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wspotczynnik dyfuzji objetosciowe;j

wspotczynnik dyfuzji po granicach ziaren dla Al3+
wspoétczynnik dyfuzji po granicach ziaren dla Zr4+

stata dyfuzji

modul Younga

0/d3

modut $cinania

wysokos$¢ probki na §ciskanie lub rozciaganie

poczatkowa wysoko$¢ probki na $ciskanie lub rozcigganie
twardo$§¢ Vickersa

stata Boltzmanna

wspotczynnik umocnienia

odpornos$¢ na kruche pegkanie



LI
L2

Lf

= £ 8B

n2

nu

dtugosé probki przeznaczonej do testu na zginanie czteropunktowe
odstep podpor gornych w tescie zginania czteropunktowego
odstep podp6r dolnych w tedcie zginaniaczteropunktowego
wielko§¢ ziaren ceramiki po teScie odksztatcania nadplastycznego
wskazniki czutosci na szybkos¢ odksztalcenia
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wyktadnik umocnienia

liczba dyslokacji na granicy ziarna
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miedzy anionem i kationem
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obcigzenie

energia aktywacji procesu dyfuzji

stata gazowa
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promien jonowy domieszki (obcego kationu)

przekroj poczatkowy probki

czas

temperatura

zawartos¢ obj. Zr02

zawarto$¢ objetosciowa sktadnika 1(A1,03w kompozycie A120 3-Zr02
zawarto$¢ objetosciowa sktadnika 2 (Zr02w kompozycie
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grubos¢ granicy ziarna dla anionow

grubos¢ granicy ziarna dla  Al3+

grubos$¢ granicy ziarna dla kationow

ugiecie probki w teScie zginania czteropunktowego

grubos$¢ granicy ziarna dla  Zr4+

odksztatcenie

gestose

gestos¢ dyslokacji na granicy ziarna

naprezenie

wytrzymato§¢ materiatu
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napr¢zenie wlasne w materiale

wspoétczynnik zalezny od liczby dyslokacji na granicy ziarna
wspotczynnik geometryczny zalezny od ksztattu peknigcia i sposobu obcigzenia
probki
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ZJAWISKO NADPLASTYCZNOSCI W WYBRANYCH
CERAMIKACH TLENKOWYCH

Marek Boniecki

W rozprawie omowiono zjawisko odksztalcania nadplastycznego materialow cera-
micznych na przyktadzie ceramiki cyrkonowej ZrO, stabilizowanej Y ,03 korundowej
A 1,03 spinelowej M gA1,04, kompozytow z udzialem wymienionych sktadnikow oraz
ceramik cyrkonowej i korundowej domieszkowanych ré6znymi tlenkami o zawartosci
nie przekraczajacej 2% mol. Udowodniono, ze dyfuzja kationdéw matrycy po granicach
ziaren jest podstawowym mechanizmem towarzyszacym poslizgowi po granicach
ziaren odpowiedzialnemu za odksztatcanie nadplastyczne badanych ceramik (dla
naprezen mniejszych od granicznych, przy ktoérych istotny staje si¢ ruch dyslokacji
wewnatrz ziaren). Szybko$¢ odksztatcania nadplastycznego ceramiki zostata opisana
za pomoca rownania Coble’a w funkcji przylozonego naprg¢zenia, temperatury i wiel-
kosci ziaren uzupeinionego o czynnik modyfikujacy wyprowadzony przy zalozeniu,
ze granice ziaren sg dyskretnym zrédlem i uptywem luk. Stwierdzono, Zze odksztat-
canie nadplastyczne kompozytéw ceramicznych nie podlega regule mieszanin gdyz
nieznaczne nawet ilo§ci domieszek kationow obcych faz w ceramice korundowej
i cyrkonowej wplywajg istotnie na szybkos$¢ dyfuzji kationéw matrycy po granicach
ziaren. Przedstawiono tez mozliwosci praktycznych zastosowan zjawiska odksztatca-
nia nadplastycznego tworzyw ceramicznych, a w szczegdlnosci do taczenia elemen-
tow wykonanych z ceramiki konstrukcyjnej nienadplastycznej za pomoca cienkich
nadplastycznych przektadek.

1. WSTEP

Zjawisko nadplastycznosci znane od dawna w materialach metalicznych [1-2]
zostalo odkryte w ceramice w polowie lat osiemdziesigtych [3-4], Odkrycie to
otworzylo nowe mozliwosci w zakresie obrobki mechanicznej ceramiki, ktora jak
powszechnie wiadomo jest w temperaturze pokojowej materiatem bardzo twardym
i kruchym. Otrzymanie docelowego pod wzgledem ksztaltu i wymiaru elemen-
tu ceramicznego wymaga w zwiazku z tym znacznego naktadu pracy i kosztow
zwigzanych z duzym zuzyciem obrabianego materiatu i zastosowanych narzedzi.

1 Instytut Technologii Materialow Elektronicznych, ul. Wdélczynska 133, 01-919 Warszawa,
e-mail: Marek.Boniecki@itme.edu.pl
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Zjawisko nadplastycznos$ci w wybranych ceramikach tlenkowych

Wyjsciem z sytuacji mogtoby byé wykorzystanie zjawiska nadplastycznosci do for-
mowania skomplikowanych ksztatltow wyrobow. Metoda ta nie znalazta dotychczas
zastosowania w skali przemystowej z powodu m.in. wad (poréw) pojawiajacych si¢
w trakcie nadplastycznego formowania, ktére pogarszaja wtasciwosci mechaniczne
formowanego detalu. Materialy ceramiczne, w ktérych zjawisko nadplastycznosci
jest najczesciej obserwowane to: tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru, tlenek
glinu, spinel M gAl1,04 oraz kompozycje na bazie wcze$niej wymienionych sktad-
nikéw. Podstawowym warunkiem zaistnienia omawianego zjawiska w ceramice
jest to, aby ziarna byly mate; najlepiej jesli ich rozmiary nie przekraczaja 1 pm.
Wymienione materiaty sa tez najbardziej popularnymi materiatami konstrukcyjny-
mi, a takze funkcjonalnymi i dlatego wybrano je jako przedmiot badan w niniejszej
pracy. Przedstawiono tez kilka teorii na temat mechanizmoéw nadplastycznosci.
Nastepnie, na podstawie wynikow badan wtasnych oraz zaczerpnigtych z literatury
potwierdzono tezg, ze gldwnym mechanizmem odpowiedzialnym za nadplastycz-
ne zachowanie si¢ omawianych tworzyw ceramicznych jest poslizg po granicach
ziaren wspomagany dyfuzja (glownie po granicach ziaren). Przedstawiono réwniez
obszary mozliwych zastosowan zjawiska nadplastycznosci, tj. wymienione powyzej
formowanie skomplikowanych ksztaltow, a takze taczenie ze sobg ksztaltek cera-
micznych oraz polepszanie wtasno$ci mechanicznych tworzyw przez usuwanie wad
materiatlowych pod wptywem naprezenia $ciskajgcego.

2. NATURA ZJAWISKA DEFORMACJI NADPLASTYCZNEJ

Zjawisko nadplastycznos$ci mozna zdefiniowac jako zdolno§¢ materiatu polikry-
stalicznego do bardzo znacznego wydtuzenia si¢ w sposéb izotropowy przed osta-
tecznym zniszczeniem [1-2] z szybkoS$cig odksztalcania wigkszg niz 105s 1L Zjawisko
to zachodzi w temperaturach 7> 0.57m(gdzie Tm temperatura topnienia w K) dla
wielko$ci ziaren d< 10 pm dla metali i d< lpm dla ceramik. Za gtéwny mechanizm
odpowiedzialny za odksztatcanie nadplastyczne w materiatach ceramicznych uwaza
si¢ aktualnie poslizg po granicach ziaren oznaczany jako GBS {grain boundary
sliding) [1-2, 5]. Tlustracj¢ GBS przedstawiono modelowo na Rys.l [5].

Zgodnie z tym modelem grupa czterech heksagonalnych ziaren poddana dziataniu
naprezenia rozciggajacego o ulega takiemu przemieszczeniu, ze w stanie koncowym
(d) para ziaren stykajacych si¢ ze soba w stanie poczatkowym (a) zostaje rozdzielona,
a para ziaren rozdzielonych zostaje potaczona. Cata struktura wydtuza si¢ w kierunku
dziatania napr¢zenia bez zmiany ksztattu i wielko$ci ziaren. W stanach posrednich
(b) 1 (¢) pomigdzy ziarnami powstajag pustki. Wskutek przemieszczania si¢ materii
wewnatrz ziaren, ziarna obracaja si¢ i dopasowuja do siebie tak, ze osiagany jest
stan koncowy (d).

12



M. Boniecki

(@)

Rys. 1. Modelowa prezentacja mechanizmu GBS: (a) stan poczatkowy, (b) i (¢) stany po-
Srednie, (d) stan koncowy [5].

Fig. 1. Model of the GBS mechanism: (a) initial state, (b) and (c) intermediate state, (d) final
state [5].

W wyniku procesu odksztatcania nadplastycznego ksztatt i wielko§¢ ziaren nie
zmienia si¢ zasadniczo (Rys. 2) [1]. Zmieniajg si¢ za to sgsiedzi poszczegbdlnych
ziaren. Ten charakter odksztalcania nadplastycznego potwierdzaja badania wyko-
nane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego na probkach z ceramiki
cyrkonowej stabilizowanej 2 % mol Y20 3[6]. Na Rys. 3 [6] pokazano kolejne etapy
odksztatcania nadplastycznego probki i towarzyszace im zmiany polozenia wzgledem
siebie wybranych ziaren.

Na Rys. 4 pokazano z kolei zmiang mikrostruktury materialu w czasie odksztat-
cania plastycznego [1]. Ziarna wydtuzaja si¢ w kierunku odksztatcania, co powoduje,
ze materiat staje si¢ anizotropowy. Polozenia ziaren wzgledem siebie nie zmieniaja
si¢. Odksztatcaniu plastycznemu towarzyszy proces umocnienia si¢ materiatlu, czyli
wzrost naprezenia ptynigcia w miar¢ zwigkszania odksztalcania oraz powstawanie
tzw. szyjki (to ostatnie prowadzi do zniszczenia materiatu) czego nie obserwuje si¢
przy odksztatcaniu nadplastycznym.
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Zjawisko nadplastycznosci w wybranych ceramikach tlenkowych
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Rys. 2. Zmiana mikrostruktury materiatu w czasie odksztalcania nadplastycznego [1],
Fig. 2. Changes in material microstructures during superplastic deformation [1].

14

Rys. 3. Zmiana polozenia s3-
siadujacych ze sobg ziaren 1 -4
w kolejnych etapach odksztat-
cania naplastycznego probki
z ceramiki cyrkonowej w tem-
peraturze 1573 K pod wplywem
statlego naprezenia $ciskajgcego
100 MPa [6]. Kolejne zdjecia od-
powiadajg odpowiednio nastgpu-
jacym odksztalceniom: (a) 0%,
(b) 14%, (c) 28%, (d) 42%,
(e) 56%. Strzatka oznaczona li-
terami C.A. (Compression Axis)
wskazuje kierunek $ciskania.
Fig.3. Neighbour switching
event in grain group 1 -4 during
compression test of tetragonal
zirconia polycrystals at 1573 K
under the stress 100MPa [6].
The micrographs show the suc-
cessive steps of the process
at following strains: (a) 0%,
(b) 14%, (c) 28%, (d) 42%,
(e) 56%. The arrow points out
the compression axis.
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Direction of applied strain

Increasinu
levels ol
Initial microstructure plastic

strain

Location ol gram
* neighborhood
ntermediate microstructure (unchanged)

Final niicrostructure
Rys. 4. Zmiana mikrostruktury materiatu w czasie odksztatcania plastycznego [1].
Fig. 4. Changes in material microstructures during plastic deformation [1],

Naprezenie towarzyszace procesom ptynigcia plastycznego i nadplastycznego
materialu mozna opisaé¢ nast¢pujacym réwnaniem [1]:

d
o =Kz'u ©°  dR (1
dt

gdzie: o oznacza - naprezenie, K - wspotczynnik umocnienia, e - odksztatlcenie ma-
teriatu, dz/dt - szybko$é¢ odksztatcania , nu- wyktadnik umocnienia, m - wskaznik
czutosci na szybko$¢ odksztatcania, d - wielko$¢ ziarna, pu- wyktadnik potegowy
przy wielkosci ziarna.

Dla materiatow plastycznych np. niektéorych metali i stopow, nuprzybiera wartosci
0.14 - 0.54 am <0.2 [7] (na tematpunie znaleziono danych). Z kolei dla materialow
nadplastycznych nu« 0, m > 0.3 [7], Roéwnanie (1) (w uproszczonej postaci: er=
B(de/dt)m) stosowane jest gtownie do przedstawiania nadplastycznego plynigcia w
metalach i stopach [1-2]. Dla opisu tego zjawiska w ceramikach nadplastycznych
przyjeto si¢ uzywac rownanie (2) (stosowane przy analizie petzania [8-9]):

dz _AODGb (b ¥

dt kT \d
gdzie: Mjest bezwymiarows statg, D =Dgexp(-Q/RT) - wspotczynnikiem dyfuzji (D0
- stata dyfuzji, O - energig aktywacji, R - stalg gazowa, T—temperaturg bezwzgledng),

G - modutem $cinania, b - wektorem Burgersa, k - stala Boltzmanna, n= m Inazy-
wany jest wyktadnikiem naprezeniowym, ap =pjm - wyktadnik potegowy przy

2)

wielko$ci ziarna.



Zjawisko nadplastycznos$ci w wybranych ceramikach tlenkowych

Roéwnanie (2) uwzglednia istotng rolg procesow dyfuzyjnych w czasie odksztatcania
materialdow ceramicznych w podwyzszonych temperaturach.

Wartosci wspotczynnikow p in dla roznych mechanizméw petzania w materia-
tach polikrystalicznych podaje Tab. 1.

Tabela 1.Warto$ci wspotczynnikéw p in dla réznych mechanizméw petzania [8-12],
Table 1. Values of parameters p and # for various creep mechanisms [8-12].

Lp. Mechanizm P n

Mechanizmy dyfuzyjne kontrolowane przez dyfuzj¢ defektow punkto-
wych pomigdzy zréodtami i uplywami tych defektow:

I . . . . .
1. petzanie Nabarro-Herringa (dyfuzja przez obj¢tos¢ ziaren) 2 1
2. petzanie Coble’a (dyfuzja wzdluz granic ziaren) 3 1
1 Mechanizmy dyfuzyjne kontrolowane przez emisj¢/absorpcje defektow
punktowych w zrodtach i uptywach tych defektow 1 2
I Mechanizmy plynigcia w obecnos$ci fazy szklistej otaczajacej ziarna 1 1
IV Mechanizmy wspinania si¢ i poslizgu dyslokacji w objetosci ziaren 0 >3

Mechanizmy wymienione w Tab. | towarzysza poslizgowi po granicach ziaren
(GBS) i odpowiadajag za tzw. akomodacje¢ procesu GBS (iaccommodation) tzn. powo-
duja, ze materiat zachowuje ciagtos¢ w trakcie odksztatcania. Dzieje si¢ to poprzez
przemieszczanie si¢ materii wewnatrz ziaren (Rys. 1) w wyniku czego dopasowuja
si¢ one do siebie (Rys. 3). Jezeli procesy akomodacji sg niewystarczajgce to wow-
czas w materiale tworzg si¢ wady jak np. pory, szczeliny (gldéwnie w tzw. punktach
potréjnych, czy tez na granicach migedzyziamowych) co prowadzi w efekcie do jego
zniszczenia [1]. Wérod badaczy zajmujacych sie zjawiskiem nadplastyczno$ci panuje
na og6t zgodnos¢ co do mechanizmu GBS, natomiast wystepuja spory dotyczace roli
wymienionych w Tab.l mechanizmoéw akomodacji [13-14]. Bardziej szczegdltowe
omowienie wymienionych w Tab. 1 mechanizmoéw petzania w materiatach ceramicz-
nych i wynikajace stad wartosci stalej A J oraz wspdtczynnikow n i p réwnania (2)
przedstawiono w Rozdz. 3.

3. MECHANIZMY PELZANIA

3.1 Mechanizmy dyfuzyjne kontrolowane przez dyfuzje¢ defektow
punktowych pomiedzy Zrédlami i uplywami tych defektow

Dyfuzja wystepujaca w materiatach poddanych jednoczesnie dzialaniu wysokiej
temperatury i obcigzeniom mechanicznym wywotuje wspomniane wyzej zjawisko



M. Boniecki

pelzania (tzn. zjawisko powolnego, trwatego odksztalcenia si¢ materiatu przy
obcigzeniach znacznie nizszych od granicy plastyczno$ci oznaczonej w temperaturze
pokojowej [12]). Najprostszym i zarazem najczg¢s$ciej spotykanym w praktyce
mechanizmem dyfuzji jest mechanizm lukowy [12, 15]. Zrédlami i uptywami luk
sa dyslokacje wystgpujace na granicy ziaren [12, 16]. Jesli luki przemieszczajg si¢
wewnatrz ziaren to odksztatcanie to nosi nazwe petzania Nabarro-Herringa i opisane
jest wyrazeniem [10-12]:

, (3)
dt kT \d )\ G)

w ktorym DI oznacza wspotczynnik dyfuzji objgtosciowej, zas pozostale oznaczenia
zdefiniowano uprzednio (4 =9.3, p=2,an= 1)

Jesli luki przemieszczaja si¢ po granicach ziaren to odksztalcanie nosi nazwe
pelzania Coble’a i opisywane jest przez wyrazeniem [10-12]:

* =334 ﬁ) Z\GY @

dt kT

gdzie: Dghoznacza wspotczynnik dyfuzji po granicach ziaren, S - grubo$¢ granicy
ziarna, Ag=334,p=3,an= 1.

