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SAZETAK

Radi sve stroZih ekoloskih zahtjeva s kojima se suofava automobilska industrija
potrebno je suvremena istrazivanja usmjeriti prema, osim inovacijama u izradi motora,
poboljSavanju goriva te sagorijevanju, razvoju novih konstrukcijskih materijala manje mase s
ciljanim mehanickim svojstvima za primjenu u automobilu. Za svrhu izrade ,,1aksih“ autodijelova
sve se viSe koriste kompozitni i nanokompozitni materijali. Ukoliko se pripravom kompozita i
nanokompozita dobiju materijali boljih mehanickih svojstava, automobilski dio moze se
proizvesti tanji, Sto u konacnici dovodi do smanjenja mase automobila te potrosnje goriva, kao
i emisije ugljikovog (1V) oksida (CO3) u atmosferu. U literaturi su zastupljena istrazivanja priprave
nanokompozitnih materijala s polimernom matricom za primjenu u automobilskoj industriji,
dok za nanokompozite s metalnom matricom ima relativno malen broj istraZivanja, a za
postupak visokotlacnog lijevanja (engl. High Pressure Die Casting, HPDC) gotovo uopée nema

podataka.

U ovom radu pripravljeni su nanokompozitni materijali na bazi aluminijeve legure
AISi9Cu3(Fe) i visestijenih ugljikovin nanocijevi (engl. Multi-Walled Carbon Nanotubes,
MWCNT) kao ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja. 0,05, 0,1 0,2 mas.% ojacala dodavano
je u taljevinu na dvije razli¢ite pozicije unutar jedinice za visokotla¢no lijevanje, u komoru prije
klipa i na pocetak alata te se u jednom eksperimentu matrica mijenjala dodavanjem legirajuceg
elementa magnezija uz dodavanje ojacala mijeSanjem u taljevini. Ispitan je kemijski sastav
matrice optickim emisijskim spektrometrom, istrazena je distribucija i toplinska stabilnost
ojacala u matrici kao i njihov utjecaj na mikrostrukturu svjetlosnom mikroskopijom i
elektronskom mikroskopijom s energetskom disperzijom, provedena su mehanicka ispitivanja
na univerzalnoj statickoj kidalici i odredena je tvrdoca prema Vickersu. U svim
nanokompozitima materijalima nije dosSlo do toplinske degradacije ojacala, a najbolja
homogenost je postignuta kod uzoraka s 0,05% ojacala uz magnezij. Novi materijali dobiveni
dodavanjem ojacala u komoru su pokazali bolja mehanicka svojstva (povecanje vlacne ¢vrstoce

za 16,5 % i istezljivosti za 49,7 %) u odnosu na Cistu leguru.



SUMMARY

Due to the increasingly stringent environmental requirements facing the automotive
industry, modern research needs to be directed toward, apart from innovations in engine
design, fuel improvement and combustion, the development of new low-mass structural
elements with targeted mechanical properties for in-car applications. Composite and
nanocomposite materials are increasingly being used for the purpose of making ,lighter” auto
parts. If materials of better mechanical properties are obtained by the preparation of
composites and nanocomposites, the car part can be produced thinner or lighter, which
ultimately leads to a reduction in car mass and fuel consumption, as well as the emission of
carbon (IV) oxide (CO;) into the atmosphere. Research on the preparation of nanocomposites
with a polymer matrix for use in the automotive industry have been reported in the literature,
while relatively few studies are available for metal-matrix nanocomposites and almost no data

is available for the High Pressure Die Casting (HPDC) process of nanocomposite preparation.

In this doctoral thesis, nanocomposite materials based on AlSi9Cu3 (Fe) Aluminium alloy
and Multi-Walled Carbon Nanotubes (MWCNTSs) were prepared by High Pressure Die Casting.
The 0.05, 0.1 and 0.2 mas.% of nanofillers were added to the melt at two different positions
within the high-pressure casting unit, in the pre-piston chamber and at the beginning of the
tool, and in one experiment the matrix was changed by adding a Magnesium alloying element
with adding nanofillers by mixing them in the melt. The chemical composition of the matrix was
investigated with an optical emission spectrometer, the distribution and thermal stability of the
nanofillers in the matrix after HPDC were investigated, as well as their influence on the
microstructure by light microscopy and electron microscopy with energy dispersion,
mechanical tests were carried out on a universal testing machine and Vickers hardness was
determined. In all nanocomposite materials thermal degradation of the nanofillers did not
occurre, and the best homogeneity was achieved in the samples with 0.05% MWCNT and
Magnesium. The new materials obtained by adding nanofillers to the chamber showed better
mechanical properties (increase in tensile strength of 16.5% and ductility of 49.7%) over pure

alloy.
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Priprava nanokompozita iz ugljikovih nanocijevi i Al-legure visokotlacnim lijevanjem

1. UVOD

Koristenje suvremenih metoda transporta koristi ogromne koli¢ine energije
istovremeno uzrokujudi znatno zagadenje okolisa. Globalni je imperativ danasnje industrije
cestovnih vozila, izmedu ostalog, razvoj novih, lakS§ih materijala s poboljSanim mehanickim
svojstvima te usvajanje ekolosko prihvatljivih tehnologija proizvodnje. Slijedom toga, u smislu
primjene lakSih materijala, sve su viSe svoju primjenu u proizvodnji autodijelova pronasli
nanokompoziti temeljeni na metalnoj ili polimernoj matrici. Uspjesan razvoj takvih materijala
rezultira proizvodnjom laksih dijelova, manjom koli¢inom potrebne energije za proizvodnju,
manjom potrosnjom goriva te ukupnim smanjenjem ,CO; otiska“ u atmosferi. U zadnjih
nekoliko desetljeéa, koli¢ina ukupne svjetske emisije staklenic¢kih plinova, posebice ugljikova
(IV) oksida (CO>), postala je kriticna tema vezana uz nepovoljne klimatske promjene kao i jedan
od najznacajnijih ekoloskih problema, Cijem se rjeSavanju sustavno, organizirano i neminovno
treba pristupiti. Transportni sustav je najznacajniji po zastupljenosti uporabe fosilnih goriva i
zbog toga se bas pri proizvodnji vozila moze ve¢ i malim promjenama znacajno utjecati na

smanjenje ukupne svjetske emisije CO,.

Sve viSe suvremenih istrazivanja priprave novih materijala posvecuje se
nanokompozitnim materijalima s polimernom i metalnom matricom i ugljikovim nanocijevima
kao ojacalima u smislu njihovog znacajnog potencijala smanjenja potrosnje goriva, izradom

lakSih autodijelova te smanjenjem ukupne mase automobila.

Osnovni cilj i zadatak doktorske disertacije bila je priprava i karakterizacija homogenog
nanokompozitnog materijala postupkom visokotlacnog lijevanja iz aluminijeve legure ojacane
ugljiikovim nanocijevima u svrhu dobivanja materijala manje mase i ciljanih mehanickih
svojstava. Rad na istrazivanju zahtijevao je primjenu ujedinjenog kemijsko - mehanicko -
metalurskog pristupa za ostvarenje homogene raspodjele ugljikovih ojac¢ala u matrici Al-legure
kao i stabilnosti u predvidanju mehanickih svojstava, jer je literatura o toj problematici vrlo

oskudna i ne daje jasne odgovore. U istraZivanju su se koristila znanja iz metalurgije, kemijskog
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inZenjerstva, fizike i strojarstva Sto je omogudilo interdisciplinarnost i bolje razumijevanje i

pojasnjenje razli¢itih mikrostrukturnih i funkcionalnih svojstava materijala.

1.1. Predmet, svrha i ciljevi istraZivanja

Sve se viSe suvremenih istrazivanja u automobilskoj industriji posvecuje razvoju
kompozitnih materijala za razne primjene [1-7], radi poboljSanja mehanickih svojstava matrice
dodatkom ojacala. To vodi i do ciljanog posljedicnog smanjenja mase gotovog proizvoda, kao
pratece koristi. Osim ve¢ zastupljenih polimernih kompozita, kompoziti i nanokompoziti s
metalnom matricom su mozda i znacajniji u smislu njihova potencijala smanjenja emisije CO»,
odnosno smanjenja potrosnje goriva, izradom lakSih autodijelova te smanjenjem ukupne mase
automobila [8-13]. Legure lakih metala su ve¢ zamijenili neke automobilske komponente koje
su se, zbog boljih mehanickih svojstava, posebice ¢vrstoce, vec¢inom izradivale od legura teskih
metala. Dodatno je postalo svrsishodno te legure lakih metala, koje su pronasle sve vecu
primjenu u transportnoj industriji, ojacati prikladnim ojacalima u svrhu poboljSanja njihovih
mehanickih svojstava te proizvesti kompozitne, odnosno nanokompozitne materijale manje
mase, koji ¢e biti primjenjivi u procesima proizvodnje autodijelova, Sto je jedan od glavnih

ciljeva ovog rada.

Za istraZzivanje i razvoj nanokompozita za primjenu u automobilskoj industriji odabrana
je aluminijeva legura AlISi9Cu3(Fe) kao matrica te tehnologija visokotlac¢nog lijevanja(engl. High
Pressure Die Casting, HPDC) kao jedan od najvaznijih postupaka proizvodnje metalnih
autodijelova. Upravo je postupak visokotlaénog lijevanja u literaturi istovremeno vrlo malo

istraZzen u vidu dobivanja nanokompozitnih materijala.

Iz literature [1-7] je vidljivo kako se kao ojacala za dobivanje nanokompozitnih materijala
s matricom izradenom od lakih metala, primjerice aluminijeve legure, koriste ugljikove
nanocijevi (engl. Carbon Nano Tubes, CNT), a posebice visSestijene ugljikove nanocijevi (engl.
Multi-Walled Carbon Nano Tubes, MWCNT) zbog njihove visoke ¢vrstoc¢e, male mase te dobrih

toplinsko-mehanickih svojstava. Takvi, nanokompozitni materijali pokazivali su znatno
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poboljSanje mehanickih svojstava kompozita u odnosu na Cistu leguru lakog metala vec pri

minimalnim masenim udjelima dodanih nanocijevi.

Neminovno je identificirano kako postoji temelj, odnosno potreba za specifiénim
istrazivanjem u svrhu razvoja novog materijala. Na izazove u automobilskoj industriji moze se
odgovoriti upravo inovacijama u podrucju materijala, ve¢ pri samom odabiru sirovina za
proizvodnju, sve u svrhu dobivanja materijala predvidivo boljih mehanickih svojstava uz

istovremeno smanjenje mase konacnih proizvoda, autodijelova.

1.2. Znanstvena hipoteza i metodologija rjeSenja

U dostupnim istrazivanjima u literaturi, najveéi problem priprave nanokompozita s
metalnom matricom i ugljikovim nanocijevima kao ojacalima, bila je nehomogena raspodjela
ojacala u matrici. RjeSenju se pristupalo odabirom razli¢itih legura za matricu, ojacala, procesa
i tehnologija proizvodnje, optimizacijom udjela dodanih ojacala te samog nacina dodavanja
ojacala u taljevinu. Mehanicka svojstva pripravljenih nanokompozita ovisila su upravo o tome u

kojoj je mjeri postignuta njihova homogena raspodjela unutar matrice.

Zato je u ovom radu postavljena znanstvena hipoteza kako je moguce posti¢i homogenu

distribuciju ojacala u matrici, kao i stabilnost u predvidanju mehanickih svojstava.

Slijedom navedenih dostupnih podataka u literaturi te temeljem eksperimentalnih
podataka, odabrana je prikladna aluminijeva ljevacka legura, koja ima znacajnu primjenu u
automobilskoj industriji, te su odabrana i toplinski postojana ojacala (MWCNT) za proizvodnju
nanokompozitnin materijala postupkom visokotlacnog lijevanja, sve u cilju dokazivanja
hipoteze. Takoder je ispitana optimalna koncentracija dodavanih ojacala te je odabrana
najbolja pozicija dodavanja ojacala u sam proces visokotlacnog lijevanja legure u svrhu
optimizacije procesa, odnosno u svrhu dobivanja odljevaka boljih mehanickih svojstava s
homogenom raspodjelom ojacala u matrici. Ali, kao i u navedenoj literaturi tako i u
eksperimentalnom radu zamije¢ene su poteskoce dobivanja homogenih aluminijevih
nanokompozita visokotla¢nim lijevanjem sto je imalo u konacnici utjecaj na njihova mehanicka

svojstva, znacajna za primjenu. Taj je problem nadvladan u ovoj doktorskoj disertaciji odabirom



Vedrana Spada Doktorska disertacija

prikladnih legiraju¢ih elemenata, odabirom vrste i udjela ojacala te optimizacijom postupka
lijevanja. Provjerena je ujedno i vezana hipoteza kako je moguce posti¢i homogenu distribuciju

ojacala u matrici, kao i stabilnost u predvidanju mehanickih svojstava.

Drugim rijeCima, premda su provedena ispitivanja dokazala toplinsku postojanost
odabranih ojacala (MWCNT) i njihovu postojanost u taljevini, odnosno izlivenom
nankompozitnom materijalu, homogenizacija, odnosno ¢esta nehomogenost nanokompozita,
se i kroz eksperimentalni rad jednako kao i u literaturi pokazala kao jedan od najvecih problema
koji je trebalo rijesiti [1-6]. Nakon provedenih pocetnih ispitivanja, u cilju dokazivanja hipoteze,
pristupilo se izmjeni same odabrane aluminijeve legure dolegiranjem. Prvotno odabrana
aluminijeva ljevacka legura AlSi9Cu3(Fe) kao takva, iako se pokazala kao dobra matrica s
obzirom na mehanicka svojstva dobivenih nanokompozita, ipak nije omogudila proizvodnju
homogenih nanokompozitnih materijala s odabranih 0,05, 0,1 i 0,2 mas.% dodanih MWCNT.
Lijevane, vlacnim testom ispitane epruvete, su ponekad pokazivale nakupine na svome presjeku
(lomnoj povrsini), odnosno mikroskopske, pa ¢ak i okom vidljive, makroskopske, aglomerate
ugljikovih nanocijevi. Uslijed statickog ili dinamickog opterecenja, lom komponenata izradenih
od takvih nanokompozitnih materijala dogodio bi se upravo na najvecéoj nakupini nanocijevi, jer
bi kod aluminijeve matrice i to dobivene postupkom visokotla¢nog lijevanja, uslijed kojeg u
materijalu Cesto ostaju i pore, nakupina nanocijevi predstavljala u biti najve¢u poru,
koncentrator naprezanja, odnosno gresku u materijalu koja bi neminovno uzrokovalai lom na
tom mjestu pri vrlo malim naprezanjima.. Radi toga Sto takvi nanokompoziti bez odgovarajuée
homogenosti nisu mogli pokazati predvidiva mehanicka svojstva, pristupilo se modifikaciji
odabrane aluminijeve legure AISi9Cu3(Fe), koja se Cesto koristi u svrhu izrade autodijelova
visokotla¢nim lijevom, dodatkom magnezija. Magnezij je legirajuci kemijski element odgovoran
za bolje medukomponentno povezivanje (,mocenje”) pojedinih komponenti u Al-legurama,
odnosno bolje mijeSanje te homogenu raspodjelu faza i samim time sitnozrnatu mikrostrukturu

[7].

Nakon provedbe testova u svrhu odabira vrste, odredivanja koli¢ine sirovina i procesa
izrade nanokompozitnih materijala, taljevina je visokotlacno izlivena u epruvete te je ispitana
homogena raspodjela ojacala u matrici i dokazano je poboljSanje mehanickih svojstava.

Kontroliran je deklarirani kemijski sastav matrice optickim emisijskim spektrometrom (engl.:
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Glow-Discharge-Source GDS). Za ispitivanja distribucije i postojanosti ojacala u matrici kao i
njihov utjecaj na mikrostrukturu Al-legure koristene su svjetlosna mikroskopija i elektronska
mikroskopija s energetskom disperzijom (engl.: Scanning Electrone Microscope (SEM) equipped
with an energy dispersive X - ray (EDS) detector), a za ispitivanje mehanickih svojstava
nanokompozita (istezljivost, vla¢na c¢vrsto¢a, Youngov modul elasti¢nosti) dobivenih
postupkom visokotlacnog lijevanja proveden je standardni vlacni test na univerzalnoj statickoj
kidalici. Ispitana je i tvrdoca prema Vickersu matrice te nanokompozita. Prve analize su
rezultirale definiranim parametrima optimiziranog procesa, a druge su dale dokaz ispravnosti

postavljenog koncepta spram potencijalne primjene dobivenih materijala u industriji.

Uspjesno je potvrdena hipoteza kako je moguce posti¢i homogenu raspodjelu MWCNT
ojacala u AISi9Cu3(Fe) matrici visokotlacnim lijevanjem, dolegiranjem matrice magnezijem i
mijeSanjem u taljevini, te istovremeno dobiti bolja mehani¢ka svojstva nanokompozita u

odnosu na Cistu matricu vec pri vrlo malim masenim udjelima dodanih nanoojacala.

1.3. Ocekivani znanstveni doprinos i primjena rezultata istraZivanja

S obzirom na znacajnu primjenu upravo aluminijevih legura za lijevanje u automobilskoj
industriji postalo je neophodno napraviti odreden iskorak te istraZziti dobivanje
nanokompozitnih materijala postupkom visokotlac¢nog lijevanja Al-legure $to je vazan cilj, a

ujedno predstavlja i znanstveni doprinos ovog rada.

Kako se u industriji proizvodnje autodijelova Cesto koristi proces visokotlaénog lijevanja
(engl. High Pressure Die Casting, HPDC), a za dobivanje nanokompozitnih materijala tim
postupkom nije pronadeno dovoljno literaturnih podataka, znacajno je bilo uspjesno pripraviti
nanokompozitne materijale boljih mehanickih svojstava upravo tim procesom proizvodnje te
istraziti i optimizirati sam postupak. U ovom su radu uspjesno pripravljeni i karakterizirani
homogeni nanokompozitni materijali visokotlacnim lijevanjem na bazi aluminijeve legure kao
metalne matrice te ugljikovih nanocijevi u ulozi ojacala (AlISi9Cu3(Fe) / MWCNT). Ispitana su

mehanicka svojstva novih materijala te je dobivena receptura (legura, koncentracija i vrsta
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ojacCala, uvjeti lijevanja) za pripravu nanokompozithog materijala ciljanih i predvidivih

mehanickih svojstava.

Novi materijal pokazao je bolja mehanicka svojstva (povecanje vla¢ne ¢vrstocu za 16,5
% i istezljivosti za 49,7 %) u odnosu na Cistu leguru. Takoder se mogu uociti i znacajne
mikrostrukturne promjene. Takav materijal moZe pronadi svoju primjenu u industriji cestovnih

vozila za proizvodnju dijelova manje mase te drugim gospodarskim granama.

Dobivena je ocekivana poveznica izmedu udjela MWCNT u Al-matrici i rezultata
mehanickih ispitivanja, raspodjele, kolicine Mg u Al-leguri i parametara lijevanja s ciljem

dobivanja parametara koji bi se mogli koristiti za izlijevanje pilot uzorka auto dijela.

Ovo istrazivanje se baziralo na razvoju novih naprednih nanokompozitnih metalnih
materijala na bazi aluminijeve legure i ugljikovih nanocijevi s ciliem dobivanja poboljSanih
uporabnih svojstava odljevaka, laksih auto dijelova te u konacnici smanjenja emisije CO; $to je
u potpunosti u skladu s pod-tematskim prioritetnim podrucjem ,Proizvodnja dijelova i sustava
visoke dodane vrijednosti za cestovna i Zeljezni¢ka vozila” Strategije pametne specijalizacije
Republike Hrvatske (S3) i trendova te novih normi u suvremenoj svjetskoj autoindustriji. Masa
dobivenog nanokompozita se nije promijenila, odnosno nije bila manja u odnosu na komad istih
dimenzija izraden od Ciste matrice, ali postignuta su bolja mehanicka svojstva, sto bi omogucilo
izradu tanjih odljevaka od nanokompozita iz AISi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala postupkom
visokotlacnog lijevanja. Uspjeh u istrazivanju potvrdio je danu hipotezu kako je moguce postici
homogenu distribuciju ojacala u matrici, kao i stabilnost u predvidanju mehanickih svojstava.
Sto znadi, kako bi se primjerice primjenom takvih nanokompozitnih materijala za izradu
autodijelova procesom visokotlacnog lijevanja mogle smanijiti dimenzije odljevaka Sto bi

omogucilo dodatno smanjenje mase automobila.

Istrazivanje i razvoj naprednih nanokompozitnih materijala se provodilo u suradnji s
ljevaonicom u Buzetu (tvrtka P.P.C. Buzet d.o.0. grupe CIMOQS), ¢ime je kroz znanstvene
rezultate dobiven trenutni uvid u mogucu primjenu MWCNT u ljevaonicama autodijelova,
odnosno implementaciju rezultata istrazivanja u industriji. Eksperimentalna ispitivanja su se
provodila u Ustanovi Centar za istrazivanje materijala Istarske Zupanije METRIS te na

Metalurskom fakultetu u Sisku Sveucilista u Zagrebu.
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Uspjeh istrazivanja predstavlja znacajan iskorak u razvoju nanokompozitnih materijala
za razne primjene, koji ¢e omoguciti pracenje trendova sve strozih normi u autoindustriji, koje
propisuju da se izmedu ostalog emisija CO; mora smanjivati ve¢ pri samoj proizvodnji

autodijelova dobivanjem laksih izdrzljivih materijala, Sto neminovno smanjuje potrosnju goriva.

Za primjenu novog nanokompozita u metalnoj i automobilskoj industriji trebale bi se

kroz projekte istraZivanja i razvoja provesti brojne aktivnosti, primjerice:

e laboratorijska priprema AISi9Cu3(Fe) / MWCNT nanokompozita visokotla¢nim
lijevanjem;

e karakterizacija materijala: kemijski sastav, mikrostruktura i svojstva u primjeni;

e lijevanje prototipa autodijela od novog materijala;

e scale-up”iz laboratorija u industriju;

e karakterizacija odljevka i optimizacija parametara lijevanja;

* prijenos znanja strucnjacima iz industrije;

od kojih je dio radnji proveden upravo kroz rad na pripremi ove doktorske disertacije.

1.4. Struktura doktorske disertacije

Doktorska disertacija sastoji se od osam poglavlja.

U prvom poglavlju prikazani su predmet, svrha i ciljevi istraZivanja. Nadalje je
postavljena znanstvena hipoteza i metodologija rjeSenja te je prikazana primjena rezultata

istraZzivanja uz oCekivani znanstveni doprinos. Dana je i struktura doktorske disertacije.

U drugom poglavlju opisana je literaturna podloga koja ukazuje na potrebu specificnog
industrijskog istrazivanja upravo Al-legure kao matrice metalnog nanokompozita za dobivanje
autodijelova postupkom visokotlacnog lijevanja, odnosno dan je pregled stanja znanja i
postojecih istrazivanja. Na kraju teorijskog izlaganja u drugom poglavlju identificirani su i

osnovni potencijalni problemi planiranog istrazivanja.
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U tre¢em poglavlju su prikazani najvazniji izazovi u automobilskoj industriji te su dani
prijedlozi kako na iste odgovoriti upravo razvojem novih materijala koji ¢e u primjeni imati bolja

mehanicka svojstva.

U cetvrtom poglavlju je detaljno prikazana sama legura AlSi9Cu3(Fe) s metalurskog,
mehanickog i kemijskog glediSta radi lakSeg uolavanja razloga upravo njenog odabira za
materijal matrice. Objasnjen je i proces visokotlacnog lijevanja. U petom su poglavlju
razmotrena razna ojacala koja bi mogla biti prikladna za metalni nanokompozit i koja bi svojim
svojstvima mogla izdrzati uvjete u taljevini bez narusavanja njihove strukture i znacajki, a
istovremeno se s legurom i homogeno pomijesati. Odabrana ojacala su detaljno opisana te su
razmotrene koncentracije ojacala i polozaj, odnosno nacin njihovog dodavanja u taljevinu. U
Sestom poglavlju su navedeni koristeni materijali kao sirovine za proizvodnju buduceg
nanokompozita (Al-legura — metalna matrica, nanocijevi - ojacala) i metode koriStene za
ispitivanje kemijskih i mehanickih svojstava u eksperimentalnom radu. Opisan je prvi
eksperiment te rezultatiistoga, takoder je izloZen plan drugog eksperimenta u svrhu otklanjanja
nedostataka prvog pokusa te postizanja homogenosti strukture nanokompozita te porasta i
ponovljivosti dobivenih boljih mehanickih svojstava. U Sestom su poglavlju detaljno izloZeni

opisi planiranih i provedenih eksperimenata te su dani rezultati svih provedenih ispitivanja.

U sedmom poglavlju je dan detaljan osvrt na rezultate istrazivanja u vidu diskusije
popracene sistematskim prikazima rezultata. U osmom poglavlju su izneseni zakljucci, a zatim
je dan popis koristene, odnosno citirane literature. Nakon osmog poglavlja, doktorska
disertacija sadrzi joS popis slika i tablica te popise oznaka i simbola, definicije pojmova koristenih

u radu, kao i Zivotopis autora uz popis objavljenih radova.
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2. PREGLED STANJA ZNANJA | POSTOJECIH ISTRAZIVANJA

Sve se viSe suvremenih istraZivanja u automobilskoj industriji posvecuje razvoju
kompozitnih materijala za razne primjene [1-7], radi poboljSanja mehanickih svojstava matrice
dodatkom ojacala, a posebice s primjenom nanotehnologije. To vodii do pozeljnog posljedi¢nog
smanjenja mase gotovog proizvoda, kao pratece koristi. Osim ve¢ zastupljenih polimernih
kompozita, kompoziti i nanokompoziti s metalnom matricom su mozda i znacajniji u smislu
njihova potencijala smanjenja emisije CO2, odnosno smanjenja potrosnje goriva, izradom laksih
autodijelova te smanjenjem ukupne mase automobila [8-20]. Legure lakih metala su veé
zamijenile neke automobilske komponente koje su se, zbog boljih mehanickih svojstava,
posebice ¢vrstoce, vedinom izradivale od legura teSkih metala. Dodatno je postalo svrsishodno
te legure lakih metala, koje su pronasle sve vecu primjenu u transportnoj industriji, ojacati
prikladnim ojacalima u svrhu poboljSanja njihovih mehani¢kih svojstava te proizvesti
kompozitne, odnosno nanokompozitne materijale manje mase, koji ¢e biti primjenjivi u

procesima proizvodnje autodijelova.

U literaturi je pronadeno kako se u kao ojacala za nanokompozitne materijale s
matricom od lakih metala mogu koristiti viSestijene ugljikove nanocijevi (engl. Multi-Walled
Carbon Nanotubes, MWCNT) radi njihove visoke ¢vrstoce, male mase, velike aktivne povrsine

te dobrih toplinsko-mehanickih svojstava [1-6].

Literatura daje vecinom podatke za proces dobivanja nanokompozita Al-legure i
ugljikovih nanocijevi sinteriranjem, sabijanjem u praskastom stanju, mijeSanjem u taljevini,
postupcima depozicija, sprejanjem u plazmi, itd. [1-6]. Istovremeno postoje samo rijetki podaci
o nanokompozitima Al-legure s viSestijenim ugljikovim nanocijevima (MWCNT) koji su dobiveni
procesom visokotlacnog lijevanja (engl. High Pressure Die Casting, HPDC) kao jednim od
najznacajnijih procesa proizvodnje sloZzenih autodijelova. Aluminijeve se legure koriste
masovno za izradu dijelova vozila upravo postupkom visokotlacnog lijevanja. Moguénost
dobivanja njihovih nanokompozita visokotlacnim lijevanjem s ugljikovim nanocijevima kao

ojacalima nije detaljno istrazena.
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Bakshi i sur. [20] su iznijeli pregled istrazivanja u podrucju priprave CNT nanokompozita

s metalnom matricom, u kojem se kroz pregled eksperimentalnih rezultata raznih znanstvenih

radova moglo sistemati¢no zakljuciti kako je upravo proces priprave ¢esto klju¢an za dobivanje

homogene, odnosno nehomogene raspodjele ojacala u metalnoj matrici. Iz tog razloga se

najvise eksperimentiralo s tehnologijama dobivanja nanokompozita u svrhu dobivanja

homogene raspodjele ojacala, a ne toliko s optimizacijom procesa u kojima je dobivena

nehomogena raspodjela u svrhu otklanjanja uzroka iste.

Sljedeca istrazivanja navedena su u svrhu prikazivanja kako su raznim procesima

dobivanja uspjesno pripravljeni homogeni CNT-metalni nanokompoziti i kako je malo

istrazivanja vezano za upravo HPDC tehnologiju pri kojoj je znacajno teze posti¢i homogenu

raspodjelu ojacala u matrici:

POSTUPCI U PRAHU [20]:

METALURGIJA PRAHA (mehanicko legiranje i sinteriranje) — He i sur. su pripremili
Al — 5 mas.% CNT kompozite naparivanjem aluminija u prahu te sinteriranjem
METALURGIJA PRAHA (mehanicko legiranje i sinteriranje) — Yang i sur. su postigli
homogenu raspodjelu CNT u matrici magnezija mehanickim mijeSanjem praha
u smjesi alkohola i kiseline te sinteriranjem pri visokoj temperaturi.
METALURGIJA PRAHA (mehanicko legiranje i sinteriranje) — Morsi i Esawi su
koristili mlin te postupak mehanickog usitnjavanja za rasprsivanje CNT u matrici
aluminija.

METALURGIJA PRAHA (mijeSanje, mehanicko legiranje i vruée presSanje) —
Kuzumaki i sur. su optimizirali vrijeme mehanickog usitnjavanja za izbjegavanje
oStecenja CNT.

