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SINTEZA I KARAKTERIZACIJA KOMPOZITNOG
KERAMI CKOG MATERIJALA NA BAZI SILICIJUM-KARBIDA |
KORDIJERITA

REZIME

Predmet ove doktorske disertacije je sinteza i Waraacija kompozitnih
keramikih materijala na bazi silicijum-karbida i kordifer. Silicijum-karbid, SiC, je
kovalentno jedinjenje male gustine, velike twepodline terméke stabilnosti, dobre
toplotne provodljivosti, dobre otpornosti prema mesoku. Ovakva svojstva
omogiavaju njegovu brojnu primenu u raznim oblastimaog@lkovalentne prirode
veze, dobijanje guste SiC keramike je nentegbez dodatka aditiva. Dosadasnja
ispitivanja su pokazala da se dodatkom smese qkkata aditiva, dobija gusta SiC
keramika na temperaturama ispod 2100°C. Kordij@igO 2AL0s; 5Si0,, poseduje
odlicnu terméku stabilnost, nizak koeficijent toplotnog Siremjdobru otpornost prema
termoSoku. U ovom radu kordijerit je dobijen iz de&ora: iz spinela, MgA,, i iz
Mg-izmenjenog zeolita LTA a zatim je uz dodatakcgilm-karbida korigen za sintezu
kompozitnih materijala. Kompozitni materijali dodii su mehagkim meSanjem SiC
sa 30 i 50 mas.% kordijerita, dobijeno ¢etiri vrste kompozita. Posebna paznja
posveéena je protiavanju procesa sinterovanja u cilju dobijanja kekemsa
poboljSanim fizéko-hemijskim svojstvima variranjem parametara sattmperatura-
pritisak. Préen je uticaj sadrzaja dodatog kordijerita na tetatmBiost
SiC/kordijeritnog kompozitnog materijala posto pawanje otpornosti vatrostalnih
materijala prema termoSoku oduge njihovu primenu. Dodatak grafita omaegu je
formiranje pora tokom sinterovanja. Sadrzaj dodap@gita zn&ajno utte na poroznost
I ¢vrstaéu kompozitnog materijala pa je pt@avan uticaj poroznosti na termostabilnost
kompozitne keramike. U okviru istrazivanja kéese su nedestruktivnin metode
karakterizacije: ultrazwine metode za odtevanje dinamtkog Jungovog modula
elasttnosti i ¢vstace tokom ispitivanja termoSoka, kao i primena alataanalizu slike,
Image Pro Plus program, radi odianja stepena ostenja uzoraka pre i u toku

ispitivanja termostabilnosti.



Uspostavljene su zavisnosti i predlozeni modeliadmizmerenih brzina prostiranja
ultrazvienih talasa, Jungovog modula elaststi, kao i stepena ogenja uzoraka sa
brojem ciklusa termoSoka. Ustanovljeno je veomaradaodlaganje izm#u rezultata
predloZzenih modela posmatranih ¢ela sa brojem ciklusa termoSoka. Ovakav pristup
je doveo do razvoja modela za prethnje smanjenjévrstate kompozitnih materijala
usled termoSoka na osnovu promena brzine prodiratjrazvénih talasa kroz
kompozitne materijale, kao i stepena 68tga povrSine kompozitnih materijala.
Takaie, ovaj pristup je iskorégn radi razvijanja modela koji odhgu kriticni broj
ciklusa, koje kompozitni materijali izdrze a da dede do razaranja 50 %eone
povrSine usled izlaganja termoSoku, na osnovu pnanpesmatranih parametara (brzina
prostiranja ultrazvuka kroz materijal i stepen é8itga povrsine).

Na osnovu dobijenih rezultata i primenjenih modgddpijeni uzorci su upodeni u
uslovima izlaganja termosSoku. Dobijeni rezultatipgkazali da su uzorci kompozitnog
materijala sa 30 mas.% kordijerita sintetisanogap®l od spinela najotporniji na
termoSok. Za ove uzorke promene brzina ultrazvukangjmanje, kao i promena
Jungovog modula elasgtiosti, takde se kod njih zapaza i najmanji porast stepena
oSt&enja sa porastom broja ciklusa termostabilnosti.

Na osnovu ponaSanja uzoraka kompozithog matergala30 mas.% kordijerita
sintetisanog polazeod spinela, i zakljtka da ima najbolju termostabilnost, sastav ovih
uzoraka je posluzio kao baza kojoj je dodavan ¢édadrzaj grafita (10, 20 i 30 mas.
%) radi dobijanja uzoraka ve poroznosti. Stha metodologija ispitivanja, kao i
poreienja dobijenih uzoraka, primenjena kod uzoraka kaaitpih materijala sa 30 i 50
mas.% kordijerita, primenjena je za ispitivanje lmzritnih materijala kojima je dodat
grafit. Rezultati su pokazali da pa@amje sadrZzaja ugljenika iznad 20% nemacajan
uticaj na povéanje otpornosti ovih uzoraka prema termoSoku.

Dobijeni rezultati (merenje ultraz¥nih brzina, stepena ostnja tokom termosoka),
njihova analiza kao i predlozeni modeli za diivanje smanjenjavrstate tokom
termoSoka, kao i oddésanje kriticnog broja ciklusa mogu se primeniti i na druge
materijale ¢ija se termostabilnost ispituje. Tale ovi rezultati se mogu Kkoristiti i
prilikom sinteze drugih materijala, korigteezultate uticaja pojedinih parametara, kao i
pojedinih komponenti sastava u cilju dobijanja enigdla poboljSane termostabilnosti.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CERAMIC COMPOSITE
MATERIALS BASED ON SILICON-CARBIDE AND CORDIERITE

RESUME

The aims of this dissertation are synthesis andacherization of silicon-carbide and
cordierite based ceramic composite materials. @ilicarbide, SiC, is low density
covalent compound with high hardness value, exaetleermal stability, high thermal
conductivity and good thermal shock resistance. s&heroperties of SiC allow
numerous applications in different fields. Covalbohd of SiC precludes formation of
high density SiC ceramics without additive. Pregidavestigations show that the
combination of oxide mixture and SiC results in s®iC ceramics at temperatures up
to 2100°C. Cordierite, 2MgO 24D; 5SiQ, has excellent thermal stability, low
coefficient of thermal conductivity and good thetrslaock resistance.

In this dissertation cordierite was synthesized umsing two sources:. spinel,
MgAI,O,4, and Mg-exchanged zeolite LTA and then, the meichhcommixtures with
SiC powder were prepared with the aim of obtaifmg types of composite materials
with 30 and 50 wt% of cordierite.

Particular attention in this thesis was focused simering process. Processing
parameters such are composition, temperature, @sdyre were changed with the aim
of synthesizingeramics with good physical-chemical propertiegiatan of cordierite
content in composite materials was applied duex@mgne his impact on thermal
stability of SiC-cordierite composite materials. aBhite, as pore former during
sintering, was added to change porosity of SiCieoitd composite materials. Since
addition of graphite has strong influence on pdysand hardness, the influence of
graphite additions, 10, 20, and 30 wt%, on therstalbility of SiC-cordierite composite
materials was investigated.

Nondestructive methods of characterization werdiegipultrasonic pulse velocity
technique for determination of dynamic Young modulf elasticity and strength
during the thermal shock investigation as well @4 for image analyses Image pro
Plus program for determination of degradation lelvefore and during the thermal

shock experiment.



Correlations and models between measured ultras@hocity, Young modulus of
elasticity and degree of degradation were estaddisiood agreement between the
results of suggested models of analyzed parametiths number of thermal shock
cycles were obtained. This approach leads to thdetaofor prediction of strength
degradation level of composite materials duringtttegmal shock based on changes of
ultrasonic velocity through the composite materiatgl level of surface degradation.
Based on this analysis, model for prediction dfical number of cycles, the number of
cycles that composite materials exposed to thestmatk can withstand without surface
degradation less than 50 %, was developed.

Composite materials were compared mutually basedobtained results and
developed models. Composite materials with 30 wa¥dierite synthesized from spinel
exhibitedthe best results. This composite material show mmahiultrasonic velocity
degradation, minimal degradation of Young modulfi®lasticity, and also minimal
surface degradation of samples. Considering theselusions, the composition with 30
wt% of cordierite prepared by spinel was chosenaabase for developing the
composites with controlled porosity. Porosity ofqansite materials was modified with
the addition of 10, 20 and 30 wt% of graphite. Qt#d porous composite materials
were analyzed by the same techniques as compoai&rials with 30 and 50 wt% of
cordierite. Experimental results showed that additof more than 20 wt% of graphite
has no influence on thermal shock resistant imprmre.

Collected results of applied measurements, ultiaseslocity and level of surface
degradation, together with their analysis and dgyed models for determination of
degradation of surface degradation during the ta&rshock can be used in analysis of

other materials subjected to the thermal shoclyedls

Keywords: silicon-carbide, cordierite, composite materiakrthal stability, synthesis,
nondestructive testing methods

Scientific field: Chemistry and chemical technology

UDK number: 666.7 : 546.281'261 + 549.632
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1. TEORIJSKI DEO

Keramicki materijali na bazi silicijum-karbida su danagvigeni do visoko kvalitetne
tehnike keramike sa veoma dobrim melg&imn svojstvima. Od svih tipova neoksidne
keramike silicijum-karbid ima naj¢e industrijsku primenu. Koristi se kao
termostrukturni materijal, visokotemperaturski potvodnik, poluprovodnik otporan
na zrd&enje, ojgéavajlta faza u kompozitima (vlakna, viskersigstice), kao grejni
element i vatrostalna obloga u ¢pea, za izradu zaptivnih prstenova, frikcionih
materijala u auto-industriji, zastitnih prevlaka @&C-kompozite, izradu antibaligkih
oklopa za vozila i zadnu zastitu [1,2]. Kovalentna veza silicijum karbioidgovorna je
za visokucvrstatu na poviSenoj temperaturi (do 1000, nizak koeficijent toplotnog
Sirenja, visoku toplotnu provodljivost, odltiu otpornost prema termoSoku a upravo ta

svojstva omogéavaju brojne primene materijala na bazi silicijuartkda.

Osvajanje novih tehnologija izrade visoko-efikasmihterijala koji pouzdano rade u
ekstremnim uslovima predstavlja put ka ubrzavargumo-tehnoloSkog postupka. Sa
ovog aspekta sve vazniju ulogu dobija nova kerarskainapred zadatim svojstvima
koja podrazumevaju kombinaciju olih elektrofizeékih, hemijskih i termikih
svojstava. Istovremeno se radi na daljem usavrfavawojstava vé razvijenih
keramika jer je veoma teSko u praksi realizovagaldu kombinaciju u jednom

materijalu.



1.1. Keramic¢ki materijali

Vecina keramikih materijala su binarna jedinjenja koja sadrzered dva raztita
elementa, ngg&e katjon metala i anjon nemetala ili metaloida. @vupu predstavlja
neoksidna keramika kojoj pripadaju karbidi, nitridoridi, silicidi, sulfidi, halogenidi.
Osim binarnih postoje i ternarna kergéka jedinjenja koja sadrze atome tri raizé
elementa. U skaju kada se sastoje od dva metala i jednog nemataarzamo ih
oksidima, karbidima itd, a ako su izdemi od jednog metala i dva nemetala, onda nose
nazive kao Sto su oksikarbid, oksinitrid itd. U pewreme u velikom zamahu je razvoj
jedinjenja koja sadrzeetiri ili viSe atoma raztitih elemenata jer povanje broja
konstituenata dovodi do stvaranja keréiih materijala sa joS raznovrsnijim svojstvima
[1-3]. Dobijanje kerangkin materijala zahteva tehnoloSke procese koji wsigaju
nastanak neophodnih strukturnih stanja visokih nostl fizicko-hemijskih svojstava.
Metode aktiviranog sinterovanja, reakcionog sintarga, sinterovanja u prisustvu
tecne faze, laserskog sinterovanja, plazma sinterayawijiteg presovanja, viéeg
izostatskog presovanja itd. oma@gwaju intenziviranje dobijanja keramike. Ubrzawan)
sinterovanja se postize na‘ua prenosa materijala krazrstu, gasnu ili t&nu fazu,
odvijanjem hemijskih reakcija usmerenih ka obranpwaekundarnih, vezivnih, faza a
takade i usled ubrzanja difuzno-viskoznogidaja pod dejstvom spoljnih sila. Bitnu
ulogu u tehnoloSkom procesu imaju operacije usram@ i meSanja polaznih praskastih
komponenti, uvdenje plastifikatora i1 tehnolosSkih veziva, konsotiga [4].
UsavrSavanjem ovih operacija dobijaju se ultraspdrzni prahovi, viSekomponentne
smeSe sa velikim stepenom homogenosti raspodelepdmenata i ravnomernih
raspodela gustina u isprescima sa zadatim nivoaozposti.

Ograntavajui faktor za upotrebu keramike povezan je sa njeddavoXu zbogcega
se ispitivanja u oblasti keramike godinama usmeguava poboljSanje upravo ovog
svojstva [5-9].



1.2. Keramic¢ki kompozitni materijali

Kompozitni materijali postoje i koriste se hiljada godina. Oni nastaju
sjedinjavanjem dva ili viSe materijala sa raiim fizicko-mehanikim svojstvima.
Polazni materijali imaju m&isobno raztiita svojstva a njihov spoj daje potpuno nov
materijal koji ima jedinstvena, sasvim nova, diigasvojstva u odnosu na sastavne
komponente [10]. U potrazi za novim kompozitnim engalima stalno se javljaju nove
kombinacije izmédu osnovnih klasa materijala: metala, keramika imeta. Ovakav
pristup omogtava razvoj strukturno veoma kompleksnih viSefunkalaih materijala
u kojima se dizajniranje strukture prostize odmaivoa (nanokompozitni materijali)
do makro nivoa [11]. Progeo se proizvede oko 10 miliona tona kompozitnih
materijala na godiSnjem nivou, sa péamjem proizvodnje od 5 - 10 % svake godine.

Kompozitni keramiki materijali razvijeni su u cilju poboljSanja metiékih
svojstava keramike, odnosno poéarja Zilavosti. Ovo se postize proizvodnjom
kompozita: keramika — metal, keramika — staklo,ak@ka oj&ana vlaknima ili
uklju¢cima odréene kristalne faze. Kompoziti keramika — staklovggdju se u posebnu
grupu keramikih materijala, koja se naziva staklokeramika ilrakeramika, dok se
kompoziti keramika — metal nazivaju kermeti. &@aanje keramike vlaknima postize se
unoSenjem vlakana u keratku osnovu, ili se vlakna formirajlin situ” procesima
usmerene kristalizacije u samom sistemu. dévge sekundarne (@avajue) faze u
keramtku strukturu dovodi do procesa koji uslovljavajurikéenje energije loma u
oblasti formiranja vrha prskotin€ime otezavaju Sirenje prskotine. Raznovrsnost
keramtkih materijala dodatno je pos@nacinjenicom da se na njihove osobine moze
uticati promenom parametara procesa sinteze, doutatkugog jedinjenja koje formira
¢vrst rastvor sa osnovnim materijalom i/ili dodatkbemijski kompatibilnog jedinjenja
koje se ne rastvara u osnovnom materijalu (kefierkbmpozit).

Prednost primene kompozitnih materijala je Sto amdgu biti dizajnirani za
odrelene primene [12]. Dobro dizajnirani kompoziti porddraliteta svakog

konstituenta pokazuju kvalitete koje ne posedujuskituenti.



Karakteristike materijala koje mogu biti poboljgarsu: ¢vrstata, zilavost,
koroziona otpornost, otpornost na habanje, sgeefivrstota, zamor, termostabilnost,
toplotna provodljivost, akusina svojstva, otpor prema lomu, cena i jednostavnost
proizvodnije.

Oblik, strukturni raspored, svojstva materijalanierakcije konstituenata odigu
ponasSanje i svojstva kompozita [13,14].

1.3. Silicijum-karbid

Atomi Si i C imaju skne elektronske strukture (Si -?28p%; C — 33 3p), oba
formiraju 4 sp hibridizovane orbitale, tetraedarske simetrijegiom izmeiu veza od
10928, identino strukturi dijamanta. Razlika u elektronegatiwhatoma C i Si (2.5 -
1.8 = 0.7) ukazuje da je jonski karakter ve2@%. Jdina veze u SiC je oko 300 kJ/mol
a u dijamantu 356 kJ/mol [15].

Silicijum-karbid je jedino hemijsko jedinjenje ymhika i silicijuma i javlja se u
oko 750 kristalnih formi, politipova. Politipovi searijacije istog hemijskog jedinjenja
koje su identine u dve dimenzije a razlikuju se udog dimenziji [16]. Osnovna
strukturna jedinica svih politipova silicijum- kada su kovalentno vezani Sj@&traedri
(sp® hibridizacija Si) i CSjtetraedri (sphibridizacija C) predstavljeni na slici 1.0Ovi
tetraedri su organizovani u ravni, imaju zajeé#lei ivice i vrh u susednoj ravni.
Politipovi se mogu smatrati slojevima naslaganinodesien n&in (ABAB, ABCABC,
itd.). Razlike u politipovima potu od orijentacije ravni tetraedra pri njihovom

ponavljanju odnosno od slaganja duplih slojevaaiga i atoma silicijuma.



6H-SIiC

Slika 1.1.Kristalna struktura heksagonalnog SiC, politipodi,2H i 6H[17]

Najzastupljeniji polimorfa-silicijum-karbid, formira se na temperaturama @na
1700°C i ima heksagonalnu strukturu prikazanu ma $l1. B-silicijum-karbid, ima
kristalnu strukturu cink-sulfida ( sfalerit ), siikL.2. slicnu strukturi dijamanta i formira

se na temperaturama ispod 1700°C.



Slika 1.2.Kristalna struktura teseralnog S8C [17]

Silicijum-karbid se u prirodi javlja kao ekstremredak mineral po imenu Moisanit
Moisanit je nden jedino u malim kodinama u izvesnim tipovima meteorita, u
naslagama korunda i u kimberlitu (tip magmatskeneste Prirodni SiC je prvi put
otkriven 1983. godine kao deo meteorita iz krai@aaoljeg kanjona u Arizoni. Otkrio
ga je Ferdinand Henri Moissan po kome je ovaj naih&B05.godine dobio ime [18].
lako redak na Zemlji SiC je z&ano prisutan u svemiru u formi praSine oko zvezda
bogatih ugljenikom. SiC m@n u svemiru i u meteoritima je iskdjuro B-polimorf .

Otkrice odrzivog komercijalnog postupka za proizvodnjuajém XIX veka,
rezultiralo je porastom upotrebe SiSilicijum-karbid je hemijski veoma inertan i na
sobnoj temperaturi reaguje izuzetno slabo sa jorkpoznatim materijalom. Jedino
topljeni kalijum-hidroksid moze da se koristi kageas za nagrizanje silicijjum-karbida
na temperaturama 400-600°C. Silicijum-karbid se itokongruentno na temperaturi od
2830C.

Silicijum-karbid je najstabilniji karbid zbog za$tog filma silicijum-dioksida koji
se formira na njegovoj povrSini. Nastali film sijion-dioksida vrsi funkciju zastitnog
sloja koji spréava oksidaciju silicijum-karbida. Maksimalna temgtera na kojoj
silicijum-karbid mozZe dugotrajno postojati u korttalsa silicijum-dioksidom tj. kada
silicijum-dioksid moze sluziti kao zastitni film g70CC [19]. Na viSim temperaturama
postaje mogéa reakcija:

SiCi+ 2SiQ: — 3SiQy + CQy (1.1)

u toku koje se razara i isparava si®@rzina oksidacije silicijum-karbida naglo raste.



1.4. Metode sinteze silicijum-karbida

Za ve&inu komercijalnih trzista sirovi silicijum-karbidesdobija primenom velikih
otpornih péi dok se druge tehnike koriste za dobijanje skbp§ilicijum-karbidnih
prahova. Fab&ki procesi se veoma razlikuju u zavisnosti od nasne8vojstva
dobijenog materijala ostvarena ré#lm postupcima mogu se dosta razlikovati ali su
uvek balans izm# primene i cene koStanja. Mehé&, hemijska i elekténa svojstva
se mogu kreirati za pojediér@e krajnje primene. Prvobitna namena silicijum-bida je
bila za primenu kao abraziv, vatrostalni materijadaterijal otporan na habanje i

dodatak u metalursSkim procesifg.

1.4.1. Direktna sinteza iz elemenata

MeSanjem i kompaktiranjem prahova Si i C a zatolgrevanjem na B 1400C,
reakcija 1.2., dobija se finalni proizvod koji set@m mora usitniti i samleti. Ovaj

proces uglavnom daje prahop«SiC koji nisu dovoljno fini i teSko se sintery, 20].

Sig + Qe — SiCy (1.2)

1.4.2. Karbotermalna redukcija oksida

Glavni industrijski metod dobijanja SiC poznat jaok Acheson-ov proceft].
Kvarcni pesak visokeiistoce i uglienik (koks, antracit) se oko osamnaé&asova
zagrevaju u elekttnim pe&ima na 2200-240@. Dobijeni produkt sastoji se od frakcija
SiC razltitih ¢istoa koje se odvajaju, melju a zatim hemijski tretirédiHF, NaOH,
H.SQOy) u cilju uklanjanja neizreagovanog SiOne&listoca. Ovom metodom dobija se

komercijalnio-SiC.

SiO, + 3C— SiC + 2CO (1.3)

Ovako dobijen SiC odlikuje se ragtom ¢istocom u zavisnosti od udaljenosti od
grafitnog grejaa. Bezbojni, svetlozuti i zeleni kristali imaju megu ¢istocu i naieni su
najblize grejau. Na veéim rastojanjima od grefa naieni su plavi i crni kristali sa

netistocama od kojih su n&¢se Al i N a koje uttu na elektinu provodljivost SiC.



Modifikacijom Acheson-ovog procesaogute je dobiti fini B-SiC prah na T = 1400-
180C°C, reakcijom SiQi C. Kontinualna verzija Acheson—ovog procesa #tose od
1981.godine i bazira se na kontinualnom protokuseng@ahova kroz geali proizvod
mora biti dodatno mleven i hemijski gig¢avan. Novije modifikacije ukljéuju
rotiranje péi i ukljanjanje uglien-monoksida putem inertne asfieoe i rezultuju
prahovimaB-SiC sa manjom kalinom neproreagovanih SjOC (do 99% SiC fime

se ostvaruju zriajne usStede na troskovima pigavanja proizvoda.

1.4.3. Reakcije u gasnoj fazi

Za dobijanje nanopraho&SiC (velcina ¢estica od 10-500 nm) koristi se niz
razlicitih reakcija koje se uglavnom izvode na tempemana koje su znatno nize od
2000°C [4]:

SiH; + CH; — SiC + 4B (1.4)
(800-150)

CHsSiCl; — SiC + 3HCI (1.5.)
(100¢€C)

Na ovaj ndin dobijaju se nanoprahovi SiC sa uniformnom ragpad veltine ¢estice,
malih kristalita, odknih za proces sinterovanja. Na g 1000-1300C dobijaju se
amorfni prahovi SiC koji odgrevanjem na viSim temgterama prelaze [+SiC. lako se
dobijaju proizvodi vrlo visokog kvaliteta, visokarma proizvodnje SiC putem gasnih
procesa, u potenju sa Acheson-ovim, predstavlja njihovu oshovn@anm i

ograntavajui faktor za Siru primenu.

1.4.4. Sol-gel proces

Firma ,General Electric* je 1960.9. patentiral@qes za sintezu ultrafinih prahova
B-SiC za primenu u poluprovodikioj industriji, koji se bazira na sol-gel metodi
dobijanja SiQ/C prekursora: silika gel (SkH,0) se formira tokom hidrolize Sigu
vodenom rastvoru gera (saharoze), naka@ega se dobijena smesa susi, karbonizuje i

zatim odgreva na 180CQ u inertnoj atmosferi4]. Modifikacijom ovog procesa,



koris¢enjem rastvora TEOS (tetraetilortosilikat) i¢8m, dobijeni sup-SiC prahovi
pogodni za sinterovanje. Problem svih ultrafinifahpva je njihov pov&ani sadrzaj
kiseonika na povrSinkestica (povrSinski sloj SiK) Sto se reSava ili hemijskim

tretmanom (pré&scavanjem) ili izborom adekvatnih aditiva za sintexoje.

