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PREDGOVOR

Intenzivan razvoj novih materijala u svijetu rezultira sve ve¢om koli¢inom informaci-
ja o postupcima njihovog dobivanja (proizvodnje i oblikovanja), o njihovim svojstvima i
o ve¢ provjerenim primjerima primjene. Hrvatski znanstvenici i stru¢njaci izravno sudje-
luju u istrazivanjima materijala s vrlo skromnim udjelom i to u uskim podrucjima.

S druge strane, za potrebe nase visoke naobrazbe i osuvremenjivanja domacih indu-

strijskih poduzeca, nuzno je neprestano pratiti glavne tendencije u istrazivanjima i prim-
jeni materijala te pripadajucih tehnologija.
Jedan od osnovnih ciljeva djelovanja Hrvatskog drustva za materijale i tribologiju je
upravo prijenos najnovijih saznanja s podrucja tehnickih materijala iz svijeta u nasu sre-
dinu. U tu svrhu je dio ovog teksta izlozen kao uvodno predavanje na znanstve-
no-stru¢nom skupu MATRIB 2000, u Veloj Luci u lipnju 2000. godine. Publikacija je na-
mijenjena i Sirem krugu zainteresiranih stru¢njaka koji se Zele informirati o osnovnim
tendencijama razvoja materijala zadnjih 10-tak godina.

Autor je dakako svjestan da ovim sazetim pregledom samo naznacuje neke elemen-
te iz Sirokog spektra pravaca istrazivanja unutar podrucja znanosti i inZzenjerstva materi-
jala. Potpunije, detaljnije i kompetentnije analize te priloge valja ocekivati od vrhunskih

znanstvenika iz pojedinih uzih specijalnosti materijala.

Zahvaljujem se akademiku Bozidaru Lisc¢i¢u i prof.dr. Vinku Ivusicu na vrlo poticaj-
nim i korisnim diskusijama tijekom pripreme teksta.

Tomislav Filetin

Zagreb, 4. lipnja 2000.



1. UVOD - RAZVOJ MATERIJALA KROZ POVIJEST

Svakodnevni zivot ¢ovjeka, kroz cjelokupnu povijest, odreden je postojanjem, otkri-
vanjem, proizvodnjom, preradom i primjenom razlicitih materijala. U pocetku covjek je
uzimao materijale iz prirode — drvo, kamen, glinu, kozu, dlaku, kosti i oblikovao ih pri-
mitivnim postupcima (brusenja, busenja, rezanja, lomnjenja) u orude i oruzje te ostale
uporabne predmete. Pri tome su bile odlucujuce vjestine pojedinaca. Kasnije su na
osnovi iskustva proizvedeni prvi tehnicki materijali kao Sto je bronca, Zeljezni lijevovi i
nelegirani celik, cement/beton.

Tek se u novijoj povijesti, koriste¢i kvantitativna znanja iz matematike, fizike (meha-
nike, termodinamike, hidromehanike) kemije i iz ostalih podrucja, otkrivaju postupci za
dobivanje suvremenijih materijala — npr. legiranih celika, aluminijskih legura, polimer-
nih materijala.
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Slika 1. Potrebna znanja i metode u razvoju materijala kroz povijest

Suvremeni razvoj materijala obiljezen je primjenom znanstvenih pristupa iz raz-
licitih disciplina, kvantitativnih metoda i racunala. Tako su npr. mikrolegirani celici, celi-
ci poviSene ¢vrstoce i korozijske postojanosti, titanove legure, Ni i Co-superlegure, polu-
vodici, legure s efektom prisjetljivosti oblika, kompozitni materijali, tehnicka keramika,
intermetalni spojevi i drugi danasnji materijali razvijeni znanstvenim istrazivanjima.

Broj materijala od 1940. do danas eksponencijalno raste. Prema nekim tvrdnjama
u posljednjih 60-tak godina u primjenu je uslo toliko vrsta materijala koliko u svim pret-
hodnim stolje¢ima. Procjene govore da danas raspolazemo s 70 000 do 100 000 raz-
licitih vrsta materijala /1/. lako je broj osnovnih vrsta znatno manji raznovrsnost se po-
stize varijacijama sastava i strukture kao posljedice uvjeta dobivanja ili naknadne obra-

de.
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Slika 2. Evolucija tehnic¢kih materijala /1/

Proizvodnja i potrosnja betona i materijala na bazi zeljeza (Celika i Fe-lijevova) i dalje
dominiraju u odnosu na druge grupe tehnickih materijala (tablica 1). Smatra se da ce
materijali na bazi Zeljeza kolicinski i u blizoj budu¢nosti zauzimati najveci udio medu
metalnim materijalima.

Od 1945. do 1975. godine proizvodnja Celika je narasla Sest puta, a aluminija cak
trinaest puta. Od 1975. do danas taj rast proizvodnje i potrosnje osnovnih metalnih ma-
terijala je gotovo zaustavljen zbog sljedecih razloga:

porasla je motivacija za Stednjom materijala dobivenih iz neobnovljivih sirovina
doslo je do zasi¢enja industrijskih proizvoda
tehnicki razvoj je omogucio lakse i sigurnije konstrukcije — materijali vise nosivosti,

pouzdanije metode proracuna, bolje metode kontrole i sl.

izvodnjom mater

ijala.

u primjeni raste udio polimera i njihovih kompozita te ostalih novih materijala
povecan je udio recikliranih materijala, Sto smanjuje dio potreba za primarnom pro-

Najveci rast biljeze polimerni materijali: od nekoliko milijuna tona 60-tih godina do da-

nasnjih oko 200 milijuna tona, s procjenom dvostruke proizvodnje za idu¢ih 30-tak go-

dina /2/.

lako su predvidanja i prognoze nezahvalne, prateci razvoj i primjenu pojedinih ma-
terijala po S krivulji rasta (slika 3), moze se uociti da priblizno svakih 75 godina pojedine
skupine materijala dozivljavaju maksimum proizvodnje i primjene.



Tako su materijali na bazi zeljeza imali maksimum proizvodnje i koristenja oko 1970.
godine, a nakon toga nastupa stagnacija. Substitute Cine sve vise polimerni i kompozitni
materijali, pa se maksimum proizvodnje polimera oc¢ekuje sredinom 21. stoljeca.

Tablica 1. Proizvodnja materijala (milijuni tona) u 1990. god.

Beton 950 A At =75 godina (?)
Materijali na bazi Zeljeza — Celici 800 100}~ izmedu maksimuma
i lijevovi :4——"’.

. . ]
Polimeri 200 | 1970 = :
Aluminij 16 |2 ldwvo 76%i 1987

£ 67% _.7...
Bakar 9 'E'50 ".,' :o‘ S
Cink 7 E. .“ ..b.
Olovo 5 210 ) :,:.?

; ; o 3 novi ,¢
Polimerni kompoziti 2 materijali ¢
Drvo 2 ,"

1 o
Nikal 0,7 1 0' '50
= 1886 197 20
Magnezij 0,3 1987 god.
Kositar 0,2 Slika 3. S — krivulja u razvoju i primjeni
Titan 0,09 materijala /3/

Znanost o materijalima i inZenjerstvo materijala (engl. Materials Science and

Engineering, njem. Werkstoffwissenschaften und Werkstofftechnik) je nova disciplina,
nastala nakon 1970. sintezom temeljnih grana znanosti - fizike i kemije, te inzenjerskih
struka — metalurgije, kemijskog inZenjerstva, strojarstva, graditeljstva i dr. Obiljezja dje-
lovanja unutar ZIM-a jesu: interdiciplinarnost i timski rad, velik broj istraZivaca, najsuvre-
menija oprema, velika novcana ulaganja.
Znanost i inzenjerstvo materijala se smatra, uz genetiku, informatiku i telekomunikacije,
generickom vrstom znanosti. To znaci da se rezultati istrazivanja materijala i pripadnih
tehnologija prenose u druge grane znanosti i tehnike — elektroniku, strojarstvo, zrako-
plovstvo. svemirsku tehnologiju, brodogradnju, medicinu, kemijsku tehnologiju, gradi-
teljstvo i dr., te dovode do razvoja novih proizvoda boljih svojstava.

Neki primjeri revolucionarnih primjena materijala zasnovanih na znanstvenim
istrazivanjima jesu: poluvodici i silicijev ¢ip u racunalu, opticka vlakna za prijenos infor-
macija, Ti- i Co-legure za implantate u ljudskom oganizmu, polimerni kompoziti za
gradnju sportskih sprava i zrakoplova, polikristalni dijamant za rezne alate, tehnicka ke-
ramika u plinskim turbinama i diesel motorima i dr.

Tako je npr. specifi¢na ¢vrsto¢a (omjer ¢vrstoce i gustoce) danasnjih polimernih
kompozita ojacanih uglji¢nim vlaknima preko cetiri puta visa od Al i Ti-legura, a speci-
ficna krutost (omjer modula elasti¢nosti i gustoce) dva puta visa. Upravo su ova dva svoj-
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stva omogucila bolje tehnicke karakteristike suvremenih zrakoplova i trkacih vozila i
sportskih naprava.

Drugi primjer govori da danasnji rezni alati od silicijevog nitrida i polikristalnog dija-
manta omogucuju deset puta vece brzine rezanja nego alati od brzoreznih celika.

Slike 4 do 7 usporedno prikazuju nekadasnji i danasnji usisavac za prasinu, bicikl,
automobil i zrakoplov. Svi su ovi proizvodi doZivjeli bitne promjene oblika i tehnickih
karakteristika zahvaljujuci razvoju i primjeni suvremenih materijala (polimera, kompozi-
ta, lakih a ¢vrstih legura i sl.) te pripadnih tehnologija oblikovanja.

1900.
drvo, platno,
koza, guma

50W

10 kg

150 funti

193 Cylmder cleancr.
Mikd seed COOW, Blg, £6)

1930.
meki Celik, 300W, 6 kg, 60 funti

1987.
Injekcijski
presan
ABS, PP
800W
4 kg
35 funti

Slika 4. Razvoj usisavaca za prasinu




\ 2000. god.

= | , Slika 5. Bicikl nekad i danas — od drvenog
do kompozithog

Slike 6. Automobili
nekad i danas

Danasniji zivot i proizvodnju sazeto obiljezava izreka “bez materijala nista ne postoji,
bez energije se nista ne zbiva i bez informacija nista nema smisla” (A. G. Ottinger).
Sirovine i materijali su sastavni dio gospodarstva bilo koje drzave i pojedinih proizvod-
nih sustava jer u njih ulaze sirovine (materijali), energija i informacije, a iz njih izlaze
proizvodi (materijalizirane ideje), otpad (dijelom i materijali) i informacije. Takav su-
stavnosni pristup osnova je suvremene koncepcije gospodarenja materijalom u ukup-
nom Zzivotnom ciklusu, kao dijela inzenjerstva Zivotnog ciklusa (“Life Cycle Enginee-
ring”). Konacni izvori sirovina za dobivanje materijala i sve vece zagadivanje okolisa po-
stavljaju pred znanstvenike i inzenjere nove zahtjeve a od njih se trazi drustvena odgo-
vornost za svoje djelovanje. Zato se danas tezi razvoju i primjeni recikli¢nih, lako unisti-
vih ili ekoloski prihvatljivih materijala dobivenih iz obnovljivih sirovina.

