiti da se i veli¢ina pora, odnosno njihov srednji
precnik smanjuje sa povecanjem stepena deformacije (Kora¢, 2009).

Uporedna analiza rezultata ispitivanja poroznosti uzoraka
podvrgnutih hladnoj plasti¢cnoj deformaciji valjanjem i sinterovanih
uzoraka ukazuje na izrazeniju poroznost sinterovanih uzoraka kako sa
aspekta velicine pora, tako i sa aspekta njihovog zapreminskog udela.

Kod uzoraka hladno deformisanih valjanjem, jasno je uocljivo
nakupljanje pora po granicama zrna, Sto ukazuje da su pore, u momentu
dodira sa granicom zrna tokom njenog kretanja, bile isuvise velike da bi
bile apsorbovane od strane granice zrna i nestale u njoj, $to ima za
posledicu zaustavljanje kretanja granice zrna i njegovog rasta.

Elektricna provodljivost izrazena u %IACS uzoraka sa 1 tez.%Al,0;
u zavisnosti od stepena redukcije prikazana je u Tabeli 36 (Kora¢, 2009).

Tabela 36. Elektricna provodljivost kompozita sa 1 tez%Al,0;3 u zavisnosti od
stepena redukcijedebljine, temperature i vremena

Temperatura, °C | Vreme, min | %IACS,15% | % IACS, 30%
Cu-1 tez. % Al,O3
15 56,14 54,47
30 53,46 54,53
725 60 57,26 57,63
90 59,26 61,14
120 58,31 58,47
15 59,87 59,32
30 55,13 54,51
775 60 56,08 56,61
90 57,67 59,50
120 56,62 56,23
15 57,71 59,81
30 55,92 59,93
825 60 57,83 58,55
90 56,88 59,43
120 56,73 59,84
15 58,12 58,50
30 58,43 59,58
875 60 57,79 59,64
90 57,56 59,59
120 58,69 60,47
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15 57,15 59,34
30 57,37 58,12
925 60 56,98 58,37
90 56,97 58,50
120 56,96 58,47

Slika 124 predstavlja promenu elektricne provodljivosti sa
povecanjem stepena redukcije za temperaturu sinterovanja od 875°C.
Isprekidanom linijom je prikazana elektricna provodljivost sinterovanih
uzoraka na datoj temperaturi.
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Slika 124. Promena elektricne provodljivosti u funkciji stepena sazimanja
uzoraka sa 1tez.%Al;0;

Sa povecanjem stepena plasticne deformacije dolazi do povecanja
elektricne provodljivosti kompakta i do normalizovanja krive u funkciji
vremena sinterovanja. Isti trend se mozZe uociti i kod rezultata merenja
tvrdoce uzoraka nakon plasti¢ne deformacije (Tabela 37, Slika 125 i Slika
126).
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Tabela 37. Tvrdo¢a HRF kompozita sa 1 teZ%Al;03 u zavisnosti od stepena
redukcije debljine,temperature i vremena

Temperatura, °C | Vreme, min | HRF, 15% | HRF, 30%
Cu-1 tez. % Al,03
15 77 83
30 78 87
725 60 78 85
90 74 90
120 76 90
15 82 93
30 76 88
775 60 78 90
90 80 87
120 79 92
15 73 90
30 79 38
825 60 78 89
90 77 83
120 78 87
875 15 77 88
30 81 90
60 78 92
90 77 92
120 80 93
925 15 78 86
30 76 36
60 79 91
90 80 91
120 81 89

