YHUBEP3UTET Y BEOI'PAILY

TEXHOJIOIIKO-METAJIYPIIKN ®AKVIITET

Cseriana M. Unuh

COJI-TEJI CUHTE3A U
KAPAKTEPU3AIINJA MYJINTA
JOIIUMPAHOI I'BOK'BEM

JlokTOopcka nucepTaiiyja

beorpan, 2018



UNIVERSITY OF BELGRADE

FACULTY OF TECHNOLOGY AND METALLURGY

Svetlana M. 1li¢

SOL-GEL SYNTHESIS AND
CHARACTERIZATION OF IRON
DOPED MULLITE

Doctoral dissertation

Belgrade, 2018



MEHTOPH:

np ‘bophe Janahkosuh, penoBuu npodecop
YHuusep3ureT y beorpany, TexHoIomKko—MeTanypiku GakyaTeT

np bpanko MaTtoBuh, Hay4HU CaBETHUK
VYuugsep3utet y beorpany, UHCTUTYT 3a HyKkJIeapHEe Hayke ,,BuHua’

¢

YJIAHOBHU KOMUCHIJE:

np Cuexana ['pyjuh, pegosuu npodecop
Yuusepsutet y beorpany, TexHomomko—meTanypiiku ¢GakyiaTeT

np Pana IlerpoBuh, penoBuu npodecop
Yuusepsutet y beorpany, TexHomomko—meTanypiku ¢hakyiaTeT

np Mununa [lomaparn - MapkoBuh, HaydyHU capajHUK,
Yuuepsutet y beorpany, MHCTUTYT 3a HykJeapHe Hayke ,,BuHua’

<

Kannunar:

Csernana M. Unuh, numi. uHX. TEXHOJIOTH]E

JlatyMm onOpaHe JOKTOPCKE qucepTaluje:




COJI-TEJI CUHTE3A U KAPAKTEPU3AIINJA MYJIUTA
JOIIUPAHOI I'BOKBEM

PE3UME

[IpeaMer oBe JOKTOPCKE AHMCEpTAIMje j€ CHHTEe3a MYJWUTA JOMHPAHOT TBOXKHEM y
omncery cactaBa oa 3—-15 mac% Fe;O3 mpuMeHOM KOJOMIHOT COJI-TE€N MOCTYIKA Y
KOMOMHAIlMju ca METOJIOM caropeBama. HakoH cHHTe3e, U3BpIICHA je
KapakTepu3aluja CHUHTETHCAHMX M TEPMUYKHM TPETHPAHHX IpaxoBa IMpeKypcopa
mymuTa. Metogom audepeHujarHO-cKkeHupajyhe kaimopuMerpuje yTBpheHo je na
ce mporec GpopMHpama MYJIHTa OJIBHja y JBa CTyIba, IITO yKazyje Ha JBOQasHy
OPUPOJy CHHTETHCAHUX IIpaxoBa IMpEeKypcopa MyJuTa. Y ciydajy HEIOmUpaHor
MYJINTa, TEMIIEpaTypa Ha KO0joj ce MpeKypcop TpaHchopMHUIIE Yy MYIHT H3HOCH
1256,5 °C. Ca nmoeehameM caapikaja TBokha y peaknuonoj cmemw, a0 12 mac%
Fe,03, youaBa ce maj TremmnepaType Ha K0joj ce mpeKypcop TpaHC(HOpPMHUILIE Y MYTUT
3a oko 100 °C (1146,7 °C). CxoaHO MPEIXOAHO U3HETUM pe3yiaTaTHMa, U3BpIICHA
je neraJbHa KMHETHYKA aHalM3a yMoTpeOOM pPa3IuYMTHUX KMHETHYKHX Mojeja 3a
oapehuBame €Hepruje akTUBAIMje U MEXaHW3Ma peakiuje, OJJHOCHO ABpaMujeBOT
napamerpa. EHepruje aktuBanuje mpoiieca ¢popMupama MYyIUTa Y HEJONHUPAHOM
mynuty onpehena je merogom O3aBa-®nuH-Bon u u3zHocuna je 824 kJ/mol u pacre
ca moBehameMm cajapikaja rBoxlha, Tako Ja 3a y30pak AomUpaHOT MynuTa ca 6 mMac%
Fe,O3 uma Bpeanoct 868 ki/mol, a 3a y3opak gonupanor mynuta ca 12 mac% Fe,03
964 kJ/mol. Metonom penareHcke audpakiuone ananuse npaheH je ¢a3Hu cacras
U CHHTETHUCAHOT TMpaxa HAKOH CHHTE3¢ M TEPMUUYKOr TpeTMaHa IMpaxoBa Ha
tTemreparypama oxa 3Hadaja (800 °C, 1000 °C u 1200 °C). I'panynmomeTrpujckoM
AHAJIM30M W CKEHUpPajyhoM eJeKTPOHCKOM MHKPOCKOTH]jOM MOTBpheHo je ma cy
YECTHUIIE CHHTETUCAHUX MPaxoBa MpeKypcopa MyJIuTa ariiomepucanuHe. Ha ocHOBY
pesynrara crnenuduUHe MOBPIIMHE CHHTETHUCAHHX IIpaxoBa MPEKypcopa MYIHUTa
yTBpheHo je na cnenuduuHa MoBpLIMHA Oomaja ca nopehameM caapkaja rBoxha y
peaknnoHoj cmermu. CUHTETHCAHW MPaxOBH MPEKypcopa MYJIUTa Cy ME30TOPO3HH
MaTepHjall ca YCKOM pacIloJesioM BeIWYWHE Topa, IITO yKa3yje Ja cy Tope

yHUGOPMHUX TUMEH3Hja, IPEYHUKa OKO 2 NM.



Takohe, mpahen je um yrumaj gonatka TBokha Ha CHHTEpPaOMIHOCT MYJIHTA.
CuHTeTHCaHU TMPaxoOBH MPEKypcopa AOMHUPAHOT MYJIHUTA Cy CHHTEPOBAaHU Yy
KOHBEHIIMOHAJIHUM yciaoBHMa Ha Temmnepatypu 1550 °C, ocTBapuBIIH I'yCTHHE OKO
90 % on Teopujcke ryctuHe. Penarenckom audpakinuoHoM aHanu3zoM u Mesbayep
cnekTpockonujoM mnpahen je (a3HuM cacTaB CHHTEPOBAHUX Yy3o0paka. Pesynraru
Mesbayep CHEKTPOCKONHje Mdalu Cy Nperu3Huje mnoaaTke o (a3HoM cacraBy
CHHTEpPOBAaHUX y30paka gonupanor myiaurta Ha 1550 °C. IlpucycTBO CeKyHIapHUX
¢daza, xemaTuTa WU MarHeTHWTa, JETCKTOBAHO je NMpHU CBUM cactaBuma Ha 1550 °C.
MebhyTtum, y3opak monmupanor myiurta ca 12 mac% Fe;O3 cuareposan Ha 1300 °C
HEMa IPHUCYTHE OKcHJe rBokha Kao cekyHaapHe ¢aze. MUKPOCTPYKTypHa aHaIu3a
y30paka JOoNMpaHux TrBokheMm Mokazana je MpUCYCTBO IMTanuhacTuX 3pHA, TOK je
EHEpreTCKOM JMCIIeP3WBHOM aHAlM30M TMOTBpheH cactaB MynuTa. Pesyntatu
MHUKpOTBpohe OBHX y30paka MMl Cy BUCOKE BPEJHOCTH 3a MaTepujai Kao INTO je
MYJIMT, UAKO HHUCY OCTBapeHEe BHCOKE BPEIHOCTH T'yCTHHE Marepujaia. To ce Moxe
MPUIHCATH KapaKTEPUCTUYHO] MUKPOCTPYKTYPU MaTepHjaia y BUy UYBPCTO MOBE3aHUX
ucnpereTanux mranuhactux 3pHa. Ilopex Tora, cuHTeTHCaHW mMpax MpeKypcopa
HEJIOMMPAHOT MYJIHTa j€ CHHTEpOBAaH y ycJIOBMMa BHCOKOr mputucka ox 4 GPa y
temrepatypaoM omncery 1100-1500 °C. OBu y30puu Ccy TOKa3alid BHUCOKE
BPEIHOCTU TycTHHE, 4ak a0 99 % on Teopujcke TYCTHHE, WITO JIONPUHOCU U
noBehawy MukporBpaohe. MehyTum, cuHTepoBaHM MaTepHjaji je mpeTprneo (gasHy
TpaHchopMalyjy, OJHOCHO JOHUIO je J0 (a3HOr Ipesiaza MyJIuTa y KHUJaHUT U

KOpYHJ.

Kibyuyne peum: wMynur, coi-Teal CHHTe3a, JAoNUpame, TBoxhe, KUHETHKA,

MUKpoTBpAoha
Hay4yna o6s1act: TeXHOJIOIKO HHKEHEPCTBO
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SOL-GEL SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF IRON
DOPED MULLITE

ABSTRACT

The subject of this doctoral dissertation is the synthesis of iron doped mullite in
composition range 3 — 15 wt% Fe,O3 employing colloidal sol-gel technique combined
with combustion synthesis method. After synthesis, characterization of synthesized and
thermally treated mullite precursor powders was performed. The DSC/TGA analysis
reported that the mullitization is two-step process, which reveals the diphasic nature of
synthesized precursors. The transformation temperature for undoped mullite was 1256.5
°C. With increasing of iron content the temperarure drops for about 100 °C and it is
equal to 1146.7 °C for sample with composition of reaction mixture of 12 wt% Fe,Os.
According to previously presented results, the detailed kinetics analysis was performed
using different kinetics models for calculating activation energies and coefficient n.
Activation energies of mullite formation process calculated by Ozawa-Flynn-Wall
method were 824 kJ/mol for undoped mullite, 868 kJ/mol for doped mullite with 6 wt%
Fe,O; and 964 kJ/mol for doped mullite with 6 wt% Fe,Os. The structural
characteristics and phase composition of synthesized and thermally treated powders at
certain temperatures (800 °C, 1000 °C u 1200 °C) were obtained by XRPD analysis.
The particle size analysis (PSA) and scanning electron microscopy (SEM) revealed an
agglomeration of powder particles. According to the results of specific surface area, it
reduces with the increasing of added iron. The synthesized precursor powders are
mesoporous meterials with narrow pore size distribution, which indicates that pores are

uniform with diameter of 2 nm.

Furthermore, the influence of iron on sinterability of mullite was studied.
Synthesized mullite precursor powders were pressed and conventionally sintered at
1550 °C approaching densities of 90 % of theoretical densitiy. The XRPD analysis
and Mossbauer spectroscopy were employed for indicating the phase composition
of sintered samples. Mossbauer spectroscopy results showed more precisely that all
sintered samples at 1550 °C have contained hematite and magnetite as secondary
phases. Nevertheless, the presented iron oxides were not detected in the sample of

iron doped mullite with 12 wt% Fe,O3 sintered at 1300 °C. Microstructural analysis



of sintered iron doped mullite samples showed the rod-like grains, while EDS
analysis comfirmed the mullite composition. The values of microhardness
maeasurementc were high for mullite as a material, although the values of achieved
dencities were relatively low. Actually, the reason for this is the characteristic
microstructure of mullite containing the stiff sceleton of intertwined mullite grains.
Besides, sinthesized precursor powder of undoped mullite was sintered under high
pressure at 4 GPa in the temperature range 1100-1500 °C. These samples have high
values of densities, even 99 % of theoretical density which contribute to increasing
microhardness. However, the sintered material the phase transformation into

corundum and kyanite.

Key words: mullite, sol-gel synthesis, doping, iron, Kinetics, microhardness
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Yeoo

Mynut npumnana rpynu CTpyKTYPHHX, BAaTPOCTATHHX Marepujajia M 3HadyajaH je
Kako y 00JacTH TpaaullMOHAIHE KEpPaMHUKE, TaKO W Kao CaBPEMCHH KEpaMHUYKH
Marepujai. Y MpPUPOJM C€ PETKO HajlasW, Ipe cBera 300r BHCOKE TeMIIepaType
(Gopmupama, rie HacTaje KOHTAKTHUM METaMOpP(U3MOM CEAMMEHTHUX CTeHa OOraTHx
Al,O3 npoopom nperpejane marme 6azanTHor cacraBa. Hanasuinra MynauTa yriaBHOM
Cy Be3aHa 3a 00JIaCTH BYJIKAaHCKE aKTHBHOCTH, Kao MITO je ocTpBo My y IlIkorckoj, mo
KOMe je U J00Mo Ha3uB, U TaHuHa Ajden y Hemaukoj, rae je mponaleHn yHyTap Mainux

IIyIJbHHA Y BYJIKAHCKHUM CTCHaMa.

Mynut je 3axBajbyjyhu CB0OjOj H3BaHPEIHO] BUCOKOTEMIIEPATYPHO] CTAOUITHOCTH
[OCTAa0 BEOMa HMHTEPEHCAHTaH Kao KEepaMHUYKH MaTepujal CpPEeIUHOM JIEBEACCETHX
roJIiHa MPOIUIOT BeKa, Kajga je U 00jaBHKEHO HajBUIIC MyOJMKaIija BE3aHUX 3a OBAj
Mmarepujai. [Ipumena MynuTa ce 3aCHUBA Ha TOBOJBHUM KapaKTEPHCTHKaMa Kao IITO CY
BHCOKa TemrepaTypa Tombewma (1890 °C), Hu3zak KoeQHIMjeHT TEPMHUUKOT IIHUPEHa U
MaJia TOIUIOTHA MPOBOJBUBOCT, BUCOKA EJEKTPUYHA OTIIOPHOCT, J0Opa OTIOPHOCT Ha
nmy3ame, KOPO3MOHa M XeMHjcka cTabmiHocT. Kao BarpocTtamHu marepujaji, MYJIHT ce
Hajpe KOPUCTHO Kao o0jora y BHCOKHMM nehuma y MHIYCTpHUjHU Yelluka, 300r maje
TOIJIOTHE MPOBOAJBMBOCTH U BUCOKE OTHOPHOCTH Ha €KCTPEMHO KOPO3HOHY CpPEAMHY.
JlaHac ce MyJUT M KOMITO3UTH Ha 0a3u MYJIHUTa MPUMERY]y Kao 3allITUTHE MpeBIaKke Ha
JIeJIOBUMa MOTOpa aBUOHA M TaCHUX TypOMHa, HOCayu Karajau3aTopa, obsore y nehuma,

¢unTepu 3a rac, aluTUBU y CABPEMEHO] KEpaMUIIH, CYIICTPATH y EIEKTPOHUIN U JPYTO.

Emnupujcka dpopmysna mynuta je Beoma jeanocraBHa 3Al,03:2Si0,, mehytum
ETOBa KPUCTAIHA CTPYKTYpa, (pa3Ha cTaOMIIHOCT M CTEXHOMETpPHja Cy CIIOXKEHH, Ma je
HOTPeOHO cariefaTé UCTpaKMBamba Ha OBOM MaTEpHjaly U3 UCTOPHjCKE MEpPCIEKTUBE.
Mynut ce Hajuenthe mocMatpa kao uBpctu pactBop Al,O3 y SiO; u nipesicTaBiba jequHy

crabunny dazy y Al,O3-SiO; cucremy Ha aTMOC(hepCKOM NMPUTHCKY.

Hajsehn Henmocratak wMynuTa je BHCOKAa Temrmeparypa (opMupama U
neHcu(uKanyje HEONMXOJAHA 3a J00Wjalke TyCcTe MYJIWTHE KepaMuKe J00pux
MEXaHUYKHX KapaKTepUCTHKa. Temreparype CHHTEpOBama Cy BHCOKE M OOWYHO Cy
u3Haza 1600 °C. ¥V nocieamux HEKOJIUMKO ACLEeHH]ja, TPoyYaBambe pa3sInuuTHX METoaa U

yCJi0OBa CHHTC3C IIpaxoBa MYJIATA, KOjI/I CC KOpUCTEC Kao II0JIa3Ha CHpPOBHHA Y



NPOM3BOJGM BaTPOCTAIHUX MaTepujasia Ha 0a3u MyJHTa, AONPUHENO je CHU)KABambY

Temrneparype ¢popmupama 1 AeHCU(PUKAI]e MyJIUTa 32 HEKOJIMKO CTOTHHA CTETICHH.

Con-ren mocTynak je jeaH o]l XeMHjCKHX IOCTyIaka CHHTe3€, KOju oMoryhasa
HIDKE TemIiiepatype Qopmupama 3axBajbyjyhl XOMOTEHOCTH Ha aTOMCKOM WIIH
KOJIONTHOM HHUBOY. CXOJTHO TOME, IOCTOj€ MOJUMEPHHU U KOJIOUIHHU COJI-TEJI MOCTYIaK.
PeaktuBHe Kepamuuke rpaxose Moryhe je 1o0uTH, Takohe, y TOKy METOJIe caropeBama,
KOja Ce 3aCHMBa Ha PEJOKC PEaKIMjU CMEIIe HUTpaTa, Ka0 OKCHUIAHTAa U OPTaHCKOT
rOpHBa, Kao PEIyKIIMOHOT CpEeACTBa. Ypea Koja y TMpOIECy caropeBama CIy)KH Kao
ropuBO, JONpUHOCH U OosbeM Memiaky Al u Si Ha aroMckoM HHBOY 4uHeEhW ren u
CHHTETHUCAaHM TMpax TpeKypcopa XOMOTCHHJUM IWITO je 3HAYajHO TMPH JaJbeM

MPOLIECUPAY MPaXoBa MPeKypcopa.

Tema oBe JOKTOpCKe qucepTainuje OWiia je CHHTe3a U KapaKTepHu3aluja mpaxoBa
npeKypcopa MYJIHTa JOMHPAHOT T'BOXKNHEM COJI-TeN MOCTYIKOM Ca JIOJaTKOM ypee. Y
OKBHUPY HCTPaXHBamkha UCIUTHBAH j€ YTUIA] T0/aTKa I'BOxkDa, Yiju je yneo u3HOCHO 3 —
15 mac% Fe;O3, Ha mpouece dopMupama MyluTa U JEHCHU(PHUKAIUjEe CHUHTETUCAHOT
npaxa npekypcopa. M3BpiieHa je neTajbHa KapakTepu3alja Kako IMOJIA3HUX MPaxoBa,
TaKO W CHHTEPOBAHMX Yy3o0paka. Ha moueTky u3paje OBe JOKTOPCKE auCEepTaIlvje

MIOCTaBJHEHO j€ HEKOJIMKO IIHJbEeBA KOje je TpeOano OCTBAPUTH:

— Jla ce CHHTETHUIIe Mpax MpeKypcopa MylIMTa ca JoJaTkoM rBokha koju he
oMorhutu CcHWXewme Temieparype Qopmupama MyauTa U JAeHCHUPHUKaAIUje
Marepujana

— Jla ce uchuTa KHHEeTHKa (a3HuUX TpaHcopmalMja CHHTETHCAHMX IIpaxoBa
IIPEKypcopa MyJIUTa Y HEU30TEPMCKHUM yCIIOBUMa

— Jla ce MCIWTa yTUlA] TBOXha Ha CTPYKTYpHE KapaKTepUCTHKE MyJauTa U (a3HH
cacTaB CHHTEPOBAHOI MaTepujana

— Jla ce UCIMUTa YTWIlA] JOTHUpama TBoxkha Ha BEMMYMHY 3pHA U (a3HU cacTaB
CHHTEPOBAaHHUX y30paKa, a C TUM y BE3W U HAa MUKPOTBpAOhY IeHCHU(PHKOBAHOT
MaTepujana

— Jla ce UCIHTA MOHAIIAake CUHTETUCAHOT Npaxa KpUCTAJIHOT MYJIUTa y yCIOBUMaA
CHUHTEpOBama I0J BUCOKMM MPUTUCKOM, Kao M Ja ce uchura (a3HU cacTas,

MUKpPOCTPYKTYpa U MUKpPOTBpioha AeHcH(PHUKOBAaHUX y30paKa



— J1a ce Aajy MpeaJio3u, CyrecTuje U MepCleKTUBe 3a Jlalbu pajl y o0JacTu CUHTE3e

U IIpolecHpama IpaxoBa MpeKypcopa KepaMHUUKNX MaTepujaia Ha 6a3u MyJuTa.

Hayynu ponmpuHOC OBE JOKTOPCKE JHCEpTaldje Orjefao ce y aHajJu3u
pe3ynTaTa W IUCKYCHju OpOjHMX YMHHWJIAIA BE3aHHMX 3a MPOOJIEMATHUKY CHHTEPOBAamA
myiuTa. KOHKpeTHO, UCIUTUBambeM KUHETHKE (ha3HuX TpaHcopmanuja oapehene cy
eHepruje axkTuBamuje mporeca (opmupama Mmynura ponupaHor rBokhem. Takobhe,
OTBOpEHa je MOTryhHOCT MOTIIYHO HOBOT HauyWMHa IMpOLEecHpama U JeHCH(HKaIUje
MmarepHjaia Ha 0a3u MynuTta W Oyayher paja y Be3W ca ONTHMHU3AIMjOM IapaMerapa

CUHTCpOBamba MaTeijana Ha 0a3u MYyJITa y yCJIOBUMa BUCOKOT IIPUTHUCKA.

ExcniepuMeHTH y OKBHPY OBE JIOKTOPCKe aucepraiuje ypahenu cy y MacTutyty
3a HykJeapHe Hayke Burua YHuBep3urera y beorpany, Jlabopatopuja 3a marepujaie;
Ha TexHomomko-MeTarypmkom dakynrery YHuBepsurera y beorpany, Karempa 3a
HEOPraHCKy XeMHU]jCKY TeXHOJIOTH]y; Y MHCTUTYTY TexHUUKHX Hayka CpIicke akaaemuje

HayKa ¥ YMETHOCTU YHMBep3uTeTa y beorpany.



1 Teopujcku aeo

1.1 OxcuaHu KepaMHYKH MaTepHjaun

CBu MaTepHjaiy ce MOTY CBPCTaTH y YETPH OCHOBHE IpYIe: METalIH, TOJIMMEpH,
KepaMUYKH MaTepujaii 1 Kommo3uTH. Ca HCTOPHJCKOT CTAHOBHILTA, KEPAMUYKH
MaTepHjaii Cy ce ynorpeOJpaBajii OJ YOBEKOBOI HACTAaHKA W HHErOBOI CBECHOT
JIeTIOBakba y MPUPOAM, Ha CE€ MOTy IIOJCNUTH Ha TPaJUIMOHAIHE M CaBpeMEHe
KepamMHuke Marepujasie. TpagunuoHamHa KepaMHKa IOJIpa3yMeBa CHIIMKATHY
KEepaMUKy, Koja ce no0uja mpepagoM MPHUPOJHUX CHPOBHHA, Hajuemhe riamae. To cy
OPOM3BOAM TONYT TpHYapuje, rpal)eBUHCKUX Mpou3BoAa (Upem, IWria, OIeka),
MH]TyCTPH]CKHX BaTPOCTAHUX MaTepHjajia, Kao U MOopIeiaH U GuHA KepaMHKa O] Koje
ce u3pabyje BHCOKO KBanuTeHO mocyhe. 3axteBu 3a BehoM uymcTohOM MOJA3HUX
CUpPOBHMHA Yy MHJbY J00HMjaba (UHATHHX TIPOU3BOJA KOHTPOJHMCAHOT cacTaBa U
KapaKTepUCTUKA JOTNPHUHETH Cy pa3Bojy caBpeMeHe Kepamuke. llocieamux HEKOINKO
JIereHrja 'y oOjacTu caBpeMeHe KepaMHuKe pas3BHjeH je BeJIuKd Opoj T3B.
GyHKIIMOHATHUX KEpPaMUYKHUX MaTepujia Koju uMajy crnenuduyHe HaMeHe,

3axBaJbyjyhu 100pUM XeMH]CKUM, ONTHYKHUM, €JIEKTPUYHUM U MarHeTHUM OCOOMHama.

Kepamuuku marepujaiii Cy HEMETalHAa HEOpPraHCKa KOBAJICHTHA WM jJOHCKa
jenumema. YKOIMKO ca/ipske KUCEOHUK, OH/IAa CY TO OKCUIHU KEPaMHYKU MaTepH]jajH, a
Hajuyerihe w3ydaBaHu cy: axymuHHjyM-okcuna, AlyOs; cumunmjym (IV)-okcun, SiOo;
nepujym(1V)-oxcun, CeO,; tmprouujym(IV)-okcua, ZrO,; turan(lV)-oxcua, TiO,
utpujym-okcun, Y03 utn. [Topen oKCHIHUX KepaMHYKHX MaTepHjaia MOCTOj! U Irpyma
HEOKCHJTHMX KepaMHUUYKHUX Marepujaiia, Kojy unHe pasnuuutu kapoumm (SiC, WC, B4C,
HfC, TiC), uutpunu (SizNg4, AIN, BN), cumummaun (MoSiy), 6opunu (TiB,, ZrB,). C
Jpyre CTpaHe, aKko CaJpKe BUIIE Of JBA aroMa y CBOjOj CTPYKTYpH OHJa Cy TO
TepHapHH KepaMuuku wmarepujanu: crnuHen, Al,MgOs; onoBo-tutanar, PDTiOs;
Oapujym-tutanar, BaTiOs; mynut, AlgSioO13 1 apyru. YV mocieamux HEKOJIUKO TOIHHA
pa3Boj jeMbemha ca YeTpH U BHILE aToMa je y cBe BeheM mopacty, mTo 3axTeBa 00Jby
KOHTpOJIy (pa3HOT cacTaBa, MHUKPOCTPYKTYpPE M KapaKTepHCTHUKA CHHTETHCAHUX

marepujana [1-4].



Kako kepamMuuku MaTepujajii MOCEAYjy jeIMHCTBEHY KOMOWHAIM]Y XEJbEHHUX
CBOjCTaBa, IPe CBEra BHCOKY TEMIepaTypy TOIJbEHa, MEXaHUUKY YBPCTONY, TBpAOhY,
OTIIOPHOCT Ha KOPO3Hjy, HUCKE BPETHOCTH KOC(MUIMjEHTa TEPMHUYKOT IIUPCHA H
TyCTHHE, Pa3BOj OKCHUIAHUX KEpaMHUUKHX MaTepHjajia je€ HIao y MpaBIy I00Hjama
OpU3BOJa BEIIMKE XOMOTEHOCTH Ca M3Y3eTHUM MEXaHHYKUM, TEPMHUYKUM U
CIeKTPUYHUM ocoOuHama. Y mopehemy ca IOpyruMm MartepujaiuMma, Kao INTO CYy
NOJIMMEPH M METaJld, KepaMUKa je 3Ha4ajHO OTIOpPHHMja Ha BUCOKE TEMIpeparype,
OJTHOCHO Toceyje 3HaTHO Behy BarpocTamHocT. BaTpocTannu MaTepujanu ce oOJUIHKYjy
BHCOKOM TEMIIEpaTypoM TOIUBbEHA W BHCOKOM oOTHopHomhy Ha Kopo3ujy. OKcuaHH
KEepaMUYKH MaTepujald Cy OTIIOPHU Ha OKCHUAALMOHY atMocdepy, Kao W Ha BOJACHY
napy, ma ce BpJIO 4eCTO KOPHCTE Kao MPEeBJaKe 3a HEOKCHJIHE KepaMHUYKe MaTepHjae,

HOMYT CHIIMIH]yM-Kapouaa [5-12].

Jeman onx ManoOpojHMX HEJOCTaTaka KepaMHUYKHX Marepujaia je maja
OTHOPHOCT HA yZIap, OJHOCHO Maja >KMIaBOCT. MelhyTum, TO ce Mmocieamux roAauHa
npeBaswiia3d MPOU3BOIHOM KOMIIO3UTHHX KEPAMUYKHX MaTepHjaia, KepaMHuKa —
MeTall, KepaMHKa — CTakKJIO (CTakJIOKepaMHKa, BUTPOKEpaMHKa), KepaMuKa oOjadaHa

BJIIAKHUMa WK YKJby4luMa oapeljere kpucranae ¢ase [13-15].

1.2 Myaur

[Topen 3Hauvaja y TpaguIIMOHAIHO] KEpaMHUIIM, MYJIUT KAao MaTepHjal Haja3u
CBOje MECTO M Yy O0O0JacTH CTPYKTypHE M (YHKIMOHAHE CaBPEMEHE KepaMHKe
3axBaJbyjyhu U3BaHPETHUM BHCOKOTEMIIEPATYPHUM CBOjCTBMMA. BHcoKa OTIIOPHOCT Ha
nmy3ame, YBpCTOha Ha BHCOKMM TemIeparypamMa H CTAaOMIHOCT Yy arpecHBHUM
XEMHJCKUM CpeIMHaMa caMo Cy HeKa O] CBOjCTaBa Koja OBaj MaTepujai yopajajy y pexn
3HAYajHUX KepaMuiux marepujaia. Ca MUHEPOJIOUIKOT acleKTa, MYJIHUT TpeICTaBba
uygpctu pactBop AlO; y SiO,, koju ce perko cpehe y mnpupomu 300r BUCOKE
temriepatype popmupama. ['eono3u Augepcon (Anderson), Buncon (Wilson) u Tejt
(Tait), wranoBu MmKOTCKOr orpaHka bpuranckor reosomkor apymrea (The Scottish
Branch of His Majesty’s Geological Survey), oTkpunu cy oBaj MUHEpall IMpe jeITHOT
BeKa y JpPEBHHM TOKoBHMMa JyaBe Ha octpBy Myn (Illkorcka) m 3amamHOj oOau
[Ikorcke, MpBUM MO3HATHM HaJa3WIITHMa OBOT MHUHepana. IIponaheHe y3opke cy

HajIpe UACHTU(UKOBAIM Ka0 MUHEPAJI CUJIMMAHUT, J]a OM Ta KacHU]je KIacHu(pUKOBAIN



Kao IMOTIIYHO HOBM MHHEpaji, MyauT. MynuT, kao jeauHa crabuinHa (aza y cucremy
Al;03-Si0; Ha aTMOchepCcKOM HMPUTHCKY, MOCTA0 je 3HAYajaH KePaMUYKH MaTepujall,
3aXBajbyjyhu CB0OjO] BHCOKOTEMIPATYpPHO] CTaOMJIHOCTH, I1a €€ KOPUCTH Kao
CTPYKTYPHHU MaTepHjas Py BeoMa BUCOKUM TemIeparypama. Kako MyJIUT Ha BUCOKHM
TeMIeparypama CaJpXH KHCEOHWYHE BaKaHCHje, MOCTaje MOTEHIMjalH KaHJIuAaT 3a
CJIEKTPOJINTE y TOpPMBHUM henmjama. Y TOKY JEIEHHja HCTpakKMBama U yIoTpede
MYJIUTa, TOOUjEHU CYy M TPAHCIAPEHTHH, IIPO3UPHU M HEIIPO3UPHHU, MAT KOMaIH, KOjU ce
MOTY KOPHCTHUTH Kao JEJIOBH ONTHYKMX W elekTpuuHux ypehaja [16,17]. Takobe,
MOCTOjU U BEIIMKO MHTEPECOBAE 3a MPEBJIaKe Ha 0a3u MyJIMTa KOje IITUTE MaTepujaje
nonyt SiC u SizNs o1 HENOBOJBHOr yTHIaja BOJCHE Mape W KuceoHuka [6-11].
JleBeneceTux roAnHa MPOILIOr BeKa, Kaja je u o0jaBibeH Hajehu Opoj mybOnukaruja,
noceOHa mNaxma je Owmina mocBeheHa CHUHTE3W MYJIMTHUX TIpaxoBa IMpeKypcopa
pasnmnuutuM Metoxama [18,19,28-37,20,38-47,21,48-53,22-27]. Jlanac ce yriaBHOM
nyO/MKanyje OJHOCE Ha HOBE HA4YMHE NPOIECHpPama, Kao W Ha HCIUTHBAKE
MoryhHOCTH wHCcKOpulihema M pPEHUKIaKEe OTHAJHUX CYICTAHIU W3 Pa3InIUTHX
WHIYCTPHja 32 TPOU3BO/bY MYJIUTHE KEPAMHUKE IOJICIIIABAEM OJIA3HOT CUPOBHUHCKOT

cacraBa mynura [54,55,64-68,56-63].

1.2.1 KpucrajiHa CTpyKTypa MyJauTa

Kpucranna crpykrypa MyauTa ce MoXe OOjaCHUTH IOMONy 3HaTHO
jenHoctaBHuje cTpykType cunumanuta, AlyO3-SiO,. CrpykTypa ce 3acHHWBa Ha
nanima AlOg oktaenapa MelycoOHO MOBe3aHMX MBHUIIAMA, KOJU CE MPOCTHPY AYXK C-
oce. Y CTPYKTYypH CWIMMAaHMTA, JIaHLE OKTaeqapa IIOBE3Yy]y JABOCTPYKHM JIAHIU
Hau3meHnuHo pacnopehernx SiOs u AlO, Terpacmapa moBe3aHHMX MPEKO POTJbEBA.
Kpucranana cTpykTypa CHIMMaHMTa MpeAcTaBjbeHa je Ha ciaumum 1. Mynutr wu
CWJIMMAaHUT MMajy OpTOPOMOMYHY KpPUCTAIHY CHUMEpHjy, MelyTum, OK MYyIUT HMa

npoctopHy rpyny Pbam, npocropna rpyna cunumanuTta je Pnam [69-71].



Cnuka 1. KpucranHa cTpykTypa CHJIMMaHHTA PUKa3aHa y mpasily a) C-oce u 0) a-oce [70]

CAMYHOCT CTPYKTypa CHJIMMaHUTAa U MYJIUTA CE MOXKE YOUUTH Ha ciauiu Cimka
22., HA KOjO] Cy IpHUKa3aHE CTPYKTypHE H3MEHE KOj€ BOJE MYJIUTHO] CTPYKTYpH.
MynuTtHa cTpykTypa moapasymeBa Behu canpixkaj Al,Os y oIHOCY HAa CHIMMaHUTHY
CTpYKTYpy. TO KOHKPETHO 3HA4M J1a JI0JIa3H JIO CYIICTUTYIIH]jC Si* joHa Al¥* JOHOM Y
TeTpaerapckoM nonoxajy. Kako ce jon Beher HaenekTpucama 3aMembyje JOHOM Mamber
HaeJleKTpUcama, y LWJbY OUYyBamka EJICKTOHEYTPATHOCTH CTPYKTYype, [0Ja3u [0
VKJIamkamba 0% jOHa W3 KPUCTAJIHE PEIIeTKe W CTBapama aHjOHCKUX, KUCCOHWIHHX

BakaHcHja. OBO ce MOXe MPHUKA3aTH YKYITHOM PEAKIIH]OM, IPEICTAB/LEHOM jeTHAYNHOM

(1):

2Si" + 0" =2A1" + o (1)
rae je cuMO00JOM O TMpHKa3aHa KHCEOHWYHA BakaHcHja. KHCEOHWYHHM aToMH KOjU
HaIyIITa]y CTPYKTYPy Cy aTOMH KOju TpemolnhaBajy ABa MOJUEAPA Y JBOCTPYKOM
naHIy terpaenapa, o3HaueHn kao O(C) Ha cimmm 2. OBo je mpaheHo UCTOBpeMEHUM
npeypehemem crpykrype. CBaku kuceoHnyHu aHjoH O(C) y IBOCTpYKOM JaHIy y
CHJIMMAHUTHO] CTPYKTYpH IPETXOJHO je OMO MOBE3aH ca JiBa TeTpaeAapcKa KaTjoHa.
Mebhytum, ycnen Qopmupama KHCEOHWYHHUX BaKaHCH]a, TETPaeJapCKU KaTjoH Ce
nmomMepa ka HapeaHoMm kuceoHMYHOM atomy O(C) u3 JBOCTPYKOT JIaHIIa TeTpaemapa

dopmupajyhu T3B. TpUKIacTepe, Ipyne y KOjUMa jeé CBaKM KHUCEOHUYHU aTOM OKPY)KEH



ca TpHW KaTjoHa y TETpaeJapCKUM IOJIoKajuMa. Murpamnmja TeTpaeaapcKor KarjoHa,
yIJIaBHOM allyMHHHUjyMa, MpHKa3aHa je OenuM cTpenuuama Ha ciaumu 3. Ilapamerap
pelieTke C je yrmojia MambHM OJf UCTOT HapaMerpa y CHIMMAHUTHO] CTPYKTypu 300r

HacymuuHor pacrnopena Al u Si y Terpaegapckum nosurmjama [70,71].

Cnuka 2. KpucranHa cTyKTypa MyJIHTa U3BEICHOT U3 CTPYKTYpe CHIIMMAHHTA: &) CTPYKTypa
CHJIMMaHUTA, 0) CTPYKTYpa MyJIUTa U B) XUIIOTETHUKH ypehena ctpykrypa mynuta [70]

AKO ce MyJHT mocMmarpa Kao uBpCTH pacTBop AlpOsz y cuIMMaHuUTy, 4Hju ce
cacTaB MOXK€ oOmucatu (QopMyJoM AlgVI[A12+2XIVSi2-2x]Olo.X O0poj KHCEOHHYHUX
BakaHCH]ja 3aBuUCH o canapxkaja Al,Oz y mymuty. O3Haka X y ¢opMynu MyiauTa
MpeJcTaB/ba Op0j KHCEOHHMKOBUX aTOMa KOJH HAIYINTa]y PEIIETKY Y TOKY CYIICTHTYIIH]e
CHIIMIIMjyMa aTyMHUHHM]YMOM M Moxe umatu BpeaHoctu ox 0,18 o 0,88 mro oarosapa
caapxkajy Al,0O355 - 90 mon%. Caapxkaj Al,O3 ce MoXke oIpeTuTH Ha OCHOBY JIMHEAPHE
3aBUCHOCTH a TlapameTpa jenuHudHe hemuje m mosckor yaema Al,Os (o) mpema T3B.

KamepynoBoj 3aBucnoctu [46,72,73].

a=17,2232+0,537-w(AL,0s) )



Ha cagpxaj Al,O3 yruuy MHOroOpojHM (hakTOpH Kao IITO Cy TeMIeparypa
TEPMUYKOI TpETMaHa, BpeMe Tpajama Ipolieca, MOYETHH CacTaB CMEIIe, BEIHMYMHA
YyecTula mpaxa WTA. Y 3aBHCHOCTH OJI YCIIOBa CHHTE3€ MOTY c€ TOOUTH TPU BPCTE
MyJHTa ca pasauuuThM caapxkajeM Al,Os. IlpBy rpyny 4YwWHE T3B. CuHmeposamu
Myaumu, KOju ce 100Mjajy y TOKY peakilfje CHHTEpOBama y YBpCcToj dazu. MakcuManHu
caapxaj Al,O3 je oko 60 Mont% u oBu MynuTH ce HazuBajy 3/2 mynutu (3A1,03-2S10;,
x=0,25) WiIu CTEXHOMETPHjCKH MYJIHTH. 32 CTEXHOMETPH]CKH MYJIUT Baxku 1a je a<b.
[TapameTtap a pacte JMHEapHO ca TOBHIICHeM caiapxaja AlyOs, mok mapamerap b
HEJIMHEAapHO OIMaJia, IITO je MPHUKAa3aHO Ha CIIMIH 3, Tako Ja 3a BpeaHocT X =~ 0,67 oma
JIBa MapamMeTpa 1mocTajy jeaHaka (a=b) u oBakBM MyJUTH Cy T3B. IICEYI0TETPArOHAIHU
MyauTd. EbuxoBa cTpykTypa je nmpubamkHo opropomOuuHa. C Apyre cTpaHe, MYJIUTH
ca mnoeehanum cagpxkajeMm AlpO3 umajy a>b. To cy wMymuTH Koju Hacrajy
KPUCTAIN3AIHM]OM QTYMOCHJIMKATHUX pacTona, T3B. monmsenu myaumu. Caapxaj Al,O3
noctke 78 mon%, u oarosapa cacraBy 2Al,03°Si0O,, a ce 0BM MyJIMTH Ha3uBajy u 2/1
MYITUTH. Xemujcku Myaumu, KOju ce A00Hjajy HEKHM O] MOCTyIaKa CUHTE3€ y TEYHO]
da3u Hacrajy mpouecoM mnonuMmepusandje u (asHe TpaHchopMmalMje OPraHCKUX H
HEopraHckux mnpexkypcopa. CacraB oBako J0OHJEHOT MyJIuTa BEOMa 3aBHUCU O]l BPCTE
MOJIa3HUX peareHaca Kao W OJ MHOTOOPOJHMX YCIIOBa CHHTE3€, ajdl YIrIIaBHOM
NPUTIAIajy TPYIH CHHTEPOBAHUX MYJHUTA, C THM IITO je TeMIepaTypa KpUCTaIH3alnje
mynuTa 3HaTHO HIKa (900 - 1300 °C) y ogHOCY Ha TeMIlepaTrype peakiiije y YBpCTOj

dazu (m3uag 1600 °C)[69,71,74-77].
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Cinuxka 3. ITapametpu jenunnune hemuje a, b u € y 3aBucHoctu ox caapxaja Al,O3 [70]

Peanna crpykrypa MyiHTa jé TPUINYHO CIIOKEHA M YCJIOBJBEHA j€ TI0jaBOM
KHCCOHUYHUX BaKaHCHja U TIOMEPAameM KaTjoHa y KPUCTAIHOj PEIICTIH KOja HACTajy
Kao Iocliefula rojaBe BakaHcuja. Y3umajyhu y o03up kpuctanorpadcka mpaBuia o
Iy>KUHU Be3a, Mel)yaTOMCKUM pacTojalblMa U KOOPIMHAOHOM Opojy, Kao U 3ay3eTOCT

O(C) no3unmje, moctoje 34 nmpocropue rpyme mynura [78-80].

1.2.2 [lonupame MyJIUTA jOHUMA NPeJa3HUX MeTaa

JlonupameM MyJaWTa jOHHMMa Tpella3HuX Merana Moryhe je yTuiatd Ha
CTPYKTYpPHE, MHUKPOCTPYKTYpHE U (PU3MUYKE KapaKTEpPUCTHKE CaMOr Marepujaia.
Hajuenthe ce xao pomanTu Kopucte THTaH, 0Op, XpoM, MaHraH, T'Boxkhe W KOOaT.
BaneHnTtHo crame joHa 3aBHCH O] TemImepaType u aTtMocdepe y KO0joj ce MpoIliec
JOTIUPamka OJIBUja, OJHOCHO OJ MapIMjaJHOT TPUTHCKA KHUCEOHHKA Ha TEMIIEPaTypH
nporecupama. Ha cnuiu 4. mpuka3aHd Cy OJHOCH CTaOMJIIHOCTH OKCHJIA joHa
Npesia3HUX MeTajla Kao 3aBUCHOCT MapIfjaJHOT MPUTHCKA KHCEOHUKA O] TeMIeparype.
Nako ce cMHTepOBame OJBHja Ha Ba3yXy, Ha MOBHUILIEHO] TEMIEpaTypy Moxe ohu /10
najia MmaplyjaTHOT MPHUTHUCKA KHUCEOHHWKA, IITO MOXE MPOY3POKOBATH TOjaBy OKCHIA
JPYror BaJCHTHOI CTama MCTOT eleMeHTa. [Ipu mapiujaTHOM MPUTHUCKY KHCEOHHKA
p(02) = 0,2 atm Fe*" jou je crabuman g0 1400 °C. Crabunnoct jona Cr** u Ti** cnuuna
je crabminoct jona Fe®*. Mehyrum, Mn®" jou je crabuman camo no 1000 °C, ma

JOTIUPAEk-E OBUM €JIEMEHTOM I10CTaje mpodiieM, jep je 3a hopMupame MyJIuTa TOTPpeOHO
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Hajmame 1200 °C. I'pannnia pacTBOPJHHBOCTH jOHA MOjeIMHUX METajla Y MYJIUTY 3aBHCH

O]l JOHCKOT pajujyca, OJHOCHO BAJIEHTHOI CTama, TaKo Jia HajBehy pacTBOPJEUBOCT
.- + + + A+ . .

MMajy JOHU TPOBAJICHTHUX €JIeMeHaTa (B3 ,crt Fed ), 3aTUM Ti*, nox HajMamby UMajy

. + + +
JOHHM JBOBAJEHTHHUX CIIEMCHATA Mn?*, Fe?*, Co? [81].
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Cnuka 4. OnHOC cTaOMITHOCTH OKCHJIA joHA Mpeia3HuxX Metana [81]

JoHM TIpena3HuX ereMeHara, Ti*", Ti4+, B, Ccr, Mn2+, Mn®*, Fe?*, Fe3*, Co®,
yIJIaBHOM 3ay3MMajy OKTaelapcke IIoJiokKaje 3aMemyjyhu anyMuHUjym, WTO je
YCIIOBJBEHO JOHCKMM pPaadjycoM ¥ BHIIUM BpEIHOCTUMA TMapaMeTrapa Ieramba
OKTaeapCKOT KPUCTATHOT TI0Jba Y OJJHOCY Ha TeTpaelapcko. BpemHocTu mapamerapa
jenuunuHe hemuje a, b m C, ka0 W WeHa 3ampemMuHa, Ce MOTY CMambHBaTH WU
noBehaBaT y 3aBUCHOCTH OJ BpcTe joHa. JlommpameM MyJUTa jOHMMA Ipesla3zHuX
MeTalla CHI)KaBa C€ €Hepryja akTHUBalMje Ipoleca popMupama MYJIHTa, Kao IITO je
ClIydaj TpW JOMUpamky MYJIUTa EepHjyMOM. bop 3a pa3iuKy O OCTaluX HaBEeICHUX

CJICMCHaTa CMaI-IJYje nmapaMeTpe PpCeHCTKEC, MITO je YCJIOBJb€HO BCIIMYUMHOM OBOI'
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enementa [81-83]. [Ipomena mapamerapa jenquHuuHe henuje yTHue Ha ozarosapajyhu
00JMK 3pHA, OMHOCHO MHUKPOCTPYKTYPY y3opaka. [lomupame Mynuta TBOXKhHEM WM
TUTAaHOM Jlaje WIiiM4acta 3pHa. Ha pact 3pHa yrude W TmojaBa crakiacte ¢asze Ha
rpaHuIlaMa 3pHa y TOKY TpoIleca CHHTEPOBama, TAKO Ja MaJl BUCKO3HOCTH CTaKJIACTe
(aze mompuHOCH Jakiioj Audy3uju aTyMUHHjyMa U OpskeM pacty 3pHa [81]. Meranu
Kao IITO Cy LEpUjyM, THTaH, rBokhe u OOp CHM)KaBajy BHCKO3HOCT CTakiacte Qase,
najyhu cTpykType 3a Koje je KapaKTepHCTHYaH aHW30TPOIHH PacT 3pHA, OJHOCHO
urapuacte u BUCKepe (enr. whiskers) mukpoctpykrype. bop, mopen cHuKaBamba
BUCKO3HOCT CTakjacte (haze, OJaTHO yTHYE TAaKO INTO ca aTyMHHHjyMOM (GopMupa
QTYyMHHHUjyM-00paT mpe mpoueca mynutuzanuje. DopmupameM amyMuHHUjyM-Oopata
noBehaBa ce pPacTBOPJPUBOCT QIYMHHHjyMa, INTO JUPEKTHO YTHYE Ha IMPOIEC
nykiearuje [84]. Bp3una pacra 3pHa y y30piEMa KOju Cy JomupaHd 6opom je Beha
HEro y ysopuuma jgonupanuM tutaHoMm [85]. 3a morpebe pasBoja marepujaia ca
oaroBapajyhuM ejxekTpuYHUM M ONTHUYKAM KapaKTePHCTHKaMa, MYJUT je JOMHUPaH M

eJIEMEHTHMA PETKUX 3eMajba [86-88].

1.2.2.1 Jlonupawe mynuma 260xchem

3aMeHOM aToMa aJlyMHUHHjyMa aToMoM TBOXxha monasu A0 nedopmaridje
KHCEOHUYHOT OKTaeIpa y MYJUTY, IITO je Npuka3aHo Ha ciuiu 5. Jlepopmaruja
KICEOHHYHOT OKTae/pa M3a3BaHa je 3aMeHoM Mamer jora (AP - 0,535 A)* sehium (Fe**
- 0,55 A)? [89]. Ilupeme jenuunune hemnje je uspaxenuje y npasiy b u ¢ mero y
npasiy a. OBo ce MOXe 00jaCHHTH YMECHUIIOM Jla HajeJaCTUYHHja Be3a y OKTaeaApy
M(1)-O(D), nexu Ha oxo 30 ° y omHocy Ha mpaBail b, TOK je MOJ0XKaj y OAHOCY Ha
npasail a oapehen yriom ox 60 °[81]. Kao mito je mpeTxoaHO HAMOMEHYTO, TBOXKNe
YIJIaBHOM 3ay3uMa OKTaelapcKe IMOJIOKaje Y KPUCTAIHO] CTPYKTYPH MYJHUTA, IITO je
noTBpheHo meromama momyT Me3bayep CHEKTPOCKOIHje, E€JIEKTPOH MapaMarHeTHe
pE30HaHIE U MEpEemeM IpoluupeHe arncoprnimje X—3paka ¢une crpykrype (EXAFS)

[90-98].

