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Wplyw udzialu rozproszonej fazy metalicznej
na wlasnoscl termomechaniczne tworzywa korundowego

1. WPROWADZENIE

Podstawowg wadg tworzyw ceramicznych, w tym réwniez korundowych, ograniczajacg ich
zastosowanie jako materialdw konstrukcyjnych, jest niska odpornosé na pekanie (kru-
cho$é). W celu poprawienia tej cechy, wykorzystuje sie znana w ukladach metalowych
technike dyspersji czgstek "drugiej" fazy, metalicznej lub niemetalicznej [1-7]. Obser-
wowany wzrost pracy pekania w ukladach wzmacnianych dyspersyjnie jest zwigzany zwykle
z oddziatywaniem frontu spekania z 'druga" fazg, za$ jako mechanizmy absoruujace
energie wymienia sig: stgpienie spekania, odchylenie spegkania i wydiuzenie frontu spe-
kania [8].

Innym mechanizmem, ktéry réwniez moze podwyzszaé prace pekania, Jest oddziatywanie
frontu spekania z istniejgcymi juz w tworzywie mikrospekaniami [9—11]. Najbezpiecznie]-
szq metodg tworzenia kontrolowanych mikrospekari jest wprowadzenie ziarn '"drugiej" fazy
0 znacznej rdéznicy wspdéiczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej w stosunku do materiatu ma-
trycy. W czasie studzenia od temperatury spiekania do temperatury otoczenia, w tak
skomponowanym materiale, powstale naprezenia moga powodowadé pekanie matrycy. Naprezenia
rozciggajyce, jakim poddawana jest matryca wokél sferycznych ziarn o promieniu R sa
dane wyrazeniem [12]:
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gdzie: o m,d (cu./"I >ocd), ) m,d i Ein,d sg odpowiednio wspétczynnikami rozszerzalno$-
ci cieplnej, wspdtczynnikami Poissona i modulami Younga dla matrycy i ziarn fazy zdys-
pergowane]j, T1 jest temperaturg, ponizej ktérej naprezenia nie sa relaksowane
(~1273 K), za$ To Jest temperaturg otoczenia, a r jest odlegtoscia od centrum ziarna
fazy zdyspergowanej.

Chociaz maksimum naprezeri rozciggajacych jest niezalezne od wymiardw ziaren fazy
zdyspergowanej, spekania s3 obserwowane tylko w sgsiedztwie wiekszych ziarn [13, 14],
a zatem musi istnie¢ krytyczna wielko$é ziarn Dc, ponizej ktérej spekania sie nie twoizg.
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W oparciu o réwnowagg energetyczng, Lange (5] wyprowadzil zaleznod¢ dla krytycznej
wielkosci ziarn Dc:
Dc > d/ &6 t2
gdzie: c - stata dla danej pary materialéw matrycy i ziarn fazy zdyspergowanej,
Cit - wielkos¢ naprezeri rozciggajgcych w matrycy.
Biorgc powyzsze pod uwage, z racji znacznej réznicy wspdéiczynnikdéw rozszerzalnosci

cieplnej ( « = B.OxlO'é‘C'l, o «5.1x1076c! [15), wyraZnego podwy2szenia
A1203 Mo

odpornosci na pekanie tworzywa korundowego nalezatoby oczekiwaé w wyniku wprowadzenia
fazy metalicznej w postaci proszku molibdenu. Zbadaniu wptywu udziatu tegoz proszku na
wlasnosci termomechaniczne tworzywa korundowego i ocenie rzeczywistych mechanizméw
wzmacniania poswigcone zostalo niniejsze opracowanie.

2. SPOSOB PRZYGOTOWANIA PROBEK I PRZEPROWADZENIA BADAN

Do badari wytypowano tworzywo korundowe o nastepujacym skladzie chemicznym:

tlenek glinu - 99.55% wag.
tlenek magnezu - 0.20% wag.
tlenek itru - 0.25% wag.

Podstawowym sktadnikiem omawianego tworzywa byl atunowy tlenek glinu produkcji Za-
kiadu nr 4 CNPME w Skawinie, o czystosci 4N i $rednim uziarnieniu ponizej 0,5 pm.
Pozostate dwa skladniki byly czystoééi: cz.d.a. ‘

Skladniki wyj$ciowego tworzywa korundowego ujednoradniano przez mieszanie w wodzie
destylowanej w miynku kulowym przez okres 48 h, po czym suszono do wilgotnosci réwnowa-
gowej.

