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IZVOD

Ultra fini i nanokompozitni prahovi na bazi bakra, srebra i glinice mogu
se vrlo uspesno koristiti za dobijanje disperzno ojacanih sinterovanih
polikristalnih materijala sa submikronskom, odnosno nanokristalnom
strukturom, koje karakteriSe dobra kombinacija elektriéna svojstva-mehanicka
svojstva, 1 koji nalaze Siroku primenu u oblasti elektronike i elektrotehnike.

U skladu sa tim, u okviru ove doktorske disertacije dat je prikaz rezultata
istrazivanja dobijenih pri izu€avanju sinterovanih sistema na bazi ultra finih 1
nano prahova teskih metala 1 glinice. Sinteza dvokomponentnog
nanokompozitnog Cu-AlOs3 praha izvrSena je termohemijskim postupkom,
polaze¢i od vodenih rastvora Cu(NOs3): i AI(NOs);, kao i mehanickim
legiranjem komercijalnog praha bakra dobijenog elektrolitickim postupkom i
prethodno sintetisane glinice sol-gel metodom. Trokomponentni Cu-Ag-AlOs
prah  dobijen je mehanickim legiranjem  prethodno  sintetisanog
nanokompozitnog Cu-AlOs3 praha termohemijskim postupkom 1 praha srebra
dobijenog hemijskim putem, odnosno Cu-Ag praha dobijenog termohemijskim
postupkom. Nakon karakterizacije dobijenih prahova, koja je obuhvatila
hemijsku analizu, diferencijalnotermijsku 1 termogravimetrijsku (DT/TG)
analizu, rendgenostrukturnu analizu (RDA), odredivanje specificne povrSine
Cestica, nasipne gustine, te€ljivosti, oblika, veliCine i1 raspodele veli¢ine Cestica,
kao 1 mikrostrukturna ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom
(SEM) 1 analitickom elektronskom mikroskopijom (AEM) povezanom sa
energetskom disperzivnom spektroskopijom (EDS), vrSeno je presovanje
prahova pritiskom presovanja od 500MPa. Sinterovanje dobijenih uzoraka
Cu-AlOs3 sistema vrSeno je u atmosferi vodonika u izotermskim uslovima u
temperaturnom opsegu 800-1000°C u toku 15-120 minuta. Trokomponentni

Cu-Ag-Al,O3 sistem sinterovan je u atmosferi vodonika u temperaturnom



opsegu 600-800°C u toku 15-120 minuta. Karakterizacija dobijenih
sinterovanih sistema obuhvatila je ispitivanja gustine, relativne promene
zapremine, elektricnih 1 mehanickih svojstava, kao i ispitivanja mikrostrukture
skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM), energetskom disperzivnom
spektroskopijom (EDS), transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM) i
transmisionom elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije (HRTEM),
ispitivanja metodom fokusiranja snopa jona (FIB — Focused Ion Beam) i
ispitivanja selktovanih difrakcionih polja (SADP — Selected Area Diffraction
Pattern).

Dobijeni nanokompozitni prahovi, ¢ija je struktura uz izvesne promene
ocuvana u strukturi krajnjeg proizvoda, obezbedili su dobijanje sinterovanih
sistema sa homogenom raspodelom disperzoida, izuzetnim efektima ojaavanja
1 dobrom kombinacijom mehanicka-elektricna svojstva. Uporednom analizom
svojstava dobijenih sinterovanih sistema uocljivo je da su kod sistema na bazi
Cu-AL,O3 nanokompozitnog praha sintetisanog temohemijskim postupkom u
odnosu na ostale ispitivane sisteme postignuti znacajniji efekti ojaCavanja uz
strukturnu stabilizaciju sistema na nizim temperaturama i u toku kracih

vremena sinterovanja.



ABSTRACT

Ultra fine and nanocomposite powders based on copper, silver and
alumina can be very successfully used for obtaining dispersively reinforced
sintered polycrystal materials with a submicron, i.e. nanocrystal structure,
characterized by a good combination of electric properties-mechanical
properties, and which are widely applied in the field of electronics and
electrical engineering.

In accordance with that, within this doctoral dissertation, a survey is
given of the research results obtained during studying the sintered systems
based on ultra fine and nano powders of heavy metals and alumina. The
synthesis of two-component nanocomposite Cu-Al,O3 powder is performed by
thermochemical procedure, starting from water solutions Cu(NOs)> and
AI(NO3)3, as well as by mechanical alloying commercial powder of copper
obtained by electrolytic procedure and previously synthesized alumina by the
sol-gel method. Three-component Cu-Ag-Al,O3; powder is obtained by
mechanical alloying previously synthesized nanocomposite Cu-Al,O3 powder
by thermochemical procedure and silver powder obtained by chemical
procedure, i.e. Cu-Ag powder obtained by thermochemical procedure. After
characterization of the obtained powders, which comprised chemical analysis,
differential-thermic and thermogravimetric (DT/TG) analysis, X-ray structural
analysis (RDA), determining the particle specific area, pouring density,
fluidness, particle shape, particle size and particle size distribution,
microstructure examinations by the Scanning Electronic Microscopy (SEM)
method and the Analytical Electron Microscopy (AEM) coupled with Energetic
Dispersive Spectroscopy (EDS), the powders were compacted by compacting
pressure of 500 MPa. Sintering of the obtained samples Cu-Al,O; systems is

performed in the hydrogen atmosphere in isothermal conditions in the



temperature interval 800-1000°C during 15-120 minutes. Three-component Cu-
Ag-Al,O3 system is sintered in the hydrogen atmosphere in the temperature
interval 600-800°C during 15-120 minutes. Characterization of the obtained
sintered systems has comprised examinations of density, relative volume
change, electric and mechanical properties, examinations of microstructure by
the Scanning Electronc Microscopy (SEM), the Energetic Dispersive
Spectroscopy (EDS), the Transmission Elektron Microscopy (TEM) and the
High-resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM), examinations
by the Focused Ion Beam (FIB) method and examinations of the Selected Area
Diffraction Pattern (SADP).

The obtained nanocomposite powders, which structure is preserved in
final structure with certain changes, has provided sintered material with
homogenous distribution of dispersoide in copper matrix, with exceptional
effects of reinforcing and excellent combination of mechanical and electrical
properties. By comparative analysis of the properties of the obtained sintered
systems it is noticeable that the systems based on Cu-Al,O3 nanocomposite
powder synthesized by thermochemical procedure, compared to other
examined systems, significant effects of reinforcing are achieved with
structural stabilization of the system at lower temperatures and in less time of

sintering.
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UvoD

Postupcima hidrometalurgije i metalurgije praha uz prognozu
fizickohemijskih svojstava moze se uspesno izvrsiti sinteza novih poboljsanih
vrsta materijala sa unapred zadatim svojstvima.

Legure na bazi bakra i srebra su, zbog svoje visoke elektri¢ne i toplotne
provodljivosti, izuzetno koriS¢eni materijali u industriji. U Cistom stanju ovi
metali se odlikuju relativno niskim mehanickim svojstvima, koja se mogu
poboljsati razli¢itim postupcima, pri cemu se kao legirajuci elementi dodaju oni
¢1ji dodatak ne povecava elektricnu otpornost, a znatno doprinosi povecanju
mehanickih svojstava.

Poslednja istrazivanja vezana za dobijanje disperzno ojaanih materijala,
ukazuju na znacaj svojstava polaznih prahova, odnosno na znacaj polazne
strukture, koja se, iako trpi izvesne promene tokom dalje prerade, u osnovi
zadrzava u strukturi krajnjeg proizvoda.

U okviru ove doktorske disertacije, predmet istrazivanja je sinteza nano
prahova teskih metala i glinice, kao disperzoida, kombinacijom postupaka
pogodnih za dobijanje sinterovanih polikristalnih materijala sa submikronskom,
odnosno nanokristalnom strukturom i homogenom raspodelom disperzoida u
matrici osnovnog metala 1 takvim svojstvima, koja ith ¢ine superiornim u
odnosu na druge, pri ¢emu se pre svega misli na dvojni Cu-Al,O3 1 trojni
Cu-Ag-Al>Os sistem.

Disperzne faze, prisutne u metalnom materijalu pre deformacije, uticu
na dizajniranje strukture, a samim tim i na ponasanje materijala pri zagrevanju.
Deformisana struktura materijala stvorena u prisustvu sekundarnih faza zavisi
od veli€ine 1 rastojanja Cestica. Male fino dispergovane cestice, koje se nalaze
na malom rastojanju prouzrokuju dobijanje velike gustine izuzetno ravnomerno
rasporedenih dislokacija. Granice subzrna i pojedina¢na subzrna su veoma
slabo izraZena, a zakrivljenost reSetke, odnosno razlika u orijentaciji susednih

subzrna je mala da postanu klice novih rekristalisanih zrna, §to prouzrokuje



smanjenje brzine stvaranja klica, odnosno brzine rekristalizacije, koja moze biti
1 potpuno onemogucena. Fino dispergovane cestice na malom rastojanju
blokiraju, odnosno smanjuju pokretljivost granica subzrna tako da se subzrna,
koja bi mogla postati klice, veoma tesko aktiviraju i pretvaraju u nova
rekristalisana zrna. Drugim re¢ima, fino dispergovane Cestice efikasno stabilisu
dislokacionu substrukturu, koja je stvorena pri deformaciji. Konacno, velika
¢vrstoca disperzno ojaCanih legura na visokim temperaturama potice, pored
disperznog ojacavanja, i od potpune stabilizacije dislokacione substrukture, §to
se ostvaruje postizanjem S$to homogenije raspodele disperzoida u matrici
osnovnog metala, odnosno dobijanjem sistema koji sadrzi fino dispergovane
Cestice na malom rastojanju. Ovde se pre svega misli na dobijanje polikristalnih
sinterovanih materijala ¢ija je veli¢ina kristala (zrna) ispod 1000nm, poznatih
kao submikronski, odnosno nanokristalni materijali u ¢ijoj se strukturi razlikuju
dve komponente: kristalna komponenta, koju sacinjavaju svi atomi unutar zrna
i medupovrsinska komponenta, koju obrazuju svi atomi smesteni u granici
zrna.

Nanostrukturne Cestice 1 materijali mogu dovesti do potpuno novih
materijala sa poboljSanim, pa i neocekivanim svojstvima. Osnovna gradivna
jedinica kod nanostrukturnih materijala je nanocestica sa svojim
specificnostima, kao $to su veli¢ina, oblik, atomska struktura, kristali¢nost,
medufaze, homogenost/heterogenost strukture i hemijski sastav. Imajuci u vidu
veli¢inu nanocestice (100nm), povrSine/medupovrsine su od velikog znacaja,
tako da broj povrSinskih atoma u nekim slu¢ajevima prevazilazi broj atoma u
unutras$njosti zapremine. Hemijski identi¢ne Cestice mogu biti gusto aranzirane
i kompaktne sa granicama zrna izmedu njih. MeSanjem Ccestica razliCitog
hemijskog sastava svojstva nanostrukturnih materijala se znacajno
poboljsavaju. Takode, Cestice mogu biti rastvorene u hemijski razli¢itim
materijalima, pri cemu se formiraju kompoziti. U oba slu¢aja, moguce je dobiti
Siroku lepezu novih materijala, od kojih vecina nije jo§ sintetizovana, a samim

tim ni sistematski ispitana.



Kontrolisanjem parametara tehnoloskog procesa (uslovi 1 nacin
dobijanja nano prahova, koncentracija rastvora, temperatura razlaganja,
atmosfera okoline, pritisak presovanja, temperatura i vreme sinterovanja itd.)
uz prognozu fizickohemijskih svojstava i dizajniranje mikrostrukture u cilju
optimizacije efekata disperznog ojacavanja, moguce je dobiti nove materijale
specificnih namena na bazi nanokompozitnih prahova teskih obojenih metala i
glinice.

Dobijeni sinterovani polikristalni materijali sa submikronskom, odnosno
nanokristalnom strukturom na bazi nano prahova teskih metala i glinice, koje
karakteriSe dobra kombinacija elektri¢na svojstva-mehanicka svojstva, nasli su
Siroku primenu u oblasti elektrotehnike. Koriste se kao elektrode za tackasto
zavarivanje, razni kontaktni materijali, a od ovih sistema mogu se dobiti
razli¢iti prekidaci, termicki 1 elektriéni provodnici, mikrotalasne cevi,
komutatori za pokretanje motora helihoptera, releji i dr. Pored ovoga, znacajna
je 1 moguénost primene ovih sistema kao katalizatora sa visokim stepenom
konverzije, kao i prevlaka sa niskom poroznoscu i visokim stepenom adhezije.

Primarni cilj istrazivanja je izuCavanje sinterovanih sistema, sa
homogenom raspodelom disperzoida u matrici osnovnog metala ili legure, na
bazi nano prahova teskih metala i glinice sa veli¢inom kristala koja ih svrstava
u kategoriju submikronskih, odnosno nano kompozitnih sintetisanih u funkeiji
dobijanja dobre kombinacije elektri¢na svojstva-mehanicka svojstva, pri cemu
bi struktura imala ulogu parametra, preko koga bi se izrazila veza svojstvo-
tehnologija.

Takode, cilj istraZzivanja je 1 izuCavanje kinetike sinterovanja realnih
sistema na bazi ultra finih i nano prahova teskih metala i glinice kroz pracenje
vrednosti relativne promene zapremine uzoraka sinterovanih na razliitim
temperaturama i u toku razli¢itih vremena i eksperimentalnu proveru postojecih
fenomenoloskih jednacina kinetike sinterovanja.

Disertacija je predstavljena kroz nekoliko hijerarhijski povezanih celina,

koje kako u teorijskom, tako i u eksperimentalnom smislu daju prikaz



sinterovanih polikristalnih sistema sa submikronskom, odnosno nanokristalnom
strukturom na bazi ultra finih 1 nano prahova teSkih metala 1 glinice.

Imaju¢i u vidu presudan znacaj polaznih prahova za dobijanje
sinterovanih proizvoda zahtevanih svojstava, u prvom poglavlju ove disertacije
dat je literaturni pregled dobijanja ultra finih i nanokompozitnih prahova, pri
¢emu je posebna paznja posvecena dobijanju submikronskih i nanokompozitnih
prahova na bazi bakra, srebra i glinice.

S obzirom da je sinterovanje izuzetno slozen proces u toku koga se
odvija kompleksno dejstvo vise mehanizama prenosa materijala, kao i uredenje
1 promena oblika cestica, odnosno procesi koji su tesno povezani sa
neravnoteznim stanjem kristalne reSetke i koji pokazuju znaajan uticaj na
svojstva dobijenih metalnih materijala, u drugom poglavlju predstavljeni su
osnovni principi fizike sinterovanja sa kinetikom sinterovanja realnih
materijala i posebnim osvrtom na sinterovanje ultradisperznih prahova.

Kako je osnovni cilj izrade ove disertacije izucCavanje sinterovanih
sistema, sa homogenim rasporedom disperzoida u matrici osnovnog metala na
bazi nano prahova, u treCem poglavlju su opisani osnovni principi i do sada
razvijeni postupci za dobijanje disperzno ojacanih legura.

U cetvrtom poglavlju disertacije, a u okviru pocetne faze
eksperimentalnih  istrazivanja, dat je prikaz sinteze ultra finih 1
nanokompozitnih prahova, pri ¢emu je predmet istraZivanja bila sinteza ultra
finog 1 nano praha glinice sol-gel metodom, sinteza nanokompozitnog
Cu-AlLO3 praha mehani¢kim legiranjem komercijalnog praha bakra dobijenog
elektrolitiCkim postupkom 1 prethodno sintetisane glinice sol-gel metodom,
sinteza nanokompozitnog Cu-Al,O3 praha termohemijskom postupkom i
sinteza trokomponentnog Cu-Ag-AlbO; praha mehanickim legiranjem
prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-AlO; praha termohemijskim
postupkom 1 praha srebra dobijenog hemijskim putem, odnosno Cu-Ag praha
dobijenog termohemijskim postupkom. Kako je primarni cilj istrazivanja
izu¢avanje nanokompozitnih sinterovanih sistema sa homogenom raspodelom

disperzoida u matrici osnovnog metala ili legure, u okviru ovog poglavlja



predstavljeni su 1 osnovni parametri presovanja i sinterovanja pripremljenih
sistema polaznih prahova.

Karakterizacija kako polaznih prahova, tako i sinterovanih sistema uz
analizu kinetike sinterovanja realnih sistema prikazani su u petom poglavlju
“Rezultati”.

Rezultati istrazivanja, dati u petom poglavlju, prikazani su u tri grupe.
Prva grupa se odnosila na karakterizaciju sintetisanih polaznih prahova, koja je
obuhvatila hemijsku analizu, diferencijalnotermijsku i temogravimetrijsku
(DT/TG) analizu, rendgenostrukturnu analizu (RDA), odredivanje specificne
povrSine Cestica, nasipne gustine, tecljivosti, oblika, veli¢ine 1 raspodele
veli€ine Cestica, kao 1 mikrostrukturna ispitivanja skaniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM) 1 analitickom elektronskom mikroskopijom (AEM)
povezanom sa energetskom disperzivnom spektroskopijom (EDS). Druga
grupa eksperimentalnih rezultata se odnosila na karakterizaciju sinterovanih
sistema na bazi prethodno sintetisanih sistema polaznih prahova, a obuhvatila
je ispitivanje gustine, relativne promene zapremine, elektricnih i mehanickih
svojstava, kao 1 ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM),
energetskom disperzivnom spektroskopijom (EDS), ispitivanja metodom
fokusiranja snopa jona (FIB — Focused Ion Beam), transmisionom
elektronskom mikroskopijom (TEM), ispitivanja selektovanih difrakcionih
polja (SADP — Selected Area Diffraction Pattern) 1 ispitivanja transmisionom
elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije (HRTEM). U trecoj grupi dat je
prikaz rezultata kineticke analize procesa sinterovanja realnih sistema na bazi
ultra finih 1 nano prahova bakra i1 glinice izvrSene primenom tri kineticka
modela, i to: modela na bazi Arenijus-ove jednacine, parabolicnog zakona i
Johnson-Mehl-ove jednacine.

Analiza i diskusija dobijenih rezultata eksperimentalnih istrazivanja
prikazani su u Sestom poglavlju.

U sedmom poglavlju data su zakljuCna razmatranja, pri ¢emu su
istaknuti rezultati istrazivanja i njihov nau¢ni doprinos u oblasti nauke o

materijalima.
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1. LITERATURNI PREGLED SINTEZE
ULTRA FINIH I NANOKOMPOZITNIH PRAHOVA

Dobijanje prahova metala i legura predstavlja polaznu fazu pri
proizvodnji sinterovanih metalnih materijala.

Za dobijanje sinterovanih proizvoda zahtevanih svojstava polazni
materijal, prah metala ili legure, ima odlucujuci znacaj.

U zavisnosti od zadatih svojstava konacnog proizvoda polazni prahovi
moraju da zadovolje razli¢ite zahteve. Pri tome se imaju u vidu fizi¢ka (veli¢ina
Cestica, raspodela veli¢ine Cestica, oblik Cestica, morfologija povrSine),
hemijska (sadrzaj osnovnog metala, sadrzaj primesa, zagadenost gasovima u
hemijskim vezama, adsorbovanom ili rastvorenom stanju) 1 tehnoloska svojstva
(nasipna gustina, tecljivost, kompresibilnost).

Nanostrukturne ¢estice i materijali, kao i fizicka i hemijska kombinacija
supstanci na nanometarskom i subnanometarskom nivou moze dovesti do
potpuno novih materijala sa poboljSanim ili ¢ak neocekivanim svojstvima.
Ovakvi materijali mogu imati primenu u oblasti katalize, tehnicke keramike,
membranske tehnologije, optoelektronike, u sistemima za konverziju i
konzerviranje energije i sl.

Od konvencionalnih polikristalnih materijala nanostrukturni materijali
razlikuju se veli¢inom kristalita. Kristali su ekstremno mali, nanoveliCina.
Tipi¢ni nanokristal je dimenzija 10%cm i moZe biti keramicki, metalni ili
poluprovodni materijal.

Nanostrukturni materijali spadaju u grupu ultrafinih metastabilnih
struktura koje sadrze veliku koncentraciju defekata (tackasti defekti,
dislokacije, granice zrna, medufazne granice itd.) [1, 2]. Ovi materijali se
strukturno razlikuju od kristalnog i amorfnog stanja, s obzirom da granice zrna
1 medufaza predstavljaju specificno stanje Cvrste materije, jer su atomi na
granici podvrgnuti periodiénom potencijalnom polju kristala sa obe strane

granice. U amorfnom stanju atomi nisu podvrgnuti periodi¢nim grani¢nim



uslovima kao atomi na medupovrSini, dok se u kristalnom stanju atomi
relaksiraju do strukture sa manjom slobodnom energijom, a §to je spreceno na
medupovrsini jer ona predstavlja prelaz izmedu dva kristala razliCite
orijentacije. UnutraSnjost granice karakteriSe smanjena gustina atoma
(od 10 - 30%) i modifikovana atomska struktura u poredenju sa idealnom
reSetkom. Na taj nain, gustina atoma u sredini granice je manja nego u
amorfnom stanju. S druge strane, kako je granica zrna oblast kontakta dva
kristala razliite orijentacije, atomska struktura granice zavisi od odnosa
orijentacija izmedu oba kristala i inklinacije grani¢ne ravni. To znaci da svaki
put kada se promeni odnos orijentacije i/ili inklinacije grani¢ne ravni, dolazi do
formiranja nove strukture unutrasnjosti granice zrna. To ima za rezultat
razli¢itu strukturu granice zrna i duz samo jedne granice. Tako, u razli¢itim
granicama polikristala, koja se sastoji od mnogih slucajno orijentisanih kristala,
formiraju se razliCite strukture granice sa razli¢itim meduatomskim
rastojanjem. Ovi varijeteti strukture granice 1 smanjena gustina atoma granice
nisu zabelezeni u krupnozrnim materijalima (>10pwm)’, s obzirom da je
zapreminski udeo granice 102% ili manji. Kada se zapreminski udeo granice
poveca do oko 50% ili viSe, smanjenjem veli¢ine kristala do nekoliko konstanti
reSetke, tj. nekoliko nanometara, dobija se materijal koji se strukturno sastoji

od dve komponente sli¢nih zapreminskih udela (sl.1).

Sl. 1. Atomska struktura dvodimenzionalnih nanokristalnih

materijala: atomi u centru kristala (e); atomi na granici kristala (o).



Kao S§to se vidi sa slike, veliki broj malih kristala sa razli¢itom
kristalografskom orijentacijom formiraju “kristalnu komponentu” 1 “grani¢nu
komponentu”, mrezu granica, sa strukturom koja se razlikuje od granice do
granice. Pri tome, grani¢na komponenta ima sledeca dva oblika:

- Prosecna atomska gustina u oblasti granice je redukovana za 10-30%

u odnosu na gustinu kristala, zavisno od tipa hemijske veze izmedu
atoma. QGustina granice atoma ne moze se povecati ubacivanjem
dodatnih atoma u granicu, jer je lokalna slobodna zapremina granice
(tj. slobodna zapremina, raspodeljena izmedu atoma granice) manja
od atomske zapremine.

- Granice imaju Sirok spektar meduatomskih rastojanja, koja se krecu

od gusto pakovanih atoma do Siroko rasprostranjenih (atomske
gustine od 15-40%). Ova;j Sirok spektar meduatomskih rastojanja ne

moze biti uklonjen relaksacijom atoma.

Imajuéi u vidu da se polazna struktura, iako trpi izvesne promene tokom
dalje prerade, u osnovnim crtama ocuvava u strukturi krajnjeg proizvoda [1],
namece se neophodnost razrade veéeg broja metoda za sintezu nanostrukturnih
prahova.

Osnovne metode sinteze nanostrukturnih prahova na kontrolisan nacin
zasnivaju se na hemijskim reakcijama, mehanickom tretmanu, elektrolitickom

taloZenju 1 atomizaciji te¢nog metala.

1.1. Hemijski postupci sinteze nanostrukturnih prahova

Hemijskim postupcima se mogu dobiti prahovi skoro svih metala, pri
¢emu treba razlikovati nekoliko varijanti hemijske sinteze: razlaganje Cvrste
faze gasom, hidrid-dehidrid postupak, postupak reakcione sinteze tipa Cvrsto-
¢vrsto, taloZenje iz teCne faze, taloZenje iz gasne faze, termicko razlaganje

(isparavanje-kondenzacija).



Jedan od nacina dobijanja prahova je razlaganje ¢vrste faze gasom, ¢iji
je karakteristian predstavnik redukcija oksida. Pre same redukcije potrebno je
odgovarajuci oksid metala precistiti. Redukcija oksida se vrsi termohemijskom
reakcijom koja ukljucuje redukujuéi gas, kao $to je ugljen monoksid, vodonik,
generatorski gas, vodeni gas ili prirodni gas [3, 4]. Gasna redukcija se
primenjuje za dobijanje metalnih prahova, kao §to su prahovi zeleza, nikla,
molibdena, volframa, bakra. Ovako dobijeni prahovi nisu tecljivi 1 slabo se
pakuju. Oblik 1 veli¢ina Cestica zavise od sastava i1 temperature gasa.

Reverzibilni hidrid-dehidrid proces sastoji se iz dve faze. Prvu fazu ¢ini
zasi¢enje metala vodonikom, Sto izaziva povecanje krtosti metala i na taj nacin
omogucava njegovu kasniju mehani¢ku preradu mlevenjem. Druga faza se
sastoji iz razlaganja hidrida metala zagrevanjem na pogodnim temperaturama,
pri cemu se kao krajnji produkt dobijaju sitne Cestice prahova odgovarajucih
metala. Ovim postupkom se danas dobijaju prahovi titana i njegovih legura [4].

Prahovi intermetalnih jedinjenja dobijaju se postupkom reakcione
sinteze tipa Cvrsto-Cvrsto, odnosno meSanjem elementarnih prahova
komponenata. Intermetalna jedinjenja dobijena na ovaj nacin su porozne
strukture. Dobri su elektricni provodnici i imaju visoku temperaturnu
stabilnost. Ovim postupkom mogu se dobiti intermetalna jedinjenja kao §to su:
NiTi, NizAl, NisSi, TiAly, TisSiz, NbAls, FesAl 1 TaAls.

Iz rastvora soli metala, kao Sto su nitrati, hloridi ili sulfati mogu se
odredenim tretmanom proizvesti talozi metala iz kojih se relativno lako,
mlevenjem mogu dobiti prahovi. Proces se sastoji iz dve faze. U prvoj fazi
(talozenje metala), soli metala se rastvaraju u vodi i1 taloZze kao sekundarna
komponenta [3, 4]. U drugoj fazi procesa, vrsi se mlevenje taloga u prah. Ovim
postupkom, dobijaju se prahovi ¢isto¢e 99,8% i veliCine Cestica oko 1um. Posto
su Cestice veoma sitne, pokazuju tendenciju da se aglomeriSu. Prahovi metala
dobijeni talozenjem iz rastvora soli metala, osim S§to su veoma Ccisti 1 sitni,
razli¢itog su oblika Cestica (kubnog, nepravilnog i sunderastog), netecljivi 1 sa

malom gustinom pakovanja.
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Hemijska depozicija pare [2, 5] predstavlja metodu deponovanja filma
razli¢itih materijala, koji ukljucuje termicki indukovanu reakciju molekula koji
sadrzi metal, na zagrejanoj povrSini. Isparljiv prekursor se transportuje u
reaktor, gde se adsorbuje na substrat, na kome dolazi do povrSinske reakcije.
Metalni atom difunduje do formiranja stabilnog nukleusa i sukcesivnog rasta.
Na ovaj nacin formiraju se metalne prevlake, ali je moguca reakcija u gasnoj
fazi koja vodi ka dobijanju nanostrukturnog praha.

Reakcijama u gasnoj fazi proizvode se prahovi iz reaktivnih metala, pri
¢emu se taloze Cestice reda veli¢ine nanometra [3]. Prah se dobija bez topljenja
1 kontakta sa sudom za topljenje, Cime se izbegavaju glavni izvori
kontaminacije. Hloridi, fluoridi i oksidi metala, kao $to su V, Nb, W, Hf, Ti,
Ag, Co, Ni ili Cr, su pogodni za gasnu precipitaciju.

Prahovi nekih metala se mogu dobiti kombinacijom razlaganja u
gasovitom stanju 1 kondenzacije. Naj¢esc¢i primer su prahovi zeleza 1 nikla, koji
se mogu dobiti iz njihovih karbonila. Na ovaj nac¢in moguce je dobiti i prahove
metala kao §to su Cu, Cr, Pt, Rh, Au i Co. Medutim, velika koli¢ina energije
koja je prisutna u ovom procesu, kao 1 opasnost od molekula karbonila po
zdravlje, ne dozvoljavaju vece koris¢enje ovog postupka, osim kod zeleza i
nikla. Cestice prahova ovih metala su veoma sitne (10-1000nm), Cdiste,
najéeS¢e u obliku sundera, mada se mogu dobiti i sferni, polikristalni
aglomerati.

Razvoj nove generacije savremenih materijala i u okviru njih posebno
nanostruktura, ukljucuje i vrlo specifi¢ne tehnologije kakva je kriotehnologija,
odnosno, sublimaciono suSenje [2, 6]. Ona se u osnovi bazira na faznom
dijagramu vode 1 uslovima kada rastvara¢ sublimiSe. Ova metoda omogucava
dobijanje Sirokog spektra materijala, ukljuujuéi okside, neokside i metale.
Takode, kao hemijska metoda sinteze ona obezbeduje meSanje na nivou
rastvora, homogenost dobijenog praha, stabiliSe fizickohemijske uslove sinteze
1 obezbeduje da se nukleacija kristalne faze u mikrozapremini odigrava na
identi¢an nacin. Pored toga, obezbeduje i veliku reproduktivnost svojstva.

Velicine sintetisanih kristalita nalaze se u nanometarskom opsegu.
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Reakcijama u aerosolu [2, 7] moguca je sinteza Sirokog spektra struktura
i u okviru njih i nanostruktura. U osnovi metode je reakcija gas-tecno u
disperznom sistemu (aerosolu), ¢ijom kontrolom je moguce dirigovati veliinu,
morfologiju, oblik 1 strukturu dobijenog praha. S obzirom na korelaciju koja je
uspostavljena izmedu morfologije Cestica i parametara procesa, nanostrukture
mogu biti sintetizovane na kontrolisan nacin primenom ove metode ili
direktnom sintezom praha nanodimenzija, ili pak sintezom submikronskih

Cestica praha koje se sastoje od agregata nanocestica.

1.1.1. Sinteza ultra finih i nano prahova glinice

Glinica je jedan od najinteresantnijih keramiCkih materijala.
Nanokristalni prah a-AlO; ima izuzetan potencijal sa Sirokim opsegom
primene, ukljuuju¢i materijale sa visokim mehanickim svojstvima,
elektronsku keramiku, katalizatore, kao i materijale za proizvodnju satova i
druge precizne opreme. Posebnu primenu o-Al2O3 ima pri proizvodnji
disperzno ojacanih legura razli¢itim postupcima [8, 9, 10].

Za dobijanje praha nano glinice mogu se koristiti razlic¢ite metode, kao
Sto su: sol-gel metoda, hidrotermalna sinteza, metoda koprecipitacije, itd. [1].

Treba naglasiti da se veliki broj istrazivaca bavio postupcima sinteze
a-AlOs, pri ¢emu je zajednicko za sve da stepen konverzije od prekursora do
strukture a-AlO3 zavisi, pre svega, od temperature i vremena termickog
tretmana.

Ramanathan 1 sar. [11] su dobili a-Al,O3 prah koriS¢enjem uree 1 AlCl3
kao prekursora uz termicki tretman na 1400°C. Sintezu finog praha a-AlOs3 iz
gasne faze prekursora vrsili su Borsella 1 sar. [12], pri ¢emu su radili seriju
eksperimenata sa temiCkim tretmanom u temperaturnom opsegu 1200-1400°C.
Ding i sar. [13] su sintetizovali a-Al>O3 koris¢enjem reakcije 2AICI; + 3CaO
— ALO; + 3CaCl; na temperaturi od 1250°C. U radu [14] prikazan je postupak

sinteze ultra finog praha a-Al,O3 sol-gel metodom na temperaturi od 1100°C.
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Hayashi i sar. [15] su sintetizovali fini prah a-Al>O3; na temperaturi od 1050°C,
koris¢enjem amonijum aluminijum karbonat hidroksida kao prekurosra.

Najces¢i prekursor za dobijanje a-Al2Os3 je bemit (AIO(OH)). Tokom
termickog tretmana bemit prolazi kroz sledece fazne transformacije:

bemit—y—0—0—0-Al,03

Transformacija 0 u a-Al,O3 se odvija mehanizmom nukleacije i rasta
kristala. Ovaj mehanizam se sastoji iz tri faze: primarna kristalizacija, rast zrna
1 sekundarna kristalizacija [16, 17]. Kod disperznih sistema najznacajnije su
prva i druga faza. Mehanizam ove transformacije je ispitivan sa i bez dodatka
a-AlOs Cestica kao centara nukleacije [18-21]. U ovim radovima je zaklju¢eno
da prisustvo inicijalnih centara nukleacije smanjuje energiju aktivacije
transformacije i potrebnu temperaturu. Takode, greske u strukturi 6-Al,03 uticu
na stvaranje, osobine i rast a-Al,O3 nukleusa.

U radu [22] prikazan je postupak sinteze neaglomerisanog nano praha
glinice sol-gel metodom, odnosno metodom dobijanja koloidnog gela
dodavanjem NH3xH>O u rastvor Al(NO3);x9H>O uz intenzivno meSanje 1
koris¢enje polietilenglikola za deaglomeraciju. Nakon odgovaraju¢ih termickih
tretmana, iz koloidnog gela se talozi a-AlOs. Na sl. 2 dat je prikaz
mikrostrukture a-AlO; praha dobijenog prethodno opisanim sol-gel

postupkom.

SI. 2. Mikrostruktura a-Al;Os praha dobijenog sol-gel metodom (TEM)
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U radu [23] prikazan je hemijski postupak sinteze a-Al>O3, pri Cemu se
kao polazne hemikalije koriste AI(NO3);x9H>O, trietanolamin, saharoza i
HNO:;. U pocetnoj fazi postupka, mesaju se jednake koli¢ine AI(NO3)3x9H>0 i
dejonizovane vode, tako da se dobija masa poput paste. Da bi se dobio viskozni
rastvor, pasti se dodaje trietanolamin. Na pocetku trietanolamin formira talog
(usled formiranja AI**-hidroksida) sa metalnim jonima. Ovako dobijeni talog se
rastvara i dobija se bistar rastvor zagrevanjem na oko 150°C. Nakon rastvaranja
taloga, rezultuju¢em rastvoru se dodaje rastvor saharoze. Da bi pH vrednost
bila 3-4, dobijenoj meSavini se dodaje nekoliko kapljica HNOs. Kontinuirano
zagrevanje dobijenog rastvora na temperaturi od 180°C izaziva stvaranje pene i
mehuri¢a. Kada se izvrSi kompletna dehidratacija, sami nitrati se razlazu
razvojem braon para azot dioksida, koji iza sebe ostavlja crne pufnaste prahove
velike zapremine, tj. prethodnike prahova. Ovako dobijeni prekursor se, nakon
mlevenja, termicki obraduje na razliCitim temperaturama, pri cemu se dobija
fini prah Al;Os3. Termicki tretman prekursora odvijao se na vazduhu u toku
1 Casa pri temperaturama od 800, 900, 1000, 1100 i 1150°C i brzini zagrevanja
od 8°C/min. Karakterizacija prahova dobijenih prethodno opisanim postupkom
ukazuje da su dobijeni neaglomerisani nanokristalni prahovi o-Al,O3 sa
veli¢inom cestica od oko 20nm.

