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ROLA TiO2 W KSZTALTOWANIU MIKROSTRUKTURY,
SKLADU FAZOWEGO | WLASCIWOSCI MECHANICZNYCH
KOMPOZYTOW Ca-TZP/WC

Kompozyty z osnowa ceramiczng (CMC) w ukladzie skladajacym si¢ z polikrystalicznego dwutlenku cyrkonu w odmianie te-
tragonalnej stabilizowanej tlenkiem wapnia i z czastek weglika wolframu (Ca-TZP/WC) przygotowano tradycyjnym sposobem,
polegajacym na mieszaniu skladowych proszkow i ich konsolidacji droga prasowania na goraco. Wykorzystano nanometryczny
proszek zawierajacy 7% mol. CaO w roztworze stalym z ZrQ,, krystalizowany w warunkach hydrotermalnych, oraz submikro-
nowy, handlowy proszek WC. Nanoproszek dwutlenku cyrkonu  domieszkowano  dwutlenkiem  tytanu
w ilo$ci nieprzekraczajacej 1,5% mol., wykorzystujac do tego celu metode wspélstracania. Kompozyty zawieraly 10% obj. cza-
stek WC.

Zbadano wplyw dodatku TiO, oraz temperatury prasowania na goraco na sklad fazowy, mikrostrukture i wlasciwo$ci me-
chaniczne kompozytéw Ca-TZP/WC. Dodatek TiO, eliminowal niejednorodnosci mikrostrukturalne osnowy cyrkoniowej.
Stwierdzono zmniejszenie si¢ krytycznego rozmiaru ziaren tetragonalnego ZrO, wraz ze wzrostem zawartosci TiO, w roztworze
stalym. Fakt ten sprzyjal przemianie tetragonalnej odmiany ZrO, w jednosko$na. Zaré6wno wtracenia WC, jak i dodatek TiO, w
badanym zakresie stezen powodowaly zmniejszenie rozmiaru ziaren osnowy cyrkoniowej, co przeciwnie, sprzyjalo zachowaniu
fazy tetragonalnej ZrO, w mikrostrukturze tworzyw. Przyczyny redukcji rozmiaru ziaren ZrO, poddano dyskusji. Stwierdzono
wzrost wytrzymalo$ci na zginanie kompozytow (do wartosci 1,3 £0,1 GPa) w poréwnaniu z materialem osnowy.

Stowa kluczowe: Zr0,, TiO,, kompozyty z osnowa ceramiczna, rozrost ziaren, wlasciwo$ci mechaniczne

A ROLE OF TiO2 IN THE FORMATION OF THE MICROSTRUCTURE, PHASE COMPOSITION
AND MECHANICAL PROPERTIES OF Ca-TZP/WC COMPOSITES

Ceramic matrix composites (CMC) in the system composed of tetragonal polycrystalline zirconia stabilized with calcia and
WC particulates (Ca-TZP/WC) have been prepared by using a conventional way which involved mixing component powders
and their consolidation by hot pressing. The hydrothermally crystallized nanometric zirconia powder containing
7 mol % CaO in solid solution with ZrO, and the commercial WC one were used. TiO; was introduced to the zirconia nanopow-
der in amount not exceeded 1.5 mol % by means of a co-precipitation method. The composites contained 10%
of the WC particulates by volume.

An effect of the TiO, content and hot pressing temperature on phase composition, microstructure and mechanical
properties of the Ca-TZP/WC composites was studied. The TiO, additive eliminated microstructural inhomogeneities
of the zirconia matrix. Reduction of a critical size of the tetragonal grains with TiO, content has been found. This favoured
transformation of the tetragonal ZrO, polymorph to monoclinic. Both the WC inclusions and TiO, additive caused
a decrease of the zirconia matrix grain size. In reverse, this favoured retention of the tetragonal phase in the material micro-
structures. Reasons for the zirconia grain size reduction are discussed. The improved strength (up to 1.3 £0.1 GPa) has been
found in the composites when compared with the matrix material.

