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1 Uvod

Ce zelimo razumeti izbrane tehnoloske postopke, s katerimi spreminjamo obicajne snovi v
uporabne snovi (materiale), se moramo najprej vprasati, kaj sploh so materiali in kakSnim
zakonitostim so podvrzeni. S takimi vprasanji se ukvarja Veda o materialih.

1.1 Kaj proucuje veda o materialih?

Veda (znanost) o materialih proucuje zvezo med sestavo, strukturo in lastnostmi izbranih
materialov. Pri tem material razumemo kot snov, ki ima uporabno vrednost. Pod sestavo
materiala (snovi) razumemo predvsem kemijsko sestavo, torej vrsto atomov, molekul itd., ki
sestavljajo ta material. Denimo glavne sestavine keramike so glina, kremen, alkalijski silikati
ipd. Struktura materialov pove, na kakSen nacin so sestavine razporejene v prostoru (strukturo
bomo kasneje bolj natancno opredelili). Lastnosti materialov so zelo mnogotere in jih obicajno
delimo v ve¢ sklopov: mehanske, opticne, termicne, elektricne, magnetne ipd. Navajamo nekaj
specifi¢nih lastnosti, ki jih obravnavamo v tem kurzu:

a) mehanske lastnosti: trdnost, trdota, elasti¢nost, zilavost, duktilnost

b) elektricne lastnosti: elektri¢na prevodnost, korozijska odpornost

c) termicne lastnosti: razteznosti koeficient, termoplasti¢nost, duroplasti¢nost, temperatura
steklastega prehoda

1.2 Osnovna razdelitev materialov

Materiale lahko razdelimo na ve¢ nacinov. Ena najpogostejsih je naslednja razdelitev:
a) kovine
b) keramika
¢) polimeri
d) kompozitni materiali.

Primeri kovin, ki jih obravnavamo v tem sklopu: zelezo in njegove zlitine, aluminij in zlitine,
baker in zlitine, nikelj, titan, litij.

Primeri keramik: kremen, klasi¢na kopalniska keramika, stekla, steklo-keramika, cement.
Primeri polimerov: polietilen, polivinilklorid, teflon, poliizopren, termoplastni in duroplastni
polimeri.

Primeri kompozitnih materialov: fiberglas, les, cermeti, beton, izbrani nanokompoziti.

Uporaba materialov se z leti nekoliko spreminja. Ze v zgodovini poznamo obdobja prav po
pogostosti uporabe nekaterih materialov: kamena doba, bakrena, bronasta, zelezna doba ipd. Ti
trendi se nadaljujejo do danasnjih dni. V tabeli 1.1 na primer prikazujemo spreminjanje deleza
razli¢nih materialov v tipi¢nem avtomobilu v zadnjih desetletjih prejSnjega stoletja.



Tabela 1.1. Spreminjanje deleza nekaterih materialov v tipicnem avtomobilu proti koncu 20.
stoletja.

1978 1985 1990
2. masa T 14T 1.1T
Jeklo 60 55-50 % 40 %
Aluminij % 5-10 % 15 %
Polimeri 10-20 % 30 %

1.3 Kiriteriji za ustreznost materialov

Ustreznost materialov za izbrano uporabo obicajno ovrednotimo po naslednjih splosnih
kriterijih: funkcionalnost, kompatibilnost, zanesljivost, trajnost, sposobnost oblikovanja,
dosegljivost, gospodarnost (cena glede na vrednost). Relativna cena glavnih skupin materialov
se le pocasi spreminja in je tudi danes podobna kot leta 1980 (glej tabelo 1.2, le absolutne
vrednosti so nekoliko visje)

Tabela 1.2. Cene izbranih materialov leta 1980.

MATERIAL $/tona
diamant, industrijski 900 000 000
Pt 26 000 000
Au 19 100 000
Ag 1 140 000
B-epoksi kompozit 330 000
CFRP 200 000
WIDIA 66 000
Ti-zlitine 12 000
POLIIMIDI (KEVLAR) 10 000
Ni 7300
PMMA 5300
hitrorezno jeklo 4000
NAJLON 3200
nerjavna jekla 3100
Cu 2300
DURAL 2400
KORUND 1500
steklo 1500
naravna guma 1430




2 ZGRADBA SNOVI

2.1 Atom

Poznamo ve¢ milijonov razli¢nih snovi. Med njimi obstaja le okoli 100 snovi, ki jih s kemijsko
reakcijo ne moremo razstaviti na enostavnejSe. Imenujemo jih kemijski elementi. Osnovni
(najmanjsi) gradniki kemijskih elementov, ki sodelujejo v kemijskih reakcijah z drugimi
snovmi, se imenujejo atomi. Tipiéne dimenzije atomov zna3ajo okoli 10"° m. Pred priblizno
100 leti so ugotovili, da so atomi zgrajeni iz Se manjSih delcev (nevtronov, protonov,
elektronov ipd.). Zgradba atoma vpliva na mnoge lastnosti ustreznega elementa in posredno
tudi na snovi, ki vsebujejo ta element.

2.1.1 Thomsonov model atoma

John Joseph Thomson je leta 1899 pokazal, da svetloba pod dolo¢enimi pogoji iz atomov
kovine izbija negativne delce, ki jih je imenoval elektroni. Na osnovi znanih eksperimentalnih
podatkov je Thomson postavil priblizno tak model atoma: pozitivni naboji so trdne krogle, ki
so enakomerno porazdeljene po vsem volumnu atoma (kot rozine v pudingu), vimes pa nihajo
ali krozijo tockasti negativno nabiti elektroni. Najvecja slabost modela je bila, da ni bil v celoti
usklajen s takrat Ze priznano Maxwellovo elektrodinamiko. Slednja je namre¢ napovedovala,
da bi zaradi pospeSenega gibanja (nihanja, krozenja) elektroni morali izgubljati energijo in
zgradba atoma bi se sCasoma porusila.

2.1.2 Rutherfordov model atoma

Leta 1911 je Ernest Rutherford napravil poskus, ki naj bi pokazal, kakSen je dejanski razpored
nabojev v atomu (slika 2.1). Uporabil je tanko tarco iz zlata, jo obdal s fotografskim filmom in
obstreljeval s pozitivno nabitimi helijevimi delci, ki jih imenujemo tudi zarki a. Opazil je, da je
vecina zarkov, ki so padli na tarco, $la neovirano skozi njo, le manjsi del zarkov je pri prehodu
skozi taréo spremenil smer gibanja. Ce bi veljal Thomsonov model atoma, bi se vedina
helijevih delcev morala odbiti od pozitivnih nabojev v atomih zlata in fotografski film za zlato
tarCo bi bil prakti¢no neosvetljen. Iz rezultatov poskusa je Rutherford predpostavil, da je ves
pozitivni naboj zgoscen v srediS¢u atoma, ki ga imenujemo jedro, elektroni pa krozijo okoli
jedra na relativno veliki oddaljenosti. Danes vemo, da je ta prepostavka v osnovi pravilna,
tipi¢ne dimenzije v atomu pa so naslednje: jedro ima premer okoli 10™"* m, elektroni pa so od
jedra oddaljeni priblizno 10'° m. Ce ti dve §tevilki predstavimo v duhu Rutherfordovega
poskusa, lahko recemo, da je na zveznici med jedrom zlata in najblizjimi elektroni prazen
prostor, kamor lahko razvrstimo okoli 10 000 delcev zarkov a (te zarke, ki smo jih prej
oznacili kot helijevi pozitivni delci, zdaj lahko definiramo kot jedra helijevih atomov).
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Slika 2.1. Rutherfordov poskus, ki je dokazal, da je v atomu veliko praznega prostora, ter
shematski prikaz Rutherfordovega modela atoma.

2.1.3 Bohrov model atoma

Na osnovi Rutherfordovega in Se nekaterih poskusov, je Niels Bohr leta 1913 postavil nov
model atoma (slika 2.2). Navajamo dve trditvi, ki sledita iz Bohrovega modela:

1. Elektron (negativno nabit delec) krozi okoli pozitivno nabitega jedra brez izgube energije.
Krozni tiri imajo lahko samo to¢no dolo¢en radij.

2. Ce elektron prejme 1 kvant energije #-v (pri Gemer je v frekvenca prejete energije), preide
na tirnico z ve¢jim radijem. Ce se elektron vrne na prvotno tirnico, pri tem odda enak
kvant energije /- v.

tu elektron
ne more biti

: ..,......‘.,..-'\
< E=E+2hv

E:E1+ hv
a) b)

Slika 2.2. a) Bohrov model atoma. b) Razlaga Balmerjevega spektra na osnovi Bohrovega
modela atoma.



2.1.4 Preverjanje Bohrovega modela atoma

Bohrov model je bil sprva predvsem miselni konstrukt, vendar je kmalu postal splosno priznan,
ker je uspesno razlozil Crtasti emisijski (sevalni) spekter vodikovega atoma. Tak spekter so
opazili, ko so v Geisslerjevo cev zaprli vodikov plin (slika 2.3) in vodiku dodali energijo v
obliki zunanjega elektri¢nega polja. Opazili so, da je vodik oddajal svetlobo, ki so jo usmerili
skozi opti¢no prizmo. Na zaslonu so opazili mnozico ¢rt, od katerih vsaka ustreza tocno
doloceni valovni dolzini v izsevani svetlobi. Tak spekter so lahko uspe$no razlozili le, ¢e so
upostevali Bohrov model atoma vodika.

fotografska
plosc¢a
elektroda
snop
_ rdeCe  PRIZMA
nekaj | svetlobe
kv —— =
posamezni
tanki snopi
elektroda svetlobe
GEISSLER-jeva oz.
(PLUCKER-jeva) cev
REZULTAT POSKUSA:
fotografska
plos¢a
T T T T
700 600 500 400

Valovna dolzina svetlobe (nm)

Slika 2.3. Poskus, ki je potrdil pravilnost Bohrovih postulatov v primeru atoma vodika. Crte
so med seboj razmaknjene, kar ustreza razmaknjenim tirnicam, po katerih lahko v atomu
krozijo edlektroni.

2.1.5 Problem Bohrovega modela atoma

Zal Bohrov model uspe$no razlozi le spektre elementov oziroma ionov z enim samim
elektronom, na primer H, Ne', Li2+, Be** itd., medtem ko spektrov elementov z vec elektroni
ne opiSe ve¢ zadovoljivo. Po analogiji z gibanjem planetov okoli sonca so krozne tirnice v
Bohrovem modelu poskusali nadomestiti z elipticnimi. S tem sta bili za opis vsake kroznice
potrebni dve kvantni Stevili: glavno (n) in stransko (m). Tudi to Se ni bilo dovolj, za Se bolj
natancen opis atomov vecine elementov so potrebovali Se eno kvantno Stevilo: magnetno (m2;)



(v primeru vec¢ elektronov pa Se spinsko (s), glej poglavje 2.1.7.2). Uvedba vedno vecjega
Stevila kvantnih parametrov je torej izhajala iz sprotnih popravkov izhodis¢ne Bohrove teorije,
ker so le tako lahko razlozili vedno bolj zapletene empiricne podatke. Teznja pri proucevanju
narave pa je, da s ¢im manjSim Stevilom vnaprejSnjih predpostavk razlozimo ¢im vecje Stevilo
poskusov. V primeru zgradbe atoma sta tako teorijo leta 1926 postavila fizik Werner
Heisenberg in matematik Erwin Schrodinger, neodvisno drug od drugega.

2.1.6 Kvantno mehanska razlaga zgradbe atoma

Najprej si oglejmo nekaj spoznanj, ki sta jith Heisenberg in Schrodinger uposStevala pri
postavljanju svoje teorije.

2.1.6.1 Kvantna narava elektromagnetnega valovanja

Ze leta 1900 je Max Planck razlozil spekter sevanja érnega telesa. Predpostavil je, da telo, ki
seva, oddaja energijo v tocno odmerjenih energijskih obrokih. NajmanjSo mozno koli¢ino
(obrok) energije, ki jo telo lahko odda (oziroma sprejme), je imenoval kvant. Cim vedje je
Stevilo oddanih kvantov energije v ¢asovni enoti, tem vecja je intenziteta oddane svetlobe.
Energija svetlobe (oziroma vsakega elektromagnetnega valovanja) s frekvenco v znasa le Av,
2 hv, 3 hvitd., ne more pa imeti vmesnih vrednosti. Ta ugotovitev je bila v nasprotju z vsemi
predhodnimi teorijami, ki so predpostavljale, da ima lahko elektromagnetno valovanje
poljubno energijo.

2.1.6.2 Razlaga fotoefekta

Leta 1905 je Albert Einstein z uporabo Planckove teorije razlozil, zakaj svetloba iz kovin izbija
elektrone, t.j. zakaj pride do fotoefekta. Predpostavil je, da imajo kvanti svetlobe podobne
lastnosti kot majhni trdni delci s konc¢no maso, ki potujejo s svetlobno hitrostjo. Te svetlobne
“delce” je imenoval fotoni. Ko svetloba pade na povrsino kovine, pride do trkov med fotoni in
elektroni v kovini. Ce imajo fotoni dovolj veliko energijo (frekvenco), izbijejo elektrone s
povrsine kovine v okolico.

2.1.6.3 De Broglieva relacija

Leta 1924 je Louis de Broglie z ra¢unom pokazal, da lahko majhne materialne delce
obravnavamo tudi kot valovanje. Delec z maso m in hitrostjo v ima naslednjo valovno dolZino
A:

A=— (2.1)

my

Enacba (2.1) velja le za delce z zelo majhno maso, na primer za elektron, ¢igar masa znasSa
9.1095-107" kg. Po drugi strani mora biti hitrost delca znatno manjsa od svetlobne. Ali bomo
pri danem poskusu elektron zaznali kot materialni delec ali kot valovanje, je odvisno le od
tega, kako poskus zastavimo (kakSen detektor izberemo, kolikSna bo hitrost elektrona v
trenutku zaznave itd.). Naloga: Izracunaj valovno dolzino za gibajoco se tenisko Zogico (masa
= 100 g in hitrost 30 m/s)!



2.1.6.4 Heisenbergov princip nedolocljivosti

Leta 1927 je Werner Heisenberg pokazal, da je nemogoce hkrati poznati natanCen polozaj in
gibalno koli¢ino (produkt mase in hitrosti) majhnega materialnega delca. To ugotovitev
imenujemo Heisenbergov princip nedolocljivosti. Poenostavljeno si ga lahko predstavljamo
takole: ¢e bi na primer zeleli ugotoviti natancen polozaj elektrona, bi vanj morali usmeriti
elektromagnetno valovanje z majhno valovno dolzino. Ker je valovna dolzina obratno
sorazmerna s frekvenco, to pomeni, da bi fotoni izbranega elektromagnetnega valovanja imeli
veliko frekvenco oziroma energijo. Ob trku fotonov in elektrona bi se hitrost, in s tem gibalna
koli¢ina slednjega, znatno spremenila. Ce bi zdaj izmerili gibalno koli¢ino, ne bi ve¢ dobili
vrednosti, ki jo je imel elektron pred trkom. Ce pa bi pri doloanju poloZaja uporabili svetlobo
z vec¢jo valovno dolzino in manjSo energijo fotonov, bi napravili znatno napako pri dolocanju
polozaja elektrona.

2.1.6.5 Schridingerjeva enacba

Leta 1926 je Schrodinger za opis subatomskih delcev (predvsem elektronov) predlagal enacbo,
ki se Se danes imenuje po njem. Schrédingerjev namen je bil, da bi elektrone obravnaval na
analogen nacin kot klasicna mehanika obravnava makroskopske delce. Nasel je funkcijo, ki
povezuje maso, energijo in prostorske koordinate izbranega elektrona. Ta funkcija se imenuje
valovna funkcija ().

Fizikalni pomen valovne funkcije

Kvadrat valovne funkcija (y)* je sorazmeren z verjetnostjo, da je elektron v izbranem prostoru,
denimo znotraj tanke sfericne lupine z debelino dr. Racun lahko ponovimo za vsak
prostorninski element. Kon¢ni rezultat najlazje ponazorimo z grafom, ki prikazuje verjetnost
nahajanja elektrona kot funkcijo prostorskih koordinat.

Slika 2.4a shematsko prikazuje nekaj takih verjetnosti. Cim temnejse je podro&je na sliki, tem
vecja je verjetnost, da tam najdemo elektron. Lahko si predstavljamo, da smo graf dobili tako,
da smo detektirali elektron v razli¢nih Casih in vse poloZzaje elektrona prenesli na skupno sliko.
Vidimo, da je verjetnost nahajanja elektrona najvecja v okolici sfere, ki je oddaljena ¢ od jedra
atoma. Bistvena razlika med Bohrovim modelom in sliko 1.4a je, da je imel elektron v prvem
primeru to¢no dolocen radij, v kvantno-mehanski sliki pa je elektron v principu lahko kjerkoli
v prostoru, ¢eprav je res, da ga v danem trenutku najverjetneje najdemo na sferi, ki je nekakSen
tridimenzionalen analog Bohrovi kroznici. Sliki 2.4b in 2.4c shematsko prikazujeta
porazdelitev verjetnosti nahajanja elektrona za primera, ko poleg glavnega upostevamo Se
stransko in magnetno kvantno Stevilo. Ti dve resitvi ze znatno odstopata od Bohrovega modela.
Ce bi narisali verjetnostne gostote $e za druge kombinacije moznih vrednosti kvantnih §tevil, bi
ugotovili, da v vecini primerov ni opazne korelacije med kvantno-mehanskim in Bohrovim
modelom atoma.
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a, (Bohrov radij)

b)

Z C) b

Slika 2.4. Shematski prikaz verjetnosti nahajanja elektrona okoli jedra atoma za razlicne
vrednosti kvantnih Stevil. a) n =1, m =0, m;=0 (= orbitala 1s). byn =2, m=1,m; =0 (=
orbitala 2p,). c) n =2, m =1, m; = 1 (= orbitala 2p,).

Zaradi vecje nazornosti in laZjega sporazumevanja so uvedli poseben izraz za prostor, znotraj
katerega je verjetnost, da najdemo elektron zelo velika (denimo 95%): ta prostor se imenuje
orbitala.

Velikost, oblika in orientacija orbital so definirane z vrednostjo njenih kvantnih §tevil:

1. Vec¢je glavno kvantno Stevilo pomeni vecjo tipicno dimenzijo orbitale. Poenostavljeno
lahko rec¢emo, da bi bile “krogla” in “ledvicki” na sliki 2.4a-c tem vecje, ¢im vecje bi bilo
ustrezno glavno kvantno Stevilo.

2. Stransko kvantno Stevilo doloca obliko orbitale. Ta je lahko sferno simetri¢na, kot na
primer na sliki 1.4a, lahko dobimo obliki, kakr$ni sta na sliki 2.4b in 2.4c, itd.

3. Magnetno kvantno Stevilo pove, kako je orbitala orientirana v prostoru. Primer razli¢nega
magnetnega Stevila prikazujeta sliki 2.4b in 2.4c. Obe obliki sta enaki (ker je enako
stransko kvantno $tevilo), orientacija pa je razli¢na.

2.1.7 Zgradba polielektronskih atomov

2.1.7.1 Uvod

Za atome, ki imajo ve¢ kot en elektron, eksaktna reSitev ustrezne valovne enacbe ni mozna
(problem treh ali vec¢ teles). Obstajajo pa aproksimativne (numeri¢ne) metode, ki dajo zelo
dobre priblizke eksaktnim resitvam. Z uporabo teh metod so ugotovili, da ni bistvenih razlik
med orbitalami v vodikovem in orbitalami v atomih z ve¢ elektroni. ManjSa odstopanja so
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predvsem posledica razlicnega naboja jedra: vec¢ji naboj jedra bolj privlaci elektrone, zato so
ustrezne orbitale nekoliko manjse kot pri jedrih z manjSim nabojem.

2.1.7.2 Spinsko kvantno Stevilo

Stern in Gerlach sta leta 1922 objavila poskus, pri katerem se je curek atomov v nehomogenem
magnetnem polju razcepil na dva curka. Za razlago tega poskusa je bilo potrebno uvesti Cetrto -
spinsko kvantno Stevilo. Beseda spin izhaja iz poenostavljene predstave, da se elektroni vrtijo
okoli svoje osi, kar naj bi bil vzrok za dodatno magnetno polje v atomu. Ker se je prvotni curek
razcepil na 2 curka, je to pomenilo, da imajo elektroni 2 razli¢na spina. Spinsko kvantno
Stevilo ozna¢imo z s in lahko zavzame vrednost +1/2 ali -1/2. V kemiji spine oznacujemo z
navpi¢nimi puséicami. Ce sta spina enaka (paralelna), ju oznadimo z TT, &e sta razli¢na
(antiparalelna) pa z TV.

2.1.7.3 Paulijev izkljucitveni princip

Wolfang Pauli je na osnovi prou€evanja valovnih funkcij izdelal pravilo, ki se imenuje Paulijev
izkljugitveni princip in se glasi: Ce v sistemu katerakoli dva elektrona zamenjata svoji mesti,
mora celotna valovna funkcija (vklju¢no s spinom) spremeniti predznak.

Fizikalno osnovo za izkljucitveni princip si lahko na enostaven nacin predstavljamo takole:
elektrona z enakim spinom se moc¢no odbijata, zato ne moreta zasesti iste orbitale v atomu. Ker
obstajata samo 2 razli¢na spina, to pomeni, da sta v isti orbitali lahko najvec 2 elektrona.

2.1.7.4 Hundovo pravilo

Tudi Hundovo pravilo izvira iz spektroskopskih podatkov. Glasi se: Elektroni zasedejo
maksimalno mozno $tevilo orbital z enako energijo. Ker na energijo vecelektronskih atomov
vplivata le glavno in stransko kvantno Stevilo (glej poglavje 2.1.6.1), imajo enako energijo
orbitale z enakim glavnim in stranskim ter poljubnim magnetnim kvantnim Stevilom. Primeri
takih orbital so: 3py, 3py in 3p,.

2.1.7.5 Periodni sistem elementov

Elektronska konfiguracija atomov

Na podlagi razvrstitve orbital po naras¢ajoci energiji, ki smo jo navedli v poglavju 2.1.6.1,
Paulijevega izkljucitvenega principa in Hundovega pravila lahko za vsak atom napovemo,
kaksna bo razvrstitev elektronov po orbitalah oziroma elektronska konfiguracija. Nekaj
primerov prikazuje Tabela 2.1.

Pri atomih z mnogo elektroni se vcasih zgodi, da se zadnje orbitale ne zapolnijo povsem v
skladu z zapisanim pravilom (recimo pri Cu, Cr, Pd itd.). Obicajno ta odstopanja nimajo
bistvenega vpliva na pri¢akovane kemijske lastnosti danega elementa, t.j. na lastnosti, ki bi jih
imel element, ¢e odstopanj ne bi bilo.

