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Predgovor

Poznavanje inzenirskih materialov in razumevanje njthovih lastnosti v odvisnosti od realne
zgradbe na mikroskopskem nivoju je kljucno za kompetentno izbiro materialov pri
konstruiranju na podrocju strojnistva. Navdih za predstavitev inzenirskih materialov na
tizikalnih temeljih sva avtorja ¢rpala v okviru predavanj in vaj pri izbirnem predmetu
“Konstrukcijski materiali“ na dodiplomskem univerzitetnem studijskem pogramu
Strojnistvo, kjer studentje/ke z velikim zanimanjem in radovednostjo i$¢ejo odgovore na
osnovna vprasanja povezana z odnosom med realno zgradbo, tehnologijo izdelave in

lastnostmi.

Ucbenik je kot osnovna literatura namenjen studentom 1. stopnje Studijskih programov
Strojnistvo, Gospodarsko inzenirstvo in Mehatronika. Ucbenik sestavljajo tri samostojna
poglavja, ki kot celota prinasajo znanja s podro¢ja materialov in tehnologij in so potrebna
pri razvoju, raziskavah in uporabi materialov na podrodju strojnistva, elektrotehnike,
avtomatike, energetike ... Prvo poglavije obravnava znacilne skupine konstrukcijskih
materialov in njthovo zgradbo. Opisani so osnovni pojmi in predstave o materialih, ki so
potrebne za razumevanje njihovih lastnosti. V drugem poglavju so obravnavane kljucne
lastnosti konstrukcijskih materialov, ki omogocajo uspesno izbiro materialov za doloceno
aplikacijo. Tretje poglavje vsebuje izbrane primere konstrukcijskih materialov. Opisuje
posebna jekla za uporabo v strojnistvu, lahke zlitine, konstrukcijsko keramiko, keramicna

stekla in polimerne materiale.
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1 Razdelitev konstrukcijskih materialov

Konstrukcijske oziroma inzenirske materiale lahko razdelimo v tri osnovne skupine —

druzine:

— Kovinski materiali;
— InZenirska keramika;
— Polimerni materiali,

S kombinacijo dveh ali ve¢ materialov iz teh osnovnih skupin pa nastaneta novi, prav tako

zelo pomembni skupini konstrukcijskih materialov:

— Kompozitni matetiali (izvorne lastnosti sestavin se v kompozitu ohranijo);
— Hibridni materiali (3 mesanjem dveb ali vel sestavin se pojavijo nove lastnosts).

Vsi ti materiali, ki se danes uporabljajo v industrijski praksi, posedujejo lastnosti, katerih
vrednosti se mocno razlikujejo in leZijo v izjemno Sirokem velikostnem obmocju. Nazorno
lahko to prikazemo s konstrukcijo mehurénih diagramov, v katerih je polozaj
posameznega materiala dolocen z velikostjo dveh izbranih lastnosti. Taksni diagrami so
danes v veliko pomoc¢ pri izbiri najustreznejSega materiala za posamezno aplikacijo.
Obmod¢je, ki ga v teh diagramih pokriva posamezna druzina materialov, je odvisno od

velikosti obmodja, v katerem se gibljejo vrednosti dveh izbranih lastnosti.
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Na sliki 1.1 je prikazan diagram, v katerem je polozaj materiala odvisen od vrednosti
elasticnega modula E in gostote p. Modul elasticnosti je ena izmed najbolj karakteristicnih
lastnosti, ki kaze togost materiala in odseva jakost kemijskih vezi med atomi — gradniki
materiala. Zaradi izjemno Sirokega obmocja, v katerem lezijo njegove vrednosti pri
inzenirskih materialih (kar kaze na zelo razlicen znacaj kemijskih vezi pri posamezni
skupini materialov), so vrednosti na ordinati in abscisi podane logaritmi¢no. Vidimo, da
so materiali posamezne druzine bolj ali manj zdruZzeni v “mehurcke®, katerih obseg je
odvisen od raznolikosti ter pestrosti kristalnih struktur in mikrostruktur materialov, ki so
clani te druzine. Da bi razumeli polozaj materialov oziroma njithovih druzin v mehurcnem

diagramu, se je treba spomniti, od ¢esa so posamezne velicine odvisne.

Kot primer analizirajmo mehurcni diagram E — p. Gostota materialov je odvisna od mase
in volumna atomov ter od njihove prostorske razporeditve — kristalne strukture. Ker se
atomi po svoji velikosti ne razlikujejo mnogo (volumen vseh je v obmocju dvakratnika
vrednosti 2 x 107 m’) in ker so razlike v gostoti njihovih razporeditev v kristalnih
strukturah prav tako majhne (tudi tukaj se razlikujejo vrednosti za najvec faktor 2, saj ima
najgostejsi zlog zapolnitev 0,74, odprte kristalne strukture pa 0,34), ima najvecji vpliv na
gostoto materialov masa atomov, kjer so lahko razlike tudi za dva reda velikosti (atom
vodika ima relativho atomsko maso 1, atom urana pa 238). Kovinski materiali imajo zato
obicajno veliko gostoto, saj so zgrajeni iz tezjih atomov, ki so gosto razporejeni v kristalnih
strukturah. Nasprotno imajo polimerni materiali mnogo nizjo gostoto, saj so v glavhem
zgrajeni iz atomov C (atomska masa 12) in vodika (atomska masa 1) ter je razporeditev
polimernih verig amorfna ali pa le delno kristalna z redkim zlogom. Med obema druzinama
so po gostoti uvrsceni keramic¢ni materiali, ki so obicajno zgrajeni iz atomov kovin in
lahkih nekovinskih atomov (O, N, H), med katerimi delujejo kemijske vezi meSanega
znacaja (lonsko-kovalenti; kovinsko-kovalentni), zaradi ¢esar so kristalne strukture bolj

odprte oziroma manj goste kot pri vecini kovinskih materialov.
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Slika 1.1: Porazdelitev inZenirskih materialov glede na odnos med modulom elasti¢nosti in gostoto pri
posameznem materialu
Vir: lasten

Drugi parameter v diagramu E — g na sliki 1.1 je modul elasticnosti. Ta je odvisen od
dveh faktotjev: moci kemijske vezi— § (E = S5/7,, 7,— velikost atoma) in gostote kemijskih
vezi oo (0o = m/ V. — $tevilo kemijskih vezi na enoto volumna). Ker je mo¢ kovalentne
kemijske vezi (20 — 200 N/m) nekoliko vecja od moci ionske in kovinske vezi (15 — 100
N/m), imajo materiali, ki so zgrajeni iz majhnih atomov, med katerimi delujejo kovalentne
vezi, visok modul elasti¢nosti (diamant — 1000 GPa; majhna velikost ogljikovih atomov
daje veliko gostoto kemijske vezi, ki je kovalentne narave). Polimerni materiali, v katerih
so makromolekule (polimeri) prav tako zgrajene iz ogljikovih atomov, med katerimi deluje
mocna kovalentna vez, pa imajo zelo nizek modul elasticnosti. Ta je v termoplastih
posledica sibkih Van der Waalsovih kemijskih vezi (§ = 0,5 — 2 N/m), ki povezujejo
makromolekule. Duroplasti imajo sicer nekoliko vi§jo vrednost modula elasti¢nosti, saj so
makromolekule povezane s primarno kovalentno kemijsko vezjo, ker pa je gostota
kemijskih vezi zaradi amorfne strukture in narave zamrezenosti v teh materialih mnogo
nizja kot pri kovinskih in kerami¢nih materialih, je tudi modul elasticnosti duroplastov v
primerjavi s kovinskimi materiali in keramiko nizji. Ceprav so kovinski materiali zgrajeni
iz relativno velikih atomov, je njthov modul elasticnosti prav tako zelo visok, saj omogoca
gosti zlog kristalne strukture veliko gostoto kemijskih vezi, ki so prav tako zelo mocne.

Najnizje vrednosti modulov elasticnosti (okoli 1 GPa) se dosegajo pri konstrukcijskih
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matetialih, v katerih so veliki atomi (r, = 3x107"" m) povezani s $ibkimi kemijskimi vezmi
(§ = 0,5 N/m). Kot lahko razberemo iz diagrama na sliki 1.1 pa imajo moduli lahko $e
nizje vrednosti, vendar so to primeri, ko nimamo ve¢ opravka s “pravimi® trdnimi
materiali. Tako imajo na primer pri elastomerih moduli elasticnosti nizje vrednosti od 1
GPa. To pa je posledica dejstva, da se ti materiali v praksi uporabljajo nad temperaturo
steklastega prehoda — T, (pri vecini elastomerov je T, pod sobno temperaturo), torej
razmerah, ko je togost materiala s Sibko zamrezenimi in v klop¢i¢ zavitimi
makromolekulami odvisna le Se od odpornosti proti razklopcicenju — entropijska
elasticnost.

Podobno analizo parametrov koordinatnih osi bi lahko naredili tudi za druge mehurcne
diagrame. Nekaj primerov taksnih diagramov je prikazanih na slikah od 1.2 do 1.4. Na sliki
1.2 je podana porazdelitev inZenirskih materialov glede na odnos med trdnostjo in gostoto

pri posameznem materialu.

10000
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Slika 1.2: Porazdelitev inZenirskih materialov glede na odnos med trdnostjo in gostoto pri posameznem
materialu
Vir: [1]

Gostota materialov se giblje v obmod¢ju med 0,1 g/cm?® za polimerne pene in pluto, do
22,5 g/cm’ za osmij. Glede na zahteve pti inzenirskih izracunih je trdnost podana kot
napetost tecenja za kovine in polimere, kot tlacna trdnost za keramiko, kot raztrzna

trdnost za elastomere in kot natezna trdnost za kompozitne materiale. Tako definirana
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trdnost se pri inzenirskih materialih giblje v obmocju med 0,1 MPa za polimerne pene do
10* MPa za diamant. Kerami¢ni materiali izkazujejo najvisjo trdnost, medtem ko je ta za
kovine in kompozite manjsa za 10-100-krat. Podobno imajo za velikostni razred nizjo
trdnost kot kovine polimerni materiali, les in njuni izdelki. Trdnost porozne keramike pa

je podobna trdnosti zlitin.

Na sliki 1.3 vidimo, da dosega inzenirska keramika tudi pri zelo visokih temperaturah (nad
1600 °C) najvi§je trdnosti. Porozna keramika in zlitine vzdrzijo visoke trdnosti do
temperature okrog 1100 °C, drugi materiali (inzenirski polimeri in polimerni kompoziti)
pa se lahko uporabljajo le do temperature okrog 300 °C. Pri tem pa velja, da dosegajo
kompoziti bistveno visje trdnosti.
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Slika 1.3: Porazdelitev inZenirskih materialov glede na trdnostne lastnosti pri povisanih temperaturah
Vir: [1]

Ce primetjamo trdnost in lomno Zilavost razli¢nih skupin materialov (njihovo odpornost
na krhki lom definirano s faktorjem intenzitete napetosti Kic), pa ugotovimo (Slika 1.4),
da izkazujejo najvecjo Zilavost ob zelo veliki trdnosti zlitine. V tem obmocju najdemo tudi
komporzite, ki po svoji zmogljivosti ne presezejo najboljsih zlitin. Inzenirska keramika ima

za velikostni razred nizjo lomno zilavost kot zlitine.
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Do sedaj predstavljena analiza mehurénih diagramov kaze veliko pestrost in obseznost
informacij, ki jih lahko dobimo iz analize polozaja materiala v teh diagramih. Dodatno pa
lahko z obravnavanjem funkcijskega odnosa med parametroma na koordinatnih oseh
dobimo t. 1. karakteristicne indekse, ki omogocajo optimiranje izbire materiala. Oglejmo
si primer na ze analiziranem diagramu E — p. Hitrost zvoka v trdnih snoveh je odvisna od
modula elasti¢nosti — E in gostote materiala — p. Za hitrost zvoka (») kot longitudinalnega

valovanja v trdnih snoveh velja odnos:

v=(E/p)".
(1.1)

V logaritemski obliki lahko ta odnos zapiSemo kot:
log E = log p + 2log v. (1.2

Ker so v mehurénih diagramih parametri na oseh podani v logaritemski skali, je grafi¢na

slika enacbe (1.2) v mehurénem diagramu log E — log p, premica s smernim koeficientom
1 in s presecis¢em z ordinatno osjo pri vrednosti 2/gg ». To pomeni, da se v vseh
materialih, ki leZijo na tej premici, zvok $iri z enako hitrostjo. Z izbiro druga¢nega odnosa
med parametroma na koordinatnih oseh dobimo premice z drugim naklonom. Na ta nacin
lahko pri izbiri materialov spreminjamo “moc* lastnosti, ki so podane na koordinatnih

osch in tako optimiramo izbiro materialov.
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Slika 1.4: Porazdelitev inZenirskih materialov glede na odnos med trdnostjo in lomno Zilavostjo pri

posameznem materialu
Vir: [1]
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2 Atomi in kemijske vezi v konstrukcijskih

materialih

Pojavni obliki materije sta snov in polje. Polje je kontinuirno (elektromagnetno,
gravitacijsko), snov pa je sestavljena iz delcev in ima korpuskularno zgradbo. Pri snoveh
razlikujemo Ciste snovi in zmesi, pri cemer je zmes sestavina dveh ali vec¢ cistth snovi.
Ciste snovi so tiste, ki jih s fizikalnimi postopki ne moremo dalje razstaviti v druge snovi
in jim spremeniti znacilnih lastnosti, kot so taliSce, vrelisce in gostota. Pri cistih snoveh
lo¢imo elemente in spojine. Spojine so sestavljene iz elementov in nastanejo ter

razpadejo s kemijskimi reakcijami:

kemijska reakcija .
element A + element B > spojina.

(1.3)

Elementi so snovi, ki jih s kemijskimi reakcijami ne moremo spremeniti v druge snovi.
Kemijske elemente, ki so razvrsceni v periodnem sistemu, lahko razdelimo v kovine in
nekovine. Ta delitev temelji na razlikah v fizikalnih in kemijskih lastnostih. Tako so na
primer za kovine znacilni velika toplotna in elektricha prevodnost, trdota, trdnost,
kovinski sijaj povrsine in sposobnost za preoblikovanje. V tej razdelitvi med kovine in
nekovine predstavljajo metaloidi izjeme. Primer je arzen, ki ga njegove fizikalne lastnosti
uvrscajo med kovine, medtem ko ga kemijske lastnosti uvrscajo med nekovine. Osnovni

gradnik kemijskih elementov je atom.
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2.1 Zgradba atomov

Atomi so definirani kot najmanjsi delci snovi, ki izkazujejo vse lastnosti te snovi (kemijsko
jih ne moremo vec dalje deliti). Navzven so atomi elektricno nevtralni, saj vsebujejo enako
stevilo negativno nabitih elektronov in pozitivno nabitih protonov. Zgrajeni so iz jedra in
ovoja. Jedro, katerega premer je okrog 10" m, je sestavljeno iz dveh vrst delcev —
protonov in nevtronov, ki jih s skupnim imenom imenujemo tudi nukleoni. Stevilo
protonov v jedru doloca vrstno stevilo kemijskega elementa (Z), skupno stevilo protonov
in nevtronov pa masno $tevilo (A). Stevilni elementi imajo pri enakem $tevilu protonov
lahko razlicno Stevilo nevtronov — to so izotopi elementa. Protoni so pozitivho nabiti
delci z nabojem 1,602:107""As in z maso 1,6729:10" kg, nevtroni pa navzven ne
izkazujejo rezultirajocega naboja (naboji po volumnu nevtrona so razlicnega predznaka in
se med seboj iznic¢ijo — delec je navzven elektronevtralen) in imajo priblizno enako maso
kot protoni (1,675-10%" kg). Elektroni, ki imajo maso 9,109-10~* in negativen naboj
velikosti 1,602:10%As, se gibljejo okrog jedra v prostoru, ki ga imenujemo elektronski
plas¢. Ta prostor, katerega velikost znasa okrog 107" m, ni togo omejen, kot ga pogosto
prikazemo na slikah (Bohrov model), karakterizira in doloca ga verjetnost nahajanja
elektronov v posameznem delu prostora okrog jedra (Slika 1.5). Namrec, za elektron je
podobno kot za druge majhne delce na atomskem nivoju znacilna dualnost — dvojnostv
obnasanju (elektron se vede kot delec in kot valovanje). Stevilo elektronov pri atomu je

enako $tevilu protonov oziroma vrstnemu stevilu Z izbranega kemijskega elementa.

Kemijske lastnosti elementov so odvisne od zgradbe jedra in elektronskega ovoja.
Predvsem elektroni na zunanji obli — valen¢ni elektroni — dolocajo elektricne, mehanske
in kemijske lastnosti atoma (vplivajo na primer na elektronegativnost — zmoznost atoma,

da v molekuli veze tuje elektrone, kar doloca vrsto kemijske vezi med atomi).
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verjetnost

elektron

a) b)

Slika 1.5: Prikaz Bohrovega (a) in valovho mehanskega modela (b) zgradbe atoma
Vir: lasten

Energija elektronov

Z energijskimi stanji elektronov v atomih, molekulah in snoveh se ukvarja kvantna
mehanika. Energija elektronov v atomu, ki je sestavljena iz kineticnega in potencialnega
dela, se lahko spreminja od nekaj eV v zunanji lupini do okrog 100 000 eV v najbolj notranji
lupini K. Elektroni v atomu ne morejo zasedati poljubnih energijskih stanj, ampak to¢no
dolocene vrednosti. Pravimo, da so njihova energijska stanja kvantizirana. Energijsko stanje

elektrona se lahko spremeni s preskokom iz ene na drugo orbitalo. Energijo elektrona

natancno dolo¢imo s $titimi kvantnimi stevili (n, [, m, s). V najvecji meri je energij

elektrona odvisna od vrednosti glavnega kvantnega stevila n. Velja odnos E =—k/n, kjer
je & konstanta, odvisna od jakosti elektrostati¢ne sile med atomskim jedrom in elektroni.
Vrednosti glavnega kvantnega Stevila n so naravna Stevila (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7), ki jith pogosto
oznacujemo tudi z velikimi ¢tkami (1 = K;2=1;3=M;4=N;5=0;6=P; 7= Q).

Stransko ali orbitalno kvantno stevilo I nam doloca vrtilno koli¢ino elektrona zaradi




KONSTRUKCIJSKI MATERIALL: UCBENIK

gibanja okrog jedra oziroma nam doloca obliko orbital. Zavzema lahko vrednosti 0 </ < .
Magnetno kvantno stevilo m doloca komponento vrtilne kolicine elektrona vzdolz
magnetnega polja oziroma doloc¢a prostorsko orientacijo orbital. Pri danem orbitalnem
stevilu 1 lahko zavzame magnetno kvantno stevilo 7 vrednosti: —/ < <'/. Spinsko kvantno
stevilo s pa doloca vrtilno koli¢ino elektrona, ki je enaka %2. Spin v Newtonovi mehaniki
nima analogije. Pogosto si napacno predstavljamo, da je spin posledica vrtenja elektrona
okoli lastne osi. Ko se elektron nahaja v magnetnem polju, je lahko njegov spin paralelen
(s =1/2) ali antiparalelen (s = —1/2) magnetnemu polju. Po Paulijevem izkljucitvenem
nacelu se morata dva elektrona v istem atomu razlikovati vsaj v enem kvantnem Stevilu. Ob
poznavanju energije elektrona pa ne moreno hkrati enako dobro poznati tudi njegovega
polozaja. Vecja kot je natancénost poznavanja ene kolicine, manjsa je natancnost poznavanja

druge kolic¢ine. To dejstvo imenujemo Heisenbetgovo nacelo nedolocenosti.

Z narascanjem vrednosti glavnega kvantnega Stevila # energija elektrona narasca. Se pravi,
da se z oddaljevanjem elektrona od jedra njegova energija veca in znasa v neskonénosti 0 (to
je polozaj mirovanja). S priblizevanjem elektrona k jedru se njegova potencialna energija
manjsa in postaja vse bolj negativna ter ima svojo minimalno vrednost v ravnoteznem
polozaju — ravnotezna oddaljenost ro. Ob nadaljnjem zmanjsanju oddaljenosti pa se
potencialna energija moc¢no poveca. Pri prehodu elektronov z zunanje orbitale na notranjo
pride torej do zmanjSanja celotne energije elektrona. Visek se emitira v obliki
elektromagnetnega valovanja z energijo E = hv. Prav tako lahko elektron preide iz orbitale
z nizjo energijo na orbitalo z visjo energijo le, e absorbira diskretne kolicine energije (Cisto

dolocene kolic¢ine).

Za primer si oglejmo vodikov atom, kjer krozi okoli jedra en elektron. Energija vodikovega
elektrona znasa pri # =1 priblizno —13,6 €V. Ce Zelimo, da elektron preide na naslednjo
orbitalo z visjo energijo, mora absorbirati doloceno koli¢ino energije. Da bi ga spravili v
polozaj mirovanja v neskonénosti, pa bi bilo treba dovesti 13,6 eV energije. V bistvu je to

lonizacijska energija za vodikov atom.
2.2  Kemijske vezi med atomi
Poznavanje kemijskih vezi med atomi v konstrukcijskih materialih je s staliS¢a razumevanja

zgradbe in lastnosti teh materialov zelo pomembno. V nadaljevanju tega poglavija se bomo

zato nekoliko poblize spoznali z modeli in fizikalno interpretacijo kemijske vezi med atomi

v konstrukcijskih materialih. "Lepilo", ki drzi atome v kristalnih strukturah skupaj,

imenujemo kemijska vez. Ta se tvori takrat, ko se zaradi sprememb v razporeditvi
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elektronov med atomi (spremembe v elektronski gostoti) zmanjsa potencialna energija
sistema (sistem sestavljata v najbolj preprostem primeru dva atoma na ravnotezni razdalji
m). Atome “drzijo skupaj* privlacne sile, odbojne sile pa skrbijo, da se atomi ne zlijejo

skupaj in da so v kristalnih sistemih na ravnotezni oddaljenosti ro.

Ravnotezni polozaj atomov v kristalni mrezi najlazje razumemo z obravnavanjem
spreminjanja potencialne energije sistema dveh atomov v odvisnosti od medsebojne
razdalje n. Z narascanjem odbojne sile med atomoma narasca potencialna energija sistema
Vv pozitivno smer, saj je potrebno sistemu energijo dovesti oziroma opraviti delo, da bi
atoma priblizali na razdaljo 7, ki je manjsa od ravnotezne razdalje 7. Naras¢anje vrednosti
potencialne energije v pozitivho smer pri zmanjSevanju medatomske razdalje lahko
podamo z izrazom A/7". Nasprotno pa delovanje privlacne sile med atomoma znizuje
vrednost potencialne energije (potencialna energija naras¢a v negativho smer) in
spreminjanje njene vrednosti v odvisnost od razdalje r podaja iztaz —B/7”. P1i velikih
razdaljah 7, kadar je privlacna sila majhna, se potencialna energija sistema priblizuje
vrednosti 0. S priblizevanjem atomov privlacna sila narasca, potencialna energija pa pada
oziroma narasca v negativno smet. Celotna energija sistema je podana z izrazom E, =4/ 7"
— B/ in v realnih sistemih, kjet je #» > m obstaja ravnotezna razdalja to, pri kateri ima
sistem minimalno potencialno energijo. Kadar bi bil 7z > #, se ravnotezno stanje ne bi

moglo vzpostaviti in atomi bi se zlili skupaj.

V najpreprostejsem modelu, ki ga je moc¢ tudi matematicno dobro opisati, lahko kemijske
vezi razumemo kot privlacne sile, elektrostaticne narave, ki se pojavljajo med nasprotno
nabitimi delci (kationi, anioni, ionski kemijski vezi). Jakost taksnih sil je odvisna od
velikosti nabojev in od medsebojne razdalje med delcema z razlicnima nabojema. Pri
velikih razdaljah je interakcija med atomoma zanemarljiva. S priblizevanjem se atoma na
dovolj majhnih razdaljah "cutita" in interagirata (tvorba kemijske vezi — sprememba
elektronske gostote v okolici jeder obeh atomov ima za posledico nastanek obmocij z
razli¢nim nabojem; kation — pozitivno nabit delec; anion — negativno nabit delec). Pojavi
se privlacna sila, ki vlece nastala iona skupaj. Njena velikost narasca z zmanjsevanjem
razdalje med atomoma (Slika 1.62). Ko pa se iona tako mocno priblizata, da se pri¢nejo
njuni elektronski oblaki prekrivati, se pojavi mocna odbojna sila, katere velikost je prav
tako odvisna od medsebojne razdalje. Celotno silo med nabitima delcema lahko zapisemo
kot vsoto privlacne in odbojne sile F. = F, + F,. Ker sta sili nasprotnega predznaka in ker
naras¢a odbojna sila z zmanjSanjem razdalje med atomoma hitreje kot privlacna sila,
dosezemo na doloceni razdalji 7, izenacenje absolutnih vrednosti velikosti obeh sil

(Fy + F,= 0). Ta razdalja predstavlja ravnotezni razmik med ioni v ionski kristalni mrezi.
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Za vecino konstrukcijskih materialov z ionsko kristalno mrezo (keramicni materiali) znasa
njena velikost okrog 0,3 nm. Ce razdalja med ionoma zaradi delovanja zunanjih sil naraste
(r> 1), preide F, v pozitivno privlacno silo, ki zavira nadaljnje povecevanje razdalje med
ionoma, in nasprotno, ¢e se razdalja med ionoma zaradi delovanja zunanjih sil zmanjsa
(r <rm,), preide F. v negativno odbojno silo, ki zavira nadaljnje zmanjsanje razdalje med
ionoma. Pri majhnih odmikih ionov iz ravnovesne lege (- 7,) je rezultirajoca sila za vse
materiale tako pri nategu kot tlaku proporcionalna odmiku. Definiramo lahko togost vezi
med ionoma § kot § = dF/dr. Ker se pri majhnih odmikih od ravnotezne lege S ne
spreminja, lahko za te primere zapiSemo: F = §,(r - r,). Torej vez med ionoma se obnasa

linearno elasti¢no. Kot bomo videli kasneje, je to fizikalna osnova Hookovega zakona.

Z interakcijo med ioni se spreminja potencialna energija sistema. Matematicno sta energija
in sila povezani z odnosom: £ = JE-ar. Torej lahko spreminjanje potencialne energije med

priblizevanjem dveh ionov zapisemo kot:
Ec = [E,dr+ [Fyfr =E, +E, (1.4)

Podobno kot pri sili je celotna potencialna energija vsota privlacne in odbojne
komponente, ravnotezna razdalja r, pa ustreza njeni minimalni vrednosti (Slika 1.6b). Tore;j
ustreza energija F, v tocki minimuma vezalni energiji med ionoma. Ceprav je to precej
poenostavljen model interakcije in ravnotezja med ioni v kristalni mrezi, saj ne uposteva
sil zaradi prisotnosti drugih ionov, pa daje dobro osnovo za kvalitativho oceno nekaterih
lastnosti inzenirskih materialov. Na primer, materiali, ki imajo mocne vezalne energije med
gradniki kristalne mreze, imajo tudi visoko temperaturo tali§¢a. Trdni materiali nastanejo
v primerih, ko se tvorijo mocne kemijske vezi med atomi, in nasprotno imamo v primeru
sibkih vezi med atomi plinsko agregatno stanje snovi. Dodatno smo ze ugotovili, da je
mehanska togost materiala (modul elasticnosti) pri standardnih pogojih (25 °C, 10° Pa)
odvisna od oblike krivulje F - r v okolici ravnotezne razdalje 7. Podobno pa je linearni
koeficient termicnega raztezka povezan z obliko krivulje E - r v okolici tocke 7, torej nam
kaze oblika te krivulje, kako se material razteza oziroma kréi pri segrevanju oziroma
ohlajanju. Strma oblika krivulje, ki je znacilna za materiale z mocno vezalno energijo, daje
majhen koeficient termicnega raztezka oziroma majhne dimenzijske spremembe materiala

s temperaturo.
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Slika 1.6: Odvisnost sile (a) in energije (b) med atomoma od medsebojne razdalje

Vir: lasten

Na vprasanje zakaj atomi interagirajo med seboj, ko so dovolj blizu, smo odgovorili ze v
uvodnem delu tega poglavja (prehod v stabilnejse stanje z manjso vrednostjo potencialne
energije). Kako reagirajo atomi med seboj, ko so na dovolj majhnih razdaljah, pa je
dolo¢eno z "naravo™ (znacajem) atomov, ki je podana s parametrom, imenovanim

elektronegativnost (). To ni lastnost izoliranega atoma, saj podaja silo, s katero atom v

molekuli privlaci tuje elektrone. Elektronegativnost je podana z izrazom: y = E;+ E.. Pri
tem je E; energija ionizacije oziroma energija, ki je potrebna, da atomu odstranimo zunanji,

najSibkeje vezan elektron in da atom postane kation; E. pa je energija elektronske
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privlacnosti, ki nam pove, koliko energije se sprosti, ko atom sprejme dodatni elektron in
postane anfon. V inzenirski praksi nas toliko ne zanima absolutna vrednost
elektronegativnosti, ampak relativna. Definirana je kot razmerje med absolutno vrednostjo
elektronegativnosti  obravnavanega atoma vrste 1 in absolutno vrednostjo
elektronegativnosti  atoma lidja  @Li):x; = xi/xwi- V petiodnem  sistemu
elektronegativnost elementov v periodi narasca od leve proti desni, v skupini pa pojema
od zgoraj navzdol. Litij ima relativno elektronegativnost enako 1, najbolj elektronegativen

element pa je fluor z vrednostjo 4,9.

Nacin, s katerim nastane razlika v naboju med posameznimi atomi pri tvorbi kemijske
vezi, je odvisen od razlike v elektronegativnosti. Glede na to lo¢imo razli¢ne tipe osnovnih

kemijskih vezi:

— Jionsko vez
— kovalentno vez

— kovinsko vez

Ionska kemijska vez se tvori takrat, ko je razlika v elektronegativnosti med dvema
elementoma vecja od 1,9. Pri tej vezi elektropozitivnejsi elementi (kovine) oddajo zunanje,
valenc¢ne elektrone (enega ali vec) in postanejo zaradi viska pozitivhega naboja pozitivho
nabiti ioni — kationi; elektronegativnejsi elementi (nekovine), ki pa elektron sprejmejo,
imajo sedaj v atomski zgradbi visek negativhega naboja in postanejo elektronegativno
nabiti delci — anioni. Tak primer je prikazan na sliki 1.7a, kjer elektropozitivnejsi atom
natrija odda elektron elektronegativnejSemu kloru. Med nasprotno nabitimi ioni deluje
zaradi razlicnih nabojev privla¢na Coulombova sila, ki jo lahko za primer dveh izoliranih

ionov zapiSemo z izrazom:

F-4e 48 (1.5)

2
dre r

kjer sta Z; in Z, valenci obeh ionov, r razdalja med ioni in ¢, influencna (dielektri¢na)
konstanta (8,85-107'2 As/Vm). V snoveh z ionsko vezjo ni posameznih molekul, temvec¢
nastopajo osnovni delci snovi v ionski obliki in tvorijo ionsko kristalno mrezo (Slika 1.7b).
Pri izracunu vezavne energije v ionskih kristalih je poleg vpliva sosednjih ionov treba
upostevati tudi privlacno-odbojne ucinke ostalih, bolj oddaljenih ionov v kristalni mrezi.
Obicajno se ta vpliv uposteva z geometrijskim korekcijskim faktorjem — Madelungova

konstanta, katere vrednost se obicajno giblje med 1,6 in 1,8.
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Kovalentna (atomska) vez se lahko tvori med atomi istega elementa (A y = 0) ali pa med

raznovrstnimi atomi, kjer je Ay < 7,9. V prvem primeru nastanejo nepolarne molekule
(homeopolarna kovalentna vez), v drugem primeru pa se tvorijo polarne molekule
(heteropolarna kovalentna vez). Zaradi majhne (pri atomih iste vrste celo nicne) razlike v
sili, s katero atoma, ki sodelujeta pri tej vrsti kemijske vezi, privlacita tuje elektrone, se
tvorijo skupni elektronski pari, ki krozijo okrog obeh jeder in tako vezejo atoma v skupno
celoto — molekulo (Slika 1.8). Snovi s kovalentno vezjo tvorijo posamezne molekule,

kovalentne kristale ali molekulske kristale.

Kovalentni tip kemijske vezi se lahko vzpostavi pri atomih, v katerih je geometrija
elektronskega plasca dovolj popacena, da se lahko pri majhnih razdaljah med sosednjimi
atomi valencni elektroni gibljejo okoli obeh jeder. Na ta nacin dosezejo atomi stabilno
zgradbo elektronskega oblaka (zunanja elektronska lupina je izpolnjena in vsebuje osem

elektronov — oktet).

Na Cl

Coulombova privlia¢na sila

Slika 1.7: Tvorba ionske kemijske vezi med Na in Cl (a) in zgradba ionske kristalne mreZe (b)
Vir: lasten
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ROIO}

™~ sp’ Hibridizirane vezi

Slika 1.8: Tvorba kovalentne vezi med atomoma (a) in razporeditev atomov ogljika v osnovni celici
diamanta (b)
Vir: lasten

Izracun vezavnih energijj in sil v sistemih s kovalentno vezjo je mnogo bolj kompleksen
kot v primeru ionski vezi, saj je potrebno pri tem dolociti obseg prekrivanja elektronskih
oblakov sosednjih atomov (izracun vsebuje izmenjalni integral). Kljub temu pa dejstvo, da
se obseg prekrivanja elektronskih oblakov in s tem povezano zmanjSanjem potencialne
energije hitro spreminja s spremembo medatomske razdalje, nakazuje, da so vezavne sile

kovalentno vezanih atomov zelo mocne.

V primeru polarne kovalentne kemijske vezi (Ay > 0) bolj elektronegativen atom mocneje
privlaci elektrone iz valencnega obmocja. To pomeni, da se elektroni, ki se gibljejo okoli
obeh jeder, dalj ¢asa zadrzijo ob bolj elektronegativhem atomu. Sistem lahko razumemo
kot delno ioniziran, saj se med atomoma pojavijo elektrostaticne sile. Kemijska vez ni vec
¢isto kovalentna, ampak ima delno ionski znacaj — mesana kemijska vez. Skupni
elektronski par daje vezi kovalenten znacaj, neenakomerna porazdelitev para pa ionski

znacaj.
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Primer diamantne strukture ogljika

V diamantu, ki je ena izmed dveh osnovnih alotropskih modifikacij ogljika, so ogljikovi
atomi med seboj povezani s kovalentnimi vezmi. V osnovnem stanju, kjer ima ogljikov
atom elektronsko konfiguracijo: 757 2¢° 2p%, bi lahko le-ta tvoril dve kovalentni vezi z
dvema polovicno zapolnjenima Zp orbitalama, vendar je v diamantni obliki vsak ogljikov
atom vezan z ostalimi atomi s stirimi kovalentnimi vezmi. Da bi lahko vsak ogljikov atom
tvoril §tiri kovalentne vezi, morajo biti v vsakem ogljtkovem atomu na voljo Stirje
elektroni za tvorbo skupnih elektronskih parov. Tako potrebno elektronsko konfiguracijo

dobi ogljikov atom s hibridizacijo sin p orbital. Pri tem preide en elektron iz 2s orbitale v

prazno 2p otbitalo — energijsko se 25 in 2p orbitali prekrijeta, in tako dobimo stiti g’

hibridizirane na pol polne orbitale, ki so usmerjene simetricno navzven v ogliS¢a
pravilnega tetraedra (Slika 8.1b). V diamantni strukturi so tako ogljikovi atomi povezani
s sp’ tetraedrsko razvrscéenimi kovalentnimi vezmi — to je usmetjen tip povezave. Ta
struktura omogoca diamantu veliko trdoto in zaradi mocne vezave ima diamant visoko
ter ostro definirano temperaturo talisca (3550 °C). Energija kemijske vezi v diamantu
znasa 711 kJ/mol. Ker pa v diamantni strukturi nimamo kemijske vezi med vsemi

sosednjimi atomi (vezava je usmerjena), povzro¢i mehanska deformacija ireverzibilnilen

prelom kovalentne vezi in zato so ti kristali krhki.

Kovinska vez je znacilna za kovinske materiale. Ker so kovinski atomi mocno
elektropozitivni, nimajo izrazene zelje po jemanju tujih elektronov. Pri spremembi
zunanjih deljavnikov (znizanje temperature) se lahko zato moc¢no priblizajo drug drugemu.
Posledi¢no se pri ohlajanju v tekocem, Se izraziteje pa pri strjevanju, kovinski atomi tako
mocno priblizajo, da vplivajo na valencne elektrone posameznega atoma tudi privlacne
sile vseh sosednjih atomov. Zato valen¢ni elektroni ne pripadajo ve¢ dolocenim jedrom,
ampak se med njimi “kvazi“ prosto gibljejo in formirajo t. i. elektronski oblak. Nastane

gosto zlozena kovinska kristalna struktura (Slika 1.9).

V preprostih modelih kovinske vezi se privzame, da so vezavne sile rezultat delovanja
elektrostaticnih privlacnih sil med pozitivho nabitimi kationi na mreznih mestih in
negativno nabitega elektronskega oblaka. Taksna poenostavitev pa v vecini primerov ni

prevec uporabna za razlago lastnosti kovinskih materialov.
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pozitivni kationi

valenéni elektroni v obliki negativno
nabitega elektronskega oblaka

Slika 1.9: Oblak valen¢nih elektronov med kovinskimi atomi (a) in model kristalne strukture s kovinsko
vezjo med gradniki (b)
Vir: lasten

Kovinsko vez ustvarjajo prosto se gibajoci valencni elektroni — negativni elektronski oblak
— ki vezejo pozitivne ione v celoto. Taksna kemijska vez ima za posledico specificne
kovinske lastnosti, ki se kazejo kot dobra elektricna in toplotna prevodnost, moznost
plasticnega preoblikovanja zaradi moznosti drsenja dolocenih kristalnih ravnin itd.
Vezalna energija in temperatura taljenja sta pri kovinski vezi odvisni od Stevila valenénih
elektronov, ki formirajo elektronski oblak. Z naras¢anjem stevila teh elektronov na atom
v kovinski kristalni mrezi narascata tudi vezalna energija in temperatura taljenja, gibljivost

elektronov v kristalni mrezi pa pada.

Kot smo videli Ze pri obravnavi kovalentne kemijske vezi, pa med atomi v Stevilnih
inzenirskih materialih ne delujejo "ciste" kemijske vezi, ampak so le-te po svojih lastnostih
mesanega znacaja — mesane kemijske vezi. Pri anorganskih materialih so t. i. neciste ali
mesane kemijske vezi zelo pogoste. Po svojem znacaju so lahko te vezi ionsko-kovalentne
(oksidna keramika), kovinsko-kovalentne (prehodne kovine, neoksidna keramika) oziroma

kovinsko-ionske. Kemijska vez med dvema atomoma po svojih lastnostih ni enoli¢na,
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ampak kaze znacilnosti obeh vrst vezi. Vezi ne moremo opisati kot ciste - ionske,

kovalentne alt kovinske.

Tabela 1.1: Primerjava med razli¢nimi vrstami vezi

Kovinska Kovalentna
vez vez (atomska) vez

Predstavnik N . vodik, klor, dusik, kisik,
kovine in zlitine soli .
organske spojine
Privlacne sile Lo Coulombove sile (anion . .
elektron — kovinski ion . vezni elektronski par
— kation)
Prevladujoce oblike . . . . .
A kovinska mreza ionska kristalna mreza posamezne molekule
nastopanja
Hlapnost majhna majhna velika
Elektricna prevodnost dobra (nosilci ¢) dobra (nosilci ioni) dJaba
(boljsa v trdnem) (boljsa v tekocem)
Usmerjenost vezi . . usmerjena
neusmetjena neusmetjena

Poleg doslej obravnavanih kemijskih vezi, ki jih s skupnim imenom imenujemo primarne
kemifske vezi, se lahko v konstrukcijskih materialih pojavijo tudi precej sibkejse sekundarne
kemijske vezi, med katere spadata Vodikova in 1VVan der Waalsova vez. 'T1 vezi sta po svoji
moci za en do dva razreda Sibkejsi od primarnih vezi in se pojavljata predvsem pri
polimernih konstrukcijskih materiali in tudi v nekaterih kerami¢nih materialih (glina).

Vodikov atom, ki ima samo en elektron, je z drugimi atomi vezan s kovalentno kemijsko
vezjo. Ce je atom, ki sodeluje z vodikom v kemijski vezi moé¢no elektronegativen (F, O),
se vodikov elektron vecino casa zadrzuje ob tem atomu in vodik ostane posledi¢no
pozitivno nabit. Ker ima tak§na molekula na mestu vodika pozitivhim naboj, na mestu
elektronegativnega elementa pa negativen naboj, lahko elektropozitivho podrocje ene

molekule privlaci elektronegativno nabito podrocje druge molekule — vodikova vez.

Ce bi bil elektronski oblak v atomih stati¢en in sferi¢no simetricen glede na jedro, v okolici
atoma ne bi imeli elektricnega polja, saj bi bil u¢inek jedra nevtraliziran z elektroni. Ker pa
elektronski oblak okoli jedra v atomu oziroma okoli jeder v molekuli dejansko vibrira in
zavzema ¢asovno spreminjajoco obliko, se v atomu oziroma molekuli pojavi elekricni
dipol, ki se posledicno prav tako kontinuirno spreminja. Med atomi in molekulami s
spreminjajocim elektricnim dipolom deluje privlacna Van der Waalsova sila, ki omogoca

tvorbo kemijske vezi, ki je prav tako precej sibkejsa od primarnih kemijskih vezi.
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3 Zgradba konstrukcijskih materialov

Vecina konstrukcijskih materialov ima kristalno zgradbo (kovine in keramika). Polimerni
materiali pa so v splosnem amorfni. Le pri nekaterih termoplastih so lahko posamezna

podrodja kristalna — delno kristalizirani polimeri.

Kristalne snovi imajo red dolgega dosega. Atomi oziroma gradniki snovi (ioni,
molekule) so pravilno periodi¢no razporejeni v prostoru. Tak red se razteza ¢ez obmodja,
ki so zelo velika v primerjavi z medatomskimi razdaljami. Nasprotno imajo amorfne snovi
red kratkega dosega, kjet je red omejen le na najblizje sosede.

Primer kristalnega in amorfnega SiO;

Primer kristalnega in amorfnega SiO: lepo kaze razliko med razporeditvijo atomov v
kristalnem ozitoma amotrfnem matetialu. V obeh je osnovna strukturna enota SiO4*
tetraeder, v katerem je atom silicija obdan s 4 atomi kisika, ki se nahajajo v ogliscih
tetraedra. Si in O sta povezana z mesano kemijsko vezjo, ki je po svoji naravi 50-%
kovalentna in 50-% ionska. V kremenovem kristalu tvorijo ti tetraedri pravilne

Sesterokotne obroce, razdalja med dvema Si atomoma in dvema O atomoma je enaka po

celotni strukturi in ima red dolgega dosega. V kremenovem steklu so tetraedri povsem

poljubno orientirani med seboj in tvorijo nepravilne obroce. Vzorec se pri amorfni snovi

ne ponavlja, je neurejen — ima red kratkega dosega (Slika 1.10).
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Slika 1.10: Red dolgega (a) in kratkega dosega (b)

Vir: lasten

Za vse materiale, tudi za konstrukcijske, velja, da so v trdnem agregatnem stanju vse do 0
kelvina termodinamsko najbolj stabilni v kristalni obliki. Zaradi majhne razlike v prosti
energiji med kristalnim in amorfnim stanjem pa nekateri materiali tudi pri zelo pocasnem
ohlajanju ne kristalizirajo — dobimo materiale z amorfno strukturo in te materiale
imenujemo stekla. Materiale, ki pri normalnih hitrostih ohlajanja kristalizirajo, lahko pod
posebnimi pogoji prav tako strdimo v amorfno stanje, vendar le, ¢e je prehod tekoce—
trdno dovolj hiter, da se atomi ne morejo razporediti na termodinamsko najbolj stabilno
mesto (amorfne kovine). Glede na zapisano lahko povzamemo, da so vsa stekla amortfna,

nasprotno pa vsi amorfni materiali niso stekla.

