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MIKROSTRUKTURALNE ASPEKTY ODPORNOSCI
NA KRUCHE PEKANIE KOMPOZYTOW ZIARNISTYCH
REGULARNY DWUTLENEK CYRKONU-TLENEK GLINU

Kompozyty ziarniste regularny dwutlenek cyrkonu-tlenek glinu, réznigce si¢ rozmiarem i udzialem wtracen rozproszonych
w osnowie o poréwnywalnym rozmiarze ziarna, otrzymano droga spiekania swobodnego w 1500°C przez 2 h wyprasek przygo-
towanych z fizycznych mieszanin proszkéw odpowiednich tlenkow. Proszek roztworu stalego 8% mol. Y,03-ZrO,
o symetrii regularnej otrzymano metoda hydrotermalnej obrébki wspoélstraconego osadu uwodnionych tlenkow cyrkonu
i itru. W preparatyce zastosowano dwa rodzaje proszkéw tlenku glinu: drobnoziarnisty y-Al,Os, bedacy prekursorem matych
wtracen w kompozytach, oraz otrzymany z niego droga prazenia gruboziarnisty a-AlLOs, bedacy prekursorem wtracen o duzych
rozmiarach. Kompozyty poddano badaniom mikrostrukturalnym oraz mechanicznym. Ilo§ciowego okreslenia parametr6w mi-
krostrukturalnych dokonano na podstawie analizy numerycznej obrazéw SEM, wykonanych na trawionych termicznie zgladach.
Wartosci twardo$ci oraz wspélczynnika krytycznej intensywnos$ci naprezen okreslano za pomoca metody Vickersa. Badania
twardosci i odpornos$ci na pekanie wykazaly, Ze charakter zmian tych wielkoSci wraz ze wzrostem zawartosci tlenku glinu w
kompozytach nie zalezy od rozmiaru wtracen. Stwierdzono wplyw zageszczenia kompozytow zaréwno na twardos¢, jak i Ki.. Do-
datek tlenku glinu powodowal wzrost wartosci Kic az do osiagniecia maksimum przy udziale zaleznym od rozmiaru wtracen (5
lub 10%), po czym obserwowano spadek odpornosci na pekanie kompozytéw. Wykazano, ze mikrostruktura kompozytéw ziarni-
stych zlozonych z osnowy calkowicie stabilizowanego dwutlenku cyrkonu oraz z wtracen tlenku glinu istotnie oddzialuje na od-
pornos¢ na kruche pekanie tych tworzyw. Stwierdzono, iz zmniejszanie rozmiaru wtracen przy danym ich udziale znacznie poni-
Zej rozmiaru ziaren osnowy (wiecej niz 3-krotne) nie prowadzi do wzrostu odpornosci na pekanie. Najwiekszy przyrost odporno-
$ci na kruche pekanie kompozytow zaobserwowano przy rozmiarach wtracen porownywalnych z rozmiarem ziaren osnowy.

Stowa kluczowe: kompozyt ziarnisty, dwutlenek cyrkonu, tlenek glinu, odporno$¢ na kruche pekanie, mikrostruktura

MICROSTRUCTURAL ASPECTS OF TOUGHENING OF CUBIC ZIRCONIA-ALUMINA COMPOSITES

The cubic zirconia-alumina particulate composites were prepared by means of pressureless sintering for 2 hrs at 1500°C of
green bodies obtained from a physical mixture of the constituent powders. The composites differed from each other in
a size and a content of inclusions but showed a comparable grain size of the matrix. A co-precipitation method followed by
hydrothermal crystallization of the yttria-zirconia hydrogel was used to prepare the powder of 8 mol% Y,0s3-ZrO, zirconia
solid solution of cubic symmetry. Two different alumina powders were used in the study. The fine-grained y-Al,O; powder was a
precursor of small alumina inclusions in the composites. The coarse-grained a-AlL,O; powder obtained via calcination of the y-
AL O; powder was a precursor of those of a large size. Microstructure and mechanical properties of the composites were inves-
tigated. A numerical analysis of SEM micrographs, taken from the polished and thermally etched surfaces, was applied to meas-
ure microstructural parameters quantitatively. The values of hardness, HV, and critical stress intensity coefficient K, were as-
sessed in the Vickers indentation test. The nature of changes of HV and K. with alumina content in the composites was inde-
pendent on the inclusion size. Both HV and Kj; were strongly affected by density of the composites. The gradual additive of alu-
mina increased fracture toughness as far as it reached a maximum at the content (5 or 10%), which depended on the alumina
inclusion size. A further increase of the alumina content caused the deterioration of fracture toughness. It was proved that the
microstructure of the cubic zirconia-alumina particulate composites strongly influenced the fracture toughness. It was found
that at the constant content of the inclusions, decreasing their sizes significantly below the grain size of the matrix (more than 3
times) did not lead to the increased values of fracture toughness. The highest increase in fracture toughness was found when the

inclusion size was comparable to the matrix grain size.

