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SAZETAK

U cjelokupnom slozenom procesu proizvodnje keramickih materijala, sastav i svojstva
polaznog praha te postupak oblikovanja i sinteriranja zajedno utjeCu na stvaranje
mikrostrukture 1 zahtijevanih svojstava proizvoda. Za sinteriranje keramickih materijala
koriste se konvencionalni postupci sinteriranja u visokotemperaturnim elektri¢nim 1 plinskim
pe¢ima te nekonvencionalni postupci sinteriranja kao Sto su dvostupanjsko sinteriranje,
sinteriranje u elektricnom luku i mikrovalno sinteriranje. U radu su opisani postupci
sinteriranja te je dana usporedba svojstava materijala sinteriranih konvencionalnim i

nekonvencionalnim postupcima.

Kljuéne rijeci: konvencionalno sinteriranje, nekonvencionalno sinteriranje, svojstva keramike
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SUMMARY

In the whole complex process of production of ceramic materials, the composition and
properties of the starting powder and the process of shaping and sintering together influence
the creation of the microstructure and the required properties of the product. For sintering
ceramic materials, conventional sintering processes in high-temperature electric and gas
furnaces and unconventional sintering processes such as two-step sintering, spark plasma
sintering and microwave sintering are used. The paper describes sintering procedures and

compares the properties of materials sintered by conventional and unconventional processes.

Key words: conventional sintering, unconventional sintering, ceramic properties
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1. UvOD

Sinteriranje tehnicke keramike dio je postupaka oblikovanja keramickih izradaka. Za
sinteriranje se tradicionalno koristi izraz peCenje jer se radi o tehnologiji koriStenoj jos u
prahistorijsko doba za izradu odnosno pecenje keramiCkog posuda. Od 1940. godine
sinteriranje se proucava sa znanstvenog aspekta jer se otkriva korelacijska veza izmedu

proizvodnje i mikrostrukture, te mikrostrukture i kona¢nih svojstava proizvoda. [1]

Opcenita shema proizvodnje sinteriranih dijelova prikazana je na slici 1.

Prfﬂ.li Priprava W Sinteriran:
aditvi, - | mase = |Oblikovanje|] —= |Smnterranje

VEZIVO i i L

Sinteza |
praha | Zavrina obrada |

Slikal.  Opéenita shema proizvodnje sinteriranih dijelova [1]

U svakom koraku proizvodnje postoji niz mogucih varijacija koje naposljetku utjecu na
svojstva. To su primjerice razni postupci oblikovanja proizvoda poput izostatickog presanja,
ekstrudiranja, injekcijskog presanja itd., koji se odabiru prema Zeljenom konacnom obliku
proizvoda. Ovisno o postupku oblikovanja biraju se uvjeti sinteriranja koji se stoga takoder
znaCajno razlikuju. U tom kompleksnom procesu proizvodnje, izborom polazne sirovine,
aditiva 1 veziva te postupcima oblikovanja i sinteriranja, utjece se na kona¢nu mikrostrukturu i
svojstva proizvoda. Dobivanje kontrolirane mikrostrukture znaci postizanje odredene gustoce,
veli¢ine zrna, distribucije faza i pora. Za razliku od proizvodnje metala ili stakla, postupci
sinteriranja tj. toplinska obrada slijedi nakon izrade oblika proizvoda s odredenim
odstupanjem te prije njegove zavrSne obrade. Sinteriranje ili sras¢ivanje, ireverzibilan je
proces koji predstavlja najvazniju obradu u proizvodnji keramickih dijelova jer nakon te

obrade proizvod poprima svoja uporabna svojstva. [1,2]
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2. OSNOVE SINTERIRANJA

2.1. Definicija, podjela, parametri

Nakon oblikovanja, u poéetnom sirovom izratku vladaju slabe veze izmedu Cestica. Tek se
primjenom visoke temperature tvore keramicke veze te materijal poprima konacna svojstva.
Zeleni izradci, odnosno proizvedeni sirovci, osim keramickog praha sadrze i tvari poput
pomoc¢nih sredstva za teCenje, odredeni udio vlage, tvari za vezanje, plastificiranje i dr., a te
iz sustava. SuSenjem se uklanja vodena ovojnica kojom su okruZene sve ¢estice u masi. Time
se Cestice medusobno priblizavaju i dolazi do smanjenja volumena. Smanjenje volumena
naziva se skupljanje zbog susenja te se mora uzeti u obzir prilikom dimenzioniranja. Sto je
veci udio vlage, vece je 1 skupljanje zbog suSenja. Udio vlage ovisi o vrsti sirovine, veliini
zrna 1 postupku oblikovanja. Sredstva za plastificiranje, o¢vrS¢ivanje te drugi organski aditivi
uklanjaju se izgaranjem pri odredenoj temperaturi, tlaku i atmosferi. U izratku su ¢esto nakon
postupaka susenja i izgaranja veziva prisutne samo adhezijske veze. Kako bi se smanjili rizici
rukovanja takvim izratkom, izradak se podvrgava ili pretpecenju ili se susSenje i pretpecenje
spajaju s postupkom sinteriranja. Prednost suSenja 1 pretpecenja prije sinteriranja je lakSa
strojna obrada dijela zbog manje tvrdoc¢e 1 Cvrstoce izratka. Porastom tvrdo¢e nakon pecenja

raste i cijena obrade. [2]

U fazi sinteriranja, zeleni se izradak zagrijava do odredene temperature kako bi se formirala
Zeljena mikrostruktura. Temperatura sinteriranja niza je od temperature taljenja glavnog
konstituenta, a kod keramickih materijala obi¢no iznosi izmedu 0,5 do 0,75 temperature
taljenja. Promjene koje se pritom odvijaju u materijalu mogu biti manje ili viSe kompleksne,
ovisno o sloZenosti pocetnog sastava. Sinteriranje (sraS¢ivanje pecenjem) moze se definirati
kao toplinska obrada u kojoj zbivanjima na atomskoj razini dolazi do povezivanja Cestica
praha u koherentnu strukturu pri ¢emu dolazi do smanjenja poroznosti i specificne povrsine te
zgusnjavanja. S tehnoloSkog aspekta moze se re¢i da je sinteriranje postupak konsolidacije
praha odredenog sastava u kontroliranim uvjetima. [3,4] Pore koje su sastavni dio zelenog
izratka mogu promijeniti oblik i u potpunosti nestati. Tipicna posljedica je skupljanje,
zgusnjavanje 1 nastanak konac¢ne mikrostrukture te povecanje Cvrsto¢e i tvrdoce. Obicno

dolazi do porasta prosjecne veliCine zrna. [4]
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Povecéanje gustoce izratka, zgusSnjavanje, najvaznija je pojava tijekom sinteriranja. Gustoca
izratka priblizava se ciljanoj teorijskog gusto¢i ukoliko su parametri sinteriranja povoljni.
Parametri sinteriranja obuhvacdaju parametre vezane uz materijal i parametre obrade.
Parametri vezani uz materijal su [5]:

e sastav i homogenost smjese,

e veli¢ina, oblik i distribucija Cestica praha,

e necistoce,

o distribucija prisutnih faza i dopanada te

e gustoca i veli¢ina pora.

Parametri vezani uz proces su [5]:

e temperatura sinteriranja,

e vrijeme sinteriranja,

e Dbrzina ugrijavanja,

e sastav atmosfere i

e primijenjeni tlak ili drugo fizi¢ko polje.
Procesni parametri sinteriranja mogu se adekvatno kontrolirati. Na parametre vezane uz prah
teze je utjecati, a mikrostruktura krajnjeg proizvoda znacajno ovisi o svim parametrima.
Opcenito vrijedi, §to je veca temperatura sinteriranja 1 $to su manje Cestice praha, povezivanje
Cestica u kompaktnu cjelinu odvija se brze. U odredenim uvjetima fini prah s visokom
gusto¢om pora sraScuje brze zbog vece specificne povrSine. S druge strane, Sto je veca

gustoca kompakta, veca je dodirna povrSina izmedu susjednih Cestica te brzina vezivanja

takoder raste. [5]

Dvije osnovne pojave koje se odvijaju tijekom procesa sinteriranja su adhezija Cestica ili
,Zavarivanje* povrsina te promjena oblika Cestica. Promjena oblika ¢estica vodi zgusnjavanju
izratka.

Kao i kod drugih ireverzibilnih reakcija, sinteriranjem zeleni izradak prelazi u termodinamicki
stabilnije stanje smanjenjem slobodne energije. Do navedenog dolazi ukoliko je prisutna
jedna od tri glavne pokretacke sile sinteriranja, a to su kemijska reakcija, primjena tlaka ili

smanjenje slobodne energije povrsine (slika 2). [5]
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Slobodna energija

B

Gusta loutina

Slika2.  Pokretacke sile sinteriranja: (a) slobodna energija povrsine, (b) primijenjeni tlak i (c)
kemijska reakcija [5]

Obzirom na broj prisutnih faza i komponenata u sustavu, sinteriranje se dijeli na [1,5]:
e sinteriranje jednokomponentnih sustava,
e sinteriranje viSekomponentnih sustava,
e suho sinteriranje,

e mokro sinteriranje.

Kod jednokomponentnih sustava, promjena termodinamickog stanja izazvana je smanjenjem
koncentracije defekata kristalne strukture te smanjenjem unutraS$njih 1 vanjskih povrSina.
Unutra$nje povrsine su stijenke zatvorenih pora i granice zrna, a vanjske povrSine su povrSine
vanjskih otvorenih pora te povrsine kontakta izmedu Cestica praha.

Suho sinteriranje je sinteriranje bez prisutnosti kapljevite faze. Medusobno povezivanje

Cestica odvija se u ¢vrstom, suhom stanju (slika 3.a). Pri mokrom sinteriranju na temperaturi

sinteriranja prisutna je i kapljevita faza (slika 3.b). [1]
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a) b)
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Slika3.  Shematski prikaz (a) suhog i (b) mokrog sinteriranja [6]

Shematskim faznim dijagramom na slici 4 prikazani su razliciti tipovi sinteriranja obzirom na

prisutne faze.
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Slika4.  Shematski prikaz razlicitih tipova sinteriranja obzirom na prisutne faze [1]

Na formiranje kapljevite faze utjeCu sastav i temperatura pa ¢e se za neki sastav Xj
sinteriranje odviti bez prisutnosti kapljevite faze pri nizim temperaturama, 91, dok ¢e se kod
visih temperatura, 93, formirati male koli¢ine kapljevite faze. Sinteriranje uz viskozni tok
nastaje kada je volumen praha dovoljan da dolazi do tecenja, ali nema promjene oblika
Cestica. Sinteriranje uz prisustvo prijelazne kapljevite faze odvija se na temperaturama izmedu
eutekticke temperature i solidus linije. Tijekom zagrijavanja iznad eutekti¢ke temperature, Jo,
nastaje kapljevita faza koja tijekom zagrijavanja nestaje, stoga ovaj tip sinteriranja predstavlja
kombinaciju suhog i mokrog sinteriranja. Odredeni aditivi, koji se u malim koli¢inama dodaju
u pocetni prah, takoder na temperaturi sinteriranja formiraju male koli¢ine kapljevite faze
izmedu zrna. Te su koli¢ine nedovoljne za popunjavanje pora, ali olakSavaju transport tvari u

pore 1 time unaprjeduju proces zgusSnjavanja. Opcenito vrijedi da su troSkovi mokrog
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sinteriranja manji, prisutnost tekuce faze omogucuje laksu kontrolu mikrostrukture, ali
mehanicka svojstva izradaka Cesto su losija. Medutim, neki proizvodi poput cink oksidnih
varistora moraju biti sinterirani uz prisustvo tekuée faze radi poprimanja specifi¢nih

svojstava. [1,7]

2.2.  Suho sinteriranje

Najjednostavniji primjer sinteriranja je pecenje jednofaznih materijala poput aluminijeve
oksidne keramike zagrijavanjem na temperaturu sinteriranja koja u ovom slucaju iznosi
izmedu 1400 °C 1 1650 °C. Keramicki prah se ne tali ve¢ dolazi do difuzije atoma u ¢vrstom
stanju. Smanjenje energije uzrokovano procesima difuzije moze voditi do ve¢ spomenute

pojave zguSnjavanja tvari ili do pogrubljenja zrna to jest pojave okrupnjavanja (slika 5). [7]

X

Olkrupnjavanie, Rast zrma

rast zrna

Velicina zrna

Relativna gustoca

Louinjavanie

Slika 5.  Prikaz ovisnosti veli¢ine zrna i gustoée uz shematski prikaz kompetentnih
mehanizama zgusnjavanja i okrupnjavanja zrna tijekom suhog sinteriranja [8]
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Ako se u proizvodnji keramickog dijela tezi priblizavanju teorijske gustoce izratka, onda
procesi okrupnjavanja zrna predstavljaju velik problem jer su ova dva procesa u medusobnoj
kompetenciji. Kada dominira proces zgusnjavanja, pore s viemenom postaju manje te mogu u
potpunosti nestati, a rezultat je kompaktnije skupljanje i postizanje teorijske gustoce. Kada je
proces okrupnjavanja zrna brzi, ne rastu samo zrna nego i pore. Parametri koji utjeu na ova
dva procesa su temperatura, veliCina zrna, tlak i atmosfera. Brzina zguSnjavanja i
okrupnjavanja moze se povecati porastom temperature sinteriranja ili smanjenjem pocetnog
zrna. Proces zguSnjavanja se nadalje potiCe primjenom vanjskog tlaka ili metodama

nekonvencionalnog sinteriranja. [7]

2.2.1. Atomski mehanizmi

Kontakt idealno sferi¢nih Cestica i atomski mehanizmi prijenosa mase tijekom procesa
zgusnjavanja i okrupnjavanja prikazani su na slici 6. Mehanizmi se medusobno dijele na one
koji ne vode procesu zgusnjavanja (mehanizmi 1, 2 i 3 na slici 6) i na one koji uzrokuju

zgu$njavanje (mehanizmi 4 1 5 na slici 6). [7]

Atomski mehanizmi obuhvacaju [5]:
e povrsinsku difuziju (putanja 1 na slici 6),

e volumnu difuziju (obuhvaca prijenos mase od povrSine prema podrucju vrata,
oznaceno putanjom 2 na slici 6 te prijenos mase od granice zrna prema podrucju vrata,

oznaceno putanjom 5 na slici 6),
e isparavanje i kondenzaciju (putanja 3 naslici 6),

e difuziju po granicama zrna od podrucja granice zrna prema podrucju vrata (putanja 4

na slici 6),

e puzanje i viskozni tok (putanja 6 na slici 6).
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Slika 6.  Atomski mehanizmi prijenosa mase u procesu sinteriranja [5]

Povrsinska difuzija je prijenos atoma izmedu povrSinskih defekata. Aktivna je na nizim
temperaturama, a odvija se tijekom ugrijavanja izratka do temperature sinteriranja. Budu¢i da
nema atomskog prijenosa unutar samog materijala, nema niti povecanja gustoce. Ovaj

mehanizam ima vaZan utjecaj na pokretljivost pora tijekom rasta zrna.