Pri Stevilnih teoreticnih analizah obicajno privzamemo, da so materiali homogeni,
izotropni in se obnasajo kot kontinuum. To pa za veéino konstrukcijskih materialov v
praksi ne drzi. Material je kontinuum, ¢e ne vsebuje praznin, klasterjev praznin, por ali
kakrsnih koli drugih oblik praznega prostora. Homogeni material ima v vseh tockah telesa
enake lastnosti. Izotropen material ne spreminja lastnosti s spremembo smeri opazovanja
oziroma s spremembo orientacije. Vecina konstrukcijskih materialov izpolnjuje te pogoje
le, ¢e jth opazujemo na makroskopskem nivoju. Na mikroskopskem nivoju ta
predpostavka ne velja, saj imamo v konstrukcijskih materialih zaradi prisotnosti razlicnih

faz, neenaka kemijska sestava ali drugih mikrostrukturnih nehomogenosti razlicne
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mehanske lastnosti v posameznih delih volumna — heterogenost lastnosti. Tudi lastnosti
kristalnega zrna v razlicnih smereh niso enake — anizotropnost. Ker pa so zrna obi¢ajno
zelo majhna, se na makroskopskem nivoju v Stevilnih manj zahtevnih aplikacijah
konstrukcijski material lahko obravnava kot homogen in izotropen in se kljub omenjenim
problemom trdnostne enacbe v analizah obnasanja materialov in izra¢unih lahko priblizajo

realnemu stanju.

Pri dolocenih konstrukcijskih materialih se zaradi specificne mikrostrukture anizotropnost
lastnosti mocneje izrazi in jo je treba pri analizi uposStevati (kompoziti, materiali z
deformacijsko teksturo, monokristali ...). Materiali, ki se ne obnasajo kot kontinuum, so:
porozni materiali — pene, sintrani materiali in na atomskem nivoju materiali z veliko

koncentracijo defektov.
3.1 Kovinski materiali

Kovinska zgradba je znacilna za kovine in njihove zlitine. Prikazemo jo lahko kot
periodicno razporeditev pozitivnih ionov, med katerimi se relativho prosto gibljejo
delokalizirani elektroni, za katere pravimo, da so skupna last kristalne mreze. Kovinska
vez ni usmerjena, kot velja npr. za kovalentno vez v diamantu, kar ima pomembne
posledice za lastnosti kovinskih materialov. Tako na primer omogoca neusmerjenost
kovinske vezi dobro preoblikovalnost kovin in njthovih zlitin. Prosti elektroni dajejo
dobro elektricno in toplotno prevodnost ter odbojnost svetlobe. Elektricna prevodnost je
posledica usmerjenega toka elektronov skozi kristalno mrezo, ko priklju¢imo na konca

kovine vir elektricne napetosti.

Kristalno zgradbo kovinskih materialov lahko opisemo z eno od 14 razlicnih osnovnih
celic, ki spadajo v sedem osnovnih kristalnih sistemov (Slika 1.11): triklinski, monoklinski,

ortorombski, tetragonalni, romboedri¢ni, heksagonalni, kubicni.
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Slika 1.11: 14 Bravaisovih osnovnih celic
Vir: lasten

Vecina kovinskih materialov kristalizira v heksagonalnem (Zn) sistemu, v kubi¢nem
ploskovno centriranem (Cu) sistemu ali pa v kubi¢nem telesno centriranem (Li) sistemu
(Slika 1.12).

-\"
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Slika 1.12: Osnovne celice heksagonalne, kubi¢ne ploskovno centrirane in kubi¢ne telesno centrirane
celice
Vir: lasten
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Kristalna struktura predstavlja idealno zgradbo kovinskih materialov. Dejansko imajo
kovine in zlitine v osnovni strukturi Stevilne napake (Slika 1.13): prazna mrezna mesta,
tuje atome na mreznem mestu, tuje ali lastne atome v medmreznem prostoru, linijske
napake — dislokacije, meje med zrni oziroma fazami ... Kristalna zgradba z napakami se
na mikroskopskem nivoju pri opazovanju z svetlobnim in elektronskim mikroskopom
odkriva kot mikrostruktura, ki z vrsto, velikostjo in porazdelitvijo mikrostrukturnih

elementov v glavni meri doloca lastnosti konstrukcijskih materialov.

intersticijski tuji

substitucijski tuji atomi vkljucki
atomi . robna dislokacija R .
4 = : koherentni izlocki drsne linije
S \ nekoherentni izloCki
19 =
5 + +
Prazno mrezno (1] o) Il ... M s
mesto T 11/ ® B
| (1Y LN
+ +
[ ]
izlocki na
mejah
L]
oshovna
. celica
28 nm

vijatna dislokacija  zyezni izlogki na

. 50 um
mejah zrn

Slika 1.13: Realna mikrostruktura polikristalnega materiala
Vir: lasten

Glede na mikrostrukturo in kemijsko sestavo so lahko konstrukcijski materiali homogeni
ali heterogeni. Homogeni imajo po celotnem volumnu enake fizikalne in kemijske lastnosti
— sestavljeni so iz zrn, ki pripadajo samo eni fazi — enofazni konstrukcijski materiali.
Heterogeni konstrukcijski materiali so sestavljeni iz obmocij z razlicnimi fizikalnimi in
kemijskimi lastnostmi — vsebujejo zrna razlicnih faz. Prisotne faze v konstrukcijskem
materialu so lahko med seboj v termodinamskem ravnotezju ali pa ne. V slednjem primeru
potekajo (ce so zato dane moznosti — T, p ...) v materialu fizikalno- kemijski procesi v

smeri doseganja termodinamsko bolj ravnoteznega stanja.
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3.2 Keramicni materiali

Keramic¢ni materiali so vec¢inoma kristalne snovi z urejeno razporeditvijo ionov oziroma
molekul v prostoru, kar daje kristalno zgradbo z redom dolgega dosega. V teh materialih
ima kemijska vez med atomi obi¢ajno mesan ionsko-kovalentni znacaj. Delez ionskega
oziroma kovalentnega karakterja dobimo z upostevanjem razlike v elektronegativnosti

(Ay) med razlicnima tipoma atomov v sestavini — Paulingovo pravilo (delez kovalentne

vezi (C) lahko ocenimo iz enacbe C = e*#*), Znacaj oziroma karakter vezi je pomemben,
saj v veliki meri doloca tip kristalne strukture v posameznem kerami¢nem kristalu in s tem
tudi lastnosti. Kot je prikazano v tabeli 1.2, naraséa z narascanjem razlike v

elektronegativnosti delez ionskega karakterja vezi.

Tabela 1.2: Karakter kemijske vezi glede na razliko v elektronegativnosti med atomoma, ki tvorita vez.

MATERIAL Ay % DELEZ IONSKE VEZI % DELEZ KOVALENTNE VEZI
MgO 2,3 73 27
ALOs 2,0 63 37
SiO, 1,7 51 49
SisNy 1,2 30 70
SiC 0,7 11 89

Pri keramicnih materialih z vecinskim ionskim znacajem kemijske vezi imamo dva razlicna
tipa gradnikov kristalne mreze: pozitivno nabite delce — katione in negativno nabite delce
— anione. Pri tvorbi ionske vezi izgubijo namrec¢ elektropozitivnejsi atomi svoj(e)
zunanji(e) elektron(e) in postanejo elektropozitivno nabiti delci — kationi. Atomi druge
vrste, ki so bolj elektronegativni, pa te elektrone sprejmejo in postanejo negativno nabiti
delci — anioni. Stevilo anionov, ki obdajajo kation v ionski zgradbi se imenuje
koordinacijsko stevilo (KS) in ustreza $tevilu najblizjih anionskih sosedov, ki obkrozajo
centralni kation.

Kristalno zgradbo oziroma prostorsko razporeditev ionov v kerami¢nih snoveh z ionsko

oziroma vecinsko ionsko vezjo dolocajo trije glavni kriteriji:

— zahteva po elektricni nevtralnosti oziroma kristalna stehiomettija;

— razmetje polmerov kationov in anionov — tv/t:;

— vpliv kovalentnega znacaja kemijske vezi in nagnjenost k tetraedrski
koordinaciji.
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Ob dejstvu, da je keramika tako kot vsi drugi materiali elektricno nevtralna, nam kriterij
elektronevtralnosti daje razmerje kationov in anionov, pri katerem je dosezeno elektricno
ravnotezje naboja — elektricna nevtralnost (kemijska formula snovi). V taksnem razmerju

so kationi in anioni zastopani tudi v osnovni celici oziroma v kristalni mrezi.

Drugi kriterij doloca prostorsko razporeditev ionov oziroma daje tisto koordinacijsko
stevilo, pri katerem dosezZe kristalna struktura najbolj stabilno stanje. Da bi bila kristalna
zgradba v najbolj stabilnem stanju, to je stanju z najmanjSo prosto energijo, tezijo kationi
in anioni k doseganju najvecje privlacne in najmanjse odbojne sile. Privlacna sila doseze
najvedjo vrednost pri taksni razporeditvi oz. KS, ko je vsak kation obdan z najvedjim
moznim Stevilom anionov (najve¢ kemijskih vezi kation-anion) ob pogoju, da se niti
kationi niti anioni med seboj ne dotikajo (zmanjSanje odbojnih sil). To pomeni, da je pri
doloceni velikosti kationov in anionov najbolj stabilna tista razporeditev oz. KS, pri kateri
se anioni dotikajo centralnega kationa, ne dotikajo pa se med seboj. Ce pa se anioni ne
dotikajo centralnega kationa (intersticijsko mesto med anioni je vec¢je od polmera kationa),
postane zgradba nestabilna, saj lahko centralni kation vibrira v prostoru, ki ga obkrozajo
sosednji anioni (Slika 1.14). Ker se anioni med seboj dotikajo, delujejo pri taksni zgradbi

mocne odbojne sile, privlacne sile pa so majhne, saj se centralni kation anionov ne dotika.
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Slika 1.14: Stabilna in nestabilna konfiguracija ionskih snovi

Vir: lasten

Razporeditev, pri kateri se anioni dotikajo centralnega kationa ter med seboj, daje mejno
stabilnost in se uporablja za izracun kriticnega polmera kationov, pri kateri postane
zgradba nestabilna. Tako dobimo mejna razmerja polmerov za posamezne razporeditve

anionov in kationov v prostoru (Slika 1.15):
— Trikotna razporeditev (KS = 3) je stabilna, ¢e je razmerje polmerov 0,115 < T
ra
< 0,225;
— Tetraedrska razporeditev (KS = 4) je stabilna, ¢e je razmerje polmerov 0,225 <

T < 0414,
r

a
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—  Oktaedrska razporeditev (KS = 6) je stabilna, ¢e je razmetje polmerov 0,414 <

e <0732,
i
— Kubic¢na razporeditev (KS = 8) je stabilna, ¢e je razmetje polmerov 0,732 < fi
r

Narascanje deleza kovalentnega znacaja v naravi kemijske vezi med gradniki kristalne
mreze kerami¢nega materiala poveca nagnjenost k tetraedrski koordinaciji. Prav tako
doloca kovalentni znacaj kemijske vezi s svojo usmerjenostjo tista intersticijska mesta v
anionski kristalni podmreZi, ki so najbolj ugodna mesta nahajanja kationov. Posledi¢no
oznacujemo pri keramiki kristalno zgradbo dolocene keramic¢ne snovi z najbolj tipicnimi

predstavnikih za to kristalno razporeditev.

Slika 1.15: Kriticno razmerje polmerov za KS 8, 6, 4 in 3 v ionski keramiki

Vir: lasten
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Primeri kristalne zgradbe nekaterih tipicnih predstavnikov ionske keramike

Tip zgradbe cezijevega klotida — CsCl (Slika 1.16): Ta zgradba ima 100-% ionsko vez.
Tukaj imamo enako $tevilo ionov Cs'* in C/". Ker je rx/ra = 0,94, imamo stabilno
koordinacijsko Stevilo 8. CsCl ima zato kubicno kristalno zgradbo, v kateri zasedajo

oglisca kocke anioni CI', kation Cs™ pa lezi v srediscu kocke.

Slika 1.16: Kristalna zgradba CsCl (KS = 8)
Vir: lasten

Tip zgradbe natrijevega klorida — NaCl (Slika 1.17): Tudi tukaj je kemijska vez med
gradniki kristalne mreze 100-% ionske narave. V kristalni strukturi se nahajajo anioni CI
na mreznih mestih ploskovno centrirane mreze, kationi Na™ pa zasedajo vsa oktaedrska
intersticijska mesta (pl. c. k. vsebuje 4 mrezna mesta ter 4 oktaedrske in 8 tetraedrskih
intersticij. Da se ohrani nabojna nevtralnost, mora osnovna celica vsebovati enako stevilo
ionov Na* in CI). Ker je vsak ion Na* obdan s $estimi ioni CI, ima zgradba NaCl K§ =
6. Ta tip koordinacije je posledica razmetja polmerov (m./ra = 0,56), ki je veéje kot 0,414
toda manjse kot 0,732. Enako zgradbo imajo: MgO, MnO, FeO, CoO, CaO, NiO, BaO,
CdO in StO (pti MgO, MnO, FeO, CoO in NiO je pogoj 0,414 < r/ra < 0,732 izpolnjen,
pri CaO, SrO, BaO in CdO pa je razmerje vecje, zato so kisikove plasti bolj razmaknjene).

Slika 1.17: Kristalna zgradba NaCl
Vir: lasten
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Tip zgradbe sfalerita (cinkova svetlica) — 0-ZnS (Slika 1.18): Zgradba ZnS ima 87 %
kovalentnega znacaja kemijske vezi in koordinacijsko Stevilo 4. Osnovni celici pripadajo
4 atomi Zn in 4 atomi S. En tip atomov (§ ali Zn) zaseda mrezna mesta pl. c. k. mreze,
drugi tip atomov pa polovico tetraedrskih intersticijskih mest v pl. c¢. k. mrezi. Na sliki 2.5
zasedajo atomi S mrezna mesta pl. c. k. in atomi Zn polovico tetraedrskih intersticijskih
mest. Kristalno zgradbo ZnS ima veliko polprevodniskih sestavin: CdS, InAs, InSb, ZnSe
ter BeO (rx/ra= 0,25). Enako zgradbo imata tudi C — diamant in SiC. V obeh primerih
pa je kemijska vez prakticno 100-% kovalentna, tako da mrezna mesta ne zasedajo ioni,

ampak atomi.

Slika 1.18: Kristalna struktura o0 ZnS
Vir: lasten

Slika 1.19: Kristalna zgradba B ZnS
Vir: lasten

Tip zgradbe wurtzita— B-ZnS (Slika 1.19): V tej zgradbi tvorijo anioni (§*) heksagonalni
najgostejsi zlog, kationi (Zn*") pa se nahajajo v tetraedrskih intersticijah. V tej zgradbi
kristalizira tudi BeO (BeO lahko kristalizira kot aZnS ali pa kot BZnS — polimotrfizem
spojine BeO). (Polimorfizem — spojina lahko kristalizira v ve¢ kristalnih modifikacijah.

Enak pojav pri elementih se imenuje alotropija.)
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Tip zgradbe kalcijevega fluotida — CaF (Slika 1.20): V osnovni celici CalF zasedajo

ioni Ca*" mrezna mesta pl. c. k. mreze, anioni F pa 8 tetraedrskih intersticijskih mest.

Osnovna celica vsebuje tako 4 ione Ca**in 8 ionov F~. Sestavine s tak§no zgradbo so UO,
Ban, Pbl\/lgz.

Slika 1.20: Kristalna zgradba CaF;

Vir: lasten

Tip zgradbe korunda — A1:Os (Slika 1.21) — 'V tej zgradbi ima kemijska vez 63 %
ionskega in 37 % kovalentnega znacaja. Kisikovi anioni so na mreznih mestih
heksagonalne gosto zlozene mreze (HGZ), aluminijevi kationi pa se nahajajo v
oktaedrskih intersticijah (rx/74= 0,5). V HGZ je lahko oktaedrskih intersticij toliko,
kolikor je atomov v osnovni celici (6). Ker ima Al valenco 3+ in O 2-; moramo imeti v
kristalni mrezi razmerje med kationi Al in anioni O 2:3, da se tako vzdrzuje elektricno
nevtralni naboj. Posledi¢no zasedajo v osnovni celici ALO;3 ioni Al** le 2/3 oktaedrskih

mest.

Slika 1.21: Kristalna zgradba Al,O3
Vir: lasten

Pri kerami¢nih materialih s ¢isto kovalentno vezjo je kristalna zgradba oziroma prostorska
razporeditev atomov odvisna od usmerjenosti (prostorske orientacije) kovalentne vezi.
Ker so pri vecini kerami¢nih materialov kemijske vezi med gradniki meSanega znacaja, je

kristalna zgradba v odvisnosti od deleza kovalentnega karakterja bolj ali manj odprta.
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Ionska narava vezi v taksni zgradbi povecuje teznjo po zgradbi gostega zloga in s

povecanjem deleza te vezi v naravi mesane vezi postaja kristalna zgradba vse bolj gosta —
zaprta. Po drugi strani pa postaja z rastocim delezem kovalentne vezi v naravi mesane vezi
kristalna zgradba keramicnega materiala vse bolj odprta. Taksen mesan tip kemijske vezi

ima veliko oksidov, karbidov in nitridov.

Zgradba silikatne keramike: Veliko kerami¢nih materialov vsebuje silikatno zgradbo.

Ta je sestavljena iz atomov Si in O, ki so med seboj lahko zvezani v razlicnih
razporeditvah. Osnovna enota silikatne keramike je tetraeder SiOF~ (Si** +40°" =
Si037), v katerem je kemijska vez med atomoma Si in O po svoji naravi 50-% kovalentna
in 50-% ionska (Slika 1.22). Tetraedrska koordinacija strukture SiOf ™ ustreza zahtevi po

usmerjenosti kovalentne vezi, razmetje polmerov (1i,/1, = 0,29) pa omogoca stabilen

ionski gosto zlozeni zlog. Zaradi majhnega moc¢no nabitega iona Si** delujejo moéne

vezalne sile znotraj tetraedrov SiO3~, ki so med seboj obi¢ajno zvezani z oglis¢i in le

redkokdaj po robovih.

Slika 1.22: Tetraedrska koordinacija SiO4*

Vir: lasten

V tetraedru SiO3~ ima vsak kisikov ion na voljo e po en elektron za tvorbo kemijskih
vezi, kar omogoca nastanek razlicnih tipov silikatnih struktur (Slika 1.23). Nastanejo lahko
t. 1. silikatni otocki, ce se kationi iz okolice vezejo s kisikom iz tetraedra. Kombinacija
zelezovih (Fe*™) in magnezijevih (Mg2+) ionov, ki se vezejo na tetraedre SiOj”, daje
silikatne otocke olivinskih minetalov z osnovno kemijsko formulo (Fe,Mg),SiO,. Ko
imamo dve oglis¢i tetraedra vezani z oglisc¢i drugih tetraedrov, dobimo silikatno verigo
ali pa silikatni obroc¢ s kemijsko formulo SiO3~. Ce se na silikatne verige ali obroce

vezejo kationi iz okolice, dobimo minerale, kot sta enstatit MgSiO3 in beril

(Be2AL(SiO3),).
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Slika 1.23: Silikatna veriga (a) in silikatna plosca (b)
Vir: lasten

Lahko pa so tetraedri vezani v treh ogliscih z drugimi tetraedri in takrat nastane struktura

silikatne plosce — Si,O3~. Te ploice se lahko vezejo z drugimi tipi strukturnih plo$é,

ad

npt. s plosco AL(OH,)"", in tako dobimo sestavljeno plosco kaolinita (Slika 1.24). Ce

pa so vsa ogliS¢a tetraedra povezana z drugimi tetraedri, dobimo kristalno zgradbo
kremena (S102). Ta obstaja v ve¢ polimorfnih oblikah — modifikacijah (pri cistih
elementih govorimo o alotropiji): pod 573 °C imamo nizkotemperaturno modifikacijo
kremen; med 573 °C in 867 °C pa imamo visokotemperaturni kremen; od 867 °C do

1473 °C je stabilna oblika tridimita; od 1473 °C do 1710 °C pa struktura kristobalita.

Nad 1710 °C se SiO; stali. Silicijev dioksid je pomembna sestavina velikega Stevila

keramicnih izdelkov in stekel.

negativna
plosca

Al(OH),S1,04

elektricno nevtralni
kaolinit

pozitivha
plos¢a

Slika 1.24: Sestavljena plosca kaolinita
Vir: lasten
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Zgradba neoksidne keramike (karbidi, nitridi, boridi in silicidi): Ogrodje pri teh
materialih je iz gosto zlozenih kovinskih atomov, med katere so v intersticijah vlozeni
majhni atomi bora, ogljika, dusika in silicija. Kemijske vezi med kovinskimi in

nekovinskimi atomi so po znacaju delno kovalentne in delno kovinske. V vecini

prevladuje kovalentna vez (ve¢ kot 50 %). Tisti atomi, ki imajo zelo podobno

elektronegativnost (Siin C), pa so med seboj povezani prakticno s ¢isto kovalentno vezjo.

Na drugi strani imamo tudi izjeme pri karbidih prehodnih kovin (TiC), pri katerih

prevladuje kovinska vez. Vezi v nitridih so v splosnem bolj kovalentne in manj kovinske.
3.3 Polimerni materiali

Polimerni materiali so organske snovi zgrajene iz polimerov, ki so verigam podobne
makromolekule. S pojmom polimer oznacimo kemijsko spojino — molekulo z velikim
stevilom atomov. Polimer nastane z reakcijo molekul, ki imajo dvojne vezi — monometri.
V tako nastali polimerni verigi so osnovni gradniki mersi. Mer ni ve¢ molekula sama po
sebi, ampak le $e sestavni del nove molekule — makromolekule (polimera). V praksi pa s
pojmom polimer pogosto imenujemo tudi snov, ki vsebuje veliko Stevilo makromolekul
in je reakcijski produkt polimerizacije. Tako dobljeni polimerizati pa se redko
uporabljajo kot materiali za tehni¢ne namene. Za doseganje zelenih lastnosti namrec
dodajamo polimerizatom Zze v fazi izdelave razne nizkomolekulske dodatke (polnila,
barvila, mehcala) in Sele tako dobimo polimerni material Osnovo za polimerne materiale
predstavlja (razen v redkih izjemah) sposobnost ogljikovih atomov, da tvorijo kovalentne
vezi. V molekulah so lahko ogljikovi atomi med seboj povezani z enojno, dvojno ali trojno
kovalentno vezjo. Spojine z enojno vezjo imenujemo nasicene, spojine z dvojno ali trojno
vezjo pa nenasicene. Mesta vodikovih atomov v monomeru oziroma polimeru lahko
zasedajo tudi drugi atomi ali atomske skupine (kisik, dusik, klor, fluor in drugi). Tak atom
ali atomsko skupino, ki je v makromolekulski verigi zamenjal atom H, ki je bil vezan na C,

imenujemo substituent (substitucija = zamenjava).

Vsi polimeri imajo kompleksno tridimenzionalno zgradbo, ki jo je tezko slikovno

predstaviti. Slika 1.25 kaze tri nacine, na katere lahko predstavimo segment polietilena.
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Slika 1.25: Trije nacini ponazoritve zgradbe polietilena (a) model z dejanskimi velikostmi atomov in
njihove povezave, (b) shemati¢en — prostorski model in (c) preprost dvodimenzionalen model

Vir: lasten

Nekateri polimeri imajo v verigi tudi obroce, kot je npr. benzenov obroc¢ v stirenskih in
tenolnih molekulah (Slika 1.26). Ti aromatski obroci, so sestavljeni iz Sestih ogljikovih

atomov, ki so povezani z izmeni¢nimi enojnimi in dvojnimi kovalentnimi vezmi. Za krajso

oznacbo take zgradbe uporabljamo Sestkotnik s krogom v notranjosti.

H\C/C\ e
I \
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H (& H
- )
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Slika 1.26: Dva nacina prikaza benzenovega obroca. V tem primeru je benzenov obroc¢ pripet na par

ogljikovih atomov in tvori stiren.
Vir: lasten

Polimerne verige se lahko zaradi tetraedrske narave kovalentne vezi ogljika zvijajo v

klob¢i¢ in vrtijo. Potreben kot med kemijskimi vezmi v ogljikovi verigi je namre¢ pri

naslednjem ogljtkovem atomu, ki se veze na verigo, dosezen v poljubnem polozaju na

obodu stozca, ki ga opisuje kovalentna vez. Posledicno obstajata dva mozna osnovna

nacina rasti verige: ravna (Slika 1.27b) in zavita (Slika 1.27c).
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Slika 1.27: PoloZaji tretjega ogljikovega atom v verigi (a), ravna (b) in zavita (c) rast verige
Vir: lasten

Verige se zvijajo in obracajo (rotirajo okoli enojnih kovalentnih vezi med C-atomi) kot
odgovor na zunanje faktorje (sprememba temperature, napetost ...). Na zavitost verig pa
vpliva tudi mesto, na katero se veze naslednji monomer med polimerizacijo. Na koncu so

vse verige prepletene med seboj in so podobne klob¢icu ¢rvov ali §pagetov.

Prepletenost polimernih verig je pomembna lastnost, ki zagotavlja polimerom njihovo
natezno trdnost. Podobno je, ko zagrabimo klobci¢ $pagetov na krozniku. Opazimo, da
celotni klobéi¢ tezi k temu, da ostane skupaj zaradi prepletenosti. Ceprav se dotikamo le
nekaterih Spagetov, ostane zaradi prepletenosti celoten klob¢ic skupaj. Prepletenost verig
in Van der Waalsove vezi med njimi zagotavljajo (natezno) trdnost tudi linearnim
polimerom (v primetjavi z mrezami 3D, ki so Ze same po sebi toge). Na lastnosti
polimernih materialov pa moc¢no vpliva tudi stranska razvejanost verig. Stranske veje
preprecujejo gosto razporeditev polimernih verig, kar povzroci manjSo gostoto materiala

v

in zaradi Sibkejsih vezi med verigami (vecje razdalje) manjso trdnost in togost. Nasprotno

N
Sca.

pa razteznost z ohlapnostjo povezave med verigami nara

Podobno kot pri kovinskih materialih, kjer so lastnosti v veliki meri dolocene z realno

mikrostrukturo, so lastnosti polimernega materiala moc¢no odvisne od:

— kemijske sestave, oblike in dolZine polimernih verig;
— medsebojne lege in prostorske razporeditve verig;
— lege in porazdelitve substituentov vzdolz verig;

— narave organskih ostankov zaradi zamrezenja (Cleni povezovalnih mostickov).

Te strukturne znacilnosti polimernih verig opiSemo s konstitucijo, konfiguracijo in

konformacijo polimerov.
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Konstitucija (sestava, razporeditev) nam daje podatke o kemijski sestavi, razporeditvi in
povezavi atomov in atomskih skupin v makromolekulah. Doloca zaporedje merov, vrsto
in dolzino vej, molske mase in njthovo porazdelitev. Glede na sestavo polimerne verige
lo¢imo homo- in kopolimere. Homopolimeri vsebujejo le eno vrsto merov, v drugem
primeru pa je veriga sestavljena iz dveh ali ve¢ razlicnih vrst merov. Glede na razporeditev
razlicnih merov v verigi delimo kopolimere na statisticne (naklju¢ne), izmenicne, blok-
kopolimere in kopolimere s cepljenimi stranskimi verigami (Slika 1.28). Narava

kopolimerizatov je odvisna predvsem od poteka postopka izdelave.

Statisticna razporeditev Razporeditev v blokih
[ 6 660 00 _© 60 60 ___000 0o __ 00 00 06 [ _____00000 ____ 00000 ___ 00000 ____ 000000
Alternirajoca razporeditev Homogena veriga s stranskimi vejami monomera B

(0.0 0.0 0000000000000 0 00 0

o oo Monomer A e e eMonomer B

Slika 1.28: Razporeditev monomerov v kopolimerni makromolekuli
Vir: lasten

Glede na razporeditve polimernih verig v prostoru poznamo Ilinearne, razvejane in
zamrezene razporeditve makromolekulskih verig ter tridimenzionalno zgradbo (Slika
1.29).
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Slika 1.29: Linearna (a), razvejana (b), zamreZena (c) razporeditev in tridimenzionalna zgradba (d)

Vir: lasten
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Linearni polimeri so znacilni za termoplaste in nastajajo s povezovanjem bifunkcionalnih
monomerov. Verige so med seboj povezane s $ibkimi vezmi, zato se pri povisanih
temperaturah zmehcajo. Razvejane verige so znacilne za amorfne termoplaste in ti
nastajajo s cepljenjem verige, pripajanjem monomerov ali z razvejanjem glavne verige. Kot
smo ze omenili, razvejanost poslabsa trdnostne lastnosti in zmanjsa gostoto materiala.
Zamrezeni polimeri so znacilni za elastomere. Pri teh se med izdelavo cepijo dvojne vezi
v linearnih makromolekulah, kar vodi do naknadnega zamrezenja. To ustvari primarne
kemijske vezi med makromolekulami, ki so bile pred tem povezane le s sekundarnimi
vezmi. Tridimenzionalne zgradbe nastanejo s povezovanjem polifunkcionalnih merov in
so znacilne za duroplaste. Pri teh zgradbah ni kristalini¢nosti, imajo pa relativno veliko

trdnost zaradi goste tridimenzionalne mreze primarnih kemijskih vezi med meri.

Konfiguracija (oblika) nam pri dani konstituciji opisuje medsebojno lego posameznih
atomskih skupin ter njihovo razporeditev vzdolz makromolekulskih verig. Kaze se v dveh
oblikah: kot takticnost (tj. prostorska razporeditev substituentov vzdolz verige) in kot
1zometija (medsebojna orientacija substituentov na dolocenem mestu v makromolekulski

verigi). Pri takticnosti lo¢imo tri razlicne konfiguracije (Slika 1.30a):

— atakti¢na konfiguracija — substituenti so razporejeni brez pravila;
— sindiotakticna konfiguracija — izmenjujoca se, vendar pravilno ponavljajoca se
konfiguracija;

— izotakti¢na konfiguracija — vsi substituenti so obrnjeni v isto smer.

Pri izomeriji, kjer lo¢imo cis- in transkonfiguracijo, dobimo informacijo o medsebojni
orientaciji substituentov na dolocenem mestu verige (izomerija je pojav, da nastopajo
spojine z enako empiri¢cno formulo v ve¢ strukturno razliénih oblikah, ki imajo zato
razlicne kemijske in fizikalne lastnosti).

Atakti¢na konfiguracija

Sindiotakti¢na konfiguracija

Izotakti¢na konfiguracija

Cis - konfiguracija

= Hatom

e C(Catom

Trans - konfiguracija -~ :
= J Substitutent

(npr. CH)

Slika 1.30: Shematicni prikaz razli¢nih konfiguracij
Vir: lasten
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Slika 1.31: Prekrita (a) in stopnicasta (b) konformacija
Vir: lasten

Konformacija (prilagajanje) nam pri dani konstituciji in konfiguraciji opisuje prostorsko
orientacijo dolocenih atomskih skupin v makromolekulski verigi. Imamo ve¢ razlicnih
komformacijskih oblik oziroma izomer. Konformacijske izomere nastanejo z vrtenjem
atomskih skupin okoli enojne vezi. Pojav je reverzibilen in potrebno energijo za prehod iz
ene v drugo izomero dobimo z energijo toplotnega gibanja. Ko se substituenti v smeri C-
C vezi prekrivajo, govorimo o prekriti konformaciji, sicer imamo opravka s stopnicasto
konformacijo (Slika 1.31).

Kristalinicnost polimerov zahteva urejenost v vseh treh smereh prostora. Zato morajo
kristalinicna obmocja v polimerih imeti pravilno konstitucijo, konfiguracijo in
konformacijo. Verige morajo biti med seboj vzporedne (linearne), imeti morajo enako
zaporedje substituentov (makromolekule ne smejo imeti atakticne konfiguracije) ter enako
prostorsko orientacijo atomskih skupin. Pri tako urejeni razporeditvi makromolekulskih
verig lahko definiramo osnovno celico kristala, za katero pa veljajo enake znacilnosti, kot
smo jih spoznali pri kristalih kovin in keramike. Od polimerov so sposobni tvoriti
kristalinicna podroéja le termoplasti. Kristalna podrocja so pogosto zlozena lamelasto
(Slika 1.32). Dolzina posamezne lamele je 50—100-kratnik dimenzije osnovne celice
kristala. Med kristalizacijo se lamele razporejajo razli¢no, odvisno od temperature in tlaka.
Tako nastanejo nadstrukture z velikostjo do 1 mm. Poznamo dva mejna primera

razporeditve lamel:

— FIBRILE (vzporedna in zaporedna razporeditev lamel) in

— SFEROLITT (radialna razporeditev lamel iz enega centra — kristalna kal).

V novejSem casu so zelo aktualne tudi polimerne zlitine. Pri tem spreminjamo osnovne
polimere v heterogene zmesi tako, da mesamo ve¢ homopolimerov oz. kopolimerov in s
tem vplivamo na kemijsko sestavo in lastnosti polimernega materiala ali pa me§amo

polimerne verige z doloc¢eno konfiguracijo in konformacijo (ali pa z izbrano kombinacijo
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konfiguracijskih in konformacijskih izomer) in dobimo tako polimerni material s

posebnimi fizikalno kemijskimi ter mehanskimi lastnostmi.

Makromolekularna veriga

a=0,736 nm
b = 0,492 nm
c =0,254 nm
a, b, ¢ - dimenzije osnovne celice

kristalnega monobloka

Debelina lamel
20 do 60 nm

Kristalna lamela

w - Sirna
t - debelina
L2 Sferolit
y 50 do 500 pm
~ A

o , /i _ Izdelek

Slika 1.32: Strukturna zgradba delno kristalini¢cnega polietilena s sferolitno nadstrukturo
Vir: lasten
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KONSTRUKCIJSKI MATERIALL: UCBENIK B T T
L . y Univerzitetna zalozba
L. Anszel in M. Bruniko Univerze v Mariboru

1 Togost konstrukcijskih materialov

Mehanske lastnosti konstrukcijskih materialov so odvisne od kristalne zgradbe (strukturna
zgradba materialov) in od mikrostrukture, doseZzene v postopku izdelave (na primer
velikost in oblika kristalnih zrn). Med najpomembnejse Stejemo togost in trdnost. V fazi
tehnoloskega postopka izdelave konstrukcijskih elementov pa je pomembna lastnost
predvsem preoblikovalnost. Trdnost in preoblikovalnost materiala sta lastnosti, ki sta
povezani v zilavosti materiala. Od trdnosti in preoblikovalnosti je odvisen tudi prelom

konstrukcijskega materiala (vrsta preloma).
1.1  Definicija in fizikalne osnove togosti

Ko je material obremenjen, se lahko odzove z:

— reverzibilno deformacijo (telo po razbremenitvi zavzame dimenzije, ki jih je imelo

pred obremenitvijo);
— ireverzibilno deformacijo (trajna deformacija, plasticno obnasanje materiala);

— porusitvijo.

Togost je sposobnosti materiala, da zadrzi prvotno obliko pri obremenjevanju. Merilo

togosti predstavljajo elasticni modul E, strizni modul G in modul stisljivosti K.
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Pri vecini kovinskih materialov je krivulja v diagramu ¢ — ¢, ki jo dobimo z nateznim
preizkusom, v elastichem delu linearna. Modul elasticnosti je v tem primeru podan s

Hookovim zakonom:
o=F-.-¢ (21)

oziroma s smernim koeficientm premice v diagramu o —e (E = d///d/J). Strizni modul G
kaze odpor plasti v materialu proti zdrsu pri strizni obremenitvi. Podan je kot

proporcionalna konstanta med strizno napetostjo 1 in strizno deformacijo y:

1=G-y. 2.2)
Oba modula sta povezana z izrazom:
G= _E , 2.3)
2(1+v)

kjer je v Poissonovo Stevilo, ki je definirano kot razmerje med pre¢no //, in vzdolzno [/,

relativno deformacijo (v= —£,1¢,).

Modul stisljivosti K je povezan z delovanjem hidrostaticnega tlaka, ki lahko povzroci
volumsko dilatacijo materiala. Negativha vrednost volumske dilatacije (povecanje

volumna — AV > 0) je pri tem proporcionalna tlaku p, tako da velja:
p=—K4r. 2.4

Po definiciji povzroci pozitiven tlak skréek — zmanjSanje volumna. Togost je pomembna

lastnost materialov, saj doloca:

— odklon strojnih elementov iz mirovne lege pri obremenitvi zaradi (elasticne
spremembe oblike);
— koli¢ino zacasno absorbirane energije med obremenitvijo;

— propad materiala zaradi elasticne nestabilnosti.
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Moduli E,G,K imajo enako dimenzijo kot napetost [N/m?]. V praksi se pogosto uporablja
enota GPa = 10°N/m? Za vecino kovinskih materialov velja: K~ E, G ~ 3/8E in
v~ 0,33

Na atomskem nivoju se makroskopska elasticna deformacija manifestira kot majhen
odmik atomov od njihove ravnovesne lege, kar povzroci spremembo v delovanju
medatomskih sil. Elasticni modul zato predstavlja mero odpornosti za razmik sosednjih
atomov oziroma nam podaja silo (dF), ki je potrebna, da razmaknemo atome v kristalu za
majhno razdaljo (dr). To pomeni, da je modul elasticnosti proporcionalen naklonu krivulje
v diagramu F'— r (medatomska sila— razdalja med atomi) pri majhnih odmikih od ravnoteznega

polozaja atomov (linearen del krivulje na sliki 2.1).

mocno vezani atomi

oL %\;

»
o Sibko vezani atomi

Slika 2.1: Definicija modulov na atomskem nivoju
Vir: lasten

Pri majhnih striznih premikih atomskih plasti je podobno sprememba strizne deformacije

sorazmerna spremembi strizne napetosti. Sorazmerni faktor je G, za katerega velja:

dr/dy = G.

Ker je elasti¢na deformacija povezana z majhnimi odmiki atomov iz mirovne lege, lahko
modul elasticnosti izrazimo tudi v odvisnosti od sile, ki deluje med atomi, oziroma z
jakostjo kemijske vezi. Na sliki 2.2 sta podana diagrama, ki kazeta, kako se spreminja sila
med atomoma F, oziroma energija kemijske vezi U v odvisnosti od medsebojne razdalje
r. Vidimo, da je F, = 0 pri ravnotezni oddaljenosti . Zaradi delovanja zunanje sile F; pa

se lahko v primeru, ko je ta pozitivna (natezna napetost g,), razdalja med atomi poveca na
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r = n + x. Medatomske privlacne sile postanejo zato veéje od odbojnih (F, > 0). Ob
prenchanju delovanja zunanje obremenitve se atomi zaradi teh privlacnih sil vrnejo v svoje

ravnotezne polozaje — reverzibilna elasticna deformacija.

Nasprotno se pri negativni vrednosti o, (tlacna napetost) razdalja med atomi zmanjsa na r
= m- x in kot rezultanta se pojavi negativna odbojna medatomska sila, ki po prenehanju
delovanja zunanje obremenitve znova povrne atome na ravnotezno razdaljo — ponovno
reverzibilna elasticna deformacija. Dokler so odmiki pri natezni obremenitvi mnogo
manjsi od 7%, se atomi po prenchanju delovanja zunanje obremenitve vedno povrnejo v
prvotno lego. Za te primere velja, da je odmik atoma iz ravnotezne lege premo sorazmeren
sili F. Za vecje odmike iz ravnoteznih leg zveza med odmikom in silo ni vec linearna.
Medatomske sile, ki se upirajo raztezanju, narasc¢ajo z rastocim odmikom atomov iz
ravnotezne lege le do neke maksimalne vrednosti. Od maksimuma krivulje dalje (» > %)
poteka nadaljnje raztezanje pri pojemajoci sili, kar pomeni, da se ”pretrgajo‘ kemijske vezi
med atomi in nastopi zlom materiala, ko dosezemo Fu.. Dosegli smo teoreticno
kohezijsko trdnost matetiala.

-#)

Slika 2.2: Spreminjanje energije kemijske vezi Uin sile /v odvisnosti od razdalje med atomi

Vir: lasten
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Ker predstavlja privlacna sila med atomoma vezavno silo, ki drzi atome skupaj ("moc*
kemijske vezi), lahko s parametrom S, ki je enak S=dF/dr=d®U,/dr?, definiramo togost
kemijske vezi. Ker velja, da je pri majhnih odmikih § konstanten (dF = §dr), lahko izraz

za silo med atomoma v teh primerih zapisemo kot:
F =5y dr=S,-(r—rp). (2.5)

Celotno silo, ki deluje med pari atomov na enoto prereza, ko sta ravnini atomov
razmaknjeni za razdaljo dr = (r - n) (Slika 2.3), lahko definiramo kot napetost ¢ in jo

zapliSemo z izrazom:
oc=N- So(r - ro), (26)

v katerem parameter N podaja stevilo kemijskih vezi na enoto povrsine. Ker v prerezu A
deluje # kemijskih vezi, lahko parameter N zapisemo kot N = %. Enemu atomu pripada
povrsina ¢, zato lahko povrsino A zapisemo kot A =mn-r§ in posledicno lahko
parameter NN izrazimo kot N = iz . Izraz za celotno silo, ki deluje med pari atomov na

o
enoto prereza (napetost ), lahko sedaj zapisemo kot:

C=N-F==-S(r—r)==2.00 2.7)
0

To To

in ker imamo opravka z majhnimi odmiki atomov iz mirovne lege, je deformacija telesa

na sliki 2.2 elasti¢na, tako da ob upostevanju Hookovega zakona sledi:

g=E-g=2.00) 2.8)

To To

Iz izraza sledi pomembno fizikalno dejstvo, da je modul elasticnosti E v materialih

sorazmeren s togostjo kemijske vezi:

E== 2.9)
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$t. vezi na enoto povrsine

’»Xro / (N = 1/r02)
IAAAA
NN

Slika 2.3: Model za izra¢un modula elasti¢nosti na osnovi jakosti kemijske vezi med atomi
Vir: lasten

Modul elasticnosti daje informacijo o naravi kemijskih vezi med atomi oziroma gradniki v
materialih. Konstrukcijski materiali, v katerih so atomi povezani z moc¢nimi kemijskimi
vezmi, imajo visoke vrednosti modulov elasticnosti, tisti konstrukcijski materiali, v katerih
pa delujejo med atomi Sibke kemijske vezi, imajo precej nizje vrednosti modula

elasticnosti.
1.2  Izrac¢un modula elasti¢nosti

Za meritev modula elasticnosti lahko uporabimo mehanske preizkuse. Pri kovinskih
materialih, kjer je krivulja v diagramu ¢ — ¢ v elasticnem delu dokaj linearna, lahko modul
elasticnosti doloc¢imo z naklonom premice (E = 60/5¢). Pri Stevilnih drugih materialih pa
imamo vecja ali manjsa odstopanja od linearnosti. V taksnih primerih lahko dolo¢imo

modul elasticnosti s tangentno (@) ali s sekantno (a«x) metodo (Slika 2.4)
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E. =Ao/As

tan

E...=Ao/Ac

\ J

Slika 2.4: Izracun tangentnega in sekantnega modula v diagramu o —¢&
Vir: lasten

Iz nateznega oziroma tla¢nega preizkusa lahko torej dobimo le grobo oceno oziroma
priblizek prave vrednosti modula elasti¢nosti. Se posebej ¢e je modul visok, je obicajno
raztezek v elasticnem podrocju premajhen, da bilahko izvedli natanéno meritev. Prav tako
nastanejo problemi takrat, kadar deformacija materiala pri nateznem ali tlacnem preizkusu

ni le elasti¢na, ampak je dodana Se deformacija zaradi lezenja.

NatancnejSo meritev modula elasticnosti lahko izvedemo z merjenjem lastnih frekvenc
nihanja palic iz preiskovanega materiala. Za palico debeline 4, ki je na dveh koncih vpeta
(merilna dolzina L) in ki jo na I./2 obremenimo z obremenitvijo M, lahko s stroboskopsko
tehniko izmerimo frekvence nihanja. Modul elasticnost nato izra¢unamo s pomocjo

enacbe:

1 |3zEd*
f "o\ arm (210)
iz katere sledi:
162ML 1*
p=102LT” 2.11)

3d*
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Najbolj natanc¢no lahko dolo¢imo modul elasticnosti s pomocjo meritve hitrosti zvoka v
materialu. Hitrost longitudinalnega valovanja 2/ je odvisna od modula E in gostote g

materiala:
v = E. (2.12)
Yo

Hitrost zvoka merimo z vzbujanjem enega konca palice preiskovanega materiala s
jan] g p p 8

pritiskom in aktiviranjem piezoelektricnega kristala ter z merjenjem casa potovanja zvoka

po palici (na drug konec palic prav tako prikljuc¢imo piezoelektri¢ni kristal) ali merjenjem

¢as odboja zvoka (sprejemnik in oddajnik sta namescena samo na enem koncu palice).
1.2 Vplivne veli¢ine na modul elasti¢nosti
Elasti¢ni moduli konstrukcijskih materialov so odvisni od:

— strukture (medatomske razdalje),
— orientacije kristalov,
— raztopljenih primesnih kristalov in

— temperature.