METALURGIJA PRAHA (sinteriranje iskrom u plazmi) — Kim i sur. su prvi pripremili
homogene Cu-CNT kompozite poboljSane gustoce sinteriranjem iskrom u
plazmi.

METALURGIJA PRAHA (procesi deformiranja praskastih briketa) — Kuzumakii sur.
su sintetizirali homogene AI-CNT kompozite ekstruzijom praskastih briketa pri

visokoj temperaturi.
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POSTUPCI U TALJEVINI (u literaturi je pronaden manji broj istrazivanja u smjeru uspjesno

pripravljenih homogenih nanokompozita u tekucoj fazi) [20]:

e  POSTUPCI TALJENJA | KRISTALIZACIE (lijevanje) — Goh i sur. su vrucom
ekstruzijom i lijevanjem proizveli Mg-CNT kompozite i dokazali kako se
otpornost istih prema lomu uslijed umorljivosti materijala smanjuje pri
povecanju udjela CNT-a, ali raspodjela CNT-a u matrici nije spomenuta.

e POSTUPCI TALJENJA | KRISTALIZACIE (lijevanje u kalupe) — Uozumi i sur. su
istrazili moguénost dobivanja neporoznih homogenih Al- i Mg-CNT kompozita
metodom lijevanja u kalupe.

e  POSTUPCI TALJENJA | KRISTALIZACIE (mijeSanje u taljevini) — Ultrazvuénim
mijeSanjem Li i sur. su postigli poboljSanje mehanickih svojstava i bolju

rasprsenost CNT ojacala u Al-matrici.
OSTALE METODE | PROCESI PRIPRAVE HOMOGENIH NANOKOMPOZITA [20]:

e NSD metoda — Noguchiisur. su osmislili postupak disperzije u nano-podrudju te
uspjesno dobili AI-CNT nanokompozite.

* Laserska depozicija — Hwang i sur. su izvijestili o uspjesno pripravljenim Ni-10%
CNT kompozitima nakon mehani¢kog usitnjavanja.

e Kemijska depozicija iz plinske faze (sprejanje u plazmi) — Laha i sur. su proizveli
cilindricne strukture Al-23%Si-CNT kompozite nanosenjem u plinskoj fazi.

e Elektrokemijska depozicija — Chen i sur. su dali prvi izvjestaj o elektrokemijskoj

depoziciji metal-CNT kompozita i to Ni-14%CNT u elektrolitskoj kupelji.

Naime, navedena literatura [1-7, 20] ukazuje, premda su zaista malobrojni podaci uopce
dostupni o metalnim nanokompozitima dobivenim postupkom visokotlacnog lijevanja, koje su
koncentracije dodanih ojacala doprinijele najznacajnijem poboljSanju mehanickih svojstva
aluminijevih nanokompozita dobivenih drugim postupcima i koja nanoojacala su prikladnija u
odnosu na neka druga i zasto, te u konacnici, koji su legirajuéi elementi poZzeljni u samoj leguri
kako bi omogucili homogeniju ili homogenu raspodjelu ojacala u materijalu uslijed poboljsanja

medukomponentnog djelovanja.
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Medutim, bez obzira na sva navedena istrazivanja, i dalje je ostala jedna od nepoznanica kako

dobiti homogenost ojacala u matrici kada se ojacala nadu s rastaljenim metalom.

Iz literature proizlazi, kako su glavni izazovi kod proizvodnje odljevaka iz metalnih
nanokompozita ukoliko su se planirali pripraviti lijevanjem sljedeci: (i) kako uvesti ojacala u
taljevinu; (ii) kako ih ravnomjerno rasporediti u matrici; (iii) kako stvoriti i zadrzati jake

povrsinske medukomponentne veze izmedu ojacala i matrice.
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3.1ZAZOVI U AUTOMOBILSKOJ INDUSTRUI I KAKO IH NADVLADATI RAZVOJEM NOVIH MATERIJALA
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3. IZAZOVI U AUTOMOBILSKOJ INDUSTRUI | KAKO IH NADVLADATI RAZVOJEM NOVIH
MATERIJALA

Razvoj materijala, koji svoju primjenu nalaze u industriji transportnih sredstava,
usmjeren je smanjenju mase vozila, radi smanjenja potrosnje goriva, uz posljedicno smanjenu
emisiju CO2, u svrhu dobivanja laksih konstrukcijskih dijelova uz zadrZavanje mehanickih
svojstava ili poboljSavanja istih. Automobilska industrija je danas primorana primjenjivati
napredne i moderne industrijske metode u postupcima izrade vozila, radi Zestoke konkurencije,
ali i zbog uskladivanja sa sve strozim ekoloskim normama koje zahtijevaju smanjenje emisije
ispudnih plinova [8]. Cinjenica je kako je u zadnjih 50-tak godina do$lo do porasta mase
automobila za gotovo 400 kg, unatoc sve vecoj primjeni lak§ih komponenti, ponajvise izradenih
od polimera te , lakih” aluminijevih legura. Ovaj fenomen poznat je u automobilskoj industriji
kao pojam tzv. "spirala mase", a pojavio se kao posljedica povecanja snage motora i brzine
automobila, komfora putnika, aktivne i pasivne sigurnosti istih te sve boljih performansi
automobila. Smanjenje mase vozila i prihvacanje ekoloskih zahtijeva propisanih u vazeéoj normi
"EURO 6" postali su prioritet za automobilsku industriju [9, 10]. Porast prosjecne mase
automobila za istu klasu automobila u razdoblju od samo 7 godina izmedu 2004. i 2011.
prikazan je na slici 3.1 [10].
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Slika 3.1: ,,Spirala mase“- porast prosjecne mase automobila za istu klasu automobila od 2004.- 2011. [10]
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Istrazivanja i testiranja pokazala su kako smanjenje mase vozila za 100 kg smanjuje
prosjecnu potrosnju goriva za 0,35 | x (100 km), a time i emisiju CO; za 8,4 g-km™. Sadasnja
prosjecna emisija CO> je 140 g-km™, a cilj je da ona bude manja od 120 g-km™[10]. Zbog toga
su u automobilskoj industriji danas aktualna dva industrijska koncepta “Downsizing” koncept
¢ije nacelo je smanjenje obujma i “Leichtbau” koncept sa primjenom lakih komponenti. Oba
industrijska koncepta “Downsizing” i “Leichtbau” strateski su posebno vazni i za ljevacku
industriju. Ekonomicnost, produktivnost i tehnoloska sposobnost za kvalitetnu izradu
tankostijenih multifunkcionalnih odljevaka iz legura lakih metala, postaju strateski pravci u
razvoju i proizvodnji odljevaka [8]. StrateSko opredjeljenje i geslo danasnje automobilske
industrije je "lakse - jace - ekonomicnije" i zbog toga u automobilsku industriju, posebice onu
metalopreradivacku, odnosno ljevacku, ulaze na mala vrata nanokompozitni materijali, u svrhu
proizvodnje elemenata manje mase, a poboljsanih te ujedno predvidivih mehanickih svojstava

[12].

Lijevanje je vrlo kreativna tehnologija oblikovanja metala s mogué¢noséu odabira velikog
broja razli¢itih tehnoloskih rjeSenja u procesu izrade odljevaka od kojih su neka prikazana na
slici 3.2. Odljevci danas moraju biti: multifunkcionalni, tankostijeni, kompaktni, integralni, vrlo
kompleksne geometrije, tocnih i stabilnih dimenzija radi maksimalnog izbjegavanja operacija
strojne obrade po zavrSetku lijevanja i vadenju iz kalupa te hladenju. Zbog toga je znacajno
odabrati optimalna tehnoloska rjesenja u odnosu na izbor sirovine i procesnih parametara s
ciliem osiguranja visoko zahtijevane kvalitete i sloZenosti odljevaka. Pri tome treba posebno
voditi racuna o konkurentnosti cijene, sto je vrlo Cesto presudno za konacnu proizvodnju
odljevaka. U zadnjih dvadesetak godina zabiljezen je najvedi razvoj aluminijevih legura koje se
koriste za visokotlacno lijevanje. Visokotlacno lijevanje je prikladna i vrlo produktivna

tehnologija za lijevanje sloZzenih tankostijenih odljevaka za Siroku primjenu [13].
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Slika 3.2: Primjeri sloZenih tankostijenih multifunkcionalnih odljevaka koji se koriste kao autodijelovi dobivenih

tehnologijom visokotlacnog lijevanja u tvrtki P.P.C.Buzet d.o.o. grupe CIMOS [12]

Postoji viSe vrsta lijevanja legura lakih metala:

e Visokotla¢no lijevanje u metalne kalupe (HPDC);
e Gravitacijsko lijevanje u metalne kalupe (GDC);
¢ Niskotla¢no lijevanje u metalne kalupe (LPDC);

e Lijevanje prototipova u pjescane kalupe [13,14].

Bez obzira na znacajan razvoj ljevackih tehnologija, procesa i legura te bez obzira na
veliku primjenu upravo lakih metala za lijevanje, strategije ukazuju da i u metalopreradivackoj
industriji op¢enito ima josS prostora za poboljSanje materijala uz dodatno smanjenje mase [10].
U skladu s navedenim, pojavila se potreba za istraZivanjem u smjeru razvoja kompozitnih i
nanokompozitnih metalnih materijala dobivenih postupcima lijevanja, a posebice visokotla¢nim
lijevanjem. Napredni materijali kao $to su nanokompoziti, nezamjenjiv su dio razvoja industrije,
odnosno nadvladavanja sve vecih izazova u smislu koristenja obnovljivih izvora energije, ustede
energije, povoljnije proizvodnje i smanjenja emisije CO,. Istrazivanja koja idu u smjeru kako
visokotlac¢nim postupkom dobiti tanje odljevke boljih mehanickih svojstava predstavljaju

inovaciju na hrvatskom trzistu koja bi mogla imati i vazan ekonomski znacaj.
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4. ALUMINUEVE LEGURE ZA LUEVANJE KAO METALNA MATRICA NANOKOMPOZITNIH
MATERIJALA
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4. ALUMINIEVE LEGURE ZA LIEVANJE KAO METALNA MATRICA NANOKOMPOZITNIH
MATERIJALA

Aluminijeve legure za lijevanje nalaze sve vecu primjenu u svim industrijskim granama,
a posebice u automobilskoj industriji, gdje se zahtijeva visoka pouzdanost, sigurnost i kvaliteta
odljevaka. Za postizanje tih svojstava potrebno je definirati vrstu legure, optimalno dizajnirati i
konstruirati odljevke, provesti metalursku pripremu i obradu taljevine te na kraju odabrati
optimalnu tehnologiju lijevanja. Tehnologija lijevanja i ljevacka forma Cine tehnoloski sustav
lijevanja te odreduju nacin i brzinu skrucivanja i razvoj mikrostrukture odljevaka. Tehnoloski
sustav lijevanja odljevaka mora sprijeliti nastajanje raznih ljevackih greSaka, jer sve to u
konacnici odreduje mehanicka svojstva i opcenito funkcionalnost odljevaka. U zadnjih
dvadesetak godina zabiljezen je najvedi razvoj aluminijevih legura koje se koriste u tehnologiji
visokotla¢nog lijevanja. Ova tehnologija je najproduktivnija i najprikladnija, odnosno optimalna,

za lijevanje multifunkcionalnih, slozenih, tankostijenih odljevaka [12].

Aluminij (Al) je laki metal, poslije kisika i silicija najrasireniji je kemijski element u
Zemljinoj kori (maseni udio cca. 8,0 %) te se nalazi u prirodi kao sastavni dio Zemljine kore, gline
i mnogih stijena. Gustoca aluminija je 2,70 kg-dm3, dobro provodi toplinu i vodi¢ je elektri¢ne
struje. Cisti aluminij je prvi put dobiven metodom odvajanja 1825. godine od strane Hans
Christian Oersteda iz Danske, a prva proizvodnja aluminija klasi¢nim kemijskim nadinom
zabiljezena je 1854. godine od strane Henri Sainte-Claire Devillea, koji je prvi proizveo aluminij
na komercijalnom nivou. Aluminij je tada, kao i zlato, imao status plemenitog metala i prodavao
se u gramima. Paul T. Heroult u Francuskoj i Charles Martin Hall u Americi su 1866. godine,
simultano i neovisno jedan od drugoga otkrili i patentirali elektrokemijski redukcijski proces
dobivanja aluminija koji je i danas u uporabi. Primjena Cistog aluminija u tehnici je ogranic¢ena
radi njegovih relativno losih mehanickih svojstava, prije svega niske ¢vrstoce i tvrdoce. Kao Cisti
metal naj¢eSce se koristi za izradu elektricnih vodica, jer od svih metala aluminij ima
najpovoljniji omjer elektri¢ne vodljivosti i gustoce. Ima i dosta Siroku primjenu kao ambalaza u

prehrambenoj industriji. Aluminij i njegove legure sve viSe se uporabljuju tamo gdje do izrazaja
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trebaju dodi njihova dobra mehanicka, kemijska i elektri¢na svojstva, mala masa i lijep izgled: u
gradnji aviona, automobila i drugih vozila, strojeva, elektrotehnici, kemijskoj industriji,

kucanstvu, gradevinarstvu, arhitekturi, itd. [15].

Nakon legura Zeljeza medu koje spada i Celik, aluminij i njegove legure su najzastupljeniji
metalni materijali u metalopreradivackoj industriji. Opéenito, njihova karakteristika je mala
masa uz znatnu ¢vrstocu. Specificna i vrlo pozeljna svojstva vecine Al-legura su: sposobnost
oblikovanja i lijevanja, otpornost prema koroziji i kemijskim utjecajima, moguénost povecanja
¢vrstoce, tvrdoce i Zilavosti, sposobnost poprimanja visokog sjaja poliranjem i dr. Radi svega
navedenog osigurana je Siroka primjena aluminijevih legura u izradi konstrukcijskih metalnih
dijelova kao i radi vrlo povoljnog omjera ¢vrstoée i gustoce, jer naime aluminij ima tri puta

manju gustoéu od Zeljeza [15].
Aluminijeve legure dijele se na:

e Al-legure za lijevanje (aluminijeve ljevacke legure dijele se prema glavnim legiraju¢im
elementima na grupe: Al-Si, Al-Cu, Al-Mg, Al-Si-Cu, Al-Si-Mg i Al-Zn-Mg);

e Al-legure za gnjecenje (plasticnu deformaciju) [15, 16].

Legure za
toplinsku obradu,
koje vremenski
ocvrséuju

Legure za
. lijevanje

Legure za
plasti¢nu
% deformaciju

Slika 4.1: Najcesce primjenjivane Al-legure u kombinacijama s najvaznijim legiraju¢im elementima [15]
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Na slici 4.1. prikazane su naj¢esc¢e primjenjivane aluminijeve legure u kombinacijama s

najvaznijim legiraju¢im elementima te procesima za njihovu obradu [15].

Youngov modul ili modul elasti¢nosti (Tablica 4.1) aluminijevih legura za lijevanje iznosi
65 — 80 GPa i zato su elasticne deformacije aluminijevih legura 2,5 do 3 puta vece nego kod
Celika, pa radi toga imaju dobra svojstva "priguSivanja" udaraca u podrucju elasti¢nih
deformacija. Cvrstoca ¢elika je 2,5 do 3 puta vecéa od &vrstoce aluminijevih legura. Medutim,
ako prilikom konstruiranja treba uzeti u obzir ¢vrstoéu po jedinici mase, onda Celik i nije u
prednosti. Dinamicka ¢vrstoca aluminijevih legura iznosi otprilike 60 % staticke ¢vrstoce istih.
Mehanicka svojstva aluminijevih legura ovise o veli¢ini kristalnih zrna, a mogu se jo$ vise

poboljsati toplinskom obradom umjetnim starenjem i precipitacijskim ocvrséivanjem.

Za primjenu aluminijevih legura vaZzna je moguénost njihova lijevanja u sloZzene odljevke.
Osjetljivost na zareze koji nastaju kao osteéenja kod aluminijevih legura, veéa je nego kod sivog
lijeva. Finozrnata struktura postize se lijevanjem u metalne kalupe, zatim dodacima
modifikatora u taljevinu (natrij, stroncij, antimon) i raznih sintetskih cjepiva te odgovarajuc¢im
kemijskim sastavom legure [13]. U tablici 4.1 prikazana su svojstva aluminijevih legura koje se

koriste za postupke lijevanja.

Tablica 4.1: Svojstva aluminijevih legura za lijevanje [13]

Rm Vlaéna ¢vrsto¢a (MPa) 70 —505

Rpo,2 | Granica razvlacenja (MPa) 20— 455

A Istezljivost (%) <1-30

HB Tvrdoca po Brinellu 30-150

A Toplinska vodljivost (W-m™-K1) pri 25°C 85-175

RL Granica loma (MPa) 55— 145
Koeficijent linearne toplinske ekspanzije 17,6 —24,7-10°

: pri 20°Ci 100°C (°C?)

T Smicna ¢vrstoca (MPa) 42 —325

E Modul elasti¢nosti (GPa) 65— 80

Joj Gustoca (g-cm) 2,57 -2,95
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Temperature lijevanja aluminijevih legura kre¢u su od 650 do 750 °C, a volumno
stezanje za vrijeme skrucivanja iznosi 3,5 do 6,8 %. Tijekom lijevanja taljevina reagira s kisikom
iz zraka uz stvaranje oksida Al;0s. Zbog male razlike u gustociizmedu taljevine i Al-oksida, oksidi
se vrlo tesko izdvajaju iz taljevine te narusavaju homogenost legure i s time slabe mehanicka
svojstva odljevaka. Za smanjenje moguénosti nastajanja Al-oksida tijekom lijevanja potrebno je
teziti k laminarnom strujanju taljevine, odnosno izvrsiti lijevanje odljevaka s ¢im manjom
turbulencijom taljevine [12]. Pripremljena taljevina se prociséava filtriranjem prije ili tijekom
lijevanja, a mogu se koristiti razliCiti filtri: metalne Zice, porozne pjenaste keramike, grafitni filtri
i dr. Za izbjegavanje plinske mikroporoznosti izazvane vodikom u odljevcima, taljevina se Cisti
propuhivanjem s inertnim plinovima (argon, dusik) ili reaktivnim plinovima (klor, freon) kao i

drugim postupcima rafinacije [12-16] u fazi mijeSanja prije lijevanja u kalupe.

4.1. Ljevacke legure aluminija sa silicijem (AI-Si)

Ljevacke legure aluminija sa silicijem su aluminijeve legure koje se najcesce koriste za
lijevanje, a poznatije su pod nazivom "silumini”. Odli¢no su livljive i koriste se za geometrijski
komplicirane odljevke koji imaju dobra mehanicka svojstva, otporne su na koroziju i mogu se
zavarivati [17]. Primjena legure je ograni¢ena radnom temperaturom do 300 °C, jer nakon toga
dolazi do izrazitog pada Cvrstoce iste. Fazni binarni dijagram Al - Si sustava prikazan na slici 4.2
[18] ukazuje na relativno jednostavan binarni sustav iz kojeg se vide karakteristi¢ne

temperature, sastavi i pojedini fazni konstituenti:

e a-primarni kristal mjesanac aluminija s maksimalnom topivosc¢u Si u Al od 1,65
mas. % u kristalnoj resetci aluminija (FCC);

e sekundarna faza je Cisti silicij.
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Temperatura /°C
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Maseni udio Si / %

Slika 4.2: Binarni dijagram stanja Al - Si sustava [18]

Taliste Cistog Al je na temperaturi 660 °C, a taliste Cistog Si je na 1414 °C. Eutekticka reakcija L
- aAl+ Si, odnosno prijelaz tekuce faze (L) u krutu fazu odvija se na eutektickoj temperaturi od
Te=577+1,0°C,s12,2+0,1 mas. % Si [14]. Najvaznije svojstvo silicija u aluminijevim legurama
je poboljsanje sposobnosti lijevanja. Dodatak silicija ¢istom aluminiju znatno poboljsava
livljivost, otpornost na tople pukotine i sposobnost punjenja alata. Dodatak silicija takoder

doprinosii ukupnom smanjenju mase odljevaka i drugih komponenata izradenih od Al-Si legura.

Na osnovu masenog udjela silicija u Al-Si legurama one se dijele na:
« podeutekticke legure (< 12 % mas. Si);
+ eutekticke legure (12 - 13 % mas. Si);

« nadeutekticke legure (> 13 do 24 % mas. Si) [15].
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4.2. Utjecaj legiranja na svojstva aluminijevih legura

Legirajuci elementi dodaju se Cistom aluminiju najcesce radi povecanja cvrstoce, ali
znacdajno utjeCu i na druga tehnoloska, fizikalna, elektrokemijska i korozijska svojstva, a u
rastaljeni aluminij se vrlo rijetko dodaju kao Cisti elementi. U industrijskim procesima izrade
lievackih legura najcesce se dodaju kao predlegure aluminija s odredenim udjelom (mas. %)
legirajuéeg elementa i to u razli¢itim oblicima: kao ingoti, blokovi, briketi, Zice, Sipke, itd.
Fizikalna svojstva kao Sto su: gustoca, temperaturni interval taljenja i skrucivanja, koeficijent
toplinske ekspanzije, elektri¢na i toplinska vodljivost znacajno se mijenjaju dodavanjem jednog
ili viSe legirajucih elemenata. Intenzitet promjena tih svojstava specifi¢an je za dodatak svakog

pojedinog elemenata i ovise o tomu nastaje li pritom kristal mjesanac ili sekundarna faza [13].

SniZzavanjem temperature, granica topljivosti se smanjuje. Ovo smanjenje topljivosti od
viSe koncentracije pri povisenim temperaturama do relativno niskih koncentracija pri niskim
temperaturama je jedna od osnovnih karakteristika koja pruza osnovu za povecanje tvrdoce i
¢vrstoce aluminijevih legura toplinskom obradom homogenizacijskim Zarenjem i slijedom
operacija gasenja i precipitacijskog o¢vrséivanja. Ipak, ti se naknadni postupci nastoje izbjedi,
kako bi se gotov proizvod dobio po vadenju iz kalupa i hladenja na zraku nakon samog lijevanja,

bez ikakve naknadne obrade.

Legure AI-Mg-Si omogucuju da se nakon toplinske obrade precipitacijskim
ocvrscivanjem postizu dobra mehanicka svojstva, ¢vrstoca, tvrdoda i posebno Zilavost, dok silicij
omogucuje relativno dobru livljivost, a precipitacijski izlu¢ena intermetalna faza Mg,Si na
granicama primarnih Al-dendrita osigurava odlicna mehanicka svojstva. Dodane koli¢ine od 0,3
- 0,7 % mas. magnezija (Mg) u bilo koju leguru koja sadrzi silicij povecati ¢e mehanicka svojstva
i uciniti ¢e ih toplinski obradivima. Vece koli¢ine magnezija nemaju dobar ucinak. SuviSak
magnezija, iznad zahtijevanog te stvaranje Mg,Si faze bitno smanjuje topljivost tog spoja u
krutoj fazi te se Mg,Si izluCuje na granicama dendrita. Aluminijeve legure za lijevanje sustava
Al-Mg-Si obi¢no sadrzZe glavne legirajuce elemente: silicij 6,0 - 11,0 mas. % i magnezij 0,1 - 0,6
mas. %. Magnezij ima znacajan utjecaj na bolje medukomponentno povezivanje, odnosno,
mocenje kalupa te povecava gustoéu legure i mehanicku ¢vrstocu, ali takoder uzrokuje i

koroziju jer se na mikrorazini stvaraju manje plemeniti precipitati sto svakako ukazuje na
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¢injenicu da se koncentracija legirajuc¢ih elemenata, koji ¢e se eventualno koristiti za

poboljSanje nekog od Zeljenih svojstava legure, mora strogo proracunati i ograniciti [13,15].

Najzastupljenije Al - Si ljevacke legure legirane sa Mg prema normi EN 1706 prikazane

su u tablici 4.2 [13-16,19].

Tablica 4.2: Oznake i kemijski sastav najzastupljenijih aluminijevih legura Al — Si (Mg) prema normi EN 1706 [13-
16,19]

Kemijski sastav u mas. %

Legura Norma
Si Mg

AlISi7Mg | EN AC-42000 | 6,50 - 7,50 0,20 -0,65

AISi10Mg | EN AC-43000 | 9,00-11.00 | 0,20-0,45

AlSi12 EN AC-44100 | 10,50-13.50 | 0,10

Legura Al-Si-Cu se vrlo ¢esto primjenjuje kod visokotlacnog i gravitacijskog lijevanja, a
neSto manje za lijevanje u pjesS¢ane kalupe. Bakar u legurama povecava ¢vrstocu i smanjuje
tvrdocu, $to povoljno utjece na obradivost legure tehnologijama skidanja Cestica (strugotine),
dok silicij povecéava livljivost i smanjuje moguénost nastajanja toplih pukotina tijekom
skrucivanja. Al-Cu legure s manje od 5,65 mas. % bakra mogu se toplinski obraditi uz bitno
povecanje ¢vrstoce i tvrdoce. Nadeutekticke legure sa 12 - 30 mas. % Si uz sadrzaj bakra imaju
primjenu kod odljevaka otpornih prema troSenju, a bakar povecava ¢vrsto¢u i tvrdoc¢u na
povisenim temperaturama. Legure Al-Zn-Mg nemaju Siroku primjenu, jer tek nakon prirodnog

starenja od 30 dana postizu punu ¢vrstocu [13-16].

Topljivost znacajnijih legirajuc¢ih elemenata u aluminiju u krutom stanju kao funkcija

temperature prikazana je na slici 4.3 [15].
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Slika 4.3: Ravnotezni binarni dijagram topljivosti u krutom stanju za uobicajene legirajuc¢e elemente u aluminiju (Si,

Mg, Cu, Mn, Zn, Cr) [15]

Modifikacija silicija moZe se posti¢i dodatkom natrija (Na) ili stroncija (Sr) u eutekticke i
podeutekticke legure. Za nadeutekticke legure kao modifikatori se koriste fosfor (P) i antimon
(Sb). Podeutekticke legure koje imaju sadrzaj silicija manji od 12,0 mas. % uglavnom se legiraju
s magnezijem (Mg). Dodavanjem modifikatora (Na, Sr) poboljsava se oblik eutektika (aAl+Si) u
mikrostrukturi. Time se stvaraju preduvjeti za znatno povecavanje mehanickih svojstava. Nakon
toplinske obrade precipitacijskim ocvrséivanjem, postizu se relativno visoka mehanicka
svojstva, vlacna ¢vrstoca veca od 300 MPa, istezljivost veca od 10,0 % i tvrdoca po Brinellu
priblizno 100 te kao takvi, odljevci se mogu primijeniti za izradu visokodinamicki optereéenih
dijelova i konstrukcija. Dodatkom bakra (Cu) legurama se povecavala specificna gustoca,

¢vrstoca, tvrdoca i otpornost na trosenje, ali se bitno narusavala njihova otpornost na koroziju

[13].
U novijim generacijama aluminijevih legura, Ciji je razvoj vrlo intenzivan, legirajuci
element mangan (Mn) imao je vrlo veliki znacaj koji utjeCe na povecanje ¢vrstoce i otpornosti.

Medu te legure spada i legura AlISiI9MgMn kao jos jedna od legura koja nalazi sve vecu primjenu
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u automobilskoj industriji za izradu strukturnih dijelova automobila tehnologijom visokotlacnog

lijevanja [15].

4.3, Aluminijeve legure u automobilskoj industriji

Za uspjesan razvoj nanokompozitnih materijala visokotlacnim lijevanjem trebalo je, na
temelju literaturnih spoznaja i eksperimentalnih istrazivanja, odabrati prikladnu Al-leguru kao
metalnu matricu, koja se ve¢ u velikoj mjeri koristi za proizvodnju autodijelova. Poznato je da
se danas automobilska industrija suocava s ozbiljnim ekoloskim problemima i zahtjevima za

smanjenjem emisije ispusnih plinova pri voznji, odnosno za smanjenjem ukupne mase vozila.

Strateski razvojni pravac i generalno opredjeljenje u automobilskoj industriji postaje
izrada aluminijevih odljevaka za tzv. "strukturne komponente". Dakle, to su razliciti dijelovi
karoserije automobila: nosaci, kolone, vrata, blatobrani, Sasije, podvozja, a s primjenom Al-
legura umjesto Celika za njihovu izradu ukupna masa vozila se smanjila za 30 - 40 %. Proizvodnja
ovakvih odljevaka zahtijeva specijalne postupke lijevanja i vrlo sofisticiranu tehnoloSku opremu,
zatim strojeve i alate za lijevanje vrlo velikih gabarita i visoke sloZenosti. U tu se svrhu ve¢inom
koriste iskljucivo aluminijeve legure koje osiguravaju visoku Cistocu, te s posebnim tehnoloskim
i fizikalnim svojstvima. Osim tehnoloskog svojstva livljivosti i obradivosti, potrebna su odli¢na
mehanicka svojstva, posebno Zilavost i duktilnost, zatim antikorozivnost i sposobnost

zavarivanja [10,12].

Danasnji razvoj primjene aluminija krece se prema tehnologiji izrade aluminijevih
kompozita i aluminijevih pjena. Naravno, pretee u tome su i nadalje automobilska i
zrakoplovna industrija. Sto lakdi materijali, $to veda trajnost, izdriljivost, sigurnost,
ekonomic¢nost te povoljni aspekti smanjenog negativnog utjecaja na okolis ostaju i dalje glavni
motivi razvoja univerzalne primjene aluminija u danasnjoj civilizaciji. Kao uvijek i u svemu, uz
niz prednosti i ovdje u primjeni pjena i kompozita postoje odredena ograni¢enja i nedostatci.
Primjerice, aluminijeve pijene nisu stabilne i neujednaceno su kompaktne, a vrlo zahtjevno se

ekonomicno recikliraju [10].
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Automobilska industrija je danas primorana primjenjivati napredne i moderne
industrijske metode u postupcima izrade automobila, radi Zestoke medusobne konkurencije ali
i zbog uskladivanja sa sve strozim ekoloskim normama koje zahtijevaju smanjenje emisije

ispusnih plinova, odnosno smanjenje potrosnje goriva.

