UNIVERZITET U BEOGRADU

TEHNOLOSKO-METALURSKI FAKULTET

Sonja V. Smiljani¢

KRISTALIZACIONE KARAKTERISTIKE |
SINTERABILNOST PRAHOVA
LANTAN-STRONCIJUM-BORATNIH
STAKALA

Doktorska disertacija

Beograd, 2017.



UNIVERSITY OF BELGRADE
FACULTY OF TECHNOLOGY AND METALLURGY

Sonja V. Smiljanic

CRYSTALLIZATION AND SINTERABILTY
OF LANTHANUM-STRONTIUM-BORATE
GLASS POWDERS

Doctoral dissertation

Belgrade, 2017.



Mentor:

Dr Snezana Gruji¢, vanredni profesor

Univerzitet u Beogradu, Tehnolosko-metalurski fakultet

Clanovi komisije:

Dr Rada Petrovi¢, redovni profesor

Univerzitet u Beogradu, Tehnolosko-metalurski fakultet

Dr Jelena Miladinovi¢, redovni profesor

Univerzitet u Beogradu, Tehnolosko-metalurski fakultet

Dr Srdan Matijasevi¢, nauc¢ni saradnik

Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina

Datum odbrane doktorske disertacije:



Zahvalnica

Koristim ovu priliku da izrazim veliku zahvalnost mentoru, prof. dr Snezani Gruji¢, pre

svega na ukazanom poverenju, pomoci i posvecenosti tokom izrade disertacije.

Zahvaljujem se prof. dr Radi Petrovic i prof. dr Jeleni Miladinovi¢ na korisnim sugestijama

i diskusijama koje su disertaciju ucinile boljom.

Takode, zelim da se zahvalim dr Srdanu Matijasevicu, naucnom saradniku, na savetima i

smernicama.

Eksperimentalni deo ove disertacije uraden je na Katedri za neorgansku hemijsku
tehnologiju TehnolosSko-metalurskog fakulteta, Univerziteta u Beogradu i u Centru za
neorganske tehnologije, Instituta za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina,
tako da zelim da se zahvalim svim kolegama koji su mi pomogli tokom rada. Posebno
koleginici i prijatelju dr Andeliki Bjelajac se zahvaljujem na svakodnevnoj podrsci i

POMOCi.

Prof. dr Jeleni Rogan sa TMF se zahvaljujem na DSC analizama, dr Jovici Stojanovicu sa

ITNMS se zahvaljujem na XRD analizama.

Prof. dr Aleksandru Karamanovu, sa Instituta za Fizicku Hemiju, Bugarska Akademija
Nauka (Institute of Physical Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences) se zahvaljujem na

kooperativnosti tokom rada i svim dragocenim sugestijama.

Na kraju, veliko hvala porodici na strpljenju, podrsci, osloncu i razumevanju. Suprugu
Milutinu i sinu Matiji se posebno zahvaljujem na motivaciji, inspiraciji i “vetru u leda”.

Za mog tatu...



IZVOD

Predmet ove doktorske disertacije je ispitvanje kristalizacionog ponasanja i sinterabilnosti
boratnih stakala iz sistema La,03-SrO-B,03, o ¢emu postoji ogranic¢en broj podataka u
literaturi.

Preliminarna ispitivanja su obuhvatala dobijanje 4 razliita sastava ovog sistema, tako $to
se sadrzaj lantana povecavao na racun stroncijuma, dok je sadrzaj bora bio konstantan:
5,7La;03-22,9Sr0-71,4B,03; 9,5La,03-19,15r0-71,4B,03;
14,3La,03-14,3Sr0-71,4B,03 1 19,1La,03:9,55r0-71,4B,03. Isptivana su fizicka i
strukturna svojstva kao i kristalizacione karakteristike i1 sinterabilnost. Kristalizaciono
ponasanje stakala praceno je diferencijalnom termijskom analizom (DTA), rendgenskom
difrakcijom praha (XRD), transmisionim i skeniraju¢im elektronskim mikroskopima (TEM
1 SEM), dok je sinterabilnost prahova pracena primenom termomikroskopa (TM) i DTA.
Rendgenskom difrakcijom praha identifikovane su faze nastale tokom toplotne obrade,
odnosno nakon kristalizacije, dok je mehanizam kristalizacije, kao 1 mikrostruktura stakla
nakon toplotne obrade ispitivana SEM-om.

Rezultati pocetnih ispitivanja ukazali su da staklo 14,3La;03-14,3SrO-71,4B,03 pokazuje
niz specifi¢nosti u pogledu kristalizacionih karakteristika, kao i sinterabilnosti. Na osnovu
rezultata XRD, TEM i SEM analize utvrden je povrSinski mehanizam rasta kristalne faze
koja je istog sastava kao 1 staklo (polimorfna kristalizacija). Za ovu fazu u literaturi ne
postoje podaci, tako da su na osnovu TEM i1 XRD analize dobijeni podaci za jedini¢nu
¢eliju.

U cilju dobijanja Sto boljih rezultata sinterovanja pripremljen je prah stakla izuzetno malih
veliina Cestica. Proces sinterovanja, odnosno, sinter-kristalizacije pra¢en je koris¢enjem
DTA, TM 1 optickog dilatometra. Ispitivan je uticaj temperature sinterovanja, kao i brzine
zagrevanja do izabrane temperature sinterovanja na efikasnost sinterovanja. Stepen
denzifikacije, uzoraka je odreden merenjem poroznosti nakon toplotne obrade. Za
identifikaciju faza koje su nastale u sinterovanim uzorcima koriS¢ena je XRD tehnika.

Sinterovani uzorci su analizirani skeniraju¢im elektronskim mikroskopom, primenom



detektora sekundarnih elektrona, SE, i povratno rasejanih elektrona, BSE, da bi se stekao

uvid u poroznost i u mikrostrukturu nastale staklo-keramike.

Kljuéne reci: boratna stakla, kristalizacija, sinterovanje, sinter-kristalizacija, staklo-
keramika.

Naucna oblast: Tehnolosko inzenjerstvo

UZa naucna oblast: Hemijsko inZenjerstvo

UDK broj: 666.1.038



ABSTRACT

The subject of this doctoral thesis is the study of the crystallization behavior and the
sinterability of the borate glasses system La;03-B,03-SrO. In literature there are limited
data from the crystallization characteristics and sinterability of these glasses. Preliminary
goal of this study was to investigate 4 different composition of the system, in which the
content lanthanum of was increased at the expense of the strontium, while the boron
content remained unchanged: 5,7La;03-22,9SrO-71,4B,03; 9,5La,03-19,1Sr0-71,4B,05;
14,3La;05-14,3Sr0-71,4B,03 and 19,1La,03-9,5S5r0-71,4B,0;. Physical and the
structural properties as well as the crystallization characteristics and sinterability of glasses
were investigated. Crystallization behavior was studied by the differentially thermal
analysis (DTA), X-ray diffraction (XRD), transmission and scanning electron microscopy
(TEM and SEM), while the sinterability by the hot stage microscopy (HSM) and DTA. For
the identification of the crystalline phases after thermal treatment (after the crystallization)
XRD was used. Mechanism of the crystallization and the resulting phase microstructure
were observed by SEM. The results of the preliminary investigations revealed that the glass
14,3La;03-14,3SrO0-71,4B,03 shows the specific crystallization and sinterabilty
characteristics. Based on XRD, TEM and SEM results the surface crystallization
mechanisam was detected, where the obtained crystalline phase was of the same
composition as the initial glass (polymorphic crystallization). In the literature there are no
data for this crystalline phase, so XRD and TEM were used for the determination of the

unit cell parameters.

In order to obtain the best possible sintering results, the glass powder of extremely small
particles (nanoparticles) was prepared. The sintering process was followed by the DTA,
HSM and the contactless optical dilatometer. The effects of the sintering temperature, as
well as the heating rate up to sintering temperatures, on the sintering efficiency were
investigated. The quality of sintering, densification of the samples, was evaluated by the
measuring the porosity of samples after the thermal treatment. XRD was used to determine

the composition of the phase resulting from sintering. The sintered samples were analysed



by SEM, equipped with secondary electron (SE) and backscattered electron detectors

(BSE), to gain insight in the porosity and the microstructure of the obtained glass-ceramic.

Keywords: borate glass, crystallization, sintering, sinter-crystallization, glass-ceramics.
Scientific Field: Technological engineering
Field of Academic Expertise: Chemical enineering

UDC number: 666.1.038
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Uvod

Boratna stakla su predmet brojnih savremenih istrazivanja, jer nalaze Siroku primenu u
oblastima optike i elektronike. Alkalno (zemnoalkalno) - boratna stakla su narocito
interesantna zbog pojave ,,boratne anomalije®, tj. neoCekivane promene svojstava pri
uvodenju alkalnog-oksida.

Za dobijanje stakla bez greske, ili dobijanje staklo-keramiCkog materijala specifi¢nih
svojstava, neophodno je poznavanje kristalizacionih karakteristika stakla, Sto podrazumeva
poznavanje mehanizma kristalizacije, temperaturske oblasti nukleacije i rasta kristala.
Poznavanje ovih karakteristika omogucava dobijanje stakla bez greske, odnosno dobijanje
staklo-keramickog materijala kontrolisanom kristalizacijom.

Staklo-keramika je delimi¢no iskristalisani materijal dobijen kontrolisanom kristalizacijom
stakla. Dobijanje kvalitetnog osnovnog stakla je vazan korak u dobijanju staklo-kerami¢kog
materijala. Izbor sastava polaznog stakla zasniva se na poznavanju kristalizacionog
ponasanja stakla 1 izboru odgovarajuc¢eg nukleatora. Dobijeno staklo se toplotno obraduje
pri uslovima koji su izabrani na osnovu poznavanja kristalizacinih karakteristika stakla.
Tokom toplotne obrade dolazi do nastanka kristalne faze koja uslovljava poboljSane
toplotne, hemijske, opticke, elektricne ili mehanicke osobine u odnosu na polazno staklo.
Pri kristalizaciji stakla dolazi do izdvajanja odredenih faza 1 nastajanja specifi¢nih
mikrostruktura koje uslovljavaju Zeljena svojstva. Izdvajanje odredenih faza, njihov fazni
sastav 1 mikrostruktura, prema tome, ne zavise samo od izabranog sastava stakla, ve¢ i od
uslova toplotne obrade. Jedna od znaCajnih prednosti staklo-keramike je upravo u
mogucnosti formiranja razli¢itih mikrostruktura u zavisnosti od toplotne obrade 1 sastava
stakla.

Drugi nacin dobijanja staklo-keramike je sinterovanje praha stakla. S obzirom da se pri
zagrevanju praha stakla, najceS¢e, procesi densifikacije i kristalizacije odvijaju u istom
temperaturskom intervalu ovaj nacdin sinterovanja se naziva sinter-kristalizacija. Pri
sinterovanju praha stakla moguce je dobiti dobro sinterovan ili porozan staklasti materijal
ili dobro sinterovani ili porozni staklo-keramicki materijal (u sluc¢aju kada tokom toplotne
obrade dolazi do znacajne kristalizacije). Tokom sinter-kristalizacije nije potrebno dodavati
nukleator, s obzirom da povrSine Cestica stakla predstavljaju centre nukleacije. Proces

sinterovanja praha stakla se primenjuje upravo kada staklo povrsinski kristalise ili kad se

1



javlja potreba za pravljenjem kompleksnih oblika staklo-keramickih materijala. Medutim,
ukoliko je povrSinska nukleacije brza do¢i ¢e do rasta kristala pre potpunog sinterovanja.
Zbog toga je u cilju dobijanja dobro sinterovanog stakla-keramickog proizvoda vazno
poznavanje kristalizacionih karakteristika i sinterabilnosti prahova stakla.

Predmet ovog istrazivanja je sinteza stakala sistema La,;03-SrO-B,0j3 i ispitivanje uticaja
sadrzaja lantana 1 stroncijuma na procese kristalizacije 1 sinterabilnost stakala.
Lantan-boratna staklo-keramika se primenjuje u optoelektronici, kao nelinearrni opticki
materijali, laseri, a dodatak lantanida zemnoalkalno-boratnim staklima povecava opticku i
hemijsku otpornost. Lantan-alkalno-boratna stakla pokazuju vecu postojanost i visu
temperaturu transformacije, te se primenjuju i kao hermeticki materijali.

Cilj ovog rada je odredivanje uticaj sadrzaja lantana i stroncijuma na kristalizacione
karakteristike 1 sinterabilnost prahova lantan-stroncijum-boratnih stakala. Na osnovu
rezultata izvedena su detaljna ispitivanja: mehanizma kristalizacije, brzine rasta kristala 1
njene temperaturske zavisnosti, kao 1 procesa sinter-kristalizacije stakla najboljih
karakteristika. Ukupni rezultati su omogudili odredivanje uticaja toplotne obrade na
mikrostrukturu staklo-keramike dobijene kontrolisanom kristalizacijom i uticaja uslova

sinterovanja na mikrostrukturu staklo-keramike dobijene sinter-kristalizacijom.



Teorijski deo

1. Staklasto stanje

Proizvodnja stakla poznata je hiljadama godina, jo§ su pecinski ljudi koristili prirodno
vulkansko staklo za izradu oruda i oruzja. U starom Egiptu staklo je smatrano dragocenim
materijalom. Proizvodnja stakla se razvijala sa napretkom tehnologije 1 potrebama Coveka

za novim materijalima. Najvaznija primena stakla prikazana je u tabeli 1.

Tabela 1. Najvaznija primena stakla [1]

Staklo Primena

Natrijum-kalcijum-silikatna Staklarska industrija, staklena ambalaza
Borosilikatna Laboratorijsko staklo, farmacija
Alumosilikatna Vlakna za ojacanje

Olovno-silikatna Kiristal staklo, zaStitni paneli

Silikatna Opticka vlakna

Halkogenidna IC optika

Staklokeramika Uredaji za kuvanje, optika

Biostakla Medicina, poljoprivreda

Selbi (Shelby) je definisao staklo kao amorfnu &vrstu supstancu neuredene strukture atoma
na veéim rastojanjima, Cije je glavno svojstvo oblast transformacije. Prema ovoj definiciji,
staklo je svaki materijal, neorganski, organski, metal, koji ne poseduje uredenost, koji je
karakterisan oblaSc¢u transformacije i dobijen ma kojom tehnikom [2].

Nastajanje stakla je posledica o¢vrS€avanja rastopa bez kristalizacije, medutim postoje 1

drugi nacini za nastanak staklastog stanja kao $to su: kondenzacija para, prevodenje kristala



u amorfno stanje primenom mehanickih postupaka, dehidratacija 1 sinterovanje gelova itd
[2].

Oblast transformacije stakla najlakSe se moze objasniti pomocu dijagrama na kojem je
prikazana zavisnost entalpije ili specifiéne zapremine od temperature. Zavisnost entalpije

stakla od temperature prikazana je na slici 1.

Tecnost

A

[ Oblast transformacije

i jr
s |Brzo hladenje T
= | g—
= Staklo J_{:_:-F
S| "
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o
Kristal | w1
e —
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|

Slika 1. Zavisnost specifi¢ne zapremine od temperature za staklo 1 kristal [3].

Prilikom hladenja rastopa koji se nalazi na temperaturi iznad iznad temperature topljenja
(Tw), entalpija se postepeno smanjuje duz linije abc. Hladenjem rastopa, raspored atoma u
rastopu se postepeno menja, i specifican je za datu temperaturu. Na temperaturi topljenja,
moze do¢i do formiranja periodi¢nog rasporeda atoma na dugim rastojanjima i prelaska
materije u kristalno stanje (tacka b). U tom slucaju ¢e do¢i do naglog smanjenja entalpije do
vrednosti karakteristine za dati kristal (linija bde). Daljim hladenjem kristala dolazi do
smanjenja entalpije u zavisnosti od njegovog toplotnog kapaciteta.

Ako hladenjem tecnosti ispod temperature topljenja kristala ne dode do kristalizacije,
dobije se pothladena tec¢nost (linija bef). Struktura tecnosti se dalje menja kako se snizava
temperatura, menja se entalpija, ali ne naglo. Hladenjem rastopa viskoznost raste. U jednom

trenutku viskoznost je izuzetno velika tako da atomi viSe ne mogu da se prerasporeduju u



tom vremenskom intervalu. Struktura pocinje da zaostaje za onom koja bi trebala da bude
da je bilo dovoljno vremena da se postigne ravnoteza. Entalpija odstupa od ravnotezne
linije, postepeno opada nagib krive, dok na kraju viskoznost ne postane velika tako da se
struktura te¢nosti ne menja i ne zavisi od temperature, slika 1. Daljim hladenjem dolazi do
ocvrs¢avanja , pri ¢emu se entalpija menja po liniji g (brzo hladenje), odnosno po liniji h
(sporo hladenje).

Temperaturna oblast koja se nalazi izmedu entalpije za tecnost i ocvrsle te€nosti se naziva
oblast transformacije, a ovako oc¢vrsla tecnost je staklo.

S obzirom da je temperatura na kojoj se entalpija ,,odvaja” od ravnotezne krive kontrolisana
viskoznos¢u teCnosti, odnosno kinetickim faktorima, sporim hladenjem, entalpija
ravnotezne krive ¢e imati nize vrednosti. Oblast transformacije stakla ¢e se pomeriti ka
nizim temperaturama, formiranje stakla ¢e se desiti na nizim temperaturama. Dobijeno
staklo ¢e imati nizu entalpiju nego staklo dobijeno brzim hladenjem. Transformacija stakla
se desava u temperaturnom intervalu, ali se za lakSe pracenje definiSe fiktivna temperatura,
odnosno temperatura transformacije, 7,. Fiktivna temperatura se nalazi u preseku
ekstrapolisanih linija za staklo i pothladenu tecnost dobijenih pri hladenju rastopa, slika 1.
Aproksimira se kao temperatura na kojoj superpothladena tecnost prelazi u ¢vrsto stanje
hladenjem, odnosno kad zagrevanjem c¢vrsto stanje prelazi u viskoznoelasticnu teCnost.
Temperatura transformacije pruza informacije potrebne za karakterizaciju termicke istorije
stakla, odnosno svojstava stakla koja su uslovljena promenom brzine hladenja.

Prema teorijskim razmatranjima uslova koji su potrebni za formiranje stakla, izvrSena je

podela teorija obrazovanja stakla, na dva osnovna modela: strukturni i kineticki model.



2. Uslovi obrazovanja stakla

2.1. Strukturne teorije formiranja stakla

Jedna od najranijih i1 najjednostavnijih teorija o formiranju stakla je bazirana na
zapazanjima GoldSmita (Goldschmit), da se oksidi koji obrazuju staklo opSte formule
R,On najlakse formiraju kada je odnos polupre¢nika katjona, R ianjona kiseonika izmedu
0,21 0,4. S obzirom da odnosi poluprec¢nika u ovom opsegu dovode do toga da je katjon
okruzen sa 4 jona kiseonika u obliku tetraedra, njegova pretpostavka je da samo rastopi
koje sadrze tetraedarski koordinisane katjone formiraju stakla tokom hladenja. Navedena
pretpostavka je bila empirijska i nije pruzala objasnjenje zasto tetraedarska konfiguracija
favorizuje staklasto ocvrséavanje [2].

Nekoliko godina kasnije Zaharijansen (Zachariansen) je dopunio ovu teoriju. Postulati na
kojima se bazira njegova teorija su sledeci: atom kiseonika se ne povezuje sa vise od 2
katjona, broj atoma kiseonika koji okruzuju katjon je 3 ili 4, odnosno zastupljene su
trigonalna i tetraedarska koordinacija, kiseoni¢ni poliedri se povezuju samo preko rogljeva,
nikako preko strana ili ivica i na taj nain se postize maksimalna udaljenost katjona.
Najmanje tri ugla u svakom kiseoni¢nom poliedru moraju biti povezana, Cime se
obezbeduje trodimenzionalnost. Zaharijansen je, prema ulozi u strukturi stakla, sve katjone
podelio u 3 grupe: prva grupa su katjoni koji grade mrezu, koordinacioni broj (KB) 3 ili 4
(Si4+, B4+, Ge4+, As3+, P3+), druga grupa su katjoni koji modifikuju mrezu, KB > 6 (Na+, K,
Ca”", Ba™) i tre¢a grupa su katjoni koji mogu biti i graditelji i modifikatori, intermedijarni,
KB je4ili 6 (A’", Mg™", Zn*", Pb>", Be*", Nb*"), u zavisnosti od sastava stakla [2].

Veliki broj drugih teorija o formiranju stakla se zasniva na prirodi veze u materijalu.
Smekal (Smekal) je predlozio teroiju da staklo nastaje iz rastopa u kome su veze izmedu
kovalentog 1 jonskog karaktera [2]. Materijali sa jonskim vezama ne formiraju umrezenu
strukturu, sa druge strane kovalentna jedinjenja imaju definisane uglove, koji sprecavaju
formiranje neperiodicne mreze. Na osnovu ove teorije supstance koje formiraju staklo su

neorganske supstance koje imaju delimic¢no jonske i delimi¢no kovalentne veze, i organske



ili neorganske supstance koje grade lance sa kovalentnim vezama izmedu lanaca, ili Van
der Valsovim (Van der Walls) vezama izmedu lanaca .

Stenvort (Stanworth) je klasifikovao okside u tri grupe prema elektronegativnosti katjona.
Katjoni koji sa kiseonikom grade vezu tako da je udeo jonskog karaktera blizu 50 % su
graditelji, tj. prva grupa. Katjoni sa manjom elektronegativnoS¢u (druga grupa), koji sa
kiseonikom grade viSe jonske veze, ne formiraju staklo, ali delimicno mogu da zamene
katjone prve grupe, i to su intermedijari. Katjoni veoma male elektronegativnosti, koji sa
kiseonikom grade jonske veze (tre¢a grupa) su modifikatori mreze, ne grade staklo, samo
ga modifkuju [2].

San (Sun) je predlozio model formirnja stakla na osnovu jacine veze. Zakljucio je da jake
veze u rastopima sprecavaju reorganizaciju strukture u rastopima u kristalnu stukturu
tokom hladenja rastopa, i da na taj nacin dolazi do formiranja stakla [4]. U ovom slucaju
jacina veze je definisana kao energija potrebna da dode do disocijacije oksida na atome u
gasovitom stanju. Jacina veze je odredena deljenjem energije disocijacije sa brojem katjon-
anjon veza u koordinacionoj jedinici. Ovakvi kriterijumi daju rezultate slicne Stenvortovoj
teoriji.

Rousan (Rawson) je dopunio Sanovu teoriju i na osnovu njegove teorije zakljucuje se da,
supstanca sa velikom ja¢inom veze i niskom temperaturom topljenja, je mnogo bolji
graditelj stakla, nego jedinjenja sa istom jainom veze, ali viSom temperaturom topljenja

[2].

2.2. Kinetic¢ka teorija formiranja stakla

Prema kineti¢koj teoriji, formiranje stakla nije posledica svojstava samog rastopa, vec
uslova hladenja rastopa. Na osnovu ovog modela svaki materijal, koji se ohladi dovoljno
brzo, tako da ne dolazi do periodi¢ne reorganizacije atoma u stukuri, tj. kristalizacije, je
staklo. Neki rastopi staklasto ocvr§¢avaju pri hladenju na vazduhu, pri brzinama hladenja

od 1 do 10 °Cmin’1, dok se neki moraju hladiti velikim brzinama, 100 °Cmin’1, da bi



staklasto oc¢vrsli. Brzina hladenja mora biti tolika da su procesi strukturnog sredivanja
onemoguceni, odnosno zavisi od brzine nukleacije i rasta kristala.

Kristalizacija zahteva prisustvo nukleusa (nukleacija) na kojima ¢e kristali rasti (rast
kristala). Nukleacija moze biti homogena, pri ¢emu se nukleus spontano formira u rastopu,
ili heterogena. Ukoliko nema nukleusa, ne moze se desiti rast kristala i formirace se staklo.
Iako su neki nukleusi prisutni, ali nije doslo do rasta, materijal se smatra staklom. Za proces
kristalizacije vazno je odrediti kineticke parametre, brzinu nukleacije i brzinu rasta kristala.
Odredivanje kriticne brzine hladenja, brzine pri kojoj rastop ocvrS¢ava bez pojave
kristalizacije, moguce je ukoliko su poznate zavisnosti brzine nukleacije / =1 (¢, 7) 1
zavisnosti brzine rasta kristala u = u (¢, T) od temperature (7) 1 vremena (¢). Minimalni udeo
kristalne faze, y. = V./V (V. - zapremina stakla koja je kristalisala, V- ukupna zapremina
stakla), koji se moZe detektovati metodom rendgenske difrakcije jednak je 107° [5]. U
praksi se smatra da je neki materijal staklo ukoliko rendgenskom difrakcionom analizom
nije detektovano prisustvo kristalne faze. Prema kinetickoj teoriji obrazovanja stakla vazno
je odrediti kriti¢nu brzinu hladenja rastopa, odnosno onu brzinu hladenja rastopa pri kojoj
je udeo kristalne faze u rastopu manji od 107 [5].

Poznavanje temperaturske zavisnosti brzine nukleacije 1 brzine rasta kristala je znacajno i
sa aspekta stabilnosti stakla. Sposobnost staklastog o¢vrS¢avanja se definiSe kao otpornost
ka kristalizaciji tokom hladenja, a stabilnost stakla se definiSe kao otpornost stakla prema
kristalizaciji tokom zagrevanja. Sposobnost staklastog ocvr$¢avanja je svojstvo stakla koje
definiSe uslove procesa proizvodnje, a stabilnost stakla odreduje njegovu primenu bilo kao

stakla ili za dobijanje staklo-keramickih materijala.

