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NAPREZENIA RESZTKOWE W KOMPOZYTACH ZIARNISTYCH
NA OSNOWACH TLENKU GLINU | TLENKU CYRKONU

Przedstawiono wyniki symulacji metoda elementow skonczonych (MES) naprezen resztkowych powstajacych w kompozy-
tach ziarnistych na skutek réznicy w wartosci wspélczynnikoéw rozszerzalnosci termicznej faz skladowych. Obliczenia te skon-
frontowano ze zmierzonymi warto$ciami odpornosci na pekanie oraz obserwacja biegu pekniecia w rzeczywistych materiatach
kompozytowych. Badano kompozyty na osnowach tlenku glinu (odmiany «) i cz¢Sciowo stabilizowanego dwutlenku cyrkonu (Y-
TZP). Jako fazy zbrojacej uzywano ziaren weglika WC oraz metalicznego wolframu. Stwierdzono, ze roéznica
w obliczonych warto$ciach naprezen w poblizu granic miedzyfazowych moze stanowi¢ istotna przyczyne zréznicowanego sposo-
bu pekania w kompozytach na bazie obu badanych osnéw.

Stowa kluczowe: kompozyty, naprezenia resztkowe

RESIDUAL STRESSES IN PARTICULATE COMPOSITES
WITH ALUMINA AND ZIRCONIA MATRICES

The paper summarized calculation of typical stresses caused by the coefficients of thermal expansion (CTE) mismatch in
particulate composites with alumina and zirconia matrices containing tungsten carbide and metallic tungsten. Differences in lo-
cal stress distribution due to matrix and inclusion kind were established (Figs. 3-6). The FEM simulations were compared with
results of mechanical tests on mentioned composites (Table 1). Conclusions were assisted by SEM analyze of true composite mi-
crostructures, especially focused on a crack path near the interphase boundaries (Figs. 7-10). It was established that the effec-
tive improvement of fracture toughness in alumina-based composites is larger than in zirconia-based ones. This fact could be
connected with stress state in the materials which influenced the way of cracking. In zirconia-based materials crack is deflected
directly on inclusion grains, probably due to extremely high tensile stress value in the interphase boundary area). In materials
with alumina matrix crack is deflected before it reaches the interphase boundary. Such way of cracking assures more effective
fracture toughness improvement. Observations presented in the paper are only qualitative, but they could help to understand

the effect of relatively high level of toughening in alumina based composites.
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WPROWADZENIE

Mozliwo$¢ poprawy niektorych whasciwosci mecha-
nicznych polikrystalicznej ceramiki tlenkowej poprzez
wytwarzanie kompozytow ziarnistych zostata w ostat-
nich latach bardzo dobrze rozpoznana. Ze wzgledu na
swoje korzystne cechy wsérdd tzw. materiatow konstruk-
cyjnych wazne miejsce zajmuja tlenek glinu
(a-Al,O3) 1 czgsciowo stabilizowany ZrO, (tzw. cera-
mika TZP). Wytwarzanie dwufazowych kompozytow na
bazie tych materialdow stanowi najprostsza droge do
uzyskania tworzyw o poprawionych wlasciwos$ciach
mechanicznych. Oprocz szerokiej gamy kompozytow
ziarnistych w uktadzie Al,03;-ZrO, [1-3] czgsto jako
zbrojenie wykorzystuje si¢ ziarna faz nietlenkowych.
Stosowano zarowno wegliki - TiC [4], SiC [5, 6], TiB,
[7], azotki TiN [8], jak rowniez metale - nikiel [9],
molibden [10] czy wolfram [11].
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Otrzymano w ten sposob tworzywa o wlasciwos$ciach
nieraz znacznie poprawionych w stosunku do osnowy.
W zaleznosci od rodzaju zbrojenia, jego udziatu objetos-
ciowego 1 wielkosci ziarna, a takze warunkéw spiekania
mozna otrzymaé znaczna poprawe twardoSci, sztywno-
$ci, odpornosci na pekanie i/lub wytrzymato$ci. Zmniej-
szanie wielkosci ziarna zbrojenia do skali nanometrycz-
nej pozwala na osiagnigcie ekstremalnie wysokich war-
tosci wytrzymato$ci na zginanie i odporno$ci na pgkanie
[12].