Aluminijeve ljevacke legure, sa svojim odli¢nim mehanickim svojstvima i gustocom od
2,7 g-cm3[17], izrazito su potencijalno dobar materijal koji se sve vie primjenjuje u automobilu
kao zamjena za komponente legura Zeljeza. Univerzalno se koriste za izradu najvaznijih
konstrukcijskih i pogonskih dijelova automobila kao Sto su: motor, transmisija i prijenos,
konstrukcija karoserije i podvozja, za elektricnu i toplinsku distribuciju energije, aktivnu i

pasivnu zastitu komponenata, interijer i unutrasnjost vozila.

Osim toga, glavni i vitalni dijelovi motora: glava i blok, klipovi, nosaci lezajeva, zatim
kucista od turbokompresora, filtera goriva, ulja i vode, poklopci glave motora, mjenjaca,
alternatora, su sve redom aluminijevi odljevci iz razli¢itih aluminijevih legura. Kao nosivi dijelovi
opreme lijevaju se razli¢iti nosaci: motora, alternatora, kompresora, visokotlacnih pumpi i sl.
[11]. Osim toga aluminij se sve viSe koristi u izradi metalnih kompozita u kombinaciji sa drugim
materijalima: keramikom, aluminijevim oksidom (Al,Q3), grafitom, silicijevim karbidom (SiC),
plastikom, itd., ali i kao dodatak u kompozitima s drugim metalima: legurama Zeljeza,
magnezijem, titanijem, bakrom, itd. Europska automobilska industrija smatra se avangardnom
u svjetskim razmjerima u primjeni aluminija i lakih metala. Porast ugradnje aluminijevih

komponenti u europskim vozilima prikazan je na slici 4.4 [10].
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Slika 4.4: Krivulja porasta mase aluminijskih dijelova u europskim vozilima u posljednjih 30 godina [10]

Trenutno se u europska vozila ugraduje u prosjeku 150 kg aluminija. Realna je
pretpostavka kako ¢e se taj udio povecati za jos otprilike 40 kg vrlo brzo primjenom inovativnih
tehnologija konstrukcije i lijevanja s novim aluminijevim legurama i kompozitima te
nanokompozitima. Na taj nacin ¢e se dodatno povecati performanse vozila u smislu vecih
akceleracija, brZeg zaustavljanja, lakSeg upravljanja i veéeg komfora automobila, a Sto je
najvaznije vozila ¢e biti ekoloski prihvatljivija. Svaka novo ugradena zamjenska komponenta
aluminija mase od 1,0 kg, kao ekvivalent smanjuje masu vozila za 1,0 kg. Smanjenje mase od 1
kg predstavlja ukupno smanjenje emisije od 20 kg CO, u Zivotnom vijeku jednog vozila s

prijedenih 200.000 km [10].

Naravno, postoji mnogo razloga za povecanje koristenja aluminijevih legura u odnosu
na materijale na bazi Zeljeza. Aluminijski odljevci kao komponente imaju u tome veliku
prednost, jer lijevanjem se najbrie dobiva gotovi konacni funkcionalni oblik uz minimalnu
strojnu i zavrsnu toplinsku obradu, a proces se moZe automatizirati i uciniti visoko
produktivnim. Pojedini automobilski dijelovi i sklopovi iz legura Zeljeza od kojih se zahtijevaju

visoke vrijednosti mehanickih svojstava, posebno ¢vrstoce i Zilavosti, a koje se trenutno ne
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mogu posti¢i s aluminijevim legurama ili lakSim isplativijim kompozitima, ostati ¢e i dalje iz

legura Zeljeza, jer trenutno za njih ne postoji alternativa.

Mehanicka svojstva i dimenzijska postojanost odljevaka mogu se dodatno poboljsati s
nekom od metoda toplinske obrade: precipitacijskim ocvrséivanjem, umjetnim starenjem ili
Zarenjem za popustanje unutarnjih napetosti. Koja od metoda ¢e se primijeniti ovisi o
zahtijevanim mehanickim svojstvima odljevka i funkcionalnim karakteristikama. Bez obzira Sto
je nacelno moguca toplinska obrada, homogenizacija i precipitacijsko o¢vrséivanje s kojom se
dobiju najbolja mehanicka svojstva odljevaka, odnosno kombinacija ¢vrstoce i duktilnosti, ipak
je u praksi treba izbjegavati, naravno ako je to moguce. Prvi razlog je sto nakon homogenizacije
na temperaturi 540 °C i gasenja u vodi, kod sloZzenih tankostijenih odljevaka dolazi do njihovih
nepozeljnih deformacija oblika i krivljenja, odnosno raznih dimenzijskih problema. Drugi razlog
je §to na visokim temperaturama homogenizacije u odljevku dolazi do ekspanzije zra¢nih
mjehura i zaostalih plinova zarobljenih pri visokotlacnom lijevanju, a povrSine odljevaka

postanu "mjehurave" i odljevci neuporabljivi [12].

4.4, Legura AlISi9Cu3(Fe)

Standardna aluminijeva legura AlSi9Cu3(Fe) oznake EN AC 46000 prema normi EN 1706,
je najzastupljenija Al-legura koja se koristi za izradu odljevaka tehnologijom visokotlacnog
lijevanja, a posebice je primjenu nasla u automobilskoj industriji, odnosno proizvodnji
autodijelova. Iz ove legure izraduju se npr: kuciSta motora, mjenjaca, filtera, alternatora,

turbokompresora te nosaci motora, itd. [11].

Kemijski sastav legure AlISi9Cu3(Fe) propisan normom DIN EN 1706 [19] prikazan je u
tablici 4.3. Istom normom su propisane i vlacna ¢vrstoéa (Rm) od 240 MPa te minimalno

istezljivost (A) pri lomu 1 %.
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Tablica 4.3: Kemijski sastav legure AISi9Cu3(Fe) prema zahtjevima norme EN 1706 [19]

Maseni udio (%)

Si Fe Cu Mn | Mg Zn Ti Cr Pb Sn

8,0 - 20 - < 0,05 - < < < <
<13 <12

11,0 4,0 0,55 | 0,55 0,25 0,15 0,35 0,015

Bitne znacajke i karakteristike ove Al-legure su relativno dobra mehanicka svojstva,
¢vrstoca i tvrdoca, te nesto niza svojstva elasticnosti i korozijske postojanosti. Kod aluminijevih
legura za lijevanje AISi9MgMn i AlSi9Cu3(Fe) poznat je utjecaj prirodnog i umjetnog starenja na
promjene mehanickih svojstava legure, odnosno starenjem dolazi do ocvrséivanja i poveéanja
mehanickih svojstava materijala. Bez obzira Sto koristena AISi9Cu3(Fe) legura nije prvobitno
namijenjena toplinskoj obradi, ona ipak moZe ocvrsc¢ivati toplinskom obradom, kao uostalom
aluminijeve legure opcenito. U svrhu brzeg postizanja povecanih mehanickih svojstava moze se
koristiti postupak umjetnog starenja ili stabilizacijskog Zarenja s kojim se dodatno poboljSava

dimenzijska postojanost odljevaka nakon njihove mehanicke obrade [11].

Al-legura EN AC 4600 AISi9Cu3(Fe) je aluminijeva legura koja je razvijena i namijenjena
za izradu odljevaka tehnologijom visokotlacnog lijevanja. Znacajke ove tehnologije su punjenje
alata velikim brzinama toka taljevine (v = 30 - 60 m-s™), zatim visoki specifi¢ni tlakovi lijevanja
(6.000 - 10.000 MPa), te velike brzine hladenja odljevaka u alatima (20 - 150 °C-s}), koje
povoljno utjecu na mikrostrukturu legure i mehanicka svojstva odljevaka. Slijed formiranja faza

pri ocvrscivanju legure AISi9Cu3(Fe) prikazan je u tablici 4.4 [11].
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Tablica 4.4: Slijed formiranja faza AISi9Cu3(Fe) [11]

R. Temperatura
Reakcija Opis mikrostrukture
Br. (°C)
1 609 L—> aAl Razvoj mreZe dendrita.
2 590 L= aAl + Alis(Fe,Mn)sSi + Precipitacija AIMnFe faze.
AlsFeSi
3 575 L= aAl + Si + Alis(Fe,Mn)sSiz | Glavna eutekti¢ka reakcija uz
+ AlsFeSi precipitaciju MnFe faze.
4 554 L= aAl + Si + Mg,Si + Glavna eutekticka reakcija uz
AlsMgsFeSi; precipitaciju Mg,Si i
AlsMgsFeSi.
5 525 L—> aAl + Si + Al,Cu + AlsFeSi | Precipitacija Al,Cu.
6 507 L= aAl +Si+ AlL,Cu + Precipitacija kompleksnih
AlsMgsgSisCuz eutektickih konstituenata Al,Cu
i A|5|\/|g85i2CU2.

Fizikalno-mehanicka svojstva aluminijeve legura za lijevanje koja je predmet interesa ove

doktorske disertacije mogu se dalje sagledati te Zeljeno podesavati za specificnu primjenu kroz

slijedece aspekte:

kemijski sastav legure kojim je odreden osnovni potencijal za postizanje specifi¢nih

fizikalnih i mehanickih svojstava legure, a manifestira se medusobnom interakcijom

aluminija s legiraju¢im elementima, ojacalima i medusobnim utjecajima pojedinih

elementa koji poti¢u stvaranje faza i kristala mjeSanaca pogodnih za razvoj i postizanje

tih svojstava legure;
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e razlicite procese lijevanja koji definiraju nacin ulijevanja aluminijeve legure u ljevacke
forme uz prirodno skrucivanje odljevaka u formama s razlic¢itim brzinama odvodenja
topline i utjecaj na konacnu mikrostrukturu odljevaka;

e brzinu hladenja forme koja se moze regulirati raznim tehnoloskim termoregulacijama
tijekom i nakon skrudivanja odljevka te na taj nacin odreduje strukturne pojave koje
utjecu na fizikalna i mehanicka svojstva odljevaka;

e cjelovit mehanizam skrucivanja koji uz kompleksnu geometriju odljevka i dinamiku toka
taljevine utjeCu na pojavu eventualnih gresaka u odljevcima, koje se pri skrucivanju
pojavljuju kao unutarnja poroznost odljevka (poroznost moze biti posljedica stezanja pri
skrucivanju, vodikove poroznosti, pukotina i nemetalnih ukljucaka koji oslabljuju
metalnu matricu);

e toplinsku obradu odljevaka, vremenske rezime i brzine zagrijavanja, prigrijavanja,

hladenja, gaSenja, precipitacijskog ocvrséivanja i umjetnog starenja [13].

U ovoj doktorskoj disertaciji paznja je bila posvecena planiranju i utjecanju na Zeljena
fizikalno-mehanicka svojstva nanokompozita kroz utjecaj: na kemijski sastav; na poloZaj

uvodenja ojacala u taljevinu; te na postupke homogenizacije nanokompozita.
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5. NANOKOMPOZITNI MATERIJALI ZA PRIMJENU U AUTOMOBILSKOJ INDUSTRUI
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5. NANOKOMPOZITNI MATERIJALI ZA PRIMJENU U AUTOMOBILSKOJ INDUSTRUI

Kompozitni materijali (kompoziti) su ili gradeni od medusobno ¢vrsto spojenih razli¢itih
materijala u svrhu dobivanja novog, drugacijeg materijala, s fizikalnim ili kemijskim svojstvima
koja nadmasuju svojstva pojedinacnih dijelova (komponenata) ili s potpuno novim svojstvima.
Pritom se ne radi samo o poboljsanju preradbenih, doradnih i uporabnih svojstava (na primjer
povecanje specificne cvrstoce i specificnog modula elasti¢nosti, lomne Zilavosti, toplinske
postojanosti, otpornosti prema abraziji i puzanju), nego i prijevoznih (transportnih), skladisnih,
otpadnih svojstava, ukljucujuci konacno i cijenu. Vecina kompozita sadrzi jedan materijal kao
kontinuiranu fazu (matricu), a u nju su uklopljeni odvojeni dijelovi druge faze, koja naj¢esée ima
funkciju ojacala. Razlikuju se kompoziti ojacani vlaknima, kompoziti ojacani cesticama,

strukturni kompoziti i stani¢na kruta tijela [20].

Naziv nanokompozit koristi se za opisivanje Sirokog spektra materijala u kojima bar
jedna komponenta ima submikronske dimenzije. Prema mnogo boljoj i restriktivnijoj definiciji,
pravi nanokompoziti su iz temelja novi materijali (hibridi) u kojima komponente ili strukture
nanometarskih dimenzija pridonose istinski novim svojstvima koja ne posjeduju klasi¢ni

kompoziti [20].

Automobilska industrija u svom istrazivanju kontinuirano tezi, omogucuje i provodi
konstantna poboljSanja konstrukcija i primjenu novih lakSih komponenti, pri ¢emu upravo nove

aluminijeve legure te kombinacije s nanocesticama imaju sve veci znacaj [1-6,12].

5.1. Nanokompoziti s metalnom matricom

PocCetak proizvodnje kompozitnih materijala vezuje se za materijale s matricom od
polimera, medutim, u posljednjih petnaest godina tezi se proizvodnji materijala koji za matricu
imaju keramiku ili metal. Jedna od pretpostavki je kako ée takvi materijali imati deset puta veéu

tvrdo¢u u odnosu na specijalne Celike, a druga pretpostavka je kako ¢e znacajan pad cijena
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takvih materijala omoguciti njihovu sve vecu primjenu. Tako se na primjer, u zrakoplovnoj
industriji poCetkom devedesetih godina u avione ugradivalo svega oko 3 % kompozitnih
materijala, dok se ta vrijednost pocetkom 21. stolje¢a popela i do 65 % [12,20]. Medutim,
postoji razlika izmedu kompozitnih i nanokompozitnih materijala. S prijelazom iz mikro u nano
dimenzije javili su se mnogi zahtjevni izazovi koje je trebalo savladati kako bi se uopce proizveo

metalni nanokompozit.

Metalni nanokompoziti poboljSanih mehanickih svojstava su zaista vrlo perspektivni i
zanimljivi materijali s velikom potencijalnom Sirokom primjenom u raznim granama industrije.
Postignut je znacajan napredak ukoliko se postigne homogena raspodjela ojacala u matrici
lakog metala. Takav uspjeh dovodi do povecanja ¢vrstoce i tvrdoce, otpornosti na trosenje, bez
pojave puzanja i boljih svojstava u svrhu zvucne izolacije nanokompozita s metalnom matricom

[21].

Osnovni postupci za dobivanje metalnih aluminijevih nanokompozitnih materijala, kao i
drugih metalnih kompozita ojacanih nanocesticama su: postupci u ¢vrstom stanju, postupci u
tekucem stanju te postupci iz parne faze. Postupci u tekué¢em stanju su temeljeni na teku¢em

stanju metalne matrice u vidu taljevine te se mogu podijeliti na:

(i) lijevanje u kalupu (najcesé¢i od svih ljevackih postupaka za proizvodnju velike
koli¢ine dijelova metalnih kompozita uz najnizu cijenu);

(ii) lijevanje mijesanjem (slicno je klasicnom postupku, ali uz blago mijesanje
taljevine radi ravnomjerne raspodjele);

(iii) lijevanje pod tlakom (infiltracija pod tlakom - ukljucuje ubacivanje poroznog
predoblika elementa u pregrijan kalup, koji se kasnije ispunjava taljevinom.
Primjenom tlaka rastaljena legura ulazi u predoblik i nastaje ¢vrst kompozit, ovaj

postupak je ekonomican, smanjuje utrosak materijala i energije) [1-6,20].
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5.2. Potencijalna ojacala za metalne nanokompozite

Uporaba nanocestica za ojacavanje metalnih materijala inspirirala je veliki broj
istrazivanja posljednjih godina [20 -25], jer predstavlja znacajan potencijal u razvoju novih
kompozita s jedinstvenim mehani¢kim i fizikalnim svojstvima. Proizvodnja takvih
nanokompozita mogla bi otvoriti nove tehnoloske mogucénosti i izazove. Kako bi se postigla
Zeljena mehanicka svojstva nanokompozita, nanoojacala moraju biti ravnomjerno rasporedene
u metalnoj matrici kompozita, ali u metalima se tesko postize homogena disperzija nanocestica.
Zapravo, nanocestice su sklone aglomeraciji (klasterizaciji) prilikom metalurskih procesa. U
skladu s tim obi¢no se koriste visoke frekvencije ultrazvuénih valova za uniformno
rasporedivanje nanocestica u rastaljenom metalu, premda je ovaj proces jos uvijek u ranoj fazi
razvoja. Mehanicko sinteriranje je ve¢ dobro razvijen proces za dobivanje ravnomjerne
disperzije nanocCestica u metalnoj matrici. Istrazivaci su pokusali rijeSiti probleme
nehomogenosti i koristenjem razli¢itih metoda pripreme, kao $to su hladna zbijanja i drugi
postupci u prahu, mijeSanje u taljevini sa i bez inertne atmosfere, depozicije, kao i visokotlacno

lijevanje [1-6].

Idealna ojacala za nanokompozite na temelju matrice od lakih metala moraju imati
visoku c¢vrstocu, visok omjer mase i Cvrstoce, malen promijer, veliku i stabilnu povrsinu,
cilindri¢an oblik i razli¢it koeficijent toplinskog Sirenja u odnosu na matricu. Moraju imati i nisku
gustocu, a pritom visoku toplinsku postojanost [22]. Sve te zahtjeve zadovoljavaju ugljikove
nanocijevi (engl. Carbon Nanotubes, kratica: CNT). Teorijske simulacije i eksperimentalni
rezultati su pokazali kako CNT imaju izvanrednu c¢vrsto¢u od 150 GPa i Youngov modul

elasti¢nosti od oko 1 TPa [20].

Danas je velik broj istrazivanja posvecen pripravi i karakterizaciji nanokompozita na
temelju razli¢itih ojacala i matrica [20]. Nanoojacala igraju glavnu ulogu u optimizaciji i/ili
poboljSanju brojnih svojstava: kemijskih, fizikalnih i mehanickih. Stoga, nanokompoziti s
poboljSanim svojstvima mogu zamijeniti, danas najcesée koriStene materijale te se mogu

primjenjivati u razli¢itim gospodarskim granama. Jedna od najceSée koristenih i ispitivanih
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ojacala su upravo ugljikove nanocijevi. Razlog tome je njihov modul elasti¢nosti Sto rezultira
poboljSanjem mehanickih svojstava nanokompozita u usporedbi s ¢istom matricom vec pri vrlo
malim koncentracijama dodanih nanocijevi [1-6]. Nadalje, dominiraju istraZivanja na
nanokompozitima s polimernom matricom, u usporedbi s onima s metalnom matricom sto je i
shvatljivo s obzirom na visoku temperaturu taljenja metala, koja razarajuce djeluje na CNT kroz
toplinsku degradaciju [20]. Ta Cinjenica predstavlja i jedan od glavnih izazova za promisljanje i
pronalazak rjeSenja. Naravno, uz osmiSljavanje postupaka uvodenja ojacala i taljevine,
mijeSanja taljevine i ojacala, prevladavanje nedovoljne mocivosti faza i postizanje ravhomjerne
raspodjele (izbjegavanja aglomeracije) CNT-a u metalnoj matrici, Sto sve u konacnici ima kljucni

utjecaj na svojstva dobivenog nanokompozita i njihovu primjenu [21].

Kao ,kritina tocka”, uslijed slabog medukomponentnog povezivanja kod istraZzivanja
priprave nanokompozita primjerice postupkom visokotlacnog lijevanja, najc¢esée se javljala
aglomeracija koja je uzrokovala stvaranje mikro-agregata ojacala $to je negativno utjecalo na
krajnja mehanicka svojstava materijala. Toplinska degradacija, za koju se oCekivalo da bi do nje
moglo dodi, se nije pokazala kao problem, ve¢ su se CNT dokazale postojanima na

temperaturama lijevanja legura lakih metala [20].

5.2.1. Jednostijene (SWCNT) ugljikove nanocijevi

Ugljik se u prirodi nalazi u dvije alotropske modifikacije: crni grafit i proziran dijamant
(Slika 5.1) [17, 27]. Atomi ugljika u dijamantu su poredani u tetraedarsku vrlo stabilnu
konfiguraciju sp? hibridiziranih orbitala svakog ugljikovog atoma sa susjedna Cetiri atoma. U
grafitu su sp> hibridizirani atomi poredani u $esterokutne prstene te poloZeni u paralelne
slojeve te svaki ugljikov atom je vezan sa susjedna tri atoma, pri ¢emu su veze izmedu atoma u
prstenu jake kovalentne meduatomske, dok su izmedu slojeva prisutne slabe Van der Waalsove

medumolekulske sile [30,31].

Fuleren (Slika 5.1) je otkrio Kroto 1985. [26,27,29] kao novu formu ugljika, strukture
kaveza sloZzenog od peterokutnih i Sesterokutnih prstenova, nalik nogometnoj lopti s ukupno

60 atoma ugljika u svakoj formi (Ceo molekula). Kasnije su u eksperimentalnom radu uocene
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strukture s razli¢itim brojem atoma ugljika. Industrijski istraziva¢ Sumio llijima u japanskoj
elektrotehnickoj tvrtki NEC je 1991. medu fulerenima Sesterokutne strukture zidova pripravio

ugljikove nanocijevi [29,32].

dijamant fuleren, C,,

Slika 5.1: Kristalne strukture dijamanta (lijevo), grafita (sredina) i fulerena (desno) [17]

Osnovni princip grade ugljikovih nanocijevi prikazan je slikom 5.2. Jednostijene se
ugljikove nanocijevi (engl. Single-Walled Carbon Nanotubes, SWCNT) sastoje od jedne plohe

grafena zamotane u oblik Supljeg cilindra (Slika 5.2).
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Slika 5.2: Shematski prikaza jednostijene ugljikove nanocijevi (SWCNT) [29]
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Na razini atoma, grafen posjeduje strukturu pcelinjeg saca, gdje se atomi ugljika nalaze
u vrhovima heksagona, a linije izmedu vrhova predstavljaju veze izmedu atoma ugljika).

Ugljikove nanocijevi su obi¢no promjera oko 1 nm [26,27].

Cijevi mogu imati jednu ili vise stjenki, mogu biti usukane ili ravne. Imaju sljedece

karakteristike:

e veli¢ina: promjer 0,6 do 1,8 nm, duljina 1 do 10 pm;

e gustoda: 1,33 do 1,40 g-cm3;

e vlacna ¢vrstoc¢a: najmanje 10 puta veca od ¢vrstoce legiranog cCelika;

e tlacna ¢vrstoca: prosjecno oko 2000 GPa, $to je dva puta vise od dijamanta;

e elasti¢nost: mnogo veca nego kod metala ili ugljicnih vlakana;

» toplinska vodljivost: ve¢a od 6000 W-m-1-K! (dijamant 3320 W-m™1-K});

e toplinska postojanost: u vakuumu do 2800 °C, a na zraku do 750 °C (metalni vodovi u
¢ipovima tale se u rasponu temperature 600 °C i 1000 °C);

e cijena: 1000 USD po gramu 2010. godine (zlato 10 USD po gramu) [25].

Radi svih navedenih izvrsnih svojstava ugljikove nanocijevi se od njihova otkri¢a predlazu
za razne primjene. Njihova visoka ¢vrstocda ih Cini idealnim kandidatima za ulogu ojacala u
nanokompozitnim materijalima [28]. Primjenjuju se kao tranzistori, kao probe za pretrazne

opticke mikroskope, kao uredaji za pohranu i pretvorbu energije, senzori za vodik, itd. [29].

Razradena su tri postupka dobivanja ¢ade, koja sadrzi zamjetan dio nanocijevi. Svi ti
postupci proizvode smjesu nanocijevi s velikim rasponom duljina, s viSe ili manje defekata Sto
predstavlja ipak svojevrsna ograni¢enja [26,27,29]. Ugljikove nanocijevi obecavajuci su
kandidati za buduée nanosustave zbog njihovih odli¢nih elektri¢nih, mehanickih i toplinskih

svojstava u usporedbi s konvencionalnim materijalima.

Osim toga, medu izvrsnim svojstvima ugljikovih nanocijevi svakako treba istaknuti i
njihova fascinantna mehanicka svojstva. Kao $to je navedeno, teorijski i eksperimentalno je
dokazano kako su CNT izuzetno ¢vrste. Takoder su i krute, jer imaju visok Youngov modul samo
jedne SWCNT od 1 TPa (1 TPa je Youngov modul dijamanta) [32]. Istovremeno imaju malu

gustocu [28, 29, 30].
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Eksperimentalni radovi [36-38] su pokazali kako svojstva CNT znacajno ovise o postupku
njihova dobivanja te o nacinima rukovanja s njima tijekom proizvodnje i primjene, pri cemu neki
postupci imaju utjecaja na smanjenje izvrsnih mehanickih svojstava, a neki nemaju. Primjerice,
kaljenje nema utjecaja na mehanicka svojstva, dok izvlaenje znacajno smanjuje Youngov
modul CNT-a. Youngov modul s druge strane, ne ovisi o promjeru CNT-a [36]. Modeliranjem je
dokazano kako su ugljikove nanocijevi iznimno izdriljive bez ikakvog znaka plasticne
deformacije pri primjeni velikih aksijalnih i smi¢nih optereéenja [37,38]. Zbog svoje savrsene

atomske strukture CNT su izrazito kemijski stabilne za razliku od ugljikovih vlakana.

5.2.2. Visestijene ugljikove nanocijevi (MWCNT)

Visestijene ugljikove nanocijevi (engl. Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWCNT) se
sastoje od koncentricno slozenih jednostijenih ugljikovih nanocijevi. Gradnja viSestijenih
ugljikovih nanocijevi nesto je slozenija, bududi ukljucuje razli¢ite nacine na koje se grafeni mogu
prikazati i medusobno urediti unutar slojevite morfologije. Najjednostavnija visestijena
nanocijev koja se moze zamisliti jest koncentricnog tipa, gdje su jednostijene nanocijevi s
promjerima koji se ravhomjerno povecavaju koaksijalno smjestene prema tzv."Russian-doll"

modelu u viSestijenu nanocijev (Slika 5.3) [26, 27, 29].

Nakon znacajne primjene SWCNT za ojacala polimernih nanokompozita, kod
nanokompozita s metalnom matricom istraZivanja bi se cesto okrenula u smjeru odabira
MWCNT. SWCNT imaju promjer 0,6-1,8 nm, dok kod MWCNT je vanjski promjer 5-50 nm s
razmakom izmedu slojeva 0,347 nm. Zbog svoje jedinstvene grade, tj. rasporeda C atoma, imaju
izvrsna elektricna, toplinska, mehanicka i magnetna svojstva koja djelomi¢no ovise o kiralnosti.
Premda SWCNT imaju strukturu slicnu plohi grafena koji se smatra poluvodicem, one se osim
toga ponaSaju i kao vodi¢, ovisno o kiralnosti, odnosno njihovom strukturnom obliku
[26,27,31,39]. MWCNT se ponasaju kao metali te su izvrsni vodi¢i struje gotovo bez imalo
zagrijavanja vodica [40,41]. Elektri¢na vodljivost CNT je 1000 puta vecéa od vodljivosti bakrenih

Zica, a toplinska provodnost CNT je dva puta veca od one u dijamanta. Ugljikove nanocijevi su
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u vakuumu toplinski postojane do 2800°C [42]. Industrijske MWCNT su vrlo proSirene u uporabi,

jer su komercijalno dostupne.

=100nm

Slika 5.3: Skica viSestijene ugljikove nanocijevi prema tzv."Russian-doll" modelu [42]

Visestijene ugljikove nanocijevi su atraktivne za ulogu ojacala u nanokompozitima s
metalnom matricom zbog njihove visoke cvrstoce, visokog modula elasti¢nosti te dobre
toplinske postojanosti. Medutim, promjer MWCNT vlakna je stotinu puta manji od promjera
ugljikovog vlakna te uzrokuje ¢e$éu aglomeraciju MWCNT medusobno prije nego $to se one
ravnomjerno raspodijele u metalnoj matrici. Takoder, u literaturi im je izmjerena niska
medukomponentna mocivost, a jedini proces s kojim su potpuno uspjeSno i samim time
ponovljivo proizvedeni homogeni nanokompoziti magnezijevih i aluminijevih legura s MWCNT
je sinteriranje. MWCNT koje su se koristile u ovom radu i kemijski su stabilnije od SWCNT, jer bi
se vjerojatno SWCNT u kombinaciji s Al-legurom uslijed stvaranja aluminijevih karbida razlozZile

na ugljikova vlakna odnosno prekinula bi se njihova struktura nanocijevi [29].

Kod tehnologija proizvodnje metalnih nanokompozitnih materijala za razne primjene
moglo bi do¢i do toplinske degradacije ojacala uslijed visoke temperature samih
metalopreradivackih procesa. Osim toga, treba uzeti u obzir i nepovoljno djelovanje tlaka
taljevine pri pojedinim tehnoloskim procesima. Tako tanke koncentri¢no poloZene cijevi nisu

otporne na tla¢nu deformaciju, odnosno mogu se deformirati, a time izgubiti prvenstvenu
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karakteristiku, a to je njihova velika specificna povrsina i cjevasta struktura za koju su vezana
ciliana mehanicka svojstva. Medutim u literaturi se ne naglasava problem deformacije uslijed
djelovanja tlaka, odnosno uvjeta u taljevini, ve¢ nehomogena raspodjela ojacala u matrici.
Toplinska postojanost nanoojacala je gotovo uvijek bila provjerena i dokazana, a povrsina

MWCNT ipak je bila odrzana bez obzira na odabrani tehnoloski proces [1-6,26,29].