Zestawy tworzywa korundowego z proszkiem molibdenu (udziaty wagowe 0-50%) o $rednim
uziarnieniu 1,6 pm (prod. Starck, RFN) przygotowywano brzez mieszanie w miynku kulowym
przez 48 h w czterochlorku wegla. Role plastyfikatora speinial w tym przypadku glikol
etylenowy podawany do zestawéw w operacji mieszania w ilosci 5% wag.

Ujednorodnione zestawy suszono w temperaturze 313 K, po czym granulowano na sicie
1,5 mm, a nastegpnie formowano prébki do badari przez prasowanie pod ci$nieniem 140 MPa.
Wypraski suszono w temperaturze 473 K (przyrost temperatury 40 K/h) w celu usunigcia
plastyfikatora i wypalano wstgpnie w piecu tunelowym typu MOH 6/2 w atmosferze wodoru
w temperaturze 1423 K. Wypalanie koricéwek prébek przeprowadzano w piecu prézniowym
Balzers typu MOV-3 w temperaturze 1973 K.

Krytyczny wspéiczynnik intensywno$ci naprezen KIc oznaczano zgodnie z metodykg za-
‘proponowang przez Evansa [16] przy wykorzystaniu prébek o konfiguracji opisanej wczes-
niej [17] i maszyny wytrzymatosciowej Instron model TTDM przy predkosci obcigzania
0,1 mm/min i odlegto$ci podpdr 36 mm.

Wytrzymato$¢ na zginanie badanych zestawéw oznaczano na beleczkach o wymiarach
5x5x50 mm przy wykorzystaniu ww. maszyny wytrzymatosciowej, stosujgc te sama pregdkosé
obcigzania i odlegto$é podpdr.

Oznaczanie $cieralno$ci wg Mackensena przeprowadzono za pemecg dmuchawy Mackensena
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typu WWBW-2, przez dzialanie strumieniem wgglika krzemu ouziarnieniu 500-630 pm pod
cignieniem 1,5 atm, stosujac komorg o pojemnosci 28 cmj. Pomiar wykonano w dwojaki
sposéb: dmuchajac jeden raz i trzy razy w to samo miejsce. Miarg $cieralnosci byta
gtebokos¢ wyztobienia powstalego w badanym materiale.

Modul sprezystosci wzdtuzne)j E badanych zestawéw oznaczono przez pomiar czgstotli-
wosci drgari wzbudzanych zewngtrznie w ptytkach o wymiarach 30x50x4 mm przy uzyciu apa-
ratu Grindo-Sonic.

W celu oceny odporno$ci badanych zestawéw na wstrzgsy cieplne poddano je (zgodnie
z metodykg zaproponowang przez Hasselmana [19] badaniom zmian wytrzymatosci w funkcji
intensywnosci wstrzgsu cieplnego. W tym celu beleczki o wymiarach 5x5x50 mm podgrzewa-
no w piecu rurowym do temperatury T“ lezgce) w zakresie 473-873 K, a nastepnie po p6i-
godzinnym przetrzymaniu wrzucano do naczynia z wrzgcq wodg. Prébki dalej studzono
w wodzie, suszono, a nastgpnie oznaczano ich wytrzymalo$¢ na zginanie. Wartos¢ inten-
sywnosci wstrzgsu cieplnego 4 T wyliczano ze wzoru(2):

LR R (2)

Wyniki oznaczefi przedstawiono w postaci wykreséw Rz = 20A0)"

Oceng rozkiadu wielko$ci ziarn skiadnikéw badanych tworzyw przeprowadzono za pomo-
cg mikroskopu Quantimet-720, ze zgtadéw poddanych trawieniu termicznemu w temperaturze
1673 K w piecu prézniowym Balzers MOV-3. Za pomocg tego samego mikroskopu dokonano oce-
ny rozkiadu wielkesci i gestosci wystepowania mikrospekari.

