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MODYFIKACJA WLASCIWOSCI MECHANICZNYCH TZP
POPRZEZ ZIARNISTE WTRACENIA CERAMICZNE | METALICZNE

Artykul podsumowuje cykl badan nad wplywem niektérych rodzajow wtracen na wlasciwosci kompozytow ziarnistych
z osnow3 tetragonalnych polikrysztalow tlenku cyrkonu (TZP). Jako wtracenia wykorzystano w prezentowanej pracy fazy wegli-
kowe (WC, NbC i TaC) lub metaliczne (Ni, W i Mo). Prezentowane s3 wyniki badan dla udzialu fazy weglikowej
w kompozycie, nieprzekraczajacego 10% objetosciowych. Stosowano dwie gradacje wtracen. Fazy metaliczne wprowadzano w
ilociach nieprzekraczajacych 5% obj. Stosowano rézne techniki wprowadzania metalu do osnowy TZP. Badano zageszczenie
spieczonych kompozytéw, ich twardos¢, odpornosé na kruche pekanie, wytrzymalo$¢ na zginanie i podatno$¢ na zuzycie Scierne.
Obserwowano droge pekania w materiale. Stwierdzono wplyw rodzaju i dyspersji wtracen na wlasciwosci kompozytow.

MODIFICATION OF MECHANICAL PROPERTIES OF TZP CERAMICS BY CERAMIC
AND METALLIC INCLUSIONS

The paper summarises investigation on selected inclusion influence on properties of particulate composites with TZP
matrix. As an inclusions carbide (WC, NbC, TaC) and metallic phases (Ni, W, Mo) were used. Two grades of carbide inclusion
size were applied (see Table I). Composite powders were prepared by attrition mixing of zirconia and carbide or metallic pow-
ders. The other way of TZP/metal composite powder preparation was hydrogen reduction of the mixture of zirconia and
adequate metal oxide powders (see Table 1).

Composite powders and reference zirconia sample were hot-pressed under 25 MPa at 1500°C with 1 h soaking time.
The densities of sintered bodies, their hardness, fracture toughness, bending strength and wear susceptibility were investigated.

All the experimental data was collected at Table 2. The coarse (gruby) carbide inclusions increase hardness more effectively
than the thin (drobny) ones. Reverse phenomenon takes place in connection with fracture toughness improvement.
In this case thin inclusions are more effective. The increase of bending strength was observed only in the composite with thin
WC additives. In this system the lowest wear susceptibility was detected. Addition of the metallic phases lead to fracture tough-
ness improvement. It is worth to notice that the TZP/Ni composite shows the worse mechanical properties. Nickel is
the only one amoung used additives, which has higher than zirconia coefficient of thermal expansion (ani > 0z02). It leads
to comprehensive stresses in the zirconia matrix. Such a situation should be profitable for mechanical properties of the compos-
ite. The other used additives have coefficient & lower than zirconia what results in tensile stresses in the matrix. But these com-
posites show better mechanical properties than TZP/Ni.

The crack paths through the composite were investigated (see Fig 1). In all composite systems crack path is similar. One
could observe crack deflection, branching or sometimes bridging. Crack never comes through inclusions. If amount and size
of inclusions are similar, decisive influence on composite properties has most probably the matrix-inclusion interface strength.
The presented paper indicates that properties of the TZP could be improved by incorporation small amount of the carbide or
metallic phases.

