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Dobijanje nanostrukturnih prahova u cilju proizvodnje novih disperzno

ojacanih sinterovanih materijala u sistemu Cu-Al,0;

Izvod

U doktorskoj disertaciji je ispitivana mogucnost sinteze nanostrukturnih
kompozitnih materijala na bazi bakra i glinice novom metodom, koja predstavlja
kombinaciju termo-hemijskog postupka sinteze i mehanickog legiranja. Termo-
hemijska sinteza se odvija kroz tri faze i to: suSenje rasprSivanjem rastvora nitrata,
oksidaciono Zarenje i redukcija. Metoda sinteze je razvijena sa ciljem dobijanja

materijala sa superiornijim osobinama u odnosu na konvencionalne.

U toku rada odredeni su optimalni parametri procesa za svaku od faza sinteze,
kao i karkaterizacija praha prekursora dobijenog hemijskim putem i finalnog praha
dobijenog mehanickim legiranjem razli¢itim instrumentalnim metodama (SEM,
XRD i AEM).

Prahovi sa 1; 1,5 i 2% Al,O5 su sinterovani na razliitim temperaturama u
opsegu od 725-925°C u toku 15-120 min sa ciljem optimizacije parametara procesa
sinterovanja dobijenih prahova. Odredena je optimalna temperatura od 875°C i
vreme od 1h. U cilju potvrdivanja upotrebnih osobina materijala, sinterovani uzorci

su dalje mehanicki i termicki tretirani.

Dokazano je da termo-mehanicki tretman ima pozitivan uticaj na
karakteristike materijala i kombinaciju elektricnih i mehanickih svojstava koja se
zahteva od ove vrste materijala. Vrednosti elektricne provodljivosti nakon termo-

mehanickog tretmana su na nivou od 61%IACS, a tvrdo¢e od 57THRF.

Na osnovu mikrostrukturnih analiza 1 merenja elektriéne provodljivosti 1
tvrdo¢e materijala, ojacavanje do kog dolazi u ispitivanom sistemu moze biti
objasenjeno mehanizmom koji c¢ine disperzno, deformaciono 1 ojacavanje
granicama zrna. Ojacavanje granicom zrna se postize ne samo disperzoidom vec¢ i
novoformiranom tre¢om fazom koja je detektovana u strukturi, ¢ime se sprecava

proces rasta zrna i povecava stabilnost materijala na povisenim temperaturama.

Prednost predlozene metode dobijanja se ogleda u velikom potencijalu za

industrijsku proizvodnju i dobijanja znacajnih koli¢ina prahova po relativno niskoj



ceni, zbog jednostavnosti procesa sinteze i koriS¢enja sirovina sa niskom cenom za

dobijanje materijala sa unapredenim osobinama.

Ova doktorska disertacija je uradena u okviru realizacije projekta tehnoloskog
razvoja koje je finansiralo Ministarstvo za nauku i tehnoloSki razvoj Republike
Srbije evidencioni broj 19032 “Dobijanje nanostrukturnih prahova u cilju
proizvodnje novih disperzno ojacanih sinterovanih materijala u sistemu Cu-Al,O0;”
(2008-2010).

Kljuéne reci: nanostrukturni prahovi, Cu-AlL,O;, kontaktni materijali,
disperzno ojafavanje, ojaCavanje granicama zrna, novi metod sinteze, hemijska

sinteza, mehanicko legiranje



Obtaining of nanostructured powders for production of new dispersion

strengthened sintered material in the system Cu-Al,O;

Abstract

This PhD thesis presents the possibility of nanostructured composite materials
based on copper and alumina synthesis trough a new method, which is a
combination of thermo-chemical synthesis and mechanical alloying. Thermo-
chemical synthesis is carried out through three stages: spray drying of nitrate
solutions, oxidation and reduction. Synthesis method was developed with the aim of

obtaining materials with superior properties compared to conventional ones.

For each phase of synthesis process parameters were optimized.
Characterization of powder precursors obtained by chemical means and the final
powder obtained by mechanical alloying was carried out by different instrumental
methods (SEM, XRD and AEM).

Powders with 1, 1.5 and 2% Al,0O; were sintered at different temperatures in
the range of 725-925°C during 15-120min in order to optimize sintering process
parameters obtained. Optimal sintering temperature at 875°C was determined and
sintering time of lh. In order to confirm utility properties, sintered samples were

further mechanically and thermally treated.

It is proven that the thermo-mechanical treatment has a positive influence on
the properties of materials and a combination of electrical and mechanical
properties that is required for this type of material. The values of electrical
conductivity after thermo-mechanical treatment on the level of 61% IACS, and the
hardness of S7THRF.

Based on microstructural analysis and measurements of electrical conductivity
and hardness of materials, reinforcement that appears in the examined system can
be explained by complex mechanism involving dispersive, deformation and grain
boundary strengthening. Grain boundary strengthening is achieved not only by
dispersoide, but by the newly formed third phase detected in the structure, which
prevents the process of grain growth and increases the stability of the material at

elevated temperatures.



The advantage of the proposed method is in it’s the great potential for
industrial production and production of significant amounts of powders at relatively
low cost because of the simplicity of the synthesis process and use of low cost raw

materials for production of materials with improved properties.

This PhD thesis is part of the technological development project funded by the
Ministry of Science and Technological Development of Serbia, No. 19032
”Obtaining of nanostructured powders for production of new dispersion
strengthened sintered material in the system Cu-Al,O5” (2008-2010).

Key words: nanostructured powders, Cu-Al,O;, contact materials, dispersion
strengthening, grain boundaries strengthening, new synthesis method, chemical

synthesis, mechanical alloying
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1. Uvod

Prvo pominjanje termina nanotehnologija vezuje se za kraj 1959. godine kada
je fizi€ar R. Feynman opisao moguci razvoj procesa koji ukljucuje promene na
nivou induvidualnih atoma i molekula na sastanku Americkog drustva fizicara [1].
Termin nanotehnologija koji se i1 danas koristi prvi je definisao N. Taniguchi sa
Tokijskog univerziteta za nauku 1974. ”Nanotehnologija se uglavnom sastoji od
procesiranja, razdvajanja, konsolidacija i deformacije materijala na atomarnom ili
molekulskom nivou”. Njegovu definiciju je znatno proSirio Dr. K. Eric Drexler u
svojoj knjizi “Motori stvaranja: Dolazak ere nanotehnologije” (Engines of

Creation: The Coming Era of Nanotechnology) objavljene 1986. godine.

Danas nanotehnologija pruza velike moguénosti za dobijanje materijala
izuzetnih performansi. Globalno ulaganje od 9 milijardi US$ za istrazivanja u ovoj
oblasti trebalo bi da dovede do razvoja novih medicinskih tretmana, novih alata,
znacajnog smanjenja i prevencije zagadenja zivotne sredine, kao i razvoj ojacanih
lakih materijala.

U 2007. godini u svetu prodato je proizvoda na bazi nano materijala u
vrednosti od 60 milijardi USS$. Ova cifra se ocekuje da poraste do 150 milijardi US$
u narednim godinama. Nanotehnologija ¢e takode omoguditi i razvoj novih radnih
mesta (oCekivana vrednost je 7 miliona) u decenijama koje dolaze. Do 2014. prema
istrazivackoj grupi Lux (Lux Research group) 15% ukupne globalne proizvodnje
¢ini¢e proizodi koji u sebi sadrze neki vid nanotehnologije, odnosno ukupne
vrednosti od 2,6x10'* USS. Danas se nanotehnologija primenjuje u slede¢im
oblastima: avio 1 automobilskoj industriji, raketnoj tehnici, elektronici i
elektrotehnici, nuklearnoj tehnologiji, ali i u prehrambenoj i tekstilnoj industriji,

zdravstvu 1 mnogim drugim.
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Metal matrix kompoziti (MMC-Metal matrix composite) su materijali dobijeni
meSanjem najmanje dve komponente od kojih je jedna metal. Druga komponenta
moze biti, u zavisnosti od dalje primene, drugi metal, keramika ili organsko
jedinjenje.

Pocetak proizvodnje kompozitnih materijala se vezuje za materijale sa
matricom od polimera. Medutim, poslednjih godina teziSte se pomera ka
materijalima koji za osnovu imaju keramiku ili metal [2] zbog velikih prednosti u

odnosu na polimere, kao $to su:
— bolja stabilnost na visokim temperaturama,
— vatrootpornost,
— veca tvrdocu 1 ¢vrstocu,
— ne absorbuju vlagu,
— veca termicka i elektri¢na provodljivost,
— bolja otpornost na radijaciju,

— mogu se izradivati u klasi¢nim agragatima.

Od pedesetih godina proSlog veka, kada se prvi put pominju kompozitni
materijali, pa do danas izucavan je veliki broj kombinacija osnovnog metala (Al,
Cu, Ni, Mg, Ti, Fe, Co 1 dr.) 1 materijala koji se koristi za ojaCavanje osnove
(oksidi, boridi, karbidi, metalna vlakna 1 sl.) [3]. Izborom odgovarajuce
kombinacije osnovnog metala i materijala za ojacavanje, ali i njihovog medusobnog
odnosa, moguce je postici Sirok spektar svojstava konacnog materijala, $to izlazi iz

okvira moguénosti klasicne metalurgije.

U odnosu na konvencionalne materijale MMC materijali imaju znaCajne

prednosti:
— veci odnos ¢vrstoca-gustina,
— veci odnos krutost-gustina,
— veca otpornost na zamor materijala,
— bolja svojstva na poviSenim temperaturama
» viSa ¢vrstoca,
* smanjen stepen puzanja,

— nizi koeficijent termickog Sirenja,
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— bolja otpornost na habanje.

Medutim, nasuprot znacajnim prednostima koje ovi materijali poseduju

postoje i neki nedostaci kao §to su:

— visa cena nekih sistema,

relativna nesavrsSanost tehnoloskog postupka izrade,

kompleksne metode sinteze, narocito u slucaju ojacavanja vlaknima,

ograniceno iskustvo u odrzavanju.

MMC materijali imaju veliki potencijal, koji je ve¢ sada znacajan sudeci
prema Sirokom polju njegove primene.

U okviru ove doktorske disertacije ispitivana je mogucnost ojatavanja osnove
od bakra sa nano aluminijum(III)-oksidom kori§¢enjem nove metode sinteze, u cilju

dobijanja disperzno ojacanih materijala u sistemu Cu-Al,Os.

Bakar je izuzetno znaCajan materijal za industriju zbog svoje elektri¢ne i
toplotne provodljivosti, otpornosti na koroziju 1 jednostavne proizvodnje.
Nedostatak bakra kao osnovnog metala je velika zilavost, mala otpornost na
habanje i1 nestabilnost na povisenim temperaturama, $to se moze prevazici na vise
nacina, od kojih je jedan disperzno ojacavanje. Disperznim ojacavanjem matrice
bakra moze se dobiti znacajno poboljSanje mehanickih svojstava sa malim uticajem

na elektri¢nu provodljivost.

Najsiru primenu disperzno ojacane legure bakra su nasle u elektrotehnici,
zatim kao vrhovi elektroda za tackasto zavarivanje (npr. u automobilskoj industriji).
Medutim zbog izuzetnih fizi¢kih i mehanickih svojstava ovi materijali bi mogli naci
znatno Siru primenu (zidovi fuzionih reaktora, lopatice gasnih turbina, Stitovi za
neutronska zracenja i dr.).

Kontaktni elementi, vrhovi elektroda, za lu¢no zavarivanje predstavljaju
kritiéne komponente procesa, jer iako predstavljaju elemente relativno niske cene
mogu praviti skupe zaostatke. Dugotrajnost vrha elektrode u mnogome zavisi od
procesnih parametara, ali i od materijala od kojih su napravljene [4,5].

Od legura za ovu namenu trazi se visoka provodljivost (viSe od 45-55%IACS)
i veoma dobra mehanicka svojstva. Dobra mehani¢ka svojstva podrazumevaju

visok stepen ojacavanja osnove bakra na tzv. srednjim temperaturama od 400-

Mr Marija Koraé 3
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500°C i zadrzavanje polaznog ojaCavanja postignutog na sobnoj temperaturi
priblizno do temperature topljenja. Imajuci u vidu ovakve zahteve razvijene su

disperzno ojacane legure bakra sa viSestrukim mehanizmima ojacavanja [6].

Kao sredstvo za ojaCavanje u istrazivanjima koja obuhvata ova doktorska
disertacija, koris¢en je Al,Os, koji se odlikuje nerastvorljivos¢u u bakru (Sto je
osnovni uslov za disperzno ojacavanje), stabilnoS¢u na povisenim temperaturama
(¢ak 1 na temperaturama bliskim temperaturi topljenja bakra) i dobrom otpornoscu

na habanje.

Bakar ojacan nano Cesticama Al,O; spada u grupu nanostrukturnih materijala
koji se karakteriSu veli¢inom cestica <200nm, kod kojih se sa malim udelom
disperzoida u strukturi postizu bolji efekti nego kod ojacavanja krupnijim
Cesticama. Nanostrukturni materijali poseduju jedinstvena mehanicka, elektricna,

opti¢ka i magnetna svojstva.

Kori$¢eni metod sinteze disperzno oja¢anog bakra je potpuno nov i neistrazen
1 ¢ini ga kombinacija konvencionalnih metoda sinteze mehani¢kog legiranja i

termo-hemijskog postupka.

Mehanicko legiranje predstavlja klasi¢an metod dobijanja kompozitnih
materijala, legiranjem u ¢vrstom stanju uzastopnim zavarivanjem i lomom cestica.
Razvojem ove tehnike omoguceno je dobijanje disperzno ojaanih materijala

Cesticama disperzoida submikronske veli¢ine.

Hemijski, tj. termo-hemijski metod je izabran zbog svog velikog potencijala
za industrijsko dobijanje velikog broja kompozitnih materijala u znacajnoj koli¢ini
sa relativno niskim proizvodnim troSkovima [7-9]. Prilikom sinteze materijala
termo-hemijskom metodom polazni materijali su u teCnom stanju, ¢ime se postize
znatno homogenija struktura gotovog praha, koja dalje doprinosi povecanju

mehanickih svojstava finalnog proizvoda preko razli¢itih mehanizama ojacavanja.

Termo-hemijskim postupkom je sintetisan prah sa Cu-50tez.%Al,0;. Ovako
dobijeni prah je koriS¢en za mehanicko-legiranje atomiziranog praha bakara i

postizanje finalne strukture sa 1-2 tez.%Al,0;.

Nakon sinteze 1 karakterizacije prahovi su jednoosno dvostrano presovani i
sinterovani na razli€itim temperaturama i vremenima. Radi postizanja finalne
strukture i u cilju provere postignutih fizickih i mehanickih svojstava materijala
sinterovani uzorci su dvoosno sazimani valjanjem na sobnoj temperaturi i

podvrgnuti termickom tretmanu.

My Marija Koraé 4
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Da bi se postigao odgovaraju¢i kvalitet kompozitnih materijala sa metalnom
matricom potrebno je proizvesti polazne prahove sa zahtevanim svojstvima koja
odgovaraju zahtevima gotovih sinterovanih metalnih materijala. Pri tome se imaju u
vidu mikrostrukturna (raspodela veliCina Cestica i morfologija), fizicka (elektri¢na i
toplotna provodljivost), hemijska (sadrZzaj osnovnog metala, sadrzaj primesa,
zagadenost gasovima u hemijskim vezama, adsorbovanom ili rastvorenom stanju) i

tehnoloska svojstva (nasipna gustina, tecljivost, kompresibilnost) [10].

Za sintezu prahova sa zadatim osobinama do sada je koriS¢en veliki broj
metoda kao $to su: kondenzacija iz gasne faze, sinteza u vakuumu, visoko-
energetsko mlevenje [11], talozenje iz rastvora (sol-gel [12], hidrotermalna sinteza

[13], elektrohemijska sinteza [14]), interna oksidacija [15] i dr.

Interna oksidacija predstavlja jedan od konvencionalnih metoda dobijanja
kompozitnih materijala metal-oksid [16-18]. Ovaj metod daje zadovoljavajuce
rezultate u pogledu veliCine Cestica, kre¢u se u granicama od 10-100 nm [15].
Medutim, jedan od najznacajnijih nedostataka je ekstreman rast zrna do kog dolazi
na povisenim temperaturama, kao i nehomogena raspodela disperzoida u osnovnom
metalu 1 njihova aglomeracija. Tako, na primer u sistemu Cu-Al,O; submikronska
zrna Al,O; koja se nalaze po granicama zrna bakra sprecavaju njihov rast u toku
termickog tretmana i takva zrna zadrZavaju prvobitnu veli¢inu. U slu¢aju kada se po
grancama zrna nalaze aglomerisane Cestice Al,O3; one zbog velikog medusobnog
rastojanja 1 manje efektivne povrSine nisu sposobne da sprece rast zrna, tako da zrna

pocinju da rastu i na kraju termickog procesa dostizu veli¢inu 10-15x vecu nego na
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pocetku. Sa povecanjem temperature i produzenjem vremena termicke obrade ovaj
efekat je znacajniji. Svi ovi nedostaci nepovoljno uti¢u na mehanicka i elektri¢na

svojstva Cu-Al,O; kompozitnih materijala.

Kao reSenje ovog problema predlozeni su metode brzog ocvrS€avanja,

mehanickog legiranja [19] 1 u novije vreme termo-hemijska sinteza [20,21].

Mehanicko legiranje je visoko energetski proces mlevenja, kojim se proizvode
prahovi razli¢itog sastava (razli¢ite kombinacije osnovnog metala i oksida koji se
koristi za ojaCavanje). Osnova procesa predstavlja legiranje u Cvrstom stanju
hladnim, uzastopnim zavarivanjem i lomom cestica prahova odgovaraju¢eg metala
[22]. Razvojem tehnike mlevenja omogucéena je izrada disperzno ojacanih

materijala sa submikronskom veli¢inom Cesticama disperzoida.

Osim izbora odgovaraju¢e kombinacije osnovnog metala i oksida za
ojacavanje bitan faktor mehanickog legiranja je vreme. Ukoliko je vreme kratko
proces se ne izvodi do kraja, a ukoliko je predugacko dolazi do formiranja
aglomerata sitnih Cestica. Potrebno vreme mehanickog legiranja se moZze izracunati

1z slede¢eg odnosa [22]:

_ad’

JN

t

(1)

gde su: C- empirijska konstanta koja zavisi od specifi¢nosti procesa i
potrebnog nivoa homogenizacije, d- pre¢nik kugli za mlevenje (sa smanjenjem

precnika kugli 1 vreme procesa se skracuje), N- brzina obrtanja mlina.

Drugi proces koji u poslednje vreme izaziva veliko interesovanje je termo-
hemijski metod zbog velikog potencijala za industrijsko dobijanje velikog broja
kompozitnih materijala u znacajnoj koli¢ini sa relativno niskim proizvodnim
troSkovima. Prednost ove metode je u Cinjenici da su pocetni materijali za dobijanje
prahova u te¢nom stanju i da se tokom procesa i osnovni metal i disperzoid zajedno
taloze $to omogucava proizvodnju veoma homogenih nano i ultrafinih Cestica, Sto
dalje doprinosi superiornim karakteristikama sinterovanih materijala u pogledu
mehanickih 1 elektri¢nih svojstava [20,21,23].
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Od osamdesetih godina proslog veka Glidcop je napravio komercijalno
dostupnim disperzno ojacan bakar sa ultra finom Al,O; za primenu pri tackastom
zavarivanju u tri kvaliteta, u zavisnosti od sadrzaja disperzoida, koji se kretao od
0,3-1,1 tez.%. To su All-15 C15715, Al-25 C15725 i Al-60 C15760 koji imaju
0,15; 0,25 1 0,60 tez.% Al u obliku Al,Os, respektivno [24,25]. Ovaj kompozit
poseduje veoma dobru elektri¢nu i termi¢ku provodljivost sa visokom ¢vrstoom i
otrpornos¢u na visoke temperature. Medutim, svi Glidcop proizvodi su disperzno
ojacani bakar procesom interne oksidacije, gde se Al,O; formira unutar bakarne
osnove i na taj nacin ojacavaju je bez uticaja na termicku i elektricnu provodljivost.
Sam proces proizvodnje Cu-Al prahova je veoma komplikovan i skup. Kao
alternativa ovom procesu izveden je postupak aluminiziranja bakarne osnove preko
aluminizirajucih prahova, koji se sastoje od Al, Al,O3; i NH4CI na 900°C u toku 4h
sa hladenjem na vazduhu [26], ali se pokazalo da se na ovaj nafin smanjuje

elektricna provodljivost bakra sa povecanjem sadrzaja Al,O3 uz povecéanje tvrdoce.

Druga alternativa procesu interne oksidacije je postupak mehanic¢kog

legiranja.

2.1. Mehanicko legiranje bakra sa Al,O;

Mehanicko legiranje je proces koji je razvio je J. Benjamin sa saradnicima u
Istrazivackoj laboratoriji Paul D. Merica 1966. godine u International Nickel Co.
(INCO) kao tehniku za disperzno ojacavanje legura nikla oksidnim inkluzijama
nano veli¢ine za izradu gasnih turbina [27,28]. Od tada do danas se procesom
mehaniCkog legiranja dobija Sirok spektar prahova legura ukljucujuci kvazi kristale,

amorfne faze i nano-intermetalna jedinjenja.

U toku mehanic¢kog legiranja Cestice praha su uzastopno spljoStene, hladno
zavarene, polomljene 1 ponovo zavarene. Svaki put kada dode do sudara dve kugle
odredena koli¢ina praha biva zarobljena izmedu njih. Sila udara plasti¢no deformise
Cestice praha dovode¢i do deformacionog ojacavanja i loma. Novostvorena
povr$ina omogu¢ava medusobno zavarivanje Cestica, Sto dalje vodi do povecanja
veli¢ine Cestica. Posto su u poc¢etnim stadijumima procesa Cestice duktilne (ako se
koristi kombinacija duktilna-krta komponenta, kao Sto je kod oksidima disperzo
ojacanih materijala; ODS-Oxide Dispersion Strengthening), njihova teznja za

zavarivanjem i formiranjem velikih Cestica (i do tri puta ve¢ih od pocetnih prahova)

Mr Marija Koraé 7



Doktorska disertacija Pregled literaturnih rezultata

je visoka. Sa daljim deformisanjem, Cestice praha dalje deformaciono ojacavaju, a
zatim usled zamora materijala dolazi do njihovog loma. Nastali usitnjeni fragmenti
mogu nastaviti sa smanjenjem veliine Cestica u odsustvu jakih aglomeracionih sila.
U ovom stadijumu procesa sklonost ka lomu je veca od sklonosti ka hladnom
zavarivanju (Slika 1) [29]. Dalji uticaj melju¢ih tela manifestuje se rafinacijom
Cestica. U toku mehanickog legiranja dolazi do uvodenja velike energije
deformacije u Cestice praha, Sto se manifestuje prisustvom razlicitih kristalnih
defekata kao Sto su dislokacije, praznine, greSke u slogu i1 povecani broj granica

zZrna.

Velicina ¢estica, pm

Vreme mlevenja, h

Slika 1 Uticaj vremena mlevenja na velicinu Cestica [29]

Kao rezultat procesa mehani¢kog legiranja dobijaju se kompozitni prahovi
stabilne homogene strukture u kojima je prosecno rastojanje disperzoida jednako
rastojanju zavarenih povrSina praha duktilnog metala [29-31]. Slika 2 prikazuje
karakteristicnu strukturu disperzno ojacanih legura u toku i na kraju procesa

mehanickog legiranja.
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Slika 2 Sema mikrostrukturnih promena u toku mlevanja u sistemu karakteristicnom za ODS [29]

J. Thompson i C. Politis su prvi put pomenuli sintezu nanokompozitnih
materijala mehanickim legiranjem 1987. godine [32], iako se termin formiranja
nanometarske kristalne strukture dobijene mehani¢kim legiranjem pojavljuje tek

godinu dana kasnije [33].

Naucnici sa Tehnickog Univerziteta u Klaustalu, Nemacka, su zeleli da
pokazu da se mehanickim legiranjem moZe ojacati osnova bakra sa ¢esticama koje
su nano veli¢ine i za koje metod interne oksidacije nije bilo moguce primeniti [34].
U eksperimentima su koristili nano Al,O; srednje veliine Cestica 14nm dobijene
uparavanjem ¢vrstog korunda pod dejstvom pulsne radijacije [35]. Sa ovako
dobijenom nanoglinicom oni su ojacavali komercijalni elektroliticki bakar (Cu
FFL-3 Norddeutsche Affinerie, Nemacka) sa srednjom veli¢inom cCestica od 20um
mehanickim legiranjem na sobnoj temperaturi u visokoenergetskom planetarnom
mlinu u toku 8h. U prvim eksperimentima udeo nano Al,O; je iznosio 1, 3 1 10
vol.%, §to odgovara tezinskim udelima od 0,45; 1,35 i1 4,69 % respektivno. Nakon
mlevenja uzorci su prethodno presovani silom od 440 MPa u cilju dobijanja sirovih
otpresaka sa 90% teorijske gustine. Sirovi otpresci su termicki tretirani u toku 1h na
temperaturi od 950°C a zatim toplo ekstrudovani na 650MPa u prethodno
zagrejanom alatu. Ovako dobijenim uzorcima ispitivana je mikrostruktura kao i

mehanicka svojstva.
Za poredenje dobijenih rezultata J. Naser i saradnici su koristili bakar ojacan

komercijalnom glinicom sa srednjom veli¢inom zrna od 2um [36]. SEM analiza

uzoraka nije pokazala prisustvo glinice u strukturi. Glinica je identifikovana
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kontrastnim EDX mapiranjem, koje je otkrilo aglomerate glinice mikroveli¢ine na
granicama zrna bakra (Slika 1a u [36]). Nakon termickog tretmana do 1040°C/1h u
atmosferi argona doslo je do zanemarljivog rasta zrna kod bakra ojacanog nano
glinicom, dok je kod uzorka sa mikro glinicom rast zrna veoma izraZen (Slika 2 u
[36]). Onemogucen rast zrna prisustvom nanoglinice po granicama zrna bi trebalo
da se manifestuje i poboljSanim mehanickim svojstvima. Ovo je 1 potvrdeno
merenjem tvrdo¢e HV10 (Slika 3) i ispitivanjem zatezanjem toplo ekstrudiranih
uzoraka nakon termickog tretmana (Tabela 1).