Key words: Zr0,, TiO,, ceramic matrix composites, grain growth, mechanical properties

WSTEP

Rozliczne sa powody duzego zainteresowania tlen-
kiem tytanu jako dodatkiem wprowadzanym do roztwo-
row statych dwutlenku cyrkonu. Znany jest korzystny
wplyw tego tlenku na zachowanie si¢ podczas spiekania
proszkow dwutlenku cyrkonu stabilizowanych Y,05 [1].
TiO, obniza temperaturg spiekania i sprzyja rozrostowi
ziaren, zwigksza tez krytyczny rozmiar ziaren tetrago-
nalnego ZrO, [2]. Ten ostatni czynnik sprzyja zachowa-
niu  metatrwalej fazy  tetragonalnego  ZrO,
w temperaturze pokojowej i1 dlatego jest korzystny dla
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otrzymywania polikrysztatow tetragonalnego dwutlenku

cyrkonu (TZP) o dobrych wlasciwoséciach mechanicz-
nych droga spiekania swobodnego. W wysokiej tempera-
turze i w atmosferze redukeyijnej jony Ti'*" moga redu-
kowa¢ si¢ do Ti*', co powoduje wzrost przewodnictwa
elektronowego dwutlenku cyrkonu stabilizowanego tlen-
kiem itru (YSZ) [3] i przyczynia si¢ do stabilizacji wy-
sokotemperaturowych odmian polimorficznych dwutlen-
ku cyrkonu [4]. Wprowadzanie TiO, do tworzyw
Y-TZP zapobiega degradacji witasciwosci mechanicz-
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nych w atmosferach zawierajacych wilgo¢ w temperatu-
rach z przedziatu 200+500°C [1]. Ten sam zabieg
wzmaga plynigcie nadplastyczne w wysokich temperatu-
rach [5]. Nanowtracenia TiC mozna wytwarzaé
in situ w osnowie ziaren dwutlenku cyrkonu zawieraja-
cego w roztworze statym obok Y,0; rowniez TiO, droga
reakcji pomigdzy weglem i tytanem pochodzacym z
tegoz dwutlenku cyrkonu [6].

Uktadowi Zr0,-CaO-TiO, po$wigcono znacznie
mniej uwagi. Zasadniczo TiO, zwigksza udziat fazy
jednoskosnej w tworzywach Ca-TZP, jednak przy do-
datku 0,5% mol. TiO, nie powoduje to sttumienia wy-
raznej poprawy odpornosci na pgkanie [7]. To samo doty-
czy kompozytdéw z osnowa tetragonalnej odmiany ZrO,
zawierajaca wtracenia WC (Ca-TZP/WC) [8]. Skape infor-
macje mozna znalez¢ na temat wptywu TiO, na ksztal-
towanie si¢ mikrostruktury i sktadu fazowego tworzyw
Ca-TZP, szczegblnie tych zawierajacych wtracenia WC.

W prezentowane]j pracy opisano szczegoétowe bada-
nia sktadu fazowego, mikrostruktury i wtasciwosci me-
chanicznych kompozytow 7Ca-TZP/WC, ktorych osno-
wa cyrkoniowa zawierala TiO,. Zmierzono wielko$¢
ziarna oraz okre§lono krytyczny rozmiar ziarna fazy
tetragonalnej jako funkcjg zawartosci TiO,, aby zbada¢
wpltyw matych dodatkéw TiO, na sktad fazowy i wia-
$ciwosci mechaniczne kompozytow Ca-TZP/WC.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do otrzymania kompozytow 7Ca-TZP/WC wykorzy-
stano jednorodne mieszaniny mikroproszku WC
1 nanoproszku cyrkoniowego. Udziat WC w mieszaninie
wynosit 10% obj. Nanoproszki cyrkoniowe zawieraty
CaO i ZrO, w stalym stosunku molowym wynoszacym
7:93 oraz dodatek TiO, zmieniajacy si¢ od 0 do 1,5%
mol. Nanoproszki te otrzymano metoda wspotstracania
hydrozeli cyrkoniowo-wapniowych, ktoére po wysuszeniu
poddawano krystalizacji w warunkach hydrotermalnych.
Produkt krystalizacji sktadal si¢ z izometrycznych kry-
stalitow o rozmiarze ~8 nm, w wigkszo$ci swojej maja-
cych symetrig¢ tetragonalna (> 97% obj.). Reszta krysta-
litbw miata symetri¢ jednosko$na. Czastki proszku WC
(Baildon, Katowice, Polska) charakteryzowaly si¢ me-
diana wynoszaca 0,52 pm, otrzymana w wyniku dodat-
kowego mielenia w mtynie atrycyjnym. Proszek zawierat
zanieczyszczenie metalicznym wolframem w  ilodci
2,2%. Szczegodtowy opis metod preparatyki proszkoéw
cyrkoniowych oraz wptywu TiO, na ich wlasciwosci
znajduje si¢ w pracach [7, 8].

