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WPLYW METODY WPROWADZANIA Al,0; DO TWORZYW 3Y-TZP
NA ICH MIKROSTRUKTURE | WLASCIWOSCI

Przedstawiono dwie metody wprowadzenia wtracen AlLO; do polikrystalicznej osnowy tetragonalnego dwutlenku cyr-
konu stabilizowanego tlenkiem itru (3Y-TZP) oraz zbadano ich wplyw na mikrostrukture i wlasciwosci kompozytéw
3Y-TZP/ALO;. Pierwsza metoda polegala na fizycznym mieszaniu skltadowych proszkéw w warunkach intensywnego mielenia.
Druga wykorzystywala mozliwosci techniki wspélstracania chemicznie jednorodnych osadéw z wodnych roztworéw soli cyrkonu,
itru i glinu z nastepcza krystalizacja w warunkach prazenia. Prébki do badan formowano metoda prasowania izostatycznego
proszkéw pod ciSnieniem 300 MPa, a nastepnie spiekano swobodnie w powietrzu przez 2 h w temperaturach 1500+1650°C.
Kompozyty zawieraly od 0 do 20% obj. wtracen o rozmiarach zaleznych od uzytej metody otrzymywania proszkéw. Scharakte-
ryzowano morfologie wytworzonych proszkéw, ich sklad fazowy, mikrostrukture wyprasek oraz spieczonych tworzyw. W przy-
padku  optymalnie  zageszczonych  tworzyw  zmierzono  wytrzymalo§¢ na  zginanie i  odporno§¢ na
pekanie. Metoda wspolstracania z udzialem kationéw glinu umozliwila wytworzenie kompozytéw zawierajacych wtracenia ko-
rundu o rozmiarach lezacych w zakresie nanometrycznym (100+500 nm) i znacznie mniejszych w poréwnaniu z metoda
fizycznego mieszania (300+1200 nm). Kompozyty te mialy podwyzszona wytrzymalo$¢ mechaniczng przy nieznacznie zmniejszo-
nej odpornosci na pekanie.

Stowa kluczowe: dwutlenek cyrkonu, tlenek glinu, kompozyt ziarnisty, wspolstracanie, mikrostruktura

EFFECT OF A METHOD OF Al,O; INCORPORATION INTO 3Y-TZP MATERIALS
ON THEIR MICROSTRUCTURE AND PROPERTIES

In the study, two methods of incorporation of Al,O; inclusions into a polycrystalline matrix of tetragonal zirconia stabilised
with yttria (3Y-TZP) were used and their influence on a microstructure and properties of 3Y-TZP/AL,O; composites has been
studied. The first method consisted in physical mixing of component powders by means of intensive milling. The second one util-
ised possibilities of the co-precipitation method of chemically homogeneous deposits followed by their calcination. An aqueous
solution of zirconium, yttrium and aluminium salts was used. Green compacts were shaped by cold isostatic pressing under a
pressure of 300 MPa and then they were pressurelessly sintered for 2 h at 1500+1650°C in air. The composites contained from 0
to 20 vol.% of inclusions of a size which depended on the powder preparation method applied. Morphology and phase composi-
tion of the powders, microstructure of the green compacts and sintered materials was characterised. Bending strength and frac-
ture toughness was measured in the case of the bodies of optimal density. The co-precipitation method with participation of
aluminium cations enables to produce the composites which contained the alumina inclusions of the size falling in the nanomet-
ric range (100+500 nm). The inclusions derived from this method were much smaller than those derived from the physical mix-
ing one (300+1200 nm). The composites with the former inclusions showed increased values
of mechanical strength and slightly decreased values of fracture toughness.

Key words: zirconia, alumina, particulate composites, co-precipitation, microstructure

WSTEP

Przygotowanie proszkéw do otrzymywania kompo-
Zy- tOw z osnowa ceramiczng powinno charakteryzowac
si¢ szczegolna starannoscia. Wiaze si¢ to z jednej strony
z typowym zjawiskiem obnizenia spiekalno$ci proszkoéw
zwiazanej z obecnoscig inertnych czastek drugiej fazy
prowadzacej do podwyzszenia porowatosci materiatow
spiekanych swobodnie, a z drugiej z koniecznoscia za-
pewnienia odpowiedniej jednorodnosci rozprowadzenia
wtracen w mikrostrukturze kompozytu oraz uzyskania
korzystnego rozktadu wielkoSci tych wtracen.