Analizom dobijenih rezultata vidi se da su zavisnosti od
temperature i vremena sinterovana kako kod sinterovanih, tako i kod
deformisanih uzoraka nepravilne. Na temperaturi od 875°C se uocava
pravilnost nakon 30% redukcije debljine. Na ovoj temperaturi sa porastom
vremena sinterovanja dolazi i do laganog porasta tvrdo¢e do vremena od
60 min dok sa daljim porastom vremena se dostize plato i vrednost
tvrdoce ostaje relativno konstantna, 92HRF (Slika 126).
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Slika 125. Promena tvrdoce u funkcije stepena sazimanja, temperature i
vremenda sinterovanja
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Slika 126. Promena tvrdoce u funkcije stepena saZzimanja i vremena za
temperaturu sinterovanja od 875°C
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Rezultati ispitivanja habanjem na hladno valjanim uzorcima sa
stepenom redukcije debljine od 30%, koji su sinterovani na razli¢itim
temperaturama u toku 60min prikazani su u Tabeli 39 i na Slici 127
(Kora¢, 2009). Preracunate vrednosti tvrdo¢e HRF iz HV5 su vise od
izmerenih vrednosti prikazanih u Tabeli 38. Nakon svake faze ispitivanja
izvrSeno je merenje gubitka mase (Tabela 39).

Tabela 38. Ispitivanje tvrdoce prema 1SO 6507-1

Uzorak 725°C 775°C 825°C 875°C 925°C
Srednja vrednost 3 merenja | 73,6 105,8 96,5 124,4 123,5
tvrdoce (HV5)

HRF (preracunato) 70 89 87 96 95

Tabela 39. Rezultati merenja gubitka mase u funkciji duZine brusne putanje

DuzZina brusne | Uzorak i gubitak mase sa predenom duZinom brusne putanje, g
putanje, mm 725°C 775°C 825°C 875°C 925°C
832,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4162,5 3.1 2,2 4,9 2,1 5,0
8325 4,0 3.1 3,3 59 4,8
16650 8,9 6,0 7,2 51 7.0
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Slika 127. Rezultati ispitivanja habanjem valjanih uzoraka

duzina brusne putanje, mm
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Valjanje moze da promeni raspodelu i veli¢inu sekundarnih faza
kao i da smanji broj pora. Nakon valjanja, ¢estice Al,O; postaju disperznije
dok se relativna gustina uzorka povecava (Liu et al., 2007).

Poznato je da zareni pov-c-k metali imaju zna¢ajno vecu otpornost
na eroziono habanje u odnosu na prost-c-k metale slicne tvrdoce. Hlado
valjanje pre ispitivanja habanjem ne donosi znacajno poboljsanje
otpornosti na eroziono habanje. Takode, smanjenje brzine erozionog
habanja se postize sa povec¢anjem indeksa deformacionog ojacavanja.
Povecanje indeksa deformacionog ojacavanja utice na povecanje
vrednosti kriticnog napona koji je neophodan za pocetak lokalizovanja
deformacije u procesu habanja (Zum Gahr, 1987).

Na osnovu navedenog, moze se zakljuciti da je najbolja kombinacija
zadovoljavaju¢ih mehanickih osobina i otpornosti na habanje postignuta
kod uzoraka 775°C i 875°C. Uzorak 725°C je previSe duktilan, dok su
uzorci 825°C i 925°C iako su znac¢ajno ojacani, pokazali veliku krtost.

U cilju odredivanja stabilnosti na poviSenim temperaturama valjani
uzorci su otpustani na temperaturi od 800°C u toku 1h u atmosferi
vodonika kako ne bi doslo do oksidacije uzoraka (Korac¢, 2009).

Optickom mikroskopijom utvrdeno je da su u strukturi termicki
tretiranih uzoraka zadrzani dvojnici i da nije doslo do povecanja veli¢ine
zrna, Sto ukazuje da je glinica rasporedenja po granicama zrna, ali u
unutrasnjosti uspesno blokirala proces rasta zrna (Slike 128 i 129).

2%, ?Q“i_' t-.'.\'r."‘. . 7" 7 ‘-. i -
AlLE N |

Slika 128. OM fotografija uzorka nakon termickog tretmana sinterovanog na
875°C/60min

Poroznost u strukturi uzoraka podvrgnutih termickom tretmanu
nakon hladne plasti¢cne deformacije je relativno ravnomerno rasporedena.
Pore su proizvoljno orijentisane, a oblik pora je nepravilan. Na osnovu
ispitivanja relativne raspodele poroznosti i statisticke obrade dobijenih
rezultata, veli¢ina pora je u opsegu od 160nm do 1,6um sa srednjim
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pre¢cnikom od 550nm (Slika 130 i Tabela 40). Zapreminski udeo
poroznosti je 4,5% sa najvec¢im zapreminskim udelom pora veli¢ine u
opegu od 200nm do 1,2um (Kora¢, 2009).