Wytwarzanie kompozytdow z osnowa ceramiczng
technikami spiekania zawsze prowadzi do powstania
W spieczonym materiale napr¢zen resztkowych zwiaza-
nych z roéznica w warto$ciach wspotczynnikéw rozsze-
rzalnosci cieplnej faz skltadowych (o). Duza roznica
w wartoéciach tych wspodtczynnikéw moze prowadzié
do pojawienia si¢ w kompozycie naprezen lokalnie
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osiagajacych wartosci rzedu setek megapascali. Zja-
wisko to w oczywisty sposob musi wptywaé na odpor-
nos$¢ na pgkanie kompozytu.

W prezentowanej pracy omowiono rezultaty umac-
niania (podnoszenia odpornosci na pgkanie) tlenku glinu
(a-AlLO3) i dwutlenku cyrkonu czgSciowo stabilizowa-
nego tlenkiem itru (Y-TZP), wzmacnianych faza wegli-
kowa (WC) badz metaliczng (W). Obserwowany wzrost
odpornosci na pekanie jest rozny w obu typach kompo-
zytu. Autorzy podejmuja probg powiazania tych danych
ze stanem naprezen w materiale kompozytowym.

EKSPERYMENT

Proszki kompozytowe badane w prezentowanej
pracy oparte byly na komercyjnie dostgpnych proszkach
faz sktadowych. Uzyto proszku tlenku glinu (Nabaltec,
713-10), proszku dwutlenku cyrkonu (Tosoh, TZ-3Y)
oraz weglika wolframu (WC) i metalicznego wolframu
(W) (Baldonit). Zawarto$¢ fazy zbrojacej wynosita w
kazdym przypadku 10% obj. Srednia wielko$¢ ziarna
WC i W wynosita ok. 1 mikrometra (wg charakterystyki
dostawcy). Sktadniki kompozytu byly homogenizowane
poprzez intensywne, 4-godzinne, mieszanie w mtynie
typu ,,attritor”, w §rodowisku alkoholu etylowego.

Spiekanie tworzyw przeprowadzano technika praso-
wania na goraco w atmosferze argonu, w grafitowej
matrycy. Kompozyty na osnowie Y-TZP (i sama osno-
we) spiekano w temperaturze 1500°C. Kompozyty na
osnowie tlenku glinu (i rowniez samg osnowg) spiekano
w temperaturze 1650°C. Zastosowano taki sam czas
przetrzymania w maksymalnej temperaturze - 1 godzina.
Roéwniez ci$nienie prasowania byto zawsze takie samo i
wynosito 25 MPa. Uformowano probki w ksztalcie dys-
kéw o Srednicy 25 mm i1 wysokosci ~ 3 mm. Probki te
nastepnie szlifowano, polerowano i cigto, przygotowujac
ksztalty wymagane dla poszczegodlnych testow. Przygo-
towano sze$¢ rodzajow tworzyw: ,,czysta” osnowa tlen-
ku glinu, kompozyty Al,O3/WC i Al,O3;/W oraz ,,czy-
sta” osnowa tlenku cyrkonu i kompozyty ZrO,/WC i
ZrOy/W. W niniejszej pracy beda one oznaczane odpo-
wiednio jako: A, A/'WC, A/W, Z, Z/WC1iZ/W.

GestoSci  pozorne spiekOw wyznaczono metoda
hydrostatyczna, a nastgpnie, odnoszac je do gestosci
teoretycznych, okreslono gestosci wzgledne (p). Twar-
doé¢ mierzono wglebnikiem Vickersa (HV) na wypole-
rowanej powierzchni. Warto$ci odpornosci na kruche
pekanie (Kjc) rowniez zostaly okreslone metoda oparta
na wglebnikowaniu Vickersa. Obliczen dokonano
wedtug rownania Niihary [13], bazujac na modelu pgk-
nigcia zaproponowanym przez Palmquista.

