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MATERIAL KOMPOZYTOWY W UKLADZIE Al20s-YAG (20% OBJ.)

Do intensywnie mieszanej zawiesiny tlenku glinu wmwadzono azotan itru. Alkalizacja uktadu weglanem amonu
doprowadzita do wytracenia prekursora Y,O3; wsrod ziaren Al,O;. Nasgpnie zawiesirg t¢ wysuszono i wypraono w tempera-
turze 600°C, uzyskujc tym sposobem jednorodn mieszanirg ziaren Al,Oz i Y03 Czastki tlenku itru byty znacznie mniejsze
od ziaren ALO;. Opisam mieszanirg poddano dodatkowej homogenizacji poprzez krétkie melenie w mtynie mieszadtowym
w srodowisku wody o wartoéci pH dobranej na podstawie pomiaréw potencjatu dze (). Stwierdzono,ze mieszanina przygo-
towana w kwasnym srodowisku (uzyskanym poprzez wprowadzanie do ukladuHNO3) charakteryzuje sig po wysuszeniu
obecndcig twardych, wytrzymatych mechanicznie aglomeratow. Rszek taki nie pozwala uzyské gestych spiekéw. Z tego
punktu widzenia proszki homogenizowane wrodowisku alkalicznym wykazuja wyraznie lepsze widciwosci, rowniez pod
wzgledem zagszczenia przygotowanych z nich spiekdw. W mikrostikturze tych spiekéw obokaAl O3 wystepuje glinian itru
(YAG), powstajacy wskutek reakcji Y03 z Al,Os. Homogenizacja proszkéw wsrodowisku o pH = 8, co odpowiada warunkom
heterokoagulacji, prowadzi do spiekdw o bardziej rédvnomiernie roztozonych wtraceniach castek YAG w osnowie AjOs, niz
ma to miejsce w przypadku homogenizacji proszku wggiowego w warunkach pH = 10. Wtgcenia castek YAG w osnowie
Al,O3 podnosz twardosé¢ i odpornosé na pekanie materiatu w poréwnaniu do spiekéw czystegoéhku glinu.

Stowa kluczowe: tlenek glinu, YAG, kompozyty ziarniste, preparatyka proszkow

COMPOSITE MATERIAL IN THE Al203-20 VOL. % YAG SYSTEM

YAG (Y 3AlsO1y) is one of three phases existing in the As-Y,03. system. This compound contains the highest alunan
content. So, it seems justified to assume that hetxeatment of the alumina - yttria mixture, with alumina being dominating
constituent should result in YAG inclusions withinalumina matrix. Proportion of yttria in the present study corresponded to
20 vol. % YAG after this reaction.

Yttrium nitrate, prepared by dissolving yttria in n itric acid was introduced into aAl O3 suspension of 50 vol. % concen-
tration. The vigorously stirred suspension was treged with (NH,4),COs until pH of the suspension reached value of 8.5.nder
such conditions quantitative precipitation of yttria precursor occurs. Drying of the suspension andd calcination at 600°C re-
sulted in the homogenous mixture of alumina and ytia particles. Size of the latter were several timgsmaller than the former
ones. In order to remove agglomerates this mixturevas subjected to short attrition milling in aqueoussuspension of pH se-
lected on the basis of zetad] potential measurements. It was found that acidiconditions, pH = 3, (realized with HNQ) re-
sulted after drying in hard agglomerates. At elevagd temperatures this powder showed emission of NOhd NO, coming most
probably from the decomposition of aseotropic nitrc acid solution filling the inter-particle space an playing the role of
“glue” responsible for the high strength of agglomeates. That is why compacts of the powder homogergd under acidic con-
ditions show poor sintering ability. Much better properties showed powders homogenized under basic dition, i.e. at pH = 8
and 10. At sintering temperatures of 1500 and 160Q°they give dense materials composed of YAG inclusis within alumina
matrix. YAG particles resulted from the reaction of Y,O3 with Al,03 during heat treatment. Microstructure of the material
derived from the powder homogenized at pH = 8 is nte uniform and shows smaller alumina and YAG grainghan that pre-
pared at pH = 10. As is indicated by the zeta] potential measurements, pH = 8 of the alumina/ytta suspension corresponds
to the hetero-flocculation effect. Microscopic obgeations reveal that YAG inclusions limit grain-growth of alumina matrix
compared to the pure alumina polycrystal. This effet is more visible in the material derived from thepowder homogenized at
pH = 8 than that at pH = 10. In both cases the matils are characterized by higher fracture toughnes and hardness than
that observed in pure alumina polycrystal sinteredat the same temperature. It is worth to notice tha. values approach
those characteristic for yttria stabilized tetragoral zirconia (3Y-TZP), a material which is known from its high toughness.