Slika 129. OM fotografija uzorka nakon termickog tretmana sinterovanog na
875°C/90min
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Slika 130. SEM fotografija termicki tretiranog uzorka 875°C/60
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Tabela 40. Statisticki podaci ispitivanja poroznosti termicki tretiranog uzorka

875°C/60
Uzorak Min, Max, Mean, Std Std Vv, %
pm pm pm Error Dev.
875°C/60 otpustan | 0,16 1,56 0,55 0,03 0,29 4,507

Rezultati ispitivanja elektricne provodljivosti i tvrdoce uzoraka
sinterovanih na 875°C u toku 60min najvec¢im stepenom deformacije
pokazuju da za obe osobine plato se dostize za vreme sinterovanja od

60min.
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Slika 131. Rezultati ispitivanja elektricne provodljivosti i tvrdoce uzoraka
sinterovanih na 875°Cdeformisanih najvecim stepenom deformacije od 30%

Na termicki tretiranom uzorku 875°C/60min uradeno je ispitivanje
habanjem kako bi se ocenila uspes$nost termickog tretmana (Tabela 41 i

Slika 132) (Kora¢, 2009).
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Tabela 41. Rezultat merenja gubitka mase u funkciji duzine brusne putanje za
ispitivan uzorak

Duzina brusne Gubitak mase sa predenom duzinom
putanje (mm) brusne putanje (g)

832,5 2,2

4162,5 1,1

8325 1,9

16650 2,9
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Slika 132. TriboloSko ispitivanje otpuStenog uzorka

Na osnovu rezultata triboloskih ispitivanja, najbolju otpornost na
habanje imaju uzorci posle termickog tretmana. Usled blokiranja kretanja
granica zrna homogeno rasporedenom glinicom i formiranom trecom
fazom, nakon otpustanja nije doslo do rekristalizacije i karakteristicnog
rasta zrna, Sto se manifestovalo znacajno boljom otpornosé¢u na habanje
termicki tretiranih uzoraka u odnosu na sinterovane i valjane uzorke.






12 Mehanizmi ojacavanja u sistemu Cu-Al,0;

Uvodenjem u metalnu osnovu druge faze, nerastvorne u osnovnhom
metalu, dolazi do disperznog ojacavanja. Interakcija finih dispergovanih
Cestica i dislokacija predstavlja osnovu disperznog ojacavanja. Pored
disperznog ojacavanja, kod oksidima disperzno ojac¢anih materijala, kao
dodatni mehanizam oja¢avanja moZe se javiti i ojacavanje granicama zrna
(Mitkov et al., 1998; Srivatsan et al., 2000; Koch C. C. et al., 1996).

Kod kompozitnih Cu-Al,O3; sistema na bazi prahova dobijenih
termohemijskom metodom i metodom mehanickog legiranja znacajni
efekti ojacavanja postignuti su kompleksnim delovanjem mehanizma
ojacavanja granicama zrna, mehanizma secenja ili mehanizma
zaobilazenja (Orowan-ov mehanizam) (Andic¢, 2007).

Priblizavanjem dislokacija granici zrna javljaju se privlacne sile,
koje izaziva sama granica zrna i odbojne sile, koje izaziva resetka
susednog zrna. Osnovni razlog zbog koga dislokacije ne mogu da predu iz
jednog u susedno zrno, kao osnove ojatavanja granicama zrna,
predstavlja razlika u orijentaciji dva susedna zrna. Granica zrna
predstavlja nesavladivu prepreku za dislokacije ve¢ pri relativno maloj
razlici u orijentaciji dva susedna zrna (Drobnjak, 1981). Takode, kod
nanokompozitnih materijala dislokacije mogu da nestanu u granicama
zrna ili da prestanu da se umnozavaju jer Frenk-Ridovi izvori dislokacija
ne mogu da se aktiviraju u sitnozrnim viSefaznim materijalima, Sto
predstavlja dodatni mehanizam ojacavanja (Morris et al., 1992).

