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Uvod

V skripti Nekovinska gradiva bodo Studenti spoznali
kljucne vidike pomena nekovinskih materialov v
sodobnem inZenirstvu. Ti materiali so danes v
Stevilnih panogah nepogresljivi pri nacrtovanju in
izdelavi izdelkov, v nekaterih primerih pa Ze
popolnoma nadomes€ajo kovine in  zlitine.
Kombinacija njihovih edinstvenih lastnosti omogoca
razvoj tehnolosko naprednih reSitev, ki so hkrati
energetsko ucinkovite in prijazne do okolja. S
Studijskim gradivom Nekovinski materiali bodo
Studenti pridobili poglobljeno razumevanje o zgradbi,
lastnostih in tehnologijah izdelave polimernih,
keramicnih in kompozitnih materialov.

Skripta je kot temeljno Studijsko gradivo namenjena
zlasti Studentomn druge stopnje na Studijskih
programih TehniSkega varstva okolja, Strojnistva,
Gospodarskega inZenirstva in Mehatronike ter
Studentom InZenirskega oblikovanja izdelkov. Skripta
je sestavljena iz treh samostojnih poglavij:

(i) Polimerni materiali,
(i) Keramicni materiali,
(iii) Kompozitni materiali.

Prvo poglavje obravnava kemijske osnove, zgradbo in
lastnosti polimernih materialov. Sledi opis teh
materialov, razvrscenih v tri osnovne skupine glede
na njihove lastnosti in uporabo: termoplaste,
duroplaste in elastomere. V drugem poglavju so
predstavljeni keramicni materiali s poudarkom na
poglobljeni razlagi njihove zgradbe in lastnosti,
obravnava pa tudi osnove tehnologije izdelave
tehnicne keramike. V sklepnem delu poglavja so tako
kot pri polimernih  materialih  podrobneje
predstavljene najpomembnejSe vrste keramicnih
materialov, in sicer konstrukcijska keramika,
kompozitna keramika in keramicna stekla. V zadnjem
poglaviju so obravnavani kompozitni materiali s
poudarkom na razlagi njihove zgradbe in lastnosti.
Opisane so tudi nekatere pomembnejSe vrste
kompozitnih materialov in tehnologije izdelave.

Avtorji se bralcem Ze vnaprej zahvaljujejo za njihove
kriticne pripombe in nasvete, ki bi lahko pripomogli k
izboljSanju kakovosti tega Studijskega gradiva.
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Poglavje I: Polimerni materiali

11 Uvod

Polimerni materiali so organske snovi, zgrajene iz
polimerov, ki so verigam podobne makromolekule.
Naravne polimerne materiale je clovek uporabljal ze
v starih casih v obliki tekstilnih, lesnih in usnjenih
izdelkov. Danes je vecina polimernih materialov, ki
jih uporablja clovek, umetno pridobljenih in med
najpomembnejse pristevamo plaste (termoplaste in
duroplaste), ki jih imenujemo tudi plasti¢ne mase, in
clastomere. Ti materiali vsebujejo poleg polimerov se
razne dodatke — aditive (batrvila, mehcala,
stabilizatorje), ki omogocajo doseganje zelenih
lastnosti [1, 2].

Izraz  polimer je grskega izvora ter je nastal z
zdruzitvijo besed 7oAv (poli — veliko) in pépoc (meros —
del). Prvi ga je ze leta 1833 uporabil $vedski kemik
Jons Jacob Berzelius za spojine, ki se pri enaki
kemijski sestavi razlikujejo po molekulski masi. Do
zacCetka 20. stoletja je prevladovalo mnenje, da so
polimeri snovi, v katerih so s sekundarnimi vezmi
linearno ali ciklicno povezane majhne molekule.
Razprave o zgradbi polimerov so med znanstveniki
potekale vse do leta 1924, ko je nemski kemik
Hermann Staudinger uvedel pojem makromolekula [1].
Postavil je teorijo o visokomolekularnih spojinah —
makromolekulah oziroma polimerih, ki nastanejo
tako, da se s kovalentnimi kemijskimi vezmi med
seboj poveze veliko nizkomolekularnih spojin
(monomerov). Opisal je tudi strukturo polistirena,
polioksimetilena in s-1,4-poliizoprena ter za
znanstveni prispevek na podroc¢ju kemije leta 1953
prejel Nobelovo nagrado. Do leta 1930 je bilo nato
pottjeno, da so v naravi najpomembnejse spojine, kot
so beljakovine, nukleinske kisline, skrob, celuloza in
naravni kavcuk, prav tako makromolekule. Sledilo je
obdobje, v katerem je ameriski znanstvenik Paul
Flory pojasnil mehanizem verizne polimerizacije,
italijanski znanstvenik Giulio Natta pa je ob uporabi
specificnih organometalnih katalizatorjev, ki jih je
odkril nemski kemik Karl Ziegler, izvedel niz
stereospecificnih ~ polimerizacij in tako potrdil
koordinativni mehanizem teh reakcij ter dolocil
prostorske strukture nastalih polimerov. Socasno z
odkrivanjem  struktur in  postopkov = sinteze
makromolekul se je razvijala tudi teorija o njihovi

statisticni naravi. Ta je nakazala moznost obstoja

razlicnih  prostorskih oblik makromolekul kot
posledice rotacije okoli kemijskih vezi med
ogljikovimi atomi, obstoja povprecnih molekulskih
mas zaradi razlicnega Stevila ponavljajocih se enot,
obstoja  konformacijskih izomerov in obstoja
reverzibilnih ~ deformacij. ~ Zato  si  lahko
poenostavljeno makromolekule predstavljamo kot
dolge, tanke vrvice razlicnih dolzin, ki imajo
sposobnost, da nenehno menjujejo svojo obliko.

V danas$njem casu z izrazom polimer zajamemo vse
sinteticno  izdelane in modificirane naravne
makromolekule, iz katerih so zgrajeni Stevilni
naravni, tradicionalni in sodobni inZenirski materiali.
Polimerni materiali se uporabljajo na razlicnih
podrod¢jih: v gradbenistvu, avtomobilski, elektro- in
zivilski  industriji, v proizvodnji gospodinjskih
aparatov, za Sportne rekvizite, otroska igrala itd.
Pogosto se uporabljajo v kompozitnih materialih,
tako za vlakna kot za matice (mnoga kemijska
vlakna so iz enakega materiala kot plasticne mase, a
imajo zaradi izrazite urejenosti molekul posebne
tizikalne lastnosti). Najve¢ se polimerni materiali
uporabljajo za izdelavo embalaze. Tako imenovani
velikotonazni polimerni materiali so obicajno
odporni proti degradaciji, imajo majhno trdnost in
togost ter niso primerni za uporabo pti visokih
temperaturah. So sorazmerno poceni in jih je brez
tezav mogoce oblikovati v razlicne oblike (od
plasticnih vreck do zahtevnejsih tehnicnih delov).
InZenirski polimerni materiali so narejeni tako, da
imajo vedjo trdnost in ohranijo boljse lastnosti tudi
pri visjih temperaturah. Tako lahko nekateri od teh
materialov  ohranijo svoje lastnosti tudi do
temperatur okoli 400 °C, drugi (po navadi v obliki
vlaken) pa imajo trdnost vecjo celo od standardnih
konstrukcijskih jekel. Ti materiali se izdelujejo v
manjsih koli¢inah in so pogosto zelo dragi. Poleg tega
se posamezni polimerni materiali obi¢ajno odlikujejo
$e s posebnimi lastnostmi [2]. Politetrafluoroetilen
(PTFE; mnoge tovarne po svetu ga proizvajajo pod
razlicnimi trgovskimi imeni, od katerih je najbolj
poznano teflon) ima na primer majhen koeficient
trenja in se uporablja (tudi zaradi visoke
temperaturne obstojnosti) za prevleke kuhinjskih
posod, da se jedi ne oprimejo podlage. Nekateri,
npr. polimetilmetakrilat (PMMA; s trgovskim
imenom pleksisteklo), so prozorni in jih lahko
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uporabljamo namesto stekla. Ceprav je vecina prevodni. Stevilni polimerni materiali so tudi dobro

polimernih materialov izolatotjev, poznamo tudi odporni proti kemikalijam.

taksne (npr. poliacetilen, polifenilen), ki so elektricno

monomeri

l

ooe 4 ¢

polimerizacija _____ toplota, pritisk
polikondenzacija katalizator akila
poliadicia i: iy
i mehcalci,
3 - Sl 1 plastifikatorii,
2 \ Ty stabilizatorji,
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POLIMERNI MATERIALI
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CR - polikloroutadien EP - epoksidna smola| | PP - polipropile
PUR - poliuretan Pl - polimidi PS - polistiren

plastine mase|

Slika 1.1: Shema nastanka polimernih materialov in njihova delitev



Poglavje I: Polimerni materiali

Osnovna terminologija na podrocju polimerov

S pojmom polimer oznacimo kemijsko spojino —
molekulo z velikim Stevilom atomov. Polimer
nastane z reakcijo molekul, ki imajo dvojne vezi —
monomeri. V tako nastali polimerni verigi so
osnovni gradniki mezi. Mer ni ve¢ molekula sama po
sebi, ampak le Se sestavni del nove molekule —
makromolekule (polimera). V praksi s pojmom
polimer pogosto imenujemo tudi snov, ki vsebuje
veliko makromolekul in je reakcijski produkt
polimerizacije. Toda tako pridobljeni polimerizati
se redko uporabljajo kot materiali za tehnicne
namene. Za doseganje Zzelenih lastnosti namrec
polimerizatom Ze med izdelavo dodajamo razne
nizkomolekulske dodatke (polnila, barvila, mehcala)
in $ele tako dobimo polimerni material (slika 1.1)
[2]. Torej je treba pojma polimer in polimerni

material lociti. Polimere, ki so sestavljeni iz
makromolekul, pa najdemo tudi v naravi. Od
organskih spojin so to kavcuk, naravne smole,
celuloza, lignin, polisaharidi, Skrob, beljakovine,
nukleinske kisline, torej snovi, ki tvorijo osnovo
rastlinskega in zivalskega sveta. V anorganskem svetu
spadajo k polimerom nekateri zelo pomembni oksidi
(npt. silicijev in aluminijev oksid) ter mnogi naravni
minerali (npr. glina), ki imajo veliko uporabno

vrednost.

Polimerni materiali so po sestavi lahko Aomogeni ali
kompozitni, po stopnji urejenosti strukture pa
lo¢imo amorfae, delno kristalinicne in kristalne
polimerne materiale. Glede na obnasanje v pogojih
predelave  delimo  polimerne  materiale na
duroplaste, termoplaste in elastomere. Duroplaste
in termoplaste imenujemo s skupnim imenom tudi
poliplasti, v vsakdanjem Zzivljenju pa se pojavljata
tudi pojma plastika oziroma plasticne mase. Ko

navajamo taks$no delitev polimernih materialov,

moramo lociti elastomere od gum. Ceprav so eni in
drugi elasticni, so gume vulkanizirane, elastomeri pa
niso vsi vulkanizirani. Ceprav taksna terminologija ni
popolnoma dosledna, je danes Ze vsesplosno

uporabljena.
1.2 Kemijske osnove
1.2.1  Osnovni pojmi

Molekule so najmanjsi delci spojine, sestavljeni iz
dveh ali ve¢ atomov, ki so povezani z atomsko vezjo.
V splosnem so molekule zelo stabilne in kazejo

majhno pripravljenost povezovanja z drugimi

molekulami.

Molekule z velikim Stevilom atomov imenujemo
makromolekule — polimeri. Dejanska velikost
makromolekul je kljub velikemu $tevilu atomov, ki
jih vsebujejo, Se vedno zelo majhna. Tako
makromolekula s priblizno 50 000 C-atomi v dolzino
meri komaj nekaj mikrometrov  (~ 5 pm).
Makromolekule se nahajajo v naravi, lahko pa jih
ustvarimo tudi sinteticno. Polimeri imajo popolnoma
drugacne lastnosti kot maloatomne molekule
(monomer), iz katerih so nastale. Na primer: iz
plinastega etilena (CH>=CH>) kot monomera nastane
polietilen (]-CH2-CHo>-]y), ki je v trdnem agregatnem
stanju. Tak$no kemijsko spajanje monomerov v
polimer z reakcijo multiple vezi (dvojne, trojne vezi)
imenujemo polimertizacija.

Osnovo za polimerne materiale predstavlja (razen v
redkih izjemah) sposobnost ogljtkovih atomov, da
tvorijo kovalentne vezi (slika 1.2). V nasprotju z
ionsko kemijsko vezjo, kjer pride do sprejemanja in
oddajanja valencnih elektronov, se pri kovalentni
vezi s tvorbo skupnih elektronskih parov doseze

stabilna elektronska konfiguracija zlahtnih plinov [2].
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Slika 1.2: a) Kovalentna vez pri vodiku in ogljiku; b) zgradba metana (CH,)

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.
Nasiceni ogljikovodiki (spojine, katerih molekule so
sestavljene v glavnem iz C in H) niso reaktivne
spojine (sem spadajo na primer alkani oziroma
parafini z empiricno formulo CiHazq+2) in jih ne
moremo uporabiti za sintezo polimerov. Nasprotno
so nenasiceni ogljikovodiki reaktivni in predstavljajo
monomere za sintezo polimerov (alkeni z dvojno
vezjo med ogljikkovimi atomi C=C in empiricno
formulo C,Hon; alkini's trojno vezjo med ogljikovimi

atomi in empiri¢no formulo CaHzn2) [2].
Primeri polimerizacije alkenov:

eten (etilen) = polietilen:
n[CHzZCH2] = [—CHz—CHz—]n

propen (propilen) = polipropilen:
n[CH>=CH(CH3)] = [-CH2-CH(CH3)-]a

buten (butilen) = polibutadien (sinteti¢ni kavcuk):
n[CH>=CH-CH=CH;] = [-CH»-CH=CH-CH>-]»

Primera polimerizacije alkinov:

etin + vodikov klorid — kloroeten (vinilklorid) =
polivinilklorid

CH=CH + HCl - CH,=CHCI

n[CH=CH(CI)] = [-CH2-CH(Cl)-]a

etin + vodikov cianid — akrilonitril =
poliakrilonitril

CH=CH + HCN — CH,=CH(CN)
n[CH,=CH(CN)] = [-CH2-CH(CN)-],

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) [2].

Polimeri lahko nastanejo tudi tako, da posamezni
atomi oziroma atomske skupine ene molekule
reagirajo z atomi oziroma atomskimi skupinami
druge molekule (poliadicija, polikondenzacija).
Tiste atome ozitoma skupine atomov znotraj
molekul, ki lahko reagirajo z drugimi molekulami,
imenujemo funkcionalna skupina [2]. Torej je
monomer tudi tista molekula z majhnim $tevilom
atomov, ki se lahko z reakcijami prek funkcionalnih

skupin  povezuje z drugimi monomeri Vv
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Slika 1.3: Funkcionalnost molekule fenola

makromolekulo. Funkcionalnost je stevilo mest, na
katerih se lahko na ponavljajoco se enoto — mer
vezejo nove molekule. Masa mera je primetljiva z
maso molekule monomera. Tudi po svoji strukturi je
mer blizu molekuli izhodnega monomera, ni pa
identi¢en. Pri povezovanju monomerov v polimer
pride namre¢ do prerazporeditve elektronske gostote
v molekulah monomera, kar omogo¢i nastanek
kovalentne vezi. Pogosto se v procesu polimerizacije
dogajajo tudi taksne spremembe, ki vplivajo na
strukturo mera. Tako se lahko na primer zgodi, da se
samo del molekule monomera uporabi kot mer, ali

pa se molekule razli¢nih monomerov zdruzijo v mer

2]
Primer etilena [-CH2-CHz-]a

Na vsak C-atom se lahko veze nov monomer etilena.
Zato je etilen bifunkcionalen in lahko tvori samo
verige. Ce pa obstajajo tri ali ve¢ mest, kjer se lahko
pripnejo nove molekule (npr. v benzenovem obrocu
jih je Sest, toliko kot je ogljikovih atomov), pa se
lahko tvori tudi ttidimenzionalna mreza.

Primer fenola

Molekule fenola imajo zgradbo, ki je prikazana na
sliki 1.3. Te molekule se lahko povezejo, ce

zamenjamo iz benzenovega obroca vodikov atom, da

sodeluje pri reakciji kondenzacije (glej naslednje

poglavjel).

Vodikovi atomi so na voljo za odcepitev na petih
mestih (oglisc¢ih), medtem ko je vodikov atom, ki je
vezan v -OH-skupini, premo¢no vezan v obroc¢. Tri
mesta, ki so obkroZzena, so najbolj reaktivna. Zato je
efektivna funkcionalnost fenola tri. Dve reakcijski
mesti sta primerni za tvorbo verige, tretje pa

omogoca tudi zamrezenje verig (duroplasti).

1.2.2  Nastanek polimernih verig

Polimerizacija predstavlja povezovanje
monomerov v polimerne verige in je mogoca takrat,
ko so molekule nenasicene ali ko vsebujejo reakcijsko
sposobne funkcionalne skupine. Taksne reaktivne
molekule  (monomeri) predstavljajo  osnovne
gradnike polimera oziroma njegovo ponavljajoc¢o se
enoto. Od kemijske sestave je odvisen tudi nacin
povezovanja monomerov Vv polimerne verige
oziroma potek kemijskih reakcij [2]. Vendar je treba
omeniti, da lastnosti polimernih materialov niso
toliko odvisne od nacina povezovanja monomerov
oziroma vrste kemijske reakcije, temve¢ zlasti od

koncne oblike polimerne verige.
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Na

makromolekule s kemijsko formulo monomera(-ov),

osnovi  primerjave  kemijske  formule

iz katerega(-ih) nastane, lo¢imo dve vrsti
polimerizacije: polikondenzacijo in poliadicijo. Pri
polikondenzaciji se tvorijo makromolekule, katerih
ponavljajoce se enote vsebujejo manj atomov kot
monomeri, iz katerih so nastale. To je posledica
sproscanja stranskih produktov (npr. H>O, HCI) pri
kemijski reakciji. Nasprotno je poliadicija vrsta
polimerizacije, kjer nastanejo makromolekule s
ponavljajo¢imi se enotami, ki imajo identi¢no Stevilo
atomov kot monomeri, iz katerih nastanejo. Glede na
mehanizem poteka lahko polimerizacijske procese
razdelimo na stopenjsko polimerizacijo in verizno
polimerizacijo. Pri stopenjski polimerizaciji raste
polimerna veriga postopno z reakcijami med
poljubnimi molekulskimi zvrstmi (monomeri, dimeri,
trimeri itd.), pri verizni polimerizaciji pa poteka rast
makromolekul le z reakcijo med monomerom in

reaktivnim koncem rastoce polimerne verige.

Pri poliadiciji z veriznim mehanizmom se lahko
monomeri, ki vsebujejo dvojne vezi, povezujejo v

dolge polimere. Pri taksnih nenasicenih molekulah se

H H

C 3

H H
H H H H
e o o—e-t-
H H H H

pti ustreznih pogojih (temperatura, tlak, katalizator)
dvojna vez med ogljikovima atomoma razklene in
nadomesti jo enojna kovalentna vez. Konci
monomerov postanejo na ta nacin prosti radikali,
kar pomeni, da ima vsak atom ogljika neparni
elektron, s pomocjo katerega lahko tvori vez s
radikali S

povezovanjem monomerov nastaja veriga in reakcijo

prostimi drugih  monomerov.
imenujemo verizna polimerizacija. Tipi¢ni primeri
polimerizatov so polietilen, polipropilen in polistiren

[2].
Primer tvorbe polietilena

Z verizno polimerizacijo se iz molekul etilena tvori
najbolj uporabljan polimer polietilen (PE). Nastaja iz
plina etilena, ki ima kemijsko formulo C;Ha.
Ogljikova atoma sta v etilenu povezana z dvojno
kovalentno vezjo. Torej vsak ogljikov atom deli dva
svoja elektrona z drugim ogljikovim atomom, na vsak
ogljikov atom pa sta vezana Se dva atoma vodika
(slika 1.4). Med verizno reakcijo se nenasicena dvojna
vez v monomeru razklene in nastanejo aktivna mesta,

ki privlacijo nove monomere.

monomer etilena

H H
"""""""" S C ~ povezovanje monomerov
........... etilena v verigo polietilena
H H

Slika 1.4: VeriZna reakcija za nastanek PE iz molekul etilena
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Slika 1.5: Iniciacija rasti verige PE; a) nastanek prostih radikalov iniciatorja (benzoilperoksida); b) vezava mera na iniciator in
nastanek reaktivnega mesta na meru, c) vezava ponavljajoCih se enot in rast verige

Za zacCetek procesa rasti verige (Iniciacija veriZne
polimerizacije) dodamo monomerom .iniciator
(slika 1.5), ki se veze na reaktivho mesto na
monomeru (na aktivni ogljtkov atom). Zato se v
monomeru reaktivno mesto prenese na drugl
ogljiikov atom in veriga lahko zacne rasti tako, da se
druga ponavljajoca se enota monomera veze na to
novo reaktivno mesto. Ta proces se nadaljuje, dokler
ne nastane dolga veriga. Ker iniciatorji — ki so po
navadi peroksidi — reagirajo tudi drug z drugim, je
njihova zZivljenjska doba — reakcijski ¢as — razmeroma
kratka. Pogost iniciator je benzoilperoksid (slika 1.5).
Ko je veriga iniciirana, se zacne njena rast. Hitrost
rasti verige in celotna hitrost polimerizacije sta na
zaCetku majhni, pozneje pa se mocno povecata.
Takrat se monomeri vezejo na verigo z veliko
hitrostjo (apr. tiso¢ adicij na sekundo). Kot je
razvidno s slike 1.6, pa za¢ne hitrost reakcije po
dolo¢enem casu upadati, kar je posledica daljsih
difuzijskih poti, ki so potrebne, da monomer

(difuzija) doseze aktivna mesta.

lahko
(terminacija) na dva nacina. Pri prvem (slika 1.7) se

Verizna polimerizacija se zakljuci

konca dveh wverig, ki rasteta, stakneta skupaj

(reagirata). Pri tem mehanizmu (kombinacija)
dobimo iz dveh krajsih verig eno dolgo. Pri drugem
mehanizmu (disproporcionacija) pa aktivni konec
ene rastoce verige pridobi vodikov atom iz druge
verige, v kateri se zato ustvari dvojna vez. Dobimo

konca dveh krajsih verig.

100

50

% polimerizacije

o
\/

Slika 1.6: Spreminjanje hitrosti polimerizacije v odvisnosti
od casa
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Primer dolocitve potrebne koli¢ine iniciatotja za

izdelavo polietilena

Izracunajmo potrebno koli¢ino benzoilperoksida
(BPO) za proizvodnjo 1 kg polietilena z molsko
maso 200.000 g/mol, ¢e se verige zakljucijo z
mehanizmom kombinacije. Ucinkovitost BPO je

20 %.

Za 100-odstotno ucinkovitost je potrebna ena
molekula BPO za vsako polietilensko verigo (en
prosti radikal iniciira eno verigo, drugi prosti radikal
drugo verigo in obe se potem s kombinacijo zdruzita

v eno vecjo).

Ker je molska masa etilena 28 g/mol (2-C + 4-H =

212 + 41 g/mol), je v verigi polietilena z maso
200.000 g/mol 7143 merov etilena (200.000 g/mol /
28 g/mol).

V 1 kg polietilena pa imamo:

1000 g-6.02x1023 mol ™1
28 g<m01_1

=215 % 10?3 merov etilena.

Tako dobimo, da vsebuje 1 kg polietilena naslednje

stevilo polimernih verig (to je enako Stevilu
potrebnih molekul BPO):
215x10% _ 0,03 X 10  polimernih verig oz.
7143
molekul BPO.

Ker je ucinkovitost BPO samo 20 % (preostali se
rekombinira sam s seboj ali z molekulami, ki ne
povzrocijo rasti verige), je dejansko potrebna 5-
kolicine oziroma 6,03 g

kratna vrednost te

benzoilperoksida na kilogram polietilena.

Poleg verizne polimerizacije enakih monomerov, kjer

dobimo t.i. homopolimerizate, poznamo Sse
postopke polimerizacije dveh ali ve¢ razlicnih
monomerov (kopolimerizati), pa tudi postopke
mehanskega  meSanja  razlicnih  polimerov
(polimerne mesanice; angl. polyblends). Medtem
ko so lastnosti polimernih materialov, sestavljenih iz
homopolimerizatov, ve¢inoma dolocene s kemijsko
zgradbo mera in s tem povezano obliko polimernih
verig, lahko lastnosti kopolimerizatov spreminjamo z
vrsto in kolicino dodanih monomerov oziroma z
vrsto in kolicino posameznih polimerov v primeru

polimernih mesanic [2].

H v B B luw o w ow
|

+«—C—C—C— I( C—C
H H H H I H H H

H H H H H H
C—C—C< c—C—C

‘ ot |

H H H H H H

\
H H H H H H

H H H H

H H H H H H
|

C—C—C C

|

H H H H

\J
H H H H H
C—C—H C=( C
H H H H
c)

Slika 1.7: Zakljucek rasti verige PE; a) pribliZevanje aktivnih koncev dveh verig; b) kombinacija — nastanek ene daljSe verige; c)
disproporcionacija — loCen zakljuCek dveh krajsih verig
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Polimerne  verige lahko nastajajo  tudi s
polikondenzacijo ali s ti  stopenjsko
polimerizacijo. Pri tej reakciji morata sodelovati dve
razlicni vrstt monomerov, proces pa poteka
stopenjsko tako dolgo, dokler se ne doseze kemijsko
ravnotezje med reaktanti in reakcijskimi produkti.
Zdruzevanje merov je pri polikondenzaciji povezano
z odcepljanjem stranskega produkta, ki je pogosto
voda. Zgradbe verig, ki nastanejo na ta nacin, so
takrat, ko je funkcionalna skupina na koncih merov,
podobne tistim pri verizni polimerizaciji; takrat, ko
vsebuje mer ve¢ funkcionalnih skupin, pa nastanejo
prostorsko zamreZeni polimeti — duroplasti.
Stopenjski potek reakcije omogoca tudi izdelavo le
delno kondenziranih tekocih polimerov (sestavine za
lake, lepila). Tipi¢ni polikondenzati so poliestti,
poliamidi in fenol-formaldehidne smole [2].

Primer nastanka poliestra

Poliesternastaja s polimerizacijo dimetiltereftalata in

etilenglikola. Skupina -OCHj; in vodikov atom

P
H 0 0 H
| | /
H—C—0—C O ¢ lo ¢
\
H N ooH
\ ——
dimetil tereftalat
H 0 0 H

ponavljgjo¢a enota PETija

jas
|
A
I
C
o}
@]
o
@)
(@]

hidroksilne skupine se odcepita iz monomerov
(slika 1.8) in omogocita reakcijo monomerov.

Nastaja nizkomolekularni stranski produkt metilni
alkohol (CH;0H).

Vsak od monomerov je Vv tem primeru
bifunkcionalen, tako da se lahko stopenjska
polimerizacija nadaljuje (na obeh monomerih v obe
smeri) in nastane dolga polimerna veriga — poliester.
Ponavljajoca se enota (mer) je v tem primeru
sestavljena iz dveh monomerov — etilenglikola in

dimetiltereftalata.

Dolzina polimerne verige je odvisna od difuzivnosti
monomerov do aktivnega mesta (konca verige) in
hitrosti reakcije kondenzacije (estrenje oziroma
esterifikacija). Rast verige se preneha, ko zmanjka
monomerov oziroma ti ne dosezejo ve¢ reaktivnih

mest na nastali makromolekuli.

1‘1 H
/0N
+ I H1-0 C C 0 H
N\ — /
H H
l etilenglikol
- H
‘; \
o——H + H——C 0 H
3 \
- H

metilini alkohol

Slika 1.8: Kondenzacijska reakcija za nastanek polietilentereftalata (PET)
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Slika 1.9: Reakcija polikondenzacije za nastanek poliamida 6,6

Primer izracuna kolicine potrebnih reaktantov in

nastalih reakcijskih produktov

1z 1.000 g heksametilendiamina in adipinske kisline
zelimo proizvesti poliamid 6,6 (PA-6,6). Polimer
nastaja s kondenzacijsko reakcijo. Napisimo reakcijo
za nastanck in ugotovimo stranski produkt.
Izrac¢unajmo tudi, koliko gramov adipinske kisline
potrebujemo za to reakcijo in koliko PA-6,6 nastane

pri 100-odstotnem izkoristku.

Iz  primerjave kemijske sestave monomerov
(slika 1.9) je razvidno, da lahko linearna veriga
najlona nastane, ko se vodikov atom iz aminoskupine
(-NH2) heksametilendiamina spoji z (-OH) skupino
adipinske kisline, pri ¢emer nastane molekula vode.
Reakcija se lahko nadaljuje na obeh koncih verige in
zato veriga raste. Polimer se imenuje PA-6,6, ker
imata oba monomera po Sest ogljikovih atomov.
Molska masa heksametilendiamina je 116 g/mol,
adipinske kisline 146 g/mol in vode 18 g/mol. Ker je
mnozina obeh monomerov, ki vstopata v reakcijo,

enaka, sledi:

1000 g X;
—————= =862l molov=—2F———
116 g - mol 146 g - mol

Dobimo, da je za to reakcijo potrebnih 1259 ¢
adipinske kisline. Ker je mnozina vode, ki nastane,

prav tako 8,621 mol, sledi, da nastane pri tej reakciji
155,2 g vode kot stranski produkt. Zmeraj, ko se na

verigo veze nov monomer, se sprosti ena molekula

H20O. Zato je koli¢ina najlona, ki nastane:
1000 g + 1259 g — 2:(155,2 g) = 1948,6 g.

Kadar pri polimerizaciji sodelujeta dve razli¢ni vrsti
monomerov in se pti tem ne odcepi stranski produkt,
govorimo o poliadiciji. Zdruzevanje monomerov je
v tem primeru povezano s prehajanjem vodikovega
atoma iz funkcionalne skupine enega monomera na
drugi monomer. Vodikov atom, ki se sorazmerno
lahko odcepi od funkcionalnih skupin -OH, -NH> ali
-COOH, wustvari na koncu monomera prosti
radikal, s pomocjo katerega se lahko monomer
povezuje z drugimi monomeri v polimerno verigo.
Tudi pri poliadiciji proces poteka stopenjsko, vendar
ker pri tem ne nastanejo stranski produkti, proces ni
povezan z doseganjem kemijskega ravnotezja med
reaktanti in reakcijskimi produkti, kot je to primer pri
polikondenzaciji. Reakcija se zakljuci takoj, ko se
porabi ena vrsta monomerov. Nastale polimerne
verige so linearne, ¢e monomeri funkcionalne
skupine vsebujejo le na svojih koncih, oziroma so
prostorsko zamreZene, ko se funkcionalne skupine

nahajajo $e na drugih mestih molekul (monomerov).

Primer tvorbe epoksidne smole

Epoksidi so organske spojine z zelo reaktivno
epoksidno skupino (slika 1.10a). S prehodom
vodikovega atoma od hidroksilne skupine h kisiku iz
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epoksidne skupine se na koncih monomerov
ustvarijo prosti radikali, zaradi ¢esar se monomeri
povezejo. Z nadaljevanjem teh prehodov vodikovih

atomov nastaja polimerna veriga (slika 1.10b).

Iz tak$nih verig sestavljen polimerni material
(epoksidna smola) obicajno predstavlja le vmesni
produkt, ki ga lahko 2z nadaljnjimi reakcijami
povezovanja med verigami prostorsko zamrezimo.
Nastale polimerne verige na svojih koncih namrec Se
vedno vsebujejo reakcijsko sposobne epoksidne
skupine. Tudi -OH skupine, ki nastanejo pri
njilhovem odpiranju, so Se vedno reakcijsko
sposobne. Kot reakcijsko sredstvo zamrezenja, ki ga
dodamo epoksidni smoli, lahko uporabimo skoraj
vse oglikove spojine 2z najmanj dvema
funkcionalnima  skupinama. Zaradi  S$tevilnih
kombinacij lahko dobimo zelo veliko razli¢nih
konénih reakcijskih produktov. Poleg tega pa lahko
na lastnosti nastalih zamreZenih polimernih
materialov  vplivamo  tudi  tehnolosko s
spreminjanjem pogojev, pri katerih zamrezenje
poteka. Zato ni presenetljiv zelo Sirok spekter
uporabe epoksidne smole (lepila, veziva, laki,

polnilne mase, matice za kompozite) [8].

HEC-CH-R‘-HC‘\-}?H3+HO-R2-OH

\/
-CH - CH, 0 0
\0/
> H,C-CH-R, ~HC~CH, = Q= R;~0 =
NS |
) OH
a.) b.)

Slika 1.10: a) Epoksidna funkcionalna skupina; b) reakcija
nastanka epoksidne smole

1.2.3  Stopnja polimerizacije

Povpre¢na dolzina linearne polimerne verige je
odvisna od stopnje polimerizacije oziroma od Stevila
ponavljajocih se enot (merov) v verigi. Stopnjo

polimerizacije definiramo kot:

M
Np =B (1.1)

V tem izrazu je Np stopnja polimerizacije oziroma
Stevilo merov v polimerni verigi, Mp molska masa
polimera in M, molska masa ponavljajoce se enote

(mera). Ce polimer vsebuje samo en tip merov, je

molska masa ponavljajoce se enote (mera) kar molska
masa monomera. Ce je polimer iz ve¢ monomerov,
je molska masa ponavljajoce se enote vsota molskih
mas monomerov, od katere odstejemo molsko maso
stranskih produktov. Verige imajo v polimernih
materialih razlicne dolzine oziroma razlicno molsko
maso zaradi razlicne stopnje polimerizacije. Nekatere
so kratke zaradi zgodnje terminacije (zakljucka),
druge so zaradi ugodnejsih pogojev za rast zelo
dolge. Pri polimernih materialih lahko zato navajamo
samo njihove povpreéne vrednosti, ki pa so
pomembne za poznavanje mehanskih, fizikalnih in
kemijskih lastnosti polimernega materiala. Dolzina
polimernih verig vpliva zlasti na trdnost, togost in
temperaturno obstojnost materiala. Pri  kratkih
verigah (majhna molska masa) vsebuje material
veliko prostih koncev verig, ki zmanjsajo trdnost
materiala. Ta vpliv je $e posebno izrazen takrat, ko so
verige usmerjene v smeri delovanja zunanje sile.
Posledi¢no pa tudi velja, da vsi procesi in vplivi iz
okolja, ki povzrocijo trganje oziroma krajSanje
polimernih  verig (npr. sevanje), Se dodatno

zmanjSujejo trdnost.

Tvorba makromolekul s povezovanjem monomerov
je proces, pri katerem je dolzina posamezne
polimerne verige odvisna od pogojev, pri katerih
poteka reakcija povezovanja. Polimerne snovi so
torej polidisperzne sestavine makromolekul, saj so
sestavljene iz makromolekul razliénih dolzin, torej
polimernih verig z razlicno stopnjo polimerizacije.
Zato za karakterizacijo taksnih snovi ne moremo
navajati molskih mas posameznih makromolekul,
ampak potrebujemo dva statisticha parametra:
povprecno molsko maso polimernih verig (enota
g/mol) [ali pa povprecno molekulsko maso (brez
enote; predstavlja razmerje med povpreéno maso
polimera in 1/12 mase atoma 2C)] in porazdelitev
molskih mas.

Povpreéna molska masa (M ) ni definirana enoli¢no,
saj lahko za dolocitev oziroma oceno tega parametra

uporabimo  razlicne eksperimentalne metode.

Vrednost M lahko dolo¢imo =z merjenjem
koligativnih  lastnosti  razred¢enih  polimernih
raztopin, ki so neposredno odvisne od Stevila

prisotnih molekul. Med te spadajo: osmotski pritisk
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pri difuziji skozi polprepustno membrano, povisanje
vrelisc¢a in znizanje zmrziséa. S to metodo dolo¢imo
tako imenovano Stevilsko povprecje molskih

mas M, ki je podano z izrazom:

_ NyMy+N,My+N3Mg+ _ Y N;M; _m

Nq+Ny+Ng+- YN; N

M,
(1.2)

V tem izrazu je N; Stevilo makromolekul vrste 7 z
molsko maso M;, 7 masa polimera in N celotno
stevilo polimernih verig v snovi. Kot kaze izraz 1.2,
dobimo stevilsko povpreéje molskih mas tako, da
stevilo makromolekul vrste 7 (IN;, Nz, N3 Ny...)
pomnozimo z odgovatjajoco molsko maso (My, Mo,
M, M, ...) in s seStevanjem produktov izracunamo
skupno maso polimera, ki jo nato delimo s Stevilom

vseh makromolekul v polimeru N.

Izraz 1.2 lahko zapisemo tudi kot vsoto produktov
molskega deleza makromolekul vrste 7 (X)) in molske
mase M; teh makromolekul:

M=YX M (1.3)

V tem izrazu je molski delez makromolekul X; podan
z razmetjem S$tevila makromolekul vrste 7 nasproti

celotnemu $tevilu makromolekul v polimeru (X; =

Ni/ZN).

Druga eksperimentalna metoda, ki jo pogosto
uporabljamo za doloditev povpre¢ne molske mase
polimera, temelji na dolocitvi celotne mase
makromolekul vrste 7, ki imajo molsko maso M;. V to
skupino metod spadata merjenje intenzitete sipanja
svetlobe na makromolekulah v raztopini in metjenje
hitrosti sedimentacije makromolekul v raztopini.

Tako dolo¢imo masno povprecje molskih mas

v, ki je podano z izrazom:

—_— N1M1 NZMZ N3M3
.= M, + 2272 .y .
INM; L +ZNL'ML' 2 +ENiMi
M5 +... (1.4
__ M2
oziroma M,, = % =Yw; M

V tem izrazu je »; masni delez makromolekul vrste 7
v celotnem polimeru in je definiran z razmerjem
celotne mase makromolekul vrste 7 nasproti skupni

masi vseh makromolekul v polimeru:

W = Ni-M;
ETINeM;

(1.6)
Se popolnejso sliko o velikosti makromolekul v
polimeru nam daje krivulja porazdelitve molskih mas
(slika 1.11), ki  kaze spreminjanje  delezev
makromolekul f; (£ je molski delez X; ali pa masni
delez ) v polimeru glede na njihovo molsko maso.
Osnovne znacilnosti teh krivulj so podane s
polozajem njenega maksimuma in skupno $irino. S
povecanjem Sirine se zmanjSuje uniformiranost
makromolekul v obravnavanem vzorcu. Obicajno
imajo polimeri S$itoko in nesimetricno krivuljo
porazdelitve molskih mas. Porazdelitev molskih mas
sinteticnih polimerov je odvisna zlasti od mehanizma
in kinetike polimerizacije. Torej nam oblika te

krivulje neposredno nakazuje potek te reakcije.

Mg M,, M

Slika 1.11: Tipi¢na ktivulja porazdelitve molskih mas v
polimerih

Stevilsko povpredje molskih mas M, in masno
povpre¢je molskih mas M,, se med seboj razlikujeta,
saj je prispevek posamezne vrste makromolekul k
Stevilskemu oziroma masnemu povpredju razlicen.
Tako imenovane nizkomolekularne  frakcije
(makromolekule z nizjo stopnjo polimerizacije) so
sorazmerno pomembnejse pri Stevilskem povprecju

molskih mas, visokomolekularne pa imajo vedji vpliv
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pri masnem povprecju molskih mas. Za vse polimere
. . — . M . v .
velja, daje My, = M;,. Razmerje %, ki ga oznacujemo
n
kot indeks polidisperznosti ozitoma indeks
heterogenosti, je torej za polidisperzne polimere
vecji od ena. Obi¢ajne vrednosti tega indeksa pri

polimerih so v obmod¢ju med 1,5 in 2,0. Vrednost
Mw
My,

= 2 ustreza normalni statisticni porazdelitvi

molskih mas. Porazdelitve, za katere je indeks
heterogenosti med 1,0 in 2,0, se Stejejo za ozke,
nasprotno pa lahko ta indeks dosega tudi vrednosti
20, 30 ali ve¢. Pri popolnoma monodisperznem

polimeru bi ta indeks imel vrednost 1.

Oba parametra, tako M,, kot M, se uporabljata tudi
za izracun povprecne stopnje polimerizacije. Tako
lahko stopnjo polimerizacije N, ki predstavlja
povpreéno Stevilo merov v polimerni verigi,
iztatunamo kot Stevilsko povprecno stopnjo
polimerizacije N, ki je podana z izrazom:

N, =— (1.7)

ali kot masno povprecno stopnjo polimerizacije

N,, ki je podana z izrazom:

N, = =% (1.8)

Primer

Izra¢unajmo stopnjo polimerizacije, ¢e je povprecna
molska masa PA-6,6 120.000 g/mol. Reakcija je bila
opisana v enem od prej$njih primerov, ponavljajoca
se enota pa je prikazana na sliki 1.12. Molska masa
heksametilendiamina je 116 g/mol, adipinske kisline
146 g/mol in vode 18 g/mol.
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Slika 1.12: Osnovna enota PA-6,6

Molska masa osnovne enote je vsota molskih mas
monomerov, zmanjSana za molsko maso dveh
molekul vode, ki nastaneta na vsakem koncu verige:
Mm =116 + 146 — 2 - 18 = 226 g/mol.

Tako dobimo, da je stopnja polimerizacije enaka:

120.000
N, =

p e 531

Torej je za nastanek PA-06,6 s povprecno molsko
maso  120.000 g/mol  potrebnih 531 molekul
heksametilendiamina in 531 molekul adipinske
kisline [9].

1.2.4  Delitev polimernih materialov

Polimerne materiale lahko razvrstimo glede na nacin
pridobivanja, glede na njihovo molekulsko zgradbo,
glede na kemijsko sorodnost ali glede na njihove
mehanske in termic¢ne lastnosti. Od teh je za uporabo
v praksi najpomembnejsa delitev na podlagi
mehanskih in termicnih lastnosti. Po tem kriteriju
delimo polimerne materiale na termoplaste,
duroplaste in elastomere (slika 1.13) [2]. Ce se ne
omejimo le na mehanske lastnosti, pa lahko dodamo
Se viakna, lepila, veziva, biopolimere, reciklirane
polimere, bioloske polimere in Stevilne
funkcionalne polimere (katalizatorji, ionski

izmenjevalci, membrane, senzorji itd.) [1].

— lineamne
makromulekule
termoplasti
razvejane
—— e e e makromulekule
e o I I Sibko zamrezene )
|
— I 0—— 7T —7—  makomulekule slastormer

mocno zamrezene duroplast
makromulekule

Slika 1.13: Shemati¢ni prikaz razporeditve polimernih verig v posamezni vrsti materiala
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Termoplasti so sestavljeni iz dolgih linearnih ali
delno razvejanih  polimernih verig s  Sibkimi
intermolekularnimi vezmi. Ce jih segrejemo, se
zmehcajo in postanejo plasticni, tako da jih lahko
predelujemo, pri ohlajanju pa zadrzijo obliko izdelka.
Vsi ti procesi so reverzibilni, to pomeni, da lahko
termoplaste recikliramo. Le pri t. i. termoplasti¢nih
zlitinah, ki imajo heterogeno sestavo, je stopnja
recikliranosti moc¢no zmanjsana. Pri urejeni linearni
zgradbi lahko polimerne verige termoplastov
kristalizirajo. Zaradi sorazmerno dolgih verig, ki pri
polimerizaciji na posameznih mestih ustvarijo
pentlje, se kristalna struktura ne more tvoriti po
celotni masi materiala — govorimo o delno
kristalinicnih termoplastih [2].

Duroplasti (duromeri) so sestavljeni iz polimernih
verig, ki so med seboj povezane z mocnimi
kovalentnimi vezmi in tvorijo tridimenzionalno
zamrezeno strukturo. Reakcijo tvorbe primarne
kemijske vezi med makromolekulami imenujemo
zamreZenje. Obseg oziroma stopnja zamrezenja
doloc¢a lastnosti teh materialov. Z nara§¢anjem
stopnje zamrezenosti imajo duroplasti vecjo trdnost,
material postaja bolj trd in krhek ter ga ni mogoce
ponovno  staliti. Pri  segrevanju  zamreZena
tridimenzionalna zgradba razpade v atome ali
atomske skupine. Duroplastov po zamrezenju ne

moremo preoblikovati [2].

Elastomeri imajo stopnjo zamrezenosti, ki je manjsa
kot pti duroplastih. Pri delovanju zunanje sile se te
verige razklobcicijo, po razbremenitvi pa se ponovno
zvijejo v klob¢i¢ — elasti¢ni ucinek. Elastomeri imajo
sposobnost velike elasti¢ne deformacije, ne da bi pri
tem trajno spremenili svojo zacetno obliko.
Makromolekulske verige so tako kot pri preostalih
amorfnih polimernih materialih zavite v klob¢ic, ker

je taksno stanje energijsko ugodnejse [2].

Biopolimere razvricamo glede na njihov izvor v tri
skupine. Prva vklju¢uje polimere, narejene iz
obnovljivih virov/biomase in kmetijskih virov.
Druga skupina vsebuje polimere, pridobljene iz
zivalskega izvora ali mikrobnih proizvodov, ki so
uporabni v farmacevtskih in medicinskih aplikacijah.
Zadnja skupina vkljucuje kemi¢no sintetizirane

biorazgradljive polimere, ki so bili spremenjeni iz

naravnih polimerov ali pridobljeni iz petrokemi¢nih
virov. Biopolimeri sluzijo za izdelavo bioplastike, ki
se uporablja v Stevilnih aplikacijah, med drugim na
podro¢jih  embalaze, elektronike, gostinstva in
avtomobilske industrije. Bioplastika je v osnovi
razvrséena kot  biolosko osnovana in/ali
biorazgradljiva. Bioplastika je opredeljena kot
biolosko osnovana, kadar se osredotoca na izvor
ogljiikovega gradbenega bloka in ne na to, kje konca
svojo zivljenjsko dobo. Plastika je opredeljena kot
biorazgradljiva, Ce se razgradi pod ustreznimi
okoljskimi pogoji in z mikroorganizmi, ki jih nato
uporabljajo kot vir hrane. Bioplastika je
kompostabilna, ¢e se v kompostnem okolju v
180 dneh popolnoma mikrobno asimilira. Cikel se
zacne z gojenjem rastlin, bogatih s skrobom, kot sta
koruza in sladkorni trs. Naslednji korak je
pridobivanje skrobov iz teh rastlin s procesiranjem in
spravilom. Pridobljeni skrobi se nato rafinirajo in
fermentirajo s posebnimi encimi za proizvodnjo
kemic¢nih spojin, ki ob reakciji tvorijo plastiko.
Plastika v obliki peletov se nato uporablja za
proizvodnjo izdelkov. Po popolni uporabi se izdelki
odlozijo v zabojnik za organski odpad in zacne se

zadnja faza cikla.
Primer izbire polimernega materiala

Katere vrste polimernih materialov bi izbrali za
naslednje aplikacije: kirurske rokavice, plastenko za

pijaco, tovorni skripec?

