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uslovima.

Mlevenje je vazan postupak u tehnologiji prerade
metalnih i keramickih prahova. Njegova osnovna name-
na je promena veli¢ine i oblika &estica, kao i homogeni-
zacija praskastih, obi¢no slozenih smesa, koje mogu biti
naknadno kompaktirane, na primer, presovanjem i sinte-
rovanjem. Medutim, mlevenje moZe dovesti i do razli€itin
fizickohemijskih i hemijskih promena materijala. U ta-
kvom slucaju, mlevenje se moze opisati kao mehanohe-
mijski  tretman, promena reaktivnosti praskastog
materijala kao mehanicka aktivacija, a reakcije izazvane
unosenjem mehanicke energije kao mehanohemijske re-
akcije. Treba odmah reéi da termini koji se Kkoriste za
oznaCavanje razli¢itin postupaka tretmana prahova jos
nisu terminoloski dovoljno razgraniceni a u literaturi se
za jedan isti proces Cesto koriste razli€iti nazivi. U prilo-
gu A, ucinjen je pokusaj preliminarnog i provizornog de-
finisanja osnovnih termina za mehanchemijski tretman
prahova mlevenjem.

lako je pojava promene fizickohemijskih osobina
materija mehanohemijskim tretmanom prahova (tzv. me-
hani¢kom aktivacijom) poznata vise od sto godina, nagli
interes za ovu pojavu pocinje otkricem da se mlevenjem
smese kristalnih prahova nikla i niobijuma dobija amor-
fna legura (Koch i sar. 1983). Ubrzo je na ovaj nacin do-
bijen znatan broj amorfnih prahova (Schwarz i sar. 1985,
Politis 1986, Hellstern i Schultz 1986, Dolgin i sar. 1986).
Sinteza amorfnih legura mlevenjem polazne smese kris-
talnih prahova metala Cesto se u literaturi naziva i meha-
nicko legiranje — prema postupku, prvi put razvijenom
krajem Sezdesetih godina, za proizvodnju disperzno—
ojaCanih superlegura sa osnovom nikla (Benjamin

1970). Pod mehani¢kim legiranjem podrazumeva se me-.

hanohemijski tretman smese dva ili viSe prahova od ko-
jih je bar jedan metalan. U prvoj fazi procesa, uzastop-
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MEHANOHEMIJSKI TRETMAN
NEORGANSKIH MATERIJALA

Pod mehanohemijskim tretmanom podrazumeva se mfevenje jednog ili smese
prahova u razlicitim tipovima miinova. U radu je dat kratak pregled osnovnih
aspekata ovakvog tretmana i to: (a) najéesée koris¢enih mlinova — atricionog,
vibracionog, horizontalnog kuglicnog i planetarnog, kao i uticaja parametara
mievenja na brzinu i projizvode mehanohemijskog tretmana; (b) mehanickog
legiranja — procesa permanentnog lomljenja i slepljivanja Cestica konstitutivnih
prahova; (c) strukturnih promena koje dovode do obrazovanja neuredenih, tipi-
¢no nanokristainih i amorfnih metastabilnih struktura, i (d) mehanohemijskih re-
akcija — mehanicki indukovanih reakcija koje se odvifaju u neravnoteZnim

nim lomljenjem i slepljivanjem Cestica konstitutivnin pra-
hova, obrazuju se kompozitne Cestice veoma fine mi-
krostrukture. Daljim mlevenjem, u ovako obrazovanim
kompozitima, mogu se odigravati razlicite mehanohemij-
ske reakcije, koje u nekim slucajevima dovode do obra-
zovanja amorfne faze.

Pokazano je da se mehanic¢kim legiranjem, pored
amorfnih, mogu sintetizovati i drugi metastabilni materi-
jali, kao Sto su nanokristalne legure (Shingu i sar. 1988) i
presiceni Cvrsti rastvori (Shingu i sar. 1989). Mlevenje je
proces u &vrstom stanju, stoga se postupkom mehanic-
kog legiranja mogu dobiti materijali koji se ne mogu ili
se tesko dobijaju livenjem: legure elemenata visoke tac-
ke topljenja, npr. MoSiz (Schwarz i sar. 1892), legure ele-
menata Cije se tacke toplienja znatno razlikuju, npr.
Nb-Sn (Kim i Koch 1987) i legure medusobno nerastvor-
nih elemenata, npr. Fe-Cu (Uenishi i sar. 1992)

S druge strane, mlevenjem distih metala (npr. Fe,
Zr, Al, Cu) obrazuju se nanokristalni metali (Fecht i sar.
1990, Eckert i sar. 1992), koje karakteriSe veoma mala
veli¢ina kristalita, tipi¢no 20 do 5 nm, tako da 20 do 50
% zapremine materijala sacinjavaju granice zrna. Posto
je znatan deo atoma smesten u neuredenim oblastima,
ovi materijali pokazuju neobicne mehanicke, elektricne,
magnetne i kataliticke osobine.

Pored toga pokazano je da mlevenje nekih inter-
metalnih jedinjenja (npr. YCos, GdCos, NiTiz) dovodi do
njihove transformacije u amorfno stanje (Yermakov i sar.
1981, Yermakov i sar. 1982, Schwarz i Koch 1986).

Naravno, mehanohemijski tretman mlevenjem nije
ograni¢en samo na metalne prahove vec se primenjuje |
na kerami¢ke kao i polimerne materijale. Adolf Tisen
(Thiessen 1966) se moZe smatrati utemeljivadem siste-
matskog i naucnog istrazivanja fenomena povezanih sa
uticajem mehanicke energije na cvrsta tela. Veliki broj re-
zultata istrazivanja sprovedenih u svetu tokom niza godi-
na obraden je u monografiji "Tribohemija" (Heinicke
1984). Do danas se pojavio znatan broj monografija iz
mehanchemije (Avwvakumov 1986, Tkacova 1987,
Boldyrev 1990, L i Lai 1997, Gutman 1997). Pored toga,
objavljeni su i brojni pregledni radovi, da navedemo sa-
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mo neke, u kojima su dati prikazi: faznih transformacija i
sinteze neorganskih materijala mehanickim tretmanom
(Lin i Nadiv 1979), mehanohemijskih metoda (Campbell
i Kaczmarek 1996), materijala sintetizovanih mehani¢kim
legiranjem (Koch 1989), kao i amorfizacije (Weeber i
Bakker 1988, Schultz 1988), obrazovanje nanokristalnih
struktura (Koch 1993, Yavari 1995) i reakcija zamene
(McCormick 1995) indukovane mlevenjem. Godisnje se
objavi nekoliko stotina radova iz ove oblasti. Svake godi-
ne, pocCevsi od 1990., odrzava se Medunarodni simpozi-
jum o metastabilnim, mehanicki legiranim i
nanokristalnim materijalima (International Symposium on
Metastable, Mechanical Alloyed and Nanocrystalline Ma-
terials, ISMANAM), a takode i Medunarodna konferencija
o mehanohemiji i mehaniCkom legiranju (International
Conference on Mechanochemistry and Mechanical Al-
loying, INCOME).

Mehanohemija (ili Tribohemija, zastareli termin koji
se polako napusta) se definiSe kao nauka koja proucava
fizickohemijske promene materije pod uticajem meha-
nicke energije (Heinicke 1984). S druge strane, termin
tribologifa se koristi za hauku i tehnologiju koja prou¢ava
medudejstvo povrsina u relativnom kretanju i, s tim u ve-
zi. fenomene i mehanizme trenja (frikcije), habanja i po-
dmazivanja (Rigney 1988). '

Za mehanohemijski tretman prahova koriste se ra-
zli¢iti tipovi mlinova, najéesce vibracioni, atricioni, plane-
tarni, 1 horizontalni kugli¢ni. Proizvodi mlevenja jako
zavise od uslova mievenja. Koridéenje razli¢itih mlinova
ili promena parametara mlevenja ¢esto rezultira u uodlji-
vo razli¢itim putevima mehanohemijskih reakcija. Pored
toga, za dostizanje odredene strukture, potrebna vreme-
na mlevenja u mlinovima razli¢itog tipa se upadijivo razli-
kuju, nekada deset i viSe puta. Zbog nedovoljnog
poznhavanja fenomena tokom mehanohemijskog tretma-
na, U sadasnjem trenutku nije moguce pouzdano "pode-
Savanje" uslova mlevenja pri prelasku rada sa jednog na
drugi tip mlina. Takode, nije mogucée da se sa sigurno-
§¢u predvidi krajnji proizvod mehanohemijskog tretmana
odabranog materijala.

Tokom mlevenja odigravaju se brojni procesi na
makroskopskom, mikroskopskom i atomskom nivou:;
obrazovanje i kretanje jednodimenzionih defekata u
strukturi, plastiéna deformacija, smicanje i lom Cestica,
lokalno zagrevanje, emisija elektrona itd. Glavna karak-
teristika mehanchemijskih procesa ja da se odigravaju u
izrazito neravnoteznim uslovima. U trenutku udara kugli-
ce 0 prah, .prenos i rasipanje (disipacija) mehani¢ke
energije je skoro trenutno. Pobudeno (ekscitovano) sta-
nje traje veoma kratko i zaostaje "zamrznuta" — neurede-
na - metastabilna struktura. Kvantitativno opisivanje
mehanochemijskih procesa je izuzetno tesko, a mehani-
zmi mehanohemijskih reakcija su nedovoljno razjasnje-
ni. Zbog toga jo$ uvek preoviadava eksperimentalni
pristup istraZivanju mehanohemijskih procesa.