Pri interakcijah elementa z okolico lahko pride do delnega ali popolnega izpraznjenja
dolocenih orbital. Praznjenje orbital poteka po obratnem vrstnem redu kot polnjenje.

Jedro

Ker so vsi atomi, ne glede na Stevilo elektronov, elektri¢no nevtralni, je o€itno negativni
naboj elektronov kompenziran z enako velikim pozitivnim nabojem. Kot je ugotovil ze
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Rutherford, je ves pozitivni naboj zgos¢en v jedru, ki se nahaja v centru atoma in
predstavlja zelo majhen volumski delez atoma. Kasneje so ugotovili, da je jedro
sestavljeno iz dveh vrst delcev: pozitivno nabitih protonov in elektricno nevtralnih
nevtronov. Naboj protona je po absolutni vrednosti enak naboju elektrona ter znaSa
1.602189-10™" As. To je hkrati najmanj$a moZna vrednost elektrinega naboja v naravi in
mu zato pravimo tudi osnovni naboj (oznaka: ej). V elektricno nevtralnem atomu je torej
Stevilo elektronov enako Stevilu protonov. Masa protona je priblizno 1830 krat vecja od
mase elektrona in znasa 1.67264-107" kg. Masa nevtrona je skoraj enaka masi protona in
znasa 1.67492-107%" kg. Stevilo nevtronov je podobno $tevilu protonov. K celotni masi
atoma torej prispevajo predvsem protoni in nevtroni, prispevek elektronov pa lahko
zanemarimo.

Tabela 2.1 Elektronska konfiguracija nekaterih elementov v osnovnem stanju.

Islt(')‘:llektro' frllz;lt Is 2s 2px 2py 2p, 3s 3px 3py 3p, 4s
1 H 0
2 He N
3 Li N7
4 Be ™ T
5 B NN
6 C NN 7
7 N N1
8 o) NN N
9 F NN N N
10 Ne N NN N N
14 Si NN NNt
19 K NN NN N N7

Periodni sistem

Elektronska konfiguracija atoma v precej$nji meri doloca lastnosti elementa. Kemijske
lastnosti so odvisne predvsem od tega, kaksna je konfiguracija orbital z najvi§jimi energijami.
Na primer za elemente, ki imajo do 20 elektronov, precej dobro velja naslednje pravilo:
elementi, katerih atomi imajo enako Stevilo elektronov na orbitalah z najvisjim glavnim
kvantnim Stevilom (zunanji “lupini” ali “obli””), imajo podobne kemijske lastnosti.

Dejstvo, da imajo nekateri kemijski elementi, s sicer precej razlicno atomsko maso, podobne
kemijske lastnosti, je bilo znano ze pred okoli 140 leti, ko niso Se ni¢esar vedeli o strukturi
atomov. D. I. Mendeljejev in L. Meyer sta v letih 1869 in 1870 na osnovi tega znanja
neodvisno drug od drugega sestavila tabeli elementov, ki sta bili zelo podobni danasnjemu
periodnemu sistemu elementov. Iz periodnega sistema elementov je dobro razvidna povezava
med elektronsko konfiguracijo in lastnostmi elementov. Glavne znacilnosti periodnega sistema
elementov so:

1. Vodoravne vrste se imenujejo periode, navpicne pa skupine. Skupine se delijo na glavne in
stranske.

13



Stevilo protonov oziroma elektronov enakomerno narai¢a, &e se gibljemo po periodah od
leve proti desni in od zgoraj navzol. V istem vrstnem redu, z redkimi izjemami, narasca
tudi masa atomov. Stevilka periode je enaka najvi§jemu glavnemu kvantnemu §tevilu
zasedenih orbital (Stevilka zunanje “lupine” ali “oble”).

kvantnim S$tevilom (enako Stevilo elektronov na zadnji “lupini” ali “obli”’). Ustrezni
elementi imajo podobne kemijske lastnosti.

V stranskih skupinah se zapolnjujejo d-orbitale atomov. Teh orbital je 5 za vsako glavno
kvantno Stevilo n > 3. Ker gresta v vsako orbitalo 2 elektrona, je stranskih skupin 10.
Elementom, pri katerih se zapolnjujejo 4f-orbitale, pravimo lantanidi, tistim, pri katerih se
zapolnjujejo Sf-orbitale, pa aktinidi.
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2.2 Kemijska vez

Doslej smo se ukvarjali z zgradbo in lastnostmi izoliranih atomov, t.j. atomov, ki so med seboj
dovolj oddaljeni, da med njimi ne pride do interakcij. V vecini snoveh pa so razdalje med
centri atomov istega reda velikosti kot njihove tipiéne dimenzije - okoli 107" m, zato pride
med atomi do razli¢nih vrst interakcij. Zanimale nas bodo predvsem interakcije, pri katerih
pride do spremembe v elektronski konfiguraciji interagirajo¢ih atomov. Sile, ki so posledica
takSnih interakcij, imenujemo kemijska vez. Podobno kot v primeru zgradbe atoma, bomo
kemijsko vez obravnavali na dveh nivojih - mehanisticnem (klasicnem) in na kvantno-
mehanskem.

2.2.1 Mehanisti¢éna obravnava ionske vezi

Celotna energija ionskega kristala je sestavljena iz dveh prispevkov: privlacnega in odbojnega.
Privlak je posledica sil med pozitivno in negativno nabitimi ioni (slika 2.5, spodnja ¢rtkana
¢rta), odboj pa posledica odboja med elektronskimi lupinami, ki pride do izraza, ¢e se iona
prevec priblizata (slika 2.5, zgornja ¢rtkana ¢rta). Vsota obeh prispevkov je na sliki prikazana
kot odebeljena crta. Sosednja atoma se samodejno postavita to¢no na razdaljo ro, kjer je vsota
energij najmanjSa (odebeljena krivulja ima minimum).

+U| |

priviak + odboj

h
h
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\
\
1
\
\
\
\
A
\
\

N

odboj

Ul s .b \ privlak

Slika 2.5. Odvisnost energije kristalne mreze (U, od medionske razdalje r. Atoma se
postavita v tak polozaj, da je razdalja med njima ro, kjer je skupna energija najmanjsa.

Nekatere lastnosti materialov lahko bolj nazorno obravnavamo, ¢e nariSemo druzino krivulj
Uit - r za razli¢ne vrednosti snovnih parametrov (slika 2.6). 1z druzine krivulj na sliki 1.6,
lahko sklepamo na naslednje lastnosti ionskih kristalov:
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a) temperatura tali§¢a: ¢e je vez mocna (zelo negativna U, ), moramo kristalu dovesti veliko

0
tot

energije, da razpade (tj., da U’, postane ve&ja od 0). Ce je dovedena energija termiéna, to
pomeni, da imajo ionski kristali z mocno vezjo visjo temperaturo talis¢a kot tisti s Sibko vezjo,
b) razteznostni koeficient: ¢e je vez mocna, se pri dodatku energije AU ravnotezna razdalja r
le malo poveca in je razteznostni koeficient majhen (slika 2.6, prehod od krivulje 1 do krivulje
2); Ce je vez Sibka, se pri enakem dodatku energije (AU ) ravnotezna razdalja ry znatno
spremeni - razteznostni koeficient je velik (slika 2.6, prehod od krivulje 3 do krivulje 4),

¢) trdota: Ce je vez mocna, je potrebno dovesti veliko mehanske energije, da razmaknemo ione,
oziroma jih odstranimo iz kristalne mreze z razenjem (razenje materiala je povezano z veli¢ino,
ki jo definiramo kot trdota - glej Mehanske lastnosti snovi). Ionski kristali z mo¢no vezjo so

torej praviloma trsi od tistih s Sibko vezjo.

+U |+

-U

Slika 2.6. Druzina krivulj Uy, - r za razlicne vrednosti ravnotezne razdalje ry.

2.2.1.1 Koordinacijsko stevilo pri ionski vezi

V kristalu se ioni lahko razporedijo na razlicne nacine. S slike 2.7, ki prikazuje nekaj moZznih
razporeditev ionov v eni ravnini, je razvidno, da je dana razporeditev precej odvisna od
razmerja ionskih radijev kationov in anionov.

Slika 2.7. Nekaj mozZnih razporeditev pozitivnih in negativnih ionov z idealnim razmerjem
radijev (vsi ioni se med seboj stikajo).
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Stevilo ionov, ki obdajajo opazovani ion, definiramo kot koordinacijsko $tevilo. Najpogostejsa
koordinacijska Stevila v ionskih kristalih so 4 (tetraedrska koordinacija), 6 (oktaedrska), 8 in
12.

Na sliki 2.8a) je kot primer shematsko prikazana koordinacija 6. Zaradi boljse preglednosti so
ioni na levi shemi narisani kot majhne kroglice, dejansko pa so tako veliki, da se med seboj
stikajo. Kristalno strukturo z idealnim razmerjem radijev si lahko predstavljamo takole: v
oglisca oktaedra namestimo ione ene vrste (na primer anione), tako da se vsi sosedi med seboj
dotikajo; nato v vrzel v srediS¢u oktaedra namestimo kation, ki ima ravno tak radij, da se
dotika vseh koordiniranih anionov.

d'- telesna
diagonala

Slika 2.8. a) Koordinacija 6. Shemo na desni dobimo, ¢e odmislimo zgornji in spodnji atom z
leve sheme in strukturo pogledamo od zgoraj. b) Koordinacija 8. d’ predstavlja telesno
diagonalo.

Potrebno razmerje radijev kationov in anionov za nastanek razli¢nih koordinacij je podano v
tabeli 2.2. V naravi se redko zgodi, da je razmerje radijev enako ali vsaj zelo blizu idealnemu.
V grobem velja pravilo, da kationi in anioni v danem kristalu lahko zavzamejo vsako
koordinacijo, ki ustreza manjSemu idealnemu (izraCunanemu) razmerju 7/R; od dejanskega
razmerja r4/Ry4, ne morejo pa zavzeti visje koordinacije. Ce je na primer /Ry = 0.70, lahko
koordinacija znasa 3, 4 ali 6, ne more pa biti 8 ali vec.

Tabela 2.2. Razmerje radijev kationov in anionov in ustrezna koordinacija.

/R Koordinacija
3
0.225 4
0.414 6
0.732 8
1 12
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2.2.2 Mehanisti¢éna obravnava kovalentne vezi

V vecini primerov interakcija med atomi ne vodi do popolne ionizacije, ki je potrebna za
nastanek kulonskih sil in s tem ionske vezi. Primer je HCl. Vodikov atom ne odda elektrona
klorovemu v enaki meri kot se to zgodi pri natriju v NaCl. Poenostavljeno si lahko
predstavljamo, da je vodikov elektron v HCI nekaj Casa blize kloru, preostali ¢as blize vodiku,
v povprecju pa v podro¢ju med obema delcema (slika 2.9).

Ker se energija dveh elektronov zniza, energija ostalih pa ostane nespremenjena, ima dobljeni
sistem nizjo energijo kot znaSa vsota energij izoliranih H in Cl atomov. Elektronski par, ki
zniza energijo sistema, lahko obravnavamo kot vez med atomoma. Imenujemo jo kovalentna
vez. Ker je kovalentna vez omejena na podro¢je med atomoma, gre za usmerjeno vez.

nova orbitala

HCI

Slika 2.9. Mehanisti¢ni model nastanka molekule HCl iz atomov H in CL.

Na podoben nacin je kovalentno vez obravnaval ze Lewis leta 1916. Ceprav danes vemo, da je

Lewisova obravnava preve¢ poenostavljena, nekatere njegove ugotovitve kvalitativno

zadovoljivo opisejo kovalentno vez. Taka so na primer naslednja Lewisova pravila, ki jih

kemiki pogosto uporabljajo pri vsakdanjem delu:

1. Kovalentna vez vsebuje 1 ali ve¢ elektronskih parov, ki so skupni dvema ali ve¢ atomom.
Atomi, povezani z elektronskimi pari, se imenujejo molekule.

2. 'V vecini molekul se tvori toliko elektronskih parov, da ima v kon¢ni strukturi vsak atom 8
elektronov v lupini z najvisjo energijo - pravilo okteta.

3. Pri elementih, ki imajo d-orbitale, je v lupini z najvisjo energijo lahko vec kot 8 elektronov,
pri elementih, ki imajo manj kot 4 elektrone, pa okteta ni.

Na sliki 2.10 podajamo nekaj primerov kovalentne vezi.

Cl
H:H  O:H Cl:B:Cl Cl:C:Cl
H Cl o)

Slika 2.10. Primeri kovalentne vezi. Vsak par kroZcev oznacuje 1 elektronski par.

2.2.3 Kovinska vez
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Posebne lastnosti kovin (velika elektricna prevodnost, duktilnost...) glede na druge materiale
veckrat pripisujemo posebni vrsti kemijske vezi - kovinski vezi. Potreba po posebni kovinski
vezi je bolj izrazita, dokler kemijsko vez obravnavamo na mehanisticnem nivoju. Kvantno-
mehanska obravnava pa pokaze, da je kovinska vez le poseben primer kovalentne vezi.

2.2.3.1 Mehanisticna obravnava kovinske vezi

Elementarne kovine so sestavljene iz istovrstnih atomov (ionov). V takem primeru ionski tip
vezi ni mozen, saj ni na razpolago atomov, ki bi elektrone preferenc¢no oddajali in takih, ki bi te
elektrone prejemali. V principu je mozen nastanek kovalentne vezi in molekul kovine,
podobno kot na primer pri vodiku. Ker pa so atomi v trdnem stanju zelo blizu skupaj (zunanje
lupine so dotikajo), ne pride do nastanka posameznih molekul, temvec se elektroni z zunanjih
lupin atomov porazdelijo med mnozico sosednjih atomov. Ker elektroni niso vezani na
posamezen par ali skupino atomov, se lahko pod vplivom zunanje sile (na primer elektricnega
polja) prosto premikajo po kovini. S tem razlozimo veliko elektri¢no prevodnost kovin. Zaradi
delokaliziranosti elektronov, je tudi olajSano strizno premikanje atomov (to pri molekulskih
spojinah ni mozno, ker bi pri tem morali pretrgati ustrezne kemijske vezi). Moznost striznih
premikov atomov vodi do posebne lastnosti kovin — plasti¢nosti, preoblikovalnosti.

2.3 Sekundarne vezi

Ce plin ohladimo na dovolj nizko temperaturo, se uteko¢ini. To pomeni, da med molekulami
plina (npr. med posameznimi molekulami N, v duSiku) obstajajo Sibke sile, ki pridejo do izraza
Sele, ko imajo molekule majhno lastno (t.j. termi¢no) energijo. Teh sil ne pristevamo med
kemijske vezi, ampak jih imenujemo sekundarne vezi (ker kemijske vezi v€asih imenujemo
tudi primarne vezi). Glede na to, za katero vrsto interakcije med delci gre, razdelimo
sekundarne vezi na naslednje primere (slika 2.14, tabela 2.3):

interakcija ion - dipol

interakcija dipol - dipol

interakcija ion (oziroma dipol) - inducirani dipol
disperzijske sile med nevtralnimi molekulami
odbojne sile

vodikova vez.
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®» © jon-ion
® on-cipol
dipol-dipol
® on - induciran dipo

7 disperzijske sile
H
H'(.) H-O vodikova vez
H

Slika 2.17. Zgoraj: Primeri sekundarnih vezi. Spodaj: Shema vodikove vezi med molekulami

vode.
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2.3.1 Vpliv kemijskih in sekundarnih vezi na nekatere lastnosti materialov

Vrsta in energija kemijske vezi v precejSnji meri dolocata nekatere lastnosti snovi, npr. talisce,
vrelis¢e, deloma elektri¢no prevodnost, trdnost, trdoto in duktilnost.

2.3.2 Energija (jakost)vezi

Energija vezi je energija, ki jo je potrebno dovesti dani vézi, da spravimo delca (atoma, iona),
ki ju vez povezuje, na neskonéno medsebojno razdaljo, oziroma na tako razdaljo, da ne Cutita
ve¢ medsebojne interakcije.

2.3.3 Energija vezi, talisce in vrelisce

V tabeli 2.3 so navedeni podatki za energijo vezi, dolzino vezi ter taliSCe in vreliS¢e nekaterih
snovi z danimi vezmi.

Iz tabele 2.3 je, med drugim, razvidno naslednje priblizno pravilo: ¢im vi§ja je energija vezi,
tem viSje je taliSCe oziroma vreliSCe ustrezne spojine oziroma elementa. To pravilo dobro velja,
¢e gre za velike razlike v energijah vezi, pri manjSih energijskih razlikah pa lahko pride do
odstopanj od pravila. Vpliv energije vezi na temperaturo taliS¢a razlozimo na naslednji nacin.
V trdnem stanju delci (atomi, ioni) nenehno vibrirajo. Vibracijska energija je sorazmerna z
absolutno temperaturo snovi. Ko vibracijska energija preseze energijo vezi (tj. ko je
temperatura dovolj visoka), se snov raztali - delci zdaj ne vibrirajo ve¢ okoli ravnoteznih leg v
kristalni mrezi, temve¢ ravnotezna (redna) mesta zapustijo in se bolj ali manj naklju¢no
gibljejo po snovi. Cim moénejsa je torej vez, tem visja mora biti vibracijska energija, in s tem
temperatura, da se vez pretrga. Korelacija med energijo vezi v trdnem in temperaturo vrelis¢a
je nekoliko bolj zapletena; priblizno pa velja, da ¢im visja je energija reakcije za dano snov,
tem visje je njeno vrelisce.

Tabela 2.3. Korelacija med energijo vezi ter taliS¢em in vreliS¢em ustrezne snovi.

Vez Tip vezi Energija meddeléna  talisée/’C vreligée/'C
vezi/kJmol'  razdalja/pm

C-C kovalentna 346 154 3550 -
Si-O kovalentna 452 166 1710 -
Si-Si kovalentna 222 53 1410 2355
Na-F ionska 477 184 902

Na-Cl ionska 408 236 801 1439
Na-Br ionska 362 87 757 1393
Na-I ionska 304 73 660 1300
Mg=0 ionska 377 175 2640 -

(dvojna)

Li-Li kovinska 105 267 180 1347
Fe-Fe kovinska 268 - 1535 2750
Cu-Cu kovinska 255 - 1083 2567
Ne-Ne disperzijska 2.1 308 -249 -246
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Ar-Ar disperzijska 7.7 376 -189 -186

HO..H  vodikova ~25 176 0 100

Najlazje se pretrgajo vezi v zlahtnih plinih, katerih atomi so povezani z disperzijskimi
sekundarnimi vezmi. Zanimivo je, da je pri Zlahtnih plinih vez tem moc¢nejsa, ¢im vecji so
atomi. Vodikova vez je mocnejSa od disperzijskih sil, zato so visja tudi talis¢a in vrelisca
ustreznih spojin. Talis¢a in vreliS¢a spojin s kovinsko, ionsko in kovalentno vezjo so
primerljiva in priblizno sorazmerna z energijami vezi.

Kadar gre za kemijsko sorodne spojine, ki imajo v vseh treh agregatnih stanjih primerljive
lastnosti (npr. NaF, NaCl, NaBr in Nal), temperaturi talisa in vrelis§a po pricakovanjih
naras¢ata z naras¢anjem energije vezi, medjedrna razdalja pa ustrezno pada.

Tonske spojine z vedjim nabojem ionov (npr. Mg”'0%) imajo visja tali¥¢a in vrelis¢a kot
primerljive ionske spojine z niZjim nabojem ionov (npr. Na'CI’).

22



3 Razporeditev osnovnih gradnikov trdne snovi v prostoru -
kristalne strukture, mikrostruktura

Osnovni gradniki (atomi, ioni, molekule) so v trdni snovi lahko razporejeni na razli¢ne nacine.
Pogosto opazimo, da dolo¢eno stevilo gradnikov tvori vzorec, ki se ponavlja na manjSem ali
ve&jem prostoru znotraj snovi. Ce se strukturni vzorec ponavlja na razdaljah, precej ve&jih od
dolzine kemijske vezi, govorimo o redu dolgega dosega, sicer o redu kratkega dosega.

1.
2.
strukturna
enota b)
< Edino pravilo:
3 vsak O je obdan z dvema -

vsak - je obdan s tremi ©

Slika 3.1. Shematski prikaz urejenosti gradnikov v monokristalih (1 in 2a), polikristalih (2b)
amorfnih snoveh (3).

1. Za monokristale je znacilno, da v njih vlada red dolgega dosega; celotno kristalno strukturo
monokristala na primer dobimo tako, da izbrani vzorec pravilno popise celoten
monokristal, ¢e ga translacijsko premikamo v vseh smereh prostora (slika 3.1a) in 3.1b.
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2.

31

V polikristalinicnih snoveh je kristalna struktura popolnoma urejena le znotraj omejenih
podrocij - zrn. Red je enak znotraj vsakega zrna, vendar so sosednja zrna v sploSnem
razli¢no orientirana v prostoru. Na tej osnovi v€asih govorimo o mejah med zrni, o“kotu
med zrni” ipd. Ker so meje med zrni strukturno bolj neurejene kot sama zrna, imajo tudi
drugacne mehanske, transportne, elektricne, termodinamske in druge lastnosti. Tipi¢ne
dimenzije zrn v polikristalini¢nih materialih znasajo od 0.1 um do 100 pum.

V amorfnih snoveh vlada red kratkega dosega, strogi strukturni red vlada le na majhnih
podroc¢jih, ki vsebujejo najve¢ nekaj deset gradnikov (slika 3.1-3). Struktura amorfnih
snovi pogosto spominja na strukturo v kapljevinah (tekocCinah). To ni nakljucje, saj so
nekatere amorfne trdne snovi (npr. steklo) pravzaprav podhlajene taline, ki Se niso pricele
kristalizirati (po ohladitvi se v takih materialih ravnotezno, t.j. kristalini¢no, stanje
vzpostavlja zelo pocasi).

Kristalna struktura monokristalov
kubiéna: tetragonalna:
a=b=c, a=p=y=90° a=b#c, a=p=y=90°

Q
o
2/
Q

a
ortorombska: romboedri¢na:
azb#c, a=p=y=90° a=b=c, a=B=y£90°

a¥e a7

heksagonalna: monoklinska:
a=b#c, a=p=90°,y=120° a#b#c, a=y=90"£p

triklinska:
azb#c, a#B£y~L90°

Slika 3.2. Kristalni sistemi.
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centrirana na

telesno osnovno ploskovno
primitivha centrirana ploskev centrirana
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kubi¢na

<
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tetragonalna

ortorombska | .

romboedri¢na

heksagonalna

monoklinska

.
triklinska -’

Slika 3.3. Bravaisove mreze.

