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Struktura i osobine keramika

« Keramike imaju jonsku I kovalentnu vezu ili
najcesce mesovitu.

» Kod jonske veze kristalnu resetku grade joni -
metali su pozitivno naelektrisani katjoni, a
nemetali negativho naelektrisani anjoni.

 Posto metali daju elektrone njihov prec€nik je
uvek manji!

— Kiristalnu strukturu keramika odreduju dve osobine:
- neutralnost naelektrisanja kristala (UVEK!)
- odnos radijusa katjona i anjona - r/r_, (r./r, <1).



Struktura | osobine keramika

Za keramike vazi:

* Struktura keramika moze da se predvidi na osnovu
poluprecnika jona koji je grade

 Greske kod keramika su tackaste

« Na sobnoj T keramike imaju elastiCno ponasanje

* Lom je krt sa zanemarljivom deformacijom

« Na povisenim T osobine su im znatno bolje od osobina

metala i polimera (npr. puzanje, vatrostalnost).



Veze kod keramika

-Veze su vecinom jonske, ali i kovalentne (meSane).
- % jonske veze zavisi od razlike elektronegativnosti.

» Vecinski i manjinski jonska veza:
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Kristalna struktura keramika

Struktura oksida kao primer
metalni katjoni (+joni) su mnogo manji od

nemetalnih anjona (- joni), tj anjona kiseonika

resetke koje sadrze kiseonik uobiCajeno imaju

gusto pakovanje (KPC)

katjoni metala se smestaju u “Supljinama’

resetke anjona kiseonika



Jonska veza & Struktura

- Stabilnost strukture odreduje velicina jona
- metalni joni po veliCini treba da budu sto slicniji veliCini Supljina

nestabilna stabilna stabilna

e neutralno naelektrisanje:

-ukupno naelektrisanje
—— treba da bude 0. CaF2: @ °

kann

-uopStena formula:

A- metal Amxp
X - nemetal g N 6

m, p — su odredeni neutralnoS¢u naelektrisanja




( ~ (XA_XB)2\|
% jonske veze = {1—9 4 | x(100%)

KOva I e n tn e Veze X, & X — elektronegativnost elemenata Ai B

Hibridne veze — veliki udeo kovalentne veze
m  npr SiC (ima preko 250 oblika!)
= elektronegativnost Si je Xg; = 1.8
= elektronegativnost C je X; = 2.5

% jonske veze =100 {1- exp[-0.25(X — X, )°]} =11.5%

» ostatak ~ 89% je kovalentna veza
» ovakva veza je posledica strukture orbitala Sii C



Koordinacioni broj - definise gradu

jon nemetala jon metala

Koordinacioni broj je broj anjona oko katjona rkatjon
definisan je odnosom poluprec¢nika jona: ~ r

:""',; """ .'""'""'E """""""""""""" CTTTTTTT T cTTTTTTTITTmTT T anjon
. _katjon  ikoordinacionivrsta praznih mesta
~Tanjon i broj  igde se smesStaju katjoni
<0.155 2 linearna ZnS
| (cink blenda)
0.155-0.225 3 trigonalna tj. Sfalerit
ruda Zn
0.225 - 0.414 4 tetraedarska
NaCl
— 0414 -0.732 6 oktaedarska
0.732-1.0 8 CsCl
el (cezijum
hlorid)

Callister 7e Tab. 12.2.