1.5. Keramicki materijali na bazi silicijum-karbida

Silicijum-karbid je prepoznat kao vazan ker&kni materijal zahvaljujdi
kombinaciji izuzetne tvrdie, ¢vrstate na visokim temperaturama, visoke toplotne
provodljivosti, odléne otpornosti prema oksidaciji, visoke otpornostinabanje i dobre
otpornosti prema termosSoku. Ove osobine su poslddiwalentne veze iznie atoma
silicijuma i ugljenika.Kovalentna veza uslovljava mali koeficijent samadife pa je
sinterovanje prahova silicijum-karbida ma@gusamo pri ekstremno visokim pritiscima
i/ilil temperaturama iznad 2100. U cilju efikasnog sinterovanja silicijjum- karkid
neophodno je koréenje aditiva za sinterovanje.

Medu metodama za proizvodnju gustog silicijum-karbidajzn&ajnije su
sinterovanje wvrstoj fazi, sinterovanje u prisustvucie faze, reakciono povezanog
SiC pom@u tetnog silicijuma i toplo presovanje [21]. Sve ove ot imaju odréene
nedostatke. Materijali dobijeni sinterovanjeméwrstoj fazi, zaciju densifikaciju je
neophodan dodatak C i B, imaju fino-zrnastu ekvjakss mikrostrukturu (veliina
zrna 1-4um), pokazuju dobru otpornost na puzanjeksidaciju pri povisenim
temperaturama ali istovremeno pokazuju losu Zilavoma (3-4 MPa ). Usled
visoke temperature primenjene za sinterovanjeatixglo dugog vremena obrazuju se
krupna zrna pri formiranju anizotropneSiC faze. Materijali dobijeni infiltracijom
reakciono povezanog SiC poto tenog silicijuma su loSi kandidati za
visokotemperaturske primene jer su ogéani temperaturom topljenja silicijjuma.

Dalja ispitivanja mogtnosti sinterovanja silicjum-karbida pokazuju da se
sinterovanje bez primene pritiska moZe ostvaritnp&u aditiva koji formiraju ténu
fazu tj sinterovanjem u prisustvuctee faze. Takvi aditivi su ADs, Al,O3 +Y03 i
MgO [22-25] Glavni problem sa upotrebom metalnih oksida kativadza sinterovanje
SIiC su brojne reakcije oksidacije, izrazi 1.6.-1,1&i kojima se formiraju gasoviti

produkti Sto uslovljava gubitak mase [26].



SiCE) + 02(g) - SIQ(c, 1) + C(©) (1.6.)

2/3 SICE) + 02(g) — 2/3 SiQ(ét) + 2/3 CO(g) (1.7)
1/2 SiCE) + 02(g) — 1/2 SiQ(¢t) + 1/2 CC(g) (1.8.)

SiCE) + 02(g) — SiEt) + CO2 (g) (1.9.)

2/3 SiC €) + 02(g) — 2/3 SiO(g) + 2/3 CO(g) (1.10)
SiCE) + 02(g) — SiO(g) + CO(g) (1.11)
2 SiC¢) + 02(g) — 2Si¢.t) + 2CO(g) (1.12.)
2SiCE) + 02(g) — 2SiO(g) + 2C6) (1.13.)

2SiCE) + a MVOWE, 1) — 2Sig,t) + b M(Gt) + 2CO(g)  (1.14.)
2SiCE) + ¢ MVOW(c,) — 2SI t) + d MxCy(&t) + e CO(g) (1.15.)

Do sada su kao efikasni aditivi za sinterovanj€ $iotvideni Al,Os, Y03
pojedin&no i u kombinaciji, neki oksidi retkih zemalja urkbinaciji sa A}O3 [27].

Uslovi sinterovanja veoma zavise od &ka- hemijskih svojstava vezivne faze pa su
temperatura, pritisak i sastav gasne faze spaciiza razl€ite silicijum-karbidne
materijale. Pri reakcionom sinterovanju, koje ima alj dobijanje "samoveznog’
materijala, nastaje sekundarni silicijum-karbidilsg javlja kao vezivna faza primarnog
silicijum-karbida. Kao izvor nastanka sekundarnaticigim-karbida sluzi aktivni
ugljenik.

Bitne karakteristike kerakih materijala na bazi silicijum-karbida su velika
tvrdota, visoka toplotna provodljivost, nizak koeficijembplotnog Sirenja, dobra
hemijska otpornost. Ove karakteristike atij@er primenu materijala u uslovima koji
zahtevaju dobru otpornost na habanje, dobru otgbrpoema naglim promenama
temperature, hemijsku postojanost pa su oblastee brojne: hemijska industrija,
keramtka industrija, metalurgija obojenih metala, crnatahegija, elektrotehnika. U
crnoj metalurgiji, pri proizvodnji gvala, ozid zasipnog dela zone visokeipge pravi
od ovog materijala zbog izuzetno abrazivnog del@vd@arze. U metalurgiji obojenih

metala se primenjuje kao materijal za ozidiza topljenje cinka, bakra, olova kao i za
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rafinaciju i elektrolizu aluminijuma. Posebno jeagajna njegova primena kod rada sa
tecnim aluminijumom koji je izuzetno agresivan prenegini vatrostalnin materijala.
Pored materijala za ozid primenjuje se 1 za izradevi za kerantke
visokotemperaturske rekuperatore, retorte za degtilmetala i sonde za merne dag
na péi. lzuzetna tvrdéa silicijum-karbidnih materijala omogava njegovu primenu za
izradu abrazivnih proizvoda koji se primenjuju adgvinskoj industriji, preradi metala,
itd. Poslednjih godina je po¥@an interes za izradu silicijum-karbidnihdonih diskova

i kvacgila u automobilskoj industriji. PoSto raspolaze @@nom radnom temperaturom
u odnosu na metalne grégasilicijum-karbidni materijal nalazi primenu u kletehnici
za izradu tzv silitnih greja, grejnih elemenata za elektrootpornéi.pd eksploataciji u
gasovitim sredinama koje sadrze kiseonik oksidasij@ijum- karbida se odvija u
osnovi na povrSini grefa | starenje grefa je znatno usporerj@8]. Silicijum-karbidni
materijali se koriste i za ultra brze Sotkijeve ddp kao supstrat za druge
poluprovodnéke elemente npr. galijum-nitrid, ultravioletni ditier. Silicijum-karbidni
materijal je vazan materijal za primenu u nuklearnreaktorima i svemirskoj
tehnologiji (raketni gorionici) [2].

Delovi od silicijum-karbida mogu se dobiti suvinrepovanjem, istiskivanjem,
izostatskim presovanjem, brizganjem u kalup (inggcimoulding). Ovim tehnoloSkim
postupcima mogu se dobiti veoma komplikovani obliSinterovania- silicijum-
karbidni proizvodi imaju izvanrednu povrSinu i dinzgonalnu kontrolu pa zahtevaju
minimalna ili nikakva dodatna oht&anja. Do skoro je-silicijum-karbid imao mali
broj komercijalnih primena ali se zahvaljgjwecoj speciftnoj povrSini u odnosu na
specifinu povrSinua-silicijum-karbida znatno povao interest za njegovu primenu za

nosa@e heterogenih katalizatora.
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1.6. Keramic¢ki materijali na bazi kordijerita

Kordijerit, Mg,Al;SisO1s, je jedno od dva trokomponentna jedinjenja u siste
MgO-AIl,Os-Si0O,. Sintetisan je 1899.godine od strane Morozewidcao mineral
kordijerit se javlja u vrlo malim katinama a otkrio ga je 1813. godine francuski geolog
Luis Cordier po kome je i dobio im§29. Kordijerit ima vrlo malu vrednost
koeficijenta toplotnog Sirenja , 1-4 $6C™, nisku vrednost dielektine konstante, 4-6
mereno na 28C i 1 MHz, relativho dobruévrstatu na savijanje, 245 MPa, i relativho
dobru vatrostalnost, topi se inkongruentno na 1@6(030]. Ova svojstva mu
omoguwavaju Siroku industrijsku primenu za izradu n@saelektrénih greja&a,
vatrostalnog materijala za §¢ vatrostalnog posia, nosaa katalizatora za potpuno
sagorevanje izduvnih gasova motora sa unutrasSnjagorsvanjem, izolacionog

materijala u visokofrekventnoj elektronici, subsdraa integrisana kola.

1.6.1. Kristalna struktura kordijerita

Kristalnu strukturu kordijerita obrazuju Sedemi prstenovi tetraedara SiOAIO4 koji
su povrsinski sjedinjeni. Prstenovi su povezandga opSta atoma kiseonika izdue
kojih se obrazuje veliki Supalj kanal. Takve kolor@stenova sjedinjuju se
cetvorokoordinacionim  jonima aluminijuma i Sestokdioacionim  jonima

magnezijuma, slika 1.3.
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Slika 1.3. Kristalna struktura kordijerita [17]

1.6.2. Polimorfni oblici kordijerita

Za kordijerit je karakteristan slozeni polimorfizam. Razlikuju se sléde

kordijeritne faze [31]:

A o-kordijerit: dobija se brzom kristalizacijom staldastava MgO: AlD,:SIO, =2
:2 :5 na 1000-1300°C. KarakteriSe ga heksagonametsja. U prirodi se sk

veoma retko. Gustina mu je 2,513gfcm

A B-kordijerit: kristaliSe ortoromldno i dobija se sporom kristalizacijom staklaste
faze ispod 950°C. U prisustvuctee faze prelazi w-kordijerit. Gustina mu je
2,507g/cm.;

A u-kordijerit: nestabilna faza vlaknaste strukturgakéristaliSe iz stakla ispod
925° C. Sastawu-kordijerita nije postojan i moze varirati od Mg@t,04:SiO,
=2:2:5-2:2:6.
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Ilzmedu a- i B-kordijerita postoji¢itav niz prelaznih strukturnih stanja. Ptavanje
transformacije heksagonalnog oblika kordijeritartommbini svodi se na utdivanje
stepena Al/Si urenosti sa promenom temperature i vremena zagrevRepultati ovih
ispitivanja pokazali su da se heksagonalni oblikdkerita u neravnoteznim uslovima
kontinualno transformiSe u ortorondhi oblik formiranjem modulisane strukture sa
heksagonalnom simetrijom na makroskopskom nivoutorombinom na lokalnom
nivou. Transformacija heksagonalnog u ortorambi kordijerit ukljwCuje dve
transformacije prvog reda: transformacija heksafmup oblika u modulisani i
modulisanog u ortoromémi. Poslednja transformacija se u zavisnosti odptrature
moze odigrati homogenom ili heterogenom nukleacijonorombénog oblika iz

modulisane heksagonalne matrice [31].

Kordijerit moZe da gradi nizvrstih rastvora p&evsi od MgO:A}O,:SIO, =2:2:5-
3:1:6. Velika sklonost ka obrazovangvrstih rastvora objasnjava se izomorfnim

zamenama prema sledi® reakcijama:
Mg**+Si**<=> 2AP* (1.16)
2A1F"+ Mg?t<=> 25 (1.17)
koje vode formiranju sledé ¢vrstih rastvora kordijerita:

1. kordijerit prezasien SiQ

2. kordijerit sa manjkom Si@®

3. kordijerit sa viSkom AJO;

4. Kkordijerit sa manjkom Als.

U polju kordijerita kristalizacija ponje od t&ke sastava MgO:AD3:Si0, =2 :2 .5
a zavrSava se u euteltim tactkama na temperaturi 1355°C, akokia zadatog sastava
lezi u faznom trouglu kordijerit-protoenstatit-tingit, odnosno na temperaturi 1365°C

za fazni trougao kordijerit-protoenstatit-forstesiika 1.4.[31]
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Slika 1.4. Dijagram stanja sistema MgO;®@4-SiO, [32]

1.6.3. Metode sinteza kordijerita

Sinteza kordijerita iz prirodnih materijala

Za industrijsku proizvodnju vatrostalnin materijalaa bazi kordijerita dugo
vremena su kor&eni razni prirodni materijali: gline, talk, magngziehntka glinica,
serpentin, elektrotopljeni korund, magnezit. Siov@nje kordijeritnin masa vrSi se na
temperaturama bliskim temperaturi topljenja komilige Na nizim temperaturama ne
dolazi do sinterovanja a na viSim temperaturamfoigeira zn&ajna koltina faze koja
poveava koeficijent toplotnog Sirenja i smanjuje tetkui stabilnost kordijeritne

keramike.
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Polazéi od vatrostalnih glina i sirovina koje sadrze Mf@@miranje kordijerita se
vrSi uglavnom preko spinela i mulita [33]. Mehamzaastajanja kordijerita iz talka,
glinice i kaolinita su ispitivali Budnikov i saraabn [34, 35] koji su ustanovili da se

reakcija odvija prema sleédien jedn&inama:
3MgQO4SiO, 0 (talk) + 2(ALO32SiC,2H,0) (kaolinit) + 3 ALO;—

2MgORAI,O3BSIO, (kordijerit) + MgSiG; (enstatit) + 3AI032Si0; (mulit) + 5H,0
(1.18.)

istovremeno se odigrava i reakcija:

6(MgOIS3i0,) (enstatit) + 2(3AI0;R2SI0,) (mulit) + 5SiQ (kvarc)— 6(MgOR2AI,O3)
(spinel) +15SiQ@(kristobalit}— 3(2MgO2AIl,0sBSi0;) (kordijerit) (1.19.)

Pavlov i saradnici [35,36] su izvrSili termodingku analizu reakcija koje su
pretpostavili da se deSavaju pri nastajanju koritiez kaolinita i talka. Utvrdili su da
je na temperaturama nizim od temperature formiramjéta termodinandki povoljnije
nastajanje spinela iz metakaolinita (nastalog gaglgem kaolinita) a zatim nastajanje
kordijerita u reakciji spinela i SiJ

2(Al,032Si10, ) (metakaolinat) + 2Mg®&iO, (enstatit}> 2(MgO2AIl,O3) (spinel) +
5SiI0, — 2MgORAI,0O3BSIO;, (kordijerit) (1.20.)

ana temperaturama iznad temperaturéepiaa formiranja mulita obrazovanje kordijerita

iz mulita, metasilikata Mg(enstatit) i S§O

2 (BALO32Si0y) (mulit) + 6 MgSIQ (enstatit) + 5 Si@— 3 (2MgQ2AI,03B8Si0,)
(kordijerit) (1.21.)

Jedna od najvéh prepreka pri formiranju kordijerita jéinjenica da je brzina
formiranja kordijerita dovoljno velika samo na tesngturama koje su Dbliske
temperaturi topljenja kordijerita. Na nizim temgerama zaostaju e kolicine
neproreagovanih reaktanata pa su istraZzivanja @s@ea na shiZzenje temperature
formiranja i sinterovanja kordijerita dodatkom makzatora. Dodatak mineralizatora
omogiava formiranje malih katina te&ne faze koja ubrzava sinterovanje i intenzivira

sintezu kordijerita [37].
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SmeSa rastvorenih soli magnezijuma i aluminijuma kembinaciji sa
tetraetilortosilikatom se pokazala kao ¢dh mineralizator za intenziviranje sinteze i
sinterovanja kordijerita. ZnO i Ze3u se takdée pokazali kao dobri mineralizatori sa
pozitivnim uticajem na Sirenje intervala sinterojgam termicku stabilnost kao i na

mehantka svojstva materijala [38].

Snizavanje temperature sinteze i sinterovanja sjgrobano i odgovaraom
pripremom polaznih sirovina u cilju dobijanja guktedijeritne keramike bez upotrebe
aditiva. Zahvaljujdi velikoj ¢istoci i veoma malimgesticama polaznih sirovina, kaolinit
I Mg(OH,) istalozen amonijakom iz rastvora MgCsinterovanjem na 1350°C dobijena
je kordijeritna keramika velike gustine, oko 98%rtgske gustine [39].

Sinteza kordijerita iz oksida MgO i ADs

Formiranje kordijerita iz oksida MgO i ADs; prowavali su Bereshnoi i saradnici
[40]. Mehanohemijski aktiviranu smeSu kvarca, glinice g zarili su u intervalu
temperatura 1200-1400°C tokom dva sata i utvra@iludeakciji najpre nastaje spinel i u
manjoj meri forsterit a da zatim na temperaturiadnl200°C reakcijom spinela i

kvarca nastaje kordijerit:
2MgAI,0O4 + 5SiQ, — 2MgO 2AL0O; 5Si0, (1.22)

Pored ovih faza se javlja i manja kaotia mulita i forsterita na znatno visSim

temperaturama.

SniZzenje temperature sinterovanja je, kao i taglusinteze kordijerita iz prirodnih
sirovina, mogde dodatkom mineralizatora. Upotrebom bizmut-oksiDapon i
saradnici [41]su sinterovanjem na 1000°C u toku dvana&stova dobili gustu
kordijeritnu keramiku polaze od oksida. Prvo se formira spinel koji reakcijsa

amorfnim SiQ gradi kordijerit.

17



Uticaj mehanohemijske aktivacije na mehanizam fanja kordijerita iz spinela
protavala je Atanasovska-Jatovic [42] i pretpostavila slede mehanizam nastajanja

kordijerita:
A nastajanje kristobalita
B- kvarc— a-kvarc— a-kristobalit (1.23))
A nastajanje spinela iz oksida Mg i Al:
MgO + Al,O; — MgO[AIl 03 (1.24))
A nastajanje kordijerita iz spinela i kristobalita:
2(MgORAl,05) + 5S5i02— 2MgOR2AI,03BSi0; (1.25.)

Pokazano je da mehanohemijska aktivacija polazm#&hgva dovodi do sniZzenja

temperature formiranja i sinterovanja kordijerd&[ 44].

Sinteza kordijerita sol-gel postupkom

Veoma uzan interval sinterovanja kordijerita onentaga dobijanje guste
kordijeritne keramike bez dodatka aditiva koji saugk strane pogorSavaju Zeljene
karaktristike. Savremen pristup u cilju dobijanjaste kordijeritne keramike je sinteza
aktivnijih kordijeritnin prahova submikronskih vé&ha cestica, velike specifne
povrSine, velike unutrasnje energije a time i visainterabilnosti. Jedna od metoda
sinteze koja omogdiava dobijanje ovakvih aktivnih prahova je sol-gedsjupak.
Reakcijama hidrolize i kondenzacije metalnih alkd&sdobijaju se gelovi hemijske
homogenosti na atomskom nivou. Ovaj, tzv. alkoksisiol-gel postupak sé€eie
primenjuje u poredjenju sa koloidnim sol-gel po&mm koji uklju¢uje koloidne

disperzije oksida i kojim se postize homogenostar@ometarskom nivou [35, 45-47].

Sinteza kordijerita reakcionim rasprSivanjem

Jangkovi¢ i saradnici [48, 49]su polazé od silicijumove kiseline i nitrata
aluminijuma i magnezijuma ultrazémim rasprSivanjem dobili amorfne, sferdestice
kordijeritnog sastava srednje wtie oko 700nm. Utvrdili su da se kondenzacijom
silicijumove kiseline u polaznom rastvoru formirapazgranati Si-O-Si lanci koji

obezbduju relativno homogenu raspodelu hidratisanih jomaagnezijuma i

18



aluminijuma. Kristalizacijap-kordijerita je postignuta na 900°C uz istovremenu
kristalizaciju male koliine spinela. Ovako sintetisani prahovi sa sfergdesticama
submikronskih veliina znatno unapdeiju proces sinterovanja u cilju dobijanja guste

neporozne kordijeritne keramike.

Sinteza kordijerita kristalizacijom stakala kordijithnog sastava

Mehanizam sinteze kordijerita kristalizacijom stakla kordijerithog sastava uz
dodatak nukleatora®si P,Os su prodavali Watanabe i saradnici [5Q)Jtvrdeno je da
se rast kristala kordijerita deSava od povrSineckatru kristala kordijerita i da je
najveta brzina rasta kristala pri temperaturi od 122l8Uticaj veltine ¢estica stakla na
kinetiku kristalizacije stakla kordijeritnog sastaispitivao je Donald sa saradnicima
[51].

1.7. Keramic¢ki materijali na bazi kordijerita i silicijum-karbi da

Keramika na bazi kordijerita se dobija réiim metodama sinteze polazeod
velikog broja razliitih materijala [52-56].Uprkos brojnim istrazivanjima kordijeritna
keramika se i dalje ispituje u smislu unaj@eja metoda sinteze i materijala koji se
koriste jer bitha svojstva kordijeritne keramikeowea zavise od sastava, prirode
polaznih materijala, prisustvadistoca kao i od metoda sinteze [39, 57-F9¢kundarne
kristalne faze mulit, korund, spinel, forsteritjstobalit sucesto prisutne zajedno sa
staklastom fazom i njihova kombinacija odinge svojstva kordijeritne keramike. Brojni
autori su pokuSali da sintetiSu kordijeritnu kerlmisa odréenom sekundarnom
kristalnom fazom i sa oddenim odnosom sekundarne kristalne faze prema leoitdij
u cilju kontrole mikrostrukture i optimizacije swbava kordijeritne keramike [60].

Svojstva kordijeritne keramike koja joj omd@gwaju veoma rasprostranjenu
primenu u uslovima visokih temperatura su pre sveigka vrednost koeficijenta
toplotnog Sirenja, odina vatrostalnost i izuzetna otpornost na toplotréare
(termosSok). Keramika na bazi kordijerita ima broprnimenu, kao nosakatalizatora za
kontrolu emisije izduvnih gasova u automobilimatrestalni materijal, elektrokeramika
[61-72].
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Niska cena proizvodnje u kombinaciji sa svojstvipliakim svojstvima AJOs ¢ine
kordijerit konkurentnim AIO; za nosé&e integrisanih elektronskih kola [65,73].
Medutim, uzak interval sinterovanja kordijeritne kerken onemogtava dobijanje
gustog materijala bez specijalne opreme i dodatitiéiva Sto negativho ute na
svojstva keramike [31]. Kerakki materijali na bazi kordijerita se koriste tamadegsu
presudna mala toplotna Sirenja i niska dieléktai permitivnost. U zavisnosti od

sadrzaja kordijerita keramika na bazi kordijergadeli na tri grupe proizvoda [74]:

1. Keramike sa viSe od 70 mas. % kordijerita, korsgtalo priblizno 1000°C zbog
bliskog intervala sinterovanja i topljenjesstog kordijerita,

2. Keramike sa 40-70 mas. % kordijerita se koristeizzadu opreme za pei

mogu se Koristiti do temperatura od priblizno 1350°

3. Keramike sa 10-35 mas. % kordijerita, namenjeneasupotrebu do priblizno
1400°C.

Izvesna koliina silicijum-karbida moZe se dodati radi poboljgarfizicko-
mehanékih i vatrostalnih svojstava kordijerita. Visokgptiina provodljivost silicijum-
karbida smanjuje terka naprezanja unutar kordijeritnog kerakaig tela. Kordijerit
ojacan silicijum karbidom nudi kombinaciju svojstava zpfnih za visoko-
temperatursku strukturnu primenu. Viso&arstota i visok moduo elastnosti ovih
kompozita su direktna posledica prisustva silicijanbida [75,76]. Porozna silicijum-
karbidna keramika prividh sve veéu paznju kao nosa katalizatora heterogenih
katalitickih reakcija. Silicijum-karbid poseduje superiormeehanéka i termtka
svojstva koja u kombinaciji sa hemijskom inertfiodispeSno prevazilaze probleme

vezane za svojstva ndsai katalizatora na bazi komercijalnih oksida ijeigika [77].