Strukturni vpliv — Pri istem tipu vezi elasticni modul pada z naras¢anjem medatomske

razdalje.

Vpliv orientacije kristalov — Elasticni moduli so v razli¢nih smereh kristala razli¢ni. Na

primer, jeklo brez teksture ima E = 210 GPa, jeklo s teksturo (valjana plocevina, vlecena
zica) pa B = 240 GPa.

Kristalna zrna bakra imajo v odvisnosti od orientacije razlicne vrednosti modula
elasticnosti. Vsmeri [111] ima modul vrednost E = 190 GPain v smeri [100] E = 70 GPa.
Pri obremenitvi polikristalnega vzorca Cu so v elasticnem podrocju napetosti v zrnih, ki
so poljubno orientirana, po preseku razlicne. Ker je raztezek vseh zrn enak, so zrna, ki so
orientirana tako, da imajo v smeri obremenitve veéji modul elasticnosti, obremenjena z
vi§jimi napetostmi od povprecne zunanje obremenitve oziroma od zrn, ki imajo v smeri

obremenitve manjsi modul elasticnosti (Slika 2.5).
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Z1rno 1
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Slika 2.5: Spreminjanje modula £ v odvisnosti od orientacije kristalnega zrna
Vir: lasten

Vpliv primesnih atomov na modul elasti¢nosti — Elasticni modul se spreminja linearno
z mnozinskim delezem topljenca v kristalni mrezi. Pri neurejenth trdnih raztopinah, kjer
so atomi topljenca statisticno porazdeljeni po kristalni mrezi topila in obicajno
privzamemo model idealnih raztopin, velja, da z dodatkom topljenca modul elasticnosti
pada. Za idealne trdne raztopine [B]a (A — topilo; B — topljenec), pri katerih je AH,.» = 0
in je AG = -TAS, namre¢ velja, da so energije kemijskih vezi enake (E.14= Epp= E.1p),
zaradi razlicnih radijev atomov topila in topljenca pa pride s tvorbo trdne raztopine do

znizanja modula elasticnosti. V praksi se to obi¢ajno ne uposteva.

Pri realnih trdnih raztopinah, kjer velja, da energije kemijskih vezi niso enake
(Eaa# Eps# E4p), pa imamo dve moznosti. V prvem primeru, ko je E44> Eap in
Ess > E 15, imamo izrazeno teznjo po omejeni topnosti atomov B v kristalni mrezi atomov
A. Vsak atom B, ki se raztopi v kristalni mrezi topila, zmanjsa jakost kemijskih vezi v
raztopini in modul elasticnosti pada. V drugem primeru, ko je E.44 < E.pin Epp < E.45 pa
modul elasti¢nosti narasc¢a z dodatkom atomov legirnega elementa. Pri tak$nih raztopinah
imamo pri znizanju temperature pogosto prisotno transformacijo red-nered.
Visokotemperaturna trdna raztopina, ki ima popolnoma statisticno porazdeljene atome B,
se preuredi tako, da imajo atomi B v raztopini maksimalno Stevilo vezi A-B. Posledi¢no se
modul elasti¢nosti zvisa. Kadar je E.14 < E.pin Eps < E.45, se lahko tvorijo intermetalne
taze (ABy), ki pa imajo bistveno visjo vrednost modula elasticnosti kot trdne raztopine.

Vpliv temperature — Elasticnostni modul E pada z dvigom temperature. Z narascanjem
temperature je namre¢ amplituda nihanja atomov vecja, poveca se povprecna razdalja med
atomi in posledicno se zmanjsata jakost medatomskih vezi in modul elasticnosti. Pri
konstrukcijskih materialih z mocnimi kemijskimi vezmi med atomi majhne spremembe v
temperaturi prakticno ne spremenijo vrednosti modula elasticnosti in za vecino primerov
v praksi lahko pri tak§nih materialih privzamemo konstantno vrednost modula elasticnosti

vse tja do 0,47, (1;— temperatura taliS¢a). Nasprotno velja za materiale s Sibkimi kemijskimi
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vezmi med atomi, da ze majhne spremembe v temperaturi mocno spremenijo vrednost

modula elasti¢nosti.

Pri sobni temperaturi modul elasticnosti kovinskih konstrukcijskih materialov ni odvisen
od casa in posledicno ni odvisen od hitrosti deformacije. Drugace je pri povisanih in
visokih temperaturah, kjer poteka lezenje. Takrat postane modul elasticnosti kovin

odvisen od hitrosti deformacije.

Vrednosti modula elasti¢nosti pri materialih obsegajo zelo siroko podrocje od vrednosti
za diamant, ki je material z najvisjo togostjo 1000 GPa, do gume in termoplastov z E
~ 0,01 GPa. Nekaj primerov je podanih v tabeli 2.1.

Tabela 2.1: Vrednosti modulov elastié¢nosti izbranih materialov

Material Kemijska vez E
Diamant Kovalentna 1000 GPa
Jeklo Mesana kovinsko-kovalentna 200 GPa
Al Kovinska 70 GPa
NaCl Tonska 30-70 GPa
Cu Kovinska vez 30-150 GPa
H,O Vodikova vez 8 GPa
Termoplasti Van der Waalsova vez 26 Pa

Togost polimernih materialov je precej drugacna od togosti kovinskih materialov. Glavne

razlike so:

— Vrednosti modula elasti¢nosti pri polimerith so mnogo nizje od tistih pri kovinah
(vpliv zgradbe in kemijskih vezi).

— Modul elasticnosti pri polimerih je ¢asovno odvisna funkcija, saj je potek diagrama

o-e odvisen tudi od hitrosti deformacije (o —&=f (;) = E,, = f(t). Torej s casom
obremenitve togost polimerov pada in, nasprotno, z naras¢anjem hitrosti
deformacije togost polimerov narasca.

— Modul elasti¢nosti polimerov se hitreje spreminja s temperaturo kot modul
elasticnosti  kovinskih materialov. Polimerni materiali lezejo Zze pri sobni
temperaturi.

— Pri polimernih materialih je modul elasti¢cnosti mocno odvisen od mikrostrukture
(modul elasti¢nosti delno  kristalinicnih  termoplastov  naras¢a s stopnjo

kristalinicnosti).
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— Pri kovinskih materialih je modul elasti¢nosti monokristalov anizotropna velicina,
pri enakoosnih polikristalih pa izotropna velicina. Pri polimerih, ki so lahko amorfni
ali delno kristalinicni, je modul elasticnosti odvisen od orientacije
makromolekulskih verig.

— Pri temperaturah pod temperaturo steklastega prehoda (T" < T, je modul
elasticnosti polimernih materialov reda velikosti, ki je znacilen za trdnine (nekaj
deset GPa), pri temperaturah nad T, pa zaradi pretrganih Van der Waalsovih vezi
vrednost E pade na nekaj stotink GPa.

Ker je togost polimernih konstrukcijskih materialov zelo majhna, se v praksi kot resitev
pogosto uporabljajo polimerni kompoziti. To so sestavljeni materiali, zgrajeni obicajno iz
dveh osnovnih sestavin: matice in utrjevalne faze. Posebnost teh materialov je v dejstvu,
da lahko Stevilne njihove lastnosti nacrtujemo in jih Ze vnaprej izracunamo. Enako je tudi
pri polimernih kompozitth s kontinuirnimi vlakni, kjer lahko module elasticnosti
nacrtujemo in jih dolo¢amo v odvisnosti od orientacije vlaken oziroma glede na zunanjo
silo. Preprosti primeri nac¢rtovanja modula elasticnosti pri kompozitnih materialih so

predstavljeni v poglavju 9 (Nacrtovanje lastnosti kompozitov).
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2 Trdnost konstrukcijskih materialov

Konstrukcijski materiali se pri napetostih, ki so jim med uporabo podvrzeni, ne smejo
plasticno deformirati ali pa se lahko deformirajo le do neke vnaprej dolocene dopustne
vrednosti. Napetost tecenja ostaja zato Se vedno ena od bistvenih znacilnosti
konstrukcijskih materialov. Pri tem so kovinski konstrukcijski materiali specificni, saj
lahko pri njih dosezemo bistveno izboljsanje napetosti tecenja s predhodno plasticno
deformacijo — deformacijsko utrjanje. Pri keramic¢nih konstrukcijkih materialih
deformacijskega utrjanja ni, saj je plasticna deformacija pri keramiki zavrta zaradi Stevilnih

dejavnikov, med katerimi so najpomembnejsi:

— narava kemijskih vezi;

— pomanjkanje drsnih sistemov;

— kompleksna zgradba dislokacij;

— realna mikrostruktura. Tridimenzionalne napake (predvsem pore, so mesta velikih

koncentracij napetosti, ki povzrocajo nastanek razpok in krhek zlom.

Pri polimernih konstrukcijskih materialih je plasticna deformacija prisotna le pri
termoplastih, kjer pa se zaradi mehanizmov tec¢enja material ne utrjuje (potrebna napetost
za vzdrzevanje plasti¢nega tecenja ne narasca oziroma je to narascanje zanemarljivo). Kot
smo ze omenili, so kovinski materiali v tem pogledu izjema. Med plasti¢cnim tecenjem se

lahko mocno utrjujejo.
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2.1 Plasti¢nost kovin in zlitin

Pri obravnavi in razumevanju kovinskih konstrukcijskih materialov je zelo pomembno, da
poznamo mehanizme, ki vplivajo na mejo tecenja in ki omogocajo njeno povecanje zaradi
utrjanja med samo plasticno deformacijo. Da bi lahko ocenili “potencial® dolocenega
kovinskega konstrukcijskega materiala (torej moznosti maksimalnega povecanja napetosti
tecenja — pri natezno obremenjenih materialih je to natezna trdnost — R,), je Se posebe;j
pomembno, da razumemo “dislokacijske mehanizme®, ki pri plasticnem tecenju
sodelujejo. Ze sedaj lahko omenimo, da je skupen cilj utrjevalnih mehanizmov, ki
pravzaprav kazejo smernice nacrtovanja sodobnih konstrukcijskih materialov, zmanjsanje
gibljivosti dislokacij oziroma povecanje koncentracije negibljivih — sesilnih dislokacij.

Osnovne znacilnosti plasticne deformacije pri kovinskih konstrukcijskih materialih so

naslednje:

— da bi prislo do plasti¢ne deformacije, mora na telo delovati strizna napetost;
— pri plasticni deformaciji se volumen kovine ne spremeni oziroma se spremeni le
malo;

— parameter kristalne mreze se pri plasti¢ni deformaciji ne spremeni.

Z atomskega stalis¢a lahko definiramo pet osnovnih mehanizmov plasticne deformacije:
— drsenje,
— dvojcenje,
— plezanje — spuscanje dislokacij,
— drsenje po mejah zrn in

— difuzijsko plasticno popuscanje.
2.1.1 Kriti¢na striZna napetost za plasticno deformacijo

Vemo, da poteka plasticna deformacija z drsenjem dislokacij vzdolz definiranih drsnih
ravnin in smeri, pod vplivom striznih komponent napetosti v teh ravninah. Vsako
rezultirajoco silo, ki deluje na neko kristalno ravnino monokristalnega vzorca, lahko
razdelimo na normalno in strizno komponento. 1z tega sledi, da je potek deformacije
takega vzorca odvisen od orientacije drsnih sistemov v kristalu glede na rezultirajoco

zunanjo silo. Drsenje se zacne takrat, ko dejanska strizna komponenta napetosti T4 doseze

kriticno vrednost 7. Kriticna strizna napetost je odvisna od drsnega sistema, na katerem

poteka drsenje dislokacij, in od realne mikrostrukture. V primeru idealizirane “Ciste
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kovine®, kjer ni dodatnih ovir za drsenje dislokacij, je 7 enaka 7pn, to je strizni napetosti,

d
ki je potrebna za zacetek drsenja dislokacij — Tpy = Ge b oziroma napetosti, ki je

potrebna za premagovanje trenja v kristalni mrezi med drsenjem dislokacij. Pri tem je &
Burgersov vektor, d pa razdalia med drsnimi ravninami. Kot vidimo, sta oba parametra
g > p ] b) p

odvisna od drsnega sistema.

Analizirajmo odvisnost 7, od lege drsne ravnine glede na zunanjo silo. Na sliki 2.6 je
prikazan monokristal ploskovno centrirane kubic¢ne kovine, ki je natezno obremenjen.

Kristal je orientiran tako, da normala N na drsno ravnino (111) oklepa z zunanjo silo F
kot @. V drsni ravnini so vrisane vse tri mozne drsne smeri. Za primer si izberimo drsno

smer [101]. Komponenta strizne napetosti Tq v drsni smeti je:
Td— Fd//ld. (2.13)

Fy—sila v drsni ravnini, F;= F X cosA, As— ploséina drsne ploskve. Ker je ¢ # 0, ima drsna

ploskev obliko elipse s ploscino As= (7/4) X &/ cos@ in
71= (F/A) X cosA X cosg (2.14)

Produkt cosA X cos¢h je Schmidtov faktor, od katerega je odvisna velikost strizne napetost,
ki jo v opazovanem drsnem sistemu ustvari zunanja sila (v drsni smeri — (cos4) dolocene
drsne ravnine — (cosd)). O¢itno je tudi (Slika 2.6), da ima Schmidtov faktor vrednost 0 za
¢ = 0° ker je tedaj cosA = 0 (4 = 90°). Pri poljubnem ¢ (poljubni orientaciji oziroma legi
drsne ravnine) bo maksimalna vrednost Schmidtovega faktorja pri maksimumu funkcije
Sy = cos¢p X c0s(90 - @), to je pri ¢ = 45°. S primerno izbiro smeri natezne sile na kristalu

lahko dosezemo 7¢-na vec drsnih sistemih socasno ali pa se doseze 7z najprej na enem

samem drsnem sistemu.
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Slika 2.6: Povezava med zunanjo silo F in kriti¢no striZno napetostjo v drsnem sistemu

Vir: lasten

2.1.2 Plasti¢na deformacija kovinskih kristalov s kubi¢no ploskovno centrirano

strukturo

Kot smo Ze v uvodnem delu tega poglavja zapisali, je za oceno izboljsanja napetosti tecenja
z razlicnimi postopki utrjanja bistveno razumevanje dislokacijskih mehanizmov, ki pri
plasticnem tecenju potekajo po znotraj kristalnih zrn. V nadaljevanju bomo zato
obravnavali plasticno deformacijo oziroma krivulje tecenja pri monokristalih z razlicno
kristalno strukturo. Meje kristalnih zrn v polikristalnih materialih namre¢ dodatno

prispevajo k utrjanju in zabriSejo osnovne procese, ki jth moramo razumeti.

Oblika krivulje o — ¢ za monokristal s ploskovno centrirano kubicno kristalno strukturo je
mocno odvisna od orientacije kristala na zacetku poskusa. Ce je orientacija tak$na, da je
ob zacetku plasticne deformacije aktiven le en drsni sistem, ima deformacijska krivulja od
napetosti tecenja dalje tri izrazita obmodja (krivulja A na sliki 2.6), ko pa je orientacija
kristala tak$na, da se zacne drsenje na vec¢ drsnih sistemih hkrati, ima krivulja ¢ — ¢
paraboli¢no obliko (krivulja B na sliki 2.6). Taksno krivuljo ¢— & dobimo tudi pri nateznem
preizkusu polikristalnih kovinskih materialov. Krivuljo lahko opisemo s potenc¢no funkcijo
oblike 0 = Ke™ (Ludwik-Hollomonova enacba), v kateri je konstanta K trdnostni
koeficient, parameter n pa cksponent deformacijskega utrjanja. Glavna razlika med
krivuljama A in B je v tem, da se monokristal s krivuljo A v zacetku deformira brez
izrazitega utrjanja, medtem ko se pri monokristalu B zacne deformacijsko utrjanje, takoj

ko je prekoracena napetost tecenja.
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Krivuljo A lahko v plasticnem delu razdelimo na tri obmocja:

— Obmocje lahkega drsenja (I. obmocije)
— Obmogje linearnega utrjanja (II. obmocje)

— Obmog¢je parabolicnega utrjanja (III. obmocje)

V obmocdju lahkega drsenja ze minimalno povecanje napetosti povzroca znatne
raztezke. Koeficient uttjevanja (@ = do/de) v tem delu krivulje je velikostnega reda 10~

G. P pl. c. k. sega I. obmocje do priblizno &= 0.05-0.2. Deformacijo kristala v tem
obmocju opisemo z drsenjem dislokacij po velikem $tevilu vzporednih drsnih ravnin
(drsenje enega samega drsnega sistema). V obmocju lahkega drsenja ni vecjih ovir za
drsenje dislokacij; nekoliko se potrebna napetost za deformacijo poveca zaradi odbijanja
vzporednih dislokacij — potrebna je namre¢ dodatna sila, da dve dislokaciji na vzporednih
drsnih ravninah zdrsita druga mimo druge. Taksna dodatna sila pomeni utrjevanje kristala.
Tako vidimo, da so glavni mehanizmi utrjanja v 1. obmodju, elasticne interakcije dolgega
dosega med dislokacijami, ki drsijo po vzporednih drsnih ravninah. Drug mehanizem

utrjanja predstavlja delovanje Frank-Readovih izvorov.

Drugo obmocje na krivulji ¢ — ¢ imenujemo obmocje linearnega utrjevanja, kjer je
koeficient utrjanja velikostnega reda @ = 3X707G. To obmodje sega priblizno do stopnje
deformacije & = 0.3-0.5, ko krivulja preide v zadnji, tj. tretji stadij. Strmina krivulje o — ¢
se v tem drugem obmocju poveca za priblizno 30-krat. Vzrok je sprozitev drsenja na veé
drsnih sistemih, ki so precni na primarni drsni sistem. Posledica so interakcije med
dislokacijami, ki v Stevilnih primerih ustvarijo negibljive segmente (na primer pragovi na
vija¢ni dislokaciji), zaradi éesar se gibljivost dislokacij mo¢no zmanjsa. Se pomembnejsi
mehanizem utrjanja je nastanek negibljivih — sesilnih Cottrell-Lomerjevih dislokacij (z
reakcijo dveh drsnih dislokacij nastane en negibljiv segment — zmanjsa se Stevilo drsnih
dislokacij). Zaradi teh novonastalih ovir je treba za nadaljnjo deformacijo povecati
napetost, da lahko zdrsijo dislokacije iz manj ugodnih drsnih sistemov z visjo 7. Analiza
linearnega obmocja utrjanja razkrije tudi, zakaj na krivulji B na sliki 2.5 manjka prvo
obmodje. Pri doloceni orientaciji kristala se plasticno tecenje pricne takoj z drsenjem na
vec drsnih sistemih. Posledica je takoj$nje mocno utrjanje zaradi nastanka ovir za drsenje,

ki se tvorijo zaradi precnega drsenja.
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Tretje obmocje je obmocje paraboli¢nega utrjevanja ali obmocje dinamicne poprave in
se konca z zlomom vzorca. Znacilnost tega obmocja je, da se strmina krivulje 0— ¢ zmanjsa
(glede na II. obmocje), kar pomeni, da se gibljivost dislokacij poveca. Ker je vecina
dislokacij v obmocju II disociralo in so postale negibljive, ko so naletele na oviro, je
njthova ponovna gibljivost povezana z rekombinacijo disociranih dislokacij in s precnim
drsenjem. Rekombinirana dislokacija lahko prec¢no zdrsi in se tako umakne oviri.
Rekombinacija je tem lazja, ¢im vi§ja je temperatura in ¢im vecja je zunanja napetost.
Potrebna zunanja napetost za rekombinacijo pa je odvisna od energije napake zloga na
enoto dolzine — snovna lastnost (yn2). Pri majhni )2 je zaradi majhnega potrebnega dela
za nastanek parcialnih dislokacij dolzina napake zloga velika in zato je potrebna velika

napetost za njeno rekombinacijo. Majhna yn2 pomeni majhno potrebno delo za nastanek

napake zloga, oziroma, ker je to privlacna sila med dislokacijama, bosta le-ti ob majhni yx»
druga od druge zelo oddaljeni. Veéja je medsebojna razdalja med dislokacijama, vec¢ dela
je potrebnega za njihovo rekombinacijo — zdruzitev. Pri majhnih yaz se pojavi I11. obmocje
Sele pri velikih & nasprotno pa je pri materialih z visokim ya2 velikost deformacije &, pri
kateri se pojavi I1I. obmo¢je, majhno. To ima lahko za posledico, da se II. obmocje mocno
zmanjsa ali pa ga celo ni. V takih primerih I. obmocje prehaja kar v III. obmocje. Precno

drsenje je glavni mehanizem, ki doloc¢a obliko deformacijske krivulje v I1I. obmocju.

2.1.3 Plasticna deformacija kovinskih kristalov s kubi¢no telesno centrirano

strukturo in s heksagonalnim gostim zlogom

Glede na do sedaj obravnavano krivuljo o —¢ za kristale s PCK-strukturo, ni tezko
razumeti oblike krivulje v plasticnem obmocju za kristale s HGZ-strukturo. Krivulja ima
namrec le linearno obmodje lahkega drsenja, ki se razteza do zloma. Vzrok da ni II. in II1.
obmodja, lezi v dejstvu, da imamo pri kristalih s HGZ-strukturo zelo veliko razliko v
vrednosti 7 za razli¢ne drsne sisteme. Medtem ko je potrebna kriticna strizna napetost za
pricetek drsenja v najgostejsih ravninah v kristalih s HGZ-strukturo. (bazalne ravnine
(0001)) zelo majhna, pa je potrebna 7, za pricetek drsenja v precnih kristalnih ravninah
mnogo visja. Posledi¢no se kristali s HGZ-strukturo. pri plasticnem tecenju, ko poteka
drsenje le na primarnem drsnem sistemu, ne utrdijo dovolj, da bi se dosegla 7, za
aktiviranje prec¢nih drsnih sistemov. Posledi¢no pri plasticnem tecenju kristalov s HGZ-
strukturo ni drsnih ravnin, ki bi se med seboj sekale, ni interakcij med dislokacijami in

obmocje lahkega drsenja se nadaljuje do zloma.
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Oblika krivulje o — ¢ za monokristal s telesno centrirano kubicno strukturo se kvalitativho
ne razlikuje od krivulj za kristale s PCK-strukturo. Zato lahko pri ugodno orientiranih

kristalih s TCK-strukturo pricakujemo vsa tri podrocja plasticnega tecenja.
1.2.4 Deformacijsko staranje materialov

Pojav je razsirjen pri mehkih materialih, nelegiranih jeklih ter Al-Mg zlitinah (pri zlitinah,

kjer imamo zgornjo in spodnjo napetost tecenja).
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Slika 2.7: Potek krivulje v diagramu o — & po razbremenitvi brez staranja

Vir: lasten

Ce material obremenimo do to¢ke P, ga nato razbremenimo in takoj spet obremenimo,
dobimo krivuljo OPBP' z znacilno histerezno zanko. Tocka P' lezi nekoliko visje, vendar
na isti krivulji, ki bi jo dobili, ¢e bi material ze prvi¢c obremenili do konca (Slika 2.7).

Natezna trdnost pri tem ostane enaka.

Ce pa je med prvo obremenitvijo preteklo dalj ¢asa, bo nova napetost tecenja (tocka C)
znatno visja. Material se porusi pri manjsi celotni deformaciji. Natezna trdnost — R,, doseze
vi§jo vrednost (Slika 2.8).
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Slika 2.8: Potek krivulje v diagramu o — & po razbremenitvi z deformacijskim staranjem

Vir: lasten

1.2.5 Bauschingerjev efekt pri kovinskih materialih

Ce pri nateznem obremenjevanju, katerega potek je prikazan s krivuljo O — P v diagramu
na sliki 2.9, v tocki P spremenimo smer obremenitve (nateg —> tlak), ugotovimo, da se
pricne plasticna deformacija ze prej pri manjsi napetosti (R," < R,). Ta pojav zmehcanja je
posledica elasti¢nih notranjih napetosti, ki so ostale v materialu po poprejsnji deformaciji
z drugaénim predznakom. Ker je R,’ < R, je utrjevalno obmod¢je v tla¢ni coni vedje. Ce
obremenitev v tocki P' ponovno obrnemo, se vse skupaj ponovi, tako da je R,” < R;. Ves

cikel se zakljuci ponovno v tocki P — plasticna histereza.
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Slika 2.9: Plasti¢na histereza v diagramu o — ¢ pri izmeni¢nem natezno-tlacnem obremenjevanju

Vir: lasten
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2.2 Zarjenie hladno deformiranih kovin in zlitin

Zaradi povecane gostote dislokacij in drugih defektov se v plasticno deformiranih
kovinskih materialih mocno spremenijo lastnosti. Kovine oziroma zlitine so po plasti¢ni
deformaciji v metastabilnem stanju (velika koncentracija termodinamsko nestabilnih
defektov — dislokacij). Vrnitev v stanje z manjso energijo poteka spontano, vendar je pri
nizkih temperaturah hitrost zelo majhna. Procesi, ki potekajo pri prehodu v stabilno stanje,
so: poprava, rekristalizacija in rast zrn. S temi procesi se odpravljajo oziroma spreminjajo
tudi lastnosti, ki so bile dosezene med deformacijo. Gonilno silo za te procese predstavlja
energija, ki se je med deformacijo uskladis¢ila v kovinskem materialu. 80-90 % celotne
nakopicene energije predstavlja elasticna energija dislokacij, ostalo je energija drugih

strukturnih defektov (praznin, intersticijskih atomov, napak zloga, dvojcicnih mej ...).
2.2.1 Poprava

Poprava obsega skup procesov, ki potekajo pred pojavom novih nedeformiranih zrn. Med
popravo ni premikov velikokotnih mej, oblika zrn ostane torej nespremenjena, spremeni
pa se gostota in porazdelitev tockastih defektov znotraj zrn. Spremembe v mikrostrukturi

in lastnostih med rekristalizacijskim Zarjenjem so shematicno prikazane na sliki 2.10.
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Slika 2.10: Spremembe v mikrostrukturi in lastnostih pri rekristalizacijskem Zarjenju

Vir: lasten
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Anihilacija tockastih defektov poteka ze pri nizkih temperaturah (praznine = 350 K),
vendar se pri tem mehanske lastnosti ne spremene. Za to je potrebno zmanjsanje gostote
dislokacij in sprememba njihove porazdelitve. To pa zahteva plezanje dislokacij, saj pri
toplotni obdelavi ni zunanjih napetosti, ki bi omogocile precno drsenje. Plezanje pa je
temperaturno pogojeno in se odvija pri visjih temperaturah ter je tem lazje, ¢im vecja je

energija napake zloga.

Mehanizmi poprave so Stevilni, podani so v tabeli 2.2 in so razdeljeni glede na

temperaturo, pri kateri potekajo. Shematicno so predstavljeni na sliki 2.11.

Tabela 2.2: Mehanizmi poprave v odvisnosti od temperature

Nizke temperature Srednje temperature Visoke temperature
—  Migracija tockastih —  Prerazporeditev dislokacij v —  Plezanje dislokacij
defektov k ponorom grucah —  Koalescenca podzrn
— Zdruzevanje tockastih | —  Anihilacija dislokacij —  Poligonizacija
defektov — Rast podzrn
— Difuzija atomov z intersticijskih mest
g
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Slika 2.11: Shemati¢en prikaz mehanizmov, ki potekajo med popravo.
Vir: lasten
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Po plasti¢ni deformaciji so celice locene s skupinami dislokacij. Razlika v orientaciji celic
je nekaj stopinj, njihova velikost pa je med 0,1-1 pm. Med popravo se dislokacije na mejah
preuredijo v ostre dvodimenzionalne meje, gostota dislokacij pa v celicah posledi¢no pada.
Pri procesu poligonizacije, ki je ocitna predvsem pri kristalih deformiranih na upogib, se
zaradi prebitka pozitivnih dislokacij le-te razvrstijo tako, da tvorijo meje podzrn (Slika
2.12). Posledic¢no se v notranjosti podzrn moc¢no zmanjsa koncentracija dislokacij, zmanjsa
se ukrivljenost kristalne mreze in zaradi zmanjSanja elasticnih napetosti se zniza celotna
energija kristala. Za ta proces je potrebno drsenje in plezanje dislokacij, zato je

poligonizacija temperaturno odvisen proces.

a) b)

Slika 2.12: Prerazporeditev dislokacij pri procesu poligonizacije
Vir: lasten

Pri polikristalnih vzorcih je zaradi kompleksnih deformacij proces poligonizacije manj
izrazit. V splosnem pa velja, da je za poligonizacijo potreben prebitek robnih dislokacijskih
segmentov enega predznaka in dovolj visoka temperatura za njihovo plezanje. Pri
poligonizaciji se tvorijo podzrna, ki so veliko vecja od podzrn, ki nastanejo z drugimi
mehanizmi. Pri poligonizaciji se izboljsa elektricna prevodnost, medtem ko se mehanske
lastnosti bistveno ne spremenijo. Pri kovinah z majhno yaz je prerazporejanje dislokacij z
mehanizmom plezanja mocno otezeno, zato prevladuje pri teh kovinah (Ag, Cu ...) med
popravo mehanizem anihilacije praznin, zaradi cCesar se izboljsa predvsem elektricna
prevodnost. Pri kovinah z veliko ynz (Al, Fe ...) pa je pri poligonizaciji bistven proces
plezanja dislokacij, zato se ti kovinski materiali ze med popravo moc¢no zmehcajo. Kljub
temu pa je treba dodati, da predstavlja tudi v teh primerih zmehcanje med popravo le
majhen del celotnega zmehcanja, ki je potrebno, da bi se dosegla duktilnost, ki so jo imele
kovine pred hladno deformacijo (Slika 2.13).
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o-medenina
Velika Energija napake zloga Majhna
Je ni Nagnjenost k tvorbi zarilnih dvojckov Izrazita
1zrazit Proces poprave Slaboten
Zamaknjena, nelinearna Relativna sprememba trdote v odvisnosti od Linearna
(zaradi izrazite poprave) stopnje rekristalizacije

Slika 2.13: Znacilnosti aluminija in o medenine pri rekristalizacijskem Zarjenju

Vir: lasten

2.2.2 Rekristalizacija

Med procesom rekristalizacije se v celoti odpravijo mikrostrukturne spremembe, ki so
nastale pri hladni deformaciji, saj se med rekristalizacijo deformirana zrna zamenjajo z

nedeformiranimi preko nukleacije in rastnega procesa.

V deformiranih kovinah in zlitinah prevladujeta dve vrsti mejnih povrsin: meje prvotnih
zrn in podmeje, ki so nastale med deformacijo. Nukleacija rekristaliziranih zrn poteka z

naglim Sirjenjem oz. rastjo ene ali druge vrste obstojecih me;.

a) Rast velikokotnih mej — meja med zrni z veliko razliko gostote dislokacij se nenadoma
razsiri v zrno z vecjo gostoto dislokacij. Nukleacija je v tem primeru rastni pojav.

b) Rast podmej — pri tem rastejo podzrna s koalescenco ali z migracijo podmej. Rezultat
tega procesa je nastanek meje z veliko gibljivostjo, ki se nato naglo izlo¢i v drugo zrno

(enako kot v prvem primeru).
Gonilna sila za rekristalizacijo je dvojnega izvora:

1. Nakopicena energija strukturnih defektov v deformiranih kovinah — predvsem v
dislokacijah uskladiS¢ena elasticna energija E,, ki je podana z izrazom: E;, = %G .

b?. Ob upostevanju razlike v gostoti dislokacij pred hladno deformacijo (zatjeno
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stanje — Py~ 10° cm™) in po njej (pr & 102 cm™) lahko prispevek uskladisc¢ene

elasticne energije v dislokacijah h gonilni sili izrazimo kot:

1
Re = (p1 — po)Ey =5 (p1 — po)G - b, (2.15)

3. Drugi vir gonilne sile za rekristalizacijo oz. migracijo mej predstavlja njihova

ukrivljenost.

Proces rekristalizacije je podobno kot vecina drugih procesov in transformacij v trdnem
stanju sestavljen iz nukleacije in rasti. Krivulja kinetike rekristalizacijskega procesa ima zato

tipicno S-obliko (Slika 2.14) in je podana z Avrami-Johnson-Mehlovo enacbo:

X=1-exp{- (t—")q}, 2.16)

tr

kjer predstavlja X delez rekristalizirane mikrostrukture, to inkubacijski ¢as, #& celoten cas
rekristalizacijskega Zarjenja in ¢ rekristalizacijsko konstanto. Casovno odvisnost delea
rekristalizirane mikrostrukture pa lahko izrazimo tudi kot funkcijo hitrosti nukleacije (IN)
in hitrosti rasti (R). Izraz je poznan kot Johnson-Mehlova enacba in velja za primere

procesov in transformacij, kjer se nukleusi novih, rekristaliziranih zrn tvorijo homogeno

in ni inkubacijske dobe (% = 0):
X=1-exp{-IN-R®-t} 2.17)

V splosnem velja, da lahko hladno deformirane kovine in zlitine rekristalizirajo pri poljubni
temperaturi, e je le ¢as dovolj dolg. Pri tem mora biti izpolnjen pogoj, da se lahko tvorijo
kali. Mejna temperatura, pri kateri se ze lahko tvorijo kali, je mocno odvisna od stopnje
predhodne hladne deformacije. Iz navedenega sledi, da temperatura rekristalizacije v
bistvu ni karakteristicna lastnost kovin in zlitin. Kljub temu pa v praksi definiramo kot
temperaturo rekristalizacije Tk tisto temperaturo, pri kateri se mocno deformirana kovina
rekristalizira v eni uri. Na osnovi te definicije je temperatura rekristalizacije za Ciste kovine
Tr~0,4 T [°C] in za zlitine Tr = 0,6 — 0,8 T3 [°C]. Sicer pa lahko odnos med temperaturo

in ¢asom rekristalizacije zapiSemo z znano Arrheniusovo enacbo:

1_ 4. _Er
=4 exp | | 2.18)
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Slika 2.14: Krivulja kinetike rekristalizacije pri Zarjenje na konstantni temperaturi

Vir: lasten

Po koncani primarni rasti kristalnih zrn, to je tedaj, ko ni ve¢ na razpolago deformacijske
energije, je nadaljnje znizanje proste energije mozno le na racun zmanjsanja deleza mejnih
povrsin v volumnu kovine, saj so mejne povrsine obmocja z vi§jo prosto energijo —
sekundarna rekristalizacija in rast kristalnih zrn (Slika 2.15). Gonilna sila za sekundarno
rekristalizacijo je veliko manjsa od gonilne sile za primarno rekristalizacijo. Zato potekajo

procesi rasti pocasneje oziroma pri visji temperaturi. Velikost gonilne sile je odvisna od

velikosti zrn (D) in povrsinske napetosti (y) ter je podana z izrazom:

3.
p=22X (2.19)
D
deformirana zrna
/
Zacetek primame Primarna Sekundarna
rekristalizacije rekristalizacija rekristalizacija
a) b) c)

Slika 2.15: Spreminjanje mikrostrukture v procesu primarne in sekundarne rekristalizacije

Vir: lasten
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3 Lezenje kovinskih konstrukcijskih

materialov

V konstrukcijskih materialih, ki so izpostavljeni povisanim in visokim temperaturam,
potekajo stevilni procesi, ki vplivajo na mikrostrukturo, mehanske lastnosti in njihovo
uporabnost pri teh razmerah. Osnovne spremembe in procesi, ki potekajo v materialih pri

povisanih temperaturah, so:

— povecana gibljivost atomov in dislokacij v kristalni mrezi,
— sprememba koncentracije defektov v kristalni mrezi,

— rast elementov mikrostrukture,

— tazne transformacije,

— visokotemperaturna oksidacija,

— lezenje.

Ob konstantni dolgo ¢asa trajajoci obremenitvi na povisani temperaturi pri¢ne zacetna,
trenutna deformacija, ki je nastopila ob obremenitvi, s ¢casom narascati, ceprav je material,
obremenjen z napetostjo, ki je pod napetostjo tecenja pri tej temperaturi. Ta pojav s casom

narascajoce neelasticne deformacije imenujemo lezenje.
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3.1 Vrste lezenja

Po zacetni, "trenutni" deformaciji, ki jo povzroci obremenitev, lahko razdelimo krivuljo

na tri razlicna obmocja (Slika 2.16):

1. primarno ali prehodno lezenje;
2. sekundarno ali stacionarno lezenje;

3. terciarno ali pospeseno lezenje, ki se konc¢a z lomom.

V vseh treh obmocijih je hitrost lezenja mocno odvisna od napetosti in temperature. Pri
velikih oin T se zacne obmocje 3 po krajsem casu, pri majhnih oin T pa je lahko odsotno.
Pri nizkih temperaturah 7" in majhnih napetostih se v kovinskih konstrukcijskih
materialih pojavi le tako imenovano primarno oziroma prehodno lezenje (poznano tudi
kot a ali logaritemsko lezenje). Casovna odvisnost deformacije je v tem primeru podana

7 1ztazom:
e=a-logt. (2.20)

Znacilnost te vrste lezenja je, da Ze po kratkem casu preneha. Zato je nizkotemperaturna
oblika lezenja za prakso manj pomembna. To lezenje nastopi pri polikristalnem aluminiju
in bakru pri temperaturah pod 200 K, pojavi pa se lahko tudi pri nekaterih kovinah s
heksagonalno kristalno strukturo. Do zmanjsanja hitrosti lezenja v tej primarni fazi pride
zaradi deformacijskih mehanizmov, ki povzrocajo deformacijsko utrjanje. Zaradi vedno
manjsSega Stevila prosto drsecih dislokacij oz. taksnih, ki lahko premagajo prisotne ovire,
hitrost o lezenja s ¢asom pada, dokler se proces ne ustavi. Po zacetni obremenitvi se
dislokacije ustavijo pred neprehodnimi ovirami, ki jih lahko premagajo s termicnim
aktiviranjem. Najsibkejse ovire so lahko premagane ze po sorazmerno kratkem casu,
medtem ko je za premagovanje tezavnejsih zaprek potreben ustrezno daljsi ¢as. Vrednost

konstante a je zato odvisen predvsem od narave ovir za drsenje.

Pri visokih temperaturah in velikih napetostih so prisotni vsi trije stadiji lezenja. Na
krivulji v diagramu & — 7 so prisotna vsa tri obmocja. Taksno lezenje imenujemo tudi

zvezno lezenje. Tudi v tem primeru se po majhni zacetni deformaciji & pricne ¢asovno

odvisna trajna deformacija s prehodnim ali primarnim lezenjem. To lezenje je prisotno

pri vseh temperaturah, vendar pa je pri vi§jih temperaturah odvisnost £ od ¢asa # drugacna

kot pri nizjih temperaturah in je podana z enacbo:

e= 10, 2.21)
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Ta prvi del lezenja pri zveznem lezenju imenujemo tudi § ali Andradejevo lezenje. Obe
vrsti prehodnega lezenja (« in ) se razlikujeta po tem, da je B lezenje povezano s popravo,
medtem ko pri a lezenju procesa poprave ni zaradi prenizkih temperatur. 3 lezenju sledi
podrocje stacionarnega (tudi linearnega ali kvaziviskoznega) lezenja, ki ga lahko opisemo
s preprostim izrazom:

e=K-t (2.22)

Pri visokih temperaturah, kjer sledi stacionarno lezenje prehodnemu lezenju (Slika 2.17),

je casovna odvisnost deformacije podana z izrazom:
=L 1+ K-t (2.23)

Pri stacionarnem lezenju je hitrost poprave dovolj velika, da vzdrzuje dinamicno
ravnotezje z deformacijskim utrjanjem. Posledi¢no je hitrost deformacije v tem obmocju
konstantna — deformacija narasca linearno s ¢asom. V tem stadiju lezenja potekajo med
popravo procesi poligonizacije in drsenje kristalnih mej. Ker sta oba procesa odvisna od
temperature in obremenitve (temperatura mocno vpliva na difuzijo), lahko hitrost lezenja

v tem stadiju izrazimo kot:

eE=A (%)m exp (— %), (2.24)

kjer je konstanta 4 odvisna od strukture in energije napake zloga, 0 zunanja obremenitev,
E modul elasticnosti, Or. aktivacijska energija za lezenje, £ Boltzmanova konstanta, T pa

absolutna temperatura.

Zadnji stadij pri zveznem lezenju je terciarno lezenje. V tem stadiju hitrost deformacije
mocno narasca. Zaradi izrazite kontrakcije se pri nespremenjeni obremenitvi mocno
poveca napetost, zato se v materialu aktivirajo vsi tisti mehanizmi, ki vodijo do zloma.
Med najpomembnejse spadajo: nukleacija in koalescenca por na mejah zrn in v njihovi
notranjosti na vkljuckih, izloc¢kih ali disperzoidih, nastanek mikrorazpok zaradi interakcij
drsnih dislokacij z ovirami, tvorba mikrorazpok z interakcijo dislokacij na precnih drsnih
sistemih, rast metastabilnih izlockov itd.
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Slika 2.16: Krivulja lezenja
Vir: lasten
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Slika 2.17: Casovna odvisnost ¢ pti visokih temperaturah
Vir: lasten
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3.2 Mehanizmi lezenja in materiali, odporni na lezenje

Potek lezenja je odvisen od temperature in napetosti. Glavni mehanizmi lezenja, ki

dominirajo v Sirokem temperaturnem obmodju, so:

drsenje dislokacij — to povzroca plasticno tecenje;
plezanje dislokacij — s tem je omogoceno nastajanje podmej in izogobanje oviram;

drsenje vzdolz kristalnih mej (Coblovo lezenje);

-

difuzija praznin po volumnu kristalnih zrn (Nabarro-Heringovo lezenje).

Pogoji, pri katerih prevladuje posamezen mehanizem, so razvidni v diagramu
deformacijskih mehanizmov (Slika 2.18). Drsenje in plezanje dislokacij sta kot mehanizma
dislokacijskega lezenja povezana in hitrost lezenja je dolocena s pocasnejsim od obeh
mehanizmov. Nasprotno sta Nabarro-Herringovo in Coblejevo lezenje, ki ju lahko
obravnavamo kot difuzijska mehanizma lezenja, neodvisna drug od drugega in tudi od
drugih mehanizmov (gibanje dislokacij ni potrebno). Hitrost lezenja materiala je v teh
primerih vsota hitrosti delujocih neodvisnih mehanizmov. Kadar pa doloc¢en mehanizem
mocno dominira, je hitrost lezenja dolocena s hitrostjo tega mehanizma. Diagram
deformacijskih mehanizmov omogoca za izbrani material (z dolocenim striznim modulom
— G, temperaturo taliS¢a — Ty, velikostjo kristalnih zrn — 4 ...) dolocitev dominantnega
mehanizma lezenja v odvisnosti od temperature in napetosti. Pri pogojih, ko se nahajamo
na meji dveh obmodji, sta pomembna oba mehanizma lezenja, s priblizevanjem sredini
posameznega podrocja pa narasca vpliv mehanizma tega obmocja, ki postaja vse bolj
dominanten mehanizem lezenja. Pogoji, pri katerih se nahajamo v trojni tocki na diagramu
(dislokacijsko lezenje — Nabarro-Herringovo lezenje — Coblejevo lezenje) oziroma v njeni

okolici, dolocajo razmere, ko so za lezenje pomembni vsi trije mehanizmi.