5.2.3. Karakteristike odabranih MWCNT ojacala

U mnogim industrijskim granama proizvode se lake komponente od Al-nanokompozita,
premda pokazuju nedostatke kod postupaka mehanicke obrade te malu ¢vrstoéu. Zato se
pristupilo istraZivanju i razvoju Al-nanokompozita dodatkom MWCNT kao ojacala te se trebalo
utvrditi koji udio MWCNT bi bilo optimalno dodati u leguru kako bi se postiglo poboljsanje
mehanickih svojstava. Kao Sto je prije navedeno istrazivani postupci proizvodnje takvih
komponenti su naj¢e$ce bili mijeSanje u taljevini i sinteriranje iz praha. Postotak, odnosno
maseni udio MWCNT kojim su se postizala najbolja mehanicka svojstva je zapravo bio vrlo
malen, manji od 2 %, dok je pri ve¢em dodatku ojacala, uslijed njihove voluminoznosti, gotovo
uvijek dolazilo do nehomogenosti te uslijed toga i do slabijih odnosno stohasticki rasporedenih

vrijednosti vlaéne ¢vrstoce [43].

Novija istrazivanja [1-6] su fokusirana na kriticna pitanja za uspjesnu pripravu i
karakterizaciju metalnih nanokompozita, a to su: metode priprave (tehnologija), parametri
priprave (sirovine-primjerena matrica, procesni parametri, vrsta ojacala, udio ojacala),
homogena raspodjela ojacala te poboljSanje mehanickih svojstava. Sve istrazene tehnologije
priprave metalnih nanokompozita [1-6] ukazuju na zajednicki problem, a to je teSko dobivanje
homogene raspodjele ojacala (CNT) u metalnoj matrici. Kao Sto je ve¢ navedeno, a treba
naglasiti, ¢esto su dokazana znacajna poboljS8anja mehanickih svojstava nanokompozitnog
materijala u odnosu na Cistu matricu vec¢ pri malim udjelima ugljikovih nanocijevi. Toplinska
postojanost ugljikovih nanocijevi kao ojacala pri raznim metodama priprave metalnih
nanokompozita je takoder dokazana, kao i njihova strukturna te kemijska stabilnost bez obzira

na visoke temperature obrade metala [1-6,26,29]. Medutim, uvijek je naglaSen problem
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dobivanja homogenih materijala Sto istovremeno utjeCe na mehanicka svojstva, odnosno

uzrokuje stohasticku raspodjelu rezultata vlacne ¢vrstoce te nemogucénost predvidanja iste.

5.3. Metode dobivanja metalnih nanokompozita

U literaturi je naglaSena potreba za daljnjim istraZzivanjima kako uspjesno pripraviti i
karakterizirati nanokompozite, jer to podrucje nije jos dovoljno istrazeno, a vaznost i potencijal
poboljSanja materijala uslijed masovne proizvodnje primjerice tehnologijom visokotlaénog

lijevanja je velik [20].

Tehnologija visokotlacnog lijevanja kao jedna od metoda priprave nanokompozita Al-
legura s MWCNT je od velikog interesa, za posebice automobilsku industriju, a u literaturi je
nedovoljno istrazena. Premda je dobivanje metalnih nanokompozita znatno manje istrazeno od
nanokompozitnih materijala s polimernom matricom, istrazivanja kako uspjesno pripraviti
homogene nanokompozite s matricom od metalnih legura dobivaju sve vedi znacaj te
predstavljaju novi smjer razvoja u podrucju naprednih materijala. Metalni kompoziti su postali
vazni za razne primjene u kojima je zahtijevana visoka ¢vrstoca te dobra toplinska otpornost i
elektri¢na vodljivost. S njihovom primjenom moglo se posti¢i poboljsanje mehanickih svojstava

uz istovremeno smanjenje mase.

Za pripravu homogenog nanokompozita potrebno je nanocestice ili nanocijevi, odnosno
nanoojacala, ravnomjerno rasporediti unutar matrice. Procesi proizvodnje kompozita s
metalnom matricom dijele se na primarne i sekundarne procese. Primarni procesi su postupci
kojima se sintetiziraju metalni kompoziti iz osnovnih materijala (npr. matrice i nanoojacala), dok
sekundarni procesi predstavljaju sve dodatne postupke koji su potrebni za preradu primarnog

kompozita u konacni proizvod [25].

Na slici 5.4 prikazani su postupci priprave metalnih nanokompozita s ugljikovim
nanocijevima (suvremena istrazivanja). U industriji su Cesti postupci koji ukljucuju taljenje i
skrucivanje te se upravo tim postupcima dobiva ogroman udio metalnih proizvoda za razne
primjene i upravo zbog toga ti postupci posjeduju i potencijal za poboljSanje materijala i znacaj

ukoliko bi se isto uspjesno provelo. Malo je istrazivanja pronadeno u literaturi za pripravu
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nanokompozita na bazi metalne matrice s CNT postupcima taljenja/skrucivanja, vjerojatno i radi
visoke temperature taljenja metala pri kojoj bi moglo do¢i do toplinsko/kemijske degradacije
ojacala. Takoder, kao S$to je ve¢ navedeno, CNT u metalnoj matrici ¢esto formiraju mikro-

nakupine radi povr$inske napetosti same taljevine [20].

Uspjesno su pak dobiveni homogeni nanokompoziti nadeutektickih silumina i MWCNT
s dva toplinska postupka: sprejanjem u plazmi i hladno sprejanjem visoke brzine. Oba nacina
proizvodnje su pokazala izvrsnu medusobnu povezanost razli¢itih faza matrice i ojacala te
istovremeno bolja mehanicka svojstva dobivenog nanokompozita u odnosu na cistu matricu

[20].

Nanokompoziti
(metalna matrica + CNT)

lzazovi procesa priprave nanokompozita:
- Homogena raspodjela CNT u matrici
- Mocivost izmedu pojedinih faza
- Kemijska, strukturna i toplinska stabilnost CNT

Metalurgija u Taljenje i Toplinski Elektrokemijsko

Druge nove
tehnike

prahu skrucivanje sprejevi deponiranje

o Mijesanje na
Sinteriranje o molekularnom nivou
Mijgéanje i toplo :.ufelvanje I _— Tehnike naparivanja

resanje nfiltracija metala o rujno .~ .
presan . ! Sprejanje u deponiranje ,Sendvi¢” procesi
Sinteriranje Mijesanje u plazmi , Torzijsko zavarivanje
iskrom u plazmi taljevini Hladno sprejanje 3:2?;:?;?(3 b ) ) o )
Deformacijski Lasersko P ! arno deponiranje
procesi materijala deponiranje Mijesanje u pasti
u prahu Nano-disperzija

Slika 5.4: Pregled metoda priprave metalnih nanokompozita s ugljikovim nanocijevima kao ojacalima [20]
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5.4. Mehanicka svojstva nanokompozita iz Al-legura i ugljikovih nanocijevi

Opcenito, nanokompoziti s metalnom matricom koji su ojacani nanocesticama ili
nanocijevima imaju niz prednosti kao S$to su visoka cvrstoca, velika vrijednost modula
elasticnosti, velika Zilavost, mala osjetljivost na temperaturne Sokove, velika povrsSinska
postojanost i mala osjetljivost na povrsinske defekte, dobra elektri¢na i toplinska provodnost
kao i odlicha mogucénost proizvodnje i oblikovanja. Svojstva nanokompozitnih materijala s
nanocCesticama ovise o sadrZaju, svojstvima, interakciji faza, raspodjeli konstituenata, te
geometriji i orijentaciji ojacala. Stupanj utjecaja nanocestica na svojstva kompozita u primjeni
ovisi o volumnom udjelu, obliku, radijusu, rasporedu i orijentaciji nanocestica, te njihovoj

medukomponentnoj povezanosti s matricom [1-6,26,29].

Nanocesticama ojacani kompozitni materijali sadrze velike koli¢ine nanocestica razlicite
geometrije, ali priblizno istih dimenzija u svim pravcima. Za optimalan efekt ojacanja,
nanocestice bi trebale biti kuglastog oblika i ravhomjerno raspodijeljene u matrici [20], jer
svojstva nanokompozita ovise o veli¢ini Cestica, obliku Cestica i njihovoj koncentraciji [25], a
omjer volumena nanocestica i matrice znatno utjeCe na mehanicka svojstva kompozitnih

materijala.

Osim povecanja ¢vrstoce, kod nanokompozita Al-legure i CNT ojacala (bez obzira na
njihov oblik cijevi) ¢esto su uocena poboljsanja i drugih mehanickih svojstava $to se pripisuje
upravo ugljikovim nanocijevima kao ojacalima. Kod njih dolazi do povecanja tvrdoce i
mikrotvrdoce, utjecaja ojacala na mikrostrukturu matrice u smislu ostvarivanja sitnozrnate
strukture te izvrsne apsorpcije zvuka radi velike specificne povrsine koja lomi pravilne plohe
koje bi zvuk reflektirale. Dinamicka izdrzljivost materijala se takoder povecava, ali samo pri
minimalnim udjelima CNT, jer ukoliko se dodaje vedi udio nastaju aglomerati koji popunjavaju
Supljine i postaju ,slaba tocka” materijala, a nekad se stvaraju i razni aluminijevi karbidi na

granicama kristalnih zrna kao nepozeljni ukljucci [21,44,45].
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Takoder, uporaba CNT za ojacavanje matrica lakih metala i legura poput aluminijevih
smanjuje toplinsku degradaciju kompozita i povecava njihovu otpornost na trosenje, radi cega
laki metali ojacani ugljikovim nanocijevima nalaze Siroku primjenu u aeronautici, automobilskoj
industriji te mikro-elektronici. Naravno sve to vrijedi samo ukoliko se uspjesno postigne
homogena raspodjela ojaala u metalnoj matrici, dobra medukomponentna povezanost
matrice i ojacala te ako se izbjegne , klizanje” pojedinacnih stjenki u slucaju koristenja MWCNT

radi samih postupaka proizvodnje i obrade [43].

U ovoj doktorskoj disertaciji je, radi zeljene primjene AI-MWCNT nanokompozita za
proizvodnju lakSih i tanjih odljevaka za autoindustriju, paZnja posvecena poboljSanju
prvenstveno mehanickih svojstava matrice: vlacne ¢vrstoce, istezljivosti i tvrdoce. Pregledan
prikaz koji imaju razliciti udjeli ojacala, CNT i MWCNT, na mehanicka svojstva Al-matrice dan je

u tablici 5.1.

Tablica 5.1: Utjecaj CNT ojacala na mehanicka svojstva Al-matrice [20,21,25,44,45]

Mehanicko
PROMIJENA KOD NANOKOMPOZITA Napomena
svojstvo
Vlaéna Povecava se u odnosu na Cistu matricu | Pri mas.udjelu od 0,05-1 % CNT
¢vrstoca
Istezljivost Povecava se u odnosu na Cistu matricu | Pri mas.udjelu od 0,05-1 % CNT
Tvrdoda Povedava se / ostaje ista u odnosu na | Metalografski je uocena
Cistu matricu sitnozrnatija mikrostruktura
nankompozita

Do povecanja vlacne ¢vrstoce i produljenja nanokompozita ojacanog s CNT dolazi uslijed
ucinka prenosenja naprezanja i opterecenja, Orowanovog mehanizma [21] ocvrséivanja i razlike
u prijenosu topline izmedu pojedinih faza (matrice i ojacala). Za znatan efekt ojacavanja
potrebna su ojacala vrlo visoke ¢vrstoce (bitno visSe od samog materijala matrice) i malog
promjera. Za djelovanje Orowanovog mehanizma pozZeljne su nanocestice sferi¢nih oblika. Za

efekt ojacavanja matrice uporabom cjevastin MWCNT taj mehanizam ne doprinosi ukupnom
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povecanju njezine vlacne ¢vrstoce. Za doprinos efekta prijenosa topline u svrhu ojacavanja
mora postojati izraZzena razlika u koeficijentu toplinskog Sirenja matrice i ojacala. Takoder,
ojacala doprinose efektu oja¢avanja samo ukoliko su male gustoce, jer se njihovim dodavanjem
u matricu Zeli postici, izmedu ostalog, smanjenje i mase gotovog proizvoda. Kao sto je veé prije
navedeno CNT imaju sve navedeno: izrazito visoku ¢vrstocu (150 GPa), Youngov modul (1 TPa),

malen radijus, nisku gustocu, nizak koeficijent toplinskog Sirenja i sl. [1].

Slika 2.12 prikazuje utjecaj koji imaju ojacala MWCNT na vla¢nu ¢vrstocu i istezljivost

materijala matrice lakog metala (Al-legure) pripremljene postupkom mijeSanja u taljevini.

Tablica 5.2. Usporedba konvencionalne granice razvlacenja, vlacne ¢vrstoce i istezljivosti za Al-leguru i

nanokompozit te legure s masenim udjelom 1 % [5]

Meh. svojstvo Al 6061 Al 6061 + 1 % MWCNT
Ro 02 (MPa) 80 110,20

Rm (Mpa) 140 189,49

A (%) 10 9

Sto se tice utjecaja koje MWCNT imaju na tvrdoéu Al-nanokompozita slika 5.5 prikazuje

kako ve¢ mali udio MWCNT utjece na tvrdocu Al-legure [5].
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Slika 5.5: Brinellova tvrdoc¢a Al-legure i nanokompozita s masenim udjelom 1 % MWCNT [5]
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5.5. Odredivanje povoljnog masenog udjela ojacala

Najvec¢a poboljsanja mehanickih svojstava nanokompozita, prvenstveno vlacne
¢vrstoce, dokazana su kod dodatka masenih udjela 0,05, 0,1 i 0,2 % CNT u legure lakih metala
raznim postupcima, dok je pri dodatku veéih udjela ¢esto dolazilo do suprotnog efekta uslijed
nehomogene raspodjele ojacala. Gotovo su sva pregledana istrazivanja ukazivala kako bi se u
aluminijevu leguru trebalo dodati izmedu 0,02 i 2 % CNT-a za poboljSanje mehanickih svojstava
ujedno uz postizanje homogene raspodjele ojacala [20]. Medutim, kako je ve¢ naglaseno
podaci su bili dostupni za tehnologije poput sinteriranja [25] dok je za visokotlacni lijev koncept

tek trebalo provjeriti.

U svakom sluc¢aju, kroz svu pronadenu relevantnu literaturu [1-6] se protezala
zajednicka cinjenica kako predvidljivost poboljsanja mehanickih svojstava, osim o odabiru
samog masenog udjela CNT, neodvojivo ovisi o homogenoj raspodjeli ojacala te o njihovoj
medukomponentnoj povezanosti s matricom i zato je mocenje nanocijevi s metalom u tekucoj
fazi predstavljalo znacajan, a ujedno i prvi, korak u pripravi nanokompozita. Nemocivost je
rezultirala loSom medukomponentnom povezano$éu, posebice kod lijevanja [21, 23].
Homogena raspodjela ojacala u matrici mogla se po pripravi dokazati jednostavnom metodom
pregleda netaknute povrsine loma uporabom pretraznog elektronskog mikroskopa, odnosno
SEM-a nakon provedbe mehanickih ispitivanja uz ujedno i postignuto zanemarivo malo

rasipanje numerickih rezultata tih ispitivanja.

5.6. Homogeni metalni nanokompoziti pripravljeni razli¢itim procesima proizvodnje

Literatura je dala samo naznake u smjeru, odnosno razjasnila koji su to mehanizmi i
principi odgovorni za nehomogenu raspodjelu ojacala u metalnim matricama, kada do iste
dode. Zapravo se uz pomoc tih ¢injenica moglo pristupiti njihovom otklanjanju na znanstveni

nacin u uzroénom smislu te posljedi¢no uspjesnoj pripravi homogenih nanokompozita.
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Zbog nedovoljnog poboljSanja mehanickih svojstava u odnosu na Cistu matricu unatoc
homogenoj raspodjeli ojacala, istraZzivanja vezana za kompozitne metalne materijale s ojacalima
mikro-dimenzija, bivala su zaokrenuta prema nanokompozitima. Medutim, bilo je puno teze
ostvariti homogenu raspodjelu nanoojacala u metalnoj matrici, ali postignuta su znatna
poboljSanja mehanickih svojstava kompozita. Smatralo se kako su kod metalnih kompozita
svojstva ovisila o povrsinskoj povezanosti matrice i ojacala te kako je kod nanoojacala dolazilo
do poboljsanja mehanickih svojstava. Literatura je ukazivala [46] kako je razlog tome Sto se
Cestice, koje se vec loSe medukomponentno povezuju s matricom, vece od 1,5 um ponasaju
kao greske u materijalu, odnosno koncentratori naprezanja, one izmedu 200 nm - 1,5 um kao
pore, odnosno jamice, dok se Cestice manje od 200 nm uklapaju dobro u kristalnu resetku
metalne legure. Takav nanokompozitni materijal (ukoliko je postignuta homogena raspodijela
ojacala u matrici) u konacnici ima znatno bolja mehanicka svojstva. Moderna istraZivanja koja
su iSla u tom smjeru pokazala su znacajne rezultate s metalnim nanokompozitima, dobivenim
primjerice procesima mehanic¢kog usitnjavanja, nanosinteriranja i depozicije u spreju, gdje je

homogenost postignuta upravo nacinom priprave, odnosno procesom.

Medutim, bez obzira na sva navedena istrazivanja u drugom poglavlju, i dalje je ostao
problem kako dobiti homogenost ojacala u matrici kada se ojacala nadu s rastaljenim metalom,
npr: MWCNT s Al-legurom [46-48]. Tehnologije koje su uklju€ivale rastaljenu leguru bili su
upravo postupci lijevanja koji su, za razliku od navedenih, imali veéi industrijski znacaj. Zato bi
ti postupci dosli u fokus kada god se radilo o proizvodnji dijelova na veliko i kada god se radilo
o0 mogucnosti za istraZzivanjem i razvojem napraviti novi materijal boljih mehanickih svojstava

uz istovremeno smanjenje mase proizvoda.

Nacelno je sva ojacala nano-dimenzija bilo jako teSko u potpunosti mociti tekuéim
metalom. Do poteskoce je dolazilo ve¢inom radi toga $to je smanjenjem dimenzija ojacala, raslo
njihovo specificno povrsinsko naprezanje te se sve teze moglo posti¢ci mocenje povrsine
tekuc¢im metalom koji se trebao savijati na jako male radijuse kako ojacala penetriraju u
taljevinu legure. Kada povrsina ojacala nije bila mocena u potpunosti rastaljenim metalom
dolazilo je do aglomeracije ojacala u matrici i stvaranja mikro nakupina. Tendencija stvaranja
aglomerata postajala je evidentna kada bi se uzimala u obzir minimalna Gibbsova energija

sustava dana sljede¢om jednadzbom (5.1).
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AG = {uG(T,P) — uL(T,P)} + v16ASi + VsASsg + VicASLg (5.1)

gdje je T temperatura, P tlak u taljevini, uG i uL su kemijski potencijali plina i kapljevine, ASiy
su promjene u medupovrsinskoj energiji i povezanoj medukomponentnoj energiji. Indeksi LG i
SG predstavljaju kapljevito-plinovitu i €vrsto-plinovitu medukomponentnu interakciju. Sto je
znacilo, kako je za homogenu raspodjelu ojacala u matrici Gibbsovu energiju povrsine trebalo
svesti na minimum, a uzevsi u obzir termodinamicka nacela upravo se kod nanoojacala
povecanjem povrsine stvarao plinoviti film koji je sprjecavao kontakt taljevine s pojedinac¢nim

Cesticama ojacala.

Iz toga se zapravo moglo zakljuciti kako su postojale dvije zapreke homogenoj raspodjeli ojacala

u rastaljenoj metalnoj matrici:

(i) termodinamicka koja se odnosila na povrsinsku mocivost;

(i) mehanicka koja se odnosila na plinoviti film na povrsini ojacala.

Mehanicka barijera se mogla otkloniti mijeSanjem za vrijeme dodavanja ojacala (npr:
magnetsko mijesanje), a termodinamicka poboljSanjem mocivosti (dodatkom npr: magnezija)
[46, 48]. Homogena raspodjela ojacala u matrici jednostavno se mogla dokazati primjenom
pretraznog elektronskog mikroskopa te ispitivanjima mehanickih svojstava. Primjer iz literature
[20] kako se uz pomo¢ SEM mikrosnimka dokazivala homogena distribucija ojacala u metalnoj

matrici prikazan je na slici 5.6.
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Slika 5.6: SEM mikrosnimak povrsine homogenog AlI-CNT kompozita dobivenog hladnim sprejanjem [20]

Kao Sto je prethodno navedeno, magnezij je kemijski element u Al-legurama odgovoran
za dobru medukomponentnu povezanost, dobru adheziju odnosno mocivost. Ponasanje

magnezija u doticaju s ugljikom slikovito je prikazano mikrosnimkom na slici 5.7.

Slika 5.7: Kapljica taljevine Cistog magnezija na ploci grafita samo 1 sekundu nakon kapanja [2]
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U literaturi [47] je pronadeno kako je dodatak magnezija u masenom udjelu od samo 1
mas. % uzrokovao pad povrsinske energije aluminija s 8,6x103 N-cm™ na 6,5x103 N-cm™.
Takoder, se magnezij pokazao koristan u smislu reaktivnosti prema filmu oksida kojeg je
stanjivao. Aluminij kao metal ima visok afinitet prema kisiku te se na 400°C na leguri stvarao 50
nm debeo sloj oksida u samo 4 sata. Taj sloj oksida je sprje¢avao, za homogenu distribuciju vrlo
vazan, povrsinski kontakt matrice i ojacala. Medukomponentna adhezija se mogla poboljsati i
naparivanjem cestica metalom koji poboljsava mocenje (npr: Ni, Cu, Ag, Cr). Takoder, toplinski
tretman Cestica ojacala prije dodatka u taljevinu se pokazao kao koristan za smanjenje filma

oksida, jer je povisenjem temperature dolazilo do desorpcije plinova s njihove povrsine [46].
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6. VISOKOTLACNO LIJEVANJE AISi9Cu3(Fe) / MWCNT NANOKOMPOZITA
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6. VISOKOTLACNO LIJEVANJE AISi9Cu3(Fe) / MWCNT NANOKOMPOZITA

U smislu znanstveno-istrazivackog razvoja konstrukcijskih elemenata ljevacke Al-legure
znacajno je bilo pokusati uspjeSno proizvesti ,lak$i“ nanokompozitni materijal boljih
mehanickih svojstava. Na temelju izloZzenog teorijskog djela rada moglo se zakljuciti kako se
metoda visokotla¢nog lijevanja (HPDC) jednostavno nametnula kao jedna od nedovoljno
istrazenih, metoda priprave odljevaka iz takvih nanokompozitnih materijala upravo zbog
mogucénosti transfera rezultata istrazivanja i razvoja prema industriji kao i njezine Siroke
masovne primjene u proizvodnji raznovrsnih konstrukcijskih elemenata u raznim gospodarskim
granama. U skladu s time, isplaniran je eksperimentalni dio znanstveno-istrazivackog rada

temeljen na industrijskom procesu visokotlac¢nog lijevanja.

Vezano za navedeni koncept te cilj smanjenja mase auto dijelova, takoder onih
dobivenim HPDC postupkom, u eksperimentalnom radu i pripremi teme poslo se od potrebe za
istrazivanjem u smjeru intenzivnog razvoja novih metalnih nanokompozitnih materijala.
Pretragom literature vec¢ se ustanovilo kako ima vrlo malo saznanja o nanokompozitnim
materijalima dobivenim visokotlac¢nim lijevanjem na bazi Al-legure s ugljikovim nanocijevima u
ulozi ojacala. Literatura je donekle dala saznanja o metalnim, odnosno aluminijevim
nanokompozitima, ojacanim ugljikovim nanocijevima, medutim najcesée dobivenih
sinteriranjem i drugim slicnim postupcima metalurgije praha. U njima je detaljnije istrazen
utjecaj vrste i udjela ojacala na mehanicka svojstva dobivenih nanokompozita te je samim time
dan smjer eksperimentalnim istrazivanjima za koja su na taj nac¢in odabrani pocetni parametri

(vrsta prikladnih ojacala i maseni udio istih).

Kroz sve vec¢ detaljno navedeno o Al-legurama koje se primjenjuju za izradu
autodijelova, prikladnim MWCNT ojacalima za dobivanje nanokompozita potencijalno
tehnologijom visokotla¢nog lijevanja i odabiru udjela ojacala, polozaja te nac¢inima njihovog
dodavanja u taljevinu, isplaniran je industrijski eksperiment vezano za Zeljeno dobivanje

homogenih AI-MWCNT nanokompozita.
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6.1 Metode karakterizacije materijala

6.1.1. Ispitivanje mikrostrukture te kemijska analiza matrice i nanokompozita

Kemijski sastav matrice odreden je primjenom GDS opti¢kog emisijskog spektrometra
(engl: Glow Discharge Source) tipa 500A tvrtke LECO s metodom pobude uzorka tinjajuéim
izbojem pri naponu 1098 V, jakosti struje 45 mA i tlaku 3,36 Torr u inertnoj atmosferi argona,
koji je kalibriran za kemijsku analizu Al-Si legura. Opticki emisijski spektrometar (GDS) na kojem

je ispitan kemijski sastav legure prikazan je na slici 6.1.

Slika 6.1: Oprema METRIS-a za kemijske analize: opticki emisijski spektrometar Leco GDS 500A
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Za toc¢nu identifikaciju svih faznih mikrokonstituenata, fraktografiju loma, dokazivanje
toplinske postojanosti ojacala i detaljniju analizu mikrostrukture matrice koristen je elektronski
pretrazni mikroskop (engl. Scaning Electron Microscope, SEM) proizvodaca FEI tip QUANTA 250
FEG (Slika 6.2a). Uz pomo¢ SEM-a koriStene su elektronska mikroskopija (SEM) i energijsko-
disperzijska spektroskopija (engl. Electron Dispersive Spectroscopy, EDS). Za snimanje SEM slika
u uvjetima visokog vakuuma koristeni su detektori sekundarnih (engl: Secondary Electron SE) i
detektori povratno rasprsenih (engl: BackScattered Electron BSE) elektrona te parametri koji u
danim uvjetima omogucuju najbolju rezoluciju. Uz pomo¢ OXFORD PentaFET rendgenskog
detektora za EDS analizu i softvera za analizu slike izvrSena je mikroanaliza pojedinih faza uz
pregledno bojanje povrsine uzorka matrice mapiranjem. Analiza intenziteta rendgenskih zraka
(EDS) uz to¢nu udaljenost povrsine uzorka od izvora elektrona te detektora daje kvalitativni i
kvantitativni kemijski sastav promatranog uzorka, a analiza primjenom SEM-a daje informacije

o morfologiji povrsine i gradi uzorka.
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Slika 6.2: Oprema METRIS-a za kemijske analize: a) pretrazni elektronski mikroskop FEI QUANTA 250 FEG; b)
svjetlosni mikroskop OLYMPUS BX51

58



Vedrana Spada Doktorska disertacija

Za metalografsku analizu nanokompozitni uzorci bili su posebno pripremljeni preciznim
rezanjem pomocu rezalice LECO, umetanjem u poliestersku smolu, brusenjem i poliranjem na
stroju STRUERS LABOPOL. Po brusenju i poliranju uzorci su bili podvrgnuti nagrizanju tijekom
20 sekundi s Kellerovim reagensom (9,5 ml destilirane vode, 0,25 ml dusi¢ne kiseline, 0,15 ml
klorovodicne kiseline, 0,1 ml fluorovodi¢ne kiseline) prije analize mikrostrukture uporabom

optic¢kog svjetlosnog mikroskopa Olympus BX51 (Slika 6.2b) uveéanja do 1000 puta.

6.1.2. Ispitivanje mehanickih svojstava matrice i nanokompozita

Ispitivanje mehanickih svojstava uzoraka matrice i nanokompozita, prvenstveno vlacne
cvrstoce i istezljivosti provedeno je na univerzalnoj statickoj kidalici Messphysik 250 BETA (Slika
6.3a) standardnim vla¢nim testom na sobnoj temperaturi prema normi ISO 6892-1. Za mjerenje
produljenja koristen je laserski ekstenzometar ME 53-250 (slika 6.4). Mjerenje tvrdoce prema
Vickersu provedeno je na uredaju STRUERS DURAMIN 2 (Slika 6.3b) na metalografski

pripremljenim uzorcima u skladu s normom za ispitivanje tvrdo¢e metalnih materijala ISO 6507.
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b)
Slika 6.3: Oprema za mehanicka ispitivanja u METRIS-u a) univerzalna staticka kidalica Messphysik BETA250; b)

uredaj za mjerenje tvrdoée prema Vickersu Struers DURAMIN2
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Slika 6.4: Fotografija mjerenja produljenja uzorka uporabom laserskog ekstenzometra ME 53-250 na univerzalnoj

statickoj kidalici Messphysik BETA250

6.2. Materijali matrice i ojacala

6.2.1. Aluminijeva ljevacka legura AlISi9Cu3(Fe) za matricu nanokompozitnog materijala

U ovom radu za matricu nanokompozita odabrana je AISi9Cu3(Fe) legura koja se ¢esto
koristi u proizvodnji automobilskih dijelova visokotlaénim lijevanjem te je jedna od standardnih

legura koju koristi tvrtka P.P.C. Buzet d.o.o. grupe CIMOS ljevaonica u Buzetu.