Keywords: alumina, YAG, ceramic matrix composites (CMC), power preparation

WSTEP

Niewatpliwa zalet, ceramicznych materiatéw tlen- miast pewn sklonng¢ do petzania wysokotemperatu-
kowych, take w warunkach ich stosowania w podwy rowego. Zjawisko to wyspuje w ograniczonym zakre-
szonych temperaturach, jest ich odpétnoa utlenie- sie w przypadku materialéw kompozytowych skiaeaj
nie. Tlenkowe materialy jednofazowe wykagujato- cych s¢ z osnowy i wigcea tlenkowych [1, 2].
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Tlenek glinu jest jednym z najszerzej stosowanychieniem 50 MPa, a nagtnie probki doprasowano izo-
materiatbw ceramicznych o dobrych mechanicznycstatycznie pod énieniem 300 MPa. Do proszkéw nie
wiasciwosciach. Wigciwosci te mog by¢ poprawione wprowadzanozadnych srodkow pglizgowych. Mate-
poprzez wprowadzenie do osnowy z tego materialiply zostaly spieczone w atmosferze powietrza m-te
wiracen. Z tego punktu widzenia YAG (AlsO;,) jako peraturach 1400, 1500 i 1600°C. Szyikawzrostu
faza winceniowa jest dobrym kandydatem. Wykazujéemperatury wynosita 5°C/min, a czas przetrzymania
on wspotczynnik rozszerzaléw cieplnej zbliony do W koncowej temperaturze spiekania - 2 h.

Al,O; a ponadto jest fazo najwyszej zawartéci Wyjsciowy proszek tlenku glinu oraz mieszanin
glinu wéréd zwiazkéw wystpujacych w tym uktadzie. tlenku glinu i Y05 scharakteryzowano poprzez pomiar
Sq to YAIO; i Y4AIL,Os, a wiec YAG w kontakcie Powierzchni widciwej metoa ad_sorpcji azotu (Quan-

z ziarnami tlenku glinu jest fazrwak termodynamicz- tachrome, Nova 1200). Warunki homogenizacji prosz-
nie. kéw wybrano na podstawie pomiaru potencjatléw dzeta

W kilku artykutach opisano kompozyty w omawia-(¢) (Malvern Zetaseizer Nano-Z) osobno,®d i Y20s.
nym uktadzie preparowane drpgierunkowej krystali- Gazy uwalniane podczas pemia probki homogenizo-

zacji stopu eutektycznego [3-7]. Jest to technikdrta Wanej w warunkach pH = 3 analizowano, stasigpek-
technicznie i kosztowna ze wegli na wysokie tempe- rograf masowy (Mass Spectrometer QMD 300 Ther-

ratury procesu. Jedynie w niezbyt licznych artykhta Mostar, Balzers). Rozkiad wieli@ poréw w probkach

: . . .. surowych mierzono, postugigj sk porozymetrem et
ngzazlﬂgv\? Egpfzr? tytych kompozytow drag spiekania ciowym (Quantachrome, PoreMasterks@¢ pozorm

Celem tej pracy @ badania nad otrzymywaniem prébek spieczonych oldleno poprzez ich hydrosta-

. . ; : . tyczne waenie. Naktuwajc wypolerowane powierzch-
kompozytc;w A£O3/YAG poprzez §p|ekan'|e mieszani- ;o probek piramidk Vickersa (Future Tech Japan),
ny proszkéw submikrometryczneg#\l,O; i monome-

. . . - okreslano ich twardé¢ oraz krytycza wartas¢ wspot-
trycz_n_ego_\éc_)g. Za#ozpno, ze reakcja po_nqdzy tIer_1— czynnika napgzen (Ki). W pierwszym przypadku ob-
kami itru i glinu powinna daw rezultacie wacenia j,;enie piramidki wynosito 3 kG, w drugim 10 KG.
YAG w osnowie A{Os. Wartas¢ K. obliczano, stosgf formuk Niihary [13]
dla przypadku gknig¢ Palmkvista. Sktad fazowy mate-

Iy . riatdbw okrelono metod dyfrakcji promieni rentgenow-
CZESC DOSWIADCZALNA skich (Cuky, aparat X’'pert Pro, Panalytical).