2.2.1. Nukleacija

Nukleacija je pocetna faza kristalizacije stakla i sloZzen je proces. U pocetnoj fazi
nukleacije, kao posledica kretanja i vibracija atoma, javlja se pojava odredenog stepena
uredenosti atoma, odnosno dolazi do nastanka klica. Klice dalje mogu da rastu i da

formiraju stabline sisteme, odnosno nukleuse [6].



Rast nukleusa u daljem toku kristalizacije zavisi od pokretljivosti atoma u rastopu stakla.
Nukleacija moze biti homogena i heterogena i moze se javiti u zapremini uzorka ili na
njegovoj povrsini.

Kod homogene nukleacije sastav formiranih nukleusa odgovara sastavu kristalne faze koja
raste tokom kristalizacije. Homogena nukleacija se javlja pri ve¢im pothladenjima 1 po
celoj zapremini uzorka, jer je verovatnoc¢a nastanka ista [3].

U slucaju heterogene nukleacije proces je katalizovan prisustvom stranih klica, a nukleusi,

odnosno kristali koji rastu na njima, mogu biti razli¢itog sastava.

2.2.1.1. Homogena nukleacija

Prema klasicnoj teoriji nukleacije (KTN) klice koje nastaju su sfere istog sastava kao
mati¢na faza. Granica koja se formira izmedu faza je ostra [7].

Slobodna energija sistema se menja usled nastanka nove faze. Pojava nove faze tj. fazne
granice dovodi do porasta energije koja zavisi od povrSinskog napona na granici, dok sa
druge strane nastanak nove kristalne faze dovodi do smanjenja slobodne energije. Ukupna
promena slobodne energije, AGs, pri nastanku sferne klice poluprecnika r, moze se

prikazati jednacinom [3]:
AGs=47r-r2-0'+§-7z-r3AG\, (1)

gde je:
47* - povrsina formirane granice;
o - povrsinski napon;
4/3 1 - zapremina nastale sferne faze polupre¢nika 7;
AGvy- promena slobodne energije po jedinici zapremine nastale faze u procesu
fazne transformacije.
Na slici 2 prikazana je promena slobodne energije AGs u funkciji veli¢ine polupre¢nika

klice r.



Promena slobodne energije, AGs
’l

Slika 2. Promena slobodne energija u procesu homogene nukleacije u funkciji

poluprecnika klice [8].

Na pocetku procesa poluprecnik klice je mali, a doprinos povrsSinske energije veliki, pa je i
ukupna slobodna energija pozitivna. Male klice su nestabilne i nestaju. Pri veéim
vrednostima polupre¢nika dominatan je doprinos energije kristalizacije, a ukupna slobodna
energija transformacije je negativna. Slobodna energija dostize maksimalnu vrednost kad je
polupregnik klice jednak polupreénku #, odnosno kritiénom polupreéniku. Klice
polupregnika 7> nazivaju se kritiéni i superkriti¢ni nukleusi [9]. Maksimalna slobodna
energija predstavlja termodinamicku barijeru za nastajanje nove faze, odnosno rad
nukleacije 1 oznaCava se AG* [3]. Kriticni polupre¢nik se odreduje iz uslova da je

pprviizvod rada obrazovanja po poluprec¢niku jednak nuli [3]:

ddGS:4'7['r2'AGV+8'7['V'O':0 kadajer:r* (2)
r
Sledi da je
o 20 )
AG,

a maksimalna promena slobodne energije, rad nukleacije za r=r :
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*_16-7r-0'3

Odnosno kako je AGy=AG/Vy, (Vi - molarna zapremina kristalne faze; AG - slobodna

energija kristalizacije).

. 1670V,

AG 5
3-(AG) ©)
Slobodna energija kristalizacije je data izrazom [3]:
Ty " AC
AG:Afm-(Tm—T)—jAcpdﬂTijdT (6)
m T T

AH,, je entalpija topljenja kristala, 7\, temperatura topljenja kristala, AC,, razlika toplotnih
kapaciteta rastopa i kristalne faze koja se formira pri p=const.

Ukoliko je AC,=0 jednacina je:

AI_Im

AG = (1, -T) (7)

m

Dok je u slucaju AC,=const.

AG:AHm

(1, -T)-AC, -{(Tm —T)+T-ln%} (8)

Brzina nukleacije, /, prema klasi¢noj teoriji nukleacije je rezultat sledecih procesa:
formiranja ravnotezne koncentracije kriticnih nukleusa n" i brzine atomskog preuredivanja

v, odnosno broja uspesnih skokova [3]:

I=n"-v 9)
gde je ravnotezna koncentracija kriti¢nih nukelusa:
. AG”
n =ny-exp| ——— 10
v p( - T] (10)

dok je:

ny- broj mesta homogene nukleacije po jedinici zapremine;
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AG*- termodinamicka barijera nukleacije;
k - Bolcmanova konstanta;
T-temperatura.

Brzina atomskog preuredivanja odreduje se iz sledece jednacine:

v:vo-exp(ii?j (11)

pri cemu je:

k-T

— 12
P (12)

Vo =

gde je:
vo-frekvencija vibracije atoma;
h-Plankova konstanta;

AGp-kineticka barijera nukleacije.

Pored toga §to je potrebno da atom savlada termodinamicku barijeru nukleacije da bi doslo
do preuredivanja sturkture atoma i raskidanja veza, neophodno je da dode i do difuzije

atoma do granice. Koeficijent difuzije se odreduje iz izraza [3]:

AG
D=X v, exp| ——2 13
Vo exp( k.Tj (13)

gde je A- rastojanje pri skoku atoma, priblizno jednako pre¢niku molekula.
Koeficijent difuzije je u vezi sa viskozno$éu preko Stoks-Ajnitajnove (Stokes-Einstein)

jednacine [10]:

k-T

=—— 14
3-r-n-A 19

Izjednacavanjem jednacina (13) i (14) dobija se:
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exp(— AGDJZ h ; (15)
k-T) 3-m-n-A

Zamenom jednacina (13) i (15) u (12), dobija se da je brzina homogene nukleacije u

stacionarnom stanju:

N/ * *
= v Bt k}T -exp(—AG j:Ak-Z-exp(—AG j (16)
3-m- A4 -m k-T n .

Na slici 3 je prikazana zavisnost broja stvorenih nukleusa po jednici zapremine od vremena
nukleacije, na nekoj temperaturi. Jednacina za brzinu nukleacije se odnosi na linearni deo

krive, oznacen pravom na slici, pri stacionarnim uslovima.

I

Slika 3. Broj nukleusa N po jedinici zapremine u funkciji vremena ¢

za T=const[11].

Sa slike 3 se moze zakljuciti da je potrebno da prode neko odredeno vreme, tzv. indukciono
vreme, pre nego S$to se uspostavi stacionarno stanje. U pocetku je brzina nukleacije mala ili
jednaka nuli. Nakon toga dolazi do porasta broja stvorenih nukleusa, brzina nukleacije ne
zavisi viSe od vremena i moze se odrediti iz nagiba linearnog dela krive.

Viskoznost pothladene tec¢nosti u oblasti nukleacije je velika, dok je brzina difuzije mala,
tako da je potrebno dosta vremena da dode do postizanja stacionarnih uslova. U blizini

temperature transformacije stakla 7, gde su vrednosti viskoznosti izrazito velike, narocito
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su male brzine difuzije, pa 1 nestacionarna nukleacija moze biti znacajno izrazena [12-15].

Brzina nukleacije u nestacionarnim uslovima se definiSe:

]'=I-exp(—§) (17)

gde je: 7 —prelazno (vreme potrebno za uspostavljanje stacionarne brzine nukleacije, a ¢ —
vreme.
Prelazno vreme 1 nestacionaran brzina nukleacije mogu se odrediti iz slede¢ih jednacina

[15, 16]:

16-h o2 AG,
T= . -ex 18
z AGE A p(k-Tj (18)

I(f) = 10[1 + 2?(—1)"% ~exp(— m’ iﬂ (19)

T

gde je m, - dimenzija nukleusa.
Na slici 4 je prikazana zavisnost broja nukleusa N od vremena ¢ za nestacionarne uslove
nukleacije, gde krive a, b 1 ¢ odgovaraju razli¢itim temperaturama, 7, nukleacije stakla [14].
Oznacena su tri karakteristicna vremena: vreme ¢, odgovara vremenu za koje uzorak stakla
moze da se zagreva bez pojave nukleusa, #i,q predstavlja vreme indukcije, dato je kao
presek tangente krive i vremenske ose, a 7y oznaCava vreme posle koga brzina nukleacije
postaje konstanta. Indukciono vreme se odreduje eksparimentalno, a za prelazno vreme 7,
vazi relacija:
2

ling = % T (20)

vazi za vreme £>>ting.

Ukupan broj nukleusa se odreduje iz izraza:

Nzlo(t—%z-r] Q1)
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Slika 4. Odnos N-f pri nestacionarnim 1 stacfionarnim uslovima nukleacije; prava a
odgovara nukleaciji,uzorka bez pojave indukcionog perioda, kriva b odgovara sluc¢aju sa
kra¢im indukcionim periodom, dok kriva c predstavlja slu¢aj sa duzim indukcionim
periodom [14].

Dugo prelazno vreme, 7, Cesto predstavlja limitiraju¢i faktor pri eksperimentalnim
ispitivanjima homogene nukleacije. U temperaturskoj oblasti gde je nukleacija znacajno
izrazena ova vremena ne smeju niti duga. Isto tako i brzina rasta kristala u odredenom
temperaturskom intervalu mora biti dovoljna da omoguc¢i rast nukleusa do dimenzija koje
se mogu detektovati. Stacionarna brzina homogene nukleacije mora biti dovoljno velika (>

10> m™s™) da bi se u datom vremenu formirao dovoljan broj nukleusa.

2.2.1.2.Heterogena nukleacija

Do heterogene nukleacije u rastopu dolazi usled prisustva stranih Cestica zbog Cega je

povrSinska energija na granici kristalne faze i pocetne faze niza. Brzina heterogene

nukleacije se racuna iz jednacine [17]:
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AG. (6
I(he)= 4, . exp{— %f()} (22)

gde je:  Acne) - konstanta;
AGS(he)* - promena slobodne energije pri heterogenoj nukleaciji;
0 - kontaktni ugao izmedu faza.

Sematski prikaz kontaktnog ugla § izmedu faza u staklastom sistemu prikazan je na slici 5.

L

Slika 5. Sematski prikaz kontaktnog ugla izmenu faza u staklastom sistemu: H -

heterogena faza, N - nukleus; L - te¢na faza [18].

Ako nukleus koji se formira na heterogenoj klici ima oblik sferoidne kape, ¢lan f (0) se

moze prikazati jednac¢inom, [18]:

(2+cos@)-(1-cosO)
0)= 23
/16) J (23)
pri ¢emu je:
cos =T = Tm (24)
O-NL

gde je:
ow- povrSinska energija granice heterogena faza-nukleus,
ow- povrsinska energija granice heterogena faza-tecna faza i

ow.- povrsinska energija granice nukleus-tecna faza.
Prisustvo heterogenih centara nukleacije uti¢e i na smanjenje prelaznog vremena t(he) u

odnosu na homogenu, koje je funkcija kontaktnog ugla, favorizujuéi nukleaciju. Pokazano
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je da na brzinu nukleacije viSe uti¢e veli¢ina kontaktnog ugla nego koncentracija centara

heterogene nukleacije.

2.2.2. Rast kristala u staklu

Druga faza kristalizacije je rast kristala. Brzina rasta kristala moZze biti kontrolisana
toplotim efektom procesa kristalizacije, reakcijama na granici faza ili brzinom difuzije do
grani¢ne povrsine. U slucaju polimorfne kristalizacije, kada su pocetni sastav stakla i faza
nastalog kristala istog sastava, brzina rasta kristala je kontrolisana reakcijama na granicnoj
povrsini. Kada su nastala kristalna faza 1 staklo razliCitog sastava, brzina rasta je najcesce
odredena difuzijom.

Brzina rasta kristala pri velikom pothladenju, na temperaturi ispod temperature topljenja,

moze se prikazati slede¢i izrazom [3]:

u= f./’t.v{exp[— iG; H (25)

gde je:

f - udeo mesta pogodnih za rast kristala;

v - faktor ucestalosti za transport atoma na granici kristal/rastop;

A - rastojanje transporta atoma kroz granicu kristal/rastop (priblizno odgovara
precniku atoma);

AG'p- slobodna energija aktivacije za transport atoma kroz granicu kristal/

rastop (kineticka barijera za rast kristala).
Proces rasta kristala opisuju tri modela rasta kristala: normalni rast, rast zavojnom

dislokacijom 1 rast povrsinskom nukleacijom. U slucaju kada je f= 1 mehanizam odgovara

modelu normalnog rasta. Posmatrano na atomskom nivou, granica kristal-rastop nije
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»glatka” pri normalnom rastu. Na takvoj povrSini mora postojati veliki broj aktivnih
polozaja pogodnih za atomsko pregrupisavanje [19].

Za povrsinu koja je ,,glatka” na atomskom nivou predloZzena su dva standardna modela za
opis procesa rasta kristala: a) model obrazovanja i rasta dvodimenzionalnih nukleusa na
grani¢noj povrsini; b) model rasta zavojnom dislokacijom. Za rast zavojnom dislokacijom
koji se odvija na mestima preseka dislokacija i grani¢ne povrsine, faktor iz jednacine (25)

je funkcija pothladenja (linearno raste sa pothladenjem) i moze se izraziti u obliku [20]:

A-AH_-AT
_ m 26
gde je: AT=Tm-T;
odnosno aproksimira se kao [20]:
AT 1-T
~ = ! 27
/ 2z T 2 @D

m

gde je: Tm— temperatura topljenja; 7r= 7/Tm— redukovana temperatura.

Rast kristala je mogu¢ na bilo kojoj temperaturi nizoj od 7m ako ima prisutnih nukleusa.
Kristali koji rastu ne moraju da imaju isti sastav kao i nukleusi iz kojih su nastali i to je
slu¢aj heterogene nukleacije na povrsini. Kada je viskoznost mala, brzina rasta je velika, i
zavisi od termodinamickih parametara. Kako temperatura opada, viskoznost naglo raste i
zaustavlja se rast kristala.

Za rast kristala mehanizmom povrSinske nukleacije (rast dvodimenzionalnih nukleusa na

grani¢noj povrs$ini), brzina se moze izraziti u obliku [5]:

C
=D, exp| - ——— 28
u Cexp{ MT} (28)

gde su Dc i ¢ konstante.
Na osnovu ovog modela, brzina rasta kristala menja se eksponencijalno sa pothladenjem,

tako da se za male vrednosti pothladenja moze zanemariti.
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Prema Dzeksonu (Jackson) osnovna veli¢ina koja definiSe morfologiju grani¢ne povrsine je
entropija topljenja ASm. U procesima kada je promena entropija velika, ako je ASm > 4R
(gde je R univerzalna gasna konstanta), rast kristala se odvija na ,,glatkoj” granici. Ako je
entropija topljenja ASm < 2R, smatra se da promena nije velika 1 granica nije ,,glatka” na
atomskom nivou [9]. Za vecinu staklastih sistema karakteristicna je velika promena
entropije pri kristalizaciji, a samim tim i morfologija grani¢ne povrSine koja je ,,glatka” na
atomskom nivou.

Temperaturska zavisnost brzine rasta kristala, u 1 brzine nukleacije, /, su prikazane na slici
6.

Na temperaturama vis§im od 7, nema uslova za stvaranje nukleusa. Snizavanjem 7<7T,
vrednost termodinamicke barijere za nukleaciju omogucava nastanak nukleusa. Ukoliko je
temperatura blizu 7y, slobodna energija kristalizacije, AGy je mala, zbog male vrednosti
pothladenja. Kriticna vrednost prec¢nika nukleusa je u ovom slucaju toliko velika (Sto se
moze videti iz jednaCine 3) da je njegov nastanak nemogu¢. Daljim sniZzavanjem
temperature, raste AGy, a vrednost kritiénog poluprec¢nika se smanjuje. Kada polupre¢nik
nukleusa postane dovoljno mali, verovatno¢a nastanka nukleusa postaje velika
uslovljavaju¢i stvaranje znacCajne koli¢ine nukleusa. S obzirom da se mora ostvariti
pothladenje da bi doslo do znacajne nukleacije, na slici 6 se uoCava metastabilna zona
pothladenja. Snizavanjem temperature, vrednost slobodne energije kristalizacije postaje sve
veca, a brzina nukleacije raste sve dok to viskoznost rastopa omogucava. U ovoj oblasti
temperatura brzinu nukleacije odreduje vrednost termodinamicke barijere za nukleaciju,
uticaj povecanja kineticke barijere 1 brzine nukleacije ¢e poceti da opada. Uticaj povecanja
kineticke barijere sa sniZenjem temperature u jednom trenutku bi¢e veéi od uticaja
smanjenja termodinamicke barijere i brzina nukleacije ¢e poceti da opada. Postojanje
razli¢ite temperaturske zavisnosti termodinamicke i kineticke barijere uslovljava pojavu
maksimuma na temperaturskoj zavisnosti brzine nukleacije [2].

Za temperature ve¢e od Tj, slobodna energija kristalizacije ima pozitivnu vrednost, te je
brzina rasta negativna §to je realno, jer se na 7>T), kristali rastvaraju. Kada je 7=Ty, brzina
rasta je jednaka nuli. Uocljivo je da za razliku od brzine nukleacije, za brzinu rasta kristala
ne postoji metastabilna zona pothladenja. Daljim snizavanjem temperature brzina raste sve

dok viskoznost ne dostigne vrednosti pri kojima su procesi difuzije do granice otezani.
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Zbog toga se 1 na krivoj za rast kristala javlja maksimum. Razdvojenost maskimuma na
krivima za brzinu nukleacije i1 rast kristala nekog rastopa govori o sposobnosti njegovog
staklastog ocvrS¢avanja. Polozaj ovih krivih takode odreduje proces dobijanja staklo-
keramickog materijala. Ukoliko je posmatranom procesu cilj da se proizvede najveéi broj
malih kristala, potrebno je nukleaciju izvesti na temperaturi kojoj odgovara maksimalna

brzina nukleacije [3].

Metastabilna zona pothladenja
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Slika 6. Brzina nukleacije i rasta kristala u zavisnosti od temperature [3].

2.2.3. Dijagram temperatura-vreme-transformacija

Modeli za nukleaciju 1 rast kristala pri hladenju nekog rastopa ove procese tretiraju
odvojeno. PraktiCan pristup moguénosti staklastog ocvrS¢avanja nekog rastopa zahteva
istovremeno razmatranje oba procesa i konstrukciju tzv. temperatura-vreme-transformacija
dijagrama (7-7-T). Za konstrukciju ovog dijagrama koriste se vrednosti brzine nukleacije i
rasta kristala na razliCitim temperaturama za izraCunavanje potrebnih vremena toplotne

obrade za nastanak kristalne faze odredenog zapreminskog udela.
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Kinetiku procesa fazne transformacije nekog sistema preko zapreminskog udela formirane
kristalne faze, y.(f), 1 brzine nukleacije i1 rasta kristala opisuje jednac¢ina Kolmogorov

(Kolmogorov) - Dzonson (Johnson) - Mel (Mehl) - Avrami (Avrami)-KJMA [21]:

7. =1-expl- gj 1(t')ﬁu(r" )it} dr'y (29)

0
gde je:
g - geometrijski faktor koji zavisi od oblika rastuc¢ih kristala,
m - oznacava dimenzionalnost rasta kristala,
I=1({)1u=u (") - vremenske zavisnosti brzine nukleacije 1 brzine rasta
kristala,

11" - vreme nukleacije, odnosno, vreme rasta kristala

U slucaju sferne morfologije rasta, pri izotermskim uslovima i za konstantne vrednosti /1 u,

jednacina (29) se svodi na oblik:
x.=1- exp[—%hftﬂ (30)

KoriS¢enjem vrednosti udela kristalne faze kao i vrednosti brzine nukleacije i brzine rasta
na razli¢itim temperaturama mogu se izraCunati vremena za razliite temperature toplotne
obrade pri kojima nastaje pretpostavljeni udeo kristalne faze. Zavisnost temperature
toplotne obrade od vremena daje 7-7-T krivu, slika 7, za pretpostavljeni udeo kristalne faze
(V/V=10").

Na 7-T-T krivoj se uoCava karakteristicna tacka N kojoj odgovara temperatura 79, i
najkrace vreme toplotne obrade, ¢, [22]. Pri hladenju od 7, dolazi do staklastog
ocvrs¢avanja (tj. ne dolazi do kristalizacije) sve dok je brzina hladenja veca od kriti¢ne

brzine hladenja.
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Slika 7. T-T-T kriva rastopa koji staklasto ocvrs¢ava [2].

Kriti¢na brzina hladenja odreduje iz relacije [23]:

Rc:(d—Tj ~Lwly 31
dt ),

gde je:

T, - temperatura topljenja,

Ty 1 t, - minimalna temperatura i minimalno vreme toplotne obrade pri kojima
ne dolazi do kristalizacije.
Kriticna brzina hladenja je, dakle, najmanja brzina pri kojoj sistem ne kristaliSe tokom
hladenja. Sto je manja brzina hladenja nekog rastopa bez pojave nukleacije to je veca

njegova tendencija da formira staklo.

3. Kristalizacija stakla

Poznavanje procesa kristalizacije je od izuzetnog znacaja kako za dobijanje stakla tako i1 za
dobijanje staklo-keramickih materijala. Prema kinetickom modelu formiranja stakla, staklo
nastaje pri brzinama hladenja koje su vefe od kriticne brzine hladenja, kada je
onemogucena kristalizacija. U slucajevima kada je potrebno dobiti ultracisto staklo, kao u

slu¢aju proizvodnje staklenih vlakana na primer, kristalizacija se mora spreciti. U slucaju
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kad se proizvodi staklo-keramika konkretne namene, potrebno je pravilno voditi proces
toplotne obrade u cilju kontrolisane nukleacije i brzine rasta kristala [24].

Taman (Tamann) je postavio osnove teorije procesa kristalizacije jos 1925. godine. Sam
proces kristalizacije moze biti iniciran na povrSini (povrsSinska kristalizacija) 1/ili u masi
stakla (zapreminska kristalizacija). PovrSinska kristalizacija moze te¢i nekontrolisano i
odvesti do nezeljenih promena osobina stakla.

Proces kristalizacije se moZe proucavati pri izotermskim i neizotermskim uslovima. Za
ispitivanje i odredivanje procesa kristalizacije pri izotermskim i1 neizotermskim uslovima se
koriste dve teorije: klasi¢na teorija nukleacije i teorija KJIMA. Prva pruza mogucnost
odredivanja brzine nukleacije i1 brzine rasta kristala, a druga omogucava odredivanje
zapreminskog udela kristalne faze nastale tokom toplotne obrade na odredenoj temperaturi
u toku odredenog vremena.

Jednacina KIMA (29) je izvedena uz sledece pretpostavke:

a) verovatnoc¢a nastanka nukleusa je ista po celoj zapremini; brzina nukleacije, /, ne zavisi
od vremena (stacionarna nukleacija);

b) brzinu rasta, u, odreduju reakcije na granici faza.

Ova jednacina moZze imati razli¢ite oblike za razliCite grani¢ne uslove tako da definiSe
zapreminski udeo kristalne faze nastale u toku datog vremena na odredenoj temperaturi i u
slucaju homogene i u slucaju heterogene nukleacije. Za izotermsku kristalizaciju brzina sa
brzinama nukleacije i rasta kristala nezavisnim od vremena, integraljenjem jednacine (29)

dobija se:

;(L,:l—exp(—g’-l-u”"t") (32)
gde su: g’ - novi faktor oblika rastuéih kristala;

n - Avramijev parametar;

m - konstanta u slucaju konstantnog broja nukleusa m = n, a pri konstantnoj

brzini nukleaciji m = n-1

Jednacina (32) se moze predstaviti u slede¢em obliku:
2.(6)=1-exp[~(k;t)'] (33)
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gde se ko definiSe kao ukupna efektivna brzina procesa koja je saglasno jednacini (5)
proporcionalna proizvodu /- u™.
Dvostrukim logaritmovanjem jednc¢ine (33) dobija se:

In[-1n(1- z,)]=Ink, +n-Int (33a)
Jednacina (33a) se obicno koristi kao dokaz primenjivosti KJIMA —jednacine za dati slucaj.
Ukoliko postoji linearna zavisnost ln[— ln(l— ;(L,)] od Inz onda se iz nagiba odreduje
Avramijev paramater 7.
Temperaturska zavisnost konstante k) moze se prikazati jedna¢inom Arenijusovog

(Arrhenian) tipa:

E
k, =k, exp(— R—;j (34)

gde je Ec energija aktivacije ukupnog procesa kristalizacije.

Jednacina (34) vazi samo u slu¢aju da su i temperaturske zavisnosti / 1 # Arenijusovog tipa.
Vrednosti parametara n za razli¢ite uslove nukleacije 1 rasta kristala su date u tabeli 2 [7] (u
slu¢aju konstantnog broja nukleusa m = n; a pri konstantnoj brzini nukleacijim =n - 1).

Tabela 2. Vrednosti n za razlicite uslove nukleacije 1 rasta kristala [7].