Volumna difuzija odvija se pri visokim temperaturama te dolazi do kretanja vakancija kroz

kristalnu strukturu materijala. Prijenos mase odvija se iz unutra$njosti materijala prema vratu
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Sto uzrokuje porast gustoce. Medutim, ovakav prijenos mase ima vecu energiju aktivacije te

¢esto nije dominantan tijekom sinteriranja.

Uslijed isparavanja i kondenzacije, prijenos mase odvija se s povrsine Cestica stoga ovaj
mehanizam ne vodi zguSnjavanju. Ovaj proces uzrokuje smanjenje povrSinske energije te
smanjuje potencijal sinteriranja.

Kod difuzije po granicama zrna, prijenos mase odvija se duz granice zrna te dolazi do
deponiranja mase na meducesti¢nim kontaktima. Uz volumnu difuziju tj. prijenos mase od
granice zrna prema vratu, ovaj je mehanizam prijenosa mase najvazniji kod sinteriranja
keramickih materijala jer vodi zgusnjavanju.

Procesi puzanja 1 viskozni tok Cestica od podru¢ja visokih napetosti prema podrucjima nizih

napetosti karakteristi¢ni su za amorfne materijale te uzrokuju poveéanje gustoce. [5,7]

2.2.2. Faze suhog sinteriranja

Kinetika procesa sinteriranja dijeli se na tri osnovne faze u kojima se pojavljuju razliciti

mehanizmi prijenosa mase. To su (slika 7) [9]:
e pocetna faza (obuhvaca pregrupiranje Cestica te stvaranje kontakata),

e intermedijarna faza (obuhvada rast zrna i formiranje granice zrna te daljnji rast

kontakta i zguSnjavanje),

e zavrSna faza (obuhvaca smanjenje i zatvaranje pora te rast zrna).

Intermedijarna faza Zavrina faza

Slika7.  Faze suhog sinteriranja [10]

U pocetnoj fazi sinteriranja, Cestice koje su u medusobnom kontaktu, na mjestima dodira
formiraju tzv. vrat (slika 8). Pritom ne dolazi do dimenzionalnih promjena niti do smanjenja

poroznosti. Dominantan mehanizam prijenosa u ovoj fazi je povrsSinska difuzija.
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100 nm

o |

Slika8. SEM slika formiranja vrata kod sinteriranja Al,O; keramike [11]

U intermedijarnoj fazi javljaju se i zgu$njavanje i rast zrna. Brzina sinteriranja u ovoj fazi
ovisi o gustoéi zelenog izratka. Sto je veéa zelena gustoca, to je veéa i brzina sinteriranja, a na
kraju je prisutno manje pora. Kod jako malih gustoa zelenog izratka moze doc¢i do

pogrubljenja zrna bez pojave zgusnjavanja i nastanka otvorenih pora. [12]

Na pocetku intermedijarne faze, pore su nepravilnog oblika te su medusobno isprekidane
kontaktima izmedu Cestica, odnosno vratom. PovrSinska difuzija utjeCe na migraciju pora, a
ocituje se u njihovom zaobljavanju. Kako faza odmice kraju, pore se sve vise zagladuju te se
na kraju medusobno izoliraju. Dominantni mehanizmi prijenosa tvari u ovoj su fazi difuzija
po granicama zrna te volumna difuzija. Kao $to je prethodno spomenuto, ovi mehanizmi
uzrokuju prijenos tvari od unutrasnjosti prema povrSini i posljediéno tome zgu$njavanje

izratka. Za ovu je fazu karakteristi¢an najveci postotni dobitak na gustoéi (slika 9.) [12]
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Intermedijarna faza
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Trajanje procesa sinteriranja

Slika9. Krivulja zgu$njavanja zelenog izratka u ovisnosti o vremenskom trajanju

sinteriranja uz prikaz pojedinih faza [1]

Zavrsna faza zapocinje kada je vecina pora zatvorena. Na slici 10 prikazana je mikrostruktura

S prisutnim izoliranim porama u zavr$noj fazi.
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Slika 10. Mikrostruktura postignuta (a) suhim sinteriranjem Al,O3i (b) mokrim sinteriranjem
98W-1Ni-1Fe [1]

Zagrijavanjem izratka na temperaturu sinteriranja, izolirane pore nastaju relativno brzo.
Medutim, eliminacija izoliranih pora dugotrajan je proces te zahtijeva vecinu vremena
sinteriranja (slika 9). Kako bi eliminacija pora u ovoj fazi bila uspje$na, mora postojati
prijenos mase u pore, a plinovi koji su do tada ispunjavali Supljine moraju izaéi na povrsinu.

Posljedi¢no tome, smanjuje se volumen. [1,7]

2.3.  Mokro sinteriranje

Nehomogenosti prisutne u sirovcu (gustoca, veli¢ina zrna, razlike u sastavu) ometaju

mogucnost postizanja visoke gustoce te otezavaju adekvatno kontroliranje mikrostrukture,
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stoga se velika paznja posvecuje kvaliteti polazne sirovine. Kod keramickih materijala u
kojima prevladavaju kovalentne veze poput SizNy ili SiC, ¢esto je proces okrupnjavanja zrna
brzi te dominira nad procesom zgusnjavanja zbog Cega je postizanje visokih gustoca tesko.
Zbog toga se u pocetnu smjesu dodaju tvari koje ¢e na temperaturama sinteriranja pre¢i U
kapljevitu fazu. Tipi¢an primjer je dodatak 5 — 10 % magnezijeva oksida SizsN, keramici.
Dodatak tekuce faze pospjeSuje difuziju i prijenos mase te omogucéuje postizanje visokih
gusto¢a bez primjene vanjskog tlaka. Kapljevita faza moze nastati tijekom zagrijavanja
izratka 1 biti prisutna cijelo vrijeme trajanja sinteriranja ili nastaje djelomicnim taljenjem
odredenih komponenata praha iznad linije solidusa. [1,7]
Kinetika procesa mokrog sinteriranja dijeli se na tri faze [7]:

e preraspodjela Cestica,

e otopina — reprecipitacija,

e konacna faza.

Kada se formira, tekuca se faza kapilarnim silama uvlaci izmedu Cestica kompakta te nastupa
prva faza mokrog sinteriranja, preraspodjela Cestica i brzo skupljanje. Zgusnjavanje nastupa
kao posljedica privla¢enja Cestica praha uslijed kapilarnih sila, a kasnije zbog preraspodjele
manjih Cestica izmedu velikih. Na zguSnjavanje tijekom ove faze utjeCu koliCina taline,

veliina Cestica te topivost krutine u talini. [1,7]

U vecini sustava, tijekom faze preraspodjele Cestica, nije prisutna dostatna koli€ina tekuce
faze za popunjavanje svih pora. Zgusnjavanje se u tom slucaju postize reprecipitacijom
otopine tijekom koje dolazi do promjene oblika i raspodjele veliine cestica. Posljedi¢no
tome, zrna se bolje slazu i omogucuju kapljevini da popuni preostale pore. Rezultat
eliminacije pore je smanjenje slobodne energije povrSine. U ovoj fazi dolazi do porasta
prosjecne veli¢ine zrna, a fenomen je poznat pod nazivom Ostwaldov efekt ili sras¢ivanje

zrna. [13]

Zgusnjavanje u konac¢noj fazi nastupa vrlo sporo radi formiranja ¢vrste strukture. Ukoliko se u
ovoj fazi u strukturi nalazi zaostali zrak, on uzrokuje povecanje pora. Ako je zrak topljiv u
matrici, velike pore rastu na ra¢un malih. Ukoliko zrak nije topljiv u matrici, tlak zraka unutar
pora onemogucuje zguSnjavanje. Naposljetku nastupa suho sinteriranje kao posljedica

kontakta medu zrnima. [13]

Mikrostrukturne promjene u pojedinim fazama mokrog sinteriranja prikazane su na slici 11.
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Slika 11. Shematski prikaz mikrostrukturnih promjena u pojedinim fazama mokrog
sinteriranja [14]

2.4. Klasifikacija postupaka sinteriranja

Teorija sinteriranja najto¢nije opisuje fenomene koji se javljaju pri suhom sinteriranju
jednokomponentnih sustava. Medutim, potreba za specificnom primjenom keramickih
materijala, smanjenje vremena i troSkova proizvodnje te ekoloska pitanja uzrokuju razvoj
novih metoda sinteriranja. Sinteriranje uz prisustvo tekuce faze najstariji je 1 najraSireniji
postupak sinteriranja koji je razvijen da bi otklonio nedostatke suhog sinteriranja. Danas se
sve vise istrazuju 1 primjenjuju novi postupci kod kojih se primjenom tlaka ili drugog fizickog
polja ostvaruje preciznije kontroliranje mikrostrukture. Osnovna podjela postupaka

sinteriranja prikazana je na slici 12. [15]
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Slika 12. Klasifikacija postupaka sinteriranja [16]

Sinteriranje uz primjenu vanjskog tlaka naziva se jo§ mehani¢ko sinteriranje. Prema
pokretackoj sili koja djeluje pri sinteriranju razlikuju se kemijsko sinteriranje gdje je
pokretacka sila kemijski potencijal, preSanje na toplo pri kojem se konsolidacija praha odvija
primjenom tlaka 1 topline te toplinsko sinteriranje u kojem je pokretacka sila poviSena

temperatura.

Kako bi se postigla optimalna mikrostruktura za odredenu primjenu, koriste se razne tehnike
koje utjecu na rast zrna i zgus$njavanje te razliite metode optimizacije mikrostrukturnih
karakteristika. Neke od tehnika koje utjecu na rast zrna su: neizotermicko sinteriranje velikom
brzinom, sinteriranje kontroliranom brzinom te dvostupanjsko sinteriranje. Kod metoda
optimizacije, za konsolidaciju materijala osim poviSenog tlaka koriste se 1 druga fizi¢ka polja.
Osnovna podjela takvih postupaka svodi se na vruce preSanje, vruce izostaticko preSanje,

sinteriranje u elektricnom luku te mikrovalno sinteriranje (slika 12). [2,15]
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3. KONVENCIONALNO SINTERIRANJE

Pod pojmom konvencionalno sinteriranje podrazumijeva se jednostupanjsko zagrijavanje
materijala na temperaturu sinteriranja kroz odredeni vremenski period i bez primjene visokih
tlakova (p < 0,2 GPa). Kao $to je prethodno spomenuto, temperatura sinteriranja za keramicke
materijale obi¢no iznosi 0,5-0,75 T, gdje je T; temperatura taljenja glavnog konstituenta
mjeSavine. U tablici 1 navedene su tipi¢ne temperature sinteriranja za neke keramicke

materijale. [15]

Tablica 1. Tipi¢ne temperature sinteriranja keramickih materijala [2]

Porculan od glinice oko 1250
Kvarcni porculan oko 1300
Steatit oko 1350
Kordijerit 1350-1400
Al,O3 1600-1800
RSIC 2300-2500
SSIC oko 1900
SI3Ng oko 1700

Iz podataka prikazanih u tablici 1 moze se uociti da temperature konvencionalnog sinteriranja
keramickih materijala moraju biti visoke, preko 1000 °C, kako bi se aktivacijom atomskih
mehanizama ostvario prijenos mase kroz uzorak. Izbor temperature sinteriranja odreden je
tockom u kojoj zapo€inje nagli rast zrna. Za pronalazenje optimalne temperature i opéenito
uvjeta sinteriranja prvo treba postaviti zahtjeve na svojstva koja se o¢ekuju od proizvedenog
materijala, primjerice visoka gustoca, ¢vrstoca, odredeni stupanj poroznosti itd. Zatim se
provodi niz eksperimenata kako bi se utvrdilo koji parametri daju idealno rjesenje. U tablici 2
navedene su pozeljne karakteristike mikrostrukture za postizanje Zeljenih svojstava izratka.