Rokavica mora biti sposobna velikih raztezkov, da se
prilagodi kirurgovi roki, kljub temu pa se ji mora
tesno prilegati, da omogoca najvecjo obcutljivost za
dotik. Material, ki je sposoben velike elasticne
deformacije ob sorazmerno majhnih uporabljenih

napetostih, je elastomer.

Izdelava plastenke za pijaco naj bi bila preprosta in
ckonomicna. Plastenka mora biti dovolj gibka in
zilava, da se ne zlomi in da ne pusc¢a vsebine. PET
ima zadostno sposobnost oblikovanja in gibkost

(elasticnost), ki je potrebna za te namene.

Skripec bo izpostavljen napetostim in obrabi, ko
pas/vtv drsi prek njega, zato potrebujemo material,

ki je sorazmerno trden, tog in odporen proti obrabi
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— tako je najprimernej$i material duroplast (to ob
sodobnih termoplastih nikakor ni ve¢ pogoj, saj je ze
vecina tehni¢nih delov zgrajena izklju¢no iz tehni¢nih

termoplastov).
13 Zgradba polimernih materialov

Kot je bilo omenjeno ze v uvodu, se Cisti polimeri
redko uporabljajo kot materiali za tehni¢ne namene.
Obic¢ajno jim dodamo razne nizkomolekulske
dodatke (polnila, barvila, mehcala) in tako dosezemo
tehni¢no uporabne lastnosti — polimerni material

[8]-
1.3.1 Kemijske vezi

V polimernih materialih lo¢imo dve vrsti vezi:
Intramolekuliske vezi, ki delujejo med atomi znotraj
makromolekul, in Iintermolekulske vwvezi, ki
povezujejo makromolekule. Pri duroplastih in
elastomerih so prisotne le primarne kovalentne vezi,
pri termoplastih delujejo med atomi v molekulah
primarne kovalentne vezi, med makromolekulami pa
sekundarne vezi, kot sta Van der Waalsova in

vodikova vez.

Primarne kemijske vezi imajo veliko vezavno
energijo, ki je znatno veéja od energije toplotnega
gibanja. Zato makromolekule razpadejo Sele pri visjih
temperaturah. Jakost primarnih vezi dolocajo vrsta
atomov v kemijski vezi, vrsta vezi (enojna, dvojna ali
trojna), dolzina kemijske vezi in koordinacijsko

Stevilo.

Sekundarne — intermolekulske vezi, ki delujejo med
posameznimi makromolekulami v termoplastih, so
elektrostatske narave. Energija teh vezi je majhna (od
10- do 100-krat manjsa kot pri primarnih) in je
manjsa od energije toplotnega gibanja pri obicajnih
temperaturah okolice, zato se lahko pri povisanih

temperaturah (60-200 °C) zelo hitro prekinejo [2].
1.3.2 Zgradba polimerne verige

Vsi polimeri imajo kompleksno tridimenzionalno

zgradbo, ki jo je tezko slikovno predstaviti. Slika 1.14

kaze tri nacine, na katere lahko predstavimo segment
polietilenske molekule (PE).

Polietilenske verige so sestavljene iz velikega Stevila
ogliikovih atomov, na katere so s kovalentno
kemijsko vezjo vezani vodikovi atomi. Ker se lahko
posamezni atomi oziroma atomske skupine vzdolz
verig vrtijo okoli enojnih kemijskih vezi, imajo
makromolekule razlicne oblike, ki jih lahko
prikazemo s shematicnim — prostorskim modelom
(slika 1.14b).
makromolekul pa

Najenostavnejsi  prikaz  zgradbe
predstavlja preprost
dvodimenzionalni model na sliki 1.14c. V tem
modelu pomeni enojna ¢rta (-) med atomi enojno,

dve ¢rti (=) pa dvojno kovalentno kemijsko vez.

Nekateri polimeri imajo v verigi tudi obroce, kot je
npr. benzenov obro¢ v stitenskih in fenolnih
molekulah (slika 1.15). Ti aromatski obro¢i 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 HHHHUHUHUHUHHH
BESSSI RN
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Slika 1.14: Trije nacini ponazoritve zgradbe polietilena: a)
model z dejanskimi razmerji velikosti atomov in njihove
povezave; b) shematiCni — prostorski model; c) preprost

dvodimenzionalni model
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Slika 1.15: Dva nacina prikaza benzenovega obro¢a v
stirenu: a) popoln prikaz s simboli atomov; b) krajsa
oznacba

Po svoji obliki so lahko makromolekule Znearne,
razvejane ali  zamreZene, ali pa tvotijo
tridimenzionalno strukturo (slika 1.16). Linearni
polimeri so znacilni za termoplaste in nastajajo s
povezovanjem bifunkcionalnih monomerov. Verige
so med seboj povezane s Sibkimi vezmi, zato se pri
povisanih temperaturah zmehcajo. Razvejane verige
so znacilne za amorfne termoplaste in ti nastajajo s
ceplienjem verig, pripajanjem monomerov ali
razvejanjem glavne verige. Kot smo Ze omenili,
razvejanost poslabsa trdnost in zmanj$a gostoto
materiala. Zamrezeni polimeri so znacilni za
duroplaste in elastomere, ki imajo niZjo stopnjo
zamrezenosti kot duroplasti. Pri teh materialih se
med polimerizacijo cepijo dvojne vezi v linearnih
makromolekulah, kar vodi do naknadnega
zamrezenja, tj. tvorbe primarnih kemijskih vezi med
makromolekulami, ki so bile pred tem povezane le s
sekundarnimi vezmi. Tridimenzionalna struktura
nastane s  povezovanjem  polifunkcionalnih
monomerov in je znacilna za duroplaste. Ti niso
kristalinicni, imajo pa sorazmerno veliko trdnost
zaradi tridimenzionalne mreze primarnih kemijskih

vezi med meri [2].

Polimerne verige se lahko zaradi tetraedrske narave
kovalentne vezi ogljika zvijajo v klob¢i¢ in sucejo.
Taksna gibkost oziroma fleksibilnost makromolekul
je omogocena z rotacijo merov okrog kemijskih vezi

med ogljikovimi atomi v glavni verigi (slika 1.17).

Posamezni meri vzdolz glavne verige rotirajo okoli
kovalentnih vezi med ogljikovimi atomi zaradi
spremembe  temperature, napetosti ali drugih

zunanjih  vplivnih  dejavnikov. Na  gibkost

makromolekularnih verig vpliva tudi mesto, na
katero se med polimerizacijo veze naslednji
monomer. Zaradi rotacije posameznih merov vzdolz

glavne verige so makromolekule med seboj moc¢no

prepletene.
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Slika 1.16: Razli¢ne oblike makromolekul: a) linearna; b)
razvejana; c) zamreZena; d) tridimenzionalna struktura

Prepletenost (zaklobcicenost) polimernih verig je
pomembna lastnost, ki vecini polimerov zagotavlja
vi§jo natezno trdnost. Pojav lahko ponazorimo z
obnasanjem v klob¢i¢ zvitih testenin na krozniku.
Opazimo, da celoten klob¢i¢ tezi k temu, da ostane
skupaj zaradi prepletenosti. Ceprav se dotikamo le
nekaterih, celoten klob¢ic¢ zaradi prepletenosti ostane
skupaj. Prepletenost makromolekularnih verig in
Van der Waalsove vezi med njimi zagotavljajo
(natezno) trdnost tudi linearnim polimerom (v
primerjavi z mrezami 3-D, ki so Ze same po sebi toge)
[2]. Na lastnosti polimernih materialov mocno vpliva
tudi stranska razvejanost verig. Stranske veje
preprecujejo gosto razporeditev polimernih verig,
posledica je manjsa gostota materiala ter zaradi
Sibkejsih vezi med verigami (vecje razdalje) manjsa
trdnost in togost. Nasprotno pa raztezek do pretrga

z ohlapnostjo povezave med verigami narasca.
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Slika 1.17: Rotacija okrog enojne kemijske vezi (a) omogoca gibkost makromolekul (c)

Tetraedrska zgradba ogljika

Zgradba polimernih verig sloni na naravi kovalentne
vezi ogljika. Ogljik ima podobno kot silicij valenco 4.
Ogljikov atom si deli valenc¢ne elektrone s Stirimi

atomi in tvori tetraedrsko strukturo (slika 1.18a).

d.) e)

Slika 1.18: Tetraedrska zgradba ogljika tvori v razli¢nih
oblikah tako trdne kristale kot pline in polimere:
a) ogljikov tetraeder; b) metan (brez nasicenih vezi); c)
etan (brez nasiCenih vezi); d) etilen (z nenasi¢eno vezjo) in
e) polietilen.

V diamantu so vsi atomi v tej tetraedrski strukturi
ogljikovi atomi in tvorijo kubi¢no kristalno mrezo. V
organskih molekulah ta mesta zasedajo atomi vodika,
klora, fluora ali cele skupine atomov (funkcionalne
skupine). Ker ima vodikov atom le en elektron, ki si
ga lahko deli, se nanj ne more ve¢ vezati noben drug
atom in veriga se ne more nadaljevati na vodiku. Na
sliki 1.18b je zgradba molekule metana, ki ne more
sodelovati v procesu verizne polimerizacije, ket so
vse vezi ogliika zasedene z vodikom. Lahko pa je
ogljiikov atom povezan s kovalentno vezjo z drugim
ogljikovim atomom kot v primeru etana (slika 1.18c),
kjer so ostale vezi prav tako zasedene z vodikovimi
atomi. Ker je vez med ogljikovima atomoma
rizkori§¢ena« — nasicena, taksna zgradba prav tako ne
omogoca nadaljnje polimerizacije. Nasprotno sta v

etilenu ogljikova atoma povezana z nenasiceno

dvojno vezjo (na preostalih prostth mestih so
vodikovi atomi — slika1.18d), ki se med
polimerizacijo lahko razklene in omogoca, da vsak od
ogljiikovih atomov veze nase novi monomer etilena v

polimerno verigo polietilena (slika 1.18e).

1.3.3  Struktura polimerov

Podobno kot pri kovinskih materialih, kjer so
lastnosti vecinoma dolocene z realno
mikrostrukturo, so lastnosti polimernega materiala

mocno odvisne od:

- kemijske sestave, oblike in dolzine
polimernih verig;

- medsebojne lege in prostorske razporeditve
verig;

- lege in porazdelitve substituentov vzdolz
verig;

- narave ostankov ~ zaradi

organskih

zamrezenja (Cleni povezovalnih mostickov).

Te strukturne znacilnosti polimernih verig opisemo s
konstitucijo, konfiguracijo in konformacijo
polimerov [2, 8].

Konstitucija (sestava, razporeditev) nam daje
podatke o kemijski sestavi, razporeditvi in povezavi
atomov in atomskih skupin v makromolekulah.
Dolo¢a zaporedje merov, vrsto in dolzino vej,
molske mase in njihovo 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 vec razlicnih vrst merov [2]. Glede na
razporeditev razlicnih merov v verigi delimo
kopolimere na statisticne (nakljuc¢ne), izmenicne,
blok-kopolimere in kopolimere s cepljenimi
stranskimi verigami (slika 1.19). Tako kot pri vseh
drugih polimerih so tudi pri kopolimerih lastnosti

odvisne zlasti od poteka polimerizacije.
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statisti¢na razporeditev

[ o 000 00 0 00 60 ___ 000 O _ 00 00 00

alternirajo¢a razporeditev
[ 00000 0000000000000 0 0 0

o 0 o monomer A e e ¢ MONoOMer B

razporeditev v blokin

[ 00000 ____ 00060 _ __ 00000 ____ 000600

homogena veriga s stranskimi vejami monomera B

Slika 1.19: Razporeditev merov v kopolimerni makromolekuli

Konfiguracija (oblika) nam pri dani konstituciji
opisuje medsebojno lego posameznih atomskih
skupin  ter
makromolekulskih verig. Kaze se v dveh oblikah: kot

njthovo  razporeditev ~ vzdolz
takticnost (4. prostorska razporeditev substituentov
vzdolz verige) in izomerfja (medsebojna orientacija
substituentov. ~ na  doloenem  mestu Vv
makromolekulski verigi). Pri takticnosti lo¢imo tri

razlicne konfiguracije (slika 1.20a):

— atakticna konfiguracija — substituenti so
razporejeni brez pravila;
— sindiotakti¢na konfiguracija — izmenjujoca

se, vendar pravilno ponavljajoca se

konfiguracija;
— izotakti¢na konfiguracija — vsi substituenti

lezijo na isti strani verige [2].

atakticna konfiguracija

sindiotakti¢na konfiguracija

izotakticna konfiguracija

cis - konfiguracija

Konformacija (prilagajanje) nam pri dani konstituciji
in konfiguraciji opisuje prostorsko orientacijo
doloc¢enih atomskih skupin v makromolekulski
verigi. Imamo ve¢ razlicnih konformacijskih oblik
oziroma izomer. Konformacijske izomere nastanejo
z vrtenjem atomskih skupin okoli enojne vezi. Pojav
je reverzibilen, potrebno energijo za prehod iz ene v
drugo izomero dobimo z energijo toplotnega gibanja.
Ko se substituenti v smeri vezi C-C prekrivajo,
govorimo o prekriti konformaciji, sicer imamo
opravka s stopnicasto konformacijo (slika 1.21) [2].

Polimerne molekule lahko tudi kristalizirajo.
Nijthova glavna znacilnost, ki jih lo¢i od drugih
kristalnih snovi, je, da so polimerni materiali lahko
samo delno kristalini¢ni. Stopnja kristalinicnosti ter
velikost in porazdelitev kristalnih podrocij zelo

vplivajo na fizikalne in mehanske lastnosti polimera

2]

Kristalini¢nost polimerov zahteva urejenost v vseh
treh smereh prostora. Zato morajo imeti kristalini¢na
podro¢ja v  polimerih  pravilno konstitucijo,
konfiguracijo in konformacijo. Verige morajo biti
med seboj vzporedne (linearne), imeti morajo enako
zaporedje substituentov (makromolekule ne smejo

imeti atakti¢éne konfiguracije) ter enako prostorsko

e orientacifjo atomskih skupin. Pri tako urejeni
e Catom o . .
‘ i razporeditvi ~ makromolekulskih  verig  lahko
frans - konfiguracija substituten ] ) ) o
(Npr. CH) definiramo osnovno celico kristala, za katero veljajo

Slika 1.20: Shematicni prikaz razli¢nih konfiguracij
polimernih verig (makromolekul)

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 empiricno
formulo v ve¢ strukturno razli¢nih oblikah, ki imajo

zato razlicne kemijske in fizikalne lastnosti).

enake znacilnosti, kot smo jih spoznali pri kristalih
kovin in keramike. Od polimerov so sposobni tvoriti
kristalinicna podroc¢ja le termoplasti. Kristalna
podrodja so pogosto zlozena lamelasto (slika 1.22)
[2]. Dolzina posamezne lamele je od 50- do 100-
kratnik dimenzije osnovne celice kristala. Med
kristalizacijo se lamele razporejajo statisti¢no,
odvisno od temperature in tlaka. Tako nastanejo

nadmolekulske strukture z velikostjo do 1 mm.
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Slika 1.21: Prekrita (a) in stopnicasta (b) konformacija

Poznamo dva mejna primera razporeditve lamel:

— FIBRILE  (vzporedna in  zaporedna
razporeditev lamel),
— SFEROLITI (radialna razporeditev lamel iz

enega centra — kristalna kal) [2].

V novejsem casu so zelo aktualne tudi polimerne
mesanice. Pri tem spreminjamo osnovne polimete v
heterogene  zmesi tako, da mesamo vec
homopolimerov oziroma kopolimerov in tako
vplivamo na lastnosti polimernega materiala. Lahko
pa meSamo polimerne verige z doloceno
konfiguracijo in konformacijo (ali pa z izbrano
kombinacijo konfiguracijskih in konformacijskih
izomer) ter dobimo polimerni material s posebnimi

fizikalnimi in mehanskimi lastnostmi |2, §].

makromolekulska veriga

o =0,736 nm
b = 0,492 nm
c = 0,254 nm

a, b, ¢ - dmenzije osnovne celice
kristalnega monobloka

debelina lamel
=20do 60 nm

kristalna lamela
w - §irina
t - debelina

sferolit
=50 do 500 um

3 1 izclelek

Slika 1.22: Strukturna zgradba delno kristalini¢nega
polietilena s sferolitno nadstrukturo

1.3.4  Strukturne spremembe pri termoplastih

Pri termoplasth so atomi v makromolekulskih
verigah povezani z moc¢no kovalentno vezjo, verige
pa se povezujejo zaradi Sibkih sekundarnih vezi in
(slika 1.23). Ko

termoplaste obremenimo, lahko Sibke sekundarne

medsebojne  prepletenosti
vezi porusimo oziroma prekinemo. Deli verige lahko
rotirajo (okoli osi kovalentne vezi) ali zdrsijo eden ob
drugem. Na to, ali verige zdrsijo ali rotirajo, vplivata
temperatura in prostorska zgradba polimernega
materiala. Zato se pri termoplastih pojavijo nekatere
znacilne kriticne temperature (prikazane so na
sliki 1.24), pri katerih se moc¢no spremenijo tudi
njihove lastnosti (slika 1.25).

Pri zelo visokih temperaturah se kovalentna vez med
atomi prekine in polimerni material zgori ali zogleni.
Dosezena je temperatura degradacije ali razkroja
(dekompozicija) — Tg Podobno lahko tudi
izpostavljenost  kisiku, UV-zarkom ali napadu
bakterij povzroci degradacijo termoplasta, vendar Ze

pri bistveno nizjih temperaturah.

V temperaturnem intervalu taljenja in nad
temperaturo Tm so zvite in prepletene verige zelo
sibko povezane. Verige drsijo ena mimo druge in
polimer tece prakticno brez elasti¢ne deformacije kot
viskozna talina. Viskoznost je temeljna znacilnost
polimernih talin. Nad T, sta trdnost in modul
elasticnosti skoraj enaka nic in termoplast je primeren
za predelavo. Tipicne temperature taljenja so

predstavljene v tabeli 1.1
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Slika 1.24: Vpliv temperature na zgradbo in obnasanje termoplastov
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Slika 1.25: Vpliv temperature na modul elastiCnosti
amorfnega termoplasta

Tabela 1.1: Tali§¢a in temperatura steklastega prehoda za
izbrane termoplaste in elastomere (v praksi imamo vedno
intervale taljenja)

Polimerni material Twm (°C) | T4 (°C)

Adicijski polimeri
polietilen nizke gostote (PE-LD) 115 —120
polietilen visoke gostote (PE-HD) 137 -120
polivinilklorid (PVC) 175-212 87
polipropilen (PP) 168-176 -16
polistiren (PS) 240 85-125
poliakrilonitril (PAN) 320 107
politetrafluoroetilen (PTFE) 327
poliklorotrifluoroetilen 220
polimetilmetakrilat (PMMA) 90-105
akrilonitrilbutadienstiren (ABS) 88-125
Kondenzacijski polimeri
poliacetal 181 -85
poliamid (6,6) 265 50
celulozni acetat (CA) 230
polikarbonat (PC) 230 145
poliester (PES) 255 75
Elastomeri
silikon -123
polibutadien (PB) 120 -90
polikloropren 80 -50
poliizopren 30 -73

Tik pod tali$¢em so polimerne verige $e zmeraj zvite

in prepletene. Polimeri imajo takrat amorfno

zgradbo. Tik pod temperaturo taljenja se polimer
obnasa gumijasto ali viskoelasticno — pod
obremenitvijo se deformira tako elasticno kot
plasticno. Ko ga  razbremenimo, elasticna
deformacija izgine, polimer pa ostane trajno
deformiran zaradi premika verig, ki so se zaradi
napetosti premaknile. V tem stanju je mogoce doseci
velike trajne raztezke in spremembe oblike.
Polimerni izdelek lahko oblikujemo z ulivanjem v
forme in z ekstruzijo (iztiskovanjem). Pri nizjih
temperaturah postanejo vezi med verigami mocnejse
in polimer postane bolj tog in trden — takrat nastopi
obnasanje, ki mu pravimo wusnmjeno. Mnogi
komercialni polimeri imajo uporabne mehanske

lastnosti v tem stanju (polietilenske vrecke).

Z ohlajanjem pod temperaturo T, se lastnosti
(zmanj$anje prostornine, narascanje viskoznosti itd.)
spreminjajo tako, kot je to znacilno za taline, zato
polimerni material v temperaturnem obmocdju med
T, in T, oznacujemo kot podhlajena talina
(slika 1.26). Pri temperaturi steklastega prehoda T,
pa viskoznost naraste na tako veliko vrednost, da se
za¢ne material obnasati kot toga trdnina. Pod
temperaturo steklastega prehoda postanejo linearni
polimeri trdi, krhki, podobni steklu. Razporeditev
polimernih verig je $¢ vedno amorfna. Ce polimer
ohladimo pod temperaturo T, se nekatere lastnost,
npr. gostota, zacnejo spreminjati  z drugacno
hitrostjo — kar prikazuje spremenjen naklon krivulje
na diagramu g—T. Ceprav so polimerni materiali v
steklastem stanju slabo raztezni in brez sposobnosti
oblikovanja, imajo sorazmerno visoko trdnost,
togost in odpornost proti lezenju. Stevilni pomembni
termoplasti, kot na primer polistiren, polivinilklorid
(pleksisteklo),  imajo

temperaturo  steklastega prehoda nad sobno

in polimetilmetakrilat

temperaturo (I,~ 0,5—0,75T,).
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Slika 1.26: Spreminjanje gostote (a) in prostornine (b) pri ohlajanju termoplasta iz tekocega stanja

Polimeri, ki nimajo na verigi nobenih strukturno
kompleksnejsih  stranskih  skupin, imajo nizje
temperature steklastega prehoda (celo pod 0 °C) v
primerjavi s polimeri (kot na primer polistiren), ki
imajo kompleksnejse stranske skupine in zato visje

T,. Na spreminjanje T, polimera vplivajo:

— molekularna fleksibilnost — to je gibljivost
makromolekulskih verig, ki je odvisna od
konfiguracije makromolekul;

— vsebnost stranskih funkcionalnih skupin
(substituentov) — zamenjava H ali drugih
elementov v verigah; pri velikem Stevilu
substituentov se T, povisa;

— kemijska vez — vi$ja stopnja zamrezenosti in
ve¢ji  delez  primarnith  vezi  zviSata
temperaturo steklastega prehoda;

— vsebnost  vedjih  elementov  in/ali
benzenovega obro¢a v osnovni verigi prav

tako zvisa temperaturo steklastega prehoda.

Mnogi termoplasti delno kristalizirajo, ce jih
ohladimo pod temperaturo taljenja tako, da se
segmenti  verig v dolo¢enih delih volumna
(segmentih) poravnajo. Ko se zvite in prepletene
verige tekocega polimera tridimenzionalno uredijo, je
opazen oster prehod gostote materiala v odvisnosti
od temperature (slika 1.26a). Na sliki 1.27 je prikazan
model, ki prikazuje razporeditev = verig v
kristalini¢nem termoplastu. V tem modelu »zgibanih«

(valovitih) verig se verige ukrivljajo nazaj same k sebi

— kot zgibanke. Tako prepletena (zgibana) veriga se
razprostira prostorsko ter tvori plasti in lamele.
Polimerni kristali so lahko razlicnih oblik, od katerih
je sferolitna (spiralno okrogla) Se posebno pogosta.
Ker je kristalna struktura periodi¢na tvorba,
zadostuje, ¢e za njen opis definiramo osnovno celico.
Nekateri termoplasti so polimorfni in tvorijo vec
razlicnih ~ kristalnih ~ struktur. 'V tabeli 1.2 so
predstavljeni primeri mreznih parametrov kristalnih

struktur nekaterih zelo pogostih polimerov [4, 5].

Tabela 1.2: Kristalna zgradba nekaterih termoplastov

KRISTALNA MREZNI

POLIMER

STRUKTURA PARAMETRI (nm)

. - a=0,742b = 0,495 c
polietilen (PE) ortorombicna = 0255

L . a=1450b = 0,569 ¢
polipropilen (PP) ortorombicna = 0,740

polivinilklorid ortorombicna a=1,040b =0,530 c
PVO i = 0510

cis-poliizopren . a=1246b=10,886c
(PT) ortorombic¢na = 0810

Med lamelami in sferoliti so prehodna podrocja
amorfne faze. Masni delez kristalinicne faze lahko

izra¢unamo iz gostote polimera:

fier =% 100 » (%) (1.9)

V izrazu je p izmerjena gostota polimera, g, gostota
amorfne faze in g, teoretiha gostota (gostota

popolnoma kristalini¢nega polimera).
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Slika 1.27: Model kristalini¢nih polimerov v dveh (a) in v treh dimenzijah (b)

Na sposobnost polimera, da kristalizira, vpliva vec

dejavnikov:

— kompleksnost strukture: kristalizacija je
lazja za preproste adicijske (verizne)
polimere, kot npr. polietilen, ki nimajo
nobenih velikih = stranskih  molekul ali
funkcionalnih skupin na verigi ogljikovih
atomov, ki bi motile gosti zlog verig;

— hitrost ohlajanja: pocasno ohlajanje (dalj
c¢asa), ki omogoca, da se verige poravnajo,
spodbuja kristalizacijo;

—  Zatjenje (popuscanje): ce amorfen polimer
segrejemo tik pod temperaturo taljenja, je na
voljo ve¢ aktivacijske energije, ki omogoca
nukleacijo in rast kristalov;

— stopnja polimerizacije: polimeri z dolgimi
verigami v sploSnem tezje kristalizirajo,
vendar pa lahko, odvisno od pogojev, tvorijo
pravilnejse in vecje sferolite;

—  deformacija: majhna stopnja deformacije in
pocasno  obremenjevanje  polimernega
materiala med temperaturo taljenja in
temperaturo  steklastega prehoda lahko
spodbudita kristalizacijo, ker se verige
poravnajo in raztegnejo ter se priblizajo

druga drugi.
Primer izbire polimernega izolacijskega materiala

Posodo za tekoci vodik bomo izdelali iz kovine, ki jo
zelimo opladciti s 3 mm debelo plastjo polimera kot
vmesno plast med kovino in izolacijskim materialom.
Temperatura vmesne plasti se lahko spusti tudi do —

80 °C. Dolo¢imo material za to oplascenje.

Potrebujemo material, ki ima znatno razteznost. Ko
se spreminja temperatura posode, se v oplas¢enju
zaradi razlik v toplotnem raztezku pojavljajo
napetosti. Te napetosti mora oplascenje zdrzati.
Potrebujemo material, ki ima dobro gibkost in/ali se
lahko moc¢no elasti¢cno deformira. Zato bi uporabili
bodisi termoplast, ki ima temperaturo steklastega
prehoda pod —80 °C, ali pa elastomer, ki ima T, prav
tako pod —80 °C. Od polimerov v tabeli 1.1 sta
primerna polimera polietilen in poliacetal, od
elastomerov pa silikon ali polibutadien. Morda je
boljsi elastomer, ker se toplotnim raztezkom lahko
prilagodi Ze samo z elasti¢no deformacijo.

Dolo¢itev potrebne kristalini¢nosti

Nova vrsta gibkega polietilena, odpornega proti
udarcem, ki se uporablja za tanke plasti, mora imeti
gostoto od 0,88 do 0,915 Mg/m3 (tone/m?3). Ker je
gostota  popolnoma  amorfnega PE  okoli
0,87 tone/m3,
kristalinicnost polietilena, da bi zadostili tem

moramo  doloc¢iti  potrebno

zahtevam.

Iz enacbe za dolocitev deleza kristalini¢nosti lahko
izraCunamo tisto, ki ustreza zelenim gostotam.
Poznati pa moramo  gostoto  popolnoma
kristalinicnega PE. Iz podatkov v tabeli 3.2 lahko to
gostoto izracunamo, ¢e vemo, da sta v osnovni celici

PE dve ponavljajoci se osnovni enoti (mera):

Pe
B (40) - (12) + (8H) - (1)

"~ (7,42) - (4,95) - (2,55) x 10~24. (6,02) x 1023)
= 0,9932 fone/m3
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Ce vemo, da je pa= 0,87 tone/m? in da gostota
variira od 0,88 do 0,915 tone/m?, sta potrebni stopnji

kristalini¢nosti:

(0,9932) - (0,88 — 0,87)
¥ = 10,88) - (0,9932 — 0,87)

(0,9932) - (0,915 — 0,87)
k= (0,915) - (0,9932 — 0,87)

100 =9,2 %

-100=39,6 %

Torej je treba izdelati PE v obmo¢ju od 9,2- do 39,6-

odstotne stopnje kristalini¢nosti.
1.4 Lastnosti

1.4.1 Mehanske

materialov

lastnosti polimernih

Pri  polimernih materialih mehanske lastnosti
opisujemo z enakimi parametri kot pri kovinah ali
keramiki (E, O, duktilnost, zilavost itd.). Posebnost
teh materialov pa je v dejstvu, da so mehanske
lastnosti zelo odvisne od temperature, hitrosti
deformacije in okolice (atmosfere, organskih
topilitd.). V kvantitativnem smislu lahko s
primerjalno analizo ugotovimo, da so mehanske
lastnosti polimernih materialov za 10- do 100-krat
slabse kot pri kovinskih in keramic¢nih materialih [1,
2,8].

Glede na mehanske lastnosti lahko polimerne
materiale razdelimo v tri glavne skupine. Za vsako je

znacilna specificna oblika krivulje o—e (slika 1.28a):

L skupina (krivulija A na sliki 1.28a): Krhka,

monokristalna polimerna viakna, ki se
pretrgajo pri zelo visokih napetostih in se
odlikujejo z najvisjiimi moduli med
polimernimi  materiali. Posledicno  so

raztezki teh materialov pri prelomu zelo

majhni.
II. skupina (ktivulja B _na sliki 1.28a): Amorfni,
zamrezeni polimerni materiali

(duroplasti), za katere je znacilen visok
modul elasticnosti. Obicajno se zlomijo ze v
elasticnem podrod¢ju, ali pa pri majhni
plasti¢ni deformaciji, in kazejo znacaj krhkih
materialov. Raztezki pri zlomu dosezejo le

nekaj odstotkov.

III. skupina (krivulija C na sliki 1.28a): Duktilni
polimerni materiali (amorfni ali delno

kristalinicnl termoplasti), ki imajo krivuljo
o—¢ podobne oblike kot kovinski materiali.
Elasticna deformacija se zakljuéi z izrazito
napetostjo tecenja, material pa se zlomi v
plasticnem  podro¢ju. Pri  polimernih
materialih je eksponent deformacijskega
utrjanja v plasticnem podrocju majhen. Do
porusitve pride, ko napetost preseze
kohezivno trdnost.

IV. skupina _ (krivuljaD na  sliki  1.28a):
Visokoelasticni  polimerni  materiali

(zamrezeni elastomeri), katerih glavna
znacilnost so veliki raztezki v elasti¢nem
podro¢ju  pri  sorazmerno  majhnih
obremenitvah. Ko je napetost v elasticnem
podro¢ju dovolj velika, se prelomijo brez
plasticne deformacije. Elasticni raztezek
lahko pri teh materialih doseze vrednosti

tudi do 1000 % [2].

Mehanske lastnosti polimernih materialov so mocno
odvisne od temperaturnih sprememb Ze pri obicajnih
temperaturah  okolice (~20°C). Z visanjem
temperature modul elasticnosti in natezna trdnost
mocno upadeta, zelo se spremenita tudi plasti¢nost
in duktilnost (slika 1.28b). Hitrost deformacije paima
prav obraten vpliv na mehanske lastnosti kot
temperatura. Z visjo hitrostjo obremenjevanja
namre¢ nara$¢ata modul elasticnosti in natezna

trdnost, plasticnost in duktilnost pa se zmanjsata [2].

Pod vplivom zunanje sile se lahko duroplasti
odzovejo le kot elasticni material, termoplasti z
elastoplasticno deformacijo ali pa z viskoelasticno
deformacijo, elastomeri pa z elasticno in
viskoelasticno  deformacijo. Pri viskoelasticnem
obnasanju polimernih materialov deformacija ni
odvisna le od zunanje obremenitve, ampak tudi od
¢asa njenega trajanja. Kako se bo termoplast odzval
na delovanje zunanje sile, je torej odvisno od mnogih
vplivnih  dejavnikov  (kemijska sestava, zgradba

polimera, temperatura, hitrost deformacije itd.) [2].
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Slika 1.28: Krivulja o—e za tri glavne skupine polimernih
materialov (a) ter prikaz temperaturne odvisnosti
mehanskih lastnosti polimetilmetakrilata PMMA (b)

Elasticna deformacija v polimernih materialih
izvira iz dveh mehanizmov. Delujo¢a napetost
povzrodi, da se najprej zacnejo konformacijske
spremembe, zatem pa se razklobcicijo segmenti
makromolekulskih ~ verig. Te spremembe so
povezane z zmanjSanjem entropije in niso linearno
odvisne od napetosti — govorimo o entropijski
elasticnosti. V materialu z razklob¢icenimi verigami
poteka nadaljnja elasticna deformacija s spremembo
valen¢nih kotov med kovalentno vezanimi atomi. To

so reverzibilne spremembe medatomskih razdalj in

raztegovanja kovinskih, ionskih ali kovalentnih vezi
(povecanje razdalje med atomi). Entropijska
elasti¢nost je ob tem tudi ¢asovno odvisna lastnost,
saj se verige po razbremenitvi vrnejo v zacetni
polozaj Sele po preteku dovolj ¢asa (od nekaj ur do
ve¢ tednov). To ¢asovno odvisno ali viskoelasti¢cno
obnasanje prispeva k nelinearnemu elasticnemu
odzivu  polimernih  materialov.  Entropijska
elasticnost je za velikostni red do dva vecja od

energijske [2].

Pri polimerih, ki v diagramu o—¢ sledijo krivuljam A,
B in C (slika 1.28a), se pojavlja le energijska
elasticnost (majhna zaklob¢i¢enost makromolekul).
Polimeri, ki sledijo krivulji D, pa se odzivajo z

energijsko in entropijsko elasticnostjo (elastomeri).

Plasticna deformacija se pojavi zlasti pri delno
kristalinicnih termoplastih, ko napetost preseze
napetost tecenja. Pri teh materialih so med
kristalinicnimi lamelami in sferoliti vezna podrocja
amorfne faze. Polimerne verige iz kristalinicnega
obmo¢ja lahko prehajajo v amorfno podrodje in
naprej znova v kristalinicno podrocje. Trajna
deformacija pti teh materialih ni posledica gibanja
dislokacij, kot je to znacilno za kovinske materiale,
ampak se gibljejo segmenti verig, ki se raztegnejo,
rotirajo, drsijo in razpletajo ter tako povzrocijo trajno
deformacijo. Za krivulje v plasticnem podrocju sta
znacilna padec napetosti po dosezeni napetosti
teCenja in majhna stopnja utrjanja med plasticno

deformacijo [2].

Ob zacetku plasti¢ne deformacije so verige v amorfni
fazi zaklobcicene. Ko je napetost dovolj velika, se te
zacnejo razpletati in raztezati. Na preizkusancu
nastane vrat (angl. zecking) in dejanska napetost na
tem mestu naraste, kar omogoca nadaljnje drsenje
verig (padec inzenirske napetosti v diagramu o—¢).
Potem ko postanejo verige skoraj vzporedne (verige

so se priblizale ena drugi in uredile — kristalizacija), se
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jakost Van der Waalsove vezi med njimi poveca in za
nadaljnjo deformacijo je potrebna visja napetost —
utrjanje (slika 1.29). Plasti¢na deformacija pri delno
kristaliniénih termoplastih poteka torej ob pomoci

dveh osnovnih mehanizmov [2]:

— razklob¢icenja zvith makromolekulskih
verig,

— drsenja makromolekulskih verig.

Z vidika strukturnih sprememb v materialu lahko
celoten potek plastiéne deformacije razdelimo na ve¢
stopenj (slika 1.30). V zacetku natezne obremenitve
se razklobc¢icijo makromolekulske verige v
amorfnem podro¢ju  (slika 1.30b). Zatem se
kristaliniéna podrocja z lamelami poravnajo v smeri
natezne obremenitve (slika 1.30c). V nadaljevanju
drsijo kristalini¢ni segmenti relativno eden glede na
drugega in lamele se prelomijo v manjse, dokler ni
material sestavljen iz majhnih kristalnih segmentov,

povezanih s segmenti polimernih verig, ki so

usmerjeni v smeri delovanja zunanje natezne
obremenitve. Kristalna podrocja tako spremenijo
obliko in se orientirajo v smeri delujoce napetosti. Z
nara$c¢ajoCo napetostjo se vezne verige razpletejo in

pretrgajo. Preizkusanec se porusi [2].

Trdnost lahko pri delno kristaliniénih polimerih
izboljsamo s povecanjem prostorninskega deleza
kristalini¢nih podro¢ij, s povecanjem stopnje intra- in
intersferolitnega prepletanja, z visjo molsko maso in
z deformacijskim utrjanjem. Matemati¢no lahko
odvisnost natezne trdnosti od molske mase
makromolekul za mnoge polimerne materiale

zapiSemo z izrazom:

A
Om = O o, (1.10)

V izrazu je A konstanta in 0w natezna trdnost

polimernega materiala pri neskoncéno veliki molski

masi makromolekul [2].

Plasti¢na deformacija

A
o [MPa]
80 I
60 [~ Meja tecenja
» Pri¢etek tvorbe vratu
40
Nelinearna elasticna
deformacija
20 = : " "
Pricetek linearne elasti¢ne deformacije

| >

0 100

200 300

£ [Ofo]

Slika 1.29: Krivulja 0—¢ za najlon 6,6 (poliamid), znacilen termoplasti¢ni polimer
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Nestabilnost vratu v amorfnih polimerih

Pri nateznem preizkusu amorfnega termoplasta se pri

dovolj wveliki napetosti v merilnem podrocju

preizkusanca pojavi vrat, ki v nadaljevanju preizkusa

izgine. Razlozimo ta pojav!

Pojav lokalnega zozenja in nastanek vratu vodita v
zmanjSanem prerezu do povecanja napetosti. V

amorfnem termoplastu se verige v tem delu

poravnajo in polimerne verige tvorijo kristalinicen
segment (slika 1.31). Nastala kristalna zgradba

povzrodi ojaditev na tem delu in posledi¢no se Slika 1.31: Pojav in izginjanje lokalnega zoZenja pri
nateznem preizkusu amorfnega termoplasta

material v zozenem delu bolj upira nadaljnji
deformaciji kot drugod na merilni razdalji. Zaradi Nastajanje jamic v termoplastih (angl. crazing)
tega se preostali deli preizkusanca deformirajo

mocneje in dosezejo enak premer kot vrat — ki zato Jamice (prazninska mesta) v termoplastih nastajajo
izgine! lokalno na tistth podrocjth materiala, kjer poteka

plasti¢na deformacija v smeri, ki je pravokotna na
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smer delujoée napetosti. Taksna lokalna oblika
plasticne deformacije (caging poteka torej na
podrodju, kjer je prisotno hidrostaticno natezno
napetostno stanje, tvorba mest z manj$o gostoto pa
ima za posledico znatno povecanje volumna. Jamice
se obicajno kazejo kot mikrorazpokam podobne
entitete z iniciacijo na povrsini preizkusanca in so
otrientirane pravokotno na natezno os. To so
podrodja, kjer je prislo v polimernem materialu do
kavitacije in nastala jamica Se ni prava razpoka. So pa
to podrodja v materialu, kjer lahko pozneje nukleirajo
razpoke, ki vodijo do zloma. Nastanejo pri
napetostih v elasti¢nem podrocju (obi¢ajno pri /2 Gy),
vendar njihov nastanek ne povzroéi spremembe
naklona krivulje c—e. V popolnoma amorfnih
termoplastih povzrocijo jamice motnost v materialu,
kar se na makroskopski ravni opazovalcu zdi kot
razpoka. Kot smo Ze omenili, to podrocje Se ni
razpoka, saj se v materialu delujoce notranje sile Se

vedno prenasajo tudi prek tega podrocja.

Slika 1.32 prikazuje mehanizem nastanka jamic v
delno kristalinicnem termoplastu. Proces je podoben

ze prej opisanemu mehanizmu plasti¢ne deformacije,

Zaklobdi¢ene
makromolekule

Konec verige

Nevezna
makromolekularna veriga

vendar poteka ta proces pri manjsih napetostih (v
clastichem podroc¢ju) in traja dalj casa. Zaradi
napetosti se segmenti makromolekularnih verig med
kristaliniénimi lamelami raztegnejo in razklobcicijo.
Aditivi v polimernem materialu in atmosferski vplivi
znizajo temperaturo steklastega prehoda amorfnih
podrodij in pospesujejo razklobcicenje. Ko se verige
razklob¢icijo, se kristalini¢ne lamele razmaknejo in v
amorfnih segmentih lahko nastanejo jamice, ki jih
lo¢ijo med seboj poravnana vlakna. Podobno je tudi
pti popolnoma amorfnih termoplastih, le da tam ni
kristalini¢nih delov.

Nastajanje jamic v materialu lahko vodi do krhkega
preloma polimera (slika 1.33). Ko jamice v materialu
rastejo, so na koncu med seboj locene le $e z zelo
tankimi segmenti raztegnjenih verig. Nadaljnja rast
jamic zaradi delovanja napetosti privede do
pretrganja verig v segmentih med prazninami
(stenami) in posledi¢cno do nastanka razpoke. Rast
jamic poveca napetost na njihovem vrhu in na teh
mestih ustvarja nove jamice. Njihova rast je podobna
rasti razpok v kovinskih materialih in omogoca
nastanek razpoke. Ko ta doseze kriticno velikost, ki

ji omogoca hitro $irjenje, pride do preloma [1, §].

F

(jamica)

Slika 1.32: Tvorba jamic v delno kristalini¢nem polimernem materialu

Prazninsko mesto
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Slika 1.33: Nastanek razpok s tvorbo in rastjo jamic

1.4.2 Viskoelasti¢nost

Termoplasti se pod temperaturo steklastega prehoda
T, obnasajo elasticno (kot toga trdna telesa),
medtem ko se nad talisS¢em T, obnasajo kot
viskozna talina. V vmesnem obmodcju med T,in T,
kazejo t.1. viskoelasticno obnasanje. V tem
obmodju na velikost deformacije poleg obremenitve
vplivata Se Cas trajanja obremenitve in viskoznost, ki
pa je odvisna od temperature. Ali bo v materialu, ki
se obnasa viskoelasticno, obremenitev povzrocila
drsenje verig, je odvisno od c¢asa in hitrosti
deformacije. Ce termoplast obremenjujemo pocasi in
je posledi¢no hitrost deformacije majhna, je dovol]
¢asa, da verige drsijo ena ob drugi. Ce pa ga
sunkovito obremenimo z veliko silo in je posledi¢no
hitrost deformacije velika, do drsenja ne more priti,
material pa se obnasa krhko. Poznavanje
viskoelasticnega obnasanja nam pomaga pri
dolocanju deformacij pri termoplastih in omogoca,

da ga oblikujemo v uporabne izdelke [2, 8].

Pri viskoznem tecenju (slika 1.34) strizna napetost
T povzrodi drsenje polimernih verig ene ob drugi.
Hitrost drsenja verig se z oddaljenostjo od plasti, na
katero deluje strizna sila, spreminja (hitrostni
gradient (dv/dR)) in je odvisna od viskoznosti

polimernega materiala (77).

Viskoznost z enoto kg-m-1-s-! (Pa-s) je definirana kot:
T

M=a— (1.11)
dz
Temperaturno odvisnost viskoznosti pa podaja izraz:

n=no-exp {3} (1.12)

V izrazu je 1o konstanta, @y pa aktivacijska energija,
povezana s sposobnostjo drsenja verig. Pri visjih
temperaturah ima polimer nizjo viskoznost in se zato

lazje deformira.
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Slika 1.34: Viskozni tok polimernih verig

Razen temperature, pritiska in obremenitve pti
polimernih materialih na viskoznost vplivajo tudi
gibljivost in  geometrija verig ter velikost
intermolekularnih sil. Razvejanost verig, zamrezenje,
polarnost, vodikove vezi, veliki substituenti in drugi
vplivi, ki slab$ajo gibljivost verig, povzrocajo visjo

viskoznost in posledi¢no zvisajo 7.

Da bi viskoelasticno obnasanje lazje razumeli, si
najprej oglejmo modele, ki opisujejo elasti¢no,

viskozno in kombinirane nac¢ine obnasanja materiala.

Slika 1.35: Odziv vzmetnega (b), batnega (c), zaporednega
(d) in vzporednega (e) modela na konstantno ¢asovno
obremenitev (a)

Idealno elasti¢cno obnasanje  ponazorimo  z
vzmetnim (Hookovim) modelom. Raztezek je v
c¢asu delovanja napetosti 07 konstanten (slika 1.35b).
Ko napetost neha delovati, se vzmet povtne v
prvotno lego. S tem odda vso prejeto energijo. Ta
model ustreza obnasanju polimernih materialov pod

temperaturo Ty in ga opisemo s Hookovim zakonom

[2]:
c=FEc¢ (1.13)

V tem izrazu je 0 normalna napetost, E modul
elasticnosti in &, elasticna deformacija. Hitrost
deformacije je v tem modelu odvisna od hitrosti

obremenjevanja:

de l1do
o rar (1.14)

Viskozno  obnasanje  opiSemo z  batnim
(Newtonovim) modelom [2]. Pri tem modelu
imamo v tekocini (newtonska tekocina, ki se ji
viskoznost z napetostnim stanjem in hitrostjo toka
tekocine ne spreminja) bat. Reza med batom in
posodo omogoca dvig bata brez trenja. Batni model
ponazarja deformacije zaradi viskoznega toka idealne
newtonske tekocine. Ko uporabimo silo, se za¢ne bat
pomikati skozi tekocino, reza med batom in valjem

pa prepusca tekocino. Bat se pomika, dokler deluje



Poglavje I: Polimerni materiali

35

sila, hitrost pomikanja pa je sorazmerna uporabljeni
sili in obratno sorazmerna viskoznosti tekocine, torej
velja:
. de 1
E=—=-0 (1.15)
dt n
V tem izrazu je 17 viskoznost in o napetost. Sledi, da
je deformacija pri viskoznem tecenju linearna

funkcija casa:
t (1.16)

Ko sila prencha delovati, se bat brez dodatnega
delovanja sile ne povrne v prvotno stanje
(slika 1.33¢c) in deformacija ostane trajna. Model
ponazarja viskozno obnasanje talin termoplastov nad
temperaturo T, [2]. Pri tem je treba poudariti, da
veljajo enacbe obeh opisanih modelov samo pri
majhnih deformacijah. Vrednost obeh osnovnih
modelov pa je v dejstvu, da je z njuno zdruzitvijo
mogoce opisati obnasanje, ki je kombinacija

elasti¢nega in viskoznega.

