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SAZETAK

Uglji¢ne nanocijevi su izuzetan materijal zbog svoje ¢vrstoce 1 veoma male teZine te se
zbog toga koriste za dobivanje kompozita sa metalnom matricom pri ¢emu uvelike
poboljSavaju svojstva nastalog materijala u odnosu na svojstva matrice. Metalu dodane
uglji¢ne nanocijevi mu poboljSavaju mehanicka svojstva, a da pri tome ne utjece na tezinu
materijala. lako su cijevi poznate covjecCanstvu ve¢ duze vremena joS uvijek se razvijaju
tehnologije kojima bi se moglo lakSe i kvalitetnije pripraviti novi kompozitni materijal na
nanoskali.

U ovom radu dan je osvrt na ugljicne nanocijevi, nanotehnologiju, kompozitne
materijale 1 njithovu pripremu te na kompozitne materijale s metalnom matricom ojacane
uglji¢nim nanocijevima. Prikazane su prednosti kompozitnih materijala s metalnom matricom
1 ugljicnim nanocijevima te Sto mozemo u buducnosti oc¢ekivati od ovog materijala.

Kljuéne rije¢i: ugljicne nanocijevi, kompozitni materijali s metalnom matricom,
nanotehnologija



COMPOSITE MATERIALS BASED ON NANOTUBES AND METAL
MATRIX

ABSTRACT

Carbon nanotubes are exceptional material due to their strength and very low weight
and therefore can be used in preparation of a metal matrix composite, which greatly improves
the properties of the material produced in relation to the matrix properties. The carbon
nanotube added to the metal improve mechanical properies without affecting the weight of the
material. Although nanotubes are known to mankind for a long time, technologies are still
being developed to manage the preparation of new nanoscale composite materials.

This paper gives an overview of carbon nanotubes, nanotechnology, composite
materials and their preparation, and on composite materials with metal matrices reinforced
with carbon nanotubes. The advantages of composite materials with metal matrices and
carbon nanotubes are shown and expectations for those materials in the future are given.

Key words: carbon nanotubes, composite metal matrix materials, nanotechnology
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1. Uvod

Razvojem tehnologije razvija se i sama cCovjekova znatizelja za novim otkri¢ima i
tehnoloskim poboljSanjima te potreba za odrzavanjem i poboljSanjem zivotnog standarda.
Kako ne postoji fragment Covjekova zivota u kojega nije upletena metalurgija kao znanost,
odnosno tehnologija proizvodnje metalnih legura koje su kao proizvodi prisutni u svim
poljima svakodnevnice, tako je 1 na tom podru¢ju doSlo do zanimanja za moguéim
poboljsanjima metalnih materijala koji bi ispunjavali kvalitetu i potrebu svakodnevnice.

Da bi se razumjelo kako su metalni materijali poboljSani, tj. kako su njihova svojstva
poboljSana potrebno je razumjeti pojmove kao S$to su: nanotehnologija, nanocestice,
nanocijevi, kompozitni materijali i kompozitni materijali s metalnom matricom.

Nanotehnologija je skup disciplina koje se bave istrazivanjem, razvojem i primjenom
struktura, uredaja 1 sustava koje su reda veli¢ina do 100 nanometara, a zbog svojih malih
dimenzija imaju izuzetna svojstva za kojima se pokazala potreba na podru¢jima elektronike,
medicine, znanosti o materijalima te u kemijskim katalizama. [1]

Nanocestica je Cestica veli¢ine od 1 do 100 nanometara, a ¢esto se navodi kao mali
objekt koji predstavlja cjelinu obzirom na nacin prijenosa i karakteristike te se u podijeli
Cestica svrstava u ekstremno fine Cestice. [2]

Nanocijevi predstavljaju 1D (jednosmjernu) strukturu nanomaterijala, prema
dimenzijskoj podjeli, a izgradene su od nanocestica formiranih u obliku cijevi. [3]

Kompozitni materijali se definiraju kao kombinacija dvaju ili viSe kemijski razli¢itih
materijala s jasnim grani¢nim spojem izmedu komponenti te boljim svojstvima od samih
komponenti. [4]

Kod kompozitnih materijala s metalnom matricom kontinuirana, tj. matricna faza je
uglavnom legura, a rjede Cisti metal, dok se za ojacala, tj. punila koriste neki drugi materijali
od kojih ¢e u ovom radu biti objasnjeni visokovrijedni uglji¢ni dodatci, tj ugljicne nanocijevi.
[5]

U ovom radu dan je osvrt na ugljicne nanocijevi i metalne kompozite te kako zajedno
¢ine kompozite iznimnih svojstava. Ukratko su opisani postupci proizvodnje metalnih
kompozita ojacanih ugljicnim nanocijevima te nacin na koji iskazuju bolje performanse za
razliku od neojacanih kompozita, odnosno legura.



2. Nanotehnologija i nanocestice

Nanotehnologija se danas smatra modernom znanoS¢u, no ona ima svoju dugogodisnju
povijest a zbog razvoja tehnologije koja prati standard i nacin ¢ovjekova zivota u danasnje
vrijeme se primjenjuje u brojnim podruc¢jima.

Naziv nanotehnologija dolazi od grckih rije¢i nanos, koja znaci patuljak, tj. nesSto
sitno, od rijeci tehnos koja oznacava vjestinu te logos koja znaci znanost.

Nanotehnologija je kao veoma sofisticirana tehnologija zaZivjela tek u skorije vrijeme
iz razloga Sto sama tehnologija kojom bi bilo moguce istrazivanje, razvoj i uporaba na
nanometarskoj skali nije bila dovoljno razvijena. [6]

Istrazivanje nanocestica i1 izrada nanostruktura omogucéena je pojavom elektronskog
mikroskopa te skenirajuceg tunelnog mikroskopa STM (eng. scanning tunneling microscope)
1 mikroskopa atomskih sila AFM (eng. atomic force microscope), prikazanih slikama 1 1 2,
koji su ujedno i glavni instrumenti koriSteni u nanotehnologiji.
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Slika 1. STM mikroskop [7]



Slika 2. AFM mikroskop [8]

STM mikroskop uporabom elektri¢ne struje daje sliku rasporeda atoma na kristalnoj
povrsini u realnom prostoru, tj. mjeri struju vodljivih materijala i njihovih povrSina, dok AFM
mikroskop myjeri silu koja djeluje izmedu vrha mikroskopa i materijala, na taj nacin da vrh
mehanicki dodiruje uzorak materijala, tj. grebe po njemu pri ¢emu se i trosi. Tako daje profil
udubljenja i ispupcenja povrsine te se moze koristi za materijale koji nisu nuzno vodljivi. Sile
koje su bitne prilikom uporabe AFM-a su jaka odbojna sila na malim udaljenostima koja se
pojavljuje kao rezultat preklopa elektronskih gustoca vrha mikroskopa i uzorka te Van der
Waalsovih sila. Sila koja djeluje izmedu vrha 1 uzorka je proporcionalna pomaku grede na
kojoj se nalazi vrh, a njeni pomaci se mjere opticki (koriste¢i laser, interferometrijom) ili
elektricki (piezoelektricnim metodama). Promjene mjerene sile se snimaju te se koriste za
rekonstrukciju slike povr§ine. AFM mikroskopom se fizicki rasporeduju Cestice po povrsini,
na taj nac¢in da se Siljkom mikroskopa pomicu i slazu u cjelinu. [9,10] Principi rada oba
mikroskopa su prikazani slikama 3 i 4.
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Slika 3. Shematski prikaz rada STM mikroskopa [11]

fotodioda

piezoelektritni skener

Slika 4. Shematski prikaz rada AFM mikroskopa [12]

Nanotehnologija svoju primjenu nalazi u energetici, medicini, autoindustriji,
prehrambenoj industriji, tekstilnoj, vojnoj 1 farmaceutskoj industriji, gradevini, informatickoj
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tehnologiji, oCuvanju 1 zasStiti okoliSa te u raznim potrosackim proizvodima na podrucju
optike, poljoprivrede i kozmetike.

Brojne prednosti, kao S§to su preciznost, ucinkovitost, smanjenje koli¢ine otpada,
proizvodnje materijala sa posebnom namjenom, proizvodnje novih, jacih, laksih i jeftinijih
materijala, povecanje nutricionistiCke vrijednosti hrane, usporavanje starenja, efikasnog
lijeCenja, prociS¢avanja vode i zraka i dr., su razlog zbog kojega je nanotehnologija postala
podrucje intenzivnog istrazivanja. Premda je sama veli¢ina nanocestica navedena kao najveca
prednost i odlika ove tehnologije, ona je ujedno i njezina najve¢a mana. [13]

2.1. Povijest nanotehnologije

Potreba te sama ideja za uporabom nanotehnologije pojavljuje se 1959. godine
raspravom koju je potaknuo Richard P. Feynman na sastanku Americ¢kog fizikalnog drustva u
kojoj govori o problemima manipuliranja i kontroliranja na maloj skali veli¢ina na primjeru
zapisivanja i1 Citanja podataka na S$to manjim povrSinama, a zacetnikom ove moderne
tehnologije se smatra Eric K. Drextler koji je predstavljanjem svojih hipoteza omogucio
prikupljanje financijskih resursa za razvoj molekularne nanotehnologije. [14]

Pojava STM-a, koji je napravljen 1981. g. kao klju¢na naprava za istraZzivanje i razvoj
nove tehnologije, je oznacila veliku prekretnicu u tehnoloSkom razvoju, tj. omogudila je
realizaciju dotadasnjih ideja. Nedugo nakon pojave STM-a otkriven je i AFM mikroskop. [10]

Iako je izraz nanotehnologija uveden ve¢ 1974. u Japanu te se koristio za sve procese u
kojima se pojavljuju objekti manji od 1 mikrometra, tek se 1997 u Texasu formira prva
kompanija, Zyvex, kojoj je glavni cilj razvoj uredaja koji omogucavaju gradnju pojedinim
atomima. [15]

2.2. Nanomaterijali

Nanomaterijali su materijali sastavljeni od kristalnih ili amorfnih nanocestica, a fizicka
1 mehanicka svojstva poput povecanja toplinskog kapaciteta i elektricne otpornosti te
poboljsanja mehanickih svojstava u odnosu na klasi¢ne materijale ve¢ih dimenzija su im
znatno izrazenija.