Kao $to je receno, jedan od nacina dobijanja nano Cestica glinice je
metod hidrotermalne sinteze. Ovaj metod je predstavio T. Tsuchida u svom
radu [24]. Hidrotermalna sinteza omogucava niske temperature dobijanja
submikronskih  oksidnih prahova sa ujednacenom veliCinom Cestica
izbegavaju¢i fazu kalcinacije koja je neophodna u procesu dobijanja oksida
preko gela. Bemit se hidrotermalnom sintezom dobija iz hidralgilita ili
amorfnog hidratnog gela alumine. Sirovine za dobijanje a-AlbO3xHO se
smestaju u Ag ili teflonsku cev zajedno sa razli¢itim rastvorima (H.O, NaOH,
KOH, NH4OH 1 KI) 1 stavljaju u autoklav na temperaturu od 200-300°C u
trajanju od 0-48h.
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U radu [25] prikazan je postupak sinteze ultra finog 1 nano praha
alumine u plazma reaktoru “in flight” metodom (metodom “unutrasnjeg leta”).
Sklop reaktora je modularne konstrukcije sa plazma gorionikom postavljenim
na deo glave gorionika, koji vodi do glavnog segmenta, odnosno cilindri¢nog
suda sa duplim zidom hladenim vodom. Precnik cilindri¢énog suda je 300mm, a
njegova duzina 600mm. Postupak se sastoji iz ubrizgavanja metalnog, odnosno
keramickog praha u mlaz plazme kroz boc¢ni otvor, koji se nalazi na anodi
plazma gorionika, i ubrizgavanja komprimovanog vazduha (reaktivni gas) niz
mlaz plazme, 10mm od mlaznice, pomoc¢u ubrizgivaca postavljenog na delu
glave gorionika. Kao mlaz plazme koristi se meSavina argona i1 azota. Metalni,
odnosno keramicki prah se prenosi mlazom plazme pomocu punjaca praha.
Brzina punjenja praha i brzina tecenja nosaca gasa su strogo kontrolisani. Pri
sintezi ultrafinog i nano praha alumine, aluminijumski prah se ubrizgava u
plazmu, a komprimovan vazduh niz mlaz plazme. Cestice aluminijumskog
praha se tope i isparavaju, a istopljene kapljice i pare aluminijuma reaguju sa
kiseonikom obrazujuci, usled visoko neuravnotezene prirode procesa, nano
prah y-AlOs, koji se prikuplja na zidovima reaktora. Visoka temperatura
plazma medijuma uz visoko egzotermnu prirodu reakcije oksidacije dovodi do
razlaganja aluminijum oksida na negove sub-okside, aluminijum i kiseonik,

koji se potom ponovo kombinuju u hladnim zonama zida reaktora obrazujuci

nano prah y-ALO3, ¢ija je veliCina Cestica ispod 30nm [25].

X
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Si. 3. SEM praha alumine SIl. 4. TEM praha alumine

sintetizovanog u plazma reaktoru sintetizovanog u plazma reaktoru
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1.1.2. Sinteza ultra finih i nanokompozitnih prahova

na bazi bakra i srebra

Iako dobijanje prahova hemijskim putem, talozenjem iz te¢ne faze, nije
novi postupak, u poslednje vreme je, zbog razvoja savremenih materijala sa
unapred zadatim svojstvima, doslo do intenzivnog interesovanja za ovaj nacin
dobijanja, pre svega nano prahova. Pri ovome se misli na dobijanje prahova
disperzno ojacanih 1 kompozitnih materijala na bazi nano prahova sa
homogenom raspodelom disperzoida u matrici osnovnog metala [22, 26-29].

Pored konvencionalnih nac¢ina dobijanja kompozita na bazi Cu-ALOs, u
radu [26] dat je prikaz dobijanja ovih kompozita hemijskim putem, taloZenjem
iz tene faze, uz uporednu analizu svojstava dobijenih sinterovanih uzoraka.
Prema [26], poznata koli¢ina AI(NOs); se rastvara u odredenoj kolicini
destilovane vode, cemu se dodaje zahtevana koli¢ina CuQO. Dobijena smeSa se
zagreva na temperaturi od 400-450°C, a potom na 850°C kako bi se dobila

smesa prahova CuO i Al,O3, direktno upotrebljiva za presovanje i sinterovanje.

CuO + AI(NO,), —2&2%_,(Cy0 + Al,0,)+6NO, + % (6 2 (1)

U drugom slucaju, prema [26], smeSi CuO i AI(NO3); u zahtevanoj
proporciji dodaje se destilovana voda, kako bi se napravio rastvor CuO u
AI(NO3)3. Stehiometrijska koli¢ina NH4OH dodaje se prethodnom rastvoru
kako bi hidrolizovala AI(NO3)3 potpuno u AI(OH)s. Rastvor CuO 1 Al(OH); se
filtrira, a ¢vrsta smesa zagreva na 850°C, kako bi se AI(OH)3 razlozio do Al>Os.

CuO +2A1(NO, ), + 6NH, (OH)—2£ 5 CuO + 2Al(OH), + 6NH,NO,

CuO + 2AI(0OH ), —2 5(CuO + ALO, )+ 3H,0 oo (2)

Ovako formirane smeSe CuO i AlO3 nano prahova presuju se na sobnoj
temperaturi 1 sinteruju u atmosferi vodonika na odredenoj temperaturi i u toku

odredenog vremena.
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Na sl. 51 6 dat je Sematski prikaz postupka dobijanja nanokompozitnih
prahova hemijskim putem, taloZzenjem iz te¢ne faze, pogodnih za dalju
konsolidaciju i sinterovanje u cilju dobijanja disperzno ojacanog sistema

Cu-AlO3 [28].

CuO (prah) + AI(NO3); + H20 l

Zagrevanje:
AI(NO3)3 = Al203 + NOx

CuO (fini prah) +
Al203 (nano Cestice)

S1. 5. Dobijanje mesavine CuO (finog praha) i Al>Os3 (nano Ccestica)

talozenjem iz tecne faze

Cu(NO3)2 + AI(NO3); + H20 l

Zagrevanje (250°C):
Cu(NO3)2 = CuO + NOx
AI(NO3)3 = Al203 + NOx

CuO + Al203
(nano Cestice)

SI. 6. Dobijanje nanokompozitnog praha Cu+AIL>O; taloZenjem iz tecne faze
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U prvom slucaju, polaznu osnovu predstavlja rastvor CuO u AI(NO3)3
(sl. 5), a u drugom vodeni rastvori Cu(NO3)> 1 AI(NO3)s (sl. 6), koji se, u cilju
postizanja zahtevanog hemijskog sastava, nanometarske veli¢ine Cestica i
homogene raspodele disperzoida, podvrgavaju odgovarajuéem hemijskom i
termi¢kom tretmanu.

Za poboljsanje mehanickih i elektricnih svojstava elektroda za tackasto
zavarivanje, Cu-AlbO; nanokompozitni prahovi su dobijeni termohemijskim
postupkom, koji se sastojao iz Cetiri faze[27]:

- dobijanje vodenog rastvora u kome su Cu(NOs3)> 1 AI(NO3)3;x9H-0
rastvoreni do  postizanja  zahtevanog sastava  Cu-ALO;
nanokompozitnog sistema,

- suvo rasprSivanje rastvora u cilju dobijanja polaznih prahova za
sintezu Cu-Al,O3; nanokompozita,

- proces termickog tretmana (odsoljavanje) u atmosferi vazduha u cilju
uklanjanja isparljivih komponenata (NOy, vlaga) i, simultano, sinteza
Cu-AlbO3 kompozita oksidacijom korespodentnih  metalnih
komponentni,

- redukcija CuO termic¢kim tretmanom u atmosferi vodonika na

temperaturama od 150 i 200°C u toku 30 i 60 min.

Imaju¢i u vidu izuzetnu elektricnu i1 toplotnu provodljivost, nisku
kontaktnu otpornost, sposobnost oblikovanja deformacijom, kao i moguénost
lemljenja i zavarivanja, srebro, u poslednje vreme, nalazi sve ve¢u primenu u
razvoju novih poboljsanjih vrsta materijala sa unapred zadatim svojstvima, pre
svega disperzno ojacanih i kompozitnih materijala, koji imaju Sirok spektar
primene kao kontaktni materijali u oblasti elektrotehnike.

Ag-Cu 1 Ag-Ni kontaktni materijali se odlikuju dobrom otpornos¢u na
elektricno habanje i kontaktno zavarivanje, koja raste sa sadrzajem bakra,
odnosno nikla. Sadrzaj bakra i nikla u niskim koncentracijama, kod ovih
kontaktnih materijala, znatno poboljSava mehanicka svojstva i otpornost na

elektricno habanje, bez redukovanja elektricne provodljivosti i povecanja
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kontaktne otprnosti. Ag-Cu 1 Ag-Ni kontaktni materijali se odlikuju dobrom
sposobnoscu oblikovanja deformacijom i koriste se za lemljenje 1 zavarivanje.

Pored ovih, dobro su poznati kontaktni materijali tipa Ag-SnOa,
Ag-CdO, Ag-W, Ag-WC, Ag-grafit, Ag-Mo, dobijeni postupcima metalurgije
praha [30].

U radu [31] dat je prikaz istrazivanja usmerenih ka sintezi srebro-bakar
(IT) oksid kompozitnog praha, koji sadrzi 60-95 zap. % Ag, postupkom sprej
pirolize na 1000°C. Polaznu osnovu predstavljaju vodeni rastvori srebro i bakar
nitrata pomesani u koli¢inama neophodnim za dobijanje odgovaraju¢eg odnosa
srebra i CuO u dobijenom kompozitnom prahu. Srebro nitrat se tokom
termohemijskog postupka razlaze na metalno srebro, dok bakar nitrat daje
stehiometrijsku koli¢inu bakar (II) oksida kada se podvrgne sprej pirolizi na
vazduhu pri dovoljno visokim temperaturama. Rastvori su atomizirani
koriS¢enjem modifikovanog ultrazvucnog ovlazivaa, kao aerosolnog
generatora. Kapljice aerosola su nosene strujom vazduha odredene brzine kroz
trozonsku Lindbergovu pe¢ sa mulitnom cevi, a dobijeni prahovi su sakupljani
na filteru odredenih karakteristika. Vreme zadrzavanja struje aerosola u peci,
posle korekcije usled temperaturnih promena, bilo je ~9-10s.

Kompozitni Ag-CuO prah, koji sadrzi 60-95 zap. % Ag, uspesno je
sintetizovan sprej pirolizom vodenih rastvora srebro i bakar nitrata na 1000°C.
Dobijen je prah sa submikronskom veli¢inom cestica i dobro dispergovanim
fazama. Morfologija povrSine Cestica, videna skaniraju¢om elektronskom
mikroskopijom, znatno je varirala sa sadrzajem srebra u dobijenom
kompozitnom prahu. PovrSinska glatko¢a i sferi€nost Cestica su se znatno
povecavali sa povecanjem sadrzaja Ag, a interne morfologije, posmatrane
TEM-om, su bile sli¢ne za sve sastave [31].

Takode, u radu [32] dat je prikaz sinteze nanokompozitnih prahova
Ag-ZnO 1 Fe-Si0; postupkom sprej pirolize iz rastvora njihovih prekursora. Pri
sintezi nanokompozitnog praha Ag-ZnO rastvor prekursora je dobijen
rastvaranjem komercijalnih prahova ZnO 1 Ag,O u NH4OH sa dodatkom
NH4HCO3 1 NH4NOs. Karakterizacija sintetisanih prahova ukazuje da su tokom
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eksperimentalnih istrazivanja dobijeni nanokompozitni prahovi sa dobro
dispergovanim fazama.

U radovima [33, 34] dat je prikaz karakterizacije 1 sinteze
nanokompozitnih Cu-Ag prahova postupkom mehanickog legiranja.

Mehanicko legiranje vrSeno je u SPEX8000 meSacu, pri ¢emu su
prahovi bakra 1 srebra pomeSani prema zahtevanom sastavu CusoAgso
nanokompozitnog sistema. U radu [33], temperatura mlevenja je bila blizu
temperature teCnog azota, dok je u radu [34] varirala od sobne temperature do
230°C. Proces mlevenja vrSen je u atmosferi argona. Prahovi su bili najpre
predlegirani mlevenjem na sobnoj temparaturi u trajanju od 24 ¢asa, a potom
mleveni 5 ¢asova na odgovarajucoj temperaturi.

Dobijeni rezultati istrazivanja, prikazani u radovima [33, 34], ukazuju na
mogucnost sinteze CuspAgso nanokompozitnih prahova odgovarajucih
svojstava mlevenjem na poviSenim temperaturama. Razlaganje polaznog
¢vrstog rastvora prethodi rekristalizaciji jako deformisanog inicijalnog praha.
Na dovoljno niskoj temperaturi mlevenja (120°C) ili tokom dovoljno kratkog
vremenskog intervala (1h, 230°C) razlaganje se odigrava na skali od 10nm. Na
viSoj temperaturi ili pri duzim vremenskim intervalima odigravaju se
dinamicka, odnosno staticka rekristalizacija, a nanokompozitni prahovi nastali
kao njihov rezultat su izuzetno homogeni sa skalom razlaganja u opsegu od
30nm posle dinamicke rekristalizacije, do 75nm posle staticke rekristalizacije,

u direktnom odnosu sa ostvarenom veli¢inom zrna, 20 odnosno 40nm.

1.2. Mehanicki postupci sinteze nanostrukturnih prahova

Sinteza razli¢itih tipova materijala, od metalnih do jonskih (legure,
jedinjenja, kompoziti) sa raznolikoS¢u strukture (kvazikristalna, amorfna,
kristalna) moze se dobiti u postupku mehanosinteze [2, 35]. U osnovi ove
sinteze je dovodenje Cvrste materije u neuredeno stanje, dovodenjem energije

mlevenja u visokoenergetskim vibracionim 1 planetarnim mlinovima 1
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indukovanje ili aktiviranje fazne transformacije ili reakcije. Ovim postupkom
moguca je sinteza kristalnih materijala sa zrnima nanometarske veli¢ine, kao 1
jedinjenja od elementarnih prahova. Visokoenergetskim mlevenjem smese
metala i grafita formirani su stabilni i metastabilni karbidi na bazi TiC, SiC,
WC, zatim njihove smeSe i novi karbidi sa veli¢inama kristala 10-20nm.
Takode, mlevenjem metala i silicijuma ostvarena je direktna sinteza silicida na
sobnoj temperaturi sa veli¢inom kristala od 9-15nm, sastava MSi, (M=Fe, Co,
Ni...). Osim toga, sintetizovani su nanostrukturni aluminidi i germanidi.
Mehanicko legiranje i njegova evolucija u razli¢ite procese, kao S§to je
mehanosinteza, pogodna je metoda za dobijanje razliCitih keramickih 1
kompozitnih materijala sa nanofaznom strukturom u ve¢im koli¢inama.

Mehanicke metode dobijanja prahova zasnivaju se na usitnjavanju
polaznog materijala dejstvom spoljasnjih sila, pri ¢emu treba razlikovati Cetiri
osnovna nacina mehanickog usitnjavanja: udarnim dejstvom, atritiranjem,
seCenjem i pritiskanjem [3, 4].

Prvi nacin se sastoji iz brzog i trenutnog drobljenja materijala, dok se u
procesu atritiranja materijal usitnjava trenjem. Secenje, odnosno smicanje se
primenjuje kod materijala koji su ekstremno tvrdi. Cetvrti na¢in dobijanja
prahova mehanickim usitnjavanjem se zasniva na razgradnji materijala
dejstvom sile pritiska. Cesto se, pri dobijanju prahova, ova &etiri nadina
medusobno kombinuju.

Pored dobijanja prahova od tvrdih i ktrih materijala, postupak mlevenja
se koristi i za dobijanje prahova disperzno ojacanih i kompozitnih materijala, i
to tehnikom mehanickog legiranja.

Mehanicko legiranje predstavlja visokoenergetski proces mlevenja,
kojim se proizvode prahovi razliCitog sastava sa homogenom i sitnozrnom
strukturom. SuStina ovog procesa je legiranje u c¢vrstom stanju hladnim,
uzastopnim zavarivanjem i lomom Cestica prahova odgovaraju¢ih materijala.
Razvojem tehnike mehanickog legiranja, omogucéena je izrada disperzno
ojacanih materijala, koji u sebi sadrze Cestice disperzoida submikronske

veli¢ine sa homogenom raspodelom u osnovnom materijalu [4, 36, 37].
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Proces mehanickog legiranja moze da se vr$i u razli¢itim mlinovima:
atritorima, vibracionim mlinovima ili konvencionalnim mlinovima sa kuglama.
Stalnim udarima, hladnim zavarivanjem i lomom cestica dobijaju se prahovi
zahtevanih svojstava [4].

Za dobijanje finih prahova, obi¢no se koriste mlinovi sa kuglama, kod
kojih mlevenje vrSe kugle (Celi¢ne, od Cvrste legure, keramicke).

Udarno naprezanje, G, koje je potrebno primeniti da bi doslo do loma
krtog materijala u mlinu, zavisi od defekata u strukturi 1 osetljivosti na rast

loma [3]:

E - modul elasti¢nosti,
r - polupre¢nik defekta ili postojece pukotine,

D - prec¢nik Cestice.

Saglasno jednacini (3), vece Cestice zahtevaju manje udarno naprezanje
za lom. Sa smanjenjem veliCine Cestica u toku mlevenja, povecava se
naprezanje neophodno za njihovo dalje usitnjavanje, Sto rezultuje u
produzavanju vremena mlevenja i smanjenju produktivnosti.

Za izraCunavanje relativne energije, potrebne za mlevenje praha, koristi
se slede¢a empirijska jednacina:

R | o JE T » e 4)

1

gde je:
D; - pocetna veli€ina Cestice,
Dr - konac¢na veli¢ina Cestice,
g - konstanta, koja zavisi od materijala, kugli, oblika mlina i operacije
mlevenja,

a - eksponent, koji ima vrednost izmedu 11 2.
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Mehanizam mlevenja zavisi od nekoliko faktora [4, 36, 37]: geometrije
mlina, tezine kugli, brzine okretanja bubnja, zapremine materijala, duzine
mlevenja i sredine u kojoj se proces mlevenja vrsi, pri cemu je jedan od glavnih
faktora brzina okretanja mlina. Povecanjem brzine obrtanja mlina povecava se
visina padanja kugli, a tim i udeo mlevenja za racun udarnog dejstva. Suvise
mala brzina obrtanja usporava kugle i one se vra¢aju unazad. Medutim, sa
daljim povecanjem brzine obrtanja moZe se doc¢i u situaciju da se kugle, usled
dejstva centrifugalne sile, prilepe uz zidove mlina i okre¢u zajedno sa njim,
tako da ne dolazi do mlevenja materijala. Ovakva brzina bubnja naziva se

kritiénom 1 odreduje se, za datu geometriju mlina, prema sledecoj jednacini:

ok - kriti¢na brzina obrtanja mlina,
1p - poluprecnik bubnja,

g - ubrzanje zemljine teze.

Konac¢no, vreme potrebno da se ostvari homogeno mehanicko legiranje
zavisi od primenjene sile, promene veliine Cestica, geometrije mlina i1 brzine
rotacije mlina.

Za optimalno mlevenje, precnik kugli treba da je priblizno 30 puta veci
od pre¢nika Cestica materijala koji se melje. Zapremina kugli je oko 50% od
zapremine mlina, dok je zapremina popunjenog materijala oko 25% od
zapremine mlina. Posto uneti materijal ispunjava prostor izmedu kugli, aktivna
zapremina je 50% od zapremine mlina [3].

Proces mlevenja se obi¢no ne koristi za duktilne materijale, posto se oni
lako ne lome. U ovom slucaju, Cesto se prethodno vrSi proces hidriranja
duktilnih materijala koji, kao hidridi postaju krti i mogu lako da se usitnjavaju.
U procesu dehidriranja, iz Cestica prahova se oslobada vodonik, tako da

materijal postaje ponovo duktilan [3, 4].
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U mlinovima sa kuglama najpogodnije je vrsiti mlevenje tvrdih i krtih
matrijala. Na ovaj nacin dobijeni prahovi odlikuju se velikom nasipnom
gustinom, a oblik &estica je nepravilan [38] (sl. 7). Cesto se, radi intenziviranja
procesa mlevenja upotrebljava te¢na sredina, koja treba da bude inertna kako u
odnosu na materijal koji se melje, tako 1 u odnosu na materijal od koga su

izradene kugle i zidovi bubnja.

50 pm

S1.7. Prah disperzno ojacanog bakra proizveden mlevenjem

Pri mlevenju nekog materijala potrebno je vrsiti strogu kontrolu procesa,
odnosno preduzeti odgovaraju¢e mere protiv kontaminacije praha. Problem
kontaminacije moze biti umanjen koriS¢enjem kugli i posude za mlevenje od
istog materijala od koga je prah koji se melje. Ravnoteza izmedu mlevenja 1
zavarivanja postize se upotrebom organskih fluida, kao Sto su alkohol ili
heptan.

Iako ova tehnika nije posebno energetski efikasna, mogu se dobiti
specijalne vrste legura sa strukturom koja u sebi sadrzi metastabilne faze, zrna

submikronske i nanoveli¢ine ispod 100nm, amorfne faze, itd.
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2. SINTEROVANJE METALNIH MATERIJALA

2.1. Osnovni principi fizike sinterovanja

Tokom zagrevanja disperzne smeSe kristalnih (ili nekristalnih)
materijala odigrava se proces sinterovanja. Pri tome se dobijaju polikristalni
materijali, isto kao 1 tokom ocvrS¢avanja rastopa materijala. Prilikom
sinterovanja dobijaju se viSe ili manje porozni materijali, mada se specijalnim
tretmanom mogu dobiti visokoporozni, ali 1 neporozni materijali [39].

Mnogobrojni pokusaji sveobuhvatnog opisivanja pojma sinterovanja
nisu, do danas, rezultovali u jasnoj definiciji. Uglavnom se uocavaju dva
prilaza, bilo opisivanjem fizickih fenomena koji se odvijaju u toku procesa, bilo
opisivanjem tehnickih i industrijskih procesa koji se koriste. Prvi nacin je
znatno tezi, s obzirom na jo$ uvek nepotpuno razumevanje fizickih i hemijskih
procesa koji se odvijaju, uglavnom simultano u materijalu.

Danas su dobro razvijeni principi fizike sinterovanja na osnovu pojave
difuzije, kripa i rekristalizacije, tj. na atomskom nivou, ne vodec¢i racuna o
specifi¢nostima elektronske strukture kristala. Medutim, ocigledno je da su
procesi difuzije, kripa i rekristalizacije, kao 1 povrSinska svojstva materijala,
uslovljeni elektronskom gradom materije. S obzirom na to, na osnovama
elektronske grade jedino mozZe da bazira opsta teorija sinterovanja [40-43].

Poseban znacaj imaju proucavanja sinterovanja kao simultanog procesa
smanjenja poroznosti sistema 1 rasta zrna [44-45], odnosno redukcije specifi¢ne
povrsine za vreme sinterovanja i uticaja raspodele veli¢ine Cestica na kinetiku
procesa [46]. Pri tome se u poslednje vreme paznja poklanja i problemima
simultanog odredivanja aktivacione energije sinterovanja 1 kinetike
sinterovanja u neizotermskim uslovima [47-50].

Znacajan doprinos poznavanju suStine procesa sinterovanja pruzaju
istrazivanja sinterovanja ultradisperznih Cestica [51, 52].

U osnovi, sinterovanje prahova obuhvata dva fenomena [4]:
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a) adheziju ili zavarivanje povrSina Cestica,

b) promenu oblika Cestica.

Bez adhezije nema sinterovanja, a bez promene oblika nema
zgu$njavanja.

Pokretacku silu sinterovanja predstavlja slobodna energija sistema, koji
se sa termodinamicke tacke glediSta nalazi u neravnoteznom stanju. Ovo je
posledica velike razvijenosti slobodne povrSine Cestica praha, prisustva
ravnoteznih (taCkastih) i neravnoteznih defekata (dislokacija) [39, 53-56].

Sinterovanje je izuzetno slozen proces u toku koga se odvija
kompleksno dejstvo vise mehanizama prenosa materijala, kao 1 uredenje i
promena oblika Cestica, tj. procesi koji su tesno povezani sa neravnoteZnim
stanjem kristalne reSetke i1 koji pokazuju znacajan uticaj na svojstva dobijenih
metalnih materijala.

Proces sinterovanja se, uslovno, moze podeliti na tri stadijuma, pri

¢emu se vodi raCuna uglavnom o geometrijskim promenama tokom
procesa (sl. 8) [36].
A Period Period izotermskog

zagrevanja sinterovanja

I
5 s
8 ]
& e . ;
5 Stvaranje | Stadijum Zavrsni
g kontakatal skupljanja ] stadijum
g. L]
7

-

|
Temperatura Vreme

SI. 8. Sematski prikaz stadijuma sinterovanja

U pocetnom stadijumu ostvaruje se kontakt izmedu pojedinih cCestica,

dok istovremeno Cestice zadrzavaju strukturnu individualnost. U srednjem
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stadijumu pocinje obrazovanje zatvorenih pora, pri ¢emu cCestice gube svoju
individualnost. ZavrSni stadijum karakteriSe postojanje zatvorenih pora 1 rast
zrna. Medutim, treba napomenuti da u realnim uslovima nije mogucée jasno
razdvojiti granice izmedu odgovaraju¢ih stadijuma [39]. Na sl. 9 (a, b, ¢)
prikazane su karakteristicne mikrostrukture za svaki od navedenih stadijuma
sinterovanja. Mikrofotografija na sl. 9 (d) pokazuje lom duz granice zrna
uzorka sinterovanog do zavrSnog stadijuma. Sferi¢ne pore su prisutne na lomu
duz granice zrna, $to je pogodno za nastavljanje zguSnjavanja materijala u

zavr$nom stadijumu [3].

SI. 9. Mikrostrukture karakteristicne za odredene stadijume sinterovanja
a) pocetni, b) srednji, c) zavrsni d) lom duz granice zrna uzorka sinterovanog

do zavrsnog stadijuma
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Velika slozenost procesa koji se odigravaju tokom sinterovanja realnih
disperznih materijala i nemoguénost neposrednog posmatranja kompleksnog
delovanja svih mehanizama odgovornih za ovaj proces, uslovili su proucavanje
delovanja pojedinih mehanizama na modelima (Ja. I. Frenkelj - 1946, B. Ja.

Pines - 1946, G. C. Kucinski - 1949, itd.).

(
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S1. 10. Model prirastanja dve cestice [34]
(I - rastojanje izmedu centara sfera se ne menja,

11 - rastojanje izmedu centara sfera se smanjuje)

Obi¢no se kao model za proucavanje procesa sinterovanja koriste dve
kugle. Posmatra se njihovo prirastanje, odnosno povecanje povrsine njihovog
dodira (vrata), pri ¢emu dolazi do relativnog smanjenja linearnih dimenzija
modela [39, 57, 58].

U oblasti visih temperatura, kada su difuziona pokretljivost atoma 1
napon para materijala dovoljno veliki, rast povrSine kontakta mozZe biti
posledica slede¢ih elementarnih mehanizama (sl. 11) [39]:

1. viskoznog toka,

2. zapreminske difuzije,

3. difuzije po granicama zrna,

4. povrsinske difuzije,

5. transporta mase kroz gasnu fazu.
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SL. 11. Sema sinterovanja dve sferne Cestice razlicitim mehanizmima [39]

Kao $to je reCeno, proces sinterovanja realnih sistema uslovno se
deli na tri stadijuma (pocetni, srednji i zavrsni), u okviru kojih se u principu
mogu odvijati svi mehanizmi transporta mase. Zbog toga se, da bi se dobila
kompletna i realna slika o procesu sinterovanja nekog disperznog sistema, mora

uzeti u obzir delovanje svih mehanizama (tab. I i sl. 12) [39, 59].
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Tabela I. Difuzioni mehanizmi transporta mase tokom procesa sinterovanja

Oznaka | Mehanizam transporta mase Izvor toka Ponor toka
I povrsinska difuzija povrsSina vrat
I zapreminska difuzija povrsina vrat
I transport mase kroz gasnu fazu povrsina vrat
v difuzija po granicama zrna granica zrna vrat
\% zapreminska difuzija granica zrna vrat
VI zapreminska difuzija dislokacija vrat

SI. 12. Sematski prikaz puteva transportnih mehanizama tokom sinterovanja

Svojstva sinterovanih materijala zavise kako od sastava i strukture
prisutnih faza, tako i od njihove medusobne uredenosti ili mikrostrukture.

Sa geometrijske tacke glediSta mikrostrukturu karakteriSe veli¢ina, oblik
1 orijentacija zrna [39].

Karakteristicnu osobenost polikristalnih  materijala  predstavljaju
unutrasnje granice izmedu pojedinih zrna polikristala. Nezavisno od toga da li
su to granice izmedu razli¢ito orijentisanih zrna jedne faze ili izmedu zrna
razli¢itih faza, one predstavljaju oStre promene unutrasnje strukture svih
materijala. S obzirom na to, unutraS$nje granice znafajno uticu na svojstva
polikristalnih  materijala [39].

Pore su isto tako mikrostrukturni konstituenti polikristalnih materijala i

imaju veliki uticaj na ponaSanje materijala. Tako, na primer, one mogu izazvati
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koncentraciju naprezanja, koja je ve€a od ¢vrsto¢e na smicanje ili naprezanja
na razaranje. Poroznost, isto tako, uti¢e na magnetna svojstva [39].

Opsti izgled promene strukture pora u toku sinterovanja prikazan je na
sl. 13 [3]. Posle pocetnog stadijuma, granice zrna i konfiguracija pora
kontrolisu brzinu sinterovanja. Na pocetku srednjeg stadijuma, pore se savijaju
1 zauzimaju polozaje na mestima preseka granica zrna. Sa produzavanjem
vremena sinterovanja, oblik pora se priblizava cilindri¢nom obliku, pri ¢emu se

zgu$njavanje materijala odigrava na ra¢un smanjenja pre¢nika pora.

pocetni srednji zavrsni
stadijum stadijum stadijum

kontakt u tacki

SI. 13. Sematski prikaz strukturnih promena pora u toku sinterovanja

U kasnijem stadijumu sinterovanja, interakcija izmedu pora i granica
zrna moze imati tri forme: usporavanje rasta, pore mogu ometati kretanje
granica zrna u toku rasta zrna ili pore mogu biti izolovane u unutrasnjosti zrna.
Na uobi€ajenoj temperaturi sinterovanja, mnogi materijali pokazuju umerenu
do visoku brzinu rasta zrna. Sa povefanjem temperature, brzina kretanja
granica zrna se povecava. Do razdvajanja pora i granica zrna dolazi usled
sporijeg kretanja pora u odnosu na kretanje granica zrna [3].

Pore mogu zauzeti polozaj na ivicama zrna ili u unutras$njosti zrna. S
obzirom da pore smanjuju ukupnu granicu zrna, a samim tim i energiju, to je
energija sistema manja za slucaj kada pore zauzimaju polozaj na ivicama zrna.
Kada se pora i granica zrna razdvoje, povecava se energija sistema srazmerno

sa veli¢inom novonastale povrSine. Razdvajanje pora i granica zrna limitira
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konaénu gustinu, koju je moguce dobiti sinterovanjem. U sistemima kod kojih
se zahteva visoka gustna sinterovanih proizvoda, veoma je vazZno

kontrolisanjem temperature smanjiti razdvajanje pora i granica zrna [3].

2.2. Kinetika sinterovanja realnih materijala

U velikom broju nau¢nih radova razmatraju se fundamentalne predstave
o mehanizmu 1 kinetici sinterovanja [60-64], koje su omogudile sustinski
doprinos teoriji 1 tehnologiji sinterovanja, kao i razvoj mnogih tehnoloskih
procesa proizvodnje razli¢itih keramickih 1 metalokeramickih materijala.

Kinetika sinterovanja dve kugle moze biti opisana opStom
jednacinom [1]:

XUE) = A(T) b oo (6)
gde je:

x(t) - poluprecnik kruzne povrsine kontakta dve kugle,

n - konstanta koja zavisi od mehanizama transporta mase,

A(T) - funkcija koja zavisi od temperature, geometrije i

karakteristi¢nih parametara transporta mase,
T - temperatura,

t - vreme.

Kinetiku sinterovanja sistema realnih Cestica sa atomistiCke tacke
glediSta nemoguce je opisati prostim koriS¢enjem zakonitosti koje vaze za
model dve kugle. Medutim, fenomenoloska analiza omogucava proucavanje
procesa sinterovanja realnih sistema na osnovu kriterijuma koji se ponekad
svode na kriterijume opste kinetike hemijskih procesa.

Postoje¢e fenomenoloske jednacine sinterovanja dozvoljavaju manji ili
veci stepen aproksimacije. Postavljanje opste teorije sinterovanja na fizickim
osnovama zahteva fenomenolosko opisivanje procesa i povezivanje empirijskih

konstanti sa fizickim veli¢inama.
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V. A. Ivensen [65] zasniva opisivanje kinetike sinterovanja realnih
disperznih sistema na pretpostavei o konstantnosti relativhog smanjenja
zapremine pora pri sinterovanju ispresaka u toku odredenog vremena nezavisno
od polazne poroznosti ispreska.

Relativno smanjenje zapremine pora karakteriSe parametar £:

pri cemu su:
Vo 1 Vs - zapremina pora na pocetku i na kraju sinterovanja,
do - gustina ispreska,
ds - gustina sinterovanog materijala,

d: - teorijska gustina materijala.

Parametar k ima konstantnu vrednost samo pri sinterovanju prahova
kristalnih materijala, znaci, kada u toku procesa dolazi do snizenja
koncentracije strukturnih defekata. Ovo ne vazi za sinterovanje prahova
amorfnih materijala.

Eksperimentalno je utvrdeno da za sinterovanje prahova kristalnih

materijala vazi slede¢i odnos brzina smanjenja zapremina pora:
i

dt ), (vi)
&

dt ),

Relativna brzina smanjenja zapremine se jasno menja sa vremenom. Tok
promena je u svim telima jednak, ako im je ista po€etna gustina i vs/ vo = const.
Ako se u jednacini (8) uvede brzina relativnog smanjenja zapremine
pora u pocetku izotermskog zagrevanja, brzina relativnog smanjenja zapremine

pora posle smanjenja njihove zapremine do veli¢ine v ¢e biti:
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gde je q = dv / (vo dt) - brzina relativnog smanjenja zapremine pora u pocetku
izotermskog procesa (to=0), m=n - 1.
Integracijom ove jednacine dolazimo do zavisnosti promene zapremine

pora u funkciji vremena izotermskog sinterovanja:

VEV (ML), e (10)

pri ¢emu je vo - zapremina pora u pocetku izotermskog dela procesa, t - vreme,

g, m - konstante koje zavise od temperature sinterovanja i svojstva ispresaka.

Konstanta q ima vrednost brzine relativnog smanjenja zapremine pora u
pocetku izotermskog sinterovanja. Ova vrednost zavisi od izbora tacke koja se
uzima za pocetak izotermskog smanjenja zapremine pora i povecava se sa
porastom temperature sinterovanja.

Konstanta m karakteriSe intenzitet smanjenja brzine smanjivanja
zapremine pora sa vremenom sinterovanja 1 smanjuje se sa porastom
temperature.

V. A. Ivensen smatra da je proces nastajanja defekata kristalne reSetke
linearna zavisnost viskoziteta kristalnih materijala od vremena. Tecenje
kristalnih materijala je termicki aktivirani proces. Zavisnost brzine smanjivanja

pora od viskoziteta se moze definisati kao:

pri ¢emu je: b - koeficijent proporcionalnosti, N - koncentracija defekata,
Es - energija aktivacije teenja.

Viskozitet, a time i koncentracija defekata, menjaju se sa vremenom
saglasno kinetici drugog reda. Kinetiku procesa nastajanja defekata definiSe

jednacina:

dN E .,
= XD — = [N it aaaas 12
dt Xp{ RT] (12)
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gde je: a - koeficijent proporcionalnosti, E, - energija aktivacije procesa.

Ako se jednacina (12) integrali i njena vrednost zameni u jednacini (11),
a zatim dobijena jednacina integrali, dobija se osnovna kineticka jednacina

izotermskog smanjenja zapremine pora:

In 1 :_Eexp(— E, —E, Jln aN exp(— E, jt e B (13)
v, a RT RT

Ova jednacina opisuje zavisnost zapremine pora od vremena za razlicite

temperature izotermskog sinterovanja. Na konstantnoj temperaturi ona se svodi
na oblik prethodno izvedene empirijske jednacine (10). Ova jednacina je,
takode, pogodna za opis temperaturne zavisnosti smanjenja zapremine pora
posle istog vremena izotermskog sinterovanja na razli¢itim temperaturama.
Ako se jednacina (13) uporedi sa empirijski izvedenom jednacinom,
ustanovljava se veza izmedu konstanti ¢ i m sa kinetickim parametrima

jednacine (13), pri cemu je dato fizicko tumacenje ovih parametara:

E
=bN, exp| -—=
o] )

SEe
m=| — [exp| ——
b RT

Risti¢ 1 Jovanovi¢ su kinetiku sinterovanja analizirali sa aspekta primene

e (14)

opste kineticke jednacine [66, 67]:

pri ¢emu je AV/Vy - relativno zapreminsko skupljanje, ks - konstanta brzine
sinterovanja, n - konstanta koja zavisi od mehanizma procesa.