11



2. OPCE TENDENCIJE DANASNJE PROIZVODNJE
| ISTRAZIVANJA MATERIJALA

Unatrag 10-tak godina razvoj materijala odvija se po novom obrascu — paradigmi —
“materijali kao vrijednost” a po klasi¢noj — “materijali kao resurs”. Usporedbene znacaj-
ke ta dva obrasca jesu:

A — MATERIJALI KAO RESURS B — MATERIJALI KAO VRIJEDNOST
* Materijali kao resurs - Povezanost: materijali — tehnologije — informacije
¢ Uobicajeni, Siroko — Materijali posebnih svojstava i primjene
uporabivi materijali
+ Monolitni materijali - Legure, kompoziti, laminati, prevlake, keramika
¢ Konstrukcijski materijali— - Funkcionalni materijali — spojevi i
dominiraju metali kombinacije materijala
+ Velik volumen i koli¢ina - Male koli¢ine, po narudzbi;
proizvodnje, kontinuirana Diskontinuirana proizvodnja
proizvodnja
¢ Postrojenja podesena za - Fleksibilna proizvodnja materijala
odredene materijale i poluproizvode
¢ Cijena i raspoloZivost kao - Kvaliteta i svojstva kao kriteriji
kriteriji konkurentnosti konkurentnosti
¢ Neograni¢eni resursi u okolini — Ograniceni resursi — potreba recikliranja
¢ Istrazivanja provode pojedinci - lIstrazivanja provode multidisciplinarni timovi
¢ Samozadovoljna ekonomija — Meduovisna, globalna ekonomija

12



Danasnja istraZivanja materijala mogu se sazeto opisati sljede¢im obiljezjima:

*

Nove analiticke metode i suvremena instrumentacija za karakterizaciju materijala

(npr. tunelni skening mikroskop i sinkrotron) je mozda najvazniji pokretac otkrivanja

i poboljsanja svojstava na atomskoj i molekularnoj razini.

+ Racunalne simulacije omogucuju kreiranje materijala “in situ” ukljucujuc¢i modeli-
ranje promjene strukture i svojstava tijekom procesa oblikovanja.

¢ Mogucnosti prepoznavanja, slikovnog predocavanja i kvantifikacije strukturnih
oblika u nano i mikro svijetu, uz racunalno modeliranje, uvode nas u izazovno po-
dru¢je projektiranja zeljenog sastava, strukture i svojstava materijala, polaze¢i od ato-
marne i molekularne razine.
Jedan od primjera je primjena metode umjetnih neuronskih mreza i genetickih algo-
ritama u trazenju optimalne molekularne strukture polimera polazeci od trazenih
svojstava.

¢ Materijal se izravno oblikuje u konacan oblik izratka bez medufaze za dobivanje

poluproizvoda u obliku Sipki, cijevi, limova i sl. — tzv. “net shape” i “near net shape”

tehnologije — postupci oblikovanja praha (dobivanje novih legura i kompozita), obli-

kovanje rasprsivanjem (spray forming), oblikovanje metala u tjestastom stanju (se-

mi-solid), brza izrada prototipova itd. Velik je utjecaj kvalitete polazne sirovine (prah,

granule, taljevina) i parametara procesa na konacna svojstva proizvoda.

Cjelovit pregled tendencija razvoja i svojstava tehnickih materijala gotovo da je ne-
moguce napraviti, jer bi svaka od karakteristicnih skupina materijala — metalni, polimerni,
keramicki i kompozitni zahtjevali zasebnu ekspertnu studiju, a takoder i pripadne tehno-
logije materijala — metalurgija praha, postupci modificiranja povrsina, tehnologije poli-
mernih i kompozitnih materijala i dr. Kolic¢ina novih informacija iz dana u dan je sve veca,
tesko ih je klasificirati te sintetizirati u razumljiv prikaz za Sire Citateljstvo.

Stoga se ovim tekstom daje saZeti pregled nekih bitnih naznaka i karakteristika tendencija
istrazivanja i primjene novih materijala u tehnici, narocito u strojarstvu, a na osnovi auto-
rovog pracenja dostupne literature.

3. PREGLED RAZVOJA METALNIH MATERIJALA

3.1. Celici i Zeljezni lijevovi

Danasniji zivot i proizvodnja nezamislivi su bez materijala na bazi zeljeza, posebno
celika, jer je njegova proizvodnja i uporaba peterostruka prema ostalim tehni¢kim ma-
terijalima. lako od sredine 70-tih godina proizvodnja ostaje na jednakoj razini, o¢ekuje
se da ¢e barem prve trecine 21. stoljeca celici dominirati u proizvodniji i primjeni /4/.
Neke tendencije sadasnjeg razvoja Celika jesu:

— Poboljsanje kvalitete u svim fazama dobivanja i prerade;

— Raste udio postupaka sekundarne metalurgije;

- Razvoj i uvodenje metalurgije praha i mehanickog legiranja u proizvodniji celika i le-
gura;

13



Vv 2

— Vakuumskim procis¢avanjem dobivaju se ultra niskouglji¢ni (< 0,005 % C) i viso-
kocisti Celici (suma pratilaca i ugljika ispod 70 ppm);

— Kontrolirano dodavanje elemenata za povisenje obradljivosti;

— Povisenje udjela kontinuiranog lijevanja — od 20 % ukupne proizvodnje u 1979. do
70 % u 1987. godini ¢ime se ostvaruju ustede u materijalu i energiji;

— Povisenje tocnosti sastava i stanja povrsine (uze tolerancije); Celici namijenjeni to-
plinskoj obradi imaju sve uZe granice sastava i garantirane prokaljivosti;

— Termomehanicka obrada kontinuiranim valjanjem doprinosi povisenju cvrstoce i
zilavosti uz zadrzanu dobru zavarljivost Celika;

— Uvodenje statistickog pracenja i racunalnog upravljanja procesom — smanjenje ener-
gije, potrosnje ferolegura i povisenje kvalitete;

— Celi¢ni limovi i trake zadtiuju se od korozije razli¢itim prevlakama — Zn, Zn-N;,
Zn-Al, Zn-Co, Cr, Mn (ternarne legure) i duplex slojevima. Na Zn slojeve nanose se i
organske prevlake kod celika za primjenu u gradevinarstvu — npr. spremnici.
Laserskim rezanjem i zavarivanjem — tzv. “Tailored Blanks” dobivaju se elementi
ukupne konstrukcije, poglavito za automobilsku industriju, sastavljeni od limova cak
i razlicite debljine.

lako su mikrolegirani Celici povisene ¢vrstoce — HSLA (High Strength Low Alloy Ste-
el) ve¢ oko 30-tak godina u primjeni i dalje se istrazuju mogucnosti povisenja Zzilavosti i
optimiranje parametara zavarivanja. Kod toga se tezi sto ¢is¢im celicima. Razvoj obuh-
vaca postupke kontroliranog ohladivanja uz optimiranje kemijskog sastava. Celici s Cu's
granicom razvlacenja od 550 do 900 N/mm? nalaze primjenu za vozila, cisterne i plat-
forme za eksploataciju nafte i plina. Proizvode se celici tipa: Mn-Nb-V ili
Mn-Nb-Ti-Mo-B.

Kombinacijama poznatih mehanizama ocvrsnuca — usitnjenjem zrna, martenzitnom
transformacijom, precipitacijom, povezano s deformacijom austenita postizu se najvise
vrijednosti granice razvlacenja i ¢vrstoce — ultracvrsti Celici. Danasnji postupci termo-
mehanicke i mehanotermicke obrade jesu:

— ausforming — plasti¢na deformacija na izotermi izaziva pretvorbu austenita u martenzit,

— marforming — deformira se martenzitna struktura izmedu dva popustanja zakaljenog
Celika ili tijekom popustanja odnosno starenja,

— isoforming — deformiranje se provodi pri izotermi prije i za vrijeme pretvorbe auste-
nita u perlit,

— perlitforming — deformiranje perlita se odvija nakon kontinuirane ili nakon izoter-
micke pretvorbe iz austenita

— TRIP (Transformation Induced Plasticity) — postupak slican ausformingu ali za auste-
nitne Celike reguliranog sastava (tzv. TRIP elici) kod kojih je moguca pretvorba pret-
hodno precipitacijski otvrdnutog austenita u deformacijski martenzit.

Od 1950. do danas najveci porast potrosnje imaju nehrdajuci ¢elici, medu njima su
najzastupljeniji austenitni. Smanjenjem udjela ugljika i necistoca, kontrolom legiranja
da ne dode do izlucivanja nepozeljnih precipitata, dobivaju se celici bolje otpornosti

tockastoj, napetosnoj ili interkristalnoj koroziji. Posebno se istrazuju mogucnosti po-
visenja korozijske postojanosti u okolini H, i H,S i to u industriji nafte i plina. Smanjenje
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segregacija S, P, CiMn kao i tretman s Ca i rijetkim zemljama smanjuju opasnost od ko-
rozije zbog djelovanja H, i H,S.

U skupini korozijski i kemijski postojanih celika sve je veca uporaba visokolegiranih
celika s kromom i sa snizenim %C, tzv. superferitnih, koji su bolje hladne oblikovljivosti i
jeftiniji od austenitnih Cr-Ni celika. Udio necistoca i intersticijskih legirajucih elemenata
je vrlo nizak.

Austenitni celici snizenog sadrZaja ugljika < 0,03 %C (Extra Low Carbon — ELC) imaju
bolju otpornost interkristalnoj koroziji, zavarljivost i oblikovljivost od klasi¢nih austenit-
nih celika.

Povisenje cvrstoce i otpornosti jamicastom obliku korozije kod austenitnih celika
postize se dodacima dusika.

Novi duplex celici i ¢eli¢ni odljevci, s mikrostrukturom od oko 50 % austenita i oko
50 % ferita, pokazuju dobru otpornost napetosnoj koroziji, pittingu i morskoj vodi —
primjena za off shore platforme, petrokemijsku i procesnu industriju.

Duplex celici s feritnom strukturom i otocima martenzita odnosno bainita pokazuju
uz korozijsku postojanost i dobru hladnu oblikovljivost.

Kod martenzitnih nehrdajucih celika nastoji se smanijiti sadrzaj ugljika (tzv. meko-
martenzitni ¢elici) i uz to podesiti vrste i udjele legirajucih elemenata tako, da se zadrZi
dovoljna ¢vrstoca, snizi prelazna temperatura zilavosti, povisi korozijska postojanost te
poboljsa zavarljivost.

Precipitacijski ocvrsnuti (Precipitation Hardened — PH) niskouglji¢ni nehrdajuci celi-
ci odlikuju se vrlo visokom ¢vrstocom (R, , > 1000 N/mm?) uz dobru korozijsku posto-
janost.

Kvalitetni alatni Celici sve se viSe proizvode metalurgijom praha (PM-celici). Ovi su
Celici ve¢e homogenosti sastava i strukture, ponajprije u velicini i raspodijeli karbida. Pri
jednakoj razini tvrdoce ovi ¢elici imaju vecu zilavost kao i otpornost toplinskom umoru.

Usavriavanje ljevackih postupaka i bolja kontrola procesa lijevanja dovodi do mo-
gucnosti lijevanja slozenih oblika uz manji otpad, visu kvalitetu i svojstva odljevaka
slicna svojstvima otkovaka. U nastojanju da se odupru konkurenciji Al i Mg odljevaka,
ljevaonice sivog lijeva pokrenule su inicijativu za razvoj postupaka za lijevanje tankosti-
jenih odljevaka (< 2,5 mm debljine stijenke).

Protugravitacijsko lijevanje rijeSava problem formiranja oksida i rasireno je za lijevanje
Al-legura za automobilsku industriju.

Napredak tehnologija lijevanja velikim dijelom je potaknut razvojem racunalnih progra-
ma za simulaciju procesa skrucivanja. Komercijalnim programima moguce je pratiti
ispunjavanje kalupne Supljine, predvidjeti mikrostrukturu, mikro— i makroporoznost,
makrosegregacije, vruce pukotine, deformacije i svojstva odljevka.

S obzirom da ljevacki procesi stetno djeluju na okolis ti se utjecaji nastoje vise smanijiti.
Jedan od primjera koji u tom smislu obecava je uporaba jezgri od smola na bazi protei-
na, topivih u vodi.

Tla¢no injekcijski lijevan postupkom “squeeze casting” i nakon toga izotermicki po-
boljSan nodularni lijev — ADI (Austempered Ductile Iron) vrlo uspjeSno zamjenjuje od-
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ljevke celi¢nog lijeva za zupcanike, lancanike, koljenaste osovine, a Siri se primjena i za
druge dinamicki i triboloski opterecene strojne dijelove.

3.2. Ostali metalni materijali

Primjena aluminija i njegovih legura siri se u graditeljstvu, proizvodniji vozila i za pa-

kiranje, radi manje gustoce od celika, dobre korozijske postojanosti, sve boljih meha-
nickih i proizvodnih svojstava i dobre reciklicnosti.
Od povecane primjene aluminijskih legura u automobilu ocekuje se smanjenje mase za
oko 40 % sto bi omogucilo snizenje emisije CO, za oko 20 %. Kod vozila karakteristi¢ni
dijelovi od Al-legura jesu: nosivi okvir (slika 8), oplata karoserije, blok motora, kucista
mjenjaca i diferencijala, lijevani naplaci, itd. Od legura najzastupljenije su toplinski
ocvrstljive Al-Mg-Si i zavarljiva Al-Zn-Mg, te hladno oblikovani limovi od AlMg i
Al-Mg-Mn.