Prema Europskoj komisiji, koja 18. 6. 2011. definira nanomaterijale kao prirodni,
slu¢ajno dobiveni ili proizvedeni materijali koji sadrze Cestice ili u vezanom stanju ili kao
agregat ili aglomerat, kod kojih jedna ili viSe vanjskih dimenzija spada u red veli¢ine do 100
nanometara. [16]

Nanomaterijali se dijele prema dimenziji i materijalu od kojega su gradeni. Prema
dimeziji se dijele na: 0D, 1D, 2D i 3D, tj. na strukture bez smjera (eng. zero direction),
jednosmjerne strukture (eng. omne direction), dvosmjerne strukture (eng. two direction) i
strukture koje idu u tri smjera, odnosno imaju tri dimenzije (eng. three direction), kao §to je
prikazano slikom 5.



Slika 5. Prikaz nanomaterijala prema dimenziji: a) 0D b) 1D ¢) 2D 1d) 3D [17]

0D strukture su nanocestice, nakupine nanocestica (klasteri), nanokristali i kvantne
toCke. Nanocestice se pojavljuju kao:
- mono i polikristali¢ne,
- gradene od jednog ili viSe kemijskih elemenata,
- razlic¢itih oblika poput kuglica i sfernih ljuskica,
- individualne Cestice ili kao Cestice ugradene u matricu 1
- metalne, keramicke ili polimerne.
1D strukture su nanocijevi, nanovlakna nanozice, polimerni lanci spirale i iglice.
2D strukture su nanoslojevi, nanofilmovi i nanopremazi. 2D nanomaterijali se
pojavljuju kao:
- amorfni ili kristali¢ni,
gradeni od jednog ili viSe kemijskih elemenata,
jednoslojni ili viseslojni,
- deponirani na podlogu i
metalni, keramicki ili polimerni.
3D strukture su nanomaterijali koji sadrzavaju nanocestice, nanozice, nanocijevi ili
nanoslojeve. Prema sastavu nanomaterijali se dijele na:
- materijale gradene od:
o ugljika: fulereni, nanodijamanti, ugljikove nanocijevi, nanokonusi,
grafeni
o metala: nanoCestice, strukture u kojima su zrnca (kristali)
nanodimenzija, metalni oksidi
- dendrimere: visoko razgranate strukture koje se primjenjuju u nanomedicini
- kompozitne materijale:gradene od viSe vrsta materijala od kojih je barem
jedna nanometarskih dimenzija, a mogu biti metalni, keramicki i polimerni.
[17]

2.2.1. Proizvodnja nanomaterijala

Kako bi se proizveli nanomaterijali potrebno je raspolagati razvijenom
tehnologijom, nanotehnologijom koja podrazumijeva kreiranje funkcionalnih
materijala, uredaja i sustava kontroliranjem oblika i veli¢ina na nanometarskoj razini,
a moze se podijeliti u tri skupine:

- nanomaterijele: jednokomponentni ili viSekomponentni materijali kod kojih

je barem jedna dimenzija komponente u rasponu izmedu 0,1 i 100 nm. Toj



skupini pripadaju nanocestice, nanovlakna i nanocijevi, nanokompoziti i
nanostrukturirane povrsine.

- nanoalate: alati 1 tehnike za sintezu nanomaterijala, manipuliranje
atomima i proizvodnju struktura za uredaje te za mjerenja i karakterizaciju
materijala i uredaja na nanoskali.

- nanouredaje: naprave na nanoskali vazne u mikroelektronici 1
optoelektronici.

Postoje dvije metode proizvodnje nanomaterijala, a to su:
wtop-down approach® koja se sastoji od lomljenja mikrostrukture u
nanostrukturui u koju se ubrajaju metode:
o mehanic¢ko mljevenje, tj. legiranje,
o intenzivnu plasti¢nu deformaciju masivnih uzoraka i
o litografiju.
,bottom up approach® gdje se nanomaterijala proizvode na nacin da se
spajaju ,,atom po atom* ili ,,sloj po sloj, a tu se uvrStavaju metode:
o sol-gel metoda — kemijska metoda,
depozicija pomocu pare - fizikalna metoda,
kondenzacija u inertnom plinu,
termiCko isparavanje,
naparavanje pomocu elektrona,
rasprsivanje,
ablacija laserom,
kemijska depozicija para i
epitaksijalni rast. [17]

O O O O O O O O

2.2.2. Nanocestice

Nanocestice su opcenito ,,superfine Cestice veli¢ine od 1 nm do 100 nm, odnosno
umanjene Cestice nekog elementa koje su zadrzale sva svojstva nekog elementa, ali i
poprimile neka posebna, poboljSana svojstva. Njihovim dodatkom materijalima se
poboljsavaju c¢vrstoca, tvrdoca te druga mehanicka svojstva. Nadalje, velika primjena
nanocestica javlja se zbog poboljSavanja magnetskih, optickih 1 elektri¢nih svojstava
materijala. Zbog velike povrSine 1 malog promjera, koji su ujedno i preduvjet za biolosku
aktivnost nanocestica, one su vrlo reaktivne 1 mogu pokazivati jedinstvenu bioraspodjelu
odredenu veli¢inom.

Prema podrijetlu, odnosno nastanku, nanocestice se mogu podijeliti u dvije skupine,
¢iji je prikaz dan slikom 6:

- Namjerno nacinjene (tehnicke, planirane, krojene) nanocestice i
- Slucajno nacinjene (nenamjerno nacinjene) nanocestice
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Slika 6. Nanocestice podijeljene prema podrijetlu [18]

Sva svojstva koja ¢ine nanocestice pozeljnima i jedinstvenima, mogu biti i Stetna te
istovremeno izazivaju veliko zanimanje u industrijskoj 1 biomedicinskoj primjeni i
zabrinutost glede sigurnosti.

2.2.3. Nanocijevi

Nanocijevi CNT (eng. carbon naotubes) su jednosmjerne strukture nacinjene od
materijala nanometarskih dimenzija, tj. od ugljikovih atoma, a njihovo postojanje dokazao je
S. Ijima 1991. te su prepoznate kao obec¢avajuc¢i materijal u buduénosti. [19]

Strukturom su ugljicne nanocijevi sli¢ne Supljoj Zici, odnosno nalikuju strukturi
fulerena koji je izrastao u duljinu. Osnovna reSetka im je fulerenska a ugradivanjem
ugljikovih atoma na aktivna mjesta formira se oblik cijevi. Ugljicne nanocijevi se sastoje od
dva ili viSe koaksijalna cilindra ¢iji su promjeri > 5,5 nm za vanjski, odnosno oko 2,3 nm za
unutarnji promjer, a broj ugljikovih atoma koji se nalaze u tom zaobljenom dijelu grafitnog
sloja, koji se naziva grafenski sloj, se kre¢e do 100.

Uglji¢ne nanocijevi mogu biti otvorene ili zatvorene (s jednog ili oba kraja), kao §to
je 1 prikazano slikom 7., te se prema simetriji i rasporedu Sesterokuta u strukturi razlikuju tri
modifikacije, a prati ih 1 svojstvo da mogu rasti u duljinu i Sirinu te se savijati 1 izvijati,
poput serpentina, zbog svoje iznimne savitljivosti. [19]



Slika 7. Prikaz modifikacija uglji¢nih nanocijevi [20]

Gornja struktura nanocijevi je vanjskog promjera 5,5 nm, ima visok stupanj simetrije,
a poznata je pod nazivom ,,naslonjac¢* (eng. armchair) iz razloga Sto raspored Sesterokuta
oko opsega se proteze linearno kao naslon za ruku na stolici. Srednja struktura nanocijevi sa
slike je poznata pod nazivom ,,cik-cak® (eng. zig-zag), zbog nacina na kojeg su Sesterokuti
rasporedeni oko opsega a vanjskog je promjera 9,0 nm i takoder ima visok stupanj simetrije.
Donja struktura se najces¢e pojavljuje u praksi, promjer joj je 10,5 nm a naziva se kiralna
nanocijev $to znaci da se pojavljuje u dva zrcalno simetri¢na oblika. [20]

Uglji¢ne nanocijevi se dobivaju u elektricnom luku ili pirolizom ugljikovodika. U
elektricnom se luku dobivaju sa grafitnim elektrodama u atmosferi helija na temperaturama
vis§im od 3000°C pa se prema tome i nazivaju ACNT (eng. arc formed carbon nanotubes).
Drugi nain je dobivanje pirolizom ugljikovodika, uglavnom benzena, na 1100°C te
obradom u struji argona na 3000°C, iz ¢ega im i dolazi naziv PCNT (eng. pirolitic carbon
nanotubes). Pirolizom dobivene nanocijevi je moguce dobiti i na aparaturi za dobivanje u
pari rastucih uglji¢nih vlakana VGCF (eng. vapor-grown carbon fibers) zbog toga §to su kao
spomenuta vlakna mikronskog pomjera s kruznim umrezenjem i srediSnjim praznim
prostorom promjera svega nekoliko nm. [19]

Piroliticki dobivene nanocijevi imaju vrlo tanke stjenke od samo nekoliko grafenskih
slojeva, duljine oko 100 nm i vanjskog promjera 0,38 nm te su iznimno savitljive, odnosno
prilikom njihova savijanja i izvijanja ne dolazi do pucanja kao kod drugih uglji¢nih vlakana.