Hitrost lezenja lahko v splosnem podamo z izrazom:

(2.25)

v katerem predstavlja & deformacijo pri lezenju, C konstanto, katere vrednost je odvisna
od materiala in mehanizma lezenja, 7z in b eksponenta, odvisna od mehanizma lezenja, O
aktivacijsko energijo lezenja, o delujoco napetost, & velikost zrn, £ Boltzmannovo
konstanto in T absolutno temperaturo. Za dislokacijsko lezenje, ki se pojavlja pri velikih

napetostih in ni odvisno od velikosti kristalnih zrn, je aktivacijska energija lezenja enaka
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aktivacijski energiji za samodifuzijo (O = OUsp), eksponenta » in b pa imata obicajno
vrednostim = 4 - 6; b = 0. Pri disperzijsko utrjenih zlitinah dosega eksponent 7 zelo velike
vrednosti (m > 10), zato poznamo pri teh zlitinah napetostni prag, pod katerim lahko
lezenje zanemarimo. V nasprotju z dislokacijskim je Coblejevo lezenje mocno odvisno od
velikosti kristalnih zrn, saj poteka pri tem lezenju difuzija atomov po mejah kristalnih zrn.
Coblejevo lezenje se zato pojavlja pri finozrnatih materialih in pri nizjih temperaturah, ko
je difuzija atomov po volumnu kristalnih zrn otezena in poteka prednostno po kristalnih
mejah. Aktivacijska energija za lezenje je v tem primeru enaka aktivacijski energiji za
difuzijo vzdolz mej zrn, eksponenta lezenja pa imata vrednosti: # = 7 in b = 3. Pri
Nabarro-Herringovem lezenju, ki dominira pri majhnih napetostih in visokih
temperaturah, kjer prevladuje difuzija po volumnu kristalnih zrn, paje =1, b = 2in Q
= QOsp. Ker nastajajo praznine na kristalnih mejah, ki so pravokotne na smer delovanja
zunanje natezne sile, potujejo praznine pri lezenju na meje, ki so vzporedne zunanji
obremenitvi (difuzijski tok atomov poteka v nasprotni smeri). Posledi¢no se kristalna zrna

podaljsajo v smeri delovanja zunanje natezne obremenitve.

10°
Teoreti€na trdnost

107 - Drsenje dislokacij

o/G
a | Dislokacijsko
L lezenje
Coblejevo lezenje
10° - Nabarro -
Herringovo
lezenje
10°* 1 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Homologna temperatura T/T,,

Slika 2.18: Diagram deformacijskih mehanizmov pri lezenju za izbran material

Vir: lasten

Oglejmo si Se, kateri mehanizmi prevladujejo in kateri procesi potekajo v posameznem
stadiju lezenja. V primarnem stadiju (prehodno lezenje) poteka poprava. Glavni
mehanizem, ki v tem stadiju omogoca plasticno tecenje materiala, je drsenje dislokacij.

Pojemanje hitrosti lezenja s ¢asom v tem stadiju lahko razlozimo z deformacijskim
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utrjanjem. To pomeni, da Stevilo gibljivih dislokacij s casom mocno pada, ker je vse vec
primerov, ko drsece dislokacije ne zmorejo premagati ovir, na katere naletijo med

drsenjem.

V stacionarnem stadiju, kjer je hitrost lezenja konstantna, delujejo nasproti utrjevalnim
mehanizmom tisti mehanizmi, ki znova povecajo gibljivost dislokacij. Mehanizmi in
hitrost deformacijskega uttjevanja se kompenzirajo z mehanizmi in hitrostjo poprave. Ze
od prej vemo, da se gibljivost dislokacij poveca, ¢e imajo vijacni in robni odseki drsnih
dislokacij moznost, da zapustijo nakopicenje pred ovirami. Robne dislokacije lahko
premagajo ovire s plezanjem. Ker je za ta proces potrebna vecja aktivacijska energija kot
za precno drsenje, je hitrost stacionarnega lezenja dolocena s plezanjem robnih dislokacij.
Ob dejstvu, da poteka plezanje robnih dislokacij z difuzijo praznin, je razumljivo, da je
aktivacijska energija lezenja enaka aktivacijski energiji za samodifuzijo (Or. = QOsp). Zato je

temperaturna odvisnost lezenja podana z izrazom:

de

Q
— =A-exp (- 52 (2.26)

RT
Iz tega vidimo, da je za odpornost proti lezenju potrebna velika Qsp. Posledi¢no so pri
visokih temperaturah avstenitna jekla boljsa od feritnih (pri visokih T'je Dr. v feritu veliko

vedji kot Dr. v avstenitu).

Pri stacionarnem lezenju poteka tudi proces poligonizacije, ki poteka pri nizjih
temperaturah kot pri staticni popravi. To je mogoce zato, ker med lezenjem nastajajo
znatne koncentracije pragov zaradi sekanja stacionarnih dislokacij. Ob teh pragovih
nastajajo praznine, potrebne za plezanje dislokacij, kar je bistvo procesa poligonizacije.
Zaradi velikih koncentracij praznin je poligonizacija pri lezenju mnogo hitrejsa kot med
stacionarno popravo, ko je nastanek pragov termicno aktiviran. Proces nastajanja pragov
pa je mocno odvisen tudi od velikosti energije napake zloga — ynz. Pri kovinah z veliko

ynz je za tvorbo praga potreba majhna energija, zato je hitrost lezenja v materialih z veliko

ynz vecja kot v materialih z majhno ynz.

V terciarnem stadiju pride do povecanja hitrosti lezenja. Vzrokov za to povecanje hitrosti
je vec. Od trivialnega, da se zaradi kontrakcije povecata oin ¢, pa do vseh mehanizmov, ki
povzrocajo lom. Poleg vsega tega pa lahko pri visokih temperaturah in dolgih casih

(terciarni del lezenja) potecejo v materialu procesi, ki zmanjsajo odpornost proti lezenju —
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primer je koagulacija izlockov v izlocevalno utrjenih zlitinah. Zato morajo imeti materiali,
odporni na lezenje, tudi ¢im boljso termodinamic¢no stabilnost.
Pri lezenju polikristalnih materialov imajo meje zrn pomembno vlogo. Njihova vloga je

dvojna:

1. vzdolz mej poteka prednostno difuzija;

2. meje delyjejo kot izvori praznin.

Iz Hall-Petchove enacbe (o, =6, +k-d**) sledi, da so drobnozrnate kovine trdnejse od

grobozrnatih, vendar pa velja to le pri nizkih temperaturah. Nad temperaturo, pri kateri
postanejo atomi znatno gibljivejsi, predstavlja meja zrna, oslabljeno podrod¢je v kovini. Pri
dovolj visokih temperaturah pride do drsenja vzdolz mej med zrni (Slika 2.19) in lezenje
je intenzivnejSe, ¢im manjsa so zrna, ker to pomeni vecjo mejno povrsino in vec izvorov
in ponorov za atome, pa tudi difuzijska razdalja je krajSa (med mejami). Zlitine, odporne
proti lezenju, upotrabljamo do priblizno 2/3 T, osnovne kovine. Zaradi velikega Stevila
vplivnih velicin na lezenje (velikost zrn, predhodna deformacija, narava legirnih dodatkov
...) je tudi problem priprave teh zlitin dokaj kompleksen. V splosnem pa lahko re¢emo,
da vsebujejo taksne zlitine vec sestavin razlicnih disperznosti, kar bistveno vpliva na hitrost
plezanja in precno drsenje dislokacij, tako da zavirajo njihovo gibanje oz. zmanjsujejo
hitrost obeh procesov. Re¢emo lahko, da dodatki zmanjsujejo energijo napake zloga zlitine
YNz In s tem zvecajo Sirino disociiranih dislokacij ter tako otezujejo procese precnega
drsenja in plezanja. 1z tega sledi, da so kot temperaturno obstojne uporabne predvsem
tiste zlitine, katerih osnovna komponenta ima Ze sama po sebi otezeno precno drsenje in
plezanje. Taksne so pl. c. k. in h. g. z. kovine z majhno pnz. Sledi, da imajo zlitine na osnovi
pl. c. k. Zeleza boljse lastnosti za odpornost proti lezenju kot zlitine na osnovi t. c. k. zeleza.

Aluminij, ki ima veliko pnz pa je slabsi od pl. c. kovin (Tabela 2.3).

Slika 2.19: Drsenje vzdolZ mej
Vir: lasten
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Tabela 2.3: Vrednosti razmetja T7,/T, za nekatere zlitine (7% = temperatura, do katere je zlitina odporna

proti lezenju; T = temperatura tali§¢a osnovne kovine)

Osnovne kovine Sestave Zlitine
OFe kompleksna feritna 0,48
Yre avstenit z Co 0,59
Al kompleksna 0,56
Ni nimonic 90 0,68




84

KONSTRUKCIJSKI MATERIALL: UCBENIK




.
KONSTRUKCIJSKI MATERIALL: UCBENIK T

L . y Univerzitetna zalozba
L. Anszel in M. Bruniko Univerze v Mariboru

4 Utrujanje in lom kovinskih materialov

Z razvojem strojev in naprav, ki so izpostavljeni spreminjajocim se obremenitvam in
vibracijam (¢rpalke, turbine, avtomobili, letala), sta postala utrujanje in utrujenostni lom
glavni vzrok propada in odpovedi konstrukcijskih delov. Pri spreminjajo¢em oziroma
ponavljajo¢em se obremenjevanju (ciklicno obremenjevanje) odpove namre¢ vecina

materialov pri manjsih napetostih kot pri enosmerni staticni obremenitvi.

Pri ciklichem obremenjevanju odpove vecina materialov pri napetostih, ki leze v mejah:
Mo (2.27)
4 2’
kjer je R, natezna trdnost materiala.

Pogosto pa se tudi zgodi, da pride do loma pod mejo tecenja. Obnasanje materiala med
ciklicnim obremenjevanjem presojamo na podlagi trajnega nihajnega preizkusa, pri
katerem vzorec periodicno obremenjujemo s frekvenco 50 Hz tako, da je 460 <R, (4o je
amplituda obremenjevanja). Pri tem merimo Stevilo izmenic¢nih obremenitev N do loma.
Zveza med amplitudo Acin Stevilom izmenicnih obremenitev do loma N je prikazana z
Wohlerjevo krivuljo (Slika 2.20). Pri tem lo¢imo dva tipa krivulj. Prvi tip krivulj je znacilen
za Cu, Al in polimerne materiale, kjer pride do utrujenostnega preloma tudi pri poljubno
majhnih amplitudah ob ustrezno vecjem stevilu obremenitvenih ciklov. Drugi tip krivulj
je znacilen za jeklo. V tem primeru poteka Wohletjeva krivulja med (10°-107) nihajev
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horizontalno, kar pomeni, da prenese material pri ciklicnih obremenitvah, manjsih od op,

poljubno stevilo obremenitev, na da bi se zlomil. op predstavlja trajno dinamicno trdnost.

o [MPa]
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Slika 2.20: Wohlerjeve krivulje
Vir: lasten

4.1 Motrfologija utrujenostnega preloma

Iz morfologije utrujenostnega preloma, ki ima obicajno skoljkast videz, sledi, da se pri¢no

rocesi, ki vodijo do utrujenostnega preloma na povrsSini materiala na napaki.
) g

Koncentracija napetosti na njenem ustju povzro¢i napredovanje razpoke. Do loma

materiala pride takrat, ko je koherentni del prereza toliko zmanjsan, da napetost v tem delu

prekoraci o,. Podrocje pocasnega Sirjenja utrujenostne razpoke ima krhek videz, ker

ciklicna napetost mnogokrat razmakne in ponovno stakne prelomni ploskvi. Vidimo, da

nastopa utrujenost v dveh stopnjah:

— nastajanje utrujenostne razpoke;

— Sirjenje razpoke do zloma.

Pri Sirjenju razpoke pa obstaja ve¢ moznosti:

— $irjenje razpoke do konca prereza (taksnih primerov je malo);

— Sirjenje razpoke se ustavi (taksnih primerov je malo);
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— razpoka se $iri do stopnje, ko preostali nosilni del ne more ve¢ prenasati celotne

obremenitve in se posledi¢no porusi.
Na prelomni povrsini, ki je nastala zaradi utrujanja, sta opazni dve obmodji:

— utrujenostni del oz. obmocje pocasnega Sirjenja utrujenostne razpoke. V tem
obmocju imamo vidne kolobarjaste brazde, ki predstavljajo obmogje, kjer se je
Sirjenje razpoke zacasno ustavilo;

— trenutni del plasticne porusitve.
4.2  Mikrostrukturne spremembe pri utrujanju

Osnovni procesi utrujanja so slabo poznani. Razlog je predvsem slaba ponovljivost
dogajanj, na kar kazejo znatna stresanja vrednosti meritev o; (tudi do 50 %). Poudariti je
potrebno, da pride do sprememb v mikrostrukturi ze pred zacetkom $irjenja utrujenostne
razpoke. Zaradi ciklicnega spreminjanja smeri sile drsijo dislokacije v kovini v nasprotnih
smereh. Pri tem se zdruzujejo v skupine in tvorijo Siroke drsne pasove. Tako nastanejo
na mestih, kjer ti pasovi sekajo zunanjo povrsino ekstruzije in intruzije. Na sliki 2.21 je
prikazana povrsina zrna z ekstruzijami, slika 2.22 pa shemati¢no prikazuje, kako nastajajo
taksne povrsinske tvorbe. Zaradi koncentracije napetosti na ustju intruzije se lahko na tem

mestu nukleira utrujenostna razpoka.

Trajna dinamicna trdnost (op) ima podobno vlogo kot zgornja meja tecenja (ostra meja

plasticnosti). Napetost, vecja od op, je sposobna odtrgati dislokacije (ne scasoma ampak
takoj) iz Cottrellovih oblakov, medtem ko manjSe napetosti tega na zmorejo. S tem je

skladna tudi ugotovitev, da se z zmanjSanjem koncentracije ogljika v jeklu moc¢no zmanjsa

OD.
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Slika 2.21: Ekstruzija na zrnu
Vir: lasten
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Slika 2.22: Ekstruzije in intruzije na povrsini

Vir: lasten
4.3 Parametri, ki vplivajo na trajno dinamic¢no trdnost

Na o. vpliva vrsta napetostnega stanja — veCosno napetostno stanje znizuje op. Vse
termomehanske obdelave, ki povecajo trdnost oziroma napetost te¢enja, povecajo tudi op.
Pri tem se povecajo napetosti, potrebne za drsenje dislokacij, in s tem se zveca odpornost

materiala. Tukaj je pomemben tudi vpliv velikosti zrn. Zazelena so ¢im manjsa zrna.
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Povisanje temperature zmanjsa vrednost op. Na trajno dinamicno trdnost vpliva tudi
casovno spreminjanje temperature. Ker se posamezni deli pri tem $irijo in kréijo, op pade.
Pomemben vpliv na trajno dinamic¢no trdnost ima tudi kvaliteta povrsine konstrukcijskih
delov — zarezni ucinek. Odprava napak od strojne obdelave lahko mocno podaljsa
zivljenjsko dobo. Zaradi povrsinske iniciacije razpok so proti utrujanju najodpornejsi
materiali, pri katerih je z ustrezno toplotno obdelavo (cementacija, nitrirane) dosezeno, da

je povrsinska plast materiala tlacno obremenjena.

Oksidativna in korozijska sredstva v okolici konstrukcijskega materiala povzrocajo
korozijsko utrujanje. Korozivno sredstvo povzroc¢i nastanek jedkalnih jamic, ki imajo

zarezni ucinek.
44 Lom

Lom je konéni rezultat procesa plasticne deformacije in predstavlja razdelitev materiala na
dva ali ve¢ delov. Lom poteka z nastajanjem razpok, njihovim Sirjenjem oziroma

koalescenco do mikro- in makroskopskih razseznosti.

Lom razdelimo glede na morfologijo na Zilav in krhki lom. Krhki lom je takrat, ko se
material pred zlomom ne deformira plasticno oziroma je stopnja plasticne deformacije
zanemarljiva. Pri Zilavih oz. duktilnih prelomih pa imamo pred porusitvijo veliko plasticno

deformacijo.
Z mikroskopskega stalisca lahko lom razdelimo na (Slika 2.23):

— transkristalni razkolni lom (a)
— interkristalni razkolni lom (b)
— zilavi lom s koalescenco por ob vkljuckih (c)

— strizni lom zaradi lokalizacije drsnih pasov (d)
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Slika 2.23: Razdelitev loma z mikroskopskega staliS¢a na transkristalni razkolni lom (a), interkristalni
razkolni lom (b), Zilavi lom s koalescenco por ob vkljuckih (c) in striZni lom zaradi lokalizacije drsnih
pasov (d)

Vir: lasten

Pri transkristalnem krhkem lomu poteka lom v kristalnih zrnih po razcepnih ploskvah.
Cepljenje poteka tako kot drsenje po definiranih kristalnih ravninah (pri TCK kristalni
mrezi po ravninah iz druzine {1 0 0} in pri HGZ po ravninah {0 0 0 1}, PCK kovine pa
nimajo izrazite razkolnosti). Transkristalni krhki lom spremlja le majhna plasticna
deformacija, tako da zrna na prelomni povrsini niso deformirana in je razkolna ploskev
dokaj gladka ter pravokotna na smer nateznih napetosti. Krhki interkristalni lom se
pojavlja pri tistth kovinah, ki imajo majhno trdnost kristalnih mej, se pa hitro utrujajo.
Porusitev je nenadna. Prelomna povrsina je sestavljena iz svetlih in temnih ploskev. Krhki
interkristalni lom je pogost tudi pri zlitinah z izcejami po mejah zrn, nastopa pa tudi pri

cistih kovinah med lezenjem, ker so pri visokih temperaturah meje zrn oslabljene.

Pri zilavem lomu s koalescenco por imamo najprej mocno plasticno deformacijo materiala.
Pri zmanjsanju preseka vzorca se v obmocju gtla tvorijo pore, ki rastejo in se zdruzijo v
razpoko. Ta se $iri pravokotno na natezno smer in ko razpoka prekrije vecji del preseka,
nastopi zadnja faza loma s strigom. Ta strizni lom poteka pod kotom 45° na natezno smer.

Pretrgana konca vzorca imata znacilno obliko ¢ase in stoZca.
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4.4.1 Griffitova teorija krhkega loma

Kovina se prelomi takrat, ko se pretrgajo vezi med atomi na obeh straneh prelomne
ploskve. S tem modelom dobljene kohezijske trdnosti so veliko vedje od izmerjenih
vrednosti. Razlika nas opozarja, da model hkratnega trganja atomskih vezi na celotni
prelomni povrsini ni ustrezen. Griffith je na osnovi poskusov predpostavil, da so manjse
kohezijske trdnosti posledica mikrorazpok v materialu. Glede na to, da pride ob takih
mikrorazpokah do koncentracij napetosti, je lahko dosezena napetost ob ustju razpoke
veliko veéja od povprecne napetosti na vzorcu pod to napetostjo. Ko doseze napetost na
ustju razpoke vrednost kohezijske trdnosti, se razpoka lahko hitro razsiri cez presek in
povzroci lom. Griffitova teorija velja v orginalni obliki le za popolnoma krhke zlome, ki
so znacilni predvsem za keramicne materiale. Zato bo ta teorija podrobneje predstavljena

v naslednjem poglavju, kjer se obravnavajo mehanske lastnosti konstrukecijske keramike.
4.4.2 Mehanizmi nastanka mikrorazpok

Z Griffitovo teorijo lahko razlozimo prelomno trdnost materialov, ki vsebujejo razpoke.
Vendar pa imajo tudi materiali brez razpok trdnosti znatno pod teorijskimi vrednostmi. Iz
tega sledi zakljucek, da morajo v kovini med plasticno deformacijo potekati procesi, ki

povzrocijo lokalne koncentracije napetosti in nastanek mikrorazpok.

Mikrorazpoke lahko nastanejo med plasticno deformacijo pri procesih interakeij dislokacij
z ovirami za drsenje ali pa z interakcijo med samimi dislokacijami. Najenostavnejsi primer
je dislokacijsko nakopic¢enje pred mejo zrna (Slika 2.24). Zaradi dislokacijskega
nakopicenja pride do napetosti, ki skupaj z zunanjo napetostjo omogoci tvorbo
mikrorazpoke. Nastala razpoka raste pod vplivom zunanje napetosti tako, da dislokacije
izdrse na povrsini razpoke in jo tako sirijo. Na sliki 2.25 je prikazan drug mozen nacin
nastanka mikrorazpoke, po katerem nastane mikrorazpoka pri reakcijah med dislokacijami
na nevzporednih drsnih ravninah. Razpoka raste z vklju¢evanjem novih dislokacij, ki

pridrse po obeh ravninah in med seboj reagirajo.

Oba opisana mehanizma nastanka mikrorazpok sta znacilna predvsem za krhki lom. V
zilavih materialih nastajajo razpoke predvsem z nukleacijo in koalescenco por na mejah
zrn in znotraj njih. Mikrorazpoke, ki nastanejo na enak nacin, kot pri krhkem lomu ob
dislokacijsken nakopicenju, se pri zilavem lomu ne $irijo na enak nacin, ampak se zaradi
koncentracije napetosti ob ustju mikrorazpoke njena okolica plasticno deformira in

mikrorazpoka se problikuje v poro. Pore nastajajo tudi ob vkljuckih in izlockih.
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Slika 2.24: Dislokacijsko nakopicenje pred mejo zrn, ki nukleira mikrorazpoko.

Vir: lasten
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Slika 2.25: Nastanek mikrorazpoke pri reakcijah med dislokacijami na nevzporednih drsnih ravninah

Vir: lasten

4.4.3 Prehod iz Zilavega v krhki lom

V praksi so nevarni predvsem krhki lomi, saj se v teh primerih $iri razpoka do zloma brez
predhodnega opozorila. Pri dolocenih razmerah lahko lom preide iz Zilavega v krhki, kar
lahko privede do katastrofalnih porusenj. Da bi to preprecili, je nujno poznavanje pogojev,
pri katerih pride do prehoda. Pri konstrukcijskih jeklih s TCK-strukturo, pri katerih je
napetost te¢enja mocno odvisna od temperature, poznamo temperaturo zilavo/krhkega
prehoda. Nad to temperaturo se konstrukcijska jekla porusijo zilavo, pod njo pa krhko.
(Slika 2.206). Taksno obnasanje zasledimo tudi pri polimernih materialih. Po drugi strani pa
ta pojav ni izrazit pri kovinskih materialih s PCK-strukturo (Cu, Ni, avstenitna jekla ...).
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PCK-kovine: Cu, Ni, Al, y-Fe ...

TCK-kovine: Cr, Mo, a-Fe ...

Udarno delo [kJ]

HGZ-kovine: Zn, Mg ...

Termoplasti: PA

Visokotrdnostni materiali:
keramika, lito Zelezo,
visokotrdna in HSS-jekla (o, > E/150)

»
>

e Temperatura [°C]

Slika 2.26: Vpliv temperature na naravo loma

Vir: lasten

Potrebno je omeniti, da vecina aktivnosti, ki povisajo napetost tecenja, obenem
povzrocijo, da pride do loma pri manjsih deformacijah oziroma da ima material slabso
zilavost. Na prehod iz zilavega v krhki lom vplivajo vsi procesi, ki dvignejo napetost
tecenja. Do prehoda med eno in drugo vrsto loma lahko pride tudi zaradi razlicnih
temperaturnih odvisnosti o, (napetosti tecenja) in oy (napetosti, pri kateri pride do loma)

ter zaradi odvisnosti g, od deformacijske hitrosti.

Temperaturna odvisnost oy je dolocena s temperaturno odvisnostjo povrsinske energije 7,
ki z rastoCo temperaturo pocasi pojema, tako da tudi oy pri narascanju temperature le
pocasi pada. g; pa je veliko bolj odvisna od temperature (zlasti pri TCK kovinah), tako da
z viSanjem temperature lom prehaja iz krhkega v zilavi (Slika 2.27). Ravno nasproten pa je
ucinek zvisanja deformacijske hitrosti. Tako vidimo, da ima zvisanje deformacijske hitrosti

enak ucinek kot znizanje temperature.

Pri PCK kovinah napetost tecenja le sibko zavisi od temperature, zato se o; in orne sekata
in lezi o, pod krivuljo or Tako pri teh kovinah ni znacilnega prehoda iz zilavega v krhki
lom. Temperatura prehoda je odvisna od snovnih parametrov, ki vplivajo na gibljivost
dislokacij.
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Slika 2.27: Vpliv temperature na napetost zloma in napetost tecenja

Vir: lasten
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5 Univerzitetna zalozba
L. Anszel in M. Bruniko Univerze v Mariboru

5 Krhkost keramike

Na splosno sta za keramiko znacilni velika trdota in trdnost na eni strani ter krhkost in
majhna Zilavost na drugi strani (pomanjkanje odpora proti napredovanju razpok). Seveda
predstavlja pri keramiki najvecji problem krhki lom ob zelo majhni sposobnosti
energijske absorpcije. Pravimo, da je lom krhek, ¢e se material pred razsirjanjem razpoke

ne deformira plasti¢no.

Tako kristalna kot amorfna keramika se skoraj vedno pod vplivom zunanje natezne
obremenitve zlomi brez predhodne plasticne deformacije. Dejanska trdnost keramicnih
materialov je pri zlomu bistveno manjsa od njene teoreticne trdnosti, dolocene z mocjo
medatomskih vezi. Vzrok za to so defekti v materialu, na katerih se zunanja napetost zelo
poveca (ustja razpok so t. i. koncentratorji napetosti). V tem smislu so najvplivnejsi defekti

zunanje in notranje razpoke, notranje pore in sti¢is¢a mej med zrni.
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o=F/A,

privlac¢na sila F

a) S, b)

Slika 2.28: Sila med atomoma v odvisnosti od medsebojne razdalje (a) ter napetosti v poljubni ravnini
kristalnega zrna zaradi delovanja zunanje obremenitve o (b)

Vir: lasten

Teoreti¢na in dejanska kohezijska trdnost keramike

V kristalnem zrnu kerami¢nega materiala se nahajajo atomi v ravnoteznih legah na razdalji
7., na kateri sta privlacna sila zaradi delovanja kemijske vezi med atomi in odbojna sila, ki
je posledica medsebojnega vpliva enako nabitih elektronskih oblakov, izenaceni (Slika
2.282). Ce deluje na keramiéni material zunanja obremenitev o, ustvari v poljubni ravnini
AA" opazovanega kristalnega zrna normalno komponento napetosti g, in strizno

komponento napetosti 7 (Slika 2.28b). Zaradi delovanja o, se lahko v primeru, ko je ta

pozitivna (natezna napetost), razdalja med atomi v smeti normale na ravnino AA' poveca

na = + x. Medatomske privlacne sile postanejo zato vecje od odbojnih. Ob prenehanju
delovanja zunanje obremenitve se atomi zaradi teh privlacnih sil vrnejo v svoje
ravnotezne lege — reverzibilna elasticna deformacija. Nasprotno se pri negativni vrednosti
on (tlacna napetost) razdalja med atomi zmanj$a na » = 7 - x in kot rezultanta se pojavi
negativna odbojna medatomska sila, ki po prenehanju delovanja zunanje obremenitve

znova povrne atome na ravnotezno razdaljo — ponovno reverzibilna elasticna

deformacija. Dokler so odmiki 7 pri natezni obremenitvi mnogo manjsi od 7* se atomi po
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prenehanju delovanja zunanje obremenitve vedno povrnejo v prvotno lego. Za te majhne

raztezke x velja Hookov zakon:

c=E-e=E-(-2)=2= (2.28)

To To

tako da je odmik atoma iz ravnotezne lege premosorazmeren napetosti ¢. Za vecje odmike
iz ravnoteznih leg zveza med odmikom in napetostjo ni ve¢ linearna. Medatomske sile
(oziroma napetost o), ki se upirajo raztezanju, narascajo z rastocim odmikom atomov iz
ravnotezne lege le do neke najvecje vrednosti. Od maksimuma krivulje dalje (r> r¥)
poteka nadaljnje raztezanje pri pojemajoci sili oziroma pri zmanjsani napetosti g, kar
pomeni, da se pretrgajo kemijske vezi med atomi in nastopi zlom materiala, ko dosezemo

Onax. Dosegli smo teoreticno kohezijsko trdnost materiala.

Slika 2.29: Narascanje napetosti na vrhu razpoke (a) v materialu z razpoko dolZine 2c in krivinskim
polmerom ustja razpoke g (b)
Vir: lasten

Del krivulje, ki prikazuje zvezo med ¢in medatomsko razdaljo 7, lahko v obmocju med o

= 01in ¢ = 0. priblizno opisemo s sinusno krivuljo:

. 27X
0 = Omax SIN (T)
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pri cemer je o napetost zaradi trenutne kohezijske sile med atomi, g,..« je napetost v
trenutku zloma, z A pa oznacimo navidezno periodo kohezijske sile med atomi pri
narascanju odmika nad 7% za katero velja A/2 = r,. Za majhne odmike x, kjer velja sz x
= x, lahko enacbo 2.29 poenostavimo, izenacimo z enacbo 2.28 in dobimo izraz za

teoreticno kohezijsko trdnost materialov:

] 21X nx\_ (Ex _E
0 = Omax SIN (T) = Omax (Z)_(X) ~ Omax = (2.30)
Tako izra¢unana vrednost pa je za nekaj redov velikosti vecja od eksperimentalno
ugotovljenith. Podoben rezultat dobimo tudi, ¢e racunamo teoreticno kohezijsko trdnost
z energijskim modelom, kjer izenacimo vlozeno delo za pretrganje kemijske vezi med

atomi z energijo novonastalih povrsin po zlomu:

2Ey
Omax = ’T (2.31)

Ce v enacbo 4 vstavimo obicajne vrednosti za povrsinsko napetost keramic¢nih materialov
y in ravnotezno razdaljo med ioni 7, dobimo za .. vrednosti med E/5 do E/ 10, kar je

se vedno mnogo prevelika vrednost.

To neujemanije je pripeljalo do hipoteze o obstoju razpok in drugih napak v materialu, ob
katerih se koncentrirajo napetosti, zaradi Cesar je dejanska kohezijska trdnosti
materialov mnogo manjsa od teoreticne (04 << 0u). Na sliki 2.29 imamo prikazano
tanko elipticno razpoko dolzine 2¢in s krivinskim polmerom p. Napetost na vrhu razpoke

v materialu, ki je obremenjen z napetostjo g, je priblizno enaka:

Oprn = 20 \E (2.31)

Ko naraste napetost na vrhu razpoke do teoreticne kohezijske trdnosti (g = 0ua), se€
pricne razpoka Siriti in takrat dosezemo z zunanjo obremenitvijo dejansko kohezijsko

trdnost o (0 = gy, ki jo lahko izrazimo z enacbo 2.32:

Or = Omax |P — Eyp
f 2 c 21r9C
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Poleg defektov v mikrostrukturi vpliva na krhkost kerami¢nih materialov tudi kovalentni
znacaj kemijske vezi med atomi. Kovalentna vez je namre¢ usmerjena — deluje med to¢no
dolocenima atomoma in ima definirano prostorsko orientacijo, zato ob pretrganju te vezi
ni ve¢ moznosti za njeno obnovitev oziroma za vzpostavitev takSne kemijske vezi z
drugim sosedom. Nasprotno pa velja, da ceprav je v splosnem ionska kemijska vez
Sibkejsa, je zaradi njene neusmerjenosti stevilo kemijskih vezi med atomi vedje, kar daje
obicajno vecjo trdnost in temperaturno obstojnost ionske keramike v primerjavi s

kovalentno.

Vecina keramicnih materialov se obnasa kot idealno krhki material, ki se zlomi ze v

elasticnem obmocju. V tem primeru poteka proces krhkega loma v dveh stopnjah:

— tvorba razpok,

— napredovanje razpok do zloma (v smeri pravokotno na zunanjo obremenitev).

Ko se zacne razpoka Siriti oziroma rasti, sledi pri idealno krhkih materialih takojsnja
porusitev. Obnasanje tak$nih materialov je v svoji energijski teoriji loma opisal Griffith.
Nelinearni elasto-plasticni materiali se pred zlomom trajno deformirajo — nepovratna
absorbcija energije. Obnasanje teh materialov pa zahteva merjenje dodatnih parametrov,

ki vsebujejo elasti¢ne in plasticne komponente.

Razpoke v keramic¢nih materialih rastejo po prostornini kristalnih zrn (transkristalna rast)
vzdolz dolocenih prednostnih kristalografskih ravnin (to so ravnine z najveéjo gostoto
atomov). Merilo odpornosti kerami¢nega materiala na krhki lom ob prisotnosti razpok je

dano z Jlomno Zilavostjo Kic. Ravninska deformacijska lomna zilavost je definirana kot:

K.=Y-ovz-c, (2.33)

kjer je Y parameter z dimenzijo 1 (po starem: brezdimenzijski parameter), ki je funkcija
vzorca ter geometrije razpoke, o je zunanja delujoca napetost in ¢ je dolzina zunanje
razpoke oziroma 1/2 dolzine notranje razpoke. Razpoka se ne $iri tako dolgo, dokler velja,
da je dejanska intenziteta napetosti na ustju razpoke oziroma defekta manjsa od lomne

zilavosti tega materiala (kriticne intenzitete napetosti):

Kie> V-0 N7 Coun- (2.34)
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Kic smo spoznali ze pri kovinah. Seveda je Kic za keramiko bistveno manjsa od Kic za

kovinske materiale.

Griffithova teorija loma

Problematiko loma oziroma Sirjenja razpoke v idealno krhki keramiki lahko obravnavamo
z energijsko bilanco v primeru Sirjenja razpoke. Idejo je razvil Griffith na zacetku leta
1920 in se po njem imenuje Griffithova teorija. Osnovna ideja teorije je, da se bo razpoka
sirila takrat, ko bo hitrost sproscanja oziroma velikost sproscene elasticne energije zaradi
pretrga kemijskih vezi vedja od hitrosti porabljanja oziroma od velikosti porabljene

energije za Sirjenje razpoke.

Ko je material elasticno obremenjen, so atomi razmaknjeni iz ravnoteznih leg in delo
porabljeno za to razmaknitev predstavlja elasticno energijo, ki je shranjena v "napetih

vezeh". Kolicina te energije na enoto prostornine je podana s ploscino pod krivuljo o-¢ v

elasticnem delu (Slika 2.30):

1 i 1
Ue = S e = T (2.35)

- Shranjena clasticna
i energija

Slika 2.30: Krivulja o-¢ za krhke (a) in duktilne (b) materiale
Vir: lasten

Celotna energija materiala v obliki paralelepipeda s prostornino s, obremenjenim z

napetost}o Odg) )€ zato:

2
Vo'Odej

U=U0+VO'Uel=U0+ oF

(2.36)
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kjer je U, prosta energija materiala, ko ni elasticno obremenjen.

V prisotnosti razpoke oziroma ko nastane v materialu razpoka dolzine ¢ (Slika 2.31), se
dolocena prostornina okrog razpoke sprosti. To obmocje, v katerega se razsiri razpoka,
sprosti elasticno energijo in ta se porabi za tvorbo nove povrsine, ki nastane pri Sirjenju
razpoke. Ce opisemo to prostornino z dolzino razpoke ¢ debelino #in s polmerom g,

dobimo, da je ta prostornina:

V== 2.37)

in energija, ki se sprosti ob nastanku taksne razpoke, je:

. 0(219]' mTc3t
AUy = 24 (225 (2.38)

Zaradi nastanka razpoke s povrsino .4 = «.7pa se energija tudi porabi:
AU, =2y c-t (2.39)
Tako je celotna sprememba energije pri nastanku razpoke dolzine «

2 2
VoOgej _ 9dej

U= U0+
2E 2E

(”'C:'t) +2y-c-t (2.40)

Ker vsebuje clen AU (porabljena energija za tvorbo povrsin) parameter ¢, clen AUy, ki je
negativen (energija, ki zapusti material), pa parameter ¢, gre krivulja U skozi maksimum.
Rezultat kaze, da razpoka z ¢ < ¢, postka vso sprosceno energijo in jo lahko imenujemo
stabilna razpoka. Nasprotno so razpoke z ¢ > «, nestabilne, saj se z njihovim Sirjenjem
sprosti vec energije, kot se je porabi za njeno tvorbo. Parameter ¢, dobimo iz odvoda

1zraza za U:

2
Odej 2Ckym-t

5 4 T2rt=0 (2.41)

tako da velja:

Ogej/T " Ckr = 22,/YV " E
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Iztaz 0gej VT ¢ = K| imenujemo faktor intenzitete napetosti in /2y -E = K.
kriticen faktor intenzitete napetosti oziroma lomna zilavost. Razpoka se $iri takrat,

kadar velja:

K; = K¢ (2.43)

spros&en volumen

okrog razpoke

Slika 2.31: Sprosc¢eno obmocje v okolici razpoke (a) in sprememba energije v odvisnosti od velikosti
razpoke
Vir: lasten

V dolocenih razmerah pa lahko pride do zloma kerami¢nega materiala s pocasnim
Sirjenjem razpoke Zze pri napetosti, ki je manjSa od lomne Zilavosti (dolgotrajna
obremenitev). Pojav imenujemo staticno utrujanje keramike. Vzrok za to je napetostna
korozija na ustju razpoke. Kombinacija zunanje napetosti in raztapljanja materiala
povzroca podaljsevanje razpoke in povecuje koncentracijo napetosti na ustju razpoke.

Znacilnost keramic¢nih materialov je, da njthova trdnost ni enolicno doloc¢ena vrednost.
Obstaja doloceno sipanje velikosti napetosti, pri kateri pride do zloma keramicnega
materiala. Vzrok za to je v dejstvu, da je lomna trdnost odvisna od verjetnosti obstoja
defekta, ki lahko preraste v razpoko kriticne velikosti. Ta verjetnost je od materiala do
materiala razlicna in je odvisna od tehnike izdelave ter od kasnejse termomehanske
obdelave. Kot kaze slika 2.32, je porazdelitvena funkcija kriticne dolzine razpoke v
keramicnem materialu in posledicno krivulja trdnosti asimetricna in ne velja Gaussova
porazdelitev. Za opis takSne porazdelitve trdnosti keramicnih materialov lahko
uporabimo razlicne metode, med katerimi je najpogosteje uporabljena t. i. Weibullova
porazdelitev. Vsaki najvedji razpoki z velikostjo . ustreza dolo¢ena trdnost . Srafirana
povrsina na levi strani obravnavane najvecje razpoke . se ujema s povrsino na desni strani

trdnosti g.. Krivuljo H(z) dobimo z merjenjem najvecjih razpok v velikem stevilu vzorcev.
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Podobno je tudi krivulja F(0) rezultat merjenja trdnosti vecjega Stevila vzorcev. Na osnovi
teh krivulj lahko predvidimo verjetnost obstoja vzorca pod posamezno obremenitvijo
(vzorec se ne zlomi). Ko je poznana najvecja velikost razpoke vzorca a, lahko ustrezno
trdoto vzorca ugotovimo na osnovi enakosti velikosti povrsin pod krivuljami. Verjetnost
obstoja kriticne napake v vzorcu, ki je pod doloc¢eno obremenitvijo o, (pride do zloma),
je enaka odstotku srafirane povrsine na desni strani o, glede na celotno povrsino pod
krivuljo F(o).

Slika 2.32: Porazdelitvena funkcija pogostosti najvecje velikosti razpoke in ustrezna trdnost materiala
Vir: lasten

Weibullova porazdelitvena funkcija

Weibullova teorija temelji na modelu najsibkejSega clena. Porusitev materiala se ponazarja
z zlomom verige dolo¢ene dolzine, ki je obremenjena na nateg. Porusitev nastopi, ko se
zlomi najsibkejsi élen. Ce obravnavamo veéje stevilo verig, je trdnost najsibkejsega ¢lena
pri posamezni verigi razlicna. Ko se veriga zlomi, sta obe polovici mocnejsi kot zacetna

veriga, saj je najsibkejsi clen ze izlocen.

Weibullova porazdelitvena funkcija daje t. i. verjetnost vzdrzljivosti kerami¢nega vzorca

oziroma daje delez keramicnih vzorcev, ki vzdrzijo doloceno obremenitev o.

P=exp- [— (Jio)m] (2.44)

Pri tem je 7 Weibullov modul in ¢, parameter normiranja. Weibullov modul vpliva na
sirino krivulje, pri ¢emer velja, da se z rastocim  Sirina porazdelitve ozi (Slika 2.33). Ce
inverzno vrednost prejsnjega izraza dvojno logaritmiramo, dobimo enacbo, zapisano v

obliki:
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lnlnlzmlnizmlna—mlna0 (2.45)
P (o)

ki v diagramu /uln (1/p) — Ino daje premico z nagibom —m. Parameter o, predstavlja v

fizikalnem smislu napetost, pri kateti je vetjetnost vzdrzljivosti vzorca enaka 1/e.

Slika 2.33: Vpliv m na obliko Weibullove porazdelitvene krivulje.

Vir: lasten
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6 Termicne lastnosti keramike

Keramic¢ni materiali imajo majhno toplotno prevodnost zaradi mocne ionsko-kovalentne
vezave v kristalni zgradbi in so zato dobri toplotni izolatorji. Slika 2.34 prikazuje toplotno

prevodnost nekaterih keramicnih materialov v odvisnosti od temperature.

4

420

/—Plaﬁna

Toplotna prevodnost (I/s m K)

— ‘\\
i Sio “Ognjeodporna
| glina
Silikatna opeka
0.42 F / do 1800 K
- Silikatna opeka

g do 1360 K

0,042 |-

L L 1 L Il L 1 1 >
0 673 1073 1473 1873 2273
Temperatura ( K)

Slika 2.34: Temperaturna odvisnost toplotne prevodnosti nekaterih kerami¢nih materialov

Vir: lasten
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Zaradi velike stabilnosti pri visokih temperaturah se keramicni materiali uporabljajo kot
za$€itni materiali v kovinski, kemi¢ni in steklarski industriji. Uporabljajo se predvsem
mesanice posameznih keramic¢nih sestavin z ustrezno trdnostjo, kemijsko obstojnostjo in
prostorninsko stabilnostjo. Cisti kerami¢ni materiali, kot sta aluminijev oksid (ALOs— kot
mineral korund) in magnezijev oksid MgO — periklas), pa se kljub dobrim mehanskim
lastnostim zaradi visoke cene kot zasc¢itni materiali ne uporabljajo. Zascitne materiale
delimo na kisle in bazi¢ne. Pri kislih materialih sta osnova Al,Oj in SiOs, pri bazi¢nih pa
MgO, CaO in Cr20s. Poznamo opeke silika, katerih glavna sestavina je kremen (SiO»),
Samotne opeke, ki jih izdelujemo iz ognjevzdrznih glin, ki vsebujejo do 42 % ALOs,
manjse koli¢ine Fe;Ox CaO, MgO, ostalo pa je SiO., korundne opeke, ki vsebujejo do
99 % AlLOs, magnezij-oksidne (nekdaj magnezitne) opeke, krom-magnezij-oksidne
(nekdaj krommagnezitne) opeke in druge.

Zaradi majhne toplotne prevodnosti pa imamo pri keramic¢nih materialih veliko
obcutljivost na temperaturni Sok. Kerami¢ni materiali pocijo, ¢e so podvrzeni velikim
temperaturnim gradientom. Zato ni priporocljivo vliti vroce tekocine v hladno kerami¢no
posodo ali hladno vodo na vroce keramicne elemente (gasenje v peceh) — hitro ohlajena
povrsina se bo Zelela skrciti, kar pa ji bo preprecevala vroca notranjost, ki se zaradi majhne
toplotne prevodnosti zelo pocasi hladi. Nastale bodo napetosti, ki lahko povzrocijo

razpoke, ¢e so dovol;j velike.

Termicne napetosti lahko nastanejo tudi zaradi razlicne vrednosti toplotnega krcenja
posameznih faz v vecfazni keramiki ali pa zaradi anizotropije kréenja v enofaznem
kerami¢nem materialu. Iz tega sledi, da se termicne napetosti pojavijo med ohlajanjem v
vseh polikristalinskih keramicnih materialih. Posledica teh napetosti je lahko nastanek

razpok, ki mocno vplivajo na trdnost oziroma lomno zilavost keramike.
IzraCun termicnih napetosti v ve¢fazni keramiki

Za ugotavljanje vpliva razlicne vrednosti toplotnega raztezka posameznih faz v
vecfaznem keramicnem materialu na nastanek termicnih napetosti analizirajmo preprost
primer, kot je prikazan na sliki 2.35a. Vkljucek s koeficientom toplotnega raztezka a; j

obdan z matico, katere toplotni raztezek je enak a,. Obnasanje tega sistema pri spremembi

temperature je odvisen od relativnih vrednosti toplotnih koeficientov obeh faz.