Mieszaniny proszkéw cyrkoniowego i WC homoge-
nizowano przy uzyciu mtyna atrycyjnego przez 1 godz.
w $rodowisku alkoholu izopropylowego, stosujac miel-
niki cyrkoniowe. Jednorodne mieszaniny konsolidowano
przez 1 godz. w temperaturach z przedziatu
1200+1350°C w argonie, stosujac prasowanie na goraco

pod ci$nieniem 25 MPa. Szybko$¢ ogrzewania wynosila
15°C/min.

Sktad fazowy spieczonych tworzyw okreslono za
pomoca analizy Rietvelda dyfraktogramow rentgenow-
skich (warunki pomiaru: materiat anody - Cu, zakres
katowy - 20+120° 20, krok pomiarowy - 0,02° 20, czas
zliczania - 3 s). Dopasowanie wykonano za pomoca
programu DBWS-9807a [9]. Parametr S bedacy miara
dopasowania miescit si¢ w przedziale 1,91+1,99.

Polerowane i trawione termicznie powierzchnie
kompozytéw obserwowano pod skaningowym mikro-
skopem elektronowym. Analiza numeryczna mikrofoto-
grafii SEM za pomocg programu Aphelion w potaczeniu
z metoda Sattykowa [10] umozliwita wyznaczenie roz-
ktadu  wielkosci  ziaren osnowy  cyrkoniowej
i wtracen WC. Krytyczny rozmiar ziaren fazy tetrago-
nalnej wyznaczono, korzystajac z pomiaréw zawartosci
tej fazy w osnowie i kumulacyjnych krzywych rozkta-
dow wielkos$ci ziaren. Zalozono, iz ziarna tetragonalne
sa mniejsze od ziaren jednoskosnych [11].

Gestos¢ wzgledna spieczonych polikrysztatow obli-
czono, korzystajac z wynikow pomiardow gestosci po-
zornej wykonanych metoda Archimedesa oraz wynikow
oznaczenia ggstosci fizycznej pochodzacych z analizy
Rietvelda dyfraktogramow rentgenowskich.

Odporno$¢ na pegkanie wyznaczono metoda naktuwa-
nia wglebnikiem Vickersa. Zastosowano obciazenie 98,1
N i czas jego przetrzymania wynoszacy 10 s. Do obli-
czenia wspotczynnika krytycznej intensywnos$ci naprg-
zen K¢ zastosowano model pgknigcia Palmqvista, zasu-
gerowany przez ogledziny mikroskopowe uktadu pek-
ni¢¢ na roznej glebokosci w sekwencji wzrastajacej od
powierzchni probki [12]. Wytrzymalo$¢ mechaniczna
zmierzono metoda zginania trojpunktowego. Zastosowa-
no rozstaw podpér wynoszacy 14 mm oraz szybkosc
obcigzania - 2 mm - min”".