Slika 8. Nosivi okvir
automobila od
aluminijske legure

Narocito se radi na primjeni novih postupaka tlacnog i preciznog lijevanja te postu-
paka oblikovanja injekcijskim presanjem metala (Metal Injection Moulding — MIM) ili
istiskivanjem praha u tjestastom stanju (“semi-solid”) — npr. Thixomoulding® postupak.
Ovi posljednji postupci su narocito prikladni i prilagodeni za oblikovanje metala nizeg
talisSta — Mg, Al i Zn-legure, vrlo slozenih oblika (slika 9) tankih stijenki s velikom
to¢nos¢u dimenzija i uz neznatan otpad materijala.

Slika 9. Neki lijevani dijelovi slozenog oblika od Al-legura
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Za potrebe zrakoplovne industrije posebno se intenzivno istrazuju Al-Li legure.
Al-Cu-Li i Al-Cu-Li-Mg konkuriraju naj¢vrs¢im legurama Al-Zn-Mg-Cu, s time da im je
manja gustoca i ve¢i modul elasti¢nosti. Vrlo su obecavajuce legure Al-Mg-Li. Daljnja
poboljsanja svojstava postizu se disperzijskim ocvrsnu¢em cesticama TiB, ili ZrO, u vo-
lumenskom udjelu preko 8 %.

Radi problema pri lijevanju, legure se pripravljaju vrlo brzim ohladivanjem i metalurgijom
praha, a konacan oblik dobivaju ekstruzijom ili kovanjem. Potrebna svojstva postizu se
zavr$nim toplinskim obradama homogenizacijskog zarenja i umjetnog dozrijevanja.

Suvremeni postupci lijevanja i oblikovanja na gotovo konacan oblik prosiruju po-
drucja primjene Mg-legura za dijelove vozila (volan, naslon sjedala i dr.), motocikla, bi-
cikla, tankostijenih kucista kamera, mobitela, prijenosnih racunala i sl., zamjenjujuci po-
limerne materijale, Al-legure i celike (slika 10). Uz malu masu Mg-legure pruzaju i druge
prednosti: dobru livljivost, visoku duktilnost, vecu zilavost.

Slika 10. Neki
primjeri primjene
Mg-legura

Za rad pri visokim temperaturama Ni i Ni-Cr superlegure se oc¢vrs¢avaju jedno-

licnom disperzijom vrlo sitnih cestica oksida (ThO,) u matrici, postupcima metalurgije
praha.
Usmjerenom kristalizacijom postize se veca zilavost i trajnost lopatica turbina od Ni-su-
perlegura. Rastom zrna u jednom smjeru <001> snizen je modul elasti¢nosti, a time se
smanjuju toplinska naprezanja. Daljnji razvoj usmjerene kristalizacije rezultirao je po-
stupcima dobivanja monokristala bolje ¢vrstoce i viseg talista.

Radi visoke sklonosti k upijanju kisika i dusika pri visokim temperaturama Ti-legure
se zastic¢uju fizikalnim nanosenjem (snopom elektrona) iz parne faze submikrometarski
tankih slojeva aluminija i SiO, koji pri visokim temperaturama reagiraju s titanom ¢ime
nastaju toplinski postojani spojevi silicida i aluminida.

Istrazuju se legure i postupci oblikovanja praha toplinski visokopostojanih metala Rh,
Nb, Ta, Mo i W. Vanadijeva legura V-4Cr-4Ti obecava kao konstrukcijski materijal za dijelo-
ve fuzijskog reaktora, umjesto 12% Cr feritno/martenzitnog i Cr-Ni austenitnog celika.
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Metalne pjene sa celijastom strukturom imaju visoku poroznost (40...90% vol.), ni-
sku specifi¢nu masu, visoku krutost, dobro prigusenje mehanickih vibracija i zvuka, ne-
gorivost, toplinska izolacijska svojstva i dr.

Tipi¢ni postupci dobivanja pjena jesu: lijevanje, presanje i ekstruzija praha, talozenje
metala.

Proces se sastoji od mijesanja pjenastog agensa i praha, zatim oblikovanja u poluproiz-
vode presanjem ili ekstruzijom i na kraju ugrijavanja blizu talista metala ¢ime se raspada
pjenasti agens i oslobada vodik koji ekspandira i stvara poroznu strukturu. Ekspandiranje
u kalupu omogucuje dobivanje vrlo slozenih oblika.

Metalne pjene su narocito prikladne za izradu sendvi¢ konstrukcija vozila (slika 11), let-
jelica i gradevinskih elemenata, filtera, izmjenjivaca topline.

Razvoj je zapoceo s aluminijem i njegovim legurama (narocito siluminom), a Siri se na
cink, olovo, broncu, celik, nikal (baterije), titan, zlato i srebro (nakit).

Slika 11. Primjer primjene
metalnih pjena

4. MATERIJALI | DIJELOVI DOBIVENI METALURGIJOM PRAHA

U danasnjem “dobu materijala” trazene karakteristike tehnickih sustava ostvaruju se
sintezom sastava i mikrostrukture materijala na temelju zeljenih svojstava. Metalurgija
praha (Powder Metallurgy — PM ) pruza velike mogucnosti za ostvarenje takvog pristupa
proizvodnji materijala i dijelova. Metalurgija praha danas obuhvaca ne samo proizvod-
nju metala u obliku praha nego i nemetalnih prahova, te oblikovanje dijelova iz takvih
prahova postupkom sinteriranja, odnosno srascivanja.

Godisnja proizvodnja prahova u svijetu je preko 800 000 t od toga polovica u SAD, a
promet s prahovima i PM izradcima u SAD iznosi oko 2 miljarde $ godisnje.
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4.1. Klasi¢ni PM postupci

Nagliji razvoj PM poceo je proizvodnjom i koristenjem “tvrdih metala”, a posljed-
njih godina PM prolazi kroz razdoblje skokovitog napretka.

Npr. brzo skruéivanje (Rapid Solidification) pruza nove mogucnosti prosirenja le-
giranja i procis¢avanja mikrostrukture, dobivanje prije nedostiznih kompozita, amorfnih
i kristalnih struktura.

Mehanicko legiranje (Mechanical Alloying) omogucava dobivanje disperzijski
ocvrstivih legura (ODS — “oxide-dispersion-strengthened” metalni kompoziti) za primje-
nu na povisenim temperaturama.

Postoji velik broj materijala i dijelova za koje postoje razlozi da se proizvedu upravo
PM postupcima. Najvazniji PM materijali i proizvodi jesu:

1. Vatrostalni metali (W, Mo, Ta, Nb, V i sli¢ni) visokog talista vrlo se tesko oblikuju lije-
vanjem, a uz to su Cesto i vrlo krhki u odljevenom stanju.

2. Sinterirani kompozitni materijali se sastoje od dva ili vise metala, koji su netopivi jedan

u drugome, ili od metala pomijesanih s nemetalnim cesticama kao sto su npr. oksidi

ili neki drugi vatrostalni materijali. U ovu skupinu ulaze:

a) elektrokontaktni materijali kao sto su Cu/W, ili Ag/Cd oksidi i magneti;

b) tvrdi metali, koji se rabe za rezne alate ili pak dijelove izlozene trosenju — npr.ma-
trice za provlacenije Zice, ili alati za toplo kovanje. WC vezan s Co bio je prvi iz ove
grupe materijala, i jo$ uvijek zauzima najveci udio na trzistu, no i drugi karbidi, a u
posljednje vrijeme i nitridi i boridi, se koriste u sve ve¢im kolicinama. Takoder,
istrazuju se mogucnosti zamjene relativno rijetkog i skupog Co. Tu su ukljuceni:
Ni, Ni-Co, Ni-Cr, te na Ni — superlegure i kompleksno legirani celici;

c) frikcijski materijali, za izradu dijelova spojki i ko¢nica, u kojima su abrazivni i drugi
nemetalni materijali ukljuc¢eni u bakarnu, ili neku drugu, metalnu matricu;

d) dijamantni rezni alati, posebice brusne ploce u kojima su sitne dijamantne cestice
jednoliko dispergirane u metalnoj matrici;

e) posljednjih godina u uporabu ulaze razni kovani dijelovi, koji sadrze fino dispergi-
rane nemetalne faze (ODS — materijali).

3. Porozni materijali ostvaruju sinteriranjem poroznost prilagodenu uvjetima primjene.
Glavni proizvodi iz ove grupe su filteri, membrane i lezajevi koji zadrzavaju ulje, tzv.
samopodmazujuci lezajevi. Ovi posljedniji, predstavljaju veliki dio proizvodnje dijelova
PM tehnologijom. Metalni filteri proizvode se od raznih materijala, ukljucujuci bakar,
nikal, broncu, nehrdajuce celike.
4. Neporozni lezajevi

Za visoka opterecenja rabe se lezajevi od Cu-Pb ili Cu-Pb-Sn (olovna bronca) na
celi¢noj podlozi. Uz ekonomske prednosti u usporedbi sa lijevanjem legura dobiva se
superiorna mikrostruktura, uz ostala bolja svojstva.
5. Konstrukcijski dijelovi

Po svim procjenama, ovo je daleko najveca grupa, vecinu koje pak cine dijelovi na
bazi zeljeza, no proizvode se i znacajne koli¢ine dijelova od Cu i Al legura, te rjede od
Be ili Ti.
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Cesto je njihova prednost pred otkivcima u toc¢nosti dimenzija, no u vecini slucajeva
PM proces je jeftiniji od drugih. Danas se PM postupcima postizu jednaka ili bolja svoj-
stva od tradicionalnih postupaka oblikovanja metala.

Zbog sirokog intervala skru¢ivanja Cu i Sn legura vrlo je tesko, prilikom lijevanja ne-
propusnih dijelova pumpi i ostale hidraulicke opreme, izbjeci visok udio odmetka usli-
jed poroznosti. Kod istih dijelova oblikovanih PM postupcima, javlja se uobicajena po-
roznost od 95 ili 99 % od teorijske gustoce.

Takoder, raste znacaj titanovih legura, proizvedenih PM tehnologijom, uz primje-
nu hladnog i vruceg izostatskog presanja, kao najcijenjenijih dodatnih postupaka denzi-
fikacije (zgusnjavanja). TiAl6V4 legura, proizvedena ili mjesanjem elementarnih praho-
va, ili pak u obliku predlegiranog praha, rabi se za proizvodnju ventila i kuglica ventila,
za proizvodnju opreme za kemijsku industriju, za kirurSke instrumente i implantate, za
dijelove letjelica, oplate i stabilizatore na raznim projektilima, za aksijalne rotore i lopa-
tice kompresora, te u automobilskoj industriji za razne dijelove odnosno njihove proto-
tipove.

6. Specijalne visokokvalitetne legure

Razvojem tehnika atomizacije omoguceno je dobivanje Cistih, visoko-legiranih me-
talnih prahova, kao $to su primjerice prahovi za brzorezne ¢elike ili oni za kompleksne
precipitacijski ocvrstljive superlegure na bazi Ni i/ili Co. Spomenuti se prahovi izo-
statski presaju u vakuumiranim metalnim cilindrima, a zatim se, i dalje podvrgavaju to-
plom kovanju ili ekstrudiranju, ¢ime se dobiva odgovarajuca gustoca i oblik poluproiz-
voda. Time se ostvaruju sljedece prednosti, prema klasi¢nim postupcima lijevanja ili ko-
vanja:

— mnogo jednoli¢niji raspored kemijskih elemenata (nema segregacija);

— odsutnost gresaka u ingotu;

—finu i jednoliku distribuciju sekundarne faze, karbida ili drugih o¢vrs¢avajucih precipitata.
Ovo posljednje proizlazi iz ¢injenice da se svaka Cestica praha dobiva naglim ohladiva-
njem iz tekuceg stanja.

