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Priprava aluminij-oksidne (a-Al,O,)
keramike visoke cCistoc¢e za
oblikovanje ekstrudiranjem
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S obzirom na izuzetno Siroku primjenu aluminijev oksid (Al,Os) najvazniji je materijal iz skupine
oksidne keramike. Najvaznija svojstva aluminij-oksidne keramike visoka su ¢vrstoca i tvrdoca, tem-
peraturna stabilnost, velika otpornost na abraziju, otpornost prema djelovanju agresivne okoline
(osim ogranicene otpornosti prema luzinama) i korozijska postojanost pri povisenim temperatura-
ma. Zbog navedenih svojstava aluminij-oksidna keramika primjenjuje se u sljedec¢im podrucjima:
industriji sanitarija za brtvene elemente, elektrotehnici za izolacijske dijelove, proizvodnji elektro-
nickih podloga, strojogradniji i graditeljstvu za dijelove otporne na trosenje, kemijskoj industriji za
dijelove otporne na koroziju, visoke temperature, paru, taline i trosku, mjernoj tehnici za zastitne
cijevi termoelemenata za mjerenja pri visokim temperaturama, medicini za implantate te za visoko-
temperaturnu primjenu poput sapnica za plamenike te nosace grijaca.

U radu je opisano dobivanje aluminij-oksidne (a-Al,O;) keramike visoke cistoce za oblikovanje
ekstrudiranjem, kvalitetom usporedive s uzorcima dostupnim na svjetskom trzistu.

Proizvodnja obuhvaca sljedece postupke: dobivanje a-Al,O;, pripravu keramickog praha, pripravu

keramicke mase, ekstrudiranje, susenje, sinteriranje i ispitivanja proizvoda.

Klju¢ne rijeci: Aluminij-oksidna keramika, ekstrudiranje

Teorijski dio

Veliku skupinu silikata koji izgraduju Zemljinu koru ¢ine gli-
nenci, primjerice ortoklas (K[AISi;Ogl), albit (Na[AlSi;Oy]) i
anortit (Ca[Al,Si,Og4)). Oni se djelovanjem atmosferilija ras-
padaju. Voda odnosi topljive natrijeve i kalijeve spojeve,
koji pritom nastaju, a na mjestu nekadasnjih stijena taloze se
netopljivi ostatci. Najvaznija je od tih tvari mineral kaolinit
(ALSi,O5(OH),), koji spada u grupu alumosilikata i upotre-
bljava se za pripravu keramike. Zbog ionskih i kovalentnih
veza, keramika je obicno tvrda, krta, ima visoko taliste, malu
elektri¢nu i toplinsku vodljivost, dobru kemijsku i toplinsku
stabilnost i visoku tlacnu ¢vrstocu. Keramike mogu biti jed-
nostavni monofazni ili slozeni materijali. Naj¢es¢e su mono-
fazne keramike aluminijev oksid (Al,Os) i magnezijev oksid
(MgO). Slozeni su keramicki materijali kordierit (magnezijev
alumosilikat, Mg,[Al,Si;O,4] i forsterit (magnezijev silikat,
Mg,[SiO,]). Mulit je jedina kristalna faza u alumosilikatnom
sustavu stabilna pri razli¢itim temperaturama kod atmosfer-
skog tlaka. Kristalizira u rompskom sustavu, a kemijski se sa-
stav mijenja od 3 Al,O, - 2 SiO, do Al,O, - SiO,.

Keramicki su materijali veoma vazni u suvremenoj industriji,
pri cemu se tradicionalne keramike sve vise zamjenjuju tzv.
modernim keramikama. Pod pojmom moderne keramike u
literaturi se susrecu i drugi nazivi, kao npr. tehnicke, specijal-
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ne i fine keramike. Potraznja za modernim oksidnim kerami-
kama svakim danom sve je veca, jer je razvoj novih tehnika
uvjetovan pojavom novih materijala. Medu najtrazenijim
takvim materijalima nalaze se upravo specijalne oksidne ke-
ramike buduci da im je glavna primjena u industriji keramic-
kih plocica, elektronickoj tehnologiji te industriji specijalnih
alata i strojeva. Uporabna svojstva oksidne keramike uvelike
ovise o velicini osnovnih Cestica, njihovu obliku i povrsinskoj
aktivnosti. Silikatnu keramiku, koja uglavnhom obuhvaca pro-
izvode od gline, cementa i silikatnog stakla i uz to ima vazno
mjesto u keramickoj industriji, u posljednje vrijeme karak-
terizira nagli razvitak keramickih materijala za rad pri vrlo
visokim temperaturama, kada je materijal izlozen velikim
mehanickim i elektricnim naprezanjima i u uvjetima pri ko-
jima se od materijala zahtijeva visoka kemijska postojanost.