Prikazani rezultati potvrduju pretpostavku da je prisustvo nanoglinice na
granici bakarnih zrna blokiralo proces rekristalizacije i rasta zrna [37-39]. Tvrdoca
nanokmpozita sa 3 vol.% Al,0O; na temperaturi od 1065°C ima priblizno istu
vrednost kao bakar i mikrokompozit na sobnoj temperaturi, dok je vrednost tvrdoce

na temperaturi od 900°C duplo veca od ova dva.

Sto se ti¢e zatezne Gvrstoée za nanokompozite brzina opadanja vrednosti u
funkciji temperature je mala ¢ak i do temperatura oko 550°C, dok je za

mikrokompozit i ¢ist bakar ona veoma izraZena u intervalu od sobne do oko 450°C.

100

1o °
90
i ®
80 —
i °
70 -
60 ¢
o
ot .
> 50
T .
40
1 *
304 ¢ Cu
” ) <4 Mikrokompozit
| vol1%
10 4 ® vol3%
0 . , . , . , . , . ,
0 200 400 600 800 1000

Temperatura, °C

Slika 3 Promena tvrdoce HV 10 cistog bakra i razlicitih kompozita u funkciji temperature[36]
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Tabela 1 Zatezna ¢vrstoca u MPa za toplo ekstrudovane materijale u funkciji temperature
(de/dt=3,3x107s") [36]

Temperatura, °C 25 440 490 540
Cu metal 107 ~45 - -
Mikrokompozit 103 ~45 - -
Ivol % Al,Os 125 87 77 67
3vol % Al,O4 165 113 90 81

Mikrostrukturna ispitivanja prikazana u literaturi [40] pokazuju prisustvo nano
glinice ne samo po granicama zrna ve¢ i u njihovoj unutrasnjosti. Predpostavlja se
da tokom zarenja velika pokretacka sila smanjenja energije akumulirane unutar
nanokompozita moze prouzrokovati kretanje dislokacija i granica zrna preko
prepreka na poviSenim temperaturama i da se konacno veliki broj Cestica glinice

nade dispergovan u unutraSnjosti ¢estica matriksa.

Na osnovu iznetih rezultata J. Naser i sar. su zakljucili da do disperznog
ojacavanja bakra nano glinicom dolazi preko nekoliko mehanizama koji znacajno
uticu na tvrdocu i granicu tecenja. Ti mehanizmi su ojacavanje granicama zrna
(Hall-Petch)-granice zrna predstavljaju prepreke za kretanje dislokacija;
deformaciono ojacavanje-usled plasti¢ne deformacije dolazi do formiranja velikog
broja dislokacije koje medusobno reaguju i obrazuju nepokretne dislokacije ili
grupe dislokacija koje predstavljaju prepreke za kretanje drugih dislokacija i
disperzno ojacavanje-stabilizacija granice zrna 1 onemoguéavanje procesa
rekristalizacije i rasta zrna, kao i zbog prisustva disperzoida unatar zrna matriksa

osnovnog metala.

U naSoj zemlji moguénostima dobijanja nanokompozitnih materijala
postupkom mehanickog legiranja bavila se grupa istrazivaca iz Instituta Vinca. Oni
su u svojim radovima [41-43] ispitivali kompozite elektrolitickog bakra srednje
veli¢ine Cestica 15 1 30 um sa 1,5-4 tez.% komercijalne Al,O; srednje veli€ine
Cestica 0,75um. Mehanicko legiranje je izvodeno u planetarnom mlinu sa ¢elicnim
kuglama (odnos kugli i praha iznosi je 1:35) u toku 3, 5 i 20h. Osnovni cilj
njihovog rada bio je odredivanje promene mikrotvrdoée termicke stabilnosti u
funkciji veli¢ine Cestica Al,Os, njihove koli¢ine i vremena mlevenja. Takode, u
toku mlevenja se ocekivalo 1 usitnjavanje Cestica Al,O3 do veli¢ine koje su potrebne
za disperzno ojacavanje <100nm, tj. optimalna veli¢ina je 3-12 nm na medusobnom

rastojanju od 50-100nm. Medutim i nakon 20h mlevenja nije doslo do efektivnog
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usitnjavanja. Dobijeni prahovi su redukovani u toku lh na 400°C, a zatim toplo
presovani u atmosferi argona pritiskom od 34MPa na 800°C u toku jednog Casa.

Njihovi rezultati pokazuju da se sa aspekta veli¢ine kristalita ceo proces
zavSava nakon 3h mlevenja 1 da veli¢ina zavisi od sadrzaja Al,O;. Sa porastom
sadrzaja glinice dolazi i do povecanja velicine Cestica kristalita od 6-30nm, s tim da
veli¢inu Cestica od 6nm ima kompozit sa 5 tez.%Al,05;. Do 5h mlevenja dolazi do
potpune rafinacije zrna i deformacije kristalne resetke, kao $to prikazuje Slika 4 za
mehanicki legiran kompozit Cu-1 tez.%Al,0;.

U pogledu mikrotvrdoée postizu se znaCajni rezultati u odnosu na
mikrotvrdo¢u netretiranog bakra kompaktiranog pod istim uslovima. Povecanje
mikrotvrdoée je posledica prisustva sitnozrne strukture (koja je karakteristika
prahova tretiranih u visokoenergetskim mlinovima, a koja se zadrzava u strukturi i

nakon kompaktiranja) i prisustva ravnomerno rasporedenih cestica Al,Os.
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CU-11tef . %Al
500 - Deformacija refetke o
F04 @
@
=
E 400 4 =
3 o3 &
€ 300 - i
= 1]
o 0.2 o
i 200 4 =
o D
oL o

1604 velifina zrna 01

0 : . : - 00

a 5 10 15 20 25

vreme mlevenja, h

Slika 4 Velicina zrna i deformacija kristalne reSetke u funkciji temperature za Cu-1 tez.%A1,0;

Sto znadi da kod mehanicki legiranih prahova do ojadavanja dolazi
ojaavanjem granicama zrna i Cesticama Al,O;, u odnosu na cist bakar gde do
ojacavanja dolazi samo oja¢avanjem granicama zrna. Najve¢i efekti ojaCavanja su
postignuti kod kompakta sa 3 tez.%Al,0; (HV~250), $to je verovatno posledica
optimalnih uslova za ojacavanje ostvareno u toku mlevenja, odnosno veliCine,
koli¢ine 1 rastojanja Cestica Al,O3;, kao 1 odgovarajuce sitnozrne strukture. Sa
povecanjem sadrzaja Al,O3 do 5 teZ.% dolazi do opadanja mikrotvrdoce mehanicki
legiranih uzoraka. Autori predpostavljaju da je ovo posledica manjeg broja Cestica
glinice koje ne predstavljaju prepreku za kretanje dislokacija, jer relativno krupne

Cestice na velikim rastojanjima dislokacije lako zaobilaze. Medutim, ovi rezultati se
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razlikuju od literaturnih [37], gde se navodi da tvrdo¢a Cu-Al,0O; kompozita raste sa
porastom sadrzaja glinice do 8,9 tez.%.

Gustina dobijenih kompakata zavisi od na¢ina kompaktiranja i sadrzaja Al,Os
1 sa njegovim povecanjem dolazi do opadanja gustine. Smatra se da gustina uzoraka
nakon procesa presovanja treba da iznosi preko 90% teorijske gustine, dok bi se ova
vrednost popela na 97-98% nakon procesa sinterovanja [44]. Dobijene vrednosti
gustine kompaktiranih uzoraka su od 88-89% u zavisnosti od sadrzaja glinice, §to je
nedovoljno da bi se postigli pravi efekti disperznog ojacavanja. Nedovoljna gustina
se odrazava 1 na termicku stabilnost i1 elektricnu provodljivost kompaktiranih

uzoraka mehanicki legiranog bakra sa Al,O;.

Termicka stabilnost je ispitivana na 800°C u toku 5h u atmosferi argona.
Rezultati pokazuju da dolazi do opadanja mikrotvrdo¢e uzoraka, Sto je posledica
rekristalizacije i rasta zrna bez obzira na udeo glinice u materijalu. Nasuprot ovome
J. Naser 1 sar. u svom radu [34] pokazuju da ne dolazi do rekristalizacije i rasta zrna
cak i do temperatura od 900°C. Pretpostavka domacih autora je da prisutne Cestice
ALLO; u strukturi nisu dovoljno bile sitne kako bi onemoguéile proces
rekristalizacije 1 rasta zrna i da nije doslo do efekta ojacavanja koji prijavljuju J.
Naser i sar. [36,40].

Merenje elektricne provodljivosti pokazuje da se ona kod svih kompozita
neznatno povecava nakon termickog tretmana na 800°C/5h/Ar i to do 5%. Kod
kompozita sa najmanjom veli¢inom cestica glinice (5 tez.%Al,03) nakon termickog
tretmana elektricna provodljivost iznosi 89%IACS, dok kod onog sa veli¢inom
Cestica od 15nm (3 tez.%Al,03) iznosi 48,3 %IACS. Ove vrednosti iako su
relativno niske smatraju se za odgovaraju¢e za legure bakra za rad na visokim
temperaturama, gde granica elektriéne provodljivosti iznosi 45-55 %IACS [45].
Vrednosti elektricne provodljivosti za komercijalne disperzno ojacane legure bakra
su od 78-92 %IACS u zavisnosti od sadrzaja Al,Os3, tako da su vrednosti elektri¢ne
provodljivosti za kompozitni materijal sa 3 tez.% Al,Os, koji je pokazao najvecu

vrednost mikrotvrdo¢e veoma niske.

Pored konvencionalnog mehani¢kog legiranja postoje 1 literaturni podaci o
moguc¢im kombinacijama procesa mehanickog legiranja, tj. dobijanja predlegura

koje se zatim koriste za legiranje.
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D. Ying i sar. u svom radu [37] predstavljaju postupak dobijanja Cu-Al,O;
kompozita novom metodom. Cilj njihovog rada bilo je izbegavanje
samorasprostiru¢e reakcije sagorevanja do koje dolazi usled mlevenja ili zagrevanja
CuO 1 Al, koje je ranije prijavljeno u literaturi [46,47]. Zbog veoma egzotermne
reakcije dostizu se veoma visoke temperature i velika brzina reakcije. Kao rezultat
najve¢i broj AlL,O; Cestica je veoma veliki sa precnikom u opsegu 5-50um i
odvojeni su od Cu faze. Iz ovih razloga D. Ying i sar. pokusali su da sintetizuju Cu-
Al,O3 kompozit novom metodom, kroz dve faze. Odnos prahova je kontrolisan tako

da konacan prah sadrzi 20 vol.% (9,97tez.%) Al,O; prema sledecoj reakciji:

3Cu0 + xCu + 241 — (3+ x)Cu + AL, 0, (2)

gde je x=12.

Prva faza procesa je dobijanje mehanicki legiranog praha Cu-Al u celicnom
mlinu sa kuglama u toku 8h. U drugoj fazi ovako dobijen prah je koriS¢en za
mehanicko legiranje CuO u sli¢nim uslovima. Zbog manje brzine reakcija vreme
mlevenja je bilo produzeno do 16h kako bi se postigla finalna struktura. Postignutu
finalnu strukturu ¢inili su homogeno rasporedene Cestice Al,O; u bakarnoj osnovi,
veli¢ine Cestica manje od 200nm, $to je ovaj novi metod potvrdilo kao mogu¢ za

sintezu nanoprahova iz sistema Cu-Al,O;.

2.2.  Hemijski metod sinteze kompozitnog praha Cu-AlL,0;

Jena sa saradnicima je u okviru rada [21,48] prikazao mogucénost proizvodnje
Cu-Al, O3 kompozita hemijskim putem sa homogenom raspodelom disperzoida kao
altenativu procesa mehanickog legiranja sa mnogo vec¢om perspektivom za

prozvodnju na industrijskom nivou.

Osnovu za svoja istrazivanja nove metode dobijanja nanokompozita bazirali
su na termodinamickim kalkulacijama [49]. Poznato je da jedinjenja tipa karbonata,
nitrata i sl. disosuju daju¢i okside sa veoma finim Cesticama. Za dobijanje
kompozita nikla i bakra sa Al,O; nitrati predstavljaju odlican izbor. Ispitivan je
dvostepeni proces: disocijacija nitrata (dehidratacija vodenog rastvora) pracena

redukcijom oksida. Konstanta ravnoteze u funkciji temperature pokazuje da iznad
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650K (377°C) disocijacija nitrata predstavlja termodinamicki najpogodniju reakciju
(Slika 5).

T —
300 400 500 600 700 800
Temperatura (K)

Slika 5 Konstanta ravnoteze u funkciji temperature

Jednacina disocijacije nitrata je:

2Me(NO), — 2MeO +4NO,(g)+ 0,(g) (3)

Slede¢i korak u procesu je redukcija vodonikom nastalih oksida metala prema
hemijskoj reakciji:

MeO+ H,(g)— Me+ H,0(g) (4)

Slika 6 predstavlja ravnotezni fazni dijagram za Al, Cu, Ni i Fe na 230°C. Sa
slike se vidi da bakar, nikal i1 Zelezo se redukuju dok oksid aluminijuma je veoma
stabilan u prisustvu vodonika, §to je 1 osnova dobijanja kompozitnih materijala

hemijskim putem iz rastvora.
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Slika 6 Ravnotezni fazni dijagram za Al, Cu, Nii Fe na 500K (227°C)

Takode, u [49] je pokazano da na temperaturi redukcije od 350°C jedino je
potpuno redukovan oksid bakra dok je stepen redukcije oksida nikla 1 Zeleza 75-
80%. Do njihove potpune oksidacija dolazi na temperaturi od 850°C. Tako da za

sistem Cu-Al, O3 optimalna temperatura redukcije je 350°C.

U radu [21] prikazana su dva nacina hemijske sinteze prahova Cu-Al,0Os. Za
oba nacina je zajedni¢ko da su prahovi nakon sinteze presovani (13,9 GPa),
redukovani i sinterovani u atmosferi vodonika na 975°C u toku 2h. Prahovi su
sadrzali 12,5 tez% Al,Os.

Osnove metoda 1 1 2 za hemijsku sintezu nanokompozitnih prahova su:

Metod 1. Odredena koli¢ina aluminijum(Ill)-nitrata je rastvorena u malo
destilovane vode i dodata je odgovarajuca koli¢ina CuO. Formirani gel je zagrevan
na 400-450°C (uklanjanje azotnih oksida i vode), a zatim na 850°C (transformacija
do Al,O5 [50,51]) da bi se dobila meSavina oksida Cu i Al. MeSavina oksida je tada
briketirana na sobnoj temperaturi 1 redukovana u atmosferi vodonika, a zatim

sinterovana na 975°C/2h, §to je prikazano slede¢im hemijskim reakcijama:
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CuO +241(NO, ), — (CuO + A1,0,) + 6NO, +3/20, (5)
CuO + AL,Oy + H, — (CuO + AL,0,) + H,0 (6)

Metod 2. U drugom slucaju takode su pomeSani aluminijum(III)-nitrat 1
bakar(I)-oksid u odgovarajucoj razmeri u destilovanoj vodi, s tim da je dodata 1
stehiometrijska koli¢ina amonijum-hidroksida zbog hidrolize nitrata aluminijuma
do aluminijum-hidroksida. Cvrsta faza je zatim Zarena na 850°C radi razlaganja
Al(OH); do Al,O;. MeSavina oksida je, kao 1 u prvom slucaju briketirana,
redukovana 1 sinterovana pod istim uslovima. Slede¢im hemijskim reakcijama

opisan je drugi nacin sinteze kompozitnih matrijala na bazi bakra 1 glinice.

CuO + 24I(NO,), + 6NH ,0H — CuO + 2AI(OH)), + 6NH ,NO, (7)
CuO +2AI(OH), — (CuO + A1,0,) + 3H,0 (8)
CuO+ AlL,O, + H, —» (CuO + A1,0,)+ H,0 9)

Zakljuceno je da se potpuna redukcija odvija u toku 10 min na veoma niskim
temperaturama ~250°C 1 pri niskom parcijalnom pritisku vodonika (0,15 atm) §to je
u saglasnosti sa nekim prethodnim rezultatima [52]. U oba slucaja postignuta je
homogena raspodela disperzoida u matrici Sto je u pocetku potvrdeno SEM

analizom-Slika 7 (SEM-Skanirajuca elektronska mikroskopija).

Slika 7 SEM fotografija kompozita Cu-Al,0; sa 12,5 tez% a) metod 1 i b) metod 2

TEM (TEM-Transmisiona elektronska mikroskopija) analiza (Slika 8) je
pokazala prisustvo razvijenih kristala Cu sa dvojnicima uprkos maloj veli€ini

Cestice. Njihova pretpostavka je da je do dvojnikovanja doslo u toku visoko
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temperaturnog procesa sinterovanja. U pozadini su uocljive i fine tamne Cestice
koje mogu poticati od disperzije Al,O; ili defekata u matrici.

Elektronska difrakcija pokazuje prisustvo tacaka, koje odgovaraju kristalu
bakra 1 prstenove koji odgovaraj ¢esticama Al,Os. Prisustvo dvojnika je potvrdeno i

difrakcijom vece povrsine uzorka (Slika 8d).

Slika 8 TEM BF-DF (svetlo polje-tamno polje) par Cu kristala (a i b), ¢) difrakcija u tacki 1, d)

difrakcija cele povrsine

Za svoja dalja istrazivanja Jena i sar. su se fokusirali na nanokompozit dobijen
prvom metodom sa razli¢itim sadrzajima Al,O; (0,5-6,5 tez.%), koji su znacajno
nizi nego u prvobitnim eksperimentima. Nakon sinterovanja uzorci su hladno
valjani do redukcije debljine od 50% i zatim Zareni na 900°C u toku 1h. Cak i
nakon zarenja dislokacije 1 granice sub-zrna su ostale vidljive u strukturi $to
ukazuje na termicku stabilnost ovih materijala. Kao ocena termalne stabilnosti
koristi se mikrotvrdo¢a prema Vikersu. Stepen stabilizacije (% stab.) se izracunava
prema sledecoj formuli, gde su HV,-mikrotvrdo¢a kompozita nakon hladnog
valjanja i zarenja 1 HV- mikrotvrdo¢a kompozita nakon sinterovanja kompozita:

HYV,—HV,
—‘x

Yostab = 100 (10)

N

Tako na primer, nakon sinterovanja mikrotvrdoca je bila 84,4 za 1,251 118
HV za 6,25 tez.% Al,O;, iz Cega se vidi da povecanjem sadrzaja Al,O; dolazi do
povecanja tvrdoce. Na to ukazuje 1 %ostab. koji raste od 29,6 do 42% sa povecanjem
sadrzaja Al,05 od 0,5 do 5,0 tez.%.
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Relativna gustina za oba ispitivana uzorka nakon sinterovanja je iznosila 80%,
a nakon hladne plasticne deformacije i termicke obrade relativna gustina skoro

dostize teorijsku vrednost 1 iznosi 99,9%.

Druga grupa istraZzivaca koja se takode bavila problematikom otklanjanja
nedostataka konvencionalnih metoda dobijanja kompozita Cu-Al203 su Lee 1 sar.
sa Korejskog instituta za masSinstvo 1 materijale [20,53,54]. Oni su za sintezu
koristili termohemijski postupak, koji je u osnovi slican prethodno opisanom
postupku dobijanja kompozita iz nitrata (metoda 2-Jena i sar.). Po njima proces

dobijanja kompozitnih materijala prolazi kroz Cetiri faze:

rastvor—prekursor—oksidi bakra i aluminijuma—redukcija bakra— kompozit

Za dobijanje praha prekursora koriS¢ena je metoda susSenja rasprSivanjem,
proces koji je poslednjih godina uzeo veliko uceS¢e pri dobijanju prahova
mikronske i submikronske veli¢ine [55]. Prednosti ovog nacina susSenja su kontrola
veli¢ine, morfologije i sastava Cestica, kao i1 znaCajna moguénost industrijske
primene sa aspekta niske cene i visoke produktivnosti [56,57]. Osnovu procesa
susenja rasprSivanjem Cini protiv-strujni tok rastvora i toplog vazduha koji
obezbeduje uklanjanje vlage u cilindricnom reaktoru daju¢i pod odgovarajué¢im
procesnim uslovima kao proizvod pojedinacne cCestice sub-mikronske veliCine
(Slika 9). Zbog specifi¢nog nacina susenja sprecava se aglomeracija sitnih Cestica

velike povrsinske energije.
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Slika 9 Razlicite morfologije cestica dobijene susenjem rasprisivanjem

Nakon suSenja rasprSivanjem rastvora soli prah prekursora Cinile su sfericne
Cestice veli¢ine od 20-50pum sa srednjim prec¢nikom od 30pum (Slika 10a). Svaka
Cestica praha je predstavljala homogenu mesavinu soli Cu i Al, kao i vode. Nakon
termi¢kog tretmana osuSenih prahova doslo je do nasumi¢nog uklanjanja vlage i
NOs;, tako da su Cestice postale nepravilnog oblika (Slika 10b). Redukcijom u
atmosferi vodonika Cestice su postigle dendritnu strukturu (Slika 10c) sa srednjom

veli¢inom od 30um.
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Slika 10 SEM fotografije prahova a) prekursora, b) nakon Zarenja i ¢) nakon redukcije

Dobijanje kompozitnih materijala na bazi bakra 1 glinice hemijskim putem,
talozenjem iz rastvora omogucilo je homogenu raspodelu Al,O5 disperzoida unutar
bakrne osnove, ¢ime su se prevaziSli problemi dosadasnjih pokusSaja dobijanja ovih

materijala i postigla uniformna struktura, a samim tim i poboljSane osobine.

SEM analiza (Slika 7) pokazuje jasno uocljive tri faze Cu, Al,O; i tre¢a faza
koja se sastoji od sva tri elementa, $to je potvrdano EDS (EDS- Energetski
disperzivna spektroskopija) mapiranjem povrsine kompozita (Slika 2 u [21]). Kao i
disperzoid tre¢a faza je ravnomerno rasporedena po povrsini.

Prema prethodnim istrazivanjima [58-61] predpostavlja se na osnovu
termodinamickih zakonitosti da je sastav tre¢e faze CuAlO, ili CuAlO,. Tokom

formiranja nanokompozita Cu-Al,O5 u toku rakcije sa H, moze do¢i do slede¢ih

reakcija:
CuO+ H, - Cu,0+ H,0 (11)
Cu,0+ AL O, — 2CuAiO, (12)
ili
CuO + AL,O, — CudloO, (13)

Do ovih reakcija dolazi na grani¢noj povrSini izmedu bakra i glinice usled
eutekticke reakcije pod odredenim termodinamickim uslovima. Prema Yoshino [62]
na reakciju u najvecoj meri uti¢e prisustvo kiseonika na grani¢noj povrSini. Sa
povecanjem sadrzaja kiseonika povecava se i eutekticka reakcija do dostizanja

kritine koncentracije. Kriticna koncentracija odgovara maksimalnoj rastvorljivosti
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kiseonika u bakru na 850°C, Sto predstavlja jednu desetinu rastvorljivosti u odnosu
na eutekticku temperaturu od 1075°C. S. Kim i C. Kim su izvodili eksperimente
eutektickog vezivanja na 1075°C u atmosferi azota sa merenim parcijalnim
pritiskom kiseonika od 10™* atm u vremenu od 10min do 24h [63]. Pokazalo se da u
prvih 6h ne dolazi do formiranja kontinualnog sloja Cu,Al,O, faze, nego tek nakon
12h. Debljina sloja raste sa produZenjem vremena brzinom od 8x10™"" m/s. Srednja
vrednost otpornosti na savijanje raste od 35MPa posle 10min do 250MPa nakon
20h, Sto se pripisuje porastu debljine sloja na medugrani¢noj povrsini.

Fujimura 1 sar. su se takode bavili problematikom sastava, nacina i kinetike
formiranja treCe faze [64] prilikom vezivanja metala i1 keramike. Kao sredstvo
identifikacije koriS¢en je visoko temperaturni difraktometar X zraka. Koris¢eni
uredaj 1 metodologija rada su isti kao i u prethodnim eksperimentima za
identifikaciju tre¢e faze koja se pojavljuje u sistemu Ni-Al-O, gde su pokazali da je
moguce formiranje ove faze sastava NiAl,O4 [65]. Svojim eksperimentima su
pokazali da je formirana faza sastava CuAlQO, usled reakcije na povrSini izmedu

Cu,0 1 Al,O; prema slede¢im reakcijama:

Cu + Y% 0, (vazduh) — CuO (14)
CuO — ), Cu,0 + Y, O, (vazduh) (15)
%(Cu,0+ AL,0,) — CudlO, (16)

U cilju odredivanja brzine rasta tre¢e faze merili su njenu debljinu u funkciji
rasta temperature. Pokazalo se da debljina sloja, x, na svakoj ispitivanoj temperaturi

ima slede¢u vremensku zavisnost:
x> =kt (17)

gde je k-konstanta brzine.

