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POLIKRYSTALICZNE TWORZYWO CYRKONIOWE MODYFIKOWANE
WTRACENIAMI TiC SYNTEZOWANYMI IN SITU

Reakej¢ pomiedzy weglem i tlenkiem tytanu znajdujacym si¢ w roztworze stalym z ZrO, wykorzystano do wytworzenia
wtracei TiC in situ w gestym materiale cyrkoniowym. W badaniach postuzono si¢ proszkiem o skladzie 1,5% mol. Y,O; - 18%
mol. TiO; - 80,5% mol. ZrO; lub jego mieszaning z zywica fenolowo-formaldehydowa. Wypraski spiekano swobodnie przez 2
godz. w temperaturach z zakresu 1000+1500°C w argonie. Powierzchnie prébek naweglano, stosujac w trakcie spiekania zasypke
z sadzy. Proces tworzenia TiC, zwigzany z konsumpcja wakancji tlenowych, prowadzil do destabilizacji roztworu stalego dwu-
tlenku cyrkonu. W wyniku tego jego regularna posta¢ przemieniala si¢ w odmiang¢ o symetrii tetragonalnej, ktora z kolei prze-
mieniala si¢ podczas studzenia w odmiang o symetrii jednosko$nej. TiC tworzacy si¢ in situ byl faza niestechiometryczna, zawie-
rajaca prawdopodobnie tlen w swojej strukturze. Wystepowal w postaci wtracen miedzy- i wewnatrzziarnowych o rozmiarze od
nano- do mikrometrycznego i morfologii zaleznej od warunkéw preparatyki. Tworzenie si¢ TiC zredukowalo rozmiar ziaren
osnowy cyrkoniowej i przyczynilo si¢ do poprawy wlasciwosci mechanicznych tworzywa cyrkoniowego. Naweglanie zastosowane
w trakcie spiekania doprowadzilo do utworzenia powierzchniowej warstwy wzbogaconej we wtracenia TiC i dlatego podwyzszo-
nej twardosci. Wegiel wprowadzony do ukladu przed spiekaniem by} czynnikiem wplywajacym na grubos$¢ warstwy. Temperatu-
ra 1000°C jest najnizsza temperatura, w ktorej wystepuje reakcja tworzenia si¢ TiC in situ. Na powierzchniach prébek spieka-
nych w 1500°C wykryto ZrC.

Stowa kluczowe: kompozyty, ZrO,, wegliki, wtracenia, reakcja w fazie stalej

POLYCRYSTALLINE ZIRCONIA MATERIAL MODIFIED
BY MEANS OF THE TiC INCLUSIONS SYNTHESIZED IN SITU

The reaction between carbon and titanium originated from zirconia s.s. was used to produce TiC inclusions in situ in
zirconia dense materials. The co-precipitated powder composed of 1.5 mol% Y,03;, 18 mol% TiO, and 80.5 mol% ZrO, and
its mixture with phenol-formaldehyde resin was used. The cold pressed green bodies were pressurelessly sintered for 2 hrs
at the temperatures ranging from 1000 to 1500°C in argon. A carbon bed was used to carburise surface of the bodies during sin-
tering. The formation of TiC led to destabilisation of the zirconia solid solution due to the oxygen vacancy consumption.
As a result, the cubic form of the zirconia solid solution transformed to the tetragonal one, which further transformed to
the monoclinic form during cooling. TiC formed in Situ was the nonstoichiometric phase which contained most probably
oxygen in its structure. It appeared as inter- and intragranular inclusions in the zirconia solid solution matrix. A size
of the TiC inclusion ranged from nano- to micrometric depending on the preparation conditions. The TiC formation reduced
a size of the zirconia solid solution grains and improved mechanical properties of the zirconia material. Carburising
of the green body during sintering led to the formation of the layer with an increased TiC concentration and therefore
increased hardness. Carbon introduced to the system before sintering controlled the layer thickness. A temperature of 1000°C
has been found to be the lowest at which the TiC formation proceeded. The samples heated at 1500°C showed the presence of
ZrC in their surface.

Key words: composites, ZrQ, carbides, inclusions, solid state reaction

WSTEP

Synteza in situ wtracen TiC w osnowie cyrkoniowej
stanowi alternatywny, w stosunku do metody fizycznego
mieszania sktadowych proszkow, sposéb wytwarzania
tworzyw kompozytowych opartych na osnowie tetra-
gonalnych polikrysztatow ZrO, stabilizowanych tlen-
kiem itrowym (Y-TZP). Metoda ta opiera si¢ na po-
twierdzonym do$wiadczalnie zalozeniu [1], Ze tytan
pozostajacy w roztworze statym Y,03-TiO,-ZrO, moze
reagowac z weglem wprowadzonym do uktadu zgodnie z
reakcja (1), tworzac wtracenia TiC modyfikujace wtas- -