WYNIKI I DYSKUSJA

Glownymi fazami wykrytymi w kompozytach 7Ca-
-TZP/WC byly roztwory stale dwutlenku cyrkonu
o symetrii tetragonalnej (t), regularnej i jednoskosnej (j)
oraz weglik wolframu. CaWQO, i metaliczny wolfram
pojawity si¢ jako fazy drugorzedne, ktorych zawartosé
nie przekraczata 5% obj. (rys. 1). Zawartos¢ odmian
polimorficznych ZrO; zalezata od temperatury spickania
i stezenia TiO; (rys. 2). Wzrost temperatury spiekania
tylko nieznacznie zmieniatl udziat fazy tetragonalnej i
jednoskosnej ZrO, przy zawarto$ci TiO, nie wigkszej
niz 0,5% mol. (rys. 2a i b). Powyzej tej wartosci w kom-
pozytach spiekanych w temperaturach 1250+1350°C wy-
stgpowatl gwattowny spadek zawartosci fazy tetragonal-
nej 1 jednoczesny wzrost udziatlu fazy jednoskos$ne;.
Potwierdza to fakt, ze TiO, sprzyja przemianie t—] pod-
czas studzenia tworzyw z temperatury spickania. Udziat
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fazy regularnej ZrO, zwigkszal si¢ wraz z temperatura
spiekania (rys. 2c), jak sugeruje diagram fazowy uktadu
Ca0-ZrO; [13]. Wprowadzenie TiO, do roztworu state-
go wydaje si¢ rowniez zwigksza¢ nieznacznie zawarto$¢
tej fazy.
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Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie kompozytow 7Ca-TZP/WC.
Osnowa cyrkoniowa zawierala 0,5% mol. TiO,. Wskazana jest
temperatura spiekania; CW = CaWO,

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the 7Ca-TZP/WC composites. Zirconia
matrix was doped with 0.5 mol % TiO,. Indicated is the sintering
temperature; CW = CaWO,

Wolframian wapnia CaWOQ, pojawit si¢ w kompozy-
tach 7Ca-TZP/WC prawdopodobnie jako wynik reakcji
pomigdzy tlenkami wolframu powstajacymi z wolframu
obecnego w wyjsciowym proszku WC i tlenkiem wapnia
pochodzacym z roztworu statego CaO-ZrO,. Maksymal-
ng zawartos$¢ CaWO,; kompozytow stwierdzono
w osnowie kompozytow konsolidowanych w temperatu-
rze 1250°C. Powyzej tej temperatury CaWO, stopniowo
zanikal, pojawial si¢ za$§ metaliczny wolfram
w iloéci wzrastajacej wraz ze wzrostem temperatury
spiekania (rys. 1). Sugeruje to, ze CaWO, pojawia si¢
przej$ciowo w kompozytach 7Ca-TZP/WC i1 w tempera-
turach przekraczajacych 1250°C ulega rozktadowi na
metaliczny wolfram i tlenek wapnia rozpuszczajacy si¢
w sieci dwutlenku cyrkonu.

Jako$ciowy obraz zmian mikrostruktury kompozytow
7Ca-TZP/WC wywotany dodatkiem TiO, pokazano na
rysunku 3. Czastki WC znajdowaly si¢ glownie na gra-
nicach miedzy ziarnami cyrkoniowymi. Charaktery-
stycznym skutkiem wprowadzenia TiO, do uktadu byla
poprawa jednorodnos$ci rozktadu wielko$ci ziaren cyrko-
niowych i1 zmiany morfologiczne dotyczace wtracen
WC. Wtracenia te byly typowo ostrokrawedziste
w przypadku kompozytéw 7Ca-TZP/WC bez dodatku
TiO, (rys. 3a), podczas gdy czastki WC znajdujace si¢
w osnowie Y-TZP domieszkowanej TiO, miaty ksztatt
owalny (rys. 3b). Wskazuje to na wyrazny wptyw TiO,
na kat dwuscienny pomigdzy fazami dwutlenku cyrkonu
i WC.

Ilosciowa analiza obrazu potwierdzita istnienie dwu-
modalnego rozkltadu wielkosci ziaren cyrkoniowych

