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WEASNOSCI NADPLASTYCZNE KOMPOZYTOW
KORUNDOWO-CYRKONOWYCH

Marek Boniecki, Zdzistaw Librant, Henryk Tomaszewski,
Wiadystaw Wesotowski

Przedmiotem pracy byty dwa zestawy kompozytéw Al,O,-ZrO, w zakresie zawar-
tosci objetosciowej od 10 — 86% AlLO, : jeden z ZrO, stabilizowanym 3mol%
Y,0,, a drugi z ZrO, stabilizowanym 2mol% Y,0,. Wielkosci ziaren obu faz w ze-
stawie 1 miescity si¢ w granicach od 0.18 — 0.37 pm., a w zestawie 2 od 0.36 —
1.14 pm. Badano odksztatcenie nadplastyczne kompozytéw w zakresie tempera-
tur 1451-1623 K w uktadzie $ciskania i zginania w zakresie napr¢zefi od ok.20 —
130 MPa. Szybkosci odksztatcania analizowano w funkcji zawartosci fazy AlO,
stwierdzajac wigkszy, niz to wynika z reguty mieszanin, spadek wartosci tej Szyb-
kosci. Z doniesien literaturowych wynika, Zze moze by¢ to spowodowane przez
znaczne spowolnienie petzania dyfuzyjnego Coble’a w ziarnach Al,O, do ktdrych
dyfundowaty jony Zr** oraz Y**. W ziarnach ZrO, dominuje petzanie dyfuzyjne Co-
ble’a modyfikowane przez zZrédta i uptywy defektow punktowych jakimi sa dys-
lokacje granic migdzyziarnowych; nie mozna tez wykluczy¢ ruchu dyslokacji we-
wnatrzziarnowych szczegdlnie dla wigkszych naprezen i wyzszych temperatur. Zja-
wiska te prowadza do poslizgu po granicach ziaren powodujacego makroskopo-
we odksztalcenie materiatu.

1. WSTEP

Nadplastyczno$¢ mozna zdefiniowa¢ jako zdolno§¢ materiatlu do znacz-
nego (przekraczajacego nawet 100%) odksztalcenia poprzedzajacego ostatecz-
ne zniszczenie pod wpltywem przylozonego naprezenia. Proces ten zachodzacy
w podwyzszonych temperaturach charakteryzuje si¢ tez znaczng szybkoScia
odksztatcania tzn. powyzej 1x10° s, ponizej tej wartoSci méwi si¢ juz o
zjawisku pefzania [1]. Nadplastyczno§¢ w tworzywach ceramicznych wystepuje
dla wielkosci ziaren d < 1 pm. Optymalne szybkosci odksztatcania dla cerami-
ki, przy ktérych obserwowano najwieksze wydluzenia prébek wynosity okoto
1x10* s!', a maksymalne uzyskane szybkosci nie przekraczaty 1x10? s' [2,3].

b Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych, 01-919 Warszawa, ul. Wélczynska
133, e-mail: boniec_m@sp.itme.edu.pl

29


mailto:boniec_m@sp.itme.edu.pl

Wiasnosci nadplastyczne kompozytéw korundowo-cyrkonowych...

Dla celéw interpretacji proceséw ptynigcia nadplastycznego szybkos¢ odksztat-
cania de/dt mozna przedstawi¢ w funkcji przylozonego naprezenia s, tempera-
tury bezwzglednej T (K), oraz wielkosci ziarna d w formie [4]:

e (a)(6) "

dt kT \d |\ G

gdzie: A, - bezwymiarowa stata, D =D exp(-Q/RT) - wsp6iczynnik dyfuzji ( D, -
stala dyfuzji, Q - energia aktywacji, R - stata gazowa), G - modut $cinania, b -
wektor Burgersa, d — wielko$¢ ziarna k - stala Boltzmanna, p, n - wspétczynniki
zalezne od mechanizméw towarzyszacych odksztalceniom nadplastycznym.
WartoSci wspéiczynnikéw p i n wg [5-7] dla réznych mechanizméw petzania w
materiatach polikrystalicznych podaje Tabela 1.

Tabela 1. Wartosci wspétczynnikéw p i n dla réznych mechanizméw petzania.
Table 1. Values of parameters p and n for various creep mechanisms.

Lp. Mechanizm p|n

I. |Mechanizmy dyfuzyjne kontrolowane przez
dyfuzje defektow punktowych pomiedzy zrédtami

i uptywami tych defektow: 2] 1
1) petzanie Nabarro-Herringa 3 1
2) pelzanie Coble’a

II. |Mechanizmy dyfuzyjne kontrolowane przez
emisje¢/absorpcj¢ defektow punktowych w zrédtach 1 2
i uptywach tych defektow

III. | Mechanizmy plynig¢cia w obecnosci fazy szklistej 1 1
otaczajacej ziarna

IV | Mechanizmy wspinania si¢ dyslokacji w objgtosci 0 |3-5
ziaren
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2. WLASNOSCI NADPLASTYCZNE TWORZYW Z OSNOWA 0,
LUB ALO, NA PODSTAWIE DANYCH LITERATUROWYCH

Najwiecej opublikowanych prac dotyczacych nadplastycznos$ci ceramiki jest
poswigconych ceramice cyrkonowej ZrO, w fazie tetragonalnej stabilizowanej
3 mol% Y,0, oznaczanej jako 3Y-TZP, ceramice korundowej Al O, oraz
kompozytom korundowo-cyrkonowym. »

W tabeli 2 podano wybrane z literatury wartoSci parametréw p i n dla
ceramiki 3Y-TZP, a w tabeli 3 dla ceramiki korundowe;j.

Tabela 2. Wartosci parametréw »n i p dla ceramiki cyrkonowej 3Y-TZP na podstawie literatury.
Table 2. Values of parameters p and n for zirconia (3Y-TZP) from literature.

