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SYNTEZA KOMPOZYTOWYCH PROSZKOW
Ti02-Y203-ZrO2/TiB2 METODA IN SITU

Proszek kompozytowy w ukladzie TiO,-Y,03-ZrO,/TiB, otrzymano metoda in situ, wykorzystujaca reakcje pomiedzy TiO,
zawartym w roztworze stalym Y,0;-ZrO,, B,O; i C. Materialem wyjSciowym do syntezy byla mieszanina nanometrycznego
proszku roztworu stalego 1,5% mol. Y,0; i 18% mol. TiO, w ZrO; oraz H;BOj; i wegla, wprowadzonego w formie 20% roztwo-
ru alkoholowego zywicy fenolowo-formaldehydowej. Jednorodna mieszaning ogrzewano wst¢pnie w przeplywie argonu, w celu
rozkladu H;BO; oraz zywicy, a nastepnie w prozni w temperaturze 1500°C przez 4 godz. Koncowym etapem preparatyki bylo
mielenie proszku w mlynie mieszadlowym w Srodowisku alkoholu izopropylowego. Sprawdzono przydatnos¢ proszku do otrzy-
mywania kompozytéw metoda prasowania na goraco.

Charakterystyka proszku objela okreslenie skladu fazowego metoda rentgenowska, pomiar powierzchni wlasciwej metoda
BET, ogledziny morfologii metoda TEM sprz¢zona z EDS oraz analiz¢ TG i DTA. Gesty material kompozytowy przebadano pod
katem: skladu fazowego (dyfraktometria rentgenowska), wytrzymalo§ci mechanicznej (tréjpunktowe zginanie)
i odpornosci na pekanie (nakluwanie wglebnikiem Vickersa). Wykonano tez obserwacje jego mikrostruktury (SEM).

Rentgenowska analiza fazowa ujawnila obecnos¢ TiB, jako gléwnej fazy wtracen, zar6wno w proszku dwutlenku cyrkonu,
jak i w spieczonym kompozycie. Ponadto stwierdzono obecno$¢ TiC, a w przypadku proszku réwniez ZrB i ZrC.
Potwierdzono przydatno$¢ proszku kompozytowego z wtraceniami borkowymi i weglikowymi syntezowanymi in situ do otrzy-
mywania materialow kompozytowych o wysokich wlasciwosciach mechanicznych. Material spiekany w temperaturze 1500°C po-
kazal obiecujaca warto$¢ wytrzymalosci na zginanie wynoszaca 912 +72 MPa.

Stowa kluczowe: proszek kompozytowy, kompozyty, TZP, TiB,, TiC, in situ, TZP-TiX

COMPOSITE POWDERS IN TiO»-Y20;-ZrO./TiB, SYSTEM OBTAINED
BY IN SITU SYNTHESIS

Composite powder in the TiO,-Y,03-ZrO,/TiB, system was prepared by using an in situ rout in which the reaction among
titanium oxide dissolved in the Y,0;3-ZrQO,; solid solution, boron oxide and carbon was utilized. A mixture of the zirconia
nanopowder containing 1.5 mol % Y,03, 18 mol % TiO; and 80.5 mol % ZrO; in solid solution, boric acid and carbon was used
for the synthesis. Carbon was incorporated into the mixture as the 20 wt.% alcohol solution of fenol-formaldehyde resin. The
uniform mixture was first dried in the argon flow to decompose H;BO; and the resin. Then it was heat treated for 4 h at 1500°C
in vacuum to synthesize composite powder containing TiB, grains. Finally, the heat-treated powder was milled by wet attrition
in isopropyl alcohol. Usefulness of the composite powder for production of the zirconia-based composites
by means of hot pressing was checked.

Phase composition and morphology of the composite powder was characterized by means of X-ray diffractometry and
transmission electron microscopy (TEM), respectively. Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) was used to analyze chemi-
cal composition of the powder particles. Specific surface area of the powder was measured by the BET method.
The differential thermal analysis (DTA) combined with thermogravimetry (TG) was also carried out for the powder. X-ray dif-
fractometry, three point bending and Vickers’ indentation was used to determine phase composition, bending strength and frac-
ture toughness of the dense composite, respectively. Its microstructure was also observed by using scanning electron
microscopy.

