MATERIJALI |

Keramike



KERAMIKE

> keramikos (gr€.= peCen materijal) — zeljena svojstva keramika dobivaju
se pecCenjem na visokoj temperaturi

» keramike su nemetalni anorganski materijali sastavljeni iz kemijskih
elemenata metala i nemetala

> uvijek su sastavljene iz vise od jednog kemijskog elementa ( Al,O, ,
SiC, SiO,)

» kemijske veze u keramikama su djelomicno ili potpuno ionske, a mogu
biti i kombinirane ionske | kovalentne veze

» keramike su opcenito tvrde i krhke
» opcenito su elektricni i toplinski izolatori
» mogu biti providne, poluprovidne ili neprovidne

» tradicionalne keramike — temelje se na glini (porculan, grncarija, cigle),
stakla

» nove keramike (tehniCke, napredne keramike) — za elektroniku,
kompjutore i avionsku industriju



TIPICNE KARAKTERISTIKE KERAMIKA

» Keramike su opcenito tvrde i krhke

» Opcenito su elektricni i toplinski izolatori

» Mogu biti providne, poluprovidne ili neprovidne
» Otporne na trosenje

» Kemijski postojane

» Nemagnetiche

» Neotporne su na termicki sok

Navedena svojstva ne mogu se pripisati svim
keramikama !!!




Keramike koje su iznimke

« ZrO, ocvrsnuti Al,O; (rezni alati)

* YBa,Cu,0, (supravodic)

* (Ba,Sr), sFe,05 (magnet)

Navedene keramike su tehniCke keramike i za

njihovo ponasanje potrebno je povezati njihovu
strukturu s njihovim svojstvima.

1974. godine je trgovina keramckim materijalima u SAD-u

procijenjena na 20 milijuna $. Danas se procjenjuje na vise
od 50 milijardi 9.




KLASIFIKACIJA
KERAMIKA

TN

TRADICIONALNE TEHNICKE, NAPREDNE

KERAMIKE
KERAMIKE
_. _ — » opti¢ke (providne) — optoelektronika
~ temelje se na glini » elektronike (piezoelektri¢ne, senzori,
» silikatne keramike supravodljive)
» za konstrustrukcije » termomehanigke (dijelovi motora)
| ostalu primjenu » otporne na tro$enje (rezni alati)
» otporne na vrlo visoke temperature




KERAMICKI MATERIJALI

TRADICIONALNE NAPREDNE, TEHNICKE
KERAMIKE KERAMIKE
| 1
ELEKTROKERAMIKE NAPREDNE
KONSTRUKCIJSKE
KERAMIKE
Posude Elektronicki supstrat Keramike koje se
- - koriste u nuklearnoj e
tehnologiji
Opeke Dielektrici, Biokeramike
B —®piezoelaktriéne keramike il
Crijepovi i plogice Magnetske keramike Keramike otporne na
B B troSenje ]
Abrazivi Opticke keramike Keramikeza
- - automobilsku industriju je—
Visokotemperaturno | | [ Vodijive keramike
- . -
otporne keramike
Cement
-

Slika 1. Klasifikacija keramika s obzirom na upotrebu



TRADICIONALNE KERAMIKE

Gline

Kvarc

l

> iz hidratiziranih
alumosilikata,

FeldSpat

l

STAKLA

Sio,

Kalijev feldSpat,

Podjela tradicionalnih keramika




Silikatna keramika

> sastavljena je uglavnom iz silicija i kisika, dva najzastupljenija kemijska
elementa u Zemljinoj kori

» osnovni gradbeni blok je SiO,*~ tetraedar
» Si-O veza je 50% kovalentna 50% ionska; uvijek SiO, blok ima naboj — 4

> postoje razli€ite silikatne strukture — razlic¢iti nacini slaganja SiO,* - tetraedara

_ .Si;‘r OGE

Slika 5. Shema strukture SiO,* - tetraedra
> veliki broj prirodnih minerala su silikati: gline, feldSpati, mice (tinjci) i talk
» silikatni materijali— staklo, cement, opeka, elektri€ni izolacijski materijali

> iz SiO,( taliSte 1713 °C) - opeke za oblaganje talioni€kih peéi



Silicijev dioksid, SiO,

> silicijev dioksid moze biti kristalne grade
(kvarc) ili amorfne u staklima

e v e

& Si-’-l+ Q 02

Slika 6. 3D mreza iz SiO, tetraedara u
kristobalitu koji ima visoku temperaturu taliSta
od 1710°C