[2,15,17]
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Tablica 2. Optimalna mikrostruktura izratka obzirom na zahtijevana svojstva [17]

Svojstvo Mikrostruktura

Visoka ¢vrstoc¢a Mala veli¢ina zrna, izotropna mikrostruktura

bez napuklina

Visoka zilavost Duplex mikrostruktura s velikim omjerom

najveceg 1 najmanjeg promjera zrna

Visoka otpornost na puzanje Velika zrna i izostanak amorfne faze na

granicama zrna

Opticka transparentnost Mikrostruktura bez pora, sa zrnima koja su ili
puno veca ili puno manja od valne duljine

svjetlosti koja se odasilje

Mali dielektri¢ni gubitak, izolacija Mala, ravnomjerna zrna
Dobar promjenjivi otpornik Kontrola sastava granica zrna
Katalizator Vrlo velika povr$ina

Na temelju odabranih procesnih parametra formira se dijagram postupka odnosno ¢ - t
dijagram. Vremenski period ugrijavanja i drzanja izratka na nekoj temperaturi moze trajati od
nekoliko minuta do nekoliko sati. Vazno je da je trajanje drzanja uzoraka na temperaturi
sinteriranja dovoljno dugo kako bi se ostvario prijenos mase te konsolidacija praha. Opcenit
dijagram konvencionalnog sinteriranja s izotermi¢kim drZanjem na temperaturi sinteriranja te
krivulja zgus$njavanja s pripadaju¢im fazama tijekom konvencionalnog sinteriranja prikazani

su naslici 13. [15]
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Slika 13.  Opéenit dijagram postupka (a) konvencionalnog sinteriranja i (b) krivulja
zgusnjavanja izratka tijekom konvencionalnog sinteriranja s oznacenim fazama [18]

3.1. Peéiza sinteriranje

Zagrijavanje uzorka odvija se pomocu tri konvencionalna mehanizma prijenosa topline:
kondukcijom, konvekcijom 1 zratenjem. Kondukcija uzrokuje toplinsku difuziju izmedu tijela
u kontaktu kao $to su primjerice stijenka peci i uzorka. Toplinsko zraCenje emitiraju
visokotemperaturni elementi peci, grijaci, uslijed ¢ega dolazi do zagrijavanja povrsine uzorka.
Toplina od zracenja je poprilicno niska, najve¢i dio zagrijavanja kompakta vrsi se
kondukcijom i konvekcijom. Zbog prirode mehanizama prijenosa topline, povrSina materijala
uvijek se prva zagrije te nastaje temperaturni gradijent izmedu povrSine 1 jezgre uzroka koji
uzrokuje provodenje topline s povrSine u unutrasnjost. Posljedicno tome, za uspostavu
temperaturne ravnoteze potrebna su duga vremena drzanja na temperaturi sinteriranja. [19,20]
Sinteriranje u visokotemperaturnim plinskim 1 elektricnim pe¢ima koje se temelji na
kondukciji, konvekciji i zraenju spada u kontaktne metode zagrijavanja uzorka jer je
toplinska energija u direktnom kontaktu s uzorkom. Ovom se metodom moze zagrijavati bilo
koji materijal. Grija¢i elementi mogu biti izradeni od metalnih legura (Ni-Cr, Fe-Cr-Al, Pt,
Mo), keramike (SiC) ili prevucenih metala (MoSiy). Izbor ovisi o temperaturi koju bi grijaci
element trebao postici, atmosferi u pe¢i te o vijeku trajanja. Shematski prikaz konvencionalne

peci za sinteriranje prikazan je na slici 14. [19-21]
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Slika 14. Shematski prikaz konvencionalne komorne peci za sinteriranje [19]

Pe¢i za sinteriranje dijele se prema koli¢ini proizvodnje na komorne i proto¢ne peci. Komorne

se peci rabe za pojedinaénu i malu proizvodnju u kojima instalacija proto¢nih peéi nije

isplativa. Proto¢ne se peci koriste u industriji za serijsku i masovnu proizvodnju. Shema

proto¢ne peéi prikazana je na slici 15.
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Slika 15. Proto¢na pe¢ za sinteriranje [13]
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U slucaju sinteriranja u proto¢nim pec¢ima, izradci se slazu u ladice i1 ulazu u pe¢ na jednoj
strani, prolaze kroz pec i izlaze na drugoj strani. Pe¢ se moze podijeliti na tri zone: ulazna
zona, zona visokotemperaturnog sinteriranja i izlazna zona. Glavna zadac¢a ulazne zone je
isparavanje 1 eliminacija umijeSanih maziva. Izradak se u ulaznoj zoni sporo ugrijava kako ne
bi doslo do prekomjernih tlakova i loma te ona mora biti dovoljno duga kako bi se omogucilo
potpuno isparavanje organskih aditiva. U visokotemperaturnoj zoni odvija se sinteriranje
izratka stoga ova zona mora biti odgovarajue zagrijavana kako bi se postigle potrebne
temperature za sinteriranje te takoder mora biti dovoljno duga kako bi se postigla toplinska
ravnoteza i zguSnjavanje. Prva i druga zona gotovo su jednako duge. Zona hladenja sastoji se
od izoliranih i relativno dugih dijelova. Najprije se izradci hlade sporo kako bi se izbjegao

toplinski $ok i oSte¢enja, potom se hlade do temperature prigodne za rukovanje. [13]

U praksi se koriste i pretezito komorne, vakuumske peci, a razvijaju se i proto¢ne. Vazno je
napomenuti da komorne pe¢i omogucuju bolju kontrolu ciklusa sinteriranja od proto¢nih peci.
[13]

Komorne peéi dalje se mogu podijeliti prema namjeni na: laboratorijske peci, cijevne peci,
industrijske peci, pe¢i za zarenje, visokotemperaturne komorne peci za sinteriranje dentalne

keramike i sl. [22]
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3.2.  Prednosti i nedostatci konvencionalnog sinteriranja
Prednosti konvencionalnog postupka sinteriranja su [15-21]:

e jednostavnost postupka,

dostupnost i jednostavnost opreme,

jednostavna integracija u proizvodnji,

cijena,

e mogucénost obrade bilo koje vrste materijala.

Nedostatci konvencionalnog postupka sinteriranja su [15-21]:
e visoke temperature sinteriranja,
e utroSak energije potreban za sinteriranje,
e dugotrajnost,
e mogucénost nastajanja temperaturnog gradijenta i oSte¢enja izratka,
e moguce nehomogenosti u strukturi,
e okrupnjavanje i loSija mehanicka svojstva,
e toplinski gubici,

e emisija CO; u okolis.

Metodom konvencionalnog sinteriranja Cesto se ne moZe posti¢i Zeljena teorijska gustoca
izratka s malom veli¢inom zrna jer u zavrSnoj fazi istim mehanizmima difuzije dolazi do
zgusnjavanja 1 okrupnjavanja zrna. Jedan od nacina poticanja zguSnjavanja je dodatak malih
koli¢ina sredstva za sinteriranje u polazni prah, primjerice MgO u Al;Os. Drugi nacin je
primjena odgovaraju¢e atmosfere za sinteriranje (Sinteriranje na zraku, vakuumsko
sinteriranje, reakcijsko sinteriranje u razli¢itim plinskim atmosferama) i tre¢i nacin je kontrola

temperaturnog rezima u peci. [17]

Kontrola krivulje zagrijavanja za postizanje teorijske gusto¢e uzorka pruza brojne prednosti
poput jednostavnosti i ekonomicnosti. Metoda se bazira na pronalaZzenju odnosa izmedu
brzine zgusnjavanja i brzine okrupnjavanja te utvrdivanju temperature sinteriranja pri kojoj je

brzina zguSnjavanja maksimalna. [21]
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4. NEKONVENCIONALNI POSTUPCI SINTERIRANJA

4.1. Dvostupanjsko sinteriranje

Dvostupanjsko sinteriranje (engl. Two-step sintering — TSS) u¢inkovita je, jeftina i jednostavna
metoda kojom se postizu gustoce blizu teorijske uz sitnozrnatu mikrostrukturu izratka. Postoje
dvije metodologije dvostupanjskog sinteriranja, a to su sinteriranje s toplinskom predobradom
na nizim temperaturama i sinteriranje s viSom temperaturom sinteriranja u prvom koraku.
Metode se razlikuju po primijenjenoj temperaturi i trajanju drZzanja u pojedinim koracima. Uz
odgovarajuce parametre sinteriranja (temperatura, brzina ugrijavanja, vrijeme drzanja) ove se
metode mogu primijeniti za bilo kakav pocetni sastav praha i bilo koju veli¢inu zrna. Drugim
rije¢ima, dvostupanjsko sinteriranje prikladno je za proizvodnju svih vrsta keramike kao Sto
su strukturna keramika, biokeramika, piezoelektricna keramika i elektrolitna keramika.
[23,24]

4.1.1. Dvostupanjsko sinteriranje s toplinskom predobradom na niZoj temperaturi

Dijagram opceg postupka sinteriranja s toplinskom predobradom prikazan je na slici 16.

w

Slika 16. Opé¢i dijagram dvostupanjskog sinteriranja s toplinskom predobradom [24]
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Kao $to samo ime kaze, dvostupanjsko sinteriranje sastoji se od dva stupnja tj. koraka. U
ovom se slucaju izradak najprije ugrijava na niZzu temperaturu, %, a potom na visu
temperaturu 9,. Vrijeme drzanja na nizoj temperaturi sinteriranja, t;, u prvom koraku obi¢no
je vece od vremena drzanja uzorka na vi$oj temperaturi sinteriranja, t,. Od ostalih parametra
razlikuju se jo§ @ tj. brzina ugrijavanja na temperaturu 9, i a brzina ugrijavanja na
temperaturu $,. [24]

Predobrada na nizim temperaturama vrSi se kako bi se iz materijala prije procesa
okrupnjavanja zrna uklonili hlapljivi dijelovi 1 zagladile pore. Zbog eliminacije finijih Cestica
dolazi do odgode inicijalnog zgusnjavanja. Sprjecavanje inicijalnog zguSnjavanja sprjecava i
nastajanje razlika u gustoéi u pocetnim fazama te naposljetku vodi postizanju homogenije
mikrostrukture s ujednac¢enim svojstvima. Shematski prikaz procis¢avanja mikrostrukture kod

dvostupanjskog sinteriranja s predobradom prikazan je naslici 17. [23]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 24



Mateja Sola Konvencionalni i nekonvencionalni postupci sinteriranja tehnicke keramike

Konvencionalno Dvostupanjsko
sinteriranje sinteriranje s
predgrijavanjem

Zagladivanje pora
Direkino sinteriranje nakon predobrade
Male ¢estice zguinnju brze, Sinteriranje
nejednolika raspodjela pora
Kasnije faze Smanj_v.?nje retzh'ka v :
sinteriranja gustoct uzor 1'“2.1 1 pocetno
fazi sinteriranja
Nejednolika velidina zma, Kasnije faze
zaostale pore sinteriranja

Odgoda otlanuca pora do
kasnifih faza sinteriranja,
homogentja mikrostruktura

Slika 17. Shematski prikaz mikrostrukturnih promjena kod dvostupanjskog sinteriranja s
predobradom i usporedba s konvencionalnim postupkom [23]

4.1.2. Dvostupanjsko sinteriranje s viSom temperaturom sinteriranja u prvom koraku

Dvostupanjsko sinteriranje s viSom temperaturom sinteriranja u prvom koraku novija je 1 Sire
primjenjiva metoda kontroliranja mikrostrukture. Dijagram opcéeg postupka sinteriranja s

viSom temperaturom sinteriranja u prvom koraku prikazan je na slici 18.
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Slika 18. Opé¢i dijagram dvostupanjskog sinteriranja s viSom temperaturom sinteriranja u
prvom koraku [24]

Kod ovog je postupka sinteriranja temperatura u prvom koraku, J;, visa od temperature
sinteriranja u drugom koraku, J,. Vrijeme drzanja izratka u prvom koraku, t;, vrlo je
kratkotrajno te je u prvim istrazivanjima iznosilo priblizno nula pa do nekoliko minuta.
Vrijeme drZanja na temperaturi 9, moze biti znatno duZe. Brzina hladenja, S, takoder se
razlikuje od istrazivanja do istrazivanja, ponekad se izradak ohladuje u odredenim uvjetima i
kontroliranom brzinom, a ponekad je hladenje na sobnu temperaturu naglo. [24]

Utjecaj na mikrostrukturu dvostupanjskog sinteriranja s viSom temperaturom sinteriranja u

prvom koraku prikazan je na slici 19.
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Slika 19. Shematski prikaz zgu$njavanja i rasta zrna kod dvostupanjskog i konvencionalnog
sinteriranja [24]

