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MODUL WEIBULLA KOMPOZYTOW ZIARNISTYCH
NA OSNOWIE CERAMIKI TZP

Przedstawiono wplyw stopnia dyspersji wtracen na modut Weibulla kompozytu ziarnistego na osnowie tetragonalnych poli-
krysztalow dwutlenku cyrkonu (TZP). Jako wtracenia wykorzystano w prezentowanej pracy ziarna weglika wolframu (WC). Sto-
sowano je w dwoch stopniach rozdrobnienia: o Sredniej wielkosci ziarna poréwnywalnej z ziarnem osnowy w spieku oraz zdecy-
dowanie wigkszym. Zawarto$¢ wtracen w obu przypadkach wynosila 10% objetosciowych. Spieki otrzymano technika prasowa-
nia na goraco w atmosferze argonu. Badano zageszczenie spieczonych kompozytéw, ich twardo$¢, odpornos¢ na kruche pekanie,
wytrzymalo$¢ na zginanie oraz modul Weibulla. Wykonano analize¢ obrazu mikrostruktur, wyznaczono Srednie wielkosci ziaren
osnowy w spieczonych materialach. Opisano wplyw dyspersji wtracen na wlasciwosci kompozytow, szczegélnie na wytrzymalos¢ i
modul Weibulla. Uzyskane wyniki odniesiono do wlasciwosci ceramiki TZP spiekanej swobodnie w atmosferze powietrza.

WEIBULL MODULUS OF THE PARTICULATE COMPOSITES WITH TZP CERAMICS MATRIX

The paper presents results of investigation on influence of inclusion dispersion on Weibull modulus of particulate
composite in TZP/WC system. Two grades of carbide inclusion size were applied (Table 1). Composite powders were
prepared by attrition mixing of zirconia and carbide powders. The amount of WC phase introduced to the matrix was
10 vol. % in each case.

Composites and zirconia powders were hot-pressed under 25 MPa in argon atmosphere at 1500°C with 1 h soaking time.
Also, the reference zirconia sample sintered in air was prepared. The densities of sintered bodies (p), their hardness (HV), frac-
ture toughness (Ko, bending strength (o) and Weibull modulus (m) were investigated. The microstructure of sintered bodies
was examined with both, scanning and transmission electron microscopy.

The experimental data was collected at Tables 2 and 3. All investigated bodies were well densified. Composites were harder
than TZP materials and showed increased fracture toughness. The measured value of K,c parameter is higher for composite with
fine carbide inclusion (WC-2). The increase of bending strength (o) was observed only in the composite with WC-2 additives. In
the system TZP/WC-1 distinct decrease of o was observed. The value of Weibull modulus for air-sintered zirconia was 22. That
is typical for this type of material. Hot-pressing increased the m value to 30, most probably due to less grain growth in these sin-
tering conditions (Table 3). The introduction of WC inclusions decreased the values of Weibull
parameter when compared to the ,,pure” TZP material. This decrease is especially significant for composite with coarse (WC-1)
grains (M = 5). The m value calculated for composite with fine inclusions (WC-2) was = 18. This fact could be
explained by possibility of creation large agglomerates of carbide particles in TZP/WC-1 composite (Fig. 1a). Such agglomera-
tion could be a result of a method of composite constituents homogenisation. Attrition milling was no effective enough. Presence
of large agglomerates and weak adhesion of carbide-carbide boundaries produced large flaws in composite microstructure.
They caused such significant decrease of flexural strength and Weibull modulus. In TZP/WC-2 materials was

easier to avoid such distinct agglomeration (Fig. 1b).

WSTEP

Mozliwo$ci poprawy pewnych wihasciwosci mecha-
nicznych tetragonalnych polikrysztalow dwutlenku cyr-
konu (tetragonal zirconia polycrystals - TZP) poprzez
wytwarzanie na ich osnowie kompozytow ziarnistych sa
doé¢ dobrze rozpoznane. W tym celu wprowadzano do
TZP zaréwno materiaty ceramiczne - tlenki: a-AlO;
[1], Cr,0; [2, 3]; wegliki [4-6]; azotki [7, 8],
a takze metale [9-12]. Uzyskano w ten sposob tworzywa
o wihasciwosciach poprawionych w stosunku do wiasci-
wosci ,,czystej” osnowy TZP. W zalezno$ci od rodzaju
wprowadzanych wtracen, ich ilosci, stopnia dyspersji, a
takze parametréw procesu spickania mozna uzyskac
wyrazng poprawe twardosci, wiasciwosci sprezystych,
odpornosci na pekanie czy wytrzymato$ci materiatu
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kompozytowego w stosunku do materialu osnowy. Po-

prawa tych cech materialu powinna przenosi¢ si¢ na
poprawe parametrow eksploatacyjnych elementow wy-
konanych z omawianej ceramiki. Dotychczasowe bada-
nia nie zajmowaly si¢ jednak aspektem niezawodnosci
kompozytéw na bazie TZP. Prezentowana praca przed-
stawia wyniki badan nad wplywem dyspersji wtracen
weglika wolframu na wlasciwo$ci mechaniczne kompo-
zytu TZP/WC z uwzglednieniem wartosci modulu We-
ibulla tych materiatow.
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EKSPERYMENT