W praktyce petzanie Nabarro-Herringa i Coble’a wystgpuja rownolegle i nieza-
leznie. Dlatego szybkos$¢ odksztalcania jest suma wyrazen (3) i (4):

de t)2DIGbfb Y fa'
d ' kT id)1G D, VM/

®)

Sytuacja jest bardziej zlozona w krysztatach jonowych, a wigc i w ceramice
gdzie w procesie dyfuzji biorg udzial dwie grupy jondéw: kationy (np. jony metali)
ianiony (np. tlen). Uwzgledniajac udziat obu typow jonow w dyfuzji objetosciowej
i po granicach ziaren otrzymuje si¢ zaleznos¢ [10-11]:

r b2y b (pcW+3.6DdghSc/d )

(6)
dt "(kT,
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gdzie: D i Duoznaczaja odpowiednio wspotczynniki dyfuzji kationdw i anionow, 0,
i Si odpowiednio grubos$ci granic ziaren dla kationdéw i aniondéw, /? i @ odpowiednio
warto$ciowos$ci kationdw 1 anionow.

W praktyce rownanie (6) upraszcza si¢ ze wzglgdu na duze ré6znice w wartos$ciach
poszczegbdlnych wspolczynnikdéw dyfuzji [11-12]. Dla przypadku polikrystalicz-
nych tlenkéw metali szybko$§¢ petzania dyfuzyjnego kontrolowana jest przez jon
o najnizszym w danym zakresie temperatur wspotczynniku dyfuzji, dyfundujacy
po najszybszej drodze dyfuzji. W miar¢ wzrostu temperatury szybko$¢ pelzania
jest kontrolowana kolejno przez: Dag-+Dqll">Dagh—*Dqf) [12]. Taka sama sytuacja
wystepuje przy wzroScie wielko$ci ziaren.

Rownania (3-4) sa stuszne przy zalozeniu, ze granice ziaren sg cigglym i ideal-
nym zrodtem i uptywem luk. Okazuje si¢ jednak, ze dyslokacje granic ziarnowych
sg tzw. dyskretnym (nieciagltym) zrédlem i uplywem luk [16]. W tej sytuacji jak
wykazano w pracy [16] wyrazenie na pelzanie Coble’a (4) powinno by¢ mnozone
przez czynnik <P

0o = , @)
N +0.5

gdzie: TVjest liczbg dyslokacji na granicy pojedynczego ziarna okre$long wzorem
[16]:

N=Pjd=" k ’ ®)
w ktorympJoznacza gestos¢ dyslokacji na granicy ziarna, b b wektor Burgersa
na granicy ziarna.

Dla petzania Nabarro-Herringa autorzy pracy [16] udowodnili, Zze granica ziarna
jest cigglym zrédlem i uptywem luk dyfundujacych przez objeto$¢ ziaren niezalez-
nie od warto$ci liczby N i w zwiazku z tym czynnik korygujacy rownanie (3) jest
bliski 1.

3.2. Mechanizmy dyfuzyjne kontrolowane przez emisj¢/absorpcje
defektow punktowych w Zrédiach i uplywach tych defektéw

Zstgpowanie i wspinanie si¢ dyslokacji na granicach ziaren powoduje odpowied-
nio generacje i anihilacje luk [12]. W zwiazku z tym ruchliwo$¢ tych dyslokacji, a co
za tym idzie szybkos$¢ ich zstgpowania lub wspinania si¢ wplywa na szybko$é emisji
i absorbcji luk. W konsekwencji jesli szybko$¢ emisji/absorpcji luk jest znacznie
mniejsza od szybkos$ci dyfuzji miedzy zrédtami i uptywami, to ta pierwsza kontroluje
szybkos$¢ petzania. W pracach [12, 16] wykazano, ze zalezno$¢ okreslajacg szybkos¢
odksztatcania mozna przedstawi¢ w postaci:
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dz ADG?2
dt  kTdG

©®

gdzie: A4 jest stata zalezng od gestosei i ruchliwosci dyslokacji czy st¢zenia domieszek
= 1,a« =2).

Sytuacja opisana zaleznos$cia (9) wystgpuje gdy struktura ziaren jest do-
skonata, a granice ziarnowe odznaczaja si¢ mata ge¢stoscig dyslokacji, lub gdy
atomy (jony) domieszek gromadzace si¢ na granicach ziarnowych utrudniajg
ruch dyslokacji.

3.3. Mechanizmy zwigzane z ruchem dyslokacji wewnatrz ziaren

W literaturze wyrozniono przyktadowo nast¢pujgce zaleznosci na szybkosé pet-
zania kontrolowang przez wspinanie si¢ dyslokacji wewnatrz ziaren [10-11]:

(10)

gdzie: M oznacza gestos¢ aktywnych zrodet dyslokacji, a D¢- wspotczynnik dyfuzji
objetosciowej dla wolniejszego jonu oraz:

- =-022_ (V)
dt kT \G
W tym przypadku p = 0, za§ n przyjmuje warto$ci od 3 do 4.5. Ogolnie
mozna stwierdzi¢, ze mechanizm wspinania si¢, a takze poslizgu dyslokacji wewnatrz
ziaren staje si¢ istotny w materiatach ceramicznych w wysokich temperaturach przy
duzych naprg¢zeniach i duzych ziarnach (d > 10 pm).

4. TECHNIKI POMIAROWE STOSOWANE DO WYZNACZANIA
PARAMETROW PLYNIECIA NADPLASTYCZNEGO

Stosowane sg trzy metody pomiaru ptynigcia nadplastycznego. Polegajg one na
przeprowadzeniu nastgpujacych testow:

a) na rozcigganie [17] ,

b) na zginanie [18,19] ,

¢) na $ciskanie [20],

19



Zjawisko nadplastycznosci w wybranych ceramikach tlenkowych

Ksztatty i wymiary probek stosowanych przez autora w badaniach nadplastycz-
nosci przedstawiono na Rys.5-6.

probka po rozciaganiu

probka nierozciagana

Rys. 5. Fotografie probek na rozciaganie. Srodkowa cze$é podlegajaca rozciaganiu miata
dhugo$¢ poczatkowg 20 mm i przekrdj 1x2 mm2 Czesci w ksztatcie kwadratu o wymiarach
12x12 mm2 w ktérych mocowano przetyczki z SiC, miaty grubosé 3 mm. Srednica otwordw
wynosita -3.5 mm.

Fig. 5. Photos of samples for tensile test. The middle part of the samples was initially 20 mm
length and cross section of 1x2 mm2 Square parts are of 12x12 mm2and 3 mm thick with
holes of 3.5 mm diameters for mounting SiC pins.

Zalety i wady stosowania poszczegdlnych testow przedstawiono w Tab. 2-4.

Tabela 2. Zalety i wady testu na rozciaganie.
Table 2. Advantages and disadvantages of tensile tests.

* mozliwo$¢ osiagniecia wydtuzen osiagajacych w przypadku stopéw meta-

zalety licznych 8000% [1], a w przypadku ceramiki 1050% [21]
* po przeprowadzeniu testu fragmenty takiej probki mozna analizowac za
pomoca mikroskopow elektronowych w celu ustalenia mechanizméw od-

ksztatcania nadplastycznego
+ skomplikowany ksztalt utrudniajacy wykonanie, szczegoélnie w przypadku

kruchej ceramiki
wady <+ stosunkowo duze wymiary probek (co powoduje znaczne zuzycie materiatu
przy ich wykonaniu)

+ konieczno$¢ precyzyjnego mocowania probek co moze prowadzi¢ do ich
zniszczenia przed wlasciwym testem, a jednoczes$nie jest klopotliwe ze
wzgledu na konieczno$¢ zakladania pieca na uklad pomiarowy

* zmniejszanie si¢ przekroju probki w trakcie testu
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Probka na zginanie Probka na Sciskanie
NACISK
¢
L1
nw
L L2 1
L a

a=25mm, h=5mm
L=230 mm, LI = 10 mm, L2 = 20 mm,
B=4mm, W= 1 mm

Rys. 6. Wymiary probek stosowanych w testach na zginanie i $ciskanie.
Fig. 6. Dimensions of samples for bending and compression tests used by author.

Tabela 3. Zalety i wady testu na zginanie.

Table 3. Advantages and disadvantages of bendig tests.

* prosty ksztalt probek
zalety * latwy montaz do testu
* stosowanie niewielkich obcigzen w tescie

» niewielkie odksztalcenia nie przekraczajace 2%
wady * brak mozliwosci przeprowadzenia badan mikrostrukturalnych na préb-
kach po tescie

Tabela 4. Zalety i wady testu na Sciskanie.
Table 4. Advantages and disadvantages of compression tests.

zalety » prosty ksztatt i niewielkie rozmiary probek
+ atwy montaz do testu
* mozliwo$¢ stosowania duzych naprezen,-
*  mozliwo$¢ przeprowadzenia badan mikrostrukturalnych na prébkach po
tescie
wady * ograniczenie odksztatcenia do -50%
« zwigkszanie si¢ przekroju probki w trakcie testu
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W literaturze $wiatowej najwiecej danych opublikowano dla testu na $ciskanie,
nieco mniej dla rozciggania i zdecydowanie mniej dla zginania. W niniejszej pracy
te proporcje dla danych autora sg inne: przewazajg wyniki dla zginania, w nastgpne;j
kolejnosci sa wyniki otrzymane dla $ciskania oraz jest tez niewielka liczba danych
dla rozciagania.

Po osiagnigciu zalozonej temperatury pomiar odksztalcania nadplastycznego re-
alizuje si¢ przy statym, zadanym obcigzeniu rejestrujac zmian¢ odksztatcenia w czasie
lub przy statej szybkosci odksztatcania rejestrujac zmiang obcigzenia. Istotne dla tego
ostatniego sposobu jest osiggnig¢cie stanu, w ktorym nastepuje ptyniecie materiatu
probki z zadang szybkoscia odksztatcania przy statym poziomie obciazenia. W prak-
tyce czeSciej stosuje si¢ pierwsza metode czyli state obcigzenie. Funkcje te realizuje
obecnie wigkszo§¢ wspotczesnych uniwersalnych maszyn wytrzymatosciowych.

W przypadku $ciskania i rozciggania odksztatcenia sa na tyle duze, ze zmienia
si¢ przekroj badanej probki zwicksza si¢ dla $ciskania i zmniejsza dla rozciggania.
Poniewaz test przeprowadza si¢ pod stalym obcigzeniem to w funkcji czasu naprg-
zenie maleje dla $ciskania, a rosnie dla rozciggania. W zwigzku z tym odpowiednio
maleje lub ros$nie szybkos¢ odksztalcania w funkcji czasu i wielkosci odksztalcenia.
Dla poprawnego wyznaczenia zalezno$ci de/dt =f(o) zastosowano procedur¢ zapro-
ponowang w pracy [20]. Odksztalcenie e definiuje si¢ jako funkcj¢ logarytmiczng:

i KO n (12)
K

e(/) =

gdzie: h(t) oznacza zmieniajaca si¢ w trakcie odksztalcania wysoko$¢ probki, ~AQ-
wysoko$¢ poczatkowa probki.

Naprezenie z kolei definiuje si¢ jako funkcje wyktadnicza:

a(f) =<ylee() ° (13)
gdzie: a0= P/SQ(P - obciazenie, SO przekrdj poczatkowy probki).

Na podstawie zarejestrowanych danych doswiadczalnych funkcje e=f(?) wyzna-
czano ze wzoru (12), a nastepnie obliczano jej pochodne po czasie dla wybranych
wielkosci odksztalcen. Nastgpnie ze wzoru (13) wyznaczano odpowiadajace im
wielko$ci o. Na Rys. 7 pokazano jako przyklad obliczone na podstawie opisanego
powyzej algorytmu zalezno$ci odksztatcenia i naprezenia od czasu dla badanej
przez autora ceramiki cyrkonowej typu 3Y-TZR W koncowym etapie otrzymywano
poszukiwang zalezno$¢ de/dt =j(o).
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Rys. 7. Odksztalcenie e (a) i napre¢zenie o (b) w funkcji czasu na przyktadzie probki rozcig-
ganej w temperaturze 1553 K dla ceramiki cyrkonowej typu 3Y-TZP (wyniki wlasne [22]).
Fig. 7. Deformation e (a) and stress o (b) in function of time for 3Y-TZP sample in tension
test at 1553 K (author’s results [22]).

Z kolei dla probek badanych na zginanie zastosowano procedur¢ zaproponowana

w [23]. Wedlug [23] naprezenie o na rozcigganej powierzchni probki (w strzalce
ugiecia) wynosi:

(14)

gdzie:
(15)

n jest wykladnikiem napr¢zeniowym w réwnaniu (2), zas oomozna przedstawié
w postaci zalezno$ci od wymiarow probek i obcigzenia P (Rys. 6):

3(L2 (16)
2BW2

Z kolei odksztalcenie s na rozcigganej powierzchni wynosi :

(17

gdzie: ouoznacza ugigcie probki (w strzalce ugiecia), zas§ C, mozna opisa¢ rowna-

mem: 2W(n +2)

2 (L2-L\)[L2 +L\(n +)}

(18)
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Tak wiec szybkos$¢ odksztalcania mozna przedstawié jako:

A r “u_ (19)
dt 2.dt

W celu wykreslenia zaleznosci de/dt =f(o) nalezy przyja¢ z gory pewna war-
to$¢ n, aby policzy¢ konkretne warto$ci o i de/dt ze wzorow (14) oraz (19). Jesli
otrzymana z tej zalezno$ci warto$¢ n rozni si¢ znacznie od wczedniej przyjetej to
obliczenia nalezy powtdrzy¢.

Autor realizowal pomiary nadplastyczno$ci na maszynie wytrzymato§ciowej
ZWICK 1446 (znajdujacej si¢ z Zaktadzie Ceramiki i Zlagczy ITME w Warszawie)
z zamontowanym piecem ze sterowaniem umozliwiajagcym utrzymanie zadanej
temperatury w zakresie £1 K. Obcigzenie do probek przyktadano za pomoca popy-
chaczy (zginanie i $ciskanie) oraz ciggadetl (rozciaganie) wykonanych z technicznej
ceramiki korundowej. Elementy uchwytow bezposrednio stykajace si¢ z probkami
(podpory dolne i goérne przy zginaniu, przektadki przy $ciskaniu oraz przetyczki przy
rozcigganiu) zostaly wykonane z SiC. Pomiary wykonywano przy stalym, zadanym
obcigzeniu rejestrujgc zmiang odksztatcenia w czasie na podstawie przesuwu gtowicy
maszyny. Nastepnie na podstawie pomiarow dlugosci probek przed i po tescie na
$ciskanie czy rozcigganie obliczano poprawke na odksztalcenie.

obciazenie

termo para

Rys. 8. Schemat uktadu do badania zjawiska ptynig¢cia nadplastycznego materialéw ceramicz-
nych zamontowanego na maszynie wytrzymato§ciowej ZWICK 1446. Na probke nasuwany
jest piec umozliwiajacy pomiar odksztatlcenia w podwyzszonej temperaturze.

Fig. 8. Scheme of the equipment for superplasticity measurements of ceramic samples mo-
unted on universal testing machine ZWICK 1446. The furnace is put on it.
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W przypadku zginania popelniany byt niewielki blad (na poziomie 1%) gdyz
odksztatcenie calego uktadu do przyktadania obciazenia bylo ok. 100 razy mniej-
sze niz ugigcie probki. Schemat ukladu pomiarowego dla probek odksztatcanych
w uktadzie $ciskania i zginania przedstawia Rys. 8.