WSTEP

Tetragonalne polikrysztaty tlenku cyrkonu (tetra-
gonal zirconia polycrystals - TZP) sa dobrze znanym
ceramicznym materiatem konstrukcyjnym [1]. Jego do-
skonate wlasciwoséci mechaniczne, zwlaszcza wysoka
odpornos¢ na pekanie, sa efektem zachodzenia unikalnej
w ceramice przemiany fazowej pochlaniajacej energi¢
odksztatcen sprezystych 1 hamujacej rozprzestrzeniajace
si¢ w materiale peknigcia [2]. Od szeregu lat prowadzi
si¢ prace nad dalszym poprawieniem wilasciwosci tego
tworzywa poprzez tworzenie kompozytow ziarnistych na
jego osnowie. W tym celu wprowadzano do TZP zardw-
no materialy ceramiczne - tlenki: a~Al,O3 [3], Cr,0; [4,
51; wegliki [5-9]; azotki [9, 10], a takze metale [11-13].
Uzyskano W ten Sposob tworzywa

' dr inz.

o wihasciwosciach poprawionych w stosunku do wiasci-
wosci ,,czystej” osnowy TZP. W zalezno$ci od rodzaju
wprowadzanych wtracen i ich ilosci mozna uzyskaé
wyrazng poprawe twardosci, wiasciwosci sprezystych,
odpornosci na pekanie czy wytrzymato$ci materiatu
kompozytowego. Poprawa tych cech materialu przenosi
si¢ na poprawe parametréw eksploatacyjnych elementow
wykonanych z omawianej ceramiki. Prezentowana praca
przedstawia wyniki badan nad wplywem rodzaju
i wielkosci wtracen na wiasciwosci TZP prowadzo-
nych w ostatnich latach w Katedrze Ceramiki Specjalnej
AGH.



148 Z. Pedzich

EKSPERYMENT

W pracy jako osnowy kompozytowej uzyto proszku
roztworu statego o sktadzie 3% molowe Y,0;5 - 97%
molowych ZrO, (TZ-3Y) produkcji Tosoh (Japonia).
Jako wtracen weglikowych uzyto proszkéw: WC (Bail-
donit, Polska) oraz NbC, TaC, (Intem, Ukraina). Kom-
pozyty zestawiano, wykorzystujac bezposrednio proszek
weglikowy od producenta oraz proszek poddany roz-
drabnianiu w mtynie obrotowo-wibracyjnym. Wtracenia
metaliczne uzyskano, stosujac proszki Ni, W i Mo (Rie-
del-de-Haén, Niemcy). Jako prekursoréw wtracen meta-
licznych uzywano rowniez tlenkow NiO, WO;
i MoOs, (Aldrich, USA). Proszki ceramiczne charakte-
ryzowano poprzez pomiar rozwinigcia powierzchni me-
toda BET (odpowiednie parametry podaje tabela 1).
Proszki metaliczne miaty gradacjg < 20 mikrometrow.

TABELA 1. Powierzchnia wlasciwa (Sy) i wielko$¢ czastki
BET (dger) proszkow ceramicznych stosowanych
jako wtracenia lub ich prekursory

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

(dgEr) of ceramic powders used as an additives
or their precursors

Materiat wC NbC TaC NiO |WO; [MoO;

0,2312,9410,91|4,18(0,22|2,00| 9,5
1,9210,210,095| 0,08 {0,105

Sy, m?/g 10,4 | 12,3

dggr, pm (1,6410,1311,87/0,19

Kompozyty zawierajace wtracenia weglikowe byty
przygotowywane poprzez mieszanie w miynie miesza-
dlowym proszkow sktadowych, osnowy i odpowiedniego
weglika, w $rodowisku alkoholu etylowego. Czas mie-
szania wynosit 1 godzing. Udzial weglika w kazdym
przypadku wynosit 10% objetosciowych.

Kompozyty zawierajace wtracenia metaliczne przy-
gotowywano dwoma technikami. Pierwsza grupg mate-
riatbw zestawiono, stosujac dlugotrwate (6-godzinne)
mieszanie proszku osnowy 1 proszku metalicznego
w miynie mieszadlowym mielnikami z TZP o $rednicy 2
mm, w Srodowisku alkoholu etylowego. Takie postepo-
wanie sprawiato, ze faza metaliczna zostata ,,rozsmaro-
wana” na powierzchni ziaren osnowy. Zestawiono
proszki kompozytowe zawierajace 2% obj. metalu. Dru-
gi sposdb wprowadzania metalu do osnowy polegat na
wymieszaniu proszku TZP z proszkiem odpowiedniego
tlenku. Jak wykazaty obliczenia [13], mozliwe jest zre-
dukowanie  wodorem tlenkow niklu, wolframu
i molibdenu w temperaturach, w ktorych trwaty jest
tlenek cyrkonu i w ktérych obrobka cieplna nie pro-
wadzi do obnizenia zdolnoséci do spiekania zastosowa-
nego proszku.