Klipnjaca -~

&ﬁ e i
Ekstrudirane Al-legure visoke

Celiéni PM dijelovi ¢vrstoce i otpornosti tro$enju
u automobilu
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tvrdog metala pre-

Dijelovi za kocCioni sistem Filteri od porozne bronce vucéeni TiN
‘—w-"* e Mﬂrrm Propeler od

e - Al-legure
za turbinu
aviona

Slika 12. Primjeri dijelova oblikovanih iz praha

4.2. Suvremeni “near-net-shape” postupci

“Near-net-shape” PM tehnologije, tj. izrada na priblizno konacan oblik, mogu se
svrstati u tri kategorije:

a) Konsolidacijske (vruce izostatsko presanje — HIP, injekcijsko presanje metala — MIM,
oblikovanje metala u tjestastom stanju (semi-solid), hladno/vruce izostatsko presanje
— CHIP/HIP, kovanje praha;

b) Rasprsivanjem (plasma spraying) i oblikovanje rasprsivanjem (spray forming);

c) Oblikovanje nadogradnjom — brza izrada prototipova (Rapid Prototyping) i i brza pro-
izvodnja dijelova (Rapid Manufacturing — npr. laserskim sinteriranjem).

Postupci postizanja pune gustoce ukljucuju: kovanje praha (Powder Forging — PF),
injekcijsko presanje metala (Metal Injection Molding-MIM), vruce izostaticko preSanje
(Hot Isostatic Pressing-HIP), sabijanje valjanjem (Roll Compaction), vruce presanje i ek-
struziju.

Kod kovanja praha predoblik je dobiven primjenom konvencionalnih PM tehnika i tada
je vruce formiran u zatvorenim ukovnjima radi postizanja dovoljne deformacije materi-
jala koja eliminira gotovo svu poroznost. Zbog visokih troskova u razvijanju predoblika,
odrzavanju kovackih alata te automatizacije proizvodnih sustava PF postupaka, oni su
ograniceni u komercijalnim slu¢ajevima na velike kolicine proizvodnje (npr. za automo-
bilsku industriju).
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Postupak PF je uspjesan za poboljsanje mehanickih svojstava PF celika u usporedbi s ko-
vanim celicima. Potencijalno je primjenjiv za sve materijale koji se toplo kuju. Aktualna
primjena je ogranicena na niskolegirane celike.

Injekcijsko presanje metala (MIM) sjedinjuje strukturne prednosti metalnih materijala sa
slozenosc¢u oblika koji se postize injekcijskim preSanjem polimera. MjeSavina praha i ve-
ziva koja se ubrizgava u kalup mora biti homogena. Prahovi za MIM su sferi¢nog oblika i
mnogo sitniji od onih za konvencionalno sabijanje u hladnom ukovnju (MIM prasak:
10...20 pm; konvencionalni prahovi: 50...150 pm).

Kad je izradak izbacen iz kalupa, vezivni materijal se uklanja ili otapanjem i ekstrakcijom
ili/i toplinskim procesom a zatim se otpresak sinterira. Uslijed velike koli¢ine veziva u
pocetnom materijalu (do 40 % volumena), MIM otpresak je podvrgnut velikom sman-
jenju volumena (¢ak do 20 % linearnog skupljanja) tijekom sinteriranja. Dimenzijske to-
lerancije stoga nisu tako dobre kao kod konvencionalnih postupaka sabijanja u ukovnju.

Opce karakteristike MIM-a jesu:

— ogranicen broj materijala koji se moze presati -niskolegirani i nehrdajudi celici, legu-
re za meke magnete, mjedi, bronce, WC, Cisti Ni, legure za elektrotehniku (Invar i
Kovar) te W-Cu kompoziti;

— postupak je ogranicen na relativno male proizvode vrlo slozenog oblika za srednje do
velike koli¢ine;

— skuplji je od konvencionalnih postupaka

— problem je izbor vezivnog sredstva

U tablici 2 usporedeni su konkurentni postupci preciznog lijeva i MIM-a.

Tablica 2: Usporedba moguénosti oblikovanja izmedu MIM i preciznog lijeva /5/

Karakteristika Precizni lijev  MIM
Minimalni promjer rupe, mm 2 0,4
Maksimalna dubina slijepe rupe, mm 2 20
Minimalna debljina stijenke, mm 2 <1
Maksimalna debljina stijenke, mm neosra- 5
niena
Tolerancija kod dimenzije 14 mm + 0,2 mm rirg’%
Hrapavost povréine R, pm 5 4

Vruce izostaticko preSanje (HIP) ima najmanje ograni¢enja na geometrijski oblik izratka.
Unatoc tome, uslijed vrlo niske proizvodnosti, skupe opreme i jedinstvenih zahtjeva na
obradu, HIP postupak je usmjeren na skupe materijale kao $to su alatni celici, superle-
gure, titan itd. Postupak zahtjeva vrlo ciste prahove (uglavhom sfernog oblika). Smatra se
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near-net-shape postupkom, jer ostvaruje vrlo velike ustede na troskovima obrade i sa-
mom materijalu. lzvanredna je kvaliteta povrsine dijelova.

Postupak HIP-ovanja odvija se pri visokim tlakovima (do 200 MPa) i temperaturama
(do 2000 °C) u posebno izgradenim autoklavima. HIP postupak difuzijski veze povrsine
mikropukotina i praznina te densifikacijom uklanja poroznost ¢ime su znatno po-
boljsana mehanicka svojstva.

HIP-ovanjem proizvedeni rezni alati i alati za Stancanje posjeduju visoku Zilavost, otpor-
nost pritiscima i veliku to¢nost odrzavanja dimenzija sto je posljedica ponajprije vrlo fi-
ne i jednolike strukture.

Druga vazna primjena HIP-a je u cilju eliminacije poroznosti i drugih gresaka kod goto-

vih odljevaka za primjenu u uvjetima visokih mehanickih opterecenja, ¢ime se postizu
svojstva kao kod otkovaka (slika 13).

Slika 13. Vruée izostatski presani odljevci
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U tablici 3 su usporedeni postupci prerade praha prema nekoliko proizvodnih karak-
teristika.

Tablica 3: Primjenjivost postupaka prerade praha /6/

Konvencionalno
Karakteristika sabijanje MIM HIP PF

u kalup
Koli¢ina proizvodnje > 5000 > 500 1...1000 >10 000
(ocjena proizvodnosti)  (A) (@) (E) (A)
Slogenost oblika C A B C
(ocjena)
Masa —veliina, kg <23 <0,12 0,23..2250 < 0,23
(ocjena) (©) D) (A) )
Dimenzijske tolerancije  +0,025 +0,075 +0,635 +0,038
(ocjena) (A) ©) (E) (B)
Custoda (ocjena) D B A A

oy . [B0..90% od  90...95% kova- vedanego ista kao kod

Mehanicka svojstva kovanih nih kod kovanih kovanih
Troskovi, $/kg 1,1...11 2,2...22 > 220 2,2...11
(ocjena) (A) (@) (E) (B)

Ocjene: A —izvrsno, B — vrlo dobro, C — dobro, D — dovoljno, E — loSe;
Tro$kovi: A — najnizi; E — najvisi

Jedan od potencijalno vrlo zanimljivih postupaka za izradu dijelova u jednoj ope-
raciji je proces laserskog talozenja (vezanja) metalnih prahova sloj po sloj — Direc-
ted Light Fabrication System. Metalne Cestice se injektiraju u fokus laserskog snopa
Cija je putanja racunalno vodena u po tri osi. Putanja je odredena geometrijom trodi-

menzionalnog modela izratka dobivenog oblikovanjem pomoc¢u CAD sustava.

Od nekoliko postupaka oblikovanja u polu¢vrstom stanju (semi-solid) najpoz-
natiji je — Thixomolding® Radi se o istiskivanju praha metala u kalup u tjestastom,
poluskru¢enom stanju, sto je slicno injekcijskom presanju polimera (slika 14). Postu-
pak je najprije ispitan i uveden za Mg-legure, a mogu se oblikovati Al i Zn legure.

Prednosti ovog postupka jesu:
— povecana tocnost i iskoristivost materijala u odnosu na tla¢no i precizno lijevanje
— izostanak zavr3nih operacija obrade
— oblikovanje vrlo slozenih geometrija i tankih stijenki (< 0,5 mm).
— nema poroznosti
— manje su Stetni utjecaji na okolis u odnosu na klasi¢no lijevanje
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Slika 14. Shematski prikaz stroja za oblikovanje u poluévrstom stanju — Thixomoulding®
postupak /7/

Oblikovanje rasprsivanjem (Spray Forming) ili postupak dinamickog kompaktiran-
ja kapljica (LDC - Liquid Dynamic Compaction) rabi se za dobivanje ultrasitnih prahova
iz mlaza kapljica (spray), za pripremu ultrabrzo gasenih metala (amorfni metali), za obli-
kovanje poluproizvoda i izradaka realnih oblika i dimenzija, ili za nanosenje prevlaka
skeniranjem povrsine podloge mlazom kapljica.

Mikrostruktura dijelova oblikovanih rasprsivanjem cestica karakterizirana je jedno-
licnom raspodijelom sitno dispergiranih konstituenata u odnosu na lijevano stanje (slika 15).

Slika 15. Usporedba
mikrostruktura legure
AISi20Fe5 oblikovane
rasprsivanjem
Cestica (a)
i lijevanjem (b)

Visoki troskovi LDC postupaka ogranicuju za sada Siru primjenu. Danas se tim postup-
kom proizvodi oko 1500 t Al-legura, oko 3000 t Cu-legura i oko 5000 t celika i superle-
gura u manjim poluindustrijskim postrojenjima.

Posebno obecavaju¢e PM tehnologije odnose se na oblikovanje nanostrukturira-
nih materijala iz prahova ¢ija su zrnca promjera manjih od 1 um. Trenutne primjene ve-
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zane su uz magnetne materijale, katalizatore, senzore i aktuatore, integrirane krugove,
slojeve za toplinske zastitne barijere.

Trziste je trenutno vrijedno oko 40 milijuna $ s o¢ekivanim porastom na 140 milijuna $
u 2001. godini.

5. METALNA STAKLA

Amorfne metalne strukture su karakterizirane metalnom vezom, s velikom elek-
tricnom vodljivos¢u, optickom reflektivnoscu, visokom ¢vrsto¢om, tvrdo¢om i lomnom
Zilavoscu.

Metalna stakla se dobivaju ultrabrzim gasenjem (10* do 10° K/s) rastaljenih cestica
od niza metala, grupiranih u tri skupine:

1. metal-metaloid legure: Au, Fe, Ni, Co, Pd i B, C, Si, P, Al, N (oko 10...30%)
2. rijetki prelazni metali;: Zr, Nb, Ta, i Fe, Co, Ni, Cu, Pd (oko 30...60%).
3. legure metala iz grupe lla: Mg, Ca, Be i dr.: Mg-Zn, Sc-Zr, Be-Ti, Ca-Al

Anizotropna struktura omogucuje lako magnetiziranje u odredenom smjeru i opti-
malna meko-magnetna svojstva.

Metalna stakla su karakterizirana s ekstremno niskom koercitivnoséu. Gubici kod
amorfne legure (92 % Fe, 5 % Si, 2 % B) iznose 1/3 do 1/5 gubitaka od gubitaka kod kla-
si¢nog silicijevog celika, pa stoga zamjenjuju ove legure za jezgre transformatora i druge
elektrotehnicke elemente.

Drugi tip kovanog sinteriranog materijala od kojeg se dosta oc¢ekuje temelji se na
materijalima u obliku Cestica (praha) ili nasjeckane trake skru¢enih tako velikom brzi-
nom da se pojavljuje metastabilna neravnotezna mikrostruktura, koja moze biti mikrok-
ristalna ili amorfna. Proces je primjenjiv samo na odredene metale i legure, a vazna mu
je karakteristika, da legirni elementi mogu ostati u ¢vrstoj otopini, u znatno ve¢im udjeli-
ma od ravnoteznih. Ako se zgu$njavanje i mehanicka obrada provode na dovoljno ni-
skim temperaturama, da ne dode do razaranja neravnotezne mikrostrukture, postizu se
znacajno poboljsana mehanicka svojstva.