Pri ojacavanju disperzijom stabilnih sekundarnih faza same cestice
predstavljaju prepreku koju dislokacije treba da savladaju. U skladu sa
ovim, dislokacije mogu da reaguju sa cesticama na dva nacina:
mehanizmom secenja ili mehanizmom zaobilazenja (Orowan-ov
mehanizam). Mehanizam sefenja se najc¢esce javlja izmedu dislokacija i
koherentnih, odnosno delimicno koherentnih cestica. Mehanizam
zaobilazenja se najcesc¢e javlja izmedu dislokacija i nekoherentnih ¢estica
velike ¢vrstoce, koje dislokacije ne mogu da preseku. Ukoliko je rastojanje
izmedu Cestica vece, utoliko je potrebno primeniti manje naprezanje da se
dislokacije saviju i zaobidu cestice (Drobnjak, 1981).
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Kod materijala sintetisanih na bazi prahova dobijenih
kombinacijom termohemijske metode i mehanic¢kog legiranja pri sli¢nim
uslovima sinterovanja dobijen je bolji odnos mehani¢kih i fizickih
svojstava.

Nova metoda sinteze je razvijena sa ciljem da se ostvari Sto bolje
oblaganje cestica bakra sa kompozitnim materijalom, koje bi obezbedilo
homogeniju raspodelu disperzoida koriS¢enjem atomiziranog umesto
elektrolitickog bakra i uvodenjem predlegure u system (Kora¢, 2009).

Sematski prikaz mehanizma ojacavanja kompozita Cu-Al,03 na bazi
prahova dobijenih kombinacijom termohemijske metode i mehanickog
legiranja, koji je definisan na osnovu dobijenih rezultata prikazan je na
Slici 133.

Sinteza (mehanicko legiranje)

Termicki tretman Plasti¢na deformacija Sinterovanje

I === G

Slika 133. Mehanizam ojacavanja kompozita Cu-Al;Os na bazi prahova dobijenih
kombinacijom termohemijske metode i mehanickog legiranja

U toku mehanickog legiranja dolazi do oblaganja visoko provodnih
Cestica bakra cCesticama kompozita sa 50% Al,Os, koje se ugraduju u
njegovu povrsinu. Sa daljim procesom sinterovanja dolazi do formiranja
kompaktne strukture i formiranja trece faze po granicama zrna.
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U cilju ispitivanja stabilnosti na povisenim temperaturama uzorci
dobijeni novom metodom su dodatno plasticno deformisani i termicki
tretirani na temperaturama sli¢nim eksploatacionim.

Usled plasticne deformacije dolazi do deformacionog ojacavanja
materijala, Sto predstavlja jednu od faza u mehanizmu ojacavanja. U toku
procesa termickog tretmana zbog ugradenog disperzoida, kao i trece faze
u granicu zrna, rast zrna je blokiran, tako da jedino dolazi do oporavljanja
strukture. Medutim, ¢ak i u oporavljenoj strukturi su prisutni dvojnici, koji
dodatno doprinose ojacavanju. Sto znac¢i da je jo$ jedna komponenta
mehanizma ojacavanje granicama zrna, ali ne samo disperzoidom ve¢ i
novoformiranom trecom fazom. Dokazano je da povecanje mehanickih
svojstava termo-mehanickom preradom nema negativan uticaj na
elektri¢nu provodljivost materijala.






13 Uporedna analiza svojstava nanostrukturnih Cu-
Al,O; materijala dobijenih razlicitim postupcima
sinteze

Sinteza kompozitnih Cu-Al,03; materijala sa sadrzajem disperzoida
od 3 i 5% na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom pokazala
se znatno efikasnijom u postizanju zadovoljavajuce kombinacije fizickih i
mehanic¢kih svojstava u odnosu na sintezu sistema na bazi prahova
dobijenim postupkom mehani¢kog legiranja (Kora¢, 2006; Andi¢, 2007).
Tvrdoda sinterovanih uzoraka dobijenih termohemijskom metodom je bila
za 27% veca u odnosu na uzorke dobijene mehanickim legiranjem, dok je
elektri¢na provodljivost veca za 22% pod istim uslovima sinterovanja kod
kompakta prahova dobijenih termohemijskim putem.