5. PRZEGLAD WYNIKOW POMIAROW PLYNIECIA
NADPLASTYCZNEGO DLA WYBRANYCH
MATERIALOW CERAMICZNYCH

Jak stwierdzono we Wstepie materiaty ceramiczne, w ktorych zjawisko nadpla-
stycznosci jest najcze¢sciej obserwowane to: tlenek cyrkonu w fazie tetragonalnej
stabilizowany tlenkiem itru, tlenek glinu, spinel MgAI*CE oraz kompozycje na
bazie tych sktadnikow. W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki wlasne oraz
dostgpne z literatury dotyczace ww. materiatow. Badania wlasne byly prowadzone
przez autora na probkach wykonanych w ITME. Otrzymywano je przez spiekanie
wyprasowanych plytek z odpowiednich proszkéw w piecu w atmosferze powietrza
(temperatur¢ i czas dobierano stosownie do rodzaju proszku jak i w celu otrzy-
mania zréznicowanego uziamienia docelowych ceramik), a nastepnie przez cigcie
i szlifowanie na odpowiedni wymiar (Rys. 5-6). Wybrane probki z kazdej grupy
polerowano i trawiono termicznie w piecu prézniowym w temperaturze co najmniej
50 K nizszej od temperatury spieckania w celu ujawnienia granic ziarnowych. Wytra-
wione powierzchnie fotografowano na mikroskopie skaningowym, a na otrzymanych
zdjeciach wykonywano pomiary rozktadu wielkos$ci ziaren za pomocg analizatora
obrazu metoda cigciw.

5.1. Ceramika cyrkonowa ZrOz

Ceramika cyrkonowa oraz kompozyty na jej bazie sg obecnie najbardziej prze-
badana grupa ceramicznych materiatdw nadplastycznych. Sktada si¢ na to wiele
przyczyn, miedzy innymi to, ze jej poszczegdlne odmiany posiadaja chyba najlep-
sze ze znanych ceramik wlasno$ci nadplastyczne, wysoka odporno$¢ na pekanie
i wytrzymalo§¢ w temperaturze pokojowej oraz wlasnosci elektryczne pozwalajace
zastosowac je np. w ogniwach paliwowych, w czujnikach tlenu, czy elementach
grzejnych [24]. ZrO, wystepuje w trzech odmianach krystalograficznych [24]: jed-
noskosnej, tetragonalnej i kubicznej. Czysty ZrCE pozostaje w fazie jednoskos$nej
do temperatury ~ 1443 K powyzej ktorej przechodzi w faz¢ tetragonalna, ktora
jest stabilna do temperatury ~ 2643 K. Powyzej tej temperatury ZrO, przechodzi
w odmiang¢ kubiczna, ktora istnieje az do temperatury topnienia tj. do ~ 2953 K.
Wykonanie ksztaltek ze stabilnej w temperaturze pokojowej odmiany jednoskos$ne;j

25



Zjawisko nadplastyczno$ci w wybranych ceramikach tlenkowych

jest trudne ze wzgledu na to, ze temperatura spiekania dostepnego na rynku proszku
jest zwykle wigksza od temperatury przej$cia fazowego tj. 1443 K. Podczas studzenia
takiej spieczonej ceramiki nastgpuje przemiana z fazy tetragonalnej do jednoskosnej
czemu towarzyszy wzrost objetosci ziaren o ~ 4%. Powstajace wtedy naprezenia
powoduja liczne spgkania w ksztaltce prowadzace do jej zniszczenia. WyjSciem
z tej sytuacji jest zastosowanie do spickania nanoproszkoéw tj. o wielko$ci ziarna
d< 100nm [25], a takze spiekanie pod ci$nieniem [26] w temperaturach nizszych od
1443 K. Stabilne w temperaturze pokojowej fazy tetragonalng i kubiczng uzyskuje
si¢ dodajac do ZrO, tzw. stabilizatory ktorymi sg tlenki niektorych metali np. MgO,
CaO, CeO, Iub Y,Or Tlenki te tworzag w ceramice cyrkonowej roztwory state, w
ktorych w miejsce jonow cyrkonu wbudowuja si¢ kationy ww. tlenkéw. Blokuje to
calkowicie lub cz¢sciowo proces przemiany fazowej w trakcie studzenia materiatu od
temperatury spickania. W Tab.5 przedstawiono przykladowe wlasnosci mechaniczne
ceramik w funkcji zawartosci Y20 3.

Tabela 5. Wiasnosci mechaniczne ceramiki ZrO, stabilizowanej Y ,03w temperaturze poko-
jowe;j.
Table 5. Some mechanical properties of Y ,03stabilized ZrO, at room temperature.

YA faza d < K.c E HV Litera-
(% mol) (pm) (MPa)  (MPaml?) (GPa) (GPa) tura
0 m. 0.133 234 (47) 2.06 (0.04) 199 (2) - [25]
4.3% mol 1404 12.9
2 . reszta t 0.8 (76) 4.07 (0.13) - (0.1) [27]
0.3% mol 1457 13.3
. . - 2
3 m. reszta t. 0.3 (134) 3.54 (0.12) 0.1 (271
0.47 134 [28]
3 t. (0.13) 800 (79) 5.10(0.35) 200 (4) (04)  (wiasne)
1077 13.8
4 t> c 2.3 (115) 3.64 - 0.1) [27]
13.7
6 c>t. 2.6 326 (55) 2.18 (0.17) - 0.1) [27]
8 112 211 21) 1.54 (0.05) 141 [27]
C. . . i - (0.9)

gdzie: m,, t., c., - odpowiednio fazajednoskos$na, tetragonalna i kubiczna, a - wytrzy-
mato$¢ na zginanie czteropunktowe, K{ - odporno$¢ na kruche pg¢kanie, £ - modut
Younga, HV - twardo§¢ Vickersa. W nawiasach podana jest warto§¢ odchylenia
standardowego.

Ceramika omawiana w pracy [25] byla spickana w powietrzu w temperaturze
1373 K przez 10 h (szybkos$¢ grzania i chtodzenia wynosila 5 K/min), z kolei ce-
ramike w [27] (w zakresie od 2-6% mol Y20 3) spickano w temperaturze 1773 K,
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a 8% mol Y ,03w 1873 K przez 2h. Probki w pracy [27] zawierajace od 2-8% mol
Y20 3 spiekano dodatkowo pod ci$nieniem 200 MPa przez Ji h w argonie w tem-
peraturze 1823 K. Ceramike¢ z pracy [28] spiekano w powietrzu w temperaturze
1773 K przez 2h.

Z przedstawionych w Tab. 5 danych wynika, Ze najlepsze wlasnoéci mechaniczne
ijednoczesnie najmniejsze ziarna posiadaja ceramiki w fazie tetragonalnej stabili-
zowane 2-3% mol Y ,03 (to znaczne wzmocnienie materialu wynika z przemiany
fazowej t—»m, ktéra towarzyszy pekaniu materiatu [24]). Inng przyczyng zaintereso-
wania si¢ wlasnie powyzsza ceramika jest to, ze wykazuje ona stosunkowo niewielki
wzrost wielkos$ci ziarna w trakcie odksztatcania nadplastycznego w podwyzszonych
temperaturach w poréwnaniu np. z ceramika ZrO, w fazie regularnej (8% mol Y ,03)
[29-30] lub tetragonalng stabilizowana 12% mol CeO, [29]. Dlatego tez w literaturze
Swiatowe] wickszos$¢ artykutdow poswicconych nadplastycznos$ci tworzyw ceramicz-
nych dotyczy gléwnie ceramiki ZrO, stabilizowanej 2-3% mol Y ,03.

Na Rys. 10-14 przedstawiono wyniki pomiaréw wtasnych autora dla ceramiki
ZrO. stabilizowanej 3% mol Y20 3, ktoére uzyskano w trakcie wykonywania projek-
tu badawczego [22] (opublikowane w [31-32]). Ceramike cyrkonowa zwang dalej
3Y-TZP otrzymano przez spiekanie wyprasowanych ptytek z proszku ZrO, zawie-
rajacego 3% mol Y ,03 (innych domieszek w tym gtéwnie Al O bylo nie wigcej
niz 0.1% wag.) dostarczonego przez firm¢ Tosoh z Japonii, w temperaturze 1773 K
przez 2 h w powietrzu. Obraz mikrostruktury otrzymanego materialu przedstawia
zdjecie wytrawionej termicznie wypolerowanej powierzchni wykonane mikroskopem
skaningowym (Rys. 9). Oszacowana na podstawie zdje¢ wielko$¢ ziaren d = 0.47 +
0.13 jim.

10000
# 19840
®DsS°950

Rys. 9. Obraz mikrostruktury ceramiki 3Y-TZP [22],
Fig. ¢. Microstructure of 3Y-TZP [22],
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Rys. 10. Szybko$¢ odksztatcania de/dt w funkcji naprezenia o dla ceramiki 3Y-TZP (test na
rozciaganie przeprowadzony w temperaturze 1553 K) [22].
Fig. 10. Strain rate de/dt in function of stress o for 3Y-TZP (tensile test at 1553 K) [22],
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Rys. 11. Szybko$¢ odksztalcania de/dt w funkcji naprezenia o dla ceramiki 3Y-TZP (test na
Sciskanie przeprowadzony w trzech temperaturach) [22],

Fig. 11. Strain rate de/dt in function of stress o for 3Y-TZP (compression tests made at three
temperatures) [22].
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Rys. 12. Szybko$¢ odksztatcania de/dt w funkcji naprezenia o dla ceramiki 3Y-TZP (test na
zginanie przeprowadzony w trzech temperaturach) [22].

Fig. 12. Strain rate de/dt in function of stress a for 3Y-TZP (bending tests made in three
temperatures) [22].

Na wykresach (Rys. 10-12) przedstawiono warto$ci wyktadnika napr¢zeniowego
n (rownanie (2)) wyliczone z nachylenia krzywych prowadzonych przez punkty do-
$wiadczalne w ukladzie wspolrzgdnych logarytmicznych. Na Rys. 13 przedstawiono
poréwnanie warto$ci szybkosci odksztalcania dla réznych sposobow obcigzania
probek.

Z Rys. 13 wynika, ze rodzaj obcigzenia nie wplywa w istotny sposob na prze-
bieg zalezno$ci de/dt=f(a). Oceniono zmiany wielkos$ci i ksztaltu ziaren w trakcie
odksztalcania nadplastycznego. W tym celu wykorzystano probke¢ poddana sciskaniu
w temperaturze 1553K przy ci$nieniu poczatkowym 100 MPa przez ~ 5400 s do
momentu gdy odksztatcenie osiagneto -50%. Odksztatcong probke szlifowano zjed-
nego boku (rownolegltego do kierunku odksztatcania) zdejmujac warstwe - 0.2 mm,
a nastepnie polerowano i wytrawiano termicznie w celu ujawnienia granic mig-
dzyziamowych. Analiza zdjg¢ wykonanych za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) wykazata, ze sptaszczenie ziaren w kierunku przyktadanego
obcigzenia, liczone jako iloraz L/L, (gdzie LjiL,- rozmiary ziaren odpowiednio
w kierunku réwnoleglym i prostopadlym do kierunku przyktadania obcigzenia)
wyniosto - 0.92. Nie stwierdzono wzrostu wielkos$ci ziaren.

Jesli metoda wyznaczania wartosci do$§wiadczalnych n oraz logAT (gdzie Ar
jest stata dla danej temperatury i wielko$ci ziaren (réwnanie (2)) nie budzi zastrze-
zen, to otrzymywanie wiarygodnych wartosci parametréw p (wykladnik potggowy
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Rys. 13. Poroéwnanie warto$ci de/dt otrzymanych dla réznych sposobow obcigzania probek
3Y-TZP dla T= 1498 i 1553 K. Linie ciagte zostaly wyliczone na podstawie wzoru dla pelzania
Coble’a (4) zmodyfikowanego o czynnik ¥(7) [22], Szczegblowa dyskusja przeprowadzona
jest w dalszej czesci pracy.

Fig. 13. Comparison of de/dt obtained by different methods at 1498 and 1553 K. Lines were
calculated according to Coble equation (4) modified by factor <P(7) [22], It is discussed in
further part of the work.

przy wielko$ci ziarna) oraz energii aktywacji Q nastr¢cza pewne trudno$ci. Przede
wszystkim dlatego, ze jak wida¢ z Rys. 11-12 wyktadniki potegowe n wyznaczone
dla poszczegdlnych temperatur oraz (co bedzie omoéwione dalej) wielkosci ziaren
nie sg sobie rOwne co oznacza, ze krzywe de/dt =f(er) nie sa do siebie rownolegte.
Wynika z tego, ze warto$ci tych parametrow beda zalezaly od tego dla jakiego
naprezenia wezmiemy de/dt. Dodatkowo w przypadku wyznaczania Q zalezno$¢
de/dt od temperatury nie wystepuje tylko w funkcji exp(-Q/RT), ale rowniez jako
1/T (réwnanie (2)). A wigc wyznaczanie warto$ci Q jako parametru réwnania
In(de/dt)=Ax- Q/RJT) (co jest powszechnie przyjeta praktykg) jest juz obarczone
btedem. W przypadku wyznaczania parametru p dodatkowa komplikacja moze si¢
okazaé fakt, ze zalezno$¢ de/dt od wielko$ci ziaren jest bardziej skomplikowang
funkcjg niz l/d I (zaleznosci (7-8)); po za tym dokladno$¢ oszacowania wartosci p
w duzym stopniu zalezy od precyzji okreSlenia Sredniej wartosci wielkoSci ziaren.
Podczas trawienia termicznego w temperaturze zblizonej do temperatury spiekania
ceramiki wielko$¢ ziaren moze wzrosna¢ i tym samym przypisana danej serii pro-
bek wielko$¢ ziaren moze si¢ okazaé zawyzona. Ilustracja powyzszych rozwazan
sg wykresy (Rys.14-16).
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Rys. 14. Szybko$¢ odksztatcenia de/dt w funkcji odwrotno$ci temperatury przy dwoch po-
ziomach naprezenia o = 39.4 MPa i 78.8 MPa, dla ceramiki 3Y-TZP wyznaczona w te$cie
na zginanie (Rys. 12). Na wykresie podano wartosci energii aktywacji Q wyznaczone na
podstawie réwnania (2).

Fig. 14. Strain rate de/dt as a function of reciprocal temperature for a=39.4 MPa i 78.8 MPa,
for 3Y-TZP obtained in bending test (Fig. 12). Activation energy values calculated from Eq. 2
are placed in the figure.
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Rys. 15. Szybkos¢ odksztatcania nadplastycznego ceramiki 3Y-TZP w funkcji naprezenia
(a) oraz $redniej wielkos$ci ziarna (dla o = 50MPa) i wyznaczona stad warto$¢ parametru p
(b). Pomiary wykonano w temperaturze 7= 1553 K w uktadzie zginania czteropunktowego.
Wyniki uzyskane zostaty przez autora w ramach wykonywania projektu zamawianego [33].
Ceramike¢ otrzymano spiekajac stabilizowany 3% mol Y,0, proszek ZrO, z dodatkiem
0.25% wag. A1,03firmy Tosoh z Japonii przez 2 h w powietrzu w temperaturach: 1623, 1673,
1723 i 1773 K uzyskujac odpowiednio wypisane na rysunku wielko$ci ziaren wzrastajace
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w funkcji temperatury. Wartosci wyktadnika naprezeniowego n wynosity w funkeji wielko$ci
ziaren odpowiednio: 2.2, 2.2, 2.2 1 2.0.

Fig. 15. Strain rate in function of stress (a) and grain size (for a = 50 MPa) and calculated
hence values of grain size exponentp (b) for 3Y-TZP. Measurements were made at 7= 1553 K
in four bending test in [33]. The ceramics was made from 3% mol yttria stabilised zirconia
powder with addition of 0.25% wt A1,0, from Tosoh (Japan) by sintering at temperatures:
1623, 1673, 1723 and 1773 K obtaining samples with grain sizes d increasing in function
of temperatures (shown in the figure). The values of stress exponent n are accordingly:
2.2,22,2.2 and 2.0.

(a) (b)

« 2Y-TZP1 d=0.37mm -
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Rys. 16. Szybkos¢ odksztatcania nadplastycznego ceramiki 2Y-TZP w funkcji napr¢zenia
(a) oraz $redniej wielkosci ziama (dla a = SOMPa) 1 wyznaczona stad warto$¢ parametru p
(b). Pomiary wykonano w temperaturze 7= 1553 K w uktadzie zginania czteropunktowego.
Wyniki uzyskane zostaly przez autora w ramach wykonywania projektu zamawianego [33].
Ceramike otrzymano spiekajac stabilizowany 2% mol Y ,03proszek ZrO, firmy Tosoh z Ja-
ponii przez 2 h w powietrzu w temperaturach: 1723, 1773, 1873 i 1973 K uzyskujac odpo-
wiednio wypisane na rysunku wielkosci ziaren wzrastajace w funkcji temperatury. Wartosci
wyktadnika n wynosity odpowiednio w funkcji wielkosci ziaren: 2.8, 2.9, 2.6 1 1.5.

Fig. 16. Strain rate in function of stress (a) and grain size (for a = 50 MPa) and calculated
hence values of grain size exponentp (b) for 2Y-TZP. Measurements were made at 7= 1553 K
in four bending test in [33]. The ceramics was made from 2% mol yttria stabilised zirconia
powder from Tosoh (Japan) by sintering at temperatures: 1723, 1773, 1873 and 1973 K obta-
ining samples with grain sizes d increasing in function oftemperatures (shown in the figure).
The values of stress exponent n are accordingly: 2.8, 2.9, 2.6 and 1.5.

