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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Na temelju pregleda literaturnih referenci prikazati proces sinteriranja i utjecaj V2Os na

sinteriranje magnezijeva oksida.



SAZETAK

Sinterirani magnezijev oksid zbog svoje velike i raznovrsne primjene kao visoko
temperaturni, vatrostalni te izolacijski materijal zauzima znacajno mjesto u industrijskoj
primjeni. Sinteriranje je zavrs$ni proces dobivanja vatrostalnih materijala na povisenim
temperaturama, pri ¢emu sustav disperznih Cestica postaje cjelina ¢ime se povecava
gustoca, ¢vrstoca i smanjuje poroznost polaznog materijala. U ovom radu na temelju
dosadasnjih istraZivanja opisan je proces sinteriranja te su navedene mogucénosti
poboljSanja procesa sinteriranja magnezijeva oksida s ciljem dobivanja visoko
temperaturne 1 korozijski otporne vatrostalne keramike dobrih mehanickih svojstava.
Sagledan je utjecaj svojstava polaznog materijala i procesnih varijabli na karakteristike
kona¢nog proizvoda sinteriranja. Naposljetku je razmotren utjecaj dopiranja
magnezijeva oksida s V>Os u svrhu poboljSanja procesa sinteriranja 1 svojstava

vatrostalnih materijala na temelju magnezijeva oksida.

Kljuéne rijeci: sinteriranje, magnezijev oksid, dodatak V>Os



SUMMARY

Because of its broad and various appliance as high-temperature, refractory and isolation
material sintered magnesium oxide takes significant place in the industrial appliance.
Sintering is final, high-temperature process of obtaining refractory materials which
transforms system of dispersed particles in a whole of increased density and firmness
with lowered porosity. In this papper, based on previous researches, sintering process is
described along with the possibilities of improving magnesium oxide sintering process
with goal of obtaining high-temperature, corrosion resistent refractory material with
good mechanical properties. The influence of feed material properties and process
variables on the characteristics of final product of sintering are reviewed. Finally, the
effect of doping magnesium oxide with V20Os is considered with the goal of improving

sintering process and magnesium oxide based refractory materials properties.

Keywords: sintering, magnesium oxide, addition of V>0s
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UvVOD

Vatrostalni materijali su materijali koje karakterizira visoka toplinska postojanost,
otpornost prema koroziji, abrazivnhom djelovanju i visokom tlaku te svojstvo da
zadrzavaju jednak oblik i dimenzije pri visokim temperaturama.! Prema kemijskom
sastavu vatrostalne materijale se moze podijeliti na kisele, bazi¢ne i neutralne.
Magnezijev oksid (MgO) koji pripada skupini bazi¢nih vatrostalnih materijala jedan je
od najcesce koristenih vatrostalnih materijala. Ovisno o postupku dobivanja i obrade
moguce je dobiti magnezijev oksid razli¢itih fizikalno-kemijskih svojstava: kalcinirani
il1 kausti¢ni magnezijev oksid, sinterirani ili mrtvo peceni magnezijev oksid te taljeni ili
teSko peceni magnezijev oksid. Od navedenih oblika najznacajniji je sinterirani
magnezijev oksid §to potvrduje i ¢injenica da se od ukupne vrijednosti prodaje’
magnezijeva oksida u 2018. godini 56,6% odnosi na sinterirani magnezijev oksid.
Sinterirani magnezijev oksid nalazi raznovrsnu i znacajnu primjenu u industriji 1 visokoj
tehnologiji. Upotrebljava se kao visoko temperaturni, vatrostalni i1 izolacijski materijal u
proizvodnji Celika, stakla i cementa, kao izolacijski materijal za izradu kablova 1 vodica
u elektrotehni¢koj industriji, za izradu obloga reaktora u nuklearnoj 1 kemijskoj
industriji te proizvodnji legura, kuciSta termoparova, obloga ko¢nica u automobilskoj
industriji, kao punilo pri proizvodnji papira, plasticnih masa, elektri¢nih grijaca i gume,
kao vezivo pri proizvodnji cementa, kao abrazivno sredstvo, a uz dodatak ugljika koristi
se kao zastita od korozije u loziStima gdje nastaju bazne troske. Zbog ubrzanog razvoja
industrije, zahtjeva za viSim stupnjem Ccisto¢e magnezijeva oksida i1 nedostatka
magnezijevih ruda na kopnu, prije svega magnezita (MgCOs3) ¢ijom se toplinskom
razgradnjom magnezijev oksid primarno dobivao, raste znacaj tehnoloskog postupka
dobivanja magnezijevog oksida iz morske vode. Ovaj postupak razvijen je sredinom 20.
stoljeca kako bi zadovoljio rastuce potrebe trzista za magnezijevim oksidom. Budu¢i da
vrijednost trziSta proizvodnje magnezijevog oksida od pocetka biljezi konstantan porast,
proces dobivanja magnezijeva oksida iz morske vode bi uz postupak dobivanja
magnezijevog oksida iz ruda na kopnu mogao postati kljucan kako bi se zadovoljili

standardi kvalitete proizvoda 1 potraznja u industriji.



1. OPCIDIO

SVOJSTVA I RASPROSTRANJENOST MAGNEZIJA

Magnezij® je srebreno-bijeli zemnoalkalijski metal rednog broja 12, atomske mase
24,305, elektronske konfiguracije 1s? 2s?2p® 3s%. Kao $to se vidi iz njegove elektronske
konfiguracije magnezij ima dva atoma u najviSem energetskom nivou koja se mogu
raspariti i jednog prebaciti u p-orbitalu. Na taj nacin nastaju dva sp-hibrida pod kutom
od 180°. Atomi magnezija su u elementarnom stanju povezani metalnom vezom u kojoj
sudjeluju samo dva elektrona pa je posljedi€no metalna veza relativno slaba. Zbog toga
je magnezij mekan 1 plastican pa se moze lako kovati, lijevati 1 izvlaciti u limove 1 Zice

te ima relativno nisko taliste 1 vreliste kao Sto je prikazano u tablici 1.

Tablica 1. Osnovna fizikalna svojstva magnezija®

Simbol Redni Metalni Tonski Gustoca, Taliste, Vreliste,
elementa broj | radijus,nm | radijus, g/cm? °C °C
nm
Mg 12 0,160 0,060 1,74 650 1100

U tablici 2 prikazane su energije ionizacije, koeficijent elektronegativnosti 1 redoks
potencijal magnezija, koji uvjetuju kemijsko ponasanje magnezija i oblik u kojem se

nalazi u spojevima.