U ovom radu dat je kratak prikaz najvaznijih aspe-
kata mehanohemijskog tretmana neorganskih mate-
rijala.
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MEHANICKO LEGIRANJE

S obzirom da veliki broj sintetizovanih sistema pri-
pada upravo toj klasi mehanohemijskog tretmana prikaz
najvaznijih aspekata mehanohemijskog tretmana poce-
¢emo upoznavanjem procesa mehanickog legiranja.
Mehanicko legiranje je tehnika kojom se mlevenjem
smese prahova dobija kompozitni makroskopski homo-
gen prah, sa izuzetno finom mikrostrukturom. Sustina
procesa je legiranje u ¢vrstom stanju uzastopnim hla-
dnim zavarivanjem (slepljivanjem) i lomljenjem Cestica
prahova (Benjamin 1976). Danas se on koristi za indus-
trijsku proizvodnju disperzno—-oja¢anih superlegura sa
osnovom nikla ili gvozda za radne temperature 1000 °C i
viSe (Fisher i Weber 1990). Komercijalna proizvodnja
ovih prahova (prema podacima iz 1994. god.) nije velika
i iznosi oko 150 tona godiSnje. Poslednjih desetak godi-
na pokazano je da se koriS¢enje procesa mehanickog
legiranja moze prosiriti i izvan proizvodnje materijala koji
sadrze disperzoide sekundarne faze. Tako se procesu
mehanickog legiranja mogu pripisati slede¢e mogu-
¢nosti: (i) proizvodnja fine disperzije sekundarne faze,
(i) usitnjavanje strukture matrice do nanometarskih veli-
¢ina, (i) povelanje granica rastvorljivosti, (iv) sinteza
novih kristalnih faza i (v) dobijanje amorfnih faza. Osnov-
ni zahtev za uspesno vodenje procesa je uspostavljanje
balansa izmedju lomljenja i hladnog zavarivanja Cestica
praha. Zbog toga je za svaki sistem potrebno praviino
odabrati radne uslove. Da bi se smanijilo hladno zavari-
vanje, a intenziviralo lomljenje Cestica, ponekad se do-
daje pogodan tzv. “procesni kontrolisu¢i agens" {].
"mazivo" koje ometa Cist metal-metal kontakt neopho-
dan za hladno zavarivanje. Za ovu svrhu koriste se meta-
nol, etanol, heksanol, toluen, stearinska kiselina,
vakuum mast itd. Druga mogucnost je kriogeno mleve-
nje kada se posude hlade teénim azotom, ¢ime se pove-
¢ava krtost materijala i podsti¢e lomljenje (Gilman i
Benjamin 1983). Pojedinacna kolizija (sudar) kuglica -
prah — kuglica (kao i kuglica — prah - zid posude) moze
da menja morfologiju praha na dva nacina: slepljivanjem
i lomljenjem Cestica. Kada se metalne Cestice dodirnu,
atomski Ciste metalne povrsine, tzv. sveZe povrsine, do-
vedene su u neposredan kontakt formirajuci hladan var.
Na taj nadin se obrazuje slojevita kompozitna Cestica. Is-
tovremeno, deformaciono-ojacana kompozitna Cestica
mozZe da se slomi. Dogadaji hladnog zavarivanja i loma
odvijaju se istovremeno. Zavarivanje (sa plasticnom de-
formacijom i aglomeracijom) i lom (smanjenje veli¢ine
Cestica) "mese" kompozit tako da struktura Cestica pos-
tepeno postaje finija i homogenija.

Na osnovu mikrostrukturnih karakteristika praha
posle razii¢itih vremena mievenja metalnih sistema od
kojih je jedan konstituent duktilan, proces mehani¢kog
legiranja se moze podeliti u nekoliko odvojenih stupnje-
va (Benjamin 1974, Gitman i Benjamin 1983): (i) po&etni
stupanj ~ intenzivno hladno zavarivanje, (i) srednji stu-
panj — izrazeno lomljenje, (iii) krajnji stupan] — umereno
hiadno zavarivanje. Na kraju procesa materijal se nalazi
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u stacionarnom stanju sa izuzetno deformisanom struk-
turom. U pocetnim stupnjevima procesa, &estice su slo-
jeviti kompoziti polaznih konstituenata. Krtiji konstituent
je utraplien u kompozit i tezi da bude okruzen (okludo-
van) duktilnijim konstituentom. Tipicna lamelarna, vise-
slojna struktura, karakteristicna za pocetne stupnjeve
mehanickog legiranja, prikazana je na slici 1. Disperzoidi
(svetle tacke razlicitih veli¢ina) su medusobno blisko
smesteni duz vara, dok su rastojanja izmedu varova (je-
dnaka lamelarnoj debljini) velika. Kompozitne cestice se
znatno razlikuju po veli€ini (od nekoliko do nekoliko sto-
tina mikrometara). U ovom stupnju, takode mogu biti pri-
sutni fragmentirani polazni prahovi koji nisu hladno
zavareni (slika 1). Hemijski sastav ovakvih Cestica zna-
tno varira unutar samih Cestica, kao i od Cestice do desti-
ce. Nastavljanjem lomljenja i hladnog zavarivanja
struktura kompozitnih &estica se dalje usitnjava. Tipi¢an
razvoj strukture prikazan je na slici 2. Sa povecanjem
vremena mlevenja, velicina disperzoida se postepeno
smanjuje, a njihova raspodela postaje uniformnija. Kao
$to se na slici 2, moze videti, nakon 1000 h mlevenja dis-
perzoidi Mo se ne mogu uoditi (njihova velidina je ispod
rezolucije skanirajuceg elektronskog mikroskopa). Tran-
smisionom elektronskom mikroskopijom utvrdeno je da
je u Al-Mo prahovima mehanicki legiranim 1000 h veli&i-
na disperzoida od 5 do 50 nm (Zduji¢ 1991). Zbog za-
grevanja, defekata reSetke i malih difuzionih rastojanja,
moguce je medusobno rastvaranje elemenata i obrazo-
vanje C&vrstog rastvora. Unutar Cestica, moze se javiti
precipitacija ili se mogu obrazovati metastabilne faze. U
zavr$nom stupnju, u kome se proces privodi kraju, sas-
tav pojedinaénih Gestica se priblizava ukupnom sastavu
pocetne smese prahova.

Pogodna metoda za mikroskopsko praéenje me-
hani¢kog legiranja je merenje mikrotvrdoce koja je odraz
mnogobrojnih strukturnih promena. Tako je mikrotvrdo-
¢a mera unesenog hladnog rada (plasti¢ne deformacije)

Slika 1. SEM mikrograf poliranog uzorka Al-3 at.%Mo praha me-
hanicki legiranog 3 h u horizontalnom kugliénom miinu (svetia fa-
za - molibden)

Figure 1. SEM micrographs of polished sample of A-3 at.%Mo
powder mechanically alloyed for 3 h in a horizontal ball mill (-
bright phase — molybdenum)

Slika 2. SEM mikrografi poliranih uzoraka Al-10 at. %Mo prahova
mehanicki legiranih razlicito vieme u horizontalnom kugliGnom
mlinu

Figure 2. SEM micrographs of polished samples of Al-10 at.%Mo
powders mechanically alloyed for various milling times in a hori-
zontal ball mill

tokom milevenja (Kuhn 1984). Hladan rad rezultira u po-
veéanju mikrotvrdoce individualnin Cestica. Eventualno
dostizanje konstantne vrednosti mikrotvrdoce ukazuje
da je mehanicko legiranje doslo u stacionarno stanje
(oporavljanje je u ravnotezi sa daljim ojacanjem) i dalje
produzavanje mlevenja nece imati bitnijeg uticaja na
strukturu praha. Zavisnost mikrotvrdoce od vremena
mlevenja za Al-3at.%Mo prah data je na slika 3 (Zduji¢ i
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Slika 3. Tvrdoéa A3 at. %Mo prahova u zavisnosti od vremena
mievenja u horizontalnom kugli¢nom mlinu

Figure 3. Hardness of mechanically alloyed A3 at.%Mo
powders as a function of milling time

193



M. ZDUJIC: MEHANOHEMIJSKI TRETMAN NEORGANSKIH...

Hem. ind. 55 (5) 191-206 (2001)

sar. 1990). Kao sto se vidi, promena mikrotvrdoce je
izrazita u vremenu do oko 300 h, dalje lagano raste, ali
ne dostiZze konstantnu vrednost do 1000 h mlevenja.
Treba voditi racuna da tokom mievenja moze dodi
do zaprijanja praha, koje poti¢e od medijuma za mleve-
nje (kiglice i posuda), atmosfere i maziva. Zaprijanost
praha je jedna od najozbilinijin ograni¢enja mehanohe-
mijskog tretmana, zato sto moze da utiCe na osobine
dobijenog materijala, kac i na mehanohemijsku reakciju.
Da bi se izbegla oksidacija praha mlevenje se cesto
izvodi u inertnoj atmosferi. Medutim, utvrdeno je da sa-
drzaj kiseonika u mehanicki legiranim Ni-Zr prahovima
iznosi 2 do 3 at.%, iako je mlevenje radeno u inertnoj
atmosferi argona. Posledicno, menja se kinetika nakna-
dne termijske kristalizacije (Brining i sar. 1988). Mazivo,
takode, moze da bude izvor zaprljanja praha tako sto se
ono inkorporira u prah tokom mlevenja (Ovecoglu i Nix
1986, Schwarz i sar. 1989). Svakako, glavno zaprljanje je
habanje kuglica i zidova posude a ono se akumulira to-
kom mievenja. U datom medijumu za mievenje stepen
zaprijanja Ce zavisiti od intenziteta i duZine mlevenja,
kao i od tvrdoce praskastog materijala. Kada se kao ma-
terijal za izradu kuglica i posuda koristi elik sadrzaj gvo-
2da (i ostalih legirajué¢ih elemenata kao sto su Cri Ni) u
mehanohemijski tretiranim prahovima, obi¢no iznosi ne-
koliko atomskih procenata a samo izuzetno je veéi od 10
at.%. Sistematskim pracenjem zaprijanosti praha tokom
mehanickog legiranja Ni-Zr sistema utvrdeno je da aku-
mulacija Fe i Cr iznad kriticne koncentracije "gura" kon-
centraciju Zr izvan oblasti obrazovanja amorfne faze i
dovodi do kristalizacije amorfnog praha (Mizutani i Lee
1990). Da bi se eliminisala kontaminacija praha gvo-
zdem, mlevenje se izvodi u posudama od volfram—karbi-
da (WC, tzv. tvrdi metal), cirkonijum-oksida (ZrOg),
korunda (0—Al203) i ahata (SiO2). U prahovima Mo-Si
mehanicki tegiranim u celicnim posudama prevucenim
volfram-karbidom | sa kuglom od voifram-karbida nije
detektovana zaprljanost volframom (Schwarz i sar
1992). S druge strane, nasa iskustva pokazuju da posu-
de i kuglice od korunda ili ahata nisu pogodne za inten-
zivno suvo mlevenje zbog izraZzenog habanja. Jedan
primer mehanohemijskog tretmana u posudi od korunda
bice opisan u poglavlju o mehanohemijskim reakcijama.

MLINOVI | UTICAJ USLOVA MLEVENJA NA
MEHANOHEMIJSKI TRETMAN

Mlevenje se koristi za smanjenje ili povecanje veli-
¢ine Cestica, promenu oblika Cestica, aglomeraciju, pro-
menu osobina praskastog materijala (gustina, tecljivost,
ojacavanje), i homogenizaciju dva praskasta materijala ili
viSe njih. Pored toga, mlevenje se koristi i za mehanicko
legiranje. kao i za hemijske reakcije u &vrstom stanju.
Ako je mlin namenjen za izvodenje mehanohemijske
(mehaniCki indukovane) reakcije, on se naziva mehano-
reaktor (ili triboreaktor). (Heinicke 1984).

U zavisnosti od namene, postoje miinovi kapacite-
ta nekoliko miligrama do industrijskih od nekoliko stotina
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kilograma po Sarzi. Bez obzira na tip mlina, proces mile-
venja karakteriSe dejstvo alata (tipiéno kuglica) na pra-
Skasti materijal koje rezuitira u fragmentaciji |
koalescenciji praha. Tokom mlevenja na praskasti mate-
rijal deluju Cetiri vrste sila (Kuhn 1984): udar, trenje, smi-
canje i sabijanje. Udar je sudar dva tela s promenom
brzine jednog ili oba od njih. Trenje je rezultat trijanja
dva tela. Smicanje se sastoji od secenja ili cepanja Cesti-
ca. Sabijanje je sporo delovanie sila koje lome ili gnjece
praskasti materijal.