! lHonynpeunux A 1> joHa y okmaeoapckoj Koopounayuju
2 [onynpeunux Fe** jona y okmaedapckoj koopounayuju
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O(Ay)

Cnuxka 5. [lehopmucanu (a) u Henedopmucanu (0) KICCOHHYHH OKTaeaap y CTpyKTypu myiura [81]

[Ipema nuTepaTypHUM MOAANMMA, TPaHUIA PACTBOPJEUBOCTU IBOKha y MYJIHUTY
usHocu oko 12 mac% Fe,O3 [90,99-101]. TemneparypHa 3aBUCHOCT PacTBOPJbUBOCTH
rBoxkha y MynauTy m3ydaBaHa je y TepmmeparypHoMm uHTepBaiy 1300 — 1670 °C y
cumkatHuM pactonuma. Canpikaj tBokha y Mynuty omnama ca nobehamem
TeMIeparype Mpouecupama. MakcuManHu caapkaj reoxkha y mynuty Ha 1300 °C
uzHocu oko 10,5 mac% Fe,Os3, mok oBa BpemHocT omana Ha oko 2,5 mac% Fe,O; Ha
1670 °C. Y omHocy Ha MeXaHW3aM pacrojene rBoxkha u3Mely 3pHa MynuTa |

CUJIMKATHOT pacToIla, pa3n1zn<yjy CC IBC TCMIICPATYPHC obacTu:

1. VY rtemneparypHom uHTepBainy usmehy 1500 u 1670 °C, pacnonena
reokha m3mel)y 3pHa Mynura M crakiacte ¢asze ce pasmarpa nomohy Hepcrose
pacnonene. Ha Temneparypama usnan 1500 °C, caaprxkaj rBokha nmHEeapHO omanga ca
nosehambeM TemIeparype IITO YKaszyje Ja ce YCIOCTaB/ba PaBHOTEXa pacrojielnne

reoxha usmely 3pHa Mmynuta u noctojehe cunukatHe dase.

2. TemmeparypHa ob6mact wucmnox 1500 °C ommmkyje ce HeTUHapHOM
3aBUCHOIINY canpxkaja rBoxkha y MynmuTy O] TeMmepaType, IITO yKasyje Ha
HEpaBHOTEXKHY pacrojeny reoxkha mamel)y 3pHa Mynuta u crakiacre (asze. AHanmza
CKeHHpajyhoM eJIeKTpOHCKOM MHUKPOCKOMNHM]OM je TMoKa3ana jaa ce rBoxkhe Haiaszu
JIOMUHAHTHO Ha WBUIIaMa 3pHa MYJIHNTA, IOK YHYTPAIIKOCT 3pHA CaIpKH Mamke TBoXkDa.
bp3una mudysmje jona Ha Temmeparypama ucrmox 1500 °C mpeBume mana na Ou

00e30e1m1a paBHOTEXKHY pacroiesy rBoxha yHyTap 3pHa.

Metonom Mesbayep CIEKTPOCKONHje Cy MpOydaBaHe JIOKATHE CTPYKTYPE OKO

atoma Fe u oapehena je xoopauHanMja rBokha Koje yiaa3u y KPHUCTAJIHY pEIIETKY
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mynuta. Takohe, oBoMm MeTogoM je Moryhe maeHTU(HUKOBATH OKCHIE I'Boxkha Koju ce
M0jaBJbyjy Kao mocedHe, cekyHmapue (aze. Hekonuko cryamja cy mpaTuiie BPeIHOCTH
MesbayepoBux mapameTapa MyJIMTa CHHTETHCaHHX u3 cmeme okcuaa [90,91],
NPUPOIHHMX H3BOpPa, MMHA Ooratux reoxhem [92-94], kao M CHHTETHCAHHX MpaxoBa
npekypcopa cou-rex mocrymnkom [91,95,96]. Kako Fe* jon mma crabuiny enexrponcky
koudurypaunjy (3d°), Hema TeHACHIM]y 1a 3ay3UMa HH OKTAeaPCKe HH Tepacaapcke
nosunuje, Beh je 3ay3eroct oxapeheHa BenTWYMHOM KaTjoHa Yy pemeriu. Kop
CHHTEpOBaHMX MyiuTa Fe’* joH 3aysuMa yIIaBHOM OKTaeiapcke MONOKaje, JOK y
TOIJBEHUM MYJUTHMa 3ay3MMa yriaBHOM Terpaemapcke mosunuje [91,95]. Mesbayep
aHaM3a yKa3yje Ha TOCTOjame TpH Toioxkaja Fe: aBa Bpio cimvHa Mojiokaja ca
U30MepHUM MTomMakoMm 0=0,32 mms™* KOjU OJIrOBapajy OKTaeqapcku KoopauHucaHoMm Fe
u tpehu nmonoxaj ca 6=0,10 mms™ Besan je 3a TeTpaedapcKu KOOPAWHUCAHO TBOXe.
JlBe mosumuje, Koje HMajy BeoMa CIMYHE BpPEOHOCTH HM30MEPHOr IIOMakKa 3a
OKTaeapCcKy KOOpIWHAIH]Y, YKa3yjy Ja J0ja3u J0 JUCTOP3Hje OKTaeaApa, a pe3yaTaTu
Cy MOKa3aJH Jia ce Y JeJHOM OKTaeIapCKOM MOJI0Xkajy Hana3u oko 65 % Fe, nok apyru
nojioxaj 3ayzuma 30 %, Tako Jla ce y TeTpaeaapCKoM IMoJioxkajy Hanmaszu camo 5 % Fe
[81]. Bpennoctu kBaapymoyHOT Iienama (4) yka3yjy Ha pa3jidKe y Mo3uiijaMa aromMa

rBoxha, ma cy Tako gooujenu nmoganu aa [94]:

e ©=0,28-0,37 ca 4=1,17-1,30 mms* 0JIFOBapajy OKTaeAapCKUM Mo3uiyjama Fe

e ©=0,28-0,38 ca 4=0,63-0,92 mms* npelacTaB/ba TBOXhE y HOpPMaTHUM
TeTpaeapCKUM I0JI0KajuMa

e 0=0,42-0,76 mms? ca A=2,14-2,72 mms* mpenctaBba rBOXhe y

TeTpaelapCKUM TPHUKIACTEpHUMA.

Caunune pesynrate ¢y goouau u octanu ayropu [91,95]. Mek u capamuurm [91]
nobujajy Takohe momatak Ja MocToje Tpu npoduiHe JuHHUje BojroBor tuma Ha
OOHMjeHOM CHEKTpY M Ja Ce YHyTap pelIeTKe pa3jiuKyjy JABe OKTaeAapcke mosuiuje Fe
(monoxaj A u B), m jenna Terpaemapcka mosurgja (mosnoxaj C). Iomoxkaj A wmma
Bpenauocta 0=0,3 mms* u 4=1,1 mms™? mro 0/IrOBapa OKTAaeIapCKO] TMO3HIHH Y
yujeM ce HajOmmKeM OKpYXemy Halla3e peryjlapHH TeTpaelpu, KOju He cajpixke
BakaHcuje. [Tomoxkaj B oxnrosapa, takohe, okraemapckoj mo3unuju Fe, anu y uujem ce
HETIOCPEHOM OKpPY)KEHY Hallaze IMOpe]] peryJapHUX W TETpaeipH ca KHUCEOHWIHUM

BaKaHIIMjaMa IITO JIOBOJH JIO JUCTOp3Hje TakBHX okrTaemapa (0=0,3 mms ™’ u A=0,7
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mms™). Ionoxaj C oxroBapa TerpaeaapckoM monoxajy reoxha (6=0,3 mms™ u 4= 1,3

mms™), koje HajBepoBaTHHje OArOBapa IMOIOXajy TBOXNa y HAPYIICHUM TETpacapHMa
3+ .

kao Fe”" jou [91]. 300r BeoMa CIMYHUX BPEIOCTH H30MEPHOT MIOMaKa U KBaPYIIOJIHOT

1ernama, Kao U 300r BUCOKE BPEIHOCTH M30MepHOr nomaka 0>0,23 mms'l) Fe* JOH ce

HaJIa31 CaMo Y OKTaeJaapCKuM mosuijama [95].

Ko/ HaHOYEACTHYHUX MaTepujia Koju cagpxxe Fe** jom, kao mro cy o—Fe,03 u
v—Fe;03 youaBa ce nojaBa cynepnapamaraeru3ma. CyneprapaMmaraetTusam je peHoMmeH
KAPAKTEPUCTHYAH 33 HAHOYCCTHYHE MATHETHE Marepujane — (epoMarHeTHKa®,
depumMarnetnka’ u anTHdepoMarserTrka’, unju je Me3GayepoB OI3MB TOIMYT OX3WBA
napamarnernka’ Ha Temrepatypu ucrnox Kupujese min Himose temieparype. OCHOBHA
KapakTepUCTUKa OBHMX MaTepujaia je Ja HbHXOBE MarHeTHE OCOOMHE 3aBUCE Of
BEJIMYMHE U OOJIMKA YECTHIIA, 1A C& MOTY KOHTPOJIHMCAHO MEHATH Y IIMPOKOM OIICErY.
['eomeTpujcKe BEIMIMHE OBUX YECTHUIA CY HAjMAhE y JeTHOj JUMEH3H]H PEAYKOBaHE 10
HaHoMmeTapckux BenuunHa, 1-100 nm. Cmamyjyhu BenmuumHy dectuie mosehaBa ce
OJTHOC H>EHE MOBPIIMHE IpeMa 3alPEMHHHU, TaKO Jia KOJ MalMX YeCTHUIA IMTOBPUIMHCKH
edeKkTu MMajy IJIaBHHU YTUIA) HA MarHeTHe ocoOuHe. BenuunHe HaHOYECTHUIE TIOCTA)y
MOHOJIOMEHCKE, TaKO J[a Y OBUM CHCTEMHMa MOKe JONH JI0 ToTra J1a W3HA/ TeMIIepaType
Onokupama (Tg), MAarHETHM MOMEHT udecTule (UIYKTyHpa y CBUM IMpaBLMMa romohy
TEPMUYKE aKTUBAIMje, CIMYHO Kao KOJ TapamarHeTnka. Ha temmepartypama mcron
Temreparype OJOKHpamba MarHeTHM MOMEHTH cy OJIOKMpaHU Yy TpaBIly OcCe JIake
MarHeTusanuje. TepMaliHa eHepruja HHje J0BOJbHA 3a U3MEHCKEe MHTEpaKIMje, ajlH je
JIOBOJbHA JIa TIPOMEHU TIpaBal] MarHeTHU3aldje Ieie YecTuile. MarHeTHU MOMEHT Lele
HAHOYECTHIIE OPJEHTHIIIE C€ Yy MpaBIly CIOJbAIIkbEr MarHeTHOT noJba. EHepruja koja je
notrpeOHa 3a MPOMEHY MpaBlla MarHeTH3alyje y KpUCTAJIUTHMa Ha3uBa ce €Hepruja

aHM30TPOIHjE KOoja 3aBUCH O] BennunHe kpucrtanuta E, = KV , rne je K — koHcTaHTa

3 Depomaznemuyu — mamepujanu Koju noceoyjy cmaiHu MazHemuu OUROIHU MOMEHM U KAPAKMEPUILE UX
cnoumana maenemuzayuja xoja je najeeha na 0 K; cnonmana macnemusayuja nocmeneno ce cmar)je,
donasu 0o odcmynara 00 napaneine ycmepenocmu u na Kupujesoj memnepamypu (T.) npenaze u3
(epomacnemura y napamacHemuxe
4 Depumaznemuyu — mamepujanu 20e cy MAeHeMHU MOMEHMU AHMUNAPANENHU, U Kao U pepomazHemuyu
uMajy CnoHmaty mMacHemuzayujy, Koja ce Hapyuiaea uzHao Kupujeee memnepamype
> Anmucghepomacnemuu mamepujanu — Mamepujanu Koju noceodyjy Cmaine MazHemne MOMeHme iy ycieo
CYnpomHe oOpjeHmayuje OHU Ce KOMNEH3YJy U YKYNAH MAacHemuu Momenm je jeonax uynu. Cnonmawna
%/pebeﬂocm ce Hapywasa Ha Hunosoj memnepamypu (Ty) usnao xoje ce nonawajy kao napamacHemuyu.
llapamaznemuyu — mamepujanu ca CMaIHUM MASHeMHUM MOMEHMOM, KOjd je XaomuyHa YKOIUKO ce He
HANA3u y CNObAUbEM MASHEMHOM NObY YCIe0 MEPMUYKO2 Kpemarsd.
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aHu3opromnuje, a V — BelMYMHA KpUCTaIuTa. TepMmajaHa eHepruja 3a JIOBOJBHO Maje
gectuile ociiobaha MarHeTHU MOMEHAT OJ1 YECTHIIE, KOjU MOXKe cII000IHO aa ce kpehe y
CBUM TIpaBIIIMa HE3aBHCHO OJI YeCTUIle. MarHeTHM MOMEHT HAaHOYECTHUIIA MOXKE OUTH
BEJIMKH U TI0 HEKOJIMKO Xmibana bopoBux marHeroHa. Criojballilbeé MAarHETHO IOJbE
TEXH J1a OBaj BEJIMKHM MAarHETHH MOMEHAT YCMEpPH Yy CBOM IMpaBIly, alld TepMaiHa
SHepruja HapyllaBa OBO YCMEPCH-E Kao KOJ IapaMarHeThKa. YKOJIHMKO ce JTUMEH3HUje
YecTuIla CMamyjy HCIOJ| KPUTHYHE BPEIHOCTH jEIHOIOMEHCKE YECTHIE, CHEpruja
aHu3oTponuje he mocraTy Mama O TOILUIOTHE €HEPruje MarHETHOT MOMEHTA, Tako Jia he
MOMEHT Io4eTd JAa (QuykTyupa, ma he decTuna NOYETH Ja C€ IOHala Kao
napamMaro€THU jOH BCJIIMKOI' MAarHeTHOI' MOMCHTaA. KOII BCIIMKHUX YECTHUIla KOje cy
MYJITHOMEHCKE, TIPOMEHA MarHeTu3alyje ce OJBHja NOMEPamEeM JOMEHCKUX 3HJI0Ba,
JIOK Cca CMamCHEM JIMMEH3Hja YEeCTHIIA OHE MOCTajy jeTHOJJOMEHCKE, a MarHeTH3aIyja
Ce OJlBMja TPEKO poTamHje IoMeHa. Mcmox auMeH3Wja jeJHOJOMEHCKE YeCTHUIle
KOEPIUTHBHO T0JBE CE CMambYyje Kao U eHepruja aHu30TpoIHe Oapujepe, na je TepMaiHa
aKTBaIlMja MPeKo oBe Oapujepe cBe Jakiia. KoHTposucame MarHeTHUX OCOOMHA YWHH
OBE Marepujaje MOTOJHUM 3a MPUMEHY Y Pa3IMuYUTHM 00JIaCTUMA TIOMYT SICKTPOHHKE,

OIITOCJICKTPOHUKE, MAIIMHCTBA, XEMHUJCKOT HHXKemhepcTBa u ouomeauimae [102,103].

Kon mynuta koju cy moOujeHH W3 MPUPOJHUX H3BOpa TBOXKNHE ce YIriIaBHOM
HaJla3u y OKTaeJapckuM nosunujama. Kako je pacTBOpJbMBOCT rBokha Mama y OBUM
myautuMa (< 9 mac% Fe,O3) y ogHocy Ha xemujcku cunHTetucane (oko 14 mac%
Fe,O3), rBoxhe ce pacmopehyje y mpumapHy ¢a3y, MyauT M ceKyHaapHe (ase,
xemarut, Fe;03 u nceymobpykut, Fe,TiOs. [92]. YV mpupoaHoM OKpyKemy, TAe ce
nopen reoxha mory Hahu u Ti, Mg, Co, Cr kao u apyre HeuncTohe, CUTyaIlfja MocTaje
MHOro komrutiekcHuja. IllHajaep (Schneider) je ommcao TemmepaTypHy 3aBHCHOCT
pacTBOPJEUBOCTU I'BOXkNa, THUTAHA, MarHe3ujymMa y MYJIUTY ca IPUCYTHOM CTaKIacTOM
dazoM y KOMEpIMjadHO] BaTPOCTAIIHO—IIIAMOTHO] KepaMuiu. MYyYJIUTH KOjU Cy
KopuitheHr Kao TMoJIa3Hu MaTepHjaan umanu ¢y Bucok yaeo tutan(lV)-oxcuma (TiO,),
Hemro Hiwke ynene rBoxkhe(lll)-oxcuna (Fe,O3) m Beoma HHCKe yrene MarHe3ujyMm-
okcuna (MgO). YoueHo je nma ce caapikaj OBUX OKCHIAa CMamyje Ca MOBHIICHEM
TEMIIEpaType U Ja TeMEeNepaTrype Ha KOjuMa 3all0uibe ONaame caaprkaja CTPaHoOT JoHa
y MynuTy onaaajy y ausy Ti>Fe>Mg [104]. Bumrak reoxha ce uzasaja kao xematut (o—

Fe,O3) Ha HIKUM TemriepaTypama, 10K ce Ha BHILIUM TeMIlepaTypama Imopej XeMaTura
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Moxke mojaButu u wmarHeTuT (Fe3O4) Hactao yciem penaykinuje jaena XeMmMaTHTa
Y3pOKOBAHOT  [MaJ0M  MAPIHUjATHOT  MPUTHCKA KHUCEOHWKAa Ha  TOBHIICHUM

temmeparypama [105].

1.3 XeMujcku moCTyNniH CHHTe3e IPaxX0Ba MpeKypcopa MyJuTa

VY nocnenmuxX HEKOJIMKO JCICHH]ja MmoceOHa maxma je mocBeheHna mocrymnimma
CHHTE3€ IpaxoBa IMpPEeKypcopa MYJIUTa XEMHjCKMM IOCTyNIMMa CHHTE3€ Kaja je U
o0jaBibeH HajBehu Opoj myOnmkaruja u3 oBe obmactu. Kao mTo je mo3Haro uwmcroha,
XOMOTEHOCT, TeMmIiepatypa (GopMHpama, I'yCTHHAa M 0COOMHE (UHAITHOT TPOHM3BOJA
3aBUCE O M300pa METoJe CHHTE3e, Kao M YCIOBa IOJ KOjUMa ce CHUHTe3a OJBHja. Y
TOKY XEMH]CKUX MOCTYyIIaKa CHHTE3€e 00HUjajy ce YUCTH aMOP(PHH MTPEKYPCOPH YHjHM Ce
JaJbM TEPMHYKHAM TPETMaHOM J00Hja KpucTanHa (asza, MynuT, 6€3 MpUCycTBa WM ca
MHHUMAJTHUM KOJIMYMHAaMa ceKyHaapHux (aza. OBako HOOMjeHH MYJIHTH C€ Ha3HMBajy
jomr u xemujcku myaumu. lIpeqHOCT XeMHUJCKH JOOHjEHUX MYIUTA j€ CHHIXKaBambe
TEMIIepaType CHHTEpOBamba W MYJIHMTH3ALMje MpaxoBa MpeKypcopa Marepujaia ycienq
0oJper Merrama KOMIOHEHTH Ha aTOMCKOM WJIM KOJIOMTHOM HHMBOY Y OJJHOCY Ha CMeIIIe
NpaxoBa OKCHJIA, YWje CY YECTUIE MHUKPOMETApCKUX auMeH3uja. [lomazHu pacTBop ce
no0Hja pacTBapambeM OPraHCKUX jeAMIbEHa, COJM MEeTalla, OKCUAA, OKCUXUIPOKCUIA y
OpPTraHCKUM TIOJIADHUM pacTBapadynMa, Hajuemhe eTanoiy. MeTtoje cuHTe3e MyluTa u3
pacTBopa MOTy Ce MOJEIHUTH Y TPH TPYyIe: pacTBOP—pPacTBOpP, PAaCTBOP—COJN, COJ—COI

noctymak [106].

PacTBOp-pacTBOp MOCTymak ce 3acHMBa Ha MeUIalky pacTBoOpa COJH
alTyMUHUjyMa (HUTpATH, XJOPUAH, alleTaTH, cyadaTH) U/Uiu aJIKOKCUAA aTyMUHUjyMa
(aTyMUHU] yM-U30IPOTIOKCHI) U PACTBOPA JeAUBEHA KOja CapKe CHUIIHIIN]yM, Kao IITO
Cy HaTpujyMm-cmiukar, terpaermioprocwiukar (TEOC) u TerpamMeTHIopTOCHIMKAT
(TMOC). Jenan oj HajIo3HATUjUX IOCTYMAKa j€é CBAKAaKO COJ-TENl MOCyHak. Y TOKY
caMOT TIOCTyNKa OJIBHjajy C€ XHIpOoJn3a M KOHJCH3allMja aJKOKCHJa CUJIUIHjyMa
(TEOC, TMOC) mnox aejctBom Bojme. Kako cy pakmuje Xuaposian3e W KOHJIEH3aIlHje
Mmel)ycoOHO KOHKYpeHTHe, KucenocT cpeanne (PH BpenHocT) y K0joj ce 0/1BHjajy OUTHO
yTH4Ye Ha XOMOTEHOCT KacHHUje NOOHMjeHOr Teja, a 3aTUM U NpeKypcopa. Y KOJIUKO ce
peakuMje OJBHjajy Yy KHCEJO] CpeAuHu (aBopu3yje ce KOHJEeH3alMja M HacTajy

xoMoreHuju renoBu popmupamem Al-O-Si Besa, mTo je moTBpheHO U HHBPAIPBEHOM
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CIIEKTPOCKOIU]OM TpaxoBa HpeKypcopa mynuta. C apyre crpaHe, KOJIMYMHOM JI0JIaTe
Bojie (omHoc TEOC/H;0) ce Moke yTHUIIaTH HAa KHUCEIOCT CPEAMHE, C TUM IITO CYy
pacTBOpH ca BEIMKHM cajpikajeM Boje ciabo 0a3HH, ma 3a MOCICIHIy HMajy Mambe
XOMOTeH cacTaB IpeKypcopa. Ykoauko ce kao uzopu Al u Si kopucte ankokcuau oba
MeTaja MCTOBPEMEHO, MOTPEOHO je YCKIAAWTH Op3uHEe XHIPOJIH3E YINOTPeOJbEHUX
AIKOKCHJA. AJIKOKCHIM aIyMUHHjyMa uMajy Behy Op3uHY XUAPOJIM3e O AIKOKCHIA
CHJIMLIMjyMa, 1A ce Op3MHa XHIPOJIHM3E MOXKE KOHTPOIMCATH U300POM aIKOKCH TpyIIe.
AJIKOKCH/IN Ce pacTBapajy y OpPraHCKUM pacTaBpaynMa Kako Ou ce u30erao BHUILIAK
BOJIC, KOjH MOKE HM3a3BaTW XUAPOJIHM3Y JIOKATHO. Y OBHM YCJIOBMMa HAKOH CYIICHAa

HacTajy T3B. Kceporenosu ( enr. xerogels, rpu. xerés — cys) [19,48,106-111].

[TocTynak pacTBOp-cOJI KOPHCTU CE€ 3a MPUIPEMY T3B. KOMIIO3UTHUX UYECTHIIA.
OcHOBa OBOT' TIOCTYIKa je TMPEIMIUTAIMja COJIM aTyMHHHjyMa Ha YecTHIIaMa coJia
CWIHIIHjyMa, KOje TPeCTaBJbajy MeCTa XeTeporeHe Hykieanuje. Kommno3uTHe yectuie
HACTA]y aJICOPIIIHjOM, XHAPOJIU30M H TNPCHUMUTAINjOM KOMIIOHEHTH COJIM Ha
YyecTHIlaMa Cojla. YHYTPAIIkOCT YecTuIle ce cacToju oa SiO, MOK ce Ha CIOJbAIIbhO]
noBpmrHy Yectuie Hanasu Al,O3z. Tent ce 3atum n1o6uja mojemasameM PH BpeaHocTH
y orcery 5—7, ynMe ce u3a3uBa (proKynanuja, WM ynapaBamkeM pacTBapada MpHu 4emy
ce moBehaBa KOHIIGHTpallMja cojla Koju mpena3u y ren. Kommaktu koju ce mgoOujajy
CUHTEPOBAKEM KOMITO3UTHUX YECTHIIAa JOCTHXKY CKOPO TEOPH]CKY TYCTHHY Ha
temneparypama oko 1300 °C 3axBaspyjyhu mpeypehemy uectuna nomohy mexaHuzma

BHCKO3HOT CHHTEpOBama (eHr. transient viscous sintering) [111].

Con-conm mpocTymak ce 3acHMBa Ha Memamy uectuiia cona Al,O3 u SiO;
BEIMYMHE HEKOIMKO JecetuHa HaHomerapa. ComoBu Al,O3 ce  nmobujajy
NPEIMITUTALNjOM COJNM ayMHHHjyMa W XHAPOJIHM30M alKoKcuIa amymuHHjyma. Cou
Al;,O3 je crabuman y mmpokom orcery PH BpemHocTH 3a pasznuky ox coioBa SiO.
O6nact crabmmHoctu SiO; cona je KOMIUIEKCHA: CTaOMIHOCT je MakcuMmaiaHa Ha PH
=2, u omaza kako PH pacre, 10K HE JOCTUTHE BPEIHOCT 5 — 6 Kaja je CTabMITHOCT coJia
MHHUMaITHA U Kaja ce ¢uiokynanuja nako oasuja. CradmmHoct cona SiO; pacte TOHOBO
m3Han PH = 7, u SiO; ce nmako pactBapa y jako OazHum ycinoBuma (pH > 12).
Onrtumanua PH BpegHOCT cMemie oBuX coiioBa je oko 2 unu 9 — 10 jep ykomnuko je pH
uzmehy 10 u 13 moxe nohm 10 dopmupama obmactu Ooratux SiO; mTo crpedaBa

cTBapame Mynuta. Y omcery pH Bpeanoctu 6 — 7, yectune SiO; coma cy HEraTHBHO
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HaejekTpucane, nok cy dectuue Al,O3 coma mo3uTuBHO Haenekrpucane. HbuxoBum
MENIalkeM J0JIa3u N0 XeTepodoKyriamnuje, mTo yop3aBa Memame. HakoH cymiema

reJIOBH KOjH ce 100Mjajy cy aBodaszuu, Koo gHu reaosu [111].

Mopdosoruja yecTuiia mpeKypcopa MyJduTa KOjU ce J00Hjajy pPa3IuduTHM

MOCTYIIMMA CHHTE3¢ [IEMATCKH je npuKa3zaHa Ha ciuiy 6 [106].

< > ©® © @ @
S0 ®ote%t T
%% 0@ & o

a) 0) B)

Cruka 6. Hlemarcku nprka3 MOp¢oJIOTrHje YeCTHIIA MPEKYPcopa MyJINTa JOOH]j SHIX
Pa3IMYUTUM MOCTYIIIMMA CHHTE3€: a) MEIIamhe COJIOBa, 0) KOMITIO3UTHE YECTHIIC, B) XUAPOIIH3a
AITKOKCH/IA, T') KOHBEHIIMOHAIHA METO/1a Melllamha rnHeHnx MuHepana u Al,Os, 1)
KompermnuTanyja u §j) crpej-nuponuza [106]

XOMOTeHOCT MYJIUTHHUX MPEKypcopa je YCJIOBJbeHa CTENEeHOM MOoJIMMepH3aluje
KOMIOHEeHTe Koja caapku SiO,. TloTpeOHO je CHpednTH MOJMMEPU3aIlnjy OBe
KOMIIOHEHTE, INTO 3atuM ojapelyje crpykrypuu pacnopen SiO, Terpaemapa y
CTPYKTYpU MYJHTa. YKOJIMKO Cy OBM TeTpaelpu MOHOMepH Jakuie he ce mnpeko
porsbeBa mosesatu ca AlO4 Terpaenpuma, mro he onakmaru Gopmupame mynuta. OBaj
yCIIOB ce MOe MOCTMhM Ha BHIIE HAYMHA, HUKOM KOHIIEHTPALMjOM KOMIIOHEHTH Yy
pacTBopy, oaroBapajyhoM KOMOMHALMjOM COJM M pacTBapaya kao Ou ce moBehana
PacTBOPJEUBOCT COJIHM, XHJIPOJIHM30M Yy KHCENOj CPEAWHHU, XUAPOIU3OM Yy TPHCYCTBY
onrosapajyhe konuuuHe Boje. MUKPOCTpYKTypa MYJIUTHHX Y30paka ce Takohe
pas3iiiKyje y 3aBHCHOCTM O] YyCJIOBa CHUHTe3€. Y KHCeN0j CpeluHu Jo0ujajy ce
WrJIMyYacTa 3pHa, 10k ce mpu PH Behum o 8 modujajy mranmhacTa 3pHa. YTHIA] yCIIOBa

CHHTEe3€ Ha MOP(OJIOTH]y YeCcTHIIa MPEKypcopa MyJIUTa MpHKa3aHa je Ha ciuiu 7 [111].
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Crnuxka 7. lllemaTcku pUKa3 yTUIlaja yCIoBa CHHTE3¢ Ha MOP(OJIOTH]jY YeCTHIIa TPeKypcopa
mynuta [106]

1.3.1 CunTe3a npaxoBa MpeKypcopa MyJUTa COJI-TeJl MOCTYINKOM

Con-ren mocTynak 3al04YHIbE PEaKkIMjoM XHAPOJIH3€e, IPUKA3aHOM jeTHAYHMHOM
(3), koja moxpa3zymeBa 3ameHy ankokcugHe rpyne (—OR) xuapokcugHom rpynom (—
OH). 3atum cnene peakiuje KOHAEH3aluje, y K0joj ce ociobaha MosieKys aJKkoxosna

(jemnaumHa (4)) wnm MoJekyn Boae (jeaHaunHa (5)) MpH YeMy HACTajy CHIIOKCAHCKE

rpyme ( =Si-O-Si=).

=Si-OR + H,0 = =Si-OH + ROH ©)
=Si-OR + HO-Si= = =Si-O-Si= + ROH (4)
=Si-OH + HO-Si= ==Si-0-Si= + H,0 (5)

Kako ce ankokcuau cumninjyma 0p30 pearyjy ca BOJOM MOTPEOHO UX je Hajmpe
pPacTBOPUTH y AIKOXOJY, Hajuenihe eraHoiy, a 3aTUM JI0JIaTH OJroBapajyhy KOJIU4YUHY
BOJZIE Kako OW ce oauWrpana Hajupe peaknuja xuaponuse. OAHOC KOJIUYMHA BOJE U
TEOC Bapupa on 1 mo 50. Kako ce Boma ocnobaha y TOKy peakiuje KOHACH3aIH]e,
Teopujcku je morpedbno ga omuHoc Bona/TEOC Oynme 2 kako Ou IONIIO O MOTIIYHE

XHUJIPOJIM3€ U KOHJICH3AIIM]e OBOT AIKOKCH/Ia, TpeMa jeqHaunHu (6).

n Si(OR),+ 2n H,0 —n SiO,+ 4n ROH (6)

20



MehyTtum, oBa KOTUYMHA BOJC HHjE JTOBOJbHA J1a OM Ce€ peakifja ogurpana Jio
kpaja [112]. Boxa xoja ce noxaje y Bumky omoryhasa notnyHny xuaponusy TEOC. V
OBHMM YCIIOBHMa XHUAPOJM3a ce oiBHja Op30, mpu uemy Hactaje Si(OH)s, koju cy jorr
PEaKTUBHUJU W TIO/JICKY KOHJICH3AIMJU CTBapajyhu 1uMepe, a 3aTUM U OJINTOMEPE, YHja
BEJIMYMHA 3aBUCH O] KOJIMYMHE MPHCYTHE Boje. Kako Ou ce 1o0uim y30piu XOMOTeHH
10 XEMHJCKOM CacTaBy MOTPEOHO je ONTUMHU30BaTH 0Baj ogHoC [15]. Ykomuko He nohe
1o xuaponu3e TEOC, moryhe je m3ryoutu ra Ha oko 170 °C, jep je Jlako ucnapsbuB

[16].

Xuaponusa ce oaurpaBa Kao HYKJICO(DHIHM Hamaa KHCEOHHKA M3 MOJIEKyJia
BojJic Ha aToM cwmmnujyma. OBa peaknmja ce OpXe OJBHja y KHCENo] Wi 0a3HOj
CpenuHH, Koje Ienyjy kao karamusatopu. Hajuemihe ce momajy HCl u amonujym
XUAPOKCUI, MehyTHM, MOTY Cce J1o1aTu U Apyru Hykineodunnu pearencu, KOH, KF, HF,
cupherna kucenuna. ®nyopunuau jon (—F), koju je ciamune BenwmunmHe kao —OH jow,
Hamaja CWIMIMjyM Be3yjyhu ce 3a mera uymme cinabu Bese SI-OR, ma y cienchem
CTYIIbY BOJIa MOJKE JIAKIIIE BE3aTH 3a CHIIMIIMjYM YMME ce yOp3aBa peakiyja XupoiIuse.
Onyopunau jou (F) oaBiauu jaye eNeKTPOHCKY T'yCTHHY ca Si aroma y ogHocy Ha OH™
joH ymHehM ra MOroAHMjUM 3a HYKJICO(DWIHHM Hamaja. Y KHUCENI0] CPeIUHH JI0JIa3u JI0
NPOTOHOBAaWkA AIKOKCH TpyIe, TMpPU UYeMy Ce EJeKTPOHCKA TYCTHHA TIOBJadd ca
CHIIUIMjyMa TIpeMa KHUCEOHHKY AIKOKCH TPyTIe, MTO YNHH CHIUIHjYM €JIeKTPO(UITHUM
U TMOJJIOXKHUJUM 3a ojromapajyhum Haman mosekyna Boge. Ankun rpyne (R) najy
€JIGKTPOHE M Ha Taj HAYMH CMambyjy KHCEJIOCT CHIJIAHOJIA IITO IOMepa U30€IEeKTPUUHY
Tauky npema BuiuM PH Bpeanoctuma. M3oenekrpuuna tauka SiO; je mpu pH ~ 2. Ha
pH < 2 mona3u 10 MPOTOHOBama MOBPIIMHCKUX CHIIAHOJIHHUX Tpymna, MoK Ha pH >2
JI07a3u 10 HUXOBOI JEMpPOTOHOBama. MHTepMmenujep y OBOj peakuMju ce pasiaxe
OTIYIITakEM MOJIEKYyJa allkoXoJla W HHBEp3UujoM TeTpaeapa cuimunujyma. C npyre
cTpaHe, y 6a3HO] CpeIMHU BOJa TUCOCYje KaKo OM HACTa0 XUAPOKCHIIHM JOH, KOjU Kao
HYKJICO(PWIHN areHc Hamaja aToM CWIMIjyma. Y HapeIHOM CTymmy ce (popmupa
UHTEpMeMjap KOjU je HEraTMBHO HAENEKTPUCAH M KOJU 3aTHUM OTIYIITA AJKOKCHUIHU
anjoH —OR. ba3HO kaTanu3oBaHa KOHJCH3aIlMja MOApa3syMeBa HYKICO(DHUIHH Haraji
JenpoToHOBaHOr cuianona SIO Ha HEyTpalHy CHIMKATHY BPCTy. Y 3aBUCHOCTH O]
BPETHOCTH M30CTEKTPUYHE TAa4yKe KOja 3aBHCH OJ CTENEHa KOHJCH3alHje CHIIMKATHUX

BpCTa, ME€XaHMW3aM 0a3He KaTayiuse npeosianasa npu PH Bpennoctuma 2 — 4,5. I'pyne
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KOje oJ/iBjlaue HeratuBHO Haenektpucame, —OH u —OSi, cTabuinnsyjy npesa3Ho crambe,

mMehyTuM TO cMamyje Op3uny xuapoiuse [112].

Peakmuje xumponnse U KOHACH3aIMje Cy KOHKYPEHTHE Yy mpakcu. Y obiactuma
auckux pPH Bpennoctu (PH < 2) oba mporieca oaBHjajy ce M0 MOACTY HYKICO(DHUIHE
CYIICTHTYIIHj€ KOja 3all04YHibe MPOTOHOBAKEM AJTKOKCHIHUX Tpyma. Y OBHM yCIOBHMa
Op3uHa peakiuje Xuapoiu3e je Beha y ogHOocy Ha Op3MHY peakiuje KOHICH3aIuje.
[Iporec koju orpaHnvaBa peakifjy KOHJEH3aIHje je KiacTep—KIacTep arperaiuja kKoja
BOJIM CTBapamy Mame pa3rpaHaTux CTpykTypa. ¥ obmactu pH Bpennoctu 3 — 8 Hacraje
HU3 MpeNla3HuX CTPYKTypa. bp3uHa pakumje KoHJeH3anuje pacte kako ce nosehasa pH
BPEIHOCT, JOK Op3WHA paKIHje XUIAPOJIU3e ONana, 0K ce He JOCTUTHE MUHUMYM Kaza
je cpeawHa HeyTpaiiHa. Y HEYTpallHOj] CpeluHHU, 0a3HO KaTallM30BaHA XUJPOJIH3a Ce
onsuja u3Mel)y kucenmx, JEMPOTOHOBAHWUX BPCTa M CJa00 KHCEIHMX MPOTOHOBAHUX
Bpcra. OBe XWApoiM30BaHE BpcTe ce MelhycoOHO moBe3yjy y Behe kmacrepe.
JlenonmMmepu3anyjoM HacTajy MOHOMEpPH KOju pearyjy ca kimacrepuma. llpm pH
BpenHocTUMa BehuM o 7, XUApOJM3a M KOHJCH3allMja MPEACTaBbajy HYKICODHUIHY
cynctutyimjy koje ykbyuyjy OH i SiO ™ jone. Kako ce konaeH3amuja oaBuja usmMehy
cnabo 6a3HMX BPCTa, KOj€ CE TEXKE MPOTOHY]Y, M JaKO KUCEIHNX, IETPOTOHOBAHUX BPCTA,
pact ce oziBHja MOHOMEp—Kiactep mojenaoM. [Ipumapue yectuiie koje cy hopMupane y
mpoliecuMa HyKJealdje M pacTa, MOJIeKY IMpolecy arperanuje najyhu cdepene
YyecTulle UCTUX BenuuuHa. [lopea MHAYKTUBHOT edekTa, Ha peakiujy KOHJACH3allHje
yruue u crepHu edexar. CyNCTUTYeHTH Ha aroMy CUJIHMIMjyMa, KOjU Cy MambH,
noBehaBajy Op3uMHy KOHJIEH3aIl1]e, 0K TPyIe Koje MpUBJade eIeKTPOHE ca CHIIHIIN]yMa
CcTaOUIN3y]y HEraTUBMHO HAEJIEKTPUCAE aHJOHCKOI HyKJIeoduia W Ha Taj HA4MH

yOp3aBajy peakiijy KoHAeH3alhje MeXaHu3MoM Oa3He KoHaeH3anuje [112].

VY 3aBHCHOCTH OJ] TOTa Ja JIM j€ XUAPOoJiIu3a OrpaHudYeHa WU He, JaHLU KOju ce
dbopMupajy MOory OUTH JBOJIMMEH3HOHAIHU WU TPOJUMEH3HOHAIHU. Y KOJIHUKO j€ Mambe
BOJI€ JOCTYITHO 32 XHAPOJU3Y HACTajy ABOJMMEH3MOHAIHU JIAHIU YCJIEJl OrpaHUYeHe
xunpomuze TEOC. ¥V 6a3HuM yciaoBuMa U npu BehuMm KoiauuumHama BOJE XHUAPOJIM3a
TEOC Huje orpaHuueHa W Hacrajy TpPOAMMEH3MOHAIHM JIaHIM, a YeCTHIIe
CHHTETHCAHOT mpaxa cy arnomepucane [113]. CunTe3a nmpekypcopa MyiauTa moyazehu
O]l alKOKCHJa aJyMUHHJyMa U CUJIMIMjyMa, Yy TMPUCYCTBY BHIIKA BOJ€ U Oa3HUM

yCIOBMMA HACTajy Mame XOMOTEHHU IPEKypCopH, jep Aoia3u 10 GopMHpama 0bJacTu
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OoraTux aJyMHHH]jyMOM, yciie/ Behe peakTHBHOCTH alIKOKCH Tpyna Ha atomy Al u 6p3e

xuaponuse [18].

HakoH peaknuje XuIpoJin3e W KOHJICH3aIMje, MaKpOMOJIEKYJIH HACTaIH Yy
peaknuju mojaumepu3anrje Mory ce mehycoOHo mosesuBatu (hopmupajyhu ciioxeHe
CTPYKTpYpE y pacTBOpy, O3HaYEHOM Kao cos. Ha KOMIUIEKCHOCT CTPYKTYpe HacTalluX
HOJIMMEpa yTU4e CTPYKTypa yIoTpedsbeHOor anKokcuaa. Tako, alKOKCUIN CHITUIIH]jyMa,
KOjU caJpXe 4YeTpH aJIKOKCHIHE Tpyle, HMMajy CKIOHOCT TpaHamky M CTBapamy
TPOAMMEH3UOHATHE CTPYKType. MaKpOMOJIEKYJ IOCTHKE MaKPOCKOIICKE TUMEH3H]e
mmpehun ce kpo3 pactBop m ¢opmupajyhm Mpexy, mpu demy Hacrtaje eer. len
Mpe/CTaB/ba KOHTHHYAIHY YBPCTY CTPYKTYPY Yy KOjoj je 3apoOsbeHa TewHa (dasa.
CrapemeM Tena Joda3d J0 CTPYKTYpHHX T[POMEHa YHyTap Trela. YIapaBambeM
pacTBapaya y TOKY Ipolieca Cyliema nopehaBa ce KanuiapHU HMPUTHCAK YHYTap mopa
KOjU HM3a3uBa CKyIUbalbe MpEXKE M HacTajame Kceporena. CymemeMm y
CYNEPKPUTHYHUOM YCIOBMMA, y ayTOKJIAaBy, MOTY HACTaTH T3B. aeporejoBU, Koje
KapaKTepHILE MaJI0 CKYIJbambe, jep He MOCTOjH KalMIapHU MPUTHCAK YCIIe HEJ0CTaTKa
rpaHuiie TeuyHe u racHe ¢aze. OBH resloBH Cy yriiaBHOM aMop(dHe CTpyKType, a 1a Ou ce

no0una TycTa KepamMHMKa MOTpeOHO je [J00MjeHM Tpax TEpMUYKU TPETHPATH

[111,112,114].

Kao wu3Bop anymuHujyma Hajuemthe ce KOPUCTH QIyMUHUJYM HUTpAT
Honaxuapar (AI(NO3);-9H,0), jep je Beza y KOMIUIEKCY ca BOJOM ciabHja HEro y
ankokeuay. Kao wm3Bop cunmmnmjyma, y Hajehem Opojy ciiydajeBa ce KOPHUCTH
terpaeTmioprocuukat (TEOC), jep moanexe 6p30j XUAPOIU3H Y IPUCYCTBY MOJIEKYJIa
Bojie. M3 Tor pasnora, moTpebHo je yBek mpunpemutu cBexxe pactBope TEOC y Boau
Kako He Ou JI0ILIO JI0 CTBapama KjacTepa KOju BOJIe HEXOMOTE€HOCTH COjia, a MOTOM U
nobujeHor npaxa npekypcopa [114]. Tlopen BpcTe moja3HUX CUPOBHHA KOj& €& KOPUCTE
3a CHHTE3Yy MYJINTa, Ha MOCTYIIAK CHHTE3€, CacTaB M XOMOTEHOCT MpeKypcopa MYJIHTa
yTUUy U APYyrd (QakTopu Kao MITO je KOJWYHMHA J10/aTe BOJE MOTpeOHE 3a XHUIPOIU3Y
TEOC, pH BpeaHoct pacTBopa, TeMIieparypa Ha Ko0joj ce u3Boau cuHreza. Ctyauje cy
nokazane Ja Behum caapxkaj BoJAe y PpeakUMOHO] cMmeld, moBehaBa TeMiepaTypy
KpUCTaIu3aiuje U Boau ¢popMupamy cnuHenHe (aze. HexoMoreHn mpaxoBu 3axTeBajy
Behe Temmeparype KpucTaiu3aiuje W Behw yaeo crakiacte ¢asze y MpoIecupaHu

y3opuuma [114,115]. V kucenum ycinoBMMa HACTajy CHTHE YECTHIIC Ipaxa, Ma je
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¢uHATHE TPOM3BOJA Mame Nopo3aH. KoHTpona XOMOreHOCTH MpeKypcopa MyiauTa Ha
HUBOY cojJa MoOryha je 0JaTKOM OpTraHCKHX aauTuBa kKao mrto cy ypea, EJITA,

JMMYHCKa KucenuHa u apyru [116,117].

[IpenHocT con-ren MoCTyIKa je y Mellamy MOoJa3HUuX MaTepHjajia Ha aTOMCKOM
U HHUBOY HITO OMOryhaBa XOMOTEHH]Y pacIoiey KOMIIOHEHTH. To TOBOAM 10 3HATHOT
CHIDKEHa TeMIlepaType (GopMHpama KepaMHUKUX MarepHjaja, Kao IITO je MYIUT, Y
TOKY TIpolleca pPEeakIMOHOT CHHTEpOBama. TeMmmeparypa MyJIHTH3alje, OJHOCHO
dbopmupama MyJIHTa, 3aBUCH O] yCIoBa cHHTe3e, a kpehe ce y omncery 1000 — 1350 °C

IITO jé 3HATHO HWXE y mopehemy ca TpaaununoHaaHoM merogom (1500 — 1700 °C)
[111,114].

1.3.2 Metoaa caropeBama npexkypcopa J001jeHux peakiujoM u3 pacTBopa

Metona caropeBama HpeKypcopa TOOHjeHHX pEeakIHjoM M3 pacTBopa (€HT.
solution combustion synthesis), y gajbeM TeKCTy MeTOJa caropeBama, C€ 3aCHHBAa Ha
pPEaKIMju OKCHIOPEAYKIUje, KOja 3allOuUEbe IMaJbeheM PEaKIMOHE CMENIe IpH
noBohewy oxaroBapajyhe KOMMYMHE TOIUIOTE W3 CHOJbAlIEr H3Bopa. llajbeme
peaknmoHe cmenie ce oaBHja Ha Ttemreparypu oko 1500 °C, nok je caropeBame
peakiroHe cMmere Beoma erzotepmua peakiuja [118-120]. OBom MeToz0M ce 100uja
BEJIMKH OpOj MPEKypcopa OKCHJIHUX ¥ HEOKCHIHUX KepaMHUYKHUX MaTepHjalia, Kao IITO
Cy HOJIYIPOBOJHHIIN, KaTaIU3aTOPH, CCH30pH M BAaTPOCTAJIHU Marepujanu [121-125].
CuHTe3a OKCHIHUX KEpaMHYKMX MaTepujalia METOJOM caropeBama IpeKypcopa
NpelCTaB/ba PENOKC peaklWjy OKCHIAMOHOT CpeicTBa, Hajuemhe HHUTparta
onrosapajyher Merana M TMOTOAHOT TOPHBA, KOj€ MPEACTaBba PEAYKIIMOHO CPEICTBO
[126-132]. 3a cuntesy AlO3 u MynuTa KOPHCTH Ce peaklMOHA CMEIla aTyMHUHU)jyM-
uutpara HoHaxuapata, Al(NO3)s-9H,0 u ypee, CO(NH,),. OBa peakinona cMeria ce
6p30 3arpeBa Ha 500 °C y mehu, mpu yemy pacTBapad OTIapaBa, a 3aTHUM JI0JIa3u JI0
najbeha M caropeBama Ha Temmeparypu g ~ 1500 °C, mpu uemy Hacrtaje Oenu

BOJIyMHUHO3HHM mpax [118,133-135].

HajBaxxHuja yrnora ropuBa je Ja 06e30eau JOBOJBHY KOJMYMHY TOIUIOTE 32
dbopmupame onroapajyher oxcuma. Monekyiu TopuBa yrilaBHOM CaAp)Ke YIJbEHUK U
BOJIOHUK, KOjU Y TOKY TepMHUKe pa3rpaame najy Mmosekyie CO;, u HO. TloxessHo je na

MoJleKynu ropuBa caapke N—N Be3y, koja ce erzorepmuo paznaxke 10 Ny (N=N), mro

24



YUHU TOpUBA 3anajbuBUM. Takohe, CJI0KEeHN MOJIEKYJIH TOpUBa C€ MOTY Pa3jOXHUTH Ha
HU3 jJelUmbemha, Koja 3aTuM (GOpMHUPAJy CMENIy racoBa OJTOBOPHUX 34 TaJbCHE
peakIMoHe CMelle, Kao y ciydajy ypee. Beoma decT citydaj je aa MOJEKyId ropuBa
uMajy yiaory u Komiuiekcupajyher arenca. Ca joHMMa MeTajla y pacTBOPY MOTY
dbopMuparn KOMIUIEKCE, IMITO JONpUHOCH OoJheM Memamy U Behoj XOMOreHoCTH
peakuoHe cMernre. Jla Ou HEKO jeTUCHhEe MOTJIO Ja C€ KOPUCTH Kao TOPUBO, MOTPEOHO
je la MCIyHM HEKe OJ 3aXTeBa: Mopa OWUTH PAaCTBOPHO y BOJAM, HHUCKE TeMIepaType
nasbema (< 500 °C), na ocnobaha BenuKy KOJUYMHY TacOBa, /1a peakiifja ca HUTpaTuma
He Oy/le eKCIUIO3MBHA, J1a HEMa OPTaHCKOI OCTaTKa IOCIEe PEaKIHje CaropeBma, UTI.
[Tpupona peaknuje caropeBama ojapeheHa je BpcToM TopruBa U jOHa MeTalla YKIbYICHUX
y peakiMjy ¥ MOXKE€ BapHpaTH O]l caropeBama ca IUIaMEHOM 0 caropeBama 0e3
iaMeHa, T3B.,,THmarme” (enr. smouldering). Haj3acTyrmbeHuja ropuBa y CHHTE3H
MaTepHjajia OBUM IOCTYIIKOM Cy ypea W rimuuH. M300p ropuBa je crnenududan 3a
CBaKH OKCHJ M Kao IITO je MPeTX0aHo HaBeeHo 3a cunTe3y Al,O3 npenopydyje ce ypea
Kao HajIoroJIHMje TOPUBO Ipe CBera 300T Tora WITO peakuuja usmely amymMuHujym-
HUTpaTa U ypee HHUje EKCIUIO3MBHAWAKO j€ jaKO er3oTepMHa, 3axBajbyjyhu HHCKO]
Tor10THOj poBoaHocTH Al,O3. Peakiinje HUTpaTa APYrUx MpelasHUX METala ca ypeom
yIJIaBHOM Cy MHTE3MBHH]E, a ce Oupa Jpyro ropuso, IIIMIUH WK Kapboxuapasua. Ha
Taj HAYMH peakilfja caropeBama je KoHTpoaucana. Hakon caropeBama qo0uja ce mpax

(enr. ash)[118,133,134].