Wychodzgc z zatozenia, ze pomiedzy predkoscig rozwoju peknieé podkrytvcznych v w ma-
teriatach ceramicznych, a wspéiczynnikiem KI istnieje zaleznos¢ potegowa (3):

V=AKIn (3)

wartosci parametréw propagacji tychze pgknigé: A i n, dla badanych zestawdw okreslono
metodg pomiaréw wytrzymatodci na zginanie tréjpunktowe w funkcji szybkosci obcigzania
belek o wymiarach 5x5x50 mm. W tym celu zastosowano pin¢ réznych predkodci przesuwu
gtowicy maszyny: 0,01; 0,1; 1; 10; 100 mm/min. Liczno$¢ belek dla kazdej predkosci
przesuwu giowicy wynosita 25 sztuk. Do wyliczenia ww. parametréw zastosowano metodyke
opisang przez Bonieckiego |18].

3. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Jak wynika z przedstawionych na wstepie zatozen, wprowadzeniu do tworzywa korundo-
wego proszku molibdenowego winno towarzyszyé pojawienie sie w matrycy korundowej napre-
zen, ktérych Zrédiem jest réznica wspdéiczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej obu skiadni-
kéw tworzywa. Wielko$¢ tych naprezer wyliczona ze wzoru Selsinga (1), w oparciu
0 nastgpujgce wartosci statych materiatowych matrycy i fazy rozproszonej: o A120} =

= gx1076°cl, « S = St S e = 390 kN/mnZ, Eyo = 320.8 kN/mmZ,

AL203

\)A1203 =0,22, \)Mb = 0,291, wynosi 498 MPa, a zatem wyraZnie przekracza wytrzyma-

10s¢ badanych kompozytéw (rys. 1) i winna sprzyja¢ pojawianiu sige w matrycy korundo-
wej mikrospgkan.
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Obserwacja zgtadéw mikroskopowych badanych tworzyw (patrz tab. 1) wskazuje jednakze,
iz z udziatem fazy metalicznej maleje $rednia dtugos¢ obecnych w nich mikrospekar,

a takze spada gesto$é ich wystgpowania. W przypadku wigkszych udzial6w molibdenu
(35% wag. i 50% wag.)wrecz tych mikrospekah nie obserwuje sig.

Obserwacje powyzsze wskazywalyby wigc, iz wielkosci rzeczywiste ziarn molibdeno-
wych zawartych w tworzywach korundowych, zgodnie z og6lnymi sugestiami Lange [5],
pozostajg ponizej wielkosci krytycznej Dc’ Wartosci $rednich wielko$ci ziarn molibde-
nowych w funkcji udzialu tego sktadnika w tworzywach korundowych zestawiono w tab. 2.

Jak wynika z przeprowadzonych badafi (rys. 1), wprowadzenie proszku molibdenowego
do tworzywa korundowego podwyzsza istotnie jego odporno$¢ na pegkanie. Wsp6iczynnik in-
tensywnosci naprezed KIc tworzywa zawierajgcego 50% wag. molibdenu osigga wartosé

5,248 m/my 2 w stosunku do wartosci 3,43 m/m}/ 2 dla czyste) matrycy. Podobne zmiany

dotyczg $cieralnosci. Scieralnosé tworzywa z udzialem molibdenu jest ok. S0% nizsza,
anizeli korundowej matrycy bez udzialu tego dedatku.

Tab. 1. Dlugos¢ i gestosé wystegpowania mikrospekarh w funkcji zawartosci molibdenu

Zawartos¢ mol ibdenu

o 0 10 15 20 35 50
Parametry
mikrostruktury
Srednia dlugosé nie
mikrospegkania, I, pm 22,8+7,1|9,8+8,3 |8,6+7,9 |[3,2+2,4 | zaobserwowano
Ge_:stosc wystepowania
mikrospekani, N, cm-2 80,5 84,0 43,0 17,0 B -

Tab. 2. Rozktad wielko$ci ziarn Mo w zestawach tworzywa korundowego

Udzial Mo, X wag.
Prazedziat 10 15 20 35 50
wielkosci ziarn, p
1 Z b 4 > 6
0,6 - 1,3 2540 23,0 - - -
13- 2,9 399 41,5 28,8 28,0 25,9
2,9 - 4,5 17,4 17,1 30,0 28,0 22,1
4.5 =16,1 8,8 7,2 16,5 15,7 13,5
3N Rt ) 4,2 3,8 8,7 7,8 10,7
1,010="943 2,5 2.7 4,6 5,0 6,2
933 1009 1,0 1,5 3,7 3,4 5,1
10,9 - 12,5 0,6 1,5 2,0 2,6 b 51
12,5 - 14,1 0,4 0,5 5 242 2,4
14,1 - 15,7 1.2 0,6 1,2 155 2,2
1557 =173 0,4 0,7 12 1,3
17,3 -'1859 0.2 0,9 1,0 1,6
18,9 - 20,5 0,3 0,5 0,9
. 20,5 - 22,1 0,4 0,5 0,9
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cd. tab. 2