Sematski prikaz najéesdée koriséenih tipova mlino-
va za mehanohemijski tretman dat je na slici 4. U atrici-
onom miinu (atritoru) (slika 4a) kuglice i praskasti
materijal su smesteni u nepokretnoj vertikalnoj posudi
(koja moze da se hladi nekim rashladnim fluidom) i me-
Saju se vertikalnom osovinom sa nekoliko horizontalnih
nastavaka. Obrtanje osovine prouzrokuje raznovrsno,
sloZzeno kretanje kuglica i praha. Mlevenje se ostvaruje
udarnim i smicajnim silama. Brzina rotacije osovine kre-
éeseod 63 s~ (60 obrt. min™") za industrijske do 31 s7'
(300 obrt. min“) za laboratorijske milinove ovog tipa.
Obi¢no se koriste kuglice precnika od 3 do 6 mm. Tipi-
¢ne brzine kuglica su oko 0,5 m s™'. Analiza rada ovog

.

Slika 4. Sematski prikaz nejéesée koriééenih mlinova za mehano-
hemijski tretman: (a) atricioni mlin; (b) vibracioni miin; (c) hori-
zontalni kugli¢ni miin; (d) planetarni milin

Figure 4. Schematic view of common mills used for mechano-
chemical treatment: (a) attrition mill; (b) vibratory miil; (c) horizon-
tal ball mill; (d) planetary ball mill
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mlina data je u radovima Maurice i Courtney (1990) i
Rydin i sar. (1993). Prva komercijalna proizvodnja meha-
ni¢ki legiranih prahova je izvedena u atricionim mlinovi-
ma kapaciteta 34 kg po Sarzi. Kasnije, do 1 t praha je
tretirana u atricionim mlinovima precnika 2 m sa viSe od
milion kuglica ukupne tezine 10 t (Fleetwood 1986).

U vibracionom miinu (slika 4b) kuglice i prah sme-
Steni su u posudi koja osciluje u sva tri ortogonalna
pravca, a oscilatorno kretanje kuglica je komplikovano.
Kretanje kuglica i praha zavise od mnogo faktora kao
sto je frekvencija, amplituda, zakrivljenost i veli¢ina po-
sude, putanja kretanja posude itd. Potrebno vreme mle-
venja je obicno kratko. Masa tretiranog praha se kreée
od nekoliko miligrama do oko 4,5 kg. Brzina udara zaje-
dno sa frekvencijom udara najvazniji su parametri Koji
odreduju prenos mehanicke energije praskastoj SarZi i
sledstveno ukupnoj kinetici mehanohemijskog tretmana.
Najcedcée korisc¢en komercijalni miin za laboratorijska is-
traZivanja je SPEX 8000 sa tipi¢nom koli¢inom praha 10
~ 20 g i masom kuglica 150 g, precnika 9,4 mm i fre-
kvencijom 17 s™'. Brzina kuglice zavisi od njene veli¢ine
i eksperimentaino odredena za pomenuti mlin ona iznosi
18-33ms™" dok je za posebno konstruisan mlin 2,6
-38 ms™ (Basset i sar 1994). Rezultati matematickog
opisivanja rada ovog tipa mlina saopsteni su u brojnim
radovima (Maurice i sar. 1990, Hashimoto i Watanabe
1990, Watanabe i sar. 1995). Vibracioni mlin koji je autor
koristio sastojao se iz posude zapremine 150 em?® i cilin-
dricnog alata mase 600 g. Masa praha je bila 10 g. Po-
menimo da postoje mlinovi kod kojih se umesto kuglica
koriste disk i prstenovi, na primer komercijalni mlin Frit-
sch pulverisette 9.

U horizontalnom kugliénom miinu koji bi se mogao
nazvati i kotrijajuci kuglicni mlin (prema engleskom ter-
minu tumbling ball mill), (slika 4c) brzina rotacije posude
treba da bude manja od kritiéne brzine koja "slepljuje"
kuglice o zid posude (@ <Vg/(R-r), gde je @ - brzina
rotacije posude, s R-, polupreénik posude, m; r — po-
lupreénik kuglice, m:ig = 9.81 ms™; ubrzanje zemljine
teze. Zbog jednostavne konstrukcije ovaj tip mlina je u
sirokoj upotrebi - od laboratorija gde se koriste mali mli-
novi preénika 10 — 40 cm, do procesiranja velikih kolici-
na praha (135 — 180 kg/dan) u mlinovima pre¢nika 1 - 2
m. Naj¢esce se koriste kuglice precnika 6 - 25 mm.
Brzina kuglica se moze proceniti iz relaciie v =2 V2gR, m
s™, tako da ona za komercijalne miinove iznosi 4,4 — 6,3
m s~ (Maurice | Courtney 1990). Miin koji je autor koris-
tio bio je precnika 130 mm napunjen kuglicama preénika
9,4 mm ukupne tezine 4 kg (broj kuglica 1168) sa brzi-
nom obrtanja 9.4 s~ (90 obrt. min™"). Tipiéna masa pra-
ha bila je oko 44 g. .

Planetarni miin je prikazan na slici 4d. Posude sa
kuglicama i prahom postavljene su na noseéi disk koji
rotira, dok se posude istovremeno, slicno kretanju pla-
neta, okrecu oko svoje ose. Otuda naziv planetarni mlin.
Kod komercijalnih mlinova odnos brzine rotacije posude
i noseceg diska je fiksan. U zavishosti od odnosa centri-

»

fugalnih sila, kuglica se u odredenom trenutku "odleplju-
je" od zida posude i velikom brzinom udara u suprotnu
stranu. Intenzitet mlevenja se moze kontinualno menjati
promenom broja obrtaja noseceg diska. U tipicnom ko-
mercijalnom planetarnom mlinu, Fritch Pulverisette 5,
koji je autor koristio, maksimalna ugaona brzina nose-
éeg diska je 33,2 s7! (396 obrt. min~') dok je ugacna
brzina posude data relacijom wp = —1,25 wn, gde je wp |
on — Ugaona brzina posude odnosno nosedeg diska, s~
Tipiéne brzine kuglica su 2,5 — 4 m s™'. Postoji i posebno
konstruisan planetarni mlin na kome se moze nezavisno
menjati brzina noseéeg diska do 73 s™' (700 obr. min™")
i brzina posuda do 126 s™' (1200 obr. min™') (Martin i
Gaffet 1990). Publikovano je dosta radova koji se odno-
se na problematiku matemati¢kog opisivanja rada ovog
tipa mlina (Burgio i sar. 1991, Le Brun i sar. 1993, Abdel-
laoui | Gaffet 1995, Watanabe i sar. 1995, lasonna i Magini
1996, Dallimore i McCormick 1996, Magini i sar. 1998).

Tip mlina, kao i parametri mlevenja (amplituda i
frekvencija kod vibracionog mlina, brzina rotacije kod
planetarnog mlina, maseni odnos kuglica prema prahu,
veli¢ina kuglica, stepen punjenja itd.) imaju bitan uticaj
na efikasnost i prirodu prenosa mehanicke energije sa
medijuma za mlevenje na prah. Kao posledica rasipanja
(disipacije) mehanicke energije na ¢vrsto telo odvijaju se
brojni paralelni procesi kao Sto su, plasticha deformaci-
ja, lom i posledi¢no, obrazovanije "svezih povrsina" i lo-
kalni skok temperature, tj. pojava tzv. "vrelih tacaka". Ovi
procesi zavise od vrste i veliCine primenjene energije,
osobina &vrstog tela, kao i od spoljnih uslova (tempera-
tura, pritisak, atmosfera itd.). Jedan od osnovnih proble-
ma istrazivanja mehanohemijskih procesa je kvantita-
tivan pristup procesima prenosa i rasipanja mehanicke
energije (Heinicke 1984). U sadasnjem trenutku, zbog
velikog broja faktora koji uticu na mehanohemijske reak-
cije, uticaj uslova mlevenja je jo$§ nedovoljno razjasnjen i
ova istraZivanja su jo$ uvek pretezno eksperimentalna, a
uslovi mlevenja se odabiraju empirijski za konkretan sis-
tem. Zato je od fundamentalnog znadaja pitanje da |i je
moguce unapred odabrati uslove mlevenja za postizanje
Zeljene strukture ili proizvoda mehanohemijskog tretma-
na?

Energija predata praskastom materijalu tokom
mlevenja odraZava se na brzinu i put mehanohemijske
reakcije kao i na krajnji proizvod mehanohemijskog tre-
tmana. Na primer, kada se niobium-pentoksid, Nb20Os,
melje u vibracionom mlinu sa amplitudom 20 mm, dolazi
do potpune amorfizacije pocetne monokiini¢ne struktu-
re. Sa produzenjem vremena mlevenja, amorfna faza
prelazi u stabilniju pseudoheksagonalnu fazu. S druge
strane, kada se mlevenje radi sa vecom amplitudom (50
mm), monoklini¢na struktura se direktno transformise u
pseudoheksagonalnu fazu, kao posledica, pretpostavija
se, manjeg broja udara vecdeg intenziteta (Ikeya i Senna
1987).

Vedi broj eksperimentalnih istraZivanja pokazao je
da se potpuna amotfizacija metalnih sitema mozZe posti-
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¢i samo za odredene uslove mievenja (Eckert i sar.
1988, Martin i Gaffet 1990, Park i sar. 1991, Padella i sar.
1991, Magini i sar. 1993, Chen i sar. 1993, Abdeilaoui i
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Slika 5. Rendgenogrami Ni-50 at.%Mo prahova mehanicki iegira-
nih razliéito vreme u (a) horizontalnom kuglicnom miinu; (b) vi-
bracionom miinu i (c) planetarnom mlinu

Figure 5. XRD patterns of Ni-50 at.%Mo powders mechanically
alloyed for various milling times in (a) horizontal ball mill; (b) vi-
bratory mill and (c) planetary ball mill
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Gaffet 1995). Na slici 5, prikazan je uticaj uslova mleve-
nja u tri razlicita mlina na mehanohemijski tretman Ni-50
at%Mo smese prahova. U horizontainom kugli¢nom mli-
nu reakcija ide u pravcu obrazovanja amorfne faze (koju
karakterige $iroki, difuzan "breg" na 26 = 43°). Kristalna
faza nikla se razara u periodu mlevenja do ~95 h, a na-
kon toga se kristaliti Mo postepeno rastvaraju u amor-
fnoj matrici. Ovo rastvaranje je veoma sporo i potrebna
su veoma duga vremena milevenja za obrazovanje skoro
potpuno amorfne faze (Zduji¢ i sar. 1992). Nasuprot to-
me, u vibracionom i planetarnom mlinu reakcija je zna-
tno brza (Zduji¢ 1996). Resetka Ni se razara ve¢ nakon 3
odnosno 5 h. Medutim, u vibracionom mlinu u uzorcima
praha mlevenim 12 i 20 h uocava se nov ostar pik sto
ukazuje na prisustvo nove kristalne faze pored kristalnog
Mo. Sli¢no se desava i u planetarnom mlinu s time sto
se nova kristalna faza pojavljuje nakon 20 h mlevenja.
Kristalni Mo nije prisutan za vremena duza od 25 h. Zna-
¢i da mehanohemijska reakcija ide u pravcu obrazova-
nja neuredenog intermetalnog jedinjenja.

