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DOBIJANJE ZrO; | ZrO,/SIC PRAHOVA KARBOTERMALNOM
REDUKCIJOM ZrSiO4

REZIME

Pored znacajnog broja istrazivanja koja se odnose na procese koji se deSavaju u
toku karbotermalne redukcije (KTR) cirkonijumsilikata (ZrSiOg4), joS uvek postoji
potreba za detaljnim izuCavanjem ovog procesa u cilju upotpunjavanja saznanja 0
uticaju molskog odnosa ugljenikai ZrSiO4 (C/ZrSiO4) namoguce proizvode reakcije.

Uticgj C/ZrSiO4 odnosa je temeljno ispitan za Siroki opseg molskih odnosa
(C/ZrSiO4 = 1-8) i temperatura (1473 — 1973 K). Prah ZrSiO, je meSan sa aktivnim
ugljenikom kao redukcionim agensom u kontrolisanoj protocnoj atmosferi argona (Ar).
Periklas (MgO) je dodavan da bi se olakSalo obrazovanje visoko temperaturnih oblika
cirkonijum-dioksida (ZrO,), kao i da bi se ispitao eventualni katalitiCki efekat MgO na
ukupnu reakciju. Pojava faza i njihov udeo je izucavan u funkciji temperature, molskog
odnosa C/ZrSiO, i razliCitog sadrzaja MgO. Dobijeni prahovi su karakterisani
rendgenskom  difrakcionom analizom (XRD) i skenirajuéom elektronskom
mikroskopijom sa elektronskom disperzivnom spektroskopijom (SEM/EDS). Na
osnovu dobijenih rezultata ustanovljeno je da je moguée dobiti razliCite proizvode
reakcije kao Sto su: m-ZrO; ili ¢-ZrO, prahovi, kao i kompozitne ZrC/SIC ili ZrO,/SiC
prahove, polazeCi od ZrSiO, kao prekursora zavisno od molskog odnosa C/ZrSiO,,
Ugljenik u visku je koriSéen da bi se onemogucio nezeljeni gubitak materijala, kao i da
bi se sav ZrO, konvertovao u ZrC koji bi nakon toga mogao lagano da se prevede u c-
ZrO, prostom oksidacijom ZrC.

Cilj istrazivanja je, takode, bila primena relativno novog, jednostavnog i brzog
procesa sinterovanja, spark plazma sinterovanja (SPS), da bi se dobio keramicki
materijal koristeCi proizvode karbotermalne redukcije ZrSiO4. Utvrdeno je da se
koriScenjem ugljenika u visku sadrzaj SiC povecava i dostize maksimum kod uzoraka sa
molskim odnosom C/ZrSiO4 = 7. |1z tog razloga je kompozitni prah (ZrC/SiC) dobijen
KTR-om cirkona sa C/ZrSiO,4 = 7 koris¢en u SPS-u sa LiY O, aditivom za sinterovanje.

LiYO,jeusled niskog napona pare vec¢ potvrden kao efikasan nisko temperaturni aditiv.



Mikrostrukturne osobine kompozitnog materijala dobijenog SPS-om su ispitane
XRD, Raman, SEM i AFM analizama. Sinterovani kompozitni materijal je potpuno
densifikovan, dobrih mehanickih svojstava, kao i odlicne korozione otpornosti.
Vrednosti mikrotvrdocCe i Zilavosti loma kompozitnog materijala iznose 20,7 GPai 5,07

M Pam"2 respektivno.

Kljucne reCi: Keramika; Kompoziti; Cirkonijum dioksid; Cirkonijum karbid; Silicijum
karbid; Mikrostruktura; XRD; SEM; AFM; Spark plazma sinterovanje.
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PREPARATION OF ZrO, AND ZrO,/SIC POWDERSBY CARBOTHERMAL
REDUCTION OF ZrSiO4

ABSTRACT

In spite of a significant number of studies concerning ZrSIO, carbothermal
reduction (CTR) process, there is still a need for a consistent and detailed study, aimed
at better understanding of the influence of carbon and ZrSiO, (C/ZrSiO,) ratio on the
reaction products.

The influence of carbon to ZrSiO, ratio was thoroughly investigated for a wide
range of compositions (C/ZrSiO, = 1-8) and temperatures (1473-1973 K). The ZrSiO,4
powder was mixed with activated carbon as a reducing agent and heat treated under
controlled flowing Ar atmosphere. Periclase (MgO) was added to facilitate the
formation of high temperature form of zirconia (ZrO,) as well as to study a possible
catalytic effect of MgO on the overal reaction. Phase evolution and phase content were
followed as a function of temperature, C/ZrSiO, ratio and different quantity of MgO
introduced. The obtained powders were characterized by means of ex-situ X-ray
diffraction and SEM/EDS methods. It was found that, depending on the C/ZrSiO, ratio,
it was possible to produce either m-ZrO,, ¢-ZrO,, ZrC/SIC or ZrO,/SiC powders by
using zircon as precursor. The excess of carbon was used, not only to prevent the
undesired loss of materia but, first of al, to convert all ZrO, to ZrC which was then
easily converted to the c-ZrO, by a simple oxidation of ZrC.

Also, the aim of this study was an application of relatively new, simple and fast
sintering process, sparc plasma sintering (SPS), for obtaining ceramic materials by
using product of carbothermal reduction of zircon. For excess carbon content, the SIC
content increases and reaches its maximum in the sample with C/ZrSiO4 = 7 molar ratio.
Thisis areason for using products of CTR C/ZrSiO, =7 molar ratio in process of SPS,
with LiYO, as a sintering additive. LiYO; is known as an effective low temperature
sintering additive due to its low vapor pressure.

Microstructural behavior of the composites was investigated by XRD, Raman,
SEM and AFM analysis.The sintered composite material which was obtained in SPS

process was fully densified, with promising mechanical properties as well as excellent



corrosion resistance. The values of Vickers microhardness and fracture toughness of the
composite material are respectively 20.7 GPaand 5.07 MPam®2,

Key words: Ceramics; Composites; Zirconium dioxide; Zirconium carbide; Silicium
carbide; Microstructure; XRD; SEM; AFM; Spark plasma sintering.

Scientific field: Physical chemistry
Scientific discipline: Physical chemistry of materials
UDK Number:
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uvoD

Cirkonijum-dioksid (ZrO;) i dlicijum-karbid (SIC) pripadaju grupi
konstrukcionih keramickih materijala, zahvaljujuci svojim odli¢nim fizicko-hemijskih
svojstvima, kao $to su velika ¢vrsto¢a loma, visoka temperaturna, koroziona i hemijska
otpornost. Medutim, komercijalna primena ZrO, i SIC keramike sporo raste zbog
mehaniCke nepouzdanosti finalnog proizvoda. Da bi se ovo ogranienje prevazislo
koriste se dvofazne smeSe prahova, pri Cemu svaka komponenta, zahvaljujuci
odgovarajuc¢im dobrim svojstvima, doprinosi poboljSanju osobina krajnjeg proizvoda.

Mlevenje je ngjjednostavnija i najrasprostranjenija industrijska metoda mesanja
razlicitih prahova. Medutim, ovim postupkom unose se neCistoe usled trenja izmedju
smeSe i tela mlina, kao i nehomogenosti prahova usled velike razlike u gustinama
polaznih komponenti, kao Sto je slucaj kod ZrO, i SiC. Svaka na ovaj nacin uneta
nepravilnost zadrzava se unutar materijala i posle termiCkog tretmana degradira
mehaniCka svojstva i pouzdanost finalnih proizvoda. Zato je vazno razviti metode za
sintezu prahova, koje ¢e omoguciti pripremu homogene "premix”-smeSe, a sve u cilju
dobijanja kompozitnog kerami¢kog materijala optimalnih svojstava.

Metoda karbotermalne redukcije (KTR) se pokazala kao dobar postupak za
dobijanje Sirokog spektra neoksidnih keramickih materijala [1]. Ova metoda se veoma
dugo koristi kao prioritetha metoda u preradi oksidnih ruda, za eliminaciju silikatnih
komponenata u mineralnim silikatima [2-4], u sintezi Cistih karbidnih prahova ili nano
kompozita, oksidnih/karbidnih prahova, itd.

Proces karbotermalne redukcije obuhvata redukciju materijala, kao Sto je npr.
silicijum-dioksid (SIO-), meSanjem sa ugljenikom u visku kao redukcionim sredstvom u
inertnoj atmosferi. Proces se najCesce odvija na temperaturama koje su vise od 1873 K i
traje nekoliko Casova. Obrazovanje krajnjih proizvoda je veoma sloZen proces i sastoji
se od viSe medustupnjeva [5]. Prahovi dobijeni karbotermalnom redukcijom su najceSée
Izuzetno homogeni.

Primena karbotermalne redukcije potencijalno vodi do ekonomski
atraktivnije/isplativije proizvodnje kompozitnih prahova, s obzirom na moguénost
korisCenja prirodnih sirovina.

UopSteno govorecCi, postoji veliki interes za proizvodnju keramickih ojacanih

kompozita sa visokom temperaturnom otpornoS$¢u preko "in situ” reakcija, zbog ¢ega je



cilj ovog istrazivanja dobijanje ZrO, prahai ZrC/SIC i ZrO,/SiC kompozitnih prahova,
direktno iz sirovog materijala sa minimalnim brojem procesnih koraka.

1. KERAMICKI MATERIJALI

Savremena nauka i tehnologija daje mogucnost ,kreiranja“ materijala u
zavisnosti od upotrebe. Sve viSe postoje realne mogucnosti da se osobine nekog
materijala predvide i pre nego Sto se taj materijal proizvede. Samim tim, cilj savremenih
procesa dobijanja materijala je postizanje tacno definisane strukture, koja obezbeduje
zeljeno poboljSanje osobine od interesa. Stvaranje ,,savremenih®, ,,novih“ i kako ih jos
nazivaju ,,materijala za visoke tehnologije* — zapravo poc€inje u svesti naucnika.

Keramika je odigrala veliku ulogu u ljudskoj civilizaciji u stara vremena, ai i u
najnovijoj istoriji. Pored klasiCne obuhvata i savremenu keramiku koja se u poslednje
vreme znacajno razvija. Ona keramika koja pripada materijalima za visoke tehnologije,
zauzima posebno mesto u tehnoloSkoj revoluciji jer poseduje definisane osobine, a
samim tim ima i specificnu primenu. Medutim, te osobine se mogu obezbediti samo
strogo definisanom strukturom, koja se dobija primenom savremenih tehnoloskih
procesa uz preciznu kontrolu svake od faza procesiranja.

Keramicki materijali, a posebno kompozitni, predstavljaju spektar materijala
poslednjih pedeset godina, ali su pri tom i nedovoljno iskoris¢ene. Jedna od osnovnih
prednosti keramickih materijala[6-9] je njihovaraznovrsnost.

Vecina keramiCkih materijala su jedinjenja koja sadrZe atome dva razlicita
elementa (binarna jedinjenja), najceSCe katjon metala i anjon nemetala ili metaloida. Po
hemijskom sastavu keramika se deli na oksidnu i neoksidnu. Jedinjenja koja sadrze
kiseonik se obi¢no nazivaju oksidnom keramikom, a ostala — neoksidnom keramikom.

U oksidnu keramiku spadaju aluminijum—-oksid (Al,Os; - engl. alumina),
silicijum-dioksid (SO, — engl. silika), cirkonijum-dioksid (ZrO, — engl. cirkonija),
titanijum-dioksid (TiO,), cink-oksid (ZnO), spinel (Al.MgQ,), olovo-titanat (PbTiOg),
PZT keramika (Pb(ZrTi1.x)Os), stroncijum—cirkonat (SrZrOs), barijum-titanat (BaTiOs)
I dr. U neoksidnu keramiku spadaju karbidi, nitridi, boridi, silicidi, sulfidi, halogenidi,
kao Sto su: silicijum-karbid (SIC), cirkonijum-karbid (ZrC), aluminijum-nitrid (AIN),
silicijum-nitrid (SisNy), titan-borid (TiBy), cink-sulfid (ZnS) itd.



Osim binarnih, postoje i ternarni keramiCki materijali (jedinjenja). Postoje i
jedinjenja koja sadrze Cetiri i viSe atoma razliCitih elemenata Ciji je razvoj u novije
vreme u velikom porastu. Povecanjem broja konstituenata dolazi do stvaranja sloZenijih
keramickih materijala sa multifunkcionalnim osobinama.

Raznovrsnost keramiCkih materijala potvrduje Cinjenica da se na njihove
osobine moze uticati promenom parametara sinteze, dodatkom drugog jedinjenja koje
formira Cvrst rastvor sa osnovnim materijalom i/ili dodatkom hemijski kompatibilnog
jedinjenja koje se ne rastvara u osnovnom materijalu (keramicki kompozit). Ovo dovodi
do formiranja razliCitih mikrostruktura u materijalima, a time i do razlicitih osobina
finalnog proizvoda. Sekundarna faza u keramiCkim kompozitima su obicno Cestice,
viskeri, vlakna itd. Mnogi keramiCki materijali imaju vrlo visoke tacke topljenja, u

rangu ili veCe od njihovih jedinih konkurenata — vatrostalnih metala[10].

Tabela 1. TaCke topljenja razliCitih vrsta materijala

Materijal Tacka topljenja (K)
CaF, 1696
SO, 1995
SizNy 2023-2173*
Mulit (AlgSi2O13) 2123
AlO3 2323
Spinel (MgAl,04) 2408
SiC 2573-2773*
Zr0Os 2982
MgO 2893
ZrN 3233
TiC 3373
BN 3373*
Ta 3373
ZrC 3805
HfC 4163




Kada je u pitanju toplotna provodnost, keramicki materijali imaju predstavnike
kako medu materijalima sa najve¢om, tako i medu materijalima sa najmanjom
toplotnom provodnoscu. Koeficijent toplotnog Sirenja je drasticho manji nego kod
metalnih materijala, Sto keramiCkim materijalima daje prednost u primenama koje
zahtevagju postojanost dimenzija proizvoda sa promenom temperature.

Raznovrsnost u sastavu keramickih materijala Cini ih vrlo pogodnim za primenu
kada se zahteva hemijska stabilnost (inertnost). U pogledu elektricnih svojstava,
keramiCki materijali pokrivaju Sirok spektar osobina, od odli¢nih izolatora do najboljih
superprovodnika.

Kada su u pitanju mehaniCke osobine, mnogi keramicki materijali imaju veliku
tvrdoCu, Zilavost, pritisnu i zateznu CvrstoCu, savitljivost, sto ih Cini pogodnim za
primenu kao konstrukcioni materijali odli¢nih performansi, pogotovu u oblasti visokih
temperatura[10].

Ne postoji grana industrije na koju razvoj keramiCkih materijala visoke
tehnologije nije imao uticgl. Savremena keramika je posebno doprinela razvoju
elektronike, telekomunikacionih sistema, automobilske i avio industrije, energetike,

medicinei vojne industrije.

1.1. OKSIDNA KERAMIKA

Keramika na bazi Al,Os, ZrO,, ThO,, BeO, MgO, MgAIl,O,4, Mg,SIO, pripada
grupi oksidnih keramickih materijala koje odlikuju izuzetne mehanicke, vatrostalne i
elektricne osobine. Zahvaljujuci ovim osobinama oksidna keramika je naSla primenu za
izradu hemijskih posuda i reaktora, automobilskih svelica, nosaCa Stampanih Kola,

kondenzatorska jezgra, lezajeve itd..

1.1.1. Cirkonijum-dioksid (osobinei sinteza)

Dva glavna minerala koja sadrze cirkonijum su badelejit (ZrO) i cirkon
(ZrSI0y4). Cirkonijum-dioksid (ZrO,) je jedan od najproucavanijin keramickih
materijala. Ima visoku taCku topljenja, nisku termiCku provodljivost i u stabilisanom
stanju se koristi kao sredina za mlevenje. Povecanje interesa za keramikom na bazi
cirkonijum-dioksida dovodi se u vezu sa njenim jedinstvenim osobinama koje ukljucuju

visoku otpornost na koroziju, vatrostalnost, dobru mehanic¢ku ¢vrstocu, visoku Zilavost



loma i tvrdoCu, jonsku provodljivost, visoku tacku topljenja, nisku termicku

provodljivost na visokim temperaturama, termiCku stabilnost [11].

Zahvaljujuci jedinstvenoj sposobnosti slobodnog kretanja kiseoni¢nih vakancija
kroz kristalnu reSetku na visokim temperaturama, koristi se u kiseoni¢nim senzorima i
kao Cvrsti elektrolit u ¢vrstim gorivnim Celijama [12]. U mnogim radovima su prikazana
katalitiCka svojstva Cistog ZrO, [13-18]. To je materijal koji pokazuje svojstva slabih
bazai slabih kiselina.

Parcijalno stabilisana cirkonija (PSC), koja sadrzi smeSu faza je vazna tehnicka
keramika zahvaljuju¢i velikoj Zilavosti. Dobra Zilavost potiCe od transformacije
metastabilnih tetragonalnih kristala u monoklini¢nu fazu [11].

Kada se ZrO, primenjuje kao katalizator, oksidi koji mu se dodaju povecavaju i
stabiliSu specificnu povrsinu na visokim temperaturama, mehanicka svojstva, aktivnost i
selektivnost, obezbeduju nizak koeficijent termiCkog Sirenja, kontrolisu Kiselost i
aktivne centre [19-22].

ZrO, je vazna komponenta keramike sa potencijalnim primenama kao Sto su:

1) strukturna/transformisana-ojacana keramika

2) komponente u elektronici

3) senzori/sonde

4) kataliticki materijali sa jedinstvenim osobinama
5) pigmenti (keramiCke boje)

6) termiCke prevlake ili termicka zastita

7) gorivne Celije (elektrolit)

Visoka taCka topljenja, niska termiCka provodljivost i velika jonska provodljivost je

takode Cine vaznim industrijskim materijalom.

1.1.1.1. ZrSiO,4 - Cirkon

Cirkon je tipican magmatski mineral koji se nalazi u skoro svim magmatskim
stenama, a najvise u kiselim. Cirkon, ili po IUPAK nomenklaturi cirkonijum (1V) silikat
je hemijsko jedinjenje koje se najcesce u prirodi javlja u pravilnim kristalnim formama.

Razlaze se ve¢ u Cvrstoj fazi na temperaturi neznatno niZzoj od eutekticke. Eutekticka



reakcija se odvija na 1960 K kod sastava koji je bogat silicijum dioksidom ( SiO, ~95
mas %). Cirkon uvek sadrzi neSto hafnijuma (do 4%), torijuma, itrijuma, gvozda, rede

uranai drugih elemenata [23].

Na dlici 1 je prikazana kristalna struktura ZrSiO4 koji kristaliSe u tetragonalnoj
strukturi u prostornoj grupi | 41/a m d Z (No. 141). Strukturu ZrSiO, Cine izolovani
SiO, tetraedri, dok su Zr atomi u koordinaciji sa osam atoma kiseonika. Cetiri atoma
kiseonika su na kraéem rastojanju od cirkonijuma (2,05 A), dok preostala Cetiri imaju
duzu vezu (2,41 A). lako je koordinacioni broj Zr atoma osam, koordinacioni poliedar
oko Zr atoma nije kocka vec¢ deformisana pentagonalna bipiramida nastala razdvajanjem
polozaja jednog atoma iz ekvatorijalne ravni na dva polozaja (iznad i ispod
ekvatorijalne ravni). Tvrdocéa po Vikersu mu je 7-8, specifi¢na tezina oko 4,7 N/m®. Ima

g dijamanta. MoZe biti bezbojan, Zuckast, narandZast ili crvenkast [24].

Slika 1. Kristalna struktura cirkona

Poznato je da je cirkon dobar vatrostalni materijal koji se Siroko primenjuje u
industriji Celika. Pokazuje odlicnu hemijsku stabilnost i otpornost na termicki Sok
zahvaljujuéi veoma malom koeficijentu toplotnog Sirenja (4,1-10° / °C od sobne
temperature do 1673 K) i koeficijentom toplotne provodljivosti (5,1 W / m °C na sobnoj
temperaturi i 3,5 W / m °C na 1273 K). Cvrsto¢a na savijanje sinterovanog cirkona
visoke CistoCe je konstanta do temperatura 1473-1673 K [25, 26]. Ova svojstva Cine
cirkon primenljivim kao strukturna keramika naroCito na mestima gde se ocekuju

iznenadne promene temperature [27].



1.1.1.2. Baddlgjit

Badelgjit je redak mineral cirkonijum-dioksida (ZrO,). KristaliSe monoklini¢no,
gde se javlja u razliitim kristalnim prizmati¢nim oblicima. Transparentan je sa velikim
indeksom refrakcije. Boje je bezbojne do Zute, zelene i tamno smede. Badelejit je
vatrostalni mineral, sa taCkom topljenja na 2973 K. Hafnijum moze biti prisutan u
koli¢inama od 0,1 do nekoliko procenata. Ime je dobio po Josipu Baddeley, koji je
opisao mineral pronaden u Sri Lanci. Zbog svoje prirode i vatrostalne stabilnosti pod
razliCitim uslovima, uz cirkon, koristi se za radiometrijsko odredjivanje starosti U-Pb
[28].

Slika 2. Badelgit iz Phalaborwa, Juzna Afrika

1.1.2. Sinteza cirkonijum-dioksida

lako proizvodnja i primena ima dugu tradiciju ona i dalje privlaci naucnike i
inZenjere zbog velikog potencijaa zarazne primene [29].

Konvencionalni nacini za proizvodnju praha cirkonijum-dioksida su vodeni i
suvi postupci. Vodeci postupak za proizvodnja ultrafinih Cestica je nisko temperaturno
hemijsko procesiranje zbog niske cene proizvodnje jer se dobija visoko kvalitetan
cirkonijum-dioksid [30]. NecistoCe su odvojene kontrolisanim taloZenjem iz rastvora. U
procesu disocijacije (elekticni luk ili pe¢ sa lukom plazme) se koriste visoke
temperature (oko 2673 K), na kojima cirkon moZe potpuno da disosuje na cirkonijum-
dioksid i slicijum-dioksid Silicijum-dioksid se posle toga ekstrahuje natrijum
hidroksidom (NaOH). Da bi proces bio efikasan neophodno je brzo hladenje tokom

ekstrakcije silicijum-dioksida. Upotreba peci sa lukom plazme je poboljSan postupak u



odnosu na konvencionalni elektricni luk zato Sto dozvoljava visoko-temperaturnu radnu

sredinu sa brzim hladenjem istopljenog materijala. Medutim, ekstrakcija natrijum

hidroksidom i otklanjanje filtrata su ograni¢avajuci faktori ovog postupka. Takode se

mora uzeti u obzir i cenareagenasa (NaOH) [31].

U literaturi se navodi nekoliko metoda za proizvodnju ultrafinih Cestica

cirkonije: sol-gel procesiranje hidrolizom i kondenzacijom cirkonijum-akoksida [32],

forsirana hidroliza rastvora cirkonijumovih neorganskih soli [33-37], forsirana hidroliza

mikrotalasnim zagrevanjem [38, 39], taloZenje iz rastvora neorganskih soli ili

alkoksidnih kompleksa [40, 41], sinteza sagorevanjem i elektricna eksplozija, kao i

oksidacija cirkonijumovih metalnih zica [34].

Sol-gel metoda: Reakcijama hidrolize i kondenzacije metalnih alkoksida
ili neorganskih soli dobijgju se solovi metalnih oksida., a zatim gelovi
istih jedinjenja. Prednost sol-gel metode u odnosu na konvencionane
naCine dobijanja cirkonije je Sto je prekursor hemijski Cist, a gel
homogen. Nedostatak postupka je Cinjenica da su metalni alkoksidi
zapaljivi i skupi [31].

Forsirana hidroliza vodenih rastvora neorganskih soli je pogodna
metoda za proizvodnju hidratisanih solova cirkonije Sirih razmera zato
Sto se u ovom postupku kao polazni materijal koriste jeftine neorganske
soli. Markovi¢ i Milonjic [42] su gintetisali hidratisane solove
cirkonijum-dioksida iz kiselih rastvora razlicitih koncentracija cirkonil-
oksihlorida ili cirkonil oksinitrata uz refluks na 375 K u relativho
kratkom periodu od 24 h. 1M ZrOCl, je koris¢en kao polazni rastvor
(eng. stock solution) koji se drzi na temperaturi od 277 K dabi seizbeglo
hidroliticko starenje na sobnoj temperaturi. RazliCite koncentracije
vodenih rastvora ZrOCl, su pripremane od ovog rastvora i zatim
podvrgavane temperaturi od 373K tri dana[42].

Homogeno talozenje u rastvoru neorganskih soli rastvorenih u smesi
voda-alkohol: Kao polazni rastvor u ovoj metodi se primenjuje ZrOCl,
(eng. stock solution). Izopropil alkohol se primenjuje kao dielektricni

agens, ahidroksil propil celuloza (HPC) kao koloidni disperzant.



SmesSa rastvora ZrOCl, razliCitog molariteta i HPC odredene
koncentracije i smeSa rastvora alkohol-voda (zapreminski odnos
izopropil akohola i vode je 5) se podvrgava temperaturi od 373 K

nekoliko Casova [36].

e Hidroliza i kondenzacija alkoksida: Rastvor cirkonijum-n-butoksida u
etil alkoholu meSa se na sobnoj temperaturi sa rastvorom voda-etil
alkohol (odnos zapremina je jedan). Mlecno beli cirkonija sol rastvori se
centrifugirgju i ispirgu dejonizovanom vodom nekoliko puta, a potom
suSe na niskoj temperaturi (suSenje zamrzavanjem, engl. freeze drying).
U metodi alkoksidne hidrolizelkondenzacije, koriste se organski
rastvaraci, najceSée alkoholi [36].

o Ekstrakcija slike iz ZrSiO, se izvodi procesom redukcije i
isparavanjem silicijum-dioksida kao silicijum monoksida (SiO) na
relativno niskim temperaturama (1873 K). U odnosu na druge
ekstrakcione tehnike ova metoda je pokazala izvesni napredak, jer je
dobijen cirkonijum-dioksid visokog kvaliteta[2].

e TermiCka razgradnja ZrSiO4 in situ uz izostrukturnu transformaciju t-
ZrSiO4 u t-ZrO, u temperaturnom opsegu 1723-1973 K. Medutim, ako
se dozvoli spontano hladenje uzoraka dobija se m-ZrO,. Prisustvo
neCisto¢a redukuje temperaturu koja je neophodna za termicCku
razgradnju [43].

1.1.3. Kristalna struktura cirkonijum-dioksida

Cirkonijum(lV)-oksid ili cirkonija, ZrO, ima temperaturu topljenja priblizno

2953 K. Cirkonija se javlja u tri kristalne modifikacije u zavisnosti od temperature. Na

visokim temperaturama (>2643 K) ZrO, je kubne strukture, tetragonalna struktura

egzistira u intervalu temperatura od 1443 K do 2643 K, dok se na temperaturama nizim
od 1443 K javlja monoklinicna struktura badelejita kojajei najstabilnija[44].

Visoko temperaturna c-faza koja ima bolje mehanicke osobine i visoku jonsku

provodljivost moZe da se stabiliSe na sobnoj temperaturi inkorporiranjem dopanata kao



Sto su CaO, MgO, Y03, CeO, u kristalnu resetku. Stabilizacija cirkonije azotom se
zapaza posle sinterovanja u struji azota koja je obezbedena bilo molekulskim azotom ili
¢vrstim nitridima. Uticaj ugljeni¢nih nano cevi na faznu strukturu i stabilizaciju kubne
cirkonije je ispitivan u radu Luo et al. [45]. Wang et al. [46] navode da se tetragonalna
modifikacija t-ZrO, moze dobiti iz Cistog monoklinicnog m-ZrO, praha na 1773 K. S.
Shimada [47] i Maitre et al. [48] su izuCavajuci oksidaciju ZrC prahova pokazali da
mikrostruktura kubne cirkonije sadrzi izvesnu koli€inu ugljenika koja bi mogla da ukaze

navrlo vaznu ulogu ugljenika u stabilizaciji kubne cirkonije.