S obzirom da je konstanta brzine srazmerna koeficijentu difuzije moze se

napisati:

Ink=—Zo 4 4 (18)
RT

gde je E,-aktivaciona energija, R-univerzalna gasna konstanta, T-temperatura i

A-konstanta.
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Na osnovu dijagrama zavisnosti Ink od 1/T za rast CuAlO, faze odredena je
energija aktivacije od 185 kJ/mol. Na osnovu sli¢nosti vrednosti energije aktivacije
za difuziju O u CuO,; koja iznosi 169 kJ/mol T. Fujimura 1 sar. su dosli do istog
zakljuCka kao 1 Y. Yoshino [66] da difuzija kiseonika limitira brzinu reakcije, tj.

brzinu rasta trec¢e faze.

U svom radu A. Krzynska i sar. [67] razli¢itim instrumentalnim metodama
potvrduju sastav tre¢e faze, CuAlO,, medutim tvrde da se taj, po njima nehomogeni
sloj, tokom vremena menja u podsloj CuAl,O4, tako da u finalnoj strukturi

koegzistiraju oba sloja.

Medutim, obe grupe naucnika smatraju da do pojave i razvoja treCe faze

dolazi u prisustvu te¢ne faze Cu,0.

Iz ovoga se moze zakljuiti da kod kompozita Cu-Al,O; postoje dva
mehanizma ojacavanja, jedan preko disperznog ojaCavanja sa Al,O;, a drugi
ojacavanje granicom zrna-formiranjem jedinjenja koje dodatno blokira kretanje

dislokacija i granica zrna [68-70].

Jena 1 sar. su se, takode, bavili identifikacijom tre¢e faze [71,72], kao i

detaljnom karakterizacijom dobijenih nanokompozita u sistemu Cu-Al,O5 [73,74].

Mapiranjem povrsine kompozita nastalog drugom metodom, koja se pokazala
bolja za dobijanje ove vrste materijala [74] dokazali su homogenu raspodelu
aluminijuma i kiseonika, dok je bakar pokazao tendenciju okupljanja. Ocekivano je
da je raspodela Al 1 O ograni¢ena na specifi¢ne regione kao $to su na primer granice
zrna, medutim uoceno je da su ova dva elementa homogeno rasporedena po ¢itavoj
mikrostrukturi [72].

Takode, uocili su i1 preklapanje sva tri elementa Sto je ukazalo na postojanje
neke faze iz sistema Cu-Al-O. Na osnovu detaljnijih istrazivanja, koris¢enjem
transmisione mikroskopije visoke rezolucije (Slika 7 u [71]) pokazali su da na
granici faza sva tri elementa figuriSu u uskom delu $to ukazuje da su najverovatnije
prisutni u obliku jedinjenja. Prelaz izmedu oblasti bogatih na bakru, ovog jedinjenja
1 oblasti bogatih na Al,O; predstavlja u stvari koncentracioni gradijent, koji je
povezan sa geometrijom Cestica Al,O;, dok samo mali mapirani regioni

predstavljaju ¢ist AL,Os.
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Do pojave tre¢e faze u ovom sistemu dolazi zbog povecanja povrSinske
energije sistema usled prisustva nanometarskih cestica Al,O;, §to moze biti
pokretacka sila za ovu reakciju na temperaturi redukcije od 975°C, §to je niza
temperatura od navedenih rezultata ispitivanja moguénosti eutektickog vezivanja
bakra i oksida, gde je pokazano da se ova reakcije odigrava na eutektickoj
temperaturi od 1065°C.

Pojava tre¢e faze je uocCena i prilikkom mehano-hemijske sinteze pod
odredenim termodinamickim uslovima [75,76], uti¢e na dislokacionu strukturu i
doprinosi poboljSanju mehanickih osobina uz zadrzavanje zadovoljavajuce

elektri¢ne provodljivosti.

2.3. Sinterovanje

Sinterovanje je proces koji se odigrava prilikom zagrevanja disperznih smeSa
prahova kristalnih materijala na temperaturama nizim od temperature topljenja, pri
¢emu se dobijaju polikristalni materijali, kao 1 u slucaju o¢vrS¢avanja rastopa
materijala. Stepan adhezije Cestica u kontaktu sa vremenom raste, uz snizavanje
visoke povrSinske eneregije Cestica praha, tako da pocetna slobodno nasuta masa
praha ili presovanog uzorka prelazi u kompakt koje poseduje odredenu fizicku
¢vrstocu. Prilikom sinterovanja materijala formiraju se manje ili viSe porozni
materijali, ali u vecini slu¢ajeva gustina mase praha raste i pod povoljnim uslovima
temperature i1 vremena trajanja procesa, konacna gustina se moze pribliziti
teorijskoj gustini ¢vrstog metala. Ovi fenomeni su uocljivi u masi praha bez obzira

da li su oni prethodno presovani ili ne.

Veliki broj pokuSaja da se u potpunosti opiSe proces sinterovanja nisu do

danas dali jasnu definiciju ovog procesa, ali u sustini on obuhvata dva fenomena:
— adheziju ili zavarivanja povrsina Cestica (uslov za sinterovanje) i

— promenu oblika Cestica (uzrok densifikacije).

Bez adhezije nema sinterovanja, a bez promene oblika nema zgusnjavanja.
Za dobijanje sinterovanih materijala se koriste disperzni prahovi koji se
dobijaju u razli¢itim uslovima pri kojima se obrazuju razliite vrste defekata.

Pokretacku silu sinterovanja predstavlja slobodna energija sistema, koji se sa
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termodinamicke tacke gledista nalazi u neravnoteznom stanju. Ovo je posledica
velike razvijenosti slobodne povrSine Cestica praha, prisustva ravnoteznih
(tackastih) 1 neravnoteznih defekata (dislokacija) [77,78].

Stepen defektnosti kristalne reSetke delimicno raste 1 pri procesima
oblikovanja. Na taj nacin, ispresak praha je udaljen od stanja termodinamicke
ravnoteze ne samo usled razvijanja slobodne povrSine, ve¢ 1 postojanjem
mikronaprezanja usled pomeranja atoma iz normalnih polozaja u reSetci,

neravnoteznih defekata tipa dislokacija, viska vakanacija, defekata pakovanja idr.

U osnovi, prilikom sinterovanja, disperzni sistemi u obliku slobodno nasutog
praha ili presovanog uzorka, koji poseduju veliku slobodnu energiju, prelaze u
termodinamicki stabilnije stanje, $§to znaCi da je pokretacka sila procesa razlika
slobodnih energija polaznog i krajnjeg stanja. Promena termodinamickog stanja kod
jednofaznih sistema sastoji se u smanjenju spoljasnjih i unutra$njih povrsina, kao 1
smanjenju koncentracije defekata u strukturi. Spoljasnje povrSine podrazumevaju
povrsine kontakta izmedu Cestica praha i povrsine spoljasnjih otvorenih pora dok se

unutrasnjim povrSinama smatraju zidovi zatvorenih pora i granice zrna.

Sinterovanje je izuzetno sloZen proces u toku koga se odvija kompleksno
dejstvo viSe mehanizama prenosa materijala, kao i uredenje 1 promena oblika
Cestica, tj. procesi koji su tesno povezani sa neravnoteznim stanjem kristalne

reSetke i koji pokazuju znacajan uticaj na svojstva dobijenih metalnih materijala.

Opsta teorija sinterovanja do danas nije postavljena, $to kao posledicu ima
nepostojanje fizicke jednacine koja bi sveobuhvatno opisala sve procese do kojih
dolazi prilikom procesa sinterovanja.

Uzrok nepostojanja, do danas, opste teorije sinterovanja je Cinjenica da je
sinterovanje u realnim uslovima posledica delovanja vise razlicitih procesa, koji se
u zavisnosti od temperature, vremena 1 nekih drugih parametara odvijaju prakticno
simultano. Tako da se Cesto proces sinterovanja proucavao na modelima pravilne
geometrijske forme, pri ¢emu se proces deli na tri stadijuma (Slika 11), mada treba
napomenuti da u realnim uslovima nije mogucée jasno razdvojiti granice izmedu

odgovarajucih stadijuma, jer se oni Cesto preklapaju.
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Slika 11 Sematski prikaz stadijuma sinterovanja u ¢vrstom stanju za slobodno nasuti prah

U pocetnom stadijumu ostvaruje se kontakt izmedu pojedinih Cestica, dok
istovremeno Cestice zadrzavaju strukturnu individualnost [79]. U srednjem
stadijumu pocCinje obrazovanje zatvorenih pora, pri Cemu Cestice gube svoju

individualnost. Zavr$ni stadijum karakteriSe postojanje zatvorenih pora i rast zrna.

Pocetni stadijum sinterovanja, $to odgovara pocetnom stadijumu sinterovanja.
Pocetni stadijum se karakteriSe porastom povrSine kontakta izmedu Cestica, dok
istovremeno cCestice zadrzavaju strukturnu individualnost. U srednjem stadijumu
pocinje obrazovanje zatvorenih pora, pri ¢emu cCestice gube svoju individualnost.
Zavrsni stadijum karakteriSe postojanje zatvorenih pora i rast zrna, tako da su
krajnja zrna veca od pocetnih. Po zavrSetku procesa sinterovanja pore su sferne i

zatvorene [80].

TeZznja sistema za smanjenjem ukupne energije uslovice da dve kugle,
prec¢nika d, u kontaktu prolaze¢i kroz razli¢ite medufaze obrazuju jednu Cesticu
precnika 1,26 d (Slika 12).
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Slika 12 Raczliciti stadijumi sinterovanja u toku vremena na primeru dve kugle

Obrazovanje ¢vrstog kontakta i1 stvaranje vrata izmedu cCestica (Slika 12b) je
posledica delovanja Laplasovog pritiska, o, uslovljenog krivinom-kapilarni pritisak,

koji se moze predstaviti slede¢om jednac¢inom:
O'=}/(R1_1+R2_1) (19)

gde su: y-povrSinski napon (specificna slobodna energija povrsine), a R1 1 R2

najvedi 1 najmanji radijus zakrivljenosti povrsine.

Kao relativna mera uklanjanja poroznosti za vreme procesa sinterovanja i

priblizavanje teorijskim vrednostima koriste se stepen densifikacije W, kona¢na

gustina Qs, veliCina vrata, povrSinska energija S 1 skupljanje AL/L,. Sematski
prikaza smanjenja poroznosti u toku procesa sinterovanja prikazuje Slika 13
[80,81].

Skupljanje predstavlja promenu duzine kompakta u odnosu na pocetnu

duzinu. Zbog pojave skupljanja kompaktima raste gustina od pocetne gustine

presovanog komada @, do gustine sinterovanog uzorka Qs prema jednacini:
p.=p, (1-AL/L,) (20)

Stepen densifikacije predstavlja promenu gustine usled sinterovanja u odnosu

na promenu potrebnu da se dobije bezporozna ¢vrsta materija:
¥ =(p,-p, o, - p,) 1)

gde o predstavlja teorijsku gustinu.
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Slika 13 Sematski prikaz strukturnih promena pora u toku sinterovanja

2.3.1. Sinterovanje nanostrukturnih i ultradisperznih prahova

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

faze:
- proizvodnju nanostrukturnih prahova,
- kompaktiranje prahova do visokih gustina,

- dobijanje materijala visokotemperaturnim sinterovanjem u kome je

sprecen proces rasta zrna.

Visoka gustina nanostrukturni kompakta je jedna od njihovih najvaznijih
osobina sa aspekta dalje primene (stalni magneti, elektrode, podloge za Stampana
kola, kondenzatori i sl.) [82].

Veliki broj autora istice da spreavanje rasta zrna zahteva sledeca dva uslova:
veliku gustinu ispreska i sinterovanje na nizim temperaturama, kako bi se zadrzala

metastabilna struktura [81].

Konvencionalno presovanje predstavlja jednu od najkoriS¢enijih metoda
kompaktriranja prahova. Ova metoda je diskontinualna i kod nje se kompaktiranje
vr§i primenom spoljaSnjeg pritiska u vrlo Sirokom opsegu sa jedne ili sa obe strane
nasutog praha u kalup pri relativno sporom kretanju klipa ili klipova. U pocetnim
fazama procesa presovanja njegova brzina je velika, dok sa daljim presovanjem
brzina porasta gustine se smanjuje, Sto odrazava deformaciono ojacavanje Cestica
[80]. U pocetnim fazama presovanja prah poseduje prividnu gustinu; postoji veliki
udeo praznog prostora izmedu Cestica 1 ¢ak 1 sa primenom vibracija najveca gustina
koja se moze posti¢i je nasipna. Sa primenom pritiska prva faza u procesu

kompaktiranja je slaganje i razmeStanje Cestica sa popunjavanjem jednog dela
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poroznosti (Slika 14). Sa daljim povecanjem pritiska omogucava se bolje pakovanje
1 ostvaruju se novi kontakti medu Cesticama praha. Mesta kontakta prolaze elasti¢nu
deformaciju 1 u tom trenutku presovanja se zaostala elasti¢na energija zadrzava u
kompaktu. Sa daljim povecanjem pritiska dolazi do sve boljeg kompaktiranja, ali 1

do deformacionog ojacavanja prilikom presovanja duktilnih materijala.

prepakivanje deformacija
— —_—

— povecanje pritiska e

Slika 14 Sematski prikaz presovanja metalnog praha

U toku samog procesa presovanja dolazi do formiranja gradijenta gustina, koji
je mnogo jace izrazen kod jednostranog presovanja, tako da se dvostrano

presovanja smatra dominantnom metodom (Slika 15).

(3

jednostrano dvostrano
presovanje presovanje
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!
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< ;n
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|
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I
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0
— poluprecnik, D/2

Slika 15 Gradijent gustine prilikom jednostranog i dvostranog presovanja
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U toku bilo kog primenjenog postupka presovanja mora se voditi raCuna o
odnosu visine i Sirine uzorka, H/D. Sa pove¢anjem ovog odnosa dolazi do porasta

gradijenta 1 smanjenja ukupne gustine kontakta.

Sinterovanje ultradisperznih prahova, prema [83,84], odigrava se zahvaljujuci
proklizavanju Cestica po njihovim granicama, zatim dislokacionom mehanizmu koji
je odgovoran za nastajanje viSka vakancija. Koncentracija viska vakancija moze
dosti¢i vrednost koja odgovara koncentraciji vakancija u oblasti temperatura
bliskim temperaturama topljenja materijala. Na osnovu toga moze se zakljuciti da je
difuziona aktivnost tokom sinterovanja ultradisperznih cestica u oblasti realno
niskih temperatura (0,2-0,3T; u odnosu na sinterovanje konvencionalnih prahova
0,5-0,8T; [82]) uslovljena prisustvom neravnoteznih "rekristalizacionih" vakancija.
Postojali su ¢ak 1 neki pokuSaju da se razvije empirijska formula koja bi davala
zavisnost temperature sinterovanja od srednje veliCine Cestica za srednje veliCine
Cestica manju od 100 nm. Jednu od takvih empirijskih zavisnosti daja Alymov sa

sar. u [79] gde su proracunom pokazali 1 eksperimentalno dokazali da je:
InT, ~1/d (22)

gde su: Ts-pocetak sinterovanja i d-srednja veliina Cestica.

Visoke brzine rekristalizacije ultradisperznih cestica posledica su procesa
samoaktivacije rekristalizacije. Gustina rekristalizacionih vakancija tokom
samoaktivacije moze se izracunati koriS¢enjem sledeceg izraza:

K2

Cn = 1AV (23)

gde su: y;-verovatnoa generisanja vakanacija, a-kontanta reSetke malih
Cestica, L-brzina rekristalizacije, K=I/L-gde su l-karakteristi¢na veli¢ina Cestica, L-
veli¢ina klastera i Dy-koeficijent difuzije vakanacija.

Proces sinterovanja ultradisperznih Cestica moguce je razmatrati, sa gledista
dva mogu¢a mehanizma, koji dovode do skupljanja [83]. Najpre, visSak vakancija
uslovljava znaajno sniZzenje difuzije po granicama zrna. Ovo dovodi do

proklizavanja Cestica uz nastajanje gusto pakovanih polikristalnih agregata [85].
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Jednovremeno protice proces nedifuzione koalescencije praznina u zapremini
uzorka koji se sinteruje. Brzina difuzionog transporta mase odreduje se
neravnoteznim  koeficijentom  samodifuzije, ¢ija  vrednost = odgovara
termodinamickim  parametrima sistema u oblasti temperatura  bliskim
temperaturama topljenja [86].

U prvom stadijumu aktivno protice proces rekristalizacije samoaktivacionog
karaktera, tokom kojeg se generiSe dovoljno visoka stacionarna koncentracija viska
vakancija (=10™). U takvim uslovima skupljanje moze da bude posledica dva

mehanizma - proklizavanja izmedu zrna 1 koalescencije.

Na kraju prvog stadijuma (samoaktivacioni period) obrazuju se supermale
pore (vakancioni klasteri) od deset i viSe monovakancija. Sli¢ni klasteri pojavljuju
se u ultradisperznim cCesticama tokom aktivnog stadijuma rekristalizacije. U

poredenju sa monovakancijama viSevakancioni klasteri termicki su stabilni.

Sinterovanje tokom drugog stadijuma procesa odigrava se mehanizmom

proklizavanja zrna, koji je aktiviran procesom migracije granica.

Generacija neravnoteznih vakancija tokom rekristalizacije ultradisperznih
Cestica moze aktivirati ne samo procese difuzionog transporta mase [84], ve¢ i
usloviti sustinsko snizenje temperature faznih transformacija, koje su povezane sa

obrazovanjem kristala i hemijskih jedinjenja tokom rekristalizacije.

Na osnovu kineticke analize procesa sinterovanja prahova iz sistema Cu-
ALO;, doslo se do zaklju¢ka da se proces sinterovanja najverovatnije odigrava u
dva stadijuma. Imajuci u vidu ¢injenicu da je za zapreminsku difuziju potrebna veca
energija aktivacije, rezultati kineticke analize ukazuju da se u prvom stadijumu
odigrava povrSinska difuzija i difuzija po granicama zrna, dok se transport mase u

drugom stadijumu odigrava zapreminskom difuzijom [87].

Rezultati kineticke analize ukazuju na veée vrednosti energije aktivacije Sto
je posledica izuzetno male veliCine Cestica nanokompozitnog Cu-Al,O; praha,
odnosno njithova velika povrSina 1 ve¢ u pocetnom stadijumu ostvarena izuzetno

velika kontaktna povr$ina izmedu pojedinih Cestica.
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2.4. Mehanizmi ojacavanja u sistemu Cu-Al,0;

Kao $to je ve¢ napomenuto u posmatranom sistemu do ojaavanja osnove
bakra dolazi preko dva mehanizma: disperzno ojaCavanje, usled disperzije finih

cestica AL,O; u osnovi, i ojacavanje granicama zrna zbog pojave trece faze.

Zbog dalje plasticne deformacije, kao tre¢i mehanizam ojacavanja u ovom

sistemu pojavljuje se deformaciono ojacavanje.

2.4.1. Disperzno ojacavanje

Kada se u metalnoj matrici nade dispergovana neka druga faza dolazi do
poboljSanja osobina metala, kao je na primer povecanje otpornosti materijala
plasticnoj deformaciji. Dispergovanje druge faze u metalnoj osnovi moze se
odvijati preko dva mehanizma, talozno i disperzno ojac¢avanje. Talozno ojacavanje
predstavlja, kako sam naziv kaze, taloZenje disperzoida iz presi¢enog rastvora, koji
se na odredenoj temperaturi nalazi u stabilnoj ili metastabilnoj ravnotezi sa

osnovom.

Kada se u metalnu osnovu uvodi druga faza nastaje disperzno ojacavanje, s
tim da je faza koja se koristi za ojaCavanje nerastvorna u osnovnom metalu.
Nerastvornost disperzooida u osnovnom metalu je neophodan uslov iz razloga
konstantnosti njegove raspodele u osnovnom metalu sa poveéanjem temperature,
onemogucéavanje aglomeracije 1 difuzije izmedu CcCestica. Nerastvorljivost u
osnovnom metalu se najceSée postize uvodenjem oksida sa visokom tackom
topljenja [88].

Kod oksidima disperzno ojacanih legura, dobijenih metalurgijom praha,
mehanizam ojacavanja je disperzno ojacavanje, dok se kod nekih koje se dobijaju
tretiranjem prahova u mlinu pojavljuje i dodatni mehanizam ojacavanja-ojacavanje
granicama zrna [89].

Osnova disperznog ojacavanja lezi u interakciji finih dispergovanih Cestica u
osnovi i dislokacija. Efikasnost disperznog ojacavanja u najve¢oj meri zavisi od
a) mehanickih i geometrijskih karakteristika disperzoida, kao Sto su tvrdoca,
ravnomernost, veli¢ina i oblik i b) gustine 1 rasprostanjenosti (faktor disperznosti) u
osnovi [90,91]. Kontrolisanjem i manipulacijom procesnih parametara, kao $to su

karakteristike polaznih sirovina, pritisak presovanja, temperatura i1 vreme

Mr Marija Koraé 32



Doktorska disertacija Pregled literaturnih rezultata

sinterovanja, uslovi dalje termo-mehanicke prerade mogu se konstruisati materijali

koji zadovoljavalju Sirok spektar zahteva [93].

Disperzoidi predstavljaju nekoherentne Cestice u osnovi ¢ime se postizu
znatno veci efekti ojacavanja neko kod koherentnih Cestica koje nastaju taloznim
ojacavanjem. U disperznim sistemima dislokacije se smestaju izmedu Cestica, Sto je
rastojanje izmedu dispergovanih Cestica manje savijanje dislokacija je vece, t].
potrebno je primeniti vece naprezanje. Spoljasnje naprezanje koje je potrebno
primeniti da se izazove pocetna reakcija (dostizanje granice popustanja) predstavlja
meru disperznog ojacavanja, dok dalja promena naprezanja, koja omogucava da se
deformacija nastavi predstavlja meru deformaciog ojacavanja [59]. Veli€ina
spoljnog naprezanja koje je potrebno primeniti da bi zapocela plasticna deformacija
zavisi od vrste Cestica (prirode grani¢ne povrSine, strukture Cestica), disperzije
Cestica (zapreminskog udela f, srednjeg prec¢nika r i srednjeg rastojanja izmedu

Cestica L), oblika i ¢vrstoce Cestica.
.= kﬂ%b 24)

gde je: k-faktor koji zavisi od disperzije Cestica, B-zavisi od ¢vrstoce Cestica (u
slucaja cCestica velike Cvrsto¢e P=1), Gb/L-kriticno smicajno naprezanje koje
potrebno primeniti da sa dislokacija savije u luk L/2.

Srednje rastojanje izmedu Cestica je najznacajniji faktor disperzije, jer sa
njegovim smanjenjem dolazi do povecanja efekta ojaCavanja. Srednje rastojanje

izmedu Cestica se moze sa velikom tacnocu izracunati primenom sledeceg izraza:

_40=f)r
L= Y (25)

Iz gornjeg se vidi da srednje rastojanje izmedu cestica je direktno zavisno od
vrednosti njihovog srednjeg precnika. Tako, Sto su Cestice finije postizu se veci

efekti disperznog ojacavanja.

Kod disperznog ojacavanja dolazi do disperzne reakcije, tj. zaobilazenja

prepreka kretanju dislokacija Orowanovim mehanizmom (Slika 16).
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Slika 16 Orowanov mehanizam

Krecu¢i se u pravcu strelice pod dejstvom sile dislokaciona linija se savija
izmedu Cestica. Od ovog trenutka delovi dislokacione linije izmedu Cestica pocinju
da se ponasaju kao izvori dislokacija (Fran-Readov izvor dislokacija), dok se
susedni krajevi dislokacija, posto su suprotnog znaka, ponisStavaju i dislokaciona
linija zaobilazi Cestice. Oko Cestica se obrazuju dislokacione petlje, koje se nazivaju
Orowanove petlje. Mada se pri posebnim uslovima pocetna disperzna reakcija moze
reakcije, teorija disperznog ojacavanja se zasniva na stvaranju Orowanovih petlji u
pocetnoj disperznoj reakciji.

Slika 17 prikazuje pocetnu i dalje reakcije dislokacija sa Cestica. Stanje pre
reakcije dislokacije sa Cesticom oznacena je sa A, sa B je oznafena pocetna
reakcija, dok su sa C i D oznacene dalje reakcije. Kretanjem dislokacija oko Cestica
se formira sve vec¢i broj Orowanovih petlji, koje prouzrokuju veliko povecanje
koncentracije naprezanja. Kada broj Orowanovih petlji, tj. naprezanje, dostigne
neku kritiénu vrednost sistem postaje nestabilan i tezi da prede u stabilnije stanje,
kada u stvari pocinje drugi stadijum koji se moze odigravati u vise pravaca (D1, D2

1 D3) u zavisnosti od energije greske u slogu osnovnog metala i ¢vrstoce Cestica.
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Slika 17 Reakcije dislokacija sa cesticama

Secenje (D1) se uglavnom javlja kada je energija greSke osnovnog metala
mala i kretanje dislokacija otezano. Kada unutrasnja petlja presece Cesticu smanjuje
se broj petlji oko cestice, a time 1 koncentracija naprezanja. Smanjenje
koncentracije naprezanja omogucava formiranje novih petlji, dostizanje novih

kriti¢nih uslova i ponovnog secenja Cestica 1 uspostavljanja ravnoteze u sistemu.

Poprecno klizanje (D2) se javlja kada je energija greske u redosledu osnovnog
metala velika i kada Cestice koje predstavljaju prepreke imaju veliku ¢vrstocu, tako
da dislokacije ne mogu da ih preseku. Kada broj Orowanovih petlji dostigne
kriticnu vrednost onda dislokacije zapoCinju da zaobilaze Cestice mehanizmom
popre¢nog klizanja, pri ¢emu dolazi do formiranja prizmati¢nih petlji. Sa daljom
reakcijom broj prizmati¢nih petlji se povecava i uslovljava stalno povecanje ukupne

gustine dislokacija.