Key words: particulate composite, zirconia, alumina, fracture toughness, microstructure

WSTEP

Roztwory state dwutlenku cyrkonu od lat stanowia
jedno z bardziej interesujacych, szeroko praktycznie wy-
korzystywanych tworzyw nowoczesnej ceramiki. O ile
polikrystaliczne spieki tetragonalnego ZrO, (TZP) to do-
skonate materialy konstrukcyjne do zastosowan
niskotemperaturowych, tak calkowicie stabilizowany
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dwutlenek cyrkonu jest typowym przyktadem ceramiki

funkcjonalnej. Wysoka warto$¢ przewodnictwa jonowe-
g0, stabilno$¢ termiczna i chemiczna, a takze stosunko-
wo niski koszt wytwarzania sa gldéwnymi powodami, dla
ktérych catkowicie stabilizowany ZrO, znajduje szero-
kie zastosowanie. Najbardziej spektakularne tego przy-
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ktady to sondy do pomiaru ci$nienia parcjalnego tlenu w
gazach spalinowych, pompy tlenowe czy ogniwa pali-
wowe. Pewnym mankamentem tworzyw opartych na
catkowicie stabilizowanym dwutlenku cyrkonu sg jego
umiarkowane wlasciwosci mechaniczne. Jedynie wyjat-
kowo starannie przygotowane materialty moga sprostac¢
wymaganiom stawianym np. elementom ogniw paliwo-
wych - wytrzymalo§¢ na trojpunktowe zginanie
0>500 MPa oraz odporno$¢ na kruche pekanie
Kie >3 MPa - m"® [1]. Sposobem rozwiazania tego pro-
blemu jest wzmocnienie tworzywa cyrkoniowego droga
wprowadzenia do niego inertnych, najcze¢sciej korundo-
wych, wtracen 1 utworzenie w ten sposob kompozytu
ziarnistego. Metoda ta daje pozytywne wyniki rowniez z
punktu widzenia poprawy wiasciwosci elektrycznych
tworzywa [2, 3].

Generalnie efekt podwyzszenia odpornosci na kruche
pekanie i zazwyczaj towarzyszacy temu wzrost wytrzy-
mato$ci mechanicznej kompozytow, ztozonych z osnowy
roztworu stalego dwutlenku cyrkonu o symetrii regular-
nej 1 wtracen tlenku glinu, przypisuje si¢ dwom katego-
riom zjawisk. Pierwsza z nich to modyfikacja granic
migdzyziarnowych 1 migdzyfazowych wskutek oczysz-
czania ich z fazy szklistej bogatej w krzemionkg droga
reakcji z Al,O; [4]. Druga kategoria dotyczy dodatko-
wych mechanizméw absorbujacych energig odksztatcen
sprezystych wywotanych pojawieniem sig czastek tlenku
glinu. Wéréd mechanizméw powodujacych tego typu
skutki wymieniane s zazwyczaj: odchylanie biegu pgk-
nigcia oraz mostkowanie peknigé.

Literatura dotyczaca otrzymywania i wlasciwosci
kompozytu regularna osnowa ZrO,-wtracenia Al,O; jest
obszerna. Szereg prac dotyczy wptywu wtracen na mi-
krostrukture tworzyw [5, 6] oraz ich wlasciwosci me-
chaniczne [7, 8]. W wigkszos$ci przypadkéw kompozyty
zawierajace do 30% objetosciowych tlenku glinu cha-
rakteryzuja si¢ zarowno wigksza wytrzymaloécia na
zginanie, jak 1 odporno$cia na pgkanie niz jednofazowe
spieki regularnego dwutlenku cyrkonu. Tym niemniej,
zwlaszcza w przypadku odporno$ci na pekanie, zaobser-
wowa¢ mozna powazne rozbieznosci, a niekiedy wrecz
sprzeczno$ci, pomigdzy przedstawianymi wynikami
przy-pisywane réznicom w sktadzie chemicznym, fazo-
wym
1 mikrostrukturze kompozytow [9-11].

Dlatego celem prezentowanej pracy bylo systema-
tyczne przebadanie wptywu udziatu wtracen Al,O5 oraz
parametrow mikrostrukturalnych na odporno$¢ na kruche
pekanie kompozytow z osnowa regularnego ZrO,. Do
badan wykorzystano dwie serie materialdow kompozy-
towych rozniacych si¢ zdecydowanie rozmiarem wtracen
tlenku glinu przy zachowaniu zblizonego dla obydwu se-
rii rozmiaru ziaren osnowy regularnego ZrO,.