Smatra se da se amorfizacija odvija ispod izvesne
predate snage a iznad minimalne energije po udaru.
Ako je unesena energija suviSe velika deSava se pretera-
no zagrevanje, dok je minimalna energija po udaru odre-
dena zateznim naprezanjem Cestica (Martin i Gaffet
1990). Izgleda da je predata mehani¢ka snaga, definisa-
na proizvodom energije i frekvencije sudara kuglice, ka-
rakteristi¢an parametar odgovoran za faznu transfor-
maciju indukovanu milevenjem i stoga se predlaze da je
treba navoditi uvek kada je to moguée u cilju poredenja
razli¢itih istrazivanja (Gaffet i sar. 1995).

Za procenu snage predate praskastom materijalu
u planetarnom mlinu prediozen je slededi izraz (lasonna
i Magini 1996):

P= P*% mkoarank, W;

gde je P" - bezdimenzioni faktor efikasnosti koji zavisi
od stepena punjenja posude kuglicama, mk, i Nk — masa,
kg, i broj kuglica i ®n, i ran — ugaona brzina, s polu-
pre¢nik. noseceg diska, m. Primenjujuéi ovaj izraz za
uslove ispitivanja u Institutu tehni¢kih nauka SANU (za-
premina posude i precnik kuglice: 500 cm® i 13,4 mm,
odnosno: 220 cm° i 8 mm) dobijena je zavisnost predate
snage od broja kuglica i brzine rotacije noseéeg diska
tzv. "mapa mlevenja" (slika 6).

Ako istrazivanja pokazu da je predata snaga najva-
zniji parametar koji uti¢e na kinetiku i proizvod mehano-
hemijskog tretmana, to pravljenje mape mlevenja za
svaki konkretan tip mlina omoguéava unifikacija eksperi-
mentalnih rezultata dobijenih nezavisno u razlicitim mli-
novima. PredloZzeno je da se, kao alternativa komp-
likovanim modelovanjima razlicitih milinova, konstruidu
milinovi koji omoguéavaju neposredno merenje predate
snage tokom mlevenja (Magini i sar. 1998). Cini se izve-
snim da ¢e komplementarni eksperimentalni i teoriski
rad dovesti do zadovoljavajuce teorije mehanohemijskih
reaktora.
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Snaga (W)

Slika 6. Predata snaga u planetarnom miinu u zavisnosti od broja
kuglica i ugaone brzine obrtanja noseceg diska: (a) velicina po-
sude 500 cm®, precnik kuglica 13,4 mm; (b) veli¢ina posude 220
cms, preénik kuglica 8 mm

Figure 6. Power absorption in a planetary ball mill as a function
of ball number and rotation speed; (a) vial volume 500 mi, ball di-
ameter 13.4 mm; (b} vial volume 220 mi, ball diameter 8 mm

STRUKTURNE PROMENE TOKOM
MEHANOHEMIJSKOG TRETMANA

U prethodnom poglavliju pokazano je da tokom
mlevenja dolazi,do strukturnih promena koje dovode do
obrazovanja neuredene kristalne ili amorfne faze (slika
5). Strukturne promene se mogu kvantitativno pratiti na
osnhovu detaljne analize prahova posle razli¢itih vremena
mlevenja. liustrativan primer je mehani¢ko legiranje
smese prahova Al i Mo. Sa slike 7 vidi se da tokom mle-
venja dolazi do (i) smanjenja veli¢ine kristalita i Al i Mo,
(i) promene parametra reSetke Al (parametar reSetke
Mo se ne menja) kao i do (iii) obrazovanja amorfne faze.
Promena parametra reSetke Al je posledica rastvaranja
Mo u Al resetki i sledstveno obrazovanju presi¢enog
évrstog rastvora Al(Mo). Utvrdeno je da je ravnotezna
rastvorljivost Mo u Al manja od 0,05 %, dok je ona kod
mehanohemijski tretiranog praha Al-17 at.%Mo priblizno
2.4 at.%Mo (Zduji¢ i sar. 1991). Ovakvo povecanje ras-
tvorljivosti karakteristiéno je za sve metalne sisteme po-
dvrgnute mehanohemijskom tretmanu, ¢ak i za metale
koji se medusobno ne rastvaraju ni u te€noj ni u ¢vrstoj
fazi, npr. za sistem Fe-Cu (Uenishi i sar. 1992, Eckert i
sar. 1993).

Posle 1000 h mlevenja struktura sistema Al-17
at.%Mo moze se shvatiti kao nanokristalna: sastoji se iz
kristalita Al velidine oko 13 nm, kristalita Mo veli¢ine oko
16 nm i neuredene amorfne faze koja sacinjava oko 50%
celokupne zapremine datog materijala. Za sastave pra-
ha sa nominalno veéim sadrzajem Mo, kristalna resetka
Al se, sa postupnim rastvaranjem Mo u njoj, posle odre-
denog vremena mievenja razara, tj. dolazi do kolapsa
presi¢enog Cvrstog rastvora (Zduji¢ i sar. 1994). Sliéna
opazanja vaze i za sistem Ni-Mo, (Zduji¢ i sar. 1993), s
tom razlikom $to je obrazovanje amorfne faze termodi-
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Slika 7. Strukturne promene tokom mehanickog legiranja smese
Al-17 at. %Mo prahova: (a) veli¢ina kristalita, d; (b) parametar re-
Setke aluminijuma, aa i (c) zapreminski udeo amorfne faze, fam
Figure 7. Structural changes during the mechanical alloying of
Al-17 at. %Mo powder in a horizontal ball mill: (a) crystallite size,
d; (b) lattice parameter of aluminium, aa; (¢) amorphous volume
fraction, fam

namicki nesto pogodnije (entalpija mesanja za Al-Mo i
Ni—-Mo sistem su 4,9 odnosno -7,3 kJ mol’1).

Uopsteno, entalpija mesanja je jedan od najvazni-
jih kriterijuma za predvidanje teZnje ka obrazovanju
amorfne faze. Za sisteme koji brzo i lako stvaraju amor-
fne strukture, na primer, Cu-Zr, Co-Zr i Ni-Zr entalpija
mesanja je —29, —42 odnosno 51 kJ mol™'. Opsirnije o
amorfnim sistemima sintetizovanim mehanickim legira-
njem zainteresovani &italac moze na¢i u doktorskom ra-
du autora ovog preglednog rada (Zduji¢ 1996). Cini se
da se amorfizacija mehani¢kim legiranjem, polazeéi od
smese kristalnih prahova odvija u Cetiri stupnja: (i) obra-
zovanje veoma finog kompozitnog praha sa Cesticama
koje se mogu shvatiti kao difuzioni parovi; (ii) obrazova-
nje &vrstih rastvora; (jii) kolaps presi¢enog Cvrstog ras-
tvora u amorfnu fazu i (iv) postepeno rastvaranje
zaostalih kristalita u amorfnoj matrici.

Generalno, struktura materijala posie mehanohe-
mijskog tretmana uvek je veoma narusena i neuredena
bilo da je amorfna ili nanokristalna. Smanjenje veli¢ine
kristalita je mozda najprepoznatljivija osobina mehano-
hemijskog tretmana. Brojni istrazivaci su opazili da sre-
dnja - veli¢ina kristalita bilo metala ili keramike opada
tokom mievenja (Cocco i sar. 1988, Enzo i sar. 1989,

197



M. ZDUJIC: MEHANOHEMIJSKI TRETMAN NEORGANSKIH...

Hem. ind. 55 (5) 191-206 (2001)

180 e . : .
L
160 ~ 4
1Q
1
140 ~ 4
120 4
100 p
80 | B
60 \ a
40 | N _

N

20+ O e a0 OO 00
o ./.\'/O.:Qe q
s 1 J

VELICINA KRISTALITA (nm)

[0 ST L

01 1 A‘ 10 50
VREME MLEVENJA (h)

Slika 8. Velicina kristalita u zavisnosti od vremena mjevenja o—
FexO3 praha u planetarnom miinu; (o) a—Fez0s; (¢) FesOa

Figure 8. Crystallite size as a function of milling time of a—Fe203
powder milled in a planetary ball mill; (o) a—Fe203; (») FeaOa

Hellstern i sar 1989, Zduji¢ i sar. 1991, Zduji¢ i sar
1992a, Sepelak i Buchal 1997, Tian i Atzmon 1999). Cini
se da je zajednicko svim materijalima kod kojih ne dolazi
do amoffizacije da se veli¢ina kristalita smanjuje sa vre-
menom mlevenja dostizuéi neku minimalnu vrednost ka-
rakteristicnu za dati materijal. Sa produZenjem vremena
mievenja veli¢ina kristalita ostaje nepromenjena i dalje
smanjenje je, izgleda, tesko ostvarljivo. TipiCne veli¢ine
kristalita kod mehanohemijski dobijenih nanokristalnih
materijala su 5 - 20 nm. Pored toga, pre otpocinjanja

Tabela 1. Materijali dobijeni mehanohemijskim tretmanom
Table 1. Materials prepared by mechanochemical treatment

mehanochemijske reakcije konstituenti po pravilu prvo
smanjuju svoje kristalite do nanokristalnih veli¢ina. Na
slici 8 data je promena velicine kristalita o~Fez203 (hema-
tit) praha sa vremenom mlevenja (Zduiji¢ i sar. 1998). Po-
Cetna procenjena velidina kristalita od oko 223 nm
opada do priblizno 20 nm u periodu mlavenja ~1 h. Tek
sa produZenjem mlevenja dolazi do hemijske reakcije o
kojoj ¢e biti reci u narednom poglavlju.

MEHANOHEMIJSKE REAKCIJE

Tokom mehanohemijskog tretmana mogu se javiti
razlicite hemijske reakcije ¢vrsto—Cvrsto, Svrsto—teéno i
¢vrsto—gas. Prikaz brojnih mehanohemijskih reakcija —
mehaniCki indukovanih reakcija dat je u literaturi (Lin i
Nadiv 1979, Heinicke 1984). Vecina reakcija se moze
klasifikovati u jedan od sledecih tipova: (i) polimorfna
transformacija, npr. «~PbO (rombic¢an) ¢ B-PbO (tetra-
gonalan) (Senna 1985); (ii) reakcija sinteze, npr. ZnO +
Al203 — ZnAlzO4 (Zduji¢ i sar. 1992a); (i) reakcija de-
kompozicije, npr. razlaganje karbonata MCO3z — MO +
COz2 (Lin i Nadiv 1979) i (iv) reakcija zamene, npr. CuO
+ Ni — Cu + NiO (McCormick 1995). Neki primeri rekci-
ja dati su u tabeli 1.