Nanocijevi uz svojstva iznimne savitljivosti prati i svojstvo vodljivosti elektricne
energije, odli¢ni su poluvodici te su iznimno male tezine. [19]



2.3. Primjena nanotehnologije

Iako covjeCanstvo nije niti svjesno, nanotehnologija je implementirana u ¢ovjekov
svakodnevni zivot u gotovo svim podrucjima ljudskih aktivnosti i djelovanja. Veliku ulogu
nanotehnologija odigrava u medicini gdje se koristi za rano dijagnosticiranje 1 lijeCenje
bolesti, kao 1 nano-flasteri, koji ubrzavaju proces zacjeljivanja, te u alternativnoj medicini za
proizvodnju nano-minerala, kao S$to su nano-srebro i nano-zlato, tj. prirodni antibiotici koji
su u stanju savladati svaku infekciju.

Znanstvenici sa SveuciliSta u Stanfordu su pomoc¢u nanotehnologije razvili novi
nacin lijeenja raka kojime se ne oStecuje zdravo tkivo. PoSto su nanocijevcice koje se
koriste pri toj metodi u pola manje od molekule DNK, one se ugraduju u stanice raka i
podloze zagrijavanju laserom. Uslijed izlozenosti infracrvenom dijelu spektra cijevi
nacinjene od ugljika nakon 2 minute dolazi do njihova zagrijavanja na temperaturu od 70°C
prilikom ¢ega stanice raka odumiru. [21]

Kanadski znanstveni sa SveuciliSta Alberta smatraju kako bi rak pluca bio lako
izljeciv kada bi se u inhalatore stavljale nanocestice koje bi uniStavale kancerogene stanice,
te da bi taj nacin lijeCenja bio znatno brzi i efikasniji od postoje¢ih metoda. [21]

Iako nanotehnologija ima veliki potencijal u zastiti okoliSa, komercijalno se jo$ uvijek
ne primjenjuje u dovoljnoj mjeri. Jedan od potencijala je za filtar nacinjenog od
nanomaterijala koji sluzi za procis¢avanje vode za pice. Dokaze 1i se daljnjim istrazivanjima
da pri filtraciji vode nanofiltarima nema nikakvih negativnih efekata, prociS¢avanje vode bi
postala najmasovnija uporaba nanomaterijala u svijetu zbog velike potraznje za pitkom
vodom. Nadalje, Juznoafricka Republika eksperimentalno provodi prociS¢avanje zagadene
vode nanofitracijom kako bi dobili vodu dovoljne kvalitete da bi se smatrala pitkom.

U automobilskim industrijama se nanomaterijal cerij oksid koristi kao katalizator u
ispusnim cijevima ¢ime se uvelike smanjuje koli¢ina emisije duSikovih oksida u atmosferu.
Takoder automobilske industrije rade na tome da nanomaterijali uskoro zamijene fosilna
goriva, no kako je proizvodnja Cvrstih gorivih celija sa nanomaterijalima ekonomski
neisplativa, ta ideja nije joS u potpunosti zazivjela.

Sljedec¢u veliku primjenu je nanotehnologija nasla u polju elektronike, gdje se najvise
koristi u proizvodnji mikroprocesora, te u proizvodnji proizvoda sa svojstvom zastite
materijala, kao razli¢iti vodootporni nanopremazi i sredstva za ¢iS¢enje, bilo da se radi o
automobilima ili ku¢anstvima.

Nadalje proizvodi u kojima se pucanstvo susreée sa naomaterijalima su vodootporne
jakne, presvlake za madrace, odjeca, Stapovi za golf, sredstva za mrSavljenje i proizvodi za
njegu koze tijela.

Prema ucinkovitosti nano-proizvodi su nenadmaSivi, zbog svojih izuzetno malih
veli¢ina imaju izvanredna svojstva, u odnosu na ,klasi¢ne* materijale istog kemijskog
sastava, te se stoga svi materijali od interesa primjenjuju u nanostrukturnom stanju, bio da
se radi o metalima, legurama, spojevima poput oksida, karbida, nitrida, polimera, fulerena
ili drugih kompozitnih materijala. [22]

Razvojem tehnologije razvija se i samo trziSte nanotehnologije te je potraznja za
nanoproduktima sve veca i u skoroj buducnosti ¢e njezina primjena biti neizostavna u
svakodnevnom zivotu ¢ovjecanstva.
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2.4. Utjecaj nanotehnologije na okolis i zdravlje ljudi

Razvojem nanotrziSta i1 povecanjem potraznje za proizvodima dobivenima
nanotehnologijom postavlja se sve viSe pitanja o tome kako ta nova i superiorna tehnologija
utjeCe na okoliS. Tako se ve¢ pokazalo da bi koriStenje nanomaterijala u zastiti okoliSa
uvelike poboljsalo ne samo sadasnje stanje okoliSa ve¢ bi se njegova zastita podigla na vecu
razinu joS uvijek postoje neodgovorena pitanja u svezi mogucih negativnih utjecaja
nanocestica po okoli$ i zdravlje ljudi te pribojavanje da su rizici koriStenja ove tehnologije
veliki.

2.4.1. Utjecaj nanocestica na okolis i zdravlje zivih organizama

Ljudi i okoli§ su konstantno izloZeni razli¢itim nanocesticama, bilo da ih unosimo u
organizam preko aditiva u hrani, tretiranjem biljne kulture pesticidima, a time 1 zivotinjske 1
ljudske populacije i okoliSa ili direktnom inhalacijom u zagadenim podrucjima, no
istrazivanja jo$ uvijek nisu pokazala da li postoji rizik od povecane koncentracije namjerno
proizvedenih nanocestica, pa prema tome nisu ni doneseni zakonski propisi kojima bi se
regulirao njihov utjecaj na okolis.

Posto su nanocestice sitne Cestice velike aktivne povrSine te poboljSanih svojstava
kao Sto su topljivost 1 aglomeracija treba uzeti u obzir mogucnost njihova nakupljanja u
organizmima.

Kod utjecaja nanocCestica na okoli§ i ljudsko zdravlje razmatraju se dvije vrste
Cestica; nanoCestice ukljuene u materijal i slobodne nanocestice. Prema dosadas$njim
saznanjima veci problem predstavljaju slobodne nanocestice koje se zbog svoje aktivnosti i
veli¢ine lako prenose kroz tvari, iako se ne smiju zanemariti niti nanocestice uklju¢ene u
materijale.

Posljednjih godina se sve vise istrazuje utjecaj nanocestica na okolis i Zivi svijet, pri
tome najvisSe na ljude 1 Zivotinje. Istrazivanja podupiru povezanost izmedu cCestica kao
zagadivala zraka i bolesti pluéa, kardiovaskularnog i sredi$njeg Ziv€anog sustava, no kako
istrazivanja nisu provedena samo na Cesticama nanometarskih dimenzija, ne moze se sa
sigurnos$¢u odrediti njihov utjecaj na organizam.

Prema dosada$njim istrazivanjima sa sigurnos¢u se moze tvrditi da je mogucnost za
translokacijom nanocestica u organizmu velika te da lako ulaze u organizam preko koze,
unosom kroz probavni sustav ili inhalacijom i da izlozenost ekstremno velikoj koli¢ini
nanocestica kao zagadivala Stetno djeluje na organizam, i to prvenstveno na dis$ni i ziv€ani
sustav, no jos uvijek su potrebna daljnja istrazivanja kojima bi se odredila doza koja je Stetna
po ljudsko zdravlje.

Kako se radi o vrlo sitnim i mobilnim Cesticama njihova akumulacija u tijelu je
moguca u gotovo svim organima, kao Sto je prikazano slikom 8.
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Slika 8. Shematski prikaz nacina ulaska nanocestica u organizam [18]

Prodiranje nanocestica u organizam putem koze omoguceno je sve veéim
koriStenjem nanocestica u bojama za odjecu, kozmetici 1 zastitnim sredstvima za suncanje.
Prema istrazivanjima je dokazano da se ultrafine Cestice akumuliraju u povrSinskom sloju
koze te ne prodiru dalje kroz nju. Pretpostavlja se da ¢e loSija oSteCena koza biti slaba
barijera za nanocestice u usporedbi sa zdravom, no ne moze se pretpostaviti kakve
posljedice nanocestice mogu izazvati na njoj.

Apsorpcija nanocestica u organizam unesenih putem probavnog sustava je iznimno
mala, a na taj na¢in ih se moze unijeti u organizam putem kontaminirane hrane i vode,
gutanjem inhaliranih Cestica te unosom cestica sa ruku. Prema rezultatima istrazivanja
nanocestice unesene na ovaj nacin se apsorbiraju pretezno u limfnom sustavu 1 to ukoliko su
manje, hidrofobne i neutralne prirode.