Rast kontrolisan | Rast kontrolisan
granicom faza difuzijom
Konstantan broj nukleusa
3 - dimenzioni rast 3 372
2 - dimenzioni rast 2 2/2
1 - dimenzioni rast 1 172
Konstantna brzina
nukleacije
3 - dimenzioni rast 4 572
2 - dimenzioni rast 3 372
1 - dimenzioni rast 2 12
Povrsinska nukleacija 1 1/2

24



Uprkos dugogodisnjim ispitivanjima procesa nukleacije i rasta kristala i dalje postoje brojni
nereseni problemi. Ispitivanja su usmerena ka odredivanju brzine nukleacije i rasta kristala
eksperimentalno 1 uporedivanju dobijenih vrednosti sa teorijskim vrednostima koje
predvida klasi¢na teorija nukleacije. Nukleacija u staklu se moze javiti u zapremini uzorka
ili na njegovoj povrsini. Vecina stakala pokazuje tendenciju ka povrsinskoj kristalizaciji pri
malim pothladenjima sa znacajnim brzinama rasta, $to ima za posledicu kompletnu
kristalizaciju ve¢ pri malim pothladenjima. Zbog toga se u ovim, brojnim, sistemima i ne
konstatuje homogena nukleacija. Homogena nukleacija se javlja pri ve¢im pothladenjima
[7]. Zanoto (Zanotto) je pokazao da je homogena nukleacija utvrdena kod onih sastava koji
imaju malu vrednost redukovane temperature transformacije 7s/Tr koja se krece u opsegu
0,54 do 0,59, a da su vrednosti temperature maksimalne brzine nukleacije jednake ili nesto
viSe od T,. Pokazano je da se heterogena nukleacija javlja kod sistema kod kojih je
temperatura maksimalne nukleacije niza od 7, [7]. U takvim sistemima je indukciono
vreme toliko dugo da onemogucava pojavu homogene nukleacije.

Nekoliko uslova mora biti ispunjeno da bi homogena nukleacija mogla da se uoci
dostupnim mikroskopskim tehnikama i to su: a) brzina rasta mora biti dovoljno velika (u
odredenoj temperaturskoj oblasti) tako da nukleusi rastu do veli¢ina kada se mogu
detektovati; b) stacionarna brzina nukleacije mora biti dovoljno velika (veéa od 10° m™'s™)
da bi nastao dovoljan broj nukleusa u toku razumljivog vremena, a indukciono vreme ne

sme biti predugacko u oblasti znacajne nukleacije.

3.1. Eksperimentalno ispitivanje kristalizacionog ponasanja stakla

Proces kristalizacije stakla je ocigledno sloZen proces koji zahteva razlicite eksperimentalne
metode ispitivanja. Eksperimenti se mogu izvoditi u izotermskim 1 neizotermskim
uslovima. Ispitivanja kristalizacionog ponasanja treba da uklju¢e odredivanje: mehanizma
nukleacije, kinetike procesa nukleacije 1 rasta kristala, sastava kristalne faze i

mikrostrukture nastale staklo-keramike.
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3.1.1. Izotermska kristalizacija stakla

U zavisnosti od vrednosti brzine rasta, brzine nukleacije i stepena njihovog istovremenog
odigravanja u odredenoj temperaturskoj oblasti, za sastave u kojima dolazi do zapreminske
kristalizacije, u praksi se za njihovo odredivanje koristi dvostepena ili jednostepena
toplotna obrada.

Pri dvostepenom rezimu toplotne obrade staklo se zagreva do nize temperature, odnosno
temperature nukleacije, 7,,, da bi se obrazovali nukleusi, a zatim se zagreva velikom
brzinom do temperature rasta, 7, na kojoj se drzi odredeno vreme u toku kog nukleusi
porastu do veli¢ine koje se mogu uociti mikroskopom [7]. Sa snimka se odreduje broj
Cestica koji se deli sa povrSinom na kojoj se nalaze, a zatim sa precnikom Cestice (najveci
ili srednji precnik prisutnih Cestica). Ova metoda se primenjuje kada se krive nukleacije i
rasta kristala zanemarljivo preklapaju. U tom slu€aju, na temperaturi nukleacije, 7, je
brzina nukleacije (tj. stvoreni nukleusi u jedinici zapremine po jedinici vremena) velika,
dok je brzina rasta mala [7]. Na temperaturi rasta je situacija oburnuta, tj. mala brzina
nukleacije, a velika brzina rasta (tako da obrada na ovoj temperaturi ne uti¢e na broj
stvorenih nukleusa na 7). Ovaj postupak se ponavlja sa razli¢itim vremenima toplotne
obrade na temperaturi nukleacije, a vreme i temperatura rasta se ne menjaju. Iz nagiba
linearnog dela zavisnosti broja Cestica od vremena toplotne obrade na 7, se odreduje
stacionarana brzina nukleacije, slika 7. Ceo postupak se ponavlja za razli¢ite temperature
nukleacije i na taj nacin se odreduje temperaturska zavisnost brzine nukleacije. Odredivanje
brzine rasta je isto, samo su u ovom slu€aju temperatura nukleacije i vreme nukleacije isti,
a odreduje se promena veli¢ine Cetice sa promenom temperature rasta i vremena obrade na
temperaturi rasta da bi se dobile brzine rasta na razli¢itim temperaturama. Ceo postupak je
dugotrajan sa brojnim merenjima. Nedostatak ove metode ogleda se u dobijanju manjih
vrednosti za brzinu nukleacije od stvarnih $to je posledica rastvaranja, tj. nestanka nekih
nukleusa tokom zagrevanja na temperaturi 7.

Jednostepena toplotna obrada se koristi kada je brzina rasta znaCajna na temperaturi

nukleacije. Na temperaturi nukleacije Cestice porastu dovoljno da se mogu detektovati
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mikroskopom. Zbog toga se brzine nukleacije i rasta mogu odrediti na istoj temperaturi. 1z
zavisnosti broja nukleusa od vremena toplotne obrade na 7', se odreduje brzina nukleacije
na 7T,. Ponavljanjem postupka na razliitim temperaturama dobija se temperaturska
zavisnost brzine nukleacije. Broj kristala, odnosno, brzina nukleacije i ovom slucaju moze
biti manja od stvarne, jer su pojedine Cestice toliko male da se ne mogu uociti.

Za oderdivanje brzine rasta u., kristala treba da se odredi promena jedne od
kararakteristicnih dimenzija kristala (/ax), pri razli¢itim temperaturama rasta 7, a u
funkciji vremena rasta tg. U slucaju povrSinske kristalizacije meri se promena Sirine
kristalizacionog fronta koji obrazuju kristali koji rastu od povrSine ka centru stakla. 1z
pravolinijske zavisnosti /ax-tG, odreduje se u iz nagiba prave Aly.x/Atg. Zavisnosti brzine
nukleacije 1 brzine rasta kristala od temperature su karakteristicnog oblika "zvona", slika 6

[14, 25-30].

3.1.2. Neizotermska kristalizacija stakla

Odredivanje kinetickih parametara ukupnog procesa kristalizacije; temperaturske oblasti
nukleacije 1 rasta kristala, mehanizma kristalizacije izotermskim metodama zahteva
dugotrajna ispitivanja nasuprot neizotermskim metodama koje omogucavaju brze 1 lakSe
dobijanje ovih podataka.
Najveci broj neizotermskih metoda zasniva se na primeni diferencijalno termijske analize
(DTA) 1 diferencijalno skeniraju¢e kalorimetrije (DSC) za ispitivanje neizotermske
kristalizacione kinetike [31], odnosno odredivanje energija aktivacije procesa rasta kristala
1 mehanizam kristalizacije.
U uskoj temperaturskoj oblasti, kao Sto su kristalizacioni pikovi u DTA i DSC merenjima
veli¢ine brzine nukleacije i brzine rasta se mogu napisati jednac¢inama:
I=1,-exp(—E/RT) (35)
u=u,-exp(E;/RT) (36)
gde su:
E\ - energija aktivacije nukleacije;

Eg - energija aktivacije rasta.
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Kombinovanjem jednacina (33), (34), (35) 1 (36) se dobija energija aktivacije ukupnog
procesa kristalizacije, E.:

E +m-Ej
n

E. (37)

U slucaju kada je brzina nukleacije zanemarljiva u temperaturskoj oblastu ispitivanja onda
je E=E¢. Jednacine (33-37) su osnov za skoro sve metode koje se koriste za analizu procesa
kristalizacije pri DTA i DSC eksperimentima. Medutim, jednac¢ina (33) primenjiva je samo
za izotermske eksperimente, jer se dobija integracijom jednacine (29).
Istrazivanja Marote (Marotta) [32] i Reja (Ray) [33] su pokazala da se DTA moze koristiti
za odredivanje temperaturske oblasti nukleacije 1 temperature maksimalne brzine
nukleacije.
Danas se DTA/DSC intenzivno koriste pri proucavanju kristalizacije stakla za:
- odredivanje kinetickih parametara procesa kristalizacije (energije aktivacije i
Avramijevog parametra);
- odredivanje temperaturske oblasti nukleacije i maksimalne brzine nukleacije (kao 1
kvantitativno odredivanje brzine nukleacije 1 brzine rasta kristala);

- odredivanje zavisnosti mehanizma nukleacije od veli¢ine Cestica stakla.

3.1.2.1. Neizotermski modeli za odredivanje kineti¢kih parametara kristalizacije stakla

Metod Ozave (Ozawa) [34-36] koristi KIMA jednacCinu u obliku jednaine (33) za
odredivanje Avramijevog parametra [35]. Pretpostavljajuéi konstantnu brzinu zagrevanja, u

DTA eksperimentima ¢, zavisnost temperature od vremena data je jednacinom [34]:

T=T,+¢t (38)

Zapreminski udeo kristalne faze je tada jednak:

7. =1- exp(—K(%)“) (39)
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Iz jednacine (39) sledi :

d{ln[' In(1- Zc)]} —_n (40)
dlng

Vrednost y. se odreduje za jednu temperaturu iz kristalizacionih pikova dobijenih za
razli¢ite brzine zagrevanja. Vrednost parametra n se odreduje iz nagiba zavisnosti In[-In(1-
xc)] od Ing.

Za odredivanje energije aktivacije procesa kristalizacije mnogi autori koriste jednacinu

KisindZera (Kisinger) u obliku:

ln{%} =— Eq + const (41)
e

gde je T, — temperatura koja odgovara DTA/DSC piku; Eg — energija aktivacije procesa
rasta kristala.

Za slucaj kontinualne promene broja nukleusa pri zagrevanju Matusita (Matusita) i Saka
(Saka) [37-39] su predlozili modifikovanu jednacinu Kisindzera za izraCunavanje energije

aktivacije rasta kristala. Polaze¢i od brzine promene zapreminskog udela kristalne faze

[40]:

dZ —(n-1) k m- E
e =4,""(1- -exp| — < 42
o= A (1= ) exp| - (42)
gde je: Ao — konstanta,

n — Avramijev parametar ¢ije su vrednosti date u tabeli 2, u zavisnosti od uslova

nukleacije 1 rasta kristala;

m - konstanta u slucaju konstantnog broja nukleusa m = n, a pri konstantnoj

brzini nukleaciji m =n-11

29



k — konstanta koja je za zapreminsku nukleaciju jednaka jedinici, a kod
povrsinske 2/3 [40].

dr.

Uz pretpostavku da brzina promene i{
de| dt

}= 0 dostize svoj maksimum na temperaturi

T, dobija se jednacina [40]:

§ AR (g ( mEJ
= (=2 ) expl —— (43)
T} m-E, R-T,

Uzimajuéi u obzir vrednosti konstante & jednacina (43) se moze prikazati kao:

In ¢2 = —LEC + const. (44)
T
p

P
Dijagram Ing"/T pz — 1/T, daje pravu liniju iz ¢ijeg nagiba se odreduje energija aktivacije
procesa kristalizacije. Samo u slucaju kada je m = n jednacina (44) postaje identi¢na
KisindZzerovoj jednacini (41).
Zapreminski udeo kristalne faze na nekoj temperaturi moze se odrediti sa DTA ili DSC

krive koris¢enjem [41]:

_ A4 45
Xe ) (45)

gde je Ay povrSina DTA ili DSC pika izmedu temperatura 7, (pocetak kristalizacije) 1 7>

(zavrSetak kristalizacije), a 4 je povrsina izmedu 7 i T (slika 8.)

Egzo

Endo

Temperatura

Slika 8. Odredivanje zapreminskog udela kristalne faze sa DTA pika [41].
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Energija aktivacije procesa kristalizacije se moze odrediti koriS¢enjem samo jednog DTA

pika koriS¢enjem jednacine [41]:

In[-In(1- z,)]=- r; ff + const. (46)

pri ¢emu se y. odreduje na isti nacin kao na slici 8, ali na razli¢itim temperaturama jednog

kristalizacionog pika. £, se moze izraunati iz nagiba zavisnosti In(-In(1-y.)) od 1/7 [41].

3.1.2.2. Neizotermsko odredivanje oblasti nukleacije stakla i temperature maksimalne
brzine nukleacije

Odredivanje temperaturske oblasti nukleacije i1 temperature maksimalne brzine nukleacije u
staklu pomo¢u DTA se zasniva na pracenju zavisnosti karakteristicnih parametara
kristalizacionog pika od temperature toplotne obrade (u daljem tekstu temperatura
nukleacije, T;,) . Kristalizacioni pik se moze okarakterisati parametrima prikazanim na slici
9, a to su: temperatura maksimuma kristalizaciong pika, 7,; maksimalna visina

kristalizacionog pika, (87), 1 Sirina pika na polovini maksimalne visine pika, (A7),.

Evzo —»

Temperatuora —>

Slika 9. DTA kristalizacioni pik sa parametrima koji se koriste za analizu rezultata DTA

[40].
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Postupak odredivanja temperaturske oblasti nukleacije je slede¢i [33]: uzorak stakla se
toplotno obraduje na temperaturi nukleacije u toku odredenog vremena, ¢,, nakon ¢ega se
pristupa diferencijalno termijskoj analizi pri odredenoj brzini zagrevanja. Novi uzorak
stakla iste mase 1 granulacije se toplotno obraduje na drugoj temperaturi pri ¢emu su vreme
toplotne obrade na temperaturi nukleacije 1 brzina zagrevanja pri DTA eksperimentu, koja
sledi nakon toplotne obrade, isti. Postupak se ponavlja za nekoliko temperatura nukleacije.
Na ovaj nacin dobija se serija DTA krivih sa razli¢itim temperaturama kristalizacionog pika
1 visinama kristalizacionog pika. Zavisnost visine maksimuma kristalizacionog pika, (87),
1/ili reciproc¢ne vrednosti temperature kristalizacionog pika T p'l od temperature nukleacije
daje krivu oblika krive nukleacije dobijene izotermskom metodom. Iz dobijenih krivih se
moze odrediti oblast nukleacije stakla kao i temperatura maksimalne brzine nukleacije u
staklu.

Metod zavisnosti T p'l od temperature nukleacije je predlozio Marota [32] na osnovu

sledece jednacine [36]:

E
In N =In¢+——+ const. 47
prs (47)

p

gde je: N — broj nukleusa po jedinici zapremine;

¢— brzina zagrevanja;

E. — energija aktivacije kristalizacije.
Broj nukleusa po jedinici zapremine, N, je jednak zbiru povrSinskih nukleusa, Ny, nukleusa
nastalih tokom DTA eksperimenta, N,, zapreminskih nukleusa nastalih tokom toplotne

obrade na T}, N, 1 nukleusa prisutnih u staklu pre toplotne obrade, N [34]:
N=N+N,+N, +N, (48)

Vrednost Ng je proporcionalna specificnoj povrSini uzorka (upotrebom uzorka
odgovaraju¢e granulacije Ny — 0), N, je proporcionalno reciprocnoj vrednosti brzine

zagrevanja (primenom istih, velikih brzina zagrevanja S vrednost N, je ista za sve
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temperature nukleacije) N, je proporcionalno vremenu toplotne obrade i brzini nukleacije
na temperaturi nukleacije 1 Nq je isto za uzorke stakla iste mase dobijene na isti nacin (iz
istog rastopa).

Na osnovu jednacine (47) se vidi da je recipro¢na vrednost temperature kristalizacionog
pika proporcionalna broju nukleusa po jedinici zapremine.

Rej 1 Dej (Day) su u svojim ispitivanjima pretpostavili da je maksimalna visina

kristalizacionog pika, (67), [41, 42] proporcionalna ukupnom broju nukleusa u staklu [43]:
(6T),=K-(N,+N,+N)-V (49)

gde je K — konstanta proporcionalnosti.

Upotrebom uzorka stakla iste mase odredene granulacije i primenom istih velikih brzina
zagrevanja pri DTA eksperimentu se postiZze da promena u (J67), bude posledica promene
broja zapreminskih nukleusa usled toplotne obrade na razli¢itim temperaturama nukleacije
tokom istog vremena. Zavisnost (67), od T, daje krivu koja odgovara temperaturskoj
zavisnosti brzine nuklecije koja je odredena izotermskom metodom.

Primenjivost DTA metoda za odredivanje oblasti nukleacije i temperature maksimalne
brzine je potvrdena teorijskim razmatranjima [43]. Pokazano je da su obe zavisnosti, (67),
od ThiT, p'l od Ty, vazne za ispitivanje nukleacionog i kristalizacionog ponasanja stakla.
Zavisnost T, p'l od T, viSe odgovara krivoj zavisnosti brzine nukleacije od temperature
(dobijene izotermskom metodom) i tacnije odreduje oblast nukleacije 1 temperaturu
maksimalne brzine nukleacije. Medutim, zavisnost (87), od 7, moZe da ukaze na
postojanje preklapanja temperaturskih zavisnosti brzine nukleacije i1 brzine rasta kristala u
staklu [44].

Predlozeni modeli pruzaju moguénost kvalitativnog odredivanja brzine nukleacije, tj.
odredivanja oblasti nukleacije 1 temperature maksimalne nukleacije bez mogucnosti
odredivanja vrednosti brzine nukleacije i brzine rasta kristala koje se izotermskom

metodom odreduju.
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DTA metod predlozen od strane Reja, Fanga (Fang) 1 Deja [45, 46] je rezultat
visegodiSnjeg istrazivanja kristalizacionog ponaSanja razliCitth stakala 1 trazenja
mogucénosti brzeg kvantitativnog odredivanja brzine nukleacije. Prednosti metoda su:

brzina (7 = 10 puta brza od klasicne metode); manja koli¢ina uzorka (1/15-a koli¢ine
uzorka koja je potrebna za odredivanja klasicnom metodom); i nema potrebe za specijalnim

postupcima pripreme uzorka (secenje, poliranje, nagrizanje, naparavanje itd).

3.1.2.3. Neizotermsko odredivanje mehanizma kristalizacije stakala

Metod odredivanja dominatnog mehanizma kristalizacije primenom DTA [47, 48] se
zasniva na pracenju zavisnosti maksimalne visine kristalizacionog pika, (87), 1/ili
T pz/(AT)p od granulacije uzorka stakla pri konstantnoj masi uzorka i brzini zagrevanja.
Veli¢ina (87), je proporcionalna ukupnom broju nukleusa (povrSinskih i zapreminskih)
[43], a veli¢ina T, pz/(AT)p je povezana sa dimenzionalnoS¢u rasta kristala [36], te je
ocekivano da (87), 1 T pz/(AT)p zavise od mehanizma kristalizacije.

Pri konstantnoj masi stakla, odnos zapremine i ukupne povrSine uzorka spraSenog stakla
raste sa porastom veliCine Cestica spraSenog stakla. Pri zapreminskoj (povrSinskoj)
kristalizaciji, (87), raste (opada) sa porastom veli¢ine Cestica spraSenog stakla. Takode,
veli¢ina 7, pz/(AT)p raste sa porastom veliCine Cestica u slucaju zapreminske kristalizacije, a

u slucaju povrsinske kristalizacije bi trebalo da ima istu vrednost za sve veliCine Cestica.
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4. Sinterovanje praha stakla

Kontrolisana kristalizacija je uobiCajen nacin dobijanja staklo-keramickih materijala.
Proces kristalizacije kao Sto je navedeno u prethodnom poglavlju obuhvata procese
nukleacije 1 rasta kristala. Vrlo Cesto se u cilju postizanja zapreminske kristalizacije staklu
dodaju nukleatori kao §to su: odredeni oksidi, plemeniti metali, sulfidi, fluoridi...

Alternativna metoda proizvodnje staklo-keramike je sinterovanje praha stakla. Pri
zagrevanju praha stakla, kod stakla sa povrSinskom nukleacijom, procesi denzifikacije 1
kristalizacije odvijaju se u istom temperaturskom intervalu, pa se ovakav nacin dobijanja
staklo-keramickih materijala naziva sinter-kristalizacija. Tokom, sinter-kristalizacije nije
potrebno dodavati nukleator, s obzirom da povrSine Cestica stakla predstavljaju centre
nukleacije. Pri sinterovanju praha stakla moguce je dobiti dobro sinterovan ili porozan
staklasti materijal ili dobro sinterovani ili porozni staklo-keramicki materijal (u slucaju
kada tokom toplotne obrade dolazi do znacajne kristalizacije). Zbog toga je, u cilju
dobijanja dobro sinterovanog stakla-keramickog proizvoda, vazno poznavanje
kristalizacionih karakteristika i sinterabilnosti prahova stakla, kao i odredivanje optimalnih

uslova toplotne obrade praha stakla.

4.1. Viskozno sinterovanje

Sinterovanje je proces pri kome na poviSenim temperaturama dolazi od ojacavanja
kompakata praha tako Sto dolazi do zapreminskog skupljanja 1 denzifikacije, odnosno
elimincije pora. Merenjem jacine, skupljanja i gustine uzoraka se ocenjuje uspesnost
sinterovanja.

U cilju razumevanja procesa sinterovanja u staklastim materijalima, potrebno je poznavati
mehanizam sinterovanja 1 pogonsku silu. Poznato je da se mehanizam sinterovanja
staklastih materijala razlikuje od mehanizma sinterovanja keramickih materijala. Keramicki

materijali sinteruju difuzionim mehanizmom, dok stakla sinteruju mehanizmom viskoznog
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toka. Na poviSenim temperaturama, odnosno na temperaturama sinterovanja, dolazi do
znaCajnog snizenja viskoznosti, tako da se proces sinterovanja odigrava mehanizmom
viskoznog toka. Kako se povecava temperatura dolazi do eliminacije pora i smanjenja
specifi¢ne povrsine. Posledica ovih procesa je smanjenje slobodne energije, Sto predstavlja
pogonsku silu denzifikacije [8, 9, 49]. Brojne teorije i modeli pokusavaju da daju odgovore
na kompleksan fenomen sinterovanja viskoznim tokom.

Kako se proces kristalizacije i sinterovanja deSavaju istovremeno, posebno je teSko
objasniti fenomene koji se odigravaju pri zagrevanju prahova stakla. Poslednjih godina
veliki broj autora se bavi i1 procesima sinter-kristalizacije upravo zbog Cinjenice da
dosadasnje teorije ne daju potpune odgovore na kompleksne promene u sistemu pri
sinterovanju [49-59]. Proces sinterovanja, denzifikacije i promene poroznosti u staklastim

materijalima opisan je u slede¢im najvaznijim modelima.

4.1.1. Frenkelov (Frenkel) model

Frenkelovim radom (Frenkel) polovinom dvadesetog veka poceo je razvoj teorija o
sinterovanju viskoznim tokom [60], tako da jedan od prvih 1 znacajnih modela za opisivanje
procesa sinterovanja upravo Frenkelov model.

Frenkelov model opisuje pocetnu fazu sinterovanja sferi¢nih staklastih Cestice iste veli¢ine ,
tj. opisuje pocetak izotropskog sinterovanja sfernih Cestica iste veli¢ine.

Ovaj model omogucava izraCunavanje brzine priblizavanja centara dve jednake Cestice.
Energija usled smanjenja specifi¢éne povrsine jednaka je energiji viskoznog toka. Energija
viskoznog toka omogucéava prenos mase, odnosno proces denzifikacije.

Frenkelov model opisuje linearno skupljanje od oko 10 %. Sto zna¢i u slu¢aju da je podetna
gustina npr. 0,6 od teorijske gustine, skupljanje od 10% dovodi do relativne gustine 0,8
(relativna gustina se definiSe kao gustina kompakta podeljena sa teorijskom gustinom

neporoznog ¢vrstog materijala - stakla ili kristala) [54].
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Slika 10. Porast poluprecnika zakrivljenosti vrata, x, i polupre¢nika Cestice, r¢, tokom

viskoznog sinterovanja: a) x/ r9=0,16; b) x/ 70=0,28; ¢) x/ ro=0,53 1 d) x/ ro=0,75 [61].

Na slici 10 je ilustrovan proces viskoznog sinterovanja nekristalnih sferi¢nih Cestica,
polupre¢nika ry, koje su u kontaktu. Prema Frenkelovoj teoriji, mali poluprecnik
zakrivljenosti vrata x upravo omogucava sinterovanje viskoznim tokom u toj oblasti. Kako
temperatura raste, odnosno kako proces sinterovanja napreduje, vrat se prosiruje, odnosno
centri dve sferne Cestice se priblizavaju. Ovaj model pretpostavlja linearno skupljanje pri
sinterovanju, odnoso promenu rastojanja izmedu dva centra sfera sa vremenom.
Matematicki model za opisivanje promena prilikom skupljanja nije ba$ jednostavan, jer se
oblik vrata znaCajno menja sa vremenom, medutim u pocetku kada je vrat relativno mali,

moguce je skupljanje aproksimirati jednostavnim linearnim skupljanjem [62].

VO_

AV _AL_ 3.0 (50)
LO

gde je Vy pocetna zapremina, L, poCetna duzina uzorka, ¢ povrSinski napon ¢vrsto/gas, 7,
viskoznost na datoj 7, o pocetni poluprecnik Cestice, a ¢ vreme termicke obrade.