Silikatna keramika







Ugljikova keramika

> ugljik u kristalnoj strukturi grafita i dijamanta spada u keramicke
materijale

» dijamant — po strukturi kristala sliéan keramici, ima €istu kovalentnu
vezu, najtvrdi materijal, ima nisku elektricnu vodljivost, ima visoku
toplinsku vodljivost (razliCito od keramika); temperatura taljenja
dijamanta: 2400°C

» grafit_ - slojasta struktura; jake kovalentne veze izmedu atoma ugljika u
sloju , a slabe van der Waalsove veze izmedu slojeva

» sluzi za podmazivanje i za olovke

» dobar je vodi€ elektriciteta

» kemijski je postojan i na visokim temperaturama
» upotreba: peci, elektrode za zavarivanje



Oblikovanje tradicionalne keramike u gotove
proizvode proizvoda

Slika 8. a) Ruéno oblikovanje mokre gline, b) Stavljanje osuSenih glinenih
proizvoda u peé na pecenje radi dobivanja gotovog keramiékog proizvoda
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(1) priprema praha gline  2) oblikovanje mokre gline 3) suSenje 4) pec€enje

Cestice praSine gline  glina + voda osusSenaglina ispecena glina

Slika 9. Nastajanje proizvoda iz tradicionalne keramike, a) postupci, b)
struktura



TEHNICKE,NAPREDNE KERAMIKE

Oksidne Karbidne Nitridne
keramike keramike keramike
* Aluminijev oksid, Al,O4 « Borov karbid, BC « Silicijev nitrid, SizN,
* Magnezijev oksid, MgO « Silicijev karbid, SiC « Silicijev aluminij oksi
: : nitrid
« Cirkonov oksid, ZrO, « \olframov karbid, WC - -
- Aluminijev titanat, Al,O, -TiO, » Aluminijev nitrid

Slika 11. Podjela tehnic¢kih, naprednih keramika

Razlika izmedu tradicionalnih i tehni€kih keramika je u tome Sto su tradicionalne
keramike smjese kemijskih spojeva (prirodni materijali —npr. gline) i modificirani
su razliéitim dodacima dok su tehni¢ke keramike uglavhom ¢isti kemijski spojevi
(oksidi, karbidi, nitridi) ili njihove kombinacije. Zbog njihove €isto¢e zadrzavaju
svoja specifiéna svojstva.




Proces dobivanja proizvoda iz tehnicke keramike (iz praha)

. Prah (keramika)
Dodatak aditiva l

‘ ~ Prethdna priprema

Prethodna priprema

(aglomerati granula,
suspenzije, paste)

Oblikovanje

(preSanje, ekstrudiranje)

Susenje
!

Spaljivanje veziva

.

Sintranje _
(peéenije) __, | Gotov proizvod

Slika 12. Proces dobivanja gotovog proizvoda iz tehnicke keramike
(proces se vodi bez dodavanja vode — dakle iz praha)



Proces oblikovanja tehni€ke
keramike

Kalup

prah

ekstrudiranje

Keramicka pasta

r—‘—' | — |

kalup proizvod

Slika 13. Neki od naéina oblikovanja tehni€ke keramike iz praha



NEKI PROIZVODI IZ TEHNICKE

KERAMIKE

Aluminijev oksid, Al,O4

Cirkonijev oksid, ZrO2

Dobra svojstva:
* visokotemperaturni materijal
» tvrdoca i otpornost na troSenje
* korozijska otpornost
* toplinska stabilnost
* ionska vodljivost
» udarna zilavost
Upotreba:
* brtve
* medicinske proteze
* senzori kisika
* rezni alati
* abraziv, itd.

Dobra svojstva:
» évrstoca i krutost
» tvrdoca i otpornost na troSenje
* korozijska otpornost
* toplinska stabilnost
e izvrstan izolator

Upotreba:

* brtve
* medicinske proteze
* elektronski supstrat
* balisti¢ki oklop
* elektriéni izolator
* abraziv, itd.