U fazi razvoja je dobivanje Al, Ti i Mg — legura brzim skrucivanjem (RS), a takvi bi di-
jelovi trebali svoju primjenu naci ponajprije u zrakoplovnoj i svemirskoj industriji, sman-
jujudi tezinu letjelica.

Razlozi za primjenu metalurgije praha u razvoju legura titana i aluminija su u osnovi
sasvim razli¢iti; kod aluminija PM tehnologija omogucuje razvoj novih ili znacajno
prosirenje ve¢ postojecih obitelji legura. To je posljedica ¢injenice da se u aluminiju samo
osam ili devet elemenata otapaju vise od 1 %, pa bi primjenom klasi¢ne metalurgije izbor
legirajucih elemenata bio ogranic¢en na prakticki samo cetiri elementa: Mg, Si, Cu i Zn.

Za ilustraciju, navedimo primjer litija koji kao dodatak aluminiju, moze smanijiti gu-
stocu legure za 15 % uz istodobni porast modula elasti¢nosti za oko 10 %, $to vodi po-
vecanju specifi¢cnog modula elasti¢nosti za oko 30 %. Rezultat toga, je smanjenje tezine
dijelova za 10 do 15 %, Sto je narocito vazno u primjeni za dijelove letjelica.
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Kod titana postoji vise od 50 elemenata koji se u njemu otapaju vise od 1 %, tako da
je kod njega naglasak na ustedama koje omogucuje PM tehnologjja.

6. POLIMERNI MATERIJALI

Od preko 10 000 komercijalnih tipova polimernih materijala sve se veci broj upo-
trebljava u strojarstvu i tehnici opcenito. Radi ekonomicnosti i zahtjeva recikli¢nosti,
broj razlicitih temeljnih vrsta nastoji se smanjiti. Prednosti u primjeni ove skupine mate-
rijala jesu: mala gustoca, korozijska i kemijska postojanost, laka oblikovljivost, dobra
klizna svojstva i druga specifi¢na svojstva. Radi navedenih svojstava zamjenjuju metale,
narocito Al, Cu i Mg legure i nehrdajuce celike.

Masovni polimeri ¢ine 80 % proizvodnje —u 1997. to je oko 110 milijuna tona, a sa-
stoje se od samo Cetiri vrste plastomera: poli(etilen) — PE, polipropilen — PP, polistiren —
PS i poli(vinil-klorid) — PVC, a njihova su se svojstva drasti¢no promjenila (ponajprije PP)
tako da se cesto primjenjuju i za konstrukcijske dijelove.

Sljedeca skupina su inzenjerski ili konstrukcijski polimerni materijali s boljim me-
hanickim i drugim tehnickim svojstvima, ali i s oko pet puta visom cijenom od obi¢nih
polimera. Medu najznacajnije konstrukcijske plastomere ubrajaju se:

poliamid — PA, polikarbonat — PC, poliacetal - POM, poli(metil metakrilat) - PMMA,

stiren/akrilonitril kopolimer — SAN, stiren/akrilonitril/polibutilen — ABS, fluoro poli-

meri — PTFE (“Teflon”), poli(etilen tereftalat) i poli(butilen tereftalat) — PET i PBT te
polifenileneter — PPE, ., i neke polimerne smjese.

Najsire polje primjene u tehnici zauzimaju PA, PC i ABS.

Raste proizvodnja polimernih smjesa tzv. blendova koje donose nove kombinacije
svojstava — visa zilavost, postojanost oblika u toplini, otpornost stvaranju napetosnih pu-
kotina i bolja preradljivost. Neke poznate smjese jesu: PC + PBT —izrada automobilskih
odbojnika; PC + ABS (akril-butadien-stiren) — potpuno prevladava za izradu kucista u
bijeloj tehnici i elektronici, PA + PP ili PA (semikristalni) + PPO (polifenilenoksid), PPE
+ S/B (stiren/butadien) — dijelovi visoke Zilavosti, dimenzijske i toplinske stabilnosti.

Kombinacijama plastomera i elastomera dobivaju se
nova svojstva za specifine primjene — npr. elastoplasto-
merni poliuretan za skijaske Carving cipele (slika 16).

Slika 16. Carving skijaske cipele od elastoplastomernog
poliuretana /8/
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Najvazniji duromeri su: alkidne, fenolne, amino i epoksidne smole, nezasiceni po-
liesteri i poliuretani.
Velike su mogu¢nosti modificiranja duromera punilima, ojacalima i u kombinacijama s
plastomerima i elastomerima. Poliesterske i epoksidne smole naj¢esce su matrice poli-
mernih kompozita.

Proizvodnja konstrukcijskih polimernih materijala, smjesa i polimera posebnih svoj-
stava iznosila je u 1997. godini oko 12,6 milijuna tona.

Polimerni materijali posebnih svojstava odlikuju se visokom ¢vrstocom, krutoscu, i
zilavoscu, narocito pri dugotrajnom opterecenju pri povisenim temperaturama. Osim tih
svojstava od njih se ocekuje i visoka kemijska postojanost, mala dielektri¢na konstanta, ni-
ska gorivost i sl. Buduci da je trajna temperatura uporabe osnovno ogranic¢enje u primjeni
polimernih konstrukcijskih materijala, istrazuju se nove plastomerne vrste, koje imaju visu

temperaturnu postojanost oblika od duromera. To su ponajprije sljedece vrste:

a) Poliaromatski polimeri:

— poli(fenilenoksid) — PPS vrlo dobre toplinske stabilnosi i izvrsne kemijske postojanosti.
Temperatura omeksavanja po Vicat-u iznosi 315 °C a trajna uporaba je moguca i do
260 °C. Primjenjuje se za prevlake na staklu i metalima, dijelove ventila, pumpi,
kucista lezaja i sl. (slika 17).

—aromatski polieter sulfon (PES) amorfne strukture — Zilav i krut pri razlicitim temperatu-
rama, taliste je preko 520 °C.

— aromatski poliesteri.

—aromatski poliamidi (aramidi) — najpoznatiji medu njima je poznat pod komercijalnim
nazivom “Kevlar” i sluzi za izradu visokocvrstih i visokokrutih vlakana.

— polieter(eterketon) — PEEK ima visoku ¢vrstocu i zilavost a moze se primjeniti do 250 °C.
PEEK kompoziti s ugljicnim vlaknima dosizu izuzetno visoku ¢vrstocu (do 2200
N/mm?) i modul elasti¢nosti (do 140 kN/mm?).

Poli(arilketon) — PAEK (> 240 °C), ojacan uglji¢nim i staklenim vlaknima, dobrih kliz-
nih svojstava i dobre otpornosti trosenju).

b) Poliheterociklicki polimeri:

— poliimidi — Pl imaju vrlo dobru kemijsku postojanost i otpornost plamenu te dobra
elektri¢na svojstva, a do 315 °C su vrlo postojani. Primjenjuju se kao matrice kompozi-
ta, za dielektrike u elektronici i kao slojevi na metalima.

— poli(benzimidazol) — PBI (najbolja otpornost zracenju i dobra klizna svojstva, primjen-
juje se pri > 420 °C, a kratkotrajno i iznad 760 °C /9/).

c) Silikonski elastomeri veoma su stabilni na povisenim temperaturama. Fluorirani
elastomeri razvijeni su za dugotrajno opterecenje pri visokim temperaturama i korozij-
skoj okolini.
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Slika 17. Primjena PPS kao
zamjena za lijevanu aluminijsku
leguru za dio motora automobila
(@) i za zupcanike (b)

Tekucdi kristalni polimeri (TKP) na bazi aromatskih kopoliestera s visoko uredenom
strukturom u tekuc¢em i ¢vrstom stanju, intenzivno se razvijaju i nalaze Siroku primjenu u
elektronici (npr. nosaci SIMM memorijskih modula), optoelektronici (npr. dijelovi fotoko-
pirnih aparata), medicini (zamjena za nehrdajuci celik za kirurske instrumente i za dijelo-
ve sterilizatora), te u ostalim uredajima za spremanje magnetnih, foto, termo i drugih in-
formacija. Komercijalno je proizvedeno niz vrsta vlakana od TKP. Osnovna svojstva TKP
jesu: izvanredna toplinska stabilnost, vrlo visoka ¢vrstoca (125...255 N/mm?) i krutost (E =
10...24 kN/mm?), visoka dimenzijska stabilnost povisenjem temperature (< 300 °C), mala
upojnost vode, male sklonosti gorenju, mali pad Zilavosti snizenjem temperature do —
270 °C, izvanredna svojstva preradljivosti, i dr.

Za dijelove koji moraju odvesti staticki elektricitet, za elektronicke komponente, za-
nimljiva je pojava elektrovodljivih polimera.
Elektrovodljivi polimeri — poliacetilen ili poli(fenilen-vinilen) imaju pri sobnoj tempera-
turi vecu elektricnu vodljivost od bakra, a baterije na osnovi polianilina omogucuju
mnogo ciklusa punjenja i praznjenja pri konstantnom naponu od 3V. Vodljivi polimeri s
elektrokromnim ili termokromnim svojstvima sluze za izradu zaslona, “inteligentnih
prozora” i solarnih elija jer propustaju struju ili toplinu u jednom ili drugom smjeru, vec¢
prema zeljenoj funkciji.
Neki elektrovodljivi polimeri pokazuju fluorescentna ili piezoelektri¢na svojstva, ovisno
o konformaciji lanaca molekula, pa kao takvi ulaze medu “pametne” materijale.

Posebno zanimljivo podrucje je istrazivanje novih vrsta nanokompozita. Dodaci
anorganskih punila (oksida) nanodimenzija (< 100 nm) u polimere izazivaju sasvim no-
ve efekte u strukturi.

Istrazivanja u tom smjeru trebala bi rezultirati novim vrstama hibridnih kompozita, tzv.
“keramera” ili “polikerama”. Od njih se oc¢ekuju posebna mehanicka, opticka, elek-
tricka i elektrokemijska svojstva.

Neki primjeri za to su: dodacima posebnih vrsta glina (bentonita) rasprdenih u slojevima
u polimernu matricu dobiva se nepropusnost za vodu i kisik; ili dodacima nanocestica
SiO, u automobilsku gumu, umjesto cade, postize se maniji faktor trenja i bolja recik-
licnost gume.
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Znacajni istrazivacki napori usmjereni su na razvoj biorazgradljivih polimera (pri-
rodno unistivih) — npr. na osnovi ili s dodacima skroba, celuloze, lignina, proteina, ili na
recikli¢ne vrste polimera.

Neki od novijih postupaka za oblikovanje polimernih izradaka i kompozita jesu:

¢ RIM (Reaction Injection Moulding) — reakcijsko injekcijsko presanje; posebno za po-
liuretane

¢ RRIM (Reinforced RIM) — reakcijsko injekcijsko presanje s ojacavanjem — punila i
kratka mljevena staklena vlakna se mjesaju sa sirovinom;

¢ SRIM (Structural RIM) — “strukturni” RIM — predoblikovana ojacana struktura stavlja
se u zatvoreni kalup s visokoreaktivnim materijalom. Dobiva se modul elasti¢nosti
(krutost) kao u celika.

7. TEHNICKA KERAMIKA

Ova skupina zauzima posebno mjesto u istrazivanjima novih materijala, zbog poten-
cijalno Sirokog polja buduce primjene.

Tehnicka keramika prema primjeni se dijeli na konstrukcijsku i funkcionalnu, a od
nje se formiraju puni presjeci ili nanose slojevi.

Radi se o nemetalnim materijalima proizvedenim u obliku finog praha pomijesanog
s vezivom, koji se zatim oblikuju razli¢itim postupcima presanja ili lijevanja u predoblik i
konacno sinteriraju pri visokim temperaturama (reakcijski-RB, uz vruce presanje-HP ili
vruce izostatsko presanje-HIP).

Na temelju sastava razlikujemo dvije osnovne skupine tehnicke keramike:

1. oksidna - tipi¢ni predstavnici: Al,O;, ZrO,, Al,TiO;

2. neoksidna —tipi¢ni predstavnici: SiC, Si;N,, B,C, SIALON, kubni BN, WC, TiN,

TiC, AIN, umjetni dijamant.