Visoka temperatura sinterovanja potrebna za pmprsilicijum-karbidne keramike
ograntava njenu primenu. U cilju sniZzenja temperaturazwmadnje porozne silicijum-
karbidne keramike razvijene su r&ske sekundarnom fazom vezane silicijum-karbidne
keramike. Polazg od SiC, AbOs, MgO i grafita, visokotemperaturskom reakcijom u
¢vrstom stanju, u vazduhu, je uspeSno sintetisanalijgdtom vezana silicijum
karbidna keramika na 1350°C [78].
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Porozna keramika na bazi silicijum-karbida i koedta je sintetisana reakcijom
u ¢vrstom stanju kori&njem gline, talka i AlD; I primenom grafita za regulisanje
poroznosti.Cestice silicijum karbida su vezane kordijeritomikej nastao rekacionim
sinterovanjem na 1360°C. Pokazano je da grafit wazan uticaj na poroznost i da

ovako dobijena kompozitna keramika ima &dli otpornost prema termosoku [79,80].

UspesSno je sintetisan porozni silicijum-karbidiminkpozitni materijal polaze
od SiC, MgO i AbO; Cestice SiC su povezane in-situ formiranim kordiger uz
koris¢enje grafita na temperaturi od 1350°C [81].

Silicjum-karbid/kordijeritni  kompozitni material ej dobijen polaze od
recikliranog industrijskog otpada [82]. Pokazanalgese kordijerit formira na 1300°C i
da se dodatkom viSe od 30 mas. % kordijerita namjdasva ispitivana svojstva
kompozitnog materijala usled formiranja staklaseef reakcijom izmi SiOG, (kao
produkta oksidacije recikliranog silicijum-karbidigjordijerita. Kompozitni material sa
manje od 30 mas. % recikliranog kordijerita moZepseljednako dobro upotrebiti
umesto nerecikliranih silicijum-karbida i kordijexipojedinano.

Perham i saradnici su razvili metod za povezivdspajanje) (joining) silicijum-
karbida koristéi kordijerit dobijen staklo-keramika procesiranjef83]. Kordijerit
dobijen ovim procesom ostaje amorfan i kvasi guiti-karbid formirajéi ¢vrstu vezu
pri brzom zagrevanju. Naknadni tetikii tretman omogéava kristalizaciju viSefaznog
sloja izmeiu ¢estica silicijum karbida koji se karakteriSe fazarazlicitin koeficijenata
termickog Sirenja. Kvasljivost kordijerita na silicijumakbidu, koja je relevantna za
proces povezivanja (spajanja) je veoma zavisna rodepne atmosfere. Kontrolom
stepena kristalnosti upravljali su razlikom u koeficijentima teftkog Sirenja i

modula elastinosti i uspeli da proizvedu keramiku&astatom preko 500 MPa.
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1.8. Zeoliti - molekulska sita

Zeoliti su kristalni hidratisani alumosilikati eeenata | i 1l grupe periodnog
sistema elemenata: natrijuma, kalijjuma, kalcijumegnezijuma i barijuma, opste

formule:

Mx/n [(AIO2)x(SiO2)y] - wH20 (1.26.)

gde je:

M- katjon

X,y- ukupan broj tetraedara po jedimoj ¢eliji

n- valentnost katjona

w- broj molekula HO po jedinénoj ¢eliji

Odnos y/x okino ima vrednost 1-5, u slaju zeolita sa visokim sadrzajem i@
odnos moze biti 10-100.

U prirodi je prondeno oko 40 minerala zeolitskog tipa. Nastaju metédamoom
bazinih i intermedijarnih magmatskih stena. Pored pinib razvijeni su i sintetki
zeoliti za specifinu komercijalnu primenu ili kao rezultat ispitivany cilju boljeg
razumevanja hemije zeolita. Prvi sint&ti zeolit napravio je 1948. godine engleski
nawnik Ri¢ard Barer, do danas je sintetisano preko 150¢mllitipova zeolita [84].
Zeoliti su alumosilikati trodimenzionalnih strukéur sa atomima silicijuma |

aluminijuma u centru tetraedra &igm su rogljevima atomi kiseonika, slika 1.5.

kavez

Slika 1.5 Struktura zeolita [17]
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AlO, tetraedri nastaju zamenom Si sa Al u Si€raedru pricemu se pojavljuje
viSak negativnog naelektrisanja koje kompenzujyokat uglavnom alkalnih metala, i
koji predstavljaju pokretne jone u struktyi@5]. Struktura zeolita je takva da sadrzi
molekule vode i izmenjive katjone u kanalima i kaivea strukture. Voda i katjoni su
lako pokretni kroz kristal zeolita Sto omdgwa jonsku izmenu. Jonska izmena se npr.
koristi u omek$avanju vode tako 3toNani mogu biti zamenjeni jonima &a Joni
teskih metala Cd, H* kao i joni A mogu biti zamenjeni na isti tia. Zeoliti imaju
reverzibilna dehidrataciona svojstva. Zagrevanjezolita oslobda se adsorbovana
voda bez deformacije dehidratisane strukture. Pdsladratacije Supljine i kanali se

mogu ponovo popuniti molekulima vode.

Natrijumova forma zeolita A, Na-LTA, je najjednostdi sinteticki zeolit sa

strukturom LTA (Linde type A) i njegova struktumpredstavljena na slici 1.6.

Slika 1.6. Struktura zeolita LTA [17]

Zeolit Na-A ima kubnu strukturu u kojoj je osnoviagradivacka jedinica oktaedar
koji ima Sest kvadratnih i osam Sestougaonih str8traktura ukljduje veliki kavez o
cage, prénika 11.4 A i mali kavezp cage, prénika 6.6 A, sa porama veine 4.1 A.
Kod zeolita tipa A, oktaedri se spajaju preko kewlih strana pricemu nastaje

dvostrukicetvorailani kiseonéni prsten, slika 1.7.
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o-cage (supercage)

Slika 1.7. Sematski prikaz mrezne strukture zedlifa7]

Pored zeolita tipa A, X 1 Y sintetisan je velikidp varijanti ovih tipova [86-88].
Ovi tipovi zeolita pored raalite strukture imaju i raztit odnos AbO3/SiO,. Poznato je
preko 130 razéitih mreznih struktura. Na slici 1.8. predstavljeni neki tipovi mreznih

struktura.

Slika 1.8 Strukture nekih tipova zeolita a) tip A b) tip X ¢) tip Rho [17]

Mrezasta struktura zeolita sadrzi Supljine i kanabigovarajéih velicina koje
omoguavaju selektivno propustanje malih molekula. Svgkizeolita ima speciéne
uniformne pore, npr. 3.5-4.5A za zeolit LTA, 6.@8.za zeolit X, Y tipa.
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Zbog uniformnosti vetiine pora zeoliti su bolja molekulska sita nego naxkigi
adsorbensi: aktivni ugalj, aktiviran Abs, silika gel koji poseduju pore ragilih

velic¢ina [89].

Svojstva koja zeolitima omogavaju brojne primene su:

visok stepen hidratacije

* mala gustina i velika zapremina Supljina dehideatib zeolita
» stabilnost kristalne strukture

« uniformna veltéina Supljina i kanala

e sSVOjstvo izmene jona

» velika specif¢na povrSina

» sposobnost adsorpcije gasova i pare

« kataliticka svojstva

Sintetcki zeoliti sluze kao sugg za separaciju i koncentrovanje gasova, kao
katalizatori i nosioci katalizatora u hemijskim kegama, jonski izmenjivé,
hidrofobni materijali u poljoprivredi kao nosiociikno elemenata, zamena polifosfata u
deterdzentima i dr. [90]. Zahvaljlyuporoznoj strukturi zeoliti se koriste u brojnim
oblastima sa globalnim trziStem od nekoliko miliot@na godisnje [91]. NajSiru
primenu nalaze u petrohemijskom krekovanju, jonskojeni (procesi omekSavanja i
pretis¢avanja vode), u separaciji, uklanjanju gasova fveagta. Treba spomenuti i
primene u poljoprivredi, starstvu i grdevinarstvu. Struktura prirodnih zeolita ima
pove&anu otpornost prema kiseloj sredini zbdgga se prirodni zeoliti koriste u

poljoprivrednoj industriji, industriji papira, cemg i vatrostalnog materijala.

Pove&an interes za sintezu zeolita iz jeftinih sirovidanas uslovljava razvoj
razlicitih studija njihove koverzije u zeolitske matelgaPoveéanje svesti o ekoloSkom
okruZenju posebno u smislu kvaliteta vode z&epi uklanjanja polutanata iz
industrijskog, poljoprivrednog i gradskog otpadagjavni razlog za potragom novih

materijala na bazi zeolita [90,92-95].
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Poveano interesovanje za primenu zeolita u poslednjilgddina je motivisano
istrazivanjima vezanim za njihovu terku stabilnost i terndki indukovane fazne
transformacije [96]Termicko ponaSanje zeolita tokom zagrevanja se moZetigreir
tri stupnja. Prva dva stupnja odgovaraju procesimehidratacije pra&enim
reorganizacijom vanmreznih katjona i zaostalih rkole vode. Poslednji stupan;j
pacinje posle dehidratacije i produzenog zagrevanja sim temperaturama) i
odgovara ireverzibilnim topografskim promenama poé& zeolitske mreze usled
kidanja T-O-T mostova (T=Si, Al)97]. Kidanje T-O-T vezacesto uzrokuje kolaps
zeolitske strukture uz istovremeno formiranje amogf intermedijernog proizvoda
mada postoje primeri direktne topotgke transformacije u stabilniju strukturu [98,99]
Polazna LTA matrica se transformiSe topografskiavunmrezu koja zadrzava isti
stepen uréenosti T katjona. Mehanizam faznih transformacijavigi od vrste
vanmreznog katjona i strukturnog tipa zeolita. Zdjwuci otvorenoj strukturi, zeolitski
prekursori lako menjaju sastav jonskom izmenom.€rsa postize promena sastava na
atomskom nivou i modie je uvesti katjon potreban za formiranje dergh keramikih
faza koje se formiraju posle niza rekristalizacifavaj na&in sinteze omogtava
aranzman T katjona terthi indukovane faze koji se ne moze péistdrugim
metodama.

Ovako dobijene kerartke faze pokazale su bolje osobine od istih sirdetis
klasicnim postupkom: postignuta je homogenost na atomskivou, cestice su
uniformnih veltina, temperature sinteze su nize i dobijaju se mj@ievecih gustina
[96,100].

26



1.9. Termostabilnost

Termostabilnost materijala predstavlja otpornosatenjala prema naglim
promenama temperature odnosno prema termosSokus¥ystvo materijala zavisi od
njihovog hemijskog sastava, fékio - mehanikih svojstava, uslova zagrevanja i
hladenja. Termostabilnost se tage odreiuje metodama hienja vodom, vazduhom
ili uljlem. Otpornost materijala prema termosoku nser brojem ciklusa koje materijal
moZze da izdrzi kada je podvrgnut naglim promenaemperatura a da ne d@m®» do

razaranja viSe od 50 % odd®tne povrSine uzorka.

Vatrostalni materijali se koriste za ugradnju udeziagregata koji su pri radu
izloZzeni stalnim i iznenadnim promenama temperatanjeg ili véeg intenziteta,
cesto préaenim dejstvom dodatnih optéenja. Zbog toga je prilikom odabira i
definisanja sastava vatrostalnih materijala veoaing poznavanje njegovog ponasanja
prilikom ispitivanja termostabilnosti kao i stepeSt&enja nastalih usled tertkih
naprezanja [101-107].

Generalno, naprezanja u materijalu mogu biti bsée

e anizotropije toplotnog Sirenja u jednofaznim maadirna

* razlike toplotnog Sirenja u viSekomponentnim mgénma

« faznih transformacija i pratéh zapreminskih promena u jednofaznim ili

viSefaznim materijalima

Neravnomerno htgenje ili zagrevanje kerakkih materijala prilikom termoSoka
uslovljava razlike u Sirenju odnosno skupljanjuraali¢itim delovima kerantikog tela
Sto dovodi do pojave unutrasSnjin naprezanja. Pasdedhastalih naprezanja su
nukleacija i/ili rast prskotina, gubitalvrstate i pucanje keramtkog materijala odnosno
sveukupna degradacija materijala. ddematerijalima raztitog koeficijenta termikog
Sirenja najbolju termostabilnost imaju materijai rsajmanjim koeficijentom terwtog
Sirenja.

PonaSanje vatrostalnih materijala pri naglim proamea temperatura mozZe se
posmatrati sa aspekta otpornosti na @St pri termoSoku ili termikog naprezanja

usled stvaranja prskotine [108-115].
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Posmatrajti razvoj metoda ispitivanja termostabilnosti vatedsih materijala
razlikuju se tri perioda: pre Nakajama (Nakayam\gkajama i post Nakajama period.
PredloZena podela metoda ispitivanja na periodezg@ét je iz literature i posledica
je izuzetnog doprinosa japanskog &@ika Nakajame ispitivanju termostabilnosti

vatrostalnih materijala [116,117].

Ispitivanja termostabilnosti u “pre Nakajama peud podrazumevala su
koris&¢enje tradicionalnog mehaikiog pristupa-merenje kriihog nivoa naprezanja
potrebnog da izazove o8tmje uzorka oddene geometrije. Kao uzorci gage su se
koristile kvadratne Sipke, pravougaone prizme ilindri. Metode ispitivanja se nisu
bavile merenjem stepena o&gja vatrostalnog materijala, d/esamo merenjem
cvrstate, Sto zn& da parametri ostenja koji definiSu stvaranje, Sirenje ili rast
prskotina prilikom testiranja nisu ni mereni.

Za ispitivanje termostabilnosti u ovoj doktorskigettacije korisena je metoda iz
"pre Nakajama perioda’- ispitivanje termostabistocilindra (SRPS B.D8. 319jiji
¢emo opis ovde dati. Ostale metode ispitivanja taetatmlnost koje su karakteritie

za ovaj period mogu se prana literaturi [116-123].
Cilindri¢ni uzorak se smesta ugpeagreva na 950°C u trajanju od 40 minuta, zaém s

vadi iz p€i i potapa u vodu sobne temperature gde se zad@&aweuta posl€ega se
susi na vazduhu 3 minuta i ponovo stavlja . peiklicno hlaienje i zagrevanje se
ponavlja sve dok séeona povrSina ne raspadne do 50 % u odnosu na ipnwob
povrSinu. Broj ciklusa koje uzorak moze da izdrgi pokazatelj termostabilnosti
materijala. Broj ciklusa posle kog se ispitivanjekida je zadat za ragiie materijale.
Pored toga, za pojedine vrste opeka (magnezitram{magnezitne) hienje se razlikuje
od predlozenog i izvodi se na vazduhu zbog rogsti hidratacije materijala.

U Nakajama periodu doprinos ispitivanju termodtadsti bi se mogao podeliti u
nekoliko pravaca. Prvo, Nakajama je razvio konfagiju uzoraka za ispitivanje sa
specijainom geometrijom prskotine. Drugo, on jeoaut konstruktor opreme za
ispitivanje koja je bila dovoljno osetljiva da omuggpracenje samo jedne prskotine u
uzorku. Preko dobijenog dijagrama optem@e-polozaj prskotine bio je u magosti
da integrali povrSinu ispod krive na dijagramu.
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Nakajama je prvi uveo koncept i izraz "rad lom@~Nork of fracture) sa ciljem da
se odredi povrsinska energija loma [102,110,1141PHj:

Radloma= Pdu (1.27.)
2A

gde je:
P-primenjeno maksimalno optésnje
u-povrsinska energija loma
2A-uklju¢eno zbog toga Sto proces loma stvara dve noveipevrs
Na ovaj n&in bilo je mogée povezati mehaniku loma sa Hasselmanovim
parametrima termoSoka [102,114$trazivanja usmerena na predtwje ponaSanja

materijala na osnovu termomeh&ih svojstava materijala su doprinela razvoju

parametara otpornosti vatrostalnih materijala naosok.

U post Nakajama periodu, usled péameog interesovanja za primenu tehnike
merenja loma, ispitivane su magwst intenzivne primene rezultata na projektovanje
mikrostrukture vatrostalnih materijala. Razvijenel glruge metode ispitivanja
vatrostalnih materijala koje ukifuju parametre kao Sto je intenzitet naprezanja, K
[116,117]:

K, =aYC"? (1.28))
gde je:

o-¢vrstoca,
C- velicina prskotine
Y-geometrijski faktor pri lomu.
Kada se postignu krémi uslovi, odnosno kada prskotina dostigne &niti velicinu,
jedn&ina (1.28.) postaje:
K,.=0,YC" (1.29.)

gde je:
K\c- zilavost loma;
or-Cvrstaca loma;
Cc- kriti¢cna veltina prskotine.
Intenzitet naprezanja ima direktnu zavisnost sstom prskotine poSto lom

predstavlja rast prskotine do kéie veltine. Evidentno je da intenzitet naprezanja i
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veli¢ina prskotine moraju biti zastupljeni u svim raduosi koji se odnose na oblast loma

vatrostalnog materijala.

Vatrostalni materijali nisu otporni na inicirarpeskotina, ali se u pojedinim vrstama
materijala javlja otpor rastu prskotina ili njihanoSirenju. Poznato je da je pemje
rasta prskotine u mikrostrukturi vatrostalnog migatx sloZenije od iniciranja prskotine.

Koncept otpornosti rastu prskotine, parametara&Rpeveéanjem duzine prskotine,
AC, je obrdivan kroz mnoge radove. Pofieno je da se parametar R menja sa duzinom
prskotine u mnogim stiajevima. Ova pojava je nazvana R-kriva i predssaglhafiki

prikaz promene otpornosti rastu prskotine u funkalicine prskotine.

Smanjenjec¢vrstate keramtkih materijala usled termoSoka predstavlja jedan od
faktora koji ograniavaju upotrebu i primenu ovih materijala pri visoki
temperaturama. Vrlo zgajan doprinos razumevanju i analizi termoSoka deo |j
Hasselman, koji se bavio razmatranjima iz oblagthamike loma, natito energetskim
aspektima analize. Osnovne postavke su bazirangregpostavci da je zilavost
materijala njegova konstanta i da ovaj parametdirdipojavu i rast prskotine. Taée,
postoje istrazivanja u industriji vatrostalnih mgsda, iz oblasti mehanike loma, koja
uvode pojam stabilnosti prskotine tokom iZdeaja ispitivanja, kao i pojam rad loma,
ywor, koji sluzi za karakterizaciju prskotine. Ova grupatora uspela je da taj pojam
uvrsti u drugi parametar otpornosti na ¢8tga, R , i da preko njega ukaZe da je
smanjenjecvrstate proporcionalno odnoswworyi, gde je say; ozn&ena energija
potrebna za iniciranje rasta prskotine. Ukolikm@gnosywory; Veti, moze se &ekivati
manji padcdvrstate koji se uohiajeno registruje kao posledica termoSoka, odnosno
naglog hlaenja do iznad temperaturske razlike potrebne daimasmanjenjévrstae,
AT.. [116].

PonaSanje koje se opisuje R-krivom je posledicgeszeg ponasSanja na vrhu
prskotine kod keramikin materijala, u oblasti oko vrha prskotine u Kogimlazi do
transformacionog ofmvanja, mikro ojgavanja, razvoja ligamenata koji nastaju kao
posledica postojanja vlakana u materijalu, prefaednja ili drugih procesa koji mogu
da prenesu nastalo optéeaje u materijalu, a iza vrha prskotine. PonaSargéerijala
koje se opisuje postojanjem R - krivih se zapaza \aine keramikih i vatrostalnih
materijala i zahteva daleko bolje objaSnjenje ngétoje stabilnost prskotine prilikom

ispitivanja iz oblasti mehanike loma.
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1.9.1. Parametri otpornosti na termoSok

Klasi¢cnu teoriju otpornosti krtih keragkih materijala prema termoSoku je razvio
Hasselman [108,126-130]. Ova teorija uvodi dve grygarametara koji prediaju
ponasanje keramkog materijala pri termo3oku. Prva grupa paramet®ai R,
predstavlja parametre otpornosti materijala na kmjn su bazirani na onim svojstvima
materijala koji imaju uticaja na stvaranje prskatusled terntkog naprezanja. Drugu
grupu parametara, Ri R, predstavljaju parametri otpornosti na ¢étge koji su
bazirani na svojstvima koja uti na brzinu rasta prskotine i Sirenje prskotinaotok
termoSoka [131,132].

Savremen pristup predianja termostabilnosti vatrostalnih materijala zearse na
svojstvima materijala i/ili prenosu toplote, dok kao rezultat javlja temperaturska
razlika. Upotreba parametara otpornosti na lontecesije je zamisljena kao sumiranje
iskustava u pratavanju ponaSanja materijala u uslovima naglih pranemperature.
Naime, na osnovu termomehé&kih svojstava materijala pokusano je da se predvidi
ponaSanje materijala [116.]. Parametri otpornosti termosSok koji izrazavaju
sposobnost materijala da izdrzi tetka naprezanja definisani su preko mebiini
fizi¢kih svojstavagime se odréuje vek trajanja ispitivanog materijala [133,134].

Prvi parametar otpornosti na lom, R, se odnosi lndagve trenutne promene
temperature na povrSini, stacionarne raspodele éeatyre u uzorku i/ili na stajeve
kod kojih koeficijent prenosa toplote tezi nuli. g n&in prvi parametar se odnosi na
lom u idealnim uslovima. Zbog toga je parametar &blizi slutajevima kada do
destrukcije materijala dolazi usled uticaja spokile. Preciznije, parametar R pokazuje
maksimalno dozvoljen porast ili pad temperatureatemjalu tokom beskorao brzog

zagrevanja ili hldenja.

Drugi parametar otpornosti na lom,, Be koristi pri uslovima sporog prenosa

toplote i relativno niskih vrednosti Biotovog brpf :

B, = ah/k (1.30.)
gde je:
a-karakteristina duzina,

k-termicka konduktivnost,
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h-koeficijent prenosa toplote.

Oba parametra opisuju relativnu otpornost materifa stvaranju prskotine. ¥e
vrednosti parametara R i Rokazuju véu otpornost materijala na petak stvaranja
loma tokom termoSoka i tokom stacionarnog prenogéote niz strmi temperaturski

gradijent.

Za definisanje parametara otpornosti na lontet¢ se koriste izrazi (1.31.) |
(1.32.) [135-139]:

(1.31)

R =kR (1.32)
gde je:
E-Jungov modul elasinosti;
a-koeficijent termékog Sirenja materijala;
o-Cvrstata
v-Poasonov odnos.

Drugi parametar otpornosti na a&taje, R , opisuje relativnu otpornost kingtom
rastu vé stvorene prskotine dok prvi parametar otpornastostéenje, R™, predstavija
pojednostavljeni oblik parametra Rdobijen eliminacijom energije loma iz izraza za
R,

. E
R™ = ) (1.33)

R"=YR" (1.34.)

gde je:

y-efektivha energija loma,;

32



Pretpostavlja se da tokom termoSoka ne dolazi ddapme promene koeficijenta
termickog Sirenja materijald114]. Parametar koji se odnosi na rast prskotRe,,
predstavlja porast ukupne duzine prskotine kojirakanmoze da izdrzi bez pucanja i
pokazuje otpornost prema katastrofalnom Sirenjukgtiise pri kriticnoj razlici
temperature [137,139].

Parametri R i R su primenljivi u sldajevima gde lom usled teriskih
naprezanja ne moze biti izbegnut uz glavni zahtavsd minimizira obiman rast
prskotine. Prskotina raste sve dok je etastienergija osloltena iz polja naprezanja

oko prskotine véa od povrSinske energije loma [133].

Na osnhovu parametara otpornosti jasno je da serraipb na termoSok moze
poboljSati véom zateznom¢vrstatom, ¢vrstacom loma ili Jungovim modulom i

manjim koeficijentom terndkog Sirenja [139].

1.9.2. Definisanje termostabilnosti preko vrednostiemperaturske razlike

Procena termostabilnosti na bazi termomehaimi svojstava je ilustrovana
upotrebom parametara na lom i @égige. Navedene jedéiae ne uzimaju u obzir
prenos toplote koji talde ima uticaj na ponaSanje materijala. Ovaj nedalstse jednim
delom prevazilazi upotrebom nekih od izraza za tmapirsku razliku. U nastavide
biti predstavljeni izrazi koji se u literaturi dage sréu. U okviru izraza za
temperatursku razliku, prenos toplote je ¢e&je opisan preko Biotovog broja ili

koeficijenta prenosa toplote.