8
npr KPC reSetka ima 4 oktaedarska mesta i 8 tetraedarskih



Primer: AX strukture keramika

AX-jedan anjon, jedan katjon - NaCl, CsCl, and ZnS

Cezijum hlorid:

f'a
-
L

S | A -
~{ "'-I‘I'| f.-"'_..r* r
~ Ly + .
NN O Cs” :3112? =0.939
‘ i [ — .
: .-'“‘:: "";"‘ux OCI_ CI
: ,»-":.rf it Y
sy %\ e
%\ ~
ffé _______ S

svaki jon Cs™ ima 8 susednih jona CI’



AX: NaCl - struktura

© Na*t r,, =0.102 nm
O - ry=0.181nm

Ina/fe) = 0.564

KPC reSetka
katjoni se smestaju u
oktaedarska mesta

svaki jon CI'- ima 6 susednih jona Na™

koordinacioni
broj
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AX: FeO

katjon radijus jona (nm)
AlSt 0.053
Felt 0.077
Fed+ 0.069
Calt 0.100
Anjon
02 0.140
ClI- 0.181
F- 0.133

leaion  0.077
.., 0.140
=0.550

koordinacioni broj = 6

odgovara strukturi = NaCl
resetka?
tip praznih mesta?



AX: MgO

MgO takode ima strukturu NaCl

e = () 0*  r,=0.140nm
- i ‘Q: ul ® Mg* ry,=0.072nm
I
Y | @ | b _
ST ad | o =0514
AT A Mo
i | katjoni se smestaju u oktaedarska mesta
§ Ymra
‘."E-_-f_ __L?.-_%"____._
— &4

svaki jon Mg?* ima 6 susednih jona O%
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AX, struktura keramika

CaF,

« kalcijum fluorit (CaF,)

katjoni se smestaju u
kubnim mestima

slicnu strukturu imaju i:
ThO,, ZrO,

13



AX,: primeri TiO, (Rutil) i oksid Al,O4

rutil je jedan polimorfni
oblik TiO, Ima HGP resetku

{ .
Alumina & O On



ABX; kristalne strukture

compleksni oksid BaTiO,
(perovskit)

B koristi se za fuel cells

B piezoelektricha keramika
(polarizuje se kada se
deluje silom na nju)

— kubna resetka

o Ti¢* @ Ba?* ) 0%
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Silikatne keramike
Najcesci elementi na nasoj planeti su Si & O

Si4*

> |
) O2- P P

cristobalit

m SiO, struktura je npr. kvarc, kristobalit

B veza Si-O je jakatakodaje T visoka
(1710°C)

topljenja

16



Amorfni SiO,

m Silika gelovi — amorfni SiO, Q ro'q
m Si** i O% formiraju neuredene 5?"’5 Qo
reSetke i Ojj gﬂ
m naelektrisanje je uravnotezeno sa 04 O 53
H* (koji formira OH") na b\)—o \Og} Q.
krajevima lanaca O’qu (-15 Qf"o
m ovakav SiO, je vrlo stabilan i 0 : b
nereaktivan Oﬁf“@mfz ﬁ%ﬁo S‘j 0
m Staklo - amorfni SiO, velike gustine _ » ©p oo
m neravnotezZa u naelektrisanju se wb
neutraliSe katjonima tipa Na* ¢ Q 9
= = kada se dodaje B dobija se oo p’“&\o
borosilikatno staklo ili p-0-¢
vatrootporno staklo (pyrex) koje d o

ima visu T primene | manje je krto
u odnosu na na obi¢no staklo oS4 002 O OH-

17



Greske u resetkama keramika

- Sotkijeve greske — nedostaje par katjon-anjon
* Frenkelove greske — pomeren katjon

| P Sotkijeva
y VW /H"’ greska

) @
— Frenkelova

| Y i . ¥ ¥ J y )4
— Iy -y 4 /k -4 i S g res ka
: 9 '

CI™ LI I,

« ravnotezna koncentracija greSaka zavisi od T. ~ e_QD /KT

* necistoCe — smestaju se tako da se zadrzi neutralno naelektrisanje
18



Fazni dijagrami keramika
MgO-Al,O, dijagram:

2800
Liquid

2400 |- MgA[204 (ss)
+ Liquid

Temperature (€)
M
o
o
o

—
o)
-]
o

MgO (ss)

+ gAl>04 (ss)
MgAl>04 (ss) +
1200 |- Al203
| | | I
0 20 40 60 80 100
(MgO) Composition (wt% Al203)
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Mehanicke osobine keramika

- Keramike su krte jer je otezan klasican
mehanizam deformacije po ravnima klizanja.
- Nemaju dislokacije (samo tackaste greske).
= kod jonske veze klizanje je vrlo tesko ostvarljivo
= potrebna je velika energija da se npr. jedan
anjon pomeri i prode mesto drugog anjona
Zbog svojih osobina keramike se drugacije
iIspituju.