Na temelju dosadasnjih istrazivanja diSni sustav, iako je potencijalna meta
nanoCestica, im predstavlja znatnu barijeru koja onemogucava sustavnu izloZenost
organizma. [ 18]

Prema nalazima istraZivanja kojeg je provelo Vijece za Nacionalno IstraZivanje i bilo
sponzorirano od strane Udruge za zastitu okoliSa se doznaje da iako je nanotehnologija vrlo
razvijena 1 ukljucena u gotovo sve djelatnosti ¢ovjekova zivota joS uvijek nije dovoljno
financijskih sredstava ulozeno u istraZzivanje o samom utjecaju nanocestica na Covjekov
organizam i okoli§ i potencijalne rizike koje ta tehnologija sa sobom nosi. Kako nisu
obavljena dostatna istrazivanja, stru¢njaci nemaju klju¢ne podatke kojima bi se uspostavila
zakonska regulativa za nadzor nanotehnologije, tj. za pracenje i kontrolu okolisa po pitanju
onecis¢enja nanocesticama.

IzvjeS¢em su nanocestice povezane sa:

- oStecenjem DNK,

- poremecajem stani¢ne funkcije i proizvodnjom reaktivnih oksida,

- patogenozom nalik azbestnoj,
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- neuroloSkim problemima poput konvulzija,

- oSte¢ivanjem organa, kao $to su znacajne lezije na jetri i bubrezima,

- uniStavanjem korisnih bakterija u sustavima za procis¢avanje voda,

- usporenim rastom poljoprivrednih kultura poput kukuruza, soje, mrkve,

krastavaca 1 kupusa i
- ofteéenjima Skrga, respiratornim problemima i oksidativnim stresom kod riba.
[23]

Zbog nepostojanja zakonskih regulativa, Europska komisija inzistira na pracenju
utjecaja nanotehnologije na ljudsko zdravlje. Prema smjernicama ispitivanje bi se podijelilo
u nekoliko faza evaluacije. Prvom fazom bi se ispitivali nanomaterijali kod kojih postoji
rizik od otpuStanja nanoCestica tijekom prijenosa. Drugom fazom bi se utvrdivala
sposobnost otpustenih nanocestica da se prenose i akumuliraju u tkivima. Treéa faza bi
obuhvacala selektivne testove toksi¢nosti izlaganja organa nanocesticama. Posebno bi se
trebala vrSiti ispitivanja lokalnih i imunoloSkih reakcija, citotoksi¢nost, genotoksi¢nost i
poticanje diobe stanice. [24]
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3. Metalni kompoziti

Kompozit je oblikovan proizvod nacinjen od kompozitnog materijala, tj. ¢vrstog
materijala koji se sastoji od kombinacije dvaju ili viSe jednostavnih materijala i u kojem
pojedine komponente zadrzavaju svoj zaseban identitet, tj svoja svojstva.

Uporaba pojma kompozit dolazi sa pretpostavkom o poboljSanim svojstvima,
prvenstveno fizikalnim, zbog toga Sto je glavni tehnoloski interes dobivanje materijala sa
superiornim fizikalnim, uglavnom mehani¢kim, svojstvima u odnosu na svojstva
komponenata.

Struktura kompozita je heterogena, sastavljena od dviju ili vise faza koje dolaze od
njegovih komponenata. Sve faze mogu biti neprekinute (kontinuirane), ili jedna ili vise njih
mogu biti disperzirane u neprekinutoj matrici. Kako bi se kompoziti mogli u potpunosti
opisati potrebno je poznavati sastav faza, geometriju (oblik, veli¢inu, raspodjelu 1 orijentaciju
Cestica) 1 koncentraciju faza, koja se iskazuje kao volumni udio pojedine faze. [25]

Obzirom na matricu postoje tri vrste kompozita: kompoziti s polimernom,
keramickom i metalnom matricom.

Kompoziti s metalnom matricom MMC (eng. Metal Matrix Composites), prikazani
slikom 9, su predmet interesa, iz razloga $to su sposobni osigurati vise uporabne temperaturne
granice od njihovih osnovnih metala i mogu se oblikovati tako da se dobije povecana
¢vrstoca, krutost, toplinska vodljivost, abrazijska otpornost, otpornost puzanju i dimenzijska
stabilnost. Najistaknutije karakteristike metalnih matrica vidljive su u razli¢itim oblicima,
posebice u tome Sto metalna matrica daje metalnu prirodu kompozitu u smislu toplinske i
elektricne vodljivosti, proizvodnih procesa i interakcije s okoliSem. Dominiraju¢a mehanicka
svojstva matrice, kao modul elasti¢nosti i ¢vrstoce u poprecnom smjeru kompozita s
usmjerenim ojacalima, dovoljno su visoka kod nekih MMC-a da je moguce jednosmjerno
slaganje u nekim inZenjerskim konstrukcijama.

U MMC-u kontinuirana ili matri¢na faza je opcenito legura, rjede Cisti metal, a ojacalo
(punilo) se sastoji od visokovrijednih uglji¢nih, metalnih ili keramickih dodataka. Tijekom
proizvodnje kompozita mijeSaju se zajedno matrica i ojacalo. MMC su nezapaljivi, ne
otplinjavaju u vakuumu i minimalno su osjetljivi na organske teku¢ine kao $to su goriva i
otapala.

Ojacala, kontinuirana ili diskontinuirana, mogu c¢initi 10 do 60 vol.% kompozita.
Kontinuirano vlakno ili vlaknasta ojacala ukljucuju ugljik (C), silicijev karbid (SiC), bor,
aluminijev oksid (Al,O3;) 1 metale visokog taliSta. Diskontinuirana ojacala sastoje se
uglavnom od SiC u obliku viskera (w), Cestica (p) SiC, Al,Os ili titanova diborida (TiB;) i
kratkih ili nasjeckanih vlakana Al,O; ili ugljika. [26]
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Slika 9. Prikaz MMC-a ojacanih vlaknima, kratkim vlaknima 1 ¢esticama [27]

3.1. Postupci proizvodnje

Procesi proizvodnje kompozita sa metalnom matricom se dijele u primarnu i
sekundarnu grupu. Primarni proces je postupak kojim se sintetiziraju kompoziti od osnovnih
materijala, matrice i ojacala, pritom je uklju¢ena ugradnja ojacala u matricu u odgovarajucoj
koli¢ini i na odgovaraju¢a mjesta i razvoj prikladnih veza izmedu konstituenata.

Sekundarni proces se sastoji od svih dodatnih stupnjeva potrebnih za preradu
primarnog kompozita u konacni dio. Ovisno o Zeljenom konacnom proizvodu i postupcima
proizvodnje koriStenim u procesu oba stupnja proizvodnje mogu se odvijati istodobno ili
zasebno.

Izbor postupaka za proizvodnju kompozitnog materijala ovisi o mehani¢kim i
kemijskim svojstvima punila i matrice, duzini i veliini vlakana, njithovom slaganju i
zeljenom razmjesStaju te o veli¢ini, obliku i raspodjeli Cestica. Za proizvodnju kompozita
potrebno je poznavati i termodinamiku i kinetiku mogucih reakcija izmedu matrice i ojacanja,
ukoliko matrica 1 ojacalo nisu kompatibilni, u smislu prianjanja, ili postoji mogucénost od
prekomjerne aktivnosti na medugranici tada se ojacala prevlace ili povrsinski obraduju te se
prilagodava sastav matrice.

Postupci proizvodnje metalnih kompozita se dijele na postupke proizvodnje u krutom
stanju (eng. Solid state processing) 1 postupke proizvodnje u tekuc¢em stanju (eng. liquid
processing).

3.1.1. Postupci u ¢vrstom stanju

Postupci u ¢vrstom stanju se odvijaju pri nizim temperaturama s moguc¢noscu bolje
kontrole termodinamike 1 kinetike grani¢nih povrSina. NajéeS¢e koriSteni su postupci
difuzijskog spajanja materijala u obliku tankih slojeva i sinteriranje, a procesi nanosenja
matrice, u kojima se materijal matrice nanosi na vlakna ukljucuju elektrokemijsko
prevlacenje, plazmatsko nastrcavanje i fizikalno nanosenje iz parne faze.