Zakres Temperatura | wiekos « .
s s Typ 0aNO: Nik
Lp. n p napre ; e pomiaru ziaren s | eranmowy
(MPa) (K) (um) )
1 I5-1] 1,5-4 1 —-500 1323-1923 0,3-23 |Zs ko [8]
3
2 3 1 3,1-50 1623-1723 0.41-1,2 s [9]
2 3 50 — 240
3 1,3 1,8 0,8-9 1573-1673 0,35-1,0 RO [10]
5,0 0.4 9-16
2,7 2,2-3,0 16-80
4 1,9 2.5 10-20 1673 0,37-1,2 s [11]
1,2 2,7 20-200
7,0 0 200-300
5 12,5-3,0 - 5-150 1448-1623 0,47 7.5 0O [12]

gdzie: Z — zginanie, S — $ciskanie, Ro — rozciaganie. Podane zakresy naprezen
odpowiadajg najmniejszym podanym wielkoSciom ziaren z wyjatkiem préobki 4,
gdzie odnosza si¢ one do wielkosci ziaren ¢> 0.6 ym. Dla wigkszych ziaren po-
dane zakresy przesuwajg si¢ w kierunku wyzszych warto$ci naprezen.

W przypadku kompozytow korundowo-cyrkonowych warto$ci parametrow n i p
sa w przedziale odpowiednio od 1 do 3,21 0,6 do 3 w zalezno$ci od zawarto$ci obu
faz oraz zakresu zastosowanych naprezen [14,15]. Z reguty dla matryc ZrO, n =3
szczegolnie dla mniejszych naprezen (<20 MPa), a dla matryc AlLO, n zblizone jest
do 1. »

Jako gtéwny mechanizm odpowiedzialny za ptynigcie nadplastyczne uwaza
si¢ obecnie [2-4, 9] poslizg po granicach ziaren w skrécie oznaczany jako
GBS (grain boundary sliding). llustracje GBS przedstawiono modelowo na
rys. 1 [16].
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Tabela 3. Wartosci parametréw n i p dla ceramiki korundowej na podstawie literatury.
Table 3. Values of parameters p and n for alumina from literature.

Zakres | Temperatur | wielkos ;
. . Typ oano: nik
Lp, n P napr.: € | apomiaru |¢ .aren ESh —
) K y
i (MPQ) K (Qum,
[13] sane

1 (1,2-14 2,8 7- 152 1723-1823 2-5 § ,RO Wi asne
autorow
[13] sane
.€brane .

2 11-37]19-3,6| 3-150 | 1423-1923 | 0,4- 15 RO We€s nie -
s.€j iitera -
tury

FE !;' ‘P
{ il / — < ¢ P
s

Rys. 1. Modelowa prezentacja mechanizmu GBS, (a) stan poczatkowy, (b) i (c) stany po-
srednie, (d) stan koficowy.

Fig. 1. Model of grain boundary sliding (GBS): (a) initial state, (b) and (c) intermediate sta-
tes, (d) final state.

Grupa czterech heksagonalnych ziaren poddana jest dziataniu rozciagajace-
go naprezenia. W wyniku tego w stanie koncowym (d) para ziaren stykajacych
si¢ ze sobg w stanie poczatkowym (a) zostaje rozdzielona a para ziaren
rozdzielonych potaczona. Cata struktura wydtuza si¢ w kierunku dziatania
napre¢zenia, ale ksztatt i wielko$¢ ziaren si¢ nie zmienia. W stanach posrednich
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(b) i (c) pomigdzy ziarnami powstaja pustki, ale wskutek dyfuzyjnego prze-
mieszczania si¢ materii wewnatrz ziaren obracaja si¢ one i dopasowuja do
siebie tak, ze osiggany jest stan (d). Mechanizmowi GBS towarzyszy proces
tzw. akomodacji przebiegajacy wewnatrz ziaren. Procesem akomodacji moze
by¢ petzanie dyfuzyjne lub ruch dyslokacji przez ziarna. Wsréd badaczy nie
ma zgodnos$ci, ktéry z wymienionych mechanizméw akomodacji jest istotny.
Owen i Chokshi [9] zaproponowali mechanizm sekwencyjny tzn. dla nizszych
naprezen (tab.2 probka 2) mechanizm II (tab.l), a dla wyzszych naprezen dyfu-
zyjne petzanie, (mechanizm I w tab.l). Autorzy nie sprecyzowali czy chodzi o
petzanie Nabarro-Herringa (objgtosciowe) czy Coble’a (po granicach ziaren).

Analizy przeprowadzone w pracach [4 - 7] wykazuja, ze w polikrystalicz-
nych tlenkach metali jak np. ALO, czy ZrO, szybkos¢ petzania dyfuzyjnego
kontrolowana jest przez jon o najnizszym w danym zakresie temperatur wspét-
czynniku dyfuzji, dyfundujacy po najszybszej drodze dyfuzji. W temperaturach
T < 1700 K i przy S$rednicy ziaren d < 1 mm dominujace jest pelzanie Coble’a
(dyfuzja wzdtuz granic mig¢dzyziarnowych), a o szybkosci petzania decyduje
dyfuzja kationdéw, a wigc Al** i Zr* . Wychodzac z powyzszych zatozen
Berbon i Langdon w [4] opisali przebieg zaleznosci de/dt = f(s) dla danych
Owen’a i Chokshi z [9] (dotyczacych ZrO,) réwnaniem Coble’a zmodyfilébv’va—
nym przez czynnik g(s,d), ktory dla duzych naprg¢zen s i duzych ziaren jest
bliski 1, a dla matych ziaren i naprezen jest duzo mniejszy od 1. Czynnik ten
uwzglednia mechanizm II z tab.l. Przyjeto zalozenie, ze Zrédtami i uplywami
defektow punktowych sa dyslokacje granic migdzyziarnowych. Jezeli gestos¢ i
ruchliwo$¢ tych dyslokacji jest niewielka to i szybkoS§¢ pelzania jest mata.
Zalezno$¢ de/dt = f(s) ma postac:

3
fifz 3349 D, 2 0g(0.d) 2)
dt kT d
gdzie:
g(0.,d) = N 3)

N> +0.5

0 - grubos¢ granicy miedzyziarnowej, D - wspétczynnik dyfuzji jonu x, N - jest

liczbg dyslokacji na granicy miedzyziarnowej pojedynczego ziarna i opisywana
jest wzorem [4]:

N = 91 4)
Gb
gdzie: d, G i1 b zdefiniowano wczesniej.
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Wyniki uzyskane w pracy [12] dla ZrO, i Al,O, réwniez spetniaty zalez-
nosé¢ (2).