Vrednovanje materijala prema njihovoj otpornosti megle promene temperature
bazirano je na prindenoj kriticnoj temperaturskoj razlici,AT.;, potrebnoj da
prouzrokuje znatno smanjenf@rstate uzorka tokom zagrevanja ili kdkienja. Ovako
definisanaAT, zavisi i od uslova prenosa toplote a ne samo @jstwa materijala.
Takaie, razne analize pokazuju da i dimenzije uzorkajumaticaj na izmerene

vrednostiAT..
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Znaaj velicine uzorka i uslova prenosa toplote moze se iluatrakori&enjem

opSte jednéne termékog naprezanja izazvanog &émjem ili zagrevanjem [116]:
o= Ea AT, B, (1.35))

gde je:
o-indukovano naprezanje,
a-koeficijent linearnog ternikog Sirenja,
E-Jungov modul elasinosti,
AT kriticna vrednost temperaturske razlike,
Bi-Biotov broj (funkcija je karakteristhe duzine).

Karakteristéna duzina, a, kao funkcija geometrije uzorka, takonoze biti od
zn&aja pri merenjima kritinih vrednosti temperaturske razlike. BEfe se
pretpostavlja da se kritma vrednost temperaturske razlike postize kadaseicko
naprezanje,oc, prouzrokovano temperaturskim gradijentom izjedn&i premasi

vrednostévrstote materijalaps.

Kriti¢ne vrednosti temperaturske razlike mogu definisati i preko relevantnih

termomehartkih svojstava uzoraka, prema izrazu [140]:

V2
o I

gde su indeksom 1 oz¥ena svojstva ispitivanog materijala a indeksom @jstva

fluida u kome se vrsi héienje uzorka.

Temperaturska razlika koja predstavlja osetljivesttrostalnog materijala na

termoSok se moze prikazati i jedimeom [108]:

AT = (E—Ej{%} (1.37.)

k-termicka konduktivnost

gde je:

h-povrsinski koeficijent prenosa toplote.
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Ukoliko se razmatra prenos toplote u uslovima rdsigih prskotina tada se ¢ho

koristi izraz koji je predlozio Hasselman [141]:

vl

Osetljivosti vatrostalnog materijala prema termasSade mozZe izraziti preko
maksimalne razlike temperatura kojoj je méguzloziti materijal a da ne de do
pojave oStéenja. Jednana koja se koristi za definisanje maksimalne kazli
temperatura koju materijal izdrzava & se koristi u obliku jediae [113]:

o({l-v k
AT . = [1451%}{1+ GBZ(EH (2.39.)
gde je

c-Cvrstcta,

v-Poasonov odnos;

y-efektivna energija loma;

a-koeficijent linearnog ternikog Sirenja;

E-Jungov modul elasinosti;

k-konduktivnost,

d-karakteriséna dimenzija uzorka

h-koeficijent prenosa toplote (Rage zbirni).
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2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Eksperimentalne metode

U ovom delu doktorske disertacije navedene su deetkoje su kori&ne u
eksperimentalnom delu. Hemijski sastav polaznih ponenata ispitan je metodom
atomske apsorpcione spektroskopije, ponasanjezamaih materijala tokom tergkih
tretmana préeno je termijskim metodama analize i metodom terikmakopa, fazni
sastav uzoraka je odilen metodom rendgenske strukturne analize, mikrkisira
kompozitnih materijala je ispitana metodom skemnir@j elektronske mikroskopije,
termostabilnost kompozitnih materijala je atfea standardnom laboratorijskom
metodom-hldenjem u vodi a karakterizacija termostabilnosti jevrSena
nedestruktivnim metodama-ultrazinom tehnikom i metodom analize slike. Merenjem
pritisne ¢vrstace uzoraka dobijeni su podaci potrebni za dii@nje promene pritisnih

cvrstata nakon odr@enog broja ciklusa ispitivanja termostabilnosti.

2.1.1. Atomska apsorpciona spektroskopija

Atomska apsorpciona spektroskopij&AS, koristi se za kvalitativho i
kvantitativno odrdivanje hemijskih elementa koristeapsorpciju svetlosti slobodnim
atomima u gasnom stanju. U an&ktj hemiji ova tehnika se koristi za odieanje
koncentracije pojedinog elementa, analita, u aimalibm uzorku. AAS se moze
koristiti za odrdivanje preko 70 razlitih elemenata i rastvoru ili direktno dvrstim
uzorcima.Tehnika koristi apsorpcionu spektrometzguprocenu koncentracije analita u
uzorku. Za to su neophodni standardi sa poznatdrzagem analita da bi se ustanovio
odnos izmdu izmerene apsorbancije i koncentracije analitay k&ori&enje Beer-

Lambertov-ovog zakona:
A =¢gbc (2.1.)
gde je:

A-apsorbancija na datoj talasnoj duzini svetlosti,
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e-molarni apsorpcijski koeficijent, karakteristikaohakulske vrste i zavisi od talasne

duzine svetlosti
b-duZina puta svetlosti kroz uzorak,
c-je koncentracija supstance u rastvoru.

Apsorbovanjem odtene kolEine energije, zr&enje date talasne duzine, atomi
uzorka prelaze u poldeno stanje u toku kratkog vremena, reda nano sek@wh
kolicina energije, odnosno talasna duzina, je speeifza odréeni prelaz elektrona u
odreienom elementu. U principu, svakoj talasnoj duzolga@vara samo jedan element,
a linijja apsorpcije je samo nekoliko piko metaraoléh i to daje ovoj tehnici
selektivnost. Fluks ztgnja u atomizeru, bez uzorka i sa uzorkom, se pemaiu
detektora i odnos iznde dve vrednosti apsorbancije se pretvara u konaepiranalita
ili masu koristéi Beer-Lambertov zakon.

Ova metoda analize koésna je za odrdvanje stepena jonske izmene polaznog
zeolita LTA tj za odréivanje sastava izmenjenog zeolita kég biti korigen kao

reaktant pri sintezi kordijerita.

2.1.2. Metode termijske analize

Diferencijalna termijska analiza

Metode termijske analize ispituju promenu nekogckag parametara sistema u
funkciji temperature i miusobno se razlikuju u zavisnosti od ¢kang parametra koji se
odreiuje. U oblasti ispitivanja keramike najzastupljanjg diferencijalno termijska
analiza, DTA. Ova metoda dafnio sluzi za peéetnu karakterizaciju komponenata, za
izucavanje kinetike procesa koji se deSavaju u tokonitédih tretmana i za iztavanje
sastava.DTA se zasniva na piesju termékih svojstava ispitivanog uzorka i terki
inertnog materijala, etalona. e registruje razliku temperature izdueispitivanog
uzoka i etalona u toku zagrevanja ili dgamja konstantnom brzinom, pri istim ostalim
uslovima. Pojava razlike temperature je posledidaijanja nekog procesa u njemu
(kristalizacije, isparavanja, adsorpcije, dehidrg¢a razlaganja, itd.). Reakcije su
pracene ili oslobdanjem ili absorbovanjem toplote, a samim tim sedijagramu

prepoznaju egzotermni odnosno endotermni pikovi.
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Moguénost korigenja DTA za identifikaciju i pr&enje promena faznog sastava u
toku zagrevanja zashiva se tmjenici da svakoj promeni u materijalu odgovara
toplotni efekat koji se belezi na termogramu i desgi toplotni efekti karakterisini za
konkretni ispitivani materijal. Svaka supstanca snaju diferencijalno-termijsku krivu
sa endotermnim i egzotermnim pikovima. Za njenu liamakoriste se metode
uporeativanja sa odgovaragim standardima koji se nalaze u katalozima DTA ikriv
DTA se moze Koristiti i za kvantitativna ispitivanjSto zahteva precizno odreanje

povrSine pikova ispod DTA krivih,slika 2.1.
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Slika 2.1. Primer DTA krive kordijeritne keramik#] [

Ovom metodom je ptano ponaSanje izmenjenog Mg-LTA zeolita pri zagnfwvau

intervalu od sobne temperature do 950°C.

Termogravimetrijska analiza
Termogravimetrijska anliza, TGA, se bazira na pguocregistrovanja promene
mase uzorka u toku zagrevanja ili ddaja uzorka. Temperature na kojima se

odigravaju ti procesi su karakteriste za svako hemijsko jedinjenje i sluze za njihovu

identifikaciju. S obzirom n&injenicu da je promena mase direktno propocionalna
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koli¢ini prisutnog jedinjenja u ispitivanoj komponentiA se istovremeno Koristi i za
kvantitativna ispitivanja.

TGA i DTA su komplementarne metode i poddobijeni jednom tehnikom
potviduju rezultate druge. DTA ima Siri opseg primenedmasu na TGA jer TGA ne
registruje promene u materijalu u kojima ne dodzipromena mase, recimo, promene
pri reakcijama wvrstom stanju. Primenom TGA, na osnovu izmerendn@na mase u
funkciji vremena, mogu se odrediti vazni podaci Eamsu: osetljivost na temperaturske

promene, temperatura razlaganja, oksidaciona statjlsadrzaj vlage, itd.

Primenom ove metode smo ustanovili mali gubitalsenanaliziranog izmenjenog
zeolita Mg-LTA.

2.1.3. Termomikroskopska analiza

Za veinu proizvoda sinterovanje predstavlja Khm stupanj u dobijanju
kontrolisane mikrostrukture tj. zahtevanih osobmaterijala pored zeljenog oblika i
dimenzionalne tolerancije. Skupljanje tokom sint@rga je povezano sa brzinom
poveanja energije, na mikroskopskom nivou, usled snmajgovrSine poroznog
uzorka tokom densifikacije. Stoga precizno in giismatranje makroskopskih promena
uzorka pri sinterovanju i pravilna obrada podatakaogitava korisne informacije o
kinetici mehanizma sinterovanja. TermomikroskopsRkaliza je osnovna in situ metoda
za pr&enje i karakterizaciju sa Sirokom primenom u «aiin oblastima nauke o
materijalima. Pored klagne primene za ispitivanje topljenja i omekSavartgkia,
Sljake, silikata i keramike, alternativne primeneuglavnom za praiavanje kinetike
sinterovanja praSkastin kompakata. Pojava diswrajplika usled anizotropije
skupljanja ima veliki prakéni znaaj kako u tradicionalnom penju keramike tako i u
u modernoj tehnologiji prahova. Kontrola dimenzilmea preciznosti posebno je bitna u
slieaju skupih sinterovanih delova da bi se izbegla nlinimizirala naknadna
obrativanja posle sinterovanja kao i odbacivanje uzarak

Pri analizi termomikroskopom uzorak se postavlet) posmatra i meri optkim
ureiajem. Parametri od interesa pri ovim ispitivanjiswa makroskopske dimenizije i
oblik uzorka, ohino u opsegu od nekoliko stotina mikrona do milimgia su dovoljni
mikroskopi relativno malih uv@nja, reda 10x. Ragzlti stupnjevi procesa se beleze
fotoaparatom ili video kamerom. Promena oblikaetduuzorka je indikator fizkih
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promena koje se deSavaju u uzorku (toplienje, omekye). Jedna od osnhovnih
prednosti termomikroskopa je Sto uzorak nema dareltontakt sa spoljnim mernim
ureiajem tj. ne postoji spoljni pritisak koji bi utica@ proces koji se deSava u uzorku

Sto je posebno zBajno ako se praiava kinetika sinterovanja.

2.1.4. Mikroskopske metode analize

Mikroskopske metode ispitivanja | pravanja materijala omogdavaju
odrefivanje mnogih vaznih parametara vezanih za struktteksturu, morfologiju i
druge karakteristike materijala. Mikroskopska isihja doprinose praavanju
defekata nastalih u procesu suSenja depg@ materijala, karakteristika glazure kao i
kvantitativnih odnosa u mikrostrukturi materijalilikroskopska analiza predstavlja
vrlo pouzdanu, brzu, preciznu i relativno jednostavmetodu nezamenljivu u
ispitivanju keramikih materijala.

Opticka mikroskopija koristi se za posmatradgstica veltine 1- 150um, jer su
moguenosti optékog mikroskopa ograténe vrednadl uvetanja, 1000-1500 puta. Sa
velikom precizno& moguie je odrediti morfologiju¢estica poméu mikroskopije i
tako izvrSiti karakterizaciju materijala. Metoda pasnovana na primeni zakona
geometrijske optike i koristi se za pemje rasta zrna i utdivanja faznog sastava
materijala.

Elektronska mikroskopija koristi se za posmatr&efgica materijala valine ispod
1um, sa mogtno&u uveanja i do 100000 puta. Princip rada elektronskokyomskopa
zasniva se na interakciji snopa ubrzanih elektresaaposmatranim materijalom i
svojstvu prodiranja elektrona krazrsto telo. Elektronski snop emitovan sa katode
ubrzava se visokim naponom i usmerava na uzoralsfodnjem snopa elektrona na
elemente strukturévrstog materijala. Elektroni imaju slabu prodornoé¢n zbog toga
se uzorci materijala moraju posebno pripremiti,oaseé postize primenom metode
suspenzije, elektrolitkim tanjenjem ili korigenjem metode replike. Elektronski
mikroskop se koristi za préavanje morfologije prahdije sucestice manje od 1um,

kao i morfologije zrna, pora i granice izdwezrna.

50



Skenirajéa elektronska mikroskopija, SEM, je metoda kod kep@p elektrona
interaguje sa povrsSinom uzorka, &wél se duz méusobno vrlo bliskih linija, preemu
dolazi do sekundarne emisije elektrona i rendgemgkaenja.

SEM, ima izuzetnu ulogu u oblasti istrazivanja keikkih materijala. SEM karakteriSe
relativno laka priprema uzorka i magost neposrednog posmatranja strukture uzorka
u tri dimenzije. Ona daje mo@uost analiziranja raziitih fenomena na osnovu kojih se
mogu definisati modeli odvijanja raziiih procesa, npr. analizom uzorka u raitim
fazama sinterovanja moéglje praenjem promene duzine kontakta vrata idmeve ili
viSecestica utvrditi kinetiki model i odgovarajte mehanizme procesa sinterovanja.

Priprema uzoraka za SEM mikroskop je u direktregivsa vrstom analize koja se
primenjuje. Kod ovih mikroskopa analize se moguedibidu dve grupe:

* morfoloSke analize-kada se mikroskop i slike dalBjekori€enjem razRitih

detektora koriste za morfoloSku karakterizacijuraka

* hemijsku analizu-kada se mikroskop i dodatnidaje(EDS i WDS) koriste za

utvrdivanje hemijskog sastava.

U zavisnosti od tipa analize koja se radi zavis&iin pripreme uzoraka. Kada se
radi o morfoloSkoj analizi, odnosno kada je poteeldobiti informaciju o oblicima i
izgledu povrSine uzorka, osnovni zahtev je da sprgmom ne promeni izgled
povrSine. Osnovna uloga SEM mikroskopa je morfadoSknaliza, dok je od
sekundarnog zraja mogénost elementarne analize primenom EDS (energetsko-
disperzivni) i WDS(talasno-disperzni) detektora.Priprema uzorka zisl &tikroskop je
zavisna od elektne provodnosti uzorka. Kod pripreme elekio neprovidnih uzoraka
uvek je neophodno naparavanje radi poboljSavanjar&sta na samom uzorku. U
praksi se koriste ugljenik, legura zlato-paladijumelfram, bakar, aluminijum kao i

kombinacije ovih elemenata.

2.1.5. Rendgentska strukturna analiza

Rendgenska strukturna analiza je tehnika za vgpipe kristalnih supstanci, koja
koristi  difrakcionu  sliku dobijenu rasejavanjem degenskog zr&Eenja na
ispitivanom kristaluDa bi dosSlo do difrakcije elektromagnetnogéamja osnovni uslov

jeste da talasna duzina &eaja i dimenzije reSetke budu bliske. Ovaj uslquigava
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rendgensko zt&nje jer je njegova talasna duzina®0*! m, $to je istog reda vélne
kao i razmak susednih ravni u kristalu, 140

Bragov (Bragg) zakon daje uslov koji kristalnaet&a tj. upadno ze@nje mora da
ispuni da bi rasuto zéanje bilo u fazi i da bi se difrakcija mogla ditp-uslov

konstruktivne interferencije :
nA=2d sirB (2.2)
gde je:
n — ceo broj,
A- talasna duzina ztanja,
d — meluravansko rastojanje,
0 — ugao koji upadno z¢anje zaklapa sa kristalom.

Do konstruktivne interferencije rasejanih talasdadiokada oni ostaju u fazi tj.
kada je njihova putna razlika jednaka celobrojnammasku talasne duzine zemja,
slika 2.2:

Slika 2.2. Konstruktivna interferencija (slika Igydestruktivna interferencija
(slika desno) [2]

U razlitim eksperimentalnim tehnikama menjaju se tidivelicine i na razitite
naine se ostvaruje konstruktivha interferencija pastpp veliki broj tehnika
rendgenske strukturne analize. Za sve eksperirmenteghnike potreban je izvor
rendgenskog zt@nja, detektor difraktovanih zraka i uzorak kojiispituje. Prostorni
raspored difrakcionih maksimuma strogo zavisi odsforne periodnosti atoma u

kristalu, tj. od izgleda njegove kristalne reSetkmbijeni rezultati se matemakim
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transformacijama povezuju sa strukturom kristakls¥aki ispitivani materijal dobija se
karakteristéan difraktogram. Uporivanjem difraktograma ispitivanog materijala sa
katalogom snimljenih uzoraka, ASTM Kartice, vrSi identifikacija faza prisutnih u
materijalu. Ne postoji mogmost da viSe supstanci ima potpuno isti difraktogr&od
analize mesSavina nekoliko kristalnih supstanci gobe slozeni difraktogram i njegova
analiza je kompleksnija ali identifikacija prisutnfaza se izvodi na isti, prethodno
opisani ndin.

Poznavanje faznog sastava materijala jecan@ jer direktno odiduje svojstva
konanog proizvoda i moginost njegove primene. Z&a@ rendgenske analize je i u
njenoj brzini tako da se u industrijskim uslovimabda pravovremeno reagovati i
izvrSiti odreiena korekcija u cilju dobijanja definisanog sastag&ojstava materijala.

To je posebno zrajno u proizvodnji konstrukcionog i gtavinskog materijala.

2.1.6. Nedestruktivne metode ispitivanja termostalmosti

Kompozitni materijali na bazi silicijum-karbida iokdijerita koriste se kao
vatrostalni materijali icesto imaju takvu primenu koja podrazumeva izlaganje
termoSoku, naglim i cikdinim promenama temperatura. Svi vatrostalni matenja
strukturi neizbezno sadrze odem broj greSaka u vidu pora, mikroprskotinadisica.
Kada se ovakav materijal podvrgne termoSoku, kgranzmeiu temperature T i ol
dolazi do skupljanja povrSine uzorkamu se suprostavlja joS uvek auunutrasnjost.
Na povrsini se stvaraju zatezna naprezanja koja& yomjavi oStéenja skoncentrisanih
na vrhu ovih "greSaka”. Usled toga mozedldo stvaranja mikroprskotina i njihovog
rasta Sto rezultuje smanjenjem melikai cvrstote, sveopsStim slabljenjem |
degradacijom materijala. Prema Hasselmanovoj tef@j#] broj prskotina, njihova
orjentacija i njihova interakcija igraju vaznu ulog definisanju uticaja mikroprskotina
na mehariika svojstva. Stoga, smanjergestate sa porastom broja ciklusa termoSoka
verovatno predstavlja posledicu stvaranja i povez oStéenja mikropskotina koje je
izazvao termoSok. Zbog toga je bilo vazno razviigovarajiu metodologiju za
odralivanje preciznog rasta ostnja neophodnog za predanje veka trajanja
vatrostalnin materijala. Testiranje materijala narntoSok najese se izvodi
koris¢enjem metode kaljenja u vodi koja predstavlja degivnu metodu koja je

godinama kori&na kao jedini eksperimentalni test ispitivanjamestabilnosti
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vatrostalninh materijala. Ova metoda zahteva velko] uzoraka radi statiski
reprezentativnih rezultat&to je vodilo tome dd&e veliki broj uzoraka biti unisten i
neupotrebljiv za dalja ispitivanja. To je bio raglda se paznja posveti razvoju novih
nedestruktivnin metoda za karakterizaciju matexijbkom termoSoka. Poslednijih
godina najvéu paznju privlige ultrazvidéna merenja i analiza slike [5-21].

Ultrazvene metode su nedestruktivne metode koje orfaeaju detekciju
oStetenja i kvalitativno i kvantitativno ptanje njihovog uticaja na dalje ponaSanje
uzorka vatrostalnog materijala. Poznato je da @ojaikro i makro prskotina u@ na
brzinu zvuka kao i na vrednost Jungovog modulati€lassti materijala. Razvoj
oSte€enja usled termoSoka se moze pratiti direktnim mjere neke od navedenih
mehantkih karakteristika.

Ultrazvuk je vrsta mehatkih talasa frekvencije od 20 kHz do 10 GHz, a kod
ispitivanja materijala nagXe se koriste frekvencije od 0,5 MHz do 10 MHz..
Ultrazvieno ispitivanje bez razaranja uvodi visoke frekvgnczvuenih talasa u
ispitivani sistem da bi se dobila informacija otsimsu bez menjanja ili naruSavanja
sistema na bilo koji i@n. Zasniva se na svojstvu ultrazvuka da se Soz kromogene
materijale i da se odbija na granici materijalditazh akusttkih osobina, odnosno od
nehomogenosti u materijalu. Od izvora ultrazvukee Se ultrazvéni talasi kroz
materijal. Ako u materijalu postoji greSka iza nje, zavisno od vrste greSke,
ultrazveni talasi oslabiti ili se n& pojaviti, odbijaju se od greSke. U zavisnosti od
principa ultrazvdnih ispitivanja razlikuju se dve tehnike: rezonantahnika (vibracije)

I odreiivanje brzine prolazenja talasa kroz materijal.udjdezi primenjeno je ptnje
ponasSanja materijala po dubini primenom ultrama metode bazirane na promeni
brzine prostiranja ultrazvnih talasa. Ova metoda omdgwa préenje promena

modula elastinosti i ¢vrstote.
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Brzina prostiranja ultrazvuka merena je prema dseanoj proceduri SRPS D.
B8.121 urdajem, model OYO 521@jji je Sematski prikaz prikazan sa slici 2.3.:

GENERATOR OSCILOSKOP

™ +

\ Vpz Vpi
DAVAC PRIMAC

Slika 2.3. Sematski prikaz Waja za odrdivanje dinamikog Jungovog modula

elasténosti

Pretvarg se stavlja na dve paralelne strane uzorka koristazelin mast za
vezivanje. Puls longitudinalnog ili transverzalniadpsa se stvara u elektroakéistim
davau koji je u direktnom kontaktu sa povrSinom uzokai se testira. Signal, puls,
nakon prolaska kroz materijal dolazi do primakoji ga konvertuje u elektmu
energiju.

Brzina prolaska ultrazvimih talasa se tana iz rastojanja iznde pretvaréda,

davaa i prima&a, i vremena tj. kasSnjenja talasa na osciloskapazi2.3.:

V=lit (2.3)

gde je:
I-duzina putanje ultrazvimog talasa, rastojanje izdwedav&a i primaa,

t-vreme kretanja ultrazenmog signala, pulsa.
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Odrativanje dinamikog Jungovog modula elagtnosti ultrazvurnom metodom

Na osnovu utwtenih vrednosti za brzine longitudinalnih, \ transverzalnih, Vt,
talasa i prema poznatoj vrednosti za zapreminskinuey , odreten je dinamiki

moduo elastinosti By, na osnovu izraza 2:4.

(1+ ludyn)(l_ 2ludyn)

Eyn =V, 2.4,
dyn | (1_,udyn) ( )
Yo = (207 - 1)/(2a% - 2) (2.5.)
— Vt
a=y (2.6.)

gde je:
V, — brzina prostiranja longitudinalnih elastih talasa (u longitudinalnom pravcu),
V. — brzina prostiranja transverzalnih el&siin talasa (u transverzalnom pravcu),
Hayn — dinaméki Poason-ov koeficijent,
y - zapreminska teZina.
Poasonov koeficijent i zapreminska tezina se nenjaje bitnije tokom testa

otpornosti na termosok.