Proucavanjem sastava, strukture i tehnologija oblikovanja, Zele se unaprijediti neka
nepovoljna svojstva klasicne keramike — krhkost, nepredvidivost ponasanja u slozenim
uvjetima opterecenja, osjetljivost na pojavu pukotina i otpornost toplinskim sokovima.
Usporedo se prosiruje polje primjene, od uvjeta rada gdje je tehnicka keramika ponaj-
prije upotrebljavana (postojanost na djelovanje agresivnih medija i visokih temperatura,
visoka tvrdoca), k dodatno mehanicki ili triboloski optere¢enim dijelovima.

Unatoc¢ velikih ulaganja u istrazivanja, ostaje jo$ niz ozbiljnih problema koji spre-
¢avanju Siru primjenu za tipi¢ne konstrukcijske dijelove. Principi konstruiranja s kerami-
kom bitno su razli¢iti od onih kod metalnih materijala, a jos nije potpuno razjasnjeno
ponasanje pod djelovanjem udarnog i promjenjivog mehanickog opterecenja — kao npr.
kako utrositi visak unesene energije a da ne dode do loma. Nadalje, zbog izrazitog utje-
caja kvalitete polazne sirovine i tehnoloskih parametara oblikovanja na konac¢na svoj-
stva keramickih izradaka, dolazi do velikih rasipanja vrijednosti svojstava od nominalnih
i razlicite kvalitete slicnih dijelova. U svim fazama tehnoloskog oblikovanja nuzna je
brizljiva kontrola, a kona¢ne se pogreske u strukturi (poroznost, mikropukotine i sl.)
teSko otkrivaju postoje¢im metodama ispitivanja.
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Prema metalnim materijalima konstrukcijska keramika ima sljedece prednosti: visu
tvrdoda, viSu tlaénu i savojnu ¢vrstocu, narocito pri povisenim temperaturama, visi mo-
dul elasti¢nosti — krutost, nizu toplinsku i elektri¢nu vodljivost (bolja izolacijska svojstva),
viSu otpornost trosenju, bolju kemijsku postojanost prema razlic¢itim medijima, nizu gu-
stocu, nizu toplinsku rastezljivost, dugorocnija i sigurnija opskrba sirovinama.

Op¢i nedostaci jesu: mala zilavost — visoka krhkost, niska otpornost toplinskom
Soku, niska vlacna ¢vrstoca, velika rasipanja vrijednosti za svojstva, visoki troskovi sirovi-
na i postupaka oblikovanja.

Od neoksidnih vrsta najsiru primjenu, za sada imaju SiC i Si;N, (SN) i to u toplinskim

strojevima kao i za alate izlozene trosenju.
Osnovna svojstva, prema oksidnoj keramici, jesu: vise taliste, niza gustoca, visa tvrdoca
i ¢vrstoca na visokim temperaturama, dobra otpornost toplinskom Soku — radi vise to-
plinske vodljivosti, niske toplinske rastezljivosti i visoke cvrstoce, logija sinterabilnost,
slaba reproducibilnost kvalitete.

Neki primjeri primjene u strojarstvu jesu (slika 18):

- rezne plocice (Al,O,),

— vodilice i kotaci¢i u tekstilnoj industriji (Al,O,),

— tanki slojevi na metalnim podlogama (ZrO,),

— cilindri i vodilice ventila,

— dijelovi pumpi za agresivne medije u kemijskoj industriji (Al,Os, i posebno SiSiC i sin-
terirani SiC — SSiC),

— alati za izvlacenje i vodenje zice i cijevi (ZrO,, HPSN),

—kugli¢ni i klizni lezajevi. SSiC i HPSN omogucuju rad u agresivnoj okolini i do 700 °C,

— dijelovi ventila izlozenih eroziji (Al,O;, HPSN i SiSiC),

— brtveni prstenovi (SSiC i SiSiC),

— dijelovi filtera i izmjenjivaca topline (SiC),

— dijelovi turbina i motora — npr. rotor turbopunjaca od SSiC.

Insaslation
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Slike 18. Primjeri primjene konstrukcijske keramike za dijelove motora i turbine /6/

Ceramic autoemative Turbog hanger whieel

Funkcionalne keramike se rabe za izradu senzora u kemijskoj i procesnoj industriji
(kisikova sonda od ZrO, u katalizatorima vozila i industrijskim pe¢imaisl.), za aktuatore,
za dijelove racunala, inteligentne prozore (slojevi oksida), za visokotemperaturne otpor-
nike (SiC).

Istrazuju se nove vrste supravodljivih keramika (Y-Ba-Cu-O ili Ta-Ba-Se-Cu-O) ili kera-
mika s ionskom vodljivos¢u — za izvore elektricne energije (baterije) — ZrO, (Y,0,),
SrCeO; (Yb,0s), b-Al,O; (NaO) i dr.

Za dijelove elektronickih uredaja razvijaju se mjeSoviti oksidi BaTiO;, SrTiO;, PbZrO; i
razliciti feriti.

Novi keramicki slojevi naneseni fizikalnim talozenjem iz parne faze, kao toplinske
barijere na superlegurama za lopatice visokotlacnog dijela plinskih turbina, omogucuju
povisenje ulazne temperature za oko 100 °C (preko 1200 °C) i visu otpornost eroziji, u
odnosu na lopatice od monokristala.

Od nanostrukturiranih keramika ocekuju se bitno poboljsana mehanicka i druga
svojstva, zbog vrlo velikih specifi¢nih povrsina Cestica i jo$ neistrazenih reakcija pri nji-
hovom spajanju.

8. KOMPOZITI — SLAGALINE ILI SLOZENCI

Vrijednost proizvodnje kompozita u svijetu dosize nekoliko miljardi dolara uz ne-
prestani rast.

Najveci udio u primjeni zauzimaju polimerni kompoziti s duromernom matricom.
Nemogucnost potpune automatizacije proizvodnje onemogucava jos Siru primjenu, na-
rocito u automobilskoj industriji. Tehnologije oblikovanja praha i drugi noviji postupci
oblikovanja metala poticu Sira istrazivanja metalnih kompozita, dok je proizvodnja i
primjena keramickih kompozita najmanje rasirena.

Ojacala su: duga i kratka vlakna (staklena, ugljicna, aramidna, polietilenska, borna,
metalna), punila, nanocestice, viskeri (monokristali spojeva Al,O,, Fe, SiC i dr.)
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Tablica 4: Orijentacijske vrijednosti svojstava nekih vrsta vlakana

vrsta vlak- | cijena, Row £, KN/mim? A, d, ,

na DM/kg N/mm? % pm kg/m?
staklena 4.6 3400...4800 70...85 3...5 3...13 2400...2500
aramidna | 50...60 2400...3150 59...146 2 12 1400...1470
ugljicna 10...500 3100...4300 235...290 0,5...1,9 5...10 1740...1820
borna >700 3000...4000 370...440 0,4 50...140 2400...2600
SiC 500...2700 1200...3000 130...400 0,6...1,5 10...15 2300...3000
Al,O, 500...1000 1400...2000 150...470 0,8 10...20 2700...3900

Organska aramidna i polietilenska vlakna imaju manju gustocu i visi modul ela-
sticnosti od staklenih pa su vrlo prikladna za lake kompozitne konstrukcije — polimerni
kompoziti. Takoder imaju veliku sposobnost apsorpcije udarca (pancir kosulje). Nedo-
staci su im da istaknuta mehanicka svojstva imaju samo u smjeru vlakana i visa cijena.

Posebna se pozornost poklanja veznim sredstvima i postupcima koji osiguravaju po-
uzdano prianjanje ojacala i matrice.

Najveci potencijal za budué¢nost razvoja kompozita je mogucénost raznolikog vari-
ranja vrste matrice; vrste, velic¢ine, udjela i raspodjele ojacala te na taj nacin uz pomoc
racunala projektiranje strukture prilagodene Zeljenim svojstvima u primjeni.

Za nosive konstrukcije, kao $to su npr. elementi mostova, vozila, zrakoplova i sl., iz-
raduju se poluproizvodi u razlicitim oblicima nosaca, sendvi¢ ploca, mreza, tkanina i dr,
¢ija su mikrostruktura i makrooblik takoder unaprijed projektirani i prilagodeni uvjetima
mehanickog opterecenja. Tako npr. oblik sac¢a daje vrlo visoku krutost konstrukciji (slika
19). Od takvih se poluproizvoda dalje grade kompleksnije kompozitne konstrukcije.

C - vlakna oblik "sac¢a"

Slika 19. Poluproizvodi (predoblici) od uglji¢nih vlakana
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8.1. Polimerni kompoziti (Polymer Matrix Composite-PMC)

PMC spadaju medu najstarije kompozite a i dalje se unapreduju njihova svojstva i
prosiruje polje primjene. Od ovih kompozita izraduju se konstrukcije koje moraju biti
¢vrste, krute, lagane i korozijski postojane, te su pretezno zamjena za Al i Mg-legure, ali i
za druge metalne materijale.

Cilj ojacavanja je povisenje ¢vrstoce i krutosti (modula elasti¢nosti). Najvise vrijed-
nosti ¢vrstoce i modula elasti¢nosti postizu se ojacavanjem vlaknima. Vlakna mogu biti
visokocvrsta ili visokomodulna. Specifi¢na ¢vrstoca (odnos ¢vrstoce i gustoce) i speci-
ficna krutost (odnos modula elasti¢nosti i gustoce) ovih materijala su znatno visi od me-
talnih materijala.

Polimeri se ojacavaju s prirodnim vlaknima (laneno, juta, kudelja i sl.) radi bolje re-
ciklicnosti i manje opasne proizvodnje u odnosu na ojacavanje staklenim vlaknima.

U zacetku su genetska istrazivanja za proizvodnju kvalitetnijih prirodnih vlakana.

Varirajuci vrstu vlakana, njihovu usmjerenost, prostornu strukturu, duljinu i udio,
projektira se kompozit zeljenih mehanickih svojstava. Projektiranje se provodi, u pravi-
lu, CAD sustavima pomoc¢u metode konac¢nih elemenata (FEM).

Primjena polimernih kompozita — slika 20:

—dijelovi strojeva i vozila: oklop formule 1 i motocikala, opruge, ovjesi, vreteno alatnog
stroja, dijelovi zrakoplova

—sportska oprema: jarboli jedrilica i daske za jedrenje, skije (laminati), okviri bicikla, pa-
lica i druga oprema za golf, streljacki luk, ribicki stap....

— ortopedija i kirurgija: vanjski fiksatori, proteze, pomagala za hodanje...

- vojna oprema: kaciga, zastitni prsluk, dijelovi oruzja...

Osim za primjene u gradevinarstvu, za strojarstvo je posebno zanimljiv tzv. polimer-
ni beton ili “mineralni lijev”. Radi se o kompozitu cija je matrica (vezivo) od neza-
si¢enih poliesterskih, PMMA ili epoksi smola a ojacala u obliku smjese CaCO;, SiO, i
granita razli¢itih granulacija (pijesak i sljunak). Osnovne prednosti ovog materijala jesu:
hladan postupak lijevanja, u konacan oblik, visoka sposobnost prigusenja vibracija (8
puta visa nego kod SL), raspolozivost sirovina, dobra sposobnost spajanja s ¢elicima i Fe
lijevovima, visoka krutost konstrukcije, kemijska postojanost, dva puta manja gustoca od
Fe materijala, moguc¢nost variranja izgleda i boje povrsine.

Danasnji primjeri primjene jesu: postolja, kucista i okviri strojeva, ploce mijernih
uredaja, elementi u graditeljstvu — prozorske klupice, dijelovi slivnika, stupic¢i uz pro-
metnice i sl.
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Slika 20. Primjeri primjene polimernih kompozita
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8.2. Metalni kompoziti (Metal Matrix Composite-MMC)

Osnovni nedostaci MMC jesu relativno visoka gustoca i slozenost proizvodnje koja
trazi visoke temperature. Stoga su matrice najcesce od Al-, Ti— i Mg-legura, ali i Cu i su-
perlegura za vise radne temperature.

Tijekom proizvodnje postoji opasnost kemijskih reakcija izmedu ojacala i matrice pa
se npr. primjenjuje difuzijsko spajanje pri visokim tlakovima i temperaturama ispod talista.