Zastosowano tlenek glinu TM-DAR TAIMAY
Chemicals (Japonia) i tlenek itru o czysti099,99%
(Aldrich). Tlenek itru rozpuszczono w kwasie azotoWYNIKI I DYSKUSJA
wym  (Polskie Odczynniki Chemiczne) o czysio

analityczne). Powstagy t drog, roztwor .Y(NQ)? wchodzi aAl;,05 i Y203 Jak wspomniano, udziat tego
wprowadzono do f awg)smybproszkuz@l;. Stzenie te] ostatniego dobrano w taki sposéb, aby udziaktobj

zawiesiny wynosito 50% obj. Do zawiesiny tej wpro-, .. T o i
wadzono roztwér glanu amonu, (NE,COs & do sciowy YAG po przereagowaniu sktadnikbw w odpo

o . om0 ;
uzyskania w zawiesinie odczynu pH = 8,5. W tycp{wednlo wysokiej temperaturze wynosit 20% obj.

warunkach dochodzi do #oiowego wytgcenia prekur- W 'Eabe“ 1 zestawiono powierzchnie édave
sora tlenku itru. Nagpnie zawiesia po zdekantowaniu proszkow ALOs mieszaniny AJOy/Y20, oraz samego
klarownej cieczy znad osadu wysuszono i podda%zo&
prazeniu w temperaturze 600°C przez 1 h. Szybko
wzrostu temperatury wynosita 5°C/min. W wynikuTABELA 1. Powierzchnia widciwa (S,), sredni rozmiar czg-
prazenia prekursor tlenku itru zamieniag sSiv Y,0s. stek (Dger) dla proszku po prazeniu w 600°C przez
Zawartg¢ tego tlenku w mieszaninie odpowiadata zac, o sl godzirg . .
wartcici wiracen YAG w spieku wynoszcej 20% obj. . Specific surface area $_w), averagoe particle size
. . . . ; (Dger) of the powder calcined at 600° for 1 h
Proszek po prgniu poddano mieleniu w miynie mie-
szadlowym przez 30 min. Zastosowano mielniki z-tlen AlLOs+20%
ku cyrkonu (TOSOH) @rednicy 2 mm. Stosunek masy obj. Y20,
rozdrabnianego (homogenizowanego) materiatu  do—g 7 124 175 5273
masy mielnikow wynosit 1:20. Homogenizagrowa-
dzono wsrodowisku wody o pH = 3, 8 i 1Grodowi-
sko kwane uzyskano, dodgj do zawiesiny odpowied- Deer= 6/S:d, d - gesta¢, dazos = 3,99 glem, dvzos = 5,01 glerd, ?
obliczone na podstawie znajoseo powierzchni wiaciwej tlenku glinu

niej ilosci HNO;, z& alkaliczne przez WprovVadzem(_:‘i mieszaniny tlenek glinu/tlenek itraraz udziatu ohjtosciowego fazy

(NH4)§CO3 (pH = 8) lub NH-H,O. Proszki po homOQe_' tlenku itru w mieszaninie z tlenkiem glinu. Udziabjetosciowy tlenku
nizacji suszono w temperaturze 100°C przez 12 & i mru odpowiada 20% obj. YAG po reakcji A& i Y205

sicie oddzielono od mielnikéw. Z otrzymanych w terPeer = 6/S;d, d - denesity,dazos = 3.99 g/cm, dvos = 5.01 glem,
SpOSf)b proszkc’)w wyprasowano prc')bki soednicy ) calculated on the basis of the known alumina anthiaa/yttria specif-

. . . . ic surface areas and applied volume fraction ofiaytin the mixture
23 mm i grubém ok. 4 mm. Wsipne, Jednoosmwe with alumina. Yttria volume fraction corresponded20 vol. % of YAG

prasowanie wykonano w formie ceramicznej po& Ci after total reaction of AD; and Y05