[ToTpebHe KONMMYMHE OKCHUIAHCA M TOPUBA CE€ MOTY HU3padyyHaTH Ha OCHOBY
YKYITHUX  OKCHJAIMOHUX W  PEAYKIHMOHUX  BAJICHIM  YyYECHHKA  peakiuje
OKCHUJIOpENIyKIIHje. Y OBUM MPOpavyyHHUMa KUCEOHHUK j€ JeTUHU OKCHUIAIMOHH E€JIEMEHT.
VYTIJbeHHK, BOJOHUK U KaTjOHU MeTajia Cy peayKIIMOHU eIEMEHTH, a a30T je HeyTpaJaH.
OkcuIanMoHy eJ1eMEeHTH UMajy HeTaTUBHE BAJICHIIE, IOK PEIYKIIMOHH UMa]y TIO3UTHBHE
BaJIeHIIE NTpeMa KOHIIETITY OKCHJIAlIMOHUX OpojeBa. BanieHlie yribeHuka, amryMuHujyma u
BOJIOHHKA Cy penoMm +4, +3 u +1, ocuaarmona BajeHIla KHCEOHUKA je —2, a BaJieHIIa
azota je 0. OxcuganroHa BaJIeHIIa ATyMUHUjyM-HUTpaTa U PEAyKIMOHA BaJieHIa ypee
cy —15 u +6, penom. Kako 6 ce peqokc peakiuja ogurpaia 10 Kpaja MOJCKHA OTHOC
aTyMHUHH]yM-HATpaTa u ypee Tpedba aa Oyme 15/6. Ha ocHoBy Tora, peakiuja usmehy

ATyMHHH]jyM-HUTpAaTa U ypee npecTaB/beHa je jeaHauanaom (7).
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500 °C
6 AI(NO3)5(aq) + 15 CH,(NH,),(aq) —s 3 a — Al,05(s) Q)
+ 15C0, (g) + 24 N,(g) + 84 H,0(g) AH’,=-3716,7 kd/mol

Ca nmpyre ctpane, peakiyja GopMupama MyJIUTa y YBpCTOj (asu je eHI0TepMHA

peakiuja, 1ara jeqHaduHoM (8):

3 ALOS(C) + 2 SiOy(c) — 3A1,052Si05(C) ©)
AH’, = 6736,9 kJ/ mol

Entanmnuje peaknuje caropeBama aJyMHHUjyM HUTpaTa HOHaXWIpara U ypee
Kao W peaknuje (GopMupama MYJIHTa U3 OKCHJA M3padyHATe Cy IpemMa EHTalujama
dbopMupama peakTaHaTa W MPOAYKATa PeaKIlfje caropeBama M peaknuje hopMupama
mynuTta, natux y Tabemu 1. Kama cmema racoBa, Koja HacTaje pasrpaimoM ypee
HNCO, CO; u oxcuma a3ora JAOCTMTHE KPUTHYHY TYCTMHY U OJrosapajyhy
TEMIIepaTypy, Majd C€ W TOPYM YaK M Ha aMOHMjEHTAIIHOM TNPHUTHCKY. Mehyrum, y
OTBOPEHUM CHCTEMHMa, KaJa TacOBU KOjH Cy OATOBOPHH 33 CaropeBame HAIYIITajy
peakIMoHu Cya, Huje Moryhe mocTuhin KpUTHUHY TYCTHHY W TeMIepaTypy Habema
cmene racopa. CaropeBame peaklMOHE CMelle ce Taaa ojBHja 6e3 miameHa. Cropum
3arpeBameM pEeakI[MoHe cMellle, Takohe, Hehe mohu 10 mojaBe miaMeHa u MoTpeOHo je
IyXe BpeMe 3a J0CTH3ame Temieparype nabema [118]. Kao mro je mperxomHo
HaBeJIEHO, MYJIUT je Takol)e CHMHTETHCaH OBOM METOAOM U IOKa3alo ce Ja je Mmpolec
TEPMOJIMHAMHYKHY TTOBOJbaH. MeljyTum, Kao 1 KoJI JPYyrux METoJa CUHTE3¢ MYJIUT CE HE
nobuja AUpeKTHO, Beh ce ¢hopMupa TEPMUUKHM TPETMAHOM Ha TeMIlepaTypaMa M3HaJ

1200 °C [118,133-135].
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Tabena 1. CTangapaHe SHTANIHjE CTBApakha peakTaHata U MPoayKaTa peakiiyje caropeBama
U peakuyje popmupama mynura [118]

T
AI(NO3)59H,0 (c) -3751,8
CO(NH,); (c) -333,1
a—ALO; (c) -1675,7
CO; (9) -393,5
H-0 (9) -241,6
SiO; (c) -910,7
AlgSi,01; (c) -112,0

MeTtona caropeBama Ipekypcopa A00HjeHUX M3 pacTBopa je Op3a u edukacHa
MeTO/a 3a J00Hjame MPEeKypcopa KepaMUYKux MaTtepujasia. OCHOBHA IMPEIHOCT OBE
METOJIe je MOTYhHOCT /1a ce y TOKY peakIlfje caropeBama OpraHCKOT TOpHUBa 0CI0001u
JIOBOJbHA KOJIMYMHA TOIUIOTE MOTpeOHa 3a (opMupame KepaMHUKOT Marepujaja.
MexaHu3aM peakiirje caropeBama je Beoma cioxer. OcoOMHe CHHTETHCAaHUX TIPaxoBa,
Kao IITO Cy BEIWYMHA KpPUCTAJUTA, YUCTONhA, BEJIMYMHA TIOBPIIMHE YECTHIIA,
arJioMepaiiija, 3aBUce OJ] yCIOBa CHHTE3€ Kao IITO Cy BpCTa MOJa3HUX MaTepujana, pH

pacTBopa, BpcTe pactBapaua [136-138].
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1.3.3 TumnoBu mpekypcopa MyJuTa

[To3nato je na mpupoaa MpeKypcopa MyJUTa yTUYE Ha MHUKPOCTPYKTYpY U
KapaKTEepPUCTUKE MYJIMTHUX KEPaMHUYKHUX MPOU3BOAA KOjU Tpeda Jla UCIyHE pa3uuuTe
3axTeBe. Y YCIOBUMA CpPEAmHX TeMIepaTypa MOTpeOHO je Ja MUKPOCTPYKTypa Oyne
CHUTHO3pHA Ca MUHUMAJIHUM CaJpXKajeM Iopa ¥ MajoM KOJUYMHOM cTakiacTe dase, 10K
BHUCOKOTEMIIEpaTYpPHH NMPOU3BOIU HE CME]Y CaipKaTH CTakIacTy a3y U MOXKeJBHO je Ja
nMajy Beha 3pHa. 300r Tora ce ymoTpeOOM CHHTETHCAHHMX IIpeKypcopa MYJIUTa
HACYIIPOT MPUPOJHUX CUPOBUHA (OOKCUTA, aHAATy3UTa, CHIIMMAHUTA) OOHja MyJTUTHA

KepaMuKa 3a710BoJbaBajyhe uncrohe 1 KOHTPOJIUCAHNUX KapaKTEPUCTHKA.

Pasnukyjy ce ABe OCHOBHE BpPCTE XEMjCKHX MpEKypcopa MYJIHTa. JeaHy rpymy
MIPEJICTaBIba]y T3B. NOJUMEPHU, jeOHODa3HU npeKypcopu WK npexypcopu muna |, xoju
JTUPEKTHO TIpeniaze u3 aMoppHOT CTama y MYJIUT Ha Temreparypama oko 950 °C.
Ilpexypcopu muna I, o0eoghasznu, ronouonu npexypcopu MynuTa TMOIICKY
MyIUTH3alMju Ha TemmepaTypama u3Hag 1200 °C, raoe ce peakiuja o/BHja MPEKO
mpena3He CHUHENHE alyMocuiukatHe (ase, koja ce ¢opmupa Ha oko 950 °C. Kako
BPCTY IpeKypcopa MyauTa onapel)yjy Mmoyia3Hu MaTepHjaiy U yCJIOBH CHHTE3€, TaKo Ja
13 KOJIOMIHUX CYCTIEH3Mja HAacTa]y ABOGA3HHU MPEKYPCOPH, JOK M3 PAcTBOpPA COJIA WITU
OpPraHOMETAJIHUX JeMIbEeha HacTajy jeqHodaszHu, MoJIMMepHH mpekypcopu. IloceOny
IpyIy NpeKypcopa npeacTaBibajy T3B. npexypcopu muna |l wnn xubpuonu npexypcopu,
KOjH IPEJCTaB/bajy CMELlY KOJOUAHUX U MOJMMEPHHX Npekypcopa. OBU NpeKypcopH,
Kao ¥ npekypcopu tuna ll, kpucranumy y aBa crynma — octajy amopdpuu a0 950 °C,
KaJa mpesa3e y CnuHeNHy (asy, a 3aTUM y MYJIUT Ha Temreparypama uzHan 1200 °C.
Kon mpexypcopa tuna Il He nonmasu no ¢opmupama komouna, Beh pactBop ocraje

oucrap npe popmupama rena [51,114].

1.3.3.1 Ilpexypcopu muna | — monogasnu zenosu
MoHoda3Hu TenoBU ce a00Mjajy MellambeM jelubemha aTyMUHHjyMa |
cuinnyjymMa Ha aromMckoM HuBoy [114]. Kao mona3Hum wmarepujaiv y XEMHjCKAM
MOCTyNIMMa 3a J00Mjame IMpeKypcopa MynuTa Tuma | Kopucrte ce pacTBOpU COJHU
QIYyMUHUjyMa U aJKOKCHJA CWIMIMjyMa, Kao M CMella aJKOKCHAa 00e KOMIIOHEHTE
[18,20,23,24]. Tlpexypcopu ce ¢GopMmHpajy Tako INTO C€ CHIHLHUjyM 3aMemyje

ATyMUHH]YMOM Y TPOJAMMEH3UOHATHOj Mpexxu SiO,, koja Boau ctBapamy Al-O-Si Besa
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y TOKy mpoueca (opmupama wmymuta [114,138,139]. Iloctymak cuHTe3e Hajupe
HOJpa3yMeBa pAcTBapame IOJIA3HUX peareHaca y eTaHoly, a 3aTUM JI0JIaBambeM
ojrosapajyhe xoiuumHe BOJE J0OJa3d 10 XMIpoJM3e alkokcuia cuiauuujyma. Cropa
XUJPOJIN3a, NOJUMEpHU3alija U TeIUpambe ce UICTOBPEMEHO OJIBUjajy Y TOKY HEKOJIMKO
nana Ha 60 °C u HacTajy rejxoBH Koju Aajy MynuT 6e3 npemnazHe dasze. OBU KceporeaoBu
JMPEKTHO TIpelia3e y MyJuT Ha Temnparypama ucnog 1000 °C [138,139]. IToBumena
temriepatypa (60 ©°C) moromyje u pacTBapamy alyMHHHjyM-HUTpaTa, 4Hja je
pacTBOPJHMBOCT cemaMm myta Beha Hero Ha 25 °C, mTO yTHYe Ha XOMOI'€HOCT
npekypcopa [114]. VYkonuko ce Hpu CHHTE3U MPEKypcopa KOPUCTE aTKOKCHIH 00a
eJIEMEHTa, Mopa C€ BOJHWTH padyHa O YyckialjeHocTH Op3WHa XHIpONH3e U
NOJMKOHJCH3allMje AJKOKCHAA alyMHHMjyMa M CcWIMLUjyMa. Y  CYIPOTHOM,
npekypcopu Myiuta he OUTH Mame XOMOreHH. YckialheHocT Op3uHa XHApPOJU3e U
MOJIMKOH/ICH3AIIMj€ AJKOKCHIA C€ TIOCTIDKE MPEXUAPOIU30OM AIKOKCHAA CHITUIIH]yMa
WIA YCIOPaBalkbeM XHUAPOJIH3E aTyMHHHjyMa OJroBapajyhum XelaTHHUM areHChMa
[139]. Takohe, jeman ox HaumHa 1a ce AOOMjy XOMOTEHH TMPEKYPCOPH je M CIpEj
muposmsa [140,141]. TIpema 2’Al NMR CHEKTPOCKONUjU, ATYMUHHUJYM CE€ Hala3u y
OKTaeJapCKOM OKPYXEHhY y allyMUHOCHIMKATHUM COJOBHMA M TEJIOBHMa MpeKypcopa
tuna |. Ha CEM wmukporpadujama cymeHuX M KallMHUCAHUX aTyMOCHJIMKATHHUX
rejioBa ce MOTY YOouuTH cyOMukpomerapcke decture Benmanae 20 — 50 nm. Cymemem
renoBa Ha Temneparypama 10 600 °C ryOu ce cBa Boja ca MOBpIIMHE T'ejIOBa M U3
OTBOPEHUX Mopa. 3a yKJIamkambe CTPYKTYPHO BE3aHE BOJIE U BOJIE U3 HAHOINOpa MOTpeOHe
Cy BHIIIE TeMreparype aa Ou nonuio 10 audys3uje MojiaeKyia Boje kpo3 rei, oko 800 °C,
JIOK OpraHcka jenumerma 3aoctajy 10 900 °C [139]. Kao miTo je mpeTxoHO HaBEACHO,

KpHcTanu3anyja Mmyaurta ce oasuja Ha 1000 °C [44,46,48,52,53,142].

[Ipoy4aBajyhu eHepruje aktuBanuje peakuuje mynutusanuje, Okxana (Okada)
npeaiaxe Mexanu3aM GopMHupama MYJIHTa U3 aMOpPGHUX MPEKypcopa, KOju Ce cacToje
on Tpu cTymnma [143,144]. Y npBoM cTynby, KOjH TOApa3yMeBa TeMIepaTypHy o0iacTt
ucriog 1000 °C, nomuHaHTaH je mpolec Hykjeauuje MyiauTa. EHepruje axtuBanuje
npolieca MyJMTH3alMje 3a renoBe ca Behum caapxkajem Al,O; je Beha y omHocy Ha
rejoBe Koju cy Ooratuju SiOp, Mako BHCKO3HOCT aJyMHHOCHJIMKATHE (a3e omaaa ca
nosehamem caapxaja Al,O3. [Ipyru crynam o0yxBata Temneparyphu orcer o1 1000 mo

1200 °C y xojeM oba mporeca, HyKjIealdja U pacT 3pHa KOHTPOJUIILY MEXaHH3aM
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peaknuje MmynuTH3anuje. bp3wHa peakiuje je KOHTpoimcaHa Iudy3ujoM, Tako Ja
BUCOKE BPEIHOCTU C€HEpruja aKTHUBAILlMj€ Y OBOM TEMIIEpAaTYpPHOM OIICETY yKa3yjy Ha
maisie Op3uHe audysuje nojeaunux Bpcra. Y cuctemy Al,O3 — SiO,, mudysuja Si je
cnopuja y oxnocy Ha Al m O u mpeacraBiba orpannyaBajyhu crymam peaknuje. Ha
temneparypama uzHan 1200 °C momuHHpa MEXaHU3aM pacTa CpacTameM 3pHa, KOjU je
KOHTPOJIMCAH PEaKIHjoM Ha TpaHUIM 3pHA. MelhyTuMm, HEKHM ayTopu pasmarpajy
CTBapame MyJIMTa ca aciekra (asHor pasasajama (enr. immisibility) u npennaxy na je
peakiuja MyJIUTH3AlM]e KOHTpoJKMcaHa (a3HUM pasliBajarbeM, a HE HYKJICallujoM M
pacToM 3pHa MyiuTa. 3arpeBameM Ha 950 °C nomazu 10 Op3e KpUCTAIM3AIM]EC MYJIUTA,
KOjU HapyiaBa MeractaOwiHy obOmact (asHor pasasajama [139,143]. Enepruja
aKTHBalMje Y MOHO(a3HUM renoBuMa je Beha y OIHOCY Ha €HEpPrujy akTHBAIHje y

nBodasauM reaosuma [144].

1.3.3.2 Ilpexkypcopu muna || — 0eoghaznu zenoeu

3a mpeKypcope OBOT THIIA je KapaKTEPUCTHYHO J1a C€ MeEIIamke KOMIIOHEHTH
QTyMHUHUjyMa U cuiuiujyma oasuja Ha HuBoy 1 — 100 nm. Metogom npenunuraiyje
WINA COJ-TeJ MOCTYIIKOM HacTajy COJOBM 00€ KOMIIOHEHTE, a 3aTUM C€ ylapaBambeM
no0ujajy MpeKypcopu KOjU YHYTap MaTpHKca jeJHE KOMIIOHEHTE caJip’Ke YecTHle
npyre. opMupame MyJIUTa ce HE OJIBHja TUPEKTHO, Beh ce Ha HIDKUM TeMIiepaTypama
dopmupa npenaszna ¢asa, y—Al,O3, koju 3aTuM Ha Temneparypama usHan 1300 °C ca
amopdpuum SiO; naje Mynut. Y OCHOBH Tpoleca GpopMupama MyJIHTa je peakifja Ha
mehynoBpurrau 3pHa Al,O3 u SiOy, na je MexaHu3aMm pacta KOHTpOIHCcaH Au(dy3ujoMm
Bpcta Al u Si Ha oBoj MehynmoBpmmaH. OBH TIPEKYypCcOpH c€ MOTY CMaTpaTH
MHUKPOKOMITO3UTHMA, YHje ce je3rpo cactoju o1 Y—Al,O3, a okoso ce Haga3u amophHH
cmoj SiO,. V pactBop cyomumkpomerapckux dectuna Al,O; nomaje ce TEOC koju
xuaponusyje y 6a3Hoj cpenunu Tako aa ce SiO; tanoxu Ha yecturiama AlyO3 nogatkom

aMOHMJYM-XHUJPOKCHJIAa WJU  CTBapameM 0a3He CpeiMHE  JI0IaTKOM  ypee

[29,114,139,145].

Cangepcen u Akcaj (Sundaresan, Aksay) momumm cy 10 3ak/byuka na je
MeXaHHW3aM CTBapama MYJIMTa 3aCHOBaH Ha pacTBapamy W nperunuramuju Al,O; y
amopduoj daszu SiO,. Uectune Al,O3 ce pactapajy y SiO; ¢as3u u kaga ce T0CTUTHE

KpUTHYHA KOHIEHTpalKja Nounmy na ce popMupajy Hykieycu mynuta. CTynam Koju
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KOHTPOJIHIIIE PacT 3pHa je pactBapame Al,O3 y SiO; dasu. Ykomuko Ou mudysuja joHa
alyMHHUjyMa Ouiia orpaHn4aBajyhu crymam pacta Hykjeyca MyJIuTa TO OM 3HAYMIIO /1
je op3una popmupama Ha rpanuim Al,O3/ SiO, 6ua Beha ox one ynyrap SiO; ¢ase,

mehytum, 6p3una pacra je koncrantHa [139,146].

Mynutnzanyja y aABO(a3HHM TelIOBUMAa C€ OfBHja yCJlel XEeTepOoreHe
HYKJICaIllje Ha MECTUMa KOHTaKTa HEXOMOTCHHX 00JIACTH YHYTap CaMor reja, 4eCTHIa
npekypcopa. To cy obmacTu Koje ce He3HATHO Pa3NHUKYjy MO CacTaBy M Kao TaKBe Cy
SHEepreTCKU aKTHBHE, 11a J0JIa3U J0 eMUTaKCHjaIHe HyKJIealrje CIIMHeNna Koja ce 0JIBhja
Ha 980 °C. Mymutusanuja nountke Beh Ha 400 °C, anu je Konmu4uHa MyJIUTa Maja, jep
Ce peakmmja OjBHja CaMO Ha TpaHHUIaMa O0JIACTH HEXOMOTEHHX IO cacTaBy. MymuT
koju Hactaje Ha oko 1000 °C caapxku Behy kommumny AlO; y omHocy Ha T3B.
cTexuoMeTpujcku MyauT (> 60 Mon%) ma ce Ha3uWBa Mpena3HH, IPUMAPHU IICEyI0—
terparoHasH  MyiauT. Ca mopacToM —Temmeparype cacTaB ce  IpHOJIMKaBa

CTEXMOMETPHUJCKOM, a CTPYKTYpa 1ocTaje opropomouuna [20-22].

JIBodpaznu renoBu ce 106ujajy Op30M XUAPOIU30M PACTBOPA COJIM U ATTKOKCH/A,
ma Hacrajy HpeKypcopH KOjU ce cacToje YIJIaBHOM OJI cMelle mceyno—Oemuta (y—
AIOOH) u amopdnor SiO,. dexuaparanujom Ha oko 500°C rceyn0—0eMuT mpenasu y
v—Al,03, koju Ha BUIIMM TemiiepaTypama mnpeiazu y 0—Al,03 u 0—Al,05. Y nurepatypu
Ce T0jaBJbY]y ONPEYHU CTABOBU KOJH CE€ OJJHOCE Ha cacTaB mpenaszHe ¢aze. Heku ayropu
cMaTajy Ja je mpenasHa cruHenHa dasa unct y-Al,Os3, 1ok apyru Ha ocHoBy TEM mn
HMP ananusze motBplyjy nma cactaB crnmHenHe (haze oAroBapa aTyMHHOCHIMKATHOM
cnimHeny cactaBa Omuckor mynuty [114,139]. HIuajoep (Schneider) je 1994. roaune
MIOHOBO M3BPIIMO aHAJIM3Y cacTaBa IpeJa3He CIMHENHE (a3e U J0IIao J0 3aKJbydKa J1a
cacTaB OCYIIEHHX IpaxoBa IMPEKypcopa OAroBapa alTyMHHOCHIMKATHOM CIIMHENY KOjH
canpxu 12 mon% SiO,, nok ca mopactoM Temmepatype caapxkaj SiO, moctmxke 18
mon% ma 1150 °C [22], kao u UYakpaboptu (Chakraborty) xoju morBphyje oBY
gumbenuiy 2005. rogune [147]. Penarencka anaan3a OBHX MPEKypcopa je mokaszana jaa

uneHTr(uKoBaHu mukosu npunanajy y—Al,O3 [148,149].
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1.3.3.3 [IIpexypcopu muna III — xuopuonu zenosu

Paznuka m3mely npexypcopa tuma | u Il ormexsa ce y BenuumHM 4yecTHIA.
['eoBM umje cy 4YecTulle BEIMYMHE O] HEKOJHKO JECeTHHAa HaHOMETapa HuMajy
TEHJCHIIN]Y J]a AUPEKTHO Mpeia3e y MYJIUT, JOK KOJ| T'eJioBa ca BEJIMYMHOM YeCTHLA O]
HEKOJIMKO HaHOMeTapa J0ja3u Hajupe 10 GopMupama mpeiazHe cluHenHe ¢ase, a Ha
BUIIMM TeMIleparypama mpemnase y Myaut. OBo ce Moke 00jaCHUTH YHE-CHULIOM Ja je
KpUTHYHA BEJIMYMHA HYyKJIeyca MyiauTa oko 10 nm, mpu K0joj je KPUCTAIUT MyJIUTa
crabuiaH, 0K je KpuThuyHa BenununHa Hykiaeyca y—Al,Os oko 3 nm. Ilpema Tome,
renoBu tuna |, Benuunne yectuna oko 40 NM, IUPEKTHO ajy MYIUT, JOK T'eJIOBU TUMA

I, BemumunnHe yectuiia oko 7 NM, Hajupe npenasze y y—Al,O3 [48,139].

Kpucranuzanuja mynura u3 npexypcopa mynuta tuna lll, onsuja ce xpo3 nBsa
crynwa. [IpBu crymam je civyan kao koj mpekypcopa tuma Il, kama monasu mo
dopMmupama mpenaszHe crnuHenHe (a3e Ha Temmeparypama ucnoa 1000 °C, gok y
JIPYroM CTyIYy Aonasu 1o peakuuje usmely Al,O3 u SiO; Ha oko 1200 °C. OBu renosu
3a pasuKy OJN mpekypcopa tuma | HacTajy Op30oM XHIPOIM30M Ha TOBHIICHUM
temrnepatypama (u3Hag 60 °C) wiM CopoM XHIPOJIM30M Ha COOHOj TeMIlepaTypH.
Mexanuszam popmupama MyiauTa Ha TeMneptypu usHax 1200 °C je cimuyaH OHOM KOA

npekypcopa tuna Il [139].

1.3.3.4 Mpyaumu3zayuja npekypcopa — npezieod nyoauKo8aAHUX UCIPANCUBATLA

Mynutuzanuja npekypcopa Ttuna | Ha Temmeparypama wucmnog 1000 °C je
pe3ynTaT Op3e Hykieanuje u qudy3uje KpaTKor IOMeTa, IpU YeMy ce KpHcTalu3aluja
MyJMTa MOXXE ONMCAaTH Kao CTPYKTYpHO TNpeypeheme Ha pacTojamby Off HEKOJIHKO
HaHOMeETapa 3axBajbyjyhH CTPYKTYPHO) CIMYHOCTH MYJIUTA U aIyMUHOCHJIMKATHE (ase.
Kox aBoda3HUX MyTUTHHX MpEKypcopa yciea BUXOBE HEXOMOTEHOCTH Mopa Johu 1o
pactBapama Al,O3 u nudysuje jona amymuHHjymMa kpo3 daszy SiO, mpe Hykieanuje
MyJHTa. Y 3aBHCHOCTH OJ TeMIIepaType TEPMUUKOT TpeTMaHa, HyKjealuja Moxe OUTH
koHTposrcana aqudysujom (u3naa 1600 °C) wnu pactBapamem Al,O3 (ncmox 1600 °C)
IITO BOJM CTBaparmy CHIIMKATHOT pacTomna, kako yHyrap SiO; ¢a3e Tako U Ha rpaHUIH
daza Al,O3/SiO,. Pact 3pHa MynuTa U3 qBOGda3HUX MPeKypcopa noJpazymena Tudy3ujy
JOHa aJyMHHMjyMa Ha BEJIMKUM pacTojalbuMa Kpo3 CWIMKATHH pPacTOll MJIH

uHTepaAUuY3Hjy alyMHUHHjyMa U CHIUIMjyMa KpPO3 MOBPIIMHCKU CJ0] (OpMHUpPAHOT
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mynuTta. Kako cy Ha BHWIIMM TeMIleparypaMa pacTojama Koja joHH mpernase Beha,
HEKOJIMKO (haKTopa yTHue Ha Mpolec MyauTH3iuje npoda3Hux npekypcopa. To je mpe
ceera pactBopsbuBocT Al,O3, KOja 3aBHCH O BEIMYMHE YECTHIA, TAKO Ja Marbe
yectulle (BHILE 3aKpUBJbEHE) ce OoJbe pacTtBapajy y SiO, dasu ox kpynuujux. Takohe,
v—Al,03 ce 6ospe pactBapa ox a—Al,O3 [139]. Mako ce kpucramusaiuja MyjadTa u3
MOHO(}a3HUX TeJI0Ba OJ(BMja Ha HWXKHUM TeMIlepaTypama, MoTIyHa JeHCU(UKaluja OBe
BpCTE KEpPaMHUKE MOCTHKE CE€ CHHTEPOBAHEM Ha BUIIMM TeMIlepaTypamMa. 3a MoHO]a3He
resioBe 3axTeBaHe Temrneparype cy u3Haza 1500 °C, nok ce 3a aBodasne kpehy y omcery
1250 — 1500 °C. OBo ce objammaBa MaaoM Op3uHOM audy3Hje MyauTa, OJHOCHO
BpeMe MoTpedHO 3a neHcu(UKanujy MyJIuTa jeé MHOTO Behe o1 BpeMeHa MylnuTH3aIuje.
Mehytum, koa nBoda3HUX TeIoBa BpeMe KpHCTaau3aldje je T0BOJHHO Ayro, hopMupa
ce BHCKO3HA cHIMKa (ha3a Koja MmoTnoMaxe u mpoiiec aeacudukanuje. Mnak, SiO; ¢dasza
MOYE 3a0CTaTH y (pMHATHOM MPOU3BOJY, IITO 3HAYAJHO YTHYE HA MEXaHWYKE OCOOMHE
marepujna [114]. XuOpuaHu TreinoBH, KOjU TPEICTaBIbajy CMEUIY KOJOUJHUX U
NOJMMEPHHX T'eJIOBa, KPUCTAUIILY 10 MEXaHU3My elHUTaKCHjaliHe Hykieanuje. Hajmpe,
3arpeBambeM Ha 980 °C nonasu g0 ¢opmMupama MyJIHTa U3 TOJMMEPHHUX TpPEKypcopa,
KOjH TOTOM CIYXH Kao MECTO HyKJealHje KOJOHIHOT TpeKypcopa. YKOIMKO Cy
nyramke nudysuje 1o rpaHulle 3pHa pearyjyhux Bpcra kpahe, Hactajy mama 3pHa. [Ipu
TOME C€ WHTparpaHyjlapHa TOpPO3HOCT, VYHyTap UeCTHIa Tpaxa, Koja je
KapaKTepUCTUUYHA 3a KOJOUIHE MpeKypcope, Jako enuMuuuine. [Ipernocrasiba ce ga
nojJuMepHa M KojouaHa (aza y XMOpPUIHOM Tely HEe3aBUCHO Kpuctamumry. Jlok
nosuMepHu npekypcop Ha 980 °C naje TeTparoHaaHU MYJIHUT, KOJOWJIHU IHPEKypcop
naje cMmerry cnmuaenHe $asze u amopduor SiO,. MehyTum, y XUOpUIHOM MPEKypPCopy,
NOJMMEpHa KOMIIOHEHTa Takohe KpucTajuiie Kao CHUHETHa ¢asza, jep Kao
U30CTPYKTYpHa OcHOBa ciyxu Y—AlO3; y mpolecy emurakcujaiHe HyKIealuje Koja
Hactaje TpaHchopamarjom Y—AlOOH u3 komouane kommnoHeHTe. Ha oBaj HauuH ce
MOYKE€ CMamUTH KOHTAaKTHA Mel)yoBpIIMHA TIOJTMMEpHE U KOJIOMIHE KoMITOHeHTe. Kako
6u ce moBehasa XOMOI€HOCT MHpPEKypcopa, AJIKOKCHIM alyMHUHHjyMa 3aMemyjy ce
XUJIpaTUCaHUM COJIMMa aJyMHHHMjyMa M moBehameM temmeparype ca 25 °C Ha 60 °C,

4yrMe ce ce noBehasa pacTBOPI/HLMBOCT ATyMUHHjyM HHUTpaTa [24].
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1.4 Kuneruka popmupama MyJIuTa

MeTtoaama TepMaIHe aHaJIu3€ MOTY ce TOOUTH MOJaIH KOjH CYy OJ CYIITHHCKOT
3Hayaja KakKo 3a KapakTepu3aldjy caMor MaTepHujajia, Tako U 3a CIIO3HABame
MeXaHu3ama peakiimje Koje JOBOJIEC JI0 BUXOBOT (opMupama. TepMorpaBUMETPHjCKOM
anaimu3oM (TI'A) ce mocmatpajy peakuuje Kojy cy npahene mpomeHom Mace yzopka. Ca
opyre crpane, audepeHujarHo-TepMujckoM aHanm3oMm (JTA) u audepenuunjamHo-
ckenupajyhom kamopumerpujom (JICII) ce mpare TOMIOTHE NPOMEHE Y Y30pPKY,
OJTHOCHO TIPOLIECH KOju HHUCy mpaheHH MNpOMEHOM Mace Kao mTo cy (dasHe
Tpancopmanuje. Kao mro je mozHaro, moaauu Koju ce 1o0ujajy MeTogaMa TepMaaHe
aHaJM3e MOTry OWTHM CHMMaHU TPU H30TEPMCKOM M HEU30TEPMCKOM DPEXHUMY paja.
M30TepMCcKH pEeXUM TOJpa3yMeBa Ja ce IocMaTpaHa OcoOWHA y30pKa MpaTth y
dbyHkMju o BpeMeHa (1) mpu KOHCTaHTHO] TeMIlepaTypH, JOK HEHM30TEPMCKU PEXKUM
nojapasymeBa npaheme NpoMeHe OcoOMHE y30pka y (YHKIUjU ox Temmeparype.
YKOJIMKO je mpoMeHa TemIieparype JuHeapHa (yHKIHja BpeMeHa, Op3uHa 3arpeBarba
() je xoncrantHa, f=dT/dt=const. Y HoBuje Bpeme mocroje u ypehaju Koju Mory

PaaUTH ¥ y HEJTMHEAPHOM PEXKUMY 3arpeBama (f7 const.).

[Tapaneno ca pa3BojeM MeToJa TepMaJIHE aHAJIM3€e, pa3BUjalie Cy C€ U pauyHCKe
METO/ie, OJHOCHO KHHETUYKH MOJICNH, 3a o/ipehBame MexaHn3aMa peakiiyje U lbbHXOBH
KMHETHYKUX ITapaMeTapa Ha OCHOBY aHaJIM3€ MoJiaTaka T00MjeHIX MeToaMa TepMaiHe
aHanmu3e. 11 oBe MeTtone ce, Takohe, MOTY MOJAEIMTH Ha OHE Koje ce OaBe aHAIU30M
nojaTaka 1o0MjeHUX Y U30TEePMCKUM YCIIOBUMA U OHE Koje ce 0aBe aHaJIM30M IoJlaTaKa
NOOMjeHUX y HEHW30TEPMCKOM YyCJIOBMMa. Y HacTaBKy he OWTH H3HETH MOCTYJIATH
Hajuemhe kopumheHUWX padyyHCKUX MeToJla Koje ce OaBe aHaJnW30M IojaTaka
NOOMjeHUX y HEM30TEPMCKHM YCIIOBHMA ca JMHEApHOM IPOMEHOM Op3uHE 3arpeBama
(6= const.). Cse oBe mMeToJie ce Oa3upajy Ha npahemy IpoMeHa Koje ce JelaBajy ycien
MIPOMEHE BPETHOCTH 3, OTHOCHO 3a pa3nuuuTe Op3WHE 3arpeBama y30pka. YolOuyajeHa
je Tpakca J1a ce y3opak aHaJH3upa Ha MHUHUMAJIHO TPU paziIHuuTe Op3WHE 3arpeBama,
Kako Ou ce youmia jquHeapHocT npomeHne. C 003UpoM Ja cBe OBe MeToje 0a3upajy Ha
UCTUM TIOJa3HUM jeJHAuMHama, paad MperjieqHOCTH U jacHohe wu3marama, Ouhe

IMpUKa3aHu caMo (I)I/IHaJ'IHI/I O6J'II/II_II/I jCI[Ha‘-II/IHa NpeaACTaBJbCHOT MOACIIA.
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[Ipe HaBolhema jemHauMHA KUHETHUYKHX Mojena Ouhe neduHHCaHW OCHOBHH

MIOJMOBH 3ajeIHUYKH 33 CBE pauyHCKE METO/IE:

1. 0 — creneH KOMIUICTHOCTH peakiiMje, y TaJbeM TEeKCTy CTEINEeH KOHBEp3Hje
(0O<a<1). Crenen konBep3uje ce uz JTA/ACL xpuBux ozapehyje Ha ocHOBY
OJIHOCA TOBPUIMHE Jeja MuKa 1o nate temreparype 7T (Si) U yKymHe MOBpIIMHE
ucnon muka (Sy) 3a muTepBan ox 11 g0 7>, mro je mato jeaHadyuwHoMm (9) u

IEeMaTCKHU IIPpHUKa3aHOo Ha CJIUIHU 8.

S; 9)

)

Temnepatypa
Cruxka 8. lllemaTcku npuka3s oapehuBama cTerieHa KOHBEP3Hje U3 KPUBUX TePMaJTHE aHAJIN3E

CreneH KOHBep3Hje ce MPEACTaBba y (GYHKIM]HU TEMIIEpaType WM BpeMeHa.

OBa 3aBHCHOCT j€ JaTa Ha cIuiu 9.
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Temmneparypa / Bpeme

Crnuka 9. Mnyctpainuja cTerieHa KOHBEp3HUje y PYHKIUjU O] BpeMeHa (TeMIepaType)

da da
2. bp3una peakuuje (E W E) - nobuja ce mudepeniupamem kpuse o=f(T, t),.

I'paduuxku mnpuka3z 3aBUCHOCTH Op3WHE peakiuje OJf BpEeMEHa, OIHOCHO

TeMIeparype aat je Ha caunu 10.

do/dT
do/df

Temnepatypa / BpeMe

Cauka 10. 3aBucHocT Op3uHE peakiyje o1 TeMueparype (BpeMeHa)
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Y mpakcu ce dYecTto MOry cpectd W Bapujanuje bopxapn-Jlanujencose
anpokcuMaiigje, koje kaxy naa je Bpemnoct opaunate JTA/IACL] xpuse -

npornopuroHaaHa op3unu peakiyje [150,151].

3. Tmax - Temneparypa makcumyma Ha JITA/JICL] xpuBoj; FWHM — mupuna nuka

Ha IT0JIOBHHHU HBECTOBC BUCHUHE

0,25 1
f"'\
o)
~
> 0,204
S
p—
2
20,15
=
= h
=
= 0,104
=
)
=
5 0,05
F s

0,00 - .

[}

1 ! | ! I M | ! | ! I ' | ! 1
1230 1240 1250 1260 1270 1280 1290 1300
(]
Temnepatypa ( C)

Cnuka 11. lllemarcku npuka3s oapehuBama Ty FWHM ca mudepennnjarnux Kpusux
TepMaJHEe aHaIIN3e

Omnmire MMPETIOCTABKE KHHCTUYKE aHAJIU3C:

1. Bp3una peakije (do/dt) ce mMoxe H3pasuTH Kao MPOW3BOJ KOHCTAHTE
op3une (K) u kunernukor mozena (f(X)), pyHkuuje koja onmcyje MexaHu3zam
peakuwje, jennaunna (10):

da (10)

K@

2. 3aBHCHOCT KOHCTaHTE 6p31/IHe oI TeMIiepaTrype, CC MOKC HU3PA3ZUTU

ApenujycoBoM jenHaunaoMm (11):
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Eq

K = A, exp (R—)

(11)

rae je: A, — npeeKcnoHeHIujaaHu Gaktop; £, — eHepruja akTUBaIIH]e.

3. E, u A, cy KOHCTaHTHM, Tj. HE3aBUCHH OJf TEMIIEpaType U CTeleHa

kousepsuje, (Ea; A,) # f(a; T)

4. MexaHu3aM peakiyje ce He Mema ca TeMIepaTypoM U Op3MHOM 3arpeBama,

f(x) = (B; T)

1.41 Mertone 3a onpehuBame eHepruje akTUBaLUMje U3 HEM30TEPMCKHX KPUBUX

1411 Memooa Kucunuepa
Meroaa Kucunyepa (Kissinger) je 6a3upana Ha ciaenehum mpermnocraBkama:

— Opsuna peakuuje (do/dT) je MakcumanaHa Ha TEMIIEpaTypH KoOja OJroBapa
makcumymy JITA kpuse, Timax

— CTeNeH KOHBEP3Hj€ Omax KOjU oaroBapa Tmax j€ KOHCTAHTaH U HE 3aBHCH O]
Op3uHe 3arpeBama (/)

— Tlonoxaj nuka T1j. Tmax 3aBUCH 0] Op3UHE 3arpeBamba

Kucunyep je npemioxuo cienehy jeqHauuHy 3a ojpehuBame eHepruje akTHUBaluje Ha
OCHOBY BHILIE TEPMATHUX KPUBHX CHUMJBbEHHMX NPHU PA3IMUUTHM Op3MHaMa 3arpeBama,

jennaumna (12):

(12)

log( B ) = const. —0 434-i
Tr%zax . ' R Thax

rze je: f — Op3uHa 3arpeBama y30pKa; R - yHuBep3anHa racHa KOHCTaHTa; E, — eHepruja

aKTHUBAIM]j€ peaKiuje

[IprameM 3aBUCHOCTH log( £ ) y ¢yHkuuju 1/Tmax, W3 Haruba mpaBe MOXE ce

Tr%lax
oapenuTH eHepruja axktuBanuje [152]. JenmHaumHa je CTPUKTHO NPUMCHJBHBA Ha
peakiuje mpBor pena (N=1), a ampokCUMaTUBHO NMPUMEHJBHBA Ha peakiije N —Tor peaa

(n>1) [153].
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1.4.1.2 Memooa O3aee
Merona O3aBe (Ozawa) je n3BeeHa 3a OMIIO KOjy BPEIHOCT 0, @ HE CaMO 32 Olmax
1 (do/dT)max kao 1mro je To ciydaj kox Kucuniepose jemnaunne. Jemnaunna O3aBe
npe/cTaB/ba jeHy O] MpeTeya CaBPEeMEHHX HM30KOHBEP3MOHHMX MeToja. Melytum, 1o
10jaBe CaBPEMEHUX M30KOHBEP3UOHUX METOJ/a U KOHIICNTA KOjU MX MPaTH, Y MPAKCH Ce
Hajyemhe KOPUCTUIIA Ha MCTH HAYMH Kao M KUCHHIIEpOBa jeHAuYMHA, CAMO 32 Olmax U
Tmax ¥ TIpencTaBmbeHa je jeanaunHoM (13) [154].

E, (13)

log B = const. —0,457 - ———
R Thax

Kao u ko npeTxoiHO HaBeIeHe METoIe, U3 Haruba mpase 3aBUCHOCTH log 8 - 1/ Tmax

MOJKE CE€ OJJPETUTH CHEepPIruja akTuBanuje, F£,.

1.41.3 Memooa Mamycume
[Monazehu ox jemHaurHa 3a Op3UHY HyKJICallMje U pacTa Kpucrtaiaura, Marycura
(Matusita) je momrao o caenche jennaunne (14):
n

B m-E, (14)
lo ( ) = const.—0,434 - ——
8 Tr%lax R- Tmax

rae je N ABpamujeB mapaMerap, a M mapameTap KOju 3aBUCH O] JTUMEH3MOHAITHOCTH

pacra KpUCTaJInTA.
VY cnydajy kaga je N=m=1, jeqHaunHa ce CBOIYU Ha Ki1acu4Hy KrcHuHIIepOBy jeIHaYHHY.

Llpramem neBe cTpaHe jeaHaunHe y (QYHKUUJU 1/Tyax, M3 Haruba mpaBe MoXke ce
OJIpETUTH CHEepruja aKTUBAllMje YKOIHUKO je mo3Har mapamerap m [155]. Bpemnoctu
napaMeTpa N 1 M 3a pa3InunuTe MEXaHU3Me HyKJealuje M pacTa KPUCTAJIUTa Cy JaTe

nare cy y Tabenu 2. [156].
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Tabena 2. Bpennoctu mapameTapa N 1 M 3a pas3nuyute Mexanusme Gopmuparma [156]

Pact xpucranura
KOHTpPOJIMCaH (ha3HUM
rpaHuIamMa

Pact xpucranura
KOHTpOJIMCaH U y3HjoM

n m n m

3anpeMUHCKa HyKJIealrja ca IOMEHJBUBUM OpojeM HyKJeyca

TpoarMeH3HOHU pacT 4 3 2,5 15
JIBOIMMEH3HOHU PacT 3 2 2 1
JemHOIMMEH3UOHH pacT 2 1 1,5 0,5

3anpeMuHCKa HyKJIealHja ca KOHCTAaHTHUM OpOojeM HyKeyca

TpoaumeH3nonu pact 3 3 1,5 1,5
JIBOMMMEH3MOHU PacT 2 2 1 1
JemHOMMMEH3MOHN pacT 1 1 0,5 0,5

[oBprmHCKa HyKJIeanyja

1 1 0,5 0,5

Marycuta Takohe 3akipyuyyje Aa je MOTpeOHO HajIpe MOYy3AaHO OIPEIAUTH
MexaHu3aMm (popmuama HEKOM JPYroM METOAOM, Ma TeK OHAA MPUCTYIMUTH KUHETHYKO]
aHAJIM3M MEXaHMW3Ma KpUCTalu3allije Ha OCHOBY pesynrarta qooujenux JTA anamuzom.
Jenan ox ycinosa 3a npuMeHy MaTycUTHHE METO/IE j€ U Jla c€ MeXaHu3aM (opMupama

HE Mema ca mpomeHoM S [156].

1.4.1.4 Memooa Ozuc-Benem

Metona Oruc-bener (Augis-Bennett) mnpencraBma momudukanujy Kucuniepose
jemHayuHe, OTHOCHO MPOIIUPEHE leHEe MPUMEHE U Ha PeaKiije y UBpcToj a3u Koje cy
onrcaHe ABpaMHjeBOM J€THAYMHOM, a KOJU C€ OJHOCH Ha Ipesa3 u3 amopdHOr y
KpHcTaimHo crame [157]. Jennaunna Oruc-benera nara je penanujom (15):

(15)

t.—0,434 Ea
= const. —0, —_—
Trnax R - Tnax

log
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14.1.5 H3oxoneep3uone memooe

Kao miro je mo3HaTo u3 auTeparype BPEIHOCTH Omax Hajuelihe HUCY HE3aBUCHE
on Op3uHe 3arpeBama, . To 3HA4YM Ja Pa3TUYUTAM BPEIHOCTHMA Tmax OATOBAPAjY
pa3InYuTe BPEIHOCTH Omax. OBa YMI-CHUIIA je YCIOBHJIA 110jaBy M pa3BOj IAaBPEMEHUX
U30KOHBEP3UOHUX METOJa, Koje 3a (PUKCHY BpEIHOCT 0 IOCMATpajy MPOMEHY
BPETHOCTH TeMmImepatype 1, Ha pa3IMYUTHM BPEIHOCTHMA f, INTO je WIYCTPOBAHO
ciukoMm 12. Ha oBaj HaumH ce qo0uja 1a je 3a (GUKCHY BPEIHOCT 0, Op3MHA peakiuje je
¢ynkuuja camo temmeparype. Bpeanoctu E, 6u Tpebanmo na Oyay KOHCTaHTHE Y
obsactu rae cy kpuse o = f(t) 1j. a = f(T) nuueapue, a o je omcer a = 0,3-0,7. C
003MpOM J1a je jeHa OJ OCHOBHHX IPETIIOCTAaBKA KHHETHYKE aHalM3e Ja CHepruja
aKTHUBAIM]j€ HE 3aBUCH OJI CTETIEHA KOHBEP3Hj€ 0., U30KOHBEP3UOHE METOJIE CE KOPHUCTE H
Ka0 TECT METOJ 3a MPOBEPY BaKkewa oBe mpernocTaBke. Y obmacruma a=0-0.3 u 0=0.7-
1.0, rpemika onpehuBama BPEAHOCTH 0., OJHOCHO MOBPIIMHE UCIOJ TepMAIIHE KPHUBE, je
Beha ycnen yrtuiaja mo3uuuoHMpama OasHe nuHHje. TauHoct oapehuBama eHepruje
aKTUBAIMj€ je YTOJIMKO Beha yKOJHMKO je CHHUMIbEHO BHIIE TEPMAIHUX KPHUBHUX HpPU

pa3IUYATAM Op3MHAMA 3arpeBamba.

1,04 |——10°C/min
41 |--- 15°C/min

e 20 °C/min

0.6

3

0,4

0.2 -

0.0 -

TeMmmepatypa (OC)

Cnuka 12. Unycrpanuja onpehuBama T, Ipy pa3inuuTUM Op3uHaMa 3arpeBama

41



Hajuemhe xopumhene nzoxonsepsuone merozae ¢y @punman, O3zaBa-OnuH-Bon

(ODB) u Kucunniep-Akaxupa-Canoc (KAC).

Memooa @puomana

®puaman (Friedman) je mpemioxuo cienehy jennaunny 3a oapehuBame Ea u3
TEPMAJHUX KPUBHX CHUMJBCHHUX MPU pa3IMYMUTUM Op3MHaAMa 3arpeBama, Jary
jennauraoM (16)

EZ (16)
R-T,

da
log (E) = const. —0,434 -
a

®puamanoBa Merona ce cmarpa noysganujom o ODB u KAC merona, jep 3a paziauky
Ol HHX, HE MPETONCTaB/ba Jla je EHEepruja aKTHBALMje KOHCTAHTHA HHUTH YBOJAU

arnpoOKCUMAaTUBHA pelieka TeMIepaTypcekor uarerpaina [158,159].

Memooa O3aea-@nun-Boa (ODB)

Jennaunna O3saBa-®nun-Bon (Ozawa-Flynn-Wall) ce 6asupa Ha jenmnaumnu

O3sage u narta je jenHaunHoM (17):

EZ 17)
R-T,

log p = const. —0,457 -

I'enepanno ce cmarpa na O®B merona naje nmoysnanuje pesnrare Hero KAC merona
[159,160].

Memooa Kucunuep-Axaxupa-Canoc (KAC)

Metona Kucunuyep-Axaxupa-Canoc (Kissinger-Akahira-Sunose) je 6asupana Ha

jennaunnu KucuHuepa u npencTaBmena je jennadnaom (18):

EZ (18)
R-T,

log <7%) = const. —0,434 -
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1.4.2 Mertoje 3a onpehuBame MexaHU3Ma peakiuje

1421 Memoo O3ase 3a oopehusamwe Aspamujesoz napamempa N

Oszasa [161] je npemnoxkuo cinenehy jennauuny (19) 3a ompehuBame mapamerpa

log[—2,303 - log(1 — a)] (19)
=n-loglK (T —Ty)] —n-log B

rae je: K- koHcranTa; 7o — nmojia3Ha Temmneparypa; 7 — TeMiieparypa HakoH BpeMeHa t.