w kompozytach 7Ca-TZP/WC bez dodatku TiO, (rys.
4). Dodatki TiO, usungty populacj¢ duzych ziaren z roz-
ktadu, jednak nie spowodowaly dalszych znaczacych
zmian zaréwno rozmiaru ziaren cyrkoniowych (patrz
réwniez rys. 5), jak i szerokosci rozktadu. Przeciwnie,
badania SEM tworzyw 7Ca-TZP niezawierajacych
wtracen WC ujawnily zmniejszenie si¢ ziaren osnowy
cyrkoniowej o okoto 50% po wprowadzeniu TiO, do
roztworu stalego (rys. 5). Podobne zmniejszenie roz-
miaru ziaren cyrkoniowych obserwuje si¢ w przypadku,
gdy czastki WC sa wprowadzane do tworzywa 7Ca-
-TZP, praktycznie niezaleznie od stgzenia TiO, w roz-
tworze statym.
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Rys. 2. Zawarto$¢ fazy ZrO, o symetrii: a) tetragonalnej, b) jednoskos$nej,
¢) regularnej w kompozytach w funkcji temperatury spiekania i
zawartos$ci TiO,
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Fig. 2. Content of: a) tetragonal, b) monoclinic and c) cubic zirconia in the
composites vs. sintering temperature and TiO, content
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Rys. 3. Mikrofotografie kompozytow 7Ca-TZP/WC zawierajacych: a) 0%
mol. TiO; i b) 0,5% mol. TiO, spiekanych w 1350°C, SEM

Microphotographs of the 7Ca-TZP/WC composites containing:
a) 0 mol % TiO, and b) 0.5 mol % TiO, sintered at 1350°C, SEM

Fig. 3.
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Rys. 4. Rozktad wielkosci ziaren w kompozytach 7Ca-TZP/WC spie-

kanych w 1350°C w funkcji zawartosci TiO,. Dotaczono rowniez
rozktad wielkosci wtracen WC

Fig. 4. Grain size distribution of the 7Ca-TZP/WC composites sintered at
1350°C vs. TiO; content. Included is the WC particle size distribu-
tion

Towarzyszy temu znaczna redukcja szerokosci rozktadu
w poréwnaniu z tworzywem 7Ca-TZP bez wtracen WC

(rys. 4). Zebrane wyniki wskazuja, ze obecno$¢ czastek
WC byta czynnikiem decydujacym o rozwoju mikro-
struktury kompozytéw 7Ca-TZP/WC w badanym zakre-
sie stezen TiO,. Znaczna ilo$¢ czastek WC miata
rozmiar porOwnywalny z rozmiarem ziaren 0SNOwWYy
cyrkoniowej, co pokazuje rysunek 4.
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Rys. 5. Mediana ziaren cyrkoniowych w funkcji zawartosci TiO,

Fig. 5. Median zirconia grain size vs. TiO, content
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Rys. 6. Wspolczynnik krytycznej intensywnosci naprezen Kic, kompozytow
w funkcji temperatury spiekania i zawartosci TiO,

Fig. 6. Critical stress intensity factor Kjc of the composites vs. sintering
temperature and TiO, contents

Stwierdzono poprawg zaré6wno odporno$ci na peka-
nie (rys. 6), jak 1 wytrzymato$ci na zginanie (rys. 7)
kompozytéw wraz ze wzrostem temperatury spiekania
jako wynik zwigkszonej ggstosei (rys. 8) i rozwoju od-
powiedniej mikrostruktury i sktadu fazowego. Nie zaob-
serwowano monotonicznego wzrostu odpornos$ci na
pekanie towarzyszacego wzrostowi zawartosci TiO, z
wyjatkiem kompozytow spieckanych w 1250°C. Wptyw
TiO; na zawarto$¢ fazy tetragonalnej i jednoskosnej byt
glowna przyczyna takiego zachowania. Dodatek TiO,
wynoszacy 0,5 1 1,0% mol. nie powodowat zmniejszenia
si¢ odporno$ci na pegkanie kompozytow spieczonych w
temperaturach powyzej 1200°C.