The composite zirconia powder contained in situ synthesised TiB; inclusions (Fig. 1). Small amounts of TiC, ZrC and ZrB
were also detected. The composite derived from the powder contained TiB, as the main inclusion and small amount
of TiC (Fig. 5). A bending strength of 912 £72 MPa and a fracture toughness of 8.8 £0.5 MPa - m"? were measured for the com-
posite hot pressed at 1500°C.
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WSTEP

Polikrystaliczne spieki dwutlenku cyrkonu o symetrii
tetragonalnej (TZP) sa materiatami ceramicznymi
o bardzo wysokiej odpornosci na pekanie (6+15 MPa m'?) i
wytrzymatosci na zginanie przekraczajacej 800+1300 MPa
[1]. Wynika to po pierwsze z przejscia fazowego odmia-
ny polimorficznej ZrO, o symetrii tetragonalnej
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w odmiang o symetrii jednosko$nej w strefie przy wierz-
chotku propagujacego peknigcia, co zwigksza efektywna
energi¢ pekania materiatu; po drugie z drobnoziarnistej,
submikronowej mikrostruktury tego typu ma- teriatow.
Jednakze relatywnie niska twardo$¢ (10+12 GPa)
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i niska odporno$¢ na $cieranie ogranicza w wielu przy-
padkach ich zastosowanie. Rownoczes$nie nauka o mate-
riatach zna szereg materiatow nietlenkowych o bardzo
wysokiej twardosci i odpornosci na S$cieranie, ale
0 ograniczonej odpornosci na pgkanie i wytrzymatosci
na zginanie. Takimi materialami sa np. borki i wegliki
tytanu. W tym $wietle klarowne staje si¢ dazenie do
wytworzenia kompozytu TZP/TiX, gdzie X oznacza bor
lub wegiel, ktory taczylby korzystne cechy obydwu faz
sktadowych. Kompozyty takie, szczegdlnie z osnowa
ZrO, czgSciowo stabilizowanego za pomoca Y,0;
(Y-TZP) zawierajace wtracenia TiB, w ilosci do 50%
obj. [2-4], okazaly si¢ materiatami o podwyzszonej
twardosci, zachowujacymi wysoka odpornos¢ na peka-
nie, charakterystyczna dla polikrysztatlow tetragonalnego
ZI‘OQ.

Pierwszym etapem preparatyki powyzszych tworzyw
jest wytworzenie proszku kompozytowego charakteryzu-
jacego si¢ odpowiednim uziarnieniem i jednorodno$cia
rozprowadzenia czastek sktadowych proszkow. Wigk-
szo$¢ autorow, w tym cytowani powyzej, wykorzysty-
wato technik¢ mechanicznego mieszania proszkow o
$rednim rozmiarze czastek proszku TiB, wynoszacym
1,52 pm.

Celem prezentowanej pracy bylo opracowanie nowej,
oryginalnej metody syntezy in situ proszku kompozyto-
wego na bazie czgsciowo stabilizowanego ZrO,, zawie-
rajacego submikronowe wtracenia TiB,, i ocena jego
przydatnosci do otrzymywania kompozytdéw o po-
lepszonych wlasciwosciach mechanicznych. Sposob
opiera si¢ na wykorzystaniu reakcji pomigdzy tlenkiem
tytanu zawartym w roztworze statym Y,0;-TiO,-ZrO,
i tlenkiem boru w obecno$ci wegla w roli czynnika redu-
kujacego.

EKSPERYMENT

Wyjsciowy proszek roztworu stalego 1,5% mol.
Y,0;5 - 18% mol. TiO; - 80,5% mol. ZrO,, o srednim
rozmiarze krystalitow na ~20 nm (S,, = 62,5 £1,0 m”/g),
zawierajacy 19,2 £0,5% obj. fazy roztworu statego ZrO,
o symetrii jednosko$nej i 80,8 +0,5% obj. fazy tegoz
roztworu statego o symetrii tetragonalnej, otrzymano
metoda wspolstracania i prazenia. Wykorzystano wspol-
ny wodny roztwoér: ZrOCl,, YCl; 1 TiCly, z ktorego za
pomoca NH; - H,O przy koncowym pH o wartosci 9
stracono osad uwodnionego tlenku cyrkonu, zawierajacy
kationy itru i tytanu. Osad przemywano woda destylo-
wang w celu usuniecia  salmiaku,  suszono
1 prazono przez 2 godz. w temperaturze 700°C. Tak
otrzymany nanoproszek zmieszano z kwasem borowym
H;BO; o czystoSci analitycznej oraz alkoholowym
roztworem zywicy fenolowo-formaldehydowej F110
o stezeniu 20% wag. Proporcje dobrano tak, aby umoz-
liwi¢ catkowite przereagowanie TiO, zawartego w roz-

tworze statym ZrO, zgodnie z nastgpujaca reakcja che-
miczna [5, 6]:

TiOx(s) + ByOx(s) + SC(s) = TiBs(s) +5CO(g) (1)

Minimalna temperatura zainicjowania tego procesu
szacowana jest na 1317°C [5].

Ujednorodniona w trakcie 15-minutowego mieszania
w miynie typu ,attritor” w $rodowisku 2-propanolu
mieszaning poddano suszeniu, w celu odparowania roz-
puszczalnika, po czym cato$¢ wygrzewano w atmosferze
argonu: najpierw w temperaturze 300°C przez
0,5 godz. celem wydzielenia B,O; z H3;BO;; potem
w temperaturze 800°C przez 1,5 godz. celem wydziele-
nia wegla z zywicy. Do wymienionych temperatur uktad
dogrzewano z szybko$cia 20°C/min. Nastgpnie powyz-
szy uktad w formie luznego, sypkiego ztoza spoczywa-
jacego w tyglu grafitowym poddano zasadniczej obrobee
cieplnej przebiegajacej przez 4 godz. w temperaturze
1500°C (szybko$¢ ogrzewania wynosita 10°C/min) w
atmosferze, ktorej catkowite ci$nienie byto dynamicznie
podtrzymywane na poziomie nieprzekraczajacym 4,5 -
107" atm. Po schtodzeniu proszek poddano mieleniu w
miynie mieszadtowym, na mokro,
w $rodowisku izopropanolu przez 6 godzin. Zastosowa-
no mielniki wykonane z Y-TZP o $rednicy 2 mm. Kon-
cowym etapem preparatyki bylo suszenie proszku w
temperaturze  nieprzekraczajacej 110°C, trwajace
24 godz.

Proszek poddano badaniom sktadu fazowego metoda
dyfrakcji rentgenowskiej (promieniowanie CuK,,;, za-
kres 10+80° 20, krok pomiarowy 0,008° 20), sprzezona
z numeryczng analiza dyfraktograméw metoda Rietvelda
[7] (oprogramowanie X’Pert Plus vl1.0,
Phillips). Pomiar powierzchni whasciwej proszku wyko-
nano metoda adsorpcji azotu w temperaturze jego wrze-
nia. Ponadto wykonano obserwacje jego morfologii przy
uzyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)
oraz  pomiary  skladu  chemicznego  metoda
mikroanalizy EDS. Proszek poddano termicznej analizie
roznicowej (DTA) 1 analizie termograwimetrycznej
(TG) w trakcie ogrzewania z szybko$cia 10°C/min
w powietrzu w zakresie temperatur 20-+1000°C.

Zdolnos¢ proszku kompozytowego do zaggszczania
si¢ w warunkach obrébki cieplnej zbadano, prasujac go
jednoosiowo na goraco pod ci$nieniem 25 MPa w tempe-
raturze 1500°C przez 1 godz. w atmosferze argonu
1 nastgpnie mierzac porowato$s¢ catkowita spieku.
W tym celu poddano analizie numerycznej za pomoca
programu ImageJ 1.29x [8] mikrofotografie obszarow
o rozmiarach 430 um x 280 pum polerowanej powierzch-
ni kompozytu. Wynik oznaczenia stanowi $rednia z
trzech pomiaréw. Ponadto zmierzono gegsto$¢ pozorna
kompozytu metoda wazenia hydrostatycznego oraz jego
sktad fazowy metoda dyfrakcji rentgenowskiej potaczo-
nej z numeryczng analiza dyfraktogramow. Zastosowano
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metodyke 1 takie  parametry  analiz = jak
w przypadku proszku. Mikrostrukturg spiekéw obser-
wowano pod skaningowym mikroskopem elektronowym.
Badania mechaniczne objgly: pomiary twardo$ci Vicker-
sa przy obciazeniu 1 kG, pomiary wspotczynnika kry-
tycznej intensywnosci naprezen Kjc metoda nakluc pi-
ramidka Vickersa przy obciazeniu 30 kG i wykorzys-
taniu zalezno$ci pomigdzy K¢ a geometria odcisku
podanej przez Niiharg [9] dla peknigcia Palmqvista, oraz
pomiary wytrzymatosci na zginanie w probie trojpunk-
towego zginania belek o przekroju 2 x 2,35 mm
i dlugosci 21 mm przy rozstawie podpdr rownym
18 mm i szybkosci odksztalcania wynoszacej
2 mm/min.