Proszki do wytwarzania kompozytéw z osnowa ce-
ramiczng w typowy sposob otrzymuje si¢ droga fizycz-
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nego mieszania proszkow osnowy i fazy wzmacniajacej,
stwarzajac warunki zapewniajace homogeniczno$¢ ukta-
du w skali pojedynczych czastek sktadowych proszkow.
Jesli mieszanie zachodzi w Srodowisku cieczy, koniecz-
na jest kontrola zjawisk powierzchniowych poprzez ste-
rowanie np. elektrostatycznymi sitami odpychania cza-
stek zwiazanymi z elektryczna warstwa podwojna.
Sktadowe proszki zazwyczaj wymagaja wstgpnej obrob-
ki, majacej na celu usunigcie zanieczyszczen ogranicza-
jacych wytrzymato$¢ mechaniczna, modyfikacje stanu
zaglomerowania czastek proszkow i wyselekcjonowanie
potrzebnej frakcji ziarnowe;.
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Alternatywnie proszki kompozytowe mozna prepa-
rowa¢ metodami chemicznymi. Te specjalne techniki po-
zwalaja nie tylko na precyzyjna kontrolg czystosci ukta-
du, ale rowniez na otrzymanie proszkow o rozmiarach
czastek w zakresie nanometrycznym, ktory jest nie-
osiagalny technikami fizycznego mieszania. Stwarzaja
one zatem mozliwo$ci wytwarzania nanokompozytow
charakteryzujacych sig rozmiarem czastek < 100 nm.

Celem prezentowanej pracy byto okreslenie wplywu,
jaki ma metoda fizycznego lub chemicznego wprowa-
dzania wtracen korundowych do osnowy tetragonalnego
dwutlenku cyrkonu stabilizowanego 3% mol. Y05 (3Y-
TZP) na mikrostrukturg i wlasciwosci kompozytow za-
geszczanych w warunkach spiekania swobodnego. Zain-
teresowanie wprowadzaniem wtracen korundu do osno-
wy 3Y-TZP wynika z faktu, iz dla kompozytu
zawierajacego 20% tych wtracen mozliwe jest uzyskanie
superwytrzymaltego tworzywa o wytrzymatosci na zgi-
nanie wynoszacej 2,4 GPa w temperaturze pokojowej

[].

CZESC DOSWIADCZALNA

Zastosowano dwie metody wprowadzania wtracen
AlO5 do polikrystalicznego tworzywa 3Y-TZP ztozo-
nego z ziaren roztworu statego 3% mol. Y,03; w ZrO..
Pierwsza z nich wykorzystywata metodg wspolstracania
i prazenia osadow zawierajacych wszystkie potrzebne
kationy. Druga polegala na fizycznym mieszaniu prosz-
kéw roztworu statego 3% mol. Y,0; w ZrO, z prosz-
kiem a-Al,O;. Aby zapewni¢ poréwnywalny rozmiar
ziaren osnowy w kompozytach wytworzonych obydwo-
ma metodami, proszek cyrkoniowy do metody fizyczne-
g0 mieszania spreparowano réwniez droga wspodtstraca-
nia. W obydwu przypadkach udziat dodatku Al,O; mie-
$cit si¢ w zakresie od 0 do 20% ob;j.

Technika wspotstracania z udziatem kationéw glinu

Solami glinu i cyrkonu uzytymi do przygotowania
proszkow kompozytowych metoda wspodtstracania byly
odpowiednio: azotan glinu (AI(NO;);-9H,0; cz.d.a.)
i tlenochlorek cyrkonu (ZrOCl,-8H,0; cz.). Kation itru
wprowadzano do uktadu w postaci YCl;, ktory otrzyma-
no poprzez rozpuszczenie w kwasie solnym potrzebnej
nawazki Y,0; (o czystosci 4N). Wodne roztwory azota-
nu glimu (1,712 0,015 M: * oznacza przedziat
ufnosci na poziomie ufnosci 0,95), tlenochlorku cyrkonu
(1,852 + 0,006 M) i chlorku itru mieszano ze soba
w proporcjach zapewniajacych zatozony sktad tlenkowy
tworzywa 1 wprowadzano do intensywnie mieszanego
roztworu amoniaku (3,55 M). Proporcje roztworow stra-
canego 1 stracajacego zapewnialy pH = 8,5 na zakon-
czenie procesu. Zachowanie tego warunku jest konieczne
do uzyskania iloSciowego stracenia glinu, ktory wykazu-

je wlasciwosci amfoteryczne. W $rodowisku silnie alka-
licznym przechodzenie glinu do przesaczu nie pozwoli
na utrzymanie zatozonego sktadu chemicznego wspot-
straconego osadu.