Mehanchemijske reakcije su izuzetno sloZzene i ne-
dovoljno razjasnjene. Razlog verovatno lezi u cinjenici
da se mehanicka energija rasipa (disipicira) preko broj-
nih elementarnih procesa, kao sto su lokalni porast tem-
perature, plasticna deformacija i lom (fraktura). Smatra

No. Polazni materijal Proizvod Tip mlina Atmosfera Mazivo Reference
smesa Al sa 0, 3, 10, . e
1 17, 20, 27, 50, 75, 100 nanokristaine/amorfne horizontalni argon metanol Zdu!!g I sar. 1991,
legure Al-Mo Zdujic¢ i sar. 1994
at.%Mo
smesa Cu sa 50 at.%Zr | amorfna legura CuZr planetarni vazduh - Zduijié¢ i Karanovié¢ 1992
smesa Nisa 50 at.%Ti | amorfna legura NiTi planetarni argon etanol Krstaji¢ i sar. 1997
smesa Bi2O3 sa 60 jedinjenje "amorfne" . 3 "
4 mMol.%TiO2 ili BisTiaO12 | strukture BiaTiaO12 planetarni vazduh Jovalekic i sar. 1999
v kompleksan spinel
smesa ZnO, Cr203 - o
! il formule Zn1 00 Nig,go . Brankovi¢ i sar. 1998
5 Sb203, MnOg, NiO i Co0,03 Cro.26 Mno,00 planetarni vazduh - Zduijié i sar. 2000
Co304
Sbo,s5 04
smesa Ti (ili V, Cr, Mn} [ nanokristalni TiC (ili planetarni ili argon ) R
6 lic VC, CraCa MnsC) vibracioni ili azot - Matteazzi i Caer 1991
7 smesa Mo i Si rl\\/la;-oIS('irlstaIm kompozit planetarni argon - Gras i sar. 1999
. - . amorfno/kristalno
8 J:J:;,%S (il Nizr, Nizra jedinjenje NitoZrz vibracioni argon - Chen i sar. 1993
(ili NiZr, NiZra, NisZrz)
9 CuCos - Cu{OH)2 CuO, COz, H20 vibracioni vakuum - Castricum i sar. 1999
10 | smesa CuOiTi nanokristalni Cu i TiO2 vibracioni argon tolgen ?gggﬁer  McCormick
11 Ti (il Zr) TiN (ili ZrN) vibracioni azot - Senna i Okamoto 1989
12 | Ti(ili Zr) ;fg(;)krlstalm TiOz (i vibracioni kiseonik - Tausimi i sar. 1999
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se da mehanohemijske reakcije pokazuju dragacije ter-
modinamicko i kineticko ponasanje u poredenju sa to-
plotnim reakcijama (Heinicke 1984). Glavna teskocéa u
matematickom opisivanju mehanohemijskih reakcija je
cinjenica da se mnogi fenomeni odigravaju istovremeno
i da povratno uti¢u jedan na drugi.

Ipak, veliki broj sakupljenih rezuitata, po misljenju
autora ovog rada, omogucava nekoliko generalizacija za
vedinu mehanohemijskih reakcija: (i) reakcije indukova-
ne mlevenjem odvijaju se U neravnoteznim uslovima, pri
¢emu krajnji proizvod zadrzava neravnotezno stanje, tj.
struktura je veoma narusena i to nanokristalna ili amor-
fna; (i) potrebno vreme za dostizanje krajnjeg proizvoda
jako zavisi od uslova mievenja i (iii) pre otpocinjanja he-
mijske reakcije veli¢ina kristalita konstituenata se sma-
njuje do nanokristalnih veli€ina.

lzvesno je da nekoliko fenomena ima vaznu ulogu
u odvijanju mehanohemijskih reakcija. To su: (i) perma-
nentno lomljenje Cestica i posledi¢no obrazovanje atom-
ski Cistih ("svezih") povrSina koje su veoma reaktivne; (ii)
permanentno slepljivanje i lomljenje ¢estica koje dovodi
do obrazovanje veoma fine kompozitne strukture (za slu-
¢aj smese prahova) u kojima se odigrava proces koji za-
visi samo od brzine hemijske reakcije; (i) generisanje
velikog broja strukturnih defekata kao $to su vakancije,
intersticije | dislokacije i (iv) pojava visokoenergizovanih,
lokalizovanih i kratkotrajnih mesta, tzv. "vrelih tacaka" u
trenutku udara kuglice o prah.

Tipi€na mehanohemijska reakcija je sinteza, na pri-
mer, spinela: ZnO + Al2Oz — ZnAl204. Mehanohemijski
tretman smeSe prahova u ekvimolarnom stehiometrij-
skom odnosu raden je u planetarnom miinu u posuda-
ma od korunda zapremine 500 cm® sa sedamnaest
kuglica od korunda pre¢nika 20 mm (Zduji¢ i sar.
1992a). Karakteristicni rendgenogrami prahova posle ra-
zli¢itih vremena mievenja dati su na slici 9. Za smesu pre

_ INTENZITET (PROIZ. JED.)

Slika 9. Rendgenogrami smese ZnO - 50 mol%Al:Os prahova
posle razlicitih vremena mehanohemijskog tretmana u planetar-
nom miinu; (O) ZnO; (¢) ZnAl204; (m) korund

Figure 9. XRD patterns of a ZnO-50 mol%Al,03 powder mixture
for various times of mechanochemical treatment in a planetary
ball mill; (O) ZnO; () ZnAl2O4; (m) korund

mehanchemijskog tretmana (rendgenogram nije prika-
zan) identifikovani su samo ostri pikovi dobro iskristali-
sane faze ZnO (prah Al20s3 je amorfan). Posle 1 h
mlevenja, ZnO pikovi se Sire i njihovi intenziteti se sma-
njuju. Slabo izrazeni pikovi se mogu pripisati korundu
(o~Al203) koji, kao posledica habanja, potiCe iz posude i
kuglica. Posle 2 h, pored pikova ZnO i korunda pojavlju-
ju se novi pikovi koji su pripisani fazi spinela ZnAl20;.
Daljim mlevenjem intenziteti pikova ZnAl2O4 kao i korun-
da rastu, dok pikovi ZnO opadaju, a kao posledica odvi-
janja mehanohemijske reakcije i akumulacije zaptija-
nosti. U uzorku mlevenom 4 h, ZnO nije identifikovan i
prisutne su samo faze ZnAl204 i korund. S toga se moze
zakljuciti da je reakcija obrazovanja spinela zavrSena.
Rendgenogrami uzoraka tretiranih duze vreme su sustin-
ski isti kao uzorak 4 h, tj. nije identifikovana neka nova
faza. Jedina uocena razlika je poveéanje kolicine korun-
da sa porastom vremena mlevenja Tako, u uzorku mle-
venom 10 h, intenziteti pikova ZnAl2O4 i korunda su
priblizno isti.

Mehanizam mehanohemijske reakcije obrazovanja
spinela mogao bi grubo da se objasni na sledeéi naéin.
Intenzivno mlevenje generie velika naprezanja u Gesti-
cama praskastih konstituenata koje se lome obrgzujudi
sveze povrsine, Usitnjavanje i mesanje omogucava ne-
posredan kontak i slepljivanje ZnO i Al203. Jako neure-
dene medupovrsine, obrazovane na ovaj nacin, mogu
biti pogodna mesta nukleacije nove faze. Reakcija se
odvija tako $to se permanentnim lomljenjem uklanja no-
vonastala faza omogucavajuci, tako, ponovni kontakt
izmedu CEvrstih reaktanata. Na taj nacin reakcija nije inhi-
birana i nastavija se sve dok se potpuno ne utrose reak-
tanti. Izgleda moguce da je rast nove faze iniciran u
trenutku udara kuglice. Medutim, velika zaprljanost pra-
ha sugeriSe da posude i kuglice od korunda nisu pogo-
dne za intenzivno suvo mievenje.

Na sli¢an nacin je realizovana mehanohemijska re-
akcija sinteze: NiO + Fe203 — NiFe204, s tom razlikom
sto je mlevenje radeno u posudama i sa kuglicama od
Celika. Potpuna sinteza ferita, NiFe204, vaZnog feroelek-
triénog jedinjenja, ostvarena je mlevenjem do 35 h (Jo-
valekié i sar. 1995).

Interesantan primer mehanohemijske reakcije je
mlevenje a—-Fe203 (hematit) praha. Ova reakcija je pobu-
dila znatan interes zbog vaznosti oksida gvoZda kao ma-
gnetnih materijala; da navedemo samo neke reference
(Kaczmarek i Ninham 1994, Jiang i sar. 1996, Linderoth i
sar. 1997, Wu i sar. 1999). Autor ovog preglednog rada i
saradni, su mehanohemijski tretman a~Fe203 realizovali
u atmosferi vazduha i kiseonika kori§¢enjem planetar-
nog mlina. Ispitivan je uticaj vremena mlevenja i mase-
nog odnosa kuglica prema prahu na transformaciju
0~Fe203. Prethodni mehanohemijski tretman u vazduhu
(Zduiji¢ i sar. 1998) pokazao je da je parcijalni pritisak ki-
seonika dominantni parametar koji kontroli§e reakciju:
a-Fe203 — FeaO4. Naime, estim otvaranjem posude, tj.
obnavljanjem atmosfere u posudi "sveZom vazduhom”,
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Slika 10. Magnetizacija u zavisnosti od vremena mlevenja o-
Fe203 praha u planetarnom miinu u (e) vazduhu i (o) kiseoniku
(maseni odnos kuglica prema prahu = 40)

Figure 10. Magnetization of o—-Fe203 powder milled for various ti-
mes in a planetary ball mill in (s) air and (o) oxygen (ball-to—
powder mass ratio = 40)

reakcija se ne odigrava, dok je, s druge strane, mieve-
njem u zatvorenoj posudi reakcija potpuna. Daljim ra-
dom (Zduiji¢ i sar. 1999), utvrdeno je da se i u vazduhu i
u kiseoniku pod odgovarajucim uslovima o-Fe203 pot-
puno transformiSe u Fe3Oas (magnetit) i sa produzenim
mievenjem u FeO (vistit). Zavisnost magnetizacije od du-
zine mlevenja prikazana je na slici 10, a rendgenogrami
prahova na slici 11. Treba napomenuti da je mlevenje re-
alizovano u tzv. "zatvorenim" uslovima, tj. posude nisu
otvarane tokom naznacenih perioda mievenja (svaka ek-
sperimentalna vrednost predstavija mlevenje pocetnog,
netretiranog o—Fe203 do naznadenog vremena). Za prah
mleven u vazduhu magnetizacija raste do 3 h a za duza
vremena opada (slika 10). Za prah mleven u kiseoniku
kriva je sli¢na, osim $to je kao posledica veceg pritiska
kiseonika, pomerena za oko 1 h. Izrazen rast magnetiza-
cije je posledica transformacije antiferomagnetske o-
FexO3 u feromagnetsku FeaOg4 fazu, dok je smanjenje
magnetizacije rezultat transformacije FezOs4 u FeO fazu
(slika 11), koja je kao i o—Fe203 antiferomagnetska. Ova-
ko dobijen FeO prah moze se ponovo potpuno vratiti u
o~Feo03 ako se mievenje radi u kiseoniku a atmosfera u
posudi obnavlja na svakih 30 minuta (Zduji¢ i sar. 1999).