W skiad proszkéw peanych w temperaturze 600°C

Proszek AIO; Y203

Dger, nm 121,3 - 22,9

Kompozyty 10: 4 (2010) All rights reserved



364 R. Lach, K. Haberko, B. Trybalska

Wartas¢ powierzchni wiaciwej Y,O; oszacowano niem przyczyny tego zjawiska jest analiza gazowluwa
na podstawie pomiaréw dwéch pierwszych oraz znajoianych podczas ogrzewania probki (rys. 3).
mosci  sktadu mieszaniny. Zatono przy tym, ze
Z uwagi na nisk temperatug prazenia mieszaniny tlen-
kdéw  powierzchnia  kontaktow  wulzyfazowych
i miedzyziarnowych jest pomijalna. Jak tatwo zauwa
zy¢, oba proszki rinia sie znacznie wielkécia swoich
czastek. W przypadku tlenku glinu mamy do czynienie
z proszkiem submikrometrycznym. Proszek tlenku itri
mozna zakwalifikowé do monometrycznego uktadu
dyspersyjnego.

Rysunek 1 przedstawia zale$¢ potencjatu dzeta
(¢ tlenkéw glinu i itru od pH zawiesiny. Z zal@oici
tych wynika,ze castki tlenku glinu iitru powinny si
odpych&, poniewa obarczone & jednoimiennymi
tadunkami. Podobna sytuacja wystje w srodowisku Rys. 2. Rozkiad wielki poréw w wypraskach. Proszki homogenizo-

i ; ; ; srodowisk @ H
o odczynie pH = 10, aczkolwiek oddziatywania w tym ~ Wanewerodowiskuoranympr -
Fig. 2. Cumulative curves of pore size distributionthe powder com-

przypadku kda Znaczme_ S_J'absze' gdyvielkosci po- pacts. Powders homogenized under indicated pHeokttspen-
tencjatu dzetad) sa tu mniejsze. W warunkach pH = 8 sions

oba rodzaje amtek leda sig przychgat. Wynika to
z faktu, & obdarzone sstadunkami przeciwnego znaku.
Sytuacja taka, nosea nazw heterokoagulacji, sprzyja

250

200
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150
—&—pH=8

100 —&—pH=10

Sumaryczna objeto$é poréw [mmg/g]
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o
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1E-10
dobrej homogenizacji uktadéw polifagowych [14]. ]
Makroskopowo proszki homogenizowane w warunkach
pH = 3 po wysuszeniu w temperaturze 100°C agmaj
. .. . . —_ o
post&g zwigzta, z trudem poddaj sic rozdrabnianiu — Z 1E114 N
w mazdzierzu. Podobne zjawisko obserwowano [15] €
~ . 9,
w przypadku proszkéw w ukladzie As-ZrO,. =
W odr&nieniu od tego proszki homogenizowane w &
. . . 1E-12
warunkach pH = 8 i 10 charakteryzigic mahk zwie- ]
zloécia, tatwo poddaj sie rozcieraniu w mgdzierzu. ] NO,
(I) '1(I)O'2(I)0'3(;0'4(;0'5(;0'6(;0'7(;0'860'
90 4 T[°C]
jg: ‘\ YT Rys. 3. Analiza gazéw dla prébki przygotowanej asaku homogenizo-
] . 273 wanego wsrodowisku o pH = 3. Atmosfera: powietrze, szyfko
23'— AN oY, wygrzewania 10°C/min. Spektrometr masowy QMD 30@&iTh
2 ol — . mostar, Balzers
— ] A
g 30 A A Fig. 3. Nitrogen oxides emitted from the compaepared from powder
= 20 homogenized in the suspension of pH = 3. Air atrhesp,
T 104 10°C/min. rate of temperature increase. Mass Spreetier QMD
g o : , ; v . 300 Thermostar, Balzers
T 0] 2 4 6 A 10
,20_: pH s.\.
-30] S Uwidocznione przez ten pomiar tlenki azotu (NO
- . A .
22- i NO;) moga pochodzt z rozkiadu azeotropowego

roztworu kwasu azotowego, twacego st podczas
Rys. 1. Potencjat zeta w funkcji pH dla proszkéenkiu glinu i tlenku suszenia zawiesiny proszkéw w temperaturze 100°C.
itru Nie mazna wykluczy, ze z uwagi na maty rozmiar
Fig. 1. Zeta potential vs. pH of the alumina artdatpowders CZqStek i Wynikaﬁcy z tego ma*y rozmiar poréw nie
dochodzi do catkowitego odparowania wspomnianego