CZESC DOSWIADCZALNA

Proszek dwutlenku cyrkonu otrzymano, wykorzystu-
jac technikg krystalizacji wspotstraconego zelu uwod-
nionych tlenkéw cyrkonu i itru w warunkach hydroter-
malnych [12]. Pierwszym etapem preparatyki byto spo-
rzadzenie roztworu tlenochlorku cyrkonu oraz chlorku
itru o stezeniu ok. 2 mol - dm . Stosunek stezen katio-
now dobrano tak, aby otrzymany roztwor staly dwutlen-
ku cyrkonu zawierat 8% molowych tlenku itru. Roztwor
soli wprowadzano matymi porcjami do energicznie mie-
szanego roztworu amoniaku (1:1). Wytracony zel od-
mywano droga dekantacji i filtracji na saczkach do
zaniku reakcji na jony chlorkowe. Osad, odfiltrowany
z nadmiaru cieczy, umieszczono w autoklawie i podda-
wano obrobee hydrotermalnej w 240°C przez 4 godziny
pod autogenicznym ci$nieniem pary wodnej (ok. 30
atm.). Krystaliczny proszek wysuszony w 70°C przez 24
h prazono dodatkowo w 400°C przez 30 minut.

Prekursorami wtracen tlenku glinu w kompozytach
roéznigcych si¢ wyraznie rozmiarem bylty dwa proszki.
Pierwszy z nich to drobnoziarnisty komercyjny proszek
v-AL O3 (ZMO, Skawina), otrzymany metoda alunowa,
za$ drugi to gruboziarnisty, powstaly z niego droga pra-
zenia przez 1 h w 1300°C, proszek a-AlO;. Proszki
o zatozonych skladach sporzadzono, mieszajac odpo-
wied-nie nawazki ZrO, i ALLO; w miynie obrotowo-
wibra-cyjnym. Proces ten w kazdym przypadku prowa-
dzano przez 15 minut w §rodowisku alkoholu etylowego,
uzy-wajac mielnikow z dwutlenku cyrkonu. Do miesza-
nin, jako $rodek poslizgowy, dodawano kwas olejowy w
ilosci 1% w stosunku do sumy mas proszkéw. Mieszani-
ny suszono w temperaturze pokojowej, po czym podda-
wano je granulowaniu, polegajacemu na zaprasowaniu
proszkow pod cisnieniem ok. 50 MPa, rozkruszeniu wy-
prasek, a nastepnie przetarciu ich przez sito o boku
oczka ok. 0,5 mm. Formowanie proszkéw przeprowadza-
no dwu-stopniowo: w pierwszym etapie proszki praso-
wano jednoosiowo pod cisnieniem ok. 100 MPa, a na-
stgpnie doprasowywano je izostatycznie pod ci$nieniem
200 MPa. Wypraski spieckano swobodnie w 1300°C
przez 2 godzi-
ny. Zastosowano 30-minutowe przetrzymanie w 450°C
w celu usunigcia produktéw rozktadu kwasu olejowego.
Dla tatwiejszej identyfikacji preparatow w dalszym
tekScie wprowadzono nastepujace oznaczenia: An - seria
preparatow otrzymana z uzyciem o-Al,Os;, Gn - seria
pre-paratow otrzymanych z tlenku y-Al,Os, za$ n ozna-
cza % wagowy tlenku glinu w kompozycie.

Analiza poszerzenia potdéwkowego pikoéw dyfrakcyj-
nych: (111) fazy regularnej ZrO,, (400) fazy y-Al,O;
oraz (012) fazy a-Al,O5; pozwolila na okreslenie wielko-
ci krystalitow dmay W wyjSciowych proszkach. Po-
wierzchnig wlasciwa proszkow, odgazowanych uprzed-
nio w prézni w 150°C, zmierzono metoda jednopunkto-
wa, stosujac azot w roli adsorbatu i izoterm¢ adsorpcji
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BET w obliczeniach. Pomiary te postuzyly do wyzna-
czenia wielkosci czastek dggr. Gestosci pozorne spiekow
okreslano metoda wazenia hydrostatycznego w wodzie,
za$ ich sktady fazowe rentgenowska analiza dyfrakcyj-
na.

Ilosciowa charakterystyke mikrostrukturalng po-
wierzchni kompozytéw polerowanych i trawionych ter-
micznie uzyskano na podstawie analizy numerycznej
(program VisiLog 4 firmy Noesis) obrazow mikrosko-
powych wykonanych przy uzyciu skaningowego mikro-
skopu elektronowego.

Twardo$¢ oraz wspotczynnik krytycznej intensywno-
$ci naprezen Kj. zmierzono, stosujac metod¢ nakluwa-
nia wglebnikiem Vickersa polerowanych powierzchni
probek. W obliczeniach Kj. wykorzystano model pgk-
nig¢ Palmqvista oraz formalizm matematyczny opisany
w pracy [13].