Iz izraza (50) se vidi da je promena zapremine tela, usled skupljanja, proporcionalna
vremenu trajanja termicke obrade, pri konstantnoj temperaturi.

Promena gustine tokom sinterovanja, prema Frenkelovom modelu, moze se opisati

izrazom:
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plt)= [1 8_U(T)_FJ (51)

gde je po poCetna gustina kompakta i p, gustina stakla.
4.1.2. Mekenzijev (Mackenzie) i Satlvortov (Shuttleworth) model

Mekenzi i Satlvort su razvili model koji opisuje finalnu fazu sinterovanja, odnosno fazu
uklanjanje zatvorenih pora identi¢nih poluprec¢nika [63-70]. Ovaj model opisuje proces
sinterovanja kada se dobijaju veée relativne gustine (p>0,9). Unutrasnji pritisak pora
izaziva promene povrsinske energije, i dolazi do smanjenja poluprecnika pora, 1 na taj na¢in
do sinterovanja. UtroSena energija viskoznog toka jednaka je energiji povrSinskog napona,
odnosno energiji utroSenog rada potrebnog da se pore zatvore. Ako se iskljuce interakcije
sa susednim porama i usvoji Njutnovska reologija, dobija se izraz za brzinu zatvaranja

pora, odnosno promena poluprecnika pora sa vremenom:

i ___o 1 (52)
dt 2:np

gde je r; poluprecnik pore.

Promena gustine sa vremenom, brzina densifikacije se moZze predstaviti izrazom:
—=——1 n,3—1-p)3 53
2 ( 3 j " pY:p (53)

gde je p relativna gustina, n, broj pora po jednici zapremine posmatranog materijala, koji

zavisi od veli¢ina pora i relativne gustine i moZze se proracunati na osnovu izraza:

V . _
v pora — n,, 437[ 7'13 — 1 pp (54)

cvsrte— faze
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Zamenom izraza (53) 1 (54) u izraz (52), dobija se izraz za brzinu denzifikacije:

dp 3.0
“F 1— 55
7 2_},1_77( p) (55)

Ovaj model je primenjiv samo na proces uklanjanja zatvorenih pora, odnosno finalnu fazu

sinterovanja.

4.1.3. Sererov (Scherer) cilindriéni model

Za razliku od prethodna dva modela koji posmatraju i opisuju sinterovanje individualnih
sfernih &estica, Sererov model prou¢ava mrezu medusobno povezanih cilindri¢nih pora
[64]. Ovaj model proucava intermedijarnu fazu sinterovanja, koju karakteriSu upravo

umrezene cilindri¢ne pore.

Slika 11. Sererov model: a) cilindri¢ne pore koji se seku pod pravi uglom, b) i ¢) jedini¢na

¢elija [65].
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Prema ovom modelu, mreza cilindari¢nih pora, formira jedini¢ne kubne ¢elije duzine / i

poluprecnika cilindra a. Relativna gustina moze izraziti preko odnosa X= a/!:
p=X[-7-8J2-X) (56)

Primenom Frenkelovog modela kao i geometrijskog Sererovog izraza, jedna¢ina (56)
dobija se relacija izmedu dimenzija cilindri¢nih pora, relativne gustine, viskoznosti stakla,
povrsinskog napona, povecanja polazne gustine kao i vremena sinterovanja. Kada se
izjednaCe brzina oslobodanja energije usled smanjenja specificne povrSine i troSenja

energije usled viskoznog toka dobija se:

aX __ o (57)
dt  2-n-l
Relativna gustina se moze definisati kao:
V.
p=ts (58)

gde su ps 1 Vs teorijska gustina 1 zapremina Cvrste faze u jedini¢noj Celiji. Kombinacijom

prethodnih izraza moze se odrediti duzina kubne ¢elije u funkciji od X:

AP, P
Z: o o s 59
Joor -8z 1) )

gde je po pocetna gustina kompakta, /) pocetna duzina. Zamenom izraza (59) u izraz (57) i

integracijom dobija se izraz:

% X
L(Pj 1= 2 ax (60)
-1y \ py 233 7-8J2-X) X*

40



gde je tp vreme za X=0.

Prethodni izraz predstavlja zavisnost dimenzija kanala pora, i relativne gustine od vremena.
Serer je pokazao dobro slaganje eksperimentalnih rezultata i modela [65, 66]. Ovaj model
je primenjiv samo za otvorenu poroznost.

Svi modeli pocinju od Frenkelovog usvajanja da promena gustine sa vremenom moze da se
dobije izjednacavanjem brzine promene utroSene energije viskoznog toka sa brzinom
promene povrSinske energije, dok se svaki model odnosi na specificnu geometriju koja vazi
za idealizovanu geometriju specificnu za taj model i vazi samo za odredenu fazu

sinterovanja.

4.1.4. Model klastera

Model klastera razmatra sinterovanje praha stakla koji sadrzi Cestice razliCite veliine
(polidisperzni prah) pri izotermskim 1 neizotermskim uslovima uz istovremeno odigravanje
kristalizacije. Model predvida uticaj povrSinske kristalizacije na brzinu sinterovanja. Manje
Cestice se sinteruju brze dok se vece Cestice sinteruju na kraju procesa. Manje Cestice se
smesStaju u intersticijske prostore izmedu vecih cCestica i na taj nacin formiraju male
grupacije, klastere, koji se sinteruju brze od vec¢ih. Svaki pojedinacni klaster dostize fazu
sinterovanja opisanu Frenkelovim (F) i Mekenzi Satlvortovim modelom (MS) [54] gde ove
faze mogu da se odigravaju i istvremeno. Kinetika denzifikacije za Cestice poluprecnika 7,

¢iji je zapreminski udeo v; u polidispergovanom kompaktu, na zadatoj temperaturi odeduje

se 1z sledec¢eg izraza:
Z[pF (rst)érg(to,s _t)"' Pus (’)‘9(’ —lyg )}/r
=1 61
S o7 ) R ) v v

”

Jednacina sumira relativnu gustinu p(r,f) za svaki klaster veli¢ine 7, u funkciji od vremena ¢.
Tokom Frenkelove faze sinterovanja p(r.,t)=py(r,£)<0,8 koristi se Frenkelova jednacina za

izraCunavanje pr(7,t). Kada je p(r,t)=pms(7,£)>0,8, tada se pms(7,f) racuna po MS modelu.
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Za svaki klaster izmedu F 1 MS rezima koristi se korak 0(X), koji je 1 za pozitivne
vrednosti X 1 0 za negativne, menja se od 0 do 1 kada je =t¢s , odnonso pg(r,£)=0,8. U
jednalini & je veliCina koja predstavlja moguc¢nost formiranja vrata Cestice veliine r, koja
se racuna iz raspodele. Za se koristi empirijski izraz £ =1/ [48], gde konstanta ¢ zavisi od

raspodele veli¢ina Cestica.
4.1.4.1. Izotermsko sinterovanje 1 kristalizacija

S obzirom da vedina stakala pri zagrevanju kristaliSe povrSinski, nastali kristalni sloj na
povrsini usled porasta viskoznosti usporava sinterovanje. U slucaju heterogene nukleacije
sfernih cCestica kristala, koji rastu linearnom brzinom rasta u(7), sa konacnog broja

povrsinskih nukleusa, Ns, udeo kristalne faze prema KIMA, je [67]:

o, =1—exp(-r- Ny u(T)* 1) (62)

gde je ¢ vreme izotermske obrade.
Prema Mileru (Muller) [68] brzina denzifikacije se, bez obzira na model sinterovanja,

smanjuje proporcionalno povrsini stakla koja ostaje posle kristalizacijie I jednaka je:

ap. _dp (14 )
dt dt ’ (63)

gde je p. relativna gustina sinterovanog i kristalisanog kompakta.

4.1.4.2. Neizotermsko sinterovanje sa kristalizacijom

U slucaju neizotermskog sinterovanja i kristalizacije, 1 kada se uzme u obzir da je g brzina

zagrevanja konstantna, a d=d77/q, udeo nastale kristalne faze se izraCunava iz izraza [51]:

dok je kinetika sinterovanja sa povrSinskom kristalizacijom u ovom sluaju prema

Frenkelovom modelu:

0 81”q Tg U(T‘) (65)
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5. Boratna stakla

5.1. Struktura boratnih stakala

Struktura boratnih stakala se znaCajno razlikuje od opSte poznate strukture silikatnih
stakala. Kod silikatnih stakala, atom silicijuma povezan je sa 4 atoma kiseonika, pri cemu
je silicijum tetraedrarski koordinisan. Tetraedri silicijum-kiseonik se povezuju preko sva 4
roglja i na taj nacin se obrazuje trodimenzionalna mreza. U kristalnim jedinjenjima bor se
javlja 1 trigonalno 1 tetraedarski koordinisan, ali je u B,Os-staklu bor u trigonalnoj
koordinaciji [2]. Trouglovi B-O3 se povezuju preko uglova i na taj nain se postize
umrezena dvodimenzionalna, planarna struktura, za razliku od trodimenzonlane strukture
koje grade SiO4-tetraedri u SiO;-staklu. Trodimenzionalnost strukture u boratnim staklima
se postize tako Sto se spojeni trouglovi B-O3 povezuju slabim Van der Valsovim silama.
Upravo zbog ovakve strukture je temperatura transformacije staklastog B,O3 manja (~260
°C) od temperature transformacije staklastog SiO; (~1100 °C).

Smatra se da se u staklastom B,O3 javlja velika koncentracija intremedijarnih jedinica,
koje nastaju spajanjem tri bor-kiseonik trougla. Ovakve jedinice se nazivaju boroksalni
prstenovi, tj, boroksalne grupe, slikal2. Sa slike se uocava da se trouglovi povezuju preko
kiseonika tako da ugao B-O-B moze da se menja i uvrée i iznad planarne ravni. Dokaz
postojanje boroksalnih grupa je veoma oftra traka na talasnoj duZini od 808 cm'na

Ramanovom spektru B, O3 stakla [2].

ugao 1 ?‘g(;: /O

5 /o\ /‘ \O\ S ~e
Saline.
f N / 5

Boroksalni
prstenovi

Slika 12. Struktura boraksilnih prstenova u staklastom B,O3; [2].
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5.2. Alkalno-boratna stakla

Dodatkom alkalnog oksida kod staklastog SiO, dolazi do kidanje mreZze i nastajanja
nevezujucih kiseonika. Uz svaki nevezujuéi kiseonik se pridruzuje jon alkalnog elementa.
Na taj nacCin joni alkalnog elementa zauzimaju intersticijska mesta u mrezi, smanjujuci
slobodnu zapreminu u strukturi stakla. Koncentracija nevezuju¢ih kiseonika raste,
koncentracija vezuju¢ih opada, proporcionalno koncentraciji dodatog alkalnog oksida.
Svojstva silikatnog stakla dodatkom alklanog oksida se menjaju tako S$to gustina i
koeficijent toplotnog Sirenja rastu sa porastom koncentracije dodatog alkalnog oksida, dok
viskoznost i temperatura transformacije opadaju. Poredenjem svojstava alkalno-silikatnih
stakala sa svojstvima alkalno-boratnih stakla uocavaju se razlike. Mali dodatak alkalnog
oksida boratnim staklima dovodi do povecanja temperature transformacije i smanjenja
koeficijenta toplotnog Sirenja. Ovakvo ponasanje navodi na zakljuak da u boratnom staklu
ne dolazi do stvaranja nevezuju¢ih kiseonika. Jedno od mogucéih objasnjenja je da pri
uvodenju alkalnog oksida do odredenog sadrzaja ne dolazi do kidanja BOj;-mreze i
stvaranja nevezujuceg kiseonika, ve¢ do prelaza BOs-grupa u BOq-tetraedre. Povecava se
povezanost strukture Sto uslovljava, porast temperature transformacije, 1 smanjenja
koeficijenta toplotnog Sirenja. Pri tome jedan R, O deluje na povezivanje po dve BO;-grupe
u tetraedar. Nastali tetraedri su trodimenzionalno povezani u prostornu reSetku. Navedena
promena koordinacionog broja bora desSava se do odredenog sadrzaja alkalnog oksida. Dalji
dodatak alkalnog oksida dovodi do nastanka nevezujuceg kiseonika, a time i1 do pada
temperature transformacije, opadanja viskoznosti itd.

Sumarno bi se pojava anomalije bor-oksida mogla prikazati na slede¢i nacin:

BO3; — BO4 — BOs

Nastajanje BO4-tetraedara ilustrovano je slikom 13.
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Slika 13. Sematski prikaz mogucénosti strukturne ugradnje Na, O u B,0O3-staklo [68].
a) Kidanje mosta i nastanak nevezujuceg kiseonika,

b) Nastanak BOy-tetraedara i ucvrséenje mreze.

Metoda nuklearne magnetne rezonance (NMR) je koriSéena za direktna merenja
koncentracije bora koji ima koordinacioni broj KB 3 i koji ima KB 4 u velikom broju
alkalno-boratnih stakala. Rezultati ovih studija su pokazali da se maksimalna koncentracija
tetraedarskog bora, nazvanog N4, javlja kad je je u sastavu stakla 35 do 40 mol% alkalnog
oksida. Merenjem 7, utvrdeno je da se maksimalna vrednost dobija za 27 mol% R-O, a
minimalna vrednost koeficijenta toplotnog Sirenja za 20 mol% R,0O. Ocigledno je da se
boratna anomalija zapaza za razliCita svojstva pri razli¢itim koncentracijama R,0O. Jasno je
da pored promene KB i nastanka nevezujuceg kiseonika i intermedijarna struktura ima
uticaja na svojstva. Model prema kome dolazi do promene KB broja bora iz 3 u 4, gde se
daljim povecavanjem sadrzaja R,O pojavljuje 1 nevezuju¢i kiseonici je tacan, ali ne
objasnjava detaljno promene u strukturi.

Ispitivanje promena drugih svojstava su pokazala da se boratna anomalija javlja pri
razli¢itim koncentracijma alkalnih oksida za razlic¢ita svojstva. Boroksalni prstenovi nastaju
u B,0O;-staklu, dok kod alkalno-boratnih stakala nastaju brojne strukturne intermedijarne
grupe. Dodatkom alkalnog oksida bor u jednom od trouglova boroksalnog prstena prelazi u
tetraedar. Zamena boroksalnog prstena ovom jednincom nastaje strukturna grupa koja se
naziva tetraborat. Nastanak ove jedinice uslovljava smanjenje intenziteta oStre trake na
talasnoj duzini 808 cm™ na Ramanovom spektru i rastom jo§ jedne otre trake na 770 cm’
'[2]. Daljim dodavanjem alkalnog oksida nestaju boroksalni prstenovi i tetraboratne grupe
prelaze u diboratne grupe, slika 14. Na kraju, dodavanjem vise od 25 mol% RO dolazi do
formiranja nevezujudih kiseonika i narusavanja strukture, slika 14. Relativna koncentracija

ovih grupa je funkcija sastava stakla. Svojstva boratnih stakala umnogome zavise od
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prisutnih intermadijarnih jedinica, dok je kod alkalno-silikatnih stakala u prvom redu

funkcija sadrzaja vezujucih ili nevezujucih kiseonika [2].

\ Boroksalni prstenovi /

evezujici kiseonik

/

.
Y
.

e

55 66,7

Diborati

Broj grupa/ jedinicna celija

Udeo alkalnog oksida

Slika 14. Nastanak razli¢itih intermedijarnih jedinica u zavisnosti od koncentracije alkalnog

oksida. Isprekidana linija se odnosi na teoriju, puna linija na eksperimentalne podatke [2].

5.3. Primena boratnih stakala

B,0O3; stakla zbog velikog afiniteta prema vodi 1 slabe hemijske otpornosti nemaju veliku
primenu, dok su bor-silikatna stakla, stakla izuzetno Siroke upotrebe. Najpoznatije je
svakako Pyrex staklo koje se koristi za izradu laboratorijskog i kuhinjskog posuda
zahvaljuju¢i hemijskoj 1 toplotnoj otpornosti [70].

Odredena boratna stakla koja se primenjuju kao zaptivaci kao i za pasivaciju elektronskih
instrumenata imaju prednost u odnosu na silikatna, zbog nize temperature dobijanja.
Skora$nje studije su pokazale da se kao zaptivaci u kiseoni¢nim gorivnim ¢elijama, takode,
koriste stakla koja ne sadrze Si, upravo zbog njegove reaktivnosti, odnosno difuzije Si iz
stakla u itrijum-cirkonijum elektrolit, 1 na taj nafin smanjuju jonsku provodljivost
elektrolita [71]. Temperatura omekSavanja boratnih stakla je ispod 550 °C, zbog toga se
koriste za zaptivanje, pakovanje, pasivaciju i emajliranje. Industrijska potreba za ovakvim

staklima je u elektronici, elektrooptici i elektricnoj industriji. Koriste se i staklene frite, u
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obliku praha, sa nekim polimernim vezivom, pa se na taj nafin dobijaju i paste. Ovako
dobijen materijal pogodan je za dekoraciju, nakit, kao i keramicku upotrebu. U elektronskoj
industriji se ova stakla koriste za zaptivanje. Uglavnom su se do sada koristila olovo-
boratna stakla, ali se u poslednje vreme upotreba olova izbegava, zbog njegove toksi¢nost,
pa se koriste, cink-borofosfatna stakla, alkalna-aluminofosfatna stakla koja takode imaju
nisku 7, 1 dovoljnu hemijsku postojanost. Boratna stakla imaju prednost upravo zbog niske
temperature topljenja i temprature primene, niske viskoznosti na radnoj tempraturi, i male
Stetnosti [72].

Ne- silikatna stakla su takode u prednosti kad je u pitanju upotreba u optici, optoelektronici,
kao fotonski uredaji upravo zbog svojih jedinstvenih svojstava. Primena boratnih stakala u

optici zanimljiva je iz slede¢ih razloga:

. Niske temperature topljenja

. Kompaktibilnosti sa retkim elementima i prelaznim metalima
. Siroke oblasti ostakljivanja

o Opticke nelinearnosti drugog i tre¢eg reda

.....

sastave, mogu sadrzati i okside retkih metala kao sto su La;O3, PrgO;;, Nd2O3,1 Sm;0s3
[73].

Nelinearna opti¢ka svojstva razli€itih boratnih stakala su proucavana sa ciljem razvoja
pogodnih stakala za specificne primene.

Mnoga stakla dopirana jonima retkih metala su se pokazala kao efikasni luminescentni
materijali 1 ¢vrsti laseri u vidljivoj 1 bliskoj-IC oblasti. Olovo-boratna 1 bizmut-boratna
stakla dopirana jonima retkih metala su posebno interesantna zbog potencijalne primene u
tehnologiji lasera [70].

Bioaktivnost nekih i slaba hemijska aktivnost vecine boratnih stakala otvaraju zanimljive
mogucénosti primene u oblasti biomedicine [74]. Bioaktivna stakla se koriste kao materijali
za implante za razli¢ite delove kostiju 1 kao punjenje (ispuna) u stomatologiji jo§ do 60-tih
godina proslog veka [75]. Prototip materijala za takve primene je poznat kao biostaklo ili
4585, koji se bazira na silicijum-dioksidu kao graditelju. Bioaktivna stakla se snazno

hemijski vezuju za kost. Formiranje sloja hidroksikarbonat apatita (HKA) ili hidroksiapatita
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(HAp) na implantu ili punjenju od stakla je vazno za ove primene. Sli¢no kao 45S5 ili
druga stakla na bazi SiO,, kod nekih boratnih stakala razvijenih za biomedicinsku primenu
takode dolazi do formiranja HKA ili HAp na dodiru faza staklo/tkivo. Primer za to je 13-
93B3 staklo, koje je Na-K-Ca boratno staklo bez SiO, [75].

Mnoga boratna stakla su u vecoj meri biorazgradiva (ili bioresorbujuc¢a) nego bioaktivna,
odnosno imaju tendenciju rastvaranja u vodenoj sredini. Neka stakla pokazuju i
biorazgradiva i bioaktivna svojstva. Biorazgradiva stakla imaju potencijalnu primenu kao
razgradivi privremeni implatni s obzirom da se kontrolisano rastvaraju u organizmu uz
pomo¢ okoline i1 tako vremenom bivaju zamenjena regenerisanim tkivom [76]. Jo§ jedna
potencijalna primena biorazgradivih stakala je kontrolisano otpustanje lekova. Materijali
koji se sada koriste kao implanti za kontrolisano otpuStanje lekova pri tretmanu infekcije ili
regeneracije kostiju poseduju znacajne nedostatke. Degradacija bioaktivnih stakala na bazi
Si0, zahteva godinu dana prisustva u organizmu tokom regeneracije kosti. Skafold na bazi
kalcijum-boratnog stakla je razvijen za otpuSanje leka pri tretmanu infekcije kosti, 90%
stakla se rastvori u toku jedne nedelje i dolazi do formiranja HAp, dok se otpustanje leka
zavrSava u roku od Cetiri dana. In vitro i in vivo studije su pokazale da su takva boratna
stakla potencijalni kandidati za primenu kao skafold i za lokalno otpustanje lekova kod

tretmana infekcije kostiju [77].

5.3. Kristalizacija boratnih stakla

Fokus istrazivanja je usmeren ka ispitivanju procesa kristalizacije zbog specifi¢nih
svojstava pozeljnih za primenu boratnih stakala.

Poznavanje parametara kristalizacije i nukleacije stakla je klju¢no za dobijanje staklo-
kerami¢kog materijala odredene mikrosturkture i svojstava. Kristalna faza koja se formira u
staklu procesima nukleacije i1 kristalizacije definiSe specificna svojstva ovakvog materijala.

U zavisnosti od nastale kristalne faze staklo-keramika moze imati sledeca svojstva: manji
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koeficijent toplotnog Sirenja, poboljSana mehanicka svojstva, znaCajnu hemijsku
postojanost, elektri¢na svojstva , opticka svojstva i dr.

Lantan-boratna staklo-keramika se primenjuje u optoelektronici, kao nelinearrni opticki
materijali (NLO), laseri, a dodatak lantanida zemnoalkalnim - boratnim staklima povecava
opticku 1 hemijsku otpornost.

U poslednjih nekoliko godina veéa paznja je posvecena istrazivanju novih nelinearno
optickih materijala (NLO) zbog njihove primene u elektronskim uredajima [78]. Wu 1 drugi
identifikovali su monoklinicnu fazu La,;CaBy019 (LCB) u sistemu La,0;-Ca0-B,0s;.
Monokristal LCB veli¢ine jednog centimetra dobijen Kiropulos metodom [79] pokazuje
dobra NLO svojstva [79]. Cao 1 drugi su objavili rad u kome su opisali dobijanje i
karakteristike kristalne faze La,SrB9O;9 ocekucujéi da i ovaj kristal pokaze dobra svojsvta
kao NLO materijal kao i1 ostale prednosti kao Sto su tvrdo¢a i hemijska postojanost [80].
Kristalna faza La;SrB9O;9 u ovom radu je dobijen klasi¢nom reakcijom u ¢vrstom stanju
na povisenoj temperaturi. U radu je pokazano da La;SrB9O ;9 ima istu strukturu kao i LCB
Sto je dobra osnova za dalja ispitivanja svojstava i razvijanja ovog borata kao NLO
materijala.

Dyamant 1 drugi su ispitavli stakla u trokomponetnom sistemu La,03;-Ca0O-B,03 [81]. Pri
konstantnom sadrzaju bor-oksida koji je bio 71,4mol%, i udelu lantan-okisda od 5,7 do19,1
mol % dobili su bistra stakla. Bistra stakla su dobili i kada su menjali sadrzaj B,O3; od 71,4
mol %do 55,0 mol % dok je odnos La,03 : CaO bio 1:4. Kristalizacijom iz ovih stakala
iskristalisala je faza La,Ca,;B 9019 (LCB). Ova faza kristaliSe iz stehiometrijskog sastava,

14,3La;0314,3Ca0°+71,4B,03; mol%, ali se izdvajaju i druge kristalne faze [82, 83].

5.4. Sinterabilnost boratnih stakala

Kada se staklo-keramicki materijali se dobijaju sinterovanjem praha stakla, kristalizacija
sedeSava na povrsini Cestica stakla koje sinteruju. Najveca prednost ove metode dobijanja
staklo-keramike je $to nije potrebno dodavati nukleator. Ovakav nacin dobijanja se naziva

sinter-kristalizacija.
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Svojstva staklo-keramickih materijala zavise od sastava stakla, od udela formiranih
kristalnih faza i poroznosti nastale mikrostrukture.

Vecina studija sinterovanja praha stakla sprovedene su koriS¢enjem optickog dilatometra i
primenom niskih jednoosnih pritisaka. Da bi se dobili materijali dobrih termickih 1
mehanickih svojstava potrebna je kompletna densifikacija i pozeljna kristalizacija na
relativno niskim temperaturama sinterovanja.

Sinter-kristalizacijom se dobija staklo-keramika koja ima Siroku upotrebu, od elektronske
industrije do primene u stomatologiji i medicini, kao veziva, prevlake i cementi.
Istrazivanja lantan-boratnih stakala su pokazala da dodatak La,O; poboljSava hidroliticku
otpornost kod zemnoalkalno-boratnih optickih stakala. Kod lantan-alkalno-boratnih stakla
uoCena je poboljSana otpornost, relativno visoke temeprature transormacije stakla
(>600°C), mala elektricna provodnost i difuzija gasova [84]. Ova stakla koriste se kao
hermeticki materijali za zaptivanje gorivnih ¢elija sa ¢vrstim elektrolitom (engl. solid oxide
fuel cells, SOFC), elektrolizera (engl. solid oxide electrolizers cells, SOEC) i ve¢ se uveliko
primenjuju u komercijalnim proizvodima elektronskih uredaja i uredaja koji zahtevaju
intergisano pakovanje u ograni¢enoj zepremini, LTCC (mikroelektronski uredaji koji se
dobijaju niskotemperaturnim pecenjem keramiCke podloge sa nanetim provodnim,
otpornim 1ili dilektricnim materijalom, engl. low temperature co-fired ceramic), velike
brzine prenosa, veliku gustinu, odlicnu pouzdanost i nisku cenu proizvodnje [85]. Grupe
razli¢itih autora su radile na primeni zemnoalkalno-boratnih, silikatnih i borosilikatnih
stakla u primeni za zaptivace za SOFC. Ispitivana su mehanicka i termicka stabilnost,
hemijska kompaktibilnost, kristalizacija i sinterabilnost [86, 87].