Aktiviranje sekundarnih izvora (D3) se javlja u slucaju kada su prethodna dva
mehanizma otezana. Poprecno klizanje je otezano u metalima sa malom greSkom u
slogu i1 na niskim temperaturama, dok je seenje u prisustvu Cestica veoma velike
¢vrstoce. Poprecno klizanje takode moze da bude otezano zbog stvaranja velike

koli¢ine prizmati¢nih petlji i tada dolazi do aktiviranja sekundarnih izvora.

Kriticno naprezanje potrebno da bi dislokacija obiSla Cesticu ostavljajuci

dislokacionu petlju oko nje definiSe se slede¢im izrazom:
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0,8GbM
oc=—"——

: (26)

gde je: G-modul klizanja, b-Burgesov vektor, M-Taylorov faktor, L-rastojanje
izmedu disperzoida koje se racuna prema jednacini 25 ili koriS¢enjem sledeceg

1zraza:

L= [(;z/ ) - 2J>< (2/3)"r (27)

Analizom prethodne tri jedanacine moze se zakljuciti da za dobijanje legura
visoke Cvrstoce potrebno je posti¢i ravnomernu raspodelu sitnih ¢estica na malom
rastojanju, Sto predstavlja i osnovu za ojaCavanje bakarne osnove nano Cesticama
Al,O5 [34,36,94].

Mnogo bolji efekti ojatavanja se postizu uvodenjem Sto finijih Cestica nego
povecanjem njihovog zapreminskog udela, zbog eksponencijalne zavisnosti u
jednacini 27. Uticaj zapreminskog udela 1 veli¢ine Cestica na ojacavanje kod

disperzno ojacanih legura aluminijuma moze izracunati i prema jednacini [95]:

Ao z@zﬂ (28)
S d

p

za S,>d, gde je S,-rastojanje izmedu Cestica, d-precnik Cestica.

Pretnik Cestice, A
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Slika 18 Promena granice popustanja disperznim ojacavanjem legura Al prema jednacini (27)
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Kod visoko provodnih materijala, mora se uzeti u obzir i smanjenje elektri¢ne
provodljivosti sa uvodenjem Cestica Al,O;. Sa tog stanovista pogoduje uvodenje
malog zapreminskog udela §to finijih Cestica dispergovane faze u osnovu provodog
materijala [96,97]. Na taj nacin se postize ojaCavanje osnove bez ili sa malim

uticajem na elektri¢nu provodljivost.

2.4.2. Ojacavanje granicama zrna

Predpostavlja se da granice zrna i subzrna ometaju kretanje dislokacija, s tim
da je granica zrna efektnija od granice subzrna zbog veée gustine dislokacija.
Medutim, osnovni razlog zbog kog dislokacije ne mogu da predu iz jednog zrna u
drugo 1 tako nastave svoje kretanje predstavlja razlika u orijentaciji dva susedna
zrna [98]. U tom slucaja granica postaje nesavladiva prepreka ve¢ pri maloj razlici u
orijentaciji. Kada se dislokacija priblizi granici zrna, javljaju se privlacne sile koje
izaziva granica i odbojne sile reSetke susednog zrna. Posto je raspored atom u
granici veoma nepravilan to se njena energija ne povecava kada se nova dislokacija
ugradi u nju, ali se energija ukupnog sistema smanjuje jer je dislokacija iz
unutra$njosti zrna presla u granicu zrna.

Granica popustanja, 6,, jednog polikristalnog agregata sastoji se od naprezanja
koje je potrebno primeniti da se savlada trenje reSetke i izazove klizanje u
unutrasnjost zrna, o, 1 naprezanja koje je potrebno primeniti da se savlada otpor
granice zrna 1 klizanje prenese u susedno zrno, 64,. Naprezanje je funkcija veliCine

zrna tako da se granica popustanja moze pretstaviti Hall-Petchovom jedna¢inom:
c,=0,+k,d?"’ (29)
gde je k,-Hall-Patchov faktor.
Model za izrac¢unavanje Hall-Petchove jednacine za zasniva na pretpostavci da
se dislokacije nagomilavaju na granici zrna 1 izazivaju pojavu velike koncentracije

naprezanja pod ¢ijim se uticajem aktiviraju izvori dislokacija u susednom zrnu na

rastojanju r (Slika 19).
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Slika 19 Model za izracunavanje Hall-Petchove jednacine

Aktivirani izvor dalje proizvodi dislokacije koje nastavljaju da se krecu prema
granicama zrna. Imajuci u vidu da je koncentracija naprezanja utoliko veca ukoliko
se vec¢i broj dislokacija nagomilava na granici zrna, proizilazi da ¢e kritino
smicajno naprezanje za aktiviranje Frank-Readovih izvora u susednom zrnu biti
dostignuto pri ve¢em naprezanju ukoliko su zrna manja. U veéim zrnim se obrazuju

duze klizne trake po kojima moZze da se rasporedi ve¢i broj dislokacija.

Da bi se postigla makroskopska granica popustanja potrebnoje da se klizanje

izazove u vecini zrna jednog agregata.

Kod sitnozrnih materijala koji sadrze fino dispergovane cestice koje
dislokacije ne mogu da preseku, dislokacije mogu da nestaju u granicama zrna ili da
prestanu da se umnozavaju, jer Frank-Readovi izvori dislokacije ne mogu da se
aktiviraju u sitnozrnim visefaznim materijalima [99]. Prema literaturi [94] najveci
doprinos nano Cestica Al,O3 na oja¢avanje kompozita na poviSenim temperaturama
na lezi u Orowanovim ojacavanju, ve¢ u jakom blokiranju granica zrna i sub-zrna
velikom gustinom dislokacija koje se u njih ugraduju i onemogucéavanje procesa
rekristalizacije, Sto ima za rezultat zadrzavanje visokog nivoa c¢vrstoée na
poviSenim temperaturama.

Zavisno od toga da li su rasporedene po granicama zrna ili u samim zrnima,
veoma sitne fino dispergovane Cestice doprinose ojacavanju na direktan i indirektan
nacin.

Direktan nacin pretstavlja sprecavanje kretanja dislokacija i prouzrokovanje
formiranja dislokacionih petlji, a indirektan stabilizacije sitnozrne strukture (Hall-

Petchov efekat)-ojacavanjem granicama zrna. Teorijske analize [100] dovele su do
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zakljucka da je kod disperzno ojacanih sistema koji sadrze nekoherentne Cestice na
niskim temperaturama i pri malom naprezanju, ojacavanje granicam zrna je uvek

dominantno u odnosu na disperzno ojacavanje.

2.4.3. Deformaciono ojacavanje

Deformisana struktura metala zavisi od vrste metala, temperature, brzine
deformacije, stepena deformacije i legiranja. Pri plati¢noj deformaciji metala dolazi
do povecanja gustine dislokacija i formiranja ¢elijske substrukture, odnosno do
formiranja subzrna. Granice subzrna postaju sve izraZenije sa povecanjem stepena
deformacije i razlike u orijentaciji izmedu dva susedna subzrna postaje sve veca, §to
znacCi da je hladna plasti¢na deformacija pracena deformacionim ojacavanjem. U
toku ovog procesa dolazi do akumuliranja dela mehanicke energije u metalu, koja
predstavlja pokretacku silu za procese oporavljanja i rekristalizacije do kojih dolazi
prizagrevanju deformisanog metala vrac¢aju¢i mu osobine koje je posedovao pre
deformacije. Rekristalizacije je proces koji se odvija na temperaturama jednakim
polovini apsolutne temperature topljenja 1 predstavlja proces stvaranja i rasta klica
novih nedeformisanih zrna, zbog ¢ega sekundarne faze imaju veliki uticaj na ovaj

proces.

Disperzne faze pristutne u metalu pre deformacije uti¢u na strukturu metala a
samim tim i1 na ponaSanje metala pri zagrevanju. Deformisan struktura metala sa
prisutnim sekundarnim fazama zavisi od njihove veliCine, oblika, medusobnog
rastojanja, tvrdoce, distribucije 1 koherentnosti sa matricom osnovnog metala
[101,102].

Tacna podela na male 1 velike i Cestice nije jasno definisana, mada se smatra
da je granica 0,3um dok je granica izmedu malih i velikih rastojanja 1pm [88].

Pri deformaciji legura koje sadrze velike Cestice na velikom rastojanju
obrazuje se izrazena Celijska substruktura, naglaseno zakrivljenje resetke u osnovi i
povecana gustina dislokacija u blizini Cestica. Time se znatno povecava broj
subzrna koja mogu da postanu klice novih rekristalisanih zrna, §to ubrzava
rekristalizaciju i smanjuje konacnu veli¢inu zrna. Disperzne faze mnogo manje
utiCu na kretanje granice u toku primarne rekristalizacije nego na kretanje granica,

odnosno brzinu rasta u procesu normalnog i abnormalnog rasta zrna [15].

Pri deformaciji materijala koji sadrzi male fino dispergovane cestice na

malom rastojanju, ostvaruje se veca gustina dislokacija, u odnosu na prethodni
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slucaj, ali su one ravnomerno rasporedene. Granice subzrna su slabo izrazene uz
malu razliku u orijentaciji susednih subzrna. Zbog toga samo mali broj subzrna
ispunjava uslove da postanu klice novih zrna. Na ovaj naCin se izrazito smanjuje
brzina nukleacije, odnosno brzina rekristalizacije, koja c¢ak moZe izostati [103].
Tome treba dodati da se i subzrna, kao potencijalne klice, tesko aktiviraju, jer fino
dispergovane Cestice smanjuju ili blokiraju pokretljivost njihovih granica. Drugim
re¢ima, ovakve disperzne Cestice efikasno stabilizuju dislokacionu substrukturu

stvorenu pri deformaciji i daljem termickom tretmanu [94,105].

Sekundarne faze predstavljaju najvazniji inhibitor za rast zrna, smanjujuci
pokretljivost ili potpuno blokiraju¢i kretanje granice zrna [93]. Ako predpostavimo
da se granica zrna kre¢e prema jednoj sfernoj Cestici sekundarne faze (Slika 20),
npr. usled rasta zrna, ona ¢e se u jednom tenutku postaviti normalno na tu Cesticu
(polozaj a).

Jedan deo povrsine granice zrna se tada smanjuje za r°m, gde je r-polupreénik
Cestice, pa njena povrsSina, a samim tim i povrSinska energija dostizu minimalnu
vrednost. Ako se sada granca zrna pomeri u polozaj b dolazi do njenog zakrivljanja

Sto prouzrokuje povecanje povrSinske energije.

o sin @

Linija
kontakta
(2mr cos 8)

Sferni ukljugak

fa) (b}

Slika 20 Reakcija granice zrna sa Cesticom sekundarne faze

Naprezanje koje izaziva povrsinski napon o, tezi da odrzi granicu pod uglom
od 90° u odnosu na povrSinu Cestice. Prema poloZaju b duZina linije kontakta
granice 1 Cestice je jednaka 2mrcosBsin® gde je 6 ugao izmedu vektora ¢ u
polozajima a i b. Posto je horizontalna komponenta koja definiSe silu potrebnu za

odvajanje granice od Cestice, jednaka osinf duz ove linije kontakta deluje sila:
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F =2mrocosfsin @ (30)

Prema ovoj jednacini blokada granice zrna koju izaziva jedna Cestica je
utoliko veca ukoliko je poluprecnik Cestice veci. Ali ako se jedna velika Cestica
podeli na ve¢i broj manjih Cestica, tako da se ukupna zapremina ne promeni,
blokada ¢e biti snaznija jer se povecava ukupna povrSina granice. To znaci da ¢e pri
istom zapreminskom udelu i istom obliku fino dispergovane cCestice sekundarne

faze snaznije blokirati kretanje granice zrna od krupnijih.

Maksimalna veli¢ina zrna u prisustvu sekundarnih faza moze se definisati

jednacinom:

_4r

max —; (31)

gde su: r-pre¢nik Cestice i f-zapreminski udeo sekundarne faze.

Jednac¢ina (31) pokazuje da je smanjenje pokretljivosti granice zrna vece

ukoliko su ¢estice manje i prisutne u ve¢em zapreminskom udelu.

Povecanje brzine rekristalizacije u prisustvu velikih Cestica na velikom
rastojanju 1 potpuno sprecavanje rekristalizacije pod uticajem malih Cestica na
malom rastojanju su samo dva ekstremna slucaja jedne Sire pojave. Na primer, u
legurama koje sadrze velike Cestice na malom rastojanju, rekristalizacija je sasvim
usporena, mada su u strukturi prisutna brojna subzrna koja ispunjavaju uslove da
postanu klice. Razlog je u otezanom aktiviranju klica, jer Cestice otezavaju ili
blokiraju kretanje subgranica i granica zrna. U slu€aju prisustva malih Cestica na
velikom rastojanju, rekristalizacija je takode usporena, jer je zakrivljenje resetke i

obrazovanje klica otezano.

Svi pokusSaji kvantifikacije uticaja parametara disperzije (zapreminski udeo,
veli¢ina Cestica, meducesticno rastojanje) na proces rekristalizacije se zasnivaju na
raznim aproksimacijama [106]. Obi¢no se polazi od nepromenljivog zapreminskog
udela Cestica, a variraju meducesti¢no rastojanje za konstantnu veli¢inu Cestica ili
obrnuto. Medutim, realni uslovi zahtevaju mnogo sloZenije sagledavanje ovih
uticaja s obzirom da, u velikom broju slu¢ajeva, postoji manja ili veca promena svih

parametara disperzije.
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Eksperimentalni rezultati istrazivanja obuhvataju ispitivanje tehnicko-
tehnoloskih uslova sinteze i karakterizaciju kompozitnih materijala iz sistema Cu-
Al,O5 dobijenih kombinacijom metoda metalurgije praha, termo-hemijske sinteze i
mehanickog legiranja Sto predstavlja novu metodu za sintezu prahova u ovom
sistemu. Dobijeni prahovi su kompaktirani hladnim presovanjem i sinterovani.
Sinterovani uzorci su plasticno deformisani sa stepenom deformacije od 30% 1
termiCki tretirani u cilju postizanja kona¢nih svojstava. Temperatura termickog
tretmana odgovara temperaturi u eksploatacionim uslovima. Nakon svake faze i
procesa sinteze i procesa prerade uradena je potpuna karakterizacije uzoraka

razli¢itim instrumentalnim metodama.

3.1. Cilj eksperimentalnog rada

Istrazivanje u okviru doktorske disertacije obuhvatilo je dobijanje
kompozitnog praha bakra sa nano Al,0; kombinacijom termo-hemijskog metoda
sinteze 1 mehanickog legiranja. Prah koji je koriS¢en za ojacavanje osnove bakra
mehani¢kim legiranjem je nanokompozitni prah na bazi Cu-Al,O; dobijen termo-

hemijskim putem, Sto predstavlja novu metodu sinteze ove vrste materijala.

Dosadasnja istrazivanja, vezana za dobijanje disperzno ojacanih legura
hemijskim i mehano-hemijskim postupcima, ukazuju na postojanje zajednickog
nedostatka ovih procesa, koji se ogleda u nehomogenoj raspodeli disperzoida u

matrici osnovnog metala.
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IzvrSena je optimizacija hemijskog sastava praha i procesnih parametara
sinteze nanokompozitnih prahova na bazi Cu-Al,O; termohemijskim postupkom i
mehanickim legiranjem u cilju onemogucavanja aglomeracije sitnih Cestica usled
njihove velike povrSine i dejstva privlacnih sila izmedu njih. Na ovaj nacin se
postize homogena raspodela nano Al,O; u matrici bakra, a samim tim i znacajno

unapredena svojstva u odnosu na konvencionalne materijale.

Proizvedeni prahovi su presovani u specijalnim alatima, a zatim sinterovani u
cilju dobijanja konac¢nog oblika. U toku rada su optimizovani procesni parametri
presovanja i sinterovanja u cilju postizanja poboljsanih mehanickim svojstvima

materijala bez uticaja na elektri¢na i1 termicka svojstva.

Nakon procesa sinterovanja kompakti su plasti¢no deformisani, hladno valjani
sa razli¢itim stepenima redukcije debljine 1 zatim otpuStani u cilju procenjivanja
postignute stabilnosti materijala na visokim temperaturama. Za ocenu stabilnosti
strukture u toku svake faze procesa prerade ispitivanja je elektricna provodljivost i

tvrdoca, kao i triboloska ispitivanja.

3.2. Opis aparature

Sinteza kompozitnih prahova obuhvatala je sintezu kompozitnog materijala sa
Cu-AlLO; sa 50 tez.%Al0;, koji je zatim sluzio za mehani¢ko legiranje
atomiziranog praha bakra veli¢ine ¢estica <50um.

Pocetni materijali za sintezu prahova sa 50 tez.% Al,O; su nitrati bakra i
aluminijuma. Od nitrata, ¢iji je odnos postavljen tako da odgovara kona¢nom
sastavu praha, napravljen je 50% vodni rastvor u laboratorijskoj ¢asi od 1000mL uz
intenzivno mesanje, meSalicom marke Heidolph RZR 2051 sa maksimalnim brojem

obrtaja od 2000 min™".

Vodeni rastvor nitrata osusen je u uredaju za suSenje rasprSivanjem, Mini
Spray Dryer BUCHI B-290 Advanced [107] na Tehnolosko-metalurskom fakultetu
u Beogradu. Uredaj za suSenje rasprSivanjem (Slika 21) se sastoji od mlaznice za
dva fluida (1), preko koje se komprimovanim vazduhom disperguje rastvor u fine
kapljice; elektricnog grejaca vazduha za susSenje (2); cilindra za susenje kapljica do
¢vrstih Cestica (3); separatora Cestica u ciklonu (4), izlaznog filtera (5) i aspiratora

preko kog se regulise protok vazduha (6).
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Slika 21. Uredaj za suSenje rasprsivanjem

Osnovni princip rada uredaja za susenje rasprSivanjem je usisavanje. Rastvor
se usisava iz laboratorijske ¢aSe i preko mlaznice ravnomerno rasprsuje u cilindar
za susSenje gde se suSi do finih Cestica toplim vazduhom koji se pod pritiskom
aspiratora uvlaci u sistem. OsuSene Cvrste Cestice zatim pod dejstvom aspiratora
odlaze do ciklone, gde se razdvajaju i dodatno suse 1 tako osusene padaju u komoru
za prah na dnu ciklona. Topli vazduh se preko filtera i aspiratora izbacuje u

atmosferu.

Delovi aparature izradeni su od nerdaju¢eg celika otpornog na dejstvo
kiselina, 3.3 borsilikatnog stakla i polimernih materijala koji su takode otporni na
dejstvo kiselina. Maksimalni protok koji je moguée posti¢i u ovom uredaju je
1,0 L/h H,0, a maksimalna temperatura na izlazu iznosi 220°C. Gas za raspriSivane
za koji je uredaj projektovan moze biti azot ili komprimovani vazduh, 200-1000 L/h
sa pritiskom 5-8 bar. Veli¢ina Cestica koje se dobijaju suSenjem rasprSivanjem u

ovom uredaju je od 1-25um sa vremenom zadrzavanja od 1,0-1,5 s.

OsusSeni prahovi su zatim oksidaciono Zareni i redukovani u laboratorijskoj
cevastoj elektrootpornoj pe¢i snage 3kW sa termoregulacijom +1°C u koju je
smestena kvarcna cev (Slika 22), unutrasnjeg pre¢nika 45mm 1 duzine 100mm.

Radna duzina peci, odnosno deo cevi koji se nalazi u peci iznosi 55cm. Maksimalna
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temperatura koja se moze posti¢i u radnom prostoru je 1250+1°C. Oksidaciono
zarenje je izvodeno u atmosferi vazduha. Merenje 1 regulacija temperature se vrsi
automatskim termoregulatorom, koji je spojen sa peci preko termo para Pt-PtRh10

ugradenog u konstrukciju peci.

Prilikom procesa redukcije krajevi peéi su zatvoreni gumenim ¢epovima kroz
koje se sa jedne strane uvodio vodonik, a sa druge strane su se odvodili precisc¢eni
gasovi. Pre pocetka uvodenja vodonika, kroz sistem se propusSta azot u cilju
postizanja inertne atmosfere. Uvodenje vodonika u reakcioni prostor moguce je
samo pri niskim temperaturama i tek tada se zapocinje sa zagrevanjem. Vodonik se
u sistem uvodi iz boce opremljene manometrom za regulisanje protoka gasa.
Kontrola protoka vodonika dodatno se vrsi preko rotametra. Gasovi na izlazi su
preciscavani preko ispiralice koja je postavljena na izlazu iz cevi i zatim ispustani u
odvod gasova. Po zavrSetku rada trebalo bi nastaviti sa propustanjem vodonika dok
se reakciona cev ne ohladi u potpunosti i tek zatim se u aparaturu moze pustiti
vazduh. Prah je smeSten u dve keramicke ladice u tankom sloju. Ladice su
postavljene u sredinu kvarcne cevi, gde je 1 ugraden termopar za regulaciju

temperature.
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Slika 22. Laboratorijska cevasta elektrootporna peé snage 3kW

Atomizirani prah bakra je mehanicki legiran sa redukovanim prahom
kompozita dobijenog hemijskim putem sa 50 tez.%Al,0; u keramickom mlinu
(Slika 23) @180mm, visine 160mm sa ukupnom radnom zapreminom od 4 dm’.
Meljuc¢a tela bile su kugle (d=30mm) i cilindri (¢18mmx>h=20mm) izradeni od

korunda ¢&istoée >99%A1,05. Zapremina jedne kugle iznosi 10cm’, a cilindra 3cm’.
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Slika 23. Keramicki mlin sa kuglama

U procesu okretanja mlina kugle se usled trenja o zidove mlina penju u smeru
okretanja sve dok ugao penjanja ne postane vec¢i od ugla prirodnog nagiba, u tom
trenutku kugle padaju. U zavisnosti od ugla padanja kugli (visine) mlevenje
materijala se moze vrsiti udarnim ili trljajuéim dejstvom kugli. Mehanizam
mlevenja zavisi od vise faktora kao $to su na primer: geometrija mlina, tezina kugli,

brzina okretanja mlina, zapremina materijala, trajanje mlevenja i sl.

Pri okretanju mlina, kugle se kontinuirano sudaraju sa materijalom drobe¢i ga,
u slucaju krtih materijala. Kod duktilnih materijala dolazi do deformacionog

ojacavajanja, a zatim loma usled zamora materijala.

Brzinu okretanja mlina je potrebno podesiti tako da se maksimalno iskoristi
udarno dejstvo kugli. IsuviSe mala brzina okretanja mlina ¢e usloviti vra¢anje kugli
na donju stranu mlina, dok ¢e prevelika brzina sa druge stane izazvati snazno
dejstvo centrifugalne sila, koje ¢e onemoguciti kugle da padaju na materijal.
Kriticna brzina okretanja mlina se moze raCunskim putem odrediti u odnosu na

geometriju mlina koris¢enjem sledeceg izraza:

a)kr : rb =g (32)

gde su: my-kriticna brzina obrtanja mlina, r,-poluprecnik bubnja i g-ubrzanje
zemljine teze.

Za optimalno mlevenje pre¢nik mlina bi trebalo da bude za oko 30% vec¢i od
precnika prostora ispunjenog materijalom. Zapremina kugli se obi¢no uzima da je
polovina zapremine mlina. Zbog gubitka materijala usled utiskivanja na povrSine
kugli 1 unutrasnju stranu mlina, neophodno je materijal uzeti u visku. Masa praha

po jednoj seriji mlevenja iznosila je 300g. Odnos kugli i praha iznosio je 1:30 (sa
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povecanjem odnosa materijal-kugle dolazi do skracivanja potrebnog vremena za

zavrsetak reakcije [29]).

Okretanje mlina je postignuto preko para valjaka preko kojih se rotacino
kretanje prenosilo na mlin. Maksimalan broj obrtaja koji se moZe posti¢i u ovom

. . . .|
sistemu 1znosio je 600min.

Nakon mehani¢kog legiranja prahovi su presovani u laboratorijskoj

hidrauli¢noj presi, ZIM, Rusija sa maksimalnim pritiskom presovanja od 940 MPa.

Presovanje je izvrSeno delovanjem sile pritiska na mehanicki legiran prah sa
obe strane, dvostrano presovanje, u specijalno projektovanom alatu dimenzija
8x32x3mm. KoriS¢eni alat je konstruisan prema standardu SRPS N.G3.090 za
dobijanje uzoraka namenjenih ispitivanju specificnog elektricnog otpora
otpresovanih i sinterovanih kontaktnih materijala. Slika 24 prikazuje Sematski

proces presovanja prahova.

7

7
zz

Slika 24. Proces dvostranog presovanja metalnog praha

Presovanje je diskontinualna metoda, koja je u ovom eksperimentu vrSena
dejstvom spoljasnjeg pritiska na prah sa obe strane pri relativno sporom kretanju
klipa. Prednost dvostranog presovanja je u homogenoj raspodeli gustine po preseku
otpreska. Ciklus presovanja se sastoji iz: punjenja kalupa, presovanja i izbijanja

otpreska (Slika 24). Radi prevazilaZzenja problema koji mogu nastati usled hladnog

Mr Marija Koraé 48



Doktorska disertacija Eksperimentalni deo

zavarivanja Cestica za zidove kalupa i lakSeg izbijanja otpresaka u procesu
konvencionalnog presovanja se koristi sredstvo za podmazivanje. U ovom slucaju
sredstvo za podmazivanje je bilo na bazi cinka, oznake Metalub. Osnovni
pokazatelj, tj. mera efikasnosti procesa presovanja je postignuta gustina otpreska.
Ukoliko su cestice praha plasti¢nije, $to je slucaj sa prahom bakra u procesu
presovanja ostvaruje se njihova intenzivnija deformacija, odnosno veca gustina
otpreska. Takode, povecanje gustine otpreska se moZe posti¢i i smanjenjem brzine
presovanja, u tom slucaju se smanjuje brzine prenosenja spoljasnje sile na prah Sto
omogucava povoljnije pakovanje Cestica. PoSto se u procesu presovanje koristi 1
sredstvo za podmazivanje potrebno je odrediti njegovu optimalnu koli¢inu, jer veca
koli¢ina lubrikanta takode smanjuje gustinu otpreska. Gustina presovanja se moze
povecatii smanjenjem cestica praha, mada je njihov nedostatak §to se teze
kompaktiraju. Primenjen pritisak presovanja u ovom eksperimentu od 940 MPa je

maksimalan pritisak koji je moguce posti¢i u projektovanom alatu.