Keramicki, SiC ventili za pumpe

Silicijev karbid, SiC

Dobra svojstva:
* mala gustoéa
* visoka €vrstocéa
» tvrdoca i otpornost na troSenje
* otpornost na termo Sok

* kemijska otpornost pumpa dijelovi pumpe iz

*mala toplinska ekspanzija i visoka toplinska

vodljivost SiC keramike
Upotreba:

* statorske i rotorske lopatice turbina
* brtve, lezajevi, pumpe




Silicijev nitrid, SizN,
Dobra svojstva:

» visoka €vrstoéa na visokim temperaturama
» otpornost na termo Sok
* kemijska otpornost

Upotreba:
* brtve, lezajevi
e rezni alati
e ventili

 turbinske lopatice




Razliciti proizvodi iz tehni¢ke keramike






Grinding wheel

Cemented carbides



STAKLA




Prozorsko staklo

> obiéno prozorsko staklo dobiva se dodavanjem CaO i Na,O €iji su
kationi uklopljeni unutar SiO, mreze. Kationi razbijaju tetraedarsku mrezu
pa je temperatura taljenja stakla niza nego €istog amorfnog SiO, (lakSe je

dobiti gotove proizvode — npr. boce)

@ rH,J ( MQJO L
o-e . C @ 0

®sit 00 (nat

Slika 7. Amorfna struktura stakla






Zbog krhkosti stakla stakleni proizvodi prolaze
postupak toplinske obrade

Toplinska obrada stakla

= Zarenje — uklanja unutarnje napetosti zaostale hladenjem
stakla

= Kaljenje
-uvodi u dio povrsine stakla tlacha naprezanja

- suzbija rast pukotina iz povrsinskih ogrebotina



ohladeno

Tlacno naprezanje

vruce . _
Vlacno naprezanje

ohladeno TlaCcno naprezanje

Prije hladenja Poéetno Na sobnoj
hladenje temperaturi

Rezultat: zaustavljen je rast povrsinske pukotine

2



Pyrexglass | Borosilikatno staklo

Mala toplinska ekspanzija

Inertno je na skoro sve materijale osim HF, vrucu
HPO; ivruce alkalije

Priblizan kemijski sastav

SiO, 81%
Na0 4.0%
KO 0.5
BO. 13.0%
AlO, 2.0%

b




Tablica 1. Neke vrste stakla

Sastav , maseni %

Vrsta Sv_OJs_,tva |
stakla Si04 Na;0 KoO Cad MgQO B2Os AlaOs Other primjena
Soda-kreé 72 14 9 4 1 Prozorsko staklo
Taljeno kvarcno 99.5+ Visokotemperaturno
staklo otporno, mali

koeficijent toplinske
ekspanzije
. Sliéna svojstva kao
96% kvarcno 06.3 <02 =<0.2 29 04 taljeno kvarcno
staklo staklo
Borosilikatno 805 38 05 129 2.2 Otporno na visoku
staklo temperaturu i
kemikalije;
laboratorijsko staklo
Olovno staklo 54 1 g 37PpC)| Velikiindeks
refrakcije
Povrsinski 55 16 2 2 19 4TiO4 Kuhinjsko
oc¢vrsnuto staklo posude
Staklokeramika 56 15 20 9TiO, Otporno na

toplinski Sok




ELEKTRICNA SVOJSTVA KERAMIKA

Keramike pokazuju najvecu mogucu raznolikost u
elektricnoj vodljivosti o (Q-cm1), u odnosu na nacin i
veli¢inu vodljivosti:

e izolatori, o0 < 10?2 (Q-cm-?) (kao Al,Oy)

e jonski vodi¢i, o ~ 102 (Q-cm1) (kao Agl)
 elektronski poluvodici, o ~ 100 (Q-cm-1) (kao SiC)

* elektronski vodici, o >10° (Q-cm-1) (kao TiN)

« elektronski supravodici, o a (kao YBa,Cu;0,-x)



Elektricni izolatori

Oksidne keramike

Nitridne keramike

BN, AN, Si.N,, Ti.N,



|IZOLATORI

Porculan

KAZALQ :
A - lvrdi porculan

B = porculan zo
elekirolermiju

C —porculan zo raozre
elekiroizolatora

D -meki porculan
E - rubarski porculaon

o mulit
" 241,0, 25i0,

leucit "E: S o fﬁ % £
K20-Al;03°4 % feldipat [ %]

» Sastoji se od kaolina (Al,0,-25i0,-H,0), kvarca i glinenca (feldspata).
* O udjelu komponenata ovise i svojstva.