Tokom izotermskog skupljanja za odigravanje procesa ne moze
iskljucivo biti odgovoran jedan mehanizam sinterovanja. Za realne disperzne

sisteme, parametri iz prethodne jednacine su funkcije i temperature i vremena:
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To znali da je K* - funkcija temperature i vremena, s - parametar
normiranja, n - funkcija temperature i vremena, kao karakteristika mehanizma
procesa.

Parametar K* karakteriSe izotermu sinterovanja i funkcija je vremena s

obzirom da su razli¢iti mehanizmi odgovorni za tok procesa:

pri ¢emu je ¢(st) - mera stepena sinterovanja, koja se moze prikazati odnosom

efektivnih povrsina na kraju i u toku procesa

Takode, moze se uzeti da je brzina njene promene proporcionalna

relativnoj razlici efektivnih povrSina u toku i na kraju procesa:

dp S-S,
— = L Ol ettt et e e e et e et a e aaas 19
TR @lst) (19)

pri ¢emu je: B - parametar procesa koji karakteriSe efektivnu razliku povrSina

na pocetku i kraju procesa.

Konstanta brzine procesa moze se definisati kao:

gde je: Ko - konstanta, E - energija aktivacije, R - gasna konstanta,

T - temperatura.

36



Funkcija n, kao karakteristika mehanizma sinterovanja na osnovu opste

teorijske analize, moze biti predstavljena u obliku:

0= eXP[-1/2(P > = 1) (22)

pri ¢emu je p=1/to, to - vreme pocetka preovladivanja procesa sinterovanja,
t - vreme.

Ako se u pocetnu jednacinu zamene svi definisani parametri,
fenomenoloska jednaCina sinterovanja Ristic-Jovanovi¢ ima  sledeci
oblik [61, 62]:

@—V=KO exp(—%j(l—be“ | R S (23)

0

2.3. Sinterovanje ultradisperznih i nanostrukturnih prahova

Osnovni put u proizvodnji nanostrukturnih materijala lezi u ideji
konsolidacije nanoprahova sa neznatnom promenom veli¢ine zrna. Tehnologija
ukljucuje sledece faze:

- proizvodnju nanostrukturnih prahova,

- kompaktiranje prahova do visokih gustina,

- dobijanje materijala visokotemperaturnim sinterovanjem u kome je

sprecen proces rasta zrna.

Veliki broj autora istie da spreCavanje rasta zrna zahteva sledeca dva
uslova: veliku gustinu ispreska i1 sinterovanje na nizim temperaturama. Na
primeru sinteze TiO2 1 ZnO keramike sa zrnima ispod 20nm pokazano je da
keramicki materijali poseduju superplasticnost i neka druga poboljSana
svojstva, S§to je posledica smanjenja veli¢ine zrna [2, 68]. Pri tome, ova
keramika je kompaktirana do 75-80% teorijske gustine konvencionalnim
metodama izostatskog ili  uniaksijalnog presovanja pri p=1GPa.

Konvencionalno hladno kompaktiranje ne dozvoljava kompaktiranje
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nanoprahova tvrde keramike kao §to je na npr., Al2O3 mikrotvrdo¢e >10GPa. U
tom slucaju primenjuju se tehnike impulsnog kompaktiranja.

Potencijali nanostrukturnih materijala zavise od razumevanja i kontrole
razvoja mikrostrukture. Kod nanostrukturnih materijala evidentna je tendencija
zrna ka ukrupnjavanju tokom sinterovanja usled velike povrSinske energije.
Dok je uniforman nano prah mogude dobiti, ostaju 1 dalje izazovi vezani za
dobijanje gustog nanostrukturnog proizvoda. Neki od tih izazova posledica su
aglomeracije 1 segregacije nanozrna tokom sinteze. Pokazano je da se
primenom metoda koloidne hemije moze uticati na pakovanje cCestica i
formiranje homogenog ispreska, rezultat cega je dobijanje guste BaTiO3
keramike sa zrnima nanodimenzija [2, 69].

Iako postoje literaturni podaci vezani za dobijanje gustih sinterovanih
nanostruktura [2], specifi¢nost pojedinih materijala, zatim svojstva polaznog
praha, kao 1 parametri sinterovanja (udeo poroznosti, raspodela veli¢ina pora 1
zrna, medupovrSina zrno/pora, efekat faznih transformacija, uloga atmosfere
sinterovanja) zahtevaju poseban pristup procesu konsolidacije. Takode,
odredeni problemi tokom sinterovanja i dobijanje malih gustina mogu biti
posledica zarobljavanja pora i vazduha u njima. Zbog velike gustine nanofaznih
granica zrna zarobljen vazduh moze da izazove dodatni negativni pritisak
presovanja i da spreci uklanjanje zaostalih zatvorenih pora.

Osim toga, pokazano je da nanostrukturni prahovi poseduju veoma
veliku kinetiku zgu$njavanja u pocetnim stadijumima sinterovanja. Ova pojava
zahteva nekonvencionalni pristup procesu sinterovanja, koji ¢e favorizovati
eliminaciju pora i smanjiti rast zrna. Jedan od nacina da se ovo postigne bazira
se na uspostavljanju povratne veze izmedu temperature sinterovanja i gustine,
sa ciljem da brzina zgusnjavanja kontroliSe rast zrna [70]. Na primeru
sinterovanja nanostrukturnog praha Ni sa veli¢inama kristalita od 25nm
pokazano je da ova metoda omogucava dobijanje gustih materijala sa
veli¢inama zrna u nanoopsegu.

Ultradisperzni prahovi imaju nanokristalnu strukturu koja moze biti 1

neposredno uslovljena genezom materijala u toku procesa kristalizacije pri
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taloZzenju iz gasne ili te¢ne faze, tokom topohemijskih reakcija ili tokom
ocvr§¢avanja nanodisperznih kapljica rastopa [1, 71, 72, 73].

Sinterovanje ultradisperznih prahova veliCina Cestica 1-100nm moze se
vrsiti klasicnom metodom “kompaktiranje praha - sinterovanje”, pri ¢emu se
kompaktiranje ¢esto izvodi u specijalnim uredajima za toplo presovanje[74].

Dobijanje sinterovane keramike visoke gustine od ultardisperznih
Cestica, pri ¢emu u zavrSnim stadijumima sinterovanja ne dolazi do rasta zrna,
vrSeno je na primeru sinterovanja Y203 [75]. Polazni prah Y>0Os3 imao je srednju
veli¢inu Cestica oko 25nm. Sinterovanjem prema rezimu prikazanom na sl. 14
dobijen je prakticno neporozan materijal, pri ¢emu veli€ina zrna sinterovanog
Y>0; sa povecanjem gustine kontinualno raste. U zavisnosti od sadrzaja MgO
ili Nb,Os kona¢na veli¢ina zrna varira izmedu 200 i 600nm, pri ¢emu se

najvece varijacije zapazaju kada je gustina iznad 80% teorijske gustine.
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40 80 90 100

Relativna gustina (%)

Sl. 14. Rast velicine zrna Y>O3 sa gustinom tokom sinterovanja

Medutim, metodom dvostepenog sinterovanja uzorak se prvo zagreva na
viSoj temperaturi da bi se dobila intermedijarna gustina, pa se potom hladi na
nizu temperaturu koja se odrzava do postizanja konacne gustine, tako da
prakticno ne dolazi do rasta zrna. Tako se Cist Y203 najpre greje do 1310,
odnosno 1250°C, a konacna gustina dobija se potom grejanjem na 1150°C u

toku 20 sati, u kojem vremenu nema rasta zrna (sl. 15).
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Kinetika transporta mase, kao posledica procesa difuzije u zamrznutoj
mikrostrukturi, moze se odrediti merenjem brzine zguSnjavanja u drugom
stadijumu (stupnju), saglasno jednacini

d Q 3dD
e

pdt

gde je y - povrSinska energija, (2 - atomska zapremina, G - veli€ina zrna,

0 - debljina granice zrna, D - koeficijent difuzije po granicama zrna.

Izraz é_gljt predstavlja normalizovanu pokretacku silu, a Z—]? je

standardni kineticki faktor. Bezdimenzioni faktor F je nezavisan od veli¢ine
zrna, ali zavisi od drugih karakteristi¢nih parametara mikrostrukture, kao $to su
gustina i raspodela pora. Zato samo mikrostrukturni parametar F za vreme

drugog stadijuma sinterovanja utice na gustinu.
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SI. 15. Rast velicine zrna Y>O3 tokom dvostepenog sinterovanja
Proucavanjem sinterovanja veoma finih prahova CeO> i Y203, Cija je

veli¢ina Cestica bila 15-20nm, utvrdeno je da se proces odigrava u tri stadijuma

[76] (sl. 16).
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U prvom stadijumu dolazi do homogenizacije 1 stohasti¢kog premestanja
Cestica. Ogrubljivanje u ovom stadijumu korelisano je homogenizacijom 1

premestanjem, ali bez zguSnjavanja. Odnos /R u ovom stadijumu brzo

konvergira, saglasno univerzalnoj zavisnosti

y

e
gusting (%)

)

Stadujum 11

SI. 16. Sematski prikaz sinterovanja u tri stadijuma (a - promena odnosa
velicine pora i zrna, odnosno rast velicine zrna, b - mehanizam procesa u

drugom stadijumu)
Glavni proces u drugom stadijumu je prepakivanje, usled ¢ega dolazi do

zgus$njavanja, koje je motivisano ogrubljavanjem, Ciju kinetiku karakterise

povrsinska difuzija. Proces se dalje odigrava uz rearanziranje Cestica.
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Zgus$njavanje u treem stadijumu kontrolisano je transportom vakancija'
kroz granicu zrna ili zapreminskom difuzijom (sl. 16). U otimalnim uslovima
sinteze praha CeO, moZe se sinterovanjem posti¢i gotovo teorijska
gustina [77].

Proucavanjem sinterovanja submikronskog praha Al,O3 utvrdeno je da
pre formiranja izolovanih pora izmedu aglomerata, mehanizam i kinetiku
sinterovanja karakteriSe transport mase [78]. Posle toga, proces karakteriSu
izolovane pore. Ukoliko pocetnu strukturu ¢ine fina neaglomerisana zrna, onda
se proces odigrava na nizim temperaturama i njega karakteriSe aglomeracija i
rast zrna.

Proucavanjem sinterovanja elektrohemijski sintetisanog ultradisperznog
praha CeOg, ¢ija je srednja veli¢ina Cestica iznosila 12 nm, utvrdeno je da se
prakti¢no teorijska gustina postize na 1673 K, dok se za mikronski prah to
postize tek na 1823 K (sl. 17) [79]. Na sl. 18 prikazani su rezultati izotermnog
sinterovanja ultradisperznog praha CeOz na 1523 i 1575 K.

T

} /‘_;
! m Ultradisperzni prah E‘ '

A Mikronski prah

[ ]

Relativna gustina (%)
3

1073 1273 1473 1673 1873

Temperatura (K)

SI. 17. Krive sinterovanja nano- i mikroprahova CeQ: (brzina sinterovanja

10°C/min)

'U tekstu je kori$¢en termin vakancije, koji u prevodu na srpski jezik oznagava praznine.
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Sl. 18. Izotermno sinterovanje nanokristalnog praha CeQO: na 1250 i 1300°C

Sinterovanje ultradisperznih prahova, prema [80, 81], odigrava se
zahvaljuju¢i  proklizavanju  Cestica po njihovim granicama, zatim
dislokacionom mehanizmu koji je odgovoran za nastajanje viSka vakancija.
Koncentracija viSka vakancija moze dosti¢i vrednost koja odgovara
koncentraciji vakancija u oblasti temperatura bliskim temperaturama topljenja
materijala. Na osnovu toga moze se zakljuciti da je difuziona aktivnost tokom
sinterovanja ultradisperznih Cestica u oblasti realno niskih temperatura
(0,1-0,3T) uslovljena prisustvom neravnoteznih “rekristalizacionih” vakancija.
Visoke brzine rekristalizacije ultradisperznih cestica posledica su procesa
samoaktivacije rekristalizacije.

Gustina rekristalizacionih vakancija tokom samoaktivacije iznosi

2

c, = ylaUD— ................................................................................................ (26)

m
gde je: y1 - verovatnoéa generacije vakancija, a - konstanta reSetke malih
Cestica, v - brzina rekristalizacije, K=I/L (I - karakteristicna veli¢ina Cestica,

L - veli¢ina klastera), Dy - koeficijent difuzije vakancija.
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SI. 19. Zavisnost koncentracije neravnoteznih vakancija od velicine zrna u toku

procesa migracije granica zrna

Saglasno prethodnoj analizi, proces sinterovanja ultradisperznih Cestica
moguce je razmatrati, dakle, sa gledista dva mogu¢a mehanizma, koji dovode
do skupljanja [80]. Najpre, viSak vakancija uslovljava znacajno sniZenje
difuzije po granicama zrna. Ovo dovodi do proklizavanja Cestica uz nastajanje
gusto pakovanih polikristalnih agregata. Jednovremeno protiCe proces
nedifuzione koalescencije praznina u zapremini uzorka koji se sinteruje. Brzina
difuzionog transporta mase odreduje se neravnoteznim koeficijentom
samodifuzije, ¢ija vrednost odgovara termodinamic¢kim parametrima sistema u
oblasti temperatura bliskim temperaturama topljenja [82].

U prvom stadijumu aktivno protice proces rekristalizacije
samoaktivacionog karaktera, tokom kojeg se generiSe dovoljno visoka
stacionarna koncentracija viska vakancija (=10%). U takvim uslovima
skupljanje moZe da bude posledica dva mehanizma - proklizavanja izmedu zrna
1 koalescencije.

Na kraju prvog stadijuma (samoaktivacioni period) obrazuju se
supermale pore (vakancioni klasteri) od deset i vise monovakancija. Sli¢ni
klasteri pojavljuju se u ultradisperznim Cesticama tokom aktivnog stadijuma
rekristalizacije. U poredenju sa monovakancijama viSevakancioni klasteri

termicki su stabilni.
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Sinterovanje tokom drugog stadijuma procesa odigrava se mehanizmom
proklizavanja zrna, koji je aktiviran procesom migracije granica.

Generacija  neravnoteznih ~ vakancija  tokom  rekristalizacije
ultradisperznih Cestica moze aktivirati ne samo procese difuzionog transporta
mase [83], ve¢ i usloviti suStinsko snizenje temperature faznih transformacija,
koje su povezane sa obrazovanjem Kkristala i hemijskih jedinjenja tokom

rekristalizacije.

2.4. Svojstva nanostrukturnih materijala

Nanostrukturni materijali i nanokompoziti, koje karakterise veli¢ina zrna
ispod 100nm, predstavljaju materijale od posebnog interesa s obzirom na
jedinstvena i potpuno nova mehanicka, elektri¢na, opticka i magnetna svojstva.

Istrazivanja nanokristalnih materijala poslednjih godina su intenzivna,
pre svega zbog njihovih atraktivnih potencijala, odnosno svojstava koja su
veoma izmenjena u poredenju sa krupnozrnim materijalima, a koja mogu biti
specificirana na slede¢i nacin [2]:

- Elektri¢na svojstva

- povecana elektricna provodnost keramickih 1 magnetnih
nanokompozita,
- veca elektricna otpornost materijala,
- Magnetna svojstva
- Povecanje magnetne koercitivnosti do kriti¢ne veli¢ine kristala,
- Opadanje koercitivnosti ispod kriticne veli¢ine kristala,
superparamagnetno ponasanje,
- Mehanicka svojstva
- Povecanje tvrdoce i ¢vrsto¢e metala i legura,
- Povecéanje duktilnosti, zilavosti i mogucnosti ka oblikovanju

keramike,

45



- Opticka svojstva
- Izmenjena svojstva i pomeranje optickog spektra,

- Povecanje luminescencije.

Pri ovome, povecana atomska difuzija 1 velika rastvorljivost
nanostrukturnih materijala posledica su velikog zapreminskog udela medufaza.

Mehanicka svojstva nanokristalnih materijala poseduju tipicnu
niskotemperaturnu duktilnost. Pri tome je saopSteno da je konvencionalno krta
keramika TiO; postala duktilna dozvoljavajuéi veliku, ¢ak 100% plasti¢nu
deformaciju na niskim temperaturama, ukoliko se polikristalna keramika sastoji
od zrna veliCine nekoliko nanometara [2]. Takvo ponaSanje moZe se objasniti
difuzionim tokom atoma duz interkristalne medupovrSine, tj. Koblovim
puzanjem.

Takode, nanokristalni materijali ¢esto poseduju mali, ili ¢ak, negativni
Hal-Pecov nagib [84], koji daje odnos granice teCenja i veliine zrna
polikristala, koji se ne moZe objasniti mehani¢kom teorijom dislokacija.
Naime, kada zrno postane dovoljno malo, nije moguca koegzistencija dve
dislokacije na istoj kliznoj ravni u okviru jednog zrna. S obzirom na proracune
izvedene na primeru povrsinski centriranih kubicnih kristala, kriti¢ne vrednosti
veli¢ine zrna za koji se mehanizam kretanja dislokacija ne moze uzeti u obzir
iznosi 8,4, 8,2, 5,81 11,6 nm respektivno za nanokristale Al, Cu, Ni i Pb [84].
Na taj nacin potreban je novi pristup interpretiranju fenomena povecane
duktilnosti 1 on ukljuCuje posmatranje nanokristala sa aspekta modela
kompozita, koji se bazira na geometrijskom razmatranju zapreminskog udela
kristalne 1 grani¢ne komponente. Novije studije su pokazale da sadrzaj ove
grani¢ne komponente pokazuje veoma veliki uticaj na variranje veliine zrna
(kristalita) za vrednosti ispod 100 nm. Zbog toga, mehanicka svojstva
nanokristalnih materijala razmatraju se sa gledista transporta mase defektima
reSetke. Difuzivnost nanokristalnih materijala veca je od difuzivnosti granice

zrna, $to pokazuje da postoje kraci putevi preko kojih atomi difunduju.
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Poslednjih godina postignut je takav nivo nanostruktura kod kojih su
dimenzije 1 energetska skala takvi da dominiraju kvantni efekti [85]. Kao
rezultat toga, moderna fizika kondenzovanog stanja sve se viSe fokusira na
ispitivanje uticaja redukovanih dimenzija na razliita svojstva. Ideja o
“kvantnom dizajnu” ima za rezultat posmatranje niza znacajnih novih pojava,
kao $to je kvantni Halov efekat, tunelovanje elektrona i Kulonove blokade,
rezonantno tunelovanje, kvantni efekti u superresetkama itd.

Magnetna svojstva ultrafinih Cestica razlikuju se od svojstava u
kompaktu i to ih ¢ini ekstremno znacajnim sa nau¢nog i1 tehnoloSkog pogleda.
Tako, ultrafine Fe Cestice su tvrdi magneti sa koercitivnhos¢u nekoliko redova
velicine vecom od koercitivnosti Fe u kompaktu [86]. Na primeru
nanokompozita pokazana je pojava paramagnetnog ili superparamagnetnog
stanja malih Cestica, kao i magnetna viskoznost [86].

Disperzno ojacani sinterovani sistemi na bazi nanostrukturnih prahova
teskih metala i glinice sa submikronskom, odnosno nanokristalnom strukturom
1 homogenom raspodelom disperzoida u matrici osnovnog metala karakteriSe
dobra kombinacija elektri¢nih i mehanickih svojstava [26-28].

Enormna plastiénost nanostrukturne keramike, atraktivna magnetna
svojstva nanogvozdenih legura, poboljSana mehanicka svojstva 1
superplasticnost nanokompozita, izmenjena  svojstva  submikronskih
poluprovodnic¢kih materijala, povecana atomska difuzija ili rastvorljivost 1
poboljSano ponaSanje pri sinterovanju, mogu se interpretirati iskljucivo
razli¢itos¢u strukture nanomaterijala, odnosno velikim zapreminskim udelom
medufaza kristalita [2].

Do danas su sintetizovani mnogi tipovi keramickih, metalnih,
poluprovodnickih, kompozitnih materijala 1 legura sa nanokristalnom
strukturom (oksidna, karbidna i nitridna keramika, legure na bazi gvozda 1
nikla, poluprovodnici na bazi silicijuma, cink-sulfida i kadmijum-selenida, kao
1 nanokompozitni polimeri). lako se nanostrukturni materijali proizvode i u
obliku prahova, nanofazne mikrostrukture takode mogu biti dobijene u obliku

veoma gustih prevlaka ili kompakata. Najveci izazov pri tome predstavlja
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kontrola procesa sinterovanja sa ciljem dobijanja materijala sa velikom
gustinom 1 ultrafinom veli¢inom zrna. Pokazano je da koriS¢enje
nanokristalnog praha uz kontrolisano kompaktiranje, utice na povecanje brzine
1 nize temperature sinterovanja, ve¢u pouzdanost i poboljsana mehanicka i

fizicka svojstva [2].
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3. DISPERZNO OJACAVANJE SINTEROVANIH SISTEMA

3.1. Osnovni principi disperznog ojacavanja

Legure na bazi bakra i srebra su, zbog svoje visoke elektri¢ne i toplotne
provodljivosti, izuzetno koriS¢eni matrijali u industriji. U Cistom stanju ovi
metali se odlikuju relativno niskim mehanickim svojstvima, koja se mogu
poboljsati razli¢itim postupcima, pre svega taloznim i disperznim ojaavanjem,
pri ¢emu se kao legiraju¢i elementi dodaju oni ¢iji dodatak ne povecava
elektri¢nu otpornost, a znatno doprinosi povecanju elektricnih svojstava [4, 87,
89].

Kada je u jednoj metalnoj matrici dispergovana druga faza, povecava se
otpornost materijala prema plasticnoj deformaciji (tvrdoca Cestica, ¢vrstoca).
Ova mehanicka svojstva poboljsavaju se taloznim i disperznim ojaavanjem
matrice [88-93].

U slucaju taloZnog ojacavanja, disperzoid nastaje kada se iz presi¢enog
¢vrstog rastvora talozi druga faza, koja na odredenoj temperaturi sa matricom
stoji u stabilnoj ili metastabilnoj ravnotezi. Kod disperznog ojacavanja, u
osnovnu metalnu fazu se uvodi druga faza, tako izabrana da je nerastvorna u
osnovnoj fazi. Zahtev za potpunom nerastvorljivoS¢u dispergovane faze se
¢esto ne moze zadovoljiti. Najblizi ovim uslovima su oksidi sa visokom tackom
topljenja ili neki od metala, koji se dodaju matrici, a ne rastvaraju se u njoj (Ni
ili Ag) [94-97].

Uslov medusobne nerastvorljivosti obe faze u disperzno ojacanim
legurama je izuzetno vazan s obzirom da obezbeduje [88, 98]:

- da se raspodela disperzoida ne menja pri porastu temperature,

- da ne dode do aglomeracije Cestica disperzoida u matrici, 1

- da ne nastaje transport materijala difuzijom sa jedne Cestice

disperzoida na drugu.
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Pojava sekundarne faze u leguri moze imati znacajan uticaj na prirodu
dislokacione strukture koja se obrazuje u sistemu. Ovaj efekat je narocito
izrazen ako su Cestice sekundarne faze veoma tvrde, a njihov broj veliki. Osim
toga, pri kretanju dislokacija, njihova gustina brze raste u legurama koje sadrze
cCestice sekundarne faze. Ove ne sluze samo kao barijera za kretanje dislokacija,
ve¢ mogu 1 da generiSu dislokacije pri procesima termicke obrade (grejanje,
hladenje, termocikliranje) usled razlike u termickoj ekspanziji i veliCini
jedini¢ne zapremine Cestica sekundarne faze i matrice. Dislokacije pri svom
kretanju nailaze na Cestice (prepreke), koje putem smicanja ili obilaZzenja mogu
da savladaju [99].

U slucaju koherentnosti medupovrsine Cestica 1 matrice, dislokacija na
svojoj ravni klizanja moze “pro¢i” kroz cesticu. Ovom procesu smicanja
doprinose razli¢ite vrste naprezanja uz razliciti udeo za svaku tehnic¢ku leguru,
a u zavisnosti od primenjenog termomehanickog rezima. Sa smanjenjem
stepena koherentnosti polje naprezanja oko Cestice se povecava. Dislokacija
mora da obide Cesticu, pri ¢emu potrebno naprezanje za savladivanje barijere
mora da se poveca za Gi' - Gefr, (sl. 20). Efekat uticaja polja naprezanja na
dislokaciju isti je kao kad bi se geometrijski precnik Cestice uvecao na realnu

vrednost defr.

Oj
OSNOVA CESTICA
"
Ui e e
' 1
Oj i
1 i
1!
L g
P 3
b [
Oy 1 1 d
\ 1
0
]f2dcff

SI. 20. Velicina unutrasnjih naprezanja potrebnih za saviladivanje koherentnih
naprezanja oko Cestice (o; - napon pri kome se dislokacija krece; oy- efektivni

napon kretanja dislokacija) [88, 100, 101]
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Za tvrde Cestice, Gb (G - modul smicanja, b - Burgersov vektor) ima
vecu vrednost nego za matricu. Da bi dislokacija mogla da prodre u resetku
Cestice, primenjeno naprezanje mora ponovo da poraste za vrednost koja
odgovara skoku naprezanja oi" - cefr. PovrS§ina granice Cestica-matrica se
povecava kao posledica procesa smicanja, (sl. 21), a u slucaju sredenih Cestica
se pojavljuje 1 u njima samim antifazna granica. Potrebna energija za
obrazovanje ovakvih granica se, u oba slu¢aja mora dovesti spolja. Pojava
smicanja je Cesta u materijalima sa izdvojenim talozima srednje strukture

(Celici, superlegure) i karakteriSe se obrazovanjem parova dislokacija (sl. 22).

SI. 21. Obrazovanje nove granicne povrsine Ccestica/matrica (strelica) i

unutrasnje povrsine antifazne granice (isprekidano) pri smicanju sredenih

Cestica [88, 100, 101]

Sl. 22. Obrazovanje i dejstvo para dislokacija [88, 100, 101]

Po Orowan-u, dislokaciona linija zaobilazi Cestice koje se ne mogu
prese¢i 1 proteze se uvek izmedu dve Cestice, sve dok antiparalelne linije
dislokacija ne dodu u medusobni polozaj kada se privla¢e i mogu se ponistiti, a
dislokacija je iza sebe ostavila jedan dislokacioni prsten, sl. 23. Rezultujuce

maksimalno poveéanje naprezanja u prvoj aproksimaciji je :
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gde je Gm - modul smicanja matrice, D - srednje rastojanje izmedu Cestica.

S1. 23. Stadijumi Orowan-ovog mehanizma [88, 100, 101]

Ukoliko energija aktivacije procesa poprecnog klizanja u opadaju¢em
polju naprezanja nije dovoljna (posebno pri porastu temperature), dolazi do
medusobnog privlacenja i1 anihilacije dislokacija ¢ak i bez prethodnog
obrazovanja Orowan-ovih petlji. Isto tako, treba uzeti u obzir da fazne granice
takode mogu da budu izvori dislokacija. Ovo dovodi do obrazovanja velikih
gustina dislokacija, ¢ak i pri malim deformacijama u njihovoj blizini (blizu
fazne granice). Svim pomenutim procesima je zajednicko umnoZzavanje
dislokacija.

Ispitivanja na elektronskom transmisionom mikroskopu su ukazala na
postojanje nekog kriticnog precnika Cestice dx (sl. 24) na nizim
temperaturama [102].

4t

de d
Sl. 24. Zavisnost napona smicanja pri smicanju (Ats), smicanju uz obrazovanje

dislokacionog para (At,) i obilazenju (At,), u zavisnosti od precnika

Cestica [88, 100, 101]
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Ako je precnik Cestice manji od kriticnog, dislokacije seku cestice, dok
za pre¢nik veci od dk, dislokacije Cestice zaobilaze. Kriti¢na vrednost precnika

Cestice data je preko izraza:

gde je T - potreban kriticni napon za smicanje disperzoida. Vecina
nekoherenthih &estica oksidnog i karbidnog tipa ima dx 10°mm, rede 10> mm,
dok za koherentne &estice iznosi 10 mm, ¢esée 10*mm.

Znacaj ispitivanja prirode dislokacione strukture, koja se obrazuje u
sistemu, ogleda se u procesu rekristalizacije, koji ima veliki uticaj na
formiranje strukture i svojstava sinterovanog materijala.

S obzirom da se rekristalizacija odigrava stvaranjem klica (nukleacija) i
rastom zrna, eksperimentalno je dokazano da se klice stvaraju u podrucjima u
kojima je gustina dislokacija najve¢a [103, 104]. Pri manjem stepenu
deformacije to su zone uz granice zrna. Sa povecanjem stepena deformacije,
klice se stvaraju u blizini prelaznih traka, linija klizanja, dvojnika i Cestica
sekundarnih faza [105].

Kada su u pitanju nukleacija i rast primarnih kristala u praskastom
kompaktu, vaze iste zakonitosti teorije relevantne za metale. Rekristalizacija
uglavnom zapocinje u delovima kompakta koji su podvrgnuti deformaciji, ali
tatna mesta (granice, ukljucci, defekti resetke) sigurno da zavise od slucaja do
slucaja, odnosno uslova pod kojim je kompakt tretiran, mada se granice zrna u
najveéem broju slucajeva uzimaju kao mesta sa najveCom verovatnocom.
Uslovi za nukleaciju i1 brzinu rekristalizacije zavise od svih faktora, pocev od
Cisto¢e metala, nacina dobijanja praha, naprezanja uslovljenih presovanjem,
veli¢ine 1 prirode kontakata izmedu Cestica 1 medusobne orijentacije susednih
zrna [106].

Iako postoje podaci o rekristalizaciji velikog broja legura, ucinjeno je
nekoliko pokusaja da se postavi opsta kvantitativna hipoteza, koja bi obuhvatila
promene kinetike ili mehanizama rekristalizacije u funkciji parametara

disperzije. Medutim, jedino je izvesno da prisustvo disperznih Cestica pre
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deformacije ubrzava ili usporava proces rekristalizacije. Povecanje brzine
rekristalizacije prouzrokuju krupne Cestice na velikom rastojanju. Usporavanje
je posledica prisustva finih, blisko rasporedenih cestica. Tac¢na podela izmedu
velikih 1 malih Cestica i velikog i malog rastojanja nije precizno odredena
[105].

Pri deformaciji legura koje sadrze velike Cestice na velikom rastojanju
obrazuje se izrazena celijska substruktura, naglaSeno zakrivljenje reSetke u
osnovi 1 povecana gustina dislokacija u blizini Cestica. Time se znatno
povecava broj subzrna koja mogu da postanu klice novih rekristalisanih zrna,
Sto ubrzava rekristalizaciju 1 smanjuje konacnu veli¢inu zrna. Disperzne faze
mnogo manje uticu na kretanje granice u toku primarne rekristalizacije nego na
kretanje granica, odnosno brzinu rasta u procesu normalnog i abnormalnog
rasta zrna [105].

Pri deformaciji materijala koji sadrzi male fino dispergovane Cestice na
malom rastojanju, ostvaruje se veca gustina dislokacija, u odnosu na prethodni
slucaj, ali su one ravnomerno rasporedene. Granice subzrna su slabo izrazene
uz malu razliku u orijentaciji susednih subzrna. Zbog toga samo mali broj
subzrna ispunjava uslove da postanu klice novih zrna. Na ovaj nacin se izrazito
smanjuje brzina nukleacije, odnosno brzina rekristalizacije, koja cak moze
izostati. Tome treba dodati da se i1 subzrna, kao potencijalne klice, tesko
aktiviraju, jer fino dispergovane cCestice smanjuju ili blokiraju pokretljivost
njihovih granica. Drugim recima, ovakve disperzne Cestice efikasno stabilizuju
dislokacionu substrukturu stvorenu pri deformaciji [105].

Povecanje brzine rekristalizacije u prisustvu velikih Cestica na velikom
rastojanju i potpuno sprecavanje rekristalizacije pod uticajem malih Cestica na
malom rastojanju su samo dva ekstremna slucaja jedne Sire pojave. Na primer,
u legurama koje sadrze velike Cestice na malom rastojanju, rekristalizacija je
sasvim usporena, mada su u strukturi prisutna brojna subzrna koja ispunjavaju
uslove da postanu klice. Razlog je u otezanom aktiviranju klica, jer cestice

otezavaju ili blokiraju kretanje subgranica 1 granica zrna. U slucaju prisustva
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malih Cestica na velikom rastojanju, rekristalizacija je takode usporena, jer je
zakrivljenje reSetke 1 obrazovanje klica oteZano [105].

Svi pokusaji kvantifikacije uticaja parametara disperzije (zapreminski
udeo, veliCina Cestica, meducesticno rastojanje) na proces rekristalizacije se
zasnivaju na raznim aproksimacijama. Obi¢no se polazi od nepromenljivog
zapreminskog udela Cestica, a variraju meducesti¢no rastojanje za konstantnu
veli¢inu Cestica ili obrnuto. Medutim, realni uslovi zahtevaju mnogo slozenije
sagledavanje ovih uticaja s obzirom da, u velikom broju slucajeva, postoji

manja ili ve¢a promena svih parametara disperzije.

3.2. Postupci disperznog ojacavanja sinterovanih sistema

Disperzno ojacavanje izazvalo je u poslednje vreme veliko interesovanje
kako u teorijskom, tako i u prakticnom smislu. Ovaj tip ojacavanja ima za
posledicu zadrzavanje visoke jacine na povisenim temperaturama uz ocuvanje
mehanickih svojstava na sobnoj temperaturi posle izlaganja materijala visokim
temperaturama. PoboljSanje mehanickih svojstava postize se bez znacajnijeg
gubitka u elektri¢noj i toplotnoj provodljivosti. Poznato je da je provodljivost
proporcionalna srednjem slobodnom putu elektrona. Posto supstitucijski atomi
obrazuju “centre nereda” u osnovi, smanjuju se srednje slobodne putanje, Sto
prouzrokuje smanjenje provodljivosti materijala. Medutim, kod disperzno
ojacanih legura, nekoherentne fine Cestice ne utiCu bitno na provodljivost,
poSto su srednje slobodne putanje znatno manje od rastojanja izmedu
disperzoida. Ova kombinacija visoke elektricne i toplotne provodljivosti i
dobrih mehanickih svojstava nije dostizna kod talozno ojacanih ili legura
ojacanih ¢vrstim rastvorima [4, 41].

Disperzno ojacane legure uglavnom imaju nizak sadrzaj (od 1 do
5vol.%) dispergovanih Cestica: aluminijum-oksida, cirkonijum-oksida,
berilijum-oksida, titan-oksida, torijum-oksida ili itrijum-oksida. Koje ¢e se

legure upotrebiti i u kakvom obliku, zavisi u prvom redu od svojstava koja se
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od materijala traze, poSto su uslovi primene 1 zahtevi koje oni pri eksploataciji
moraju da ispune veoma slozeni [4, 41].

Najpoznatija disperzno ojacana legura bakra je bakar-aluminijum
trioksid. Komercijalana primena ovih materijala je postignuta kod elektroda za
taCkasto zavarivanje, komutatora za pokretanje motora kod helihoptera, relej
lopatica i kontakt drzaca. Potencijalna primena ove grupe legura je kod sistema
cevi za rad u morskoj vodi (usled koroziono-erozione otpornosti), kapaciteta
koji amortizuju akusti¢na priguSenja (pogodni za kontrolu buke i vibracija
emitovanih od uredaja za rad u morskoj vodi), komore za pritisak kod raketa
(visoka toplotna provodnost i otpornost na termo-mehanicki zamor). Veliku
primenu mogu da imaju 1 kod kontaktnih 1 provodnih materijala u
elektrotehnici.

Razvijeni su razli¢iti postupci za dobijanje disperzno ojacanih legura
bakra, kao Sto su: unutrasnja oksidacija [107], mehanicko legiranje [94, 108],
hemijska koprecipitacija [26-29, 109].

Uopsteno govoreci, postupkom unutrasnje oksidacije legura bakra i
aluminijuma oksidiSe se u kontrolisanoj atmosferi, pri ¢emu se aluminijum
oksidiSe in-situ i ostaje u osnovi bakra. Posto ovo zahteva difuziju kiseonika
unutar osnove, upotreba legure Cu-Al u obliku praha smanjuje difuziona
rastojanja, tj. potreban put za difuziju kiseonika, tako da se skraduje vreme
potrebno za unutrasnju oksidaciju, $to je povoljno sa prakti¢ne i ekonomske
taCke gledista.