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 materialu osnowy bez wtracen.

Dla tak spieczonych probek wykonano pomiary ggs-
tosci. Na wypolerowanych zgladach oznaczono twar-
dos¢ Vickersa (HV), odporno$é na pekanie (Kic) [14]
i podatno§¢ na $cieranie luznym S$cierniwem wedlug
metodyki opisanej w [15], stosujac w teScie liczbe
obrotow - 2000. Wytrzymato$¢ na zginanie oznaczono
metoda trojpunktowa. Mikrostrukture kompozytow cha-
rakteryzowano z uzyciem technik mikroskopii elektro-
nowej - skaningowej i transmisyjne;j.

WYNIKI | DYSKUSJA

Wyniki badan witasciwosci kompozytow zebrane sa
w tabeli 2. Wyraznie widoczna jest roznica wplywu
poszczegdlnych wtracen na wilasciwosci kompozytu.
Grube wtracenia weglikowe dodane w ilosci 10% wy-
raznie podnosza twardo$¢, warunkiem jest jednak bar-
dzo dobre zaggszczenie kompozytu (powyzej 99%).
Wzrost odporno$ci na pgkanie jest rézny w prezentowa-
nych uktadach, najwigksza poprawe tej wlasnosci ob-
serwowa¢ mozna w ukltadach zawierajacych W, Mo
i WC. Sposrod badanych uktadow jedynie dodatek drob-
nodyspersyjnego WC prowadzi do podniesienia wytrzy-
matosci kompozytu. Rowniez w tym ukladzie za-
rejestrowano najmniejsza podatno$¢ na zuzycie scierne.

TABELA 2. Wlasciwosci osnowy i kompozytéw
TABLE 2. Properties of the matrix and composites

Odpor- Podat-

Gestos¢ | Twar- nos’I;: na Wyt?y- no$¢ na

Materiat | wzgled- | dos¢ HV | pekanie m'flloscj' "2 sciera-

nap, %| GPa Kic |Z8MaMe ol pie w
MPam®® MPa mm’
TZP 99,7 [14,140,5|5,0 40,5 [1130 £120| 5,1
WC gruby 99,9 (16,1 £0,6| 6,1 £0,8 | 880 £250 | 2,0
drobny 99,8 (17,0 £0,9|8,7 £1,0 1410 £170| 1,2
NbC gruby 99,2 (15,4 £1,3/5,3+0,4|950=+170| 3,7
drobny 98,1 (13,3 £1,1{5,8+0,6 1010 +180| 3,0
TaC gruby 99,8 [16,5+0,9(5,9 £0,3 | 960 £180 | 3,3
drobny | 98,3 |[13,3 +1,0|6,2 +0,7 |1000 £200| 3,3
Nizmetalu | 97,1 [13,5+0,6]53+0,8| 450420 | 4,2
redukowany 98,5 |13,8+0,6(5,7+1,8 1060 £160| 5,0
Wzmetalu | 99,7 |14,8+0,69,8+1,3(1220«110 3,7
redukowany 99,5 |15,0+1,0{7,1 £0,8 | 1070 +40 | 3,7
Mo z metalu | 99,4 (14,2 +0,7|6,7 +0,8 | 930 +200 | 4.4
redukowany 99,9 |14,2+1,0(7,2+0,9 {1030 £130| 3,8