Aluminijev oksid (Al,O,) je s obzirom na izrazito Siroku pri-
mjenu najvazniji materijal iz skupine oksidne keramike.
Najznacajnija svojstva aluminij-oksidne keramike visoka su
¢vrstoca i tvrdoca, temperaturna stabilnost, velika otpornost
na abraziju, otpornost prema djelovanju agresivne okoline
(osim ograni¢ene otpornosti prema luzinama) i korozijska
postojanost pri povisenim temperaturama. Zbog navedenih
se svojstava aluminij-oksidna keramika upotrebljava u slje-
decim podrucjima: industriji sanitarija za brtvene elemente,
elektrotehnici za izolacijske dijelove, za izradu elektronickih
podloga, strojogradniji i graditeljstvu za dijelove otporne na
trosenje, kemijskoj industriji za dijelove otporne na korozi-
ju, visoke temperature, paru, taline i trosku, mjernoj tehnici
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za zadtitne cijevi termoelemenata za mjerenja pri visokim
temperaturama, medicini za implantate te za visokotem-
peraturnu primjenu poput sapnica za plamenike te nosace
grijaca."*"Aluminijev oksid (Al,O,) javlja se u vise kristalnih
struktura (o, B i y).

Najstabilniji i najvazniji oblik aluminijeva oksida je heksa-
gonska modifikacija (a-Al,O;) zvana korund. Dobiva se zare-
njem hidroksida ili y-Al,O; na temperaturi visoj od 1100 °C.
Cisti korund je vrlo tvrd bezbojan mineral poznat pod na-
zivima hijalin i leukosafir. Ako sadrzi male koli¢ine drugih
metala, obojan je i poznat kao drago kamenje: rubin (cr-
ven), safir (modar), orijentalni topaz (zut), orijentalni ametist
(ljubicast) i orijentalni smaragd (zelen). Tali se pri 2045 °C te
je kemijski i toplinski izuzetno inertan. Upotrebljava se kao
abraziv i vatrostalni materijal u staklarskoj industriji, a po-
sebice za dobivanje visokovrijednih keramika sinteriranjem
praha. Preporucuje se za gruba i ostala brusenja niskolegira-
nih termicki obradivanih celika osjetljivih na pregrijavanje.

Slika 1- Korund s vise od 98 % Al,O,

Fig. 1 - Corundum with more than 98 % Al,O,

Keramike mogu biti Cisti sinterirani AL, Oy ili sinterirane smje-
se AlLO; i drugih materijala (ZrC, ZrO,, SiC), a upotreblja-
vaju se za elemente i dijelove postrojenja koji su izlozeni
ekstremnim temperaturama, tlakovima, naprezanjima i ke-
mijskim utjecajima. Primjeri primjene su rezni alati, auto-
mobilske svjecice, mlaznice mlaznih motora i dr. Keramika
na temelju Cistih oksida upotrebljava se za izradu specijalnih
elektrotehnickih i visokovatrostalnih dijelova koji se odlikuju
nizom vrlo cijenjenih osobina i stabilnos¢u. Za proizvodnju
takvih materijala najc¢esce se upotrebljavaju Cisti oksidi po-
put korunda (Al,O;), ZrO,, TiO,, BeO, MgO.

H. Le Chatelier otkrio je prvu komercijalnu metodu dobiva-
nja aluminijeva oksida (Al,O,) taljenjem boksita s Na,CO; u
rotacijskim pec¢ima na temperaturi 1200 °C. Luzenjem vo-
dom i uz pomo¢ CO, izdvaja se Cista glinica (Al,O,).*”"?

Druga metoda zasnovana je na Bayerovu postupku — fino sa-
mljevena ruda rascinjava se 6 — 8 sati u autoklavu pri tempe-
raturi 160 — 170 °Cii tlaku 5 — 7 atm s pomocu 35 — 50 %-tne
natrijeve luzine. Nerascinjen ostatak, koji tvore uglavnom
zeljezovi oksidi i nastali netopljivi spoj natrijev aluminijev
silikat (Na,[ALSiO,] - 2 H,0), otpad je poznat pod nazivom
“crveni mulj”, koji se odlaze na posebna, samo za to izgra-
dena odlagalista (iz tog mulja mogu se izdvojiti drugi prateci
elementi). 1z vruceg filtrata kristalizira aluminijev hidroksid
cijepljenjem otopine kristalima hidrargilita (Al,O; - 3 H,0).