Pracenje promene pritisnévrsta‘e materijala ultrazvénom metodom

Pritisna ¢vrstata materijala predstavlja iztanato naprezanje koje proizvodi
maksimalna pritisna sila na jedinicu prvobitnog mdpog preseka. Vrednosti pritisne
¢vrstate su manje ukoliko je poroznost materijal@aieKod merenja pritisnévrstate
vazno je da suprotne strane uzorka koji se ispliupu apsolutno paralelne. Uzorak se
postavlja u presu i podvrgava pritisku koji postepé ravhomerno raste brzinom, koja
je definisana standardom (20 kp/g¢s), do pucanja uzorka. Optéemje mora da deluje

normalno na pritisnu povrsinu epruvete, u pravanejose.
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Pritisna ¢vrstaéa se izraunava kao odnos maksimalne pritisne sile i povrSine
prvobitnog poprénog preseka uzorka, izraz 2.7.:
c =Ry/A (2.7)
gde je:

o-otpornost na pritisak (Pa),
Fe-sila kod loma (N),
A-povrsina uzorka (mA).

Na osnovu proranatih vrednosti brzina prostiranja ultrazaih talasa kroz
uzorke i poznate vrednosti pritistierstoce materijala pre izlaganja termoSoku dobija se
sledé€i izraz za pritisnu¢vrstatu u zavisnosti od promene brzine prostiranja

ultrazvenih talasa kroz materijal:

o= 0’0[—"] (2.8.)

gde je:

o — pritisnatvrstata,

oo — pritisnacvrstata pre izlaganja termosoku,

V|, - brzina talasa (longitudinalnih ili transvezalnthuzorku pre izlaganja termosSoku,
V- brzina talasa (longitudinalnih ili transvezalnihyzorku posle izlaganja termoSoku,
n-konstanta materijala, n=0,4822]

Ilzraz 2.8. omogtava izr&unavanje pritisnecvrstoce materijala u razitim
ciklusima termoSoka na osnovu vrednosti brzineamltuka u tim ciklusima i pt&nje
smanjenja&vrstate materijala izazvane termosokom.

Prednosti ove metode su: ispitivanje je nedestrokti bez razaranja uzorka, tako
da se
moze Koristiti za dodatna ispitivanja, brzina metgd takva da skoro trenutno daje
vrednosti potrebnih parametara, dagkoji se koristi za merenje je lak, male tezine,

prenosiv i moze se koristiti van laboratorije.
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Analiza slike

Cilj analize slike jeste da pruzi kvantitativan @slike (broj objekata odiene
velicine) ili prepoznavanje oblika Sto je korisno ako mworfoloSke karakteristike
objekta povezane sa njegovim svojstvima. Analizkeshalazi primenu u nauci o
materijalima, medicini, robotici , geologiji itd.J@ntitativni analizatori slike sastoje se
od kamere, moze biti televizijska ili foto kamekaja je kombinovana sa opkim ili
elektronskim mikroskopom. Signali koje kamera daligtiraju se u centralnoj jedinici
koja ra&una povrsine, obavlja brojanje i raspiuge ¢estice u klase po vélni pretnika
(po nekoj zadatoj karakteristici). Zona koja setigp vizuelizuje se kori&enjem ekrana
a sistem omogiava izbor ispitivane zone. Sa ovakvim dagm mogude je odabrati
objekte koji se ispituju, razdvoijiti, brisati ilpajati susedneéestice.

Image Pro Plus Program (Testniques Inc., Minedigpdinesota) je program za
automatsku analizu slike koji se veoma lako koriskhje veoma pouzdane rezultate na
hardveru.

Baza podataka ImageProPlus -a ontaga
* laku analizu Euvanje slika direktno iz ImageProPlus-a
» kreaciju polja informacije slike napravljenu od ismika
» prikaz jedne ili viSe slika u Gallery View
» prikaz informacije slike u jednim ili viSe polja
» sraiivanje podataka i slika u folderu za lako kéesje
e dodelu podataka drugim korisnicima User Pro-a
e razmenu slika i informacija iznde foldera

» prevlaenje slika za transfer, update ili brisanje

Image Pro Plus Prograpredstavlja specijalizovani program za obradu iliana
slike. Program prepoznaje i oma@gje rad u svim poznatim formatima slika (TIFF,
JPEG, BMP, TGA...). Image Pro Plus je program pamkoga se vrSi automatska
analiza slike. Ovaj program automatski meri, prgwa i klasifikuje sve dobijene
podatke o analiziranim objektima. Program direktkmmunicira sa Excel-om Sto

omoguava statistiku i graficku obradu podataka.
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Pracenje stepena ostenja povrSine uzorka tokom termoSoka pémanetoda za

analizu slike

Uzorci su pre i posle izlaganja termoSoku slikdigitalnim aparatom koji je
povezan sa mikroskopom. PovrSina uzorka je bojeremidn u boji radi lakSeg
razlikovanja oSté&ene i neoSiene povrSine uzorka. Koégne krede su izabrane due
komercijalno dostupnim uzimajuu obzir najbolji kontrast. Izborom najbolje boje
krede mogte je kvantitativno odrediti odnos o&sme i neoSigene povrsine primenom
analize slike. PovrSina bez o&eja je obojena kredom dok o&ea povrSina zadrzava
osnovnu boju materijala. Kvalitetno obojena powaSie ona na kojoj je kreda na
neostéenoj povrSini i ne moze se ukloniti bez upotreletkice ili surera. Stepen
oSteenja povrsine je tainat u odnosu na idealnu povrSinu uzorka kruzndigabPo,

i precnikar (racunatu po formuli Po =it /4). Preénik uzorka, povrsina uzorka i stepen
oSt&€enja uzorka su mereni Image Pro Plus programonpeSt®stéenja uzorka je
predstavljen kao funkcija broja ciklusa termoSoka.

Slika 2.4. Prikaz obojenih uzoraka
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SEM MAG: 1003 DET: BSE Detectar

Hy: 200 kY DATE: 12/04/09 400 um Yega @Tescan
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»
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Slika 2.5. Prikaz izgleda prozora programa ImageHRus pri odréivanju stepena ostenja

povrsine uzorka
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2.2. Eksperimentalni rad i rezultati

Cilj ove doktorske disertacije je in-situ sinteramikih kompozitnih materijala
na bazi silicijum-karbida i kordijerita i njihovaakakterizacija. Kao Sto je ¢eno u
uvodnom delu, sinterovanje silicijum-karbidne kelleerzahteva visoke temperature pa
je u cilju smanjenja troSkova proizvodnje, uz is@weno zadrzavanje svojstava
silicijum-karbidne keramike, neophodno izabrati pdigu fazu kojace vezati zrna
silicijum-karbida. U eksperimentu je kao vezivnadaorigen kordijerit sintetisan iz
dva razltita izvora. Najvéa paznja je pos¥ena ispitivanju termostabilnosti
kompozitnih materijala. Eksperiment je izveden kpet faza:
| faza-sinteza i karakterizacija kordijerita
Il faza-sinteza i karakterizacija kompozitnih mgsta
[l faza-ispitivanje termostabilnosti kompozitnihaterijala
IV faza-sinteza i karakterizacija poroznog kompoag materijala
V faza-ispitivanje termostabilnosti poroznih komgnih materijala

2.2.1. Sinteza kordijerita

Pri sintezi kordijerita kao izvor MgO kotién je:

* Mg-izmenjeni zeolit LTA

» komercijalni spinel, MgAJO..

Odgovarajda stehiometrija kordijerita je postignuta dodaciiigOs i kvarca,
SiO,.

Sinteza i karakterizacija kordijerita sintetisanguplaze&’i od zeolita LTA

Prvi stupanj u sintezi kordijerita polaz®d sintetékog zeolita LTA je bila jonska

izmena zeolita, slika 2.6.
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Polazni materijal za ova istraZivanja je bio ukosintetitkog zeolita LTA sa Na
kao vanmreznim katjonom, proizd& je Svajcarska firma Zeohem. Hemijski sastav

polaznog zeolita, prema podacima proitxi@, dat je u tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Hemijski sastav polaznog zeolita LTA

SiO, 33.95%
Al20; 30.48 %
N2:0 15.66 %
MgO 0.0036 %
Ca0 0.042 %
Fe.0s 0.051 %
K20 0.903 %

Jonska izmena jona Naa Md* vrSena je u 0, 25 M rastvoru MgQbri ¢emu je
odnos rastvora i zeolita iznosio 20:1. Jonska iangajala je 72 h pri konstantnom

mesSanju i temperaturi od 60°C. Ispiranje talogaonalitracije je vrSeno destilovanom

vodom do negativne reakcije na hloridne jone.

(LTA zeolit + 0.25M rastvor Mgcfl
(20:1)

- J/

(" -~ . )
MeSanije rastvora uz zagrevan;

1%

- I J/
( B .. 2\
Filtracija
& J/

Ispiranje taloga ]
SuSenje taloga }

Slika 2.6.Sematski prikaz procesa jonske izmene LTA zeolita
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Hemijski sastav Mg-izmenjenog zeolita, u daljerksta Mg-LTA, je odrden
metodom atomske apsorpcione spektroskopije idetws je da je maseni udeo MgO
18+ 2 %.

PonaSanje Mg-LTA tokom zagrevanja u temperaturshkot@rvalu od 25C do

1000C pr&eno je diferencijalno-terrikom i termogravimetrijskom analizom, rezultati

su predstavljeni na slici 2.7.

Mg- LTA

Gl L 507

Gl

05—

LRI o

Gubitak mase,%o
|
AWV LA

1n°

T T T T T T T T T H
L] 2 ETN] My S pmd

Temperatura, "C

Slika 2.7. Rezultati diferencijalno-terdkie i termogravimetrijske analize Mg-LTA

Na DTA krivoj na temperaturi od 110 uatava se endotermni efekat koji
odgovara procesu dehidratacije odnosno otpuStaajslabije vezane vode. Daljim
zagrevanjem dolazi do kidanja T-O-T mostova (T#$),unutar zeolitske mreze Sto se
ogleda u pojavi egzotermnih pikova na B0068CC i 775C. Egzotermni efekat koji
se manifestuje pikom na 88D odgovara strukturnoj transformaciji zeolitske heres
novu kristalnu fazu koja zadrzava isti stependem®sti Si i Al katjona. TG kriva

pokazuje izuzetno mali gubitak mase, manje od 1%.
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Uzorak Mg-LTA zeolita terndiki je tretiran u elekttinoj p&i na temperaturama
700°C i 95C0°C pri brzini zagrevanja od 10nin. Termalno indukovane strukturne
promene Mg-LTA zeolita ptne su i metodom rendgenske difrakcije praha na
polikristalnom uzorku. Podaci su prikupljeni na soptemperaturi na automatskom
difraktometru Philips pri radnom naponu od 30 k¥¢tiuji od 25 mA. Korigeno je
CuK, zr&enje talasne duzine=1.54178A. Ugaoni interval snimanjaf2iznosio je od
4-7¢° sa korakom 0.02i zadrzavanjem od 0.5 s na svakom koraku. Uporedni
rendgenski difraktogrami prahova polaznog Mg-LTAl#a i termiki tretiranog Mg-

LTA zeolita prikazani su na slici 2.8.

s-safirin
T k s k-kordijerit
c-kristobalit

Intenzitet(a.j)

10 20 30 40 50 60 70
20 (stepen)

Slika 2.8. Rendgenski difraktogrami: a) Mg-LTA°Z5 b) Mg-LTA posle terntikog
tretmana na 70QC; c) Mg-LTA posle termikog tretmana na 93Q

64



Poretenjem karakteristnih vrednosti za uglove difrakcije zeolita LTA [23h
vrednostima uglova difrakcije polaznog Mg-LTA uzarutvideno je pomeranje pikova
Mg-LTA zeolita ka nizim vrednostima difrakcionih loga. Pomeranje pikova je
posledica promene atomskih ravni kristalne reSetkelita usled zamene Ngona
jonima Md¢*. Do 700C nema faznih transformacija polaznog Mg-LTA zeglisve
refleksije  odgovaraju  refleksijama  Mg-LTA, uz prsuwo  refleksije
niskotemperaturskog kristobalita n@=21,2, slika 2.8.aNakon termikog tretmana na
temperaturi od 70@ polazni Mg-LTA je izmenjen ali je i dalje zadraastruktura
zeolita. Prisutne su sve refleksije karaktetisti za Mg-LTA zeolit ali su pomerene ka
viSim vrednostima uglova difrakcije, slika 2.8.bad rezultat terndkog tretmana na
95C°C formira se nova faza-safirin. Pored safiringawa se i delintina kristalizacija
kordijerita kao i prisustvo staklaste faze u kogy rastvoreni kristali kordijerita i
safirina, slika 2.8.c. Na osnovu literaturnih padiat Mg-LTA zeolitske strukture su u
toku termékog tretmana stabilne do priblizno 7@ kada poinje njihova
transformacija u amorfnu faZ24]. Proces amorfizacije zavrSava se u temperaturnom
opsegu izméu 80CC i 90CC. Produzeno zagrevanje ovih produkata iznad°@50
dovodi do rekristalizacije amorfnog produkta. Restalisane faze su nestabilne i na
temperaturama iznad 10U se strukturno transformiSuoukordijerit[25)].

Nakon jonske izmene zeolita i njegove karakteijeasintetisan je kordijerit
polaze&i od pripremljenog zeolita. Stehiometrija korditarije postignuta meSanjem
odreienih kolina alumine, kvarca i Mg-LTA. SmeSa je homogenizava atritoru pri
brzini od 1000 obrtaja u minuti u toku 5 sati uzddtak kuglica od alumine i etil-
alkohola. MeSavina prahova, ozeaa sa KZ, posle homogenizacije je suSena u susnici
na 60°C.

Pra&enje ponaSanja meSavine praha KZ tokom zagrevamja460C je vrSeno
termomikroskopskom metodom. Kordijerit, stehiomskog sastava 2MgO 240D,
5Si0,, topi se inkongruentno na 14%5 Uzorak praha KZ za termomikroskopsku
analizu, kocka ivice 3 mm, je pripremljen jednoosnpresovanjem uzorka pod
pritiskom od 125 MPa.

65



Promene dimenzija uzorka KZ su feae termomikroskopom Leitz Wetzlar sa
termoparom Pt-Pt-Rh (£,=1600C) u intervalu temperatura od 25-1460 Na slici

2.9. predstavljene su fotografije uzorka slikaneod&paratom koji je povezan sa

termomikroskopom i omogava slikanje tokom analize.

Slika 2.9. Fotografije uzorka KZ snimljene tokonmabre termomikroskopom

Promena Sirine je izmerena na osnovu snimaka viggrdn na svakih 10 minuta

procesa zagrevanja. Vrednosti promene Sirine seiede na osnovu izraza:

(lo- 1))/ 1) 100 = Al / 15)-100 ( %). (2.9)
gde je:
lp -Sirina uzorka na getku snimanja, tj. na sobnoj temperaturi,

l; -Sirina uzorka na temperaturama na kojima su ngpree fotografije uzorka
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Slika 2.10Rezultati ispitivanja kompresije uzorka KZ

Na slici 2.10. prikazani su rezultati kompresije uzriKZ. Sa porastom
temperature do priblizno 176 uzorak KZ se najpre skuplja oko 3 %, usled guabitk
vode. Naredno skupljanje zaigje na temperaturama oko £@i do 660C ono iznosi
jos 3 %. S porastom temperature dolazi do struktupnomena u materijalu: zidovi
pora se zaobljavaju, pore postaju manje a nekestaje Krajnji ishod je povanje
gustine materijala i smanjenje poroznosti. @jaije skupljanje u odnosu na qeinu
vrednost Sirine uzorka se opaza u intervalu tentpexa800-1050C i na temperaturi
105CC iznosi 14,2 %, a posledica je formiranja novestlastalne faze. U poslednjem
stadijumu, tj. na najviSim temperaturama, uzorakrébalo da se zaobli, da se izgubi
oStrina ivica i da dobije sfeéan oblik. Na temperaturama iznad 1060uzorak KZ
painje da bubri. Sirina uzorka KZ do 148D dostize 13,5 % v vrednost u

poreienju sa vrednd@s$i polazne Sirine uzorka.
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Sinteza i karakterizacija kordijerita sintetisanag spinela

Drugi startni materijal za sintezu kordijerita peedstavljao komercijalni spinel
kome je dodata odgovargp kolicine kvarca i alumine do stehiometrije kordijerita.
Homogenizacija meSavine je vrSena u atritoru uzathdd kuglica od alumine i etil-
alkohola kao medijuma pri brzini od 1000 obrtaj/otin toku 5 sati. MeSavina prahova,
ozna&ena sa KS, je nakon homogenizacije suSsena u susai@d0C. Deo praha je
jednoosnim presovanjem pod pritiskom od 125 MPakoban u kocku ivice 3 mm za
analizu termomikroskopom. Na slici 2.11. preds&nlj su snimci uzorka KS
napravljeni fotoaparatom koji je povezan sa ternkooskopom i omogtava belezenje

promena dimenzija uzorka tokom analize termomikopskn.

JoENAIREL!
6k
L

LuEMNIEEL
a ™

Slika 2.11. Fotografije uzorka KS snimljene tokanalize termomikroskopom
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Rezultati kompresije uzorka KS predstavljennsuslici 2.12.
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Slika 2.12. Rezultati termomikroskopske analizeizarak KS

Rezultati termomikroskopske analize za uzorak aguju da se Sirina uzorka sa
porastom temperature do S@poveava za 4,6 % u odnosu na polaznu vrednost Sirine
uzorka. Prvo skupljanje uzorka KS se zapaza uvaber550-670C nakoncega Sirina
uzorka ima vrednost blisku polaznoj vrednosti &rirzorka. Na temperaturama iznad
670°C zapginje ponovno Sirenje i do 1060 Sirina uzorka se pova za 7,8 % u
odnosu na vrednost Sirine uzorka na sobnoj tempera@naajnije skupljanje uzorka

KS, oko 7 %, priméuje se izméu 1300C i 1400C. Temperatura 148C predstavlja
tacku polulopte.

Poretenjem rezultata ispitivanja kompresije uzoraka K&Ziu intervalu od sobne
temperature do temperature od 1460moze se zakliti da je dimenzionalno ( u

smislu promene Sirine) stabilniji uzorak KS. Makalno skupljanje uzorka KS u
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ispitivanom temperaturskom opsegu je oko 50 % manmoreienju sa skupljanjem
uzorka KZ.

Razliit stepen densifikacije uzoraka KS i KZ, pored ilezlu hemijskom sastavu,
moze da se objasni i rastiom morfologijom prahova. Pore rastiog oblika i veltine
poseduju razditu slobodnu povrSinsku energiju pa im je potreba&icita pokretégka
sila za densifikaciju. Nan pripreme prahova, uniaksijalno presovanje, iagasledicu
neuniformnost gustine ispresaka Sto u kombinaaijfazItitom morfologijom prahova

KS i KZ uslovljava razliitost densifikacije [26,27].

S obzirom na rezultate termomikroskopske analisSavine praha KS, nage
skupljanje zapazeno je u intervalu 1300-1400odIweno je da se ova meSavina praha
termicki tretira na temperaturi od 1300 u toku 3 sata i da se uradi rendgenostrukturna

analiza radi identifikacije prisutnih faza.

KS 1300°C 3h
. +- kordijerit
O- spinel

Intenzitet (a.j.)

20 (stepen)

Slika 2.13. Difraktogram praha KS nakon tetkaig tretmana na 130G u

toku 3 sata
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Sa rendgenskog difraktograma uzorka KS tékmtretiranog na 1300°Cslika
2.13., jasno se utava prisustvo dve kristalne faze, kordijerita ingh@, kao i halo sloja
na niskim vrednostima uglovima&®2koji ukazuje na staklastu fazu. Na osnovu ovakog
faznog sastava moze se proceniti da je staklastauiglavnom jako bogata SiQvecina
stakla u hemijskom pogledu predstavlja oksid $ilmia, tj. da je rastop veoma
viskozan. Ovako viskozan rastop usporava difuznecgse u oblasti granica/zrno,
onemoguden je brz prenos mase tj. reakcija je spora. Kendije formiran in situ,
reakcijom izmdu spinela i SiQ Pikovi spinela su neznatno pomereni ka nizim
vrednostima uglova difrakcije. Objasnjenje lezic¢imjenici da su joni Mg i Al
neophodni za formiranje kordijerita smeSteni utkfisoj reSetki spinela, slika 2.14., a

izvlacenje jona iz reSetke dovodi do promena parametsetie.

Slika 2.14. Kristalna struktura spinela Mg&D,[28]

Halo sloj velikog intenziteta i zdajno prisustvo spinela ukazuju da se reakcija
nastanka kordijerita nije odigrala do kraja u dagksperimentalnim uslovima, 1300°C

u vremenu od 3 h.
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2.2.2. Sinteza i karakterizacija kompozitnih materjala

Sinteza i karakterizacija kompozitnih materijala K8 i KS50

Prah KS je upotrebljen za sintezu kompozitnih myala sa 50 i 70 mas. % SiC.
Mehantkim meSanjem su dobijeni prahovi koji su nakon hgerzacije i suSenja
jednoosnim presovanjem oblikovani u cilindre goika 1 cm i visine 1 cm a zatim
sinterovani. Uticaj temperature sinterovanja, vreaérajanja sinterovanja i pritiska
presovanja uzoraka g@n je merenjem gustine ispresaka nakon dsirié termékih
tretmana u oblasti temperatura koje su ddne na osnovu rezultata termomikroskopske
analize. Gustine sinterovanih uzoraka su éeine Arhimedovom metodom, merenjem

u ksilolu, i rezultati su predstavljeni u tabel22.

Tabela 2.2. Gustine sinterovanih uzoraka KS30 i&XS5

70 mas % SiC +30 mas % KS 50 mas % SiC +50 mas % KS
Teorijska gustina : 2.99 g/ ém Teorijska gustina : 2.86 g/ ém
0 0
Temperatura/pritisak/ | Gustina % Temperatura/ pritisak{ Gustina /0
teor. teor.
vreme glent : vreme glent .
gustine gustine
1250°C /100 MPa/ 3h| 2.17 72.6 % | 1250°C / 300MPa /3h 2.03 71 %
1250°C /200 MPa / 3h| 2.32 77.6 % | 1250C°C / 300MPa / 6h 2.02 70.6 %

1300°C/100MPa/ 1h| 2.13 71.2 %
1300°C / 200 MPa / 1h| 2.26 75.6 %
1300°C / 300 MPa / 1h| 2.27 75.9 %
1300°C /100 MPa / 6h| 2.07 69.2 %
1300°C / 200 MPa / 6h| 2.23 74.6 %
1300°C / 300 MPa / 6h| 2.27 75.9 %
1300°C / 300 MPa / 3h| 2.20 73.6 %
1360°C / 300 MPa / 3h| 2.24 74.9 %

Na osnhovu rezultata merenja gustine sinterovasipresaka za temperaturu
sinterovanja kompozithog materijala sa 70 mas. @j&izabrana temperatura 13Q0i

vreme sinterovanja 3h i sinterovani uzorci su éenasa KS30.
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Rezim sinterovanja kompozitnog materijala sa 50s.f6a SiC je definisan
temperaturom od 1280 i vremenom od 3 h i sinterovani uzorci su aam sa KS50.
Nakon sinterovanja, fazni sastavi uzoraka KS30S5& su odréeni rendgeno-

strukturnom analizom.