20



Merenje modula elastiCnosti

sponasanje keramika na sobnoj T je obic¢no elasticno sa krtim lomom
sispitivanje zatezanjem je vrlo teSko da se izvede kod krtih materijala
*najcesce se koristi ispitivanje savijanjem u 3 tacke

presek epruvete

l o = deformacija

7 S Ty

* Modul elastiCnhosti se odreduje:

prav. kruzni

1F cF B F L
_& 5 4bd> & 12nR*

nagiv = 5 pravoug.  kruzni

>S presek presek

linearno-elastiCno ponasanje 21



Odredivanje savojne cvrstoce

* |spitivanje savijanjem u 3 tacke za odredivanje évrstoc¢e na sobnoj T

popr. presek

L/2

L/2

= D

b

e savojna cvrstoca:

Ry, = 1.5F:L
bd?
F __F pravoug.
3O

st

l o = deformacija

......... T3

lokacija max zatezne sile

> primeri:
F.L Materijal Rfs(MPa) E(GPa)
Si nitrid 250-1000 304
tR® Si karbid 100-820 345
kruzni Al oksid 275-700 393
staklo 69 69

22



Ispitivanje puzanja

* |spitivanje na poviSenim temperaturama zatezanjem
(T>0.4 Tn).

R

nagib = €5 = brzina puzanja u Il stadijumu

time

23



Polimeri

Sta su polimeri?

mer

sl s
e
HHHHHH
Polietilen (PE)

Poli mer

mnogo celija koja se ponavlja

mer

H H H H H H
-C—C—C—C—C—C
H CI H CI H CI
Polivinil hlorid (PVC)

C
|

mer

H HH H H H

| | | |
C—C—C—C-

-0 -

H CHsH CHyH CH,
Polipropilen (PP)

24



Istorija polimera

prirodni polimeri

drvo — guma
pamuk — vuna
koza — svila

Najstariji podaci o primeni su npr.:
gumene lopte Inka
katran

25



Sastav polimera

Najveci broj polimera grade ugljenik (C) i vodonLk (H)

H
H, =
<G/
L . C—C,
Zasiceni ugljovodonici etan C_H,, ., / \',,,,,H
H H

Nezasiceni ugljovodonici —atomi C vezani sa dvogubim ili
trogubim vezama koje mogu da se raskinu tako da su reaktivni i
mogu da grade nove veze — grade polimere

H H
\ /
Dvoguba veza -C H,, npr. etilen /C—C\
H H

Troguba veza - C H,,, npr.acetlen H—C=C—H

26



Ugljovodonici

Ime

metan

etan

propan

butan
pentan
heksan

Sastav

CHy

(:Hh

(-4H]|'p
CH,
(“.’IH 14

Struktura

T klju€anja, °C

—164

—88.6

—42.1

—0.5
36.1
69.0

27



|lzomerl

lzomeri

dva jedinjenja sa istom hemijskom formulom mogu
da imaju sasvim razli€itu strukturu

npr: CgH,
n-oktan
PRy
H—G—C—C—C—C—C—C—G—H = HyC—CH,~CHy~CHy-CHy-CHy-CH,-CH
HHHHHFHHH U
HaC-CHzHCH;