Z kolei Morita i Hiraga [10] twierdza na przykladzie ceramiki 3Y-TZP
badanej w 1673 K, ze dla niskich naprezen < 9 MPa (patrz tab.2) podstawo-
wym mechanizmem akomodacji jest peizanie Nabarro-Herringa, w zakresie
naprezen 9<0<16 MPa rozpoczyna si¢ proces generacji dyslokacji wewnatrz-
ziatnowych dyslokacji, a powyzej 16 MPa ptynigecie tych dyslokacji jest gtow-
nym mechanizmem akomodacji poSlizgu po granicach ziaren. Twierdzenia
powyzsze opieraja na wynikach obserwacji odksztalconych nadplastycznie pro-
bek za pomoca elektronowego mikroskopu transmisyjnego.

Rozwazane powyzej mechanizmy dotyczace plynigcia nadplastycznego w
materialach jednofazowych mozna odnies¢ do kompozytéw korundowo-cyrko-
nowych z uwzglednieniem oddziatywan dwdéch lub wiecej faz podczas procesu
deformacji. W pracach [14,15] stwierdzono, ze w miar¢ wzrostu zawartosci
Al O, maleje szybkos¢ deformacji kompozytu w poréwnywalnych warunkach
(tzn. przy tym samym naprezeniu i w tej samej temperaturze) oraz ze energia
aktywacji Q, ktéra dla 3Y-TZP przyjmuje wartosci od 480 do 580 kJ/mol [9-
12] dla kompozytu wzrasta do ok. 700 kJ/mol. W pracy [17] stwierdzono, ze
w domieszkowanym (Y,O,, lub La,O,, lub Lu,0, na poziomie 0.045 mol%)
Al O, szybkos¢ ptynigcia maleje ponad 100 razy w poréwnaniu z niedomiesz-
kowanym, a energia aktywacji ro$nie od 410 kJ/mol dla czystego korundu do
ok. 800 kJ/mol dla domieszkowanego. Podobny efekt wywotuje domieszkowa-
nie korundu tlenkiem cyrkonu na poziomie 1000 ppm [18]. Efekt ten autorzy
[17-18] tlumacza wydzielaniem si¢ jonéw Y, La, Lu i Zr na granicach ziaren
ALO, co redukuje znacznie szybkos¢ dyfuzji jonéw Al po tych granicach.
Badania mikrosonda rentgenowska (EDS) sktadu chemicznego na granicach
ziaren w kompozycie korundowo-cyrkonowym w [15] po odksztatceniu nad-
plastycznym ujawnity dyfuzje jonéw Zr i Y do ziaren AlL,O, co moze prowa-
dzi¢ do efektu ograniczenia dyfuzji jonéw Al po granicach ziaren, a tym
samym do zmniejszenia predkosci ptynigcia nadplastycznego kompozytu.

3. CEL PRACY

W pracy niniejszej prezentowane sa wyniki badan ptynigcia nadplastyczne-
go kompozytu korundowo-cyrkonowego o zawarto$ci objetosciowej od 10 do
86% AlLO,. Jest to kontynuacja wcze$niejszych badan zjawiska nadplastyczno-
$ci prowadzonych w ramach realizacji projektu badawczego [19] dla ceramiki
3Y-TZP (ZrO, stabilizowanego 3 mol% Y,0,) oraz ALO, (wyniki opublikowa-
no w [12]). Celem tej pracy jest ustalenie czy w zakresie stosowanych w [19]
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temperatur (1450-1623 K) mamy do czynienia ze zjawiskiem nadplastyczno-
Sci oraz jakie mechanizmy odksztalcania tu wystepuja.

4. METODYKA BADAN
4.1. PRZYGOTOWANIE PROBEK

Przygotowano dwa rodzaje kompozytow: zestaw 1 z ceramikg 3Y-TZP i
drugi z 2Y-TZP (ZrO, stabilizowany 2mol%Y,0,). Zestaw 1 przygotowywano
W nastgpujacy sposéb:

Proszek ALO, (AKP-53, Sumitomo Chemicals Co.) i ZrO, (3Y-TZP - stabi-
lizowany 3mol% Y,0,, (Tosoh Co.) — oba o zawartoSci sktadnika giéwnego
ok. 99.99% i wielkosci ziaren ok. 0,3mm. - byly mieszane ze soba w odpo-
wiednich proporcjach tak aby otrzymacé kompozyty o sktadach odpowiednio
20, 40, 60, 80 wag.% ZrO, (oznaczonych odpowiednio AlI20, Al40, Al60 i
Al80). Przygotowano réwniez prébki z czystej ceramiki korundowej i cyrkono-
wej. Sprasowane jednoosiowo (pod cisnieniem 20 MPa), a nast¢pnie izosta-
tycznie (pod ciSnieniem 120 MPa) ptytki spiekano w powietrzu w temperaturze
1773 K przez 2 godziny, a nastepnie cigto i szlifowano na odpowiedni wy-
miar. W tabeli 4 przedstawiono otrzymane probki.

Tabela 4. Zestaw | kompozytéw Al,O,-ZrO, oraz ceramiki jednosktadnikowe.
Table 4. The batch |1 of alumina-zirconia components and the end-constituents.