1.1.3.1. Kubna strukturacirkonije

O-0
® -7r

Slika 3. Kristalna struktura polimorfnih modifikacija ZrO, (kubna struktura) [44]

Kubna faza c-ZrO, je najjednostavnija struktura koju obrazuje Cista cirkonija.
Struktura se bazira na fluoritnoj (CaF,) strukturi u kojoj je svaki atom cirkonijuma u
koordinaciji preko osam kiseonikovih atoma koji su na jednakom rastojanju rasporedeni
u dva idealna tetraedra. Ovo je oCigledno na osnovu FCC pozicije katjona u kubnoj

reSetki sa osam intersticijalnih atoma kiseonika i velikom vakansijom u centru.

Prostorna grupa ove strukture je Fm3m (prostorna grupa No. 225) sa pozicijama Zr u

rogljevimai atomima O na¥aYaYs poziciji [49].
1.1.3.2. Tetragonalna cirkonija

Tetragonalna faza je termodinamicki stabilna od 2643 K do priblizno 1373 K.

Vrlo je slicna kubnoj strukturi, ali ipak postoji razlika. Kao prvo, u kristalnoj reSetki
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postoji deformacija koja odgovara laganom izduzenju duz c ose. Drugo, postoji
pomeranje kiseonikovih atoma naizmeni¢no dole ili gore u c osi. Cetiri kiseonikova
atoma su pomerena bliZze cirkonijumovom atomu, a druga Cetiri susedna O atoma se

nalaze na vecem rastojanju. Ova meduzavisna pomeranja sprecavaju O-O kontakt.

O- 0
® -7r

Slika 4. Kristalna struktura polimorfnih modifikacija ZrO,, Tetragnalna reSetka t-ZrO,
[44]

Tetragonalna faza ima koordinacioni broj osam pri Cemu Cetiri atoma kiseonika
okruzuju centralni cirkonijumov atom u obliku spljostenog tetraedra na rastojanju 206,5
pm. Druga Cetiri atoma kiseonika se nalaze na rastojanju 245,5 pm na temenima
izduzenog tetraedra. Treba napomenuti da su takozvani spoljni kiseonikovi atomi
jednog cirkonijumovog atoma, unutrasnji za drugi, susedni cirkonijumov atom. Atomi
cirkonijuma su fiksirani u odnosu na njihov polozaj u jedini¢noj Celiji, dok se poloZaj

kiseonikovih atoma, z, u ¢ osi moze promeniti [49].

Prostorna grupa zapreminski centrirane, osnovne jedinicne Celije je P4,/nmc, No. 137,
pribliznih dimenzijaa=3,6 Aic=5, 2 A.

Tetragonalna faza moze, takode, da se oznaCi kao visoko simetriCna prostorno
centrirana "supercelija”, P4m2. Vrednost c/a, kao mera ,,tetragonalnosti se obi¢no

racuna korisenjem P4m2 jediniCne Celije.
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Vrednosti z i parametri reSetke a i ¢ variraju sa temperaturom i sastavom. Neke tipiCne

vrednosti su prikazane u tabeli 2 zajedno sa zapreminom jedinicne Celije super reSetke,

Vs.

Tabela 2. TipiCni parametri reSetke za tetragonalnu strukturu

Struktura a,(A)  as(A) c(A) clas Vs (A
t-ZrO, na1523 K 3640 5150 5,270 1,024 140
t-ZrO, ekstrapolisanona293K ** 3588 5074 5,188 1,022 134
t-Zr(Y)O, (4 mol % Y ,03)> 3610 5105 5,168 1,012 135
Metastabilnat — ZrO, > 3591 5078 5,169 1,018 133

Difraktogram tetragonalne faze je skoro identiCan sa onim kod kubne faze,

izuzev nekih pikova koji formiraju dublet na koji utiCe lagano izduzenje c-ose. Kada su

pikovi Siroki, na primer usled male veliCine kristala, teSko se mogu razlikovati

difraktogrami ove dve faze osim ako se ne ispituju pikovi navelikim uglovima 2q ( 54)

ili, ako se ne koristi Raman spektroskopija[55].

1.1.3.3. Monoklini¢na cirkonija

O-0
® -7r

Slika 5. Kristalna struktura polimorfnih modifikacija ZrO,, Monoklini¢na reSetka m-

ZrO, [44]

Monoklinicna (m) faza je termodinamicCki stabilna u masivnim uzorcima na

temperaturama ispod 1373 K. Jedini¢na ¢elija moze da se opiSe kao deformisana kubna

Celija mnogo kompleksnije strukture od kubne i tetragonalne faze. Kod monoklini¢ne

strukture katjoni imagu koordinacioni broj 7, odnosno svaki cirkonijumov atom je
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okruzen sa sedam kiseonikovih atoma duZine veze koja varira od 2,04 do 2,26 A [56].
Cetiri atoma kiseonika obrazuju skoro simetri¢an tetragonalan raspored, dok su
preostala tri atoma kiseonika dezorijentisana. Zbog ovoga postoji tendencija za
zblizavanjem -"bliznjenje”. ZajedniCka, "blizna” ravan (001) se sastoji od Oll atoma
koji su prilicno pokretljivi, tako da oni lagano napustaju svoja ravnotezna stanja [49].

Parametri jedinicne Celije na sobnoj temperaturi u literaturi su razliciti [58-60].
Kiseonikovi atomi se nalaze u dve paraelne (100) ravni, odvojeni slojevima
cirkonijumovih atoma. Struktura je oznacena sa prostornom grupom P 1 21/c 1 (No 14)
[61].

Tabela 3. Parametri jedinicne Celije — m-ZrO, [58]

a 5,1454 (5) A
b 5,2075 (5) A
c 5,3107 (5) A
B 99,23 (8) A

1.1.4. Faznetransformacije cirkonijum-dioksida

Fazne transformacije kod ZrO, se odvijgu pomeranjem jona, bez raskidanja
veza, i poznate su kao fazne transformacije pomeranjem. Transformacija tetragonalne u
monoklini¢nu fazu odvija se brzo i pracena je povecanjem zapremine. U ovom slucaju
dolazi do prekoraCenja granice elasticnosti pri cemu se obrazuju pukotine. Metastabilne
tetragonalne Cestice indukuju tangencionalni napon i zbog toga se stvaraju mikro
pukotine u matrici koja ih okruZuje. Pukotina kriticne duZine se kreCe kroz naponsko
polje. Ona biva zaustavljena Cesticama koje se spontano transformiSu u monoklinicni
oblik u blizini pukotine. Energija pukotine se apsorbuje, a promena zapremine sprecava
dalje napredovanje i Sirenje pukotine [49].

Naprezanja koja su izazvana kontrolisanom zapreminskom ekspanzijom
tetragonalne u monoklini¢nu modifikaciju ZrO, daju materijal visoke tvrdocCe i Zilavosti,

pogodan kao rezni materijal i materijal otporan na habanje stabilan do 1073 K.
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Kristalografski podaci najvaznijih polimorfnih struktura cirkonije su prikazani u Tabeli
4149].

Tabela4. Kristalografski podaci - ZrO,

Kristalna struktura | Monoklini¢na Tetragonalna Teseralna-Kubna
Prostorna grupa P21/c P42/nmc Fm3m
Parametri reSetke a=516 pm a=509 pm a=512 pm
b =519 pm c=518 pm
c=530pm
B=9890
Gustina (mg/m°) 5,83 6,10

VeliCine Cestica uticu na fazne transformacije i osobine ZrO, materijala
Smanjenjem kristalita stabilizuje se metastabilna tetragonana struktura ZrO, na niZzim

temperaturama i povecava otpornost na habanje [61].

1.1.4.1. Fazna transformacija tetragonalne u monoklini¢nu fazu

Transformacija tetragonalne u monoklini¢nu fazu (t® m) je Siroko izuCavana
duzi niz godina [62, 63, 64]. Brza transformacija ukljuCuje znaCajno povecanje
zapremine (~3,5 %) koje ima prakti¢an znaaj kod keramike na bazi cirkonije. Sirenje
utie znacajno na lom u celoj gustini cirkonije kada se ona hladi do temperature prelaza
ili ispod nje. Transformacija igra centralnu ulogu u «transformacionoj zilavosti»
parcijalno stabilisane cirkonije [51, 65]. Zbog ovoga t — m transformacija je vise
izucavana od m — t transformacije. Transformacijat — m je takode znacajna kada se
ispituje metastabilnost Ciste tetragonalne faze na sobnoj temperaturi.

Priroda t — m transformacije je dominantna zbog dve glavne karakteristike:
izrazene promene zapremine i zbog toga Sto ima martenzitni karakter. Ove dve
karakteristike doprinose osetljivosti transformacije na napon tako Sto razlika u gustini
faza dopusta naponu da deluje na njihovu relativnu termodinamicku stabilnost. Napon

¢e smanjivati temperaturu termodinamicke transformacije t <> m[66].
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Garviei Goss [67] su prikazali da veliCina kristala utiCe na temperaturu na kojoj
dolazi do transformacije.

U literaturi postoji Sirok opseg temperatura za transformacije t u mi mu t,
zavisno od eksperimentalnih usova. Neke od njih su date u tabeli 5. Hladenjem
transformacijat u m se deSava izmedu aproksimativno 1373 i 1223 K, dok se obrnuta
transformacijamu t deSava u toku zagrevanja priblizno od 1323 i 1448 K.

Tabela 5. Temperature transformacije monoklini¢ne u tetragonalnu m — t i tetragonalne

u monokliniénu t - mfazu

Temperatura transformacije (K)
Reference m-—t t—>m
zagrevanje hladenje
Frey i Boysen ® 1073 -1423 stupanj 1 1293 - 1143
1523 — 1673 stupanj 2
Garviei Chan ® 1433 - 1463 1373 - 1293
Perry i Liu® 1343 - 1423 1273 - 1223
Osikoeta " 1303 - 1403 1273 - 1163

TEM ispitivanjem je primeceno zbliZzavanje u monoklini¢nim kristalima koji su
se transformisali iz tetragonane faze [71]. "Bliznjenje” utiCe na smanjenje Kristalita
monoklinicne faze. Takode, veliCina kristalita koja je odredena na osnovu XRD analize
se smanjuje posle transformacije [ 72-74].

Postoji mnogo pokuSaja da se teoretski formuliSe model koji bi interpretirao sve
Sto je zapazeno tokom transformacije t u m. Najjednostavniji pristup je da se definiSe
temperatura Ms na kojoj pocCinje martenzitna transformacija u toku hladenja [73]. Brojni
modeli pretpostavljaju postojanje monoklinicne ili tranzicione strukture (engl. "nuclei”
ili "embryos’) u tetragonalnoj matrici [75-77], ai ova idga nije univerzalno
prinvacena. Tetragonalna i monoklini¢na struktura su normalan oblik, kao i model
vibracija svake od njih. U tetragonalnoj strukturi vibracijom mogu da se obrazuju mali
klasteri monoklinicne strukture. Ako klasteri rastu do kriticne veliCine, koja moze biti

temperaturno zavisna, oni ¢e izazvati martenzitnu transformaciju. Ova teorija moze da
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objasni zavisnost transformacije od temperature roditeljske kristalne faze u kojoj su
manji Kristali statistiCki manje slicni i sadrze nukleuse kritiCne veliCine [66, 76].

Medutim, jo$ uvek ne postoji direktan podatak o postojanju takvih nukleusa[11].
1.1.5. Fazna stabilizacija

Poznato je da dodatak relativno male koliCine odgovarajucih oksida u cirkoniju
drastic¢no utiCe na relativnu stabilnost faza [11]. Temperature transformacije se sniZzavaju
I tetragonalna ili kubna faza mogu da postanu stabilne ili metastabilne na sobnoj
temperaturi. ZrO, struktura se moze stabilizovati jonima valence nize od 4 [78].
Dopirajuci efekat se postize oksidima dvo i trovalentnih metala kao $to su MgO, Ca0O,
Y03 koji grade Cvrste rastvore sa ZrO,, usporavajuci ili spreCavajuci fazne
transformacije kod cirkonije [79]. Mehanizam stabilizacije je generalno u vezi sa
prisustvom vakansija u reSetki. Na ovaj nacCin se stvara ravnoteza naelektrisanja dvo i
tro valentnih katjona koji supstituisu Zr*" poloZaje. Dopanti koji se dodaju u ZrO, ne
samo da stabiliSu njegovu kristalografsku strukturu, nego i dovode do ravnoteze
kiseoni¢nih vakansija (slobodna mesta su obi¢no ispunjena kiseonikovim jonima).
Prazninei joni dopanta uzrokuju relaksaciju susednih kiseonikovih jona koji obezbeduju
stabilnost fluoritne strukture Cak i na sobnoj temperaturi. U pogodnim uslovima, npr. pri
visokim temperaturama, kiseoni¢ni joni mogu da se premeste na slobodna mesta pri
Cemu dolazi do prenosa elektricnog opterec¢enja. Dakle, u Cvrstim rastvorima strukture
ZrO,-MeOy (gde je Me, Ca ¥, Mg™, Y3 "ili Sc® ) joni primese uti¢u na stabilizaciju
kristalografske strukture i generiSu jonska optereCenja. Koncentracija Kiseoni¢nih
vakansija je priblizno proporcionalna procentualnom udelu stabilizatora [11].

Mesta anjonskih vakansija su ustvari pozitivno naelektrisana, tako da susedni
kiseoniCni anjoni se pomeraju blize vakansijama i katjonima koji su pomereni ka
spoljasnjosti, omogucéavajuci relaksaciju strukturne reSetke. Generalno je misljenje da je
ovag mehanizam dosta odgovoran za stabilizaciju kubne faze [80]. Ostalo je sporno koju
ulogu imaju kiseonicne vakansije u stabilizaciji tetragonalne faze [81].

Teterycz i saradnici [82] su istrazivali Cist i stabilisani cirkonijum-dioksid koji
su koristili kao katalitiCki materijali. Sintetisani materijali su bili monofazni proizvodi.

Kao rezultat uvodenja stabilizatora (MgO i Y203) u ZrO, nije se samo stabilisala
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struktura osnovnih polimorfnih formi ZrO,, nego su se modifikovala katalitiCka svojstva
materijala. Odgovarajuci dopant koji je bio uveden u strukturu ZrO, uticao je na
obrazovanje odredenog broja kiseoni¢nih vakansija u ZrO, koje su, ustvari, Luisovi
kiseli centri na povrSini izuCavanog materijala. Difraktogrami stabilisanog ZrO, (Zr-
Mg-O i Zr-Mg-Y-0O) nisu pokazali prisustvo pika koji je karakteristiCan za MgO i
itrijum oksid (111). SEM analizom je ispitivana mikrostruktura Cistog materijala i smesa,
odnosno stabilisanog ZrO,. Studije su pokazale da je Cist ZrO, izgraden od iglica, dok je
stabilisani ZrO, sa magnezijum i itrijum oksidom u obliku zrna precnika od nekoliko do
nekoliko stotina nanometara postajuci konglutinacija velikog broja kristalita Rezultati
istrazivanja adsorpcije azota su pokazali da je dodatak magnezijum oksida jasno uticao
na prosirenje podrucja mezo- i makro-porau stabilisanom ZrO..

Vrednosti zilavosti loma, K. parcijano stabilisane cirkonije (PSC) su mnogo
vece od onih koje se odnose na savremenu strukturnu keramiku. One variraju izmedu 7
(Ca0-PSC sa 3,3 mas % Ca0), 9 (MgO-PSC sa 3,4 mas % MgO), 10 (Y,05-PSC sa 8
mas % Y,0s) i 11 MPa mY? (CeO-PSC). Cvrstoée na savijanje su u opsegu 600-800
MPa, dostizuc¢i maksimalnu vrednost od 950 MPa za polikristal tetragonalne cirkonije
(PTC) [51].

Pomodu aditiva kubna struktura ZrO, moZe da se odrZi i na sobnoj temperaturi,
Sto je omogucilo da se kubno stabilisana cirkonija (CSZ) koristi kao vaZzan vatrostalni

materijal i materijal za izradu tehnicke keramike [83].
1.2. NEOKSIDNA KERAMIKA

Pod pojmom neoksidna keramika podrazumevaju se jedinjenja koja ne sadrze
kiseonik (karbidi, nitridi, silicidi, boridi). KarakteriSe ih visoka taCka topljenja, termicka
stabilnost i hemijska inertnost, zbog €ega su prvobitno koris¢eni u proizvodnji Celika i
hemijskoj industriji. Zadnjih trideset godina, brz razvoj procesa sinteze prahova i
oblikovanja keramickih delova, otvorio je put za njihovu primenu kao sinterovanih
materijala, vlakana, monokristalai prevliaka. Motiv za njihov stalni razvoj je potreba za
novim keramickim materijalima visokih performansi (maSinstvo, aeronautika,
elektronika, nuklearna energija). Na primer, SIC koji je zbog svoje tvrdo¢e dugo

vremena koris¢en pretezno kao abraziv, danas, u sinterovanom obliku, moze biti
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koriSc¢en kao strukturna keramika ili kao poluprovodnik za uredaje koji rade na visokim
temperaturama i frekvencijama. Jedinjenje B4C, koji poseduje izuzetnu tvrdocu, se
koristi za visokotemperaturne termoelektriCne konvertore i kao zaStitna barijera i
moderator neutrona u nuklearnoj tehnologiji [8, 84, 85].

Primena neoksidnih keramiCkih materijala za termostrukturne i elektronske
namene je posledica njihovih dobrih osobina kao $to su termicka stabilnost, ¢vrstoca,
otpornost na koroziju (vreli gasovi, rastopi metala). Koriste se tamo gde se zahtevaju
dobre mehanicke osobine (Cvrstoca, tvrdoca) i otpornost na termoSok, uglavhom na T >
1273 K, jer su superiorni u odnosu na oksidnu keramiku i metale. Problem dobijanja
gustih materijala i visoka cena Cini njihovu prodaju otezanom, i koriste se, uglavnom,

tamo gde ostali materijali ne mogu ni priblizno da ispune postavljene zahteve [86].

Tabela 6 TermiCka stabilnost neoksidnih keramika u oksidacionim i inertnim

atmosferama (84)
Materijal Temperatura na kojoj Maksimalna radna temperatura (K)
pocinje oksidacija Oksidaciona Inertna atmosfera
(K) amosfera

Si3zNg 1273 1673 1873
SiC 1273 1773 2373
AIN 1073 1673 2073
zrCc® 1073
MoSi, 1673 1973 2173
BN 973 973 2473
TiN 773 773 2473
B4C 873 873 2273
HfC® 773
TaC 773 773 2273

Karbidi pripadaju neoksidnoj keramici [85, 87, 88] i mogu se podeliti u Cetiri
osnovne grupe:

e |Intersticijalni, formirgu ih elementi 1V, V i VI grupe (Ti, V, Zr, W itd.)
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e Kovaentni, (B, S)

e Intermedijarni, formirgju ih elementi VII i VIII grupe (Fe, Co, Ni, itd.)

e Sastrukturom kuhinjske soli (mineral halit- NaCl), (engl. salt-like), formirgu ih
elementi I, 111 111 grupe (Ca, Al, Be, itd.)
Razlika u elektronegativnosti (Ax) izmedu atoma ugljenika i atoma elementa

koji gradi karbid, je vazan faktor u odredivanju prirode jedinjenja [86].

1.2.1. Intersticijalni karbidi

Intersticijska struktura je ona u kojoj joni ili atomi nemetalnih elemenata, obi¢no
ugljenika za karbide, azota za nitride ili vodonika za hidride, zauzimaju odredena
intersticijska mesta u metalnoj reSetci. Kod intersticijalnih karbida Ay - je veliko, atom
ugljenika je mnogo manji od atoma metala i ugraduje se u intersticijalne polozZaje u
reSetki. lzrazeno u geometrijskom smislu, odnos poluprecnika intersticijskog atoma i
polupre¢nika atoma metala domacina mora biti manji od 0,59 da bi se formirala
intersticijska struktura. Hemijska veza izmedu atoma je najvecim delom metalne
prirode, Sto objaSnjava zasto su ovi karbidi veoma nalik metalima. Kao i kod metalnih
legura, sastav im je neodreden, imaju visoku elektricnu i toplotnu provodljivost, visoke

tacke topljenja, tvrdo¢u i hemijsku inertnost [86].

1.2.1.1. Cirkonijum karbid (ZrC)

Osobine ZrC zavise od niza faktora, kao Sto su defekti u strukturi, homogenost
uzorka, veliCina zrna, poroznost itd. Charbonnier et al. [89] su izuCavali ZrC kao
moguci materijal koji se moze koristiti u "field-emission” (FE) katodama. Visoka cenai
teSkocCe koje se javljgu u toku dobijanja ZrC-a su ogranicavajuci faktor kada je u
pitanju primena ZrC [86].

ZrC ima izvanredna fiziCka i hemijska svojstva kao Sto su visoka tacka topljenja,
ultra visoka tvrdoca, visoka otpornost na koroziju i habanje, velika termiCku i elektricna
provodljivost, visoka emisiona moc¢, kao i velika hemijska stabilnost. Neke od ovih
osobina su mu omogucile da se koristi u proizvodnji reznih aatai prevlaka otpornih na
habanje, kao i u primeni na ultra visokim temperaturama [90]. Zbog svega ovoga ZrC
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se moze koristiti kao visoko temperaturna strukturna keramika. Minato et al. [91] su
izuCavali koris¢enje ZrC premaza kao zamene za SiC premaze za nuklearne gorivne
elemente. Slojevi ZrC premaza imaju mnogo vecu temperaturnu stabilnost i otporniji su
na fisione produkte. Cirkonijum karbid je vatrostalno jedinjenje sa odlicnim svojstvima,
ali za razliku od TiC, on je ograniCene industrijske primene. Primenjuje se kao premaz
za Cestice (torijum i uran), koje se koriste kao gorivo u nuklearnim elektranama[91].

U Tabeli 7 su prikazana fiziCka, termicCka, elektricna, mehanicka i hemijska

svojstva ZrC.

Tabela 7. FiziCka, termiCka, elektricna, mehanicka svojstva ZrC [86].

ZrC
Gustina, g/cm® 6,59
Tacka topljenja, K 3693
Specificna toplota na 298 K, JJmolK 37,8
Termicka provodljivost na 293 K, W/mK 20,5
Termicko Sirenje na 293 K, (x 10 ®/ K) 6,7
Energijaveze Eo, eV 15,58
ElektriCna otpornost na 293 K, uQ cm 43
Tvrdoca po Vikersu, GPa 25,9
Y oung-ov modul, GPa 350-440
Hemijska otpornost Hemijski inertan

1.2.1.2. Postupci dobijanja cirkonijum karbida

e Karbotermalnaredukcija
4+ Suvi postupak
Najces¢i industrijski proces sinteze ZrC je karbotermalna redukcija u kojoj su
reaktanti prahovi ZrO i ugljenik [92].
ZrOz@+ 3C (9 — ZrC 9 + 2CO (g (1-1)
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Mnogi istrazivaci su se bavili istrazivanjem ovog procesa, pri cemu su koristili
razliCite izvore ugljenika, razliCite temperature, vreme, protoke inertnih gasova [48, 93,
94]. Za formiranje ZrC-a u reakciji karbotermalne redukcije neophodne su visoke
temperature. Nedavne studije su pokazale da ZrC moZze da se sintetiSe reakcijom
karbotermalne redukcije na nizim temperaturama pomocu prekursora koji su dobijeni

procesiranjem u rastvoru [95-97].

4+ Procesiranjeizrastvora

Procedura dobijanja ZrC ovim postupkom je jednostavna. Najc¢eS¢i metod
sinteze na bazi rastvora podrazumeva pripremu rastvora koji sadrze Zr i ugljenik.
Prekursori su najceS¢e metalorganska jedinjenja cirkonijuma i organska jedinjenja koja
sadrze ugljenik, rastvorena u odgovarajuc¢im rastvaraima da bi se postiglo Sto bolje
mesSanja/homogenizacije. Rastvori se suse da bi se odstranio rastvaraC. Proizvod u
cvrstom stanju se pirolizuje do smeSe C i ZrO,. Ova smeSa dalje u procesu
karbotermalne redukcije daje ZrC kao proizvod. Neki od ugljenic¢nih prekursora su

relativno jeftini, dok su Zr-organska jedinjenjarelativno skupa [98].

e Reakcijametalnog Zr ili ZrH; sa ugljenikom

Direktna reakcija Zr i ZrH, sa C je naj¢eS¢a laboratorijska reakcija dobijanja ZrC
[99].
Hemijskim jednacinama 1-2 i 1-3 je prikazano dobijanje ZrC-a na ovaj nacin.
Zr+C—ZrC (1-2)
ZtH,+ C — ZrC + H, (1-3)

e RedukcijazrCl,ili ZrO, alkalnim ili zemnoalkalnim metalima
Li et al. [100] su sintetisali ZrC metodom koja se moZe nazvati kao "co-reduction-
carburization" postupak. ZrCly (izvor Zr) and CCl, (izvor C) su zagrevani u autoklavu u
temperaturnom opsegu 773-923 K (12") zgjedno sa metalnim natrijumom (Na) kao
redukcionim agensom.

Reakcija dobijanja ZrC je prikazana hemijskom jednacinom 1-4:

ZrCl, + CCl4 + 8Na— ZrC + 8NaCl (1-4)
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Metalni Na redukuje ZrCl, do Zr i CCl, do C. Proizvodi se tretirgu sa 0.1 M
hlorovodoni¢nom kiselinom i vodom da bi se odstranio NaCl i ostale necistoce.

e MetodadobijanjaZrC iz parnefaze
Hemijska depozicija ZrC iz parne faze izvodi se reakcijom izmedu cirkonijum halida i
ugljovodonika u atmosferi vodonika na temperaturama = 1273 K. Reynolds (1974)
[101] je hemijskom depozicijom iz pane faze prevlaCio nuklearne Cestice ZrC
previakom. Wagner et al. [102] i Hollabaugh et al. [103] su izucCavali uticaj razlicitog
sastava smese gasova na svojstva ZrC prevlaka.
Hemijska depozicija ZrC prevlaka se postize reakcijom smeSe gasova CHg, Hy, ZrCly, i

Ar (koristi se kao nosecCi gas). Hemijska reakcija je prikazana jednacinom 1-5:

XCH, + ZrCly + 2(1-X)H, — ZrCx + 4HCl (1-5)

gdeje x <1.

e Dobijanje ZrC reakcijama izmene u ¢vrstom stanju
Nartowski et al. [104] su sintetisali ZrC reakcijama izmene u ¢vrstom stanju. Reakcije
izmedu cirkonijum hlorida (ZrCly) i/ili CaCy i Al4Cs, ZrCl4 1 CaCs ili Al4Cssu izvodene
pod vakuumom. Hemijske reakcije koje prikazuju sintezu ZrC na ovaj nacin su

prikazane j-ma 1-6i 1-7.

ZrCly + 2CaC, — ZrC + 2CaCl, + 3C (1-6)
3ZrCl4 + Al4C3 — 3ZrC + 4AICI5 (1-7)

1.2.1.3. Kristalna struktura cirkonijum karbida

Za karbide Cetvrte grupe (Ti, Zr, Hf) koji pripadaju grupi intersticijalnih karbida
je karakteristicno da je metal-metal veza relativno slaba, dok je veza metal-ugljenik
dosta jaka. Jedina stabilna struktura je monokarbidna sa ugljenikovim atomima u
oktaedarskim polozajima (stehiometrijski) [86].