Aluminijev hidroksid Zarenjem se u rotacijskim pe¢ima na
temperaturi iznad 1200 °C prevodi u glinicu (Al,O5).>7'*

Glinica zarena pri 1000 °C bijeli je fini prah koji sadrzi male
kolicine alkalija ili zemnoalkalija. One su djelomicno adsor-
birane, a djelomicno uklopljene u kristal korunda. Zarenjem
hidrata glinice do 1000 °C nastaje nekoliko kristalnih oblika
i modifikacija koji uglavnom pripadaju kubi¢nom kristalnom
sustavu.

H. C. Stumpf i sur. rendgenskom su analizom ustanovili da
u podrucju y-Al,O; postoji jos Sest, a u podrucju a-Al,O,
jos sedam razlicitih strukturnih oblika.>#" U daljnjem radu
nece se uzimati u obzir svi ovi utvrdeni oblici Al,O,,veé
samo oblici a-AlL,O; i y-AlLO,.

Pri kalciniranju y-Al,O; prelazi u monotropski stabilan
a-oblik. Ova transformacija prema W. Biltzu dogada se iz-
medu 750 i 1000 °C.*"*' U prisutnosti klorovodic¢ne atmos-
fere, prijelaz y-Al,O; u a-Al,O; odvija se pri 800 °C. Bez
posebnih agensa za ubrzanje tog procesa transformacija se
dogada na priblizno 1000 °C. Detaljnim rendgenskim istra-
Zivanjima ustanovljeno je da y-Al,O; ima niz transformacija
pocevsi od 520 °C, preko 620 i 730 °C, sve dok pri 1130 °C
ne prelazi u a-Al,O;.

Po kemijskim osobinama a-Al,O; i y-Al,O, medusobno se
jasno razlikuju: a-Al,O, je prakticki netopljiv u jakim mi-
neralnim kiselinama, ukljucujudi i klorovodi¢nu kiselinu na
sobnoj temperaturi, dok je y-Al,O5 lako topljiv u kiselinama.
Neki autori smatraju da postoji i trec¢i oblik Al,O;, tj. modi-
fikacija B. Smatra se da B-Al,O; ne predstavlja cisti Al,O;,
nego AlLO, s odredenim udjelom alkalija,*'*" kemijske
formule Na,O - 11 Al,O; ili, prema drugim istrazivacima, s
kemijskom formulom Na,O - 12 AL,O,.

Toplinske osobine Al,O,

Toplinske osobine keramickih refraktornih proizvoda izraza-
vaju se temperaturom omeksivanja i talistem. Kaolina viso-
kog sadrzaja Al,O, i visoke Cistoce (bez alkalija, oksida Ze-
ljeza i dr.) ima visoku refraktornost. Minerali koji imaju veci
sadrzaj Al,O; od onoga koji se nalazi u kaolini (omjer SiO, i
AlLO, = 2:1) kao $to su silimanit (omjer 2 : 2) i mulit (omjer
2 : 3) imaju vise taliste od kaoline. Prosjecno taliste Ciste alu-
mine je 2050=50 °C. Toplinski kapaciteti Al,O, pri razlicitim
temperaturama prikazani su u tablici 1.

Tablica 1 - Specificni toplinski kapacitet Al,O4*'?

Table 1 - Heat capacity of AL,O;*'3

Temperaturni raspon /°C
Temperature range/°C

Toplinski kapacitet/) K g™
Heat capacity /) K" g™

30-100 0,862
30-900 1,079
30-1700 1,172

Toplinska vodljivost sinterirane aluminij-oksidne keramike ili
sintetskog monokristala najvise ovisi o uvjetima ispitivanja,
poroznosti i vlaznosti uzorka. Toplinska vodljivost pri nizim
temperaturama je manja u poroznog nego u gustog tijela,
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dok na visSim temperaturama porozna tijela imaju vecu to-
plinsku vodljivost.

Kemijske osobine Al,O,

Aluminij-oksidna (a-Al,O;) keramika je vrlo stabilan spoj
zbog velike entalpije stvaranja i malog stupnja disocijacije.
Na temperaturi ispod 1000 °C u vakuumu ili u inertnom pli-
nu metalni aluminij moze se taliti u posudama od sinterira-
ne aluminij-oksidne keramike bez ikakvih tragova necistoca.
Aluminij-oksidna keramika se nagriza kemijski otopinama i
toplinski.>*? Vazno je napomenuti da gusto sinterirana alu-
minij-oksidna keramika reagira s vodenom parom na po-
visenim temperaturama. Topla vodena otopina alkalijskih
hidroksida ili karbonata brzo reagira sa sinteriranom alumi-
nij-oksidnom keramikom dajuci topljiv aluminat.