Grupa istrazivaca je intezivno ispitivala SrO-Cao-ZnO-Al,0;-Ti0,-B,03-SiO, sistem
stakla, sa dodatkom MnQO,i Cr,03,takode, pogodnim za upotrebu za zaptivanje SOFC [86].
Goel 1 saradinici su proucavali dodatak La,03, Cr;O3 1 B,O3 na strukturna, termicke i
hemijske osobine staklo-keramickih materijala [88]. Son 1 saradnici su ispitivali stakla
Ba0O-Al,03-B,03-Si0; sistema, a kao aditive su koristili La;O3, ZrO, i NiO [89]. Ovi
istrazivac¢i su pokazali da lantan(IIl)-oksid kontroliSe viskoznost, koficijent toplotnog
Sirenja silikatnih stakla i1 stakla-keramike [88-91]. Kontrola viskoznosti kod zaptivaca

pomaze pri odrzavanju potrebne fluidnosti.
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U svim navedenim istrazivanjima proces sinterovanja stakla je pracen termomikroskopom.
Termomikorskop se pokazao kao odli¢na tehnika za kvalitativna i1 kvantitativna pracenja
kinetike sinterovanja [92]. Pradenjem dve dimenzije jednog uzorka in situ je velika
pogodnost ovog uredaja [92].

Za opisivanje procesa sinter-kristalizacije, u savremenoj literaturi, usvojena je metoda koja
objedinjuje termoanaliticke tehinke: dilatometarija, kombinacije DTA 1 termomikroskopa,
koja na brz i relativno jednostavan nacin opisuje ovaj proces za razlicite sastave stakla [87,

92-99].
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Eksperimentalni deo

6. Izbor sastava stakala za ispitivanje i plan vodenja eksperimenata

Predmet ove doktorske disertacije je ispitivanje kristalizacionog ponasanja 1 sinterabilnosti
lantan-stroncijum-boratnih stakala.

Eksperimentalni rad je organizovan u tri osnovne faze: sinteza i karakterizacija izabranih
stakala, ispitivanje kristalizacionog ponaSanja i ispitivanje sinterovanja stakla koje je
izabrano na osnovu rezultata ispitivanja prve faze.

Pocetna faza eksperimenata obuhvatala je dobijanje i1 karakterizaciju 4 razli¢ita sastava
ovog sistema, tako Sto se sadrzaj lantana povecavao na racun stroncijuma, dok je sadrzaj
bora bio nepromenjen. Karakterizacija izabranih stakala je obuhvatala: ispitivanje fizickih 1
strukturnih svojstava (odredivanje gustine 1 FTIR analiza), kristalizacionih karakteristika 1
sinterabilnosti. Kristalizaciono ponaSanje stakala prac¢eno je diferencijalno termijskom
analizom (DTA), rendgenskom difrakcijom analizom (XRD), transmisionom elektronskom
mikroskopijom (TEM) i skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM). Sinterabilonst
prahova stakla proucavana je kombinovanjem rezultata DTA i termomikroskopa (TM). Za
detaljna ispitivanja procesa: kristalizacije, sinterovanja i sinter-kristalizacije izabran je
sastav 14,3La,03-14,3SrO-71,4B,0; koji polimorfno kristaliSe. Druga faza eksperimenata
je obuhvatala isptivanje proces kristalizacije pri neizotermskim i izotermskim uslovima
(odredivanje mehanizma kristalizacije, energije aktivacije, udela kristalnih faza, entalpije
kristalizacije, brzina rasta kristala i njene temperaturske zavisnosti, kao 1 energija aktivacije
kristalizacije, entalpije topljenja). Metode koje su kori§¢ene za ova ispitivanja su DTA/DSC
1 SEM.

U tre¢oj fazi proces sinterovanja ispitivan je optickim dilatometrom. Odredivana je ukupna,
otvorena i zatvorena poroznost sinterovanih uzoraka. Proces sinter-kristalizacije je pracen
je metodom DTA i TM. Za identifikaciju nastalih faza koriS¢ena je XRD metoda, dok je

SEM koris¢en za ispitivanje kvaliteta mikrostrukture nastale staklo-keramike.
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Dobijeni rezultati treba da razjasne kristalizacione karakteristike lantan-stroncijum-boratnih
stakala, doprinese proucavanju sloZzenih fenomena procesa kristalizacije u staklima, dok
rezultati ispitivanja sinterovanja treba da doprinesu razumevanju procesa sinter-

kristalizacije.

6.1. Eksperimenti dobijanja stakala izabranih sastava

Predmet razmatranja ovog rada je dobijanje 1 ispitivanje svojstava stakala sistema La,O3-

SrO-B, 03 koji se nalaze u oblasti ostakljivanja koja je prikazna na dijagramu na slici 15.

Bz

5ro 20 40 60 80 tmoe
mol %
Slika 15. Dijagram ostakljivanja sistema La,03-SrO-B,03 [100].
Za sintezu su izabrana stakla sastava u okviru oblasti ostakljivanja konstantnog sadrzaja bor
(II)-oksida (x = 71,4 mol%) dok se sadrzaj lantan(Ill)-oksida povecavao. Sastavi stakala

dati su u tabeli 3 1 oznac¢eni su na osnovu sadrzaja lantan(II)-oksida u staklu.
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Tabela 3. Sastav stakla.

Staklo xi (mol %)
La,0; SrO B,0O;3
SLa5,7 5,7 22,9 71,4
SLa9,5 9,5 19,1 71,4
SLal4,3 14,3 14,3 71,4
SLal9,1 19,1 9,5 71,4

Za pripremu odgovarajucih staklarskih mesavina koriS¢ene su sledece sirovine: La,(CO);
SrCO3;, H3BOj3, tehninicke Cistoc¢e. Nakon proracuna, staklarska smeSa je pripremana na
slede¢i nacin: sitnjenje sirovina, susenje sirovina na 100°C u susnici, odmeravanje sirovina
na tehnickoj vagi i homogenizacija meSavine u ahatnom avanu. Poznato je da tokom
topljenja smeSe pri sintezi boratnih stakala, bor(Ill)-oksid isparava, tj. dolazi do gubitaka
bora. Zbog toga je izvedeno pocetno topljenje. Na osnovu proracuna mase stakla 1 merenja
mase dobijenog stakla, iz razlike je utvrdeno da je gubitak 2 %. Odredeni gubitak je
kompenzovan povecanjem mase borne kiseline [101].

Topljenje pripremljenih staklarskih meSavina izvedeno je u poklopljenom platinskom
loncicu 1 elektricnoj pe¢ci CARBOLITE BLF 17/3 na 1200°C u toku pola sata. Zagrevanje i
topljenje je pazljivo izvedeno, s obzirom da staklarsku smeSu Cine karbonati i borna

kiselina. Za sva stakla primenjen je isti rezim topljenja (tabela 4).
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Tabela 4. Rezim topljenja staklarske meSavine.

Temperatura (°C) Brzina zagrevanja Vreme zadrzavanja (min)
(°C/min)

200-500 10 -
500-700 5 -
700-900 2 -

900 - 30
900-1150 2 -
1150-1200 1 -

1200 - 30

Nakon topljenja rastop stakla je izliven na plocu od nerdajuceg celika i hladen na vazduhu.

6.2. Karakterizacija stakala

Karakterizacija stakala je podrazumevala strukturnu analizu, odredivanje kristalizacionih
karakteristika 1 sinterabilonsti. Struktura stakala je odredivana merenjem gustine i
koriS¢éenjem infracrvene spektropskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR).
Kristalizacione karakteristike su odredivane primenom DTA, XRD, TEM i1 SEM.

Sinterabilnost prahova stakla ispitivana je termomikroskopom (TM) 1 kombinacijom DTA i
TM.

6.2.1. Strukturne karakteristike stakala

Gustina stakla je vazna fizicka osobina koja pruza informacije o strukturi stakla.
Odredivanje promene gustine sa promenom u sastavu stakla dobijaju se osnovne
informacije o promeni u strukturi mreze, formiranju vezuju¢ih i nevezujucih kiseonika,

promena u koordinaciji itd. Pored nuklearne magnetne rezonanace (NMR) ili Ramanove
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spektroskopije, 1 dalje se Cesto u isptivanjima promena u strukturi sa promenom sastava
polazi od ispitivanja promena svojstava stakla.
Gustina (p) je odnos mase datog uzorka prema zapremini koja ne ukljucuje pore. U ovom
radu je odredena piknometarskom metodom [102]. Greska merenja piknometarskom
metodom je £0,01.
Na osnovu dobijenih rezultata izraCunate su molarna zapremina V,, molarna zapremina
kiseonika V,, gustina pakovanja kiseonika, kao i molski odnos kiseonika i bora za sva
stakla. Za izracunavanje su koriS¢ene sledece jednacine [103]:
V. = M (66)

P
Vrednosti molarne zapremine kiseonika (V,) i gustine pakovanja kiseonika (GPK) su

izracunate preko sledecih jednacina [103]:

A 67)
n
GPK =1000-2-.n (68)
M

gde je n broj kiseonika po jedinici formule.

Za FTIR analizu spraseni uzorci stakla su homogenizovani sa KBr, pri ¢emu je masa KBr
bila sto puta ve¢a od mase uzoraka. Za analizu je koris¢en uredaj MB Bomen Hartmann,

gde su snimljeni spektri u oblasti talasnih duzina od 2000-400 cm .

6.2.2. Kristalizacione karakteristike stakala

Kristalizacione karakteristike stakala su odredivane DTA, na DTA/TGA uredaju
NETZSCH STA 409EP. Prah stakla, veli¢ine Cestica <0,048 mm, mase 100 mg, zagrevan
je brzinom 10 ‘Cmin™, od 25 do 900°C, a kao referentna supstanca korisc¢en je Al,Os.

Toplotna obrada komada stakla izvedena je peci Carbolite CWF 13/13 sa automatskom

regulacijom 1 temperaturnom ta¢no$¢u £1 °C zagrevanjem uzoraka pri konstantnoj brzini
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10 °C min', do temperatura kristalizacije odredenih DTA metodom. Uzorci su zagrevani
na sledec¢i nacin: uzorak SLa5,7 zagrevan do 810 °C, SLal9,1 do 790°C i SLal4,3 do 760
°C, 1 na tim temperaturama su izotermski drzani 70 Casova. Nakon zagrevanja uzorci su
usitnjeni 1 spraseni za dalju analizu rendgenskom difrakcijom praha. Ova metoda je
koriS¢ena za identifikaciju kristalnih faza koje nastaju tokom toplotne obrade stakla. XRD
difraktogrami su dobijeni na instrumentu Philips PW-1710 sa automatskim difraktometrom

pri slede¢im uslovima:

rendgenska cev Cu

40kVi130 mA

grafitni monohromator, proporcionalni broja¢ sa ksenonom

oblast snimanja (26) od 5 do 70°.

XRD metoda je koriS¢ena i za odredivanje parametara jedini¢ne ¢elije kristalne faze nastale
tokom toplotne obrade stakla SLal4,3. XRD analiza praha je uradena na istom
difraktometru, koriste¢i eksperimentalne uslove opisane u tabeli 5, dok su jedini¢ni

parametri ¢elije dobijeni programom LSUCRIPC (least square unit cell refinement) [104].

Tabela 5. Uslovi XRD tehnike za uzorak SLal4,3

Izvor zracenja X-zraci,
Cu A vrednosti: 1,54060 A
Ka,/1,54439 Ka,

Monohromator difrakotivan zrak
Detektor proprocionalni
Opis instrumenta vertikalni difraktometar

prorez divergencije 1°
prorez primanja 0,1 mm

soler 1°
Profil instrumenta 0,10 26
Forma uzorka/veli€ina Cestica prah/ <10 pm veli¢ina Cestica
Oblast 26 od 5 do 75 °26
Pomeranje uzorka ne

Transmisioni elektronski mikroskop (TEM) TOPCON (200kV) i elektronska difrakcija
selektovanog (SAED) podrucja su, takode, upotrebljeni za odredvanje jedini¢nih parametra
¢elije kristalne faze nastale u staklu SLal4,3. Uzorci ovog stakla su zagrevani brzinom 10

°Cmin™' u peci Carbolite CWF 13/13 na 760°C i na toj temperaturi zadrzavani 30, 60 i 90
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minuta. Nakon vadenja iz pe¢i deo uzoraka je usitnjeni u ahatnom avanu, a deo komada je
ostavljen za SEM analizu. PraSkasti uzorci su dispergovani u etanolu i meSani ultrazvu¢no
10 minuta, a zatim naneti na bakarnu mrezicu prevucenu ugljenikom i dalje koriS¢eni za
TEM analizu. Komadi napareni zlatom su kori§¢eni za SEM analizu, na uredaju Jeol JSM-

6610LV.

6.2.3. Ispitivanje sinterabilnosti prahova stakla

Termomikroskop E. Leitz Wetzlar opremljen Cannon kamerom je koriS¢en za odredivanje
sinterabilnosti praha stakla. Uzorci praha stakla, granulacije <0,048mm, su ru¢no presovani
u cilindre. Cilindri su postavljani na platinsku ploc¢icu, zatim na nosa¢ od o~ Al,O3; u peé
termomikroskopa. Temperatura je merena preko (Pt/Rh/Pt) termopara pri brzini zagrevanja
od 10 °Cmin"". Sve promene oblika uzoraka tokom zagrevanja su zabelezene kamerom.
Programom za analizu slika pra¢ena je promena povrsine i visine uzoraka na razli¢itim

temperaturama.

6.3. Kristalizacione karakteristike stakla 14,3La,03-14,3SrO-71,4B,0;3

Ispitivanje procesa kristalizacije 14,3La,03-14,3SrO-71,4B,03 stakla izvedeno je pri

neizotermskim i izotermskim uslovima.

6.3.1. Kristalizacija stakla 14,3La,03-14,3SrO-71,4B,0; pri neizotermskim uslovima

DTA/DSC su koris¢ene za odredivanje mehanizma kristalizacije, energije aktivacije, udela
kristalne faze, entalpije kristalizacije 1 entalpije topljenja stakla SLal4,3 pri neizotermskim
uslovima. Za ovu analizu komadi stakla su ru¢no usitnjeni u ahatnom avanu i dobijeni prah
je prosejavan na standardnoj seriji sita. Spraseni uzorci su zagrevani konstantnom brzinom
zagrevanja ¢ =10°C min" u temperaturskoj oblasti od 25 do 980°C. Granulacija i oznake

uzoraka date su u tabeli 6. Sva merenja su izvedena sa konstantnom masom uzoraka.
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Mehanizam kristalizacije odreden je koris¢enjem metode Reja i Deja, pri ¢emu su kao DTA

parametari za analizu koriS¢eni maksimalna visina kristalizacionog pika (o67), 1 odnos

T o/(AT), u funkciji granulacije praha stakla [45].

Tabela 6. Uzorci prahova stakla za ispitivanja.

Redni broj uzorka VeliCina Cestica, mm

1 < 0,048

2 0,048 - 0,063
3 0,063 - 0,10
4 0,10-0,20
5 0,20 - 0,30
6 0,30 - 0,40
7 0,40- 0,50
8 0,50 - 0,65
9 0,65 - 0,80
10 0,80— 1,00

Za odredivanje energije aktivacije uzorak granulacije < 0,048 mm i1 mase 75 mg zagrevan

je brzinama (¢) od: 5; 10; 12 1 20°C min™'. Energija aktivacije kristalizacije E, odredena je

1z nagiba prave zavisnosti In(¢/ T, pz) - 1/T, [105].

Za odredivanje entalpije kristalizacije, entalpije topljenja i udela kristalne faze koriS¢ena je

DSC pri slede¢im uslovima:

uredaj TA Instruments Thermal Analysis -- DSC-TGA Standard SDT Q600 V7.0
veli¢ina Cestica 820 nm

masa uzorka 9, 2 mg

brzina zagrevanja 20 °Cmin’’

referentna supstanca Al, O3

zagrevanje do temperature topljenja i hladenje istom brzinom.

Prah stakla je zagrevan do temperatura: 690, 700, 720 i 740 °C i na tim temperaturama

zadrzavan 30 min.
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6.3.2. Kristalizacija stakla 14,3La;05-14,3SrO-71,4B,0s; pri izotermskim uslovima

U cilju odredivanja mehanizma kristalizacije, brzine rasta i njene temperaturske zavisnosti
izvedena je kristalizacija stakla u izotermskim uslovima.

Komadi stakla su zagrevani u labaratorijskoj komornoj pe¢i ELEKTRON BANJA
KOVILJACA, ELP-12, sa automatskim regulatorom brzine zagrevanja i ta¢no$¢u od +
2°C. Uzorci su postavljani u platinsku posudu i zagrevani brzinom od 10 °C min” do
odabranih temperatura kristalizacije. Po dostizanju odabrane temperature kristalizacije
uzorci su izotermski zagrevani u toku vremena od 15 do 300 min. Nakon toplotne obrade su
pripremani za analizu SEM tako §to su polomljeni, zatim naparavani zlatom i posmatrani na
uredaju Mira Tescan FESEM (20keV) . Snimane su povrSine kao i1 prelomi uzorka da bi se
ispitala mikrostruktura nastale staklo-keramike.

Na osnovu SEM rezultata odreden je mehanizma kristalizacije, morfologija rasta kristala,
kao 1 kinetika procesa izotermske kristalizacije. U tabeli 7 date su oznake uzoraka i
eksperimentalni uslovi toplotne obrade kompaktnih uzoraka stakla - temperature

kristalizacije T 1 vremena kristalizacije .
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Tabela 7. Eksperimentalni uslovi toplotne obrade kompaktnih uzoraka stakla

Redni broj Ty ,°C tx, min
uzorka
1. 60
2. 90
3. 150
700
4. 240
5. 330
6. 360
7. 60
8. 90
9. 720 150
10. 240
11. 300
12. 60
13. 180
740
14. 240
15. 300
16. 30
17. 60
18. 760 90
19. 120
20. 240
21. 30
780
22. 60
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6.4. Sinterabilnost praha stakla 14,3La,05-14,3SrO-71,4B,0;

U cilju dobijanja Sto boljeg rezultata sinterovanja pripremljen je prah stakla ¢estica malih
dimenzija. Prah je dobijen tako $to su komadi stakla usitnjeni u ahatnom avanu prosejani
kroz sito, 1 dobijeni su komadi¢i stakla granulacije <2,00 mm. Ovako dobijeni komadici
stakla su mleveni u planetarnom mlinu SFM-1 DESK-TOP PLANETARY BALL MILLER
pri 400 obrtaja min™ u vremenskom periodu 90 min.

Raspodela veli¢ina ¢estica dobijenog praha odredena je koriS¢enjem uredaja Zetasizer Nano

ZS (Malvern Instruments, U.K.).

6.4.1. Sinterovanje praha stakla 14,3La;05-14,3SrO-71,4B,03

Sinterabilnost praha stakla odredena je koris¢enjem DTA (Netzsch STA 409) i
temomikroskopa (Misura — HSML ODLT 1400, Expert System Solutions) pri brzini
zagrevanja 10 °C min.

Sinterovanje praha stakla praceno je opti¢ikim dilatometrom. Uzorci napravljeni od
mesSavine praha stakla i vezivnog sredstva, polivinil alkohola, su izostatski presovanina
hidrauli¢noj presi (Nannetti hydraulic press) pritiskom od 40MPa. Dobijeni su uzorci
pribliznih dimenzija 50 mm - 5 mm - 3—4 mm koji su zagrevani u peci optickog dilatometra
[106- 108].

Uslovi sinterovanja, odnosno brzina zagrevanja, vreme i temperatura zadrzavanja prikazni

su u tabeli 8.
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Tabela 8.Uslovi sinterovanja uzoraka

Naziv uzorka Brzina zagrevanj a,OCmin'1 Temeratura, °C  Vreme zadrZavanja, min

2-680 2 680 60
2-690 2 690 60
2-700 2 700 60
2-700* 2 700 20
5-700 5 700 60
10-700 10 700 60
30-700 30 700 60
10-720 10 720 60
10-740 100 740 60

Stepen denzifikacije, uzoraka je odredena merenjem poroznosti nakon toplotne obrade.
Zapreminska gustina, p,, uzoraka nakon sinterovanje je odredena merenjem mase uzoraka i
zapremine na osnovu dimenzija uzoraka. Prividna gustina stakla, p, je odredena
piknometrom (AccyPy 133, Micromeritics). Odredeno je upijanje vode, W, sinterovanih
uzoraka nakon tri sata kuvanja u kljucaloj destilovanoj vodi [109-117]. Na osnovu
dobijenih rezultata odredena je otvorena poroznost, OP, kao i zatvorena poroznost, ZP, na
osnovu sledecih izraza:

OP=W-p, (69)

ZP =100 (p-p,)/p (70)
gde je p gustina praha stakla.
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6.4.2. XRD i SEM analiza sinterovanih uzoraka

Za identifikaciju kristalnih faza koje su nastale tokom sinterovanja kori$¢ena je XRD na
komadu i na sprasenim uzorcima. Uslovi merenja i instrument su isti kao u poglavlju 6.2.2.
Sva merenja su radena na sobnoj temperaturi.

Sinterovani uzorci (povrSina 1 prelom) su analizirani skeniraju¢im elektronskim
mikorskopom (FESEM Mira Tescan), primenom detektora: sekundarnih elektrona, SE, i
povratno rasejanih elektrona, BSE, da bi se stekao uvid u poroznost i u mirkostrukturu

nastale staklo-keramike.
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Obrada rezultata i diskusija

7.1. Rezultati ispitivanja karakterizacije stakala

Prilikom izlivanja dobijena su prozirna, homogena i bezbojna stakla. Hladenje rastopa na
vazduhu, bilo je dovoljno da bi se dobilo staklo, odnosno da bi se sprecila kristalizacija.
Primena ove brzine ukazuje na znacajnu sklonost ovog sastava ka staklastom o¢vrs¢avanju.

Dobijena stakla su potvrdila oblast ostakljivanja koja je prikazana na slici 15.

7.1.1. Struktura stakala

Dobijeni rezultati: gustine (p), molarne zapremine (V;,),molarne zapremine kiseonika (V,),
gustine pakovanja kiseonika (GPK) kao i izracunati molski odnos kiseonika i bora (O/B) za

isptivana stakla su prikazani u tabeli 9.

Tabela 9. Gustina, molarna zapremina, molarna zapremina kiseonika i gustina pakovanja

kiseonika stakla

Stakla
SLa5,7 SLa9,5 SLal4,3 SLa19,1
p, g cm> 3,21 3,25 3,56 3,66
¥ m,cm” mol™ 28,65 30,90 31,21 33,26
V,, cm® mol™ 11,28 11,81 11,50 11,84
GPK, mol dm 88,68 84,70 86,95 84,45
O/B 1,78 1,83 1,90 1,97
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Na osnovu dobijenih rezultata iz tabele 9, uocava se da gustina, molarna zapremina i molski
odnos O/B stakala raste sa pove¢anjem sadrzaja La;Os.

S obzirom da je gustina aditivna fizi¢ka veli¢ina i da lantan (III)-oksid ima ve¢i gustinu od
stroncijum(Il)-oksida, zamenom stroncijuma lantanom, povecava se gustina stakla.
Uobicajeno je da sa porastom gustine molarna zapremina opada. Medutim, ovde je
primecen suprotan trend, uocen je porasta molarne zapremine stakala. Pove¢anjem sadrzaja
lantan-oksida na racun sadrzaja stroncijum-oksida, povecava se sadrzaj kiseonika.
Ocekivano raste ukupna molarna masa stakla, §to dovodi do porasta molarne zapremine. U
ovom slucaju veci uticaj na molarnu zapreminu ima porast molarne mase nego promena
gustine stakala.

Molarna zapremina kiseonika se menja suprotno gustini pakovanja kiseonika sa porastom
lantana, osim za staklo SLal4,3.

Odnos O/B logi¢no raste sa uvodenjem lantan-oksida, odnosno raste ukupan sadrzaj

kiseonika [118].

Strukturne karakteristike stakala su proucavane FTIR metodom. Na slici 16 su prikazani
apsorpcioni spektri sva 4 stakla u obalasti talasnih brojeva, od 2000 do 400cm™ [119]. FTIR
spektri stakala imaju Siroke apsorpcione trake, tj. nedostatak ostrih traka, i karakteristicne
su za neuredenu stukturu stakla. FTIR spektri za sva 4 stakla pokazuju tri Siroke
apsorpcione trake u oblasti od 400 do 1600 cm™: 1200-1600 cm™, 800-1200 cm™ i 400-800
cm™. Sirina ovih apsorpcionih traka ukazuje na prisustvo razli¢itih tipova gradivnih
jedinica B-O.