Metalni atomi (sfere) gusto pakovani u kristalnoj strukturi ne mogu da popune

sav prostor koji im je na raspolaganju. Prostor ili praznine izmedu njih se nazivaju
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intersticijskim mestima. Kada se povezu centri sfera koji okruzuju prazna mesta
obrazuju se poliedri, tetraedar ili oktaedar (Slika 6a, 6b).

b)

Slika 6. Tetraedarski (a) i oktaedarski (b) polozaji izmedu ravni gusto pakovanih sfera

Tetraedarski intersticajalni poloZaji su mali i najveCi atom koji mozZe da se
smesti u njih bez deformisanja kristalne reSetke mora da ima radijus koji nije veéi od
0,225 R (R-poluprecnik atoma cirkonijuma). Oktaedarski intersticijalni polozaji su
mnogo veCi i u njih mogu da stanu atomi Ciji radijus nije veéi od 0.59 R, bez
deformisanja kristalne reSetke. Zakristalnu strukturu ZrC je bitno da je odnos atomskog
prec¢nika C/Zr 0,483, pri Cemu od ovog odnosa zavisi formiranje intersticijalne strukture
[86].

Za gusto pakovane intersticijalne karbide, atom ugljenika je isuvse veliki da bi
zauzeo tetraedarski poloZaj, tako da se on moze jedino smestiti u oktaedarske poloZaje.
U ovim polozajima on se nalazi u koordinaciji sa 6 Zr atoma koji ga okruzuju i na taj
nacin postiZze najveci koordinacioni broj. PoSto postoji samo jedan oktaedarski polozaj

po jednom Zr atomu i ako su svi zauzeti C atomom, nastaje stehiometrijski monokarbid.
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Visoko temperaturni oblik Zr (tranziciona temperatura 1023 K) ima zapreminski
centriranu kubnu (bcc) strukturu koja nije pogodna za smesStanje ugljenika u njegova
intersticijalna mesta. Shodno tome, u cilju obrazovanja karbida Zr obrazuje gusto
pakovanu strukturu povrsinski centriranu (fcc) koja omogucuje dovoljno velika
intersticijska mesta za smestaj ugljenika, a zauzvrat ona biva stabilisana ugljenikom
[86].

Glavna kristalna struktura cirkonijum karbida je gusto pakovana kubna struktura

sa fcc B1 simetrijom (NaCl), prostorna grupa Fm3m (slika7) [86].

Slika 7. Kristalna stuktura ZrC

1.2.2. Kovalentni karbidi

Kod kovalentnih karbida Ay je vrlo mala, atom ugljenika je samo malo manji od
atoma metaloida, hemijska veza je kovalentne prirode, formiraju se zajednicki

elektronski parovi Sto znaci da su uglovi izmedu veza strogo definisani.

1.2.2.1. Silicijum karbid (SIC)

Silicijum karbid je vazan strukturni materijal zbog jedinstvene kombinacije
svojstava kao $to su visokotemperaturna ¢vrstoca, otpornost na termicki ok, otpornost
na habanje i koroziju [105].

Silicijum karbid se u najvecoj meri primenjuje kao abrazivni i vatrostani
materijal. U industriji abrazivnih materijala (50 % ukupne svetske proizvodnje) SIC se
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primenjuje kao slobodno zrno na podlozi ili u vezanom obliku. Narocito je podesan za
obradu materijala sa malom zateznom ¢vrsto¢om i velikom tvrdo¢om (sivi liv, tvrdi liv,
tvrdi metali, kamen, staklo, porcelan i dl.). Zbog izuzetne otpornosti na oksidaciju,
velike toplotne provodnosti, minimalnog koeficijenta toplotnog Sirenja i postojanosti pri
termo Sokovima, SiC se ubraja u najznaCajnije vatrostalne materijale (15 % ukupne
svetske proizvodnje). Refraktorni materijali na bazi SiC sluze za oblaganje retorti,
hemijskih reaktora, kotlova visokih peci. Delovi indistrijskin gorionika, mlaznice,
zastitne cevi termoelemenata, vatrostalni nosaci u indistriji porcelana, takode se izraduju
od SIC [105].

Veé duZi niz godina SiC nalazi sve veCu primenu kao svremeni konstrukcioni
materijal u metalugiji, elektrotehnici i elektronici [105].

U metalurgiji SiC Cini 33 % ukupne svetske proizvodnje gde se Koristi kao
sredstvo za dezoksidaciju i legiranje u proizvodnji Celika i livenog gvozda. Primena SiC
kako elektricnog 1 elektronskog materijala, obuhvata izradu grejaca, otpornika,
poluprovodnika (p, n) tipai visokonaponskih poluprovodnika[105].

Takode poslednje dve decenije se radi i na ojaCavanju keramickih, staklo-

keramiCkih i metalnih matrica vlaknima i iglicastim kristalima SiC [106].

1.2.2.2. Postupci dobijanja silicijum karbida

e Karbotermalnaredukcija SiO, (Acheson-ov postupak)

Najstariji postupak za industrijsko dobijanje silicijum-karbida je Acheson-ov
postupak, koji se odvija u elektriénim pecima na ekstremno visokim temperaturama
(2473 K-2673 K) izmedu koksa ili grafita i kvarcnog peska prema sledecoj reakciji
[106]:

Si0,+3C—> SIC+2C (1-8)

Dobijeni SIC je u o modifikaciji. Prah je krupan i bogat metalnim necistoCama i
viskom ugljenika, te se nakon mlevenja ispira, a zatim dekarbonizuje na 673 K [106].

e Maodifikovan Acheson-ov postupak

Postupak se takode zasniva na karbotermiCkoj redukciji silicijum dioksida.
Primenom rotacionih peéi dobija se fino struktuiran B-SiC na znatno niZzim
temperaturama, od 1773 — 2073 K [106].
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e Reakcija u gasnoj fazi

Ultrafini i Cist prah B-SiC dobija se reakcijama izmedu silana, SiHg ili silicijum
tetrahlorida, SiCl,, sa ugljovodonicima kao Sto je CH4. Procesi su aktivirani laserski ili
plazmom [106].

e Polimerno (hibridno) procesiranje

Nanokristalni prah silicijum karbida u beta modifikaciji moguce je dobiti:
-termickom razgradnjom organosilana. CH3SiCls, (CH3),SICly, (CH3)3SICl ili (CH3)4Si
-termickom razgradnjom polikarbosilana: [-R.SI-CH-]n, gde je ( R = CH3, H) [106].

1.2.2.3. Kristalna struktura silicijum karbida

Silicijum karbid je pretezno kovalentno jedinjenje, dok je udeo jonske veze koji
potiCe od razliCitih elektronegativnosti silicijuma i ugljenika i iznosi svega 12 %.
Ovakav karakter veze omogucava da i na poviSenim temperaturama SiC ima niz
odlicnih osobina kao Sto su: velika tvrdoca i ¢vrstoca, veliki modul elasticnosti, velika
toplotna provodnost uz mali koeficijent toplotnog Sirenja, itd. [86].

Poznato je viSe od 780 politipova SiC. Osnovna jedinica koja izgraduje sve
strukture SiC je sloj tetraedara, koji mogu biti SIC, ili CSis. Atom C nalazi se u centru
tetraedra, na Cijim su rogljevima atomi Si (slika 8). Jedna od Cetiri veze Si-C je duZ c-
ose kristala (slika 8a). Razlike u politipovima potiCu od razliCitih orijentacija
paraelnih, odnosno antiparalelnih ravni tetraedara pri njihovom ponavljanju. Politipovi
koji se najCesce javljaju su: 3C, 4H, 6H, i 15 R [107]. U navedenim oznakama broj
predstavlja broj slojeva tetraedara u elementarnoj celiji, a slovo, pripadnost
odgovarajuem kristalnom sistemu: C-teserani, H-heksagonalni, R-romboedarski.
Utvrdeno je da na pojavu odredenog politipa utiCu: temperatura sinteze (ili
sinterovanja), sastav atmosfere, i vrsta adtiva za sinterovanje. Na temperaturama ispod
2373 K teseralna forma B-SIC (3C- SIC) je znatno stabilnija od heksagonalne forme
(6H-SIC) [108]. Kristalna struktura teseradnog SIC prikazana je na dici 8b, a
politipova: 3C-, 4H-, 6H-, i 15 R- SIC nadlici 9 [107].
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Slika 8. Kristalne strukture (a) a-SIC i (b) B-SIC [107].
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Slika 9. Kristalne strukture razliCitih politipova SiC: 3C, 4H, 6H, i 15R [107].

3C struktura, poznata kao B-SIC, ima strukturu sfalerita, u kojoj tri paralelno
orijentisana sloja tetraedara izgraduju elementarnu Celiju, (aaa) (slika 9). Ostale
navedene politipove odlikuje struktura koja je, u osnovi, kombinacija struktura tipa
sfalerita i vurcita (ista dika). Ovi politipovi predstavljgu o-SiC sa sledecim
sekvencama ravni tetraedara: (aabb), (aaabbb), (aaabb) (dika 9) [107]. B-SIC je
niskotemperaturna modifikacija silicijum-karbida, koji na T>2073 K prelazi u neki od
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a-politipova. NajvecCa koncentracija 15R politipa se postize pri 2323 K, a 4H, koji
predstavlja jedini prisutan politip na temperaturama visim od 2573 K [107].

Parametri reSetke razliCitih politipova SiC, odredeni rendgenskom difrakcijom
[107], prikazani su u tabeli 8.

Tabela 8. Parametri reSetke i gustine za razliCite politipove SiC

na sobnoj temperaturi [107].

Politip Gustina (g/cm’) Parametri reSetke (nm)
2H 3,219 & = 0,3081, ¢y = 0,5031
3C 3,215 a = 0,43589
4H 3,215 & = 0,3081, ¢, = 1,0061
6H 3,215 an = 0,3081, ¢, = 1,5092
15R - 8 =0,3073,co= 3,770
21R - a0 =0,3073, ¢ = 5,278

Nasuprot ranijih istrazivanja, prema kojima je niskotemperaturna, 3 modifikacija
stabilnija, pokazano je da se javlja, ne samo na nizim (1673 K), ve¢ i na viS§im
temperaturama. Iznad 2273 K (-SiC povrSinskom difuzijom nepovratno prelazi u
politip 6H, a-SIC. To ukazuje da je B-SIC metastabilni oblik SIC, koji, usled malog
koeficijenta samodifuzije Si i C u SiC nastaje samo na nizim temperaturama, jer je tada
energetski povoljnije gradenje paralelnih slojeva B-SiC nego ugradivanje antiparalelnih

slojeva, koji su tipicni za a-SIC [85].
1.3. SINTEZA KERAMICKIH PRAHOVA

Monodisperzne, ultrafine (submikrometarska do nano veliCine) keramiCke
Cestice se koriste u proizvodnji savremenih keramickih materijala koji imaju poboljSana
svojstva (mehanicka, elektricna, opticka, magnetna, termicka, jonsku provodljivost).
Metode sinteze su metode kojima se mogu sintetisati visoko-kvalitetni prahovi
odredenih karakteristika, odnosno odredene veliCine i raspodele Cestica, morfologije,

mikrostrukture, CistoCe, kristalini¢nosti, itd. Ove Kkarakteristike prekursorskih prahova
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direktno utiCu na preradu i sinterovanje i eventualno odreduju mikrostrukturu i
performanse finalnog kerami¢kog materijala [109].

Najveca koli¢ina sintetisanih keramiCkih prahova se prvenstveno Kkoristi za
dobijanje monolitne keramike sa kontrolisanom mikrostrukturom i Zeljenim osobinama.
Da bi se dobila keramika ovakvih osobina neophodno je da keramicki prahovi imaju
sledee osobine: veliku Cistocu i stehiometrijski sastav, submikronsku i nano veli€inu
Cestica (fini prahovi su veoma rektivni zbog velike povrSine u odnosu na zapreminu,
odnosno zbog velike povrSinske energije koja omogucava sinterovanje na niZzim
temperaturama), usku raspodelu veliCina Cestica (dobijaju se keramiCka tela velike
gustine sa uskom raspodelom veliCina pora, Sto je jedan od osnovnih zahteva za
efikasno sinterovanje), neaglomerisanost prahova ili prahove sa mekim aglomeratima.
Prahovi koji sadrze tvrde aglomerate daju oblikovana keramicka tela sa bimodalnom
raspodelom veli¢ina pora. Manje pore su meducesti¢ne, a vece meduaglomeratne i one
znatno otezavaju proces sinterovanja. Ngidealnije bi bilo da su polazni prahovi sa
Cesticama sfernog oblika, jer su pogodnije za pakovanje. Pri tom se dobija keramika
veCe polazne gustine, a samim tim je manje skupljanje keramike pri termickoj obradi
[109].

Pored konvencionalnih metoda sinteze keramiCkih prahova [110].koje su
poznate i dosta dugo se primenjuju u praksi (reakcije u cvrstom stanju, direktne reakcije
izmedu metala i gasa, klasiCna precipitacija) postoje i nekonvencionalne metode sinteze
(metode sinteze iz teCne i iz parne faze) [109].

Direktno sjedinjavanje metala i gasa kao jedna od konvencionalnih metoda moze
da se koristi za sintezu neoksidnih keramickih prahova. Silicijum karbid je prvi put
sintetisan 1891 godine zagrevanjem meSavine uglja i gline u procesu poznatom kao
Acheson-ov proces [111]. Proces je u meduvremenu modifikovan, tako da se SiC
komercijalno dobija u kabotermalnoj redukciji SIO, (kvarcnog) peska u elektricnim
pec¢ima na temperaturama iznad 2073 K [106].

1.3.1. Karbotermalna redukcija

Karbotermalna redukcija oksida je jedna od najstarijih tehnika koje se koristi u

proizvodnji neoksidne keramike. Ova tehnika se uspesno koristi u sintezi karbida (TiC,
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TaC, ZrC, WC, NbC, Cr3C,, M0o,C, MoC, VC, HfC, B4C), borida (TiB,, ZrB,, HfB,
LaBg), nitrida (SisNg4, TiN, ZrN, TaN, AIN) i Cvrstih rastvora na bazi karbid-karbid,
karbid-nitrid i borid-nitrid materijala.

Karbotermalna redukcija oksida je endotermni proces koji obi¢no zahteva visoke
temperature (1500-2300 K) i odredeno vreme. Neki karbidi (M0o,C) mogu da se
obrazuju na znatno nizim temperaturama.

TipicCne reakcije karbotermalne redukcije su prikazane u Tabeli 9.

Tabela 9. Tipicne reakcije karbotermalne redukcije

TiO, +3C —» TiC + 2CO

TaOs + 7C — 2TaC + 5CO
2B,03 + 7C —» B,C + 6CO

S0, +3C— SIC+2CO

Al;O3+ 3C + N2 > 2AIN + 3CO
3510, + 6C + 2N, — SisNg + 6CO
Zr0O, + 3C - ZrC + 2CO

Karbotermalni procesi se takode upotrebljavaju u sintezi neoksidnih materijala u
obliku viskersa (vlaknasti koji imaju visoku ¢vrstocu, duzine u opsegu 0,5 do 10 um i
precnika nekoliko mikrona).

Karbotermalna redukcija se koristi u preradi oksidne rude [112], za eliminaciju
silikatnin komponenata iz silikatnih minerala [2, 110, 113] i za dobijanje karbida i
nitrida nekih elemenata, narocito silicijuma.

Interesovanje da se karbotermalnom reakcijom sintetiSu in situ karbidi ili nitridi
kao sekundarna faza Cineci oksidnu kerami¢ku matricu ¢vrS¢om se pojavilo kod jednog

broja naucnika [2].

1.3.1.1. Karbotermalna redukcija cirkona

Reakcija karbotermalne redukcije cirkona zavisi od koliCine ugljenika[2, 113-
116].
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Variranjem odnosa C/SiO, moguce je dobiti ZrO,, ZrO,/SiC ili ZrC/SIC kao
reakcione proizvode:

ZrSi0s + C — ZrO; + SiQ) + CO( (1-1
ZrSi04 + 3C — ZrO, + SIC + 2COy (1-2)
ZrSi04 + 6C — ZrC + SIC + 4CQy (1-3)

Eksperimentalni parametri kao S$to su brzina zagrevanja/hladenja, statiCka/
dinamiCka atmosfera, prisustvo neCistoa mogu da utiCu na reakciju karbotermalne
redukcije. Oblik ZrO, koji se dobija (monoklinicni, tetragonalni ili kubni)
najverovatnije zavisi od brzine hladenja, prisustva viska ugljenika, prisustva aditiva i/ili
neCistoca. Medutim, razliCiti eksperimentalni uslovi koji su koriSceni u istrazivanjima
razlicitih autora, oteZavaju poredenje prikazanih rezultata, a narocCito kada se uzme u
obzir veoma ogranicen opseg koris¢enih C/ZrSiO40dnosa (najéesce 1-3 razliita odnosa
ClZrSiO,4, a koji obi¢no nisu uporedivi sa odnosima koji su koris¢eni u radovima drugih
autora).

Odnos SIO, i C i kontaktne povrsine utice na kinetiku i usled toga na koli€inu
obrazovanog SIC i ZrO,. U slucaju nedovoljne koliCine ugljenika, na viSim
temperaturama, obrazovani SiC moze da reaguje sa ZrO, i redukuje ga do ZrC kao Sto

je pokazano jednacinom 1-4[2].

2710, (s) + 3 SIC — 2ZrC () + 3Si0 (g) +CO (g) (1-4)

Pandaet al. [114] su izucCavali karbotermalnu redukciju cirkona u struji argona i
azota u temperaturnom opsegu 1823-1973 K (interval 50 K) koristeci 4,5, 5,51 9 molova
ugljenika po molu SIO, u ZrSiO4 Ugljenik je bio u obliku aktivhog uglja i Cadi
specifi¢éne povrsine 1000 m?g™ i 300 m? g* redom. Potpuno razlaganje do m-ZrO, se
odvijalo na 1973 K u struji argona, dok je konverzija u struji azota bila nepotpuna Cak i
na 1973 K. Stepen obrazovanja m-ZrO, je bio veéi u struji azota na 1923 K.
Obrazovanje male koliCine t-ZrO, i 0-ZrO, kao i silicijum oksinitrida je takode
primeceno u struji azota. Obrazovanje silicijum oksinitrida najverovatnije je stimulisalo

stvaranje t/0-ZrO, i dodatno uticalo na razgradnju cirkona na nizim temperaturama.
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Uopsteno, brzina reakcije se povecavala sa poveCanjem sadrzaja ugljenika. Aktivni
ugalj se pokazao kao bolji agens u razgradnji cirkona. U slucaju kada je koris¢en aktivni
ugalj dobijao se vecCi prinos m-ZrO; i bolji prinos SiC viskersa. KoristeCi iskustva
Yamade et al. [117], u nekim od eksperimenata su dodavani NaCl i CoCl, u
prekursorsku smesu da bi se pratio njihov uticaj na reakciju i na morfologiju dobijenih
SiC viskersa. NaCl je dodavan kao "agens koji pravi Supljine”, a CoCl, kao katalizator
reakcije sa ciljem Sto bolje nukleacije, rasta i prinosa SiC viskersa. Kobalt-hlorid je
katalizovao reakciju potpomazuci obrazovanje i rast SiC viskersa, a takode i ubrzavao
dekompoziciju cirkona na 1923 K. Natrijum-hlorid je uticao na stvaranje SiC viskersa

uniformne veliCine i uske raspodele [114].
1.3.1.2. Dobijanje silicijum karbida kar boter malnom redukcijom SO,
M ehanizam reakcije karbotermalne redukcije [118-124] SIO, u SiC je upros¢eno
prikazan jednaCinom (1-5).
SO, ©t 3C @ — SC © T 2CO @) (1-5)

Opste je prihvaceno da se reakcija (1-5) odvija na granici Cvrste i teCne faze.

Dobijanje konaCnog proizvoda je znatno slozenije od gore navedene reakcije i zahteva
niz medureakcija (1-6)-(1-14).

SO+ C - SiO(g) + CO(g) (1-6)
SiO) + C - Si(sy + CO (1-7)
Si((:'t) + C - SiC (1_8)

Na osnovu eksperimenta ustanovljeno je da brzina reakcije raste sa povecanjem
kontaktne povrSine izmedu prahova SiO, i C, odnosno sa smanjenjem veliCine Cestica.
Reakcija (1-6) se smatra limitirajuim za celokupnu brzinu reakcije dobijanja SIC iz
SiO,. Nakon r-je (1-6) dolazi do redukcije SIO u Si (j-na 1-7), koji zatim u reakciji saC
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gradi SiC jednacina (1-8). Reakcijakojaje prikazanaj-nom (1-2) je izrazito endotermna
do 1773 K, i u praks (Acheson-ov proces) su potrebne temperature iznad 2273 K.
Takode se i CO mora uklanjati iz sistema kako bi se reakcija odvijala prihvatljivom
brzinom. Smatra se da je reakcija (1-8) odgovorna za stvaranje sfernih Cestica SiC.

Osim ovih reakcija mnogi autori smatraju da je moguce odvijanje i sledecih
reakcija:

SO, +CO - SiO(g) + COyg) (1-9)

Nastali CO, se reakcijom sa C moze ponovo transformisati u CO (Boudouard
reakcija) [125].

COyg + C & 2CO(, (1-10)

Reakcijom (1-9) se, premda je termodinamicki daleko manje verovatna od
reakcije (1-6), objasnjava stvaranje SiC u slucajevima kada kontakt izmedu Cestica SiO»
i C viSe nije mogu¢. Neki autori smatraju da se reakcija (1-6) odvija samo na pocetku
procesa i da ¢im se formira dovoljna koli¢ina CO, proces nastavlja da odvija preko
reakcija (1-9) i (1-10).

Kada je u pitanju temperatura na kojoj pocCinju da se odvijaju reakcije (1-6) i (1-
9), misljenja su takode podeljena: pojedni autori smatraju da su reakcije moguce vec na
1273 K, dok drugi tvrde daje potrebna temperatura od 1673 K i viSe.

Stvaranje monokristalnih SiC vlakana se uglavhom objaSnjava reakcijama u

gasnoj fazi:
SiQy) +3CO(g — SIC + 2C0Oyy (1-11)
3Si0 + CO( — SiC + 2Si0, (1-12)

lako su ove reakcije termodinamicki vrlo nepovoljne u poredenju sa reakcijama
(1-7) i (1-8), veCina autora upravo njima objasSnjava stvaranje viskera. Po jednima ove
reakcije su moguce kada je parcijalni pritisak CO > 0,027 MPa (0,27 bar) i T = 1573 K.
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Po drugima, reakcije (1-7) i (1-11) su moguce kada se radi u protocnoj atmosferi,
odnosno kada se vrsi uklanjanje gasovitih produkata, Cime se ravnoteza pomera na
desno.

Ukoliko su prisutne kataliticke neCistoce koje formiraju teCnu fazu, kao Sto su na
primer metali prelaznih elemenata (Co, Ni, Fe itd.) ili legure gvozda (najceSce FeSi),
nastgjanje viskera se odvija preko mehanizma gas-tecnost-cvrsto [111, 126] (engleski:
Vapor-Liquid-Solid mechanism). Katalizator formira tecnu fazu u obliku lopte u kojoj
dolazi do rastvaranja ugljenikai silicijuma, koji se obi¢no dovode iz gasne faze. Nakon
Sto rastvor postane presicen, dolazi do izdvajanja ¢vrstog SiC i rasta viskera koji podize
loptu uvis uded kontinualnog izdvaganja SIC (slika 10). Ovim mehanizmom se
objasnjava i rast SiC viskera u sistemima koji sadrze ugljenik u obliku Cvrste faze [127-
129], naroCito ako je kao katalizator prisutan silicid metala (najceSce FeSi), koji u sebi

veC sadrzi silicijum spreman da odmah reaguje sa rastvorenim ugljenikom.

80, CHy,
—% O

G evrsti 8iC
kristal

teénd katalizator
presicen sa 8i+C

Evrsti
katalizator . X
; I
B | I

Slika 10. Mehanizam rasta SiC viskera

U svakom slucCaju, u literaturi dominira misljenje da se proces dobijanja SiC na
T < 1673K odvija putem reakcija (1-6)-(1-8), dok se na viSim temperaturama mogu
odvijati i reakcije u gasnoj fazi (1-9)-(1-12).

Ukoliko je parcijalni pritisak SiO dovoljno visok (npr. ako se radi u stacionarnoj

atmosferi), moguca je i reakcija:

ZSiO(g) - Si(3|) + SO (1-13)
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Kada se sav C potrosi, moguca je i slede¢a reakcija

SIC +2Si0, - 3Si0 + CO (1-14)

Zbog toga se u praksi dodaje viSak ugljenika u odnosu na teorijski potrebnu
koliCinu, kako bi sav SIO, bio preveden u SIC. Ustvari, reakcija (1-14) je povratna
reakcija reakcije (1-12). Ova reakcija je naroCito nepoZeljna u procesu industrijskog
dobijanja SiC, jer se SiO mozZe izgubiti iz sistema posto se radi u protocnoj atmosferi.

Weimer et al.[130] su predlozili mehanizam za sintezu SIC karbotermalnom
redukcijom SiO; (Slika 11). Mehanizam se bazira na reakcijama (1-6) —(1-10).

Slika 11. Sematski prikaz karbotermalne redukcije SiO, [130].

1.4. KOMPOZITNI MATERIJALI

Kompozitnim materijalom se moze smatrati svaki materijal koji u sebi sadrzi
dva ili vise razlicitih materijala ili faza. Faze se razlikuju po svojim fizickim osobinama,
dok se kompozitni materijali znatno razlikuju od samih konstituenata [131].
Klasifikacija materijala kao kompozitnog, Cesto je zasnovana na cCinjenici znaCajne
promene osobina koja se dobija kao rezultat kombinacije konstituenata. Osobine
kompozitnog materijala zavise od osobina konstituenata, njihove raspodele i medusobne
interakcije [132]. U kompozitnom materijalu, obicno je jedna faza diskontinualna,
¢vrsc€a i jaCa i naziva se ojaCavajuca faza ili ojaCavaC. Faza manje Cvrstoce koja je

dlabija, kontinualna naziva se osnovom. Ponekad zbog hemijskih interakcija osnova-
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ojaCavajuéa faza, nastaje joS jedna faza koja se nalazi izmedu ojaCavaca i osnove i
naziva se medufaza. OjaCavajuéa faza moze biti u obliku Cestica, viskersa, kratkih ili
dugih vlakana, Celija, ploCica [133].

Morfologija, raspodela i zapreminski udeo ojaCavaca odreduju teksturu
materijala, kao i medufaznu povrsinu, koja igra vaznu ulogu u interakciji ojaCavaca i
osnove. Zapreminski udeo ojaCavaCa se obiCno izrazava preko zapreminskog ili
teZzinskog udela. Doprinos jednog konstituenta na osobine kompozita u velikoj meri
zavisi od ovog parametra. Generalno, zapreminski udeo ojaCavaca se moze smatrati kao
najvazniji parametar koji utiCe na osobine kompozita. Raspodela koncentracije
ojaCavaca je mera homogenosti (osobine materijala iste u svakoj tacki) ili uniformnosti
sistema. Veci broj osobina materijala (krutost, ¢vrsto€a, Zilavost, termiCko Sirenje i dr.)
povezan je sa orijentacijom ojaCavaca, njegovom veli¢inom i raspodelom [134].

U odnosu na konvencionalne, monolitne, materijale, kompoziti imaju prednosti
u pogledu specificne Cvrstoce (Cvrstoa/gustina), specifitne krutosti (modul/gustina),
izdrzljivosti na zamor, niZze gustine, mogucnosti adaptacije u odnosu na namenjene
funkcije strukture. Dodatna poboljSanja se odnose na otpornost na koroziju, termicke
stabilnosti, termicke izolacije, termiCke provodljivosti i akustiCne izolacije [135].