Wtasciwosci kompozytu porownano z wiasciwos-
ciami tworzywa niezawierajacego syntezowanych in situ
wtracen TiB,, otrzymanego z wyj$ciowego proszku
1,5% mol. Y,03 - 18% mol. TiO, - 80,5% mol. ZrO,.
Warunki konsolidacji oraz procedury pomiarowe byly
identyczne dla obydwu rodzajow tworzyw.

WYNIKI I DYSKUSJA
Proszek kompozytowy

Jako$ciowe przedstawienie sktadu fazowego zsynte-
tyzowanego proszku kompozytowego przedstawiono na
rysunku 1. Oprécz dwu odmian polimorficznych ZrO,,
tetragonalnej 1 jednoskos$nej, proszek ten zawierat
nastepujace fazy: TiB,, TiC, ZrB i ZrC. Udziat objgtos-
ciowy wymienionych faz, wyznaczony za pomoca anali-
zy Rietvelda, zawiera tabela 1. Wskazuje ona, iz gtowna
faza wtracen byt TiB,, ktorego udzial objgtosciowy
wynosit 8,1 £0,4%. Udziat objgtosciowy pozostatych faz
wtracen byt znaczaco mniejszy. Udziat fazy jednosko-
$nej roztworu stalego ZrO, wynosit 60,5 £0,3% obj. i
byt wyraznie wyzszy niz w przypadku proszku wyjscio-
wego (19,2 £0,5% obj.). Prawdopodobnych przyczyn
tego wzrostu nalezy poszukiwa¢ w rozroscie wyjsciowo
nanometrycznych krystalitow w trakcie wysokotempera-
turowej obrobki cieplnej.
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Rys. 1. Dyfraktogram rentgenowski proszku kompozytowego bezposrednio
po syntezie in situ

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of the as-received composite powder

Synteza in situ wtracen borkowych i weglikowych
zaobserwowanych w proszku kompozytowym polegata
na karbotermicznej redukcji tlenkéw tytanu, boru
i cyrkonu. Z danych zawartych w publikacjach [5, 6, 11,
12] wynika, iz tworzenie TiB, zgodnie z reakcja (1)
oraz TiC i ZrC zgodnie z nast¢pujacymi reakcjami:

TiOx(s) + 3C(s) = TiC(s) + 2CO(g) 2)
ZrOy(s) + 3C(s) = ZrC(s) + 2CO(g) 3)
moze zachodzi¢ rownocze$nie w zastosowanych

warunkach procesu, tzn. w temperaturze 1500°C i przy
cisnieniu parcjalnym CO wynoszacym nie wigcej niz 4,5
- 107" atm. Borek cyrkonu ZrB, jedno z trzech potaczen
w uktadzie cyrkon-bor, charakteryzujacy si¢ najmniejsza
zawarto$cia boru (10,5%), prawdopodobnie powstat w
wyniku nastgpujacej reakcji:

27r0y(s) + B,0x(s) + 7C(s) = 2ZrB(s) + 7CO(g)  (4)

TABELA 1. Sklad fazowy proszku kompozytowego
bezposrednio po syntezie in situ

TABLE 1. Phase composition of the as-received composite

powder
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Rys. 2. Krzywe termicznej i termograwimetrycznej analizy proszku kom-
pozytowego ogrzewanego w powietrzu z szybkoscia 10°C/min

Fig.2. TG and DTA curves of the composite powder heat treated in air
with a heating rate of 10°C/min