Oznaczenie V, dapos (pm) | dy (um.) p (g/cm’) (e%;)('z:zciej
Al00 1 0,87 (0,49) - 3,91 98,2
Al20 0,86 | 0,37 (0,19) | 0,33 (0,19) 4,21 98,4
Al40 0,70 | 0,35 (0,09) | 0,27 (0,17) 4,56 98,8
Al60 0,50 | 0,30 (0,08) | 0,22 (0,19) 4,88 96,8
Al80 0,28 | 0,31 (0,06) | 0,18 (0,04) 535 97,2
3Y-TZP 0 - 0,47 (0,13) 6,05 99,2
gdzie: V, oznacza zawartosc obj. ALLO, . d,,,. i d, . wielkosC ziaren (liczby w na-

wiasach odchylenia standardowe), a p - gestos¢. WartoSci d szacowano za pomocg
analizatora obrazu na wypolerowanych i wytrawionych powierzchniach prébek.

Zestaw 2 (tab. 5) przygotowywano w podobny sposéb co zestaw 1 z tym,
ze sktady dobierano objetosciowo i spiekano w temperaturze 1873 K przez 2 h
w powietrzu (ceramik¢ 2Y-TZP spiekano w 1773K przez 2h).
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Tabela 5. Zestaw 2 kompozytéw Al,0,-ZrO, i 2Y-TZP .
Table 5. The batch 2 of alumina zirconia composites and 2Y-TZP.

Oznaczenie | Vi | dusoy (i) | dun (um) | p(glem’) | L0
2Y-TZP 0 - 0,48 (0,23) 6,09 1,0
A 0,1 0,39 (0,12) 0,51 (0,33) 5,82 0,99
B 0,2 0,46 (0,19) 0,57 (0,36) 5,62 0,99
C 0,4 0,55 (0,22) 0,42 (0,19) 5,20 0,99
D 0,6 0,83 (0,28) 0,40 (0,16) 4,80 0,99
E 0,8 1,14 (0,41) 0,36 (0,12) 4,38 0,99

Wyniki pomiar6w wtasnosci mechanicznych kompozytéw w temperaturze po-
kojowej kompozytéw z zestawu 1 opublikowano w [20], a z zestawu 2 w [21].

4.2. POMIARY SZYBKOSCI ODKSZTALCANIA PROBEK W FUNKCJI
OBCIAZENIA I TEMPERATURY

Pomiary ptynigecia nadplastycznego prowadzono stosujac dwa rodzaje ob-
cigzefi: zginanie czteropunktowe i $ciskanie w funkcji obciazenia i temperatu-
ry. Proby przeprowadzono w powietrzu w zakresie temperatur od 1451 do
1623 K na maszynie wytrzymatosciowej ZWICK 1446 z zamontowanym pie-
cem z crusilitowym elementem grzewczym i sterowaniem pozwalajacym na
utrzymaniu zadanej temperatury w zakresie + 1 K. Pomiary w temperaturze
1623 K przeprowadzono jedynie na prébkach na Sciskanie stosujac wstawiong
do pieca osobno zasilang grzatk¢ z ZrO,. Obcigzenie do probek przyktadano
za pomoca popychaczy wykonanych z technicznej ceramiki korundowej; ele-
menty uchwytéw bezposrednio stykajace si¢ z prébkami (podpory goérne i
dolne przy zginaniu oraz przektadki przy Sciskaniu zostaty wykonane z SiC).
Pomiar realizowano przy stalym zadanym obciazeniu rejestrujagc zmian¢ od-
ksztatcenia w czasie. Z braku ekstensometru rejestrowano przesuw glowicy
maszyny, a nastgpnie na podstawie pomiaréw dlugosci probek przed i po
teScie na Sciskanie obliczano poprawk¢. W przypadku zginania popetniany
btad byt do pominig¢cia (na poziomie 1%) gdyz odksztatcenie calego uktadu
przyktadania obcigzania w wyniku petzania byto o ok.100 razy mniejsze niz
ugiecie probki (ze wzgledu na stosowanie niewielkich sil - maksymalna stoso-
wana sita nie przekraczata 30 N).

Zginanie czteropunktowe wykonywano na prébkach o wymiarach [/ = 30
mm, H = 1 mm, B = 4 mm przy rozstgpie podpér: gérnej a = 10 mm, a dolnej
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L = 20 mm. Wedtug [22] naprezenie s na rozcigganej powierzchni prébki (w
strzalce ugigcia) wynosi:

c=Co0, 5)
gdzie:
CI _ 2n+1 6)
3n

n jest wspotczynnikiem réwnania (1)

3(L-a)P
=t R
2BH
Z kolei odksztatcenie € w powyzszym miejscu wynosi [22]:
£=C,0 8)
gdzie: & - ugiecie probki (w strzatce ugigcia)
_ 2H(n+?2) 9)
* (L-a)[L+a(n+1)]
Dla L/a = 2 C, w niewielkim stopniu zalezy od n [18].
Szybkos¢ odksztatcania wynosi wigc:
de _ . do 10)

dt ot

W celu wykreSlenia zaleznosci de/dr = f{o) nalezy przyja¢ z gory pewng
wartos¢ n, aby policzy¢é konkretne wartosci o i de/dt ze wzordw (5) oraz (10).
Jesli otrzymana z tej zaleznosSci wartoS¢ n rozni si¢ znacznie od wczesniej
przyjetej to obliczenia nalezy powtdrzy¢. Odksztatcenia dla prébek zginanych
sa niewielkie; przyktadowo dla ugigcia 6 = | mm i n = 3 € = 0,017.

W przypadku Sciskania odksztatcenia sy znacznie wigksze co powoduje, ze
w trakcie proby zwigksza sie przekrdj badanej probki. Poniewaz test przepro-
wadza si¢ pod statym obcigzeniem to w funkcji czasu naprezenie maleje. W
zwiagzku z tym odpowiednio maleje szybkos¢ odksztatcania w funkcji czasu i
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wielkosci odksztalcenia. Dla poprawnego wyznaczenia zaleznosci de/dt = f(o)
trzeba zastosowaé procedur¢ zaproponowana ponizej wg [23].
Odksztatcenie € definiuje si¢ jako funkcje logarytmiczna:

O] 1)
() nh

0

gdzie: h(1) - zmieniajagca sie w trakcie odksztatcania wysokos$¢ prébki, i, - wyso-
kos¢ poczatkowa.
Naprezenie ¢ z kolei definiuje sie jako funkcje wykladnicza:

o(t)=0," 12)

gdzie: o,= P/S, (S, - przekr6j poczatkowy probki).