Difuzijsko spajanje se odvija na poviSenoj temperaturi i tlaku uz ograni¢en stupanj
difuzije, kako ne bi doslo do porasta krhkih faza. Ukoliko se kao postupak koristi toplo
valjanje mora se ograniCiti deformacija kako ne bi doSlo do pomaka vlakana. PoviSenjem
temperature olakSava se teCenje matrice no ne smije do¢i do njezina prekomjerna

15



zagrijavanja. Nedostatci postupaka su zahtijevane Ciste povrSine prije spajanja, Sto znaci
¢iS¢enje sastavnih materijala te postupak u vakuumu. [28]

Visokotemperaturna sinteza (eng. Self-propagating synthesis, SHS) toplim preSanjem
(eng. hot pressing, HP) je proces kojim se proizvode kompoziti s malom poroznoséu i
trodienzionalne strukture izmedu intermetalnih spojeva 1 metalnih matrica s konkurentnom
cijenom i jednostavnosc¢u. Istovremena uporaba tlaka i reakcije sinteze omogucéuju smanjenje
poroznosti 1 kontrolu geometrije pora te ravnomjernu raspodjelu Cestica. [29]

Metalurgijom praha (eng. Powder Metallurgy, PM) se ostvaruje povezivanje praha s
Cesticama, ploCicama ili viskerima ojacala nizom koraka. Dva ili viSe odijeljena praha se
mijesaju, katkada uz pomo¢ veziva. Keramicke cestice koje trebaju osigurati visoku ¢vrstocu
kompozita su mnogo manje od praha legure matrice, a razlika u veliini Cestica praha
omogucuje stvaranje neprekinute mreze malih keramickih Cestica oko vecih zrna matrice.
Tako nastaju mikrostrukturno nehomogena podrucja, a stvaranjem mreZe nastala poroznost
mora se popuniti rastaljenom legurom matrice tijekom sjedinjenja (toplo preSanje). Ako se
polazni prah lako oksidira, vrlo fini submikronski oksidi mogu se koncentrirati na granicama
zrna znacajno smanjujuéi lomnu zilavost izvornog materijala. Dijelovi postupka ukljucuju:
prosijavanje brzo skrucenih Cestica, spajanje Cestica s fazom ili fazama za ojacavanje sa ili
bez veziva, zgus$¢ivanje smjese ojacala i matrice na oko 75% gustoce, otplinjavanje i zavrsno
sjedinjenje istiskivanjem, kovanjem, valjanjem ili nekom drugom toplom obradom. MMC-i
proizvedeni PM tehnologijom obiljeZeni su visokom cijenom i znacajnim svojstvima kao §to
su ¢vrstoca 1 krutost. [30]

3.1.2. Postupci u tekucem stanju

Kako bi se bolje povezala matrica s vlaknima poZzeljno je da taljevina iz matrice tece u
meduprostore nerazvrstanog vlakna, za osigurano potpuno pokrivanje vlakana, a takvi se
postupci provode u dubokim kupkama. RazliCitost izmedu potrebe ovlazivanja vlakana i
izbjegavanje prevelike kemijske reakcije izmedu vlakana i matrice uvjetuje predobradu istih
prevlacenjem. Vlakna s prevlakom provlace se kroz kupku rastaljene matrice u kontinuiranim
postupcima. Prodiranje rastaljene matrice izmedu vlakana osigurava njihovu razdvojenost te
veznu medupovrSinu izmedu vlakna i matrice. Prevlaka na vlaknu pomaZe ovlazivanje i
zastitu vlakana od kemijske reakcije pri poviSenim temperaturama.

Lijevanje u kalup je najces¢i ljevacki postupak za proizvodnju velike koli¢ine dijelova
uz najnizu cijenu, a pri tom postupku se koriste razli¢iti nacini priprave taljevine i tehnike
lijevanja. [31]

Lijevanje mijeSanjem (eng. Stir Casting) slicno je klasiénom postupku uz blago
mijeSanje taljevine, zbog osiguravanja ravnomjerne raspodjele Cestica, te stalne kontrole
temperature.

Lijevanje tiskanjem (eng. Squeeze Casting) ukljucuje ulaganje poroznog keramickog
predoblika u predgrijani kalup koji se kasnije ispunjava teskim metalom. Djelovanjem tlaka
rastaljeni metal ulazi u keramicki predoblik te nastaje kompozit. Postupkom se smanjuje
utroSak materijala i energije te daje mogucnost selektivnog odvajanja.

Lijevanje u poluskru¢enom stanju (eng. Compocasting, Rheocasting) je postupak
sli¢an lijevanju mijeSanjem s razlikom Sto se Cestice ojacala dodaju u metal koji se nalazi u
poluskru¢enom stanju, te se mora snazno mijesati.

Bestlacna infiltracija metala (eng. Pressureless metal infiltration) je postupak poznat
pod razlicitim zaSti¢enim imenima a vlasnistvo je AM LANXIDE-a. Prvim razvijenim
postupkom kompoziti se proizvode infiltracijom sloja Cestica Al,O; rastaljenim metalom koji
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je izlozen oksidacijskoj atmosferi. Materijal matrice nastalog kompozita je sastavljen od
smjese produkata oksidacijske reakcije i neizreagirane aluminijske legure (LANXIDE), a
postupak omogucava dobivanje gotovih oblika i1 svojstava kompozita koja zadovoljavaju
primjerene specifi¢ne namjene. Novijim postupkom PRIMEX CONCENCRATE se proizvodi
materijal koji se kasnije moze pretaljivati 1 koristiti u ljevaonicama za proizvodnju dijelova od
aluminijeva MMC-a. Postupak ukljucuje bestlatnu infiltraciju aluminija u masu keramickih
Cestica za ojaCanje te je pracena in situ stvaranjem jedinstvene povrSinske prevlake na
Cesticama ojacala. Razrijeden kompozit pripremljen za lijevanje je jednolika i stabilna talina.
Kod obje tehnologije ojacalo, legura matrice 1 mikrostruktura kompozita se mogu u
potpunosti kontrolirati i varirati Sto omogucuje pripremu dijelova za odredenu primjenu,
odnosno ekonomicno se proizvode dijelovi zavrSnog ili gotovo zavrSnog oblika, svih veli¢ina
1 slozenih oblika. Zbog moguénosti projektiranja fizikalnih i toplinskih svojstava ovaj
postupak pruza prednosti u smanjenju cijene te povecanju pouzdanosti u materijal u odnosu
na druge postupke, osobito kod izrade elektriénih komponenti.

NanosSenje rasprSivanjem (eng. Spray Deposition) je postupak koji ukljucuje
atomizaciju taljevine, stvaranje zasebnih kapljica, rasprSivanje kapljica rastaljenog metala
kroz sapnice, te skupljanje i zguSnjavanje poluskrucenih kapljica na podlozi. Zgusnjavanjem
kapljica na podlozi stvara se talog formirajué¢i izravno priblizno konacne oblike. Brzina
skru¢ivanja nije velika, a prednosti postupka su izravna proizvodnja oblika i izravno
ukljucivanje ojacala u matricu.

Brzo skrué¢ivanje (eng. Rapid-Slidification Processing, RSP) je postupak koji se koristi
kako bi se poboljsala visokotemperaturna svojstva materijala, poput ¢vrstoce i otpornosti na
koroziju, na taj nacin §to se pri brzom skru¢ivanje postize mikrostrukura manja od uobicajene
veli¢ine Cestice metala. Ovaj postupak omogucava optimiranje svojstava matricne faze te
povecanje lomne zilavosti materijala bez gubitka na ¢vrstoci. Postoje tri naCina provodenja
postupka: atomizacija, dobivanje traka (eng. melt-spun ribbon) i listica (eng. melt-spun flake).
Zadnji nacin provodenja postupka se smatra najperspektivnijim zbog svoje ekonomske
isplativosti.

Fizikalno prevlacenje iz parne faze (eng. Physical Vapour Deposition, PVD) obuhvaca
niz postupaka ukljucujuéi isparavanje elektronskim snopom. Magnetron talozenje i elektro-
prevlacenje su postupci kojima se proizvode kompoziti uzastopnim nanoSenjem slojeva
matrice na vlakna ojacala. Ovaj postupak ne zahtijeva zagrijavanje vlakana na visoke
temperature te se uvelike koristi za proizvodnju C/Al-kompozita. [28,29,30,31]

3.2. Podjela kompozita s metalnom matricom

Kod MMC-a kao matricni metal najc¢eS¢e dolazi aluminij, te je takav kompozit od
iznimnog znacaja za razne primjene u gotovo svim tehnoloskim podrucjima, a slijede ga
magnezij, titan, bakar 1 superlegure.

3.2.1. Komporziti s aluminijevom matricom

Na aluminij kao matri¢ni metal je usmjeren najveci dio istrazivanja i razvoja MMC-a
te je on najatraktivniji nezeljezni metal osobito za zrakoplovnu industriju. Njegova mala

tezina 1 toplinska svojstva su znaCajan faktor za odabir upravo ovog metala kao matrice
kompozita.
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Dosada je razvijeno vise vrsta aluminijevih kompozita, koji se uglavnom koriste u
zrakoplovnoj industriji, a ojacala se aluminiju i njegovim legurama dodaju kako bi se
povecala Cvrstoca, krutost ili otpornost na umor. Ojacala u aluminijskim kompozitima dolaze
kao neprekinuta vlakna (uglji¢na vlakna) ili kao raznolike Cestice, kratka vlakna i viskeri, te
su uglavnom anorganske prirode poput aluminijeva oksida, silicijeva karbida ili silicijeva
nitrida.

Bor/aluminij kompozit je tehnologijski razvijen sa neprekinutim vlaknima, a sjedinjuje
izvanrednu cvrstocu, krutost i nisku gustocu bornih vlakana s pouzdano$¢u aluminijskih
legura. Takoder su kao bitna svojstva ovoga kompozita naglasena elektricna i toplinska
vodljivost, duktilnost i zilavost, nezapaljivost te mogucnost prevlacenja, oblikovanja, spajanja
1 toplinske obrade. Proizvodni postupci ovog kompozita se temelje na metodama difuzijskog
spajanja vru¢im presanjem ili plazmatskim raspr§ivanjem, a primjenjuje se najvise za izradu
svemirskih brodova i elektronickih mikrocipova.