' dr inz.

ciwosci tworzywa, a w szczegoOlnoSci jego twardosc
1 odporno$¢ na pekanie

TiO, (s) +3C(s) <> TiC(s) + 2CO(g) (1)

W cytowanej pracy wykorzystano proszek dwutlenku
cyrkonu, otrzymany metoda wspotstracania, zawierajacy
w roztworze statym 1,5% mol. Y,0;3 i 18% mol. TiO,
oraz  zywic¢  fenolowo-formaldehydowa  stano-
wiaca zrodto wegla. Wypraski jednorodnej mieszaniny
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tych sktadnikéw spickano swobodnie w argonie w tem-
peraturach 1400 lub 1500°C. W kompozycie zaobser-
wowano obecno$¢ wtracen TiC o rozmiarach ~200 nm.
Stwierdzono korzystny wplyw krystalizacji TiC in situ
na odporno$¢ na pekanie tetragonalnych polikrysztatow
dwutlenku cyrkonu.

Korzystajac z tego samego sposobu, Haberko i wsp.
[2] przygotowali kompozyt TZP z krystalizowanymi in
situ wtraceniami TiC, wychodzac z proszku roztworu
statego o sktadzie 3% mol. Y,03, 18% mol. TiO, 1 79%
mol. ZrO,. Tworzywo zawierajace 8,3% obj. wtracen
TiC, prasowane na goraco w 1500°C pod ci$nieniem
25 MPa w argonie osiagngto gestos¢ przekraczajaca
98%, twardo$¢ rowng 17 GPa, modut Younga - 221
GPa i odpornoé¢ na pekanie - 4,1 MPa - m™.

Liu i wsp. [3] otrzymali proszek cyrkoniowy, zawie-
rajacy TiC, droga nawgglania proszku 3% mol. Y,03
- 97% mol ZrO, z dodatkiem TiO, otrzymanego metoda
wspolstracania. Mieszaning proszku cyrkoniowego i sa-
charozy wygrzewano przez 2 godz. w 1450°C w argo-
nie. Nawgglony proszek skladal sig w wigkszosci ze
sferycznych czastek o rozmiarach 50+200 nm. Jego
przydatnos¢ do spiekania nie byta badana.

Synteza in situ wtracen TiC wykorzystana zostata
rowniez do wytwarzania kompozytéw o powierzchniach
wzbogaconych we wtracenia TiC [4]. Nawegglanie gg-
stych polikrysztalow ZrO, zawierajacych TiO, w roz-
tworze stalym przy uzyciu mieszaniny proszku grafito-
wego 1 zywicy fenolowo-formaldehydowej prowadzito
do uzyskania powierzchniowych warstw o podwyzszo-
nej zawarto$ci nanometrycznych wtracen TiC w porow-
naniu z wnetrzem tworzywa 1 stad zwigkszonej twardoSci.

Celem prezentowanej pracy, ktéra stanowi kontynua-
cje badan przedstawionych w pracy [1], byto wytworze-
nie kompozytow Y-TZP-TiC o podwyzszonej twardosci
szczegbOlnie w warstwach powierzchniowych droga na-
weglania prowadzonego bezposrednio w warunkach
spiekania swobodnego proszkéw cyrkoniowych i okre-
Slenie  wplywu  wegla  wprowadzonego  wraz
z zywicg fenolowo-formaldehydowa w objetos¢ uktadu
na grubos¢ powstatej warstwy. Dyskusji poddano me-
chanizm krystalizacji fazy weglikowe.

CZESC DOSWIADCZALNA

Proszek cyrkoniowy oraz spieczone tworzywa kom-
pozytowe zawierajace wtracenia TiC otrzymano metoda,
ktoérej schemat pokazany jest na rysunku 1. Wyjsciowy
proszek roztworu stalego ZrO, zawierajacego 1,5% mol.
Y035 i 18% mol. TiO, (proszek Z) otrzymano metoda
wspolstracania i prazenia. Wykorzystano wspolny wod-
ny  roztwor  chlorkow  cyrkonylu i itru,
z ktérego za pomoca NH; - H,O stracano osad uwodnio-
nego tlenku cyrkonu zawierajacego kationy itru i tytanu.
Koncowe pH w zawiesinie wspodlstraconego osadu

uwodnionego tlenku cyrkonu wynosito 9. W procesie
uzyto nastgpujacych odczynnikéw: ZrOCl, - > 99%,
Y,0;5 - > 99,99% i TiCly > 99%. Osad przemywano
woda destylowana w celu usunigcia salmiaku, suszono
i prazono przez 2 godz. w 700°C.