Zalezno$§¢ wartosci energii aktywacji O na Rys. 14 od naprezenia wynika z
roznic parametru n (Rys. 12). Z kolei réznice pomi¢dzy warto§ciami parametru p
pokazanymi na Rys. 15 i 16 nalezy wigza¢ z ré6znymi zakresami wielkosci ziaren
w obu przypadkach. W zakresie d 0.095 - 0.32 pm p = 1.6, a w przedziale 0.37
-1.38 p =2.8. Obliczenia wykonano dla szybkosci odksztatcania odpowiadajace;j
o = 50 MPa. Sugeruje to bardziej skomplikowang zalezno$¢ szybkosci odksztatcania
od wielkosci ziaren niz przewiduje to rownanie (2).
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W celu wyjasnienia opisanych powyzej zjawisk nalezy odwotaé si¢ do wcze-
$niejszych publikacji. Istotny wktad do poznania i zrozumienia zjawiska odksztat-
cania nadplastycznego tetragonalnej ceramiki cyrkonowej wnoszg prace Owen’a
i Chokshi [34] oraz Berbon’a i Langdon’a [35]. W opublikowanej w 1998 r. pracy
Owen i Chokshi [34] przedstawili wyniki pomiaréw przeprowadzonych w teScie
$ciskania na probkach z ceramiki ZrO, stabilizowanej 3% mol Y ,0 . Jest to jak do
tej pory, jedno z niewielu opracowan w ktéorym autorzy przedstawili wyniki prob
przeprowadzonych w warunkach stalego napre¢zenia w szerokim przedziale naprgzen
oraz odksztalcen, oraz przeprowadzili na kazdej probce szczegotowe badania mi-
kroskopowe. Probki zostaly dostarczone przez firm¢ Nikkato Co z Japonii; brak jest
danych na temat pochodzenia i czystosci proszkdéw wyjsciowych, a takze warunkow
ich spiekania. Wielko$¢ ziaren otrzymanych probek wynosita 0.41 pm. Liczono ja
ze wzoru d = (LpcL;)U (gdzie L/ i L, - rozmiary ziaren odpowiednio w kierunku
rownoleglym i prostopadlym do kierunku przyktadania obcigzenia). Cz¢sé probek
wygrzewano w temperaturze 1823 K przez 5 i 40 h otrzymujac wielkosci ziaren
odpowiednio 0.66 pm i 1.2 pm. Wyniki testu na $ciskanie przeprowadzonych na
probkach w postaci walcow o $rednicy 5 mm i wysokosci 10 mm rejestrowano za
pomoca komputera utrzymujac w trakcie trwania testu stale napr¢zenie poprzez
stopniowy wzrost obcigzenia regulowany ukladem elektronicznym maszyny wy-
trzymato$ciowej. Wyniki odpowiadajgce najwiekszym naprezeniom (a > 150 MPa)
uzyskano metoda statej szybkosci odksztatcania. Otrzymane przez Owena’a i Chokshi
rezultaty przedstawiono na Rys. 17-19.

Pomiary przeprowadzone byly w zakresie temperatur od 1623-1723 K, w zakre-
sie napr¢zen 3-240 MPa, a najwigksze odksztalcenie osiagneto ~ 64%. Z wyjatkiem
najdtuzszych czasow trwania eksperymentu rozmiary ziaren nie zwigkszyly si¢
wiecej jak 10%. Najwigkszy wzrost zanotowano dla probki badanej w temperaturze
1723 K pod napre¢zeniem 3.3 MPa w czasie 562000 s (-156 h) tj. od 0.41 do 0.95 pm.
Ziarna w niewielkim stopniu zmieniaty swoj ksztatt w trakcie odksztatcania nadpla-
stycznego; stosunek wymiaru ziarna w kierunku réwnolegltym i prostopadlym do
przylozonego obcigzenia miescit si¢ w granicach od 0.76 do 1.0. Analiza wykresow
de/dt =j(a) (Rys. 17 z [34]) pokazuje, ze wyktadnik potegowy (napr¢zeniowy) n
dla mniejszych naprezen wynosi ~ 3, a dla wigkszych ~2.

Naprezenie przy ktorym nastgpuje przejScie z obszaru gdzie n ~ 2 do n~ 3
zmniejsza si¢ w funkcji wielko$ci ziaren i wynosi odpowiednio ~ 40, 20 i 5 MPa dla
d= 0.41, 0.66 i 1.2 pm. Naprezenie przejscia nie zalezy od temperatury co widoczne
jest na Rys. 17 b. Dla porownania wartosci wspotczynnika n dla ceramik cyrkono-
wych badanych przez autora [22, 33] (Rys. 10-12, 15-16) zawieraty si¢ w przedziale
2-3; nie zauwazono wyraznego przegiecia krzywych na wykresach de/dt=f(0).

Z kolei na Rys. 18 z [34] pokazano zalezno$¢ de/dt =f(Lj) (gdzie Lf- wielko$¢
ziaren po pomiarze) dla pigciu réznych naprezen.
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Rys. 17. Szybkosé¢ odksztat-

cania nadplastycznego ce-
ramiki 3Y-TZP w funkcji
naprezenia dla ceramiki 3Y-

-TZP badanej w temperaturze U
1723 K dla trzech wielkoS$ci
ziaren (a) i dla wielkosci
ziarna 0.41 pm w trzech
temperaturach (b) [34].

Fig. 17. Strain rate vs stress

for 3Y-TZP tested at 1773

K with three different grain

size (a) and with grain size

0of 041 pm at three different IMW 5x 10
temperatures (b) [34], o (MPa)
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Rys. 18. Szybkos¢ odksztal-
cania nadplastycznego ce-
ramiki 3Y-TZP w funkcji
koncowej wielkos$ci ziarna
w temperaturze 1723 K dla
réznych naprezen i wyzna-
czone stad warto§ci parame-

trup [34],
f Fig. 18. Strain rate vs final
grain size for 3Y-TZP at
1773 K for different stresses
and calculated hence values
10 2n of the grain size exponent p

L, = (gm) [34],

Z danych przedstawionych na Rys. 18 wynika, ze wyktadnik potegowy przy wiel-
kosci ziarenp zwigksza si¢ w funkcji naprezenia. Wartosép = 3.2 dla a = 60 MPajest
zblizona do wyliczonej na Rys. 16 dla ceramiki cyrkonowej 2Y-TZP [33] {p = 2.8
dla 0 = 50 MPa, T= 1553 K w przedziale d 0.37-1.38 pm). Nalezy w tym miejscu
podkresli¢, ze jak to wykazano w pracy [33], ceramika stabilizowana 2% mol Y ,03
posiada bardzo podobne wtasnosci nadplastyczne co stabilizowana 3% mol Y ,0
o tej samej wielkos$ci ziaren i przy tym samym poziomie zanieczyszczen.

Na Rys. 19 przedstawiono zaleznos$¢ ds/dt =f(1/T) dla kilku ré6znych naprezen.
Otrzymane stad warto$ci energii aktywacji O nie réznig si¢ od wyliczonych na
Rys. 14 dla ceramiki 3Y-TZP z pracy [22].

Wyniki pracy [34] staty si¢ podstawa do zaproponowania mechanizmu ako-
modacji po$lizgu po granicach ziaren w odksztalcanej nadplastycznie ceramice
cyrkonowej przez Berbon’a i Langdon’a w [35], Analizujac dostgpne w literaturze
dane dotyczace wspotczynnikéw dyfuzji dla jonow tlenu i cyrkonu oraz dla dyfuzji
objetosciowej 1 po granicach ziaren (Rys. 20) stwierdzili oni, ze w temperaturach
zastosowanych do badan przez Owen’a i Chokshi [34] oraz dla wielko$ci ziaren
ceramik dominujacym jest petzanie Coble’a, w ktorym szybkos$¢ odksztalcania jest
kontrolowana przez dyfuzj¢ jondw cyrkonu po granicach ziaren (najwolniejszy jon
po najszybszej drodze dyfuzji - Rozdz. 3.1).
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Fig. 19. Strain rate vs inverse
absolute temperature at vari-

ous stresses for 3Y-TZP with
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culated hence values of acti-
vation energy [34].
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W zwiazku z tym rownanie (6) redukuje si¢ do rownania (4) dzielonego przez a,
gdzie Dgb= D Z(g). Jezeli dodatkowo zalozymy, ze dyslokacje granic ziarnowych sg
tzw. dyskretnym (nieciaggtym) zrédlem i uplywem luk [16] to w tej sytuacji (jak
wykazano w pracy [16] - Rozdz. 3.1) wyrazenie na pelzanie Coble’a (4) powinno
by¢ mnozone przez czynnik 0 (7). Otrzymujemy wowczas rownanie (20) zapropo-
nowane w [35] do interpretacji wynikow z pracy [34] w postaci :

Zr(gb) (20)

gdzie:

0.29x10 6exp @n

Zr(gh)

za§ G= 1.54x10s- 35.2xTz [10], b=0.36 nm wg [35], @ =2 (wartosciowo$¢ tlenu), N -
liczba dyslokacji na granicy pojedynczego ziarna okres§lona jest zaleznos$cia (8) z [16].
Dla ceramiki cyrkonowej bgi= b/2 = 0.18 nm [35].

Wspotczynnik dz D) zostal wyznaczony dla pary ceramik stabilizowanych
14% mol CeO, ro6znigcych si¢ miedzy soba zawartosciag tlenku hafnu i odpowied-
nio tlenku cyrkonu [36], Warto$¢ tego wyrazenia wspdlczynnika podstawiona do
wyrazenia (20) daje wykresy krzywych teoretycznych przebiegajacych w poblizu
punktow doswiadczalnych (Rys. 13 i 21).

Rowniez dane do§wiadczalne z pracy [33] (zamieszczone na Rys. 15a i 16a)
uktadajg si¢ w poblizu wyliczonych krzywych teoretycznych (Rys. 22). Fakt, Ze
dane Owen’a i Chokshi (Rys. 21) leza nieco ponizej wyliczonych krzywych moze
wynikac z przyjecia przez tych autoréw w obliczeniach zbyt matej wielkosci ziaren
lub tez z wprowadzenia do prébek w procesie technologicznym domieszek spowal-
niajacych odksztatcanie nadplastyczne.

Przyjecie wyrazenia (20) do opisu odksztatcania nadplastycznego pozwala zrozu-
mie¢ zalezno$¢ wartosci parametrup in od przedziatu wielkosci ziaren (Rys. 15b i 16b)
i od przyjetej wartosci naprezenia (Rys. 18). Na Rys. 23 przeanalizowano wyrazenie
0/d3=f(d) (0 - wzor (7)) we wspotrzednych logarytmicznych dla a = 50 MPa i w
temperaturze 1553 K w zakresie d od 0.095 - 0.32 pm (Rys. 15b) iod 0.37 - 1.38 pm
(Rys. 16b). Dla wielkos$ci ziaren wyszczego6lnionych na tych rysunkach obliczono
wartoscif(d). Jak wida¢ w wymienionych zakresach wyliczone punkty uktadajg si¢
wzdtuz linii prostych, czylif(d) mozna opisa¢ funkcjg typu A/d . Dla zakresu d od
0.095 - 0.32 pm p = 1.3 (wyznaczona dos$wiadczalnie na Rys. 15bp = 1.6), a dla
d od 037 - 1.38 pm p = 2.3 (wyznaczona do$wiadczalnie na Rys. 16b p= 2.8).
Dodatkowo obliczono dla 0 = 10 MPap = 1.1, a dla 0o = 100 MPap = 1.7 dla
pierwszego zakresu i odpowiednio 1.2 i 2.7 dla drugiego zakresu wielkosci ziaren.
Oznacza to, ze wspotczynnikp rosnie w funkcji wielkos$ci ziarna oraz przytozonego
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(a)

Owen and Chokshj (I199S)

101 ¢ (Limi

O 041
O 0.66

10*

o (MPa)

Rys. 21. Dane do§wiadczalne z pra- (b)
cy Owen’a i Chokshi [34] dla 3Y-
-TZP w poréwnaniu z krzywymi
teoretycznymi de/dt = f(a) wyzna-
czonymi na podstawie wzoru (20)
(linia ciggta) i wzoru Coble’a (4)
(linia przerywana) dla T = 1723 K
i trzech réznych wielkos$ci ziaren (a)
oraz dla wielko$ci ziarna 0.41 pm
itrzech réznych temperatur (b) (wy-
kresy na podstawie pracy [35]).

Fig. 21. Experimental data for 3Y-
TZP from Owen and Chokshi [34]
in comparison with predictions
for interface-controlled diffusion
creep (Eq. 20) (solid lines) and
Coble creep Eq. 4 (broken lines)
at T =1723 K with three different
grain sizes (a) and with a grain size
041 pm at three different tempera-
tures (b) (the plots were taken from 5x10%

[35D). a (MPa)

Cbokihi

38



M. Boniecki
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Rys. 22. Poréwnanie przebiegow teoretycznych krzywych ds/dt =f{o) obliczonych na pod-
stawie wzoru (20) dla T = 1553 K i réznych wielko$ci ziaren z danymi doswiadczalnymi
otrzymanymi dla ceramiki cyrkonowej w [33] (Rys. 15ai 16a).

Fig. 22. Comparison of theoretical curves de/dt calculated from Eq. 20 at T= 1553 K for dif-
ferent grain sizes with experimental data for zirconia ceramics obtained in [33] (Fig. 15a and
16a).

100
3Y-TZP (Rys.15)
p=1,3 2Y-TZP (Rys.16)

10

v
P=2.3
0.1
0.1 0.5 1 2
d [jun]

Rys.23. Wykres zaleznoscif(d)= d>d3dla a= 50 MPa i w temperaturze 1553 K w zakresach
0.095-0.32 pm i 0.37-1.38 pm dla ceramik cyrkonowych (Rys. 15 i 16), w ktorym d>jest
wspotczynnikiem zaleznym od liczby dyslokacji na granicy ziarna N (7) i wielko$ci ziarna d
Fig. 23. Dependencef(d) = <Pdfor o = 50 MPa at 1553 K in the range 0f 0.095 - 0.32 pm
and 0.37 - 1.38 pm for zirconia (Fig. 15 and 16) where 0 is the coefficient dependent on
number of dislocations in a single grain boundary N (7) and grain size d
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napre¢zenia. Dla wigkszych wartosci a id N » I iwtedy 0 —1 ico za tym idzie
n —> 1, co tlumaczy zmiang¢ wartosci n obserwowana na Rys. 17.

W pracy [38] zaprezentowano wyniki odksztatcania nadplastycznego w tescie na
$ciskanie na probkach z ceramiki 3Y-TZP w zakresie napr¢zen od 10 do 510 MPa
w temperaturach od 1623 do 1723 K. Rezultaty pomiaré6w w zakresie od 10-200 MPa
sag w zasadzie podobne do tych otrzymanych przez Owena i Chokshi [34] i sg opi-
sywane zalezno$cig (20). Dla o > 200 MPa wspotczynnik n ~ 7, a/? = 0. Charit i
Chokshi [38] stwierdzili, ze w tym wypadku wystepuje poslizg dyslokacji w obje¢-
tosci ziaren. Na Rys. 24 przedstawiono zestawienie wynikow badan odksztatcania
nadplastycznego tetragonalnej ceramiki ZrO, stabilizowanej 3% mol Y ,03(3Y-TZP)
z pracy [38] dla o > 200 MPa z wynikami dla kubicznego monokrysztatu ZrO,
stabilizowanego 9.4% mol Y ,03dla o > 100 MPa z pracy [39] oraz regularnej cera-
miki ZrO, stabilizowanej 8% mol Y ,03(8Y-CZP) z pracy [40] dla 0 > 150 MPa. W
przypadku ceramik polikrystalicznych wielko$ci ziaren wynosity dla 3Y-TZP z [38]
i 8Y-CZP z [40] odpowiednio: 0.81 i 1.2 pm oraz 5.0 i 8.2 pm. Wyniki dla tych
roznych materiatow uktadaja si¢ wzdtuz jednej linii na Rys. 24 co potwierdza brak

& 10

10"

10"
n=8,5

borima ™ &~
=

10

=
S

[38] 3 mol% Y:0;
[39] 9,4 mol% Y20:
[40] 8 mol% Y20 3

[—
1

100 200 300 400 500 600
naprezenie « [MPa]

Rys. 24. Poréwnanie wynikow pomiarow odksztalcania nadplastycznego ceramiki ZrO, te-
tragonalnej stabilizowanej 3% mol Y ,03[38] z danymi dla monokrysztatu kubicznego ZrO,

stabilizowanego 9.4% mol Y ,03[39] oraz regularnej ceramiki cyrkonowej stabilizowanej

8% mol Y ,03wg [40]. Pomiary wykonano w temperaturze 1673 K.

Fig. 24. Comparison of experimental data for superplastic flow of 3% mol Y ,03 stabilised
tetragonal zirconia polycrystals [38] with data for 9.4% mol Y ,0, stabilised cubic ZrO, mono-
crystal [39] and 8% mol Y ,03stabilised cubic zirconia polycrystals [40]. Measurements were
made at 1673 K.
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zalezno$ci szybkos$ci odksztatcania od wielko$ci ziaren (p = 0) oraz to, ze mechanizm
odksztatcania jest w nich taki sam. Wartos¢ parametru n = 8.5 wskazuje na to, ze
jest to odksztatcanie wywolane prawdopodobnie przez poslizg dyslokacji.