Na sl. 25 prikazani su razli¢iti postupci unutrasnje oksidacije, a na sl. 26
postupak “GlidCop” po kome SEM korporacija proizvodi unutraSnjom

oksidacijom razlicite kvalitete Cu-ALLO; legura.
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Sl 25. Razliciti postupci unutrasnje oksidacije (1 - oksidacija povrsine,

2 - dvokomorni proces, 3 - mesanje i separacija, 4 - mesanje) [4, 88]

Rastop Cu-Al

A 4

Atomizacija

A 4

Mesavina sa oksidansom

A 4

Unutrasnja oksidacija

A 4

Redukcija

A 4

Konsolidacija

SI. 26. Sematski prikaz dobijanja disperzno ojacanog bakra unutrasnjom

oksidacijom [97]
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Prah koji je bio podvrgnut unutraS$njoj oksidaciji redukuje se na
tamperaturi od 850°C, da bi se uklonio viSak kiseonika koji je prisutan kao
Cu.0. Dispergovane Cestice Al,O3 su veli¢ine 0,1 do 0,5um.

Pored procesa unutraSnje oksidacije, za dobijanje disperzno ojacane
legure Cu-ALO; Cesto se koristi 1 proces mehanickog legiranja. Za efikasno
ojacavanje koristi se veli¢ina oksidnih disperzoida u nanometrima, pri ¢emu se
uvodenje disperzoida u matricu bakra vrsi na dva nacina. Prvi naCin se sastoji u
direktnom koriS¢enju sitnih cestica Al,O3 koje se u mlinovima dodatno
usitnjavaju, dok se u drugom postupku vrsi mlevenje amorfnog praha Al(OH)3
1 praha bakra, pri ¢emu dolazi do dekompozicije “in situ” u Al,O3; za vreme
zagrevanja na temperaturi sinterovanja. Na sl. 27 dat je uporedni prikaz dva
postupka dobijanja disperzno ojacanog sistema Cu-AlOs tehnikom

mehanickog legiranja [110, 111].

Cu-prah Al-prah Cu-prah AlOs-prah
| I | | i |
Mehanicko legiranje Mehanicko legiranje

A 4 A4
Redukcija Redukcija
400°C, 1 ¢as, vodonik

A 4

Toplo presovanje

Dvost i
800°C, 3h, p=34MPa vostrano presovanje

p=300MPa

IzostatiCko presovanje
p=1000MPa

KOMPAKTIRANIJE

Toplo presovanje
800°C, u struji Ar,
p=34MPa

SI. 27. Sematski prikaz dobijanja Cu-Al:Q; sistema postupkom mehanickog

legiranja
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Kod procesa unutrasnje oksidacije, narocito kod visih koncentracija
aluminijuma, moze da dode do obrazovanja Al,Os; filma, Sto sprecava potpunu
difuziju legiraju¢ih elemenata. Kako je ¢vrstoca legure zavisna i od zapremine
disperzoida, na ovaj nacin se ograni¢ava i stepen ojacavanja materijala.

S druge strane, kod mehanickog legiranja Cesto dolazi do slepljivanja
Cestica praha, stvaraju se aglomerati, koji ostaju prisutni i u kasnijoj fazi
procesa, $to negativno utice na svojstva finalnog proizvoda.

Usled navedenih nedostataka koje sadrZze u sebi i proces unutrasnje
oksidacije 1 proces mehanickog legiranja, u poslednje vreme se vrSe odredeni
pokusaji da se Cu-Al,Os legura dobije hemijskim putem, taloZenjem iz tecne
faze [26-29].

Na sl. 28 dat je uporedni prikaz dva postupka disperznog ojaCavanja
legure Cu-AlOs3, na bazi nanokompozitnih prahova, dobijenih hemijskim

putem, talozenjem iz tecne faze [28].

“Proces 17 “Proces 2”
CuO (prah) + AI(NO3); + H20 Cu(NO3)2 + AI(NO3); + H20
Zagrevanje: Zagrevanje (250°C):
Al(NOs3)3 = Al203 + NOx Cu(NOs3)2 = CuO + NOx

AI(NO3); = AlO3 + NOx

!

CuO (fini prah) + l
Al203 (nano Cestice) CuO + ALLOs3
(nano Cestice)

Hladno presovanje
smese prahova

v

In-situ redukcija
CuO sa Hz

.

Sinterovanje

SI. 28. Sematski prikaz dva postupka dobijanja Cu-AlO3 nanokompozita

hemijskim putem
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Metalografska ispitivanja sistema dobijenih prikazanim postupcima
ukazuju na prisustvo tre¢e faze CuxAlyO, na Cu-Al dodirnim povrSinama.
Prema [112, 113], formiranje trece faze je, sa termodinamickog aspekta,

moguce, a sam proces obrazovanja se odvija kroz sledece reakcije:

CUO + H, =5 CULO 4 H,0 oo (29)
CU,0 + ALO; —> 2CUAID, ..o (30)
i/ili
(ST O TN Ko NN, 1o Y.\ Ko Yo 31)

Formirana treca faza, prema [114, 115], ima znacajan uticaj na prirodu
dislokacione strukture, koja se obrazuje u sistemu, a samim tim na poboljSanje
mehanickih svojstava i1 postizanje dobre kombinacije mehanicka svojstva -
elektri¢na svojstva.

Pored toga, rezultati istraZivanja, prikazani u [28], ukazuju na
homogeniji raspored tre¢e faze u slucaju sistema dobijenog postupkom
oznacenim kao “proces 2 (sl. 28).

U radu [116] ispitivane su medupovrSinske reakcije izmedu bakra i
AlOs3, koje se deSavaju u toku eutektickog procesa sjedinjavanja.
Termodinamicka analiza fazne ravnoteze u sistemu Cu—Al-O pokazuje da
postoji petofazna ravnoteza izmedu cvrstog Cu sa kiseonikom u rastvoru,
te€nim Cu sa kiseonikom u rastvoru, ¢vrstim CuAlOz, Al,Os 1 gasovitim
kiseonikom u invarijantnom stanju T=1075°C, Po,=5,6 x 10”7atm (0,055 Pa). U
toku eutektickog vezivanja obrazuje se jedinjenje CuAlO; na medupovrSini
izmedu Cu i AlLO3 u uzorcima koji sadrze ¢vrst bakar i to jedino na
temperaturama nizim od 1075+3°C. Na temperaturama viSim od temperature
invarijantnog stanja deSavaju se dve cetvorofazne ravnoteze: jedna ukljucuje
gasoviti kiseonik i1 kondenzovane faze tecnog Cu, CuAlO; i AlOs, a druga
ukljucuje gasoviti kiseonik, kondenzovane faze ¢vrstog Cu, te¢ni bakar i Al>Os.

Na temperaturama manjim od temperature invarijantnog stanja takode se
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uspostavljaju dve Cetvorofazne ravnoteze: gasoviti kiseonik sa kondenzovanim
fazama cvrstog Cu, teCnim Cu 1 CuAlO», 1 gasoviti kiseonik sa kondenzovanim
fazama ¢vrstog Cu, CuAlO; i Al;O3. U ovim eksperimentima raspored ¢vrstog i
teCnog bakra na Al,O3 na temperaturi nizoj od temperature invarijantnog stanja
prouzrokuje ireverzibilnu reakciju pri kojoj se dobija CuAlO: na racun AlLOs3
postupkom prema ravnotezi izmedu kondenzovanih faza ¢vrstog bakra, te¢nog
Cu i CuAlOz. U prikazanoj studiji [116] ova reakcija se zaustavlja pre nego §to
se AlO3 u potpunosti potrosi.

Detalje oko direktnog vezivanja metala i keramike prvi su objavili
Burgess 1 sar. [117]. Preduslovi za direktno vezivanje metala gas-eutektickom
metodom su sledeéi: a) eutekticka tacka mora postojati izmedu metala i
proto¢nog gasa u reakcionoj peci, b) koncentracija gasne komponente u
eutektickom rastopu mora biti niska i/ili pak da se gas moze lako ukloniti
nakon sjedinjavanja, c) eutekticka temperatura mora biti bar 10°C niza od
temperature topljenja metala da bi se ostvario realan opseg temperatura za
vezivanje, d) metal mora da bude savitljiv na temperaturi vezivanja da bi se
dobro prilagodio povrSini keramike. Burgess i sar. opisali su proces kao
primenu kod vezivanja Cu za AL,Os. Sistem Cu—O sadrzi eutekti¢ku ravnotezu
na 1065°C pri kojoj eutekticki rastop sadrzi 0,39 mas. % kiseonika.
Temperatura topljenja bakra je 1083°C tako da pod pogodnim oksidacionim
uslovima tanak sloj koji autori predstavljaju kao “rastopljena Cu-O eutekticka
smesa”, moze biti stvoren na povrsini ¢vrstog Cu u temperaturnom intervalu od
1065 do 1083°C. Kada se na vlazan supstrat Al2O3 stavi tanak sloj vlaznog
“Cu-O eutektikuma”, bakar i keramika formiraju jaku vezu. Hladenjem ispod
1065°C tec¢na faza se razlaze daju¢i eutekticku strukturu Cu-Cuz0, pri ¢emu
Cu20 moze biti redukovan vodonikom na niskim temperaturama bez ikakvog
smanjenja kvaliteta veze izmedu metala 1 keramike. Burgess i saradnici nisu
primetili obrazovanje intermedijernih jedinjenja na medupovrSini za vreme
eutektickog sjedinjavanja bakra i A1LOs.

Chaklader 1 sar. [118] napravili su uzorke sastavljene od malih bakarnih

cilindara visoke Cisto¢e koji sadrze razli¢ite koli¢ine CuO ubacene u izbuSene
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rupice na cilindrima 1 postavljene tako da su u kontaktu sa safirom visoke
Cisto¢e. Uzorci su zagrevani do 1230°C u vakuumu od 10°mm Hg
(1,3 x 1073 Pa). Iznad temperature topljenja bakra, CuO se rastapa proizvodeci
teCan Cu koji sadrzi do 6,7 mas. % rastvorenog kiseonika, koji je kvasio i
formirao vezu sa safirom. Posle hladenja o¢vrsnuta kapljica koja je bila vezana
za povrSinu safira, uklonjena je tretmanom sa HNOs, otkrivajuéi pravilno
obrazovane igliaste kristale radijalno urasle od kraja kapi do njenog centra.
Ovi kristali koji se nisu mogli ukloniti sa safira, pri tretmanu kiselinom,
identifikovani su difrakcijom X-zraka kao CuAlO,. Pronadeno je da se ova
medufaza formira na medupovrsini pri bilo kojim dodacima kiseonika u Cu.
O'Brien 1 Chaklader [119] ponovili su eksperimente koriste¢i meSavinu gasa
CO-CO; kako bi kontrolisali parcijalni pritisak kiseonika u gasnoj fazi u
opsegu vrednosti pritiska od 10716 — 10 atm (10-'! — 100 Pa), na 1200°C. Ovo
je prouzrokovalo nastajanje sloja CuAlOz na ¢vrsto-te¢noj medupovrsini, kao 1
obrazovanje sloja Cu2O na te¢no-parnoj medupovrsini.

Sun 1 Driscoll [120] drugacije su opisali “novu tehniku direktnog
vezivanja bakra sa keramikom koris¢enjem Cu-CuO eutekti¢kog rastopa”. Ovaj
opis se razlikuje od opisa Burgess-a i sar. po tome $to je eutekticki rastop, koji
je formiran na 1065°C, nastao preoksidacijom Cu u oblik tankog sloja Cu,O na
bakarnoj povrsini. Debljina ovog sloja trebala bi biti takva da se obrazuje samo
vrlo tanak omota¢ teCnosti, a preporucljiva debljina CuO je od nekoliko
hiljada angstrema. Ovi autori primetili su da kada se veza raskine, zrnca Cu20
u eutekti¢koj vezi, izvlaCe se iz bakarne prevlake, Sto ukazuje na to da je jacina
veze ograni¢ena Cu-Cu,0 medupovrSinom, a ne Cux0-Al,O3 medupovrsSinom.
Sun 1 Driscoll nisu primetili nijednu medufazu u vezi, i drze¢i se toga, ako bi se
takva faza formirala njena debljina trebala bi biti manja od rezolucije SEM-a
(100 A).

Razli¢ita misljenja su od velike vaznosti za razmatranje kvasenja i
termodinamike. Pask [121] je izneo da bilo koje dve faze mogu biti spojene
hemijskom vezom ako su u hemijskoj termodinamickoj ravnotezi na njihovoj

medupovrsini. Pa tako, pri eutektickom sjedinjavanju bakra i Al2Os, eutekticki
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rastop koji je obrazovan zagrevanjem do eutekticke temperature, Siri se i
reaguje sa AlbO3 stvaraju¢i CuAlO; na medupovrsini, koji je kompatibilan sa
obe faze. Suprotno tome, Loehman i Tomsia [122] tvrde da hemijska
kompatibilnost, kvasenje i termodinamicka ravnoteza ne mogu, same po sebi,
da obezbede jake medupovrSinske veze. Oni iznose da su mehanicki,
termomehanicki i strukturni faktori takode vrlo bitni. Na primer, metali i
keramika imaju vrlo razli¢ite koeficijente toplotnog Sirenja koji mogu izazvati
veliko naprezanje za vreme hladenja. Takode, razlike u modulu elasti¢nosti
mogu prouzrokovati medipovrSinska naprezanja pri spajanju.

Yoshino [123] je izneo miSljenje da nije siguran da li je nastajanje
CuAlO; za vreme eutektickog vezivanja Cu i Al,O3; nuzno ili je jednostavno
rezultat dobrog kvasenja. Kasnije je izneo da nije razjaSnjeno 1 to da li je
kiseonik potreban i posle odvri¢avanja eutektickog rastopa. Cestice oksida
stvaraju mikropukotine u jezgrima, tako da prisustvo kiseonika moze biti razlog
smanjenja energije frakture. U studiji o uticaju kiseonika na eutekticko
sjedinjavanje, pronasao je da na energiju veze Cu-Al,O3 na medupovrsini, koja
je odredena peel-testom, primarno utice koncentracija kiseonika na
medupovrSini, pri ¢emu se energija veze povecava sa povecanjem
koncentracije do maksimalne vrednosti pri nekoj kritinoj koncentraciji.
Kriticna vrednost predstavlja grani¢nu rastvorljivost kiseonika u Cu na 850°C,
Sto je jedna desetina grani¢ne vrednosti rastvorljivosti na eutektickoj
temperaturi. Zakljucio je, prema tome, da dobijanje eutekticke teCnosti nije
potrebno da bi se ostvarila jaka veza. Ispitivanjem njegovih uzoraka
difrakcijom X-zraka i1 elektronskom mikroskopijom nije pronaden ni jedan
dokaz reakcije na medupovrsini.

Kim i Kim [124] su sproveli eksperiment eutektickog sjedinjavanja na
1075°C u te¢nom azotu, pri merenom parcijalnom pritisku kiseonika od 10-*atm
(10 Pa), u vremenskom intervalu od 10 minuta do 24 Casa. Posle 6h nastalo je
vrlo malo CuAlO; na medupovrsini i bio je maskiran talogom Cu>O. Medutim,
posle neprekidnih 12h sloj CuAlO; se obrazovao, pri ¢emu se njegova debljina

povecavala linearno sa vremenom, brzinom od 8x10!''m/s. Prose¢na jalina
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savitljivosti takode se povecavala od 35 MPa posle 10min sjedinjavanja na
250 MPa posle 20h sjedinjavanja, i ovo povecanje pripisano je porastu sloja
CuAlO;. Opazanjem da su medupovrSine Cu/CuAlO,, Cu,O/CuAlO; i
ALO3/CuAlO2 jate nego Cu/ALOs i1 CuxO/ALO; nagoveStava se da
medupovrsina ima dva vezivna mehanizma.

Rani radovi obuhvatali su studije faznih odnosa izmedu bakar-oksida i
AlOs3 na pritisku kiseonika u intervalu od 0,21-1,0 atm (21-101 KPa). Misra i
Chaklader [125] objavili su da je CuAlO; stabilan na vazduhu u opsegu
temperatura od 800 do 1000°C. CuALO4 prelazi u CuAlO; na temperaturi od
oko 1000°C.

Chaklader 1 sar. [118] 1 Kim 1 Kim [124] drzali su svoje uzorke na
temperaturi vezivanja u toku vremena koje je dovoljno dugo da se formira
dovoljna koli¢ina CuAlO>. S druge strane, iako je Yoshino [123] koristio
uslove pod kojima je CuAlQO; stabilan, vezivanje na 1070°C u toku 4min ipak
nije bilo dovoljno za obrazovanje koli¢ine CuAlO: koja bi bila detektovana.
Takode ni Burgess i sar. [117], kao ni Sun i Driscoll [120] nisu objavili
vremena u toku kojih su svoje uzorke drzali na temperaturi vezivanja, a to je
verovatno zbog njihovog nepridrzavanja formiranja CuAlO; pod
termodinamickim uslovima u kojima je ova faza stabilna, $to je prouzrokovano

suvise kratkim vremenima vezivanja.
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EKSPERIMENTALNI DEO



Primarni cilj istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije bio je
izu€avanje nanokompozitnih sinterovanih sistema sa homogenom raspodelom
disperzoida u matrici osnovnog metala ili legure, na bazi ultra finih i nano
prahova teskih metala (bakra i srebra) i glinice, sintetisanih u funkciji dobijanja
dobre kombinacije elektri¢na svojstva - mehanicka svojstva.

Takode, cilj istrazivanja je i izucavanje kinetike sinterovanja realnih
sistema na bazi ultra finih 1 nano prahova teskih metala i glinice kroz pracenje
vrednosti relativne promene zapremine uzoraka sinterovanih na razlicitim
temperaturama i u toku razli¢itih vremena i eksperimentalnu proveru postojecih
fenomenoloskih jednacina kinetike sinterovanja.

Tokom izvodenja eksperimenta, u skladu sa ciljem istraZivanja,
izu€avani su sledeci sistemi:

- nanokompozitni Cu-ALO; sistem sa 3 1 5 teZ. % disperzoida
(AL203), dobijen mehanickim legiranjem komercijalnog praha bakra
dobijenog elektrolitickim postupkom i glinice sintetisane sol-gel
metodom,

- nanokompozitni Cu-Al,O3 sistem na bazi praha dobijenog
termohemijskim postupkom, talozenjem iz te¢ne faze sa 3 i
5tez. % AlOs3,

- nanokompozitni Cu-Ag-AlbO3 sistem dobijen mehanickim
legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-AlOs3
praha  termohemijskim postupkom 1 praha srebra dobijenog
hemijskim putem, odnosno Cu-Ag praha dobijenog termohemijskim

postupkom.

U pocetnoj fazi izvodenja eksperimenta, predmet istrazivanja je bila
sinteza prahova, i to:
- sinteza neaglomerisanog ultra finog 1 nano praha glinice sol-gel

metodom,

66



- sinteza nanokompozitnog Cu-Al,O3; praha mehanickim legiranjem
komercijalnog praha bakra dobijenog elektrolitickim postupkom 1
prethodno sintetisane glinice sol-gel metodom,

- sinteza nanokompozitnog Cu-Al;O3 praha termohemijskom
postupkom,

- sinteza trokomponentnog Cu-Ag-AlO3 praha mehanickim
legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-AlO;
praha  termohemijskim postupkom 1 praha srebra dobijenog
hemijskim putem, odnosno Cu-Ag praha dobijenog termohemijskim

postupkom.

Nakon sinteze polaznih prahova izvrSena je njihova karakterizacija, koja
je obuhvatila hemijsku analizu, diferencijalnotermijsku i temogravimetrijsku
(DT/TG) analizu, rendgenostrukturnu analizu (RDA), odredivanje specificne
povrSine Cestica, nasipne gustine, tecljivosti, oblika, veli¢ine i raspodele
veli¢ine Cestica, kao 1 mikrostrukturna ispitivanja skaniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM) 1 analitickom elektronskom mikroskopijom (AEM)
povezanom sa energetskom disperzivnom spektroskopijom (EDS).

Za dobijjanje nanokompozitnog Cu-AlbO3 sistema mehani¢kim
legiranjem kao polazni prahovi koriS¢eni su komercijalni prah elektrolitickog
bakra srednje veliCine Cestica -45um 1 ultra fini 1 nano prah glinice sintetisan
sol-gel metodom. Mehani¢ko legiranje navedenih prahova vrSeno je u
keramickom mlinu sa kuglama od ¢iste alumine nakon ¢ega je vrSena redukcija
dobijene smeSe prahova vodonikom. Keramicki mlin sa kuglama od alumine
koriS¢en je 1 za sintezu trokomponentnog Cu-Ag-Al,Os3 sistema mehani¢kim
legiranjem.

DT/TG ispitivanje sintetisanih prahova je uradeno na uredaju marke
NETZCH STA model 409EP koji postize maksimalnu temperaturu od 1100°C.
Termo par je izraden od legure Pt-Pt-Rd S-tipa (10%Rd). Kao referntni

materijal je koris¢en a-AlLOs.
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Kvalitativna rentgenostrukturna analiza prahova izvrSena je pomocu
rentgenskog difraktometra marke Siemens D500 PC koris¢enjem CuKa
zracenja, u opsegu od 20 = 0-100° sa korakom od (26) 0,02°.

Odredivanje specifi¢cne povrsine Cestica radeno je standardnom BET
metodom. Jedan stakleni adsorpcioni sud napuni se uzorkom (merni sud), dok
drugi iste zapremine ostaje prazan. Oba suda su punjena azotom na sobnoj
temperaturi pri atmosferskom pritisku, a zatim hladena u hladnom kupatilu do
temperature tecnog azota. Adsorpcija azota prouzrokuje razliku pritisaka koji
se meri diferencijalnim manometrom. Iz razlike pritisak i pomo¢u nomograma

izraCunava se specifi¢na povrsina Cestica.

Tecljivost 1 nasipna gustina su radeni standardnom metodom, pomocu
Hall-ovog uredaja. Tecljivost prahova se meri brzinom isticanja praha pod
uticajem gravitacione sile kroz otvor odredenih dimenzija, odnosno vreme za
koje koli¢ina od 50 g praha istekne kroz odreden kalibrisan otvor (standard
ASTM B13). Nasipna gustina se odreduje tako Sto se koli¢ina od 100 g praha
pusti da slobodno isti¢e iz konusne posude kroz kalibrisan otvor 2,54 mm, a
prah se prihvata u posudu kapaciteta 25¢cm?. Ostrom ivicom noZa skida se viSak
praha sa posude, a zatim se izmeri masa praha, koji se zadrzao u posudi

(standard ASTM B212).

Pripremljeni sistemi polaznih prahova presovani su delovanjem sile
pritiska na smeSu sa obe strane (dvostrano presovanje), u alatu dimenzija
8x32mm na visinu h=2mm, pritiskom presovanja od 500MPa. Za presovanje
dobijenih nanokompozitnih sistema koriS¢ena je laboratorijska hidrauli¢na
presa marke “ZIM”, ruske proizvodnje. Osnovne karakteristike prese su:

- maksimalna sila presovanja - SOOkN,

- te¢ni medijum - hidrauli¢no ulje.
KoriS¢eni alat je konstruisan prema standardu JUS N.G3.090 za

dobijanje uzoraka namenjenih za ispitivanje specificnog elektricnog otpora

otpresovanih i sinterovanih kontaktnih materijala.
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Sinterovanje uzoraka Cu-Al>O3 sistema vrSeno je u atmosferi vodonika
u temperaturnom opsegu 800-1000°C u toku 15-120 minuta. Trokomponentni
Cu-Ag-Al,O3 sistem sinterovan je u atmosferi vodonika u temperaturnom
opsegu 600-800°C u toku 15-120 minuta.

Proces sinterovanja vrSen je u laboratorijskoj cevnoj elektrootpornoj
peci snage 3kW sa termoregulacijom +1°C u koju je smeStena kvarcna cev.
Unutrasnji prec¢nik cevi izinosi 45mm, a duzina 100cm. Radna duzina cevi, tj.
deo cevi smesten u pe¢ iznosi 55cm. Maksimalana temperatura koja se moze

posti¢i u radnom prostoru peci je 1300£1°C.

Karakterizacija sinterovanih sistema obuhvatila je ispitivanje gustine,
relativne promene zapremine, elektricnih i mehanic¢kih svojstava, kao i
ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM), energetskom
disperzivnom spektroskopijom (EDS), ispitivanja metodom fokusiranja snopa
jona (FIB — Focused Ion Beam), transmisionom elektronskom mikroskopijom
(TEM), ispitivanja selktovanih difrakcionih polja (SADP — Selected Area
Diffraction Pattern) i ispitivanja transmisionom elektronskom mikroskopijom
visoke rezolucije (HRTEM).

Vrednosti gustine sinterovanih uzoraka odredene su iz odnosa mase i
zapremine. Ispitivanje tvrdoce vrseno je po Rokvelu (skala B) sa primenjenom
silom od 40daN i pre¢nikom kuglice 10mm, na univerzalnom aparatu za
merenje tvrdo¢e marke VOLPERT - Nemacka. Vrednosti specificnog
elektricnog otpora nakon sinterovanja odredene su merenjem Vitsonovim
mostom.

Za mikrostrukturna ispitivanja kako polaznih prahova, tako i
sinterovanih sistema kori$¢eni su skanirajuci elektronski mikroskopi tipa JEOL
JSM-T20, odnosno JEOL 5300, kao i analiticki elektronski mikroskop (AEM)
tipa JEOL 200CX sa moguéno$¢u rada u TEM i1 STEM modu izmedu 80 i
200kV. Energetskom disperzivnom spektroskopijom (EDS — JEOL Superprobe

733, 20kV) kvalitativno je odreden sastav ispitivanih sistema.

Navedena SEM 1 EDS ispitivanja izvrSena su na Tehnolosko-

metalurskom fakultetu u Beogradu, Fakultetu tehnickih nauka u Novom Sadu i
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Elektronskom fakultetu u NiSu. Ispitivanja analitickom elektronskom
mikroskpijom (AEM), transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM),
transmisionom elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije (HRTEM),
ispitivanja metodom fokusiranja snopa jona (FIB — Focused lon Beam), kao i
ispitivanja selektovanih difrakcionih polja (SADP — Selected Area Diffraction
Pattern) izvrSena su u Nacionalnom centru za elektronsku mikroskopiju

Univerziteta u Berkliju (USA).
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4. SINTEZA ULTRA FINIH I NANOKOMPOZITNIH PRAHOVA
I ODGOVARAJUCIH SINTEROVANIH SISTEMA

4.1. Sinteza ultra finih i nanokompozitnih prahova

4.1.1. Sinteza nanokompozitnog Cu-AlOs3 sistema

postupkom mehanickog legiranja

Poznato je da se uvodenjem fino dispergovanih cCestica u metalnu
osnovu postiZzu znacajni efekti ojacavanja, koji se mogu zadrzati i u uslovima
poviSenih temperatura. Za ovakvo ojacavanje pogodne su ultra fine 1 nano
Cestice oksida, koje zbog svoje tvrdocCe, stabilnosti 1 nerastvorljivosti u
metalnoj osnovi predstavljaju izuzetno dobre prepreke kretanju dislokacija i na
poviSenim temperaturama. Maksimalne efekte ojacavanja obezbeduje
ravnomerna raspodela Cestica oksida na malom rastojanju, odnosno njihova
fina disperzija u matrici osnovnog metala, §to se postize, izmedu ostalog, i
postupkom mehanickog legiranja.

U ovom delu izvodenja eksperimenta, izvrSena je sinteza
nanokompozitnog Cu-Al,O; sistema sa 3 1 5 tez. % disperzoida postupkom
mehanickog legiranja komercijalnog praha bakra dobijenog elektrolitickim
postupkom 1 praha Al;Os. Ultra fini 1 nano prah glinice, koris¢en u postupku
mehanickog legiranja, dobijen je termohemijskim putem, sol-gel metodom.

Pri sintezi ultra finog 1 nano praha glinice termohemijskim putem, sol-
gel metodom, koloidni gel dobijen je intenzivnim meSanjem razlicitih
koncentracija AI(NO3);x9HO 1 NH4OH do postizanja odgovarajue pH
vrednosti rastvora (pH=9), S§to je kontrolisano postepenim dodavanjem
zahtevane koli¢ine amonijum-hidroksida.

Pored ovoga, tokom meSanja polaznih komponenti dodavan je polietilen

glikol (PEG). PEG je dodavan u cilju sprecavanja aglomeracije dobijenih
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Cestica a-Al20O3, do koje dolazi usled velike razvijenosti ukupne povrSine,
odnosno velike povrsinske energije Cestica dobijenog praha.

Proces meSanja vrSen je pri broju obrtaja od 350min'! uz odrzavanje
temperature rastvora na konstantnoj vrednosti od 25°C. Nakon dostizanja
odgovarajuc¢e pH vrednosti, proces intenzivnog mesanja je nastavljen u trajanju
od jednog ¢asa. Dobijeni gel je filtriran i bez naknadnog ispiranja susen. Proces
suSenja je vrSen na temperaturi od 70°C u toku 24 ¢asa. OsuSeni gel je mleven
u keramiC¢kom mlinu sa kuglama od alumine (299% AlO3) uz dodatak
alkohola i 2tez.% ZnF> u toku 24 casa. ZnF,, dobijen otapanjem ZnO u
fluoridnoj kiselini, koriS¢en je radi smanjenja temperature transformacije
6—a-AlO; 1 modifikacije oblika dobijenih Cestica a-Al>Os. Nakon procesa
mlevenja, vr§eno je susSenje na temperaturi od 50°C u toku 12 ¢asova. Produkti
suSenja podvrgnuti su kalcinaciji na temperaturi od 900°C u toku 1 ¢as, nakon
¢ega je dobijen ultra fini 1 nano prah a-AlOs.

Na sl. 29 dat je Sematski prikaz sinteze ultra finog i nano praha glinice

sol-gel metodom.
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AI(NO3)3x9H-0 NH4OH

PEG

Mesanje (1h, 25°C, pH=9)

Gel

Susenje (70°C, 24 h)

Mlevenje + ZnF> (Al>O3 kugle, 24h)

Susenje (50°C, 12 h)

Kalcinacija (900°C, 1 h)

Ultra fini i nano prah a-AlO;

SI. 29. Sematski prikaz sinteze ultra finog i nano praha glinice sol-gel metodom

Aparatura za sintezu ultrafinih 1 nano prahova Al,Os3 sastoji se od
laboratorijske caSe, mesalice, suSnice, mlina sa kuglama i cilindri¢nim

meljuéim telima i peéi za Zarenje. Sematski prikaz ove aparature dat je na
sl. 30.
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1. Laboratorijska ¢asa sa mesSalicom, 2. Susnica,
3. Keramicki mlin sa kuglama, 4. Pe¢ za kalcinaciju

SI. 30. Aparatura za sintezu ultra finog i nano praha Al>Oj3 sol-gel metodom

Sinteza koloidnog gela je izvodena u laboratorijskoj ¢asi zapremine
1000mL uz intenzivno meSanje. MeSanje je vrseno u mesalici marke Heidolph
RZR 2051 sa maksimalnim brojem obrtaja od 2000 min!. Radi uklanjanja
vlage dobijeni gel je susen u laboratorijskoj suSnici. Maksimalana temperatura
suSenja iznosi 200°C. Takode, na suSnici postoji termoregulacija koja

omogucava odrzavanje konstantne radne temperature (£2°C) unutar susnice.

Za usitnjavanje je koriS¢en keramicki mlin @180mm, visine 160mm, sa
ukupnom radnom zapreminom od 4dm?. Mlevenje je izvodeno preko kugli
(d=30mm) 1 cilindri¢énih melju¢ih tela (d=18mm X h=20mm) izradenih od
korunda ¢&istoée >99% ALOs. Zapremina jedne kugle iznosi 10cm?’, a
cilindri¢nog medijuma 3cm?. Radi intenziviranja procesa, mlevenje se odvija u

te¢noj sredini. Tecna sredina je neutralna u odnosu na materijal koji se melje 1
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materijal od kog je izraden mlin. Mlevenje osuSenog koloidnog gela se odvijalo
uz dodatak alkohola. Koris¢eni alkohol bio je 99,8% etanol, C;HsOH, gustine
0,79g/mol. Okretanje mlina je postignuto njegovim postavljanjem na valjke
preko kojih se rotacija prenosi na sam mlin. Maksimalan broj obrtaja koji se

moze posti¢i u ovom sistemu iznosi 300 min-!.

Samleveni gel je osuSen radi uklanjanja alkohola, a potom kalcinisan u

cilju postizanja finalne strukture.

Za kalcinaciju osuSenog gela koriS¢ena je laboratorijska cevna
elektrootporna pe¢ snage 3kW sa termoregulacijom £1°C u koju je smesStena
kvarcna cev. Unutrasnji precnik cevi izinosi 45mm, a duzina 100cm. Radna
duZzina cevi, tj. deo cevi smesten u pe¢ iznosi 55cm. Maksimalana temperatura
koja se moze posti¢i u radnom prostoru pe¢i je 1300+£1°C. Kalcinacija je
izvodena u atmosferi vazduha.

Dobijeni ultra fini 1 nano prah glinice koriS¢en je za sintezu

nanokompozitnog Cu-Al,Oj3 sistema postupkom mehanickog legiranja.

Postupak mehanickog legiranja predstavlja jedan od nacina kojim se
postize ravnomerana raspodela Cvrstih Cestica oksida u matrici osnovnog
metala uz znacajne efekte ojaCavanja. Tokom ovog postupka dolazi do
deformacije, lomljenja i zavarivanja uz usitnjavanje, pri ¢emu se Cestice oksida
ugraduju u Cestice osnovnog metala i na kraju statisti¢ki pravilno rasporeduju.

Za dobijanje nanokompozitnog Cu-AlOs sistema mehanickim
legiranjem kao polazni prahovi koriS¢eni su komercijalni prah bakra dobijen
elektrolitickim postupkom srednje veliCine Cestica -45um 1 ultra fini 1 nano
prah glinice, sintetisan prethodno opisanom sol-gel metodom, veliine Cestica
50-200nm. Mehanicko legiranje navedenih prahova vrSeno je u keramickom
mlinu sa kuglama od ¢iste alumine (=99% ALO3), pri ¢emu je odnos smese i
kugli iznosio 1:35. Tehnicke karakteristike mlina su iste kao kod mlina
koris¢enog za dekompoziciju susenog gela Al,Os. Vreme mehanickog legiranja
u atmosferi vodonika je 300 min, nakon cega je vrSena redukcija dobijene

smese prahova vodonikom na temperaturi od 400°C u toku 60 min.
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4.1.2. Sinteza nanokompozitnog Cu-Al;O3 praha

termohemijskim postupkom

Pored konvencionalnih nacina dobijanja kompozita na bazi Cu-AlLQOs3,

sinteza ovih materijala moze biti vrSena termohemijskim postupkom,

talozenjem iz rastvora soli metala.

Za

sintezu nanokompozitnog Cu-Al2O3 praha temohemijskim

postupkom, kao polazne komponente koriS¢eni su nitrati bakra i aluminijuma,

Cu(NO3)2x3H20 1 AI(NO3)3:x9H;0. Proces sinteze odvijao se u Cetiri faze:

dobijanje 50% vodenog rastvora u kome su Cu(NO3), i
AI(NO3)3x9H>O rastvoreni do postizanja zahtevanog sastava
Cu-AlLO3 nanokompozitnog sistema sa 3 1 5 tez. % glinice,

suvo rasprsivanje koris¢enjem modifikovanog kuénog rasprsivaca na
temperaturi od 180°C u cilju dobijanja rastresitog materijala,
termicki tretman dobijene rastresite smeSe u atmosferi vazduha na
temperaturi od 900°C u toku jednog Casa u cilju formiranja oksida
bakra 1 fazne transformacije AlbO; do dostizanja termodinamicki
stabilne a-AlO3 faze uz intenzivno izdvajanje vlage i zutosmedih
gasovitih oksida azota NO,

redukcija termicki tretiranih prahova u atmosferi vodonika na
temperaturi od 350°C u toku jednog casa, pri ¢emu se bakar-oksid
redukuje do elementarnog bakra, a a-Al,O3 ostaje u nepromenjenom

obliku.