Na podstawie zarejestrowanych danych doswiadczalnych wyznaczano funkcje
€ =f(t) ze wzoru (11), a potem obliczano jej pochodne po czasie dla wybra-
nych wielkoSci odksztalcen. Nastgpnie ze wzoru (12) wyznaczano odpowiada-
jace im wielkosci o .

Probki na sciskanie miaty ksztatt prostopadtoscianéw o wymiarach: 2, = 5 mm
i, =25x2,5 mm’,

5. WYNIKI POMIAROW

Na rys. 2 pokazane sa przyktadowe przebiegi &(t) oraz o(t) wyznaczone ze
wzoréw (11 i 12) z danych zarejestrowanych z maszyny wytrzymatosciowej
dla Sciskania w temperaturze 1623 K probki z tworzywa AI80 i wyliczone z
tego de /dt = f(g) . Na rys. 3—6 przedstawiono uzyskane wyniki dla zestawu 1
w postaci wykresow de/dt = f(o), de/dt = f(V,) i de/dt = f(1/T). W tabelach 6 i
7 zebrano wartoSci parametrow n oraz [logA gdzie (z réwnania (1) dla T =

const):
4= ADGh(bY(1Y 13)
kT d G

Pomiary w temperaturze 1451K dla ceramik Al40, Al60 i AlI80 oraz w
1553K dla AlOO i AI20 (rys. 4) prowadzono giéwnie w celu uzyskania trzecie-
go punktu doswiadczalnego do wyznaczenia energii aktywacji Q (rys. 5). W
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temperaturze 1451K dla ceramik AlOO i Al20 maksymalne predkosci ptynigcia
nie przekraczaty 1x107s.

Na rys. 6 poréwnano przebiegi zaleznosci de/dt = f(o) dla Sciskania i
zginania dla Al80. Szybkosci ptynigcia dla zginania sa nieco wyzsze niz dla
Sciskania. Uzyskuje si¢ tez wyzsze wartosci parametrow n (tab. 7). Niemniej
roznice nie sg az tak istotne i dlatego przy badaniu innych sktadéw kompozy-
tow w temperaturach T< 1623K ograniczono si¢ jedynie do préb zginania. Do
analizy wynikéw pomiaréw zastosowano regut¢ mieszanin [24-25] (szczegdto-
we omowienie w nastgpnym rozdziale). Wyniki pomiaréw dla zestawu 2
przedstawiono na rys. 7 1 w tabeli 8.

(@ ®

g . g e 06 SEIG® ee —

< i

E 100 - 0,5 3 - 4)(10_4'

B o T 04 g

o 60 - 038 3

§ 40 , 02% 8 2x10°

o

§- 20 - 0,178 1x10%:

= 0 0 0 - S (N T |

0 1000 2000 0,0 0,2 0,4 0,6

czas [s] odksztalcenie €

Rys. 2. Odksztalcenie € i naprgzenie ¢ w funkcji czasu (a) oraz wyliczona predkos¢ odksztat-
cenia de/dt w funkcji odksztatcenia € (b) na przyktadzie probki sciskanej z tworzywa Al80
w temperaturze T= 1623 K.

Fig. 2. Plot of strain € and applied stress o vs time (a) and calculated strain rate de/dt vs strain
€ (b) for AI80 sample in compression test at T=1623 K.
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Rys. 3. Szybkos¢ ptynigcia nadplastycznego de/dt kompozytéw korundowo-cyrkonowych z
zestawu 1 w funkcji naprezenia o (a), (c) i (e) oraz udzialu objgtosciowego AlZO} (b), (d) 1
(f) dla o = 50 MPa. Wykresy (a) i (b) wykonano dla T= 1623 K dla $ciskania, a (c), (d), (e) i
(f) dla zginania odpowiednio dla 7= 1553 K i 7= 1513 K. Krzywe na rysunkach (b), (d) i (f)
wyznaczono z reguly mieszanin dla modeli Reuss’a i Voigt’a (objasnienia w tekscie).

Fig. 3. Plot for alumina-zirconia composites (batch 1) of strain rate de/dt vs stress o (a), (c),
and (e) and alumina volume fraction (b), (d) and (f) for 6 = 50 MPa. Plots (a) and (b) refer to
T=1623 K and compression test, but the rest refer to T = 1553 and 1513 K and bending test.
Curves on plots (b), (d) and (f) were calculated from the rule of mixture (for Reuss and Vo-
igt’s models, see text).
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Rys. 4. Szybkos¢ ptynigcia nadplastycznego de/dt kompozytéw korundowo-cyrkonowych (ze-
staw 1) w funkcji naprgzenia ¢ w temperaturze 1533 K (a) 1 1451 K (b) dla zginania.

Fig. 4. Plot of strain rate de/dt vs stress o for alumina-zirconia composites (batch 1) at
T= 1533 K (a) and 1451 K (b) for bending test.
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Rys. 5. Szybkosc¢ ptynigcia nadplastycznego de/dt kompozytéw korundowo-cyrkonowych (ze-
staw 1) w funkcji odwrotnosci temperatury dla zginania dla ¢ = 50 MPa i wyznaczone stad
wartoseai energii aktywacji Q.

Fig. 5. Plot of strain rate de/dt vs inverse temperature for bending at ¢ = 50 MPa and calcu-
lated hence the activation energies Q for alumina-zirconia composites (batch 1).
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Rys. 6. Poréwnanie wartosci de/dt dla Sciskania i zginania dla probek z Al80: (a) de/dr =

flo),

(b) de/dt = f{1/T).

Fig. 6. Comparison compression and bending data for A180: (a) de/dt = f(o), (b) deldr = f{1/T).