Otrzymane w opisany sposob osady przemywano
3-krotnie woda z dodatkiem amoniaku (pH = 8,5), potem
suszono, a nastgpnie poddawano prazeniu w temperatu-
rze 1100°C przez 2 h i mielono. Przed mieleniem prosz-
ki dodatkowo przemywano woda destylowana do zaniku
reakeji na jony CI° w przesaczu. Mialo to na celu usu-
nigcie resztkowych ilosci najprawdopodobniej salmiaku
(NH4CI), ktorych nie usunigto we wczesniejszych eta-
pach preparatyki. Warunki prazenia i mielenia dobrano
w taki sposob, aby finalny proszek miat powierzchnig
whaciwa ~15 m” - g”'. Mielenie wykonano w miynie
mieszadlowym mielnikami TZP (TOSOH)
o $rednicy wynoszacej 2 mm, w Srodowisku wody desty-
lowane;.

Technika fizycznego mieszania

Do przygotowania jednorodnych mieszanin prosz-
kow cyrkoniowego i korundowego wykorzystano pro-
szek ZrO, zawierajacy 3% moli Y,0; w roztworze sta-
tym otrzymany metoda wspolstracania i prazenia w tem-
peraturze 1100°C przez 2 h oraz proszek a-Al,O3 pro-
dukcji firmy Nabaltec o symbolu NABALOX No 625-
31MF (bez dodatku MgO). No$nikami potrzebnych ka-
tiondw do otrzymania proszku cyrkoniowego byly tak
jak poprzednio tlenochlorek cyrkonu i tlenek itru roz-
puszczony w kwasie solnym.

Homogenizacj¢ mieszanin przeprowadzono w mtynie
mieszadlowym w $rodowisku wody destylowane;j, stosu-
jac mielniki TZP (TOSOH) o $rednicy 2 mm i czas ho-
mogenizacji 2 h. W trakcie homogenizacji warto$§¢ pH
utrzymywano na poziomie 7,5. Zapewnia to efekt tzw.
heterokoagulacji polegajacy na tym, ze ziarna odmien-
nych faz przyciagaja si¢ do siebie, za$ jednakowych od-
pychaja. Efekt ten sprzyja homogenizacji uktadow.
Ujednorodnione mieszaniny suszono do stalej masy.
Wyjsciowe proszki cyrkoniowy i a-Al,O3 poddano iden-
tycznej procedurze mielenia jak ich mieszaniny.

Formowanie i spiekanie

Do proszkéw przygotowanych kazda z opisanych
metod dodano 5% emulsji olejowej jako $rodka posli-
zgowego. Probki w ksztatcie dyskow o $rednicy 23 mm
oraz wysokosci 3 mm lub ptytek o wymiarach 60 x 70 x
X 2 mm’ formowano metoda prasowania jednoosiowego
pod cisnieniem odpowiednio 50 i 35 MPa, a nastgpnie
doprasowywano izostatycznie pod ci$nieniem 300 MPa.
Wypraski spiekano w powietrzu w piecu z elementami
oporowym Superkanthal w temperaturach z zakresu
1500+1650°C, stosujac postgp grzania 5°C/min i wy-
trzymanie w zadanej temperaturze przez 2 godz. W za-
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kresie od temperatury pokojowej do 450°C zastoso-
wano postgp grzania wynoszacy 2°C/min, aby uchroni¢
probki przed zmianami wynikajacymi z uwalniania si¢
pary wodnej i produktow rozkladu oleju ze $rodka
poslizgowego. W przypadku spiekania ptytek do cyklu
spickania wprowadzono krok przetrzymania przez
6 godz. w temperaturze 1000°C w celu ograniczenia
skutkow réznicowego spiekania si¢ drobnodyspersyj-
nych proszkow uktadu.