Na rysunku 2 przedstawiono rozktady wielkbpo- roztworu azeotropowegdo. ¢&enie tego roztworu od-
row w wypraskach z proszkéw homogenizowanycRowiada zawartai HNO; 69,2% mas. [16] (temperatu-
w srodowisku wody o zrnicowanej wartéci pH. ra wrzenia pod normalnym sciieniem 122°C). Nie

Wykresy w przypadku wyprasek proszkéw homomozna rownie wykluczy, ze roztwor o tak wysokim
genizowanych przy pH = 8 i 10 praktycznie siie Stzeniu reaguje zaréwno z ADs, jak i Y,0s. Rozktad
réznia. Istotnie ré@ny jest przypadek proszku homogeW podwyzszonej temperaturze produktow tej reakcji (4.
nizowanego przy pH = 3: afips¢ porow jest tu wyra  odpowiednie azotany) nie by odpowiedzialny za
nie mniejsza, a ich rozmiar przesttyijest w obszar Pprzedstawioa na rysunku 3 emigj tlenkow azotu.
porébw o mniejszych rozmiarach. Pewnym wgje- Obecndéci postulowanych azotanow nie udate gio-
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twierdzic metod, dyfrakcji rentgenowskiej, liy moze Mikrofotografie (rys. rys. 5-7) wskazupa niewiel-

Z uwagi na ich niewielkzawartgc. kie, lecz zauwzalne ré&nice w réwnomierngci rozpro-
Rysunek 2 wskazuje na ogranicaarbjetos¢ poréw szenia wigcen czstek YAG w spiekach wywodeych

w prébkach z proszku homogenizowanego przy pH = Sig z proszkow homogenizowanych svodowiskach

Sugeruje to,7 przestrzenie porgilzy czastkami prosz- 0 pH = 8 i 10. Lepsza homogenizacja avth obser-

ku s1 wypetnione wspomnianym azeotropem i/lub prowowana w przypadku pH = 8, w ktérych to warunkach

duktami reakgcji tlenkéw ze gtonym kwasem azoto- Wystpuje zjawisko heterokoagulacji, jest prawdopo-

wym. Wniosek ten potwierdza znaczny przyrost pcdobnie odpowie_dzialna za m_niejszy_ rozmiar Ziaren

wierzchni widciwej uktadu w wyniku poddania go Al203 W tym spieku. Wspomniane idice s jednak

prazeniu w temperaturze 400°C. Powierzchnia ta wzrgbyt mate, aby mogty wphyt na twardé¢ lub odpor-

sta z pocatkowej wartdgci 3,88 do 12,67 Aig. Wska- NOS¢ na mkanie obu spiekéw (tab. 3).

zuje to, ze w wyniku tej obrébki cieplnej usuta

zostaje materia wypelnigja pory. W konsekwenciji

obserwuje € wyrazny wzrost obgtosci poréw w wy-

prasce poddanej wygrzewaniu w temperaturze 400°C

w poréwnaniu do prébki wygiowej (rys. 4).

——a—— wyprazone

—¥ nie prazone

Rys. 5. Mikrofotografia SEM materiatu uzyskanegpraszku homoge-
nizowanego vérodowisku o pH = 8, spiekanego w 1600°C

Fig. 5. SEM micrographs of the material derivedrfrthe powder homo-
genized in suspension of pH = 8 sintered at 1600°C

Sumaryczna objetos¢ pordw [mm?3/g]

0001 001 01 1 10 100

Srednica poréw [um]

Rys. 4. Rozktad wielksei poréw w wypraskach przygotowanych
z proszku homogenizowanegosvodowisku o pH = 3, wypta-
nych w temperaturze 400°C i niepoaych

Fig. 4. Cumulative curves of pore size distribution the compacts
derived from powder homogenized under acidic caomlit
(pH = 3) calcined at 400°C and uncalcined

Ponadto w pierwszym z omawianych przypadkéw
pojawia s¢ dwumodalny rozktad wielkszi poréw, co
jest typowe dla wyprasek z proszkow skladggh se ar R
Z Wytrzyma’rych mechanicznie aglomeratéw. Jak widys: 6. Mikrofotografia SEM materiatu uzyskaneggroszku homoge-
domo proszki takie nie pozwatapzyské spiekéw nizowanego vgrodowisku o pH = 10, spiekanego w 1600°C

’ ki . fakt . .. Fig. 6. SEM micrographs of the material derivednir the powder
_OWYSO Im zagszcze_nlu, co 1a ycznl_e ma miejsce homogenized in suspension of pH = 10 sintered GO X6
i w tym przypadku, jak na to wskazuflane zawarte
w tabeli 2.