Na sl. 31 dat je Sematski prikaz sinteze nanokompozitnog Cu-Al>O3

sistema termohemijskim postupkom.
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AI(NO3)3x9H,0 Cu(NO;3)2x3H20

H>O

SuSenje rasprsivanjem (180°C)

Termicki tretman (900°C, 1h, vazduh)

Redukcija (Ha, 350°C, 1h)

Nanokompozitni Cu-Al>O3 prah

SI. 31. Sematski prikaz sinteze nanokompozitnog Cu-ALOs sistema

termohemijskim postupkom
Aparatura za sintezu nanokompozitnog Cu-Al,Os3 praha termohemijskim

postupkom (sl. 32) sastoji se od laboratorijske ¢aSe sa meSalicom, rasprsivaca,

pedi 1 sistema za redukciju vodonikom.
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1. Laboratorijska ¢asa sa meSalicom, 2. Pe¢ sa kvarcnom cevi, 3. Modifikovani kuéni

ovlaziva¢, 4. Boca H2 sa manometrom, 5. Rotametar, 6. Ispiralica

SI. 32. Aparatura za sintezu nanokompozitnog Cu-Al>O; praha

termohemijskim putem

Sinteza nanokompozitnog Cu-Al>O3 praha izvodena je u laboratorijskoj
¢asi zapremine 1000mL uz intenzivno meSanje. KoriS¢ena mesalica je ista kao
u slucaju sinteze ultra finog 1 nano ptaha Al,Os sol-gel metodom. Za proces
suSenja rasprSivanjem koris¢en je modifikovani kuéni ovlazivaé. Preko
ovlazivaca sprej je rasprSivan u kvarcnu cev smeStenu u prethodno opisanu
cevnu elektrootpornu pe¢. Rasprsiva¢ se sastoji od rezervoara zapremine
800 mL u koji se smesta rastvor, tanke cevi za transport rastvora iz rezervoara i
dizne preko koje se rastvor rasprsuje direktno u cev smestenu u peci. Materijal
od koga je izraden rezervoar, kao i ostali delovi rasprSivaca, je otporan na

dejstvo azotne kiseline. Ovaj nacin susenja omogucava da osuSeni rastvor ne
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bude u obliku kompaktnog taloga, ve¢ u obliku finih Cestica. Za proces
redukcije koriS¢ena je ista pe¢ kao 1 za kalcinaciju. Krajevi peci su zatvoreni
gumenim c¢epovima kroz koje se sa jedne strane uvodi vodonik, a sa druge
strane odvode precis¢eni gasovi. Pre pocCetka uvodenja vodonika, kroz kvarcnu
cev se propusta azot u cilju evakuacije radnog prostora i postizanja neutralne
atmosfere unutar kvarcne cevi. Vodonik se uvodi u reakcioni prostor na niskim
temperaturama i tek nakon toga se zapocCinje sa njegovim zagrevanjem. Boca sa
vodonikom je opremljena manometrom. Protok gasa je meren rotametrom
smeStenim izmedu boce 1 ulaska u cev. Odvodni gasovi su preciS¢avani preko
ispiralice postavljene iza izlaza iz cevi. Prec¢iS¢eni gasovi su zatim ispustani u
odvod gasova. Po zavrSetku rada nastavlja se sa protokom vodonika dok se

reakciona cev potpuno ne ohladi.

4.1.3. Sinteza nanokompozitnog Cu-Ag-Al>O; sistema

Imaju¢i u vidu izuzetnu elektricnu i1 toplotnu provodljivost, nisku
kontaktnu otpornost i sposobnost oblikovanja deformacijom, kao dodatak
kompozitnim materijalima na bazi bakra i glinice moZe se koristiti srebro.

Zbog slicnosti temperature transformacije glinice iz 0 u o-AlLO;
(900°C) 1 temperature sinterovanja srebra (~400-900°C), nije bilo moguce da se
ovaj prah dobije meSanjem nitrata sve tri komponente, tako da je sinteza
Cu-Ag-Al;0O3 nanokompozitnog sistema vrSena na sledeca dva nacina:

- mehanickim legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog
Cu-AlLO3 praha termohemijskim postupkom 1 praha srebra dobijenog
hemijskim putem (sl. 33),

- mehanickim legiranjem Cu-AlO3 1 Cu-Ag sistema dobijenih

termohemijskim postupkom (sl. 34).

U prvom slucaju, Cu-Al;O3 nanokompozitni sistem dobijen je prethodno
opisanim termohemijskim postupkom (sl. 31), u kome su polazne komponente

rastvorene do postizanja zahtevanog sastava sa 5 tez. % aluminijum-oksida.
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Prah srebra dobijen je tako S§to je u granule srebra dodavana azotna

kiselina u cilju njegovog rastvaranja. Srebro iz rastvora je taloZeno pomocu

NaCl, pri ¢emu prelazi u beli nerastvorni talog. Cvrsti srebro-hlorid je tretiran

hidrazin-hidratom (N>HsxH>0O) radi redukcije srebra do elementarnog oblika.

Dobijeni prah Cu-Al;O3 nanokompozitnog sistema i1 prah elementarnog

srebra pomesani su u kerami¢kom mlinu sa kuglama od alumine tako da su

dobijena dva sistema, sa 10 1 20 tez. % srebra.

AI(NO3);x9H20 Cu(NO3)2x3H0 Ag (granule)
H>O HNOs

Susenje rasprsivanjem (180°C) Rastvor Ag"
NaCl

Termicki tretman (900°C, 1h, vazduha)
AgCl
Redukcija (Hz2, 350°C, 1h)
H>N4xH>O
Nanokompozitni Cu-Al,O3 prah Ag prah

Nanokompozitni Cu-Ag-Al,Os3 prah

SI. 33. Sematski prikaz sinteze Cu-Ag-AlO; nanokompozitnog sistema

mehanickim legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al>Oj3

praha termohemijskim postupkom i praha srebra dobijenog hemijskim putem

U drugom slucaju, nanokompozitni Cu-Ag-AlO; sistem dobijen je

mehani¢kim legiranjem termohemijskim postupkom dobijenih Cu-ALOs3 i

Cu-Ag prahova.
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Nanokompozitni Cu-Al;O3 prah dobijen je prethodno opisanim
termohemijskim postupkom (sl. 31).

Za sintezu Cu-Ag praha termohemijskim postupkom, kao polazne
komponente koris¢eni su nitrati srebra i bakra. Sinteza ovog praha je takode
obuhvatila suSenje rasprSivanjem na 180°C, kao i u slucaju sinteze Cu-AlO3,
ali temperatura zarenje je postavljena na 500°C da bi se izbeglo sinterovanje
srebra. Na ovoj temperaturi dolazi do isparavanja nitrata, tako da bakar-nitrat
prelazi u bakar-oksid, dok srebro direktno prelazi u elementarni oblik. Nakon
zarenja u strukturi su se nalazili oksid bakra i elementarno srebro. Da bi se
dobio konacan oblik kompozitnog materijala, dobijeni prah je redukovan na
350°C u toku 1h radi prevodenja bakra u elementarni oblik. Ovako dobijeni
prah je pomeSan u keramickom mlinu sa kuglama od ciste alumine (>99%
AlO3) u toku 1 casa sa prahom prethodno sintetizovanog kompozitnog
materijala Cu-Al2O;. Odnos prahova je postavljen tako da konacna struktura
sadrzi 25 tez.% Agi 5 tez.% AlOs.

Za sintezu Cu-Ag-AlbO3; nanokompozitnog sistema koriS¢ena je ista
aparatura kao za sintezu Cu-Al,O3 nanokompozitnog praha termohemijskim

postupkom.
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Al(NO3)3><9H20 Cu(NO3)3><3H20 AgN03 Cu(NO3)2X3H20

H,O H,O
Susenje rasprsivanjem (180°C) Susenje rasprsivanjem (180°C)
|
Termicki tretman (900°C, 1h, vazduh) Termic¢ki tretman (500°C, 1h, vazduh)
Redukcija (Ho, 350°C, 1h) Redukcija (Hz, 350°C, 1h)
Nanokompozitni Cu-Al,O3 prah Cu-Ag prah

Nanokompozitni Cu-Ag-Al,O; prah

SI. 34. Sematski prikaz sinteze Cu-Ag-AlO; nanokompozitnog sistema
mehanickim legiranjem Cu-Al>03 i Cu-Ag prahova dobijenih termohemijskim

postupkom

4.2. Presovanje i sinterovanje dobijenih nanokompozitnih prahova

Presovanje dobijenih nanokompozitnih sistema je obavljeno delovanjem
sile pritiska na smeSu sa obe strane (dvostrano presovanje), u alatu dimenzija
8x32mm na visinu h=2mm, pritiskom presovanja od 500MPa.

Sinterovanje uzoraka Cu-Al>O3 sistema vrSeno je u atmosferi vodonika
u temperaturnom opsegu 800-1000°C u toku 15-120 minuta. Trokomponentni
Cu-Ag-Al>,O;3 sistem sinterovan je u atmosferi vodonika u temperaturnom

opsegu 600-800°C u toku 15-120 minuta.
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Kako vodonik u prisustvu kiseonika i na poviSenim temperaturama
obrazuje eksplozivnu gasnu smeSu, to je njegova upotreba kao reducenta
povezana sa neophodnoscu preduzimanja posebnih mera bezbednosti.

Evakuisanje vazduha iz sistema vrsi se tako Sto se pusti da kroz sistem
protice inertan gas (azot) ili gas reducent oko 15 minuta, isklju¢ivo na sobnoj
temperaturi. Ukoliko je produvavanje izvodeno azotom, nakon isteka tog
vremena, pusti se da kroz sistem istovremeno proti¢e i vodonik, a zatim se
zaustavi dalji protok azota, tako da u sistemu sada protice samo vodonik.
Tokom procesa sinterovanja mora se obezbediti potpuna hermeti¢nost
aparature. Po zavrSetku rada, uzorci se mogu izvaditi iz peéi tek kada se

dostigne sobna temperatura.
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5. REZULTATI

5.1. Karakterizacija dobijenih prahova

5.1.1. Nanokompozitni prah Cu-Al:Os dobijen postupkom

mehanickog legiranja

Za dobijanje nanokompozitnog Cu-AlLO; sistema mehanickim
legiranjem kao polazni prahovi koriS¢eni su komercijalni prah bakra dobijen
elektrolitiCkim postupkom (“Pometon” RTB, Bor) i ultra fini i nano prah
glinice, sintetisan prethodno opisanom sol-gel metodom. Mehanicko legiranje
navedenih prahova vrSeno je u kerami¢kom mlinu sa kuglama od ¢iste alumine
(299% AlO3), pri ¢emu je odnos smeSe i kugli iznosio 1:35. Vreme
mehanickog legiranja u atmosferi vodonika je 300 min, nakon ¢ega je vrSena
redukcija dobijene smese prahova vodonikom na temperaturi od 400°C u toku
60 min.

U skladu sa tehnoloSkim postupkom dobijanja nanokompozitnog praha
Cu-AlO3 mehanic¢kim legiranjem, najpre je izvrSena karakterizacija koriS¢enih
polaznih prahova, a potom 1 karakterizacija dobijenog nanokompozitnog
Cu-Al O3 sistema.

Karakterizacija praha glinice dobijenog termohemijskim postupkom,
sol-gel metodom, obuhvatila je odredivanje nasipne gustine, tecljivosti,
specificne povrsine Cestica, DTA-TG analizu, kao i analizu mikrostrukture
skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom.

U tabeli I dat je prikaz rezultata ispitivanja tecljivosti, nasipne gustine i
specificne povrSine Cestica praha glinice dobijenog termohemijskim

postupkom, sol-gel metodom.
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Tabela I. Tecljivost, nasipna gustina i specificna povrSina cestica praha

a-Al>0s dobijenog sol-gel metodom

Teéljivost | Nasipna gustina, g/cm® | Specifi¢na povrsina &estica, m?/g

(srednja vrednost) (srednja vrednost)

nije te€ljiv 0,35 0,97

Na sl. 35 predstavljen je DT-TG dijagram za osuSeni gel AlOs. OsuSeni
gel je izabran za DTA-TG analizu u cilju provere odigravanja faznih

transformacija u uzorku tokom kalcinacije.
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SI. 35. DTA-TG analiza Al>O;

Uzorak za diferencijalno-termijsku i termo-gravimetrijsku analizu je gel
osusen na 50°C u toku 12h. OsusSeni gel je zagrevan konstantnom brzinom od
10 Kmin'!, od sobne temperature (20°) do 1100°C u atmosferi vazduha.

Karakterizacija dobijenog praha Al>O; obuhvatila je, pored navedenog, i
ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom, §to je prikazano na

sl. 36-38. Analiza mikrostrukture dobijenog praha ukazuje na mogucnost
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sinteze ultra fine 1 nano glinice postupkom dobijanja koloidnog gela

dodavanjem NH3xH>O u rastvor AI(NO3); x9H>O.

SI. 36. SEM praha a-Al:03

(A — Cestice sa velicinom manjom od 100nm, B — aglomerati)

e B™Y'

A

seky Xie.,o000® -
¥ 3

SI. 37. SEM praha a-Al:03

(A — Cestice sa velicinom manjom od 100nm, B — aglomerati)
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SI. 38. SEM a-Al>0;

Kao polazni prah za dobijanje nanokompozitnog sistema Cu-AlO3
postupkom mehanickog legiranja, kao Sto je receno, koris¢en je komercijalni
prah bakra dobijen elektrolitickim postupkom (“Pometon” RTB, Bor).

Rezultati hemijske analize praha su dati u tabeli II.

Tabela II. Hemijska analiza praha bakra dobijenog elektrolitickim postupkom

Element Cu ostali elementi

lSadriaj (%) 99,9520 | 0,0023 | 0,0070 | 0,0030 | u tragovima ]

Uopsteno, pri elektrolitiCkom postupku dobijaju se veoma cisti prahovi.
Medutim, treba ista¢i da prahovi dobijeni ovim postupkom relativno lako
oksidiSu na vazduhu, kao i1 da sami metali sadrze izvesnu koli¢inu oksida.
Merenje sadrzaja oksida, odnosno gubitak vodonika, vr§eno je prema standardu
ASTM E 159. Gubitak vodonika, za koris¢eni prah elektrolitickog bakra, je
0,50%, na 875°C u toku 30 min.

Raspodela veli¢ine Cestica je odredena tehnikom sitovne analize. Za
Cestice vece od 40 um, analiza se vrsi (prema standardu ISO 565) na sitima

montiranim na specijalnoj masini sa mehanickim pogonom, tako da sitnije
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Cestice propadaju na sledeCe sito, odnosno sito sa najmanjim otvorima se
stavlja na dno. Prah se sipa u pocetno sito, nakon Cega zapocinje proces
vibriranja poredanih sita oko 15 min. Posle ovog perioda meri se koli¢ina
prosejanog praha iz svakog sita.

U Tabeli III dat je prikaz rezultata ispitivanja tecljivosti, nasipne gustine
1 raspodele veli¢ine Cestica komercijalnog praha bakra dobijenog

elektrolitickim postupkom.

Tabela III. Nasipna gustina, tecljivost i raspodela velicine cestica praha bakra

dobijenog elektrolitickim postupkom (srednje vrednosti)

Nasipna Raspodela velicine ¢estica, %
. Tecljivost
gustina (g/cm’) >104 pm | 104-75 um | 75-43 pm | <43 pm

1,36 nije tecljiv 2 4 15 78

Na sl. 39. dat je prikaz mikrostrukture Cestica koriS¢enog polaznog

praha bakra dobijenog elektrolitickim postupkom.

Si. 39. SEM Cestica praha bakra dobijenog elektrolitickim postupkom

Karakterizacija nanokompozitnog Cu-Al,O3; sistema dobijenog

postupkom mehanickog legiranja obuhvatila je odredivanje nasipne gustine,
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teCljivosti, specificne povrSine Cestica, kao 1 analizu mikrostrukture

skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom.

U Tabeli IV dat je prikaz rezultata ispitivanja tecljivosti, nasipne gustine

1 specifine povrsSine Cestica dobijenog nanokompozitnog Cu-Al,O3 praha sa

razli¢itim sadrzajem disperzoida.

Tabela 1V. Tecljivost,

nasipna gustina

i specificna povrsina Cestica

nankompozitnog praha Cu-Al>O3 dobijenog mehanickim legiranjem (srednje

vrednosti)

Sadrzaj - nasipna gustina, specifi¢na
tecljivost 3 . 5
ALO3, tez. % g/cm povrsina, m“/g
3 nije tecljiv 1,18 0,45
5 nije tecljiv 1,12 0,40

Na sl. 40 1 41 dat je prikaz mikrostrukture (SEM) cestica praha

Cu-ALO3 dobijenog postupkom mehanickog legiranja za razliCite sadrzaje

disperzoida.

Sl. 40. SEM mehanicki legiranog praha Cu-5 tez. % Al>O;



Soky x18,000

Sl. 41. SEM mehanicki legiranog praha Cu-3 tez. % Al>O3

5.1.2. Nanokompozitni prah Cu-Al2O3

dobijen termohemijskim postupkom

Karakterizacija ~ nanokompozitnog praha Cu-AlLO;  dobijenog
termohemijskim postupkom, obuhvatila je odredivanje nasipne gustine,
teCljivosti, specificne povrsine Cestica, DTA-TG analizu, rendgenostrukturnu
analizu, kao 1 analizu mikrostrukture skaniraju¢om elektronskom
mikroskopijom i analitickom elektronskom mikroskopijom (AEM) povezanom
sa energetskom disperzivnom spektroskopijom (EDS).

U tabeli V dat je prikaz rezultata ispitivanja tecljivosti, nasipne gustine i
specificne povrsine Cestica nanokompozitnog Cu-AlO; praha, sa razli¢itim

sadrzajem disperzoida, dobijenog termohemijskim postupkom.
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Tabela V. Tecljivost, nasipna gustina i specificna povrsina Ccestica
nanokompozitnog Cu-Al>:O3  praha dobijenog termohemijskim postupkom

(srednje vrednosti)

Sadrzaj - nasipna gustina, specifi¢na
tecljivost 3 . )
AL O3, tez. % g/cm povrsina, m*/g
3 nije tecljiv 1,04 0,75
5 nije te€ljiv 1,04 0,75

Na sl. 42 prikazan je DT-TG dijagram za nanokompozitni Cu-Al>O3

prah sa sadrzajem Al;O3 od 5 tez.%, dobijenog termohemijskim postupkom.
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SI. 42. DT-TGA za wuzorak Cu-5Stez. % Al:Os3 dobijen termohemijskim

postupkom
Na sl. 43 prikazana je rendgenostrukturna analiza Cu-Al;O3 praha, sa

tez. 3% disperzoida, dobijenog suSenjem rasprSivanjem vodenog rastvora

nitrata bakra 1 aluminijuma.
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SIl. 43. Rendgenostrukturna analiza Cu-3 tez. % Al2O3 praha nakon susenja

rasprsivanjem

Rendgenostrukturna analiza nakon zarenja je prikazana na sl. 44.
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SI. 44. Rendgenostrukturna analiza osusenog Cu-3 tez. % Al>O3 praha nakon

termickog tretmana
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Na sl. 45 prikazan je RDA dijagram Cu-3 tez. % Al,O; praha nakon

procesa redukcije.
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SI. 45. Rendgenostrukturna analiza oZarenog Cu-3 tez. % Al>O; praha nakon

procesa redukcije

Karakterizacija  nanokompozitnog Cu-AlbO3 praha, dobijenog
termohemijskim postupkom, obuhvatila je, pored navedenog, i ispitivanja
skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM), Sto je prikazano na
sl. 46-47, kao 1 ispitivanja analitickom elektronskom mikroskopijom (AEM)
povezanom sa energetskom disperzivnom spektroskopijom (EDS), ¢iji su
rezultati prikazani na sl. 48-50. Oblik Cestica dobijenog praha odreden je u

skladu sa ISO standardom 3252.
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Sl. 46. SEM nanokompozitnog Cu-3 tez. % Al>O3 praha

(A — Cestice sa velicinom manjom od 100nm, B — aglomerati)

Sl. 47. SEM nanokompozitnog Cu-5 tez. % Al>O3 praha

(A — Cestice sa velicinom manjom od 100nm, B — aglomerati)
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—1 200 m’ﬁ :

SI. 48. AEM nanokompozitnog Cu-5 tez. % Al>Os praha

(A — Cestice sa velicinom manjom od 100nm, B — aglomerati)

SI. 49. AEM nanokompozitnog Cu-5 tez. % Al>O3 praha

(A — Cestice sa velicinom manjom od 100nm, B — aglomerati)
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Na sl. 49 oznafeno je mesto na kome je vrSena analiza energetskom

disperzivnom spektroskopijom nanokompozitnog Cu-5 tez. % Al;O3 praha.

Rezultati EDS analize prikazani su na sl. 50, a statisticki podaci u tabeli VI.

3000

2000

Counts

1000+

Energy (keV)

SIL. 50. EDS analiza nanokompozitnog Cu-5 tez. % Al;Os praha

Tabela VI. Statisticki podaci EDS analize

5.1.3. Nanokompozitni prah Cu-Ag-AlLO3

Element | Tez.% | Atom. % | GreSka | Korekcija | k - faktor | Korekcija
merenja | detekcije absorpcije
O 6,087 20,191 0,189 0,376 2,702 1,000
Al 1,224 2,408 0,047 0,952 1,044 1,000
Cu 92,687 | 77,399 0,502 0,996 1,743 1,000

Sinteza Cu-Ag-AlO3 nanokompozitnog sistema vrSena je na sledeca

dva nacina:

mehanickim legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog

Cu-Al,O3 praha termohemijskim postupkom 1 praha srebra

dobijenog hemijskim putem,

mehanic¢kim legiranjem Cu-Al,O3 1 Cu-Ag sistema dobijenih

termohemijskim postupkom.
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Karakterizacija dobijenog nanokompozitnog praha Cu-Ag-ALO;
obuhvatila je odredivanje nasipne gustine, tecljivosti, specificne povrSine
Cestica, kao i analizu mikrostrukture skanirajuom elektronskom
mikroskopijom.

U tabeli VII dat je prikaz rezultata ispitivanja tecljivosti, nasipne gustine
1 specificne povrSine Cestica nanokompozitnog Cu-Ag-Al,O3 praha dobijenog
mehani¢kim legiranje prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al,O3

praha termohemijskim postupkom i praha srebra dobijenog hemijskim putem.

Tabela VII. Tecljivost, nasipna gustina i specificna povrSina Cestica
nanokompozitnog Cu-Ag-Al>O3 praha dobijenog mehanickim legiranjem

prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al>O03 praha termohemijskim

postupkom i praha srebra dobijenog hemijskim putem (srednje vrednosti)

Cu, tez. | Ag, tez. AL O3, - nasipna gustina, specifi¢na
. tecljivost ..
% % tez. % g/cm’ povriina, m%/g
85,5 10 4,5 nije tecljiv 1,20 0,45
l 76 20 4 nije te¢ljiv 1,18 0,46

U tabeli VIII dat je prikaz rezultata ispitivanja tecljivosti, nasipne
gustine 1 specifine povrsine Cestica nanokompozitnog Cu-Ag-Al,O3 praha
dobijenog mehanickim legiranjem Cu-Al,O3 1 Cu-Ag sistema, dobijenih

termohemijskim postupkom.

Tabela VIII. Tecljivost, nasipna gustina i specificna povrsina Cestica

nanokompozitnog Cu-Ag-Al:Os;  praha dobijenog mehanickim legiranjem

Cu-ALOs i Cu-Ag sistema dobijenih termohemijskim postupkom (srednje

vrednosti)
Cu, tez. | Ag, tez.| AlLO;, - nasipna gustina, specifi¢na
. tecljivost ..
% % tez. % g/cm? povrsina, m%/g
70 25 5 nije teCljiv 1,18 0,46
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Na sl. 51 dat je prikaz mikrostrukture (SEM) €estica Cu-Ag-AlO3 praha
dobijenog mehani¢kim legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog
Cu-Al,O3 praha termohemijskim postupkom 1 praha srebra dobijenog
hemijskim putem.

Na sl. 52 i 53 prikazane su SEM mikrofotografije nanokompozitnog
Cu-Ag-Al,0O3 praha dobijenog mehani¢kim legiranjem Cu-ALO; i Cu-Ag

sistema sintetisanih termohemijskim postupkom.

"

Sl. 52. SEM nanokompozitnog Cu-Ag-A1>03 praha
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Si. 53. SEM nanokompozitnog Cu-Ag-Al>Osz praha

5.2. Karakterizacija sinterovanih sistema

Pripremljeni sistemi polaznih prahova najpre su presovani delovanjem
sile pritiska na smeSu sa obe strane (dvostrano presovanje), u alatu dimenzija
8x32mm na visinu h=2mm, pritiskom presovanja od S00MPa.

U tabeli IX date su srednje vrednosti gustine presovanih uzoraka,

odredene iz odnosa mase 1 zapremine.
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Tabela IX. Srednje vrednosti gustine presovanih uzoraka ispitivanih sistema

Nadin sinteze Uzorak dp, g/cm?
Termohemijski postupak | Cu-3%Al,03 5,14
sinteze prahova Cu-5%AL0; 5,08
Mehanicko Cu-3%Al,03 5,02
legiranje Cu-5%AlL03 4,99
Termohemijski Cu-10%Ag-4,5%A1,03* 4,98
postupak/Mehanicko Cu-20%Ag-4%A1,03* 4,71
legiranje Cu-25%Ag-5%AL0Os** 4,99

* Sistem dobijen mehani¢kim legiranjem Cu-Al,O; praha dobijenog
termohemijskim postupkom i hemijski dobijenog srebra
** Sistem dobijen mehanickim legiranjem prahova Cu-Al,O3 1 Cu-Ag

dobijenih termohemijskim postupkom

Sinterovanje uzoraka Cu-Al;O3 sistema vrSeno je u atmosferi vodonika
u temperaturnom opsegu 800-1000°C u toku 15-120 minuta. Trokomponentni
Cu-Ag-Al,O3 sistem sinterovan je u atmosferi vodonika u temperaturnom
opsegu 600-800°C u toku 15-120 minuta.

Karakterizacija sinterovanih sistema obuhvatila je ispitivanje gustine,
relativne promene zapremine, elektricnih 1 mehanickih svojstava, kao i
ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM), energetskom
disperzivnom spektroskopijom (EDS), ispitivanja metodom fokusiranja snopa
jona (FIB — Focused lon Beam), transmisionom elektronskom mikroskopijom
(TEM), ispitivanja selktovanih difrakcionih polja (SADP — Selected Area
Diffraction Pattern) i ispitivanja transmisionom elektronskom mikroskopijom

visoke rezolucije (HRTEM).
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5.2.1. Sistem Cu-Al;O3 nanokompozitnog praha dobijenog

mehanickim legiranjem

U tabeli X prikazane su srednje vrednosti gustine, odredene iz odnosa
mase i zapremine, i relativne promene zapremine u zavisnosti od sadrzaja
ALOs, temperature 1 vremena sinterovanja za uzorke sinterovanog Cu-AlOs3
sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem komercijalnog praha
bakra dobijenog elektrolitickim postupkom 1 praha AlOs dobijenog

termohemijskim postupkom, sol-gel metodom.

Tabela X. Srednje vrednosti gustine i AV/Vy uzoraka sinterovanog Cu-Al;O3

sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem

P ——
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Gustina AV/V,
o i =
Temperatura, °C Vreme, min ds, g/cm® (srednja vrednost)
Cu-3 tez. % ALO3

15 5,35 0,0988

30 5,44 0,1144

120 5,68 0,1324

15 5,78 0,1432

30 5,90 0,1822

120 5,97 0,1996

15 6,10 0,1902

30 6,18 0,2042

1000 60 6,21 0,2048
120 6,19 0,2046

Cu-5 tez. % ALO;3

15 5,02 0,0494

30 5,24 0,0832

120 5,65 0,1094

15 5,74 0,1528

30 5,72 0,1624

120 5,98 0,1638

15 5,94 0,1824

30 5,98 0,1945

120 5,98 0,1946




Rezultati merenja specificnog elektri¢nog otpora uzoraka ispitivanih
sinterovanih Cu-AlO; sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim
legiranjem u zavisnosti od sadrzaja Al,Os, temperature i vremena sinterovanja

prikazani su u tabeli XI.

Tabela XI. Srednje vrednosti specificnog elektricnog otpora sinterovanih

Cu-Al>O; sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem

. Specifi¢ni elektri¢ni otpor,
o —
Temperatura, °C Vreme, min b, (10°Qm)
Cu-3 tez. %ALO;
15 0,09545
30 0,09211
800 60 0,08154
120 0,08055
15 0,07976
30 0,07178
200 60 0,06957
120 0,06805
15 0,06438
30 0,06211
1000 60 0,06210
120 0,06216
Cu-5 tez. % ALO;
15 0,09945
30 0,09256
800 60 0,09434
120 0,08217
15 0,08147
30 0,07547
900 60 0,07323
120 0,07145
15 0,07188
30 0,07011
1000 60 0,07010
120 0,07012

U tabeli XII prikazani su rezultati merenja tvrdo¢e sinterovanih

Cu-AlLO3 sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem u

zavisnosti od sadrzaja Al>Os, temperature 1 vremena sinterovanja.
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Tabela XII. Srednje vrednosti tvrdoce sinterovanih Cu-Al>Oj3 sistema na bazi

prahova dobijenih mehanickim legiranjem

Tvrdoéa, HRB 10/40
o o 9
Temperatura, °C Vreme, min (srednja vrednost)

Cu-3 tez. % ALO;

15 69,4

30 74,7

800 60 86,1

120 88,1

15 87,1

30 88,4

900 60 89,4

120 90,1

15 95,1

30 98,2

1000 60 98,4

120 98,4
Cu-5 tez. % ALO;

15 72,4

30 74,2

800 60 81,0

120 82,4

15 81,4

30 82,4

900 60 90,7

120 94,1

15 94 4

30 96,4

1000 60 96,8

120 96,6

Karakterizacija dobijenog Cu-Al,O3; sistema obuhvatila je, pored
navedenog, 1 ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom, Sto je
prikazano na sl. 54-57 za sistem sa 3 tez. % AlOs, odnosno na sl. 59-62 za
sistem sa 5 tez. % AlLO;, kao 1 ispitivanja energetskom disperzivnom

spektroskopijom, €iji su rezultati prikazani na sl. 58 i sl. 63.
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1S5kV X3,500

Sl. 55. SEM sinterovanog Cu-3 tez. % Al>O;s sistema (900°C/120min)
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Sl. 57. SEM sinterovanog Cu-3 tez. % Al>O;s sistema (1000°C/30min)

Na sl. 54 strelicom je oznaceno mesto na kome je vrSena analiza
energetskom disperzivnom spektroskopijom za sistem sa 3 tez. % ALOs.

Rezultati EDS analize prikazani su na sl. 58.
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SI. 58. EDS analiza u tacki uzorka sinterovanog Cu-3 tez. % Al:O3 sistema

(800°C/120min) na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem

|

SI. 59. SEM sinterovanog Cu-5 tez. % Al>Os sistema (800°C/120min)

106



WKz, BBET 1Bmm 2 '
: P! I_I‘l“'li "NE-

107



SI. 62. SEM sinterovanog Cu-5 tez. % Al>O; sistema (1000°C/30min)

Na sl. 59 strelicom je oznaceno mesto na kome je vrSena analiza
energetskom disperzivnom spektroskopijom za sistem sa 5 tez. % ALOs.

Rezultati EDS analize prikazani su na sl. 63.

Sl 63. EDS analiza u tacki sinterovanog Cu-5 tez. % Al:O3 sistema
(800°C/120min) na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem
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5.2.2. Sistem Cu-Al:O; nanokompozitnog praha dobijenog

termohemijskim postupkom

Srednje vrednosti gustine, odredene iz odnosa mase i zapremine, i

relativne promene zapremine u zavisnosti od sadrzaja AlOs, temperature i

vremena sinterovanja za uzorke Cu-AlOs sinterovanog sistema na bazi

nanokompozitnih prahova dobijenih termohemijskim postupkom prikazane su

u tabeli XIII.

Tabela XIII. Srednje vrednosti gustine i AV/Vy uzoraka sinterovanog Cu-Al>0;3

sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom

Temperatura, °C

Vreme, min

Gustina
d, g/cm’

AV/V,
(srednja vrednost)

Cu-3 tez. % ALO;3

15

5,58

0,1042

30

5,62

0,1194

60

5,70

0,1442

120

5,68

0,1448

15

5,84

0,1821

30

6,14

0,1932

60

6,42

0,1933

120

6,44

0,1929

Cu-5 tez. % ALO;

15

5,28

0,0612

30

5,34

0,0982

60

5,52

0,1191

5,58

0,1332

15

5,94

0,1763

30

5,98

0,1824

60

6,14

0,1894

6,20

0,1888

U tabeli XIV prikazani su rezultati ispitivanja specifi¢nog elektricnog

otpora uzoraka sinterovanog Cu-Al;O; sistema na bazi prahova dobijenih

termohemijskim postupkom u zavisnosti od sadrzaja Al;Os3, temperature i

vremena sinterovanja.
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Tabela XIV. Srednje vrednosti specificnog elektricnog otpora sinterovanog

Cu-A1>0; sistema na bazi prahova Cu-Al>:Os dobijenih termohemijskim

postupkom
. Specifi¢ni elektri¢ni otpor
(e} —
Temperatura, °C Vreme, min 0, (10°Qm)
Cu-3 tez. % ALO;3
15 0,07413
30 0,07128
800 60 0,06581
120 0,06232
15 0,06127
30 0,04007
900 60 0,03971
120 0,03927
Cu-5 tez. % ALO;
15 0,08941
30 0,08827
800 60 0,08146
120 0,07725
15 0,07413
30 0,06981
900 60 0,06218
120 0,06177

Rezultati merenja tvrdo¢e Cu-AlLO; sinterovanog sistema na bazi

prahova dobijenih termohemijskim postupkom u zavisnosti od sadrzaja Al>O3,

temperature 1 vremena sinterovanja prikazani su u tabeli XV.
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Tabela XV. Srednje vrednosti tvrdoce sinterovanog Cu-Al>Os sistema na bazi

prahova Cu-Al>O0s3 dobijenih termohemijskim postupkom

Temperatura, °C Vreme, min Tvrdoca}, SIS )
(srednja vrednost)
Cu-3 tez. % ALO3

15 88,2

30 92,1

800 60 94,8
120 96,9

15 944

30 98,1

900 60 98,4
120 99,5

Cu-5 tez. % ALO;

15 89,1

30 93,1

800 60 95,2
120 96,1

15 95,1

30 99.4

900 60 99,9
99,8

U cilju sagledavanja postignutih efekata ojacavanja, odnosno postizanja

dobre kombinacije mehanicka-elektricna svojstva kod sinterovanih Cu-Al,O3
sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom, kroz uporednu
analizu, u sledecoj tabeli prikazani su rezultati ispitivanja specificnog
elektriénog otpora i tvrdoce sinterovanog Cu-Al,O; sistema na bazi smeSe
prahova dobijene homogenizacijom komercijalnih prahova -elektrolitickim
postupkom dobijenog bakra 1 glinice. Komercijalni prah bakra dobijen
elektrolitickim postupkom, vecicine Cestica -45um, pomesan je u mesacu tipa
“dupli konus” sa komercijalnim prahom Al>O3, srednje veli¢ine Cestica 0,8um.
Pripremljena smeSa prahova presovana je pritiskom presovanja od 5S00MPa, a
sinterovanje dobijenith uzoraka vrSeno je u atmosferi vodonika u

temperaturnom opsegu 800-1000°C u toku 15-120 min.
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Tabela XVI. Rezultati ispitivanja specificnog elektricnog otpora i tvrdoce

(srednje vrednosti) sinterovanog Cu-5tez.%Al>03 sistema na bazi smese

prahova dobijene homogenizacijom komercijalnih prahova

[ Cu-5tez.%AL03
Temperatura, | Vreme, Specific¢ni elektri¢ni Tvrdoéa, HRB 10/40
°C min otpor p, (10-°Qm) (srednja vrednost)
15 0,1127 69.4
800 30 0,1054 71,2
60 0,1037 72,2
120 0,1012 72,8
15 0,0983 72,6
| 900 30 0,0957 72,8
| 60 0,0951 72,6
120 0,0950 75,5
15 0,0829 78,6
1000 30 0,0823 76,4
60 0,0822 84,2
120 0,0823 90,0

Kao i u prethodnom slucaju, karakterizacija dobijenog Cu-Al>O; sistema

na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom obuhvatila je, pored
navedenog, i ispitivanja skanirajuom elektronskom mikroskopijom, S§to je
prikazano na sl. 64-68 za sistem sa 3 tez. % Al,Os3, odnosno na sl. 75-79 za
sistem sa 5 tez. % AlLOs, kao 1 ispitivanja energetskom disperzivnom

spektroskopijom (sl. 69-74 i sl. 80).
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Sl. 64. SEM sinterovanog Cu-3 tez. % Al>O; sistema (800°C, 30 minuta)

15kV X3,580

SI. 65. SEM sinterovanog Cu-3 tez. % Al>O; sistema (800°C, 120min)
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Sl. 66. SEM sinterovanog Cu-3 mas % Al>O;3 sistema (900°C, 15 minuta)

C, 30min)

AlL>Os sistema (900°

3tez. %

SI. 67. SEM sinterovanog Cu
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SI. 68. SEM sinterovanog Cu-3 tez. % Al>Os sistema (900°C, 120min)

Na sl. 68 strelicom je oznaceno mesto na kome je vrSena analiza
energetskom disperzivnom spektroskopijom za sistem sa 3 tez. % Al>Os3, €iji su

rezultati prikazani na sl. 69.
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Sl. 69. EDS analiza u tacki sinterovanog Cu-3 tez. % Al>Oj3 sistema (900°C,

120min) na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom
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Pored analize u tacki, na uzorku sinterovanog Cu-3 tez. % Al>Os sistema
na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom uradene su linijska i
povrsinska analiza energetskom disperzivnom spektroskopijom.