2-metil-4-etil pentan (izooktan)
CHs
HgC—(llH—CHz-(llH—CHg

CH,
| 28
CHj



Polimerizacija

m slobodni radikali — raskidaju vezu stabilnih ugljovodonika

H H H H
R+ (:3:(:3 — R—(::—(::- inicijacija
H H H H
slobodni monomer
radikal etilen
h Lo by
RG=G ¢ =6 = RG00C st
H H H H HHHH
dimer

29



VeliCine koje opisuju polimere

1. Molarna masa Mi: (ij. masa jednog molekula)

i ukupna masa polimera
’ ukupan brojmolekula

2. Stepen polimerizacije, n = br. ponovljenih mera u lancu

30



3. Rastojanje izmedu krajeva molekula, r

31
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Struktura i osobine molekula polimera

« Kovalentni lanci svojim oblikom utiCu na Cvrstocu:

Linearni razgranati popreCno povezani umrezeni

cvrstoca

32



Oblik molekula

orijentacija molekula moze da se promeni rotacijom bez
raskidanja veza

rotacija obezbedje elastiCho
ponasanje

za druge promene — veze se raskidaju

H H H H H R
\ / || ||
= —> —C—C— jj —C—C—
H R | |
H R | H H
I
A ko A
| oglc%dalo |

33



Ponovljivost

IT—0O—r
IL—0O—I
TT—0O—r
IL—0O—I
ITT—0O—

IL—0O—I
T—0O—

IL—0O—I

Jjednostrano — sve R grupe
Su na istoj strani

dvostrano — R grupa menja

stranu

TT—0O—r

atakticni — R slucajni

raspored

34



Kopolimeri ’,.-"'M"‘-........,'
proizvolj::i

dva ili viSe monomera

proizvoljni — A1 B imaju
slu¢ajan raspored W
naizmenicni —A i B se

naizmenicno ponavljaju naizmenicni
blok — veliki blokovi Ai B se

naizmenicno ponavljaju N.%

kalemljeni — lanci B se
vezuju na osnovni lanac A

A-, Be
kalemljeni



Kristalnost polimera
B Moguce je urediti

lance u neku vrstu

kristalne strukture

0.255 nm

; A:EL nm

B Spakovani lanci

0.741 nm

36



Kristalna struktura polimera

spori rast brzi rast (sferuliti) —
. lamelarna (slojevita) struktura
‘Monokristal (sloj )
? RSB, Mg - kristalna oblast
gl 7 ‘*ﬁ —amorfna oblast

37




Kristalna struktura polimera

Polimeri retko 100% kristaliSu — kristalna oblast

vrlo je tesko da se svi lanci urede
kristalna oplast

* zbog toga se odreduje

% kristalne strukture
-- Rm i E rastu sa
% kristalne strukture.

Izaziva rast kristalnih oblasti i
porast % kristalnosti

\\

amorfna oblastg

Amorfni polimeri — po pravilu prozirni, dobra postojanost dimenzija (za
preciznu izradu) 38
Kristalasti polimeri — neprozirni, zilavi, hemijski postojani



Termoplasticni polimeri

Termoplasticni polimeri su polimeri koji pri zagrevanju
omeksavaju, a zatim se tope. Nakon hladenja ponovo
oCvrscCavaju zadrzavajucCi osnovna svojstva.

Postupak omeksavanja i stvrdnjavanja moze se ponoviti
viSe puta bez opasnosti od menjanja karakteristika.

Mala specificna masa (1000-1200 kg/m?), mala toplotna
provodljivost i visoka hemijska otpornost.

Nedostaci: nepostojanost na povisenim temperaturama,
nizak modul elasticnosti, krtost na nizim temperaturama,
sklonost ka starenju itd.

U termoplastiCne polimere spadaju: polietilen,
polivinilhlorid, polistirol, poliamidi, polimetiimetakrilat,
polivinilacetat, poliizobutilen i ar.