Tabela 6. Parametry ptynigcia nadplastycznego zestawu 1 dla réznych temperatur.
Table 6. Parameters of superplastic flow for batch 1 at different temperatures.

Zginanie Zginanie Zginanie Zginanie s dsanie
1451K, 1533K 1513K , 1553K, 1623K 4
Materiat n 1O niog rl L0 nio 14} [{Y
3Y-TZP |2,69 -10,52 260 -943 298 963 (2,79 -822
Al80 2,17 - 9,89 2,15  -9,04 [2,56 -9,04 [2,07 -745
Al60 1,92 - 9,55 2,12 -934 12,56 -9,36 1,57 -6,71
Al40 1,31 - 9,00 2,18  -967 |146 -786 [236 -8,46
Al20 1,94 -9,19 1,53  -896 |1,35 -808 [276 -9,64
AlOO 1,33 -8,36 1,13 -8,30 [1,71 -8,73 1,64  -8,03

Tabela 7. Poréwnanie parametréw ptynigcia nadplastycznego dla tworzywa Al80 dla zgina-
nia i $ciskania.
Table 7. Comparison of superplastic flow parameters for AI80 for bending and compres-

sion tests.

Rodzaj
obciqier-l'ia TX) 4 logA
1451 2,17 9,89
zginanie 1513 2,15 9,04
1553 2,56 29,04
1451 2,09 9,94
Sciskanie 1513 1,73 -8,46
1553 1,86 -8,10
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Rys. 7. Szybkos¢ ptynigcia nadplastycznego de/dt  dla zestawu 2 kompozytéw korundowo-
cyrkonowych w funkcji naprezenia o (a) i udziatu objetosciowego AL O, (b) dla o= 50 MPa
i T= 1553 K w tescie na zginanie. Jako punkt dla udziatu objetosciowego V =1 przyjeto war-
tos¢ dla AlOO z Rys. 3d.

Fig. 7. Plot for alumina-zirconia composites (batch 2) of strain rate de/dt vs stress s and alu-
mina volume fraction V, (b) for 6 = 50 MPa at T = 1553 K for bending test. For V =1 the va-
lue of AlOO from Fig. 3d is given.

Tabela 8. Parametry ptynigcia nadplastycznego dla zestawu 2 i 2Y-TZP dla T= 1553 K dla
zginania.
Table 8. Parameters of superplastic flow for batch 2, and 2Y-TZP at T= 1553 K for bending.

Materiat | 2Y-TZP A B C D E
n 2,87 2,15 1,80 2,21 1,72 1,91
logA -9,38 -8,64 -8,22 -9,11 -8,73 -9,32

6. DYSKUSJA WYNIKOW

Najbardziej znana a zarazem najprostsza metodg przewidywania wiasnosci
kompozytow na podstawie wtasnosci sktadnikow wyjsciowych jest reguta mie-
szanin w skrocie ROM od angielskiego rule of mivtures. W ROM istnieja dwa
modele: zakladajace, ze kazda faza kompozytu poddana jest takim samym
napr¢zeniom (model Reuss’a) lub takim samym odksztatceniom (model Vo-
igt’a). Dla modelu Reuss’a szybko$¢ ptynigecia dwusktadnikowego kompozytu
de/dt wynosi [24-25]:
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deldt = V (de/dt) + V,(de/dt) =V (A,0") +(I-V )(A,07) (14)
gdzie: indeksy odnosza si¢ odpowiednio do sktadnika 1 1 2.
Dla modelu Voigt’a przylozone do kompozytu napr¢zenie o powodujace
plynigcie mozna przedstawié¢ jako:
o=V +V,0,=V/(dedtA )™ +(1-V, )(deldt/A,)" (15)
gdzie: 0, i 0, - napr¢zenia w skiadnikach 1i 2.
Z zaleznosci (15) nie da si¢ w sposéb analityczny wyznaczy¢ deldi= f(V).
Mozna za to wyznaczy¢ zalezno$¢ V,= f(deldt) [24,25].

1/n2
[de/dt}
G_
3 A, 16)

1 e 1/n1 de 1di 1/n2
A A,

Podstawiajac nastgpnie w réwnaniu (16) wartoSci de/dt mieszczace si¢ w
przedziale dg/dt i de/dt dla wybranego naprgzenia ¢ otrzymujemy odpowiada-
jace im wartosci V, i stad mozna graficznie wyznaczy¢ poszukiwang zaleznos¢
deldt= f(V).

Przebiegi krzywych wg modeli Voigt’a i Reuss’a wyznaczono ze wzoréw
(14 i 16) na podstawie parametréw A i n réwnania (1) dla tworzyw obu
zestawow dla o = 50MPa. Jak wida¢ z rys. 3 (b, d i f) w ten sposéb wyliczone
granice warto$ci szybkosci odksztalcenia nadplastycznego obejmuja prawie
wszystkie punkty doswiadczalne dla kompozytéw zestawu 1. Charakterystycz-
ne tez jest to, ze odwrotnie jak to ma miejsce dla innych wiasciwosci mecha-
nicznych, dolng granice wyznacza si¢ tu z modelu Voigt,a a gérng z Reuss’a
co wynika z zaleznosci (1) pomiedzy szybkosciag odksztalcenia i przylozonym
naprezeniem. Watpliwosci co do zastosowanej procedury budzi fakt, ze wiel-
kosci ziaren dla AlOO0 i 3Y-TZP sa wigksze niz w kompozytach (tab. 4).
Parametr A (wzoér (13) jest funkcja wielkosci ziarna d i jest zalezny, podobnie
jak wyktadnik n, od mechanizméw towarzyszacych plynigciu. Na rys. 8 poto-
zenie punktéw dla czystych sktadnikéw wyliczono przy zatozeniu ze p= 1
oraz, ze wielkosci ziaren ALO, i ZrO, s3 takie jak dla kompozytu. Przyjeto
nastgpujace Srednie wartosci wielkosci ziaren: d,, .= 0.33 pm, d, ,= 0.25 pm.
(Wartosci te wyliczono biorgc pod uwage Srednie wielkosci ziaren dla tworzyw
Al20 do AI80 w tab. 4).