Oglejmo si sedaj obnasanje sistema pri segrevanju, ce velja, da je a; > a,. Zaradi segrevanja

se bosta obe fazi raztezali, pri tem pa se bo vkljucek, ki ima vecji koeficient toplotnega
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raztezka, zelel raztezati hitreje. Ker mu matica, s katero je obdan, to preprecuje, bosta
posledi¢cno obe fazi med segrevanjem obremenjeni tlacno. Nasprotno dobimo, ce
opazujemo ta sistem med ohlajanjem. Zaradi Zelje po hitrejSem krcenju vkljucka med
ohlajanjem bosta oba, matica in vkljucek, obremenjena natezno. Seveda pa bi pri analizi
pojava na realnejSem modelu materiala z vkljuckom ugotovili, da se v taksnih primerih
pojavijo Se druge napetosti in ne le radialne. Kvantitativho resevanje teh problemov
poteka danes obicajno z metodami numericne matematike (npr. z metodo koncénih
elementov). Ce privzamemo nekatere poenostavitve, lahko problem zelo preprosto in
elegantno resimo (Eshellby). Oglejmo si razlago Eshellbyjevega modela (Slika 2.35b do
2.35e):

1. Vkljucek izrezemo iz matice in loceni fazi segrevamo oziroma ohlajamo (Slika
2.35b). V tem primeru se obe fazi prosto Sirita oz. krcita. Deformacijo vkljucka

lahko opiSemo z naslednjim izrazom:

Al
Iy

=& = OfiAT = —ai(Tk — TZ) (246)
& = ai(Tk — TZ) (247)
Podobno dobimo za matico:

Em = A AT (2.48)

2. V naslednji stopnji delujemo na obe fazi z dovolj veliko silo, tako da povrnemo
obema prvotno obliko (Slika 2.35¢). Tako dobimo za vkljucek:

o; = =Y., = =Y, ;AT (2.49)

in matico 1zraza:

Om = Ymém = Yo AT (2.50)
3. Obe fazi zavarimo skupaj in dopustimo, da se napetosti sprostijo (Slika 2.35d, e).

Ker sta velikosti napetosti v matici in utrjevalni fazi razlicni, bo ena faza potiskala

v drugo in prvotni polozaj mejne povrsine med matico in vkljuckom se bo
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Takrat bosta radialni napetosti enaki in dobimo izraz:

Ojeq = Yi[gi + 6] = Omeq = Ym[‘gm — 0]

zamaknil za J v smeri delovanja vecje napetosti, dokler ne bo dosezeno ravnotezje.

2.51)

Z resitvijo enacbe za ¢ in z vstavljanjem te resitve v izraza za ¢;in g, dobimo:

. _ AaAT _ (am—ap) AT
Oteq = Omeq = T T = 1 1T
Yi Ym Yi Ym

Izraz kaze naslednje:

(2.52)

— Ce je da enak ni¢, ni pojava napetosti, saj se matica in vkljucek raztezata z enako

hitrostjo.

— Za a; > a,, dobimo pri segrevanju (AT je pozitiven) iz enacbe negativne — tlacne

napetostt za Gy 1N Za Gy

— Ce je vkljucek popolnoma zadrzan in se ne more nic¢ sprostiti (a, = 0, in Y, je

neskoncen), se enacba (2.52) poenostavi in dobi obliko:

Oieq — - Vi, T

(2.53)

ki kaze, da nastanejo pri segrevanju tlacne in pri ohlajanju natezne napetosti.

neovirano Sirjenje
matice in vkljucka

varjenje

73 sprostitev
apetosti

Slika 2.35: Analiza termi¢nih napetosti v vec¢fazni keramiki

Vir: lasten
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7 Mehanizmi izboljSanja mehanskih lastnosti

keramike

Za vecino materialov, tako krhkih kot zilavih, velja, da so notranji defekti vzrok za
porusitev ob zunanji obremenitvi. Ob defektih se namrec¢ ustvarijo koncentracije (konice)
napetosti in ko je zunanja obremenitev tako velika, da ustvarjene napetosti ob defektu
prekoracijo trdnost materiala, pride do razpoke, ki pri krhkih materialih vodi h
katastrofalnemu prelomu. Pri zilavih materialih se konice napetosti otopijo s plasticno
deformacijo, pri krhkih materialih pa zacetna razpoka raste, dokler se material ne porusi.
Zato predstavlja temelj vseh mehanizmov izbolj$anja lomne Zilavosti keramike povecanje
potrebne energije za Sirjenje oziroma rast razpoke. Glavni mehanizmi oziroma nacini, s
katerimi lahko to dosezemo, so: izboljsanje tehnologije izdelave, izlocevalno
(precipitacijsko) utyjanje, transformacijsko (premensko) uttjanje, spreminjanje
smerli sitjenja razpoke in mehanizem vezanja razpok.

Osnovni princip povecanja trdnosti keramike je zmanj$anje stevila in velikosti defektov,
ob katerih se ustvarjajo konice napetosti v fazi izdelave keramic¢nega materiala. Ti defekti
so obicajno pore, nekoherentni vkljucki, necistoce ali namerno dodane druge faze, izlocki
necisto¢ po mejah med zrni, nehomogenosti v sestavi in velikosti zrn, napetosti zaradi
toplotne anizotropije razliéno orientiranih zrn in mikrorazpoke. Zelja po zmanj$anju
notranjih defektov zahteva razvoj novih tehnologij izdelave zacetnih prahov z veliko
cistostjo in spremenjene postopke stiskanja in sintranja (vroce izostatsko stiskanje, hitro

zganje pti visokih temperaturah /angl. fast firing/, sintranje ob krmiljeni konstantni
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hitrosti kréenja /angl. rate controled sintering/ in iskrno plazemsko sintranje /angl. spark

plasma sintering/).

Za izboljsanje trdnostnih lastnosti keramike lahko uporabimo tudi izlocevalno
(precipitacijsko) uttjanje. Princip taksnega utrjanja je znan ze iz teorije utrjanja
kovinskih materialov in temelji na ustvarjanju notranjih tla¢nih napetosti ob izlockih, ki se
izlocijo iz prenasicene trdne raztopine pri toplotni obdelavi. Zelo pomemben mehanizem
izboljsanja trdnostnih lastnosti keramike predstavlja tudi t. i transformacijsko
(premensko) utrjanje, kjer izkoriS¢amo martenzitno fazno premeno ZrO: iz
visokotemperaturne tetragonalne v nizkotemperaturno monoklinsko fazo, ki je vezana z
veliko prostorninsko ekspanzijo (A1~ 3,5 %). Temperatura fazne premene pri ohlajanju
je odvisna od velikosti delcev ZrO», od deleza stabilizatorjev, kot so Y203, MgO ali CaO,
ter od notranjih napetosti, ki preprecujejo fazno premeno. Z ustrezno tehnologijo je
mozno zadrzati delce ZrOz v metastabilni tetragonalni obliki tudi pri sobni temperaturi,
tako da premeno vzbudi Sele zunanja napetost. Pri tem nastanejo velike tla¢ne napetosti
okoli premenskih delcev, del zunanje napetosti pa se porabi za samo premeno in za tvorbo
mikrorazpok, ki poleg tega zavirajo tudi katastrofalno napredovanje preloma ob konici
nateznih napetosti (Slika 2.36). Nekajkratno povecanje trdnosti in odpornosti proti Sitjenju
razpoke transformacijsko (premensko) utrjene keramike dokazuje ucinkovitost tega nacina
utrjanja. Razsirjeno deformacijsko obmocje zmanjsa intenziteto napetosti na vrhu razpoke

Kic s tako imenovanim zascitnim faktorjem K, tako da na vrhu razpoke velja:
K, =K —-K. (2.54)
Ce je podro¢je pred vthom razpoke Sirine » in vsebuje enakomerno porazdelieno

premensko fazo s prostorninskim delezem [ ki se v coni premeni, je vrednost zascitnega

taktorja:
K = AW, '\w, (2.55)

kjer je A" konstanta z dimenzijo 1 odvisna od oblike cone pred vthom razpoke, &' pa je

deformacija zaradi premene.
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Slika 2.36: Premenska cona pred vrhom razpoke (a); nastanek tlacnih napetosti v povrSinskem sloju z

e

b)

martenzitno premeno tetragonalnih metastabilnih delcev ZrO- (b)
Vir: lasten

Kot kazejo rezultati poskusov, je lomna Zilavost polikristalne keramike vecja kot pri

monokristalih iste kemijske sestave. Tako je vrednost Kic za monokristal ALOs priblizno
2,2 MPa-m'/%, medtem ko je vrednost za polikristalni Al,O3 blizu 4 MPa-m'/% Podobno je

lomna Zilavost stekla priblizno 0,8 MPa-m'/2 medtem ko je lomna Zilavost steklokeramike

enake kemijske sestave blizu 2 MPa-m'/?

. Glavni vzrok za tak$no veéjo lomno zilavost
polikristalov je odklon Sitjenja razpoke v smeti vzdolz mej med zeni, kot je to
prikazano na sliki 2.37 a in b. V polikristalnem materialu se zaradi spremembe Sirjenja
razpoke v smeri vzdolz mej med zrni povprecna vrednost intenzitete napetosti na konici
razpoke zmanjsa. Zaradi odklona smeri rasti razpoke napetost ne deluje ve¢ v smeri
pravokotno na ravnino razpoke, ampak pod nekim kotom @ v odvisnosti od usmerjenosti
mejne povrsine. Za taksen primer velja, da je napetost na konici razpoke (v,s) odvisna od

zunanje obremenitve (g4 in od kota odklona @:

o
Ty = (cos3 ;) Ogej (2.56)

Ob dejstvu, da je kot odklona @ obic¢ajno nekaj deset stopinj (pogosto je po vrednosti
blizu 45 “C), sledi iz enacbe, da se lomna Zilavost polikristalnega materiala poveca na ~1,25

% njene vrednosti za monokristal.
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smer §irjenja
Adklonjene fronte
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neodklonjena smer
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girjenja razpoke
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Slika 2.37: ShematiCen prikaz izboljSanja lomne Zilavosti z mehanizmom spreminjanja smeri Sirjenja
razpoke vzdolZ mej (a) in utrjevalne faze (b) ter prikaz mehanizma vezanja razpok brez dekohezije (c)
in z njo (d) na mejni povrsini vlakno/matica
Vir: lasten

Pri mehanizmu vezanja razpoke je izboljsana trdnost keramike rezultat povezovanja
prostih povrsin razpoke za njenim ustjem z mocnimi utrjevalnimi fazami — vlakni (Slika
2.37c in d). Del vlaken, ki povezuje prosti povrsini razpoke, deluje z mocnimi vezalnimi
silami na povrsini razpoke in s tem zmanjsa napetost na ustju razpoke. Vlakna, ki
omogocajo takS§no vrsto utrjanja, so lahko zelo razlicna (kratka vlakna — viskerji,
kontinuirna vlakna ...). Delovanje teh vlaken med utrjanjem si lahko zamisljamo kot
razpenjanje majhnih vzmeti, vpetth na povrsine razpoke, ki med obremenitvijo
preprecujejo odpiranje razpoke in prevzemajo energijo obremenitve na podrocju, kjer
material ni zvezen. S tem se koncentracija napetosti na vrhu razpoke mocno zmanjsa.
Lomno zilavost taksnega kerami¢nega kompozita, v katerem poteka elasticno raztezanje
vlaken utrjevalne faze ob delni dekoheziji na mejni povrsini utrjevalna faza/matica, lahko

zapiSemo z izrazom:

_ 2 (TVeYeyy
Kic = J Y Gy + 0f (—12_Yf_yi ) (2.57)
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kjer predstavljajo indeksi ¢ 7 in f kompozit, matico in vlakno; parametri Y, 7 in g so
modul elasticnosti, prostorninski delez in trdnost vlaken; 7je polmer vlaken, G, je zilavost

matice, y;/y: pa predstavlja razmetje med energijo zloma vlaken in matice. Enacba kaze, da
lomna zilavost narasca z:

— narascajocim prostorninskim delezem uttjevalne faze,
— naras¢ajoc¢im razmerjem Y./ Y

narascajocim razmerjem py/y; (to pomeni, da zilavost naras¢a z zmanjsanjem moci
vezave na mejni povrsini vlakno/matica).
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8 ViskoelastiCne lastnosti polimernih

materialov

Termoplasti se pod temperaturo steklastega prehoda T, obnasajo elasticno (kot toga
trdna telesa), medtem ko se nad temperaturo talisca T, obnasajo kot viskozna talina. V
vmesnem obmodju med T; in T, kazejo viskoelasticno obnasanje. V tem obmocju
vplivajo na velikost deformacije poleg obremenitve $e cas trajanja obremenitve in
viskoznost materiala, slednja pa je odvisna od temperature. Ali bo v materialu, ki se obnasa
viskoelasticno, obremenitev povzrocila drsenje verig in plasticno deformacijo, je odvisno
od ¢asa in od hitrosti deformacije. Ce obremenjujemo termoplast pocasi z majhno
napetostjo (majhna hitrost deformacije), imajo verige ¢as drseti druga mimo druge. Ce ga
obremenimo sunkovito, z veliko napetostjo (velika hitrost deformacije), do drsenja ne
more priti in material se obnasa krhko. Poznavanje viskoelasticnega obnasanja nam
pomaga pri dolocanju deformacij pri termoplastih in omogoca, da ga oblikujemo v

uporabne izdelke.

Pri viskoznem tecenju (Slika 2.38) povzroci strizna napetost drsenje polimernih verig
druge ob drugo s tokom, kjer prisotnost hitrostnega gradienta (dv/d3) povzroci zamik
verig. Velikost zamika je odvisna od viskoznosti materiala. Viskoznost polimerov opisemo
z enacbo:

T

T dvidz

n (2.58)
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kjer je 7 strizna napetost, ki povzroca drsenje sosednjih verig in dv/dz gradient hitrosti, ki
nam pove, kako hitro se verige premikajo relativno druga na drugo. Vpliv temperature na

viskoznost polimera je podan z izrazom:

—— o5

kjer je mokonstanta, Q,pa aktivacijska energija, povezana s sposobnostjo drsenja verig.

Pri vi§jih temperaturah ima polimer manjso viskoznost in se zato laze deformira.

Pred delovanjem
napetosti

dv
LA
dz /\/\—/\/\/ @;;FMedobremenitvUo
B §
T

Slika 2.38: Viskozni tok polimernih verig
Vir: lasten

Pri polimernih materialih je viskoznost odvisna od gibljivosti, geometrije in velikosti
intermolekulskih sil. Razvejanost verig, zamrezenje, polarnost, vodikove vezi, veliki
substituenti in drugi vplivi, ki slabsajo gibljivost verig, povzrocajo veliko viskoznost in

posledi¢no zvisajo termoplastom 7.

Da bi viskoelasticho obnasanje lazje razumeli, si najprej oglejmo modele, ki opisujejo

elasticno, viskozno in vmesne oblike obnasanja materiala.

Idealizirano elasticno obnasanje ponazorimo z vzmetnim (Hookovim) modelom.
Raztezek je v casu delovanja napetosti 61 konstanten (Slika 2.39b). Ko napetost neha

delovati, se vzmet povrne v prvotno lego. S tem odda vso prejeto energijo. Ta model

opisuje obnasanje polimernih materialov pri temperaturi T, Raztezek je pri tem enak:

(2.60)

_°
Vo= @
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kjer je 7, elasticna deformacija, T strizna napetost in G strizni modul.

Viskozno obnasanje opiSemo z batnim (Newtonovim) modelom. Pri tem modelu
imamo v tekocini (newtonska tekocina — viskoznost se ji ne spreminja) bat. Reza med
batom in posodo omogoca dvigovanje bata. Batni model ponazarja deformacije zaradi
viskoznega toka idealne newtonske tekocine. Ko uporabimo silo, se za¢ne bat premikati
skozi tekocino, rega med batom in valjem pa prepusca tekocino. Bat se premika, dokler
deluje sila, hitrost premikanja pa je sorazmerna uporabljeni sili in obratno sorazmerna

viskoznosti tekocine, torej velja:

_dy
Y=

1. 2.61)
n

kjer je 7 viskoznost in 7 strizna napetost. Sledi, da je deformacija pri viskoznem tecenju

linearna funkcija casa:

y,=—-t. (2.62)

S

Ko sila preneha delovati, se bat brez dodatnega delovanja sile ne povrne v prvotno stanje,
(Slika 2.39¢). Model ponazarja viskozno obnasanje talin termoplastov nad temperaturo T,.
Z zaporedno vezavo idealnega elasticnega in viskoznega modela dobimo t. i. zaporedni
(Maxwelov) model, ki ponazarja obnasanje polimernih materialov pod stalno
obremenitvijo. Zacetna trenutna obremenitev povzroci takojsnjo elasticno deformacijo,
casovno trajajoca obremenitev pa omogoca viskozni tok, ki povzroci viskozno

deformacijo (Slika 2.39d). Celotna deformacija je vsota elasticne in viskozne deformacije:

Yz = vet (2.63)

kjer je y. deformacija zaporednega modela, y. elasticna deformacija in p, viskozna

deformacija. Po razbremenitvi se deformacija zmanjsa za elasticni del.
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Z vzporedno vezavo idealnega elasticnega in viskoznega modela dobimo t. i. vzporedni
(Voigtov — neelasticni) model, ki ponazarja neelasticno, duseno obnasanje polimernih
materialov. Trenutna sila ne povzrodi takojsnje elasticne deformacije. Hitrost deformacije
doloca viskoznost tekocine in raztezanje traja, dokler raztezek ni enak elasticni deformaciji

vzmeti:

V= Ve= Pn (2.64)

Ko sila preneha delovati, se Zeli vzmet povrniti v prvotno lego, temu pa se upira bat in
tako doloca hitrost vracanja v to lego (guma, termoplasti med T,in T,). V praksi to vidimo
kot razpenjanje makromulekul v dolocenem casu, za povrnitev v zacetno stanje pa mora
preteci tudi dolocen cas — relaksacijski cas (Slika 2.39¢). Ker je celotna napetost pri tem

modelu enaka:
w=n+0n=Gy+npdy/dt (2.65)

in je v trenutku, ko prenechamo delovati z zunanjo silo, ta izraz enak ni¢ (G-y + -dy/dt =
0), dobimo z locitvijo spremenljivk in integriranjem od p, pri # = 0 do yx pti # = f izraz za
izracun spreminjanja velikosti deformacije med relaksacijo od zacetne deformacije p, pri #

= 0 do koncne deformacije yx po poljubnem casu Z:

Ve = yoexp (-G-t/7). (2.60)

Konstanto A = 7/G imenujemo relaksacijski ¢as. Ce Zelimo med relaksacijo izracunati
odmik od zacetnih dimenzij materiala (dimenzij pred obremenitvijo), moramo upostevati

raztezek pred popuscanjem napetosti:

Vr=Vo-poexp ((Gt/1). (2.67)

Z zaporedno vezavo vzmetnega, batnega in neelasticnega modela dobimo univerzalni
viskoelasticni model, ki ga lahko uporabljamo za vse polimerne materiale (Slika 2.40a).
Viskoelasticni raztezek y takSnega modela je enak vsoti raztezkov posameznih elementov:
elasticnega, neelasticnega in viskoznega (y = y. + y, + y,). Elasticen in neelasti¢en raztezek

sta reverzibilna, ko napetost popusti, viskozni raztezek pa je trajen (Slika 2.40b).
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Visokoelasticnost nam pomaga razumeti tudi udarno zilavost polimerov. Pri zelo velikih
deformacijskih hitrostih (na primer pri preskusu udarne zilavosti po Izodu) ni dovolj casa,
da bi verige drsele in omogocile plasticno deformacijo. Zato se v teh razmerah termoplasti
obnasajo krhko in imajo majhno udarno Zilavost. Polimeri imajo zato prav tako kot kovine
temperaturo preboda iz krhkega v zilav lom. Pri visjih temperaturah so polimeri bolj

duktilni, saj se verige lazje premikajo.
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Slika 2.39: Odziv vzmetnega (b), batnega (c), zaporednega (d) in vzporednega (e) modela na
konstantno ¢asovno obremenitev (a)

Vir: lasten
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Slika 2.40: Viskoelasti¢ni model (a) in odziv modela na ¢asovno konstantno obremenitev (b)
Vir: lasten

Napetostna relaksacija

Polimer lahko izpostavimo tudi konstantni deformaciji. Na zacetku je potrebno uporabiti
doloceno napetost, da dosezemo neko deformacijo. Pri kovinah ali keramiki bi za
ohranjanje te (nespremenjene) deformacije potrebovali tocno dolo¢eno napetost pri
dovolj nizki temperaturi. Ker pa polimerne verige viskozno tecejo druga ob drugi, se
napetost, shranjena v polimernem materialu, ne ohrani. Temu pravimo napetosina
relaksacija in je podobno kot lezenje posledica viskoznega obnasanja polimerov. Mogoce
najbolj znan primer tak$nega obnasanja je gumen trak — elastika (elastomer), ki ga
uporabimo za spenjanje stvari (na primer knjige). Na zacetku je napetost v elastiki velika
in se tesno/¢vrsto prilega predmetom. Po nekaj tednih je njena deformacija sicer
nespremenjena (Se vedno ovija predmete), vendar se je napetost v njej zmanjsala in se ne
ovija ve¢ tako ¢vrsto — je ohlapna in jo lahko nadalje raztegujemo. Hitrost, s katero se

napetost zmanjsuje, je povezana z relaksacijskim casom — A, ki je znacilna lastnost polimera.

Napetost v polimeru po casu 7 je:

0=00-exp(—%)
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kjer je oy zacetna napetost. Relaksacijski ¢as pa je odvisen od viskoznosti in

temperature:

A=1-exp(—2) (2.69)

kjer je Ao konstanta. Napetosti se hitreje relaksirajo pri vi§jih temperaturah in pri polimerih

z manjso viskoznostjo.
Primer dolocitve zaCetne napetosti v polimeru

Trak iz poliizoprena naj bi spel jeklene palice in jih dral spete 1 leto. Ce je napetost v
traku manjsa od 10 MPa, ne bo drzal palic tesno skupaj. Ugotovimo zacetno napetost, s
katero moramo poliizoprenski trak raztegniti, preden ga nataknemo na jeklene palice.
Poskusi so pokazali, da se zacetna napetost 7 MPa zmanjsa na 6,85 MPav 6 tednih.

Ceprav bo deformacija elastomera konstantna, se bo s¢asoma napetost relaksirala. Da
ugotovimo relaksacijski ¢as polimera, uporabimo enacbo za relaksacijo napetosti in

rezultate poskusov:

0 =0y exp (— %) oziroma 6,85 =7,0-exp (— %) Sledi: —% =1In (67%5) =1n(0,98) = —0,0202

6
0,0202

in tako dobimo: 1 = = 297 tednov.

Oliizopren je torej potrebno precej raztegniti, da ga nataknemo na palice in jih bo ¢ez eno

leto Se zmeraj drzal skupaj z napetostjo 10 MPa.

= 0, - exp(—0,175) = 0,839 - 6, 0ziroma: gy = —— =11

MN
9=
m

10 = o0y exp (—%)

Viskoelasticno  obnaSanje polimernega materiala ovrednotimo z ugotovitvijo
sprostitvenega modula E.. Vzorec med preizkusom hitro deformiramo do predhodno

dolocene (majhne) deformacije &. Nato merimo napetost kot funkcijo casa, ki je potrebna

za ohranjanje te deformacije:

0]

0

E (t)-= (2.70)

Sprostitveni modul je odvisen tudi od temperature, pri kateri merimo. Zato moramo za

popolno poznavanje viskoelasticnhega obnasanja polimernega materiala meriti izotermicni
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sprostitveni modul v sitokem temperaturnem obmocju. Krivulje v diagramu E,— 7 za
razli¢ne temperature nam kazejo, da sprostitveni modul pri doloceni temperaturi s casom
pada in se z narascajoco temperaturo pomika k manjsim vrednostim. Vpliv temperature
na relaksacijski modul obicajno prikazemo s spreminjanjem modula v odvisnosti od
temperature, pri ¢emer vzorec na vsaki temperaturi zadrzujemo enak ¢as #, (E.7)—T). V
splosnem, kot je to prikazano za amorfen termoplast na sliki 2.41, lo¢imo na tej krivulji
(krivulja A) ve¢ obmocij, od katerih vsako dolo¢a posebno — znacilno obnasanje
polimernega materiala. V prvem — steklastem obmocju — je material tog in krhek.
Sprostitveni modul E, je v prvem priblizku neodvisen od temperature. V drugem —
prehodnem obmocju —pade E,v ozkem temperaturnem obmocju (~20 °C) za vec redov
velikosti. Tretje podrocje imenujemo gumeno obmocje. Polimerni material se obnasa
kot guma; na deformacijo vplivata tako elasticna kot viskozna komponenta —
viskoelasticno obnasanje. Naslednje, ¢etrto podrocie, je obmocje gumenega tecenja in
peto, zadnje podrocje na krivulji imenujemo obmocje viskoznega tecenja, kjer

sprostitveni modul E, zelo hitro pada.

Spreminjanje E, je seveda odvisno tudi od zgradbe materiala. Kristalinicni termoplasti
(krivulja B na sliki 2.41) nimajo gumenega obnasanja, ampak se sprostitveni modul
postopoma zmanjsuje do strmega padca v blizini talis¢a. Taksno obnasanje je znacilno tudi
za kovine in kristalno keramiko. V viskoelastichem modelu prevladuje v tem primeru
elasticna komponenta y.. Ker termoplasti niso popolnoma kristalizirani, je njthovo
obnasanje med krivuljama A in B, ki sta prikazani na sliki 2.41. Zamrezeni polimerni
materiali (krivulja C) imajo vedno veliko viskoznost, saj zamrezenje preprecuje viskozni
tok. So trdi in krhki pod temperaturo T, ter manj viskozno neelasti¢ni kot nezamrezeni
termoplasti med Tyin T,, (zamrezeni polimerni materiali — duroplasti nimajo talisc¢a in pri

njih ne obstoja T,; pti doloceni, dovolj visoki temperaturi, razpadejo).
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Slika 2.41: Prikaz Er—t (a) in Er—T (b) za razli¢ne polimerne materiale

Vir: lasten

Drug nacin za ovrednotenje viskoelasticnega obnasanja polimernih materialov predstavlja
opredelitev modula lezenja (E)). Lezenje je pojav, pri katerem se material deformira pri
napetostih, ki so nizje od napetosti te¢enja. Pri polimerih je to opazno Ze pti obicajnih
temperaturah. To je temperaturno odvisen pojav, saj vrednost modula E; z dvigom
temperature pada. Pri teh preizkusih obremenimo vzorec s konstantno napetostjo pri
doloceni temperaturi (o,) in merimo spreminjanje mere vzorca glede na cas (Slika 2.42).

Rezultat tak$nega preizkusa je casovno odvisen modul lezenja:
E, =% @2.71)
£

Druga metoda za predstavitev pojava lezenja je, da merimo deformacijo kot funkcijo ¢asa
in uporabljene napetosti (Slika 2.43). Vpliv ¢asa na krivulje lezenja po navadi predstavimo
kot:

sB=a-t (2.72)
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kjer je ¢ (#) casovno odvisna deformacija, a in # pa sta konstanti za doloceno napetost in
temperaturo. Ce poznamo najvecjo dovoljeno deformacijo med pricakovano dobo trajanja

nekega izdelka, lahko izracunamo najvecjo napetost, ki jo ta lahko prenese.

Tretji nacin opisovanja lezenja in obnasanja pri visokih temperaturah je femperatura
ukrivljenja pod obremenitvijo. To je temperatura, pri kateri se pojavi deformacija palice iz
polimera pod standardno obremenitvijo. Visoka temperatura ukrivljenja kaze na dobro
odpornost proti lezenju in omogoca, da primerjamo med seboj razlicne polimere.
Temperature ukrivljenja za razlicne polimere so podane v tabeli 2.4, ki daje vrednosti
temperature, potrebne za ukrivljanje pod konstantno obremenitvijo 1,82 MPa na sredini

palice, ki je podprta na dveh mestih, ki sta 100 mm narazen.

Obremenitev po

Elastiéna Prirastek Zatetna
deformacija zaradi lezenja ocbremenitev rr;o‘g‘z;ocs:;\
< v
<
Konstantna
deformaciia
5ig 0kg| | 5kg
5kg
2) b)

Slika 2.42: Primerjava lezenja (a) in napetostne relaksacije (b)

Vir: lasten

Deformacija (%)

10 100 1000 10000
Cas (h)

Slika 2.43: Krivulje lezenja za akrilat (PMMA) (¢rtkana Crta) in polipropilen (polna ¢Erta) pri 20 °C in
razli¢nih napetostih (MPa)
Vir: lasten
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Tabela 2.4: Temperatura ukrivljenja za izbrane polimere za napetost 1,82 MPa

POLIMER TEMP. UKRIVLJEN]JA (°C)

epoksidna smola

poliester 40
polietilen g ultra veliko gostoto (HDPE) 40
polipropilen (PP) 60
fenolna smola 80
poliamid (6,6-najlon) 90
polistiren (PS) 100
polioksimetilen (ACETAL) 130
poliamid-imid 280
290
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9 Nacrtovanje lastnosti kompozitov

Napetost, s katero je natezno obremenjena matica kompozita, utrjenega z vlakni (g,), se
zaradi kemijske vezi na mejni povrsini matica/vlakno prenese na vlakno. Posledi¢no se na
tej mejni povrsini pojavi strizna napetost 7. Zaradi kemijske povezanosti na mejni povrsini
in zaradi razlicnih modulov elasti¢nosti obeh faz (matice in vlaken) se deformacija matice
spreminja s pre¢no oddaljenostjo od vlakna in tudi vzdolz vlakna (Slika 2.44). Velikost
napetosti, ki se pri tem prenese z matice na vlakno, je odvisna od jakosti kemijske vezi na
mejni povrsini in od dolzine vlaken. Matica se v okolici vlakna strizno deformira, na koncih

vlaken pa ni prenosa napetosti z matice na vlakna.

G Matica \

Slika 2.44: Prenos napetosti z matice na vlakno

Vir: lasten

Napetost, ki se prenese z matice na vlakno, narasca z oddaljenostjo od koncev vlaken in
doseze pri doloceni oddaljenosti "x" najve¢jo vrednost (g, = ;). Ce je dolzina vlakna ()
enaka 2x, je 0. dosezena tocno na polovici dolzine vlakna. Dolzino / = 2x imenujemo

zato kriticna dolzina vlakna (L,). Kriticna dolzina je odvisna od premera vlaken (4 = 27),
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natezne trdnosti vlaken (g)) in od jakosti kemijske vezi na meji matica/vlakno oziroma od
strizne trdnosti matice (z,), ¢e privzamemo, da je jakost kemijske vezi na mejni povrsini
enaka ali celo vec¢ja od strizne trdnosti matice. Ob poznavanju teh parametrov lahko

izracunamo kriticno dolzino vlaken:
L.=dug/ . (2.73)

Ce delujemo na kompozit s ¢ = grin je / = L., se doseZe gr to¢no na sredini vlakna (Slika
2.45). Z narascanjem jakosti kemijske vezi narasca hitrost povecevanja napetosti na enoto
dolZine vlakna oziroma se pove¢a kot a in kriti¢na dolZina vlaken se skrajsa. Ce je /> L,
postaja utrjanje z vlakni Se uspesnejse, saj narasca dolzina segmenta vlakna, ki je
obremenjeno z ¢ = gz Nasprotno velja, da postaja utrjanje z vlakni manj uspesno, ce je /

< L., saj na nobenem segmentu dolzine vlakna ne dosezemo napetosti g

Vlakna z dolzino /> 751, imenujemo kontinuirna vlakna, tista, katerih dolzina je manjsa
(/ < 15L,), pa imenujemo diskontinuirna vlakna. Vlakna, ki so krajsa od L., ne omogocajo
vedjega prenosa napetosti. Pravimo, da navidez ni prenosa napetosti. S temi vlakni
dosezemo majhno utrjanje in to so prakticno ze kompoziti, utrjeni z delci. Smisel izdelave

teh kompozitov je v doseganju drugih kombinacij lastnosti.

Najvedja
o obremenitev- - | O — e
| 1 1 1
oy e 5 e 5 - f— 5 —|
0 Lega 1 0 Lo |
O; « I O O] <+— I > O
=, ——» |« > ——— »
o"' ......................
g
Q@
g
Z
0 1
Lega

Slika 2.45: Porazdelitev napetosti po vlaknu v odvisnosti od dolZine vlaken in jakosti kemijske vezi

Vir: lasten
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Vidimo, da mehanske znacilnosti z vlakni utrjenih kompozitov niso odvisne le od lastnosti
matice in vlaken ter deleza posamezne faze, ampak tudi od narave mejnih povrsin in od
tega odvisne stopnje, do katere se delujoca zunanja obremenitev skozi matico in preko

kemijske vezi na meji matica/vlakno prenese na vlakna.

Posebnost kompozitov je, da se lahko nekatere njihove najvecje teoreticno dosegljive
vrednosti lastnosti, posebno mehanske, izracunajo vnaprej. Tudi pri kompozitih s
kontinuirnimi vlakni lahko mehanske lastnosti nacrtujemo in jih dolocamo v odvisnosti

od orientacije vlaken glede na zunanjo silo.

Oglejmo si najprej primer, kako lahko izracunamo trdnost in modul elasti¢nosti
kompozita, utrjenega z dolgimi vlakni, ki so vsa usmerjena v smer, delovanja zunanje sile
na kompozit (Slika 2.46a). Izpeljava velja za pogoj, da sta sestavini trdno povezani (idealna
kemijska vez na mejni povrsini), da imata enaki Poissonovi Stevili in da se obe sestavini
oziroma kompozit pod vplivom zunanje sile raztegneta enako. Deformacije kompozita in

obeh sestavin so v vzdolzni smeri enake (indeksi ¢ fin 7 pomenijo kompozit, vlakno in

matico, » pa vzdolzno smer):

(2.74)

Ce je obremenitev toliksna, da se obe sestavini deformirata le elasticno, sta napetosti v

vlaknih in matici enaki:
;0 =E -¢ (2.75)
Obremenitev na kompozit se razdeli na vlakna in matico:

F =F.+F =0,-A+0_-A. (2.76)
(A, Ay A, so prerezi kompozita, vlaken in matice), kar lahko zapisemo tudi kot:

Ou-Ag=|Ef-Ar + Em - An| - €cv = Eq €47 A (2.77)
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iz te enacbe pa lahko izrazimo modul elasticnosti kompozita:

E, —"o- Ef-i+ E .S 2.78)
& A T A

Pri doloceni dolzini kompozita so razmetja prerezov enaka prostorninskim delezem

sestavin. Zato se izraz lahko zapise v obliki:
Eq=Ef-Vi+Ep-Viy = Ef - Vp + Ep |1 — vy] (2.79)

kiet je Iy + 17, = V. =1 (I IV, in 1. so prostorninski delezi vlaken, matice in
kompozita). Enacba pove, da velja za modul elasticnosti kompozita E, pri obremenitvi
kompozita v smeri vlaken pravilo mesanic, tj. da je E. odvisen od modula elasti¢nosti in

prostorninskega deleza obeh sestavin (krivulja A na sliki 2.47).

Ob upostevanju Hookovega zakona dobimo za trdnost kompozita v smeri vlaken izraz,

ki kaze, da velja tudi za ta parameter pravilo zmesi:

0q =0 Vi + 0o - [1 — V] (2.80)
V drugem primeru, pri obremenitvi kompozita v pravokotni smeri na vlakna (Slika 2.46b),
se mehanske lastnosti izracunajo po kriteriju enakih napetosti oziroma pravilu, ki velja za

zaporedno vezane sestavine. V tem primeru je namre¢ v obeh sestavinah — vlaknih in

matici — napetost enaka:

o =0,=0, (2.81)
razteg kompozita pa je enak vsoti raztegov sestavin:

Ab =Ab_+Ab,. (2.82)

Ce prejsnji izraz delimo z zacetno $§irino kompozita (4,), dobimo na levi strani specifi¢ni

raztezek kompozita v precni smeri:

T Abm Abf
= + .
b b

[ [ [

(2.83)

E =
op

Ab
b
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Desno stran enacbe lahko preuredimo:

Ab Ab, b b
P T Y W B Y. TP (2.84)
*»~p b b b "b b

Ker so pri konstantnem prerezu kompozita razmerja Sirin vlaken in matice s $irino
kompozita enaka prostorninskemu delezu sestavin (I; = b/ by 17, = b,/ b)), lahko prejsnji
izraz poenostavimo v znano obliko, ki kaze, da velja pri obremenitvi kompozita v precni
smeri na vlakna pravilo mesanic za specifi¢ni raztezek — & je odvisen od specificnega

raztezka in prostorninskega deleza obeh sestavin:
Ep=6;-V 16, -(1-V)). (2.85)

Z upostevanjem Hookovega zakona dobimo za modul elasticnosti kompozita,

obremenjenega v precni smeri na vlakna, naslednji izraz (krivulja B na sliki 2.47):

E Ef'Em
® E .V,+E,-(1-V,))

LI
¢ |

(2.86)

b)

t

v

Slika 2.46: VzdolZna oziroma vzporedna (a) in precna oziroma zaporedna (b) obremenitev kompozita,

I
E,
utrjenega s kontinuirnimi vlakni.
Vir: lasten
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Slika 2.47: Spreminjanje modula elasti¢nosti kompozita, utrjenega s kontinuirnimi vlakni v odvisnosti
od prostorninskega deleza vlaken pri vzdolZzni (A) in precni (B) obremenitvi.
Vir: lasten

Primer izraCuna potrebnega prostorninskega deleZa vlaken v kompozitu s

kontinuirnimi vlakni

V komporzitih, v katerih je duktilna matica utrjena z vlakni, sta zanimiva dva prostorninska
deleza vlaken: najmanjsi (I7,) in kriticni (I%). Najmanjsi prostorninski delez vlaken je
tisti, pri katerem ze pride do veljave utrditev kompozitnega materiala z vlakni. Od tega
deleza dalje je trdnost kompozita krmiljena s trdnostjo vlaken, pri manjSem delezu pa
porusitev vlaken ni vzrok porusitvi kompozitnega materiala, ker je matica zaradi
deformacijske utrditve sposobna prenesti ve¢jo obremenitev. Kriti¢en prostorninski delez
vlaken je tisti, pri katerem doseze trdnost kompozitnega materiala trdnost nearmirane
matice. Ker zelimo z izdelavo kompozita doseci boljse trdnostne lastnosti, kot jih ima
matica, je smiselno izdelovati kompozite s prostorninskim delezem vlaken, vecjim od

kriticnega.

Ugotovimo sedaj obe prostornini za primer kompozita, utrjenega z visokotrdnostnimi,
krhkimi vlakni in duktilno matico, ki se v plasticnem podroc¢ju deformacijsko utrjuje (Slika
2.48). Ce tak kompozit obremenimo vzdolZno, je njegova trdnost podana z e znanim

1zrazom:
O, = O'fo + O'm(l — Vf)> (287)

Krivuljo o-¢ kompozita lahko razdelimo v dve obmocji (obmoc¢je I in obmocje II). V

prvem obmocdju se vlakna in matica deformirajo elasti¢no, zato je ta del krivulje linearen.
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Pri nadaljnjem narascanju obremenitve se vlakna Se vedno deformirajo elasticno, matica
pa plasticno z deformacijskim utrjanjem. Krivulja o-¢ je zato v tem drugem podrocju Se
vedno prakticno linearna, vendar z zmanjSanim naklonom. V trenutku, ko so vlakna v
kompozitu obremenjena do najvecje napetosti (gs), pri kateri pride do zloma vlaken
deformiranih do & je matica z natezno trdnostjo g,, obremenjena do napetosti g, in je

trdnost kompozita podana z izrazom:
O, = O-quf + O'm(l — Vf), (288)

kar je v diagramu o-17; na sliki 8.4 podano s ¢rto A—B. Ko se vsa vlakna zlomijo, se
celotno breme prenese na matico in napetost, pri kateri se bo kompozit s pretrganimi

vlakni porusil, podaja enacba:

oc = (1 = Vp)omu, (2.89)

ki je na sliki 8.4 predstavljena s krivuljo C-D. Ce pricakujemo utrditev kompozitnega

materiala zaradi vlaken, mora veljati v trenutku porusitve vseh vlaken naslednji odnos:

Ko sta izraza na desni strani enacbe enaka, vsebuje kompozit najmanjsi prostorninski
delez vlaken. Na sliki 2.49 je to v tocki E, kjer se ¢rti A—B in C—D sekata. Tako dobimo

za najmanjsi prostorninski delez vlaken izraz:

L e (2.91)

O futOmu—0om

Vidimo, da se z naraS€anjem trdnosti vlaken najmanjsi prostorninski deleZ vlaken

zmanjsuje.

Ker je pri kriticni prostornini trdnost kompozita enaka trdnosti nearmirane matice, velja

za taksno situacijo:

in dobimo kriticno prostornino:
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Kriticna prostornina se povecuje z narascanjem sposobnosti matice, da se deformacijsko

utrjuje. Iz enachb tudi vidimo, da je vedno I, < 1.

Stopnja
1

- Kompozit

Matica
Napaka

Matica

Napetost

Stopnja

Deformacija Deformacija

Slika 2.48: ShematiCen prikaz krivulje o-e za sestavini kompozita (a) in za kompozit (b)

Vir: lasten

Napetost

Q

]

v

min

Slika 2.49: Dolocitev najmanjSega in kriticnega deleza vlaken

Vir: lasten

Kriterij izbire ustrezne matice

Dobra lastnost pravilno nacrtovanih kompozitov pride do izraza pri pretrganju vlaken.
Ce tak kompozit obremenimo z napetostjo, ki preseZe o, nekaterih vlaken, le-ta podijo.
Del elasticne energije, ki se pri tem, ko vlakno poci, sprosti, se porabi za nastanek nove

povrsine na vlaknih, visek pa omogoca Sirjenje razpoke. Naloga matic pri tem je, da s
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svojim plasticnim tecenjem absorbirajo (porabijo) visek energije in zadusijo Sirjenje.
Energijska bilanca je zato eden od osnovnih kriterijev za nacrtovanje primernih sestavin

kompozita (izbira ustrezne matice za dolocena, izbrana visokotrdnostna vlakna).

Ko izberemo vlakna, lahko ugotovimo W, ki se sprosti, ko se vlakno pretrga. Vlakna so
namre¢ obicajno visokotrdnostna, ki se zlomijo v elastichem obmocju, tako da lahko za

sprosceno elasticno energijo ob pretrgu zapiSemo:

Wey ==~ (2.94)

Energija novonastalih povrsin je dolocena z izrazom:

(2.95)

kjer je v povrsinska energija, ap razdalja med atomi v kristalni mrezi vlakna in E modul

elasticnosti vlakna.

Ce od sproscene elasticne energije (W) odstejemo energijo, ki se porabi za tvorbo nove

povrsine na pretrganih vlaknih (IV), dobimo energijsko razliko AW, ki jo mora matica
absorbirati s plasticnim tecenjem ob vlaknu (W.n). Matica, ki tega ni sposobna (kadar je

W < AW), ne more prepreciti nastanka in Sirjenja razpoke.
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L . y Univerzitetna zalozba
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1 Posebna jekla v strojnistvu

Ta jekla imajo zelo dobre mehanske lastnosti oziroma se odlikujejo s specificnimi
lastnostmi. Te dosezemo s spremembo kemijske sestave in/ali s posebnimi oblikami

oziroma postopki toplotne ali termomehanske obdelave.
1.1 Martempering jekla

V splosnem je zaradi razlicne hitrosti ohlajanja po prerezu vzorca pri kaljenju jekel
transformacija Yy — M c¢asovno odvisna. Ker se plasc hitreje ohlaja, nastane tam martenzit
(M) prej kot v jedru. Kadar nastaja martenzit v jedru, se skusa volumen transformiranega
obmocja — jedra povecati (pri transformacijiy = M je AV = + 4 %), vendar togi plasc tega
ne dopusca. Plas¢ izvaja zato na jedro tlacne napetosti, jedro pa na plasc natezne napetosti.
Pri martempering jeklih lahko izvedemo postopek toplotne obdelave, kjer jeklo ohladimo
od temperature avstenitizacije v solni kopeli, ki ima temperaturo malo nad ¢rto M;, pri
kateri se pricne transformacija v martenzit. Na tej temperaturi je potrebno zadrzati
obdelovanec toliko casa, da se temperaturi jedra in plasca izenacita in ga Se pred pricetkom

bainitne transformacije ohladiti na sobno temperaturo (Slika 3.1).