Ova istraZivanja su pokazala da je za mehanohe-
mijsku reakciju, pored atmosfere, vazan maseni odnos
kuglica prema prahu. Naime, ispod odredenog masenog
odnosa tj. ispod "praga snage" (predpostavijaju¢i da
predata snaga mlina po jedinici mase praha direktno za-
visi od masenog odnosa) ne dolazi do transformacije o—
FeoO3 — Fea0s. Za mehanohemijski tretman raden u
atmosferi kiseonika sa masenim odnosima kuglica pre-
ma prahu 20 i 25, a-Fe203 ostaje netransformisan, dok
za masene odnose 30 i 35, posle 5 h mlevenja, konverzi-
ja iznosi oko 40 odnosno 70%.

Pretpostavijeno je da se reakcije odvijaju po slede-
¢oj jednacini: 6Fe203 «<» 4Fe304 + Oz «» 12Fe0 + 30:3.
U poku$aju da se objasni ova mehanohemijska reakcija
postavljena je hipotezu da se reakcija odvija u trenutku
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Slika 11. Rendgenogrami o—Fe203 praha mievenog u planetar-
nom mlinu u kiseoniku, (0) a~Fe203; (¢) FesOs; (m) FeO (maseni
odnos kuglica prema prahu = 40)
Figure 11. XRD patterns of a—Fe203 powders milled in oxygen for

various times in a planetary ball mill; (o) o-Fe203; (¢) Fe30s4; m)
FeO (ball-to-powder mass ratio = 40)

udara kuglice o prah preko pobudenih (ekscitovanih) lo-
kalizovanih mesta: u zapremini praha od oko 107" m®
oslobada se toplota koja podize temperaturu do oko 10°
K. Ovako pobudeno stanje se brzo gasi sa srednjom
brzinom hladenja ve¢om od 10° K s™". Pored toga pret-
postavljeno je da se adsorpcija kiseonika deSava na
atomski Cistim povrsinama, na taj nacin snizavajudi par-
cijalni pritisak kiseonika (u posudama je uo¢en podpriti-
sak), a da nanokristalna struktura povecava aktivnost
konstitutivnih faza. Stabilnost faza se moZe pratiti u hipo-
tetetickom faznom dijagramu pg, — T - a, gde je po,, par-
cijalni pritisak kiseonika, T temperatura i a aktivnost
(Zduji¢ i sar. 1999).

Istazivanja kinetike mehanohemijskih reakcija su
malobrojna a, takode, nisu sistematska. Medutim, iako
mehanizam mehanohemijskih reakcija uglavnom nije
poznat, (na primer, dogadanja na lokalnom nivou u tre-
nutku udara kuglice o prah), ukupna kinetika moze se
pratiti u sluéajevima kada reakcije nisu trenutne (eksplo-
zivne). Na slici 12, prikazana je zavisnost udela amorfne
faze od vremena mlevenja za Ni-Mo prah. Pokazano je
da se kinetika obrazovanja amorfne faze moze analizirati
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Slika 12. Zapreminski udeo amorfne faze, fam u Ni-50 at.%Mo
prahovima u zavisnosti od vremena mehanickog legiranja u hori-
zontalnom kugli¢nom milinu; puna linjja: DZonson-Mel-Avramije-
va jednacina

Figure 12. Amorphous volume fraction, fsm in Ni-50 at.%Mo
powders mechanically alloyed in a horizontal ball mill as a function
of milling time; solid line is the Johnson-Mehl-Avrami equation

formalizmom koji se primenjuje za termijske reakcije u
&vrstom stanjy, tj. DZonson-Mel-Avramijevom jednadinom:

X=1-e*
gde je X - zapreminski udeo transformisan u vremenu t,
s, k — konstanta brzine reakcije, s, i n — tzv. Avramijev
eksponent koji zavisi od kinetike nukleacije i morfologije
rasta nove faze. Korelisanjem eksperimentainih podata-
ka navedenom jednacinom odredeni su kineti¢ki para-
metrin = 0,70 i k = 6,37 - 102707

Autor ovag rada je kinetiku nekoliko mehanohemij-
skih reakcija navedenih u literaturi takode opisao Dzon-
son-Mel-Avramijevom jednacinom (neobjavljeni
rezultati). Tako je za reakciju Ni + CuO — Cu + NiO (Dalli-
more i McCormick 1996}, koja je radena u planetarnom
mlinu sa razli¢itim brzinama obrtanja noseceg diska:
240; 270; 300; 330 obr min~" odreden Avramijev ekspo-
nent, n = 3,57, 2,25, 2,13 i 2,14 i konstanta brzine reak-
cije.k=75-10"%05-10%31.10°i68-10°s™

Za reakciju: Fea0O4 — o-Fe203 (Mitov i sar. 1997)
kineti¢ki parametrisu: n = 1,44 i k = 1.21 . 108 s7'% 4
za y-FepO3 — a-Fex03 (Mitovi sar. 1997): n = 0,83 i
k=99 10°s08

iz ovih primera vidi se da kinetiCki parametri zavise
od konkretne mehanohemijske reakcije radene sa datim
parametrima mlina (mehanohemijskog reaktora). Iz te-
orije kinetike (termijskih!) reakcija u Evrstom stanju, po-
znato je da vrednost Avramijevog eksponenta moze da
ukaze na mehanizam date reakcije (Christian 1965). Ta-
ko bi vrednosti n = 0,70 i 0,83 sugerisale da se nukleaci-
ja nove faze (amorfna NiMo odnosno o-FezO3 faza)
deSava na granici kristalita dok bi n = 1,83 ukazivao da
nova faza, (a—Fe2Og) raste iz kristalita FezO4, sa kon-
stantnom brzinom nukleacije. Za reakciju Ni + CuQ —
Cu + NIO, koja je radena sa razli¢itim brzinama obrta-

nja, poslediéno, razli¢itim predatim snagama, bliske vre-
dnosti n (osim za najmaniji broj obrtaja) ukazuju na isto-
vetan mehanizam reakcije: dvo—-dimenzionalni rast nove
faze sa opadajuc¢om brzinom nukleacije. S druge strane,
odigledan je porast konstante brzine reakcije sa poveca-
njem predate snage. S tim u vezi, postavlja se interesan-
tno pitanje: kakva je zavisnost konstante brzine reakcije
od predate mehanicke snage?

Zakljucujuéi ovo poglavije, autor je misljenja da bi
kineticka istrazivanja mehanohemijskin reakcija mogia
da budu jedan od mogudih pristupa rasvetljavanju feno-
mena koji se deSavaju tokom mehanohemijskog
tretmana.

NAKNADNI TERMIJSKI TRETMAN
MEHANOHEMIJSKI DOBIJENIH PRAHOVA

Mehanohemijski tretman, kao $to je ve¢ nekoliko
puta istaknuto, proizvodi nanokristalne ifili amorfne faze.
Ovakva izrazito metastabilna stanja lako reaguju na po-
vienim temperaturama stoga se odgovarajuce ravnote-
zne faze mogu dobiti relativno jednostavno. Na primer,
visokotemperaturno intermetalno jedinjenje AlsMogz (tac-
ka topljenja: 2123 K), koje se inace tesko dobija konven-
cionainim tehnikama livenja zbog izrazite razlike
temperatura topljenja konstituenata Al i Mo, dobijeno je
kontinuainim zagrevanjem mehanicki legiranog Al-Mo
praha do 1400 K (Zduji¢ i sar. 1991).

Brojni rezultati istrazivanja pokazuju da mehanohe-
mijski tretman moZe da sluzi kao prekursorska tehnika
termijskim reakcijama u &vrstom stanju. Naknadni termij-
ski tretman koristi se za (i) kompletiranje reakcije, npr.
Mo-Si prah koji se posle mehanickog legiranja sastoji iz
faza Mo i MoSiz je transformisan u jednofazni (MoSiz)
materijal kontinualnim zagrevanjem do 900 °C (Schwarz
i sar. 1992); (ii) prevodenje neuredene u dobro iskristali-
sanu fazu, npr. materijal La(NiCoAIMn)s, koji se koristi za
nikal-hidridne baterije, sintetizovan je mehanickim legi-
ranjem u amorfnom obliku, a Zarenjem je iskristalisan u
cilju pobolij$anja elektrohemijskih osobina (Lenain i sar.
1997) i (iii) termijske reakcije, npr. mehanohemijski dobi-
jen FeaO4 preveden je u y-Fe2O3 Zarenjem u atmosferi
vazduha na temperaturi 230 °C (Zduiji¢ i sar. 1998), ili
npr. termijska reakcija 2FeClz + 3Ca0 — Fe203 +
3CaClz realizovana je u vakuumu na temperaturi 200 °C
iz mehanohemijskog prekursora FeCla/Ca0O dobijenog
mlevenjem u vibracionom mlinu smese prahova FeCls i
CaO0 u odgovaraju¢em stehiometrijskom odnosu (Ding i
sar. 1997).

Struktura dostignuta mehanchemijskim tretmanom
utiCe na termijsko ponadanje prahova kao i na kineticke
parametre naknadne termijske reakcije (Zduji¢ i sar.
1903, Zduji¢ i sar. 1994). llustrativan primer promena ter-
mijskih osobina se vremenom mievenja su neizotermske
DSC krive Al-10 at.%Mo prahova mehaniéki legiranih ra-
zli¢ito vreme prikazane na slici 13. Za prah mleven 25 h,
moZe se uoditi slabo izrazeni egzotermni pik na oko 808
K koji ukazuje da su aluminijum i molibden u bliskom
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Slika 13. DSC krive Al-10 at.%Mo prahova mehanicki legiranih
razlicito vreme u horizontalnom kugli¢nom miinu (kontinualno za-
grevanje uzoraka sa brzinom 20 K min™)

Figure 13. DSC traces of Al-10 at.%Mo powders mechanically al-
loyed for various milling times continuously heated at a heating
rate of 20 K min™

kontaktu tako da mogu da reaguju obrazujuci jedinjenje
Ali2Mo. Reakcija se najverovatnije odigrava na medu-
povr§inama Al/Mo obrazovanim uzastopnim slepljiva-
njem Cestica. Sa povecanjem vremena mlevenja pik
postaje ostriji i pomera se ka nizim temperaturama
(uzorci 187, 305 i 598 h). Na vi§im temperaturama mogu
se uoditi drugi toplotni efekti koji odgovaraju reakciji
obrazovanja jedinjenja AlsMo (Zduji¢ i sar. 1994). Zavi-
snost temperature reakcije (polozaj pika) i entalpije
obrazovanja Al12Mo od vremena mievenja data je na sli-
ci 14. Kao sto se vidi, posle 600 h, temperatura na kojoj
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Slika 14. Temperatura (o) i entalpija (e) obrazovanja Al12Mo inter-
metalnog jedinjenja u DSC &eliji za Al-10 at.%Mo prahove u zavi-
snosti od vremena mlevenja

Figure 14. Temperature (o) and enthalpy () of the formation of
AhoMo intermetallic compound in mechanically alloyed A-10
at. %Mo powders as a function of milling time
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se odigrava reakcija obrazovanja AlioMo se ne menja,
dok entalpija nastavlja da se uvedava ukazujuéi da se
ukupna koli¢ina proizvoda reakcije, tj. Ali2Mo uvecava.
Toplotno ponasanje je u neposrednoj vezi sa strukturnim
promenama koje se deSavaju tokom mehanic¢kog legira-
nja. Razmatranjem difuzije molibdena u aluminujumu
moze se pokazati (Zduji¢ 1996) da je difuziono rastoja-
nje Mo za temperature < 800 K, oko 1 nm. Ovako mala
difuziona rastojanja ukazuju da je najverovatnija reakcija
obrazovanja Al12Mo polimorfna transformacija amorfne
faze. Procenjeni udeo amorfne faze u prahu mlevenom
1000 h iznosi oko 34% (Zduji¢ i sar. 1994).