Mikrostruktura aluminij-oksidne keramike

Mikrostruktura svih tehnickih materijala, pa tako i tehnic-
ke keramike, utjeCe na cijeli niz svojstava, medu kojima su
mehanicka, triboloska, korozijska, toplinska, elektri¢na i dr.
Znanstvena istrazivanja Cesto pokusavaju staviti u odnos
svojstva i ponasanje materijala s karakteristikama mikro-
strukture. Metode i uvjeti proizvodnje opcenito se odrazava-
ju na mikrostrukturu. Pod pojmom mikrostruktura podrazu-
mijeva se strukturna razina izmedu 0,1 i 100 pm. Podrucje
od priblizno 100 um je granica razlucivanja ljudskim okom
bez pomagala. Razina strukture ve¢a od 100 pm zove se
makrostruktura i neke keramike imaju zrna i pore vidljive
golim okom. Mikrostruktura obuhvaca analizu kristalnih
zrna, sekundarnih faza, granica zrna, pora i mikropukotina.
U analizu mikrostrukture pripada i mjerenje mikrotvrdoce.
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2 — Mikrostruktura sinterirane aluminij-oksidne keramike

Fig. 2 - Microstructure of sintered aluminum oxide ceramic

Analiza mikrostrukture sinterirane aluminij-oksidne kerami-
ke pokazuje sitnozrnastu strukturu safira u kojoj su zrna me-
dusobno povezana bez dodatnog veziva. Aluminij-oksidna
keramika bijele je boje i gustoce 3,90 — 3,92 gcm™3, dok u
podrucjima krupnijih zrna gustoca iznosi 3,86 — 3,88 gcm™.
Stvaranje sitnozrnate aluminij-oksidne keramike veoma je
pozeljno te se stoga dodaju oksidi metala koji ne reagiraju
s Al,O;, nego ometaju rast kristala. Pokretacka sila pri sinte-
riranju ista je u svim sustavima, a zapazene razlike u pona-
Sanju materijala tijekom sinteriranja uvjetovane su razlicitim
mehanizmima prijenosa tvari. Mehanizam prijenosa tvari
ustvari predstavlja nacin prijenosa tvari pod utjecajem po-
kretacke sile sinteriranja. Utvrdeno je da u pojedinim stup-
njevima pri sinteriranju (pocetni, srednji i konacni) djeluju

mehanizmi koji doprinose nastajanju kompaktnog tijela, kao
Sto su: isparavanje i kondenzacija, povrsinska difuzija, di-
fuzija u masi, difuzija duz granice zrna i plasticno-viskozni
tok. Veli¢ina cCestica polaznih sirovina” ima veliku vaznost za
rekristalizaciju i sinteriranje visokovatrostalnih oksida kao sto
je aluminij-oksidna keramika visoke Cistoce.

Eksperimentalni dio

Uzorkovanje

Polazni materijal u istrazivanju dobivanja aluminij-oksidne
keramike za oblikovanje ekstrudiranjem uzorak je kalcinira-
ne glinice iz nalazista Karacevo u Republici Kosovo.

Clinica je prethodno bila kalcinirana na temperaturi 1400 —
1600 °C da bi nastalo sto vise stabilne modifikacije a-Al,O;.

Analiza uzoraka

Rendgenska difrakcija provedena je difraktometrom Philips
PW 10-51 s goniometrom PW 10-50 tvrtke MOM.

Kemijski sastav uzoraka kalcinirane glinice odredivan je
gravimetrijski i volumetrijski standardnim analitickim me-
todama u skladu s metodama ispitivanja vatrostalnih ma-
terijala i njihovim kemijskim analizama JUS B.D8.225,
JUS B.D8.100; i JUS B.D8.101.8

Sadrzaj necistoéa odredivan je spektrometrom Varian
E-12 Century, dok su alkalijski metali odredeni spektrofoto-
metrom Spekol, ZV-50 Carl Zeiss-Jena.

Prije sinteriranja, radi dobivanja veceg udjela a-Al,O;, uzor-
ci kalcinirane glinice presani su i oblikovani pod tlakom
98 bar u valjke dimenzija 50 mm X 50 mm.

Sinteriranje presanih uzoraka obavljeno je pri temperatura-
ma 1400, 1500 i 1600 °C u plinskoj peci Wistra, s unu-
tarnjom oblogom od bazi¢nog vatrostalnog materijala s
magnezit-kromitnim opekama, i u tunelskoj peci pri tem-
peraturama 1540 — 1560 °C, s kontrolom temperature uz
postupno grijanje i hladenje.

Nakon sinteriranja strukturni je oblik aluminij-oksidne kera-
mike o-Al,O, (korund).