Teza t¢ potwierdzaja badania wykonane w pracy [41] za pomoca transmisyjnego
mikroskopu elektronowego dla tetragonalnych monokrysztatow ZrO,, w ktorych wy-
kazano pojawienie si¢ blizniakow i dyslokacji po przytozeniu obciazenia ~ 300 MPa
w temperaturze 1673 K.

5.2. Wplyw niektérych tlenkow na wlasnosci nadplastyczne ceramiki
cyrkonowej

We wczesniejszych pracach (np. w [34]) dotyczacych zjawiska nadplastycznos$ci
w ceramice cyrkonowej stwierdzono rdznice w zachowaniu si¢ poszczegdlnych
probek w zaleznos$ci od zawarto$ci zanieczyszczen. Podjete w ostatnich latach
systematyczne badania nad wplywem niektorych tlenkow na odksztalcanie nad-
plastyczne ceramiki cyrkonowej pozwolily ustali¢ pewne zaleznosci. Na Rys. 25
przedstawiono wyniki pracy [42], Wida¢ na nim, ze dodatek kationu o mniejszym
promieniu jonowym od Zr4* redukuje napr¢zenie ptynig¢cia nadplastycznego, a do-
danie jonu o wigkszym promieniu zwigksza to napr¢zenie. Autor rozprawy prze-
prowadzit pomiary szybkos$ci odksztatcania nadplastycznego ceramiki cyrkonowej
domieszkowanej kilkoma tlenkami o zawarto$ci molowej 0.5 i 1% (Tab. 6 i Rys. 26
[43]). W tym wypadku rowniez mozna moéwi¢ o silnym wplywie domieszek na
odksztalcanie nadplastyczne, ale brak jest zaleznosci szybkosci odksztalcania od
promienia jonowego kationu domieszki. Widoczna jest za to wyrazna zalezno$¢ od
koncentracji domieszki.
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Rys. 25. Wplyw 0.2% mol domieszki (kationu) na podatno$¢ na odksztatcanie nadplastyczne
ceramiki 3Y-TZP na podstawie [42], Rys. 25a pokazuje zalezno$¢ migdzy odksztatlceniem
a naprezeniem. Test wykonano w temperaturze 1673 K w powietrzu na rozciaganie. Szybkosé
poczatkowa odksztalcania wynosita 1.3x1 O4s 1 Rys. 25b pokazuje o ile zmienito si¢ napre-
zenie przy odksztatceniu o 10% domieszkowanej probki w porownaniu do probki z czystego
ZrO, w funkcji wielko$ci promienia jonowego kationu domieszki.

Fig. 25. Influence of 0.2% mol cation doping of 3Y-TZP on superplastic susceptibility
[42]. Fig. 25a shows stress-strain curves for samples deformed at 1673 K in air in a ten-
sile test under an initial strain rate of 1.3x104s". Fig. 25b shows a plot of stress change

Ao =o, a against ionic radius of dopant cation for 10% of strain.
oped undoped

Tabela 6. Rodzaje otrzymanych probek ceramiki cyrkonowej z dodatkiem 0.5% mol domiesz-
ki (oznaczone jako 05) i z dodatkiem 1% mol domieszki (oznaczone jako 1) wg [43],

Table 6. Obtained zirconia samples with various 0.5% mol (marked as 05) and 1% mol
(marked as 1) dopants [43].

OZngleEie dodatek Egg@/ssr(:; wielléo(épc’ rrf)iaren
710, ; 5.83 0.29+0.10
A0S A1,0, 5.89 0.19:£0.09
Si05 Si02 5.94 0.23+0.05
Mg05 MgO 5.90 0.18+0.12
S05 l\éiﬁli’g“ 5.89 0.27+0.13
Ge05 Ge02 591 0.15+0.08
Ti05 Ti02 5.82 0.18+0.09
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Tabela 6. cd.
oznaczenie gestose wielko$¢ ziaren
probek dodatekem3) d (gm)
Ali AL, 591 0.36:0.09
Sil SiO, 5.87 0.27+0.07
Mgl MgO 5.90 0.28+0.06
SI MgAl,04 5.92 0.32+0.04
Gel GeO, 5.89 0.34+0.05
Til TiO, 5.95 0.34+0.08

Gestosci probek nie bylty mniejsze niz 95% gestosci teoretycznej. Probki spiekano
w temperaturze 1623 K przez 2h w powietrzu z proszku chinskiej firmy Zhongshun
Sci& Tech. [43], Zawarto$¢ innych tlenkow (poza tlenkiem itru i hafnu) w proszku
tej firmy nie przekraczata 0.03 wag.%. Zawarto§¢ HfO, wynosita ~ 1.4% mol.

Znaczne zwigkszenie si¢ podatnosci na odksztatcanie nadplastyczne tetragonal-
nego ZrO, pod wptywem dodatkow GeO, i TiO, zaobserwowano réwniez w pracy
[44] (zawarto$¢ 1% mol) i w [45] gdzie dodawano po 2% mol obu tlenkéw osobno,
a takze oba tlenki razem po 11 2% mol. Z kolei w pracy [46] stwierdzono znaczny
spadek energii aktywacji dyfuzji w domieszkowanej 1% mol GeO, ceramice cyrko-
nowej (z wartosci 530 do 429 kJ/mol) w poréwnaniu z niedomieszkowang §wiad-
czacy o wzmocnieniu proceséOw dyfuzyjnych. Spadek energii aktywacji ceramiki
cyrkonowej po dodaniu spinelu zaobserwowano w [43] (Rys. 26d).
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Rys. 26. Zalezno$¢ szybkosci odksztatcania nadplastycznego tetragonalnej ceramiki cyrkonowej
stabilizowanej 3% mol Y ,03 od napre¢zenia (a) i (b) promienia jonowego wprowadzonych
kationow (c) oraz temperatury (d). Pomiary przeprowadzono w tescie na zginanie
czteropunktowe. Punkty na Rys. 26c wyznaczono dla naprg¢zenia o = 50 MPa iT = 1553 K.
Punkt dla Zr4*odpowiada czystej ceramice cyrkonowej, a punkt dla dodatku spinelu (MgAIl12 4,
Al13H. Wartosci parametru n wyliczone metoda najmniejszych kwadratow z potozenia prostych
na Rys. 26a ib oscyluja wokot 2 w zakresie od 1.7 dla Ge05 i S05 do 2.4 dla ZrO, i w zakresie
od 1.5 dla Gel do 2.7 dla M gl. Wartosci energii aktywacji Q (dla o= 50 MPa) wyznaczone
z wykreso6w na Rys. 26d wynoszg odpowiednio 447 i 4 /i kJ/mol dla SO05 i ZrO, [43].

Fig. 26. Strain rate vs. stress (a) and (b) ionic radius ofdopant cation (c) and inverse absolute
temperature (d) for 3% mol Y ,0, tetragonal zirconia ceramics. Measurements were made in
four bending test. Points in Fig. 26c were calculated for ¢ = 50 MPa and T = 1553 K. The
point for Zr4* corresponds with undoped zirconia, but Al3+corresponds with zirconia doped
A1,03and M gA1,04. Values of n were calculated with the least square method from plots on
Fig. 26a and b are about 2 in the range 1.7 for Ge05 and SO05 to 2.4 for pure ZrO, and in the
range of 1.5 for Gel to 2.7 for M gl. Values for activation energy Q (for a = 50 MPa) calcu-
lated from Fig. 26d are accordingly for SO5 and ZrO, 447 and 41/ kJ/mol [43].
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Zmiany podatnosci nadplastycznej ceramiki cyrkonowej w funkcji zawartosci
GeO, zestawiono w Tab. 7.

Tabela 7. Wplyw zawartos$ci GeO, na podatno$¢ nadplastyczna ceramiki cyrkonowej na
podstawie danych literaturowych.

Table 7.1nfluence of GeO, content on superplastic susceptibility of zirconia ceramics based
on literature data.

Zawarto$¢ GeO, (% mol) Ao (MPa)  Maksymalne odksztatcenie (%) szr;a'
0.2 -3.5 - 100 [42]
1 -19.4 =250 [44]
2 -17.3 -400 [45]

gdzie: Arr- oznacza réznic¢ pomig¢dzy napr¢zeniem odpowiadajgcym odksztatceniu
10% w temperaturze 1673 K przy szybkosci poczatkowej rozciggania ~ 1.3x10'4s"
probki domieszkowanej i niedomieszkowanej. Wielko$¢ ziaren wynosita ~ 0.5 pm.
Maksymalne odksztatcenie osiagnigte przed zniszczeniem oszacowano na podstawie
wykreséw zamieszczonych w cytowanych zrédtach.

Autorzy pracy [45] podjeli probe wyjasnienia wptywu tlenkow germanu i tytanu
na podatno$¢ na odksztalcanie nadplastyczne ZrO, analizujac wigzania chemiczne
pomi¢dzy jonami w badanym materiale. W tym celu przeprowadzili obliczenia
(rozwiagzujac réwnanie Schrodingera) dla klastrow sktadajacych si¢ ze 108 jondw
cyrkonu, itru, tlenu oraz germanu i tytanu. W wyniku tych obliczen otrzymali wartosci
funkcji charakteryzujacych tzw. stopien jonowosci i kowalencyjnosci wigzan. Stwier-
dzono, ze wprowadzenie jonow germanu i tytanu do ZrO, powoduje zmniejszenie
si¢ stopnia jonowosci 1 zwigkszenie kowalencyjnosci kationowo-tlenowych wigzan
w analizowanych klastrach, i co za tym idzie zmniejsza si¢ sita wigzan pomiedzy
kationami i anionami. W zwigzku z tym zwigksza si¢ ruchliwo$¢ kationdow, a wigc
i wspotczynnik dyfuzji co pociaga za soba, zgodnie z zaleznoscig (2), zwickszenie
szybkosci odksztatcania nadplastycznego. Zwigkszenie si¢ kowalencyjnosci wigzan
powoduje rowniez zmniejszenie tzw. efektywnego promienia jonowego zdefiniowa-
nego w [45] jako:

Re/=(\-z)RZrfe2)

gdzie: R - efektywny promien, R/# i RM- promienie jonowe Zr4d+i M4+(M4t+oznacza
czterowarto$ciowy kation), z - zawarto$¢ molowa dodawanego tlenku MO,.

Tym mozna wiec thumaczy¢ zalezno$¢ podatnosci na odksztatcanie nadplastyczne
od promienia jonowego wprowadzanego kationu obserwowane na Rys. 25b [42] oraz
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w pracy [45]; rozwazania te dotyczajednak jedynie czterowarto$ciowych kationow,
nie odnosza si¢ wigc do jonow Al3' oraz M g2+

Badania przeprowadzone w [44] za pomocg wysokorozdzielczego transmisyjnego
mikroskopu elektronowego na domieszkowanej 1% mol GeO, ceramice cyrkonowe;j
wykluczyty istnienie fazy szklistej na granicach ziaren. Koresponduje to z wynikami
z pracy [47], w ktorej okre§lono granic¢ rozpuszczalnosci GeO, w ZrO, na -3.5%
mol. Dla poréwnania ta granica rozpuszczalnos$ci np. dla SiO, wynosi ~ 0.6% mol
[48], dla A1,03~ 0.5% mol [49], a dla TiO, ~ 20% mol [50]. Oznacza to, ze dla
zawartosci 1% mol cata domieszka GeO, i TiO, lokuje si¢ w ziarnach Zr02, a dla
pozostatych nadwyzka ponad granic¢ rozpuszczalno$ci gromadzi si¢ w punktach
potréjnych tworzgc tam fazg szklista w przypadku SiO, [48] lub faze polikrystaliczna
jak w przypadku A120 3[51-52], By¢ moze wtasnie dlatego A120 31 Si02w mniejszym
stopniu wplywaja na wzmocnienie odksztatcania nadplastycznego niz GeO, i TiO,
dla 1% mol zawarto$ci domieszki (Rys. 26).

Zalezno$¢ szybkosci odksztatcania nadplastycznego ceramiki cyrkonowej od
zawarto§ci domieszki (na przyktadzie SiO, i A1,03) przedstawiono na Rys. 27.
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Rys. 27. Szybko$¢ odksztatcania nadplastycznego ceramiki cyrkonowej w funkcji zawartoSci
SiO, 1 Al 3dla a —50 MPa i temperatury 1553 K [43].

Fig. 27. Strain rate for zirconia in function of SiO, and A1,03contents for a = 50 MPa and at
1553 K [43],

W zakresie 0-1% mol zawartosci obserwujemy wzrost szybkosci odksztatcania;
dla SiO, jest to wzrot ~ 3-krotny, a dla A1,03 ~ 4-krotny. Badania okolic granic
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ziarnowych za pomocg mikrosondy rentgenowskiej typu EDS wykazuja segrega-
cj¢ jondw Si4dt (a takze innych jonéw np. Y3 w warstwie granicznej ziaren ZrO,
(Rys. 28a-b). W przypadku domieszkowania ceramiki cyrkonowej A1,03 badania
mikroskopowe w [33,51-52] wykazaly, ze i tutaj nie tworzy si¢ zadna faza szklista
na granicach ziaren (Rys. 28c¢).

Powyzej granicy rozpuszczalnosci (~ 0.5% mol), A1,03w ZrO, ziarna domieszki
lokowaty si¢ w punktach potréjnych matrycy. Zwickszanie zawartosci ALLO w ZrO,
ponad granic¢ rozpuszczalno$ci prowadzi do sytuacji, w ktorej materiat zaczyna si¢
zachowywa¢ jak kompozyt korundowo-cyrkonowy [52], w efekcie czego szybkos¢
odksztatcania maleje w funkcji zawartosci tego tlenku.

20 10 0 0 2

DISTANCE FROM B NDARY / nm
S C [¢] ou (b)

Rys. 28. Rozktad Y,031 SiO, w poblizu granicy miedzy ziarnami ZrO, w ceramice
3Y-TZP czystej (a) i domieszkowanej 5 wag.% SiO, (b) z [53] oraz zdjgcie z transmisyjnego
mikroskopu elektronowego wysokiej rozdzielczosci styku trzech ziaren w probce z ceramiki
cyrkonowej z dodatkiem 0.31% mol A1,03(badania wlasne przeprowadzone w [33]) (c).
Fig. 28. Y ,03and SiO, distribution near the grain boundary in 3Y-TZP undoped (a) and SiO,
(5 wt%) doped (b) [53] and HRTEM micrograph ofthreefold pointjoining in zirconia sample
doped 0.31% mol A1,03(own studies in [33]) (c).
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5.3. Ceramika korundowa Al120 3

Ceramika korundowa A 1,03posiada kilka odmian krystalograficznych, ale zasto-
sowanie praktyczne jako materiat konstrukcyjny ma tylko odmiana alfa (korund) kry-
stalizujgca w uktadzie heksagonalnym [54-55]. Dostepnos$¢ i niska cena surowcow
z ktorych otrzymuje si¢ ceramike korundowa, prosta technologia wytwarzania oraz
szereg jej wlasnosci mechanicznych, elektrycznych i cieplnych opisanych w [54-55]
powoduja, ze jest to najbardziej popularne konstrukcyjne tworzywo ceramiczne.
Tabela 8 zawiera przyktadowe dane dot. wlasnosci mechanicznych w temperaturze
pokojowej ceramiki korundowej o zawarto$ci A1,03> 99.5% i gestosci > 98% ge-
stosci teoretycznej wynoszacej 3.984 g/cm3 [55], a takze prac wiasnych [56-57].

Tabela 8. Wlasnosci mechaniczne ceramiki korundowej w temperaturze pokojowe;.
Table 8. Mechanical properties of alumina at room temperature.

d a K,C E HV
(pm) (MPa) (MPam 1D (GPa) (GPa)
5 380 (50) 3.5 (0.5) 416(30) 15(2) [55]
6(4) 353 (34) 4.1 (0.2) 380 15(2) [56,57]

Zrodto

gdzie:<7 oznacza wytrzymato§¢ na zginanie czteropunktowe w [55] i tréjpunkto-
we w [56], Kk - odpornos¢ na pgkanie wyznaczono w [55] dla dlugosci pekniecia
300 pm (wprowadzonej wgtgbnikiem Vickersa) na probce zginanej czteropunktowo,
a w {56] na probce z karbem zginanej tréojpunktowo. Modut Younga E mierzono
metoda ultradzwickowa, a twardos¢ HV wglebnikiem Vickersa przy sile 9.81 N.
Ceramike w pracy [55] spickano w temperaturze ~ 1973 K, a w pracach [56-57] w
1983 K przez 6 h w powietrzu.