PRIMER! MATERIJALA DOBIJENIH
MEHANOHEMIJSKIM TRETMANOM

U tabeli 1, dati su primeri razli¢itin materijala sinte-
tizovanih mehanohemijskim tretmanom zajedno sa od-
govarajuéom literaturom. Sledi kratak prikaz najvaznijih
dobijenih rezultata i zapaZzanja.

Primer 1: Mehanicko legiranje dva metala izrazi-
to razliCitih temperatura topljenja - Smesa prahova Al i
Mo (temperature topljenja Al i Mo su 660 odnosno 2623
°C) u &irokom opsegu polaznog sastava tretirana je sa
izuzetno dugim vremenima mlevenja do 1000 h. Ravno-
tezne faze, tj. intermetalna jedinjenja AliaMo, AisMo,
AlsMo, AlgMos i AlMog formirana su naknadnim termij-
skim tretmanom na znatno nizim temperaturama od nji-
hovih temperatura topljenja. Zaprijanost prahova je bila
manja od 2 at.%Fe.

Primer 2: Uticaj pocéetne veli¢ine éestica praha
na proces mehanic¢kog legiranja - Sistem Cu-Zr je ka-
rakteristi®an primer tzv. "lako amorfizujucih” legura, koji
je dosta mehanohemijski tretiran. Analizirana su dva
uporedna nacina mlevenja sa istom pocetnom veli¢inom
Cestica praha Zr (d < 50 um), a pri razli¢itim pocetnim
veli¢inama Cestica praha Cu (d < 50 um odnosno 315 <
d < 500 um). Pokazano je da veli¢ina Cestica praha ima
mali uticaj na proces mehani¢kog legiranja: pod utica-
jem intenzivnog mlevenja izrazito krupan, sferan prah Cu
brzo se usitnjava u po€etnim vremenima mlevenja i dalji
proces obrazovanja amorfne faze se odvija istovetno u
obe smeSe.

Primer 3: Uticaj koli¢ine maziva na proces me-
hanickog legiranja — Mehanicko legiranje Ni i Ti radeno
je u cilju sinteze legure pogodne za nikal-hidridne bate-
rije. Korid¢ene su posude od nerdajuéeg Celika zapremi-
ne ~220 cm® sa 25 &eliénih kuglica preénika 8 mm.
Ispitivanja ovog sistema su pokazala vaznost maziva
kao tzv. "procesnog kontroliSuéeg agensa’. Pokazalo se
da iznad odredene koli¢ine maziva ne dolazi do meha-
ni¢kog legiranja dok, s druge strane, pri suvise maloj ko-
li¢ini, prevladuje sleplivanje i dolazi do potpunog
hladnog zavarivanja praha po kuglicama i zidovima po-
sude. Obrnuti proces, "odlepljivanje" praha je moguce
izvesti "pranjem" posude sa etanolom, Tokom ovakvog
mievenja, dobijene "previake" postepeno se otiru i pre-
vode u alkoholnu suspenziju. SuSenjem suspenzije prah
se "regeneriSe". Za uspostavijanje balansa izmedu lom-
ljenja i slepljivanja ¢estica za date radne uslove, optimal-
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na kolicina etanola bila je oko 15 kapi za 10 g praha. Do-
bijen je amorfni prah, koji je naknadnim zarenjem preve-
den u intermetalno jedinjenje.

Pod gotovo identi¢nim uslovima radeno je i legira-
nje Sestokomponentnog sistema nominalnog sastava
Lao 8Cep 2Niz 5Co1 gMno 4Alo 3, koji se, takode, koristi za
Ni-hidridne baterije, s tom razlikom sto je umesto etano-
la koris¢en heksanol kao mazivo (Simici¢ i sar. 2001).
Amorfna legura dobijena mehanickim legiranjem je na-
knadno termijski tretirana u cilju dobijana kristalnog in-
termetalnog jedinjenja na bazi LaNis. Zaprljanost praha
je bila oko 1 at.%Fe. Dobijeno jedinjenje poseduje dobre
elektrohemijske karakteristike $to omoguéava njegovu
potencijalnu primenu za proizvodnju metal hidridnih ba-
terija.

Primer 4: Neravnotezno stacionarno stanje kao
karakteristika mehanohemijskog tretmana - Analizira-
na su dva uporedna mievenja: u prvom, polazni materijal
bila je smesa prahova Bi2Oz i TiOz u odgovaraju¢em ste-
hiometrijskom odnosu a u drugom, prethodno termijski
sintetizovan BisTi3O12. Pokazano je da se nakon nekog
vremena, u oba sluCaja: reakcijom sinteze: 2Bi2Os
+3TiO2 — BiaTisO42 ili reakcijom polimorfne amorfizaci-
je: BigTiaO42 (kristalno) — BisTisO12 (amorfno), dobija
gotovo identi¢na veoma neuredena, skoro potpuno
amorfna struktura (uzorak mleven 10 h). Ovo opazanje
navodi na zakljuéak da bez obzira Sto sistem pre mleve-
nja moze biti u razli¢itom termodinamickom stanju, to-
kom mlevenja prelazi u stacionarno neravnoteZno
stanje.

Primer 5: Sinteza visekomponentnih komplek-
snih jedinjenja - Mlevenje smese Sest oksida, u cilju
sinteze spinela, jedne od komponenata nelinearne varis-
torske keramike, izvedeno je u posudama zapremine
500 cm® sa 40 ili 100 kuglica prec¢nika 13,4 mm, &ime se
predata snaga menja. Poveéanjem broja kuglica predata
shaga se priblizno dva puta povecava (slika 6). Na taj
nacin reakcija je ubrzana priblizno dva puta. Medutim, u
oba slucaja, u prahovima mlevenim 10 h se pored spine-
la nalazi u malim koli€¢inama i neproreagovani CrzO3 kao
i Fe nastao otiranjem kuglica. Naknadni termijski tretman
dovodi do kompletiranja reakcije i sredivanja kristalne
reetke veé¢ na temperaturi od 700 °C. Nasuprot tome,
polazeci od smese nemlevenih oksida spine! se obrazu-
je tek na 1100 °C.

Na sli¢an nacine je radena sinteze katalizatora (je-
dinjenje perovskitske strukture LaTipsMgo,4Pdo,1Oz) za
reakciju sagorevanja metana (Petrovi¢ i sar. 2000). Kata-
liticka aktivhost mehanohemijski dobijenog katalizatora
je slicha onome dobijenom termijskim tretmanom do
temperatura 1200 °C.

Primer 6: Sinteze karbida - Uopsteno, karbidi
metala, dobijaju se na visokim temperaturama, tipi¢no, u
opsegu od 1400 do 2300 °C, a u nekim sluéajevima uz
istovremenu primenu visokih pritisaka. Mievenjem slede-
¢ih elemenata: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Ni, Zr, Mo, Hf, Ta, W,
Re, As i Si sa grafitom u odredenom stehiometrijskom
odnosu u atmosferi argona ili azota dobijeni su njihovi
karbidi: TiC, VC, CrsCz itd. Mlevenje je radeno u posu-

dama od volfram karbida ili Celika sa tipi¢nim vremenima
milevenja 24 h.

Primer 7: Mehanicka aktivacija kao prekursor
naknadnoj reakciji — Zbog svoje relativno male gustine,
6,23 g cm° i korozione postojanosti na visokim tempe-
raturama, MoSiz (tacka toplienja 2293 K) je vaZan kon-
strukcioni materijal. Mlievenjem prahova Mo i Si dobijen
je prekursor — veoma fini kompozitni prah. Mehanicka
aktivacija se ostvaruje smanjenjem veliCine kristalita do:
dMo = 54 nm i dsi = 34 nm, kao i povecanjem povrsine
kontakta reaktanata. Naknadnim postupkom samoras-
prostiruceg sagorevanja (o sintezi materijala ovom meto-
dom zainteresivani ¢italac se moze upoznati u literaturi
(Munir 1988)) dobijen je MoSia.

Primer 8: Polimorfna transformacija kristalne u
amorfnu fazu - Mehanohemijski tretman intermetalnih
jedinjenja NiioZrz, NiZr, NiZrz, NisZrz raden je u posudi
od volfram karbida sa kuglom od ¢&elika &ija je masa vari-
rana od 0,1 do 1,0 kg i sa razli¢itim amplitudama i fre-
kvencijama oscilovanja. Temperatura posude je varirana
od -190 do 250 °C. Pokazano je da se potpuna amorfi-
zacija — amorfno stacionarno stanje, ostvaruje samo za
tacno definisane radne uslove: intenzitet mievenja (defi-
nisan predatom koli¢inom kretanja jedinici mase praha) i
temperatura. Udeo amorfne faze raste sa povecanjem
intenziteta mlevenja a opada sa povecanjem tempe-
rature.

Primer 9: Reakcija dekompozicije — Mlevenje Cu-
COgz - Cu(OH)2 (malahit) radeno je u vakuumu pod pritis-
kom ~107° Pa (posuda je bila povezana sa vakuum
pumpom tokom mlevenja) do 200 h. Reakcija dekompo-
zicije CuCOs - Cu(OH)2 — 2Cu0 + CO2 + H20 pracena
je rendgenskom strukturnom i termogravimetrijskom
analizom. U pocetku mlevenja dolazi do smanjenja veli-
cine kristalita, posle toga materijal se amorfizuje (uzorak
150 h) da bi uzorak mleven 200 h, sadrzavao oko 66 %
iskristalisane CuQ faze.