ROZTWORU

PRZYGOTOWANIE WODNEGO
ZrOCl; + YCI3+TiCly

WSPOLSTRACANIE
NH4OH; pH=9

[ PRZEMYWANIE OSADU WODA

DESTYLOWANA
SUSZENIE
120°C
PRAZENIE
700°C/2godz.
(proszek Z)

mieszanie proszku Z z zywicg,

WPROWADZANIE WEGLA
fenolowo-formaldehydowg

PRASOWANIE JEDNOOSIOWE
P=5MPa

in situ TiC

SPIEKANIE | SYNTEZA
1000-1500°C/2godz., Ar

Rys.l. Schemat metody otrzymywania materiatow kompozytowych
z wtraceniami in situ TiC

Fig. 1. Preparation route of zirconia composites with TiC in situ inclusions

Jednorodna mieszaning proszku Z i wegla przygoto-
wano, wykorzystujac 20% roztwdr zywicy fenolowo-
-formaldehydowej w etanolu (95% obj.). W przypadku
tej zywicy pozostato$¢ wegla po jej rozktadzie wynosi
50% wag. Mieszanina zawierata 33% wegla (probka
7Z+33C) w kategoriach stechiometrii reakcji (1). Zardw-
no proszek wyjsciowy Z, jak i jego mieszaning z zywica
fenolowo-formaldehydowa (Z+33C) prasowano jed-
noosiowo pod cisnieniem 5 MPa i1 ogrzewano przez
2 godz. w temperaturach z zakresu 1000+1500°C. Spie-
kanie przeprowadzono w piecu z elementem grzejnym
wolframowym w stacjonarnej atmosferze technicznego
argonu (Pa, = 1,5 atm), oczyszczonego z tlenu za pomo-
ca aktywnej miedzi. Szybko$¢ wzrostu temperatury
wynosita 6°C/min. Probki umieszczone byly w zasypce
weglowej (sadza).

Rentgenowska analiz¢ fazowa zastosowano w celu
scharakteryzowania sktadu fazowego wyjSciowego
proszku i spieczonych tworzyw. W przypadku spiekow
pomiary przeprowadzono na powierzchniach probek
szlifowanych 1 wypolerowanych ostatecznie diamento-
wym proszkiem polerskim o rozmiarze ziarna 1 pm.
Dyfraktogramy rejestrowano w przedziale katowym od
25 do 80° w skali 2@ z krokiem 0,02°, stosujac promie-
niowanie CuK i filtr Ni. Wykorzystano funkcj¢ pseudo-
Voigta w celu rozdzielenia naktadajacych si¢ pikow



Polikrystaliczne tworzywo cyrkoniowe modyfikowane wtraceniami TiC syntezowanymi in situ

153

dyfrakcyjnych. Sktad fazowy wyznaczono z uzyciem
nastgpujacych zaleznosci:

yo- 1,603-1(111),, (5] )

1,603-1(111), +1(111),

W‘[‘ic — 1,54(i0,06) 1(1 1 1)TiC + I(2OO)T1C (3)
IA11),, +I(111), +I(111),, +
+ 111 Dyic +1(200) 3¢
Vi tVric +V, =1 4)

gdzie: V,,, V; 1 Vric oznaczaja udzialy objgtosciowe od-
powiednio fazy jednosko$nej, tetragonalnej i TiC, Wric
- udziat wagowy TiC, [ - intensywno$¢ integralng wska-
zanego piku fazy jednoskosnej m, tetragonalnej ¢, i wg-
glika tytanu TiC. Wspdtczynnik proporcjonalnosci w
réownaniu (3) pochodzi z pomiaréw kalibracyjnych
z uzyciem mieszanin proszku TiC (HCST 2575, Herman
C. Starck, Berlin, Niemcy) i proszku 3Y-TZP (TOSOH,
Japonia) o skladach mieszczacych si¢ w przedziale
3+12% wag. Przeliczenia udzialu wagowego TiC na
objetosciowy wykonano, zaktadajac ggstos¢ TiC row- na
4,93 g/cm3, za$§ roztworu statego ZrO, tworzacego
osnowe - 6,0 g/em’. Parametry sieciowe fazy TiC, syn-
tezowanej in situ, wyznaczono, postugujac si¢ dyfrakto-
gramami pochodzacymi z pomiaréw sktadu fazowego.

Transmisyjna mikroskopi¢ elektronowa wykorzysta-
no do obserwacji morfologii wyjsciowego proszku oraz
wtracen TiC. Mikrostrukture kompozytow obserwowano
zaro6wno pod optycznym, jak i skaningowym mikrosko-
pem elektronowym. Krytyczny wspolczynnik intensyw-
nosci K., bedacy miara odpornosci na pekania
tworzyw, mierzono za pomoca wglebnika Vickersa na
powierzchniach polerowanych, wykorzystujac w obli-
czeniach model pgknigcia Palmgqvista [6]. Ten sam
rodzaj wglebnika wykorzystano w pomiarach mikro-
twardo$ci tworzyw wzdhuz linii biegnacych od po-
wierzchni w glab tworzywa. Ggsto$¢ pozorna wyzna-
czono metoda wazenia w wodzie.