KS30 1300C 3h

a SiC
¢ kordijerit
7] A safirin
E
IS
§ _
& @
£ A )
. .
¢4
5
| ! | ' | ! ] ! | ! | ! |
10 20 30 40 50 60 70

20 (stepen)
Slika 2.15. Difraktogram uzorka KS30
Uzorci kompozithog materijala KS30 su sinterovaai 1300C u toku 3h i sa
rendgenskog difraktogramalika 2.15., udava se prisustvo tri glavne faze: silicijum-

karbida, kordijerita i safirina. Take se moze uiti i prisustvo izvesne kadine

staklaste faze.
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KS50 1250C 3h

a silicijum- karbid
4 + kordijerit
_ safirin
0 enstatit
_, — a
& ¢ .
o .
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= .
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| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
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20 (stepen)

Slika 2.16. Difraktogram uzorka KS50

Rendgenski difraktogram uzorka KS50 sinterovandgku 3h na temperaturi od
125C0C, slika 2.16., pokazuje prisustvoetiri kristalne faze: silicijum-karbida,
kordijerita, safirina i enstatita. Prisutna je aldasta faza koja @ na formiranje
kordijerita i safirina.

Mikrostrukture uzoraka KS30 i KS50 su ispitane rekgucom elektronskom
mikroskopijom na urdaju VEGA TS 5130mm (TESCAN), uzorci su napareni Sone
Au-Pd.
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Slika 2.17. SEM mikrografije uzorka KS30

Rezultati mikroskopske analize uzorka KS30 ukazuop poroznu strukturu
materijala KS30 sa prisustvom zrna réré velicine i porama raziitog oblika i
velicine, slika 2.17.

Na slici 2.18 prikazana je mikrostruktura uzorka KS50oc¢ava se porozna
struktura sacesticama razlitih veli¢ina i ucljivim vratovima formiranim tokom
densifikacije. Prisustvo pora koje nisu sfernogik@blukazuje na peetne stadijume
sinterovanja. Prisutne pore su raité velicine i oblika.

Slika 2.18. Rezultati skenirajée elektronske mikroskopije uzorka KS50
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Sinteza i karakterizacija kompozitnih materijala K30, KZ50

Kompozitni materijali na bazi praha KZ i silicijukarbida su dobijeni mehatkim
meSanjem prahova u masenom odnosu 30:70 i 50:5pek#vno. Homogenizacija
prahova je vrSena u plagtim rolerima sa dodatkom kuglica od alumine i degtine
vode. Posle suSenja prahovi su jednoosnim presewvamod razliitim pritiscima
oblikovani u cilindre prénika 1cm i visine 1 cm a zatim sinterovani na &tz
temperaturama pri ragZltom vremenu zadrzavanja. Temperature sinterovanja
kompozitnih materijala su odtene na osnovu rezultata termomikroskopske analize
praha KZ i na osnovu vrednosti gustina uzoraka dere nakon variranja pritiska
presovanja, temperature sinterovanja i duzinenjajainterovanja. Terrgki tretiranim
kompozitnim materijalima gustina je odena Arhimedovom metodom, merenjem u

ksilolu, rezultati su predstavljeni u tabeli 2.3.

Tabela 2.3Gustine sinterovanih uzoraka KZ30 i KZ50

70 mas % SiC +30 mas % KZ 50 mas % SiC +50 mas % KZ
Teorijska gustina : 2.99 g/cm Teorijska gustina : 2.86 g/cm
% %

Temperatura/pritisak/ gustina

vreme glent teo”lske vreme glen? teorugke
gustine gustine

1100 C/300MPa/3h | 1.89 63.2 % | 1100°C/300MPa/ 3h | 1.72 60.1 %
1130°C/300MPa/3h | 1.97 65.9 % | 1130°C/300MPa/ h | 1.64 57.3 %
1150°C/300MPa/1h | 1.81 60.5 % | 1150 C/300MPa/3h | 1.50 52.5%
1160°C/100MPa/1h | 1.81 60.5 % | 118C°C/300MPa/3h | 1.53 53.5 %
1160°C/200MPa/1h | 1.87 62.5 %
1160°C/300MPa/1h | 1.89 63.2 %
1160°C/100MPa/3h | 1.82 60.9 %
1160°C/200MPa/3h | 1.90 63.5 %
1160°C/300MPa/3h | 1.94 64.9 %
1160°C/100MPa/6h | 1.82 60.9 %
1160°C/200MPa/6h | 1.91 63.9 %
1160 C/300MPa/6h | 1.86 62.2 %
1260°C/300MPa/3h | 1.74 58.2 %

Temperatura/pritisak/ gustina

Za dalju analizu izabrani su kompakti presovand gwitiskom od 300 MPa i

sinterovani na temperaturi od 1260u toku 3 h (u daljem tekstu KZ30) i 1@ u
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toku 3 h (u daljem tekstu KZ50). Fazni sastav kominth materijala KZ30 i KZ50

ispitan je rendgenskom-strukturnom analizom.

KZ30 1160C 3h

e silicijum -karbid
* safirin

Intenzitet (a.j.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (stepen)

Slika 2.19. Difraktogram uzorka KZ30

Na difraktogramu uzorka KZ30, slika 2.19., ideikbivano je prisustvo dve faze,
silicijum-karbida i safirina. Identifikovano je irigustvo kordijerita u tragovima Sto
ukazuje da 116@ nije dovoljno visoka temperatura sinterovanja s@ za 3h
sinterovanja formira @& kolicina kordijerita i/ili vreme od 3h nije dovoljno d& na
ovoj temperaturi reakcija formiranja kordijeritare&de do kraja.

Prowavanje mikrostrukture kompozitnog materijala KZ3ad i svih ostalih
kompozitnih materijala) izvrSeno je skenir&pm elektronskom mikroskopijonma
uredaju VEGA TS 5130mm (TESCAN), uzorci su napareni $one Au-Pd. Na slici
2.20. prikazani su SEM snimci uzorka KZ 30.
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Slika 2.20. SEM snimci uzorka KZ 30

Sa SEM mikrografija uzorka KZ30 tava se porozna strukturg&estice su
razlicitih veli¢ina i oblika. PovrSing&estica je neporozna sa prisustvom sitni@stica
razlicitog oblika. Prisutne pore su ragtog oblika i velEine.

Fazni sastav uzorka KZ 50 predstavljen je na 8li21.:

KZ 50 1100C 3h

i e silicijum-karbid
* safirin
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Slika 2.21. Difraktogram uzorka KZ50
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Uzorak KZ50 je sinterovan na temperaturi od @@ toku 3h. Rendgenski
difraktogram ovog uzorka kao osnovne kristalne feaérzi silicijum- karbid i safirin.
Pored njih je prisutna i mala koiha kvarca. Dodatak ¢e kolicine, 50 mas%,
meSavine praha KZ, koja stehiometrijski odgovaradieritu, uslovljava bolju
kristalizaciju safirina u uzorcima KZ50 u odnosu uneorke KZ30 Sto se manifestuje
izrazenijim pikovima safirinske faze. Temperatuirgesovanja i/ili vieme sinterovanja

na ovoj temperaturi ni u ovom skju nisu dovoljne za formiranje kordijerita.

Slika 2.22.SEM mikrografije uzorka KZ50

Na slici 2.22. prikazana je mikrostruktura uzorKZ50. Uctava se porozna
struktura sacesticama raztitin veli¢éina i oblika koje su aglomerizovane. Pore su

nesferéne, razléite velicine.

2.2.3. Ispitivanje termostabilnosti kompozitnih maerijala

Termostabilnost svih  kompozitnih materijala je itgpa standardnom
laboratorijskom metodom- hianjem u vodi, prema standardu SRPS B. D. 8. 319.
Uzorci cilindricnog oblika, visine lcm i ptmika lcm, suSeni su na 110°C do
konstantne mase a zatim uneti & p@ 950°C gde su ostavljeni 40 minuta. Naglo
hladenje je vrSeno u vodi sobne temperature u trajadjB minuta nakorega su
uzorci suseni na vazduhu 3 minuta i ponovo unodere na 950°C. Prema standardu
procedura treba da se ponavlja do @&tga koje iznosi 50 % oStenjaceone povrsine
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uzorka pre termosSoka. Broj izdrzanih ciklusa jeifogermostabilnosti. U eksperimentu
su uzorci kaljeni 36 puta.

Nedestruktivne metode ispitivanja termostabilnosti

Pracenje oStéenja unutrasnjosti kompozitnih uzoraka

Posle svakogetvrtog ciklusa termoSoka ostavljan je po uzoraj jeoispitivan
nedestruktivnim metodama. Najpre su der@e strukturne promene unutrasnjosti
uzoraka odrdivanjem brzine prostiranja ultrazémih talasa kroz uzorkeDosadasnja
istrazivanja su pokazala da ultrazautalas putuje manjom brzinom kroz materijal€éese
poroznosti i manje gustine, odnosno da ovakvi mjateimaju manje vrednosti Jungovog
modula elastinosti i pokazuju loSija elagtia svojstvg29,30] . Kada se materijal podvrgne
naglim promenama temperature, termoSoku, dolanuttteacije mikroprskotina Sto ima za
posledicu smanjenje brzine ultrazweg talasa pri prolasku kroz materijal. Kao rezulta
stvaranja i rasta prskotina javlja se i gubit&krstate i elasttnosti odnosno opsSta
degradacija materijala, pa se razvoj 68iga materijala usled termoSoka moze direktno
pratiti merenjem nekog meh&hkog svojstva. U okviru teze koti8na je metoda merenja
brzine ultrazvuka kojom su pif@ne promene nastale u unutrasSnjosti materijakxena je
brzina ultrazvdnog signala longitudinalnog i transverzalnog talassitaju kada se
dava i prima nalaze jedan nasuprot drugog (direktna trasmisg§apbzirom da na
brzinu ultrazvdnog talasa wiu poroznost, gustina i elagta svojstva materijala,
merenjem brzine prostiranja ultrazviog signala direktno je pfan razvoj oSt&enja
uzoraka tokom termoSoka.

Rezultati merenja brzina prostiranja ultrazwiln talasa kroz materijal su
iskori&eni za préenje promena dinagkog Jungovog modula elagtosti i ¢vrstace u

unutrasnjosti uzoraka posle r&#ih ciklusa termoSoka.
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Na slici 2.23. su predstavljeni rezultati merenjaife prostiranja ultrazvimih talasa
kroz materijal KS30. Svakadika predstavlja srednju vrednost tri merenja.
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Slika 2.23. Promena brzine prostiranja ultrazuh talasa kroz uzorke KS30

Rezultati promene brzine prostiranja ultrazvh talasa kroz materijal KS30
potviduju atekivano smanjenje brzine prostiranja ultragvib talasa kroz materijal sa
poveanjem broja ciklusa termoSoka. MozZe suitigoriblizno isto ponaSanje za obe
vrste ultrazvdnih talasa. Smanjenje brzine prostiranja longitabfifin talasa nakon 36
ciklusa termosSoka iznosi 10 % u odnosu na vredmashe prostiranja kroz uzorak koji
nije izlagan termoSoku. Promena brzine prostiraitfazvienih talasa u transverzalnom

pravcu nakon 36 ciklusa termosoka iznosi 11,3%.
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| u slitaju uzoraka KS50 prindeno je smanjenje brzine prostiranja ultraavb

talasa kroz materijal sa paanjem broja ciklusa termosSoka, slika 2.24..
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Slika 2.24. Promena brzine prostiranja ultrazvh talasa kroz uzorke KS50

U oba analizirana pravca pritnge se priblizno isto smanjenje brzine prostiranja

ultrazvenih talasa, oko 11% u odnosu na vrednost brzinstipaoja kroz uzorak koji

nije izlagan termoSoku.
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Rezultati analize brzine prostiranja ultragnih talasa kroz materijal KZ30 nakon
36 ciklusa termosSoka, slika 2.25., pokazuju smaejed 11,5 % (za longitudinalni
talas) i 12,3 % ( za transverzalni talas), bez ihagtomena u brzinama prostiranja
ultrazvienih  talasa izméu ciklusa termoSoka. Smanjenje brzine prostiranja
ultrazvienih talasa kroz materijal KZ30 je postepeno.

KZ30
1100 - V|
1000-& I I l I I - Vt
900 - - - 1 1 1 i i I
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y |
E 700
2 600;
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Slika 2.25. Promena brzine prostiranja ultrazvh talasa kroz uzorke KZ30
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Kod materijala KZ50 je primé@no najvée smanjenje brzine prostiranja
ultrazvuenih talasaslika 2.26.,u odnosu na druge analizirane materijale mada ai ov
smanjenje nije znatno, iznosi 13,2% u odnosu nanost brzine prostiranja kroz

uzorak koji nije izlagan termoSoku.
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Slika 2.26. Promena brzine prostiranja ultrazvh talasa kroz uzorke KZ50

Na osnovu rezultata merenja brzina prostiranjaazNienih talasa kroz sve
kompozitne materijale wava se smanjenje brzine sa porastom broja cikarsaoSoka.
Ovakvo ponaSanje je u skladu sgkivanim jer je poznato da se sa pégem broja
naglih ciklusa hldenja u analiziranom materijalu pa@ava broj oStéenja koja postaju
centri rasejanja (rasipanja) ultrazwih talasacime se smanjuje brzina njihovog
prostiranja kroz analizirani materijaMoZe se primetiti da je brzina prostiranja
ultrazvienih talasa u longitudinalnom pravcu dostaaveu pordenju sa brzinom
prostiranja u transverzalnom pravcu Sto ukazujgedaSe oStéenja prisutno na putanji
prostiranja transverzalnog talasa. DosadasSnjazigtmiaja su pokazala da na brzinu

ultrazvuka makroprskotine dti u ve&oj meri od mikropskotina. Makroprskotine su
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jedini fenomen koji je uwen samo u transverzalnom pravcu i uglavhom je sxejs
jednoj jedinoj prskotini. Stoga, broj ciklusa terfoa moze da se veze za stepen rasta
prskotine krittne duzine u transverzalnom pravcu, posto vek tiajamatrostalnog
materijala potpuno zavisi od ponaSanja prskotif@no njenog rasta. Rast prskotina
koje postaju vidljive posle odienog broja ciklusa,cine da materijal puca u
transverzalnom pravcu. Dobijeni rezultati su paitiada broj stvorenih prskotina i
njihovo Sirenje ne vode brzoj degradaciji matesijabdnosno da svi uzorci pokazuju
odlicno ponaSanje pri termoSoku. Pored toga, moZe s$pgstaviti dace do stvaranja
prskotina déi sporo i date se njihov rast odvijati dosta sporo.

Pored eksperimentalnog mdguje i r&unskim putem pratiti promene pritisne
cvrstate vatrostalnih materijala izloZzenih termoSoku stdnazumeva razvijanje modela
na osnovu jedri#na koje koriste promene N, Vi/Vioi P/Ry i prora&une bazirane na
njima. Dakle, na osnovu izmerenih vrednosti brzultazvuka i stepena o$enja
povrSine uzorka razvijeni su empirijski modeli zagtadaciju¢vrstate vatrostalnih
materijala tokom termosoka.

Znaji vrednosti brzina prostiranja ultrazvuka kroz mmigaeu razli¢itim ciklusima
termosSoka i vrednost pritisn&vrstate materijala pre izlaganja termoSoku, masye
primenom izraza 2.8.( u delu o eksperimentalnimoci@tna), pror&unati vrednosti
cvrstace materijala posle odienih ciklusa termoSoka tj. odreditivrstotu koju
materijal zadrzava nakon odenog broja ciklusa termosoka.

Vrednosti pritisniitvrstata pre izlaganja termoSoku svih kompozitnih medéisu

date u tabeli 2.4.

Tabela 2.4. Pritisn&vrstace kompozitnih materijala pre izlaganja termoSoku

uzorak o1 (MPa) o2 (MPa) o3 (MPa) osr(MPa)
KS30 1300°C 3h 100.6 139.1 100.8 113.5
KS50 1250°C 3h 120.9 103.5 137.7 120.7
KZ30 1160°C 3h 136.7 135.9 136.3 136.3
KzZ50 1100°C 3h 138.6 141.6 136.6 138.9
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Na slici 2.27. predstavljena je promegarstote uzoraka KS30 u razltim

ciklusima ispitivanja termosoka.
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Slika 2.27. Promenévrstate uzoraka KS30 u razltim ciklusima termoSoka
Promena&vrstate je mala i veoma je gha izrazavajéi je preko brzine prostiranja

ultrazvienih talasa kroz oba analizirana pravca. Smanj@ngae je u oba skaja oko

10,5% u odnosu na polaznu vrednosstate, tj. za uzorak koji nije izlagan termoSoku.
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Slika 2.28 Promenaivrstate uzoraka KS50 u razltim ciklusima termosSoka
Smanjenjecvrstate uzoraka KS50, slika 2.28., je postepeno i nak®rciRlusa

¢vrstata ima vrednost manju za oko 10,5% u dergu sacvrstatom uzorka koji nije

izlagan termoSoku.
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Ispitivanjem ¢vrstate uzoraka KZ30 ustanovljen je opadajtrend sa porastom
broja ciklusa termoSoka, rezultati su predstavljeai slici 2.29. | material KZ 30
pokazuje malo smanjenf@rstace nakon 36 ciklusa termoSoka, 11,04 %, dalukada
je ¢vrstata ra&unata na osnovu brzine prostiranja ultrazvh talasa u longitudinalnom
pravcu i 10,7 % u stiaju kada jecvrstota ra&unata na osnovu brzine prostiranja

ultrazvienih talasa u transverzalnom pravcu.
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Slika 2.29. Promenévrstote uzoraka KZ30 u ragiitim ciklusima termosoka
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Kao i u sl¢aju prethodno analiziranih materijala i kod matdaj KZ50 je
smanjenjetvrstate malo, nakon 36 ciklusa termoSoka ono iznosi dk Zacvrstate

analizirane preko ultraz¥uih talasa u oba analizirana pravca, slika 2.30.
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Slika 2.30. Promenévrstote uzoraka KZ50 u ragiitim ciklusima

termosSoka

Smanjenje ¢vrstaée u funkciji broja ciklusa termoSoka je verovatnsled
nagomilavanja i spajanja mikroprskotina razvijeniisled termikog naprezanja.
Vatrostalni materijali neizbezno sadrze strukturgeeSke u formi poroznosti,
mikronaprslina i néisto¢a. Kada se takav materijal izlozi nagloj promemnperature
dolazi do generisanja naprezanja na vrhovima tpranelnosti sto za posledicu ima
poveanje energije deformacije sistema. Prskotine presut telu¢e apsorbovati visak
energije deformacije i potati se. Konana duzina do koje se naprsline mogu gawie
zavisi od pdetne duzine i gustine prskotina. Ukoliko je u teilo prisutno nekoliko
malih ondace njihova duzina biti popritno velika i smanjenjévrstate ¢e biti znatno.

Obrnuto, ukoliko je u telu prisutno dosta malihkmtsna svaka od njil€e porasti za
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mali iznos duzine i odgovarae smanjenj&vrstate ne€e biti znatno Sto je séaj sa
svim analiziranim uzorcima [31].

Razvoj oStéenja usled termoSoka se moze pratiti direktnim mjere meharikih
karakteristika materijala. Promena modula etasisti préena je pror&unom na
osnovu rezultata ultrazénih merenja, izraz 2.5dat u delu o eksperimentalnim
metodama.

Na slici 2.31. predstavljeni su rezultati ¢Eaja modula elastinosti u razkitim
ciklusima ispitivanja termostabilnosti uzoraka KS3¥aka téka predstavlja srednju

vrednost tri merenja.
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Slika 2.31. Promena dinagkiog Jungovog modula elagtiosti uzoraka KS30

Moze se primetiti da se napge smanjenje modula elastosti deSava posle 8
ciklusa termoSoka i da su naredni ciklusi er@ postepenim smanjenjem modula
elasttnosti koji posle 36 ciklusa iznosi oko 17 % manjd wrednosti modula

elasttnosti uzorka koji nije izlagan termoSoku.
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Na slici 2.32 prikazano je smanjenje modula elasBti tokom ispitivanja
termostabilnosti uzoraka KS50. Smanjenje modulsstiéfeosti nakon 36 ciklusa

termoSoka je malo i iznosi oko 13 %.
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Slika 2.32. Promena dinasdkiog modula elastnosti uzoraka KS50
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Kod materijala KZ30 se ne prifige iskljwivo opadajdi trend u ponaSanju

modula elastinosti izmeu susednih ciklusa termosSoka, slika 2.33..
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Slika 2.33. Promena dinadkiog modula elasthosti uzoraka KZ30

Nakon 36 ciklusa smanjenje modula etastisti, u odnosu na vrednost uzorka koji

nije izlagan termoSoku, iznosi oko 15%.
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Materijal KZ50 pokazuje sino ponaSanje kao i materijal KZ30 prilikom
ispitivanja modula elastnosti, slika 2.34.U odnosu na vrednost uzorka koji nije

izlagan termoSoku smanjenje modula etaststi nakon 36 ciklusa iznosi oko 17 %.
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Slika 2.34. Promena dinadkiog modula elasthosti uzoraka KZ50

Pracenje oStéenja povrsSine kompozitnih uzoraka

Strukturne promene povrSine uzoraka svih kompizimmaterijala su pkene
metodom analize slike poréw programa za analizu slike, Image Pro Plus. Uzsuci
pre i posle razéitih ciklusa termoSoka slikani digitalnim aparat&oji je povezan sa
mikroskopom. PovrSina uzorka je bojena kredom ui bagli lakSeg razlikovanja
oSt&€ene i neoStEne povrSine uzorka. Izborom adekvatne boje kredgufe je
kvantitativno odrediti odnos o%tene i neosStgene povrSine primenom analize slike,
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statisttki pristup. PovrSina bez o$tnja je obojena kredom dok o&ea povrSina
zadrzava osnovnu boju materijala. Stepende$ij@ povrSine je tainat u odnosu na
idealnu povrsinu uzorka kruznog oblika, Pprenika r(ratunatu po formuli = Pz /
4). Preenik uzorka, povrSina uzorka i stepen @é8tga uzorka su iztanati primenom
programa za analizu slike Image Pro Plus. Steptxter§a uzorka je predstavljen kao
funkcija broja ciklusa termoSoka, N.
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Slika 2.35. Stepen oStenja povrSine uzoraka KS30 kao funkcija broja chlu

termosoka

Sa porastom broja ciklusa termoSoka stepercesfz povrSine materijal KS30 se
postepeno povava i nakon 36 ciklusa dostize vrednost od 12,4skka 2.35. Ovaj
stepen oStenja ukazuje na stabilan rast i sporo napredovaogoje€ih i usled
termosSoka razvijenih prskotina na povrSini mat&ijeS30.
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Slika 2.36. Stepen o&%tenja povrSine uzoraka KS50 kao funkcija broja chlu

termosoka,N.

Nakon 36 ciklusa termoSoka povrSina materijala KfgoStéena oko 20 %, slika

2.36., u odnosu na stepen @stga uzorka koji nije izlagan termosSoku. Ova vrextno

stepena oStenja ukazuje na dobru stabilnost materijala KS®0nar termosoku.
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Slika 2.37. Stepen osenja povrSine uzoraka KZ30 kao funkcija broja cédu

termosoka

U poreienju sa materijalima KS30 i KS50 materijali KZ3&¥Z50 su pretrpeli
vece oStéenje povrSine uzoraka tokom ispitivanja termostadsti, slike 2.35. i 2.36.
Kod materijala KZ30 je ufeno najvée oStéenje povrSine nakon prva 4 ciklusa
termosSoka, a ukupno ogenje do 36 ciklusa je poraslo do 40,5 %. Ovakvoaganje
materijala KZ30 se moze objasniti mehanizmom breeijacije prskotina i njihovim
brzim napredovanjem kroz materijal. lako je u dergu sa materijalima KS30 i KS50
ovo prakténo viSestruko ostenje povrSine ipak se i za materijal KZ30 mozéa da

pokazuje stabilnost tokom ispitivanja otpornoséma termoSoku.
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Slika 2.38. Stepen o&tenja povrSine uzoraka KZ50 kao funkcija broja cddu

termosoka

Kod materijala KZ50 je primeno najvée oStéenje povrSine uzorka koji nije
izlagan termoSoku i postepeno péaeje stepena osienja u funkciji broja ciklusa
termoSoka, slika 2.38. Ovaj materijal je pokazagveta stepen oSteEnja povrsSine
nakon 36 ciklusa termoSoka, 45 %, i prema ovoneKjumu se klasifikovao kao loSiji
kandidat u poréenju sa ostalim kompozitnim materijalima. U materijala KZ50
ponaSanje tokom ispitivanja termostabilnosti binseglo opisati mehanizmom brzog
napredovanja velikog broja mikroprskotina¢vaostoj€ih u strukturi materijala kao i
nastalih usled termoSoka. Treba imati ha umu daoy@j stepen oSéenja nakon ovog
broja ciklusa termoSoka, 36, ipak rezultat koji zuj@ na dobru stabilnost materijala

tokom ispitivanja otpornosti prema termosoku.
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Pored modela za praman promenecvrstoée zasnovanog na promeni brzine
ultrazvuka (u longitudinalnom i transverzalnom pmavu sklopu teze je utan i model
na osnovu promene stepena 68btga povrSine kompozitnih materijala, primenom

izraza:

e UO(_j (2.10.)

gde je:

P-stepen oStenja povrSine uzorka pre termoSoka

Pn-Stepen oStenja povrSine uzorka nakon N-tog ciklusa termoSoka,
o -pritisnacvrstaca,

oo-pritisnacvrstota pre izlaganja termosoku,

n-konstanta materijala (0,488).