U odnosu na konvencionalne materijale kompozitni imaju ogranicenja koja se
mogu pokazati na osnovu mikromehanike i makromehanike materijala, mehanicke
karakterizacije materijala, optimizacije parametara i dizajna strukture, izrade i troSkova
proizvodnje. Proizvodnja konvencionalnih materijala je znatno lakSa od proizvodnje
kompozita zbog manjeg broja faza prisutnih pri dobijanju nekog finalnog proizvoda
Zato postoji teznja da se pri dobijanju kompozitnih materijala smanji broj faza, kao i da
se pojednostavi postupak izrade.

Sa aspekta matrice Cije se ojaCavanje postiZze na gore navedeni nacin, kompoziti
se mogu podeliti na one sa polimernom, keramiCkom, metalnom i intermetalnom
matricom [134].

1.4.1. Kompoziti sa keramickom matricom

Osnovni razlog razvoja kompozita sa keramiCkom matricom je nada u

moguénost povecéanja Zilavosti keramike (postizanje Kic iznad 2 MPam®?). Ispituje se
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Siroki spektar kombinacije materijala za matrice i ojaCavajuéu fazu [136]. U Al,Os
matricu se dodaje Citav niz oksida, karbida, nitrida i borida. Nazalost, prisustvo
disperzoida znatno smanjuje sinterabilnost, a zaostala poroznost u velikom stepenu
umanjuje efekte ojaCavanja, odnosno smanjuje postignute mehanicke karakteristike
[137]. Prema dosadasnjim saznanjima dodatak Cestica ZrO, u Al,O3 matricu najvise
obecava, s obzirom da su toplim presovanjem dobijeni kompoziti sa K,c vrednoscu ~10
MPamY? i visokim &vrsto¢ama [138]. Pored ZrO,, uspesno se dobijaju i kompoziti sa
Al,O3 matricom i dispergovanim Cesticama TiC i SiC.

Troskovi proizvodnje kompozita sa keramickom matricom su dosta veliki, tako
da je ona ograniCena uglavnhom na komade manjih dimenzija i malih serija. Medutim,
smatra se da ova oblast ima visoke potencijale za dalji razvoj i veruje se u Siroku
primenu kompozita sa kerami¢kom matricom u buducnosti.

Za proizvodnju kompozita sa keramiCkom matricom se uglavnom Koriste
materijali u praSkastom stanju. Osnovni problemi postupka obuhvataju potrebu za
pocetnim veoma finim Cesticama praha i izbegavanje pojava njihove aglomeracije. Ovo
su faktori koji utiCu na proces sinterovanja (densifikacije) od Cega zavisi koncentracija
defekata u finalnom materijalu. Kranji cilj sinterovanja sa aspekta mikrostrukture,
ogleda se u dobijanju Sto niZze poroznosti, a da pri tome ne dode do znaCajnijeg rasta
zrna[134].

1.4.2. Kompozitni materijali ZrC-SiC

Diboridi i karbidi cirkonijumai hafnijuma pripadaju grupi materijala sa ekstremno
visokom tackom topljenja i nedavno su definisani kao ultra-visoko-temperaturna
keramika [139]. NajvaZznija svojstva ZrC, taCka topljenja, velika tvrdoca, dobra
elektricna provodljivost i veliki modul elastiCnosti su omogucila primenu ovog
jedinjenja za prevlake Cestica nuklearnih goriva, kao i u ultra visoko temperaturnim
sredinama. Medutim, upotreba jednofaznih materijala je ogranicena loSim mehanickim
osobinama i oksidacionom sposobnoScu. Da bi se poboljsala svojstva jednofazne
keramike koriste se kompozitni prahovi od kojih se procesom sinterovanja dobija
keramika odgovarajucih svojstava. Dodatak ili prisustvo druge faze kao $to je SiC (SiC

kao vazan strukturni materijal poseduje jedinstvenu kombinaciju svojstava) omogucuje
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dobijanje kompozitnog materijala sa vecom otporno$¢u na oksidaciju, termicki Sok,
abraziju, habanje i korozionu otpornost [140]. Dodatak SiC ograniCava rast zrna u toku
densifikacije i poboljSava sinterabilnost nekih cirkonijum di borida [141]. Da bi ova
kombinacija ZrC/SiC kompozitnog praha u inZenjerskim primenama nasla svoje mesto,
s obzirom da je za ZrC poznato da nedostaje komercijalno odrzivi proces sinterovanja,
potrebno je da se pronade odgovarajuci nacin sinterovanja. Posto se radi 0 ZrC-u kao
ultra vatrostalnom jedinjenju sa velikim udelom kovaentnog karaktera veze i niskim
koeficijentom difuzije, veoma visoke temperature i tehnike koje zahtevaju primenu
pritiska su neophodne da bi se dobila keramika odgovarajuce gustine. Takode SiC je
jedinjenje sa pretezno kovalentnim karakterom veze. Mikrostruktura SIC u najvecoj
meri zavisi od odnosa o/f-faze u polaznom prahu za sinterovanje, koris¢enog aditiva i
naCina sinterovanja. Dobra otpornost na termo-Sok SiC keramike posledica je dobre
termiCke provodnosti i veoma malog koeficijenta toplotnog Sirenja [85]. Da bi se
poboljSala densifikacija, koriste se posebne tehnike sinterovanja kao $to je spark plazma
sinterovanje (SPS). Ova tehnika koristi pulsnu struju da bi aktivirala i poboljSala
kinetiku sinterovanja. SPS proces je naroCito atraktivan za materijale koji se tesko
sinteruju. Sciti et al [142] su koristeCi SPS sintetisali i ispitivali mehanicka svojstva
kompozita na bazi ZrC koriste¢i MoSi, u razliCitom zapreminskom odnosu na
temperaturama izmedu 2023 K i 2373 K. Dodatak ovog aditiva je omogucio sniZenje
temperature sinterovanja, kao i uredeniju mikrostrukturu i poboljSanje mehanickih

svojstava.
1.5. SINTEROVANJE

Sinterovanje se obi¢no odnosi na procese koji ukljucuju termiCku obradu
kompaktiranog praha na povisenim temperaturama. Uspesno sinterovanje rezultuje u
gustom polikristalnom ¢vrstom telu. Tokom procesa sinterovanja dolazi do preuredenja
zrna, promene njegove veliCine i oblika, Sto omogucava popunjavanje pora i njihovo
eliminisanje iz materijala. Takode u toku sinterovanja moze doci do promene dimenzije
tela, rasta kristala, faznih promena, nove prostorne preraspodel e faza, pojave novih faza,
smanjenja koncentracije defekata, itd. Svi nabrojani procesi zavise od temperature,
temperaturnog gradijenta i brzine porasta temperature, koncentracije faza, atmosfere u
peci, itd. [143-145].
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Medutim, sinterovanje moze da se nastavi samo lokalno (na kontaktnim tackama
zrna), bez ikakve znaCajne promene u srednjoj gustini kompaktiranog praha.
Keramicko procesiranje se zashiva na sinterovanju kompaktiranog praha umesto na
topljenju / o€vrscavanju iz sledecih razloga:
e Keramikasetopi navisokim temperaturama.
e Mikrostruktura keramike koja se dobija sinterovanjem se ne moze menjati
dodatnom plasticnom deformacijom i rekristalizacijom usled krtosti keramike.
e Dobijenagrubazrna ¢e delovati kao mesta na kojima pocinje lom.
e Niska termiCka provodljivost keramike (<30-50 W/mK) nasuprot velike
termiCke provodljivosti metala (50-300 W/mK) moze da uzrokuje veliki
temperaturni gradijent i usled toga termicki napon i termicki Sok u topljenoj-

ocvrsloj keramici.
1.5.1. Mehanizmi sinterovanja

Pokretacka sila densifikacije pri sinterovanju je teznja ka smanjenju povrsinske
energije sistema, koja je poslledica velike specificne povrSine materijala. lako je
pokretaCka sila za sve sisteme ista, mehanizmi sinterovanja se razlikuju zavisno od

prenosa mase. Postoji nekoliko postupaka sinterovanja keramickih materijala [143].

1.5.1.1. Sinterovanja mehanizmom ispar avanja-kondenzacije
U ovom slucaju prenos mase se odvija usled razlike napona pare Cvrste faze u
razli¢itim delovima sistema. Izmedu dve Cestice koje se sinteruju obrazuje se kontakt u
vidu ,,vrata®“ koji ima konkavnu povrsinu, dok Cestice koje se sinteruju imaju konveksnu
povrSinu. Usled razlike napona pare na konveksnoj i konkavnopj povrSini, materija
isparava sa povrsine Cestice, prenosi se kroz gasnu fazu i kondenzuje na vratu. Na taj
naCin se povecava kontakt izmedu Cestica, ali se ne smanjuje njihovo medusobno

rastojanje. Oblik pora se menja, ali nei njihovaveliCina [143].

1.5.1.2. Sinterovanje u Cvrstoj fazi
Ovo je sinterovanje u toku koga svi konstituenti keramiCkog tela ostaju u
¢vrstom stanju. Materijal se transportuje difuzijom kroz ¢vrstu fazu, pri ¢emu dolazi do

promene oblika zrna i kompletne densifikacije keramiCkog tela. Ovoj grupi tehnika
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sinterovanja pripadaju: standardni proces sinterovanja u vazdusnoj atmosferi,
sinterovanje u zastitnoj atmosferi, sinterovanje uz primenu pritiska (toplo presovanje,
toplo izostatsko presovanje). Svi pomenuti procesi sinterovanja se sastoje od dva
osnovna procesa: densifikacije (povecanje gustine materijala) i rasta zrna (povecanje
veliCine zrna materijala). VVece vrednosti gustine kao najvaznije karakteristika procesa
sinterovanja mogu se posti¢i produzavanjem vremena sinterovanja, povecanjem polazne
gustine oblikovanog uzorka, veCom temperaturom sinterovanja, manjom srednjom
polaznom veli¢inom Cestice kompakta, primenom pritiska i sl. U pocCetnoj fazi
sinterovanja dolazi do preuredenja strukture oblikovanog tela i pocetka stvaranja
vratova izmedu Cestica, ali veoma malog povecanja gustine (60-75 % teorijske gustine).
Intermedijernu fazu sinterovanja karakteriSe intenzivan rast vratova izmedu Cestica, pri
Cemu Cestice gube svoj pocetni oblik, meducesticni prostor se znatno deformise, usled
Cega nastaju medupovezani kanali pora. Kada otvorene pore usled skupljanja postanu
suviSe uske da bi bile stabilne, transformiSu se u zatvorene pore. To je finalna faza
procesa sinterovanja. Prelaz od otvorene ka zatvorenoj poroznosti se deSava pri
gustinama oko 90-93 % teorijske gustine, zavisno od dihedralnog ugla q, definisanog
izrazom:

Ob = 2 Xg g XCOSq (1-15)

gde su g sy i g povrsinska energija i energija granice zrna. Finalnu fazu sinterovanja

karakteriSe eliminacija zatvorenih porai pribliZavanje teorijskoj gustini.

Za bolje razumevanje procesa sinterovanja neophodno je razmotriti osnovne principe
postojeCih modela, koji opisuju proces densifikacije. Vazno je napomenuti da su zakoni
koji opisuju sinterovanje izuzetno komplikovani, pa su modeli prilagodeni samo
specificnim uslovima. Tu se pre svega misli na odredenu fazu sinterovanja, mehanizam,

koris¢eni geometrijski model (oblik i konfiguracija zrna i pora), itd.

Glavni problem u teoriji i praksi sinterovanja je nacin uklanjanja pora tokom termicke
obrade. Kingery, 1976 [145] i Mayo, 1993 [146] su pokazali da za datu mikrostrukturu
odredenog keramickog materijala moze se odrediti kriticna veliCina pora kada se zna

srednja veliCina zrna i dihedralni ugao.
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1.5.1.3. Sinterovanje u tecnoj fazi

Sinterovanje u tecnoj fazi je proces u kojem se deo materijala sinteruje u teCnom
stanju. Ovo je konvencionalna tehnika koja je koris¢ena za proizvodnju keramike tokom
mnogih vekova[147]. Sinterovanje u teCnoj fazi je vazno u sistemima u kojima je tesko
izvesti densifikaciju sinterovanjem u ¢vrstoj fazi, odnosno kod keramika koja poseduje
visok stepen kovaentnih veza (SisN4 i SiC). TeCnost obi¢no nastaje od smeSe dva
praha, glavne komponente i aditiva. Zagrevanjem smeSe aditiv se topi ili reaguje sa
malim delom glavne komponente do formiranja eutektikuma. KoliCina teCnosti koja se
proizvede na temperaturi sinterovanja se obi¢no odrZzava u opsegu 5-15 zap. %. U vecini
sistema zapremina teCnosti se ne menja. Usled zadrzavanja teCnosti kroz proces
sinterovanja, ovakvo sinterovanje se zove postojanim sinterovanjem u tecnoj fazi. U
drugim sistemima, teCnost moze da bude prisutna kroz glavni deo procesa sinterovanja,
a zatim nestgie na razlicite nacine i to: ukljuCivanjem u ¢vrstu fazu (formiranje Cvrstih
rastvora), kristalizacijom tecnosti ili rastakljavanjem staklaste faze i isparavanjem.

Postoji niz faktora koji kontroliSu sinterovanje u tec¢noj fazi. Tecnosti sa niskim
povrSinskim naponom lako kvase Cvrsta tela, pri cemu je mali kontaktni ugao, dok
teCnosti sa velikim povrSinskim naponom pokazuju loSe kvasenje, a samim tim i veliki
kontaktni ugao (Slika 12). Na molekulskom nivou, ako je kohezija izmedu molekula
teCnosti manja od adhezije izmedu teCnosti i Cvrstog tela, teCnost ima tendenciju da
kvasi Cvrsto telo. Stepen kvasenja je kvantifikovan preko ravnoteznog kontaktnog ugla
koji se obrazuje izmedu teCnosti i Cvrstog tela i definisan je na slici 13. Ako su energije
na medufaznoj povrsini teCnost/para, Cvrsto telo/para i ¢vrsto telo/teCnost vy, vsy 1 Vs,

respektivno, onda prosta ravnoteza sila ukazuje na ravnotezu datu jednacinom (1-16).

Ysv =" +Yiv *COSO (1-16)

Iz tog razloga, velike vrednosti ys, i niZe vrednosti yg i/ili iy izaziva kvaSenje. Ova
jednacina koju su izveli Young and Dupre [148] pokazuje da su neophodni uslovi za

sinterovanje u tecnoj fazi da kontaktni ugao lezi izmedu 0 1 90° (kao Sto je prikazano na

slikama). Za vece kontaktne uglove (>1/2), teCnost Ce biti ugradena u porei sinterovanje
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se moze odvijati samo mehanizmom u Cvrstoj fazi. Kontaktni ugao ima znacajan uticaj

na veliCinu i prirodu kapilarnih sila koju teCnost vrsi na Cvrsta zrna [149].
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Slika 12. KvaSenje izmedu teCnosti i Cvrstog tela
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Slika 13. Ravnotezni kontaktni ugao izmedu tecnosti i ¢vrstog tela

Drugi potreban uslov za sinterovanje u tecnoj fazi je da se teCnost rasporedi tako da
pokrije povrSinu Cestice. Potpuno prodiranje i odvajanje granice zrna preko tecnosti
zavisi od diedralnog ugla koji je definisan kao ugao izmedu medupovrSine faza ¢vrsto /

te¢no.

Glavni procesni parametri, kao Sto su veliCina Cestica, gustina ispreska-kompakta,
temperatura sinterirovanja, vreme i atmosfera, imaju veliki uticaj na svojstva materijala
dobijenih sinterovanjem u te¢noj fazi. Svi ovi faktori doprinose slozenosti i poteSkoéi u

razumevanju mehanizma sinterovanja u tecnoj fazi.
Mehanizme sinterovanja u tecnoj fazi detaljno su opisali Kingery [150, 151], Petzow et

al. [152] i German [153]. Svi su dosli do istog zakljucka da se proces sinterovanja u
teCnoj fazi odvija u tri faze, tako da postoji izvestan stupanj poklapanja ovih teorija.
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1.5.1.4. Spark plazma sinterovanje

Spark plasma sinterovanje ili sinterovanje pulsnom elektrichom strujom je
tehnika sinterovanja koja koristi jednoaksijalnu silu i pulsirajuéu jednosmernu
elektricnu struju pod niskim atmosferskim pritiskom da bi se velikom brzinom
konsolidovao prah.

Naziv procesa sinterovanje pulsirajutom elektrichom strujom je mnogo

korektniji, ali je spark plazma sinterovanje uobicajeniji i ¢eSce koris¢eni naziv [154].
1.5.1.4.1. Mehanizam spark plazma sinterovanja

Najprihvaceniji mehanizam sinterovanja pulsnom elektricnom strujom, iako jo$ uvek

nije u potpunosti rasvetljen, se bazira na mikro elektricnog praznjenju u Supljinama

izmedu susednih Cestica praha.

Na slici 14 je Sematski prikazan mehanizam spark plazma sinterovanja.

MEHAMIZAM SPARK PLAZMA
SINTEROWVAMIA

Plaztra zasrevanie || Joule zasrevanie

Flazima Eleltricna
prafnjenje struja

Slika 14. Mehanizam "spark plazma sinterovanja’ [154].



Spark plazma sinterovanje obuhvatatri koraka:

+ Zagrevanjeplazmom
Elektricno praznjenje izmedu Cestica praha rezultuje u lokalizovanom i trenutnom
zagrevanju povrsine Cestica do nekoliko hiljada stepeni. Posto je oblik mikro-plazma
elektricnog praznjenja uniformno rasporeden kroz zapreminu uzorka, generisana toplota
je takode uniformno rasporedena. PovrsSine Cestica su preCisCene i akivirane usled
visoke temperature koja izaziva isparavanje necistoca koje su koncentrisane na povrsini.
Precisceni povrSinski slojevi Cestica se tope i spajaju jedna sa drugom pri ¢emu se

obrazuju "vratovi" izmedu Cestica.

4+ "Dzul" zagrevanje
U ovoj fazi pulsirajuéa jednosmerna elektri¢na struje teCe od Cestica do Cestice kroz vrat
koji ih spaja. Elektricna struja generiSe "Joule” toplotu. "Joule” toplota povecava
difuziju atoma / molekula u "vratu" Cestice, povecavajuci njihov rast. Lokalizovani
karakter zagrevanja i ravnomerna raspodela omogucavaju brz porast i pad temperature,

koji smanjuju rast zrna materijala.

+ Plasti¢na deformacija
Zagrevanjem materijal postaje meksSi i to dovodi do plasticne deformacije pod
jednoosnom snagom. PlastiCna deformacija u kombinaciji s difuzijom rezultuje u

densifikaciji praha, koji postaje kompaktan i dostize 99% svoje teorijske gustine.

1.5.1.4.2. Tehnika spark plazma sinterovanja

Na dlici 15. je prikazana Sema peci u kojoj se izvodi spark plazma sinterovanje. Spark
plazma sinterovanje se izvodi u grafithom kalupu. Opterecenje (obi¢no do 100 MPa) se
prenosi na prah kroz gornji klip. Napganje pulsirgjuéom jednosmernom strujom je

spojeno na gornji i donji Klip — elektrodu.
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Slika 15. Sema peci u kojoj se izvodi spark plazma sinterovanje [154].
Parametri pulrsirajuce jednosmerne struje:

Napon: nekoliko volti

Struja: nekoliko hiljada ampera

Pulsirajuée vreme: nekoliko mili sekundi do nekoliko desetina mili sekundi
Trajanje pauze: nekoliko mili sekundi do nekoliko desetinamili sekundi

Proces se izvodi pod niskim pritiskom (vakuum) u inertnoj atmosferi i obicno
traje oko 5-20 minuta. BuducCi da se samo povrSinski slojevi Cestice praha zagrevaju
srednja temperatura uzorka (kompakta) je relativno niska: nekoliko stotina stepeni je
niza nego kod konvencionalnih procesa sinterovanja.

SPS metod omogucuje dobijanje potpuno gustih uzoraka na niskim
temperaturama sinterovanjai zakratko vreme (minuti) u poredenju sa konvencionalnim
metodama, kao Sto je sinterovanje sa pritiskom, toplo presovanje i toplo izostatsko

presovanje za koje je potrebno duze vreme (sati) navisokim temperaturama[154].
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SPS procesom se dobija veca gustina, uredenija mikrostruktura, Ciste granice

zrna i eliminacija povrSinskih necistoca uzoraka.

1.5.1.4.3. Prednosti i nedostaci spark plazma sinterovanja
Prednosti spark plazma sinterovanja:

e Processinterovanjajebrz

e Sinterovanjeje uniformno

e Madli rast zrna (mogu se dobiti materijali sa zrnima nano dimenzija)

e Faze, kompaktiranjei sinterovanje, su kombinovane u jednoj operaciji
e Vezivanisu potrebna

e Bolje preciSavanje i aktiviranje povrsine Cestice praha

o RazliCiti materijali (metali, keramika, kompoziti) mogu biti obradeni
e Visoka energetska efikasnost

e Jednostavno rukovanje

Nedostaci spark plazma sinterovanja:

e Samo jednostavni simetricni oblici se mogu dobiti

e Potreban je skup pulsiraju¢i generator jednosmerne struje

U pogledu brzine zagrevanja i krateg vremena procesa, SPS je primenljiv za

proizvodnju nano strukturne keramike kao i nano kompozita.
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1.6. CILJ RADA

Pored znaCajnog broja istrazivanja koja se odnose na procese koji se odvijgu u
toku karbotermalne redukcije ZrSiO,, joS uvek postoji potreba za detaljnim izuCavanjem
ovog procesa, odnosno upotpunjavanja saznanja o uticaju C/ZrSiO, molskog odnosa na
proizvode reakcije, kao i proucavanje moguceg katalitickog uticaja dodatka MgO na ra-
zgradnju ZrSiO4 u toku karbotermalne redukcije (neizotermni uslovi) i stabilizaciju
visoko temperaturnih formi ZrO,. Neophodno je bilo i da se proveri dali je svrsishodno
koristiti visak ugljenika ne samo da bi se spreCio gubitak materijala, ve¢ da bi se sav
ZrO, konvertovao u ZrC koji bi nakon toga mogao lagano da se prevede u c-ZrO,
prostom oksidacijom ZrC-a.

Cilj je bio i da se od kompozitnog praha dobijenog procesom karbotermalne
redukcije cirkona, dobije kompozitni keramicki materijal (ZrC/SiC) dobrih svojstava uz
koriScenje relativno novog, brzeg, jednostavnijeg postupka sinterovanja pulsiraju¢om
elektricnom strujom. Dobijeni kompozitni materijal je ispitan na kavitaciono-erozionu
otpornost u odredenim radnim sredinama, da bi se pokazala prednost primene novih

metoda sinteze/sinterovanja materijala.
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2. EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimentalni deo je obuhvatio sintezu prahova karbotermalnom redukcijom ZrSiOy i

proces sinterovanja u polju jednosmerne struje, takozvano SPARK plazma sinterovanje.

2.1. SAINTEZA PRAHOVA

2.1.1. Materijal

Kao polazni materijali za sintezu prahova razlicitih oblika ZrO, i kompozitnih ZrC/SiC,

ZrO,/SiC prahova korisceni su:

e Cirkonijum silikat, (ZrSiOs, ,, Trebol“, USA, ~ 40um), Hemijski sastav ZrSiOg:
ZrO, — 65%, SiO, — 33%, Al,03 — 2%, TiO, — 0.35%, Fe;O3 — 0.05%.

e Aktivni ugljenik (“Trayal”, Srbija, ~ 10um, pepeo < 1%, specificna povrsina
BET ~ 900 m?g, AU u daljem tekstu) - redukcioni agens koji je susen na 383
K2h.

e Periklas- MgO ( “Zorka”, Srbija)

e LiYO, — aditiv za sinterovanje, sintetisan je iz smeSe prahova Li,CO3; (Merck,

Darmstadt, Germany, Cistoce 99.9% ) i Y03 (Starck, Goslar, Germany)

2.1.2. Pripremai karakterizacija polaznih materijala

o ZrSiOy
Prah ZrSiOy je suSen na 423 K (1 h). Polazni prah je karakterisan rendgeno-strukturnom
analizom — (XRD) i skenirajucom elektronskom mikroskopijom — (SEM). Veli€ina
Cestica je odredena na uredaju za lasersko-difrakcionu analizu Mastersizer 2000,

Malvern Instruments, UK.
e Aktivni ugljenik

Specificna povrSina aktivnog ugljenika je odredena na osnovu adsorpcionih i

desorpcionih izotermi azota, u statickim uslovima, na temperaturi tecnog azota (+77 K).
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Za merenja je koriS€ena termogravimetrijska Mak Benova (eng. McBain) vaga.

Jednacina BET izoterme je koriS¢ena za izraCunavanje specificne povrsine AU (155).

e MgO
MgO jekalcinisan na 1173 K dabi se uklonilavlaga, karbonati itd.

e LiYO,
LiYO; je sintetizovan iz smeSe prahova Li,COzi Y203 koja je kalcinisanana 1673 K u
oksidacionoj atmosferi. Karakterisan je XRD i SEM analizom. XRD analiza je pokazala
monofazan sastav (slika 16) sa kristalima, uglavnom, kubnog oblika (slika 17).

40
=
2 | o I
|
i
e
S A | ® g
. S
:JI U.% | h Fl
10 20 30 40 50 60
26 (%)

Slika 16. Difraktogram sintetisanog LiY O,
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Slika 17. SEM mikrofotografija sintetisanog aditivaLiY O,

2.1.3. Priprema uzoraka

e Smesa ZrSiO4/AU

Smese ZrSiO4/AU su pripremane odmeravanjem odgovarajucih masa prahova za
molske odnose C/ZrSiO, = 1-8.

Uzorci ZrSiO4/AU prahova su najpre rucno izmeSani a zatim homogenizovani u
vibro-mlinu 15 min. DuZa vremena mlevenja (na pr. >30min) nisu preporucljiva jer
moZe da dode do znaCajne kontaminacije uzoraka materijalom od koga je napravljena
posuda za mlevenje (WC-volfram karbid).

e SmeSa ZrSiO4/AU/MgO
Smese ZrSiO4/MgO prahova su homogenizovane sa odgovaraju¢om koli¢inom
AU-a da bi se dobio odnos ugljenika i ZrSiO, sedam prema jedan. Udeo MgO u
polaznoj smesi je variran i iznosio je 5, 10 i 30%.

e Karbotermalnaredukcija
SmeSe prahova ZrSiO4 i AU molskih odnosa C/ZrSiO, 1, 2, 3,4, 5,6, 71 8, kao i
smese ZrSiO4, AU i MgO molskog odnosa C/ZrSiO, = 7 a razliitog udela MgO (5, 10 i
30 masenih %), su podvrganute karbotermalnoj redukciji naT = 1473-1973 K (protocna
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atmosfera Ar; brzina zagrevanja = 40 K/min). Prahovi su drzani na zadatim

temperaturama 1 h, a zatim hladeni u atmosferi Ar do sobne temperature.

e Zarenje u vazduhu
Nakon karbotermane redukcije smeSe dobijenih prahova, proizvodi
karbotermalne redukcije, su Zarene u vazduhu na temperaturi 873 K (2h) da bi se
odstranio visak ugljenika a dobijeni ZrC preveo u c-ZrO,.
Svi uzorci koji su dobijeni posle procesa karbotermalne redukcije, kao i uzorci

koji su Zareni u vazduhu su podvrgnuti rendgeno-strukturnoj analizi.