U konvencionalnom, jednostupanjskom sinteriranju, zgu$njavanje i rast zrna u zavr$noj fazi
sinteriranja odredeni su mehanizmima difuzije po granicama zrna te pomicanjem granice
zrna. Stalna pomicanja granice zrna uzrokuju okrupnjavanje mikrostrukture u zavrs$noj fazi.
Sprjecavanje naglog rasta u toj fazi postize se brzim hladenjem izratka s temperature
sinteriranja ¢ime se ostvaruje imobilizacija C¢voriSta granica zrna 1 zamrzavanje
mikrostrukture. Daljnje zgusnjavanje ostvaruje se prijenosom mase po granicama zrna. [24]

Nagli rast zrna u zavr$noj fazi kod dvostupanjskog sinteriranja sprjecava se postizanjem
kriticne gusto¢e keramike na kraju prvog koraka sinteriranja. Postizanje kritine gustoce
klju¢no je za smanjenje pora i omogucavanje difuzije po granicama zrna. Na taj se nacin u
drugom koraku aktivira zguS$njavanje 1 kontrolira okrupnjavanje. Kriti¢na gustoca razlikuje se
od materijala do materijala, obi¢no prelazi 70% teorijske gustoce. Primjerice za Y,Oj3 iznosi
75% teorijske gustofe dok za BaTiO3 iznosi 73% teorijske gustoc¢e. Optimalne temperature

sinteriranja 1 vremena drZanja u pojedinim koracima odreduju se eksperimentalno. [24]

4.2. Sinteriranje u elektricnom luku

Sinteriranje u elektricnom luku metoda je brzog zgusnjavanja izratka sli¢na vru¢em preSanju.
Takoder je poznata pod nazivima pulsno elektricno sinteriranje (engl. pulse electric current

sintering — PECS), tehnika terenskog sinteriranja (engl. field assisted sintering — FAST) i
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sinteriranje iskrenjem plazme (engl. Spark plasma sintering — SPS). Sinteriranje iskrenjem
plazme najSire je primjenjiv naziv preuzet od proizvodaca istoimenih peci za sinteriranje te ¢e
se koristiti u daljnjem tekstu. [25]

Kao §to je ve¢ spomenuto, ova je metoda slicna vru¢em preSanju, a temelji se na istovremenoj
primjeni vanjskog tlaka i elektricnog polja. Temperature sinteriranja mogu biti do nekoliko
stotina stupnjeva manje u odnosu na vruce presanje. Osnovna razlika je u generiranju topline i
prijelazu na sinterirani materijal. Za razliku od vruéeg presanja u kojem se koristi vanjski
izvor topline, kod sinteriranja iskrenjem plazme impulsna istosmjerna struja prolazi kroz
grafitni kalup, generira elektricno polje te uzrokuje zagrijavanje materijala izvana i iznutra.
Postoji niz teorija o intrinziénim mehanizmima koji se javljaju tijekom SPS-a i uzrokuju
dodatno zgusnjavanje, a koje se tek trebaju eksperimentalno utvrditi. Generiranje plazme na
mjestu dodira Cestica nije eksperimentalno potvrdeno. Od do sada predloZenih teorija, dobro
su prihvaéene one koje ukljucuju pojavu Joulove topline uslijed prolaska visokofrekventne
istosmjerne struje te lokalno taljenje i isparavanje opisano u daljnjem tekstu. [25,26]

Na slici 20 prikazan je shematski prikaz sklopa za sinteriranje.
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Slika 20. Shematski prikaz uredaja za sinteriranje iskrenjem plazme [25]

Od uredaja za sinteriranje iskrenjem plazme zahtijeva se brzo sinteriranje vodljivih,
nevodljivih 1/ili praskastih materijala do odredene ili teorijske gustoce. Uredaj se sastoji od
jedinice za izostatiCko preSanje, reakcijske komore, generatora pulsirajuce istosmjerne struje

te jedinica za pracenje parametara sinteriranja. Za SPS sinteriranje najceS¢e se koristi
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vakuum, ali moze se provesti i u inertnoj atmosferi argona, dusika ili na zraku. Kalup moze
biti izraden od razli¢itih materijala poput ugljika, WC-a, vatrostalnih legura itd. Svi koristeni
materijali moraju izdrzati vakuum 1 visoke temperature, stoga se cijeli sustav hladi

cirkulacijom vode. Cijeli postupak odvija se kroz Cetiri koraka prikazana na slici 21. [16,26]
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Slika 21. Kaoraci sinteriranja iskrenjem plazme [26]

4.2.1. Utjecaj elektri¢ne struje na sinteriranje

Sras¢ivanje Cestica temelji se na elektricnom praznjenju pulsirajuce istosmjerne struje izmedu
povrsina Cestica praha i formiranju iskre. Iskra koja nastaje u praznim prostorima ili
kontaktnim toCkama cestica praha uzrokuje lokalno zagrijavanje i privremeni porast

temperature na vise od 1000 °C. Tok struje kroz estice prikazan je na slici 21.
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Pulsirajuca struja

Slika 22. Tok pulsirajuce struje kroz ¢estice praha pri sinteriranju iskrenjem plazme [26]

Visoka temperatura uzrokuje isparavanje necistoca te isparavanje i taljenje povrSine Cestica
praha. Rastaljena podru¢ja medusobno se privlace pomocu elektricne struje i vakuuma te u
konacnici formiraju vrat. Primijenjenim tlaénim naprezanjem povecava se broj kontaktnih
podru¢ja i ostvaruje se bolji kontakt izmedu cestica ¢ime se unaprjeduju mehanizmi
zguSnjavanja ili aktiviraju novi mehanizmi poput klizanja po granicama zrna ili plasticne
deformacije. Povecanje lokalnog tlaka mozZe iznositi do sto puta S$to u teoriji rezultira
tlakovima u iznosu od 1 000 do 10 000 MPa. Nastali tlak moze uzrokovati lom aglomerata i
preraspodjelu Cestica na niZim temperaturama Sto vodi postizanju viSih gustoca. Uklanjanjem
pora, naroc¢ito onih velikih, ostvaruje se homogenizacija, zgu$njavanje i ogranicenje rasta
zrna. Nasuprot tome, pri viSim temperaturama moze doc¢i do okrupnjavanja, stoga je
sinteriranje na nizim temperaturama ucinkovitije. [26]

Valja napomenuti da usprkos 40 godina istrazivanja i razvoja, postoji veliki jaz izmedu
temeljnog razumijevanja SPS procesa i tehnoloskog napretka. Bez teorijskog razumijevanja
mehanizama koji se odvijaju pri SPS-u, o¢ekuje se odgoda napretka ove vrste postupka. [25]
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4.2.2. Prednosti i nedostatci sinteriranja iskrenjem plazme

Prednosti sinteriranja iskrenjem plazme u odnosu na konvencionalno sinteriranje su [26]:
e dobra kontrola parametara sinteriranja,
e nize temperature sinteriranja u odnosu na konvencionalno sinteriranje,
e vece brzine ugrijavanja,
e krace vrijeme drzanja na temperaturi sinteriranja,
e cnergetska ucinkovitost i manji troskovi postupka,
e proizvodnja keramickih materijala visoke gustoce 1 male poroznosti,
e mogucnost sinteriranja Sirokog raspona novih i tradicionalnih materijala (kompozita
od razli¢itih materijala, nanokeramika itd.),
e nemogucnost nastanka nepozeljnih faza zbog primjenjenih procesnih parametara,

e istovremeno oblikovanje i sinteriranje.

Nedostatci sinteriranja iskrenjem plazme u odnoshu na konvencionalno sinteriranje su [26]:
e ogranic¢enost oblika proizvoda,
e skupa oprema,
e moguénost nastanka temperaturnog gradijenta i nejednolikog zgusSnjavanja kod

polaznog praha s ¢estima promjera manjeg od 100 nm.

4.3. Mikrovalno sinteriranje

Mikrovalovi su elektromagnetski valovi valne duljine 1 mm do 1 m S§to odgovara
frekvencijama u iznosu 0,3 i 300 GHz. Vecina danasnje uporabe mikrovalova svodi se na
telekomunikacije, medicinu, prehrambenu i polimernu industriju medutim postoji sve veci
interes za mikrovalnim sinteriranjem keramike zbog brojnih prednosti nad konvencionalnim
postupkom. [19,20,27]

Osnovna razlika je u nacinu prijenosa topline kroz materijal. Dok se kod konvencionalnog
sinteriranja prijenos topline odvija kondukcijom, konvekcijom i zratenjem, zbog cega nastaju
i toplinski gubici, kod mikrovalnog se sinteriranja uzorak zagrijava apsorpcijom
elektromagnetskog zracenja i pretvaranjem istog u toplinu. [19,20,27,28]

Shema mikrovalne pe¢i prikazana je na slici 23.
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Mikrovalna pec¢ za sinteriranje
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Slika 23. Shematski prikaz mikrovalne peci za sinteriranje [19]

Mikrovalna pec sastoji se od tri glavna elementa [20]:
e izvora mikrovalova koji je odgovoran za generiranje elektromagnetskog zracenja,
o dijelova za transmisiju mikrovalova,

e rezonancijske Supljine u kojoj se odvija interakcija valova s materijalom.

Toplinska obrada u mikrovalnoj pec¢nici eliminira potrebu za dodatnim utroSkom energije
koja se u konvencionalnim postupcima tro$i na zagrijavanje zidova peéi ili reaktora te
njihovih masivnih komponenata. U slu¢aju mikrovalnog zagrijavanja materijala, toplina se
generira unutar samog materijala i prenosi se prema povrsini. Uzorak se zagrijava
volumetrijski, odnosno u cijelosti, stoga nema opasnosti od nastanka velikih temperaturnih
gradijenata kao $to je slu¢aj kod konvencionalnog sinteriranja. [27,28]
Medutim, sposobnost mikrovalnog zagrijavanja materijala ovisi o njegovim elektricnim i
magnetskim svojstvima te o komponentama elektriénog i magnetskog polja mikrovalova, a to
su fazni kut, amplituda i sposobnost mikrovala za prijenos energije s jedne tocke na drugu.
Prema navedenom, razlikuju se tri vrste interakcija materijala s mikrovalovima [20,27,28]:

e prozirna (transmisija mikrovalova kroz materijal, slika 24. a),

e neprozirna (refleksija mikrovalova od povrsine materijala, slika 24. b,

e apsorpcijska (apsorpcija mikrovalova, slika 24. c.
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Slika 24. Tri vrste interakcije materijala s mikrovalovima: (a) prozirna, (b) neprozirnai (c)
apsorpcijska [20]

Kod tzv. prozirne interakcije mikrovalovi prodiru u materijal i prenose se kroz njega u
potpunosti. Ovi su materijali poznati kao izolatori. Nema slobodnog toka elektrona kroz
materijal te u osnovi nema prijenosa energije i zagrijavanja. Medutim, reorijentacija i
distorzije privremenih ili trajnih dipola u materijalu mogu uzrokovati porast temperature.
[20,28]

Neprozirna interakcija karakteristicna je za vodice. Elektroni u materijalu, pobudeni prisutnim
elektriénim poljem, kre¢u se slobodno te nastaje elektricna struja. Osim ako se radi o
supervodic¢u, tok elektrona moZe prouzro€iti otporno zagrijavanje. Medutim, vecina
mikrovalova odbija se od povrSine metalnih vodi¢a te nema prijenosa energije i stoga se takvi
vodi¢i ne mogu adekvatno zagrijati mikrovalovima. [20,28]

Apsorpcijom mikrovalova dolazi do razmjene elektromagnetske energije i zagrijavanja
materijala. Koli¢ina apsorpcije ovisi o dielektri¢nim svojstvima materijala. [20]

Vecina keramike poput aluminijeva oksida, magnezijeva oksida, silicija i stakla djeluje kao
elektric¢ni izolator te su prozirne za mikrovalove na sobnim temperaturama. Medutim, kada se
zagriju do neke kriticne temperature, pocinju apsorbirati mikrovalove. SiC keramika,
primjerice, ucinkovito apsorbira mikrovalove ve¢ pri sobnim temperaturama stoga se
adicijom druge faze koja bolje apsorbira mikrovalove moze tvoriti viSefazni sustav te
omoguciti tzv. hibridno zagrijavanje materijala. Za takve je materijale predloZena Cetvrta vrsta

interakcije poznata kao mijeSana apsorpcija. [20]
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Moguénost i brzina mikrovalnog zagrijavanja ovisni su, dakle, o materijalu. Neki od
¢imbenika koji utjeCu na zagrijavanje su: dielektricna svojstva materijala, veli¢ina zrna,

poroznost, frekvencija, elektricna vodljivost itd.