Wyniki termicznej i termograwimetrycznej analizy
proszku kompozytowego przedstawiono na rysunku 2.
Wskazuja one na catkowite lub niemal catkowite przere-
agowanie wegla wprowadzonego do proszku cyrkonio-
wego w zastosowanych warunkach syntezy. W trakcie
ogrzewania w powietrzu do temperatury 1000°C nie
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stwierdzono na krzywej DTA wyraznych efektow egzo-
termicznych, ktérym towarzyszytby ubytek masy $wiad-
czacy o utlenianiu wegla. Jedyng watpliwos¢ co do bra-
ku nieprzereagowanego wegla w proszku budzi pewna
niezgodno$¢ pomigdzy temperaturami konca przyrostu
masy na krzywej TG (730°C) i konca efektu egzoter-
micznego na krzywej DTA (762°C). W zakresie od
~300 do ~800°C wystegpuje szereg naktadajacych sig
efektow egzotermicznych, ktorym towarzyszy przyrost
masy badanej probki. Nalezy je przypisa¢ utlenianiu faz
borkowych i weglikowych. Potwierdzenie tej interpreta-
cji przyniosta analiza rentgenowska probki po analizie
DTA/TG w powietrzu, ktora ujawnita obecno$¢ obok
jednoskosnej i tetragonalnej odmiany ZrO, takze TiO, w
postaci rutylu. Natomiast typowe dla faz amorficznych
podniesienie tha dyfraktogramu $wiadczyto
0 obecnosci B,O3 w postaci fazy szklistej.

Proszek kompozytowy poddany mieleniu w mtynie
mieszadtowym przez 6 godzin uzyskal powierzchnig
wiasciwa wynoszaca 16,6 +0,5 m’/g. Morfologia tego
proszku przedstawiona jest na mikrofotografii TEM
pokazanej na rysunku 3. Pojedyncze czastki proszku
maja rozmiary od 250 do 500 nm, a ich przekrdj jest
izometryczny lub igtowy. Obserwowana morfologia
proszku $wiadczy o intensywnym rozroscie krystalitow
w trakcie zastosowanej obrobki cieplnej. Towarzyszyt
temu znaczny wzrost udziatu fazy jednoskosnej (tab. 1)
w poréwnaniu z wyjSciowym nanometrycznym prosz-
kiem cyrkoniowym.

Wykorzystujac sprzgzone techniki TEM i EDS, pod-
jeto prébe identyfikacji czastek proszku kompozytowe-
go. Z map skladu chemicznego (rys. 4) wykonanych na
obszarze przedstawionym na rysunku 3 wynika, ze pro-
szek zawiera obszary wyraznie wzbogacone w tytan i
jednocze$nie niezawierajace w swoim sktadzie ani cyr-
konu, ani tlenu (rys. 4d). Sa to typowo czastki o nie-
izometrycznym pokroju. Mozna je kojarzy¢ z TiB, lub
TiC. Niestety brak map zawartosci boru i wegla, wyni-
kajacy z trudnosci pomiaru szczegolnie zawartosci boru,
uniemozliwit ich rozréznienie.

Jak wynika z rysunku 3 oraz pomiaréw powierzchni
wiasciwej, zastosowana metoda syntezy in situ w pota-
czeniu z mieleniem atrycyjnym prowadzita do uzyskania
drobnoziarnistego proszku kompozytowego o submikro-
nowym rozmiarze czastek. Czynnikiem sprzyjajacym
uzyskaniu submikronowych rozmiarow wtracen byto
bardzo jednorodne rozprowadzenie substratow reakcji.
Uzyto nanometrycznego proszku cyrkoniowego. Alkoho-
lowy roztwor zywicy zapewnil rownomierne rozprowa-
dzenie Zywicy fenolowo-formaldehydowej
w proszku wyjSciowym, a tym samym rdéwnomierne
rozprowadzenie wegla powstatlego w wyniku pirolizy
zywicy. Tlenek boru, powstajacy z H;BO; w trakcie
obrobki cieplnej, ma zakres topnienia Wwynoszacy
300+700°C 1 typowo zwilza ZrO,, co rowniez sprzyja
jego réwnomiernemu rozprowadzeniu na ziarnach