Lpramem jeBe cTpane jeaHaunne y ¢yHkuuju of 10gf, u3 Harnba npaBe Moxe
ce OJpeIuTH BpPEeNHOCT mapamerpa N. pyrum peunma, 3a HeKy oipelheHy BpemnHOCT
TeMIlepaType O4uTaBajy ce BpeaHoctu o ca kpuBux o=f(T) moOujeHux 3a pazauuure

Op3uHe rpejama (ciuka 13.).

log [-2,303 log (1-at)]

-0,6 >

-0,8

log

Cnuka 13. Mnyctpauuja ogpehuBama ABpamujeBor napamerpa N meronom O3aBe

Henocrarak oBe merozne je mTo je moHekax Hemoryhe Hahu oaromapajyhy
temrepatypy 7, TakBy na ce Ha cBUM kpuBama o=f(T) moOujeHHMM TpH pazmTHUUTAM

Op3uHaMa rpejama, HCTa HaJla3u Y BbUXOBOM JIMHEApHOM ey (ciuka 14.).
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Cnuka 14. Unycrpanuja onpehuBama o Ipy pa3IudauTUM Op3uHaMa 3arpeBama

1.4.2.2 Memooa Ozuc-benem 3a odpeljusare Aspamujeeoz napamempa N

Oruc u bener cy npennoxunu cinenehy jeqHadnny 3a oapehuBame ABpamujeBor

napamerpa N, mpeacTaBibeny jeanaunaom (20):

Thax (20)

R
n=25 — —&_
E, FWHM

Ha ocHoBy mapamerapa nuka onpelennx ca jeane JITA/JICLI kpuse (cauka 10.)
U y3 TpPeTXOAHO oxapeheHy BpemHocT E, METOJOM KOjy Cy HCTH ayTopu Takobe
npetokun (jennaunaa (16)) Merona je m3BeaecHa HaMEHCKH 3a KPHCTAIH3AIN]y

amopduux marepujana [157].
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1.5 IlIpouecupame MpaxoBa KePAMHUUYKHUX NPEKYPCOPa - CHHTEPOBame

[To3naro je na ce moctynuu GpopMupama MyJIUuTa MOTY OJECIUTH Ha TPHU TpyIIe.
[IpBy rpyny uMHE peakuuje y uBpcToj (a3u Kojuma ce 100ujajy ce T3B. CHHTEPOBAHH
MynmuTH. Peaknuja y uBpcToj ¢asm mojpazymeBa 3arpeBame CMelle CHPOBHHA KOje
caagpike SiO; m Al,O3 10 Temmeparype Koja je HmKa O TeMIEpaType TOIUbCHAa
MaTepujaja MpU YeMy Jojiazu 10 (opMmupama W JACHCHPHUKAIUje Marepujana y
MPHUCYCTBY MallUX KOJIMYHMHA Te4YHe (a3e, kKoja omoryhaBa sakmry audysujy BpcTa
notpedHux 3a hopmupame Mynuta. Ha oBaj HauuH ce Mpouecupajy paziuduTe CMele
jenumema aTyMUHUjMAa M CHIMLHUjyMa, Kao IITO Cy TJIMHEHW MUHEpald, MHHEpPaIn
CHJIMMaHUTHE TpyIe (CHJIMMAaHHT, KMjaHUT U aHJAITy3HT), Tomas, kBapi u rurncut [106].
dopmupame MyJIHTa peakiyjama y uyBCToj a3y ce oJBHja M KO MPEKypCOpr MYJIHTA
MOOMjeHUX XEeMHJjCKUM TMOCTymuuMa u3 pactBopa. Kao mrTo je Beh HaBeneHo,
ylapaBambeM pacTBapadya M CYIICHeM Ha aTrMOC(HEepCKOM NPUTHCKY I00H]jajy
kceporenoBu. Mimajyhu y Buy a je mokperayka cuiia mpoieca CHHTepOBama TeKba J1a
ce cMmamH Cci000/IHA TOBPIIMHCKA €Hepruja elruMUHanujoM mehymospimnaa usmely
3pHA, KCEPOTECJIOBH CIIOHTAHO TEXE CMamelhy CIeHU(PHUYHE MOBPLIIMHE WU OCTAIHX
HEpaBHOTEXKHUX CTama Koja JompuHOce moBehamy cio0oqHE eHepruje rena.
Hencuduxkaiuja resosa Koju ce 100Hjajy y TOKY XUIPOIU3E-KOHACH3AIM]e aTKOKCH 1A
npate cieneha Tpu MexaHMW3Ma: peakiidja MOJUKOHIEH3allje KOje T0BOAH A0 TOAaTHOT
yMpeaBama, CTPYKTYpHa peJakcalyja M BHCKO3HO CHHTEpOBame. Y CIydajy
KOJIOWJHUX TeloBa JCHCHU(HKAllMja C€ OJWTpaBa HA BHUIIUM TeMIeparypama
MEXaHM3MOM BUCKO3HOT TOKa, jep je CKeJleT uBpcTe ¢aze usrpaljeH o rycronakoBaHUX
konmouanux dvectuna [112]. Tlopem mpekypcopa HAaCTadMX COJ-TeNl TOCTYIKOM,
MexaHu3aM (opMupama MyIUTa peakiijama y 4BpCToj (ha3u Impare W IMpeKypcopH
J00MjeHr MeToJaMa CIpej MHPOJIM3€ M XHUAPOTEPMATHOr MOCTYIKa, TMPH 4YeMy ce

dbopmupame MyJIUTa U3 MPEKypcopa T0O0MjeHUX XEMH]CKAM TMOCTYIIIMMa OJIBHja Ha OKO

1200 °C [140,141,162-168].

Jlpyry rpymy peakiiyja mpeicTaBibajy peakiuje u3 pacrona. Kpucramusamujom
pacrona J100ujajy ce T3B. monmbeHu myaumu. 3a pa3uKy O] IPEeTX0JHO HAaBEJCHE TPpyIe
MYJIMTa, TONJBCHH MYJIUTH HACTA]y KPUCTAIM3AIlMjOM U3 PACTOIa CMEIIE CHPOBHHA KOje
canpke Al,O3 u SiO; koja ce 3arpeBa Ha TeMIIepaTypy H3Ha TEMIIEPAType TOIbEba, a

3aTuM XyahemeM kpuctanmiie MyauT. KibydHy yiory 3a BeIM4YrHY 3pHa UMa]y YCIOBH
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xnahema pacroma. CenaMaeceTHX TOJMHA INPOIUIOr BeKa, METoAoM o Yoxpaickom
yCHemHo je noOujeH u MoHOkpuctan Mynura [169,170]. Ilomukpucrannu
KOMEpIHMjaIHH TOIUBEHW MYJIHUTH ce Takohe MOry NOOWUTH KPUCTAIU3ALHUjOM PacTora

CMECUIC IMMPUPOAHUX MaTeijana Kao 1mTo Cy 6OKCI/IT, KBapHHU I1€CaK, KBApIHO CTaKIJIo,

utn [171-173].

HNako ce mynut Hajuemhe nobuja y peaknujama y 4uBpCTOj (asu, MYIUTHE
MpeBJIaKke Ha HEOKCHIHO] KepaMHUIIM J00H]ajy ce peakiidjama u3 racHe ¢ase, o KOjux je
HajIIO3HATH]ja METOJa XEMH]CKOT JICTIOHOBama W3 mapHe ¢asze. CMelma CHIUIINA]jyM-
XJIOpUIa U alyMUHHjyM-XJIOPHJIA C€ YBOAM CTPYjOM a30Ta y 30HY MeIIama, TJe ce y
TOKY KPaTKOT BPEMEHCKOT MHTEpBaJla BPIIM CaropeBame Ha TEMIIEPAaTypu MPUOIIIKHO
1900 °C. TemmnepaTypa NOCTENEHO OMa/a Kpo3 pealluoHy 30HY U Ha Kpajy goctuxe 900
°C. Ilponec Tpaje ykymHo oko 65 MS. Ha oBaj HauuH ce p00uja mpax mpekypcopa ca
BenmunHOM vectuna 40—70 nm, koju ce cacroju ox Maie Konmuue mynuta u y— Al,Os.
[Tpu HaHOIIEHY MYJIUTHUX IpEBJIaKa HA HEOKCHUIAHO] KEpaMUIM MOKe ohu 110 mojaBe
HEXOMOI'€HOCT CaMHUX IMpeBiaka. Y LuJby IpOHANIaXeHha ONTHUMAJIHMX YyCJOBa 3a
HAHOIIECHE XOMOI€HUX MYJIUTHHUX IpPEBJIaKa HAa HEOKCHJIHO] KepamMHLd 00jaBJbEHO je

HEKOJIMKO paJioBa Koju cy ce OaBmiiu oBiM mpobiiemom [174-180].

[Tocnenmux TOAMHA aKTyelHAa TeMa j€ ONTHMHU3allMja YCJIOBa PEUUKIaKE U
Kopumrhewa OTMATHOT MaTepHjjia U3 PANIMUYUTHUX HMHAYCTpUja Kao IMOJIA3HOT
CHUPOBHHCKOI' MaTepujaja 3a MpOLECUPabe U MPOM3BO/AKY KEpaMHUKHUX MaTepHjaja.
Jenan on mpoOiema ycien caropeBama yrjba y TepMoeleKTpaHama je jerehu memneo
(enr. flyash). lecunukanujom jaereher memnena MOXe e TMOJCCUTH CUPOBUHCKU CacTaB
TaKo ca ce JJOBHje MaTepHjan oAropapajyhux Gu3nukux 1 MEXaHUYKUX KapaKTepUCTHKA
[58-60,62—66]. Kako uecrume sercher memena caipke MYJIUT U TBOXDe-OKCHI,
¢uHaTHE TPOU3BOJ] ce GopMHpa CEKYHIAPHOM KPUCTAIU3AIM]OM MYJIUTA U3 CTAKIacTe
daze y mpucyctBy TBOXkha, ma ce y y3opumMma ca Behum caapxajeM TrBokha Mory
3ama3uTH ITanuhacrta 3pHa, JOK Y30pLIM ca MambUM caapxkajeM rBoxha umajy

uriauyacta 3pHa [181].
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15.1 da3e u MexaHU3MH NPOLECA CHHTEPOBabHa

[Touerna ¢asza cuHTEepoBama C€ OJUIMKYje CTBapameM ciiabor melhycoOHOr
KOHTaKTa n3Mel)y dectuna npaxa, koje ca nopehameM TeMrepaType yciel KOXe3HOHHX
CWIa W TEeXHE Ja Ce CMamH CI000JHA IMOBPIIMHCAKA CHEPrHja CTBapajy BeoMa
U3pakeHe KOHKAaBHE BPAaTOBE Ha JOAMPHO] MOBPIIMHU JABE IOjeMHAYHE yecTHule. Y
0BO] (a3u JNHMHEApHO CKyIUbame je Maylo, oko 5%, a aeHcudukanuja yszopka je
MuHuMasiHa. THTepMeaujapHa, npenasHa dasa je dasza y kojoj ce moctmxe 70 — 92 %
TEOpHjCKe T'YCTHHE y30pKa. Y TOKY OBe (ha3e HacTaje TPOAMMEH3MOHAJIHA MpeXa mopa
MWIMHIPAYHOT o0NHKa (Kamuiape) Koja crpedaBa HEKOHTPOJIMCAHU pacT 3pHa. Kama
Mpexa OTBOPEHHUX IOpa IMOCTaHe HeCTAaOWIIHA y OJTHOCY Ha JUjaMeTap CKyIbama (aKo
ce MOBpIIMHA KOja Ce CKyIlJba ampoKcuMupa cepom), HWIMHAPHYHA Mpexa mopa ce
npeKkuIa Ipu 4YeMmy HacTajy u3ojioBaHe mope. M3omoBane, 3aTBopeHe mope mokpehy
yOp3anu pact 3pHa. [lopo3HocT MaTepujasia Ha IOYETKY 3aBpIIHE (a3ze CHHTEPOBambA je
oko 8 %. Pact 3pHa Moke OMTH TOJIMKO MHTEH3MBaH Jia CIIPEUU SIIMMHUHAIIN]Y 320CTaIe
nopo3HocTu Marepujana. CHHTEpOBame y 3aBpUIHOj (a3u jeé MHOTO CIOpHje HEro y
NpeTXOAHUM (azama, jep Cy TpaJujeHT KPUBHHE M MOBPIIMHCKA €HEpPIuja CMAambeHH.
TpancnopT mace ce oaBHja AYyX rpaHulie 3pHa. Mehyrum, Op3u pact 3pHa U BeJIHKa
MOOMIJIHOCT TpaHMILIe 3pHA y OJIHOCY Ha MOOMIJIHOCT IOpa, 0/1Baja IIope OJ1 TPaHuIle 3pHa,
TaKo J1a IOpe 0CTajy 3apo0JbeHe YHYTap 3pHa IITO JOBOAM /IO CMameHe AeHCUUKaIHje

¥ 3a0CTaje MOpO3HOCTH y MaTepujany [182,183].

VY 3aBUCHOCTH OJI BpCTe TPAHCIOPTa Mace KOjU ce OfBHja y TOKY IpoIlieca
CHHTEpOBama, IIOCTOjU HEKOJIMKO MEXaHHW3aMa CHHTepoBama. 10 cy Tpe cBera
NOBpIIMHCKA Judy3Hja, HCIapaBalkbe — KOHJEH3alMja, 3alpeMHHCKa audysuja,
nudysrja mo rpaHuIiamMa 3pHa, BUCKO3HM TOK U IUTacTHYHU ToK. Kao mro je mperxoHo
HaBEJIEHO, y TIOYETHOM CTYIbYy CHHTEpOBama HE J0ja3u J0 noBehama TyCTHHE
MmaTepujana. Tana ce oJBUjajy MEXaHM3MHU Kao IITO Cy MCIapaBame — KOHJEH3allyja,
NOBpIIMHCKA Au(dy3uja M 3ampeMHHCKa Udy3Huja ca MOBPIIMHE YECTHUIE y Bpar
YeCTHIIe IITO JJOBOAM IO pacTa BpaTa U yKpylmaBamy yecTulla 0e3 nmosehama rycruse.
Hudysuja ayx rpaHunie 3pHa W 3anpeMHHCKa nudyswja ca rpaHUIle 3pHA y Bpar
YecTHlle Cy JIBa Haj3HAayajHUMja MeXaHuW3Ma 3a mnoBehame TyCTHHE MarepHjaia.
[TnacTHuHU TOK je KapaKTepHCTUYaH 3a METaJlHE MaTepujajie KOjU ycie] OMEKIIaBamba

¢aza kperamweM auciokanrja omoryhasajy nosehame ryctuHe Kpo3 aedopmariujy, T3B.
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»Iy3ame”. BHCKO3HHM TOK je KapaKTepHCTH4aH 3a CTaKJIacTe MarepHjaie, OIXHOCHO
MartepHjalie Koju HeMajy rpanuie ¢aza, seh ce medopmMaiijoM yecTuia mOCTHXKE pacT

Bpara JecTHIle Kao u Beha rycruna [182-184].
Pa3niKyjy ce Tpu OCHOBHE KaTeropuje CHHTEPOBamba:

1. Cunmeposare y uspcmoj ¢pazu nonpasymena jia ce GOpMUPaHU KOMITAKT
3arpeBa Ha temmepatypy 0,5 — 0,9 T (Tm — TepMmepaTypa TOIbEHA)
Kako Hmje mnpucyrHa TteuHa ¢asza, TPAHCIOPT MaTepHje ce OJIBHja
aTOMCKOM U Y3HjOM IITO PE3yJITUpPa CHajambeM I0jeIMHAYHUX YECTHIIA
¥ eTMMHUHAIINjOM TTOPO3HOCTH.

2. Cumnmeposare y npucycmgy meyHe @aze TOIpasyMeBa IPHUCYCTBO
MaJIiX KOJMYMHA TeYHEe (pa3e, HEKOJIMKO MPOIICHATa Y OJTHOCY Ha YBPCTY
¢a3y. OBa xolM4MHA TeYHE (a3e HUjE JIOBOJbHA 1@ MOIYHH MPUCYTHE
nope, Beh ce TeuHa (aza Hajla3u Ha rpaHUIlAMa 3pHA Y BUIY TEYHOT
dunma.

3. Buckosno cunmeposarbe ToJipa3yMeBa CHHTEPOBAkhE Kajia Cy MPUCYTHE
BEJIMKE KOJIMYMHE TeuHe (a3e y 0HOCY Ha uBpcTy a3y (oxo 25 %). OBa
¢daza mnonymaBa IOpe U oOjakmaBa JUQy3Ujy KOMIIOHEHTH, ajH
xnaheweM naje crakimacty ¢azy y warepujairy, IITO TOropiiaBa

MEXaHWYKa CBOJCTBA.

VY 3aBHCHOCTHU 0J1 BPCTE CIIOJballIber (PU3MUKOT 1MoJba KOje ce KOPUCTHU Ja Ou ce
JOJJaTHO MOCIEIINO HpoIlec JeHCH(UKalMje MaTepujaia U COPeYro HEKOHTPOJIMCAHU
pacT 3pHa NpUMEBYjy C€ TeXHUKE Kao IITO Cy TOIUIO MPECOBAME, TOMIO M30CTATCKO
NIPECOBAaE, CHUHTEPOBAE IYJIICUPajyhoM eNeKTpHYHOM CTPYjOM, MHKpPOTaJIacHO
CHUHTEPOBAmkbE, CHHTEPOBAE 0] BUCOKUM NPUTHCKOM, UTH. [IpuMeHOM mpuTHCKa Y
TOKY Tpolieca 3arpeBama OCTBapyje ce JOJaTHO KOMIIPECHja, UCTe3amhe U CMULlakhe Ha
mehyuectnaanM noBpmmHama. Takole, IpUMEHOM eNeKTPUYIHE CTPYje Y MPOIECY T3B.
CHHTEpOBama MyJICHOM eJeKTpHYHOM cTpyjoM (eHr. spark plasma sintering) moryhe je
00e30eIMTH CHUHTEPOBAkE KEPaMHUUYKUX IpaxoBa BEJIMKOM Op3MHOM INPHUMEHOM
YHUAKCHJaKHOT TIPUTUCKA U Mylncupajyhe jeaHOCMepHe eNeKTpUyHe CcTpyje y
aTMocepru HHUCKOT TpPUTHUCKA. MexaHW3aM OBE€ METOJe CHHTEpOBama HHjE Y

IMOTIIYHOCTH pa3jamH>eH, aJIn CC€ NPECTIIOCTaBJba Ja J0JIa3u A0 CJICKTPHUYHOT MPaAXKHCHA
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y nmopama usMmel)y cyceHux decTHia npaxa. Kako je enekTpuyHo mpaxmemhe y mopama
u3Mel)y dectura JOKagTHO M YHH(GOPMHO Kpo3 Iedy 3alpeMUHy y30pKa, Hacraia
IlymnoBa Tomora yop3aBa qudy3ujy KOMIIOHEHTH MaTepujajia. Y BpaTy YECTHUIIE HACTaje
rIacTU4Ha nedopmaliyja ycien oMeKiaBama MaTepujia. CBU OBU KOpaly Boje 0p30j u
MOTIYHO] JAeHCU(DUKAIMj MaTepujana, ald je MOTPEOHO MPOILEeC ONTHMH30BATH Yy
3aBHCHOCTH 0j1 BpcTe MaTepHjaia [185]. MukpoTaiacHO CHHTEPOBAE j€ jOII jeHa O
TEXHUKAa KOja Cce KOPUCTH 3a Op30 U e(hUKacCHO CHHTEPOBakE KEPAMHUUKUX MaTepHjaia.
[IpenHoCTH OBE METO/E je y TOME IITO CE€ Y30paK He 3arpeBa MPUMEHOM CIIOJhAIIbET
u3BOpa Beh ce TomIoTa TEHEepulle y caMOM Y30pKY Kao W KOJ CHHTEPOBamba
nyicupajyhom enektpuyHoMm crpyjoM. Kpahe Bpeme wu HIKa Temmepartypa
nporecupama Bojae (UHUJUM MHUKPOCTPYKTypama ca TOOOJbIIAHMM MEXaHUYKUM
kapaktepuctukama [186]. Mehytum, nako je MeToJa MHKpPOTAJIACHOT CHHTEPOBarba
HallUTa MHAYCTPHUjCKY NMPUMEHY, 00€ HaBeJCHE METOJIC MMajy OTpaHWYCHa Ipe CBEra

300r HemMoryhHoCTH T00HMjama MpeIMeTa CI0KEHUjUX TEOMETPH]a.

CuHTepoBambe MoJ BUCOKUM MIPUTHCKOM C€ KOPUCTH YIJIaBHOM 332 CHHTEPOBAHE
HEOKCHJ/IHE KepaMHUKe, OJHOCHO KEepaMHUKE Ca BEIUKHUM YJEJIOM KOBAJIEHTHUX Be3a.
[IpumMeHa BUCOKOT IPUTHCKA MPU CUHTEPOBAKY CMambyje TEMIIEpaTypy CUHTEpOBama 1
BpeMe CHHTEpOBama Y30pKa, MTO oMoryhaBa 3ajpkaBame (PUHE MUKPOCTPYKTYpE U
NIOCTH3amke BUCOKE rycTHHE y30pka [182]. [IprMemeHn NpuTrcak He yTHue TUPEKHO Ha
pacT 3pHa, amu CHIKaBamke TEMIIepaType CHHTEpoBama M ckpahuBame BpeMeHa
3a/ip)kaBarba yTUYE HA KHHETHKY IMpolleca CHHTEpOBama. Y TOKY OBOI Ipoleca
CHHTEpOBama OJ/IBHja CE YIIOPEJO HEKOJIMKO MeXaHW3aMa CHHTEPOBama, KAa0 M KOJ
KOHBCHIMOHAJIHOT CHHTCPOBAba oe3 IIPUTHUCKA. Mexanu3aM IUIACTUYHOI TOKa
(medopmarivja) u my3ama Cy JOMHUHAHTHM TPU TPUMEHH NPUTHCKA HA BHUCOKUM
TeMIeparypaMa Topeja Mpolieca 3ampeMuHCKe Audy3uje U Audy3uje Mo rpaHHuilaMa
3pHa. By4yna cuiia miporieca je cam epeKTUBHU MPUTHUCAK, KOJU j€ HEKOIHMKO myTa Behu
01 TPUMEHEHOT TPHUTHUCKA, jep je TOBpIIMHA Ha KOjy Jenyje wmana, oapehena
BEJIMUYMHOM 4YECTHIIE W KOHTakT 30HOM wu3Mely uyectuma. OCHOBHH MeEXaHHM3aM
CHUHTEpOBama O] MPUTUCKOM je TUIACTUYHU TOK — IiactuyHa aedopmanuja. [Topen
OBOT MEXaHM3Ma, YIOpEeJ0 C€ OIUTpaBajy W 3ampeMuHcka audysuja, nudysuja 1mo
TpaHUIM 3pHA, JUCIOKAIN]CKO ITy3ame. Y MPaKCH, TPAHCIOPT MaTepHje Y TOKY Iporeca

CUHTCpOBamka 1OJA BHUCOKUM HPUTHCKOM CC OI[BI/Ija KOM6I/IHaL[I/Ij0M CBUX IPETXOIHO
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HaBeJCHNX MexaHm3ama. Mwmajyhu y BUAY CIOXEHHM MEXaHHW3aM CHHTEPOBaMmA IOJ]
yTHIIajeM MPUTHCKA, 32 CBaKU Marepujai ce GopMupajy T3B. ACHCH(PHUKAIIMOHE Mare
Koje mpykajy momoh mpu mpenBuhamy MoOHalIamka MaTepHjaiga y yCIOBUMa BHUCOKHX
Temreparypa u mpurucaka. OBe Mame [ajy ToJaTke o Op3WHaMa CBaKOT O]l
MeXaHH3aMa, Kao U MPOMEHE y BEIIMYMHH BpaTa YECTHUIlE, CKYIJbambha, BEIMYUHE TOPA,
BEJIMYKMHE 3pHA U ocTainux napamerapa [183]. Hemocratak nmpriMeHe BUCOKOT IPUTHCKA
NP CHHTEPOBamy OW OWsia BUCOKA IIEHAa OBOT Ipolleca y MHIYCTPHjCKHM YCIOBUMA.
OBOM TEXHHKOM CHHTEpOBama j¢ Takoe BeoMa TEIIKO JOOWTH HEKE KOMILICKCHE
o0nmke 300r rpaadjeHTa TeMIlepaType KOju C€ jaBjba y Y30pKYy 300r HEjeJTHaKOT
3arpeBama CIIOJhAllbe IMOBPIIMHE Y30pKa M HETOBE YHYTPAIIEKOCTH YCIEI cliade
TOIJIOTHE TPOBOJJBMBOCTH KEpAMHUKUX Marepujajia. [I[puMeHOM MpUTHCKAa Ha Y30pKY
KOjU ce 3arpeBa Aoja3u a0 Opke AeHcuduKkalyje CrosballibuX CI0jeBa y OJHOCY Ha
VHYTpAIl¢ MITO Ha MOBPIIMHU CTBapa Tymhu CJI0j Kpo3 KOjH je KOHAYKIHja Opka y
OJIHOCY Ha YHYTPAIIkOCT y3opka. To cTBapa Behy pazmmky m3mehy Temmepartype y
YHYTPAIIlOCTH W TEMIIepaType Ha TIOBPIIMHK Y30pKa, IPU 4YeMy Hacraje T3B.
NeHcU(UKAIMOHN (POHT KOjU TMPOJHMPE y YHYTPAIIKHOCT. TO TOBOAM IO MPOMEHE
o0nMKa y30pKa, ma je MmoTpeOHO YCKIaJAWTH Op3WHE IeHCH(HUKAIUje ca Op3uHOM
MpeHoca TOIUIoTe. AKO je OBaj OJHOC MamH of 1, neHcudukamnuja je yaudopmHa. ¥
CyNpOTHOM Joy1a3u 110 nedopmarmje oOiuka y3opka. OBO ce JACIMMHYHO MOXKE
MpeIyNpeanuTH TOCTU3alkbeM TeMIIepaTypHEe PaBHOTEXKE IMpe MPUMEHE MaKCHMATHOT

nputrcka [182].
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15.2 CunrtepoBame MyJIUTA — NperJien Ny0JJUHKOBAHUX HCTPAKMBaba

OCHOBHE KapaKTEpUCTUKE IIpolleca CHHTEPOBama MYJIUTA H3ydaBaHe Cy
roguHama yHazaa. CuHTepoBame y3opaka koju Beh caapxke (opmupaHu KpUCTaIHU
MYJHT C€ OJBHja MO0 MEXaHMW3MYy CHHTEpOBama y 4BPCTO] (pa3sum M 3axTeBa BUCOKE
temneparype, u3Hax 1600 °C. Kao mro je mperxogHO HaBeIEHO KO IpYTux
KepaMUUYKMX MaTepHjajia, Haj3HAYajHUJU CTylmawm Iporeca je 3aBpmHa (asza
CHHTEpOBamba, KOjy KapaKTepHIlle MHTCH3UBHU PAcT 3pHA U 3aTBapambe Mopa U3 Mpexke
orBopeHux nopa [187]. Kako cuHTepaOMIHOCT MaTepHjaja 3aBUCH Of CacTaBa Ipaxa

npeKkypcopa pasiuKyjy ce Tpu obsiactu cacrasa [188]:

e Cacras 60 — 65 mac% Al,O3 — moctuxke ce BHCOKAa T'yCTHHA (UHATHHX
MIPOM3BO/IA YCIIE]I CHHTEPOBamka y MPUCYCTBY TeuHe (haze

e CacraB 71,8 — 74 mac% Al,O3 — moctmke ce BHCOKA TycTHHA (DHUHATHHX
MIPOU3BOJIA, aTM Cy Op3WMHE CHHTEPOBama HIDKE YCIEI Mambe KOJMYUHE TCUHE
daze

e CacraB u3nan 75 mac% Al,O3 — HUCKe BPEIHOCTH T'yCTHHE YCIIeJ HEeI0CTaTKa
TeyHe ¢aze M CHHTEpoBama y uBpcTOj (asu. Ha cmunum 15. mpukaszana je
3aBHCHOCT OCTBapeHe rycTHHE y3opka cacraBa 75 mac% Al,O3 ox BpemeHa 3a

pa3IuuuTe TEMIEpAType CUHTEpOBamba.
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Cnuka 15. 3aBucHocT TYCTHUHE OZl BpEMCHA U TEMIIEPATYPE CUHTEPOBaKA 3a Y30paK MyJIMTa cacTaBa 73
mac% A|203 [188]

[TpumapHu MexaHu3aM AeHCU(]UKAI]e je TPAaHCIIOPT Mace Ay IpaHulle 3pHa U

3arpeMuHCcKa audysrja, na je mojapa T€YHOr GuiiMa Ha TpaHMIlaMa 3pHa Off IPecyJHOT
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3Hayaja MpHU IOCTU3aby BUCOKHUX BPETHOCTH T'YCTHHA MYJIHUTA. Y TPUCYCTBY TEUHE
BUCKO3HE (ha3e HacTajy mpu3MaTuyHa 3pHa. Mel)yTuM, npu BUIIMM BpEeTHOCTUMA yiesa

Al;O3, kama je mpucyTHa Maja KOJMYMHA TedHe (a3e, HACTA)y EKBHAKCHjaJHA 3pHA

[187].

VY 3aBHCHOCTH OJl BPCTE IMOJAa3HUX CHUPOBHHA — MPEKYpCOpa CHHTEPOBAEE CE

0JIBHja:

o Peakuujom y uepcmoj ¢azu nonaznux mamepujana xoju caopyce Al,03 u SiO;
— Cwmeme Al,O3 u SiO, 3axTeBajy BHCOKE TeMIlEpaType IpollecUpama paiau
MOCTH3ama BUCOKHMX BPEIHOCTH I'yCTHHA MaTepujaia. HakoH xmnahema, y y30pKy
ce 3aapkaBajy Mame wid Behe KoJIM4YMHE CTakiacte (ase y 3aBUCHOCTH O]
NPUPOJE TOJIA3HUX CHUPOBHHA. Y CHUCTEMHMa KOjH Kao TIIOJIa3HE CHPOBHHE
caapke o-Al,O3 m kao SiO; a3y kBapi, OAHOCHO CHJIMKA CTaKjiIO U
KPHCTOOAIHT Iporec (opMUpamka MYJIUTa CE CacTOjU O]l BUILE CTyN-eBa. [IpBy
¢a3y npezacraBsba 001aCT HyKJI€allje MyJIUTa, 3aTUM Clleau Apyra (asa Benuke
Op3mHEe MynuTH3aIMje, Koja Harjo omanga y tpehoj ¢asm m moHOBO pacte y
yeTBpTOj (hasm. Mexanuzam (opMmupama MyJIUTa je BeoMa CIIMYaH KOJ CBUX
cucrema. Kox cucrema ca kBaplom, Hykieanuja 3anounme ucrnoa 1100 °C
nepuepHUM TOIUbEHEM decTHIla KBapua. IlapuumjanHo Tomsbeme KBapla
omoryhaBa audysujy anymuHujyma y kBapil, a TeuHa SiO, ¢asza npoaupe y
Al,O3 arperate. Y Toky Tpeher crymma jgonasu a0 ¢asHe TpaHchopmalimje
KBaplla y KpHUCTOOAJIMT, IITO HArjio cMamyje Op3uHy ¢omMupama MyIUTa.
HoBonacrane ¢asze mory mnpexacraBibaTu Au]y3noHE OapHjepe 3a peakiujy
mymutusanyje. Jamsum pacrom temmneparype (1650 °C) Op3uHa MyauTH3aIMje
MOHOBO pacte. Heuncrohe kao mTO Cy aJKaJHU €IEMEHTH CHMXKaBajy
Temneparypy ¢popMupama TeuHe BUCKO3HE (aze. KpuBe cuHTepoBama MoKazyjy
HajBehe ckymbame y3o0pka y TemmnepaTypHoj obmactu 1000 — 1400 °C, koja
oOyxBara mpBy W npyry ¢dazy mymutusanuje. M3uag 1520 °CHe monasum o0
CKyIlbama 3axBajbyjyhu noBehamwy 3ampemune ycien (QopmMupama MYyJIHTa
HacynpoT cMamemy nopo3HocTd. IlonoBo wu3naxg 1650 °C mokpehe ce
neHcugukanyja noMmohy MexaHu3Ma CHHTEpPOBama y MPUCYCTBY TeuHe (ase,
3axBasbyjyhu Torssemy kpucrobamuta. Kox cucrema o—Al,O3 + xpucrodamur

CKYIUbAIbE j& HajMame M MOYHMIbe TEK Ha BUIIMM Temreparypama (1450 °C), a
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OJIBHja ce M0 MexaHu3My nudys3uje y uBpcToj (a3u, ma MmoHOBO HACTAje 3aCTOj
Ha 1520 °C. Kox cucrema 0—Al,O3 + cuirika cTakiio, CKyIbame je H3pakeHo Ha
HIDKUM TEeMIepTypama 3axBajbyjyhu MeXaHH3My BHCKO3HOT TOKa. CBUM OBUM
MEXaHU3MHUMa j€ 3ajeTHUYKO Ja ce JAeHCU(UKaIMja OfBHja MMpe MYJIUTH3AIH]E,
ocuM y cinydajy mudysmje y uBpcToj] (asu kama ce Hajupe AeHcudukammja
OJIBMja TIpe MYJIHTH3AIM]e, a TOTOM JCIUMUYHO YIIOPEIO ca MPOIECOM
myautu3zanuje [187]. CunrepoBameM KOMEpPIMjalIHHX IpaxoBa cTakiacta ¢asza
ce 3aapykaBa y TpojHOj Tauku (crmoj Tpu 3pHa, eHr. triple junction) u mocraje
3Ha4YajHa Ha MOBHILIEHUM TeMIIepaTypama 3a TEpPMOMEXaHHUKE KapaKTePHCTUKE
MaTepHjaia, Kao INTO je IMy3ame. bp3mHa my3ama KepaMHKe Koja Tocie
CHHTEpOBama 3ajpkaBa ojpeheHy KOJIMYMHY crakiacte ¢asze je aBa pena
BennunHe Beha y oqHOCY Ha Op3uHY Iy3ama KepamMuke 0e3 crakiacte (ase.
[IpucyctBo crakiacre ¢asze ce MOXKe KOHTpojucaTtd moBehameMm caapikaja
Al;O3, xoja ce Takohe MOKe U3IBOJUTH Kao CeKyHaapHa (a3a Ha rpaHHIIaMa
3pua [189,190]. C apyre crpane, nosehame yaena Al,O3 u cMameme caapikaja
crakiacte ¢ase y GuHAITHOM Y30pKy ce orjena y nosehamwy uBpcrohe y3opaka.
Melyrum, 3a mojaBy crakiacte (aze y GUHATHOM y30pKy ce HE MOXKE MOY3/1aHO
TBPJIUTHU JIa J€ Y3POK TOME HEMOTIyHa peaKkilfja, jep ce M y y30pIuMa KOju Cy
npouecupann 'y Toky 100 catu mojaBipyje crakiacta ¢aza. OBo ce Moxe
npunucatu (¢opmMupamy MeractabuwiHe ¢asze MyJiauTa KOoju MMa Behu caapikaj
Al,O3, 1ok mpUCYCTBO cUIMKaTHE (ha3e Ha TpaHUIlaMa 3pHA CHIDKaBa CHEPTHjY
Ha Meh)ynoBpmunama [188].

Mexanusmom suckosznoz moxka — OBaj TUII CHHTEpOBama (eHr. transient viscous
sintering) je kapakTepuCTH4YaH 3a T3B. KOMIIO3UTHE KepaMHUKe IpaxoBe.
KoMImo3utHu kepaMHuKy MPaxoBU MPEACTaBIbajy CTPYKTYpE KOje Ce cacToje Of
jesrpa jenne kommoHeHTte, Hajuenthe Al,Os, oK ce qpyra KOMIIOHEHTa HaJla3u
HaHeTa Kao mpeBinaka Ha jesrpy — SiO; cmoj. SiO, SiO, ce mpe mporeca
MynuTH3anMje Tonu u audyHayje y marepujan Al,Os, mpu demy ce moTom
OJIBMja TPOIEC MYJIWTHU3AlMje HA HIKO] TEMIIEPAaTypH, IITO WX YHHU
aTpaKTUBHUM CHPOBHMHAMa 3a MPOM3BOJY MYJIUTHE MOHOJHMTHE KEPaMHUKE U
komro3uta. [loroJHu cy W 3a TpolecHpame y YyCIOBHMa IUIACTUYHOT TOKa

M3a3BaHOT IPUMEHOM CIIOJballlber puTHcka [145,187].
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Cunmepoearwe XeMujcku CUHMEMUCAHUX  NPAX06A  NpeKypcopa  —
[Iponiecupame XEMHjCKH CHHTETUCAHMX IPAaxOBa MPEKypcopa MYJIHWTA, HABEACHUX Yy
NPETXOJAHOM IoriaBiby, 3aBucu o omHoca Al,03/SiO,. Ha HmkuM Temmeparypama,
oko 900 °C, npekypcopu MyJIuTa KpucTanuiny Hajupe kao 2/1 mymut (78 mac% Al,03),
JIOK Ha TMOBUIIEHUM Temrmpeparypama, oko 1250 °C, cactaB mynurta ce mpuOimmxaBa
cTexuoMeTpujckoM, 3/2 mynuty. bosby cuHTepaOMOHOCT M (PUHUJY MUKPOCTPYKTYDPY
10Ka3yjy y30pLHd 4MjH je cacTaB OJM3aKk cTexuoMmeTpujckoMm cacraBy, 3Al,03 2Si0;
[191]. ITpucycTBO MM HeIOCTATaK TEUHE BUCKO3HE (hase, ca BUCOKHM caapikajem SiO,,
j€ o mpecyIHOT 3Havaja 3a CHHTepoBame OBUX IpaxoBa. Ca nmoBehameM TeMmepaType
VI BpEMEHA CHHTEPOBamka pa3Brja ce Mpeka Mel)ycOOHO UCTIpEIIeTaHuX U3IYKCHHUX,
NPU3MATUYHUX 3pHA MyJdauTa Qopmupajyhm UYBpPCT CKENeT KOjH CIlipeyaBa Jajbe
CKyIUbatbe M noBehame ryctuHe y3opka. To ajbe 3HauajHO yTHYE M HA MEXaHUYKE
KapaKTepUCTUKe (UHAITHOT MPOM3BO/Aa. MexaHn4yke OCOOMHE Marepwjaja ce, Takohe,
pa3iMKyjy y 3aBHCHOCTH OJ cacTaBa peaknuoHe cmemie. Marepujanmu ca Behum
caapxajeM SiO; umajy 00Jbe MeXaHHUYKE KapaKTEPUCTHUKE y OJHOCY Ha Marepujai ca
Behum cagpxajem Al,Oz. Y3pok ToMe je yrpaBo HaBeJCHA CKEIeTHa MUKPOCTPYKTYpa,
Koja gonpuHocH M Behoj TycTWHH OBHX Marepujana, oko 96 % Teopujcke rycTuHe
matepujana Ha 1700 °C. MehyruMm, oBu Marepujaii nMmajy Behe KOJTMYHHE pe3u IyaTHe
crakiacte (asze, Koja ce 3ampkaBa y TpojHoj Tauku [187]. C nmpyre crpame,
CHHTEpOBame mpaxoBa ca Behum caapkajem Al,O3 ce onBuja Mo MexaHH3MY
CHUHTEpOBama y UBPCTOj (ha3u ca MUKPOCTPYKTYPOM €KBHMAKCHjaTHHUX 3pHA, I/l Cy 3a
MOCTHU3akhe BUCOKUX BPEIHOCTH MOTPEOHE BHCOKE Temrepatype, oko 1700 °C. Ykomuko

nocroju Bumrak Al,O3 ¢dase, kpuctanucahe kao kopysn (o—Al,03) [189,191,192].

Kox yzopaka koju ce 1o6ujajy U3 Mame XOMOT€HUX MpeKypcopa cTakiacTa ¢aza
ce IMojaBJbyje y TPOJHO] TAaUKM M Ha TpaHHUIlaMa 3pHa Kao IMocjeaulia Helpopearopaie
SiO; ¢aze [193]. Kako eyrektnuka Tauka 3a cuctem SiO; — Al,O3 m3nocu 1587 °C
[194], nBa cy HauuHa 1a ce 100Mje MOHOJIUTHA MYJIMTHA KepaMuka Oe3 crakiacte dase.
[IpBu moapazymeBa Aa ce Kao IOJIa3HW MaTepujaid KOPUCTE MpPaxoBU ca Behum
caJip’kajeM alyMHHMjyMa, Kao Ou ce ocTajo y o0JacTh UBPCTUX PACTBOpA MYJIUTHOT
cactaBa. [Ipyru Ha4uuH je Ja ce Kao MOJa3HU MaTephjaid KOpPHUCTE MPAaxOBH KOJU CYy

NOOMjeHN HEKUM OJI XE€MHUJCKHUX IIOCTUIaKa, Kao IITO je Coji-Tel IOCTyHak, KOju
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omoryhasa n1a ce MynuT (opMupa Ha 3HATHO HUXKOj TEMIIEPATYPH O/ €yTEKTUYKE TauKe,

oko 1200 °C [189].

CuHTEepOBamke MYJIHTHUX MPEKypcopa MMa HEKOJIUKO HEAOYMHUIIA M MTOHEKA] je
BEOMa TENIKO MPEIM3HO TBPAUTH KOjU OJ MYJIUTHUX MPEKypcopa jaje 00Jbe pe3ylrare
npu cuHTepoBamy. Ouekyje ce Ja KOJOUIHU MPEeKypCcOopH UMajy JIOIIHje 0COOMHE MpH
CHUHTEpPOBamkYy, Kao MITO Cy HEKe CTYIHje U MOKa3aje, jep Cy Mope Koje HACTa]y y TOKY
mporieca CHHTE3€ 3aTBOPEHE YHYTap BEIMKHX 3pHAa MYJUTa W CIMMUHHINY Ce
nudy3ujoM y TOKY CHHTEepoBama y uBpcToj ¢asu [43]. Mehyrum, npoydasajyhu
KWHETHKY M TIPOIIEC CHHTEpOBama HEKH ayTOpW Cy JOUUIM JI0 Ca3Hama Ja ce KOJI
XOMOTCHHJUX TelioBa J00Wjajy nomuju pesyntatd. OBaj pe3yaTar ce oOjalrmaBa
npeKiianameM TeMIlepaType JIeHCH(HKAIHMje U TeMIepaType KpUCTalu3aluje MyJIuTa
[195]. [Mencudukarmja y3opka mnounibe Ha oko 800 °C, KOHAEH3AIMjOM |
noJiMMepu3anjoM, Mpu yemy gonasu no enuvuHandje OH  rpyma.  Tlporec
JCHCU(HKALUje je KOHTPOJIHMCAH Op3WHOM BHCKO3HOT TOKa amopdHe crakiacte SiO;
daze, IOK Cy HyKJIealMja W KpHCTAIM3AlMja MYJIHTa KOHTPOJKMCAaHE Op3WHOM
pactBapama Al,O3;. Mynutuzanuja 3anounte Ha 1250 °C u momepa ce Ka BHIINAM
BpelHOCTHMa ca noBehawmeMm Op3uHe 3arpeBama. MynuTH3alMja, Ka0 KOHKYPEHTaH
npoliec, ycropaBa HIIM 3aycTaBiba mporec acHcupukaiumje [196]. Koxa xubpumanmx
IpeKypcopa, KOjU IMpelCTaB/bajy CMEIly MOJMMEPHUX M KOJIOMIHUX IpeKypcopa,
TEMIIEpaTypHHU OIICET KPUCTAIM3AIUje U JCHCU(DHKAIM]e MYJIUTa CE MPEKIIamajy mrTo 3a
MOCENIUIly MMa MUKPOCTPYKTYPY H3IY)KEHHX 3pHa KOja C€ Hajla3e y MaTpPUKCY
eKBHAKCHjaIHUX 3pHA. HacraHak eKBHAaKCHjaTHHX 3pHa HHUje HYXHO TMOCJeauIa
Bucokor caapxkaja Al,Os;, Beh u momepama TeMmmepaType KpHCTAIHU3allUje MYJIUTa

U3HaJ TeMmeparype nercudukanmje [197].

300r BHCOKE BPEIHOCTU CIEHU(PHUYHE MOBPIIMHE, IPAXOBU KOJU CY TEPMUUYKHU
Tpetupanu y TtemreparypHoMm ormcery 600-950 °C wumajy HajBehy akTWBHOCT 3a
CHHTEpOBamke y mopehemy ca mpaxoBUMa KOjU Cy TEPMHYH TPETHPAHW HA BUIIMM
temneparypama. CMameme crenupuyHe MOBPUIMHE MOXKE OUTH YCIOBJBEHO PacToM
yecTnla W (opmupameM arjomepara, Ha Temmeparypama usHag 1200 °C [192]. C
opyre crtpaHe, ¢aszHa TpaHcpopmaija Takohe Moke OWUTH Y3pOK CMamerma
cnenuduyne noBpmmHe. CrienupuYHa TOBPIIMHA TEPMUYKH TPETHPAHUX IPaxoBa

npekypcopa mynuta Ha 800 °C moxe OuTu Beoma BUCOKa, oko 400 mz/g, JI0K ca
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nosehameM Temrieparype Tepmuykor tpermana Ha 1100 °C narmo omaga Ha oko 35
m?/g yeren popmupama y—Al,03 mmm Si-Al crimsena [198]. V konongauM reoBuMa
moxke gohu u mo cerperanmje Al,O3 dase, yeaen dasuux npenasza 6emur (AIOOH)—
kopyHa (0—Al,O3) Ha Temmneparypama usHax 1200 °C u maseer pacrta 3pHa KOpyHIa,

IITO yTHYE Ha MpOMeHy crienrduane nospinHe [199].

Ha nmoGospimiame CHHTEpaOMIHOCTH MYJIHTa Ce MOXKE YTHIIATH Ha HEKOJIUKO
HauWHA, Kao IITO je aJIeKBaTHA IMpHIIPeMa y30pKa, JOJaTaK aJIMTHBA WIH JOIHPAIbE.
[TpuMeHa BHCOKOT NPUTHCKA MPH (OPMUPAY MMOIA3HOT KOMIIAKTa YTHYE HA IMOJIA3HY
TYCTHHY Yy30pka omoryhaBajyhu OoJbe mMakoBame 4YecTHa W THME JIOTPUHOCH
nosehamy TycTMHe (pUHAIHMX NPOU3BOJA, Kao M (uHHUjoj MukpocTpykTypu [200].
JlomaTkoM pa3iMuuTHX aauTHBa, kao mro je AlF;, Moke ce OCTBapHTH BHCKEpPC
MUKpPOCTPYKTYpa M moBehaTu >KMIaBOCT MaTepujaia Oe3 omnajama caBOjHE YBpCTOhe
[201]. Mane komuumnae okcuma MgO (0,1 — 0,5 mac%) kao gomaHTa JAONPUHOCE
noBehawy rycruae mo 98% Teopujcke TycTHHE, Maja IOCTOje MoTemkohe mpu
oJpXaBamy XoMoreHe MUKpocTpyktype [202]. Mako nonpuHocu mnosehamy rycrume,
MgO y Behum konmunHama goBoau 10 mojaBe Mg—Al cnimbena kao cekyHaapHe (ase
[203,204]. TIpu Behum konterTparmjama o 0,5 mac%. MgO Hema yTuiiaja Ha TPOMEHY
rycruHe [205]. Tutan Kao IOMaHT CHUXKaBa BHCKO3HOCT moctojehe crakmacte dase u
CMamYyje aHU30TPOIHU PacT 3pHa YuMe noBehaBa rycTHHY y30paka Koju ce J00ujajy
CHUHTEpOBameM JBoda3zHux mnpaxosa. Ha temneparypama usnan 1500 °C ponasu 1o
dopmupama cekyHmapue ¢ase Al,TiOs [206]. J[lomarak SrO mo6GoJsbinaBa
neHcu(uKanyjy MyiauTa ITO ce oOjalimaBa CHIDKABAKEM BHUCKO3HOCTU TEYHE
BUCKO3HE (haze, a je TyCTHHA CHHTepoBaHOT y3opka ca 0,5 mac% SrO m3nocuna 98 %
teopujcke rycrure [207,208]. TlpucyctBo TpoBanentHor rBOxha daBopusyje
AHU3O0TPOMHH PACT 3pHA U JIaje UTTMYacTy MUKpPOCTpYKTypy. [lojaBa cekynmapue dase,
xematuta FepO3, je moryha ykommko je camapkaj TtBokha Behm ox Tpanuie
pPacTBOPJHMBOCTH TBOKha y Mynuty. MelyTuMm, yKoImko nohe 10 maja mapiiyjaaHor
MPUTHCKA KUCEOHWKA, MOXKEe JAOhM 10 penaykiuje xematuta, Fe,O3 y marnetut, FesOy,

Kao HOBe cekyHIapHe ¢ase [105].
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2 ExkcnepuMeHTAJIHU /1€0

2.1 CunTe3a mpaxoBa NpeKypcopa HeAOMUPAHOT MYJIUTA U MYJINTA
aonupaHor reoxhem

Ha ocHOoBy mperiiena mnyONMKOBaHMX JIUTEPATYpHUX MOJaTaka, CoOJ-Tell
MOCTYINaK ¥ METOJa caropeBama IpeKypcopa JOOUjeHHX W3 pacTBopa cy KopuiiheHe
MOjeITMHAYHO 3a CHHTE3Yy IpaxoBa IMpeKypcopa wmynura. KoMOMHanmujoM OBHX
nocrymnaka Huje 6uno moryhe nmoOuTtu 3amoBosbaBajyhe pesynrarte yciies ucrapaBamba
peareHca KOju je W3BOp CHIHMIMjyMa W EETOBOI TI'yOMTaka M3 PEaKIMOHOT CHCTEMa
[134]. Mehytum, y TOKy u3pajze OBe AOKTOPCKE AMCEpPTAllMje HaBEACHU MPOOeM je
YCIIEIIHO MpeBa3uleH yBolemeM 3HATHO Behe KOJIMYMHE BOJC Y PEAKIIMOHU CUCTEM OJI
CTEXHOMETPHUJCKH  MOTpeOHE 3a  peakiujy  XUApOoiam3e W KOHJICH3AIHje
TeTpaeTiiopTocwinkara. CXOIHO TOME, IPAaXOBH NPEKypcopa HEAOMUPAHOT MYJIUTA U
MyJIMTa JomupaHor reBoxkhem y omcery cacraBa 3 — 15 mac% Fe;O3; cuHTeTHCaHU Cy

KOM6I/IHaL[I/IjOM COJI-TCJI TOCTyIIKAa U MCETOAC Carope€Bama IIPEKypcopa ,[[O6I/IjeHI/IX nu3

pactBopa [209,210].