1 2 5 [ 158 R

22,1 ~ 251 0,2 0,6 D7
23,7 - 25,3 G52 0,3 0,4
25,3 -'26,9 0,1 0,4 0,3
26,9 - 28,5 051 0,2 0,5
28,5 - 30,1 0,1 0,3 033
30,1 - 31,7 0, 0% 2
31,7 - 33,3 0,1 032
33,3 - 34,9 0,2 0,3
34,9 - 36,5 0,1 0,1
36,5 - 38,1 0,1 0,2
38,1 - 39,7 0,1 0,1

powyze) 39,7 0,2

Srednia wielko$é

ziarn Mo, u; 2,98 3,45 5,16 5,90 6,38

"Na podstawie wykonanycﬁiobserﬁécji'mikroskopowych, jedhbzﬁécznie mozna stwierdzié,
iz obserwowany wzrost odpornosci na pegkanie tworzywa korundowego z udziatem fazy me-
talicznej nie jest, jak zaktadano, wynikiem oddziatywania pola napregzeri frontu makro-
spgkania z obecnymi w tworzywie mikrospgkaniami. A zatem moze on byé jedynie wynikiem
oddziatywania tegoz pola naprezeri z fazg metaliczng, jako fazg o nizszym module $pre-
2zystosci i istotnie wyzsze]j plastycznosci anizeli krucha korundowa matryca.

Potwierdzeniem powyzszej hipotezy sy wyniki oznaczania predko$ci rozwoju peknieé
podkrytycznych w badanych tworzywach (rys. 2, tab. 3).

Tab. 3. Parametry propagacji peknigeé¢ podkrytycznych tworzywa korundowego w funkcji
udziatu molibdenu

~_  Udzial molibdenu

R % wag.
Parametry ~~__ 0 10 20 35 50
propagacji
peknigé podkryt.
log A -21,2291 | -23,8126 -22,5477 -25,6415 -44,5713
n 32,21 28,32 29,72 33,99 57,48

Jak widac, predkos¢ ta wyraZznie maleje z udziatem molibdenu, szczeg6lnie za$ niska
Jest dla 50% wag. udzialu tego dodatku, co potwierdza role molibdenu jako fazy "wyga-
szajgcej" napregzenia pojawiajgce sig w tak skomponowanych kompozytach.

Kolejnym potwierdzeniem postawione)j hipotezy sa wyniki badania odpornogci na wstrzasy
cieplne tworzywa korundowego (rys. 3).

Jak latwo zauwazyé, 4 TC tworzywa korundowego od wartosci réwnej 150K dla czystej
matrycy wzrasta do 400K dla tworzywa z 50% wag. udziatem molibdenu. W przypadku od-
pornosci na wstrzgsy cieplne nie bez znaczenia pozostaje réwniez réznica przewodnosci
cieplnej obu sktadnikéw omawianych tworzyw (przew. cieplne A1203 = 25,1 W/m K, prze-
wodnictwo cieplne Mo = 138 W/m K).
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¥ g:iqgsiliazaly badania, wprowadzenie fazy metalicznej w postaci proszku molibdenu

do tworzywa korundowego prowadzi de istotnego podwyzszenia jege odpernesci na pekanie
i dcieranie. Jest ono najprawdopodobnie) wynikiem oddzialywania pola napregzer makro-
spekania z fazg o nizszym module Youngs i wyzszej plastyczno$ci anizeli korundowa ma-
tryca, na co wskazujg pomiary predkosci propagacii peknieé podkrytycznych oraz odpor-
nosci na wstrzgsy cieplne. Jak stwierdzono réwniez, molibden spelnia role czynnika
ograniczajacego wielkos¢ i ilos¢ obecnych w tworzywie mikrospekan, co jednoznacznie
wyklucza przypisanie obserwowanego wzrostu KIC oddzialywaniu frontu spekania z istnie-
Jacymi mikrospekaniami.
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