2.2. SAINTEROVANJE U POLJU JEDNOSMERNE STRUJE

2.2.1. Priprema kompozitnog praha ZrC-SiC sa LiY O, aditivom

SmeSa prahova ZrSiO, i AU molskog odnosa C/ZrSiO, = 7 je podvrgnuta
karbotermalnoj redukciji na 1873 K u protoCnoj atmosferi Ar (3 1/ h, brzina zagrevanja
5 °C/min, dok je brzina hladenja bila 7 °C/min). Proizvodi karbotermalne redukcije su
karakterisani XRD analizom. Dobijeni kompozitni prah je zatim homogenizovan sa
LiYO, 15 min u vibro mlinu, brzinom 500 obrtaja u minuti. Aditiv je dodat u koliCini od

7,5 % u odnosu na kompozitni prah.

2.2.2. Uslovi SPARK plazma sinterovanja

SmeSa gore opisanog kompozitnog praha je sinterovana postupkom SPARK
plazma sinterovanja (SPS) (FCT HP D5 (FCT Systeme GmbH, Raunstein, Germany).
Kompozitnii prah je stavljen u grafitni kalup unutrasnjeg precnika 20 mm. Bor nitridom
je prevucena grafitna folija da bi se izbegao kontakt praha sa unutraSnjo$¢u kalupa. Na
ovaj nacin je postignuto da struja tokom sinterovanja prolazi kroz prah, a ne kroz kalup.
Da bi se izbegla radijalna raspodela temperature u grafithnom kalupu i da bi se
minimizirao gubitak toplote zracenjem, kalup je pokriven grafitnom vunom. Uzorak je
zagrevan pulsnom elektricnom strujom brzinom zagrevanja 100 °/min do 1473 K i

vremenom zadrZzavanja 3 minuta na zadatoj temperaturi. Zagrevanje je nastavljeno
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istom brzinom do 1873 K i vremenom zadrzavanja na 1873 K 3 minuta. Pritisak 35
MPa je primenjen na uzorak u toku celokupnog ciklusa gregjanja. Posle sinterovanja
uzorak je hladen do 773 K brzinom hladenja 100 °C/min uz stalno oslobadanje od
pritiska. Uzorak se dalje hladio spontano u peCi do sobne temperature. Kompletno
sinterovanje je izvrseno pod sniZzenim pritiskom od 100 Pa (1 mbar). Temperatura je

merena optiCkim pirometrom koji je postavljen na povrsinu. klipa.

2000 1673 K, 3 min

1800
1600
1400 ¢

1200 ¢

Temperatura (K}

1000 ¢

8 T 24 33
Yreme (min)

Slika 18. Kriva SPS sinterovanja

2.3. Metode karakterizacije

2.3.1. Metode kar akterizacije prahova

2.3.1.1. Odredivanje veliCine Cestica

VeliCina Cestica polaznih prahova je odredena metodom laserske difrakcije (LD) na
uredaju za LD analizu Mastersizer 2000, Malvern Instruments, UK: opticki instrument i
merne Celije Scirocco, HydroS i HydropP (Institut tehnickih nauka SANU,

Beograd).Opseg veliCina Cestica koje se mogu izmeriti instrumentom je od 0.02 do 2000
pm.
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2.3.1. 2. Rendgen-strukturna analiza (XRD)

Strukturna analiza uzoraka vrsena je metodom difraktometrije praha na uredaju Siemens
D500 (Laboratorija za materijale, INN Vinca), koris¢enjem CuK, zracenja (A = 1,54184
A), u kombinaciji sa Ni-filterom za uklanjanje CuK pri struji od 20 mA i naponu od 35
kV. Grafigki prikaz difraktograma i njihova analiza su vrseni softverom Diffrac”" .
Veli¢ina kristalita je odredivana koriséenjem Sererove jednacine [156]. Zaidentifikaciju
kristalnih faza koriS¢ene su PDF (Powder Diffraction File) kartice koje objavljuje Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS)-International Centre for
Diffraction Data (ICDD) [157].

Zastupljenost SIC, ZrO, i ZrC faza u pojedinim difraktogramima je izraCunata na
osnovu aproksimativne semi-kvantitativne metode, koja se bazira na odnosu relativnih

intenzitetarefleksija

Zastupljenost SiC faze = [Z Iy SIiC /X 1] - 100 (=) % (2-1)

gdeje

2 |l SIC - zbir intenziteta svih opazenih refleksija SIC u difraktogramu

2 lu - zbir intenziteta refleksija svih faza opazenih u difraktogramu (uklju€ujuci i SiC)
2.3.1.3. Mikrostrukturna analiza

Analiza morfologije 1 mikrostrukture cestica je izvedena metodom skenirajuce

elektronske mikroskopije (SEM) na slede¢im uredajima:

- JEOL 6300F (Centar za elektronsku mikroskopiju, Univerzitet Ni$)
- VEGA TS 5130mm, TESCAN (Institut “Pupin”, Beograd)

Uzorci su pripremljeni lepljenjem provodne ugljeniCne trake na metalne nosace

uzoraka, na koju su zatim nanoSeni prahovi uzoraka. Nakon toga uzorci su naparavani

53



sa Au (ili smesom Au/Pd) radi poboljsanja provodljivosti uzoraka. Metalni nosaci

uzoraka su izradeni od mesinga (Cu+Zn) ili od aluminijuma.

2.3.2. Metode kar akterizacije kompozitnog materijala

Osim metodama rendgenostrukturne analize i skenirajuée elektronske mikroskopije, SPS
materijal je okarakterisan i mikroskopijom atomskih sila (AFM- Atomic-force
Microscopy) i ramanskom spektroskopijom. Takode je izmerena gustina, tvrdo¢a po

Vikersu i Zilavost loma na sobnoj temperaturi. Uraden je i kavitaciono erozioni test.

2.3.2.1. AFM analiza

U ovoj disertaciji koris¢en je Veeco MultiMode Quadrex Ille AFM mikroskop
kontaktnog nacina snimanja (tapping mode). Polugaje standardne RTESP serije, Veeco
proizvodnje, dok je Siljak silicijumski sa fosforom kao (n) dopantom otpornosti od 0,5 —
2 Qcm. AFM fazna analiza slike je izvrSena tapkajuc¢im nacinom "tipping modu” sa
piramidalnim Siljkom visine 15-20 um. Tapkajuci nain je koris¢en za istovremeno
dobijanje slike topografije povrSine, kao i fazne analize slike koja se Kkoristi za
detektovanje i kvantifikovanje promena u sastavu povrSine uzorka. Rezonantna
frekvencija Siljka je bila 268,2 kHz. Da bi se dobio optimalan kvalitet slike brzina
skeniranja je bila reda veliCine 2 Hz. Za faznu analizu slike koris¢en je Vecco softver.
Uprkos komplikacijama koje se odnose na tumacenje fazne analize, fazni kontrast je

jedna od najceS¢e koriscenih tehnika za karakterizaciju sastava povrsine uzorka.

2.3.2 2. Raman spektroskopija

Ramanski spektri su snimljeni upotrebom konfokalnog Bruker Senterra micro-Raman
spectrometra koji je opremljen Olympus BX 51 mikroskopom i Andor DU420-OE CCD
kamerom (Istitut fur Mineralogie, Leibniz Univerzitat Hannover). Kao izvor za
pobudivanje koris¢en je Ar laser na 532 nm, Sva merenja su vrSena pri snazi lasera od
20 mW. Ramanski spektri su snimljeni u intervalu frekvencija 100-1550 cm, sa

rezolucijom od 4 cm™.



Ramanska spektroskopija kao analitiCka tehnika koja zahteva minimalnu pripremu
uzorka je nedestruktivna metoda, a za analizu su dovoljne veoma male koliCine
materijala (mikrogrami ili nanogrami). Ramanska spektroskopija je mnogo osetljivija na

male koliCine sekundarne faze i/ili neCisto¢a nego XRD [158].

2.3.2.3. Gustina sinterovanog materijala

Sinterovana gustina psje merena Arhimedovim principom.

me-r
re= mS—W (2-2)

s — My

gde je r ¢ sinterovana gustina (g/em’), I J€ gustina vode na sobnoj temperaturi (~1
glcm?), m, j€ masa sinterovanog komada, tela u vazduhu (g), a m, je masa sinterovanog

komada, telau vodi.(g).

2.3.2.4. Zilavost loma na sobnoj temperaturi

Zilavost loma (K¢ ) je odredena metodom indentacije. Posle poliranja do 1 pum, 12
Vikers (Vickers) indentacija je optereceno silom od po 50 N. Formula je validna za
polu-kruzne sisteme prskotina [159] koja se koristi za izraCunavanje K,c iz duZine ivice

lomai dijagonale indentacije.

E F
KIC:O'016' HF

(2-3)

E- Jungov modul elasti¢nosti ispitivanog materijala (odreden je ultrazvu¢nom metodom,
poglavije 2.3.2.4.1.), (GPa), H- tvrdoca po Vlkersu (GPa), F-sila (N), L- duzina loma
(um), slika 19.

Za iste eksperimente tvrdoca je izraCunata preko formule:

F

2
H

H =18544- (2-4)
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gde je dy dijagonala otiska vrha Cetvorostrane piramide dobijene Vikersovom metodom

ispitivanja tvrdoce (um)- Vikersove indentacije.

Opterecenje

!

e - 23 : . ;
—C —t
(a) (b)

Slika 19. Sematski prikaz Vikersovog testa mikrotvrdoce, (a)- poprecni presek; (b)

pogled odozgo

Mikrotvrdoéa po Vikersu je odredena na uredaju Buehler Identamet
Microindentation Hardness Tester, Model 1114.

2.3.2.4.1. Odredivanje modula elasti¢nosti ultrazvu¢nom metodom

Rejli [160] je postavio teoriju koja povezuje karakteristichu brzinu zvuka i neke od
mehaniCkih osobina materijala. PredloZzena metodologija se zasniva na odredivanju
brzine prolazenja ultrazvucnih talasa kroz materijal [161, 162].

Na osnovu utvrdenih vrednosti za brzine ultrazvucnih longitudinalnih (V) i
transferzalnih (V1) talasa, prema poznatoj vrednosti za zapreminsku masu (y), odreden
je dinamicki modul elastiCnosti (Eqgyn) koriSCenjem izraza 2-7 [163].

., —ver & m’ﬁ’&; 2M,) (2-5),

Gde V moze da bude V. -brzina longitudinanognih talasa (m/s) ili V1 brzina

transverzanih talasa (m/s), pgyn— Poasonov koeficijent, y-zapreminska masa (KN/m®)
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r =9 gdejea=9,81 m/s (2-6)

a
a= V— (2-7)

-

, (2-8)

Vrednost Jungovog modula elasti¢nosti je odredena na osnovu merenja ultrazvucne
brzine koris¢enjem aparature OYO model 5210 na osnhovu standarda SRPS D. B8.121.(
bivsi JUS. D. B8. 121.) [164].

2.3.2.5. Kavitaciono eroziono testiranje

Kavitaciono eroziono testiranje je izvedeno primenom modifikovane ultrazvucne
metode. Generator visoko frekventne struje, izlazne snage 360 W generiSe struju
frekvencije 20-50 kHz, koja se odrzava konstantnom tokom ispitivanja. Testiranje
erozije kavitacijom ili kavitaciono razaranje materijala se izvodi koris¢enjem

standardnim vrednostima sledecih parametara [165]:

e Frekvencija mehanickih vibracija: 20 + 0,2 kHz

e Amplituda mehanickih vibracije na vrhu koncentratora: 50 = 2 ym

e Zazor izmedu probnog uzorka i koncentratora: 5,0 mm

e Protok vode5-10 cm¥/s

e Temperaturavode u vodenom kupatilu: 298 +1 K
Na slici 20 je prikazana Sema uredaja za ispitivanje kavitacione otpornosti. Tokom
testiranja su kontrolisani gore pomenuti parametri [162-173]. Procena gubitka mase
testiranog uzorka je uradena na analitiCkoj vagi sa tatnoScu od + 0,1 mg. Pre merenja
uzorak se susi do konstantne mase. Merenja su vrSena posle svakih 30 minuta izlaganja
testiranog uzorka kavitaciji. Rezultati su prikazani graficki, tako Sto se na ordinatu
nanose vrednosti gubitka mase, a na apscisu vrednosti vremena izlaganja materijala
dejstvu kavitacije. TaCka u kojoj kriva, koja se dobija na osnovu zavisnosti gubitka

mase od vremena kavitacije, seCe apscisu pokazuje inkubacioni period, odnosno vreme
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koje protekne do nastanka oSte¢enja materijala. Rezultati predstavljaju srednju vrednost
tri merenja. Maksimalno trajanje testa je tri sata. Opticki mikroskop je koris¢en dabi se
analizirao efekat erozije i da bi se interpretirali rezultati kavitaciono erozionog testa.
Stepen razaranja uzorka pod dejstvom kavitacije pracen je primenom nedestruktivnih

metoda ispitivanja. Uzorci su snimani pre pocCetka, u toku i na kraju ispitivanja.

, @5mm
—r
| |

VODENO K UPATIL O£

0.5mm

|
|

UEORAK ‘

VoDa o DARKELTHNINOFAL

. CENOVA

Slika 20. Sema uredaja za ispitivanje kavitacione otpornosti [174]
2.4. UREDAJ ZA TERMICKU OBRADU

Karbotermalna redukcija je izvodena u vertikalnoj grafitnoj peci “Astro Industries”,
HP20-3060-20, USA prikazanoj na slici 21. Uzorci su smeStani u grafitne posude,
nakon Cega su zagrevani brzinom grejanja 40 K/min do odgovarajuce temperature u
protocnoj atmosferi argona. Uzorci su drzani 1h na odgovarajucoj, postignutoj
temperaturi. Pe¢ se do sobne temperature hladi oko 2-3", pri &emu se i dalje odrzava
protocna atmosfera Ar.
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Slika 21. Grafitna visokotemperaturna pec
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3. REZULTATI | DISKUSIJA

Reakcija karbotermane redukcije (KTR) cirkona, odnosno produkti ove
reakcije, znacajno zavise od koli€ine ugljenika, odnosno od molskog odnosa C/SiO; [2,
14, 15], kao sto je istaknuto u poglavlju 1.3.1.1. Eksperimentalni parametri utiCu na
reakciju karbotermalne redukcije, odnosno na oblik dobijenog ZrO, (monoklinicni,

tetragonalni i kubni).
Usled kompleksnosti reakcije karbotermane redukcije ZrSiO, (poglavlje

1.3.1.1,j-nel-1do 1-10) [2, 86, 175-177] ispitano je ponaSanje polaznog ZrSiO, praha
I ZrSIO4/MgO smeSe prahova u zavisnosti od temperature i koli€ine dodatog MgO u

grafitnom sudu i sudu od Al,Os.
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Slika 22. Difraktogrami uzoraka bez dodatka ugljenika: a — ZrSiOy4, b — ZrSi0O, (1673
K), ¢ - ZrSiO4 / 5% MgO (1673 K), d — ZrSiO4/ 10% MgO (1673 K), e -
ZrSiO,/ 30% MgO (1673 K), f — ZrSiO, (1773 K), g — ZrSiO, (1773 K, Al,O3
sud)
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Kada se porede difraktogrami koji su dobijeni termickim tretmanom ZrSiO4 u
grafitnom sudu na 1673K (slika 22b) i polaznog ZrSiO, (slika 22a) ne uoCavaju se
razlike. Medutim, sa povecanjem temperature do 1773 K (slika 22f) prah ZrSiO4 pocinje
da se razlaze na monoklini¢ni m-ZrO, (JCPDS No. 36-0420) i SiO; (jednacina 3-1):

ZrSi0s — ZrO, + SiO, (3-1)

Pretpostavka je da je SiO, amorfan, posSto se ne pojavljuju refleksije koje bi
poticale od kristalnog SIO,. U istrazivanjima Kaiser et al. [43] razgradnja potpuno
Cistog cirkona pocinje na temperaturi iznad 1873 K, dok u prisustvu necisto¢a (cirkon
98 % Cistoce), na neSto nizim temperaturama, 1773-1823 K. Na ovaj nacin je pokazan
katalitiCki uticaj ugljenika (grafitni sud) na termicCku razgradnju ZrSiOy4, koja se obi¢no
deSava na priblizno 1950 K. Ovo je potvrdeno difraktogramima uzoraka ZrSiO4
termicki tretiranog u Al,O3; sudu na 1773 K (slika 22g) gde se uoCavaju samo ZrSiO4
refleksije. PoSto nema tragova ZrO, faze moZe se zakljuciti da ne dolazi do razgradnje
ZrSiO4 to ukazuje na stabilnost ZrSiO4 pod tim eksperimentalnim uslovima.

Na osnovu difraktograma uzoraka koji sadrze 5, 10 i 30 % MgO (slika 22c, 22d i
22e) termicki tretiranih u grafithom sudu na 1673 K pokazan je kataliticki uticaj MgO
na razgradnju ZrSiO4. MgO reaguje sa ZrSiO, i nastgje forsterit (Mg,SiO4, JCPDS No.
34-0189) i m-ZrO,. Uzorci koji sadrze 30 % MgO ne sadrze ZrSiO,, Sto potvrduje i
reakcija izmedju MgO i ZrSiO,, data jednainom (3-2). Naime, na osnovu reakcije se
uocCava da 30 mas. % MgO odgovara koli¢ini od 2 mol MgO, odnosno da je sav cirkon

proreagovao sa MgO pri ¢emu je nastao forsterit.

ZrSi0, + 2MgO - Mg,SiO, + ZrO, (3-2)

Takode je zapaZzeno i formiranje male koliCine tetragonalnog t-ZrO, (JCPDS
No. 17-0923) i/ili kubnog c-ZrO, (JCPDS No. 27-0997) Sto je najverovatnije posledica
ugradivanja Mg-jona u kristalnu reSetku ZrO, i stabilizacije visoko temperaturnih ZrO,
faza. Uded dabog intenziteta refleksija, nije bilo moguce odrediti koji visoko
temperaturni oblik ZrO, je prisutan. Sto je veca koli¢ina MgO koji se dodaje prahu

ZrSiQy, dolazi do stvaranja veceg sadrzaja m-ZrO, i Mg,SiO4 (slika 22 c-€).
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Svi uzorci termicki tretirani u grafitnom sudu su svetlo sive boje za razliku od
boje polaznog cirkona (krem-bela) i boje cirkona termicki tretiranog na 1773 K u Al,O3
sudu (krem). Siva boja ne nestaje Cak ni posle izlaganja uzoraka oksidaciji na 873 K
(2"). S obzirom da je dobro poznato da je SiC svetlo siv ili zelenkast (u zavisnosti od
Cistoée) i stabilan na vazduhu na datoj temperaturi, moze se zakljuciti da siva boja praha
potiCe od prisustva SiC-a obrazovanog na povrsini ZrSiO4 Cestica, usled reakcije ZrSiOq4
sa grafitnim sudom [89]. Refleksija koja odgovara silicijum karbidu nije primeéena
zbog preklapanja sa refleksijom dominantne kristalne ZrSIO, faze, kao i usled male
koliCine obrazovanog SiC. Gubitak mase od 4,6 % za ZrSiO, uzorke termicki tretirane u
grafitnom sudu na 1773 K potvrduje reakciju ZrSiOy4 i ugljenika koji potiCe od suda u
kome se izvodi reakcija. Uzorci koji su termicki tretirani na 1673 K u grafithom sudu,
kao i uzorci termicki tretirani u Al,O3 sudu na 1773 K ne pokazuju primetan gubitak
mase. Ovo jasno ukazuje na znaCaj materijala od koga je napravljen sud za termicko
tretiranje uzorka, odnosno na njegov utica na temperaturu razgradnje ZrSiO4 i na

nastanak ZrO, / SiO,, odnosno na pocetak reakcije karbotermalne redukcije.

3.1. UTICAJ SADRZAJA UGLJENIKA | TEMPERATURE NA
KARBOTERMALNU REDUKCIJU ZrSiO4

3.1.1. Konstantna temperatura. RazliCiti molski odnosi
Karbotermalna redukcija ZrSiO, je ispitivana u Sirokom opsegu molskih odnosa
ugljenikai ZrSQO,4, od 1 do 8 sa korakom 1. Uticgj molskog odnosa C/ZrSiO,4 na fazni

sastav proizvoda karbotermalne redukcije ZrSiO,4 prikazan je difraktogramima uzoraka
termicki tretiranih na 1873 K (Slika 23).
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Slika 23. Difraktogrami uzoraka razlicitih molskih odnosa C/ZrSiO,4 termicki tretiranih
na 1873 K: a) -1; b) -2; ¢) -3 d) —4; e) -5; f) -6; g) -7; h) -8

Pri molskom odnosu C/ZrSiO, = 1, (slika 23a) prisutnaje samo m-ZrO, faza. Sa
povecanjem molskog odnosa, C/ZrSiO, = 2, mZrO, faza je i dalje dominantna, ai se
uocCava i obrazovanje ZrC faze (slika 23b).

Za molski odnos C/ZrSiO, = 3, (slika 23c) ZrC faza je dominantna. Takode je
prisutna m-ZrO, faza, kao i tragovi t,c-ZrO, faze.

Zamolski odnos C/ZrSiO4 = 4 (slika. 23d ), ZrC faza je dominantna, m-ZrO; je
jo$ uvek prisutna, kao i tragovi t,c-ZrO, faze.

Pri C/ZrSiO, = 5 (dlika 23e), ZrC faza je | dalje dominantna, dok su t,c-ZrO, i
SiC faze prisutne u tragovima, am-ZrO, faza je potpuno iscezla.

Sadike 231, g, h (C/ZrSiO4 = 6, 7, 8) se uoCava da je ZrC faza dominantna i da
postoje tragovi t,c-ZrO, faza, dok je SIC fazajasno vidljiva.
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Na slici 24 su prikazane promene u sastavu faza na osnovu poredenja intenziteta
najjacih refleksija pojedinih faza (npr: lzc/ Imzo2 = X, gde x= 0 znaci da je ZrC faza

odsutna, a x = 100 znaci da je odsutna m-ZrO, faza).

0.20
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Slika 24. Promene udelafaza SIC, m-ZrO, i ZrC za uzorke prikazane nadlici 23

Sa slika 23 1 24 se moze primetiti da koliCina ZrC koji se obrazuje sa
povecanjem dodatog ugljenika dostiZze svoj maksimum kod uzoraka sa C/ZrSiO4 = 5,
odnosno kod ovih uzoraka sva koli¢ina m-ZrO, je utroSena i transformisana u ZrC.
Takode, vazno je da se napomene da se u ovom uzorku SiC faza pojavljuje po prvi put.
Odsustvo SIC refleksije u uzorcima sa C/ZrSiO4 < 5 znaci da se sav obrazovani SiC
koristi kao redukujuci agens u ZrC sintezi kao Sto pokazuje reakcija (3-5). Nakon $to se
sav m-ZrO, transformiSe u ZrC, preostala SiC faza se pojavljuje u spektru. Cinjenica da
se sadrZaj SiC povecava sa povecanjem sadrZzaja ugljenika i najveci je kod uzoraka sa
molskim odnosom 7, takode potvrduje prethodno izvedene zakljucke.

Na osnovu ovoga opravdano je zakljuciti da se za molski odnos C/ZrSiO4=3,
karbotermalna redukcija ZrSiO4 ne odvija premareakciji (3-3). U uzorcima sa odnosom
C/ZzrSiO, = 2 - 5, obrazovanje SIC, koje je predstavljeno reakcijom (3-3), odnosno
reakcijom (3-4) je prvi korak reakcije, koji se odigrava neposredno pre reakcije (3-5).

ZrSiO, + 3C = Zr0, + SiC + 2COy) (3-3)
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SiOy *+ 3C(y = SICy + 2COy) (3-9)
3SiC + 2710, = 2ZrC + 3Si0 + CO (3-5)

Sa molskim odnosom C/ZrSiO, = 5 dobijen je skoro Cist ZrC (sa tragovima
SiC). Rezultat ukazuje da je moguce dobiti Cist ZrC variranjem sadrZaja ugljenika oko
ovog odnosa.

Na 1873 K, dolazi do reakcije:

ZrO, + 3C = ZrC + 2COyg (3-6),

koja predstavlja reakciju kojom se obi¢no prikazuje u literaturi obrazovanje ZrC iz
cirkonije. Hemijska jednafina kojom je prikazana reakcija (3-6) je uproscena.
Mehanizam karbotermalne redukcije je mnogo sloZeniji [178-181] i obuhvata korake
slicne ve¢ prikazanim za SiC (j-ne 1-6 i 1-12 - poglavlje 1). Reakcija (3-6) i reakcija (3-
5) su oCigledno konkurentske (jednako favorizovane preko termodinamickih / kinetickih
uslova u ispitivanom sistemu). Zbog toga je sadrzaj SiC veci kod uzoraka sa C/ZrSiO4 =
6-8 nego u uzorku sa molskim odnosom 5. Ukoliko ne bi bile konkurentske, sadrzaj SiC
bi bio isti u svim uzorcima, odnosno bio bi isti kao kod uzorka sa odnosom 5. Naime,
Sto je viSe ugljenika, vise SiC Ce biti prisutno u sistemu, zato Sto e ZrO, “radije”
reagovati sa ugljenikom, odnosno SiC se nece trositi kao redukciono sredstvo.

Difraktogrami uzoraka termicki tretiranih na 1873 K i nakon toga Zarenih u
vazduhu (873 K, 2" su prikazani na slici 25. Na osnovu difraktograma prikazanih na
dlici 25, analiziran je fazni sastav uzoraka zarenih u vazduhu. Za molski odnos
C/ZrSiO,4 1 (dlika 25a) vidi se da je prisutna samo m-ZrO, faza; za C/ZrSIO4 = 2, m+
ZrO, faza je dominantna, a primecuje se i obrazovanje c-ZrO, faze (slika 25b).

Na osnovu difraktograma uzoraka molskog odnosa C/ZrSiO, = 3 uoCavase daje
m-ZrO, faza dominantna, kao i da se javlja c-ZrO; (dika 25c) dok se za C/ZrSiO, = 4
uoCavaju jednako jake refleksije c-ZrO, i mZrO, faze (slika 25d).

Za molski odnos, C/ZrSiO4 = 5 (dlika 25€) c-ZrO, faza je dominantna, postoje

tragovi SiC faze, dok se ne uoCavaju tragovi m-ZrO, faze.
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Slika 25 f, g, h na kojoj su prikazani difraktogrami proizvoda karbotermalne
redukcije cirkona za molske odnose C/ZrSiO4 6, 7, 8, c-ZrO, faza je dominantna, dok

je SIC fazajasno prisutna.
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Slika 25. Difraktogrami uzoraka termicki tretiranih na 1873 K posle Zarenja u vazduhu
u zavisnosti od molskog odnosa C/ZrSiOy4: @) -1; b) — 2, ¢) - 3; d) — 4; e) - 5;
f)-6,9)-7,h)-8

Moze se zakljuciti da se oksidacijom na 873 K, ZrC transformise u c-ZrO; u

svim uzorcima. Faza m-ZrO; je prisutna samo u onim uzorcima gde je m-ZrO, prisutan i

pre procesa Zarenja u oksidacionoj atmosferi. Takode, vidi se da je refleksija c-ZrO,

znatno Sira od refleksije ZrC (= 0.2°zazZrC i = 0.9° za ¢-ZrO,) ukazujuéi na to da su

kristaliti ¢c-ZrO, faze mnogo manji nego kristaliti ZrC faze (<D> = 10 nm za c-ZrO,, i

<D> =40 nm za ZrC). Vrednosti veliCine kristalita c-ZrO, faze se veoma dobro slazu sa

onimakoje je dobio Shimada [47] (2-10 nm), za c-ZrO, fazu dobijenu oksidacijom ZrC-

a, koristeCi pri tom tunelski mikroskop velike rezolucije (HRTEM).