Okazuje si¢ jednak, ze woOwczas ponizej dolnej granicy wyznaczonej z
modelu Voigt’a znajduja si¢ punkty doswiadczalne dla V, > 0.5. Dla p = 2
wszystkie punkty doswiadczalne znajduja si¢ ponizej tej granicy. Z kolei w
przypadku zestawu 2 (rys. 7) wielkosci ziaren czystych skiadnikéw sa zblizone
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do tych w kompozycie (tab. 5). Dodanie do ZrO, 10 obj.% Al,O, powoduje
juz znaczny spadek szybkosci odksztaicania nadpiastycznego. Dla zawartosci
60 obj% ALO, (prébka D) przebieg de/dt = f(o) jest doktadnie taki sam jak dla
czystego korundu (Al00) za$ prébka E (80 obj% AlL,O,) odksztatca si¢ juz
wolniej niz Al0O. Punkty doswiadczalne dla V, < 0.5 znajduja si¢ w poblizu
dolnej granicy wyznaczonej regula mieszanin.

0t 3K 50 MP '
' 50 MPa —__Voigt
= e e Reuss -_
% i i S @ pomiar % 16°
: ° H
© )
° | g
10% | 3
‘ 7
‘ 2
: 3
| B
3 \ % 100!
* | °
10° | 777* Ao s
0 0.2 04 06 08 1 0 0.5 1
udziat objgtosciowy ALO; V, udzial objgtosciowy ALO; V,

Rys.8. Szybkosé ptyniecia nadplastycznego de/dr zestawu | w funkcji udziatu objgtosciowego
ALO, V,. Krzywe wykreslone przy uwzglednieniu rzeczywistej wielkosci ziaren w kompo-
zycie (objasnienia w tekscie).

Fig.8. Plot of strain rate de/dt vs V. The curves were derived using the grain size of the com-
posite (batch 1).

Na rys. 9 poréwnano zaleznoS$¢ de/dt = f(Vl) dla zestawow 1 1 2 dla
T= 1553 K w tescie zginania (patrz rys. 3d i 7b). Krzywa dla zestawu 1 lezy
powyzej krzywej dla zestawu 2 co w oczywisty sposéb wiaze si¢ z wielkoscia
ziaren obu zestawéw. Poniewaz dla ceramik 3Y-TZP i 2Y-TZP szybkos¢
odksztatcania w tych samych warunkach i dla tych samych wielkoSci ziaren
jest prawie jednakowa mozna wigc na podstawie rys. 9 wyznaczy¢ wspotczyn-
nik p (réwnanie (1)) dla kompozytéw korundowo-cyrkonowych. Na podstawie
tab.4 i 5 wyliczano srednie wielkosci ziaren dla zestawu | i 2 (uwzgledniajac zawar-
tos¢ kazdego sktadnika). Wspotczynnik p wyliczono ze wzoru (17) otrzymanego z
przeksztalcenia (1):

_log(de, /dt)—log(de, / dt) 17)
logd, —logd,
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gdzie: de /dt i de,/dt — odpowiednio predkosci odksztatcen zestawu 11 2, d, i d,
odpowiednio usrednione wielkosci ziaren zestawu 1 i 2. W tab. 9 zestawiono
usrednione wielkos$ci ziaren oraz odpowiadajace im wartosci p wyliczone z (17)
dla poszczeg6lnych zawartosci V, zestawu 2.

10

o zestaw 1
» zestaw 2

R

10

10

107

0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
udziat objetosciowy ALO; V,

szybko$¢ odkszkatcania g/dt [s]

Rys.9. Poréwnanie zaleznosci de/dt = f(V,) dla obu badanych zestawéw kompozytéw dla
temperatury 1553 K, napr¢zenia =50 MPa (zginanie).

Fig.9. Comparison of de/dt = f{V,) for two studied batches of composites at 7= 1553 K and
o =50 MPa.

Tabela 9. Wyliczone wartosci parametru p.
Table 9. Calculated values of the parameter p.

V, d, (um) [ d, (um) p

0,1 022 0,50 1,1
0,2 0,22 0,55 1,3
0,4 0,26 0,47 19
0,6 0,33 0,66 2,0

0,8 0,36 0,98 0,76

Gdzie: d =V d,,,; + (I-V ,)d,,, dla x =1 lub 2. Wartosci d, odpowiadaja
kompozytom z zestawu 1, odpowiednio zawartosci V, = 0,27, 0,5, 0,69 i 0,86
(d, = 0,22 pm powtérzono dwukrotnie).

Analiza rys. 3, rys. 7 i rys. 8 pokazuje, ze mozliwos¢ zastosowania reguly
mieszanin do przewidywania szybkosci ptynigcia nadplastycznego w kompo-
zytach zestawu 1 wynikata z jednoczesnego wystapienia dwoch dziatajacych

przeciwnie zjawisk: mniejszego rozrostu ziaren w kompozycie niz w wyjscio-
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wych skladnikach, oraz znacznego wzrostu odpornos$ci kompozytu na ptynie-

cie nadplastyczne wskutek obecnosci ziaren Al,O,. W zestawie 2 uzyskano

ziarna poréwnywalne i w tym wypadku reguta mieszanin nie nadaje si¢ do
przewidywania warto$ci predkosci odksztatcania kompozytu, przynajmniej dla

V> 03.