Na sl. 70 prikazan je SEM uzorka ispitivanog sistema sa ucrtanom
linijom po kojoj je radena EDS analiza. Dobijeni spektogram prikazan je na

sl. 71, a rezultati kvantitativne analize na sl. 72.

10pm Electron Image 1
Sl. 70. SEM uzorka sinterovanog Cu-3 tez. % Al:O3 sistema sa oznacenom

linijom po kojoj je radena EDS analiza

Sum Spectrum

] 2 4 B 8 10 12 14 16 18
ull Zcale 54015 otz Curzar: 0,925 ke (29131 o) ke

SIl. 71. Spektrogram uzorka sinterovanog Cu-3 tez. % Al>O; sistema na bazi

praha dobijenog termohemijskim postupkom
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Sl 72. Kvantitativna analiza za bakar i aluminijum po liniji na uzorku

sinterovanog Cu-3 tez. % Al>O3 sistema

Kao §to je receno, pored linijske radena je i EDS analiza povrSine
uzorka u cilju odredivanja raspodele elementa u strukturi. SEM ispitivanog
uzorka sa oznacenom povrSinom na kojoj je radeno skeniranje prikazan je na
sl. 73, a rezultati ispitivanja uzorka sinterovanog Cu-3 tez. % ALO; sistema

energetskom disperzivnom spektroskopijom skeniranjem povrSine dati su na

sl. 74.

10pm X Electron Image 1

Sl. 73. SEM uzorka sinterovanog Cu-3 tez. % Al:Os sistema sa oznacenim

poljem povrsinskog skeniranja
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Sl. 74. Rezultati povrsinskog skeniranja za a) bakar, b) aluminijum i c) kiseonik

Na sl. 75 - 77. dat je SEM sinterovanog Cu-5 tez. % AlO3 sistema na

bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom.

i 7 O d oo ' ‘ ,-' A Nl I .. z&‘
SI. 75. SEM sinterovanog Cu-5 tez. % Al2O; sistema (800°C, 120min)
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15kV X10,000

Sl. 76. SEM sinterovanog Cu-5 tez. % Al>Oj sistema (900°C, 120min)

o,

Uni-HNS

SI. 77. SEM sinterovanog Cu-5 tez. % Al>O3 sistema (900°C, 30min)
Kao i za prethodno opisane sisteme i za ovaj sistem je radena EDS

analiza u tacki. Mesto na kome je vrSena analiza prikazano je strelicom na

sl. 76, a rezultati analize na sl. 78.
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Sl. 78. EDS analiza u tacki sinterovanog Cu-5 tez. % Al>Oj3 sistema (900°C,

120min) na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom

Na sl. 79-80 dati su rezultati ispitivanja metodom fokusiranja snopa jona
(FIB — Focused lon Beam) za Cu-5 tez. % Al;O3 sinterovane sisteme na bazi

prahova dobijenih termohemijskim postupkom.

SI. 79. FIB sinterovanog Cu-5 tez. % Al>Ojs sistema (900°C, 120min)
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SI. 80. FIB sinterovanog Cu-5 tez. % Al>Os sistema (900°C, 120min)

Karakterizacija Cu-AlO3 sinterovanih sistema na bazi prahova
dobijenih termohemijskim postupkom, pored navedenih ispitivanja, obuhvatila
je 1 ispitivanja transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM), ispitivanja
selektovanih difrakcionih polja (SADP) 1 ispitivanja transmisionom
elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije (HRTEM).

Na sl. 81 prikazan je tipi¢an TEM par svetlo polje (BF) — centrirano
tamno polje (CDF) nanokompozitnog Cu — 5 tez. % AlLOs sinterovanog

sistema na bazi prahova sintetisanih termohemijskim postupkom.
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Sl. 81. TEM BF-CDF par nanokompozitnog Cu — 5 tez. % Al>O3 sinterovanog

sistema na bazi prahova sintetisanih termohemijskim postupkom

Tipicni modeli selektovanih difrakcionih polja (SADP) ispitivanog
nanokompozitnog Cu — 5 tez. % AlOs sinterovanog sistema na bazi prahova

sintetisanih termohemijskim postupkom prikazani su na sl. 82.

Sl 82.  Selektovana  difrakciona  polja  (SADP)  nanokompozitnog
Cu—5tez.2%A1>03  sinterovanog sistema na bazi prahova sintetisanih

termohemijskim postupkom: a) u tacki, b) sa cele povrsine

Na sl. 83 dat je prikaz transmisione elektronske mikroskopije visoke

rezolucije (HRTEM) oblasti bogate glinicom.
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Sl 83. HRTEM oblasti  bogate glinicom u  nanokompozitnom
Cu—5tez.%A1,03  sinterovanog sistema na bazi prahova sintetisanih

termohemijskim postupkom

5.2.3. Sistem nanokompozitnog Cu-Ag-Al;Os praha

Trokomponentni Cu-Ag-Al,O3 sinterovani sistemi dobijeni su
sinterovanjem prethodno presovanih uzoraka u atmosferi vodonika u
temperaturnom opsegu 600-800°C u toku 15-120 minuta, pri ¢emu su kao
polazni koriS¢eni prahovi dobijeni na slede¢a dva nacina:

- mehanickim legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog
Cu-AlO3 praha termohemijskim postupkom i praha srebra dobijenog
hemijskim putem,

- mehanickim legiranjem Cu-AlO3 1 Cu-Ag sistema dobijenih

termohemijskim postupkom.

U tabeli XVII prikazane su srednje vrednosti gustine i relativne promene
zapremine u zavisnosti od hemijskog sastava, temperature i vremena
sinterovanja za uzorke Cu-Ag-AbLO; sinterovanog sistema na bazi prahova
dobijenih mehani¢kim legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog
Cu-AlbO3 praha termohemijskim postupkom 1 praha srebra dobijenog

hemijskim putem.
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Tabela XVII. Srednje vrednosti gustine i AV/Vy uzoraka sinterovanog
Cu-Ag-Al>03 sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem
prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al:O3 praha termohemijskim

postupkom i praha srebra dobijenog hemijskim putem

Gustina AV/V,
o 3 =
Temperatura, °C | Vreme, min d,, p/em’ (srednja vrednost)

Cu-10tez.%Ag-4,5tez.%Al103
15 5,01 0,0482
30 5,04 0,0628

600 60 5,10 0,0692
120 5,14 0,0801
15 5,20 0,0988
30 5,21 0,1024

700 60 5,24 0,1086
120 5,23 0,1092
15 5,28 0,1098
30 5,48 0,1124

800 60 5,41 0,1124
120 5,42 0,1126
Cu-20 tez.%Ag-4 tez.%Al,0;
15 4,98 0,0321
30 4,98 0,0324

600 60 5,06 0,0412
120 5,08 0,0416
15 5,04 0,0612
30 5,12 0,0648

| 700 60 5,14 0,0792 |

120 5,13 0,0796
15 5,09 0,0799
30 5,12 0,0844

800 60 5,16 0,0898
120 5,17 0,0896

Rezultati ispitivanja  specificnog elektricnog otpora uzoraka
sinterovanog Cu-Ag-AlO; sistema na bazi prahova dobijenih mehani¢kim
legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al,O; praha
termohemijskim postupkom 1 praha srebra dobijenog hemijskim putem u
zavisnosti od hemijskog sastava, temperature i vremena prikazani su u tabeli

XVIIL.
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Tabela XVIII. Srednje vrednosti specificnog elektricnog otpora sinterovanog
Cu-Ag-Al>0; sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem
prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al>O3 praha termohemijskim

postupkom i praha srebra dobijenog hemijskim putem

. Specifi¢ni elektri¢ni otpor
O, —
Temperatura, °C Vreme, min 0, (10°Qm)
Cu-10 tez.%Ag-4,5 tez.% AL 03
15 0,09988
30 0,09988
600 60 0,09742
120 0,09744
15 0,09822
30 0,09782
700 60 0,09012
120 0,08968
15 0,08928
30 0,08264
800 60 0,07624
120 0,07626
Cu-20 tez.%Ag-4 tez.%A1L03
15 0,10244
30 0,09994
600 60 0,09992
120 0,09889
15 0,09492
30 0,09481
700 60 0,09221
120 0,09228
15 0,09244
30 0,08968
800 60 0,08966
120 0,08967

U tabeli XIX prikazani su rezultati merenja tvrdo¢e Cu-Ag-Al2O3
sinterovanog sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem
prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al;O3 praha termohemijskim
postupkom 1 praha srebra dobijenog hemijskim putem u zavisnosti od

hemijskog sastava, temperature i vremena sinterovanja.
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Tabela XIX. Srednje vrednosti tvrdoce sinterovanog Cu-Ag-Al>O; sistema na

bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem prethodno sintetisanog

nanokompozitnog Cu-Al>;Osz praha termohemijskim postupkom i praha srebra

dobijenog hemijskim putem

| e e e A S S

Temperatura, °C Vreme, min Tvrdoca}, SIS )
(srednja vrednost)
Cu-10 tez.%Ag-4,5 tez.%AlL0;3
15 72,1
30 72,0
600 60 73,0
120 73,4
15 73,1
30 75,2
700 60 75,2
120 75,4
15 74,2
30 76,4
800 60 81,3
120 81,7
Cu-20 tez.%Ag-4 tez.%A1L03
15 70,2
30 70,1
600 60 70,4
120 70,8
15 72,1
30 72,2
700 60 72,8
120 72,2
15 72,4
30 72,9
800 60 75,8
120 75,6

Pored navedenog, karakterizacija dobijenog Cu-Ag-Al,O3 sinterovanog

sistema na bazi prahova dobijenih mehani¢kim legiranjem prethodno

sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al,Os praha termohemijskim putem i praha

srebra dobijenog hemijskim putem, obuhvatila je i ispitivanja skaniraju¢om

elektronskom mikroskopijom, $to je prikazano na sl. 84-87.
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SI. 85. SEM sinterovanog Cu-10tez.%Ag-4,5tez.%A1:0; sistema (800°C/60min)
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SI. 87. SEM sinterovanog Cu-20tez.%Ag-4tez. %Al>0;3 sistema (800°C/60min)
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Kao S§to je recCeno, trokomponentni Cu-Ag-Al,O3; sinterovani sistemi
dobijeni su 1 sinterovanjem prethodno presovanih uzoraka u atmosferi
vodonika, pri ¢emu su kao polazni prahovi koriS¢eni prahovi dobijeni
mehanickim legiranjem Cu-AlO3 i Cu-Ag sistema sintetisanih termohemijskim
postupkom.

Srednje vrednosti gustine i relativne promene zapremine u zavisnosti od
hemijskog sastava, temperature i vremena sinterovanja za uzorke Cu-Ag-Al,O3
sinterovanog sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem
Cu-AlLO3 i1 Cu-Ag sistema sintetisanih termohemijskim postupkom prikazane

su u tabeli XX.

Tabela XX. Srednje vrednosti gustine i AV/Vy uzoraka sinterovanog

Cu-Ag-Al>03 sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem

Cu-Al>03 i Cu-Ag sistema sintetisanih termohemijskim postupkom

Gustina AV/V,
o g >
Temperatura, °C | Vreme, min Al el e
Cu-25 tez.%Ag-5 tez.%Al,0;
15 5,03 0,0512
30 5,08 0,0522
600 60 5,19 0,0528
120 5,20 0,0532
15 5,15 0,0748
30 5,68 0,1022
700 60 5,66 0,1120
120 5,70 0,1118

U tabeli XXI prikazani su rezultati ispitivanja specificnog elektri¢nog
otpora uzoraka sinterovanog Cu-Ag-Al,O; sistema na bazi prahova dobijenih
mehanickim legiranjem Cu-Al;0O3 1 Cu-Ag sistema sintetisanih termohemijskim

postupkom, u zavisnosti od hemijskog sastava, temperature i vremena.
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Tabela XXI. Srednje vrednosti specificnog elektricnog otpora sinterovanog
Cu-Ag-Al>03 sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem

Cu-Al>03 i Cu-Ag sistema sintetisanih termohemijskim postupkom

. Specifi¢ni elektric¢ni otpor
O, —
Temperatura, °C Vreme, min 0, (10°Qm)
Cu-25 tez.%Ag-5 tez.%Al,0;
15 0,09524
30 0,09540
600 60 0,08990
120 0,08984
15 0,08992
30 0,08102
700 60 0,07920
120 0,07916

Rezultati merenja tvrdo¢e Cu-Ag-AlO3 sinterovanog sistema na bazi
prahova dobijenth mehanickim legiranjem Cu-AlbO3 1 Cu-Ag sistema
sintetisanih termohemijskim postupkom, u zavisnosti od hemijskog sastava,

temperature i vremena sinterovanja prikazani su u tabeli XXII.

Tabela XXII. Srednje vrednosti tvrdoce sinterovanog Cu-Ag-Al>O;3 sistema na

bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem Cu-ALO;3 i Cu-Ag sistema

sintetisanih termohemijskim postupkom

Temperatura, °C Vreme, min TVI‘dOCi.l, LD AL
(srednja vrednost)
Cu-25 tez.%Ag-5 tez.%Al,0;
15 72,9
30 73,4
600 60 74,8
120 74,6
15 74,2
30 76,9
700 60 84,2
120 84,1

Karakterizacija dobijenog Cu-Ag-AlOs sinterovanog sistema na bazi

prahova dobijenth mehanickim legiranjem Cu-AlbO3 1 Cu-Ag sistema
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sintetisanih  termohemijskim postupkom, obuhvatila je 1 ispitivanja

skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom, $to je prikazano na sl. 88-89.

SI. 89. SEM sinterovanog Cu-25tez.%Ag-5tez. %Al>0;3 sistema (700°C/60min)

131



5.3. Kineti¢ka analiza procesa sinterovanja

Kroz analizu vrednosti relativne promene zapremine uzoraka
sinterovanih na razli¢itim temperaturama i u toku razli¢itih vremena izu¢avana
je kinetika sinterovanja realnih sistema na bazi ultra finih i nano prahova bakra
i glinice, pri ¢emu su dobijeni rezultati podvrgnuti matematickoj analizi
primenom tri kineti¢ka modela, i to:

- modela na bazi Arenijus-ove jednacine,

- modela na bazi paraboli¢nog zakona,

- modela na bazi Johnson-Mehl-ove jednacine.

Zavisnost relativne promene zapremine od vremena za sistem
Cu-3tez.%Al,03 na bazi praha dobijenog mehanickim legiranjem sinterovan na

t=800°C, ima oblik krive prikazan na sledecoj slici.

0.140
0.135—-
0.130—-
0.125—-

0.120

o

= 1 n

S 01154 -—

< -
0.110
0.105
0.100
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0 20 40 60 80 100 120
7,min

SI. 90. Dijagram zavisnosti relativna promena zapremine - vreme za Sistem
Cu-3tez.%A1>03 na bazi praha dobijenog postupkom mehanickog legiranja

sinterovan na t=800°C
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Logaritamska zavisnost relativne promene zapremine od vremena na
temperaturi t=800°C za sistem Cu-3tez.%Al0; na bazi prahova dobijenih

postupkom mehanickog legiranja, prikazana je na sl. 91.

-2.00 4
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=7 2154 /l
<
S 1 n
<
c -2.20 41

-2.25 -

-2.30

n
-2.35 T T T T T T T T T T T T
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T,min

SIl. 91. Logaritamska zavisnost relativne promene zapremine od vremena na
temperaturi t=800°C za sistem Cu-3tez.%Al;03 na bazi prahova dobijenih

postupkom mehanickog legiranja

Kako /n(4V/Vy)=f(zr) nije linearna zavisnost, to navedenu zavisnost
razlazemo na dve komponente, /nv'(z) i Inv"(z), Cije su vremenske zavisnosti
linearne. Ovo nas navodi na zaklju¢ak da zavisnost /nv(r) predstavlja dva
procesa.

Na sl. 92 1 93 prikazane su zavisnosti /nv'(t) 1 [nv'(r) za sistem
Cu-3tez.%Al,03 na bazi prahova dobijenih postupkom mehanic¢kog legiranja

na temperaturi 800°C.
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SI. 92. Zavisnost Inv'(t) za sistem Cu-3tez.%A1>03 na bazi prahova dobijenih

postupkom mehanickog legiranja na temperaturi t=800°C
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SI. 93. Zavisnost Inv"(z) za sistem Cu-3tez.%Al>03 na bazi prahova dobijenih

postupkom mehanickog legiranja na temperaturi t=800°C

Iz nagiba Alnv/At izraunavaju se konstante brzine odgovaraju¢ih

procesa. Tako imamo:
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K'=AIVY/AT VK"=AINV"VAT oot (32)
gde su:
k' — konstanta brzine prvog procesa,

k" — konstanta brzine drugog procesa.

Prethodno opisani postupak odredivanja konstanti brzina ponovljen je za
isti sistem (Cu-3tez.%Al>03) na temperaturama od t=900 i t=1000°C, pri ¢emu
su karakteristicne zavisnosti prikazane na sl. 94-97 (900°C), odnosno

sl. 98-101 (1000°C).
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T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
T, min
SI. 94. Dijagram zavisnosti relativna promena zapremine - vreme za Sistem

Cu-3tez.%A1>03 na bazi praha dobijenog postupkom mehanickog legiranja,

sinterovan na t=900°C
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Sl. 95. Logaritamska zavisnost relativne promene zapremine od vremena na

temperaturi t=900°C za sistem Cu-3tez.%Al>03 na bazi prahova dobijenih

postupkom mehanickog legiranja
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SI. 96. Zavisnost Inv'(t) za sistem Cu-3tez.%Al>03 na bazi prahova dobijenih

postupkom mehanickog legiranja na temperaturi t=900°C
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Sl 97. Zavisnost [nv"(t) za sistem Cu-3tez.%Al>03 na bazi prahova dobijenih

postupkom mehanickog legiranja na temperaturi t=900°C
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SI. 98. Dijagram zavisnosti relativna promena zapremine - vreme za Sistem
Cu-3tez.2%A1203 na bazi praha dobijenog postupkom mehanickog legiranja

sinterovan na t=1000°C
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SI. 99. Logaritamska zavisnost relativne promene zapremine od vremena na
temperaturi t=1000°C za sistem Cu-3tez.%Al>03 na bazi prahova dobijenih

postupkom mehanickog legiranja
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SI. 100. Zavisnost Inv'(z) za sistem Cu-3tez.%Al>03 na bazi prahova dobijenih

postupkom mehanickog legiranja na temperaturi t=1000°C
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Sl 101. Zavisnost Inv"(t) za sistem Cu-3tez.%A1>03 na bazi prahova dobijenih

postupkom mehanickog legiranja na temperaturi t=1000°C

U tabeli XXIII prikazane su dobijene vrednosti konstanti brzina.

Tabela XXIII. Vrednosti konstanti brzina za sistem Cu-Al:O3 na bazi prahova

dobijenih postupkom mehanickog legiranja

Temeperatura, °C k', 103s! k', 10-3s!
800 0,00329 0,00169
900 0,00678 8,6619-10*
1000 0,00142 1,57143-10°

Na sl. 102 1 103 predstavljene su zavisnosti k'=f(1000/T) i k"'=f(1000/T).
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Sl 102. Zavisnost Ink'=f(1000/T) za ispitivani sistem Cu-3tez.%Al>03 na bazi

prahova dobijenih postupkom mehanickog legiranja
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o
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SI. 103. Zavisnost Ink"=f(1000/T) za ispitivani sistem Cu-3tez.%Al>:03 na bazi

prahova dobijenih postupkom mehanickog legiranja

Iz nagiba Alnk/A(1000/T) izraCunavaju se energije aktivacije

odgovarajucih procesa:
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£ :RAan‘

E = RM ...................................................................................... (33)

)

gde je R — gasna konstanta.

Tabela XXIV. Kineticki parametri procesa za sistem Cu-3tez.%Al>03 na bazi

prahova dobijenih postupkom mehanickog legiranja

Temeperatura, °C | k', 1073s! k', 10731 E's, kd/mol | E"4, kJ/mol
800 0,00329 0,00169

900 0,00678 8,6619-10* 43,6485 254,9052
1000 0,00142 | 1,57143-10°?

Prethodno opisan postupak odredivanja kinetickih parametara procesa
ponovljen je za sistem Cu-3teZ.%Al0O3 na bazi prahova dobijenih
termohemijskim postupkom. Na sl. 104 i 105 prikazani su odgovarajuci

dijagrami zavisnosti, na osnovu kojih su odredeni kineticki parametri procesa.
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n n
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20
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7 |
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SI. 104. Dijagram zavisnosti relativna promena zapremine — vreme za sistem
Cu-3tez.%A1>:03 na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom

sinterovan na t= 800°C
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SI. 105. Dijagram zavisnosti relativna promena zapremine — vreme za Sistem

Cu-3tez.%A1>:03 na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom

sinterovan na t=900°C

U tabeli XXV prikazane su dobijene vrednosti kinetickih parametara
procesa za sistem Cu-3tez.%Al>0; na bazi prahova dobijenih termohemijskim
postupkom, izracunate na prethodno opisan nacin, a na osnovu odgovarajucih

dijagrama zavisnosti relativna promena zapremine — vreme (sl. 104 1 105).

Tabela XXV. Kineticki parametri procesa za sistem Cu-3tez.%Al>:03 na bazi

prahova dobijenih termohemijskim postupkom

Temeperatura, °C | k', 103! | k", 103! E's, kJ/mol | E"4 kJ/mol
800 0,00695 0,00183 181,86875 504,036
900 0,00115 | 1,42857-107

Primenom paraboli¢nog zakona

gde je:
- AV/Vy — relativna promena zapremine

- K — konstanta
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- D — koeficijent difuzije,

- T—vreme

zavisnost AV/Vy =f(7"?) za sistem Cu-3tez.%Al,03 na bazi praha dobijenog

postupkom mehanickog legiranja nije linearna i ima oblik krive prikazan na sl.

106-108.
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Sl 106. Zavisnost AV/Vy = f(7'?) za sistem Cu-3tez.%Al>03 na bazi praha

dobijenog postupkom mehanickog legiranja, sinterovan na t=800°C
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Sl 107. Zavisnost AV/Vy = f(7'?) za sistem Cu-3tez.%Al>03 na bazi praha

dobijenog postupkom mehanickog legiranja, sinterovan na t=900°C

143



0.206
0.204—-
0.202 —-
0.200 —-

0.198

AVIV,

0.196
0.194
0.192

0.190 -

Sl 108. Zavisnost AV/Vy = f(1'?) za sistem Cu-3tez.%Al:03 na bazi praha

dobijenog postupkom mehanickog legiranja, sinterovan na t=1000°C

Primenom modela na bazi Johnson-Mehl-ove jednacine, zavisnost
InAV/Vy = f(Int) za navedene sinterovane sisteme na bazi prahova dobijenih
postupkom mehanickog legiranja, takode nije linearna i ima oblik krivih

prikazan na sl. 109 - 111.
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SI. 109. Zavisnost In(AV/Vy) = f(Int) za sistem Cu-3tez.%A1>03 na bazi praha

dobijenog postupkom mehanickog legiranja, sinterovan na t=800°C

144



-1.60

-1.65

-1.70

In AV/V,

-1.85

-1.90

-1.95

-1.75

-1.80

25

3.0 35 4.0 45 5.0

Int

SI. 110. Zavisnost In(AV/Vy) = f(Int) za sistem Cu-3tez.%Al>03 na bazi praha

dobijenog postupkom mehanickog legiranja, sinterovan na t=900°C
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Sl 111. Zavisnost In(AV/Vy) = f(Int) za sistem Cu-3tez.%A1>03 na bazi praha

dobijenog postupkom mehanickog legiranja, sinterovan na t=1000°C
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6. DISKUSIJA REZULTATA

6.1. Karakterizacija dobijenih prahova

6.1.1. Nanokompozitni praha Cu-Al,O; dobijen

postupkom mehanickog legiranja

Za dobijanje nanokompozitnog Cu-AlLOs sistema mehani¢kim
legiranjem kao polazni prahovi koriS¢eni su komercijalni prah bakra dobijen
elektrolitiCkim postupkom (“Pometon” RTB, Bor) 1 ultra fini i nano prah
glinice, sintetisan sol-gel metodom. Mehanicko legiranje navedenih prahova
vr$eno je u kerami¢kom mlinu sa kuglama od Ciste alumine (299% AlL203), pri
¢emu je odnos smeSe i kugli iznosio 1:35. Vreme mehanickog legiranja u
atmosferi vodonika je 300 min, nakon Cega je vrSena redukcija dobijene smese
prahova vodonikom na temperaturi od 400°C u toku 60 min.

Karakterizacija komercijalnog praha bakra, sintetisanog ultra finog i
nano praha glinice 1 nanokompozitnog praha Cu-AlOs; obuhvatila je
odredivanje nasipne gustine, tecljivosti, specificne povrsine Cestica, raspodelu
veli¢ine Cestica, hemijsku analizu, DTA-TG analizu, kao 1 analizu
mikrostrukture skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom.

Rezultati ispitivanja tecljivosti, nasipne gustine i specificne povrSine
Cestica sintetisanih prahova (tabele I i IV) nedvosmisleno potvrduju ranija
istrazivanja, odnosno da se sa povecanjem veliine povrSine prahova povecava
intenzitet trenja izmedu Cestica, smanjujuci njihovo pakovanje i tecljivost.

Na sl. 35 predstavljen je DT-TG dijagram za osuSeni gel Al,Os. Osuseni
gel je izabran za DTA-TG analizu u cilju provere odigravanja faznih
transformacija u uzorku tokom procesa kalcinacije.

Sa DT krive moze se videti da se prvi egzotermni pik pojavljuje na
temperaturi od 109°C, S§to se moze pripisati isparavanju vode. Drugi

egzotermni pik na temperaturi od 303°C se pripisuje izgaranju PEG-a.
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Endotermni pik na temperaturi od 252°C posledica je dehidratacije. Na
temperaturi od 1001°C primetan je Siroki egzotermni pik. Ovaj pik predstavlja
faznu transformaciju AlO3; od y-Al,O3 do a-AlOs. Posle ove temperature ne
pojavljuju se ni egzotermni ni endotermni pikovi. U literaturi [22] se za faznu
transformaciju glinice pojavlju cetiri razdvojena pika koji odgovaraju
pojedina¢nim faznim transformacijama. Medutim, u naSem slucaju uocava se
samo jedan razvuceni pik, §to je posledica aglomeracije sitnih Cestica praha.

Termogravimetrijska analiza pokazuje ukupan gubitak mase od 8,33% u
intervalu do oko 200°C. Ovo ukazuje na postojanje vode, koja isparava na
ovim temperaturama, S$to je u skladu sa egzotermnim pikom na DT krivoj.
Veliki procenat gubitka mase od 18,23% se uocava u sledecem temperaturnom
intervalu zagrevanja, Sto predstavlja posledicu dehidratacije. Takode, u ovom
temperaturnom intervalu dolazi do izgaranja PEG-a, §to doprinosi gubitku
mase. Slede¢i interval temperatura se ne odlikuje velikim gubitkom mase
(2,33%), Sto odgovara faznim transformacijama AlOs;, odnosno sredivanju
kristalne strukture.

Karakterizacija dobijenog praha Al,O3 obuhvatila je, pored navedenog, i
ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom, $to je prikazano na
sl. 36-38. Analiza mikrostrukture dobijenog praha ukazuje na moguénost
sinteze ultra fine 1 nano glinice postupkom dobijanja koloidnog gela
dodavanjem NH3xH>O u rastvor AI(NO3)3 x9H>O.

Analizom mikrostrukture dobijenog praha jasno je uocljivo prisustvo
finih &estica AL,O3 veligine 50-200nm. Cestice su, u skladu sa ISO standardom
3252, nepravilnog oblika. Pored prisustva pojedinac¢nih ultra finih i nano
Cestica glinice, primetno je i prisustvo aglomerata sunderastog oblika, veli¢ine
1-4pum, koji se lako usitnjavaju mlevenjem. Kako se koris¢enjem prethodno
opisanog sol-gel postupka dobijaju prahovi sa izuzetno sitnim Cesticama, to je
osnovni “uslov” pojave aglomerata ispunjen. Naime, aglomeracija sitnih
Cestica je posledica njihove velike povrSine, odnosno velike povrSinske
energije i dejstva privlacnih sila izmedu njih. Na kontaktnim povr§inama usled

atomske veze u medupovrsini, dolazi do stvaranja naprezanja, Cija veliina
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zavisi direktno od povrSinske energije Cestica koje se dodiruju. S obzirom da je,
u pocetnoj fazi sinteze AlO;, za deaglomeraciju koriS¢en polietilen-glikol
(PEQG), kao povrsinski aktivana materija, a imajuc¢i u vidu odnos aglomerisanih
1 neaglomerisanih ultra finih i nano Cestica glinice, to se moze konstatovati da
prisustvo aglomerata (sl. 36-38) potice iz neke od narednih faza postupka.
Dodatak ZnF; omogucio je smanjenja temperature transformacije 0- u a-AlOs.

Na sl. 39 dat je prikaz mikrostrukture ¢estica koriS¢enog polaznog praha
elektrolitickog bakra. Mikrostruktura Ccestica praha elektrolitickog bakra
ukazuje na dendritni oblik 1 hrapavu morfologiju povrSine Cestica. Veli¢ina
grana dendrita je 20-50um, dok je veli¢ina Cestica na njihovim krajevima
1-5um. Dendritna morfologija koriS¢enog praha bakra omoguéava smesStanje
sitnih Cestica glinice izmedu grana dendrita tokom postupka mehanickog
legiranja i dobijanje kompozita sa homogenom raspodelom disperzoida.

Prikaz mikrostrukture (SEM) cestica praha Cu-AlOs dobijenog
postupkom mehanickog legiranja za razliCite sadrzaje disperzoida dat je na
sl. 40 i 41. Sa slika se moze videti da je veliCina Cestica dobijenog
nanokompozitnog praha od 100-300nm, ali da je, kao i u slucaju praha glinice
dobijene termohemijskim postupkom, zbog male veli¢ine Cestica, odnosno
njihove velike povrSine i1 dejstva privlacnih sila, doslo je do aglomeracije, pri
¢emu je veli¢ina formiranih aglomerata 2-5pum. Inace, u skladu sa ISO
standardom 3252, oblik Cestica je nepravilan. Morfologija povrSine je hrapava.

Aglomerati imaju sunderast oblik, pa se kao takvi lako usitnjavaju mlevenjem.

6.1.2. Nanokompozitni praha Cu-Al;O3 dobijen

termohemijskim postupkom

Kao $to je receno, pored konvencionalnih nacina dobijanja kompozita na
bazi Cu-ALO;, sinteza ovih materijala moze biti vrSena termohemijskim
postupkom, talozenjem iz rastvora soli metala. Za sintezu nanokompozitnog
Cu-AlLO3 praha temohemijskim postupkom, kao polazne komponente koris¢eni

su nitrati bakra i aluminijuma, Cu(NO3)2x3H>0 1 AI(NO3)3:x9H0.
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Karakterizacija  nanokompozitnog praha Cu-AlO3;  dobijenog
termohemijskim postupkom, obuhvatila je odredivanje nasipne gustine,
teCljivosti, specificne povrSine Cestica, DTA-TG analizu, rendgenostrukturnu
analizu, kao 1 analizu mikrostrukture skaniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM) i analitickom elektronskom mikroskopijom (AEM)
povezanom sa energetskom disperzivnom spektroskopijom (EDS).

Rezultati ispitivanja tecljivosti, nasipne gustine i specificne povrSine
Cestica prahova sintetisanih termohemijskim postupkom (tabela V) su u
saglasnosti sa rezultatima navedenih ispitivanja za prahove dobijene
postupkom mehani¢kog legiranja (tabela IV) 1 ukazuju da se pakovanje 1
teC¢ljivost smanjuju sa povecanjem veli¢ine povrSine prahova, odnosno
intenziteta trenja izmedu Cestica.

DT-TG dijagram za nanokompozitni Cu-Al;O3 prah sa sadrzajem AlOs3
od 5 tez.%, dobijenog termohemijskim postupkom prikazan je na sl. 42.

Na DT krivoj se uo€avaju dva endotermna pika na priblizno 150°C i
250°C, za koje se moze re¢i da se odnose na isparavanje i dehidrataciju zaostale
vlage, a imajuéi u vidu da se prisutni AlLO; odlikuje izuzetnom
higroskopno$¢u. Egzotermni pik na 324°C pracen je prirastajem mase od
5,88%, Sto predstavlja pocetak procesa oksidacije prisutnog finog praha bakra.
Intenzivno povecanje mase na TG krivoj belezi se sve do temperature od
priblizno 550°C, nakon cega se TG kriva ustaljuje, pokazujué¢i neznatno
povecanje mase od svega par procenata, pri cemu ukupni priraStaj mase u toku
zagrevanja iznosi 28,43%. Dalje zagrevanje uzorka ukazuje na postojanje
nekoliko pikova egzotermnog karaktera na 684, 820, 885 1 938°C, koji
odgovaraju faznim transformacijama AlO3 koje se odigravaju u ovom sistemu.

Na sl. 43 prikazana je rendgenostrukturna analiza Cu-ALOs praha, sa
3% disperzoida, dobijenog suSenjem rasprSivanjem vodenog rastvora nitrata
bakra 1 aluminijuma. U skladu sa postavkom eksperimenta u strukturi su
pronadeni samo pikovi koji odgovaraju nitratima bakra i aluminijuma.

Rendgenostrukturna analiza nakon Zarenja je prikazana na sl. 44.

Detektovani pikovi odgovaraju CuO 1 Al,Os. Takode, detektovan je i pik koji
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najverovatnije, u skladu sa [28, 112, 113], odgovara tre¢oj fazi, CuxAlyO,, koja
se pojavljuje u strukturi usled eutekticke reakcije (Cut+Cu20) sa Al,O3, a Cije je
formiranje sa termodinamickog aspekta moguce na Cu-Al dodirnim
povrSinama. Pri eutektickom sjedinjavanju bakra 1 Al2Os3, eutektikum
obrazovan zagrevanjem do eutekticke temperature se Siri i reaguje sa AlOs
stvaraju¢i CuxAlyO,, koji je kompatibilan sa obe faze na medupovrsini.
Formirana treca faza ima uticaj na prirodu doslokacione strukture, a samim tim
na poboljSanje mehanickih svojstava i postizanje dobre kombinacije mehanicka
svojstva - elektri¢na svojstva sinterovanih sistema.

Na sl. 45 prikazan je RDA dijagram Cu-3 tez. % AlOs praha nakon
redukcije pri ¢emu su detektovani pikovi elementarnog bakra i AlOs. Pored
toga, detektovan je i pik koji odgovara CuO, §to znaci da redukcija nije bila
potpuna, odnosno da je potrebno vrSiti dvostepenu redukciju.