U metalnoj osnovi nalazi se sitno dispergirana nemetalna faza u obliku cestica, ili
vlakna. Za viSe radne temperature ojacala su: SiC, ALL,O;, B iliW, C, Ta, Mo u obliku vla-
kana ili viskera.

Precipitacijsko o¢vrséenje, bez bojazni od otapanja sekundarne faze porastom tem-
perature, proucava se vec niz godina. No slika se dramati¢no izmijenila uvodenjem no-
vih PM postupaka za dobivanje mnogo finije raspréenosti nemetalne faze.

U vecini slucajeva ojacavajuca faza je stabilni oksid (udio od oko 1 %), obi¢no nekog
drugog metala. Brojni su procesi koji se mogu primjeniti za postizanje trazene, vrlo jed-
noli¢ne rasprsenosti.

Najnoviji korak naprijed, predstavlja obitelj matrica kompozita napravljenih od tita-
nove legure, sa ukljucenim TiC cesticama, ¢ime se povecava ¢vrstoca pri visokim tem-
peraturama, povisuje tvrdoca i modul elasticnosti.

Razvijene su superlegure od brzo skrucenog legiranog praha koji je HIP postupkom
ili ekstruzijom kompaktiran i superplasti¢no valjan u trakasti oblik. Takoder, valja istak-
nuti razvoj Fe-Ni-Co ODS superlegura niske toplinske rastezljivosti, te Nii Ni-Cr legura s
dispergiranim cesticama ThO, /10/.

Mehanicko legiranje je noviji postupak koji ¢e vjerojatno omoguditi napredak u
stvaranju materijala za primjenu na visokim temperaturama, npr. za uporabu u mlaznim
motorima. Ovaj proces ukljucuje mljevenje mjesavine metalnih prahova i vatrostalnog
materijala kroz duze vrijeme tijekom kojeg se vatrostalne Cestice lome i uklju¢uju u me-
tal. “Legirani” se prah zatim kompaktira, sinterira, i obi¢no ekstrudira ili toplo valja. Ve¢
su u uporabi ODS superlegure (npr. Inconel) proizvedene ovim nacinom, a razvijene su
i mehanicki legirane vrste aluminija /11/.

Metalno-keramicki kompoziti proizvedeni “in situ” smanjuju troskove i broj opera-
cija oblikovanja te eliminiraju prevlacenje vlakana. Procesi ojac¢avanja ukljucuju niz re-
akcija: seljenje atoma u ¢vrstom stanju; reakcije oksidacije/redukcije; promjene faza,
nukleaciju i rekristalizaciju; formiranje spojeva; i reakcije dekompozicije. Ovi su kom-
poziti termodinamicki mnogo stabilniji od klasi¢cno dobivenih MMC i imaju vrlo jedno-
licnu raspodjelu vrlo sitnih ojacavajucih faza. Stoga se ovi procesi nastoje primjeniti za
dobivanje nanokompozita.

Jedan od primjera primjene MMC je Al-SiC-Ni-grafit za dijelove automobilskih
kocnica, kao zamjena zassivi lijev (slika 21). Za olaksavanje ukljucivanja grafita u matricu
dodaje se niklom prevucen grafitni prah u rastaljenu aluminijsku leguru. Tijekom
skrucivanja nikal reagira s aluminijem i stvara homogenu raspodjelu intermetalnih spo-
jeva Ni-aluminida. Takav kompozit ima dobru toplinsku vodljivost i visoku otpornost
trosenju.
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Slika 21. Aluminij —SiC-grafit kompozit za
nove automobilske kocnice

8.3. Keramicki kompoziti (Ceramic Matrix Composite-CMC)

Keramicki kompoziti su primjenjivi za mehanicki opterecene dijelove pri najvisim

radnim temperaturama (to su npr. ugljik/ugljik kompoziti za dijelove svemirskih let-
jelica). Razvoj ovih vrsta kompozita je u vrlo ranoj fazi i postoji jo$ niz tehnoloskih pro-
blema, te se njihova Sira primjena ocekuje tek za 10-tak godina.

Zbog krhkosti, krutosti i visoke tlacne ¢vrsto¢e keramicka matrica se ponasa dru-
gacije od zilavih polimernih i metalnih matrica. Zilavost kerami¢kom kompozitu povisu-
ju vlakna na taj nacin sto se energija za Sirenje pukotine trosi za lomljenje, odvajanje i iz-
vlacenje vlakana iz matrice.

Sto su vlakna tanja i mreZna struktura bolje projektirana (3-D tkanje) to se moze
ocekivati ukupno bolja mehanicka otpornost.

Njihova niska gustoca i toplinska vodljivost ¢ini ih atraktivnim za primjenu u toplin-
skim strojevima, zrakoplovnim i svemirskim uredajima kad su ovi izvrgnuti visokim tem-
peraturama. Uz postojanje ekonomicnih postupaka izrade CMC proizvoda, oni bi bili
idealni za primjenu na visokim temperaturama (> 2000 °C) u uvjetima kemijski agresiv-
ne okoline i abrazijskog trosenja. Ovi su kompoziti tezi za izradu od drugih jer su potreb-
ne vie temperature i tlakovi a keramicka matrica se teze prilagodava ojacalu od poli-
merne ili metalne. Daljnji razvoj CMC ogranicen je tehnologijama proizvodnje tankih
prevucenih vlakana koja ce biti otporna puzanju i djelovanju agresivne okoline, kao i ni-
skotemperaturnim procesima izrade.

Viskerima i ¢esticama ojac¢ani CMC skloni su pojavi katastrofalnih pogresaka. Konti-
nuiranim vlaknima ojacani CMC su pouzdaniji, ako vlaknasta struktura nosi opterecen-
je. Ojacavanje Al,O, keramike s viskerima SiC ispituje se za alate i dijelove turbopunjaca
i ventile.

Najvise se ocekuje od primjene CMC za dijelove plinskih turbina, raketa i motora
koji rade pri temperaturama preko 1600 °C.
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9. INTERMETALNI SPOJEVI

Radi se o spoju dva elementa u pet mogucih stehiometrijskih kombinacija. Neki od
Cestih spojeva jesu: Ni;Al, Ti;Al, TiAl, NiAl, FeAl, Nb;Al, MoSi,, Cr,Nb...

Intermetalni spojevi se odlikuju visokom otpornoséu oksidaciji pri temperaturama
preko 1100 °C, a osnovni nedostatak je niska zilavost.

Danas u primjeni uglavnom nalazimo dva spoja — nikal-aluminid i titan-aluminid.
Slika 22 prikazuje neke dijelove od nikal-aluminida i oblogu za buducu svemirsku letje-
licu X-33 od titan-aluminida.

Slika 22. Neke dijelovi od nikal-aluminida (a) i obloga za buduéu svemirsku letjelicu X-33
od titan-aluminida (b)

U razvoju novih spojeva koriste se simulacije pomocu racunala i nove tehnike taljen-
ja i lijevanja u vakuumu. Pazljivo se proucava ucinak legiranja na pojavu metastabilnih
faza. Primjena PM tehnologija za dobivanje kompozita omogucit ¢e postizavanje boljih
mehanickih svojstava intermetalnih kompozita.

Ovi su materijali potencijalno zanimljivi za primjenu pri visokim temperaturama —
plinske turbine, svemirske letjelice i sl.

10. POSTUPCI MODIFICIRANJA | PREVLAGENJA POVRSINA

Inzenjerstvo povrsina (Surface Engineering), kao novo podrucje oplemenjivanja fun-
kcionalnih povrsina dijelova, donosi niz postupaka koji su iz laboratorijskih uvjeta prera-
sli u komercijalne tehnologije za nanosenje ili modificiranje povrsina osnovnog materi-
jala (slika 23).

Na taj nacin se dobivaju “povrsinski kompozitni materijali” sa odredenom kombina-
cijom svojstava, a sve na temelju zahtjeva iz primjene. Postupci modificiranja primjenju-
ju se zbog povisenja otpornosti trosenju, korozijske i kemijske postojanosti, otpornosti
pri visokim temperaturama i radi dekorativnih razloga.
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Slika 23. Pregled postupaka modificiranja i prevlac¢enja povrsina /13/

Moguce je nanositi razlicite metale, legure, keramicke spojeve (karbide, nitride i ok-
side) i sasvim nove kombinacije materijala, u jednom ili vise slojeva na metalne i neme-
talne substrate.

Podrucja dubina i debljina slojeva te postizivih tvrdoca vidljivi su na slici 24.

Koristeci visekomponentne prahove dobivaju se sasvim neocekivana svojstva po-
vrsinskih slojeva.

Osim za prevlacenje alata i dijelova strojnih elemenata, podrucja primjene nalazimo
u elektronici-senzorika, folije, optoelektronici-solarne ¢elije, foto i laserske diode, opti-
ci, medicinskoj tehnici itd.

U primjeni su najzastupljeniji postupci za nanoSenje tankih slojeva: Physical Vapour
Deposition -PVD (preko 50 %), zatim Chemical Vapour Deposition-CVD. U buduéim se
primjenama ocekuje porast udjela modificiranja u plazmi i implantacije iona /12/.

Glavna primjena PVD tehnologije je prevlacenje alata od tvrdih metala (u Europi se
preko 10 % tih alata prevlaci s TiC ili TiN), a o¢ekujuje se i znatno prosirenje primjene na
drugim alatima. Ponegdje je i preko 50 % reznih plocica obradeno na taj nacin.

Od postupaka toplinskog nastrcavanja ocekuje se i dalje najveca zastupljenost na-
nosenja u plazmi, zatim nastrcavanja u struji oksi-goriva velike brzine (HVOF) i nastrca-
vanja zicom pomocu elektri¢nog luka (Arc wire). Velika pozornost se poklanja optimi-
ranju parametara procesa u plazmi kao i automatiziranju cijelog postupka.
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Slika 24. Postizive tvrdoé¢e i podruéja dubina (debljina) slojeva razli¢itih postupaka za
modificiranje i prevlacenje povrsina /14/
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Za debljine od 0,05 do T mm rabi se nastrcavanje u plazmi, a za vece debljine nava-
rivanje prahom u plazmi uz dodatnu volfram elektrodu (njem. PTA postupak). Osim at-
mosferskog plazma nastrcavanja sve se vise uvodi vakuumsko plazma nastrcavanje, po-
najprije za oplemenjivanje materijala osjetljivih na kisik (npr. Ti). Reaktivno nastrcavanje
u vakuumu koristi se za sintezu materijala ali i za modificiranje povrsina (npr. ojac¢avanje
NiCr slojeva s TiC). Od nedavno ovim se postupkom dobivaju DLC (Diamond Like Car-
bon) slojevi pomocu Ar/H, plazme, (DC plazma) koja se uvodi u struju metana.

Laser se koristi za: povriinsko kaljenje, otvrdnjavanje usitnjenjem strukture, otvrd-
njavanje rastaljivanjem, povrsinsko legiranje i stapanje toplinski nanesenih prevlaka ili
traka.

11. NOVI MATERIJALI | TEHNOLOGIJE SPAJANJA

Spajanjem materijala slicnih ili razlicitih karakteristika dobivaju se slozeni oblici, po-
stizu se i sasvim nove funkcije — ponajprije u projektiranju kompozitnih konstrukcija ili
se produljuje trajnost dijelova i sklopova, npr. tehnologijama modificiranja povrsina.

U Sirem smislu, neki postupci nanosenja slojeva, od materijala koji je sastavom i
svojstvima razlicit od osnovnog (substrata), mogu se takoder uvrstiti u tehnologije spa-
janja ili obrnuto. To poglavito vrijedi za postupke nanosenja slojeva u plazmiili postup-
ke nanosenja slojeva uz rastaljivanje laserom ili snopom elektrona.

U predvidanju buduc¢ih trendova razvoja spajanja materijala posebnu pozornost tre-
ba posvetiti postupcima spajanja novih materijala i spajanja raznorodnih materijala.
Svojstva prije i poslije zavarivanja klasicnih metalnih materijala stru¢njacima su dobro
poznata. Cijena mnogih novih materijala je toliko visoka, a njihova svojstva toliko speci-
jalna, da se oni primjenjuju samo tamo gdje je to bitno i opravdano. Novi se materijali
sve vise lijepe, ali svojstva ljepljenog spoja cesto utjecu na nosivost i pouzdanost sklopa i
na njegovo konstrukcijsko oblikovanje. Pokusava se usvojiti tehnologija lijepljenja limo-
va od nehrdajucih celika za dijelove koji su dugotrajno optereceni uz djelovanje agresiv-
nih medija — klima uredaji, strojevi za pranje rublja, hladnjace za meso i sl.