Mikrostruktury kompozytéw analizowano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego.
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Obliczenia napr¢zen w materiatach dokonano z uzy-
ciem metody elementéw skonczonych (MES), opierajac
si¢ na nastgpujacych zatozeniach:
® ziarna witracen w osnowie wraz z peknigciem

w ich sasiedztwie maja dwuwymiarowsa geometri¢

(rys. 1);
®" model zostal tak ,,zakotwiczony”, ze mozliwe jest

swobodne odksztalcenie w plaszczyznie xy i dodat-

kowo deformacja w jednym narozniku;

" model geometryczny zostal zdyskretyzowany za
pomoca modutu AutoGEM [14, 15]. Siatka zostata
zageszczona w poblizu wierzchotka peknigeia oraz w
obszarze pomigdzy ziarnami wtracen i peknigciem
(rys. 2). Z obliczen wykluczono elementy sasiadujace
z punktem podparcia, co zapewnito eliminacj¢ kumu-
lacji napr¢zen na krawedzi modelu;

Rys. 1. Model dla obliczen MES - ziarno w osnowie z pgknigciem w sa-
siedztwie, w geometrii dwuwymiarowej

Fig. 1. The model for FEM calculations - grain in the matrix with crack in
neighborhood in two-dimensional geometry
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Rys. 2. Siatka uzyta w obliczeniach MES - zaggszczona w poblizu wierz-
chotka peknigcia i w obszarze pomigdzy ziarnem wtracenia i pek-
nigciem

Fig. 2. The mesh used for FEM calculations - condensed near crack tip and
in the area between the grain and the crack

® pominigto zagadnienie granic migdzyziarnowych
w obrgbie faz sktadowych;

® obliczenia wykonano, wykorzystujac wartosci para-
metrow (modutdéw Younga i liczb Poissona oraz
wspotczynniki  rozszerzalnosci cieplnej) podano
w tabeli 1. Zatozono izotropowos$¢ tych statych;

® modelowanie wykonano w plaskim stanie naprg-
Zen.

TABELA 1. Dane wykorzystane w obliczeniach MES
(wg wlasnych badan)
TABLE 1. Data utilized for FEM calculations (on the basis
of own measurements)

Materiat a Modut Younga E Liczba Poissona
107 C™! GPa v
AlLO; 7.9 385 0,250
TZp 11,0 210 0,210
we 5.2 700 0,300
w 44 400 0,280

Wykorzystano dwa sposoby przyktadania naprezenia

do modelowanego uktadu:

1. Chtodzenie od temperatury 1200°C do temperatury
pokojowe;j.

2. Zewngtrzne obciazenie w naroznikach, powodujace
wydtuzanie peknigcia.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Wyniki symulacji MES zaprezentowano na rysun-
kach 3-6. Pokazuja one rozktad zredukowanych naprg-
zen von Misesa wokot wtracen, odpowiednio dla kom-
pozytow ALOs/W, ALOs/WC, TZP/W 1 TZP/WC. Ge-
neralnie, maksymalne warto§ci naprezen von Misesa w
osnowie ,,cyrkonowej” sa okoto 15% wyzsze niz w
osnowie tlenku glinu. Poziom naprezen rozciagajacych
w poblizu granicy miedzyfazowej w osnowie dwutlenku
cyrkonu przekracza warto$¢ 1500 MPa wokot wtracen
(rys. rys. 3 1 4). W materiatach na osnowie tlenku glinu
poziom naprezen w obszarze granicy migdzyfazowej jest
znacznie nizszy (rys. rys. 5 1 6). Ma to wptyw na drogg i
Sposob rozprzestrzeniania si¢ peknigcia
w tych materiatach. W kompozytach na osnowie dwu-
tlenku cyrkonu peknigcie biegnie wzdhuz granicy mig-
dzyziarnowej (rys. rys. 7 i 8). Rozwdj peknigcia
w kompozytach na osnowie tlenku glinu jest inny. Zwy-
kle biegnie ono w poblizu ziarna wtracenia, ale jest
odchylane zanim osiagnie granice migdzyfazowa

(rys. rys. 9 i 10). Oznacza to, ze pgknigcie biegnie
wskro$ ziaren tlenku glinu.