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Podstawowe wlasciwosci wyjsciowych proszkow
zawarte sa w tabeli 1. Przedstawiono w niej warto$ci
powierzchni wlasciwych Sger, odpowiadajace im wiel-
kosci czastek dggr oraz rozmiary krystalitow dy, okre-
$lone metoda rentgenograficzna. Porownywalne rozmia-

pory nie moga zmieni¢ swojej geometrii wskutek zaniku
pewnej liczby sasiadujacych z nimi ziaren i przy- jac¢
wypuklego ksztattu. W trakcie spiekania jedynie pory o
wypuktych granicach rozdziatu ulegaja samorzutnej eli-
minacji, dlatego tez zahamowanie ruchu granic osnowy
jest rOwnoznaczne z zahamowaniem procesu zageszcza-

nia.
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Rys. 1. Zaleznos¢ gestosci wzglednej badanych spiekow od ich sktadu

Fig.1. Compositional dependence of relative density of the sintered bodies

TABELA 2. Srednie warto$ci wybranych parametréw charak-
te-ryzujacych mikrostrukture kompozytow

TABLE 2. Mean values of parameters chosen to characterize
the microstructure of the composites

ry dper oraz d(hkl) WSlFaZUj % ?e dotyczq O,ne tyCh % Wspolczynnik Srednica Fereta Srednica Fereta
samych czastek proszku i sugeruja, ze wszystkie prosz- ALO; ksztattu" X, pm Y, pm
ki miaty budowq aglomerat‘owa‘. Mikroprosgek g-A1203 Seria A - osnowa ZrO,
slﬁada} si¢ z czastek Srednio ok. dwukrotnie qukszych 1 1282002 0.611 £ 0,038 0.701 £ 0.043
niz mikroproszek y-Al,O;. Proszek ZrO, byt proszkiem 3 1292002 0.558 £ 0.031 0.599 £ 0,030
nanometrycznym. 5 1,28 £0,02 0,523 £0,029 0,541 +£0,031
TABELA 1. Powierzchnia wlasciwa oraz rozmiary czastek 73 1,28 £0,01 0,542 +0,022 0,627 + 0,026
i krystalitow wyjsciowych proszkéw 10 1,31+0,02 0,507 £ 0,025 0,598 £0,030
TABLE 1. Specific surface area, particle and crystallite size 15 1,28 £ 0,02 0,419 + 0,021 0,451 + 0,035
of the starting powders Seria A - wtracenia AlO;
ZrOy v-ALO3 a-AlLO; 1 1,16 £ 0,06 0,275+ 0,016 0,307 £0,018
Sper, mY/g 1562+ 1,0 8.8+0,9 4206 3 1,16 £ 0,04 0,300 +0,019 | 0,322 +0,021
dggr, nm 6,4+0,1 170,5 £ 2,1 357 +12 5 1,15+0,02 0,311 +0,020 0,356 + 0,023
d(hkl), nm 5,8+0,3 154,7+9 > 1000 7,5 1,16 +£ 0,04 0,331 +£0,026 0,397 +£ 0,029
10 1,16 £0,03 0,376 £ 0,029 0,431 +0,031
Rentgenowska analiza fazowa spieczonych materia- 15 1,17+0,04 0,398 +£0,031 | 0,467+0,034
tow wykazala, ze we wszystkich spiekach jedynymi fa- Seria G - osnowa ZrO,
zami byly regularny dwutlenek cyrkonu oraz tlenek glinu 1 1,28 £0,01 0,635 0,035 0,732 £0,041
odmiany alfa. Zalezno$¢ ggstosci wzglednej spiekow 3 1,29 £0,02 0,585+0,028 | 0,659 +0,030
obu serii od udzialu wagowego wtracen tlenku glinu po- 5 1,28 0,02 0,514 0,027 0,603 £ 0,031
kazuje rysunek 1. Jak wynika z przedstawionych wykre- 7,5 1,27 0,01 0,461 + 0,029 0,475 + 0,029
sOw, wzrost zawartosci tlenku glinu powoduje pogorsze- 10 1,28 +0,02 0,444 + 0,024 0,495 + 0,026
nie spiekalno$ci kompozytow niezaleznie od wielkosci 15 1,28 0,02 0,399 = 0,019 0,418 + 0,025
wyjs$ciowych ziaren Al,Os. Przyczyna tego jest hamuja- Seria G - wiracenia ALO;
cy wplyw inertnych wtracen tlenku glinu na ruch granic | 1.08+ 0,02 0.175+0.016 0.187+0.018
migdzyziarnowych i zwiazany z . nim wzr.ost . ziaren 3 1,06+ 0,01 0.167 0,012 0.182 0,013
0Snowy QWQtlerTl.cu cyrkonu w trakcie §p1ekan1a niezbed- e 108 0,02 0.155 0015 0.176 £ 0.017
ny do eliminacji porowatosci. Zgodnie z modelem za- 75 1052002 0.163 £ 0,011 0.179 £ 0,015

proponowanym w pracach [14, 15], w takim przy- padku
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Rys. 2. Mikrostruktura kompozytow ZrO, regularny-Al,O; na przyktadzie materialow zawierajacych 5% wtracen: a), b) mikrofotografie SEM,
¢), d) rozktady wielkosci ziaren osnowy, e), f) rozktady wielkosci wtracen