,‘4»_‘17.

e —

Osnovna celica monokristalov (enovitih kristalov) mora imeti tako obliko, da lahko samo s
translacijskim premikanjem te celice zapolnimo ves prostor. To pomeni, da mora imeti
strukturna enota obliko telesa, ki ima po dve in dve ploskvi vzporedni; ¢e so vse ploskve
obenem tudi ravne, imenujemo tako telo paralelepiped. Osnovna celica danega kristala je je
najmanjSi paralelepiped, s katerim lahko popiSemo red v tem ta kristalu. Robove
paralelepipeda, ki pripada osnovni celici, oznac¢imo s ¢rkami a, b, in ¢, ustrezne nasproti lezece
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kote pa z a, B in y. Osnovne celice imajo lahko 7 oblik, ki se imenujejo kristalni sistemi (ali
singonije) (slika 3.2). Gradniki se nahajajo na znacCilnih mestih paralelepipeda: na ogliscih, v
srediS¢u paralelepideda ali v srediscu njegovih ploskev. Zaradi boljSe preglednosti namesto
gradnikov v shemah veckrat vriSemo le tocke, ki predstavljajo njihova tezisca (glej npr. sliko
3.3). Znotraj nekaterih osnovnih celic lahko gradnike razporedimo na ve¢ nacinov, znotraj
drugih pa na en sam nacin. Primera sta kubi¢na osnovna celica, v kateri gradnike lahko
razporedimo na tri naine: primitivni, telesno centrirani in ploskovno centrirani in trigonalna
osnovna celica, v kateri so gradniki lahko razporejeni le na primitivni nacin. V 7 kristalnih
sistemih je moznih 14 razporeditev' gradnikov. Imenujemo jih Bravaisove mreze (slika 3.3).

3.1.1 Kristalna struktura kovin

Gradnike (ione), ki sestavljajo kovine, v tem in nekaj naslednjih poglavjih obravnavamo kot
trdne krogle.

Vecina kovin ima eno od naslednjih osnovnih celic:

e telesno centrirana kubicna (tck)

e ploskovno centrirana kubi¢na (pck)

¢ heksagonalna gosto zloZena (hgz).

a) b) =

Slika 3.4. a) Telesno centrirana kocka (tck) z osnovnico a in radijem atomov . Osnovna
celica vsebuje 2 bazna atoma. b) Ploskovno centrirana kocka (pck) z osnovnico a; in radijem
atomov r| (zaradi primerjave velikosti osnovnih celic tck in pck sta na sliki 7 in 7, enaka, v
sploSnem pa seveda razli¢na); pck vsebuje 4 atome.

Telesno centrirana kubicna osnovna celica kovine je prikazana na sliki 3.4 (a). Osnovna celica
vsebuje 2 bazna atoma: 1 atom v srediS¢u in 8x1/8 atoma v ogliscih osnovne celice (1/8 zato,
ker vsak atom v oglis¢u pripada 8 osnovnim celicam). Na podlagi slike 3.4a je mo¢ enostavno
izraCunati volumski delez, ki ga zasedajo atomi v celotnem volumnu kovine z dano osnovno
celico. Ta znaSa 0.6802 oziroma priblizno 68 %.V tck torej atomi zapolnjujejo le nekaj ve¢ kot

! Na prvi pogled se morda zdi, da je moznih razporeditev ve¢ kot 14. Vendar preverjanje pokaze, da so nekatere
mozne kombinacije identi¢ne — v tem primeru upostevamo le eno od njih.
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2/3 volumna kovine, preostala tretjina pa je prazen prostor. Kristalno strukturo tck imajo
naslednje kovine: a-Fe, V, Cr, Mo, W, Ba, Nb, Li, Na, K, Cs.

Ploskovno centrirano osnovno celico (pck) prikazuje slika 3.4b. Osnovni celici pripadajo 4
bazni atomi: 8x1/8 atoma v oglis¢ih in 6x1/2 atoma s tezi§¢em v srediS¢u ploskev osnovne
celice (1/2 zato, ker vsak tak atom pripada dvema osnovnima celicama). Izracun volumskega
deleza atomov pokaze nekoliko ve¢jo zasedenost protora: 0,7405 oziroma skoraj % protora v
celici. V pck je torej volumski delez atomov vecji kot v v tck osnovni celici. Kristalno
strukturo pck imajo naslednje kovine: a-Fe, Al, Ni, Cu, Ag, Pt, Au, Pb, Ca, Sr, Pd.

V heksagonalni osnovni celici je zapolnitev prostora enaka kot v pck, torej 0,7405. Ta delez je
pravzaprav najvecji mozen delez zapolnitve prostora s kroglami enakih velikosti. Zato pck in
heksagonalno strukturo imenujemo tudi najgostejsi zlog (sklad). Najgostejsi zlog ima
koordinacijo 12 (glej Tabelo 2.2, in poglavje Koordinacijsko Stevilo pri ionski vezi), medtem
ko je pri tck koordinacija enaka 8. Heksagonalno kristalno strukturo imajo naslednje kovine:
Be, Mg, Ti, Co, Zn, Y, Zr, Cd, Re, Os.

tetraedrski oktaegr_ski
A B praznini praznini

kubicni (fcc) najgostejsi sklad

b) ABCABCABC...
«—C(=A)
C) heksagonalni najgostejsi sklad

. ABABAB...

Slika 3.5. a) Dve plasti gosto zlozenih atomov. Crtkane krogle so naloZene na sive. b)
Kubi¢ni najgostejsi zlog. Atomi v plasti C so nad oktaedrskimi ravninami, ki jih tvorita plast
A in B. c¢) Heksagonalni najgostejsi zlog. Atomi plasti C so to¢no nad atomi plasti A.
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Najgostejsi zlogi

Kristalno strukturo najgostejSih zlogov vcasih ponazorimo tako, da namesto osnovnih celic
riSemo atome v plasteh. Na sliki 3.5a sta prikazani 2 plasti najgosteje zloZenih atomov.
Denimo, da smo na ravno povr$ino najprej gosto zlozili sive atome. S tem je nastala plast A.
Na “vdolbine” med sivimi atomi polozZimo ¢rtkane atome, s Cimer nastane plast B. Ugotovimo,
da med obema plastema nastaneta 2 vrsti tridimenzionalnih praznin. Praznine pod srediSci
¢rtkanih atomov ter nad sredisci sivih atomov se imenujejo fetraedrske praznine (ker zveznice
med sredi$¢i atomov, ki te praznine tvorijo, opiSejo tetraeder). Praznine, ki nastanejo tako, da
“vdolbina” zgornje (B) plasti naleze na vdolbino v spodnji (A) plasti, se imenujejo oktaedrske
praznine (zveznice ustreznih atomov tvorijo oktaeder). S slike 3.5a lahko razberemo, da je
tetraedrskih praznin dvakrat ve¢ kot oktaedrskih (v konkretnem primeru 36 tetraedrskih in 18
oktaedrskih). Poleg Stevila praznin je, na primer pri nastanku intersticijskih trdnih raztopin,
pomembna tudi njihova velikost. O tem podrobneje govorimo v poglavju (Trdne raztopine).

Tabela 3.1. Nekateri fizikalni in kemijski podatki za izbrane elemente.

Element Vrstno Relativna Talis¢e/’C | Gostota | Krist. At. radij
§t. atomska masa /gem™ strukt. /pm
aluminij 13 26.98 660.4 2.70 pck 143
baker 29 63.55 1083.4 8.92 pck 128
cink 30 65.39 419.6 7.14 hep 133
kalcij 20 40.08 839 1.54 pck 197
kalij 19 39.10 63.3 0.86 tck 231
kobalt 27 58.93 1495 8.89 hep 125
kositer 50 118.71 232.0 7.29 bet 158
krom 24 52.00 1857 7.14 tck 125
litij 3 6.94 180.5 0.53 tck 152
magnezij 12 24.31 648.8 1.74 hep 160
mangan 25 54.94 1244 7.44 kubicna 112
nikelj 28 58.69 1453 8.91 pck 125
ogljik 6 12.01 3550 3.51 heks. 77
platina 78 195.08 1772 21.45 pck 138
silicij 14 28.09 1410 2.33 dia. kub. 117
srebro 47 107.87 961.9 10.49 pck 144
svinec 82 207.2 327.5 11.34 pck 175
titan 22 47.88 1660 4.51 hep 147
vanadij 23 50.94 1890 6.09 tck 132
volfram 74 183.85 3410 19.26 tck 137
zlato 79 196.97 1064.4 19.32 pck 144
Zivo srebro 80 200.59 356.6 13.55 150
zelezo 26 55.85 1535 7.87 tck 124
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3.1.2 Osnovne celice nekaterih spojin

Doslej smo govorili le o osnovnih celicah elementov, t.j. snovi, ki so sestavljene iz istovrstnih

gradnikov. Pricakujemo, da bodo osnovne celice za spojine nekoliko drugacne, ker:

e moramo upostevati, da so v osnovni celici gradniki vsaj 2 razli¢nih tipov (npr. v osnovni
celici NaCl morata biti zastopana tako Na" kot CI),

e imajo razli¢ni gradniki lahko razlicne radije in s tem razli¢ne koordinacije (glej poglavje
Mehanisti¢na obravnava ionske vezi).

Na sliki 3.6 so predstavljene 3 osnovne celice za spojine tipa MX. Kristalna struktura ZnS
(slika 3.6a) ima koordinacijo 4, NaCl (slika 3.6b) ima koordinacijo 6, CsCl (slika 3.6¢) pa
koordinacijo 8. Zanimivo je, da bi ZnS, glede na razmerje radijev Zn*":S*, morala tudi zavzeti
kristalno strukturo s koordinacijo 6 (tako kot NaCl). Prav tako pride do odstopanj od
pricakovane idealne kristalne strukture pri nekaterih drugih spojinah (CuF, RbCl). Odstopanja
dokazujejo, da v ionskih strukturah v splosnem ne delujejo le kulonske sile, temve¢ tudi druge
interakcije (predvsem kovalentna vez in sekundarne vezi).

@ ZnaliS
Sali Zn
@ NaaliCl
Cl ali Na
® CsaliCl
Clali Cs

o |

° o o/.

Slika 3.6. a) Kristalna struktura cinkove svetlice (ZnS), koordinacija 4. b) Kristalna struktura
NaCl, koordinacija 6. ¢) Kristalna struktura CsCl, koordinacija 8.
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Ce primerjamo osnovni celici NaCl in ZnS z Bravaisovimi mrezami na sliki 3.3, vidimo, da v
primeru spojin gradniki lahko zasedajo tudi robove oziroma razlicne lege v notranjosti
osnovnih celic. To je v navideznem nasprotju s predhodnimi trditvami, da lahko vse strukture
popiSemo s 14 Bravaisovimi mrezami. Da je ta problem res le navidezen, ugotovimo, ¢e
razdelimo osnovne celice spojin na podmreze, tako da v vsaki podmrezi nastopajo le istovrstni
ioni. Potem za vsako podmrezo lahko dolo¢imo ustrezno Bravaisovo mrezo. Za podmrezo s
¢rnimi ioni na sliki 3.6 (b) takoj ugotovimo, da gre za pck. Z razmislekom lahko ugotovimo, da
ima enako kristalno strukturo, torej pck, tudi podmreza belih ionov, le da je premaknjena glede
na prvo mrezo za 1/2 osnovnice osnovne celice NaCl. Podobno lahko ugotovimo, da je tudi
kristalna struktura ZnS sestavljena iz dveh pck podmrez, medtem ko CsCl lahko opiSemo z
dvema primitivnima kubi¢nima celicama, zamaknjenima za 1/2 osnovnice ene od podmrez.

3.2 Kristalna struktura polikristalini¢nih snovi

Snovi redko nastopajo v monokristalinicni obliki. Izjemi, ki ju pogosteje sreCamo v
vsakdanjem zivljenju, sta na primer monokristal SiO; (kvarc) v kvar¢nih urah in monokristal Si
v sestavnih delih elektronskih vezij (chipih). Vecina snovi, s katerimi imamo opravka, pa je
polikristalini¢nih.

Nastanek polikristaliniénih snovi si najlazje predstavljamo (in deloma razlozimo), ¢e si
zamislimo naslednji poskus (slika 2.9): 1) poljubno snov segrejemo nad temperaturo talisca, s
¢imer dobimo talino te snovi, ii) talino pocasi ohlajamo; pri temperaturi talisCa se zacnejo iz
taline izlocati posamezni kristali trdne faze dane snovi, iii) opazimo, da se Ze nastali kristali s
¢asom vecajo, pojavljajo pa se tudi novi kristali na razli¢nih mestih v talini, iv) v doloCenem
trenutku so v talini le Se kristali trdne faze, ki so lahko precej razli¢nih velikosti, talina pa
popolnoma izgine.

Ker so se posamezni kristali zaceli izlocati na razli¢nih mestih v talini neodvisno drug od
drugega, ni nobenega razloga, da bi bila njihova orientacija v prostoru enaka; pricakujemo
torej, da ob stiku sosednjih kristalov (ko vmes zmanjka taline) ustrezne kristalne ravnine ne
bodo pod istim kotom; posamezni kristali se torej ne zrastejo idealno, ampak je v podrocju
stika veliko napak. Sti¢na podrocja, kjer kristalna struktura (in zato lastnosti) ni enaka kot
znotraj posameznih kristalov, smo definirali kot meje med zrni, podro¢ja strukturnega reda, ki
jih omejujejo meje med zrni, pa so zrna. Posami¢na zrna imajo kristalno strukturo monokristala
(enovitega kristala).

Iz opisanega lahko sklepamo, zakaj so snovi povecini polikristalini¢ne; ¢e bi namrec iz taline
hoteli izlociti samo en velik kristal (monokristal), bi morali znotraj taline ustvariti take pogoje,
da bi prislo do izloCanja kristala na enem samem mestu v talini, na vseh drugih mestih pa bi
morala biti talina stabilna vse dotlej, dokler ne bi edini izloCeni kristal dosegel Zeljene
velikosti. V naslednjem poglavju si bomo ogledali, kdaj pravzaprav je talina stabilna, oziroma
zakaj in kdaj sploh pride do izlo¢anja trdne faze v talini.
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Slika 3.7. Shematski prikaz nastanka polikristalini¢ne snovi iz taline.

3.2.1 Mikrostruktura

Omenili smo Ze, da imajo zrna v polikristalini¢nih materialov lahko zelo razli¢ne dimenzije.
Prav tako imajo lahko lahko zrna razlicnih dimenzij razlicno Stevil¢no porazdelitev. Znacilna
lastnost polikristalini¢nih snovi so tudi pore, to so podro¢ja ni materiala. Pore imajo lahko
razli¢cne dimenzije in oblike, prav tako lahko variira njihovo Stevilo na volumsko enoto. V
praksi je ogromno primerov, ko polikristaliniéna snov ni kemijsko homogena, ampak je
sestavljena iz dveh ali ve¢ kemijsko razli¢nih snovi, katerih kristalcki so med seboj pomesani
(lahko tudi na urejen nacin), pri ¢emer so sami kristalcki kemijsko homogeni. Vse te in
podobne znacilnosti, ki imajo bistven vpliv na ve€ino lastnosti polikristalinicnega materiala,
imenujemo z eno besedo mikrostruktura.

Mikrostrukturo pogosto opazujemo pod mikroskopom (slika 3.8). V ta namen najprej
opazovano povrsino pojedkamo. S tem jo ocistimo, hkrati pa poglobimo mesta z visjo energijo
(denimo meje med zrni), kar olajSa kasnejSe opazovanje.
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tu je jedkanje hitro
SPOLIgANAIN NAJEDKANA defekt / \
POVRSINA POLIKRISTALA: ieij i
/ - ./. tu je jedkanje

pocasno

urejena struktura vedja neurejenost
(nizka energija) (viSja energija)

KAJ VIDIM POD MIKROSKOPOM? pora meja

Vse lastnosti skupaj: mikrostruktura

Slika 3.8. Priprava vzorca in shematski prikaz mikrostrukture, kakr$no vidimo pod
mikroskopom. Tipi¢ne dimenzije zrn so nekaj tiso¢ink do nekaj desetink milimetra.

Slika 3.9. Povrsina pojedkane peletke AgCl. Povecava: 5000x.

3.2.2 Primerjava nekaterih znacilnosti monokristalov in polikristalini¢nih snovi

Zaradi tocno dolocene razporeditve gradnikov v monokristalih so njihove lastnosti v sploSnem
razli¢ne v razli¢nih smereh prostora. Na primer rentgenska svetloba se drugace ukloni, ¢e pade
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na kubi¢ni monokristal pod kotom 30° oziroma 90°, Ker so kristalne ravnine v obeh primerih
razli¢no orientirane glede na vpadni zarek. Iz istega vzroka imajo monokristali v razlicnih
smereh razlicne mehanske, elektri¢ne, magnetne in druge lastnosti. Lastnosti, ki so razlicne v
razlinih smereh, se imenujejo anizotropne. V polikristaliniénih snoveh je skoraj vsako
posamezno zrno nekoliko drugace orientirano v prostoru. Skupna lastnost polikristalini¢ne
snovi v dani smeri je torej nekakSno povprecje lastnosti posameznega monokristala v vseh
smereh. Ali drugace: lastnosti polikristalinicne snovi so zaradi razli¢ne orientacije zrn enake v
vseh smereh ali izotropne.

Na lastnosti monokristalov v glavnem vplivata vrsta in jakost kemijskih in sekundarnih vezi,
ker so to edine sile v sistemu, k delujejo na makroskopskem nivoju. Na lastnosti
polikristalini¢nih snovi pa poleg tega odlocCilno vpliva mikrostruktura. Primer: ¢e z mehansko
silo delujemo na monokristal, bo ta spremenil obliko (pocil itd.) le, ¢e se bo pri tem pretrgala
kemijska vez. Ce mehanska sila deluje na polikristal, se oblika lahko spremeni Ze, e se
“pretrgajo vezi” med posameznimi zrni.

33 Napake v kristalni strukturi

V realnih monokristalih kristalna struktura ni tocno taksna, kakr$no bi pri¢akovali na osnovi
ustreznih Bravaisovih mrez. Odstopanja od Bravaisove mreze imenujemo napake (defekti) v
kristalni strukturi. Glede na izvor in prostorsko razporeditev napake razdelimo na: tockaste,
linijske, ploskovne in prostorske.

3.3.1 Tockaste napake

Tockaste napake razdelimo na atomske in elektronske. Tu se bomo omejili na obravnavo
atomskih tockastih napak. Na sliki 3.10 so prikazane najbolj enostavne oblike atomskih
tockastih napak.
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Slika 3.10. Tipicne tockaste napake. Vy; : vrzel “V” na rednem mestu ““y,” kristalne strukture;

13342

M; : atom danega monokristala “M” na intersticijskem mestu “i” v monokristalu; Ty : tuj

9, 732

atom “T” na rednem mestu “y”’; T;: tuj atom “T” na intersticijskem mestu “;”.
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Navedeni primeri napak na sliki 3.10 (razen primera “tuj atom’) so znacilni za snovi, ki so
sestavljene samo iz ene vrste gradnikov - na primer za elemente. Atome danega elementa
oznac¢imo z veliko ¢rko M (“Metal” - obicajno obravnavamo kovinske elemente), redna mesta
v Bravaisovi mrezi pa z indeksom “\”. V idealni Bravaisovi strukturi torej velja za vse atome
oznaka My (glej na primer sliko 3.10, na desni). Vrzeli Vy nastanejo tako, da doloCena redna
mesta “y” ostanejo prazna. Intersticijski atomi M; so na pozicijah “”, ki se nahajajo med
rednimi mesti Bravaisovih mrez; v realnem kristalu, kjer gradnike obravnavamo kot krogle, si
predstavljamo, da so intersticijski atomi v praznih prostorih med sicer gosto zlozenimi
kroglami M. Ty pomeni, da se je na redno mesto y;, ki ga obi¢ajno zaseda atom M, vgradil tuj
atom T. T; pomeni, da se je tuj atom vgradil na intersticijsko mesto.

V ionskih kristalih, kjer so gradiki elektri¢no nabiti ioni, nastopajo tockasti defekti v parih. V
tem primeru defekte imenujemo NEREDI. Nerede razdelimo na simetri¢ne in asimetri¢ne.
Primera simetricnega in asimetricnega nereda sta prikazana na sliki 3.11. Kristalno strukturo
ionskih kristalov lahko razdelimo na kationsko in anionsko podmrezo. Za Schottkyjev nered je
znacilno, da je v obeh podmrezah enako Stevilo vrzeli: t.j. Stevilo Vi je enako Stevilu Vx, pri
¢emer z “v* zdaj ozna¢imo redna mesta v kationski, z “x* pa redna mesta v anionski podmrezi.
Intersticijski nered sestoji iz intersticij M; in X; (pri kristalih s stehiometrijo 1:1 je Stevilo obeh

tipov intersticij enako).

Schottky-jev nered (V),,Vy)

0 0 0 0 @x
) 0 0 0.
000000
00 0 0.0
%%’

Frenklov
nered

(M;, V)

Slika 3.11. Primer simetri¢nega (Schottky-jev) in asimetricnega (Frenklov) nereda v ionskem
kristalu MX.

Od asimetri¢nih neredov omenjamo le Frenklov nered (slika 3.11), ki je znacilen predvsem za
srebrove halide (AgBr, Agl). Nastanek Frenklovega nereda si predstavljamo tako, da ion iz ene
od podmrez zapusti redno mesto in gre na intersticijsko mesto te podmreze: nastaneta V in M;
(ali analogno Vx in Xj).

Tockaste napake imajo velik vpliv na elektri¢no in snovno prevodnost v trdnih snoveh.

3.3.2 Linijske in planarne napake

Linijske in planarne napake niso povezane s termodinamskim razvnotezjem v snovi. Nastanejo
na primer zaradi neravnotezne rasti kristalov iz taline, pare ali raztopine. Linijske in planarne
napake imajo velik vpliv na fizikalne in mehanske lastnosti snovi.

Pomembna linijska napaka je robna dislokacija (slika 3.12). Vidimo, da je kristalna struktura,
¢e jo opazujemo le nad ali le pod ravnino AB, ki poteka pravokotno na list, skoraj idealna.
Vendar pa je ob znaku L Stevilo navpi¢nih kristalnih ravnin nad ravnino AB vecje od Stevila
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ravnin pod njo. Lahko recemo, da je kristalna ravnina nad tem znakom vrinjena v zgornji del
kristala do ravnine AB. Robna dislokacija je premica, ki poteka skozi presecCis¢e znaka L,
pravokotno na ravnino lista ob robu vrinjene ravnine. Zaradi robne dislokacije so bliznje lege
atomov nekoliko premaknjene. Pri strizni obremenitvi kristala se robna dislokacija lahko giblje

v smeri A—B ali obratno (glej poglavje Mehanske lastnosti).