Pearencu koju cy kopuitheH” y CHHTE3H:

—  Anymunujym(l1)-aurpar wonaxuapar, Al(NOs);-9H,O (Fluka Chemical, IlIBajuapcka,
>98%)

— I'Boxhe(lll)-aurpar Honaxumpat, Fe(NOz)3-9H,0 (Superlab, Cp6wuja, p.a.)

— Terpaetunoprocuiaukatr (TEOC), Si(OC,Hs)s (VWR International S.A.S., ®pamnmycka,
99%)

—  Vpea, CO(NH,), (MERCK, Hemauxa, p.a.)

— Eranon, C,HsOH (REAHEM, Cp6uja, 96%)

— Jlectunosana Boja, H,O

[Toma3zuu pacTBOp 3a CHHTE3y Mpaxa HEJOMUPAHOT MYJIHUTA TMPUIPEMIBEH je
pactBapameM Al(NO3)3-9H,0 y eranony. IloTnyHO pacTBapame HUTpaTa y €TaHOIY
3aBpIIeHo je nociie 30 MUHyTa Melllakba Ha MarHeTHO] MEIIAJIMIN Y3 3arpeBame Ha 60
°C. Tako nobujenom pactBopy gozxatr je TEOC, kao U3BOp CHIIMILIMjyMa U MeIIame je
HacTaBjbeHO HapeaHux 30 MuHyra. OJIHOC alyMUHUJyM-HUTpaTa W TETPaeTUI

OpPTOCHUJIMKATa OJIFOBAPA0 j€ CTEXHOMETPHJCKOM OJITHOCY allyMHUHHjyMa U CHJIMLHUjyMa
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y MyJIUTy, Koju u3Hocu 3/1 (6/2). Memame Ha MarHeTHO] MEIIAIMIIA HACTABJBEHO j€ Y
TOKy HapenHux 30 MHHYTa, HAKOH 4era je y aJKOXOJIHU PAaCTBOP TyMHHH]yM-HUTpaTa
u TETPETUIOPTOCUIINKATA nojata BOJA y MOJICKOM OJIHOCY
TEOC:C,Hs0H:H,0=1:20:40, xako Ou ce o00e30eqmma m00pa XOMOTCHH3AIlH]a
MOJIAa3HUX peareHaca. Ha kpajy mpumpeme pacTBopa Jojarta je ypea y3 KOHCTaHTHO
Memrame. Hapenaux 30 mmayta. OOHOC ypee M amyMHHHUjyM-HHTpaTa OJroBapa
CTEXHOMETPUJCKOM OJIHOCY HU3padyyHaTOM I[IpeMa OKCHUIAIMOHUM U PEIyKIUOHUM
BaJICHIIaMa €JIEeMEHAaTa Y4YeCHUWKa peaklldje caropeBama, a m3Hocu 15/6. Hakon 30
MUHYTa MeIIamka [0 JOJAaTKy Ypee, pacTBOp MPEKypcopa MYJHTa TOCTEICHUM
ymapaBameM Ha 60 °C mpeBeneH je y ren. Hakon cymiema reina, JajbuM 3arpeBambeM
MOYNH-E NAJBEHHE OCYILICHOT T'elia, a 3aTUM U pa3rpajilba HUTpaTa Mpu 4eMy ce U3/Bajajy
MpKe Tape, okcuau a3zoTa. Kama je peakmuja caropeBama 3aBpllieHa, A00HjeH je
amop¢Hu npax Oerne 0oje MpeKypcopa HEIOMUPAHOT MYIIHTA, KOJH j& JaJbe TePMHUUKH
tperupan Ha 800 °C y Toky 4 caTta, Kako OW ce MOTIYHO YKJIOHWIH OPTaHCKH OCTaIy U

BOJA.

HcTuM NoCTyNKOM Cy CHHTETUCAHU U IIPAaXxOBU IpeKypcopa JONMUPaHOT MYJINTA.
3a pasznmuKy OJ MpaxoBa IMPEeKypcopa HEIONHUPAHOT MYIHTA, Yy MPHUIIPEMHU TOTa3HOT
pactBopa 1eo Al(NO3)3-9H,0 3amemen je ca Fe(NO3)3-9H,0 y oanocy Al/Fe koju
onroapa maceHoM yxaeny 3 — 15 mac% Fe;Os;. Omrosapajyhu Teopujcku cacTaBu
npaxoBa IpeKypcopa JIomupaHor MynuTta gatu cy y Tabemu 3. Ocramm kopauu y
HOCTYNIKY CHHTe3¢ OWIM Cy HUICHTUYHM Kao TPU CHUHTE3W IIpaxa IpeKypcopa
HeJomUpaHor MynuTa. HakoH peakiiije caropeBama J00OUjEHH Cy TPaxoBU MPEKypcopa
JOTIMPAHOT MYyJIUTa XyT€ JI0 MpPKO-LIpBEeHE 00je y 3aBUCHOCTU OJf MAaceHor yjena
nonaror reoxkha. Takole, HAKOH CHHTE3€ MapaxoBH MPEKypcopa JOMUPAHOT MYJIHUTA Cy
tepMuuky Tpetupanu Ha 800 °C y Toky 4 cata paau yKjamamba OpraHCKOI OCTaTKa U

BOJIE.
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Tabena 3. Teopujcku cactaB y3opaka MyJIUTa JOMUPAHOT TBOXheM

Canpxaj Fe,0; CacraB J0IHPaHOT
(mac%) MyJuTa

0 AlgSiy045

3 Als g;F€0.18S1,013
6 Als 4F€9 36Si,013
9 Als 46F€0 551,013
12 Als 25F€7,Si,013
15 Als 10F€0,90S12013

2.2 Merone kapakTepu3anuje CHHTETHCAHUX U TEPMUYKHU
TPETHPAHMUX MPAX0BA MPEKYPCOPa HEAOMUPAHOT MYJIUTA H
MYJIATA JOMUPAHOT IBOKheM

CuHTeTHCaHH TPaXOBH MPEKYpPCOpa HEJOMMUPAHOT MYJIUTA U MYJIUTA JTOTTHPAHOT
reoxkheM cy Hajipe okapakTepucanu aAudepeHIrjaTHo-CKeHpajyhoM KaJopuMeTpujoM
¥ TEepMOTrpaBUMETpPHjCcKOM aHamu3oM nomohy ypehaja SDT Q600 V7.0 Build 84.
Hudepennujanno-ckenupajyhom kamopumerpujoM ojnpehene cy temmeparype (pazHux
nperasa rnpaxa npeKypcopa MmynuTa npahemem pa3innke TOIIOTHOT (ITyKca Ka y30pKy U
€TaJIOHY NMPHJIMKOM HUXOBOI UCTOBPEMEHOI 3arpeBama, OJHOCHO MpahemeM mpoMeHe
eHTannuje npoueca (asHe TpaHchopMmalmje mpaxa MpeKypcopa MyJIUTa HEMOCPEIHO
HAaKOH CHHTEe3€. TepMOrpaBUMETPHJCKOM aHalu30M MpaheH je ryOuTak mace y Iuiby
onpehuBama TeMIeparype HakoH Koje TyOuTak Mace rmocraje 6e3HayajaH U HaKOH Kora

J1071a34 JI0 CTPYKTYPHOT Ipeypehema CHHTETHCAHOT NTpaxa MpeKypcopa MyJInTa.

da3Hn cacraB Tmpaxa IpeKkypcopa Myamta ojipeheH je peHAreHckom
audpakiMoOHOM aHamu30oM Ha mudpaktomerpy Tuma Rigaku Ultima IV xopucrehn
CuKo 3paveme npu nHanony 40 kV u jaumnu crtpyje 40 mA. Tudpaxrorpamu cy

cHUMaHHU y oricery yriosa 260 10 — 70 © ca kopakom 0,02 ° u Gp3urOM 5 °/min.

Pacrioiena BenuumHa YecTHIa TpaxoBa MpeKypcopa Hepomupasor i dopiranog
myauTa Tepmuuku Tpetupanux Ha 800 °C y Toky 4 cata oapelhena je momohy ypehaja

Analysette 22 Nano Tec plus xoju mokpusa omcer 0,01 — 2000 um. Tlpumemena je
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MeToJla Jacepcke audpakmuje mpu yemy je xopuitheno ®PpayHxodepoBo pacejame.
[Ipe Mepema MpaxoBU Cy AWUCIEPrOBAaHU y BOAM M TPETHPAHU y YIATPa3BydYHOM
Kynatuiay. Pacriogena BenmnuumHe decTHIla Martepujaia je oxapeheHa Ha BOJEHO]

cycnensuju 10 mg ucnutuBanor matepujana y 5 ml Boze.

CrnenuduyHa MOBPIIMHA U paciiojiesia BeJIMYUHA IMOpa aHAIM3UPAHU Cy TIOMONyY
ypehaja Surfer (Thermo Fisher Scientific). Cnenuduuna nopiimHa npaxosa oapehena
je Ha OCHOBY KOJMYMHE aJICOPOOBAHOI TAaCOBHTOI a30Ta, MEpeHa Ha TeMIIepaTypu
teuHor azota 7 = — 196 °C, mo jeguHUIM Mace Impaxa y 3aBUCHOCTH O] PEIaTHBHOT
NpUTHCKA a30Ta. M3 no0WjeHuX HM30TepMU HCIUTHBAHUX IIPaxoBa H3padyyHATa je
cnenr(rYHa MOBPIIMHA MPAaxoOBa MPEKypcopa MyinHTa TepMHyku Tpetupanux Ha 800
°C y Toky 4 cara, Sget. Pacnionena Bennunna nopa oapehena je npumenom BJH metone
[211], ok je moBpIMHA ME30TIOPa, Smeso OApehera metoaom t—rpaduka [212]. Y3opak

cacraBa 15 mac% Fe,O3 nuje ananmusupan BET meromom.

Mopdonoruje yecTriia mpaxoBa NpeKypcopa MyJinTa TepMUYKH TPETHPAHUX Ha
800 °C y Toky 4 cara aHanu3MpaHa je ckenpajyhom eneKTpOHCKOM MHUKPOCKOIIH]jOM,
koja je u3BencHa Ha ypehajy MIRA3 TESCAN wnanony 20 KV. Ilpe cHumama npaxoBu

IpeKypcopa MyJIHTa Cy HallapeHH 371aToM.

[Tomanm gudepeHIMjaTHO TEPMHJCKE aHAM3E 3a TOPOpauyH KHHETHUYKUX
napaMmeTapa KpHucTajiusaiuje Myauta nooujenu cy Ha ypehajy SETSYS (SETARAM
Instrumentation). KpuBe audepeHimjaiHO-TepMHjCKE aHAIM3e CHUMaHe Cy Y
temneparyprom orcery 30-1300 °C y crpyju Ba3myxa mporoka 20 ml/min y nocynama

ox Al,O3 ca Tpu paznuuunte Op3uHe 3arpeBarma 10, 15 u 20 °C/min.

PenatnBHO JMHEAapHO CKYIUbalke€ CHHTETHCAHUX IPaxoBa INPEKpcopa MyIJUTa
HakoH TepMuykor TpermaHa Ha 800 °C mepeHo je Ha Tepmomukpockomny E.LEITZ no

1400 °C, mpu Op3unu 3arpeBawma 10 °C/min.
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2.3 Jlencupukanmja npaxoBa npekypcopa MyJauTa —
KOHBCHIUMOHAJTHO CHHTECPOBAILE 1
CHHTEPOBAILE MO BUCOKMM IIPHTUCKOM
Hakon cunTe3e n tepmmukor Tpermana Ha 800 °C, mpaxoBu mpekypcopa cy
YCUTJbEHH Yy aBaHy M YHHAaKCHjalHO mpecoBaHH Ha mnputhcky 400 MPa y kamymy
npeyarka 8§ MmM. KOHBEHIIMOHAIIHO CHHTEPOBAKE YHUAKCHjaHO MPECOBAHUX Yy30paKa
HEJIOMHMPAHOT MYJIUTa M MYJIWTa JAonupaHor rBokhem wm3BeneHo je Ha 1550 °C y
Tpajamy on 4 cara y armochepu Basayxa. CHHTepoBame IIpaxa IpeKypopa
HEJIOMMPAHOT MYJIMTA TI0J] BUCOKUM MPHUPTHCKOM H3BEIEHO je y bpuiMaHoBoM THITy
armaparype 3a CHHTEPOBab€ MO/ BUCOKUM MpHUTUCKOM [213,214] na npurtucky 4,0+0,2
GPa y Temneparypuom omcery 1100 — 1500 °C ca xopakom 100 °C y Toky 60 S. Y3opmu
cy o3nauern M1-MS5, rne M1 npencrasipa y3opak cuntepoBan Ha 1100 °C. IIpeunnx
Kajxyna u3Hocuo je 8 mm. Ilpeunur y3opaka HaKOH CHHTEPOBama I10J BHCOKUM

nputuckoM garte cy y Tabenu 4.

Ta6ena 4. [Ipeynnin y3opaka HEIOMUPAHOT MYJIMTa CHHTEPOBAHUX IM0]T BACOKUM MPUTHCKOM
(4 GPa) y remniepatypaom orcery 1100 — 1500 °C ca kopakom 100 °C y Toky 60 S

g | o | Mo sopa
Ml 1100 7,69
M2 1200 7,34
M3 1300 7,19
M4 1400 7,12
M5 1500 7,09

['yctuHe M OTBOpeHa MOPO3HOCT CBUX CHHTEPOBAaHUX Yy3opaka oapeheHe cy

ApXUMETOBOM METOJIOM.
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2.4 Kapakrtepu3anuja CHHTEPOBAHUX y30paKa HeJONMPAHOT MYJIUTA
U MYJINTA 10NMPAHOT IBokhem

Kapakrepusaiuja CHHTEpOBaHUX y30paKka HEJOMUPAHOT M JONUPAHOT MYJIUTA Y
U3BEJICHA je MeTOoJaMa PEHITICHOCTPYKTYpHE audpakiuoHe aHamu3e, CKeHupajyhe
CJIEKTPOHCKE  MHKpOCKomnHWje, Me3bayepoBe  CIEKTPOCKONHje H  METOJOM
MUKpOUHIeHTanuje. Penarenckom nudpakunoHoMm ananu3om mpahen je ¢asnu cacras
CHHTEPOBAaHUX y30paKa, oK je (a3HM cacTaB y3opaka MyJiHTa AONUPAHUX TI'BOKhem
JNeTaJbHU]E aHaTU3upaH MeTojoM Mesbayep crekTpockonuje. MUKpPOCTPYKTYypa
CHHTEPOBaHUX Yy30paka MyiuTa TpahieHa je MeToloM CKeHupajyhe eIeKTpOHCKe
MUKpOcKomnuje. MeTogoM MUKpOUHeHTanuje oapehena je MukporBpaoha nmo Bukepcy
3a y30pKe HEIOMUPAHOT U JOMHPAHOT MYJHUTA, Ka0 U 33 y30pKE HEJOMUPAHOT MYIJIUTA

CUHTCPOBAHOT 110 BUCOKHUM IIPUTHUCKOM.

Penarencka nudpakinMoHa aHajiM3a CHHTEPOBAaHUX y30paka H3BeACHA je Ha
mudpakromerpy tuna Rigaku Ultima IV kopuctehu CuKa 3pauemse npu Hanony 40 kV
u jaunHu crpyje 40 mA. udpakrorpamu cy cCHUMaHu y orcery yriosa 20 10 — 70 © ca
kopakoMm 0,02 ° u 6p3uHOM 5 °/min. [TapameTpu u 3anpeMuHa jeauHudHe henuje, kao u

BeNMuKMHA KprcTaauTa oapelenu cy nomohy nporpama PowderCell [215].

Judpakrorpamu y3opaka JeHCU(UKOBAHHUX MO BUCOKUM NpUTHCKOM (M1-MS5)
cauMmmbenu ¢y Ha Bruker (D8 Advance) mudpakromerpy y omcery 260 10-90 © ca
kopakoM 0,15 ° u Op3unom 0,05 °/min. Iapamerpu jenmuuune hemnuje, mpoceyHa
BENIMYKMHA 3pHA U yaeo (a3a uspauyHare cy nomohy mporpamckor makera PowderCell
[215]. TCH pseudo-Voigt mnpodunHa nuHMja pgana je HajOoJbe clarame ca
eKCIIepUMeHTATHUM mojaiuMa. CTpykTypHu Mojen (Cif qarorexe) MynuTa, KHjaHUTa U
KopyH/ia cy mpey3etd u3 6aze American Mineralogist Crystal Data Structure Base
(AMCDSB). Mymnut kpuctanumie y Pbam (no. 55), kopyan y R3c (no. 167) u kujanur
y P1 (no. 2) npocTopHOj rpyIH.

Mepema MeszbayepoBor edekra ypaheHa Ccy Ha CHHTEPOBAHHUM Y30pIHMa
JIONUPAHOT MYJIHTa, KOJU Cy HPETXOJHO CHpAIlCHH, Y TPACMHUCHOHO] T€OMETPHjU Y
orcery 6psumma ox 11,5 mms™ ma cobmoj Temmeparypu momohy WissEITM-osor
CTIEKTpOMETpa ca M3BOPOM y—3paka ° CO y Rh—marpurm. CrieKTpn Cy KaauGpucaHu

kopuiithemeM cTanaapaHe o—Fe meranne donuje. McnutuBanu crektpu cy odpahenu
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WinNormos-Site pauyHapckum nakeToM Oa3upaHHMM Ha METOAM HajMamHUX KBajpara
win  WinNormos-Dist/XIs makerom koju omoryhaBa KOMOWHOBaWme IUCTPUOYIIH]jC
Lorentz-oBux nHMHUja XHUCTOIPAMCKOM METOJOM M MOJCIHEKTapa Ha OCHOBY METOZE
HajMamuXx KBajapara [216]. [loOujeHr N30MEpHHU MOMAIU JIaTH Cy Y PEIATHBHOM OJHOCY

Ha U30MEPHU MoMak Kanuoparone dosnuje (0=0).

Mesbayep CHEKTpPOCKONHja je eKCIEpUMEHTalHa METO/Ja 3a IPOYyYaBamhe
JIOKQTHAX 11po6a jora °'Fe. OBOM METOZOM MOTY BpIIO TIPELH3HO OAPEAUTH BANCHTHOCT
U KOOpAMHAIMja HAa OCHOBY BpPEJHOCTH IlapamMeTrapa HM30MEpHOI Mnomaka (J) Hu
KBaJpynojiHor nenama (4). Ocranu xunepuHUA NapameTpu Cy jaunHa XUrneppuHor
MarHeTHor noJba (Brf) u y ciydajy KOMOMHOBaHE MHTEpAKIMje KBAAPYIOJIHUA OMAK
(2¢). H30mepnu nomaxk (J) ommcyje MOMaK Pe30HAHTHE SHEPTHje je3rpa ycies mpenasa
€JIEKTPOHA YHYyTap mberose S opourtane. OBa MpoMeHa HACTaje yclles eIeKTPOCTaTHUKOT
onrosopa u3mel)y HeHynTe BepoBaTHOhE Mpena3za U HEHYJTE 3alpeMUHE je3rpa OKO Kora
ce enexkTpoHu kpehy. Camo enekTpoHU y S opOHTazamMa MMajy HEHYJTy BepoBaTHOhy
npenasa U BHUXOBU ChepHH OOJIHMIM YKIbYUYjy M 3ampeMuHy jesrpa. OpOurane p u d
yTUYy Ha EJIEKTPOHCKY T'YyCTHHY Yy S opOuTasama npeko edekra ekpaHupama. Ha
TYCTHHY €JIEKTpOHa y S opOHTajamMa yTHYe W OKCHJIAIMOHO CTamke aToMa, Kao H
XeMH]jCKO OKpykeme. L{eo criekrap ce momepa y MO3UTHBHOM HIIM HETATUBHOM CMEpPY Y
3aBHCHOCTH O] TYCTHHE €JEKTPOHCKOT HaelekTpucama y S opburtamu. Kama
ENIeKTPOHCKA TYCTHHA y S OpOHTANN pacTe Taja CIIeKTap ° Fe MMa HeraTHBaH MOMak jep

je IIpoMCHa e(l)eKTI/IBHOl" HaCJICKTpUCama y S Op6I/ITaJ'II/I HCraTuBHA, JOK HA HNPUMEP

119 + +
Sn UMa IMO3UTUBAH ITOMakK. JoH Fe3 HnMa Mamkbu U30MEPHHU IIOMAK Yy OJHOCY Ha F62

Jep je eNeKTpOHCKa I'yCTUHA Y S OpOuTalu Ha MOBPIIMHY je3rpa Fe* joHa Beha Hero Koj
Fe?* joHa ycien cmabujer edexra ekpaHupama o ctpaHe d enekrpona. M3omepHu
NIOMaK y TPAaHCMHUCHOHOM CIIEKTPY TIpe/CTaB/ba MOMAaK y OJHOCY Ha TadykKy KOjoj
onaroeapa Op3uHa U3BOpa jeqHaka Hynu. JJobuja ce MeTooM ycpeamaBamba CBUX JTHMHH]a
cnekrpa. Keadpynoano yenamwe (4) ce MaHudectyje Kpo3 MHTEPAKLHU]y HYKICAPHUX
E€HEePTeTCKUX HHMBOA W TPAJHjE€HTa CIOJhAIIET CICKTPUYHOT IM0Jba. Je3rpa 3a Koja je
KapakTepucTuuHa HecepHa pacrojiesa HaelleKTpHucama, Tj. je3rpa ca YraoHUM
kBaHTHUM Opojem (l) BehuM ox 1 U Koja MpoU3BOE ACUMETPUYHO E€NEKTPUYHO MOJbE

yCIIOBJbABA]y IM0jaBy KBAJPYMOJHOT MOMEHTa. Y cllydajy H30Tona ca mnodyheHum

119

cramem 1=3/2 (*’Fe u ~°Sn), mpenas 1=3/2— |=1/2 ycnosbara nename CTama y a8a
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HOJICTakha KOjUMa OJroBapajy KBaHTHH OpojeBn Mi=+1/2 u m;=+3/2 300r dera ce oBa
JIBa MUKa 10jaBJbyjy Kao nyouser y crektpy. KBagpynoiaHo nename ce MEpH CTETIEeHOM
paznBajama u3Mehy nyOsiera W oApakaBa KapaKTep EJIeKTPUYHOI IoJha je3rpa.
KBanpymonHo niename ce oapelhyje nmpeko nmomaka Criospallibe JIBE JIMHUjE Y OJHOCY Ha
yHyTpallke J1Be JuHuje. Xunepguno yenamwe (Brg) je pe3yarar uHTEpakiije usMehy
je3rpa u MarHeTHOr moJba. Je3rpo ca cnuHoM | 1iena ce Ha 21+1 eHepreTckux moJIHUBOA
y IPUCYCTBY MarHeTHOT I0Jba. Je3rpo ca CIIMHCKUM MarHeTHUM Opojem |=3/2 nena ce
Ha 4 HelereHepaTuBHA CHEPreTCKa MOAHMBOA ca My BpegHocTuma +3/2, +1/2, -1/2, -3/2.
Kako ce mpenas uzmel)y modyheHor 1 OCHOBHOT CTama JielaBa caMo KaJa je IpoMeHa
m, jeanaka 0 wim 1, orma ce Ha Me30ayepoBHM CIIEKTPHMa MOTY YOUHTH IIECT TUKOBA,
miect Moryhux mpenasa 3a npomeny Bpeanoctd | (3/2— 1/2). OBo je Meroma BHCOKE
pe3onyiuje (102 -10%)u bpexBeHIje 3a TETEKIU]y aTOMa JKEeJbEHOT eIEMEHTa, aKo

je mpucyTaH camo jean meros atom y 10M atoma ysopka [217].

MUKpOCTPYKTYpHA aHAJIN3a CHHTEPOBAHHUX y30paKa HEAOMUPAHOT U JOMUPAHOT
MyJIATa W3BEICHA j€é METOJOM CKeHHpajyhe eleKTPOHCKE MHKpPOCKOMHje Ha ypehajy
MIRA3 TESCAN mnpu nanony 20 KkV. Ilpe cHuMama CHHTEPOBaHH Y30pIH CY
HalmapeHu 3ymaTtoM. EHeprerckn ucmep3WBHA aHalM3e Ccajapikaja  eleMeHara

CHUHTEpOBAaHUX y30paka H3BE/E€HA je Ha EJIEKTPOHCKOM CKeHHMpaajyheM MHKpOCKOIy

tuna JEOL 5800.

Tepaoha no Buxepcy oxapeheHa je Ha KOHBEHIIMOHAJIHO CHHTEPOBAHUM
y30pIMMa HEIONMPAHOT U JAOMHPAHOT MYIHUTA, KAa0 M y30pLUMa HEIOMUPAaHOT MYJIHTa
KOjU Cy CHHTEPOBaHH Mo BUCOKMM mputrckom (M1-M5) ma ypehajy MicroMet
Vickers Microindentation Hardness Tester (Buehler, mogen 5101). Ha y3opiuma
KOHBEHIIMOHAIIHO CHHTEPOBaHOT MynuTa ontepeheme je nuznocuwio 1 kg (HVO.1), ok je
3a y30pKe CHHTEPOBAHE MO/ BUCOKUM IMPUTHCKOM MEpEHE BPIIEHO 101 ontepehemeM 2
kg (HV0.2) ca yruckuBadem o0JHKa MUpaMuie KBaJpaTHe OCHOBE. BpeMe 3aapikaBarba
m3nocwno je 10 s. Ilpukasane BpeqHOCTH MHUKPOTBpIohe MpencTaBibajy Cpeamby

BPCAHOCT HICCT MCPCH-A.
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3 PesyaraTu u auckycuja

3.1 M300p MeToe CHHTE3€ MPAaX0Ba MPEeKypcopa HeAOMMPAHOT
MYJIATA U MYJIMTA JONMUPAHOT IBokhem

VY Teopujckom Oeny NOKTOPCKE AMCEPTALlUje HABEACHU CY MOCTYIIM CUHTE3E U
npouecupama MYJIHTa y LUbY IOCTH3amba BHCOKE T'YyCTHHE M 3aJ0BOJbaBajyhmx
MEXaHWYKHX KapaKTepHCTUKA CHHTETUCAHOT Marepujana. Takohe, HamOMEHyYTO je /1a ce
pu TpOIECUpaky MYJIMTHUX MpaxoBa jaBibajy onpeheHe moremkohe, xoje ce, mpe
CBera, OJIHOCE Ha Mellambe KOMIIOHEHTH Koje yiase y cactaB myauta, Al,O3 u SiO,, a
3aTUM W Ha JeHcuUKaluMjy caMor Marepujana. BolheHu OBUM HCKYCTBUMA,
NPUCTYNWIIO C€ CHHTE3M aMOpPQHHUX IpaxoBa INPEKypcopa HEIONMHPAHOT MYIUTA
KOJIOMJITHUM COJI-TelT moctynkoM ca jgoaatkom ypee, CO(NH;),, kao komiutekcupajyher
areHca, KOju ce 3aTHM YKJamba M3 PEaKIMOHOT CUCTEMa y TOKY peakllije caropeBamba
MHHUIMPAHOM 3arpeBameM peakinuoHe cmemnie. M300p ypee kao KoMriulekcupajyhmx
areHaca Ouo je onpaBaaH y3umajyhu y o03up mpeTxoiHO 00jaB/bEeHE pe3yiTaTe aHaIn3e
KAHETHKE peakuuje QopMmupama MylIuTa — MyiauTu3anuje. Pesynratm  oBuX
UCTpaXMBamka TOKA3ali Cy Ja ypea IONPUHOCH 00Jb0j XOMOTEHOCTH CHHTETHCAHUX
HPEeKypcopa, IITO JAONPHUHOCH HMKUM Temreparypama ¢opmupama mynmuta [117]. Ca
acleKTa peakilMje caropeBama W UCTPaXKMBama Koja ce OJHOCE Ha YCIIOBE M HM300p
HajrorogHujer ropusa 3a aatu okcuna, Al,Os, ypea npencraBiba HajOOJbH U300p, jep Y
OJIHOCY Ha Jpyra ropuBa, Kao IUTO je IJIMIMH, Jaje Mambe OypHY peakiujy U Mamy

KOJIMYMHY OpraHckor ocratka [126,127,130,132,218].

[punpema peakioHe cMellie, onucana y Excnepumenmannom oeny TOKTOPCKE
JHcepTalyje, MOoApasyMeBalia je 3arpeBambe pEeaklHOHEe CMEIle Yy TOKY Mellamba
nonasHux peareHaca Ha 60 °C ca mbem moBehamba pacTBOPJEUBOCTH aTyMHHHU)yM-
uutpata HoHaxuapata, Al(NO3)3-9H,0. Omnoc Al,O3/SiO; oarosapao je 0aHOCY OBUX
KOMIIOHEHTH y MYJIHTY, JOK je KOJWYMHA BOJE J0JaTa y BHIIKY, Y MOJCKOM OJHOCY
TEOC:C3Hs0H:H,0=1:20:40, kako Ou ce peakuuje XHUAPOIM3E M KOHJAEH3aIHje
AITKOKCH/Ia CHITMIIHM]jyMa U3BPIIHIIC Y MMOTITYHOCTH M W30erao ryOuTak Marepujaia ycies
ucrmapaBama HempopearoBaigor ankokcuma (Tp = 165 °C) [133]. Jlomatakom ypee
dopmupa ce kxommiekc [Al(H20)s(CO(NH,)),]*" kojum ce cmamyje cerperaruja

KOMITOHEHTE aJyMHHHjyMa, yCIOpaBameM Ipolieca KoHAeH3anuje u Gopmupama Al—
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O-Al Besa [219]. VYpea, Ttakohe, cmamyje Op3uny ¢opmupama Si—O-Si Besa
cupeuaBajyhu cerperanujy SiO,, 10K ce 3arpeBameM pacTBopa ypee mnosehaBa pH
pacTBopa ocinobahameM aMOHHjaKa M IMOCIeNTyje MOJUKOHISH3aI]jd A lyMUMHHA]yMa U
cundijyma y kojaouaaom reny [117]. Ha oBaj maumu je omoryheno 6oJbe Memiame
KOMITOHEHTE aJlyMUHHUjyMa ca KOMIIOHEHTOM CHUJIMIIMjyMa Ha JIOKaJHOM HHMBOY Ha IITa
yKa3yjy M BHIIE BPEIHOCTU CHEPruje aKTHBALMjE Y PEaKIMOHUM CHCTEMHMa y KOjHUMa
je mpucyrHa ypea [117]. Ocum komiuiekcupajyher edekra mpu pacTBapamy, ypea je
JOTIPHHENAa U 00JbEM TeNIUpamy MPUIPEMIBECHOT PacTBOpa, a MOTOM je MMaja YIOry
PEAYKIIMOHOT CPEeCTBA y PEaKIlfjy caropeBama pearyjyhu ca HuTpatuma amryMUHHUjyMa
u TBoxkha. Ha OCHOBY cTexmomerpuje peakmmje caropeBama oapeheH je omaHoc
ypea/uutparu, Koju je uznocuo 15/6. HakoH peakiuje OKCHIO-pEAyKIIHje, Y TOKY KOje
cy ce ocnoboauiie MpKe mape, HajBepoBaTHUjE OKCHIU a30Ta, U 0OUjeH je mpax Oerne
00je y ciIydajy HEIONHMPAHOT MYyJUTa, W XKYTH O cBeriocMehn mpaxoBu y3opaka
norupanor mynuta. CBU CHHTETHCAaHM IIPaxXOBH Cy HAKOH CHHTE3E TEPMHUKH
tpetupanu Ha 800 °C y Toky 4 cara Kako OW ce YKIOHHJIA MOBPIIMHCKH Be3aHa BOAa U
3aocTajge opraHcke cymncranie. KomMOWHaNmMjoM HaBEACHWX METOAAa CHHTETHCAHU CY
NPaxoBU MPEKypcopa HEIOMUPAHOT MYJIUTa U MYJUTa JONHpaHOTr TBoxhem y omcery
cacraa 3 — 15 mac% Fe;Os; y muby ucnuTHBaWma yTHIAja JojAaTor rBokha Ha

CHUHTEPaOMIIHOCT CHHTETUCAHUX MaTepujalia U KUHETUKY (GOpMHUparba MyJIUTa.
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3.2 Kapakrtepu3anuja CHHTEeTHCAHUX U TEPMUYKH TPETHPAHUX
NpaxoBa NMpeKypcopa HeAONMMPAHOT MYJIMTA U MYJIUTA TOMUPAHOT
reoxhem
Hakon cuHTe3e mpaxoBa MpEeKypopa MCIUTHUBAHUX MaTepHjajia H3BpIICHA je
BUXOBa Kapaktepu3anuja. Hajupe je y nmiby oapehuBama BpcTe MpeKypcopa MyliuTa
ypahena audepenunjaano-ckenupajyha kamopumerpuja (JICII) mpaxoBa mpekypcopa
HEJOMMPAHOT MYJIHMTA, MYyJIMTa JomupaHor rBoxhem ca 6 u 12 mac% Fe;Os, mok je
metonoM TepMmorpaBumMerpujcke ananmuze (TI') cumynrano mpahena mpomena mace

CHHTETHCAaHUX IIPaxoBa HEMOoCpeaHO HakoH cuHTe3e 10 1300 °C.
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Cnuka 16. dudepenuujanHo-ckenupajyha kanopuMeTpuja 1 TepMOTpaBUMETPHjCKa aHaIN3a
npaxa NpeKypcopa HeIOMUPaHOT MYyJTUTa

Ha cmunm 16. ynmopeaHo cy NpuKa3aHU pe3ylTaTH TEePMOTPaBUMETPH]jCKE
aHanmse u audepeHIrjaTHo-cKeHupajyhe katopuMeTpuje 3a y30pak mpaxa mpeKypcopa
HeonmupaHor mynuta. ['youtak mace onm 25 % y ogHOCY Ha TOJIa3HY Macy Mpaxa
peKypcopa y HUCKoTemiiepaTypHoj obmactu 0 800 °C Besan je 3a ryoutak Boje (Ha
100 °C), pasrpaamy 3aoctaiie ypee, HuTpata u opranckux kommoneHtu (aa 400 °C). Ca

cTaHoBHINTa (pa3HUX TpaHchopMmanuja, BaxkHa obxact je uzHag 800 °C. Hakon 800 °C
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HEMa 3HauajHe MPOMEHE Mace, Ha OCHOBY 4Yera ce MOXXE 3aKJbyYHTH J1a W3HAJ OBE
TEMIEpaType er3oTepMHEe NpOMEHE Ha KpUBO] audepeHInjaTHo-CKeHupajyhe
KaJIOpUMETpUje TIpelcTaBibajy ¢azHe TpaHchopMalmje T0JIa3HOT Marepujaja.
[Tocrojame aBa er3orepmua nuka Ha 989,8 °C u 1256,5 °C ykasyje aa ce MyIuTH3aImja
ollBWja y nBa cTynma. To, Takolhe, ykazyje Ha qBoda3Hy NIpUpoOIy MPEeKypcopa MyJIUTa.
[Ipekypcopu Koju HacTajy y TOKY Ipolleca CHHTE3€ MPEICTaBIbajy XUOPUIHU THII
npekypcopa myaura (npexypcopu tuma ll1). IIpeu crynam mynurusanuje va 950-1000
°C moxpa3ymeBa Tpanchopmalijy npekypcopa u3 aMmopQHe y CIUHEIHY, TeTparoHaiHy
da3y, koja je mo cBojoj nmpupoau HajeepoBatuuje y-Al,O3 ca Huckum cagpxajem SiOz,
KOTa HEKH ayTOPH CMAaTPajy ¥ allyMOCHJIMKATHUM CITUHEIIOM, T3B. IICEYI0TETParoHaIHA
mymut [35,147,149]. Ca mopactoM Temreparype Ipoilecuparma nmosehaBa ce campxkaj
Al;03 y SiO», Tako 1a ce y 3aBUCHOCTH OJf CTeIIeHa XOMOTEHOCTH ITpaxa ImpeKypcopa y
temneparypuom ormcery 1200-1300 °C dopmupa MyauT cactaBa MNPUOIHKHOT
crexuometpujckom Myauty (3Al,03:2S10,), mrTo oaroBapa ApyroM er3oTePMOHOM

nuky Ha 1256,5 °C.
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Cnuka 17. JudepenuujanHo-ckenupajyha kanopuMeTpija 1 TepMOTpaBUMETPHjCKa aHaTU3a
npaxa npeKypcopa AonupaHor Mmynura ca 6 mac% Fe,0;
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Kon y3opaka mpaxa mpekypcopa gommpaHor mynuta ca 6 mac% Fe,Os (cnmka
17.) rtemmeparype o06e ¢aszHe TpaHchopmammje Ccy HUXKE Yy OJHOCY Ha Y30paK
HenonupaHor mynuta. [Ipema cimiu 17. GopMupame 1ceynoTeTparoHaTHOT MYJIUTA
onBuja ce Ha 956,5 °C, mok cTexuoMeTpujcku MynyT Hactaje Ha 1179,4 °C 3a y3opak
npaxa npekypcopa ca 6 mac% Fe;03. ['yburak mace je, Takohe, HUXHU U U3HOCH OKO 17

%.
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Cruka 18. ludepenunjanHo-ckennpajyha karopuMeTpuja U TEPMOTPaBUMETPHjCKa aHATN3a
npaxa npeKypcopa gonupanor mynuta ca 12 mac% Fe,0;

Tengenmnuja omamama temneparype (aszHux Tpanchopmalmja ce HacTaBJba U
KOJ y30pKa Tpaxa mpekypcopa gonupanor myiura ca 12 mac% Fe,O3; mro ce moxke
BujeTH Ha cimiy 18. Temmpeparypa npBor ¢asHor npenaza u3Hocn 928,6 °C, mok je
JIpYTH €r30TEMHH MUK Ha Temmeparypu koja je 110 °C Humka y oIHOCY Ha TeMIepaTrypy

UCTOT (ha3HOT Mperas3a HeloMUpaHor MyauTa U u3Hocu 1147,2 °C.

Hakon nudepenuunjaaHo-ckeHrnpajyhe KajJopuMeTprje U TepMOTrpaBUMETPHU]CKE
aHajgm3e, ynorpebom peHATreHCcKe audpakiyje mpaxa HM3BEICHA je KapaKTepusalja

¢a3HOr cacTaBa TEPMUYKH TPETUPAHUX IpaxoBa mpekypcopa mymnura Ha 800, 1000 u
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1200 °C. Hasenmene Ttpu Temmeparype cy u3a0paHe Ha OCHOBY pe3yirara
nudepeHIrjaTHo-CKeHupajyhe KaJopuMeTpuje U TepMOTPaBUMETPHjCKE aHAaJM3E.
N3nan temmeparype 800 °C Huje 3ama)keHa MpOMEHAa Mace CUHTETHCAHOT Ipaxa, a
temriepatype oko 1000 °C wu 1200 °C cy 3Hauajue 300r yodyeHUX (Ha3HUX
tpanchopmanuja. Ha cmumu 19. ynopeano cy mpukazaHu AudpaxTorpamu TEPMUYKH
TPETUPAHUX  T[paxoBa MPEKypcopa  HEAONUPAHOT  MYJIMTa Ha  HABEACHUM
Temneparypama. Kao mrTo je m OYeKMBaHO, TEPMUYKH TPETHpaH Mpax HEAONHPaHOT
myiura Ha 800 °C je amopdan, mok ce Ha gudpakrtorpamy Ipaxa IpeKypcopa
TEPMUYKH TPeTUpaHOT HeponupaHor MmyiuTa Ha 1000 °C MOTy yOUnTH IIMPOKH MUKOBU
koju omrosapajy y-Al,Oz; (JCPDS 29-0063), crnuHenHoj ¢asu. AHAIN30M
IudpakrorpaMa IMpaxa OpeKypcopa HEJIONMMPaHOI MYJIMTAa TEPMUYKH TPETHPAHOI Ha
1200 °C y3umajyhu y 003up HajunTeHsuBHHje pediekcuje myaura (JCPDS 15-0776)
yTBphEHO je J1a je UCTIMTUBAHU MaTepHjasl MyJIUT. V3padyHarte BpeJHOCTH MapameTapa
jenuHUYHE henmje KalmMHUCAHOT HexomupaHor mpaxa mynuta Ha 1200 °C u3HOCE
a=7,5655 A, b =7,6788A u c = 2,8835 A, nox BennumHa KpuctanuTa u3Hocu 51 nm. Ha
cianu 20. o3HaueHe Cy KapakTepucTHuHe pediexcuje mpeacraBibeHe MuiepoBUM
uHAeKcMMa onroBapajyhux paBHu. JleTaJbHMjOM aHaNM30M  KapakTEPUCTUYHE
pedaexcuje 120/210 Ha oko 26 26° (JCPDS 15-0776), cTpykTypa KaJIl[HHUCAHOT Mpaxa
c€ MOXK€ O3HAUUTHU Kao MPUOJIMKHO OpTOPpOMOMYHA, Ha IITa yKa3yje ciabo pa3/iBajame

nomenytor nuka [210].
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- 3}9&1203-28i02 (MynuT)

o - }'—A|203 (cnuHenHa CTpyKTypa)

1000 °C °

WuTtensurer (pen. jen.)

26 (°)

Cnuka 19. Penarencku audpakTorpaMu TEPMUYKH TPETHPAHHUX MIPAx0oBa MPEeKypcopa
Heponupanor myauta Ha 800 °C, 1000 °C u 1200 °C y Toky 4 cara
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Cnuka 20. Penarencku qudpakrorpaM npaxa npeKypcopa HeJJOMUPaHOT MYJIHTa KAIITHHACAHOT
Ha 1200 °C y Toky 4 cata

71



Ha cnukama 21. u 22. natu cy gudpakTtorpaMu TEPMUYKH TPETHPAHHUX MIPAX0Ba
npeKkypcopa MynuTa JomnupaHor rBoxkhem cacraBa ca 3 — 15 mac% Fe;O3; nHa
temriepatypama 800 u 1000 °C, penom. Ha ocHOBY mpukazaHux audpakTrorpama ce
MOJKE€ YOUMTH Ja HE IOCTOJU 3HAuyajHMja pasivka y OJHOCY Ha AudpaxTorpam Ipaxa
npeKypcopa HEAONMPAHOT MYJIUTAa TEPMHUKHA TPETHPAHOI Ha MCTOj Temmeparypu. Ha
ciuny 23. MpUKa3aHu Ccy AUQPPaKTOrpaMu IMpaxoBa MPEKypcopa JAOMUPAHOT MYJIUTa
tepmuuku Tpetupanux Ha 1200°C, Ha OCHOBY KOjUX Cy H3padyyHaTe BPEIHOCTH
napameTrapa pelieTke M BeJIUYMHE KpHUCTalnuTa, mpeacraBbeHux y Tabemn 5.
[Tapametpu pemietke pacty ca moBehameM caapxkaja rBokha, pHU YeMy je HapOYUTO
U3paXKeH yTUIlA] cajapkaja rBokha Ha BpeaHOCT mapamerpa b. BemuunHa kpucranurta
(D) ce takohe Mmema, u Beha je y OAHOCY Ha HEIONMUPAHH MYJIHT, ald CE HE MOXKE
YOUMTH IpaBUJIHA 3aBUCHOCT y OAHOCY Ha mnosehame caapxkaja rBoxba. BpeaHocTu
BelMUMHEe KpuctanuTa ce kpehy ox 53-60 nm. V y3opky xoju cagpxku 15 mac% Fe,O3
MOYKE CE€ YOUUTH MPUCYCTBO OKCHIA TBOKNa, XeMaTUTa M MarHeTUTA, Ka0 CEKYHIApPHUX
daza, mTo yka3yje Ja je cacTaB OBOI y30pKa TakaB Jia je KOHIIEHTpalja T'Boxha y

MYJIUTY W3Ha]] TPaHKIIEe PaCTBOPJHMBOCTH (Cinka 23.).

‘“" 15 mac% Fc-,()a
* 12 mac% Fca()3
'M 9 mac% l-'ez()3
m 6 mac% l"c,()3

3 mac% Fe,O
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Canuka 21. Penarencku aupakTorpaMu TEPMUYKH TPETHPAHUX [IPAXx0oBa MPEeKypcopa MyJIuTa
nonupanor reoxhem ca 3 - 15 mac% Fe,O3 na 800 °C y Toky 4 cara
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Wurensurer (pen. jen.)
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Crnuka 22. Perarencku audpakTorpaMu TEPMHYKH TPETHPAHUX MTPAXoBa MPEeKypcopa MyJuTa

WUuTensurer (pe. jea.)

nornupasor reoxhem ca 3 — 15 mac% Fe,O3 na 1000 °C y Toky 4 cata

3 mac% Fe,O3
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Cauka 23. Penarencku aupakTorpaMu TEPMUYKH TPETHPAHUX [IPAXx0oBa MPEKypcopa MyuTa

nornupaHor reoxhem ca 3 — 15 mac% Fe,O3 na 1200 °C y Toky 4 cata
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Tabena 5. Ilapamerpu hemuje (a,b,C) u Benmumna xpucranuta (D) KanuuHHCAaHUX MpaxoBa
npekypcopa mynuta Ha 1200 °C y Toky 4 cara

VY3opak a(A) b (A) c(A) D (nm)
M3Fe 7,6085 7,7223 2,8980 53
M6Fe 7,6148 7,7379 2,9028 58
M9Fe 7,6113 7,7559 2,9052 54
M12Fe 7,6171 7,7616 2,9090 59
M15Fe 7,6125 7,7594 2,9090 60

Pesynratn onpehuBama pacronene BeTMYMHA YECTHIA pPacejambeM JIacepCKe
CBETJIOCTH Ha CYCIICH3HMjH WCIUTHUBAHOT MarepHjaja NpPEACTaBIEHH Cy ca TpHU
napametpa dio, dso ¥ dgo. Bpoj y uHAEKCY OArOBapa MPOIIEHTY YECTUIIa Tpaxa KOju uma
BEJIMYMHY Mamy OJ] oaroBapajyhe BpemHoctu mapamerpa O, tako ma dijp oxromapa
HajcuTHUjO] (pakiuju dYectuila Matepujana, A0K oo TMpejacTaB/ba HAJKPYIHU)Y
¢bpakuujy dvectuna Matepujaiia. [lapamerap dsp je cpeamH MaceHH IMPEUYHUK
3anpemuHcke pacrnonene [220]. Pesynratu aHanuse pacrojiene BeTHYHHE 4YeCTHIA
TEPMUYKH TpeTHpaHUX ImpaxoBa mpekypcopa Mmyiaura Ha 800 °C yka3yjy Ha
arJoMeprcaHe 4ecTulle mpaxa npekypcopa mynurta (Tabena 6.). Kao mro je nperxomHo
HAIIOMEHYTO, y30pak mynuTa ca 15 mac% Fe,O3; oaromapa cacraBy Koju ce Hamasu
W3HA] TPAaHULIE PaCTBOPJEUBOCTH I'Bokha y MyJIuTY, na HUje npaheH yruiaj reoxha Ha
pacriozieny BeJIMYMHA YecTulla OBOr y3opka. Ha ciauum 24. nmpukaszaHa je 3aBUCHOCT
KapaKTepUCTUYHUX MapameTapa pacrojefie BeJIMYMHa YeCTHIla MpaxoBa MpeKypcopa
myauta 'y GyHknuju cagpxkaja Fe;Os;. Cpenamu MaceHH TPEYHUK 3alpeMHHCKE
pacnionene BennunHe yectuiia (dsp) ce moBehasa ca mosehamem caapikaja rBoxha 10
koHueHTpauuje 6,0 mac% Fe;Os mocne kora nounme aa omnajga. Mcrtu Tpena npatu u
npedHuk Oy, moK dip pacte ca moBehamem caapikaja rBoxha y y3opky. [loBehamem
canpkaja Fe,O3 cmamyje ce canpkaj ¢uuujux uvectuma (dip pacre), 300or yera ce

CMamYyje cTereH arjaoMeparuje, ma dso u dgg onaaajy.
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Tabena 6. Ilapamerpu pacmopene BenuumHe udectuna 0y, dsp U gy y30paka HemomupaHor
MYJIUTa U MyJIUTa JONHpaHor rBoxlheM y omcery cacraBa 3 - 12 mac% Fe,O; HakoH TepMHUYKOr
Tpermana Ha 800 °C

Caﬂpmaj FezO3 le d50 d90
(mac%) (Hm) (M) (Um)
0 21,4 108,4 187,9
3,0 24,3 128,2 202,4
6,0 239 133,9 206,5
9,0 35,9 1139 189,5
12,0 43,1 92,2 160,5
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Cruka 24. 3aBUCHOCT BEUHUUHE YECTHIIA TIPAXOBa MPEKypcopa MyIUTa TEPMUYKH TPETUPAHIX
Ha 800 °C y Toky 4 carta oj caapkaja Fe,03

Mopdomnoruja CHHTETUCAHUX NPaxoBa MpeKypcopa HEJONUPAHOT U JOMUPAHOT
mysiuTa TepMudkn Tpetupanux Ha 800 °C y Toky 4 cara npukasana je Ha CEM crnikama
25. — 30. Ha mpukazanuM mukporpadujama ce Moke youuTH Aa 3a Behu campikaj
rBoxha, uzHag 6 mac% Fe;Os, nonaszu 10 cpacTama YeCTHIIa YHYTap arjoMepara, Koje

HajBepOBaTHUjE OJ[BUja MpH caropeBamy ypee. Ca mopacToM cajpkaja reoxha, yectuiie
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yHyTap ariiomepara ce noehasajy. OBo Moke yka3aTu Ja ce ycien nosehama caapxkaja
rBokha JomasM 10 CHMXKEHa TeMIleparype IojaBe TeyHe BHCKO3HE (ase, ma ce
OJIMrpaBa CHHTEPOBAWmE YHYTap arjoMepara W [0Ja3W JO ,CpacTama” 4YeCTHIA.
Arnomepaiija 4yecTHUIla paxa HAHOMETAPCKUX BEIMYMHA MOXE MMPEICTAaB/baTH jelaH O]l
npoOiieMa MpU CUHTEPOBAKY Marepujana, 300r TojaBe ,,TBPAUX arjoMmepara Koju

OTeXaBajy mnpoliec AeHcudukaiuje marepujana [221,222].