WYNIKI I DYSKUSJA

Morfologia wyjsciowego proszku roztworu statego
Y;,05-Ti0,-ZrO,, otrzymanego w wyniku prazenia osa-
du uwodnionego tlenku cyrkonu domieszkowanego jo-
nami itru i tytanu, przedstawiona jest na rysunku 2.
Proszek Z miat typowa dla tej metody preparatyki bu-
dowe aglomeratowa. Aglomeraty tworzace proszek
Z sktadaly si¢ z izometrycznych krystalitow o nanome-
trycznych rozmiarach (~20 nm), a zatem bardzo duzym
rozwinigciu powierzchni (tab. 1). Cechy te sprzyjaja
bar- dzo duzej aktywnosci proszku podczas spickania.

Udzial krystalitow roztworu statego ZrO, o symetrii
tetragonalnej przewazal nad udziatem fazy o symetrii
jednoskosnej, na co wskazuja wyniki zawarte w tabeli 1.

R . *

Rys. 2. Mikrofotogratia TEM proszku wyjsciowego prazonego przez
1 godz. w 700°C w powietrzu (proszek Z)

Fig. 2. TEM microphotograph of the original powder calcined for 1 hr
at 700°C in air (sample Z)

TABELA 1. Wlasciwosci proszku roztworu statego 1,5% mol.
Y203~ 18% mol. TiO: - 80,5% mol. ZrO,
TABLE 1. Properties of the 1.5 mol% Y;03- 18 mol% TiO,
- 80.5 mol% ZrO; solid solution powder

Powierzchnia wlasciwa, mz/g 68,4 +1,2
Udziat fazy jednoskosnej, % obj. 19,2 £0,5
Udziat fazy tetragonalnej, % obj. 80,8 £0,5

Sktad fazowy spieczonych tworzyw przedstawia ry-
sunek 3. Materiat otrzymany z proszku Z bez dodatku
wegla (rys. 3a) spiekany w temperaturze 1000°C sktadat
si¢ z dwoch odmian roztworu statego itru i tytanu w
ZrO;: o symetrii jednosko$nej jako fazy wigkszoSciowej
oraz o symetrii tetragonalnej. Materialy z tego samego
proszku spieczone w temperaturach 1400 i 1500°C byty
catkowicie regularne. Odpowiedzialny za to byl efekt
dostabilizowania tetragonalnego roztworu statego ZrO,
za pomoca wakancji tlenowych, ktore powstalty w wa-
runkach obnizonego cis$nienia parcjalnego tlenu w wyni-
ku dwoch procesow: odtlenienia i redukcji tytanu. Od-
powiednie rownowagi defektowe opisujace te procesy
przedstawiaja ponizsze quasi-chemiczne rownania:

2Ti}, +OF <> 2Tiy, + Vo +%Oz(g) (5)

27t} + 08 > 2Zr, + V' +10,(g) (6)

gdzie: V' oznacza podwdjnie zjonizowana wakancjg
tlenowa, Ti,, - Ti"" w wezle podsieci cyrkonowej, Zr,
- elektron zlokalizowany w wezle podsieci cyrkonowe;,
- od-
powiednio jon cyrkonu (IV) i tytanu (IV) w wezle pod-
sieci cyrkonowe;.

Haberko 1 wsp. [7] wykazali, ze roztwor staly ZrO,
zawierajacy 1,5% mol. Y,0; i 23% mol. TiO, wygrze-

Og- tlen w wezle podsieci tlenowej, Zry, ,Tiy,
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wany w 1350°C w Ar w zasypce weglowej mial syme-
tri¢ regularng, podczas gdy probki roztworu statego
o tym samym skfadzie wygrzewane w 1300°C w powie-
trzu sktadaty si¢ glownie z fazy o symetrii tetragonalne;.
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Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie wngtrza probek otrzymanych w wy-
niku spiekania we wskazanych temperaturach proszku Z bez (a)
i z dodatkiem 33% wegla wprowadzonego w postaci zywicy feno-
lowo-formaldehydowej (b)

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of an interior of the samples derived from
the Z powder (a) without and (b) with 33% of carbon added as phe-
nol-formaldehyde resin after sintering at the indicated temperatures