4.3.1. Utjecaj mikrovalova na sinteriranje

Koristenje mikrovalova omogucuje prijenos energije izravno u materijale, gdje se ona
pretvara u toplinsku energiju putem apsorpcijskih mehanizama, poput ionske kondukcije,
dipolne relaksacije i fotonsko-fononskih interakcija. U ovom kontekstu mikrovalnog
zagrijavanja svaki dio kristalne reSetke vibrira odredenom konstantnom amplitudom, sto
rezultira vrlo ravnomjernom raspodjelom topline u keramickom tijelu. Vec¢ina dosadasnjih
laboratorijskih ispitivanja obrade keramike u mikrovalnim pe¢ima temelji se na korisStenju
uobicajenih niskofrekventnih mikrovalnih magnetrona (2,45 GHz $to odgovara valnoj duljini
jednakoj 0,122 m). U slucaju sinteriranja materijala s visokim koeficijentom refleksije,
zagrijavanje treba vrSiti s uporabom materijala koji apsorbiraju mikrovalno zracenje. U
suprotnom bi se magnetron kao izvor mikrovalova mogao ostetiti. Tijekom zagrijavanja,
unutra$njost uzorka zagrijava se izravno. Apsorpcija energije mikrovalova kao i toplinski
gubici proporcionalni su povrSini uzorka. Temperaturni gradijent u uzorku ovisi o omjeru
volumena i1 povrSine. Lokalno zagrijavanje obi¢no vodi do toplinskog naprezanja i pukotina u
keramici. Veli¢ina sinterirane keramike na 2,45 GHz stoga je ograni¢ena na nekoliko
centimetara. Kako bi se prijenos topline poboljsao te postigao ravni temperaturni profil kroz
keramicki uzorak, razvijene su tehnike hibridnog mikrovalnog sinteriranja koje kombiniraju

mikrovalno zagrijavanje s infracrvenim izvorima topline. [29]

4.3.2. Prednosti i nedostatci mikrovalnog sinteriranja

Prednosti mikrovalnog sinteriranja u odnosu na konvencionalno su [19,20,27-30]:
e mogucnost sinteriranja proizvoda sa Smanjenom opasnosti od nastanka temperaturnog
gradijenta,
e jednolika raspodjela veli¢ine zrna 1 povecana gustoca,
e vece brzine zagrijavanja na temperaturu sinteriranja,
e krace vrijeme trajanja ciklusa sinteriranja,
e usteda energije,

e ckoloski prihvatljivija metoda.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 34



Mateja Sola Konvencionalni i nekonvencionalni postupci sinteriranja tehnicke keramike

Nedostatci mikrovalnog sinteriranja u odnosu na konvencionalno su [19,20,27-30]:
e skupa oprema,

e ograni¢ena primjena obzirom na dimenzije i vrstu materijala.
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S. MEHAI\VIICKA SVOJSTVA KERAMIKE POSTIGNUTA
RAZLICITIM POSTUPCIMA SINTERIRANJA

5.1. Utjecaj dvostupanjskog sinteriranja na mehanicka svojstva keramickih
materijala

Keramicki materijali Cesto se koriste u inzenjerstvu zbog svojih pozeljnih svojstava poput
visokog modula elastiCnosti, otpornosti na troSenje, otpornosti na koroziju, tvrdoce i
prikladnosti za primjenu na visokim temperaturama [31-34]. Takoder, u usporedbi s metalima
imaju manju gustocu te veéu specificnu ¢vrsto¢u. Medutim, nedostatci poput krhkosti [35,36]
ograni¢avaju njihovu primjenu stoga se brojna istrazivanja baziraju na ispitivanju mehanic¢kih

svojstava keramike nakon razli¢itih parametara sinteriranja.

5.1.1. Aluminijeva oksidna keramika

N. J. Léh i suradnici [37] ispitivali su utjecaj mikrostrukture komercijalno dostupnih
aluminijeva oksida razliite Cistoce i veliCine Cestica na mehanicka svojstva. Uzorci su
oblikovani izostatickim preSanjem, osusSeni te podvrgnuti toplinskoj obradi u elektri¢noj
visokotemperaturnoj peci. KoriSteni su razli¢iti rezimi dvostupanjskog sinteriranja ¢iji su
parametri 1 postignute relativne gustoce prikazani u tablici 3. Kona¢na svojstva usporedena su

s konvencionalno sinteriranim uzorcima.

Tablica 3. Relativne gustoée (pr) i prosjecne veli¢ine zrne (d,) uzoraka postignute
konvencionalnim (CS) i dvostupanjskim sinteriranjem (TSS) s razli¢itim reZimima [37]

TSS 94, °C 3, °C t, h Drel, %6 dp, pm
TSS1 1550 1450 4 94,56+ 0,36 1,02+ 0,05
TSS2 1550 1450 8 95,68+ 0,64 0,95+ 0,02
TSS3 1550 1500 4 97,04+ 0,50 0,94 +0,15
TSS4 1550 1500 8 97,64+ 0,30 1,40+ 0,09

cs 1600 - 2 98,20+ 0,38  2,65+0,12

Relativna gustoca (pore) OMjer je postignute i teorijske gustoce. Veca relativna gustoca i manja
veliina zrna postignuta je za vece temperature sinteriranja i manje vrijeme drZanja u drugom

koraku. Konvencionalnim sinteriranjem postignuta je veca gustoca, ali i grubozrnata struktura. Na
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slici 25 prikazane su mikrostrukture uzoraka nakon sinteriranja uz koriStenje parametara

sinteriranja navedenih u tablici 3.

Slika 25. SEM fotografije mikrostrukture Al,O; keramike postignute (a, b, c, d)
dvostupanjskim sinteriranjem (TSS) i (e) konvencionalnim (CS) [37]

Mehanicka svojstva ispitivana su standardiziranim postupcima, a mikrotvrdoc¢a je odredena prema

Knoopovoj metodi. Vrijednosti mehanickih svojstva dane su u tablici 4.
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Tablica 4. Usporedba mehanickih svojstva konvencionalno i dvostupanjski sinterirane Al,O;
keramike [37]

Rus, MPa E, GPa Kic, Nmm™2
TSS1 54+0,4  2778+294 3340+54  321+048  165+19
TSS2 43+0,6  281,0+£80,7 3402+113 327+0,31 16,5+2,1
TSS3 30+05  3543+37,0 3583+4,1 3,73+027  16,6+2,1
TSS4 24+03  302,6+£27,8 3673+£40 435+044  17,6+23
CS 1,8+ 0,4 286,099  3765+37  4,09+028  175+32

Razli¢iti rezimi sinteriranja daju razli¢ita mehanicka svojstva. Rezim 4 pokazao se kao
najucinkovitiji za povecanje savojne ¢vrstoce s 286 do 303 MPa i lomne zilavosti s 4,1 do 4,4 N
mm™>2, Mikrotvrdo¢a konvencionalno sinteriranog uzorka i uzorka sinteriranog rezimom 4
otprilike je ista iako je poroznost uzorka sinteriranog rezimom 4 veca.

Opcenito, dvostupanjskim sinteriranjem aluminijeve oksidne keramike moze se sprijeciti

okrupnjavanje zrna i utjecati na poboljSanje nekih mehanickih svojstava. Medutim, za postizanje

optimalnih svojstva treba pronaci idealne parametre sinteriranja.

5.1.2. Hidroksiapatitna keramika

Hidroksiapatit (HA) jedan je od najatraktivnijih biokeramickih materijala za proizvodnju
implatanata zbog sli¢nosti s ljudskim kostima i zubima. Usprkos odli¢noj biokompatibilnosti,
krhkost i niska lomna zilavost ograni¢avaju ovaj materijal u primjeni. Svojstva mu se takoder
nastoje poboljsati raznim tehnikama sinteriranja.

M. Mazaheri [38] i suradnici analizirali su mehani¢ka svojstva konvencionalno i

dvostupanjski sinteriranog hidroksiapatita. Dijagram postupka prikazan je na slici 21.
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Slika 26. Parametri konvencionalnog i dvostupanjskog sinteriranja hidroksiapatita [38]

Komercijalno dostupan HA nanoprah oblikovan je izostati¢kim preSanjem na uzorke promjera
5 mm i debljine 3 mm. Uzorci su zagrijavani u peci do temperature 1100 °C, nakon 60 s
postignuta je toplinska ravnoteza i uzorci su ohladeni. Temperatura sinteriranja u prvom
koraku dvostupanjskog sinteriranja iznosila je 900 °C, a vrijeme drzanja 60 s. Nakon
kontroliranog ohladivanja brzinom od 1°C s, uzorei su izotermicki sinterirani na temperaturi
800 °C u trajanju od 20 h.

Mikrostrukture HA uzorka nakon konvencionalnog i dvostupanjskog sinteriranja prikazane su

na slici 27.

Slika 27. SEM mikrostruktura hidroksiapatita sinteriranog: (a) konvencionalnim i (b)
dvostupanjskim postupkom [38]
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Rapidni rast zrna u zavr$noj fazi konvencionalnog sinteriranja prouzrokovao je tipicno
okrupnjavanje mikrostrukture (slika 27 a). Dvostupanjskim sinteriranjem s navedenim
parametrima uspjes$no je supresiran rast zrna te je postignuta sitnozrnata mikrostruktura (slika
27 D).

Vrijednosti postignutih mehanickih svojstva dane su u tablici 5. Mehanicka svojstva ispitana

su standardiziranim postupcima.

Tablica 5. Usporedba mehanickih svojstava HA keramike proizvedene konvencionalnim i
dvostupanjskim sinteriranjem [38]

Metoda o
. . . Kic, Nmm’
sinteriranja
Konvencionalno
o 98,3 1,7 7,06 £ 0,27 0,98 + 0,12
sinteriranje
Dvostupanjsko
_ T 98,8 0,19 7,8 +0,41 1,92 +0,20
sinteriranje

Gustoca blizu teorijske (p > 98%) postignuta je objema metodama. Medutim, dvostupanjskim
sinteriranjem smanjena je konacna veliCina zrna za otprilike 9 puta. Lomna Zilavost
postignuta dvostupanjskim sinteriranjem HA veca je za 95% dok se tvrdoc¢a, na koju najvise
utjeCu postignuta gusto¢a i poroznost, ne razlikuje znaajno. Jedna od prednosti
dvostupanjskog sinteriranja je prisutnost samo HA faze u uzorku. Temperature
konvencionalnog sinteriranja vise od 1000 °C u vakuumu ili 1300 °C na zraku uzrokuju

disocijaciju HA na trikalcij-fosfat i tetrakalcij-fosfat.

5.1.3. Silicijeva karbidna keramika

Silicijeva karbidna keramika ¢esto se koristi u industriji zbog visoke tvrdoce, male gustoce i
otpornosti na oksidaciju. Najc¢es¢i dodaci SiC keramici, poput bora, uzrokuju ubrzan rast zrna
zbog visokih temperatura sinteriranja (2150 °C — 2200 °C).

M. Magnani i suradnici [39] dvostupanjskim su sinteriranjem SiC keramike uspjesno
kontrolirali rast zrna u zavr$noj fazi sinteriranja te usporedili postignuta mehanicka svojstva.
Komercijalno dostupan o-SiC pripremljen je s dodatkom bora i ugljika te odgovaraju¢om

koli¢inom organskog veziva hladnim izostatiCkim preSanjem. Sirovac promjera je 35 mm i
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debljine 3 mm sinteriran je u visokotemperaturnoj peci s parametrima navedenima u tablici 6,

a dobivene mikrostrukture prikazane su na slici 28.

Tablica 6. Parametri konvencionalnog i dvostupanjskog sinteriranja SiC keramike [39]

Metoda

sinteriranja

Konvencionalno
_ o 2200 1 - -
sinteriranje

Dvostupanjsko
T 2100 - 2050 7
sinteriranje

Slika 28. Mikrostrukture SiC keramike postignute (a) konvencionalnim i (b) dvostupanjskim
sinteriranjem [39]

Dvostupanjskim sinteriranjem SiC keramike postignuta je neSto veéa gustoca (97,7%
teorijske) u odnosu na konvencionalno sinteriranu (97 %) te kontrolirani rast zrna u zavr$noj

fazi. Usporedba vrijednosti mehanickih svojstava dana je tablicom 7.

Tablica 7. Usporedba vrijednosti mehani¢kih svojstva postignutih konvencionalnim i
dvostupanjskim sinteriranjem SiC keramike [39]

Metoda 2
. e Rms, MPa E, GPa Kic, Nmm-
sinteriranja
TSS 556 £ 56 418 +2 34+0,1 24,4 +0,7
CS 341 +£43 409 £ 1 3,1+0,2 23,3+0,7
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Postizanje sitnozrnate strukture SiC keramike znacajno je utjecalo na povecanje savojne
¢vrstoce dok se tvrdoca i lomna zilavost ne razlikuju znacajno. Youngov modul elasti¢nosti

veci je kod dvostupanjskog sinteriranja sto je u skladu s pove¢anom gusto¢om uzorka.

5.2.  Utjecaj SPS sinteriranja na mehanicka svojstva keramickih materijala

Sinteriranje iskrenjem plazme uglavnom se koristi za proizvodnju manjih koli¢ina keramickih
1 kompozitnih materijala sa specijaliziranim mehanic¢kim, toplinskim i elektricnim svojstvima

za primjenu u medicini, automobilskoj, vojnoj i avioindustriji. [40,41]

5.2.1. Biokeramika

Od biokeramike koja se koristi za proizvodnju implatanata oc¢ekuju se dva antagonisticka
zahtjeva, a to su biorazgradivost i dobra mehanicka svojstva. Prethodno spomenuta keramika
na bazi hidroksiapatita vrlo je kompatibilna s kalcijevim fosfatom. Stovise, ova su dva
materijala inertna stoga je proces razgradnje HA u tijelu vrlo dug (6 do 8 godina). Dugo
vrijeme razgradnje moZe biti prednost ili mana, ovisno o tome koji dio tijela nadomjesta. Kao
dobar izbor za proizvodnju biokeramickih materijala pokazao se Na,O s bioaktivnom
kristalnom fazom (Na,Ca,Si3Og) koja na temperaturi tijela prelazi u biorazgradivu amorfnu
fazu. Ovaj materijal pokazuje jedan od najboljih omjera mehanic¢kih svojstava i
biorazgradljivosti, a pripremu 1 usporedbu mehanic¢kih svojstva konvencionalno i SPS
sinteriranog proizvoda opisali su Q. Z. Chen i suradnici [40].