Karakterizacija nanokompozitnog Cu-AlO; praha, dobijenog
termohemijskim postupkom, obuhvatila je, pored navedenog, i ispitivanja
skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM), Sto je prikazano na
sl. 46-49. Analiza mikrostrukture (sl. 46-47) dobijenog praha ukazuje na
moguénost sinteze nanokompozitnog Cu-AlOs sistema termohemijskim
postupkom, polaze¢i od vodenih rastvora Cu(NO3)2 1 AI(NO3)3, pri ¢emu su
jasno uocljive Cestice veli¢ine od 100-200nm, kao 1 prisustvo pojedinac¢nih
Cestica sa veli¢inom manjom od 100nm. AEM analiza sintetisanog
nanokompozitnog Cu-Al,O3 praha prikazana na sl. 48 i 49 ukazuje na prisustvo
pojedinacnih Cestica veli¢ine 20-50nm. Oblik Cestica je nepravilan uz prisustvo
pojedinih Cestica nodularnog oblika. Morfologija povrSine je hrapava. Pored
toga, primetno je i prisustvo aglomerata veli¢ine >100nm, koje obrazuju
pojedinacne Cestice navedene veli¢ine. Aglomerati su sunderastog oblika.
Ovome u prilog treba dodati i Cinjenicu da individualne Cestice a-Al>O3z nisu
detektovane na povrsini ¢ak ni pri uvecanjima od 30000x.

Energetskom disperzivnom spektroskopijom odreden je sastav
nanokompozitnog Cu-5tez.%Al,0O3 praha dobijenog termohemijskim

postupkom, Sto je prikazano na sl. 50. Na sl. 49 dat je AEM nanokompozitnog
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Cu-5tez.%AL0;3 sa oznaCenim mestom na kome je vrSena analiza energetskom
disperzivnom spektroskopijom. Dobijeni rezultati ispitivanja statisticki su
obradeni i prikazani u tabeli VI. EDS analiza pokazuje da su na ispitivanom
mestu, odnosno u strukturi identifikovani pikovi koji odgovaraju Cu, Al i O.
Intenzitet pikova odgovara zahtevanom sastavu ispitivanih sistema, tako da je
pik koji odgovara bakru znatno veci od pikova koji odgovaraju aluminijumu i

kiseoniku.

6.1.3. Nanokompozitni prah Cu-Ag-Al,O;

Sinteza Cu-Ag-Al>,O3 nanokompozitnog sistema vrsena je na dva nacina:

- mehanickim legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog

Cu-Al,O3 praha termohemijskim postupkom 1 praha srebra
dobijenog hemijskim putem,

- mehani¢kim legiranjem Cu-ALOs i Cu-Ag sistema dobijenih

termohemijskim postupkom.

Karakterizacija dobijenog nanokompozitnog praha Cu-Ag-AlLO;
obuhvatila je odredivanje nasipne gustine, tecljivosti, specificne povrSine
Cestica, kao 1 analizu mikrostrukture skanirajuéom elektronskom
mikroskopijom.

Rezultati ispitivanja tecljivosti, nasipne gustine i specificne povrSine
Cestica (tabele VII 1 VIII) nanokompozitnog Cu-Ag-Al,O; praha su u
saglasnosti sa rezultatima ispitivanja Cu-AlO; praha dobijenog postupkom
mehanickog legiranja (tabela IV) i Cu-Al,Os3 praha dobijenog termohemijskim
postupkom (tabela V), pri ¢emu ukazuju da se sa povecanjem intenziteta trenja
izmedu Cestica, prouzrokovanog povecanjem veli¢ine povrSine, smanjuju
pakovanje i te¢ljivost prahova.

Na sl. 51 dat je prikaz mikrostrukture (SEM) Cestica Cu-Ag-Al>O3 praha
dobijenog mehani¢kim legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog

Cu-AlbO3 praha termohemijskim postupkom 1 praha srebra dobijenog
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hemijskim putem. Sa slike se moze videti da je veli¢ina Cestica dobijenog praha
od 150-300nm. Oblik Cestica je, u skladu sa ISO standardom 3252, nepravilan.
Morfologija povrSine je hrapava. Takode, uocljivo je i prisustvo aglomerata
veli¢ine 1-3um, sunderastog oblika.

Na sl. 52 i 53 prikazane su SEM mikrofotografije nanokompozitnog
Cu-Ag-Al;0O3 praha dobijenog mehani¢kim legiranjem Cu-ALO; i Cu-Ag
sistema sintetisanih termohemijskim postupkom. Na mikrofotografijama moze
se uociti da je veli¢ina Cestica dobijenog praha od 100-300nm. Pored

pojedinacnih Cestica uoceno je 1 prisustvo aglomerata veli¢ine <Spm.

6.2. Karakterizacija sinterovanih sistema

Pripremljeni sistemi polaznih prahova presovani su delovanjem sile
pritiska sa obe strane u alatu konstruisanom prema standardu JUS N.G3.090 za
dobijanje uzoraka namenjenih za ispitivanje specificnog elektricnog otpora
otpresovanih i sinterovanih kontaktnih materijala.

Sinterovanje uzoraka Cu-AlOs sistema vrSeno je u temperaturnom
opsegu 800-900°C za sisteme dobijene termohemijskim postupkom, odnosno
800-1000°C za sisteme dobijene mehanickim legiranjem, u toku 15-120
minuta. Trokomponentni Cu-Ag-AlO; sistem sinterovan je u temperaturnom
opsegu 600-800°C u toku 15-120 minuta. U cilju specavanja oksidacije
komponenata ispitivanih sistema, proces sinterovanja je vrSen u atmosferi
vodonika.

Karakterizacija sinterovanih sistema obuhvatila je ispitivanje gustine,
relativne promene zapremine, elektricnih 1 mehanickih svojstava, kao 1
ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM), energetskom
disperzivnom spektroskopijom (EDS), ispitivanja metodom fokusiranja snopa
jona (FIB — Focused Ion Beam), transmisionom elektronskom mikroskopijom

(TEM), ispitivanja selektovanih difrakcionih polja (SADP — Selected Area
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Diffraction Pattern) i ispitivanja transmisionom elektronskom mikroskopijom

visoke rezolucije (HRTEM).

6.2.1. Sistem Cu-AlO3

Sinterovanje je izuzetno sloZzen proces u toku koga se odvija
kompleksno dejstvo vise mehanizama prenosa materijala, kao i uredenje 1
promena oblika Cestica, tj. procesi koji su tesno povezani sa neravnoteznim
stanjem kristalne reSetke i koji pokazuju znacajan uticaj na svojstva dobijenih
metalnih materijala. U tabeli X prikazani su rezultati merenja gustine 1 relativne
promene zapremine uzoraka sinterovanog Cu-AlO; sistema na bazi prahova
dobijenih mehanickim legiranje, a u tabeli XIII rezultati merenja gustine 1
relativne promene zapremine Cu-ALO; sinterovanog sistema na bazi prahova
dobijenih termohemijskim postupkom.

Rezultati ispitivanja pokazuju da se gustina sinterovanih uzoraka, na
odredenoj temperaturi i vremenu, sa povecanjem sadrzaja Al,O3; smanjuje, §to

je prikazano na sl. 112.
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Povecanje sadrzaja disperznih faza doprinosi nastajanju defekata,
povecanju gustine dislokacija, njthovom neravnomernom rasporedu i izrazenoj
zakrivljenosti reSetke. S obzirom da tokom zagrevanja metalnog materijala
dolazi do anihilacije i preraspodele defekata, to je smanjenje sinterovane
gustine sa povecanjem sadrzaja Al;Os, pri odredenom temperaturno-
vremenskom rezimu, posledica navedenih negativnih efekata povecanja
sadrzaja disperzoida.

Pored ovoga, pore, odnosno praznine izmedu Cestica su prisutne ve¢ u
ispresku, a karakteriSu se zapreminskim udelom, veli¢inom, oblikom 1
raspodelom u kompaktu. S obzirom da su cestice koriS¢enih prahova, na
osnovu prethodno izlozene karakterizacije, izuzetno sitne, to sa povecanjem
udela Al,Os, moze do¢i do njihove aglomeracije i smanjenja stepena disperzije,
Sto negativno utice na poroznost, odnosno prouzrokuje povecanje njenog udela
1 smanjenje gustine sinterovanih uzoraka. Prikazana mikrostrukturna ispitivanja
su potvrdila ovu konstataciju.

Gustina sinterovanih uzoraka raste sa temperaturom sinterovanja, u toku
odredenog vremena i pri odredenom pritisku presovanja (sl. 113).

Sinterovanje je, pre svega osetljivo na temperaturu. Zato je, u cilju
dobijanja zahtevane gustine 1 svodenja na najmanju moguéu meru
ogrubljavanja mikrostrukture, neophodno strogo kontrolisati temperaturu. Za
postizanje $to pozitivnijeg uticaja temperature na svojstva dobijenog metalnog
materijala, neophodno je posebnu paZnju posvetiti 1 vremenu sinterovanja.
Konacno, stroga kontrola temperaturno-vremenskog rezima, u cilju dobijanja
zahtevanih svojstava, neophodna je u ovoj fazi tehnoloskog procesa dobijanja

metalnih materijala postupcima metalurgije praha.
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Sl 113. Zavisnost gustine od temperature i vremena Sinterovanja pri
odredenom sadrzaju AlO; sinterovanih Cu-Al>O; sistema: a) i b) na bazi
prahova dobijenih mehanickim legiranjem, c) i d) na bazi prahova dobijenih

termohemijskim postupkom

Pokretacku silu sinterovanja predstavlja slobodna energija sistema, koji
se sa termodinamiCkog aspekta nalazi u neravnoteznom stanju. Ovo je
posledica velike razvijenosti slobodne povrSine Cestica praha, prisustva
ravnoteznih (tackastih) i neravnoteZznih defekata (dislokacija). Pri deformaciji
metalnih materijala koji sadrze disperzne faze, kakav je sistem Cu-Al>O3z dobija
se vecta gustina dislokacija 1 veca akumulirana energija nego pri deformaciji
jednofaznih sistema. Gustina dislokacija se naroc¢ito povecava u blizini Cestica
oko kojih su procesi klizanja i reakcije dislokacija veoma intenzivni. Posto se
materijal nalazi u termodinamicki nestabilnom stanju, on tezi da se oporavi,
odnosno da se varti u stanje sa nizom slobodnom energijom, tj. stanje koje je

blize ravnoteznom. Tokom zagrevanja deformisanog materijala dolazi do
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anihilacije i preraspodele defekata, odnosno do oporavljanja i rekristalizacije.
Proces oporavljanja, pre svega, karakteriSe ponisStavanje praznina i samim tim
smanjenje njihove koncentracije. Gustina dislokacija se, pri tome, bitnije ne
menja, ve¢ samo njihov raspored. Proces rekristalizacije karakteriSe veoma
izrazeno smanjenje gustine dislokacija. U okviru navedenih procesa, u oblasti
viSih temperatura, kada je difuziona pokretljivost atoma dovoljno velika,
odigrava se kompleksno delovanje svih difuzionih mehanizama transporta
mase, odgovornih za sam proces sinterovanja. Sa porastom temperature
sinterovanja delovanje ovih mehanizama je intenzivnije, Sto direktno utice na
obrazovanje kontakata izmedu pojedinih Cestica, rast povrSine kontakta,
obrazovanje zatvorenih pora i rast zrna. Iz ovoga, naravno, sledi da ¢e sa
porastom temperature, u toku odredenog vremena i pri odredenom pritisku
presovanja, do¢i do povecanja sinterovane gustine.

Polazec¢i od opstih kinetickih jednacina [39], a u cilju analize kinetike
sinterovanja, odredena je relativna promena zapremine sinterovanih uzoraka,
kao mera aktivnosti sistema.

Na sl. 114 dat je prikaz relativnog zapreminskog skupljanja u zavisnosti
od vremena sinterovanja na razli¢itim temperaturama i pri razli¢itim sadrzajima
disperzoida za Cu-AlLO; sistem na bazi prahova dobijenih mehani¢kim
legiranjem (sl. 114 a, b) 1 Cu-Al,O3; sistem na bazi prahova dobijenih
termohemijskim postupkom (sl. 114 ¢, d).
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Sl. 114. Relativna promena zapremine u zavisnosti od vremena na razlicitim
temperaturama sinterovanih Cu-Al>O3 sistema: a) i b) na bazi prahova
dobijenih mehanickim legiranjem, c) i d) na bazi prahova dobijenih

termohemijskim postupkom

Pored navedenog, odredeni su i kineticki parametri procesa sinterovanja
na bazi vrednosti relativne promene zapremine uzoraka sinterovanih na
razli¢itim temperaturama i u toku razli¢itih vremena za sisteme sa 3teZ.%A10;
na bazi prahova dobijenih postupkom mehanic¢kog legiranja i na bazi prahova
dobijenih termohemijskim postupkom. Pri tome se doslo do zakljucka da se
izdvajaju dva karakteristi¢na stadijuma u toku procesa sinterovanja.

Imaju¢i u vidu da su kineticki parametri odredeni na bazi vrednosti
relativne promene zapremine uzoraka sinterovanih na 800, 900 i 1000°C u toku
15, 30, 60 i 120 minuta, to se navedeni stadijumi, u skladu sa opStim
dijagramom sinterovanja (sl. 8), verovatno odnose na srednji i zavr$ni stadijum

sinterovanja, pri ¢emu u srednjem stadijum pocinje obrazovanje zatvorenih

158



pora i cCestice gube svoju individualnost, a zavr$ni stadijum karakteriSe
postojanje zatvorenih pora i rast zrna.

Treba napomenuti da, usled velike slozenosti procesa koji se odigravaju
tokom sinterovanja realnih sistema i nemogucnosti neposrednog posmatranja
kompleksnog delovanja svih mehanizama odgovornih za ovaj proces, u realnim
uslovima nije moguce jasno razdvojiti granice izmedu odgovarajucih
stadijuma, posebno imajuéi u vidu ¢injenicu da srednji stadijum zapocinje ve¢
u periodu zagrevanja, a zavrSava se u periodu izotermskog sinterovanja (sl. 8).
Medutim, za detaljnu identifikaciju navedenih procesa neophodna su dodatna
istrazivanja izvrSena za veliki broj temperaturnih stanja neophodnih za
tumacenje aktivnosti sistema u toku procesa strukturnih transformacija i
ispitivanja temperaturnih 1 vremenskih zavisnosti strukturno osetljivih
karakteristika.

U prilog identifikaciji registrovanih procesa, analizom mikrostrukture
skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom, kod uzoraka sinterovanih na visim
temperaturama (sl. 67-68 i sl. 76-79) pore su zatvorene, Sto ukazuje na zavrsni
stadijum procesa sinterovanja. Medutim, kod uzoraka sinterovanih na niZim
temperaturama (sl. 64, 65 1 75) obrazovane su mreZe pora, §to, imajuci u vidu
vrednosti specificnog elektriénog otpora, kao mere strukturne stabilizacije
sistema (tab. XIV), ukazuje na srednji stadijum, odnosno da proces sinterovanja
nije potpuno zavrsen.

Pored ovoga, kod sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim
postupkom, rezultati kineticke analize ukazuju na vece vrednosti energije
aktivacije odgovarajucih procesa u odnosu na sistem na bazi prahova dobijenih
postupkom mehani¢kog legiranja (Tabela XXIV i XXV). Ovo je posledica
izuzetno male veliine Cestica nanokompozitnog Cu-AlO; praha dobijenog
termohemijskim postupkom, odnosno njihova velika povrsina i ve¢ u pocetnom
stadijumu ostvarena, geometrijski posmatrano, izuzetno velika kontaktna
povrsina izmedu pojedinih Cestica, §to se manifestovalo na kasnije stadijume

sinterovanja, kroz znacajniju aktivnost sistema i ubrzano kompleksno delovanje
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svih difuzionih mehanizama transporta mase, odgovornih za proces
sinterovanja.

Kao $to je re¢eno, na osnovu kineticke analize, doslo se do zakljucka da
se proces sinterovanja najverovatnije odigrava u dva stadijuma. Imajuéi u vidu
Cinjenicu da je za zapreminsku difuziju potrebna veca energija aktivacije,
rezultati kinetiCke analize ukazuju da se u prvom stadijumu odigrava
povrsinska difuzija i difuzija po granicama zrna, dok se transport mase u
drugom stadijumu odigrava zapreminskom difuzijom. Granica izmedu
identifikovanih stadijuma je granica izmedu mehanizma transporta materijala
povrSinskom, odnosno difuzijom po granicama zrna i zapreminskom difuzijom,
1 kao takva predstavlja difuzionu potencijalnu barijeru. Pored ovoga, uporedna
analiza kinetike sinterovanja primenom Arenijus-ove jednacine (sl. 90-105),
paraboli¢nog zakona (sl. 106-108) 1 Johnson-Mehl-ove jednacine (sl. 109-111)
potvrduje da se proces sinterovanja realnih sistema na bazi ultra finih i nano
prahova bakra i glinice najverovatinije odigrava u dva stadijuma.

Postojece fenomenoloSke jednacine sinterovanja zasnivaju opisivanje
kinetike sinterovanja realnih disperznih sistema na analizi relativhe promene
zapremine, kao mere aktivnosti sistema, u funkciji temperature, vremena i
energije aktivacije, nezavisno od polazne poroznosti presovanog uzorka, pri
¢emu je vrednost relativne promene zapremine direktno proporcionalna sa
temperaturom i vremenom, a obrnuto proporcionalna sa energijom aktivacije.
U skladu sa navedenim, u radu je ispitivan uticaj temperature, vremena i
sadrzaja Al,Os; (sl. 114), kao 1 energije aktivacije (tab. XXIV 1 XXV) na
vrednosti relativne promene zapremine, pri ¢emu se doSlo do sledec¢ih
zakljucaka. Relativna promena zapremine, kao mera aktivnosti sistema, se
povecava sa porastom temperature sinterovanja u toku odredenog vremena 1 pri
odredenom sadrzaju disperzoida. Takode, pri odredenom sadrzaju Al;O3 1
odredenoj temperaturi, relativna promena zapremine raste sa vremenom
sinterovanja. Vrednosti relativne promene zapremine, pri odredenoj temperaturi
1 vremenu sinterovanja, se smanjuju sa povecanjem sadrzaja disperzoida. Sa

povecanjem energije aktivacije odgovaraju¢ih procesa vrednost relativne
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promene zapremine se smanjuje. Na osnovu dobijenih zavisnosti, a imajuéi u
vidu postoje¢e fenomenoloSke jednacine sinterovanja i u njima iskazane
zavisnosti, doslo se do nedvosmislene potvrde moguénosti njihovog koris¢enja
za opisivanje kinetike sinterovanja realnih disperznih sistema. Konacno,
dobijeni rezultati ispitivanja su u saglasnosti sa zavisnostima iskazanim u
postoje¢im fenomenoloskim jednac¢inama.

Rezultati ispitivanja tvrdoce sinterovanih uzoraka, kao mere ojacavanja
visokoprovodne matrice bakra, pokazuju da je rast vrednosti tvrdoce (sl. 115) u
funkciji smanjenja specificnog elektricnog otpora (tabela XIV), odnosno
strukturne stabilizacije sistema. Takode, sa porastom temperature sinterovanja,

u toku odredenog vremena, tvrdoca se povecava (sl. 115).
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SI. 115. Zavisnost tvrdoce od temperature i vremena sinterovanja pri

odredenom sadrzaju AlO3 sinterovanih Cu-Al>O3 sistema: a) i b) na bazi

prahova dobijenih mehanickim legiranjem, c) i d) na bazi prahova dobijenih

termohemijskim postupkom

161



Pored navednog, rezultati ispitivanja ukazuju na porast tvrdoce sa
povecanjem sadrzaja Al>Os, pri odredenoj temperaturi i vremenu sinterovanja

(sl. 116).
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SI. 116. Zavisnost tvrdoée od sadriaja disperzoida Cu-AlO; sistema
sinterovanog na 900°C u toku 60 min: a) na bazi prahova dobijenih
mehanickim legiranjem, b) na bazi prahova dobijenih termohemijskim

postupkom

S obzirom da sa porastom temperature sinterovanja, u toku odredenog
vremena, zapreminski udeo poroznosti opada, kao i da sa porastom sadrzaja
ALOs, poroznost raste, moze se konstatovati da na vrednosti tvrdoce
sinterovanih uzoraka znacajan uticaj ima efekat poroznosti.

Analiza rezultata ispitivanja tvrdoce, kao mere ojacavanja sistema,
odnosi se kako na Cu-AlOs sinterovane sisteme na bazi prahova dobijenih
termohemijskim postupkom, tako i na sinterovane Cu-Al>Os sisteme na bazi
prahova dobijenih postupkom mehanickog legiranja. Medutim, treba ista¢i da
su kod sinterovanog Cu-AlO; sistema na bazi prahova dobijenih
termohemijskim postupkom ostvareni znacajniji efekti ojacavanja u odnosu na
isti sistem na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem, Sto je posledica
relativno ravnomerne raspodele Al,O; disperzoida u matrici bakra. Relativno
ravnomerna raspodela glinice u nanokompozitnom Cu-Al;O3 sistemu,

ostvarena tokom sinteze praha taloZzenjem iz tene faze, prouzrokuje
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stabilizaciju dislokacione substrukture i postizanje zna¢ajnih efekata ojatavanja
kompleksnim delovanjem viSe mehanizama.

Kada se dislokacija priblizi granici zrna, javljaju se privlacne sile koje
izaziva sama granica i odbojne sile koje izaziva reSetka susednog zrna. Razlika
u orijentaciji dva susedna zrna predstavlja osnovni razlog zbog koga dislokacije
ne mogu da predu iz jednog u susedno zrno, $to predstavlja osnovu ojacavanja
granicama zrna. Granica zrna predstavlja nesavladivu prepreku za dislokacije
ve¢ pri relativno maloj razlici u orijentaciji dva susedna zrna [103]. Pored
navedenog, kod nanokompozitnih materijala dislokacije mogu da nestanu u
granicama zrna ili da prestanu da se umnoZavaju jer Frenk-Ridovi izvori
dislokacija ne mogu da se aktiviraju u sitnozrnim viSefaznim materijalima, $to
predstavlja dodatni mehanizam ojacavanja [126].

Rastvoreni atomi mogu da stupe u reakciju sa dislokacijama koje miruju,
kao i1 sa dislokacijama koje se pod uticajem naprezanja kre¢u po kliznim
ravnima, $to ukazuje da ojacavanje zavisi i od reakcije dislokacija sa
rastvorenim atomima, odnosno ukazuje na pojavu rastvarajuceg ojacavanja. Pri
ovome, ojacavanje izazivaju atmosfere rastvorenih atoma koje blokiraju
dislokacije. Za pokretanje dislokacija oko kojih su se okupili rastvoreni atomi,
potrebno je primeniti vec¢e naprezanje nego za pokretanje slobodnih dislokacija
oko kojih je koncentracija rastvorenih atoma jednaka prosecnoj koncentraciji
[103].

Ojacavanje disperzijom stabilnih sekundarnih faza naziva se disperzno
ojacavanje, pri cemu same cestice predstavljaju prepreku koju dislokacije treba
da savladaju. U skladu sa ovim, dislokacije mogu da reaguju sa Cesticama na
dva nac¢ina: mehanizmom secenja ili mehanizmom zaobilaZzenja (Orowan-ov
mehanizam). Mehanizam seCenja se najceS¢e javlja izmedu dislokacija i
koherentnih, odnosno delimi¢no koherentnih Cestica. Mehanizam zaobilazenja
se najcesce javlja izmedu dislokacija i nekoherentnih Cestica velike ¢vrstoce,
koje dislokacije ne mogu da preseku. Ukoliko je rastojanje izmedu Cestica vece,
utoliko je potrebno primeniti manje naprezanje da se dislokacije saviju i

zaobidu Cestice [103].
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Na osnovu prethodno iznetog, moze se predpostaviti da su kod
Cu-AlL O3 sistema na bazi prahova dobijenih postupkom mehanickog legiranja,
dominantni Orowan-ov mehanizam ojacavanja i ojacavanje granicama zrna,
dok su kod Cu-Al;O3 sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim
postupkom, znacajni efekti ojacavanja postignuti kompleksnim delovanjem
mehanizma secenja, rastvaraju¢eg ojacavanja i ojacavanja granicama zrna.
Medutim, navedene pretpostavke neophodno je potvrditi dodatnim
ispitivanjima koriS¢enjem uredaja visoke rezolucije.

Rezultati ispitivanja specifi¢nog elektriénog otpora sinterovanih uzoraka
pokazuju da sa porastom sadrzaja disperzoida, pri odredenom temperaturno-

vremenskom rezimu, specificni elektri¢ni otpor raste (sl. 117).
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SI. 117. Zavisnost specificnog elektricnog otpora od sadrzaja disperzoida
Cu-Al>03 sistema sinterovanog na 900°C u toku 60 min: a) na bazi prahova
dobijenih  mehanickim legiranjem, b) na bazi prahova dobijenih

termohemijskim postupkom

Takode, rezultati ukazuju da, pri odredenom sadrzaju AlOs3, sa
porastom temperature sinterovanja u toku odredenog vremena vrednosti
specifi¢nog elektri¢nog otpora opadaju.

S obzirom da sa porastom temperature sinterovanja, u toku odredenog
vremena, zapreminski udeo poroznosti opada, kao i da sa porastom sadrzaja
Al>,O3 poroznost raste, to se moze zakljuciti da efekat poroznosti ima znacajan

uticaj na vrednosti specificnog elektricnog otpora sinterovanih sistema.
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Kao §to smo rekli, sa porastom temperature sinterovanja, u toku
odredenog vremena, vrednost specificnog elektricnog otpora nakon
sinterovanja se smanjuje (sl. 118). U skladu sa navedenim, a imajuci u vidu da
promena specificnog elektricnog otpora predstavlja meru strukturne
stabilizacije sistema, moze se konstatovati da na odredenim temperaturama nije
doSlo do strukturne stabilizacije sistema, odnosno da proces strukturne
stabilizacije nije zavrsen.

Jasno je uocljivo da je maksimalna temperatura sinterovanja Cu-AlOs3
sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom bila 900°C,
odnosno da je za oko 100°C niza od temperature sinterovanja Cu-Al>O3 sistema
na bazi prahova dobijenih postupkom mehanickog legiranja. Ovo je posledica
izuzetno male veli¢ine Cestica nanokompozitnog Cu-Al,Os; praha dobijenog
termohemijskim postupkom, usled ¢ega se u ispitivanom sistemu, kroz
odgovaraju¢e stadijume znacajno ubrzava delovanje svih mehanizama
transporta mase odgovornih za proces sinterovanja, tako da do strukturne
stabilizacije sistema dolazi na znatno nizim temperaturama.

Analiza zavisnosti specificnog elektricnog otpora od vremena
sinterovanja ukazuje da je za sisteme sa manjim sadrZzajem AlOs; potrebno
krac¢e vreme sinterovanja. Sa porastom temperature sinterovanja vreme trajanja
procesa sinterovanja se skracuje (sl. 118). Na osnovu vrednosti specifi¢nog
elektricnog otpora, kao mere strukturne stabilizacije, za sistem sa
3 tez. % ALOs pri sinterovanju na 800°C, proces sinterovanja traje Citavih 120
minuta, dok za isti sistem pri sinterovanju na 900°C proces sinterovanja traje 30
minuta.

Medutim, sa povecanjem sadrzaja Al,Os3 vreme trajanja procesa

sinterovanja se povecava.
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SI. 118. Zavisnost specificnog elektricnog otpora od temperature i vremena
sinterovanja pri odredenom sadrzaju Al>O3 sinterovanih Cu-Al>Os sistema: a) i
b) na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem, c) i d) na bazi prahova

dobijenih termohemijskim postupkom

Karakterizacija dobijenog Cu-Al;O3 sistema na bazi prahova dobijenih
mehanickim legiranjem komercijalnog praha bakra dobijenog elektrolitickim
postupkom i1 praha Al:Os; dobijenog termohemijskim postupkom, sol-gel
metodom obuhvatila je, pored navedenog, 1 ispitivanja skaniraju¢om
elektronskom mikroskopijom, §to je prikazano na sl. 54-57 za sistem sa
3 tez. % Al2O3, odnosno na sl. 59-62 za sistem sa 5 tez. % AlOs.

U strukturi sinterovanog Cu-AlOs sistema na bazi prahova dobijenih
mehanickim legiranjem primetno je prisustvo aglomerata razliitog oblika i
veli¢ine (sl. 55 i sl. 59).

Problemi povezani sa pojavom i kontrolom poroznosti su redovna

pojava pri proizvodnji metalnih materijala postupcima metalurgije praha.
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Poroznost u strukturi ispitivanih uzoraka je neravnomerno rasporedena. Oblik
pora je nepravilan (sl. 57 1 sl. 62), a njihova veli¢ina varira od 100nm do Spm.
Pore su zatvorene, Sto, imajuci u vidu vrednosti specificnog elektricnog otpora,
kao mere strukturne stabilizacije sistema (tabela XI) i vrednosti tvrdoce, kao
mere ojacavanja sistema (tabela XII), ukazuje na zavrs$ni stadijum procesa
sinterovanja. Pored ovoga, jasno je uocljiva znatno izraZenija poroznost kod
uzoraka sinterovanih na nizim temperaturama, odnosno da sa porastom
temperature sinterovanja zapreminski udeo poroznosti opada i1 samim tim
doprinosi boljoj kombinaciji elektricna svojstva - mehanicka svojstva. Takode,
primetno je da sa povecanjem sadrzaja AlbOz zapreminski udeo poroznosti
raste (sl. 54-55 1 sl. 59-60). S obzirom da su Cestice Al2O3;, na osnovu
prethodno izloZzene karakterizacije, izuzetno sitne, to je, sa povecanjem
njihovog udela, doSlo do aglomeracije i smanjenja stepena disperzije
(sl. 58-61). Raspored aglomerata kod analiziranih sistema je neravnomeran.

Energetskom disperzivnom spektroskopijom kvalitativno je odreden
sastav uzorka sinterovanog Cu-Al;O3; sistema na bazi prahova dobijenih
mehanickim legiranjem. Analiza pokazuje da su na ispitivanim mestima
detektovani pikovi koji odgovaraju bakru, aluminijumu i kiseoniku. Intenzitet
pikova je u skladu sa zahtevanim sastavom ispitivanih sistema, tako da je pik
koji odgovara bakru znatno veci od pikova koji odgovaraju aluminijumu i
kiseoniku. Struktura detektovanih pikova ukazuje na moguénost postojanja
treCe CuxAlyO, faze, Cije je formiranje sa termodinamickog aspekta moguce.
Medutim, njena detaljna karakterizacija zahteva koriS¢enje uredaja izuzetno
visoke rezolucije.

Kao i u slucaju sinterovanih sistema na bazi prahova dobijenih
mehanickim legiranje, karakterizacija dobijenog Cu-AlO; sistema na bazi
prahova dobijenih termohemijskim postupkom obuhvatila je, pored navedenog,
1 ispitivanja skanirajuom elektronskom mikroskopijom i analitickom
elektronskom mikroskopijom, Sto je prikazano na sl. 64-68 za sistem sa

3 tez. % AlOs, odnosno na sl. 75-79 za sistem sa 5 tez. % AlOs.
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Kod sinterovanih Cu-AlO; sistema na bazi prahova dobijenih
termohemijskim postupkom uocava se znatno homogenija struktura u odnosu
na sinterovane Cu-AlLO; sisteme na bazi prahova dobijenih mehanickim
legiranjem.

Poroznost u strukturi ispitivanih uzoraka je relativno ravnomerno
rasporedena. Oblik pora je nepravilan, a veli¢ina varira od 100nm do 2um.
Treba naglasiti da je evidentno manja veli¢ina pora kod ovih sistema u odnosu
na sinterovane Cu-Al;Os3 sisteme na bazi prahova dobijenih mehani¢kim
legiranje.

Kod uzoraka sinterovanih na vi§im temperaturama (sl. 67-68 1 sl. 76-79)
pore su zatvorene, Sto ukazuje na zavr$ni stadijum procesa sinterovanja.
Medutim, kod uzoraka sinterovanih na nizim temperaturama (sl. 64, 65 1 75)
obrazovane su mreze pora, Sto, imaju¢i u vidu vrednosti specificnog
elektricnog otpora, kao mere strukturne stabilizacije sistema (tabela XIV),
ukazuje na srednji stadijum, odnosno da proces sinterovanja nije potpuno
zavrsen. Konacno, sa porastom temperature sinterovanja, pri odredenom
sadrzaju disperzoida, smanjuje se zapreminski udeo poroznosti.

Takode, sa mikrofotografija (sl. 64-68 i sl. 75-79) je jasno uocljivo da sa
povecanjem sadrzaja disperzoida, pri odredenom temperaturno-vremenskom
rezimu, zapreminski udeo poroznosti raste. Pored toga, primetan je i znatno
manji zapreminski udeo poroznosti u odnosu na sinterovane Cu-AlO; sisteme
na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem (sl. 54-57 i sl. 59-62). Sa
povecanjem zapreminskog udela poroznosti povecava se stepen zakrivljenosti
kristalne reSetke, Sto izaziva dodatno rasipanje elektrona i povecava elektric¢ni
otpor. U skladu sa ovim, vrednosti specificnog elektriénog otpora uzoraka
sinterovanog Cu-Al;O3 sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim
postupkom (tabela XIV) su manje u odnosu na vrednosti specificnog
elektriénog otpora odgovarajucih uzoraka sinterovanog sistema na bazi prahova
dobijenih mehanic¢kim legiranjem (tabela XI).

Rezultati analize poroznosti su u saglasnosti sa prethodno izlozenim

rezultatima 1ispitivanja sinterovane gustine, relativhe promene zapremine
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(tabela XIII), specificnog elektricnog otpora (tabela XIV) 1 tvrdoce
(tabela XV), a, u skladu sa ovim, ukazuju da je uticaj poroznosti na svojstva
sinterovanog Cu-Al,Os sistema jedan od odlucujuéih faktora.

EDS analiza u tacki uzoraka sinterovanog Cu-AlO; sistema na bazi
prahova dobijenih termohemijskim postupkom pokazuje da u strukturi nisu
identifikovani pikovi osim onih koji odgovaraju bakru, aluminijumu i
kiseoniku, pri ¢emu njihov intenzitet odgovara zahtevanom sastavu ispitivanih
sistema, tako da je pik koji odgovara bakru znatno veéi od pikova koji
odgovaraju aluminijumu i kiseoniku. Struktura detektovanih pikova ukazuje na
mogucénost postojanja tre¢e CuxAlyO, faze, ali je za njenu detaljnu
karakterizaciju neophodan uredaj izuzetno visoke rezolucije. Pored ovoga, na
uzorku sinterovanog Cu-3 tez. % Al>Os sistema uradene su linijska i povrSinska
EDS analiza. Na sl. 70 prikazan je SEM uzorka ispitivanog sistema sa
ucrtanom linijom po kojoj je radena EDS analiza. Linijski spektrogram (sl. 71),
kao §to je i o¢ekivano, pokazuje da se u strukturi nalaze bakar, aluminijum i
kiseonik, pri ¢emu njihov intenzitet odgovara zahtevanom sastavu ispitivanog
sistema. Sa slike se vidi da se vrednosti za bakra po ispitivanoj liniji krecu od
1,1 do 1,8 keV, dok su vrednosti za aluminijum u granicama 125 do 400 eV.
Takode, sa slike se uocava da se rasporedi bakra i aluminijuma ne preklapaju,
Sto znaci da je na delu ispitivane linije gde postoji veéi sadrzaj bakra sadrzaj
alumijuma manji 1 obrnuto. Kao §to je receno, u cilju odredivanja raspodele
elemenata u strukturi, pored linijske radena je 1 EDS analiza povrsine (sl. 73).
Rezultati povrSinskog skeniranja pokazuju homogenu raspodelu elemenata u
strukturi. Sa sl. 74 vidi se da bakar prekriva skoro €itavu povrSinu uzorka.
Rezultati skeniranja povrsine na auminijum i kiseonik pokazuju da su ova dva
elementa manje zastupljena u strukturi sinterovanog uzorka i da se povrSine
koje oni zauzimaju medusobno preklapaju, Sto odgovara postojanju Al2O3
disperzoida u strukturi. Osim medusobnog preklapanja aluminijuma 1
kiseonika, koje je jasno uocljivo, medusobno preklapanje sva tri elementa,

odnosno postojanje tre¢e CuxAlyO, faze je teSko identifikovati, mada se njena
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zastupljenost ne moZe ni osporiti. Kona¢no, za detaljnu karakterizaciju trece
CuxAlyO, faze neophodan je uredaj izuzetno visoke rezolucije.