Primer 10: Reakcija zamene ~ Nadeno je da se
reakcija 2CuO + Ti — 2Cu + TiO2 odvija postepeno ka-
da se mlevenje radi sa toluenom kac mazivom, dok se
pri suvom mlevenju, posle odredenog vremena mieve-
nja (inkubacionog perioda) u toku koga se sistem prevo-
di u nanokristalno stanje, desava trenutna reakcija
samorasprostirué¢im sagorevanjem.

Primer 11: Reakcija nitrogenovanja ~ Mehanohe-
mijskim tretmanom Ti ili Zr u mehanoreaktoru sa kontro-
lisanom atmosferom Nz uz istovremenu kontrolu
temperature do 500 realizovana je reakcija 2Ti + Nz —
2TiN (ili 2Zr + N2 — 22ZrN). Posle 6 h mlevenja stepen
konverzije je oko 60 %.

Primer 12: Reakcija oksidacije - Kada se Ti ili Zr
prah melje u mehanoreaktoru u kontrolisanoj atmosferi
O2, (neposredno merenje pritiska u posudi tokom mle-
venja) posle nekoliko sati mlevenja detektovan je nagli
pad pritiska kao posledica trenutne reakcije sagorevanija
praha: Ti + Oz — TiOz2 (ili Zr + O2 — Zr0y). |zrazena de-
formacija | smanjenje veli¢ine kristalita prethodi reakciji
oksidacije. Mlevenje je produZeno i posle reakcije oksi-
dacije u cilju dobijanja nanokristalnog oksida.
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ZAKLJUCAK

Mehanohemija je danas predmet velikog intereso-
vanja u svetu. Nagli interes za mehanohemiju pocinje
poCetkom osamdesetih godina XX veka, i podstaknut je
otkricem da se mievenjem mogu sintetizovati amorfni i
nanokristalni materijali. Cini se da je osnovni razlog veli-
ke znatizelje istrazivaca za ovu tehniku — jednostavnost
sinteze novih materijala necbicnih, jo§ nedovoljno pro-
ucenih, struktura. Drugi razlog je, svakako, saznanje da
je mehanohemijskim putem moguce sintetizovati materi-
jale koje je inaCe tesko dobiti drugim metodama, npr.
materijale visoke temperature topljienja kao sto su karbi-
di i silicidi. Brojni radovi objavljeni u literaturi pokazali su
da mehanohemijski postupci omogucavaju sintezu u
talnih jedinjenja, legura medusobno nerastvornih eleme-
nata i viSekomponentnih slozenih keramickih jedinjenja.
Pored toga, mehanohemijski tretman se koristi za dobi-
janje "prekursora’ — materijala, koji je mehanicki aktivi-
ran. tako da je naknadni termijski tretman znatno
olaksan, tj. potrebne temperature za termijske reakcije
se znacajno snizavaju. Fenomeni koji se pojavijuju to-
kom mehanohemijskog tretmana su mnogobrojni i sio-
zeni. Zbog toga su mehanizmi mehanicki indukovanih
reakcija i s time u vezi, uticaj radnih parametara mlinova
na njih jo§ nedovoljno poznati. To zasada ograni¢ava ve-
¢u primenu mehanohemijskih metoda u komercijainoj
proizvodnji. Jo§ jedan vazan ograni¢avajuéi razlog je i
zaprijanost prahova, koja moze da bude bitna kod mate-
rijala gde se zahteva izuzetna Cistoéa i tacno definisana
stehiometrija konstituenata. Matematicka interpretacija
procesa prenosa mehanicke energije, konstruisanje na-
menskih mlinova i rigorozna kontrola habanja medijuma
za mlevenje mozda su najvazniji pravci istrazivanja u bu-
duénosti.
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PRILOG A:
RECNIK POJMOVA ZA MEHANOHEMIJSKI
TRETMAN PRAHOVA MLEVENJEM

Svrha ovog pojmovnika prevashodno je da istakne i
objasni osnovne struéne termine koriS¢ene u ovom radu,
imajudi u vidu priliénu terminolosku "Sarolikost" i nedosled-
nosti u literaturi o mehanohemijskom tretmanu prahova. U
literaturi na engleskom jeziku za imenovanje razliCitih
procesa mlevenja koriste se termini: mechanical alloying (u
prevodu mehani¢ko legiranje) koji oznacava proces
mievenja smese metalnih prahova (ponekad mada retko i
keramickih!); mechanical grinding (u prevodu mehani¢ko
mrvijenje) za mlevenje jednokomponentnog praha, najcesée
intermetalnog jedinjenja, a da bi se istakla razlika od
mlevenja smese prahova; mechanical attrition (koji bi se
mogao prevesti kao mehani¢ko otiranje), kada se govori o
procesu smanjenja kristalita. U upotrebi je i termin commi-
nution (u prevodu usitnjavanje, sprasivanje) umesto milling
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{mlevenje). Smatramo da bi se svi ovi termini mogli svesti
pod pojam - mehanohemijski tretman. Ruski i istoéno
evropski autori radije koriste termin mehanic¢ka aktivacija
nego mehanohemijski tretman (mlevenjem).

Prema opstosti, moZda bi se mogao uspostaviti
sledeéi poredak: mehanohemijski tretman | mievenje | me-
hani¢ka aktivacija | mehanohemijska reakcija. Usvajajudi
ovu semu, udinjen je pokusaj okvirnog razgraniéenja i de-
finisanja ovih pojmova. Svakako, sveobuhatni i kriticki pris-
tup terminologiji za mehanohemijski tretman (mlevenjem)
prahova zahteva novu studiju posvecenu ovoj problematici.

AMORFNA STRUKTURA (engl. amorphous struc-
ture) — nekristalna struktura, kod koje ne postoji uredenje na
dugim rastojanjima.

CESTICA (engl. particle) - (sitan) komadi¢ materijala.
Cestica se moze sastojati iz jednog ili vise kristala.

DISPERZOID (engl. dispersoid) - sitne i fino ras-
poredene cCestice (ukljudci) relativno narastvornih konsti-
tuenata, vidljive u mikrostrukturi izvesnih legura.
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HLADAN RAD (engl. cold working) — plasticna defor-
macija ispod temperature rekristalizacije.

HLADNO ZAVARIVANJE (engl. cold welding) - vezi-
vanje povrsina dva metala, uopsteno dejstvom spoljasnjeg
pritiska uglavnom na sobnoj temperaturi.

KRISTALIT (engl. crystallite) - deo kristalnog zrna
(kristala) sa koga se rendgenski zraci koherentno rasipaju.
lzmedu kristalita nema meduprostora.

KOMPOZIT (engl. composite) — uniformni materijal
dobijen kombinacijom dva ili viSe materijala.

MAZIVO (engl. libricant) — agens koji se u malim
koli¢inama dodaje prahu da bi se omelo (smanjio intenzitet)
slepljivanje i hladno zavarivanje i na taj nacdin uspostavio
balans izmedu lomljenja i slepljivanja Cestica praha tokom
mehanickog legiranja.

MEDIJUM ZA MLEVENJE (engl. milling medium) -
posuda i alat (kuglice ili valjak ili disk i prstenovi).

MEHANICKA AKTIVACIJA (engl. mechanical activa-
tion) — mehanohemijski tretman praha ili smese prahova s
namerom da se izazvanim promenama u materijalu olaksa ili
pospesi kasniji proces, npr. da se snizi temperatura ifili
poveca brzina hemijske reakcije tokom naknadnog termi-
jskog tretmana.

MEHANICKI INDUKOVANA REAKCIJA (mechani-
cally induced reaction) — videti mehanchemijska reakcija

MEHANICKO LEGIRANJE (engl. mechanical alloy-
ing) — mievenje smese prahova, od kojih je bar jedan
metalan, koje posle nekog vremena dovodi do obrazovanja
kompozitnih ¢estica Ciji sastav odgovara polaznom sastavu
smese prahova.

MEHANOHEMIJSKA REAKCIJA (engl. mechano-
chemical reaction) — reakcija koja se odvija pod uticajem
mehanicke energije (mehanicki indukovana reakcija) uz
moguce sadejstvo temperature, tipicno izmede konsti-
tuenata praha ili/i praha i gashe atmosfere.

MEHANOHEMIJSKI TRETMAN (engl. mechano-
chemical treatment) — fizickohemijske i hemijske promene
(materijata) pod uticajern mehanicke energije.

MEHANOPLAZMA (engl. mechanoplasma) — hipo-
teticko, energetski najviSse pobudeno stanje u rasipanju
(disipacijij mehanicke energije tokom mehanohemijskog
tretmana, &ija je temperatura veca od 104 K.

SUMMARY

MEHANOREAKTOR (engl. mechanoreactor) — apara-
tura, tj. mlin, u kojoj se hemijska reakcija izvodi pod utica-
jem mehanicke energije uz moguce sadejstvo toplote.

MLEVENJE (engl. milling) — mehanohemijski tretman
jednog ili vise prahova u mlinu.

NANOKRISTALNA STRUKTURA (engl. nanocrys-
talline structure) — sacinjena od kristalita koji su manji od
1000 nm.

MLIN (engl. mill) - aparatura za mehanohemijski tret-
man praha.

POBUBDENO STANJE (engl. excited state) — visoko-
energetsko stanje, kratkog veka trajanja, kao sto su. "vrela
tadka" (videti)", sveZa povrsina" (videti), migracija defekata
kristalne redetka, emisija elektrona, oslobadanje kompo-
nenti kristalne resetke.

PRAH (engl. powder) — skup pojedinacnih ¢estica &ija
je veli¢ina obi¢no od 1 do 1000 pum.

REAKCIONO MLEVENJE (engl. reactive milling) —
mlevenje jednog ili vise prahova tokom koga dolazi do
hemijske reakcije; videti mehanchemijska reakcija.

SVEZA POVRSINA (engl. fresh surface} — veoma
reaktivna povrsina kratkog veka trajanja, koja nastaje u tre-
nutku lomljenja ¢estica praha. Uglavnom, gista povrsina bez
adsorbovanog gasa.

VRELA TACKA (engl. hot spot) - visokotempera-
turno, lokalizovano mesto kratkog veka frajanja, uglavnom,
kao posledica udara alata u prah.

ZRNO (engl. grain) — pojedinacni kristal u polikristal-
noj mikrostrukturi, ukljucujuéi, ako su prisutni, dvojnike i
subzrna.
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MECHANOCHEMICAL TREATMENT OF INORGANIC MATERIALS

(Review paper)

Miodrag V. Zduji¢

Institute of Technical Sciences of the Serbian Academy of Sciences and Arts, Belgrade

Mechanochemical treatment implies as the milling of one or more powders in
various types of mills. This paper reviews the main aspects of mechanochemi-
cal treatment such as: (a) commonly used milling units — attrition mills, vibra-
ting mills, horizontal ball mills and planetary mills as well as the influence of
milling parameters on the rate and products of mechanochemical treatment;
(b) mechanical alloying, the process of permanent fracture and coalescence
of powder particles; (c) structural changes leading to the formation of very di-
sordered, typically nanocrystalline and amorphous metastable structures, and
(d) mechanochemical reactions — mechanically induced reactions which take

place under non—equilibrium conditions.
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