Tablica 2. Energije ionizacije, koeficijent elektronegativnosti i redoks potencijal

magnezija’
Simbol Energija ionizacije, eV Koeficijent Redoks
elementa 1 5 3 elektro- potencijal,
negativnosti \Y
Mg 7,64 15,0 80,1 1,2 Mg?®" +2¢” =Mg(s),
E°=-2,37

Negativna vrijednost redoks potencijala upucuje na cCinjenicu da magnezij nema

sposobnost primanja elektrona i da se u reakcijama oksidira dok mala vrijednost
2



koeficijenta elektronegativnosti upucuje da s vecinom nemetala tvori ionske spojeve.
lako je prva energija ionizacije gotovo dvostruko manja od druge energije ionizacije,
ioni magnezija su u spojevima uvijek prisutni u stupnju oksidacije +2. Ova Cinjenica
sama po sebi nije razumljiva jer nakon uklanjanja elektrona iz valentne vrpce
dovodenjem prve energije ionizacije ostaje jedan elektron u s-orbitali, a polovi¢no
popunjene orbitale ¢ine stabilnu konfiguraciju. Medutim, ukupne energije hidratacije
plinovitog pozitivnog iona pri nastajanju kemijskih spojeva magnezija, izraCunate
pomoéu Born-Haberovog procesa, veée su za Mg?" ion nego za Mg" ion. Oslobodena
energija hidratacije Mg?" iona nadoknaduje drugu energiju ionizacije u veéem iznosu
nego Sto energija hidratacije Mg"™ iona nadoknaduje prvu energiju ionizacije te stoga
¢ini nastajanje Mg?" iona energetski stabilnijom reakcijom u odnosu na nastajanje Mg*
iona. Navedena svojstva 1 velika reaktivnost magnezija uvjetuju da se magnezij u
prirodi nalazi isklju¢ivo u obliku spojeva. Magnezij se najeS¢e nalazi u obliku
magnezita (MgCQOs3), brucita (Mg(OH)2), dolomita (MgCO;-CaCOs), karnalita
(KCI-MgCl2-6H>0) 1 serpentina (Mg, Fe)3;S1205(OH)s4). Kao sirovina za dobivanje
magnezijeva oksida* prvenstveno se koristi ruda magnezit® u obliku sitnozrnatih
agregata romboedarskih kristala® (slika 1.). Dobivanje magnezijeva oksida iz magnezita

temelji se na reakciji zarenja (kalcinacije) pri 950 °C prema sljedecoj reakciji:

MgCOs(s) — MgO(s) + COx(g) (1)

Slika 1. Kristal magnezita® te prikaz kristalne reSetke magnezita®

Osim u stijenama, magnezij je prisutan u morskoj vodi’ u obliku Mg?" iona s

koncentracijom 1,35 gdm™, odnosno s masenim udjelom 0,13%. Ujedna¢ena



koncentracija i velik sadrzaj magnezija u morskoj vodi omoguéavaju ekonomski

isplativo dobivanje magnezijeva oksida iz morske vode.

DOBIVANJE MAGNEZIJEVA OKSIDA 1Z MAGNEZIJEVA
HIDROKSIDA

Shematski prikaz® dobivanja magnezijeva oksida iz morske vode ili slanih voda (engl.

brine) prikazan je na slici 2.

Morska ili slana voda Vapnenac ili dolomit
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Slika 2. Dijagram toka dobivanja magnezijeva oksida iz morske i/ili slane vode®

Dobivanje magnezijeva oksida iz morske vode je znacajan i poznat industrijski proces u
kojem dodatkom vapna iz vapnenca ili dolomitnog vapna dolazi do nastajanja
magnezijeva hidroksida. Pri navedenom procesu dolazi do kemijske reakcije izmedu
magnezijevih soli (MgCl,, MgSO4) otopljenih u morskoj vodi i dodanog taloZnog

reagensa pri ¢emu nastaje teSko topljivi bijeli talog magnezijeva hidroksida. Obrada
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taloga magnezijeva hidroksida ovisi o njegovoj daljnjoj namjeni. Ukoliko je cilj dobiti
vatrostalni materijal na bazi magnezijeva oksida ugusceni talog se kalcinira 1 sinterira
pri temperaturama iznad 1300 °C. Procesima dehidratacije i termicke razgradnje
magnezijev hidroksid prelazi u magnezijev oksid.
Toplinska razgradnja magnezijeva hidroksida moze se prikazati sljedeCom reakcijom:
Mg(OH)x(s) — MgO(s) + H20(g) 2
Sam proces kalcinacije uklju¢uje nekoliko faza.® Pocetna toplinska razgradnja
magnezijeva hidroksida zapo€inje ve¢ pri 300 °C.
Daljnjim porastom temperature odvijaju se sljedeci procesi:
+ rekristalizacija sloja hidroksida heksagonalne kristalne strukture sa defektima u
kubi¢nu kristalnu reSetku karakteristicnu za magnezijev oksid,
* pod utjecajem unutarnjih naprezanja unutarnje resSetke dolazi do cijepanja
kristala magnezijeva oksida na manje kristale,
* postupna desorpcija vode zarobljene u kristalnom aglomeratu,
* smanjenje dimenzija kristalne reSetke magnezijeva oksida do ravnotezne
veli¢ine i
» rast kristala magnezijeva oksida difuzijskim prijenosom mase.
Svojstva kausticnog magnezijeva oksida dobivenog procesom kalcinacije uvjetovana su
fizikalno-kemijskim svojstvima magnezijeva hidroksida, tlakom, temperaturom,
parcijalnim tlakom vodene pare, vremenom trajanja i prisustvom primjesa u materijalu.
Kristalne reSetke magnezijeva hidroksida vece gustoce bitan su ¢imbenik za dobivanje
ispravno orijentiranih kristala magnezijeva oksida Sto omogucava brze sinteriranje i
postizanje vece gustoce. Prisutnost vode pri kalciniranju ubrzava proces nukleacije
kristala pa stoga nastaju kristali manjih dimenzija. Povecanje tlaka povecava energiju
aktivacije pa je potrebno dodatno povecati temperaturu za dobivanje zeljenog produkta.
U dobivenom® magnezijevom hidroksidu koji ide na proces kalcinacije mogu biti
sadrzane razli¢ite primjese (CaO, SiO», Fe>0s, B203, AlLO3, Cr20s, F-, CI, Br, Li', Na',
K" ioni) koje potjecu iz morske vode odnosno taloznog sredstva, te utjeCu na proces
kalcinacije. Ca*" ioni, &iji je radijus 0,099 nm, mogu zamijeniti Mg?* ione, ¢&iji je radijus
0,066 nm, pri ¢emu se povecava napetost u kristalnoj reSetci. Sadrzaj CaO u CEvrstoj
otopini s MgO pri uobic¢ajenim temperaturama kalciniranja je uglavnom manji od 0,5%
masenog udjela. Ukoliko je CaO prisutan u koncentraciji ve¢oj od zasi¢enja Cvrste
otopine pri temperaturi kalciniranja, dolazi do ubrzavanja uguscenja tijekom sinteriranja