Poslednja faza u procesu dobijanja kompakta od kompozitnih materijala
dobijenih kombinacijom metoda metalurgije praha bilo je sinterovanje. Uzorci su
sinterovani u laboratorijskoj elektrootpornoj cevastoj pe¢i na 5 razlicitih
temperatura u opsegu 725-925°C u toku 15, 30, 60, 90 1 120 minuta. Sinterovanje je
izvodeno u atmosferi vodonika kako bi se izbegla oksidacija. Kompakti iz jedne
serije su smesteni direktno u kvarcnu cev, iznad polozaja termopara za regulaciju

temperature.

3.3. Sinteza kompozitnih prahova

Sema sinteze prahova kompozitnih materijala iz sistema Cu-AlL,O; sa 1-2

tez%Al,0; prikazana je na Slici 25.
Za hemijsku sintezu kompozita Cu-Al,O5; sa 50 tez.% Al,O; kao polazne

sirovine kori§¢ene su rastvorne soli, nitrati, bakra i aluminijuma (Cu(NO;),%3H,0-
p.a. Zorka Sabac i AI(NO;);x9H,0-p.a. E. Merck Darmstadt). Napravljen je 50%
vodeni rastvor ovih soli u takvom odnosu da odgovaraju zahtevanom sastavu
kompozita. Vodeni rastvor je susen rasprSivanjem u atmosferi vazduha na nacin
detaljno opisan u poglavlju 3.2. Ulazna temperatura u sistem bila je 190°C, a na

izlazu 143°C. Protok rastvora je kontrolisan snagom pumpe, koja je u ovom
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eksperimentu iznosila 10%. OsusSeni nitrati su postavljeni u ladice u laboratorijsku

elektrootpornu pe¢ (Slika 22).

A|(NO3)3><9H20 CU(N03)3><3H20

+H20

SusSenje rasprsivanjem
(180°C)

l

Oksidaciono Zarenje
(900°C, 1h)

l

Redukcija
(H,, 350°C, 1h)

]

Atomizirani Cu-Al,05
Cu 50 te?%

Mehanicko legiranje
(keramicki mlin, 5h)

l

CU'Ale}
1; 1,512 te?%

Slika 25 Sematski prikaz sinteze kompozitnih materijala iz sistema Cu-Al,O;

Temperatura oksidacionog zarenja bila je 900°C u toku 1h. Tokom
oksidacionog Zarenja dolazi do razlaganja osuSenih nitrata bakra i aluminijuma uz
intenzivno izdvajanja zuto-smedeg gasa, smesSe azotnih oksida NO,. Odvodenje
gasova izvrSeno je prema propisanim merama zaStite na radu. Osim razlaganja
nitrata tokom procesa oksidacionog Zarenja dolazi i do faznih transformacija Al,O;

u cilju dostizanja termodinamicki stabilne faze korunda, tj. a-Al,O;:
Y (650°C)—9 (720°C)—0 (900°C)—0-Al0;

Temperatura poslednje fazne transformacije iz 0 u a-Al,O3 predstavlja glavnu
smernicu pri izboru temperature zarenja. Iz procesa oksidacionog Zzarenja kao
produkti dobijeni su oksidi bakra i aluminijuma. Ovako dobijeni prahovi su
redukovani u istoj pe¢i na odredenoj optimalnoj temperaturi od 350°C/1h u struji

vodonika, protok 20L/h. Tokom procesa redukcije oksidi bakra CuO i1 Cu,O prelaze
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u elementarni oblik, metalicni bakar, dok o-Al,O; iz procesa izlazi u
nepromenjenom obliku. Posle redukcije oCekivana struktura je Cu-AlL,O; sa 50
tez.%Al1,0;.

Za karakterizaciju dobijenih prahova koriS¢ene su razliite instrumentalne

metode, koje ¢e kasnije biti detaljno prikazane.

Ovako dobijeni prahovi su se koristili za mehani¢ko legiranje vodom
atomiziranog praha bakra sa 98,9% cestica veli¢ine <45um proizvedenog u Sinter
a.d., Uzice. Mehanic¢ko legiranje je izvrSeno u mlinu sa kuglama (Slika 23).
Mehanicko legiranje predstavlja proces uzastopnih plasti¢nih deformacija pocetnih
prahova, usled Cega Cestice praha bivaju uzastopno spljostene, hladno zavarene,
polomljene i ponovo zavarene. PoSto su pocetni prahovi od zilavog materijala
njihova teznja za zavarivanjem i formiranjem velikih Cestica (i do tri puta vec¢ih od
poCetnih prahova) je visoka. Sa daljim deformacijama, cCestice praha dalje
deformaciono ojacavaju i dolazi do njihovog loma usled zamora materijala. Nastali
usitnjeni fragmenti mogu nastaviti sa smanjenjem veliCine Cestica u odsustvu jakih
aglomeracionih sila. U ovom stadijumu procesa sklonost ka lomu je veca od
sklonosti ka hladnom zavarivanju. Uz usitnjavanje Cestica dolazi i do povecanja
gustine dislokacija i drugih defekata kao $to su praznine, greSeke u slogu i povecani
broj granica zrna. Sa povecanjem gustine dislokacija povecava se i1 potrebna sila za
njihovo pokretanje, a time se poboljSavaju mehanicka svojstva ovako dobijenih

materijala.

Kao s§to je ve¢ navedeno pored izbora materijala osnovni parametar
mehaniCkog legiranja je vreme. Potrebno vreme za zavrSetak procesa mehanickog
legiranja moZe se izracunati iz jednacine pretstavljene formulom (1). Koris¢enjem
ove jednacine izraCunato je da je potrebno S5h za zavrSetak procesa mehani¢kog
legiranja, $§to je u skladu sa literaturnim podacima [23,108-110]. Prethodna
istrazivanja [23,108-110] su pokazala da se nakon 5h postizu maksimalni rezultati u
pogledu mikrotvrdoce i veli¢ine kristala kompozitnog materijala koji nastaje.
Brzina okretanja mlina, takode predstavlje bitan faktor procesa mehanickog
legiranja, odredena je kori$éenjem jednacine (14) i iznosila je 600min™'. Koli¢ine
ulaznih prahova su definisane tako da kona¢ni kompozitni materijal sadrzi 1; 1,51 2
tez%Al1,0;.
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Konsolidacija dobijenih prahova je izvSena klasi¢nim metodama presovanja i

sinterovanja.

Presovanje je izvrSeno maksimalnim pritiskom od 940MPa koji je bilo
moguce postici koriS¢enjem specijalno projektovanog alata.

Sinterovanje je izvodeno u struji vodonika na pet razliCitih temperatura (725,
775, 825, 8751 925°C) 1 na pet razli¢itih vremena (15, 30, 60, 90 i 120 min) u cilju
odredivanja optimalnog vremena i temperature sinterovanja na osnovu kasnijih
ispitivanja mikrostrukture i postignutih mehanic¢kih svojstava. Izvodenje procesa

sinterovanja detaljnije je objasnjeno u poglavlju 3.2.

3.4. Metode karakterizacije

Karakterizacija dobijenih prahova izvrSena je razliCitim instrumentalnim
metodama koje su bile dostupne na univerzitetima, institutima i preduze¢ima u

nasoj zemlji.

Skanirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Skaniraju¢a elektronska mikroskopija se koristi za kvantitativnu analizu
veli¢ine 1 oblika Cestica polaznog uzorka i1 za pracenje morfoloskih promena
tretiranih uzoraka pri povecanjima od 35 do 50 000x. Elektroni iz volframovog
vlakna (filamenta) pobuduju atome uzorka, pri ¢emu dolaze do medusobne razmene
energije, usled ¢ega atomi uzorka oslobadaju sekundarne elektrone. PraSkasti uzorci
su iz suspenzije u kapljicama nanoseni na ugljeni¢nu provodnu traku, a sinterovani

uzorci su posmatrani nakon metalografske pripreme.

Rendgensko-difraktometrijska analiza (XRD)

Rentgeno-difraktometrijska analiza se koristi za odredivanje faznog sastava
polaznih i tretiranih uzoraka. XRD krive se karakteriSu pomocu baza podataka-
standarda sa talasnim duZinama za svaki metal, odnosno jedinjenje. Uporedivanjem
standarda sa dobijenim krivama moze se izvrSiti fazna analiza ispitivanog uzorka.
XRD analiza je radena na Tehnolosko-metalurSkom fakultetu u Beogradu na

uredaju APD 2000 proizvodaca Ital structures.
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Energo-disperziona spektroskopija (EDS)

Energetski disperzivna spektroskopija izvrSena je koriS¢enjem uredaja
kuplovanog sa skanirajué¢im elektronskim mikroskopom 1 multikanalnim
analizatorom u oblasti X zra¢enja 0-20 keV. Ova metoda se koristi za kvalitativno 1
kvantitativno odredivanje sastava posmatrane faze u mikrostrukturi uzorka.
Izborom adekvatnog napona i jacine elektronskog mlaza moguce je obezbediti
pobudivanje prisutnih elemenata $to dalje obezbeduje adekvatne rezultate analize.
EDS analiza je radena na Tehnolosko-metalur§kom fakultetu u Beogradu na uredaju
Jeol SEM JSM 5800 sa Oxford sistemom.

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

TEM (Transmission Electron Microscopy) je u poslednje tri decenije postala
standardna metoda karakterizacije materijala. Ono S§to TEM ¢ini znacajnim je
njegova prostorna rezolucija (viSe od 2nm) i moguénost da se pored slika dobiju i
informacije o difrakciji na jednom istom uzorku. Kod TEM analize usmereni snop
elektrona probija stanjeni uzorak na manje od 200nm. Signal se dobija i od
odbijenih i propustenih elektrona preko serije magnetnih soc¢iva. TEM analiza
radena je na analitickom elektronskom mikroskopu (AEM) tipa JEOL 200CX sa
mogucénoscéu rada u TEM 1 STEM modu izmedu 80 1 200kV u Nacionalnom centru

za elektronsku mikroskopiju, Berkli Univerziteta, SAD.

Elektronska mikroskopija visoke rezolucije (HREM)

HREM predstavllam moénu metodu za strukturnu analizu naprednih
materijala na atomarnom nivou. Analiza je radena u Nacionalnom centru za
elektronsku mikroskopiju, Berkli Univerziteta, SAD na uredaju tipa Philips
CM200/FEG koji predstavlja uredaj Sirokog spektra mogucnosti dizajniran za

analizu hemijskih, fizi¢kih i magnetnih karakteristika visoke prostorne rezolucije.

Tvrdo¢a HRF

Tvrdo¢a materijala je svojstvo koje se odnosi na otpornost prema lokalnom
dejstvu sila i podrazumeva otpornost materijala prema: paranju, zarezivanju i
prodiranju drugog materijala. Tvrdoca zavisi od sastava 1 nacina prerade. Merenje

tvrdo¢e radeno je na uredaju marke Ames Portable Hardness Tester sa kuglicom
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1/16", optere¢enje 60kg. Rezultati merenja predstavljaju srednju vrednost iz Sest

merenja.

Elektri¢na provodljivost

Elektricna provodljivost predstavlja meru sposobnosti materijala da provodi
elektricnu struju 1 jedno je od glavnih svojstava kontaktnih materijala. Za merenje
elektri¢éne provodljivosti koriS¢en je uredaj Foerster Sigma Test 2.069, sa sondom
od 8mm. Merenje je vrSeno na dubini od 1mm frekvencija od 120kHz. Rezultati
merenja predstavljaju srednju vrednost iz Sest merenja. Dubina merenja elektri¢ne

provodljivosti izraunata je koriS¢enjem sledeceg izraza.

Triboloska ispitivanja
Habanje je triboloSko svojstvo materijala. Ispitivanje habanjem je izvrSeno
metodom po Taberu u skladu sa ASTM standardom MNL 56-Vodi¢ za ispitivanje
trenjem, habanjem i erozijom (Guide to friction, wear and erosion testing) iz 2007.
Osnovni podaci o uredaju na kome su ispitivani uzorci su:
— Precnik brusne ploce: 640 mm
— Precnik brusne putanje: 265 mm

— Preracunata duzina brusne putanje: 832,5 mm
— Granulacija korunda Al,O; @ 100um

Kvantitativna analiza slike

Softver za kvantifikaciju vizuelnih informacija KVI predstavlja sloZenu
aplikaciju koja omogucava obradu i reSavanje najslozenijih zadataka vezanih za
analizu slike. Baziran je na Microsoft Windows okruzenju poznatog interfejsa, $to
omogucava lak pristup opseznoj analizi slike koju ovaj program nudi. Program
obezbeduje nekoliko klasa merenja u rasponu od interaktivnog ru¢nog merenja
objekata do potpuno automatizovane analize. Parametri koje je moguce meriti
koris¢enjem ovog programa su: duzina, rastojanje i povrsina, udeo faza (povrSinski

1 zapreminski), oblik i veli¢ina Cestica, kao 1 odredivanje sivoce profila.
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3.5. Karakterizacija prahova

Karakterizacija prahova Cu sa 50% Al,Os, atomiziranog praha bakra koji je
mehanicki legiran, kao i finalnih prahova sa 1; 1,5 i 2 tez% Al,O; obuhvatila je
odredivanje veliCine Cestica, nasipne gustine, tecljivosti, opticku mikroskopiju
(OM), SEM, AEM i XRD.

3.5.1. Karakterizacija praha dobijenog hemijskom metodom

SEM analiza prahova sa 50%Al,05 (Slika 26, Slika 27) je pokazala da su
prahovi pahuljastog oblika sa prosecnom veli¢inom cestica od 200-400nm koje su
zbog svoje male veli¢ine i1 velike povrSinske energije delimi¢no spojene u

aglomerate srednje veli¢ine od 1-6pum.

Slika 27 SEM fotografija praha Cu-50%A1,0;
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Analiticka emisiona mikroskopija uzoraka sa 5%Al,0;, sintetisanih u
prethodnim istrazivanjima [23] pokazala je da je veliCina Cestica hemijski
sintetisanog praha 20-50nm, s tim da su zbog svoje male veli¢ine 1 velike
povrsinske energije one okupljeni u aglomerate veli¢ine 100nm-1pum (Slika 28). Na
osnovu ovih analiza moze se smatrati da veli¢ina Cestica odredena SEM analizom
za prahove sa 50%Al1,0; od 200-400nm odgovara formiranim aglomeratima i da je

prava veli¢ina Cestica 20-50nm.

Slika 28 AEM fotografija praha Cu-5%A1,0;

Rentgeno-strukturna analiza pokazuje prisustvo pikova bakra i1 jedinjenja
CuAl,O4, koje moZze predstavljati metastabilnu fazu koja se razvila u mikorstrukturi
u toku procesa sinteze prahova, termickog tretmana i redukcije (Slika 29) na
povrsini dodira izmedu Cu i Al,O; 1 predstavlja klicu za razvoj tre¢e faze u toku

procesa sinterovanja.
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Slika 29 XRD analiza praha Cu-50%A1,0;

Ovako dobijeni prahovi su koris¢eni za mehanicko legiranje atomiziranog
praha bakra.
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3.5.2. Karakterizacija atomiziranog bakra

Za mehanicko legiranje koris¢en je prah bakra, Cu-45, dobijen atomizacijom
vodom u pogonu Sinter a.d., UzZice. Sadrzaj bakra iznosi 99,7%.

Cestice kori§éenog praha su uglavnom sfernog oblika, mada ima i nepravilnih
Cestica sa glatkim povrSinama (Slika 30) i obzbeduje jako i visoko provodno jezgro
kompozita.

Prahovi ovakvog oblika su homogeni i lako se pakuju, tako da us oni izabrani
kao zamena prahu bakra dobijenog elektrolitickim postupkom sa dendritnom

strukturom koji je kori§¢en u ranijim eksperimentima [23].

Slika 30 SEM fotografija atomiziranog praha bakra

Tecljivost 1 nasipna gustina su radeni standardnom metodom, pomoc¢u Hall-
ovog uredaja. Tecljivost prahova se meri brzinom isticanja praha pod uticajem
gravitacione sile kroz otvor odredenih dimenzija, odnosno vreme za koje koli¢ina
od 50 g praha istekne kroz odreden kalibrisan otvor (standard ASTM B13).

Nasipna gustina se odreduje tako Sto se koli¢ina od 100 g praha pusti da
slobodno isti¢e iz konusne posude kroz kalibrisan otvor &2,54 mm, a prah se
prihvata u posudu kapaciteta 25cm”. O$trom ivicom noza skida se visak praha sa
posude, a zatim se izmeri masa praha, koji se zadrzao u posudi (standard ASTM
B212).

Raspodela veli¢ine Cestica je odredena tehnikom sitovne analize (Tabela 2).
Za cCestice vece od 40 um, analiza se vr$i (prema standardu ISO 565) na sitima
montiranim na specijalnoj masini sa mehanickim pogonom, tako da sitnije Cestice

propadaju na sledece sito, odnosno sito sa najmanjim otvorima se stavlja na dno.

Mr Marija Koraé 57



Doktorska disertacija Eksperimentalni deo

Prah se sipa u pocetno sito, nakon ¢ega zapoCinje proces vibriranja poredanih sita

oko 15 min. Posle ovog perioda meri se koli¢ina prosejanog praha iz svakog sita.

Tabela 2 Nasipna gustina, tecljivost i raspodela velicine Cestica atomiziranog praha bakra

Nasipna gustina, g/cm’

Brzina isticanja, 5/50g

Raspodela velicina Cestica, %

-45 um

+45um

3,1

28

98,9

L1

3.5.3. Karakterizacija praha Cu sa razli¢itim sadrzajima Al,O; dobijenog
mehanickim legiranjem

Dodavanjem razli¢itih koli¢ina kompozitnog praha sa 50%Al,03

atomiziranom prahu bakra dobijeni su kompozitni prahovi sa 1; 1,51 2 tez.% Al,Os.

Odredene vrednosti te€ljivosti i nasipne gustine su prikazane u sledec¢oj tabeli.

Tabela 3 Nasipna gustina, tecljivost i raspodela velicine cestica kompozita bakra sa razlicitim

sadrzajima Al,O;

Uzorak Nasipna gustina, g/em’ Tecljivost
Cu-1%AL05 3,63 nije tecljiv
Cu-1,5%AL0; 3,64 nije teéljiv
Cu-2%AL05 3,74 nije tecljiv

Slike 31-34 prikazuju SEM analizu Cestica praha sa razli¢itim sadrzajima
AlLOs.

Slika 31 SEM fotografija kompozitnog praha Cu-1%A41,0;
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Slika 34 SEM fotografija kompozitnog praha Cu-1,5%A1,0;
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Slika 35 SEM fotografija kompozitnog praha Cu-2%A1,0;

Izgled cCestica praha sa 1-2% Al,O; je karakteristi¢an izled prahova dobijenih
mehanickim legiranjem, sa Cesticama koje se medusobno nakivaju u toku

medusobnih sudara i sudara sa melju¢im telima.

Sa slika se moZe uociti da sa porastom sadrzaja Al,O; dolazi do povecanja
veli¢ine Cestica. Prose¢na veli¢ina Cestica za prah kompozita sa 1%Al,05 je 6um,
sa 1,5%A1,05 oko 8um, dok je sa 2%Al1,0; srednja veli¢ina Cestica 12pum.

Ocigledno je da je u toku procesa mehanickog legiranja doslo do usitnjavanja
Cestica elektrolitickog bakra usled deformacionog ojacavanja izazavanog
uzastopnim plasticnim deformacijama pod dejstvom melju¢ih tela, zbog ceaga
prethodno duktilne Cestice postaju krte i dolazi do njihovog loma usled zamora
materijala. Struktura prikazana na slikama odgovara strukturi mehanicki legiranih
Cestica prikazanoj u Poglavlju 2 (Slika 2).

XRD analiza prahova sa 1-2%A1,0; je pokazala samo prisustvo Cu (Slika 36),
kao Sto je 1 ocekivano zbog male kolic¢ine Al,O; u strukturi.
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Slika 36 XRD analiza praha Cu-2%Al,0;
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Za prahove dobijene termohemijskom metodom u prethodnim eksperimentima

[23] pokusano je odredivanje velicine Cestice UV spektrofotometrijom [111].

Uzorci u kojima je bila odredivana veli¢ina Cestica glinice bili su prah Cu-
dobijen hemijskim putem sa 3 tez.%Al,0; 1 dva sinterovana uzorka dobijena
razli¢itim rezimom sinterovanja. Vreme sinterovanja kod oba uzorka bilo je
120min, dok je temperatura kod uzorka S1 bila 900°C, a kod S2 800°C.

Za kalibraciju izabrane su komercijalne dostupne glinice veli¢ine Cestica
300nm, 11 Spm.

Koncentracija kalibracionih rastvora i rastvora za analizu je iznosila 0,001
g/L. Kalibracioni rastvori predstavljaju suspenziju komercijalnih glinice u vodi.
Rastvori za analizu su dobijeni rastvaranjem odgovaraju¢e koli¢ine praha i
sinterovanih uzoraka u azotnoj kiselini pod dejstvom ultrazvuka. Dobijeni rezultati

UV spektrofotometrije za kalibraciju 1 za ispitivane uzorke prikazani su na Slici 37.

1,4 4

Apsorpcija

1
360

T
320

Talasna duzina, nm

Slika 37 Rezultati UV spektrofotometrije, adsorpcija u funkciji talasne duzine, 4

Iz maksimuma krivih, koji se pojavljuje na talasnoj duzini od 301 nm za sve
ispitivane uzorke, uradena je kalibracija na osnovu koje je odredena veli¢ina Cestica
za dobijena kompozitne prahove 1 sinterovane uzorke iz sistema Cu-ALOs.

Dobijeni rezultati su prikazani Tabeli 4.
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Tabela 4 Velicina cestica Al,O; odredena UV spektrofotometrijom

Uzorak Prah S1 S2
Velicina Cestica, um 20,29 16,88 38,41

Dobijeni rezultati ukazuju da veli¢ina cestica AlL,O; odredena UV
spektrofotometrijom iznosi od 16,9-38,4 um, $to nije u saglasnosti sa velicinom
Cestica glinice odredenom analitickom emisionom spektrometrijom (Slika 38), gde

je veli¢ina Cestica glinice od 5-10nm.

Slika 38 AEM fotografija sinterovanog uzorka Cu-3tez. %Al,03, 900°/2h

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da UV spektrofotometrija
nije odgovaraju¢a metoda za odredivanje Cestica nano veli€ine za sistem Cu-Al,Os3,

jer dolazi do koalescencije finih Cestica u cilju smanjenja ukupne energije sistema.

3.6. Karakterizacija kompakta

Karakterizacija sinterovanih, valjanih i termiCki obradenih kompakata
obuhvatila je mikrostrukturna ispitivanja (OM, SEM, TEM, HREM), merenja
elektricne provodljivosti, poroznosti, kao 1 ispitivanje tvrdoCe 1 otpornosti na

habanje.
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3.6.1. Karakterizacija sinterovanih uzoraka

OM je radena na pripremljenim sinterovanim uzorcima. Priprema uzoraka je
obuhvatila poliranje i nagrizanje. Za nagrizanje je koriS¢en 40% vodeni rastvor
HNO;. Rezultati su prikazani na Slikama 39 1 40.

Slika 40 OM fotografija sinterovanih uzoraka Cu-2tez.%A1,0;, 875°C/60min

Ispitivanja mikrostrukture optickom mikroskopijom pokazala su da sa
porastom sadrzaja Al,O; veli€ina zrna raste. Takode, uo€eno je prisustvo dvojnika u
strukturi, koji se pojavljuju tokom procesa visoko temperaturnog sinterovanja [71].

Prisustvo dvojnika je kasnije potvrdeno i elektronskom difrakcijom (Slika 45).

Slike 41-43 prikazuju SEM analizu sinterovanih uzoraka sa 1 i 2%Al,0; na
temperaturi sinterovanja od 875°C u toku 60min.
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Slika 41 SEM fotografija kompakta sa Cu-1%A1,0;

Slika 43 SEM fotografija kompakta sa Cu-2%A1,0;
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SEM analiza potvrduje zakljucke dobijene opticCkom mikroskopijom, tj. da sa
porastom sadrzaja Al,O; dolazi do povecanja veli¢ine zrna i to od reda velicine
Ium za 1%A1,05 do 15-20um kod uzoraka sa 2% Al,Os. Takode, potvrdeno je i
prisustvo dvojnika u strukturi.

EDS analiza uradena je na nepripremljenim uzorcima (Slika 44). Na povrSini
uzoraka su uocena tamna mesta za sva tri razliCita sastastava kompozita

sinterovanih na 875°C u toku 1h.

Full zcale = 1.00 k cps  Cursor: -0.1525 ke¥

Slika 44 EDS analiza oznacenih mesta kompakta sa a) 1, b) 1,5 i c), 2% Al,O;
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Rezultati EDS analize (Slika 44) pokazuju da sa porastom sadrzaja Al,O; u
uzorku se zapazaju regiona u kojima dolazi do nakupljanja glinice. Ocekivano je
bilo da do ove pojave dode na granicama zrna, medutim nakupine su se pojavile u
unutra$njim delovima zrna. Nakupine glinice u unutrasnjosti zrna su najverovatnije
posledica procesa mehanic¢kog legiranja. Prah kompozita sa 50%Al,0; koji oblaze
zrno bakra usled udara meljucih tela biva zarobljen unutar Cestice kompozita sa 1-
2% Al,05. Kod kompozita sa ve¢im sadrzajem Al,O; ova pojava je izraZenija nego
kod kompozita sa 1%. Takode je uoceno 1 bolje kompaktiranje uzoraka s 1% u

odnosu na uzorke sa ve¢im sadrzajem Al,Os.