proszku roztworu stalego ZrO,. Tytan podstawia substy-
tucyjnie cyrkon w sieci dwutlenku cyrkonu, segregujac
jednoczesnie do powierzchni ziaren. Allemann i wsp. [10]
stwierdzili, ze stezenie kationow Ti*" w obszarach przy-
powierzchniowych ziarna roztworu stalego w uktadzie
Ti0,-ZrO; jest ok. 5 razy wigksze niz w objgtosci takie-
goz ziarna. Sprzyja to zatem zwigkszeniu dostgpnosci
TiO; jako substratu reakcji z B,O; lub C. Zwtaszcza ze,
jak podaja cytowani autorzy, strefa segregacji moze miec
znaczny  zasigg (~6 nm). Sugeruje to, iz
w przypadku nanometrycznych krystalitow dwutlenku
cyrkonu objetos¢ strefy segregacji tytanu stanowi zna-
czaca czgS¢ objetosci catego krystalitu.

Rys. 3. Mikrofotografia TEM proszku kompozytowego mielonego przez 6
godz. w mtynie mieszadlowym

Fig. 3. TEM microphotograph of the composite powder after 6 h of attrition
milling

Rys. 4. Mapy wystgpowania pierwiastkow w czastkach proszku kom-
pozytowego pokazanych na rysunku 3, otrzymane technika EDS: a)
cyrkon, b) tlen, c) tytan, d) zestawienie map Zr, Tii O

Fig. 4. Maps of the elements in the powder particles shown in Figure 3
derived from the EDS analysis: a) zirconium, b) oxygen, c) tita-
nium, d) setting-up of the Zr, Ti and O map
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Spieki

Spiek proszku kompozytowego otrzymany przez pra-
sowanie na goraco pod ci$nieniem 25 MPa w temperatu-
rze 1500°C przez 1 godz. miat ggsto$¢ pozorng wyno-
szaca 5,76 10,01 g,/cm3 i porowato$¢ catkowita rowna
1,7 £0,3%. Pomiary dyfrakcyjne sktadu fazowego (rys.
5) wykazaty obecno$¢ wtracen TiB, i TiC obok ZrO; o
tetragonalnej i jednoskos$nej symetrii komorki elemen-
tarnej. Nie stwierdzono natomiast obecnosci ZrB i ZrC.
Stanowi to dowdd rozkladu wtracen ZrB i ZrC, wywota-
ny utleniajacym dziataniem osnowy cyrkoniowej i/lub
spodziewanym wyzszym ci$nieniem parcjalnym tlenu w
argonowej atmosferze prasowania na
goraco w poréwnaniu z préznia 4,5 - 10”'atm. podczas
syntezy in situ. Sugeruje rowniez wigksza trwato$¢
wtracen TiB; i TiC w osnowie cyrkoniowej w poréwna-
niu z wtraceniami ZrB i ZrC. Przyrost udzialu TiB,
i TiC w kompozycie w porownaniu z proszkiem kompo-
zytowym (por. tabele 1 i 2) wydaje si¢ by¢ zwiazany z
rozktadem wtracen ZrB i ZrC, ktory daje w wyniku bor 1
wegiel mogacy stuzy¢ tworzeniu dodatkowych porcji
dwuborku i1 weglika tytanu w reakcji z tytanem pocho-
dzacym z roztworu statego ZrO,. Calkowity udziat objg-
toSciowy  wtracen TiB, i TiC  zmierzony
w kompozycie przekracza znacznie oczekiwana ilo$¢
wtracen o skladzie stechiometrycznym, ktéra moze po-
wsta¢ z TiO, znajdujacego si¢ w roztworze statym ZrO,
uzytym do badan. Zakladajac catkowite przereagowanie
TiO, zawartego w roztworze statym z ZrO,
z borem lub weglem wprowadzonym do uktadu, szaco-
wany na podstawie reakcji (1) udziat wtracen stechiome-
trycznego TiB, powinien wynosi¢ 15% obj. lub wtracen
TiC z reakcji (2) - ok. 12% obj. Przedstawione fakty
sugeruja, iz fazy TiB, 1 TiC obserwowane
w kompozycie nie sa fazami stechiometrycznymi. Po-
parciem tej tezy sa obserwacje zawarte w pracy [13],
dotyczace niestechiometrii wtracen TiC syntezowanych
in situ w proszkach roztwordow statych ZrO,.