Fig. 2. Microstructure of the cubic ZrO,-Al,O3 composites containing 5% inclusions as an example of the typical one: a), b) SEM microphotographs, c), d)
matrix grain size distributions, e), f) inclusion size distributions
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Rys. 3. Zalezno$¢ $redniej wielkosci ziarna spieczonych tworzyw od udzialu Al,Os: a) ziarna osnowy, b) wtracenia
Fig. 3. Compositional dependence of a mean particle size of the sintered bodies: a) matrix grains, b) inclusion

10 1,06 + 0,01 0,174+0,009 | 0,192+0,012 | powierzchni co przekroj |
15 1,07 £ 0,02 0,181+0,014 0,207 £0,014 Mikrofotografie pokazane na rysunkach 2a i 2b ilu-
* _ stosunek obwodu przekroju ziarna do obwodu kota o tej samej Stmjao na przykladZie tworzyw ZaWieraj quCh 5% obu
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rodzajow tlenku glinu, typowe mikrostruktury kompozy-
tow. Z kolei, wykresy pokazane na rysunkach 2c i 2d
przedstawiaja rozktady wielkosci ziaren osnowy, za$ na
rysunkach 2e i 2f - rozklady wielko$ci wtracen w tych
samych materiatach (A5 i G5). Nominalny rozmiar ziar-
na pojawiajacy si¢ w rozktadach oznacza $rednicg kota,
ktorego pole rowne jest polu powierzchni mierzonego
ziarna plaskiego. Rozklady wielkosci ziaren zaréwno
osnowy, jak i wtracen mialy podobny charakter dla
wszy- stkich analizowanych materiatéw - byly jednomo-
dalne, stosunkowo waskie i typowo rozmyte w kierunku
wigkszych ziaren.

Opis statystyczny zbiorow wielko$ci ziaren uzyska-
nych w trakcie ilo§ciowej analizy mikrostruktur pozwo-
lit na poréwnanie ze soba $rednich rozmiaréow ziaren
oraz miar ich rozrzutu. Wykresy na rysunku 3 prezentu-
ja zmiany $redniego rozmiaru ziaren osnowy i wtracen
wraz ze wzrostem zawartosci tlenku glinu w kompozy-
tach. Jako miary rozrzutu, przedstawionej na wykresach
w postaci przedzialu zmiennoéci mierzonych wartosci,
uzyto odchylenia standardowego.

Analiza tych wykresow pozwala stwierdzi¢, ze wraz
ze wzrostem zawartosci wtracen rozktady wielkosci zia-
ren osnowy w obu seriach preparatow staja si¢ coraz
wezsze oraz ze Srednie wielko$¢ ziaren ZrO, maleja
(rys. 3a). Sa to widome oznaki blokowania ruchu granic
ziaren osnowy przez wtracenia podczas spiekania. Przy
tym samym udziale wagowym, w przypadku proszku
drobnego (seria G), ilo§¢ wtracen jest wigksza niz
w przypadku proszku grubego (seria A). Jest to przy-
czyng silniejszego blokowania ruchu granic migdzyziar-
nowych i stad wyraznie mniejszego rozmiaru ziaren
osnowy w kompozytach serii G o zawartos$ciach tlenku
glinu przekraczajacych 3%. Zupehie przeciwna tenden-
cja dotyczy zaleznosci rozmiaru korundowych wtracen
od ich udzialu w kompozycie (rys. 3b). Wzrost zawarto-
sci wtracen Al,O; prowadzit do wzrostu ich $redniej
wielkosci oraz szerokosci ich rozktadu. Mozna przy-
puszczaé, ze przyczyna takiego stanu rzeczy zwiazana
jest z procesami prowadzacymi do tworzenia si¢ zespo-
tow, skupisk ziaren Al,O;. Niewatpliwie procesem takim
moze by¢ koagulacja pojedynczych czastek tlenku glinu
zachodzaca w Srodowisku alkoholu etylowego w trakcie
sporzadzania mieszaniny. Prawdopodobienstwo zetknig-
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Rys. 4. Zaleznosé¢ twardosci kompozytow od zawartosci wtracen

Fig. 4. Compositional dependence of Vickers hardness of the compo-
sites

cia si¢ czastek Al,O; i utworzenia aglomeratu o rozmia-
rze wigkszym od rozmiaru pojedynczej czastki wzrasta
wraz z zawartoécig Al,Os. Podczas spickania aglomera-
ty te ulegaja zaggszczeniu,
dajac w wyniku duze wtracenia. Inny prawdopodobny
proces to laczenie si¢ pojedynczych wtracen AlLOs
w wigksze skupiska w trakcie procesu rozrostu ziaren
osnowy w czasie spiekania.