Sintetizirani materijal podvrgnut je konvencionalnom sinteriranju na temperaturama od
1000 °C i 1200 °C u trajanju od 1 h, te sinteriranju iskrenjem plazme na temperaturama 800
°C 1 950 °C u trajanju od 15 min. Postignute mikrostrukture nakon postupaka prikazane su

slikama 29 i 30.
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Slika 29. Mikrostruktura sintetizirane biokeramike nakon konvencionalnog sinteriranja na
temperaturi od (a i b) 1000 °C te (c i d) 1200 °C [40]

Slika 30. Mikrostruktura sintetizirane biokeramike nakon SPS sinteriranja na temperaturi od
(aib) 800 °C te (cid) 950 °C [40]
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Nakon konvencionalnog sinteriranja pri razli¢itim temperaturama, u materijalu je prisutno
mnostvo mikropora. Sinteriranje pri temperaturi 1000 °C pokazuje dobru raspodjelu kristalne
faze u amorfnoj matrici, medutim sinteriranje pri vi§im temperaturama uzrokovalo je
segregaciju staklaste faze u materijalu. Nakon SPS sinteriranja u materijalu je prisutno
znacajno manje pora te je kristalna faza homogeno distribuirana po staklastoj matrici.

Mehanicka svojstva ispitana su standardnim postupcima. Usporedba modula elasti¢nosti i

tlacne ¢vrstoce nakon sinteriranja razli¢itim postupcima prikazana je na slici 31.
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120 +

100
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@ —tr— SPS -+ Konvencionalno
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Slika 31. Usporedba (a) modula elasti¢nosti i (b) tlaéne ¢vrsto¢e konvencionalno i SPS
sinterirane biokeramike [40]

Mehanicka svojstva u oba se slucaja povecavaju s porastom temperature. Maksimalna
vrijednost modula elasti¢nosti kod konvencionalnog je sinteriranja postignuta na temperaturi
oko 1100 °C te iznosi otprilike 90 GPa, $to je manje od vrijednosti modula elasti¢nosti, koji
iznosi 110 GPa, postignutog SPS sinteriranjem na niZoj temperaturi. Slicno tome, tlacna

¢vrsto¢a nakon SPS sinteriranja veca je od one postignute konvencionalnim sinteriranjem.
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Tla¢na ¢vrstoca nakon SPS sinteriranja iznosi otprilike 110 MPa, a nakon konvencionalnog
98 MPa. Valja napomenuti da dobivene razlike u tla¢nim ¢vrstoCama nisu statisticki znacajne
medutim kod ispitivanja mehanickih svojstava konvencionalno sinteriranih uzoraka veca je
standardna devijacija §to je u skladu s porama i nehomogenostima u mikrostrukturi. Ispitana

mehanicka svojstva odraz su mikrostrukture uzorka.

5.2.2. MMC kompozit s keramickim ojacanjima

Kompoziti s metalnom matricom (engl. Metal Matrix Composite - MMC) sve se vise
primjenjuju u automobilskoj i avioindustriji, a posebna paznja posveéena je kompozitima na
bazi aluminija sa SiC, Al,O3 i TiC ojacalima jer posjeduju odliénu kombinaciju svojstva
poput male gustoce, visoke vodljivosti i visoke Zilavosti.

E. Ghasali i suradnici [41] priredili su AI-SiC-TiC kompozit konvencionalnim i SPS
sinteriranjem te usporedili dobivene mikrostrukture i mehanicka svojstva.

Konvencionalno sinteriranje provedeno je na temperaturi od 600 °C, brzina ugrijavanja
iznosila je 10 °C min™, a trajanje drzanja iznosilo je 1 h. Temperatura SPS sinteriranja
iznosila je 440 °C uz primjenu jednoosnog tlaka od 10 MPa u prvom koraku. U drugom
koraku SPS sinteriranja primijenjen je tlak od 40 MPa pri maksimalnoj temperaturi
sinteriranja od 600 °C u trajanju od 5 min u vakuumu. Prosje¢na brzina zagrijavanja kod SPS
sinteriranja iznosila je 22 °C min™.

Na slici 32 prikazana je mikrostruktura konvencionalno sinteriranog uzorka, a na slici 33
mikrostruktura SPS sinteriranog uzorka.

J

»

."'r :
.".‘(“1 /’ >

'. ‘.}' v
7. \ '
» \ v o« 'Q hY l
¢ Poroznost | !
8 2 s
) . Al 'a,'(.
A ‘-. AN ‘,",,I,..,A‘ -
. - ’; » !
et Ay, R e
Aomm 34 un . N

I
[o= e e
A 3 y

Poroznost

.

",
/|
*

]

.‘.5
." y

¢ o

Slika 32. Mikrostruktura konvencionalno sinteriranog Al-SiC-TiC kompozita (uz razli¢ito
povecanje) [41]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 45



Mateja Sola Konvencionalni i nekonvencionalni postupci sinteriranja tehnicke keramike

Slika 33. Mikrostruktura SPS sinteriranog Al-SiC-TiC kompozita (uz razli¢ito povecéanje) [41]

Oksidacija aluminija koja zahvac¢a povrSinu pocetnog praha sprjeCava tok tekuce faze
(rastaljenog aluminija) u matrici i smanjuje moguénost adekvatnog srasé¢ivanja. Posljedi¢no
tome, u mikrostrukturi konvencionalno sinteriranog uzorka nalaze se zaostale pore (oznacene

bijelim strjelicama na slici 32) koje znacajno utjecu na propagaciju pukotine kroz materijal.
SPS sinteriranjem ucinkovito se uklanjaju nastali oksidi §to uzrokuje proizvodnju materijala
vece Cistoce, bez prisutnih pora i pukotina i s jednolikom raspodjelom cestica ojacala.

Vrijednosti relativne gusto¢e i mehanickih svojstva postignutih konvencionalnim i SPS

sinteriranjem metalnog kompozita dane su u tablici 8.

Tablica 8. Vrijednosti relativne gustoce i mehanickih svojstava konvencionalno i SPS
sinteriranog Al-SiC-TiC kompozita [41]

Postupak Prel, %0 Rms, MPa HV1
Konvencionalno
o 90,4 +0,7 74+ 17 92 + 10
sinteriranje
Sinteriranje

99.2+0,4 312+ 11 312+ 15

iskrenjem plazme

Vrijednost relativne gusto¢e SPS sinteriranog AI-SiC-TiC kompozita iznosi 99,2 %, a
konvencionalno sinteriranog 90,4 % Sto je u skladu s mikrostrukturom bez pora postignutom
SPS sinteriranjem. Takoder je odredena mikrotvrdo¢a koja je za SPS sinterirane uzorke visa i

iznosi 312 HV dok za konvencionalno sinterirane uzorke iznosi 92 HV. Za razliku od vecine
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prethodno navedenih primjera, razlike u vrijednosti gusto¢e i mehanickih svojstava nakon

razli¢itih metoda sinteriranja statisticki su znacajne.

Na slici 34 prikazan je F-Al dijagram troto¢kastog savijanja uzoraka nakon sinteriranja.
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Slika 34. Dijagram sila-produljenje troto¢kastog savijanja Al-SiC-TiC kompozita nakon
konvencionalnog i SPS sinteriranja [41]

Cvrstoéa kompozitnog materijala ovisna je o kombinaciji u¢inkovitosti prijenosa optereéenja
s matrice na ojacalo, povecane gustoce dislokacija u matrici te medufazne precipitacije. Jedan
od razloga znacajne razlike u vrijednostima savojne ¢vrsto¢e nakon provedenih postupaka
sinteriranja su razli¢iti koeficijenti toplinskog istezanja komponenata prisutnih u kompozitu.
Koeficijent toplinskog istezanja za Al iznosi otprilike 23,2x10°/°C, a za SiC i TiC 4,2
odnosno 7,6x10°/°C. Hladenje s temperature SPS sinteriranja uzrokovalo je povecanu
gustocu dislokacija te porast vrijednosti savojne ¢vrsto¢e od cca. 238 MPa u odnosu na
konvencionalno sinterirani uzorak.

Navedeni primjeri u skladu su s brojnim istraZzivanjima u kojima se ispituju mehanicka, ali 1
ostala svojstva keramickih materijala nakon SPS sinteriranja. Primjerice S. H. Song i
suradnici [42] ispitivali su dielektri¢na, feroelektri¢na i magnetska svojstva BiFeOs keramike i
zapazili poboljSanje svojstava nakon SPS sinteriranja.

PodeSavanjem parametara SPS sinteriranja (primijenjene temperature, tlaka, atmosfere, brzine
ugrijavanja/ohladivanja i vremena sinteriranja) postignute su gustoce blizu teorijskima (Cesto i

do 99%) te homogena mikrostruktura. [43-46]
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5.3. Utjecaj mikrovalnog sinteriranja na mehanicka svojstva keramickih materijala
5.3.1. Al,O; - SiC keramika

Aluminijeva oksidna keramika nalazi primjenu u svim industrijskim granama. Ograni¢enja u
primjeni zbog losijih mehanickih svojstva mogu biti posljedica nekontroliranog rasta zrna u
zavr$nim fazama konvencionalnog sinteriranja. Kako bi se poboljSala mehanicka svojstva,
Cesto se tvore keramicki kompoziti koji u usporedbi s monolitnom keramikom pokazuju bolja
svojstva. Dodatak silicijeva karbida utjeCe na porast tvrdoée i lomne Zzilavosti aluminijeve
oksidne keramike. Utjecaj udjela dodatne komponente i parametara sinteriranja ispituje se u
brojnim istrazivanjima.

M. Madhan i suradnici [47] sintetizirali su i izostatickim preSanjem oblikovali Al;O3-SiC
uzorke te usporedili mikrostrukture, mehanicka svojstva i utjecaj udjela SiC komponente na
gusto¢u nakon konvencionalnog i mikrovalnog sinteriranja. Udjeli SiC komponente u
uzorcima 1, 2, 3 i 4 iznosili su redom 5, 10, 15 20 %.

Set uzoraka promjera 15 mm i debljine 5 mm sintetiziran je u elektri€noj pe¢i na temperaturi
od 1500 °C u trajanju 300 min. Drugi set uzoraka podvrgnut je mikrovalnom sinteriranju,
takoder pri temperaturi od 1500 °C i 2,45 GHz u trajanju od 15 min. Ulazna snaga sinteriranja
iznosila je od 0,9 do 2,4 kKW.

Postignute relativne gustoce i prosjecne veli€ine zrna za uzorke s razli¢itim udjelom SiC

komponente navedene su u tablici.

Tablica 9. Relativne gustoce i prosje¢na veli¢ina zrna konvencionalno i mikrovalno
sintetiziranih Al,O;-SiC uzoraka [47]

Konvencionalno Mikrovalno Konvencionalno  Mikrovalno

1 98,2 99,7 4,4 3,6
2 97,9 99,6 3,5 3,2
3 96,4 99,2 2,3 2,5
4 95,8 98,7 1,8 2,0

Bez obzira na postupak sinteriranja, poveéanjem udjela SiC komponente u keramickom

kompozitu povecava se udio karbida na granicama zrna koji koc¢e difuziju po granicama zrna.
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Rezultat je supresija rasta zrna te je kod uzoraka s 15 i 20 % SiC-a postignuta mikrostruktura
finijeg zrna, ali manje gusto¢e. Kod mikrovalno sinteriranih uzoraka zapazena je jednolicnima
raspodjela veli¢ine zrna, a gusto¢e svih uzoraka vece su od onih konvencionalno sinteriranih.

Tvrdoce uzoraka ispitane su s opterecenjem od 5 kg u trajanju od 30 s te prikazane pomocu

dijagrama na slici 35.
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Slika 35. Tvrdoéa prema Vickers-u odredena nakon razli¢itih postupaka sinteriranja za Al,O;-
SiC kompozit s razli¢itim udjelima SiC komponente [47]

Tvrdo¢a odredena nakon oba postupaka sinteriranja maksimalna je kod kompozita s 10 %
SiC-a zbog manjeg zrna u mikrostrukturi i prisutnosti sekundarne SiC faze. Daljnjim
povecanjem SiC komponente smanjuje se i tvrdoc¢a koja je u pozitivnoj korelaciji s gustoCom.
Konvencionalno sinterirani uzorci pokazuju manju tvrdo¢u koja se objasnjava porozitetom i
pukotinama nastalim zbog zaostalih naprezanja uzrokovanih razli¢itim koeficijenta toplinske
rastezljivosti Al,O3 i SiC komponente. Nadalje, pove¢anjem udjela SiC komponente dolazi do
njegove aglomeracije, daljnjeg povecanja poroziteta i smanjenja tvrdoce.