Z zaporedno vezavo idealnega elasticnega in
viskoznega modela dobimo t. i zaporedni
(Maxwellov) model, ki ponazarja obnasanje
polimernih materialov pod stalno obremenitvijo.
Zacetna trenutna obremenitev ima za posledico
takojs$njo elasticno deformacijo, ¢asovno trajajoca
obremenitev pa povzroca viskozni tok, ki ima za
posledico  viskozno  deformacijo  (slika 1.35d).
Celotna deformacija je tako vsota elastine in

viskozne deformacije [2]:
& =& t & (1.17)

V tem izrazu je &, deformacija zaporednega modela,
& elasticna deformacija in &, viskozna deformacija.
Po razbremenitvi se deformacija zmanj$a za elasti¢ni
del. Ker sta v tem modelu elasticni in viskozni
element vezana zaporedno, je napetost v obeh

elementih enaka:
Op = 0, = 0y (1.18)
Z diferenciranjem enacbe 1.17 in ob upostevanju

izrazov 1.14 in 1.15 lahko izrazimo hitrost

deformacije v tem modelu:

de, dee dey ldo o
L=t L= - 1.1
dt dt + dt E dt + n ( 9)

Preverimo, kaksna je wustreznost Maxwellovega
modela pri napovedovanju mehanskega obnasanja
polimernih materialov. Najprej si oglejmo lezenje. V
tem primeru je napetost konstantna (0 = gy), torej
je do/dt = 0 in enacba 1.19 se preoblikuyje:

de, _ o
= (1.20)

Maxwellov model napove, da bo pri lezenju
polimernega materiala deformacija narascala linearno
s ¢asom, torej s konstantno hitrostjo. V praksi pa to
za viskoelasti¢ne polimerne materiale ne drzi. Kot je
razvidno iz diagrama na sliki 1.36, se hitrost

deformacije (de/dt) s ¢asom manjsa.

G| Vnos e| Odziv

a)

b) o odziv e| Vnos

0| Vnos €| Odziv
a, g g,

c)

G| Odziv €| Vnos

d) P A

Slika 1.36: Shemati¢ni prikaz spreminjanja napetosti in
deformacije s ¢asom (odziv) glede na vnos za razli¢ne
vrste obremenjevanja: a) lezenje; b) relaksacija; c)
konstantna hitrost napetostne relaksacije; d) konstantna
hitrost deformacije

Maxwellov model je bolj uporaben v napovedovanju
odziva viskoelasticnega polimernega materiala pri
napetostnem sproscanju. V tem primeru je bil
material pod obremenitvijo najprej deformiran do €o
in nato razbremenjen. Deformacija se s ¢asom ne
spreminja (€ = &y; de/dt = 0) in enacba 1.19 dobi
obliko:
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0=E—+% (1.21)

To obliko lahko preoblikujemo:

20 - gt (1.22)
a n

Z integriranjem izraza 1.21 ob zacetnem pogoju t =

0; 0 = 0y dobimo:

o =0y exp(—%) =0 = gy exp (—TL)

0

(1.23)

0y je napetost pred razbremenitvijo, n/E pa je za
izbrani primer konstanta, ki se pogosto navaja kot ¢as
relaksacije Ty. Ceprav enacba 1.23 dokaj dobro
napove obnasanje polimernega materiala pri
napetostnem sproscanju, pa napacno napoveduje, da
se bo napetost popolnoma sprostila po zelo dolgem
¢asu, kar za realne polimerne materiale seveda ne

velja.

Z vzporedno vezavo elasticnega in viskoznega
elementa dobimo t. i. vzporedni (Kelvin-Voigtov)
model Zacetna trenutna sila ne povzroci takojsnje
elasticne deformacije. Hitrost deformacije doloca
viskoznost tekocine in raztezanje traja, dokler

raztezek ni enak elasticni deformaciji vzmeti [2]:
En =& =& (1.24)

Ko sila preneha delovati, se zeli vzmet povrniti v
prvotno lego, temu pa se upira bat in tako doloca
hitrost vracanja v prvotno lego (kavcuk in gume,
termoplasti med T, in T,). V praksi se ta pojav kaze
kot razklobcicenje makromolekul v dolo¢enem casu.
Za povrnitev v zacetno stanje pa mora tudi preteci
dolocen cas — relaksacijski ¢as (slika 1.35¢) [2].

Kelvin-Voigtov model je uporaben zlasti za opis
lezenja, kjer je napetost konstantna (0 = ay). Ker je
celotna napetost pri tem modelu enaka vsoti
napetosti  elastiCnega in viskoznega elementa,

dobimo ob upostevanju izrazov 1.13 in 1.15:
de
an=ae+0v=E£+n&=ao (1.25)

S preureditvijo izraza 3.25 dobimo:

FriL Py (1.20)
Enacba 3.25 predstavlja preprosto nehomogeno
diferencialno enacbo, katere resitev je sestavljena iz

homogenega in partikularnega dela:

s=€h+£p=Cexp(—%)+

[0
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Ob upostevanju zacetnih pogojev (¢ = 0; € = 0) je

konstanta C = — % in enacba 3.26 dobi obliko:
— %[ _ _Et
€=- [1 exp( " )] (1.28)

Kelvin-Voigtov  model uspesno  napoveduje
obnasanje polimernega materiala, podvrzenega
lezenju. Hitrost deformacije pada s ¢asom in & —
0o/ E, ko gre t — oo (slika 1.37). Po drugi strani pa s
tem modelom ni mogoce opisati napetostne
sprostitve po razbremenitvi. V tem primeru se
deformacija s c¢asom ne spreminja (€ = &p;
de/dt = 0) in enacba 1.25 se preoblikuje v:

0g = E &o (129)

Napetostna relaksacija je po tem modelu torej
linearna elasticna, kar za realne polimerne materiale
seveda ne velja. Po drugi strani pa Kelvin-Voigtov
model uspesno opise spreminjanje deformacije med
relaksacijo. Ker je celotna napetost pri tem modelu
podana z izrazom 1.25 in je v trenutku, ko
prenchamo delovati z zunanjo silo, ta izraz enak nic,
dobimo z lo¢itvijo spremenljivk in integriranjem od
& prit = 0 do & pri t = t izraz za dolocitev
spreminjanja velikosti deformacije med relaksacijo
od zacetne deformacije £ do deformacije & po

poljubnem casu #:
& =gy exp (— %) (1.30)

Konstanto 7o = 1n/E imenujemo relaksacijski cas
[2]. Ce Zelimo med relaksacijo izracunati odmik od
zaCetnih  dimenzij —materiala  (dimenzij pred
obremenitvijo), moramo upostevati raztezek pred

popuscanjem napetosti £y:

Et,
& =& — & exp (— T) (1.31)



Poglavje I: Polimerni materiali

37

Maxwell

Voigt
a,/E

rl

Voigt

e,

Maxwell

Slika 1.37: ObnaSanje Maxwellovega in Voigtovega modela pri razli¢nih obremenitvah. Lezenje — konstantna obremenitev (a).
Relaksacija — konstantna deformacija (b)
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Slika 1.38: Univerzalen viskoelasti¢ni model (a) in prikaz
odvisnosti raztezka od Casa (b)

Z zaporedno vezavo vzmetnega, batnega In

neelasticnega ~ modela  dobimo  univerzalni
viskoelasticni model, ki ga naceloma lahko
uporabljamo za vse polimerne materiale (slika 1.38a).
Viskoelasti¢ni raztezek € taksnega modela je enak
vsoti raztezkov posameznih elementov: elasti¢nega,

neelasticnega in viskoznega (€ = &, + &, + &).

Elasti¢ni in neelasti¢ni raztezek sta reverzibilna, ko
napetost popusti, viskozni raztezek pa je trajen

(slika 1.38b).

Poznavanje viskoelasti¢nosti polimerov omogoca
tudi razumevanje udarne Zilavosti polimernih
materialov. Pri zelo velikih, sunkovitih obremenitvah
(npt. pti preizkusu udarne zilavosti po lzodu) ni
dovolj ¢asa, da bi makromolekularne verige drsele in
omogocile viskoelasticno deformacijo, zato se v teh
razmerah termoplasti obnasajo krhko in imajo
majhno udarno zilavost. Podobno kot pri kovinskih
materialih ~ poznamo tudi pri  termoplastih
temperaturo preboda iz krhkega v zilav lom. Pri visjih
temperaturah so termoplasti bolj duktilni, saj se

verige lazje premikajo [2].
Napetostna relaksacija

Polimerni material lahko izpostavimo tudi konstantni
deformaciji. Na zacetku je treba uporabiti dolo¢eno
napetost, da dosezemo neko deformacijo. Pri
kovinah ali keramiki bi za ohranjanje te
(nespremenjene) deformacije potrebovali tocno
dolo¢eno napetost pri izbrani temperaturi. Ker pa
polimerne verige viskozno potekajo druga ob drugi,
se napetost v polimernem materialu ne ohrani. Temu
pravimo napetostna relaksacija in je podobno kot
lezenje posledica viskoznega obnasanja polimerov.
Mogoce najbolj znan primer tak$nega obnasanja je
gumeni trak, ki ga lahko uporabimo za spenjanje

stvari (npr. knjige). Na zacetku je napetost v elastiki
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velika in se tesno/évrsto 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 vec tako
¢vrsto — je ohlapna in jo lahko nadalje raztegujemo.
Hitrost, s katero se napetost zmanjsuje, je povezana
z relaksacijskim lasom — A, ki je znacilna lastnost
polimerov. Napetost v polimernem materialu po
casu fje [2]:

0 =0y exp (— %) (1.32)

. . O v e g e v
V tem izrazuje = ° zacetna napetost. Relaksacijski cas

pa je odvisen od viskoznosti 77 in temperature T

A=1exp () (1.33)

V tem izrazu je Ag konstanta. Napetosti se hitreje
relaksirajo pri visjih temperaturah in pri polimerih z

nizjo viskoznostjo.
Primer dolocitve zaCetne napetosti v polimeru

Trak iz poliizoprena naj bi spel jeklene palice in jih
drial spete eno leto. Ce je napetost v traku manj$a od
10 MPa, palic ne bo drzal 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 MPa v sestih 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 [2]:

0 =0y exp (— %) oziroma 6,85 =7,0-exp (— ;) ;

. 6 6,85 . .
sledi: —2=1n (ﬁ) = In(0,98) = —0,0202 in dobimo:
6 __ 297 tednov .

™ 0,0202

Poliizopren je torej treba precej raztegniti, da ga
nataknemo na palice in da jih bo ¢ez eno leto Se

zmeraj drzal skupaj, z napetostjo 10 MPa.

52

297) = g, - exp(—0,175) = 0,839 -

10 =gj - exp (
0, Oziroma: oy = —— = 11,9 MPa
0,839

Viskoelasticno obnasanje polimernega materiala
ovrednotimo z dolocitvijo relaksacijskega modula
E.. Material med preizkusom hitro deformiramo do
predhodno doloc¢ene zacetne deformacije &, Nato
merimo napetost kot funkcijo ¢asa, ki je potrebna za

ohranjanje te deformacije:

E.(t) = ? (1.34)

0

Relaksacijski modul je odvisen tudi od temperature.
Za popolno poznavanje viskoelasticnega obnasanja
polimernega materiala moramo zato meriti
Izotermicni relaksacijski modul v Sirokem
temperaturnem obmodju. Krivulje v diagramu E,~#
za razlicne temperature nam kazejo, da relaksacijski
modul pri doloceni temperaturi s casom pada in se z
naras¢ajoco  temperaturo pomika k  nizjim
vrednostim. Vpliv temperature na relaksacijski
modul obicajno prikazemo s spreminjanjem modula
v odvisnosti od temperature (E.#) — T), pti cemer
vzorec na vsaki temperaturi preizkusamo enako
dolgo — #. V splosnem, kot je to prikazano za
amorfen termoplast na sliki 1.39, lo¢imo na tej
krivulji (krivulja A) ve¢ podrocij, od katerih vsako
doloc¢a znacilno obnasanje polimernega materiala. V
prvem, steklastem podrocju je material tog in
krhek. Relaksacijski modul E, je v tem podrocju malo
odvisen od temperature. V drugem, prehodnem
podrocju pade E, v ozkem temperaturnem intervalu
(AT ~ 20 °C) za vec redov velikosti. Tretje podrocje
imenujemo gumasto podrocje. Polimerni material
se obnasa kot guma; na deformacijo vplivata tako
elasti¢na kot viskozna komponenta — viskoelasti¢no
obnasanje. Naslednje, cetrto podrodje je podrocje
gumenega tecemja in peto, zadnje podrodje na
krivulji imenujemo podrocje viskoznega tecCenja,
kjer sprostitveni modul E; zelo hitro pada [2].
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Slika 1.39: Prikaz E~t(a) in E~T (b) za razli¢ne polimerne materiale

Spreminjanje E, je seveda odvisno tudi od zgradbe
polimera. Delno kristalini¢ni termoplasti (krivulja B
na sliki 1.39) ne kaZejo gumenega obnasanja, ampak
se relaksacijski modul postopoma zmanjsuje do
strmega padca v blizini talisca. Tak§no obnasanje je
znacilno tudi za kovine in kristalno keramiko. V
viskoelasticnem modelu prevladuje v tem primeru
elasticna komponenta ¢&. Ker termoplasti niso
popolnoma kristalizirani, je njihovo obnasanje med
krivuljama A inB. ZamreZenim  polimernim
materialom  (krivulja C)  njithovo  zamrezenje
preprecuje viskozni tok. So trdi in krhki pod
temperaturo T, ter manj viskozno neelastiéni kot
nezamrezeni termoplasti med T, in T, (zamreZzeni
polimerni materiali — duroplasti se ne stalijo in pri
njih ne obstaja T,; pri doloceni dovolj visoki

temperaturi razpadejo) [2].

Drugi nacin za ovrednotenje viskoelasticnega
obnasanja  polimernih  materialov  predstavlja
dolocitev modula lezenja (Ey). Lezenje je pojav, pri
katerem se material deformira pri napetostih, ki so
nizje od napetosti tecenja. Pri polimerih je to opazno
ze pri sobni temperaturi. Gre za temperaturno in
¢asovno odvisen pojav, saj vrednost modula E; z

dvigom temperature pada. Pri teh preizkusih

obremenimo vzorec s konstantno napetostjo (a,) pti
dolo¢eni temperaturi in merimo spreminjanje
dimenzij vzorca v odvisnosti od casa (slika 1.40).
Rezultat taksnega preizkusa je casovno odvisen

modul lezenja:

Eyp = % (1.35)
Druga metoda za spremljanje pojava lezenja je, da
merimo deformacijo kot funkcijo ¢asa in uporabljene
napetosti (slika 1.41). Vpliv ¢asa na krivulje lezenja

po navadi predstavimo kot:
e(t) =oa-t" (1.36)

V tem izrazu je £(2) asovno odvisna deformacija, a in
7 pa sta konstanti za doloCeno napetost in
temperaturo. Ce poznamo najvedjo dovoljeno
deformacijo med pri¢akovano dobo trajanja nekega
izdelka, lahko izracunamo najvecjo napetost, ki jo ta

lahko prenese [2].

Tretja metoda za spremljanje pojava lezenja in
obnasanja pri visokih temperaturah je temperatura
ukrivijenja pod obremenitvijo. To je temperatura,

pri kateri se pojavi trajna deformacija pod standardno
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obremenitvijo. Visoka temperatura ukrivljenja kaze
na dobro odpornost proti lezenju. Ta metoda
omogoca, da lahko primerjamo razlicne polimere.
Temperature ukrivljenja za razlicne polimere so
predstavljene v tabeli 1.3, ki prikazuje temperature,
potrebne  za  ukrivljanje  pod  konstantno
obremenitvijo 1,82 MPa na sredini preizkusanca, ki
je podprt na dveh mestih z medsebojnim razmikom
100 mm.

Elasticna Prirastek Zatetna Sgrergsst:i:ev RO
deformacija zaradi lezenja obremenitev re‘cpf;ccm
S — PR VP S S P
o«
Konstantna
deformacija
ki
5kg 20kg] | 5kg
5kg
a) b.)

Slika 1.40: Primerjava lezenja (a) in napetostne relaksacije

(®)

Tabela 1.3: Temperatura ukrivljenja za izbrane polimere
za napetost 1,82 MPa

Ip—— TEMP. UKRIVLJENJA

°C)
poliester (PET) 40
polietilen (HDPE) 40
polipropilen (PP) 60
fenol-formaldebidna smola 80
poliamid (6,6) 90
polistiren (PS) 100
polioksimetilen (POM) 130
poliamid-imid 280
epoksidna smola 290

14.3 Utrujanje in lom pri polimernih
materialih

Utrujenostni  prelom pri polimernih materialih,
podobno kot pri kovinah, povzrocijo nihajne
obremenitve. Utrujenost polimernega materiala
nastopi v praksi pri napetostih, ki so sorazmerno

majhne v primerjavi z napetostjo tecenja.

Utrujanje je pojav, da se pri nihajnem
obremenjevanju material porusi pri  manjsih
napetostih kot pti enosmerni mirujo¢i obremenitvi.
Nihajne obremenitve so lahko periodicne ali
neperiodi¢ne.  Casovno  periodi¢no  nihajno
obremenitev lahko za primere, ko sta obremenitvi v
tlacnem in nateznem podrocju enako veliki, opisemo

7 izrazom:
o(t) = Ao -sin2nmvt (1.37)

V tem izrazu je 2 Ao razpon obremenitve pri
amplitudi Ao in frekvenci Vv (# je cas). Pri
konstrukcijskih delih se izmeni¢na obremenitev

pogosto pristeje neki konstantni obremenitvi op:

o(t) = 0, + Ao - sin2mvt (1.38)

Deformacija (%)

1 10 100 1000 10000
Cas (h)

Slika 1.41: Krivulje lezenja za PMMA (----) in PP (—) pri
20 °C in razli¢nih napetostih (MPa)

Pri nihajnem obremenjevanju se vecina materialov
porusi pti napetostih g, ki so v obmodju g,/4 < 0 <
an/ 2, kjet je o, natezna trdnost materiala, ali pa pri
napetosti g, za katero velja ¢ < g, in je g, napetost

tecenja.

Obnasanje polimernih materialov pri  nihajnih
obremenitvah preverjamo s trajnimi nihajnimi
preizkusi.  Vzorec periodicno obremenimo z
doloc¢eno frekvenco tako, da je 4o < g,. Pri tem
merimo Stevilo izmeni¢nih obremenitev (IN nihajev)

do zloma. Z rastoco amplitudo pada Stevilo nihajev
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do zloma. Zvezo med tema veli¢inama (4o — N) nam
prikazujejo t.i. Wohletjeve krivulje (slika 1.42). V
splosnem loc¢imo dva tipa krivulj, ki se pojavljata pri

utrujenostnih preizkusih polimernih materialov:

— Utryjenostna krivulja z izrazito mejo pojava
utrujenostnega preloma — . Pri nihajnih
obremenitvah, manjsih od te napetost,
prenese polimerni material poljubno Stevilo
obremenitev, ne da bi se zlomil. Pravimo, da
ima tak material trajno nihajno trdnost g, kar
je zazelena lastnost. Taksno obnasanje
zasledimo pri PMMA (enako kot ogljikova
jekla).

— Utryjenostna krivulja brez izrazite meje
pojava utrujenostnega preloma (najlon). Ti
materiali nimajo trajne nihajne trdnosti, kar
je nezazelena lastnost. Pri teh materialih

navajamo le nihajno trdnost pri N nihajih.

PMMA
najlon

10 10° 10° 107

N (Stevilo nihajev do zloma)

Slika 1.42: Utrujenostni krivulji za PMMA in najlon

Prelomna trdnost polimernih materialov je bistveno
manjsa kot pri kovinah ali keramiki. V splosnem se
polimerni materiali porusijo krhko. Pri termoplastih
je lahko prelom tudi duktilen (povezan z doloc¢eno
stopnjo plasticne deformacije), tako da pri teh
materialih poznamo tudi prehod iz krhkega v duktilni
lom.

Z uttjevanjem se O, povecuje, raztezek pa se
zmanjSuje. Prelom prehaja iz zilavega v krhkega.
Krhki lom je pod T, pri duroplastih pa tega prehoda

ni.

Glavni dejavniki, ki pospesujejo krhki lom, so:
znizanje temperature, narascanje hitrosti
deformacije, povecanje defektov v materialu (v jedru
in na povrsini) in sprememba zgradbe polimernih
materialov zaradi vpliva okolja (kemi¢ne spremembe,
prerazporeditev makromolekul, sprememba
mikrostrukture, oksidacija in svetloba, ki povzrocata

degradacijo polimerov).
Proces, ki vodi do zloma, je sestavljen iz:

— tvorbe razpok v podrodjih, kjer je povecana
koncentracija napetosti (zareze, raze itd.);

— Sirjenja razpok (prekinjanja kovalentnih vezi
znotraj makromolekulskih verig);

—  zloma.

144 Vpliv okolja na lastnosti polimernih

materialov

Polimerni materiali so zaradi majhne gostote zelo
prepustni za pline in tekocine. Ko se pojavi
interakcija med difundirajoco snovjo in osnovnim
materialom, se mocno spremenijo tudi lastnosti
materiala. Na kratko si oglejmo vpliv atmosfere in

svetlobe na lastnosti polimernih materialov.

V vedini primerov uporabe polimernih materialov
predstavlja kisik iz atmosfere enega glavnih vzrokov
za  degradacijo oziroma propad polimernih
materialov. Kisikova molekula na povrsini polimera
razpade v atomsko obliko, se absorbira v
povisinskem sloju in nato difundira v notranjost. Na
tej poti kisikovi atomi reagirajo z atomi, ki so vezani
v makromolekulskih verigah — oksidacija. S tem se
spremenita kemijska zgradba makromolekulskih
verig in mikrostruktura polimernega materiala, kar
vpliva na spremembo lastnosti. S tem procesom se
poveca krhkost, izgine elasticnost, zmanjsata se

napetost tecenja in natezna trdnost.

Proces oksidacije je temperaturno odvisen -—
termicna oksidacija. Nadzorovan je z najpocasnejsim
delnim procesom, tj. z difuzijo kisika v notranjost
materiala. Pod talisSem polimernih materialov
namre¢ velja, da je aktivacijska energija za difuzijo

vedija, kot je aktivacijska energija za oksidacijo:
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EY > EQksid (1.39)

Pri  enodimenzionalni difuziji v x-smeri je
spreminjanje koncentracije kisika (Co) v odvisnosti

od casa in kraja opisano z diferencialno enacbo:

dc d?%c

< -D = (1.40)
V tej enacbi je # Cas od zacetka difuzije in D difuzijski
koeficient. D je temperaturno odvisen parameter. Ta

odvisnost je prikazana z izrazom:

Q
D =D, -e RT (1.41)

QO — aktivacijska energija za difuzijo; T — temperatura;
R — splosna plinska konstanta; D, — difuzijska
konstanta. Difuzijski koeficienti imajo najvecjo
vrednost v delno kristaliziranih polimerih ob pogoju,
da je amorfna faza nad temperaturo steklastega
prehoda. Globino oksidirane plasti lahko ugotovimo

7 izrazom:

x=+D-t (1.42)

brez antioksidanta

2 antioksidantorn

koli¢ina absorbirane snovi

N  (Stevilo nihajev do zZloma)

Slika 1.43: Krivulje oksidacije za razli¢ne polimerne
materiale

Pri oksidaciji polimernih materialov je prisoten tudi
pojav t. 1. inkubacijske dobe (slika 1.43). To je ¢as od
zaCetka difuzije kisika v notranjost polimernega
materiala do poteka oksidacije. Za zmanjsanje
obcutljivosti polimernega materiala za oksidacijo se
dodajajo antioksidanti. Ti podaljsajo inkubacijsko
dobo in zmanjSajo kinetiko procesa. V casu

inkubacije je porazdelitev kisika prikazana s prejsnjo

diferencialno enacbo, pozneje pa je treba to enacbo
modificirati za tisti delez kisika, ki se je porabil za

oksidacijo.

Absotbirana svetloba z energijo E (= hv = he/A) v
polimernem materialu izbije elektrone, ki krozijo
okoli atomov v makromolekulskih verigah. S tem
povzrodijo prehod atoma v vzbujeno stanje. Ce je
energija vzbujenega stanja dovolj velika, se lahko
porabi za disociacijo oziroma za pretrganje kemijskih
vezi v neposredni okolici. Ta proces absorpcije
svetlobnih fotonov in poznejse prekinjanje kemijskih
vezi imenujemo fotorazpad (fotodekompozicija).

Posebej nevarna je ultravijolicna svetloba (10 nm <

A <400 nm), ki ima dovolj majhno valovno dolzino,
da lahko energijski fotoni prodrejo v notranjost

matetiala.

UV-svetlobe oko ne zazna, ustvarja pa napake v
polimerih, bioloske ucinke, kot je rjavenje koze, in
vzbuja fluorescenco. Fluorescenca in luminiscenca
predstavljata sevanje svetlobe telesa, ki ni segreto do
visokih temperatur. Telo seva fotone znacilne
valovne dolzine na racun dovedene energije od
energijskih delcev iz okolice. UV-Zarke oddaja sonce,
absorbirata pa jih delno zrak (ozonska plast) in zlasti
steklo. V tabeli 1.4 so predstavljene valovne dolzine
ultravijolicne svetlobe, ki jih posamezni polimerni
materiali najmocneje absorbirajo, in sproscene

energije pti vzbujanju.

Tabela 1.4: Vpliv absorbirane UV-svetlobe na spros¢eno
energijo E pri vzbujanju polimernih materialov

POLIMERNI
MATERIAL
polietilen
polipropilen
polistiren
polivinilklorid

Oznaka A (nm)

E (kJ/mol)

A — valovna dolzina ultravijoli¢ne svetlobe, ki jo
polimer absorbira; E — nastala energija pri absorpciji
UV-svetlobe.

Tipicen primer je fotorazpad hidroperoksidne

h
skupine: ROOH —— RO * + *OH (175 k] mol-1).
Podobno je zelo ucinkovit absorber UV-svetlobe
tudi karbonilna skupina -CO.
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Po fotorazpadu nastali prosti radikali -RO lahko
reagirajo s kistkom in proces imenujemo
fotooksidacija. Fotooksidacija je veliko hitrejsi
proces oksidacije kot termi¢na oksidacija. Ob
upostevanju, da povrSinska plast polimernih
materialov (nekaj 100 nm) mocno absorbira UV-
sevanje, lahko zaklju¢imo, da poteka fotooksidacija
zlasti v povrsinskem sloju. Fotooksidacija prostih
atomov v polimernem materialu, ki so odgovorni za
barvo izdelka, povzroca bledenje povrsine oziroma
izgubo barve. Ce fotooksidacijo primerjamo s
termi¢no oksidacijo, ugotovimo, da je prirastek kisika
v materialu zaradi fotooksidacije nekajkrat (vec

stokrat) vecjl.

Obstajajo  razlicne moznosti zascite polimernih
materialov pred fotooksidacijo. Razdelimo jih glede
na to, v kateri od sekvenc, ki vodijo do oksidacije,
deluje ta zascitni mehanizem. Zal ima vsaka od teh
zascit tudi slabo stran, saj povzrocajo poslabsanje
nekaterih drugih lastnosti. Za zas¢ito polimerov pred

oksidacijo imamo na voljo naslednje moznosti:

1. Tvorba  povrdinskih  zadcitnih  plasti
(problem krhkosti).

2. Dodajanje UV-absorberjev (amorfni ogljik)
— to so snovi, ki vpijejo UV-zarke.

3. Odbojne plasti — ZnO odbija UV-zarke.

4. Organski dodatki, ki delujejo tako, da
absorbirajo UV-sevanje in ga pretvotijo v
toploto. Na voljo je veliko teh dodatkov, ki
dodatno zamrezujejo polimere in s tem

povecujejo trdnost.
1.5 Vrste polimernih materialov
151 Termoplasti

Na lastnosti termoplastov moc¢no vpliva stopnja
polimerizacije. Visja stopnja polimerizacije (daljse
verige) praviloma izboljsa njihovo trdnost. Pri daljsih
verigah je vedja moznost prepletanja, razdalje med
verigami pa so obicajno manjse (verige so bolj
skupaj) in polimerni material ima lahko zato visje
talisce in povecano trdnost, vklju¢no z odpornostjo
proti lezenju. Ilustrativen primer tega ucinka je
polietilen. Ta ima obicajno stopnjo polimerizacije

manj kot 7000 (z molsko maso manj kot

200.000 g/mol), polietilen z veliko gostoto (HDPE),
ki ima mnogo boljse lastnosti, pa ima stopnjo
polimerizacije do 18.000. Polietilen z ultra veliko
molsko maso (s stopnjo polimerizacije do 150.000)
pa ima zelo visoko udarno Zilavost ob ohranjeni
dobri trdnosti in duktilnosti [1, 2, 6, 10].

V' homopolimernih termoplastih tip monomera
vpliva na vezi med verigami in na sposobnost verig,
da rotirajo in drsijo druga ob drugi. Na sliki 1.44 so
prikazani Stirje primeri monomerov, ki lahko tvorijo

polimerne verige [2]:

H H H R H H F F
| | | |
C=C Cc=C C=C C=¢C
| | || |
H H H R HR F F

a.) b.) c.) d.)

Slika 1.44: Monomeri etilena (a), vinila (b), vinilidena (c)
in tetrafluoroetilena (d)

V teh monomerih je R lahko atom ali atomska
skupina (funkcionalna skupina), ki doloca tip
ponavljajoée se enote in uporabnost nastalih
polimernih materialov (tabela 1.5) [2]. V polietilenu
so verige linearne, ki lahko rotirajo in drsijo ze ob
majhni delujo¢i napetosti, saj med verigami ni
moc¢nih kemijskih vezi (polarnih kovalentnih).
Polietilen ima posledi¢no nizko trdnost. Monomer
vinila ima namesto enega vodika drug atom ali

atomsko skupino. Ko je R klor, je polimer

polivinilklorid (PVC); ko je R metan -CHs, je polimer
polipropilen (PP); ¢e je R benzenov obro¢, dobimo
polistiten (PS); in ce je skupina -CN, dobimo
poliakrilonitril (PAN). Obicajno se ponavljajoce se
enote vezejo v zaporedju glava-rep (glava je tisti del

monomera, ki ima vezano funkcionalno skupino —
slika 1.45).

I | | |
-~—C—C—C—C—- ~—C—C—C—C—-

1 1 I [ I
H H H H H H H H

a.) b.)

Slika 1.45: Zaporedje glava-rep (a) in glava-glava (b)
ponavljajocih se enot (merov)
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Tabela 1.5: PonavljajoCe se enote (meri) in uporaba
adicijskih termoplastov

PONAVLJAJOCA

POLIMER SE ENOTA

UPORABA

folije za
pakiranje,
embalaza
(vrecke itd.),
izolacije zic,
plastenke
(mehke), tube
n (kozmetika),
gospodinjski
pripomocki
cevi, ventili,
montazni
H elementi, fitingi.
I o
talne obloge,
izolacija zic,
vinilne
avtomobilske
strehe
rezervoatji,
posodice,
kantice, vtvi,
embalaze (trde),
vlakna za
H preproge, cevi
stiropor
(izolacijska
pena), embalaza
| | (prozorna, ki
poka), prozorni
reklamni panoji,
razne
n | komponente
(Solski trikotnik,
ravnilo itd.)

polietilen (PE)

polivinilklorid (PVC)

polipropilen (PP) ' I |

polistiren (PS)

tekstilna vlakna,
predhodnik
ogljikovih
vlaken, posode
za hrano

poliakrilonitril (PAN)
H C=N

| okna, zasteklitev,
kritine,
vetrolovi,
prevleke, trdne
kontaktne lece,
reklamni panoiji

1 (ohisja za
razsvetljavo,

I svetilke)

polimetilmetakrilat H
(PMMA) (pleksisteklo) |

komponente
ventilov, tube,
| | cevi, elektricne
izolacije

poliklorotrifluoroetilen

pecati, ventili,
tesnila, prevleke
za zmanjsanje
trenja in
optijemljivosti

politetrafluoroetilen R
(PTFE) (teflon) | |

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¢
so nekateri od moznih

Tabela 1.6

(aromatske

skupine)

atomov/skupin v verigi. kaze

ponavljajo¢e se enote in tipiéno uporabo teh

polimerov [2].

Tabela 1.6: Ponavljajoce se enote inZenirskih
(konstrukcijskih) polimerov

POLIMER

polioksimetilen

(POM)

PONAVLJAJOCA SE
ENOTA

UPORABA

elementi
vodovodne
napeljave,
penkala,
embalaza za
prenasanje
(nosilnost),
deli naprav,
ventilatorsk
e lopatice

R
TETTeeT
H oHHH

I—O—I

poliamid
(najlon 6,6)
(PA)

=0

z

—Q-—T
I
=z
|
|
|
9]
|
(g}
|
Zz—0O—I
=—0—-X

embalaza,
vlakna
(tekstilna),
vrvi, deli za
avtomobile,
elektricne
komponente

polictilentereftal

at (PET)

vlakna,
fotografski
film,
magnetofon
ski trak,
embalaza za
hrano in
pijaco
(plastenke)

polikarbonat
(PC)

elektricna
napeljava,
gospodinjst
vo, deli za
avtomobile,
celade,
povratne
steklenice,
steklenicke
za dojencke

poliamid (PI)

tiskana vezja
(elektronika)
, vlakna za
vesoljska
vozila

polietereterketon

(PEEK)

visokotemp
eraturna
elektricna
izolacija in
prevleke

polifenilensulfid
(PPS)

prevleke,
komponente
za fluidno
tehniko,
clektricne
komponente
>
komponente
susilnikov

za lase

polietersulfon
(PES)

elektricne
komponente
, avtomati
za kavo,
susilniki las,
mikrovalovn
e pecice
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PONAVLJAJOCA SE

POLIMER UPORABA

elektricne
komponente

C Cih c deli za
=N ﬁo—@—(‘:—@—o—@i N .

e o ¢” vesoljska
R .
° ° vozila, za
avtomobile

poliamid-imid

Polioksimetilen ali poliacetal je preprost primer, kjer
je osnovna veriga sestavljena izmeni¢no iz ogljikovih
in kisikovih atomov. Ker so vezi v teh verigah
mocnejse (vcasih tudi dvojne, npr. vezi dusika), so
konfiguracijske in konformacijske spremembe
otezene (otezena je rotacija, prav tako verige tezje
drsijo druga ob drugi), zato omogocajo ti polimeri
vecjo trdnost, togost in visje taliS¢e od adicijskih
polimerov. V nekaterih primerih imajo tudi odli¢no
udarno zilavost, kot na primer polikarbonati.
Nekatere kompleksne verige termoplastov so tako
toge, da visoko togost ohranijo tudi nad temperaturo
talis¢a. Pravimo jim tekoci polimerni kristali (LCP).
Taksni so na primer nekateri aromati¢ni poliestri in
aromaticni poliamidi (ali aramidi), ki jih uporabljamo
za visokotrdnostna vlakna. Najbolj znan primer je
kevlar, ki se uporablja kot vlakno za ojacenje

vesoljskih vozil in za neprebojne jopice [2].

Kot smo Ze omenili, vpliva na lastnosti termoplastov
tudi razvejanost polimernih verig. Razvejanje se
pojavi, ko se vodikov atom na glavni verigi C-C
zamenja s stransko linearno verigo (slika 1.40).
Razvejenost  preprecuje  gostejSe  razporeditve,
znizuje stopnjo  kristalizacije ter posledicno
zmanjSuje gostoto, togost in trdnost polimernega
materiala. Polietilen z nizko gostoto (PE-LD) je zelo
razvejan in zato slabsih mehanskih lastnosti od
polietilena z visoko gostoto (PE-HD).

Na lastnosti termoplastov lahko mocno vplivamo
tudi s spreminjanjem kemijske sestave osnovne
polimerne verige tako, da tvorimo kopolimere.
Kopolimeri so linearni adicijski polimeri, ki imajo v
verigi dva ali ve¢ razliécnih monomerov. Primer
predstavlja terpolimer akrilonitril/butadien/stiren
(ABS), ki je sestavljen iz monomerov akrilonitrila,
butadiena in stirena. To je eden najpogostejsih
kopolimerov (slika 1.47). Stiren in akrilonitril tvorita
linearni kopolimer stiten/akrilonitril (SAN), ki se
uporablja kot matica v polimernih kompozitih. Prav
tako tvorita kopolimer butadien in stiren, ki deluje
kot polnilo. Kombinacija obeh kopolimerov daje
ABS odlicno kombinacijo trdnosti, togosti in
zilavosti [2].

c
oo NS JHoH HH
& AN T 10
razvejanost verige o4 / C=—C—C=—C—C—-"-
AN N O O
H H H H H

/ —N —
—_————<— —

linearne razvejane makromolekule

linearne nerazvejane makromolekule

Slika 1.46: Razvejanost se pojavlja pri linearnih polimerih in oteZuje kristalizacijo
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H H H H H
| N

ABS kopolimer

-—C—C=C—C—C—C—-

| |
H -

——

butadien stiren

H H H H

[ N
SAN- e C—=C—C—C —-

kopolimer I | I
- H C=N
. In
\ o J _ v
stiren akrilonitril

Slika 1.47: Kopolimerizacija kopolimera ABS iz kopolimerov SAN in BS

Drug pogost kopolimer je kopolimer polietilena in
polipropilena (vsebuje izmeni¢no ponavljajoce se
monomere etilena in propilena). Medtem ko tako
polietilen kot polipropilen brez tezav kristalizirata,
ostane njun kopolimer amorfen. Ce ga zamreZimo, se

obnasa kot elastomer (kav¢uk) [2].

Pri obravnavi zgradbe polimernih materialov smo
spoznali, da je v primeru, ko polimer nastane iz
nesimetri¢nih monomerov, njegova zgradba odvisna
od polozaja (mesta) atoma oziroma atomske skupine.
Ta pojav (takticnost ali stereoizomerija) prav tako
mocno vpliva na lastnosti termoplastov. Atakticna
zgradba, ki je najmanj urejena in najmanj
predvidljiva, je na primer vzrok za manj urejeno
zlaganje verig, nizko gostoto, nizjo trdnost in togost
ter slabso temperaturno in kemi¢no odpornost. Zato
imajo taki polimeri po navadi amorfno zgradbo in
sorazmerno visoko temperaturo steklastega prehoda.
Dober primer pomena takti¢nosti 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 [2].

Kot smo Ze povedali, nagnjenost h kristalizaciji
poveca gostoto, izboljsa odpornost za kemikalije in
izboljsa mehanske lastnosti tudi do visokih
temperatur, saj so v kristalnih podrocjih zaradi
manjse razdalje med verigami kemijske vezi med
njimi mocnejSe. Mehanske lastnosti se lahko

izboljsajo tudi s predhodno deformacijo, saj se tudi

v tem primeru razdalje med verigami zmanjsajo,
verige se razpnejo in poravnajo, ustvarja pa se tudi
prednostna  orientacija  verig in  kristalov.
Deformacijo uporabljamo v proizvodniji vlaken, ko

zelimo dobiti boljse mehanske lastnosti [2].

Lastnosti termoplastov lahko izboljsamo tudi z
mesanjem ali legiranjem. 7. mesanjem nemesljivih
kavcukov s termoplasti dobimo dvofazni polimer
(kot smo videli pri ABS). Kavcuk je dispergiran v
matici termoplasta, s ¢imer lahko absorbira udarno

energijo in tako izboljsa zilavost termoplasta.
1.5.2  Elastomeri

Stevilni naravni in sinteti¢ni linearni polimeri ob
obremenitvi kazejo veliko elasticno deformacijo.
Ceprav se v literaturi pogosto oznacujejo kar s
skupnim imenom elastomeri, pa je pri tem treba
lociti tiste elasticne materiale, ki so izdelani iz
naravnih polimerov (naravnega kavcuka) — gume, od
elasticnih materialov, ki so izdelani iz sinteti¢nih
polimerov — elastomeri. Oba pojma, tako guma kot
elastomer, se torej uporabljata za poimenovanje
materialov z visoko elasticnostjo, vendar se elasti¢ni
materiali, izdelani iz sinteticnih  polimerov
(elastomeri), v Stevilnih lastnostih razlikujejo od
elasti¢nih materialov, izdelanih iz naravnega kavcuka
(gume). Na primer, naravna guma je mehkejsa od
sinteticnih elastomerov in ima posledi¢no specificna
podrocja uporabe. Omeniti pa je treba tudi, da

poznamo $e sinteti¢no in kompozitno gumo.
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Slika 1.48: Strukturi cis in trans pri izoprenu

Sinteticna guma je izdelana iz sintetinega kavcuka,
medtem ko je kompozitna guma narejena z

mesanjem naravnega in sinteticnega kavcuka.

Naravni kavcuk je elastiéna organska snov, iz katere
se z vulkanizacijo izdela naravna guma. Je naravni
polimer s poliizoprenom kot glavno komponento in
se dobi s predelavo lateksa, naravnega mle¢nega soka
nekaterih tropskih rastlin — najvec kavcéukovea (Hevea
brasiliensis). 1zopren, iz katerega nastane poliizopren
ali naravni kavéuk, se lahko pojavlja v dveh
izomernih oblikah (slika 1.48). Izopren je torej
primer monomera, ki ima lahko razlicne zgradbe ob
enaki kemic¢ni sestavi. Taksne monomere imenujemo
geometricni 1zomeri. Monomer ima dve dvojni
vezi med ogljikovima atomoma. Tak monomer se v
splosnem imenuje dien. Polimerizacija v tem
primeru poteka prek teh dvojnih vezi, tako kot je
prikazano na sliki 1.48 (dvojni vezi se razkleneta,
namesto njiju pa se ustvarijo nova dvojna vez v
sredini molekule ter dve aktivni mesti na koncih
molekule) [2].

V' trans-obliki poliizoprena sta vodikov atom in
metilna skupina (-CH3) v meru vezana na nasprotnih
straneh  novonastale dvojne  vezi. Taksna
razporeditev stranskih skupin vodi do sorazmerno

linearnih verig, zato lahko polimer kristalizira in tvori

tog, trden polimer (imenovan tudi »gutta percha«). V
css-obliki sta vodikov atom in metilna skupina vezana
na isti strani dvojne vezi mera. Tak$na geometrija
povzrodi, da so polimerne verige razporejene v bolj
prepleteno zgradbo, ki preprecuje gostejse zlaganje in
tvori amotfen polimerni material. Ce cis-izopren
izpostavimo napetosti, se polimer elasticno
deformira. Ker pa lahko segmenti verig tudi drsijo
drug ob drugem, se polimer deformira tudi plasticno
(slika 1.49). Ce elastomer ni zamreZen, se ob uporabi
dovolj velike sile deformira tako elasticno kot
plasti¢no in je po prenchanju obremenjevanja trajno
deformiran. Zamrezeni elastomeri se Se vedno
znatno elasticno deformirajo, plasticna deformacija

pa ni vec prisotna [2].

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 1.50
prikazuje, kako se polimerne verige povezejo s
»prameni«  (trakovi)  zveplovih  atomov, po
vulkanizaciji pri temperaturi med 120 in 180 °C [2].
Mesta za pripenjanje zveplovih atomov nastanejo s
prerazporeditvijo ali substitucijo vodikovih atomov
in z razklenitvijo dvojne vezi. Zato je proces
zamrezenja ireverzibilen in se zamrezene elastomere

tezko reciklira.
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Tabela 1.7: Ponavljajoce se enote (meri) in uporaba nekaterih elastomerov

POLIMER

POLITZOPREN- naravni kavcuk;
(izoprenska guma; angl. Zsgpren
rubber —IR)

PONAVLJAJOCA SE ENOTA

UPORABA

avtomobilske gume

POLIBUTADIEN
— buna (butadienska guma; angl.
butadien rubber — BR)

~—C—C=C—C—-
[ |
H H H H

industrijske gume s
povecano trdoto (za
delovne stroje, tovorna
vorzila itd.), vibracijska
tesnila

POLIIZOBUTILEN
kavcuk)

(butilni

|
III H—C—H
I
e § —C —-
I I
H H—C—H
| n
H

cevi, izolacija, prevleke
(odporne proti moc¢nim
kislinam in bazam)

POLIKLLOROPREN (neoprenski
kavcuk)

H C H H

n

posebna oblacila,
oplascenja napeljav,
lepila

BUTADIEN- STIRENSKI kavcuk
(BS ali SBR,
angl. stirene-butadien rubber)

H C H H H H

n n

podobno kot BR: za
gume tovornih vozil, za
tekalno plast

H H H H H H

gumene cevi za gorivo

SILIKONSKI kavcuk (silikon)

-—0—Si—0 —S8i— 0 —Si—-

BUTADIEN AKRILONITRIL -—C—C=C—C C—C— (zelo majhna topnost v
I I I I org. topilih!)
H H||H c=N
n n
I | I
H=G—H  H—C—H  H=C—d

zalivke, tesnila, kit

H—?—H H—?—H H—?—H
H H H
sila

a.)

D)

Slika 1.49: Obnasanje nezamreZenih (a) in zamreZenih (b) kavé¢ukov
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Slika 1.50: ZamreZenje poliizoprenske verige z Zveplovimi
atomi

Elasticnost kavcuka je dolocena s Stevilom pre¢nih
vezi oziroma s stopnjo zamrezenja. Ob majhnem
dodatku Zvepla ostane kavcuk mehak in gibek. S
povecanim dodatkom Zvepla omejimo odvijanje in
razpletanje verig in kavcuk postane trdnejsi, bolj tog
in krhek — kakrSen se uporablja za tesnila v
avtomobilskih motorjih. Po navadi se dodaja od 0,5
do 5 % zvepla, kar zagotavlja zamrezenje kavcuka.
Elastomeri so amorfni polimeri, ki med izdelavo ne
kristalizirajo. Imajo nizko temperaturo steklastega
prehoda in njthove verige se pod obremenitvijo
zlahka elasticno deformirajo. Tipi¢ni elastomeri so
prikazani v tabelah 1.7 in 1.8 . [2]

Tabela 1.8: Lastnosti nekaterih kavéukov

NATEZ
NA

RAZTEZ  GOSTOT

POLIMER TRDNOS EK A

T (MPa) (7o) (g/cmd)

poliizopren 0,93
polibutadien 23 — 0,94
poliizobutilen 27 350 0,92
polikloropren 23 800 1,24
SBR — stiren-
butadienski kaviuk 20 2000 10
ABS —
akrilonitrilbutadienst 5 400 1,0
iren
silikonski kavink 7 700 1,5
SB — stiren-
butadienski 33 1 300 1,06
kopolimer
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Slika 1.51: Struktura SB-kopolimera
(termoplasti¢ni elastomer)

Poliizopren je naravni kavcuk. Polikloroizopren ali
neopren pa se uporablja za nepremocljiva oblacila in
elektricno izolacijo. Mnogi pomembni elastomeri so
kopolimeri. SBR — stiren-butadienski kavcuk, ki je
tudi ena od komponent kopolimera ABS (slika 1.47),
se uporablja za avtomobilske pnevmatike. Silikonski
kavcuk ima verigo, sestavljeno iz silicijevih in
kisikovih atomov namesto ogljikovih, in je obstojen
tudi pri visjih temperaturah (do 315 °C).