jer se usporava pomicanje granica zrna i sprijeCava zahvacanje pora. Od ostalih soli
5



kalcija na znaCajno ubrzanje rasta kristala tijekom kalcinacije utje¢e CaCl, zbog
prisutnih CI” iona koji stvaraju kapljevitu fazu pri nizim temperaturama u odnosu na
OH ione iz kristalne reSetke Mg(OH),. Si*" ioni iz SiO. se uglavnom pojavljuju s
masenim udjelom manjim od 0,02% jer izazivaju veliku napetost u kristalnoj resetci
zbog malog radijusa (0,042 nm). Prisustvo Si*" iona uzrokuje kationske Supljine u
kristalnoj reSetci $to usporava rast zrna tijekom sinteriranja jer difuzija O iona kao
najsporiji korak odreduje brzinu sinteriranja. Oksidi zeljeza, FeO i1 Fe;O3 ubrzavaju
sinteriranje i rast zrna zbog ubrzanja difuzije O iona koje je uzrokovano teznjom da se
postigne elektri¢na neutralnost uslijed oksidacije Fe** iona u Fe** ion pri temperaturi
sinteriranja. B*>" ion zbog svoje veli¢ine ne moze zamijeniti Mg?" ion i ne stvara ¢vrste
otopine s MgO, ve¢ se pri masenom udjelu BoO3 ve¢em od 37% stvara odvojena faza
3MgO-B20s. B2Os3 ubrzava rast zrna i sinteriranje zbog povecanja difuzije jer stvara
kapljevitu fazu. Utjecaj AloOs; na kalciniranje 1 sinteriranje ovisi o koli¢ini u kojoj je
prisutan. Ukoliko je AlOs prisutan u koncentraciji iznad granice topljivosti pri zadanoj
temperaturi stvara se izdvojena faza, MgAl,Os, §to usporava pomicanje granica zrna. Pri
koncentraciji nizoj od granice topljivosti moguce je da Al,Os uzrokuje kationske
Supljine koje usporavaju rast zrna tijekom sinteriranja. Medutim Al,O3 moze pozitivno
utjecati na sinteriranje jer u reakcijama s ne€istoCama stvara kapljevitu fazu ili se odvija
reakcijsko sinteriranje s necisto¢ama na granici zrna. Kromovi oksidi uzrokuju
ujednaceniju raspodjelu veliCine Cestica tijekom kalciniranja, a njihov utjecaj na
sinteriranje ovisi o parcijalnom tlaku kisika. Pri nizem parcijalnom tlaku kisika ubrzava
se sinteriranje 1 povecava gustoca sinteriranih uzoraka, a pri viSem parcijalnom tlaku
kisika sinteriranje se usporava. Mehanizam djelovanja kromovih oksida jednak je kao i
kod Zeljezovih oksida. Manganovi oksidi s ionima Mn?*" i Mn*" topljivi su u MgO dok
Mn*" ioni stvaraju odvojenu fazu Mge¢MnOs na granici zrna. Djelovanje i ovisnost
manganovih oksida o temperaturi sinteriranja 1 parcijalnom tlaku kisika identi¢no je kao
i za kromove i Zeljezove okside. Od iona alkalijskih metala (Li", Na', K*) jedino Li" ion
moze zamijeniti Mg?" ione zbog velike razlike u ionskom radijusu Na® i K iona u
odnosu na Mg?* ion. Li* ion uzrokuje anionske Supljine u kristalnoj resetci i ubrzava
sinteriranje MgO visoke Cistoce. loni halogenih elemenata stvaraju kapljevitu fazu
tijekom kalciniranja $to ubrzava difuziju i proces kalcinacije. Temperatura pri kojoj se
kapljevita faza stvara opada u nizu: MgF,, MgCl,, MgBr>, dok Mgl> pri uobicajenim
temperaturama kalcinacije isparava i ne utjece na kalciniranje 1 sinteriranje.

Kausti¢ni magnezijev oksid se zatim obraduje preSanjem. Djelovanjem tlaka dolazi do
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zblizavanja Cestica MgO, povecava se gustoca, smanjuje se volumen, povecava broj
defekata i kontaktna povrSina unutar ispresaka S$to je iznimno bitno jer se preko
kontaktne povrSine odvija prijenos mase tijekom sinteriranja pri poviSenim

temperaturama. Nakon preSanja obradeni magnezijev oksid spreman je za proces

sinteriranja.
PROCES SINTERIRANJA
Sinteriranje” 1315 je termicki proces zgusnjavanja poroznog tijela, tijekom kojeg

sustav disperznih Cestica u ¢vrstom stanju prelazi odnosno oc¢vr§¢ava u jednu cjelinu. Za
proces sinteriranja je nuzno da Cestice dodu u medusobni kontakt 1 da se prekoraci neka
odredena kriticna temperatura da bi moglo do¢i do izmjene mjesta strukturnih djeli¢a
tvari.” Temperatura pri kojoj se provodi sinteriranje najée$¢e iznosi 1/2 do 2/3 od
temperature taliSta glavnog konstituenta. Spajanjem disperznih Cestica smanjuje se
poroznost, povecava gustoc¢a, CvrstoCa 1 mehanicka otpornost. Sinteriranje je
uzrokovano rekristalizacijom, difuzijskim procesima i unutarnjim naprezanjem kristalne
reSetke Cestica. Glavni cilj sinteriranja je proizvesti materijal kontrolirane
mikrostrukture uskladuju¢i parametre sinteriranja. Sinteriranje je ujedno 1 zavrs$ni
termiCki postupak obrade u dobivanju vatrostalnih materijala. Svojstva sirovine koja se
sinterira 1 uvjeti u kojima se sam proces provodi vazni su ¢imbenici koji utjeCu na
mikrostrukturu ugus¢enog materijala.
Od svojstava sirovine'® koja utjecu na proces sinteriranja najznacajniji su:

» kemijski sastav,

* prisutnost necistoca,

» oblik i veli¢ina Cestica praha,

+ raspodjela veliCine Cestica,

* stupanj aglomeracije,

* mjesljivosti

* nestehiometrija.
Ove varijable prvenstveno utjecu na kompresibilnost i1 sinterabilnost polaznog praha
(zgusnjavanje 1 rast zrna).
Glavne procesne varijable!® koje utje¢u na svojstva dobivenog proizvoda i uvjete
procesa sinteriranja su:

* temperatura,



« tlak,

* vrijeme trajanja procesa,

+ sastav atmosfere u peci i

* brzina zagrijavanja i hladenja materijala.
Ispresci dobiveni presanjem predstavljaju termodinamicki nestabilan sustav zbog velike
aktivne povrSine i1 pojave brojnih defekata, dislokacija, unutarnjih mikropora i
mikropukotina. Zbog toga se sinteriranje moze s fizikalno-kemijskog gledista definirati
kao spontani proces smanjenja slobodne energije praskastog tijela zagrijavanjem.
Budu¢i da presani materijal ima vecu povrSinsku energiju i veé¢i broj dislokacija on ¢e
brze sinterirati u odnosu na magnezijev oksid koji nije podvrgnut procesu presanja.
Proces sinteriranja najceS¢e se kontrolira odredivanjem gustoce ispresaka u raznim
fazama sinteriranja. Na slici 3. je prikazan shematski prikaz redoslijeda strukturnih
promjena!! tijekom procesa sinteriranja, a na slici 4. je prikazan izgled

tetrakaidekaedra'?, tj. geometrijskog tijela kojem teZe sferne Gestice pri sinteriranju.

a) d)

Slika 3. Shematski prikaz!! strukturnih promjena tijekom odgovarajuéih faza procesa
sinteriranja, a) praskasti materijal, b) pocetni stupanj,

¢) srednji ili intermedijarni stupanj, d) konacni stupanj

Sinteriranje se, dakle, moze podijeliti na tri stupnja:
* pocetni,
+ srednji ili intermedijarni te

* konacni stupan;.



Slika 4. Izgled tetrakaidekaedra'?

Sinteriranje zapoc€inje stvaranjem kontaktne povrSine izmedu Cestica praha, nakon cega
dolazi do popunjavanja pora materijalom, zahvaljujuci pokretljivosti elemenata koji ¢ine
kristalnu reSetku pri povisenim temperaturama. Prije sinteriranja (slika 3a) Cestice su
medusobno u nasumi¢nom kontaktu.

Pocetni stupanj (slika 3b) karakterizira postojanje sustava povezanih Cestica s otvorenim
porama i bez znatnije promjene gustoce. Pore imaju oblik kanala koji se pruza duz
rubova tetrakaidekaedra. Tijekom pocetnog stupnja dolazi do smanjenja povrSinskih
neravnina 1 skupljanja materijala za 2-3%, a na dodirnim tockama Cestica nastaje ,,vrat*
uslijed zajedniCkog prijanjanja i rasta Cestica. Dimenzije ,,vrata® su dovoljno male da ne
utjeCu na druga kontaktna mjesta i najcesce iznosi jednu tre¢inu promjera Cestice.
Razvojem ,,vrata“ definiraju se granice zrna u dodirnoj ravnini.

Srednji ili intermedijarni stupanj (slika 3c) obuhvaca stanje sustava u kojem se rast
Zestica nastavlja. Cestice se poéinju sabijati, tj. stvaraju se kontaktne povriine izmedu
Cestica praha te dolazi do skupljanja. Do kontakta moze do¢i zbog djelovanja Van der
Waalsovih sila ili kohezijskih sila. Koordinacijski broj ukazuje na broj Cestica s kojima
je pojedina Cestica u kontaktu i1 predstavlja vaZzan parametar jer je svako dodirno mjesto
neovisno reakcijsko mjesto pa Cestice veceg koordinacijskog broja brze sinteriraju.
Nastajanje ,,vrata® omoguceno je povecanom difuzijom zbog poviSenja temperature
koja povecava koeficijent prijenosa mase difuzijom. U ovom stupnju presjek pora opada
te se pore sve viSe zaokruzuju i zatvaraju. Kinetika je u ovoj fazi odredena oblikom pora
1 granicama zrna, a relativna gustofa se povecava za 60-90%. Tijekom pocetnog i

intermedijarnog stupnja prvo dolazi do zguSnjavanja, a tek onda i do rasta zrna
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eliminiranjem pora. Tre¢i (zavr$ni) stupanj (slika 3d) odgovara sustavu koji sadrzi
zatvorene 1 izolirane pore, udaljene jedne od drugih i izmedu kojih nema
medudjelovanja. Pore zaostale na granici zrna izduzenog su oblika, a pore unutar zrna
su kruznog oblika. Dimenzije zrna prosjeCne veli¢ine se povecavaju s vremenom
sinteriranja dok se zrna manjih dimenzija smanjuju ili nestaju. Konacna faza sinteriranja
obiljezena je povecanom pokretljivosti pora i granica zrna. Tijekom zavr$ne faze dolazi
do povecanja relativne gustoée za 7%.

Promjena oblika i veli¢ine pora pri sinteriranju u &vrstom stanju'® prikazana je na

slici 5.

L ‘fAL

Slika 5. Promjena oblika i veli¢ine pora pri sinteriranju u ¢vrstom stanju'>

Promjena oblika pora!® ne zahtjeva i obvezno skupljanje proizvoda. U principu se
razlikuju:

e otvorene pore,

* poluotvorene ili dZzepovi te

* zatvorene pore.
Pocetno prisutne pore tijekom sinteriranja postaju vremenom kanali, zatim poluotvorene
1 konacno izolirane pore. Ove promjene ne namecu obveznu promjenu veliine pore,
iako redovito do promjene veli¢ine dolazi u zavr§nom stupnju sinteriranja.
Na slici 6 prikazana je krivulja zgusnjavanja, tj. prikazane su promjene relativne gustoce

ispreska o vremenu sinteriranja tijekom pojedinog stupnja.'°
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100 ....................................

konacni stupanj (izolirane pore)

intermedijarni stupanj
(povezane pore)

l ~3% pocetni stupanj (formiranje vrata)

Relativna gustoca, %

ispresak (pocetna gustoca)

Vrijeme sinteriranja

Slika 6. Shematski prikaz promjene relativne gustoce ispreska o vremenu sinteriranja

tijekom pojedinog stupnja sintriranja'®

Prikaz glavnih strukturnih promjena i procesa tijekom pojedinih stupnjeva sinteriranja'*

prikazan je na slici 7.
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Slika 7. Prikaz glavnih strukturnih promjena i procesa tijekom pojedinih stupnjeva
sinteriranja'*