Za suho mljevenje a-Al,O; uporabljen je laboratorijski mlin
duljine 230 mm i promjera 200 mm oblozen korundnom
oblogom i s korundnim kuglama. Brzina vrtnje mlina iznosila
je 40 okretaja u minuti. U mlinu je mljeveno 1,4 kg uzorka
sinteriranog Al,O5 s 2,8 kg kugli tj., u omjeru 1: 2. Obujam
mlina iznosi 7,22 dm?.

Keramicki materijali u pravilu se oblikuju pri sobnoj tempe-
raturi iz sirove mase nakon cega se podvrgavaju pecenju,
odnosno sinteriranju, pri visokim temperaturama nakon
Cega postizu konacna svojstva.

U ovom radu kao plastifikator primjenjivano je tzv. ljepilo
“tragant”.

Proizvod je ekstrudiran na maloj puznoj vakuumskoj presi
Netch (slika 3) s dodatkom za izvlacenje po vertikali obliko-
vanih cijevi i Stapova vecih dimenzija. Presa pri normalnim
uvjetima ostvaruje podtlak 78 — 88 kPa.
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Slika 3 - PuZnavakuumska presa Netch
Fig. 3

— Netch screw vacuum press

Ekstrudirani proizvodi suseni su u laboratorijskoj susnici s
hermetickim poklopcem i zastakljenim otvorom za pracenje
procesa. Susenje je trajalo 6 — 8 h. Proizvod oblikovan ek-
strudiranjem sinteriran je u pec¢ima Hereaus (do 1300 °C) i
Wistra (1300 — 1800 °C). Poroznost (¢) sinteriranog proizvo-
da oblikovanog ekstrudiranjem odredivana je porozimetrom
Aminco (American instrument Company) i zivinim porozi-
metrom, dok je nasipna gustoca (¢,) odredivana piknome-
trom. Mikroskopska ispitivanja provedena su propustenom
svjetlos¢u s paralelnim i okomitim Nicolovim prizmama, uz
povecanje 125 puta. Ispitivanje mikrostrukture provedeno
je optickim mikroskopom Olympus GX 51 s digitalnom ka-
merom DP 70. Mikrostruktura je promatrana pod polarizi-
ranim svjetlom.

Rezultati i rasprava

Uzorak K kemijski je (tablica 2) i granulometrijski (tablica 3)
usporeden s uzorkom najpoznatije glinice iz uvoza dostupne
na trzistu (M). Udjel Al,O; u uzorku kalcinirane glinice iznosi
98,79 % uz gubitak zarenjem 0,47 %, odnosno 99,26 % bez
gubitka zarenjem. Smatra se da se s tolikim sadrzajem Al,O,
moze dosti¢i potrebna mineraloska struktura kod sinterira-
nog proizvoda primjenom visokih temperatura pecenja.

2,552
2,06 2

3,48

relativni intenzitet
relative intensity

1
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

20/°
Slika 4 - Difraktogram glinice K sinterirane pri
1540 - 1560 °C
— Diffractogram of alumina K sintered at
1540-1560 °C

Fig. 4

Tablica 2 - Kemijskisastav kalciniranih glinica K'i M

Table 2 — Chemical composition of calcined aluminas K and M
Gubitak Zarenjem .
Uzorak Ignition losé K;O | Na,O | SiO, | Fe,0, | AlL,O; | CaO | MgO
Sample
w/%
K 0,47 tragovi g5 0,03 0,10 98,79 0,05 0,31
trace
M 0,57 ragovi 017 0,02 0,12 9898 0,04 0,10
trace

Tablica 3 - Granulometrijska analiza kalciniranih glinica K i M mljevenih 24 sata

Table 3 — Size analysis of calcined aluminas K and M grounded for 24 h
Otvor sita/mm
Uzorak Sieve size/mm
Sample >63 63 -20 20-6,3 6,3 -2 <2
w/ %
K 4,50 13,70 15,80 28,40 36,6
M 0,00 4,00 5,00 14,50 76,50
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Prema rendgenskoj analizi (slika 4) kalcinirana glinica (K)
smjesa je a-AlL,O; i B-Al,O;, Sto ukazuje na to da je talog
Al(OH); kalciniran na prili¢no visokoj temperaturi. S obzi-
rom na tiksotropno ponasanje prethodno nekalcinirane gli-
nice, postoji vjerojatnost da ona sadrzi i tragove modifikacije
y-AlLO; iako se to ne moze konstatirati rendgenskom ana-
lizom, te je zarenjem glinice trebalo dobiti sto vise oblika
a-Al,O;. Zato su uzorci glinice dodatno sinterirani pri 1400,
1500 i 1600 °C. Nakon svakog pecenja rendgenskim ispiti-
vanjima analizirani su uzorci kako bi se pronasla temperatu-
ra pri kojoj se dobiva najvise a-Al,Os.