W pracach [20, 29, 58-62] podjeto badania odksztatcania nadplastycznego pro-
bek wykonanych z ceramiki korundowej. Podstawowym problemem okazato si¢
otrzymanie ceramiki o ziarnach mniejszych niz lpm i o gg¢stosci nie mniejszej niz
98% gestosci teoretycznej. Spiekanie ceramiki korundowej bez zadnych dodatkow
w temperaturach wyzszych od 1573 K powodowato znaczny wzrost wielkos$ci ziaren.
Zastosowanie temperatur nizszych wymagato starannego przygotowania proszkow
do spiekania tak aby wyeliminowa¢ tworzenie si¢ aglomeratow w trakcie prasowa-
nia probek [29, 58]. Takie probki z wyjsciowych proszkow firmy Taimei o duzej
czystosci (>99.99%) udalo si¢ otrzymaé autorom pracy [58]. Ceramika spiekana
w temperaturze 1523 K przez 4 h w powietrzu miata ziarna o wielkosci ~ 0.5 pm.
Wielko$¢ ziaren okreslano metodg siecznych. Srednig wielko$¢ ziarna zdefiniowano
mnozac $rednig dlugos¢ siecznej przez 1.56.
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Probki z tej ceramiki (majace ksztalt prostopadtoscianéw) poddano nastgpnie
testowi na $ciskanie w temperaturach od 1523 do 1673 K. Wyliczony z wykresow
de/dt = f(o) wspoétczynnik potggowy n wynosit ~ 1.7, a energia aktywacji
O = 460 kJ/mol. Dane te wyznaczono dla wielkos$ci odksztatcenia » = 0.02. Jak si¢
okazalo wigksze odksztatcenia s (na poziomie 0.3) powodowaly znaczny wzrost
wielkos$ci ziaren (Rys. 29 z [58]). Jak wida¢ z Rys. 29 wygrzewanie ponizej 1573 K
nie powoduje istotnego wzrostu wielko$ci ziaren ceramiki korundowej. Jezeli
jednak towarzyszy temu odksztatcanie probki to wzrost ten staje si¢ juz znaczacy
co powoduje ,utwardzanie si¢” odksztalcanych probek, powstawanie wad (tzw.
kawitacji) w materiale, co prowadzi w efekcie do ich zniszczenia.

. ° 1250'C -annealed
Alumina 1250'C-deformed
1300'C -annealed
1300'C-deformed
MOO'C -annealed
1400'C -deformed

*cO >»>n

0 2 3 4 5 6

Time ( h)

Rys. 29. Wzrost wielkosci ziaren w funkcji czasu odksztalcania (wzrost dynamiczny) lub
wygrzewania (wzrost statyczny) w probkach z czystej ceramiki korundowej odksztatcanych
nadplastycznie [58],

Fig. 29. Grain size growth in function of deformation time (dynamic growth) and annealing
time (static growth) in superplastic deformed alumina [58].

Z praktycznego punktu widzenia czysta ceramika korundowa nie nadaje si¢
wigc do formowania ksztalttowego metoda odksztalcania nadplastycznego. W celu
ograniczenia wzrostu ziaren w trakcie zarowno spiekania jak i odksztatcania nad-
plastycznego mozna wprowadzi¢ do ceramiki domieszki np. MgO czy ZrO, [20, 59,
62]. Na Rys. 30 [59] przedstawiono zalezno$¢ wzrostu wielkos$ci ziaren od wielkos$ci
odksztatcenia dla ceramik badanych w pracach [20, 59, 63] roznigcych si¢ miedzy
sobg sktadem i zawartos$cig dodatkow. W pracy [59] ceramike na bazie proszku firmy
Taimei z dodatkiem 200 ppm MgO spiekano w temperaturze 1593 K przez 2h, a z
dodatkiem 10 obj.% ZrO" w temperaturze 1753 K przez 2 h.
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Z wyjatkiem danych dla probek z ZrO, zadna prosta na Rys. 30 nie przechodzi
przez poczatek uktadu wspotrzednych co §wiadczy o wystgpowaniu tzw. statycznego
wzrostu wielkos$ci ziaren. Niemniej jednak gtéwne znaczenie ma tzw. dynamiczny
wzrost wielko$ci ziaren w wyniku odksztatcania nadplastycznego. Przyktadowo: dla
nie domieszkowanej probki o wielkosci poczatkowej ziarna 0.51 pm odksztatcanej
z szybkos$cig 3x10'4s w temperaturze 1673 K $rednie ziarno osiggneto po 2000 s
rozmiar 1.6 pm, w tym samym czasie w jedynie wygrzewanej probce $rednie ziarno
rozrosto si¢ do 0.9 pm [59]. Dodatek ZrO, zredukowatl prawie catkowicie nieko-
rzystny rozrost ziaren podczas, gdy dodatek MgO tylko cze$ciowo. Interesujacy
jest wplyw dyskutowanych domieszek na szybko$¢ odksztatcania nadplastycznego
w funkcji naprezenia (Rys. 31). Okazuje si¢ ze domieszka MgO zwicksza szybkosé
odksztatcania, gdy tymczasem dodatek ZrO, obnizajg. Wystepuje wigc tu podobne
zjawisko wpltywu domieszek na wlasnosci nadplastyczne matrycy jak w przypadku
omowionej wcezesniej ceramiki cyrkonowej. Problem ten bgdzie szczegotowo dys-
kutowany w dalszej czesci pracy.

Undopcd Alumina ° °
10% 7102 -added 1400°-1450°C

1.2 A MgO-doped-1
MgO-doped-2
1.0. A MgO-doped-3

+

08-

0.4-

0.2-

Strain

Rys. 30. Znormalizowana wielko$¢ ziaren w funkcji odksztatcenia (przy $ciskaniu) dla roz-
nych ceramik korundowych [59]: MgO-doped-1 - 200 ppm MgO, dj= 0.53 pm, tempera-
tura testu T = 1673 K [59]; MgO-doped-2 - 500 ppm MgO, 40 = 1.17 pm, T= 1723 K [63];
MgO-doped-3 - 0.25% wag MgO, ¢y = 1.6 pm, T = 1693 K [20]. Probki oznaczone jako
Undoped Alumina o dj= 0.51 pm i 10% ZrO, - added (obj¢tosciowo) o «0= 0.5 pm byty
badane w pracy [59] w temperaturze 1673 K.

Fig. 30 Normalized grain size in function of deformation (in compression test) for different
alumina ceramics [59]: MgO-doped-1 - 200 ppm MgO, d0=0.53 pm, T = 1673 K [59]; MgO-
doped-2 - 500 ppm MgO, dn=1.17 pm, T = 1723 K [63]; MgO-doped-3 - 0.25% wag MgO,
d0= 1.6 pm, T = 1693 K [20]. Samples marking as Undoped Alumina with 9= 0.51 pm and
10% Zr02added (vol.) with 40 = 0.5pm were measured in [59] at T = 1673 K.
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Rys. 31. Szybkos¢ odksztatcania
ceramiki korundowej czystej iz
dodatkami w funkcji naprezenia
w temperaturze 1673 K dla $ci-
skania [59], Dane te wyznaczo-
no dla wielko$ci odksztatcenia
e = 0.02. Wyliczony z wykresow
wspotczynnik 7 ma warto$¢ ~ 2.
Fig. 31. Relationship between
strain rate and flow stress at 0.02
strain at 1673 K for pure and
doped alumina. Calculated from
the plots parameter 7z is about 2
[59],

Innym sposobem ,,uplastycznienia” ceramiki korundowej (poza ograniczeniem
wzrostu wielko$ci ziaren) jest wprowadzenie dodatkow szklotworczych [60] lub
zwigkszajacych szybkosé dyfuzji [61]. W pracy [60] do wyjsciowego proszku A120 3
firmy Taimei dodawano po 0.9% mol TiO, i CuO oraz po 0.1% mol B2 3i MgO.
Ceramike spiekano w temperaturze 1343 K przez lh uzyskujac gestosé rowng 98.5%
teoretycznej i $rednig wielkos$¢ ziarna d= 0.3 pm. Test odksztatcania nadplastycznego
przeprowadzono na probkach na Sciskanie (jak w [58]) w zakresie temperatur od

1223 do 1473 K (Rys. 32-34).

10 100

Stress (MPa)

1000

Rys. 32. Szybko$¢ odksztalcania
ceramiki korundowej z dodatkami
szklotworczymi w funkcji napre-
zenia dla $ciskania w temperatu-
rach: o - 1223 K, m - 1273 K, o

- 1323 K, - - 1373 K, A- 1423 K

1 A- 1473 K wg [60]. Linig prze-
rywang zilustrowano zalezno$¢
dla czystej ceramiki korundowej
(d= 0.5 pm) badanej w tempera-
turze 1523 K [58].

Fig. 32. Flow stress-strain rate re-
lationship for the glass additives
doped alumina at various tempera-
tures: 0- 1223 K, m- 1273 K, o -
1323 K, « - 1373 K, A- 1423 K and
A- 1473 K [60], The broken line
is for a pure alumina (t/=0.5pm)
at 1523 K [58],
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Rys. 33. Temperaturowa zaleznos¢ wielko$ci wyktadnika napr¢zeniowego n wyznaczonego
na podstawie wykresow z Rys. 32 [60].
Fig. 33. Temperature dependence of the stress exponent, n (calculated from Fig. 32) [60] .
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Rys. 34. Szybkos¢ odksztatcania domieszkowanej ceramiki korundowej z Rys. 32 w funkcji odwrot-
nosci temperatury dla naprezenia o = 40 MPa i wyznaczone stad energie aktywacji Q dla dwoch
zakresow temperatur: O =457 kJ/mol dla T< 1373 K oraz 243 kJ/mol dla T> 1373 K [60].

Fig. 34. Temperature dependence of strain rate for the doped alumina at 40 MPa from
Fig. 32. The values for the activation energy Q are indicated for the two temperature ranges:
O = 457kJ/mol for 7< 1373K and 243 KJ/mol for 7>1373 K [60],
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Jak wida¢ zastosowane w pracy [60] dodatki obnizyly temperatur¢ odksztat-
cania ceramiki korundowej o ~ 300 K. Ekstrapolujac dane dla czystej ceramiki
korundowej dla temperatury 1523 K (Rys. 32 - linia przerywana) do 1473 K i po-
rownujac je z danymi dla domieszkowanej ceramiki z Rys. 32 w tej temperaturze
mozna stwierdzi¢ wzrost szybkosci odksztalcania o ~104. Punkt mig¢knigcia wpro-
wadzonego szkliwa miesci si¢ w zakresie temperatur od 1323-1373 K [60] co ma
wyrazny zwiazek z tym, ze warto§¢ wspotczynnika n ro$nie od 1do ~ 1.5 w funkcji
temperatury (Rys. 33) osiggajac maksimum w 1373 K oraz, ze energia aktywacji O
maleje znacznie powyzej tej temperatury (Rys. 34). Odksztalcaniu nadplastycznemu
omawianych probek towarzyszyl jednak znaczny wzrost wielkosci ziaren (gtownie
w kierunku prostopadlym do dzialania sity) szczegélnie dla temperatur wyzszych
od 1373 K. W zwiazku z tym wyniki prezentowane na Rys. 32 otrzymano dla od-
ksztalcenia 0.05. Materiat ten nie nadawat si¢ do badan w tescie na rozciaganie gdyz
odksztatcanie powyzej 0.15 prowadzito do zniszczenia probek poniewaz pojawienie
si¢ duzych ziaren powodowato powstawanie znacznych lokalnych spigtrzen napreg-
zen, a te z kolei prowadzily do powstawania pgknig¢ szczegodlnie przy wigkszych
szybkos$ciach odksztatcen.

Polepszenie wtasnosci nadplastycznych ceramiki korundowej poprzez zwigk-
szenie szybkosci dyfuzji jonéw matrycy byto celem pracy [61]. Autorzy tej pracy
do wspomnianego powyzej korundowego proszku firmy Taimei dodawali po 1%
mol TiO, i MnO oraz ZrO, (0.1 lub 3% mol), 0.1% mol MgO i 0.05% mol Y,Ov
Sprasowane izostatycznie probki (dwoch zestawow rdéznigcych si¢ zawartoscia
Zr0,) w postaci prostopadtoscianéw do badan na $ciskanie spiekano w temperaturze
1503 K (0.1% mol ZrO,) iw 1523 K (3% mol ZrO,) w powietrzu przez 1h. Srednie
wielko$ci ziaren wynosity odpowiednio 0.71 i 0.66 pm. Wielko§¢ ziaren okreslano
metoda siecznych LI. Srednig wielko$¢ ziarna zdefiniowano mnozac $rednig dhugo$é
siecznej przez 1.56.

Probki odksztatcano w zakresie temperatur 1473-1623 K. Okazalo si¢, ze oby-
dwa zestawy wykazywaly te sama zaleznos$¢ ds/dt =f{a). Na Rys. 35 przedstawiono
szybko$¢ odksztatcania nadplastycznego w funkcji napr¢zenia, a na Rys. 36 w funkcji
odwrotnosci temperatury na przyktadzie ceramiki z dodatkiem 3 % mol ZrO,.

Jak wynika z Rys. 35 oraz obliczen uwzglgdniajacych réznice wielkoS$ci ziaren
ceramiki czystej z [58] i z dodatkami (przy zatozeniu, ze wykladnik potegowy przy
wielkosci ziarnap = 2 ) ww. domieszki tlenkowe spowodowaly wzrost szybkos$ci
odksztatcania o ~ 70 razy (inaczej: obnizyly temperatur¢ odksztatcania o ~ 100 K).
Nie jest to moze rezultat tak imponujacy jak w przypadku ceramiki z dodatkiem
szkliwa [60] omawianym wcze$niej nie mniej jednak, jak pokazaty badania mikro-
strukturalne wykonane [61] na mikroskopie skaningowym, nie zanotowano w tym
wypadku tak duzego wzrostu wielkos$ci ziaren jak w [60], Interesujace jest rowniez to,
ze warto$¢ wyktadnika potegowego naprezeniowego n dla domieszkowanej ceramiki
[61] wynosi dla wszystkich badanych temperatur -1.7. Ta sama warto$¢ otrzymana
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Rys. 35. Szybko$¢ odksztatcania ceramiki korundowej z dodatkami 1% mol TiO,, 1% mol
MnO i 3% mol ZrO, (d =0.66 pm) w funkcji naprezenia dla $ciskania w réznych tempe-
raturach wg [61]. Linia przerywana odpowiada czystej ceramice korundowej (d- 0.5 pm)
badanej w [58] w temperaturze 1623 K.

Fig. 35. Relationship between strain rate and flow stress at various temperatures for 1% mol
Ti02 1% mol MnO, and 3% mol ZrO, doped alumina [61]. The dashed line is for pure alumina
(0.5 pm) at 1623 K from [58].
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Rys. 36. Szybkos¢ odksztatcania domieszkowanej ceramiki korundowej z Rys. 35 w funkcji od-
wrotnosci temperatury dla naprezenia a =40 MPa i wyznaczona stad energia aktywacji Q [61].
Fig. 36. Strain rate as a function of reciprocal temperature for doped alumina (Fig. 35) at
a =40 MPa and calculated hence value of activation energy Q [61].
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zostata dla czystej ceramiki korundowej [58], a jednocze$nie energia aktywacji Q
ceramiki [61] jest rowna 728 kJ/mol 1ijest znacznie wigksza niz dla ceramiki [58]
(O = 460 kJ/mol). Badania mikroskopowe nie wykazaly obecnos$ci innej fazy poza
A1,03w przypadku sktadu z 0.1 % mol ZrO, oraz wystgpowanie nanometrycznych
tetragonalnych ziaren ZrO, (stabilizowane TiO,) w punktach potréjnych w ceramice
z dodatkiem 3 % mol ZrO,.

5.4. Wplyw niektorych tlenkéow na wlasno$ci nadplastyczne ceramiki
korundowej

Wyniki badan przedstawione w poprzednim rozdziale wskazuja na znaczny
wplyw réznych dodatkow tlenkowych na wtasnosci nadplastyczne ceramiki korun-
dowej. Opisane tam dzialania mialy na celu otrzymanie nadplastycznej ceramiki
korundowej. Uzyte dodatki redukowaty wzrost wielkosci ziaren, wprowadzaty faze
szklista lub zwigkszaly wspotczynnik dyfuzji. Zastosowanie ceramiki korundowej
jako materiatu konstrukcyjnego do wykonania elementdéw pracujacych w wysokich
temperaturach i pod obcigzeniem wymaga z kolei uzycia dodatkéw podwyzszajacych
odporno$¢ materialu na petzanie. W niniejszym rozdziale zostana przedstawione
wyniki badan wplywu réznych dodatkow tlenkowych zwigkszajacych lub zmniej-
szajacych pelzanie lub plynigcie nadplastyczne ceramiki korundowe;j.

Istotnym dodatkiem, o ktérym bytajuz mowa w poprzednim rozdziale, jest ZrO,.
W [59,61] stwierdzono, ze dodanie ZrO, do ceramiki korundowej redukuje wzrost
ziaren, ale jednocze$nie spowalnia odksztalcanie nadplastyczne tworzywa [59].
W pracy [64] badano wplyw dodatku ZrO, na pelzanie (plynigcie nadplastyczne)
ceramiki korundowej. Materiaty badane w pracy [64] przedstawiono w Tab. 9.