TABELA 2. Gestos¢ wzgledna [% gestosci teoretycznej] probek
tlenku glinu i kompozytu Al,Os/YAG spiekanych
w temperaturach 1500 i 16080C

TABLE 2. Relative density [% theo.] of alumina and alumi-
na/YAG composite sintered at indicated tempera-

tures
Materiat / pH o °
homogenizaciji 1500°C 1600°C
Al,O5 99,38 +0,04 99,05 0,11
Al,03-YAG /pH =3 93,13 +0,07 94,02 +0,05 ciey -
ALOSYAG / pH = 8 100,00 £0,08 100,00%0,08| RS 7'ngékkg’;‘;t;§$f'1%0%'§g materiaiu uzyskanegmszku AlOs
Al205-YAG /pH = 10 99,58 £0,06 100,00 £0,10 Fig. 7. SEM micrograph of pure alumiana sinteretift0°C

Kompozyty 10: 4 (2010) All rights reserved
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TABELA 3. Whasciwosci mechaniczne spiekéw A5 i kompo-
zytu AlL,LOz/YAG
TABLE 3. Properties of the sintered alumina-YAG composite

Odczyn $rodowiska homogenizacji mieszaniny
proszkoéw A}Os i Y03 wybrano na podstawie zateo-
sci potencjatu dzetadf od pH kadego z tych prosz-

1500°C 1600°C kow. W warunkachérodowiska o odczynie kvgaym
Materiat / pH (pH = 3) otrzymuje si proszek skladagy sk z wy-
homogenizacji WV GPa Ky V. GPa Ky trzymatych mechanicznie aglomeratow. Ogranicza to
’ MPam'? ’ MPam' | wydatnie gstas¢ spiekdéw uzyskiwanych z tego prosz-

Al,0z 16,96+1,02| 4,50+0,27 16,33+0,90 4,370,382 Ku. Zagszczenie proszkéw homogenizacja, ktdrych

ALO-YAG / zachodzita przy pH = 8 i 10, jest znaczniezeza. Jed-
20,43+1,72| 5,9740,28 20,83+1,91 6,19+0,44 : . :

pH=8 nak w pierwszym przypadku rownomie&dorozpro-
A'203'ZAG/ 19,29+0,91| 5,88+0,21 21,10+0,d1 6,24+0,38 szemq czstek yvtacm jest lepsza, a w[elléé Z"”fl.ren

pH =10 Al,O; jest mniejsza riw przypadku drugiego. Rdice

te nie wpltywaj jednak w stopniu znagezym na wia-

Rysunek 7 przedstawia mikrostrukiuspieku czy- $ciwosci spiekdéw. Tward&t tych spiekéw jest wyra
stego tlenku glinu. Spiek ten otrzymano w warunkachie wyzsza ni polikrysztatu czystego AD; spiekanego
takich samych jak omoéwione kompozyty. Porévacuj w tych samych warunkach.
mikrofotografie na rysunkach 5 i 7 zauwamy, ¢
obecnd¢ wtracen wplywa hamuico na rozrost ziaren
Al,Os. W konsekwencji odcisk piramidk Vickersa
podczas pomiaru twaréd jest usytuowany w obbie
1-2 spieku czystego ziaren ,8;, podczas gdy odcisk Ministerstwa Nauki i
taki w kompozycie kontaktuje @iz 10-20 ziarnami N N 507457737.
Al;O3 i YAG. Jest to prawdopodobna przyczyna wy-
raznie wyzszej twardéci kompozytéw w poréwnaniu

Podziekowania

Badania zostaly wykonane w ramach projektu
Szkolnictwa Véyego nr

do spiekéw AJO; bezzadnych wtgcen.
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