Metodyka badan

Powierzchni¢ wlasciwa proszkow zmierzono jedno-
punktowa metoda BET, wykorzystujac adsorpcj¢ azotu
w temperaturze —196°C. Probki odgazowywano w proz-
ni w 150°C. Wielko$¢ krystalitow faz obecnych w
prosz- kach oceniono metoda rentgenowska, wykorzy-
stujac poszerzenie wybranych pikow rentgenowskich
oraz standardowe oprogramowanie dyfraktometru
X’PERT Pro firmy Philips. Ggsto$¢ wzgledna wyprasek
obli-
czono na podstawie znajomosci ich masy, wymiaréw
geometrycznych i sktadu fazowego. Rozktady wielkos$ci
porow w wypraskach zmierzono metoda porozymetrii
rtgciowej. Spieczone probki poddano pomiarom gestosci
metoda Archimedesa oraz skladu fazowego meto-
da rentgenowska. Badania wlasciwosci mechanicznych
i obserwacje z zachowaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego wykonano w przypadku probek tworzyw
maksymalnie zaggszczonych.

Badania wytrzymalosci na zginanie wykonano na
probkach w ksztalcie belek o wymiarach 2 x 2 x 25 mm’

wycigtych za pomoca pily diamentowej z plytek o wy-
miarach 60 x 70 x 2 mm’. Zastosowano test trojpunk-
towego zginania przy rozstawie podpor wynoszacym
20 mm i szybko$ci posuwu poprzecznicy wynoszacej
2 mm/min. Rozcigganiu poddawana byta $ciana belki
powstata po cigciu pita diamentowa bez stosowania
dodatkowej obrobki mechanicznej. Pomiar odksztatcenia
za pomoca tensometru umozliwil wyznaczenie
modulu sprezystosci.

Pomiar odpornoéci na pgkanie tworzyw wykonano
metoda nakluwania polerowanych powierzchni probek
wglebnikiem Vickersa pod obciazeniem 98,1 N i przy
czasie jego wytrzymania wynoszacym 10 s. WartoSci
wspotczynnika krytycznej intensywno$ci naprezen, bg-
dacego miara odpornosci na pekanie, obliczono, korzy-
stajac z formalizmu matematycznego zaproponowanego
przez Niiharg [2] dla modelu pgknigcia Palmqvista.

W tekscie oznaczenie W nadano probkom otrzyma-
nym z proszkdw przygotowanych metoda wspotstraca-
nia, za$ F - z proszkéw pochodzacych z metody fizycz-
nego mieszania. Liczby pojawiajace si¢ za literami W
i F oznaczaja udziat objgtosciowy czastek korundu
W mieszaninie.

WYNIKI I DYSKUSJA
Charakterystyka proszkéw i wyprasek

W tabeli 1 zestawiono wyniki pomiaréw powierzchni
wilasciwej badanych proszkow, obliczone na ich podsta-
wie Srednice zastepcze czastek proszkow oraz wyniki
pomiaréw sktadu fazowego 1 wielkosci krystalitow me-

TABELA 1. Podstawowe charakterystyki proszkow serii W i F. Uzyte symbole oznaczaja: Sypr i Swpm - powierzchnia wlasciwa
proszkow prazonych przed i po mieleniu, t - czas mielenia, dzeT - $rednica zastepcza czastki, Vj - udzial ZrO; o
syme-trii jednosko$nej (dopelnieniem do 100% jest ZrO; o symetrii tetragonalnej), D; i Dj - rozmiar krystalitow
fazy tetra-gonalnej i jednosko$nej wyznaczony na podstawie poszerzenia poléwkowego pikéw (111)t i (11-1)j, Sy; i
Swo - powierzch-nia wlasciwa po 2 h homogenizacji i warto$¢ obliczona przy zastosowaniu reguly mieszania, Dior -
wielko$¢ krystali-téw korundu zmierzona na podstawie poszerzenia poléwkowego pikéw (113) i (104) odpowiednio

w przypadku proszku W20 i F100

TABLE 1. Basic characteristics of the powders of the W and F series. Symbols used denote: Sypr and Sypm - specific surface
area of the powders before and after milling, respectively, t - milling time, dgeT - equivalent particle size, Vj - mono-
clinic zirconia content (a supplement to 100% is tetragonal zirconia), D; and D; - a size of tetragonal and monoclinic
crystallites determined from the X-ray line broadening of a (111)t and (11-1)j peak, respectively, Sy; i Swo - specific
surface area after homogenisation for 2 h and a value calculated from the rule of mixture, Dyor - alumina crystallite
size deter-mined from the X-ray line broadening of a (113) and (104) peak for the W20 and F100 powder, respec-

tively
Udziat Seria W - proszki wspotstracane Seria F - mieszaniny fizyczne

O/Aolé(}z;. t Swpr Swépm dper % D, D; Dior S;Z Sgy, dpeT V; D, D; Dior
h m/g m/g nm % nm nm nm m/g m/g nm % nm nm nm