Pri martempering postopku, ki ga imenujemo tudi stopenjsko kaljenje ali breznapetostno
kaljenje dobimo jekla brez velikih temperaturnih in predvsem strukturnih napetosti.
Transformacija poteka po celotnem vzorcu socasno, kar prepreci nastanek strukturnih
napetostl. Zaradi majhnih napetosti odpade pri teh jeklih popuscanje. Same mehanske

lastnosti teh jekel pa se po martempering postopku bistveno ne spremenijo.
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1.2 Austempering jekla

Ta jekla se odlikujejo z najboljso zilavostjo pri dani trdnosti. Pri austempering postopku,
ki ga imenujemo tudi poboljsanje v bainitni stopnji ohladimo jeklo s temperature
avstenitizacije v solni kopeli, ki je segreta na temperaturo tik nad M; ¢rto — pri temperatuti

bainitne transformacije. Na tej temperaturi zadrzimo jeklo do konca transformacije v

bainit (Slika 3.2).

Modificirana oblika austempering postopka je patentiranje. Postopek je sestavljen iz

naslednjih faz:

— avstenitizacija,
— deformacija (vlecenje) v obmocju metastabilnega austenita,
— transformacija v petlitni stopnj,

— ohlajanje na temperaturo okolice.

Po taksnem postopku obdelamo jekla, ki imajo obicajno med 0,6-0,9 % C. Mikrostruktura
je vlaknasta, ker se zaradi plasticne deformacije z evtektiodno transformacijo nastali
lamilaren perlit razvlece v vlakna. Napetost tecenja je pri teh jeklih zelo blizu natezne
trdnosti (Rpo2 ® Rm) in doseze vrednosti do 2000 N/mm? Obi¢ajno uporabljamo tako

izdelan material za visokotrdnostno Zico — patentirana Zica.



Poglavje I11: 1 Posebna jekla v strojnistvu

141

T[*C]

a)

b)

=

log t[s]

31

a)

b)

T[°C]

3

3.2

log t [s]

Slika 3.1: ShematiCen prikaz izvedbe martempering-postopka toplotne obdelave podevtektoidnega jekla
ustrezne sestave v diagramu T-t (a) in v izotermni TTT-diagramu (b)
Vir: lasten
Slika 3.2: ShematiCen prikaz izvedbe austempering-postopka toplotne obdelave podevtektoidnega jekla
ustrezne sestave v diagramu T—t (a) in v izotermnem TTT-diagramu (b)
Vir: lasten

1.3 Maraging jekla

Intersticijsko raztopljeni elementi C in N povecujejo trdnost jekla, vendar povzrocajo tudi
zmanjsanje duktilnosti in povecujejo zarezni ucinek v jeklih. Visokotrdnostna jekla, ki
nimajo takSnega zmanjSanja duktilnosti, pa lahko dobimo z disperzijsko izlocenimi

komponentami, ki ne vsebujejo enega od teh dveh elementov.

V jeklih z zelo malim delezem ogljika ter z vsebnostjo Ni 18-22 %, Ti~ 4 % ter Mo ~ 5 %
se bodo pr1i pocasnem ohlajanju iz avstenitnega obmocdja izlocale faze NisTiin NisMo. Pri
pocasnem ohlajanju teh jekel se tvori nikljev martenzit, ki je duktilen in ima majhno

trdnost zaradi malo ogljika (Slika 3.3). Z naknadnim izlocevalnim utrjanjem pri 450—

500 °C (maraging proces ali martenzitno staranje) se izloc¢ijo disperzni delci NisTi in
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NisMo velikosti ~ 50 nm in povzrocijo utrjevanje jekla. Ry taksnih jekel naraste tudi do
2000 N/mm?ob $e vedno visoki duktilnosti (raztezek ~ 10 %, kontrakcija 30-60 %). Pri

teh jeklih imamo tudi majhne spremembe v volumnu med utrjevalnim procesom (bistveno
manjse kot pri kaljenju obicajnih jekel), tako da so lahko posamezni deli izdelani Ze na

koncno dimenzijo pred toplotno obdelavo.

T[C] 1
T, As

__________________________________________________________ c1

»
P>

t[s]

Slika 3.3: Shematicen prikaz toplotne obdelave maraging jekla v diagramu T—t
Vir: lasten

1.4  Borova jekla

V borovih jeklih (z majhnim delezem ogljika), ki jih tudi uvrs¢amo med posebna jekla, se

bor uporablja kot pomemben legirni element v zelo majhnih koli¢inah 0,002—-0,004 %o.

Topnost borovih atomov je pri vseh temperaturah nizja kot je topnost C ali N v jeklu. To

pomeni, da povzroca bor Ze v zelo majhnih koncentracijah izlocevalne efekte.

Prisotnost bora v jeklu preprecuje oziroma zavira tvorbo ferita, medtem ko ima le
neznaten vpliv na perlitno in bainitno transformacijo. Zato imamo pri taksnih jeklih v
TTT-diagramih vse bolj loceno feritno in bainitno obmocje transformacije in taksna jekla
imajo po toplotni obdelavi velik delez bainita. Molibden prav tako zadrzuje feritno
transformacijo in znizuje temperaturi zacetka bainitne Bsin martenzitne M; transformacije,

tako da prisotnost obeh elementov povzroci premike krivulj zacetka transformacij v TTT-
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diagramu v desno (glej diagram na sliki 3.4) in bainit nastaja ze pri ohlajanju na zraku.

Vpliv koli¢ine bora na natezno trdnost je prikazan v diagramu na sliki 3.5.

900
800 .
700
o
e
‘3 600 — \
[4}]
o
qE)
F 500 —
400 — -
malooglji¢na jekla z Mo
- —-— malooglji¢na jekla z Mo in B
300 1 S .
1 10 10° 10° 10*
Cas [s]

Slika 3.4: Vpliv dodatka bora na pricetek transformacije v petlit in bainit v izotermnem TTT-diagramu

Vir: lasten

Borovi atomi, ki tvorijo intersticijsko trdno raztopino, segregirajo na meje zrn, kjer
zasedajo intersticijska mesta in preprecujejo difuzijo ogljika. Tako otezijo nastanek

podevtektoidnega ferita med ohlajanjem.

Zaradi majhne vsebnosti ogljika v bainitnih borovih jeklih je taksno jeklo zelo primerno
za vatjenje in ima visoko trdnost (nad 600 N/mm?). Pri visjih vsebnostih bora (> 0,008 %0)
se izloca FezB, ki pa ima zelo slab vpliv na utrjanje jekla.

Pri jeklih za cementacijo vpliva bor na hitrost difuzije ogljika, povecuje zilavost
cementiranega sloja in zmanjsuje koli¢ino zaostalega avstenita v cementiranem sloju.
Dodatek bora v jeklih za cementiranje nam nadomesti nekatere elemente (z dodatkom
0,005 % B jeklu z 0,20 % C prihranimo 0,33 % Ct, 0,23 % Mo, 1,83 % Ni, 0,21 % Mn). Z
narascajoco koncentracijo C se vpliv bora zmanjsa, kar pospesuje izlocanje B iz trdne
raztopine.
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Slika 3.5: Vpliv vsebnosti bora na natezno trdnost
Vir: lasten

1.5 Ausforming jekla

Ausforming proces vsebuje deformacijo avstenita v metastabilnem obmocju med
krivuljama feritne in perlitne transformacije v TTT-diagramu. Toplotna obdelava, ki jo
imenujemo tudi oblikovanje v avstenitni stopnji je shematic¢no prikazana na sliki 3.6. Jeklo
z dovolj povecanim obmocjem metastabilnega avstenita je gaseno s temperature
avstenitizacije v to obmocje, kjer se izvede deformacija, ne da bi omogocili pri tem
transformacijo strukture. Deformirano jeklo transformiramo nato v martenzit s kaljenjem
na sobno temperaturo. Primerne mehanske lastnosti pa dosezemo s kasnejSim

popuscanjem.

Ausforming proces je kontroliran proces, pri katerem imamo znatne deformacije. S tem
procesom dosezemo, da se ob velikem narastku trdnosti duktilnost in zilavost ne
zmanjsata. Jeklo s 4,7 % Cr, 1,5 % Mo, 0,4 % V, 0,34 % C ima po obicajnem kaljenju in
popuscanju natezno trdnost ~ 2000 N/mm? z ausforming procesom pa dosezemo

vrednosti preko 3000 N/mm?.
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Jekla, ki so primerna za ausforming postopek imajo dodane legirne elemente, ki povecajo
obmocje obstojnosti metastabilnega avstenita in tako pomaknejo krivuljo zacetka
transformacije v TTT-diagramu v desno. Najbolj uporabljeni legirni elementi v ta namen
so Cr, Mo, Ni in Mn. Ob tem je treba upostevati, da deformacija v podrocju
metastabilnega avstenita pospesi njegovo transformacijo. Zato je potrebno s povisanjem

stopnje deformacije povecati koli¢cino dodanih legirnih elementov.

Jekla, ki so bila podvrzena ausforming procesu, imajo zelo visoko gostoto dislokacij (do
10" em™), ki nastanejo deloma med deformacijo v obmoéju metastabilnega avstenita in
deloma pri transformaciji v martenzit. Pri deformaciji v obmocju metastabilnega avstenita
(500—-600 °C) pride tudi do izlocanja karbidov legirnih elementov. Velikost martenzitnih
iglic je bistveno manjsa kot pri enakem jeklu, ki ga direktno kalimo. To je posledica velike
gostote dislokacij, nastalih ze v obmoc¢ju metastabilnega avstenita, ki so onemogocene v
svojem gibanju s karbidnimi izlocki in ki predstavljajo pregrade za Sirjenje martenzitnih

igel.

Visoka stopnja utrjanja je predvsem posledica velike gostote dislokacij in fino dispergiranih
karbidnih delcev, ki so z dislokacijami povezani. Fini izlocki pa delujejo tudi kot
razmnozevalni centri za dislokacije med plasticno deformacijo. Bistveni del utrjevalnega
procesa je seveda martenzitna transformacija, saj $e dodatno poveca gostoto dislokacij in
razdeli vsako deformirano avstenitno zrno v veliko stevilo finih martenzitnih igel.

Izboljsanje duktilnosti je predvsem posledica dejstva, da imamo po ausforming procesu
martenzit brez dvojckov, ki pogosto predstavljajo mesta nastanka razpok. Dvojckov pa ni
v mikrostrukturi zato, ker velika gostota pripetih dislokacij povzroci tendenco k anihilaciji
dvojcenja. Duktilnost je izboljSana tudi, ker imamo tukaj visoko stopnjo energijske

absorbcije pri Sirjenju razpoke zaradi finih martenzitnih ploscic.

Jekla, ki jih izdelamo po ausforming postopku, uporabljamo predvsem tam, kjer je
zahtevana visoka trdnost ob zaZeleni ¢im manjsi tezi in je cena sekundarni faktor. Tipicna

aplikacija je $asija za pristajanje (pristajalno ogrodje pri letalih).
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Slika 3.6: Shematski prikaz ausforming-procesa

Vir: lasten

1.6  Izoforming jekla

Pri izoforming procesu poteka deformacija v podro¢ju metastabilnega avstenita in se
nadaljuje v obmodje transformacije v perlit ter traja tako dolgo, dokler se transformacija
avstenita ne zakljuci (Slika 3.7). Izoforming proces nam z usmerjeno deformacijo med
tazno transformacijo omogoci, da dobimo v strukturi namesto feritno petlitnih agregatov
fina feritna podzrna (premer ~ 500 nm) s sferoidizacijskimi delci cementita (~ 25 nm
premera), ki se v glavhem nahajajo na trojnih toc¢kah podmej zrn. Taksno toplotno

obdelavo imenujemo tudi oblikovanje v perlitni stopnji.

Tako kot pri jeklih za ausforming morajo imeti tudi ta jekla ustrezen TTT-diagram.
Potrebno je, da lahko deformacijo izvajamo ze v obmoc¢ju metastabilnega avstenita se pred
transformacijo. Deformacija mora potekati tudi med transformacijo in trajati tako dolgo,
da se transformacija popolnoma zakljuc¢i. Z isoforming procesom dosezemo majhen
prirastek k trdnosti, vendar pa se tukaj bistveno izboljsa zilavost zaradi spremembe
velikosti feritnih zrn in zaradi zamenjave lamelnega cementita s sferoidiziranimi delct
(spomnimo se, da lamelna morfologija perlita vodi k majhni Zilavosti v feritno-perlitnih

jeklih, saj imajo lamele Fes;C-ja zarezen ucinek v jeklih).

Da bi z izoforming procesom dosegli znatnejSe izboljSanje zilavosti, je potrebno, da
deformacija prekoraci 70-% redukcijo. Pomembno je tudi, da deformacija poteka v
perlitnem transformacijskem obmocju, kajti enak proces v bainitnem obmocju vodi k

zmanjsanju zilavosti.
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Slika 3.7: Shematski prikaz izoforming-procesa
Vir: lasten

1.7 Dvofazna malolegirana jekla

Visokotrdnostna malolegirana jekla dajejo izboljsane trdnostne lastnosti v primetjavi z
navadnimi jekli. Vendar pa se ta jekla nerada preoblikujejo, kar povzroca nemalo tezav v
tistth vejah industrije, kjer se zahteva dobra preoblikovalnost jekla v fazi izdelave in visoka

trdnost uporabljenih izdelkov (avtomobilska industrija).

Malolegirana jekla z Mn in Si lahko zadovoljijo tem zahtevam, ce jih podvrzemo toplotni
obdelavi tako, da dobimo feritno matico z 10-20 % martenzita. Taksna jekla imenujemo
dvofazna malolegirana jekla. Ta jekla nimajo ostre meje tecenja in imajo relativho majhno
Rpo2 (300-350 N/mm?), vendar imajo zmoznost hitrega deformacijskega utrjanja. Ta jekla

imajo razteznost ~ 30 %, kar daje dobro preoblikovalnost. Po deformacijskem utrjanju se

Rpo2 v konéno oblikovanem produktu dvigne do 700 N/mm?. Ta jekla vsebujejo ~ 0,06—
0,18 % C, 0,3-1,5 % Mn, 0,3-1,3 % Si in 0,5-1,0 % Ct. Lahko pa so tudi mikrolegirana z
V, Nb in Ti.

Dvofazno strukturo dosezemo z vmesnim Zarjenjem, kjer je jeklo segreto na temperaturo

dvofaznega podrocja (o+y) med Aci in Acs. Na tej temperaturi ga zadrzimo nekaj minut,
da dobimo majhna avstenitna obmo¢ja, ki so nastala iz ferita in nato jeklo ohladimo s
hitrostjo, ki je potrebna, da se nastali avstenit transformira v martenzit. Kot prikazuje slika
3.8, lahko poteka postopek toplotne obdelave na dva nacina. Pri postopku A segrejemo

jeklo nad ¢rto As in ga iz avstenitnega obmocje relativno pocasi ohladimo v dvofazno
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obmocje a + y. Po krajSem drzanju na temperaturi T v dvofaznem a + y obmocju pa jeklo
kalimo. P11 postopku B segrejemo jeklo direktno v dvofazno obmocje o + y in ga po
krajSem Zarjenju na tej temperaturi kalimo. Na sliki 3.9 a in b sta prikazani tudi
mikrostrukturi, ki ju dobimo po obeh postopkih toplotne obdelave. Pri postopku A
dobimo t. i. dupleks dvofazno « + M mikrostrukturo (Slika 3.9a), ki se odlikuje z boljso
razteznostjo. Postopek B pa daje t. i. mrezasto dvofazno o + M mikrostrukturo (Slika
3.9b), ki se odlikuje z vecjo trdnostjo.

[+

— >
=4 >

Temperatura
>

Vsebnost ogljika

Slika 3.8: ShematiCen prikaz moZne toplotne obdelave

Vir: lasten

Slika 3.9: Tipi¢na mikrostruktura dvofaznega jekla, dobljena s toplotno obdelavo po postopku A (a)
oziroma po postopku B (b).
Vir: lasten
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1.8  Visokotrdnostna mikrolegirana jekla

Jeklu lahko z dodajanjem ogljika zvisamo mejo tecenja (pri vrocevaljanih malolegiranih
jeklih z dodatkom C ~ 4 % in Mn ~ 1,5 % dosezemo mejo tecenja 350—400 MPa), vendar

imajo ta jekla tudi nekatere slabosti. Ker je mikrostruktura taksnih jekel feritno-petlitna,
nimajo ustrezne Zilavosti. Zilavost jekla, ki jo merimo z zilavo krhkim prehodom namreé
pada z naras¢anjem vsebnosti ogljika oziroma z narascanjem kolic¢ine perlita v jeklu.
Taksna jekla tudi niso primerna za varjenje (krhki zvari, napetosti zaradi zakaljevanja) in

imajo zaradi velikih feritnih zrn slabse trdnostne lastnosti.

Z dodatkom majhnih koncentracij (< 0,1 mas. %) elementov, kot so Nb, Ti, V, Al pa

lahko zelo zmanjSamo velikost feritnih zrn v jeklu. Z dodatkom teh elementov jeklu z
0,03-0,08 % C in 1,5 % Mn dobimo finozrnato mikrostrukturo z Rpo2 ~ 550 MPa in s
temperaturo duktilno krhkega prehoda pod -70°C. Taksna jekla imenujemo

visokotrdnostna malolegirana jekla oziroma mikrolegirana jekla.

Jekla, ki niso mikrolegirana, so obcutljiva na rast zrn v avstenitnem obmocju pri visokih
temperaturah, pri katerih poteka valjanje. Z mikrolegiranjem doseZzemo, da imamo v
avstenitni osnovi drobne delce, ki se nahajajo predvsem na mejah zrn. Zaradi interakcije
meje z delci meja zrna ni ve¢ sposobna migrirati, ker s tem naraste lokalna energija. Delci
predstavljajo ovire za gibanje mej. Faktor utrditve je odvisen predvsem od Stevila in
velikosti delcev. Za uspesno zaviranje rasti zrn se ti delci oziroma precipitati, ki se nahajajo
temperaturah jekla (1100-1200 °C). Elementi, ki najbolj vplivajo na velikost zrn, so zelo
mocni karbidotvorci in nitridotvorci: Nb, Ti, V pa tudi Al, ki tvori samo nitride. Ker so
nitridi bolj stabilni kakor karbidi, se najvecji ucinek doseze s karbonitridi. Kontrolirana
velikost zrn oziroma zaviranje rasti zrn je prvi utrjevalni ucinek, ki ga dosezemo z
mikrolegiranjem. Drugi utrjevalni ucinek pri mikrolegiranih jeklih je posledica tvorbe
disperznih delcev po volumnu kristalnih zrn. Grobi Nb-, Ti- in V-karbidi, ki se pri visokih
temperaturah avstenitizacije raztopijo, se med ohlajanjem znova izlocajo in povzrocajo
disperzijsko utrjanje. Utrjevalni ucinek je odvisen od velikosti delcev in njihove
medsebojne razdalje. Na ta parametra pa vplivamo s kolicino mikrolegiranih elementov
ter s toplotno obdelavo. Ce je na primer hitrost ohlajanja med transformacijo velika, kar
vodi k nastanku prenasicenega ferita, se bodo karbidi izlocali v obliki finejsih delceh

znotraj zrna (ponavadi na dislokacijah).
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Ze prej smo omenili, da je velikost disperznih delcev odvisna tudi od vsebnosti legirnih
elementov oziroma od sestave. Optimalno sestavo mikrolegiranih jekel dobimo glede na
delez izlockov, ki se bodo raztopili v avstenitu pri visoki temperaturi. Ce vzamemo za
primer titan (Ar = 47.9), ki reagira z ogljikom C (Ar = 12), pomeni v masnih delih, da bo
1 m. del Ti reagiral z /4 m. dela C oziroma v jeklu z 0,025 m. % C lahko tvori TiC 0,10 m.
del Ti. Ob drugacnih pogojih (ve¢ ali manj Ti; vec ali manj C) bo ostal del posameznega
elementa nezreagiran ali pa se bo tvoril drugi tip sestavine (na primer: Ti,C). Na sliki 3.10
je prikazana stehiometricna ¢rta v kombinaciji s topnostnimi krivuljami za TiC pri
1100 °C, 1200 °C in 1300 °C. Ce si za primer izberemo jeklo z 0,1 % Ti pri temperaturi

1200 °C, imamo tri mozna obmocdja:

— Obmogje A: Ce je C manj, kot ga je potrebno za vezavo z 0,10 % Ti v TiC, je
deleZ nastalih karbidnih delcev odvisen od koli¢ine C v jeklu. Del Ti bo pri tem
ostal nezreagiran; vsa kolicina grobega TiC pa se bo med Zarjenjem na 1200 °C
raztopila, saj je topnostna tocka za TiC pri tej kolicini Ti v jeklu (T1) pri mnogo
vi§ji vsebnosti ogljika od tiste, ki jo ima jeklo, ki se nahaja po vsebnosti C v
obmcju A.

— Obmodgje B: Ce ima jeklo vsebnost C v obmod&ju med stehiometri¢no tocko za
TiC pri 0,1 % Ti (tocka S na sliki) in topnostno tocko T, bo ves Ti zreagiral v
TiC in tudi vsa kolic¢ina grobega TiC se bo med zartjenjem na 1200 °C raztopila.
V tem obmocju imamo za 0,1 % Ti dovolj ogljika v jeklu (prebitek) in pri hitrem
ohlajanju bomo dobili maksimalno koli¢ino finih titanovih karbidov.

—  Obmdje C: Ce pa vsebnost ogliika v jeklu preseze to¢ko Ti na topnostni krivulji
za temperaturo 1200 °C, ostane del grobega TiC med Zatjenjem na 1200 °C
neraztopljenega, zato imamo v mikrostrukturi taksnega jekla po toplotni
obdelavi manjsi delez finih TiC delcev, ki omogocajo utrjanje — utrjevalni ucinek

disperzijskega utrjanja je manjsi.
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Slika 3.10: Dolocitev sestave mikrolegiranega jekla glede na stehiometri¢no sestavo in topnost
disperznih delcev

Vir: lasten
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2 Lahke zlitine

Pojem »Lahke zlitine« ki zajema predvsem zlitine Al in Mg se uveljavlja predvsem zaradi
uporabe teh zlitin, s katero zelimo zmanjsati tezo konstrukcijskih komponent. V novejSem
¢asu se pod tem pojmom omenjajo tudi zlitine Ti, ceprav najdemo v periodnem sistemu
se 10 drugih elementov, ki imajo manjso gostoto od Ti in jih prav tako pristevamo h
kovinam. Vendar pa se ti elementi razen bora (ta se uporablja v obliki v obliki
visokotrdnostnih vlaken v kompozitih) ne uporabljajo kot osnovna kovina oziroma kot
osnova konstrukcijskih materialov (alkalijske kovine Li, Na, K, Rb, Cs ter zemljoalkalijski

kovini Ca, St so prevec reaktivni, Y in Sc pa sta zelo redka in draga elementa).
Glavne prednosti lahkih zlitin so:

— ugodno razmetrje trdnost/masa,

— visoka odpornost proti koroziji,

— dobra elektri¢na in toplotna prevodnost (predvsem Al),

— dobra mehanska odrezovalnost (predvsem Mg),

— velike zaloge na Zemlji (e ne upostevamo elementov, ki jth ne moremo
uporabiti kot konstrukcijske materiale — O, Si, Ca, Na, K, je aluminij po zalogah

na prvem mestu, Mg na tretjem in Ti na cetrtem mestu).
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2.1  Aluminij in aluminijeve zlitine

Aluminij kristalizira v ploskovno centrirani kubic¢ni mrezi (PCK) s parametrom mreze a =
0,40496 nm. Ploskev (111) in smer [110] predstavljata drsni sistem dislokacij. Elasticnostni
modul aluminija je E = 70 GPa in je trikrat manjsi od elasti¢nostnega modula a-zeleza.
Gostota Al je 2,7 g/cm? in je 2,9-krat manj$a od gostote a-zeleza. Al zlitine se uporabljajo
najve¢ v avtomobilski, letalski, prehrambni in elektronski industriji. Al zlitine delimo na
livne in gnetne. Livne zlitine dobijo konéno obliko pri litju, gnetne pa pri razlicnih
postopkih plasticnega preoblikovanja. Trdnost aluminijevih zlitin lahko povec¢amo s
tvorbo trdne raztopine ali pa z izlo¢evalnim utrjanjem. Tiste zlitine, ki so pretezno trdne
raztopine, lahko dodatno utrdimo samo se s hladnim preoblikovanjem, druge, tako gnetne
kot tudi livne, pa se utrdijo Se s toplotno obdelavo. Napetost tecenja trdne raztopine lahko

izracunamo po enacbi:
R=R,+AR(cd,n), (3.1)

kjer je R, napetost teCenja trdne raztopine, K, napetost tecenja cistega Al, ¢ koncentracija
legiranega elementa ter ¢ in 7 relativni razliki v premeru atoma in elasti¢cnostnem modulu

legiranega elementa in aluminija. Najvecje povecanje napetosti tecenja s trdno raztopino

povzrocajo Mn, Cu, Mg, Fe, T1, Si (Slika 3.11).

Najvecji prirastek trdnosti Al zlitin pa dosezemo predvsem s procesom izlocevalnega
utrjanja. Najpogosteje uporabljene izlocevalno utrjene aluminijeve zlitine so iz sistemov
Al-Cu, Al-Mg-Si in Al-Zn-Mg. Z izlocevalnim utrjanjem ustvarimo v zlitini izlocke, ki

zavirajo gibanje dislokacij.

V zadnjih letih se pojavljajo tudi nove zlitine na osnovi aluminija, ki pa kljub velikemu
potencialu Se niso prav zazivele v industrijski praksi. Med tak$ne spadajo tudi zlitine iz
sistema Al-Li. Litij ima veliko topnost v aluminiju v trdnem stanju (~ 4 % pri 610 °C), ki
z znizanjem temperature hitro pada (Slika 3.12). Zato lahko te zlitine prav tako podvrzemo
izlocevalnemu utrjanju. Pri tem se izloc¢a urejena metastabilna & faza (ALLi), ki je
koherentna z maticno Al-fazo. Te zlitine imajo veéje trdnosti in visji modul elasti¢nosti
(dodatek 1 % Li izboljsa Eai za 6 %). Zaradi zelo majhne gostote Li (ou = 0,54 g/cm?) pa
dodatek litija aluminiju tudi moc¢no zniza relativho gostoto zlitine (dodatek 1 % Li zniza

gostoto Al zlitine za 3 %), kar favorizira uporabo Al-Li zlitin v letalski industriji.
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Slka 3.11: Vpliv legiranih elementov na napetost teCenja aluminija

Vir: lasten

Izlo¢evalno utrjene Al zlitine so malo odporne proti interkristalnemu lezenju, zato je
temperatura izlocevalnega utrjanja vedno mnogo visja od temperature uporabe (plocevine
za plasc letal so starane pri 190 °C, ceprav doseze dejanska temperatura med letom
temperature 100-110 °C). Proti lezenju so mnogo bolj odporne disperzijsko utrjene Al
zlitine. Z izlo¢evalnim utrjanjem se nekoliko poslabsa tudi trajna nihajna trdnost. Zato so
s stalisca trajne nihajne trdnosti boljSe prestarane zlitine, ki so izloc¢evalno zarjene nad
temperaturo, pri kateri je utrditev najvecja. Tako dobimo zlitine z dvema vrstama izlockov.

Majhni izlocki povecujejo staticno trdnost, veliki pa nihajno trdnost.
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Slika 3.12: Binarni fazni diagram Al-Li
Vir: [4]

Zaradi velike negativne tvorbene proste energije nastanka oksida ALOs; se Al na zraku
oksidira. Pri tem nastane na povrsini stabilen, dobro adheziven oksidni plas¢, ki moc¢no
zavre nadaljevanje oksidacije in §¢iti kovino pred vplivi iz okolja. Oksidni film je stabilen
v vodnih raztopinah s pH-vrednostjo med 4,5-8,5. Topi pa se v mocnih kislinah in
alkalijah. Oksidni film, ki nastane naravno, je zelo tanek (~ 2,5 nm), hitrost rasti oksidne
plasti na zraku pa je zelo pocasna (~ 10 nm/leto). Hitrost rasti se poveca s temperaturo
in vlaznostjo zraka (hitrost rasti oksidne plasti je v vodi nekajkrat vecja kot na suhem
zraku). V vodnih raztopinah nastane najprej kot korozijski produkt aluminijev hidroksid
Al(OH)s, ki s ¢asom preide v hidratiziran Al,Os. Bistvena razlika med oksidnim filmom,
ki se tvori na zraku, in tistim, ki nastane v vodnih raztopinah, je v adheziji. Oksidne plasti,
ki nastanejo v vodnih raztopinah, imajo manjso adhezivnost in zato slabse zas¢itijo kovino.
Debelejsi oksidni film, ki izboljsa korozijsko obstojnost Al in njegovih zlitin, lahko

dosezemo z razlicnimi kemijskimi oz. elektrokemijskimi obdelavami.



Poglavje I11: 2 Labke litine 157

Potapljanje aluminija v nekatere kisline pri povisanih temperaturah omogoca nastanek
oksidnih slojev debeline do 2 pm. Ceprav je glavni produkt, ki pri tem nastane, oksid
ALOs, so v taksne kopeli pogosto dodane kemikalije (razni kromati), ki Se dodatno
izboljsajo kvaliteto zascitne plasti. Debelejse oksidne plasti lahko ustvarimo tudi s t. i.
anodizacijo. Aluminijev izdelek predstavlja v tem primeru anodo (princip elektrolize in
ne galvanskega clena), ki je potopljena v elektrolit vodno raztopino 15 % zveplene kisline.
Po prikljucitvi elektricnega toka se na anodi tvori porozna plast oksida Al.Os, ki jo s
kasnejso obdelavo v vodi pretvorimo v neporozno plast. Nedavne raziskave so pokazale,
da so kromatne zascitne plasti zdravju skodljive, zato iscejo novi, netoksi¢ne dodatke, za

izboljsanje kvalitete oksidne plasti (certj).

Al-zlitine so obcutljive za napetostno korozijo zaradi socasnega ucinka natezne napetosti
in korozijskega medija, ki je lahko zelo blag, celo destilirana voda. Za to vrsto korozije so
obcutljive zlitine, ki imajo v raztopini enega ali ve¢ naslednjih elementov: Cu, Mg, Si, Zn,
Li. Absorbcija teh elementov na povrsini razpoke zmanjsa energijo preloma, ¢e poteka po
kristalnih mejah. Obcutljivost za korozijo je najvecja, e so v zlitini koherentni izlocki, ki
najbolj povecajo napetosti v materialu (disperzijsko utrjene Al zlitine so zato manj
obcutljive na to vrsto korozije kot izloc¢evalno uttjene). Interkristalni prelom je posledica
obogatitve kristalnih mej z vodikom in izlocki krhkih faz.

2.2 Titan in titanove zlitine

V zemeljski skoriji je 0,6 mas.% titana in je na desetem mestu elementov, ki jo sestavljajo.
Najpogostejsa titanova minerala sta rutil (TiOz) in ilmenti (FeTiOs). Pridobivanje
tehnicnega titana je metalursko zelo zahteven, dolgotrajen in energetsko drag postopek,
zaradi katerega je cena titana in njegovih zlitin tako visoka. Pridobivanje Cistega titana se
pricne s pridobivanjem cistega titanovega oksida iz rud, ki mu sledi redukcija in istocasno
kloriranje titanovega oksida v titanov tetraklorid. Sledi redukcija le-tega z magnezijem
(Krollov postopek) ali z natrijem (Hunterjev postopek). Proces se izvaja v posebnih
reaktorjih v inertni atmosferi pri 1000 °C. Reakcija je izredno eksotermna, tako da se sama
vzdrzuje, ko proces stece. Kot produkt nastane Se vedno necist gobast titan. Gobasti titan
je nato podvrzen postopku preciscenja, ki temelji na veckratnem pretaljevanju v
elektrooblocni peci v vakuumu ali zas¢itni atmosferi. Eno elektrodo predstavlja gobasti
titan, ki se odtaljuje v vodno hlajeno bakreno kokilo, ki je druga elektroda. Tako pridobljen
titan je cistine do 99 %, ki se ga pa da precistiti z razlicnimi postopki elektrolize do

tehni¢no cistega titana.
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Titan in titanove zlitine spadajo, zaradi majhne gostote 4,5 g/cm’ titana, v skupino lahkih
zlitin. Zaradi velike trdnosti oz. dobrega razmerja med trdnostjo in maso (specificna
trdnost), odlicne korozijske obstojnosti, dobre lomne Zilavosti ter odli¢cnih mehanskimi
lastnostmi pri povisanih temperaturah (do okoli 550 °C) se je titan zacel uporabljati kot
konstrukcijski material pri lahkogradnji predvsem v letalski ter vesoljski industriji.
Dandanes pa se je njegova uporaba razsirila tudi na druga podrocja izdelkov mnozic¢ne

potrosnje (zabavna elektronika, Sportni rekviziti ...)

Titan nastopa v dveh alotropskih modifikacijah. Pri nizkih temperaturah do 882 °C je
obstojna tako imenovana a-faza, ki ima heksagonalno gosto zlozeno kristalno zgradbo
(HGZ). Nad 882 °C pa je obstoja B-faza, ki ima kubic¢no telesno centrirano zgradbo
(TCK). Pri ohlajanju cistega titana iz p-obmodja transformacije p/o. ne moremo prepreciti
s hitrim ohlajanjem, saj poteCe martenzitna transformacija. Zaradi velikih ohlajevalnih
hitrosti je difuzija atomov titana otezena in fazna premena /o potece podobno kot pri
martenzitni transformaciji, s strizno deformacijo kristalnih resetk. Mikrostruktura cistega
titana je pri sobni temperaturi in pocasnem ohlajanju iz p-obmocja homogena in
sestavljena iz enakoosnih kristalnih zrn, medtem ko se morfologija kristalnih zrn pri hitrem
ohlajanju (v vodi) zelo spremeni. Meje kristalnih zrn postanejo neravne, znotraj kristalnih

zrn pa se pojavi drobna igli¢asta substruktura.

Navkljub velikemu potencialu elektronegativnosti (-1,75 V) se titan izkazuje z veliko
korozijsko obstojnostjo, ki mu jo zagotavlja spontana pasivacija. Zaradi velike reaktivnosti
s kistkom se na povrsini titana tvori tanka, a obstojna in kompaktna zascitna plast
titanovega oksida (rutil) — kovina pasivira. Ta plast titanovega oksida $¢iti titan pred
nadaljnjo oksidacijo oz. korozijo. Ce se oksidna plast mehani¢no poskoduje ali obrabi, se
zelo hitro ustvari nova — repasivacija. V literaturi navajajo, da se v dveh urah na povrsini
Cistega titana, ki je izpostavljen zra¢ni atmosferi pri sobni temperaturi in atmosferskemu
tlaku, tvori 1,7 nm debela plast titanovega oksida. Kinetika nadaljnje rasti pa je bistveno

pocasnejsa, saj se debelina oksidne plasti podvoii sele v 40 dneh.

Na transformacijo faze beta v alfa imajo velik vpliv legirani elementi. Elementa Sn in Zr
nimata vpliva na potek premene B/a (Slika 3.13a). Elementi Al, O, N in C stabilizirajo a--
fazo (alfageni elementi), tako da je obstojna tudi nad 882 °C (Slika 3.13b).
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Elementi Mo, V, Ta in Nb stabilizirajo B-fazo (betageni elementi), ki ostane stabilna tudi
pod temperaturo 882 °C (Slika 3.13c). V titanovih zlitinah, ki vsebujejo velike koli¢ine
betagenih elementov, je B-faza stabilna tudi pri sobni temperaturi. Elementi Fe, Mn, Cr,
Co, Cu, Si in H prav tako razsirjajo beta obmocje in pri vecjih koncentracijah tvorijo v

titanovih zlitinah intermetalne spojine z evtektoidno reakcijo (Slika 3.13d).

Glede na zgradbo mikrostrukture razdelimo titanove zlitine v Stiri skupine: (i) zlitine alfa
oz. skoraj alfa, (ii) zlitine alfa + beta, (iii) metastabilne beta zlitine in (iv) beta zlitine (Slika
3.14).

Alfa in skoraj alfa titanove zlitine

Glede na cistost delimo titan v $tiri razrede Til do Ti4 (grade 1 do grade 4), pri cemer
predstavlja Til tehnic¢no dist titan (Tabela 1). Glavni spremljevalni elementi titana so
zelezo, kisik, dusik in vodik. Titan ima Se posebej veliko afiniteto do zadnjih treh
omenjenih elementov. Ti elementi ze v zelo majhnih koli¢cinah zelo vplivajo na
spremembo lastnosti titana. Znacilno je, da se z narascanjem vsebnosti kisika, dusika in

vodika trdnost obc¢utno poveca, duktilnost pa zmanjsa.

Mikrostruktura alfa- in skoraj alfa titanovih zlitin je sestavljena samo iz enakoosnih zrn o-
taze oz. enakoosnih zrn a-faze, na katerih mejah se pojavljajo majhne kolicine izlockov B-
taze. V to skupino sodijo malolegirane Ti zlitine z elementi, kot so O, Sn, Al in Fe. Kisik
tvori intersticijsko trdno raztopino s Ti, pri cemer vsak 0,01 mas.% kisika poveca trdnost
za 10,5 MPa. Ob kisiku je eden od kljucnih legirnih elementov stevilnih titanovih zlitin
tudi aluminij. Aluminij je alfageni element. Z narascanjem deleza aluminija se pomika
temperatura B/a -premene k visjim vrednostim, kar razsirja obmocje obstojnosti a-faze v
binarnem faznem diagramu Ti-Al (Slika 3.15). Pri nizkih temperaturah je maksimalna

topnost aluminija v trdni raztopini titana ca. 24 mas. %.
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Slika 3.13: Vpliv legiranih elementov na potek f/o-ptemene
Vir: [3]

Zlitine Alfa-Ti imajo odlicno korozijsko odpornost, so dobro varive ter enostavne za
mehansko obdelavo. Se tezko preoblikujejo zaradi majhnega Stevila drsnih ravnin v HGZ-
strukturi. Imajo najvisjo odpornost na lezenje izmed vseh Ti zlitin. Zaradi slabsih
mehanskih lastnosti se ne uporabljajo za izdelavo zelo obremenjenih konstrukcijskih
elementov, ampak se uporabljajo v kemicni, prehrambni, papirni industriji ter energetiki

za izdelavo korozijsko odpornih izmenjevalnikov toplote, cevi, kontejnerjev itd. Zlitine
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Alfa-Ti se ne da utrjevati s toplotno obdelavo. Po navadi se Zarijo samo za odpravljanje
notranjih napetosti. Najpomembnejsi zlitini iz te skupine sta: Ti-5A1-2Sn in Ti-6Al-25n-
47r-2Mo (Tabela 3.1).

A
T[C]
o-zlitine (a+p)-zlitine metastabilne p-zlitine B-zlitine
(0 % B) (5-40 % B) (ni martenzitne transformacije) (100 % B)
882°C ' skoraj o zlitine : I
!' |
20 °C >

Vsebnost p-stabilizatorjev (Mo, V, Ta, Nb)

Slika 3.14: Klasifikacija titanovih zlitin; vpliv vsebnosti betagenih elementov na razvoj mikrostrukture
titanovih zlitin
Vir: [5]

Titanove zlitine alfa + beta

Mikrostruktura dvofaznih zlitin (alfa + beta) je heterogena. Sestavljena iz zrn heksagonalne
gosto zlozene (HGZ) faze alfa in zrn kubicne telesno centrirane (TCK) beta faze. Alfa +
beta titanove zlitine so podvrzene martenzitni transformaciji. Dvofazne o+f3-zlitine
vsebujejo vecje kolicine elementov, ki stabilizirajo 3-fazo kot skoraj alfa zlitine. Ta skupina
titanovih zIitin je iz tehnicno uporabnega vidika najpomembnejsa (Tabela 3.1). To se
posebej velja za zlitino Ti-6A1-4V, ki se ze vse od sredine petdesetih let prej$njega stoletja

uporablja kot zelo pomemben konstrukcijski material na Stevilnih podrocjth. V praksi
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predstavlja uporaba te zlitine ve¢ kot 45 % celotne potrosnje titana in titanovih zlitin.
Prednost dvofaznih titanovih zlitin alfa + beta se odlikuje v moznosti »krojenja« njihove
mikrostrukture in lastnosti s Stevilnimi toplotnimi in tudi termomehanskimi obdelavami.

Tako je npr. mikrostruktura Ti-6Al-4V zlitine pri pocasnem ohlajanju (ohlajanje s pecjo)
iz B-obmocja sestavljena iz grobo lamelnih zrn a-faze ter ostanka zrn p-faze na meja a-zrn
(Slika 3.162). Transformacija visokotemperaturne B-faze v nizkotemperaturno a-fazo je
zaradi zelo pocasnih ohlajevalnih hitrosti difuzijsko vodena. Pri ohlajanju z nekoliko
vecjimi ohlajevalnimi hitrostmi, ki jih dosezemo z ohlajenjem na zraku, je mikrostruktura
zlitine e vedno pretezno sestavljena iz grobo lamelnih zrn a-faze. Obenem pa se na mejah
grobih lamel o-faze pojavi heterogen zlog (a + p) v obliki drobne iglicaste strukture (Slika
3.16b). Pri se vecjih ohlajevalnih hitrostih (ohlajanje zlitine iz p-obmocja v olju) se delez
in velikost primarnih zrn a-faze drasti¢no zmanjsa zaradi omejenih difuzijskih procesov
transporta atomov (Slika 3.16¢). V tem primeru je premena visokotemperaturne faze le
delno difuzijsko vodena, glavnina B-faze pa se z brezdifuzijsko martenzitno premeno
pretvori v martenzit (a'). Pri ohlajanju zlitine Ti-6Al-4V iz B-obmocja s Se vecjimi
ohlajevalnimi hitrostmi, ki jith dosezemo z ohlajanjem v vodi, potece premena izklju¢no
brezdifuzijsko. Mikrostruktura zlitine tako sestoji izklju¢no iz fino iglicastega martenzita

(o), pti Cemer so $e vedno jasno vidne meje bivsih B-zrn (Slika 3.16d).
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Slika 3.15: Binarni fazni diagram Ti-Al
Vir: [5]
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Posebnost titanovih zlitin alfa + beta predstavljajo tudi dobre mehanske lastnosti, ki se
odrazajo v ugodnem razmerju med veliko trdnostjo in trdoto na eni strani ter zilavostjo
na drugi. Taksne lastnosti je mogoce doseci s posebnimi termomehanskimi obdelavami,
ki se stojijo iz preoblikovanja v vroc¢em, ki mu sledi topilno Zarjenje, ter staranje. Zaradi
ugodnega razmerja med trdnostjo, zilavostjo in gostoto se te zlitine veliko uporabljajo na
podrocju letalske industrije. Ob odli¢nih mehanskih lastnosti je za te zlitine znacilna tudi
dobra korozijska obstojnost in biokompatibilnost, kar jim omogoca uporabo na podrocju

medicine za izdelavo najrazlicnejsih implantatov (Tabela 3.1).