Posebna skupina elastomerov, katerih elasticna
deformacija ne izvira iz pre¢nih vezi (zamrezenja), so
termoplasticni elastomeri (TPE). Slika 1.51 kaze
zgradbo stiren-butadienskega blok-kopolimera, ki je
proizveden tako, da so meri stirena na koncu verig
butadiena. Tako je priblizno 25 % verig sestavljenih
iz polistirena. Polistirenski konci nekaterih verig se
oblikujejo v domene. Ker ima polistiren visoko
temperaturo steklastega prehoda, so te domene trdne
in toge ter tesno drzijo preostale verige skupaj.
Kavcéukova podro¢ja med polistirenskimi  so
sestavljena iz polibutadiena. Ti segmenti blokov
polimera pa imajo temperaturo steklastega prehoda
pod sobno temperaturo in so zato mehki in elasti¢ni.
Elasticna deformacija je mogoca, ¢e je mogoce
reverzibilno (povratno) gibanje polimernih verig — to
pa pri stiren-butadienskem kopolimeru pri sobni

temperaturi onemogocajo stirenske domene [2].

Stiren-butadienski  kopolimer se razlikuje od
butadien-stirenskega kavcuka, ker nima zamrezenih

butadienskih  delov ~ verig. Ce termoplasti¢ni
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elastomer segrevamo nad temperaturo steklastega
prehoda stirena, stirenske domene razpadejo in
polimer se viskozno deformira. Obnasa se kot
termoplast in ga je mogoce plasti¢no oblikovati. Ko
polimer ohladimo, se domene stirena ponovno
oblikujejo in polimeru se povrnejo elasti¢ne lastnosti.
Termoplasticni elastomeri se obnasajo tako kot
termoplasti pri povisanih temperaturah in kot
elastomeri pri  nizjih temperaturah. Zato se
termoplasticne elastomeri tudi lazje reciklirajo kot

preostali elastomeri [2].
1.5.3 Duroplasti

Duroplasti  imajo visoko stopnjo zamrezenja
polimernih  verig, ki na ta nacin tvorijo
tridimenzionalno mrezo. Ker se segmenti njihovih
verig ne morejo gibati ali rotirati, imajo visoko
trdnost, togost in trdoto. Zato imajo tudi slabo
duktilnost, udarno zilavost in vi$jo temperaturo
steklastega prehoda. Pri nateznem preizkusu se
duroplasti obnasajo podobno kot krhke kovine ali

keramika [2].

Duroplasti  imajo pred zamrezenjem linearne
polimerne verige. V odvisnosti od tipa ponavljajoce
se enote in stopnje polimerizacije je zacetni polimer
lahko bodisi v trdnem ali tekocem agregatnem stanju
(v obliki smole). V¢asih uporabljamo zmes dveh ali
treh tekocih smol (npr. pri lepilih iz epoksidnih

smol).

Toplota, tlak, mesanje z drugimi smolami ali druge
metode sprozijo proces zamrezenja. Zamrezenje je
nepovratno, tako da duroplasta, ki je zamrezen, ne
moremo ponovno staliti, reciklirati ali (pre)oblikovati
[2]. Lastnosti in uporaba nekaterih duroplastov so

predstavljene v tabelah 1.9 in 1.10.

Najpogosteje  uporabljan duroplast so fenol-
formaldehidni polimeri — fenolne smole (PF).
PF-smole (CsHsO-CH20), so prvi industtijsko
izdelan sinteti¢ni duroplast (Bakelit, 1910). Nastanejo
pri  stopenjski  polimerizaciji  (polikondenzaciji)
fenolov in aldehidov, od katerih sta najbolj znana
predstavnika fenol in formaldehid. PF-smole se
uporabljajo za adhezive/lepila, prevleke, laminate,

ulite komponente za elektricne uporabe ali dele

motorjev. Linearna veriga fenol-formaldehidne
smole (slika 1.52) nastaja s polikondenzacijo
formaldehida in fenola. Kisikov atom iz molekule
formaldehida (CH2O) reagira 2z vodikovima
atomoma na dveh molekulah fenola. Molekuli fenola
se povezeta z ogljikovim atomom, kot stranski
produkt pa nastane molekula vode. Ta proces se
nadaljuje, dokler ne nastane linearna fenol-
formaldehidna veriga. Ker je fenol trifunkcionalen
(ima tri aktivha mesta), se lahko linearne fenol-
formaldehidne verige povezejo med seboj Se s
precnimi vezmi prek tretjega aktivnega mesta v
molekuli fenola (dve mesti sta uporabljeni za verigo).
Te precne povezave omogoci prebitek formaldehida,

ki se ne porabi pri tvorbi verig [2].

Urea-formaldehidni polimeri — secninske smole
(UF) pripadajo aminoplastom in se sintetizirajo s
stopenjsko polikondenzacijsko reakcijo secnine in
formaldehida. V prvi stopnji nastanejo linearni
oligomeri, ki so primerni za oblikovanje — monomeri
se¢nine se povezejo s formaldehidom in tvorijo
linearne verige. Prebitek formaldehida omogoca v
drugi stopnji nastanek precnih vezi — zamrezenje, kar
poveca trdnost in togost materiala, ki je zato
primeren za lepila/adhezive, laminate, kuhinjsko
posodo, komponente elektricnih naprav (stikala,
vti¢nice itd.). Poleg molskega razmerja med secnino
in formaldehidom vplivajo na sestavo oligomerov
tudi temperatura, ¢as polikondenzacije, pH-vrednost
reakcijske zmesi in vrsta katalizatorja. V alkalnem
mediju nastane zlasti monometilolse¢nina, v kislem
mediju pa poteka reakcija kondenzacije in nastajajo
oligomeri. Zaradi nizkega deleza hidroksimetilnih
skupin -CH2OH so ti oligomeri, $e¢ posebno v
alkalnem mediju, obstojni dalj ¢asa tudi v vodnih

raztopinah.

Poliuretani (PU) so polimeri z znacilno uretansko
skupino -NHCOO-. Nastanejo pri reakciji med di- ali
polihidroksilnimi spojinami in di- ali poliizocianati.
So delno kristalini¢ni produkti in imajo segmentno
strukturo z mehkimi in trdimi segmenti. V odvisnosti
od stopnje zamrezenja se poliuretani obnasajo kot
duroplasti, termoplasti ali elastomeri. Uporabljajo se
kot prevleke (oplasc¢enja za pohistvo, postelje itd.),

lepila, izolacijski material.
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Tabela 1.9: Povpreéne lastnosti nekaterih druZin duroplastov

. NATEZNA TRDNOST . MODUL ELASTICNOSTI
J AS AZ y, %
DUROPLAST (MPa) RAZTEZEK (%) (MPa)
PF-smole 60 2 9 1,27
UL -smole 67 1 11 1,50
poliestri 87 3 4 1,28
epoksidi 100 6 3 1,25
polinretani 67 6 — 1,30
silikoni 27 0 8 1,55
Tabela 1.10: Ponavljajoce se enote nekaterih duroplastov in njihova uporaba
DUROPLAST PONAVLJAJOCA SE ENOTA UPORABA
OH OH adhezivi (lepila), oplascenja,
PF-smole . CH , CHZ —_— laminati, kuhinjska Bo'soda,
komponente elektri¢nih naprav
L In
H 0 H
I Il I
UF-smole -_ (|3 - T_ c— II\l — (|: - komponente elektri¢nih naprav
H H H H
c “n
O O
| Il
. -—C—R—C—0—R —0—- komponente elektri¢nih naprav,
poliester . .
matica v kompozitih
- -n
1
H\ /O\ I /O\ /H dhezivi, deli elektricnih
epoksidne smole 5 CRC—REC=C ~ adbealyi, del eletricnfa
H H naprav, matica v kompozitih
n
O H H O
- (|
. . ~—C—N—R—N—C—0—R—0Q—- vlakna, oplascenja, pene,
poliuretani . S .
izolacijski matetial
c _ “n
] H
| |
Cc H— (I: —H
|
silikoni S Sll —= 0= s|| —=0EEE adhezivi, tesnila
H-C—H -
H
= -n
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Slika 1.52: Struktura fenol-formaldehidnih smol. (a) Fenolni molekuli se poveZeta z reakcijo polikondenzacije prek molekul
formaldehida. (b) Prebitek formaldehida omogoca precne vezi (zamreZenje), ki v duroplastih ustvari tridimenzionalno mreZo.
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Slika 1.53: Primer nastanka epoksidne smole iz bisfenola A in epiklorhidrina (stranski produkt polikondenzacije je HCI). V
prisotnosti trifunkcionalnega koreaktanta se obro¢ v epiklorhidrinu (prek kisikovega atoma) razpre in reakcija poteka napre;j.

Poliester gradijo molekule karboksilnih kislin in
vecvalentnih alkoholov in nastajajo z reakcijo
polikondenzacije (estrenjem), katere stranski produkt
je voda. Zanje je znacilna estrska skupina
(-COO-). Ker te verige vsebujejo tudi nenasi¢ene
vezi (odvisno od kisline), se lahko s pomocjo
npr. molekule stirena pre¢no povezejo in zamrezijo.

Poliestri se oblikujejo z ulivanjem v forme ali

brizganjem. Uporabljajo se za razliéne proizvode:
elektricne naprave, dekorativne laminate, plovila in
pomorsko opremo, $portne rekvizite in kot matica za

komporzite s steklenimi vlakni (angl. fiberglas) |2].

Epoksidne smole so duroplasti, za katere je
znacilna epoksidna skupina -C-O-C-. Glavna veriga
je lahko aromatska, alifatska ali cikloalifatska. Med
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polimerizacijo se obroc¢i C-O-C razklenejo in lahko
vezejo nadaljnje molekule (slika 1.53). Po navadi so
trgovske epoksidne smole narejene na osnovi
bisfenola A, ki mu dodamo dve epoksidni molekuli.
Te molekule potem polimerizirajo 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, $portno opremo in kot matico za
kompozitne materiale, ojacene z vlakni (angl. fibre
reinforced composites), ki se uporabljajo v vesoljski
tehniki [2].
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2.1 Uvod

Beseda keramika izvira iz grske besede keramikos,
kar pomeni Zgan material. V preteklosti so jo
uporabljali predvsem kot ime za keramicni material,
katerega  uporabne lastnosti so dosegli z
visokotemperaturnim  zarjenjem  (glina). V
periodnem sistemu imamo 109 elementov, ki jih
lahko razdelimo v kovinske in nekovinske elemente.
Te lahko naprej razdelimo glede na agregatno stanje,
ki ga v standardnih razmerah (p = 10°Pa, T = 298K)
zavzemajo, v nekovinske elemente v trdnem stanju
B, P, S, C, Si, Ge,) in nckovinske elemente v
plinastem stanju (N, O, H).

Keramika je definirana kot anorganski, nekovinski
material, ki se kot trdna spojina tvori pod vplivom
toplote ali toplote in tlaka. Veliko keramic¢nih
materialov je sestavljenih iz atomov kovinskih in
nekovinskih elementov, med katerimi delujejo
vecinoma ionske kemijske vezi ali meSane vezi s
prevladujo¢im ionskim znacajem in manjsinskim
kovalentnim znacajem. Le pri nekaterih kerami¢nih
materialih delujejo med atomi ciste kovalentne vezi.
V splosnem lo¢imo glede na vrsto atomov, ki
reagirajo med seboj in tvorijo kerami¢ni material, $tiri

glavne skupine [17]:

1. skupina: Keramic¢ni materiali, ki nastanejo z
reakcijo  kovinskih atomov in atomov
nekovin, ki so v standardnih razmerah v
plinastem stanju (kisik — Al,O3, ZrOy). Med
njimi delujejo popolnoma ionske vezi ali
mesane vezi s prevladujo¢im ionskim in
manjsinskim kovalentnim znacajem.

2. skupina: Kerami¢ni materiali, ki so
sestavljeni iz atomov kovin in atomov
nekovinskih elementov, ki so v trdnem
agregatnem stanju pri standardnih pogojih
(ogljik — TiC, WC). Kemijske vezi v tem
primeru so obicajno mesane s kovinsko-
kovalentnim znacajem.

3. skupina: Kerami¢ni materiali, ki so
sestavljeni iz razlicnih atomov nekovinskih
elementov, ki so v standardnih razmerah v
trdnem agregatnem stanju (ogljik, silicij —

SiC).

4. skupina: Keramicni materiali, ki nastanejo z
reakcijo med atomi nekovinskega trdnega
elementa (silicij) in atomi nekovinskih
elementov, ki so v standardnih razmerah v

plinastem agregatnem stanju (kisik — SiO»).

Pogosto pristevamo h kerami¢nim materialom tudi
nekatere snovi, ki ne spadajo v eno od zgoraj
omenjenih skupin, imajo pa izrazite keramicne
lastnosti. Tak primer je grafit. V splosnem so
keramic¢ni materiali trdi in krhki z majhno Zilavostjo
in duktilnostjo. Zaradi narave in stabilnosti kemijske
vezi so dober elektriéni in toplotni izolator
(odsotnost prevodnih elektronov), imajo relativno
visoko tali$Ce (tabela 2.1) in so kemic¢no zelo stabilni
v mnogih reaktivnih okoljih. Zaradi teh lastnosti so
kerami¢ni materiali nepogresljivi v moderni tehni¢ni
praksi. Kemijska sestava kerami¢nih materialov se
lahko spreminja od enostavnih spojin do zapletenih

faz. Po uporabi razdelimo kerami¢ne materiale na:

— Tehni¢no keramiko, ki je sestavljena iz zelo
cistih sestavin — oksidna keramika (ALOs,
SiO, Z1O), karbidi (B4C, HfC, SiC, TiC) in
nitridi (BN, TiN). Materiali iz te skupine se
danes ze uporabljajo kot konstrukcijski
materiali v strojnistvu oziroma kot tehni¢na
keramika, ki zajema vse druge uporabe
anorganskih nekovinskih materialov z veliko
mehansko trdnostjo.

— Tradicionalno keramiko, ki je sestavljena iz
treh glavnih komponent: glinice (ALO3),
kremena (SiO2) in glinenca (KoO+ALO3-
6S102). Primeri uporabe materialov iz te
skupine so opeka in opecne plosce, ki se
uporabljajo v gradbenistvu ter za elektricni
porcelan, ki ga veliko uporabljamo v
elektroindustriji [17].

Tabela 2.1: Primeri kerami¢nih sestavin in njihovih tali§¢

SESTAVINA Toa (°C)

HfC 4150
TiC 3120
WC 2850
MgO 2798
SiC 2500
B.C 2450
ALO; 2050
SiO, 1715
SisNy 1900
TiO, 1605
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2.2 Zgradba keramike

Keramicni materiali so vecinoma kristalne snovi z
urejeno razporeditvijo ionov oziroma molekul v
prostoru, kar daje kristalno zgradbo z redom dolgega
dosega. V teh snoveh je znacaj kemijske vezi med
atomi  obi¢ajno  kombinacija  ionskega in
kovalentnega deleza. Odstotek posamezne kemijske
vezi dobimo z upostevanjem  razlike v
elektronegativnosti (Ay) med razlicnima tipoma
atomov v sestavini — Paulingovo pravilo (delez
kovalentne vezi lahko ocenimo iz enacbe C = e0.254%),
Znacaj oziroma karakter vezi je pomemben, saj v
veliki meri dolo¢a tip kristalne strukture v
posameznem kerami¢nem kristalu in s tem
posledi¢no tudi lastnosti. Kot je prikazano v tabeli
2.2, se delez ionskega karakterja vezi povecuje z

naras¢anjem razlike v elektronegativnosti [2, 17].

Tabela 2.2: Karakter kemijske vezi glede na razliko v
elektronegativnosti med atomoma, ki tvorita vez.

C-%
KARAKTERJA

I-%
MATERIAL Ay KARAKTERJA

IONSKE VEZI <OVALENTNE

VEZI

MgO 2,3 73

ALO; |20 63 37
SiO, 17 51 49

SisNg 12 30 70
SiC 0,7 11 89

2.2.1 Struktura keramike

Mnogi tehni¢ni materiali so kristalne snovi (kovine in
keramika), polimeri pa so ve¢inoma amorfni. Le pri
nekaterih termoplastih so lahko posamezna podrocja

kristalna. Pravimo jim delno kristalini¢ni polimeri.

Ciste kristalne snovi imajo red dolgega dosega. Atomi
oziroma gradniki snovi (foni, molekule) so pravilno
periodi¢no razporejeni v prostoru. Tak red se razteza
¢ez obmocdja, ki so zelo velika v primerjavi z
medatomskimi razdaljami. Nasprotno imajo amorfne
snovi red kratkega dosega, kjer je red omejen le na

najblizje sosede [2].

Primerjava kristalnega in amorfnega SiO; lepo kaze
razliko med razporeditvijo atomov v kristalni
oziroma amorfni snovi. V obeh snoveh je osnovna

strukturna enota SiOs-tetraeder, v katerem je atom

silicija obdan s 4 atomi kisika, ki so v oglis¢ih
tetraedra. Si in O sta povezana z ionsko vezjo. V
kremenovem kristalu tvorijo ti tetraedri pravilne
Sesterokotne obroce, razdalja med dvema Si
atomoma in dvema O atomoma je enaka po celotni
zgradbi in ima red dolgega dosega. V kremenovem
steklu so tetraedri povsem poljubno zasukani med
seboj in tvorijo nepravilne obroce. Vzorec se pri
amorfni snovi ne ponavlja, je neurejen — ima red
kratkega dosega (slika 2.1).

Za vse snovi, tudi za tehnicne materiale, velja, da so
v trdnem agregatnem stanju vse do 0 K
termodinamsko najbolj stabilni v kristalni obliki.
Zaradi majhne razlike v prosti energiji med kristalnim
in amorfnim stanjem pa nekatere snovi tudi pri zelo
pocasnem ohlajanju ne kristalizirajo — dobimo
material z amorfno zgradbo in te materiale
imenujemo stekla. Materiale, ki pri normalnih
hitrostih ohlajanja kristalizirajo, pa lahko pod
posebnimi pogoji prav tako strdimo v amorfno snov,
vendar le, ¢e je prehod talina — trdno dovolj hiter, da
se atomi ne morejo razporediti na termodinamsko
najbolj stabilno mesto (amorfne kovine). Materiale s
kristalno zgradbo lahko opiSemo z eno od 14
razlicnih osnovnih celic (Bravaisovih resetk), ki
spadajo v sedem osnovnih kristalnih sistemov:
triklinski, monoklinski, ortorombski, tetragonalni,
romboedri¢ni, heksagonalni, kubic¢ni. Razporeditev
atomov v kristalni mrezi po pravilih geometrijske
kristalografije daje idealno kristalno zgradbo, ki
predstavlja s termodinamskega vidika najbolj stabilno
zgradbo vseh tehni¢nih materialov.

£ 4)
AL

a) b)

Slika 2.1: Red dolgega (a) in kratkega dosega (b) v SiO2
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2.2.2  Struktura ionske keramike

Pri teh kerami¢nih materialih imamo dva razli¢na tipa
gradnikov kristalne mreze: pozitivno nabite delce —
katione in negativno nabite delce — anione. Pri tvorbi
ionske vezi namrec¢ izgubijo 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 Stevilu najblizjih sosedov, ki obkrozajo

centralni kation [2, 17].

Kristalno zgradbo oziroma prostorsko razporeditev
ionov v keramicnih snoveh z ionsko oziroma

vecinsko ionsko vezjo dolocajo trije glavni kriteriji:

— zahteva po elektricni nevtralnosti oziroma
kristalna stehiometrija,

— razmetje polmerov kationov in anionov —
11/ 12,

— vpliv kovalentnega znacaja kemijske vezi in

nagnjenost k tetraedrski koordinaciji [2].

Ob dejstvu, da je keramika tako kot vsi drugi tehni¢ni
materiali  elektricno  nevtralna, nam  kriterij
elektronevtralnosti daje razmerje kationov in
anionov, pri katerem je dosezeno elektri¢cno
ravnotezje naboja — elektri¢na nevtralnost (kemijska
formula snovi), oziroma nam ta kriterij doloca stevilo
kationov in anionov, ki pripadajo posamezni osnovni

celici kristalne zgradbe.

Drugi kriterij doloca prostorsko razporeditev ionov
oziroma daje tisto koordinacijsko $tevilo, pri katerem
kristalna struktura doseze 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 najvedje privlacne in najmanjse
odboijne sile. Privla¢na sila doseze najvecjo vrednost
pri takéni razporeditvi oziroma KS, ko je vsak kation
obdan z najvecjim moznim $tevilom anionov (najvec¢
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 oziroma KS, pri kateri se anioni
dotikajo centralnega kationa, ne dotikajo pa se med
seboj (slika 2.22). Ce pa se anioni ne dotikajo
centralnega kationa (intersticijsko mesto med anioni
je vedje od polmera kationa), postane zgradba
nestabilna, saj lahko centralni kation vibrira v
prostoru, ki ga obkrozajo sosednji anioni (slika 2.2c).
Ker se anioni v tem primeru med seboj dotikajo,
delujejo pri taksni zgradbi mocne odbojne sile,
privlacne sile pa so majhne, saj se centralni kation

anionov ne dotika.

a.) b) c)

Slika 2.2: Stabilna konfiguracija (a) in nestabilni (b, c)
konfiguraciji ionskih snovi

Razporeditev, pri kateri se anioni dotikajo
centralnega kationa in med seboj, daje mejno
stabilnost (slika 2.2b) in se uporablja za izracun
kritichega polmera kationov, pri katerem postane
zgradba nestabilna. Tako dobimo mejna razmerja
polmerov za posamezne razporeditve anionov in
kationov v prostoru (slika 2.3) [2, 20]:

trikotna razporeditev (KS = 3) je stabilna, ¢e

je razmetje polmerov 0,115 < 1./1,< 0,225;

— tetraedrska razporeditev (KS = 4) je stabilna,
e je razmertje polmerov 0,225 < 1. /r, <
0,414,

—  oktaedrska razporeditev (KS = 6) je stabilna,
e je razmetje polmerov 0,414 < 1/1,<
0,732;

—  kubi¢na razporeditev (KS = 8) je stabilna, ¢e

je razmetje polmerov 0,732 < 1 /7.

Narascanje deleza kovalentnega znacaja v naravi
kemijske vezi med gradniki kristalne mreze
keramicnega materiala poveca nagnjenost k

tetraedrski  koordinaciji. Prav  tako  dolocajo
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



60

NEKOVINSKI MATERIALI

keramiki kristalno zgradbo dolocene keramicne
snovi z najbolj tipicnimi predstavniki za to kristalno
razporeditev. Oglejmo si primere kristalne zgradbe

treh tipicnih predstavnikov ionske keramike.

® O

&
(@
.

»

Slika 2.3: Kriti¢no razmerje polmerov za KS8,6,4in3v
ionski keramiki

Tip zgradbe natrijevega klorida — NaCl (slika 2.4):
Tukaj je kemijska vez med gradniki kristalne mreze
100-odstotno ionske narave. V kristalni strukturi so
anioni Cl 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 Sestimi ioni Cl, ima zgradba NaCl
KS = 6. Ta tip koordinacije je posledica razmerja
polmerov (txa/rc = 0,56), ki je vedje kot 0,414, toda
manjse kot 0,732. Enako zgradbo imajo: MgO, MnO,
FeO, CoO, CaO, NiO, BaO, CdO in SrO (pri 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).

Tip zgradbe sfalerita (cinkova svetlica) — a-ZnS (slika
2.5): 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 (S ali Zn) zaseda mrezna mesta pl. c. k.
mreze, drugi tip atomov pa polovico tetraedrskih
intersticijskih mest v pl. c. k. mrezi. Na sliki 10
zasedajo atomi S mrezna mesta pl. . k. in atomi Zn
polovico tetraedrskih intersticijskih mest. Kristalno
zgradbo ZnS ima veliko polprevodniskih spojin:
CdS, InAs, InSb, ZnSe ter BeO (rk/ra= 0,25). Enako
zgradbo imata tudi C — diamant in SiC. V obeh
primerih pa je kemijska vez prakticno 100-odstotno
kovalentna, tako da mreznih mest ne zasedajo ioni,

ampak atomi [2].

Slika 2.4: Kristalna zgradba NaCl

pomrt
V. N’ O s

O
:O‘.O __IQ: ®

Slika 2.5: Kristalna struktura o, ZnS

Tip zgradbe korunda — ALO; (slika 2.6) — 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 so v oktaedrskih intersticijah
(r./1, = 0,5). VHGZ je lahko oktaedrskih intersticij

toliko, kolikor je atomov v osnovni celici (6). Ker ima
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Al valenco 3+ in O 2-

mrezi razmetje med kationi Al in anioni O 2:3, da se

moramo imeti v kristalni

b

tako vzdrzuje elektricno nevtralni naboj. Posledicno
zasedajo v osnovni celici ALOs ioni APt le 2/3
oktaedrskih mest.

o*

-~

.<../ A

Slika 2.6: Kristalna zgradba Al,O3

2.2.3 Struktura kovalentne keramike

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
keramicnih materialov kemijske vezi med gradniki
mesanega znacaja, je kristalna zgradba v odvisnosti
od % kovalentnega karakterja bolj ali manj odprta.
Tonska narava vezi v taks$ni 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
rasto¢im delezem kovalentne vezi v naravi mesane
vezi kristalna zgradba keramic¢nega materiala vse bolj
odprta. Taksen mesan tip kemijske vezi ima veliko
oksidov, karbidov in nitridov [2, 20].

Zgradba silikatne keramike — veliko kerami¢nih
materialov  vsebuje silikatno zgradbo. Ta je
sestavljena iz atomov Siin O, ki so med seboj zvezani
v razli¢nih razporeditvah. Osnovna enota silikatov je
tetraeder Si0Of~ (Si0** + 402%™ = Si0¢™), v katerem je
kemijska vez med atomoma Si in O po svoji naravi
50 % kovalentna in 50 % ionska (slika 7). Tetraedrska
koordinacija Si0f~ strukture zadovoljuje zahtevi po
usmerjenosti kovalentne vezi, razmetje polmerov
(/= 0,29) pa omogoca stabilen ionski gosto

zlozeni zlog. Zaradi majhnega moc¢no nabitega iona

S#* delujejo mocne vezalne sile znotraj tetraedrov
Si0f~, ki so med seboj obicajno zvezani z oglidi in

le redkokdaj po robovih.

Slika 2.7: Tetraederska koordinacija SiO4*

V tetraedru Si0f~ ima vsak kisikov ion na voljo se po
en elektron za tvorbo kemijskih vezi, kar omogoca
nastanek razlicnih tipov silikatnih struktur (slika 2.8).
Nastanejo lahko t. 1. silikatni otocki, ¢e se kationi iz
okolice vezejo s kisikom iz tetraedra. Kombinacija
zelezovih (Fe?*) in magnezijevih (Mg?*) ionov, ki se
vezejo na tetraedre SiOf~, daje silikatne otocke
olivinskih mineralov z osnovno kemijsko formulo
(Fe,Mg),Si0,. Ko imamo dve oglisci tetraedra vezani
z ogli§¢i drugih tetraedrov, dobimo silikatno verigo
ali silikatni obro¢ s kemijsko formulo 5i02~. Ce se na
silikatne verige ali obroce vezejo kationi iz okolice,
dobimo minerale, kot sta enstatit MgSiO; in beril

(Be2AL(S103)6) [2, 20].

Lahko pa so tetraedri vezani v treh ogliscih s
preostalimi tetraedri in takrat nastane struktura
silikatne plosce — Si,02". Te plosce se lahko vezejo z
drugimi tipi strukturnih plos¢, npr. s plosco
Al,(0Hy)*" in tako dobimo sestavljeno plosco
kaolinita (slika 2.9). Ce pa so vsa oglis¢a tetraedra
povezana s preostalimi tetraedri, dobimo kristalno
zgradbo kremena (570;). Ta obstaja v vec
polimorfnih oblikah — modifikacijah (pri ¢istih
elementih govorimo o alotropiji): pod 573 °C imamo
nizko temperaturno 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
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sestavina velikega Stevila keramicnih izdelkov in
stekel.

b)

Slika 2.8: Silikatna veriga (a) in silikatna plos¢a (b)
negativna
plosca

Al,(OH),S1,05

-
AT ..

pozitivna
plosca

elektricno nevtralni
kaolinit

Slika 2.9: Sestavljena plos$¢a kaolinita

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 (Si in C), pa so med
seboj povezani prakticno s cisto kovalentno vezjo.
Na drugi strani imamo tudi izjeme pri karbidih
prehodnih  kovin (TiC), pri katerih prevladuje
kovinska vez. Vezi v nitridih so v splosnem bol
kovalentne in manj kovinske [2, 17].

2.2.4 Struktura kompozitne keramike

Perovskitna zgradba ima splo$no kemijsko formulo
oblike ABOs. Ploskovno centrirano kubi¢no mrezo
tvotijo v tem primeru izmenoma anioni 02~ in
kationi A2*, v oktaedrski intersticiji v sredini kocke
pa lezi relativno majhen kation B**  (slika 2.10).
Kation A ima glede na kisik koordinacijsko $tevilo
12, kation B pa 6. Taksno zgradbo imata BaTiOs,
YAIOs.

o T
Qo
.Ba

Slika 2.10: Kristalna zgradba perovskita

oktaedrska intersticija

&)

tetraedrska infersticija

@ kisik

. kation na oktaedrskem intersticijskemn mestu

\: kation na tetraedrskem intersticijskern mestu

Slika 2.11: Kristalna zgradba spinela

Spinelno zgradbo predstavljajo spojine tipa AB,04.
Kisikovi anioni tvorijo najgostejsi kubi¢ni zlog —
ploskovno centrirano kubi¢no mrezo, kationi pa
zasedajo 1/2 oktaedrskih intersticijskih mest (dve
oktaedrski intersticijski mesti) in 1/8 tetraedrskih
intersticijskih mest (eno tetraedrsko intersticijsko
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mesto je polno). Osnovna celica spinela je sestavljena
iz osmih kubi¢nih podcelic. Osnovna celica vsebuje
32 kisikovih anionov, 16 kationov v oktaedrskih
intersticijah in 8 kationov v tetraedrskih intersticijah

(slika 2.11). Poznamo dva tipa spinelov:

~  normalni spineli imajo ione A2?* na
tetraedrskih in ione B3 na oktaedrskih
intersticijskih ~~ mestth ~ ter  formulo:
A2 B30y, taksno zgradbo imajo
tehni¢no pomembni magneti — feriti,

— inverzni spineli imajo ione A" in polovico
ionov B3 na oktaedrskih intersticijskih
mestih, preostalo polovico ionov B3* pa na
tetraedrskih intersticijskih mestih. Spineli
imajo tako splosno formulo: B3*(0(A2*,
B3+)okeQ),

2.2.5 Realna kristalna zgradba keramike

Podobno kot pri kovinah lo¢imo tudi pri keramiki
idealno in realno kristalno zgradbo. Kristalne

zgradbe, ki smo jih do zdaj obravnavali, predstavljajo

kation na mreznem mestu

prazno anionsko mrezno mesto

O anion na mreznem mestu

prazno kationsko mrezno mesto

a)

idealno zgradbo (tehni¢ne) keramike. Dejansko pa
imajo tudi keramicni materiali v (osnovni) zgradbi
stevilne napake, ki so podobne tistim, ki jih poznamo
pri kovinskih materialih (prazna mrezna mesta, tuji
atomi na mreznem mestu, tuji ali lastni atomi v
medmreznem prostoru, linijske napake — dislokacije,
meje med zrni oziroma fazami) [2]. Obstajajo pa
seveda dolocene specificnosti. Tako se na primer pri
keramiki z ionsko vezjo praznine pojavljajo v parih
(slika 2.12a), da se ohrani elektricna nevtralnost
kristala (Schottkyjev defekt). Prav tako poznamo pri
kerami¢nih materialih substitucijske trdne raztopine,
kjer se na primer osnovni kationi nadomestijo s
kationi drugega elementa, ki imajo podoben atomski
polmer in enak naboj. Linijske napake — dislokacije
so zaradi zahteve po elektri¢ni nevtralnosti mnogo
bolj kompleksne kot pri kovinskih materialih (slika
2.12b). Tudi pri keramiki predstavlja kristalna
zgradba z napakami realno kristalno zgradbo in
podobno se na polirani oziroma jedkani povrsini
kerami¢nih vzorcev odkrije pod mikroskopom

mikrostruktura, ki v veliki meri dolo¢a mehanske in

druge lastnosti keramike.

b)

Slika 2.12: Schottkyjev defekt (a) in robna dislokacija (b) v ionskem kristalu
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2.3 Lastnosti keramike
2.3.1 Krhkost keramike

V splosnem so za keramiko znacilni velika trdota in
trdnost na eni strani ter krhkost oziroma majhna
zilavost na drugi strani. Kaze se v pomanjkanju
odpora proti Sirjenju razpok. Seveda je pri keramiki
najvedja tezava krhki lom ob zelo majhni sposobnosti
energijske absorpcije. Pravimo, da je lom krhek, e se
material pred Sirjenjem razpoke ne deformira

plasti¢no.

Kristalna in amorfna keramika se skoraj vedno pod
vplivom zunanje natezne obremenitve zlomita brez
predhodne plasti¢ne deformacije. Dejanska trdnost
kerami¢nih materialov je pri zlomu precej manjsa od
njene teoreticne trdnosti, dolocene 2z modjo
medatomskih vezi. Vzrok za to so defekti v
materialu, na katerih se zunanja napetost zelo poveca.
Najvplivnejsi defekti so zunanje in notranje razpoke,
notranje pore in sticiS¢a mej med zrni ter druge
nezveznosti v materialu, ob katerih se koncentrirajo
napetosti, zaradi cesar je dejanska kohezijska trdnost
materialov. mnogo manj$a od teoreticne (o4 <<
Omax). Na sliki 2.13 imamo prikazano tanko elipti¢no
razpoko dolzine 2c¢ in s krivinskim polmerom p.
Napetost na vrhu razpoke v kerami¢nem materialu,

ki je obremenjen z napetostjo o, je priblizno enaka [2,

17]:
c
Oprp = 20\/% @.1)

Ko se napetost na vrhu razpoke poveca do teoreti¢ne
kohezijske trdnosti (Gwh = Omay), S€ zacne razpoka
$iriti in takrat doseZzemo z zunanjo obremenitvijo
dejansko kohezijsko trdnost of (6 = o), ki jo lahko

izrazimo z enacbo:

— Omm [P _ /m
Gf_ 2 \/:_ 219C (2'2)

Poleg razpok in drugih nezveznosti v mikrostrukturi
vpliva na krhkost kerami¢nih materialov tudi
kovalentni karakter kemijske vezi med atomi.
Kovalentna vez je namre¢ usmerjena — deluje med

tocno dolocCenima 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 $ibkejsa, je zaradi njene neusmerjenosti
stevilo kemijskih vezi med atomi vecje, kar daje
obicajno vecjo trdnost in temperaturno obstojnost

ionske keramike v primetjavi s kovalentno.

Vecina keramic¢nih materialov se obnasa kot idealno
krhki material, ki se zlomi ze v elastichem podrodju.
V tem primeru poteka proces krhkega loma v dveh

stopnjah:

—  tvorba razpok,
— Sirjenje razpok do zloma (v smeri

pravokotno na zunanjo obremenitev).

Ko se zacne razpoka siriti, sledi pri idealno krhkih
materialih takoj$nja porusitev. Nelinearni elasto-
plasticni materiali pa se pred zlomom trajno
deformirajo — nepovratna absorbcija energije.
Obnasanje teh materialov pa zahteva merjenje
dodatnih parametrov, ki vsebujejo elasticne in
plasti¢cne komponente.

Razpoke v kerami¢nih materialih rastejo po
prostornini kristalnih zrn (transkristalna rast) vzdolz
dolo¢enih prednostnih kristalografskih ravnin (to so
ravnine z najve¢jo gostoto atomov). Merilo
odpornosti kerami¢nega materiala na krhki lom ob
prisotnosti razpok je dano z lomno Zilavostjo Kic.
Ravninska deformacijska lomna Zilavost je definirana
kot:

Kic=Y-ovm-c (2.3)

kjer je Y parameter z dimenzijo 1 (brezdimenzijski
parameter), ki je funkcija vzorca ter geometrije
razpoke, ¢ je zunanja delujoca napetost in c 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 napetost)

2, 17):

Kic >Y - 0gej /T " Crnax (2.4)
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a)

o)

Slika 2.13: Narascanje napetosti na vrhu razpoke (a) v materialu z razpoko dolZine 2¢ in krivinskim polmerom ustja
razpoke o (b)

Kic je za inZzenirsko prakso zelo pomemben
parameter, zato ga poznamo tudi ptri obravnavanju
kovinskih materialov. Seveda je Kic za keramiko
bistveno manjsa od Kic za kovinske materiale. Kadar
imamo opravka z idealno krhkimi materiali, se z

rastjo razpok zacne lom oziroma porusitev.

V dolocenih razmerah pa lahko pride do zloma
keramicnega materiala s pocasnim $irjenjem razpoke
ze 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 [2].

Znacilnost kerami¢nih materialov je, da njihova
trdnost ni enolicno dolocena vrednost. Obstaja
doloceno sipanje velikosti napetosti, pri kateri pride
do zloma kerami¢nega materiala. Vzrok za to je v
dejstvu, da je lomna trdnost odvisna od verjetnosti
obstoja defekta, ki lahko preraste v razpoko kriti¢ne

velikosti. Ta verjetnost je od materiala do materiala

razlicna in je odvisna od tehnike izdelave ter od
poznejse termomehanske obdelave. Kot kaze slika
2.14, je porazdelitvena funkcija kriticne dolZine
razpoke v keramicnem materialu in posledicno
krivulja trdnosti asimetricna in ne velja Gaussova
porazdelitev. Za opis tak$ne porazdelitve trdnosti
kerami¢nih materialov lahko uporabimo razlicne
metode, med katerimi je najbolj uporabljena t. i
Weibullova porazdelitev. Vsaki najvecji razpoki z
velikostjo ac ustreza dolocena trdnost oc. Srafirana
povtsina na levi strani obravnavane najvecje razpoke
ac se ujema s povrsino na desni strani trdnosti o.
Krivuljo H(a) dobimo z merjenjem najvecjih razpok
v velikem $tevilu vzorcev. Podobno je tudi krivulja
F(o) rezultat merjenja trdnosti vecjega Stevila
vzorcev. Na podlagi teh krivulj lahko predvidimo
vetjetnost  obstoja  vzorca pod  posamezno
obremenitvijo (vzorec se ne zlomi). Ko je poznana
najvedja velikost razpoke vzorca a., lahko ustrezno
trdnost vzorca ugotovimo na podlagi enakosti
velikosti povrsin pod krivuljami. Verjetnost obstoja
kriticne napake v vzorcu, ki je pod doloc¢eno

obremenitvijo o, (pride do zloma), je enaka odstotku
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$rafirane povrsine na desni strani oc glede na celotno

povtsino pod krivuljo F(o) [2].

r 3

H(a) t

Flo) |

Slika 2.14: Porazdelitvena funkcija pogostosti najvecje velikosti razpoke in ustrezna trdnost materiala

Weibullova porazdelitvena funkcija nam pri merjenju
mehanskih lastnosti keramike omogoc¢a oceniti
zanesljivost izmerjenih vrednosti. Weibullova teorija
temelji na modelu najsibkejSega clena. Porusitev
materiala se ponazarja z zlomom verige dolocene
dolzine, ki je obremenjena na nateg. Porusitev
nastane, ko se zlomi najsibkejsi ¢len. Ce
obravnavamo vec 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 [2, 17].
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Slika 2.15: Vpliv m na obliko Weibullove porazdelitvene
krivulje

Weibullova porazdelitvena funkcija daje t. i

verjetnost vzdrzljivosti keramic¢nega vzorca oziroma

daje delez keramicnih vzorcev, ki vzdrzijo doloceno

napetost o [18].

P =exp|- (oi)m] 2.5)

Pri tem je m Weibullov modul in o, parameter
normiranja. Weibullov modul je merilo za sipanje
rezultatov in vpliva na $irino krivulje, pri cemer velja,
da se z rasto¢im m $irina porazdelitve ozi (slika 15).
Ce inverzno vrednost prejénjega izraza dvojno

logaritmiramo, dobimo enacbo, zapisano v obliki:

Inln:i=mInZ = mlno—mlno, (2.6
P

Oo

ki v diagtamu Inln (1/p) — lno daje premico z
nagibom —m. Parameter o, predstavlja v fizikalnem
smislu napetost, pti kateri je verjetnost vzdrzljivosti
vzorca enaka 1/e ozitoma je vetjetnost porusitve

63,2 % [2, 17].
2.3.2 Plasti¢nost keramike

V splosnem loc¢imo plasti¢nost pri kristalni keramiki
in plastiénost pri amorfni keramiki. Pri kristalnih
kerami¢nih materialih z ionsko vezjo je v primeru
monokristala, ki je obremenjen na tlak, naceloma
mozna plastina deformacija. Nasprotno pa je pri
vseh  polikristalnth ~ kerami¢nih  materialih ().

materialih z ionsko ali kovalentno vezjo ali z
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mesanim tipom vezi) plasticna deformacija prakticno

nemogoca. Odsotnost plasticnosti je posledica:

— ionske in kovalentne vezi med atomi
oziroma ioni,

— usmerjenosti kemijskih vezi in
neenakomerno porazdeljenih  negativnih
nabojev med gradniki kristalne mreze,

— prisotnosti defektov v mikrostrukturi (zaradi
velikih koncentracij napetosti na ustjih teh
defektov se material zlomi, Se preden pride
do plasti¢ne deformacije),

— majhnega Stevila drsnih sistemov, zaradi

cesar se na mejah zrn pojavijo razpoke.

Obstajajo pa tudi izjeme, kot je na primer plasticna
glina (AlOj;'S102-H0), ki je mehka in se lahko
preoblikuje zaradi Sibkih sekundarnih vezi med
plastmi, v katerih delujejo mocne ionsko-kovalentne
vezi med atomi. Plasti¢nost gline je odvisna od
koli¢ine vode. Ce je vode premalo, se glina krusi, ¢e
jo je prevec, pa tece in se ne da oblikovati. Potrebno
koli¢ino vode dolo¢imo z metodo po Pfefferkornu.
Pri tem stiskamo s predpisano silo vzorec gline z
znano koli¢ino vode in merimo spremembo visine
vzorca. Ustrezna je tista kolicina vode v glini, pri
kateri se pri stiskanju spremeni visina vzorca za
faktor 3,3.

Pri kerami¢nih materialih (z vecinsko ionsko vezjo)
poteka mehanizem plasticne deformacije podobno
kot pri kovinah, tj. z drsenjem dislokacij. Ob tem je
treba upostevati, da so v keramiki dislokacije bolj
zapletene in je na voljo manj drsnih ravnin oziroma
sistemov. Zaradi elektricnega naboja ionov se lahko
dislokacije kot vrinjene ravnine pojavljajo le v parih,
drsenje pa ni mozno po tistih ravninah, na katerih bi
prislo pri pomiku dislokacije do polozaja, ko bi bili
ioni nad in pod drsno ravnino istega predznaka
(ravnina BB' na sliki 2.16). V tem primeru bi prislo
do velikih odbojnih sil med gradniki kristalne mreze
na obeh stranch ravnine in posledi¢no do dekohezije

oziroma zloma.

Kot je poznano iz teorije, lahko nastane plasticno
tecenje (AV=0) pri polikristalnih materialih le tedaj,

ko se v vsakem poljubno orientiranem kristalnem

zrnu aktivira najmanj pet neodvisnih drsnih sistemov
(posamezno zrno se lahko pri plasticni deformaciji
deformira le v skladu z deformacijo okoliskih zrn).
Ker imamo v kerami¢nih materialih malo drsnih
sistemov, so posledi¢no tudi moznosti za aktiviranje
petih neodvisnih drsnih sistemov v vsakem
posameznem zrnu zelo majhne. Pri polikristalni
keramiki bi zato na prehodu iz elasticnega v plasti¢no
stanje prislo do dekohezije na mejah zrn oziroma do
nastanka praznega prostora (AV#0). Pri nadaljnjem
obremenjevanju bi tak defekt zrasel v razpoko
kriticne velikosti, ki bi povzrocila zlom. Dejansko pa
se seveda kerami¢ni materiali zaradi koncentracij
napetosti na defektih zlomijo Ze v elasti¢nem
podrocju, Se preden doseze imenska napetost

vrednost napetosti tecenja.

(110) [110

—» (100) (010

Slika 2.16: Drsne ravnine v ionski keramiki

Pri kovalentnih kristalih je vez med atomi usmerjena.
S prekinitvijo kovalentne vezi med dvema atomoma
v kerami¢nem kristalu ni moznosti za ponovno
vzpostavitev te vezi z drugimi atomi. Zato so

keramicni materiali s kovalentno vezjo, tako mono-
kot polikristali, zelo krhki.

Plasti¢na deformacija pri amorfni keramiki ne poteka
z drsenjem dislokacij (nimamo urejene zgradbe),
ampak z viskoznim teCenjem — torej na enak nacin,
kot poteka deformacija oziroma gibanje plasti v
tekoc¢inah.  Hitrost deformacije je pri tem
premosorazmerna zunanji napetosti. Pod vplivom
strizne napetosti drsijo atomi oziroma ioni Vv
posameznih plasteh eden glede na drugega in pri tem
zvezno prekinjajo ter ponovno tvorijo medatomske
vezi. Pri tem predstavlja viskoznost tecenja merilo
odpornosti nekristalnih (amorfnih) materialov na

deformacijo. Definirana je z izrazom:
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T
n= dv/dy

@.7)

kjer je T strizna napetost, dv sprememba v hitrosti
gibanja plasti z razdaljo od zgornje plasti, na katero
delujemo s silo F, in 4y razdalja od zgornje plasti.
Viskoznost kaze sposobnost snovi za prenos gibalne
kolicine med plastmi (kot posledica delujocih
medatomskih oziroma medmolekulskih vezi) pri
delovanju strizne napetosti. V. amorfnih snoveh je
deformacija odvisna od prenosa napetosti med
posameznimi plastmi in od hitrosti drsenja

posameznih plasti.
2.3.3 Dolocditev mehanskih lastnosti

Pri kerami¢nih materialih imamo veliko razliko v
natezni in tlacni trdnosti, saj je tlacna trdnost
priblizno 5-10-krat vecja kot natezna trdnost. Vzrok
je v dejstvu, da pri tlacni obremenitvi ne prihaja do

koncentracij napetosti na nezveznostih [2].