Slika 3.12. Robna dislokacija. Robna dislokacija je premica, ki poteka skozi presecisce znaka
L, pravokotno na ravnino lista.

Druga pomembna linijska napaka je vijacna dislokacija. Vijacne dislokacije so pomembne
predvsem zato, ker pri mehanski obremenitvi lahko potujejo mimo “zagozdenih” robnih
dislokacij in s tem prispevajo k lazjemu (oziroma ve¢jemu) raztezanju materiala (glej poglavje
Mehanske lastnosti).

Slika 3.13. Shematski prikaz vija¢ne dislokacije
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4 Mehanske lastnosti snovi

Mehanske lastnosti so tiste lastnosti snovi, ki dolocajo, kako se snov odzove na mehansko
obremenitev.

Eden najosnovnejsih poskusov, s katerim dolo¢amo mehanske lastnosti snovi, je nateznostni
poskus.(na sliki 4(a) je naprava za izvajanje takega poskusa). Na sliki 4.1 (b) je shematsko
predstavljena obicajna oblika vzorca oz. preizkusanca, kakrSno uporabimo pri nateznostnem
poskusu. Preizkusanec vpnemo v stiskalnico (oziroma natezalnico) in njegova konca vle¢emo
vsaksebi. Zasledujemo silo, ki je potrebna da preizkusanec raztegnemo za doloceno dolzino.

Natezno napetost o definiramo kot silo F, s katero vleemo preizkuSanec, na enoto zacetnega
preseka preizkuSanca 4, t.j.:o0 = A—FO. Relativni raztezek & definiramo kot ¢=1004", kjer je /
zaCetna dolzina, Al pa sprememba dolzine preizkuSanca. Faktor 100 uporabimo zato, da
relativni raztezek navajamo neposredno v odstotkih zacetne dolzine.

Tipi¢na krivulja, kakrSno dobimo pri nateznostnem poskusu, je prikazana na sliki 4.1 (¢). V
zaCetku se preizkuSanec deformira (razteguje) na elasticni nacin (podrocje od izhodis¢a
koordinatnega sistema do tocke A). Za elasticno deformacijo je znacilno:

a) da je relativni raztezek sorazmeren natezni napetosti,

b) da preizkusanec zavzame zacetno dolzino, ¢e odstranimo natezno napetost,

c) da je deformacija trenutna.

Od tocke A do tocke N je podroCje plasticne deformacije preizkuSanca. Za plasti¢no
deformacijo je znacilno, da po odstranitvi natezne napetosti preizkusanec ne zavzame zacetne
dolzine, temve¢ ostane trajno deformiran (raztegnjen) (Crtkana ¢rta p na sliki 3.1(c)).

Med tocko N in Z se natezna napetost, ki je potrebna za nadaljnje raztezanje preizkuSanca,
manjsa. Do tega pride zato, ker se preizkuSanec ne tanjSa ve¢ homogeno, t.j. enakomerno po
vsej dolzini, temvec¢ se v doloCenem (najmanj trdnem) podrocju precej bolj stanjsa kot drugje.
Naenkrat je torej potrebna precej manjsa sila za nadaljnje poveCanje dolzine, saj zdaj sila
“prijemlje” le v stanjSanem podroc¢ju. Lahko re¢emo, da po toc¢ki N vzorec v bistvu ni povsem
enak kot je bil pred tem, saj je njegov presek efektivno precej manjsi. Natezno napetost v tocki
N 0zna¢imo s Gy, In jo imenujemo natezna trdnost.

V tocki Z se preizkuSanec zlomi, zato ustrezno natezno napetost 6, imenujemo zlomna trdnost.
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Slika 4.1. a) Naprava za izvajanje nateznostnega poskusa. b) Shenmatski prikaz

preizkusanca. c) Tipicen potek grafa relativni raztezek (€) - natezna napetost (o) za

polikristalini¢ni preizkuSanec.

Atomisti¢na razlaga elasti¢ne deformacije

4.1
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Omenili smo Ze, da je v podrocju elasticne deformacije relativni raztezek sorazmeren natezni
napetosti. Velja torej zveza:

o=Ee (4.1)

Sorazmernostni faktor £ imenujemo elasticni ali Youngov modul, enacba (4.1) pa je poznana
kot Hookov zakon.

Ce poskusamo opisno razloziti pojav elasti¢nega in plasti¢nega podro&ja na sliki 4.1, si lahko v
grobem pomagamo s shemo na sliki 4.2. Sosednji plasti atomov se v ekastiénem podrocju
nekoliko razmakneta, ko silo odsranimo, plasti zdrkneta v zacletni polozaj. Po plasti¢ni
deformaciji pa so atomske plasti Ze tako razmaknjene, da povratek v zaCetni polozaj ni vec

mozen.

Tocka 0:

ravnotezje

Elasti€éna deformacija:

pod vplivom sile se

atomi nekoliko premaknejo
z ravnoteznih mest;

Ce sila popusti, se atomi
vrnejo v ravnotezni polozaj

Tocka Py: Plasti¢éna deformacija:
_FLy pod vplivom sile atomske plasti
povsvern spremenijo medsebojn
Fy polozaj;

Tocka Po: - "
ocka Plasti¢na deformacija:

ko sila po plasti¢ni deformaciji
popusti, atomi zdrknejo v
v najblizji minimum; atomi

zavzamejo nove ravnotezne
polozaje.

novo ravnotezje

Slika 4.2. Priblizna razlaga elasticnega in plasti¢énega podrocja na sliki 4.1.

Gornja razlaga glede elasticnosti ne velja za polimerne materiale. Elasti¢nost teh namre¢ ni
posledica vecanja ravnotezne meddel¢ne razdalje, temve¢ upogibanja ogljikovih vezi znotraj
dolgih verig (glej poglavje Polimeri). Elasti¢éni modul polimerov je obicajno 10 do 300 krat
manjsi od elasticnega modula kovin (glej Tabelo 4.1).
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Tabela 4.1. Elasti¢ni modul in temperatura talisS¢a nekaterih materialov.

Material Taligee/’C Elasti¢ni modul/GPa
Kalij 63 3.5
Svinec 328 14
magnezij 649 45
aluminij 660 70
Baker 1083 110
Zelezo 1535 200
Volfram 3410 410
Al O3 2045 345
Beton - 14
Si0; (kvarc) 1710 310
Guma - 0.003-0.07

4.2  Plasticna deformacija

Plasti¢cna deformacija je ireverzibilna. To pomeni, da po kon¢anem delovanju mehanske sile
preizkuSanec ostane trajno deformiran. Omenili smo Ze, da do deformacije pride, ker gradniki
(atomi, ioni, molekule) znotraj preizkuSanca v ravnotezju (t.j. v pogojih, ko nanje ne deluje
zunanja sila) zavzamejo drugac¢en medsebojni polozaj, kot so ga imeli pred obremenitvijo (glej
shemo 4.2). V nadaljevanju bomo videli, da je taka razlaga precej teoreti¢na. V praksi moramo
upostevati gibanje dislokacij pod vplivom zunanje mehanske sile.

4.2.1 Zdrs po mehanizmu gibanja dislokacij

Vpliv strizne obremenitve na potovanje robnih dislokacij je shematsko prikazan na sliki 4.3.
Dislokacija potuje od enega konca kristala do drugega postopoma, prakticno od ene plasti
atomov do naslednje itd. Za premik dislokacije od ene plasti do druge je potrebna relativno
majhna sila. Celoten premik je torej sestavljen iz velikega Stevila majhnih premikov, za katere
je potrebne znatno manjsa sila.

Zdrs po mehanizmu gibanja lahko primerjamo z gibanjem gube na dolgi preprogi. 1z izkusnje
vemo, da dolg tezko peprogo precej lazje premaknemo za doloceno razdaljo, ¢e na zacetku
preproge napravimo gubo in jo potiskamo do drugega konca preproge. Na ta nacin uporabimo
precej manjSo moc¢, kot bi bila potrebna, ¢e bi zeleli premakniti naenkrat celotno preprogo. S
premikanjem gube celotno delo, ki je potrebno za premik cele preproge za dano razdaljo,
razdelimo na veliko Stevilo “delnih premikov”, ki zahtevajo precej manjSo moc¢ kot hkraten
premik celotne preproge.
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Slika 4.3. Shematski prikaz zdrsa po mehanizmu gibanja dislokacij.

4.3

Definicije nekaterih mehanskih lastnosti

Nekatere tipicne mehanske lastnosti lahko definiramo tako, da se neposredno sklicujemo na
znacilnosti krivulje natezna napetost - relativni raztezek.

1.

e

Zilavost materiala je soramerna s povr§ino pod krivuljo natezna napetost- relativni raztezek
do zloma materiala. Torej: ¢imvecja je omenjena povrSina, bolj zilav je material. Materialu
z majhno Zilavostjo pravimo krhek material.

Elasti¢nost je neposredno povezana z elasticnim modulom: ¢im manjsi je elasticni modul,
tem bolj je material elasticen.

Duktilnost materiala je sorazmerna z vrednostjo relativnega raztezka pri zlomu materiala.
Trdnost materiala ima ve¢ pomenov (glej sliko 4.1 (c)). Maksimalna trdnost je vrednost
natezne napetosti v poro¢ju plasticnosti materiala, zlomna trdnost pa vrednost natezne
napetosti pri zlomu materiala.

Pomembna mehanska lastnost je tudi trdota, ki pa ni vezana na krivuljo natezna napetost-
relativni raztezek. Trdota je odpornost materiala proti razenju. Odvisna je predvsem od
kemijske vezi, ker pri preizkusu trdote material razimo na zelo majhni povrSini, ki je
primerljiva z velikostjo pozameznega zrna polikristalini¢ne snovi.

Na sliki 4.4 so prikazane krivulje natezna napetost - relativni raztezek za (a) jeklo (zilav
material) (b) lito Zelezo in steklo (krhka materiala), ¢) gumo (elasticen material) in d) baker
(duktilen material). Opazimo, da pri obeh krhkih materialih ni plasticne deformacije.
Nasprotno je za jeklo znacilna velika povrSina pod krivuljo napetost-raztezek. Za gumo je
znacilno, da se raztegne za vec¢ kot 1000 % zacetne vrednosti.
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5 Fazni diagrami

5.1 Komponenta, ravnotezje, faza, agregatno stanje, fazni diagram

Molekula vode (H;O) je sestavljena iz dveh atomov vodika in enega atoma kisika. Pri sobni
temperaturi je voda tekocina, sestavljena izkljuéno iz molekul vode. Snov, ki je sestavljena
izklju¢no iz istovrstnih osnovnih kemijskih gradnikov (atomov, ionov, molekul), imenujemo
komponenta.

Ce so zunanji pogoji (tlak, temperatura) dovolj dolgo nespremenjeni, postanejo fizikalne in
kemijske lastnosti v vsakem izbranem volumnu vode (ki vsebuje vsaj nekaj deset molekul
vode) enake in se s ¢asom ne spreminjajo ve¢. V takem primeru pravimo, da je sistem (v
naSem primeru voda) v ravnoteznem stanju oziroma ravnotezju.

Ce vodo ohladimo na 0°C, se zaéne spreminjati v led; v ravnoteznem stanju pri 0°C in tlaku 1
atm je del vode v tekocem, drugi del pa v trdnem stanju. Kemijska sestava tekoce in trdne faze
je identi¢na, obe sta sestavljeni samo iz molekul vode - v obeh primerih torej gre za isto
komponento. Razli¢ne pa so njune fizikalne lastnosti: led je trd in ima manjSo gostoto. Vzrok
za razli¢ne lastnosti je razli¢na prostorska razporeditev gradnikov (oz. razli¢na struktura)
molekul vode v ledu oziroma teko¢i vodi.

Ce opazujemo strukturo in/ali lastnosti v podro&ju, kjer se voda in led stikata, ugotovimo, da
nobena od obeh znacilnosti ni enaka kot v notranjosti tekoce vode oziroma ledu.

Na osnovi opisanih lastnosti vode postavimo splosne definicije, ki veljajo za poljuben sistem:

e Ce je sistem pri danih pogojih (temperatura, tlak, sestava) v ravnoteZju, je faza omejeno
podrocje, znotraj katerega so struktura in kemijske ter fizikalne lastnosti povsod enake. Za
fazo je znacilno, da se pri spreminjanju ravnoteznih pogojev (temperature, tlaka, sestave)
struktura ter fizikalne in/ali kemijske lastnosti (lahko) zvezno spreminjajo.

o Ce pride pri spreminjanju ravnoteznih pogojev do nezveznih sprememb lastnosti dane faze,
se je zgodil fazni prehod (prvotna faza se je spremenila v drugo fazo).

e Podro¢je med dvema sosednjima fazama, v katerem pri ravnoteznih pogojih struktura ter
fizikalne in/ali kemijske lastnosti niso enake lastnostim ene od obeh faz, se imenuje fazna
meja.

Pri 100°C voda zac¢ne prehajati v plinsko stanje - paro. V ravnotezju je pri 100°C in tlaku 1 atm
del vode v tekocem, drugi del pa v plinastem stanju. Nad 100°C je voda samo v plinastem, pod
0°C samo v trdnem, med 0 in 100°C pa samo v teko¢em stanju. Trdno, tekoce in plinasto stanje
imenujemo z eno besedo agregatna stanja. Ker so fizikalne lastnosti razlicnih agregatnih stanj
razli¢ne, znotraj posameznih agregatnih stanj pa povsod enake, je vsako od agregatnih stanj
vode hkrati tudi faza.

Videli smo Ze, da se fazni prehod pri vodi zgodi pri to¢no doloceni temperaturi. Iz vsakdanjega
zivljenja pa vemo, da zacne vc¢asih voda prehajati v paro (zacne vreti) ze pri temperaturi precej
pod 100°C. Vzrok za to je nizji zracni tlak. Fazni prehodi vode so torej odvisni od dveh
spremenljivk: temperature in tlaka.
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Diagram, ki podaja fazne prehode kot funkcijo razlicnih spremenljivk, se imenuje fazni
diagram. Pomembna zahteva pri konstrukciji faznega diagrama je, da morajo vse tocke
diagrama ustrezati ravnoteznemu stanju sistema, ki ga diagram opisuje.

Fazni diagram vode prikazuje slika 5.1. Spremenljivki sta tlak in temperatura. Krivulje
ustrezajo pogojem, ko sta v sistemu v ravnotezju hkrati dve fazi. Krivulja a) na primer
oznacuje pogoje, pri katerih sta v ravnotezju led in tekoca voda, krivulja b) ustreza pogojem
ravnotezja med tekoco in plinasto fazo, krivulja c) pa ravnotezju med trdo in plinasto fazo. Pri
pogojih, ki ustrezajo tocki, kjer se vse krivulje zdruzijo (toc¢ka C), so v ravnoteZju vse tri vodne
faze. Omenjeno tocko imenujemo trojna tocka vode.

o
>
© |
o /o 100°C
S a)y/ |
21 parA
T(B)-———oB .
TEKOCA
' VODA
T(B" B!
C s 0°C
c ! b)
) eA | LED
Tatm log(tlak)

Slika 5.1. Fazni diagram vode.

5.2 Dvo- ali vecCkomponentni sistemi

V naravi redko sre€amo snovi, ki bi vsebovale eno samo komponento. Vecina snovi je
sestavljena iz dveh ali ve¢ komponent. V tem poglavju nas zanima, kaj se zgodi, ko prideta v
stik dve komponenti (ne glede na to, v kateri fazi se nahajata). Navajamo nekaj moznosti:

e Noben gradnik prve komponente se ne pomesa med gradnike druge komponente, obe
komponenti ostaneta kemijsko homogeni, med njima nastane le ostra, jasno izraZzena fazna
meja (ker sta komponenti hkrati tudi fazi); pravimo, da se komponenti ne mesata.

e Molekule prve in druge komponente se med seboj povsem pomesajo; katerakoli izbrana
volumna, ki vsebujeta molekule obeh komponent, opazujemo, vselej ugotovimo, da so
njune lastnosti (fizikalne in kemijske) povsem enake. Hkrati opazimo, da so vsaj nekatere
lastnosti novostale zmesi razlicne od lastnosti izhodis¢nih komponent (ki sta hkrati tudi
fazi). To pa sta Ze zadostna pogoja, da novostalo zmes proglasimo za posebno fazo.

e Komponenti med seboj delno ali v celoti kemijsko zreagirata, pri ¢emer nastane ena ali ve¢
novih faz.
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Do katere od gornjih moznosti bo ob stiku dveh danih komponent prislo, je, poleg od kemijske
narave komponent, odvisno od pogojev (temperatura, tlak) ter od razmerja mnozin obeh
komponent. Razmerje mnozin je torej dodaten parameter, ki ga pri enofaznem diagramu vode
seveda ni bilo. Ker vefino poskusov, pri katerih proucujemo lastnosti dvo- ali
veckomponentnih snovi, izvajamo pri prakticno konstantem tlaku (cca 1 atm), obicajno
upostevamo kot spremenljivki pri izdelavi dvokomponentnega faznega diagrama le 1)
temperaturo in ii) razmerje mnozin obeh komponent. V posebnih primerih pa podajamo tudi
tridimenzionalne fazne diagrame, kjer vsaka od osi predstavlja eno neodvisno spremenljivko
(temperaturo, sestavo, tlak).

Ce je ena od komponent voda in ji kot drugo komponento dodamo etanol, dobimo
dvokomponentni sistem, v katerem se komponenti popolnoma mesata, in sicer v vseh uteznih
razmerjih. Ce namesto etanola uporabimo za drugo komponento fenol, ugotovimo, da se pri
sobni temperaturi komponenti mesata le, kadar je njuno utezno razmerje 0.05 <
m(H,O)/m(etanol) < 0.95. Pri vseh ostalih uteznih razmerjih sta v sistemu dve loc¢eni fazi -
voda in fenol. Z viSanjem temperature, se voda in fenol mesata v vedno ve¢jem obmocju
uteznih razmerij, nad 65°C pa se ti dve komponenti meSata v vseh razmerjih.

53 Trdna raztopina

Podobno kot komponente v tekoci fazi interagirajo tudi komponente v trdni fazi: se mesajo, se
ne mesajo (ali se le delno mesSajo), kemijsko reagirajo. Oglejmo si, kaj se zgodi, ¢e damo v stik
monokristal Ni in Cu (slika 5.2).

fazna meja

fazne meje nivec

BEOHEWEN
DONTOCCE
Shgace

66
06X

zacCetno stanje ravnotezno stanje
(substitucijska trdna raztopina)

Slika 5.2. Shematski prikaz nastanka substitucijske trdne raztopine.

Sprva je fazna meja med obema komponentama (ki sta hkrati tudi fazi) ostra. Nato zaradi
vibriranja atomov in dolocenega Stevila napak v obeh kristalnih mrezah pride do prehajanja
atomov Ni v bakrovo kristalno mreZo in atomov Cu v nikljevo kristalno mreZo. Fazna meja
naposled povsem izgine. 1z zacetnih dveh faz je torej nastala ena sama nova faza, ki nima niti
lastnosti Ni niti Cu, ampak posebne lastnosti. Po analogiji s teko¢imi raztopinami, imenujemo
opisano fazo trdna raztopina Ni v Cu ali Cu v Ni (t.]. topljenca v topilu, pri ¢emer je topilo
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tista snov, katere delez v raztopini je vecji). Trdna raztopina Ni v Cu nastane pri vseh njunih
uteznih razmerjih, podobno kot pri vodi in etanolu.

Glede na to, na katera mesta v originalni kristalni reSetki dane komponente se vgradijo atomi
druge komponente, obstajata dve vrsti trdnih raztopin (slika 5.3): substitutcijske (a) in
intersticijske (b) trdne raztopine. V prvem primeru atomi druge komponente zamenjajo atome
prve komponente na njihovem rednem mestu v kristalni reSetki, v primeru intersticijske
raztopine pa se atomi druge komponente vgradijo v praznine med atome prve komponente.
Raztopina Cu v Ni oziroma Ni v Cu je substitucijska.

Slika 5.3. Razlika med (a) substitutcijsko in (b) intersticijsko trdno raztopino.

Da pride do nastanka trdnih raztopin, morajo biti izpolnjeni nekateri pogoji. Potrebne pogoje za
nastanek substitucijskih trdnih raztopin imenujemo tudi Hume-Rothery-jeva pravila in se
glasijo priblizno takole:

Izhodis¢ni komponenti morata imeti isto kristalno strukturo.

Radiji atomov obeh komponent se ne smejo razlikovati za ve¢ kot 15%.

Atomi obeh komponent morajo imeti isto valenco.

Atomi obeh komponent morajo imeti podobno elektronegativnost (oziroma komponenti ne
smeta med seboj kemijsko reagirati).

ol S

Ce eno od gornjih pravil ne velja, je mozna le delna topnost ene komponente v drugi. Ni in Cu
zadostita vsem 4 pravilom: oba imata fcc kristalno strukturo, radij atoma Cu znasa 0.128 nm,
radij Ni je enak 0.125 nm (razlika znaSa 2.3% glede na Cu), oba sta dvovalentna, Cu in Ni med
seboj ne tvorita kemijske spojine.

5.4  Dvokomponentni fazni diagram

5.4.1 Talilni diagram

Omenili smo Ze, da v dvokomponentnem faznem diagramu kot neodvisni spremenljivki
obravnavamo temperaturo in sestavo, tlak pa kot konstanto. Zanima nas na primer, pri kateri
temperaturi se faza dane sestave (tj. z danim uteznim razmerjem komponent) tali oziroma,
tocneje, kdaj je trdna faza dane sestave v ravnotezju z ustrezno tekoco fazo - podobno kot je pri
0°C led v ravnotezju s tekoco vodo.
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a) Enokomponentni sistem
o
2
g sSamo
g- trdno+tekoCe tekode
g A B
samo
trdno stanje
Cas
b) Trdna raztopina
o
2
@
()
Q
(S
[0)
2
trdno stanje

Cas
Slika 5.4. Idealizirana oblika talilnega diagrama za a) enokomponentni sistem in b)
trdno raztopino.