66



Kao i u prethodnom slucaju promena udela faza je prikazana na slici 26. Na dlici
je prikazan odnos intenziteta najjacih refleksije za mZrO,, c-ZrO, i SiC faze.
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Slika 26. Promene udelam-ZrO,, ¢-ZrO, i SIC faze za uzorke prikazane nadlici 25

Promene udela faza nakon oksidacije uzoraka, prikazane na slici 26, su slicne
onima kod uzoraka pre oksidacije (slika 24). Zarenjem u struji vazduha sav ZrC je
preveden u c-ZrO, [175], dok su druge faze nepromenjene oksidacionim procesom. Na
primer, kod uzoraka sa molskim odnosom 5, faza m-ZrO, je potpuno is¢ezla i primecen

je prvi znak obrazovanja SiC-a, slicno kao kod uzoraka sa odnosom 5 pre oksidacije.
3.1.2. Konstantan molski odnos C/ZrSiO4 (41 5), opseg temperature (1673-1973 K)
ViSe detalja o karbotermalnoj redukciji ZrSiO, se moZe dobiti pazljivim
ispitivanjem difraktograma uzoraka C/ZrSiO4 molskog odnosa 4 i 5 u temperaturnom
opsegu 1673-1973 K, pre (dike 27-28), kada se proces odvija u inertnoj atmosferi i

posle (slike 29-30) procesa Zarenja u vazduhu.

3.1.2.1. Inertna atmosfera

Na osnovu difraktograma prikazanih naslikama 27 i 28 zapaZeno je sledece:
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Slika. 27. Difraktogrami uzoraka molskog odnosa C/ZrSiO,4 = 4 termicki tretiranih na:
a) — 1673 K; b) - 1773 K; ¢) - 1873 K; d) - 1973 K
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Slika 28. Difraktogrami uzoraka molskog odnosa C/ZrSiO, = 5 termicki tretiranih na:
-1673K; b) - 1773 K; ¢) — 1873 K; d) - 1973 K
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Faza ZrC se pojavljuje na 1673 K za oba molska odnosa. Kod uzoraka molskog
odnosa C/ZrSiO4 = 4 na 1673 K postoje samo tragovi ZrC, dok su refleksije koje se
odnose na ZrC fazu jasno izrazene u uzorku molskog odnosa C/ZrSiO,4 = 5. OCigledno
je da na ovoj temperaturi postoje uslovi koji favorizuju karbotermalnu redukciju pri
C¢emu dolazi do stvaranja m-ZrO, faze [114]. Tragovi ZrSiO, faze nisu uoceni na 1673
K.

Udeo m-ZrO, faze kod uzoraka za molski odnos 4 smanjuje se sa povecanjem
temperature ali je uoCeno njeno prisustvo na svim temperaturama. Intenzitet SiC
reflekcije se smanjuje sa poveCanjem temperature. Postojanje mZrO, na 1973 K
pokazuje da su sav ugljenik i SiC potroSeni u procesu redukcije ZrSiO4. Odsustvo SiC
refleksije kod uzoraka na 1873 i 1973 K takode potvrduje da je sav SiC utroSen u
procesu karbotermalne redukcije (jednacina 3-5).

Sadrzaj SiC kod uzoraka molskog odnosa 5 se takode smanjuje sa povecCanjem
temperature, ali tragovi SiC joS uvek mogu da se primete na 1873 i 1973 K. Prisustvo
SiC u uzorcima na 1873 i 1973 K potvrduje da se pretpostavljene reakcije (3-5) i (3-4)
zaista konkurentne, odnosno da visak ugljenika u ovim uzorcima Cini "opstanak™ SiC
faze mogucim, odnosno omogucava prisustvo SiC faze u datom sistemu. Drugi dokaz za
ovu pretpostavku je poredenje udela m-ZrO, faze u uzorcima molskog odnosa 4 i 5. Na
svim temperaturama sadrzaj m-ZrO, faze je mnogo manji za uzorke molskog odnosa 5
da bi na 1873 K m-ZrO, faza potpuno iscezla, odnosno sav m-ZrO, se transformisao u
ZrC usled dovoljne koliCine ugljenika.

Tragovi t,c-ZrO, faze mogu da se primete kod oba uzorka na svim temperaturama.
Obrazovanje male koliCine stabilizovanog t,c-ZrO, moze da se objasni prisustvom
necistoca (npr, 2 % Al,O3 u poetnom ZrSiO,4 prahu). Takode je ocigledno da je t,c-
ZrO, faza otpornija na karbotermanu redukciju nego m-ZrO, faza. Usled slabog
intenziteta refleksije nemoguce je razlikovati koja visoko-teperaturna forma ZrO, faze

je prisutna (t-tetragonalnaili c-kubna).
3.1.2.2. Proces Zarenja u vazduhu

Na osnovu difraktograma uzoraka molskog odnosa C/ZrSiO4 4 i 5, posle procesa

Zarenja u vazduhu, slike 29 i 30, respektivno, primeceno je sledece:
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Slika 29. Difraktogrami uzoraka sa molskim odnosom C/ZrSiO,4 = 4, termicki tretirani na
razliCitim temperaturama, a zatim zareni na 873 K u vazduhu a) — 1673 K;
b) - 1773 K; c) - 1873 K; d) - 1973 K
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Slika 30. Difraktogrami uzoraka sa molskim odnosom C/ZrSiO,4 = 5, termicki tretirani

na razliCitim temperaturama, a zatim zareni na873 K u vazduhu a) —

b) - 1773 K; ¢) - 1873 K; d) — 1973 K

1673 K;
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Procesom Zarenja u vazduhu na 873 K (2"), ZrC reaguje sa kiseonikom iz
vazduha i nastge ZrO,. Faza ZrC se u potpunosti transformisala u c-ZrO,, Sto
potvrdjuje i odsustvo tragova neproreagovanog ZrC.

Sadrzaj mZrO, faze u uzorku molskog odnosa 4 se smanjuje sa povecCanjem
temperature, ai je prisutan na svim temperaturama. Na 1673 K nije registrovano
prisustvo c-ZrO, faze usled male koliCine ZrC faze koja se obrazuje pre Zarenja u
vazduhu.

Faza c-ZrO, se pojavljuje na 1773 K. Naistoj temperaturi se pojavljuje ZrC fazau
znacajnoj kolicini (slika 27). Faza m-ZrO, kada je u pitanju molski odnos 5 nestaje na
1873 K, kao $5to je veC primeceno za iste uzorke pre Zarenja u vazduhu. Faza c-ZrO, se
pojavljuje na 1673 K, odnosno na istoj temperaturi na kojoj se ZrC pojavljuje pre
Zarenja u vazduhu.

SiC faza je prisutna u oba uzorka na 1873 K i nizim temperaturama, dok je
prisustvo na 1973 K teSko primetno usled preklapanja sa Sirokom refleksijom c-ZrO,
faze. Medutim, prisustvo SiC faze moZe da se pretpostavi na osnovu boje uzoraka. Svi
uzorci su svetlo sive boje osim uzorka koji je termicki tretiran na 1973 K: uzorak sa
C/ZrSiO4 molskim odnosom 4 je bledo-zute boje, dok je uzorak sa C/ZrSiO4 = 5 giv.
Bledo Zuta boja ukazuje na odsustvo SiC u uzorku sa C/ZrSiO,4 = 4, zato Sto boja Cistog
SiC (90-99.8% CistoCe) moZe da varira od tamno sive (crne) do svetlo sive ili zelene.
Nasuprot ovome siva boja uzorka sa C/ZrSiO, = 5 pokazuje da je faza SiC jo$ uvek
prisutna u ovom uzorku, odnosno da ovaj uzorak nije Cist c-ZrO, kao Sto to izgleda na
osnovu rezultata rendgeno-strukturne analize.

Boja uzoraka je veoma indikativna kada se posmatra njegov fazni sastav,
odnosno napredovanje karbotermalne redukcije. U tabeli 10 je prikazan sastav faza
(intenzitet najjaCe refleksije svake faze) i boja uzoraka u funkciji temperature i
C/ZrSiO, odnosa.

SiC fazu je teze primetiti na difraktogramima uzoraka sa nizim sadrzajem
ugljenikana T < 1673K gde SiC i ZrSiO, faze koegzistirgju. Glavna SiC refleksija se
preklapa sa jakom refleksijom ZrSiO4. Medutim, svetlo siva boja uzorka posle procesa
zarenja u vazduhu ukazuje na postojanje SiC faze kod ovih uzoraka. Obrazovanje SiC
na ovoj temperaturi je primefeno u brojnim istraZzivanjima koja se odnose na

karbotermalnu redukciju SIO, i Mg-silikata [177, 182-187]. Na viSim teperaturama,
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glavna SIC refleksija se potpuno razlikuje od dabijih refleksija m-ZrO, i ¢-ZrO,. U
uzorcima sa veéim sadrzajem SiC prisustvo rerefleksija na 28 = 72° se takode Koristi
kao dokaz prisustva SiC. Medutim, istovremeno prisustvo SiC i ZrSiO4 faza Cini

nemogucéim odredivanje sadrzaja SiC faze.
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Tabela 10. Fazni sastav i boje uzoraka proizvoda KTR cirkona (C/ZrSiO4 = 1-8) u temperaturnom opsegu 1673-1973 K
1673 K 1773 K 1873 K 1973 K
KTR + 873 K, KTR + 873K KTR + 873K KTR + 873K
1:1 ZrSiO,4 (100) ZrSiO4 (100) ZrSiO,4 (100) ZrSiO,4 (100) m-ZrO, (100) m-ZrO, (100) m-ZrO, (100) m-ZrO, (100)
m-ZrO, (29) m-ZrO, (24) m-ZrO, (44) m-ZrO, (45) tamno siva svetlo siva tamno siva bledo Zuta
tamno siva svetlo siva tamno siva svetlo siva
2:1 m-ZrO, (100) ZrSiO4 (100) m-ZrO, (100) m-ZrO, (100) m-ZrO, (100) m-ZrO, (100) m-ZrO, (100) m-ZrO, (100)
ZrSiO, (85) m-ZrO, (83) ZrSi0O,4 (14) ZrSiO, (17) ZrC (36) c-Zr0, (9) ZrC (54) c-ZrO, (11)
tamno siva svetlo siva tamno siva svetlo siva crna svetlo siva crna krem
31 m-ZrO, (100) ZrSiO, (100) m-ZrO, (100) m-ZrO, (100) ZrC (100) m-ZrO, (100) ZrC (100) m-ZrO, (100)
ZrSiO, (35) m-ZrO, (18) ZrC (12) SiC (12) m-ZrO, (51) c-ZrO, (31) m-ZrO, (18) c-ZrO, (56)
SiC (u) SIC (u) SIC(12) c-ZrO; (4) c-ZrO, (7) svetlo siva c-ZrO; (1) krem
tamno siva svetlo siva c-ZrO; (1) svetlo siva crna crna
tamno siva
4:1 m-ZrO, (100) m-ZrO, (100) m-ZrO, (100) m-ZrO, (100) ZrC (100) c-ZrO, (100) ZrC (100) c-ZrO, (100)
SIC(21) SiC (20) ZrC (54) SiC (20) m-ZrO, (14) m-ZrO, (87) m-ZrO, (4) m-ZrO, (43)
c-ZrO, (5) svetlo siva SIC(23) c-ZrO, (10) c-ZrO, (5) svetlo siva c-ZrO; (1) krem
ZrC (4) c-ZrO, (4) svetlo siva crna crna
tamno siva tamno siva
51 m-ZrO, (100) m-ZrO, (100) ZrC (100) m-ZrO, (100) ZrC (100) c-ZrO, (100) ZrC (100) c-ZrO, (100)
ZrC(71) SiC (26) m-ZrO, (9) c-ZrO, (80) SiC (t) SiC (18) SiC (t) SiC (u)
SIC(32) c-ZrO, (14) SiC (6) SiC (43) c-ZrO; (1) svetlo siva c-ZrO; (1) svetlo siva
c-ZrO, (7) svetlo siva c-ZrO; (1) svetlo siva crna crna
crna crna
6:1 ZrC (100) m-ZrO, (100) ZrC (100) c-ZrO, (100) ZrC (100) c-ZrO, (100) ZrC (100) c-ZrO, (100)
m-ZrO, (53) SiC (38) SiC(9) SiC (56) SiC (6) SiC (41) SiC (8) SiC (43)
SiC (29) c-ZrO, (33) c-ZrO; (1) m-ZrO, (32) c-ZrO; (1) svetlo siva c-ZrO; (1) svetlo siva
c-Zr0, (12) svetlo siva crna svetlo siva crna crna
crna
71 ZrC (100) m-ZrO, (100) ZrC (100) SiC (100) ZrC (100) c-ZrO, (100) ZrC (100) c-ZrO, (100)
m-ZrO, (21) SiC (96) SiC (15) c-ZrO, (81) SiC (18) SiC (84) SiC (22) SiC (87)
SiC (29) c-ZrO, (90) c-ZrO;, (6) svetlo siva c-ZrO; (1) svetlo siva c-ZrO; (1) svetlo siva
c-ZrO, (5) svetlo siva crna crna crna
crna
81 ZrC (100) m-ZrO, (100) ZrC (100) c-ZrO, (100) ZrC (100) c-ZrO, (100) ZrC (100) c-ZrO, (100)
m-ZrO, (44) SiC (46) SiC (13) SiC (69) SiC (13) SiC (68) SIC (8) SiC (38)
SIC(27) c-ZrO, (41) c-ZrO; (1) svetlo siva c-ZrO; (1) svetlo siva c-ZrO; (1) svetlo siva
c-Zr0O, (9) svetlo siva crna crna crna

crna

Legenda: t—tragovi; u- nemoguce odrediti usled preklapanja
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Boja polaznog praha C/ZrSiO, je crna. Boja termicki tretiranih uzoraka pre zarenja u
vazduhu je crnaili tamno siva. Generalno se moze primetiti da su uzorci posle Zarenja u
vazduhu svetlije boje (svetlo siva ili bledo Zuta) nego njihovi prekursori.

Uzorci molskog odnosa C/ZrSiO, = 5-8 ostaju crni i posle karbotermalne
redukcije u temperaturnom intervalu 1673-1973 K. Ovo je indikacija da je slobodni
ugljenik prisutan u visku u svakom od ovih uzoraka.

Tamno siva boja uzoraka sa C/ZrSiO, molskim odnosom 1 - 4 na 16731 1773 K
ukazuje da je ugljenik potroSen u karbotermalnoj redukciji zato Sto se boja od crne
menja u tamno sivu. Medutim, najinteresantnije je zapazanje da je na 1873 i 1973 K
boja ovih uzoraka crna. Crna boja uzoraka se objaSnjava povecanjem sadrzaja ZrC na
temperaturama 1873 i 1973 K. Poznato je da je ZrC siv [86], dok je ZrC sa Cesticama
nanometarskih veliCina crne boje. Kao Sto je veC recCeno srednja veliCina kristalita za
ZrC je <D> =40 nm, Sto ukazuje na postojanje veoma finih Cestica ZrC.

Vecina uzoraka Zarenih u struji vazduha je svetlo sive boje sa izuzetkom uzoraka
sa molskim odnosom 1-4, termicki tretiranih na 1973 K (bledo Zuta boja). Bledo Zuta
boja uzoraka je indikacija da je SIC faza odsutna (Slika 31), odnosno utroSena u
karbotermalnoj redukciji (jednacCina 3-4). Takode je vazno napomenuti da je polazni
cirkon bledo zute boje, kao i uzorak ZrSiO4 termicki tretiran na 1773 K u Al,O3 sudu.

a)

c)

Slika 31. Fotografije prahova dobijenih karbotermanom redukcijom ZrSiO4 na 1973 K
a potom zarenih u vazduhu na 873 K (2h), molskih odnosa C/ZrSiOy; a) - 1, b)
-4,0)-5
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S obzirom na fazni sastav prikazan u Tabeli 10, znacajno je napomenuti da veci
sadrzaj ugljenika u uzorcima ima povoljan uticaj na karbotermalnu redukciju, kao Sto se
ve¢ moglo videti na slikama 24 i 26. SadrZzaj ZrC (c-ZrO,) se povecCava sa povecanjem
sadrZaja ugljenika i temperature. Sadrzaj SiC je najveci za molski odnos C/ZrSiO,4 =7.
Veéi sadrzaj ugljenika, C/ZrSiO4 > 7 i temperatura visa od 1873 K nemaju znacajan
uticaj na sadrzaj ZrC i SiC faze.

Za uzorke sa nizim sadrZajem ugljenika, proces oksidacije daje ili Cist mZrO,
(uzorci sa molskim odnosom C/ZrSiO4 =1, 1973 K) ili smeSu m-ZrO,/c-ZrO, (uzorci sa
molskim odnosom C/ZrSiO4 = 2, 3 i 4, 1973 K). U uzorcima sa veéim sadrZzajem
ugljenika (= 5; 1873-1973 K), proizvodi su smeSa c-ZrO, i SIC.

Nizak sadrZzaj SiC u uzorcima sa molskim odnosom C/ZrSiO4 = 5 ukazuje da
postoji mogucnost dobijanja Cistog c-ZrO, blagim variranjem sadrZzaja ugljenika i
variranjem vremena / temperature termickog tretmana. Na ovaj nacin, takode, moze da
se sintetise Cist ZrC (bez slobodnog ugljenika) ili ZrC sa minimalnim sadrzajem
slobodnog ugljenika. Promenom istih parametara u uzorcima sa ve¢im molskim
odnosom C/ZrSiOg, bilo bi takode moguce dobiti ZrC/SiC prah sa najmanje slobodnog
ugljenika. Ova istrazivanja po svom obimu i tematici prevazilaze cilj doktorske
disertacije i bi¢e predmet nasSih buducih istraZivanja.

Kompozitni prahovi ZrC/SIC i ¢-ZrO,/SiC su zanimljivi zato Sto nude

mogucnost sinteze ZrC/SiC i ¢c-ZrO,/SiC kompozitne keramike.

3.1.3. Karbotermalnaredukcija cirkona za molske odnose C/ZrSiO4 21 3

Detaljnom analizom procesa karbotermane redukcije ZrSiO, za Sirok opseg
molskih odnosa i temperaturni interval 1473 - 1973 K, ono Sto je ostalo nedovoljno
objasnjeno je promena u m-ZrO,/ZrSiO,4 sadrzaju posle Zarenja uzoraka sa molskim
odnosom C/ZrSiO4 2 i 3 termicki tretiranih na 1673 K. Kao Sto se vidi iz Tabele 10 koja
je detaljno opisana u tekstu poglavlja 3.1.2. posle oksidacije u vazduhu ZrSiO, faza
postaje dominantnija od m-ZrO, faze.

Ovo je narocito izrazeno pri molskom odnosu C/ZrSiO,4 = 3, odnosno pri vecem
sadrzaju ugljenika. Posto nema promene u Sirini ZrSiO4 refleksije (kristalinicnosti

uzoraka) pre i posle oksidacije, ocCigledno povecanje intenziteta ZrSiO, refleksije
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sugeriSe da se sadrzaj ZrSiO4 zaista poveéao u uzorcima posle oksidacije, odnosno posle
reakcije sa kiseonikom. Temperatura Zarenja od 873 K je nedovoljno visoka za
rekombinaciju produkata razgradnje (m-ZrO, i SIO,) u ZrSiO,4, posto je temperatura
neophodna za obrazovanje ZrSiO4 1673 K [43].

Primeéena pojava moZze da se objasni pretpostavkom da neka vrsta
oksikarbidnog intermedijara (ZrSiOCy) nastaje nakon karbotermal ne redukcije na 1673
K, koji se transformiSe u ZrSiO,4 usled reakcije sa kiseonikom na 873 K. Obrazovanje
slicne intermedijerne oksikarbidne faze (ZrO.Cy) je i ranije primeceno za reakciju
karbotermal ne redukcije ZrO, na1623-1823 K (C/ZrSiO,4 = 3) [48]. Slicno onome $§to je
opazeno u naSim istrazivanjima, ako oksikarbidna faza dalje reaguje sa ugljenikom
dobija se ZrC, ali ako se izloZi kiseoniku na T= 573 K, ona prelazi u ZrO,.

Takode ovo moZe da objasni zaSto su promene u sadrzaju odnosa m-
ZrO,/ZrSi0O4 vecte u uzorcima za molski odnos 3 nego u uzorcima za molski odnosa 2.
Tako, veci sadrZaj ugljenika znaci i viSe obrazovanog oksikarbida.

3.1.4. SEM i EDX analiza proizvoda karboter malne redukcije cirkona
(ClZrSi04=1,4i5)

SEM mikrofotografije i EDS spektri uzoraka praha dobijenih karbotermalnom
redukcijom ZrSiO,4 pri molskim odnosima C/ZrSiO, 1, 41 5 natemperaturi od 1873 K, a
potom Zarenih u vazduhu na 873 K (2"), prikazani su na slikama u okviru ovog
poglavlja. Podruc¢ja analizirana pomoéu EDS su obeleZzena belim pravougaonicima, a
rezultati su dati u tabelama uz slike.

Mikrofotografije sva tri kompozitna praha zajedno sa polaznim ZrSiO,4 prahom
su prikazane nadlici 32.

Kao Sto se moze videti na slici 32, termiCki obraden prah se razlikuje od
polaznog ZrSiO, praha. Pocetni ZrSiO,4 prah sastoji se od Cestica koje su nepravilnog
oblika i veliCine veéih od Cestica termicki tretiranog praha. S druge strane, Cestice
uzoraka molskog odnosa 4 i 5 su vrlo slicne po obliku i veli€ini. Mogu se lako
razlikovati od onih u polaznom ZrSiO4 prahu i uzorku u kome je molski odnos 1.
Prahovi molskog odnosa 4 i 5 se sastoje od aglomerata finih Cestica, dok se prah
molskog odnosa 1 sastoji od velikih poliedarskih Cestica.
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SER MAGTS00 X DET: SE Detector [ SR I | SER MAGS00 X DIE T SE Detector S TR I |
Y. 2000 kY DATE: 0601 100 urm Waga BTescen Y. 2000 kY DATE: OBOEM T 100 urr Yaga BTezcen
VAL HIVar Dievlce: VEGATS 51300iM Cilgital Wicrascopy Imaging VAL HIVar Drevice: VEGA TS 51300M Cilgital Microscopy Imaging

b)

SEM WAG 00 % DET: SE Detector S T R T
. 2000 kY DATE: DEE, 100 urn Yapa BTezcan Y. 2000 kY DATE: OBOEM T 100 urr Wapa BTezcen
WAL HIVac Dienlee: VEGATS 51300 Cigital Micrascopy Imaging B HIVaC Disvlce: VEGA TS 513000 Cilgital Microscopy Imaging

HEN WA AL DET:8E v | I T ' M |

0) d)

Slika 32. SEM mikrofotografije polaznog praha ZrSiO, i prahova dobijenih
karbotermalnom redukcijom cirkona na 1873 K, a potom Zarenih u vazduhu
na 873 K 2", a) polazni prah ZrSiO,, b) C/ZrSiO, = 1, ¢) C/ZrSiO, = 4, d)
ClZrSi 0O,=5

Rezultati SEM / EDS analiza polaznog ZrSiO, praha su prikazani na slici. 33.
EDS analiza dve velike Cestice ukazuje da osim necistoca (Fe, Ti i Al), uzorak sadrZzi i
Hf, koji je uvek prisutan [183] u ZrSiOy rudi (obi¢no 0,5 do 3 mas.%).
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SENM WAG T U0 ke DET: SE Detector ST T

FI: 200K DATE: DB0EM 1 50 um
WAL HIVac Digylee: VEGATS 51 30MM

a)
Slika 33. SEM mikrofotografija polaznog ZrSiO,4 praha

L
Waga BTezcen
Cilgital Micrascopy Imaging

-

DIET: Sk Detector | IS —

DATL: 05021 20 um
Dignlee: VEGATS 51300MM

b)

Tabelall. EDS analiza Gestice obeleZene na slici 33a

L
Yapa BTezcan
Cilgital Microgcopy Imaging

Element Maseni % Atomski %
O 39,21 70,73

S 13,95 14,44

Zr 46,17 14,72

Hf 0,67 0,11

Tabela 12. EDS analiza €estice obeleZene na slici 33b

Element Maseni % Atomski %
O 39,91 71,29

S 13,35 13,74

Zr 45,81 14,32

Al 0,38 0,40

Fe 0,15 0,08

SEM / EDS analiza uzorka molskog odnosa C/ZrSiO, =1 je prikazana na dlici
34. Uzorak se sastoji od velikih belih poliedarskih estica veli€ina koje varirgju od = 5
um do= 20 um. Glatka i neporozna povrsina jedne od Cestica prikazana je na slici. 34b

zajedno sarezultatima EDS analize.
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-
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WAZIFIAT Dedee VEIGA TS 5120k 2gital Micozcoay e aging WAL HIVar Dielee: VEGATS 51300 Cilgital Micrascopy Immaging

Slika 34. SEM/EDS analiza praha dobijenog karbotermalnom redukcijom cirkona na
1873 K, a potom Zarenog u vazduhu, molski odnos C/ZrSiO4 =1

Tabelal3. EDS analiza Cestice obelezenih na slici 34b

Element Maseni % Atomski %
@) 28,67 69,61

Al 0,23 0,33

Zr 69,71 29,56

Hf 1,04 0,23

Ti 0,35 0,27

SEM / EDS analiza uzoraka molskog odnosa C/ZrSiO4 = 4 je data na dlici 35.

Velike bele poliedarske Cestice nisu primecene, ve¢ se uzorak sastoji od aglomerata

malih Cestica. Njihova veliCina ne prelazi nekoliko mikrometara. Hemijski sastav

jednog od aglomerata, u saglasnosti je sa rezultatima XRD analize na osnovu kojih je

uoceno prisustvo ZrO, bez tragova Si-jedinjenja (Slika 29).
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SENM WA 3 U0 ke

DATL: DB0EM 1
Devlee: YEGATS 51 2000M

DE T 5k Detector

L
Yapa BTezcan
Cigital Micrascopy Imaging

Slika 35. SEM mikrofotografija praha dobijenog karboterma nom redukcijom ZrSiO,4 na

Tabela 14. EDS analiza Cestice obelezene na slici 35

1873 K, a potom Zarenog u vazduhu, molski odnos C/ZrSiO,= 4

Element Maseni % Atomski %
O 29,29 69,16

Al 1,58 2,21

Zr 67,87 28,12

Hf 0,85 0,18

Ti 0,41 0,33

SEM / EDS analiza uzoraka molskog odnosa C/ZrSiO, = 5 prikazana je na dlici

36. Uzorak se sastoji od aglomerata sitnijih Cestica veli€ina do nekoliko mikrometara
(slika 36b). Hemijski sastav jednog aglomerata (slika 36a), odgovara rezultatima XRD

analize koji su pokazali prisustvo ZrO, satragovima SiC (Slika 30).
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DIE 12 BSE Detector [
DATL: 0B/0EM 1 20 um
Devlee: YEGATS 51 2000M
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e 200Ky
WAL HIVar

a)
Slika 36. SEM mikrofotografije praha dobijenog karbotermal nom redukcijom cirkona

Yaga BTezcan

Cigital Micrascopy Imaging

SENM MAG S U0 ke
Fie 200 Ky
VAL HIVar

b)

DIET: SE Detector S
DATE: 0BDEM T 10 um
Dievlee: VEGATS 51300

L
Waga BTescen
Cilgital Microgcopy Imaging

na 1873 K, a potom Zarenog u vazduhu, molski odnos C/ZrSiO,=5

Tabela 15. EDS analiza Cestice obeleZene brojem 1 na slici 36a

Element Maseni % Atomski %
O 32,43 72,97

Al 0,30 0,39

Zr 65,41 25,77

Hf 0,86 0,18

Ti 0,38 0,29

Fe 0,62 0,40

Tabela 16. EDS analiza Cestice obeleZene brojem 2 na slici 36a

Element Maseni % Atomski %
O 33,56 72,66

Al 0,13 0,17

S 2,15 2,66

Zr 63,60 24,13

Fe 0,26 0,17

Ti 0,30 0,21
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3.2.UTICAJ MgO NA KARBOTERMALNU REDUKCIJU ZrSO4

Uticaj MgO na karbotermalnu redukciju ZrSiOy4 je pra¢en na uzorcima koji su
dobijeni meSanjem ZrSiO,/MgO prahova sa odgovarajucom koli¢inom ugljenika da bi
se dobio uzorak molskog odnosa C/ZrSiO,=7. Molski odnos C/ZrSiO4 = 7 je izabran na
osnovu rezultata rendgeno-strukturne analize, kao i rezultata prikazanih u Tabeli 10. s
obzirom da je sadrzaj SiC najveci u uzorcima sa pomenutim odnosom.