Da bi se detaljnije utvrdilo prisustvo i disperzija glinice, uradena je i jedna
serija uzoraka sa 5%AIl,05 sinterovanih na 875°C u toku 1h kako bi se odredili
polozaji smeStanja glinice unutar zrna osnovnog metala. Karakterizacija ovako
dobijenih kompakta obuhvatila je TEM i HRTEM analizu. Slika 45 i Slika 46
predstavljaju par tamno-svetlo polje (DF-BF) povrSine uzorka sa odgovaraju¢im
SADP difrakcijama (SADP-Selected Area Diffraction Pattern-difrakcije selekto-

vane povrsine).

Slika 45 TEM BF-DF par sa odgovarajucom difrakcijom
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Kao S§to je prikazano na Slici 45. prisustvo glinice se zapaza ne samo po
granicama zrna, ve¢ 1 u njegovoj unutrasnjosti, kao $to je pokazala i EDS analiza
(Slika 44). Unutar zrna glinica je rasporedena homogeno, veli¢ine 5-10nm. Tacke
na SADP difrakciji odgovaraju kristalu bakra [111]. Udvojene tacke su refleksije
dvojnikovanih kristala, dok sitni prstenovi oko tacaka prema literaturi [72] mogu da

budu refleksije I1I faze.

Slika 46 pokazuje da dolazi do pojave regiona bogatih na Al,O;, u blizini
granice zrna. Na ovoj slici nije uocena homogena raspodela glinice unutar samog
zrna. Difrakcija sa ove povrSine sainjena je od tacaka i prstenova. Tacke, kao i u
prethodnom slucaju odgovaraju kristalima bakra, dok su prstenovi refleksije Al,Os.

Indeksiranjem prstenova pokazano je da je glinica dobijena u strukturi ne
odgovara a-AlLOs, ve¢ da je moguce prisustvo y ili p glinice. Medutim poSto u
toku faznih transformacija bemit ne prolazi kroz p fazu sa sigurno$¢u se moze
tvrditi da je u strukturi prisutna y-ALOs, §to je 1 potvrdeno merenjem D rastojanja i

indeksiranjem prstenova (Slika 47)

Slika 46 TEM BF-DF par sa odgovarajucom difrakcijom
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100mm-4
-alumina

Slika 47 Elektronska difrakcija y-Al,0;
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Na HREM fotografijama sinterovanih uzorak uocljiva je promena u parametru
reSetke na granici zrna. Ako se poveze sa TEM analizom 1 elektronskim
difrakcijama (Slike 45-47), moze se smatrati da je usled prisustva glinice na granici

zrna doslo do eutekticke reakcije i formiranja III faze.

Tabela 5 prikazuje srednje vrednosti gustine i postignut procenat terorijske
gustine sinterovanih uzoraka dobijenih mehani¢kim legiranjem atomiziranog praha
bakra kompozitom sa 50 tez.%. Gustine presovanih uzoraka sa 1; 1,5 1 2 tez.%
ALO; su takode odredivane i iznosile su 92,3; 91,98 1 90,97 % teorijeske gustine

respektivno.

Tabela 5 Srednje vrednosti gustine i % teorijske gustine sinterovanih uzoraka u funkciji sadrzaja

ALO;, temperature i viemena sinterovanja

Temperatura, °C | Vreme, min | Gustina, g/cm’ | % Teorijske gustine
1 tez.% ALO; (teorijska gustina 8,91 g/em’)
15 8,39 94,14%
30 8,36 93,86%
725 60 8,40 94,28%
90 8,38 94,00%
120 8,39 94,14%
775 15 8,35 93,71%
30 8,38 94,00%
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Temperatura, °C Vreme, min Gustina, g/cm’ % Teorijske gustine
60 8,38 94,00%
90 8,39 94,14%
120 8,40 94,28%
15 8,38 94,00%
30 8,40 94,28%
825 60 8,40 94,28%
90 8,36 93,86%
120 8,38 94,00%
15 8,40 94,28%
30 8,43 94,56%
875 60 8,40 94,28%
90 8,39 94,14%
120 8,39 94,14%
15 8,38 94,00%
30 8,39 94,14%
925 60 8,39 94,14%
90 8,38 94,00%
120 8,39 94,14%
1,5 tez.% ALO; (teorijska gustina 8,89 g/cnr’)
15 8,40 94,49%
30 8,38 94,21%
725 60 8,39 94,35%
90 8,41 94,63%
120 8,39 94,35%
15 8,39 94,35%
30 8,39 94,35%
775 60 8,40 94,49%
90 8,39 94,35%
120 8,39 94,35%
15 8,39 94,35%
30 8,39 94,35%
825 60 8,39 94,35%
90 8,39 94,35%
120 8,39 94,35%
15 8,38 94,21%
30 8,40 94,49%
875 60 8,40 94,49%
90 8,39 94,35%
120 8,39 94,35%
15 8,39 94,35%
30 8,38 94,21%
925 60 8,38 94,21%
90 8,40 94,49%
120 8,38 94,21%
2 tez.%A1,0; (teorijska gustina 8,86 g/cm’)
15 8,38 94,53%
30 8,38 94,53%
725 60 8,36 94,38%
90 8,36 94,38%
120 8,35 94,24%
775 15 8,35 94,24%
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Temperatura, °C Vreme, min Gustina, g/cm’ % Teorijske gustine
30 8,34 94,10%
60 8,36 94,38%
90 8,36 94,38%
120 8,35 94,24%
15 8,35 94,24%
30 8,35 94,24%
825 60 8,36 94,38%
90 8,35 94,24%
120 8,34 94,10%
15 8,35 94,24%
30 8,35 94,24%
875 60 8,35 94,24%
90 8,38 94,53%
120 8,36 94,38%
15 8,35 94,24%
30 8,35 94,24%
925 60 8,35 94,24%
90 8,38 94,53%
120 8,38 94,53%

Procesom sinterovanja vrednosti gustine su porasle za oko 3% za sve tezinske
udele disperzoida u odnosu na izmerenu gustinu ispresovanih uzoraka. 1z prethodne
tabele moze se uociti da su vrednosti gustine relativno ujednacene pri razlicitim

uslovima sinterovanja i za razlicite sadrzaje Al,Os.

Svojstva metalnih materijala zavise kako od sastava i strukture prisutnih faza,
tako 1 od njihove medusobne uredenosti, odnosno mikrostrukture. Sa geometrijske
tacke glediSta, mikrostrukturu karakteriSe veli¢ina, oblik i orijentacija zrna. Pored
toga, pore, imaju veliki uticaj na ponasanje materijala. Usled velike osetljivosti
svojstava dobijenih materijala na prisustvo pora, neophodna je njihova
karakterizacija, koja se ogleda u odredivanju veli¢ine, oblika, raspodele i

zapreminskog udela u uzorku.

Odredivanje udela poroznosti primenom KVI programa za analizu slike
uradeno je na SEM fotografijama sinterovanih uzoraka na temperaturi od 875°C u
toku lh. Na Slikama 50-52 su uporedno prikazane odgovarajuce relativne i
kumulativne raspodele pora, a u Tabelama 6-8 dati su statisticki podaci ispitivanja

poroznosti za neka od merenja.
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Slika 50 Relativna raspodela velicine pora sa odgovarajucom kumulativnom krivom uzorka Cu-

1%A1,0;

Tabela 6 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti Cu-1%A1,0;

Uzorak Min, um Max, um Mean, um Std Error Std Dev. v, %
Cu-1%Al1,04 0,21 2,38 1,24 0,06 0,42 7,638
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Slika 51 Relativna raspodela velic¢ine pora sa odgovarajucom kumulativnom krivom uzorka Cu-
1,5%A41,0;

Tabela 7 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti Cu-1,5%A41,0;

Uzorak Min, um | Max, um Mean, um Std Error Std Dev. W, %
Cu-1,5%AL0; 0,19 4,37 1,42 0,09 0,70 7,796
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Slika 52 Relativna raspodela velic¢ine pora sa odgovarajucom kumulativnom krivom uzorka Cu-
2%A1,0;
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Tabela 8 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti Cu-2%A1,0;

Uzorak

Min, um

Max, um

Mean, um

Std Error

Std Dev.

Vv, %

Cu-2%A1203

0,43

4,33

1,42

0,10

0,68

8,621

Tabela 9 prikazuje sumarno statisticke podatke za ispitivanje poroznosti
uzoraka sa 1; 1,5 i 2%Al,0;. Podaci prikazani u Tabeli 9. pokazuju da sa porastom
sadrzaja Al,0O; dolazi do porasta udela poroznosti

Tabela 9 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti za sinterovane uzorke sa ralicitim sadrzajima
AlL,O;, 875°C/1h

Uzorak Min, um Max, um Mean, um Std Error | Std Dev. v, %
Cu-1%Al1,04 0,23 2,41 1,21 0,06 0,43 7,638
Cu-1,5%AL0; 0,18 4,46 1,34 0,10 0,72 7,835
Cu-2%A1,04 0,45 4,32 1,41 0,11 0,70 8,561
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Poroznost u strukturi ispitivanih sinterovanih uzoraka je relativno ravnomerno
rasporedena. Pore su proizvoljno orijentisane, a oblik pora je nepravilan. Njihova
veli¢ina, na osnovu ispitivanja relativne raspodele poroznosti 1 dobijenih statistickih
podataka izvrSenih ispitivanja, varira u opsegu 130nm do 4,5um sa srednjim
pre¢nikom od oko 1,20um. Zapreminski udeo poroznosti kre¢e se u opsegu od 7,6
do 8,6%, pri ¢emu najveci zapreminski udeo imaju pore veli¢ine 200nm do 2um.
Pore su zatvorene, Sto ukazuje na zavrsni stadijum procesa sinterovanja, odnosno da

je proces strukturne stabilizacije zavrSen.

Vrednosti izmerene specificne elektricne provodljivosti na uzorcima
kompozita nakon sinterovanja u funkciji sadrzaja Al,Os;, temperature i vremena
sinterovanja prikazani su u Tabeli 10. Provodljivost &istog bakra iznosi 58,34MSm™
(100% IACS-International Annealed Copper Standard) na osnovu ¢ega je odredena
vrednosti %IACS, koja predstavlja procenat provodljivosti bakra.

Tabela 10 Elektricna provodljivost sinterovanih uzoraka u funkciji sadrzaja glinice, temperature i

vremena sinterovanja

Temperatura, °C Vreme, min provoi’l;z{c\fg;?;/[Sm' I % IACS
1 tez.% Al,O3
15 32,85 56,63
30 32,15 55,43
725 60 33,08 57,03
90 33,84 58,34
120 33,42 57,62
15 35,28 60,82
30 33,56 57,86
775 60 32,26 55,62
90 32,71 56,39
120 31,73 54,70
15 34,54 59,55
30 33,29 57,39
825 60 33,08 57,03
90 32,19 55,50
120 32,64 56,27
15 32,60 56,20
30 33,40 57,58
875 60 33,20 57,24
90 33,15 57,15
120 32,89 56,70
925 15 32,86 56,65
30 32,69 56,36
60 32,85 56,63
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Temperatura, °C Vreme, min prowfz’lljz{c\f(:lsctjq;ﬁm' I % IACS
90 31,99 55,15
120 32,90 56,72
1,5 tez.% Al,0;
15 25,73 44,36
30 26,81 46,22
725 60 24,48 42,20
90 23,90 41,20
120 25,80 44,48
15 25,89 44,63
30 25,06 43,20
775 60 25,70 44,31
90 24,70 42,58
120 22,88 39,45
15 26,08 44,96
30 25,29 43,60
825 60 27,21 46,91
90 25,63 44,19
120 25,96 44,76
15 26,25 45,26
30 26,27 45,29
875 60 28,92 49,86
90 27,41 47,25
120 26,69 46,01
15 26,48 45,65
30 28,25 48,70
925 60 29,28 50,48
90 28,22 48,65
120 29,32 50,55
2 tez. %A1,0;
15 19,90 34,31
30 17,34 29,89
725 60 19,20 33,10
90 18,89 32,57
120 17,93 30,91
15 19,39 33,43
30 18,65 32,15
775 60 18,46 31,83
90 20,09 34,64
120 19,14 33,00
15 19,16 33,03
30 18,17 31,33
825 60 19,47 33,57
90 19,18 33,07
120 18,95 32,67
15 18,04 31,10
30 18,66 32,17
875 60 21,95 37,84
90 22,36 38,55
120 19,82 34,17
925 15 18,60 32,07
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Temperatura, °C Vreme, min prowfz’lljz{c\f(:lsct,nﬁ/lSm' I % IACS
30 24,26 41,82
60 23,39 40,32
90 23,03 39,70
120 24,07 41,50

Da bi se bolje uoCio uticaj radnih parametara sinterovanja 1 sadrzaja
disperzoida u kontaktnom materijalu dat je i1 grafic¢ki prikaz na Slici 53. Sa Slike 53
11z Tabele 10 se vidi da promena elektri¢ne provodljivosti kompozitnih materijala u
najvecoj meri zavisi od sadrzaja disperzoida. Vrednosti elektricne provodljivosti za
sinterovane uzorke sa 1% Al,Os se krec¢u od 55-60, za 1,5% od 40-50, a za 2% od
30-40%IACS.

—=—19%-725
1% Ale3 —*—1%775
—a—19%-825
— —) —v— 1%-875
T |—<—1%95
—>—1,5%-725
7 1,5% A1203 . 15%775
50 — ——1,5%-825
—e—1,5%-875
—*—1,5%-925
45 ——2%-725
2%-775
] 2% A1203 —e—29%-825
40 — —&—2%-875
—v—2%-925

% IACS

\°/°

| ! | ! | ! | ! | ! | !
20 40 60 80 100 120

Vreme, min

Slika 53 Promena elektricne provodljivosti u funkciji sadrzaja disperzoida i radnih parametara

sinterovanja

Osim odredivanja elektri¢ne provodljivosti, ispitivanja je i tvrdo¢a HRF u
funkciji sadrzaja diperzoida, vremena i temperature sinterovanja (Tabela 11, Slika
54 1 Slika 55).
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Tabela 11 Vrednosti tvrdoce HRF za isnterovane uzorke u funkciji sadrzaja disperzoida,

temperature i vremena sinterovanja

Temperatura, °C | Vreme, min | Tvrdo¢a HRF
1 tEZV.%AbOj'
725 60
120
30
90
120
15
90
120
15
875 60
120
925 o0
0
120
1,5 tez. % Al,O3
15 42,0
725 60 44,0
120 44,0
775 60 44,0
120 39,0
30 40,0
90 39,0
120 40,0
15 42,0
875 60 40,0
120 39,0
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Temperatura, °C

Vreme, min
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Slika 54 Promena HRF u funkciji radnih parametara procesa sinterovanje za 1 i 2 tez% Al;0;
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Slika 55 Promena HRF u funkciji radnih parametara procesa sinterovanje za 1,5 tez% Al,0;
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Izmerene vrednosti tvrdoce, kao i1 u slucaju elektricne provoljivosti mnogo
viSe zavise od sadrzaja Al,O3 nego od temperature i vremena sinterovanja. Rezultati
dobijeni merenjem tvrdoc¢e ukazuju na ¢injenicu da je tvrdoc¢a sinterovanih uzoraka
sa 11 1,5%AlL,0; priblizno ista i iznosi oko 43HRF, do uzorci koji sadrze 2%Al1,0;

imaju znatno nize vrednosti tvrdoce, oko 25HRF.

Ispitivanje habanjem je izvrSeno metodom po Taberu [112] na sinterovanom
uzorku 875°C/60min.

Tabela 12 Rezultat merenja gubitka mase u funkciji duZine brusne putanje za ispitivan uzorak

Duzina brusne Gubitak mase sa predenom duzinom
putanje (mm) brusne putanje (g)
832,5 14,1
4162,5 15,2
8325 11,8
16650 12,0

T

Gubitak mase uzoraka (g)

0 LA B B | T T LI L B R B | T T T

1000 10000

Duzina brusne putanje (mm)

Slika 56 Tribolosko ispitivanje sinterovanog uzorka
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3.6.2. Karakterizacija uzoraka nakon hladne plasti¢ne deformacije

Nakon karakterizacije sinterovanih uzoraka, uzorci su kompaktirani 1
dvostepeno jednoosno sazimani valjanjem, prvo sa manjim stepenom redukcije

(15%), a zatim sa ve¢im stepenom od 30%.

Tokom procesa plasticne prerade sa stepenom redukcije od 15% doslo je do
degradacije strukture uzoraka sa 2%Al,0;, dok je pri valjanju sa stepenom
redukcije sa 30% doslo do degradacije uzoraka sa 1,5%Al,0; tako da ¢e dalji

eksperimentalni rezultati biti vezani za kompakte sa 1 tez.%Al,0;.

Razlog degradacije strukture prilikom plasticne deformacije je nehomogena
raspodela Al,O; u strukturi, koja je uocena SEM analizom (Slika 44). Do
formiranja prslina je doSlo po sredini uzoraka, Sto je posledica nedovoljnog
pakovanja u fazi sinterovanja i nemogucnosti strukture da izdrzi sile usled hladne
plasticne deformacije. Na osnovu literature [35] moZe se smatrati da bi proces
toplog ekstrudovanja u prethodno zagrejanom alatu omogucio sazimanje uzoraka i
sa ve¢im sadrzajima Al,Os.

Opticka mikroskopija radena je na uzorcima koji su jednoosnosazimani
valjanjem sa razli¢itim stepenima redukcije debljine. Slika 57 do Slika 60 prikazuju
slabo nagrizene povrSine uzoraka sinterovanih na 875°C/60min sa razliitim
stepenom redukcije debljine. Na prikazanim fotografijama se uocava

karakteristi¢no izduzenje zrna u pravcu deformacije.
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Slika 57 OM fotografija uzorka 875°C/60-10%redukcije

Slika 58 OM fotografija uzorka 875°C/60-15%redukcije

-

Slika 59 OM fotografija uzorka 875°C/60-20%redukcije
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Slika 60 OM fotografija uzorka 875°C/60-30%redukcije

Opticka mikroskopija jako nagrizenih uzoraka nakon hladne plasti¢ne
deformacija pokazuje povecano prisustvo dvojnika u odnosu na sinterovane uzorke,

Sto je bilo 1 ocekivano u deformisanoj strukturi (Slika 61).

Uslovi za dvojnikovanje se postizu onda kada se u kristalu stvori veliki broj
prepreka koje ometaju kretanje dislokacija, dislokacioni spletovi ili ve¢ prisutni
dvojnici. Posto se dislokacije nagomilavaju na preprekama, to se u takvim lokalnim
podru¢jima povecava unutrasnje naprezanje, koje uz spoljaSnje naprezanje izaziva
stvaranje dvojnika. Mesta u resetci materijala u kojima je doslo do koncentracije
naprezanja predstavljaju klice dvojnika. Spoljasnje naprezanje potrebno da bi
zapoceo proces dvojnikovanja se ne moze precizno definisati, jer je koncentracija

naprezanja u razli¢itim delovima kristala razlicita.

Imajué¢i u vidu da smanjenje pokretljivosti dislokacija predstavlja uslov za
stvaranje klica dvojnika, jasno uocljivo prisustvo dvojnika ukazuje na smanjenu
pokretljivost dislokacija, odnosno stabilizaciju dislokacione substrukture, §to je
osnovni uslov poboljSanja mehanickih svojstava, odnosno ojacavanja metalnih

materijala.
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60 min

90 min

120 min

Slika 61 OM fotografija hladno valjanih uzoraka

Odredivanje udela poroznosti primenom KVI programa za analizu slike
uradeno je na SEM fotografijama uzoraka 875°C/lh nakon razli¢itih stepena
redukcije debljine. Na Slikama 62-69 su uporedno prikazane odgovarajuce relativne
1 kumulativne raspodele pora, a u Tabelama 13-20 statisticki podaci ispitivanja
poroznosti za neka od merenja. Tabela 21 daje statisticke podatke svih merenja

poroznosti plasti¢no deformisanih uzoraka.
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Slika 62 Relativna raspodela velicine pora sa odgovarajucom kumulativnom krivom uzorka
875°C/60-redukcija 10%

Tabela 13 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°/C/60-redukcija 10%

Uzorak Min, pm Max, pm Mean, pym Std Error Std Dev. Vv, %

875°C/60-
redukcija 10% 0,23 4,65 0,88 0,11 0,86 7,510
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Slika 63 Relativna raspodela velic¢ine pora sa odgovaraju¢om kumulativnom krivom uzorka
875°C/60-redukcija 10%

Tabela 14 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°/C/60-redukcija 10%

Uzorak Min, pm | Max, um Mean, pym Std Error Std Dev. Vv, %

875°C/60-
redukcija 10% 0,18 3.41 0,84 0,09 0,68 7,480
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Slika 64 Relativna raspodela velicine pora sa odgovarajucom kumulativnom krivom uzorka
875°C/60-redukcija 15%
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Tabela 15 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°/C/60-redukcija 15%

Uzorak Min, gm Max, pm Mean, um Std Error StdDev. | Vv,%
875°C/60-
redukcija 15% 0,31 2,98 0,88 0,07 0,48 7,010
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Slika 65 Relativna raspodela velicine pora sa odgovarajucom kumulativnom krivom uzorka
875°C/60-redukcija 15%

Tabela 16 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°/C/60-redukcija 15%

Uzorak Min, pm Max, pm Mean, pm Std Error | Std Dev. | Vv, %
875°C/60-
redukcija 15% 0,40 2,89 1,01 0,06 044 | 7,011
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Slika 66 Relativna raspodela velic¢ine pora sa odgovaraju¢om kumulativnom krivom uzorka
875°C60-redukcija 20%

Tabela 17 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°/C/60-redukcija 20%

Uzorak Min, um | Max,pm | Mean, pm | StdError | StdDev. | Vv, %
875°C/60-
redukcija 20% 0,15 2,76 1,03 0,06 048 | 6310
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Slika 67 Relativna raspodela velic¢ine pora sa odgovaraju¢om kumulativnom krivom uzorka
875°C/60-redukcija 20%

Tabela 18 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°%C/60-redukcija 20%

Uzorak Min, pm Max, um Mean, um Std Error Std Dev. Vv, %
875°C/60-
redukcija 20% 0,20 2,20 0,82 0,05 0,40 6,311
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Slika 68 Relativna raspodela velicine pora sa odgovaraju¢om kumulativnom krivom uzorka
875°C/60-redukcija 30%

Tabela 19 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°C/60-redukcija 30%

Uzorak Min, pm Max, um Mean, um Std Error Std Dev. Vv, %
875°C/60-
redukcija 30% | 032 2,00 0,74 0,03 0,36 5,599
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Slika 69 Relativna raspodela velic¢ine pora sa odgovaraju¢om kumulativnom krivom uzorka
875°C/60-redukcija 30%

Tabela 20 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti uzorka 875°C/60-redukcija 30%

Uzorak Min, pm Max, pm Mean, pm Std Error Std Dev. Vv, %
875°/C/60-
redukeija 30% 0,38 1,95 0,68 0,04 0,27 5,400

Tabela 21 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti plasticno deformisanih uzoraka

Uzorak Min, pm | Max, um | Mean, um Std Error Std Dev. | Vv, %
10% 0,22 4,01 0,86 0,11 0,770 7,45
15% 0,36 2,84 0,91 0,07 0,490 7,01
20% 0,25 2,85 0,96 0,06 0,487 6,35
30% 0,29 2,14 0,69 0,04 0,337 5,52

Poroznost u strukturi uzoraka podvrgnutih hladnoj plasticnoj deformaciji
izvrSenoj valjanjem, takode je relativno ravnomerno rasporedena, pri ¢emu je jasno
uoCljiva usmerena orijentacija poroznosti. Veli¢ina pora, na osnovu ispitivanja
relativne raspodele poroznosti i dobijenih statistickih podataka izvrSenih ispitivanja,
varira u opsegu od 160nm do 4,6um u zavisnosti od primenjenog stepena

deformacije. Srednji pre¢nik pora se kre¢e u opsegu od 600nm do 1um, takode u
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zavisnosti od primenjenog stepena deformacije. Zapreminski udeo poroznosti se
kre¢e u opsegu od 5,5 do 7,5% sa najveé¢im zapreminskim udelom pora veli¢ine u
opsegu 200nm do 1,5um, pri Cemu se sa povecanjem stepena deformacije
zapreminski udeo poroznosti smanjuje. Takode, treba naglasiti da se 1 veli¢ina pora,

odnosno njihov srednji pre¢nik smanjuje sa pove¢anjem stepena deformacije.

Uporedna analiza rezultata ispitivanja poroznosti uzoraka podvrgnutih hladnoj
plasticnoj deformaciji valjanjem i sinterovanih uzoraka ukazuje na izraZeniju
poroznost sinterovanih uzoraka kako sa aspekta veliCine pora, tako i sa aspekta
njihovog zapreminskog udela.

Kod uzoraka hladno deformisanih valjanjem, jasno je uocljivo nakupljanje
pora po granicama zrna, §to ukazuje da su pore, u momentu dodira sa granicom zrna
tokom njenog kretanja, bile isuvise velike da bi bile apsorbovane od strane granice
zrna 1 nestale u njoj, Sto ima za posledicu zaustavljanje kretanja granice zrna i

njegovog rasta.