Temperaturo, pri kateri trdna faza zacne prehajati v tekoCo (ali obratno), najenostavneje
dolo¢imo na podlagi talilnega diagrama (slika 5.4). Talilni diagram dobimo na naslednji
nacin:

Temperaturo grelca, s katerim segrevamo vzorec, spreminjamo s konstantno hitrostjo (na
primer vsakih 10 s se temperatura grelca dvigne za 1°C). Denimo, da je prenos toplote z grelca
na vzorec hiter. Potem ima vzorec, dokler je ves v trdnem stanju, skoraj enako temperaturo kot
grelec. Ce nanaSamo temperaturo vzorca kot funkcijo ¢asa segrevanja, dobimo za graf ravno
¢rto, katere naklon je enak grelni hitrosti (krivulja A na sliki 5.4(a)). Zaradi lazjega
razumevanja najprej predpostavimo, da je obravnavana faza enokomponentna. Potem se pri
temperaturi taliS§¢a naklon talilne krivulje nezvezno spremeni in ves Cas taljenja znaSa 0°
(krivulja B na sliki 5.4(a)). Vsa dovedena toplota z grelca se namre¢ porablja za taljenje trdne
faze. Ali drugace: naklon je enak 0° zato, ker je temperatura vzorca enaka temperaturi tali¢a
vse dotlej, dokler sta v sistemu hkrati prisotni obe fazi, t.j. tekoca in trdna. Ko se ves vzorec
stali, zaCne njegova temperatura spet narascati in v diagramu dobimo ¢rto C na sliki 5.4 (a).

Ce je faza, ki jo segrevamo, dvo- ali ve¢komponentna, je naklon med temperaturo 7} in T (glej
sliko 5.4(b)) razli¢en od 0°. Vzroke za to si bomo ogledali na konkretnem dvokomponentnem
sistemu Ni-Cu.
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5.4.2 Popolna topnost v trdnem

Omenili smo ze, da se Ni in Cu raztapljata drug v drugem pri vseh razmerjih, pri ¢emer nastane
nova faza. Zanima nas, kakSen je fazni diagram dobljene trdne raztopine.

Atomi bakra se “raje” talijo pri nizjih temperaturah kot atomi Ni. Zato je v talini, ki najprej
nastane, veliko bakrovih in le malo nikljevih atomov. Hkrati se seveda delez niklja v
preostanku trdne faze povecuje. Zato se med taljenjem povecuje tudi temperatura taliSca
trdnega preostanka. Pri doloceni temperaturi, ki je vi§ja od taliSca Cistega bakra, a niZja od
taliSca Cistega niklja, se stali vsa trdna faza. Od te temperature navzgor postane talilni diagram
spet podoben talilnemu diagramu enokomponentnega sistema (premica pod dolo¢enim kotom).
Ker se torej trdna raztopina tali v doloCenem temperaturnem intervalu, je v faznem diagramu
smiselno podati meje tega intervala: spodnja meja ustreza temperaturi, pri kateri se vzorec
zacne taliti, zgornja pa temperaturo, pri kateri se stali celoten vzorec. Tako dobimo fazni
diagram, kakrSen je prikazan na sliki 5.5. Leva ordinatna os predstavlja Cisti Cu, desna pa Cisti
Ni. Temperaturi talisa sta ostri in zato podani kot tocka na osi. Krivuljo, ki povezuje
temperature priCetka taljenja za vse sestave, imenujemo solidus, krivuljo, ki povezuje vse
temperature, pri katerih se stali celoten vzorec, pa likvidus. Pod krivuljo solidus je pri vseh
sestavah v sistemu prisotna samo trdna faza, ki jo ozna¢imo s ¢rko S (angl.: solid). Nad
krivuljo likvidus je pri vseh sestavah v sistemu prisotna samo tekoca faza, ki jo oznacimo s
¢rko L (angl.: liquid). V podroc¢ju med obema krivuljama sta prisotni tako tekoca kot trdna
faza, zato to podrocje oznacimo z: L + S.

TC TOC
1500} L (trdno stanje) o - 1500
liquidus
1400 | 1400
1300 1300
— L+S
1200 (trdno +tekoce) 1200
1100 100
S (trdno stanje) —
| | | |
ut. %Ni: 0 20 40 60 80 100
ut. %Cu: 100 80 60 40 20 0

Slika 5.5. Fazni diagram Ni-Cu. Pomen simbolov je razviden s slike.

Pomen razli¢nih podrocij v faznem diagramu si najlazje predstavljamo, ¢e shematsko nariSemo
spreminjanje mikrostrukture pri segrevanju ali hlajenju vzorca dane sestave (slika 5.6).

e Nad krivuljo likvidus (tocka (1)) obstaja le ena faza, in sicer kot talina. Komponenti sta
pomesani na molekulskem nivoju. Ce talino ohladimo na sobno temperaturo in pod
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mikroskopom opazujemo njeno strukturo, vidimo amorfno snov; ker ohlajanje obi¢ajno ni
ravnotezno, so v amorfni matrici lahko prisotne tudi pore (shema (1) na sliki 5.6).

e Nekoliko pod krivuljo likvidus (tocka (2)) je talina v ravnotezju z majhno koli¢ino trdne
faze. Sestava taline je enaka sestavi v preseciscu izoterme T, s krivuljo likvidus (tocka X;
sestava je torej 20% B in 80%A). Sestava trdne faze v tocki (2) je enaka sestavi v
preseciscu izoterme T, s krivuljo solidus (tocka Y).

¢ Pri nadaljnjem nizanju temperature je v talini vedno vecji delez bakra, saj se presecisca
ustreznih izoterm s krivuljo likvidus (t.J. tocka X) pomikajo vedno bolj proti levi. Hkrati je
vedno vecji tudi delez bakra v trdni fazi, saj se proti levi pomika tudi presecisce izoterm s
krivuljo solidus (t.j. tocka Y). Obenem velja, da se z nizanjem temperature veca delez trdne
faze, dokler se pri prehodu skozi krivuljo solidus ne strdi celoten vzorec (tocka (3)).

Izkaze se, da v podrocju L+S za katerokoli temperaturo poleg sestave tekoCe in trdne faze
dolo¢imo tudi masni delez tekoce in trdne faze. V ta namen uporabljamo t.im. pravilo vzvoda.

T
L
b
Tol-
Taf - . e(d) ;
i ! | ]
" t / no>nina|na \t B
100% sestava sestava 0
( 6) taline (izbrana) sestava trdne faze (100%)
(20%B,  (28%B, 72%A) (60%B, 40%A)
80%A)
pori polikristali
; g 3)
amorfna snov amorfna snov polikristalinicna
(nastala iz taline) (nastala iz taline) trdna snov

Slika 5.6. Razvoj mikrostrukture pri ohlajanju taline dvokomponentnega sistema
(tocke 1-3) ter grafi¢na ponazoritev pravila vzvoda (tocke X, O, Y).

Pravilo vzvoda

Pravilo vzvoda je dobilo ime zaradi analogije z enacbo za vzvod, kakr§Sno poznamo iz
mehanike.
Masni delez trdne faze v tocki O na sliki 5.6 je enak:
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mtrd — mtrd —

=

mtek + mtrd mtot

Masni delez tekoce faze v tocki O pa znasa:

My _ oY

m, XY

V konkretnem primeru je masni delez trdne faze enak (28-20)/(60-20) =0.20, masni delez
tekoce faze pa (60-28)/(60-20) = 0.8.

5.4.3 Popolna netopnost v trdnem

a)
T Talisce(B)
— 1
liquidus
TaliSCe(A)
L+B
+
evtektic naﬁw A L solidus
temperatura A
E |
: S (A+B, logeni fazi)
|
| L | |
A 1 sestava B
(100%) evtekticna (100%)
sestava
b)

T Qtaliné@ talin@

evtektik(A+B)

A sestava B
(100%) (100%)

Slika 5.7. a) Fazni diagram za popolno netopnost v trdnem. b) Razvoj mikrostrukture
pri ohlajanju treh tipicnih sestav za popolno netopnost v trdnem. Evtektik je
sestavljen iz finih lamel komponente A in B.
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Doslej smo obravnavali primer, ko se dve trdni komponenti meSata v vseh razmerjih. Druga
skrajnost bi bil primer, ko se trdni komponenti sploh ne mesata, ampak ostaneta ves Cas loCeni
z ostro fazno mejo (noben gradnik dane komponente ne preide ¢ez fazno mejo v drugo
komponento). V tem primeru govorimo o popolni netopnosti v trdnem. Tem lastnostim se Se
najbolj pribliza sistem Al-Si.

Idealni fazni diagram, ki prikazuje popolno netopnost v trdnem, je narisan na sliki 5.7 (a).
Vidimo, da je krivulja solidus popolnoma vodoravna, t.j. trdna faza se vselej zane raztapljati
pri isti temperaturi, ne glede na to, kaksna je sestava. Pod krivuljo solidus sta obe komponenti
lo¢eni, v sistemu sta dve loceni fazi A + B. Krivulja likvidus se v doloceni tocki (tocka E)
dotika krivulje solidus. To pomeni, da v tej tocki trdna faza preide neposredno v tekoco fazo,
oziroma da je taliSCe pri tej sestavi ostro doloceno, podobno kot pri ¢isti komponenti A ali B.
Tocko E imenujemo evtekticna tocka, ustrezno sestavo evtekticna sestava, ustrezno
temperaturo pa evtekticna temperatura (slednja je pravzaprav identi¢na krivulji solidus). Nad
krivuljo likvidus je samo tekoca faza L, komponenti sta torej pomeSani na molekulskem
nivoju. V podro¢ju med krivuljama likvidus in solidus, levo od evtekticne tocke, sta v
ravnoteZju trdna komponenta A in tekocCa faza, torej A + L. Zanimivo je, da je trdna
komponenta vedno cista komponenta A, medtem ko je sestava tekocCe faze odvisna od
temperature in se spreminja od evtekticne sestave (takoj nad krivuljo solidus) do dane
nominalne sestave. V podro¢ju med krivuljama likvidus in solidus, desno od evtekti¢ne tocke,
sta v ravnotezju trdna komponenta B in tekoca faza, torej B + L.

Na sliki 5.7 (b) so shematsko prikazane nekatere tipi¢ne mikrostrukture, ki jih opisuje fazni
diagram popolne netopnosti v trdnem. Mikrostrukture nad krivuljo solidus so primerljive z
mikrostrukturami, ki smo jih navedli za fazni diagram popolne trdne topnosti. Pod krivuljo
solidus pa je mikrostruktura precej drugacna: tanke plasti Ciste faze A in Ciste faze B se med
seboj izmenjujejo znotraj posameznih zrn polikristalini¢ne snovi. Do te fine porazdelitve obeh
faz pride zato, ker sta v tekocCi fazi obe komponenti pomeSani med seboj na molekulskem
nivoju in med strjevanjem difuzija ni dovolj hitra, da bi se novonastali trdni fazi A in B
prostorsko bolj lo¢ili (podrobneje opisujemo mehanizem nastanka evtektika v poglaviju Zelezo
in njegove zlitine).

5.4.4 Realni fazni diagram - delna topnost v trdnem

V vecini realnih primerov se vsaka od obeh trdnih komponent le delno topi v drugi. Na primer
v svincu se topi najve¢ 19% kositra, v kositru pa najvec 2.5 % svinca.

Fazni diagram, ki prikazuje delno topnost v trdnem, je predstavljen na sliki 5.8 (a). Podrocje
trdne raztopine B v A je desno od leve ordinatne osi in ga ozna¢imo z a (ker v raztopini
prevladuje komponenta A, tudi kristalna struktura je enaka kot pri komponenti A). Opazimo
lahko, da se najve¢ komponente B raztopi v A prav pri evtekti¢ni temperaturi (tocka m;).
Nominalno sestavo, ki ustreza tocki m; imenujemo meja trdne topnosti B v A ali maksimalna
trdna topnost B v A. Podroc¢je trdne raztopine A v B je levo od desne ordinatne osi in ga
ozna¢imo z [ (prevladujoa komponenta je B, kristalna struktura je enaka kot kristalna
struktura komponente B). Maksimalna trdna topnost A v B ustreza sestavi v toc¢ki m,. Desno
od tocke m, in levo od tocke m, poteka vodoravna krivulja solidus, podobno kot pri popolni
netopnosti v trdnem. Pod krivuljo solidus sta v sistemu loceni trdni fazi o + 3. Mikrostruktura
podro¢ja a + B je podobna mikrostrukturi v podro¢ju A + B v primeru popolne netopnosti v
trdnem, le da sta o in  fazi vsaka posebej sestavljeni tako iz komponente A kot komponente
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B. Analogno kot pri popolni netopnosti v trdnem definiramo evtekti¢no tocko E. Pod krivuljo
likvidus, levo od evtekticne tocke, sta v ravnotezju fazi a + L, desno od evtekticne tocke pa
fazi L + . Masni delez tekoce in ustrezne trdne faze (a ali B) izratunamo po pravilu vzvoda.
Pri tem sestavo taline odCitamo iz preseciS¢a ustrezne izoterme s krivuljo likvidus, sestavo
trdne faze pa iz presecis€a izoterme s krivuljo, ki lo¢i €isto fazo a od podrocja o + L, oziroma
s krivuljo, ki lo¢i Cisto fazo B od podroc¢ja L + .

T

Talige(B)
Taligge(A)

evtekti¢na

temperatura | ~ /~ 1 B
| E |
| S (atp, loceni fazi)
A L fi | | | | é | 2
m1 m
(100%)  eviekticna sestava (100%)
seslava
-
A B
sestava
(100%) (100%)

Slika 5.8. a) Fazni diagram za delno topnost v trdnem. b) Razvoj mikrostrukture pri
ohlajanju treh tipi¢nih sestav za primer delne topnosti v trdnem.

Na sliki 5.8 (b) so shematsko prikazane nekatere mikrostrukture, ki jih opisuje fazni diagram
delne topnosti v trdnem. Razvoj mikrostrukture, ki ustreza prehodu skozi evtekticno tocko, je
enak kot v primeru popolne netopnosti, le da sta ustrezni fazi zdaj a+p (namesto A+B, glej
sliko 5.7 (b)). Analogna ugotovitev velja za razvoj mikrostrukture pri sestavi okoli 60%B,
40%A (primerjaj s sliko 4.8 (b), razvoj mikrostrukture na desni). Nov pa je razvoj
mikrostrukture, ki gre skozi fazo B (slika 4.9 (b), desno). Najprej se iz taline izloca le faza . V
podrocju B je v sistemu le trdna polikristalinicna faza . Pri dovolj nizki temperaturi (pri
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prehodu crte, ki razmejuje S in 3) pa se na mejah med zrni izlo¢i Se faza a. Koli¢ino izlozene
faze o lahko, tako kot vedno, izracunamo po pravilu vzvoda.

5.5 Kinetika faznih transformacij

V prejSnjem poglavju smo videli, da dvokomponentni fazni diagrami prikazujejo, katere faze
obstajajo v sistemu pri dani sestavi in dani temperaturi (tlak je bil po dogovoru vedno enak 1
atm.). Bistvena predpostavka pri konstrukciji faznih diagramov je bila, da je sistem pri danih
pogojih v termodinamskem ravnotezju. Ta predpostavka v realnosti pogosto ne drzi. Znan
primer je kaljenje Zeleza oziroma nekaterih drugih kovin. Pri kaljenju dani material na hitro
ohladimo z visoke na nizko temperaturo, pri ¢emer bi pri doloceni vmesni temperaturi - glede
na fazni diagram - moralo priti do fazne transformacije. Ker nekateri tipi faznih transformacij
lahko potecejo le tako, da snov potuje z enega do drugega mesta, je za to, da transformacija v
celoti potece, potreben doloCen Cas. Pri hitrem ohlajanju ta ¢as ni na razpolago, zato
transformacija, ki jo pricakujemo na osnovi faznega diagrama, ne poteCe. Rezultat je zelo
nestabilna struktura, ki je dale¢ od termodinamskega ravnotezja.

Ce torej zelimo obravnavati poleg ravnoteznih tudi nekatere neravnotezne (vendar realistiéne)
faze, oziroma ustrezne mikrostrukture, moramo poleg faznega diagrama poznati tudi ¢asovni
potek ohlajanja, morebitnega ponovnega segrevanja itd.

5.5.1 Nukleacija in rast

Obravnavali bomo mehanizem nastanka nove trdne faze iz homogene taline.

Prva stopnja pri nastanku trdne faze je nukleacija oziroma nastanek zelo majhnih delcev trdne
faze v matrici izhodne taline. Hitrosti nukleacije iz taline je odvisna od: 1) hitrosti difuzije
delcev k nukleacijskemu jedru in ii) prispevka k hitrosti nukleacije zaradi (ne)stabilnost tekoce
faze. Pod celokupno hitrost nukleacije razumemo Stevilo nukleusov, ki nastanejo v ¢asovni
enoti.

____________ talisée .
< e Thitrost rasti zrmn
|:_3 et hitrost nukleacije
m s
o S
> /7
L /
— ’

7
// e
P celokupna hitrost transformacije
2 (oc nukleacijaxrast)

HITROST

Slika 5.9. Hitrost nukleacije, rasti zrn in celokupna hitrost fazne transformacije kot funkcije
temperature.
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Druga stopnja nastanka trdne snovi iz taline je rast zrn, ki so nastala pri procesu nukleacije.
Podobno kot na hitrost nukleacije, tudi na hitrost rasti zrn odlocilno vpliva hitrost difuzije
ustreznih delcev iz taline k rasto¢im zrnom.

Celokupna hitrost nastajanja trdne faze iz taline je sorazmerna tako s hitrostjo nukleacije kot s
hitrostjo rasti zrn (slika 5.9 - polna c¢rta). Maksimum za celokupno hitrost nastajanja trdne
snovi (transformacije) je sicer pri nekoliko vi§ji temperaturi od maksimuma za hitrost
nukleacije, a §e vedno znatno pod temperaturo talisca.

5.5.2 Diagrami TTT

V¢asih nas namesto hitrosti transformacije bolj zanima cas, ki je potreben, da transformacija
pri dani temperaturi poteCe do dane stopnje (t.j. Cas, v katerem se izbrani delez taline
transformira v trdno snov). Ni tezko ugotoviti, da v primeru, ko na abscisno os namesto hitrosti
nana$amo omenjeni ¢as, dobi polna krivulja na sliki 5.9 (b) zrcalno obliko.

Na sliki 5.10 je shematsko prikazana druzina krivulj, ki prikazuje temperaturno odvisnost Casa,
ki je potreben, da poteCe transformacija do izbrane stopnje. Stopnja transformacije je v tem
primeru parameter, ki je konstanten za vsako posamezno krivuljo, njegova vrednost pa narasca,
ko se pomikamo od skrajno leve proti skrajno desni krivulji, kjer vrednost doseze 100%.
Druzino takih krivulj imenujemo diagram TTT (temperatura, transformacija, ¢as (ang.: time)).
Diagram TTT postane moc¢no orodje za Studij kinetike faznih transformacij, ko nanj poleg
omenjenih krivulj nanesemo Se krivuljo hitrosti ohlajanja dane faze. Na sliki 5.10 so narisane
tri tipi¢ne krivulje ohlajanja poljubne faze. Krivulja I) ponazarja hitro ohlajanje na temperaturo
tik pod taliS¢em dane faze, nato pa temperatura ostane konstantna. Celokupna transformacija v
tem primeru poteka relativno pocasi. S slike 5.9 razberemo, da je pri tej temperaturi pocasna
stopnja nukleacija, medtem ko je rast zrn hitra. To pomeni, da v ¢asovni enoti nastane le malo
jeder nove faze, vendar pa ta relativno hitro rastejo. Zato so zrna, ki so nastala pri
transformaciji, velika. Obraten primer predstavlja krivulja II), ki ustreza hitri ohladitvi
priblizno na temperaturo, kjer je hitrost nukleacije najvecja (primerjaj sliko 5.9), rast zrn pa ze
relativno pocasna. V tem primeru nukleacija dominira - nastane veliko Stevilo jeder, ki pocasi
rastejo - in nastala nova faza vsebuje zelo majhne kristale. Krivulja III) ponazarja bolj
zapleteno temperaturno obdelavo izhodne faze: najprej talino hitro ohladimo na nizko
temperaturo (zakalimo), tako da transformacija, ki jo napove fazni diagram, ne more poteci,
ker ni Casa za difuzijo delcev znotraj taline. Ker je ohlajena talina dale¢ od termodinamskega
ravnotezja, v njej pride do precejSnjih mehanskih napetosti, ki lahko povzroc¢ijo dolocene
strukturne spremembe. To se zgodi na primer tako, da se atomi izhodiS¢ne faze nekoliko
premaknejo z ravnoteznih mest, ki so jih zavzemali v prvotni strukturi. Tako majhni premiki
nimajo nobene zveze z difuzijo in se zgodijo zelo hitro (znotraj 10™ s). Kljub temu, da so
premiki majhni, lahko re¢emo, da je nova struktura drugacna od izhodi$¢ne in je torej nastala
nova faza. Opisani proces spreminjanja strukture imenujemo brezdifuzijska fazna
transformacija. Najbolj znana med njimi je martenzitna transformacija. Ce temperaturo zopet
dvignemo, se novonastala faza, ki ni ravnotezna in jo fazni diagram ne opisuje, polagoma
transformira v termodinamsko pogojeno fazo, ki jo napove fazni diagram. Ce temperaturo spet
znizamo, Se preden se vsa neravnotezna faza spremeni v ravnotezno, se proces transformacije
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ustavi in  dobimo meSanico obeh omenjenih faz (t.j. neravnotezne podhlajene taline in
ravnotezne faze, ki ustreza faznemu diagramu).

TEMPERATURA

0% 50% 100% (fazef)

CAS
Slika 5.10. Diagram TTT ter 3 razlicni reZimi ohlajanja taline (I, II, III). Za
podrobnosti glej tekst.

Diagrami TTT, kombinirani s krivuljami ohlajanja izbrane faze, so zelo pomembni za
razumevanje nastanka razli¢nih neratovneznih (ne-termodinamskih) mikrostruktur, in s tem
lastnosti, zeleza, aluminija, keramike itd.
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6 KOVINE - STRUKTURA IN LASTNOSTI

6.1 ZELEZO IN JEKLA

Zelezo in zlitine Zeleza z ogljikom (jekla) predstavljajo ve¢ kot 90% kovin, ki so danes v
uporabi. Glavni vzrok za to so mehanske lastnosti jekel, ki jih lahko kontroliramo v $irokih
intervalih:

a) trdnost lahko spreminjamo od 200 MPa - 4000 MPa

b) trdota variira od 175 do 850 VHN.

Poleg mehanskih lahko kontrolirano spreminjamo tudi magnetne lastnosti jekel ter vplivamo
na njihovo korozijsko odpornost.