U peci Wistra uvjeti nisu bili najpovoljniji, jer se pecenjem
dobilo 4 — 5 kg valjka od presane glinice uz njihovo gusto
pakiranje. Stoga je sinteriranje glinice obavljano u tunel-
skoj peci pri temperaturi 1540 — 1560 °C. Nakon sinterira-
nja glinice na spomenutim temperaturama, rendgenogram
(slika 4) ukazuje na povecanje intenziteta linija a-Al,O,, faze
koja u potpunosti odgovara za pripravu aluminij-oksidne ke-
ramike za oblikovanje proizvoda ekstrudiranjem.

Dobivanje praha aluminij-oksidne keramike

Radi omogucivanja dispergiranja Cestica aluminij-oksidne
keramike u masama s razlicitim plastifikatorima, za obliko-
vanje proizvoda od a-Al,O, korund treba biti fino mljeven, a
Cestice podjednake veli¢ine. Zeljena finoca cestica a-Al,O,
postize se mljevenjem u kuglicnim mlinovima (s metalnom
ili keramickom oblogom) uz dodatak vode ili bez nje. Pri
mljevenju aluminij-oksidne keramike s vodom, povecanjem
stupnja usitnjenja dolazi do sve veceg zgusnjavanja materija-
la zbog tiksotropije bez obzira na to sto je keramika sinterira-
na pri visokim temperaturama 1540 — 1560 °C.

U ovom radu zakljuceno je da je moguce posti¢i zadovolja-
vajucu fino¢u mljevenja sinterirane aluminij-oksidne kera-
mike u kuglicnom mlinu bez prisutnosti vode.

Za dobivanje aluminij-oksidne keramike u prahu moze se
primijeniti bilo koja metoda. Suho mljevenje skracuje vrije-
me priprave, jer se suspenzija ne zgusnjava, ne mora se susiti
i ne mora se ponovno mljeti osusene uzorke radi kona¢nog
usitnjavanja.

-
grubi prah Al,O,
coarse Al,O, powder

fini prah AIZO;
fine Al,O, powder

Slika 5 - Dobivena aluminij-oksidna keramika u prahu
Fig. 5 - Resulting aluminium oxide ceramic powder

Aluminij-oksidna keramika dobivena suhim mljevenjem
moze se oblikovati na sljedece nacine:

— lijevanjem, uz podesavanje pH i omjera vode i praha
— ekstrudiranjem, podesavajuci omjer praha, plastifikatora
i otapala

— suhim presanjem, podesavajuc¢i omjer praha i veziva
— umrezavanjem, podesavajuc¢i omjer praha i termoplasti-
fikatora.

Pri mljevenju aluminij-oksidne (Al,O,) keramike ispitivan je
utjecaj mljevenja u trajanju 8, 16, 24 i 32 sati na veli¢inu zrna.

U radu se najbolje rezultate dala mljevenja u trajanju
24 sata. Tijek procesa mljevenja pracen je mikroskopom. U
trenutku kada je vise od 90 % zrna manje od 5 pm, prah
aluminij-oksidne keramike pogodan je za oblikovanje ek-
strudiranjem.

Ekstrudiranje

Ekstrudiranjem se proizvode Stapovi, puni i s kanalima, re-
brasti itd., kao i cijevi za termoparove i druge namjene. Masa
za ekstrudiranje treba biti plasticna, a sadrzi keramicki prah
a-Al,O;, plastifikator, otapalo za plastifikator i ucvrs¢ivac.

U istrazivanjima su upotrijebljeni razni plastifikatori, ali je
najbolje rezultate pokazalo tzv. ljepilo “tragant”. Kao otapalo
je upotrijebljena voda. Masa za ekstrudiranje je pripravljena
prema sljedecoj recepturi:

100 dijelova aluminij-oksidne keramike u prahu

dva dijela ljepila
— dva dijela oleinske kiseline

navlaZivanje po potrebi — ukupan sadrzaj vode 16 %.

Ljepilo “tragant” prirodno je ljepilo, na zraku otvrdnjava, u
vodi se tesko otapa, ali dobro bubri. Ljepilo je pripravljeno
otapanjem u Sesterostrukoj kolicini tople vode 24 sata pri-
je priprave smjese za ekstrudiranje. Ljepilo je dalo najbolje
rezultate pri dobivanju plasti¢nije mase s kojom su ekstrudi-
ranjem oblikovani kvalitetniji proizvodi. Pripravljena masa
mijesana je u mijesalici radi boljeg homogeniziranja. Pre-
Som su ekstrudirani Stapovi promjera 2, 8, 12 i 30 mm, kao
i cijevi promjera unutarnjeg promjera 10,5 mm i vanjskog
promjera 15 mm.