+ oznacza przedzial ufnosci na poziomie ufnosci 0,95
+ denotes the confidence interval on the 0.95 confidence level

Dodatek niklu niezaleznie od sposobu wprowadzenia
fazy metalicznej pogarsza wlasciwosci kompozytu. Ob-
serwacja ta jest interesujaca, poniewaz nikiel jako jedy-
ny z wprowadzanych dodatkow ma wspotczynnik roz-
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szerzalno$ci cieplnej a wigkszy od ZrO, (odpowiednio
ani = 13,3 - 10°° Kﬁl, azo=11,0 - 109K 1), pozosta-
te dodatki maja te wspotczynniki zdecydowanie nizsze
(awe = 52 - 10° K, awc = 6,5 - 10° K7,
orac = 6,5 - 10° K oy =43 - 10° K, ayo =
=49 - 10° K™"). Teorie dotyczace wplywu naprezen
cieplnych pierwszego rodzaju na wiasciwosci (np. [16])
podaja, ze z punktu widzenia wiasciwosci mechanicz-
nych kompozytu korzystne jest, aby osnowa znajdowata
si¢ w stanie naprezen S$ciskajacych. Stan taki jest
zapewniony jedynie, gdy ma ona nizszy niz wtracenia
wspotczynnik . Wyniki uzyskane w tej pracy wyraznie
wskazuja, ze nalezy bra¢ pod uwagg nie tylko wzajemna
relacjg wspotczynnikow rozszerzalno$ci cieplnej wtra-
cen 1 osnowy. Decydujace znaczenie dla wihasciwosci
mechanicznych kompozytu moga mie¢ inne aspekty. W
badanych materiatach jest to najprawdopodobniej wy-
trzymato$¢ granicy migdzyfazowej sktadnikow kompo-
zytu. Jej wytrzymato$¢ determinuje wkiad energetyczny
potrzebny do propagacji peknigcia w materiale.

Rys. 1. Mikrofotografia SEM biegu pgknigcia w kompozytach: TZP/WC,
TZP/Mo i TZP/Ni

Fig. 1. SEM micrographs of crack path in composites: TZP/WC, TZP/Mo
and TZP/Ni

Rysunek 1 prezentuje przyktadowe przebiegi peknigcia
w kompozytach TZP/WC i TZP/Mo. W obu przypad-
kach mamy do czynienia z pgkaniem przebiegajacym
wzdhuiz granicy migdzyfazowej. Ziarna wtracen czasami
tylko spinaja (mostkuja) peknigcie, nigdy jednak same
nie pgkaja. Przy tym samym udziale objgtosciowym

wtracen i zblizonej wielkosci ich ziaren istotne réznice
we wilasciwosciach moga by¢é powodowane wiasciwos-
ciami kontaktu migdzyfazowego.

WNIOSKI

Wiasciwosci mechaniczne tetragonalnych polikrysz-
talow dwutlenku cyrkonu mozna poprawi¢, wprowadza-
jac do nich nawet stosunkowo niewielkie ilosci wtracen
weglikowych badz metalicznych. Pozwala to osiagac
wysokie gestosci spiekow. Wtracenia weglikowe wydat-
nie podnosza twardo$¢ tworzywa. Natomiast wzrost
odpornosci na pegkanie i obnizenie podatnosci na zuzycie
Scierne  uzyskuje si¢ zaréwno w kompozytach
z inkluzjami weglikowymi, jak i metalicznymi. Wielko$¢
naprezen wewngtrznych pochodzacych od roznicy roz-
szerzalnosci cieplnej faz sktadowych kompozytu nie
decyduje o wlasciwosciach kompozytu.

Autor pragnie serdecznie podzigkowaé dr Markowi
Farynie z Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materialowej
PAN w Krakowie za wykonanie badan mikroskopo-
wych.

Praca zostata wykonana dzieki funduszom Komitetu
Badan Naukowych w ramach projektu 7 T08D 013 15.
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