Posledica mehanskih lastnosti so moznosti obdelovanja, ki so vec¢je kot pri katerikoli drugi
kovini.
1. Pomembnejse vroce obdelave:
vlivanje v kalupe
valjanje v tanke plocevine
kovanje
ekstrudiranje ali vlek
. Pomembnejse hladne obdelave:
valjanje
obrezovanje (zaganje, struzenje)

e O oD e o o o

Poleg tega lahko jekla tudi spajamo:
e varjenje
e kovicenje
e vijacenje

Navedene lastnosti so v veliki meri posledica mikrostrukture jekel, ki je odvisna tako od
sestave kot od nacina toplotne obdelave.

6.1.1 Fazni diagram Zelezo-ogljik

Zelezo tvori z ogljikom pri 6.67% ogljika novo spojino Fe;C, ki jo imenujemo tudi cementit.
Fazni diagram zelezo-cementit (slika 5.1) je pomemben vsaj zaradi treh razlogov: a) podaja
glavne lastnosti tehnoloSko najpomembnejSih zlitin, b) je eden od najbolj podrobno
proucevanih faznih diagramov in c¢) podobne transformacije, kot nastopajo v tem faznem
diagramu, sre€amo tudi v mnogih drugih faznih diagramih.

Fazna ravnotezja med cementitom in Cistim ogljikom (grafitom) tehnolosko niso zanimiva,
zato jih ne obravnavamo.
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Slika 6.1. Fazni diagram Zelezo-cementit. Po posebnem dogovoru v primeru Zeleza
podajamo na abscisni osi ut. % ogljika (ne cementita!).

6.67

Cisto zelezo. Talisée Cistega Zeleza je 1538°C. Do 906°C je osnovna celica kristala Zeleza
telesno centrirana kocka (TCK). Tako strukturo zeleza imenujemo tudi a-Fe ali ferit. Nad
906°C se osnovna celica Zeleza spremeni v ploskovno centrirano kocko (PCK). Imenujemo jo
v-Fe ali avstenit. Nad 1400°C osnovna celica spet postane TCK - pri tej temperaturi TCK
strukturo zeleza imenujemo 8-Fe. Nekoliko nad 760°C preidejo feromagnetne lastnosti Zeleza v
paramagnetne. To pomeni, da nad 760°C Zeleza ne moremo trajno namagnetiti. Cisto Zelezo je
premehko ( Brinellova trdota = 60kp/mm?) in ima premajhno korozijsko obstojnost, da bi ga
uporabljali v vsakdanji tehnologiji.

Jekla. Maksimalna trdna topnost ogljika v Zelezu s feritno strukturo je pri 727°C in znaSa
0.02% C. Ustrezne trdne raztopine med 0 in 0.02% C imenujemo feritna jekla.

Maksimalna trdna topnost ogljika v Zelezu z avstenitno strukturo je pri 1148°C in znasa 2.11%
C. Ustrezne trdne raztopine imenujemo avstenitna jekla.

Vecina tehnolosko pomembnih jekel vsebuje pod 1% ogljika (strukturna jekla na primer med
0.2 in 0.3% ogljika).

Lita Zeleza. Ce je ogljika ve¢ kot 2.11%, se pri nobeni temperaturi ne more ves raztopiti v
zelezu; presezek ostane bodisi v talini (nad 1148°C) ali pa se izlo¢i kot cementit in torej
nastane zmes avstenitnega jekla in cementita. Zmesi avtenitnega jekla in cementita med
priblizno 2 in 4.5 % ogljika imenujemo lita Zeleza.
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Evtektik. V faznem diagramu zelezo-ogljik je evtekti¢na tocka pri sestavi 4.30% C in
temperaturi 1148°C. Pri evtekti¢ni sestavi talina preide neposredno v popolnoma trdno zmes po
reakciji:

L —> y+FesC (6.1)

Zmes na desni (ki ustreza evtekti¢ni sestavi) imenujemo ledeburit.
Evtektoid. Evtektoidna tocka je pri sestavi 0.77% in temperaturi 7270C. Pri evtektoidni sestavi
preide trdna avstenitna faza v zmes dveh trdnih faz po reakciji:

Y= at+Fe;C (6.2)

Zmes na desni (ki ustreza evtektoidni sestavi) imenujemo perlit.

6.1.2 Primerjava feritne in avstenitne strukture

Omenili smo Ze, da v feritu Zelezovi atomi tvorijo telesno centrirano kocko (TCK), v avstenitu
pa imajo strukturo ploskovno centrirane kocke (PCK). V obeh primerih zelezo z ogljikom tvori
intersticijsko trdno raztopino, t.j. pri strjevanju taline se ogljik namesti v ustrezna intersticijska
mesta ene ali druge strukture.

V prejs$njih poglavjih smo Ze omenili, da je zasedenost prostora v TCK okoli 68%, v PCK pa
okoli 74% (najgostejsi sklad). Zato bi na prvi pogled morda pricakovali, da se bo v ferit lahko
vgradilo ve¢ ogljikovih atomov kot v avstenit. [z faznega diagrama na sliki 6.1 pa je ocitno, da
je dejanska situacija ravno obratna - v gostejSo avstenitno strukturo se lahko vgradi okoli 100
krat ve¢ ogljika kot v redkejSo feritno. Navidezni paradoks postane razumljiv, e si podrobneje
ogledamo sliko 6.2. Na podlagi te slike ugotovimo, da so v TCK samo tetraedrske praznine
(intersticije), medtem, ko so v PCK poleg tetraedrskih prisotne tudi oktaedrske praznine.
Slednje so precej vecje in vanje lahko vgradimo atom z radijem, ki znasa 41 % radija zeleza (v
tetraedrsko gre atom z radijem le 29 % radija zeleza). Ogljikov atom je sicer precej velik (62 %
radija zeleza), vendar ga vseeno lazje vrinemo v oktaedrsko kot tetraedrsko praznino. Zato v
PCK lahko vgradimo vec ogljika (do 2%) kot v TCK (le 0.02%).
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Slika 6.2. Primerjava velikosti praznin v telesno (TCK) in ploskovno (PCK)

centrirani kocki. Oktaedrska praznina v PCK je vecja od tetraedrske v TCK, zato se
vanjo lazje vgradi ogljik.



6.1.3 RavnoteZne mikrostrukture sistema Fe-C (zelo po¢asno ohlajanje avstenita
oziroma taline)

Pri zelo poc¢asnem ohlajanju taline ali trdne raztopine, ki obstaja pri visokih temperaturah (na
primer avstenita) napovedi faznega diagrama dobro veljajo. Na sliki 6.3 je shematsko prikazan
razvoj mikrostrukture pri ohlajanju 4 tipi¢nih sestav v Fe-C diagramu.

1. Najenostavne;jsi je primer (b), ki ustreza ohlajanju evtektoidne sestave in ga opisuje enacba
(6.2). Nad evtektoidno tocko je prisoten samo polikristalinicen avstenit. Pod evtektoidno tocko
1z avstenita nastanejo tanke plasti (lamele) cementita in ferita, ki se pri rasti nalagajo izmeni¢no
ena na drugo. Utezni odstotek cementita in ferita izraCunamo iz pravila vzvoda, pri cemer
upoStevamo, da je v feritu 0.02% ogljika, v cementitu ga je 6.67%, v evtektoidni sestavi pa
0.77%:

delez ferita = (6.67-0.77)/(6.67-0.02)x100 = 88.7% (6.3)

V perlitu je torej precej vec ferita kot cementita, zato so plasti slednjega precej tanjSe (na sliki
6.3 so predstavljene kot ¢rne ¢rte, med tem ko je cementit preostalo belo obmoc;je).

2. Primer (a) na sliki 6.3 ponazarja ohlajanje avstenita z manjSo vsebnostjo ogljika kot jo ima
evtektoidna sestava. Ko avstenit toliko ohladimo, da pride v podro¢je a+y, se zacne na mejah
med zrni avstenita izloc¢ati ferit. Z uporabo pravila vzvoda takoj ugotovimo, da se izloci tem
vec ferita, ¢im nizja je temperatura. Prav tako ugotovimo, da se izlo¢i tem vec ferita, ¢im nizja
je vsebnost ogljika v izhodnem avstenitu. Ko preidemo evtektoidno temperaturo, se iz vsega
preostalega avstenita izloCi lamelarna struktura perlita.

3. Primer (c) na sliki 6.3 podaja ohlajanje avstenita z vecjo vsebnostjo ogljika kot jo ima
evtektoidna sestava. Ko pri ohlajanju pridemo v podro¢je y+Fe;C, se na mejah med
avstenitnimi zrni zacne izlo€ati cementit. IzloCeni cementit je na sliki 6.3 prikazan kot
odebeljene fazne meje med zrni avstenita. Ko preidemo evtektoidno temperaturo, se iz vsega
preostalega avstenita izloCi lamelarna struktura perlita.

4. Primer (d) na sliki 6.3 podaja ohlajanje taline z vecjo vsebnostjo ogljika od 2.11%. Skladno
s predhodnimi definicijami pri ohlajanju take taline ne dobimo jekla, temve¢ litino. Nad
krivuljo likvidus sta obe komponenti, zelezo in ogljik, v teko¢em stanju in med seboj pomesani
na molekularnem nivoju. Pod krivuljo likvidus se zacnejo iz taline izloCati kristali avstenita.
Pod evtekti¢no temperaturo se vsa preostala talina pretvori v evtekticno zmes, imenovano
ledeburit (52% avstenita z vsebnostjo ogljika 2.11% in 48% Fe;C z vsebnostjo ogljika 6.67%).
V tem trenutku sta torej v sistemu 2 mikrostrukturno razli¢ni vrsti avstenita - vecji kristali, ki
so izlocali nad evtekti€no temperaturo in manjsi, ki so se izlo€ili kot del ledeburita pod
evtektino temperaturo. Pri nadaljnjem ohlajanju nekoliko naraste vsebnost cementita - na
racun avstenita. Pod evtektoidno temperaturo se, podobno kot v prejsnjih primerih, ves avstenit
pretvori v perlit. Tako ostanejo v sistemu le Se cementit iz ledeburita in perlit. Prvi je bele
barve, zato ima celotna litina belkast videz in jo imenujemo bela litina.
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temperatura

A-avstenit (y) F -ferit (o) P -perlit C-cementit (Fe;C)

sestava
Slika 6.3. Razvoj mikrostrukture pri ravnoteznem (pocasnem) ohlajanju taline zelezo-ogljik s 4
razli¢nimi sestavami. Za podrobnejsi komentar glej tekst.

5. Ce ohlajanje v obmogju med 2 in 4.3 % ogljika poteka zelo pocasi ali ¢e je v zadetni talini
okoli 3% Si, se pod evtekti¢no temperaturo precejSen del ogljika izlo¢i kot grafit in ne kot
cementit. To daje litini temnej$i videz, zato jo imenujemo tudi siva litina. Je relativno mehka in
krhka, vendar jo je lahko obdelovati.

6.1.4 Razvoj mikrostrukture sistema Fe-C pri neravnoteZnem ohlajanju avstenita

Pri kon¢nih hitrostih ohlajanja avstenita oziroma taline so za razumevanje mikrostrukturnih
znacilnosti nastalih faz zelo pomembni TTT diagrami. Na sliki 6.4 je prikazan TTT diagram za
transformacijo avstenita evtektoidne sestave v ustrezne faze, ki nastanejo pod evtektoidno
temperaturo (727°C). Levo od leve polne krivulje je podro¢je izhodnega avstenita, desno od
desne polne krivulje pa je podrocje, ki ustreza 100% transformaciji avstenita v ustrezne faze
oziroma, toéneje, zmes faz. Srafirano obmodje predstavlja delno transformacijo izhodnega
avstenita v kon¢ne produkte transformacije.
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e Kirivulja I) oznacuje potek transformacije pri temperaturi, ki je le malo nizja od evtektoidne
temperature. Transformacija poteka relativno pocasi, pocasna stopnja pa je nukleacija (glej
poglavje Kinetika faznih transformacij). Kon¢ni produkt transformacije je grobo zrnat perlit.

o Ce transformacija poteka pri okoli 600°C (krivulja II), se Ze po ca. 8 s ves avstenit pretvori
v fino zrnat perlit. Fina zrnatost je posledica hitre nukleacije in relativno pocasne rasti zrn.
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Slika 6.4. TTT diagram za avstenit evtektoidne sestave. Mikrostrukture, ki nastopijo
pri razli¢nih rezimih ohlajanja (I, II, III, IV) so podrobneje opisane v tekstu.

e Pri temperaturah okoli 250-350°C (krivulja III) nastane zmes ferita in cementita, ki nima
ve¢ lamelarne perlitne mikrostrukture, temve¢ ima cementit obliko zelo drobnih kroglastih
kristal¢kov, ki so dispergirani v matrici ferita. Tako mikrostrukturo imenujemo bainit.

o Ce avstenit ohladimo zelo hitro (najmanj tako hitro, da se izognemu levi krivulji na TTT
diagramu) do temperature, oznaCene z Ms (angl.: martensite start), ali pa pod to
temperaturo, pride do brezdifuzijske fazne transformacije, ki jo imenujemo martenzitna
transformacija, nastala mikrostruktura pa se imenuje martenzit (krivulja IV). Do
martenzitne transformacije pride zaradi velike teznje zelezove fcc strukture, da se pri
temperaturi pod 727°C spremeni v bee strukturo. Pri ¢istem Zelezu se ta sprememba zgodi
tako, da se atomi fcc strukture premaknejo v to¢no dolocenih kristalografskih smereh za
to¢no doloGeno razdaljo. Vsi premiki se zgodijo v drobnem delku sekunde (okoli 107's).
Primerjava med fcc, bee in martenzitno strukturo je prikazana na sliki 6.5. Navedeni
parametri celic veljajo le za evtektoidno sestavo (0.77% C), medtem ko so vrednosti
parametrov za druge sestave nekoliko drugacne.

Na osnovi slike 6.5 lahko reCemo, da struktura martenzita predstavlja nekakSno vmesno

strukturo med fcc in bee, pri ¢emer je bolj podobna slednji. Vzrok za to, da ne more nastati
prava bcc struktura, je v tem, da je na razpolago premalo ¢asa, da bi se ogljikovi atomi lahko
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premaknili s kristalografskega mesta, ki ga zasedajo pred transformacijo (¢rne tocke na sliki
6.5) na nova ravnotezna mesta.

Fe

ena od
oktaedrskih
vrzeil

O™ 0.252 nm O™ 0.285 nm

avstenit martenzit ferit

Slika 6.5. Zgoraj: Avstenitna struktura, narisana v taki obliki, ki omogoca primerjavo z
drugimi Fe-strukturami. Spodaj: Primerjava struktur avstenita, martenzita in ferita.

pocasno
ohlajanje
Y »a + FesC

martenzit

Slika 6.6. Relacija med avstenitom (y), martenzitom in zmesjo ferita (o) in cementita
(F€3C).

V gornji obravnavi TTT diagrama smo zajeli le nekaj tipicnih mikrostruktur jekel, ki jih
dobimo pri neravnoteznem ohlajanju avstenita evtektoidne sestave. Jasno je, da je moznih
nac¢inov ohlajanja zelo veliko, zato je veliko tudi Stevilo konénih mikrostruktur jekel. Dodatne
mikrostrukture (in s tem lastnosti) dobimo s temperaturno obdelavo martenzita. Prav zaradi
tega je jeklo eden najbolj uporabnih materialov.
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6.1.5 Primeri toplotnih obdelav jekel

Od stevilnih na¢inov toplotnih obdelav jekel navajamo le nekaj najbolj znacilnih primerov:

a) pocasno ohlajanje ali popuscanje avstenita vodi do nastanka grobega perlita majhne trdote
(med 100 in 200 BHN)),

b) ohlajanje avstenita na zraku se imenuje normaliziranje. Pri normaliziranju nastane perlit
(trdota 289 VHN),

¢) pri zelo hitrem ohlajanju ali kaljenju avstenita nastane martenzit (850 VHN),

d) ¢e martenzit zopet segrejemo oziroma temperiramo na 400-500°C, se del martenzita pretvori
v ferit in cementit (trdota pade na 400 VHN)),

e) segrevanje v intervalu 1050°C (nekaj dni) se imenuje difuzijsko Zarenje. Material se pri tem
homodgenizira, vendar pa precej naraste velikost zrn (100-200 um). Zato so tolerance pri
obdelavi, na primer brusenju, zelo velike,

f) pri normalnem Zarenju izmeni¢no spreminjamo temperaturo nad in pod evtektoidno
temperaturo (avstenit prehaja v ferit in obratno). Zaradi neprestanih napetosti velika zrna
popokajo,

g) cementiranje je segrevanje nizkooglji¢nih jekel (0.05 do 0.5% C) na temperaturo med 850°
in 900 °C ob prisotnosti trdnih teko¢ih ali plinastih ogljikovih spojin, ki pri omenjenih
temperaturah sproscajo ogljik. Ta difundira v povrSino jekla in ga obogati. Debelina
povrsSinskega sloja, obogatenega z ogljikom je pri dani temperaturi sorazmerna s ¢asom
cementiranja.

6.1.6 Mehanizem utrjevanja s hladno obdelavo jekel

Temperaturne obdelave niso edini nacin, s katerimn lahko spreminjamo mehanske lastnosti
jekel. Eden najpomembnejsih nacinov za utrjevanje kovin je napetostno utrjevanje s hladno
obdelavo. Vrste sodobnih hladnih obdelav smo nasteli ze v uvodu, klasi¢en primer take
obdelave je kovanje. Pri napetostnem utrjevanju s hladno obdelavo kovino (v naSem primeru
jeklo) vnasamo dislokacije. Povecana koncentracija dislokacij pomeni sicer vec¢jo nestabilnost
(zaradi viSje energije), vendar pa se hkrati zmanjsa gibljivost dislokacij, kar v kon¢ni fazi vodi
do povecane trdnosti.

6.1.7 Legirana jekla

Legirana jekla vsebujejo poleg Zeleza in ogljika $¢ vsaj en element. Ce je vsebnost tega
elementa (oziroma skupna vsebnost ve¢ dodanih elementov) manjsa od 5%, imenujemo taka
jekla nizko legirana, sicer pa visoko legirana jekla. Lastnosti prvih so podobna lastnostim
nelegiranih jekel, lastnosti visoko legiranih jekel pa imajo pogosto posebne lastnosti. Nekateri
dodani elementi, kot so krom, molibden, volfram, titan itd., premaknejo prehod ferit-avstenit k
vi§jim temperaturam. Ustrezna jekla imajo zato skoraj izklu¢no feritno obliko. Nasprotno pa
vecje koncentracije niklja oziroma mangana premaknejo prehod ferit-avstenit k nizjim
tempraturam, zato so ustrezna jekla stabilna v avstenitni obliki celo pri sobni temperaturi. Znan
primer avstenitnega jekla je nerjavno jeklo z 8.5% Ni in 18% Cr. To jeklo zdruzuje v sebi
mnoge dobre lastnosti drugih jekel: obstojnost proti koroziji v zraku, vodi in celo v prisotnosti
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mnogih kemikalij, veliko zilavost, ostane trdno tudi pri nizkih temperaturah, je diamagnetno,
se da dobro variti.

6.2 ALUMINLJ IN ZLITINE

Aluminij je najbolj razSirjena kovina v zemeljski skorji (7.5%) in drugi najpomembne;jsi
konstrukcijski material zaradi:

¢ visoke korozijske odpornosti (zaradi pasivacije povrsine ne rjavi)

e nizke gostote (2.7 g/cm’)

Njegove pomanjkljivosti:

a) nizko taliiée (660°C)

b) je mehek material (BHN 15-25 kp/mm?)

¢) trdnost z narascanjem temperature hitro pada.

6.2.1 Fazni diagram aluminij-baker

Na sliki 6.7 je prikazan del faznega diagrama Al-Cu, v katerem prevladuje vsebnost Al. Trdna
raztopina Cu v Al z maksimalno trdno topnostjo pri 5.65%, je po dogovoru oznacena s k
(v€asih tudi z ®). Gre za substitucijsko trdno raztopino (radij Al = 0.143 nm, radij Cu = 0.128
nm; razlika znasa okoli 12%).

V zvezi s faznim diagramom Al-Cu se bomo osredotoCili predvsem na spreminjanje
mikrostrukture pri ohlajanju trdne raztopine k. Vzemimo trdno raztopino s sestavo 5 % Cu, 95
% Al).

a) Ce je ohlajanje dovolj podasno, da je sistem ves ¢as blizu ravnoteZja, se pri ohlajanju na
mejah med zrni izhodne polikristalini¢ne trdne raztopine izlo¢i spojina CuAly, ki v faznem
diagramu Al-Cu nastopa v Cisti obliki pri okoli 46% Cu.

b) Pri kaljenju na nizko temperaturo (glej prehod iz to¢ke A v B na sliki 6.7) postane sistem
Al-Cu zelo prenasicen s Cu in s tem termodinamsko nestabilen. Obstaja teznja, da bi se izlocil
CuAl,, vendar zaradi zelo podasne difuzije do izlo¢anja nove faze praktiéno ne pride. Ce
sistem segrejemo do primerne temperature (prehod od tocke B v tocko C na sliki 6.7), se
hitrost difuzije nekoliko poveca, vendar ostane Se vedno dovolj majhna, da atomi Cu iz sredine
posameznega zrna le pocCasi napreduje proti mejam med zrni, kjer bi se moral oboriti kot
CuAl,, ¢e bi bil sistem v ravnotezju. Zaradi pocasne (a vendar kon¢no hitre) difuzije, se vecina
nove faze (CuAl,) izlo¢i v obliki drobnih kristalckov enakomerno po vsem volumnu snovi
(diagram C na slik 6.7). Drobni kristal¢ki nove faze predstavljajo oviro za potovanje dislokacij
pri mehanski obremenitvi, zato je tak material bolj trden kot podhlajena trdna raztopina
(primer: natezna trdnost podhlajene trdne raztopine s 5% Cu znaga 31 kp/mm?, pri segrevanju
na 160°C se natezna trdnost poveda na 38 kp/mm?; (natezna trdnost &istega Al znasa 14
kp/mm?® )). Povedanje trdnosti zaradi enakomernega obarjanja nove faze pri segrevanju
podlajenih trdnih raztopin imenujemo izloc¢evalno (obarjalno) utrjevanje. Ta nacin utrjevanja
sreCamo pri Stevilnih zlitinah, pa tudi pri kerami¢nih materialih. V konkretnem primeru utrjeno
trdno raztopino Cu v Al imenujemo duraluminij.
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Ce obravnavani sistem predolgo pustimo na povi$ani temperaturi (prehod iz tocke C v totko D
na sliki 6.7, pride do rasti zrn nove faze. To pomeni, da najvec¢ja zrnca dispergirane faze CuAl,
zacno rasti, in sicer na ra¢un vseh ostalih, ki se manjSajo ter nazadnje izginejo. Kon¢ni rezultat
je, da v sistemu ostane manjSe Stevilo velikih zrn faze CuAl,. Taka porazdelitev tuje faze v
matrici osnovne faze predstavlja manjSo oviro za potovanje dislokacij kot porazdelitev, v kateri
je veliko Stevilo manjsih zrnc. Zato trdnost duraluminija pri predolgotrajnem segrevanju zopet
pade (v najslab§em primeru na enako vrednost kot jo ima &isti Al t.j. 14 kp/mm?).
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6.3 BAKER IN ZLITINE

Baker ima odli¢no specificno elektricno prevodnost (nizko specificno elektricno upornost)
(Tabela 6.1).
Bakrove zlitine

1. Zlitina bakra in cinka, ki vsebuje najmanj 55% Cu, se imenuje medenina.
2. Zlitine bakra in kositra se imenujejo broni. Broni se izvrstno ulivajo.
3. Zlitina 98% bakra in 2% berilija ima veliko trdnost (nad 1000 MPa) in ne iskri.