Silicijev karbid/aluminij je kompozit, strukturom prikazan na slici 10. koji ima
povecanu cvrstoc¢u 1 krutost, vecu otpornost na troSenje i bolju temperaturnu stabilnost u
odnosu na sami metal bez posljedica na tezinu. Cvrstoéa kompozita raste s porastom udjela
silicijeva karbida. [32]

Slika 10. Strukturni prikaz kompozita SiC/Al [33]

Diskontinuirani silicijev karbid/aluminij je kompozit koji ukljucuje materijale sa SiC
Cesticama, viskerima, nodulama, listi¢ima, plo¢icama ili kratkim vlaknima u aluminijskoj
matrici. na trziStu su dostupni u velikim koli¢inama i po povoljnim cijenama za razliku od
drugih kompozita, a proizvode se tehnologijama metalurgije praha ili tehnologijama lijevanja.
Vazna svojstva ovoga kompozita, osim visoke ¢vrstoce i granice razvlacenja su predvidanje
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koeficijenta toplinske rastezljivosti prilagodbom udjela ojacala te visoka dimenzijska
stabilnost ili otpornost na deformaciju pod opterecenjem, tj. puzanje.

Aluminijev oksid/aluminij je kompozit koji se uglavnom proizvodi postupcima u
tekuc¢em 1ili poluskrué¢enom stanju, a ovaj kompozit ima poveéanu otpornost na trosSenje i
deformacije zbog toplinskog umora te smanjeni koeficijent toplinskog rastezanja za razliku od
samog metala i njegovih legura. Kompozit se proizvodi na taj nacin da se dugacko vlakno
Al,Os/Al proizvodi slaganjem traka Al,O3; u kalup te se natapaju rastaljenim aluminijem uz
mali dodatak litija.

Ugljik/aluminij kompozit je razvijen joS 60.-th godina prosloga stoljeca za
komercijalne svrhe no zbog toga Sto su ovi materijali medusobno nepodobni, zbog Stetnih
reakcija medu njima, loSeg kvaSenja ugljika aluminijem 1 oksidacije ugljika, dolazi do
znacajnih tehnickih zapreka u proizvodnji.

Komercijalni C/Al MMC-i se proizvode na tri nacina: infiltracijom teku¢im metalom
vlakana, nanoSenjem matrice u parnom stanju u vakuumu na razastrta vlakna i spajanjem pod
tlakom ,,sendvi¢a“ vlakana izmedu aluminijskih limova. Tako pripremljeni kompoziti se
podvrgavaju sekundarnim postupcima kao sto su difuzijsko spajanje ili pultruzija kako bi se
dobili konstrukcijski elementi. Takoder ovakve kompozite je moguce proizvesti i1 lijevanjem
tlacenjem. [32]

3.2.2. Kompoziti s magnezijevom matricom

Magnezijevi kompoziti su razvijeni kao zamjena za aluminijske, a magnezijeva manja
toplinska vodljivost je Cesto kljucan faktor u odabiru izmedu ta dva kompozita. U razvoju su
tri vrste magnezijevih kompozita: kontinuirana vlakna C/Mg za svemirske konstrukcije,
kratka vlakna Al,O3;/Mg za dijelove automobilskih motora i diskontinuirana vlakna SiC ili
B4C/Mg za dijelove motora 1 materijale u niskonaponskoj elektronici, a proizvodne metode
za sve tri vrste jednake su onima za istovrsne aluminijske kompozite. [34]

3.2.3. Kompoziti s titanovom matricom

Titan je odliCan izbor za matricu zbog svoje specifi¢ne ¢vrsto¢e kod sobne 1 srednjih
temperatura, te izvanredne otpornosti na koroziju, ¢ime zamjenjuje aluminij u zrakoplovnoj i
raketnoj industriji. Kompoziti se proizvode visokotemperaturnim/kratkotrajnim spajanjem
valjanjem, vru¢im izostatickim presanjem, vakuumskim vru¢im presanjem te plazmatskom
metodom rasprSivanja titanove matrice na SiC vlakna. SiC/Ti kompozit je od iznimne
vaznosti za zrakoplovnu industriju. [35]

3.2.4. Komporziti s bakrovom matricom

Prednosti bakra kao materijala za matricu su toplinska vodljivost i ¢vrstoca na visokoj
temperaturi. Kompoziti bakra ojatanog volframom su proizvedeni jo$ kasnih 50.—tih godina
proslog stolje¢a, a danas se smatraju temeljnim materijalima za stijene komora za izgaranje
modernih raketnih motora. Ugljikom oja¢ana bakrena matrica snizava gusto¢u materijalu,
povecava mu krutost, povisuje radnu temperaturu i osigurava mehanizam za oblikovanje
koeficijenta toplinskog rastezanja, a dobiva se na nacin da se ugljicno vlakno galvanskim
procesom prevuce Cistim bakrom. [36]
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3.2.5. Kompoziti s matricom superlegura

Superlegure se uglavnom koriste u turbinskim motorima te su kompoziti s metalnom
matricom prvi materijali uzeti u obzir za poboljSanu izvedbu turbina s ciljem povecanja radne
temperature dijelova. Cvrstoéa pri visokim temperaturama kompozita s matricom od
superlegura postignuta je samo ojacavanjem tesko taljivim metalima, tj. vlaknima volframa,
molibdena, tantala i niobija sa posebno prilagodenim sastavom toj namjeni. Najjaca razvijena
vlakna su nacinjena od legure volframa.

Kompoziti se proizvode procesima s ¢vrstom fazom, teku¢om fazom ili rasprSivanjem.
Metoda proizvodnje ukljucuje precizno lijevanje, spajanje metala matrice u obliku tankih
ploca, u obliku ploc¢a dobivenih valjanjem praha s organskim vezivom, tehnike metalurgije
praha, ,.eng. slip casting* praha metalnih legura i rasprSivanje elektricnim lukom.

Osim spomenutih metala, nacinjeni su i MMC-i na osnovi zeljeza, nikla i kobalta ¢ime
je postignuta velika lepeza svojstava kao S§to su vlacna ¢vrstoca pri poviSenim temperaturama,
lomna C¢vrsto¢a, otpornost na puzanje, otpornost na niskocikli¢ni i visokocikli¢ni umor,
zilavost, oksidacijska otpornost i toplinska vodljivost. [35,37]
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4. Uglji¢ne nanocijevi u metalnoj matrici

Iako su uglji¢na vlakna otkrivena jo§ 1960. godine prosSloga stoljeca te je prepoznata
njihova iznimna vaznost za proizvodnju naprednih kompozita koji imaju Siroku komercijalnu
primjenu, od zrakoplovne industrije preko vojne 1 elektroni¢ke industrije do proizvodnje
sportske opreme i gradevinarstva, nanocijevi su otkrivene tek 1991. godine. Tim
revolucionarnim otkricem pocinje njihova ugradnja i u metalne matrice matrice kako bi se
dobio kompozit koji bi kao materijal zadovoljio sve traZene uvijete trzista.

Nanocijevi su grafenske slojevi nainjene valjanjem samih oko sebe, a viSeslojne
nanocijevi (eng. Multiwalled carbon nanotube) koje su najces¢e u primjeni su nacinjene od
jednoslojnih nanocijevi rasporedenih na koncentri¢an nacin.

4.1. Tehnike proizvodnje

Kompoziti s metalnim matricama (MMC-CNT) ojacani nanocijevima izraduju se
razli¢itim procesima. Metalurgija praha je najpopularnija i Siroko primijenjena tehnika
pripreme MMC-CNT kompozita. Elektrodepozicija i taloZenje elektrolita su sljedece
najvaznije tehnike za taloZenje tankog premaza MMC-CNT kompozita, kao i za taloZenje
metala na CNT. Za metale s niskim taliStem kao S§to je magnezij, topljenje i skru¢ivanje je
najbolja raspoloziva tehnologija proizvodnje.

Proizvodnja MMC-CNT je pred sebe stavila velike izazove koje konacni proizvod
treba zadovoljiti, a to su: homogena disperzija ugljicnih nanocijevi kroz metalnu matricu,
snazna medupovrsSinska veza CNT-a i metalne matrice te kemijska i strukturna stabilnost
CNT-a. [38]

4.1.1. Metalurgija praha

Metalurgijom praha (eng. Solid state processing) se ugljicnim nanocijevima ojacani
metalni kompoziti dobivaju procesima mehanickog legiranja i sintetiziranja, mijeSanjem i
legiranjem uz presanje na visokim temperaturama, sinteriranjem plazmatskim rasprSivanjem
te obradom deformacije praSkastih kompaktnih materijala. Metalurgija praha je tehnologija
proizvodnje praha i gotovih dijelova zagrijavanjem sabijenog praha do temperature nesto nize
od temperature taljenja, te se njome uglavnom dobivaju gotove komponente koje ne
zahtijevaju daljnju obradu. TehnoloSke operacije kojima se provodi metalurgija praha su
proizvodnja praha, stvaranje mjeSavine prahova, sabijenog praha te sinteriranje koje ukljucuje
zagrijavanje do temperature nize od taliSta glavne komponente pri ¢emu njezine Cestice gube
svoj identitet te postizu traZzena svojstva. [39]

Prilikom proizvodnje MMC-CNT-a procesima mehani¢kog legiranja i sinteriranja
neophodno je da ugljicne nanocijevi budu provucene nikolm, postupkom -elektrolitnog
taloZzenja kako bi se postigla dobra medufazna ¢vrstoca kroz procese mijeSanja, sabijanja i
sinteriranja, te da se nanesu kemijskim postupkom talozenja para na komponentu praha, kako
bi se postigla homogena disperzija. Odgovarajuéu rasporedenost CNT-a u kompozitu moguce
je dobiti 1 mehani¢kim mijeSanjem prahova u alkoholnim 1 kiselim medijima te daljnjim
sinteriranjem. Tretiranje CNT-a s kiselinom rezultira smanjenjem njihove duzine, no ne dolazi
do njihova oStecenja te se poboljSava povrSinska aktivnost. Dugotrajnim mjesanjem prahova,
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u vremenskom okviru od 48 sati se postize odlicna disperzija CNT-a ali i velika poroznost
kompozita. [38]

Mijesanje 1 legiranje uz preSanje na visokim temperaturama je kao proces
proizvodnje MMC-CNT-a manje pogodan od sinteriranja, zbog toga $to u procesu nastaju
nakupine CNT-a, te se za postizanje bolje disperzije ugljicne nanocijevi moraju elektrolitnim
talozenjem prevlaciti niklom prije podvrgavanja visokotemperaturnom preSanju, Sto u
konacnici rezultira poboljSanim mehanickim svojstvima i otpornoSéu na troSenje samog
kompozita. Kod ovog procesa optimizirano vrijeme mijeSanja je 5 sati, kako bi se izbjeglo
oSte¢enje CNT-a,a kompoziti nastali njime pokazuju bolja mehanic¢ka svojstva, kao Sto su
tvrdoca i tlacna Cvrstoca.