Tabela 9. Probki z ceramiki korundowej badane w pracy [64],
Table 9. Alumina samples from [64],

. Temperatura  Gesto$¢  Gestos¢ wzgledna Wielkos$¢ ziaren
Materiat p ¢ ¢ gle

spiekania (K) (g/cm3 (%) (pm)
Czysta ceramika 1573 3.95 99.1 11
korunda
Domieszkowana
0.01% mol Zr 1623 3.92 98.4 0.82
Domieszkowana
0.1% mol Zr 1673 3.87 97.1 0.68

Podobnie jak w poprzednio cytowanych pracach uzyto wyj$ciowego proszku
A 1,03 firmy Taimei z domieszkami: 30 ppm Si, < 10 ppm Ca i < 5ppm Mg. Prébki
domieszkowano Zr 0.01% mol (110 ppm Zr, 30 ppm Si, <10 ppm Ca i <5 ppm Mg)
oraz Zr 0.1 % mol (1030 ppm Z1r02 50 ppm Si, <10 ppm Ca i< 5ppm Mg). Wielkos$¢
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ziaren okreslano metoda siecznych. Srednig wielko$¢ ziarna zdefiniowano mnozac
srednig dlugos$¢ siecznej przez 1.78.

(Autorzy pracy [64] uzywaja pojecia zawarto$ci wprowadzonych pierwiastkow
zmierzona za pomocg spektrometru emisyjnego. Oczywiscie w badanych materiatach
mamy do czynienia z tlenkami tych pierwiastkow).

Z materiatow wymienionych w Tab. 9 przygotowano probki na rozcigganie
i przeprowadzono pomiary szybkosci odksztalcania w funkcji przylozonego napre-
zenia rozciggajacego w zakresie temperatur od 1523 do 1673 K. Wyniki pomiarow
pokazujace redukujacy szybkos§¢ odksztalcania wptyw dodatku ZrO, przedstawiono
na Rys. 37-39.
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10 °
107
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10 8
10 20 50 100

Stress (MPa)

Rys. 37. Szybko$¢ odksztatcania ceramiki korundowej z w funkcji naprezenia dla rozcia-
gania w temperaturze 1523 K: ¢ - niedomieszkowana, A - domieszkowana 0.01% mol Zr, m
- domieszkowana 0.1% mol Zr [64], Szybkosci odksztalcania dla domieszkowanego Al2),
znormalizowano do wielkos$ci ziarna 1.1 pm (niedomieszkowanej ceramiki) przyjmujacp = 1
(wzor (2)).

Fig. 37. Strain rate versus stress for alumina at 1523 K: * - undoped, A -0.01% mol Zr-doped,
m - 0.1% molZr-doped [64], The strain for doped alumina was plotted at the normalized grain
size of undoped alumina for d = 1.1pm andp = 1(Eq. 2).
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Rys. 38. Szybkos$¢ odksztalcania ceramik z Rys.37 w funkcji odwrotno$ci temperatury dla
naprezenia o = 15 MPa: « - ceramika niedomieszkowana, A - domieszkowana 0.01% mol Zr,
m domieszkowana - 0.1% mol Zr [64], Szybkosci odksztatcania dla domieszkowanego A 1,03
znormalizowano do wielkosci ziarna 1.1 gm (niedomieszkowanej ceramiki).

Fig. 38. Temperature dependence ofstrain rate for alumina ceramics from Fig. 37 at o = 15 MPa:
* -undoped, A - doped 0.01% mol Zr, m - doped 0.1% mol Zr [64], The strain rate for doped
alumina was plotted at the normalized grain size of undoped alumina for d= 1.1 pm.
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Rys. 39. Wplyw domieszkowania ZrO, na wtasnosci nadplastyczne ceramiki korundowej [64],
Szybko$¢ odksztalcania A mierzono w temperaturze 1523 K i pod naprezeniem er= 30 MPa.
Energi¢ aktywacji « wyznaczono z Rys. 38 dla o = 15 MPa.

Fig. 39. Effect of zirconia doping on some superplastic properties of alumina [64], Strain rate
A was measured at 1523 K at o = 30 MPa. Activation energy ¢ was calculated from Fig. 38
for a = 15 MPa.
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Zmierzone warto$ci parametru n « 2 (Rys. 37), a energii aktywacji O (Rys. 38
i 39) w funkcji zawarto$ci Zr zebrano w Tab. 10.

Tabela 10. Energia aktywacji Q dla ceramiki korundowej w funkcji zawartosci Zr [64].
Table 10. Values of activation energy in function of Zr contents [64],

Material Q (kJ/mol)
Niedomieszkowana ceramika korundowa 520
Domieszkowana 0.01% mol Zr 670
Domieszkowana 0.1% mol Zr 760

Wyniki uzyskane w pracy [64] udowodnity fakt, ze niewielki dodatek ZrO, powodu-
je silny wzrost energii aktywacji w A1,Or Zauwazono tojuz przy omawianiu wynikow
pracy [61] (Rys. 35-36) gdzie w ceramice korundowej domieszkowanej jednoczes$nie
tlenkami tytanu, manganu, magnezu, itru i wlasnie cyrkonu zmierzone Q =728 kJ/mol.
Dodatki tlenkowe bez udziatu ZrO, i Y ,03nie powodowaty wzrostu Q co pokazano w
pracy [60] (Rys. 34]. Domieszki takich tlenkow jak TiO,, MnO, MgO czy CuO wyraz-
nie zwickszaja plynigcie nadplastyczne ceramiki korundowej (nie zmieniajac energii
aktywacji poza przypadkiem pokazanym na Rys. 34) [59-61], Efekt ten przewazyt nad
redukujacym szybkos$¢ odksztatcania dziataniem ZrO, i (o czym bg¢dzie mowa dalej)
takim samym dzialaniem Y ,03w przypadku ceramiki z [61] (Rys. 35 i36). Wspomniany
wezesniej Y ,03 a takze La,03 i Lu,03powodujg wg [65-67] taki sam efekt redukcji
szybkosci odksztatcania i wzrost energii aktywacji co i ZrO,. (Rys. 40 i 41).

Rys. 40. Szybko$¢ odksztalcania ceramiki ko-
rundowej: o - niedomieszkowanej [58] (d = 0.5
pm) oraz niedomieszkowanej i domieszkowanej
(puntky zaczernione) 0.045% mol: La,03 Y,031i
Lu20 3w funkcji naprezenia $Sciskajacego w tempe-
© raturze 1523 K wg [65]. Ceramike [65] (z proszku
firmy Taimei o czysto$ci 99.99%) spiekano w tem-
peraturze 1573 K (niedomieszkowang) i 1673 K
(z dodatkami) przez 2 h w powietrzu. Ceramika
niedomieszkowana [65] i domieszkowana Lu2) 3
miaty ziarna o $redniej wielkosci 0.9 gm, a po-
zostate 1 pm. Wielkos¢ ziaren okre§lano metoda
siecznych analizujac zdjecia z SEM.
Fig. 40. Strain rate vs. compressive stress for alu-
mina: o - undoped [58] (d = 0.5 pm) and undoped
o1 and doped (full points) with 0.045% mol La,03
Y ,03and Lud) 3at 1523 K [65]. Ceramics in [65]
STRESS / MPa (powder from Taimei with 99.99% purity) were
sintered at 1573 K (nondoped alumina) and 1673 K
(doped) for 2 h in air. Undoped and Lu,03-doped alumina have grain size d= 0.9 pm but the rest
1.0 pm. The grain size was measured through linear intercept method using SEM photographs.
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Rys. 41. Szybko$¢ odksztalcania ceramik z Rys. 40 w funkcji odwrotno$ci temperatury dla
naprezenia o = 100 MPa wg [65] i obliczone stad wartosci energii aktywacji Q

Fig. 41. Plot of creep strain against inverse temperature for ceramics from Fig. 40 at
er= 100 MPa [65] and calculated hence activation energies.

W Tab. 11 zebrano warto$ci energii aktywacji Q dla ceramiki korundowej do-
mieszkowanej tlenkami lantanu, itru i lutenu otrzymane przez rdéznych autordéw.

Tabela 11. Energie aktywacji Q dla ceramiki korundowej domieszkowanej La2) 3 YO,
iLud 3
Table 11. Activation energy Q for alumina doped with La*03 Y.O" and LuXr

Zawarto$¢ do-

Material mieszki (% mol) 0 (kJ/mol) Zrodlo

0 460 [58]

Ceramika korundowa 520 [64]
niedomieszkowa 410 [65]
483 [66]

0.005 776 [66]

Domieszkowana La,03 0.025 800 [66]
0.045 810 [65]

0.005 707 [66]

Domieszkowana Y ,0, 0.045 830 [65]
0.050 685 [66]

. 0.010 780 [67]
Domieszkowana Lu,03 0,045 780 [65]
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Dane w Tab. 11 wskazuja na to, ze bardzo niewielki dodatek tlenkow metali ziem
rzadkich powoduje znaczny wzrost energii aktywacji Q i co za tym idzie znaczny
spadek szybkosci odksztalcania domieszkowanych tworzyw w poréwnaniu z czysta
ceramika, szczegdlnie w nizszych temperaturach (Rys. 41). Badania mikroskopowe
[64-65, 67] nie wykazaly powstawania innej fazy na granicach ziaren. Mikrosonda
rentgenowska typu EDS ujawnita obecno$¢ kationow domieszek przy granicach
ziaren i brak ich wewnatrz ziaren.

Roéwniez i inne tlenki jak np. SiO, powoduja podobny efekt zwigkszenia si¢
odpornosci na petzanie. Ilustruje to Rys. 42 gdzie poréwnano wyniki wtasne autora
otrzymane w ramach pracy [33] dla dwoch ceramik korundowych (Tab. 12).

Tabela 12. Ceramika korundowa badana przez autora [33].
Table 12. Alumina ceramics studied by author [33].

Materiat Temperatura Gestosé WGZ‘?SI'deSI:a Wielkosé¢ ziaren
spiekania (K) (g/cm3) %{z (pm)
Taimei 1523 3.85 96.6 0.31(0.11)
AKP-53 1773 391 98.1 0.87(0.49)
@ (b
D*
u  Taimei T-1553K m  Taimei Q=323 kj/mol
. AKPS3 ¢ AKP-53 Q=625 klJ/mol
G.*t u,t
napregzenie o [MPa] 10</T 11/KJ

Rys. 42. Szybkos¢ odksztatcania nadplastycznego ceramiki korundowej z Tab. 12 w funkcji
naprezenia w temperaturze 1553 K i wyznaczone stad wspolczynniki » = 1.9 dla Taimei
i 1.7 dla AKP-53 (a) i w funkcji odwrotnosci temperatury dla @ = 50 MPa i wyznaczone
stad energie aktywacji Q (b). Pomiary wykonywano w ukladzie zginania czteropunktowego
w [33]. Wykresy dla AKP-53 znormalizowano do wielkosci ziaren dla Taimei (0.3 [pm)
ip = 2.8 [62],

Fig. 42. Strain rate for alumina from Tab. 12 against stress at 1553 K and calculated hence
parameters n =1.9 for Taimei and 1.7 for AKP-53 (a) and against inverse temperature at
a = 50 MPa calculated hence activation energy 0 Measurements were made in four point
bending test in [33]. Plots for AKP-53 The strain for AKP-53 was plotted at the normalized
grain size of Taimei (0.31 jim) andp = 2.8 [62],
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Ceramike¢ oznaczong Taimei spiekano z proszku firmy Taimei (Japonia) przez
1h w prozni, a AKP-53 z proszku firmy Sumitomo (Japonia) z dodatkiem 0.05%
mol MgO przez 2 h w powietrzu. Sumaryczna zawarto$¢ zanieczyszczen w prosz-
ku Taimei mierzona spektrometrem emisyjnym wynosita (wg danych producenta)
0.001% mol, a w proszku AKP-53 0.0131% mol w tym 0.01% mol Si.

Pomimo obecnosci w ceramice AKP-53 MgO, ktory to tlenek powoduje wzrost
szybkosci odksztatcania AI*O, (Rys. 31),jej szybkos¢ odksztatcania nadplastyczne-
go jest mniejsza niz ceramiki Taimei, w ktorej zawarto$¢ domieszek jest znikoma.
Na Rys. 43 zestawiono dane doswiadczalne z Rys. 42a z krzywymi teoretycznymi
obliczonymi ze wzoru analogicznego do (20) z rozdz.5.1 dla ZrO, z odpowiednimi
danymi dla ceramiki AI20r Obliczenia przeprowadzono wykorzystujac:

AiD Ai(eb) =8 .6x10-"°ex
$. ) p RT

oraz G= 1.71x105- 23.4xT [10], b= 0.475 nm [10].
10

e AKP-53
m  Taimei

€

e Sk

10"

OIS O ko

20 40 60 80 100
naprezenie o [MPa]
Rys. 43. Poréwnanie przebiegow teoretycznych krzywych de/dt =f(0) w temperaturze 1553 K
(linie ciagte) z danymi doswiadczalnymi otrzymanymi dla ceramiki korundowej z Tab. 12.

Fig. 43. Comparison of'theoretical curves de/dt =f{a) at 1553 K (solid lines) with experimen-
tal data for alumina from Tab. 12.

Dobra zgodno$¢ danych doswiadczalnych i teoretycznych obserwuje si¢ dla
probek ceramiki korundowej wykonanej na bazie proszku Taimei, natomiast
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w przypadku AKP-53 dane doswiadczalne lezg znacznie ponizej krzywej teoretycznej.
Jest to najprawdopodobniej spowodowane przez zmniejszenie si¢ wspolczynnika
dyfuzji jondw Al3tpo granicach ziaren wskutek obecnosci jonow Si4. Oznacza to,
ze w przypadku ceramiki A 1,03 0 wielko$ciach ziaren d < lpm i w temperaturach
~ 1550 K, podobnie jak dla ZrO,, podstawowym mechanizmem akomodacji poslizgu
po granicach ziaren w odksztatcanej nadplastycznie ceramice jest petzanie Coble’a,
w ktorym szybkos$¢ odksztalcania jest kontrolowana przez dyfuzje kationow (w tym
wypadku Al13H po granicach ziaren. Zalezno$¢ (23) opisujaca dyfuzje po granicach
ziaren oszacowano w [68] na podstawie pomiaréw pelzania w te$cie na zginanie
czteropunktowe probek korundowych. Do wigkszosci z nich dodano 0.25% wag.
MgO. WielkoSci ziaren otrzymanych prébek byty w zakresie od 1 - 15 pm. Prébki
badano w zakresie temperatur od 1473-2023 K i naprezen od 1.4-310 MPa.

W pracach [69-72] przebadano wplyw roznych dodatkéw tlenkowych o za-
wartos$ci 0.1% mol na wielko$¢ 1 szybkos§¢ odksztatcania ceramiki korundowej. Do
wykonania probek uzyto proszku Al 3japonskiej firmy Taimei o czystosci 99.99%.
Stwierdzono zwigkszanie wielko$ci i szybkosci odksztalcania w obecnosci takich
tlenkéw jak: MgO, CuO, MnO, TiO, czy PtO, oraz zmniejszanie tych parametrow
dla probek z Zr02 SrO, Si02 Y20 3, Lu,03 EuX 3czy Tm2) 3 (zawartos¢ czterech
ostatnich tlenkow faktycznie wynosita 0.05 % mol) (Rys. 44). Zjawisko to potwier-
dzito wczesniej omowione wyniki, w tym takze obserwacje granic ziarnowym za
pomoca wysokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopu elektronowego (HRTEM)
wykazujace brak wystgpowania tam jakiejkolwiek innej fazy. Z kolei analiza sktadu
chemicznego przeprowadzona za pomoca mikrosondy rentgenowskiej typu EDS

(@) (b)

"0 Imoi%TIO .-doped
AlOJ

2
% %jﬁl% SrO doped

0 0 50 100 150 200

5 10 15 20 25
TIME 1 ks TIME 7 ks

Rys. 44. Krzywe pelzania dla czystej i domieszkowanej 0.1% mol r6znymi tlenkami ceramiki
korundowej wg [70] (a) i [71] (b) w temperaturze 1523 K dla napr¢zenia 50 MPa. Srednia
wielko$¢ ziaren wynosita ~ 1pm.

Fig. 44. The creep curves in undoped and 0.1% mol various oxides doped Al 3at 1523 K
under an applied stress of 50MPa [70] (a) and [71] (b). Average grain size was about lpm.
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potwierdzila obserwowang wczesniej segregacje kationow domieszek w warstwie
przygranicznej ziaren i ich brak wewnatrz ziaren.

Stwierdzono [69-72], ze obserwowana segregacja kationow domieszek na grani-
cach ziaren zmienia stan wigzan chemicznych pomigdzy jonami Al 1 O co wyraza si¢
zmiangjonowo§$ci czy kowalencyjnos$ci wigzan. JakoSciowo mozna to wytlumaczy¢
na przyktadzie domieszkowania jonem Lu3+[70]. Energia zewngtrznych orbitali Al
3s 1 3p wynosi odpowiednio: -11.5 i- 5.8 eV podczas gdy zewngtrznych orbitali
Lu 5d i 6s odpowiednio: - 6.4 i- 7.3 eV (Rys. 45 z [70]).