39



Termostabilni polimeri

Termostabilni polimeri pokazuju stabilnost na
povisenim temperaturama, ali zagrevanjem mogu
samo jednom da omeksaju i predu u plastiCno stanje.

Na povisenim temperaturama mogu da se deformisu,
dok na visokim temperaturama sagorevaju.

Termoplasticni i termostabilni polimeri se ispituju na
temperaturama koje odgovaraju podrucju
staklastog (Cvrstog) stanja, a to su najcesce radne
temperature u opsegu od 200 do 400°C.

Sa rastom temperature, po pravilu dolazi do
opadanja cvrstoCe (Rm) i modula elasticnosti (E)
polimera, kao i do povecCanja zilavosti.

U termostabilne polimere spadaju: fenolaldehidi,
epoksidi, poliestri, poliuretani, silicijum-organski
polimeri (silikoni) i dr.

40



MehaniCke osobine polimernih
materijala

*CvrstocCa i H
‘modul elastiCnosti (krutost) "t~

| da

otvrdoc¢a © ? |

v AO kg A

*zilavost i |

edeformabilnost T ‘
fia

Zbog viskoelastichog ponasanja (ponasSaju se kao
elasticni i kao viskozni matrerijali) mehaniCka svojstva se

—Ditno razlikuju od svojstava metalnih i keramickih
materijala.

41



Tipicna kriva zatezanja

Opterecenje

Za neke polimerne materijale
nema izrazenog pocetnog
linearnog dela c—¢ dijagrama
(ili je slabo izrazen) pa se E
odreduje kao tangenta.

duktilno

S porastom temperature

|
I
|
|
|
|
l

} | opada E
‘ | 10 :
tacka | | TN
\ : ;
te ée nj a ‘ | Bt \‘\ Plastika
| - 4 Guma “
‘ | : 4L \\
o \ ;
| | | = 8L LU U W,
l ‘ I 41 ‘\\
‘ ‘ ] 3| Temperat —- — ‘\\
1 J l 201 I | ! A 1
-100 50 0 50 100
Defﬂma C]J a Temperatura, °C

Odnos E/T za plastiku i gurpu



Zatezanje

Q

Naprezanje, o
Q 9

a)-kruti i krti; b)-tvrdi i zilavi;
c)-savitljivi i Zilavi; d)-savitljvi i krti

promena svojstavasaT [,




Tvrdoca polimera

Odreduje se najcesce metodom po Shore-u
il HB - utiskivanje kuglice. =

[N] = gy () ) 1™ b=smm
F . }

Fo
h H:LE:O,O64£N/mm2
7D h h

44



Efekat umrezavanja kod guma
(elastomerti)

umrezavanje
e

smer
—_—

zatezanja zatezanja

Sematski prikaz umrezavanja i deformacije elastomernih molekula
a) linearna struktura; b) umrezZavanje; c) deformacija zatezanjem
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Polimeri koji se najcesce koriste

Polymer

Repear Unit

Polyethvlene (PE)

Poly(vinyl chlonde) (PVC)

Polytetrafluoroethvlene (PTFE)

Polypropvlene (PP)

H H
o

|
H H
H H

46




Ugljenik C

B Ugljenik — amorfan
specif. povrSina 1000 m?4/g
m Dijamant

m tetraedarska reSetka C

= tvrd — nema pogodne
ravni klizanja

s krt — moze da se reze
m veliki komadi — nakit

m mali komadi (veStacki) za

rezne alate za poliranje

m filmovi se koriste za tvrde

prevliaka za alate,
medicinske uredaje, itd.

SI. 12.15, Callister 7e.
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Grafit

m slabe van der Waal-sove veze izmedu slojeva

m ravni lako klizaju — dobar je kao sredstvo za
podmazivanje

48



Slozene strukture

m savijanjem grafita u oblik lopte ili cevi
m fulereni — kao fudbalske lopte Cg, - ili C,, + itd
m nano materijali




Hvala na paznji©®
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