Apsorpciona oblast 1200-1600 cm™ poti¢e od vibracija istezanja B-O™ veza u [BO;]
jedinicama sa ili bez nevezujucih kiseonika [120]. Moze se primetiti da intenzitet trake na
oko 1400 cm™ zavisi od sadrzaja La,0Os. Intezivnije trake u ovoj oblasti su primeéene kod
stakala sa ve¢im sadrzajem La,0Os, Sto je 1 logi¢no, jer sa porastom La,O; raste sadrzaj
kiseonika u staklu.

Vibracije istezanja veze B-O u [BO4] jedinicama u raznim strukturnim grupama kao §to su
pentaborati, tetraborati, triborati i diborati nalaze se u oblasti 800-1200 em’ [121].

Prelazak [BOs] jedinica u [BO4] moze se pratiti promenama u intezitetu traka na 1400cm’™

(odgovara sadrzaju [BOs]) i na osnovu promena inteziteta traka u oblasti od 800 cm™ do

66



1100 cm™ (odgovara sadrzaju [BO,4]). Za sva stakla je priblizno isti sadrzaj [BOs] i [BO4],
osim za SLal4,3 gde je primeceno vece prisustvo [BOs], slika 16.

Treéa oblast 400-800 cm™ odgovara vibracijma savijanja veza B-O-B u [BO;] i [BO4]
jedinicama [121]. Pik na oko 700 cm™ poti¢u od savijanja B-O-B veza u [BOs]
trouglovima.

Traka koja je uoCena na talasnoj duzini od 1640 cm™ pripada vibracijma savijanja OH

[122].

absorbanca, relativna jedinica

A, emi’

Slika 16. FTIR spektri stakala: 1 - SLa5,7; 2 - SLa9,5; 3 -SLal4,314 -SLal9,1.
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7.1.2. Kristalizacione karakteristike stakala

Na osnovu DTA krivih prikazanih na slici 17 odredene su: temperature transformacije, 7,
temperatura pocetka kristalizacije, 7x 1 temperature kristalizacionog pika, 7,. Ove

karakteristi¢ne temperature su prikazane u tabeli 10.

€X0

200 40 60 800 1000
T,°C

Slika 17. DTA krive: 1- SLa5,7; 2-SLal9,1; 3 - SLa9,514 -SLal4,3

Tabela 10. Karakteristicne DTA temperature stakala

Staklo T,°C T,°C  T,°C  (Ty—T,),°C
SLa5,7 622 735 809 113
SLa9,5 640 763 792 123
SLal4,3 638 723 749 80
SLal19,1 644 765 792 121

Primecen je trend porasta temperature transformacije sa povecanjem sadrzaja lantana, osim
za staklo SLal4,3 [123]. Temperatura transformacije pokazuje isti trend promena kao i
molarna zapremina kiseonika. Moguce je da lantan poboljSava povezanost mreze oksida u

staklu, §to dovodi do rasta temperature transformacije. Na osnovu jagine polja jona La®"
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(0,52 A) koja je vecéa od jagine polja jona Sr ** (0,32 A?) i jagine veze La-O (244 kJmol™)
koja je veéa od jacine veze Sr-O (134 kJmol™) o&ekuje se porast T . sa uvodenjem La;03
[88]. Temperatura transformacije raste kako se povecava sadrzaj lantan(IIl) — oksida, osim
za SLal4,3. Uocen je i isti trend promena temperatura pocetka kristalizacije i temperature
kristalizacije, tako da je izuzetak uvek staklo SLal4,3. Kod ovog sastava sve
karakteristicne tempearture kao 1 promene u strukturi su pokazale drugacije ponasanje i
nelogi¢an trend promena. Prema FTIR rezultatima, ovo staklo se sastoji uglavnom od
[BO;] jedinica, slabije je umrezene sturkture, Sto takode objasnjava nize vrednosti
karakteristi¢nih temperatura.

Odreden je parametar stabilnosti stakla, A7, koji predstavlja razliku temperature
transformacije i temperature pocetka kristalizacije. Veca razlika u temperaturi ukazuje na
vecu stabilnost stakla, tj. slabiju tendeciju ka kristalizaciji. Iz prikazanih temperatura
oCigledno je da uzorak sa najve¢om tendencijom ka kristalizaciji je staklo SLal4,3,
odnosno da je to staklo sa najmanjom stabilnoscu.

Odredeni su partametri stabilnosti stakla prema jednacinama Hrubija (Hruby), Ky,

Vejnberga (Weinberg), Ky, i Luia (Lui), Ky [124]. Parametri stakla su definisani

jednacinama:
T, -T,
Ky = r— (71)
F X
T -T.
Ky = pT : (72)
F
K !, (73)
YT 4T

Gde je temperatura 7r odredena termomikroskopom (podatak dat u tabeli 15, na strani 78).

IzraCunati parametri su prikazani u tabeli 11. Velike vrednosti ovih parametara odgovaraju
velikoj stabilnosti stakla. Porast sadrzaja lantana je pra¢en padom stabilnosti stakla, tabela
11.Najnize vrednosti su opet za staklo SLal4,3. Ovo staklo pokazuje najmanju stabilnost i

najvecu tendenciju ka kristalizaciji.
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Tabelall. Parametri stabilnosti stakla

Staklo Ky Kw KL
SLa5,7 0,73 0,21 0,53
SLa9,5 0,66 0,16 0,50

SLal4,3 0,29 0,11 0,45
SLal9,1 0,41 0,14 0,46

Nakon toplotne obrade XRD analizom identifikovane su kristalne faze koje su nastale.
Dobijeni difraktogrami za su prikazani na slici 18.

Tokom toplotne obrade SLa5,7 i SLal9,1 doslo je do kompleksne kristalizacije. Kod
uzorka SLa5,7 dolazi do izdvajanja dve faze: La;SrB9O;9 [80] i StBsOo (JCPDS 20-
1190) [125]. Dve faze, La;SrB 9019 1 StLaBO4 (JCPDS 34-1045), [126] su se formirale u
uzorku SLal9,1, dok se kod stakla SLal4,3 izdvaja samo jedna faza,
La,SrB09.Kristalna faza, La,SrBo09, koja se izdvaja u staklu SLal4,3 je faza istog

sastava kao 1 staklo, Sto znaci da dolazi do polimorfne kristalizacije.
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odredenim diferencijalno-termijskom analizom: a) SLa5,7; b) SLal4, 3 1ic) SLal9,1.



Parametri jedni¢ne celije La,SrB0O9 faze nisu pronadeni u dostupnim literaturnim
bazama. Parametri su izracunati pomocu softvera LSUCRIPC (least square unit cell
refinement), tabela 12, kao i na osnovu podataka objavljenih u radu Cao 1 saradnici [80].
Odredeni su jedini¢ni parametri Celije, molarna masa, kao i tip kristala. Na osnovu
pronadenih literaturnih podataka utvrdeno je da je kristalna faza La,SrB (09 izostrukturna
sa La,CaB 9019 [79]. Ekperimentalni i izracunati XRD podaci za La,;SrB;¢O;9 su dati u
tabeli 13, a poredenje sa literaturnim podacima dato je u tabeli 14.

Tabela 12. Parametri jedini¢ne Celije La;SrB 9O 9.

Karakterizacija uzorka

Empirijska formula La,SrB1¢O19

Dobijen Sinteticki

Parametri jedini¢ne ¢éelije  a=11,065(3), b=6,564(2), c=9,225(3) A, p=91,09(2) °,
V=669,9(2) A®, Z=2, D,=3,855g cm™

Molarna masa 777,52 g mol™
Tip kristala monoklinicki
Tip grupe C2(5)
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Tabela 13. Poredenje dobijenih i izraCunatih XRD podataka za La,SrB (O 9.

Lea,%  hkl  due, A daspA | Lty % hkl  doe, A dep.A
23 001 9,222 9,199 11 422 1,933 1,931
56 110 5,645 5,640 35 512 1,895 1,896
24 -111 4,835 4,830 20 024 1,887 1,887
15 201 4,781 4,773 24 330 1,882 1,884
30 201 4,703 4,686 13 314 1,859 1,857
70 -112 3,588 3,586 11 600 1,843 1,845
30 112 3,554 3,551 10 331 1,840 1,842
25 020 3,282 3,278 10 -404 1,787 1,788
30 310 3,214 3,216 17 205 1,760 1,762
100 003 3,074 3,069 12 404 1,754 1,757
15 311 3,019 3,016 8 423 1,754 1,751
40 220 2,822 2,820 7 423 1,730 1,730
20 221 27706 2,707 5 040 1,641 1,641
32 221 2,692 2,689 7 -333 1,612 1,614
30 401 2,662 2,665 6 620 1,607 1,609
28 312 2,616 2,620 4 333 1,598 1,598
8 222 2418 2421 5 621 1,579 1,578
15 222 2397 2,395 8 -134 1,574 1,575
15 402 2391 2,392 4 -424 1,570 1,569
16 402 2351 2,349 4 225 1,551 1,550
14 004 2306 2305 5 531 1,530 1,533
8 023 2,244 2,247 4 405 1,521 1,522
10 313 2,240 2,244 3 711 1,519 1,520
3 313 2203 2,199 4 242 1,492 1,493
12 -130 2,147 2,146 8 242 1487 1485
13 114 2,127 2,124 12 116 1,479 1,481
25 204 2,114 2,116 7 532 1,480 1,479
30 420 2,114 2,111 4 334 1,451 1,451
35 510 2,096 2,097 3 623 1,415 1,415
8 421 2,067 2,069 6 243 1,404 1,406
12 421 2,054 2,056 8 -425 1,400 1,400
7 511 2,051 2,051 5 515 1,397 1,397
7 511 2,036 2,037 5 044 1337 1,336
36 132 1,943 1,941 7 624 1,308 1,309




Tabela 14. Parametri jedini¢ne ¢elije u poredenju sa literaturnim podacima

Kristalna faza a, A b, A ¢, A B, ° v, A’ literatura
La;SrB19O19  11,065(3) 6,564(2) 9,225(3) 91,09(2) 669,9(2) [123]
La;SrB1oO19 11,054(1) 6,556(9) 9,235(6) 90,91 - [80]

La,CaB1o010 11,043(3) 6,563(2) 9,129(2) 91,47  661,4(3)  [79]

Na osnovu rezultata prikazanih u tabelama 12, 13 1 14 vidi se da se dobijeni podaci za fazu
La,;SrBp0O9 se dobro slazu sa dostupnim podacima u literaturi.

Polimorfna kristalizacija je potvrdena TEM/SAED analizom. TEM analizom su
identifikovani kristali distribuirani u staklenoj matrici u toplotno tretiranim uzorcima, slika
19. Na osnovu SAED difraktograma, odredeni su parametri jedini¢ne éelije: a 11,6A, b
6,58 A i § 91,44° [127]. Parametri odredeni SAED se slazu sa podacima dobijenim XRD

analizom.

Slika 19. TEM/SAED slike za SLal4,3 toplotno tretiranog na 760°C u toku:a) 30 minuta,

b) 60 minuta i ¢) 90 minuta.
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Mehanizam povrSinske nukleacije SLal4,3 potvrden je SEM mikrografima poprecnog
preseka toplotno obradenog uzorka, slika 20. Kristalni sloj formiran na povrSini rastom

kristala La,SrB;¢Oj9 se jasno vidi. Na osnovu SEM mikrografa uocena je plocasta

morfologija kristala.

Slika 20. SEM mikrografi SLal4,3 toplotno tretiranog na 7=760 °C a) povrSinski sloj
iskristalisanog stakla, b) staklo/kristal i ¢) 1 d) plocasta morfolologija kristala.

7.1.3. Analiza rezultata ispitivanja sinterabilnosti prahova stakla

Mikrografi karakteristicnih geometrijskih oblika kao, i kriva skupljanja (odnos 4/4 i odnos
H/H,) za uzorak SLal4, 3 prikazni su na slici 21 koji su reprezentativni za sva stakla.
Geometrijski oblik uzorka koji se zagreva u pec¢i termomikroskopa je funkcija viskoznosti
na datoj temperaturi. Na osnovu geometrijskog oblika uzoraka koje odgovaraju

karakteristiénim tackama viskoznosti, odredene su karakteristicne temperature slika 19 b
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[128, 129]. Temperatura pocetka skupljanja, Tks je temperatura kojoj odgovara viskoznost,
logn =9,1 0,1, gde je n dPa's (1 Pa-s=10 dPa-s=10 Poise), 1 uzorak se skupi od 3 do 5 %
od pocetne visine. Temperatura maksimalnog skupljanja, Tvs je temperatura na kojoj se
skupljanje zavrSava, ali uzorak i dalje ima ostre ivice, Sto odgovara tacki pre omekSavanja,
pri viskoznosti log # = 7,8 + 0,1. Prvi znaci omekSavanja primecuju se kada se ivice uzorka
zaobljuju 1 tada je viskoznost log 7 = 6,3 £ 0,1 1 to je temperatura omeksSavanja 7p. Kada je
uzorak sfernog obilika, viskoznost je log # = 5,4 + 0,1, a temperatura se naziva temperatura
sfere, T's. Temperatura polulopte je temperatura na kojoj je viskoznost je log n = 4,1 + 0,1
(Tug). Na temperaturi teCenja je visina uzorka jednaka jedinici mikroskopske skale pri

viskoznosti od log # = 3,4 £ 0,1 (TF) [128, 129]. Karakteristicne temperature dobijene

termomikroskopom na osnovu odnosa 4/4 su sumirane za sve uzorke u tabeli 15.

i T I N NF WY

1= 25°C T'rs=600 °C T)s=739°C Tp=760 °CTs=800°C T1z=1000°CT=1020°C
b)

1.0

0.8

AlA,, H/H,
[=]
=)
|

Al4,
——H/H,
0.4 -
0.2
" 1 " 1 L 1 i 1
200 400 600 800 1000

r'¢
Slika 21. a)mikrografi karateristi¢nih oblika uzorka

b) kriva skupljanja za staklo SLal4,3.
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Tabela 15. Karakteristicne temperature odredene termomikroskopm

staklo Tgs,°C Tws,°C Tp,°C Ts,°C Tyg,°C Tg,°C

SLa5,7 600 700 680 740 840 890
SLa9,5 600 719 720 760 900 950
SLal4,3 600 739 760 800 1000 1020
SLal9,1 680 740 760 800 1050 1060

Temperatura pocetka skupljanja je 600 °C za uzorke SLa5,7, SLa9,5 i SLal4,3, i nije se
menjala sa promenom sastava, dok je za uzorak SLal9,1 sa najveéim sadrzajem
lantan(III)-oksida dostigla temperaturu 680 °C. Temperatura maksimalnog skupljanja je u
opsegu od 700 °C do 740 °C i raste sa porastom lantan(Ill)- oksida. Temperature
omekSavanja, sfere, polusfere i tecenja su rasle sa porastom sadrzaja lantan(I1I)-oskida.

Na osnovu temperatura fiksnih tacaka viskoznosti dobijenih eksperimentalno
termomikroskopm, prema empirijskoj jednacini Fogel-Fulher—Taman (Vogel-Fulcher-

Tammann, VFT) [128] dobijeni su patametri A, B, Ty,

logn=A+

T (74)

gde je n viskoznost dPa's, A, B i T, (K) konstante [89]. Za sva stakla su koriS¢ene
temperature koje odgovaraju viskoznostima, 7 (dPa s): 9,1; 6,3 1 3,4, redom, tabela 15 [128,
129]. Na osnovu dobijene temperaturske zavisnosti postavljene su krive log n = f (1/T). 1z
nagiba ovih krivih odredena energija aktivacije viskoznog toka, slika 22, tabela 12 [130,
131]. Staklo sa najve¢im sadrzajem lantan(I1l)-oksida ima izraZeno vecu energiju aktivacije
zbog bolje umrezenosti strukture ovog stakla, dok je najniza vrednost odredena za staklo

SLal4,3 sa najslabije umreznom strukturom.
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Tabela 16. Parametri VFT jednacine i energija aktivacije viskoznog toka stakla

Staklo
Parametri SLa5s,7 SLa9,5 SLal4,3 SLal9,1
A -0,315 -3,30 -6,12 1,22
B 1780 5103 11603 1142
Ty, K 684 462 135 808
4Gy, k] mol™ 365 340 297 543

7.1.3.1. Uporedna DTA 1 TM analiza

U cilju ispitivanja sinterabilnosti i ponasanja pri zagrevanju stakala objedinjeni su rezultati
ispitivanja DTA 1 TM. Proces sinterovanja je ¢esto pracen i pojavom kristalizacije, tako da
kombinacija tehnika DTA 1 TM je metoda koja se Cesto u literaturi koristi za opisivanje
procesa sinter-kristalizacije.

Uporedni rezultati DTA 1 TM u istom temperaturnom intervalu su prikazani na slici 23.
Sinterovanje prahova stakla se deSava na temperaturama malo nizim od T,, osim za
SLal9,1 gde sinterovanje pocinje na temperaturama viS§im od temperature transformacije
[95].

Tokom procesa sinterovanja moze doc¢i 1 do povrSinske kristalizacije koja ometaa
sinterovanje ili ga zaustavlja. U literaturu je uveden novi parametar koj se naziva parametar
sinterabilnost, S¢, koji predstavlja razliku izmedu 7k i Ts [94, 95]. Veca vrednost Sc
ukazuje na to da ¢e se sinterovanje zavrsiti pre nego Sto dode do kristalizacije, odnosno da
se moze dobiti neporozan staklasti materijal. Prema rezultatima DTA i TM (tabele 101 15)
za sve uzorke osim za SLal4,3 T je vece od Ty, Sto ukazuje da su procesi sinterovanja i
kristalizacije nezavisni. Nasuprot tome za uzorak SLal4,3, Tys je veca od Tx i ovom

sluc¢aju kristalizacija pocCinje pre kompletne denzifikacije.
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Sinterabilnost uzoraka odredena je TM analizom, a definisan je odnosom A4/4, u zavisnosti
od temperature, gde je 4y pocetna povrsina i 4 je povrsina na temperaturi 7. Prema slici 23,
najmanje skupljanje je (4/4¢=0,70) je kod uzorka SLal9,1 sa najve¢im sadrzajem lantan-
oksida, za staklo SLa5,7 i SLa9,5 je odnos 4/4¢ = 0, 60 [94, 96]. Maksimalno skupljanje
(4/4¢=0,54) je primeceno za staklo SLal4,3 [123]. Za sastav SLal4,3 se oCekuje da se na

temperaturama bliskim 7;s moze dobiti neporozan staklo-keramicki materijal [94].
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Slika 23. DTA i TM krive za prahove stakla: a) SLa5, 7; b) SLa9,5; c) SLal4,3 i d)
SLal9,1.

Na osnovu dobijenih strukturnih rezultata, rezultata kristalizacionog ponaSanja i rezultata
sinterabilnosti, staklo sastava SLal4,3 je pokazalo je jedinstvena i intrigirajuéa svojstva.
Jedinstvenost ovog sastava je polimorfna kristalizacija, nastajanje kristalne faze istog
sastava (La;SrB 90 9). Takode kuriozitet ovog sastava se ogleda u odli¢noj sinterabilnosti

u odredenom temperaturnom intervalu. Kod ovog stakla dolazi do povrsinske kristalizacije,
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tako da bi se izbeglo dodavanje nukleatora, ispitivana je mogucnost dobijanja La;SrB 0O
faze sinter-kristalizacijom. Detaljno su ispitivani procesi kristalizacije: mehanizma, brzine
rasta, njihova temperaturna zavisnost kao i temperaturna oblast i uslovi sinterovanja,

odnosno proces sinter-kristalizacije.
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7.2. Rezultati ispitivanja neizotermske kristalizacije stakla 14,3La;03-14,3SrO-71,4B,0;

Za odredivanje mehanizma kristalizacije stakla SLal4,3 koris¢ena je DTA metoda Reja 1
Deja koja se zasniva na analizi promene visine pika (07), 1 odnosa 7| pz/(AT)p, u funkciji
veli¢ine Cestica stakla konstantne mase pri konstantnoj brzini zagrevanja uzorka [132, 133].
Veli¢ina (67), je proporcionalna broju nukleusa (povrSinskih i zapreminskih), dok je
veliCina T, pz/(A T), povezana sa dimenzionalnoS¢u rasta kristala, tako da se na osnovu ovih
veli¢ina moze odrediti mehanizama kristalizacije. Odnos zapremine i ukupne povrSine
uzoraka spraSenog stakla raste sa porastom veliCine Cestica sprasenog stakla, pri
konstantnoj masi uzoraka stakla. U slucaju zapreminske kristalizacije (67), raste sa
porastom veliCine Cestica spraSenog stakla, dok u slucaju povrSinske kristalizacije opada.
Velicina T, pz/(AT)p raste sa porastom veliCine Cestica spraSenog uzorka stakla kad je
mehanizam kristalizacije zapreminski, dok je u slucaju povrSinske kristalizacije ova
veli¢ina konstantna, bez obzira na veli¢inu Cestica sprasSenog stakla.

Na slici 24 su prikazane DTA krive dobijene za razliCite granulacije praha stakla pri

konstantnoj brzini zagrevanja.
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Slika 24. DTA krive za razli¢ite granulacije.

Na osnovu dobijenih DTA krivih, koriste¢i program Origin izracunate su vrednosti (67), 1

odnos T pz/(A T)p, a njihove zavisnosti su date na slici 25.
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Slika 25. Zavisnost a) (67),1b) T, pz/(AT)p od srednjeg precnika Cestica praha stakla.



Na osnovu dobijenih rezultata DTA krivih ocigledno da ne postoji korelacija izmedu
srednje velitine Gestica i veli¢ina (07), i T,AAT), kao $to su to pokazali Rej i ostali.
Upravo zbog toga dobijeni rezultati nisu omogucili da se metodom Reja odredi mehanizam
kristalizalizacije ovog sastava [ 134].

U cilju odredivanja temperature topljenja i entalpije topljenja, kao 1 entalpije kristalizacije

uradena je cikli¢na DSC, slika 26.

AT, Vmg'
o

-6 T . T T T y T y T
200 400 600 800 1000

I,°C
Slika 26. DSC analiza praha stakla SLal4,3

Na osnovu DSC krive odredene su temperature topljenja, 947°C 1 temperatura
kristalizacije, 784°C. Iz dobijenih DSC rezultata izraCunate su vrednosti entalpije topljenja
(49,80 kJ mol™) i entalpije kristalizacije (179,4 kJ mol™). Sa slike 26 se moze zakljuéiti da
se pri hladenju ne deSavaju nikakve promene, odnosno da se ne odigravaju procesi
kristalizacije. Pri tom je i hladenje izvedeno istom brzinom.

DCS je koris¢ena i za odredivanje udela kristalne faze tokom toplotne obrade. Prah stakla
je zagrevan u toku pola sata, na temperaturama 690, 700, 720 i 740°C nakon cega je
izvedena DSC analiza pri istim uslovima kao i1 kod uzorka bez toplotne obrade. Dobijene
DSC krive su prikazane na slici 27. Odnosi povrSina kristalizacionih pikova su dati u tabeli
17 1 koriS¢eni su za izraCunavanje udela iskristalisanog stakla tokom toplotne obrade (tabela

17) po jednacini [132]:
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gde je A;, povrSina kristalizacionog pika posle toplotne obrade, a A4y povrSina

kristalizaciong pika bez toplotne obrade.
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Slika 27. DSC krive izotermski zagrevanih uzoraka praha stakla SLal4,3 u toku 30 minuta
na 690 °C (crvena linija), 700°C (zelena), 720°C (plava) i 740°C (crna).

Na temperaturama 690 °C 1 700 °C proces kristalizacije je slabo izraZen, tj. brzina
kristalizacije je mala, $to se moZze zakljuciti na osnovu povrsine kristalizacionog pika koja
se malo razlikuje od povrSine kristalizacionog pika uzorka koji nije toplotno obraden, slike
26, 27.

Na temperaturi 720 °C kristalizacioni pik je jo$ uvek prisutan, ali zna¢ajno manje povrsine,
Sto ukazuje na znacajno povecanje brzine kristalizacije. Veliki deo stakla je tokom toplotne
obrade iskristalisao, zbog ¢ega je tokom DSC na raspolaganju ostalo manje stakla, Sto
uslovljava manju povrsinu kristalizacionog pika. DCS kriva za uzorak toplotno tretiran na
740°C nema kristalizacioni pik, Sto ukazuje da je tokom zagrevanja na ovoj temperaturi

staklo potpuno iskristalisalo. Brzina rasta kristala na ovoj temperaturi je velika.
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kristalizacije na razli¢itim tempraturama.

Tabela 17. Temperatura pika, T}, odnos 41/4 1 udeo kristalne faze, x, nakon 30minuta

T, (°C) A/A, X
30 min na 690°C 780 1,022 0,022
30 min na 700°C 779 1,13 0,13
30 min na720°C 764 1,62 0,62
30 min na740°C - 0 =1

Udeo kristalne faze na 690°C je najmanji. Oc¢igledno je da se na toj temperaturi tokom pola
sata, skoro 1 ne deSava kristalizacija. Na 700°C udeo je neSto veci, dok se na 720 °C
zna€ajno povecao. Moze se zakljuciti da se na 740°C u toku pola sata potpuno zavrSava

kristalizacija (odsustvo pika na DSC krivoj).

U cilju odredivanja kinetickih parametra kristalizacije stakla, prah stakla SLal4,3 zagrevan
je pri razlicitim brzinama, slika 28. Kineticki parametri su odredeni na osnovu

kristalizacionih pikova dobijenih na taj nacin, slika 29.

Slika 28. DTA krive pri razli¢itim brzinama zagrevanja.
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U tabeli 18 prikazane se temperature kristalizacionih pikova u zavisnosti od brzine

zagrevanja.