Elektricna provodljivost izrazena u %IACS uzoraka sa 1 tez.%AlL,0; u

zavisnosti od stepena redukcije prikazana je u Tabeli 22.

Tabela 22 Elektricna provodljivost kompozita sa 1 tez%Al,0; u zavisnosti od stepena redukcije

debljine, temperature i viemena

Temperatura, °C | Vreme, min | % IACS, 15% | % IACS, 30%
1 tez. % Al,O3
15 56,14 54,47
30 53,46 54,53
725 60 57,26 57,63
90 59,26 61,14
120 58,31 58,47
15 59,87 59,32
30 55,13 54,51
775 60 56,08 56,61
90 57,67 59,50
120 56,62 56,23
15 57,71 59,81
30 55,92 59,93
825 60 57,83 58,55
90 56,88 59,43
120 56,73 59,84
15 58,12 58,50
30 58,43 59,58
875 60 57,79 59,64
90 57,56 59,59
120 58,69 60,47
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Temperatura, °C Vreme, min % IACS, 15% % IACS, 30%
15 57,15 59,34
30 57,37 58,12
925 60 56,98 58,37
90 56,97 58,50
120 56,96 58,47

Slika 70 predstavlja promenu elektri¢ne provodljivosti sa pove¢anjem stepena
redukcije za temperaturu sinterovanja od 875°C. Isprekidanom linijom je prikazana

elektri¢na provodljivost sinterovanih uzoraka na datoj temperaturi.

60,5 |7 - 1%-875
4 [—*1%-875v

60,0 4 |—2—1%-875v2

59,5 < e
59,0 <
58,5 —
58,0 —

57,5 <

% IACS

57,0
56,5 -
56,0 -
55,5 -

55,0 ¥

| ! | ! | ! | ! | ! | !
20 40 60 80 100 120

Vreme, min

Slika 70 Promena elektricne provodljivosti u funkciji stepena sazimanja uzoraka sa 1tez.%A1,0;

Sa povecanjem stepena plasticne deformacije dolazi do povecanja elektri¢ne
provodljivosti kompakta i do normalizovanja krive u funkciji vremena sinterovanja.
Isti trend se moze uociti 1 kod rezultata merenja tvrdo¢e uzoraka nakon plasti¢ne
deformacije (Tabela 23, Slika 71 i Slika 72).
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Tabela 23 Tvrdoca HRF kompozita sa 1 tez%Al,0; u zavisnosti od stepena redukcije debljine,

temperature i vremena

Temperatura, °C | Vreme, min | HRF, 15% HRF, 30%
1 tez. % Al,O3
15 77 83
30 78 87
725 60 78 85
90 74 90
120 76 90
15 82 93
30 76 88
775 60 78 90
90 80 87
120 79 92
15 73 90
30 79 88
825 60 78 89
90 77 88
120 78 87
15 77 88
30 81 90
875 60 78 92
90 77 92
120 80 93
15 78 86
30 76 86
925 60 79 91
90 80 91
120 81 89
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Slika 71 Promena tvrdoce u funkcije stepena sazimanja, temperature i viemena sinterovanja

min

Analizom dobijenih rezultata vidi se da su zavisnosti od temperature i

vremena sinterovana kako kod sinterovanih tako i kod deformisanih uzoraka

nepravilne. Na temperaturi od 875°C se uocava pravilnost nakon 30% redukcije

debljine. Na ovoj temperaturi sa porastom vremena sinterovanja dolazi i do laganog

porasta tvrdo¢e do vremena od 60 min dok sa daljim porastom vremena se dostize

plato i vrednost tvrdoce ostaje relativno konstantna, 92HRF (Slika

72).
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Slika 72 Promena tvrdoce u funkcije stepena sazimanja i vremena za temperaturu sinterovanja od
875°C

Ispitivanje habanjem je izvrSeno metodom po Taberu [112] na hladno
valjanim uzorcima sa stepenom redukcije debljine od 30%, koji su sinterovani na

razli¢itim temperaturama u toku 60min (Tabela 25).

Preracunate vrednosti tvrdo¢e HRF iz HV5 su viSe od izmerenih vrednosti

prikazanih u Tabeli 24.

Tabela 24 Ispitivanje tvrdoce prema ISO 6507-1 [113]

Uzorak 725°C 775°C 825°C 875°C 925°C
Srednja vrednost 3 merenja
tvrdoce (HVS) 73,6 105,8 96,5 124,4 123,5
HRF (preracunato) 70 89 87 96 95

Nakon svake faze ispitivanja izvrSeno je merenje gubitka mase (Tabela 25).
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Tabela 25 Rezultati merenja gubitka mase u funkciji duzine brusne putanje za ispitivane uzorke

Uzorak i gubitak mase sa predenom duzinom brusne putanje
Duzina brusne putanje (mm) (2)
725°C 775°C 825°C 875°C 925°C
832,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4162,5 3,1 2,2 4,9 2,1 5,0
8325 4,0 3,1 3,3 5,9 4,8
16650 8,9 6,0 7,2 5,1 7,0
—=®—725
10 - —®— 775
—A— 825
- —w¥—875
—4—925

Gubitak mase dostavljenih uzoraka (g)

0 L B R | T T LI L B B B R | T T T

1000 10.000

Duzina brusne putanje (mm)

Slika 73 Rezultati ispitivanja habanjem valjanih uzoraka

Valjanje moze da promeni raspodelu i veli¢inu sekundarnih faza kao 1 da
smanji broj pora. Nakon valjanja, Cestice Al,O; postaju disperznije dok se relativna

gustina uzorka povecava [114].

Poznato je da Zzareni pov-c-k metali imaju znacajno vecu otpornost na
eroziono habanje u odnosu na prost-c-k metale sli¢ne tvrdo¢e. Hlado valjanje pre
ispitivanja habanjem ne donosi znacajno poboljSanje otpornosti na eroziono
habanje. Takode, smanjenje brzine erozionog habanja se postiZe sa povecanjem

indeksa deformacionog ojaCavanja. Povecanje indeksa deformacionog ojacavanja

Mr Marija Koraé 99



Doktorska disertacija Eksperimentalni deo

utice na povecanje vrednosti kriticnog napona koji je neophodan za pocetak
lokalizovanja deformacije u procesu habanja [115].

Na osnovu navedenog, moze se zakljuCiti da je najbolja kombinacija
zadovoljavaju¢ih mehanickih osobina i otpornosti na habanje postignuta kod
uzoraka 775°C 1 875°C. Uzorak broj 725°C je previSe duktilan dok su uzorci 825°C

1 925°C iako su znacajno ojacani pokazali su veliku krtost.

3.6.3. Karakterizacija uzoraka nakon termic¢kog tretmana

U cilju odredivanja stabilnosti na poviSenim temperaturama valjani uzorci su
otpustani na temperaturi od 800°C u toku 1h u atmosferi vodonika kako ne bi doslo

do oksidacije uzoraka.

Slika 75 OM fotografija uzorka nakon termickog tretmana sinterovanog na 875°C/90min

Optickom mikroskopijom utvrdeno je da su u strukturi termicki tretiranih

uzoraka zadrZani dvojnici i da nije doslo do povecéanja veliine zrna, §to ukazuje da
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je glinica rasporedenja po granicama zrna, ali u unutrasnjosti uspesno blokirala
proces rasta zrna (Slike 74 1 75).

40
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0 0 T T T T T T T T
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Slika 76 Relativna raspodela velicine pora sa odgovarajuc¢om kumulativnom krivom otpustanog
uzorka 875°C/60

Tabela 26 Statisticki podaci ispitivanja poroznosti otpustanog uzorka 875°/60

Uzorak Min, pm Max, pm Mean, pm Std Error | Std Dev. Vv, %
875 §/60 0,16 1,56 0,55 0,03 0,29 4,507
otpustan

Poroznost u strukturi uzoraka podvrgnutih termickom tretmanu nakon hladne
plasti¢cne deformacije je relativno ravnomerno rasporedena. Pore su proizvoljno
orijentisane, a oblik pora je nepravilan. Na osnovu ispitivanja relativne raspodele
poroznosti i statisticke obrade dobijenih rezultata, veli¢ina pora je u opsegu od
160nm do 1,6um sa srednjim preénikom od 550nm (Slika 76 1 Tabela 26).
Zapreminski udeo poroznosti je 4,5% sa najveéim zapreminskim udelom pora

veli¢ine u opegu od 200nm do 1,2pum.
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Rezultati ispitivanja elektricne provodljivosti i tvrdo¢e uzoraka sinterovanih
na 875°C u toku 60min najve¢im stepenom deformacije pokazuju da za obe osobine

plato se dostize za vreme sinterovanja od 60min.
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Slika 77 Rezultati ispitivanja elektricne provodljivosti i tvrdoce uzoraka sinterovanih na 875°C

deformisanih najvecim stepenom deformacije od 30%

Na termicki tretiranom uzorku 875°C/60min uradeno je isipitivanje habanjem

kako bi se ocenila uspesnost termi¢kog tretmana (Tabela 27 1 Slika 78).

Tabela 27 Rezultat merenja gubitka mase u funkciji duzine brusne putanje za ispitivan uzorak

Duzina brusne Gubitak mase sa predenom duzinom
putanje (mm) brusne putanje (g)
832,5 2,2
4162,5 11
8325 1,9
16650 2,9
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Slika 78 Tribolosko ispitivanje otpustenog uzorka

3.7. Uporedna analiza fizickih i mehanickih svojstava za optimalnu

temperaturu sinterovanja

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljucti da je za kompozite sa 1%
Al,O5 optimalna temperatura sinterovanja 875°C. Na Slici 79 prikazan je dijagram
zavisnosti elektri¢ne provodljivosti od vremena sinterovanja, zatim nakon valjanja
sinterovanih uzoraka (redukcija 30%) 1 posle otpuStanja valjanih uzoraka
(800°C/1h). Kao Sto se sa dijagrama vidi nakon plasticnog deformisanja
sinterovanih uzoraka elektriéna provodljivost je viSa u odnosu na sinterovano
stanje, Sto je posledica smanjenja udela poroznosti i boljeg pakovanja Cestica (Slika
79). Zatim, posle termickog tretmana (800°C/1h) plasti¢no deformisanih uzoraka
elektricna proodljivost se povecava kao rezultat smanjenja slobodnih putanja

elektrona.

Nakon valjanja sinterovanih uzoraka tvrdo¢a se znatno povecava, medutim
posle termickog tretmana zbog otpustanja deformisane strukture dobijene su nize
vrednosti tvrdo¢e (Slika 80). Triboloska ispitivanja su pokazala da najbolju
otpornost na habanje imaj uzorci posle termickog tretmana (Slika 81), Sto se moze

objasniti Cinjenicom da nakon otpustanja nije doSlo do rekristalizacije i
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karakteristicnog rasta zrna, usled blokiranja kretanja granica zrna homogeno

rasporedenom glinicom i formiranom treCcom fazom.
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Slika 79 Vrednosti elektricne provodljivosti za sinterovane, valjane i otpustane uzorke, 875°C
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Slika 81 Otpornost na habanje sinterovanog (875°C/60min), valjanog i otpustanog uzorka

Sematski prikaz mehanizma ojadavanja kompozita Cu- Al,O; koji je definisan

na osnovu dobijenih rezultata prikazana je na Slici 81.

U toku mehanickog legiranja dolazi do oblaganja visoko provodnih cestica
bakra Cesticama kompozita sa 50% Al,Os, koje se ugraduju u njegovu povrsinu. Sa
daljim procesom sinterovanja dolazi do formiranja kompaktne strukture i
formiranja tre¢e faze po granicama zrna. U prethodnim istraZivanjima sinteza je
izvodena hemijskim postupkom i mehnickim legiranjem sa sadrzajem Al,O; od 3 1
5% [23]. Pokazalo se da je hemijski metod sinteze efikasniji u postizanju
zadovoljavaju¢e kombinacije fizickih i mehanickih svojstava. Tvrdoca sinterovanih
uzoraka dobijenih hemijskom metodom je bila za 27% veca u odnosu na uzorke
dobijene mehanickim legiranjem, dok je elektricna provodljivost veca za 22% pod

istim uslovima sinterovanja kod kompakta prahova dobijenih hemijskim putem.

Ukoliko se uporede postignuti rezultati iz prethodnih istrazivanja i rezultati
prikazani u okviru doktorske disertacije moze se uociti da je kod materijala
dobijenih kombinacijom metoda pri slicnim uslovima sinterovanja dobijen bolji

odnos mehanickih i fizickih svojstava.

Nova metoda sinteze je razvijena sa ciljem da se ostvari Sto bolje oblaganje

Cestica bakra sa kompozitnim materijalom, koje bi obezbedilo homogeniju
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raspodelu disperzoida koriS¢enjem atomiziranog umesto elektrolitickog bakra i

uvodenjem predlegure u sistem.

U cilju ispitivanja stabilnosti na povisenim temperaturama uzorci dobijeni
novom metodom su dodatno plastiéno deformisani 1 termicki tretirani na
temperaturama sli¢nim eksploatacionim.

Usled plasticne deformacije dolazi do deformacionog ojaavanja materijala,
Sto predstavlja jednu od faza u mehanizmu ojacavanja. U toku procesa termi¢kog
tretmana zbog ugradenog disperzoida , kao i tre¢e faze u granicu zrna, rast zrna je
blokiran, tako da jedino dolazi do oporavljanja strukture. Medutim, ¢ak i u
oporavljenoj strukturi su prisutni dvojnici, koji dodatno doprinose ojadavanju. Sto
znaci da je jo$ jedna komponenta mehanizma oja¢avanje granicama zrna, ali ne
samo disperzoidom ve¢ i novoformiranom tre¢om fazom. Dokazano je da
povecanje mehanickih svojstava termo-mehanickom preradom nema negativan

uticaj na elektri¢nu provodljivost materijala.

O O O
V

Termicki tretman Plasti¢na deformacija Sinterovanje

o = &

Slika 82 Mehanizam ojacavanja
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4. Analiza i diskusija rezultata

Kompozitni materijali sa metalnom matricom ojaani nano i ultrafinim
Cesticama disperzoida veli¢ine <200nm poslednjih godina privlace sve vecu paznju
zbog Sirokog spektra osobina koje poseduju, a samim tim i Sireg polja primena.
Istrazivanja idu u smeru izuCavanja sinteze, karakterizacije, sinterovanja i daljeg
termo-mehanickog tretmana u cilju postizanja Zeljenih fizickih, hemijskih 1
mehanickih svojstava..

Disperzno ojacavanje za posledicu ima zadrzavanje visoke Cvrstoe na
povisenim temperaturama uz ocuvanje ostalih mehanickih svojstava, koja ova vrsta
materijala ima na sobnoj temperaturi nakon izlaganja materijala visokim
temperaturama u toku eksploatacije. Poboljsanje mehanickih svojstava je potrebno
posti¢i bez znacajnijeg uticaja na termicku 1 elektri¢nu provodljivost osnovnog
materijala, §to je moguce uvodenjem minimalne moguce koli¢ine disperzoida u
sistem. Stoga submikronske 1 nano Cestice dobijaju sve vecu ulogu kod disperznog
ojacavanja, jer sa minimalnim udelom disperzoida u sistemu se mogu postici
znacajni efekti ojacavanja. U literaturi se moze naci veliki broj metoda za dobijanje
disperzno ojacanih materijala od kojih su najznacajnije interna oksidacija,
mehanicko legiranje 1 u novije vreme hemijski metod. Sve ove metode imaju
nedostatak, koji se ogleda u nehomogenoj raspodeli disperzoida u osnovnom metalu

1 izrazenom rastu zrna na poviSenim temperaturama.

Istrazivanja u okviru doktorske disertacije obuhvatila su dobijanje
kompozitnog praha bakra sa nano Al,O; preko kombinacije termo-hemijskog
metoda sinteze i mehanickog legiranja. Prah koji ¢e se koristiti za ojacavanje

osnove atomiziranog bakra, veli¢ine Cestica <45um, mehanickim legiranjem je
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nanokompozitni prah na bazi Cu-Al,O; dobijen termo-hemijskim putem sa 50
tez.%Al,0;.

Nova metoda sinteze je razvijena sa ciljem da se ostvari Sto homogenija
raspodela disperzoida u materijalu. To je obezbedeno koriS¢enjem atomiziranog
praha bakra i uvodenjem predlegure u sistem Cime se postize veca tvrdoca
materijala sa elektricnom provodljivoséu odgovaraju¢éom za potrebe provodnih
materijala na bazi bakra. Takode, homogena raspodela nano cestica Al,O; po
granicama zrna obezbeduje stabilnost na poviSenim temperaturama, jer se proces

rasta zrna otezava.

Za hemijsku sintezu kompozita Cu-Al,O; sa 50 tez.% Al,O; kao polazne
sirovine kori§¢ene su rastvorne soli, nitrati, bakra i aluminijuma (Cu(NO;),*x3H,0 1
Al(NO;)3x9H,0), koji su zatim prema predlozenoj Semi (Slika 25) prevedni u prah
sa 50tez.% AlO;. Pocetni materijal za sintezu je bio rastvor nitrata, Sto je
omogucilo istovremeno talozenje svih komponenti, a time i ravnomerniju raspodelu
komponenti u strukturi. Takode proces suSenja rasprSivanjem je u velikom stepenu
onemogucio formiranje aglomerata, jer je suSenje izvodeno u ciklonu toplog
vazduha, ¢ime je postignuto formiranje pojedinacnih Cestica. SEM analiza prahova
sa 50%Al,0; (Slika 26, Slika 27) je pokazala da su prahovi pahuljastog oblika sa
prosecnom veli¢inom cestica od 200-400nm koje su zbog svoje male veli€ine i
velike povrsinske energije ipak delimi¢no spojene u aglomerate srednje veli¢ine od
1-6um. AEM uzoraka sa 5%Al,0;, sintetisanih u prethodnim istrazivanjima [23]
pokazala je da je veliina Cestica hemijski sintetisanog praha 20-50nm, s tim da su
zbog svoje male veliCine i velike povrSinske energije one okupljene u aglomerate
veli¢ine 100nm-1pum (Slika 28). Na osnovu ovih analiza moze se smatrati da
veli¢ina Cestica odredena SEM analizom za prahove sa 50%Al,0; od 200-400nm

odgovara formiranim aglomeratima i da je prava veli¢ina Cestica 20-50nm.

Rentgeno-strukturna analiza pokazuje prisustvo bakra i jedinjenja CuAl,Oy,
koje moZe predstavljati metastabilnu fazu koja se razvila u mikorstrukturi u toku
procesa sinteze prahova, termickog tretmana i redukcije (Slika 29) na povrSini
dodira izmedu Cu 1 Al,O3 1 predstavlja klicu za razvoj trece faze u toku procesa

sinterovanja.
Ovako dobijeni prahovi su koriS¢eni za mehanicko legiranje komercijalnog
atomiziranog praha bakra, veliine Cestica 98,7% <45um. U ranijim istrazivanjima

je koris¢en elektroliticki dobijen bakar, koji je zbog svoje dendrotne strukture
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onemogucavao dobro pakovanje materijala, tako da je on u ovom istrazivanju

zamenjen sa vodom atomiziranim prahom Cu ¢ije su Cestice sfernog oblika.

SEM analiza atomiziranog praha bakra je pokazala da su Cestice koris¢enog

praha uglavnom sfernog oblika, mada ima i nepravilnih, glatke povrsSine (Slika 30).

Prahovi ovakvog oblika su homogeni 1 lako se pakuju, tako da su oni izabrani
kao zamena praha bakra dobijenog elektrolitickim postupkom sa dendritnom

strukturom koji je kori§¢en u ranijim eksperimentima [23].

Pored SEM analiza za prahove atomiziranog bakra odredene su tecljivost,

nasipna gustina i raspodela veli¢ine Cestica.

Dodavanjem razli¢itih koli¢ina kompozitnog praha sa 50%Al0;
atomiziranom prahu bakra mehanickim legiranje dobijeni su kompozitni prahovi sa
1; 1,51 2 tez.% Al O;. Odredene su vrednosti te€ljivosti i nasipne gustine (Tabela
3).

Mehanic¢ko legiranje predstavlja jedan od konvencionalnih nacina sinteze
kompozitnih materijala, kojim se poboljSanje svojstava postize povecanjem gustine
dislokacija. Do povecanja gustine dilokacija dolazi usled uvodenja finih
termodinamicki stabilnih cestica, u ovom slucaju predlegure sa 50%Al,0;, u
metalnu matricu i uzastopnim plasticnim deformacijama u mlinu sa kuglama.

Mlevenjem se takode omogucava usitnjavanje ¢estica kompozitnog materijala.

Na osnovu SEM analize (Slika 31-Slika 35) moze se uociti da sa porastom
sadrzaja Al,O; dolazi do povecanja veli¢ine Cestica. Prosec¢na velicina Cestica za
prah kompozita sa 1%Al,053 je 6um, sa 1,5%A1,05 oko 8um, dok je sa 2%Al,04
srednja veli¢ina Cestica 12pm.

Rentgeno difrakciona analiza prahova sa 1-2%Al,0; je pokazala samo
prisustvo pikova Cu (Slika 36), kao §to je 1 ocekivano zbog male koli¢ine Al,O3 u

strukturi.

Takode, u poglavlju 3.5.3, prikazan je pokuSaj ekperimentalnog odredivanja
veli¢ine Cestica Al,O3; u kompozitu korisSe¢enjem UV spektrofotometrije koja se
nije pokazala kao odgovarajuca, tako da je veli¢ina Cestica glinice odredena
analitickom emisionom spektrometrijom (Slika 38), gde je veliina Cestica glinice
od 5-30nm.

Presovanje dobijenih prahova je izvrSeno delovanjem sile pritiska na

mehanicki legiran prah sa obe strane, dvostrano presovanje, u alatu dimenzija
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8x32x3mm. Koris¢eni alat je konstruisan prema standardu SRPS N.G3.090 za
dobijanje uzoraka namenjenih ispitivanju specificnog elektricnog otpora
otpresovanih 1 sinterovanih kontaktnih materijala. Prednost dvostranog presovanja
je u homogenoj raspodeli gustine po preseku otpreska (Slika 15). Primenjen pritisak
presovanja u ovom eksperimentu od 940MPa je maksimalan pritisak koji je bilo

moguce postici u alatu zbog male veliCine Cestica praha.

Postignuta gustine ispreska u svim slu¢ajevima je iznosila 92,3; 91,98 i 90,97
% teorijske gustine za presovane uzorke sa 1; 1,51 2 tez.% Al,O;.

Sinterovanje je izvodeno u struji vodonika na pet razli¢itih temperatura (725,
775, 825, 875 1 925°C) i na pet razli¢itih vremena (15, 30, 60, 90 i 120 min).

Optickom mikroskopijom je uofeno da veliCina zrna raste sa porastom
sadrzaja Al,Os. Takode, u strukturi se zapaza prisustvo dvojnika, koji se pojavljuju
tokom procesa visoko temperaturnog sinterovanja, $to je potvrdeno i SEM

analizom.

Analizom slike odredena je veli¢ina zrna sinterovanih uzoraka i to reda
veli¢ine 1um za 1tez%Al1,0; do 15-20um kod uzoraka sa 2tez.% Al,Os.

U mikrostrukturi sinterovanih uzoraka sva tri razli¢ita sastava kompozita iz
sistema Cu-Al203 uocava se prisustvo lokalnih tamnih povrSina. EDS analizom
(Slika 44) je ustanovljeno da su to regiona bogati na glinici.O¢ekivano je bilo da do
ove pojave dode na granicama zrna, medutim nakupine su se pojavile u unutra$njim
delovima zrna. Do ove pojve najverovatnije dolazi usled mehanickog legiranja, kad
prah termohemijski dobijenog kompozita biva zarobljen zajedno sa prahom

atomiziranog bakra izmedu meljucih tela.

Takode, SEM analizom je vizuelno uoceno i bolje kompaktiranje uzoraka s
1% u odnosu na uzorke sa veéim sadrzajem Al,O;, Sto je kasnije i potvrdeno

odredivanjem poroznosti uzorka.

Da bi se detaljnije utvrdilo prisustvo i disperzija glinice, uradena je i jedna
serija uzoraka sa 5%Al,0; sinterovanih na 875°C u toku lh kako bi se odredili
polozaji smeStanja glinice unutar zrna osnovnog metala. Karakterizacija ovako
dobijenih kompakta obuhvatila je TEM i HRTEM analizu.

TEM mikrostrukturnom analizom (Slika 45, Slika 46) uoc€eno je prisustvo
glinice 1 unutar zrna, kao $to je pokazala EDS analiza, ali i po granicama zrna.

Unutar zrna glinica je rasporedena homogeno. Tacke na SADP difrakceiji
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odgovaraju kristalu bakra [111]. Udvojene taCke su refleksije dvojnikovanih
kristala, dok sitni prstenovi oko tacaka mogu da budu refleksije novoformirane faze
CuAlQO,. Indeksiranjem prstenova pokazano je da je glinica dobijena u strukturi ne
odgovara a-Al,Os, ve¢ da je u strukturi formirana vy glinica na osnovu indeksiranja

1 poredenja sa refleksijama za y-Al,O; (Slika 47).
Na HREM slikama (Slika 48, Slika 49) sinterovanih uzoraka uocljiva je

promena u parametru reSetke na granici zrna. Ako se poveze sa TEM analizom 1
elektronskim difrakcijama, moze se smatrati da je usled prisustva glinice na granici

zrna doslo do eutekticke reakcije i formiranja III faze.

Procesom sinterovanja vrednosti gustine su porasle za oko 3% za sve teZinske
udele disperzoida u odnosu na izmerenu gustinu ispresovanih uzoraka (Tabela 5).
Merenje gustine je pokazalo da su vrednosti gustine relativno ujednacene pri

razli¢itim uslovima sinterovanja i za razlicite sadrzaje Al,Os.