U radovima [26, 28, 112, 113] prikazani su rezultati istrazivanja koji
ukazuju na znacajan uticaj formirane tre¢e faze na prirodu dislokacione
strukture, a samim tim na pobolj$anje mehanickih svojstava i dobijanje dobre
kombinacije mehanicka svojstva — elektri¢na svojstva. U cilju identifikacije
tre¢e faze, u radu [26], izvrSena je karakterizacija dobijenog nanokompozitnog
Cu-AlLO3 sistema, koja je obuhvatila, izmedu ostalog, 1 ispitivanja
skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom 1 energetskom disperzivnom
spektroskopijom. Ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom su
ukazala na postojanje svetlih, crnih i sivih polja, koja se odnose na Cu, Al>O3 1
CuxAlyO, faze. EDS analiza povrSine uzorka je pokazala da su u strukturi
identifikovani pikovi koji odgovaraju bakru, aluminijumu 1 kiseoniku, pri ¢emu
njihov intenzitet odgovara zahtevanom sastavu. Pored toga, EDS analiza je
ukazala na homogenu raspodelu elemenata u strukturi.

U nasem slucaju, imajuci u vidu rezultate istrazivanja prikazane u radu
[26], FIB analiza sinterovanog Cu-AlOs sistema na bazi prahova dobijenih
termohemijskim postupkom (sl. 79 1 80) nije ukazala, ni pri znatno vecim
uvecanjima, na postojanje faze bogate Cistom glinicom. U skladu sa [26],
identifikovana su svetla polja, odnosno faza bogata bakrom, kao i siva polja,
koja nas navode na moguénost postojanja trece, CuxAlyO, faza. U prilog tome,
navedena ispitivanja skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom su u skladu sa
rezultatima EDS analize u tacki (sl. 69), kao 1 rezultatima linijske (sl. 71 172) 1
povrsinske (sl. 74) EDS analize, koji pokazuju da su u sistemu identifikovani
pikovi koji odgovaraju bakru, aluminijumu i kiseoniku, $to, konac¢no, imajuci u
vidu da njihov intenzitet odgovara zahtevanom sastavu, dodatno ukazuje na
mogucénost postojanja tre¢e CuxAlyO, faze. Medutim, zastupljenost CuxAlyO;
faze zahteva detaljnu karakterizaciju koriS¢enjem uredaja visoke rezolucije.
Pored toga, sa mikrofotografija ispitivanih uzoraka jasno je uocljiva homogena
raspodela prisutnih faza (sl. 79) 1 veli¢ina mikrostrukturnih konstituenata u

opsegu 50-250nm (sl. 80).
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Poznato je da mikrostruktura direktno odreduje kako mehanicka, tako 1
elektri¢na svojstva, pa je pracenje razvoja mikrostrukturnih konstituenata kroz
sve pojedinacne faze procesa od izuzetnog znacaja. Na taj nacin se dolazi i do
dominantnih parametara procesa sinterovanja, koji uticu na odgovarajuce
promene u strukturi materijala. Kako vrednosti specificnog elektricnog otpora
sinterovanih uzoraka predstavljaju meru strukturne stabilizacije sistema, a
imajuéi u vidu ¢injenicu da u trijadi “tehnologija-struktura-svojstva”, struktura
predstavlja parametar preko koga se definiSe medusobna zavisnost “svojstava”
1 “tehnologije”, u cilju proucavanja ove meduzavisnosti na sl. 64-67 dat je
prikaz ispitivanja mikrostrukture skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom
sinterovanog Cu-3 tez. % Al,Os; sistema na bazi prahova dobijenih
termohemijskim postupkom. Na sl. 64 da je prikaz mikrostrukture uzorka
sinterovanog na 800°C u toku 30 minuta, pri ¢emu je jasno uocljivo da proces
strukturne stabilizacije nije zavrSen. Mikrostrukturu karakteriSe obrazovanje
zatvorenih pora, $to je svojstveno za srednji stadijum sinterovanja, pa ¢ak i, u
odredenim oblastima, ostvarivanje kontakata izmedu pojedinih Ccestica,
svojstveno za pocetni stadijum sinterovanja. Na sl. 66 1 67 dat je prikaz
mikrostrukture uzoraka sinterovanih na 900°C u toku 15 i1 30 minuta. Prikazane
mikrostrukture su karakteristicne za srednji (sl. 66), odnosno zavrsni (sl. 67)
stadijum sinterovanja, Sto potvrduje analizu strukturne stabilizacije sistema na
osnovu vrednosti specificnog elektricnog otpota sinterovanih uzoraka. Pored
toga, primetan je 1 relativno ravnomeran raspored poroznosti kod ispitivanih
uzoraka, Sto, izmedu ostalog, znacajno doprinosi oja¢avanju visokoprovodne
matrice bakra.

Uporednom analizom mehanickih i elektri¢nih svojstava sinterovanih
Cu-AlL O3 sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem u odnosu
na kombinaciju navedenih svojstava sinterovanog Cu-AlO; sistema na bazi
prahova dobijenih termohemijskim postupkom, uocljivo je da su kod sistema
na bazi prahova dobijenih temohemijskim postupkom postignuti znacajniji
efekti ojacavanja uz strukturnu stabilizaciju sistema na nizim temperaturama i u

toku kra¢ih vremena sinterovanja (sl. 97). Naime, kod Cu-Al,O3 sistema na
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bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom, sinterovanih na 900°C,
doslo je do strukturne stabilizacije ve¢ nakon 30 minuta uz postignute znacajne
efekte ojacavanja (sl. 119a). Medutim, kod sistema na bazi prahova dobijenih
postupkom mehani¢kog legiranja ni posle 120 minuta proces strukturne
stabilizacije nije zavrSen, a postignuti efekti ojacavanja su znatno manji
(sl. 119 b). Imajué¢i u vidu navedeno, kao optimalno reSenje proizvodnje
disperzno ojacanih Cu-ALO; sistema namece se sistem sa 3tez.% disperzoida

sinterovan na 900°C u toku 30 minuta.
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SI. 119. Zavisnost specificnog elektricnog otpora i tvrdoée od vremena
sinterovanog Cu-AlO; sistema (900°C): a) na bazi prahova dobijenih
termohemijskim postupkom, b) na bazi prahova dobijenih postupkom

mehanickog legiranja

Uporednom analizom elektri¢nih i mehanickih svojstava sinterovanih
Cu-AlOs3 sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom, kao
sistema sa najboljim efektima ojaCavanja od ispitivanih, 1 sinterovanih
Cu-ALOs; sistema na bazi smeSe prahova dobijene homogenizacijom
komercijalnih prahova, takode su uoc€ljivi znacajniji efekti ojacavanja kod
sistema na bazi prahova sintetisanih termohemijskim postupkom, Sto je

prikazano na slede¢im slikama.
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SI. 120. Uporedna analiza elektricnih i mehanickih svojstava sinterovanih
Cu-Al>0s sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom (TH) i

na bazi smese prahova dobijene homogenizacijom komercijalnih prahova (KP)

Kod sinterovanog Cu-Al,O3; sistema na bazi prahova dobijenih
termohemijskim postupkom u odnosu na sinterovani Cu-Al,O; sistem na bazi
smeSe komercijalnith prahova dobijene homogenizacijom, postignuti su
znacCajniji efekti ojacavanja kao posledica relativno ravnomerne raspodele
glinice u nanokompozitnom Cu-Al;O3 sistema ostvarene ve¢ tokom sinteze
praha taloZzenjem iz teCne faze, koja konacno prouzrokuje stabilizaciju
dislokacione substrukture i, samim tim, izuzetne efekte ojacavanja. Pored toga,
na osnovu vrednosti specifiénog elektricnog otpora kao mere strukturne
stabilizacije sistema (tab. XIV i XVI), jasno je uocljivo da kod sinterovanih
Cu-AlOs3 sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom do

strukturne stabilizacije dolazi na nizim temperaturama i u toku krac¢ih vremena
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sinterovanja (sl. 120). Izuzetno mala veli¢ina CcCestica nanokompozitnog
Cu-ALO3 praha sintetisanog termohemijskim postupkom, odnosno njihova
velika povrSina, prouzrokuju u pocetnom stadijumu sinterovanja veliku
kontaktnu povrSinu izmedu pojedinih Cestica, Sto, tokom kasnijih stadijuma,
povecava aktivnost sistema i ubrzava delovanje difuzionih mehanizama, tako
da do strukturne stabilizacije dolazi na nizim temperaturama i u toku kracih
vremena u odnosu na sisteme na bazi smeSe komercijalnih prahova dobijene
homogenizacijom.

Analizom dobijenih rezultata ispitivanja sinterovanih Cu-Al>O3 sistema
na bazi nanokompozitnih prahova dobijenih termohemijskim postupkom jasno
je uocljivo da je maksimalna temperatura sinterovanja bila 900°C. Na
temperaturama sinterovanja vi§im od 900°C doslo je do vitoperenja uzoraka i
stavaranja mesta sa delimicno stopljenim prahom. Razlog ovoj pojavi je
izuzetno mala veliCina Cestica nanokompozitnog Cu-Al,O3; praha dobijenog
termohemijskim postupkom, odnosno njihova velika povrSina i, ve¢ u
pocetnom stadijumu, ostvarena, geometrijski posmatrano, izuzetno velika
kontaktna povrSina izmedu pojedinih Cestica. Ovo se manifestuje na kasnije
stadijume sinterovanja, odnosno ubrzava kompleksno delovanje svih difuzionih
mehanizama transporta mase, odgovornih za sam proces sinterovanja, tako da
je do strukturne stabilizacije ispitivanog sistema doSlo na znatno niZim
temperaturama (za oko 100°C) od temperatura sinterovanja istih sistema na
bazi komercijalnih prahova.

TEM karakterizacija nanokompozitnog Cu-5tez.%Al>,O3 sinterovanog
sistema na bazi prahova sintetisanih termohemijskim postupkom otkriva
mikrostrukturu sa nekoliko zanimljivih karakteristika. Prethodna tumacenja na
osnovu SEM-a i FIB-a ve¢ su ukazala da je kompozit formiran sa nano
Cesticama, odnosno upecatljivo je da je metalna matrica polikristalna sa
veli¢inom zrna u opsegu 50-250nm. Takode, sa mikrofotografija ispitivanih
uzoraka jasno je uocljiva homogena distribucija prisutnih faza. Pored oblasti
bogate bakrom i glinicom, pod odredenim termodinamickim uslovima moze

biti formirana 1 tre¢a CuxAlyO, faza, ¢ija identifikacija zahteva detaljna
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ispitivanja koris¢enjem uredaja visoke rezolucije. Na sl. 81 prikazan je tipi¢an
TEM par svetlo polje (BF) — centrirano tamno polje (CDF) nanokompozitnog
Cu-5tez.%Al03 sinterovanog sistema, gde su dobro razvijeni kristali bakra
veli¢ine 100nm, izloZeni dvojnikovanju uprkos njihovoj maloj veli¢ini. Pored
toga, detaljna analiza ukazuje i na detekciju finih Al,O3 individualnih Cestica ili
agregata. Uslovi za dvojnikovanje se postizu onda kada se u kristalu stvori
veliki broj prepreka koje ometaju kretanje dislokacija, dislokacioni spletovi ili
ve¢ prisutni dvojnici. Posto se dislokacije nagomilavaju na preprekama, to se u
takvim lokalnim podru¢jima povecava unutrasnje naprezanje, koje uz
spoljasnje naprezanje izaziva stvaranje dvojnika. Imajuéi u vidu da smanjenje
pokretljivosti dislokacija predstavlja uslov za stvaranje klica dvojnika, to sa
sl. 81 jasno uocljivo prisustvo dvojnika ukazuje na smanjenu pokretljivost
dislokacija, odnosno stabilizaciju dislokacione substrukture, §to je osnovni
uslov poboljsanja mehanickih svojstava, odnosno ojacavanja metalnih
materijala. Pored ovoga, pri zagrevanju deformisanog metalnog materijala do
dovoljno visoke temperature dolazi do rekristalizacije i rasta zrna, pri cemu je
za navedene procese, a naroCito rast zrna, kretanje granica zrna osnovni
mehanizam, $to prouzrokuje olakSano obrazovanje dvojnika.

Na sl. 82 prikazan je tipi¢an model selektovanih disfrakcionih polja
(SADP) u tacki 1 po celoj povrSini ispitivanog nanokompozitnog
Cu-5tez.%Al03 sinterovanog sistema na bazi prahova sintetisanih
termohemijskim postupkom. SADP jasno pokazuje tacke i prstenove, pri cemu
se tacke odnose na pojedinacne kristale bakra, dok oStri krugovi (prstenovi)
poti¢u od nanokristala glinice dispergovane u matrici bakra. Osim za bakar 1
glinicu, nisu identifikovana difrakciona polja karakteristicna za neku drugu
pojavu (npr. pojavu trece faze). Razlog za ovo moze biti uobiCajeni limit
tehnike, odnosno odredena kriticna vrednost ispod koje faze ne mogu biti
identifikovane. Prisustvo nano dvojnika unutar kristala bakra delimi¢no
potvrduju selektovana difrakciona polja uzeta sa cele povrSine (sl. 82 b).
Kona¢no, pored navedenog, dobijeni rezultati ispitivanja potvrduju kristalnu

prirodu i bakra i dispergovane glinice.
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Na sl. 83 dat je TEM visoke rezolucije (HRTEM) oblasti bogate
glinicom. HRTEM analiza ukazuje na prisustvo Cestica glinice sa prosecnom
veli¢inom 20nm, dok su kristali matrice bakra reda ve¢ih dimenzija. Kao §to je
receno, prikazani HRTEM se odnosi na u celosti izdvojenu oblast bogatu
glinicom, pri ¢emu su detektovane varijacije tipa “rastera” i tipa “otiska prsta”,
koje ukazuju na moguénost postojanja trece CuxAlyO, faze, Sto ¢e biti predmet
buducih istrazivanja kroz precizniji pristup fizi€¢koj hemiji povrSine sistema i
termodinamicka izucavanja uticaja fino dispergovanog Al,O3 na formiranje

trece faze 1 povecanje povrSinske energije sistema.

6.2.2. Sistem Cu-Ag-ALO;

Analizom rezultata ispitivanja gustine Cu-Ag-AlbOz sinterovanih
sistema jasno je uocljivo da su najveée vrednosti postignute kod
Cu-25tez.%Ag-5tez.%Al0; sinterovanih sistema (sl. 121).

Kao i u slucaju Cu-ALOs sistema i kod Cu-Ag-Al;O3 sistema gustina
sinterovanih uzoraka raste sa temperaturom sinterovanja, u toku odredenog
vremena 1 pri odredenom pritisku presovanja (tabele XVII i XX). Medutim,
rezultati ispitivanja gustine ukazuju na znatno manje vrednosti gustine
Cu-Ag-Al>O3 sinterovanih sistema u odnosu na Cu-AlOs3 sisteme (tabele X i

XI10).
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Sl. 121. Zavisnost gustine od hemijskog sastava i nacina sinteze polaznih
prahova Cu-Ag-AlOs sistema sinterovanih na 700°C u toku 60 minuta
(I, I — sinterovani sistemi na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem
prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al>:O3 praha termohemijskim
postupkom i praha srebra dobijenog hemijskim putem, IIl — sinterovani sistemi
na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem Cu-Al>O; i Cu-Ag sistema

sintetisanih termohemijskim postupkom)

Relativna promena zapremine, kao mera aktivnosti sistema, se povecava
sa porastom temperature sinterovanja, u toku odredenog vremena. Takode,
sinterovanjem na odredenoj temperaturi, relativna promena zapremine se
povecava sa povreanjem vremena sinterovanja.

Analizom rezultata ispitivanja specificnog elektricnog otpora
sinterovanih Cu-Ag-Al>,Os sistema, kao mere strukturne stabilizacije, uocljivo
je da su najmanje vrednosti postignute kod Cu-25tez.%Ag-5tez.%Al1,03
sistema (sl. 122).
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Sl. 122. Zavisnost specificnog elektricnog otpora od hemijskog sastava i nacina
sinteze polaznih prahova Cu-Ag-Al>O; sistema sinterovanih na 700°C u toku 60
minuta (I, Il — sinterovani sistemi na bazi prahova dobijenih mehanickim
legiranjem  prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al>O3 praha
termohemijskim postupkom i praha srebra dobijenog hemijskim putem,
1Il — sinterovani sistemi na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem

Cu-Al>03 i Cu-Ag sistema sintetisanih termohemijskim postupkom)

Sa porastom temperature sinterovanja u toku odredenog vremena,
vrednosti specificnog elektri¢nog otpora sinterovanih Cu-Ag-Al;O3 sistema
opadaju. U skladu sa navedenim, a imajué¢i u vidu da promena specificnog
elektricnog otpora predstavlja meru strukturne stabilizacije sistema, moZe se
konstatovati da na odredenim temperaturama nije doSlo do strukturne
stabilizacije sistema, odnosno da proces strukturne stabilizacije nije zavrSen. Sa
porastom temperature sinterovanja vreme trajanja procesa sinterovanja se

skracuje (sl. 123).

178



0.11 0.11
Cu-10%Ag-4.5%AL0, —=—600'c Cu-20%Ag-4%A1,0, —=—6o0'c
S —e—700°C é —e—700°C
WQ. 0.104 - :\ 800°C ‘?9' . 800°C
- RN L SEm—— 1
g N g8 o0+ \- -—
3 Y ] "
2 ] - 2
T 0.09 . T
5 g .
2 0.08 z T °
;i . ,Z 0.09
0.07 T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Vreme, min Vreme, min
a) b)
0.10
Cu-25%Ag-5%AL,0, —m—600'c
é . . —e—700°C
‘© \.
—
8 o0 . 0 o
] \
i3
k] \
T \
z \
= 008 B
g_ L L ]
T T T

T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Vreme, min
c)

SI. 123. Zavisnost specificnog elektricnog otpora od temperature sinterovanja i

vremena: a, b) Cu-Ag-Al>O;3 sinterovani sistemi na bazi prahova dobijenih

mehanickim legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al>03

praha termohemijskim postupkom i praha srebra dobijenog hemijskim putem,

¢) Cu-Ag-Al>0; sinterovani sistemi na bazi prahova dobijenih mehanickim

legiranjem Cu-Al;O3 i Cu-Ag sistema sintetisanih termohemijskim postupkom

Kako sa porastom temperature sinterovanja, u toku odredenog vremena,
zapreminski udeo poroznosti opada, to se mode zakljuciti da efekat poroznosti
ima znaCajan uticaj na vrednosti specificnog elektricnog otpora sinterovanih
Cu-Ag-AlyOs sistema.

Rezultati ispitivanja specifi¢nog elektri¢nog otpora ukazuju na znatno
manje vrednosti postignute kod Cu-AlOs sinterovanih sistema (tabele XI i

XIV) u odnosu na Cu-Ag-Al>Os sinterovane sisteme (tabele XVIII i XXI)
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Analiza rezultata ispitivanja tvrdo¢e Cu-Ag-Al>Os sinterovanih sistema,
kao mere ojaCavanja sistema, jasno ukazuje da su najve¢i efekti ojacavanja

postignuti kod Cu-25tez.%Ag-5tez.%A1>0;3 sistema (sl. 124).
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Sl. 124. Zavisnost tvrdoce od hemijskog sastava i nacina sinteze polaznih
prahova Cu-Ag-Al:O3 sistema sinterovanih na 700°C u toku 60 minuta
(I, Il — sinterovani sistemi na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem
prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al>:O3 praha termohemijskim
postupkom i praha srebra dobijenog hemijskim putem, Il — sinterovani sistemi
na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem Cu-Al;O3 i Cu-Ag sistema

sintetisanih termohemijskim postupkom)

Rezultati ispitivanja tvrdo¢e sinterovanih Cu-Ag-AlOs sistema,
pokazuju da se sa porastom temperature sinterovanja, u toku odredenog
vremena, tvrdoca povecava (tabele XVIII 1 XXI).

Medutim, treba ista¢i da kod sinterovanih Cu-Ag-AlOsz sistema
(tabele XIX i XXII) nisu ostvareni znacajniji efekti ojacavanja u odnosu na
Cu-AlOs3 sinterovane sisteme (tabele XII i XV).

Karakterizacija trokomponentnog Cu-Ag-AlO; sinterovanog sistema
obuhvatila je, pored navedenog, i ispitivanja skaniraju¢om elektronskom
mikroskopijom, §to je prikazano na sl. 84 1 85 za Cu-10tez.%Ag-4,5tez.%A1,03
sistem, sl. 86 1 87 za Cu-20tez.%Ag-4tez.%A03 sistem 1 sl. 88189 za Cu-
25tez.%Ag-5tez.%Al0; sistem.
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Analizom mikrostrukture sinterovanih sistema na bazi prahova dobijenih
mehanickim legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-AlOs3
praha termohemijskim postupkom i praha srebra dobijenog hemijskim putem,
kod Cu-10tez.%Ag-4,5tez.%Al;03 sinterovanih sistema uocava se znatno
homogenija struktura u odnosu na sinterovane Cu-20tez.%Ag-4tez.%Al203
sisteme. Poroznost u strukturi ispitivanog Cu-10tez.%Ag-4,5tez.%A1,03
sistema je relativho ravnomerno rasporedena, za razliku od Cu-20tez.%Ag-
4tez.%A1,03 sistema kod koga je poroznost neravnomerno rasporedena. Oblik
pora, kod oba ispitivana sistema, je nepravilan. Takode, sa mikrofotografija
(sl. 84-87) je jasno uocljiv znatno vec¢i zapreminski udeo poroznosti kod
Cu-20tez.%Ag-4tez.%A1,03 u odnosu na Cu-10tez.%Ag-4,5tez.%A1,03
sistem. Pored toga, primetno je smanjenje zapreminskog udela poroznosti sa
porastom temperature sinterovanja kod oba ispitivana sistema.

Kod Cu-25tez.%Ag-5tez.%AL0; sinterovanih sistema na bazi prahova
dobijenih mehanickim legiranjem Cu-AlLO; 1 Cu-Ag sistema sintetisanih
termohemijskim postupkom uocljiva su relativno ravnomerno rasporedena
svetla Cu-Ag polja u nesto tamnijoj Cu-Ag-Al,O3 osnovi (sl. 88 1 89). Takode,
primetna je ravnomerna rasporedenost poroznosti. Oblik pora je nepravilan.
Pored toga, kod uzoraka sinterovanih na viS§im temperaturama zapreminski
udeo poroznosti je manji, a pore su zatvorene, $to ukazuje na zavr$ni stadijum
procesa sinterovanja.

Analizom dobijenih rezultata ispitivanja sinterovanih Cu-Ag-AlLOs3
sistema jasno je uocljivo da je maksimalna temperatura sinterovanja bila 800°C
za sisteme na bazi prahova dobijenih mehani¢kim legiranjem prethodno
sintetisanog nanokompozitnog Cu-AlO; praha termohemijskim postupkom i
praha srebra dobijenog hemijskim putem, odnosno 700°C za sisteme na bazi
prahova dobijenih mehanickim legiranjem Cu-ALOs; i1 Cu-Ag sistema
sintetisanih termohemijskim postupkom. Na temepraturama veéim od
navedenih, zbog relativno niske temperature sinterovanja srebra, doslo je do
njegovog vidnog zgruSavanja, Sto je prouzrokovalo znacajno smanjenje

mehanickih svojstava ispitivanih sistema.
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ZAKLJUCAK



Primarni cilj istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije bio je
izu€avanje nanokompozitnih sinterovanih sistema sa homogenom raspodelom
disperzoida u matrici osnovnog metala ili legure, na bazi ultra finih i nano
prahova teskih metala (bakra i srebra) i glinice, sintetisanih u funkciji dobijanja
dobre kombinacije elektri¢na svojstva - mehanicka svojstva.

Tokom izvodenja eksperimenta, u skladu sa ciljem istrazivanja,
izucavani su sledeci sistemi:

- nanokompozitni Cu-Al,O3 sistem sa 3 1 5 tez. % disperzoida
(A20O3), dobijen mehanic¢kim legiranjem komercijalnog praha bakra
dobijenog elektrolitickim postupkom 1 glinice sintetisane sol-gel
metodom,

- nanokompozitni Cu-Al,O3; sistem na bazi praha dobijenog
termohemijskim postupkom, taloZzenjem iz te¢ne faze, sa 3 1
5tez. % AbO;,

- nanokompozitni Cu-Ag-ALOs sistem dobijen mehanickim
legiranjem prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al,0O3
praha  termohemijskim postupkom 1 praha srebra dobijenog
hemijskim putem, odnosno Cu-Ag praha dobijenog termohemijskim

postupkom.

Karakterizacija dobijenog praha glinice, sol-gel metodom, ukazuje na
mogucnost sinteze ultra fine 1 nano glinice postupkom dobijanja koloidnog
gela dodavanjem NH3;xH>O u rastvor AI(NO3);x9H>O, pri ¢emu je jasno
uocljivo prisustvo finih Cestica Al;O3 veli¢ine 50-200nm, nepravilnog oblika.
Pored prisustva pojedinacnih ultra finih i1 nano Cestica glinice, primetno je i
prisustvo aglomerata sunderastog oblika, veli¢ine 1-4um, koji se lako
usitnjavaju mlevenjem.

Rezultati analize praha Cu-Al,O3 dobijenog postupkom mehanickog
legiranja za razliCite sadrzaje disperzoida ukazuje da je veliina Cestica
dobijenog nanokompozitnog praha od 100-300nm, ali da je, kao i u slucaju

praha glinice dobijene termohemijskim postupkom, zbog male veli€ine Cestica,
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odnosno njithove velike povrSine 1 dejstva privlaénih sila, doSlo do
aglomeracije, pri ¢emu je veli¢ina formiranih aglomerata 2-5um. Oblik Cestica
je nepravilan, morfologija povrSine hrapava. Aglomerati imaju sunderast oblik,
pa se kao takvi lako usitnjavaju mlevenjem.

Karakterizacija nanokompozitnog Cu-Al;O3 praha ukazuje na
moguénost njegove sinteze termohemijskim postupkom, polaze¢i od vodenih
rastvora Cu(NO3)2 i AI(NOs)3, pri ¢emu su jasno uocljive Cestice veliCine
20-50nm. Oblik Cestica je nepravilan uz prisustvo pojedinih Cestica nodularnog
oblika. Morfologija povrSine je hrapava. Pored toga, primetno je i prisustvo
aglomerata veli¢ine >100nm. EDS analiza sintetisanog nanokompozitnog
Cu-ALO3 praha termohemijskim postupkom pokazuje da su na ispitivanom
mestu, odnosno u strukturi identifikovani pikovi koji odgovaraju Cu, Al i O, pri
¢emu intenzitet pikova odgovara zahtevanom sastavu ispitivanih sistema.

Karakterizacija Cu-Ag-Al;O3 praha dobijenog mehanickim legiranjem
prethodno sintetisanog nanokompozitnog Cu-Al,O; praha termohemijskim
postupkom 1 praha srebra dobijenog hemijskim putem ukazuje da je veliina
Cestica dobijenog praha od 150-300nm. Oblik cestica je nepravilan, a
morfologija povrSine hrapava. Takode, uocljivo je 1 prisustvo aglomerata
veli¢ine  1-3um, sunderastog oblika. Sa SEM  mikrofotografija
nanokompozitnog Cu-Ag-Al>O; praha dobijenog mehanickim legiranjem Cu-
Al203 1 Cu-Ag sistema sintetisanih termohemijskim postupkom moze se uociti
da je veli¢ina Cestica dobijenog praha od 100-300nm. Pored pojedinanih Cestica
uoceno je 1 prisustvo aglomerata veli¢ine <Sum.

Maksimalna temperatura sinterovanja Cu-Al,Os sistema na bazi prahova
dobijenih termohemijskim postupkom je 900°C, odnosno za oko 100°C niza od
temperature sinterovanja Cu-AlOs; sistema na bazi prahova dobijenih
postupkom mehanic¢kog legiranja. Ovo je posledica izuzetno male veliine
Cestica nanokompozitnog Cu-ALO; praha dobijenog termohemijskim
postupkom, usled ¢ega se u ispitivanom sistemu, kroz odgovarajuce stadijume

znacajno ubrzava delovanje svih mehanizama transporta mase odgovornih za
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proces sinterovanja, tako da do strukturne stabilizacije sistema dolazi na znatno
niZim temperaturama.

Uporednom analizom mehanickih i elektri¢nih svojstava sinterovanih
Cu-AlL0Os sistema na bazi prahova dobijenih mehanickim legiranjem u odnosu
na kombinaciju navedenih svojstava sinterovanog Cu-Al,O;3 sistema na bazi
prahova dobijenih termohemijskim postupkom, uocljivo je da su kod sistema
na bazi prahova dobijenih temohemijskim postupkom postignuti znacajniji
efekti ojacavanja uz strukturnu stabilizaciju sistema na niZim temperaturama i u
toku kra¢ih vremena sinterovanja. Pored toga, kod sinterovanih Cu-Al,O3
sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom uocava se
znatno homogenija struktura u odnosu na sinterovane Cu-Al,Os sisteme na bazi
prahova dobijenih mehanic¢kim legiranjem.

Analizom mehanickih 1 elektricnih svojstava sinterovanih Cu-AlL O3
sistema na bazi prahova dobijenih termohemijskim postupkom, uocljivo je da
je kod sistema sa 3tez.%Al,03 sinterovanog na 900°C, ve¢ nakon 30 minuta
doslo do strukturne stabilizacije sistema uz postignute znaCajne efekte
ojacavanja. Imajuci u vidu da kod ostalih sistema ni posle 120 minuta proces
strukturne stabilizacije nije zavrSen, to se kao optimalno reSenje proizvodnje
disperzno ojaanih Cu-Al,O3 sistema namece sistem sa 3tez.% disperzoida
sinterovan na 900°C u toku 30 minuta. Ovu konstataciju potvrduje 1
odgovarajuca analiza mikrostrukture.

EDS analizom u tacki, kao 1 linijskom EDS analizom kvalitativno je
odreden sastav uzorka sinterovanog Cu-Al,O; sistema na bazi prahova
dobijenih mehani¢kim legiranjem. Analiza pokazuje da su na ispitivanim
mestima detektovani pikovi koji odgovaraju bakru, aluminijumu i kiseoniku.
Intenzitet pikova je u skladu sa zahtevanim sastavom ispitivanih sistema.
Struktura detektovanih pikova ukazuje na moguénost postojanja trece CuxAlyO;
faze, ¢ije je formiranje sa termodinamickog aspekta moguce. EDS analiza
povrsine pokazuju homogenu raspodelu elemenata u strukturi, pri cemu bakar
prekriva skoro c¢itavu povrSinu uzorka. Rezultati povrSinskog skeniranja

povrSine na auminijum i kiseonik pokazuju da su ova dva elementa manje
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zastupljena u strukturi sinterovanog uzorka i1 da se povrsine koje oni zauzimaju
medusobno preklapaju, Sto odgovara postojanju Al,Os disperzoida u strukturi.
Osim medusobnog preklapanja aluminijuma i kiseonika, koje je jasno uocljivo,
medusobno preklapanje sva tri elementa, odnosno postojanje tre¢e CuxAlyO,
faze je tesko identifikovati, mada se njena zastupljenost ne moze ni osporiti.

TEM karakterizacija nanokompozitnog Cu-Al;O3 sinterovanog sistema
na bazi prahova sintetisanih termohemijskim postupkom otkriva kristale bakra
veli¢ine 100nm izloZzene dvojnikovanju uprkos njihovoj maloj veli¢ini. Jasno
uoCljivo prisustvo dvojnika ukazuje na smanjenje pokretljivosti dislokacija,
odnosno stabilizaciju dislokacione substrukture, S$to je osnovni uslov
poboljsanja mehanickih svojstava, odnosno oja¢avanja metalnih materijala.

Rezultati ispitivanja selektovanih difrakcionih polja (SADP) u tacki 1 po
celoj povrSini nanokompozitnog Cu-Al,O3; sinterovanog sistema na bazi
prahova sintetisanih termohemijskim postupkom potvrduju kristalnu prirodu i
bakra i dispergovane glinice. SADP jasno pokazuje tacke i prstenove, pri cemu
se tacke odnose na pojedinacne kristale bakra, dok o$tri krugovi poti¢u od
nanokristala glinice dispergovane u matrici bakra.

HRTEM analiza u celosti izdvojene oblasti bogate glinicom
nanokompozitnog Cu-Al,O; sistema na bazi prahova sintetisanih
termohemijskim postupkom ukazuje na prisustvo Cestica glinice sa prosecnom
veli¢inom 20nm.

Na osnovu kineticke analize procesa sinterovanja, doslo se do zakljucka
da se proces sinterovanja najverovatnije odigrava u dva stadijuma. Imajuc¢i u
vidu Cinjenicu da je za zapreminsku difuziju potrebna veca energija aktivacije,
rezultati kineticke analize ukazuju da se u prvom stadijumu odigrava
povrsinska difuzija i difuzija po granicama zrna, dok se transport mase u
drugom stadijumu odigrava zapreminskom difuzijom. Granica izmedu
identifikovanih stadijuma je granica izmedu mehanizma transporta materijala
povrSinskom, odnosno difuzijom po granicama zrna i zapreminskom difuzijom,
1 kao takva predstavlja difuzionu potencijalnu barijeru. Uporedna analiza

kinetike sinterovanja primenom Arenijus-ove jednacine, paraboli¢nog zakona 1i
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Johnson-Mehl-ove jednaine potvrduje da se proces sinterovanja realnih
sistema na bazi ultra finih i nano prahova bakra i glinice najverovatinije
odigrava u dva stadijuma. Pored ovoga, kod sistema na bazi prahova dobijenih
termohemijskim postupkom, rezultati kineticke analize ukazuju na vece
vrednosti energije aktivacije odgovarajucih procesa u odnosu na sistem na bazi
prahova dobijenih postupkom mehanic¢kog legiranja, $to je posledica izuzetno
male veli¢ine Cestica nanokompozitnog Cu-AlO; praha dobijenog
termohemijskim postupkom, odnosno njihova velika povrSina i ve¢ u pocetnom
stadijumu ostvarena, geometrijski posmatrano, izuzetno velika kontaktna
povrsina izmedu pojedinih Cestica.

Analiza rezultata ispitivanja mehanickih 1 elektriénih svojstava
Cu-Ag-Al,O3 sinterovanih sistema, jasno ukazuje da su najveéi efekti
ojacavanja postignuti kod Cu-25tez.%Ag-5tez.%Al>03 sistema. Medutim, treba
ista¢i da kod sinterovanih Cu-Ag-ALOs sistema nisu ostvareni znacajniji efekti
ojacavanja u odnosu na Cu-Al>Oj3 sinterovane sisteme.

Konacno, imaju¢i u vidu cilj istrazivanja tokom realizacije ove
doktorske disertacije, uporednom analizom ispitivanih sistema uocava se da je
kod Cu-Al>Os3 sistema na bazi prahova sintetisanih termohemijskim postupkom
ostvarena znacajna strukturna homogenost uz izrazenije efekte ojacavanja u
odnosu na ostale sisteme, odnosno da je, sa aspekta primene ovih materijala,
kontrolisanjem parametara tehnoloSkog procesa (uslovi 1 nacin dobijanja
prahova, koncentracija rastvora, temperatura razlaganja, atmosfera okoline,
pritisak presovanja, temperatura i vreme sinterovanja, itd.) moguce dobiti nove
materijale specificnih namena na bazi nanokompozitnih prahova sintetisanih
termohemijskim postupkom, sa dobrom kombinacijom elektricna svojstva —
mehanicka svojstva, koji nalaze Siroku primenu, pre svega, u oblasti
elektrotehnike.

S obzirom da mikrostruktura direktno odreduje kako mehanicka, tako i
elektri¢na svojstva, to je prac¢enje razvoja mikrostrukturnih konstituenata kroz
sve pojedinacéne faze procesa od izuzetnog znacaja. U tom smislu, buduca

istrazivanja sinterovanih sistema na bazi nano prahova teskih metala i glinice
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treba usmeriti ka potpunoj identifikaciji tre¢e faze, uslovima pod kojima se ona
pojavljuje 1 njenom uticaju na ojac¢avanje sistema, odnosno dobijanje sistema sa
dobrom kombinacijom elektri¢na svojstva — mehanicka svojstva. Takode, dalja
istrazivanja, u zavisnosti od zahtevanih svojstava i primene materijala, treba
usmeriti ka izucavanju moguénosti apliciranja dobijenih rezultata pri
prognoziranoj sintezi novih materijala disperznim ojacavanjem postupcima

metalurgije praha.
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