Prije provedbe HPDC eksperimenta u svrhu pripreme nanokompozita, od presudnog
znacaja je bilo, dobro upoznati bitne kemijske i mehanicke znacajke same odabrane
AISi9Cu3(Fe) matrice, a sve u svrhu kontrole kvalitete materijala te kasnijeg jednostavnijeg i
preglednijeg uocavanja promjena kako u mehanic¢kim svojstvima tako i u mikrostrukturi kada

se u matricu uvedu ojacala.
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U svrhu kontrole kvalitete, kemijski sastav matrice (referentni uzorak R) ispitan je
opti¢kim emisijskim spektrometrom (GDS) te je usporeden sa zahtjevima norme EN 1706 za
leguru AISi9Cu3(Fe). Rezultati ispitivanja kemijskog sastava uzorka referentne matrice koji su

potvrdili sukladnost koristene legure s relevantnim standardom dani su u tablici 6.1.

Tablica 6.1: Kemijski sastav matrice AISi9Cu3(Fe) izrazen u masenim postotcima pojedinih elemenata u leguri

ispitan Leco GDS500A optickim emisijskim spektrometrom te usporeden sa zahtjevima norme EN 1706

Kemijski ) . .
Si Fe Cu Mn | Mg |Zn Ti Cr Ni Pb Sn Al
element

w (%)
dobiven | 8,73 | 0,76 | 2,88 | 0,24 | 0,18 [ 1,02 | 0,05 [0,05 | 0,05 |0,09 |0,004 |859
eksp.

zahtjevi
0,05
w (%) 8,0 -

IA

2,0 -

IA
IA
IA
IA
IA
A

- N/P -

prema 110 | 1,3 | 4,0 0,55 1,2 0,25 | 0,15 0,35 | 0015
0,55
EN 1706

Odgovara
zahtjevu DA DA DA DA DA DA DA DA N/P | DA DA N/P

norme

N/P — ne postoji podatak
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Metalografija, kao i SEM/EDS analiza uzorka matrice bila je izvrSena u svrhu kontrole
kvalitete odnosno detaljnog upoznavanja s kemijskim i mehani¢kim svojstvima odabrane

lievacke legure AISi9Cu3(Fe).

Mikrostrukturno ispitivanje legure AISi9Cu3(Fe) provedeno je na optickom i
elektronskom mikroskopu. Na slici 6.5 prikazan je mikrosnimak lomne povrsine AISi9Cu3(Fe)
legure snimljen elektronskim mikroskopom (SEM) koji prikazuje karakteristi¢cnu lomnu povrsinu
krhkih materijala kakve su upravo aluminijeve ljevacke legure. Epruveta R7 (Cija je lomna

povrsina prikazana mikrosnimkom na slici 6.5 bila je kruZznog presjeka radijusa 6,4 mm.

‘ | ‘é _L \_,ﬁ‘“ @."

, - . 3 g . " } y | . ; :
V. [mag 0| pressure spot | det emp
20.00 kV| 1600 x |2.92e-4 Pa 97mm 50 |ETD AISIQCU3 fi6, dmm uz.7 (14.07.17

Slika 6.5: SEM mikrosnimak povrsine loma uzorka R7 (matrice) pri uveéanju 1600x
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Fraktografija loma povrsine presjeka ispitnog uzorka nakon vliacnog testa pri uvecanju
od 1600x prikazana na slici 6.5 ukazuje na transkristalni krhki lom. Glatke zaobljene povrsine
predstavljaju dendrite primarnog aAl, dok niz rascjepa predstavlja dvofazna podrucja na kojima

je bio eutektik (oAl + Si).

Po lomu uslijed vlatnog testa te pregledu lomne povrsine uporabom elektronskog
mikroskopa, uzorak materijala matrice R7 pripremljen je metalografski, snimljen je svjetlosnim

mikroskopom te je dobivena mikrostruktura prikazana na slikama 6.6 6.7.

Analizom svjetlosnim optickim  mikroskopom prikazana je karakteristicna
mikrostruktura legure AISi9Cu3(Fe) dobivene tehnologijom visokotlacnog lijevanja i naknadno
velikim brzinama hladenja, odnosno skrucivanja (Slike 6.6 i 6.7). Opticka mikroskopija
omogucava vizualno prepoznavanje pojedinih faza na bazi morfologije i boje usporedbom s

onima u atlasu mikrostrukture.

Opticka mikroskopija uzorka legure matrice AISi9Cu3(Fe) pokazuje glavne konstituente;
primarnu fazu (aAl) te eutektik (aAl+Si). Intermetalne faze na Zeljeznoj bazi uglavhom su
iglicaste morfologije (AlsFeSi). Uocavaju se dispergirane crne Cestice precipitata MgaSi,
kompleksne intermetalne faze tipa Alx(Fe,Mn)yFe.Siw (,,Kinesko pismo“) i faza na bakrenoj bazi,
precipitat Al,Cu-Si. Razlike u brzinama skrucivanja izmedu povrsine i sredine presjeka uzorka
bitno utjecu na raspodjelu i veli¢éinu aAl faze, kao i na morfologiju i distribuciju eutektickih

(aAl+Si) faza [11].
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Slika 6.6: Metalografska slika presjeka epruvete AlSi9Cu3(Fe) matrice (uzorak R7) pri uvec¢anju 500x

50 ym

Slika 6.7: Metalografska slika presjeka epruvete AISi9Cu3(Fe) matrice (uzorak R7) pri uve¢anju 1000x
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Mikrostrukturna analiza EDS metodom, koja daje kemijski sastav prisutnih kemijskih
elemenata na povrsini uzorka, napravljena na elektronskom mikroskopu uporabom detektora i
softvera za elementarnu analizu Cestica detektirala je osnovne mikrostrukturne konstituente i

njihovu morfologiju u ukupnoj mikrostrukturi uzorka.

Slika 6.8 prikazuje zbirnu obojenu mapu, a slike 6.9 a-e parcijalne elementarne mape te slika
6.10 pripadajuci spektar kemijskog sastava metalografski nagrizene povrsine presjeka uzorka

R7 s ciljem slikovitog prikaza kemijskog sastava pojedinih metalnih zrna, odnosno s ciljem

preglednog prikaza raspodjele pojedinih mikrostrukturnih faza u matrici.

o[ cvn
! 1

25pum

Slika 6.8: Zbirna obojena mapa povr$ine metalografski pripremljenog presjeka epruvete R7 snimljena SEM/EDS

metodom pri uveéanju 1000x
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Cu Kal ‘ ) Fe Kal

25pm

e)
Slika 6.9: Parcijalne obojene mape rasprostranjenosti pojedinih kemijskih elemenata na povrsini metalografski
pripremljenog presjeka epruvete matrice R7 snimljene SEM/EDS metodom pri uveéanju 1000x: a) aluminij (Al); b)

silicij (Si); c) bakar (Cu); d) Zeljezo (Fe); e) mangan (Mn)
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1= Map Sum Spectrum
Al
Si

Cu
Fe
Zn

Weight %

20

I = =1 -1
Fe Cu||Zn Zn

(0] 2 4 6 10 12 14 16 18 keV

0=

Slika 6.10: Spektar povrsine presjeka povrsine uzorka matrice R7 dobiven SEM/EDS metodom pri uvecanju 1000x

Za pojedine mikrokonstituente ispitan je i kemijski sastav EDS mikroanalizom u tocki
povrsine uzorka radi detekcije prisutnosti Zeljenih faza u leguri. Rezultati EDS mikroanalize

konstituenata matrice (uzorak R7) prikazani su tablicom 6.2.

EDS mikroanalizom kemijskog sastava uz pomo¢ SEM-a analizira se kemijski sastav u
malom segmentu uzorka te pod odredenim uvecanjem, pri ¢emu rezultati nisu kvantitativno
usporedivi, odnosno mjerenja medusobno znacajno variraju uslijed samih nehomogenosti
ispitivanih uzoraka, onecis¢enja povrsine, segregacije elemenata te osjetljivosti metode.
Rezultati EDS analize ne predstavljaju kemijski sastav uzorka ve¢ kemijski sastav ispitane

tocke/polja na povrsini.
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Tablica 6.2: Rezultati EDS analize mikrokonstituenata matrice (uzorak R7) izraZzen u postocima masenih udjela

pojedinih kemijskih elemenata (w / %)

Spektar 1: Spektar 2:

Primarni dendriti (atAl) Eutektik (aAl+Si).

Element/Aa w/ % Element/Aa w/ %
Al 97,24 Al 77,09
Si 1,27 Si 20,03
Cu 0,90 Cu 2,00
Zn 0,59 Zn 0,88
Spektar 3: Alx(Mn,Fe),Si; Spektar 9: AlL,Cu-Si

Element/Aa w/ % Element/Aa w/ %
Al 59,87 Mg 0,57
Si 9,17 Al 71,31
Vv 0,38 Si 3,16
Cr 2,34 Fe 0,52
Mn 8,25 Cu 22,20
Fe 18,70 Zn 2,25
Cu 1,29 Fe 0,52
Spektar 29: Spektar 30:

AlsFeSi AlMgyFezSiw

Element/Aa w/ % Element/Aa w/ %
Al 60,17 Mg 0,40
Si 8,97 Al 79,48
Vv 0,33 Si 3,64
Cr 2,22 Fe 1,16
Mn 8,34 Ni 0,30
Fe 18,95 Cu 13,82
Cu 1,03 Zn 1,20
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Spectrum 6

Spectrum 9
0

Spectrum 1

Spectrum 8
Spe 8

Spectrum 12

Spectrum 22

Spectrum 23 2
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- ==
50pm

Slika 6.11: Prikaz toc¢nih pozicija snimanja spektara pri EDS mikroanalizi uzorka matrice R7

70



Vedrana Spada Doktorska disertacija

6.2.2. Visestijene ugljikove nanocijevi (MWCNT) za ojacala — kontrola morfologije i mjera

Industrijske visestijene ugljikove nanocijevi (MWCNT) koje su prema svojim kemijskim,
toplinskim i mehanic¢kim svojstvima odabrane kao optimalna ojacala i koristene u ovom radu

narucene su iz Kineskog instituta za organsku kemiju Chengdu Organic Chem. Co (Kina).
Deklarirana svojstva dobavljenih MWCNT su bila sljedeca:

e vanjski promjer =20-30 nm,

e unutarnji promjer = 5-10 nm,

e duljina =10-30 um,

e (isto¢a >95%,

* omijer specifi¢ne povrsine i mase >110 m?g?,

e toplinska postojanost do 1300°C u inertnoj atmosferi.

Deklaracija pribavljenih industrijskih MWCNT dana je na slici 6.12, a SEM slika MWCNT

deklarirana takoder na ambalaZi prikazana je slikom 6.13.

Multi Walled Carbon Nanotubes (MWNTs, MWCNTs)

Purty: = 95 wit% (carbon nanctubes) (from TGA & TEM)
= 97 wi% (carbon content)

Cutside diameter: 20-30 nm (from HRTEM, Raman)

Inside diameter: 5-10 nm

Length: 10-30 um (TEM}

SSA: = 110 m/g (BET)

Color: Black

Ash: <15 wit% (TGA)

Electrical conductivity: =100 s/cm

Tap density: 0.28 g/cm?®

True density: ~2.1 glem®
Multi Walled Carbon Nanotubes (MWNTs, MWCNTs) Manufacturing Method: CVD

Multi Walled Carbon Nanotubes (N[WNTs, MWCNTs) Application
Potential applications of carbon nanotubes are: (1) additives in polymers; (2) catalysts; (3) electron field emitterg
for cathode ray lighting elements; (4) flat panel display; (5) gas-discharge tubes in telecom networks; (8
electromagnetic-wave absorption and shielding; (7) energy conversion; (8) lithium-battery anodes; (9) hydrogen
storage; (10) nanotube composites (by filling or coating); (11) nanoprobes for STM, AFM, and EFM tips; (12
nanolithography; (13) nanoelectrodes; (14) drug delivery; (15) sensors; (16) reinforcements in compaosites; (17
supercapacitor.

Slika 6.12: Deklaracija industrijskih viSestijenih ugljikovih nanocijevi koje su uporabljene kao ojacala u

eksperimentalnom dijelu rada
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Slika 6.13: SEM slika MWCNT istaknuta na ambalazi

Uporabom pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM-a) ispitana je morfologija i
kontrolirane su deklarirane mjere dobavljenih nanocijevi odabranih za ojacalo. SEM
mikrosnimci (Slika 6.14a-f) pri 30 kV i raznim uveéanjima pokazuju kako su nanocijevi
odgovarajuce propisane morfologije, a na uvecanjima 100.000x i 200.000x pregledno se vidi i

kako su ispitane MWCNT promjera koji je deklariran na ambalazi (Slika 6.15a,b).
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Slika 6.14: SEM mikrosnimci MWCNT pri razli¢itim uvecanjima: a) 6.000x; b) 12.000x; c) 24.000x; d) 50.000x; €)
100.000x; f) 200.000x
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Slika 6.15: SEM mikrosnimci MWCNT pri uvecanjima: a) 100.000x s dodatno pregledno istaknutim mjerama; b)

200.000x s dodatno pregledno istaknutim mjerama

Trebalo je prvo pripremiti to¢ne odvage ojacala koje ¢e se dodavati u taljevinu matrice
AISi9Cu3(Fe) pri lijevanju kako bi se pripremili nanokompoziti s 0,05, 0,1 0,2 % ojacala. Ojacala
su se zamotavala u komercijalno dostupnu Al-foliju koja se koristi kao ambalaZza u prehrambenoj
industriji. Komercijalno dostupna aluminijska folija koja ima primjenu u prehrambenoj industriji
koristila se za zamatanje nanocijevi, jer ¢e se ona rastopiti na temperaturi taljenja legure,

taljenje ¢e biti ubrzano, a sastav matrice nece se izmijeniti.

Postupak vaganja MWCNT i pakiranja istih u Al-foliju proveden je na MetalurS§kom
fakultetu u Sisku. Visokotlacno lijevanje uzoraka za ispitivanje provedeno je u potpunosti u
industrijskom pogonu tvrtke P.P.C. Buzet d.o.o. grupe CIMOS (ljevaonica u Buzetu). Kemijska i
mehanicka ispitivanja provedena su na opremi za mehanic¢ka, mikrostrukturna i kemijska
ispitivanja metalnih materijala u Ustanovi Centar za istrazivanje materijala Istarske Zupanije

METRIS na pripremljenim ispitnim uzorcima nanokompozita aluminijeve legure AISi9Cu3(Fe).
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6.3. Plan provedbe prvog eksperimenata priprave nanokompozita iz AlISi9Cu3(Fe) matrice i

MWCNT ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja

Prije poCetka eksperimenta, osim odabira visokotlacnog lijevanja kao procesa priprave
s obzirom da je od interesa, jer se koristi u masovnoj proizvodnji autodijelova, odabrana je i
legura za matricu koja je takoder trebala biti ljevacka Al-legura sa Sirokom primjenom u
automobilskoj industriji. Odabrana je i vrsta ojacala koja bi trebala biti otporna na uvjete u

taljevini.

Osim odabira Al-matrice, parametara postupka te odgovarajucih ojacala, jedan od
kljuénih zadataka prvog eksperimenta bio je i odabir odgovarajuc¢eg masenog udjela ojacala koje
¢e se dodavati u taljevinu matrice s obzirom da MWCNT imaju vrlo veliku specifi¢nu povrsinu.
Literatura je ukazala kako zapravo metalni nanokompoziti pokazuju najvece poboljSanje
mehanickih svojstava veé pri zanemarivo malim masenim udjelima ojacala [2-6]. Osim toga za
relativno mali odabrani maseni udio samih nanocijevi bila je zaduzena i cinjenica, kako
primjerice, slikovito u kartonsku kutiju od 1 kg kuhinjske soli stane samo 90 grama odabranih
MWCNT ojacala. Upravo to ukazuje kako su one izrazito voluminozne te kako bi se pri velikim
masenim udjelima zasigurno aglomerirale u mikro-i makro- nakupine i ne bi se mogle

homogeno rasporediti u taljevini.
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Slika 6.16. shematski prikazuje plan prvog eksperimenta, odnosno sve faze u postupku

priprave nanokompozita od AlSi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala visokotlacnim lijevanjem.

| PLAN EKSPERIMENTA |

g
| PRIPREMA EKSPERIMENTA | |
l | EKSPERIMENT 1 |

| ZADATAK: |

A 4

| Odabrati tehnologiju: H HPDC PROCES

| AlSi9Cu3(Fe) legura |

EEEEESEEEEEEEEEEEN

A 4

| Odabrati matricu: H AlSi9Cu3(Fe) legura |“ y A
1 1. POZICIJA DODAVANJA 2. POZICIJA DODAVANJA
OJACALA U TALIEVINU OJACALA U TALIEVINU
| Odabrati ojacalo: H MWCNT | (prije klipa, 3 mas. udjela) (na pocetak alata, 3 mas. udjela)

I

| Odabrati udio ojacala: |-> 1.W =0,05%
2.W=0,1%
3.W=0,2%

EEEEEEEEEEEEEN

Slika 6.16: Shematski prikaz postupka dobivanja nanokompozita iz Al-legure i ugljikovih nanocijevi kao ojacala
visokotla¢nim lijevanjem

U pocetnim istrazivanjima su najprije pripravljeni i karakterizirani uzorci AISi9Cu3(Fe)
legure kao referentne matrice i nanokompoziti iz te legure i ugljikovih MWCNT nanocijevi

postupkom visokotla¢nog lijevanja.

Svaki uzorak se lijevao 5 puta te je bio oznacen kako slijedi: R (materijal matrice

AISi9Cu3(Fe)) (1-10) ili C (kompozit), CX-Y-Z, gdje je:

e X =pozicija dodavanja ojacala u taljevinu 1i 2,
e Y =maseni udio ojacala 0,05%, 0,1% ili 0,2%,
e 7 =brojuzorka (1-5).

Izliveno je od svakog pojedinac¢nog uzorka serije C po ukupno 5 grozdova (grozd je prikazan na

slici 6.17a) , a referentnih grozdova (R) pripremljeno je ukupno 10.

76



Vedrana Spada Doktorska disertacija

Popis svih dobivenih uzoraka iz prvog eksperimenta priprave nanokompozita od
AISi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala visokotlacnim lijevanjem s prate¢im oznakama prikazan

je u tablici 6.3.

Tablica 6.3: Popis svih uzoraka iz prvog eksperimenta s oznakama i sastavom te nacinom priprave

1. EKSPERIMENT

MATRICA  |R (1-10)* AISi9Cu3(Fe)
C1-0,05-(1-5)* AISi9Cu3(Fe) + 0,05% MWCNT |(1) prije klipa,
C1-0,1-(1-5)* AlISi9Cu3(Fe) +0,1% MWCNT  |(1) prije klipa,
NANO- C1-0,2-(1-5)* AISi9Cu3(Fe) +0,2% MWCNT  |(1) prije klipa,
KOMPOZITI|C2-0,05-(1-5)* AISi9Cu3(Fe) +0,05% MWCNT |[(2) u alat;
C2-0,1-(1-5)* AISi9Cu3(Fe) +0,1% MWCNT  |(2) u alat;
C2-0,2-(1-5)* AISi9Cu3(Fe) +0,2% MWCNT  |(2) u alat;

*napomena: broj u zagradi oznacen zvjezdicom predstavlja broj izlivenih grozdova toga uzorka.

6.4. Postupak provedbe prvog eksperimenta priprave nanokompozita iz AISi9Cu3(Fe)

matrice i MWCNT ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja

Tijekom prve dvije godine rada na izradi doktorske disertacije provedena su pocetna
eksperimentalna ispitivanja koja su dokazala kako je provjera postavljenog koncepta
znanstveno utemeljena. Prvi eksperiment se odnosio na visokotla¢no lijevanje odljevaka legure
AISi9Cu3(Fe) koja je odabrana kao materijal matrice i nanokompozita na bazi te legure koja ima

primjenu u automobilskoj industriji ojacane s viSestijenim ugljikovim nanocijevima (MWCNT).

77



Priprava nanokompozita iz ugljikovih nanocijevi i Al-legure visokotlacnim lijevanjem

Tablica 6.4: Procesni parametri prvog eksperimenta lijevanja ispitnih uzoraka nanokompozita Al-legure i MWCNT

ojacala visokotlac¢nim lijevom

Oznaka | Procesni parametar Vrijednost
L Ukupni hod klipa (mm) 364
Dxiipa Promijer klipa (mm) 65
Tiijev Temperatura lijevanja legure (°C) 690
Tps Temperatura medija grijanja pomicne | 125
strane alata (°C)
Trs Temperatura medija grijanja fiksne strane | 125
alata (°C)
ViE Brzina klipa 1. Faze (m-s) 0,30
VarE Brzina klipa 2. Faze (m-s?) 2,60
tounj Vrijeme punjenja forme (ms) 24
Ve Brzina taljevine na ulijevnom uséu (m-s) 38,8
Luki Tocka uklopa 2. Faze klipa (mm) 240,0
thi Vrijeme hladenja odljevka u alatu (s) 6,0
Dalat Specificni tlak u alatu (bar) 800,0
teiki Vrijeme ukupnog ciklusa (s) 58
Mbrut Bruto masa grozda (kg) 0,950
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Visokotlacno lijevanje je provedeno u tvrtki P.P.C. Buzet d.o.o. grupe CIMOS (ljevaonica
Buzet). Pripravljene su serije od po 6 epruveta za mehanicka ispitivanja razli¢itih dimenzija (slika

6.17a) prema paramterima procesa visokotlacnog lijevanja danih u tablici 6.4.

Slika 6.17: a) Lijevani grozd sa Sest epruveta za mehanicka ispitivanja prema normi ISO 377; b) kompletna ¢elija za
visokotlacno lijevanje BUHLER-42D; c) epruvete tek izvadene iz alata, d) epruvete razdvojene i pripremljene za

mehanicka ispitivanja
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Za istrazivanja pripravljenog nanokompozitnog materijala lijevanjem izradene su
epruvete Al-legure (AISi9Cu3(Fe)) s tri razlicita udjela visestijenih ugljikovih nanocijevi (0,05, 0,1
i 0,2 mas.% MWCNT) koji su odabrani s obzirom na literaturu [1-7,29]. Taljevina je pripremljena
u elekrootpornoj peci za lijevanje prototipova Koncar-RPA-70LX. Nakon postupka otplinjavanja
inertnim plinom dusikom, tj. ¢iSéenja taljevine Al-legure, lijevanjem su izliveni ispitni uzorci na
stroju Buhler 42D (Slika 6.17b) tehnologijom visokotlacnog lijevanja u standardnu kokilu (kalup,
alat, ,grozd”) za lijevanje epruveta (Slika 6.17a). Po vadeniju iz alata i hladenju na zraku uzorci
su razdvojeni, oznaceni i pripremljeni za daljnja ispitivanja (Slika 6.17c i d). Uzorci za mehanicka
ispitivanja lijevani su prema to¢no odredenim i postavljenim procesnim parametrima lijevanja
(Tablica 6.4). Lijevanje ispitnih uzoraka za ispitivanje mehanickih svojstava provedeno je
tehnologijom visokotlacnog lijevanja u metalni alat koji je posebno izraden i dizajniran za
proizvodnju razlicitih oblika ispitnih uzoraka u skladu s normama ispitivanja ISO 377, ISO 6892-
1i1SO 1099 (Slika 6.17a). Alat za lijevanje ispitnih uzoraka moZze se koristiti univerzalno i za

lijevanje ispitnih uzoraka za ostale Al-legure.

Lijevanje i robotizirano premazivanje alata vodotopivim premazom provedeno je u
potpuno automatiziranom ciklusu, a hladenje uzoraka provedeno je na zraku. Optimizacija
procesnih parametara lijevanja provedena je na osnovu dosadasnjih iskustava pri lijevanju

epruveta s EN AC 46000 legurom AISi9Cu3(Fe).

Dodavanje MWCNT prethodno zamotanih u aluminijevu foliju izvodilo se na dva nacina,

odnosno na dvije razlicite pozicije (slika 6.18.) i to postavljanjem:

i) MWCNT zamotane u Al-foliju u komoru klipa u koju dolazi taljevina neposredno
prije klipa (pistolja);

ii) MWCNT zamotane u Al-foliju na pocetak alata (kalupa).
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POZICIJA 2 POZICJA 1

Slika 6.18: Prikaz odabranih pozicija za uvodenje MWCNT ojacala u taljevinu AlISi9Cu3(Fe) legure u stroju za
visokotla¢no lijevanje

Taljevina AISi9Cu3(Fe) ulijevana je u komoru za lijevanje i nakon toga potisnuta pomocu
klipa (pistolja) u alat (kalup). S ciljem dobivanja $to tocnijih rezultata svaki uzorak je pripravljen
5 puta. Po lijevanju, alat se otvarao, uzorci su hladeni na zraku te su razdvajani za daljnja
mehanicka ispitivanja. Na svim pripravljenim i tako oznalenim uzorcima provedena su

mehanicka ispitivanja i morfoloska ispitivanja.

6.5. Rezultati prvog eksperimenta priprave nanokompozita iz AlSi9Cu3(Fe) matrice i

MWCNT ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja

Svrha prvog provedenog industrijskog eksperimenta bila je provjera hipoteze kako ¢ée
uslijed visoke temperature lijevanja nanocijevi ipak biti postojane, kako ¢e se homogeno
rasporediti u dobivenim uzorcima te kako ¢e mehanicka svojstva nanokompozita iz AlSi9Cu3(Fe)

s MWCNT ojacalima dobivena visokotla¢nim lijevanjem biti bolja.
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6.5.1. Ispitivanje postojanosti ojacala u matrici nakon prvog eksperimenta

Rezultati prvih ispitivanja dokazali su sljedeée: ispitivanjima provedenim u Ustanovi
Centar za istrazivanje materijala Istarske zZupanije METRIS uporabom elektronske mikroskopije
SEM i energetske disperzije EDS provjerena je toplinska postojanost nanocijevi u leguri kao i
njihova raspodjela duz uzoraka. Pomocu elektronskog mikroskopa SEM-a na prijelomnim
povrsinama su snimljene nanocijevi ¢ime je dokazana njihova prisutnost i postojanost u leguri

u svim pripravljenim nanokompozitnim uzorcima.

Slike 6.19 i 6.20 prikazuju SEM mikrosnimke povrsine uzoraka C1-0,2(-4) i C2-0,1(-4).
Prvi navedeni uzorak je iz serije s najvecom koncentracijom dodanih ojacala koji je odliven
postavljanjem MWCNT na poziciju 1, gdje su vec vizualnim pregledom prijelomne povrsine
uoleni aglomerati nanocijevi, $to nije poZeljno te dovodi u pitanje uspjeSnu pripravu

nankompozita.

Uzorak iz serije C1-0,2 je odabran upravo i radi pretpostavke jednostavnijeg snimanja
povrsine SEM-om bududi su se aglomerati sigurno trebali lakSe uociti pri mikroanalizi, a ujedno
su se istovremeno pritom mogli podesiti parametri uredaja tako da se pri snimanju uzoraka za
koje se smatra da je u istima uspjesno postignuta homogena raspodjela ojacala u matrici,
MWCNT lakSe ,pronadu” i uspjeSno snime. Zatim je s podeSenim paramterima uspjesno
snimljen uzorak C2-0,1(-4) u kojem nisu uoceni aglomerati ojacala, ve¢ su pronadene i

snimljene pojedinacne visestijene ugljikove nanocijevi (slika 6.20).
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det [temp

Slika 6.19: SEM slika povrsine loma uzorka C1-0,2(-4) pri uvec¢anju 16.000x s vidljivom nakupinom MWCNT
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det temp

Slika 6.20: SEM slika povrsine loma uzorka C2-0,1(-4) pri uvec¢anju 120.000x s vidljivim pojedina¢nim MWCNT
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6.5.2. Ispitivanja mehanickih svojstava uzoraka iz prvog eksperimenta

Mehanicka svojstva nanokompozita i matrice (vlacna ¢vrstoca i istezljivost) ispitana su
vlaénim testom na sobnoj temperaturi prema normi HRN EN ISO 6892-1 koristenjem
univerzalne staticke kidalice. Mehanicka svojstva nanokompozita pripravljenih prvim
eksperimentom su pokazala bolji rezultat u odnosu na mehanicka svojstva ispitane Ciste legure
(Al-matrice). Tvrdocda je ispitana uredajem metodom prema Vickersu pri opterecenju HV1

prema normi HRN EN ISO 6507-1.

Tablica 6.5 i slike 6.21 a-g prikazuju grupirane i pregledno usporedno prikazane
numericke i graficke rezultate ispitivanja mehanickih svojstava uzoraka Cciste matrice i
nanokompozita iz AISi9Cu3(Fe) i MWCNT ojacala pripremljenih prvim eksperimentom
visokotla¢nog lijevanja.

Tablica 6.5: Rezultati prvih ispitivanja mehanickih svojstava dobivenih vla¢nim testom uzoraka matrice R i

nanokompozita C: istezljivost (A / %), vla¢na Cvrstoca (Rm/ MPa)

Epruveta Istezljivost (%) Vlac¢na Cvrstoca (MPa)
R 1.93+£0.12 263.2+2.9

C1-0,05 2.50x0.16 2747 2.9

C1-0,1 2.24 £0.20 262.1+3.7

C1-0,2 2.28+0.51 271948

C2-0,05 2.36+£0.16 273.6+3.8

C2-0,1 246 +£0.15 273.1+£10.9

C2-0,2 2.57+0.25 251.4+7.0
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Slika 6.21: Dijagrami naprezanje (0/MPa) —istezanje (¢/%) a) matrice R; b-g) nanokompoziti
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Nanokompoziti pripremljeni s 0,05 mas.% MWCNT dodavanjem na poziciji 1 pokazali su
najbolje rezultate vlacnog testa: povecanje istezljivosti za ~30% i vlacne Cvrstoce za ~4,4% u

odnosu na Cistu matricu.