Otrzymane wyniki nie daja jednoznacznej odpowiedzi na pytanie jakie
mechanizmy odpowiadaja za ptynigcie nadplastyczne w kompozytach korun-
dowo-cyrkonowych. Zgodnie z tym co stwierdzono w rozdz.2 gtéwnym me-
chanizmem ptynigcia nadplastycznego w ceramice jest poslizg po granicach
ziaren (GBS). Towarzyszy temu proces tzw. akomodacji przebiegajacy we-
wnatrz ziaren. Znane mechanizmy tej akomodacji przedstawiono w tab. 1 we
Wstepie 1 charakteryzujg si¢ one réznymi warto$ciami wspétczynnikéw n 1 p.
Zebrane w tab. 6 1 8 wartosci n zmieniaja si¢ w funkcji zawartosci Al,O, od
ok. 3 dla ZrO, do mniej niz 2 dla korundu. Wspétczynnik p dla kompozytow
(tab. 9) miesci si¢ w przedziale od 1 do 2 (z wyjatkiem kompozytu E).
Wartosci energii aktywacji Q dla kompozytow sa wigksze niz dla ZrO,
(rys. 5), oraz zwykle wigksze niz dla ALO, [13] (wartos¢ dla AlOO nalezy
uzna¢ za zawyzona). Wyniki w tej pracy uzyékano dla zakresu naprezen 20 —
130 MPa, czyli wg przyjetej w niektorych pracach np. [10] skali odnosza si¢
do naprezen wysokich. Na podstawie tab. 1, przegladu literatury $wiatowej
zaprezentowanego w rozdz.2, oraz badan wtasnych, mozna zaproponowac
nastepujace mechanizmy akomodacji poSlizgu po granicach ziaren:

- w ziarnach ZrO, wystepuje petzanie Coble’a modyfikowane przez zZrédta i upty-
wy defektow p[mktowych jakimi sg dyslokacje granic migdzyziarnowych. W
Swietle ostatnich badan [10] nie mozna tez wykluczy¢ udziatu poslizgu dys-
lokacji wewnatrzziarnowych w procesie akomodacji. W ziarnach Al,O, domi-
nuje petzanie Coble’a silnie ostabione przez jony Zr oraz Y dyfundujace do
granic ziaren Al,O, w czasie procesu spiekania kompozytu, a takze jego od-
ksztatcania w wysokich temperaturach. Powoduje to nieproporcjonalny do
udziatu objetosciowego korundu spadek szybkosci odksztatcania nadplastycz-
nego kompozytu.

7. WNIOSKI KONCOWE

W pracy przebadano dwa zestawy kompozytow korundowo-cyrkonowych:
zestaw 1 z ZrO, stabilizowanym 3 mol% Y,O, i zestaw 2 stabilizowany
2 mol% Y,0,. ZawartoS¢ objetosciowa Al O, zawierala sie w granicach od 10-
86%. Probki odksztatcano w zakresie ténﬁperatur 1451-1553K w tescie na
zginanie, w 1623 K w tescie na Sciskanie i na wybranym sktadzie kompozytu
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z zestawu 1 w temperaturze 1553 K na $ciskanie w zakresie naprezen od ok.

20

do 130 MPa. Zestaw 2 badano w temperaturze 1553 K na zginanie.

Stwierdzono ze:

zawartos¢ Y,0, (przynajmniej w badanym zakresie 2-3 mol%) nie ma wptywu
na predkos¢ odksztatcania nadplastycznego ZrO,,

predkosci odksztalcania dla probek zginanych sg nieznacznie wigksze niz dla
odksztatcanych w tych samych warunkach prébkach w tescie na sciskanie,
zgodnie z definicjg podang we Wstepie nadplastycznie (z predkoscia wigksza
niz 1x107°) odksztatcaty si¢ probki zestawu 1 o zawartosci AL,O, nie wigkszej
niz 70%, w temperaturze 1623 K. W temperaturze 1553 K, o ptyni¢ciu nad-
plastycznym mozna moéwi¢ jedynie w przypadku naprezen wigkszych od
50 MPa i zawartosci ALLO, nie wigkszej niz 50%. W temperaturach nizszych
mamy do czynienia z pelzaniem.

podatnos¢ na odksztatcenie nadplastyczne maleje nieproporcjonalnie duzo w
funkcji zawartosci Al,O, co poddaje w watpliwo$¢ zastosowanie reguty mie-
szanin do przewidywania szybkos$ci odksztatcania w funkcji sktadu kompozy-
tu,

zgodnie z powszechnie przyjetym pogladem, jako gléwny mechanizm ptynig-
cia nadplastycznego nalezy przyjac¢ poslizg po granicach ziaren. Akomodacja
tego procesu wewnatrz ziaren ZrO, przebiega przez petzanie Coble’a modyfi-
kowane przez zZrodta i uptywy defektéw punktowych jakimi sa dyslokacje granic
miedzyziarnowych; nie mozna tez wykluczy¢ udzialu poslizgu dyslokacji we-
wnatrzziarnowych szczegélnie dla wigkszych naprezen i wyzszych tempera-
tur. W ziarnach Al,O, dominuje petzanie Coble’a silnie ostabione przez jony
Zr oraz Y dyfundujace do granic ziaren Al,O, w czasie procesu spiekania kom-
pozytu, a takze jego odksztalcania w wysokich temperaturach.
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SUPERPLASTIC PROPERTIES OF ALUMINA-ZIRCONIA
COMPOSITES

Superplastic deformation of two alumina-zirconia composites batches: the
first with tetragonal ZrO, stabilised with 3 mol.% Y,O, and the second with
ZrO, stabilised with 2 mol.% Y,O, (containing alumina volume fraction 10 —
86%) was studied. Grain sizes of two constituents were about 0.18-0.37 pm in
the batch 1 and 0.36-1.14 pm in the batch 2. The composites were studied as
a function of stress (20 — 130 MPa) and temperature (1451 -1623 K) in
compressive and bending tests. The strain rate was analysed in function of
alumina volume fraction. It appeared that, the bigger than predicted by the rule
of mixture strain rate decrease in function of alumina volume fraction is
caused by improved creep resistance due to zirconium and yttrium ions doping
of alumina grains. In zirconia grains modified interface-controlled Coble creep
and simultaneously the intragranular dislocations motions contribute to the
accommodation of grain boundary sliding (which is now thought to be the
main mechanism of superplastic behaviour).

50