4

SEM HV: 20 kV WD: 9.50 mm SEM HV: 20 kV WD: 9.49 mm

View field: 43.3 ym Det: SE 10 pm View field: 10.8 pm Det: SE
SEM MAG: 5.01 kx Date(m/dly): 05/17/18 SEM MAG: 20.1 kx Date(m/dly): 05/17/18

SEM HV: 20 kV WD: 9.46 mm SEM HV: 20 kV WD: 9.46 mm

View field: 4.33 ym Det: SE 1pm View field: 2.15 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 05/17/18 SEM MAG: 101 kx | Date(m/dly): 05/17/18

Crnuxka 25. Ckenupajyhe enekrpoHcke MUKporpaduje mpaxosa IpeKypcopa HeIOMUTPaHOT
MyJnuTa TepMudKd Tpetupasor Ha 800 °C y Toky 4 cata
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SEM HV: 20 kV WD: 9.52 mm I SEM HV: 20 kV WD: 9.50 mm
View field: 43.4 pm Det: SE View field: 10.8 ym Det: SE 2 ym

SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 05/17/18

SEMHV: 20kV AWD: 9.51 mm SEM HV: 20 kV WD: 9.51 mm
View field: 4.33 ym Det: SE 1pm View field: 2.17 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 05/17/18 SEM MAG: 100 kx |Date{m/dly): 05/17/18

Cnuka 26. Ckenupajyhe enekTpoHCKe MUKporpaduje npaxoBa MpeKypcopa J0MUTPaHOT MyJIUTa
ca 3 mac% Fe,03, Tepmuuku Tpetupanor Ha 800 °C y Toky 4 caTta
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SEM HV: 20 kV WD: 9.47 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV WD: 9.47 mm MIRA3 TESCAN
View field: 43.2 ym Det: SE 10 pm View field: 10.8 ym Det: SE
SEM MAG: 5.01 kx Date(m/dly): 05/17/18 SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 05/17/18
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SEM HV: 20 kV WD: 9.46 mm SEM HV: 20 kV WD: 9.48 mm
View field: 4.33 ym Det: SE View field: 2.17 pym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 05/17/18 SEM MAG: 100 kx Date(m/dly): 05/17/18

Cnuka 27. CkeHupajyhe enekTpoHCKe MUKporpaduje npaxoBa NpeKypcopa JOMUTPaHOT MyJIUTa
ca 6 mac% Fe,0s3, Tepmuuku Tpetupanor va 800 °C y Toky 4 caTta
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SEM HV: 20 kV WD: 9.66 mm MIRA3 TESCAN| SEM QV: 20 kv WD: 9.66 mm

View field: 43.3 ym Det: SE 10 pm View field: 10.8 pm Det: SE 2 ym
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 07/05/18 SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 07/05/18

i Rl —

\ AL
SEM HV: 20 kV L WD: 9.66 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV WD: 9.66 mm

View field: 4.33 ym Det: SE | View field: 2.17 pm Det: SE 500 nm

SEM MAG: 50.0 kx  Date{m/dly): 07/05/18 SEM MAG: 100.0 kx Date| : 07/05/18

Cnuka 28. Ckenupajyhe enekTpoHcke MEKporpaduje mpaxoBa npeKypcopa JTOMUTPaHOT MYJIUTa
ca 9 mac% Fe,03, Tepmuuxu Tpetupanor Ha 800 °C y Toky 4 cara
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SEM HV: 20 kV WD: 9.65 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV WD: 9.64 mm
View field: 43.3 ym Det: SE 10 pm View field: 10.8 pm Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 05/17/18 SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 05/17/18

~

SEM HV: 20 kV WD: 9.63 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV WD: 9.64 mm

View field: 4.33 ym Det: SE 1pm View field: 2.17 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx Date{m/dly): 05/17/18 SEM MAG: 100.0 kx Date(m/dly): 05/17/18

Cruka 29. Ckenupajyhe enekTpoHCKe MUKporpaduje mpaxoBa MpeKypcopa J0MUTPaHOT MyJIUTa
ca 12 mac% Fe,03, Tepmuuku tperupanor Ha 800 °C y Toky 4 cara
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SEM HV: 20 kV WD: 9.28 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV WD: 9.27 mm

View field: 43.0 ym Det: SE 10 pm View field: 10.8 pm Det: SE 2 ym
SEM MAG: 5.04 kx Date(m/dly): 05/17/18 SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 05/17/18

I 3

#”
hd

SEMHV:20kV | WD: 9.26 mm SEM HV: 20 kV WD: 9.26 mm

View field: 4.33 ym Det: SE View field: 2.17 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 05/17/18 SEM MAG: 100.0 kx Date(m/dly): 05/17/18

Crnuka 30. Ckenupajyhe enekTpoHCKe MUKporpaduje npaxoBa MpeKypcopa JOMUTPaHOT MyJIUTa
ca 15 mac% Fe,03, Tepmuuku tperupanor Ha 800 °C y Toky 4 cara

AJICOPIIIIMOHO—IECOPIIIIMOHE H30TepMe IIpaxoBa MpeKypcopa HEIOMUPAHOT
MyJIUTa W JONHPAHOT MYJIUTa y orcery cacraBa 3 — 12 mac% Fe,Oz tepmuuku
tpetupanux Ha 800 °C y Toky 4 cara, cHMMaHe cy Ha Temneparypu -196 °C u
npukaszane Ha caunu 31. I[Ipema IUPAC knacudukanuju nzotepme npunanajy tumy IV
ca xucrepe3ucoM THna H2, xoju oaroapa me3omopo3HuM marepujanuma [223]. Ha
OCHOBY JIMTEpAaTypHHX TioJlaTaka ajcopmiuone wuszorepme tuma |V oarosapajy

ME30IIOPO3HUM MaTepujaiiMa KOJ KOJUX C€ jaBJba KalujapHa KOHJEH3aluja y

81



Mme3onopama [224]. TIpy HUCKMM BpEJHOCTHMA PENATUBHOI PABHOTEIKHOT MPUTHCKA,
MaTepHjall ce MoHaIIa Kao0 MaKpOIOpO3HH, JIOK ce ca moBehameM MPUTHCKA TTONYHHaBajy
Me30M0pe, AJICOpIIHKja je BHIIECIOjHA M JO0Ja3M 10 KOHJCH3allWje YHyTap Iopa, ca
HariuM noBehameM 3alpeMHHE NPH JAO0CTU3alkby PENaTHBHOT PAaBHOTEKHOT NPHUTHUCKA
p/po = 1 ycien aacopiiiyje Ha Criosballiiboj nopiiuan [224,225]. Xucrepesuc tuna H2
yka3yje Hajuemhe Ha LWIMHIPUYHE MOpPEe HEyHH(OPMHE MO BEIMYMHU U OOJHKY.
HaBenenu tun u30TepMe U XUCTEpE3UCa je KapaKTePUCTHYAH 3a arjoMepHcaHe MPaxoBe

HEOPraHCKuX okcuja [224].
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Cruka 31. AICOpPIIIMOHO-IECOPILIMOHE H30TEPME MIPAaxoBa MPeKypcopa HEAOMUPAHOT MYJIUTA
W MyJIUTa JOnUpaHor reoxiem y omcery cacrasa 3 — 12 mac% Fe,O3 (o — ancopmmja;
O — JICCOPIILIHja)
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Crnemuduuna mnoBpmuHa u3pauyyHata BET  (Brunauer-Emmett-Teller)
jenHadmHOM, Sget, je Aara y TabGemm 7. [Ipema HaBemenum pesynraruma y Tabemm 7.,
cnenr(UYHA MOBPIIMHA MTPAX0Ba MPEKypcopa JOMUPaHOT MYIIHTa oraja ca nmosehamem
caapikaja rBokha y Mmynuty, ocum 3a y3zopak 3 Mmac% Fe,O kox kora je HEImTO BHUIA Y
OJTHOCY Ha y30paK HEIONMHUPAHOI My/IHWTa. BenuunHa npumapHHX uecTuia, Ogger, Koje

rpaje arjioMepare H3padyHaTa je Ha OCHOBY jemHauwHe (21) m nmara y Tabemu 7:

6000 (23)
SgeT * P

BET —
I7ie p NpeacTaB/ba TEOPUJCKY T'YCTHHY MCIIUTHUBAHOI MaTepujaja MYJIHUTa Koja U3HOCU
3,17 glem®. Ca nosehamem caapkaja rBoxha moBehaBajy ce BEIHYMHE PHMAPHAX
YecTuIla, Kao W CIICTICH UXOBE arjioMepalyje ITO JUPEKTHO YTHYEe Ha CMabEerhe

cnenuuIHe MOBPIIMHE MpaxoBa mpekypcopa. CpacTtame YecTHIa € MOXE YOUHTH H
na CEM caukama 25.-30.
Tabena 7. CrerududHa MOBPIIHHA ME30MOpa, Sper M BEJIMYMHA TMPHUMApHHUX YecTHIa, Oper

IpaxoBa MPEKypcopa HEJAOMMPAHOr MyJIUTa M MyJIMTa IONMPAaHOr TBOKNEM y orcery cacrasa 3
— 12 mac% Fe,04

VY3opak Sger (M%) dger (nm)
Henonupanu mynut 262 7,22
3 mac% Fe,03 278 6,81
6 mac% Fe,03 174 10,8
9 mac% Fe,03 159 11,9
12 mac% Fe, 04 144 13,1

Ha ocHOBy amjarpama pacmojienie BEJIMYMHE TIOpa TPUKAa3aHUM Ha Ciumu 32.
noTBpheHo je na cy MpaxoBU MpEeKypcopa MyJIUTa ME30NpO3HH MaTepujalud ca
HMIMPUHOM TIOpa OKO 2 NM, ocuM y ciy4ajy y3opka ca 3 mac% Fe,Os, rae je panujyc

Mopa HemTo Behu u U3HOCH OKO 3 NM.
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Cnuka 32. Pacniojiena BellMIHMHE 1MOpa MpaxoBa MPEeKypcopa HeOMUPAHOT MYJTUTa U MyJTUTA
JonMpaHor reoxheM y omcery cacrasa 3 — 12 mac% Fe,0O3

VY ckmaay ca mMpeTXoaHO HaBeaeHHM pesynratuma, Jle boeposum (de Boer)
METOIOM T-KpuBe je Moryhe ojapenuTH 3ampeMuHy Me3omnopa. T-KpHuBa NpejacTaBiba
3aBHUCHOCT ajicopOoBane kommuuHe raca (Vags) 011 nebspune aacopbosanor cioja (t). T—
KpHBE TpaxoBa MpeKypcopa MyiuTa TepMudku Tpetupanux Ha 800 °C y Toky 4 caTta
npukazane cy Ha ciaumu 33. OBa MeToja ce YIJaBHOM KOPHCTH 3a onapehuBame
3ampeMuHe MUKPOIIOpa, 1Ma ce U3 Haruba KpuBe qo0uja crenudruyHa MOBPIIHHA, TOK Ce
EKCTparojanijoM MPaBOJUHUJCKOT Jlela KPUBE M FHCHHM IPECEKOM Ca OpPAMHATOM
no0uja 3anpeMuHa MEUKporiopa, Vmic [225]. MeljytuMm, 0Baj METOT C€ MOKE KOPUCTH U 3a
onpehuBame 3ampeMHHe Me30mopa KOJ ME30MOpO3HUX Marepujana. Y cilydajy mpaxa

mpeKypcopa MyIWTa, KOjU je Kako je TPeTXOJHO HaBeIeHO Me30MOopOo3aH,
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€KCTPAIoJIalKjoM MPaBOJIMHU]CKOT Jielia U TIPECEKOM ca OPJIMHATOM J00Hja 3arnpeMuHa

me3ormopa [224]. 3anpemuHa Me3omopa ce cMamyje nmopehameM caapixkaja reoxha, ocum

3a y3opak 3 Mac% Fe;Os;. Kao mTo je mpeTxoaHo HaBeneHo, ycien Beher cremeHa

CpaCTtaka 4YeCTHLla J0JIa3h JO0 CMakbCHa CHGL[I/I(bI/ILIHe IIoBpHIMHE, a4 CaMHM THM H

3alIpCMHUHE ME30I10pa.

V(cm3/g)

Henonupanu myaut
3 mac% F6203

6 mac% F e203
9 mac% FezO3
12 mac% Fe203

Q000 0 O O

@)

Q

g4nooo o o o
AN

o” 0P o0

P>

t (nm)

2,0

Cruka 33. T-kpuBe aJCOPIIHOHO-IECOPIIIMOHNX U30TEPMH MPaxoBa MpeKypcopa HeJIOMUPaHOT

MyJIUTa U MYJIUTa JOTUPAHOT TBOKheM y orcery cactara 3 — 12 mac% Fe,0O;
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3.3 KuHernuka aHaju3a nojataxa A00ujeHuX audepeHunjaaHo-
TEPMAJTHOM AHAIU30M
Ha ocnHoBy cuumibenux JITA kpuBHX 3a mporec GpopMupama MyIuTa y30pKa
HEJOMUPAHOT MYJIUTa U y30paka JonupaHor mynura ca 6 mac% u 12 mac% Fe,0s, npu
opsunama 10, 15 u 20 °C/min, u3BpiicHa je IeTajbHa KMHETHYKA aHAIM3a Ipoleca
dbopmupama mynuta. OpurnHaIHU THKOBU H00ujern u3 JITA KpuBHX MPUKa3aHU Cy HA
ciukama 34., 36. u 38, nok cy Ha ciukama 35., 37. u 39.nmpuka3zaHu Cy ¥ TUKOBU HAKOH

eKcTparnoanuje 0a3He JIMHU]E, IITO je HEOMXOJaH KOpPaK y MPoIeCy KHHETHYKE aHAIHN3E

1oJaTaKa.
0,30
] —— 10 °C/min
0 . g
0.25 15 uC/mln N
------- 20 °C/min L
T 1o \
0,20 - A
—_ 1 h \ H
2 0,15
é ,
0,10 -
0,05 -
0,00 : ; . ; : : : : . : .
1200 1220 1240 1260 1280 1300
o}
T(C)

Cnuka 34. Usrnex ATA nukoBa 6e3 60a3He JTHHUjE Y30pKa HEJOMUPAHOT MYJIUTA
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Cnuka 35. Usrnex ATA nukoBa ca 6a3HOM JIMHHjOM Y30pKa HEAOMHPAHOT MYJIHTa

@D (mV/g)

0.65 - —— 10 °C/min

; S --- 15 °C/min
oe04 AN 20 °C/min
0,55 4
0,50 4
0,45 4
0,40
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1100 1120 1140 1160 1180 1200 1220 1240 1260
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Cauka 36. Msrnexg ATA nukoBa 6e3 0azHe THMHMjE Y30pKa AONMHUpaHor MynuTa ca 6 mac% Fe,0;
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Cnuxka 37. Usrnen JITA nukoBa ca 0a3HOM JIMHH]jOM y30pKa JIOIMUpaHOT MyjuTa ca 6 Mac%
Fe,O4
. ——10°C/min
| B

0.55 - -~ 15 oC/mm

I mamemers 20 "C/min
0,50
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T T T T T T T T T T T T
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Cnuka 38. Usrnex ATA nukoBa 6e3 0a3He JHHUjE y30pKa JonupaHor MynuTa ca 12 mac%
Fe,04
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Canuka 39. M3rnen ATA nukoBa ca 0a3HOM JIMHH]OM y30pKa JOMUPaHOT MysuTa ca 12 mac%

Tlogaum HeomxoIHU

T(°C)
Fe,O4
3a IIpopadyH

KMHETUYKUX IapameTrapa

nporeca

KpHUCTaIH3aNKje MyJIuTa O4uTaHu cy ca mukoBa JITA kpuBux u npukazanu y Tabenn 8.

TaGena 8. [Tonanu kopumhenu 3a npopadyH KMHETHYKUX Ilapamerapa

FWHM
(°C/€nin) Trax ("C) | otmax (°C)
10 1258,18 0,539 16,8
Henonupanu mynut 15 1267,26 0,543 17,4
20 1273,95 0,537 17,3
10 1165,02 0,426 24,1
Mynur
15 1173,99 0,450 25,1
6 mac% Fe,0;
20 1178,88 0,453 26,1
10 1140,57 0,407 20,75
Mynur
15 1146,33 0,369 23,82
12 mac% Fezo3
20 1151,44 0,382 23,92
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YTunaj nogarka reoxha Fe;O3 va usrnen [ITA nukoBa Kpuctanu3zaiyje MyauTa

U IbUXOB IIOMEPaj 10 TEMIIEPATypCKOj OCH, MOXKE C€ jaCHO youuTd Ha ciukama 40.-42.

3a pa3JIM4YruTC BPpCAHOCTHU 6p3I/IHe 3arpeBama.

0,16

0,14 -

0,12 H

0,10 4

0,08 4

0,06

0,04 -

0,02 4

0,00

@ (mV/g)

-0,02

£ =10 °C/MuH 0 %

12% 6%

T T
1080 1100 1120 1140 1160

T —T S S LA m e m p e e e
1180 1200 1220 1240 1260 1280

T (°C)

T
1300

Cnuka 40. YTunaj nonatka Fe,O3 Ha u3ries nuka KpUCTalu3alyje U BEeroB moMepaj mpu

Op3uHu 3arpeBama £=10 °C/min

90



0,25 -

0,20

0,15

@ (mV/g)

0,10 +

0,05

0,00 +

£ =15 °C/MuH
0%

6 %
12 %

I I
1100 1120 1140

T e e I A E e s e B e e T S m
1160 1180 1200 1220 1240 1260 1280

T(°C)

T
1300

Cnuka 41. YTunaj nonatka Fe,O3 Ha u3ries nuka KpUCTaIN3alyje U leroB MoMepaj npu
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Cnuka 42. Ytunaj nonatka Fe,O3 Ha u3rie]] nuka KpUCTalu3alllje ¥ ’eroB oMepaj pu

Op3uHu 3arpeBama =20 °C/min
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Ha ocnoBy monaraka mpencraB/beHHX Ha ciukama 34.-42. u Tabene 8., moxe ce

3aKJbyduTH cnexaeche:

- [HKOBHM CE TIOMEpPajy Ka BHIIKUM TeMIIepaTypama ca mopactom 3

- MHKOBH HEJOMUPAHOT MYJIUTa Cy CKOPO CaBpIICHO CHMETPHYHHU, JOK
ACUMETPUYHOCT MUKOBA MMOCTaje CBE M3PaKCHHja KAKO pacTe caJpikaj OAaTor
reoxha

- BHCHHA, OJIHOCHO MHTEH3UTET IMMKOBA PacTe ca mopacTom f3

- J10JaTKOM TBOXNha, BPeIHOCT T max CE CHUYKaBA

- Omax C€ CMamYje Kako pacTte cajpikaj 104aTor rBoxha.

- TUKOBM HEJONHMPAHOT MYJHWTAa Cy 3HATHO OIITPUjU OJ THKOBAa y30paka ca
nonatum Fe,0s.

- KOJ Y30pKa HEJONMHPAHOT MYJIHTA, Omax j€ KOHCTAaHTHO Tj. HE Mema ce ca
nopacTtoM 3.

- KOJ y30pKa MyjuTa ca goaaTkoM 6 mac% Fe;Oz BpemHoCT Omax 3a B=10 °C/mun
j€ HEIITO Mama HEro BPEAHOCTH Olmax 38 B=15 °C/mun u f=20 °C/MuH.

- KOJ y30pka mynuTa ca noaatkom 12 mac% Fe;O3 BpeIHOCTH Olmax CY pa3IudnuTe

3a CBE TPU BPEAHOCTH [3.

3.3.1 Meroaa Oruc-bener 3a onpeljuBame ABpamujeBor napamerpa n

Ha ocHoBy merone Oruc-bener (jemnaumna (20)) u3padyHate Cy BpPEIHOCTH

ABpamujeBor napamerpa N. Cpenmwe BpeIHOCTH ABpaMHUjeBOT MapaMmeTpa N u3Hoce:

- 3,35 —3a y30paK HeJOMUPAHOT MYJIUTA
- 2,0 —3a y3opak ca 6 mac% Fe,Os3;

- 1,7 —3a y3opak ca 12 mac% Fe,0s.

Kako Bpeanoct mapamerpa N HHje 11e0 Opoj TO ykasyje ma ce (opmupame
MYJHTa HajBEpOBaTHHjE€ OJIBUja y BHIIE CTYNHEBA, OJHOCHO Ja HHUje Yy NHUTamky
jeaHocremneHa peakinuja. Koj y3opka HeZONMUpaHOT MYJHTa, y CKIAAy ca Tabelom
MexaHM3ama peakiuja koje cy mnpennoxuwin Marycuta 1 Mek®apnan (Tabena 2.),
MOXe Ce MPETIIOCTABHUTH Jia je y nmuTamy KoMmOuHamuja peakuuja (n=4; m=3) u (n=3;

m=2).
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Bpennoct napamerpa n=2,0 3a y3opak ca 6 mac% Fe,O3; yka3syje Ha aBa moryha

mexanusma: (N=2; m=2) u (n=2; m=1).

Bpennoct mapamerpa n=1,7 3a y3opak ca 12 mac% Fe,O3; ykazyje Ha BuIe
Moryhux MmexaHw3ama Tj. Ha MOTYRHOCT oaurpaBama Bulle oja jeaHe peakiuje. C
003upoM J1a je BpeaHOCT Oincka 2, moryhe je aa je y muTamy IpeKiianame MeXxaHu3ama
Yyyja je BPeIHOCT N=2, ca HEKUM OJI MeXaHH3aMa 4uja je BpeaHoct N<2. C 0063upom Ha
MOCTOjarb¢ MHOIITBA MEXaHMW3aMa ca BpeaHouihy N<2, Hemoryhe je caMo Ha OCHOBY
KUHETHYKE aHaJIM3€ MPETIOCTAaBUTH CTBAPHU MeXaHu3aM peakiuje. OBe MpeTrnocTaBke
he Outm mpoBepeHe KacHUje MyTeM MeToAa MaTycure, OJHOCHO H3padyyHaBambeM

BpCAHOCTH Ea 3a IPETIIOCTAaBJbEHE BPEAHOCTH N U M.

3.3.2 Mertoa O3aBe 3a oapehuBame ABpamujeBor napamerpa n
3a y30pak HEJONMHUPaHOT MyJuTa, ABpamujeB mapaMerap N je oxpeheH 3a 5
Pa3MUUUTHX TeMIIepaTypa, MITO je MpuKa3zaHo Ha ciauiy 43. Ycien BeIHKOT IoMepama
MUKOBa ca ropactoMm [, Hemoryhe je mahu Temmeparypy 3ajelHUYKY 3a CBE KPHBE,
TaKBY J1a BpeHOCTU « Oyny y pactiony ox 0,3-0,7, Tj. y TMHEapHUM JEIIOBHMA CBE TPH
kpuBe o=f(7). Y Tabemu 9. cy nare ountaHe BeAHOCTH o M T M U3pavyyHATE BPEIHOCTH

ABpamujeBor napamerpa, n.
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Cnuka 43. OunTaBame BPeITHOCTH O 33 PA3JIMUUTE TEMIEpaType3a y30paK He0IHpaHor
MYJIUTa

Tabena 9. Bpennoctu o ountate ca kpusux a=f(T) 3a naty remmeparypy 3a HeJOIHPaHH
MYJIMT ¥ BPETHOCTH ABPaMHjeBOTI MapameTpa

o o o (04
TCO (10 °C/min) (15 °C/min) (20 °C/min) n
1259 0,58 0,19 0,05 4,0
1261 0,68 0,25 0,08 38
1263 0,78 0,34 0,12 35
1265 0,84 0,43 0,16 34
1267 0,90 0,53 0,23 3,1

Ha ocnoBy cmuke 43. m Tabene 9., Moxe ce BWAETH Ja HaAjOOJBH HW300p
IpecTaB/ba BPEAHOCT ounTana 3a 7=1263 °C, nako u y 0BOM CIly4ajy BPEIHOCT O. 3
S=20 °C/min naza y HenuHeapHu jaeo kpuse. JIuHeapHOCT rpaduka je u mopej Tora
3aoBoJbaBajyha (Cimka 44.), te he ce mobmjeHa BpeqHOCT N=3,5 KOPUCTUTH y J1aJhO]

JTUCKYCH]H.
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log [-2,303 log (1-a)]

log

Cmuxka 44. I'padmuxu npukas onpehuBama mapamerpa h metogoM O3aBe 3a y30pax
Henonupanor mysura (7 = 1263 °C)

Ha uctu HaunH u3payyHaTe cy BpeHOCTH MapameTpa N 3a y3opke ca 6 mac% u
12 mac% Fe;03. 3a y3opak ca 6 mac% Fe;O3, BpennocTr N ce kpehy ox 2,0-2,8 anm ce
HAIOY3/IaHUjOM cMaTpa BpeaHocT N=2,2 nobujena 3a T=1171 °C. 3a y3opak ca 12 mac%
Fe,Os, Bpeanoctu n ce kpehy ox 1,8-2,8 anu ce Hamoy3gaHHjoM cMmaTrpa BpPEAHOCT
n=2,0 nobujena 3a T=1146,5 °C.

W3 HaBeneHOr, MOKE CE 3aKJbYUUTH Ja C€ BPEIHOCTH Hapamerpa N, moOujeHe
merogoM O3aBe, Beoma J00OpO MOKIAINajy ca BpeaHOCTHMA N JOOWJEHHM METOJIOM

Ayruc-benera.
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3.3.3 OnapehuBame enepruje aktuBamnuje merogom Kucunuepa

JenHa on ocHoBHUX mpeTnocTaBku KucuHiyepoBe merone aa je omax # T(f),
UCITYECHA j€ CaMO y CiIy4ajy HeOIMPAHOT MYJIUTa, TOK Y CIIy4ajy y30paka ca IoJaTHM
Fe,O3 1o u Huje ciayuaj (Tabena 8.). Ha ciukama 45.- 47., Ha KOjuMa je MPHKa3aHO
rpaduuko oapehuBame eHepruje akTuBanuje MetogoM KrucuHiiepa, Moxe ce BUICTH Ja
y CIIy4ajy HEIOMHPAHOT MYJIHUTA, MOCTOjU CaBpIICHA JIMHEAPHOCT Tadyaka, a IITO Ce H
MOIJIO OYEKHMBATH ¢ 003UpOM Ja Omax # T(f) 3a oBaj y3opak. [IpakTHuHO caBpiieHa
JUHEApHOCT IMOCTOjU W KoX y3opka ca 6 mac% Fe,Os;, a cacBuM 3amoBospaBajyha

JMHEAPHOCT y Ci1y4ajy y3opka ca 12 mac% Fe0s.

5,054 ~
5,10 N

-5,15 N

-5,20 |

-5,25 4 ~

log (BT )

-5,30 S ~

-5,35 S ~

-5,40 T T T T T T T T T T T T T J T —
6,46 6,47 6,48 6,49 6,50 6,51 6,52 6,53 6,54

1T x10™* (K"

Cnuka 45. OnpehuBame E, MeToniom Kuicunniepa 3a HeonmuTpaH! MYyJIAT
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log (B/ T_)

-5,00

-5,05

-5,10 H

-5,15 -

-5,20 S

-5,25

-5,30

-5,35

6,88

6,89 6,90

T T
6,92 6,93

x10% (K™

6,:31
1T
ma

X

Cnuka 46. OnpehuBame E, metonom Kucunnepa 3a gonupanu mynut ca 6 mac% Fe,0;

log (B/ T°_)

-5,00 +

-5,05 +

-5,10

-5,15 1

-5,20

-5,25

-5,30

1T x10™ (K7

Cnuka 47. Onpehusame E, Mmeromom Kucunyepa 3a nonupanu Mmyaut ca 12 mac% Fe,0;
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Y Tabemu 10. mate cy wu3padyHate BpPEIHOCTH CHEPIrHje AaKTHBAIUje
UCIIUTHBAHUX y3opaka. Mako momarak Fe,O3 cHmkaBa Thmax KpUCTATW3AlMje MYJIHUTA,
MOYXe ce BHJIETH Jaa F, pacte ca 10aaTkoM TBoxha, mpu uemy je BpenHoct £, 3a y30pak
ca 12 mac% Fe,O3 3nauajuo Beha on BpemHocTH 3a y3opak ca 6 mac% Fe,O3 m
Heponupanu MynauT. OBako BENHMKY PA3IMKy y BpemHOCTHMaA E,, 3a cala MOXe OUTH

MIpUITMCaHa YHILCHUIIM Ja 3a y30pKe ca noaatkoM Fe,Os; HUje HCIYHEeH YCIOB Olmax #

f(9).

Tabena 10. BpenHocTu eHepruje akTuBalyje u3payyHare MeroaomM Kucungepa

VY3opak E, (xJ/mol)
Henommpanu mynmut 842
Mynut ca 6 mac% Fe,0O3 846
Mynut ca 12 mac% Fe,0O; 1046
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3.3.4 OnpehuBame eHepruje aktuBanuje meroaom O3ape

3a wu3pauyHaBame CHEpruje akTuBanje mnpuMeHoM O3aBUHE jeHAYUHE
(jemmaumna (13)) Bake MOTIYHO HCTE MPETXOJHO M3HETE HAIIOMEHE W MPHMEN0e Kao
npu u3padyHaBawmwy BpeaHocTH FE, u3pauyHate u3 Kucuaipepose jemanaumne. Ha
ciukama 48.-50. mpukazano je rpaduuko oapehuBame eHepruje aKTHUBAIHM]e METOJ0M

Ozage, unje cy BpeaHoctu gate y Tabemn 11.

Tabena 11. Bpennoctn eHepruje akTrBallyje u3padyHate merogom O3ase

VY3opak E, (xkJ/mol)
Henonupanu mynut 824
Mynut ca 6 mac% Fe,0O3 827
Mymut ca 12 mac% Fe,0; 1016
1,35 4
1,30 “m .
1,25 4 N
Q. 1204 S
2 . -
= 1,15 S
1,10 4 N
1,05 N
1,00 + ) 8
I U I L I J I U I L I J 1 J I \‘ |
6,46 647 648 6,49 650 6,51 6,52 6,53 6,54

UT__ x10™ (K™)

Cauka 48. OnpehuBame E, MeTogom O3aBe 3a HeJOMUPaHU MYJIUT
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1,35

1,30 |

1,25 S ~

1,20 + s

1,15 4 ~

log /3

1,05 ~

1,00 L8

T T T
6,88 6,89 6,90 6,91 6,92 6,93 6,94 6,95 6,96

1T x10* (K™
max

Cnuka 49. OnpehuBame E, MeTogom O3aBe 3a nonupanu Myaut ca 6 mac% Fe,0;

1,35
1,304 M.

1,25 ~

1,20 ~

1,15 - ~

log S8

1,05 ~

1,00 B

T T
7,02 7,03 7,04 7,05 7,06 7,07 7,08

1T x10* (K™
max

Cauka 50. OnpehuBame E, metogom O3aBe 3a nonupanu mynur ca 12 mac% Fe,0;
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3.3.5 OnapehuBame enepruje aktuBamnuje meroaom Oruc-benera

MCTO,I[a Oruc-benera ce TaKOhC 3aCHHBA Ha IOTIIYHO HCTHUM IIPETIIOCTaBKaMa

kao u merone Kucunpepa m OszaBe. Y Tabenmu 12., gate cy BpeIHOCTH CHEpruje

akTuBanyje u3pauynare nomohy Orwuc-beneroBe jennaumne (jennauuna (15)), mok je

rpaduuKy MpuKa3 aaT Ha ciukama 51.-53.

Tabena 12. BpenHocTu eHepruje akTuBaimje n3pauynare merogoM Oruc-benera

Y30pak E, (xJ/mol)

Henonupanu mymnut 858

Mynut ca 6 mac% Fe,03 858

Mynut ca 12 mac% Fe,0; 1059

-1,80 -
1,85 -
1,90 - L
1,95 - ~.

2,00 .
2,05 N

-2,10 ~

log (B/T_)

-2,15 4 TN
-2,20 N

-2,25 1

-2,30

T T
6,46 6,48 6,50 6,52 6,54

1T x107 (K")

Cmuka 51. OngpehuBame E, MeTonom Oruc-bener 3a Hegonmupanu MyJIuT
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log (B/T_ )

-1,85 -

-1,90

-1,95 -

-2,00

-2,05

-2,10

-2,15 1

-2,20

6,88

T T
6,92 6,93

1T x107 (K7

X

Crnuxka 52. Onpehusame E, merogom Oruc-berer 3a normpanu mysaut ca 6 mac% Fe,03

log (B/T_)

-1,85 4

-1,90

-1,95 4

-2,00

-2,05

-2,10

-2,15

T T
7,04 7,05

1T x10* (K"

Cnuka 53. Oapehusame E, metonom Oruc-Berer 3a nonupanu mynur ca 12 mac% Fe,03
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Mehyrum, ako BpeaHoctu E, u3padyHajy jeqHaunHoM Matycurte (jeaHadnHa
(14)) nza koMOWHAIMjy BPEIHOCTH IMapamerapa N = M no0ujajy ce BPeIHOCTH CHEPIHje
aKTHBAIlMje Koje Cy OJMCKEe BPEIHOCTHMA JOOWjEHUM KIACHYHUM Tj. HCTOPH]CKH
TJIEJIaHO HajCTapUjUM MeToaamMa, kao mTo cy Kucunueposa, O3aBuHa u ®@puamanosa
merona. [loznato na O3aBMHA MeTOAa YBEK Jaje HEIITO HUXKE BpPeIHOCTH E, HEro
Kucunyeposa, a ®puamaHoBa HemTo Buie BpeaHoctd FE, Hero Kucunyeposa [153].
VYKOJIMKO ce MPETHOCTaBH Ja je M=N-1, u3padyyHare BPEJIHOCTU CHEPrHje aKTHUBAIIH]jC
MMajy HEpEaJlHO BHCOKE BPEIHOCTH, A C€ HAa OCHOBY Tabelie KOjy je€ MpeIIoKHuO
Marycura [156] MOXe MpPETIOCTaBUTH Ja je y ciy4ajy (opmupama Mynura u3
aMoOpHHX MPEKypcopa OJiBHja HyKJealrja ca KOHCAHTHUM OpojeM Hykieyca (N = m).
OBy NPETNOCTaBKY je MOTPEOHO MPOBEPUTH HEKUM APYTHM METOJaMa, Kao IITO je H

caMm Martycura 3aK/by4ro y cBoM paay [155].
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3.3.6 OnpehuBame eHepruje akTuBalMje U HCIUTUBaKe 3aBucHOCTH E, o1 o
H30KOHBeP3uOHOM MeTo10M Kucunnep-Axaxupa-Canoc (KAC)

Y ckimamy ca mocraBkama H30KOHBep3noHe aHanmuze, KAC wmertoma je

yrnorpebibeHa 3a aHamsy JITA nukoBa HEONMMPAHOT MYJIUTA, & TOOUjCHH PE3yITATH CY

npencTaBbeHu Ha cnuiy 54. u Tabenu 13.

E,, (kJ/mol)

870 -

860

850

840

830

820

810

Cunuka 54. 3aBucnoct E,=f(a) 3a y3opak Hemonupanor mysuta oapehena KAC meronom

Tabena 13. Bpemnoctn E, 3a pa3nmuuute BpemHOCTH O 32 y30paK HEIOMUPAHOT MYIUTA
onpehene KAC metomom

o 0,1 0,2 0,3 04 | 045 | 0,49 | 054 | 0,6 0,7 0,8 0,9
(kJFr;ol) 834 838 840 845 844 848 842 841 837 840 844

Ca criuke 54. ce Mmoxe younTH ga ce E, Mema ca cteneHom koHBep3uje o. Kpusa

nokasyje MakcuMyM oko 0=0,5 rae ce Hanaze u Makcumymu THKOBa JITA kpuBuX (Olmax

= 0,54), cHUMJbEHHMX NPH Pa3IMYUTHM Op3uHama 3arpesama (£ = 10, 15, 20 °C/min).
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JluHeapHoCcT TpaBHX ca Kojux cy oxapehuBane E, je Bpio mobpa. Ilpomena E, y
GYHKIMM OJ1 0L YKa3yje Ja Mpollec KpUCTaIHM3alldje MyJuTa HHUje JeTHOCTEICH, Tj. Ja

oOyxBaTa BUIIE OJ1 jeIHE peaKlyje/MeXaHH3Ma.

3.3.7 OpnpehuBame eHepruje akTuBalMje U HCIUTUBaKe 3aBucHOCTH E, o1 o
H30KOHBep3uoHOM MeToioM O3aBa-Daun-Boa (OPB)

Pesynratn nobujenn ananmuzom JITA KpUBHX HEJONUMPAHOT MYJIHTAa METOJOM

O®B, npuka3zanu cy Ha ciuiy 55. u Tabenu 14.

850 -

840

B30 o -~

820 ]

E,, (kJ/mol)

810

800

L e e e e e L e pe e T B

Ciuka 55. 3aBucHoct E,=f(a) 3a y3opak Hemonupanor mysuta oapehera ODB metonom

Tabena 14. Bpeanoctn FE, 3a pa3iMuuTe BPEIHOCTH O 33 Y30paK HEIOMUPAHOT MYJUTA
onpehene ODPB meTom0M

o 0,1 0,2 0,3 04 | 045 | 049 | 054 | 06 0,7 0,8 0,9

E,

(ky/mol) 817 | 820 | 823 | 825 | 826 | 827 | 824 | 823 | 819 | 823 | 826

Ca ciuke 55. ce MOXe yOUHTH Jia ce eHepruje aktupanuje uzpauyHate ODB
METO/IOM MEHajy Cca CTENEHOM KOHBEp3Wje O Ha WICHTHYAaH HAuYWH Kao W EHepruje

axtuBanuje n3pauyHatre KAC meromom. Kpua mokasyje makcumym oko o=0,5 e ce

105




Hayasze u MmakcuMymu rmukoBa JITA kpuBux (omax = 0,54). JTuHeapHOCT mpaBux ca KOjux
cy onpehuBane E, je Bpio noOpa. Pacuname Tadaka je Hemro Mame Hero kojq KAC
METo/e, M MOCeNula je YhibeHHuIle Aa je yeBa crpana ODB jegHaunHe KOHCTAaHTHA
speanoct (logf) u npomene ce omBujajy camo Ha amciucu (1/7), nok ce xox KAC

MeTojIe IPOMeHe oBHUjajy U Ha ancuuck (1/7) u na opuunaru (log/T?).

3.3.8 OnpehuBame eHepruje akTuBalMje U HCIUTUBaKe 3aBucHOCTH E, o1 o
H30KOHBEP3MOHOM MeTo oM PpuamaHa

Pesynratu nobujenn anamm3om JITA nukoBa HEJZONMMpPAHOT  MYJIHTA

OpuaMaHOBOM METOJIOM, TPUKa3aHu Cy Ha ciaunu 56. u Tabemn 15.

920
| | | |

900 "
© 880-
£
2 " .
w® 860 - " =

| |
840 .
820 T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

(04

Cnuxka 56. 3aBucnoct E,=f(a) 3a y3opak Henonupanor mynuta oapehena @puamanoBom
METOJIOM

Tabena 15. Bpemnoctu E, 3a pa3nuuyuTe BPEIHOCTH Ol 32 Y30paK HEAOMUPAHOT MYJIHUTa
onpehene @puaMaHOBOM METOOM

o 01 0,2 0,3 04 | 045 | 049 | 054 | 06 0,7 0,8 0,9
(kJFr%ol) 906 | 906 | 871 | 868 | 861 | 862 | 860 | 848 | 838 | 859 | 902
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[Ipemma ce cmarpa HajIOy3AaHHjOM OJl CBUX OBJE MPEACTABIJLECHUX
U30KOHBEP3UOHUX MeTo/a, 3aBucHOCT E,=f(a) ompehena dpuamaHoBOM METOIOM Ce
noTnyHo pasnukyje o 3aBucHoctn E,=f(a) xom KAC u ODB merome. Pacuname
Tadaka je jajiexo Behe, JOK KpruBa MMa M3paXKeH MUHUMYM. JEIMHO Cy BpeAHOCTH F, y
HEIMOCPEIHO] OMM3UHM Omax = 0,54 noHekne koHcTanTHEe. Bpennoctu E, cy Hemro Behe
Hero kogq KAC m O®B wmeronme. JluneapHocT mpaBux ca Kojux cy onpehusane
BpenHocTH E, je Bpio mo0pa ¥ HHUje y3pOK OBAKO BEIIMKOT pacHiama Ttadaka. OBako
BEJIMKO paculame Tavyaka ykasyje na ce dpuamaHoBa Merona mo cBemy cyzaehu He

MOKE€ KOPHUCTUTHU 3a aHAJIU3y IIpoLeca (l)opMI/IpaH,a MyJIATa.

C o63upom na je Beh Ha y30pKy uncTor Mynuta yTBpheno na Fa HHje KOCTaHTHO
Tj. HE3aBHCHO OJ o, HUCY IpTaHe KpuBe E,=f(a) 3a y3opke ca Fe,Os, jep Ou ycien
BUXO0BE M3pasute acumerpuje (y nmopehemy ca CKOpo CaBpIICHO CUMETPHUYHHM ITHKOM
HEJOMUPAHOT MYJINTA) pacuname Tauaka o6uso jour Behe. Ctora cy 3a y3opke ca Fey0Og,
BpenHocTH E, uzpauynare camo nomohy KAC u O®B metoje, 3a BpeAHOCT oL TaKBY Ja
nponasu Hajonmmke moryhe Mmakcumymy cBake on JITA KpMBUX CHUMIJBEHUX IIpH
pa3nuuuTUM Op3nHama. BpeaHocTu eHepruja akTHBalWje KpUCTaIH3alHje JOMUPAHOT

mysiuta oapehennx KAC u O®B metogom natu cy y Tabenu 16.

Tabena 16. Bpemnoctu enepruja aktuBanuje aonupanor mynurta oapehene KAC u ODB

METO/IOM
E, (KAC) E, (ODB)
Y3opax Ol (/mol) (xJ/mol)
Mynut ca 6 mac% Fe,03 0,45 890 868
Mynut ca 12 mac% Fe,03 0,39 992 964

Kao onmTu 3akbydak 3a HaBelleHE W30KOHBEP3MOHE METOJIE, MOXE Ce
MPUMETUTH J1a Cy BpEeaHOCTH E, noOWjeHe M30KOHBEP3MOHWM METOAama, MPUOIMKHO

jenHake BpenHocTuMa F, ToOWjeHUM KIIACHYHUM METO/1aMa.
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3.3.9 OnmrH 3aK/bY4lld KUHETHYKEe aHAJIH3e

Bpennoctu enepruje akTuBaimje Koje Cy NMpUKa3zaHe y OBOM paay ce kpehy y
orcery 820-860 kJ/mol xaga je y nuramy HemomupaHu MyauT, U y omncery 820-890
kJ/mol 3a y3opak momupanor mynuta ca 6 mac% Fe;O3, ognocHo 960-1060 kJ/mol 3a

y3opak ca 12 mac% Fe;0s.

Ha ocHOBY mpuka3zaHux pe3yiTara, yoyaBa ce OMaJo MapajoKcaiaH eHOMEH:
nonarak Fe,Os; cHmkaBa Temmneparypy GhopMupama MyJIHTa — aly noBehaBa eHeprujy
aKTUBalmje npoieca popmupama mynura. Cinyan peHoMeH 3anasuo je 1 CuBumaHec
(Cividanes) [117] y cBom pany, y kojem je JICLl meTomom ucnutrBao edekar ypee Ha
nporiec popMupama MyauTa T0OHjSHOT COJI-Tel MmocTynkoM. Bpennoctu FEa je oapenno
O®B meTo10M, 1 KOHCTATOBAO J1a CY BPEIHOCTH E, 3a y30pKe ca joaaTtoM ypeoM 920 u
1050 kJ/mol apactuuno Behe ox BpeaHoct E, 3a y3opak 6e3 gomarka ypee 610 kJ/mol.
KaranmuTiukn yTHIa) ypee ce oriegao y 3HAYajHOM CHIDKaBamby TeMIepaType
dopmupama MynuTa. Paznuke y eHepruju akTHBAIKje 32 Y30pKe ca JI0JaTOM YpEeoM U
y30pak 0e3 ypee y 0BOM pajay o0jallibeHe Cy pa3IHuuTHM CacTaBOM HACTAJIOT MYJIUTA.
Mynut opropomMOuuHe CTpyKType (3/2 MynHWT) HacTtaje U3 KCEeporejioBa ca J0AaTOM
ypeoM, JIOK je MYJUT KOJU HacTaje U3 Keporena 0e3 ypee mpubnmxaH cacraBy 2/1

MYIIUTa, YHje Cy BPEAHOCTH CHEPrHje aKTHBallHje HIKe U u3Hoce oko 650 kJ/mol [117].

VY cnyyajy HCIHTHBaHMX Y30paka y OKBHPY OBE JOKTOPCKE IucepTalyje,
Bpennoctt FWHM y3opaka ca gomatkom Fe;O3 cy Behe on oHHMX 3a HeIOMHpaHU
MYJIUT, IITO YKa3yje Jia j€ U BpeMe MOTpeOHO Ja ce mporec opMupama MyJIuTa 3aBpIln

Behe Hero Ko y30pka HeIONUPaHOT MYJIUTA.

TaKolje, MOKC CC MNMPUMCECTHUTH [da U BPCAHOCTH Omax onanajy ca IMopacToMm
MMponcHTa 104aTor FEQOg, OJHOCHO Aa C€ MaKCHUMaJlHa 6p3I/IHa peaKque JOCTHUIKE IIPpU

HIDKEM CTETIeHY KOHBEp3Hje.

Oxkanma (Okada) [226] je meromom JITA ucmuTHBao MHpoOIEC KpHCTATU3AIIM]je
MyJMTa A00ujeHor coi-ren moctynkoMm, Al/Si=3/1. ABpamujeB mapamerap je 0JIpeauo
Oruc-beneroBom wmeronom, kopuctehu 3a pauyHame E, nodujeny KucuniepoBom
MmeTozioM. Bpennoctu koje je no6uo cy: E, - 1200 kJ/mol; n=4,9-6,0; FWHM =5 °C (3a
cBe Op3uHe 3arpeBama). Okaja cMaTpa Ja BUCOKE BPEIHOCTH HapaMeTpa N yka3yjy Ha

TU(Y3MOHO KOHTPOJIMCAH Mpolec ca pacTyhom Op3uHOM HyKJealuje.
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Omusenpa (Oliveira) [115] je TA meronaom mcnuTuBao mpoiec hopmupama
MynuTa nobujeHor con-ren moctynkom, Al/Si=3/1. Eneprujy aktuBammje je oxpeauno
ODB merogom (900 kJ/mol), a 3a 3aBucHoct Ea=f(o) maBogm ma cy BpegHoCTH

NPaKTUYHO KOHCTaHTHE Mako Bapupajy ox 800-1100 kJ/mol.

Kammnoc (Campos) [227,228] je y cBOjuM pajoBUMa HCIHUTHBAO MPOIEC
dbopMupama MyaUTa JAOOMjEHHX PpA3HUM COJI-TEJN TOCTYMIUMAa, W YTBPAUO Ja
nuMuThpajyhu crymamk dopMmupama MyiauTa MOke OMTH audysuja (TpaHCIOPT Mace)
QI ¥ Hykieanyja. TpeHyTHO, Ha TJII00AJTHOM HHBOY, HE IOCTOjU OIINTAa CarjaCHOCT
KOjH CTyIam je TUMUTUpajyhu 3a mporec popMupama MyauTa, 1 OOUYHO Ce MPHUIIHCY]e
HEKOM 0J1 cieliehux CTymmeBa: HyKiealyja, TPaHCIIOPT Mace Ha KPaTKUM pacTojambuMa
Jy’)K MYJIUTHE TpaHuile ¢asa, pacty 3pHa win pactBapamwy Al,O3 yectuia y amopdHoj

MaTpulu.