Dodatek wegla do proszku Z zmienit drastycznie
sktad fazowy spieczonych tworzyw (rys. 3b). Probki
spieczone w temperaturze 1000°C pokazaly obecno$é
wylacznie roztworu statego ZrO, o symetrii tetragonal-
nej bez rentgenowsko mierzalnych oznak reakcji wegla z
tytanem w postaci fazy TiC. W probkach spieczonych
w temperaturach 1400 i 1500°C, w wyniku reakcji wegla
z tytanem pochodzacym z roztworu stalego
z 7rO,, pojawila si¢ faza weglika tytanu, czemu towa-
rzyszylto znaczne zredukowanie udziatu fazy regularnej i
pojawienie si¢ duzych udzialéw fazy jednoskos$ne;.
Oznacza to, ze powstawaniu TiC towarzyszy destabili-
zacja regularnej fazy ZrO, i przej$cie jej w odmiang
o symetrii tetragonalnej, ktora z kolei przemienia si¢
podczas studzenia w termodynamicznie trwala odmiang

jednosko$na. Nie mozna zatem wykluczy¢ obecno$ci
matych udziatéw roztworu statego ZrO, o symetrii
tetragonalnej w spiekach w temperaturze pokojowe;.
Wyniki pomiaréw sktadu fazowego spiekow przedsta-
wiono w tabeli 2.

TABELA 2. Skiad fazowy wnetrza kompozytow otrzymanych
z proszku Z z dodatkiem 33% C
TABLE 2. Phase composition of the interior of the composites
derived from the Z powder with a C additive of 33

%
Temp. Vin Vier Vric Wric
spiek., °C % obj. % obj. % obj. % wag.
1000 0 100 (tetr.) 0 0
1400 433+1,1 | 424+13 | 143+0,1 | 12,1 40.8
1500 258444 | 60,6455 | 13.6+1,0 | 11,409

Destabilizacja regularnego roztworu statego ZrO,
zwigzana jest z mechanizmem krystalizacji TiC prowa-
dzacym do anihilacji wakancji tlenowych w procesie ich
reakcji z tlenem opuszczajacym zanikajace wezty pod-
sieci anionowej roztworu statego ZrO, [8]. Réwnania
reakgji kationow Ti*" i Ti*" z atomami wegla i anihilacji
wakancji tlenowych mozna zapisaé w nastgpujacej po-
staci:

Tiy, +3Zr, +2VS +60% + C=TiC+3Zr}, + 605 (7)
Ti}, +4Zr, +2Vy +80% +C=TiC +4Zr}, +80% (8)

Reakcje opisane rownaniami (7) i (8) powoduja spa-
dek stezenia wakancji w obszarach sasiadujacych
z wtraceniem TiC. Powstajacy gradient stezenia pomig-
dzy tymi obszarami i obszarami przy powierzchniach
swobodnych wyrownywany jest dyfuzja wakancji
w kierunku od powierzchni swobodnych do wtracen
jednakze jedynie do poziomu wynikajacego z rownowagi
opisanej rownaniem (6), zaleznej od ci$nienia parcjalne-
go tlenu w otaczajacej atmosferze. Mozna zatem powie-
dzie¢, ze skutki wzrostu stezenia wakancji zwiazane z
redukcja Ti*" do Ti’" odpowiedzialne za stabilizacje fazy
regularnej sa likwidowane w procesie tworzenia si¢ TiC.
Wynikiem tego jest transformacja fazy regularnej w
tetragonalna i dalej podczas studzenia w jednosko$na
zgodnie z sekwencja przemian polimorficznych ZrO,.

Pomiar parametrow sieciowych oraz znajomos$¢ za-
lezno$ci parametru sieciowego TiC od stezenia wakancji
weglowych [9] umozliwity oceng odstgpstwa od ste-
chiometrii fazy weglika tytanu syntezowanego in situ.
Wyniki zawarte w tabeli 3 wskazuja na znaczne odstep-
stwo od stechiometrii TiC otrzymanego w reakcji wegla
z tytanem ekstrahowanym z roztworu stalego
w porownaniu z TiC ,,stechiometrycznym” [10]. Odstep-
stwo to bylo porownywalne ze zmierzonym w przypadku
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TiC firmy Starck, uzytego jako wzorzec do iloSciowych
pomiaréw udziatu TiC metoda rentgenowska.

Analiza chemiczna sktadu ziaren osnowy cyrkonio-
wej (EDS, tab. 4) ujawnila obecno$¢ w nich bardzo
matych stezen tytanu. Oznacza to prawie calkowita
ekstrakcjg tytanu z roztworu statego ZrO, przez reakcje
tworzenia TiC 1 potwierdza wnioski wyciagnigte na
podstawie pomiarow rentgenowskich. Znaczne stgzenie
tlenu oraz matle st¢zenia itru i cyrkonu zmierzono w ob-
szarach wtracen TiC. Czg$¢ tlenu mozna przypisac cien-
kiej warstwie materialu wtornie osadzonego na po-
wierzchni probek podczas $cieniania jonowego (tzw.
efekt cienkiej folii) albo tez reakcji TiC z tlenem atmo-
sferycznym. Efektowi cienkiej folii nalezy prawdopo-
dob- nie przypisa¢ rowniez obecno$¢ itru i cyrkonu w
obszarach wtracen TiC. Jednakze, biorac pod uwagg
fakt, iz zmierzona ilo§¢ tlenu wielokrotnie przekracza
ilo$¢ tlenu potrzebna do utworzenia odpowiednich tlen-
kow ze zmierzonych ilosci itru i cyrkonu, nalezy przy-
jac, ze pewna jego cz¢$¢ pochodzi od tlenu wbudowane-
go w niestechiometryczng strukturg TiC. Wniosek ten
zgodny jest z doniesieniami Meiersona i wsp. [11] oraz
Kuceva i wsp. [12] o istnieniu roztworow statych
Ti(0,0).