Analiza statystyczna wielkosci wspotczynnikow
ksztaltu oraz $rednic Fereta, zamieszczonych w tabeli 2,
wskazuje, ze zardwno ziarna osnowy, jak i wtracen
posiadaty izometryczne ksztalty. Ponadto, porownanie
wspoltczynnikow ksztaltu wtracen obu serii pozwala
na stwierdzenie, ze wtracenia powstate z y-Al,O; sa
w wigkszosci kuliste (wspolczynnik ksztattu bliski jed-
nosci) w odréznieniu od wtracen powstatych z a-Al,Os,
ktorych ksztalty zblizone sa do wielo§cianow.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze opisane wyzej
proszki w potaczeniu z zastosowanymi metodami ich
przetwarzania prowadza do otrzymania kompozytow re-
gularnego dwutlenku cyrkonu z wtraceniami korundo-
wymi charakteryzujacymi si¢ rozmiarami wtracen istot-
nie réznigcymi si¢ pomigdzy seriami przy porownywal-
nych rozmiarach ziaren osnowy.

Wplyw sktadu chemicznego i cech mikrostruktural-
nych na wlasciwosci mechaniczne kompozytow regular-
ny dwutlenek cyrkonu-tlenek glinu przedstawiaja kolejno
rysunki 4-8. Rysunek 4 ilustruje zmiany twardosci kom-
pozytow w zalezno$ci od ich sktadu. Dla obydwu serii
kompozytéw charakter zmian jest taki sam. Dodatek do
5% tlenku glinu powoduje spadek twardosci kom- pozy-
tow (max. o ok. 10%), po czym pomimo dalszego wzro-
stu ilo$ci wtracen twardo$¢ nie zmienia si¢ w istotny
sposob. Zmiany twardo$ci sa nieco mniejsze w przypad-
kach, gdy wtracenia tlenku glinu majg maty rozmiar - se-
ria G. Przyczyna tego jest silna zalezno$¢ twardosci
kompozytéw od stopnia ich zaggszczenia, co przedsta-
wia rysunek 5. Charakterystyczny jest silny spadek twar-
dosci (o ok. 20%) towarzyszacy spadkowi zaggszcze-
nia kompozytow zaledwie o 0,5% w zakresie ggstoSci
wzglednych od 98,5 do 98%. Zmniejszenie zaggszczenia
ponizej tej wartosci nie powoduje juz tak drastycznego
spadku twardoéci. Wplyw rozmiaru ziaren zaréwno
osnowy, jak 1 wtracen na twardo$¢ wydaje si¢ by¢ mniej
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Rys. 5. Wplyw gestosei wzglednej kompozytéw na ich twardo$¢

Fig. 5. Influence of relative density of the composites on their Vickers
hardness
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Rys. 6. Wspotezynnik krytycznej intensywnosci naprezen w funkcji udziatu
tlenku glinu w kompozytach

Fig. 6. Compositional dependence of critical stress intensity coefficient of
the composites

istotny (por. rys. rys. 3 i 4).

Zalezno$¢ odpornosci na kruche pekanie od sktadu
(rys. 6), chociaz w swym charakterze generalnie podob-
na dla obu serii kompozytow, pokazata znacznie wigk-
sze roznice ilo$ciowe niz miato to miejsce w przypadku
twardoséci. Zwigkszanie zawartosci tlenku glinu powo-
dowato wzrost wartoéci Kj. az do osiagnigcia pew- nej
warto$ci maksymalnej, za$§ dalszy wzrost - powodowat
jej spadek. Maksymalna warto$¢ odpornosci na kruche
pekanie osiagana byla przez kompozyty serii A przy
zawarto$ci wtracen 5%, natomiast serii G 10%. Biorac
pod uwage pokazane juz zréznicowanie wielkosci wtra-
cen w kompozytach serii A i G, mozna przypuszczac, ze
cecha ta odgrywa wazna rolg we wzmocnieniu badanych
materiatow.