Ha ocHOBy wu3HETHX pe3ynaTara ajal W JUTEpaTypHUX Cca3Hamka, MOXE Ce
3aKJBYYHTH Jla jeé BEOMa TEIMIKO TOY3/1aHO OJPEIUTH MeXaHH3aM peakldje Iporeca
dopmupama MynauTa, Ha 6a3u kuHeTHuke aHanuse JTA nonataka myrem ,,KJIaCHUHUX
pauyHCKUX METOJAa, Tj. METOoJa KOjeé HE 3axTeBajy YHOTpeOy CHelHjan30BaHUuX
MaTeMaTUYKUX copTBEpa, OAHOCHO co(TBEpa CHEUMjaM30BaHUX 32 KHHETUUKY
aHaJM3y TojaTaka J00MjeHHX MeToiaMa TepmaiHe aHamuse [229]. VrmaBHOM cy y
MUTalky JUIEHIIMPaHU CcOPTBEPU KOJU KOPUCTE HAJCaBPEMEHH]E pauyHCKE METOJAE

MOACIIC.

Enepruje axtuBanuje oapehene ,,kaacuuHUM® MeTOJaMa y OBOj T€3U Y CKIaay
Cy ca JHUTepaTypHUM I[OJalMMa JI0OMJEHHM 3a Y30pKe MYyJuTa MpeKypcopa MyJauTa
JNOOHMjeHUX y CIIMYHUM YCJIOBUMA — ABOG)A3HU T'eJOBU JOOUJEHH COJI-TENl TIOCTYIaKOM

nonasehu on TEOC u AI(NOs)s, a koje ce kpehy y oncery 800-1100 kJ/mol.

Kako y nocagammoj uctpaxupamuma Hije npaheH yTuiaj reoxkha Ha KUHETHKY
dopmupama MyIuTa, HE MOXKE CE IMOY3[aHO TBPAHWTH KOJH MPOIECH Cy YKIJBYUCHH Yy
uctu. Kako eHepruja akTuBaIgje pacte ca mopacToM cajpikaja rBoxha, IpeTrnocTaBiba
ce Ja je caM Ipolec yrpaime IBoxkha y KpPUCTaJIHY pelIeTKy MYJIUTa jelaH OJ
orpann4aBajyhux crymmeBa mpoueca (opmupama MynuTa. Ha OCHOBY doCTymHUX
JUTEepaTypHUX MoJlaTaka, y MYJIUTY KOJU ce 100Mja U3 MPUPOJHUX CHPOBHUHA, KAO IITO

Cy KaOJMHUT WJIM METaKaOJMHUT, JOJATKOM I'BoXkha OJlaKillaBa ce HacTajamke MYJIUTA.
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dopmupame MyIUTa U3 KaOJIMHUTA KOjU je C1abo KpUCTallaH je Op30 U ourpana ce ca
UCTOBPEMEHOM YrpaamoM IBoxkha y pemerky mynuta. OBo ce objairmaBa OJaKIIaHOM
nudysujom rBOkha Koju ce yrpalyyjy y alTyMUHOCHIMKATHY CTPYKTYPY Ha IMOBHIIICHUM
TeMIeparypama Ipe mporeca ¢GopMHupama MyJduTa 4YuHEhH HacTalny CTPYKTYpy
HecaTabmiHoM [105,230]. CxomHO TOME, Kako Cy TeMIlepaType MaKCHMyma IHKOBa
JATA KpuBHX KOjU Cy IPEACTAaBIEHH y OBOM PajJly IOMEpeHe Ka HIKUM BPEIHOCTHUMA,
HyKJIlealMja u pacT 3pHa cy cnopuju. C apyre cTpaHe Ha OCHOBY JIMTEPATypHUX
mojaTaka, CIopuja HyKJeallhja M pacT 3pHa omoryhamajy Behuw caapikaj rBoxkha y
KPUCTAJIHOj PEHICTIH MYJHTa y OJHOCY Ha Op3y Hykieanujy u pact 3pHa [230].
[IperrocTaBke KoOje Cy H3HETE Yy OBOj JOKTOPCKO] AHWCEPTAjU O MEXaHU3MY

dbopMupama MynuTa y NpucycTBy reoxkha ouhe tema 6ynyhux ncrpaxvpama.
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3.4 CuHrepoBame IPaxoBa NpeKypcopa HEAOMUPAHOT MYJIUTA U
MYJIMTA JONUPAHOT rBOkhem

Hakon cuHTe3¢ M TEpPMHUYKOI TpeTMaHa IPaxoBa IMPEKypcopa HEIOMUPAHOT
MyJuTa U MmyiauTta aornupaHor reoxkhem Ha 800 °C y Toky 4 cara MCHOMTHUBAHO je
MOHAIIake IMPaxoBa TEPMOMHUKpOCKoroM 3arpeBameM a0 1400 °C. Ha cmumm 57.
NpPUKA3aHO je peNaTHBHO JIMHEapHO CKymubame, AL/Ly, mpaxoBa mpekypcopa
HEJIOMMPAHOT MYJIUTa U MYJIUTa JOMHUPAHOT rBokheMm y omcery cactaBa 3 — 15 mac%
Fe,03. Kao mTo ce Moke yOUuTH ca qujarpama, CKyrbame 3amnounimbe Ha 900 °C, HakoH
yera ce HaCTaBJba MHTEH3MBHO CKyIJbame. CKyIJbamke Ce 3aBpllaBa y TeMIEpaTypHOM
untepBany 1000 — 1200 °C kapa 3anounme Gopmupame mynurta. Kako cy mporecu
KpUCTaIH3aluje W JeHCHU(UKAIMje BUCKO3HMM TOKOM KOHKYPEHTHHM, Ha HIDKAM
TeMIeparypaMa TMpomec JeHCH(DHKAIHje je YecTO 3ayCTaBHkEH  IPOIECOM
kpuctanuzanuje. Crora ce mporec JeHcU(UKalMje HacTaB/ba Ha  BUIINM
TeMIeparypaMa Mo 3aBpUICHO] KPUCTAIM3AlUjU MaTepujajia, Kao IITO je ClIydaj U ca
paxoBHMa MPEKypcopa MyJIUTa KOJH CYy CHHTETHCAHH KOJIOMIHUM COJI-TEN TOCTYIIKOM
[231,232]. CxomHO TOME, pENaTUBHO JIMHEAPHO CKYIJbalbeé HAKOH KPHCTAIM3aIldje
MyJUTa j€ 3HaTHO Mame IITO je HajBepoBaTHHUje MocleAuiia (oMUpama HIIHYacTUX
u/wim mwranuhactux 3pHa, Koja o0pasyjy KpyTy CKeJEeTHY MHMKPOCTPYKTYpY M Ha Taj
HaunH oHemoryhaBajy naby aeHcudukanujy matepujaia [196]. Ilpaxosu mpekypcopa
JOTIMPAHOT MYJIMTA TMOKa3yjy HIDKE BPEIHOCTH PEIATUBHOT CKYIJbamkha Yy OJHOCY Ha
npax Ipekypcopa HeJlomnmupaHor y3opka. Ca mopacToM cajapikaja rBokha BpeIHOCTH
pEeNaTMBHOI JIMHEApHOT CKyIUbalka pacTy mpuOamkaBajyhu ce BpeIHOCTUMA
Heponupanor y3opka. Ca mpyre crpaHe, kox y3opka ca 15 mac% Fe,O3; pemaruBHO
JUHEAPHO CKYIUbAkE C€ JPACTHYHO CMamyje IITO he OUTH 00janImkbeHO KacHUje Y

NIOTJIaBJbY KOj€ C€ OJJTHOCH Ha MUKPOCTPYKTYPY CHHTEPOBAHHX y30paKa.
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Cnuxka 57. PenaTuBHO JIMHEapHO CKYIJbak-€ MPH 3arpeBamby IIPaxoBa NpeKypcopa HeJOMUPAHOT
MYJIMTa U MYJIUTA TOTIUPAHOT TBOKeM

[Tponiecupame mpaxoBa MpeKypcopa MyJIHMTa j€ HACTaB/bEHO YHUAKCHjaIHUM
npecoBameM npu nputucky 400 MPa, a mOTOM KOHBEHLIMOHAIHUM CHHTEPOBAHEM Ha
1550 °C y Toky 4 cara. [losa3He TyCTHHE CBUX HCIPECOBAHHMX Yy30paKa WU3HOCHIIC CY
oko 50 %TI. ¥V Tabemu 17. cy pate BpEeIHOCTH TYCTHUHE KOHBEHIIMOHAIHO
CHUHTEPOBAaHUX y30paKa HEJOMUPAHOT MYJIUTa U MYJHUTa JAonupaHor reokheM Ha 1550
°C y Toky 4 cara. YcieJ HenocTaTka JUTEpaTypHUX I0JlaTaka 3a TEOPHjCKEe I'yCTHHE
JOMMpPAaHUX Yy30paka ojArorapajyhux cacraBa, OWJIO je HEONXOAHO W3padyHaTH
BpPEIHOCTH HA OCHOBY KpucTajorpad)CKu MojaTaka, 3alpeMHUHE jeJuHUYHEe henuje u
YKyIHOT' Opoja aToMa MO jeMHUYHO] heluju KapaKTepUCTUYHE CTPYKTYype MYJIHUTA, U
BpPEIHOCTH MoJlapHE Mace 3a MojeAnHauyHe cactaBe. CTora cy TEOpHjCKE T'YCTHHE
y30paka JIONMPaHuX TBOKl)eM n3pauyHate Ha OCHOBY jeHaunHe (22):

_ZxA (22)
Ny *V

p
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I/ie TPOMEHJbUBE y HAaBEJICHO] jeTHAYMHU MIPEIICTaBIbA]y:

Z — yxynaH 6poj aToma 1o jeauHnaHoj henuju (Z,,y,=0,75; JCPDS 15-0776)

A — MoJicka Maca MaTepHjana

V — 3anpemMuHa jequHuyHe henvje Marepujaia

No — ABorazipoB 0poj

Tabena 17. FYCTI/IHa U OTBOpPCHA IMOPO3HOCT KOHBCHIMOHAIHO CHUHTCPOBAHUX HEAOMHUPAHOT

MyJHTa ¥ MYJUTa JONUpaHOr rBoxkheMm y omcery cactaBa 3 — 15 mac% Fe 0O
cunTepoBanux Ha 1550 °C y Toky 4 cata

o0, | ryermaysopa | cummepoanor | PeRmmIa | Ommopera
(Mac%) (glem®) yaopaka (g/cm?) ryctuna (%TI) | mopo3suoct (%)
0,0 3,17 2,50 78,9 19,0
3,0 3,20 2,53 79,1 18,72
6,0 3,23 2,56 79,2 18,72
9,0 3,27 2,83 86,5 11,27
12,0 3,30 2,94 89,1 6,51
15,0 3,31 2,95 89,1 6,51

Ha ocHoBy mpukazanux nonaraka y Tabenu 8., Moxke ce younTH ga rBoxkhe nma
NO3UTHBAaH yTUIA] Ha TmoBehame TIycTUHE CHHTEpPOBaHMX Yy3opaka. [ycTuHa
CHHTepOBaHUX y3opaka nosehasa ce on 80 %TT" 3a nemonupanu mynut Ha 90 %TI 3a
y3opak ca 12 mac% Fe;O3;. Kako je mo3HaTo J1a ce CHMHTEpOBamEe MYJIUTa OJ[BUjA Y
NPUCYCTBY Te4yHe BHCKO3HE (asze [114], momarak reoxha CHMKaBa BUCKO3HOCT TEUHE
¢aze unme ce mobospinaBa cuHTepadbuinHocT mynuta [181]. Ca npyre crpaHe, mogatak
rBoxkha yTude Ha pacT 3pHa MYJIMTa, KOja J0BOjAE N0 (opMHpama KpyTe CKeJIeTHe
MHUKPOCTPYKTYpE, KOja orpaHuuaBa aajby acHcupukanujy marepujaia [187]. OBo je
NOTBpHEHO U MPETXOJHO M3JIO0KEHUM pe3yJiTaTUMa PelaTUBHOT JINEAPHOT CKYIJbamba,
KaJa je HaKoH KpucTtamuzanuje wmynura, u3Hag 1300 °C  ckymbame y3opka

3aHCMAapJbHUBO.

C npyre crpase, y uuiby nopehama I'yCTUHE CHHTEPOBAaHUX y30paka MpPaxoBU

npeKkypcopa MyJHTa Cy CHHTEPOBaHH NPHUMEHOM BHCOKOT mputucka ox 4 GPa, y
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temneparypraom ormcery 1100 — 1500 °C ca Bpemenom 3aapkaBama o1 1 MuHyTa. 300T
KpaTKOT BpeMeHa mporecupama (60 S) Ouio je HEeomxoJHO Aa Mpax MpeKypcopa
HEJIOMMPAHOT MyJuTa Oyne nperxoano kamiuaucan Ha 1200 °C. OcTtBapeHe BpeIHOCTH
TYCTHHE y30paKa HEIOMHPAHOT MYJMTa CHHTEPOBAHOT IMOJI HABEJCHUM YCIOBHUMA JlaTe
cy y Tabemm 18. BpemHoctu TeopHjcke TYCTHHE y3opaka nmarte y Tabemu 9. cy
u3padyHaTe Ha OCHOBY IpaBHJa cMele 300T IMojaBe CeKyHAapHUX (aza, KHjaHuTa U
KOpYH/JIa HAaKOH CHHTEPOBama, 0 YeMy he OWTH peun y HapeaHOM IOTJIaBjby Koje ce
OJTHOCH Ha PEHJTCHO-CTPYKTYpHY aHAJIM3y MCIUTUBAHHUX y30pka. Ha OCHOBY M3HETHX
pe3yaTara ce MOKE BHJETH Jla Cy INOCTUTHYT€ BEOMa BHCOKE BPEIHOCTH TYCTHHE,
nmoceOHO 3a y30pak Koju je cuHTepoBaH Ha temreparypu 1400 °C (99,7 %TrI). Ca

MOpacToM TemIiepaType BpeaHocT ryctuHe omana u Ha 1500 °C usnocu 91,4 %TT

[210].

Tabena 18. 'ycTriHa 1 OTBOpEHA MOPO3HOCT y30paKa HEJIONMUPAHOT MYJIUTa CUHTCPOBAHHUX IO
BrucokuM mputuckoM 4 GPa y temmneparypHom omcery 1100-1500 °C y toxy 60

CEKYH/IH

Temneparypa Teopujexa Tycrusa PenatuBHa OTtBOpena
(°C) ryCTgllin}%o pra y(;?;;igo(];?;%g) ryctuna (%T1) | moposnoct (%)
1100 3,21 3,07 95,6 3,39
1200 3,21 2,86 89,1 6,52
1300 3,35 3,32 99,1 2,53
1400 3,66 3,65 99,7 0,05
1500 3,38 3,09 91,4 3,45
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3.5 Kapakrepu3anuja CHHTEPOBAHUX y30paKa HeJONMPAHOT MYJIUTA
U MYJINTA JONHMPAHOT IBOKhem

3.5.1 PeHAreHoCTPYKTYpPHA aHAJIH3a CHHTEPOBAHUX y30pPaKa MYJIUTA JONUPAHOT
reoxhem

Ananu3a QasHOr cacraBa CHHTEPOBAHUX Y30paKa HEIONMUPAHOT MYJIUTa |
MyJIUTa JONUpaHor reoxhem y orcery cactaBa 3 — 15 mac% Fe,O3 na 1550 °C y Toky 4
cara M3BpIICHA je PEHIArCHCKOM IU(PAKIMjOM, a Pe3yiTaTd Cy NpUKa3aHAHU Cy Ha
ciuiy 58. JludpakrorpamMu ykasyjy Jia je cactaB KpUCTaJIHE (pa3e rOTOBO UECHTHUYAH 0
12 mac% Fe;O3, omHOCHO 51a ce He MOTY YO4YUTH CEKyHIapHe ¢a3e, KOPYHI HW/WIH
okcuau rBokha, xemaruT u MarHeTut. Tek mpu cactaBy ox 15 mac% Fe Oz (M15Fe)
nojaBsbyjy ce kao cekynaapue ¢asze xematur (JCPDS 33-0664) u maruerur (JCPDS 11-
0614). Maruetut, kao memoButu okcun (FeO-Fe,O3), HacTaje peayKIHjoM aeia
TpoBaieHTHOr rBoXha 10 Fe®" yeien cMameHOr IapujatHor IPUTHCKA KHCCOHUKA Ha

NOBHUIIICHUM TeMneparypama, usnaa 1300 °C [90].

¢ - myaut

® - xemaTHT (Fc,Oz)

V - marnerur (FL‘XO_‘)
0/ Feo
15 mac% RZ()3 R W - xopyna (Al,0;)
. o .t . v v ¢ o
J . v ¢ | ¢ X o ¢ vt ¢ e

P

12 mac% 1:6203

9 Mac":bAFc,O3 4

6 mac% Ft:,O3 A ‘ H
3 Mac"/oAFc,O3 A H H
MM

UnTensurer (pen. jen.)

HCAOMHUPAHH MYJIUT

20(")

Cnuka 58. Pennrencku nudpakrorpamu CHHTEpOBaHUX y3opaka mynuTa Ha 1550 °C y Toky 4 h
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[TapameTpu ¥ 3anpeMuHa jeAUHUYHE henuje HETONMUTPAHOT MYJIUTA U MYJUTa
nonupanor TBokhem cuHTepoBanux Ha 1550 °C mpuxazanu cy y Tabemnm 19.
[Tapamerap jenuauune henwje a pacre ca moBehameM cajapskaja TBOXha, TOK ce
napameTpu b u C Mory cMaTpatu KOHCTaHTHUM. CXOTHO TOMeE, 3alpeMUHa jeANHUYHE
henuje pacte mTo je MoOCIeAUIIa CYIICTUTYIM]jE aTOMa aTyMUjUjyMa aTOMHUMa TBoxha.
Kox y3opka ca HajBumom Bpeanomthy caapikaja rBoxha, 15 mac% Fe,Os, BpegHoctu
napamerapa pelieTke Cy roTOBO MICHTUYHU Kao U TMapaMeTpH pelieTke y3opka ca 12
mac% Fe;03 mto MoXke yka3aTH Jia je TIOCTUTHYTa TpaHKIla pacTBOPJbUBOCTH JOK he ce
BUIIIAK JONAHTa TOjaBUTH Kao cekyHaapHa ¢aza. [Ipema muteparypHHM mopanuma,
CMameHa pPACTBOPJBMBOCT TBOXha y MyJIWTy Ha TIOBHIICHHM TeMIleparypama
yCIIOBJbEHA je HacTajameM TeuHe (a3e Ha 1460 °C y kojoj ce pacTBapa MHPUCYTHO
reoxhe [90]. TTopex oBora Ha cMameHy PacTBOPJLHBOCT I'BOKha yTHYEe W peayKiuja
Fe**—Fe” Ha BuImMM TemmepaTypama yciIe maja NapiujalHor MPUTHCKA KHCEOHHKA.
Jou Fe?* 360r cBoje BeIMUMHE MMa MHOTO Marby PAacTBOPJBHBOCT y MyiuTy Hero Fe*

jou [89,90].

Tabena 19. [lapameTpu u 3anpeMuHa jemuHIYHE henrje MynuTa cuHTepoBaHux Ha 1550 °Cy

TOKy 4 h

V3opax a(A) b (A) c(A) V (A%
Henonupatn 7,542(3) 7,694(2) 2,884(1) 167,35

MYJIUT
M3Fe 7.551(7) 7,688(5) 2,886(1) 167,50
M6Fe 7,568(1) 7.710Q2) 2,894(1) 168,85
MOFe 7.5753) 7.71702) 2,898(1) 169,38
M12Fe 7.581(3) 7,7193) 2,898(1) 169,59
M15Fe 7.582(4) 7.7173) 2,896(1) 168,44

Kako ce mpema HaBeJeHNM TBp/IamMa U3 JIUTEPAType Ha HIDKUM TeMIepaTypama
MOX€E OueKkHMBaTH TmoBehaHa pacTBOpPJBMBOCT TBOXha y MynuTy, ynopeheu cy
IudpakTorpaMu y3opaka mynuta ca 15 mac% Fe,03, cuntepoBanux Ha 1300 °C u 1550
°C y Toky 4 cara (cauka 59.). [Topehemem oBa aBa mudpakrorpama, y y30pKy KOjH je
tepmuuku Tpetupad Ha 1300 °C He mojaBibyje ce MarHETHT Kao CeKyHIapHa (asa, mTo
ce MO)Ke MOTBPAUTH OJICYCTBOM Hajjauux peduekcuja marmetuta Ha 260 on 30,12 ©°;
3546 ° u 62,58° (JCPDS 11-0614). 3a y3opak ca 15 mac% Fe;O3; tepmuyku

tpetupasor Ha 1300 °C napamerpu jenunudne henuje usnoce a = 7,5456 A, b =7,7622
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A mc=29072 A, nox je zampemuna jemmmmune hemmje 170,28 A%, Tlopehame
BPEIHOCTH Tapamerapa jenuHuuHe henmje b u C y3opka ca moBehamem caapikaja
reokha y peakiroHOj CMEIIN yKa3yjy Ha Behy pacTBOpJbHBOCT rBokha y mymuty [97].
Tako ma ce MOXe 3aKJbYYHTH Jia je KOJ y30pKa jgonupaHor myinuta ca 15 mac% Fe;Os
kKoju je tepmuumku Tperupan Ha 1300 °C mosehana je pacTBOpJBMBOCT rBokha y
MYJIMTY y OJTHOCY Ha y30paK ca UCTHM CaJpkajeM I'Boxkha KOju je TEPMHUYKU TPETUPaH

Ha 1550 °C.

. * MYJIUT
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Cruka 59. /ludpakrorapamu CHHTEpOBaHKUX y30paka JoNupaHor MyiauTa ca 15 mac% Fe,O3 Ha
1300 °C u 1550 °C y Toky 4 h

Mehytum, Ha OCHOBY pe3yinraTa peHIreHCKe Audpakiuje HEe MOXe ce
JEeTHO3HAYHO TBPAMTH Ja C€ Y y30llMMa JONMUPAHUX MYIUTA HE M0jaBJbyjy CEKyHIapHE
daze, xemarur u maruetuT. Hajjaue pedrnexcuje oBux (aza y BeIMKO] MEpHU Ipare
peduiekcuje MyuTa, Tako Ja ce pediekcrje xemaTuTa Ha oko 26 24 ° u 64 °mokianajy
ca penexcujama mynuta 3a paBuu (200) u (421) penom, 1ok ce pediekcrje MarHeTUTa
nokianajy ca papauMa (311) u (321) Ha oko 260 49 ° u 54 ° penom (Cnmka 20.).
Nmajyhu y Buny na perareHcka audpakiyja Hije T0BOJbHA Kako OU ce y MOTIYHOCTH

aHanm3upao (paszHU cacTaB JOMHUPAHUX Yy30paka, Omio je moTpeOHO ypaauTH J0JaTHE
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aHaimze Mesbayep CIEKTPOCKONHMje Kako OW Cce YTBPAWIO Ja JIM Y CHHTEPOBAHHUM
y30pIMMa Ha MOBHUILICHUM TeMIIepaTypama J10Jjia3u JI0 W3J/iBajama CeKyHIapHux (asza u
U3BPIINTH KaBAaHTUTATUBHY M KBAJMTATHBHY aHAIM3y OBHUX y30paka o demy he OuUTH

peur y HapeIHOM IOTJIaBJbY.

3.5.2 Me3bayep cieKTPOCKONNja CAHTEPOBAHUX Y30pPaKa MYJIUTA JONMPAHOT
reoxhem

Heraspaunja unentudukanyja ¢aszHor cactaBa CHHTEPOBAHHX y30paKa MYJIHTa
JIOMHMpaHUX TBOXNheM wu3BeldeHa je MeTogoM Mesbayep CIEKTPOCKOINHje, Koja Jaje
3HauyajHe uHOpMalUje O JIOKaJIHO] CTPYKTYpH aToMa TIBoxkha, OAHOCHO HETr0BOj
KOOpPJHMHAIMjH, HA OCHOBY 4era ce MOTY UICHTU(UKOBATH OKCUAU I'BOXIa MPUCYyTHH Yy
Y30pKY, Kao ¥ KOOpJAMHANHK]ja TBOkha y KPUCTAIHO] peHIeTKH MyJaUTa. Y TOKY U3paje

JIOKTOPCKJIE TUCepTalnrje n3adpana cy 4 Haj3Ha4YajHHUja y30pKa:

— y3opak ca 6 mac% Fe;O3 cunrepoan Ha 1550 °C y Toky 4 cata
— y3opak ca 12 mac% Fe,O3 cunteposan Ha 1300 °C y Toky 4 cata
— y3opak ca 15 mac% Fe,O3 cuntepoBan Ha 1550 °C y Toky 4 cata

— y3opak ca 15 mac% Fe,O3 cunteposan Ha 1300 °C y Toky 4 cata

[Tonazehu on Me3bayepoBor crekTpa 3a y30pak JonupaHor MynauTa ca 15 mac%
Fe,O3 cunrtepoBanor Ha 1550 °C, MaTemMaTH4Ka aHaIH3a EKCIICPUMEHTATHUX T0/IaTaKa
Jlana je KOMIUIEKCHY KpPHUBY, Koja je mo0ujeHa 30MpoM cefiaM MOJICTIEKTapCKUX KPUBUX,
npukasaHux Ha ciaunu 63, Iloacmekrapcke KpuBe cy  IpHUKa3aHe U3HAA
CKCIIEPUMEHTAIHUX TIoJlaTaka (CHBH KPYrOBH) M TEOpHjCKe KpuBe (L[PBEHA JIMHH]a).
Bennuuna penatuBHe TpaHcMucHje u3HocH 2,3 %, MOK je craHaapjaHa JeBHjaldja
OJICTyIIarba TEOPHJCKE KPUBE O] EKCIIEPUMEHTATHHX ToaTaka mama o1 0,016 %. [Ipea
kpuBa je JlopennoB (Lorentz) ny6sner. Illupuna JlopeHnoBuX nuHHja Koje je
caunmaBajy ayomer msnocu I' = 0,48+0,02 mms™. Opa mmpuna je memrto Beha ox
yoOu4JajeHe, mMTO ce MOXKe O00jaCHHTH HM30CTaHKOM HJICATHOT JIOKATHOT ypehema y
nocMarpaHoM y30pky. Ha xunepduHe naTepakimje eJeKTpoMarHeTHUX MOMEHTA je3rpa
OCMaTpaHOI aToMa ca eJEeKTPUYHUM U MarHeTHUM I0JbMMa M3 HEroBe OKOJIHMHE
HaJBHIIIE YTHYE COICTBEHA EJEKTPOHCKA CTPYKTypa caMOr MOCMaTpaHor aroMa. 300r
TOra, MPH pa3MaTpamy XUMepPUHUX MHTEpaKIMja Ha HEKOM je3rpy HajBeha maxma ce

nocBehyje pBoj KOOPAWHAIIMOHO] chepH IaTOr aToMa, OJHOCHO FerOBOT OKpYXKYyjyher
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nojueapa. YKOJIUMKO ce TH monuenpu MehycoOHO Majno pasnukyjy y3pokoBahe HH3
pa3IMYMTUX BPEIHOCTH XHIEPPHUHUX TIapamerapa pacyTHX OKO Heke Hajuenthe
Bpeanoctu. [llupuna Me3bayepoBe HHH]E, OMHOCHO HBEHO ojcTymame o1 0,21 mms™,
je Mepa no6ujeHe auCTpHOYyIMje BPEAHOCTH XUIepGUHHUX mapamerapa. Jpyru ¢akrop
KOJU MOXKe yTuUlaTH Ha mmpuHy MesbayepoBe nuHHje je neO/bUHA TPUITPEMIbEHOT
y30pKa 3a Mepeme. Kako cy MepeHH y30pI MpaxoBU ca 3aHEMapJbUBOM JAECOJBHHOM,
oBaj (akrop He yTHYe 3HAYAjHO HA MIMPHHY JIMHHjE, A je MpUd aHAIH3H
CKCIIEPUMEHTAIHUX ~ [oJaTaka  HM30CTaBJbeHAa  KOPEKIHja  INUpUHE  JIMHHUJE
TPAaHCMHCHOHUM HHTErpajoM. Pacrosena MarHeTHOT XUIMIEPPUHOT T0Jba MIPHKa3aHa je
y yMmeTky Ha cymmu 60. M3oMepHUM moMak m3MepeHor nybnera u3Hocuo je 0,24 mms™.
OBa BpeHOCT je KapaKTepHCTYHA 32 TPOBAJIEHTHO rBOXKI)e, KOje je OKPYKEHO Ca YeTHPH
jona kuceonuka. Takolje, oBaj nyOier wWMa BpPEeIHOCT KBaapymonHor nemnama 0,947
mms™. BpexHocTn mapamerapa OBOT Ay0leTa Cy CIMYHE MPETXOXHO 0GjaBIbEHHM
BpeaHoctuma mapamerapa [233]. Hherosa mospiimaa unau 30% y omHOCY Ha 30up
noBpimuHa cBux MesbayepoBux nuHuja y crektpy. Kako oapehena Mesbayeposa
JIMHHUja HAcTaje Kao OJ3MB jeJHE HECKBHBAJICHTHE MO3HUIMje TBOXha y y30pKy U MO
NPETIOCTABKOM JIa CBE HEEKBHMBAJICHTHE Mo3uiije Fe umajy nctu 6e3y3madnu paxTop,
Moryhe je moOuTh penatuBHU OAHOC (pa3a rBokha y y30pKy M3 pelaTHBHOT OJHOCA

MOBPILIMHA.
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Cnuka 60. Me3bayepoB criekTap jgonupaHor myiura ca 15 mac% Fe,O; cuaTepoBaHor Ha
1550 °C y Toky 4 cata cHuMaH Ha cOOHOj TeMIlepaTypu

Jlpyru 1yGiet uMa BpeIHOCTH H30MepHOT momaka 0,18 mms™ u kBaxpymoaHor
nemama o1 1,33 mms™. HaBeaeHa BpeAHOCT H30MEpHOT moMaka Kapaktepuure Fe* ca
KOOpAWHAIIMOHUM OpojeM 4, TOK je BPEAHOCT KBAJAPYIOJIHOT IeMama HelTo Beha Hero
Koa mperxogHor aybmera. OBO ykasyje 1a je CHUMETpHja HaeJIeKTpUCama JA07aTHO
HapyllleHa, OJHOCHO Ja je TOCMAaTpaHH JOH y TeTpaeaapckoM OKpYKemY Koje je
HapyiieHo [94]. 3a pa3nuky o MPETXOAHOT CEIUINTA, OBA MO3HIIMja TOCMATPAHOT JOHA
Fe uMa y japyroj KoopauHanMoOHO] cdepr KHCEOHHYHY BaKaHCHJy Koja Memba
TUCTPHOYIIN]y HaeleKTPHCama TaKo Ja J0JIa3H J0 J0JaTHE JEBHjalldje MOCMaTpaHOT
TeTpaeapa, Tako INTO y IMOCMAaTpaHO] MPUMapHOj KOOPAWHAIHMOHO] chepu HacTaje
3Ha4YajHO OjicTymame yrioBa oa 109,46 °, 1ok cy Be3e y HOCMaTpaHOM TETpaeapy
u3ayxendje. Ha OCHOBY KBaHTHTAaTHBHE aHAJIM3¢ 3aCTYIJBEHOCT OBHUX aToMa TBokha
oko 3% on yKymHe KOJWYMHE atoMa Fe mpucyTHHX y y30pKy. Hapemuu ayoner je
OKapaKTEepUucaH M30MEepHUM MomakoM oj 0,48 mms™ u KBQJIPYIIOJIHUM IETMIAKEM O]

1,021 mms™. ¥V pagy Iluajoepa (Schneider) ce mojaBibyjy BpPEIHOCTH CITHYHKX
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mapamerapa Koju je OH mpumucao Fe’' y okraemapckoMm okpykemy [234], 1ok
[Mapmentujep u capaauuiu (Parmentier et al.) najy o6jaimemne 1a je mojaBa oJCTyIamba
XUneppUHUX MapamMeTapa Mmocaeanlla HaurHa CHHTE3¢ U Mpolecupama y3opka [90,96].
U nocnenmu, 4eTBpTH Ay0JIeT, ca peIaTUBHOM 3acTyIubeHoIIhy o1 7% uma BpeIHOCTH
HM30MEPHOT MOMaKa W KBaJPYMoyHOT Ienama 0,75 mms™ u 2,33 mms™, peaoMm, mTo
ykasyje na ce Fe?* jom Moxe HaliM y TeTpaeqapckoM OKpykemy. BHCOKa BpeaHOCT
mpuHe aunuje ox 0,78 mms™ yKasyje aa ce aTroMm reoha Hajmasu y Beoma HeypeheHom
okpyxemwy. IIpermemoM nureparype IONLIO ce A0 3aKk/bydKka Ja je MOPEKIO OBOT
nyonera oxrosapa dajanuty, o—Fe,SiO4 (fayalite eng.). ¥ oBoj opropomOuuHOj
CTPYKTYpH JOHH Fe?* mamase ce Ha IBe okTaenapcke nosuipje M1 u M2 ca HUCKUM
TAuyKaCTUM Tpymnama cumetpuje, 1 u m, pemxom [235]. Ha cobHoj Temmeparypu y
MoHokpucTany o—Fe;SiOy4, Jlotepmocep (Lottermoser) u capamHuiu cy U3MEPHIH O
oko 2 u 2,5 mms?t [236]. U3MmepeHH mapaMerpd Ha y30pLEMa OBE IOKTOPCKE
nucepTandje ykasyjy ma MesbayepoBa JMHMja HacTaje CyINEpIIO3UIMjOM JBa AyOJieTa
UTUPaHKX BpeaHocTu. [Iporemyje ce na Ou penaTuBHA 3aCTYIUBEHOCT (ajaaura Ouiia
0ko0 3,5%, 1ITO je Ha TPaHUIM JCTEKIMje MEeToe peHareHcke audppakuuje. Ocum Tora,
BPEHOCT M30MEPHOI IOMaka He oxroBapa Fe?* ca koopmuHarmonmm Gpojem 6.
Mehyrum, Kapaun u capaguuim (Cardile et al.), kao u ITapmenTtujep ca capagHunnma
(Parmentier et al.) usmepwnu cy Maio 3acTylubeHE AyOJieTe CAMYHUX IMapaMmeTapa
[94,96] koju HecymmuBo mnpumanajy Fe®* y oxraemapckom okpyxemy. BpemHo je
MOMEHYTH Ja jeé XEMHJCKH MOMaK jeJlaH WiaH Yy W30MEPHOM MOMaKy, T€ HapyIlIaBambe
XeMHjCKe Bese yThue Ha meroBy BpeaHoct. Ca apyre crpane, Fe?* y crpykrypu MysnTa
MOXE Ja ce TOjaBM y MaluM KOJIMYMHAMA YCIel peAyKIHje Ha BHCOKUM
temmnepatypama [90]. Crora, natu ay0eT je MpUUcCaH joHUMA Fe?* y jJako HapyIeHOM
TETpaeAapckoM OKPYKEHbY, HAcTalOM TyOUTKOM JOHAa KHCEOHHKA Yy OKOJHHUM
oktaenpumMa. Ha ciunm 63. ce MOTYy yOUMTH | JIBa CEKCTETa Yhje U3MEPEHE BPEIHOCTH
jaumHe xunepduHOr ToJba W3HOCce 48,71 T wm 45,56 T. M3omepHu moOMaIy OBHUX
cexcrera cy 0,275 mms™ u 0,667 mms™, pemoM, 0K Cy pelaTHBHE 3aCTYIIHCHOCTH
umaine BpenHoctu 12% u 23%. KBagpymomHu momak (2¢) Mma 3aHEMapmbHBO Maje
BPEIHOCTH, IITO yKa3dyje Ja cy JoHM rBoxlha Ha MO3WIMjaMa BHCOKE TadyKacTe
CHUMETpHje, OJHOCHO KyOHe cuMetpuje, mro ynyhyje na ce paau o Fe30Q4, mMaraetury

[237]. Tlo3Haro je ma ce KOJ OBe MOTIIYHO WHBEP3HE CIIMHEIHE CTPYKTYpPEe MEpH
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Tako3BaHo Fe*®" crame, Kao TOCIEAMIIA OP30T MPECKaKama eIeKTpoHa u3Mely jomHa
reoxxha Fe?* u Fe**. Tlocnemuua 6p3e pasmeHe emexktpona msmeljy jona reoxba, ca
BPEMCHOM pellaKcaluje eleKTPOHCKUX IMPecKoka Ha coOHOoj Temmeparypu ox 1,1 ns
[238]. V ekcnepumenty ce BuaM U 10 3HATHO mupuM JlopeHioBuM nuHujama, 0,49
mms™? y nopehewy ca mupuxoM imHmja ox 0,29 mms’ koje cy nobujeme ox
Terpacaapckor Fe** joma. C 063upoM 1a omHoc daxTopa Gesy3MadHe ancopiumje 3a
OKTaemapcKy | Terpaedapcky mosuijy kona FesOs ma 300 K wmsmocu 0,94 [239],
u3MepeHe noppiunae cexcrera 12% u 23% oarosapajy ogHocy Fe¥*:Fe?" = 2:1 kao kox
MmarHeTuTa. Takohe, y y30pKy ce€ MOXE YOUYHUTH MOJUMOAIHA JTUCTPUOYyIHja
XUMEePPHUHOT 1MOJba. XMCTOTPAMCKOM METOJIOM KOPHUIINEHH Cy CEKCTETH KO KOJUuX je
2¢= - 0,21(4) mms™. Cpenma BpeaHocT n30MepHOT moMaka u3nocu 0,32(9) mms™, ok
XUIMEepPUHO MarHeTHO I0Jb€ HMMa Cpeamy BpeaHocT ox 42,4 T wu crangapany
nesujanujy ox 10,4 T. Xunepbuuu mnapamerpu ynyhyjy na je y nuramy Fe,Os.
CMmameme 3alpeMHHE HAHOYECTHIIC Jaje YMambeHy H3MEPeHY JayrHy IoJba Kao
nocjieaniia MPOMEHa BpEMEHa CIUHCKe penakcanuje pemerke [240]. PenatuBHa

3aCTYIJBEHOCT OBe OkcuaHe (aze usHocu 11%.

Me3sbayepoB crekTap CHHTEPOBAHOT y30pKa JomupaHor mynuta ca 15 mac%
Fe,O3 ma 1300 °C y Toky 4 cara jgar je Ha ciuiu 61. Benuumna penatuBHe
Tpancmucuje usHocu 4,2 %, MOK je cTaHmapaHa JCBHjalMja OJCTyIama TEOPHjCKE
KpHBE O] €KCIIepUMEHTATHHX mnojaraka mama ox 0,04 %. IloacmexTpanHe nuHUje
NpUKa3aHe Cy W3HAJ €KCIEPHMEHTAJIHE U TEOPHjCKEe KpUBE KOje Cy NMPUKa3aHe CHBUM
KpyroBUMa U I[PBEHOM JIMHHU]JOM, PEIOM. Y OBOM Y30pKYy Haj3acCTyNEHCHUJU YIE0 Y
Me36ayepoBOM CIIEKTPY MOTHYE OJ] MapaMarHeTHUX Ay0JeTa joHa TBokha CMEIITCHHX
y OKTaelapCKOM OKpyxewy. M3/Bajajy ce JBa pa3inuuTa JOKATHA OKPYXKEHha joHa
Fe?". [IpBa okraenapcka mosunuja reoxha ca pekaTuBHOM 3acTynmeHouthy ox 80%
HacTaja je 3aMEeHOM JOHa aJyMHHHjyMa joHHMMa TBOkha y peryiaapHoM okraeapy. OBaj
KOOPJMHAIIMOHM Tonueanap okpyxeH je peryiaapuum AlO, terpaenpuma. [Torepaa
no0por okamHoT ypehema je U BpeAHOCT MupHHe JopeHIose auauje, I = 0,215 mms™,
ca KojoM je ypaleHO MaTeMaTHYKO NOJCUIABAE TEOPUJCKE KpUBE W JIOOH]CHU
mapamerap KBaIpPYIOJHOT Ienama Koju m3Hock 0.534 mms™. Jlpyro mokaiHo
OKPYKEHE MOTHYE Of Fe* y OKTaenapcko] KOOpJAWHALMjU, MPU YEMY HHUCY CBU

okpyxyjyhu AlO, wmu SiO4 Terpaenpu perymapuu, Beh y jemHom Oap mocToju
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KuceoHnyHa BakaHuuja [91]. Hapymenu terpaenpu, u mopes Tora INTO CE Hajase y
Ipyroj  KOOpAWHAIMOHO]  cdepu, yTUYy HAa  MpPEpacrojiesic  eJICKTPOHCKOT
HACIIEKTPHCAba OKO jesrpa jona Fe®*. Hapymieme chMeTpuje eleKTPOHCKOT OMOTaua
npoy3pykyje Behie BpeqHOCTH mapaMmeTpa KBaApYIOJIHOT Iemama. 300r Tora ayoser
KOJH je peslaTUBHO 3acTyIbeH ca 11% nma mopekiio ox Fe** HapyIIEHOM OKTaeIapCKOM
oKpyxewy. Me3zbayepoBa aHanu3a mokasyje Ja y y30pKy IOCTOje 3pHa XeMaTHuTa ca
BenmunHe > 15 nm, jep u3MepeHu XurepUHU MapaMeTpH CKOPO Ja OIroBapajy
napamMeTpuMa J00HjeHMM M3 KpymHO3pHOr xemaruta [237,240]. 3pHa cy cinuhe
BENMUMHE HA IITA yKasyje n mmpuna Jlopenmose maanje, ' = 0,29+0,05 mms™. Osa

1I0jaBa ce Ha3MBa CyleprapamMarHeTH3aM.
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Cnuka 61. Me3bayepoB criekTap AonupaHor myuTa ca 15 mac% Fe,O; cunTepoBaHor Ha
1300 °C y Toky 4 cata cHuMaH Ha cOOHOj TeMIiepaTypu

3a pa3nuky of y30pka nonupaHor mynuta ca 15 mac% Fe;Os; cuaTepoBaHoTr Ha
1300 °C, y xome je Me3bayepoBom Mertonom mpoHaljeHo 9% xemaTura, y Y30pKy
nonupanor mynura ca 12 mac% Fe;O3; cMHTEpOBaHOM Ha KMCTOj TEMIIEPAaTypH HUCY

. +
jeTeKToBaHn okcnau reoxha (camka 62.). Ceu jonn Fe®' ce Hamase y okraemapckom
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OKpyxkemy. Mehytum, y oBOM y30pKy je 3amakeHa Beha KOJIMYMHA KHUCCOHHMYHHX
BakaHIMja, KOja Je IMOKa3yje JIOKAJIHE OKTaecape OKPYKEHE ca JeIHUM WIH JBa
HapymeHa Terpaeapa [241]. IMapamerpu ce 61aro pasiukyjy, OAHOCHO MMajy HEIITO
Mame BPEIHOCTH, O] OHUX IOOHMjeHHMX Ha y30pKy ca 15 mac% Fe,0s. Pasior tome je
0CETJBHBOCT TEH30Pa IPAIHjCHTA SIIEKTPHYHOT I10Jba HA PACTOjarbe HCKA3aHOT ca < [ >
[242]. Benuuuna penaTuBHE TpaHCMUCH]e W3HOCH 9 %, JIOK je cTaHIapjHa JcBHjaluja

OJICTYyIakba TEOPUjCKE KPUBE OJ1 EKCIIEPUMEHTATHKX MmoiaTaka Mama o1 0,06 %.

PenatuBHa ancoprimja

-10 -5 0 S 10
bp3una (mm/s)

Cnuka 62. Me36ayepoB criektap gonupasor myiura ca 12 mac% Fe,O3; cunTepoBaHor Ha
1300 °C y Toky 4 caTa cHUMaH Ha COOHO] TeMIepaTypu

Anannza MesbayepoBux xuneppuHHX MapameTapa Ha Y30pKy MyIUTa
cuHtepoBaHor Ha 1550 °C ca 6 mac% Fe,O3 (cnuka 63.), moTBphyje mpucycTBO Fe*
JjoHa y TeTpaeqapCcKOM OKPYXEHY ca PEelIaTHUBHOM 3acTymubeHornhy 46%, aok je
pelIaTHBHA 3aCTYIBEHOCT OKTAeAapCKHX Tojoxkaja Fe® y perymapHoM W HapymeHOM
oktaenpy 15% u 26%, penoMm. Y OBOM Y30pKy ce, Takohe, yodaBa CEKCTET ca
pelaTUBHOM 3acTymubeHolhy 4%, KOoju 1Mo CBUM MapaMeTpuMa yKaszyje /a ce paja o
Fe?* y marueruty. Kako je 6p30 Ipeckakame eJ1eKTPOHa GIOKMPAHO YCIe IPHCYCTBA

Fe** Ha okTaeapckoj MO3MIMjH, eNeKTPOHH ocTajy Hecmapenu y Fe?*. Ilapamerap I’
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yKasyje 1a je HACTaIH CeKCTET CyIEpIO3HIHja HECIAPEHNX eIeKTpoHa 13 Fe’" Tako u
M3 OKTAacJapcKux mapoBa Hecrmapen Fe’' - mecmapenom Fe®* [238]. OmsuB u3
TeTpaeaapcKor Fe** je TOKpHBEH pacmoie/ioM XurepuHOr mosba, KOjy je IIo
NpUKA3aHUM TTapaMeTpUMa IPUIHCAH HAHOYECTUIHOM XeMaTUTy. BelnunHa penaTusHe
Tpancmucuje uznocu 1,7 %, NOK je craHmapaHa JCBHjalMja OJCTYIama TEOPH)CKE

KpHUBE 0] EKCIIEPUMEHTAIHUX NojaTaka Mama of 0,012 %.
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Cnuka 63. Me36ayepoB criekrap gonupasor myiura ca 12 mac% Fe,O3; cunTepoBaHor Ha
1300 °C y Toky 4 caTa cHUMaH Ha COOHO] TeMIepaTypu
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Y Tabenum 20. 30upHO Cy TmMpUKa3aHE BPETHOCTH HW3OMEPHOT IIOMAKa,
KBaJJPYIOJHOT IeNamka, KBaAPYIOIHOT TIOMEPaja, Kao U jaunHa XUneppuHOT MarHeTHOT
1oJba AaHAJIM3UPHUX Yy30paka MynuTa jJonupaHor rBokhem wmerogom Mesbayep
cnekTpockonuje. O3Haka Feg+A|(V|) Ce OJHOCHM Ha aTOM TpPOBAJICHTHOT TBOXha y
OKTaeapCKOM OKpPYKEHY, KOjU je 3aMEHHO aTOM allyMHUHHjyMma. AHAJOTHHO TOME,
ocTaje O3HaKe y Talenw OJroBapajy IMO3ullMjaMa TPOBAJICHTHOT W JIBOBAJCHTHOT
reoxkha y Terpaemapckoj M OKTeAapckoj koopauHammju. Cymmpajyhm pesynrare
Me3sbayep CHEKTPOCKOIHje MOXE C€ 3aKJbyYUTH Jla je Ha HIDKUM TeMIlepaTypama
KOOpJAWHAIMja aToMa TBOXHa HCKIbYYHMBO OKTaenapcka, JOK C€ Ha MOBHIICHUM
TeMIeparypama rBoxie 1mojaBJbyje  y OKTaeIapCcKoj U y TeTpaeIapcKoj KOOpINHAIU]H.
Ca npyre crtpaHe, JIETEKTOBaHE Cy BeOMa HHUCKE BPEIHOCTH Callp)kKaja CEKyHIApPHUX
daza. Y3opak ca 15 mac% Fe,O3 cunrepoBan Ha 1550 °C caapxu yKynmHO oko 5 Mac%
MarHeruta u oko 1,6 mac% xemarura, JAOK Y30paK JOMNHUPAHOI MYJIUTa Ca HCTUM
ynenom Fe,O3 cuntepoBan Ha 1300 °C campxm camo xematut, oko 1,4 mac%.
Me3sbayep CEKTPOCKIIH]OM HUje ICTEKTOBAHO MPUCYCTBO CEKYHIApHUX (aza y y30pKy
ca 12 mac% Fe,0O3 xoju je cuntepoBan Ha 1300 °C, 1ok je y y3opky ca 6 mac% Fe;Os
cuatepoBanoM Ha 1550 °C mpucytHo 0,24 mMac% marnetuta u oxo 0,6 mac% ¢ase xoja
HUj€ y MOTHYHOCTH jacHO oipeheHa (xemarut + marHetuTt). Umajyhu y Buny na je
Mezbayep CEKTpPOCKOMHja METOIa BEOMa BHUCOKE PE30JyIHje U J]a MOXKE JACTEKTOBATH
BEOMa HUCKE KOJMYMHE MpPUCYTHE (ha3e, CHHTEPOBAHU Y30paK JOMHMPAHOI MYJIMTa Ha
1300 °C ca 12 mac% Fe;Os He mokasyje mpucycTtBo okcuaa raoxkha. Ha ocHoBy
W3HETHX pe3yJiTaTa Cce MOXKe 3aK/byduTH Ja 0e3 o03upa Ha caapika] TBoxDba,
TeMIlepaTypa CHHTEpOBamka MMa BeOMa Ba)kKaH YTHUIIA] HA TOjaBy CEKyHIapHUX (a3a,

XEMaTuTa U MarHeTuTa.
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Tabena 20. Me3bayepoBu nmapaMeTpH y30paka JTOMHpaHUX TBokheM: A — pejaTHBHA MOBPIIMHA
noJICTieKkTpa, /' — IMUpPUHA JIHMHUjE, 0 — U30MEPHU IMOMakK, /4 — KBaJPYIOIHO IleName, 26 —
KBaJIPYIOJIHU TIoMepaj, By — jaumHa marsetHor xXwreppuHOT TOJka. ['pemike yradmaBarba
MpHKa3aHe Cy y 3arpaju, 0K Cy CUMOOJIOM * 03HAYCHU MOJIMEPU HAPYIIIEHE CTPYKTYDE.