Na slikama 2.39 - 2.42. predstavljeni su rezulpatimenecvrstate materijala
KS30, KS50, KZ30 i KZ50 dobijeni primenom modelgikaa pror&un koristi stepen

oSteenja povrsine ovih materijala.
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Slika 2.39. Promené&/rstate uzoraka KS30, iztanata preko stepena o&eja
povrSine uzoraka, kao funkcija broja ciklusa terakas
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U slwaju materijala KS30, slika 2.3%yrstata naglo opada posle prvih ciklusa
termoSoka da bi dalji pad bio postepen.
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Slika 2.40. Promené&/rstate uzoraka KS50, iztanata preko stepena o&eja

povrSine uzoraka, kao funkcija broja ciklusa terakas

Cvrstota materijala KS50, slika 2.40., se najbrze smanjuje prvih 12 ciklusa

nakoncega se smanjenje nastavlja dosta sporije.
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Slika 2.41. Promenérstate uzoraka KZ30, izkanata preko stepena o&teja

povrSine uzoraka, kao funkcija broja ciklusa teraokas

Kod materijala KZ30 smanjenj@/rstae sa porastom broja ciklusa termosoka je

najizrazenije nakon prva 4 ciklusa.
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Slika 2.42. Promenévrstate uzoraka KZ50, izkaunata preko stepena o&teja

povrSine uzoraka, kao funkcija broja ciklusa terakas

Materijal KZ50 pokazao je najmanje smanjenjerstate nakon 36 ciklusa
termoSoka ali se u slgju ovog materijala printelje najvéa brzina opadanjévrstate
izmeadu susednih ciklusa termosoka.

Poretenjem svih do sada analiziranih parametara reletanza opisivanje
termostabilnosti zaklgeno je da se uzorci KS30 najbolje ponaSaju tokgoitivanja
termostabilnosti i oni su detaljnije analiziranisporazltitih ciklusa termoSoka. Najpre
je ispitan fazni sastav uzoraka posle g ciklusa termoSoka metodom rendgeno-
strukturne analize i rezultati su predstaviljenshe 2.43.
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Slika 2.43. Fazni sastav uzorka KS30 nakon ¢giHiciklusa termoSoka
Na osnovu prikazanog faznog sastava moze se iikfja se tokom svih ciklusa
termoSoka u analiziranim uzorcima javljaju iste stalne faze: silicijjum-karbid,

kordijerit i safirin. Intenzitet prisutnih faza tjihova koltina u uzorcima pri razlitim

ciklusima termosoka je promenijiva.
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Slika 2.44. SEM mikrografije uzduznih preseka uzo0K&30 posle razlitih ciklusa
termosSoka

Na slici 2.44 predstavljen je razvoj mikrostrukture uzduznih ptesuzoraka KS30
nakon razkitih ciklusa termoSoka. Poroznost uzoraka se ne janamatno sa
poveanjem broja ciklusa termoSoka. Pore nisu sferneukfizuje na rani stadijum

sinterovanja. Koncentracija mikroprskotina koje sbrazuju u termoSokiranim
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uzorcima je slina i prime&uje se zaustavljenje i skretanje prskotina prisntporama i
zrnima nehomogeno raspdenim u matrici.

U tabeli 2.5. predstavljen je teorijski hemijslastav faza za koje je rendgeno-
strukturnom analizom utdteno, slika2.43., da su prisutne u materijalu KS30.

Tabela 2.5. Teorijski hemijski sastav faza pridutnkompozitnim materijalima [32]
Elementi silicijjum-karbid kordijerit safirin
at.% mas.% at.% mas.%| at.% mas.%
Mg 6.89 8.31 10.29 12.33
Al 13.79 18.45 26.47 35.19
Si 50 70.05 17.24 24.01 4.41 6.11
@] 62.08 49.23 58.82 46.37
C 50 29.95

Kvalitativha hemijska analiza uzduznih presekarkadS30 nakon 8. i 32. ciklusa
termoSoka izvedena je prilikom analize skenifaju elektronskim mikroskopom,
primenom energetsko disperzivnog detektora, ED&ltai su predstavljeni na slikama
2.45.12.46.
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Slika 2.45.a. SEM za uzduzni presek uzorka KS3Cephsiklusa termoSoka
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Slika 2.45.b. Rezultati EDS analize za uzduzni gkeszorka KS30 posle 8.ciklusa

termosSoka
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Na slici 2.45.b. su predstavljeni rezultati kwvatite analize uzduznog preseka
uzorka KS30 nakon 8. ciklusa termoSoka. Analiz&zyeSena u 4 t&ke uzorka KS30
kojima odgovaraju spektri 1-4. Rezultati predstgulj priblizne vrednosti sastava
uzorka u tim tékama. Spektar 1 odgovara matrici kompozitnog mjatarkojucini SiC
S obzirom da sadrzi samo Si i C. Spektar 2¢eadid tamnijeg manjeg ukljisa u matrici
kompozitnog materijala koga odlikuje prisustv@ihekoli¢ina elemenata Mg, Al, Sii O
na osnovuiega se moze pretpostaviti da se radi o kordijelitsafirinu. Objasnjenje
porekla ovog spekira se moZe dobiti giem@em sa intenzitetima pikova elemenata
prisutnih u spektru 4. Spektar 4 petisa povrsSinéestice koja takde sadrzi Mg, Al, Si
i O zn&i moze da potie od kordijerita ili safirina. Spektri 2 i 4 se dusobno razlikuju
samo u intenzitetu pika koji odgovara Mg. Manjienzitet pika Mg prisutnog u spektru
4, na osnhovu tabele 2.5., ukazuje da se radi dijratu, tj. da spektar 4 pée sa
povrSine ¢estice kordijerita a onda se moZe zaktjuda spektar 2 vodi poreklo od
safirina. Spektar 3 p@e od tamnijeg zrna unutar svetlije matrice i psystvu pikova
C i Si nedvosmisleno paég od SiC.

Takaie je izvrSena EDS analiza uzduznih preseka uz&®380 posle 32.cik

termoSoka i rezultati su predstavljeni na slici&.4Spektri od 1-5 predstavijaju

priblizne sastave mesta sa kojih poti

Electron Image 1

BOpm

Slika 2.46.a. SEM uzorka KS30 posle 32. ciklusmt&oka
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Spectrum 5
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Slika 2.46.b. Rezultati EDS analize uzorka KS30g88. ciklusa termoSoka

Spektar 1 odgovara sastavu matrice Ko SiC. Spektar 2 sadrzi elemente koji se
ne a@ekuju u analiziranom materijalu a paisa bel€estice. Njihovo prisustvo se moze
pripisati prisustvu néstoca. Spektar 3 napravljen je na mestu koje sadrZzetamente
prisutne u kompozitnom materijalidla osnovu intenziteta pikova prisutnih elemenata
moZze se pretpostaviti da predstavlja granicu fagaiXordijerita. Spektar 4, koji je
napravljen na povrSiniestice u jamici, odgovara povrSirtiestice SiC koja je
pasivizirana slojem Si© Spektar 5 pote odc¢estice sa manje poroznom povrsinom, u
odnosu na povrSintestica SiC, i po intenzitetu prisutnih pikova Md, 8i i O moze se

pripisati safirinu.

2.2.4. Sinteza i karakterizacija poroznih kompozitith materijala

Posle ispitivanja termostabilnosti kompozitnih ergala KS30, KS50, KZ30 i
KZ50 najboljim se pokazao kompozitni materijal K§3 je on iskori&n za dobijanje
poroznog materijala sa 10, 20 i 30 mas. % grafitdaljem tekstu S3G1, S3G2, S3G3).
Prahovi su homogenizovani u plasim bocama na roleru u prisustvu vode i kuglica od
alumine. Homogenizacija je trajala 24 h. SuSenjer$eno u susnici na 70. Prahovi
su oblikovani u cilindre ptmika 1cm jednoosnim presovanjem pod pritiskom o@ 30
MPa. Sinterovanje je vrSeno na 130Qu toku 3h sa zadrzavanjem na 80@ toku 4h

radi uklanjanja grafita.
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Mikrostrukturna analiza kompozita izvedena je si@acom elektronskom

mikroskopijom a rezultati su predstavljeni na siite@a2.47-2.50.

Slika 2.47. SEM snimci povrSine uzorka S3G1

Mikrostruktura uzorka S3G1 mozZe se okarakteriggisustvom pora radlite
veli¢ine, oblika i rasporeda. Prirfigu se sistemi povezanih pora kao i izolovanih pora

Slika 2.48. SEM snimci povrSine uzorka S3G2

Porozni materijal S3G2 ima mikrostrukturu sa ptsom veéeg broja pora u
odnosu na materijal S3G1 Sto je i razumljivo zbogystva vée kolicine grafita u
materijalu S3G2. Zarenjem na temperaturamé o 600°C eliminie se grafit iz
materijala a zaostaju pore. Pored pora koje p@&inelpoticu odcestica grafita, vetine

nekoliko desetina mikrona, prisutne su i znatnéegore.
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Materijalu S3G3 je dodato 30 mas.% grafita i @ inajvéi stepen poroznosti. Sa
slike 2.49. moze se dibi i prisustvo mikroprskotina i zrna razite velicine

e’ - b Ry TR :
SEM MAG: 500 x DET: SE Detectar -
SEM MAG: 1.00 kx DET: SE Detector
Hv: 200 KV DATE: 12/04408 100 urn “Yega @Tescan Hv 20,0 kY DATE: 12/04/08 50 um \ega ETescan
WACT Hivac Device: YEGA TS 51300M Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Davice: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Detector

HY. 2000 kY DATE: 12/04/09 500 um Wepa @Tescan
WAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 2.49. SEM snimci povrSine uzorka S3G3

110



Odredivanje stepena oStenja unutrasnjosti uzoraka S3G1, S3G2 i S3G3 tokom
ispitivanja termostabilnosti

Na osnovu izmerenih vrednosti za brzine prostaanjtrazvénih talasa kroz
ispitivani materijal (longitudinalnih i transverrgth talasa) i na osnovu vrednosti za
gustinu materijala odden je dinamiki modul elasinosti, g ispitivanih uzoraka u
razlicitim ciklusima naglog hidéenja, N.

Poretenjem vrednosti brzina prostiranja ultrazmin talasa kroz materijale S3G1,
S3G2 i S3G3 pre izlaganja termoSoku prioje se dekivano smanjenje brzine
prostiranja ultrazvénih talasa sa smanjenjem gustine materijala. Vrediwzine
prostiranja ultrazvénih talasa kroz materijal S3G1 pre izlaganja tewkaSima cak
viSu vrednost (1170 m/s) u odnosu na materijal K&30m/s). Modifikacija poroznosti
dodatkom grafita jeste uticala na poéasje poroznosti ali secmledno radi o
nehomogenoj raspodeli poroznosti u materijalu S3G1.

Na slici 2.50. predstavljene su promene brzinesgmamja ultrazvtnih talasa u

longitudinalnom i transverzalnom pravcu kroz mgaes3G1.

S3G1
1300 - =V,
1200 4 °
1100 4 = " m m
1000 - -
900 -

800

brzina (m/s)

700 -
600 -
500 -
400 -

300

200 +—

Slika 2.50.Promene brzina prostiranja ultrazwih talasa (longitudinalnih -V

transverzalnih V) kroz materijal S3G1
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Brzine ultrazvdnog talasa se veoma sporo menjaju tokom 36 cikk@#ivanja
termoSoka za obe vrste analiziranih ultraaih talasa i ukazuju na odhu stabilnost
materijala S3G1 tokom ispitivanja termostabilnosti.

Materijal S3G2 se takie pokazao kao veoma stabilan tokom ispitivanja
termostabilnosti. Promene brzine prostiranja ultudmih talasa kroz ovaj materijal su
predstavljene na slici 2.51. i moze se primetitstepeno smanjenje brzina, nakon 36
ciklusa termoSoka brzina longitudinalnih talasa gmlje smanjenje od 35 % a

transverzalnih 40 %.

1200 — S3G2
| YV
1100 ~ o V

10004 m g
900 - L]
800 ] " a

700 - " a

brzina (m/s)
| |

600 -
500 o °

400 4 ® o o

300 - °

200

Slika 2.51. Promene brzina prostiranja ultrazwih talasa (longitudinalnih 4V

transverzalnih V) kroz materijal S3G2

Materijal S3G3 je pokazao napeesmanjenje brzina prostiranja ultrazmih talasa

tokom ispitivanja termostabilnosti, slika 2.52..
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Slika 2.52.Promene brzina prostiranja ultrazuih talasa (longitudinalnih 4V

transverzalnih V) kroz materijal S3G3

Kod ovog materijala se do 36 ciklusa brzina smakgi 50 % u odnosu na vrednost
brzine uzorka koji nije izlagan termoSoku (uc¢slju longitudinalnih talasa smanjenje je
46,3 % a transverzalnih 50 %).Ovakav rezultat uj@na loSu termostabilnost ovog
materijala naréito u odnosu na materijal S3G1.

Rezultati merenja brzina ultrazinih talasa kroz materijale S3G1, S3G2 i S3G3 su
koris¢eni u daljem eksperimentu za odif@anje elastinih svojstava materijala,
dinamikog Jungovog modula elastiosti, na n&n koji je opisan kod ispitivanja
materijala KS30, KS50, KZ30 i KZ50 a rezultati segstavljeni na slikama 2.53.- 2.55.
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Slika 2.53. Promena dinagkiog Jungovog modula ela&tiosti u razkitim
ciklusima termoSoka za uzorke S3G1

Oc¢ekivano smanjenje modula el&sibsti materijala S3G1 nakon 36 ciklusa iznosi

34,4 %, najvée smanjenje u@mva se nakon 32 ciklusa.
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Promena modula ela&tiosti materijala S3G2 tokom ispitivanja termostadosti

predstavljena je na slici 2.54.
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Slika 2.54. Promena dinadkiog Jungovog modula elagtosti u razkitim ciklusima

termosSoka za uzorke S3G2

Oc¢ekivano smanjenje modula el&sibsti nakon 36 ciklusa iznosi 37,4 %.
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U slaju materijala S3G3 smanjenje modula etaststi nakon 36 ciklusa iznosi
37,4 %, slika 2.55.
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Slika 2.55. Promena dinadkiog Jungovog modula ela&tiosti u razkitim ciklusima
termosoka za uzorke S3G3
Poretenjem rezultata promene dinakwg Jungovog modula elagtiosti materijala
S3G1, S3G2 i S3G3 prirtgie se veoma sino ponasSanje i gihe vrednosti smanjenja
modula elastinosti iako se vrednosti modula el&sbtsti uzoraka koji nisu izlagani

termoSoku méusobno razlikuju.

Odredivanje osStéenja povrSine uzoraka S3G1, S3G2, S3G3 tokom iwsgoija

termostabilnosti

Dobijeni rezultati mikroskopske analize u formgitalne fotografije su obreni
pomcau alata za analizu slike, koéen je program Image Pro Plus slike i atine je
stepen oSt@nja povrsine uzorka tokom ispitivanja termostaisin

116



8.ciklus 8.ciklus

24.ciklus 24.ciklus

32.ciklus 32.ciklus
Slika 2.56.Snimci uzorka S3G1sa ofitiog mikroskopa pre
ispitivanja termostabilnosti i posle radtih ciklusa ispitivanja

Stepen osStenja uzorka S3G1, S3G2 i S3G3 je predstavljenikarsh 2.57-59.
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Slika 2.57.0st&enje povrSine uzoraka S3G1 tokom ispitivanja

Osteenje povrSine uzoraka S3G1 nakon 36 ciklusa terk@oimosi 15,8%.

termostabilnosti
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Slika 2.58. OSigenje povrSine uzoraka S3G2 tokom ispitivanja

Oste&enje povrsine uzoraka S3G2 nakon 36 ciklusa terkeogmosi 17,5%.

stepen oStecenja (%)

Slika 2.59.0st&enje povrsine uzoraka S3G3 tokom ispitivanja tetatmbosti

Oste&enje povrSine uzoraka S3G3 nakon 36 ciklusa terkeormosi 17,7%.
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3. DISKUSIJA

Eksperimentalni deo ove doktorske disertacije obtib je najpre sintezu
kordijerita polazéi od razlcitih reaktanata. Reakcijamadurstom stanju formirane su
nove faze koje kristaliSu u porama i na kontaktrpovrSinamacestica SiC, kao
mestima sa manjim hemijskim potencijalom. Pokiletasila procesa je smanjenje
termodinamikog potencijala sistema izazvano nastankom nowe Kaja vezuj&estice
SiC a rezultat je hemijske reakcije¢urstom stanju. Pokazano je da se kao rezultat
termickog tretmana Mg-LTA na 98C formira nova faza-safirin. Pored safirinaava
se i deliména kristalizacija kordijerita kao i prisustvo stasle faze u kojoj su
rastvoreni kristali kordijerita i safirina. Pretpasgljeno je date na temperaturama viSim
od 950C dcti do dalje transformacije safirina u kordijerit. Ik vrsta reaktanata i
njihova reaktivnost odrkiju pravac sinteze pretpostavljeno je @a se reakcionim
sinterovanjem SiC sa meSavinom praha, koja po atedtriiskom odnosu odgovara
kordijeritu a sadrzi Mg-izmenjeni zeolit LTA, kvaicaluminu, na temperaturama od
1160°C i 1100°C u toku 3h dobiti in-situ kompozitmaterijal na bazi SiC i kordijerita.
Eksperimentalni uslovi, u smislu temperature Miemena, nisu omogui potpuniju
transformaciju safirina u kordijerit, in-situ sime kompozitnih materijala na bazi SiC i
kordijerita polazéi od Mg-LTA nije uspela. Detektovane faze prisuth&ompozitnim
materijalima su SiC i safirin u kompozitnom mai&d) sa 50 mas.% SiC a u &iju
kompozitnog materijala sa 70 mas.% SiC detektovane su SiC, safirin i kordijerit u
tragovima.

S druge strane, kada je kao izvor MgO ks komercijalni spinel uz dodatak
SiO, 1 Al,O3 do stehiometrije kordijerita, sinterovanjem na pematuri od 1300°C u
toku 3h, sintetisan je kordijerit uz koji se kacatgfa faza javlja safirin. Dalje je
pretpostavljeno da&e se reakcionim sinterovanjem SiC sa prahom ovetaga na
1250°C i 1300°C formirati kordijerit. Pokazano ja tbrmiranecestice kordijerita, uz
istovremeno prisustveestica safirina i staklaste faze, uspesno vezligijsn-karbid,
in-situ su sintetisani kompozitni materijali sa 560 mas% SiC, sinterovanjem na
1300°C odnosno 1250°C u toku 3h.
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U eksperimentalnom delu teze pored sinteze i karalcije kompozitnih
materijala prikazana je i veza izthe promene mehatkih svojstava, modula
elasttnosti i¢vrstate, i ponaSanja kompozitnih materijala tokom testdgemmosSok.
Testiranje otpornosti materijala prema termoSokijte®e se izvodi destruktivnim
metodama koje podrazumevaju kéeBje metoda kaljenja u vodi, vazduhu ili ulju. Ove
metode su godinama kofeéne kao jedini eksperimentalni dma ispitivanja
termostabilnosti vatrostalnin materijala. Da bia®ezbedio statistki reprezentativan
broj rezultata spomenute metode zahtevaju veli@j bzoraka Sto podrazumeva veliki
broj uniStenih, za dalja ispitivanja neupotrebhiviuzoraka. Razvoj i upotreba
kvalitetnijin sirovina povéala je cenu vatrostalnih materijala i dovela docajraje
upotrebe nedestruktivnin metoda za karakteriza@gteenja usled termoSoka.
Poslednjih godina naj¢e paznju privlde metode ultrazvimih merenja i analiza slike
[1-6]. Ova ispitivanja omodiavaju da se rezultati dobijeni u laboratoriji e&pwliSu na
industrijske uslove i da se prati ponaSanje maiterij ekstrapolaciji.

Kod svih analiziranih kompozitnih materijala djovr je pad brzine prostiranja
ultrazvenih talasa sa porastom broja ciklusa termoSok&e sB.1. i 3.2. , Sto je
posledica porasta broja defekata i prskotina iaydy rasta. Evidentno je da tokom
ispitivanja termoSoka brzina ultrazinog talasa postepeno opada iZmesusednih
ciklusa termosSoka. Svi materijali su pokazali veostebilno ponaSanje pri ispitivanju
termoSoka s obzirom da posle 36 ciklusa termoSpiangenje brzine nije ve od 15%

u odnosu na brzinu ultrazétmiog talasa kroz materijale koji nisu bili izlozéarmoSoku.
Dakle, postojée prskotine, koje neminovno postoje u strukturi boaitnih materijala
kao 1 one koje su posledica termosSoka, se spongj@az u slitaju svih analiziranih
materijala. Najmanji pad vrednosti brzinaiW pokazali su uzorci KS30 tako da je kod
ovih uzoraka degradacija materijala bila najmaBja.druge strane najiepad brzine,
kako transverzalnog tako i longitudinalnog talgszkazali su uzorci KZ50 Sto z&iada
se kod njih degradacija materijala u unutrasnissila najbrze u podenju sa ostala tri
kompozitna materijala. Rezultati promene brzingaakuka kod svih kompozitnih
materijala pokazuju da su materijali veoma stalibkiom testiranja, smanjenje brzine

nije mnogo ispod vrednosti brzine ultrazvuka prenesSoka.
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Slika 3.1. Uporedni prikaz brzina prostiranja ultrazwih talasa (u longitudinalnom,

V|, i transverzalnom pravcu\kroz materijale KS30 i KS50.
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Slika 3.2.Uporedni prikaz brzina prostiranja ultrazwih talasa (u longitudinalnom,

V|, i transverzalnom pravcukroz materijale KZ30 i KZ50

Kod svih analiziranih materijala prirfdeno je smanjenje modula el&sisti sa

porastom broja ciklusa termosoka, slike 3.3 i ¥#dnosti modula elastosti uzoraka

koji nisu izlozeni temoSoku su napee u sl¢aju materijala KS30 a najmanje kod

materijala KS50, razlikuju se oko 20 %. Najgesmanjenje modula elasiopsti usled

termoSoka ugeno je kod materijala KZ50 (22,3%) a najmanje Walw materijala

KS50 (12,9%). Materijal KS50 odlikuje se najmanjomednogu modula elastnosti

uzoraka pre termoSoka pa se kod ovog materigd&ivalo najvée smanjenje modula

elasttnosti jer su vée vrednosti modula elagtiosti odlika stabilnih i gustih materijala.
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Slika 3.3.Uporedni prikaz rezultata merenja dingkag Jungovog modula elagtosti

za materijale KS30 i KS50
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Slika 3.4. Uporedni prikaz rezultata merenja dingkag Jungovog modula ela&tiosti
za materijale KZ30 i KZ50

Ukupno smanjenje modula eld@stosti nakon 36 ciklusa termoSoka kod svih
ispitivanih materijala manje je od 25% i moZe s& da se radi o materijalima koji se
odlikuju veoma dobrom otporn@$ prema termosoku.