Odnosa c—¢ pti krhkih kerami¢nih materialih zato
obicajno ne ugotavljamo z nateznim ali tlacnim
preizkusom, saj zaradi velike razlike v natezni in
tla¢ni trdnosti rezultati nateznega oziroma tlacnega
preizkusa ne pokazejo prave uporabne vrednosti
keramicnega materiala. Tezava v praksi pa je tudi
izdelava epruvete za natezni preizkus. Za ugotovitev
odnosa 6—¢& uporabimo zato pri keramiki upogibni
preskus, kjer je zgornja polovica preizkusanca
obremenjena na tlak, spodnja pa na nateg (slika 2.17).
Najpogosteje  uporabljamo tritockovni upogibni
preizkus, vcasih pa tudi stiritockovnega [2].

mozni precni prerez
b
s
7

L\L/Q L/2 A ‘JI?L_

Slika 2.17: Upogibni preizkus pri keramiki

Najveéja napetost oziroma zlomna napetost pri

taksnem upogibnem preizkusu se imenuje prelomni

modul G, Pri preizkusancih pravokotnega prereza

uporabimo za izrac¢un prelomnega modula izraz:

Omr = 2.8)

kjer je F — obremenitev, L. — dolzina, b — §irina in d —
viSina preizkusanca. Za preizkusance okroglega
prereza pa velja izraz:
F1
Omr = 2.9

m-R3

v katerem je R — polmer preizkusanca. Dimenzije
preizkusanca in razdalja med podporama so
predpisane. Dolzina med podporama (L) je obicajno
100 mm, pri Stritockovnem preizkusu pa sta
obremenitvi navadno na oddaljenosti 35 mm od
podpor. Okrogli preizkusanci imajo premer 10 mm
in dolzino 120 mm. Pri tritockovnem preizkusu je
rezultati veljaven, ¢e poci preizkusanec na sredini,
medtem ko lahko pri stiritockovnem preizkusu poci
preizkusanec kjerkoli med notranjima oporama.
Vrednost prelomnega modula, ki ga dobimo z
upogibnimi preizkusi, je odvisna tudi od hitrosti

obremenjevanja.

Obnasanje kerami¢nih materialov v elasticnem
podrodju je podobno kot pri kovinah. Elasti¢ni del
krivulje 6—¢, dobljen z upogibnim preizkusom pri
kerami¢nih materialih, je v splosnem podoben
elasticnemu delu krivulje 6—¢, dobljenim z nateznim
preizkusom pri kovinskih materialih. Razlike so le v
velikosti modula elasticnosti  (zaradi mocnejsih
kemijskih vezi je pri keramiki nekoliko vedji) in v
dejstvu, da se kerami¢ni material zlomi ze v
clastichem podroc¢ju. Moduli elasticnosti so pri
kerami¢nih materialih med 7-10% in 50-104. V tabeli
2.3 so podane nekatere tipi¢ne vrednosti za oksidno
in karbidno keramiko, prikazana pa je tudi primerjava

z jeklom in steklom.

Tabela 2.3: Prelomni in elastiéni moduli za razli¢ne vrste
tehni¢nih materialov

Prelomni modul Modul elasti¢nosti

Material

Om: (MPa) E (MPa-10%)
TiC 1100 31
AbLOs3 200 - 345 37
SiC 170 47
MgO 105 21
steklo 70 7
jeklo 21
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Z upogibnim preizkusom lahko pri  keramiki
dolo¢imo tudi lomno zilavost Kic, ki smo jo

podrobneje opisali Ze v prej$njem poglavju. Pri tem

naredimo v preizkusancu na spodnji strani na razdalji
L/2 ostro zarezo z znano dolzino in ¢im manjsim
radiem na ustju. Pri obremenjevanju razpoka raste,
pti tem metrimo napetost, ki je potrebna za prelom
vzorca. V praksi se uporabljajo Se druge metode za
doloc¢itev lomne zilavosti, ki se razlikujejo po vrsti
obremenitve in po geometriji zareze. Prirocna in
precej preprosta je tudi metoda indentacije. V
polirano povriino keramike vtisnemo Vikersov
indenter — prizmo, kar povzrodi tvorbo razpok, ki se
§irfjo iz oglis¢a odtisa. Dolzina razpok je inverzno
proporcionalna zilavosti materiala, ki jo lahko ob
izmerjeni diagonali odtisa a in dolzini razpok 1 ter

doloceni trdoti po Vikersu H izracunamo iz enacbe:

2
chzKﬂ

— 2.10)

kjer je K konstanta odvisna od vrste kerami¢nega

matetriala.

Trdoto  kerami¢nih  materialov  izmerimo z
vtiskanjem diamantne piramide z doloceno silo, ki
zavzema pri merjenju makrotrdote vrednosti med 10
in 200 N, pri merjenju mikrotrdote pa vrednosti med
0,01 in 0,1 N. Z dolocitvijo makrotrdote dobimo
povpreéno  vrednost trdote  mikrostrukturno
heterogenega keramic¢nega materiala, z mikrotrdoto
pa lahko izmerimo trdoto posameznega zrna
oziroma faze. Pri merjenju mikrotrdote po Vickersu
odcitamo dolzino diagonale kvadratnega odtisa pod
mikroskopom in izra¢unamo trdoto s pomocjo

enacbe:

_ 1.8544-P

HV = ==

(2.11)
kjer je P obremenitev, d diagonala odtisa in Hv trdota
po Vickersu. Trdoto kerami¢nega materiala lahko
ocenimo tudi z razenjem materiala z znano trdoto po
povtsini preizkusanca. Pri tem si lahko pomagamo z
Mohsovo trdotno lestvico, v kateri so minerali
razvrsceni po trdoti od 1 do 10: 1 —grafit, 2 —kamena
sol, 3 — kalcit, 4 — jedavec, 5 — apatit, 6 — ortoklaz, 7
— kremen, 8 — topaz, 9 — korund, 10 — diamant.

2.3.4 Vpliv mikrostrukture na mehanske
lastnosti

Mikrostrukturo keramic¢nega materiala predstavlja
njena realna zgradba na mikroskopski ravni z vsemi
napakami (pore, meje zrn, razpoke, vkljucki). Pore v
kerami¢nih materialih so posledica tehnologije
izdelave, ki poteka z izdelavo prahov, stiskanja
prahov pri visokih tlakih in sintranja. Vecina por se
odpravi z naknadno toplotno obdelavo, del pa jih
ostane v materialu. Poroznost P, ki ostane, ima velik
vpliv na elasticnost in lomno trdnost keramike.
Modul elasticnosti E se zmanj$a z narascajocim
prostorninskim delezem poroznosti, razmerje med E

in P pa je dano z naslednjo enacbo:
Eqy = Eo(1—09P + P?) (2.12)

kjer je E, — modul elasti¢nosti materiala brez por, P
— prostorninski delez por in Eg) — modul elasti¢nosti

pri ustreznem prostorninskem delezu por [7].

Poroznost vpliva tudi na lomno trdnost, saj pore
zmanj$ajo nosilni preéni prerez materiala in delujejo
kot mesta, kjer lahko nastanejo koncentracije
napetosti. Vpliv poroznosti keramike na trdnost je
velik, saj se na primer pri 10-odstotni poroznosti
zmanjsa lomna zilavost za okoli 50 %. Odvisnost
lomne trdnosti od prostorninskega deleza poroznosti

pti keramic¢nih materialih daje enacba:
Oy =0g-e P (2.13)

kjer je n — snovna konstanta, P — poroznost in G, —

trdnost materiala brez poroznosti [7].

Na lastnosti keramike ima velik vpliv tudi velikost
zrn. Osnovni odnos med trdnostjo keramic¢nega

materiala in velikostjo kristalnih zrn daje naslednji

1ztraz:

1

Om=1f-d 2 (2.14)

kjer je Om prelomna trdnost, f faktor snovi in d
povpreéna velikost zrn. 1z izraza sledi, naj bodo zrna

¢im manjsa, da bo trdnost ¢im vedja. Velikost
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kristalnih zrn pri keramiki moc¢no vpliva tudi na

hitrost lezenja. Pri tem velja odnos:
E=f-d™m (2.15)

kjer je m — konstanta, odvisna od mehanizma lezenja,
f — snovna konstanta, d — povprec¢na velikost
kristalnih zrn in € — hitrost lezenja. Lezenje je
deformacija materiala praviloma pri povisani ali
visoki temperatuti in pri obremenitvi, ki je manjsa od

napetosti tecenja.

Posledica zgradbe je tudi zelo wvelika trdota
kerami¢nih materialov, kar omogoc¢a njihovo
uporabo kot abrazivna sredstva za rezanje, brusenje
in poliranje. V te namene se najpogosteje uporabljata
glinica (ALOs3) in silicijev karbid (SiC). Zelo znan
abrazivni material je tudi kubi¢ni borov nitrid (BN) s
trgovskim imenom borazon. Ta material je po trdoti
na drugem mestu takoj za diamantom, ima pa boljso

toplotno stabilnost.

Poleg mehanskih lastnosti so od mikrostrukture
mocno odvisne tudi elektricne in magnetne lastnosti,
predvsem tiste, na katere vpliva histerezna zanka
(feromagnetni materiali). Mikrostruktura ima velik
vpliv povsod tam, kjer lahko meje med kristalnimi
zrni in pore vplivajo na premikanje domenskih sten.
V zrnih pod doloceno velikostjo (mejna vrednost je
odvisna od vrste materiala) domene ne morejo
nastati. Posledica so moc¢nomagnetne lastnosti pri
feritih (velika koercitivna sila, velika preostala
namagnetenost ali remanenca, velika dielektriéna
konstanta). Ce so zrna dovolj velika, da nastanejo
domene, pa predstavljajo meje zrn, pore in vkljucki

glavne ovire za premikanje — Sirjenje domenskih sten.

Meje zrn so tudi podrocja s povecano upornostjo pri
elektronski prevodnosti. Pri keramicnih elektrolitth —
ionskih prevodnikih pa so meje med zrni zaradi
neurejene zgradbe podrocja z vecjo prevodnostjo.
Torej sledi, da je drobnozrnata keramika boljsi ionski
prevodnik kot grobozrnata.

Gosta keramika brez por s primerno velikostjo zrn je
lahko prosojna ali pa celo prozorna. Pogoj je, da ni
centrov (vkljuc¢kov, drugih faz, por, mej med ztni ...),

ki bi razprievali svetlobo.

2.3.5 IzboljSanje mehanskih lastnosti

Za vecino materialov (tako krhkih kot zilavih) velja,
da so notranji defekti vzrok za porusitev ob zunanji
obremenitvi. Ob defektth se namre¢ ustvarijo
koncentracije (konice) napetosti, in ko je zunanja
obremenitev tako velika, da ustvarjene napetosti ob
defektu prekoracijo trdnost materiala, pride do
razpoke, ki v primeru krhkih materialov 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 je temelj vseh mehanizmov
izboljsanja lomne zilavosti keramike povecanje
potrebne energije za Sirjenje oziroma rast razpoke.
Glavni mehanizmi oziroma nacini, s katerimi lahko
to dosezemo, so: izboljSane tehnologije izdelave,
izloc¢evalno (precipitacijsko) utrjanje,
transformacijsko (premensko) utrjanje, spreminjanje
smeri $irjenja razpoke in mehanizem vezanja razpok
2, 17].

Osnovni princip povecanja trdnosti keramike je
zmanj$anje $tevila in velikosti defektov, ob katerih se
ustvarjajo  konice napetosti v fazi izdelave
keramicnega materiala. Ti defekti so obicajno pore,
nekoherentni vkljucki, necistoce ali namerno dodane
druge faze, izloc¢ki necisto¢ po mejah med zrni,
nehomogenosti v sestavi in velikosti zrn, napetosti
zaradi toplotne anizotropije razlicno orientiranih zrn
in mikrorazpoke. Zelja po zmanj$anju notranjih
defektov zahteva razvoj novih tehnologij izdelave
zacetnih prahov z veliko cistostjo in spremenjene
postopke stiskanja in sintranja (vroce izostatsko
stiskanje, hitro Zganje pri visokih temperaturah —
angl. fast firing, sintranje ob krmiljeni konstantni
hitrosti kréenja — angl. rate controled sintering) |2,
17].

Za izboljsanje trdnostnih lastnosti keramike lahko
uporabimo tudi izlocevalno (precipitacijsko) utrjanje.
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 izbolj$anja trdnostnih

lastnosti  keramike je tudi t. i transformacijsko
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(premensko) utrjanje, kjer izkoris¢amo martenzitno
fazno premeno ZrO, iz visokotemperaturne
tetragonalne v nizkotemperaturno monoklinsko
fazo, ki je vezana z veliko prostorninsko ekspanzijo
(AV ~ 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 ZtO» v metastabilni tetragonalni obliki tudi pri
sobni temperaturi, tako da premeno vzbudi Sele
zunanja napetost. Pri tem nastanejo velike tlacne
napetosti okoli premenskih delcev, del zunanje
napetosti pa se porabi za premeno in za tvorbo
mikrorazpok, ki poleg tega zavirajo katastrofalno
napredovanje preloma ob konici nateznih napetosti

(slika 2.18)[2, 7).

Nekajkratno povecanje trdnosti in odpornosti proti
Sirjenju  razpoke  transformacijsko  (premensko)
utrjene keramike dokazuje ucinkovitost tega nacina
utrjanja. Razsirjeno deformacijsko podrocje zmanjsa
intenziteto napetosti na vrhu razpoke Kic s tako
imenovanim zasc¢itnim faktorjem K, tako da na vrhu
razpoke velja |2, 17D:

Kyrn = Kq — K; (2.16)
Ce je podrodje pred vrhom razpoke irine w in
vsebuje enakomerno porazdeljeno sekundarno fazo

s prostorninskim delezem Vi, ki se v coni prementi, je

vrednost zascitnega faktorja:

Ky = A'YVee™w (2.17)

kjer je A' konstanta z dimenzijo 1, odvisna od oblike
cone pred vrhom razpoke, €™ pa je deformacija zaradi

premene.

Kot kazejo rezultati poskusov, je lomna Zilavost
polikristalne keramike vec¢ja kot pri monokristalih
iste kemijske sestave. Tako je vrednost Kic za
monokristal ALOs3 priblizno 2,2 MPa-m!/2) medtem
ko je vrednost za polikristalni AlO; blizu 4
MPa-m!/2. Podobno je lomna zilavost stekla
priblizno 0,8 MPa-m'/2, medtem ko je lomna zilavost
steklokeramike enake kemijske sestave blizu 2
MPa-m'/2. Glavni vzrok za taksno veéjo lomno
zilavost polikristalov je odklon Sirjenja razpoke v
smeri vzdolz mej med zrni, kot je to prikazano na
sliki 2.19a. V polikristalnem materialu se zaradi
spremembe $itjenja razpoke v smeri vzdolz mej med
ztni povprec¢na 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
(own) odvisna od zunanje obremenitve (o4) in od
kota odklona @ [2, 17]:

~ ¢
Oyrh = (cos3 E) O dej (2.18)

Ob dejstvu, da je kot odklona @ obi¢ajno nekaj deset
stopinj (pogosto je po vrednosti blizu 45°), sledi iz
enacbe, da se lomna zilavost polikristalnega materiala

poveca na ~1,25 % njene vrednosti za monokristal.
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Slika 2.18: Premenska cona pred vrhom razpoke (a); nastanek tlacnih napetosti v povrSinskem sloju z martenzitno premeno
tetragonalnih metastabilnih delcev ZrO, (b)

Pri mehanizmu vezanja razpoke je izboljsana trdnost
keramike rezultat povezovanja prostth povrsin
razpoke za njenim ustjem z mocnimi utrjevalnimi
fazami — vlakni (sliki 2.19¢ 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$no vrsto utrjanja, so lahko zelo razlicna (kratka
vlakna — viskerji, kontinuirna vlakna ...). Delovanje
teh vlaken med utrjanjem si lahko zamisljamo kot
razpenjanje majhnih vzmeti, vpetth na povrsine
razpoke, ki med obremenitvijo preprecujejo
odpiranje  razpoke in  prevzemajo  energijo
obremenitve v podrocju, kjer material ni zvezen. S
tem se koncentracija napetosti na ustju razpoke
moc¢no  zmanj$a. Lomno  zilavost  taksnega
kerami¢nega kompozita, v katerem poteka elasticno
raztezanje vlaken utrjevalne faze ob delni dekoheziji
na mejni povtsini utrjevalna faza/matica, lahko

zapisemo z izrazom [2, 17]:

12-Ys-e; ’

kjer predstavljajo indeksi ¢, m in f — kompozit, matico

KIC =\/YG

in vlakno; parametri Y, V in of so modul elasticnosti,
prostorninski delez in trdnost vlaken; r je polmer
vlaken, G je Zzilavost matice ter ef/e; razmerje med
energijo zloma vlaken in matice. Enacba kaze, da

lomna zilavost narasca z:

— naras¢ajoim  prostorninskim  delezem
utrjevalne faze,

— nara$c¢ajo¢im razmetjem Y./ Y5,

— nara$cajoéim razmerjem ef/e; (to pomeni, da
se zilavost povecuje z zmanjSanjem moci
vezave na mejni povrsini vlakno/matica) |2,
17].
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Slika 2.19: 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

2.3.6 Termicne lastnosti keramike

Keramicni materiali imajo majhno toplotno
prevodnost zaradi mocne ionsko-kovalentne vezave

v kristalni zgradbi in so zato dobti toplotni izolatotji.

Slika 2.20 prikazuje toplotno prevodnost nekaterih
keramicnih materialov v odvisnosti od temperatutre

2, 7].

Toplotna energija se v trdnih snoveh prevaja z
nihanjem kristalne mreze (fononsko nihanje),
prostimi elektroni in sevanjem. Ker je koncentracija
prostih elektronov v keramiki majhna in ker vecéina
keramicnih materialov ni prosojnih, je nihanje
fononov dominanten mehanizem prevajanja toplote
v keramiki. Zaradi segrevanja se povecata amplituda
in frekvenca nihanja atomov okoli t. i. mirovne lege.
Ker so atomi v kristalni mrezi kemijsko vezani s
svojimi sosedi, se s segrevanjem ustvarjena motnja na
posameznih atomih prenese na sosednje. Nastala
oscilacija v kristalni mrezi potuje kot valovanje. Tako
kot pri elektromagnetnem valovanju je tudi pri
fononskem nihanju sipanje odvisno od koncentracije

napak v kristalni mrezi. Povpre¢no razdaljo, ki jo

motnja opravi pred sipanjem, imenujemo srednja
prosta pot Ap. Ce privzamemo, da imamo v kristalni
mrezi N, nosilcev termicne energije, ki potujejo s
povprecno hitrostjo v, lahko toplotno prevodnost

zapiSemo z izrazom:
ki=C-Ny-2,-v (2.20)

v katerem je C sorazmerna konstanta, odvisna od
vrste materiala. V splosnem velja, da imajo odprte in
urejene kristalne strukture, v katerih so gradniki
(atomi ali ioni) podobne velikosti in mase, dobro
toplotno prevodnost. Lep primer je diamant, ki
dosega eno najvisjih vrednosti toplotne prevodnosti.
Visoko toplotno prevodnost imajo tudi SiC, BeO in
AIN.

V tabeli 2.4 so podane toplotne prevodnosti za
nekatere kerami¢ne materiale. Bolj kompleksne
strukture (na primer spineli ali materiali z veliko
razliko v masi ionov — UOg, ZrO») pa imajo bistveno
manjso toplotno prevodnost. Z dodajanjem tujih
atomov oziroma ionov v trdno raztopino se mo¢no
zmanjsa toplotna prevodnost. Taksen je primer pri
dodajanju NiO v MgO ali CrOs; v AbOs.
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Pomanjkanje reda med gradniki na dolgih razdaljah
pa je pri amorfni keramiki glavni vzrok za vecjo
intenziteto fononskega sipanja in posledi¢no slabso
toplotno prevodnost. Velik vpliv na toplotno
prevodnost ima tudi poroznost. Ker je toplotna
prevodnost zraka zanemarljiva v primerjavi s trdnimi
fazami, ima velik delez poroznosti v keramic¢nih

materialih (>25 %) negativen vpliv na k.
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Slika 2.20: Temperaturna odvisnost toplotne prevodnosti
nekaterih keramicnih materialov

Tabela 2.4: Okvirne vrednosti toplotne prevodnosti
nekaterih kerami¢nih materialov

Toplotna prevodnost

Material k. (W/mK)
AIN 200,0-280,0
ALOs3 30,0-35,0
SiC 84,0-93,0
MgO 37,0
BeO 63,0-216,
SiO; 1,4
MgALOy (spinel) 12,0
SisNy 25,0
Stekla 0,6-1,5

Pomembna lastnost keramic¢nih materialov je tudi
stabilnost pri visokih temperaturah. Zaradi dobre

stabilnosti se keramic¢ni materiali uporabljajo kot

za$Citni materiali v kovinski, kemic¢ni in steklarski
industriji. Uporabljajo se predvsem mesanice
posameznih  keramicnih sestavin z  ustrezno
trdnostjo, kemijsko obstojnostjo in prostorninsko
stabilnostjo. Cisti kerami¢ni materiali, kot sta
aluminijev oksid (AlO3; — kot mineral korund) in
magnezijev oksid (MgO — periklas), pa se kljub
dobrim mehanskim lastnostim zaradi visoke cene kot
zascitni materiali ne uporabljajo. Zasc¢itne materiale
delimo na kisle in bazicne. Pri kislih materialih sta
osnova ALOs in SiOg, pti bazi¢nih pa MgO, CaO in
Cr20;. Poznamo opeke silika, katerih glavna
sestavina je kremen (SiO»), Samotne opeke, ki jih
izdelujemo iz ognjevzdrznih glin, ki vsebujejo do 42
% AlOs, manjse kolicine Fe:Oz CaO, MgO,
preostalo pa je SiOa, korundne opeke, ki vsebujejo
do 99 % ALOs; magnezij-oksidne (nekdaj
magnezitne) opeke, krom-magnezij-oksidne (nekdaj
krommagnezitne) opeke in druge.

Zaradi majhne toplotne prevodnosti imamo pri
kerami¢nih  materialih  veliko  obcutljivost na
temperaturni Sok. Keramicni materiali pocijo, ¢e so
pod velikim temperaturnim gradientom. Zato ni
priporodljivo vliti vroce taline v hladno keramicno
posodo ali hladno vodo na vroce kerami¢ne elemente
(gasenje v peceh) — hitro ohlajena povrsina se bo
zelela skréiti, kar pa ji bo preprecevala vroca
notranjost, ki se zaradi majhne toplotne prevodnosti
zelo pocasi hladi. Nastale bodo napetosti, ki lahko

povzrodijo razpoke, ¢e so dovolj velike.

Termi¢ne napetosti lahko nastanejo tudi kot
posledica razlicne velikosti toplotnega kréenja
posameznih faz v vecfazni keramiki ali zaradi
anizotropije krcenja v enofaznem kerami¢nem
materialu. Iz tega sledi, da se temperaturne napetosti
pojavijo med ohlajanjem v vseh polikristalinskih
kerami¢nih materialih. Posledica teh napetosti je
lahko nastanek razpok, ki mocno vplivajo na trdnost

oziroma lomno zilavost keramike [2].
2.4 Tehnologije izdelave tehni¢ne keramike

Izdelava keramike spada med najstarejSe tehnoloske
dejavnosti  cloveka. Od  zacetnega  rocnega
oblikovanja glinenih mas ter naknadnega susenja in

zganja so se do danes razvili Stevilni procesi in
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naprave, ki omogocajo izdelavo veliko vrst
keramicnih  materialov. Doseganje  optimalnih
mehanskih lastnosti pri  povisanih in visokih
temperaturah je pri keramiki odvisno predvsem od
cistosti materiala in od dosezene mikrostrukture.
Izdelavo keramike lahko razdelimo v tri osnovne faze
[22]:

— izdelava in priprava prahu,
— oblikovanje izdelka,

— sintranje.

Teh faz ne moremo vedno obravnavati kot locene
operacije, saj je na primer proces vrocega stiskanja
postopek izdelave, kjer sta zdruzeni fazi oblikovanja

in sintranja.
2.4.1 Izdelava in priprava prahu

Za izdelavo inzenirske keramike se uporabljajo
predvsem sinteti¢ne spojine z visoko Eistostjo in
kontrolirano morfologijo. Najbolj $iroko uporabljen
aluminijev oksid (glinica) se pridobiva po Bayerjevem
postopku iz boksita, ki vsebuje okoli 50-60 % Al,Os,
SiOz in FexOs. Pri tem postopku se zmleti boksit
segreva s 35-40-odstotno raztopino NaOH v
avtoklavih pri povisani temperaturi in tlaku (250 °C,
40 barov). Nastali natrijev aluminat se z usedanjem in
filtracijo lo¢i od primesi. S ceplienjem raztopine
natrijevega aluminata se izlo¢i aluminijev hidroksid,
ki s kalcinacijo prehaja v glinico. Pri temperaturah
zganja nad 950 °C zadne potekati transformacija v
visokotemperaturno modifikacijo a0 ALO3 — korund.
Transformacija je popolna pri temperaturi 1200—
1300 °C. Z mletjem oksida dobimo prah razli¢ne

velikosti zrn.

Prahovi drugih kerami¢nih materialov se pridobivajo
na razlicne nacine (termicni razkroj, redukcija in
kemijske reakcije s plinsko fazo), ki dolocajo Cistost

in velikost prahov.

Zelo ciste kerami¢ne prahove dobimo s tako
imenovanimi kemijskimi metodami, od katerih so za
oksidne prahove najpogostejse: soobarjanje, susenje
z razprievanjem, susenje z zamrzovanjem, postopek

sol-gel in izlo¢anje prahov iz plinske faze.

Pri soobarjanju se raztopine soli mesajo v ustreznih
razmerjih. Temu sledi obarjanje, obic¢ajno v obliki
oksalatov, karbonatov, nitratov ali sulfatov. S tem

postopkom izdelani prahovi se slabse sintrajo.

Postopek  suSenja  z  razprSevanjem  obsega
atomizacijo raztopine ustrezne soli z vrocim zrakom
pri tlaku 50-300 kPa in kalcinacijo. Kapljice se pri

tem postopku hitro susijo, zato so pogosto votle in

imajo obliko kroglic s premerom od 100 do 500 um.

Pri postopku susenja z zamrzovanjem se raztopina
ustreznega kovinskega iona hitro ohlaja. Nizka
temperatura ima ugoden vpliv na homogenost prahu.
Delci so velikosti od 100 do 500 pm. Po zamrznitvi
se susijo z rahlim segrevanjem, pri cemer ne sme priti
do taljenja zamrznjenega topila. Temu sledi znova

kalcinacija.

Pri postopku sol-gel se koncentrirani koloidni sol
razprsi v organskem topilu. Nastale kroglice zaradi
spremembe pH ozitoma zaradi ekstrakcije vode
zelirajo, pti tem pa se oblika ne spremeni. Sledita
susenje in kalcinacija. Kroglice imajo povprec¢no
velikost od 1 do 100 nm in veliko gostoto. Po tem
postopku se izdelujejo prahovi ZrO», CeOz in ALOs.

Izlocanje prahov iz plinske faze je postopek, ki je
obicajno uporabljan za nanasanje kompaktnih
povisinskih plasti. Lahko ga tudi modificiramo tako,
da se na substratu izloc¢a prah. Kot zacetni material
se za sintezo oksidov uporabljajo kloridi ali
alkooksidi. Ta postopek omogoca pripravo zelo finih
submikronskih delcev, slaba stran pa je zelo Siroko
obmodje zrnavosti in moznost nepopolnih reakcij.

Postopek priprave Sarze za oblikovanje izdelka je

sestavljen iz naslednjih operacij [23]:

—  priprava drobnih prahov z mletjem,
—  priprava granulata,
— mesanje,

—  priprava suspenzije.

Z mletjem zelimo doseci ustrezno velikost delcev.
Porazdelitev velikosti (zrnavost) je odvisna od
tehnike mletja, pri tem pa velja, da je najmanjsa

mozna velikost delcev pri vseh tehnikah priblizno
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enaka (0,1-1 pm). Mletje do velikosti pod 1 um ni
smiselno, ker se zacenja proces sprijemanja finih
delcev. Prav tako zahteva majhna velikost prahov
dolge case mletja, pri tem pa se pojavi tezava
oneciscenja materiala, ki ga meljemo, zaradi obrabe
drobilnih teles in stene mlina. Mletje lahko poteka v
mokrem ali suhem. Pogosteje se uporablja mokro
mletje, kjer dosezemo boljse drsenje delcev. Slabost
predstavlja locevanje mletega materiala od tekocine.
Pri suhem mletju pa nastane tezava sprijemanja
prahu. Kot drobilna telesa pri mletju se obicajno
uporabljajo krogle iz jekla, karbidne trdine, mulita,
porcelana, kremena ali korunda. Izbira je odvisna od
lastnosti materiala (trdote, zilavosti, gostote), ki ga
meljemo. Poleg krogelnih mlinov se pogosto
uporabljajo e valj¢ni mlini, vibracijski mlini, trenjski
drobilniki — atritorji (angl. attritors) in jet-mlini.
Oblika mlevnih teles vpliva na porazdelitev velikosti
delcev v zmletem materialu. Krogle meljejo delce
enakomerno, valji pa meljejo ucinkoviteje bolj grobe
delce. Posledi¢no je porazdelitev velikosti delcev po
mletju v valjénem mlinu ozja kot po mletju v
krogelnem mlinu. Pri vibracijskem mlinu dovajamo
energijo v obliki vibracij. Material se drobi na podlagi
udarcev. Porazdelitev velikosti delcev je tudi v tem
primeru Se ozja od porazdelitve po mletju v
bobnastem mlinu s kroglami. Pri trenjskih
drobilnikih — atritorjih se boben ne vrti, ampak
imamo v njem mesalo, ki se vrti z doloceno
frekvenco. Mlevna telesa so drobne krogle s
premerom obic¢ajno do 1 cm. Drobljenje materiala
poteka na podlagi trenja. V jet-mlinih poteka

drobljenje z medsebojnimi trki v nosilnem mediju

(zrak, COz, Ny, razli¢ne tekocine), ki se giblje z veliko
hitrostjo. Onecisc¢enje prahu je majhno, saj v tem
primeru ni gibljivih delov in so stene mlina oblozene

z gumo, keramiko ali drugim Zelenim materialom.

Ker se keramic¢ni prahovi obicajno slabo sipajo, jih
preoblikujemo v granulate. Dobimo jih tako, da
prahove meSamo z vezivi, plastifikatorji in drugimi
dodatki (surfaktanti, deflokulanti, koagulanti), ki
omogocajo nastanek homogenega granulata, ki
gladko tece. Granule morajo biti dovolj trdne, da
prenesejo transport granulata, in e vedno dovolj
mehke, da med stiskanjem razpadejo. Uporaba

granulatov  omogoc¢a  enakomerno in  hitro

zapolnjevanje orodja prti stiskanju, ponovljivost v
doseganju zahtevane nasipne gostote in enakomeren

prenos tlaka med stiskanjem.

Ce sestavlja $arzo ve¢ komponent, je mesanje zelo
pomembna faza v pripravi granulata. S to operacijo
zelimo dosec¢i ¢im bolj homogeno porazdelitev
sestavin. V praksi sta pogosto fazi mesanja in mletja

zdruZeni.
2.4.2 Oblikovanje izdelka

Tehnika oblikovanja je odvisna predvsem od
interakcije med trdnimi delci in od plasticnosti
materiala, ta pa je odvisna od deleza vode oziroma
dodatka, ki poveca plasticnost. Glavni metodi
oblikovanja sta: ulivanje in stiskanje. Pri stiskanju
lo¢imo: mokro stiskanje, suho stiskanje, izostatsko
stiskanje, iztiskovanje (ekstruzija) in tla¢no ulivanje.
Gostoto, ki jo dosezemo med oblikovanjem izdelka,
imenujemo zelena gostota, oblikovanec pa zeleni

oblikovanec.

Ulivanje je zelo razsirjena tehnika oblikovanja, Se
posebej ce gre za izdelke velikih dimenzij. Zelo
pomembna dejavnika, ki vplivata na uspesnost
ulivanja, sta stabilnost in reoloske lastnosti
suspenzije. Kakovostne suspenzije se odlikujejo z
majhno  viskoznostjo, odsotnostjo mehurckov,
casovno stabilnostjo, hitro tvorbo trdne plasti na
kontaktni povrsini s formo ter majhnim skrckom po
stiskanju in sintranju. Forme za ulivanje so iz
materialov, ki so prepustni za vodo ali pa jo
absorbirajo. V novejSem casu suspenzije niso le
vodne, ampak vsebujejo razlicne organske tekocine.
Odstranitev teh tekocin iz forme omogoca kapilarni
stk ali vakuum. Posebna oblika ulivanja je nalivanje
(angl. tape casting). To je tehnika za izdelavo folij z
najmanj$o debelino 0,1 mm, ki se uporabljajo
predvsem kot podlozne ploscice v elektronski
industriji. Material je obicajno korund, porcelan,

steatit ali titanati.

Procesi stiskanja lahko potekajo v mokrem ali suhem.
Pri mokrem stiskanju vsebuje granulat ~16 % vlage,
dodajamo pa Se razlicna maziva (olje), da ne pride do
lepljenja prahu na stene orodja ali na bat. Nasprotno

imamo pri suhem stiskanju minimalno koli¢ino vlage.
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Zato dodajamo $e od 1 do 3 % veziv in snovi, ki

povecajo plasti¢nost (npr. razne voske).

Pri stiskanju zelimo doseci ¢im visjo in po volumnu
enakomerno gostoto izdelka. Stiskanec mora biti
dovolj trden, da prenese transport in morebitno
dodatno obdelavo. Doseganje teh lastnosti je
odvisno od lastnosti granulata in postopka stiskanja.
Granulat mora imeti ustrezno sipkost, da
enakomerno in hitro napolni orodje za stiskanje.
Nasipna gostota, ki je odvisna od oblike, velikosti in
porazdelitve velikosti granul, naj bo ¢im visja, da je
hod bata pri stiskanju ¢im krajsi. Da dosezemo ¢im
gostejsi sklad granul v orodju, se v praksi pogosto
uporablja dodatno vibriranje, kjer s prisiljenim
teenjem granul povecamo gostoto. Granulat mora
biti sestavljen iz granul razlicnih velikosti, da lahko
manjSe granule zapolnijo prostor med vedjimi.
Ustrezna Sirina porazdelitve velikosti granul vsebuje
ve¢ kot 60 volumskih % grobe frakcije, ~ 24 %
srednje frakcije in pod 10 % fine frakcije. Prazen
prostor v taki mesanici je pod 6 %. V primeru enako
velikih okroglih granul bi teoreticno dosegli le 74-
odstotno zasedenost prostora. Paziti je treba tudi, da
delez finih prahov ni prevelik. Fini prah zaide pri

stiskanju med bat in steno orodja in poveca trenje.

Glede na potek delovanja sile lo¢imo razlicne tehnike
stiskanja. Pogosto uporabljen in zelo preprost je
primer enoosnega stiskanja, ki je shematicno
prikazan na sliki 2.21. Postopek se uporablja za
masovno proizvodnjo izdelkov preprostih oblik.
Enoosno stiskanje lahko poteka v hladnem ali v
vroc¢em pri povisanih temperaturah.

Orodje je izdelano obicajno iz karbidnih trdin ali
jekel, ki so odporna proti obrabi. Obicajni tlaki so
okoli 160 MPa. Velika tezava pri tej tehnologiji
izdelave je neenakomerna porazdelitev tlaka in
gostote zaradi trenja med delci in steno orodja
oziroma med samimi delci. Ta neenakomerna
porazdelitev tlaka vpliva na dimenzijske tolerance in
na poroznost oziroma porazdelitev poroznosti po
sintrancu. Ker se podrodja z nizjo gostoto pri
sintranju mocneje skréijo od podrocij z vecjo
gostoto, se lahko izdelki med Zganjem zvijejo in
pocijo. Tezavo omilimo z ustreznim razmerjem med
viS§ino in premerom (obicajno pod 2:1) ali z

dvostranskim delovanjem sile.

Vecina teh tezav odpade pri izostatskem stiskanju.
Pri tej metodi stiskanja je prah v orodju iz primerne
snovi (na primer guma), tlak pa se na oblikovanec
prenasa prek tekocine enakomerno z vseh strani.
Princip delovanja je shematicno prikazan na sliki

2.22. Glavne prednosti te metode so:

— nitrenja s steno orodja (porazdelitev gostote

je enakomerna po celem vzorcu),
— razmetje dolzina/premer je lahko veliko,

— mozno je oblikovati tudi zahtevnejse oblike

z velikimi dimenzijskimi tolerancami,
— obicajno ni potrebna naknadna obdelava,

— potrebna je le zelo majhna kolic¢ina veziva.

Polnjenje Stiskanje
l Zgorniji
bat

Matrica \\\

Zeleni
obli kovanec

Stiskanec

Slika 2.21: Proces enoosnega stiskanja z dvostranskim
delovanjem sile

Kot tekocino uporabljamo obicajno hidravli¢no olje.
Pomanjkljivosti tega postopka sta pocasnost in velika

cena izostatske stiskalnice.

Iztiskovanje (ekstruzija), katerega izvedbeni varianti
sta prikazani na sliki 2.23, je primerno zlasti za
izdelavo velikih izdelkov s konstantnim prerezom
(cevi, palice). Tudi tukaj mora imeti masa primerno
plasticnost. Pri glinenih masah se to doseze z
ustreznim delezem vode (15-20 %), pti suhih
prahovih pa se dodajajo snovi za povecanje
plasticnosti. Za  ekstruzijo ALO; dodajamo
plastifikatorje, kot sta metil celuloza in polivinil

alkohol. Glavna tezava pri iztiskovanju so zraéni



78

NEKOVINSKI MATERIALI

mehurji v masi, razlike v plasticnosti zacetnega

materiala in zamasitve Sobe.

Vir pritiska
Stiskan

Tekocina prah Gumijasta

matrica

Tlaéna
posoda

Slika 2.22: ShematiCen prikaz izostatskega stiskanja

Direktna ekstruzija

N

Matrica
+— Bat

lzdelek

Posoda

&\\\\\\_X\\\\__\\\\\\f%

AL

.

Indirektna ekstruzija

Slika 2.23: Shema direktne in indirektne ekstruzije

Injekcijsko  brizganje keramike se uporablja za
oblikovanje manjsih izdelkov zahtevnejsih oblik. S
postopkom dosezemo gladke povrsine in dimenzije
v ozkih tolerancah. Princip postopka prikazuje slika
2.24. Vsebuje pet stopenj: mesanje keramic¢nega
prahu s 30 do 40 % veziva, brizganje vroce mesanice
v kalup, odstranjevanje veziva in sintranje izdelka.
Oblikovanje izdelka je pri brizganju keramike
podobno brizganju plasticnih mas. Razlika je
predvsem v vlogi sestavin. Medtem ko je pri
brizganju plasticnih  mas glavna komponenta
polimer, ki mu dodajamo do 50 % polnil, je pri
brizganju keramike glavna komponenta polnilo,

polimerna snov pa opravlja vlogo plastifikatorja

mesanice in vezivo. Masa za injekcijsko brizganje
keramike vsebuje tri komponente: keramicni prah,
vezivo in povrsinsko aktivno snov. Vezivo zagotavlja
tekoCnost mase in mehansko trdnost izdelka,
povrsinsko aktivna snov pa izboljsa omakanje praha
z vezivom [22, 25, 20].

\X%// Kalup

lzmetala

Vorizgalina
votlina

Polz Cilinder

Ustnik

Slika 2.24: Shematicen prikaz injekcijskega brizganja
2.4.3 Sintranje

Sintranje je proces zgostitve in mehanske utrditve, pri
katerem preide porozni keramicni material (zeleni
oblikovanec) iz drobnodisperznega prasnatega stanja
pod vplivom toplote v trdno telo z bistveno manjso
specificno povrsino. Temperatura, pri kateri poteka
proces, je nizja od temperature tali§¢a materiala, tako
da izdelek ohrani obliko, ki jo je imel pred sintranjem.
Pri tej temperaturi obicajno tudi ne sme priti do
kaksne  kemi¢ne  reakcije.  Oblikovanec iz
keramicnega praska je pred Zganjem sestavljen iz
posameznih zrn (kristalov), gostota materiala pa je
40-75 % teoreti¢ne gostote zacetne snovi, odvisno

od zrnavosti snovi in metode oblikovanja [26].
Pri sintranju Zelimo doseci:

— ¢im vedjo gostoto materiala,
—  zgostitev pri ¢im nizji temperaturi,

— ustrezno mikrostrukturo.

Glede na potek procesa, lahko razdelimo sintranje

na:

— sintranje v trdnem stanju,
— sintranje pod tlakom,

— sintranje s tekoco fazo.
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2.4.3.1 Postopki sintranja

Pri najenostavnejsi izvedbi sintranja v trdnem stanju
poteka zarjenje zelenih oblikovancev v zracni
atmosferi. Ce ima material visok parni tlak (na primer
oksidna keramika s svincem, Zn-feriti, nitridna
keramika), se kosi med sintranjem zakopljejo v prah

z enako ali podobno sestavo.

Proces sintranja lahko pospesimo, ¢e med Zarjenjem
poteka fazna premena oziroma kemijska reakcija,
katere rezultat je zelen keramic¢ni izdelek — reakcijsko
sintranje. V praksi lahko tak postopek poteka le na

dva nacina [26]:

1. 7 reakcijo in-situ med dvema trdnima
komponentama, katere rezultat je zelena
fazna kombinacija; ta metoda je zlasti
primerna za boride, silicide, karbide (npr.:
Z1B3, MoSi,,).

2. Ko osnovna trdna komponenta tvori skelet
in reagira z drugo komponento, ki je lahko
plin (nitridi, oksidi, sulfidi) ali pa talina
(silicidi).

Najbolj znana primera reakcijskega sintranja sta
izdelava SisNy in SiC. Gost, reakcijsko vezani SisNg
dobimo tako, da se Si prah stisne in nitridira pri
temperaturi, ki je nizja od temperature talis¢a silicija.

Ko nastane skelet SisNy, se hitrost reakcije poveca s

tem, da se povisa temperatura, ker taljenje ni vec
nevarno. V primeru reakcijskega sintranja SiC se
skelet SiC in grafita impregnira s talino Si, ki reagira
z grafitom. Tako dobimo SiC z gostoto okoli 95 %

teoreti¢ne gostote.

Hitrost zgoscevanja lahko povecamo, ¢e med
segrevanjem zeleni oblikovanec stiskamo — vroce
stiskanje. Pri  tak$nem sintranju so najvisje
temperature nizje za 300-500 °C. Zato pride tak
postopek v postev, ¢e je material hlapen (Nb2Os,
Tax0Os, PbO, ZnO) oziroma ce 2z obicajnim
sintranjem ne dosezemo potrebne gostote. Slabost
postopka je v stroskih, saj se orodje hitro obrablja.
Kljub temu je to obicajen postopek za pripravo
izdelkov iz SiC, SisN4, B4C, AIN, TiB; in drugih. S

tem postopkom se izdelujejo reakcijske posode,

Sobe, elektrode, kerami¢na orodja, lopatice za plinske
turbine, sedezi za ventile, oklepne ploscice, feriti,
izdelki za infrardeco optiko in drugo. Orodja so
obicajno iz grafita ali korunda, ¢e pa temperature niso
prevec visoke, se lahko uporabljajo tudi superzlitine.
Tezavo obrabe, ki je prisotna pri vrocem stiskanju,
lahko resimo z vrocim izostatskim stiskanjem. Pri
tem procesu se material, ki ga je treba zgostiti,
inkapsulira v primerne posode (te so iz kovin z
visokim taliSCem ali superzlitin) ali pa se material
predsintra do nastanka zaprte poroznosti. Princip
postopka je analogen izostatskemu stiskanju v
hladnem (oblikovanje izdelka), le da je medij, ki
prenasa tlak, plin. Postopek omogoca izdelavo
zapletenih  oblik z enakomerno gostoto po

prostornini vzorca.

Poleg obravnavanih postopkov sintranja so v
industrijski praksi Se posebni postopki, ki se redkeje
uporabljajo ali pa se uporabljajo le za doloceno vrsto
izdelkov. K tem posebnim tehnikam lahko
pristevamo: nanaSanje iz plinske faze (za tvorbo
tankih plasti, odpornih proti obrabi); taljenje in
ulivanje (za izdelavo ognjevzdrznih materialov z
veliko gostoto in grobozrnato mikrostrukturo za
obloge metalurskih peci); razprSevanje taline,
iztiskovanje, usmerjena kristalizacija (za izdelavo
keramic¢nih vlaken); reakcije s penjenjem in-situ (za
izdelavo keramicnih pen, ki se uporabljajo kot filtri

za pline, korozivne tekocine in raztaljene kovine).

Ker so fizikalne, kemijske in mehanske lastnosti
keramike pri doloceni kemi¢ni sestavi odvisne
predvsem od mikrostrukture, je jasno, da izbiro
postopka sintranja oziroma celotne priprave
keramike
mikrostrukturne zahteve [22, 25, 26]:

dolocene narekujejo predvsem

— razmetje gostota/poroznost,
— porazdelitev faz,
— povpreéna velikost zrn in porazdelitev

velikosti,
— anizotropija,
— mikrorazpoke,

— homogenost (kemicna, mikrostrukturna).

Poleg teh kriterijev je izbor tehnologije odvisen se od

zahtev glede parametrov, ki se nanasajo na
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oblikovanje (dimenzije in dimenzijske tolerance,
oblika, kakovost povtsine), in od ekonomskih

parametrov.
2.4.3.2 Gonilna sila sintranja

Keramicni prahovi imajo veliko povtiino, katere
precejsen del pri sintranju izgine zaradi spajanja
delcev na sticni povrsini. Ker so mejne povrsine
podrodja z vedjo energijo kot notranjost kristala,
velja, da ima material v stanju z vedjim delezem
mejnih povrsin tudi vecjo energijo. Torej velja, da
imajo zeleni oblikovanci pred sintranjem vecjo
energijo kot material po sintranju. Ker vemo, da vsak
sistem v termodinamskem smislu tezi k temu, da je v
danih razmerah v stanju z najmanjso energijo, lahko
smatramo teznjo po zmanjSanju povrsin za gonilno
silo sintranja, saj preide s tem oblikovanec v

termodinamsko stabilnej$e stanje z manjso energijo.

Med sintranjem potekajo tudi drugi procesi, ki Se
dodatno prispevajo k zmanjsanju energije sintranega
materiala. Tako je celotno zmanjsanje energije med

sintranjem posledica S22D:

— zmanjsanja deleza povrsin zaradi naradcanja
povprecne velikosti delcev,

— zmanjSanja deleza povrsin zaradi izginjanja
zunanjih — prostih povrsin,

— zmanjsanja Stevila napak v kristalni zgradbi
(prehod neurejene kristalne zgradbe prasnih
delcev v bolj urejeno kristalno zgradbo),

— zmanj$anja notranjih napetosti.