W pracy jako osnowy kompozytowej uzyto proszku
roztworu stalego o sktadzie 3% molowe Y,03-97%
molowych ZrO, (TZ-3Y) produkcji Tosoh (Japonia).
Jako wtracen weglikowych uzyto proszkéw WC (Bail-
donit, Polska). Kompozyty zestawiano, wykorzystujac
bezposrednio proszek weglikowy od producenta (WC-1)
oraz proszek poddany rozdrabnianiu w miynie obroto-
wo-wibracyjnym (WC-2). Proszki wyj$ciowe do zesta-
wienia kompozytow charakteryzowano poprzez pomiar
rozwinigcia powierzchni metoda BET (Carlo Erba,
Sorptomatic 1700) oraz pomiar wielkosci ziaren metoda
sedymentacyjna (Sedigraph). Charakterystyki te podaje
tabela 1. Kompozyty byly przygotowywane poprzez
mieszanie w mitynie mieszadlowym proszkow sktado-
wych, osnowy i odpowiedniego weglika, w $rodowisku
alkoholu etylowego. Czas mieszania wynosit 1 godzing.
Udzial weglika w kazdym przypadku wynosit 10% objg-
to$ciowych.

TABELA 1. Powierzchnia wlasciwa (Sy), wielko$é czastki BET
(dgeT) i warto§¢ modalna (dvop) ziaren WC stoso-
wanych jako wtracenia

TABLE 1. Specific surface area (Sy), BET particle size (dser)

and modal value (dviop) of WC grains used
as an additives

Wtracenie A mz/g dper, pm dyop, pm
WC-1 0,23 1,64 2,39
WC-2 2,94 0,13 0,30

Spiekanie kompozytow przeprowadzono, stosujac
technik¢ prasowania na goraco w grafitowej formie,
w atmosferze argonu, stosujac ci$nienie 25 MPa i utrzy-
mujac probki przez 1 godzing w maksymalnej tempera-
turze 1500°C. W tych samych warunkach spieczono
rowniez probke materiatu osnowy bez wtracen.

Jako materiatu odniesienia, we wszystkich bada-
niach, uzyto spieckow TZP wykonanych z materiatu
osnowy, uformowanych w wyniku prasowania izosta-
tycznego (200 MPa) i obrabianych termicznie w atmos-
ferze powietrza, w temperaturze 1500°C przez 2 godzi-
ny. Taki sposob przeprowadzenia swobodnego spickania
jest najczeSciej stosowany w wytwarzaniu wyrobow z
ceramiki TZP.

Dla probek spieczonych wedlug wyzej wymienio-
nych procedur wykonano pomiary ggstoSci pozornej
metoda wazenia hydrostatycznego, postuzyta ona
z kolei do okreélenia ggstoSci wzglednej p (w odniesie-
niu do gestosci teoretycznej). Na wypolerowanych zgta-
dach oznaczono twardo$¢ Vickersa HV, odporno$¢ na
pekanie Kj. [13]. Wytrzymato$¢ na zginanie oznaczono
metoda trojpunktowa. Modut Weibulla m wyznaczono
na podstawie rezultatow badania wytrzymatosci serii 30
probek o wymiarach 3x3x40 mm (dla kazde-

go z badanych materiatow). Mikrostrukturg¢ kompozytow
obserwowano z uzyciem skaningowej i transmisyjnej
mikroskopii elektronowej. Wyznaczono, stosujac metodg
Sattykowa [14], parametry charakteryzujace rozkltad
wielkosci ziaren dwutlenku cyrkonu w spiekach.

WYNIKI | DYSKUSJA

Wyniki badan wlasciwosci kompozytow podaje
tabela 2. Zaggszczenie badanych materiatow jest podob-
ne. Twardo§¢ kompozytow, niezaleznie od wielkosci
wtracen, jest wyraznie wyzsza w porownaniu do osno-
wy. Roéwniez odpornos¢ na  kruche pgkanie
kompozytéw wyraznie wzrasta. Jednak w przypadku tej
cechy wyraznie widoczny jest wptyw wielkosci wtracen.
Drobne ziarna weglika efektywniej podnosza warto$é
mierzonego wspotczynnika odpornosci na kruche peka-
nie. Spektakularny jest wptyw wielkosci ziarna wtrace-
nia na wytrzymalo§¢ na zginanie kompozytow. Wtrace-
nia drobne (WC-1), porownywalne z wielko$cia ziarna
osnowy (tab. 3), poprawiaja w znaczacy sposob tg ce-
chg, natomiast ziarna weglika o $rednich rozmiarach
przekraczajacych kilkukrotnie wielko$¢ ziaren osnowy
(WC-2) ostabiaja kompozyt pod tym wzgledem.