0 2 9,0 15,1 65 48 32 30 - 14,8 £0,6 | 14,8 66 £3 73 22 39 -

0,5 2 8,4 13,2 75 - - - - - - - - - -

1,0 2 9,6 14,0 71 - - - - - - - - - -

2,5 3,5 8,8 15.3 65 - - - - - - - - - -
5,0 2 9,1 15,7 64 23 29 16 - 14,2 +0,5| 14,6 - - 22 39 126
10,0 5,5 4.4 12,5 82 29 17 10 - 14,0 +0,5 | 14,3 - - 22 39 126
20,0 2 23,8 30,8 34 39 15 11 91 |[13,5+0,5| 13,8 - - 22 39 126
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toda rentgenowska. Wyniki zawarte w tabeli 1 wskazuja
na mocny wplyw metody preparatyki na morfologi¢
otrzymanych proszkow.

Proszki serii F sktadaly si¢ z mieszaniny tetragonal-
nych i jednoskosnych krystalitow ZrO, o rozmiarach od-
powiednio 22 i 39 nm oraz czastek a-Al,O3 o rozmia-
rach 126 nm. Srednice zastgpcze czastek proszku za-
rowno cyrkoniowego (F0), jak i korundowego (F100)
przewyzszaly rozmiary krystalitbw wyznaczone metoda
rentgenowska, co wskazuje na wystgpowanie krystalitow
w formie zespolow: aglomeratow lub agregatow. Zgod-
no$¢ zmierzonych i obliczonych na podstawie reguty
mieszania powierzchni wilasciwych proszkéw serii F
dowodzi, iz mielenie skladowych proszkéow 3Y-TZP
i AlLOs, o wyjsciowych powierzchniach wlasciwych od-
powiednio 11,7 1 4,5 m’/ g, w zastosowanych warunkach
przebiegato z podobnym skutkiem niezaleznie od tego,
czy proszki byly mielone oddzielnie czy w mieszaninie.
Towarzyszacy temu przyrost powierzchni wtasciwej na-
lezy wiaza¢ gtownie z redukcja rozmiaru aglomeratow
lub agregatow, bowiem mierzony rentgenowsko rozmiar
krystalitow proszkow przed i po mieleniu statystycznie
nie roznit sie.

Proszki serii W zawieratly tetragonalne i jednosko$ne
krystality fazy dwutlenku cyrkonu oraz krystality
o-AlO;. Nie znaleziono statystycznie istotnej zalezno-
$ci udzialu fazy jednoskosnej od czasu mielenia lub za-
warto$ci tlenku glinu w mieszaninie, jednakze wzrost
stezenia tego tlenku w mieszaninie powodowat wyrazne
zmniejszenie rozmiaru krystalitow zarowno fazy tetra-
go- nalnej, jak i jednoskosnej. Wiazat si¢ z tym obser-
wowa-ny wzrost powierzchni wlasciwej proszkow serii
W. Podobny wptyw obecnoSci jondéw glinu podczas
wspoistracania na wielko$¢ krystalitow roztworu statego
dwu-tlenku cyrkonu i powierzchni¢ wlasciwa proszkow
obser-wowano rowniez w pracach [3-5]. Porownanie
wartosci dggr z warto$ciami D, 1 D; wskazuje na znaczny
stopien zaglomerowania proszkow serii W. Krystality a-
Al,O5 miaty rozmiar ~91 nm (W20) i byty mniejsze od
obserwowanych w serii F.
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Rys. 1. Ggstos¢ wzgledna wyprasek zaformowanych pod ci$nieniem
300 MPa w funkcji zawartosci A,Os