Rezultati mehanickih svojstava nanokompozita dobivenih pripremom na poziciji 2
pokazali su puno veéa rasipanja, Sto se moze dobro vidjeti u tablici 6.5. Navedeno je u skladu
sa SEM mikrosnimcima (primjerice slika 6.19) na kojima se u tim uzorcima mogu uoditi

aglomerati ojacala.

U tablici 6.6 su prikazani rezultati ispitivanja tvrdocée prema Vickersu i modula
elasti¢nosti za uzorke materijala matrice i nanokompozita iz prvog eksperimenta visokotlacnog

lijevanja uzoraka za mehanicka ispitivanja.

Tablica 6.6: Rezultati ispitivanja tvrdoce prema Vickersu i modula elasti¢nosti za uzorke iz serije Ri C

Modul
Tvrdoca, HV1
elasti¢nosti, £ /
Uzorci (srednja
GPa (srednja
vrijednost)
vrijednost)
R 95,1 71,0
C1-0,05 93,3 71,4
C1-0,1 89,0 73,6
C1-0,2 88,5 68,5
C2-0,05 89,1 74,1
C2-0,1 88,8 66,5
C2-0,2 94,3 67,0
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6.5.3. Metalografska analiza uzoraka iz prvog eksperimenta

Epruvete su nakon vla¢nog testa metalografski pripremljene prema postupku opisanom
u poglavlju 6.1.1. te je na njima, osim mjerenja tvrdoce prema Vickersu, izvrSena i
metalografska analiza u svrhu usporedbe mikrostrukture matrice i nanokompozita kako bi se

utvrdilo imaju li dodane nanocijevi utjecaja na mikrostrukturu materijala.

Na slikama 6.22 a-e, koje su snimljene svjetlosnim mikroskopom moze se vidjeti kako
dodana MWCNT ojacala u uzorcima nanokompozita C imaju znacajan utjecaj na mikrostrukturu

u odnosu na uzorak ciste matrice R.

! P e

d) C1-0,1 e) C2-0,1

Slika 6.22: a) Mikrostruktura matrice - uzorak R1; b-e) mikrostruktura nanokompozita — uzorci serije C pri uvecanju

1000x (napomena: uzorci serija C1-0,2 i C2-0,2 nisu snimljeni radi ve¢ okom vidljivih aglomerata)
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Na slikama 6.22 a-e mozZe se uociti kako dodana ojacala utje¢u na mikrostrukturu
matrice na nacin da je kod pripremljenih nanokompozita uocena finija mikrostruktura sa
sitnijim primarnim Al-zrnima. Sitnija zrna znace i promjenu u mehanickim svojstvima, odnosno,
vecu vlacnu ¢vrstocu. Takoder su, vezano za razliku u granicama zrna, kod nanokompozita
dobivenih lijevanjem pri kojem su MWCNT dodana postavljanjem na poziciju 1 ito s najmanjom
koncentracijom MWCNT uocene (¢isée granice zrna s manje crnih nakupina za koje se
pretpostavlja kako su mikro-nakupine ojacala (nanocijevi). Sve navedeno je u skladu i s
dobivenim mehanic¢kim svojstvima koja su ve¢ pokazala kako je bolja pozicija za dodavanje
MWCNT upravo pozicija 1 te kako su najbolja mehanicka svojstva dobivena za najmanji maseni

udio dodanih MWCNT kao ojacala (0,05 mas.%).

Medutim, osim prikazanih dobrih rezultata, prvim istrazivanjima su pronadeni i kljucni
problemi koje je trebalo otkloniti drugim eksperimentom. Nanocijevi koje su voluminozne se,
posebice pri vecem masenom udjelu, grupiraju (aglomeriraju) u vec¢e mikro-nakupine i makro-
nakupine te se ne mijeSaju homogeno s legurom $to dovodi do stvaranja ,uklju¢aka” te
istovremeno rezultira stohastickom raspodjelom rezultata vlacne ¢vrstoce. Rasipanja rezultata
vlacne Cvrstoce i istezljivosti za uzorke iz serije C1iC2s0,1i0,2 % MWCNT su znacajno veca u

odnosu na rasipanja rezultata kod serija C1 te C2 s 0,05 % MWCNT.

Pri pregledu prijelomnih povrsina pomocu SEM-a, uzorci pripravljeni lijevanjem iz Al-
legure pri kojem su MWCNT dodana postavljanjem na poziciju 2 pokazivali su aglomerate,
odnosno nehomogenost ojacala u leguri mnogo cesce nego oni dobiveni lijevanjem pri kojem
su MWCNT dodana postavljanjem na poziciju 1. Uzrok ovakve aglomeracije, odnosno
nehomogene raspodjele nanocijevi bi moglo biti relativno kratko vrijeme taljenja Al-folije u koju
su ojacala bila umotana. Zbog toga se uzelo da je pozicija 2 neprikladna za dobivanje homogenih
Al / MWCNT nanokompozita postupkom visokotlacnog lijevanja, te je ista odbacena za buduce

eksperimente.

Uzroke nehomogenosti nekih dobivenih nanokompozita kod pozicije 1 moglo se traziti i
u odabiru legure bez magnezija (Mg), odnosno s vrlo malim udjelom magnezija. Nehomogenost
bi se tako mogla smanjiti dodavanjem legirajuceg elementa magnezija u materijal matrice.

Takoder SEM mikrosnimci su pokazali kako ojacala nisu uklopljena u leguru nego kao da su
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odvojena od nje (slika 6.20). Prema literaturnim podacima iznesenim u drugom poglavlju,
upravo bi magnezij trebao biti element koji bi mogao omoguditi dobru mocivost, odnosno
povrsinsku medukomponentnu povezanost u aluminijevim legurama. U literaturi je pronadeno
kako magnezij pospjesuje medukomponentnu ,,mocivost” nanocijevi i legure, tj. omogucuje
bolju medukomponentnu povezanost [7, 21-24]. S obzirom na dobivene rezultate prvog
eksperimenta visokotlacnog lijevanja AI-MWCNT nanokompozita nametnula se i moguénost
dodavanja samog magnezija (Mg) kao legirajuceg elementa u leguru matrice, a pozicija 2

dodavanja MWCNT u matricu je odbacena radi velikog broja nehomogenih uzoraka.

Na temelju rezultata prvih ispitivanja, koji nisu sasvim zadovoljili, pri planiranju drugog
eksperimenta, izvrSena je optimizacija procesa u svrhu otklanjanja nedostataka, odnosno

postizanja ravnomjerne, homogene raspodjele ojacala u matrici.

6.6. Postupak provedbe drugog eksperimenta priprave nanokompozita iz magnezijem

dolegirane AlSi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja

U prvom eksperimentu su tri odabrana masena udjela ojacala dodavana u taljevinu
AISi9Cu3(Fe) na dvije razlicite pozicije. Po provedbi prvog eksperimenta i ispitivanju mehanickih,
kemijskih i mikrostrukturnih znacajki pripravljenih uzoraka za drugi eksperiment se zadrzala
bolja pozicija na kojoj je prvim eksperimentom postignuta homogena raspodijela ojacala u
matrici. U drugom eksperimentu je metalna Al-matrica dolegirana magnezijem u svrhu boljeg
medukomponentnog mocenja. Zatim su s obzirom na rezultate prvog eksperimenta, odabrani
isti maseni udjeli ojacala MWCNT dodavanih u leguru na boljoj poziciji iz prvog eksperimenta, a
takoder su ojacala (0,2 mas.%) dodana i izravno u tu dolegiranu taljevinu te se homogenizacija
pokusala posti¢i mijeSanjem u inertnoj atmosferi. Shematski prikaz drugog eksperimenta po

provedbi prvog eksperimenta prikazan je na slici 6.23.
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Slika 6.23: Shematski prikaz postupka dobivanja nanokompozita iz Al-legure i ugljikovih nanocijevi kao ojacala

visokotlac¢nim lijevanjem (prvi i drugi eksperiment)
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Popis svih dobivenih uzoraka iz prvog i drugog eksperimenta priprave nanokompozita
od AISi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala visokotlaénim lijevanjem s prate¢im oznakama

prikazan je u tablici 6.7.

Tablica 6.7: Popis svih uzoraka iz prvog i drugog eksperimenta s oznakama i sastavom te nacinom priprave

1. EKSPERIMENT

MATRICA  |R (1-10)* AISI9Cu3(Fe)

C1-0,05-(1-5)* AISi9Cu3(Fe) + 0,05% MWCNT [(1) prije klipa,
C1-0,1-(1-5)* AISI9Cu3(Fe) +0,1% MWCNT  |(1) prije klipa,

nano.  |C10.2+(15)* AISI9Cu3(Fe) +0,2% MWCNT  |(1) prije klipa,

KOMPOZITI

€2-0,05-(1-5)* AISI9CuU3(Fe) +0,05% MWCNT [(2) u alat;
C2-0,1-(1-5)* AISI9CU3(Fe) +0,1% MWCNT  [(2) u alat;
C2-0,2-(1-5)* AISI9Cu3(Fe) +0,2% MWCNT  |(2) u alat;

2. EKSPERIMENT

BAZNI UZORCI
(matrica B (1-30)* AlISi9Cu3(Fe) + Mg +0,2% mijesanje u taljevini u
dolegirana MWCNT inert. atmosferi
magnezijem)
i 0,
M1-0,05-(1-10)* ﬁ/']‘c\’/'ngCN”f(Fe) +Mg+005% ) brije klipa,
NANO- AISI9Cu3(Fe) + Mg +0,1% .
KOMPOZITI M1-0,1-(1-10) MWENT (1) prije klipa,
1 0,
M1-0,2-(1-10)* ﬁ/']‘c\’/'ngCN”f(Fe) +Mg+0,2% (1) prije klipa,

*napomena: broj u zagradi oznacen zvjezdicom predstavlja broj izlivenih grozdova toga uzorka.
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Na svim pripravljenim i tako oznacenim uzorcima provedena su mehanicka ispitivanja i

morfoloska ispitivanja.

S ciljem pobolj$anja jednakomjerne raspodjele visestijenih ugljikovih MWCNT nanocijevi
u AISi9Cu3(Fe) matrici i izbjegavanja navedene problemati¢ne aglomeracije uocene kao
problem pri prvom eksperimentu, odabrana Al-legura modificirana je dodatkom magnezija
bududi je utvrdeno da upravo Mg utjeCe na poboljSanje medupovrsinskih interakcija izmedu

MWCNT nanoojacala i Al-matrice te pospjeSuje bolje mocenje i povezivanje pojedinih faza [47].

Za eksperiment su, osim tocne mase legirajuceg elementa magnezija (na 400 kg legure
potrebno je dodati 2 kg Mg), pripremljene i to¢ne odvage MWCNT koje su umotane u
komercijalno dostupnu Al-foliju (Slika 6.24) kako se ne bi rasprsile u taljevini, a Al-folija je bila
prikladan materijal koji bi se trebao rastaliti na temperaturi lijevanja, a neée utjecati na kemijski

sastav legure i nanokompozita.
Odabrana su dva nacina umjesavanja MWCNT s legurom:

1. dodavanje nanocijevi prethodno umotanih u Al-foliju izravnim mijeSanjem u taljevini
u inertnoj atmosferi — postupak 1;

2. 0,05%, 0,1%, 0,2% maseni udjeli MWCNT dodaju se postavljanjem nanocijevi,
zamotanih u Al-foliji, u komoru ispred klipa (pozicija 1 iz prvog eksperimenta) —

postupak 2.
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b)
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Slika 6.24: a-c) Postupak vaganja MWCNT i pakiranja istih u Al-foliju proveden je na Metalurskom fakultetu u Sisku;
d) pripremljeni paketi MWCNT u kojima je m (MWCNT u Al-foliji po paketu) = 50g
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Drugi eksperiment visokotlacnog lijevanja u industriji planiran je i odraden na sljedeci nacin:
Postupak 1 (Slika 6.25):

1. Taljevina legure AISi9Cu3(Fe) (neto 400 kg) je odmah u loncu dolegirana s magnezijem
(do max. dozvoljenog masenog udjela od 0,55%).

2. Pred-pec je ispraznjena od taljevine iz prethodnog procesa i na dno lonca su stavljene
nanocijevi MWCNT u Al-foliji (0,2 mas.%), dodana je taljevina legure AISi9Cu3(Fe)+Mg,

mijeSano je sve pod inertnom atmosferom dusika tijekom 6 minuta. Napravljeno je 30

referentnih (baznih) uzoraka (grozdova) (B1-B30).

Slika 6.25: Dodavanje magnezija i MWCNT u lonac te dodavanje taljevine Al-legure

Napomena: za taljevinu Al-legure (lonac 400 kg) s udjelom 0,2 mas.% MWCNT bilo je potrebno
800 g nanocijevi, odnosno 16 pripremljenih paketa ojacala u Al-foliji (Slika 6.24d). Dodana su i
2 dodatna paketa radi pretpostavke pojave odgora (gubitka kod tehnologije visokotlacnog

lijevanja) od cca 10% prema iskustvu vodecéeg tehnologa u ljevaonici.
Postupak 2 (Slika 6.26):

1. Taljevina legure AISi9Cu3(Fe) (neto 400 kg) koja je odmah dolegirana s magnezijem (do
max. dozvoljenog masenog udjela od 0,55%), mijeSana pod inertnom atmosferom
dusika tijekom 6 minuta.

2. lIspred klipa je dodano 0,5 g (0,05 mas.%) MWCNT te je napravljeno 10 uzoraka (M1-
0,05-1 - M1-0,05-10);

3. Ispred klipa je dodano 1g (0,1 mas.%) MWCNT te je napravljeno 10 uzoraka (M1-0,1-1
- M1-0,1-10);
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4. Ispred klipa je dodano 2g (0,2 mas.%) MWCNT te je napravljeno 10 uzoraka (M1-0,2-1
- M1-0,2-10).

Radi poboljsanja mocenja legura je dolegirana s magnezijem (MgAl, w(Mg) = 99,99%) do
maksimalnog dopusStenog masenog udjela istog prema odgovarajucoj normi. Za povecanje
primarno prisutnog masenog udjela magnezija od 0,18% (Tablica 6.1) na maksimalno
dozvoljenih 0,55%, dodano je na 400 kg taljevine 2 kg magnezija (suviSak je dodan radi

pretpostavke pojave odgora od 10%).

Slika 6.26: Dodavanje to¢nih odvaga MWCNT ispred klipa za pripravu nanokompozita s razli¢itim udjelima ojacala

Po lijevanju, su provedena ispitivanja mehanickih svojstava uzoraka B i M1. Zatim su na
odabranim epruvetama, nakon vla¢nog ispitivanja na univerzalnoj statickoj kidalici, izvrSena

metalografska ispitivanja te je ispitana tvrdoca i mikrotvrdo¢a prema Vickersu.

Provjera toplinske postojanosti MWCNT kao i morfologija lomne povrsine nakon
mehanickog testa je ispitana pretraznim elektronskim mikroskopom. Raspodjela nanoojacala
MWCNT u nanokompozitu provjerena je osim SEM mikroanalizom s detektorima sekundarnih

elektrona i povratno rasprsenih elektrona i s EDS metodom.
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Kako bi se utvrdilo ima li MWCNT utjecaj na mikrostrukturu dobivenog nanokompozita
u usporedbi s Al-legurom napravljeno je metalografsko ispitivanje pomocu opti¢kog
metalografskog mikroskopa i to na odlivenim, metalografski pripremljenim uzorcima.
Ocekivano je kako ¢e, kroz poboljsSanje mocenja ojacala u Al-leguri pomocéu magnezija, MWCNT
jo$ znacajnije utjecati na samu mikrostrukturu materijala kroz smanjenja primarnih Al-zrna Sto

je u konacnici takoder trebalo rezultirati jos boljim mehanic¢kim svojstvima [42].

6.7. Opisirezultati drugog eksperimenta priprave nanokompozita iz magnezijem dolegirane

AISi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja

Prije samog dodavanja MWCNT i lijevanja u kalup visokotlacnim lijevanjem (HPDC), iz
taljevine (Slika 6.27) pripremljene s AISi9Cu3(Fe) matricom te dolegirana s magnezijem

pripremljena su tri uzorka za kontrolu kvalitete (Slika 6.28); dva uzorka za vakuum test i jedan

uzorak za ispitivanje kemijskog sastava optickim emisijskim spektrometrom.

Slika 6.27: Pec s taljevinom pripravijenom od AISi9Cu3(Fe) legure (dolegirane magnezijem) - otvor na pedi za

uzorkovanje za kontrolu kvalitete
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Slika 6.28: Tri uzorka magnezijem dolegirane AlISi9Cu3(Fe) legure za kontrolu kvalitete, od ¢ega dva uzorka za

vakuum test i jedan uzorak za ispitivanje kemijskog sastava optickim emisijskim spektrometrom

Kemijski sastav legure pripremljene s dodatkom magnezija ispitan GDS spektrometrom
prikazan je u tablici 6.8 te je usporeden s normom deklariranim sastavom i sastavom matrice
prije dolegiranja. Iz tablice 6.8 se vidi kako je u leguri postignut ciljani maksimalno dozvoljen
maseni udio magnezija koji prema normi iznosi 0,55 %.

Tablica 6.8: Rezultati ispitivanja kemijskog sastava Al-legure po dodatku magnezija GDS spektrometrom uz

usporedbu s propisanim kemijskim sastavom prema normi EN1706 te kemijskim sastavom legure iz prvog

eksperimenta

Kemijski

element Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti Cr Ni Pb Sn

w (%)

AISi9Cu3(Fe) | 9,41 | 064 |3,09 |[020 |0O55 |075 |005 |003 |004 |004 |001
+Mg eksp.

w (%)

AlSi9Cu3(Fe) | 8,73 0,76 2,88 0,24 0,18 1,02 0,05 0,05 0,05 0,09 0,004
eksp.

w (%) EN 80 - 20 -| < 0,05 - < < < <
1706 11,0 <13 |40 0,55 0,55 <12 | 025 0,15 N/P 0,35 0,015
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Vakuum test (Slika 6.29) koji iz uzorka legure izvuce i mjeri volumen plina pri 80 mbar

tijekom 4 minute pokazao je postotak naplinjenosti taljevine 2,1%.

Slika 6.29: Vakuum test ispitivanja naplinjenosti magnezijem dolegirane taljevine/legure AlISi9Cu3(Fe) pri 80 mbara
tijekom 4 minute

Kada je ustanovljeno kako je pripremljena taljevina zadovoljavajuée kvalitete pristupilo
se dodavanju ojacala prema postupcima 1i 2 te lijevanju uzoraka pomocu stroja za visokotlacno
lijevanje. Kao i u prvom eksperimentu, po prvom postupku su pripremljeni (odliveni) uzorci
(grozdovi) od kojih su pripremljenii ispitni uzorci B1 do B30 te zatim oni s tri razli¢ita udjela
visestijenih ugljikovih nanocijevi (0,05, 0,1 i 0,2 mas.% MWCNT) na dokazano boljoj poziciji

uvodenja ojacala, prije klipa (pozicija 1 iz prvog eksperimenta).

Zatim su izliveni ispitni uzorci tehnologijom visokotla¢nog lijevanja u standardni alat za

lijevanje epruveta automatski vodenim procesom viskotlac¢nog lijevanja (Slika 6.17 a-d).
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Jedinica za upravljanje procesom lijevanja u alat STRIKO WESTOFEN PRODOSS3 prikazana

je na slici 6.30.

Slika 6.30: Shema jedinice za automatsko vodenje HPDC procesa STRIKO WESTOFEN PRODOS3 koje upravlja s pedi,

klipom i alatom (kalupom, grozdom, kokilom)

Uzorci za mehanicka ispitivanja lijevani su prema to¢no odredenim i postavljenim
procesnim parametrima lijevanja (Tablica 6.9). Lijevanje i robotizirano premazivanje alata
jednakim vodotopivim premazom, jednako kao i u prvom eksperimentu, provedeno je u

potpuno automatiziranom ciklusu, a hladenje uzoraka ponovno je provedeno na zraku.
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Tablica 6.9: Procesni parametri drugog eksperimenta lijevanja ispitnih uzoraka nanokompozita na bazi

AISi9Cu3(Fe) matrice (dolegirane magnezijem) i MWCNT ojacala visokotla¢nim lijevom

Oznaka | Procesni parametar Vrijednost
IMaktiv aktivna duljina komore za lijevanje (mm) 355
dstapa Promijer klipa/stapa (mm) 65
Igpr Debljina lijevnog ostatka programirana (mm) 18
Is Debljina lijevnog ostatka stvarna (mm) 27
liend Ogranicavanje podizanja GK sprijeda (mm) 400
tibck Kasnjenje pomicanja GK prema nazad (s) 17
PN Acc Tlak N kod napunjenog aku. (bar) 155
PN Mu Tlak N kod napunjenog multiplikatora (bar) 130
FL Sila zatvaranja programirana (kN) 4200 +400
FL Sila zatvaranja stvarna (kN) 3989
PIM max Maksimalni tlak metala ND faza —specifi¢ni tlak | 798
u alatu (bar)
Tiijev Temperatura lijevanja legure (°C) 680
Tps Temperatura medija grijanja pomic¢ne strane | 125
alata (°C)
Trs Temperatura medija grijanja fiksne strane alata | 125
(°C)
Vi Brzina stapa (m-s™) 2,98
toun; Vrijeme punjenja forme (ms) 24
Vuge Brzina taljevine na ulijevnom u3éu (m-st) 38,8
thi Vrijeme hladenja odljevka u alatu (s) 6,0
teikl Vrijeme ukupnog ciklusa (s) 50,8
Mbrut Bruto masa grozda (kg) 1,27
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Po lijevanju, alat je otvoren, grozdovi su hladeni na zraku te su razdvajani za daljnja

mehanicka ispitivanja (Slika 6.31 a-c).

c)

Slika 6.31: Fotografije uzoraka bazne matrice i nanokompozita serije B i M1 a) hladenje uzoraka na zraku; b)

razdvajanje uzoraka za mehanicka ispitivanja; c) oznaceni i sortirani uzorci (epruvete)
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6.7.1. Ispitivanja mehanickih svojstava uzoraka iz drugog eksperimenta

Rezultati vlaénog testa (vla¢na ¢vrstoca i istezljivost) nanokompozita iz AlISi9Cu3(Fe)
matrice i MWCNT ojacala dobivenih postupkom visokotlacnog lijevanja svih deset uzoraka iz
serije M1 pripremljenih drugim eksperimentom prikazani su u tablici 6.10.

Tablica 6.10: Rezultati drugih mehanickih ispitivanja dobivenim vlaénim testom uzoraka nanokompozita M1:

istezljivost (A/%), vlacna ¢vrstoca (Rm/MPa) te usporedba s referentnim uzorkom matrice iz prvog eksperimenta

Uzorci Istezljivost, % | Vlacna ¢vrstoéa, MPa

R 1,93+0,12 263,2+2,9

M1-0,05 | 2,89+0,016 306,6 + 3,6

M1-0,1 3,13+0,31 306,8+5,1

M1-0,2 2,61+0,48 292,7 8,8

Ponovno su najmanje rasipanje rezultata viacne cvrstoce i istezljivosti te samim time
homogenost uzoraka pripravljenih nanokompozita pokazali uzorci s najmanjim udjelom
dodanih ojacala od 0,05 % MWCNT. Opcenito se prosjecna vla¢na ¢vrsto¢a nanokompozita
povecala za nanokompozite u odnosu na ¢istu matricu R za 16,5 % kod uzoraka M1-0,05 i M1-
0,1, a kod M1-0,2 za 11,2 %. Medutim, osim nize vrijednosti vlacne ¢vrstoce uzoraka M1-0,2 u
odnosu na druge M1 nanokompozite, isti su pokazali znacajno rasipanje rezultata sto ponovno
ukazuje na nehomogenost. Istezljivost se kod uzoraka nanokompozita iz serije M1-0,05%

povecala za ¢ak 49,7 %, kod M1-0,1 za 62,1 % te kod M1-0,2 za 35,2 %.
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U tablici 6.11 prikazani su rezultati ispitivanja tvrdo¢e prema Vickersu i modula

elasti¢nosti za uzorke matrice iz prvog eksperimenta kao referentne te nanokompozita iz

drugog eksperimenta visokotlacnog lijevanja uzoraka.

Tablica 6.11: Rezultati mjerenja tvrdoce prema Vickersu i modula elasti¢nosti za uzorke iz serije R i M1 (srednje

vrijednosti)

Uzorci HV (srednja E / GPa (srednja
vrijednost) vrijednost)

R 95,1 71,0

M1-0,05 114,0 75,1

M1-0,1 102,0 76,5

M1-0,2 N/P 67,7

N/P — ne postoji podatak

Tvrdoda se opéenito malo povecala u svim uzorcima nanokompozita serije M1 u odnosu

na Cistu matricu, kao i modul elasti¢nosti.

Tvrdoda kod uzoraka iz serije M1-0,2 nije ispitana uslijed okom vidljive nehomogenosti

svakog uzorka. 1z oba provedena eksperimenta su odbaceni rezultati za uzorke nanokompozita

s najveé¢im dodanim udjelom ojacala. Kod serije C tako i kod serije M1 upravo su ti uzorci

pokazali znacajno rasipanje rezultata vlacne ¢vrstoce i istezljivosti, a tako i smanjenja modula

elasti¢nosti Sto je sve redom upudivalo na nehomogenost, koja je ionako, vec i vizualnim

pregledom uzoraka bila vidljiva u tim epruvetama.
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6.7.2. Kemijska analiza i analiza mikrostrukture uzoraka iz drugog eksperimenta

Toplinska postojanost ojacala ponovno je potvrdena u svim uzorcima uporabom SEM-
a, odnosno pregledom povrsine loma epruveta po vlacnom ispitivanju, gdje su uolene
nanocijevi, Sto govori o tome da iste nisu toplinski degradirane tijekom HPDC procesa dobivanja
nanokompozita. Jedan od uzoraka (M1-0,05-3) u kojem se moze pregledno vidjeti prisutnost
viSestijenih ugljikovih nanocijevi na povrsini loma i u kojem se ujedno moze primijetiti i
homogena raspodjela MWCNT ojacdala po povrsini presjeka epruvete, odnosno pojedinacna

prisutnost nanocijevi u matrici prikazana je SEM mikrosnimkom na slici 6.32.

Taj je uzorak dobiven postupkom 2, odnosno postavljanjem 0,05 mas.% MWCNT na
poziciju 1 prije klipa u drugom eksperimentu. Izmedu ostalog za taj uzorak i sve uzorke iz serije
M1-0,05 su dobivena bolja mehanicka svojstva, odnosno dobri rezultati ispitivanja vlacne
¢vrstoce koji medusobno minimalno odstupaju, Sto takoder potvrduje kako je postignuta
homogena raspodjela ojacala u matrici u uzorcima serije M1-0,05 pripravljenim na nacin opisan
postupkom 2. Kada isto ne bi bilo ostvareno, bila bi uo¢ena znatnija odstupanja u rezultatima
mehanickih svojstava, poput onih koji su bili primjerice u uzorcima pripravljenim na poziciji 2 u
prvom eksperimentu, kada je gotovo svaka epruveta imala okom vidljive nakupine MWCNT-a

$to se jasno odrazilo rasipanjem rezultata vlac¢ne Cvrstoce.
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|

WD [spot| det [temp| ———2pm——"— |
8.3 mm 2.0 |ETD| --- M13

| HV még O | pressure
30.00 kV |40 000 x | 7.52e-4 Pa

Slika 6.32: SEM mikrosnimak uzorka M1-0,05-3 (povrsina loma s nanocijevima) pri uvec¢anju 40.000x

Vrlo je bitno naglasiti kako su rijetke MWCNT pronadene uporabom SEM/EDS metode i
u uzorku B17. Taj je uzorak pripremljen postupkom 1 gdje je izravno u taljevinu dolegiranu s
magnezijem dodano i 0,5 % MWCNT te je smjesa mijeSana pod inertnom atmosferom u svrhu
dobivanja homogene distribucije ojacala. S obzirom kako je u tom postupku doslo do znacajnog
odgora (crni oblak ojacala koji je iSao u zrak) te su MWCNT isplivale i na povrsinu taljevine
odakle su prije lijevanja otklonjene, bilo je vazno utvrditi kako se ipak odreden minimalan
sadrzaj MWCNT zadrzao u materijalu te kako su bas u tim B uzorcima nanocijevi homogeno

rasporedene i dobro uklopljene u matricu (Slika 6.33).
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HV [ mag O | pressure | WD [spot| det [temp]  —500nm— |
30.00 kV | 100000 x |3.83e-4 Pa|10.6 mm| 5.0 |[ETD| --- B17

Slika 6.33: SEM mikrosnimak na kojem su crvenim strelicama oznacene MWCNT — snimljeno pri uve¢anju 100.000x

Po snimanju SEM mikrosnimka svakako je bilo potrebno potvrditi EDS mikroanalizom

kako su na mikrosnimku to upravo ojacala MWCNT.