TABELA 3. Srednie warto§ci parametru sieciowego a i odstep-
stwa od stechiometrii x wtracen TiC otrzymanego
in situ i materialéw referencyjnych

TABLE 3. Average values of cell parameter a and deviation

from stoichiometry x of TiC synthesized in situ
and reference materials

TiC, stech. [10]
a, nm 0,43274
X 0,035

TiC,.x Starck
0,4315 10,0002
0,39 £0,01

TiCix in situ
0,4325 £0,0029
0,33 £0,18

TABELA 4. Analiza EDS skladu chemicznego wtracen TiC
i osnowy w kompozycie Z+33C spiekanym przez
2 godz. w 1500°C (Srednia z 10 pomiaréw)
TABLE 4. EDS analyses of TiC inclusions and matrix for
the Z+33C composite sintered for 2hrs at 1500°C
(average from 10 measurements)

C,%at. | O,%at. | Ti,%at. |Y, % at.| Zr, % at.
wtracenie (27,3 +14,1|24,3 +21,6(45,5 +20,410,2 40,2 [2,9 £0,6
osnowa 69,7 +6,8 (0,8 +0,5 (0,8 +0,4 |28,7 £6,7

Mikroskopia elektronowa ujawnita obecno$¢ w mi-
krostrukturze kompozytow wtracen TiC zaréwno mie-
dzy-, jak i wewnatrzziarnowych (rys. 4) o rozmiarach
mieszczacych si¢ w zakresie ~200+600 nm. Ziarna roz-
tworu statego ZrO, o symetrii jednoskos$nej zawieraty
blizniaki powstale podczas przemiany polimorficznej
t—j. Obecnos¢ wegla w proszkach w trakcie ich spieka-
nia ograniczyta znacznie rozrost ziaren. Spieki kompo-
zytowe zawierajace wyjsciowo 33% C miaty drobno-
ziarnista mikrostruktur¢ ztozona z ziaren o rozmiarach

mniejszych od ~1 pm (rys. 4b), ktore byly o prawie rzad
wielko$ci mniejsze od ziaren tworzyw spiekanych bez
dodatku wegla (rys. 4a). Rownoczesnie jednak, dodatek
wegla utrudnil zaggszczanie si¢ proszkow, szczeg6lnie
spiekanych w temperaturach nizszych niz 1500°C (tab.
3).

i1pm 8208483

15kV X1@,000

100 nm

Rys. 4. Mikrofotografie SEM mikrostruktury probek spiekanych przez
2 godz. w 1400°C: a) Z, b) Z+33C i ¢) Z+33C (obraz w elektro-
nach wstecznie odbitych). Wtracenia TiC reprezentowane sg przez
obszary ciemniejsze od tla na mikrofotografii c) zgodnie
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z analiza EDS. Mikrofotografia d) przedstawia obraz TEM probki
Z+33C spiekanej przez 2 godz. w 1500°C

Fig. 4. SEM microphotographs of the samples sintered for 2 hrs at 1400°C:
a) Z, b) Z+33C and c) Z+33C (back scattered). TiC inclusions are
represented by spots darker than the background in the back scat-
tered image as indicated by EDS chemical analysis. TEM micro-
photograph of the Z+33C sample sintered for 2 hrs at 1500°C is
shown in figure d

TABELA 5. Gestosé pozorna i nasiakliwo$é tworzyw w zalez-
nosci od stezenia C i temperatury spiekania
TABLE 5. Apparent density and water absorption of the
zirconia bodies as a function of the carbon content
and the sintering temperature

1000°C 1400°C | 1500°C
C % o 3
Gesto$¢ pozorna, g/cm
0 3,94 £0,03 5,66 £0,02 5,48 0,01
33 3,95 +0,01 4,97 £0,01 5,47 0,01
Nasiakliwos¢, %
0 4,73 10,21 0,14 £0,03 0,22 £0,03
33 4,68 10,14 0,78 £0,04 0,03 £0,03