Tabela 6.1. Specifi¢na upornost nekaterih kovin.

Kovina Specifi¢na upornost / 10° Qcm
Srebro 1.59

Baker 1.67

Aluminij 2.65

Cink 5.92

Nikelj 6.84

Zelezo 9.71

Svinec 20.65

Baker je mehek material (natezna trdnost znasa 20-25 kp/cm?), je korozijsko obstojen in se ga
da lahko obdelovati. Uporablja se kot prevodni material, v tiskanih vezjih ipd.

6.4 OSTALE KOVINE

e Cink se uporablja za elektrokemijsko zascito jekel pred korozijo (cinkanje), za dekoracijo
ter v zlitinah (medenina).

e Kobalt se je v kombinaciji z WC dolgo uporabljal kot vidija (zelo trd material)

e magnezijeve zlitine se zaradi nizke gostote uporabljajo v vesoljski tehniki; zaradi hcp
strukture Mg so ustrezne zlitine bolj krhke kot na primer Al zlitine (fcc struktura)

e titan ima dobro korozijsko odpornost zaradi tvorbe pasivnega filma na njegovi
povrsiniZlitin z Al in Mg imajo manjSo gostoto kot Zelezove zlitine, zato se uporabljajo v
vesoljski tehniki

e Mo, Re, Ta, W so odporni proti visokim temperaturam, vendar je njihova uporaba, zaradi
reaktivnosti s kisikom, omejena na inertne atmosfere.
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7 KERAMICNI MATERIALI

Keramicne materiale lahko razdelimo na tradicionalno (ali grobo) keramiko (velikotonazna
opeka, porcelan, kerami¢ne plosCice) in fino keramiko (prakti¢no vse ostale vrste keramike).
Obstaja tudi delitev keramike na njeno funkcionalnost (Tabela 7.1).

Tabela 7.1. Klasifikacija keramike po funkciji.

fukcija tip materiala in sestava uporaba
elektricna  izolatorji (AL,O3, BeO, MgO) substrat za upore, za navitja, v
elektroniki
polprevodniki (BaTiOs, SiC, ZnO- NTC, PTC, CTR termistorji
Bi,03, V,0s, oksidi prehodnih (razni senzorji, stikala ipd.)
kovin)
feroelektriki (BaTiOs, SrTiO3) kerami¢ni kondenzatorji
piezoelektriki (PZT) piezoelektri¢ni generatorji,
vibratorji, oscilatorji
ionski prevodniki (B-Al,O3, ZrO;) natrijeve baterije, kisikovi
senzorji, pH metri, gorivne celice
magnetna  feriti temperaturni senzorji, magneti
kemijska  plinski senzorji (ZnO, Fe,O3, SnO,)  detektorji in alarmne napr. za
pline
senzotji za vlago (MgCr,04-TiO,) mikrovalovne pecice
elektrode (titanati, boridi, sulfidi) produkcija  aluminija,  klora,
fotokemijski procesi
termicna  ZrO,, TiO, infrardeci radiatorji
mehanska  orodja (Al,O3, TiC, TiN) kerami¢na orodja, nozi, umetni
diamanti
termi¢no odporni materiali (SiC, turbinske lopatice, nosilci,
Al O3, SiNy) toplotni izmenjevalci, loncki
Ca0-Al,03-S10,, ALO3-S10,, konstrukcijski materiali
porcelan
opti¢na transparentni Al,O3 visokotlacne parne svetilke
Y>03-ThO, laserji
PLZT keramika elementi za svetlobni spomin,
video displaye, svetlobni ventili
estetska ploscice, izdelki iz porcelana
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Iz tabele 7.1 je razvidno, da vecino kerami¢nih materialov predstavljajo oksidi (oziroma zmes
oksidov) in karbidi. Vendar v najSirSem pomenu besede med kerami¢ne materiale Stejemo tudi
vse materiale s strukturo, ki je sorodna v tabeli navedenim spojinam, na primer diamant, ogljik,
sulfide, halide, nitride itd. Kerami¢ni materiali so trdi in krhki. Lahko so kristalini¢ni ali
amorfni. Tipien primer je SiO,, ki ga v kristalini¢ni obliki srecamo kot kvarc, v amorfni pa
kot steklo.

Tabela 7.2. Delez najpogostejSih elementov v zemeljski skorji.

element delez element delez element delez element | delez

0 0.4660 Mn 0.00100 | Ni 8.0x107 Pb 1.5x10°
Si 0.2772 F 0.00070 | Zn 6.5x107 Ga 1.5x107°
Al 0.0813 S 0.00052 | N 4.6x107 Th 1.0x10°
Fe 0.0500 Sr 0.00045 Ce 4.6x107 Sm  7x10°®
Ca 0.0363 Ba 0.00040 | Cu 4.5%x107 Gd 6x10°
Na 0.0283 C 0.00032 | Y 4.0x107 Pr 6x10°
K 0.0259 Cl 0.00020 | Li 3.0x10° Sc 5%10°®
Mg 0.0209 Cr 0.00020 | Nd 2.4x107 Hf 5%10°
Ti 0.0044 Zr 0.00016 | Nb 2.4x107

H 0.0014 Rb 0.00012 | Co 2.3x10°

p 0.00118 \' 1.1x10*| La 1.8x107°

7.1 Tradicionalna keramika

Osnovna gradiva v tradicionalni keramiki so silikati. Razmerje radijev silicijevega in
kisikovega iona znaga #(Si*")/r(O*) = 0.039nm/0.132nm = 0.295. Pri¢akujemo, da bo ion Si*"
tetraedrsko koordiniran z ioni O*. Dejansko je najmanj3a strukturna enota silikatov tetraeder
Si0,* (slika 7.1). Lastnost SiO,* tetraedrov je, da se preko oglid¢ povezujejo v verige (enojne
ali dvojne), v obroce, plasti ali v tridimenzionalne strukture (slika 7.1). Ker si pri povezovanju
tetraedri delijo doloceno Stevilo ogliS¢, se ustrezno spremeni nominalna kemijska formula
nastalih silikatnih struktur (na primer: Si,07%, (SiO3%)y, (Si205” ), ipd.). Po pri¢akovanju so
najpogostejsi kationi, ki jih sreCamo v silikatih, kationi tistih kovin, ki so prisotne v najvecjem
delezu v zemeljski skorji (glej tabelo 7.2): AI*", Mg*", Ca*", Zn*", K', Ti*"

Tradicionalna keramika je pripravljena iz treh izhodnih materialov:

1. okoli 50% delez predstavlja glina (sestavljena je iz alumosilikatov),
2. okoli 25% deleZ predstavlja talilo (alkalijski silikati),

3. okoli 25% delez predstavlja pustilo (kremen).
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Slika 7.1. Nekaj znacilnih struktur silikatov.

Glina
Eden najpomembnejsih mineralov v glini je kaolinit, katerega struktura v veliki meri doloca

mehanske in elektricne lastnosti gline. Kaolinit je alumosilikat hidrat z nominalno kemijsko
sestavo Al,O3-Si0,-2H,0. S stalis¢a strukture je nekoliko bolj ustrezna naslednja formula:
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Si,05>- Al (OH)4*", kjer Si,Os> predstavlja posamezno silikatno plast (gre za plastovit silikat),
kationi Al,(OH),*" pa predstavljajo sosednjo plast, ki nevtralizira negativni naboj silikatne
plasti. Vendar tudi ta zapis predstavlja poenostavitev dejanske strukture, ki je prevec zapletena
za obravnavo v tem Studijskem sklopu. Poudarjamo le, da so v strukturi ponavljajoce se
strukturne enote, ki imajo razlicen elektrostatski naboj. Plastovita struktura kaolinita je vzrok
za veliko plasti¢nost glin (posamezne plasti drsijo druga ob drugi).

V vodni disperziji se nekateri Si*" ali AI’* (ali oboji) kationi zamenjajo z alkalijskimi ali
zemljoalkalijskimi. Posledica je, da pride v plasteh kaolinita do primanjkljaja pozitivnega
naboja - plasti kaolinita postanejo negativno nabite. Negativni naboj kaolinitnih plasti
nevtralizirajo kationi v vodni raztopini. Na fazni meji kaolinit/vodna raztopina nastane
elektricna dvojna plast, katere posledica je stabilnost suspenzije kaolinita v vodi.

Talilo

Talilo ima velik pomen pri sintranju keramike. Za pravilen potek sintranja je mora imeti talilo
primerno temperaturo talis¢a (okoli 900°C). Podrobneje obravnavamo vlogo talila v odstavku o
sintranju keramike.

Pustilo

Vloga pustila je predvsem ta, da odpravi plasticnost gline. Prisotnost delcev pustila med
plastmi kaolinita namre¢ prepreci njihovo drsenje. Obicajno kot pustilo uporabljajo kremen.

7.1.1 Priprava kerami¢nih materialov

Izmed mnogih mozZnih nacinov priprave kerami¢nega materalov navajamo le tipi¢en primer:

e 1. faza: mletje oziroma homogenizacija

Mletje obicajno poteka v krogelnih mlinih. V mlin damo osnovno sestavo keramike (glino,
talilo in pustilo), trde mlevne kroglice oziroma palice in dolijemo vodo (slika 7.2). Dejavniki,
ki vplivajo na mletje, so: obodna hitrost mlina, razmerje velikosti mlevnih teles in delcev
materiala, ki ga meljemo, viskoznost materiala, ki ga meljemo, odstotek napolnjenosti mlina
itd. Kon¢ni rezultat mletja je suspenzija osnovnih sestavin. Suspenzija mora biti stabilna - ne
sme se posesti.

e 2. faza: vlivanje v kalupe (pri izdelavi zahtevnejsih oblik)

Pri izdelavi kerami¢nih produktov zahtevnejsih oblik (primer je strani$¢na skoljka), suspenzijo
vlivamo v kalupe iz gipsa (CaSO4-2H,0) s poroznostjo med 40 in 50% (slika 6.4). Sam kalup
sestoji iz dveh ali ve¢ med seboj spetih delov, kar omogoci lazjo kasnejSo odstranitev. V kalup
vlijemo suspenzijo. Pore v gipsu zaradi kapilarnih sil srkajo vodo iz suspenzije, zato se na steni
steni kalupa nabira trdna oborina gline. Ko oborina doseze Zeljeno debelino, preostalo
suspenzijo izlijemo in odstranimo kalup.
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Slika 7.2. Mletje v krogelnem mlinu (1. faza).
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Slika 7.3. Vlivanje v kalupe (2.faza).

e 3. faza: suSenje

Pri izdelavi preprostejSih oblik, na primer ploscic, 2. fazo izpustimo. Suspenzijo posusimo v
razprSilnem suSilniku (slika 6.5). Suspenzija vstopa v suSilnik preko razprsilne Sobe, pri ¢emer
nastajajo drobne kapljice. S spodnje strani razprSilnika (to je le ena od moznih izvedb) pihamo
vro¢ zrak. Ker imajo kapljice zelo veliko povrsino, suSenje poteka hitro. Kon¢ni rezultat
suSenja je granulat, ki se nabira na dnu suSilnika. Velikost posameznih granul je odvisna od
parametrov v suSilniku (temperature, velikosti kapljic) ter predhodnega suSenja itd.
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Slika 7.4. SuSenje v razprsSilnem susilniku.

e 4. faza: stiskanje

Granulat stisnemo v stiskalnici. Namen stiskanja je povecati gostoto materiala, t.j. zmanjSati
njegovo poroznost. Gostota je priblizno sorazmerna s pritiskom v stiskalnici. Ob iztisku se
gostota spet zmanjSa, ker se vzorec nekoliko razsiri. Ob koncu stiskanja ima vzorec okoli 35-
40 % poroznost.

e 5. faza: Zganje ali sintranje
Namen Zganja je zgostiti keramiko oziroma zmanj$ati njeno poroznost na najmanjSo mozno

mero. Na sliki 7.5 je prikazana tipi¢na odvisnost negativnega relativnega raztezka (negativni
raztezek lahko imenujemo tudi skréek) keramicnega vzorca v odvisnosti od temperature.

0.2+
—Al
| talilo se
stali
0 e e i  — — —  m  m m  m  m m m m m m m m  — —— — — — — ——— —— ]
! ! | | ! !
200 400 600 800 900 1000 1200

T/0C
Slika 7.5. Relativni skréek (negativni raztezek) kerami¢nega vzorca kot funkcija temperature.

Do temperature okoli 900°C se vzorec nekoliko razteza (negativni raztezek je negativen). To je
pri¢akovan rezultat, saj se vecina materialov z nara$¢ajoco temperaturo razteza. Pri okoli 900
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°C pa se vzorec v ozkem temperaturnem intervalu znatno skréi, lahko tudi do 20% zaGetne
vrednosti. Vzrok za kréenje je ta, da se pri okoli 900°C temperaturi stali talilo. Raztaljeno talilo
v stiku s preostalim trdnim materialom vnese v sistem nove sile, ki v kon¢ni fazi povzrocijo
skréek materiala. Gre za kapilarne sile, kakSne potiskajo tudi tekoCino po slamici ali po
drevesnih zilah. Jakost povrSinskih sil poznamo tudi iz vsakdanjega Zzivljenja, Vemo, na
primer, da je tezko razmakniti dve ravni plosc¢i (iz stekla ipd.), med katerima je tanka plast
vode.

7.2 Steklo - amorfna keramika

Stekla so nekristalinicni (amorfni) kerami¢ni materiali, sestavljeni iz zmesi oksidov, obi¢ajno
na osnovi silikatov ali boratov.

Primer stekla z najenostavnejSo kemijsko sestavo in strukturo je silicijev dioksid (kvar¢no
steklo). Ce talino silicijevega oksida ohlajamo dovolj poasi, da je sistem ves ¢as v ravnoteZju,
nastane pod 1710°C (t.j. pod temperaturo tali§¢a) kristalini¢en tridimenzionalni silicijev
dioksid s kristobalitno strukturo. Ce pa talino silicijevega oksida ohlajamo prehitro, da bi se
lahko vzpostavil red dolgega dosega, nastane amorfen silicijev dioksid oziroma kvaré¢no steklo,
v katerem v skrajnem primeru obstaja red le Se na atomskih razdaljah (t.j. v obmocju 0.2 - 1.0
nm). Razlika med strukturo kristaliniénega in amorfnega silicijevega dioksida je shematsko
prikazana na sliki 7.6 (zaradi preglednosti smo narisali strukturi le v dveh dimenzijah). Obema
strukturama je skupno to, da so vsi silicijevi atomi koordinirani s tremi (v treh dimenzijah s
Stirimi) kisikovimi atomi, vsi kisikovi atomi pa so koordinirani z dvema silicijevima atomoma.
Dodatno za kristalini¢no strukturo ugotovimo, da lahko s translacijo majhne strukturne enote
(na primer enote znotraj pik¢astega pravokotnika) opiSemo celotno strukturo. Ta ugotovitev ne
velja za strukturo stekla, ki na razdaljah, vecjih od nekaj atomskih razdalj, ne kaze urejenosti.

O kisik
e silicij

a)

Slika 7.6. a) Kristalini¢na in b) amorfna struktura silicijevega oksida. Zaradi lazje predstave
sta prikazani le dve dimenziji obeh struktur (dejansko pa gre za tipi¢na tridimenzionalna
silikata, glej sliko 7.1).
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Razlika v strukturi kristaliniénega in amorfnega SiO; ima za posledico razlike v nekaterih
lastnostih obeh vrst materialov. Na sliki 7.7 (a) je shematsko prikazan potek entropije pri
ohlajanju taline SiO; ali sorodnega kerami¢nega materiala (vse krivulje na sliki 7.7 pa veljajo
tudi za mnoge polimerne materiale). Pri ravnoteznem ohlajanju (polna c¢rta) se entropija pri
temperaturi taliSCa skokovito zmanjSa - material preide iz precej neurejene strukture taline v
zelo urejeno kristalini¢no strukturo (v primeru SiO; se na primer kisikovi atomi atomi iz
neurejene strukture razporedijo v strukturo najgostejSega sklada itd.).

Naklon krivulje entropija (S)-temperatura (T) je za trdno stanje precej manjsi kot za tekoce, ker
se red v trdnem stanju z nizanjem temperature le pocasi poveéuje. Ce je ohlajanje hitrejie od
ravnoteznega, se entropija spreminja v skladu s ¢rtkano ¢rto na sliki 7.7 (a). Vidimo, da se
naklon ¢rtkane krivulje ne spremeni do temperature T,, ki je niZja od temperature taliS¢a T..
Temperaturo T, imenujemo temperatura steklastega prehoda (angl.: glass transition
temperature). Naklon se ne spremeni, ker se do T, ne spreminjajo glavne strukturne
znacilnosti, ki so Se vedno take kot jih ima talina. Zato snov v obmocju med T; in T,
imenujemo tudi podhlajena talina. Pri temperaturi, niZji od T,, se naklon crtkane krivulje
zmanjsa in postane podoben naklonu polne krivulje, ki ustreza kristaliniénemu stanju snovi.
Snovi, katerih entropija ima podoben temperaturni potek kot ¢rtkana ¢rta na sliki 7.7 (a), in se
nahajajo pri temperaturi nizji od T,, imenujemo s splo$nim izrazom stekla.

a) steklo | podhlajenaj talin
~ talina

Entropija
(oz. volumen, entalpija
lomni koli¢nik, itd)

Tg Ty T
Slika 7.7. a) Temperaturna odvisnost entropije, (0z. specifi¢nega volumna, entalpije ipd.) pri

ravnoteznem (polna ¢rta) in neravnoteznem (Crtkana Crta) ohlajanju taline silikata.

Podoben temperaturni potek kot entropija imajo tudi druge veli¢ine, na primer specifi¢ni
volumen (volumen masne enote snovi), lomni indeks, entalpija itd.

Temperatura steklastega prehoda T, za dano snov ni enoli¢no doloCena. Njena vrednost je
odvisna od hitrosti ohlajanja (slika 6.12). Cim hitreje je ohlajanje, tem bolj neurejena je
struktura nastalega stekla (manj je Casa za vzpostavitev reda dolgega ali vsaj srednjega
dosega). Zato so vrednosti entropije, ki ga ima steklo pri dani temperaturi vecje pri vecji
hitrosti ohlajanja (primerjaj krivulje v; do va).
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steklo talina

V1> V2> V3> V4

- -
-----
P

-

Entropija
(oz. volumen, entalpija
lomni koli~nik, itd)

PR

P

Ty

T94 Tg3 ngTg1 T

Slika 7.8. Potek krivulje entropija (oz. specificni volumen, entalpija, lomni koli¢nik itd.) -
temperatura pri razli¢nih hitrostih ohlajanja taline silikata.

V tabeli 7.3 so prikazane vrednosti tali§¢ in temperatur T, za nekatere materiale.

Tabela 7.3. Temperatura tali¢a (T,) in temperatura steklastega prehoda (T,) za nekatere
silikatne in polimerne materiale.

Material T,/°C T/ C
kvar¢no steklo 1720 ~1200
okensko steklo 900 540
borosilikatno steklo 1000 570
polietilen 110...140 -68
PVC 80...160 75
naravni kavcuk - -40...+20

7.2.1 Sestava stekel

Omenili smo Ze, da so stekla sestavljena iz oksidov. Glede na vlogo, ki jo imajo v strukturi
stekla, okside razdelimo v tri skupine: tvorce mreZe (network formers), intermediatorje in
modifikatorje mreze (network modifiers) (tabela 7.4).

Tvorci mreze so oksidi, ki lahko samostojno tvorijo steklo. Primer je SiO,, katerega amorfno
strukturo smo Ze obravnavali na sliki 7.1 (b). Amorfna struktura tvorcev mreze ima precej
velike praznine, ki jih obicajno zapolnijo kationi alkalijskih ali zemljoalkalijskih oksidov. Na
sliki 7.9 je shematsko prikazana sprememba amorfne strukture SiO, potem, ko smo mu dodali
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natrijev oksid. Zaradi ohranitve elektri¢ne nevtralnosti materiala moramo pri uvedbi 4 Na"
kationov hkrati odstraniti 1 Si*" ion. Odstranitev silicijevega iona pa ima za posledico
prekinitev tridimenzionalne silikatne mreze na tem mestu. Zato alkalijske, zemljoalkalijskih in
sorodne okside imenujemo tudi modifikatorji mreze. Ker ima dodatek modifikatorjev mreze za
posledico odstranitev doloCenega Stevila silicijevih kationov, postanejo vezi v osnovni strukturi
stekla v povprecju SibkejSe, zmanjSa se viskoznost, poveca pa se kemijska reaktivnost (t.j.
zmanjSa se kemijska odpornost). Zaradi zmanjSane viskoznosti je modificirana stekla pri dani
temperaturi lazje oblikovati.

Tabela 7.4. Oksidacijsko in koordinacijsko $tevilo ter relativna jakost vezi za nekatere tipi¢ne
tvorce, modifikatorje in intermediatorje stekel.

Oksid Oksidacijsko Koordinacijsko Jakost vezi
Stevilo kationa Stevilo kationa (relativne vrednosti)
Tvorci mreze
Si0; 4 4 106
B,0s; 3 3 119
Modifikatorji
Na,O 1 6 20
K,O 1 9 13
Li,O 1 4 36
CaO 2 8 32
MgO 2 6 37
BaO 2 8 33
Intermediatorji
ALO; 3 4 90
ALO; 3 6 60
PbO 2 2 73
PbO, 4 6 39

O kisik
e silicij
@ natrij

Slika 7.9. Sprememba silikatne strukture pri dodatku NaO (shematski prikaz v dveh
dimenzijah).
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Nekateri dodani kationi ne zasedejo praznin, temve¢ v osnovni tridimenzionalni mrezi
zamenjajo Si*" ion. V tem primeru ustrezne okside (glej tabelo 7.4) imenujemo intermediatorji.
Razli¢na vloga tvorcev, intermediatorjev in modifikatorjev pri tvorbi strukture stekel stekel
postane Se bolj ocitna, ¢e primerjamo jakost vezi med kationom in kisikom v danem oksidu: pri
tvorcih je jakost teh vezi najvecja, pri modifikatorjih pa najmanjsa.