Fig. 1. Relative density of green compacts shaped under 300 MPa vs. ALO3
content

Proszki serii F, zawierajace wigksze i bardziej zroz-
nicowane pod wzgledem wielkoSci czastki sktadowych
faz, wykazaly lepsza prasowalno$¢ niz proszki serii W,
na co wskazuja wyniki pomiaru ggstosci wzglednej wy-
prasek pokazane na rysunku 1. Dodatek duzych czastek
korundu zwigkszal liniowo ggstos¢ wyprasek (wspot-
czynnik korelacji R = 0,989 przy wspotczynniku istotno-
$ci a = 0,011). Pomiary porozymetryczne ujawnity jed-
nomodalne rozktady wielkosci porow w wypraskach z
proszkow zarowno serii F, jak i serii W (rys. 2). Te
ostatnie charakteryzowaly si¢ wyraznie mniejszym roz-
miarem poréw (dso = 0,038 1 0,060 um dla wyprasek z
proszkow odpowiednio W20 i F20) i znaczna asymetria
rozkladu od strony najmniejszych porow.
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Rys. 2. Rozktady wielkos$ci poréw w wypraskach z proszkow serii W i F
zawierajacych 20% obj. AL,O;

Fig. 2. Pore size distributions of compacts derived from the powders of W
and F series doped with 20 vol.% of AL,Os

Charakterystyka spieczonych tworzyw

Rentgenowska analiza fazowa spieczonych tworzyw
wykazata obecnos¢ fazy tetragonalnego roztworu state-
go ZrO, w przypadku tworzyw 3Y-TZP (WO i FO) oraz
dodatkowo a-Al,O; w przypadku tworzyw kompozyto-
wych.

Wplyw metody wprowadzania wtracen Al,O; do
osnowy 3Y-TZP na zaggszczenie spieczonych tworzyw
pokazano na rysunkach 3 i1 4. Wplyw ten ujawnia si¢ po-
przez oddziatywanie metody otrzymywania proszkéw na
ich morfologi¢, a tym samym na zachowanie si¢ prosz-
koéw podezas spiekania rzutujace na koncowy efekt tego
procesu, ktorym jest mierzona ggsto$¢ wzgledna two-
rzywa. Wspolne tendencje obserwowane dla obydwu se-
rii proszkow to spadek zaggszczenia towarzyszacy
wzrostowi temperatury spiekania ponad 1500°C oraz
brak wyraznie zaznaczonego wplywu wzrostu udziatu
AlL,O; na gesto$¢ tworzyw. Temperatura spickania
1500°C zapewniata optymalne zaggszczenie obydwu se-
rii proszkow na porownywalnym poziomie. Wzrost tem-
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peratury spiekania bardziej niekorzystnie wptywat na
zaggszczenie proszkow serii W, co niewatpliwie nalezy
wigza¢ z roznicami w mikrostrukturze wyprasek zaob-
serwowanymi pomigdzy seriami W i F (rys. 2). Proszki
serii W wykazaty rowniez wigksze wahania zaggszcze-
nia pomigdzy kolejnymi preparatykami.
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Wyniki badan testu trojpunktowego zginania poka-
zano na rysunku 5. Wprowadzenie do ukladu AlLO;
w ilosci nieprzekraczajacej 5% obj. spowodowato nie-
wielki wzrost wytrzymatoéci mechanicznej tworzyw
3Y-TZP otrzymanych z proszkéw wspoétstraconych za-
réwno w obrebie tej serii badawczej, jak i w pordwnaniu
z proszkami mieszanymi fizycznie. Wyzsze udziaty ko-
rundu powodowaty pogorszenie wytrzymatosci kompo-
zytow, szczegolnie wyrazne dla udzialu Al,0; wynosza-
cego 10% obj. Nalezy to wiaza¢ z niskim poziomem gg-
stosci kompozytow W10 i F10, co przedstawia rysunek
6. Rysunek ten pokazuje rowniez niewatpliwa korelacje
pomigdzy modutem sprezystosci badanych tworzyw a
ich zaggszczeniem.
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Fig. 6. Young’s modulus and relative density of the bodies sintered at
1500°C vs. Al,O3 content
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Rys. 7. Odpornoé¢ na pekanie tworzyw spieczonych w 1500°C w funkcji
zawartosci Al,Os