SuSenje

SuSenjem se odstranjuje tekucina iz proizvoda oblikovanog
ekstrudiranjem. Tekucine prisutne u ovim masama su ota-
pala vezivnih sredstava, otapala plastifikatora i plastifikatori.
susenja, osobito kad su oblikovani u Stapove promjera vecih
od 30 mm.

Ako se susenje ne provodi pravilno, moze do¢i do prsnuca
proizvoda oblikovanog ekstrudiranjem. Zato je susenje izvr-
Seno u laboratorijskoj susnici, s hermetickim zatvaranjem i
zastakljenim otvorom za pracenje procesa susenja uzoraka.

Sinteriranje (sras¢ivanje) — pecenje

Proizvodi aluminij-oksidne keramike visoke Cistoce sinterira-
ju se na visokim temperaturama jer taliSte materijala iznosi
2050 °C. Temperatura sinteriranja ekstrudiranog proizvoda
treba biti iznad 1600 °C, ovisno o zeljenoj poroznosti. Bu-
dudi da su ekstrudirani proizvodi osjetljivi prilikom pecenja,
rezim pecenja bio je podesavan.

Pokusi s pe¢enjem izvrseni su u peci Wistra na tekuce gori-
vo. Zbog osjetljivosti tih proizvoda pri pecenju do 1700 °C
oni su bili peceni u dvije faze. U prvoj fazi proizvodi su sin-
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Tablica 4 - Svojstva ekstrudiranog proizvoda sinteriranog pri razlicitim temperaturama

Table 4

— Characteristics of extruded and sintered products

Temperatura sinteriranja/°C
Sintering temperature /°C

Gustoca/gcm™
Density /g cm™3

Obujamska gustoc¢a/g cm™3
Bulk density /g cm™?

Ukupna poroznost/ %
Total porosity /%

Duljina kri

stala/um

Crystal length /pm

1600
1700
1800

3,88
3,92
3,94

2,50 36,00 5
2,86 26,80 15
3,55 14,60 60 - 200

terirani u peci Hereaus sa silikatnim stapovima do 1300 °C,
a zatim su hladeni te peceni u pec¢i Wistra na visim tempe-
raturama.

Kombinirani primijenjeni program sinteriranja u peci He-
reaus (do 1300 °C) i peci Wistra od 1300 °C do 1800 °C
sastojao se od:

— zagrijavanja peci od 25 do 100 °C u trajanju 2 h

— zadrzavanja na temperaturi od 100 do 110 °C u trajanju 8 h
— rasta temperature od 110 do 1300 °C u trajanju 6 h

— sinteriranja pri 1300 — 1800 °C u trajanju 4,5 h.

Pri temperaturi 1800 °C prekinut je dovod goriva. Vise tem-
perature nisu uzete u obzir, jer bi na njima mogla nastati
ostecenja zidova peci.

Ispitivanje proizvoda

Kako bi se utvrdila kvaliteta dobivenog proizvoda nakon
sinteriranja, odredena je poroznost za razliCite temperature
sinteriranja. Poroznost ukazuje na stupanj zgusnjavanja ke-
ramike tijekom sinteriranja.

Prema prakticnom iskustvu, poroznost ispod 8 % ukazuje da
su pore izolirane (nisu medusobno povezane), a poroznost
veca od 8 % na medusobnu povezanost pora.? Poroznost
sinteriranog proizvoda mjerena je porozimetrom Aminco.

Kao sto je vidljivo iz tablice 4 i slike 6, utvrden je najizrazitiji
rast kristala korunda kod proizvoda oblikovanog ekstrudira-
njem i sinteriranog pri 1800 °C, gdje velicina kristala doseze
60 um, a prisutni su i kristali duljine do 200 um. S povise-
njem temperature sinteriranja smanjuje se poroznost pro-
izvoda. Najmanju poroznost, 14,6 %, ima proizvod sinteri-
ran pri 1800 °C.

Slika 6 — Mikroskopski pregled proveden uz paralelne Nicolo-
ve prizme, uz povecanja 125 puta, a) za 1600 °C,
b) 1700 °Cic) 1800 °C

— Microscopic examination was conducted with paral-
lel Nicol prisms, enhanced 125 X, a) for 1600 °C,
b) 1700 °C, and c) 1800 °C

Fig. 6

Ta istrazivanja ukazuju na to da bi se mozda dobili sli¢ni ili
bolji rezultati i s nizom temperaturom od navedene uz po-
desavanje vremena pecenja tj. s produljenim sinteriranjem
i/ili dodatkom mineralizatora.