Je
o tetr. Zr0,
2 jedn. Zr0,
B TiB,
O Tc

10 20

2tetal®

Rys. 5. Dyfraktogram XRD kompozytu otrzymanego w wyniku praso-
wania na goraco proszku kompozytowego w 1500°C przez
1 godz.

Fig. 5. X-ray diffraction pattern of the composite derived from the com-

posite powder hot-pressed for 1 h at 1500°C

Iloéciowe wyniki pomiaru sktadu fazowego kompo-
zytow zawarte w tabeli 2 wskazuja na wyrazny wzrost
udziatu fazy tetragonalnej ZrO, w kompozycie w po-
réwnaniu z proszkiem kompozytowym (tab. 1). Tenden-
cja ta jest korzystna, gdyz przyczynek przemiany
wzmacniajacej t—j do wzrostu wlasciwosci mechanicz-
nych wzrasta wraz ze wzrostem udzialu metatrwatej
fazy tetragonalnej w mikrostrukturze tworzywa [14].
W poréwnaniu z materiatem osnowy cyrkoniowej bez
wtracen w mikrostrukturze kompozytu zaobserwowano
obnizony udzial fazy tetragonalnej. Przyczyn tego nale-
zy przede wszystkim poszukiwaé w niewatpliwie zmie-
nionym skladzie chemicznym ziaren roztworu stalego
ZrO, w kompozycie otrzymanym z proszku poddanego
syntezie in situ wtracen borkowych i weglikowych
w poréwnaniu z materialem otrzymanym z wyj$ciowego
proszku, niepoddawanego zadnej dodatkowej obrobce.
Wiadomo bowiem, iz sktad chemiczny metatrwatej fazy
tetragonalnej decyduje o krytycznym rozmiarze ziarna,
po przekroczeniu ktorego ulega ono spontanicznie prze-
mianie w trwata odmiang jednosko$na podczas studzenia
materiatu z temperatury spiekania [15].

TABELA 2. Sklad fazowy kompozytu i materialu osnowy
cyrkoniowej prasowanych na goraco w 1500°C
TABLE 2. Phase composition of the composite and zirconia
matrix hot-pressed at 1500°C

. Zr0, _ ZrO TiB, TiC
Materiat tetragonalny jednoskosny % obi % obi
% obj. % obj. 000 0 00)-
kompozyt 32,1403 47,2 £0,4 12,9 +0,2 | 7,8 0,5
material 67,3403 32,7 40,5 - -
osnowy

Tabela 3 zawiera zestawienie wlasciwosci spieczo-
nego kompozytu w porownaniu do wlasciwosci, otrzy-
manego w tych samych warunkach obrobki cieplne;j,
spieku wyjsciowego nanoproszku roztworu statego 1,5%
mol. Y,0; - 18% mol. TiO; - 80,5% mol. ZrO, uzytego
do syntezy in situ proszku kompozytowego (materiat
osnowy). Zaobserwowano wyrazne polepszenie wlasci-
wosci mechanicznych kompozytu w porownaniu z mate-
riatem osnowy bez wtracen - wzrost wytrzymato$ci na
zginanie o  186%, wzrost Kic o  96%,
a takze nieznaczny wzrost twardo$ci Vickersa o 11%.

TABELA 3. Wybrane wlasciwosci kompozytu i materialu
osnowy cyrkoniowej prasowanych na goraco w
1500°C

TABLE 3. Selected properties of the composite and zirconia
matrix hot-pressed at 1500°C

Ggstos¢ | Porowatos¢ | Wytrzymatosé
. . A Kic HYV
Material | pozorna | catkowita | na zginanie MPam'?| GPa
g/em’ % MPa
kompozyt |5,76 £0,01| 1,7 +0,3 912 £72 8,810,5(12,2+0,2
materiat  |5,72£0,01| 0,5 +0,4 319 £75 4,540,2 (11,1 £0,2
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Przyrosty wytrzymatosci i odpornosci na pegkanie
przypisa¢ nalezy przede wszystkim bardziej jednorodne;j
i drobnoziarnistej mikrostrukturze materiatu kompozy-
towego w porownaniu do mikrostruktury materiatu
osnowy (rys. 6). W tym ostatnim przypadku zaobser-
wowano dwie populacje ziaren - duze o wielkosci rzedu
10 pm i mate o $rednicach ok. 2 pm (rys. 6¢). Sa to ozna- ki
nieciaglego rozrostu ziaren podczas spiekania. Sredni
rozmiar ziaren tak matrycy cyrkoniowej, jak i wtracen
weglikowych i1 borkowych w kompozycie mozna osza-
cowac na ok. 0,5 do 1 um (rys. 6a i b). Wskazuje to na
skuteczne ograniczenie rozrostu ziaren matrycy cyrko-
niowej przez wtracenia TiB, i TiC. Wprowadzenie tych
wtracen wpltywaé powinno réwniez na wzrost efektyw-
nej energii pgkania - w zwiazku z powstaniem prawdo-
podobnego mechanizmu wzmocnienia zwigzanego
z odchylaniem na nich biegu peknigeia [14].