Steatit

Dominantan je udio magnezijevog silikata

Svojstva:

« dobra CvrstoCa i na povisenim temperaturama
* nije osjetljiv na nagle AT —nizak «

« dobra dielektriCna svojstva

* nizak faktor gubitka

* pogodan za suho presanje (malo skupljanje)

Grlo svjetiljke,
zakovano

PodnoZjaigrla



KERAMICKI IZOLATORI

PREDNOSTI:

- Rad na visokim temperaturama

- Visokonaponski keramicki izolatori najviSe se upotrebljavaju na dalekovodima i vanjskim
linjjama

NEDOSTACI:
- Krhki su i lako lomljivi




Keramicki izolatori za razliCite namjene



Keramicki izolatori (grla zarulja) obiCno
za upotrebu u zatvorenom i zasticenom
okruzenju



Supravodljivost

« Krajem 1986. god. Otkrivena je
supravodljivost oksida La, ,Ba,CuQO,, |

 YBa,Cu;O, moze biti supravodljiv na Tc=92 K,
koja se lako postize u tekucem N..

o SupravodicC karakteiziraju dvije pojave:
— Otpornost im je nula
— lzvanredni su dijamagneti



SUPRAVODICI

Supravodici su materijali koji na temperaturama
manjim od kritiche postaju savrseni vodicCi
elektriche struje te pri tome djelomicno Il
potpuno izbacuju magnetsko polje, tj. postaju
dijamagneticni.

Kritichna temperatura (Tc) je temperatura kod
koje materijal pocinje pokazivati supravodljivo
Svojstvo.



Otpor

Ne-supravodljivi / :

metal A.//
.f‘//
'fﬁ_f.r//i_ Supravodic
|

—_— T = = T —— T B ——

bK Te Temperatura



Visokotemperaturni supravodici otkriveni su 1987. godine, a
njihova supravodljivost jos nije teorijski razjasnjena. KritiCne
temperature niskotemperaturnih nisu vise od T = 23 K za Nb,;Ge
dok kod visokotemperaturnih mogu premasiti i temperaturu
vrenja dusSika (iznad 100 K).

Magnetske pojave u supravodic¢ima nije moguce objasniti time da
je supravodic€ obican supravodic€ s elektricnom otpornoscu p =0,
odnosno da je srednji slobodni put elektrona u materijalu
beskonacan.

Meissnerov efekt je pojava izbacivanja magnetskog poljaizvan
supravodica.
Ukoliko supravodic€ koji je u magnetskom polju ohladimo ispod
kritiCne temperature, polje unutar njega ¢e potpuno nestati ili
oslabiti (ovisno o tipu supravodica i ja€ini polja).



Magnetska polja guse supravodljivost.
Povec¢avamo li polje, iznad nekog kriticCnog polja
Hc materijal ¢e izqubiti supravodljivost, ili ce samo
poceti slabiti Meissnerov efekt, dok
supravodljivost potpuno ne nestane.

Kriticno polje za sve vrste supravodica ima isti
oblik ovisnosti o temperaturi; pada s porastom
temperature.

| sama struja stvara magnetsko polje pri protoku
kroz materijal pa je kapacitet ogranicen.



Supravodljivost se gubi ako se:
- supravodic€ zagrije oko Tc

- porastom gustoce elektricne struje
JC

- primjenom magnetskog polja iznad
Hc




Primjena supravodica

* Elektricha otpornostim je nula 2
prijenos energije na velike
udaljenosti

e |lzvanredan dijamagnetizam =->
levitacija za transportna sredstva.




MEISSNEROV EFEKT

Stavimo li supravodi€¢ u magnetsko polje ono nestaje ispod kriticne
temperature T

=
T >T, T<T,

Ispod T supravodic je
dijamagnetiCan, a polja unutar njega

/2 ( \ Su suprotna onom magnetskog polja
v kojem je supravodic izlozen.
~___~ | Supravodi¢ JeMJ=SEP

Magnet




Magnetska levitacija



APPLICATIONS:

Superconducting
Magnetic Levitation

The track are walls with a continuous series of vertical
coils of wire mounted inside. The wire in these coils is
not a superconductor.

As the train passes each coil, the motion of the
superconducting magnet on the train induces a current
in these coils, making them electromagnets.

The electromagnets on the train and outside produce
forces that levitate the train and keep it centered above
the track. In addition, a wave of electric current sweeps
down these outside coils and propels the train forward.