Warto$¢ modutu Weibulla (m) wyznaczona dla stan-
dardowo obrabianego cieplnie tworzywa TZP wyniosta
22. Jest to warto$¢ zblizona do wyznaczanych dla tego
typu materialow przez innych badaczy [15]. Zastosowa-
nie techniki prasowania na goraco podnosi warto$¢ m
ceramiki TZP do 30 przy jednoczesnym wzroscie wy-
trzymatosci. Zmiang t¢ nalezy taczyé ze zmniejszeniem
sredniej wielkosci ziarna w spieczonym tworzywie (tab.
3). Wyznaczony modut Weibulla dla kompozytow
TZP/WC jest nizszy niz dla TZP. O ile jednak
w kompozycie z drobnym ziarnem (WC-2) wartosé
m = 18 jest zblizona do wartos$ci dla standardowo spie-
kanego swobodnie tworzywa TZP, to w kompozycie
z wigkszymi wtraceniami (WC-1) wyznaczona warto$¢
m = 5 jest drastycznie nizsza niz dla materialu osnowy.
Przyczyn takiego stanu rzeczy nalezy upatrywac
w mikrostrukturze otrzymanych kompozytow. Zastoso-
wana metoda wytwarzania, tj. mechaniczne mieszanie
proszkow, moze nie doprowadzi¢ do idealnego rozpro-
szenia ziaren weglika w osnowie ZrO,. W takiej
sytuacji powstajace aglomeraty duzych ziaren weglika
(WC-2), stabo ze soba polaczonych (nie spieczonych)
1 czesto formujacych stosunkowo duze pory (rys. 1a),
moga stanowi¢ defekty krytyczne obnizajace wytrzyma-
to$§¢ materialu. Przy zastosowanym udziale objetos-
ciowym wtracen wynoszacym 10% réwnomierne roz-
proszenie ziaren weglikowych poréwnywalnych badz
mniejszych od ziaren osnowy (WC-1) moze by¢ zreali-
zowane pelniej (rys. 1b). Ewentualne aglomeraty wtra-
cen moga mie¢ w tym przypadku zdecydowanie mniejsze
rozmiary.
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TABELA 2. Wlasciwosci osnowy i kompozytéw
TABLE 2. Properties of the matrix and composites

Material | Warunki spickania Gestos¢ Twardos¢ | Odpornos¢ na pekanie Kic | Wytrzymaos¢ Modut Weibulla
wzgledna p, % HV, GPa MPa \/; na zginanie o, MPa m
TZP ss, pow., 1500°C/2 h 99,2 13,8 +£0,7 4,6 £0,6 990 £120 22
TZP hp, Ar, 1500°C/2 h 99,7 14,1 £0,5 5,0+0,5 1130 +£120 30
WC-1 hp, 1500°C/2 h 99,9 16,1 £0,6 6,1 0,8 880 £250 18
WC-2 hp, 1500°C/2 h 99,8 17,0 £0,9 8,7+1,0 1410 170 5
ss, hp - oznaczaja odpowiednio spiekanie swobodne i prasowanie na goraco
ss, hp - denotes pressureless sintering and hot-pressing, respectively
+ oznacza przedziat ufno$ci na poziomie ufnosci 0,95
+ denotes the confidence interval on the 0.95 confidence level
TABELA 3. Srednia wielkos¢ ziarna ZrO; (D) i $rednie WNIOSKI

odchylenie wielko$ci ziaren (op) w spiekach
TABLE 3. Mean grain size of ZrO; (D) and mean deviation
of grain size (op) measured for sintered bodies

. Srednia wielko$é Srednie odchylenie wielkosci
Materiat . .
ziarna D, um ziaren op, pm
TZP-ss 0,82 0,26
TZP-hp 0,51 0,13
WC-1-hp 0,45 0,11
WC-2-hp 0,36 0,09

Rys. 1. Obraz mikrostruktury kompozytow w TEM: A) TZP/WC-1,
B) TZP/WC-2

Fig. 1. TEM images of composite microstructure:
B) TZP/WC-2

A) TZP/WC-1,

Poprawa wtlasciwosci mechanicznych, takich jak
twardo$¢ 1 odpornos$¢ na kruche pgkanie, tetragonalnych
polikrysztalow dwutlenku cyrkonu poprzez wtracenia
sztywnej 1 twardej fazy WC prowadzi jednoczesnie do
obnizenia warto$ci modulu Weibulla tych materiatow. O
skali tego spadku decyduje mozliwos¢ uzyskania
w dwufazowym kompozycie ziarnistym jak najbardziej
jednorodnej mikrostruktury, pozbawionej aglomeratow
wtracen i zwigzanej z nimi porowato$ci. Zadanie to,
w obszarze stosunkowo niewielkich iloSci wtracen,
mozna pelniej zrealizowac, stosujac ziarna wtracen
o przecigtnej wielkoSci poréownywalnej z ostateczna
wielkoécig ziaren osnowy w spieku. Gdy wtracenia sa
zbyt duze, moga powodowac defekty mikrostruktury
niewplywajace wyraznie na twardo$¢ czy odporno$é na
kruche pekanie, jednak wyraznie obnizajace wytrzyma-
10$¢ na zginanie i niezawodno$¢ tworzywa kompozyto-
wego.
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