Kod sinteriranja mehanizam kojim se odvija rast ,,vrata“ je najceS¢e povrsinska difuzija,
a moze biti volumna difuzija, isparavanje-kondenzacija (isparavanje na povrsini ¢estice
1 kondenzacija na mjestu kontakta) i difuzija kroz granicu zrna prema ,,vratu®. Bitno je
naglasiti da samo volumna difuzija doprinosi ugus¢ivanju tijekom sinteriranja.
Difuzijom atoma ili iona u jednom smjeru, atomske Supljine se pomiu u drugom
smjeru. PovrSina vrata djeluje kao ,jizvor® praznina, a granica zrna kao ,,ponor

praznina. Prikaz mehanizama prijenosa mase'” prikazan je na slici 8.
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Povrsinska difuzija
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Volumna
difuzija
Kondenzacija . T—
Difuzija kroz
granicu zrna

—
Isparavanje

Slika 8. Prikaz mehanizama prijenosa mase'

Shematski prikaz'® nastajanja ,,vrata“ tijekom sinteriranja izmedu dviju sferi¢nih Sestica

prikazan je na slici 9.

Povriinska difuzija

s

Diedarski kut

A

Volumna difuzija
fupljina

Smyjer gibanja atoma r
iiona

Spojuica Povriina

Cestice

Granica zma

Slika 9. Shematski prikaz nastajanja ,,vrata® tijekom sinteriranja izmedu dviju sferi¢nih
Cestica'®

Oznake na slici 9 su sljedece:
vy — diedarski kut srasta dviju kristalnih povrSina
vss — medupovrsinska energija ¢vrsto-¢vrsto

vsc — medupovrsinska energija izmedu Cvrste i plinske faze
13



Za proces sinteriranja najbitnije je pomicanje atoma prema povrSini ,vrata® uz
istovremeno pomicanje praznina prema granici zrna. U trenutku nastajanja ,,vrata®
izmedu Cestica se formira diedarski kut y .

Budu¢i da je polazni materijal zbog svoje velike povrSine termodinamicki nestabilan
sustav pokretacka sila procesa sinteriranja djeluje u cilju snizavanja povrSinske energije
disperznog sustava (ys), a to se upravo ostvaruje nastajanjem ,,vrata“.

Kinetika zgus$njavanja tijekom pocetnog stupnja sinteriranja odredena je gradijentom

zakrivljenosti ,,vrata®. U tom slucaju ravnotezni diedarski kut definiran je izrazom:
yss = 2 " ysG COS% 3)

gdje je:
vss — medupovrsinska energija ¢vrsto-Cvrsto (energija granice zrna)
vsG — medupovrsinska energija ¢vrsto-plin

vy — diedarski kut srasta dviju kristalnih povrSina

Iz izraza (3) je vidljivo da ¢e kut y biti manji od 180° (u protivnom bi kosinus kuta bio
negativna vrijednost pa bi 1 energija imala negativnu vrijednost). Vazan uvjet kako bi se
ostvarilo zgusnjavanje tijekom sinteriranja je da je medupovrSinska energija Cvrsto-
¢vrsto, yss, dvostruko manja od medupovrsinske energije cvrsto- plin, ysg. Ukoliko je taj
uvjet zadovoljen tijekom sinteriranja dolazi do smanjenja grani¢ne povrsine ¢vrsto-plin
pa dolazi i do smanjenja medupovrsinske energije ysgc uz istovremeno nastajanje
grani¢ne kristalne povrSine ¢vrsto-Cvrsto koja ima manju slobodnu energiju. Dakle,
tijekom sinteriranja se smanjuje ukupna slobodna energija kao i kod drugih spontanih
procesa.

Povrsinska energija disperznog sustava,'!"! koja predstavlja pokretacku silu sinteriranja,
definirana je kao promjena slobodne Gibbsove energije sustava po povrsini sustava uz

konstantan tlak, temperaturu i sastav:

% =€ (4)
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gdje je:
vs — povrSinska energija sustava
0G — promjena Gibbsove slobodne energije

OA — promjena povrsine sustava.

Smanjenje ukupne energije moze se prikazati jednadzbom:

A(YA)=Ay-A+vy-AA (5)
gdje je:
A(yA) — promjena ukupne medupovrsinske energije polaznog materijala (pokretacka
sila procesa sinteriranja),
v — specifi¢na medupovrSinska energija polaznog materijala,

A — ukupna povrsina ispreska.

Zgusnjavanje je uzrokovano promjenom medupovrSinske energije A(yA), a sras¢ivanje
zrna je uzrokovano promjenom slobodne povrsine (y-AA). Snizenje slobodne povrsinske

energije rezultira promjenom dimenzija uzorka, tj. njegovim skupljanjem.

Na slici 10 prikazani su na¢ini smanjenja povrSinske energije disperznih sustava tijekom

sinteriranja.!”

©00O
Q00
OO0
QOO
Q0O
OO0

©COO
CO0G
e o
QOO
QOO
OO

zgulnjavanje

rast zrna

sraSéivanje

(a) (b)

Slika 10. Shematski prikaz smanjenja povrSinske energije disperznih sustava tijekom

sinteriranja.'’
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Iz slike 10. je vidljivo da postoje dva mogucéa nacina smanjenja povrSinske energije
disperznih sustava tijekom sinteriranja. To su:

» zgu$njavanje i rast zrna vode koji vode ka skupljanju ispreska (slika 10a), te

+ sras¢ivanje koje vodi k povecenju veli¢ine zrna (slika 10b).
Osnovne procese koji se dogadaju tijekom sinteriranja pod utjecajem pokretacke sile!”,
a koji rezultiraju smanjenjem povrsinske energije sustava tijekom procesa mogu se

prikazati i na sljede¢i nacin (slika 11).

A(yA
yAA ( )..
deade zgusnjavanije i
srasavanje sraiﬁvanie
‘ \
Y e

§

Slika 11. Osnovni procesi koji se dogadaju tijekom sinteriranja pod utjecajem
pokretacke sile'”

Vazna znacajka zavrs$ne faze je znacajna promjena mikrostrukture uzorka uslijed rasta
zrna. Promjene u mikrostrukturi posljedica su interakcije izmedu Cestica, necistoca,
granica zrna i atmosfere. Takoder, tijekom zavrSne faze moze do¢i do sekundarne
rekristalizacije $to uzrokuje premjestanje pora s grani¢ne povrSine zrna u unutrasnjost.
Rekristalizacija moZe ometati ugus¢ivanje jer se pore unutar zrna puno sporije smanjuju
u odnosu na pore na granici zrna.