VY3opax Jenumeme | Ilosurmmja | A [%] [mrﬂs&] [mrfls'l] [rﬁrﬁ;] [B,li‘i
MyIHT Feamy | 30) | 048(2) [ 024(1) [0947(9)
MyIHT Feoam™ | 3(1) | 021(4) | 0,18Q) [1,33(2)
15 Mac% MyJAT Feoawy | 133) | 037(3) | 048(1) | 1,021(8)
Fe;0; MyJUT Fe” A 7(1) 0,78(9) | 0,75(3) | 2,33(8)
1550°C ™ arnerur Fe> 12(1) | 0,29(2) | 0,275(49 | 0,009(9) | 48,71(3)
MAarHeTHT Fe*> 23(1) | 0,49(2) | 0,667(6) | -0,049(8) | 45,56(4)
XEMaTHT Fe* 11 0,312 0,32 -0,21(4) | 42,4/10,4
15 mac% | MymaT Fe”awy | 80(8) | 0215 | 0,304(1) | 0,534(2)
Fe,0s MyJTUT Fe¥awy* | 11(2) | 034(4) | 035(1) | 1,03(4)
1300°C ™ Jemarur Fe** 9(1) | 0295) | 0,38(2) | -0,30(2) | 50,3(1)
12 Mac% MYJIHT Fe™* aivi) 70(2) | 0,288(4) | 0,302(1) | 0,510(4)
Fe;0; MyJIHT Fe¥awy™ | 11(6) | 0,29(8) | 0,333(5) | 0,86(2)
1300 °C MyJHT Feaw ™ | 19(2) | 051(3) | 0,320(6) | 1,27(6)
MYJIAT Fe3+AI(iv) 46(8) 0,49(2) 0,24(2) 0,89(3)
MYJIHT Fe** aivi) 15(7) 0,33(6) | 0,43(1) | 0,91(3)
6 mac% -
Fe,0; MYJIHT Fe” mwiy* | 26(8) 0,56(4) | 0,306(6) | 1,47(8)
1550 °C MAarHeTUT Fe** 4(1) 0,9(3) 0,7(1) -0,8(2) 49,9(6)
fig‘;ZTT‘LTT Fe’* 10 03 0,18(6) | -0,19(5) | 22,2/8,1
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3.5.3 PeHAreHoCTPYKTYpHAa aHAJIH3a y30pPaKa HeJOMUPAHOT MYJIUTA
CHHTEPOBAHUX MO/ BUCOKUM MPUTHCKOM

Kao mro je Beh nHamomenyro y FExkcnepumenmanwom oOeny, TIOJNA3HU Tpax
IpeKypcopa HEAOMMPAHOT MYJIUTA, KOjU je MPOLIECHPaH MPUMEHOM BUCOKOT IPHUTHCKA
(4 GPa) je xammumuucan Ha 1200 °C 300r KpaTKOr BpeMEHa IpOIECHpama, Koje je
u3Hocwio 60 cexynau. Kako je cuHTEpoBame MynWTa OBOM METOAOM H3BEICHO Yy
temneparypHom orcery 1100 mo 1500 °C, y3opmu cy obenexxenu oznakama M1 — M5,
rie ce M1 omHocu Ha y3opak cunTepoBan Ha 1100 °C, a M5 ma 1500 °C.

Judpakrorpamu CHHTEpOBaHUX y30paka M1 — M5 npukaszanu cy Ha ciunu 64. [210].

@ - vynur

O- kopyHJ

@ - kujanur

Wurensurer (pen. jen.)

M2

M1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(°)

Cnuxka 64. JludpakrorpamM CHHTEpOBaHUX y30paKa MyJIUTa I10J1 BACOKUM npuTHckoM (4 GPa)
Ha 1100 °C (M1), 1200 °C (M2), 1300 °C (M3), 1400°C (M4) u 1500°C (M5)

AHamM30M TONIA3HOT KAJNIMHHUCAHOT TIpaxa IMpeKypcopa MYyJWTa, IITO je
HaBeneHo y [lormasspy 3.2., yrBpheHo je na je CTpykTypa mpuOIHXKHO OPTOpOMOUYHA,
Ha ITa je ykasuBano cinabo pas3ziBajame Kapakrepuctuyne pediekcuje 120/210. Ca
NOpacTOM TeMIlepaType CcTpykrypa mocraje Ooratmja Al,O3 um mnpubnmxkaBa ce
OpPTOPOMOHMYHOj, 3a CTEXHOMETPHUjcKH 3/2 MymuT, kana je a<b u peduexcuja 120/210

MOCTaje jacHO pa3aBojeHa. MehyTtum, TpuUMEmEeHM BHCOKH TPUTHUCAK yTHYE Ha
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CMamele pacrojamba M3Mel)y aToma y KpPUCTaJHOj peIIeTIH MYJIHWTa IITO CIpedaBa
nosehamwe caapxkaja Al,Os, u monmasu 10 mojaBe cekyHmaphe ¢(asze Al,Osz, koja
kpucranuie kao kopyan (a — Al,O3). Ca apyre crpane, cmamena koauunna Al,Oz y
MYJIMTHO] PEIIETIIH JOBOJU JI0 KPUCTAJM3AlMje KUjaHWTa, MoJiMMopda CHIMMaHUTHE
rpyrie MHUHEpaia Ha BUCOKOM NPHUTUCKY, Koju oaroBapa cacrtaBy Al,SiOs (Al,O3-SiOy).
Y npupoau, KHjaHUT ce€ Hallasw y MeTamMopdHUM cTeHama Koje ce dopMmupajy y
tektoHckuM ycimoBuma (0,3 — 0,6 GPa) [243,244]. KonuumHa KujaHuTa pacTe ca
MOBUIIIEHEM TEMITepaType, U JocTrke cBoj MmakcumyM Ha 1400 °C. ITopen tora, y30pak
koju je cuaTepoBan Ha 1500 °C uma Behu canpikaj MynuTa, I0K c€ KUjaHUT T0jaBJbYje y
TparoBuMa. OBaj pe3yiTar je MmoBe3aH ca YHEHEHUIIOM J1a C€ KHjaHUT TPaHC(HOPMHUIIE Y

mynut Ha 1420 °C [245].

VY Tabenu 21. npukasaHe Cy BpeIHOCTH mapamerapa jenunudne henuje (a, b u
c), moiicku yaeo @(Al,O3) y HemonmupaHOM MyJIUTYy, Kao M 3allPEMHUHCKH YIEO
uAeHTUPUKOBaHUX (a3a (@) y CHHTEpOBaHMM Yy3opuuMma. M3pauyHaTe BpeIHOCTH
napamerapa henuje neHCM(PUKOBAHUX y30paka YKa3yjy Ha OJCTYIama O]l BPEAHOCTH
napamerapa henuje mnonasHor mpaxa. Ilpema nureparypHMm mnojanuma, IpoOMeEHa
napameTapa henvje @ u C KoJ MyJIUTa Be€3aHa j€ 3a BapUpame cacTaBa Y 3aBUCHOCTH O]
cagpxaja Al,O3 y KpucTtaHOM MyNHUTY, OK ce mapameTrap b Mema yciien mpoMeHe
pacriopeaa Al u Si. Cmamerme mapameTpa a je Tocieauia cMamema caapxkaja Al,Oz y
MYJIUTHO] PEIIeTIH yciea pacta temmneparype [46,47,73,246]. Ynorpedom KamepyHoBe
jeaHauyMHe, Koja je Jara jenHauuHoM (2) y mormasiby 1.2.1., u3pauyHaT je caapxkajj
Al,O3 y mynury, w(Al,O3) Ha ocHOBY BpemHoctu mapamerpa a [73]. Cmamemem
cagpkaja Al,O3 y MynutTy, cactaB MyJauTa ce HpUOJIMKAaBa CacTaBy CHJIMMAHUTA,
Al,03-SiO,. C apyre cTpaHe, MoJ YTHIAjeM BHCOKOT MPUTHUCKA MOXE ACTUMHYHO T0hH
1o amopdu3zanuje, OHOCHO 10 HapyllaBama KpUCTAHE CTPYKType Beh dopmupaHor
MYJINTA, @ TIOTOM TIOJI YTHUIIajeM TeMIlepaType A0 PEeKpUCTaIu3alnje MyInuTa, KUjaHuTa
u KopyHaa. [IpumeHOM BHCOKOr TMpUTHCKAa Takohe Jona3u 70 KOMIIpecHje
TPOAMMEH3UOHATHE CTPYKTYpE, TaKO LITO Hajlpe J10ja3u J0 KOMIIpECHje OKTaeaapa H
JMCTOp3Mje YrioBa u3Mel)y HHUX, JOK JIBOCTPYKM JIaHAll KPYTHX TeTpaejapa ocTaje
oTmopaH Ha kKommpecujy [247]. YTumaj mpuTHCKa je 3HAYajaH M Ha BEIHYHUHY
KpHUCTaIUTa MyJIUTHE (aze y JNEHCH(PHKOBAHWUM y30pIMa. BennmumHa Kpucranura 3a

y3opak aeHcudukonat Ha 1100 °C uznocuna je 31 nm, 10K je 3a y30pak JeHCHU(PHUKOBaH
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Ha 1500 °C umana Bpeguoct 48 nm. BenuunHe KpucTanuTa AEHCU(PUKOBAHUX y30paKa

Cy MamkbeC y OJHOCY Ha BPCAHOCT BCIMYMHE KPHUCTAJIUTA IMOJIA3HOI KAJIIMHUCAHOT IIpaxa,

Koja je u3Hocusa 51 nm.

Tabena 21. IMapametpu jenuuudne hemuje (@, b u €), momapuu yneo (w(Al,Oz)), Bennunna
kpuctaiuta (D) u 3anpeMuHCcKH yaeo uaeHTupukoBanux dasa (@) y y30piuumMa CHHTEPOBAHHM
Ha 4 GPa y Temnepatyprnom omcery 1100-1500 °C

vaopax | a(A) | & | oy | ol G | G | i
M1 7,5659 7,6756 2,8891 63,8 31 91,19 0,43 8,38
M2 71,5776 7,6923 2,8893 66,0 61 92,69 1,21 6,10
M3 7,5501 7,6824 | 2,8870 60,9 31 65,63 2,88 31,48
M4 7,5481 17,7280 2,8875 60,5 30 16,65 23,16 60,19
M5 7,5410 7,6948 2,8827 59,2 48 74,05 25,44 0,51
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3.5.4 MuxkpocTpyKTypHa aHAJIM3a U MUKpoTBpaoha

3.5.4.1 Mukpocmpykmypna ananu3a cuHmeposaHux y30paKa He0oOnupanoz
Myauma u myauma 0Onupamnoz 260dxchem

Y TOKy mpolieca CHHTEpOBama M JACHCU(PUKAIMjEe MYJIUTa MOTY CE jaBUTH
onpehenn mpoGieMu Be3aHU 32 CMameme ryctuHe. MelyTum, Ha OCHOBY NHPETXOIHO
usHeTHx BpenHoctd TycruHa (Tabenma 7.), MOke ce 3aKJbyduTH Ja TBOXhe uma
NO3WTHBAH yTHUIla] MoBehaBajyhu TyCTHHY CHHTEpOBaHHMX y30paka. MHUKPOCTPYKTYpa
y30pKa HeonupaHor MyiauTa cuatepoBaHor Ha 1550 °C y Toky 4 cara mpukaszaHa je Ha
ciunm 65. OBaj y30pak je MPHIMYHO MOPO3aH MTO je Y CKIIaTy ca BPEIHOCTH TYCTHHE
koja m3Hocu oko 80 %TI. Ha mmkporpadmjama ce MOry youuTH IBE TpyIie 3pHa,
€KBHAKCHjaJIHA BEIIMYMHE OKO | UM M U3IyXKeHa, AY)KMHE OKO 2 WM U MIHpUHE OKO 1
um. VY y3opky ca 3 mac% Fe,O3 umja je MUKpPOCTPYKTypa CIMYHA MHUKPOCTPYKTYpPH
HEJIOMMPAHOT MYJUTa, 3pHA TOCTajy H3AY)KEHHUja, Iy>KUHE OKO 3 UM, JOK Cy
eKBHAKCHjaJIHA 3pHA CHUTHHU]a, ca BeludruHOM oKo 500 nm (cimka 66.). Mukporpaduje
y3opka 6 mac% Fe;O3; cunrepoBanor Ha 1550 °C (ciauka 67.) mokasyjy Aa je y30pak
Mambe 1opo3aH. ToMe JONPHHOCH MTO3UTHBAH yTUIA] TBOXa, KOje CMamyje BUCKO3ZHOCT
TeuHe crakiacte (ase y 4MjeM ce NpUCYCTBY OJiBHja cHHTepoBame mynurta [114]. C
Ipyre CcTpaHe, TO JONPHUHOCH AHW30TPOITHOM pacTy 3pHa MYJIHTa, KOja IOCTajy
u3y’KeHuja ca BeamanHoM m3Haa 10 um. MukpocTpyKTypa CHHTEPOBAaHOT y30paka ca
9 mac% Fe 03, mpukazana Ha ciuiy 68., je HemTo Apyradynja y OAHOCY Ha MPETXOIHO
noMeHyte y3opke. Ca gatux MuKporpaduja ce MOXKe YOUHUTH paszivuTa OpjeHTalHja
3pHa KoOja cy 00Jbe MOBe3aHa. 3a pas3lMKy OJf ITanuhacTuX 3pHA KOJA MPETXOIHO
aHATM3UPAHUX y30paka, 3pHa KOJ MYJIuTa jonupaHor reBoxkhem ca 9 mac% Fe,O3 cy
IpU3MaTHYHA ca FOTOBO NMpaBHJIHUM uBHUIlaMa. Ha Mukporpadujama ce Takohe moxe
YOUUTH KpYyTH ckeneT MelycoOHO wucnperuieTaHux mpu3MaTHuHuX 3pHa. Koj
CUHTEpOBaHOT y30pka ca 12 mac% Fe,O3; ocTBapeHa je MaKCUMaJIHa BPEAHOCT TYCTHHE,
oko 90 %TI. MukpocTpykTypa OBOT y30pKa NpHKa3zaHa Ha ciuiu 69. ykasyje Ha
HAYCyMHUYHO OpjE€HTHCaHa 3pHA YHja Ce BEJIMYMHA HE MOXE IMPELU3HO YTBPAMTH.
CnuuHa TeHJeHIIYja je youeHa U Ha ciuiu /0., Ha K0joj je mpHKa3aHa MUKPOCTPYKTYpa
y3opka ca 15 mac% Fe;03, ¢ THM mTO ce KO OBOT y30pKa MOTY YOuuTH Behe KoJTnuuHe
ouBpcie TeuHe (asze koja ce Hamasum wusMmely wucnperuteranmx 3pHa. [lopen

MHUKPOCTPYKTYPC Ha HABCACHHUM CJIMKaMa Cy NPCACTABJbCHHU U PEIYJITATH CHCPICTCKE
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JTUCTICp3WBHE aHATN3E Ca/ipKaja eIeMeHara, Koju ¢y cymupanu y Tabenu 22. Y 3arpaau
je J1aT TeOpHUjCKU aTOMCKH YJIe0 CBAaKOT elleMeHara (at%) u3padyHar npema popmyiama
nonupanux Mynuta w3 Tabene 2. Pesnratn EJIC ananm3e mokasyjy na je caapxkaj
MOjeIMHUX EJIEMEHATa HEITO HIXKH Yy OJIHOCY Ha OYCKHUBAHE TEOPHUjCKE BPEIHOCTH,

TaKoO JIa Ce HE MOXE MOY3/1aHO Ha OCHOBY OBE METO/IC OAPEIUTH CacTaB MojeJuHuX (aza

Y Y30pKY.

TaGena 22. ATOMCKHU yJIeNy eIeMeHaTa alTyMHHUjyMa, TBOkh)a, CHITMIIjyMa U KHCEOHHKA
y MYJUTY 1001jE€HU €HEePreTCKH JUCTIEP3UBHOM aHATTN30M

Y3o0pak Xal (aT%) Xre (aT%) Xsi (at%) Xo (at%)
e
Henmomupan mynut 22,7 (28,6) 0 7,30(9,5) 70,0 (61,9)

3 mac% Fe,0; 22,4 (27,7) 0,71 (0,86) 7,08 (9,5) 69,8 (61,9)
6 mac% Fe,0s 19,0 (26,9) 1,06 (1,71) 5,37 (9,5) 73,5 (61,9)
9 mac% Fe,04 16,0 (26,0) 3,01 (2,57) 5,29 (9,5) 75,7 (61,9)
12 mac% Fe,O; 14,3(25,1) 2,70 (3,40) 4,13 (9,5) 79,6 (61,9)
15 mac% Fe,O; 13,5 (24,2) 3,47 (4,29) 4,31 (9,5) 78,7 (61,9)
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Full scale = 43.5 k counts Cursor: -0.0725 keV

 SEMHV:20kv | WD:6.33m
View field: 1.08 mm Det: SE 1200 pm
SEM MAG: 200 x  Date(midly): 07/05/18|

: - £

4 1 - .
SEM HV: 20 kV WD: 6.33 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV WD: 6.34 mm

View field: 43.3 ym Det: SE 10 pm View field: 10.8 ym Det: SE 2pm

SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 07/05/18 SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 07/05/18

SEM HV: 20 kv WD: 6.34 mm MIRA3 TESCAN| SEMHV:20kV |  WD:6.3¢mm e ~ MIRA3ITESCAN

View field: 4.33 ym Det: SE 1 pm View field: 2.17 pym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 07!05“!‘ SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 07/05/18

Cika 65. MEKpOCTPYKTypa ca eHepreTCKU AUCIIEp3UBHOM aHAIIM30M capikaja enemenara (FE
SEM/EDS) y30pka HegomupaHoT MysinTa cuaTepoBaor Ha 1550 °C y Toky 4 cata
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Cursor: 0.0075 keV

SEM HV: 20 kV wp:599mm |
View field: 1.08 mm Det: SE
SEM MAG: 200 x  Date(midly): 07/05118 |

@ ; -
SEM HV: 20 kV .00 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kv WD: 6.01 mm MIRA3 TESCAN
View field: 43.4 pm Det: SE 110 pm View field: 10.8 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 07/05/18 SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/dly): 07/05118

b, |
SEMHV:20kV = WD:6.01mm | SEM HV: 20 kV WD: 6.02 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 4.33 ym I Det: SE j1 pm View field: 2.17 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 07/05/18 SEM MAG: 100.0 kx Date(m/dly): 07/05/18

Cinka 66. MUKpOCTPYKTYpa ca eHepreTCKH JUCIICP3MBHOM aHAIN30M CaipXKaja elleMeHaTa
(FE SEM/EDS) y3opka gonmpanor mynuta ca 3 mac% Fe,O3 cuaTepoBasor
Ha 1550 °C y Toky 4 cara
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Full scale = 38.4 k counts Cursor: -0.0325 keV

SEM HV: 20 kV
Viaiwiﬂahl: 1.Mim7m7 Det: SE 1znn pm

SEM MAG: 200 x  Date(midly): 07/05/18|

SEMHV: 20kV | WD: 6.46 mm SEM HV: 20 kV WD: 6.47 mm

View field: 43.3 ym | Det: SE ‘}10 #m View field: 10.8 ym Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 07[05/18‘ SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 07/05/18

SN

~S
SEM HV: 20 kV SEM HV: 20 kV/ WD: 6.48 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 4.33 pm View field: 2.17 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx | Date(m/dly): SEM MAG: 100.0 kx Date(m/dly): 07/05/18

Cnuka 67. MUKpOCTPYKTYpa ca €HepreTCKH AUCIIEP3MBHOM aHAIN30M CaJpiKaja eJeMeHaTa
(FE SEM/EDS) y3opka nonupasor mynuTta ca 6 Mmac% Fe,O3 cuaTepoBanor
Ha 1550 °C y Toky 4 cara
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Full scale = 35.0 k counts Cursor: 4.4875 keV

SEM HV: 20 kV 1 J MIRA3 TESCAN|
View field: 1.08 mm Det: SE iznn m
SEM MAG: 200 x  Date(m/dly): 07/05/1!‘

- & N N )
SEM HV: zﬂ K\I ‘ WD: 6.54 mi MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV WD: 6.53 mm
View field: 43.3 ym | Det: SE 10 pm View field: 10.8 pm Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx | Date{m/dly): 07/05/118 SEM MAG: 20.0 kx |Date(m/dly): 07/05/18

A o

SEM HV: 20 kV/ \ WD: 6.54 mm SEM HV: 20 kV WD: 6.54 mm
View field: 4.33 ym \ Det: SE 1pm . View field: 2.17 pym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx inala(mldly): 07/05/118 SEM MAG: 100 kx | Date(m/dly): 07/05/18

Cinka 68. MUKpPOCTPYKTYpa ca eHepreTCKH AUCIICP3MBHOM aHAIN30M CaipXKaja eleMeHaTa
(FE SEM/EDS) y3opka gonmpanor mynuta ca 9 mac% Fe,O3 cuaTepoBasor
Ha 1550 °C y Toky 4 cara
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Full scale = 27.7 k counts Cursor: 0.1675 keV

SEMHV:20kV = WD: 6.66 mm

View field: 1.08 mm Det: SE %200 pm
SEM MAG: 200 x  Date(m/dly): 07/05/18|

SEM HV: 20 kV WD: 6.66 mm

View field: 43.3 ym Det: SE }10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 07/05/18 | SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 07/05/18

SEM HV: 20 kV WD: 6.66 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV 'WD: 6.66 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 4.33 ym Det: SE 31 Fm View field: 2.17 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx  Date(m/dly): 07/05/18 SEM MAG: 100.0 kx Date(m/dly): 07/05/18

Cruka 69. MUKpOCTPYKTYpa ca €HepreTCKH AUCIIEP3MBHOM aHAIN30M CapiKaja eJeMeHaTa
(FE SEM/EDS) y3opxka nonupanor mynura ca 12 mac% Fe,O3 cunTepoBasor
Ha 1550 °C y Toky 4 cara
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Full scale = 30.0 k counts Cursor: 0.2075 keV

View field: 1.08 mm | 200 pm
SEM MAG: 200 x  Date(midly): 07/0518

-

mIRA3 TESCAN  SEMHV:20kv |
View field: 43.3 pm 2 View field: 10.8 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date{midly): 07/05/18 SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 07/05/18|

E
SEM HV: 20 kV WD: 6.84 mm | 755! HV:,IO EV

Det: SE 1pm View field: 247 pm |
SEM MAG: 50.0 kx  Date(midiy): 07/05/18 SEM MAG: 100.0 kx  Date(m/dly): 07/05/18

Cinka 70. MEKpPOCTPYKTYpa ca €HepreTCKH AUCIICP3MBHOM aHAIN30M Ca/ipXKaja eleMeHaTa
(FE SEM/EDS) y3opka momupanor mynura ca 15 mac% Fe,O3 cuntepoBasor
Ha 1550 °C y Toky 4 cara
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CuntepoBame MynuTa npuMmMeHoM mnputucka ox 4 GPa, y TemmeparypHOM
orcery 1100 — 1500 °C, moBerno je 10 cTBapama MOTIIYHO APYyradyrje MUKPOCTPYKTYpE,
Koje cy mpukazane Ha ciunu /1. Ca mopacToM TeMIepaType MOXe ce YOUHTH Pa3Boj
UTJIMYACTe MHKPOCTPYKTYpE MYJUTa M KHjaHUTA, KOJH CE T0jaBJbyje Kao CEKyH/IapHa
daza ycien aejcTBa BUCOKOT MPHUTHCKA Ha MaTepHjal allyMOCHUIMKATHOT cacTaBa. Y
y30pky M1, koju je nencudukoBan Ha 1100 °C (Crnuka 7la.), ce MOry youuTH
eKBUaKcHjaHa 3pHa. CIMYHY MUKPOCTPYKTYPY UMa U y30paK Koju je NeHcu(pHUKOBaH Ha
1200 °C, nma u3 Tor pasjora HUje NMPUKa3aH y OBOj TIOKTOPCKOj AUCEPTAIH]H. 3HAYA]HH]E
pas3iMKe y MUKPOCTPYKTYPH C€ MOTY YOUUTH Y Y30pKy neHcudukoBanom Ha 1300 °C,
KaJla ce M0jaBJbyjy 00JACTH WTIMYacTuX 3pHa (cimka 716.). Mlako je MUKpOCTpYKTypa
y3opaka M4 xoMoreHuja mpeko Ieie MOBPIIMHE y30pKa, OBaj y30paK caapku oko 60
Bon% kujanuta (Tabema 21.). Ilpema momamuma W3 JUTepaType 3pHa KHjaHUTa CY,
takole, u3ayxeHa u urimvacrta [248], Tako aa ucnperuieTaHa MpeXxa UIrJIHYacTHX 3pHa
Ha cinuiy 71B. mpencraBiba MynuT U KujaHHUT. [IpoceyHa nyxkuHa 3pHA U3HOCH OKO S5
um. Ha 1500 °C 3pna Buie He pacty y AyXuHY, Beh mocrajy mmpa 3axBasbyjyhu
Onokupajyhem edekTy HU3IyKEHHUX 3pHAa KoOja CIpedaBajy pacT M HacTaje Mpexa
KpaTKUX MCIIpeIuleTaHuX BHckepca (ciuka 71r.). Y ckimagy ca OBUM, YBPCTHU CKEJET
UCTIPETUIETAaHNX 3pHA CIIpevyaBa Jajbe CKYIUbalke W YKYIHY NeHCH(UKALHUjy y30paka.
[Tag rycTwHE je eBHUIEHTaH Koja Yy3opka neHcudukoBaHor Ha 1500 °C, koju je

y3pOKOBaH MOHOBHOM JOMHHAIMjoM MyiuTHE ¢asze [210].
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Cnuka 71. MEKpOCTpYKTYpa y30paka HeJJOMPaHOT MyJInuTa cuHTepoBaHor Ha 4 GPa y Toky 60
S Ha Temneparypama: a) 1100 °C, 6)1300 °C, B) 1400 °C u ) 1500 °C

3.5.4.2 Mukpomepooha cunmeposanux y30paka HeOORUPAHO2 MYJITUMA U MYTUMA
oonupanoz 260schem

N3mepene Bpennoctu mukpotBpaohe no Bukepcy (HVO0.1) mpu ontepehemy 1
Kg 3a KOHBCHIIMOHAIHO CHUHTEPOBAHE Y30pKE HEIONHMPAHOT M JOMHUPAHOI MYJIHTA
npuKaszaHe cy Ha ciauuu /2. 3Mepena BpenHocT MUKpoTBpiohe o Bukepcy 3a y3opak
HeJOMMpPaHOT MyJTHTa H3HOCHA je 1048 kg/mm?, mro je HuKe y OHOCY JIHTEpaTypHH
nozarax, koju mssocr 1120 kg/mm? [249]. Ca nosehamem cazpxaja rBoxha mosehasa
ce MUKpOTBpaoha OBHX y30paka, Ta Ce Cy y30pIly ca HajBUIINM BPEAHOCTHMA T'YCTHHE
NOKa3aJld ¥ HajBUILE BPeIHOCTH MUKPOTBpohe, IITO ce MOCeOHO OJJHOCH Ha y30paK ca
15 mac% Fe,O;. HaBengenu y3opak je WMao HajBHINY BPEAHOCT MHKPOTBpAOhe
(HV0.1=1634 kg/mm?) mako je MHKPOCTPYKTYpHA aHAIM3a IOKa3ana Ha Cy y OBOM
Y30pKYy 3a0CTalie 3HauajHe KOJWYMHE cTakiacte (paze HakoH Xyahema, Koja 3HA4YajHO
MOXKE YTHULATH Ha MEXaHWYKEe KapaKTepUCTHKe y3opka. Melhytum, To moBoau [0
3aKJbydKa Jla YBPCTO MOBE3aHHU CKENET UCHpPENpeTaTHUX 3pHa MYJIUTa 3HayajHO yTHUYe

Ha MUKPOTBPAONY UCIUTUBAHOT Y30paKa.
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Crnuka 72. MukpotBpaoha o Bukepcy cHHTEpOBaHUX y30paKa JTOTHPAHOT MYJIATA Ha
temmeparypu 1550 °C y Toky 4 cata

Ananusupajyhu  u3mepeHe BpeaHoctH  BukepcoBe — TBpaohe  y3opaka
CHHTEPOBAaHUX II0JI BUCOKMM MPHUTUCKOM, KOjU Cy TIpWUKa3aHW Ha ciaumm 73,
MakcHUMaiHa BpeaHocT TBpaohe mo Bukepcy (HV0.2) usmepena je 3a y3opak koju je
TepMudkn TpeTHpan Ha 1400 °C u msnocn 1571 kg/mm? [210]. Kako je penarenckom
aHaAJTM30M YTBpHEHO Ja Cy y OBOM Y30pKY MOpPE MYJIUTA MPUCYTHH KUjaHUT U KOPYH]I,
oBa JBe (aze pompuHoce moBehawy MukporBprohe wmarepujana. Daszna
TpaHchopMalnMja MyJIUTa y KHJaHUT M KOPYHJA JIOJATHO JONPHHOCH ToBehamwy
BpexHocTH TBpaohe mo Bukepcey, koja 3a unct kopyHa m3noc 2085 kg/mm? [250]. V
CKJIQJy Cca HaBEJICHUM TBpAMaMa, y30pak cuHTepoBaH Ha 1500 °C (MS) ycien
JOMUHAHTHE (haze MyJquTa M CMameHe KOJIMYHMHE KOPYHIAa WMa HIDKY BpPEIHOCT
mukpotBpaohe. Ilopex Tora, BHIIMM BpEeAHOCTHMA MHUKPOTBpAohe  y3opka
cuHtepoBaHor Ha 1400 °C monpuHOCHM M XOMOT€HHja MUKPOCTPYKTYypa, Koja ce Ha

cnuuu /4. Moke yOuuTH Kao pa3BHjeHa Mpeka BUCKepca MyJIUTa U KUjaHUTA.
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Crnuka 73. MukpotBpaoha mo Bukepcy y3opaka CHHTEpOBaHHX 1O BHCOKUM MPUTHCKOM 071 4
GPa y Temniepatyponom omcery 1100 — 1500 °C y toky 60 S
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4  3akpy4yak

KoMOunamjom mocrymaka con—Tel CHHTE3€ W METOJE caropeBamba

CUHTETHUCAaHU Cy IIPaxOBH IPEKypcopa HEIONUPAHOI MYJIMTAa U MYJIMTA JOIUPAHOT

reoxkheM y omcery cacraBa 3 — 15 mac% Fe,Os. ¥V Toky mporeca cuHTe3e noaara je

ypea, CO(NH,),, koja je umana 1Bojaky yiaory: KOMIUIeKcupajyher arenca u ropuBa y

peaknuju caropeBama. OJHOC ypea/HHTpaTH oApel)eH je Ha OCHOBY CTEXHOMETpHje

peakmuje OKcuao-peaykije (caropeBama) W u3HOocHo je 15/6. Hakon cuHTe3e

H3BPIICHA je KapaKTepmaqua CUHTCTHUCAHUX MW TCPMHUUKHU TPETUPAHUX IIpaxoBa

MNpEKypcopa HEAOIMHUPAHOI U MYJIHUTAa OOIMUPAHOT l"BO)KT)CM, nu3 KOje Cy H3BCACHU

cinenehu 3akspyunu:

7
L X4

K/
L X4

JudepHnmjanHo-ckeHUpajyha KajJopuMmeTpuja IoKazala je Ja je Mpupoaa
CHUHTETHCAaHUX MpeKypcopa IBo(da3Ha, OAHOCHO Jia Cce MOCTyNaK MYJIUTH3AIIN]je
olIBHja y NIBa cTynmwa. Hajmpe gonasu 1o dopmupama npenazHe cruHenaHe daze
Ha Temmeparypama oko 1000 °C, a 3arum g0 ¢dopmupama MyJauTa Yy
temmeparypaom orcery 1200 — 1300 °C. V cnyyajy HEAONUPAHOT MYJIHTA,
TeMIeparypa TpaHcopmaije amophHOT npaxa y cnuHenny ¢asy usHocu 7,..=
989,6 °C, nok je temmeparypa (opmupama mymuta 71.,= 1256,5 °C. Ob6e
TeMIIepaType 3HauajHO OIaJiajy ca MmopacToM caapikaja rBoxkha, Tako 1a je 3a
y3opak ca 12 mac% Fe,O; T,.= 9312 °C u T.,= 1146,7 °C. Pesynratu
TEPMOTPABUMETPHjCKE aHAIIN3E 33 Y30paK HEIOMHUPAHOT MYJUTA ITOKA3aIH Cy J1a
je ryboutak Mace H3HOCHO Oko 25 % o Mace MOJa3HOT CHUHTETHUCAHOT
Matepujana mo 800 °C, mro ce mpumHCyje YKIamamy HEIpopearoBainx
HUTpaTa, OPraHCKUX KOMIOHeHTH M Boje. Hakon 800 °C Hema 3HayajHe
mpoMeHe Mace, Beh jojia3u 70 CTpYKTypHOT mpeypehema ycnen Hacrajama

CIMHENHE (a3ze U MyJIUTA.

Ananuza ¢aszHor cacraBa Ipaxa MpeKypcopa HEeIONMUPAHOT MYJIUTa TEPMUUKH
tpetupanor Ha 800 °C mokaszanma je amopdHy NpUPOIy Ipaxa IMpeKypcopa.
Hakon Tepmuukor tpermana Ha 1000 °C, mpax npekypcopa MyJIuTa je CITHHEITHE
CTPYKTYpe Koja je uaeHtudukoBana kao y-Al,03. Ha temneparypu usnan 1200

°C cnuHenHa ¢asa pearyje ca SiO; u Gopmupa ce MyJIHT IITO je y CKIagy ca
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pesyaratuma  nudepeHnujanHo-ckenupajyhe  xamopumerpuje. Hetm  myr
KpUCTAJIM3AIH]j€ CE OJIBHja U Y CIIy4ajy MpaxoBa MPeKypcopa JOMUPAHOT MYJIHTA
3a omcer cacraBa 3 — 15 mac% Fe;Os. Ilapamerpu u 3ampemMuHa jeIUHUYHE
hemnje pacty ca moBehamem campikaja rBokha ycien CYNCTUTYIHje aToMa
aTyMUHHjyMa aTomuMa rBokha. BenmnumHa KpucTanuta HEAOMUPAHOT MYJIHATA
n3HOCWIA je 51 NM, 10K Cy BeTUYHMHE KPUCTAIUTA JOMMUPAHOT MYJIUTA Bapupaie

53-60 nm.

Pesynratu ckeHupajyhe eleKTpOHCKE MHKpOCKOmNHje, oapehuBama pacrojerne
BEJIMYMHE YECTHUIIA Kao U pe3yaTatu oapehuBama cuenuduyHe MoBpIIMHE Ipaxa
peKypcopa HEJOMUPAHOT U JIONUPAHOT MYJIHMTa MOKA3aJid Cy Jia Cy YECTHUIS
npaxa arjoMepucane. ['paHyJIOMETPHUjCKOM aHAIM30M je YCTAaHOBHEGHO Jia ce
BenmunHa arimomepara kpehe ox 100 — 130 um (dsp). [lerasbHHjOM
MOp(}OTONTKOM aHAJIM30M YTBPhEHO je /1a ce arjoMeparH cacToje OJ1 II0YaCTHX
gJecThIla Koje cy MeljycoOHO cpaciie HajBEepOBaTHHUjE CMAambEHEM TEeMIIepaType
HacTajama TeYHE BUCKO3HE (asze ycuen mpucyctsa rBoxha. Pesynratu mepema
cnenu(UYHEe TOBPUIMHE YyKa3aJd Cy Jla Cy HWCHUTHBAaHU MaTepHjalin

ME30TI0PO3HU MaTepHjaTH ca IUIMHIPUIHAM TI0paMa IUPUHE OKO 2 NM.

Ha ocHOBY pe3ynTara KHHETHYKE aHAIM3€ MOXKE C€ 3aKJbYUUTH Jla Ce €Hepruja
akTuBaije mnoBehaBa ca momatkom rBoxha. M3pauynare Bpeanoctu Ea 3a
HEJONHMPaHU MYJIHUT Pa3IHMYUTHM MeTonama kpehy ce y omcery 820-860 kJ/mol,
JI0K 3a JomupaHu MyJuT ca 6 Mmac% Fe,O3 Bpeanoctu usnoce 820-890 kJ/mol, a
3a monupanu MynuT ca 12 mac% Fe,O3 960-1060 kJ/mol. Jobujenu pesynratu
Cy Yy CKIaay ca 7o cajga 00jaB/beHUM JUTEpaTypHUM moaanuma.OBa 4YMmbEeHUIA
je HajBepoBaTHHOje TMoOBe3aHa ca MoryhHourhy oJurpaBama mMapajieqTHuX
pekanuja, ITO 3HAYM Jla ce ca peKalujoM (opMmupama MYJIWTa OAWUTpaBa U
CymcTuTyurja reoxkha y KpHucTaiaHoj pemeTiu mynuta. Kako ce temmeparypa
dbopmupama mynuta (Tmax) CMamyje ca qonaTkoM rBoxkha, rBoxhe ca jemHe
CTpaHe MOBOJPHO yTHYE Ha (OPMHUpAE MAIMX KOJIMYMHA TeuHe (aze y TOKy
peaknmje y uBpctoj (azu. Mebhyrum, cyncruryuuja rBoxha y KpHUCTaJIHO]
peumietun Mynuta W Audys3uja TBoxkha y MYJIUTY CYy HajBepoBaTHHjE
orpannyaBajyhu crynameBH peakuuje ¢popmupama mynura. Kako Huje moryhe

OJIBOJUTU OBE CTYNHEBE, jep Ce MpOLecH OJBHjajy MapayelHO, CBEYKYyIaH
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edekar ce youaBa Kao mopact eHepruje akrupanuje. Jlogarak reoxha takolhe
yTHYe U HA MPOMEHY MeXaHu3Ma (GOopMHUpama MYJIUTA IITO CE€ MOXE BHJIETH HA
OCHOBY M3pavyyHAaTUX BPETHOCTH ABpamMujeBor mnapamerpa N meromama O3ase u
Oruc-benera, a koje cy wm3HOocwie: 3a Hemormupanu wmyaut 3,5 (3,35), 3a
nonupaHu Myt ca 6 mac% Fe,0O3 2,2 (2,0) u 3a nonupanu mynur ca 12 mac%
Fe,O; 2,0 (1,7). Camo Ha ocHOBY ABpaMmujeBOr MapameTpa HHUje Moryhe
MOy37aHO YTBPAMTH MEXaHH3aM KpHUCTalM3aldje Myiuta, Beh je moTpeOHO
yIIOTpeOOM W JAPYruX METOJa YTBPIUTH MeXaHu3aM (opMupama Kako O ce

MOY3/IaHO MOTJIa OJJPEIUTH SHEprHja aKTHBAIIH]e IMpoIieca.

Pesynratu onpehuBama penaTHBHOT JMHEAPHOT CKYIUbalkha CHUHTCTHCAHUX
MpaxoBa MPEKypcopa MyJIMTa yKa3yjy Ja CKYIhambe Marepujajia 3alovyumbe Ha
900 °C m macrasba ce mHTeH3uBHO 70 1100 °C kama 3amounme GopMHpame
MyJIUTa, KOja TpEACTaB/hba TPOIEC KOJjU je KOHKYPEHTaH IPOIECy
neacudukanuje. Crora ce mpouec IeHCUUKAIMje HACTaB/ba HA BHIIUM
TeMIepaTypaMa Io 3aBpIlieHOM (GopMmupamy MaTtepujana. Hajsuriie BpeaHOCTH
pEIATHBHOT JIMHEAPHOT CKYIUbakha KMajy Y30pLHU HEIOMHUPAHOT MYJIHTA.
VY3opiuu nonupaHor MyJUTa WMajy HI)KE BPEIHOCTH, KOj€ CE€ ca IMOopacToM
caapkaja TBokha y MynHTy pacty mnpuOimkaBajyhu ce BpeIHOCTHMA

HEJIONTUPAHOT yY30pKa.

HakoH KOHBEHIIMOHAJIHOT CUHTCpOBamka IIpaxoBa IMPEKypCOpa HECAOIIHNPAHOT

MyJHMTa ¥ MyJUTa AONUpaHor reoxhem y omcery cacrtaBa 3 — 15 mac% Fe,Oz Ha 1550
°C y Toky 4 cara, W3BpIICHA je KapaKTepu3aldja CHHTEPOBAHWX Yy30paka. Takohe,
U3BpLICHA J€ KapakTepu3alyja CHHTEPOBAaHMX Yy30paka HEJAONUPAHOI MYJIHUTa Yy
ycinoBuMa BUcOKor nputhcka oa 4 GPa u temneparypHom omcery 1100-1500 °C ca
BpeMeHOM 3ajpkaBama 60 S. Ha ocHOBY pesynraTa KapakTepuzalldje OBHUX Yy30pakKa

n30+BeneHu cy cieaehu 3akspydny:

Jlonupame MynuTa reoxkljeMm umao je mo3UTHBaH yTHIIA] Ha ToBehamwa rycTuHe
y3opaka o1t 80 %TT 3a cunTepoBaHe y3opke HenonupaHor mynauta g0 90 %TT

3a y30pKe JONHUPAHOT MYJIUTA.

PennrenocTpykTtypHa aHanu3a y3opaka JONUPAHOT MYJIUTa CHUHTEPOBAHOI Ha

1550 °C mokazana je aa cy y y30pky ca 15 mac% Fe;O3 npucytHe ceKyHIapHe
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¢daze XxemMaTUT W MarHeTHT, KOjeé HAacTajy ycCJIea CMambeHEe pPacTBOPJHHMBOCTH
reoxha Ha TOBHUIIEHMM TeMIepaTypaMa U penykiuje rBoxkha ycien cMamema
MaplyjaTHOT TPUTHCKA KUCEOHHWKA. lako pe3ynraT peHArCeHOCTPYKTYpHE
aHalM3e 3a HWCTH canapkaj rBoxkha cuHTepoBaH Ha 1300 °C, He mokasyjy
MPUCYCTBO CeKyHIapHuX (aza, Me3dayep CIEKTPOCKONHUjOM je yTBphEeHo na y
WCIUTHBAHOM Y30pKY HMIIaK MOCTOjU Maja KOJMYMHA XeMaTHuTa, oko 9 % on
YKyIHE KoJu4uHe rBokha, om1HOCHO 0Ko 1,5 % xemarura y y30pKy MyJInTa, IITO
je HWCcIoI TpaHWIle JEeTEKIHje pPEHATCHOCTPYKTYpHE aHanm3e. Pesynratu
Mesbayep cniekTpockormuje 3a y3opak ca 6 mac% Fe;O3 cuarepoBan Ha 1550 °C
takohe moTBplyjy a y30pak caapku BeoMa Malieé KOJIMYHMHE MarHeTHTa ycien
penykuuje nena reoxkha Ha 1550 °C. 3a y3opak ca 12 mac% Fe O3 xoju je
tepmuuku Tpetupan Ha 1300 °C Me3bayepoBa CIEKTPOCKONUja HUje OTBPAMIIA

IIPUCYCTBO CEKyHJapHUX (ha3a.

MUKpOCTPYKTypHA aHalM3a IOTBPWJIA j€ TPHCYCTBO HITMYACTHX 3pHA Y
y30pLMMa YUCTOI MYJHUTA KOJU Cy CUHTEPOBaHM O] BUCOKUM MPUTUCKOM, JIOK
Cy 3pHa y y30palumMa JONUpaHuM reoxkhem mranuhacra, OJHOCHO IpU3MaTHYHA

3a Behu canpikaj rBoxkha, nznam 9 mac% Fe,0s.

Ca gpyre cTpaHe, INOCTUTHYTE Cy BHCOKE BPETHOCTH TYCTHHE Y30paka
CUHTEPOBAaHUX Ha BUCOKOM NPUTHUCKY, 10 99,7 %TI 3a y3opak cMHTepoBaH Ha
1400 °C y Toky 60 cexkynnu. MelhyTuMm, Ha OCHOBY pe3yiTara pEHATCHCKe
IuQpaklMoHe aHaiIu3e, y TOKY JeHcuduKaunuje y3opka Aomnuio je 1o ¢asHe
TpaHcdopMmalmje MyauTa y kujaHnut u kpuctanuzanuje Al,O3 kao kopyHzaa - a-

Al,O3. OBaj y30pak je mokasao npucyctBo kujanura oja 60 Bon%.

MHUKpOCTpYKTypHa aHajiu3a MOTBPWJIA j€ MPUCYCTBO MIJIMYACTUX 3pHA Yy
y30pIIMMa YHCTOT MYJIHMTa KOJU Cy CHHTEPOBAHU IIOJ] BHCOKUM MPUTHCKOM,
OJTHOCHO HITanuhacra 3pHa KoJ y3opaka JonupaHux reoxxhem. CuHTepoBameM
y30paka JONUpaHUX TBOXNEM ocTBapyje ce MHKPOCTPYKTYypa HCIpPEIIeTaHUX
NpU3MaTHYHUX 3pHa Mel)ycoOHO MOBe3aHMX Yy UBPCTH CKeNeT. Y OJHOCY Ha
y30paK HEJOMHPAHOT MYJINTA, Y30PLHU KOjU Cy TOMHMPaHU rBOKHEM MoKa3anu cy
HWKE BPEJHOCTU DPENATHUBHOI JIMHEAPHOI CKYIJbamka. PelnaTWBHO JMHEApHO

CKYIUJbAE 32 Y30pKE KOjU Cy IONMUPaHU TBOXNEM pacTe ca MmopacToM caapkaja
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rBoxha, ocuM 3a y3opak gonupaHor mynuta ca 15 mac% Fe;Os. Bpeanoctu 3a
ryctuHe y3opaka ca 12 u 15 mac% Fe;O3 cy roroBo HIeHTHYHE, MAKO je
CKyIUbame y3opka ca 15 mac% Fe,O3; mame y ogHocy Ha y3opak ca 12 mac%
Fe,O3. To ce Mmoxe objacHUTH (HOpMUPAEHEM YBPCTOT CKEJIeTa MCIpEIIeTaHNuX
3pHa Koju oHemoryhaBajy nasby aeHcudukainujy, 0K je mpoctop usmely

UCTIPEIUICTAHNX 3pHA HUCIYHEH TEYHOM (pa30oM OUBPCIOM HAKOH XJiahema.

OctBapene cy Behe BepaHocTH MHUKpOTBpaohe mo Bukepcy y onHocy Ha
JUTepaTypHE MOJATKE 3a HEAOMUPAHH MYIUT, TAKO /1a C€ MOXKE 3aKJbYyYUTH J1a
JOTHUpAke MYyJIHUTa TBOXNEM MO3UTUBHO yTHUE HAa MOOOJbIIAKE MEXaHUYKUX

KapaKTepHUCTHKa MYJINTA, IPe CBEra MUKPOTBpaohe.
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1. AytopcTBo - Jl03BOJbaBaTe YMHOXKABAKE, TUCTPUOYIIM]Y U JaBHO CAOIIITABAKE
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JlaBaolia JUIEHIIe, Yak M y KomeprnujairHe cBpxe. OBO je Hajcio00HH]a OJ] CBHX
JUTICHITH.

2. AyTOpcTBO — HekoMepuujasiHo. J[03BoJbaBaTe yMHOKaBame, TUCTPUOYLH]Y U
jJaBHO caoIIITaBame Jeia, U Mpepaje, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha HauuH oapeheH ox
CTpaHe ayTopa WM JaBaona JjuieHne. OBa JUICHIIA HE JI03BOJbaBa KOMEPIIHjaTHY
yrnotpeOy nena.

3. AyTOpcTBO - HekomepuujanHo — 0e3 mpepane. Jlo3BosbaBaTe yMHOXKaBambe,
IUCTpuOyLMjy W jaBHO CaoNINTaBamke [ena, 0e3 MpoMeHa, NpeoOJIMKOBamba WIH
yrnoTpeoe jiena y CBOM Jely, aKo Ce HaBelle MMe ayTopa Ha Ha4yuH onpeleH oJ cTpaHe
ayTopa win naBaona jmneHie. OBa JUIEHIIa HE J03BOJbaBa KOMEPIHjalHy yIoTpeOy
nena. Y oJIHOCY Ha CBE OCTaJIe JIMICHIIe, OBOM JIMIICHIIOM Ce OrpaHnyaBa Hajehu oOum
npasa Kopuithema siena.
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caoIIITaBame Jieia, 0e3 mpoMeHa, MpeoOIMKOBamka WIN YIIOTpede Jiesia y CBOM Jely,
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Oga nuieHIIa J03B0JbaBa KOMEPIIMjaIHy YHOTpeOy aena.

6. AyTOpCTBO - JENUTU IMOJA MCTUM YycioBuMa. Jlo3BoJbaBaTe yMHOXaBame,
TUCTpHOYLIM]y U JaBHO CaolIUTaBame Jeja, U Impepajie, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha
HauuH ojpeheH ox cTpaHe ayTopa WJIM JaBaola JIMIEHIE UM aKo ce Ipepaja
JUCTpuOyrnpa TOJ HCTOM WM CIMYHOM JnueHioMm. OBa JMIleHLA J03BOJbaBa
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