Takie same dodatki TiO, byly odpowiedzialne za
znaczny wzrost (o 12+37%) wytrzymato$ci na zginanie
kompozytow 7Ca-TZP/WC (rys. 7). Wytrzymato§¢ na
zginanie kompozytdw domieszkowanych 0,5% mol.
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TiO, spiekanych w 1350°C wynosita 1,3 0,1 GPa.
Wartos¢ ta jest o blisko 25% wyzsza niz zmierzona
w przypadku tworzyw 7Ca-TZP bez wtracen [8]. Dane z
rysunku 7 wskazuja, ze przedzial temperatur spiekania
odpowiedni dla wytworzenia kompozytow o bardzo
dobrych wilasciwosciach jest wzglednie szeroki nawet
wtedy, gdy mate dodatki TiO, wystepuja w uktadzie.
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Rys. 7. Wytrzymato$¢ na zginanie kompozytow w funkcji temperatury
spiekania i zawartosci TiO,

Fig. 7. Bending strength of the composites vs. sintering temperature and
TiO; content
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Rys. 8. Gestos¢ wzgledna kompozytow w funkcji temperatury spiekania i
zawartos$ci TiO,

Fig. 8. Relative density of the composites vs. sintering temperature and
TiO, content

Pomiary rozktadu wielko$ci ziaren dwutlenku cyrko-
nu wskazuja, ze zarowno WC, jak i TiO, hamuja ruch
granic mi¢dzyziarnowych, jednakze mechanizmy odpo-
wiedzialne za to sa r6zne. W pierwszym przypadku jest
on zwiazany z oddzialywaniem poruszajacej si¢ granicy
migdzyziarnowej z inertnym wtraceniem (efekt kotwi-
czenia stwierdzony po raz pierwszy przez Zenera [15]),
w drugim za$ ze skutkami domieszkowania TiO,, ktore
obejmuja segregacje Ti'" na granicach miedzyziarno-
wych (mechanizmy wleczenia (drag) i/lub podziatu sub-
stancji rozpuszczonej pomigdzy rézne fazy (phase parti-
tioning) [16-18]). Zahamowanie rozrostu ziaren i wzro-
stu zaggszczenia przez czastki drugiej fazy, w tym przy-

padku przez czastki WC, jest powszechna cecha kompo-
zytdbw z osnowaq ceramiczng. Zalezy ono od rozmiaru i
udziatu wtracen. Zahamowanie rozrostu ziaren cyrko-
niowych przez maly dodatek TiO, nie bylo jak dotad
obserwowane. Kontrastuje to
z regula mowiaca, Ze kationy mniejsze od Zr*', takie jak:
Mg%, Cr3+, Ti4+, powoduja wzrost rozmiaru ziaren, zas
wigksze, np.: ca®, Y, Gd*, ce*, dzialaja w sposob
przeciwny [18].

Trend rozrostu ziaren, obserwowany w roztworach
statych ZrO,-CaO-TiO,, begdacych przedmiotem badan,
zwigzany jest prawdopodobnie ze specyficznymi cecha-
mi segregacji Ti*" w obecnosci kationéw Ca®" i ich
wplywem na transport masy i ruchliwo$¢ granicy mig-
dzyziarnowe] podczas spiekania. Allemann i wsp. [18]
donosza o wspolczynniku segregacji wyrazajacym sto-
sunek stezen Ti*' na powierzchni i we wngtrzu ziarna,
ktory wynosi 5 w przypadku roztworéw statych o skta-
dzie ZrO,-(6+12% kat.)TiO, 1 ZrO,-(8% kat.)TiO»-(7%
kat.)CeO,. Segregacja wystgpowata w strefie przygra-
nicznej siggajacej okoto 6 nm w glab ziarna. Jednakze w
roztworach stalych ZrO,-(8% kat.)TiO,-(6% kat.)CaO
segregacja Ti'" byla mniej wyrazna. W tym przypadku
wspolczynnik segregacji Ti'* przyjmowal wartos¢ 1,4.
Przeciwnie, warto$é¢ 1,3 wspdlczynnika segregacji Ca®"
byta zblizona do warto$ci zmierzonej w przypadku roz-
tworu statego ZrO,-(17 % kat.)CaO (1,5). Strefa segre-
gacji Ti*" o grubosci 3 nm byla ciensza niz w uktadzie
dwuskladnikowym, podczas gdy strefy segregacji Ca’"
byly poréwnywalne zaréwno w dwu-, jak i trojsktadni-
kowym uktadzie (odpowiednio 2 i 1 nm). Wszystko to
wskazuje, ze segregacja Ti'™ zostala stlumiona przez
preferencyjna segregacje Ca®". Dokladne tego przyczyny
nie sa w petni zrozumiate.
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Rys. 9. Krytyczny rozmiar ziaren tetragonalnego ZrO, d; w funkcji zawar-
tosci TiO,