Energijski prispevki teh pojavov so po vrednosti
majhni, najve¢ji delez pa predstavlja izginjanje
zunanjih prostih povriin in s tem povezano
zmanj$anje povrsinske energije. Lahko recemo, da je
gonilna sila odvisna predvsem od velikosti prasnih
delcev oziroma od poroznosti materiala, ki ga
sintramo. Gonilna sila sintranja je reda velikosti 0,1—
100 J/mol snovi, pti ¢emer velja spodnja vrednost za
grobe prahove (d > 100um) oziroma za manjso

pOI’OZIlOSt.

Gonilno silo sintranja lahko obravnavamo na
makroskopski  ali na  mikroskopski  ravni.
Makroskopsko gonilno silo predstavlja razlika med

prosto energijo oblikovanca pred sintranjem (Gi) in
prosto energijo sintranega kosa (Gz). Tako lahko
gonilno silo sintranja na makroskopski ravni
zapiSemo z zmanjSanjem proste enetrgije sistema

zaradi zmanjsanja deleza zunanjih povrsin [22]:

Mehanizem sintranja na makroskopski ravni je

sestavljen iz dveh pojavov:

1. rasti delcev,

2. izginjanja zunanjih prostth povrsin in
socasnim naras¢anjem mej zrn na podrocju
stika med delci.

Oba pojava (rast delcev in zmanjSanje deleza
zunanjih prostih povrdin) lahko potekata socasno,
vendar se izkljuCujeta, saj vodita do razlicnih
mikrostruktur. Prevlada tisti pojav, ki poteka v danih
razmerah hitreje. Ce prevladajo procesi, ki vodijo do
povecanja gostote materiala (zmanjSanje deleza
zunanjih povrdin s prenosom atomov z mejnega
podroé¢ja med zrni na prosto povtsino pore — slika
2.25a), postajajo pore manjie in s casom izginjajo. Ce
prevlada proces rasti delcev, rastejo tako meje zrn

kakor tudi pore.

Q)

Slika 2.25: Prenos atomov z mejnega podroc¢ja med zrni na
prosto povrsino pore z difuzijo po mejah (1) ali s
prostorninsko difuzijo (2) (a) in finozrnata mikrostruktura
na podrodju stikov (b)

Ker se med sintranjem na podro¢ju stikov oziroma v
gtlu dveh prasnih delcev povecuje povrsina mej ztn,
imamo pti sintranju poleg gonilne sile tudi zaviralno
silo (posledica povecanja energije mej zrn — slika
2.25b). Energija mej med zrni je obi¢ajno manjsa od

povisinske energije in prav tako je delez novonastalih
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mej ztn precej manjsi od deleza prostih povrsin, ki
med sintranjem izginejo, zato zaviralna sila ne

zmanj$a bistveno gonilne sile.

Yo .
—

delec 2 delec 1 delec 2 delec 1

Tm Ym

Slika 2.26: Povrsinske napetosti v stiku proste povrsine z
mejo zrna v grlu dveh prasnih delcev

v

Ce izhajamo iz mehanizma sintranja, ki vodi do
zgoscevanja (izginjanje zunanjih prostih povrsin s
socasnim naras¢anjem mej zrn na podrodju stika med
delci), dobimo za potek sintranja potreben pogoj, da
mora biti energija meje ztna (ym) manjsa od vsote
povtsinskih energij (y,) v smeti meje zrna. Ker je

projekcija yp v smeri meje zrna (slika 26a):

" ¢
Yp = Yp  COSZ (2.22)
lahko pogoj za potek sintranja zapisemo kot:
Ym < 2Yp - cos% (2.23)

Ob izpolnjevanju tega pogoja se bo meja zrna
pomaknila navzgor (slika 26b) oziroma bo narascala
zaradi zmanjSanja deleza zunanjih povrsin. Torej
mora biti kot ¢ manjsi kot 180°, da lahko poteka
zgoscevanje. Za Stevilne oksidne sisteme velja, da je
¢ ~ 120°, kar pomeni, da je Ym/Yp= 1 (pti kovinskih
materialih je to razmerje med 0,25 in 0,5).

Na atomski ravni se makroskopska gonilna sila kaze
v razliki kemijskega potenciala Ay zaradi razlicne
ukrivljenosti mejnih povrsin. Ta razlika vodi do
prenosa atomov, ki lahko na makroskopski ravni
povzroc¢i rast delcev  oziroma  zgoscevanje.

Mikroskopska gonilna sila je torej:

Ap =y —py <0 (2.24)

saj imajo atomi pred sintranjem na ukrivljenih
povtsinah vedji kemijski potencial p1 kot po sintranju
na bolj ravnih povrsinah p». Prenos atomov, ki
poteka s podrocja z vecjim kemijskim potencialom
(bolj ukrivljene povrsine) na podrocje z manjsim
kemijskim potencialom (bolj ravne povrsine),

predstavlja torej mikroskopski mehanizem sintranja.

Razliko med kemijskim potencialom atomov na ravni
povtsini in kemijskim potencialom atomov na
ukrivljeni povrsini (z ukrivljenostjo ) lahko

zapiSemo kot:

Ap = pPypr — Urav = Vpllck (2.25)

kjer je yp povrsinska energija in Qx molski volumen
spojine X. Razlika kemijskega potenciala Ay nastane
v kerami¢nem  materialu  zaradi  gradienta
koncentracije atomov, spremembe parnih tlakov in
spremembe napetosti na razlicno ukrivljenih

povrsinah.

Zato so glavni mehanizmi, ki omogocajo prenos

atomov pri sintranju  difuzija, izparevanje in

kondenzacija ter viskozno in plasti¢no tecenje.
2.4.3.3 Model sintranja

Shemati¢no si lahko prasne delce, ki jih sintramo,
predstavljamo kot toge kroglice, ki se stikajo v
tockah. Med njimi so pore, katerih mejne povrsine so
proste povrsine kroglic. Proces sintranja taksnih
delcev lahko razdelimo na $tiri faze [22, 25, 26]:

nastanek grl,

2. debeljenje gtl in narascanje sticne povrsine;
pore se zaoblijo, nastane krcenje,

3. krcenje por in rast zrn,

4. zaprte pore se zdruzujejo in pocasi izginjajo

na povrsino; zrna intenzivno rastejo.

V zacetni fazi sintranja se prasni delci zlepijo in med
njimi se ustvarijo vratovi oziroma grla. Vrat

definiramo s polmeroma x in p. Pri tem je polmer x
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polmer vratu in je pozitivna velicina, polmer p pa
daje ukrivljenost zunanje povriine vratu in je
negativna velicina. Napetost, ki se pojavi na podrocju
gtla zaradi ukrivljenosti povrsine, lahko izrazimo z ze
znano Laplacejevo enacbo, ki dobi ob upostevanju

predznakov polmerov obliko:
do=y-(-3+3) (2.26)

Ker je obicajno x >> p, lahko ¢len 1/x zanemarimo
in enacba dobi obliko:

2.27)

>
)
I
VN
o =
N—"

Med procesom sintranja vrat raste, mehanizmi, ki to
rast omogocajo, pa so ze prej omenjeni (difuzija,
prenos skozi plinsko fazo, viskozno tecenje).
Kinetiko rasti vratu lahko v splosnem opisemo z

enacbo:

(f)n =ED (2.28)

a am™m

kjer je F(T) funkcija temperature, t ¢as, n in m pa sta

eksponenta, znacilna za posamezni prevladujoci

mehanizem rasti vratu (tabela 5).

Tabela 2.5: Vrednosti eksponentov n in m v odvisnosti od
prevladujoCega mehanizma

1 2 viskozni (newtonski) tok
2 3 prenos skozi plinsko fazo
3 5 prostorninska difuzija
4 6 difuzija po mejah

4 7 povrsinska difuzija

Prostornina por med prasnimi delci se med
procesom sintranja zmanjsuje. Povrsinska napetost
mejnih povrsin por poskusa te pore stisnit. V

atomskem merilu se to zgodi s prenosom snovi z

meje med delci (iz sti¢nih povrsin) na mesta notranje
povrsine por (na proste povrsine kroglic). Na ta nacin
se centra dveh zrn priblizujeta, pora postaja vse
manj$a, povrsina stika med zrni pa se veca — skréek
materiala. V zacetnem stadiju sintranja je logaritem
skrcka premosorazmeren casu in proces lahko

opisemo s splosno enacbo:

A _g.¢n (2.29)
Lo
in je
Q
D = Dy exp (— E) (2.31)

V teh enacbah je AL/L linearni skréek, y povtsinska
napetost, (2 atomska prostornina, M velikost delcev

n = 1/3 — 2/3 (odvisno od prevladujocega

mehanizma).

Pora izgine tako, da povzroc¢i defekte v kristalni
mrezi zrn. Da se pora zapolni s snovjo AB, morajo v
podrocje pore difundirati ioni obeh elementov. Pri
tem je celotna hitrost zapolnitve pore in s tem skréek

odvisen od difuzije pocasnejsega iona.

Velikost skrcka pri sintranju je odvisna od dosezene
gostote zelenega oblikovanca in od gostote po
sintranju. Spremembe dimenzij in gostote med

sintranjem povezuje enacba:

1

2= [1 - (&)5] -100 2.32)

Ps

kjer je ps gostota sintranega materiala, o, pa zelena
Jet J€ es 8 & > Q2 P
gostota — to je gostota stisnjenega ali drugace

oblikovanega vzorca pred sintranjem.

Na skréek med sintranjem vpliva tudi velikost delcev.
Pri ve¢jih delcih je skréek manijsi (slika 2.27), ustrezno

manjsa pa je tudi gostota po sintranju.



Poglayje 11: Ingenirska keramika

83

Al - skrcek

o)

20

Alfl, %

16

12

20 30 40
— velikost delcev, um

.
Ll

Slika 2.27: Skréek pri sintranju dveh kroglic (a) in vpliv velikosti prasnih delcev volframa na skréek pri sintranju pri T, = 1800
°Cint=5h

Procese sintranja spremljamo v dolo¢enih razmerah
na laboratorijskih  vzorcih z  dilatometrskimi
meritvami ali z opazovanjem v visokotemperaturnem
mikroskopu. Merimo skréek v odvisnosti od casa
izotermnega sintranja oziroma spreminjanje gostote
od casa ali temperature sintranja (sliki 2.28 in 2.29).
Krivulje izotermnega sintranja pri  razlicnih
temperaturah na sliki 2.29 kazejo, da dosezemo vecjo
gostoto veliko lazje pri visji temperaturi sintranja kot

po daljSem casu [18].

p, kg/dm’

P = 300 MPa

P = 100 MPa

1100 1200 1300 1400
= - T.°C
Slika 2.28: DoseZena gostota pri sintranju keramike
BaTiOs3 po dveh urah pri razli¢nih tlakih
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Slika 2.29: Krivulje izotermnega sintranja za NaF pri
razli¢nih temperaturah v odvisnosti od ¢asa

Ker je potek zgoscevanja odvisen tudi od hitrosti
segrevanja, spremljamo proces sintranja pogosto ze v
fazi segrevanja. Tako dobimo popolno krivuljo
sintranja (slika 2.30), ki je sestavljena iz dilatometrske
krivulje med segrevanjem in dilatometrske krivulje
med izotermnim sintranjem. Na taksni popolni

krivulji sintranja lahko ocenimo temperaturo zacetka

v o S e ‘ A 1
zgoscevanja in tudi hitrost zgoscevanja (d (T)'Z‘
Vzorce segrevamo pri tak§nih poskusih s konstantno
hitrostjo segtrevanja. Do zacetka sintranja se
dimenzija vzorca povecCuje zaradi temperaturne
razteznosti. Ko dosezemo temperaturo sintranja, pa
potece zgoscevanje zelo hitro, tako da dosezemo ze

v zelo kratkem ¢asu skoraj konc¢no gostoto.
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temperaturo sinfranja

Slika 2.30: Dilatometrska krivulja sintranja

Temperatura sintranja je tista temperatura, pri kateri
doseze vzorec zeleno gostoto (~95 % teoreticne
gostote) v razumno kratkem c¢asu (nekaj ur). Sintranje
se zaCne pri temperaturi, ko postane gibljivost
atomov oziroma ionov dovolj velika, da zaénejo
difundirati. ~ Temperaturo  sintranja  pogosto
ocenjujemo na 0,6-0,7 temperature talisca (dane v
kelvinih). Ta ocena ni natancna in poznanih je precej
izjem. Temperatura zacetka sintranja ni odvisna od
zelene gostote oziroma od tlaka sintranja, sta pa od
0, kot smo ze prej videli, odvisna gostota po
sintranju in skréek [22, 235, 20].

2.4.4 Mikrostruktura keramike

Opazovanje kerami¢nih materialov na mikroskopski
ravni odkriva njthovo mikrostrukturno zgradbo.
Mikrostruktura je sestavljena iz elementov, ki jih na
polirani (in jedkani) povtsini opazujemo =z
mikroskopi. Odvisna je od surovin, tehnologije
izdelave keramike, faznih ravnotezij, kinetike faznih
transformacij, rasti ztn in sintranja. Mikrostruktura
dolo¢a mehanske in druge lastnosti tehni¢nih

materialov [2].

Mikrostruktura, ki nastaja med sintranjem, je mocno
odvisna od rasti zrn. V zacetni fazi sintranja zrna
praha, iz katerega je oblikovan izdelek, pocasi rastejo.

Ko pa poroznost pade pod doloceno vrednost (5-10

%), zacnejo zrna hitro rasti. To je posledica dejstva,
da pore blokirajo meje zrn in preprecujejo njeno rast.
Ker pa se pore na meji zrn med sintranjem hitro
manjsajo, saj delujejo kot ponor za vrzeli, izginjajo s

¢asom sintranja tudi ovire za rast zrn.

Tudi v primeru rasti zrn je povrsinska napetost
gonilna sila procesa. Termodinami¢no ravnotezje v
polikristalnih agregatih dosezemo takrat, ko je
vzpostavljeno staticno ravnotezje med povrsinskimi

energijami mej med zrni (slika 2.31a), torej ko velja:
Y23 = Y12 €0S 0, + y31 cos 63 (2.33)

Ce zanemarimo vpliv usmeritve, velja, da je Y15 =
Y23 = Y31, tako da je 01, = 0,3 = 631, = 120° .
Torej velja, da je ravnotezni kot med mejami zrn enak
120°. Taksen kot med mejami ztn pa se lahko
vzpostavi takrat, ko je vsako zrno obdano s Sestimi
sosedi. Ker imajo zrna veliko robov, je vecina mej
med zrni ukrivljena. Le zrna, ki imajo Sest robov,
imajo ravne meje. Zrna, ki imajo manj kot $est robov,
imajo konkavne meje, meje zrn, ki imajo vec kot Sest
robov, pa so konveksne (slika 2.31b). Zaradi teznje
po zmanjsanju povrsine se bo meja med zrni gibala
proti centru ukrivljenosti zrna. Zrna, ki imajo vec kot
Sest robov, bodo zrasla na racun zrn, ki imajo manj
kot Sest robov (ve¢ja zrna rastejo, manjsa pa
izginjajo). Za izraun povecanja povprecnega

premera zrn med sintranjem lahko uporabimo izraz:

D = (K . t)n (2.34)

v katerem je n eksperimentalno ugotovljen
eksponent (0,3 < n <0,5).

Na rast zrn med sintranjem vplivajo tudi poroznost
in vkljucki. Pora ali vkljucek na meji zadrzita rast zrn.
Pora na meji zrna se lahko z mejo tudi pomika — meja
vlece poro in zrno raste pocasneje. Meja pa lahko
poro tudi preskoci (pri povisanih temperaturah) in
rast zrn je znova hitrejsa. V tem primeru nastane
mikrostruktura z izoliranimi porami znotraj zrn.
Izginjanje teh por je povezano z volumsko difuzijo,
zato je proces izredno pocasen. Sintranje se prakticno
konca takrat, ko prevladajo izolirane pore v zrnih.
Dejanska gostota sintranega materiala zato ne doseze
teoreti¢ne gostote, ampak se obicajno giblje med 90

in 95 % njene vrednosti.
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Slika 2.31: Termodinamicno ravnoteZje med povr§inskimi napetostmi mej med zrni (a) in odvisnost ukrivljenosti meje med
zrni od $tevila sosednjih ztn

Pri razvoju mikrostrukture v enofazni keramiki velja

odnos med velikostjo zrn D in poroznostjo P:
D - P™ = konst (2.35)

Odnos med velikostjo zrn D in gostoto materiala
med sintranjem pa kaze diagram na sliki 2.32. Iz
diagrama je razvidno, da lahko dosezemo visoko
gostoto le ob relativno grobi mikrostrukturi. To
dejstvo velja predvsem za Ciste keramic¢ne materiale.
Vectazni kerami¢ni materiali pa lahko vsebujejo faze,
ki zavirajo rast zrn med visokotemperaturnim
sintranjem. Razvoj mikrostrukture je v teh primerih
mocno odvisen od kemijskih reakcij in faznih

transformacij med sintranjem.

1 1 1 1 1 1 1 1 »

— P Preor
Slika 2.32: Spreminjanje velikosti zrn z naras¢anjem
gostote med sintranjem

2.5 Pregled kerami¢nih materialov

Kot smo ze zapisali v uvodu, lahko keramicne
materiale razdelimo glede na njihovo uporabo
(funkcionalna razdelitev) na klasicno-tradicionalno
keramiko in tehnicno keramiko. H Klasicni
keramiki priStevamo: glino, glinenec, kaolinit,
gradbene materiale, kamenine in porcelan. K tehni¢ni
keramiki pa priStevamo tiste materiale, ki jih
uporabljamo na razlicnih podrocjih tehnike. Glede
na funkcionalne lastnosti, ki jih ptri posamezni vrsti

tehni¢ne keramike izkoris¢amo, lo¢imo |2, 17]:

1. Elektrokeramiko

— izolacijski materiali (ALO;3;, BeO,
MgO),

— feroelektri¢ni
SrTiOs),

—  piezoelektri¢ni materiali,

— polprevodniki (BaTiOs, SiC, ZnO-
BixO3, V203 in drugi oksidi prehodnih
kovin,

— ionski prevodniki (3-AlOs, Z1Oy).

2. Magnetno keramiko

materiali

(BaTiOs,

— Sibkomagnetni feriti,
— mocnomagnetni feriti.
3. Optokeramiko
—  prosojni ALOs,
— prosojna keramika Y203 — ThOs,
4. Keramiko za uporabo v kemiji
—  plinski senzotji (ZnO, Fe2Os, SnOy),
— senzotji vlage MgCr204-TiO»),
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—  katalizatorj,
— elektrode (titanati, sulfidi, boridi).
5. Termic¢no keramiko
— infrardeca grelna telesa (ZrO», TiO»)
6. Tehni¢no keramiko
— rezalna orodja (Al,Os, TiC, TiN),
— obrabno obstojni (frikcijski) materiali
(ALLOs, Z1O»),
— toplotno odporni materiali (SiC, SizNg,
AlO:3).

Poleg omenjenih osnovnih skupin kerami¢nih
materialov poznamo $e kompozitno keramiko in
keramicna stekla, ki prav tako predstavljata zelo
pomembne materiale na razlicnth  podroéjih

tehni¢nega ustvarjanja.

Za podrocje strojniStva je zanimiva predvsem
konstrukcijska keramika, ki se odlikuje z dobrimi
mehanskimi lastnostmi in obstojnostjo pti visokih
temperaturah ter v agresivnem okolju (korozija,
oksidacija). V preteklosti se je konstrukcijska
keramika uporabljala predvsem na podrodjih, kjer so
bile komponente tlacno obremenjene, ker je tlacna
trdnost keramike bistveno vecja od natezne trdnosti
(99,5 % AlLO; ima natezno trdnost 262 MPa in
tlacno trdnost 2620 MPa). Danes pa je dosezeno ze
bistveno izbolj$anje natezne trdnosti in Zilavosti, zato
se je tudi podro¢je uporabe v strojnistvu mocno
povecalo. Oglejmo si nekatere zanimive primere

uporabe tehni¢ne keramike v strojnistvu.

Legaji in vodila: kovinski lezaji obi¢ajno odpovedo
zaradi utrujenosti in prelomov, ki jih povzroca
pomanjkanje maziva. Majhni torni koeficienti in
dobra obrabna ter abrazijska odpornost keramike so
vzrok za §iroko uveljavitev keramike SiC in AlOj3 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 obratov so se v tehnologiji odrezovanja kovin

zlasti uveljavili A1203, Ale}—ZtOz, Ale3—TiC in
sintran Si3N4. Manj zanimivi so sintrani materiali na
osnovi polikristalinicnega diamanta ali  vroce
stisnjenega kubicnega borovega nitrida, ne toliko
zaradi slabsih lastnosti kot zaradi izredno velike cene.
Se pa ti materiali skupaj s keramiko ALO3 in ZrO,
uspesno uporabljajo za votlice za vlecenje kovinskih

Zic.

Obrabno obstojne komponente: Keramika se uspesno
uveljavlja tudi na podro¢jih, kjer prihaja do velike
obrabe orodij. TakSen primer so na primer obrabno
obstojne obloge papirnih strojev ali vodila za sukanec
v tekstini industriji. V tem zadnjem primeru
izkoriS¢éamo z uporabo keramike poleg njene
obrabne obstojnosti Se njeno elektri¢no 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 priizdelavi toplotnih izmenjevalnikov |2,
17].

2.5.1 Konstrukcijska keramika

2.5.1.1 Korundna keramika — Al,O;

Visokokakovostna gosta korundna keramika je bila
ptvotno razvita za potrebe elektroindustrije, ki je
zahtevala majhne dielektricne izgube in veliko
upornost. Tehnicna korundna keramika vsebuje
minimalno 80 % AlLOj; in dodatke drugih oksidov
(8102, MgO, Z1rO,). Drobnozrnata, gosta korundna
keramika ima veliko trdnost, trdoto, kemijsko
odpornost in obrabno obstojnost. S posebnimi
postopki lahko izdelamo celo transparenten material.
S tehni¢nega stalisca je edini zadrzek za S$irSo
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
poznane tehnologije izdelave se ta material uporablja
za Stevilne nizkotemperaturne namene (obloge
mlinov, mlevna telesa, Sobe za peskanje, oklepni

elementi, laboratorijska keramika) [2].
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Slika 2.33: Fazni diagram Al;O; — SiO»

Korund ne reagira z ZrO; niti se v njem ne raztaplja,
zato lahko korundno keramiko premensko utrdimo
z dispergiranimi delci ZrO;. 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
ZxrO; pri segrevanju, ki je priblizno 1100 °C. Material
se uporablja za  dinami¢no  obremenjene
konstrukcijske dele. Korund (x-AlLO3) predstavlja
tudi osnovno kristalno fazo mullitno-korundne
keramike, iz katere se izdelujejo  razlicni
visokotemperaturni izdelki (na primer vzigne svecke
za mototje). Korund in mullit (3AL0O32Si0y) iz
sistema  SiOz - AbLO; (slika 2.33) pa sta tudi

pomembni fazi ognjevzdrznih gradiv |2, 18].
2.5.1.2 ZrOz-keramika

Gostega monoklinskega ZrO» ni mozno izdelati, ker
(slika
2.34) ne zdrzi nastalih napetosti in razpade. Z dodatki

1,
el

material zaradi fazne premene pri ohlajanju

i

monokinska zgradba 1170 °C  tetragonaina zgradba 2370 °C
a=b=ca=y=p=90°

a=bEcC a=y=907=p

stabilizatorjev (MgO, CaO, Y203) lahko zadrzimo
visokotemperaturno kubi¢no modifikacijo do sobne
temperature, vendar je ta keramika zelo krhka in ima
majhno trdoto. ZrO»-keramika je postala uporabna
kot konstrukcijski material takrat, ko je bilo
ugotovljeno, da lahko s toplotno obdelavo dosezemo
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 casu izkoriS¢ajo za merjenje parcialnega
tlaka kisika v dimnih plinih s pomo¢jo t. 1. kisikovih
sond. Za razliko pa ima delno stabiliziran oziroma
premensko utrjen kubi¢ni ZrO; zaradi prisotnosti
veliko

odpornost proti Sirjenju razpoke. Poleg dobrih

tetragonalnih  precipitatov trdnost  in
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 Si3Ny4 glavni kandidat za konstrukcijske
dele v mototjih z notranjim izgorevanjem. V zadnjem
¢asu so razvili tudi 100-odstotni tetragonalni ZrOo, ki
je stabiliziran zaradi submikrometrske velikosti
delcev. Trdnost tega materiala presega 1GPa, Zal pa
je zlasti v prisotnosti vodne pare nagnjen k spontani
premeni, s c¢imer se mu zmanjSata trdnost in
uporabnost. Metastabilna tetragonalna zrna se
transformirajo v monoklinska tudi takrat, ko ma
terial mehansko obremenimo s kriticno napetostjo
12,7, 17].

i
e

kubi¢na zgradba
da=b=ca=y=p=90"

Slika 2.34: Premena kristalne mreZe ZrO; med segrevanjem (ohlajanjem)



88

NEKOVINSKI MATERIALI

2.5.1.3 MgO-keramika

Vsebuje minimalno 90 % magnezijevega oksida, ki se
izdeluje iz minerala magnezita (MgCOs3). Odlikuje se
z visoko temperaturo talisca (2800 °C), wveliko
toplotno in  kemijsko  stabilnostjo,  dobro
odpornostjo proti koroziji in toplotno prevodnostjo.
V redukcijski atmostferi je MgO keramika stabilna do
1700 °C, v oksidativni atmosfeti pa celo do 2300 °C.
Glavna pomanjkljivost tega materiala je slaba
odpornost proti toplotnemu Soku. V praksi se
uporabljata predvsem MgO keramika z visoko
gostoto, ki vsebuje manj kot 1 % poroznosti (P<1
%), in porozna struktura s 30 % poroznosti.
Primerjalni pregled lastnosti obeh tipov MgO
keramike in nekaterih drugih pomembnejsih

materialov inzenirske keramike podaja tabela 2.6 [2].

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

povisini, 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 $oku se uporablja v kemi¢ni 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 ¢asu pa potekajo tudi preizkusi

Tabela 2.6: Lastnosti izbranih materialov inZenirske keramike

Lastnost
Gostota g/om? 3,69 6.0 3,15 3,15
Elastiéni modul GPa 300 250 200 390 320
Upogibna trdnost MPa 330 165 900 400 280
Lomna zilavost MPa mt/2 45 - - 13 3 3.3
Trdota HV 1175 - - 1300 - 11000
Toplotna W/mK 18 9 8 2 90 200
prevodnost A
Specifitna toplota 1/k=K 880 380 380 400 300 730
Razteznostni 10+ Kt 73 135 12 103 45 5,0
koeficient i

2.5.1.4 SiC-keramika

Za SiC so znacilne dobra obstojnost v ognju, velika
trdota in obrabna obstojnost ter dobra toplotna
prevodnost. Zelo tezko je pripraviti gosto SiC-
keramiko brez nizkotaljivih dodatkov, ki ji obc¢utno
slabsajo lastnosti, zato je bila njena uporabnost
omejena predvsem na abrazive. Novi postopki
sintranja goste SiC-keramike 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.

izdelave delov za mototje z notranjim zgorevanjem
(turbopolnilniki, sedezi ventilov, ventili, obloga

valjev, cevi izpusnih plinov) [2, 17].
2.5.1.5 SizNs-keramika

SisN4 je prav tako ognjevzdrzen kot SiC, vendar
zac¢ne 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
2.35), vendar je vroce stiskanje zelo neprimerna
tehnologija izdelave kompliciranih oblik. SisN4 lahko
sintramo tudi z ve¢jimi dodatki MgO in/ali Y>Os, ki
tvorita staljeno fazo in omogocata zgoscevanje ter

preprecujeta disociacijo [18]. Tovrstni materiali so
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zaradi enostavnosti tehnoloskega postopka zelo

primerni za izdelavo konstrukcijskih elementov.
2.5.1.6 BsC-keramika

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 zasc¢itne plasti oksida. Njegova
uporabnost je zato omejena na nizje temperature,
kjer se zahteva velika trdota in obstojnost proti

obrabi in kjer je njegova velika cena ekonomsko

upravicena.
-1000
superzlitina |
& IN100

41800
vroce stisnjen ke
Si;N, 1 E
superzlitina 00 §
inconel 713 LC 5
sintran SIC ] =

1400

reakcijsko e reakcijsko
sintran SiIC sup;(izghno vezan Si;N, 200

200 400 600 800 1000 1200 1400
temperaturq, °C

Slika 2.35: Upogibna trdnost nekaterih vrst nitridne
keramike v odvisnosti od temperature in primerjava z
natezno trdnostjo nekaterih visokotemperaturnih zlitin

2.5.2 Kompozitna keramika

Kot smo Ze omenili, so kerami¢ni materiali zelo
primerni za uporabo pti visokih temperaturah, saj
imajo veliko odpornost proti oksidaciji in tudi
odpornost proti poslabsanju drugih lastnosti zaradi
povisanih temperatur. Sir§o uporabo teh materialov
omejuje majhna lomna zilavost, ki se obi¢ajno giblje
v obmoc¢jumed 1 in 5 MPa m'/2, kar je bistveno manj
kot pri materialih s kovinsko matico, kjer so te
vrednosti v obmocju med 15 in 150 MPa m!/2. Ta
slabost kerami¢nih materialov se poskusa v novejsem

¢asu odpraviti z razvojem kerami¢nih kompozitov.

Danes ze poznamo keramicne kompozite z mocno
povecano lomno zilavostjo (6-20 MPa m!/?).
Izboljsanje je posledica interakcije razpoke, ki se $iri
po kerami¢ni matici, z delci oziroma vlakni (nacrtno
dodane) utrjevalne faze. Pri tem delci ali vlakna
utrjevalne faze zaustavijo Sirjenje razpoke. Utrjevalni
ucinek je odvisen od mehanizma interakcije med
razpoko in uttjevalno fazo oziroma od nacina
utrditve. Enega od najbolj uporabljenih nacinov
utrjevanja predstavlja tako imenovano
transformacijsko utrjanje. Pri tem nacinu utrjanja
se v kerami¢no matico (obicajno AlOj) dodajo
drobno dispergirani delno stabilizirani delci ZrO»
(kot stabilizatorji se obi¢ajno uporabljajo CaO, MgO
in CeO). Delna stabilizacija omogoca, da ima vecina
delcev ZrO; pti sobni temperaturi namesto stabilne
monoklinske  kristalne  zgradbe  metastabilno
tetragonalno. V primeru $itjenja razpoke v taksnem
kompozitnem materialu povzroca napetostno polje
pred rastoco razpoko transformacijo metastabilnih
delcev ZrO; iz tetragonalne v monoklinsko zgradbo.
Ker je ta transformacija povezana s povecanjem
prostornine delcev, se ustvari v mejni plasti matice
okoli vrha razpoke tla¢no napetostno polje, ki zapira
oziroma stiska razpoko in tako zadrzuje njeno rast

(slika 2.36) [2, 7, 33, 34].

Izboljsanje lomne zilavosti lahko pri kerami¢nih
materialih dosezemo tudi z vttjanjem z viakni. V
novejsem casu sta med najpogosteje uporabljenimi
vlakni SiC in Si3Ny. Izboljsanje lomne Zilavosti je v
teh primerih posledica interakcije vrha razpoke z

vlaknom, pti ¢emer vlakno:

— povzrodl s svojo prisotnostjo odklon
smeri $irjenja razpoke,

— ustvarja  povezavo med  prostima
povriinama razpoke ob ustju,

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

— vpliva na spremembo porazdelitve
napetosti v podrocju pred vthom in ob

vrhu razpoke.
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Slika 2.36: Shematicen prikaz transformacijskega utrjanja; a) matica pri vrhu razpoke pred transformacijo metastabilnih delcev
Z10; in b) zapiranje razpoke zaradi tla¢nih napetosti po transformaciji

V splosnem velja, da dodatek vlaken keramic¢nim
materialom izboljsa predvsem njihovo trdnost in
lomno zilavost, kar se lepo vidi iz tabele 2.7, kjer so
dane vrednosti za trdnost in lomno zilavost Ciste
keramike AlLO; in kompozitov ALOs; + SiC z
razlicnim delezem vlaken SiC. Poleg teh izrazitih
sprememb pa se pri kerami¢nem kompozitu pogosto
izboljsata $e odpornost proti visokotemperaturnemu
lezenju in odpornost proti temperaturnim Sokom,

zmanjsa pa se raztros vrednosti prelomnega modula.

Keramic¢ni kompoziti z matico ALOs3 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
obi¢ajnih materialov (npr. lita Co zlitina z WC)
rezalne hitrosti mocno zmanjsati. Nasprotno pa
obdrzi kompozit Al,O3-SiC veliko trdnost in Zilavost
tudi pri temperaturah nad 1400 °C, zato lahko pri
uporabi orodij iz teh materialov obdrzimo optimalne

relativno velike rezalne hitrosti [2, 33, 34].

Tabela 2.7: Mehanske lastnosti kompozita z matico Al,O3,
uttjeno z vlakni SiC

Delez SiC Prelomni modul Lomna zilavost
vlaken (vol. %) (MPa) (MPa m'/2)
0 - 4,5
10 455+55 7,1
20 655%135 7,5-9,0
40 850130 6,0

Za matice kerami¢nih kompozitov se najvec
uporabljajo silicijev  karbid (SiC), silicijev nitrid
(Si3Ny),  aluminijev. oksid = (ALOj3), mulit
(3A120O3:2810y), kubi¢ni borov nitrid (BN), borov
karbid (BC), sialoni in intermetalne spojine. Silicijev
karbid (SiC) je zelo trd in abraziven material,
odporen proti eroziji in kemikalijam v reduktivni
atmosferi. V oksidativnem 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 vro¢im  stiskanjem, sintranjem,
reakcijskim spajanjem ali s postopkom CVD
(Chemical Vapour Deposition — naparevanje iz parne
faze s kemijsko reakcijo). Osnovne lastnosti
silicijevega karbida v odvisnosti od nacina izdelave so
zbrane v tabeli 2.8 [2, 20].
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Tabela 2.8: Lastnosti silicijevega karbida, izdelanega po razli¢nih tehnologijah

Prelomni modul o,
(MPa), 4-toc¢kovni

Vista SiC 2.
upogibni preizkus

Koeficient linearne
temperaturne razteznosti o
(10-6K-1)

Modul elasti¢nosti E
(€35

Toplotna prevodnost
(Wm 1K)

pri 1000 °C

vroce stiskan (aditiv:
MeO) 620 3,0 30-15 317
sintran (aditiv: Y203) 585 32 28-12 236
reakcijsko spajanje 345 2,8 6-3 165

Tabela 2.9: Lastnosti silicijevega nitrida

Prelomni modul oy, (MPa), 4- Gostota Modul
Vrsta SIN toc¢kovni upogibni preizkus pri 1000 Strizni modul G (GPa) ostota @ elasticnosti E
o ' (kg/dm?3)
C S (GPa)
reakcijsko spajanje 288 86 2,8 210
vroce stiskan
(aditiv: MgO) 760 120 3,2 300
sintran (aditiv:
665 113 32 275
Y>03) ?

Silicijev nitrid nastopa v dveh modifikacijah: o-
SisNy in 3-SisNg4. Obe imata heksagonalno kristalno
zgradbo z razlicno dolzino osi ¢ Pri uporabi te
kerami¢ne matice je najvecja tezava kontaminacija s
kisikom. Kot tehnologije izdelave se uporabljajo:
sintranje, vroce izostatsko stiskanje, reakcijsko
zdruzevanje in naparevanje CVD [20]. Lastnosti
silicijevega nitrida so prikazane v tabeli 9.

Aluminijev oksid spada med najpogosteje
uporabljene keramicne matice. Kot smo ze omenili,
se pogosto uporablija z dodatkom cirkonijevega
oksida, ki dodatno utrdi matico. Znano je tudi, da
kristalnih

dodatno poveca trdnost in zilavost. Matice ALOj3 se

zmanjsevanje ztn  keramicnih matic
izdelujejo s sintranjem pri 1500 °C ali pa z vrocim

stiskanjem  (lahko tudi 2z vrodim izostatskim

stiskanjem).

Mulit je trdna raztopina aluminijevega oksida in
silicijevega dioksida z delezem 71-75 % ALO:.
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:

—  a-BN ima heksagonalno plastno zgradbo,
podobno grafitu, s teoreticno gostoto

2,27 kg/dm3. Zaradi lahkega drsenja

plasti se podobno kot grafit uporablja kot

sredstvo za mazanje. Njegova prednost
pred grafitom je, da pri visokih
temperaturah ne oksidira.

— B BN ima kubi¢no kristalno zgradbo in se
odlikuje z izjemno veliko trdoto (po
trdoti je ta material takoj za diamantom).
Njegova je 3,48

kg/dm3.

— vy BN ima prav tako heksagonalno

teoretina  gostota

zgradbo kot o BN, vendar z ve¢jo gostoto
3,48 kg/dm?.

Borov karbid prav tako spada med keramicne
matice z majhno gostoto, visokim talis¢em in veliko
trdoto. Prahove borovega karbida dobimo z reakcijo
briketov B2Oj3 in ogljika v elektri¢nih oblo¢nih peceh
(2B20s5 + 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 okoli 2,5

kg/dm3.

Keramic¢ne matice so lahko tudi sizloni. V osnovi je
to trdna raztopina Al,O3 v SisN4, v novejsem casu pa
se namesto aluminijevega oksida v raztopino
dodajajo tudi drugi oksidi (MgO, BeO, Y»03). Ta
kerami¢na matica se odlikuje z zelo veliko trdnostjo
Ro =

lezenjem in oksidacijo pri visokih temperaturah.

1000 MPa), zilavostjo, odpornostjo pred
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Zaradi teh lastnosti se ta keramika uporablja za
kompozitne matice rezalnih orodjj.

Kot utrjevalna faza se pri keramic¢nih kompozitih
uporabljajo predvsem steklena, ogljikova, borova
in oksidna vlakna [2, 20].

2.5.3 Keramicna stekla

Keramicne snovi, ki kljub poc¢asnemu 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
termodinamsko  metastabilne amorfne  snovi,
dobljene na primer s hitrim ohlajanjem (amorfne
kovine dobimo pri hitrostih ohlajanja, ki so med 10°
in 108K/s), pti 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 vedja od tiste v

stanju urejenega kristala [2, 17].
2.5.3.1 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
pa zahteva tudi stehiometricnost spojin. To pomenti,
da je na poljubnem mestu v amorfnem materialu
okolica okoli poljubnega atoma dokaj podobna, ne
pa popolnoma enaka (obicajno so drugacna kotna
razmerja oziroma je spremenjena medsebojna
otientacija). Znacilne razlike med zgradbo kristalne
in amorfne snovi nam lepo pokazeta verjetnostni W
in energijski profil E) za obe zgradbi na sliki 2.37.

Pri amorfnih snoveh je W, zelo velik pri oddaljenosti

r = 1 zaradi kratkega reda. Torej velja, da lahko za
bliznjo okolico zelo natan¢no dolo¢imo lego atomov.
Z oddaljenostjo pa se W pti celostevilénih
veckratnikih 7 mo¢no zmanjsa. To pomeni, da na
veliki  oddaljenosti mesta, ki so celoSteviléni
veckratniki $tevila r, niso ni¢ bolj verjetna mesta za
nahajanje atomov kot preostala. Pri kristalnih snoveh
pa imamo tudi pri velikih oddaljenostth mesta
(celosteviléni veckratniki 1), 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
podrocja s povecano energijo (podrodja z vecjo

gostoto atomov so energijsko na visji ravni).

Natan¢na ugotovitev in opis struktur v amorfnem
materialu sta $e vedno nezanesljiva. Vse modele, ki
poskusajo  danes opisati zgradbo amorfnih
materialov, lahko v splosnem razdelimo v dve glavni

skupini 2, 17]:

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 katerih so vezi med

atomi neusmerjene (ionske snovi, kovinski

materiali).

U0,
00,80 809 %
o Oc.' (o] 0Ol
o f 000 oo
o ® Cb%
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c) r—» P —»

Slika 2.37: Verjetnostni (W ) in energijski (Ey) profil za
kristalno in amorfno zgradbo



Poglayje 11: Ingenirska keramika

93

Slika 2.38: Dvodimenzionalna shema urejene kristalne
mreZe SiO; (a); neurejena amorfna mreZa (b); mreZa s
prostimi vezmi zaradi prisotnosti ionov drugih elementov
(c); SiO4* tetraeder (d)

Amorfno steklo SiOs sestavljajo tetraedri SiO4*, ki se
med seboj razlikujejo po majhnem odstopanju v
kotth med posameznimi deli tetraedra (slika 2.38b).
Zaradi tega pride do razlicnih kotov usmerjenosti
vezi in do razli¢nih razdalj med atomi, ki tvorijo med
seboj enak tip vezi (kemijska vez je zato med
dolo¢enimi atomi Sibkej$a). Pri vgrajevanju drugih
ionov v zgradbo cistega S1O> se kemijske vezi med
silicijem in kisikovimi atomi oslabijo, posledica pa je,
da je celotna zgradba oslabljena (slika 2.38c). Za
stekla z usmerjenimi kemijskimi vezmi so znacilne
tudi tako imenovane nepravilnosti v zgradbi oziroma
defekti. Najpogostejse in najpomembnejse so visece
oziroma proste vezi (na dolo¢enem mestu je
razporeditev taksna, da posamezni atom nima
partnetja za tvorbo kemijske vezi), ki oslabijo celotno
strukturo stekla [2, 17].

2.5.3.2 Premena L = S(morfno)

Znacilnost stekla se kaze v spremembi nekaterih
lastnosti (¢, 1)) pri ohlajanju iz tekocega stanja (slika
2.39). S padajoco temperaturo prehaja talina stekla
pti temperaturi T v podrocje podhlajene taline. Pri
tej temperaturi bi morala teoreticno poteci
kristalizacija, saj ima (hipoteti¢na) kristalna oblika teh
materialov vecjo termodinamsko 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.

Krivulja spreminjanja prostornine v odvisnosti od
temperature nam pri ohlajanju kaze, da se v tem
podrocdju lastnost spreminja tako kot v podrocju
stabilne taline. Nasprotno imamo pri kristalnih
snoveh pri  temperaturi Ty izrazito nezvezno
spremembo te lastnosti. Steklo se v podrocju
podhlajene taline do dolocene temperature mocno
krci, od tam dalje pa bistveno manj. To pomeni, da
gre za dva razlicha 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, primetljiv s
temperaturnim razteznostnim koeficientom trdne
snovi. Ker je izrazito krcenje nad T, posledica
urejanja atomov v gostejsi zlog, majhno kréenje pod
T, pa posledica zmanjSanja medatomskih razdalj
zaradi  znizanja energije (temperature), lahko
smatramo, da je pod T, material prava trdnina — trdno
steklo nad T, pa podhlajena talina. Pod temperaturo
T, je viskoznost podhlajene taline ze tako velika, da
se zacne snov obnasati kot trdnina. Pri tej
temperaturi imajo vsa stekla tako reko¢ enako
viskoznost (log 7 = 12). Krivulja log 77 - T se med stekli
razlikuje le po strmini in po temperaturi T, [2, 17].

obmoaocdje premene
stekla

premena b 0 o
hit kristalizacije
pri hitrem

ohlajanju /
/ kristalna
/ snov

3.

premena pri
pocasnem
ohlajanju .-
metastabilna;  stabilna
steklo talina i tdlina

Slika 2.39: Sprememba prostornine pri ohlajanju taline in
prehodu v steklasto stanje
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Tabela 2.10: Sestava in lastnosti nekaterih vrst stekel

Glavne sestavine (mas. %)

Vrsta stekla SO, ALO; CaO NayO B,O; MeO | PbO Znacilnost

majhen

Kremenovo 99 temperaturni

steklo raztezek; velika
viskoznost
majhen

96-% kremenovo 96 4 temperaturni

steklo raztezek; velika
viskoznost
majhen
temperaturni

g;’;;}g;“@kb 81 2 4 12 raztgzek; majhna
ionska
izmenljivost
lahko

Stekla za steklenice 74 1 5 15 4 obdelovanje;
trajnost

Okenska stekla 72 1 10 14 2 trajnost

Stekla za Zarnice 74 1 5 16 4 lahko oblikovanje

Steklo za steklena vlakna | 54 14 16 10 4 majhen dele
alkalij

0

Opti¢no 50 1 E‘Zg’ 3330 . ! lomni koli¢nik in

steklo 7n O’, 8% disperzija

Svincevo velik lomni

steklo 67 6 17 K0, 10 % Kolicnik

Temperatura steklastega prehoda je odvisna od
hitrosti ohlajanja taline. Pri pocasnem ohlajanju se T,

pomakne k manjsim vrednostim.
2.5.3.3 Devitrifikacija

Kristalna razporeditev atomov ima najmanj$o prosto
energijo, zato so vsi materiali z amorfno zgradbo v
metastabilnem stanju. Posledi¢no imamo pri vseh
amorfnih materialih — tudi pri naravnih steklih —
tendenco kristalizacije. Ce omogo¢imo z dodatkom
toplotne energije premik atomov v termodinamsko
stabilnejse lege, preide amorfna zgradba v kristalno.
Ta proces imenujemo devitrifikacija. Pri sobni
temperaturi je ta proces zelo pocasen, Ceprav je
poznano, da vcasih potece delna kristaliziracija pri
obic¢ajnih natrijevih steklih tudi pri teh temperaturah
zaradi staranja [2, 17].

2.5.3.4 Sestava stekel

Osnovni tvorec stekla je SiOy, ki lahko vsebuje Se
razlicne druge okside. Stabilna stekla tvorijo tudi
oksidi B2O3, GeOa, P2Os in drugi. Stekla tvorijo tudi
nekatere kombinacije oksidov, ceprav posamicni
oksidi stekel ne tvotijo (intermediat). Taksni
sistemi so npr.: MgO-CaO-ALO3 K,O-CaO-ALOs.

Pri steklih pogosto srecamo tako imenovane
modifikatorje, ki jih dodamo zato, da stekla

spreminjajo lastnosti (opti¢ne, elektricne, termicne,

mehanske). Navadno se vgrajujejo v mrezo,
prekinjajo kemicne vezi med osnovnimi tvorci stekla
(npr. PbO) in tako spreminjajo lastnosti stekla.
Sestava nekaterth osnovnih vrst stekel je podana v
tabeli 2.10 [2, 17].