Medutim, kod materijala sintetisanih na bazi prahova dobijenih
kombinacijom termohemijske metode i mehanickog legiranja pri slicnim
uslovima sinterovanja dobijena je bolja kombinacija mehanickih i fizickih
svojstava.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljucti da je za kompozite
sa 1% Al,O; optimalna temperatura sinterovanja 875°C. Na Slici 134
prikazan je dijagram zavisnosti elektricne provodljivosti od vremena
sinterovanja, zatim nakon valjanja sinterovanih uzoraka (redukcija 30%) i
posle otpustanja valjanih uzoraka (800°C/1h). Kao $to se sa dijagrama vidi
nakon plasticnog deformisanja sinterovanih uzoraka elektri¢na
provodljivost je visa u odnosu na sinterovano stanje, Sto je posledica
smanjenja udela poroznosti i boljeg pakovanja cestica (Slika 134). Zatim,
posle termickog tretmana (800°C/1h) plasticno deformisanih uzoraka
elektricna proodljivost se povecava kao rezultat smanjenja slobodnih
putanja elektrona.
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Slika 134. Vrednosti elektricne provodljivosti za sinterovane, valjane i otpustane
uzorke, 875°C

Nakon valjanja sinterovanih uzoraka tvrdo¢a se znatno povecava,
medutim posle termickog tretmana zbog otpusStanja deformisane
strukture dobijene su nize vrednosti tvrdoce (Slika 135). Triboloska
ispitivanja su pokazala da najbolju otpornost na habanje imaju uzorci
posle termickog tretmana (Slika 136), Sto se moze objasniti ¢injenicom da
nakon otpustanja nije doSlo do rekristalizacije i karakteristicnog rasta
zrna, usled blokiranja kretanja granica zrna homogeno rasporedenom
glinicom i formiranom trecom fazom.

Medutim, za temperaturu od 875°C postizu se najbolji rezultati
elektricne provodljivosti, tako da se ona moze smatrati optimalnom
temperaturom sinterovanja za ovu vrstu materijala.
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Slika 136. Otpornost na habanje sinterovanog (875°C/60min), valjanog i

otpustanog uzorka






14 Zaklju¢na razmatranja

Naucni i tehnoloski prilaz dobijanju nanostrukturnih materijala
zasnovan na prognoziranoj sintezi matetrijala kroz detaljnu analizu
zavisnosti sinteze, strukture, svojstava i primene materijala, predstavlja
osnovu razvoja novih, poboljsanih vrsta materijala, sa unapred zadatim
svojstvima.

Kroz teorijski i eksperimentalni prikaz sinteze, strukture, svojstava i
primene nanostrukturnih materijala sa posebnim osvrtom na disperzno
ojatane nanostrukturne kompozitne Cu-Al,0; materijale, izvrSena je
uporedna analiza sledecih sistema:

- nanokompozitnog Cu-Al,O; sistema dobijenog mehanickim
legiranjem komercijalnog praha bakra dobijenog
elektrolitickim postupkom i glinice sintetisane sol-gel
metodom,

- nanokompozitnog Cu-Al,O; sistema na bazi praha dobijenog
termohemijskim postupkom, taloZzenjem iz tecne faze,

- nanokompozitnog Cu-Al,03 sistema dobijenog kombinacijom
hemijskog postupka sinteze i mehanickog legiranja.

Prah glinice, sintetisan sol-gel metodom, karakterise prisustvo finih
Cestica Al,O; velicine 50-200nm, nepravilnog oblika. Pored prisustva
pojedina¢nih ultra finih i nano cestica glinice, primetno je i prisustvo
aglomerata sunderastog oblika, veli¢ine 1-4um., koji se lako usitnjavaju
mlevenjem.