Osim tvrdoce, ispitana je lomna Zilavost za konvencionalno i mikrovalno sinterirane uzorke, a

usporedba je prikazana na slici 36.
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Slika 36. Lomna Zilavost odredena nakon razli¢itih postupaka sinteriranja za Al,0;-SiC
kompozit s razli¢itim udjelima SiC komponente [47]

Povecanjem udjela SiC komponente s 5 na 10 %, rastu vrijednosti lomne Zilavosti koja
postize maksimum pri udjelu od 10 % SiC komponente. Pri niZim je udjelima prosjecna
veli€ina zrna veca 1 smanjena je kriti€na povrSina granice zrna po kojoj dolazi do propagacije
pukotine. Vece vrijednosti lomne Zilavosti nakon mikrovalnog sinteriranja odraz su
jednoli¢nog volumetrijskog zagrijavanja uzoraka i difuzije iona Al,O3; Cestica. Toplinski
gradijenti 1 posljedicna zaostala naprezanja kod konvencionalnog sinteriranja takoder utje¢u

na niZe vrijednosti lomne Zilavosti Al,03-SiC kompozita.

5.3.2. Utjecaj mikrovalnog sinteriranja na cirkonij oksidnu keramiku stabiliziranu itrijem

Cirkonij oksidna keramika stabilizirana itrijem (Y-TZP) postaje sve vaznija tijekom
posljednjih deset godina kao biomaterijali u stomatoloskoj industriji. Svoju Siroku
komercijalnu primjenu, Y-TZP keramika duguje superiornim mehani¢kim i optickim
svojstvima te inertnosti prema ljudskom tkivu. Lomna zilavost od 6 - 10 N mm™? i tvrdo¢a od
1200 HV relativno su visoke u usporedbi s drugim kerami¢kim materijalima te uz vrijednosti
¢vrstoce koje osciliraju u rasponu od 900 do 1200 MPa i moguc¢noscéu transformacijskog

ojacanja zadovoljavaju zahtjeve propisane za primjenu u dentalnoj medicini.
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Sintezom Y-TZP keramike mogu se dobiti vrlo sitnozrnate mikrostrukture s Cesticama
manjima od 0,5 um, a nekonvencionalni postupci sinteriranja omogucéuju proizvodnju
materijala visokih gustoca.

A. Presenda i suradnici [48] pripremili su uzorke Y-TZP keramike kako bi usporedili
mikrostrukture i svojstva postignuta nakon konvencionalnog i mikrovalnog sinteriranja. U
istrazivanju su rabili komercijalno dostupan polazni prah koji se koristi za proizvodnju zubnih
1 medicinskih implatanata (dalje ozna¢eno kao KOM) te laboratorijski sintetizirani prah
(dalje oznaceno kao LAB). Izostatickim preSanjem izradeni su zeleni sirovci promjera 10 mm.
Uzorci su sinterirani u elektri¢noj pe¢i na temperaturama sinteriranja od 1300 °C 1 1400 °C u
trajanju od 2 sata te u mikrovalnoj peé¢i. Parametri sinteriranja u mikrovalnoj peci automatski
su generirani prema apsorpciji mikrovalova u odabrani materijal tako da su postignuti
optimalni uvjeti sinteriranja. Temperature sinteriranja iznosile su 1200 °C i 1300 °C, a brzina
ugrijavanja 100°C min™. Karakterizacija mikrostrukture ispitana je SEM-om, a mehani¢ka
svojstva i gusto¢a utvrdeni su standardnim postupcima.

Postignute gusto¢e komercijalno i laboratorijski sintetiziranih uzoraka nakon razli¢itih

postupaka sinteriranja prikazane su na slici 37.
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Slika 37. Relativne gusto¢e nakon mikrovalnog i konvencionalnog sinteriranja pri razli¢itim
temperaturama: (a) komercijalne i (b) laboratorijski sintetizirane Y-TZP keramike [48]

Relativna gustoca od 95,2 % nakon mikrovalnog sinteriranja pri temperaturi od 1200 °C
uzoraka od komercijalno dostupnog polaznog praha neocekivano je mala. Medutim, gustoca
postignuta mikrovalnim sinteriranjem pri temperaturi od 1300 °C veca je od one postignute
konvencionalnim sinteriranjem. Gusto¢a od 98 % postignuta mikrovalnim sinteriranjem pri

1300 °C usporediva je s gustoCom od 99,5 % dobivenom konvencionalnim sinteriranjem pri
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1400 °C, a trajanje mikrovalnog sinteriranja iznosilo je osam puta manje. Gustoca
laboratorijski sintetiziranog uzorka pri temperaturi od 1300 °C veca je od one dobivene
konvencionalnim sinteriranjem pri temperaturama 1300 °C i 1400 °C. Valja uociti da je kod
obje metode prisutan pozitivan trend porasta gustoce s povecanjem temperature sinteriranja.

Ispitana tvrdoc¢a odredena je prema Vickers metodi s optere¢enjem 5 N u trajanju od 10 s, a

rezultati su prikazani dijagramima na slici 38.
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Slika 38. Vrijednosti mikrotvrdo¢e nakon mikrovalnog i konvencionalnog sinteriranja pri
razli¢itim temperaturama: (a) komercijalne i (b) laboratorijski sintetizirane Y-TZP keramike
[48]

Postignute vrijednosti tvrdoce vise su za laboratorijski sintetiziran uzorak jer je proizvedeni
prah homogenije strukture te bez prisutnih aglomerata. lako se vrijednosti tvrdoce ne
razlikuju znacajno obzirom na postupak, mikrovalnim sinteriranjem postignute su gotovo
jednake vrijednosti kao i kod konvencionalnog sinteriranja uz trajanje sinteriranja od 10 min.

Vrijednosti lomne zilavosti uzoraka Y-TZP dane su na slici 39.
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Slika 39. Vrijednosti lomne Zilavosti nakon mikrovalnog i konvencionalnog sinteriranja pri
razli¢itim temperaturama: (a) komercijalne i (b) laboratorijski sintetizirane Y-TZP keramike
[48]

Vrijednosti lomne zilavosti variraju ovisno o uzorku i metodi sinteriranja medutim sve
dobivene vrijednosti u rasponu su prikladnom za uporabu u stomatoloskoj industriji. Najveca
vrijednost od 6,64 N mm™? postignuta je mikrovalnim sinteriranjem pri 1200°C u trajanju od

10 min.

SEM mikrostrukture nakon razli¢itih postupaka sinteriranja prikazane su na slici 40.
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Slika 40. Mikrostrukture (a, c) komercijalno i (b, d) laboratorijski sintetizirane Y-TZP
keramike nakon (a, b) mikrovalnog (MW) i (c, d) konvencionalnog sinteriranja (CS) [48]

Kod uzorka sinteriranog iz komercijalno dostupnog praha, prisutna je znacCajna varijacija
veli¢ine Cestica bez obzira na primijenjeni postupak sinteriranja. Medutim, mikrovalnim
sinteriranjem postignuta je struktura sitnijeg zrna. Kod laboratorijski pripravljenog uzorka,
varijacija je manja. Opcenito, bolja mehanicka svojstva uz ujedna¢enu mikrostrukturu s
manjim zrnom postignuta su za polazni materijal sintetiziran u laboratoriju s finijim ¢esticama
bez aglomerata i poznate reoloske povijesti. Kontroliranom sintezom polaznog praha uz
metodu mikrovalnog sinteriranja moze se skratiti vrijeme trajanja izrade, smanjiti potrebna
temperatura sinteriranja i utjecati na pove¢anje mehanickih svojstava.

Osim primjerima opisanih poboljSanja u vrijednostima mehanic¢kih svojstava, mikrovalnim
sinteriranjem postiZze se zadovoljavajuca otpornost na trenje i troSenje kao i poboljSanje

optic¢kih svojstava dentalne keramike. [49,50]
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Mikrovalno sinteriranje pogodno je za proizvodnju napredne keramike poput biokeramike ili
elektrokeramike specificnih svojstava. Elektrokeramika je kategorija keramike koja se
primarno koristi zbog svojih elektri¢nih svojstava, npr. feroelektri¢ni materijali, feriti, cvrsti
elektroliti, piezoelektrici. Primjerice, mikrovalno sinteriranje praha stroncijevog bizmut-
titanata pripremljenog u krutom stanju dovodi do veceg zguSnjavanja (97% od teorijske
gustoce), finije mikrostrukture i dobrih mehanickih i feroelektricnih svojstava u mnogo
kratem vremenskom trajanju, u usporedbi s onim sinteriranim u konvencionalnoj peci.
Nadalje, olovni cirkonij-titanat (PZT) keramicki je perovskitni materijal koji pokazuje izraziti
piezoelektricni efekt, a koristi se u brojnim prakticnim primjenama na podrucju
elektrokeramike. Vecéa gustoca i ravnomjernija raspodjela zrna s usporedivim dielektri¢nim i
piezoelektricnim svojstvima postignuta su u kratem vremenu trajanja za uzorke PTZ-a

dopiranog lantanom pripravljenog u mikrovalnoj pe¢i nego u konvencionalnoj. [19]

5.4. Usporedba razlicitih postupaka sinteriranja na mehanicka svojstva aluminijeve
oksidne keramike

P. Figiel i suradnici [29] proizveli su Al,O; keramiku konvencionalnim postupkom
sinteriranja i mikrovalnim sinteriranjem pri 2,45 GHz te sinteriranjem iskrenjem plazme kako
bi usporedili dobivene mikrostrukture i svojstva. Za dobivanje uzoraka koristili su tehnicki 1
ultra Cisti Al,O3 dopiran magnezijevim oksidom. Utvrdili su u€inak temperature i vremena
sinteriranja na gusto¢u, poroznost, Youngov modul elasti¢nosti i Vickersovu tvrdocu.

Dijagrami postupka za razli¢ite metode sinteriranja prikazani su na slikama 41 — 43.
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Slika 41. Dijagram postupka konvencionalnog sinteriranja Al,O3; keramike [29]

Konvencionalno sinteriranje provelo se na tri razli¢ite temperature, 1615 °C, 1640 °C i

1665 °C u trajanju od 60 min.
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Slika 42. Dijagram postupka mikrovalnog sinteriranja Al,O; keramike [29]
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Temperatura mikrovalnog sinteriranja iznosila je 1620 °C, a trajanje drzanja na toj

temperaturi 1 min.
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Slika 43. Dijagram postupka SPS sinteriranja Al,O; keramike [29]

Sinteriranje iskrenjem plazme provedeno je na temperaturi od 1550°C u trajanju od 10 min.
Rezultati mjerenja gustoce, poroznosti 1 mehanickih svojstva za razli¢ite metode prikazane su
u tablici 10 gdje je uzorak 1 sintetiziran iz tehni¢kog polaznog praha aluminijeva oksida
prosjecne veli¢ine zrna od 0,48 um, a uzorak 2 sintetiziran je iz ultra finog aluminijeva oksida
prosjec¢ne veliine zrna od 1,68 um.

Za uzorke izradene od tehni¢kog aluminijeva oksida, gustoca postignuta konvencionalnim
sinteriranjem iznosi cca. 3,91 g cm™ uz modul elasti¢nosti od ~380 GPa. Usprkos
ocekivanome, porast temperature sinteriranja nije izazvao poboljSanje mehanickih svojstava,
ali porast temperature sinteriranja uzrokovao je pad tvrdo¢e. U ovom slucaju, sinteriranje bi
se trebalo provoditi na nizim temperaturama kako bi se izbjegao nekontrolirani rast zrna. Kod
¢istog aluminijeva oksida, povec¢anjem temperature sinteriranja dolazi do povecanja gustoce i
mehanic¢kih svojstava. U slucaju primjene naprednih metoda sinteriranja, u kratkom
vremenskom periodu postignute su zadovoljavajuée gustoCe i struktura bez pora te

zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva.
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Tablica10.  Vrijednosti gustoée, poroznosti, Youngovog modula elasti¢nosti i tvrdoce za
tehnicki i ¢isti aluminijev oksid pripravljen razli¢itim metodama sinteriranja [29]

Metoda

Konvencionalno 1 3,91 0,19 386 1870
sinteriranje,

1615 °C 2 3,54 5,62 279 1200
Konvencionalno 1 3,92 0,00 387 1760
sinteriranje,

1640 °C 2 3,68 0,04 312 1330
Konvencionalno 1 3,91 0,04 384 1600
sinteriranje,

1665 °C 2 3,75 0,05 329 1460
Mikrovalno 1 3,87 0,00 376 1600
sinteriranje 2 3,83 0,00 379 1610
SPS 1 3,88 0,01 381 1600
sinteriranje 2 3,83 - 362 1700
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6. ZAKLJUCAK

e Kontroliranjem raznih parametra poput veli¢ine Cestica polaznog praha, aditiva, gustoce
zelenog izratka 1 wuvjeta sinteriranja moguce je adekvatno sprijeciti mehanizme
okrupnjavanja zrna, posti¢i visoke gustoCe keramickih materijala bez poroziteta uz
homogenu, sitnozrnatu mikrostrukturu. Takva struktura opcenito utjeCe na poboljSanje
mehanickih, elektri¢kih, magnetskih, piezoelektricnih i ostalih svojstava keramickih
materijala.

e Konvencionalno sinteriranje jednostavan je postupak koji je najduze u uporabi te ne
zahtijeva sofisticiranu opremu. Peci za sinteriranje lako se uklapaju u ciklus proizvodnje te
je moguca proizvodnja velikih koli¢ina proizvoda svih oblika i veli¢ina. Potreba za
specifinim svojstvima materijala dovela je do razvoja raznih nekonvencionalnih metoda
sinteriranja kojima je zajedni¢ka prednost bolja kontrola mikrostrukture te smanjenje
trajanja ciklusa proizvodnje.

e Mikrovalno sinteriranje zahtjeva najkrace vrijeme ciklusa, ali proizvodi su ograniceni
veli¢inom 1 vrstom materijala.

e Sinteriranje iskrenjem plazme zahtijeva najskuplju opremu, duZe vrijeme drzanja na
temperaturi sinteriranja od mikrovalnog sinteriranja te su proizvodi ograni¢eni oblikom 1
dimenzijama.

e Dvostupanjsko sinteriranje ucinkovita je 1 povoljna metoda koja se lako uklapa u
velikoserijsku proizvodnju.