Rezultati EDS analize dani su u sljedecoj tablici 6.12 te pokazuju kako je to¢no na
mjestima snimanja spektra pronaden kemijski element ugljik (C) $to odgovara kemijskom
sastavu ojacala. Ispitana je i tocka povrSine gdje nema vidljivih MWCNT te je nalaz EDS

mikroanalize to i potvrdio, u toj tocki nema ugljika.
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Tablica 6.12: Rezultati EDS mikroanalize prijelomne povrSine uzorka B17 s oznacenim podrucjima snimanja

pojedinih spektara kemijskog sastava

Electron Image 7

Spectrum 8
n]

Spectrum 9
1]

Spectrum 7

Element w/% Element w/%

SPEKTAR 7 SPEKTAR 8 Element w/%

C 25,29 C 42,72 SPEKTAR 9

Mg 3,93 Mg 1,16 Al 75,80
Al 55,37 Al 43,90 Si 15,40
Si 9,29 Si 5,46 Fe 0,17
Fe 0,15 Fe 0,21 Cu 6,57
Cu 4,93 Cu 5,44 Zn 2,06
Zn 1,03 7n 1,11 Ukupno: 100,00
Ukupno: 100,00 Ukupno: 100,00

w/%: maseni udio (mikroanaliza) pojedinog kemijskog elementa na povrsini uzorka izrazen u postocima
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EDS mikroanalizom kemijskog sastava uz pomo¢ SEM-a analizira se kemijski sastav u
malom segmentu uzorka te pod odredenim uvecanjem, pri ¢emu rezultati nisu kvantitativno
usporedivi, odnosno mjerenja medusobno znacajno variraju uslijed samih nehomogenosti
ispitivanih uzoraka, onecis¢enja povrsine, segregacije elemenata te osjetljivosti metode.
Rezultati EDS analize ne predstavljaju kemijski sastav uzorka veé kemijski sastav ispitane

tocke/polja na povrsini.

Vezano za rezultate EDS analize te efekt mocenja koji se planirao postié¢i u drugom
eksperimentu, zanimljivo je zamijetiti u tablici 6.12 osim rezultata masenog postotka kemijskog
elementa ugljika koji nedvojbeno upucuje na MWCNT, pratedi visok postotak magnezija
(SPEKTAR 7 i 8) koji na nekim drugim mjestima u uzorku uopce nije detektiran (SPEKTAR 9).
Navedeno ne znaci kako magnezija na tim mjestima nema vec je EDS mikroanaliza osjetljiva
metoda kojom se ispituje samo mali djeli¢ povrSine uzorka, s time da ga ima svakako manje

(ispod granice detekcije EDS metode).

Na uzorku M1-0,2-9 je EDS mikroanalizom izvrSeno obojeno mapiranje povrsine jednog
aglomerata ojacala radi opetovanog dokazivanja kako do toplinske postojanosti, odnosno kako
do degradacije nanocijevi nije doslo. Takoder mapiranje se vrsilo i u svrhu vizualnog pokazivanja
kako u uzorcima serije M1-0,2 postoje prisutni aglomerati ojacala u matrici te kako nije
postignuta homogena raspodjela istih u matrici. Slika 6.34 prikazuje zbirnu obojenu mapu, a
slike 6.35 a-h parcijalne elementarne mape pojedinih kemijskih elemenata te slika 6.36

pripadajudi spektar kemijskog sastava segmenta lomne povrsine uzorka M1-0,2-9.
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[ c. S]] ecvon

Ipm

Slika 6.34: Zbirna obojena mapa segmenta lomne povrsine epruvete M1-0,2-9 u kojem je uocen aglomerat (lijeva

strana crvena nakupina elementa ugljika C) MWCNT snimljena SEM/EDS metodom pri uveéanju 400x
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Al Kal

Slika 6.35: Parcijalne obojene mape rasporeda pojedinih kemijskih elemenata na lomnoj povrsini epruvete M1-
0,2-9 na kojoj je uocen aglomerat MWCNT snimljene SEM/EDS metodom pri uvecanju 400x: a) aluminij (Al); b)
silicij (Si); ¢) ugljik (C); d) magnezij (Mg); e) bakar (Cu); f) Zeljezo (Fe); g) mangan (Mn); h) cink (Zn)
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Slika 6.36: Spektar dijela lomne povrsine uzorka M1-0,2-9 dobiven SEM/EDS metodom pri uvec¢anju 400x

EDS analiza izvrSena je i na uzorku B3 s ciljem dodatne potvrde kako se i u uzorcima iz
postupka 1 drugog eksperimenta zaista nalazi odreden udio ojacala bez obzira na velik odgor
(gubitak u atmosferu radi prirode tehnologije visokotla¢nog lijevanja i razlika u gustodi i masi
faza) te kako su ta ojacala homogeno rasporedena. Rezultati EDS mikroanalize pokazali su i kako
povecanje masenog udjela elementa ugljika prati na istim mjestima i magnezij koji inace nije ni
detektiran u ostalim podrucjima povrSine uzorka bez uocenih MWCNT. Rezultati EDS

mikroanalize lomne povrsine uzorka B3 prikazani su u tablici 6.13.
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Tablica 6.13: Rezultati EDS mikroanalize podrucja prijelomne povrsine uzorka B3 gdje se smatra kako su prisutna

ojacala MWCNT s to¢no oznacenim poloZajima snimanja pojedinih spektara

Electron Image 5

Spectrum 4

Spectrum 2

Spectrum 3

llu—ml
SP4 w/% SP2 w/% SP3 w/%
Element Element Element

C 36,22 C 16,60 C 13,28
Mg 0,31 0 0,92 0 1,64

Al 55,60 Mg 0,22 Mg 0,27

Si 5,94 Al 71,29 Al 67,03
Mn 0,12 Si 9,27 Si 15,88
Fe 0,22 Fe 0,14 Fe 0,22
Cu 1,14 Cu 1,11 Cu 1,23
Zn 0,45 Zn 0,45 Zn 0,46
Ukupno: 100,00 Ukupno: 100,00 Ukupno: 100,00

Kazalo:
SP: redni broj akvizicije spektra

w/%: maseni udio (mikroanaliza) pojedinog kemijskog elementa na povrsini uzorka izrazen u postocima
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Serija uzoraka nanokompozita M1-0,2-(1-10), uzorci s najve¢im masenim udjelom
MWCNT od 0,2 % je ponovno, kao i uzorci s najve¢im udjelom ojacala u prvom eksperimentu,
pokazala (pri analizi na SEM-u) mikro-nakupine ojacala, a na nekim uzorcima, pogotovo na
onima s najnizim vrijednostima vlacne ¢vrstoce, okom vidljive makro-aglomerate ojacala (Slika
6.37 a i b). Zato uzorci iz te serije nisu metalografski pripremljeni za daljnju mikrostrukturnu

analizu kao ni za ispitivanja tvrdoce prema Vickersu.

b)

Slika 6.37: a) Mikro nakupine ojacala u uzorku M1-0,2-3, b) makro-nakupine ojacala u uzorku M1-0,2-8
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Metalografska analiza uzoraka pripremljenih drugim eksperimentom je ponovno, kao i
kod prvog eksperimenta, pokazala kako dolazi do utjecaja nanocijevi na mikrostrukturu matrice.
Na slici 6.38 a-d je, radi preglednije usporedbe, prikazan i bazni uzorak Ciste legure (R5) iz prvog
eksperimenta te po jedan od uzoraka iz serije B (postupak 1) i po jedan od uzoraka iz serije M1-

0,05iM1-0,1.

Kod nanokompozita B17, M1-0,05-3 i M1-0,1-1 se mogu primijetiti sitnija primarna Al-
zrna u odnosu na referentni uzorak matrice R5, Sto je opet u skladu s rezultatima ispitivanja

mehanickih svojstava, gdje je postignuto povecanje vrijednosti vlacne ¢vrstoce.

Uzorak M1-0,1-1 s 0,1 mas.% MWCNT vec¢ pokazuje crne nakupine na granicama zrna
(mikro-aglomerati) do ¢ega dolazi zasigurno radi vece koncentracije ojacala te je takoder
ponovno u skladu s rasipanjem rezultata ispitivanja mehanickih svojstava koja su veca za seriju

M1-0,1 nego za seriju M1-0,05 i uzorke B.
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d) M1-0,1-1

Slika 6.38: Mikrostruktura a) matrice uzorka R5, b) nanokompozita uzorka B17, c-d) nanokompozita uzoraka M1,

pri uvecanju 1000x
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7. DISKUSIJA REZULTATA
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7. DISKUSIJA REZULTATA

7.1. Osvrt na prvi eksperiment priprave nanokompozita iz AlSi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT

ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja

U prvom eksperimentu priprave nanokompozita iz AlSi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT
ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja, tri razli¢ita masena udjela ojacala (0,05, 0,1 i 0,2
mas.%) dodavana su na dvije razlicite pozicije (ispred klipa i na pocetak alata) u uredaj za
visokotlacno lijevanje. Dvije pozicije su odabrane za prvi eksperiment, jer je takoder valjalo
odabrati i najbolji nacin dodavanja ojacala u taljevinu, a sve u svrhu homogene raspodjele istih
u matrici, odnosno u svrhu uspjesSne priprave nanokompozitnih materijala boljih, ali ujedno i

predvidivih mehanickih svojstava.

Po zavrSetku lijevanja i hladenja uzoraka, struktura i toplinska postojanost nanocijevi
(MWCNT) ispitana je uporabom pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM-a). U svim uzorcima
je dokazana toplinska postojanost odabranin MWCNT ojacala nakon HPDC procesa. Radi
dokazane toplinske postojanosti, odabir ugljikovih nanocijevi MWCNT u svrhu ojacavanja je bio
zadrzan i u daljnjem radu (drugom eksperimentu) kao $to su zadrzani i dobri rezultati
istraZivanja u odnosu na koncentracije dodavanih ojacala, koje su bile odabrane prema
podacima u literaturi za homogene metalne nanokompozite dobivene drugim postupcima,

primjerice sinteriranjem.

Usporedbom rezultata kemijskih i mehanickih ispitivanja nakon prvog eksperimenta
utvrdena je bila i bolja pozicija dodavanja ojacala u taljevinu. |z rezultata se nije mogao spoznati
tocno utjecaj masenog udjela MWCNT na raspodjelu i nastajanje mikronakupina u materijalu,
ali se moglo doc¢i do zakljucka kako je pozicija postavljanja MWCNT u komoru prije klipa (pozicija
1) bila puno bolji nacin za pripravu uzoraka, s manjim brojem uocenih nehomogenih uzoraka i
kako su uzorci s najmanjim masenim udjelom 0,05 % MWCNT pokazivali najbolje rezultate

mehanickih svojstava s najmanjim rasipanjem rezultata.
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Premda je prvim eksperimentom, ciljano poboljSanje mehanickih svojstava
nanokompozita u odnosu na cistu matricu, dokazano eksperimentalno, u mnogim su uzorcima
s masenim udjelima vec¢im od 0,05 % MWCNT bile uo¢ene mikro-nakupine ojacala, odnosno
nehomogena raspodjela nanocijevi u matrici, Sto se pokazalo kao problem koji je trebalo nuzno
otkloniti u daljnjem radu. Pregledom literature se uvidjelo kako je, prilikom izrade metalnih
nanokompozita opcenito, jedan od najvec¢ih problema, bio dobivanje neravnomjerne
raspodjele nanocijevi u metalnoj matrici kao i aglomeracija samih ojacala u mikro-nakupine.
Mikro-nakupine ojacala u matrici su rezultirale slabijim mehanickim svojstvima dobivenog
materijala s obzirom kako su upravo one bile mjesta na kojima je prvo doslo do loma, odnosno
koncentratori naprezanja.

Tablica 7.1: Rezultati prvog eksperimenta priprave nanokompozita iz AlSi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala

postupkom visokotla¢nog lijevanja

1. EKSPERIMENT
Pozicija HOMOGENA POBOLISANIE
UZORCI Oznake uzoraka SASTAV dodavanja u RASPODIJELA MEHANICKIH
taljevinu MWCNT SVOJSTAVA
MATRICA R (1-10)* AISi9Cu3(Fe) N/P N/P N/P
AISi9Cu3(Fe)
C1-0,05-(1-5)* (1) prije klipa DA DA
+0,05% MWCNT
AISi9Cu3(Fe)
C1-0,1-(1-5)* (1) prije klipa DA DA
+0,1% MWCNT
AISi9Cu3(Fe)
C1-0,2-(1-5)* (1) prije klipa NE DA
NANO- +0,2% MWCNT
KOMPOZITI AlSi9Cu3(Fe)
C2-0,05-(1-5)* (2) ualat NE DA
+0,05% MWCNT
AISi9Cu3(Fe)
C2-0,1-(1-5)* (2) u alat NE DA
+0,1% MWCNT
AISi9Cu3(Fe)
C2-0,2-(1-5)* (2) ualat NE DA
+0,2% MWCNT

N/P — nije primjenjivo
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Rezultati prvog eksperimenta priprave nanokompozita iz AlSi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT
ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja sazeto su prikazani u tablici 7.1 te je, na temelju
prikazanog, pozicija dodavanja MWCNT u taljevinu na pocetku alata (pozicija 2) odbacena kao
pozicija dodavanja ojacala u taljevinu za drugi eksperiment, buduéi su svi uzorci bili
nehomogeni, odnosno pokazali su mikro i makro-nakupine MWCNT. Takvi materijali, premda
pokazuju poboljsanje mehanickih svojstava porastom srednjih vrijednosti, pokazuju ujedno i
veliko rasipanje rezultata mjerenja i samim time zapravo nepredvidiva mehanicka svojstva.
Svaki aglomerat moZe postati slaba tocka materijala! Primjerice serija uzoraka C1-0,2 je pri
vlacnom testu pokazala znacajno rasipanje rezultata, a sto je takoder uputilo na nehomogenu

raspodjelu MWCNT u leguri.

U teorijskom djelu ovog rada navedeno je i kako su u literaturi pronadeni razni postupci
koristeni u svrhu otklanjanja problema neravnomjerne raspodjele te aglomeracije ojacala u
metalnoj matrici, a neki od njih su bili: poboljsanje povrsinskog medudjelovanja izmedu matrice
i ojaCala legiranjem, ultrazvu¢no mijeSanje, povecanje brzine injektiranja, prethodno

umjeSavanje ojacala u taljevinu, deponiranje, naparivanje, itd.

Na temelju navedenih rezultata prvih eksperimentalnih istrazivanja odluceno je kako ¢e
se vrsta ojacala (radi toplinske postojanosti), udio ojacala, parametri lijevanja i prva pozicija
dodavanja ojacala u proces zadrzati i u nastavku istrazivanja (2. eksperimentu), a problemu
nehomogenosti se pristupilo utjecajem na samu leguru, odnosno promjenom iste u onu s veéim
udjelom magnezija, kao kemijskog elementa koji poboljSava medukomponentnu povezanost

(povrsinsko medudjelovanje, mocivost) te mehanickim mijeSanjem taljevine [43].
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7.2. Osvrt na drugi eksperiment priprave nanokompozita iz magnezijem dolegirane

AISi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja

U drugom je eksperimentu priprave nanokompozita iz AlSi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT
ojacala postupkom visokotla¢nog lijevanja, prema napravljenom planu, fokus stavljen upravo
na trazenje rjeSenja problema iz prvog eksperimenta, odnosno, na dobivanje homogenih
uzoraka te samim time na postizanje predvidivih, boljih, ciljanih mehanickih svojstava
nanokompozitnog materijala u odnosu na Cistu matricu. Dolegiranje je odabrano kao postupak
koji poboljsava medukomponentnu adheziju pojedinih faza nanokompozita (matrice i ojacala).
U samu pocetnu leguru (baznu matricu AlSi9Cu3(Fe)) dodan je, na maksimalnu vrijednost
propisanog masenog udjela kemijski element magnezij, koji prema literaturi upravo u Al-
legurama povecava medusobnu mocivost faza, a ne utjeCe znacajno na mehanicka svojstva
(vlaénu ¢vrstocu) [49]. Takoder su, prema prethodnim eksperimentom odabranim udjelima,
dodavana MWCNT ojacala i u poc¢etnu leguru (u trenutku legiranja s magnezijem i mijesanja) te
na bolju poziciju uredaja za HPDC (poziciju 1 —ispred klipa). Jedna od pozicija uvodenja ojacala
u taljevinu matrice (dodavanje MWCNT na pocetak alata) je vec¢ bila odbacena prvim

eksperimentom radi mikro- i makro-aglomerata uocenih u svim tako pripravljenim uzorcima.

Kako se na homogenost, osim legiraju¢im elementima, moglo utjecati i mijeSanjem
taljevine, planirano je za prvi postupak uvodenje magnezija i ojacala u samu baznu matricu uz
mehanicko mijeSanje u inertnoj atmosferi. Takvim nacinom uvodenja ojacala doslo je do
znatnog isplivavanja MWCNT na povrsinu taljevine te su iste bile uklonjene. U tablici 7.2
prikazani su usporedno rezultati vlacne ¢vrstoce i istezljivosti referentne matrice gdje se vidi
kako se u uzorcima nanokompozita serije B vlacna ¢vrstoca povecala za 13 %, a istezljivost za

25 %.
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Tablica 7.2: Usporedba rezultata ispitivanja mehanickih svojstava (istezljivost (A) i vlaéna ¢vrstoca (Rm)) referentnih
uzoraka matrice R i uzoraka nanokompozita serije B dobivenih prema 1 postupku drugog eksperimenta priprave

nanokompozita iz AISi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala postupkom visokotla¢nog lijevanja

Uzorci A/% Rm/ MPa
R 1,93+0,12 263,2+29
B 2,42 £ 0,08 297,91+ 3,7

Upravo su uzorci serije B pokazali najmanja medusobna rasipanja rezultata ispitivanja
mehanickih svojstava $to je upucivalo na homogenost istih, koja je bila potvrdena i morfoloskim

ispitivanjima elektronskom i svjetlosnom mikroskopijom (Slike 6.33 i 6.38).

Tablica 7.3: Usporedba rezultata ispitivanja mehanickih svojstava (tvrdoéa prema Vickersu i modul elasti¢nosti)
referentnih uzoraka matrice R i uzoraka nanokompozita serije B dobivene prema 1 postupku drugog eksperimenta

priprave nanokompozita iz AISi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala postupkom visokotla¢nog lijevanja

Tvrdoca, HV Modul elastiCnosti, £
Uzorci (srednja / GPa
vrijednost) (srednja vrijednost)
R 95,1 71,0
B 101,5 67,8

U uzorcima serije B, radi isplivavanja MWCNT na povrsinu taljevine i nemogucnosti
potpunog umjeSavanja, nije se znao toan maseni udio ojacala. Rezultati u obliku srednje
vrijednosti tvrdoce i modula elasti¢nosti dani su u tablici 7.3 gdje su takoder usporedeni s
rezultatima dobivenih za referentnu AISi9Cu3(Fe) matricu bez magnezija i MWCNT. S
rezultatima ispitivanja mehanickih svojstava ostalih pripravljenih nanokompozita iz drugog

eksperimenta nisu usporedivani radi nepoznatog udjela nanoojacala u tim uzorcima serije B.
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Homogeno rasporedene nanocijevi, premda su u znacajnoj mijeri, predvidivo uz
minimalna rasipanja rezultata, utjecale na mikrostrukturu legure, povecanje istezljivostii vlacne

¢vrstoce, kod nanokompozita serije B, nisu imale utjecaj na tvrdoc¢u i modul elasti¢nosti.

Osim mijeSanjem nanokompozita u inertnoj atmosferi (postupak 1 — serija uzoraka B), u
drugom su eksperimentu uzorci dolegirane AISi9Cu3(Fe) legure (matrice) ojacani na prvoj
poziciji dodavanja ojacala prije klipa s tri razlicita masena udjela MWCNT (serije uzoraka M1).
lzvrSena su morfoloska, kemijska i mehanicka ispitivanja opisana zajedno s rezultatima u

prethodnom poglavlju.

Uzorci nanokompozita serije B i M1 pripravljeni u drugom eksperimentu su odmah po
lijevanju pokazali ociglednu bolju mocivost faza, jer za razliku od onih dobivenih u prvom
eksperimentu nisu , prljali prste”. Nadalje, ve¢ se po boji povrSine nanokompozita te po tome
kako nisu ostavljali tragove na prstima, moglo vidjeti kako je drugim eksperimentom postignuta
ocekivana bolja medukomponentna povezanost matrice i ojacala. Razlika izmedu uzoraka iz
prvog i drugog eksperimenta bila je samo u ve¢em udjelu legiraju¢eg elementa magnezija koji
je dodan upravo radi toga da pospjesi medukomponentna djelovanja, te se moze zakljuciti kako

je to uspjesno i postignuto.

Sve navedeno je dokazano i uporabom SEM-a pomocu kojeg su promatrani mikro-
aglomerati ojacala na prijelomnoj povrsini u nehomogenim uzorcima iz prvog i drugog
eksperimenta (oni s najve¢im masenim udjelom ojacala, serija C2-0,2 i M1-0,2), gdje se
pregledno mogla primijetiti ocigledna velika razlika. U uzorcima iz drugog eksperimenta,
aglomerat MWCNT je, unato¢ svom postojanju, bio potpuno uklopljen i kao da se pri lomu
epruvete vlacnim testom tesko izvlacio iz matrice s kojom je dobro povezan (Slika 7.1b), dok se
na uzorku iz prvog eksperimenta vidjelo kako matrica i ojacalo nisu spojeni, odnosno aglomerat

se nalazio na povrsini Al-matrice, odvojen od nje. (Slika 7.1a).
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=)

500 nm ——

b)

Slika 7.1: SEM mikrosnimak mikro-nakupine ojacala u uzorku a) C2-0,2-3; b) M1-0,2-5
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Ocigledno bolje medukomponentno mocenje u drugom eksperimentu, u kojem je
matrica dolegirana s magnezijem, moglo se dobro uociti i usporedbom uzoraka u kojima je
postignuta homogena raspodijela ojacala u leguri pri ve¢em uvecanju na podrucjima povrsine.
SEM mikrosnimci na slikama 7.2 i 7.3 prikazuju znakovitu razliku u povezanosti ojacala s legurom
kod uzorka serije C iz prvog eksperimenta (nanokompozit s matricom u kojem je maseni udio
0,18% magnezija) te uzorka serije M iz drugog eksperimenta (w(Mg) = 0,55 %), gdje se jako
dobro vidi adhezija ojacala i matrice. Slike 7.1, 7.2 i 7.3 dokazuju upravo kako je odabir
magnezija kao legiraju¢eg elementa koji bi trebao pospjesiti mocenje te medukomponentnu

adheziju ojacala i matrice bio u potpunosti opravdan.

WD |spot| det temp — 500 nm ——
K214

Slika 7.2: SEM mikrosnimak povrsine uzorka C2-0,1-4 — nema adhezije ojacala i matrice
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g XN

- | g \
e \. .

HV |mag O pressure | WD [spot| det [temp| ———2ym——— |
30.00 kV|[40000x |7.52e-4 Pa|8.3 mm | 2.0 |[ETD| ---

M13
Slika 7.2: SEM mikrosnimak povrsine uzorka M1-0,05-3 — adhezija ojacala i matrice
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Uzorci serije M1-0,05 pripravljeni postupkom 2 u drugom eksperimentu s najmanjim
udjelom MWCNT su pokazali najbolja mehanicka svojstva, odnosno najvece vrijednosti vlacne
¢vrstoce, pokazali su i najmanja rasipanja tih vrijednosti $to je svakako upudivalo na
homogenost istih. SEM ispitivanjima je potvrdena ta homogenost, jer se na mikrosnimcima
prikazanim na slikama 7.4, 7.5 i 7.6 moze vidjeti ravhomjerna raspodjela ojacala i njihova
pojedinacna prisutnost unutar matrice za 3 nasumce odabrana uzorka iz serije M1-0,05 te na

tri razli¢ita uvecanja.

Slika 7.4: SEM mikrosnimak prijelomne povrSine uzorka M1-0,05-3 s vidljivim MWCNT pri uvec¢anju 10.000x
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Slika 7.5: SEM mikrosnimak prijelomne povrSine uzorka M1-0,05-6 s vidljivim MWCNT pri uvecanju 20.000x

128



Vedrana Spada Doktorska disertacija

Slika 7.6: SEM mikrosnimak prijelomne povrsine uzorka M1-0,05-10 s vidljivim MWCNT pri uvecanju 40.000x

Kod provedbe metalografskih ispitivanja mikrostrukture i tvrdoc¢e odluceno je kako se
uzorci s najvec¢im masenim udjelom ojacala nece niti promatrati, jer su vec¢ uzorci s 0,1 mas.%
ojacala pokazivali crne nakupine nanocijevi na granicama zrna, primjerice kod uzorka M1-0,1 s
0,1 mas.% MWCNT (Slika 3.35 d). To je dokazano i svim provedenim eksperimentima, a najveci
udio ojacala koji je valjalo uporabiti za dobiti homogene nanokompozite pri ovakvim uvjetima
priprave nanokompozita, na bazi AISi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala postupkom HPDC
upravo je onaj najmanji od 0,05%. Za tako pripremljen nanokompozitni materijal HPDC
tehnologijom osim homogenosti ostvarilo se i najvece poboljSanje mehanickih svojstava

relevantno za primjenu materijala u autoindustriji (povecanje vlac¢ne ¢vrstoce).
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Rezultati drugog eksperimenta sazeto su prikazani u tablici 7.4. Ocigledno je kako je

drugim eksperimentom postignuto upravo ono $to je bilo planiranoi na temelju iskustva

provedbe prvog eksperimenta, a to je ostvarivanje homogene raspodjele MWCNT u Al-matrici.

Legiranje magnezijem i mehani¢cko mijeSanje su se pokazali kao dobro odabrani postupci za

pripravu homogenih metalnih nanokompozita iz AISi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala

postupkom visokotla¢nog lijevanja.

Tablica 7.4: Rezultati drugog eksperimenta priprave nanokompozita iz AlSi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala

postupkom visokotlac¢nog lijevanja

1. EKSPERIMENT
Pozicija HOMOGENA | POBOLISANIE
UZORCI Oznake uzoraka SASTAV dodavanja u | RASPODJELA | MEHANICKIH
taljevinu MWCNT SVOISTAVA
MATRICA R (1-10)* AlISi9Cu3(Fe) N/P N/P N/P
C1-0,05-(1-5)* | AISi9Cu3(Fe) +0,05% MWCNT I(ji)pzr”e DA DA
C1-0,1-(1-5)* AISI9Cu3(Fe) +0,1% MWCNT |(<|1i)pzme DA DA
NANO- . 4 . (1) prije
KOMPOZITI C1-0,2-(1-5) AISi9Cu3(Fe) +0,2% MWCNT Klipa NE DA
C2-0,05-(1-5)* | AISi9Cu3(Fe) +0,05% MWCNT (2) u alat NE DA
C2-0,1-(1-5)* AISi9Cu3(Fe) +0,1% MWCNT (2) u alat NE DA
€2-0,2-(1-5)* AISi9Cu3(Fe) +0,2% MWCNT (2) u alat NE DA
2. EKSPERIMENT
Pozicija HOMOGENA | POBOLISANIE
UZORCI Oznake uzoraka SASTAV dodavanjau | RASPODIELA | MEHANICKIH
taljevinu MWCNT SVOISTAVA
AISi9Cu3(Fe)+Mg+MWCNT
BAZNI B (1-30)* (mijesanje u taljevini u inert. N/P DA DA
atmosferi)
AlSi9Cu3(Fe)+Mg+0,05% (1) prije
_ (1- *
M1-0,05-(1-10)* | |\ o ipa DA DA
NANO- . (1) prije
- -(1- * 0
OMpoz(T| | M1-0,1-(1-10) AlSi9Cu3(Fe)+Mg+0,1% MWCNT ipa DA DA
. 4 (1) prije
M1-0,2-(1-10) AISi9Cu3(Fe)+Mg+0,2% MWCNT Klipa NE DA
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Doslo je i do poboljsanja mehanickih svojstava uzoraka iz serije B, ali uz napomenu kako
se radi znacajnog isplivavanja ne zna tocan maseni udio MWCNT te se isti tek treba utvrditi.
Tako radi nepoznatog kemijskog sastava, ni numericke vrijednosti dobivene za uzorke iz ove
serije B nisu usporedive s onima dobivenim za matricu te za ostale uzorke iz drugih Ci M serija.
Samo se iz rezultata zapravo dobivaju naznake kako bi mijeSanje u taljevini bilo dobar smjer
priprave nanokompozita pri kojem bi se ostvarila homogena raspodjela MWCNT ojacala u Al-

matrici HPDC tehnologijom, premda sam postupak zahtjeva jos dorade.