2.5.3.5 Toplotna obdelava stekel

Stekla nimajo ostro dolocene temperature talisca,
ocenimo lahko le obmo¢je taljenja, ki je definirano z

1015<p<1025.  Po

imenujemo temperaturo, pri kateri doseze 17 = 707¢

viskoznostjo dogovoru

P, temperatura zmehciséa. Viskoznosti med 77 = 70¢
Pin n = 710’P imenujemo delovno obmodje, kjer
lahko steklo obdelujemo. Napetosti, ki se pojavljajo
v steklih, popus¢amo pri temperaturah, pri katerih je
viskoznost med 1 = 702 P in 710” P; pri teh

viskoznostih je tudi temperatura prehoda v steklo T,

Pri tem je viskoznost definirana z izrazom|[2, 22]:

(2.36)

=
Il

SENSE
|

&8~
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kjer se 7 podaja v Pa s — Paskal sekunda (1 Poise P =
0,1 Pa s5). Spreminjanje viskoznosti nad temperaturo

T, pa podaja enacba:
n =1, el 2.37)

Tocke T, T, T, Tp, Tk in Te, ki so prikazane na
sliki 2.40, pomenijo [18]:

- T,-n=~10M"p:

deformiranja, pri kateri se material zlomi,

temperatura

Se preden potece plasticna deformacija.
- Tgp—-1n=108P:

popuscanja, pri kateri oziroma nad katero

temperatura

postane difuzija atomov dovolj velika
(hitra), da lahko zaostale napetosti
izginejo v tehnolosko sprejemljivem ¢asu.
- To->n=5x107P:

zmehcanja, tj. najvisja

temperatura
temperatura
uporabe stekla, pri kateri $e ne pride do
dimenzijskih ~ sprememb. Do  te

temperature stekla segrevamo.

20

15

10F  totka’
popusCanja

0g;om, P

v
zmehcisCe

L H 1

- Tp—1n=10*P:

temperatura, do katere lahko steklo

delovna tocka,

preoblikujemo.
— T = 1 = 102P: taliice, ko se viskoznost
zmanjsa do taksnih vrednosti, da se za¢ne
steklo obnasati kot viskozna tekocina.
- Ty=Tg: nad

(temperatura steklastega prehoda) se

temperaturo T,

steklo imenuje podhiajena talina, pod to
temperaturo pa toga trdnina.

Pri ohlajanju stekla se zaradi kréenja pojavijo
termicne napetosti, in sicer nastajajo zaradi razli¢ne
hitrosti ohlajanja posamezne plasti, ki oslabijo prerez
in lahko povzrocijo tudi zlom — zlom imenujemo
toplotni Sok. Tak$ne zaostale notranje napetosti
odpravimo s popustnim Zarenjem pri viskoznosti
107 P, to je pri Tp. Ob zarenju se napetosti v kristalni
mrezi sprostijo, tako obdelano steklo pa ima

izboljsane mehanske lastnosti [2, 22].

obmodje popuitanja - 10'*° < 1 < 10"

delovno obmodje

10°< n <10

talienje - 10" < n < 10>

500 1000

1500 T °C
Te

Slika 2.40: Temperaturna odvisnost viskoznosti znacilnega natrijevega stekla
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S kaljenjem izboljsamo trdnostne lastnosti stekla,
tako da naértno ustvarimo tlacne napetosti v
povtsinskem sloju steklenega materiala. Steklo
segrevamo nad T, (steklasti prehod), vendar pa ne
prekorac¢imo T.. Nato steklo obic¢ajno ohladimo v

olju. (T, <T: < T,).

Pri tak$nem ohlajanju nastanejo tla¢ne napetosti v
povrsinskem sloju materiala in natezne napetosti v
notranjosti. V zacetku ohlajanja se povtsina ohladi
hitreje kot notranjost. Ko povrsina doseze
temperaturo T4, postane toga. So¢asno pa notranjost
e vedno ostaja v plasticnem podrocju, to je nad T4
7. nadaljnjim ohlajanjem se poskusa notranjost
skrciti, kar pa togi plas¢ preprecuje, posledi¢no se v
jedru pojavijo natezne napetosti, v zunanjem plascu

pa delujejo tlacne napetosti [2, 22].
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31 Uvod

Definicij, kaj je kompozitni material, je vec. V
splosnem velja, da je kompozit material, sestavljen iz
dveh ali ve¢ razlicnih materialov na makroskopski
ravni. Makroskopsko pomeni, da so sestavine locljive
s prostim o¢esom. Najveckrat lo¢imo v kompozitu
dva osnovna dela: osnovo ali matico in utzjevalno
fazo. Med seboj se ti sestavini v kompozitu
razlikujeta po svojih mehanskih, fizikalnih in
kemijskih  lastnostih. Posebnost kompozitnih
materialov je tudi v tem, da obi¢ajno njihove lastnosti
nacrtujemo vnaprej. Dosezene lastnosti so odvisne
predvsem od izbire oziroma lastnosti matice in
utrjevalne faze, oblike, porazdelitve in orientacije
utrjevalne faze, od interakcij med komponentami na
mejnih povtsinah ter od prostorninskega deleza
posamezne  sestavine. Kompozitne materiale
uporabljamo v S$tevilnih  vsakdanjih  tehni¢nih
aplikacijah, kot so avtomobilska industrija, transport
in Sportni rekviziti, zelo pomembno mesto pa imajo
tudi v vesoljski tehniki in vojaski industriji oziroma
povsod tam, kjer se zahtevajo materiali s posebno
kombinacijo lastnosti. Najveckrat se uporabljajo kot
konstrukcijski materiali, pri katerih je matica kovina,
keramika ali polimer, uttjevalna faza pa so materiali,
ki se odlikujejo z velikimi moduli elasti¢nosti in
trdnostjo [2].

Z mikroskopskega stalisca bi lahko na podlagi
definicije zgradbe kompozitnih materialov pristevali
med kompozite tudi nekatere kovinske zlitine, ki so
sestavljene iz dveh ali ve¢ faz z razli¢nimi lastnostmi
(npr. perlit v ogljikovem jeklu). Zato je treba za
nedvoumno locevanje kompozitov od preostalih
materialov dodati k zgornjim definicijam se dodatna
kriterija, ki ju morajo kompozitni materiali

izpolnjevati:

— komporziti niso naravne tvorbe,

—  sestavljeni so iz ve¢ sestavin, ki so med seboj

jasno razmejene.

Ceprav velja po omenjenih definicijah, da so
kompozitni materiali le proizvod ¢loveka, je v naravi
mnogo materialov, ki imajo vse znacilnosti

kompozitov. Tak primer je les, sestavljen iz

celuloznih vlaken v matici lignina. Celulozna vlakna
imajo veliko trdnost, niso pa toga. Matica povezuje

celulozna vlakna in daje lesu vecdjo togost.

Clovek 2e dolgo uporablia nekatere tehni¢ne
materiale, za katere je znacilna kompozitna zgradba,
npr. betone, asfalte. Ze v davnini so ljudje spoznali
ugoden ucinek kompozitnih zgradb. Gradili so z
opekami, izdelanimi iz blata in slame, zlepljali les; tudi
ometan kamniti zid lahko spada med te primere. V
srednjem veku so izdelovali predvsem orozje iz

razlicnih materialov.

Kot raziskovalna in tehni¢na disciplina se je to
interdisciplinarno podrocje zacelo razvijati v 60. letih
dvajsetega stoletja. V tem casu se je pojavila zahteva
po trdnih, togih in lahkih materialih, ki naj bi
pomagali uresniéiti cloveske nacrte v zvezi z
razvojem letal, vesoljskih plovil, varcevanjem =z
energijo in razli¢cnimi zahtevnimi konstrukcijami. Z
enovitimi materiali teh naértov ni bilo mogoce
speljati, saj ne omogocajo doseganja zelenih
kombinacij posameznih lastnosti, kar je razvidno s
slike 3.1 (pri enovitem materialu ne moremo doseci
kombinacije velike trdnosti in majhne mase) [30].
Tako se je rodila ideja o zdruzevanju razlicnih
materialov v integralni sistem — kompozit, ki naj bi
bil sposoben zadostiti tem Zeljam. Taksni materiali
kazejo lastnosti obeh sestavin, njihovo zgradbo pa

lahko nac¢rtujemo.

V osnovi delimo kompozitne materiale glede na

material matice na [2]:

— kompozite s kovinsko matico (MMCs —
Metal Matrix Composites),

— kompozite s kerami¢no matico (CMCs —
Ceramic Matrix Composites),

— kompozite s polimerno matico (PMCs —
Polymer Matrix Composites).

Glede na obliko uttjevalne faze pa pogosto lo¢imo:

— komporzite, utrjene z delci,

— komporzite, utrjene s kosmici,
— komporzite, utrjene z vlakni,
— strukturne kompozite in

—  komporzite s polnili.
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Slika 3.1: Primerjava lastnosti med enovitimi klasi¢nimi materiali in kompoziti

Pri kompozitih, utrjenih z delci, lo¢éimo kompozite z
velikimi delci in kompozite z majhnimi delci. Pri
kompovzitih z vlakni pa lo¢imo kompozite z zveznimi
(kontinuirnimi) vlakni in kompozite z nezveznimi
(diskontinuirnimi) vlakni. Pri strukturnih kompozitih
poznamo laminate in strukture, ki ji pravimo
»sendvic«. Kompozite s polnili uporabimo obic¢ajno
takrat, ko zelimo cenovno neugodno komponento
nadomestiti s cenejso. Kompozite pa lahko delimo
tudi po razporejenosti delcev utrjevalne faze po

prerezu matice na:

— kompozite z usmerjeno utrjevalno fazo —
anizotropna kompozitna zgradba, lastnosti
so odvisne od smeti obremenitve,

— kompozite z nakljuéno razporejeno —
neusmerjeno utrjevalno fazo — izotropna
kompozitna zgradba, lastnosti so neodvisne

od smeti obremenitve.

Komporziti s kovinsko matico (MMCs) so pogosto
uporabljeni tehni¢ni materiali. Uporabljajo se v
zahtevnih pogojih, ko je obi¢ajno treba prenasati
velike obremenitve pri visokih temperaturah. Zelo
poznani so kompoziti z aluminijevo matico (oziroma
Al-zlitine) v kombinaciji z B, C, ALOs, SiC ter

evtekticni kompoziti in-situ.

V komporzitih s keramicno osnovo (CMCs) je
vecinoma vloga matice in utrjevalne faze obratna kot
v primeru MMCs in PMCs. Velika trdnost, togost,
majhna gostota in kemic¢na stabilnost pogosto ne
odtehtajo majhne Zzilavosti in neodpornosti proti
temperaturnim Sokom. Zato je filozofija nacrtovanja
CMCs razlicna od tiste pti MMCs in PMCs, kjer je

ena od osnovnih postavk veliko razmerje modulov

elasti¢nosti vlaken in matice (E¢/Em), ki je pti CMCs
lahko tudi manjse od 1.

Komporziti s polimerno matico (PMCs) so zelo
pogosto uveljavljeni tehnicni materiali. Njihova
uporaba je zelo Siroka, od preprostih izdelkov za
clovekovo vsakdanje Zivljenje do zahtevnih delov
strojev in naprav. Poleg majhne gostote jih odlikujejo
tudi zelo dobre mehanske lastnosti, kot so veliki
specificni moduli, trdnost in zilavost. Razvoj na
podro¢ju PMCs gre predvsem v izboljsanje
mehanskih in toplotnih lastnosti [2].

3.2 Zgradba kompozitov

Kot smo ze uvodoma zapisali, so kompozitni
materiali sestavljeni iz dveh osnovnih sestavin:
matice in utrjevalne faze. Pri opisu zgradbe
kompozita je zato treba poznati zgradbo matice,
zgradbo utrjevalne faze, stanje na mejni povrsini in

razporeditev utrjevalne faze po prostornini matice.
3.21 Matica

Matica daje kompozitu obliko. Skrbi za razporeditev
elementov armature in zagotavlja nosilnost
kompozita, tako da prenasa obremenitve na vlakna,
ki so praviloma glavni nosilni elementi. Prenasa
obremenitve porusenih in kratkih vlaken na sosednja
vlakna. Zmanj$uje koncentracije napetosti ob
napakah, ustavlja ali/in zavira Sitjenje razpok in
pogosto §¢iti utrjevalno komponento pred okolico
(korozijo oziroma oksidacijo) in pred mehanskimi

poskodbami.

Kovinske matice so praviloma trdne in zilave.

Modul elasti¢nosti oziroma togost kovinskih matic se
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lahko bistveno poveca le z armiranjem z vlakni.
Vecina vlaken razen iz volframa, molibdena ali jekla
ima tudi manjSo gostoto od najbolj pogostih
kovinskih matic. Disperzijsko in izlocevalno utrjanje
kovin mocno poveca napetost teCenja in hitrost

utrjevanja, ne pa modula elasticnosti [2, 43, 46].

Keramicne matice so visokotrdne in krhke. Atomi
v njih so povezani z mocno ionsko ali kovalentno
kemijsko vezjo (pogosto ima kemijska vez v
keramicnih materialih mesan znacaj — glej zgradbo
keramike) z omejeno moznostjo drsenja po kristalnih
ravninah, kar se kaze v majhni deformaciji ob
porusitvi in majhni lomni Zilavosti. Imajo majhno
toplotno prevodnost in odpornost proti toplotnim in
mehanskim Sokom. Tudi natezna trdnost ni velika.
Imajo pa velik modul elasticnosti, majhno gostoto in
zdrzijo do zelo visokih temperatur, s ¢imer prekasajo
kovinske materiale. Glavna slabost keramike je
krhkost. Moznost za izboljsanje zilavosti je armiranje
z vlakni (SiC, AlOs, C in kovinskimi). Pri izdelavi
kompozitov s kerami¢nimi maticami tezimo
predvsem k izboljSanju lomne zilavosti in
temperaturne stabilnosti. Najpogostejse keramicne
matice so stekla, SisN4, TiB,, SiC, AlOs3 in ZtrOo.
Keramicni kompoziti se uporabljajo predvsem za
tehnicne aplikacije pri zelo visokih temperaturah.
Uporabljamo jih lahko tudi pri temperaturah nad
1500 °C. Pri teh pogojih pa je najvecja nevarnost
oksidacija, proti kateri so posebno neodporna
ogljiikova vlakna. Z vlakni SiC ali SisN4 je mozno
doseci delovne temperature okoli 1200-1300 °C [2,
33, 34].

Polimeme matice se po svoji zgradbi mocno
razlikujejo od kovinskih in keramicnih (glej poglavje
o zgradbi polimernih materialov). Maloatomne
molekule so v njih s kovalentno vezjo povezane v
makromolekule, med katerimi pa lahko delujejo sibke
sekundarne kemijske vezi (termoplasti) ali mocne
primarne kemijske vezi (duroplasti). Imajo manjso
trdnost in modul elasticnosti kot kovinske in
keramic¢ne matice, vendar se odlikujejo z zelo majhno
gostoto in dobro odpornostjo proti kemikalijam in
vodi. Polimerne matice so zilave, ce so iz
termoplastov, oziroma krhke, ¢e so iz duroplastov. V
splosnem jih lahko uporabljamo tudi pri nizkih

temperaturah, podobno kot kovinske in keramicne

matice. Ker prevladuje v maticah polimernih
kompozitov kovalentna vez, praviloma slabo
prevajajo toploto in elektri¢ni tok. Najpogosteje
uporabljene polimerne matice so duroplasti, npr.
epoksidne smole, nenasiceni poliestri, fenolne smole,

pa tudi nekateri termoplasti [2, 37, 42].
3.2.2 Utrjevalna faza

S pojmom utrjevalna faza oznacujemo nezvezno
sestavino v komporzitu, s katero obicajno izboljsamo
mehanske lastnosti zvezne sestavine — matice ali
dosezemo posebne lastnosti oziroma ustvarimo
zeleno kombinacijo lastnosti. Utrjevalna faza je lahko
kristalna ali amorfna. Obicajno nastopa v obliki
delcev, kosmicev, vlaken, laminatov ali kot polnilo
(slika 3.2).

delci
kosmici
laminarti
viakna g o ‘\*‘\*
g -
polnilo

Slika 3.2: Najpogosteje uporabljane oblike utrjevalne faze
v kompozitih

Z uporabo utrjevalnih faz izkoriS¢amo zelo
pomembno znacilnost vecine materialov (Se posebe;j
pa je to izrazito pri krhkih materialih), da so
trdnostne lastnosti materiala mocno odvisne od
dimenzij. Tako na primer velja, da imajo skoraj vsi
materiali v obliki tankih vlaken z zelo majhnim
premerom (obicajno reda velikosti nekaj 10 um)
veliko veéjo trdnost in togost kot dimenzijsko veliko
vecje (masivnejse) telo iz istega materiala. Vzrok za
taksno razliko v obnasanju je v dejstvu, da tanka
vlakna vsebujejo precej manj napak, ki lahko vodijo
do zloma, kakor pa isti material ve¢jih dimenzij. Zato

tudi velja, da so kompoziti utrjeni z vlakni v
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trdnostnem pogledu boljsi od drugih vrst in se danes
najveckrat uporabljajo kot konstrukcijski material.
Vlakna, ki jih uporabljamo za kompozite, lahko
razdelimo na: visketje, kratka (diskontinuirna)
vlakna in dolga (kontinuirna) viakna. Visketji so
zelo tanki monokristali z velikim razmerjem
dolZzina/ premer. Zaradi majhnih dimenzij (premera)
vsebuje njihova kristalna mreza zelo malo napak, kar
se odraza v ekstremno veliki trdnosti. Viskerji so
danes najtrdnejsi znani materiali. Njihova slabost je
visoka cena. Kratka in dolga vlakna so lahko
polikristalna ali amorfna. Vlakna, ki se obicajno
uporabljajo za armiranje kompozitnih matic, morajo
imeti naslednje lastnosti |2, 37, 42]:

— majhno gostoto,

—  velik modul elasti¢nosti,

— veliko natezno trdnost pri vseh delovnih
temperaturah,

— majhno topnost v matici,

— termodinami¢no stabilnost (v obmodju
uporabe kompozita ne sme priti v vlaknih do
faznih transformacij),

— kemijsko obstojnost — za preprecitev
reakcije med matico in vlakni,

—  nestrupenost,

— ustrezne tehnologke lastnosti

(obdelovalnost).

Uporabnost vlaken kot kakovostnega elementa za

armiranje povecujejo Se naslednje lastnosti:

— majhen premer, ki omogoc¢a doseganje
skoraj teoreti¢nih trdnosti,

— veliko razmerje dolzina/premer vlakna, kar
omogoca dober prenos obremenitve z
matice na vlakna,

— velika proznost in upogljivost vlaken, kar
omogoca vrsto tehnoloskih postopkov

(pletenje, zvijanje, ...).

Vlakna, ki se danes najve¢ uporabljajo, imajo
obicajno majhno gostoto in veliko trdnost. Atomi so
v teh vlaknih obicajno povezani s kovalentno vezjo,
ki daje vlaknom velik modul elasticnosti. Veliko vrst

vlaken ima anizotropijo mehanskih lastnosti.

Najpogosteje se v tehni¢ni praksi uporabljajo
steklena vlakna, ogljtkova vlakna, aramidna vlakna,
borova vlakna, vlakna iz silicijevega karbida in
stevilna kovinska vlakna (W, Mo ...) |2, 37, 42].

3.2.3 Mejne povrsine

Lastnosti kompozita kot celote so splet lastnosti
matice, utrjevalne faze in mejnih povrsin med matico
in utrjevalno fazo. Ker je velikost utrjevalne faze
majhna (npr. premer vlaken je obicajno reda velikosti
nekaj mikrometrov), je delez mejnih povrsin v
kompozitu zelo velik in zato je tudi njihov vpliv na
lastnosti  kompozitnega materiala  zelo  velik.

Povezava med matico in utrjevalno fazo na mejni

povrsini je lahko mehanska ali kemicna.

Vecina kompozitnih materialov je zgrajenih iz
termodinamicno nezdruzljivih sestavin — to so
termodinamicéno neravnoteZni sistemi, za katere
so znacilni mreza notranjth mej in koncentracijski
gradienti kemijskih elementov. To neravnotezje je v
doloc¢enih razmerah (T, p, ...) gonilo medfaznih
reakcij, ki so v omejenem obsegu celo nujne za
izdelavo kompozita z dobrimi lastnostmi (vecja
kemijska povezanost na mejni povtsini omogoca
boljsi prenos obremenitev iz matice na utrjevalno
fazo). Iz faznih diagramov lahko dobimo informacije
o vrsti in smeri kemijskih reakcij, ki v taksnih sistemih
potecejo,  ter  kemijsko  sestavo  faz v
termodinamskem  ravnotezju. Ob  poznavanju
mehanizma teh kemijskih reakcij pa lahko doloc¢imo
tudi kinetiko prehoda. IntenzivnejSe kemijske
reakcije so nezelene, ker se s tem v vecini primerov
poslabsajo mehanske lastnosti kompozita oziroma
ker s tem pravzaprav izgineta osnovni sestavini

nacrtovanega kompozita |2, 37, 48].

Termodinamicna zdruzljivost je sposobnost
matice in utrjevalne faze, da sta v termodinami¢nem
ravnotezju nedolocen cas v razmerah izdelave in
uporabe. Popolna termodinamic¢na zdruzljivost sicer
omogoca koeksistenco sestavin kompozita za
nedolocen ¢as v vseh stopnjah izdelave, vendar se v
teh primerih obi¢ajno moc¢no zmanjsa kemijska
povezanost na mejni povrsini. Taksna popolna
termodinamicna zdruzljivost je namre¢ omejena

predvsem na kompozite, sestavljene iz prakticno
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netopnih  sestavin v Sirokem temperaturnem
intervalu (npr. W in Cu). Najpogosteje se srecujemo
s pogojno zdruzljivostjo, kjer lahko, kot smo ze
omenili, iz faznih diagramov ugotovimo smer reakcij
in fazna ravnotezja. To tezavo med seboj izkljucljivih
zahtev pri izdelavi kompozita (na eni strani Zelena
popolna termodinamska zdruzljivost, na drugi strani
pa dobra kemijska povezanost na mejni povrsini)
obicajno resujemo s kineticno zdruzljivostjo. Ta
omogoc¢a sestavinam kompozita, da so v
termodinamicnem neravnotezju, saj potekajo procesi
v smeri termodinami¢nega ravnotezja tako pocasi, da
lahko ostanejo sestavine kompozita zelo dolgo

nespremenjene (daljSe od dobe trajanja).

Poleg omenjene termodinamske zdruzljivosti so zelo
pomembne tudi mehanska zdruzljivost sestavin
kompozita, ki jo dolocajo razlike v koeficientu
temperaturne razteznosti, ter elasticne lastnosti,

plasti¢nost matice in utrjevalne faze [2, 37, 48].
3.3 Lastnosti kompozitov

Lastnosti kompozitnih materialov so predvsem
odvisne od vrste in deleza posamezne sestavine v
kompozitu ter od razporeditve in oblike utrjevalne
faze. Oblika in porazdelitev utrjevalne faze pa ne
vplivata le na velikost utrditve, ampak tudi na
mehanizem utrjanja. To si bomo v nadaljevanju
ogledali na primerih kompozitov, utrjenih z velikimi

in majhnimi delci, ter kompozitov, utrjenih z vlakni.
3.3.1 Kompoziti, utrjeni z velikimi delci

Veliki delci se pogosto uporabljajo pri vseh treh
osnovnih vrstah kompozitov (MMC, CMC in PMC).

Veliki delci so lahko dodani zaradi:

— spremembe lastnosti matice,

—  izboljsanja lastnosti matice,

— zamenjave dela  prostornine  matice
(predvsem pri polimernih kompozitih) s

cenejsim materialom — polnilom.

Obicajno imajo delci enako obliko v vseh smereh in
so enakomerno porazdeljeni po prostornini matice.

Zato so kompoziti utrjeni z velikimi delci izotropni.

Mehanske lastnosti teh kompozitov obicajno
narasc¢ajo z nara$cajo¢im delezem delcev. Zanje velja
pravilo mesanic, tako da se modul elasti¢nosti po
vrednosti giblje med zgornjo in spodnjo mejo, ki sta

doloceni z enacbama|2, 7, 36]:

E. = EpV, + Epy Vi (2g0rnja meja) (3.1)

EpEm . .
E.= m (spodnja meja) (3.2

Primer kovinskega kompozita z velikimi delci —
KERMETI

To so kompoziti, zgrajeni iz kovinske matice in
kerami¢nih delcev. Poznan je primer kombinacije
delcev WC in TiC v Co-matici. Uporabljamo jih kot
rezalna orodja za visokotrdna jekla. Karbidni delci
omogocajo dobre rezalne sposobnosti kompozita,
zilava matica, ki lo¢i delce enega od drugega, pa
preprecuje Sitjenje razpoke in prenasa napetosti, ki se
pojavijo pri rezanju. Prostorninski delez delcev je

velik in pogosto preseze 90 vol %.

Primer polimernega kompozita z velikimi delci —

guma

Gume in drugi elastomeri so pogosto uttjeni z delci
amorfnega grafita. S tem se izbolj$ajo natezna
trdnost, zilavost in obrabna odpornost. Da
dosezemo ustrezne lastnosti pri  avtomobilskih
gumah, se doda od 15 do 30 vol % amorfnega grafita.
Delci morajo biti enakomerno porazdeljent in tvoriti

mocno kemijsko vez na mejni povrsini.
3.3.2 Kompoziti, utrjeni z majhnimi delci

Tukaj ni ostre meje med kompoziti in disperzijsko
utrjenimi zlitinami. Zato med te kompozite mnogi
pristevajo tudi tako imenovane zlitine ODS (oxide
dispersion strengthened alloys — z oksidi disperzijsko
utrjene zlitine). Bistvena razlika med kompoziti,
utrjenimi z majhnimi delci, in tistimi, ki so uttjeni z
velikimi delci, je v mehanizmu utrjanja. Medtem ko
je trdnost kompozitov, utrjenih z velikimi deldi,
odvisna od trdnosti matice, trdnosti delcev uttjevalne
faze in njunih delezev v kompozitu (velja pravilo
mesanic), je trdnost kompozitov, utrjenih z majhnimi

delci, odvisna od sposobnosti teh delcev, da blokirajo
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drsenje dislokacij v matici (majhni delci vplivajo na
mehanizem plasticne deformacije matice). Trdnost
kompozita je v tem primeru zato odvisna od velikosti
in gostote delcev (Stevilo delcev na enoto
prostornine), od razdalje med delci ter od skladnosti
mejne povrsine delcev s kristalno mrezo matice

(Kellyjev in Orowanov mehanizem utrjanja) [2,7].

3.3.3 Z vlakni utrjeni kompoziti

Ta skupina je najpogostejsa in najpomembnejsa vrsta
kompozitnih materialov, ki se odlikujejo z veliko
trdnostjo in togostjo ob zelo majhni masi. Pri
modernih kompozitnih materialih  podajamo te
lastnosti s parametroma specificne trdnosti
(Rm/gostota) in specifi¢nim modulom (E/gostota).
Glede na dolzino vlaken jih delimo na kompozite z
dolgimi vizkni oziroma kontinuirne kompozite in
kompozite s kratkimi vilakni ali diskontinuirne
kompozite.

Pri  diskontinuirnih  kompozitth ni izrazitega
izboljsanja trdnostnih lastnosti, saj so vlakna
prekratka za popoln prenos obremenitve z matice na
vlakna. Pri kompozitih, utrjenih z vlakni, obstaja torej
kriticna dolzina vlaken, ki razmejuje kontinuirna od

diskontinuirnih vlaken.

Napetost, s katero je natezno obremenjena matica
komporzita, utrjenega z vlakni (a,), se zaradi kemijske
vezi na mejni povrsini matica/vlakno prenese na
vlakno. Posledi¢no se na tej mejni povtsini pojavi
strizna napetost z. Zaradi kemijske povezanosti na
mejni  povisini  in  zaradi razlicnih  modulov
elasticnosti obeh faz (matice in vlaken) pa se
deformacija matice spreminja s precno oddaljenostjo
od vlakna in tudi vzdolz vlakna (slika 3.3). 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.

Velikost napetosti, ki se prenese z matice na vlakno,
naras¢a z oddaljenostjo od koncev vlaken in doseze
pri doloceni oddaljenosti x najvecjo vrednost (G =
7,). Ce je dolzina vlakna ()) enaka 2x; je 0. dosezena
tocno na sredini vlakna. Dolzino / = 2x imenujemo
zato kritiéna dolzina vlakna (/). Kriti¢na dolzina je
odvisna od premera vlaken (4 = 27), natezne trdnosti
vlaken (gs) in od jakosti kemijske vezi na meji
matica/vlakno oziroma od strizne trdnosti matice
(7), ¢e privzamemo, da je jakost kemijske vezi na
mejni povrsini enaka ali celo vedja od strizne trdnosti
matice. Ob poznavanju teh parametrov lahko

izracunamo kriti¢no dolzino vlaken [2,7, 48]:
L=da/ 2 (3.3)

Ce delujemo na kompozit s o = g in je / = I, se
doseze g tocno na sredini vlakna (slika 3.4). Z
naras¢anjem jakosti kemijske vezi narasca hitrost
povecevanja napetosti na enoto dolzine vlakna
oziroma se poveca kot @, kriti¢cna dolzina vlaken pa
se skrajda. Ce je / > /, postaja utrjanje z vlakni $e
uspesnejse, saj narasca dolzina segmenta vlakna, ki je
obremenjeno s ¢ = g5 Nasprotno velja, da postaja
utrjanje z vlakni manj uspesno, Ce je / < /, saj na
nobenem segmentu dolzine vlakna ne dosezemo

napetosti g;, — trdnosti vlakna.

Vlakna z dolzino / > 75/, imenujemo kontinuirna
vlakna, tista, katerih dolZina je manjsa (/ < 754), pa
diskontinuirna vlakna. Vlakna, ki so krajsa od £, ne
omogocajo vedjega prenosa napetosti. Pravimo, da
navidezno ni prenosa napetosti. S temi vlakni
dosezemo majhno uttjanje in to so prakticno Zze
kompoziti, utrjeni z delci. Smisel izdelave teh
kompozitov je v doseganju drugih kombinacij

lastnosti.
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Slika 3.4: Porazdelitev napetosti po vlaknu v odvisnosti od dolZine vlaken in jakosti kemijske vezi

Vidimo, da mehanske znacilnosti z vlakni utrjenih katere se delujoc¢a zunanja obremenitev skozi matico
kompozitov niso odvisne le od lastnosti matice in in prek mejne povrsine (zaradi delovanja kemijske
vlaken ter deleza posamezne faze, ampak tudi od vezi na meji matica/vlakno) prenese na vlakna [2,7].

narave mejnih povrsin in od tega odvisne stopnje, do
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3.3.4 Vpliv orientacije in deleZza vlaken na

mehanske lastnosti

Posebnost kompozitov je, da se lahko nekatere
njihove 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 izra¢unamo
trdnost in modul elasti¢nosti kompozita, utrjenega z
dolgimi vlakni, ki so vsa usmerjena v smer, v kateri
deluje tudi zunanja sila na kompozit (slika 3.5a).
Izpeljava velja za pogoj, da sta sestavini trdno
povezani (idealna kemijska vez na mejni povrsini), da
imata enaki Poissonovi $tevili in da se obe sestavini
oziroma kompozit pod vplivom zunanje sile raztegne
enako. Deformacije kompozita in obeh sestavin so v
vzdolzni smeri enake (indeksi ¢ f in 7 pomenijo
komporzit, vlakno in matico, » pa vzdolzno smer)
[2,7]:

Al
€y =& =&y = T (3.4

Ce je obremenitev tolikéna, da se obe sestavini
deformirata le elastiCno, sta napetosti v vlaknih in
matici enaki:

Of = Ef € 0y = Epy - €y (3.5

Obremenitev na kompozit se razdeli na vlakna in

matico:

(A, Ay A, so prerezi kompozita, vlaken in matice),
kar lahko zapisemo tudi kot:

Ocv Acy = Ep - Ap + Em - Ay - €0y =
Ecv “Ecp 'Acv (3'7)

iz te enacbe pa lahko izrazimo modul elasti¢nosti

kompozita:

Razmerja prerezov so (pti doloceni dolzini
kompozita) enaka prostorninskim delezem sestavin.

Zato se izraz lahko zapise v obliki:

Em[1—V] (3.9)

kjet je Vo + V,, = V. =1 (I VV, in 1/, so
prostorninski delezi vlaken, matice in kompozita).
Enacba pove, da velja za modul elasticnosti
kompozita E, ptri obremenitvi kompozita v smeri
vlaken, pravilo mesanic, tj. da je E. odvisen od
modula elasticnosti in prostorninskega deleza obeh
sestavin (krivulja A na sliki 3.0).

Ob upostevanju Hookovega zakona pa dobimo tudi
za trdnost kompozita v smeti vlaken izraz, ki kaze, da

velja tudi za ta parameter pravilo zmesi:
Oy = 0pVp + o1 — V] (3.10)

pri tem je o trdnost vlaken in 0y, napetost v matici
ob porusitvi.

V drugem primeru, pri obremenitvi kompozita v
pravokotni smeri na vlakna (slika 3.5b), 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:
Om = Of = Ogp (3.11)
razteg kompozita pa je enak vsoti raztegov sestavin:
Ab; = Aby, + Aby (3.12)

Ce prejsnji izraz delimo z zacetno $irino kompozita
(b), dobimo na levi strani specificni raztezek

kompozita v precni smeri:

_ Bbg _ by | Ab
Eop =t =t (3.13)

Desno stran enacbe lahko preuredimo:

_ Abe _ Abmbm  Abrby o bm

& =
cp b, bm b bs be ™ b

by
& 5 (3.14)
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Ker so pri konstantnem prerezu kompozita razmerja
$irin vlaken in matice v primeri s $irino kompozita
enaka prostorninskima delezema sestavin (I; = b/
be; Vo = b/ b),lahko prejsnji izraz poenostavimo v
znano obliko, ki kaze, da velja pri obremenitvi
kompozita v pre¢ni smeri na vlakna pravilo mesanic

za raztezek — &, ki je odvisen od raztezka in

prostorninskega deleza vsake sestavine [2,7]:

t

a)

¢

Ep =& Vr+en - (1-Vf) (3.15)
Z upostevanjem Hookovega zakona dobimo za

modul elasticnosti  kompozita, obremenjenega
precno na vlakna, nasledniji izraz (krivulja B na sliki

3.6):

EfEm
EmVp+Ep(1-Vy)

5
:

E, =

(3.16)

Slika 3.5: VzdolZna oziroma vzporedna (a) in preCna oziroma zaporedna (b) obremenitev kompozita, utrjenega s kontinuirnimi

vlakni

e

modul elasticnosti

m
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(e = konst.)

~
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Slika 3.6: Spreminjanje modula elasti¢nosti kompozita, utrjenega s kontinuirnimi vlakni, v odvisnosti od prostorninskega
deleza vlaken pti vzdolZni (A) in pre¢ni (B) obremenitvi
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Primer dolocitve potrebnega prostorninskega deleza

vlaken v kompozitu s kontinuiranimi vlakni

V komporzitih, v katerih je duktilna matica utrjena z
vlakni, sta zanimiva dva prostorninska deleza vlaken:
najmanj$i (1) in  kritiéni  (17%). Najmanjsi
prostorninski delez vlaken je tisti, pri katerem Ze
pride do veljave utrditev kompozitnega materiala z
vlakni. Od tega deleza dalje je trdnost kompozita
odvisna od trdnosti vlaken, pri manjSem delezu pa
porusitev vlaken ni vzrok porusitvi kompozitnega
materiala, ker je matica (zaradi deformacijske
utrditve) sposobna prenesti vec¢jo obremenitev (tudi
obremenitev porusenih  vlaken). Kriticen
prostorninski delez vlaken je tisti, pti katerem doseze
trdnost kompozitnega materiala trdnost nearmirane
matice. Ker Zzelimo z izdelavo kompozita doseci
boljse mehanske lastnosti, kot jih ima matica, je
smiselno izdelovati kompozite s prostorninskim

delezem vlaken, vecjim od kriticnega.

Zdaj ugotovimo oba prostorninska deleza za primer
kompozita, utrjenega z visokotrdnimi, vlakni in
duktilno matico, ki se v plasticnem podrocju
deformacijsko utrjuje (slika 3.7). Ce tak kompozit
obremenimo vzdolzno, je napetost v kompozitu

podana z izrazom [2,7]:
oc=0Vp+o,(1-V;) (317

Krivuljo o-e kompozita lahko razdelimo na dve
podro¢ji (podrocje 1 in podrocje II). V prvem
podrodju se vlakna in matica deformirajo elasti¢no,
zato je ta del krivulje linearen. Pri nadaljnjem
nara$¢anju obremenitve se vlakna Se vedno
deformirajo elasticno, matica pa plasticno z
deformacijskim utrjanjem. Krivulja o-¢ je zato v tem
drugem podroc¢ju $e vedno prakticno linearna,
vendar z zmanj$anim naklonom. V trenutku, ko so
vlakna v kompozitu obremenjena do najvecje
napetosti (ds), pri kateri pride do zloma vlaken,
deformiranih do ¢ je matica z natezno trdnostjo g,
obremenjena do napetosti ¢, in je trdnost

kompozita podana z izrazom]|2,7]:

0. = g Vs + 0" (1 - V) (3.18)

kar je v diagramu o1y 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:

o.=(1-V;)omu (3.19)

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:

oc=0Vp+om(1-V;)=(1-
Ve )Omu (3.20)

Ko sta izraza na desni strani enacbe enaka, vsebuje
kompozit najmanjsi prostorninski delez vlaken. Na
sliki 3.8 je to v tocki E, kjer se ¢rti A-B in C-D sekata.
Tako dobimo za najmanjs$i prostorninski delez

vlaken izraz:

Omu—0'm
Vi = —2me0lm_ (321)

OfutOmu—0'm

Vidimo, da se z narasCanjem trdnosti vlaken
najmanjsi prostorninski deleZ vlaken zmanjsuje.

Ker je pri kriticni prostornini trdnost kompozita
enaka trdnosti nearmirane matice, lahko za taksno

situacijo zapisemo:
opuVr + 0" m(1—V;) = oy (3.22)
in tako dobimo kriticno prostorninski delez vlaken:

Vir = mu=0'm (3.23)

ofu—mm

Kritiéni  prostorninski delez se povecuje z

naras¢anjem  sposobnosti  matice, da  se
deformacijsko utrjuje. Iz enacb tudi vidimo, da je

vedno Vi < 1.
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Slika 3.8: Grafi¢na dolo¢itev najmanj$ega in kriti¢nega volumskega deleZa vlaken

Kriterij izbire ustrezne matice

Dobra lastnost pravilno nacrtovanih kompozitov
pride do izraza pri pretrganju vlaken. Ce tak
kompozit obremenimo z napetostjo, ki preseze
trdnost oy, nekaterih vlaken, ta pocijo. Del elasticne
energije, ki se sprosti, ko vlakno poci, se porabi za
nastanek nove povrsine na vlaknih, visek pa
omogoca Sirjenje razpoke. Naloga matic pri tem je,
da s

(porabijo) visek energije in zadusijo notranje Sirjenje.

svojim plasticnim teCenjem absorbirajo

Energijska bilanca je zato eden od osnovnih kriterijev

za nacrtovanje primernih sestavin kompozita (izbira
ustrezne matice za dolocena, izbrana visokotrdna

vlakna).

Ko izberemo vlakna, lahko ugotovimo W, ki se
sprosti, ko se vlakno pretrga. Vlakna so namrec¢
obic¢ajno visokotrdna in se zlomijo v elasticnem
podrodju, tako da lahko za sprosceno elasticno
energijo ob pretrgu (na enoto volumna vlakna)
zapisemo [2,7]:

0-&

w, =25 (3.24)
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Energija novonastalih povrsin pa je dolocena z

izrazom [2,7]:
W, = 2yA = 22 (3.25)

kjer je ¥ povrsinska energija, a, razdalja med atomi v
kristalni mrezi vlakna in E modul elasti¢nosti vlakna.
Ce od sproicene clasti¢ne energije (W,) odstejemo
energijo, ki se porabi za tvorbo nove povrsine na
pretrganih vlaknih (IF}), dobimo energijsko razliko
AW, ki jo mora matica absorbirati s plasticnim
teCenjem ob vlaknu (W,,). Matica, ki tega ni
sposobna (ko je W,<AWW), ne more prepreciti

nastanka in $irjenja razpoke [2,7].
3.4 Vrste kompozitnih materialov
3.41 Kompoziti s polimerno matico (PMCs)

Pri polimernih komporzitih se za konstrukcijske
elemente najvec uporabljajo armature v obliki vlaken
v razlicnih oblikah (posamicna, v snopu, tkana).
Najpogosteje se kot utrjevalna faza uporabljajo
steklena, ogljikova in aramidna vlakna, poleg njih
pa tudi druga, kot so poliamidna, poliakrilna,
poliestrska in polietilenska vlakna. Matica pri teh
komporzitih je obicajno duroplast, npr. epoksidne
smole, nenasiceni poliestri ali fenolne smole, pa

tudi nekateri termoplasti so v uporabi.

Steklena viakna so zaradi majhne cene in dobrih
mehanskih  lastnosti  najpogosteje  uporabljena
utrjevalna faza. Izdelujejo se predvsem iz dveh vrst
stekel. Borosilikatna stekla kakovosti E z okvirno
sestavo 52-56 % SiOz, 12-16 % ALOs, 16-25 %
CaO in 8-13 % B»O; imajo natezno trdnost okoli 3,5
GPa in modul elasti¢nosti 72,3 GPa. Visokotrdna S
stekla imajo vedjo trdnost (ve¢ kot 4,48 GPa) in
modul elasti¢nosti (85,4 GPa) kot vlakna E stekla in
se uporabljajo predvsem za letala in v vojaske
namene. Tipi¢na sestava S stekla je 65 % SiOa, 25 %
AlLOs5in 10 % MgO.

Ogljikova vlakna so zaceli zaradi velike cene
uporabljati nekoliko pozneje, v sedemdesetih letih,
vendar  njihova  uporaba  strmo  narasca.

Najpomembnejsa so ogljikova vlakna z oznako HS —

high strength, vlakna z veliko trdnostjo in vlakna z
oznako HM — high modulus, vlakna z velikim
modulom elasti¢nosti. Zaradi izjemnih lastnosti se
ogliikova vlakna wuporabljajo v kombinaciji z
epoksidnimi smolami kot konstrukcijski materiali
predvsem v letalstvu. Ker imajo dobre mehanske
lastnosti v Sirokem temperaturnem intervalu (do
2000 °C), majhno gostoto in dobro odpornost proti
kemikalijam, se uporabljajo tudi za komporzite s

kovinskimi in kerami¢nimi maticami.

Aramidna viakna je splosno ime za aromatska
poliamidna vlakna. Ta vlakna imajo visoko stopnjo
kristalini¢nosti in se odlikujejo z majhno gostoto.
Natezna trdnost in modul elasti¢nosti sta manjsa kot
pti ogljikovih vlaknih, duktilnost pa je vecja. Najbolj
znano aramidno vlakno je kevlar (polifenilen
tereftalamid), ki se na trgu ponuja kot kevlar 29 in
kevlar 49. Kevlar 29 ima majhno gostoto in veliko
trdnost, medtem ko se kevlar 49 ponasa se z velikim
modulom elasti¢nosti. Kemijska strukturna formula
kevlarjeve polimerne verige je aromatski poliamid

(slika 3.9).

Atomi v makromolekulski verigi kevlarja so povezani
z mocno kovalentno vezjo, v preéni smeti pa so
polimerne verige povezane z vodikovo vezjo. Tako
imajo ta vlakna veliko trdnost v vzdolzni smeri in
majhno trdnost v precni smeri. Kevlar se uporablja,
kadar se zahteva majhna masa, velika trdnost in

elasti¢nost ter odpornost proti utrujenosti.

Primerjava mehanskih lastnosti vlaken, ki je
prikazana na sliki 3.10 in v tabeli 3.1, kaze, da variira
trdnost vlaken od 1720 do 3440 MPa, medtem ko
zavzema obmodje elasticne deformacije vrednosti od
0,4 do 4 %. Modul elasticnosti pri teh vlaknih
zavzema vrednosti v zelo Sirokem obmodju [39].
Ogljikova vlakna izkazujejo najboljso kombinacijo
velike trdnosti, elasti¢nosti in majhne gostote, vendar
imajo majhno razteznost. Kevlar 49 ima v primerjavi
z ogljikovimi vlakni vecjo trdnost in nekoliko manjso
elasticnost ob manjsi gostoti in vedji razteznosti (tudi
udarni zilavosti). Steklena vlakna imajo manjso
trdnost in elasticnost ter ve¢jo gostoto v primerjavi z

ogljikovimi in kevlarjevimi vlakni.
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Slika 3.10: Krivulje o-¢ za steklena, ogljikova in aramidna
vlakna

Tabela 3.1: Primerjava mehanskih lastnosti vlaken

Lastnost E-stekla Oigiitsow Kevlar 49
vlakna
R (MPa) 2410 3100 3617
E (GPa) 69 220-700 124
A (%) 3,5 1,40 2,5
p (kg/dm3) 2,54 1,75 1,48

Diagram na sliki 3.11 prikazuje odnos med trdnostjo
in elasticnostjo glede na gostoto posameznega
vlakna. Primerjava pokaze, da izstopajo predvsem
ogljiikova in aramidna vlakna. Prav zaradi teh izrednih
kompozitni materiali,

lastnosti  se utrjeni  z

\

ogliikovimi in aramidnimi vlakni, uporabljajo v
letalski industriji.
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Slika 3.11: Odnos med trdnostjo in elasti¢nostjo glede na
gostoto posameznega vlakna

Matica pti polimernih kompozitih ima obicajno
slabse mehanske lastnosti kot vlakna, vendar ima
pomembno vlogo, saj daje kompozitnemu materialu
dimenzijsko stabilnost in zagotavlja dobro odpornost
proti kemijskim vplivom (nasploh §¢itijo vlakna pred
reaktivno okolico). Za matice lahko uporabljamo
termoplaste in predvsem duroplaste. Med njimi se
najpogosteje uporabljajo epoksidne smole, poliestti,
fenolne smole, poliamidi, cianatne smole itd.
Termoplasti niso tako dimenzijsko stabilni, vendar pa
so bolj zilavi in odporni proti vlagi, njihova predelava
pa je bolj preprosta. Nekatere lastnosti polimernih

matic so zbrane v tabeli 3.2.

Tabela 3.2: Lastnosti polimernih matic

Lastnost Poliesterska smola  Epoksidna smola

R (MPa) 40-90 55-130

E, (GPa) 2,0-4.4 2,8-4,2
udarna Zilavost (J) 10,6-21,2 5,3-53

Epoksidne smole lahko uporabljamo v kombinaciji
z vsemi vlakni, to pomeni, da je adhezija na vlakna
dobra, zamrezujejo se z majhnimi skrcki v primerjavi
s poliestri in fenolnimi smolami, so dokaj termi¢no
stabilne (upotraba do 170 °C v suhem in do 125 °C v
mokrem), imajo dobre elektricne lastnosti in so
cenovno spremenljive. Med glavne pomanjkljivosti

epoksidnih smol stejemo krhkost in absorbiranje
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vlage (higroskopi¢nost). Zilavost epoksidnih smol se
poveca z dodatkom kavcukov, ki se kemijsko vezejo
na epoksidni obro¢. Predelujejo se s postopki
impregnacije, navijanja, pultruzije in s stiskanjem.
Najbolj znani epoksidni smoli sta diglicidileter
bisfenola A (DGEBA), ki se uporablja v kombinaciji
s steklenimi vlakni, in tetraglicidileter
metilendianilina  (TGMDA), ki se uporablja v

kombinaciji z ogljikovimi vlakni.