Tabela 18. Temperature kristalizacinih pikova za prah stakla SLal4,3
$,°C min ', 5 10 12 20
Ty, °C 740 749 754 765

Uocava se da sa porastom brzine zagrevanja temperature kristalizacionog pika rastu. U cilju
izraCunavanja energije aktivacije korS¢ena je modifikovana KisindZerova jednacina koju su
predlozili Matusita i Saka, jednacina (44) (Matusita, Sakka) [39].

Vrednosti parametara n 1 m zavise od mehanizma kristalizacije. Vrednosti veli¢ina £ su
dobijene iz zavisnosti In (¢"/T pz) od 1/T, upotrebom odgovarajucih vrednosti n 1 m, koje
zavise od mehnizma kristalizacije, tabela 2. Ukoliko tokom eksperimenta ne dolazi do
promene broja nukleusa u oblasti kristalizacionog pika, tada se £ moze interpretirati kao
energija aktivacije rasta kristala [135, 136].

XRD analiza je pokazala da staklo kristaliSe polimorfno. U ovom slucaju, hemijski sastav
rastopa i kristala je isti 1 brzina rasta je kontrolisana reakcijama na granici faza.

Da bi se zadovoljio uslov konstantnog broja nukleusa tokom rasta kristala, izabran je prah
veliCine Cestica <0,048 mm za ove eksperimente. Za najmanje granulacije, broj nukleusa na
povrsini je dominatniji od unutraS$njih nukleusa, u odnosu na ukupan broj [137]. U tom
sluc¢aju rast kristala u DTA eksperimentima deSava se pri konstantnom broju nukleusa,
n=m=1 1 primenjuje se Kisindzerova jednacina jednacina (41). Kisindzerova zavisnost
In(¢/T, pz) od 1/T, je prikazana na slici 29. Aktivaciona energija E rasta kristala

La,;SrB 9O je izraCunata iz nagiba 1 iznosi, £,=458 £63 kJ mol ..
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Slika 29. Zavisnost In(¢/T,,%) od 1/T,
U ovom slucaju se za izraCunavanje energije aktivacije rasta kristala moze primenjivati i
Ozava (Ozzawa) metoda [138] koriS¢enjem jednacine:
E
In(¢) = ——=
(@) RT

p

+ const (76)

Vrednost aktivacione energije izraCunate Ozava metodom je E,,=475 + 63 kJ mol ™, i slaZze

sa Ea dobijenom Kisindzerovim metodom.

7.3. Rezultati ispitivanja izotermske kristalizacije stakla 14,3La;03-14,3SrO-71,4B,0;

Rezultati SEM su omogucili da se odredi mehanizam kristalizacije stakla, morfologija rasta
kristala, brzina rasta kristala i njena temperaturska zavisnost. Izabrane SEM mikrografije

kompaktnih uzoraka stakla koji su izotermski obradeni, prikazane su na slikama 30, 31 1 32.
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200um

Slika 30. SEM mikrografije stakla posle toplotne obradena temperaturi 760 °C tokom: a) 60

minuta, b) 120 minuta i ¢) 240 minuta.

e

100m i - 500m y

Slika 31. SEM mikrografije stakla posle 60 minuta toplotne obrade na temperaturama
kristalizacije: a) 720°C, b) 760°Ci c) 780°C.

Slika 32. SEM mikrografije povrSina posle toplotne obrade:a) na temperaturi 720 °C u
toku 150 minuta, b) na temperaturi 740 °C u toku 60 minuta i ¢) na temperaturi 760 °C u

toku 60 minuta.
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Na osnovu prikazanih SEM mikrografija preloma ocigledno je da staklo SLal4,3 kristaliSe
povrSinskim mehanizmom. Na prelomima se uocCava iskristalisani sloj La,SrB;oO9.
Debljina sloja raste sa vremenom zagrevanja na odredenim temperaturama, kao i sa
porastom temperature obrade. Kako je u pitanju povrSinska kristalizacija, sloj kristala koji
nastaje na povrsini raste usmereno ka centru uzorka. Granica sloj kristala/staklo je jasno
izrazena 1 pripada tipu facetovane granice koja je glatka na atomskom nivou. Morfologija
rasta kristala je igliasta Sto se uoCava na SEM mikrografima povrSine. Daljim rastom
dolazi do formiranja plocaste morfologije izdvojene La,SrBy0 9 faze, slika 20.

U cilju odredivanja brzine rasta kristala na SEM mikrografijama za svaku temperaturu (7%)
1 vreme kristalizacije (#x), merena je debljina kristalnog sloja. Odredene su srednje
vrednosti debljine sloja /, a promene / sa vremenom kristalizacije #x za temperature od 700

do 760°C prikazane su na slici 33.
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Slika 33. Zavisnosti debljine sloja od vremena kristalizacijena temperature kristalizacje: a)

700°C, b) 720°C, ¢) 740°Ci d) 760 C.

Dobijene zavisnosti #i - / su linearne, a iz nagiba pravih odredene su brzine rasta kristala za

svaku temperaturu kristalizacije (7).

Eksperimentalne brzine rasta kristalnog sloja (u.p) na temperaturama kristalizacije (7%), u

temperaturskoj oblasti od 700 do 780°C prikazane su u tabeli 19, a zavisnost Uexp -

prikazana je na slici 34.

T
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Tabela 19. Eksperimentalne brzine rasta kristalnog sloja (ucxp)

Ty, C 700 720 740 760 780

Uexp ® 10°m | 0,131 0,165 0,185 0,609 2,77

-1
S

3,00B-007
2,50E-007
2,00E-007

< 1,50E-007-

5

1,00E-007 4
5,00E-008 4

0,00E+000+

700 720 740 760 780
T,°C
Slika 34. Zvisnost eksperimentalno odredene brzine rasta kristalnog sloja u.x, od

temperature kristalizacije.

Iz prikazane zavisnosti uocava se da je u temperaturskom interval od 700°C do 740°C
promena brzine rasta kristalnog sloja neznatna, a nagli porast brzine rasta je posle 740°C.
Slican zakljucak je izveden na osnovu udela kristalne faze odredene DSC, slika 27.

Kao $to je poznato, kinetiku i morfologiju rasta kristala iz rastopa definiSu procesi koji se
odigravaju kako u rastopu (difuzija) tako 1 na grani¢noj povrSini kristal/rastop
(pregrupisavanje atoma i jona i njihov transport kroz granicu). Pri tome, pojava odredenog
mehanizma vezana je za stanje povrsine rastucih kristala, pa se saglasno tome koriste tri
modela za opisivanje i definisanje rasta kristala: model normalnog rasta, rast zavojnom
dislokacijom i rast nukleacijom na povrsini [139, 140].

Rezultati SEM ukazuju da je kod ovog stakla, SLal4,3, povrSinski mehanizam kristalizacije

dominantan. Kristali koji se izdvajaju na facetovanoj granici kristal/staklo su
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karakteristi¢ne igliCaste morfologije. Saglasno tome kinetika rasta kristala analizirana je
primenom DzZeksonovog modela koji koristi vrednost promene molarne entropije, ASw, za
definisanje morfologije rasta kristala. Za AS,,>4R granica faza je facetovana odnosno
glatka na atomskom nivou, a rast kristala se odvija na mestima preseka zavojne dislokacije
1 grani¢ne povrsine. Molarna entropija topljenja iztracunata je na osnovu odredene entalpije
topljenja, ASm= 40,82 J mol'K™!, odnosno AS,,>4R, pa sledi da se model rasta zavojnom
dislokacijom moze usvojiti za ovo staklo. Po ovom modelu, kao $to je prikazano u
teorijskom delu, brzina rasta kristala moze se prikazati jednacinom (25), a parametar f koji
oznacava udeo dostupnih mesta za rast kristala moze se izracunati koris¢enjem jednacine
(26).

Za faktor ucestalosti v za transport atoma na granici kristal / rastop vazi odnos:

V=V, exp(— A}?TD j (77)

gde je v frekvencija vibracije atoma, a AG p je slobodna energija aktivacije difuzije atoma
kroz granicu kristal/rastop. Uz pretpostavku da su mehanizmi difuzije i viskoznog toka isti
za AG'p se moZe usvojiti da je AG'D;AGn = AH, - TAS,gde je AG, energija aktivacije

viskoznog toka. S obzirom da se viskoznost 77 moze izraziti u obliku:

AG,
=10 Xp| — (78)

gde je no= kT/1* vy, I je duzina B - O veze [141], a kK Bolcmanova konstanta, v se moze
izraCunati ako je poznata temperaturska zavisnost viskoznosti za ispitivano staklo.
Zavisnost 1 - T dobijena je koriS¢enjem empirijske (VFT) jednacine. Paremetri VFT

jednacine za SLal4,3 prikazani su u tabeli 16, 1 dobijena je zavisnost [1]:

11603

logn =-6.12 +
&1 T—135

(79)
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Da bi se izracunale brzine rasta kristala (u,) 1 uporedile sa eksperimentalno dobojenim
vrednostima (uexp), koriS¢enjem jednacina (78) 1 (79), jednacina (77) je transformisana je u

oblik:

kT ~23B
__kT : 80
10" eXp{(T—I}))} (80)

Usvajajuéi za AG/RT = AS(1/T - 1) gde je AS; = ASn / R [142], jednacina 25 za brzinu

rasta kristala u moze se napisati u obliku:

(1=nY k), (=23-B)[ [ (1
u—( o j{l*?)lOAJﬂ’ exp[ T J{l exp[ AS{Tr lﬂ} (81)

Jednacina (81), koriS¢ena je za izraCunavanje brzine rasta kristala u temperaturskom

intervalu od 700 do 950°C, a parametri za proracun dati su u tabeli 20.

Tabela 20. Parametri za izraCunavanje brzine rasta kristala ueo

k=1,38059 x 10 JK! A=-6,12

I"=1,40x 10" m B=11603
2=922x10"m To= 135

T, =1220,16 K AS»=40,82 J mol' K™!

*Vrednost 4 je vrednost ¢ paramertra jedniCine Celije iz tabele 12.
Temperaturska zavisnost brzine rasta kristala u, izraCunata koriS¢enjem jednacine (81),
prikazana je na slici 35, uporedo sa zavisnos$¢u koja je dobijena za eksperimentalne brzine

rasta kristala u., (tabela 19).
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Slika 35. Temperaturska zavisnost s, 1 Uexp za ispitivano staklo.
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Slika 36. Zavisnost teorijske brzine rasta od temperature.

Vrednosti teorijske 1 ekperimentalno odredene brzine rasta su priblizne na temperaturama
do 740°C, tj eksperimentalne vrednosti brzine rasta prate trend promena teorijskih
vrednosti brzine rasta, ali su ipak eksperimentalne vrednosti brzine rasta vece.
Eksperimentalno je bilo moguce odredti brzine rasta do 780°C, na ve¢im temperaturama
brzine su bile velike i nije bilo moguce odredit ih. Maksimalna vrednost teorijske brzine

rasta je na temperaturi 880°C, slika 36.
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7.4. Rezultati ispitivanja sinterabilnosti

7.4.1. Rezultati ispitivanja sinterovanja stakla 14,3La;05-14,3SrO-71,4B,0;

Raspodela veli¢ina Cestica praha stakla koji je koriS¢en za ispitivanje sinterovanja,

prikazana je na slici 37. Prema raspodeli sa slike, prose¢na veli¢ina Cestica je 820 nm.

T

iret, %o

0t - - - - - -

1nes

0t - - - - - - -

10 100 1000 10000
d, nm

Slika 37. Raspodela velic¢ina Cestica praha koji je koriS¢en za sinterovanje.
U cilju dobijanja Sto boljih rezultata sinterovanja pripremljena je ovako sitna granulacija.

Na slici 38 su predstavljeni mikrografi karakteristicnih obilka pri zagrevanju uzoraka

dobijenih presovanjem praha navedene granulacije.
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Slika 38. TM mikrografi praha SLal4,3 (veli¢ina ¢estica 820 nm).

Uporedni rezultati DTA 1 TM praha stakla ove granulacije (=<820nm) su prikazani na slici
39. Prema DTA dijagramu za ovu granulaciju odredene su: temperatura transformacije,
637°C, pocetka kristalizacije, 730°C, kristalizacionog pika, 763°C i topljenja 957°C.
Karakteristicne temperature dobije termomikroskopom su: pocetka skupljanja 696°C,
maksimalnog skupljanja 733°C 1 topljenja 1032°C, slika 39. Na osnovu uporednih rezultata
odredena je temperturska oblast sinterabilnosti, od 690°C do 740 °C.
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Sika 39. DTA 1 TM krive dobijene za prah stakla SLal4,3.

Proces sinterovanja na izabranim temperaturama pracen je optiCkim dilatometrom, pri
¢emu su koriSene razliite brzine zagrevanja do temperatura sinterovanja. Na nizim
temperaturama (680, 690 i 700 °C), gde se i prema DSC rezultatima odredivanja udela
kristalne faze, ne oekuje znadajna kristalizacija, brzina zagrevanja je bila 2 °C min”. U
temperaturnom intervalu kristalizacije, gde tokom se zadrZzavanja uzoraka na datim
tempraturama (700, 720, i 740 °C), oCekuje kristalizacija, brzina zagrevanja je bila 10 °C
min”'. Da bi se odredio uticaj brzine zagrevanja i vremena zadrzavanja sinterovana su i dva
uzorka na 700°C (2-700 i 10-700) tokom sat vremena, a takode je sinterovan uzorak na 700
°C pri brzini zagrevanja 2 °C min™ i u toku 20 minuta (2-700%*).

Krive sinterovanja uzoraka pri brzini zagrevanja 2°C min™' su prikazane na slici 40.
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Slika 40. Krive sinterovanja uzoraka na temperaturama: 680 °C (Ijubicasta linija), 690 °C

(crvena linija) i 700 °C (zelena linija) tokom sat vremena, pri brzini 2 °C min™.

Rezultati ispitivanja sinterovanja na 680, 690 i 700 °C u toki 1h pokazuju da je stepen
sinterovanja na 680 °C znacajno manje nego na 690 i 700 °C, kada je skupljanje iznosilo
~13,7%. Na temperaturi 700 °C nakon 20-25 minuta primeéena je mala ekspanzija, tako da
nakon lh sinterovanja, stepen sinterovanja je malo manji nego na 690 °C nakon 1h. Upravo
zbog toga je izvedeno sinterovanje na temperaturi 700 °C sa zadrzavanjem od 20 minuta.
Pokazano je da se pri ovim uslovima postize isti efekat skupljanja kao na 690 °C, slika 41.

Vrednost maksimalnog skupljanja za oba uzorka je 13,7%.
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Slika 41. Kriva sinterovanja nakon 20 minuta na temperature 700 °C (pri brzini 2°Cmin™").
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Rezultati sinterovanja uzoraka na 700, 720 i 740 °C, pri brzini zagrevanja 10 °Cmin’

prikazani su na slici 42.
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Slika 42. Krive sinterovanja dobijene izotermskim sinterovanjem na 700 °C (zelene linije
uzorak 10-700), 720 °C (ljubi¢aste linije uzorak 10-720) i 740 °C (crvene linije uzorak 10-
740) pri brzini zagrevanja 10 °Cmin™".

Kada se posmatra sinterovanje u oblasti znacajnije kristalizacije uocava se da sa porastom
temprature dolazi do efekta bubrenja. Na 740°C do izrazenog bubrenja dolazi u kratkom
vremenskom interval (5-7minuta), nakon &ega ne dolazi do daljih promena. Na 720°C
bubrenje se odigrava u duzem vremenskom periodu i slabijeg je intenziteta, slika 42. Nije
sasvim jasno S§ta je uzrok bubrenja, ali je ocigledno da se javlja na temperaturama
znacajnije kristalizacije. Brzina kristalizacije na 740°C je velika i moguce je da se
kristalizacija zavrSava u kratkom vremenu, i bubrenje prestaje.

Ovakvo kristalizaciono ponaSanje je potvrdeno i DSC odredivanjima udela kristalne faze,
kao i uporednom DTA i TM analizom. Rezultati TM pokazuju da, (slika 38) nakon
kristalizacije, zapremina kao i oblik uzorka ostaju stabilni do 950 °C.

Zanimljivo je da se sinterovanje uzorka 10- 700 zavrSava nakon 20-25 minuta, kao 1 za
uzorak 2-700. Za uzorak 10-740 maksimalno skupljanje se zavrSava u temperaturskoj

oblasti 720 — 730 °C tokom samog zagrevanja, a zatim pri zadrzavanju od 1h dolazi do
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bubrenja. Uzorak 10-720 postize maksimalno skupljanje nakon 2-4 minuta zadrzavanja,
slika 42.

Izgled sinterovanih uzoraka prikazan je na slici 43, uzorci nisu pukli tokom sinterovanja,
nego su polomljeni zbog potrebnih merenja. Deformacija, odnosno linerano skupljanje se

moze primetiti 1 na osnovu izgleda uzoraka nakon sinterovanja.

2.50em

Slika 43. Uzorci nakon sinterovanja: a) 2-680; b) 2-690; c) 2-700; d)2-700*; e) 5-700;
) 10-700; g)30-700; h) 10-720 i) 10-740.
Vrednosti gustina i upijanja vode su prikazane u tabeli 21, dok je poroznost sinterovanih
uzoraka prikazana na slici 44.

Tabela 21. Gustina stakla, prividna gustina, zapreminska gustina i upijanje vode

sinterovanih uzoraka
Uzorak Prividna Zapreminska Upijanje
gustina gustina vode
(gem™) (gem™) (%)
staklo 3,576+0,002
2-680 3,539+0,002 2,81+0,1 4,1+0,1
2-690 3,478+0,002 3,48+0,1 0
2-700 3,388+0,002 3,39+0,1 0
5-700 3,381+0,002 3,38+0,1 0
10-700 3,307+0,002 3,31+0,1 0
30-700 3,187+0,002 3,18+0,1 0.2
10-720 2,594+0,003 2,49+0,1 7,9+0,2
10-740 3,331+0,003 1,60+0,2 20,2+0,5
2-700* 3,478+0,002 3,48+0,1 0
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Slika 44. Otvorena i zatvorena poroznost u zavisnosti od temperature

Zatvorena poroznost je izratunata uzimajuéi gustinu stakla 3,576 gem™ kao teorijsku
gustinu materijala. Tokom kristalizacije gustina stakla raste, Sto znaCi da se stvarna
zatvorena poroznost sa evidentnom kristalizacijom poveéava od 1 do 3 %.

Na slici 44 su prikazane promene zatvorene 1 otvorene poroznosti u zavisnosti od
temperature za obe brzine zagrevanja. Pri brzni zagrevanja 2°Cmin™' otvorena poroznost
opada sa povecanjem temperature sinterovanja, na temperaturma 690 °C 1 700°C je nula,
dok zatvorena poroznost raste. Porast i stvaranje zatvorene poroznosti odgovara zavr$noj
fazi sinterovanja. Sa povecanjem temperature sinterovanja, pri brzini 10 °Cmin™’, otvorena
poroznost raste. Rezultati poroznosti su u saglasnoti sa krivama sinterovanja.

Ocigledno da je nakon toplotne obrade na 680°C, densifikacija nepotpuna i poroznost je
uglavnom otvorena. Na 690 °C nema otvorene poroznosti, dok je zatvorena poroznost oko
3%, §to je minimalna vrednost za sve uzorke. Na 700 °C zapoéinje stvaranje dodatne
zatvorene poroznosti, dok na 720 i 740 °C, zbog intezivnog bubrenja, ukupna poroznost
raste. Porastom temperature dolazi do transforamacije zatvorene poroznosti u otvorenu, na
720 °C postoji i otvorena i zatvorena poroznost, dok na 740 °C poroznost je uglavnom
otvorena. Na viS§im temperaturama stvaranje otvorene poroznosti je izazvano

kristalizacijom.
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Zanimljivo je primetiti da uzorak 10-700 ima vecu poroznost nego 2-700, Sto ukazuje na
¢injenicu da densifikacija zavisi 1 od brzine zagrevanja. U cilju sagledavanja uticaja brzine
zagrevanja na denzifikaciju ista merenje su izvedana pri brzinama od 5 i 30 °Cmin™.
Dilatomerijska merenja kao i poroznost pri ovim uslovima sinterovanja su prikazana na

slikama 45 1 46.
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Slika 45. Krive sinterovanja dobijene izotermskim sinterovanjem na 700 °C pri razli¢itim
brzinama zagrevanja: 2- 700 (zelene linije), 5-700 (ljubicaste linije), 10-700 (plave linije) i
30-700 (crvene linije).

Prikazani rezultati ukazuju na c¢injenicu da se sporijim zagrevanjem, odnosno pri manjim
brzinama, postize bolje sinterovanje. Uzorak 2-700 se skupi 6 % do dostizanja temperature
700°C, dok se pri najvecoj brzini (30 °Cmin’1) skupi manje od 1% do dostizanja 700 °C. Pri
najveéoj brzini skupljanje je oko 11,7%, dok je pri brzini od 5 °Cmin"'skupljanje oko 13%.
Na 700 °C se prema uporednim DTA i TM rezultatima, kao i rezultatima DSC, ne oéekuje
znaCajna kristalizacija. Pri manjim brzinama, uzorak provodi viSe vremena na
temperaturama (690 °C i 700 °C) gde je mogucée skupljanje, a gde je kristalizacija
beznacajna. Vreme koje uzorak provede na ovim temperaturam omogucava i njegovo bolje
skupljanje. Kod svih uzoraka je primecena blaga eskpanzija tokom izotermskog

zadrzavanja.
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Slika 46. Otvorena i zatvorena poroznost uzorka zagrevanog izotermski 1 ¢as na 700 °C, u

zavisnosti od brzine zagrevanja.

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 46, moze se zakljuciti da zatvorena poroznost raste

u maloj meri sa poveanjem brzine zagrevanja, kao i da dolazi do stvaranja otvorene

poroznosti.
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7.4.2. XRD i1 SEM analiza rezultata sinterovanih uzoraka

Rezultati XRD analize sinterovanog uzorka 2-680 su prikazani na slici 47.
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Slika 47. Difraktogrami sinterovanog uzorka 2-680: a) u komadu i b) spraSenog.
Prema XRD difraktogramu uzorka 2-680, dolazi do izdvajanje primarnih kristalnih faza:
LasSr309, La;Sr;05 na povrsini, a kao sekundarna faza izdvaja se La;SrB9O19. U uzorku
je najveci udeo stakla, Sto potvrduje difraktogram na slici 47b. Pocetak izdvajanja kristala
uocava se 1 na SEM mikrografima pri ve¢im uvecanjima, slikama 48c i 48d. Na pocetku
kristalizacije Cestice koje se izdvajaju na povrsini su sfernog oblika, slika 48c. Na SEM

mikrografima ovog uzorka vidi se 1 poCetak sinterovanja, odnosno formiranje vratova
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izmedu sfernih Cestica. SEM mikrografije potvrduju i dilatomertijska merenja, kao i

merenja poroznost, odnosno, da je sinterovanje u pocetnoj fazi i da je poroznost otvorena.

10pm
|

Slika 48.SEM mikrografi uzorka 2-680: a) i b) prelom, c) i d) povrSina uzorka

Na slici 49 su prikazani difraktogrami uzorka 2-690.
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Slika 49. Difraktogrami sinterovanog uzorka 2-690: a) u komadu 1 b) sprasenog.

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 49, moze se zakljuciti da su difraktogrami uzoraka
2-680 1 2-690 isti. Na povrSini se izdvajaju iste faze kod oba uzorka. Prema dobijenim
rezultatima, prikazanim na slici 49 b, oCigledno da je i ovaj uzorak staklast.

Prema SEM mikrografima prikazanim na slikama 50a i 50b, koje predstavljaju slike
preloma, uocljive su sporadi¢ne sferne pore. Moze se zakljuciti da je poroznost zatvorena,
Sto je pokazatelj zavrSne faze sinterovanja. Rezultati ispitivanja poroznosti, kao i
dilatometrijska ispitivanja, govore u prilog da je kod ovog uzorka najbolje sinterovanje.

Na povrsini ovog uzorka, slika 50 c, vidljiva je kristalizacija. Mali udeo kristalne faze koji

nastaje na ovoj temperaturi je potvrden i DSC rezultatima.
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Slika 50.SEM mikrografi uzorka 2-690: a) i b) prelom, c) i d) povrSina uzorka

Difraktogrami uzorka 2-700* prikazani su na slici 51.
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Slika 51. Difraktogrami sinterovanog uzorka 2-700*: a) u komadu i b) sprasenog.

Kod uzorka 2-700* na povrSini se izdvajaju kristalne faze: Las4Sr;O9, La,Sr,0s,
La,;SrB 9019, slika 51. Pikovi su ostriji nego kod prethodna dva uzorka, odnosno ve¢i je
stepen kristalizacije. SEM mikrografije za 2-700* su prikazane na slici 52. Poroznost ovog
uzorka je zatvorena, slike 52a i 52b, $to je u saglasnosti sa rezultatima ispitivanja
poroznosti 1 dilatometrijskim merenjima. Na mikrografima se moZe uociti pocetak
kristalizacije, ali je udeo kristalne faze mali, tako da ne ometa sinterovanje i ne doprinosi
stvaranju otvorene poroznosti, §to je u skladu sa DSC analizom kao i rezultatima ispitivanja
sinterovanja. Na osnovu SEM mikrografija, slike 52c¢ i 52d, vidi se da je dobijen gust

materijal.
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Slika 52.SEM mikrografi uzorka 2-700*: a) 1 b) prelom, c) i d) povrSina uzorka.