Ostateczne efekty tego zjawiska dla umocnienia two-
rzyw zestawiono w tabeli 2. Widoczne jest, ze relatyw-
ny wzrost odporno$ci na kruche pgkanie jest wigkszy w
kompozytach na osnowie tlenku glinu.

Rys. 3. Naprezenia von Misesa obliczone dla kompozytu ZrO,/W

Fig. 3. The von Mises stresses calculated for ZrO,/W composite
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Rys. 4. Naprezenia von Misesa obliczone dla kompozytu ZrO,/WC
Fig. 4. The von Mises stresses calculated for ZrO,/WC composite
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Rys. 5. Naprezenia von Misesa obliczone dla kompozytu Al,O3/W

Fig. 5. The von Mises stresses calculated for ALO3;/W composite
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Rys. 6. Naprezenia von Misesa obliczone dla kompozytu Al,Os/WC

Fig. 6. The von Mises stresses calculated for A,O3/WC composite
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Rys. 7. Obraz skaningowy biegu pgknigcia w kompozycie ZrO,/W

Fig. 7. The SEM image of crack path in ZrO,/W composite
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Rys. 8. Obraz skaningowy biegu pegknigcia w kompozycie ZrO,/WC
Fig. 8. The SEM image of crack path in ZrO,/WC composite

Zjawisko to moze by¢ wytlumaczone nizszym po-
ziomem naprezen w kompozytach na osnowie tlenku
glinu. Jak wida¢ na rysunkach 3-6, maksymalne warto$ci
naprezen wystgpuja w pewnej odleglosci od granicy
wtracen. Najprawdopodobniej wytrzymatos¢ ziaren
tlenku glinu jest porownywalna z wytrzymato$cia granic
migdzyfazowych (ALOs;-W i ALO;-WC) w kompozy-
tach. Taka sytuacja promuje transgranularne pgkanie
ziaren tlenku glinu w specyficzny sposob. Pgknigcie
,meandruje” wokot wtracen i mechanizm umocnienia
polegajacy na odchylaniu toru pegkania jest obecny
i efektywnie absorbuje energig.

Rys. 9. Obraz skaningowy biegu pgknigcia w kompozycie Al,O3/W
Fig. 9. The SEM image of crack path in Al,O3/W composite
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Rys. 10. Obraz skaningowy biegu pgknigcia w kompozycie AL,O3/WC
Fig. 10. The SEM image of crack path in AL,O;/WC composite

TABELA 2. Wlasciwosci osnow i kompozytow
TABLE 2. Properties of the matrices and composites

Gzezslt?isnca Modut Twardo$¢ | Odpornos¢ na
Materiat V: /gterr Younga HVos pekanie
e E,GPa GPa Kic, MPa-m"
+0,1
ALO; 99,3 378+ 6 15,0+0,8 4,0£0,5
ALO3/WC 99,1 432+5 18,0+ 1,0 6,0+0,6
ALOy/W 99,0 421+38 16,0+ 1,1 8,0+0,8
TZP 99,7 209+5 14,0 £ 0,5 50£0,5
TZP/WC 99,9 228+6 16,0 £0,8 6,5+0,8
TZP/W 99,8 21746 14,0 +0,8 7,5+1,2

+ oznacza przedziat ufnosci na poziomie ufnosci 0,95

W kompozytach na osnowie dwutlenku cyrkonu na-
prezenia rozciagajace dzialajace na granicg migdzyfa-
zowa sa znacznie wigksze. To obniza ilo$¢ energii roz-
praszanej podczas pgkania. Ponadto, stosunkowo wyso-
ka warto$¢ odpornosci na pgkanie osnowy Y-TZP powo-
duje, ze peknigcie nie propaguje w taki sam sposob jak
w tlenku glinu. Biegnie ono raczej do granicy migdzyfa-
zowej 1 ulega odchyleniu bezposrednio na wtraceniu.