Sinteriranje plazmatskim rasprSivanjem je relativno nova tehnika sinteriranja u kojoj
pulsiraju¢a direktna struja prolazi kroz prah $to dovodi do naglog zagrijavanja te se na taj
na¢in znatno povecava brzina sinteriranja. Ucinkovito zguSnjavanje praha se postize
utjecajem tlaka, grijanjem strujom i difuzijom elektri¢nog polja. Ova metoda je najpogodinija
za proizvodnju nanoprahova zbog toga Sto ne omogucava dovoljno vremena za rast zrna
praha. Kompoziti proizvedeni ovom tehnikom imaju bolje dispergirane komponente te
poboljsanu gustocu. Mikrostrukture sinterirane na ovaj nacin sadrze dvije zone CNT-a,
slobodno rasprSene ugljicne nanocijevi u matrici i povrSine zrna praha obogacene uglji¢nim
nanocijevima, te se zbog toga podvrgavaju daljnjim deformacijama i ravnanjima. Proizvodnja
praha mijeSanjem na molekularnoj razini rezultira poboljSanim mehani¢kim svojstvima i
gusto¢om. Kako bi se ovaj proces prikazao kao najprikladniji potrebno je jos istraziti da li se
CNT-i ostecuju tijekom procesa i da li postoji mogucénost da reagiraju s metalnom matricom.

Deformacijskim obradama dobivaju se veoma izdrzljivi praSkasti kompoziti s
neujednacenom rasporedenosc¢u CNT-a, te ih je potrebno rasprSiti po matrici. Proces valjanja
se pokazuje pogodnijim od ekstruzije. Ovako dobiveni kompoziti pokazuju veliku otpornost
na troSenje. Kutnom obradom se razbijaju aglomerirani CNT-i te se bolje rasporeduju po
matrici 1 time poboljSavaju mehanicku ¢vrstocu kompozita. Kompoziti sinterirani vru¢om
ekstruzijom pokazuju slaba mehani¢ka svojstva, zbog nastalih aglomerata CNT-a, t;.
nejednolike rasporedenosti CNT-a u matrici, koja se optimizira promjenom oblika
komponente, tj. zamjenom praha s vlaknima i peletima. TeSkom deformacijom se uspjeSno
razbijaju CNT aglomerati, §to rezultira boljom rasprsenos¢u CNT-a u matrici, no ona moze
doprinijeti oSte¢enju CNT-a i formiranju medufaznih proizvoda. [38]

4.1.2. Taljenje i skrucivanje

Taljenjem i skruc¢ivanjem, koje su najkonvencionalnije tehnike proizvodnje MMC-a,
se CNT-om ojacani kompoziti dobivaju procesima lijevanja, metalne infiltracije, prelijevanja
taline te laserske depozicije. Kako je za ovaj postupak potrebna visoka temperatura koja moze
uzrokovati ostecenje CNT-a te moze do¢i do reakcije izmedu CNT-a i metalne matrice, ovaj
je postupak pogodan samo za kompozite s niskom temperaturom taljenja matrice.

lako se postupkom lijevanja povecava kristalinicnost matrice ugljicne nanocijevi
povecavaju tvrdocu kompozita, odnosno prevucene niklom pridonose povecanju mehanickih
svojstava. Kod ekstrudiranih kompozita dolazi do nastanka praznina izmedu matrice i CNT-a
Sto ih Cini slabo na optere¢enje zamorom. [38]

Kao pogodan nacin proizvodnje CNT-om ojac¢anih metalnih kompozita se navodi
visokotlacno lijevanje kojim je omoguéeno precizno dobivanje proizvoda. Rastaljeni metal se
pod pritiskom lijeva u kalup, a brzine punjenja kalupa i stope skru¢ivanja su izrazito velike
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Sto rezultira brzim ciklusom izrade kompozita u vremenu od nekoliko sekundi do nekoliko
minuta ¢ime se ne narusava strukturna postojanost uglji¢nih nanocijevi. [40]

Metalnom infiltracijom se kompoziti pripremaju na na¢in da se pripremi porozna
¢vrsta struktura sa raspodijeljenim CNT-om u ¢ije se pore potom infiltrira talina metala, te se
podvrgne skru¢ivanju. Potrebno je istovremeno pravilno popunjavati pore kako bi kompozit
bio dobre strukture. Kompoziti nacinjeni ovim postupkom osim poboljSane tvrdoce i
otpornosti na habanje imaju i poboljSan modul smicanja.

Kompoziti dobiveni postupkom prelijevanja taline se proizvode na nacin da se
rastaljena legura lijeva kap po kap na rotiraju¢i metalni kota¢, prilikom Cega se kapi zbog
velike brzine hladenja pretvaraju u vrpce te dobivaju amorfnu strukturu. Ovim postupkom se
ne ostecuju ugljicne nanocijevi.

Laserskom depozicijom se zadrzava postojanost CNT-a ali nastaje mnogo greSaka u
strukturi kompozita zbog visoke temperature procesa. [38]

4.1.3 Termalno rasprsivanje

Termalnim rasprSivanjem, odnosno plazmatskim rasprSivanjem 1 hladnim
rasprSivanjem takoder se proizvode MMC-CNT, na nacin da se rastaljene ili polu-rastaljene
Cestice rasprSuju po supstratu kako bi se dobila prevlaka. Ova metoda nudi prednost zbog
velike stope hladenja jer tijekom skrucivanja premaz zadrzava, odnosno formira
nanokristali¢nu strukturu. Ovim metodama dobivaju se skoro gotovi proizvodi zbog toga Sto
se rasute nanokomponente nanose na gotove oblike koji se ne moraju u daljnjoj preradi
podvrgavati dugotrajnim strojnim obradama. Postupcima se zadrzava neostecenost CNT-a te
je njihova raspodjela u matrici jednolika. Hladnim rasprSivanjem je moguce izbjegavanje
oksidacije i faznih transformacija zbog toga $to je temperatura Cestica ispod temperature
taljenja. Ove tehnike su ucinkovit 1 brz na¢in ugradnje CNT-a u premaze 1 rasute oblike, a
kompoziti nastali njima pokazuju poboljSana svojstva kao Sto su otpornost na habanje i
toplinska vodljivost premaza. [38]

4.1.4. Elektrokemijske depozicije

Sljedece tehnike proizvodnje ovih kompozita su elektrokemijske depozicije odnosno
galvanskim procesima i1 procesima taloZenja, koje se primarno koriste za stvaranje tankih
kompozitnih premaza. Galvanskim procesima se kompozitni film talozi izmedu elektroda, a
procesi talozenja ne zahtijevaju vanjski izvor energije ve¢ se odvija kemijski proces u kojem
dolazi do termokemijske razgradnje metalnih soli, te oslobodeni metalni ioni sa CNT-om
formiraju kompozite.

Galvanskim procesima nastali kompoziti imaju jednoliko rasporedene ugljicne
nanocijevi €iji se sadrzaj u matrici povecava sa povecanjem brzine mijesanja i koncentracije
CNT-a u elektrolitima.

U procesima taloZenja kljuénu ulogu imaju temperatura kupke u kojoj se odvija
talozenje te njezina pH vrijednost, odnosno talozenje se mora odvijati pri nizim
temperaturama u kiselom mediju. [38]
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4.1.5. Ostale tehnike

Ostale tehnike proizvodnje metalnih kompozita oja¢anih ugljicnim nanocijevima su
mijeSanje na molekularnoj razini, tehnike prskanja, slaganje u ,sendvic®, torzijsko
sljepljivanje, parno talozenje, mijeSanjem u poluskru¢enom stanju te disperzija na nano skali.