XRD rezultati za uzorak 2-700 su prikazani na slici 53. Dobijeni difrakotogrami su sli¢ni
uzorku 2-700*. Primecéena je veci stepen kristalizacije u samoj masi uzorka, slika 53b, gde
je prisutna samo La,SrB ;09 faza. Kod uzoraka 2-680, 2-690 i 2-700* moze se primetiti

izdvajanje faza Las4Sr;Og, La,;Sr;Os koje kasnije nestaju na racun formiranja faze
LazsI‘Bloolg.
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Slika 53. Difraktogrami sinterovanog uzorka 2-700: a) u komadu 1 b) sprasenog.

SEM mikrografi 2-700 su dati na slici 54. Na prelomu uzorka, slike 54a i 54b, uocava se
povecana poroznost u odnosu na prethodni uzorak. Poroznost je i dalje uglavnom
zatvorena, na prelomu su mogu uociti sferne pore. Porast brzine kristalizacije se vidi 1 na

SEM mikrografima, 54b. Na povrSini uzorka se vide formirani kristali, slike 54c¢ 154d.
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Slika 54.SEM mikrografi uzorka 2-700: a)i b) prelom, c) i d) povrSina uzorka.

Difraktogrami uzoraka zagrevanih ve¢im brzinama do 700 °C i sinterovanih u toku jednog
sata prikazani su na slici 55. Pri ve¢im brzinama zagrevanja, na povrsini 1 u masi uzorka je
identifikovana je samo kristalna faza La,SrBoO9, slika 55. Kod ovih uzoraka je manji
udeo staklaste faze, u odnosu na prethodne uzorke, raste koli¢ina kristalne faze, tako da

kristalizacija ometa sinterovanje.
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Slika 55. Difraktogrami uzoraka sinterovanih na 700°C pri razli¢itim brzinama: a) 5-700 u

komadu, b) 5-700 sprasen, ¢) 10-700u komadu, d) 10-700 sprasen, ¢) 30-700 u komadu i

) 30-700 sprasen.
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Rezultati XRD analize uzorka 10-720 prikazani su na slici 56.

*_
a) . La,SrB, O,/
* ?-nepoznata faza

L
-2
£ iy
=

(5]
b ]

o

—

g '

3 .

2 *

= *

* * %
sk
> T . 1

&

&
B

v
@
0O

Intenzitet, rel. jedinice

10 20 30 40 50 60 70

Slika 56. Difraktogrami uzorka 10-720: a) u komadu 1 b) sprasenog.

Samo kod ovog uzorka na povrSini je pored faze La,SrByO;9 primecena i nepoznata
metastabilna kristalna faza, slika 56a. XRD analiza sprasenog uzorka (slika 56b) je
pokazala je ovaj uzorak kristalnog sastava. Ovi rezultati se slazu sa rezultatima DSC, gde je
udeo kristalne faze 66%.

Na slici 57 su prikazani SEM mikrografi ovog uzorka, na kojima se uo€avaju formirani
blokovi kristalne faze i otvoreni porni kanali. Ispitivanja poroznosti ovog uzorka su takode
ukazali na porast otvorene poroznosti, smanjenje zatvorene poroznosti, odnosno da proces

kristalizacije onemogucava sinterovanje.
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Slika 57. SEM mikrogafi uzorka 10-720: a) i b) prelom, c) 1 d) povr§ia uzorka.
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Prema difraktogramima uzorka 10-740 prikazanim na slici 58, moze se zakljuciti da je

doslo do potpune kristalizacije, i da se formira samo kristalna faza La;SrB o0
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Slika 58. Difraktogrami uzorka 10-740: a) u komadu i b) sprasenog.

SEM mikrografije prikazne na slici 59 ukazuju da je uzorak 10-740 je potpuno porozan
iskristalisani materijal. Doslo je do porasta otvorene poroznosti, pada zatvorene i dobijen je
porozan materijal. Moze se primetiti da je kristalizacija indukovala stvaranje otvorene

poroznosti, slika 59d, i na taj na€in onemogucila sinterovanje. Mikrostuktura povrSine ovog
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uzorka, slika 59c, podse¢a na mikrostrukturu uzorka toplotno obradenog komada stakla,

slika 34a.

Na osnovu XRD rezultata uzoraka 2-680, 2-690, 2-700* moze se zakljuciti da su dobijeni

uzorci sa veoma malom koli¢inom kristalne faze, odnosno veéina uzorka je staklasta. Na
ovim temperaturama uoceno je da se na povrsini izdvajaju razliCite faze, a da pocinje
formiranje La,SrBoO9 faze. Prisustvo LasSr;09, La;Sr,05 faza je na 700°C pri maloj

brzini zagrevanja je posledica duzeg zadrzavanja na temperaturama 680 °C 1 690 °C. Pri
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veéim brzinama zagrevanja do 700°C prisutna je samo La;SrB 0O faza. Cinjenica je da je
kristalizacija zanemarljiva na ovim temperaturama, da nastaju male koli¢ine kristalne faze i
prema DSC rezultatima, i da se sinterovanje zavrSava. Proces kristalizacije ne ometa
sinterovanje pri ovim uslovima, odnosno moguce je dobiti sinterovan staklasti materijal.
Difraktogrami uzoraka 10-740 1 10-720 ukazuju na prisustvo La,;SrB;¢O9faze. Kod ovih
uzoraka, veci je udeo kristalne faze, smanjuje se udeo staklaste faze, $to je u skladu sa DSC
rezultatima. Veci udeo kristalne faze onemogucava sinterovanje. Na viS§im temperaturama,
ocigledno dolazi do znacajne kristalizacije, udeo kristalne faze je preko 50 %, proces
sinterovanja je potpuno zaustavljen velikom brzinom kristalizacije.

Moze se zaklju¢iti da su SEM mikrografi u saglasnosti sa rezultatima ispitivanja
sinterovanja, odredivanja poroznosti, i DSC analize. Na 680 °C sinterovanje nije potpuno,
dok se na 690°C 1 700 °C uocava zatvorena poroznost. MoZe se primetiti i porast zatvorene
poroznosti na 700°C Sto ukazuje na zavrSnu fazu sinterovanja. Kod uzoraka 10-720 i1 10-
740 SEM mikrografi su pokazali da dolazi do porasta otvorene poroznosti i smanjenja
zatvorene. Formirani veliki kristali indukuju stvaranje pornih kanala i na taj nacin je proces

sinterovanja onemogucen.
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ZAKLJUCAK

Predmet ove doktorske disertacije je bio isptivanje kristalizacionog ponasanja i
sinterabilnosti lantan-stroncijum-boratnih stakala.

U pocetnoj fazi istrazivanja isptivana su 4 sastava ovog sistema. Na osnovu dobijenih
rezultata izdvojen je sastav: 14,3La,03-14,3SrO-71,4B,03 koji je detaljno isptivan.
Detaljno su ispitani mehanizam 1 brzina rasta kristala, sinterovanje praha, kao 1 proces
sinter-kristalizacije. KoriS¢ene su sledec¢e tehinke: DTA/DSC, XRD, SEM, TEM, SAED,
TM, FTIR i opticki dilatometar. Na osnovu dobijenih rezultata mogu se izvesti sledeci
zakljucci:

Gustina, molarna zapremina stakla i odnos O/B se povecava sa sadrzajem La,0s3, a gustina
pakovanja kiseonika se menja suprotno molarnoj zapremini kiseonika.

FTIR spektri za sva 4 uzorka stakla pokazuju tri Siroke apsorpcione trake u oblasti od 400-
1600cm™. Sirina ovih apsorpcionih traka ukazuje na prisustvo razligitih tipova gradivnih
jedinica B-O. Za sva stakla je priblizno isti sadrzaj [BOs] 1 [BO4] jedinica, osim za
SLal4,3 gde je primeceno vece prisustvo [BO3] grupa.

Primecen je trend porasta temperature transformacije sa povecanjem sadrzaja lantana, osim
stakla SLal4,3. Temperature pocetka kristalizacije i temperature kristalizacije, takode rastu
sa povecanjem sadrzaja lantana.

Najvecu tendenciju ka kristalizaciji ima staklo SLal4,3, odnosno to je staklo sa najmanjom
stabilnos¢u. Kod uzorka SLa5,7 nakon toplotne obrade dolazi do izdvajanja dve faze:
La,SrB 19019 1 SrBcOy. Dve faze, La,SrB1gO;9 1 SrLaBOy, su se formirale i u uzorku
SLal9,1, dok se kod stakla SLal4,3 izdvaja samo jedna faza, La,SrB;0O9. Ova faza je
istog sastava kao 1 staklo, $to znaci da dolazi do polimorfne kristalizacije stakla SLal4,3.
Polimorfna kristalizacija je potvrdena TEM/SAED analizom. Parametri odredeni SAED
analizom se slazu sa podacima dobijenim XRD analizom.

Uzorak sa najve¢im sadrzajem lantana ima najmanje skupljanje tokom zagrevanja.
Maksimalno skupljanje je primeceno za staklo SLal4,3.

Na osnovu rezultata ispitivanja kristalizacionih karakteristika i1 sinterabilnosti prahova
lantan-stoncijum-boratnih stakala, zbog niza uocenih specificnosti, za dalja ispitvanja

izabrano je staklo SLal4,3.

119



Kristalizacione karkteristike stakla SLal4,3 ispitivane su pri neizotermskim i izotermskim
uslovima. Neizotermska ispitivanja su koriS¢ena za odredivanje mehanizma rasta kristala,
energije aktivacije i udela kristalne faze na odredenim temperaturama.
Neizotermskim ispitivanjem, na osnovu rezultata DTA za razliCite granulacije stakla, nije
bilo moguce utvrditi mehanizam kristalizacije stakla, odnosno ne postoji ocekivana
korelacije veli¢ina (67), 1 T, pz/(AT)p od granulacije stakla. Odredena je energija aktivacije
rasta kristala La,SrB¢O;9 1 iznosi, £,=458 +63 kJ mol™'. Na osnovu DSC rezultata,
odredena je molarna entropija topljenja La,SrB;¢O9 kristala, ASy,= 40,82 J mol! K.
Utvrdeno je da je udeo kristalne faze na temperaturama 690 °C i 700 °C je mali, odnosno
brzina rasta kristala je mala. Na temperaturama 720 °C 1 740 °C udeo kristalne faze je
znacCajan 1 iznosi = 0,66 1 =1 respektivno. Moze se zakljuciti da je na 740°C kristalizacija
zavrSena.
Izotermska ispitivanja izvedena su na komadima stakla, u intervalu od 700 °C do 780 °C sa
ciljem odredivanja mehanizma kristalizacije, brzine rasta kristala i njene temperaturske
zavisnosti. MozZe se zakljuciti da:
- je mehanizam kristalizacije stakla SLal4,3 povrSinski, a morfologija rasta kristala
iglicasta, a u zavr$noj fazi ploCasta
- brzine rasta su od 1,31-10'8 m s do 2,77‘10'7 m s i rast kristala se moZe opisati
modelom zavojne dislokacije
- maksimalna brzina rasta je na temperaturi 780°C, dok je maksimalna vrednost
teorijske brzine rasta na temperaturi 880°C.
Sinterovanje praha stakla SLal4,3 je praceno optickim dilatometrom, odredivanjem
poroznosti i SEM 1 XRD analizama.
Na osnovu krivih sinterovanja moze se zakljuéiti da na tempertauri 680 °C sinterovanje nije
zavrSeno posle 1h. Na temperaturi 690 °C vrednost maksimalnog skupljanja je 13,7%, i isti
rezultat skupljanja je dobijen za uzorak sinterovan na temperaturi 700 °C sa zadrzavanjem
od 20 minuta. Zaklju€eno je da se pri ve¢im brzinama zagrevanja do 700 °C uzorci slabije
sinteruju, odnosno manje je skupljanje.
Rezultati poroznosti su pokazali da na 690 °C nema otvorene poroznosti, dok je zatvorena
poroznost oko 3%, $to je minimalna vrednost za sve uzorke. Na 700 °C zapo¢inje stvaranje

dodatne zatvorene poroznosti, dok na 720 °C i 740°C, zbog intezivnog bubrenja, ukupna
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poroznost raste. Porastom temperature dolazi do transforamacije zatvorene poroznosti u
otvorenu, na 720 °C postoji i otvorena i zatvorena poroznost, dok je na 740 °C poroznost
uglavnom otvorena i uglavnom indukovana kristalizacijom.

Na nizim tempreaturama sinterovanja, 680 °C, 690 °C i 700 °C, uzorci sadrZe uglavnom
staklastu fazu, a na povrSini uzoraka se izdvajaju kristalne faze: LasSr3;O9, La;Sr;05 1
La;SrB19O19. Pri ve¢im brzinama zagrevanja na 700 °C uzorci su i dalje amorfni, ali
zapocinje izdvajanje La,SrB;oOj9 pri ve¢im brzinama i u masi uzorka. Dobijeni XRD
rezultati su u sagalsnosti sa rezultatima DSC analize, koji pokazuju da je udeo iskrisalisane
faze mali na ovim temperaturama, i da je brzina kristalizacije mala, tako da je sinterovanje
praha stakla pri ovim uslovima najoptimalnije. Na viSim temperaturama sinterovanja,
720°C i 740°C, dolazi do znacajne kristalizacije koja spre¢ava sinterovanje.

SEM mikrografi sinterovanih uzoraka su potvrdili dilatometrijska merenja, odredivanja
poroznosti, XRD i DSC analize. Na temperaturama sinterovanja 690 °C, i 700 °C nema
otvorene poroznosti, i dobijen je dobro sinterovan materijal. Sferne pore identifikovane na
ovim uzorcima su ukazale na zavrSnu fazu sinterovanja. UocCene su male koli¢ine kristalne
faze na povrSini. Na vi$§im temperaturama sinterovanja, 720 °C i 740 °C, dobijeni su
porozni kristalisani materijali. Velika brzina kristalizacije je indukovala stvaranje otvorene
poroznosti na ovim temperaturama. Kristalizacija na ovim temperaturama onemogucava
sinterovanje.

Na osnovu dobijenih rezultata ispitivanja sinterabilnosti moze se zakljuciti da se nabolje
sinterovanje postize na temperaturi 690 °C, pri brzini zagrevanja 2 °Cmin’, sa
zadrzavanjem od jednog sata i na 700 °C, pri brzini zagrevanja 2 °Cmin”’, sa zadrzavanjem

od 20 minuta. Kristalizacija pri ovim uslovima je mala i ne ometa sinterovanje.
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Spisak primenjenih simbola

A c(he)

poluprec¢nika cilindra, jednacina (56)

konstanta u VFT, jednacina (74)

konstanta, jednacina (26)

ukupna povrsina pika (temperatura pocetka 1 kraja kristalizacije)
deo ukupne povsine koja odgovara izabranoj temperaturi 7'
konstanta u VFT jednacini 74

detektor povratno rasejanih elektrona

konstanta

koeficijent difuzije

konstanta

difernecijalna skeniraju¢a kalorimetrija

diferencijalna termijska analiza

energija aktivacije kristalizacije

energija rasta kristala

aktivaciona energija izraCunate Ozava jedna¢inom

udeo mesta pogodnih za rast kristala

udeo mesta pogodnih za rast kristala kod heterogene nukleacije
infracrvena spektropskopija sa Furijevom transformacijom
geometrijski faktor koji zavisi od oblika kristala

gustina pakovanja kiseonika

Plankova konstanta

brizina nukelacije

stacionarna brzina nukleacije

Bolcmanova konstanta

Hrubi parametar

Liu parametar

ukupna efektivna brzina procesa

Vejnberg parameter
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ro

r

SAED
Sc

SE
SEM

To
Tp
TEM

debljina sloja iskristalisale faze na topltno tretiranim komadima stakla
duzina B - O veze

pocetna duzina

kararakteristicna dimenzija kristala

dimenzionalnost rasta kristala,

molrna masa

Avrami parametar

broj kiseonika po jedinici formule, jednacina (67)

broj nukleusa

broj nukleusa nastalih tokom DTA eksperimenta

broj nukleusa nastalih tokom toplotne obrade na temperaturi nukleacije
broj nukleusa prisutnih u staklu

broj povrsinskih nukleusa

koncetracija kriti¢nih nukleusa

broj pora po jednici zapremne posmatranog materijala
broj kristala po jedinici zapremine

broj mesta homogene nukleacije po jedinici zapremine;

univerzalna gasna konstanta

pocetni poluprecnik Cestice

poluprecnik pore

poluprecnik nukleusa (jednacina 1)

elektronska difrakcija selektovanog podrucja

parametar sinterabilnost

detektora sekundarnih elektrona

skeniraju¢i elektronski mikroskop

temperatura

vreme

konstanta u VFT jednacini

temperatura deformacije

transmisioni elektronski mikroskop

temperatura prvog skupljanja
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Tr temperatura teCenja

Tg temperatura rasta

T, temperatura transformacije stakla
Tup temperatura polulopte

tind indukciono vreme

T temperatura kristalizacije

tx vreme kristalizacije

T temperatura topljenja

™ termomikroskop

Tus temperatura maksimalnog skupljanja
m vreme toplotne obrade

Ty temperatura nukleacije

T, temperatura kristalizacionog pika
Tr redukovana temperatura

Ts temperatura sfere

u brzina rasta kristala

Uexp brzina rasta kristalne faze

Uteo teorijska brzina rasta kristalne faze
V zapremina

Vo pocetna zapremina

V. zapremina kristalne faze

VFT  Vogel-FulCer-Taman (Vogel-Fulcher-Tammann,) jednacina

Vi molarna zapremine
V, molarna zapremina kiseonika
Vs zapremina ¢vrste faze

XRD  rendgenska difrakcija praha

X relativna gustina

7p zatvorena poroznost

ACp razlika toplotnih kapaciteta

AG termodinamicka barijera nukleacije

AG'p  slobodna energija aktivacije za transport atoma kroz granicu kristal/ rastop
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AGp
AGs
AGy (ho)
AG,
AGy
AH
AH
OP
ASm

(6T,
(AT),

kineticka barijera nukleacije.

ukupna promena slobodne energije
termodinamicka barijera heterogene nukleacije
energija aktivacije viskoznog toka

promena slobodne energije po jedinici zapremine

entalpija

entalpija topljenja kristala

otvorena poroznost

promena entropija pri topljenju kristala
maksimalna visina pika

Sirina pika na polovini maksimalne visine pika

Gréki simboli

o

>3 S

<

Po
Pp
pv
GHL
ONH

ONL

Xe

povrsinski napon

brzina zagrevanja uzorka

viskoznost

rastojanje transporta atoma kroz granicu kristal/rastop
frekvencija vibracije atoma

gustina

pocetna gustina kompakta

prividna gustina

zapreminska gustina

povrsinska energija granice heterogena faza-teCna faza
povrsinska energija granice heterogena faza-nukleus
povrsinska energija granice nukleus-te¢na faza.

prelazno vreme

Ludolfov broj

zapreminski udeo formirane kristalne faze

kontaktni ugao izmedu faza
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Mpwnor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MoTtnucanu-a Corba Cmusbanuh

Opoj MHaekca 4005/2010

UzjaBrbyjem

[ 8
Aa je BOKTopCcKa AvcepTauuja noa Hacnosom

KpucTanuaaumoHe KapakTepucTUke 1 CUHTEPabUNHOCT NpaxoBa faHTaH-CTPOHLMjyM-
DbopaTHuX cTakana

e pesynTaTt CONCTBEHOr UCTPaXMBAYKOr paaa,

e [a npeanoxeHa guceprauuja y LenuHu H1 y Aenosuma Huje buna npeanoxeHa
3a pgobujare GuNo Koje Aunnome npema CTyAW|CKUM nporpamuma npyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBa,

e [a Cy pe3ynTtaT KOPEeKTHO HaBeAEeHU U

e [Ja HWCaM KpLuMo/nia ayTopcka npaBa U KOPUCTUO MHTENeKTyanHy CBOjUHY
ApYrux nuua.

MoTnuc gokropaHAaa

Y Beorpagay, / / .04 207?

L i 7 rirn
( OHod C el M‘%/(/ﬁ




Mpunor 2.

M3jaBa 0 UCTOBETHOCTU LUTaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje JOKTOPCKOr paga

Mme 1 npesume aytopa Cowba CmurbaHunh
Bpoj uHaekca 4005/2010
CTyaujck1 nporpam  XeMumjCKO MHXEHEPCTBO

Hacnos paga: KpuctanusaumoHe kapakTepucTUKe 1 CUHTEpabWITHOCT npaxosa
naHTaH-CTPoHUMjyM-6opaTHuX cTakana

MexTop Ap CHexaHa [pyjuh
MoTtnucaHu/a Cowa Cmurbanuh

WsjaerbyjeM fa je LTamnaHa Bepauvja Mor [OKTOPCKOr paja WCTOBETHA ENEeKTPOHCKO)
BEpauju Kojy cam npefao/na 3a objaerbuBake Ha noprtany [Aurutandor
penosuTopujyma YHuBep3suteTa y Beorpaay.

[losBorbaeam fga ce obGjaBe Moju NMUYHU NojauM BesaHW 3a fobujarse akagemckor
3Batba AOKTOpa HayKa, Kao LUTO Cy UMe W Npe3uMme, roAvHa U MecTo pofiersa 1 Aatym

onbpaHe paga.

OBM nW4yHM nogauum mory ce o06jaBUTU Ha MPEXHWM CTpaHuulama aurutande
BubnumoTeke, y ENeKTPOHCKOM KaTasnory 1 y nybnukauujama YHusepsuteTa y beorpagy.

MoTnuc gokropaHaa

///"7 )/ ) \ A
Y beorpaay, 04 Ko 2

Cu// 0, ([ fUANA HU A




Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBepautetcky Gubnuoteky ,CseTosap Mapkosuh® ga y [urutantu
penosuTopujyM YHuBepauTeTa y Beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy noj
HacrioBoMm:"

KpuctanusaumoHe KapakTepucTuke U CUHTepabunHOCT NpaxoBa faHTaH-CTPOHLMyM-
BopaTHUX cTakana

KOja je Moje ayTopcKo Aerno.

[JvcepTauujy ca CBUM NpunosvuMa npegao/na cam y enekTpoHcKom dhopmary norogHoMm
3a TpajHO apxuBMpaHe.

Mojy AOKTOpCKYy AucepTauujy noxpareHy y [urutanHu penosntopujym YHueepsuteta
y Beorpagy mory fa kopucTe CBM Koju nowwTyjy oapeate cagpxaHe y onabpaHom Tuny
nuueHue KpeatueHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oany4uo/na.

1. AytopcTtBo

2. AyTOpCTBO - HekomepLmjanHo

3. AyTopcTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepaae

4. AyTOpPCTBO — HEKOMepLMjanHo — AenuTh nog UCTUM ycrioBuma
5. AytopcTBo — 6e3 npepane

6. AyTOpCTBO — AenuTH NoA UCTUM ycrioBuma

(MonuMo Aa 3aoKpyxuTe camo jeAHy OA LecT NoHyheHux nuueHuW, kpatak onuc
NULEHUM aaT je Ha nonefuHu nucTa).

Motnuc gokropaHAaa

W ().~ /]
Y Beorpagay, i 9. A2/

Coln. Qi koot




1. AyTtopcTBo - [lo3aBorbaBate yMHOXaBawe, AUCTPUOYLMjYy U jaBHO CaonLiTaBare
Aena, n npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HaumH oapefeH o cTpaHe ayTtopa
unu Aasaoua nuueHue, Yak u 'y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja of cBUX
nnueHun.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [losBorbaBaTte yMHOXaBake, AUCTPUBYLMjy W jaBHO
caonwtasake fena, U npepage, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH oa
CTpaHe aytopa wnu Aasaoua nuueHue. Osa nuueHua He [o3BorbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby gena.

3. AyTopcTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepapge. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBaHbe,
AncTpubyuujy 1 jaBHO caonwTaBake Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara WM
ynotpeGe aena y cBOM Jeny, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapefieH of
CTpaHe ayTopa unu aasaoua nuueHue. OBa nuUeHUa He [03BOrbaBa KoMmepuujany
ynotpeby gena. Y odHoCy Ha cBe ocTane nuLeHLe, OBOM JIMLEHLIOM Ce orpaHuyaBa
Hajsehu obum npasa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HeKOMepuMjanHO — AEnUTU MoA MUCTUM ycrosuma. [lo3BorbaBare
yMHOXaBare, AUCTpMOyLMjy 1 jaBHO caonwiTaBake Aaena, u npepage, ako ce Haeege
“UMe ayTopa Ha HauuH ofpefeH of CTpaHe ayTopa unu JasBaola NULEHLE M aKo ce
npepaga AucTpubyumpa non MCTOM WM CAMMHOM nuueHuoMm. OBa nuueHua He
[03BOrbaBa koMepumjanHy ynoTpeby aena v npepaaa.

5. AytopcTteBo — Ge3 npepage. [JosBorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUBYLMjy W jaBHO
caonwrasate gena, 6e3 npomexa, npeobnukoeara unu ynotpebe Lenay cBoM aeny,
aKko ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapefleH of cTpaHe ayTtopa unu Aasaoua
nuueHue. Osa nuueHLa [o3BorbaBa koMmepumjanHy ynotpeby agena.

6. AyTOpcTBO - [OEenuTU noa WCTMM ycroBuma. [lo3BorbaBate YMHOXaBarbe,
AncTpubyuujy ¥ jaBHO caoniuTaBare Aena, ¥ npepage, ako ce Haseae UMe ayTopa Ha
HauMH odpefeH oa cTpaHe ayTopa MNM fAaBaoula NWUEHUe M ako ce npepaja
AVCTpuOyMpa MNOA WCTOM WnM crivyHoM nnueHuom. Osa nuueHUa [o3Borbasa
komepuujanHy ynotpeby gena v npepaga. CnuyHa je copTBepckMM nuueHuama,
O[HOCHO NuLieHLiaMa OTBOPEHOT Koaa.
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