Dodatak vée kolicine praha KZ (50 mas.%) u kompozithom materijaluSR4
praha KS (50 mas%) u materijalu KS50 uslovljavgbétistalizaciju safirina kao i
poveanje koltine safirina u uzorcima KS50 i KzZ5&oeficijent termtkog Sirenja
safirina (8,9x10 'C%) je znatno vé u odnosu na koeficijent irenja kordijerita (210x
®c?) i silicijum-karbida (4,0x10°C*") a i sam kordijerit se odlikuje anizotropijom
koeficijenata termikog Sirenja. Hldenjem sa temperature od 960do sobne
temperature razvijaju se tertka naprezanja u kompozithom materijalu kao razlika

koeficijenata termikog Sirenja. Kao rezultat terttkiog naprezanja obrazuju se
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prskotine koje se prvenstveno formiraju u matri@nmpozitnog materijala Kije
napredovanje biva zaustavljeno ili skrenuto prigust zrna kordijeritne i safirinske
faze i verovatnije je slabo razvijanje prskotinaguyarot njihovom naglom rastu jer ne
dolazi do naglog smanjenja modula elaststi. U materijalima koji sadrze
mikroprskotine uslovljene razlikom u koeficijentim@rmickog Sirenja prisutnih faza,
dodatni bitan faktor za otpornost prema termosSekmnterakcija obrazovanih prskotina.
MreZa mikroprskotina akumulira terthio naprezanje i smanjuje teku deformaciju,
moduo elastinosti je smanjen i deformacija koja je potrebnaddaede do loma je
poveana. Dodatni pozitivan uticaj na otpornost prentané&Soku u materijalu KZ50
potice od prisustva male kdlne kvarcacije prisustvo smanjuje rezultujukoeficijent
termickog Sirenja materijala KZ50 i time poboljSava otpmst prema termoSoku.

U sluaju materijala KS30 i KS50 prisustvo staklaste famezitivno utte na
njihovu otpornost prema termoSoku. Staklasta fazavisim temperaturama postaje
viskoznija i moze da popuni prisutne prskotine isgegi njihovo dalje napredovanje. |
kod ovih materijala postoji razlika u koeficijentintermékog Sirenja prisutnih faza Sto
ima pozitivan uticaj na otpornost materijala KS305850 prema termosSoku.

Svi analizirani materijali se mogu okarakterisabkdobri kandidati za primene u

uslovima termosoka.

Rezultati préenja stepena oSenja povrSine kompozitnih materijala ukazuju na

pove&anje oStéenja sa porastom broja ciklusa termoSoka.
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Uporedni prikaz rezultata odt@anja stepena ostenja povrSine uzoraka KS30 i

KS50 , kao i KZ30 i KZ50 dat je na slikama 3.53.6.
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Slika 3.5. Stepen ostenja povrSine uzoraka KS30 i KS50

Najmanji stepen ostenja povrsine primen je kod materijala KS30 a nagvdcod

materijala KZ50.

Generalno posmatrano vatrostalni materijali u stmkneizbezno sadrze odien

broj greSaka u vidu pora, mikroprskotina tiséoca i predstavljaju viSefazne materijale

izgraiene od faza ragiitih koeficijenata termikog Sirenja. Kada se ovakav materijal

podvrgne termosSoku, naglim kienjem izméu temperatura 2& i 950C, povrSina

uzorka tezi da se skupemu se suprotstavlja joS uvek auunutrasnjost. Na povrSini

se stvaraju zatezna naprezanja koja vode pojaeceyh, moze do do stvaranja

mikroprskotina i njihovog rasta koji dovodi do snmema meharike cvrstoce,

slabljenja i degradacije materijala.
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Slika 3.6. Stepen ostenja povrSine uzoraka KZ30 i KZ50

Kod svih analiziranih kompozitnih materijala priéeao je smanjenjévrstate sa
porastom broja ciklusa termoSoka. Prema Hasselmanteoriji broj prskotina, njihova
orjentacija i njihova interakcija igraju vaznu ulog definisanju uticaja mikroprskotina
na mehardika svojstva. Stoga, smanjergestate sa porastom broja ciklusa termoSoka
verovatno predstavlja posledicu stvaranja i povaga oStéenja mikropskotina koje je
izazvao termosok [7-9].

Na osnovu rezultata dobijenih primenom analize eslipr&enje degradacije
povrSine uzoraka, i ultrazenoih merenja, pr@&nje degradacije unutrasnjosti uzoraka,
razvijeni su odgovarafi modeli za analizu degradacijgvrstote materijala tokom
termoSoka. Oddeni su modeli koji pokazuju najbolju analogiju unp8anju povrsine i
unutrasnjosti uzorka, jer upravo je to bio cilj, sl préenje ponaSanja povrsine uzorka
moZze primeniti za pte@nje oStéenja unutrasnjosti tj. cele zapremine uzorka. Micslel
razvijeni primenom izraza 2.8., iz dela o eksperitamim metodama, u kome su
variranjem parametra n izabrane vrednosti ovog mean&a koje opisuju najbolje

slaganje.
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Modeli degradacij€vrstoce zasnovani na rezultatima dobijenim merenjem brzin
ultrazvuka, transverzalnog i longitudinalnog talasa razvijeni sa ciljem predianja
veka trajanja materijala u uslovima naglih prome&raperature. Trajanje materijala je
izrazeno kroz broj ciklusa termoSoka koje mateigdfrzi pre pucanja, tzv. kritan broj
ciklusa termoSoka. Na osnovu ktite vrednostevrstate, 50 % od vrednostivrstace
uzorka koji nije izlagan termosoku, i vrednostirstata tokom razhkitih ciklusa
termoSoka, koje su iztanate na osnovu rezultata merenja brzina prossinaitjazvuka
kroz taj materijali i vrednosti koeficijenta n kgg karakteristika materijala, moégi je

predvideti krittan broj ciklusa koje neki materijal moze da izdrzi.

Kod materijala KS30 kritina vrednost pritisné&vrstate iznosi 50,3 MPa tako da se

kriti¢ni broj ciklusa termoSoka moze predvideti kakori&gzano na slici 3.7..
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Slika 3.7.Kritcan broj ciklusa za materijal KS304MN=339 (prekoV) i Nkit=395 (prekoV)

Na osnovu predloZzenog modela, u ¢sju materijala KS30 predieni kriticni,

maksimalni broj ciklusa pre pucanja pri termosaknpsi 339 odnosno 395 ciklusa.
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U modelimagiji su rezultati prikazani na slici 3.8. koégne su raziite vrednosti
koeficijenta n, jer se u staju pr&enja promene ultraz¢ae brzine posmatra uzorak u
celini, a kod préenja promene ostenja samo povrSina uzorka. Oba modela daju
priblizne rezultate.
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3.8. Smanjenjévrstate uzorka KS30 preko modela na bazi brzina progéraltrazvuka

(n =0,488) i ostéenja povrsine (n= 0,0488)
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Kriti¢na vrednost pritisnévrstace uzoraka KS50 iznosi 60,45 MPa. Preewi

kritiéni broj ciklusa, slika 3.9., koje ovaj materijal a® da izdrzi pre dostizanja

vrednosti kriténe ¢vrstate, prema ovom modelu koji koristi promene brziaapsi 227

odnosno 340 ciklusa.
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Slika 3.9.Kriti ¢an broj ciklusa za materijal KS50
Nkrit:277 (preko V) i Nkrit:340 (pl’GkO\{)
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Slika 3.10. Smanjenjévrstate uzorka KS50 preko modela na bazi ultrazvuka
(n =0.488) i oStéenja povrsine (n = 0,0488)

Pri opisivanju ponaSanja materijala KS50 modelomsrmanjenjevrstate vrednost
koeficijenta n je desetostruko manja u @emu sa vrednd$l koeficijenta n za
opisivanje materijala KS30 ovim modelom. Za modal bazi promene ultrazvnih

talasa, vrednost koeficijenta n za materijale KER850 je ista, i iznosi n=0,488.
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Kriticna vrednost pritisnévrstace uzoraka KZ30 iznosi 68,35 MPa. Na osnovu
predlozenog modela, koji koristi promene brzina V;, kritican broj ciklusa materijala

KZ30 pri termosoku iznosi 201 odnosno 265 ciklusa
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Slika 3.11. Krittan broj ciklusa za materijal KZ30
Nirit=201 (preko V) i Nyit=265 (preko V)
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3.12. Smanjenjévrstace uzorka KZ30 preko modela na bazi ultrazvuka (j488) i

oSte&enja povrsSine (n =0,288)

Ukoliko se posmatraju rezultati za uzorke KZ30, madel na bazi ultrazvuka

koris¢en je koeficijent n=0,488 dok je za model gde seskicstepen oSteenja vrednost

koeficijenta n = 0,288. Ove razlike se objasnjavajo kao i za uzorke KS30 i KS50,

kao posledica primene raglih parametara koji su kodéni za formiranje modela.

137



Kriticna vrednost pritisn€vrstate uzoraka KZ50 iznosi 69,3 MPa tako da se
kritican broj ciklusa termoSoka moze predvideti, kakprjkazano na slici 3.13., preko

modela koji koristi promene brzing Wt.
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Slika 3.13 Kriti ¢an broj ciklusa za material KZ50
Nkrit:170 (preko V) i Nkrit:373 (pl’GkO V)

Na osnovu predloZzenog modela kwin broj ciklusa pri termoSoku za materijal
KZ50 iznosi 170 odnosno 373 ciklusa.

138



toce, %

v

smanjenje ¢vrs

110
100 4
90 4
80
70 4
60 4
50
40 4
30 4
20

10

| ] - .

° ° ° .
KZ50
m  prekoV
® preko P

Slika 3.14. Smanjenjévrstate uzorka KZ50 preko modela na bazi brzine progaran

ultrazvuka (n =0,488) i na bazi o&mja povrsine (n =0,188).

Ukoliko se posmatraju rezultati za uzorke KZ50,nzadele na bazi ultrazvuka je

koris¢en isti koeficijent n=0,488, kao i za sve ostalerke, dok je za model gde se

koristi stepen ostenja n = 0,188. Ove razlike u koeficijentima n $gaénjavaju isto

kao i za uzorke KS30 i KS50, kao posledica ta#h parametara koji su kokiéni za

formiranje modela. Takde, postoji i razlika u koeficijentu n za model razbstepena

oSte&enja, u odnosu na materijal KZ30, Sto predstavjalgrlicu razliitog ponasanja
materijala KZ30 i KZ50.
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Rezultati ispitivanja termostabilnosti uzoraka S3G6BG2, S3G3, u kojima je
dodatkom grafita regulisan stepen poroznosti, pestjeni su na slikama 3.15-17.
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Slika 3.15. Uporedni prikaz promene brzine prosjaailtrazviénih talasa u
longitudinalnom pravcu kroz uzorke S3G1, S3G2 i $3&kom ispitivanja

termostabilnosti

Sa slike 3.15. se zapaZza smanjenje brzina progtiraltrazvénih talasa sa
porastom broja ciklusa termoSoka. Razlike u izmenermmednostima brzina prostiranja
ultrazvienih talasa na petku ispitivanja su posledica ragtih sadrzaja ugljenika u
materijalima. Pov&anje sadrzaja ugljenika u uzorcima dovodi do snmgaj@aetnih
vrednosti brzina prostiranja ultrazinih talasa, Sto predstavlja posledicu parga
poroznosti uzoraka. Moze se primetiti veom&ngli ponaSanje ultrazenih talasa pri
prolasku kroz materijale S3G2 i S3G3 pa se mozgugitk da dodatak 30 mas% grafita

ne utte znatno na promene elasih svojstava u podenju sa dodatkom 20 mas% .
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Posto se vrednosti Jungovog modula elassti izr&unavaju na osnovu izmerenih
brzina prostiranja ultrazenih talasa, zapazanja vezana za promene dékami
Jungovog modula elasgtiosti, slika 3.16., siha su zapaZanjima vezanim za
posmatranje promena brzina prostiranja ultrémilutalasa kroz materijale S3G1, S3G2
i S3G3.
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Slika 3.16. Uporedni prikaz promene Jungovog modldaténosti za materijale S3G1,
S3G2i S3G3

Smanjenje brzine prostiranja ultrazwih talasa kroz materijale S3G1, S3G2 i
S3G3 najmanje je u slgju materijala S3G1 a naje u sld¢aju materijala S3G3.
Smanjenje dinanikog Jungovog modula elagtiosti je veoma blisko za sve analizirane
materijale i nakon 36 ciklusa termoSoka iznosi raarg 40% u odnosu na vrednosti za

uzorke koji nisu izlagani termosoku.
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Ocekivani rezultati za prtenje stepena o&tenja pokazuju sian trend kao i
merenje promena ultrazéih brzina i Jungovog modula eld@stosti, Sto se vidi sa slike
3.17.
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Slika 3.17. Uporedni prikaz stepena éstga povrSina uzoraka S3G1, S3G2 i S3G3

Stepen ostenja povrsine ovih kompozitnih uzoraka je nakonretka ispitivanja
termostabilnosti manji od 30% i napieje za materijal S3G3. Patenjem
predstavljenih rezultata moze se zadljuda se promene dinattkog Jungovog modula
elasttnosti i stepen ostenja povrSine uzoraka S3G2 i S3G3 neznatno raaliktp
zn&i da dodatak grafita iznad kolhe od 20 % ne ute zn&ajnije na ispitivana

svojstava.
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4. ZAKLJU CAK

Cilj ove doktorske disertacije je in-situ sintezzxamtkih kompozitnih materijala na
bazi silicijum-karbida i kordijerita i njihova kakterizacija. Kombinacija ova dva
materijala rezultuje poviSenom termostabilfigSvisoka toplotna provodljivost SiC
smanjuje termika naprezanja u kordijeritnom keratkwm telu i poboljSava njegovu
termostabilnost. Visoka temperatura sinterovanjaregbma za pripremu silicijum-
karbidne keramike ografava njenu primenu, u cilju snizenje temperatur¢éesovanja
razvijene su raztite sekundarnom fazom vezane silicijum karbidneakeke. U
eksperimentu je kao vezivna faza kées kordijerit. Kordijeritni prekursor je sintetisan
iz dva razl¢ita izvora. Eksperiment je izveden kroz pet fazgeksu podrazumevale
sintezu i karakterizaciju kordijerita, sintezu ir&kterizaciju kompozitnih materijala,
ispitivanje termostabilnosti kompozitnih materijakintezu i karakterizaciju poroznih
kompozitnin materijala (variranjem sadrZaja dodatggafita modifikovana je

poroznost), ispitivanje termostabilnosti porozndmpozitnih materijala.
Na osnovu dobijenih rezultata mdgue dati slede&e zakljwke:

1. UspesSno je izvedena sinteza kompozitnog materjaldazi SiC i kordijerita.
Reakcionim sinterovanjem SiC sa smeSom spinelac&viaalumine, koja prema
stehiometrijskom odnosu odgovara kordijeritu, mageraturi od 1300°C u toku
3h formiran je kordijerit koji je vezadestice SiC. Sintetisani su kompozitni
materijali sa 30 i 50 mas.% kordijerita. Pored Kerita i SiC kao tréa kristalna
faza u kompozitnim materijalima je detektovan safir

2. Moze se ré da su primenjeni uslovi sinteze om@éduekonominiju sintezu
kordijerita u odnosu na druge metode sinteze kexithj, kordijerit je sintetisan in
situ na nizoj temperaturi.

3. Kada je za sintezu kordijerita kao izvor MgO kées Mg-izmenjen zeolit LTA
nije reakcionim sinterovanjem uspela sinteza kerdg. Dobijeni kompozitni
materijali na bazi proizvoda reakcionog sinteroaasinese Mg-izmenjeog zeolita

LTA, kvarca, alumine i SiC su sadrzali SiC i sdfiri
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4. Standardna metoda ispitivanja termostabilnosti d@ma je préenjem promena
brzina prostiranja longitudinalnih i transvezalnéiasa i dinangkog Jungovog
modula elastinosti-odréenih ultrazvdnom metodom, kao i péanjem stepena
oSteéenja uzoraka- oddeno primenom programa za analizu slike.

5. Dobijeni rezultati posluzili su razvoju modela z@gvidanje smanjenjé&vstate
uzoraka na bazi promene posmatranih parametarazZulnih talasa i stepena
oSte&enja).

6. Uzorci kompozitnih materijala karakterisani su renavu standardnih metoda
karakterizacije.

7. PonasSanje kompozitnih materijala u uslovima terrka§wa&eno je i analizirano
primenom standardne metode ispitivanja, kao ¢gmgem dopunskih parametara
(ultrazviene brzine i stepena ogtnja).

8. Na osnovu analize dobijenih rezultata moze setktmati da su svi analizirani
kompozitni materijali pokazali dobru termostabilhdéompozitni materijal sa 30
mas. % kordijerita dobijenog polazed spinela, KS30, karakteriSe se néapm
otpornogu prema termosSoku. Kod uzoraka ovog materijaléena je najmanja
promena brzina prostiranja ultrazvih talasa, dinamikog Jungovog modula
elasténosti | stepena o&tenja sa porastom broja ciklusa ispitivanja
termostabilnosti. Ukoliko se analiziraju dobijemizultati za preddien kritican
broj ciklusa koji uzorci mogu da izdrZze, u &ju materijala KS30 dobija se
najveta izdrzljivost koja iznosi B = 395 ciklusa.

9. Sastav uzoraka KS30 je bio polazan za sintezu kaosa dodatkom grafita
(10,20,30 mas %) radi dobijanja uzoraka s@naestepenom poroznosti a dobrim
termostabilnim svojstvom.

10.Dobijeni rezultati za grupu uzoraka kojima je dodphfit su pokazali da
povetanje sadrzaja grafita iznad 20% nemacajan uticaj na termostabilnost
uzoraka. Dalja istrazivanjée i¢i u pravcu odréivanja optimalnog sadrzaja
grafita koji obezbéuje odgovarajéu poroznost, mehatka svojstva i

termostabilnost.
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11.Predlozene dopunske metode, k&gite uz standardnu metodu ativanja
termostabilnosti, pokazale su daleko bolju karakéeiju ponasSanja uzoraka pre i
u toku ispitivanja termostabilnosti. Prednost kiaeiih metoda je i da one
spadaju u nedestruktive metode, pa se njihovomgmam ne pouw&ava potreban
broj uzoraka za karakterizaciju, kao ni ukupna dspaivanja.

12.PredloZeno pkenje dopunskih parametara pokazalo je da se dopumskode
karakterizacije mogu veoma dobro iskoristiti zatpeanje modela za péanje
smanjenjavstate kao i modela za predianje kritcnog broja ciklusa termoSoka
koji uzorak moze da izdrzi do pojave 50 % 68tga (prema standardnoj metodi
ispitivanja).

13.Metodologija kreirana i koré&&na u okviru ove doktorske disertacije primenjiva
je i na uzorke drugdeg sastavaija je termostabilnost z&ajna i potrebno je
pratiti i odrediti vek trajanja (kritan broj ciklusa tremostabilnosti) pri uslovima
naglih promena temeprature.

14.U okviru disertacije su dati predlozi za primenutoda kvantifikacije oSteenja
povrSine (stepen o&tenja) i zapremine uzoraka (ultrazwe brzine i dinantki
Jungov modul elasinosti) koji se mogu primeniti i na druge metodatisanja
(eroziona otpornost, otpornost na hemijsko dejstwhicno) koje dovode do

oStetenja.
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Mpwnor 1.

UsjaBa o ayTopcTBYy

MoTnucaHy-a HWMU;/’( g nouMPALL, — HA—PKO'BME

Bpoj uHaekca

UsjaBmbyjem

[1a je fokTopcka AucepTaluja nos HacnoBoM

[‘ UHTESA U KAPAKTEPYSALLUIA KONDOSUTHOT KEPAMUIKOT HATEPUIAAA
HA BAZY CUAULUTYH “KAPEUAA U KOPAUIEPUTA

& pesyrnTar CONCTBEHOr UCTPAXMBAYKOT paaa,

e [Ja npenmnoxeHa aucepTauuja y LEMVHN HN Yy AenoBuma Huje Guna npeanoxexa
3a pobujare GUMNO Koje Aunnome npema CTYAWjCKUM nporpamuma apyrux
BWCOKOLLIKOTICKUX YCTaHOoBa,

e [acy pe3yntaTh KOPEeKTHO HaBedeHu U

e [a HUCaM Kplwmo/ria ayTtopcka npasa M KOPUCTUO MHTENeKTyasnHy CBOjuHy
[Apyrux nuua.

MoTnuc pokTopaHaa

Y Beorpapy, 28.5. 2043,

Jz%_@gg_@@aa&gﬁ%w&%



Mpunor 2.

W3jaBa 0 UCTOBETHOCTM WITaMNaHe n enekTpoHcke
Bep3uje AOoKTOpCKor paaa

Wme 1 npesume ayTopa Hbl/mu}fr /)Ow/rPAu; — Marroauns

Bpoj nHaekca

CTyamjcku nporpam

Hacnos paga C UHTEZA Y KAPHK TELUSAL UDA KOMPpoSYTHOI KEPA MUK o MpTEPLIANA-
HA BAZY CUAULUIY M- KAPBUNA W KOPALUIELPUTA

Mettop _/ATdAnA BoAror— Xycosus  PEACBHY npob. , THP

MoTnucanw/a /‘/L(/lub’yﬂ’ /)Ome - Maprorur

WsjaBrbyjem Aa je wramnada Bep3avja Mor AOKTOPCKOr pana UCTOBETHA €MeKTPOHCKO)
BEpauju Kojy cam npepao/na 3a objasrbuBare  Ha noptany [AurutanHor
peno3uTopujyma YHuBep3uTetay Beorpagy.

[losorsasam fa ce objase MOjU NIMYHK roAauyn BesaHu 3a pobujarbe akagemckor
3Batba AOKTOPa Hayka, Kao LUTO Cy UMe 1 NPesvme, roanHa u mecTo pohera u aatym
onbpaHe paga.

OBW NUYHW nogaun Mory ce objasut Ha MpEeXHUM CcTpaHulama purutan-e
BUbNMoTEKe, Y ENEeKTPOHCKOM KaTanory 'y nybnvkauvjama YHusepautera y Beorpagy.

MoTtnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, 28.5, 2013,
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Mpwnor 3.
MUzjaBa o kopuwhewy
Osnawhyjem YHuBepauTeTcKy Gubnuoteky ,CseTosap Mapkosuh® fa y durutantu

penoauTopvjyM YHuBepauTeTa y Beorpagy yHece mojy AOKTOpCKY AucepTauujy nog
HacroBOM:

Cotriresn u CAPAKTEPUSALUIA KorANDSY THOT EEPANY YKOT MATEPITANS
#h BASY CUAUUUIYN- EAPEUAR U KOPAUJEPUTA

Koja je Moje ayTopcKo Aeno.

[lucepTauujy ca CBAM Npunosuma npesao/na cam y enekTpoHCKoM dopmary norogHom
3a TpajHO apXuBMpaLE.

Mojy gokTopcky AvcepTaumjy noxparseHy y [Jururanyu PenosuTopujym YHneepauteTa
y Beorpaay mory aa Kopucre CBU koju nowTyjy oapeade caapxaHe y oaabpaHom Tuny
nuueHue KpeatueHe 3ajenHuue (Creative Commons) 2a kojy cam ce oany4vo/na.

1. AyTOpPCTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEepLUjariHo
@ AyTOpCTBO — HekomepLujanHo — 6e3 npepaae
4. AYyTOPCTBO — HEKOMEPLIMjanHo — AeNUTY NoA UCTUM yCrioBuMa
5. AytopcTeo — 6e3 npepane
6. AyTOpCTBO — AENUTH NOA UCTUM yCrioBuma

(MonuMo fa 3aoKpy»wuTe camo jeaHy of LiecT noHyfeHux nuUEeHUwn, kpatak onuc
NWLEHLM AaT je Ha nonefuHn NUcTa).

MoTnuc gokropaHaa

Mg Bposelprt

Y Beorpaay, 28.5. 2043,