Fig. 7. Fracture toughness of the bodies sintered at 1500°C vs. Al,Os con-
tent

Zalezno$¢ odporno$ci na pgkanie ggstych (> 98,5%)
tworzyw 3Y-TZP od zawarto$ci wtracen Al,O; oraz me-
tody ich wprowadzania pokazuje rysunek 7. Tworzy-wa
zawierajace do 10% obj. Al,O; wykazaly umiarkowana
odporno$é¢ na pekanie (~5 MPa-m”®) niezaleznie od za-
stosowanej metody wprowadzania wtracen. Tworzywa
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otrzymane metoda wspolstracania mialy nieznacz- nie  wi tworzywo 3Y-TZP zawierajace 0,5% obj. ALO;. Wy-
nizsza odporno$¢ na pgkanie w porownaniu z tworzy- razny wzrost odpornosci na pgkanie (> 5,6 MPa - m™)
wami pochodzacymi z metody fizycznego mieszania zauwaza si¢ w przypadku kompozytdow zawierajacych
proszkow cyrkoniowego i korundowego. Wyjatek stano-  20% obj. czastek korundu.
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Rys. 8. Mikrofotografie SEM tworzyw 3Y-ZrO,/Al; O3 otrzymanych metoda fizycznego mieszania F i wspolstracania W. Liczba znajdujaca sig obok litery F
lub W wskazuje zawarto$¢ Al,O3 (% obj.) w osnowie 3Y-TZP

Fig. 8. SEM micrographs of the 3Y-ZrO,/Al,03 bodies produced by means of the physical mixing F and co-precipitation W. A number by the F or W letter
indicates the Al,O3 content (vol.%) in the 3Y-TZP matrix
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TABELA 2. Wielkos¢ ziaren dwutlenku cyrkonu, dzro,, wtracen korundu, dai,o0,, 0raz maksymalny rozmiar poréw, dpor, W
tworzy- wach serii W i F spieczonych w temperaturze 1500°C
TABLE 2. The size of zirconia grains, dzro,, alumina inclusions, dai,0,, and maximum pores, dyor, in the bodies of the W and F

series sintered at 1500°C

Seria F Seria W
Udziat Al,O;

% obyj. dzo, dai,o, dpor dzo, daio, dpor
pm pm pm pm pm pm
0 0,07+0,5 - 0,5 0,07+0,31 - 0,5
0,5 - - - 0,07+0,73 - 1,2
1,0 - - - 0,07+0,58 0,14+0,43 0,7
2,5 - - - 0,07+0,42 0,12+0,52 0,8
5,0 0,07+0,5 0,3+0,8 1,4 0,07+0,46 0,100,35 1,5
10,0 0,07+0,4 0,3+1,1 1,5 0,07+0,35 0,11+0,42 1,0
20,0 0,07+0,3 0,3+1,2 1,8 0,07+0,34 0,12+0,38 0,9

Poréwnanie wptywu metody wprowadzania wtracen
Al,O3 do osnowy 3Y-TZP na wytrzymato$¢ mecha-
niczng 1 na odporno$¢ na pegkanie wskazuje na przeciw-
stawny wplyw zastosowanych metod na te wlasciwosci.
Metoda wspotstracania prowadzita, odwrotnie do me-
tody fizycznego mieszania, do otrzymania tworzyw
o podwyzszonej wytrzymatosci, lecz obnizonej odporno-
Sci na pekanie. Takie zachowanie ma zwigzek
z wplywem metody otrzymywania na mikrostrukture
tworzyw 3Y-TZP/ALOs.

Jak pokazuje rysunek 8 oraz szacunkowe wyniki za-
warte w tabeli 2, metoda wspdtstracania umozliwia uzy-
skanie tworzyw kompozytowych o rozmiarze ziaren
osnowy cyrkoniowej poréwnywalnym z odpowiednikami
otrzymanymi metoda fizycznego mieszania, lecz
0 znacznie mniejszym rozmiarze wtracen Al,Os, miesz-
czacym si¢ w zakresie nanometrycznym. Szerokos$¢ roz-
ktadu wielkosci wtracen korundowych oceniona na pod-
stawie rozstepu jest rOwniez mniejsza w przypadku me-
tody wspotstracania. Obydwie metody umozliwiaja wy-
tworzenie kompozytow jednorodnych w odniesie-
niu do réwnomierno$ci rozproszenia czastek korundu
w osnowie 3Y-TZP. Réwniez niezaleznie od zastosowa-
nej metody zwigkszenie udzialu wtracen AlO;
powodowato nieznaczne zahamowanie rozrostu ziaren
osnowy cyrkoniowej. W badanym zakresie udziatlow
wtracen korundowych nie stwierdzono istotnej korelacji
pomigdzy udziatem wtracen i ich rozmiarem w przypad-
ku serii W. Stabg tendencj¢ wzrostowa mozna zauwazy¢
w kompozytach serii F.