Powyzsze obserwacje maja charakter jedynie jako$-
ciowy 1 pelna dokumentacja wymaga ich werytikacji
niezalezng metoda bezposredniego pomiaru naprgzen.
Mozna w tym celu wykorzysta¢ np. metody oparte
na fluorescencji lub spektroskopii ramanowskiej [16,
17].

PODSUMOWANIE

Efektywny wplyw wtracen na umocnienie w kompo-
zytach na osnowie tlenku glinu jest wyzszy niz
w kompozytach na osnowie dwutlenku cyrkonu. Fakt ten
jest zwigzany ze stanem napr¢zen w tych kompozytach,
ktory wptywa na sposob pekania tych materiatow. W

materialach na osnowie TZP pgknigcie jest odchylane
bezposrednio na wtraceniu, najprawdopodobniej ze wzgle-
du na bardzo wysokie warto$ci naprezen rozciagajacych
na granicy migdzyfazowej. W kompozytach na osnowie
tlenku glinu pgknigcie jest odchylane zanim ,,osiagnie”
granic¢ mi¢dzyfazowa. Taki sposob pgkania daje ko-
rzystniejsze rozpraszanie energii pgknigcia i w efekcie
umozliwia osiagnigcie wigkszej odpornosci na pgka-nie.

Praca czesciowo finansowana przez Ministerstwo Na-
uki i Edukacji w ramach projektu 3 T08D 028 30.

Podziekowania

Autorzy pracy wyrazajq swojq szczegolng wdziecz-
nos¢ drowi hab. inz. Markowi Farynie z Instytutu Meta-
lurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie za
pomoc w badaniach mikroskopowych.

LITERATURA

[1]1Hori S., Yoshimura M., Somiya S., J. Am. Ceram. Soc.
1986, 69, 169-172.

[2] Tuan W.H., Chen R.Z., Wang C.H., Cheng P.S., Kuo P.S.,
J. European Ceram Soc. 2002, 22, 2827-2833.

[3] Pyda W., Brzezifiska-Miecznik J., Bu¢ko M.M., Pedzich Z.,
Pyda A., Glass Phisics and Chemistry (Fizika i Khimya
Stekla) 2005, 31 [4], 554-61.

[4] Wahi R.P., llschner B., Mater. Sci. and Eng. 1980, 15, 875-85.

[5] Tiegs T.N., Becher P.F., Am. Ceram. Soc. Bull. 1987, 66
(2), 339-42.

[6] Nakahira A., Niihara K., J. Ceram. Soc. Jpn. 1992, 100 (4),
448-53.

[7] Stadlbauer W., Kladnig W., Gritzner G., J. Mater. Sci. Let.,
1989, 8, 1217-20.

[8] Jiao S., Jenkins M.L., Davidge R.W., Acta Metall. Mater.
1997, 45, 149-56.

[9] Breval E., Dodds G., Pantano C.G., Mater. Res. Bull. 1985,
20, 1191-1205.

[10] Nawa M., Sekino T., Niihara K., J. Mater. Sci. 1994, 29,
3185-92.

[11] Sekino T., Nakahira A., Niihara K., Trans. Mater. Res.
Soc. Jpn. 1994, 16B, 1513-16.

12] Niihara K., J. Ceram. Soc. Jpn. 1991, 99, 974-82.

13] Niihara K., J. Mater. Sci. Lett. 1983, 2, 221-23.

14] PTC - the Product Development Company, http://www.ptc.com

15] Pro/Mechanica - computer program user book (documenta-
tion)

[16] Pezzotti G., Sergo V., Sbaizero O., Muraki N., Meriani S.,
Nishida T., J. Europ. Ceram. Soc. 1999, 19 [2], 247-53.
[17] Baizero O., Con G. Pezzotti, Nishida T., Ceramics: Getting
into the 2000's - Part C, Advances in Science and Techno-

logy, 15, P. Vincenzini (wyd.), Techna 1999, 665-670.

—r—,—_,—

Recenzent
Waldemar Kaszuwara

80