Navedene tehnologije proizvodnje su jos uvijek u fazi istrazivanja, no ve¢ je poznato
da su na veoma dobrom putu za postanak glavnih tehnika proizvodnje metalnih
nanokompozita te se koriste kao rute za proizvodnju komponenti koje ulaze u ve¢ razradene
tehnike proizvodnje. [38]

4.2. Svojstva kompozita s metalnom matricom ojacanih ugljicnim nanocijevima

CNT se homogeno dispergiraju kroz metal s jakom medufaznom adhezijom izmedu
CNT 1 metalne matrice. Kompoziti metalne matrice CNT imaju izvrsna elektri¢na svojstva i
koriste se kao dodatak metalu s ciljem poboljSanja elektricna svojstva. CNT imaju iznimno
visoku toplinsku vodljivost koja omogucuje da se one u matricnom metalu koriste za
toplinsko upravljanje. Toplinska svojstva CNT metalnih matricnih kompozita mogu se
poboljsati na temelju distribucije 1 vezivanja CNT s matricom. Kompozitni premazi
povecavaju otpornost na koroziju kada im se dodaju CNT. Metalni matri¢ni kompoziti imaju
visoku toplinsku vodljivost i mali koeficijent toplinske ekspanzije. [38]

4.3. Primjena MMC-CNT-a

Primjena ovih kompozita je u gospodarskim granama kojima je u cilju izraditi
veoma Cvrst 1 izdrzljiv no lagan materijal, te stoga najve¢u primjenu nalaze u sljede¢im
industrijama:

- Elektronicka industrija: lemnice i toplinski odvodnici za termicko upravljanje,
Automobilska industrija: zupcanici, lomljive stopice, klipni prsteni i koSuljice
cilindra,
Sportska industrija: badminton, teniski reketi i lagani bicikli,
Zrakoplovne industrija: slijetanje 1 ko¢nice zrakoplova i
MEMS (mikroelektromehanicki sistemi) i senzori za pohranu elektricne energije:
materijali za pohranu vodika, mikro-grede i mikro-zupcanici, anode i anodne
prevlake.
Neke od ostalih primjena MMC-CNT-a su da se koriste kao katalizatori i senzori,
dostupni su kao pasta metalnih nano-Cestica s CNT u teku¢em mediju koji im omogucuje da
se osuse kao film, a zatim se koriste kao elektrode u senzorima ili se mogu izravno upotrijebiti
kao elektrode u rasutom obliku. [38]

4.4. Dosadasnja istraZivanja MMC-CNT-a

Prema istrazivanjima literature provedenim u ovom radu dolazi se do saznanja da su
istrazivanja vezana uz MMC-CNT kao materijala u porastu zbog povecane dostupnosti
kvalitetnih CNT-a po povoljnijim cijenama, te se samim time proSiruje i podrucje primjene
ovoga kompozita na razliCite inzenjerske sektore. Razvijene su brojne nove metode za
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poboljsanje disperzije CNT 1 nove tehnike termiCkog rasprSivanja za sintezu kompozita u
znatno vec¢oj mjeri.

lako su veliki napori usmjereni na razvoj sustava CNT-MMC, jo$ uvijek postoji
dovoljno prostora za znacajna poboljSanja. To podupire i €injenica da su eksperimentalnim
ispitivanjima razli¢iti rezultati dobiveni koriStenjem istih metoda obrade kao 1 istog tipa i
koli¢ine CNT-a. Takvi rezultati su dobiveni nedostatkom pravilnog poznavanja svakog
pojedinog sustava.

Takoder je jo$S uvijek u tijeku rasprava o najprikladnijim metodama disperzije i
mijeSanja kompozita za odredenu primjenu. Nadalje, istrazivanja pokazuju da je utjecaj
interfaza na fizikalna svojstva kompozita jos uvijek nedovoljno razumljiv, te se predvida vrlo
veliki potencijal za dobivanje novih spoznaja o svakom pojedinom sustavu i1 kasnije
postizanje daljnjeg razvoja u ovom podrucju. [38]

Za proizvodnju MMC-CNT-a kao matri¢ni metal istraZzivaCima je aluminij veoma
pogodan materijal, zbog svoje male tezine zbog ¢ega i ima veliku primjenu, te ga nastoje
ojacati ugljicnim nanocijevima kako bi materijal 1 dalje ostao lagan a poprimio puno bolja
svojstva. Struktura takvog kompozita je prikazana na slici 11.

Slika 11. Strukturni prikaz: a) CNT- Al/Ni kompozita, b) AI-CNT kompozit [41]

Ispitivanjima je dokazano da aluminijski kompozit ojacan CNT-om postize visoku
kvalitetu. Al kompozit koji je pripremljen procesom metalurgije praha ima optimizirano
dispergirane ugljicne nanocijevi u matrici. Kompozit aluminijske matrice kojemu su dodana
2,0 tezinska postotka uglji¢nih nanocijevi pokazao je puno bolje rezultate nego aluminijska
legura, kao Sto je i prikazano tablicom 1. [42]

Tablica 1. Mehanicka svojstva aluminija sa i bez CNT [42]

Uzorak Youngov modul | Cvrstoéa Krajnja vlacna | Produljenje [%]
[GPa] popustanja [MPa] | ¢vrsto¢a [MPa]

AASXXX 73,7+ 0,6 259+ 2 363 £2 13,7+0,6

AASXXX + 2,0 | 77.2£0,5 283 + 4 417 +7 79 £3

tez% CNT
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Druga ispitivanja provodena su na aluminijskim kompozitima ojacanim CNT-om
proizvedenim lijevanjem tiskanjem i visokotla¢nim lijevanjem. U odnosu na legure bez CNT-
a kompoziti su pokazali poboljSanje kod otpornosti na zamor materijala te povecanja cvrstoce
kao Sto je prikazano tablicom 2. Rezultati ispitivanja su otkrili da u kompozitima dobivenim
visokotlacnim lijevanjem nema nastalih karbida te da je disperzija CNT-a u matrici
odgovarajuca. [43]

Tablica 2. Svojstava aluminija sa i bez CNT[43]

Uzorak Otpornost na | Tlac¢na ¢vrstoa | Vlacna ¢vrsto¢a | Produljenje na
Zamor lom

Al legura X X X X

Al CNT X +40% X +20% X+8% X+27%

kompozit

Istrazivanja ojacanih kompozita su najvise usmjerena na ispitivanje ¢vrstoce te su
ishodi rezultirali saznanjem da porastom udjela CNT-a u kompozitu raste i krajnja vlac¢na
¢vrstoca, kao Sto je prikazano tablicom 3. [40]

Tablica 3. Vlacne ¢vrstoc¢e aluminija pri razli¢itim udjelima CNT-a[40]

Uzorak Krajnja vlac¢na ¢vrstoca|MPa]
Al + 170
Al + 0,5 tez%CNT 220
Al + 1,0 tez%CNT 240
Al + 2,0 tez%CNT 255
Al + 5,0 tez%CNT 250

Nadalje istrazivanja provedena na aluminijskim kompozitima oja¢anim sa CNT-om
pokazuju da povecanje udjela CNT-a u kompozitu uvelike utjeCe na Youngov modul
elasti¢nosti, kao $to je prikazano u tablici 4. [44]

Tablica 4. Promjena modula elasti¢nosti porastom udjela CNT-a[44]

Uzorak Youngov modul[GPa]
Al + 1,0 tez%CNT 92

Al +2,0 tez%CNT 114

Al + 4,0 tez%CNT 157

Al + 10,0 tez%CNT 288

Iz svega navedenog vidi se da dodavanjem uglji¢nih nanocijevi u metalnu matricu se
dobivaju kompozitni materijali boljih mehanickih svojstava u usporedbi sa samom metalnom
matricom. Upravo stoga ti ,,novi“ kompozitni materijali mogu postati novi ili zamijeniti
postojece materijale u raznim gospodarskim granama.
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5. Zakljucak

Kompoziti kao materijali su temelj danasnje industrije i zahtjeva koje trziste stavlja
pred nju. Iako je jos uvijek u fazi istrazivanja, moguénosti uglji¢ne nanocijevi na poboljsanje
svojstava dosada poznatih, koriStenih i visokokvalitetnih materijala, medu kojima se
prvenstveno osvréemo na metalne materijale, su iznimno velike. Prema dosadasnjim
otkri¢ima postoji veliki prostor za istrazivanje i razvoj nove tehnologije koja kao konacni
proizvod predstavlja kompozite metalne matrice ojacane ugljicnim nanocijevima.

Disperzija vrlo finth CNT-a u mikrostrukturi na jedinstven nacin je trenutno
popularna tema istrazivanja, no u buducnosti se treba usredotoCiti ne samo na razvoj i
primjenu metalnih matricnih kompozita s CNT-om, ve¢ i na sve moguce zdravstvene
opasnosti uzrokovane proizvodnjom ili uporabom tih nanokompozita. Upravo zbog
nedovoljnog poznavanja same strukture MMC-CNT kompozita treba oprezno pristupiti
njihovoj izradi i primjeni jer prema dosadas$njim saznanjima sa sigurnos¢u se moze re¢i da su
CNT zbog svoje velicine podjednako korisni i moguce Stetni.

Poznato je da zbog male veli¢ine imaju veliku aktivnu povrSinu, §to im daje svojstvo
velike reaktivnosti, no manje je poznato kolika je njihova tendencija da se zadrze u metalnoj
matrici, odnosno kolika im je sklonost prema otpustanju 1 mogu li time prouzrociti Stetu po
ljude 1 okoliS. Odgovore na ta pitanja ¢e donesti samo uporan rad 1 istrazivanja na podrucju
kompozitnih materijala s metalnom matricom ojacanih ugljikovim nanocijevima.

Prema dosadaSnjim istrazivanja jasno se moze uvidjeti da dodatkom uglji¢nih
nanocijevi metalnom kompozitu se znatno poboljsavaju mehanicka svojstva kao §to su tlacna
1 vlatna cvrstoca, otpornost na zamor, modul elasticnosti te produljenje na lom, te da
porastom udjela uglji¢nih nanocijevi u kompozitu ta svojstva dobivaju veée vrijednosti. lako
se dosadaSnja istrazivanja obavljana ve¢inom na aluminijskim legurama i kompozitima u
skoroj budu¢nosti oc¢ekuje se i razvoj i istrazivanja drugih metalnih kompozita ojacanih
uglji¢nim nanocijevima.
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