Piezoelektrichi efekt kod keramika

Forcel{ . _
T . e - | ma
| ? | i ;' | &
P={) | lP V : i i | B (A——
9 ' . —— B ?
(a) (b)

a)Primjenjeno naprezanje proizvodi
elektrichu struju
b)Suprotno, primjenjena elektricha struja
proizvodi deformaciju



PODRUCJA UPOTREBE KERAMIKA

Namjena

Primjena

Primjeri

elektrotehnika

dielektrici kondenzatora
mikrovalni dielektrici
supra-vodici

izolatori

gorivi ¢lanci
piezoelektrici

memorije

fero-fluidi

vodici, izolatori
induktori, magneti

BaTiO,, SrTiO;, TaO;

Ba(Mgy/5Tay3)0;5 , Ba(Zny5Tays)0; , BaTiOg , AlO;
YBa,Cu;0;_,

porculan

Zr0, , LaCrO,

Pb(Zr,Ti;_)O3 , Pb(Mg,;sNb,,3)O; , LiNDO,

yFe,0;, Cro,

Fe;0,

nikl-cink-ferit

mangan-cink-ferit

stakla stakla na bazi SiO,
optika laseri Al O, , itrij-aluminij-granat
rasvjeta Al O, , stakla
. alati za rezanje Al,O4, silicij-aluminij-oksid-nitrid
strojarstvo

abrazivi

SiC, Al, O, , dijamant, BN, ZrSiO,

automobilska industrija

senzori kisika, gorive ¢elije
nosioci katalizatora
svjecice

vjetobranska stakla, prozori

Zr0O,

kordijerit

Al,O4

stakla na bazi SiO,

tehnologija katalize, filtracija zraka i tekucina, boje, gume Al,O,, ZrO, , ZnO, TiO, i drugi oksidi
gradevinarstvo zgrade opeka, crijep, beton, staklo, sanitarna oprema
domacinstvo kergm@}( © plfmce’ sanitarna oprema, posude, gméarija, keramike na bazi gline, kremena i feldspata, staklo na bazi SiO,, dijamant, rubin, kubni cirkonij i drugi kristali
umjetnicka djela, dragulji
implatati hidroksi-apatit
biomedicina zubarstvo porcelan, Al,O4
ultrazvuéno snimanje olovo-cirkonat-titanat
obrana B,C, olovo-cirkonat-titanat
ostalo senzori Sno,
nuklearna uo,

proizvodnja metala

kremen i vatrostalna keramika na bazi silicija




Elektrokeramike - primjena

-Ceramics conductorn
Heating element
Varistor

Thermistor

lonic conductor
Humidity Sensor
(3as Sensor
Superconductor

-Dielectrics and
Insulators
Multilayer Ceramic
Capacitor
Electrical Insulator

Electroceramics
- Ceramic materials
and devices using
electronic
properties.

-Pilezoelectric ceramics
Ultrasonic transducer
Water level sensor
Proximity sensor
PZT

-Pyroelectric ceramics
PZT
Temperature sensor

Electro-optic ceramics
-PLZT

-Magnetic ceramics
ferrite




Toplinska provodnost keramika

» Keramike su obicno dobri toplinski izolatori

» Takoder, ima keramika koje su izuzetno dobri provodnici topline (dijamant
je najbolji provodnik topline na sobnoj temperaturi, a SiC i BeO provode
toplinu bolje od Zeljeza)

» Mehanizam dobre toplinske provodnosti keramika odvija se preko fonona
ili kvantiziranih vibracija kristalne resetke (elasticni valovi u kristalnoj resetki)

» Keramike imaju prednost kada su istodobno potrebna dobra svojstva
elektricne izolacije i toplinske provodnosti

» Toplinska provodnost ovisi o temperaturi i o postupcima proizvodnje

keramika — poroznost keramika snizava toplinsku provodnost (djeluje kao
toplinski izolator)

» Kovalentni spojevi su bolji provodnici topline od ionskih spojeva




B Reinforced carbon-carbon

] High-temperature reusable
surface msulation (HRSI)

= Low-temperature reusable
surface insulation

Coated Nomex felt
[] Metal or elass

A

T & F : 4 - s &

e 7 A

s Upper surface 77f-

A S 2 F
o AT LSS o

Lower surface

Priblizno 24 000 keramickih plocica iz vlakana silicijevog dioksida
upotrebljene su za izolaciju vanjskog dijela Space shuttle-a



- Mikrostruktura SiO, :

>
Fig. 19.4W, Callister 5e. (Fig. 219.4W courtesy Lockheed

Aerospace Ceramics
Systems, Sunnyvale, CA.)

~90% poroznost (povecava
toplinsku izolaciju)

Fig. 19.3W, Callister 5e. (Fig. 19.3W courtesy the Vlakna SiO, su povezana jedna
National Aeronautics and Space Administration. . ‘e .

s drugima tijekom toplinske
obrade.

- Velika mogucnost primjene -
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