Tabela 3.1: Vrste in lastnosti titanovih zlitin

Vrsta Ti zlitine Tpia [°C]  Trdota [HV]

-
Titanove zlitine Ol
Ti (99,98 %) — Ti visoke cistosti 882 100 100 235
Til (0,2 % Fe, 0,18 % O) — Grade 1 890 120 100 > 240
Ti4 (0,5 % Fe, 0,40 % O) — Grade 4 950 260 100-120 > 550
Ti-5Al1-2,5Sn 1040 300 109 861
Ti-6Al-2Sn-47Zt-2Mo 995 340 114 1010
Ti-6Al-2,7Sn-471-0,4Mo-0,4Si 1010 340 112 1010-1050
Ti-6Al-4V 995 300-400 110-140 900-1200
Ti-6Al-2Sn-271-2Mo-2Cr-0,25Si 945 300-400 110-120 1100-1300
Ti-6Al-2Sn-47Zr-6Mo 940 330-400 114 1100-1200
Ti-15Mo-2,7Nb-3Al1-0,251 815 360 103 1240
Ti-10V-2Fe-3Al 800 318 110 970
Ti-3A1-8V-6Ctr-4Mo-47Z+ 795 367 104 1240
Ti-30Mo
Ti-40Mo
Ti-35V-15Cr

Metastabilne titanove zlitine beta

Mikrostruktura metastabilnih titanovih zlitin beta je prav tako heterogena in sestavljena iz
zrn a in B-faze. V primerjavi z mikrostrukturo stabilnih titanovih zlitin alfa in beta se pojavi
razlika le v poteku fazne premene, kjer zaradi velike vsebnosti elementov, ki stabilizirajo

B-fazo pri hitrem ohlajanju zlitin iz p-obmodja, transformacija ne potece z martenzitno
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premeno, ampak ostane B-faza ohranjena v mikrostrukturi (Slika 3.14). Metastabilne beta
zlitine odlikujejo velika trdnost in udarna zilavost ter dobra preoblikovalnost v hladnem.
Iz njih izdelujejo plocevino in folije. Kljub nekoliko visji gostoti se najpogosteje

uporabljajo v letalski in vesoljski industriji (Tabela 3.1).

heterogen zlog

Slika 3.16: Vpliv ohlajevalne hitrosti na razvoj mikrostrukture Ti-6A1-4V zlitine; (a) ohlajanje v peci, (b)
ohlajene na zraku, (c) ohlajanje v olju in (d) ohlajanje v vodi

Vir: lasten
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Stabilne titanove zlitine beta

Mikrostruktura stabilnih titanovih zlitin beta je homogena in sestavljena izklju¢no iz zrn
B-faze. Zaradi vecje gostote, ki je posledica velike vsebnosti legirnih elementov, kot sta
molibden in krom, je tehni¢na uporabna vrednost teh zlitin nekoliko manjsa in se v praksi
redkeje uporabljajo (Tabela 3.1). Za to vrsto titanovih zlitin niso ve¢ znacilne tipicne
lastnosti titanovih zlitin, kot je na primer ugodno razmerje med trdostjo in gostoto

(specificna trdnost).
2.3 Magnezij in magnezijeve zlitine

Za magnezij je znacilna heksagonalna gosto zloZena kristalna zgradba brez prisotnosti
alotropij. Zaradi majhne gostote, 1,74 g/cm’, magnezij in njegove zlitine uvtséamo v
skupino lahkih kovin, ki so nasle sprva uporabo predvsem v letalski in avtomobilski
industriji, danes pa se je njihova uporaba mnozi¢no razsirila tudi na obmocju sodobne
elektronike ter za izdelavo najrazlicnejsih Sportnih rekvizitov, kjer je zazelena vitkost

konstrukcij ob ohranjanju visoke trdnosti, togosti ter majhne teze.

Zaradi heksagonalne kristalne zgradbe je preoblikovanje v hladnem cistega magnezija
relativno slaba, ker je omejena duktilnost, ki je posledica majhnega Stevila drsnih sistemov
pri sobni temperaturi. Zato poteka plasti¢na deformacija magnezija in magnezijevih zlitin
pri nizkih temperaturah predvsem 2z dvojcenjem. Sposobnost plasticnega preoblikovanja
magnezija in magnezijevih zlitin se pri temperaturah nad 220 °C bistveno izboljsa, zaradi

pojav novih termicno aktiviranih drsnih sistemov po prizmati¢nih ravninah.

Magnezij ima na vodikovi lestvici elektrodnih potencialov zelo mocan elektronegativen
potencial (—1,856 V). V stiku s kisikom iz zraka ali vode zelo hitro oksidira. Pri tem
ustvarjena oksidna plast je zelo porozna in ne $¢iti pred nadaljnjo oksidacijo (ni pojava
pasivacije). Zaradi velike afinitete magnezija do kisika je tako obdelovalnost z
odrezovanjem kot tudi litje zelo tehnolosko zahtevno in mora potekati v vakuumu oz.
atmosferi zascitnih plinov. Med mehansko obdelavo magnezija in magnezijevih zlitin je
prav tako potrebno zagotoviti zmanjsano prisotnost kisika v neposredni okolici mesta
odrezovanja, saj so drobni ostruzki ter prasni delci iz magnezija in njegovih zlitin nagnjeni

k samovzigu.
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Cisti magnezij se kot konstrukcijski material zaradi slabih mehanskih lastnosti in korozijske
obstojnosti zelo redko uporablja. Primer uporabe je za izdelava zrtvenih anod pri katodni
za$Citi. Vecina Cistega magnezija se zato uporabi za izdelavo magnezijevih zlitin ter kot
legirni element pri izdelavi aluminijevih zlitin za razzveplanje jekel ter kot cepivo pri

izdelavi nodularnih litin.

Magnezijeve zlitine razdelimo glede na obdelovalnost na gnetne in livne. Glavni legirani
elementi magnezijevih zlitin so Al, Zn, Mn, Si in Li. Kot omenjeno, je najvecja slabost
magnezijevih zlitin slaba korozijska obstojnost, ki je bila prvi generaciji magnezijevih zlitin
se dodatno potencirana zaradi prisotnosti elementov v sledovih, kot so Ni, Fe, in Cu. S
sodobnimi postopki rafinacije je danes ze mogoce izdelati tako imenovane magnezijeve
zlitine visoke cistine, v katetih je vsebnost neéisto¢ pod 102 mas. %. Za te zlitine je
znacilna visoka korozijska obstojnost in jih lahko v vlazni atmosferi uporabljamo,

podobno kot aluminijeve zlitine, brez dodatne povrsinske zascite.

Tehnicno najbolj zanimive magnezijeve zlitine so iz sistemov Mg-Al, Mg-Al-Zn, Mg-Mn,
Mg-Al-Mn, Mg-Y-RZ-Zr, Mg-Li ter Mg-Li-Al (RZ — elementi redkih zemlj). Pri ¢emer

delez Al v tehni¢no najbolj zanimivih zlitinah dosega maksimalno 9 mas. % (Slika 3.17).
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Slika 3.17: Magnezijev kot v binarnem faznem diagramu Mg-Al
Vir: [1]
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Mikrostruktura Mg-Al in Mg-Al-Zn zlitin je pri pocasnem ohlajanju iz tekocega stanja
sestavljena iz primarnih zrn §-faze, ki tvorijo matico, in izlockov §-faze v obliki drobnih
lamel, ki so izlo¢ene na mejah primarnih zrn §-faze. Lamelna mikrostruktura §-faze
spominja na perlit iz jekel, ki pa ni evtektoid, ampak izrojen evtektik, katerega lamele 8-
taze so kristalizirale na Ze obstojecih zrnih primarne §-faze, lamele §-faze pa je ostala
ohranjena na meja zrn §-faze. Vsebnost Al ima tudi odlocilen vpliv na spremembo
mehanskih lastnosti Mg-Al zlitin. Z naras¢anjem vsebnosti Al do 6 mas. % narasca njihova
natezna trdnost, razteznost in trdota. Za Mg-Al zlitine z vecjo vsebnostjo Al od 6 mas. %
pa je znacilna povisana krhkost, kar je posledica povecane koncentracije krhke []-faze v
mikrostrukturi (Slika 3.18). Z dodatkom mangana (obicajno do 0,5 mas. %) Mg-Al zlitinam
predvsem izboljsamo njihovo korozijsko odpornost in tudi trdnost, saj se mangan veze z
elementi v sledovih, predvsem z Zelezom. Tako nastale spojine se med pretaljevanjem in
litjem izlocijo v obliki zlindre ter pripomorejo k dosegu se vecje Cistosti magnezijevih zlitin.
Tehnicno najbolj pogosto uporabljene zlitine iz sistema Mg-Al-Mn so zlitine, ki se
uporabljajo za tlacno litje (MgAIZMn, MgAI5Mn, MgAl6Mn). Te zlitine odlikujejo dobre
mehanske lastnosti, predvsem velika trdnost, udarna zilavost in razteznost. Mikrosturktura
teh zlitin je sestavljena iz enakoosnih kristalnih zrn L[] -faze ter drobnih izlockov, bogatih
na manganu, kar je posledica zmanjsane topnosti mangana v magneziju pri nizjih

temperaturah (Slika 3.19).
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Slika 3.18: Vpliv deleZa aluminija v Mg-Al zlitinah na njihove mehanske lastnosti
Vir: [1]
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Slika 3.19: Magnezijev kot v binarnem faznem diagramu Mg-Mn
Vir: [1]

V skupino nove generacije magnezijevih zlitin uvrséamo tudi zlitine, ki ne vsebujejo Al
kot glavnega legiranega elementa, ampak Y, Zr in elemente redkih zemelj (RZ), kot na
primer Ce, Nd, La (Mg-Y-RZ-Zr). Z legiranjem Mg z Zr dosezemo pojav drobnozrnate
mikrostrukture, z izboljsanimi mehanskimi lastnostmi, kot sta trdnost in duktilnost.
Obenem te zlitine odlikujejo tudi dobra korozijska in temperaturna obstojnost. Za to
skupino zlitin je znacilno tudi, da jim je mogoce mehanske lastnosti izboljsati z

izlocevalnim utrjevanjem.

V skupino nove generacije magnezijevih zlitin spadajo tudi zlitine iz sistemov Mg-Li, Mg-
Li-Al in Mg-Li-Al-RZ. Litij kot legirani element, zaradi $e manjse gostote (0,4 g/cm’) kot
magnezij, $e dodatno vpliva na zmanj$anje gostote magnezijevih zlitin na samo 1,4 g/cm’.
Dodatno pa imajo atomi Li zelo pomemben ucinek na zmanjsanje razmerja med dolzino
stranic (c/a) v kristalni resetki Mg, kar zelo ugodno vpliva na preoblikovanje teh zlitin v
hladnem. Zaradi manjSega razmerja med c/a se aktivira drsenje dislokacij po prizmati¢nih

ravninah Ze pri nizjih temperaturah (Slika 1.12). V to skupino uvrs¢amo zlitine, kot so na
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primer Mgli4, Mgl.i4Al3, Mgli4Al8, pri cemer veckomponentne magnezijeve zlitine
odlikujejo boljse mehanske lastnosti od binarnih.

Najnovejse raziskave na podrocju magnezijevih zlitin pa kazejo velik potencial uporabe
teh zlitin tudi v medicini za izdelavo zacasnih implantatov (npr. MgY4RZ3Zr). Za te zlitine
je znacilno, da so v cloveskem telesu biorazgradljive. Tako se implantati po dolo¢enem
casu (nekaj mesecev) v telesu sami razgradijo, pri tem nastali produkti pa niso toksicni za
clovesko telo. Naslednja prednost uporabe magnezijevih zlitin v medicini so tudi njihove
mehanske lastnosti (moduli elasticnosti in trdnost), ki so zelo podobne lastnostim

kostnega tkiva, kar se odraza v odlicni medsebojni strukturni kompatibilnosti.
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3 Konstrukcijska keramika

Kot smo zapisali v uvodu, lahko kerami¢ne materiale razdelimo glede na njihovo uporabo

(funkcionalna razdelitev) na klasicno — tradicionalno keramiko in tehnic¢no keramiko.

H klasi¢ni keramiki pristevamo: glino, glinenec, kaolinit, gradbene materiale, kamenine in

porcelan. K tehni¢ni keramiki pa pristevamo tiste materiale, ki jth uporabljamo na razli¢nih

podrocjih tehnike in morajo izpolnjevati dosti ostrejSe kriterije kot klasicna. Glede na

funkcionalne lastnosti, ki jih pri posamezni vrsti tehni¢ne keramike izkoris¢amo, locimo:

1. Elektrokeramiko:

izolacijski materiali (AL:O3, BeO, MgO),

teroelektri¢ni materiali (BaTiOs, SfTiO3),

piezoelektricni materiali,

polprevodniki (BaTiOs;, SiC, ZnO-Bi,O;, V203) in drugi oksidi prehodnih
kovin,

ionski prevodniki (3-ALOs, Z1Oy).

2. Magnetno keramiko:

sibkomagnetni feriti,

mocnomagnetni feriti.

3. Optokeramiko:

prosojni AlOs,
prosojna keramika Y>O3-ThO..

4. Keramiko za uporabo v kemiji:

plinski senzotji (ZnO, Fe,Os, SnO»),
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— senzorji vlage (MgCr204-T102),
— katalizatorji,
— elektrode (titanati, sulfidi, boridi).
5. Termicno keramiko:
— infrardeca grela (Z1O, TiOy).
6. Konstrukcijsko keramiko:
— rezalna orodja (ALOs, TiC, TiN),
— obrabno obstojni (frikcijski) materiali (ALO3, Z1Oy),
— toplotno odporni materiali (SiC, SisN4, ALO3).

Poleg omenjenih osnovnih skupin keramic¢nih materialov poznamo Se kompozitno
keramiko in keramicna stekla, ki so prav tako zelo pomembni materiali na razlicnih

podrodjih tehni¢nega ustvarjanja.

Za podrocje strojnistva je zanimiva predvsem konstrukcijska keramika, ki se odlikuje z
dobrimi mehanskimi lastnostmi in obstojnostjo pri visokih temperaturah ter v agresivhem
okolju (korozija, oksidacija). V preteklosti se je konstrukcijska keramika uporabljala
predvsem na podrodjih, kjer so bile komponente tla¢cno obremenjene, ker je tlacna trdnost
keramike bistveno vecja od natezne trdnosti (99,5-% AlOs ima natezno trdnost 262 MPa
in tlacno trdnost 2620 MPa). Danes pa je dosezeno zZe bistveno izboljsanje natezne
trdnosti in zilavosti, zato se je podrocje uporabe v strojnistvu mocno povecalo. Oglejmo

si nekatere zanimive primere uporabe tehnicne keramike v strojnistvu.

Legaji in vodila: Kovinski lezaji obicajno odpovedo zaradi utrujenosti in prelomov, ki jih
povzroca pomanjkanje maziva. Majhni torni koeficienti in dobra obrabna ter abrazijska
odpornost keramike so vzrok za siroko uveljavitev keramike SiC in AlO3 kot materiala za

lezaje in vodila zlasti v korozijskih medijih.

Orodja za obdelavo kovin: Standardno hitrorezno jeklo in karbidne trdine odpovedo pri
velikih obdelovalnih hitrostih, poleg tega pa je njihova obrabna obstojnost v primerjavi s
keramiko bistveno slabsa. Z razvojem dobro uravnotezenih struznic z moznostjo velikega
stevila vrtlajev so se v tehnologiji odrezavanja kovin uveljavili zlasti Al:Os, ALO3-ZrOo,
ALO;-TiC in sintran SisNs. Manj zanimivi so sintrani materiali na osnovi
polikristalinicnega diamanta ali vroce stisnjenega kubicnega borovega nitrida, ne toliko
zaradi slabsih lastnosti kot zaradi izredno visoke cene. Se pa ti materiali skupaj s keramiko

AlLOs in ZrOs uspesno uporabljajo za votlice za vlecenje kovinskih Zic.
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Obrabno obstgjne komponente: Keramika se uspesno uveljavlja tudi na podrociih, kjer prihaja
do velike obrabe orodij. Taksne so na primer obrabno obstojne obloge papirnih strojev
ali pa vodila za sukanec v tekstilni industriji. V tem zadnjem primeru z uporabo keramike

poleg njene obrabne obstojnosti izkoris¢amo $e njeno elektricno nevtralnost.

Toplotni izmenjevalniks: Dobra toplotna prevodnost SiC v kombinaciji z veliko trdnostjo pri
povisanih temperaturah in dobro obstojnostjo proti toplotnim Sokom so lastnosti, ki

dajejo temu materialu veliko uporabnost pri izdelavi toplotnih izmenjevalnikov.
3.1 Korundna keramika — Al,O3

Visokokakovostna gosta korundna keramika je bila prvotno razvita za potrebe
elektroindustrije, ki je zahtevala majhne dielektri¢ne izgube in veliko upornost. Tehnicna
korundna keramika vsebuje najmanj 80 % AlOs in dodatke drugih oksidov (SiO., MgO,
2r0s). Drobnozrnata, gosta korundna keramika ima veliko trdnost, trdoto, kemijsko
odpornost in obrabno obstojnost. S posebnimi  postopki lahko izdelamo celo
transparentni material. S tehnicnega stalis¢a je edini zadrzek za SirSo uporabnost v
strojnistvu sorazmerno slaba odpornost proti toplotnemu Soku. Slabost tega materiala je
tudi velik temperaturni razteznostni koeficient in rast kristalnih zrn med sintranjem
(preprecujemo jo z dodatkom MgO ~ 0,16 %). Zaradi majhne cene zacetnega prahu in
dobro znane tehnologije izdelave se ta material uporablja za Stevilne nizkotemperaturne

namene (obloge mlinov, mlevna telesa, Sobe za peskanje, oklepni elementi, laboratorijska

keramika).
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Korund ne reagira s ZrOp, niti se v njem ne raztaplja, zato lahko korundno keramiko
premensko utrdimo z dispergiranimi delci ZrOs. S tem material sicer nekoliko izgubi na
trdoti, trdnost in odpornost proti Sirjenju razpoke pa se mu povecata tudi do 100 %. Meja
uporabnosti premensko utrjenega korundnega materiala je omejena s temperaturo
premene delcev ZrO, pri segrevanju, ki je priblizno 1100 °C. Material se uporablja za
dinamicno obremenjene konstrukcijske dele. Korund (x-AlO3) predstavlja tudi osnovno
kristalno fazo mulitno-korundne keramike, iz katere se izdelujejo razlicni
visokotemperaturni izdelki (na primer vzigne svecke za motorje). Korund in mulit (3ALOs3

* 2810y) 1z sistema SiO,-AlOj (Slika 3.20) pa sta tudi pomembni fazi ognjevzdrznih gradiv.
3.2 Keramika ZrO;

Gostega monoklinskega ZrO; ni mogoce izdelati, ker material zaradi fazne premene pri
ohlajanju (Slika 34) ne zdrzi nastalih napetosti in razpade. Z dodatki stabilizatorjev (MgO,
CaO, Y205) visokotemperaturno kubicno modifikacijo lahko zadrzimo do sobne
temperature, vendar je ta keramika zelo krhka in ima majhno trdoto. Keramika ZrO: je
postala uporabna kot konstrukcijski material takrat, ko je bilo ugotovljeno, da lahko s
toplotno obdelavo dosezemo izloc¢anje (precipitacijo) delcev tetragonalne faze iz kubicne
matice. Njegova uporabnost je bila omejena na ognjevzdrzne materiale, saj ima zelo

majhno toplotno prevodnost in zelo visoko talisce.

Cirkonijev dioksid je tudi ionski prevodnik, kar v zadnjem ¢asu s pomocjo t. 1. kisikovih
sond izkoriS¢ajo za merjenje parcialnega tlaka kisika v dimnih plinih. Za razliko od
nestabiliziranega pa ima delno stabilizirani oz. premensko utrjeni kubic¢ni ZrO, zaradi
prisotnosti tetragonalnih izlockov (precipitatov) veliko trdnost in odpornost proti Sitjenju
razpoke. Poleg dobrih mehanskih lastnosti ima ZrO; tudi majhen koeficient trenja in s
tem veliko obrabno obstojnost v stiku s kovinami. Uspesno se uporablja kot orodje pri
preoblikovanju nezeleznih kovin (npr. Al, Cu) in je poleg SiC in SisN4 glavni kandidat za
konstrukcijske dele v mototjih z notranjim zgorevanjem. V zadnjem casu so razvili tudi
100-% tetragonalni ZtrOs, ki je zaradi submikrometrske velikosti delcev stabiliziran.
Trdnost tega materiala presega 1 GPa, zal pa je zlasti v prisotnosti vodne pare nagnjen k
spontani premeni, s ¢imer se mu zmanjSa trdnost in tudi uporabnost. Metastabilna
tetragonalna zrna se transformirajo v monoklinska tudi takrat, ko material mehansko

obremenimo s kriticno napetostjo.
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Slika 3.21: Premena kristalne mreZe ZrO, med segrevanjem (ohlajanjem)

Vir: lasten

3.3 Keramika MgO

Vsebuje najmanj 90 % magnezijevega oksida, ki se izdeluje iz minerala magnezita
(MgCO:s3). Odlikuje se z visoko temperaturo talis¢a (2800 °C), veliko toplotno in kemijsko
stabilnostjo, dobro odpornostjo proti koroziji in toplotno prevodnostjo. V redukcijski
atmosferi je keramika MgO stabilna do 1700 °C, v oksidativni atmosferi pa celo do 2300
°C. Glavna pomanjkljivost tega materiala je slaba odpornost proti toplotnemu soku. V
praksi se uporabljata predvsem keramika MgO z visoko gostoto, ki vsebuje manj kot 1 %
poroznosti (P <1 %), in porozna struktura s 30 % poroznosti. Primerjalni pregled lastnosti
obeh tipov keramike MgO ter nekaterih drugih pomembnejsih materialov inZenirske

keramike podaja tabela 3.2.

Tabela 3.2: Lastnosti izbranih materialov inZenirske keramike

MgO MgO :
Lastnost AlO; P<1%) (P~ 30%) Zr0, SiC AIN
gostota o cm 3,69 34 25 6,0 315 315
slnsiste GPa 300 250 90 200 390 320
modul
pECEIbgS MPa 330 165 50 900 400 280
trdnost
lomna MPa m!/2 45 ~ - 13 3 33
Zilavost
trdota HY 1175 — — 1300 — 11.000
(Pl W m-1 K- 18 9 8 2 90 200
prevodnost
specifiéna ] ket K-t 880 880 880 400 800 730
toplota
razteznostnt 10-6 K1 73 13,5 12 10,3 45 5,0
koeficient
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3.4 Keramika SiC

Z:a SiC je znacilna dobra obstojnost v ognju, velika trdota in obrabna obstojnost ter dobra
toplotna prevodnost. Zelo tezko je pripraviti gosto keramiko SiC brez nizkotaljivih
dodatkov, ki ji ob¢utno slabsajo lastnosti, zato je bila njena uporabnost omejena predvsem
na abrazive. Novi postopki sintranja goste keramike SiC pa uvrscajo ta keramicni material
med najbolj perspektivne in Siroko uporabne konstrukcijske materiale. Obstajajo tri

razlicne metode izdelave:

— reakcijsko spajanje Si in C; SiC je narejen z infiltracijo staljenega silicija v
stisnjeno mesanico SiC in C;

— vroce stiskanje SiC, ki vsebuje 2-3 % ALOs3;

— sintranje SiC z dodatkom B in C.

Vse tri metode izdelave se med seboj precej razlikujejo tako po mikrostrukturi izdelanega
SiC kot po njegovih lastnostih. Dobra toplotna prevodnost in majhen koeficient
temperaturne razteznosti dajeta temu materialu zelo dobro odpornost proti toplotnemu
soku, tanka plast SiO», ki se tvori na povrsini, pa $¢iti material pred nadaljnjo oksidacijo.

Silicijev karbid se pretezno uporablja zaradi velike trdote v industriji abrazivov. Zaradi
velike trdnosti pri visokih temperaturah in obstojnosti proti toplotnemu soku se uporablja
v kemijski industriji kot ognjevzdrzno gradivo. V strojnistvu se izrabljajo njegove dobre
triboloske lastnosti in odpornost proti abraziji (deli ¢rpalk za agresivne tekocine, Sobe za
peskanje, deli ventilov, ki so izpostavljeni eroziji, tesnila). V novejSem casu potekajo tudi
preizkusi izdelave delov za motorje z notranjim zgorevanjem (turbopolnilniki, sedezi

ventilov, ventili, obloga valjev, cevi izpusnih plinov).
3.5 Keramika SizNy

Je prav tako ognjevzdrzen material kot SiC, vendar zacne obcutno disociirati nad 1800

°C. Zaradi tega ga ne moremo neposredno sintrati. Ena od moznosti izdelave
kompaktnega materiala je nitriranje Si prahu v dusikovi atmosferi. Tako dobimo
mikroporozen in srednje trden material, ki ga lahko dodatno vroce izostatsko stisnemo. Z
vroc¢im stiskanjem ob dodatku MgO dobimo gost material z veliko trdnostjo (Slika 3.22),
vendar je vroce stiskanje zelo neprimerna tehnologija izdelave kompliciranih oblik. SisN4
lahko tudi sintramo z ve¢jimi dodatki MgO in/ali Y»Os, ki tvorita staljeno fazo in
omogocata zgoscanje ter preprecujeta disociacijo. Tovrstni materiali so zaradi

enostavnosti tehnoloskega postopka zelo primerni za izdelavo konstrukcijskih elementov.
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3.6 Keramika B,C

Obicajen nacin izdelave tovrstne keramike je vroce stiskanje, pri ¢emer se uporablja
majhen prebitek bora kot aktivator sintranja. Je ena najtrsih keramik, vendar oksidira na
zraku pri temperaturah nad 800 °C brez tvorbe zas¢itne plasti oksida. Njegova uporabnost
je zato omejena na nizje temperature, kjer se zahteva velika trdota in obstojnost proti

obrabi in kjer je njegova visoka cena ekonomsko upravicena.
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Slika 3.22: Upogibna trdnost nekaterih vrst nitridne keramike v odvisnosti od temperature in primerjava
z natezno trdnostjo nekaterih visokotemperaturnih zlitin
Vir: lasten

3.7 Kompozitna keramika

Kot smo Ze omenili, so kerami¢ni materiali zelo primerni za uporabo pri visokih
temperaturah, saj so zelo odporni proti oksidaciji in tudi proti poslabsanju drugih lastnosti
zaradi povianih temperatur. Sir§o uporabo teh materialov omejuje majhna lomna ilavost,
ki se obi¢ajno giblje v obmoc¢ju 1-5 MPa m'/?, kar je bistveno manj kot pri materialih s
kovinsko matico, kjet so te vrednosti v obmoéju 15-150 MPa m'/2. To slabost keramic¢nih
materialov poskusamo v novejsem casu odpraviti z razvojem keramic¢nih kompozitov.
Danes ze poznamo kerami¢ne kompozite z mocno povecano lomno zilavostjo (6—20 MPa
m'/?). Izbolj$anje je posledica interakcije razpoke, ki se $iti po kerami¢ni matici, z delci oz.

vlakni (nacrtno dodane) utrjevalne faze. Pri tem delci ali vlakna utrjevalne faze zaustavijo
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sirjenje razpoke. Utrjevalni ucinek je odvisen od mehanizma interakcije med razpoko in
utrjevalno fazo oziroma od nacina utrditve. Eden najbolj uporabljanih nacinov uttjanja je
t. i. transformacijsko uttjanje. Pri tem nacinu utrjanja se v kerami¢no matico (obicajno
AlO3) dodajo drobno dispergirani delno stabilizirani delci ZrO» (kot stabilizatorji se
obic¢ajno uporabljajo CaO, MgO in CeO). Delna stabilizacija omogoca, da ima vecina
delcev ZrO: pri sobni temperaturi namesto stabilne monoklinske kristalne zgradbe
metastabilno tetragonalno. V primeru Sirjenja razpoke v tak§nem kompozitnem materialu
napetostno polje pred rastoco razpoko povzroca transformacijo metastabilnih delcev
Z2rOs iz tetragonalne v monoklinsko zgradbo. Ker je ta transformacija povezana s
povecanjem prostornine delcev, se v mejni plasti matice okoli vrha razpoke ustvari tlacno
napetostno polje, ki zapira oziroma stiska razpoko in tako zadrzuje njeno rast (Slika 3.23).
Izboljsanje lomne Zilavosti lahko pri keramic¢nih materialih dosezemo tudi z uttyanjem z
viakni. V novejSem casu sta med najpogosteje uporabljanimi vlakni SiC in SizNa.
Izboljsanje lomne zilavosti je v teh primerih posledica interakcije vrha razpoke z vlaknom,

pri cemer vlakno:

— s svojo prisotnostjo povzroci odklon smeri $irjenja razpoke;

— ustvarja povezavo med prostima povrsinama razpoke ob ustju;

— absorbira energijo s prekinjanjem kemijske vezi na mejni povrsini
vlakno/matica;

— vpliva na spremembo porazdelitve napetosti v obmocju pred vrhom in ob vrhu

razpoke.

V splosnem velja, da dodatek vlaken kerami¢nim materialom izbolj$a predvsem njihovo
trdnost in lomno zilavost, kar se lepo vidi v tabele 3.3, kjer so dane vrednosti za trdnost
in lomno zilavost ¢iste keramike AlOs in kompozitov Al,Os + SiC z razlicnim delezem
vlaken SiC. Poleg teh izrazitih sprememb pa se pri keramicnem kompozitu pogosto
izboljsajo Se odpornost proti visokotemperaturnemu lezenju, odpornost proti

temperaturnim sokom, zmanjsa pa se tudi raztros vrednosti prelomnega modula.

Keramic¢ni kompoziti z matico ALOs in vlakni SiC se lahko uporabljajo za rezalna orodja.
Obicajno vsebujejo 30—45 vol. % vlaken SiC. Med uporabo se rezalna orodja mocno
segrevajo, saj so za odstranjevanje kovinskih delcev potrebne velike strizne napetosti za
plasticno deformacijo in strig. Visoke temperature lahko povzrocijo poskodbe na orodjih,
zato je treba pri uporabi rezalnih orodij iz obicajnih materialov (na primer lita Co zlitina z

WC) rezalne hitrosti mo¢no zmanjsati. Nasprotno pa kompozit AlLO3-SiC obdrzi veliko
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trdnost in zilavost tudi pri temperaturah nad 1400 °C, zato lahko pri uporabi orodij iz teh

materialov obdrzimo optimalne relativno velike rezalne hitrosti.
delci ZrO, z monoklinsko
kristalno strukturo T

napetostno
polie

® e
O (3 g{ razpoka

Q)

delci ZrO, s tetragonalno
kristalno strukturo

Slika 3.23: ShematiCni prikaz transformacijskega utrjanja: a) matica pri vthu razpoke pred
transformacijo metastabilnih delcev ZrO; in b) zapiranje razpoke zaradi tla¢nih napetosti po
transformaciji

Vir: lasten

Tabela 3.3: Mehanske lastnosti kompozita z matico Al;O3, utrjeno z vlakni SiC

Delez SiC vlaken (vol. %) Prelomni modul MPa Lomna Zilavost MPa m!/2
0 - 4,5
10 455+ 55 7,1
20 655+ 135 7,5-9,0
40 850 £ 130 6,0

Za matice kerami¢nih kompozitov se najve¢ uporabljajo silicijev karbid (SiC), silicijev
nitrid (Si3N4), aluminijev oksid (Al.Os), mulit (3AL0O5:28103), kubic¢ni borov nitrid (BN),
borov karbid (BC), sialoni in intermetalne spojine. Silicijev katbid (SiC) je zelo trd in
abraziven material, odporen proti eroziji ter kemikalijam v reduktivni atmosferi. V
oksidativhem okolju se pri visokih temperaturah oksidira. Silicijevega karbida v naravi ni,
industrijsko pa ga pridobivamo iz kremena in koksa v elektricnih oblo¢nih peceh
(karborund — trgovsko ime). Izdelke iz silicijevega karbida lahko izdelamo z vroc¢im

stiskanjem, sintranjem, reakcijskim spajanjem ali pa s postopkom CVD (angl. Chemical
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Vapour Deposition — naparevanje iz parne faze s kemijsko reakcijo). Osnovne lastnosti

silicijevega karbida v odvisnosti od nacina izdelave so zbrane v tabeli 3.4.

Tabela 3.4: Lastnosti silicijevega karbida, izdelanega po razli¢nih tehnologijah

Prelomni modul 6,
[MPa] (4-tockovni
upogibni preizkus pri
1000 °C)

Koeficient linearne Toplotna Modul
temperaturne razteznosti prevodnost elastiCnosti
®, 10-6K-1 [W m1K1] E, [GPa]

Virsta SiC

vroce stiskan

(aditiv: MgO)
sintran
(aditiv: Y>203)
reakcijsko
spajanje

Silicijev nitrid nastopa v dveh modifikacijah: «-SisNy in 8-Si3N4. Obe imata heksagonalno
kristalno zgradbo z razlicno dolzino osi ¢. Pri uporabi te keramicne matice je najvedji
problem kontaminacija s kisikom. Kot tehnologije izdelave se uporabljajo: sintranje, vroce
izostatsko stiskanje, reakcijsko zdruzevanje in naparevanje CVD. Lastnosti silicijevega

nitrida so prikazane v tabeli 3.5.

Aluminijev oksid spada med najpogosteje uporabljane kerami¢ne matice. Kot smo
omenili, se pogosto uporablja z dodatkom cirkonijevega oksida, ki dodatno utrdi matico.
Znano je tudi, da zmanjsevanje kristalnih zrn kerami¢nih matic dodatno poveca trdnost
in zilavost. Matice AL:Os se izdelujejo s sintranjem pri 1500 °C ali pa z vroc¢im stiskanjem

(lahko tudi z vroc¢im izostatskim stiskanjem).

Mulit je trdna raztopina aluminijevega oksida in silicijevega dioksida z delezem 71-75 %
AlLO;. Odlikuje se z zelo veliko trdnostjo, odpornostjo proti lezenju, majhnim

koeficientom temperaturne razteznosti in majhno toplotno prevodnostjo.

Borov nitrid lahko podobno kot silicijev nitrid uporabljamo v razlicnih polimorfnih

oblikah, ki se poleg majhne gostote odlikujejo Se z drugimi specifi¢nimi lastnostmi:

— o-BN ima heksagonalno plastno zgradbo, podobno grafitu s teoreticno
gostoto 2,27
g/cm’. Zaradi lahkega drsenja plasti se podobno kot grafit uporabljia kot
sredstvo za mazanje. Njegova prednost pred grafitom je, da pri visokih

temperaturah ne oksidira.
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— B-BN ima kubicno kristalno zgradbo in se odlikuje z izjemno veliko trdoto (po
trdoti je ta material takoj za diamantom). Njegova teoreticna gostota je 3,48
g/cm’.

— v-BN ima prav tako heksagonalno zgradbo kot o-BN, vendar z ve¢jo gostoto
3,48 g/cm’.

Tabela 5: Lastnosti silicijevega nitrida

Prelomni modul o,

[MPa] StriZni modul G, Gostota g,
(4-tockovni upogibni [GPa] [g/cm?]
preizkus pri 1000 °C)

Modul
elasticnosti
E, [GPa]

Virsta SiN

reakcijsko

spajanje

vroce stiskan
(aditiv: MgO)
sintran (aditiv:
Y>03)

Borov karbid spada prav tako med keramicne matice z majhno gostoto, visokim talis¢em
in veliko trdoto. Prahove borovega karbida dobimo z reakcijo briketov B.Os in ogljika v
elektri¢nih oblo¢nih peceh (2B.Os + 7C—B4C + 6CO). Specificnost borovega karbida je
tudi, da lahko prahove B4C sintramo v gost material z majhno poroznostjo brez uporabe

tlaka med sintranjem. Gostota tega materiala je okrog 2,5 kgdm™.

Kerami¢ne matice so lahko tudi siafoni. V osnovi je to trdna raztopina Al2O3; v SisNay, v
novejSem casu pa se namesto aluminijevega oksida v raztopino dodajajo tudi drugi oksidi
MgO, BeO, Y20s3). Ta keramic¢na matica se odlikuje z zelo veliko trdnostjo (Rm = 1000
MPa), zilavostjo, odpornostjo proti lezenju in oksidaciji pri visokih temperaturah. Zaradi

teh lastnosti se ta keramika uporablja za kompozitne matice rezalnih orodij.

Kot utrjevalna faza se pri keramic¢nih kompozitih uporabljajo predvsem steklena,

ogljikova, borova in oksidna vlakna.
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4 KeramicCna stekla

Keramicne snovi, ki kljub pocasnemu ohlajanju ne kristalizirajo, ampak se strdijo v
neurejeno trdnino, se imenujejo stekla. Ti materiali se po svojih lastnostih razlikujejo od
drugih materialov. Stekla so amorfne snovi. Obratno pa ne velja, zato vseh amorfnih snovi
ne moremo imenovati stekla. Osnovna razlika je v tem, da so stekla temperaturno zelo
stabilna in pri segrevanju ne kristalizirajo (zelo dolgo) ter se neposredno stalijo. Nasprotno
pa druge termodinamicno metastabilne amorfne snovi, pridobljene npr. s hitrim
ohlajanjem (amorfne kovine dobimo pri hitrostih ohlajanja, ki so med 10° in 10°Ks™), pri
povisanih temperaturah kristalizirajo, saj je prosta energija kristalnega stanja teh snovi
bistveno manjsa od proste energije v amorfnem stanju. Stekla so torej materiali, katerih

prosta energija je v amorfnem stanju le malo vecja od tiste v stanju urejenega kristala.
4.1 Zgradba stekel

V amorfnih materialih lega atomov ni tako natan¢no dolocena kot pri kristalnih materialih.
To velja predvsem za red na velikih razdaljah — dolgi red, ne velja pa za red na majhnih
razdaljah — kratki red. Amorfna zgradba je na kratkih razdaljah urejena, saj odnosi med
sosednjimi atomi (vrsta, Stevilo, razdalja, vezi med atomi ...) ustrezajo urejeni porazdelitvi.
Doloceno stopnjo urejenosti v amorfnem materialu zahteva tudi stehiometricnost spojin.
To pomeni, da je na poljubnem mestu v amorfnem materialu okolica okrog poljubnega
atoma dokaj podobna, ne pa popolnoma enaka (obicajno so drugac¢na kotna razmerja

oziroma je spremenjena medsebojna orientacija). Znacilne razlike med zgradbo kristalne
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in amorfne snovi nam lepo pokazeta verjetnostni W, in energijski profil F(y za obe zgradbi
na sliki 3.24.

Pri amorfnih snoveh je W, zelo velik pri oddaljenosti » = 1 zaradi kratkega reda. Tore;j
velja, da lahko za bliznjo okolico zelo natan¢no dolo¢imo lego atomov. Z oddaljenostjo
se W pri celoStevilénih veckratnikih » mocno zmanjsa. To pomeni, da na veliki
oddaljenosti mesta, ki so celostevilcni veckratniki Stevila 7, niso ni¢ bolj verjetna mesta za
nahajanje atomov kot preostala. Pri kristalnih snoveh imamo tudi pri velikih oddaljenostih
mesta (celosteviléni veckratniki 7, ki so najbolj vetjetna za nahajanje atomov. Ce
primerjamo energijske profile, vidimo, da imamo v idealnem kristalu povecano energijo le
na njegovi zunanji — prosti povrsini. Pri amorfnem kristalu pa imamo tudi v notranjosti
obmocja s povecano energijo (obmocja z vec¢jo gostoto atomov so energijsko na visji

ravni).

Natancna ugotovitev in opis struktur v amorfnem materialu sta Se vedno nezanesljiva. Vse
modele, ki skusajo danes opisati zgradbo amorfnih materialov, lahko na splosno razdelimo

v dve glavni skupini:

1. modeli za materiale, ki imajo usmerjene vezi med atomi (materiali s kovalentnimi
vezmi med atomi — primer amorfno steklo SiO»);
2. modeli za materiale, v katerth so vezi med atomi neusmerjene (ionske snovi,

kovinski materiali).
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Slika 3.24: Verjetnostni (W) in energijski (E()) profil za kristalno in amorfno zgradbo
Vir: lasten
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Slika 3.25: Dvodimenzionalna shema urejene kristalne mreZe SiO; (a), neurejena amorfna mrezZa (b),
mreZa s prostimi vezmi zaradi prisotnosti ionov drugih elementov (c), tetraeder SiO4* (d)

Vir: lasten

Amorfno steklo SiOs sestavljajo tetraedri SiO4*, ki se med seboj razlikujejo po majhnem
odstopanju v kotih med posameznimi deli tetraedra (Slika 3.25b). Zaradi tega pride do
razliénih kotov usmerjenosti vezi in do razli¢nih razdalj med atomi, ki tvorijo med seboj
enak tip vezi (kemijska vez je zato med dolocenimi atomi §ibkejsa). Pri vgrajevanju drugih
ionov v zgradbo cistega SiOz kemijske vezi med silicijem in kisikovimi atomi oslabijo, kar
povzroci, da je celotna zgradba oslabljena (Slika 3.25¢). Za stekla z usmerjenimi kemijskimi
vezmi so znacilne tudi t. 1. nepravilnosti v zgradbi oziroma napake (defekti). Najbol;
pogoste in najpomembnejse so visece oziroma proste vezi (na dolocenem mestu je
razporeditev taksna, da posamezni atom nima partnerja za tvorbo kemijske vezi), ki

oslabijo celotno strukturo stekla.
4.2 Pl‘emel’la L _) S(amorfno)

Znacilnost stekla se kaze v spremembi nekaterih lastnosti (¢, 1) pri ohlajanju iz tekocega
stanja (Slika 3.26). S padajoco temperaturo prehaja talina stekla pri temperaturi T v
obmocje podhlajene taline. Pri tej temperaturi bi morala teoreticno poteci kristalizacija, saj
ima (hipoteti¢na) kristalna oblika teh materialov vecjo termodinamicno stabilnost, vendar
pa je zaradi slabe gibljivosti atomskih oziroma molekulskih skupin, ki gradijo snov —
monoedrov (mocno izrazena nagnjenost k tvorbi amorfne zgradbe), kristalizacija

potlacena tudi pri majhni hitrosti ohlajanja.
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Slika 3.26: Sprememba prostornine pri ohlajanju taline in prehodu v steklasto stanje

Vir: lasten

Krivulja spreminjanja prostornine v odvisnosti od temperature nam pri ohlajanju kaze, da
se v tem obmocju lastnost spreminja tako kot v obmocju stabilne taline. Nasprotno imamo
pri kristalnih snoveh pri temperaturi Tt izrazito nezvezno spremembo te lastnosti. Steklo
se v obmocju podhlajene taline do dolocene temperature mocno krci, od tam dalje pa
bistveno manj. To pomeni, da gre za dva razli¢cna temperaturna razteznostna koeficienta
snovi. Temperaturo, pri kateri se zmanjSa temperaturni razteznostni koeficient,
imenujemo temperatura prehoda v steklasto stanje — T, (indeks g pomeni steklo — angl.
glass). Vedji temperaturni razteznostni koeficient nad T; je primerljiv s temperaturnim
razteznostnim koeficientom taline, medtem ko je pod temperaturo T, primerljiv s
temperaturnim razteznostnim koeficientom trdne snovi. Ker je izrazito kréenje nad T;
posledica urejanja atomov v gostejsi zlog, majhno kréenje pod T pa posledica zmanjsanja
medatomskih razdalj zaradi znizanja energije (temperature), lahko stejemo, da je pod T,
material prava trdnina — trdno steklo, nad T, pa podhlajena talina. Pod temperaturo Ty je
viskoznost podhlajene taline ze tako velika, da se snov pricne obnasati kot trdnina. Pri tej

temperaturi imajo vsa stekla tako rekoc enako viskoznost (log 7 = 12). Krivulja log 7-T se
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med stekli razlikuje le po strmini in po temperaturi T, Temperatura steklastega prehoda
je odvisna od hitrosti ohlajanja taline. Pri poc¢asnem ohlajanju se T; pomakne k manjsim

vrednostim.

Tabela 3.6: Sestava in lastnosti nekaterih vrst stekel

VRSTA GLAVNE SESTAVINE (mas. %) DRUGI 9
STEKLA SO, ALO; CaO NaO B.O; MeO PbO DODATKI ~NACILNOST
majhen
kremenovo 99 temperaturni
steklo raztezek, velika
viskoznost
96-% majhen
kremenovo 96 4 temperatutnt
raztezek, velika
steklo .
viskoznost
majhen
borovo temperaturni
steklo 81 2 4 12 raztezek, majhna
PYREX ionska
izmenljivost
stekla za lahko
. 74 1 5 15 4 obdelovanje,
steklenice .
trajnost
okenska 72 1 10 14 2 trajnost
stekla
stekla za 74 1 5 16 4 labko
Zarnice oblikovanje
steklo za maihen deles
steklena 54 14 16 10 4 4 Efu'e ¢
vlakna alkaty
" BaO, 13 % e
o:)tlklcno 50 1 0, 8 % lom(rll; kohcir.nk in
steklo Zn0O, 8 % sperzija
svincevo 0 velik lomni
steklo 67 6 17 K20, 10% koli¢nik

4.3 Devitrifikacija

Kristalna razporeditev atomov ima najmanjSo prosto energijo, zato so vsi materiali z
amorfno zgradbo v metastabilnem stanju in zato imamo pri vseh amorfnih materialih —
tudi pri naravnih steklih — tendenco kristalizacije. Ce z dodatkom toplotne energije
omogocimo premik atomov v termodinamicno stabilnejse lege, amorfna zgradba preide v
kristalno. Ta proces imenujemo devitrifikacija. Pri sobni temperaturi je ta proces zelo
pocasen, ceprav je znano, da vcasih delna kristaliziranja pri obicajnih natrijevih steklih

potece tudi pri teh temperaturah zaradi staranja.
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4.4 Sestava stekel

Osnovni tvorec stekla je SiOo, ki lahko vsebuje $e razlicne druge okside. Stabilna stekla
tvorijo oksidi B2Os;, GeO,, P20Os in drugi. Stekla tvorijo tudi nekatere kombinacije
oksidov, ceprav posamic¢ni oksidi stekel ne tvorijo (intermediati). Taksni sistemi so npr.
MgO-CaO-ALO; KoO-CaO-ALO:s. Pri steklih pogosto sre¢amo t. i. modifikatotje, ki jih
dodamo zato, da stekla spreminjajo lastnosti (opticne, elektricne, termic¢ne, mehanske).
Navadno se vgrajujejo v mrezo, prekinjajo kemijske vezi med osnovnimi tvorci stekla (npr.