f Magn  Det ‘WD Exp

6000x  BSE 1311 ZIB1500

AcC Spol Maan
200kV 30 GOODx

Dot WD Exp

SE 1911 £TB1500

Rys. 6. Mikrofotografie SEM spiekow: a) kompozyt - obraz w elektronach
wstecznie rozproszonych (BSE, obszary ciemne sg bogatsze w Ti

niz jasne, jak wskazata analiza EDS); b) kompozyt
- obraz w elektronach wtornych (SE); c) material osnowy
cyrkoniowej - obraz w elektronach wtornych (SE). Powierzchnie
byly trawione termicznie w prozni w 1250°C

Fig. 6. SEM microphotographs of the sintered bodies: a) composite
material - back scattered electrons; dark areas contained more Ti
then the light ones as indicated by the EDS analysis;
b) composite material - secondary electrons; c) zirconia matrix -
secondary electrons. The surfaces were thermally etched at 1250°C

Z mechanizmem tym mozna roéwniez wiazac¢ zaobser-
wowany wzrost wspotczynnika krytycznej intensyw-
noéci napr¢zen Kjc, bedacego miara odpornosci na
pekanie materiatu. Oprécz wzmocnienia zwigzanego
z przemiang t—j wokol propagujacego pegknigcia oraz
odchylaniem jego biegu, w badanym kompozycie mozna
oczekiwa¢ réwniez pewnego udzialu mechanizmu
zwigzanego z powstawaniem mikropgknigé. Taka
sugesti¢ mozna wyprowadzi¢ z faktu stosunkowo duzego
udziatu fazy jednoskosnej w badanym kompozycie
(47,2%). Obserwowany wzrost twardosci materiatu
kompozytowego w poréwnaniu do spieku bez wtracen (o
ok. 11%) jest mniejszy niz szacowany na podstawie
prawa mieszanin (ok. 25%). Mozna to przypisa¢ wadom
mikrostrukturalnym, takim jak obecno$¢ porow w ilosci
ok. 2% oraz prawdopodobnie mikropgkni¢é zwiazanych
ze Wwspomnianym juz znacznym udzialem fazy
jednoskosnej ZrO,.

WNIOSKI

Opracowano oryginalng metod¢ syntezy in situ
proszku kompozytowego na bazie czg¢sciowo stabilizo-
wanego ZrO,, zawierajacego ,,submikronowe” ziarna
TiB, jako gtéwne wtracenia oraz TiC, ZrC i ZrB jako
fazy drugorzedowe. W wyniku konsolidacji tegoz prosz-
ku uzyskano kompozyt zawierajacy wtracenia TiB, i
TiC rozproszone w osnowie cyrkoniowej, wykazujacy
znacznie polepszone wiasciwosci mechaniczne w po-
roOwnaniu z materialem osnowy bez wtracen.
Wytrzymatos¢ na zginanie kompozytu wynosita
912 +72 MPa, odporno$¢ na pekanie - 8,8 £0,5 MPa - m'"%,
za$ twardo$¢ Vickersa - 12,2 40,2 GPa.

Celem dalszych badan powinna by¢ optymalizacja
sktadu chemicznego roztworu statego ZrO, uzytego do
syntezy in situ proszku kompozytowego i warunkow tej
syntezy, aby zmaksymalizowa¢ udziat fazy tetragonalne;j
ZrO, w mikrostrukturze spiekdw. Powinno to przyczyni¢
si¢ do dalszego wzrostu uzyskiwanych wlasciwosci
mechanicznych kompozytow.
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