Magnezij je zapravo omogucéio medukomponentno mocenje tako Sto se integrirao u
magnezijeve faze u Al-leguri s matricom, a na sebe je privukao MWCNT i ravnomjerno ih
rasporedio u kompozitu, jer je mijeSanjem i on ravnomjerno rasporeden u taljevini te
inkorporiran u magnezijeve faze AISi9Cu3(Fe) legure. U prvom eksperimentu u leguri s manjim
udjelom magnezija bili su prisutni aglomerati ojacala te nisu bili uspjesno pripravljeni homogeni
nanokompoziti. Dodani magnezij u leguri (matrici) drugog eksperimenta je utjecao na
razdvajanje nanocijevi Sto je omogucilo njihovu homogenu raspodjelu u matrici te dobivanje

nanokompozita.
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7.3. Usporedba rezultata oba provedena industrijska eksperimenta priprave
nanokompozita iz AlSi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojadala postupkom visokotlacnog

lijevanja

Nakon provedenih mehanickih ispitivanja, dobiveni rezultati su graficki usporedeni, radi
preglednijeg uocavanja promjene/poboljsanja relevantnih svojstava. Slika 7.7 daje graficki
prikaz svih rezultata istezljivosti dobivenih vlacnim testom uzoraka serija C1, C2 i M1 u odnosu
na referentnu matricu Cistu AISi9Cu3(Fe) leguru B uz istaknuta i pripadajuca rasipanja rezultata.
S obzirom na rezultate iz prvog eksperimenta te kako je navedeno u poglavlju 6.4. i 6.6. uzorci

5 0,15% MWCNT nisu pripravljeni.
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Slika 7.7: Graficka usporedba rezultata istezljivosti u odnosu na maseni udio MWCNT te postupak priprave

nanokompozita s istaknutim rasipanjima rezultata
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Slika 7.8 prikazuje graficki prikaz svih rezultata vlacne ¢vrstoce uzoraka serija C1, C2 i
M1 u odnosu na referentnu matricu Cistu AISi9Cu3(Fe) leguru B uz istaknuta i pripadajuca

rasipanja rezultata.
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Slika 7.8: Graficka usporedba rezultata vlacne ¢vrstoce u odnosu na maseni udio MWCNT te postupak priprave

nanokompozita s istaknutim rasipanjima rezultata

Iz sporedbi rezultata istezljivosti i vlacne ¢vrstoce prikazanih na slikama 7.7 i 7.8,
pregledno je vidljivo kako su uzorci iz serije M1-0,05 postigli najznacajnije povecanje u odnosu
na Cistu matricu uz najmanje rasipanje. To su uzorci koji su bili pripremljeni drugim
eksperimentom u kojem je AISi9Cu3(Fe) matrica legirana magnezijem te je na poziciji prije klipa
u postupku visokotla¢nog lijevanja u tako pripremljenu leguru dodavan maseni udio od 0,05 %
MWCNT ojacala. Svi uzorci iz serije M1-0,05 su bili homogeni sto je vidljivo osim iz prethodno

opisanih rezultata SEM istraZzivanja takoder i iz rezultata prikazanih slikama 7.7 i 7.8.
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Slika 7.9 prikazuje graficki prikaz svih rezultata tvrdoce prema Vickersu uzoraka serija
C1, C2 i M1 u odnosu na referentnu matricu Cistu AlISi9Cu3(Fe) leguru B. Prikazane su srednje

vrijednosti.
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Slika 7.9: Graficka usporedba rezultata tvrdo¢e u odnosu na maseni udio MWCNT te postupak priprave

nanokompozita s istaknutim rasipanjima rezultata

Rezultati ispitivanja tvrdo¢e matrice te C1, C2 i M1 nanokompozita ne pokazuju znacajne
promjene. Kroz prvi eksperiment se tvrdoca ¢ak i neznatno smanjila. OcCitije povecéanje je
postignuto na uzorcima AlSi9Cu3(Fe) + Mg + 0,05 % MWCNT. Uzrok povecanja tvrdoce kod te
serije uzoraka valjalo je pronadi u sitnozrnatoj mikrostrukturi tih uzoraka. Tvrdoéa za uzorke
M1-0,2 nije ispitana s obzirom na prethodno zaklju¢eno da nije doslo do homogene raspodjele

MWCNT u leguri.
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Slika 7.10 prikazuje graficki prikaz svih proracunatih rezultata modula elasti¢nosti

uzoraka serija C1, C2 i M1 u odnosu na referentnu matricu Cistu AlSi9Cu3(Fe) leguru B.

Prikazane su srednje vrijednosti.
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Slika 7.10: Graficka usporedba modula elasti¢nosti u odnosu na maseni udio MWCNT te postupak priprave

nanokompozita s istaknutim rasipanjima rezultata

Rezultati proracunatih modula elasti¢nosti matrice te C1, C2 i M1 nanokompozita ne

pokazuju znacajne promjene. Najve¢e smanjenje modula elasti¢nosti kao znacajke materijala

uoceno je kod sve tri serije uzoraka s masenim udjelom od 0,2 % MWCNT. Ocitije povecanje je

postignuto uzorcima AlSi9Cu3(Fe) + Mg + 0,05 % MWCNT. S obzirom kako je modul elasti¢nosti

rezultat jacine kemijske veze, uzrok povecanja Youngovog modula kod te serije uzoraka valjalo

je pronaci u mikrostrukturi tih uzoraka, kao i onih serije 1 pripravljenih s 0,1 % MWCNT.
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Radi izvrsnih rezultata mehanickih svojstava koje su postigli nanokompozitni uzorci s
masenim udjelom od 0,05 % MWCNT pripravljeni i u prvom i u drugom eksperimentu rezultati
su dodatno pregledno usporedeni posebno za taj udio MWCNT kako bi se jo$ preglednije uocila
razlika u postignutim poboljSanjima: najznacajnijem povecanju vrijednosti svojstava i

minimalnom rasipanju istih.

Slika 7.11 prikazuje usporedbu vrijednosti rezultata ispitivanja istezljivosti za uzorke

Ciste matrice R te nanokompozita C1, C2 i M1 50,05 % MWCNT pripremljenih na sva tri nacina.
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Slika 7.11: Graficka usporedba rezultata istezljivosti uz istaknuta rasipanja istih za Cistu matricu R te uzorke iz serija

C1, C2i M1 pripravljene s 0,05 % MWCNT

Slika 7.12 prikazuje usporedbu vrijednosti rezultata ispitivanja vlaéne ¢vrstocée za uzorke

Ciste matrice R te nanokompozita C1, C2 i M1 50,05 % MWCNT pripremljenih na sva tri nacina.
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Slika 7.12: Graficka usporedba rezultata vlacne ¢vrstoce uz istaknuta rasipanja istih za Cistu matricu R te uzorke iz

serija C1, C2 i M1 pripravljene s 0,05 % MWCNT

Pregledna usporedba rezultata istezljivosti i vlacne ¢vrstoce te rasipanja istih prikazana
slikama 7.11 i 7.12 za Cistu matricu R te uzorke iz serija C1, C2 i M1 pripravljene s 0,05 %
MWCNT, jos jednom ukazuje na najmanja rasipanja te ciljane vise vrijednosti postignute upravo
za uzorke iz serije M1 pripremljene drugim eksperimentom u kojem je AISi9Cu3(Fe) legura
dolegirana magnezijem te je na poziciji prije klipa u postupku visokotla¢nog lijevanja u tako

pripremljenu leguru dodavan maseni udio od 0,05 % MWCNT ojacala.
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Slika 7.13 prikazuje usporedbu srednjih vrijednosti rezultata ispitivanja vlacne tvrdoce
prema Vickersu za uzorke Ciste matrice R te nanokompozita C1, C2, M1 s 0,05 % MWCNT

pripremljenih na sva tri nacina.
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Slika 7.13: Grafic¢ka usporedba rezultata tvrdoée prema Vickersu (srednje vrijednosti) za Cistu matricu R te uzorke

iz serija C1, C2 i M1 pripravljene s 0,05 % MWCNT
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Slika 7.14 prikazuje usporedbu srednjih vrijednosti rezultata proracunatih modula
elasti¢nosti za uzorke Ciste matrice te nanokompozita s 0,05 % MWCNT pripremljenih na sva tri

navedena nacina.
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Slika 7.14: Graficka usporedba rezultata modula elasti¢nosti (srednje vrijednosti) za Cistu matricu R te uzorke iz

serija C1, C2 i M1 pripravljene s 0,05 % MWCNT

KAZALO:

e Rreferentna legura — Cista matrica;

e (1 serija uzoraka na prvoj poziciji dodavanja MWCNT prije klipa u leguru bez dodatnog
magnezija;

e (2 serija uzoraka na drugoj poziciji dodavanja MWCNT na pocetak alata u leguru bez
dodatnog magnezija;

e M1 serija uzoraka pripravljenih na prvoj poziciji dodavanja MWCNT prije klipa u taljevinu

dolegiranu magnezijem.
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Pregledna usporedba srednjih vrijednosti tvrdocée prema Vickersu i vrijednosti
Youngovih modula za Cistu matricu R te uzorke iz serija C1, C2 i M1 pripravljene s 0,05 %
MWCNT prikazana na slikama 7.13 i 7.14, jo$ jednom ukazuje na najviSe vrijednosti postignute
upravo za uzorke iz serije M1 pripremljene drugim eksperimentom u kojem je AlISi9Cu3(Fe)
legura dolegirana magnezijem te je na poziciji prije klipa u postupku visokotlac¢nog lijevanja u
tako pripremljenu leguru dodavan maseni udio od 0,05 % MWCNT ojacala. Uzrok tome je kako
je ve¢ navedeno valjalo potraziti u utjecaju magnezija na mocenje pojedinih faza u leguri
odnosno nanokompozitu S$to uzrokuje bolju povezanost te u sitnijoj mikrostrukturi
nanokompozita u odnosu na matricu koja je prikazana prethodnim metalografskim snimkama

s optickog mikroskopa.

7.4. Nastavak istraZivanja i razvoja priprave nanokompozita iz AlSi9Cu3(Fe) matrice i

MWCNT ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja

Kao rezultat znanstvenog istraZivanja u eksperimentalnom dijelu rada, o¢ekivana je
uspjesna priprava homogenog nanokompozitnog materijala visokotlacnim lijevanjem na bazi
Al-legure kao metalne matrice te ugljikovih nanocijevi u ulozi ojacala. Ispitana su kemijska i
mehanicka svojstva novog materijala te je dobivena receptura (legura, koncentracija ojacala,
uvjeti lijevanja) za pripravu nanokompozitnog materijala poboljSanih mehanickih svojstava.
Takav materijal moZe pronadi svoju primjenu u automobilskoj industriji za proizvodnju dijelova

manje mase te u drugim gospodarskim granama.

Ovim radom je dobivena poveznica udio ugljikovih nanocijevi (ojacala) - Al-legura
(matrica) - parametri procesa lijevanja — mehanicka svojstva koja ¢e pomodi prilikom izrade
prototipa auto dijela iz nanokompozitnog materijala. Za industrijsku primjenu ipak, proizvodnja
nanokompozita mora biti ekonomski opravdana u smislu uc¢inkovitosti procesa proizvodnje. Bez
obzira koliko se od takvog materijala moZe ustedjeti na sirovini, odnosno iako se moze dobiti
lakSe vozilo, za primjenu u proizvodnji mora se optimizirati i proces u smislu jednostavnog
dodavanja ojacala u leguru, uz istovremenu kontroliranu homogenu raspodjelu istih u metalnoj

matrici. To bi se moglo posti¢i buduéim istrazivanjima usmjerenim na nacin uvodenja ojacala u
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matricu: upuhivanja ojacala na dno taljevine s magnezijem koja se mijeSa prilikom postupka
otplinjavanja taljevine inertnim plinom, pretaljivanja nehomogenih-izlivenih nanokompozitnih
komada uz mijeSanje taljevine, proizvodnjom briketiranih Al-Mg/MWCNT kompozita ili
naparivanjem Al-praha s MWCNT. Proces koji se pokaze kao najucinkovitiji, odnosno kao

ekonomski najisplativiji jedini ¢e omoguciti eventualnu primjenu ovog materijala u industriji.

Medutim, SEM/EDS analizom je dokazano kako su nanocijevi unatoc¢ znacajnom odgoru
kod postupka mijesanja u taljevini u uzorcima serije B ipak bile postojane i uocljive na lomnim
povrSinama, te kako su bile homogeno rasporedene u uzorcima, a raspodjela rezultata
mehanickih svojstava uz ocigledno poboljSanje istih u odnosu na Cistu matricu nije pokazivala
veliko rasipanje vrijednosti (Tablice 7.2 i.7.3). Upravo radi tako dobrih rezultata dobivenih ovim
postupkom, daljnja bi se ispitivanja trebala usmjeriti na pobolj$anje nac¢ina uvodenja MWCNT
u taljevinu kako bi se sprijeCio odgor i izlazak nanocijevi u atmosferu odnosno njihovo

isplivavanje na povrsinu taljevine.

Svakako je bitno dodati i naglasitii kako postupak uvodenja MWCNT u taljevinu treba jos
dorade te daljnje eksperimentalno istraZivanje u tom smjeru bi imalo smisla, jer su uzorci
pripremljeni na takav nacin ipak pokazivali ciljana mehanicka svojstva nego Cista matrica bez
obzira na mali udio MWCNT koji je ostao u taljevini, odnosno vrlo mali udio ojacala u
nanokompozitu. Zasigurno bi valjalo istraZivanja usmjeriti prema optimizaciji na¢ina dodavanja
ojacala u taljevinu, primjerice upuhivanju ojacala na dno taljevine uz mijesSanje prilikom

postupka otplinjavanja taljevine inertnim plinom.
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8. ZAKUUCAK
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8. ZAKUUCAK

* Kao matrica nanokompozita odabrana je AISi9Cu3(Fe) ljevacka Al-legura koja se Cesto
koristi u autoindustriji.

* Kao ojacala nanokompozita odabrane su visestijene ugljikove nanocijevi (MWCNT) radi
svoje toplinske postojanosti, te mehanickih i morfoloskih svojstava u uvjetima u taljevini
pri visokotlacnom lijevanju (HPDC).

e Qjacala su voluminozna i imaju vrlo veliku specifiénu povrsinu zbog ¢ega su dodavana u
taljevinu u relativno malim masenim udjelima od 0,05, 0,1 i 0,2%.

*  Homogeni uzorci s najboljim mehani¢kim svojstvima pripravljeni su s najmanjim

masenim udjelom dodanih ojacala od 0,05%.

e Prilikom izrade nanokompozitnih materijala u prvom eksperimentu priprave
nanokompozita jedan od najvecih problema bilo je nepostizanje ravnomjerne
raspodjele nanoojacala u matrici kao i istovremena aglomeracija samog ojacala u mikro-

nakupine (uzorcis 0,1i0,2 mas.% MWCNT).

* Postavljanje visestijenih ugljikovih nanocijevi MWCNT u komoru stroja za visokotlacnho
lijevanje prije klipa pokazalo se kao puno bolji nac¢in za pripravu uzoraka nego pred
samim alatom, radi nedovoljnog vremena za otapanje Al-folije i istovremeno

ravnomjernu raspodjelu ojacala u matrici.

* U prvom eksperimentu su uspjesno dobiveni homogeni nanokompoziti s 0,05 mas.%
MWCNT za koje je homogena raspodjela ojacala u matrici dokazana rezultatima
ispitivanja mikrostrukturnih (SEM/EDS, svjetlosna mikroskopija) i mehanickih svojstava

(vlacni test s najmanjim rasipanjem rezultata).

* U prvom eksperimentu nanokompoziti s 0,05 mas.% MWCNT pripravljeni dodavanjem
ojacala u komoru prije klipa pokazali su najbolje rezultate vlacnog testa: porast

istezljivosti za ~30% i vlacne Cvrstoce za ~4,4%.
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Tvrdoca se opcenito nije znatno promijenila u svim uzorcima nanokompozita iz prvog

eksperimenta na obje pozicije dodavanja ojacala u odnosu na Cistu matricu.

Drugim eksperimentom dolegiranja matrice magnezijem i mijeSanjem u taljevini
optimiziran je postupak priprave te je potvrdena hipoteza kako je moguce dobiti
homogene nanokompozite poboljSanih mehanickih svojstava na bazi matrice lakog
metala Al-legure s ugljikovim nanocijevima kao ojacalima visokotlacnim lijevanjem

postupkom za primjenu u automobilskoj industriji.

Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava nanokompozita ukazali su kako je najmanje
rasipanje rezultata vlacne Cvrstoce i istezljivosti te samim time homogenost uzoraka
pripravljenih nanokompozita postignuta u uzorcima iz drugog eksperimenta i to u onima

s najmanjim udjelom dodanih ojacala od 0,05 mas.% MWCNT (serija M1- 0,05).

Prosjecna vlacna ¢vrstoca nanokompozita povecala se za 16,5 % kod uzoraka M1-0,05 i

M1-0,1, a kod M1-0,2 za 11,2 % u odnosu na cistu matricu.

Vrijednosti vlaéne ¢vrstoée uzoraka M1-0,2 u odnosu na druge M1 nanokompozite, su

pokazale i znacajno rasipanje rezultata sto je ponovno ukazalo na nehomogenost istih.

Istezljivost se kod uzoraka nanokompozita iz serije M1-0,05 % povecala za Cak 49,7 %,

kod M1-0,1 za 62,1 % te kod M1-0,2 za 35,2 %.

Tvrdoda se opcéenito malo povecala u svim uzorcima nanokompozita serije M1 u odnosu

na Cistu matricu, kao i modul elasti¢nosti.

Rezultati mikroanalize i EDS ispitivanja su pokazali postojanost odabranih MWCNT
ojacala pri uvjetima u taljevini kod postupka visokotlacnog lijevanja (visoka temperatura

i tlak) u svim uzorcima nanokompozita.

Osim malim rasipanjem rezultata ispitivanja mehanickih svojstava, i SEM/EDS analizom
i svjetlosnom mikroskopijom je dokazana homogenost uzoraka nanokompozita s 0,05
mas.% MWCNT te povoljan utjecaj magnezija na mikrostrukturu matrice (sitnozrnata

struktura).

Bez obzira na postignuto uspjeSno medudjelovanje izmedu nanoojacala i Al-matrice,

predmet nekog buduceg istrazivanja svakako bi bio osmisljavanje i izvedba nacina
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uvodenja MWCNT u taljevinu (radi sprjeCavanja isplivavanja) upuhivanjem na dno
taljevine s magnezijem koja se mijesa prilikom postupka otplinjavanja taljevine inertnim

plinom u razli¢itim udjelima.

U ovom radu je uspjeSno potvrdena hipoteza kako je mogudée posti¢éi homogenu
raspodjelu MWCNT ojacala u AlSi9Cu3(Fe) matrici visokotlacnim lijevanjem, dolegiranjem
matrice magnezijem i mijeSanjem u taljevini, te istovremeno dobiti bolja ciljana mehanicka
svojstva nanokompozita u odnosu na cistu matricu vec pri vrlo malim masenim udjelima
dodanih nanoojacala. MozZe se zakljuciti kako je dobivena olekivana poveznica izmedu udjela
MWCNT u Al-matrici i rezultata mehanickih ispitivanja, raspodjele, koli¢ine Mg u Al-leguri i
parametara lijevanja s ciljem dobivanja recepture koja bi se mogla koristiti za izlijevanje pilot

uzorka auto dijela.

* Receptura priprave nanokompozita iz AISi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT ojacala

postupkom visokotla¢nog lijevanja bila bi sljedeca:

v' Matrica: AISi9Cu3(Fe) dolegirana s magnezijem do normom EN 1706
maksimalno dozvoljenog masenog udjela od 0,55 mas.%

v' Ojacalo: MWCNT (industrijske)

v' Proces: HPDC s prethodnim mijeSanjem taljevine AISi9Cu3(Fe) + Mg + uz
umjesavanje MWCNT u inertnoj atmosferi ili dodavanje na poziciju prije klipa

v' Optimalan maseni udio ojacala (w): 0,05 %

Na temelju svega Sto je izneseno u ovom radu, moZe se zakljuciti kako je problem
priprave homogenih nanokompozita iz Al-legure i ugljikovih nanocijevi kao ojacala postupkom
visokotlacnog lijevanja rjesiv, odnosno rijeSen, u skladu s hipotezom kako je moguée postiéi

homogenu distribuciju ojacala u matrici, kao i stabilnost u postizanju mehanickih svojstava.
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POPIS ZNAKOVA, INDEKSA | KRATICA

A —istezljivost (%)

AISi9Cu3(Fe) — aluminijeva ljevacka legura za primjenu u automobilskoj industriji (metalna

matrica)

CNT — ugljikove nanocijevi

CO; — ugljikov (IV) oksid (kemijski spoj)

E — modul elasti¢nosti (Youngov modul) (GPa),

EDS - energijsko-disperzijska spektroskopija, analiza rendgenskih zraka
GDS — opticka emisijska spektrometrija

HPDC — visokotlacni lijev

HV —tvrdoc¢a prema Vickersu

MWCNT — viSestijene ugljikove nanocijevi (ojacala)

N/P ili NP — nije primjenjivo!

Rm—vlacna ¢vrstoéa izmjerena statickim vlacnim pokusom (MPa)
SEM — pretrazna (skenirajuca) elektronska mikroskopija

w — maseni udio (%)

e- istezanje (%)

o —naprezanje (MPa)
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DEFINICJE POJMOVA

Adhezija - (lat. adhaesio). 1. Prianjanje, lijepljenje. 2. U fizici, pojava medusobnog privlacenja
povrsina dvaju tijela nacinjenih od razlicitih tvari, ili tijela i tekucine, zbog djelovanja
elektromagnetskih sila medu molekulama. Privlaéne sile kratka su dosega, a vrijednost im ovisi

o vrsti tvari u dodiru. Prianjanje je izraZenije ako je jedna od tvari teku¢ina. MoZe biti vrlo jako.

Kiralnost - (engl. chirality, od grc. xeip: ruka), svojstvo nesimetri¢nosti likova i tijeld koje se
ocituje u nemogucnosti da se pomacima ili zakretima poklope s vlastitom zrcalnom slikom, odn.
zrcalnim prostornim oblikom. Takav je npr. odnos lijeve i desne ruke, odn. dlana. U kemiji se
kiralnost odnosi ponajprije na molekule organskih spojeva koje sadrze asimetri¢ni ugljikov atom
kao srediste kiralnosti, tj. atom na koji su vezana cCetiri razlicita atoma ili atomske skupine, pa

zbog toga takve molekule nemaju ni ravnine ni sredista simetrije.

Mocenje - pojava koja se odnosi na dobro medudjelovanje razlicitih molekula/faza u granicnom
sloju, odnosno na njihovoj dodirnoj aktivnoj povrsini, u smislu postizanja adhezije. Pojava kada
povrsina jedne faze oplakuje drugu fazu, umjesto da istu odbija. Mocenje je posljedica
sposobnosti tekuc¢ine da ostvari i odrzi kontakt sa cvrstom povrsinom, kao rezultat
medudjelovanja molekula na granici faza. Stupanj mocenja ovisi o ravnotezi sila (adhezije i
kohezije). Sile adhezije djeluju na granici ¢vrsto tekuce i uzrokuju Sirenje kapljice tekucine po
¢vrstoj povrsini. Sile kohezije unutar kapljice sprjecavaju njezino Sirenje i smanjuju kontakt s
¢vrstom povrsinom. Sposobnost Sirenja tekucine po ¢vrstoj povrsini ovisi o polarnosti povrsine
i povrSinske napetosti tekuéine. Na nepolarnim povrsinama kao $to su primjerice parafinski

vosak ili Teflon tekucina kao Sto je voda se nece ,rasiriti” ve¢ ¢e zadrzavati formu kapljice.

Modul elasti¢nosti (Youngov modul) - fizikalna veli¢ina koja opisuje koliko se izduljena elasti¢na
tijela skracuju ili produljuju pod djelovanjem sile ovisno o materijalu od kojega su nacinjena;
omjer je naprezanja pod djelovanjem vlacne sile i relativne promjene duljine: £ = g/e =
(F/P)/(AL/L0), gdje je o naprezanje, € linearna elasticna deformacija, F vlacna sila, P povrsina
pocetnoga poprecnog presjeka, AL promjena duljine, LO pocetna duljina. Mjerna je jedinica
paskal (Pa). Sto je manji modul elasti¢nosti, uz isto naprezanje, veéa je deformacija tijela

(Hookeov zakon).
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Odgor — pojam koji koriste u ljevaonici za opisivanje gubitaka legiraju¢ih elemenata i/ili ostalih
dodataka, primjerice ojacala pri odredenim fazama tehnologije visokotlacnog lijevanja. Gubitci
su najcesce uzrokovani uvjetima u taljevini (visoki tlak, visoka temperatura) kada dode do
izgaranja cca 10 % dodanog legiraju¢eg elementa. Pojam odgor, moze se koristiti i za gubitke
uslijed isplivavanja tvari na povrsinu taljevine kao i za gubitke tvari isparavanjem ili ispuhivanjem

u atmosferu.

Orowanov mehanizam nastanka dislokacija - (otkriven 1950.) po kojem pod djelovanjem
smicajnog naprezanja na dva mjesta ucvrséena dislokacija proizvede veci broj novih dislokacija;
priblizno od 20 do 100, kod kompozitnih materijala vaZzan za razumijevanje ocvrséivanja pod

utjecajem nanoojacala.

Precipitacija - (lat. praecipitatio: strmoglavi pad), stvaranje taloga taloZnom reakcijom u otopini
ili kristalizacija neke faze u slitinama izvan eutekticke smjese (= taloZenje). — Precipitat, prijasnji
naziv za talog; takoder, zastarjeli naziv za neke Zivine spojeve: za Zivin(ll) oksid, HgO (crveni

precipitat), i za kompleksne Zivine kloride.

Precipitacijsko ocvrscivanje, dozrijevanje ili starenje metala - vrsta toplinske obrade metala gdje
je ostvaruje izdvajanje fino disperzirane faze u osnovnoj strukturi metala, a obi¢no je prilog
ocvrsé¢ivanju nastajanjem kristala mjesanaca ili legiranjem. Doprinos precipitacijskog
ocvrscivanja proizlazi, prije svega, iz prezasicene krute faze osnovne strukture. Pored toga,
prisutnost Cestica sekundarne faze u matrici osnovne strukture metala uzrokuje lokalizirana
unutarnja naprezanja koja mijenjaju svojstva metalne osnove. Za razumijevanje ocvrséivanja
putem precipitata mnogi se ¢cimbenici trebaju uzeti u obzir. Oni ukljucuju veli¢inu, oblik, broj i
raspodjelu Cestica sekundarne faze, ¢vrstocu, duktilnost i ponasanje pri deformacijskom
ocvrscivanju matrice i sekundarne faze, kristalografsku podudarnost izmedu faza i grani¢nu
energiju, te povezivanje medu fazama. Opcenito, precipitati sekundarne faze otezavaju gibanje
dislokacija. Cvrstoéa i tvrdoé¢a povedavaju se s vremenom i veli¢inom ¢estica starenja, no,
moguce je i da se nakon odredenog vremena starenja ¢vrstoca i tvrdoca pocinju smanjivati.
Precipitacijsko ocvrséivanje se uglavnom koristi za legure aluminija, magnezija, nikla, titanija i

za neke vrste nehrdajuceg Celika.
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Toplinska obrada - postupak djelovanja temperature na materijal u svrhu mijenjanja njegove
mikrostrukture i time mijenjanja njegovih svojstava. Toplinski se obraduju najc¢esce Celici, ali
nerijetko i drugi metali, te keramike (staklo). Najc¢es¢i razlozi za toplinsku obradu celika su
ocvrséivanje (povecanje mehanickih svojstava, posebno vlac¢ne ¢vrstoce), povecéanje Zilavosti,
povecanje duktilnosti i moguénosti preoblikovanja, smanjenje unutrasnjih naprezanja,
priprema za obradu rezanjem. Vrste su toplinske obrade: termicka i normalizacija. Najcesci
primjeri toplinske obrade: kaljenje, Zarenje, normalizacija, nitriranje, pougljicenje i sl.

*Napomena: Definicije su izvucene iz MreZne Hrvatske enciklopedije, ASM prirucnika i Krautovog Strojarskog

prirucnika.
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sastavom te nacinom priprave

Tablica 6.8: Rezultati ispitivanja kemijskog sastava Al-legure po dodatku magnezija GDS
spektrometrom uz usporedbu s propisanim kemijskim sastavom prema normi EN1706 te

kemijskim sastavom legure iz prvog eksperimenta

Tablica 6.9: Procesni parametri drugog eksperimenta lijevanja ispitnih uzoraka
nanokompozita na bazi AISi9Cu3(Fe) matrice (dolegirane magnezijem) i MWCNT ojacala

visokotlacnim lijevom

Tablica 6.10: Rezultati drugih mehanickih ispitivanja dobivenim vlaénim testom uzoraka
nanokompozita M1: istezljivost (A/%), vlacna ¢vrstoca (Rm/MPa) te usporedba s referentnim

uzorkom matrice iz prvog eksperimenta

Tablica 6.11: Rezultati mjerenja tvrdoc¢e prema Vickersu i modula elastiénosti za uzorke iz

serije Ri M1 (srednje vrijednosti)

Tablica 6.12: Rezultati EDS mikroanalize prijelomne povrSine uzorka B17 s oznacenim

podrucjima snimanja pojedinih spektara kemijskog sastava

Tablica 6.13: Rezultati EDS mikroanalize podrucja prijelomne povrsine uzorka B3 gdje se
smatra kako su prisutna ojacala MWCNT s to¢no oznacenim poloZajima snimanja pojedinih

spektara

Tablica 7.1: Rezultati prvog eksperimenta priprave nanokompozita iz AlSi9Cu3(Fe) matrice i

MWCNT ojacala postupkom visokotlaénog lijevanja

Tablica 7.2: Usporedba rezultata ispitivanja mehanickih svojstava (istezljivost i vlac¢na
¢vrstoca) referentnih uzoraka matrice R i uzoraka nanokompozita serije B dobivenih prema 1
postupku drugog eksperimenta priprave nanokompozita iz AISi9Cu3(Fe) matrice i MWCNT

ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja
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Tablica 7.3: Usporedba rezultata ispitivanja mehanickih svojstava (tvrdo¢a i modul
elastic¢nosti) referentnih uzoraka matrice R i uzoraka nanokompozita serije B dobivenih
prema 1 postupku drugog eksperimenta priprave nanokompozita iz AISi9Cu3(Fe) matrice i

MWCNT ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja

Tablica 7.4: Rezultati drugog eksperimenta priprave nanokompozita iz AISi9Cu3(Fe) matrice i

MWCNT ojacala postupkom visokotlacnog lijevanja
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Slika 5.7: Kapljica taljevine Cistog magnezija na ploci grafita samo 1 sekundu nakon kapanja
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Slika 6.1: Oprema METRIS-a za kemijske analize: opticki emisijski spektrometar Leco GDS500A

Slika 6.2: Oprema METRIS-a za kemijske analize: a) pretrazni elektronski mikroskop FEI
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vidljivih aglomerata)
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Slika 6.23: Shematski prikaz postupka dobivanja nanokompozita iz Al-legure i ugljikovih

nanocijevi kao ojacala visokotlacnim lijevanjem (prvi i drugi eksperiment)
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Metalurskom fakultetu u Sisku; d) pripremljeni paketi MWCNT u kojima je m (MWCNT u Al-
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Slika 7.8: Graficka usporedba rezultata vlacne ¢vrstoce u odnosu na maseni udio MWCNT te

postupak priprave nanokompozita s istaknutim rasipanjima rezultata
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