Dodatek 0,5% obj. Al,O; wywotat wyrazny rozrost
ziaren ZrO, w kompozycie serii W (tab. 2), prawdopo-
dobnie jako skutek spiekania z faza ciekla zwiazanego
z tworzeniem si¢ amorficznej fazy w ukladzie SiO,-
-ALO3-Y,0s5 [6]. SiO; jest typowym zanieczyszczeniem
soli cyrkonowych, za$§ diagram fazowy przewiduje
eutektyke o sktadzie: 45% SiO,, 20% Al,O5 35% Y,0;
w temperaturach 1300+1400°C. Pewnym potwierdze-
niem tej sugestii jest brak wtracen korundu w mikro-

strukturze tworzywa WO0,5 obserwowanej z uzyciem mi-
kroskopu skaningowego. Zwigkszenie dodatku AlLO;
powyzej 0,5% wag. wywotato typowy efekt postepujacej
redukcji rozmiaru ziaren osnowy cyrkoniowe;.

Maksymalne rozmiary poréw nie przekraczalty 2 pm
w tworzywach obydwu serii badawczych. Tworzywa se-
rii W pokazaly nieznacznie mniejszy rozmiar najwigk-
szych poréw, co najprawdopodobniej bylo przyczyna
zaobserwowanej tendencji wzrostu ich wytrzymatosci
mechanicznej (rys. 5). Obserwacje te mozna wythuma-
czy¢, postugujac si¢ rownaniem Griffitha [7], ktére opi-
suje zalezno§¢ pomigdzy odpornoscig na pekanie Kj. i
wytrzymalo$cia przy zniszczeniu oy materialow kru-
chych

K,
o, = < (1)
/ Y{ra

gdzie a jest dtugoscia wady, za$ Y jest wspdtczynnikiem
geometrycznym w przyblizeniu rownym 1. Zgodnie z
tym réwnaniem, jes$li odporno$¢ na pegkanie pozostaje
niezmienna, co z dobrym przyblizeniem ma miejsce w
przypadku badanych tworzyw (rys. 7), wzrostu wytrzy-
matosci przy zniszczeniu mozna oczekiwaé wtedy, gdy
zmniejszy si¢ rozmiar wady krytycznej w materiale. Po-
niewaz pory sa typowymi wadami mikrostrukturalnymi,
na ktorych koncentruja si¢ naprezenia, zmniejszenie ich
rozmiaro6w w tworzywach serii W powoduje wzrost wy-
trzymatosci na zginanie. Obecno$cia wad mikrostruktu-
ralnych nalezy thumaczy¢ brak spektakularnego wzrostu
wytrzymatoéci badanych tworzyw 3Y-TZP po wprowa-
dzeniu wtracen korundu W przypad-
ku zastosowania spiekania swobodnego jako metody za-
geszcezania proszkow. Jak pokazaty prace Tsukumy [1] 1
Fukuhary [8], dopiero doprasowanie izostatyczne na go-
raco probek kompozytoéw, ktore po spieczeniu swobod-
nym mialy wytrzymatoé¢ ~1 GPa, prowadzito do wzro-
stu wytrzymatosci > 2 GPa.
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PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze metoda wspot-
stracania daje mozliwo$¢ wytworzenia kompozytow 3Y -
TZP/Al,O5 zawierajacych wtracenia korundu charakte-
ryzujace si¢ waskimi rozktadami wielkosci, lezacymi w
zakresie nanometrycznym. Wtracenia te maja znacznie
mniejsze  rozmiary W porOwnaniu z metoda
fizycznego mieszania, w przypadku ktorej rozmiar wtra-
cen narzucony jest przez rozmiar czastek uzytego prosz-
ku Al,O;. Obnizenie rozmiaru wtracen skutkuje pod-
wyzszeniem wytrzymato$ci mechanicznej przy nie-
znacznie zmniejszonej odporno$ci na pgkania.

Obydwie metody prowadza do uzyskania materiatow
o podobnej jednorodnos$ci rozprowadzenia ziaren korun-
du.

Dodatek 10% obj. proszku 3Y-TZP do proszku
korundu wptywa korzystnie na ujednorodnienie mikro-
struktury, zaggszczenie i tym samym na wilasciwosci
mechaniczne tworzywa korundowego.

Proszki otrzymane metoda wspotstracania z udziatem
kationow glinu nalezy dalej optymalizowa¢ w odniesie-
niu do ich zachowania si¢ podczas spiekania, aby uzy-
ska¢ materialy o zmniejszonych rozmiarach wad
mikrostruktury, a tym samym o podwyzszonych wtasci-
wosciach mechanicznych.
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