Karbotermalha redukcija uzoraka molskog odnosa C/ZrSiO,=7 bez dodatka
MgO u intervalu temperatura 1473-1873 K je ngjpre andizirana.

3.2.1. Karbotermalnaredukcija Zr SiO4 molskog odnosa C/Zr SiO4=7

Na dlici 37 su prikazani difraktogrami proizvoda karbotermane redukcije
ZrSiO4 na razliCitim temperaturama. Difraktogrami uzoraka termicki tretiranih na 1473
K (slika 37a) pokazuju prisustvo ZrSiO, i m-ZrO,. Prisustvo SiC ne moZe da se utvrdi
zato Sto se njegove refleksije preklapaju sa refleksijama dominantne kristalne ZrSiO,4
faze. Intenzitet m-ZrO, se povecava sa povecanjem temperature na 1573 K (slika 37b).
ZrSiO, refleksija nestgje, a refleksja B-SIC (JCPDS No. 29-1129) postge jasno
vidljiva. Poredeéi rezultate XRD analize koji se dobijaju za primenjeni molski odnos sa
rezultatima prikazanim na dici 22 b-f., o€igledno je da veliki sadrZaj ugljenika dovodi
do daljeg smanjenja temperature dekompozicije ZrSiO,4 ((Slika 22b) potpuna razgradnja
se postize na 1573 K; dlika 22f — nepotpuna razgradnja na 1773 K). Posto su na 1573 K
detektovane samo SIC i mZrO, faze, oCigledno je da na razgradnju ZrSiO, utice
koliCina ugljenika (jednacine (1-1) do (1-3) poglavlje 1.

Uzimajuci u obzir molski odnos C/ZrSiO4 = 7, reakcija razgradnje ZrSiO4 na
1573 K u prisustvu ugljenika, aproksimativno se moze prikazati kao:

Z2rSiOy o 7C(S) =7r0O, T SiC(s) + 2CO @) +4C(S) (3-7)

Teorijski gubitak mase, prema j-ni 3-7, iznosi 21%. Eksperimentalno dobijena vrednost
gubitka mase iznosi 27,3% na 1573 K.
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Slika 37. Difraktogrami uzoraka molskog odnosa C/ZrSiO, 7 posle karbotermalne
redukcije na: @) — 1473 K, b) - 1573 K, ¢) -1673 K, d) -1773 K, €) — 1873 K.

Da bi se ove vrednosti uporedile, mora se uzeti u obzir: @ da je proces
karbotermalne redukcije slozen (jednacCine 1-6 do 1-12, poglavlje 1-teorijski deo), b) da
moze doci do gubitka male koli¢ina SiO (g) iz sistema usled radnih uslova (Ar proto¢na
atmosfera), kao i c) da aktivni ugljenik moze da pretrpi gubitak mase u toku termickog
tretmana posto razgradnjom aktivnih povrsSinskih grupa dolazi do stvaranja gasovitih
produkata (CO, CO,, OH). Gubitak mase osusenog aktivnog ugljenika posle termickog
tretmana na 1473 K (Ar, 1h) je 16 %. Dalje povecanje temperature nema znacajan
efekat na gubitak mase.

Posle ukljuCivanja gubitka mase aktivnog ugljenika u proracun, vrednost koja se
dobija je oCekivani gubitak mase od 26 %, Sto je u dobroj saglasnosti sa proraCunatim
eksperimental nim gubitkom od 27,3 %.

Neophodno je naglasiti da se u literaturi zanemaruje Cinjenica da ugljenicni
materijali sadrze C atome povezane nezasicenim vezama, koji reaguju sa kiseonikom iz
vazduha pri ¢emu nastaju povrsinske grupe [188]. Ako ugljenicni materijal ima veliki
broj povrsSinskih grupa (kao aktivni ugljenik i slicni materijali velike specificne povrSine

ili hemijski aktivne povrsine), gubitak mase usled termiCke razgradnje povrsinskih
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grupa mora da se uzme u obzir (194). Jedini izuzeci, kada je u pitanju gubitak mase su
fulereni i nano cevi, zatvorene-kavez strukture bez nezasicenih veza [189].

Na 1673 K (dlika 37c.), dominantna faza je ZrC (JCPDS No. 35-0784). Slabe
refleksije SIC i m-ZrO, su takode prisutne zajedno sa malom koli¢inom t,c-ZrO,.

Dalje obrazovanje ZrC faze na 1673 K u odnosu na obrazovanje SiC faze na
1573 K je u saglasnosti sa termodinamickim predvidanjima koji se baziraju na
proracunima slobodne energije [2, 48, 179, 190], odnosno obrazovanje SIC faze je
favorizovanije na nizim temperaturama nego obrazovanje ZrC faze.

Na 1773 K (dika 37d.), mZrO, faza je potpuno transformisana u ZrC fazu.
Medutim tragovi t,c-ZrO, faze su joS uvek prisutni. Na 1873 K (slika 37€), prisutne su
samo ZrC i SIC faze. Refleksije t,c-ZrO, faze nisu registrovane. Ukupna reakcija
karbotermalne redukcije ZrSiO4 u ZrC i SiC, kao Sto je pokazano na slici 37 d-e moze

da se prikaZze slede¢om reakcijom:

Z2rSiOy o 7C (9= ZrC Ok SiC Okl 4 CO(g) + C(s) (3-8)
Gubitak mase na osnovu reakcije (3-8) je 41,9 %, dok se eksperimentalno dobija 43,2 %
(1773K) i 46,7 % (1873K). Posle uvodenja korekcije za gubitak mase aktivnog
ugljenika, ocekivani gubitak mase je 46,9 % koji se odlicno slaze sa gubitkom mase na
1873 K, $to ukazuje da reakcija na 1573 K nije zavrsena.

3.2.2. Karbotermalna redukcija cirkona pomoc¢u MgO (C/ZrSiO4=7)

Difraktogrami proizvoda karbotermalne redukcije ZrSiO, sa razliCitim

sadrZzajem MgO su prikazani na slikama 38-40.
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Slika 38. Difraktogrami proizvoda karbotermalne redukcije sa 5% MgO na: @) — 1473
K, b) - 1573 K, ¢) -1673 K, d) -1773 K, €) - 1873 K
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Slika 39. Difraktogrami proizvoda karbotermalne redukcije sa 10 % MgO na a) -
1473 K, b) - 1573 K, ¢) -1673K, d) -1773 K, €) - 1873 K
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Slika 40. Difraktogrami proizvoda karbotermalne redukcije sa 30 % MgO na: a) — 1473
K, b) - 1573 K, ¢) -1673 K, d) -1773 K, e) - 1873 K

Difraktogrami proizvoda karbotermalne redukcije ZrSiO, sa5 % i 10% MgO su
slicni onima koji se dobijaju za uzorke bez MgO. Medutim postoji razlika za proizvode
koji su dobijeni karbotermalnom redukcijom ZrSiO, na 1673 K. U uzorcima sa 10 %
MgO, mZrO, fazaje nestala, dok je t,c-ZrO, faza jaCeg intenziteta nego ZrC i SiC faze.
Odsustvo refleksije forsterita i prisustvo jake i ostre refleksije t,c-ZrO, pokazuje da je
veéi deo MgO utroSen na stabilizaciju ZrO,. Refleksije koje se nalaze na 26 = 30,46°,
35,32°, 50,74° i 60,32° odgovargju (111), (200), (220) i (311) refleksijama c-ZrO,
(JCPDS No. 27-0997). Odsustvo t-ZrO, refleksija (kao Sto je jaka (202) refleksija koja
bi trebalo da se pojavi na 49,78 °), potvrduje da je ZrO, faza zaista c-ZrOs,.

Difraktogrami proizvoda karbotermalne redukcije ZrSiO, sa 30 % MgO se
razlikuju od prethodnih (slika 40). Refleksije ZrC i SiC se ve¢ pojavljuju na 1473 K,
zgjedno sa jakim M@,SiO, i m-ZrO, refleksijama. Slian sastav faza je primecen na
1573 K sa pojavom tragova c-ZrO, faze. Na1673 K ¢-ZrO; i ZrC su dominantne, SIC je
prisutan, dok je faza forsterita slabijeg intenziteta. Vrednosti 20 za c-ZrO; refleksiju su
identi¢ne sa onim za c-ZrO, fazu u uzorcima sa 10 % MgO. Sa povecanjem temperature

na 1773 K, ZrC faza postaje dominantna, dok faza forsterita nestgje. Refleksija c-ZrO,

86



je jos uvek vidljiva, ali je njen intenzitet smanjen. Na 1873 K, ZrC i SiC faze su
prisutne, dok se c-ZrO,. faza nalazi samo u tragovima. Cinjenica da se ZrC i SiC
stvaraju u ovim uzorcima ve¢ na 1473 K moze da se poveze sa katalitickim uticgem
MgO i ugljenika na razgradnju ZrSiO,. Kod ovih uzoraka ZrO, se obrazuje na nizim
temperaturama nego u uzorcima bez dodatka MgO i ugljenika (slika 22 b, e, f) used
reakcije (3-2). To je podledica karbotermal ne redukcije ZrO, na nizoj temperaturi.

Kataliticki efekat velikog sadrZaja ugljenika je veC spomenut u prethodnim
poglavljima (slika 22f i dlika 37b). Takode, izgleda da je lakSe dobiti SiC iz Mg,SiO,
nego iz ZrSi0,4 (slika 37 ab i dlika 40a). To je naverovatnije posledica prisutnih
necistoca (Al,O3, TiO,, Fe;0O3) koje mogu da obrazuju nisko temperaturni eutektikum
[185] saM@,SiOs.

Nestgjanje Mg,SIO, na 1773 K moZe da se objasni, kao Sto su predloZili
Sugahara et al. [186], redukcijom forsterita u prisustvu viska ugljenika direktno u SiO
(9) i Mg (g) koji odlazi zajedno sa argonom:

M@,SIiO4 + 3C = SiO(g) + 2Mg(g) + 3COy (3-9

Medutim, ova reakcija je samo pretpostavka, koja se zasniva na Cinjenici da
nema drugih faza koje sadrze Mg posle nestajanja forsterita. Slicha pojava je primecCena
za karbotermalnu redukciju minerala sepiolita (MgsSigO15(0OH).6H,0) i azbesta (beli
azbest-Mg3Si>Os(OH),4) [180, 181, 187].

Na osnovu difraktograma uzoraka prikazanih na slikama 38-40, takode se
zapaza da se sadrzaj c-ZrO, povecava sa povecanjem sadrzaja MgO. Moguce je da se
vecCi deo MgO ugraduje u ZrO, proizvodeci stabilisani c-ZrO, koji je dominantna faza
na 1673 K u uzorcimasa 10 % i 30 % MgO, suprotno od uzoraka bez dodatka MgO.

Difraktogrami uzoraka sa i bez dodatka MgO posle Zarenja u vazduhu, su
prikazani na dici 41. Kao S$to je ve¢ napomenuto, oksidacijom na 873 K ZrC se
transformiSe u c-ZrO, u svim uzorcima. Monoklini¢na m-ZrO, faza je prisutna samo u
onim uzorcima u kojim je m-ZrO, faza bila prisutna pre procesa zarenja u vazduhu. Svi
uzorci na 1873 K (dlika 41d) i uzorci bez dodatog MgO i 10 % MgO na 1773 K (dlika

41c) sadrze samo c-ZrO, i SIC faze.
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Slika41. Difraktogrami uzoraka posle Zarenja u vazduhu na 873 K:

a) - 1573 K, b) - 1673 K, ¢) - 1773 K, d) - 1873 K.
(1- 0% MgO; 2 - 10 % MgO; 3 - 30 % MgO)
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Znacajno je da su refleksije c-ZrO, u uzorcima u koje je dodat MgO pre Zarenja
u vazduhu veoma ostre (= 0.2°), nasuprot refleksijama c-ZrO, dobijenog oksidacijom
ZrC u uzorcima Zarenim u vazduhu (npr. = 0.9° za uzorke termicki tretirane na 1873 K,
(slika 41d). Ostre refleksije koje su zapazene u uzorcimasa 10 % i 30 % MgO na 1673
K posle zarenja u vazduhu (slika 41b) ukazuje da je ova faza c-ZrO, stabilisana
magnezijum oksidom sa mailm prinosom c-ZrO, faze dobijene oksidacijom ZrC. Ovo je
u skladu sa sastavom faza ovih uzoraka pre Zarenja (slika 39c i 40c) gde je c-ZrO,
stabilisana MgO-om, takode dominantnija od ZrC faze. Na 1773 K (slika 39d i 40d)
ZrC faza je dominantnai c-ZrO, refleksija u uzorcima koji su Zareni u vazduhu postge
Sira (= 0.5-0.6°, slika 41c) ukazujuéi da se ta faza sastoji od c-ZrO, dobijenog
oksidacijom ZrC. U uzorcima gde je c-ZrO, odsutna pre procesa Zarenja u vazduhu
(1873 K, dlike. 39e i 40e) prisutna je c-ZrO, faza koja je dobijena oksidacijom ZrC
(slika 41d) i difraktogrami ovih uzoraka su identicni difraktogramima uzoraka bez
dodatka MgO.

Uzorci sa dodatkom MgO pokazuju neku vrstu katalitiCkog efekta, ali bez
uticaja na vrednost finalne temperature neophodne da bi se dobio odredeni proizvod
karbotermalne redukcije ZrSiO;. MgO stabiliSe ¢-ZrO, fazu u toku karbotermalne
redukcije. Medjutim, da bi se dobio ¢c-ZrO,/SIC prah, potrebna je ista temperatura kao i
u uzorku bez dodatka MgO. Na osnovu ovoga mozemo zakljuciti da je jednostavnije
izvesti karbotermalnu redukciju ZrSiO4 sa ugljenikom u visku i potpuno transformisati
ZrSiO4 u ZrC/SIC, a zatim, oksidacijom, transformisati ZrC u c-ZrO,, nego dodavati
MgO u polaznu smeSu C/ZrSiOa.

3.2.3. SEM i EDX analiza proizvoda karbotermalne redukcije sa i bez dodataka
MgO (C/ZrSiO4 =7)

SEM mikrofotografije i EDX spektri uzoraka bez dodatkaMgO (0 % MgO) i sa

dodatkom 30 % MgO koji su podvrgnuti karbotermalnoj redukciji na 1873 K su

prikazani nadlici 42.
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Intenmitet, (aj.)

Intenmite, (aj)

Interctet, (ai)

Slika42. SEM mikrofotografije uzoraka C/ZrSiO4 = 7 termicki tretiranih na 1873 K
pre Zarenja u vazdu i odgovarajuéi EDX spektri: (@) — 0 % MgO; (b)-(c) -

30 % MgO
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Pre zarenja u vazduhu viSak ugljenika otezava procenu sastava faza, tako da su
karakteristiCne faze prikazane na nekoliko reprezentativnih slika (slika 42 a-c).

Slika 42 ab prikazuje oblast bogatu ZrC koji sadrzi malu koli¢inu SiC u
uzorcima koji su dobijeni bez dodatka MgO i sa 30 % MgO. lIzraZene refleksije Zr i Si,
kao i odsustvo kiseonika potvrduju da da je sintetisana smeSa karbidnih faza. Druga
smeSa karbidnih faza bogata silicijum karbidom je prikazana na slici 42c: EDX spektri
ukazuju na prisustvo ZrC i SiC i neCistoca(Al, Fe) koje potiCu od polaznog ZrSiOg4,
Odsustvo refleksija Mg u EDX spektru uzoraka sa 30 % MgO, potvrduje potpuno
redukciju forsterita u Mg(g) Sto je u saglasnosti sa rendgeno-strukturnom analizom. Cu i
Zn refleksije potiCu od nosaca uzorka, dok Au refleksije poticu od Au prevlake.

SEM mikrofotografije i EDX spektri uzoraka bez dodatka MgO i sa 30% MgO,
koji su podvrgnuti karbotermalnoj redukciji na 1873 K, a nakon toga Zareni u vazduhu
su prikazane na slikama 43-46.

SEM mikrofotografija uzoraka bez dodatka MgO termicki tretiranog na 1873 K,

a zatim Zarenog u vazduhu (873 K, 2") je prikazananadlici 43.

SEM MAG. 500 % ET. SE Delector T " ]
Hy: 200k DATE: DB 100 um Vaga @Tascan
WAC HiVac Dizvice: VEGA TS §130M0 Digital Microscopy Imaging

Slika 43. SEM mikrofotografija uzorka molskog odnosa C/ZrSiO, = 7 bez dodatka

MgO, termicki tretiranog na 1873 K, a zatim Zarenog u vazduhu na 873 K
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SENM WA S U0k DE 2 5k Detector Ll

FI: 200 Ry DATL: DB0EM 1 10 um
WAL HIVac Devlee: YEGATS 51 2000M

Slika44. SEM/EDX analiza proizvoda karbotermal ne redukcije ZrSiO, molskog

Yapa BTezcan
Cigital Micrascopy Imaging

odnosa C/ZrSiO,=7

Tabela17. EDS analiza povrSine obelezene na slici 44a

LiE - 5k Deector I T 1

DATL: DB0EM 1 10 um
Devlee: YEGATS 51 2000M

Cigital Micrascopy Imaging

Element Maseni % Atomski %
@] 27,69 68,11

Al 0,31 0,43

S 0,39 0,55

Zr 69,70 30,08

Hf 1,14 0,24

Ti 0,42 0,35

Fe 0,35 0,24
Tabela 18. EDS analiza povrSine obeleZene na slici 44b

Element Maseni % Atomski %
@] 3,07 5,63

Al 1,97 2,14

S 84,35 87,90

Zr 6,36 2,05

Ti 0,38 0,23

Fe 3,87 2,05
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SEM / EDX andiza proizvoda karbotermalne redukcije molskog odnosa
C/ZrSiO, = 7 je data na dlici 44. Uzorak se sastoji od aglomerata malih Cestica, Cija
veliCina ne prelazi nekoliko mikrometara. Medutim, dve razliCite faze mogu se jasno
razlikovati, porozna, koja se sastoji od manjih rastresitih Cestica (slika 44b), i faza koja
se sastoji od vecih sinterovanih Cestica (Slika 44a). Hemijski sastav aglomerata (sl. 44a,
b) odgovara rendgenskoj analizi (slika 41 d-1) na osnovu koje je ustanovljeno prisustvo
ZrO, (9. 44a) i SIC (9. 44Db).

Na dlici 44a su prepoznatljivi poliedarski oblici ZrO,. Kristali ZrO, imagu
tendenciju formiranja klastera. lako se ¢c-ZrO, faza sastoji od vrlo malih kristalita (
<D>= 10 nm), c-ZrO, Cestice su mnogo vece ( = 1 um), nego Sto bi se oCekivalo na
osnovu VveliCine kristalita odredene rendgenskom analizom. Takode, vrlo nizak Si-
sadrzaj u fazi prikazanoj na slici 44a, potvrdio je da ova c-ZrO, faza sadrzi samo malu
koli¢inu SiC.

Na slici 44b se uoCava blago porozna SiC faza, koja se sastoji od manjih Cestica
nepravilnog oblika i razlicitih veliCina Sto je vrlo slicno SiC fazi uoCenoj u uzorcima
dobijenim karbotermalnom redukcijom prirodnih Mg-silikata (sepiolit, azbest) [180,
181, 187]. Vrlo nizak sadrzaj kiseonika u ovoj fazi, takode je potvrda da je to SiC faza
sa malom koli¢inom c-ZrO..

Takode, u skladu sa EDX spektrima, moze se zakljucCiti da su c-ZrO, i SIC faze u
proizvodima karbotermalne redukcije ZrSiIO, molskog odnosa 7, odvojene i da se prah
sastoji od velikih agregata. Takode, buduci da se aglomerati sastoje od sinterovanih
Cestica, te da EDS analiza potvrduje prisutnost neCisto¢a (Fe, Al, Ti, Hf), sasvim je
moguce da se teCne faze formiraju na granicama zrna. Jedna od ovih faza, kao Sto je
saopsteno u literaturi [181] i u nasim ranijim istrazivanjima, je gvozde-silicid. Gvozde-
silicidi imaju vrlo nisku taCku topljenja, Sto olakSava transport materijala, a pri tom se i
sami ponaSaju kao Kkatalizatori u reakcijama karbotermalne redukcije [180, 181, 191].
Obrazovanje visefaznih eutektikuma je takode moguce s obzirom na prisutne necistoce
u polaznom ZrSiO, prahu (Fe, Al, Ti, HF). Ove teCne faze je teSko dokazati
rendgenskom i SEM/EDX analizom zbog instrumentalnih ogranienja ovih metoda.
TEM/EDS analiza bi mogla da potvrdi njihovo prisutvo.

SEM mikrofotografije uzoraka sa 30 % MgO, termicki tretiranih na 1873 K, a zatim

7arenih u vazduhu (873 K, 2" su prikazane nadlici 45.
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Shm BoBo41l

Slika 45. SEM mikrofotografija uzoraka sa 30 % MgO termicki tretiranih na 1873 K,

posle Zarenja u vazduhu

Zapaza se prisustvo dve razliCite faze, slicno kao kod uzoraka bez dodatka MgO,
faza koja sadrzi odvojene manje Cestice (slika 45ai 45b, oblast obeleZzena sa »1«) i faza
koja sadrzi sinterovane velike Cestice (slika 45 c-d i slika 45b, oblast obeleZzena kao
»2).

EDX spektri (slike 45 a i b) prikazuju prisutne faze, oblast obelezena kao »1«, (
dlika 46a) potvrduje prisustvo SiC faze sa malom koli¢inom ZrO, i tragovima Al,Os.
EDX spektri faza prisutnih na slikama 45 c-d i dlici 45b, oblast obeleZena kao »2«, su

dati nadlici 46b i prikazuju ZrO, fazu sa malom koli¢inom SiC i tragovima Al,Os.
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Slika46. EDX spektri oblasti prikazanih na:
a) — dlici 45 a-b (obast »1«); b) — slika 45 c-d oblast »2«

Na osnovu predstavljenin EDS spektara, moze se zakljuCiti da su faze
registrovane u uzorcima bez dodatka i sa dodatkom 30% MgO sli¢ne po gradi kao i po
sastavu. Rezultat je u saglasnosti sa rezultatima rendgeno-strukturne analize koji su

pokazali da nema razlike izmedu ova dva uzorka (Slika 41d).

3.3. DOBIJANJE POLIKRISTALNE KERAMIKE

Jedan od zadataka istrazivanja koja su opisana u prethodnim poglavljima je bio i da
se od kompozitnih prahova daljim procesiranjem dobije keramicki materijal odredenih
karakteristikai namene.

Nova polikristalna keramika se dobija uglavnom polaze¢i od veoma Cistih
sintetisanih prahova Cijim se konsolidovanjem tokom visoko-temperaturne obrade
individualne Cestice polaznog praha ureduju termodinamicki (ili mehanicki u slucaju
sinterovanja pod dejstvom pritiska), preureduju i sjedinjuju usled procesa difuzije,
dajuci finalan proizvod, ¢vrsto keramicko telo odredene strukture. Na celokupan proces
utiCu mnogi faktori, kao Sto su karakteristike povrsSine i morfologija Cestica praha,
(specificna povrsina, veliCina i oblik Cestica) i naCin termicCke konsolidacije keramickog
tela. U poglavlju 1.5 su navedene prednosti sinterovanja praha u odnosu na procese

topljenje/ocvrscavanje. Navedeni su takode razliCiti nacini sinterovanja, od kojih je u
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ovom istraZivanju koris€en relativno nov postupak sinterovanja, takozvano spark

plazma sinterovanje (SPS).

3.3.1. Izbor kompozitnog praha za proces spark plazma sinterovanaja

Znacajno je naglasiti da se u uzorcima dobijenim karbotermalnom redukcijom
ZrSiO4 natemperaturi 1873 K i molskog odnosa C/ZrSiO4 =5, SiC pojavljuje prvi put.
SadrzZaj SiC je najveCi za molski odnos C /ZrSiO4 = 7. 1z tog razloga, za SPS proces
izabran je kompozitni prah dobijen karbotermalnom redukcijom ZrSiO, za molski
odnos C/ZrSiO, = 7 natemperaturi od 1873 K.

3.3.2. Karakterizacija materijala dobijenog spark plazma sinter ovanjem

kompozitnog praha ZrC-SIC sa LiY O, kao aditivom

Transport materije tokom procesa densifikacije koji se odvija u toku spark
plazma sinterovanja pretpostavlja se da je poboljSan ili olakSan s obzirom na uslove
pomenutog nacina sinterovanja, odnosno na primenu jednosmerne struje u procesu.
Usled toga topljenje i isparavanje, hemijske reakcije i difuzioni procesi se deSavaju
veoma brzo. Elektricni impulsi visoke energije generiSu toplotu rasutu na granicama
Cestica praha, i utiCu na lokalni rast zrna.

Kontakt izmedu Cestica cirkonijum- i slicijum-karbidakao i LiY O, kao aditivau
prisustvu visokih energetskih elektricnih impulsa moze da dovede do obrazovanja
eutektiCke teCne faze pri Cemu u toku hladenja nastaje Cvrsta faza nanostrukture ZrC +

SiC i itriuym (cirkonijum) oksida.

3.3.2.1. Strukturna analiza kompozitnog materijala

Nasdlici 47 su prikazani difraktogrami uzoraka praha dobijenog karbotermal nom
redukcijom ZrSiO4 (molski odnos C/ZrSiO, = 7) i kompozitnog materijala dobijenog
spark plazma sinterovanjem kompozitnog praha i LiY O, kao aditiva (7,5 %). Polozaji
vecine refleksija kompozitnog praha i kompozitnog materijala su identi¢ni i oni

pripadaju ZrC i SiC refleksijama. Difraktogram kompozithog materijala se razlikuje za
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refleksije koje se javljgu na20 29,99°, 34,79, 50,03°, 60,10°. Posto je LiYO, koriscen
kao aditiv, zakljuCeno je da ove refleksije poticu od itrijum cirkonijum oksida, 92ZrO,
8Y,03(JCPDS No. 30-1468), koji nastgje kao rezultat reakcije ZrC i produkata

razlaganja LiY O, natemperaturi visoj od 1173 K.

#-ZiC; O- 8K O-22r0.8Y.0,
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Slika47. Difraktogrami a) kompozitnog praha; b) kompozitnog materijala

Usled velike vrednosti zasiCenog napona pare, Li isparava na visokim

temperaturama 1173 K [192] kao Sto je prikazano reakcijom:

2LiYO, - Y03 +2Li (1) + 1/204(1) (3-10)

Oslobodeni kiseonik moZe da reaguje sa ZrC prema dole prikazanoj reakciji:

ZrC + 20, = Zr0, + CO, (3-11)

Drugi mogu¢i mehanizam gubitka mase je isparavanje LiYO, bez
dekompozicije u LiO i Y,03. [193]. U prisutnom multi faznom sistemu potencijalne
hemijske reakcije mogu biti brojne. Na primer, moguce je da SiC reaguje saLiYO, i da

se dobije SIO,; SiIO, moZe dalje da reaguje sa LiYO, i da se dobije eutekticka smeSa
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LiO,-SIO, tacke topljenja 1528 K [194] ; takode slobodni C prisutan u kompozithom
prahu (jednacCina 3-8) moze da reaguje sa SiO, i da nastane SIO; itd. Prema tome ceo
proces je sloZzen zbog moguce lokalne nehomogenosti reaktanata i razlicitih pritisaka na
lokalnim mestima, prisustva tecne i/ili gasovite faze. Samim tim su neophodna dodatna
istraZzivanja koja se odnose na hemijske reakcije u toku procesa sinterovanja.