Poroznost u strukturi ispitivanih sinterovanih uzoraka je relativno ravnomerno
rasporedena. Pore su proizvoljno orijentisane, a oblik pora je nepravilan i udeo
poroznosti u strukturi raste sa porastom sadrzaja disperzoida (Tabela 6-Tabela 8),
Sto je prethodno konstatovano SEM analizom. Njihova veli¢ina, na osnovu
ispitivanja relativne raspodele poroznosti i dobijenih statistickih podataka izvrSenih
ispitivanja, varira u opsegu 130nm do 4,5um sa srednjim prec¢nikom od oko
1,20um. Zapreminski udeo poroznosti krece se u opsegu od 7,6 do 8,6%, sa
porastom sadrzaja Al,Os, pri ¢emu najveci zapreminski udeo imaju pore veliine
200nm do 2um (Tabela 9). Pore su zatvorene, Sto ukazuje na zavr$ni stadijum

procesa sinterovanja, odnosno da je proces strukturne stabilizacije zavrSen.

Vrednosti elektricne provodljivost za sinterovane uzorke (Tabela 10) sa 1%
Al,Oj se krec¢u od 55-60, za 1,5% od 40-50, a za 2% od 30-40%IACS.

Izmerene vrednosti tvrdo¢e sinterovanih uzoraka (Tabela 11), kao i u slucaju
elektri¢ne provoljivosti, mnogo viSe zavise od sadrzaja Al,O5 nego od temperature i
vremena sinterovanja. Dobijene vrednosti tvrdoce u kompaktima koji sadrze 11 1,5
tez% disperzoida su bliske 1 krecu se oko 43 HRF, dok su u slucaju kompkta koji
sadrzi 2 tez% disperzoida dobijene znatno niZe vrednosti tvrdoce 1 krecu se oko 25
HRF.

Ispitivanje habanjem sinterovanih uzoraka (Tabela 12) je izvrSeno metodom
po Taberu na sinterovanom uzorku 875°C/60min i uoena je neznatna promena

gubitka mase u odnosu na duzinu brusne putanje.
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Nakon karakterizacije sinterovanih uzoraka, uzorci su kompaktirani i
dvostepeno jednoosno sazimani valjanjem, prvo sa manjim stepenom redukcije

(15%), a zatim sa ve¢im stepenom od 30%.

Tokom procesa plasticne prerade sa stepenom redukcije od 15% doslo je do
pojave prslina na uzorcima sa 2%Al1,0;, dok je pri valjanju sa stepenom redukcije
od 30% doSlo do pojave prslina na uzorcima sa 1,5%Al,0;. Uzrok degradacije
strukture je povecani udeo poroznosti i nedovoljno pakovanje, tako da uzorci sa
vecim sadrzajem Al,O; nisu izdrzali plasticnu deformaciju. Na osnovu literaturnih
podataka [35] moze se smatrati da bi proces toplog ekstrudovanja u prethodno

zagrejanom alatu omogucio saZimanje uzoraka i sa ve¢im sadrzajima Al,Os.

Opticka mikroskopija radena je na uzorcima koji su jednoosno sazimani
valjanjem sa razli¢itim stepenima redukcije debljine. Slike 57-60 prikazuju slabo
nagrizene povrsine uzoraka sinterovanih na 875°C/60min sa razli¢itim stepenom
redukcije debljine, na kojima se vidi karakteristicno izduZenje zrna u pravcu
deformacije. Glinicu, veli¢ine 5-10nm, prisutnu u strukturi nije bilo moguce

detektovati optickom 1 elektronskom mikroskopijom.

Takode, uoceno je i povecano prisustvo dvojnika u odnosu na sinterovane

uzorke, $to je bilo 1 o€ekivano u deformisanoj strukturi (Slika 61).

Uslovi za dvojnikovanje se postizu onda kada se u kristalu stvori veliki broj
prepreka koje ometaju kretanje dislokacija, dislokacioni spletovi ili ve¢ prisutni
dvojnici. Posto se dislokacije nagomilavaju na preprekama, to se u takvim lokalnim
podru¢jima povecava unutrasnje naprezanje, koje uz spoljaSnje naprezanje izaziva
stvaranje dvojnika. Mesta u reSetci materijala u kojima je doslo do koncentracije
naprezanja predstavljaju klice dvojnika. Spoljasnje naprezanje potrebno da bi
zapoceo proces dvojnikovanja se ne moze precizno definisati, jer je koncentracija

naprezanja u razli¢itim delovima kristala razlicita.

Imajuéi u vidu da smanjenje pokretljivosti dislokacija predstavlja uslov za
stvaranje klica dvojnika, to jasno uocljivo prisustvo dvojnika ukazuje na smanjenu
pokretljivost dislokacija, odnosno stabilizaciju dislokacione substrukture, Sto je
osnovni uslov poboljSanja mehanickih svojstava, odnosno ojaavanja metalnih

materijala.

Poroznost u strukturi uzoraka podvrgnutih hladnoj plasticnoj deformaciji

izvrSenoj hladnim valjanjem, takode je relativno ravnomerno rasporedena, pri cemu
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je jasno uocljiva usmerena orijentacija poroznosti. Veli¢ina pora, na osnovu
ispitivanja relativne raspodele poroznosti i dobijenih statistickih podataka izvrSenih
ispitivanja, varira u opsegu od 160nm do 4,6um u zavisnosti od primenjenog
stepena deformacije (Tabela 13-Tabela 20). Srednji pre¢nik pora se krece u opsegu
od 600nm do lum, takode u zavisnosti od primenjenog stepena deformacije.
Zapreminski udeo poroznosti se kre¢e u opsegu od 5,5 do 7,5% sa najvec¢im
zapreminskim udelom pora veli¢ine u opsegu 200nm do 1,5um, pri ¢emu se sa
povecanjem stepena deformacije zapreminski udeo poroznosti smanjuje. Treba
naglasiti da se 1 veliina pora, odnosno njihov srednji pre¢nik smanjuje sa
povecanjem stepena deformacije (Tabela 21.).

Sa povecanjem stepena plasticne deformacije dolazi do povecanja elektricne
provodljivosti kompakta (Tabela 22) i do normalizovanja krive u funkciji vremena
sinterovanja (Slika 70). Isti trend se moze uociti i kod rezultata merenja tvrdoce

uzoraka nakon plasti¢ne deformacije (Tabela 23)

Analizom dobijenih rezultata vidi se da su zavisnosti od temperature i
vremena sinterovanja kako kod sinterovanih tako i kod deformisanih uzoraka
nepravilne. Na temperaturi od 875°C se uocava pravilnost nakon 30% redukcije
debljine. Na ovoj temperaturi sa porastom vremena sinterovanja dolazi i do laganog
porasta tvrdo¢e do vremena od 60 min dok sa daljim porastom vremena se dostize

plato i vrednost tvrdoce ostaje relativno konstantna od 92HRF.

Triboloska ispitivanja deformisanih uzoraka sinterovanih na razli¢itim
temperaturama su pokazala da je najbolja kombinacija zadovoljavajucih
mehanickih svojstava i otpornosti na habanje postignuta kod plasti¢no deformisanih
uzoraka koji su prethodno sinterovani na temperaturama 775°C 1 875°C. Uzorci
sinterovani na 725°C su previse duktilni dok su uzorci sinterovani na 825°C i
925°C iako su znacajno ojacani, pokazali veliku krtost (Tabela 25, Slika 73).

Medutim, za temperaturu od 875°C postizu se najbolji rezultati elektri¢ne
provodljivosti, tako da se ona moze smatrati optimalnom temperaturom

sinterovanja za ovu vrstu materijala.

U cilju odredivanja stabilnosti na poviSenim temperaturama prethodno valjani
uzorci sinterovani na temperaturi od 875°C su otpustani na temperaturi od 800°C u

toku 1h u atmosferi vodonika kako ne bi doslo do oksidacije uzoraka.
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Optickom mikroskopijom (Slika 74, Slika 75) utvrdeno je da su u strukturi
termicki tretiranih uzoraka zadrzani dvojnici i da nije doslo do povecanja velicine
zrna, §to ukazuje da je glinica rasporedena po granicama zrna, ali u unutrasnjosti
uspesno blokirala proces rasta zrna. Kao 1 u slu€aju deformisanih uzoraka glinica

nije detektovana optickom i elektronskom mikroskopijom.

Poroznost u strukturi uzoraka podvrgnutih termickom tretmanu nakon hladne
plasticne deformacije je relativno ravnomerno rasporedena. Pore su proizvoljno
orijentisane, a oblik pora je nepravilan. Na osnovu ispitivanja relativne raspodele
poroznosti i statisticke obrade dobijenih rezultata, veli¢ina pora je u opsegu od
160nm do 1,6pm sa srednjim pre€nikom od 550nm. Zapreminski udeo poroznosti je
4,5% sa najve¢im zapreminskim udelom pora veli¢ine u opegu od 200nm do 1,2um
(Tabela 26).

Rezultati ispitivanja elektricne provodljivosti i1 tvrdo¢e uzoraka sinterovanih
na 875°C sa najve¢im stepenom deformacije pokazuju da za obe osobine plato se

dostize za vreme sinterovanja od 60min (Slika 77).

Uporedna analiza za odredenu optimalnu temperaturu sinterovanja od 875°C
prikazana je u poglavlju 3.7 gde je i razmatran mehanizam ojacavanja kompozitnih

materijala.

Rezultati pokazuju da nakon plasticnog deformisanja sinterovanih uzoraka
elektricna provodljivost je visa u odnosu na sinterovano stanje, Sto je posledica
smanjenja udela poroznosti i boljeg pakovanja Cestica (Slika 79). Zatim, posle
termi¢kog tretmana (800°C/lh) plasticno deformisanih wuzoraka elektri¢na

proodljivost se povecava kao rezultat smanjenja slobodnih putanja elektrona.

Nakon valjanja sinterovanih uzoraka tvrdo¢a se znatno povecava, medutim
posle termickog tretmana zbog otpustanja deformisane strukture dobijene su nize
vrednosti tvrdoce (Slika 80).

Na osnovu analize i1 obrade postignutih eksperimentalnih rezultata u
eksperimentalnom delu ove disertacije sa rezultatima prethodnih istrazivanja kada
su prahovi kompozita sa ve¢im sadrzajem Al,O; dobijani hemijskom metodom ili
mehanickim legiranjem moZze se konstatovati da je kod materijala proizvedenih
kombinacijom ovih metoda pri slicnim uslovima sinterovanja dobijen bolji odnos

mehanickih i fizickih svojstava.
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Triboloska ispitivanja su pokazala da najbolju otpornost na habanje imaju
uzorci posle termickog tretmana (Slika 81), Sto se moze objasniti Cinjenicom da
nakon otpustanja nije doSlo do rekristalizacije 1 karakteristiénog rasta zrna, usled
blokiranja kretanja granica zrna homogeno rasporedenom glinicom i formiranom

tre¢om fazom.

U toku mehanickog legiranja dolazi do oblaganja Cestica bakra Cesticama
kompozita sa 50% Al,Os, koje se ugraduju u njegovu povrsinu (Slika 82). Sa daljim
procesom sinterovanja dolazi do formiranja kompaktne strukture i formiranja trece
faze na granici zrna. Usled plasticne deformacije dolazi do deformacionog
ojacavanja materijala, Sto predstavlja jednu od faza u mehanizmu ojacavanja. U
toku procesa termickog tretmana zbog ugradenog disperzoida u granicu zrna, kao 1
tre¢e faze, rast zrna je blokiran, tako da jedino dolazi do oporavljanja strukture.
Medutim, ¢ak i u oporavljenoj strukturi su prisutni dvojnici, koji dodatno doprinose
oja¢avanju. Sto znaci da je jo§ jedna komponenta mehanizma oja¢avanje granicama
zrna, ali ne samo disperzoidom ve¢ i novoformiranom treCom fazom. Pokazano je
da povecanje mehanickih svojstava termo-mehanickom preradom nema negativan

uticaj na elektri¢nu provodljivost materijala.

Pored poboljSanja svojstava prikazani rezultati pokazuju da je za bakar ojacan
nano sa Al,O; potrebna niza temperatura sinterovanja u odnosu na temperaturu
sinterovanja prahova dobijenih hemijskim putem (900°C) i mehanickim legiranjem
(1000 °C) iz prethodnih istrazivanja [23] i iz literature (975°C-[21]).

Sprovedena istrazivanja u okviru doktorske disertacije i uporedna analiza
dobijenih eksperimentalnih rezultata je potvrdila da se kombinacijom hemijskog
metoda sinteze 1 mehani¢kog legiranja pri sliénim uslovima sinterovanja dobija
bolji odnos mehanickih svojstava 1 elektricne provodljivosti u istrazivanom sistemu
u odnosu na rezultate prethodnih istrazivanja kada su prahovi kompozita sa ve¢im

sadrzajem Al,O; dobijani hemijskom metodom ili mehanic¢kim legiranjem.

Mr Marija Kora¢ 115



5. Zakljucak

Bakar je izuzetno znacajan materijal za industriju zbog svoje elektricne i
toplotne provodljivosti, otpornosti na koroziju i lake proizvodnje. Nedostatak bakra
kao osnovnog metala je velika Zilavost, mala otpornost na habanje i nestabilnost na
povisenim temperaturama. Disperznim ojaavanjem matrice bakra razli¢itim
metodama moze se dobiti znacajno poboljSanje mehanickih osobina sa malim

uticajem na elektri¢nu provodljivost.

Disperzno ojacane legure bakra, koje se koriste kao kontaktni elementi, npr.
vrhovi elektroda, za lu¢no zavarivanje predstavljaju kriticne komponente procesa,

jer iako predstavljaju elemente relativno niske cene mogu praviti skupe zaostatke.

Od legura za ove namene trazi se visoka provodljivost (viSe od 45-55%IACS)
1 veoma dobra mehanicka svojstva. Dobra mehani¢ka svojstva podrazumevaju
visok stepen ojacavanja osnove bakra na tzv. srednjim temperaturama od 400-
500°C 1 zadrzavanje polaznog ojaCavanja postignutog na sobnoj temperaturi
priblizno do temperature topljenja ovih sistema (~900°C). Imaju¢i u vidu ovakve
zahteve razvijene su disperzno ojacane legure bakra sa viSestrukim mehanizmima
ojacavanja.

Kao sredstvo za ojacavanje koriS¢en je AlLOs;, koji se odlikuje
nerastvorljivos¢éu u bakru (Sto je osnovni uslov za disperzno ojacavanje),
stabilnoS¢u na povisenim temperaturama (Cak 1 na temperaturama bliskim
temperaturi topljenja bakra) i dobrom otpornos¢u na habanje.

KoriS¢eni metod sinteze disperzno ojacanog bakra je potpuno nov 1 neistrazen
i ¢ini ga kombinacija konvencionalnih metoda sinteze mehanickog legiranja i

termo-hemijskog postupka.
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Termo-hemijskom metodom, koja zbog svoje jednostavnosti ima sve veéi
industrijski potencijal sintetisan je prah sa 50tez.% Al,O;. VeliCina Ccestica
dobijenog praha je 200-400nm, koje ustvari predstavljaju aglomerisane Cestica
veli¢ine 20-50nm. Iako je za dobijanje praha koriS¢eno suSenje rasprSivanjem radi
dobijanja pojedinacnih Cestica praha i1 specavanje aglomeracije, zbog male povrsine
Cestica doslo je do njihovog okupljanja u aglomerate veli¢ine od 1-6pum. XRD
analizom utvrdeno je formiranje faze CuAl,O, do koje dolazi u toku sinteze
prahova. Ova faza predstavlja klicu za formiranje tre¢e faze do kog dolazi kasnije u

fazi sinterovanja prahova.

Dobijeni prah je kori§¢en za mehanicko legiranje atomiziranog praha bakra,
veli¢ine Cestica 98,7%<45um. Atomizirani prah se pokazo kao mnogo bolji za
mehani¢ko legiranje od ranije koriséenog elektrolititkog. Cestice atomiziranog su
sfernog oblika za razliku od elektrolitickog, gde su bile dendritne i stoga
omogucavaju mnogo bolje mehanicko legiranje, homogeniju raspodelu disperzoida
1 pakovanje materijala.

Mehanickim legiranje dobijeni su prahovi sa 1; 1,5 1 2 tez.% Al,O;. Analizom
je utvrdeno da sa porastom sadrzaja Al,O; u strukturi dolazi do porasta veliine

Cestica i to od 6 za kompozite sa 1% do 12um za kompozite sa 2tez.% Al,Os.

Nakon sinterovanja prahova tri razli¢ita sastava na razli¢itim temperaturama i
u razli¢itom vremenu utvrdeno je da elektriéna provodljivosti i tvrdo¢a najvise
zavise od sadrzaja Al,O;. Povecanje temperature sinterovanje nema veliki uticaj na
ove osobine. Takode, SEM analizom je utvrdeno bolje pakovanje kompakta sa
manjim sadrzajem Al,O; i da sa povecanje njenog sadrzaja dolazi do pojava
nakupina unutar zrna. TEM 1 HREM analize su pokazale i prosustvo Al,O; na
granicama zrna, ali i prusutvo treCe faze takode rasporedene po granicama.
Prisustvo ove faze pored glinice doprinosi mehanizmu ojacavanja granicam azrna
koji je dominantan u ovom sistemu. Dodatno ojacavanje je postignuto i
formiranjem dvojnika, $to ukazuje na smanjenu pokretljivost dislokacija, odnosno
stabilizaciju dislokacione substrukture, a samim tim 1 povecanje spoljasnje

naprezanje neophodno za deformaciju.

Nehomogena raspodele Al,O; u sistemu prouzrokovala je i1 degradaciju

strukture uzoraka sa 1,5 1 2 %Al,0; u toku procesa plasti¢ne deformacije.
Sa povecanjem stepena deformacije do 30% sinterovanih uzoraka sa 1%Al,0;
dolazi do povecanja elektricne provodljivosti i tvrdoée uz pojavu izrazenije

dvojnikovane strukture. Uticaj vremena i temperature sinterovanja i dalje nema
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znacajan uticaj na promenu ovih osobina, ali je uoCeno da na temperaturi od 8§75°C
dolazi do normalizacije krivih za obe osbine i pojave platoa za vreme sinterovanja
od 60min. Ovo je potvrdeno 1 triboloSkim ispitivanjim gde je pokazano da je
najbolja kombinacija zadovoljavaju¢ih mehanickih osobina i otpornosti na habanje
postignuta kod uzoraka 775°C i 875°C. Uzorak broj 725°C je previse duktilan dok
su uzorci 825°C 1 925°C iako su znacajno ojacani pokazali su veliku krtost.

U cilju odredivanja stabilnosti strukture na povisenim temperaturam, uzorci
sinterovani na 875°C su termicki tretirani na temperaturi od 800°C/1h, temperaturi
koja je bliska eksploatacionoj temperaturi. Utvrdeno je elektricna provodljivost
dodatno raste, dok je tvrdoa =zadrzala zadovoljavaju¢i nivo. PoboljSanje
mehanickih osobina potvrdeno je triboloSkim ispitivanjem, gde uzorak nakon
termickog tretmana ima najbolju otpornost na habanje. Takode, proces
rekristalizacije 1 oporavljanja je sprecen, tako da su se u strukturi zadrzala
dvojnikovana zrna veli¢ine kao nakon sinterovanja, §to ukazuje na efikasno
blokiranje kretanja granica zrna homogeno rasporedenom glinicom, ali 1
novoformiranom treCom fazom. Glinica prisutna u strukturi, veli¢ine 5-10nm, nije

detektovana optickom i elektronskom mikroskopijom.

Na osnovu analize i1 diskusije prezentovanih rezultata u poredenju sa
prethodnim rezultatima i1 objavljenim rezultatima drugih autora, kombinacija
hemijskog postupka sinteze i mehanickog legiranja moze se smatrati kao novi
postupak sinteze i znacajan naucni doprinos u istrazivanju sinteze i karakterizacije
nanostrukturnih materijala iz sistema Cu-Al,O;, a u cilju optimizacije odnosa

triboloskih i mehanickih svojstava i elektri¢ne provodljivosti.

Odnos mehanickih i fizickih svojstava koji je postignut omogucava veliki
potencijal za industrijsku proizvodnju i dobijanja znacajnih koli¢ina prahova po
relativno niskoj ceni, zbog jednostavnosti procesa sinteze i koriS¢enja sirovina sa

niskom cenom za dobijanje kontaktnih materijala sa unapredenim osobinama.

Deo rezultata proisteklih iz ove disertacije je prezentovan nau¢noj javnosti

objavljivanjem u relevantnim medunarodnim casopisima i na nau¢nim skupovima.

Ova doktorska disertacija je uradena u okviru realizacije projekta tehnoloskog
razvoja koje je finansiralo Ministarstvo za nauku 1 tehnoloski razvoj Republike
Srbije ev, br. 19032 ”Dobijanje nanostrukturnih prahova u cilju proizvodnje novih

disperzno ojacanih sinterovanih materijala u sistemu Cu-Al,O;” (2008-2010).
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Mpwunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

W3jaBreyjem ga je AoKTOpCcKa aucepTtaumja nog HacnoBoM

Nobujartbe HAHOCTPYKTYPHUX NpaxoBa YV UW/bY NPOU3BOAHE
HOBUX AUCNEP3HO OjadYaHUX CUHTEepPOBaAHUX MaTepujana vy
cucremy Cu-Al20s3

e pes3ynTaT COMCTBEHOr UCTPaXMBaYKoOr pajaa,
e [a HucaM KpLumna ayTopcka npaea U KOPUCTUO MHTENEKTyanHy CBOjUHY APYruX nuua.

MNotnuc

Y Beorpaay, _ 12.02.2014. !
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Mpwunor 2.

U3jaBa o kopuwhemwy

OBnawhyjem YHuBep3uTeTcky O6ubnuoteky ,CBetosap MapkoBuh“ pa y [OurutanHm
penosutopujym YHuBep3uTeta y Beorpagy yHece Mojy [OKTOPCKY AucepTtauunjy nop
HacnoBoOM:

Dobujarbe HaHOCTPYKTYPHUX MpPaxoBa Yy UW/bY NPou3BoaHEe
HOBUX AWUCNEP3HO OjayaHUX CUHTEPOBAHUX MmaTepujana_y

cucremy Cu-Al203
Koja je Moje ayTopcko geno.

CarnacHa cam [a efleKTpoHcka Bep3uja Moje aucepTauumje Oyae AOCTynHa Yy OTBOPEHOM
npucTyny.

Mojy OOKTOpcKy AucepTauunjy noxpaweHy Yy [OurntanHu penosutopujym YHuBepsuteta y
Beorpagy mory ga kopucte cBM Koju nowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue
KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4dvna.

1. AyTopcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLMjarHo
@AyTopCTBo — HekomepumjanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLUjaAITHO — AeNUTK NOA UCTUM YCIOBMMA
5. AytopcTBo — 6e3 npepage
6. AyTopCTBO — OEnuUTK Nog UCTUM yCrioBnMa

(Monumo ga 3aoKpyxuTe camo jegHy oA LwecT noHyhReHux nuueHun. KpaTtak onuc nuueHun gat
je Ha cnegehoj cTpaHmum.)

Motnuc

- /
MMAVpaK g P

Y Bbeorpagy, 12.02.2014.




1. AytopcTBO - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUOYLMjy M jaBHO caonwiTaBakwe Adena, u
npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa WM gaBaoua
nuueHue, Yak n y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnobogHnja og CBMX NULEHLMN.

2. AyTtopcTBO — HekoMepuujanHo. [lo3BorbaBaTte YyMHOXaBawe, OUCTpUbyumjy U jaBHO
caonwTaBake Aena, n npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ofdpefeH of cTpaHe
ayTopa vnu gasaoua nuueHue. OBa nvueHua He 403BOrbaBa KoMmepuumjanHy ynotpeby aena.

3. AyTOopCTBO - HEKOMepuMjanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTPUOYLINjY 1
jaBHO caonwTaBake fena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara unu ynotpebe gena y csom aeny,
ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauuH oapefheH of cTpaHe ayTopa unum gaesaoua nuueHue. Osa
NUUeHUa He Oo03BOSbaBa koMepuujanHy ynotpefy gena. Y ogHocy Ha CBe ocTarne nuueHue,
OBOM MKMLIEHLIOM Ce orpaHunyaBa Hajsehn obum npasa kopuwhena gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepUMjanHO — AenuTK nog UcTum ycrnosuma. [losaBorbaBaTe YyMHOXaBawe,
ANCTpubyumjy 1 jaBHO caonwTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH
oapeheH of cTpaHe ayTopa unuv Aasaola nuueHLe U ako ce npepaga guctpmbyunpa nog UCTtom
unu cnuyHom nuueHuom. OBa nuueHUa He [Oo03BOSfbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena u
npepaga.

5. AyTtopctBO — 06e3 npepage. [o3BorbaBaTte YMHOXaBake, AUCTPUOYUMjy W jaBHO
caonwTaBake gerna, 6e3 npomeHa, npeobnukoBaka unu ynotpebe gena y cBOM Aeny, ako ce
HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapefeH of cTpaHe ayTopa unM gaBaoua nvueHue. OBa
nvueHua go3BorbaBa koMepuujanHy ynotpeby aena.

6. AyTopCcTBO - AenuTtn noA uUctuMm ycrnoeuMma. [Jo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTpuUbyumjy u
jaBHO caonwTaBakwe Aena, U Npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HadvH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa WnNu gaBaoua IMUeHLEe W ako ce npepaga auctpubympa nog WUCTOM Mnuv
cnuyHoM nuueHuom. OBa nuvueHua Ao03BOrbaBa KoMepuujanHy ynoTpeby gena u npepaga.
CnuyHa je cohTBEPCKMM NLEHLamMa, O4HOCHO MULIEHLLaMa OTBOPEHOT KoAa.