Odpornos¢ na pekanie jest ztozona funkcja wielu pa-
rametrow, do ktorych naleza: gesto§¢ materiatu, rozmiar
ziaren osnowy, rodzaj, udziatl i rozmiar wtracen, stan
granic mi¢dzyziarnowych i migdzyfazowych oraz stan
napre¢zen we wtraceniach 1 ich otoczeniu. Diagram na
rysunku 7 przedstawia zwigzek pomiedzy K. a gesto-
$ciami odpowiednich kompozytéw. Duzy rozrzut mie-
rzonych wartosci K. wystgpujacy w zakresie wysokich
gestodcl, zmniejszajacy sig wraz ze spadkiem gestosci
(co jest rownoznaczne ze wzrostem porowatosci), wska-
zuje, ze gesto$¢ jest istotnym parametrem kontrolu-
jacym odporno$¢ na pekanie kompozytow ponizej war-
tosci ok. 97%. Zmniejszenie ggstosci powoduje spadek
odpornosci na pekanie. Gdy porowato$¢ spadnie ponizej
~3%, inne czynniki staja si¢ odpowiedzialne za uzyski-
wane odpornosci na pekanie. Dlatego tez mozliwe jest
otrzymanie kompozytow rézniacych si¢ znacznie warto-
$ciami Kj. (do 40%) przy poréwnywalnej, matej poro-
watosci (> 2%). Z tych samych powodow prawdopo-
dobnie dla serii G w zakresie wysokich gestosci zaob-
serwowano tendencj¢ wzrostowa Kj., towarzyszaca
spadkowi zaggszczenia.

Wykresy pokazane na rysunkach 5 i 7 nalezy trakto-
waé jako ilustracje tendencji jakoSciowych, a nie ilo-
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Rys. 7. Wplyw zaggszczenia kompozytéw na wielkos¢ wspotczynnika kry-
tycznej intensywnosci naprezen

Fig. 7. Influence of densification of the composites on critical coefficient of
stress intensity

$ciowa zalezno$¢ przedstawionych wielkosci, w zwiaz-
ku z faktem, iz dane pochodza z pomiaré6w wykonanych
na probkach rézniacych si¢ zarowno sktadem chemicz-
nych, jak i rozmiarem wtracen.
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Rys. 8. Wptyw wzglednego rozmiaru wtracen Al,O3 na odporno$¢ na peka-
nie kompozytéw: R - wspotczynnik korelacji liniowej, « - poziom
istotnosci

Fig. 8. Influence of the relative inclusion size on fracture toughness of the
composites: R - linear correlation coefficient, « - probability

Rysunek 8 przedstawia wspdlny wplyw osnowy
1 wtracen na warto$¢ K., wyrazony za pomocag tzw.
wzglednego rozmiaru wtracenia, bedacego stosunkiem
jego $redniego rozmiaru do $redniego rozmiaru ziaren
osnowy. Analiza tego diagramu pozwala stwierdzi¢, ze
najwigkszego wplywu wtracen na odporno$¢ na pekanie
kompozytu, przy poréwnywalnych rozmiarach ziaren
osnowy, mozna spodziewaé si¢ w przypadku duzych
wtracen. Male wtracenia, wielokrotnie mniejsze niz
ziarna osnowy (= 3), nie powoduja wzrostu Kj. kompo-
zytu w stosunku do jednofazowego tlenku cyrkonu. Ko-
relacja liniowa dla zalezno$ci Kj. od wzglednego roz-
miaru wtracenia istotna jest na poziomie prawdopodo-
bienstwa 0,048, a niski wspotczynnik korelacji sugeruje
istotny wptyw innych czynnikow. Jednym z nich jest
wplyw mikrostruktury na mechanizm pekania.
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Rys. 9. Mikrofotografie SEM biegu peknig¢ poprzez: a) regularny ZrO,, b)
kompozyt G10, ¢) kompozyt A10

Fig. 9. SEM microphotographs of the crack propagation through: a) cubic
zirconia, b) G10 composite, ¢) A10 composite

los¢ tlenku itru, wprowadzona do dwutlenku cyrko-
nu stanowiacego osnowe¢ badanych kompozytow gwa-
rantujaca jego catkowita stabilizacjg, powoduje brak
przemian polimorficznych ZrO, w trakcie chtodzenia
kompozytéw od temperatury spiekania do pokojowe;.
Faza korundowa jest rowniez stabilna termicznie. Nale-
zy wigc przyjaé, ze jedynymi naprezeniami pojawiaja-
cymi si¢ w materiale podczas chlodzenia sa resztkowe
napr¢zenia cieplne wynikajace z rdéznic we wspotczyn-
nikach rozszerzalno$ci cieplnej osnowy i1 wtracen. Co
wigcej, ze wzgledu na izometryczny ksztalt ziaren tak
osnowy, jak i wtracen, mozna zalozy¢, ze powstate pola
napre¢zen sg jednorodne. Poniewaz wspotczynnik rozsze-
rzalnosci cieplnej a-AlLOs, rowny okoto 9-107° C/, jest
mniejszy od wspotczynnika rozszerzalno$ci ciepl-
nej catkowicie stabilizowanego dwutlenku cyrkonu,

11-10° C', w osnowie wokot wtracenia tlenku glinu
powstaje podczas chtodzenia pole naprgzen rozciagaja-
cych. Sytuacja taka jest nieckorzystna z punktu widzenia
odpornosci na kruche pekanie, gdyz naprezenia te sumu-
ja si¢ z naprgzeniami rozciagajacymi zwigzanymi
z rozprzestrzeniajacym si¢ pgknigciem. W konsekwencji
moze to prowadzi¢ do ostabienia materiatu. Z drugiej
strony, naprgzenia Sciskajace we wtraceniu utrudniaja
jego kruche pegkanie w polu napre¢zen rozciagajacych po-
przedzajacych peknigcie, a tym samym przechodzenie
peknigeia przez wtracenie.