TABELA 6. Twardos¢ HV i odporno$é na pekanie K. spieczo-
nych tworzyw w zaleznosci od stezenia C i tempe-
ratury spiekania (F = 49,05 N, *F = 98,1 N)
TABLE 6. Hardness, HV, and fracture toughness, Ky, of the
sin-
tered bodies as a function of the carbon content and
the sintering temperature (F = 49.05 N, *F = 98.1

N)
HV, GPa Ki, MPa - m™
C, %
1400°C 1500°C 1400°C 1500°C
0 11,8 £0,6 10,4 0,6 3,4 0,1 3,240,3
33 8,0 £0,6* 10,4 0,8 7,140,7% | 4,5+22

Nie zaobserwowano radykalnego wzrostu twardosci
kompozytéw z wtraceniami TiC w porownaniu z prob-
kami bez wtracen zaréwno spiekanymi w argonie (tab. 6),
jak 1 w powietrzu (tab. 7). Fakt ten pozostaje glownie
w zwiazku z uzyskanym zaggszczeniem i mikrostruktura
bogata w faz¢ jednosko$na. Jednakze, korzystna kombi-
nacja tych samych czynnikow, drobnoziarnistej mikro-
struktury i obecno$ci weglika spowodowata wzrost od-
porno$ci na pekanie kompozytow z wtraceniami TiC
krystalizowanymi in situ. Dotyczy to szczegodlnie two-
rzywa spiekanego w 1400°C, ktore osiagneto K. = 7,1
+0,7 MPa - m™”.

TABELA 7. Wiasciwosci tworzywa Ti,Y-TZP otrzymanego
z proszku Z droga spiekania swobodnego przez
2 godz. w 1350°C w powietrzu
TABLE 7. Properties of the Ti,Y-TZP obtained from
the Z powder by means of pressureless sintering
for 2 hrs at 1350°C in air

Gesto$¢ pozorna . HYV, GPa K, MPa-m®?
3 Vin, %o 0bj. - =~
g/cm (F=196 N) (F=196 N)
5,46 0,04 0 10,0 +0,3 2,9 40,1

TABELA 8. Oszacowanie grubo$ci warstwy wzbogaconej we
wtracenia TiC in situ w zalezno$ci od sposobu
preparatyki

TABLE 8. An estimation of thickness of the layer enriched

with the TiC in situ inclusions as a dependence
on the preparation way

Dodatek C Grubos$¢ warstwy, um
% 1400°C 1500°C
0 ~65 ~85
33 ~600 ~500

Dyfraktogramy rentgenowskie powierzchni probek
nieobrabianych mechanicznie, kontaktujacych sig¢ pod-
czas spiekania z zasypka weglowa, przedstawia rysunek 5.
Analiza sktadu fazowego tych powierzchni wskazuje na
wigksze udziaty TiC w warstwie przypowierzchniowej
kompozytow w poréownaniu z ich wngtrzem. Na po-
wierzchni probki Z+33C spieczonej w temperaturze
1000°C, w odroznieniu od jej wnetrza (rys. 3b), zaob-
serwowano rowniez fazg TiC (rys. 5b). Potwierdza to
przewidywania termodynamiczne zawarte w pracy [13] i
wskazuje na to, ze warunki tworzenia si¢ TiC w war-
stwach przypowierzchniowych sa szczegolnie korzystne.
Na powierzchni kompozytow spiekanych w temperatu-
rze 1500°C w wyniku rekcji wegla z ZrO, pojawit sig
dodatkowo weglik cyrkonu.
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Rys. 5. Dyfraktogramy rentgenowskie powierzchni probek nieobrabianych
mechanicznie otrzymanych w wyniku spiekania we wskaza- nych
temperaturach proszku Z bez (a) i z dodatkiem 33% wegla wpro-
wadzonego w postaci zywicy fenolowo-formaldehydowej (b)
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Fig. 5. X-ray diffraction patterns of the surface of the non-machined sam-
ples derived from the Z powder without (a) and with 33%
of carbon added as phenol-formaldehyde resin after sintering
at the indicated temperatures (b)

Obserwacje przyprowadzone przy uzyciu mikrosko-
pu optycznego umozliwily pomiar grubosci warstwy
wzbogaconej we wtracenia TiC (tab. 8) oraz ujawnity
szczegoly morfologii wtracen TiC zwiazane z warunka-
mi preparatyki (rys. 6).