Poliesterna smola ima nekoliko slabse mehanske
lastnosti, vendar pa je zaradi manjse cene pogosteje
uporabljena za matice v polimernih kompozitih. Med
zamrezenjem se poliestri precej skrcijo in so manj
odporni na vplive okolice. Kompoziti s poliestrsko
matico se uporabljajo predvsem v ladjedelnistvu pri
izdelavi trupov ¢olnov, v avtomobilski industriji in

drugod.

Fenolne smole so krhke; uporabljajo se vecinoma v
kombinaciji z epoksidnimi smolami (epoksidni
novolaki); temperatura uporabe teh matic je do okoli
225 °C v suhem.

Bismalemidi (BMI) so toplotno $e bolj stabilne
smole (uporabne do 260 °C), vendar so precej krhke.
Podobne lastnosti imajo poliimidi (PI), ki so

temperaturno stabilni do 350 °C.

Termoplasticne matice imajo v primerjavi z
duroplasticnimi  naslednje prednosti: hitrej§i in
enostavnejsi postopek izdelave, moznost recikliranja,
moznost popravila poskodovanih mest, manjsa
absorbcija vlage in vedja zilavost. Postopki izdelave
termoplasticnih polimernih kompozitov so odvisni
od komponent sistema: stiskanje, navijanje,
pultruzija,

brizganje, ekstrudiranje itd.

Najpomembnejsi  termoplasti  za  izdelavo
kompozitov so: poliimidi (PI) v nezamrezeni obliki,
polieter-eter-keton (PEEK), polifenilen sulfid (PPS),
polietilensulfon (PES), polietilentereftalat (PET),
polieterimid (PEI), polipropilen (PP), polietilen (PE)
in drugi.

3.4.2 Komporziti s kovinsko matico (MMCs)

Pri tej vrsti kompozitov imamo obicajno opravka z

duktilno matico, ki omogoca uporabo pri bistveno

vi§jih temperaturah kot v primeru polimernih
kompozitov. Z utrjanjem kovinskih matic lahko
izboljsamo specifi¢cno trdnost, togost, odpornost
proti lezenju, toplotno prevodnost, dimenzijsko
stabilnost, povecamo odpornost proti obrabi
oziroma dosezemo druge specificne lastnosti. Poleg
uporabnosti pri visjih temperaturah sta njihovi
prednosti pred polimernimi kompoziti negorljivost
in odpornost proti organskim spojinam [2]. So pa
kompoziti MMCs obicajno precej drazji kot
kompoziti PMCs, kar omejuje njihovo uporabnost.
Mikrostruktura pri vseh kovinskih komporzitih (in s
tem posledicno lastnosti) je odvisna od
mikrostrukture matice, oblike in koli¢ine ojacitve ter
procesa izdelave. Cim bolj je mikrostruktura
anizotropna, tem bolj so tudi anizotropne mehanske
lastnosti pri temperaturi okolice in temperaturah, kjer

obstaja nevarnost lezenja [42, 45].

Najpogosteje uporabliene kovinske matice so
superzlitine ter zlitine na osnovi aluminija, magnezija,
titana in bakra. Utrjevalna faza pri kovinskih
kompozitth je najveckrat v obliki delcev ali
diskontinuirnih oziroma kontinuirnih vlaken s
prostorninskim delezem 10-60 %. Kot kontinuirna
vlakna se uporabljajo predvsem ogljikova in borova
vlakna, vlakna iz SiC ali iz Al,O3 ter kovinska vlakna
(Mo, W, Ta). Za diskontinuirna vlakna in delce se
uporabljajo predvsem SiC, C-Grafit, ALO3 in drugi
oksidi. Na sliki 3.12 je prikazana mikrostruktura
bakra s fino dispergiranimi delci ZrO,. Taksne
kompozite imenujemo kermett 2, 34].

Pri vlaknastih kovinskih kompozitih se napetost
teCenja v pravokotni smeri poveca malo ali se sploh
ne, ker je majhen prenos obremenitve z matice na
vlakno. V vzdolzni smeri pa stec¢e kovinska matica ob
vlaknu pri aksialni napetosti, ki je manjSa od
vrednosti, pri kateri stece cel prerez kompozita.
Napetost tecenja kovinskih kompozitov je odvisna
tudi od dislokacijske strukture v matici in od
napetosti, ki nastanejo na meji med matico in vlakni,
ker imata obe sestavini razliCen temperaturni
raztezek in modul elasticnosti. Zato je deformacijska
utrditev pri kompozitih vecja kot pri cisti matici,
ceprav se plasticno deformira samo matica. Pri vedji
deformaciji vlakna sledijo matici, ¢e je trdnost zveze

med obema zadostna, sicer se sestavini locita in
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nastanejo notranje poskodbe. Pri doloceni napetosti
vnasa manjsa deformacija vlaken zaradi njihovega
vecjega elasticnostnega modula v matico tlacne

napetosti, kar tudi poveca deformacijsko utrditev.

Slika 3.12: Mikrostruktura kompozita Cu — 4 vol % ZrO;

Obraba je pri kovinskih kompozitih precej
kompleksen pojav. Odvisna je predvsem od lastnosti
utrjevalne faze, trdnosti zveze med obema
sestavinama kompozita (matica — utrjevalna faza) in
relativnega deleza posamezne sestavine. Ce ostanejo
delci ojacitve neposkodovani in vsidrani v matici, je

obraba manjsa, sicer se mo¢no poveca.

Problem duktilnosti kovinskih kompozitov je
povezan z nastajanjem notranjih poskodb. V
odvisnosti od velikosti in hitrosti deformacije rastejo
votlinice ob delcih ali vlaknih utrjevalne faze
postopoma do neke kriticne deformacije, nato pa z
njihovim zdruZzevanjem (koalescenca) pride do
hitrega  preloma. Nehomogena  porazdelitev
utrjevalne faze ima za posledico lokalizacijo
deformacije in rast votlinic, kar mocno zmanjsa
duktilnost. Zato je duktilnost vlaknastih kompozitov
majhna v smeri pravokotno na vlakna. Nastajanje in
razvoj notranjih poskodb v kompozitih poteka v
naslednjem vrstnem redu: lokalna locitev utrjevalne
faze in matice, kavitacija matice, prelom ojacitve in
prelom matice. Zilavost loma kovinskih kompozitov
je odvisna predvsem od lastnosti in deleza utrjevalne
faze. Manjsa je pri bolj trdnih kompozitih. Tudi
narasc¢anje velikosti delcev utrjevalne faze zmanjsa

zilavost kovinskih kompozitov.

Pri dinamicnih obremenitvah je pri majhni amplitudi
napetosti Ao kriticna velikost napetosti za zacetek
utrujenostne razpoke vecja, hitrost rasti pa je manjsa
pri diskontinuirnih kompozitih kot pri matic¢ni zlitini.
Pri vedji amplitudi napetosti je rast hitrejsa zato, ker
ima kompozit manjso lomno zilavost kot matica ter
zaradi locitve utrjevalne in maticne kovinske
sestavine. BoljSe vedenje pri majhni amplitudi
napetosti je posledica prenosa dela zunanje sile z
matice na utrjevalno fazo in odklona konice razpoke
pri rasti (razpoka opravi daljso pot — vecja energija).
Podobno kot na duktilnost in zilavost vpliva
enakomerna porazdelitev utrjevalne faze pozitivno
tudi na nukleacijo in rast razpoke (zavira in otezuje).
V tabeli 3.3 so podane lastnosti nekaterih
najpogostejsih kompozitov s kovinsko matico [42,
45].

Tabela 3.3: Lastnosti kompozitov s kovinsko matico

E Rin
Vlakna | Matica 45 (vzdolzno) | (vzdolzno)
®/em?) " Gpa) (MPa)
ogijikova | 1141|244 [320 620
botrova 6061 48 - 207 1515
Al
sic ;’8(’1 50 293|230 1480
ALO; 380 Al | 24 - 120 340
. AZ31

ogljikova 38 1,83 300 510

g Mg
borova | Ti 45 3,68 220 1270

Pojav visokotemperaturnega lezenja pri kovinskih
materialih lahko velikokrat zmanj$amo z dodajanjem
kontinuirnih ~ vlaken. V  novejSem casu se
visokotemperaturnim superzlitinam (Niin Co zlitine)
pogosto dodajajo volframova vlakna. Na lastnosti pri
visokih  temperaturah  vpliva tudi razlika v
temperaturnem raztezku med utrjevalno fazo in
kovinsko matico. Ta je v vecini primerov manjsi pri
utrjevalni fazi, zato pri segrevanju nastajajo v matici
tla¢ne napetosti, ki povecujejo odpornost kompozita
proti lezenju. Nekateri kompoziti s kovinsko matico
pa pri visokih temperaturah niso obstojni in reagirajo
z okolico (oksidacija). Te tezave reSujemo s

povrsinskimi zas¢itnimi prevlekami [42, 45].
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3.4.3 Kompoziti s kerami¢no matico (CMCs)

Kot smo ze omenili v prej$njih poglavjih, so
kerami¢ni materiali zelo primerni za uporabo pri
visokih temperaturah, saj imajo veliko odpornost
proti oksidaciji in tudi odpornost proti poslabsanju
drugih lastnosti zaradi povisanih temperatur. Sirso
uporabo teh materialov omejuje majhna lomna
zilavost, ki se obicajno giblje v obmod¢ju med 1 in 5
MPa m'/2, kar je bistveno manj kot pri kompozitih s
kovinsko matico, kjet so te vrednosti v obmocju med
15 in 150 MPa m'2 Ta slabost keramicnih
materialov se poskusa v novejsem casu odpraviti z
razvojem kerami¢nih kompozitov. Danes ze
poznamo keramic¢ne kompozite z moc¢no povecano
lomno zilavostjo (620 MPa m!/?). Izboljsanje je
posledica interakcije razpoke, ki se $iri po keramicni
matici, z delci oziroma vlakni (naértno dodane)
utrjevalne faze. Pri tem delci ali vlakna utrjevalne faze
zaustavijo Sirjenje razpoke. Utrjevalni ucinek je
odvisen od mehanizma interakcije med razpoko in
utrjevalno fazo oziroma od nacina utrditve. Enega od
najbolj uporabljenih nacinov utrjevanja predstavlja
tako imenovano transformacijsko utgjanje. Pri tem
nacinu utrjanja se v kerami¢no matico (obicajno
ALO3) dodajo drobno dispergirani delno stabilizirani
delci ZrO» (kot stabilizatotji se obi¢ajno uporabljajo
CaO, MgO in CeO). Delna stabilizacija omogoca, da
ima vecina delcev ZrOz pri sobni temperaturi
namesto stabilne monoklinske kristalne zgradbe
metastabilno  tetragonalno. V  primeru Sirjenja
razpoke v tak§nem kompozitnem materialu povzroca
napetostno  polje  pred  rastoco  razpoko
transformacijo  metastabilnih  delcev  ZrO; iz
tetragonalne v monoklinsko zgradbo. Ker je ta
transformacija povezana s povecanjem prostornine
delcev, se ustvari v mejni plasti matice okoli vrha
razpoke tla¢no napetostno polje, ki zapira oziroma
stiska razpoko in tako zadrzuje njeno rast (slika 3.13)
12, 7].

Izboljsanje lomne zilavosti lahko pri kerami¢nih
materialih dosezemo tudi z utrjanjem z viakni. V
novejsem casu sta med najpogosteje uporabljenimi
vlakni SiC in Si3Ny. Izboljsanje lomne Zilavosti je v
teh primerih posledica interakcije vrha razpoke z

vlaknom, pri ¢emer vlakno[34]:

— povzrodi s svojo prisotnostjo odklon smeri
Sirjenja razpoke,

— ustvarja  povezavo  med  prostima
povtsinama razpoke ob ustju,

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

— vpliva na spremembo porazdelitve napetosti

v podro¢ju pred vthom in ob vrhu razpoke.

V splosnem velja, da dodatek vlaken kerami¢nim
materialom izboljsa predvsem njihovo trdnost in
lomno zilavost, kar se lepo vidi iz tabele 3.4, kjer so
dane vrednosti za trdnost in lomno zilavost Ciste
keramike AlLOs; in kompozitov AlLO; + SiC z
razlicnim delezem vlaken SiC. Poleg teh izrazitih
sprememb pa se pri kerami¢nem kompozitu pogosto
izboljsajo Se odpornost proti visokotemperaturnemu
lezenju in odpornost proti temperaturnim Sokom,
zmanj$a pa se tudi raztros vrednosti prelomnega

modula.

Tabela 3.4: Mehanske lastnosti kompozita z matico Al,O3,
utrjeno z vlakni SiC

Lomna zilavost

Delez SiC vlaken | Prelomni modul

(vol. %) (MPa) (MPa m'/2)
0 - 4,5
10 455+£55 7,1
20 6551135 7,5-9,0
40 850£130 6,0

Primer uporabe kompozita s keramicno matico
(ALO:3) in vlakni SiC:

Keramic¢ni kompoziti z matico ALO3 in vlakni SiC se
lahko uporabljajo tudi 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 moc¢no zmanjsati. Nasprotno pa
obdrzi kompozit Al,O3-SiC veliko trdnost in Zilavost
tudi pri temperaturah nad 1400 °C, zato lahko pri
uporabi orodij iz teh materialov obdrzimo optimalne

relativno velike rezalne hitrosti [2, 34].
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Slika 3.13: ShematiCen prikaz transformacijskega utrjanja; a) matica pri vrhu razpoke pred transformacijo metastabilnih delcev
Z10; in b) zapiranje razpoke zaradi tla¢nih napetosti po transformaciji

Za matice kerami¢nih kompozitov se najvec
uporabljajo silicijev karbid (SiC), silicijev nitrid
(Si3Ny),  aluminijev oksid  (ALOj3), mulit
(3A1,05°2S10y), kubi¢ni borov nitrid (BN), borov
karbid (BC), sialoni in intermetalne spojine. Silicijev
karbid (SiC) je zelo trd in abraziven material,
odporen proti eroziji ter kemikalijam v reduktivni
atmosferi. V oksidativnem 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
vrocim

izdelamo  z stiskanjem,

postopkom  CVD

sintranjem,
reakcijskim spajanjem ali s

(Chemical Vapour Deposition — naparevanje iz parne

silicijevega karbida v odvisnosti od nacina izdelave so
zbrane v tabeli 3.5 [2, 34].

Tabela 3.6: Lastnosti silicijevega nitrida

Prelomni
modul 6y,

(MPa), 4-

Modul
elasticnosti

E (GPa)

Strizni Gostota
modul G ¢}
(GPa)  (kg/dmd)

Vrsta SiN tockovni
upogibni
preizkus pri
1000 °C
reakeijsko | o 86 28 210

spajanje
vroce
stiskan
(aditiv:
MgO)

760 120 32 300

sintran
(aditiv: 665 113 32 275

faze s kemijsko

Virsta SiC

reakcijo). Osnovne

lastnosti

Y203)

Tabela 3.5: Lastnosti silicijevega karbida, izdelanega po razli¢nih tehnologijah

Prelomni modul o, (MPa), 4-

tockovni upogibni preizkus pri

Koeficient linearne temperaturne
razteznosti o (10-0K-1)

Toplotna

prevodnost

Modul
elasticnosti E

1000°C

(Wm1K-1)

(GPa)

vroce stiskan (aditiv:
MeO) 620 3,0 30-15 317
sintran (aditiv:

585 3,2 28-12 236
Y203) >
reakcijsko spajanje 345 2,8 6-3 165
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Silicijev nitrid nastopa v dveh modifikacijah: o-
SisNy in B-SisN4. Obe imata heksagonalno kristalno
zgradbo z razlicno dolzino osi ¢ Pri uporabi te
keramicne matice je najvecja tezava kontaminacija s
kisikom. Kot tehnologije izdelave se uporabljajo:
sintranje, vroce izostatsko stiskanje, reakcijsko
zdruzevanje in naparevanje CVD. Lastnosti

silicijevega nitrida so prikazane v tabeli 3.6.

Aluminijev oksid spada med najpogosteje
uporabljene keramicne matice. Kot smo ze 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 ALOs3 se
izdelujejo s sintranjem pri 1500 °C ali pa z vrocim
stiskanjem  (lahko tudi z vrodim izostatskim

stiskanjem).

Mulit je trdna raztopina aluminijevega oksida in
silicijevega dioksida z delezem 71-75 % ALO:.
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¢cnimi lastnostmi |2, 33]:

— o-BN ima heksagonalno plastno zgradbo,
podobno grafitu s teoreticno gostoto 2,27
kg/dm3. Zaradi lahkega drsenja plasti se
podobno kot grafit uporablja kot sredstvo za
mazanje. Njegova prednost pred grafitom je,
da pri visokih temperaturah ne oksidira.

— [ BN ima kubi¢no kristalno zgradbo in se
odlikuje z izjemno veliko trdoto (po trdoti je
ta material takoj za diamantom). Njegova
teoreti¢na gostota je 3,48 kg/dm3.

— v BN ima prav tako heksagonalno zgradbo
kot a BN, vendar z vecjo gostoto 3,48
kg/dm3.

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>Ojs in ogljika v elektricnih oblo¢nih peceh
(2B20O3 + 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 okoli 2,5

kg/dm?,

Keramic¢ne matice so lahko tudi sizloni. V osnovi je
to trdna raztopina Al,O3 v SisN4, v novejSem casu pa
se namesto aluminijevega oksida v raztopino
dodajajo tudi drugi oksidi (MgO, BeO, Y203). Ta
keramicna matica se odlikuje z zelo veliko trdnostjo
(Rm = 1000 MPa), zilavostjo, odpornostjo pred
lezenjem in oksidacijo pri visokih temperaturah.
Zaradi teh lastnosti se ta keramika uporablja za

kompozitne matice rezalnih orodjj [2, 33].

Zahteve po tehni¢nih materialih z veliko trdnostjo in
duktilnostjo so v novejSem casu pripeljale tudi do
uporabe matic iz intermetalnih spojin. To so
spojinske faze dveh ali ve¢ kovinskih elementov. Po
svoji zgradbi so lahko urejene ali neurejene ter
stehiometri¢ne ali nestehiometricne. Primer taksnih
intermetalnih spojin so: NisAl, FeAl, TizAl, MoSi.
Za prakso so uporabne predvsem nestehiometricne

intermetalne spojine.

Kot utrjevalna faza se pri kerami¢nih kompozitih
uporabljajo predvsem steklena, ogljiikova, borova
in oksidna vlakna [2]. Ker so bila steklena in
ogljikova vlakna predstavljena ze pri polimernih
kompozitth, si zdaj oglejmo $e borova vlakna.
Trgovsko so ta vlakna izdelana s postopkom CVD
naparevanja bora na substrat. To pomeni, da je
borovo vlakno (tako kot vsa druga vlakna), izdelano
s postopki naparevanja, ze samo po sebi kompozit.
Ker poteka postopek naparevanja pri visokih
temperaturah (~1000 °C), je izbira materiala za
podlago, ki predstavlja jedro borovega vlakna,
omejena. Obicajno se kot substrat uporablja
volframova zica ali ogljiikovo vlakno. Ker spada
volfram med tezke kovine (o = 19,3 kg/dm?), imajo
borova vlakna v primeru uporabe W kot substrata
ve¢jo gostoto kot elementni bor. Borova vlakna
imajo nanokristalno strukturo z velikostjo zrn okoli
2 nm (slika 3.14a). Zaradi tako majhnih zrn, ki so
tezko locljiva, se mikrostruktura borovih vlaken v
praksi velikokrat zmotno oznacuje kot amorfna. V
borovih vlaknih so zaostale napetosti (slika 3.14b), ki

mocno vplivajo na njihove mehanske lastnosti. Izvor
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teh napetosti so: (1) napetosti v kroglicah bora zaradi
rasti kroglic; (II) napetosti, ki nastanejo zaradi
difuzije bora v volframovo jedro (tvorba reakcijske
cone volframovega borida — W2Bs+WBy); (I1I)
napetosti, nastale zaradi razlike v koeficientu
temperaturne razteznosti borovega plasca in
volframovega jedra (oziroma plasti volframovega
borida). Povprecna natezna trdnost teh vlaken je med
3 in 4 GPa, modul elasti¢nosti pa med 380 in 400
GPa [40]. Trgovsko izdelana borova vlakna imajo
premer okoli 140 um z volframovim jedrom premera
okrog 10 um, talis¢em pri 2040 °C in z gostoto okoli
2,6 kg/dm’ (ps = 2,34 kg/dm?).
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Slika 3.14: Povr$ina borovih vlaken (a) in prikaz zaostalih
napetosti v preCnem prerezu vlaken (b)

Posebni keramic¢ni kompoziti:

Med posebne keramicne kompozitne materiale
Stejemo hibridne kompozite. Pri teh komporzitih je
keramicna matica utrjena z dvema ali ve¢ razli¢nimi
vrstami vlaken (pogosta je kombinacija ogljikovih in
steklenih vlaken). Tako izdelani kompoziti imajo
obicajno se boljSo kombinacijo lastnosti oziroma

lahko dosezemo zelene lastnosti ob manijsi ceni.

Zelo obetaven in sodoben keramicen kompozit
predstavlja tudi kompozit z ogljikovo matico, ki je
utrjena z ogliikovimi vlakni (poznan je pod trgovskim
imenom »kompozit oglitk-ogljik«). Tukaj sta matica
in utrjevalna faza iz istega materiala. Kompozit se
odlikuje z velikim modulom elasti¢nosti in natezno
trdnostjo pri visokih temperaturah nad 2000 °C,
dobro odpornostjo proti lezenju in relativno veliko
lomno zilavostjo. Majhen koeficient temperaturne
razteznosti in velika toplotna prevodnost omogocata

majhno obcutljivost tega kompozita za toplotne

soke. Slabost tega kompozita je obcutljivost za

visokotemperaturno oksidacijo in visoka cena.
3.5 Tehnologije izdelave

3.5.1 Izdelava kompozitov s kerami¢no

matico

Postopke  izdelave  keramicnih  kompozitnih
matetialov lahko razdelimo na klasi¢ne postopke in
na novejse tehnike. Klasi¢ni postopki temeljijo na
uporabi keramicnih prahov ali mesanic prahov
surovin, iz katerih nastane kerami¢na matica oziroma
kompozit s kemijskimi reakcijami med postopkom
izdelave izdelka. Sem pristevamo Aladno stiskanje
In sintranje, vroce stiskanje ter kompaktiranje in
reakcijsko spajanje.

Hladno stiskanje in sintranje

Kerami¢no matico v obliki prahu pomesamo z
ojacitveno fazo (delci, vlakna), hladno stisnemo v
zeleno obliko in nato sintramo. Prahu in ojacitveni
fazi lahko dodamo tudi organska veziva in tako
dobimo viskozno maso, ki jo je mogoce pred
sintranjem ekstrudirati, oblikovati s pihanjem ali
oblikovati z brizganjem. Pri sintranju se obicajno
prostornina kerami¢ne matice nekoliko zmanjsa, kar
lahko povzroéi razpoke v konénem kompozitu. Ce je
surovec oblikovan s pomocjo veziv, lahko pride tudi
do nezelenih  kemijskih  reakcij komponent
kompozita z vezivom. Tezavo pri uporabi te tehnike
za izdelavo vlaknatih kerami¢nih kompozitov
predstavlja skepljanje vlaken in tvorba mrezastih
struktur, ki zavirajo potek procesa sintranja. V
odvisnosti od razlike koeficientov temperaturne
razteznosti matice in utrjevalne faze se pojavijo vecje
ali manjSe hidrostaticne natezne napetosti pri

ohlajanju komporzita.
Vroce stiskanje

Vroce stiskanje je posebej uporabna tehnika za
izdelavo z vlakni ojacenih kompozitov s stekleno ali
steklokerami¢no matico, saj so potrebne temperature
v procesu izdelave za te vrste matic nizje. Pri tej
tehnologiji izdelave se obicajno v prvem koraku

prostor med ojacitvenimi vlakni, oblikovanimi v
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porozno, skeletasto predobliko, napolni s kasasto
matico (steklo ali steklokeramika v prahu, pomesana
z vodo ali alkoholom in organskim vezivom) —
infiltracija. Posusen surovec zarimo pri priblizno
500 °C, da odstranimo vezivo. Nato surovec vroce
stisnemo pri 800-900 °C v orodju, kjer dobi izdelek
kon¢no trdnost in obliko (slika 3.15) [34].

Kompaktiranje in reakcijsko spajanje

Kerami¢na matica nastane Sele med izdelavo
kompozita. Utrjevalni fazi dodamo mesanico prahov,
ki pri poznejSem Zarjenju medsebojno kemijsko
reagirajo; reakcijski produkt je trdna keramicna

matica. Ta postopek je razdirjen za izdelavo

|

viakna kopel s stekleno
talino

i

kompozitov z matico iz siliciievega karbida in
silicijevega nitrida. Potrebne temperature zarjenja za
zacetek kemijskih reakcij so praviloma nizje od

temperatur sintranja kerami¢nih prahov.

Novejse tehnike izdelave so vecinoma tehnolosko
zahtevnejse. Podobno kot pri konvencionalnih
postopkih izdelave pa nastaja tudi tukaj keramicna
matica hkrati z izdelkom. Med novejse tehnike
izdelave pristevamo postopek infiltracije tekoce
keramicne matice, postopek Lanxide, kemijsko
impregnacijo s paro, postopek sol-gel,
samonapredujoco visokotemperatumo sintezo
in sodobne variante postopkov kemijskih reakcij

in-situ (CVD, CVI).
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Slika 3.15: Shematicen prikaz izdelave z vlakni utrjenega kerami¢nega kompozita z uporabo tehnologij infiltracije in vroCega
stiskanja
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Infiltracija staljene keramicne matice

bat

talina

skelet

grelni
elementi

Slika 3.16: Shema postopka infiltracije taline keramicne
matice

Pri postopku infiltracije staljene keramic¢ne matice, ki
je shematicno prikazan na sliki 4.16, izdelamo iz
utrjevalne faze porozno predformo (skelet), jo
vstavimo v formo in zalijemo s staljeno keramicno
matico. Pri tej tehnologiji je pomembna predvsem
tekoc¢nost matice, prednost postopka pa je v tem, da
lahko uporabimo zelo razlicne geometrije predforme

utrjevalne faze [34].
Postopek Lanxide

Tudi ta postopek temelji na infiltraciji staljene

kerami¢ne matice (slika 3.17). Porozna predforma iz

oblikovanje skeleta

keramicni kompozit

ojacitvene faze se v formi zalije s kovinsko talino, ki
nato v primerni atmosferi kemijsko reagira s kisikom,
dusikom ali drugimi kemijskimi elementi in se
spremeni v keramicno matico (npr. staljeni aluminij
reagira s kisikom iz atmosfere in pri tem se tvori

Al0s) [34].
Glavne pomanjkljivosti postopka Lanxide so:

— tezavno krmiljenje kemijske reakcije, zato
vedno ostane nekaj nezreagirane kovine, ki
jo je tezko popolnoma odstraniti,

— postopek ni uporaben za velike izdelke in

izdelke zapletenih oblik.

Kemijska impregnacija s paro

To je ucinkovita tehnologija za izdelavo vecjih
izdelkov z zelo velikim delezem utrjevalne faze. V
predformo z veliko gostoto uttjevalnih vlaken tezko
prodrejo keramicne in kovinske taline ali prahovi
(zaradi svoje povtsinske napetosti). Pri kemijski
impregnaciji s paro vpihujemo v peci reaktivni plin v
predformo iz ojacitvene faze. Ta pri visokih
temperaturah razpade na spojinske enote — molekule
keramicne matice, ki kondenzirajo na ojacitveni fazi,

in plinski preostanek, ki kot dimni plin zapusti pec.

zZreqagirana
kompozitna matica

Slika 3.17: Postopek direktne oksidacije kovine
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Postopek sol - gel

Pri tem postopku so osnovne surovine raztopine, ki
vsebujejo kovinske alkokside (alkoholati — soli, ki

nastanejo s substitucijo vodikovega atoma z
alkalijsko kovino v OH-skupini), acetate ali halide. V
prvem koraku izdelamo sol (sol = koloidna
suspenzija = mesanica fluida in delcev trdne snovi,
tako drobnih, da teznost ne povzroci usedanja), ta pa
se v nadaljevanju pretvori v gel (gel je suspenzija, v
kateri ima fluid tako veliko viskoznost, da se bolj ali
manj obnasa kot trdna snov, ali fluid vsebuje dovol
gosto prostorsko mrezo iz trdne faze, ki daje
materialu dolo¢eno trdnost). Mozna sta dva nacina
pretvorbe: i) pri prvem potece destabilizacija sola s
povisanjem temperature, ki povzroci povecano
izhlapevanje fluida in povecano termic¢no gibanje
delcev; posledica je povecan obseg aglomeracije in
koalescence delcev. Sol je mogoce destabilizirati tudi
z dodajanjem kislih elektrolitov, ki zmanjsajo pH
suspenzije in odbojne sile med delci ter tako sprozijo
aglomeracijo in koalescenco delcev v prostorsko
mrezo — sol se za¢ne spreminjati v gel; ii) v drugem
primeru dosezemo pretvorbo s hidrolizo kovinskih
alkoksidov — solu dodamo vodno raztopino kisline,
ki sprozi hidrolizo soli, tj. razpad soli s kemijsko

reakcijo z vodo po enachi:

M(OCHo+D)s + nH,O — M(OH), + n
C.H+10H (3.26)

M je kovina in molekule M(OH), tvortijo prostorsko
mrezo — sol se spreminja v gel. V zadnjem koraku gel
kontrolirano segrevamo, kar daje koncen produkt

steklo, steklokeramiko ali keramiko po enacbi
M(OH), — MOx/2 + n/2H,O (3.27)

Voda in preostanek organskih snovi izhlapita, pti tem
pa pride tudi do precejs$njega kréenja, zato mora biti
segrevanje pocasno. Potrebne temperature so precej
nizje kot temperature za pretaljevanje ali sintranje

keramic¢nih prahov.

Samonapredujoca visokotemperaturna sinteza
(SVS)

Ta tehnologija se uporablja predvsem za izdelavo
visokotemperaturno obstojnih materialov. Pri tem
postopku poteka sinteza komponent brez zunanjega
vira energije. Eksotermne reakcije omogocajo
sintezo kerami¢nih komponent. Na primer z
mesanjem titanovega in ogljikovega prahu, hladnim
stiskanjem mesanice ter iniciacijo in potovanjem
energijskega vala po visini stisnjenega vzorca dobimo
titanov karbid. Pri tem postopku ne potrebujemo
drage opreme, kemijska sestava se lahko dobro
krmili, izdelamo lahko razlicne oblike in dosegamo
lahko ekstremno visoke temperature (tudi do 4000
°C). Slabost teh postopkov pa je, da so izdelki precej

porozni.
Kemijske reakcije in-situ (CVD, CVI)

Tehnologija  kemijskih  reakcij in-situ spada
pravzaprav h klasicnim postopkom izdelave
monolitnih kerami¢nih kompozitov. Med novejsimi
tehnikami jo omenjamo predvsem zaradi razvoja
postopka CVD  (Chemical vapor deposition) oziroma
CVI  (chemical vapor impregnation) izpeljanke tega
postopka, ki pa se je uveljavil sele v novejsem casu.
Pri tem postopku je trden material nanesen na
segreto vlaknasto predformo iz plinskih reaktantov.
Proces vsebuje izotermni razpad zacetne kemijske
spojine v plinske komponente — reaktante, ki v
nadaljevanju procesa med seboj reagirajo in tvorijo
keramicen produkt v plinskem stanju. Molekule
nastalega keramicnega produkta kondenzirajo na
vlaknih utrjevalne faze in med njimi ter tako ustvarijo

keramic¢no matico.
Primer:

Za izdelavo matice SiC s postopkom CVI lahko
uporabimo metiltriklorsilan (CH3SiCls) kot zacetno
kemijsko spojino. Ta spojina razpade med 1200 in
1400 K po reakciji CH3Cl5Si — SiC) + 3HCly in
nastale pare SiC kondenzirajo na povrsino vlaken ter

tako tvorijo matico SiC.
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3.5.2 Izdelava kompozitov s kovinsko matico

Pri kompozitih s kovinsko matico ni nujno, da
poteka izdelava kompozita hkrati z oblikovanjem
izdelka. Mnoge kovinske kompozite, predvsem tiste,
ojacene z delci ali kratkimi vlakni, lahko ulivamo,

iztiskujemo, vle¢emo, kujemo ali valjamo.

Postopke izdelave kompozitov s kovinsko matico
lahko razdelimo glede na agregatno stanje zacetnih
materialov v dve osnovni skupini: izdelava v

trdnem in izdelava v tekocem.

Izdelava kovinskih kompozitov v trdnem spada v
podrodje metalurgije prahov in vsebuje naslednje
korake: i) izdelavo prahov; ii) mesSanje prahov —

mehansko legiranje; iii) sintranje.

Zacetni material za izdelavo kovinske matice —
prahove kovine ali zlitine, obicajno izdelamo s
postopki plinske ali vodne atomizacije (drobne
kroglice — prahove dobimo tako, da curek taline
razprsimo s curkom plina ali vode). Najenostavnejsi
kompozit te vrste je sintran aluminijev prah.
Utrjevalna faza je v tem primeru plast ALOs, ki na
aluminijevih delcih nastane Ze pri sobni temperaturi
na zraku ali pa jo dosezemo z oksidacijo pti povisanih
temperaturah. Mehanske lastnosti taksnega materiala
niso bistveno boljse kot lastnosti na klasi¢ne nacine
izdelanih aluminijevih zlitin. Vedje izboljsanje
mehanskih lastnosti dosezemo, ¢e ojacitveno fazo
kovinskim prahovom dodamo v obliki delcev
(prahov), kratkih ali dolgih vlaken. MeSanico nato
pogosto obdelamo s postopkom mehanskega
legiranja. To je mesanje delcev kovinske matice in
utrjevalne faze v mlinih, kjer se delci obeh
komponent $e dodatno zdrobijo, zelo enakomerno
zmesajo in deloma tudi Ze medsebojno difuzijsko
spojijo. Mehansko legiranje je Se posebej pomembna
tehnika pri izdelavi zahtevnih kompozitov, na primer
kompozitov za visokotemperaturne uporabe (deli
plinskih turbin). Najpomembnejsi predstavnik te
skupine kompozitov so z oksidi redkih zemel]
(lantanidov) ojacene nikljeve superziitine. Z
mehanskim legiranjem dosezemo v teh primerih
iztedno homogene mikrostrukture brez

mikrosegregacij.

V zadnjem koraku izdelave kovinskih kompozitov
mehansko legirano mesanico kompaktiramo s
stiskanjem in sintranjem ali pa z vro¢im izostatskim
stiskanjem. Ce je matica duktilna kovinska zlitina, je
mogoce tudi naknadno plasticno preoblikovanje;
pogosto dobijo tak§ni kompoziti koncéno gostoto Sele
med izdelavo polizdelkov z iztiskovanjem ali
valjanjem. V primerih izdelave kompozitov s trdimi
in krhkimi kovinskimi maticami (npr. Co, ojacen z
WC za izdelavo rezalnih orodij) pa postopki
naknadnega plastiénega preoblikovanja niso mozni.
Izdelek dobi bolj ali manj dokoncno obliko ze pred

kompaktiranjem kompozita oziroma med njim.

Pri postopkih izdelave kovinskih kompozitov v
talini je obicajno prvi korak taljenje kovinske
oziroma zlitinske matice. V naslednjem koraku
vmesamo v talino ojacitveno fazo — delce ali kratka
vlakna. V vecini primerov izberemo za kovinsko
matico taline lahkih zlitin, za ojacitveno fazo pa
visokotemperaturno obstojno keramiko Al,Osali SiC
(slika 3.18)[41]. Nadaljnja predelava kompozitov po
ulivanju in strjevanju  je podobna kot pri
tradicionalnih ~ kovinskih  zlitinah. Lahko jih
plasti¢no

obdelujemo z odrezavanjem,

preoblikujemo in toplotno obdelujemo.

Naceloma je to najpreprostej$i nacin izdelave z delci
oziroma kratkimi vlakni ojac¢enih kompozitov s
kovinsko matico, vendar se v praksi pojavlja kar
nekaj tezav. Slaba omocljivost delcev ojacitvene faze
s talino matice, teznostne segregacije (ojacitvena faza
se useda na dno, ker je pogosto tezja od taline) ali
nezelene kemijske reakcije ojacitvene faze s talino
matice so pogosto ovire, ki oslabijo povezavo med
delci utrjevalne faze in matico ter poslabsajo

mehanske lastnosti kompozita.

Slika 3.18: Delci SiC v matici iz aluminijeve zlitine
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Izdelava kompozitov iz delno tekocih kovinskih
zlitin

V zadnjem casu uporabljamo za izdelavo z delci ali
kratkimi vlakni ojac¢enih kovinskih kompozitov
namesto talin zlitinskih matic vedno pogosteje delno
strjene. Pravimo, da je kovinska oziroma zlitinska
matica v tako imenovanem testastem stanju. Zlitino-
matico najprej med ohlajanjem v strjevalnem
intervalu mesamo, da prepre¢imo dendritno rast
primarne trdne faze. Dobimo gosto, viskozno,
tiksotropno kaso, sestavljeno iz preostale taline in
bolj ali manj okroglih delcev primarne trdne faze
Zlitine (slika 3.19). Sele ko je zlitina v tak§nem stanju,
vanjo vmesamo ojacitveno fazo v  obliki
(kompaktnih) delcev ali kratkih vlaken [38].

[[1]

M M

L] 1]

Infiltracija taline

Ta postopek je bil razvit za izdelavo kovinskih
kompozitov, utrjenih s kontinuirnimi vlakni. V
prvem koraku izdelamo stabilno predformo iz
ojac¢itvenih  vlaken, ki jo zalijemo s talino
(infiltriramo). Od izbrane kombinacije ojacitvena
vlakna/talina je odvisno, ali lahko talina sama pronica
v prostore med ojaditvenimi vlakni ali ne. Ce je
omocljivost vlaken s talino dobra, gravitacija in
kapilarni tlak zado$cata. Ce je omocljivost slaba, je

treba talino vbrizgati s povisanim tlakom.

Kompozit in bolj ali manj dokonc¢no oblikovan
izdelek pri tej tehniki nastajata hkrati. Pozneje so

mozne le koncne obdelave z odrezovanjem ali

fragmentacija,
aglomeracija
sferoidizacija

>

predelava v delno
frdnem stanju ali
strjievanje

zacetek strievanja

malo nad solidusom

polnoma strjena zlitina

Slika 3.19: Izdelava tiksotropne kase

Velika viskoznost kase zagotavlja dobro omocljivost
ojacitvene faze (strizne sile hitro iztisnejo zracne
mehurcke ob delcih) in dobro, enakomerno
razmeSanje. Tudi teznostne segregacije se zaradi
velike viskoznosti kase ne pojavljajo, kemijska
reaktivnost pa je manjsa zaradi nizjih temperatur (v
primerjavi s popolnoma tekoco zlitino enake
sestave). Tako izdelani kasasti kompozit lahko
ulivamo, iztiskujemo ali kujemo v utopih. Te
postopke  poznamo pod angleskimi  imeni
thixocasting, thixoextrusion in thixoforging, kar
slovenimo  tiksotropno  ulivanje, tiksotropno
iztiskovanje in tiksotropno kovanje. Ko se kompozit
popolnoma strdi, ga lahko obdelujemo kot klasi¢ne

kovinske zlitine.

toplotne obdelave, plasticno preoblikovanje pa

praviloma ni ve¢ mogoce.
Naprsevanje

V osnovi sta mozna dva nacina izdelave kompozitov
z naprSevanjem. Pri prvem tekoco, na drobne
kapljice razprSeno talino brizgamo na trdno
ojacitveno fazo, kjer se zelo hitro strdi. Pri drugem
naprsujemo (brizgamo) na hladno podlago kapljice
taline, ki Ze vsebuje trdne ojacitvene delce. Tehnika
naprsevanja omogoca izdelavo tako  tankih
povrsinskih nanosov kakor tudi velikih monolitnih
kompozitnih kosov, namenjenih nadaljnji predelavi.

Z ustreznim krmiljenjem Sob za naptSevanje je
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mogoce kompozit razlicno oblikovati ze med

izdelavo.
Izdelava kompozita in-situ iz talin

7. dodajanjem ustreznih predzlitin ali vpithovanjem
plinov v taline sprozimo kemijske reakcije, pri cemer
nastajajo drobni delci intermetalnih faz, oksidov,
nitridov, karbidov (npr. tvorba intermetalne spojine
TiB, in-situ v aluminijevih zlitinah ali nastajanje

oksida ALO3).
Usmetjeno sttjevanje

Kovinske kompozite, utrjene s kontinuirnimi vlakni,
je mogoce izdelati tudi z usmerjenim strjevanjem
talin zlitin. V ustreznih razmerah (zelo pocasno,
usmerjeno odvajanje toplote med strjevanjem) je
mogoce pri talinah zlitin evtekticne sestave doseci, da
pri evtekticni reakciji ena od faz raste v obliki
kontinuirnih vlaken (npr. TiC v superzlitinah

ustrezne sestave).
3.5.3 Izdelava kompozitov s polimerno matico

Polimerni kompozitni materiali so ze dolgo casa
uveljavljeni kot tehni¢ni materiali, ki niso uporabni le
v manj oziroma nezahtevnem gospodinjskem okolju,
ampak se uporabljajo tudi v zahtevnih tehni¢nih
konstrukcijskih resitvah. Zato razvoj tehnologij za
polimerne kompozite ni povezan le z izdelavo
visokotrdnih  ogljikovih, steklenih, borovih ali
kevlarskih vlaken, ampak je usmerjen tudi na izdelavo

kakovostnih polimernih matic.

neimpregnirana

viakna

b | kopel

navijalni frn

Q)

€)

impregnacijska

Za izdelavo diskontinuirnih polimernih kompozitov
s termoplasticno matico se uporabljajo predvsem
tehnologije ekstrudiranja brizganja, injekcijskega
stiskanja in toplotnega oblikovanja. Ker so bili ti
postopki izdelave opisani ze v poglavju o postopkih
izdelave in predelave polimernih materialov, jih tu ne
bomo ve¢ obravnavali. V nadaljevanju pa si oglejmo
$e tri najpomembnejse postopke izdelave polimernih
kompozitov s kontinuirnimi vlakni: postopek
navijanja vlaken, izdelavo predimpregniranih
trakov (postopek, ki je poznan pod imenom
prepreg) in pultruzijo.

Postopek navijanja viaken se uporablja predvsem
za izdelavo okroglih (valjastih in kroglastih) ojacanih
proizvodov. Pri tej tehnologiji, ki je shematicno
prikazana na sliki  3.20a, navijamo  sproti
impregnirane snope vzporednih kontinuirnih vlaken
utrjevalne faze na rotirajoc¢ ali stacionatren trn. Snop
vzporednih kontinuirnih vlaken (angl. roving) je
obicajno sestavljen iz vec sto steklenih, ogljikovih ali
aramidnih vlaken, ki jih pred navijanjem potapljamo
v kopel s poliestrsko ali epoksidno smolo [42].
Vlakna lahko navijamo na tri razlicne nacine.
Najpogosteje uporabljamo  vija¢no, krozno ali
polarno navijanje (slika 3.20b). Nacin in kot navijanja
sta odvisna od dimenzij in oblike izdelka. Posamezna
plast se obicajno izdela pri konstantnem kotu
navijanja, Stevilo plasti pa je odvisno od Zelene
debeline izdelka. Po koncanem oblikovanju izdelek
segrevamo, pri Cemer se kompozitna matica
reakcijsko utrjuje (zamrezenje polimerne smole). Po
konc¢anem utrjanju matice se odstrani trn in postopek

izdelave je zakljucen.

S

) viacno
*) ))))D))))))D))r){ s
e krozno
- = navijanje
-
polamo
b) navijanje

Slika 3.20: ShematiCen prikaz izdelave polimernih kompozitov s tehnologijo navijanja vlaken (a) in nacini navijanja (b)
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Tehnologija  prepreg  sluzi  za  izdelavo
predimpregniranih trakov, ki jih uporabljamo v
drugih postopkih (stiskanje, litje) za izdelavo
izdelkov. Postopek izdelave trakov, ki je shemati¢no
prikazan na sliki 3.21, se zacne z razpetjem velikega
Stevila vlaken v ravninsko lego. Med valji jih pod
tlakom zdruzimo s polimerno smolo relativho
majhne viskoznosti, kar omogoc¢i dobro omocenje
oziroma impregnacijo vlaken. Polimerna smola se
dovaja v prostor med valje na nosilni podlagi —
papitju, ki se pozneje po impregnaciji vlaken na
izhodni strani valjev loc¢i od kompozitnega traku.
Prostorninski delez polimerne matice je med 0,35 in
0,45. Trakovi imajo debelino med 0,08 in 1 mm,
dirina pa se giblje od 25 do 1525 mm. Matica je delno
utrjena do tako imenovane stopnje B, ki omogoca
manipulacijo trakov. Ker poteka pri teh kompozitih
reakcijsko utrjanje matice Ze pri sobni temperaturi, se

morajo trakovi skladis¢iti pri temperaturi okoli 0 °C

[42].

Pultruzija (vle¢no ekstrudiranje) je najpogosteje
uporabljan postopek za izdelavo izdelkov s
konstantnim prerezom (palice, cevi, profili I in T). Pri
tem postopku, ki je shemati¢no prikazan na sliki 3.22,
vodimo najprej kontinuirna vlakna skozi kopel s
polimerno smolo. Tako impregnirana vlakna
vlecemo dalje skozi orodje, kjer se oblikuje prerez
izdelka in dolo¢i prostorninsko razmerje med vlakni
in matico. Obdelovanec potuje nato skozi utrjevalno
orodje, kjer dobi izdelek koncno obliko. Ker je
orodje segreto na temperaturo utrjanja, poteka tukaj
tudi delno reakcijsko utrjanje polimerne matice. Ce
izdelujemo po tem postopku cevi oziroma votle dele,
uporabljamo trn ali jedra. Od vlaken se tudi tukaj
najve¢ uporabljajo ogljikova, steklena in aramidna
vlakna, za matico pa najveckrat uporabljamo
poliester, polivinilester in epoksidno smolo.
Pultruzija je kontinuiren postopek, ki ga lahko zato
tudi brez ve¢jih tezav avtomatiziramo, izdelujemo
lahko zelo razliéne oblike prerezov in ni prakti¢no

nobene omejitve v dolzini izdelka [42].

rezervoar s segreto smolo

nosiina podlaga
smole

odpadni
% nosilni papir
navijanje

/" kompozithega traku

navita viakna

O

&
d
A&

nosiina podlaga
kompozithega traku

Slika 3.21: ShematiCen prikaz tehnologije izdelave predimpregniranih trakov

vle¢ni valji

| 4

navita
viakna
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Slika 3.22: Shema pultruzije
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