Na dlici 48 je prikazan spektar dobijen Lorencovim fitovanjem [195] ramanskg
spektra kompozitnog materijala. Koeficijent korelacije (R) iznosi 0.967. Pik na 795,27
cm-* odgovara 3C kubnom politipu B-SiC. Zajedno sa ovim pojavljuje sei refleksija na
967,56 cm, §to je primeéeno i u istraZivanjima koja se odnose na nove postupke
dobijanja nanometarskog SIC [196]. Pikovi na 1347,59 cm™ i 1600,53 cm™ su
uzrokovani delimi¢nom strukturnom neuredeno$¢u, D pik i pik koji potice od grafita (G
pik). Na 2705,18 cm™ se uogava drugi D pik (2D) koji se pojavljuje u ugljeni¢nim
jedinjenjima bogatijim grafitom. Ovi grafitni pikovi su nagverovatnije posledica
obrazovanja grafitnih slojeva na povrsini ZrC Cestica [197].

G mod odgovara C-C vibraciji istezanja grafita (Exg) [195], dok je D mod
povezan sa dvostrukim—rezonantnim ramanskim procesom u neuredenom ugljeniku
[198] za koga je poznato da postgje aktivan u malim i defektnim kristalitima grafita
[199]. U literaturi je saopSteno da ZrC faza ne moze pouzdano da se detektuje

ramanskom spektroskopijom [200].
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Slika 48. Ramanski spektar kompozitnog materijala
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3.3.2.2. Tvrdoca i gustina kompozitnog materijala

Gustina kompozitnog materijala dobijenog u procesu SPS je odredena na osnovu
Arhimedovog principa i izraCunata na osnovu jednaCine 2-1. Srednja vrednost tri
merenjaiznosi 4,7 glem®.

Vrednosti Zilavosti loma (K,c) i mikrotvrdoce po Vikersu (HV) kompozitnog
materijala su izraCunate na osnovu jednacina (2-3) i (2-4) (poglavlje 2). U tabeli 19 su
prikazane vrednosti Kic 1 HV za ispitivani materijal, kao i literaturne vrednosti za
materijal dobijen postupkom sinterovanja SiC i ZrC odvojeno. Nesto niza vrednost za
tvrdocCu se dobija u odnosu na SiC i ZrC, najverovatnije zbog prisustva jedinjenja 92
ZrO, 8Y ;03 kao i grafitnih slojeva na povrsini Cestica koji su detektovani ramanskom
spektroskopijom. Medutim, vrednost za Zilavost je veca od pojedinacnih konstituenata
kompozita [201, 202]. Takode vrednosti dobijene za tvrdoCu i Zilavost se vrlo dobro
slazu sa literaturnim podacima za spark plazma sinterovane kompozitne materijale koji

su u potpunosti densifikovani [203].

Tabela 19. Zilavost loma i tvrdoca po Vikersu

Uzorak Kic (MPam™) HV (GPa)
Kompozitni materijal 5,07 20,7

SiC 2-3 24,5-28.2 %
ZrC ~4 22 25,5 %

Uslovi eksploatacije vatrostalnin materijala (ZrC pripada grupi vatrostalnih
materijala) su povezani sa visokim temperaturama kao i njihovim promenama. Narocito
nagle promene temperature mogu da dovedu do pojave kvazistatickog ili dinamickog
rasta pukotina. Pojava mikro i makro pukotina ima uticagja na brzinu prostiranja zvuka,
kao i na Jungov modul materijala.

U Tabeli 20 su prikazani parametri ultrazvucnog tretmana na osnovu kojih je

odredena vrednost dimnamickog modula elasti¢nosti.
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Tabela 20. Parametri ultrazvuCnog postupka za odredivanje dinamickog modula

elasticnosti
Zapreminska | Zapreminska Brzina Brzina Dinamicki
tezina masa longitudinanih | transverzalnih modul Poisson-ov
elastinih talasa | elasticnih talasa | elasti¢nosti koeficijent
Y p Vp, Vs, Edyn miy"
kN/m? t/m? m/s m/'s GN/n?
31,39 3,200 5200 2600 56,59 0,33

3.3.2.3. Kavitaciono-eroziono ispitivanje kompozitnog materijala

Kavitacija (pojam iz mehanike) potiCe od latinskog cavus ili cavitas (Supljina,
izdubljen prostor). Pojava je vezana za nastajanja delimicnog vakuuma u tecnosti usled
brzog kretanja nekog Cvrstog tela (npr. propelera) ili zvucnih talasa velikog intenziteta.
Kavitacija se naroCito zapaZza na mestima gde se naglo menja pravac strujnica i brzina
teCnosti - na propelerima, u centrifugalnim pumpama, vodenim turbinama itd. Na
mestima gde se javlja kavitacija lokalni pritisci mogu biti i do 200 bara, usled Cega
dolazi do mehanickog razaranja materijala (stvaranje jamica i habanje uopste).

Kavitaciono eroziono ponaSanje keramike je proucavano sa stanovista brzine
gubitka mase materijalai vremena inkubacije [204-206]. Vreme inkubacije je izmereno
vreme kada se detektuje gubitak mase od 0,1 mg [204]. Ovaj pristup vazi kada je
kriticni faktor oblik koji treba da se zadrzi, kao i u sluCaju kada se keramika
upotrebljava u uslovima u kojima treba da se saCuva hrapavost i gde kavitacija moze da
bude determiniSuci faktor u nastajanju erozije.

Gubitak mase u toku kavitaciono-erozionog testa kompozitnog materijala
dobijenog spark plazma sinterovanjem prikazan je na dlici 49. Podaci ukazuju da
kompozitni materijal pokazuje odliCnu otpornost na ispitivanje erozije kavitacijom.
Gubitak mase je minimalan. Posle 150 minuta testiranja gubitak mase je iznosio 0,0016

g, odnosno 0,06 % u odnosu na pocetnu masu.
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Slika 49. Gubitak mase kompozinog materijala u toku kavitaciono erozionog testa

Makrofotografije povrSine uzorka pre (t = 0 min) i tokom testiranja (t = 30, 60,
90, 120, 150 min) su prikazane naglici 50.

t=120min == : 1= 150 min

Slika 50. Makrofotografije kompozitnog materijala tokom kavitaciono-erozionog
ispitivanjau f-ji vremnaispitivanja
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Na osnovu izgleda povrSine ispitivanog materijala ne uoCavaju se velike
promene tokom kavitaciono-erozionog tretmana. Na osnovu rezultata izvedenog
eksperimenta, promene gubitka mase kao i izgleda povrSine uzorka na osnhovu
makrofotografije, mozZe se zakljuciti da je dobijeni kompozitni materijal pogodan za
potencijalnu primenu u uslovima gde se zahteva veoma visok stepen otpornosti na

kavitaciono-eroziono oStecenje.

3.3.3 Analiza povrsine kompozitnog materijala

3.3.3.1. SEM analiza

1o0am L Elactcrnlvage 1

Slika 51. SEM mikrofotografija (~100x100um) SPS kompozita (kompozita dobijenog

spark plazma sinterovanjem)

U tabeli 21 je data elementarna analiza sastava cele oblasti sinterovanog
kompozitnog materijala koja je prikazana na Slici 51. Dobijeni rezultati potvrduju da su
Si, C, Zr, Y, O konstituenti jedinjenja prethodno identifikovanih rendgeno-strukturnom
analizom (Slika 47).

Tabela21. EDS analiza povrsine ~100x100 um SPS kompozita

Element (maseni %)

C O Al Y S Zr
26,28 8,98 0,74 1,86 6,64 55,50
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SEM mikrofotografije poprecnog preseka kompozitnog materijala su prikazane
naslici 52. UoCavaju se zrna razliite velicine. Cestice kompozitnog materijalasu u vrlo

bliskom kontaktu koji im je omogucio na€in sinterovanja.

Slika 52. Mikrofotografija poprec¢nog preseka hemijski nagrizenog kompozitnog

materijala dobijenog spark plazma sinterovanjem

Na dici 53 su prikazane mikrofotografije poliranog i hemijski nagrizenog
uzorka. Na svima se uoCava viSefazan sistem. Granice zrna nisu jasne, Sto je

najverovatnije posledica hemijskog nagrizanja materijala.

104



X2,200, ‘1Qum o

i .
o

£

" 3KV X650 2um Ao : . 13KV X7,500  2um »
b) 0)
Slika 53. Mikrofotografija poliranog i hemijski nagrizenog kompozitnog materijala

Mehanizam transporta materijala u uzorku je poboljSan zbog struje koja se
koristi u procesu SPS. Usled toga reakcije topljenja, isparavanja, disocijacije
obrazovanja i difuzioni procesi mogu da se deSavaju veoma brzo. Visoko energetski
elektricni impulsi generiSu veliko toplotno rasipanje na granicama Cestica praha i
omogudavaju transfer materijala, Sto olakSava obrazovanje vratova izmedu Cestica i

lokalni rast zrna.

Difuzija granice zrnai migracija granice zrna koje bi trebalo da odreduju brzinu
procesa mogu da uticu na rast zrna. Kontakt izmedu Cestica ZrC i SiC, kao i LiYO; kao
aditiva u prisustvu elektri¢nih impulsa visoke energije mogu da dovedu do obrazovanja
eutekticke teCne faze koja hladenjem rezultuje u nano strukturu.
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3.3.3.2. AFM analiza

Fazna analiza se bazirala na merenju razlike, odnosno faznog pomeraja izmedu
faznog ugla pobudenog signala i faznog ugla odgovora nosaca. [207]. Tapkajucim
rezimom se mogu razlikovati oblasti sa razliCitim osobinama bez obzira na njihovu
topografsku prirodu. Fazne slike nastaju kao posledica promena u svojstvima materijala,
kao Sto su adhezija, frikcija, viskoelasti¢nost, tvrdoca, kao i oblasti razli€itih elektricnih
ili magnetnih svojstava. Merenjem faznog kasnjenja oscilacije nosaca u odnosu na silu
pobude dobijaju se informacije o interakciji Siljka (vrha igle) i uzorka [208].

AFM analiza je tehnika kojom moZe da se dobije kontrast kod heterogenih uzoraka.
Uprkos kompleksnosti interakcije i njenog uticaja na dinamiku nosaCa, teorijska
simulacija i eksperimenti koji su se odnosili na dinamiku nosaca u vazduhu su pokazali
da fazni kontrast proizilazi iz razlika u energiji rasipanja izmedu Siljka i uzorka. Faza je
zaista mera energetskog rasipanja koje se javlja izmedu Siljka i uzorka, a koje zavisi od
brojnih faktora [209]. Fazni pomeraj se moZe interpretirati i kao mapa rasipanja energija
[210].

Na slikama 54-58 prikazane su AFM slike topografije i faznog sastava povrsine
kompozitnog materijala na razli€itim uvecanjima, odnosno povrSinama. Na faznoj dlici
vidi se lancani rast prisutnih faza koji su posledica sprak plazma sinterovanja. Lancani

niz je na nekim mestima prekinut, Sto je najverovatnije posledica primenjenog aditiva.
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Slika54. AFM dlika 10x10 um SiC-ZrC a) topografija b) fazni sastav ¢) 3D AFM
topografija (10x10 pm)

Slika55. AFM dlika5 x 5 um SIC-ZrC a) topografija b) fazni sastav
c) 3D AFM topografija (5x5um)
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Nasdlici 55 jasno su definisane dve faze. Na osnovu 3D AFM topografije uoCava

se hrapavost povrsine koja je na nanometarskom nivou.

Slika56. AFM slika2 x 2 um SIC-ZrC a) topografija b) fazni sastav
a) 3D AFM topografija (2x2um)
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Slika57. AFM dlika 250 x 250 nm SiC-ZrC a) topografijab) fazni sastav
c) 3D AFM topografija (250x250 nm)

Formiranje vratova koji povezuju dva zrna (mesta obrazovanja vratova su
obelezena crnim strelicama) je donekle vidljivo na slici 58b gde je skenirana povrsina
uzorka 150x150 nm.
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Slika58. AFM dlika 150 x 150 nm SiC-ZrC a) topografijab) fazni sastav
c) 3D AFM topografija (150x150 nm)

Na slici 59 je prikazan fazni sastav odreden na osnovu analize AFM slika 54b-
58b. Sa dijagrama se moZe zapaziti da se pri uvecanjima od 10x10 i 5x5 um javljgju dva
izraZzena pika koji predstavljaju dve faze na povrsini kompozitnog materijala. Dok Siljak
skenira nehomogenu povrSinu uzorka interakcijom AFM Siljka (vrha igle) i uzorka
dolazi do promene njegove frekvencije oscilovanja. Promena frekvencije oscilovanjaje
obrnuto proporcionalna tvrdoc¢i materijala. UopSteno, kontakt meksSih materijala i Siljka
traje duze od kontakta tvrdeg materijala tako da je fazni pomeraj veCi za mekSe
materijale. Pik koji se nalazi na manjoj vrednosti faznog pomeraja predstavlja fazno
tvrdi materijal, dok pik koji se nalazi na vecoj vrednosti faznog pomeraja predstavlja
meksSi materijal [211]. Odnos povrsina ispod pikova daje odnos koji je u saglasnosti sa
sastavom sistema u posmatranoj tacki. Sa pove¢anjem veliCine skana, na dijagramu koji
odgovara uveéanju od 2x2 um primecuje se dominacija pika na vecoj vrednosti faznog
pomeraja (meksi materijal), dok je pik na manjoj vrednosti faze jedva vidljiv. Sa daljim
povecanjem veliine skana pik koji predstavlja fazno tvrdi materijal nestaje dok
dominantni pik mekse faze ostaje i pomera se ka manjim vrednostima faznog pomeraja.
Razlike u faznom sastavu posmatrane tacke se javljaju usled promene veliCine skana
AFM mikroskopa. Kod malih uvecCanja vidljiva je dvofazna oblast. Kod velikih
uvecanja zbog male povrsine koju AFM mikroskop vidi uocljiva je samo dominantnija

faza u sistemu. Iz tog razloga kod AFM fazne analize povrSine uzoraka izuzetno je
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vazno naci optimalno uveéanje koje moze da obezbedi Sto realniji fazni sastav povrsine

uz odgovarajucu statistiku.
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Slika 59. AFM fazni sastav kompozitnog materijala za razlicita uvecanja

Iz prethodne analize kompozitnog materijala moZze se zakljuciti da je optimalno
uvecanje u ovom slucaju 5x5 um. Takode na osnovu AFM analize moze se zakljuciti da
je materijal homogen i da se sastoji iz dve faze pri Cemu je veliCina pojedinih zrna
kompozitnog materijala 10-15 nm.
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4. ZAKLJUCAK

Karbotermalna redukcija ZrSiO, je ispitivana u Sirokom opsegu molskih odnosa
ugljenikai ZrSiO4, C/ZrSiO4= 1-8, u temperaturnom opsegu 1473- 1973 K. Detaljno je
ispitan uticaj molskog odnosa i temperature na fazni sastav proizvoda karbotermalne
redukcije ZrSiOq4, kao i na fazni sastav ovih prahova nakon oksidacije u vazduhu, Sto je

prednost ovog rada u odnosu na istrazivanja koja su saopStena u literaturi.

Utvrdeno je da variranjem molskih odnosa na konstantnoj temperaturi (1873 K) koliCina
obrazovanog ZrC je najveéa za C/ZrSiO4 = 5. Pri ovom molskom odnosu, sva koli¢ina
m-ZrO, je utroSena i transformisana u ZrC, a zapocinje i formiranje SiC. Odsustvo SiC
refleksija pri C/ZrSiO,4 < 5 ukazuje da se sav obrazovani SiC trosi kao redukujuci agens
u sintezi ZrC. Sadrzg] SiC se poveCava sa povetanjem sadrzgja ugljenikai ngjveCi je pri
molskom odnosu C/ZrSiO,= 7.

Oksidacijom prahova dobijenih karbotermanom redukcijom na 1873 K, sav nastali ZrC
se konvertuje u c-ZrO,, Takode je utvrdjeno da oksidacioni proces ne utiCe na ostale
prisutne faze. Za molski odnos C/ZrSiO4=5, faza m-ZrO, potpuno iSCezava i pocinje

obrazovanje SiC.

Za konstantan molski odnos, C/ZrSiO4 = 4 i interval temperatura (1673-1973 K)
karbotermalne redukcije, rendgen-strukturnom analizom proizvoda reakcije utvrdeno je
da se na 1673 K faza ZrC pojavljuje u tragovima. Sadrzg m-ZrO, faze smanjuje se sa
poveCanjem temperature, iako je njeno prisustvo uofeno na svim temperaturama.
Intenzitet SiC reflekcije se smanjuje sa poveCanjem temperature. Postojanje m-ZrO, na
1973, K kao i odsustvo SiC refleksije na 1873 i 1973 K, ukazuje na to da je SIC
potroSen u procesu transformacije ZrO, u ZrC, odnosno potvrduje da je sav SIC utroSen
u procesu karbotermalne redukcije. Obrazovanje stabilizovanog t,c-ZrO, u tragovima,
registrovano na svim temperaturama, moze da se objasni prisustvom neCistoc¢a (npr .2 %

Al,O3 u polaznom ZrSiO,4 prahu).
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Za konstantan molski odnos, C/ZrSiO,4 = 5, i interval temperatura (1673-1973 K)
utvrdeno je da se jasno izrazene refleksije faze ZrC pojavljuju na 1673 K. Sadrzg SiC
faze se kao i za odnos C/ZrSiO,= 4 smanjuje sa povecanjem temperature, ali se tragovi
SiC primeCuju na 1873 i 1973 K. Prisustvo SIC na 1873 i 1973 K potvrduje da su
pretpostavljeni mehanizmi reakcije karbotermalne redukcije ZrSiO, odgovargjudi,
odnosno da visak ugljenika omogucava "odrzanje” SiC faze.

Zarenjem na vazduhu na T=1873 K ZrC, nastao u procesu karbotermalne redukcije,
reaguje sa kiseonikom i dolazi do formiranja c-ZrO,. Nizak sadrzaj SiC pri molskom
odnosu 5 ukazuje na mogucénost dobijanja Cistog c-ZrO, blagim variranjem sadrZaja

ugljenika i variranjem vremena/temperature termickog tretmana.

Pri nizem sadrzaju ugljenika, procesom Zarenja u oksidacionoj atmosferi, dobija se ili
Cist mZrO, (uzorci sa molskim odnosom 1, T=1973 K) ili smeSa m-ZrO,/c-ZrO,
(uzorci sa molskim odnosima 2-4, T=1973 K). Pri vecem sadrZaju ugljenika (molski
odnos= 5, T= 1873 i 1973 K), proizvod je smeSa ¢c-ZrO, i SiC.

Sinteza prahova ZrC/SiC i ¢c-ZrO,/SiC je znaCajna s obzirom da otvara mogucnost
sinteze ZrC/SIC i ¢-ZrO,/SiC kompozitne keramike.

Kod uzoraka sa dodatkom MgO uocCen je katalitiCki efekat ali bez uticgja na krajnju
temperaturu koja je neophodna da bi se dobio odredeni proizvod karbotermalne
redukcije ZrSiO,4, odnosno visoko temperaturna forma ZrO,. MgO stabiliSe c-ZrO, fazu
u toku karbotermalne redukcije. Medjutim, da bi se dobio ¢-ZrO,/SiC prah, neophodna
je ista temperatura kao i u uzorku bez dodatka MgO. Jednostavniji naCin za dobijanje
visokotemperaturnih formi ZrO, je upotreba ugljenika u visku i potpuno transformisanje

ZrSiO4 u ZrC/SIC, a zatim oksidacijom transformisanje ZrC u c-ZrO..

Kompozitni prah ZrC/B-SiC, dobijen karbotermanom redukcijom cirkona pri molskom
odnosu C/ZrSiO4 = 7 sinterovan je procesom spark plazma sinterovanja (SPS) u
prisustvu LiY O, kao aditiva za sinterovanje. Vrednosti za tvrdocu po Vikersu i Zilavost
loma iznose 20,7 GPai 5,07 MPam'? respektivno. AFM analizom povrSine materijala

ustanovljeno je da su optimalna uvecanja 5x5 pum.
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PovrsSina materijala je homogena i sastoji se od dve faze. Pojedina zrna kompozitnog
materijala su preCnika 10-15 nm. Rezultati mikrotvrdoce, gustine, kavitaciono-
erozionog ispitivanja, kao i povrsinske analize kompozitnog materijala dobijenog SPS
procesom ukazuju da se dobijeni materijal moze primeniti kao strukturna keramika u

agresivnim radnim sredinama.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MoTtnucaxa: Iburbana Krvajesuh

©poj npujase: 883

UsjaBrbyjem
Aa je AoKTopCcKa avcepTtauumja noa HacnoBom
LHo6ujarme ZrO, u ZrO,/SiC npaxoBa kap6oTepmanHom peaykuujom ZrSiO,

e pesynTaT COMCTBEHOr UCTPaXUBa4Kor paaa,

e [a nNpeanoxeHa auceprauunja y LenuH1 HA Y Aenosuma Huje Buna npeanoxeHa
3a pobujarce BWMIO Koje AMNMAOME npema CTYAWCKMM nporpaMmuma apyrux
BUCOKOLLIKONICKUX YCTaHOBA,

e [acy pe3ynTaTtu KOPEKTHO HaBedEHN U

e [Ja HWCam Kpwwmo/na ayTopcka npaBa W KOPUCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

Motnuc po KTOpaHaa

Y Beorpagy, 4. 3. 2013.

/

AL ARG \/L?it,_/}“-' Y&y

/




Mpunor 2.

U3jaBa 0 UCTOBETHOCTU WITaMNaHe U eNieKTPOHCKe
Bep3uje OOKTOPCKOr paga

Nme 1 npesnme aytopa: Ibusrbana Kreajesuh
Bpoj npwjase: 883
CTyaujcku nporpam: OKTOPCKe CTyauje

Hacnos papa: [dobujawe ZrO, un ZrO,/SiC npaxoBa kapboTepmanHom
peaykumjom ZrSiO4

MeHTop: I'pod. ap Hukona LsjeTuhanuH
MoTtnucana: I'burbana Kreajesuh

U3jaBmbyjeM ga je wramnaHa sep3unja MOor JOKTOPCKOr paja UCTOBETHa eNEeKTPOHCKO)
Bep3vju kojy cam npegao/ma 3a objaBrbMBarbe Ha noprtany [urutandor
peno3utopunjyma YHuBep3uteta y beorpaay.

[losBorbaBam ga ce objaBe MOjM NUYHM nodaun Be3aHu 3a fobujare akagemckor
3Bakba AOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe W Npe3ume, roauHa U MecTo poherwa u aatym
oabpaHe paja.

OBM nu4yHM nogaum Mmory ce o00jaBuTu Ha MpPEeXHUM cTpaHuuama aurutanHe
BnbnunoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory 1y nybnukaumjama Yuusepauteta y beorpagy.

Motnuc AOKTOpaHAa

Y Beorpagy, 4. 3. 2013. M@ rG ,-".'{—.e{/-;"""f; w Zf




FApunor 3.

U3jaBa 0 kKopuwhewy

OsnawhyjeM YHusepauTeTcky ©6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® ga y JurutanHu
penosuTopujym YHusepauteTta y beorpaay yHece Mojy [OKTOpCKy AucepTauujy nopg
HacroBOM:

Dobujamse ZrO; n ZrO,/SiC npaxoBa kap6oTepmanHomM peaykuujom ZrSiO,
KOja je Moje ayTopcko aeno.

AvicepTauunjy ca cBUM Npunosvma npepana cam y enekTpoHCcKom ¢opmaTty norogHom
3a TpajHO apxuBnpameE.

Mojy pokTopcky auceprauujy noxpaweHy y AdurutanHu peno3utopujym YHusepsuteTta
y Beorpagy mory aa kopvucte CBW kOju nowTyjy oapeade cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nvueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4una.

@AyTopCTBo

2. AyTopCTBO - HEKOMEpLMjarHo

3. AyTopcTBo — HekomepuumjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLMjanHo — AEenUTU NOA UCTUM YCrioBUMa
5. AytopctBo — 6e3 npepage

6. AyTopCcTBO — AEnvTK NoA UCTUM ycnosuma

(Monumo faa 3aokpyxuTe camMo jefHy Of LWeCT NoHyReHux nuueHuW, KpaTak onuc
nuueHum AaT je Ha nonefjunn nucra).

floTnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, 4. 3.2013.
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1. AytopctBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPMOYLMjy W jaBHO caonuwTasake
Jena, u npepage, ako ce Hasede MMe ayTopa Ha HayuH oapefeH of cTpaHe ayTtopa
Unu gasaola nuueHLe, Yak u y kKomepuujanHe cepxe. OBO je HajcnobogHuja o4 cBuX
nULEHLM.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [lossorbaBarte yMHOXaBake, AUCTpUdyumjy n jaBHo
caonuwTaBate Aena, v rnpepage, ako ce HaBeae ume aytopa Ha HauuH ogpefeH of
CTpaHe ayTopa wunu gasaoua nuueHue. Osa nuueHUa He Ao3BoSfbaBa KoMepLujanHy
ynotpeby aena.

3. AytopcTBO - HekomepuujanHo — ©6e3 npepage. [o3BorbaBaTe ymHOXaBame,
anctpubyumjyy 1 jaBHO caonwTaBarwe dena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara wUnu
ynotpebe gena y CBOM fAeny, ako ce HaBede uMme aytopa Ha HauuH oapeheH of
CTpaHe ayTtopa unu gasaoua nuueHue. Osa nuueHUa He A03BOSfbaBa komepLujanHy
ynoTtpe®y gena. Y ogHOCy Ha CBe ocTane nuvueHLe, OBOM NMLEHLIOM Ce orpaHu4yasa
Hajsefn obum npasa kopuwherwa aena.

4. AyTOpPCTBO - HEKOMepuujanHO — JenuTtv nod UcTum ycnosuma. [osBorbaBaTte
YMHOXaBare, AMCTpMbyunjy 1 jaBHO caonwiTaBawe AENa, U Npepage, ako ce HaBeae
ume aytopa Ha HauyuH oapeheH o cTpaHe ayTopa vnu gasaola NuueHUe U ako ce
npepaga Auctpubynpa nog WMCTOM WMMM CnuYHOM nuueHuom. Oea nuueHUa He
003BOSbaBa koMmepuumjaniy ynotpeby aena v npepaga.

5. AytopcTtBo — 6e3 npepage. [lossorbaBate ymMHOXaBare, AUCTPUBYLMj)Y W jaBHO
caonwTaeawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnvkosara unu ynotpebe gena y ceom aeny,
aKo ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauyuH ogpeheH of CTpaHe ayTopa wnu pasaoua
nvueHue. OBa nuueHua Ao3Borbasa komepuujanHy ynotpeby gena.

6. AyTtopcTBO - AenuTM nohg ucTum  ycnosuma. [lossBorbaBate YyMHOXaBake,
AncTpubyLunjy 1 jaBHO caonwiTaBare Aena, u npepage, ako ce HaBege UMe ayTopa Ha
HayuH oppeheH oA cTpaHe ayTopa wnu pgasaoua nuueHue W ako ce npepaga
anctpubyvpa nog wUCTOM UNu cnndHom nuueHuom. Oea nuueHua [o3BosbaBsa
KoMmepuuwjanHy ynotpedy aena v npepaga. CnuyHa je COMTBEPCKMM nuLEHLama,
O4HOCHO NuLieHLama OTBOPEeHOor koaa.