Ako je u porama prisutan plin tada unutar pora djeluje tlak p koji je jednak:

= ©)
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gdje je:

p — tlak plina unutar pora

vsc — medupovrsinska energija ¢vrsto-plin

r —polumjer pore.

Difuzija plina unutar pore mora biti veca od volumne difuzije ¢vrstih Cestica kako bi
doslo do zgusnjavanja. Postojanje malih pora, visoka pocetna gustoc¢a uzorka kao i uska
raspodjela pora glavni su preduvjeti za postizanje brzog zgusnjavanja. Proces presanja
osigurava smanjenje pora ispreska 1 povecanja gustoce, a raspodjela veliine Cestica
odreduje se prosijavanjem i klasiranjem.

Ukoliko je polazni materijal ujednacene veli€ine Cestica, veca je mogucnost dobivanja
materijala jednoli¢ne sitnozrnate strukture. Zrna razliCite veliine sporije prijanjaju i
rastu pa je sinteriranje sporije. Kontroliranje pokretljivosti pora i granica zrna tijekom
zavr$ne faze kljucno je za dobivanje materijala teorijski potrebne gustoce. Uz raspodjelu
veliCine Cestica poCetnog materijala bitno je kontrolirati temperaturu, tlak 1 kemijski
sastav. PoviSenje temperature ubrzava proces sinteriranja i omogucava dobivanje
materijala vece gustoce. Temperatura povecava koeficijent difuzije pri prijenosu mase.
Nadalje, povecanje temperature dovodi do povecanja udjela kapljevite faze u uzorku sto
utjeCe na brzinu kojom atomi 1 ioni difundiraju u materijalu. U temperaturnom intervalu
1000-1300 °C postizu se najvece brzine zguSnjavanja i postize se 50-60% ukupnog
skupljanja. Iznad 1500 °C brzina zgusnjavanja i skupljanja naglo opada i dolazi do
brzeg rasta kristala. Pri 1650 °C uklanjaju se otvorene pore, a pri 1750 °C zatvorene
pore ukoliko se vrs$i sinteriranje pri normalnom tlaku. Na procese sinteriranja osim
temperature znaCajan utjecaj ima i tlak, posebice na gustocu materijala 1 brzinu
nestajanja i smanjivanja pora. PoviSenjem tlaka tijekom sinteriranja dobiva se materijal
vece gustoce 1 homogenosti jer pri dovoljno visokim tlakovima (iznad 200 MPa) dolazi
do pucanja aglomerata i smanjenja pora. Maksimalna veli¢ina pora uzoraka obradenih
pri tlakovima iznad 200 MPa je manja od srednje veli¢ine Cestica.

Sinteriranje se moze odvijati 1 u prisustvu kapljevite faze, kako je shematski prikazano

na slici 12.
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Slika 12. Shematski prikaz!” sinteriranja u prisustvu kapljevite faze (a) i sinteriranja u

¢vrstoj fazi (b)

Na slici 13 prikazane'® su promjene u strukturi uzoraka magnezijeva oksida tijekom
procesa sinteriranja pri temperaturama od 1400 °C do 1573 °C u trajanju 40 h. Porastom
temperature iznad 1400 °C dolazi do razgradnje meducesticnih mostova (slika 13a), te
nastajanja kapljevite faze duz granica zrna i unutar zrna svake pojedine Cestice (slika
13b). Dolazi do razgradnje Cestica na smjesu kapljevite i ¢vrste faze. Kada je volumni
udio kapljevine nizak, uglavnom se kapljevita faza formira duz granica zrna i na
spojnim to¢kama gdje se granice zrna sijeku. Vidljivo je da se povecanjem temperature
tijekom sinteriranja povecava udio kapljevite faze (slika 13c) Sto utjeCe na nastajanje
,vrata®“ izmedu Cestica, mikrostrukturu uzorka i konacni izgled dobivenog materijala
nakon sinteriranja na 1573 °C u trajanju od 40 h. (slika 13d).

Dakle, kako temperatura raste, kapljevita faza nastaje izmedu Cestica te utjeCe na stalni
porast unutarnjeg tlaka cestica sve dok MgO film ne pukne. Tada se mikrostuktura
uzorka sastoji od kapljevite faze u Cvrstoj matrici. Nastala kapljevita faza inicira
sinteriranje nastajanjem kapljevitth mostova izmedu susjednih cCestica koje se zbog
utjecaja kapilarnih sila privlace. Ovi kapljeviti mostovi omogucavaju brzi put difuzije

pri sinteriranju.
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. kapljevina

b) Niska temperatura sinteriranja
Nizi udio kapljevite faze

> BE. ' 4
d) Sinterirani uzorak

C, Vi temperatura sinteriranja
Veci udio kapljevite faze

Slika 13. Prikaz povecanja kapljevite faze poviSenjem temperature tijekom sinteriranja i

utjecaj na izgled sinteriranog uzorka'®

U realnim sustavima materijal je nacinjen od nakupina cestica odnosno aglomerata koji
u svojoj strukturi imaju mikropore unutar aglomerata, te makropore izmedu aglomerata
(slika 14)'!. Upravo je smanjenje makropora uvjet za dobivanje materijala velike
gustoce. Buduc¢i da u realnim sustavima Cestice nisu sfericnog oblika ¢estice imaju jasno
naglaSene plohe 1 povrSinsku energiju Sto uzrokuje rotaciju 1 preuredivanje zrna u svrhu
smanjenja ukupne slobodne energije.

U ovom slucaju sinteriranje se odvija u dvije faze, i to:

* sinteriranje unutar aglomerata te

+ sinteriranje izmedu aglomerata.
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AGLOMERATI

pore unutar aglomerata

Slika 14. Aglomeracija u realnom uzorku'!
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UTJECAJ DODATAKA NA SINTERIRANJE MgO

U cilju poveéanja zgusnjavanja, smanjenja poroznosti, povecanja brzine sinteriranja i
omogucavanja sinteriranja pri nizim temperaturama magnezijevu oksidu dodaju se male
koli¢ine spojeva (aditiva).!> Dodatkom aditiva dolazi do kemijskog aktiviranja procesa
sinteriranja stoga se koristi i naziv aktivirano sinteriranje. Aktiviranim sinteriranjem
smanjuje se energija aktivacije za proces difuzije kontrolirajuc¢e difuzijske vrste,
odnosno one vrste koja najsporije difundira §to ima za posljedicu skrad¢ivanje vremena
sinteriranja 1 poboljSanje svojstava materijala. Zahtjevi koje mora ispunjavati neka tvar
da bi se mogla koristiti kao aditiv su: mora biti dobro topljiv u temeljnom materijalu,
mora ostati odijeljen na granici faza tijekom sinteriranja, mora stvarati faze niskog
taliSta, a difuzija gradevnih jedinica dodanog materijala mora biti veéa nego kroz
osnovni materijal. Najéesc¢e se dodaju male koli¢ine aditiva, do 1 mas.%. Sto su Gestice
aditiva manje 1 Sto je bolja raspodjela aditiva u mikrostrukturi, utjecaj aditiva na proces

sinteriranja biti ¢e ucinkovitiji. Dakako, utjecaj aditiva na proces sinteriranja ovisi 1 0

procesnim uvjetima tlaku, temperaturi i vremenu sinteriranja te svojstvima osnovnog

materijala. S obzirom na mehanizam kojim aditivi utje€u na proces sinteriranja, postoji
pet glavnih kategorija:

1. Dodaci koji pri temperaturi sinteriranja reakcijom s glavnom fazom stvaraju
kapljevitu fazu. Ovaj nacin se naziva sinteriranje u prisustvu kapljevite faze. Primjer
dodataka koji djeluju na ovaj nac¢in su NaCl i LiF.

2. Dodaci koji sprjeCavaju pomicanje granica zrna uslijed nastanka nove faze
na granici zrna.

3. Dodaci koji utjecu na difuzivnost na granicama zrna modifikacijom grani¢nih
nedostataka.

4. Dodaci koji sprje¢avaju rast zrna blokiranjem myjesta rasta. Primjeri ovog tipa su
Cr203 1 Fey0s.

5. Dodaci koji sprjeCavaju rast zrna stvarajuci inkluzije na povrsini zrna. Ovaj
proces snizava povrSinsku energiju 1 uklanja pokretacku silu sinteriranja.

Cesto koristeni aditivi su halidi poput LiCl, LiF, KCI i NaCl. Budu¢i da se stupan;
oksidacije ovih iona razlikuje od stupnja oksidacije iona prisutnih u ¢istom MgO
dolazi do pojave defekata u kristalnoj strukturi i brZzeg prijenosa mase kroz
materijal. Dodatak aktivnog ugljena takoder pospjeSuje proces sinteriranja, smanjuje

energiju aktivacije sinteriranja i ubrzava sinteriranje. Najpoznatija skupina aditiva su

21



oksidi: SiO2, Al,O3, Fex03s, Li2O, TiO2, ZrO; koji djeluju na nacin da stvaraju cvrste
otopine ili kapljevite faze s magnezijevim oksidom, stvaraju novu fazu ili uzrokuju
rekristalizaciju §to dovodi do brzeg prijenosa mase. Osim navedenih oksida u

posljednje vrijeme se proucava i dodatak V,Os na proces sinteriranja.

UTJECAJ DODATKA V;05 NA SINTERIRANJE MAGNEZIJEVA
OKSIDA

Istrazivanja'®%°

pokazuju da dodatak V>Os pri niskim koncentracijama ubrzava proces
sinteriranja magnezijeva oksida zbog stvaranja kapljevite faze pri nizim temperaturama
te snizava temperaturu potrebnu za postizanje teorijske gustoce. Kemijski sastav
kapljevite faze koja nastaje ovisi o:

* temperaturi sinteriranja,

* koli¢ini dodanog V»0Os te

* brzini grijanja 1 hladenja uzorka.
Utjecaj V20s ovisi o temperaturnom intervalu sinteriranja, koncentraciji dodanog aditiva
te veli€ini Cestica 1 strukturi polaznog magnezijeva oksida.
Tijekom sinteriranja Cistog magnezijeva oksida bez dodatka proces zguSnjavanja
pocinje pri 1300 °C. U prvoj fazi zgusnjavanje je posljedica preslagivanja cCestica
magnezijeva oksida. Na ovaj nacin odvija se zguSnjavanje do 70% teorijske gustoce.
Zatim dolazi do stvaranja granica zrna i zgusnjavanja procesom volumne difuzije dok se
ne postigne priblizno 92% teorijske gustoc¢e. U zavr$noj fazi sinteriranja dolazi do
smanjenja brzine zgusnjavanja i naglaSenog rasta zrna. Smanjenje brzine zguSnjavanja
posljedica je zatvaranja pora i teZeg smanjenja pora zbog unutrasnjeg tlaka plina koji je
zatvoren unutar pora. Teorijska gusto¢a magnezijeva oksida bez dodatka V,Os postize
se pri 1600 °C, uz trajanje procesa sinteriranja 20 sati. Uzorci s 0,05% 1 0,1%
koncentracijskog udjela V20s pocinju se zguSnjavati pri 1190 °C, proces zgusnjavanja
je zavrSen do temperature 1260 °C, a vrijeme potrebno za zgus$njavanje je 14 minuta.
Koncentracije manje od 0,05% nemaju znacajniji utjecaj na temperaturu pri kojoj
pocinje proces zguSnjavanja. Utjecaj koncentracije V20s proucavan je mjerenjem
postizanja maksimalne gustofe i1 vremena potrebnog da se ta gusto¢a postigne pri
temperaturi 1250 °C. Na slici 15. prikazana je ovisnost brzine zgusnjavanja o relativnoj
gustoci za uzorke s razli¢itom koncentracijom V20s pri temperaturi 1250 °C iz koje je

vidljivo da koncentracija od 0,025% V20s nema utjecaja na brzinu zgu$njavanja,
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medutim ve¢ pri koncentraciji od 0,05% dolazi do znacajnog povecanja brzine
zgusnjavanja i vece vrijednosti relativne gustoce. Nadalje, povecanjem koncentracije
V>0s smanjuje se vrijeme potrebno za postizanje teorijske gustoce i povecava vrijednost

postignute gustoce.
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Slika 15. Ovisnost brzine zgu$njavanja o relativnoj gusto¢i za uzorke s razli¢itom
koncentracijom V205