©)

d)

Rys. 6. Mikrofotografie z mikroskopu optycznego tworzyw spiekanych
przez 2 godz. w 1400°C: a) Z - warstwa powierzchniowa, b) Z+33C
- warstwa powierzchniowa, c¢) Z - wngtrze, d) Z+33C - wngtrze.
Ziarna jasniejsze od tla reprezentuja wtracenia weglikowe

Fig. 6. Optical microphotographs of the bodies sintered for 2 hrs at
1400°C: a) surface layer of Z, b) surface layer of Z+33C, c) interior
of Z, d) interior of Z+33C. The grains lighter than the background
represent the carbide inclusions

Wprowadzenie wegla do proszku cyrkoniowego uzy-
tego do spiekania (Z+33C) ulatwilo wytworzenie
warstw wzbogaconych w TiC o grubosci 6+10 razy
wigkszej od grubosci warstw powstajacych w kontakcie
wegla z powierzchnia spiekajacego si¢ tworzywa cyrko-
niowego bez dodatku wegla do proszku Z. Wegiel
wprowadzony do spiekajacego si¢ proszku Z zmienit
morfologi¢ wtracen TiC oraz umozliwit zwigkszenie ich
stgzenia. Wtracenia TiC krystalizujace w tym przypadku
przyjely formg nanokrystalicznych czastek tworzacych
liczne skupiska, aglomeraty (rys. 6b). Podwyzszenie
temperatury spiekania spowodowato koalescencje cza-
stek w obrgbie tych skupisk z utworzeniem ggstych,
duzych ziaren TiC. Wtracenia TiC powstate
w wyniku nawgglania powierzchni wypraski z proszku Z
(rys. 6a) mialy posta¢ gestych, czgsto wydhuzonych
ziaren o rozmiarach od kilku do ~10 pm. Mechanizm
ich powstawania zostat opisany w pracy [8].

144 o 0%C 1400°C
13-
S O
5 124wk 0%C 1500°C
= A
8 114
.2 v
; 104 ¢ 0%C 1350°C; powietrze 33%C 1500°C
é N " A Naa <
: ] !
=
8- -
A o
71 33%C 1400°C
0 200 400 600 800 1000 1200

Odlegtos¢ od powierzchni, pm

Rys. 7. Mikrotwardo$¢ Vickersa w funkcji odleglosci od powierzchni dla
tworzyw wyjsciowo bez i z dodatkiem 33% wegla spiekanych we
wskazanych temperaturach. Pomiary wykonano przy sile obcigza-
jacej F=981 mN

Fig. 7. Vickers microhardness as a function of distance from the surface for
the bodies originally without and with the carbon additive sintered
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at the indicated temperatures in a carbon bed. The measurements
were made under a loading force of 981 mN

Wyniki pomiaréw mikrotwardo$ci w kierunku od
powierzchni do wngtrza spiekdOw wykonane za pomoca
weglebnika Vickersa przy sile obciazajacej 981 mN
przedstawia rysunek 7. Ujawniaja one wyrazny, aczkol-
wiek nie imponujacy wzrost twardosci w warstwach
wzbogaconych we wtracenia TiC in situ zaréwno
w kompozytach Z+33C, jak i tworzywach Z w odleg-
tosci od powierzchni generalnie zgodnej z gruboscia
warstwy obserwowanej pod mikroskopem. Wyniki te
wskazuja roéwniez, ze potaczone efekty modyfikacji
sktadu fazowego spiekow cyrkoniowych, dotowanych
TiO, zwiazane z odtlenieniem, redukcja tytanu i synteza
in situ wtracen TiC, prowadza do wzrostu ich twardosci
w pordéwnaniu z tworzywami Ti,Y-TZP otrzymywanymi
droga spiekania w powietrzu.

WNIOSKI

Przedstawione wyniki wskazuja, ze wtracenia TiC w
osnowie roztworu stalego TiO,-Y,03-ZrO, mozna wy-
tworzy¢ in situ poprzez reakcj¢ tytanu znajdujacego si¢
w tym roztworze z weglem wprowadzonym do uktadu w
postaci zywicy fenolowo-formaldehydowej. Reakcja ta
prowadzi do destabilizacji roztworu statego Y,0;
i TiO, w dwutlenku cyrkonu i przemiany jego regularnej
odmiany w tetragonalna, ktora podczas chlodzenia czg-
$ciowo przemienia si¢ w jednoskosna. TiC utworzony in
situ jest faza niestechiometryczna, zawierajaca prawdo-
podobnie réwniez tlen, i tworzy migdzy- i wewnatrz-
ziarnowe wtracenia w osnowie cyrkoniowej. Ich roz-
miary zalezne sa od warunkoéw preparatyki i mieszcza
si¢ w przedziale od ~200 nm do ~10 um. Reakcja two-
rzenia si¢ TiC in situ prowadzi do redukcji rozmiarow
ziaren 1 poprawy wilasciwosci mechanicznych, zwlasz-
cza odpornosci na pekanie. Naweglanie powierzchni
spiekajacych si¢ proszkow cyrkoniowych zawierajacych
tytan prowadzi do powstania warstw powierzchniowych
wzbogaconych we wtracenia TiC zwigkszajace ich
twardos¢. Grubos¢ warstw mozna kontrolowa¢ dodat-
kiem wegla wprowadzanym do spiekajacego si¢ proszku
cyrkoniowego.
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