Rezultati analize praha Cu-Al,Os; dobijenog postupkom mehanickog
legiranja praha bakra dobijenog elektrolitickim postupkom i glinice
sintetisane sol-gel metodom, za razlicite sadrzaje disperzoida, ukazuje da
je veli¢ina cestica dobijenog nanokompozitnog praha od 100-300nm, ali
da je, kao i u slucaju praha glinice, zbog male veli¢ine ¢estica, odnosno
njihove velike povrsine i dejstva privlac¢nih sila, doslo do aglomeracije, pri
cemu je velicina formiranih aglomerata 2-5pm. Oblik cestica je
nepravilan, morfologija povrsine hrapava. Aglomerati imaju sunderast
oblik.
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Karakterizacijom Cu-Al;O; praha sintetisanog termohemijskim
postupkom jasno su uocljive cestice velicine 20-50nm. Oblik ¢estica je
nepravilan uz prisustvo pojedinih ¢estica nodularnog oblika. Morfologija
povrsine je hrapava. Pored toga, primetno je i prisustvo aglomerata
veli¢ine >100nm.

Termohemijskom metodom, koja zbog svoje jednostavnosti ima sve
veci industrijski potencijal sintetisan je prah sa 50tez.%Al,0;. Velicina
Cestica dobijenog praha je 200-400nm, koje ustvari predstavljaju
aglomerisane cestica velicine 20-50nm. lako je za dobijanje praha
koris¢eno susenje rasprsivanjem radi dobijanja pojedinacnih Cestica praha
i specavanje aglomeracije, zbog male povrsine cestica doslo je do njihovog
okupljanja u aglomerate velicine od 1-6um. XRD analizom utvrdeno je
formiranje faze CuAl,0, do koje dolazi u toku sinteze prahova. Ova faza
predstavlja klicu za formiranje tre¢e faze do kog dolazi kasnije u fazi
sinterovanja prahova. Dobijeni Cu-Al,Os; prah sa 50tez.% glinice je
koriS¢en za mehanicko legiranje atomiziranog praha bakra, veli¢ine
cestica 98,7%<45um. Atomizirani prah se pokazo kao mnogo bolji za
mehani¢ko legiranje od ranije koris¢enog elektrolitickog. Cestice
atomiziranog praha su sfernog oblika za razliku od elektrolitickog, gde su
Cestice dendritne, i stoga omogucavaju mnogo bolje mehanicko legiranje,
homogeniju raspodelu disperzoida i pakovanje materijala. Mehani¢kim
legiranje dobijeni su prahovi sa 1; 1,5 i 2 tez.%Al,0;. Analizom je
utvrdeno da sa porastom sadrzaja Al,Osu strukturi dolazi do porasta
veli¢ine cestica i to od 6 za kompozite sa 1% do 12um za kompozite sa
Ztei.% Aleg.

Pripremljeni sistemi polaznih prahova su presovani i sinterovani u
atmosferi vodonika.

Maksimalna temperatura sinterovanja Cu-Al,O; sistema na bazi
prahova dobijenih termohemijskim postupkom je 900°C, odnosno za oko
100°C niza od temperature sinterovanja Cu-Al,Os sistema na bazi prahova
dobijenih postupkom mehani¢kog legiranja praha bakra dobijenog
elektrolitickim postupkom i glinice sintetisane sol-gel metodom. Ovo je
posledica izuzetno male veli¢ine ¢estica nanokompozitnog Cu-Al,O; praha
dobijenog termohemijskim postupkom, usled ¢ega se u ispitivanom
sistemu, kroz odgovarajuce stadijume znacajno ubrzava delovanje svih
mehanizama transporta mase odgovornih za proces sinterovanja, tako da
do strukturne stabilizacije sistema dolazi na znatno nizim
temperaturama. Maksimalna temperatura sinterovanja, koja je
obezbedila dobijanje najbolje kombinacije mehanic¢kih i elektri¢nih
svojstava, sistema na bazi prahova dobijenih kombinacijom
termohemijske metode i mehani¢kog legiranja je 875°C.
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Uporednom analizom mehanickih i elektri¢nih svojstava ispitivanih
sinterovanih Cu-Al,O; sistema uocljivo je da su kod sistema na bazi
prahova dobijenih kombinacijom termohemijskog postupka sinteze i
mehanickog legiranja postignuti znacajniji efekti ojacavanja uz strukturnu
stabilizaciju sistema na niZim temperaturama i u toku kra¢ih vremena
sinterovanja.