Sinteriranjem uzoraka magnezijeva oksida s jednakim udjelom V20s od 0,05% pri
temperaturama 1050 °C, 1150 °C, 1250 °C i1 1350 °C uoceno je da se zguSnjavanje
ubrzava povecanjem temperature sinteriranja. Brzina zgusnjavanja postize konstantnu
vrijednost pri 1250 °C, a daljnjim povecanjem temperature nije dovelo do ubrzanja
procesa zguSnjavanja. Maksimalna postignuta gustoa ovisi i o nacinu na koji je
magnezijev oksid dopiran vanadijem. Najuinkovitija metoda je dopiranje procesom
taloZenja pri ¢emu se otopina MgO u etanolu podijeli na dva jednaka volumena, u jednu
otopinu se dodaje tetra metil amonijev vanadat [N(CHz3)4]3(VOs), a u drugu otopina
magnezijeva nitrata Mg(NOs )2 u etanolu, zatim mijeSanjem tako pripravljenih otopina
nastaje Mgz V20s koji je homogeno rasprostranjen. Mg3zV2Os stvara kapljevitu fazu pri
1190 °C zbog cega je zguSnjavanje ubrzano u odnosu na cisti MgO. Nakon dva sata
sinteriranja pri atmosferskom tlaku na 1250 °C i koncentraciji 0,05% V20s postignuta je

relativna gustoca od 99,5% sa kona¢nom veli¢inom zrna 10 um. Na taj nacin prvi put je
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postignuta teorijska gusto¢a od 3,58 g/cm® vatrostalne keramike na bazi magnezijeva

oksida pri atmosferskom tlaku.
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2. RASPRAVA

U ovom radu prikazan je proces sinteriranja magnezijeva oksida i mogucnosti
poboljsanja procesa u svrhu proizvodnje vatrostalnog materijala. Cilj procesa je dobiti
vatrostalni materijal visokog talista (2823 °C), visoke gustoée, dobrih mehanickih
svojstava ¢vrstoce i tvrdoce, kemijske inertnosti i visoke €istoce sa $to manjim udjelom
primjesa SiO,, Al,Os, Fe2O3, a u slucaju koristenja morske vode kao polazne sirovine za
dobivanje MgO bitan je i §to manji udio B2Os. Sinteriranje je zavrsni termicki proces
obrade u svrhu dobivanja vatrostalnih materijala koji se odvija reakcijama u ¢vrstom
stanju. Budu¢i da se tijekom sinteriranja smanjuje slobodna energija sustava,
sinteriranje je spontan proces pri ¢emu sustav disperznih Cestica prelazi u
termodinamicki stabilnije stanje. Procesom sinteriranja dolazi do povecanja gustoce
materijala, smanjenja veli¢ine i1 broja pora ¢ime sustav disperznih cestica u ¢vrstom
stanju prelazi u jednu cjelinu. Polazni materijal potrebno je pripremiti na nacin da ima
Sto vecu slobodnu povrSinu, gustocu, unutarnja naprezanja te Sto manji broj pora kako
bi povecali pokretacku silu sinteriranja koja tezi smanjenju povrsinske energije sustava 1
smanjenju unutarnjih naprezanja. Navedeno se u praksi postiZze preSanjem materijala
pod visokim tlakom. Nadalje, potrebno je klasiranjem odrediti raspon veliCine Cestica u
cilju ubrzanja sinteriranja 1 dobivanja ujednaCene sitnozrnate strukture materijala.
Optimalna temperatura i trajanje sinteriranja najbitniji su procesni parametri jer
presudno odreduju karakteristike kona¢nog proizvoda, ali i cijenu tehnoloSkog procesa,
a ovise o kemijskom sastavu polaznog materijala. Sinteriranje Cistog magnezijeva
oksida vr$i se pri temperaturama od 1300 °C do 1750 °C, moze se provoditi na
atmosferskom ili povisenom tlaku u cilju povecanja gusto¢e. Povecanje temperature
ubrzava zgusnjavanje materijala, uklanjanje pora 1 rast zrna jer se povecava difuzija
iona u kristalnoj reSetci magnezijeva oksida. Kako bi se skratilo vrijeme sinteriranja,
smanjila temperatura potrebna za dobivanje magnezijeva oksida teoretske gustoce i
povecala relativna gusto¢a magnezijevom oksidu se dodaju aditivi odnosno provodi se
aktivirano sinteriranje. Preduvjeti koje mora zadovoljavati aditiv za provodenje
ucinkovitog dopiranja su homogena raspodjela i1 dobra topljivost u osnovhom
materijalu, stvaranje faze nizeg vrelista, odijeljenost na granici zrna i povecana difuzija
gradevnih jedinica u odnosu na osnovni materijal. Takoder, potrebno je da polazni
materijal ima promjer zrna manji od 150 nm u protivhom dopiranje nece imati utjecaj na

sinteriranje jer ¢e najsporiji korak sinteriranja biti smanjenje makropora, a tek onda
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povecanje gustoce zatvaranjem pora. Kao u¢inkoviti aditivi koriste se halidi (LiCl, LiF,
KCI i NaCl) i oksidi (Al2O3, Fe;Os3, Li2O, TiO2, ZrO; , V20s). Ravnomjernost
raspodjele aditiva u polaznom materijalu ovisi o nafinu dopiranja materijala. Kod
aktiviranog sinteriranja magnezijevog oksida uz dodatak V:0s dolazi do ubrzanja
procesa sinteriranja i smanjenja temperature pri kojoj se postize teorijska gustoca.
Prema dosada$njim istrazivanjima®® najveéa homogenost materijala postignuta je
dopiranjem procesom talozenja. Dodatkom vise od 0,05% koncentracije V205 ubrzava
se difuzija iona u kristalnoj reSetci magnezijeva oksida uslijed nastanka kapljevite faze
pri 1190 °C kemijskog sastava Mg3;V20s. Pri koncentraciji 0,05% V205 povecanje
temperature ubrzava proces sinteriranja do 1260 °C, a daljnje povecanje temperature pri
toj koncentraciji nema utjecaj na proces sinteriranja. Povecanje udjela V2Os pri jednakoj
temperaturi povecava vrijednost maksimalne postignute gustoée uzorka (3,58 g/cm?) i

skracuje vrijeme potrebno da se ta gustoca postigne.
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3. ZAKLJUCAK

Na temelju iznesenih ¢injenica moze se zakljuciti:

Sinteriranjem sustav disperznih Cestica prelazi u cjelinu §to predstavlja prijelaz u
termodinamicki stabilnije stanje jer se smanjuje slobodna povrSinska energija.
Tijekom sinteriranja se povecava gustota magnezijeva oksida, smanjuje
poroznost, povecava ¢vrsto¢a i mehanicka otpornost. Glavni procesni parametri
za provedbu sinteriranja su temperatura, tlak, vrijeme trajanja i aditivi dodani

magnezijevu oksidu.

Dodatak V>0s s magnezijevim oksidom stvara pri 1190 °C kapljevitu fazu
sastava Mg3;V>0Og §to ubrzava sinteriranje te omogucava postizanje relativne
gustoée veée od 99,5%, odnosno 3,58 g/cm?®, veé pri koncentraciji od 0,05%
V205 1 temperaturi 1250 °C. Stoga se V205 moze ucinkovito koristiti kao aditiv

pri sinteriranju magnezijeva oksida.
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