Raste primjena lemljenja, ponajprije kod keramike i MMC kompozita. Pojavljuju se
nove legure za lemljenje keramike i spojeva keramika/metal u vakuumu, u obliku pa-
ste,~ 72 Ag-26 Cu-2Ti i 50 Cu-25 Ti-25 Zr /15/.

Na mnoge legure se prosiruje niskotemperaturno metalno spajanje primjenom po-
stupka pojave kratkotrajne tekuce faze. U tom procesu komponente lema ili lemljenog
materijala difundiraju u osnovni materijal pa spoj izotermicki skrucuje.

Tehnika spajanja poroznih sinteriranih celika povezana je s problemom difuzije te-
kuceg lema u celik. To takoder vrijedi i za druge PM materijale. Razvijeni su reakcijski
dodatni materijali na bazi Cu koji metalurskim reakcijama zaustavljaju prodiranje lema
u osnovni materijal. Na ovaj se nacin mogu spajati PM celici u visokom vakuumu, u
pec¢ima sa zastithom atmosferom i u prolaznim pecima za sinteriranje.

41



Zbog problema sa spajanjem PM materijala rastaljivanjem, sve se vise koristi spajan-
je trenjem. Time se zgusnjuju pore sto dovodi do vece cvrstoce spoja prema cvrstoci
osnovnog materijala. Na taj se nacin ostvaruju kvalitetni spojevi keramike i metala.

Razvija se ultrazvuc¢no spajanje keramike ali je tesko predvidjeti Sirinu industrijske
primjene. Nezaobilazna je i primjena lasera i snopa elektrona za rastaljivanje materijala
u spoju.

Varijacije u postupku elektrolu¢nog zavarivanja u plazmi omogucuju spajanje ili na-
noSenje niza novih materijala.

Za svaku novo razvijenu vrstu materijala usporedo treba razvijati i postupke spajan-
ja. Ucinkovita uporaba takvih materijala ogranic¢ena je postupkom spajanja jednako kao
i tehnologijama za njihovu proizvodnju. Cesto je postupak oblikovanja kompozitne
konstrukcije ujedno neki od postupaka spajanja.

Inzenjer buducnosti za tehnologije spajanja ima zadacu razvijati i primjenjivati po-
stupke sukladno svojstvima novih materijala i to u sve kra¢em vremenu. Dijelovi su sve
manji i prostorno sloZeniji a od spojeva se traZi sve visa nosivost i pouzdanost.

12. “PAMETNI” MATERIJALI

Pod pojmom “pametni” misli se na materijale koji prepoznajuci okolne uvjete (tem-
peraturu, mehanic¢ko naprezanje, kemijsko djelovanje, elektricno ili magnetno polje,
svjetlost i dr.) mjenjaju svoju mikrostrukturu i svojstva.

Za prirodne materijale to nije novost — drvo npr. je sposobno samo ojacati pod dje-
lovanjem mehanickog opterecenja ili ozdraviti ako dode do ostecenja. Oko 100 godina
poznat Hadfield-ov ¢elik s 1% C i 12% Mn je prvi umjetan pametni materijal. Kod ovog
relativno mekog austenitnog celika dolazi do otvrdnuca uslijed lokalne transformacije u
martenzit, a zbog visokih specifi¢nih pritisaka pri trenju ili udaranju. Slican fenomen je
poznat kod polipropilena gdje na vrsku mikropukotine dolazi do plasticnog preustroja
helikalnih molekula i zaustavljanja rasta pukotine.

Slijedeca faza razvoja obuhvaca materijale za senzore i aktuatore. Materijali za sen-
zore su sposobni transformirati neku veli¢inu u drugo lakse mjerljivo svojstvo. Najstariji
su npr. termoelementi koji pretvaraju temperaturu u elektri¢ni napon ili mjerne trake
koje pretvaraju deformaciju u elektri¢ni otpor. Aktuatori mogu izvesti pomake i/ili izaz-
vati (podnijeti) opterecenje, a mogu biti aktivirani promjenama magnetnog i elektricnog
polja ili temperature.

Feroelekticni (FE) i feromagnetni (FM) materijali zajedno s legurama s efektom pri-
sjetljivosti oblika (Shape Memory Alloy— SMA) imaju fazne transformacije pri nizim tem-
peraturama povezane s promjenom volumena i oblika kao i formiranjem domene struk-
ture. Deformacije su uzrokovane i ogranicene distorzijom kristalne reetke magneto-
strikcijom (FM materijali), elektrostrikcijom (FE materijali) ili kristalografskim smicanjem
(SMA).

Ovi efekti ogranicuju velicinu promjene oblika (tablica 5).
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Pezoelektri¢ni materijali (PE) su prikladni za senzore u uvjetima mehanickog opte-
recenja i deformacija. Maksimalni piezoelektri¢ni efekt ovisi o gornjoj granici dopuste-
nog mehanickog opterecenja (¢vrstoca kod keramike i puzanje kod polimera).

Razvoj SMA legura zapocinje s legurama tipa Ni-Ti a kasnije se otkrivaju ternarne le-
gure na bazi Cu: Cu-Al-Ni, Cu-Zn-Al i Cu-Al-Be (+ 0,5 %Si i male dodatke Cr, V, Mn ili
Ti), kao i ostale legure na bazi zeljeza.

Tablica 5: Usporedba karakteristika nekih vaznijih materijala za aktuatore /16/

fer_c_)m_agnetni ma- feroelgkt_riéni piezog_lel_driéni lsrgi]suj[ailiv%fsetlidom tsciglzlfj]lit(;:
terijali (FM) materijali (FE) materijali (PE) oblika (SMA) menfi
. . . keramike, poli- metali (neke ke- | smola, silikon-
vrsta mat. keramike, metali keramike mer ramike) sko ulje
velicina promje- | _ o o o -
ne oblika DL 0,1% < 1% <0,1% < 10% Al~a
inicijacija magnetno polje elel_driéno elekiricno polje temp. (il r_neh. temp
polje opterecenje) :
fazna transfor-
macija + + B + B
domena struk-
ture * * B * B
histereza uska uska uska Siroka Siroka
S Si0, NiTi
E;;Tle” Vst e Pb,MgNb,O; | Pb(Zr,Ti)O, CuZn CHasz
PVDF CuAl,

komercijalno Kvarc, PZT, - -
ime TERFENOL-D PMN PVDF NITINOL (NiTi)

Ponasanje SMA odredeno je s tri moguca efekta prisjetljivosti oblika /17/:

a) jednosmijerni efekt (pseudoplasti¢nost) — nastupa prividna relativno velika plasticna de-
formacija pod djelovanjem naprezanja. Buduci da je deformacija posljedica marten-
zitne pretvorbe, zagrijavanjem dolazi do povratne pretvorbe i deformacija isCezava;

b) dvosmjerni efekt — deformacija je posljedica promjene temperature, ali se legura prije
mora “izvjezbati” (nauciti);

c) pseudoelasticnost — materijal se nakon strukturne transformacije izazvane naprezan-
jem znatno deformira pri konstantnom naprezanju. Nakon rasterecenja deformacija
u potpunosti isCezava.

Za aktuatore se najcesce rabe SMA s dvosmjernim efektom jer promjena oblika nastupa
pri ugrijavanju i pri ohladivanju .

Kod legura FeNiCoTi i FeMnSi fazne transformacije su povezane sa zna¢ajnom promje-
nom volumena. One se koriste za primjene s jednosmjernim efektom, kao sto su npr. ci-
jevne spojnice, elementi za prigusenje vibracija, ali ne za aktuatore gdje su nuzne ope-
tovane transformacije.
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U Japanu se je pojavio nehrdajuci Cr-Ni-Mn-Si celik s efektom prisjetljivosti oblika
za koji se predvida primjena za spojnice cijevi, kvacice, zatvarace, opruge i temperatur-
ne senzore, u agresivnoj okolini.

Danas se sve vise istrazuju i umrezeni polimeri gdje se efekt pamcenja oblika ostva-
ruje preko formiranja dvostruke mreze molekularnih lanaca.

U primjenu su najvise uvedene SMA legure i to za: elektri¢ne spojnice i prekidace,
termostate, opruge, spojnice cijevi za visoke tlakove, spajanje kompozitnih materijala,
mobilne telefonske antene, ortodonske naprave, podupirace (stentove) unutar krvnih
zila i prostate, vodece Zice katetera, fiksatore kraljesnice.

Naredni cilj je izvedba inteligentnih struktura — konstrukcija sa zadacom obavljanja
posebnih funkcija pod utjecajem vanjskih podrazaja — npr. pametni senzori i aktuatori
ugradeni u mostove ili krila zrakoplova gdje mogu reagirati na prekomjerne deformacije
ili pojavu pukotina, ili kao dijelovi razli¢itih biomedicinskih pomagala (npr. umjetna
Saka) i sl.

13. NEKA POSEBNA PODRUCJA RAZVOJA MATERIJALA

13.1. Biomimeticki materijali

Istrazivanije sintetickih materijala na osnovi materijalne bionike spada u interdiscipli-
narno podrucje izmedu biologije, kemije, konstrukcije (strojarstva) i medicine. Priroda
nudi molekularne arhitekture za mnoge nove koncepte razvoja materijala. 1z prirode
uc¢imo kako iz jednostavnih i raspolozivih spojeva bioloskim procesima nastaju slozene
polimerno/keramicke strukture visoke ¢vrstoce, krutosti, tvrdoce i zilavosti, kao npr. ok-
lopi, rogovi, zubi, bodlje Zivotinja, paukova mreza itd. Radi se o nanostrukturiranim bio-
loskim strukturama bez poroznosti i gresaka.

Na osnovi proucavanja i oponasanja sastava i strukture takvih sustava razvijaju se
procesi umjetne sinteze oksida, sulfida i drugih spojeva u vodenim ili polimernim otopi-
nama s ciljem dobivanja umjetnih kosti i tkiva (npr. ljudske koze), razgradljivih vlakana
za Sivanje rana, razlicitih kompozita, membrana za dijalizu, funkcionalnih materijala
(npr. nelinearna opticka svojstva nanostrukturiranog kadmijevog oksida).

Za pretpostaviti je da ¢e u skoroj buducnosti geneticko inZenjerstvo donijeti nove
spoznaje, korisne i za upravljanje procesima nastajanja bionickih materijala.

13.2 Fulereni

Fulerenima se oznacuju velike molekule koje se sastoje iskljucivo od ugljika, a imaju
prostorne, u sebi zatvorene kuglaste strukture. Najvazniji je predstavnik molekula Cy,
(Buckminster) u obliku nogometne lopte sastavljena od 12 peterokuta i 20 Sesterokuta.

Ovaj fuleren ima promjer oko 0,7 nm a unutrasnjost je prazna.
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Fulerenske cjevcice (tzv. “nanotubes”) promjera 1...10 nm i duzine do 1000 nm po-
kazuju impresivna mehanicka i elektri¢na svojstva (slika 25). Vla¢na ¢vrstoca je oko 10

puta visa od ¢vrstoce ugljicnih vlakana a gustoca pola manja. Elektri¢na vodljivost je kao

u bakra, a toplinska vodljivost tako visoka kao kod dijamanta.

Diamond Buckyball

Graphite Nanotube

Slika 25. Alotropije ugljika i oblik fulerenske cijevCice

Za buduca istrazivanja novih materijala, na osnovi fulerena, zanimljivo je formiranje
kaveza u koji bi se dodavali razlic¢iti elementi i njihovi spojevi. Molekula Cs se istrazuje
kao osnova za supravodice. Siroke varijacije svojstava mogu se ostvariti tijekom postup-
ka proizvodnje a potencijalne primjene su za kemijske senzore, ultra¢vrste kompozite,
za tanke mreZe za prijenos informacija u bionickim materijalima itd.

NASA smatra da bi istrazivanja u smjeru dobivanja uporabivih nanocjevcica mogla
dovesti do revolucionarnih rezultata.
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