Nakon sinterovanja na razlicitim temperaturama i u razlicitom
vremenu prahova tri razlicita sastava, dobijenih kombinacijom
termohemijske metode i mehanickog legiranja, utvrdeno je da elektri¢na
provodljivosti i tvrdoca najvise zavise od sadrzajaAl,0s. Povecanje
temperature sinterovanje nema veliki uticaj na ove osobine. Takode, SEM
analizom je utvrdeno bolje pakovanje kompakta sa manjim sadrzajem
Al,Os i da sa povecanje njenog sadrzaja dolazi do pojava nakupina unutar
zrna. TEM i HREM analize su pokazale i prosustvo Al,O; na granicama
zrna, ali i prusutvo trece faze takode rasporedene po granicama. Prisustvo
ove faze pored glinice doprinosi mehanizmu ojac¢avanja granicama zrna
koji je dominantan u ovom sistemu. Dodatno ojacavanje je postignuto i
formiranjem dvojnika, $to ukazuje na smanjenu pokretljivost dislokacija,
odnosno stabilizaciju dislokacione substrukture, a samim tim i povecanje
spoljasnje naprezanje neophodno za deformaciju.

Hladnoj  plasticnoj  deformaciji ~ dvostepenim  jednoosnim
sazimanjem valjanjem sa razli¢itim stepenom redukcije podvrgnuti su
sinterovani Cu-Al;O; sistemi na bazi prahova dobijenih kombinacijom
termohemijske metode i mehanickog legiranja, s obzirom da su kod ovih
sinterovanih sistema osvareni znacajniji efekti ojacavanja u odnosu na
ostale ispitivane sisteme.

Sa povecanjem stepena deformacije do 30% sinterovanih uzoraka
sa 1%Al,0; dolazi do povecanja elektricne provodljivosti i tvrdoce uz
pojavu izrazenije dvojnikovane strukture. Uticaj vremena i temperature
sinterovanja i dalje nema znacajan uticaj na promenu ovih osobina, ali je
uoceno da na temperaturi od 875°C dolazi do normalizacije krivih za obe
osbine i pojave platoa za vreme sinterovanja od 60min. Ovo je potvrdeno i
triboloskim ispitivanjima gde je pokazano da je najbolja kombinacija
zadovoljavaju¢ih mehanickih osobina i otpornosti na habanje postignuta
kod uzoraka sinterovanih na 775°C i 875°C.

U cilju odredivanja stabilnosti strukture na poviSenim
temperaturam, uzorci sinterovani na 875°C su termicki tretirani na
temperaturi od 800°C/1h, koja je bliska eksploatacionoj. Utvrdeno je da
elektricna provodljivost dodatno raste, dok je tvrdoca zadrzala
zadovoljavaju¢i nivo. Poboljsanje mehanic¢kih osobina potvrdeno je
triboloskim ispitivanjem, gde uzorak nakon termickog tretmana ima
najbolju otpornost na habanje. Takode, proces rekristalizacije i
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oporavljanja je sprecen, tako da su se u strukturi zadrzala dvojnikovana
zrna velicine kao nakon sinterovanja, $to ukazuje na efikasno blokiranje
kretanja granica zrna homogeno rasporedenom glinicom, ali i
novoformiranom tre¢com fazom.

Polazedi od sinteze nanostrukturnih prahova na bazi bakra i glinice,
primenom potpuno novog postupka, dobijen je disperzno ojacan
nanostrukturni materijal sa homogenom raspodelom disperzoida u
matrici osnovnog metala i takvim svojstvima koja ih ¢ine superiornim u
odnosu na konvencionalne materijale, pri ¢emu su dobijeni polikristalni
materijali sa nanokristalnom strukturom, koje karakterise dobra
kombinacija mehanickih i elektricnih svojstava. Odnos mehanickih i
elektri¢nih svojstava koji je postignut omogucava veliki potencijal za
industrijsku proizvodnju i dobijanje znacajnih kolicina prahova po
relativno niskoj ceni, zbog jednostavnosti procesa sinteze i koris¢enja
sirovina sa niskom cenom za dobijanje kontaktnih materijala sa
unapredenim osobinama.
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