Fig. 9. Critical size of tetragonal zirconia grains d; vs. TiO, content

Mocny wptyw TiO, na redukcje rozmiaru ziaren
w tworzywie 7Ca-TZP niemodyfikowanego wtraceniami
WC i znacznie stabszy w ich obecnosci prowadza do
wniosku, ze 10% obj. wtracen WC ogranicza rozrost
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ziaren do poziomu, na ktérym TiO, nie moze juz dziataé
jako efektywny czynnik dalszego jego zmniejszenia w
zastosowanym zakresie stgzen. Niemniej jednak, taki
dodatek TiO, w sposob korzystny wplywa na jednorod-
nos$¢ mikrostruktury kompozytow.

Rozmiar ziaren tetragonalnego ZrO,, ktory jest kon-
trolowany przez sktad chemiczny i segregacjg na grani-
cach migdzyziarnowych, odpowiedzialny jest za ich
przemienialno$§¢ w odmiang jednoskosna, a stad za efekt
wzmocnienia [19]. Dla uzyskania dobrych wtasciwosci
mechanicznych bezposrednio zwiazanych z iloscia zia-
ren odmiany tetragonalnej, podlegajacych przemianie
wywolanej naprezeniami, musi on przyjmowac wartosci
mniejsze od krytycznej. Z definicji krytyczny rozmiar
ziaren odmiany tetragonalnej to rozmiar, ponizej ktorego
ziarna tetragonalne nie ulegaja przemianie w odmiang
jednoskos$na podczas studzenia
z temperatury spiekania. TiO, zmniejszyt rozmiar kry-
tyczny ziaren tetragonalnych (rys. 9), a zatem zwigkszyt
ich przemienialno$¢ podczas studzenia oraz w polu na-
prezen rozprzestrzeniajacego si¢ peknigeia. Wyjasnia to
wzrost udziatu fazy jednosko$nej towarzyszacy wzro-
stowi zawartosci TiO; (rys. 2b) i powstajaca degradacje
wilasciwosci mechanicznych kompozytow
Ca-TZP/WC po przekroczeniu pewnego progowego
udziatu tej fazy (~15% obj.). Nalezy réwniez pamigtac,
ze niskie zaggszczenie moglo prawdopodobnie wptywaé
na udzial fazy jednoskos$nej w kompozytach spiekanych
w 1200°C (rys. 8).

WNIOSKI

Przedstawione badania wskazuja, ze TiO, oddziatuje
na wilasciwoséci mechaniczne tworzyw opartych na Ca-
TZP korzystnie poprzez redukcjg rozmiaru ziaren, wtedy
gdy dodatek nie przekracza 1,5% mol., i niekorzystnie
poprzez redukcje krytycznego rozmiaru ziaren fazy
tetragonalnej. Ten ostatni czynnik jest odpowiedzialny
za wzrost udziatu fazy jednosko$nej w spiekach.

Uwaza sig, ze uprzywilejowana segregacja wapnia,
ktéra ogranicza segregacje TiO,, jest odpowiedzialna za
zmniejszenie rozmiarow ziaren dwutlenku cyrkonu
w badanym zakresie st¢zen.

W kompozytach Ca-TZP/WC zasadnicza redukcja
rozmiaru ziaren osnowy jest zwigzana z wprowadze-
niem czastek WC. TiO, poprawia jednorodno$¢ mikro-
struktury kompozytéw prasowanych na goraco bez zna-
czacej zmiany mediany ziaren osnowy. Uwazna kontrola
mikrostruktury pozwala na otrzymanie kompozytow
7Ca-TZP/WC o polepszonych wilasciwosciach mecha-
nicznych osiagajacych wytrzymato$¢ na zginanie nawet
1,4 GPa.

Finansowanie pracy pochodzi z projektu KBN 3T08D
020 26. Autorzy pragnq podziekowac drowi M. Farynie
za wykonanie mikrofotografii SEM.
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