Przedstawiona analiza sugeruje, ze naprgzenia ciep-
Ine w kompozycie nie sprzyjaja wzrostowi jego odpor-
noSci na pekanie. Fakt zwigkszania si¢ odpornosci na
kruche pekanie nalezy wigc wiaza¢ z mechanizmami
uwzgledniajacymi rol¢ czynnikoéw mikrostrukturalnych.
Pewnych sugestii dostarczaja mikroskopowe obserwacje
biegu pegknigcia pokazane na rysunku 9. Rysunek ten
przedstawia mikrofotografie $ladu peknig¢ biegnacych
przez material osnowy regularnego ZrO; (rys. 9a), przez
kompozyt G10 (rys. 9b) oraz kompozyt AlOQ
(rys. 9c). Jak wskazuje mikrofotografia na rysunku 9a,
W ,,czystej” osnowie pgknigcie biegnie zarowno po gra-
nicach migdzyziarnowych, jak i na wskro§ ziaren.
Dostrzegalne sa niewielkie odchylenia biegu pgknigcia
spowodowane ksztaltem granic migdzyziarnowych. Po-
dobny przebieg pgknigcia zaobserwowano w materiale
zawierajacym drobne wtracenia tlenku glinu (rys. 9b).
Widoczny na mikrofotografii §lad pgknigcia omija ziarna
ZrO, po granicach migdzyfazowych. Jego niewielkie od-
chylenie, podobnie jak poprzednio, spowodowane byto
oddziatywaniem z granicami tak migdzyziarnowymi, jak
1 migdzyfazowymi.

Na rysunku 9c¢, przedstawiajacym propagacje peknig-
cia poprzez mikrostruktur¢ kompozytu A10, widoczna
jest sytuacja, gdy peknigcie po dotarciu do duzego ziarna
tlenku glinu (wskazanego strzatka) ulega wyraznemu
odchyleniu i dalej biegnie prawie prostopadle do pier-
wotnego kierunku ruchu wzdluz granicy migdzyfazowe;.
Ziarno tlenku glinu pgka dopiero wowczas, gdy jego
wymiar w kierunku propagacji peknigcia jest wyraznie
mniejszy od wymiaru ziarna w miejscu pierwszego ze-
tknigcia si¢ z peknigciem. Prawdopodobienstwo wysta-
pienia takiej sytuacji ro$nie ze wzrostem rozmiaru
i udziatu wtracen w kompozycie. Tlumaczy to wigkszy
przyrost K. zaobserwowany w przypadku kompozytow
serii A w porownaniu z kompozytami serii G zawieraja-
cymi wtracenia o rozmiarach co najmniej dwukrotnie
mniejszych.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przedstawione wyniki wskazuja, iz wprowadzenie do
proszku dwutlenku cyrkonu czastek tlenku glinu utrudnia
jego zageszczanie podczas spiekania tym mocniej, im
mniejszy jest rozmiar tych czastek i wigkszy ich udziat.
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Utrudnia to z kolei uzyskanie kompozytow o zwigkszo-
nej twardosci, chociaz dla tworzyw
o gestosci > 97% jest paradoksalnie przyczyna wzrostu
ich odporno$ci na pgkanie. Mikrostruktura kompozytow
regularny ZrO,-AlOs, otrzymanych droga fizycznego
mieszania proszkow, sktada si¢ z izometrycznych ziaren
osnowy i wtracen. Te ostatnie przyjmuja ksztalt zalezny
od wyjsciowego rozmiaru czastek Al,Os przechodzacy
od ksztattu kulistego dla wtracen matych (0,18 pm) do
wielo§cianow dla duzych (0,35 pum). Udziat wtracen
tlenku glinu od 5 do 10% powoduje wzrost odporno$ci
na pegkanie kompozytow w poréwnaniu z tworzywem re-
gularnego ZrO, bez wtracen. Wyzsze udzialy wtracen
nie prowadza do dalszego wzrostu K. Wykazano,
ze mikrostruktura kompozytéw ziarnistych zlozonych
z osnowy catkowicie stabilizowanego dwutlenku cyrko-
nu oraz z wtracen tlenku glinu istotnie oddzialuje na od-
pornosci na kruche pgkanie tych tworzyw. Stwierdzono,
iz zmniejszanie rozmiaru wtracen przy danym ich udzia-
le znacznie ponizej rozmiaru ziaren osnowy (wigcej niz
3-krotne) nie prowadzi do wzrostu odpornosci na peka-
nie.
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