U tablici 5 prikazane su prividna gustoca i prividna poro-
znost, a u tablici 6 raspodjela veli¢ina pora uzoraka kalci-
niranih ekstrudiranih glinica K'i M sinteriranih pri 1700 °C
(uzorci K709 1 My700) 1 1800 °C (uzorci Kygo i Mygoo)-

Tablica 5 - Prividnagustoca i poroznost ekstrudiranih i sinte-
riranih proizvoda

Table 5 - Apparent density and porosity of extruded and
sintered products
Uzorak | Prividna gustoc¢a/gcm™? Prividna poroznost/ %
Sample | Apparent density/gcm™ | Apparent porosity /%
Ki700 3,53 3,10
Ki00 3,67 2,00
M0 3,56 3,33
Mis00 3,75 1,66

Tablica 6 - Raspodjela velicina pora u otvorenoj poroznosti

Table 6 - Poresize distribution in open porosity

Uzorak
Prosjecni promjer Sample

pora/um

Average pore Kiz00 ‘ Kigo0 ‘ Mi700 ‘ Migo0

diameter/um Udjel pora /%
Pore fraction/ %

0,1-0,5 - 17 _ 13

0,51 - - 33 _

1-4 25 32 - _

4-7 25 17 33 _

7-10 25 17 33 33

10 - 20 25 17 - 33

Analiza odredivanja otvorenosti pora ukazuje na to da ce
zadrzavanje proizvoda na maksimalnoj temperaturi na dulje
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vrijeme doprinijeti ve¢oj promjeni poroznosti.

Prema spoznajama autora veli¢ina Cestica polaznih sirovina
i rezim pecenja ¢imbenici su koji ne dopustaju postizanje
jo$ nize poroznosti, Sto se za takve proizvode smatra neop-
hodnim.

Zakljucci

U radu je istrazivana priprava praha aluminij-oksidne kera-
mike (a-Al,O;) visoke cCistoce za oblikovanje ekstrudiranjem.

Optimalna velicina zrna sinterirane aluminij-oksidne kera-
mike mljevene u prahu je 5 um.

IstraZivanjima je ispitan i utjecaj temperature sinteriranja
aluminij-oksidne keramike na poroznost i veli¢inu kristala.

Obloga peci u kojoj se obavlja proces sinteriranja alumi-
nij-oksidne keramike visoke cistoce treba biti od inertnog
materijala koji ne reagira s Al,O; i koji ne boji proizvode pri
sinteriranju/peceniju.

Nuzno je da ozid pedi (pe¢ na plinsko gorivo) bude s ko-
rundnim opekama, s veCcom mogucnos¢u postavke rezima
pecenja (atmosfere i vremena).

Na temelju koncipiranih i izvedenih istrazivanja proizasli su
rezultati iz kojih se moze zakljuciti da je uz optimalne uvjete
svih faza moguca priprava aluminij-oksidne keramike visoke
Cistoce za uporabu kod proizvoda oblikovanih ekstrudira-
njem i da je kvaliteta konkurentna poznatim svjetskim pro-
izvodima.

Popis simbola i kratica
List of symbols and abbreviations
w  —maseni udjel, %

— mass fraction, %

0  —difrakcijski kut, °
— diffraction angle, °

K —kalcinirana glinica (Karacevo, Kosovo)
— calcined alumina (Karac¢evo, Kosovo)

M —kalcinirana glinica (Madarska)
— calcined alumina (Hungary)
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SUMMARY

Preparation of Highly Pure Aluminium Oxide (a-Al,O,)
Ceramic for Extrusion Moulding

S. Hoda," I. Zeqiri, B. Baruti, M. Sadiku, M. Kelmendi, and A. Hoda

Aluminium oxide (Al,O,) is the most important material from the group of oxide ceramics due
to the extremely wide range of applications. The most important properties of aluminium oxide
ceramics are high strength and hardness, temperature stability, high resistance to abrasion, resist-
ance to aggressive work environment (except limited alkali resistance) and corrosion resistance at
elevated temperatures. Due to these properties, aluminium oxide is used in the following areas:
sanitation industry for sealing elements, electrical insulating parts, electronics substrates, engi-
neering and construction of wear resistant parts, chemical industry for parts that are corrosion,
high-temperature steam, and molten slag resistant, thermocouple measurements at high temper-
atures, medical implants and high temperature applications, such as nozzle and heater mounts.
This paper describes the process of preparation of highly pure aluminium oxide (a-Al,O,) ceramics
for extrusion moulding, quality comparable to the world market.

The production includes the following operations: obtaining a-Al,O;, preparation of ceramic pow-
ders, preparation of ceramic mass, extruding, drying, sintering, product testing.
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