7.2.2 Pomembnejsa komercialna stekla

Sestava pomembnejSih komercialnih silikatnih stekel je prikazana v tabeli 7.5.

e Kvarcno steklo je zelo Cist SiO,. Ker ne vsebuje modifikatorjev mreze, je kemijsko odporno
do temperatur nad 1000°C. Ima majhen temperaturni razteznostni koeficient, zato tudi pri
hitrem ohlajanju ne poci.

e Borosilikatna stekla (na primer Pyrex) vsebujejo 2 tvorca mreze: SiO; in B,O;. Majhen
odstotek dodanih modifikatorjev predstavlja kompromis, ki omogoca relativno lahko
obdelovanje in ohranja dobro odpornost kon¢nega produkta.

e Najvecji delez v produkciji stekla predstavlja okensko steklo in steklo za steklenice
(container).

¢ Glazure so steklene prevleke na keramicnih izdelkih.

¢ Emajli so steklene prevleke na kovinah, katerih glavna vloga je zascititi povr§ino kovine
pred korozijo.

Tabela 7.5. Sestava tipi¢nih komercialnih silikatnih stekel.

Steklo Si0, B,0O; ALO; NaO CaO MgO K,O ZnO PbO drugo
Kvarcno 100

borosilikatno 76 13 4 5 1 1
Okensko 72 1 14 8 4 1
steklenice 73 2 14 10 1
fiber-glass 54 15 2 1
Glazura 60 16 7 11 6

bakreni emajl 34 3 4 17 42

7.3 STEKLO - KERAMIKA

Snovi, ki jih imenujemo s skupnim imenom steklo-keramika, so v osnovi stekla, ki jih
temperaturno obdelamo na tak nacin, da iz popolnoma amorfne nastane pretezno kristalinicna
struktura. Proces je spontan, saj je ravnotezna struktura vselej kristalini¢na (glej poglavje
stekla, slika 1). Kon¢ni produkt je sestavljen iz okoli 90% kristalini¢ne snovi, preostali amorfni
material pa se razporedi po mejah med zrni. Zaradi take mikrostrukture je steklo-keramika
prakti¢no brez por. Zrna so obicajno reda velikosti od 0.1 do 1.0 um. Zaradi odsotnosti por ima
steklo-keramika zelo dobre mehanske lastnosti, zaradi nizkega temperaturnega razteznostnega
koeficienta pa je odporna na hitre temperaturne spremembe.
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Fino zrnatost stekla-keramike dosezemo z dodatki oksidov (na primer TiO;) v obliki zelo
majhnih, a Stevilnih zrn, ki sluzijo kot nukleacijska jedra. Hitrost nukleacije je zato hitra,
nastane veliko §tevilo majhnih zrn primerljivih dimenzij. Ce nukleacijskih jeder ne bi dodali, bi
prislo do preferen¢ne nukleacije na majhnem Stevilu energijsko najugodnejSih mest, kar bi
imelo za posledico grobo zrnat material s precej slabSimi mehanskimi lastnostmi. V tabeli 7.6
je navedenih nekaj tipi¢nih sestav komercialnih steklo-kerami¢nih produktov.

Tabela 7.6. Tipi¢na sestava steklo-kerami¢nih produktov.

Steklo-keramika SIOZ L120 A1203 MgO ZnO B203 T102 P205

Li,0-AL,0;-Si0, 74 4 16 6
Li,0-MgO-SiO, 73 11 7 6 3
MgO-Al,0;-Si0, 65 19 9 7
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8 POLIMERNI MATERIALI

Molekule, ki so sestavljene iz velikega Stevila gradnikov (atomov, ionov), imenujemo s
splosnim izrazom makromolekule. Polimeri so snovi, ki so zgrajene iz takih makromolekul, v
katerih se dolocena strukturna enota (iz majhnega Stevila gradnikov) velikokrat ponovi.
Strukturna enota polimerov se imenuje “mer”. Meri so med seboj povezani s kovalentnimi
vezmi, molekule pa s sekundarnimi kemijskimi vezmi (van der Waalsova, vodikova vez ipd.).
Molekule polimerov obi¢ajno vsebujejo med 1000 in 100 000 gradnikov, tipi¢na molekulska
masa znasa med 10* in 10° g/mol.

n=3
H H H H H H H H H H
S S 1 S N S S Gy o
LT T
a) by c)

Slika 8.1. a) Molekula etena. b) Etilenski radikal. ¢) Polietilen (n=3).

Nastanek polimerov iz merov najlazje prikazemo na najpreprostejSem primeru: polietenu
(polietilenu). Na sliki 8.1 (a) je prikazana molekula etilena (etena). Ce se dvojna vez med

[Ie2]

ogljikoma pretrga, nastane etilenski radikal (slika 8.1 (b)). Povezava “n” etilenskih radikalov
vodi do nastanka polietilena s stopnjo polimerizacije “n” (slika 8.1 (c¢)). Z naras¢ajoCim “n” se
spreminjajo lastnosti polietilena. Eten (monomer) je na primer plin z vreliséem -105 °C. Ce je
“n” med 3 in priblizno 8, je ustrezen polietilen pri sobni temperaturi teko¢. Ko je “n” nad 10, je

polietilen voskast, nad 1000 pa postane pravi trden material, ki ima tipi¢ne lastnosti polimerov.

Ce za izhodii¢e namesto etena izberemo drugo molekulo, dobimo polimer z drugaéno sestavo;
na primer iz vinila dobimo polivinil, iz tetrafluoroetena dobimo politetrafluoroetilen (teflon)
ipd. (glej sliko 8.2).

Ce za izhodi$¢e vzamemo dva ali ve¢ razliénih monomerov, se konéni produkt polimerizacije
imenuje kopolimer. Glede na razpored monomerov v molekuli lo¢imo med izmenjajo¢imi se
(alternirajocimi) kopolimeri, blok kopolimeri, naklju¢nimi kopolimeri in kopolimeri s
pripajanjem (graft) (slika 8.3).

Glede na obliko posamezne polimerne molekule lo¢imo med

a) linearnimi

b) razvejanimi in

¢) zamrezenimi

polimeri (slika 8.4).
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Slika 8.2. a) Vinil (levo) in polivinil (desno). b) Tetrafluoroeten (levo) in
politetrafluoroeten (teflon) (desno).

a) ABABABABABABABAB
A - monomer 1

b) ABBBBBBBAAAAAAAA B - monomer 2

C) ABBABABBBAABAABA

B
B
AAAAAAAAAAAAAAAA
B B
B B
B B
B

Slika 8.3. Vrste kopolimerov glede na razpored monomerov. a) Izmenjajoci se
(alternirajoci), b) blok, c¢) naklju¢ni in d) kopolimer s pripajanjem (graft).

8.1 Polimerizacija

Navajamo eno od moznih definicij polimerizacije: Polimerizacija je proces, pri katerem z
zdruzitvijo dveh ali ve¢ monomerov nastane molekula z enako sestavo, kot jo imajo monomeri,
njena molekulska masa pa je enaka celostevilénemu mnogokratniku molekulskih mas izhodnih
monomerov.
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H—C—H
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[
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H—C—H
|
H—C—H
|
H—C—H

Slika 8.4. Vrste polimerov glede na obliko polimerne molekule. a) Linearni, b)
razvejani in ¢) zamrezeni.

V splosnem obstajata dve vrsti polimerizacije: verizna (adicijska) in stopenjska
(kondenzacijska).

Verizno polimerizacijo obiCajno sprozi posebna snov, ki jo dodamo monomerom in jo
imenujemo iniciator. Primeri iniciatorjev so: amonijev persulfat, azobis-izobutilnitril, benzoil
peroksid itd. Iniciator najprej razpade na dva ali ve¢ radikalov. Radikal iniciatorja reagira z
monomerom, pri ¢em nastane nov radikal, ki je poleg iz iniciatorja sestavljen tudi iz
monomera. Novi radikal reagira z naslednjim monomerom itd. (slika 7.5). Verizna
polimerizacija je zelo hitra (tipi¢en Cas, v katerem potece = 1 ms).

Pri stopenjski polimerizaciji monomeri zreagirajo na tak nacin, da se pri tem sprosti tretja snov
(pogosto voda). Reakcija je postopna, najprej zreagirata dva monomera, nato nastali dimer
zreagira z naslednjim monomerom itd. Ker se izloca dolofena snov, se sestava polimera
nekoliko razlikuje od sestave monomerov. Primeri polimerov, ki nastanejo s stopenjsko
polimerizacijo so: poliestri, poliamidi (najloni), polisiloksani (silikoni) itd.
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radikal monomer nov radikal

iniciatorja
H H H H
- -
ZAEETEK HO" + ‘C: ‘ —> HO—‘C— ‘c
H H H H
H H H H H H H H
| - N
RAST HO*C\)—(‘)' + C=CcC N HO—C—C—C—C*
I .
H H H H H H H H
KONEC
T T R
O A N (R S S I Gl
H H H H H H H H

Slika 8.5. Primer verizne polimerizacije.

8.2 Struktura, mikrostruktura in mehanske lastnosti polimerov

Polimeri so lahko kristalini¢ni, amorfni, lahko pa so tudi samo delno kristalini¢ni
(semikristalini¢ni). Razlika med kristalinicno in amorfno strukturo linearnega polimera je
shematsko prikazana na sliki 8.6. S slike je razvidno, da posamezne polimerne verige niso
ravne, temve¢ vsaj v doloCenem segmentu ukrivljene, in sicer tako v amorfnem kot v
kristalinicnem stanju. Ukrivljanje je posledica rotacij okoli C-C vezi (slika 8.7 (b)). Pri dani
temperaturi zaradi termi¢ne energije nenehno prihaja do rotacij. Zato v ravnotezju verige v
povprecju niso ravne.

Sposobnost ukrivljanja verig ima velik vpliv na mehanske lastnosti polimerov. Ce linearni
polimer natezno obremenimo, se del ukrivljenih verig delno ali v celoti zravna; ko natezna
obremenitev popusti, se molekule spet ukrivijo - odtod elasti¢ne lastnosti linearnih polimerov.
Razvejane in zamrezene polimere je zaradi stranskih povezav med verigami precej tezje
raztegniti, zato so praviloma manj elasticni oziroma celo neelasti¢ni. Zelo znan primer
zmanj$anja elasti¢nosti zaradi zamrezenja je vulkanizacija gume (slika 8.8).
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a) b)

Slika 8.6. Shematski prikaz a) amorfnega in b) kristalinicnega polimera.
H

c. Prej

VAV \VaN

potem
H 2
a) b)
Slika 8.7. Prikaz rotacij okoli vezi C-C na primeru a) etana in b) dela polimerne
verige.
monomer
'H H CHyH H H CHy H H H CH,H
I O A W
et
H S S oy oy H
oo e ¥ bbbt o o
b L A A T
b CH, A CH, CH,

Slika 8.8. ZmanjSanje elasti¢nosti poliizoprena (glavne komponente v gumi) zaradi
stranskih povezav med verigami z vezmi -S-.

8.2.1 Duroplasti (duromeri)

Duroplasti so polimeri, ki postanejo pri segrevanju trdi in togi in taki ostanejo tudi po
ponovnem ohlajanju. Duroplasti¢nost je znacilna za zamrezene polimere, ki so nastali s
stopenjsko polimerizacijo. Pri zviSanju temperature se proces stopenjske polimerizacije
nadaljuje, molska masa in zamrezenost se veCata. Zato molekule postajajo vedno bolj toge,
material pa vedno bolj trd. Proces polimerizacije je ireverzibilen, zato duroplast ostane trd tudi
po ohlajanju. Nekaj tipi¢nih duroplastov je navedenih na sliki 7.9.
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Ime polimera Monomer Uporaba
o Fliz o lepila v lesni industriji,
. . H H H I H impregnacija in obdelava
Aminoplasti "\ _g_ N ﬁ . OSN—C—n7  papirja, tekstila, usnja,
H” AT HA Ny laki, barve, stikala, pene
za izolacijo
H H vtiénice, telefoni, volani,
Fenolformaldehidne H- H H H drzala, veziva za vezane
mol H H """"" H H plo&¢e in laminate, pene
smoie o za izolacijo, ploste za
OH ™. f.-="  OH tiskano vezje
CH2
B Cl ¢} laki za antikorozivno
| / \ zascito avtomobilov,
Epoksidne CH,— CH—CH, notranja prevleka plag evink,
smole dvokomponentna lepila
CH (Araldit, UHU), veziva,
HO@—éj@OH laminati, konstrukcije
|
L CH3
Poliuretani ]
(tudi OCN - R1 -NCO + HO- R2 -OH pene, elastomeri, vlakna
termoplasti)
. lepila, elastomeri,
Silikoni C|—s||— Cl hidravliéne tekogine,
cl emajli
i
HO—?i— OH
L OH

Slika 8.9. Primeri duromerov.

8.2.2 Termoplasti (plastomeri)

Termoplasti so polimeri, ki pri segrevanju postanejo mehki, pri kasnejSem ohlajanju pa
ponovno postanejo trdi. Prehod trdo-mehko se obicajno ponavlja tudi pri veCkratnem
segrevanju in ohlajanju. Termoplasti¢ne lastnosti imajo predvsem linearni polimeri. Pri
segrevanju termicna energija prevlada nad energijo sekundarnih vezi, zato verige ze pri majhni
obremenitvi (pri majhni dodatni energiji) zlahka drsijo ena preko druge. V poglavju
“Sekundarne vezi” smo videli, da so van der Waalsove vezi reda velikosti 1-10 kJ/mol. Po
drugi strani lahko hitro izraunamo, da termi¢na energija R-T Ze pri 100°C zna$a okoli 3
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kJ/mol, torej postane primerljiva z energijo van der Waalsovih vezi. Dejansko obstaja mnogo
polimerov, ki postanejo plastiéni pri okoli 100°C ali celo pri nizji temperaturi.

Nekaj primerov termoplastov je prikazanih na sliki 8.10.

Ime polimera Monomer Uporaba
H H filmi, vlakna, niti, posode,
" | | sodi, steklenice, cevi, pipe,
Polietilen c=¢C prevleke Zic in kablov,
|_|| IL pene, voski, termolepila
H H gradbenistvo, talne obloge
Polivinil klorid L konstrukcije (fasade, okna,
Olivinif kion ?_ ? rolete, strehe), pakiranje,
H Cl elektriene izolacije, igraée
T IT ohisja za TV, zaboji,
: . o letalska, avtomob. oprema,
Polipropilen C|: o C|: medicinski pribor (steklenice),
H  CH, plosee, folije, filmi, viakna, cevi
H H pakiranje, deli elektr. aparatov,
o notranjost hladilnikov, telefoni,
Polistiren J|:= (I:' deli sesalcey, izolatoriji, nosilci
H © tuljav, ohisja za ure, fotoaparate
) ) F F cevi, obloge, érpalke (odporne
Politetrafluoroetilen CIS— CIJ proti kemikalijam), leZaji, tesnila,
(teflon) R protetika, vesoljska tehnika,
F F elektroizolacija, obloge posod
H CH,
. ) (|3= (l; organsko steklo (reklame, ure,
Polimetakrilat | | aparati), zobna protetika,
H COOCH obloge v gradbenistvu, cevi

magnetni trakovi,

Poliestri viakna, filmi
H tekstilna vlakna (Nylon,
N —(CH.).—N"" Perlon), konstrukcije,
g)%ﬁ:midi) e (Chz) nova viakna (Kevlar),

deli strojev, avtomobiIOV(

(nadaljevanje na naslednji strani)
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Ime polimera

Monomer

Uporaba

Polikarbonati Rp—ﬁ—o@—c

CH,

< )=

streSni elementi, zasteklitev,
armaturne plosée v avtu,

v fotografski tehniki, releji,

v medicini

[e) CH3

H H . . .

&_ é akrilonitril

R (graft)

H CN
ohisja aparatov, telefoni,

H H H H sesalci za prah, kopirni stroji.

&_ é_ é — C|: butadien dia projektorji, fotoapatrati,

ABS [ [ i magnetofoni, gramofoni,
(veriga) Tonl, gre

H H avtomobilski deli, obloge v
avtobusih, vlakih, letalih,

H H igraeée, koveki

cl;: (|; stiren

Ill (graft)

Slika 8.10. Primeri termoplastov.

Pri ohlajanju taline termoplasta pride do povsem analognih pojavov, kakr§ne smo obravnavali
pri ohlajanju taline silikatov. Pri ravnoteZznem ohlajanju termoplasti pri temperaturi taliS¢a Ty
kristalizirajo (entropija, volumen, entalpija, lomni indeks se skokovito zmanjSajo). Pri
neravnoteznem ohlajanju se talina termoplasta podhladi, entropija, volumen, itd. se
enakomerno manjSajo do temperature T,, ko polimerne molekule postanejo toge, t.j. ne morejo
se veC translacijsko premikati, rotirati itd. Zato se pri temperaturah, nizjih od T,, prej navedene
veli¢ine manjSajo precej pocasneje kot nad T,.

Na osnovi znanih T in T, vrednosti za dani termoplast lahko torej sklepamo o nekaterih
njegovih lastnostih. ObiCajno nas zanima predvsem relacija med T, in T; ter lastnostmi pri
sobni temperaturi, pri kateri materiale najbolj pogosto uporabljamo. Iz ugotovitev v prejSnjem
odstavku lahko skonstruiramo naslednja “pravila”:

1. Ce sta tako T, kot T, niZji od sobne temperature, je dani polimer tekoc.

2. Ce je T, visja, T, pa nizja od sobne temperature, je polimer bodisi podhlajena talina bodisi
kristalini¢en.

3. Ce sta tako T, kot T, viSja od sobne temperature ima dani polimer lastnosti, podobne steklu
(je krhek, trd itd.).
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Posebej zanimiv je primer, naveden pod toc¢ko 2., z lastnostmi podhlajene taline, ki v sebi
zdruzuje mehanske lastnosti tako taline kot trdne snovi. Te lastnosti obravnavamo pod
naslovom viskoelasti¢na deformacija.

8.2.3 Viskoelasti¢na deformacija (korelacija z elasti¢nostjo, anelasti¢nostjo in
viskoznostjo)

Ce podhlajeno talino pocasi natezno obremenimo, se ta najprej hitro raztegne za dologeno
vrednost, nato pa se polagoma razteza do velikih raztezkov. Zacetni raztezek je posledica
elasticnih, nadaljnji pa anelastiénih in viskoznih lastnosti amorfne taline. Elasti¢nost,
anelasti¢nost in viskoznost materiala lahko ponazorimo z nadomestnimi shemami, v katerih
nastopajo razlicne kombinacije dveh elementov: vija¢ne vzmeti in hidravlicnega elementa
(slika 8.11, desna stran):

1. Elasticne lastnosti opiSemo z nadomestno shemo, v kateri nastopa le vzmet. Raztezek sledi
obremenitvi hipoma oziroma tako hitro, da z obicajnimi metodami ne moremo dolociti ¢asa, ki
je pretekel od trenutka, ko uporabimo strizno (ali natezno) napetost do trenutka, ko se je vzmet
raztegnila za dano vrednost (slika 8.11 (a)).

2. Viskozne lastnosti opiSemo s hidravlicnim elementom (slika 8.11 (b)). Pri stalni strizni
napetosti raztezek y sorazmeren s casom z.

3. Anelasticne lastnosti lahko opiSemo z nadomestno shemo, v kateri sta vzmet in hidravli¢ni
element postavljena vzporedno (slika 8.11 (c)). Za tako shemo ugotovimo naslednji
znacilnosti: a) raztezek vzmeti je vedno enak raztezku hidravlicnega elementa in b) celotna
strizna napetost 7 se porazdeli na delez, ki deluje na vzmet, 7;, in na delez, ki deluje na
hidravli¢ni element, .

4. Viskoelasticne lastnosti polimerov oziroma drugih podhlajenih talin predstavimo z
nadomestno shemo na sliki 8.11 (d). Celotni raztezek je enak vsoti raztezkov posameznih
serijskih prispevkov. Isto¢asno z obremenitvijo se material elasticno raztegne za y;. Nato se
material v Casu tp raztegne zaradi anelasticne deformacije y,. Po Casu tsy nastopi ¢asovno
obdobje ty, znotraj katerega se material razteza le Se zaradi viskoznosti.

Ker se s spreminjanjem raztezka spreminja mehanizem, po katerem pride do raztezanja, je
smiselno uvesti posebno veli€ino, ki povezuje te mehanizme. Taka veli¢ina je viskoelasti¢ni
modul, ki ga definiramo kot razmerje med celotno strizno obremenitvijo celotnim raztezkom
podhlajene taline. Na sliki 8.12 so prikazani viskoelasticni moduli v odvisnosti od temperature
za razli¢ne tipe polimernih materialov. Oblika krivulj je podobna za vse navedene primere,
razen za kristalini¢ni polimer. Pod T, imajo vsi materiali zelo velik viskoelasti¢ni modul, kar
pomeni, da so togi in krhki - podobni steklu. Pri srednjih temperaturah (okvirno T, < T < Ty)
ima polimer ima anelasti¢ne lastnosti. Pri T > T; so polimeri viskozni. S slike 8.11 (a) je
razvidno, da kristalini¢ni polimeri nimajo anelasti¢nega podroc¢ja. Nad T, viskoelasticni modul
polikristalinicnega polimera rahlo pada, pri T; pa naglo pade v podro¢je viskoznosti. Podobne
krivulje dobimo za druge polikristalini¢ne materiale in tudi kovine.
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Slika 8.11. Odvisnost raztezka od ¢asa po obremenitvi materiala za:
a) elasti¢en material, b) viskozen material, ¢) anelasti¢en material in
d) viskoelasticen material. Na desni so podane ustrezne nadomestne sheme.
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Slika 8.12. Viskoelasticni modul kot funkcija temperature za: a) kristalini¢en, b)
zamrezen, ¢) amorfen polimer in d) elastomer.

8.2.4 [Elastomeri

S slike 7.12 (d) je razvidno, da obstajajo polimeri, katerih viskoelasticni modul je v
anelasti¢nem podro¢ju (med T, in T;) Se posebej majhen. Ti materiali se torej mocno raztezajo
ze pri majhni mehanski napetosti. Pravimo jim elastomeri. Primeri so naravne in sinteti¢ne

gume.
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