¢ Nekonvencionalnim metodama moguce je sprijeciti pojavu nepozeljnih faza te proizvesti
materijal boljih ili barem jednako dobrih mehanickih svojstava u kra¢em vremenskom
roku. Skracenjem trajanja ciklusa proizvodnje 1 smanjenjem potrebne temperature
sinteriranja ostvaruju se energetske ustede te su nekonvencionalne metode uglavnom
prihvatljivije za okolis.

e Izbor optimalne metode s ekonomskog stajaliSta ovisi o odnosu koli¢ine proizvodnje i
isplativosti nabave skupe opreme te utrosku energije.

e Koju metodu odabrati u konacnici ovisi o0 samom materijalu i zahtijevanim svojstvima na

krajnji proizvod, obliku i veli€ini proizvoda te koli¢ini proizvodnje.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 59



Mateja Sola Konvencionalni i nekonvencionalni postupci sinteriranja tehnicke keramike

LITERATURA

[1] Kang Suk-Joong L. Sintering densification, grain growth and microstructure. Elsevier
Butterworth-Heinemann; Oxford 2005.

[2] Filetin T, Kramer I. Tehnicka keramika. Fakultet strojarstva i brodogradnje; Zagreb
2005., p. 43-63.

[3] Coble RL, Burke JE. Sintering in Ceramics, Progress in Ceramic Science. Pergamon
Press, New York, 1964.

[4] Fang ZZ. Sintering of advanced materials fundamentals and processes. Woodhead
Publishing Limited; Cambridge 2010.

[5] Rahaman MN. Sintering of Ceramics. CRC Press, Boca Ranton; 2007.

[6] Halim J. Synthesis and transport properties of 2D transition metal carbides. Linkoping
University, SE-581 83, Linkoping, Sweden 2018.

[7] Rahaman MN. Ceramic processing and sintering. 2nd edition, Marcel Dekker Inc. New
York 2003.

[8] Putlayev V, Veresov A, Pulkin M, Soin A, Kuznetsov V. Silicon-substituted
hydroxyapatite ceramics (Si-HAp): densification and grain growth through the prism of
sintering theories. Mat.-wiss. u. Werkstofftech. 2006. 37(6): 416-421; doi:
10.1002/mawe.200600007

[9] Coble RL, A model for boundry diffusion controlled creep in polycrystalline materials.
J. Appl. Phys. (34) 1679-82; 1963.

[10] Van Nguyen C, Sistla SK, Van Kempen S, Giang NA, Bezold A, Broeckmann C, Lange
F. A comparative study of different sintering models for Al,O3 Journal of the Ceramic
Society of Japan 124 (4) 301-312; 2016.

[11] Aman Y, Garnier V, Djurado E. Pressure-less spark plasma sintering effect on non-
conventional necking process during the initial stage of sintering of copper and alumina.
J Mater Sci (47):5766-5773; 2012.

[12] German RM. Coarsening in Sintering: Grain Shape Distribution, Grain Size
Distribution, and Grain Growth Kinetics in Solid-Pore Systems. Critical Reviews in
Solid State and Materials Sciences, (35):263-305; 2010.

[13] Slokar Lj. Metalurgija praha i sinter materijali. Sisak: Metalurski fakultet 2015.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 60



Mateja Sola Konvencionalni i nekonvencionalni postupci sinteriranja tehnicke keramike

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

German RM, Suri P. Review: liquid phase sintering. Journal of Materials Science (44)
p.1-39; 2009.

Ibn-Mohammed T, Randall CA, Mustapha KB, Guo J, Walker J, Berbano S, Koh SCL,
Wang D, Sinclair DC, Reaney IM. Decarbonising ceramic manufacturing: A techno-
economic analysis of energy efficient sintering technologies in the functional materials
sector. Journal of the European Ceramic Society (39): 5213-5235; 2019.

Hungria T, Galy J, Castro A. Spark Plasma Sintering as a Useful Technique to the
Nanostructuration of Piezo-Ferroelectric Materials. Advanced engineering materials 11
(8): 615 — 631; 2009.

Barsoum MW. Fundamentals of Ceramics. Institute of Physics Publishing, London;
2003.

Sinteriranje:  https://www.epfl.ch/labs/Imc/wp-content/uploads/2018/06/PowderTech-
11.pdf Pristupljeno: 01.10.2020.

Agrawal D. Microwave Sintering of Ceramics, Composites and Metallic Materials, and
Melting of Glasses. Transactions of the Indian Ceramic Society. Vol. 65 (3) July-
September 129-144; 2006.

Borrell, A.; Salvador, MD. Advanced Ceramic Materials Sintered by Microwave
Technology, In: IntechOpen.; 2018. DOI: 10.5772/intechopen.78831

Watson R, Mudway R, Sidoti M. Heating Element Materials for the Ceramics Industry
Cerarn. Eng. Sci. Proc. 11(11-12) 1922-1934; 1990.

Vrste peci: https://estherm.hr/dental-i-laboratoriji/ Pristupljeno 01.10.2020.

Loh NJ, Simao L, Faller CA, De Noni A, Montedo ORK. A review of two-step

sintering for ceramics. Ceramics International; 2016.
http://dx.doi.org/10.1016/j.ceramint.2016.05.065

Sutharsini U, Thanihaichelvan M, Singh R. Two-Step Sintering of Ceramics. InTech
licensee; http://dx.doi.org/10.5772/68083

Hulbert DM, Anders A, Dudina DV, Andersson J, Jiang D. The absence of plasma in
“spark plasma sintering”. J. Appl. Phys. 104, 033305; 2008. doi: 10.1063/1.2963701
Cavaliere P. Spark Plasma Sintering of Materials. E-book; Springer Nature Switzerland
AG 2019.

Curkovié, L, Veseli, R, Gabelica, I, Zmak, I, Ropus, I, Vuksié, M. Microwave assisted

materials sintering technique: a review, Transactions of FAMENA, in press

Fakultet strojarstva i brodogradnje 61


https://www.epfl.ch/labs/lmc/wp-content/uploads/2018/06/PowderTech-11.pdf
https://www.epfl.ch/labs/lmc/wp-content/uploads/2018/06/PowderTech-11.pdf
https://estherm.hr/dental-i-laboratoriji/
http://dx.doi.org/10.1016/j.ceramint.2016.05.065
http://dx.doi.org/10.5772/68083

Mateja Sola Konvencionalni i nekonvencionalni postupci sinteriranja tehnicke keramike

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

Lakshmanan A. Sintering of ceramics — new emerging techniques. InTech Rijeka,
Croatia 2012.

Figiel P, Rozmus M, Smuk B. Properties of alumina ceramics obtained by conventional
and non-conventional methods for sintering ceramics. Journal of Achievements in
Materials and Manufacturing Engineering 48(1): 29-34; 2011.

Oghbaei M, Mirzaee O. Microwave versus conventional sintering: A review of
fundamentals, advantages and applications. Journal of Alloys and Compounds v. 494
(1-2); 2010., p. 175-189

Vuksi¢ M, Zmak |, Curkovi¢ L, Cori¢ D. Effect of Additives on Stability of Alumina—
Waste Alumina Suspension for Slip Casting: Optimization Using Box-Behnken Design,
Materials, 12 (2019) 11.

Sever |, Zmak I, Curkovi¢ L, Svagelj Z. Stabilization of highly concentrated alumina
suspensions with different dispersants, Transactions of Famena 2018, 42 (3), 61-70.
Maji¢ Renjo M, Rede V, Curkovi¢ L. Reverse indentation size effect of a duplex steel,
Kovove materialy-metallic materials, 52 (2014) 299-304.

Curkovi¢ L, Bakié¢ A, Kodvanj J, Haramina, T. Flexural strength of alumina ceramics:
Weibull analysis, Transactions of FAMENA, 34(1) (2010) 13-19.

Curkovi¢ L, Rede V, Lali¢ M. Statistical analysis of fracture toughness of SiC
ceramics determined Vickers indentation method, International Journal of
Microstructure and Materials Properties, 6(5) (2011) 359-365.

Zmak |, Cori¢ D, Mandi¢ V, Curkovié¢ L. Hardness and Indentation Fracture Toughness
of Slip Cast Alumina and Alumina-Zirconia Ceramics, Materials, 13 (2020) 1-17.

Loh NJ, Simao L, Jiusti J, Arcaro S, Raupp-Pereira F, De Noni A, Montedo ORK.
Densified alumina obtained by two-step sintering: Impact of the microstructure on
mechanical properties. Ceramics International 2020,
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.02.042

Mazaheri M, Haghighatzadeh M, Zahedi AM, Sadrnezhaad SK. Effect of a novel
sintering process on mechanical properties of hydroxyapatite ceramics. Journal of
Alloys and Compounds 471 (2009) 180-184

Magnanin G, Brentari A, Burresi E, Raiteri G. Pressureless sintered silicon carbide with

enhanced mechanical properties obtained by the two-step sintering method. Ceramics
International (40) 1759-1763; 2014.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 62


https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.02.042

Mateja Sola Konvencionalni i nekonvencionalni postupci sinteriranja tehnicke keramike

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

Chen QZ, Xu JL, Yu LG, Fang XY, Khor KA. Spark plasma sintering of sol—gel
derived 45S5 Bioglass®-ceramics: Mechanical properties and biocompatibility
evaluation. Materials Science and Engineering C (32) 494-502; 2012.

Ghasali E, Pakseresht AH, Rahbari A, Eslami-shahed H, Alizadeh M, Ebadzadeh T.
Mechanical properties and microstructure characterization of spark plasma and
conventional sintering of Al-SiC-TiC composites. Journal of Alloys and Compounds
(2016), doi: 10.1016/j.jallcom.2016.01.118.

Song SH, Zhu QS, Weng LQ, Mudinepalli VR. A comparative study of dielectric,
ferroelectric and magnetic properties of BiFeO3; multiferroic ceramics synthesized by
conventional and spark plasma sintering techniques. Journal of the European Ceramic
Society (35) 131-138; 2015.

Ghafuria F, Ahmadiana M, Emadia R, Zakerib M. Effects of SPS parameters on the
densification and mechanical properties of TiB,-SiC composite. Ceramics International
(45) 10550-10557; 2019.

Maiwa H. Preparation and Properties of BaTiO3 Ceramics by Spark Plasma Sintering.
Japanese Journal of Applied Physics vol. 47 (9), 7646—-7649; 2008.

Takeuchi T, Kondoh I, Tamari N, Balakrishnan N, Nomura K, Kageyama H, Takeda Y.
Improvement of Mechanical Strength of 8 mol % Yttria-Stabilized Zirconia Ceramics
by Spark-Plasma Sintering. Journal of The Electrochemical Society, 149 (4) A455-
A461; 2002.

Sairama K, Sonber JK, Murthy THRC, Subramanian C, Fotedar RK, Nanekar P, Hubli
RC. Influence of spark plasma sintering parameters on densification and mechanical
properties of boron carbide. Int. Journal of Refractory Metals and Hard Materials
(42)185-192; 2014.

Madhan M, Prabhakaran G. Microwave versus conventional sintering: Microstructure
and mechanical properties of Al,03-SIiC ceramic composites. Boletin de la sociedad
espafola de ceramica y vidrio (58) 4-22; 2019.

Presenda A, Salvador MD, Penaranda-Foix F, Catala JM, Borrell A. Mechanical
Characterization of Conventional and Non-conventional Sintering Methods of
Commercial and Lab-synthesized Y-TZP Zirconia for Dental Applications. Advances in
Science and Technology (87) 151-156; 2014.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 63



Mateja Sola Konvencionalni i nekonvencionalni postupci sinteriranja tehnicke keramike

[49]

[50]

Guoxin H, Ying Y, Yuemei J, Wenjing X. Study on friction and wear properties of
dental zirconia ceramics processed by microwave and conventional sintering methods.
Hua Xi Kou Qiang Yi Xue Za Zzhi. 2017. 1;35(2): p. 150-154. doi:
10.7518/hxkq.2017.02.008.

Yuemei J, Ying Y, Wenhui Z, Guoxin H, Qiuxia Y. Translucency of dental zirconia
ceramics sintered in conventional and microwave ovens. Hua Xi Kou Qiang Yi Xue Za
Zhi. 2015. 33(6): p. 642-5. doi: 10.7518/hxkq.2015.06.019.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 64



Mateja Sola Konvencionalni i nekonvencionalni postupci sinteriranja tehnicke keramike

PRILOZI

I CD-R disk

Fakultet strojarstva i brodogradnje 65