PbO) in tako spreminjajo lastnosti stekla. Sestava nekaterih osnovnih vrst stekel je podana
v tabeli 3.0.

4.5 Toplotna obdelava stekel

Stekla nimajo ostro dolocene temperature talis¢a, ocenimo lahko le obmocije taljenja, ki je
definirano z viskoznostjo 10'° < 77 < 10>>. Po dogovoru temperaturo, pti kateri doseze 77
= 10%° Pa s, imenujemo temperatura zmehcisca. Viskoznosti med 7 =10°Pasin 7 =10°
Pa s imenujemo delovno obmodje, v katerem lahko steklo obdelujemo. Napetosti, ki se
pojavljajo v steklih, popus¢amo pri temperaturah, pri katerih je viskoznost med 77 = 10"

Pasin 10" Pas; pti teh viskoznostih je tudi temperatura prehoda v steklo T.

Pri tem je viskoznost definirana z izrazom:

F
_A_T
= T v 3.2)
dy dy

kjer se 7 podaja v Pa s (paskal sekunda). Spreminjanje viskoznosti nad temperaturo T, pa

podaja enacba:
(3.3)
Tocke T, Ts, Tc, Tp, Tr in TG, ki so prikazane na sliki 3.27, pomenijo:

— T4— 1~ 10" Pas: temperatura deformiranja, pri kateri se material zlomi, $e

preden potece plasticna deformacija;
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— T — 1= 10" Pas: temperatura popuscanja, pti kateti oz. nad katero postane
difuzija atomov dovolj velika (hitra), da lahko zaostale napetosti izginejo v
tehnolosko sprejemljivem casu;

— Tc— n=5-10°Pas: temperatura zmehcanja, tj. najvisja temperatura uporabe
stekla, pri kateri Se ne pride do dimenzijskih sprememb; do te temperature stekla
segrevamo;

— Tp — n = 10° Pa s: delovna tocka, temperatura, do katere lahko steklo
preoblikujemo;

— Tr— =10 Pa s: talisce, ko se viskoznost zmanjsa do taksnih vrednosti, da se
pricne steklo obnasati kot viskozna tekocina;

— Ty~ Tp: nad temperaturo T; (temperatura steklastega prehoda) se steklo imenuje

podhlajena talina, pod to temperaturo pa toga trdnina.

20

15

obmocje popus€anja
1011‘5 < n < 1012.4

log,, n [Pa s]

10 tocka

popus¢anja
T delovno obmocje
l 10° <n < 10%
o - I
|
\
| zmehcisce taljenje
| I
" } 10 & p &g
1 1 »
500 1000 1500 T PO
T.Te T To Te

Slika 3.27: Temperaturna odvisnost viskoznosti znacilnega natrijevega stekla
Vir: lasten

Pri ohlajanju stekla se zaradi kréenja pojavijo toplotne napetosti, in sicer nastajajo zaradi
razlicne hitrosti ohlajanja posamezne plasti, ki oslabijo prerez in lahko povzrocijo tudi
zlom — zlom imenujemo toplotni Sok. Taksne zaostale notranje napetosti odpravimo s
popustnim Zatjenjem pri viskoznosti 10'* Pa s, to je pri Ts. Ob zatjenju se napetosti v

kristalni mrezi sprostijo, tako obdelano steklo pa ima izboljsane mehanske lastnosti.
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S kaljenjem izboljsamo trdnostne lastnosti stekla, tako da nacrtno ustvarimo tlacne
napetosti v povrsinskem sloju steklenega materiala. Steklo segrevamo nad T; (steklasti

prehod), vendar pa ne prekora¢imo T.. Nato steklo obicajno ohladimo v olju. (T; < T; <
T0).

Pri tak§nem ohlajanju nastanejo tlacne napetosti v povrsinskem sloju materiala in natezne
napetosti v notranjosti. V zacetku ohlajanja se povrsina ohladi hitreje kot notranjost. Ko
povrsina doseze temperaturo Ty, postane toga. Hkrati pa notranjost Se vedno ostaja v
plasticnem obmocju, to je nad Ta. Z nadaljnjim ohlajanjem se skusa notranjost skrciti, kar
pa togi plasc preprecuje, zato se v jedru pojavijo natezne napetosti, v zunanjem plascu pa

delujejo tla¢ne napetosti.
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5 Polimerni materiali

51 Termoplasti

Na lastnosti termoplastov mocno vpliva stopnja polimerizacije. Visja stopnja
polimerizacije (daljSe verige) poveca njihovo trdnost. Daljse verige se bolj zapletejo in
prepletejo med seboj (so blizje skupaj) in material ima zato visje taliSc¢e in povecano
trdnost, vklju¢no z odpornostjo proti lezenju. Ilustrativen primer tega ucinka je monomer
etilena. Trgovski polietilen ima obicajno stopnjo polimerizacije manj kot 7000 (z
molekulsko maso manj kot 200 000 g/mol). Polietilen z veliko gostoto (HDPE), ki ima
mnogo boljse lastnosti, ima stopnjo polimerizacije do 18 000. Polietilen z ultra veliko
molekulsko maso (s stopnjo polimerizacije do 150 000) pa ima udarno zilavost vecjo od

vseh drugih polimerov ob ohranjeni dobri trdnosti in duktilnosti.

V homopolimernih termoplastih vpliva tip monomera na vezi med verigami in na
sposobnost verig, da rotirajo in drsijo druga ob drugi. Oglejmo si na sliki 3.28 nekaj
osnovnih tipov monomerov z dvema ogljikovima atomoma, ki lahko tvorita polimerne

verige:

H H H H H H
(I (I (I
c=C C=C
(. (I (.
H CI H R F F

I=0O=—1I
]
I—0-=I
O
]

(@]

Slika 3.28: Monomeri etilena, vinila, vinildena in tetrafluoretilena
Vir: lasten
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V teh monomerih je R lahko atom ali atomska skupina (funkcionalna skupina), ki doloca
tip ponavljajoce se enote in uporabnost nastalih polimernih materialov (Tabela 3.7). V
polietilenu so linearne verige, ki z lahkoto rotirajo in drsijo ob uporabljeni napetosti, kajti
med verigami se ne pojavljajo nobene mocne (polarnel) vezi. Zato ima polietilen majhno
trdnost. Vinili imajo namesto enega vodika drug atom ali atomsko skupino. Ko je R klor,
je polimer polivinil klorid (PVC); ko je R metan — CH3, je polimer polipropilen (PP); ce
je R benzenov obro¢, dobimo polistiren (PS); in ce je skupina — CN, dobimo
poliakrilonitril (IPAIN). Po navadi se ponavljajoce enote vezejo v zaporedju glava-rep (glava

je tisti del monomera, ki ima vezano funkcionalno skupino — Slika 3.29).

Ce zamenjamo dva vodikova atoma, je monomer vinilden. Pomembna predstavnika te
vrste polimerov sta vinilden klorid in polimetilmetakrilat (PMMA) znan tudi kot Perpex
ali pleksi steklo. Vecji atomi (na primer klorov atom) ali atomske skupine (metilna -CHs-,
benzenova skupina) otezujejo verigam rotacijo okoli vezi C-C in s tem odvijanje in
razpletanje iz klobcica. Zato se ti polimeri deformirajo le z viskoznim tokom na visji
temperaturi in imajo tudi vecjo trdnost, togost in visje talis¢e. Poleg tega so atomi ali
skupine lahko bolj polarni in tvorijo mocne Van der Waalsove vezi med verigami. Klorov
atom v PVC-ju in karbonitrilna skupina v PAN se mocno vezeta z vodikovimi vezmi (z
vodikovimi atomi) v bliznjih verigah. V politetrafluoretilenu (PTFE ali teflon) so namesto
vseh $tirih vodikovih atomov vezani atomi fluora. Monomer je simetricen in zato njegova
trdnost ni dosti vecja od polietilenove. Vendar mocna vez C-F omogoca PTFE, da ima
visoko talisce, zelo majhno trenje in nelepljivo povrsino. To omogoca zelo siroko podrocje

uporabe tega materiala.

Tabela 3.7: Ponavljajoce se enote (meri) in uporaba adicijskih termoplastov

POLIMER PONAVLJAJOCA SE ENOTA UPORABA
}il I-|| folije za pakiranje, embalaza
. i (vrecke ...), izolacije zic, plastenke
polietilen (PE) I-!I |!| (mehke), tube (kozmetika),
gospodinjski pripomocki
'Ii (‘;'I cevi, ventili, montazni elementi,
polivinilklorid (PVC) -—C—C—- fitingi, talne obloge, izolacija Zic,
|!| |!| vinilne avtomobilske strehe
lf 'I' rezervoarji, posodice, kantice, vtvi,
. : el e embalaze (trde), vlakna za
polipropilen (PP) |!| H- t!.:—H preproge, cevi
|
H
H H stiropor (izolacijska pena),
__(I: —_— CII e embalaza (prozorna, ki poka),
polistiren (PS) IEI @ prozorni reklamni panoji, razne
komponente (Solski trikotnik,
ravnilo ...)
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POLIMER PONAVLJAJOCA SE ENOTA UPORABA
|'|| |'|| tekstilna vlakna, predhodnik
poliakrilonitril (PAN) e l})- C=- ogljikovih vlaken, posode za
H (l; =N hrano
H H okna, zasteklitev, kritine,
polimetilmetakrilat (PMMA) 5 = vetrolovi, prevleke, trdne
(pleksi steklo) kontaktne lece, reklamni panoji

(ohisja za razsvetljavo, svetilke)

komponente ventilov, tube, cevi,

poliklorotrifluoroetilen H . .

F ol elektricne izolacije

1

——C=0 —--

[

F F

F F pecati, ventili, tesnila, prevleke za
politetrafluoroetilen (PTFE) =t é o (I; — zmanjsanje trenja in
(teflon) ||: ||: optijemljivosti

Oglejmo si $e wpliv monomerov na vezi znotraj verige. Stevilni termoplasti, ki jih
uporabljamo za posebne namene in v manjsih koli¢inah, so iz kompleksnih monomerov
— polimeriziramo jih s kondenzacijo (stopenjsko). Kisik, dusik, Zveplo in benzenov obro¢
(aromatske skupine) so nekateti od moznih atomov/skupin v verigi. Tabela 3.8 kaze

ponavljajoce se enote in tipicno uporabo teh polimerov.

H Q H H Q @ H
| | | |
—G—C—C—=C—: +—=C—C—C—C—-

[ . | [ .
H H H H H H H H

a) b)

Slika 3.29: Glava-rep (a) in glava-glava (b) — zaporedje ponavljajocih enot (merov)
Vir: lasten

Polioksometilen ali acetal je preprost primer, kjer je osnovna 'hrbtenica' verige sestavljena
izmeni¢no iz ogljikovih in kisikovih atomov. Mnogi od teh (poliamidi in polietereterketon
- PEEK) so tudi materiali za uporabo v vesoljski tehniki. Ker so vezi v teh verigah
mocnejse (vcasih tudi dvojne, takSne so na primer vezi dusika), verige ne morejo rotirati
okoli njih, prav tako pa tudi tezje drsijo druga ob drugi in imajo zato vecjo trdnost, togost
in visje talis¢e od adicijskih (veriznih) polimerov. V nekaterih primerih imajo tudi odlicno

udarno zilavost, kot na primer polikarbonati. Nekatere teh kompleksnih verig
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termoplastov so tako toge, da se obnasajo kot toge palice tudi nad taliScem. Pravimo jim
tekoc¢i kristalinicni polimeri (LCP). To so na primer nekateri aromati¢ni poliestri in
aromaticni poliamidi (ali aramidi) in jih uporabljamo za visokotrdnostna vlakna. Najbolj
znan primer je Akevlar, ki se uporablja kot vlakno za ojacanje vesoljskih vozil in za

neprebojne jopice.

W H H H H H
N W Y U R B
H H HH H H H w \ _¢c—C—C—C—C—C—-
S N N U U U2 VP <o W A A A A
—C=C—C—C—C—C=—Cw. / &~ \ wH H R HH
I O O N AT AN )
HHHHHHH/,,/\C/HHHHHH
opNsd_ Lol
prehod v vejo A ?_?_?_?_?_
W H H H H
\(<—\<<_—— ~
,—_ e
~ < —_—

——— . =
M

lineame razvejane makromolekule lineame nerazvejane makromolekule

Slika 3.30: Razvejanost se pojavlja pri linearnih polimerih in oteZuje kristalizacijo.
Vir: lasten

Tabela 3.8: Ponavljajoce se enote in uporaba kompleksnih (kondenzacijskih) polimerov

POLIMER PONAVLJAJOCA SE ENOTA UPORABA
F elementi vodovodne napeljave,
polioksimetilen (POM) - CI; —0—- nalivno pero, embalaza za
(acetal) ||: prenasanje (nosilnost), deli naprav,

ventilatorske lopatice

Poliamid (najlon — 6,6) (PA)

HHHHHHOMHUH HMHUMHMHMHDO embalaiazaprenaéanie (VI‘C(EC),
[ A (e A A A S I vlakna (tekstilna), vrvi, deli za

[
-_c|:_ (]: _?_(i"_?_? _N_?_ﬁ:_cﬁ_?_?_? il avtomobile, elektri¢cne komponente
H HHHHH H HHHHH
poliester 'I' I]' (I:I’ (I? "|| 'I' vlakna, fotografski film,
olietilenfereftalat - -—C—-0—-C C—0—C—C—0—- | magnetofonski trak, embalaza za
lietilenfereftal gnetofonski trak, embalaZ
PET) |_|| |l| |!| lll hrano in pijaco (plastenke)
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POLIMER PONAVLJAJOCA SE ENOTA UPORABA
H
| - . -
H—C—H o elektri¢na napeljava, gospodinjstvo,
. ! I deli za avtomobile, celade
--O—c—O-0-C-0-- > >
polikarbonat (PC) I povratne steklenice, steklenicke za
i~ ? U dojencke
H
L 8 H 5 H adhezivi, tiskana vezja
poliamid (PI) =SNG N :@ z (elektronika), vlakna za vesoljska
polietereterketon ? visokotemperaturna elektricna
(PEEK) -—0-0-0-0O-cO-- izolacija in prevleke
previeke, komponente za fluidno
polifenilen sulfid (PPS) --O-s-- tehniko, elektricne komponente,
komponente susilnikov za lase
? elektricne komponente, avtomati
polieter sulfon (PES) --0O-0-0O-5-- za kavo, susilniki las, mikrovalovne
(") pecice
o}
£y o
o - 1 ~ elektricne komponente, deli za
- -—N N >
poliamid-imid \cjéj—o—Q_? -O-o —(O:Ec’ —( vesoljska vozila in za avtomobile
I H CH, Il
o

Kot smo omenili, vpliva na lastnosti termoplastov tudi razvejanost polimernih verig.
Razvejanje se pojavi, ko vodikov atom na glavni verigi C-C zamenjamo z drugo stransko
linearno verigo (Slika 3.30). To se lahko zgodi tudi nekajkrat na vsakih 100 ogljikovih
atomov osnovne verige. Razvejenost preprecuje gosti zlog in kristalizacijo verig, zato
zmanjSuje gostoto, togost in trdnost polimera. Polietilen z relativno nizko gostoto (LDPE)
je zelo razvejan in zato slabsih lastnosti od polietilena z veliko gostoto (HDPE), ki

razvejanosti prakticno nima.

Na lastnosti termoplastov lahko mocno vplivamo tudi z delnim spreminjanjem kemijske
sestave same polimerne verige tako, da tvorimo kopolimere. Kopolimeri so linearni
adicijski polimeri, ki imajo v verigi dva ali ve¢ tipov monomerov (molekul). Lep primer
predstavlja ABS, ki je sestavljen iz akrilonitrila, butadiena (sinteticni elastomer) in stirena.
To je eden najbolj pogostih kopolimerov (Slika 3.31). Stiren in akrilonitril tvorita linearni
kopolimer (SAN), ki se uporablja kot matica v polimernih kompozitih. Prav tako tvorita
kopolimer butadien in stiren (BS-guma), ki deluje kot polnilo. Kombinacija obeh

kopolimerov daje ABS-u odlicno kombinacijo trdnosti, togosti in zilavosti.
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H H H H H H
I | I I I I ABS-kopolimer

BS- - ~—C—C=C—C—C—C—-
quma " | | |
H H H
butaiden n
stiren

H H H H
|1 1

.  -—C—C—C—C—-
polimer | | |
H H Ce==N
stiren N acrilonitril il

Slika 3.31: Kopolimerizacija kopolimera ABS iz kopolimerov SAN in BS.
Vir: lasten

Drug pogost kopolimer je kopolimer polietilena in polipropilena (vsebuje izmenicno
ponavljajoco se enoto etilena in propilena). Medtem ko tako polietilen kot polipropilen
brez tezav kristalizirata, ostane kopolimer amorfen. Ce ga zamrezimo (povezemo verige

med seboj), se obnasa kot elastomer.

Pri obravnavi zgradbe polimernih materialov smo spoznali, da je v primeru, ko nastane
polimer iz nesimetricnih monomerov, zgradba odvisna od polozaja (mesta) atoma oz.
skupine, ki je vzrok nesimetricnosti. Ta vpliv smo imenovali takticnost ali
stereoizometija, ki prav tako mocno vpliva na lastnosti termoplastov. Atakticna zgradba,
ki je najmanj urejena in periodicna ter najmanj predvidljiva, je na primer vzrok ohlapnemu
zlogu verig, majhni gostoti, majhni trdnosti in togosti in slabi odpornosti za toploto in
kemikalije. Zato imajo taki polimeri po navadi amorfno zgradbo in relativno visoko
temperaturo steklastega prehoda. Pomemben primer takticnosti je polipropilen (PP).
Atakticen PP je amorfen, voskast polimerni material s slabimi mehanskimi lastnostmi,
medtem ko izotakticen PP kristalizira in je eden najpogosteje trgovsko uporabljanih

polimernih materialov.

Kot smo povedali, poveca nagnjenost h kristalizaciji gostoto, odpornost za kemikalije
in mehanske lastnosti tudi do visokih temperatur (zaradi mocnejsih vezi med verigami).
Deformacija pa raztegne in poravna verige in ustvarja prednostno orientacijo verig in
kristalov. Deformacijo uporabljamo v proizvodnji vlaken, ko zelimo imeti dobre

mehanske lastnosti v smeri vlakna.
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Lastnosti termoplastov lahko izboljsamo tudi z mesanjem ali legiranjem. 7. mesanjem
nemesljivih elastomerov s termoplasti dobimo dvofazni polimer (kot smo videli pri ABS).
Elastomer ne vstopa v zgradbo kopolimera, ampak pomaga absorbirati energijo in
izboljsati zilavost. Polikarbonati, ki jih uporabljajo za prozorne letalske Sotore (baldahine),

so na enak nacin ojacani z elastomeri.
5.2 Elastomeri

Stevilni naravni in sinteticni linearni polimeri kazejo veliko elasticno deformacijo ob
obremenitvi; imenujemo jih elastomeri. Elastika, avtomobilske gume, obrod¢i (tesnila),
gumene cevi, izolacija elektricnih naprav so nekateri najpogostej$i primeri uporabe

elastomerov.

Izopren ali naravni kavcuk je primer monomera, ki ima lahko razlicne zgradbe ob enaki
kemicni sestavi. Taksne monomere imenujemo geometticni izomeri (Slika 3.32).
Monomer ima dve dvojni vezi med ogljikovima atomoma. Tak monomer se imenuje dien.
Polimerizacija tece tako, da se obe dvojni vezi razkleneta in se namesto njiju ustvari nova

dvojna vez na sredini molekule (med njima) in dve aktivni mesti na koncih molekule.

H H H H H H H H
I I I I I I I | I |
C C —C — — c—cC — cC —
I\ /| I\ /| I\ /1 I\ 1IN\ /|
H C—C H H C==C C=C H C= ==C

| | — | | —_ I | | | | |
H—C—HH H—C—HH H—C—HH H—C—HH H—C—HH

I I | I |

H H H H H
frans

T H T I|4 I|4 H H H H

I I I | I

H—C—H C H—C—H C— H—C—H C—C H—C—H C—

| /| I | I /| AN | I
|/ I — |1 I a4 | I \ | | / |
c|: H —QI: —cI: H H—C—H C—(|:

I |
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monomer ponavijgjoc¢a se polimer
enota

Slika 3.32: Strukturi cis in trans pri izoprenu
Vir: lasten
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V trans obliki izoprena sta vodikov atom in metilna skupina (-CH3) v ponavljajoci se enoti
vezana na nasprotnih straneh novonastale dvojne vezi (sredi molekule). Taka razporeditev
stranskih skupin vodi do relativno ravnih verig, zato lahko polimer kristalizira in tvori tog
in trden polimer (imenovan tudi 'gutta percha’). V cs-obliki sta vodikov atom in metilna
skupina vezana na isti strani dvojne vezi. Ta drugac¢na geometrija povzoci, da so polimerne
verige razporejene v izredno prepleteno zgradbo, ki preprecuje gosti zlog in tvori amorfen,
gumen polimerni material. Ce cis-izopren izpostavimo napetosti, se polimer obnasa
viskoelasticno. Verige se razpletajo in vezi se raztegnejo tako, da se polimer elasticno
deformira. Ker pa lahko verige drsijo druga ob drugi, se polimer deformira tudi plasticno,
tako da se cis-izopren obnasa bolj kot termoplast in ne kot elastomer (Slika 3.33). Ce
elastomer ni zamrezen, se ob uporabi sile deformira tako elasticno kot plasti¢no in je po
prenehanju obremenjevanja trajno deformiran. Ob zamrezenju se lahko elastomer Se
vedno znatno elasticno deformira, vendar se po razbremenitvi povrne v zacetno obliko.

Viskozno plasticno deformacijo (ob hkratni ohranitvi elasticne deformacije) prepre¢imo s
pre¢nim zamrezenjem polimernih verig. Vulkanizacija, kjer se za to uporabljajo zveplovi
atomi, je pogosta metoda zamrezenja. Slika 3.34 prikazuje, kako se polimerne verige
povezejo s 'prameni' (trakovi) zveplovih atomov, ko polimer obdelujemo in oblikujemo
pri temperaturi med 120 in 180 °C. Mesta za pripenjanje zveplovih atomov nastanejo s
prerazporeditvijo ali iztrganjem vodikovih atomov in z razklenitvijo dvojne vezi. Zato je

proces zamrezenja ireverzibilen in se zamrezene elastomere tezko reciklira.

l |

sila

SS=- VLS

a) b)

Slika 3.33: Obnasanje elastomera pred zamreZenjem (a) in po njem (b)

Vir: lasten
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Slika 3.34: Zamrezenje poliizoprenske verige z zveplovimi atomi

Vir: lasten

Elasti¢nost kavcuka je dolocena s Stevilom precnih vezi oziroma s kolicino zvepla, ki ga
dodamo materialu. Ob majhnem dodatku Zvepla ostane kavcuk mehak in gibek — kot pri
elastiki in gumenih rokavicah. S povecanim dodatkom Zvepla omejimo odvijanje ter
razpletanje verig in kavcuk postane trdnejsi, bolj tog in krhek — kakrsen se uporablja za
tesnila v avtomobilskih mototjih. Po navadi se dodaja 0,5 do 5 % zvepla, kar zagotavlja

zamrezenje elastomera.

Elastomeri so amorfni polimeri, ki med izdelavo ne kristalizirajo. Imajo nizko temperaturo
steklastega prehoda in njthove verige se pod obremenitvijo zlahka elasticno deformirajo.

Tipicni elastomeri izpolnjujejo te zahteve (Tabela 3.9 in 3.10).
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Tabela 3.9: Ponavljajoce se enote in uporaba nekaterih elastomerov

POLIMER PONAVLJAJOCA SE ENOTA UPORABA
H
POLIZOPREN -  naravni H H=C=H H H
kavcuk; (isoprenska guma; angl. I I 1 avtomobilske gume
Isopren Rubber — IR) o (i-: —cC L ? o
H H
H H industrijske  gume S
POLIBUTADIEN e povecano  trdoto  (za
— Buna; (butadienska guma; angl. R delovne = stroje, tovorna
Butadien Rubber — BR) H HHH vozila  ..),  vibracijska
tesnila
|
H H=C=H . .
POLIIZOBUTILEN  (butilni l l cevi, izolacija, - previcke
. -—C—C-—- (odporne proti mocnim
kavcuk) I | L .
H H-C—H kislinam in bazam)
|
H
H Cl H H
POLIKLOROPREN (neoprenski o, é _ é = (|; ICI: posebna oblacila,
kavcuk) i i oplasc¢enja napeljav, lepila
H H
BUTADIEN- STIRENSKI H HH H]JH H
Y I TR R O I D podobno kot BR: za gume
kavéuk et 2 Ve Ll P e gl Mo tovornih vorzil, za tekalno
(BS ali SBR I 1|1 é last ’
angl. Stirene-Butadien Rubber) H HJH pras
'il 'i' 'il 'i' |-|| 'il gumene cevi za gorivo
BUTADIEN AKRILONITRIL = CI',— C=C —(;.: (i‘,— LI'J— = (zelo majhna topnost v org,.
| i i
H—(I)—H H—(i‘,—H H—(II—H
SILIKONSKI kavcuk (silikon) -—0 —Sli — 0 E‘ivi — 00— B'i =" zalivke, tesnila, kit
H—?—H H—[IJ—H H—{IJ—H
H H H

Tabela 3.10: Lastnosti nekaterih elastomerov

NATEZNA RAZTEZEK GOSTOTA

POLIMER TRDNOST (MPa) (%) (g/cm?)
poliizopren 20 800 0,93
polibutadien 23 - 0,94
poliizobutilen 27 350 0,92
polikloropren 23 800 1,24
butadien-stirenski kaviuk (SBR) 20 2000 1,0
butadien-akrilonitril 5 400 1,0
silikonski kavink 7 700 1,5
termoplasticen elastomer SB-kopolimer 33 1300 1,06
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domena stirena butadien

Slika 3.35: Struktura SB-kopolimera v termoplasti¢cnem elastomeru

Vir: lasten

Poliizopren je naravni kavcuk. Polikloroizopren ali negpren pa se uporablja za
nepremocljiva oblacila in elektricno izolacijo. Mnogi pomembni elastomeri so
kopolimeri. Butadien-stirenski kavc¢uk (BSR), ki je tudi ena od komponent kopolimera
ABS (Slika 3.31), se uporablja za avtomobilske gume. Silikonski kavcuk ima verigo,
sestavljeno iz silicijevih in kisikovih atomov namesto ogljikovih in je obstojen tudi pri
visokih temperaturah (do 315 °C).

Posebno skupino elastomerov, katerih elasticna deformacija ne izvira iz precnih vezi
(zamrezenja), predstavljajo termoplasticni elastometi (TPE). Slika 3.35 kaze zgradbo
stiren-butadien blok-kopolimera (glej poglavje o vrstah kopolimerov), ki je narejen tako,
da so stirenske ponavljajoce se enote (meri) na koncu verig butadiena. Tako je priblizno
25 Y% verig sestavljenih iz stirena. Stirenski konci nekaterih verig se oblikujejo v okroglaste
domene (klobc¢ice). Ker ima stiren visoko temperaturo steklastega prehoda, so te domene
trdne in toge in tesno drzijo preostale verige skupaj. Gumena podrocja med stirenskimi so
iz ponavljajocih se enot butadiena. Ti deli polimera pa imajo temperaturo steklastega
prehoda pod sobno temperaturo in so zato mehki in gumeni. Elasticna deformacija je
mogoca, ¢e je mozno reverzibilno (povratno) gibanje polimernih verig — to pa pri stiren-

butadienskem kopolimeru pri sobni temperaturi onemogocajo stirenske domene.
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Stiren-butadienski kopolimer se razlikuje od butadien-stirenskega kavcuka, ker nima
zamrezenih butadienskih delov verig oziroma zamreZenje teh delov ni zaZeleno. Ce
termoplasticen elastomer segrevamo nad temperaturo steklastega prehoda stirena, se
stirenske domene razpustijo in polimer se viskozno deformira — obnasa se kot termoplast
in se ga da oblikovati. Ko polimer ohladimo, se domene stirena ponovno oblikujejo in
polimeru se povrnejo elasticne lastnosti. Termoplasti¢ni elastomeri se obnasajo tako kot
termoplasti pri povisanih temperaturah in kot elastomeri pri nizjih temperaturah. Zato je

termoplasticne elastomere tudi lazje reciklirati kot druge elastomere.
5.3 Duroplasti

Duroplasti imajo moc¢no zamrezene polimerne verige, ki tvorijo tridimenzionalno mrezo.
Ker njihove verige ne morejo drseti ali rotirati, imajo veliko trdnost, togost in trdoto. Zato
imajo tudi slabo duktilnost, udarno zilavost in visoko temperaturo steklastega prehoda. Pri

nateznem preizkusu se duroplasti obnasajo podobno kot krhke kovine ali keramika.

Duroplasti imajo pred zamrezenjem linearne polimerne verige. V odvisnosti od tipa
ponavljajoce se enote in stopnje polimerizacije je zaceten polimer lahko bodisi trd ali
tekoca smola. Vcasih uporabljamo zmes dveh ali treh tekocih smol (pri lepilih iz
epoksidnih smol). Toplota, pritisk, mesanje z drugimi smolami ali druge metode inicirajo
proces zamrezenja. Zamrezenje je nepovratno, tako da duroplasta, ki je zamrezen, ne
moremo ponovno staliti, reciklirati ali ga (pre)oblikovati. Funkcionalne skupine za razlicne

duroplaste in njihove lastnosti so povzete v tabelah 3.11 in 3.12.

Najpogosteje uporabljan duroplast so fenoli — fenolne smole. Uporabljajo se za
adhezive/lepila (v obliki smole), za prevleke, laminate, ulite komponente za elektri¢ne
uporabe ali dele motorjev (najbolj znan fenol je bakelit). Linearna veriga fenolne smole
(Slika 3.36) nastaja s kondenzacijo formaldehida in fenola. Kisikov atom v molekuli
tormaldehida reagira z vodikovim atomom na dveh molekulah fenola ter ju tako poveze.
Kot stranski produkt nastane molekula vode. Molekuli fenola sta povezani preko
'molekule’ ogljika. Ta proces se nadaljuje, dokler ne nastane linearna fenol-formaldehidna
veriga. Ker je fenol trifunkcionalen (ima tri aktivna mesta), se lahko po zakljucku rasti
verig te povezejo med seboj Se s precnimi vezmi preko tretjega aktivnhega mesta v molekuli
fenola (dve mesti sta uporabljeni za verigo). Te precne povezave omogoci prebitek
formaldehida (ki se ne porabi pri tvorbi verig).
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Tabela 3.11: Lastnosti tipi¢nih duroplastov

MODUL
NATEZNA RAZTEZEK . GOSTOTA
POLIMER . ELASTICNOSTI
TRDNOST (MPa) (%) (GPa) (g/cm’)
Senoli 60 2 9 1,27
amini 67 1 11 1,50
poliestri 87 3 4 1,28
epoksidi 100 6 3 1,25
uretani 67 6 - 1,30
silifeon 27 0 8 1,55
Tabela 3.12: Funkcionalne enote in uporaba izbranih duroplastov
POLIMER FUNKCIONALNA ENOTA UPORABA
i
0] adhezivi (lepila), oplascenja,
FENOLI H H laminati, kuhinjska posoda,
H H komponente elektri¢nih naprav
He @ M n
AMINI SN=C=N~ komponente elektricnih naprav
H™ “H
POLIESTRI {Ij 'i' 'I' ? komponente elektri¢nih naprav,
e e O — i — matica v kompozitih
0 : Q
He 7~ 1 7~ H adhezivi, deli elektri¢nih naprav.
EPOKSIDNE SMOLE H EeEER=C=CE H matica v kompozitih
URETANI ? l?' 'T' ? vlakna, oplascenja, pene,
-—O0—C—N—H—-N—-C—-0-—- | izolacijski material
i i
Cll H— (|3 —H
SILIKON s Sli — R Sli —i0=" adhezivi, tesnila
H— (i') —H '
H

Aminske smole, ki nastajajo s kondenzacijsko reakcijo secnine ali melamina s
formaldehidom, so podobne fenol-formaldehidnim smolam. Monomeri so povezani s
formaldehidom in tvorijo linearne verige. Prebitek formaldehida omogoca precne vezi —

zamrezenje — in daje trdnostne lastnosti in togost materialu, ki je zato primeren za
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lepila/adhezive, laminate, kuhinjsko posodo, komponente elektricnih naprav (stikala,

vticnice ...).

V odvisnosti od stopnje zamrezenja (precnih vezi) se uretani obnasajo kot duroplasti,
termoplasti ali elastomeri. Zato jih uporabljamo kot vlakna, prevleke (oplascenja), pene in

smole (za pohistvo, postelje ...) ali kot izolacijski material.

Verige v poliestrih gradijo molekule kisline in alkohola — in nastajajo z reakcijo
kondenzacije (z estrenjem), katere stranski produkt je voda. Ker te verige vsebujejo tudi
nenasicene vezi (odvisno od kisline), se lahko s pomocjo npr. molekule stirena precno
povezejo in zamrezijo. Poliestri se oblikujejo z ulivanjem v forme in brizganjem.
Uporabljajo se za elektricne naprave, dekorativne laminate, ¢olne (plovila) in pomorsko

opremo, Sportne rekvizite in kot matica za kompozite s steklenimi vlakni (angl. Fiberglas).

H H H H H H H
| e T I

O |

0 0 0 0
H H O H H P 7 T I
— H I H
H H H H H H H H H H
H H H H H
a)

Ty
6o, ¥
/@\ A o

o o

Slika 3.36: Struktura fenolnih smol (fenolov): (a) Fenolna obroca se veZeta z reakcijo kondenzacije
preko molekul formaldehida. (b) Prebitek formaldehida omogoca precne vezi (zamreZenje), ki v
duroplastih ustvari tridimenzionalno mreZo.

Vir: lasten

Epoksidne smole so duroplasti, narejeni iz molekul, ki vsebujejo trden obro¢ C-O-O.
Med polimerizacijo se obroc¢i C-O-C razklenejo in s preporazdelitvijo vezi se lahko vezejo
nadaljnje molekule (Slika 3.37). Po navadi so trgovske epoksidne smole narejene na osnovi

bisfenola A, kateremu dodamo dve epoksidni molekuli. Te molekule potem polimerizirajo
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in tvorijo verige, ko dodamo Se dodatke za zamrezenje (koreaktante), pa potece tudi
precno povezovanje verig. Epoksidne smole uporabljamo kot adhezive, kot toge dele
elektricnih instalacij, kot dele za avtomobile, za tiskana vezja, Sportno opremo in kot
matico za kompozitne materiale, ojacane z vlakni (angl. fibre reinforced composites), ki se

uporabljajo v vesoljski tehniki.

H
I
H H H H==C~—H H H
(|: (I: (l: o-@)—clz—@)—o @ (l: é C/H
H/ \O/ | | | \O/ \H
H H—C—H H
|
H
epiklorohidrin bifenol A epiklorohidrin
H
N N
X\e\o | x\z\o
AN A B
P
C—C—C—O—()—C—()—O—C—C—C
H/ \O/ | | | \O/ N\
H H—C—H H
|
H
! ) )
H O H H—C—H H O
ko- I | | l | | | ko_
eok‘ran’r_(lz_(lz_cl"_o © C|: © o_(|:_C|:_C|:_ reaktant,
H H H H—C—H H H H
I
H

Slika 3.37: Primer priprave epoksidne smole iz bisfenola A in epiklorohidrina (stranski produkt
kondenzacije je HCI). V prisotnosti trifunkcionalnega koreaktanta se obroC v epiklorohidrinu (kisikov
atom) razpre in veriga se lahko nadaljuje v dveh smereh (se razcepi).

Vir: lasten
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V polimiidih najdemo obro¢ z dusikovim atomom. V letalstvu in vesoljski industriji so
e posebej zanimivi bismaleimidi (BMI), ki jih lahko uporabljamo pri temperaturah nad
175 °C in se ne razgradijo do 460 °C.

Nekatere posebne polimerne materiale naredimo tako, da linearne verige termoplastov
prepletemo v tridimenzionalno mrezo duroplasta in take mreze se imenujejo
Intetpenetracijske polimerne mreze. Verige najlona, acetala in polipropilena lahko na
primer prodirajo (penetrirajo) v zamrezen silikon.
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alfageni elementi, 158
aluminij, 154

aluminijev oksid, 180
aluminijeve zlitine, 154
aminske smole, 203
amorfni materiali, 28
andradejevo lezenje, 77
anion, 20

anodizacijo., 157
aromatski, 41

atakti¢na konfiguracija, 44
ausforming jekla, 144
austempering jekla, 140
avstenitizacija, 140
bainitno, 142

bakelit, 202

batnim (newtonovim) modelom, 117
bauschingerjev efekt, 68
betageni elementi, 159
biorazgradljive, 169
bohr, 15

borov katrbid, 181
borov nitrid, 180
borova jekla, 142
cirkonijev dioksid, 174
coblovo lezenje, 79
devitrifikacija, 187
drsenje dislokacij, 79
dualnost, 14

duroplasti, 202
dvofazna nizkolegirana jekla, 147
dvojnost, 14

Stvarno kazalo

ekstruzije, 87

elastomeri, 197

elektrokeramiko, 171

elektronegativnost, 14

elektronegativnosti, 32

elektronskega ovoja, 14

elemente, 13

energija kemijske vezi, 51

epoksidne smole, 204

evtektoidno reakcijo, 159

faktor intenzitete napetosti, 100

fenoli — fenolne smole, 202

ferita, 149

fibrile, 45

frank-readovih izvorov, 65

geometri¢ni izomeri, 197

glavnega kvantnega Stevila, 15

gostota, 6

griffitova teorija, 91

gumeno podrocje, 122

heisenbergovo nacelo nedoloc¢enosti, 15

heksagonalen, 29

heksagonalna gosto zlozene kristalna zgradba,
165

heksagonalno gosto zlozeno kristalno zgradbo,
158

hibridni materiali, 5

hook-ovega zakona, 18

ilmenti, 157

interkristalni razkolni lom, 89

intermediati, 188

intruzije, 87
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inzenirska keramika, 5
ionsko vez, 20

ireverzibilno deformacijo, 49
isoforming jekla, 146
izlo¢evalno (precipitacijsko) utrjanje, 110
izotakti¢na konfiguracija, 44
1zotopi, 14

1zotropni, 28

jakosti kemijske vezi, 54
kaljenjem, 190
karakteristicne indekse, 10
karbidotvorci, 149
karborund, 179

kation, 19

kemijske vezi, 16

kemijskimi reakcijami, 13
keramic¢na stekla, 172
kompleksnih (kondenzacijskih) polimerov, 194
kompozitna keramika, 177
kompozitni materiali, 5
kompozitno keramiko, 172
konfiguracijo, 42
konformacijo, 42
konstitucijo, 42

kontinuum, 28
koordinacijsko $tevilo, 32
kopolimeri, 201

korund, 106

korundna keramika, 173
kovalentno vez, 20

kovinski materiali, 5
kovinsko vez, 20

krhki, 89

krhki lom, 95

kristalini¢nost polimerov, 45
kristalno zgradbo, 29
kriti¢na strizna napetost, 62
kriticnega deleza vlaken, 132
kriticno dolzino vlaken:, 128
kubicen, 29

kubic¢no telesno centrirano zgradbo, 158
kvantnimi Stevili, 15

lahkih zlitin, 158

lezenje, 75

lom, 89

lomno zilavostjo, 11
madelungova konstanta, 20
magnetno keramiko, 171
magnetno kvantno Stevilo, 15
magnezij, 165

magnezijeve zlitine, 165
magnezijevega oksida, 175

magnezita, 175

maraging jekla, 141
martempering jekla, 139
martenzitna transformacija, 158
martenzitnih igel, 145

materije, 13

mehanizmu vezanja razpoke, 112
mehanske lastnosti, 49
mehurénih diagramov, 5
mesana kemijska vez, 22
metaloidi, 13

metalursko, 157

mikrolegirana jekla, 149
mikrorazpok, 91
mikrostruktura, 31
modifikatorje, 188

modul elasti¢nosti, 7

modul stisljivosti, 50

modula elasti¢nosti, 55
monoklinski, 29

monomeri, 191

morfologija, 86

mulit, 180

nabarro-heringovo lezenje, 79
najmanjsi prostorninski delez vlaken, 132
napetostna korozija, 100
nevtronov, 14

nitridotvorci, 149

obmodje linearnega utrjevanja, 65
obmocje paraboli¢nega utrjevanja, 66
obmocju lahkega drsenja, 65
optokeramiko, 171
ortorombski, 29

pasivacija, 158

paulingovo pravilo, 32

periklas, 106

perlita, 146, 149

plasticno defromacijo, 62
plasti¢nost, 62

plezanje dislokacij, 79
podhlajena talina, 189
poissonovo stevilo, 50
polimerne zlitine, 45

polimerni materiali, 5

poprava, 69

popustnim Zarjenjem, 189
prehodnem podrocju, 122
primarnim lezenjem, 76
protonov, 14

razcepnih ploskvah, 90
razvejanost polimernih verig, 195
red dolgega dosega, 27
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red kratkega dosega, 27
redukcija, 157
rekristalizacije, 72
repasivactja, 158
reverzibilno deformacijo, 49
romboedricen, 29

rutil, 157, 158

sekantno, 54

sestava stekel, 188

sferoliti, 45

sialoni, 181

sila med atomoma, 51
silicijev karbid, 179

silicijev nitrid, 180

silika, 106

sindiotakti¢na konfiguracija, 44
snov, 13

specifi¢na trdnost, 165
spinsko kvantno stevilo, 15
spojine, 13

sprostitvenega modula, 121
stacionarno lezenje, 77
stekla, 28

steklastem podrocju, 122
steklasto stanje, 186
stereoizomerija, 196
stopnja polimerizacije, 191
stransko ali orbitalno kvantno $tevilo, 15
strizni lom, 89

strizni modul, 50

strizno deformacijo, 50, 158
strizno napetostjo, 50
samotne opeke, 106
takticnost, 196

talisce, 13

tangentno, 54

tehni¢no keramiko, 171

tehni¢no keramiko, 172

temperaturo steklastega prehoda, 115
teoreticne trdnosti, 95

teoreticno kohezijsko trdnost, 96
teoreticno kohezijsko trdnost materiala, 52
terciarno lezenje, 77

termicno keramiko, 172

termoplasti, 191

termoplasti¢ni elastomeri, 201
tetragonalni, 29

titan, 157

titanove zlitine, 157, 159, 161, 163, 165
titanovih karbidov, 150

toga trdnina, 189

tradicionalno keramiko, 171

trajno dinamic¢no trdnost, 88
transformacijsko (premensko) utrjanje, 110
transformacijsko utrjanje, 178
transkristalni razkolni lom, 89

trdnost, 8

triklinski, 29

udarno zilavost, 119

uretani, 204

utrjanjem z vlakni, 178

viskoelasticno obnasanje, 115

viskozna talina, 115

viskoznega tecenja, 122

viskoznem tecenju, 115

viskoznost, 188

vrelisce, 13

vzmetnim (hookovim) modelom, 116
vzporedni (voigtov - neelasticni) model, 118
zaporedni (maxwelov) model, 117
zilav, 89

zilavi lom, 89
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