(@ (b)
Lu
0 Al Si Ti r
3p 5s 5d
3}) 4d 33 6s 3p_
> 8- 4s -
3d
>
8 cc
us 3s uJ 3s
m12 - - -12
3s 3s
a6 P 6

Rys. 45. Poziomy energetyczne orbitali atoméw O, Al , Mg, Lu, Si, Ti i Zr [70].
Fig. 45. Energy level diagrams of the atomic orbitals for O, A 1, Mg, Lu, Si, Ti and Zr [70].

Obydwie te wartosci sa wyzsze niz dla orbitalu 3s Al i zblizone do wartosci 3p
Al. Powoduje to wigksze przesunigcie si¢ elektrondow z zewnetrznych orbitali Lu
(ktory podstawia w siecijon Al) w kierunku jonu tlenu niz to ma miejsce w przypadku
Al. W zwigzku z tym tadunek jonu O wzrasta i zwigksza si¢ sita jego przyciagania
kulombowskiego (Rys. 46).

Wiaze si¢ to (co omowiono uprzednio) ze zmniejszeniem si¢ wielkos$ci i szybkosci
odksztatcania ceramiki, a wigc zmniejszeniem si¢ szybkos$ci dyfuzji Al3+po granicach
ziaren, czyli im bardziej wigzanie staje si¢ jonowe tym mniejszy jest wspotczynnik
dyfuzji po granicach ziaren. Sytuacja komplikuje si¢ gdy jon domieszki ma mniejsza
lub wickszg wartosciowos¢ niz Al. Tak jest w przypadku jonu M g2t i wprowadzenie
jego powoduje pojawienie si¢ w sieci Al,CL luk tlenowych. Poziomy orbitali 3s i 3p
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Rys. 46. Ilustracja przeptywu tadunku elektrycznego migdzy atomami domieszek i atomami
tlenu w A1 3[72],
Fig.46. A schematic illustration of electronic charge density transfer among dopant cations
and O in A2 3[72].

Mg leza wyzej niz odpowiadajace im poziomy w Al (Rys.45) co powoduje wzrost
tadunku jonu tlenu. Z kolei jednak obecnos¢ luk tlenowych ijonéw Mg powoduje
zmniejszenie si¢ efektywnego tadunku jonow Al i tym samym sity przyciggania
jonow Al i O. W efekcie obserwujemy zwigkszenie si¢ dyfuzji po granicach ziaren
w domieszkowanym Mg2+Al120 . Wprowadzenie jonow Si4; Zrzezy Tidtpowoduje
powstanie w sieci korundu luk Al. Podobnie jak w przypadku luki tlenowej skutkuje
to zmniejszeniem si¢ efektywnego tadunku jonu Al i nastgpnie ostabieniem wigzan
jonowych pomigdzy Al i O. Ze wzglgdu na potozenie zewngtrznych orbitali w Zr i Ti
w porownaniu do Al (Rys. 45) w pierwszym przypadku obserwujemy zmniejszenie
si¢ dyfuzji joné6w Al po granicach ziaren, a w drugim zwigkszenie si¢. Wyjatkiem
wydaje si¢ tutaj dodatek Si4t; ktory wbrew oczekiwaniom wynikajacym zjakosciowej
analizy polozenia orbitali Si i Al nie zwicksza dyfuzji kation6w matrycy. Autorzy
prac [69-72] wykonali rowniez iloSciowa oceng wplywu poszczegdlnych domieszek
na szybko$¢ odksztatcania A 1,03 oraz bezposrednio na wspdtczynnik dyfuzji jonow
Al13+ po granicach ziaren [72]. Obliczenia prowadzono dla grup sktadajacych sie¢
z kilkudziesigciu atomow Al, O oraz atoméw domieszek (tzw. klasterow). Celem
obliczen bylo oszacowanie wielkosci efektywnego tadunku jonow Al i O (NC - net
charge) w skrocie NC), ktory charakteryzuje sit¢ wigzaniajonowego migedzy jonami
Al i O oraz wielko$ci opisujacej site wigzania kowalencyjnego (BOP bond overlap
population). Obliczenia prowadzono wychodzac z rownania Schrédingera dla po-
jedynczego atomu. Wyznaczone stad orbitale atomowe byty podstawa do dalszych
obliczen, ktorych wynikiem byly wartosci NC oraz BOP. Na Rys. 47 przedstawiono
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wyniki obliczen z pracy [70] dla wybranych jonow domieszek wprowadzajacych
do A1,031uki glinowe.

2.
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Rys. 47. NC i BOP dla O i Al dla A1,03czystego, z wakancja Al i z domieszkami jonow Si,
TiiZr [70],

Fig. 47. NC and BOP for O and Al for undoped A1,03 with Al vacancy and Si, Ti, and
Zr-doped A 1,03[70],

Wprowadzenie luk obniza efektywny tadunek obu jonéw matrycy i site wigzania
kowalencyjnego. Dodatek jonu Si4-powoduje w szczegolnosci wzrost sity wigzania
kowalencyjnego. Jest to prawdopodobnie zwigzane z tym, ze blisko siebie sg potozo-
ne orbitale Si 3s 1 O 2p oraz Al 3p i Si 3p (Rys.45), co sprzyja powstawaniu miedzy
wymienionymi parami wigzan kowalencyjnych. W sumie odnotowujemy zwigksze-
nie sily wigzania jonowego pomiedzy Al i O w poréwnaniu z niedomieszkowanym
Al,0 (ze wzgledu na znaczny wzrost efektywnego tadunku jonu Al pomimo, ze NC
dla O jest mniejsze niz dla niedomieszkowanego A1,03) i pojawienie si¢ wigzania
kowalencyjnego pomigdzy Al oraz Si. Prowadzi to wigc do zmniejszenia szybkosci
dyfuzji jonéw Al po granicach ziaren, a wigc i zmniejszenia szybkosci i wielkos$ci
odksztatcania domieszkowanej SiO, ceramiki korundowej (Rys. 42 i44a). W przy-
padku domieszki Ti4tobserwujemy zmniejszenie si¢ efektywnego tadunku jonow NC
dla Al i O w poréwnaniu z niedomieszkowang ceramika A1,O, i w zwiazku z tym
i sity wigzania jonowego miedzy Al i O co powoduje zwigkszenie szybkosci dyfuzji
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jondéw Al po granicach ziaren, a wigc i wicksza szybkosScig odksztatcania (Rys. 44).
Zgadza si¢ to ze wcze$niej przedstawiona interpretacja oparta na poréwnywaniu
potozen orbitali Al i Ti bez uwzglednienia istnienia luk Al. Z kolei dla Zr*+NC dla
Al 1 O sa wicksze w porownaniu z niedomieszkowang ceramikg A 1,031 stad sita
wigzania jonowego miedzy Al i O jest wieksza co powoduje zmniejszenie si¢ szyb-
kosci dyfuzji (szybkos$ci odksztalcania) (Rys.31, 37-39, 44). W pracy [72] zmierzono
wartosci wspotczynnika dyfuzji po granicach ziaren w funkcji réznych domieszek
tlenkowych metoda analizy zmian gegsto$ci ceramiki w czasie procesu spiekania w
zakresie temperatur 1573-1773 K i skorelowano je z wyliczonymi warto§ciami NC
dla Al i O dla r6znych dodatkéw (Rys. 48).
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Rys. 48. Wartosci wspotczynnika dyfuzji po granicach ziaren dla ceramiki A12) 3niedomiesz-
kowanej i domieszkowanej réznymi tlenkami w funkcji NCO (a), NCA(b) oraz | NCAx NCQ)|

(c) w temperaturze 1573 K [72].

Fig. 48. Aplot of the grain boundary diffusivity in undoped and various cation-doped A1,03
against a value of NCQ(a), NCA (b) and an absolute value of NCAXNC(Q(c) at 1573 K [72],

Z Rys. 48 wynika, ze lepszg korelacj¢ migdzy Dyboraz NC otrzymujemy dla jo-
no6w O oraz dla bezwzglednej wartosci iloczynu NCAx NCOniz dla Al co potwierdza
prowadzone wczesniej rozwazania jakosciowe oparte jedynie na potozeniach orbi-
tali w poszczegdlnych atomach i wynikajace stad przeptywy tadunku od kationow
domieszek w kierunku anionéw tlenu.
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5.5. Spinel MgAIX 4

Spinel M gA1,04jest materiatem, ktory moze znalez¢ zastosowanie w konstrukcji
reaktorow jadrowych ze wzglgdu na znaczng odporno$¢ na oddziatywanie strumienia
neutronow ijonow [73-75]. Nawet wysokie dawki promieniowania nie powoduja
spadku warto$ci wytrzymalto$ci, odpornosci na pgkanie, twardosci czy modulu
Younga. Tworzywo to jest rOwniez odporne na dziatanie wysokich temperatur [76],
nie wpltywa tez znaczaco na bilans neutronowy w reaktorze. Stwierdzono rowniez
ze obecno$¢ spinelu w kompozytach A1,03- spinel - ZrO, [21] i spinel - ZrO, [77]
powoduje znaczny wzrost szybkosci i wielkosci odksztatcania nadplastycznego.
Spinel krystalizuje w uktadzie kubicznym o statej sieci 8.1 A [78], ajego gestos¢
teoretyczna wynosi 3.6 g/cm3[79]. Wybrane wlasno§ci mechaniczne spinelu w wa-
runkach pokojowych podano w Tab. 13.

Tabela 13. Wybrane wlasno$ci mechaniczne spinelu MgAl,04w temperaturze pokojowe;j.
Table 13. Some mechanical properties of MgAl,04at room temperature.

; o 0 - ‘ Hr Literatura
(pm)  (g/em3)  (MPa) (MPam1?  (GPa) (GPa) eratu
1.9 50
(17) 3.55 12020) 240 (024) 258 (4) L (o asno)
1.5 129 (20)*
©08) > joaopx 0OD 28 @) - [81]

W tabeli er oznacza wytrzymato$¢ na zginanie czteropunktowe ([81] zmierzone
warto$ci o podzielono na dwie grupy: * dla trzech probek,** dla pigciu probek), Kf
- odpornos$é¢ na pgkanie wyznaczona w [80] na probce z karbem zginanej tréjpunk-
towo, a w [81] na belce z karbem zginanej czteropunktowo. Modut Younga £ mie-
rzono statycznie w [80] (metodg zginania trdjpunktowego) i metoda ultradzwigkowa
w [81]. Twardo$§¢ H Vzbadano wglebnikiem Vickersa przy sile 98.1 N. Ceramike w
obu przypadkach spiekano w temperaturze 1903 K przez 2h w powietrzu z proszku
firmy Baikalox.

Wiasnos$ci nadplastyczne spinelu badano w pracach [82-85]. Na Rys. 49 z [84]
widoczne jest, ze wyktadnik naprezeniowy n~ 1 dla temperatury 1573 K. Oznacza
to, ze w tej temperaturze dominujg mechanizmy dyfuzyjne kontrolowane przez
dyfuzje¢ defektow punktowych pomigdzy Zzrdédtami i uptywami tych defektow (pet-
zanie Nabarro-Herringa lub Coble’a -Tab. 1). Powyzej tej temperatury dla naprgzen
wyzszych niz 20-30 MPa ri> 1, (przyktadowo n =2 dla T = 1623 K). Parametr p
przyjmuje wartosci ~ 3 [82,83,85] a Q od 537 £ 53 do 647 + 37 kJ/mol [82].
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e 4

S ST Sl M

=1

naprezenie a [MPa]

Rys. 49. Szybkos¢ odksztatcania nadplastycznego MgAIX) 4w funkcji naprezenia dla réznych
temperatur [84], Materiat spickano w temperaturze 1773 K przez 3 h. Préby wykonywano
w ukladzie zginania czteropunktowego.

Fig. 49. Strain rate against stress for MgAl,04at various temperature [84]. The ceramics was
sintered at 1773 K for 3 h. Creep tests were conducted using four-point bending technique.

W pracy [84] stwierdzono, ze mechanizmem kontrolujacym odksztatcanie nadpla-
styczne w polikrystalicznym MgAI2) 4w temperaturach nie przekraczajacych 1573 K
jest dyfuzja w objetosci jondw tlenu. Autorzy pracy [84] doszli do tego wniosku
porownujac wspotczynniki dyfuzji wyznaczone w [86] dla monokrysztalu spinelu
z otrzymanymi z pomiaru szybkosci odksztatcania przy zalozeniu stusznosci zalez-
nosci Nabarro-Herringa (3). W pracy [85] zaobserwowano dyslokacje w probkach
z polikrystalicznego spinelu (o wielkos$ci ziaren ~ 1.3 pm) odksztatcanych w tesécie
na rozcigganie w temperaturze 1823 K. W szczeg6lnosci wystepowatly one w poblizu
stykow ze soba kilku ziaren co $§wiadczyloby o koncentracji napr¢zen w tych ob-
szarach. Zaproponowany w pracy [85] mechanizm dla temperatur od 1723-1823 K
zaktada, ze akomodacja poslizgu po granicach ziaren w spinelu odbywa si¢ poprzez
ruch dyslokacji i dyfuzje¢ jonow tlenu w objetosci ziaren. Autorzy pracy [87] sugeruja,
ze na wlasciwosci nadplastyczne spinelu wptyw ma tadunek elektryczny powstaja-
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cy na granicy ziaren. Badania (Rys. 50) wykazaty spadek zawarto$ci jonow Mg na
granicy ziaren. Luki magnezowe powoduja powstanie ujemnego tadunku na granicy
ziaren kompensowanego tadunkiem dodatnim gromadzacym si¢ w poblizu granic
ziarnowych. Obecno$¢ obszarow z potencjalem elektrycznym wplywa niewatpliwie
na dyfuzj¢ jonow w spinelu i co za tym idzie na odksztalcanie nadplastyczne w
wysokich temperaturach.

(a) (b)

14

235 L
23 - + AMg ¢ 138
o QAL . 2 136
i 22 f—is laser— 134
’ 2132

S215 |

W 2 05 : * : * 128
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Rys. 50. Rozktady zawarto$ci jonéw Al, Mg i O (a) oraz Mg (b) w funkcji odlegtosci od
granicy ziarna w spinelu MgA1,04[87],

Fig. 50. Segregation profiles of Al, Mg and O (a) and Mg (b) ions at grain boundary in
MgAl,04 spinel [87].

5.6. Kompozyty z udzialem Zr02 AI20 3i MgAlX 4

Kompozyty korundowo-cyrkonowe sa znanym i szeroko stosowanym materiatem
konstrukcyjnym. Sa to przede wszystkim tworzywa na osnowie A1,0 z dodatkiem
ZrO, w fazie tetragonalnej charakteryzujace si¢ wigksza odpornoscia na pekanie i wy-
trzymatos$cia w pordwnaniu z czysta ceramika korundowa [88]. Z kolei np. kompozyt
sktadajacy si¢ wagowo z 80% ZrO, w fazie tetragonalnej stabilizowanego 3% molY 2 3
120% Al,0, (odpowiednio 72 i 28% objetosciowo) osigga wytrzymatos¢ na zginanie
~ 2 GPa [89]. Ze wzgledu na te wlasnosci zbadano odksztatcanie nadplastyczne tego
kompozytu [4] wkrétce po pierwszych badaniach nadplastycznosci ceramiki cyrkonowe;j
[3]. Stwierdzono, ze odksztalcanie nadplastyczne kompozytu przebiega podobnie jak
ceramiki cyrkonowej tzn. bardzo zblizone sa do siebie warto$ci parametrow n i Q (n =
24+ 0.1, QO = 600 = 60 kJ/mol). Istotng réznica jest to, ze dla tej samej temperatury,
obcigzenia i1 wielko$ci ziaren, szybko$¢ odksztatcania kompozytu jest mniejsza niz
czystej ceramiki cyrkonowej. W pracach [90-93] stwierdzono, ze w funkcji udziatu
objetosciowego A 1,03 maleje szybkos¢ odksztalcania nadplastycznego kompozytu
korundowo-cyrkonowego. W pracy [91] (praca wlasna) badano dwa zestawy kom-
pozytéw: zestaw 1z ceramikg 3Y-TZP oraz drugi z 2Y-TZP (ZrO, stabilizowany 2%
molY,03). Zestaw 1 przygotowano w nastgpujacy sposob: proszek A1,03 (AKP-53,
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Sumitomo Chemicals Co) i Zr02 (3Y-TZP - stabilizowany 3% mol Y ,03, (Tosoh
Co.) - oba o zawartos$ci sktadnika glownego ~ 99.99% i wielko$ci ziaren ~ 0.3 firn
- byly mieszane ze sobag w odpowiednich proporcjach tak aby otrzymaé¢ kompozyty
0 sktadach odpowiednio 20, 40, 60, 80% wag. ZrO, (oznaczonych odpowiednio
A120, A140, A160 i A180). Przygotowano roéwniez probki z ceramiki korundowej
Icyrkonowej. Sprasowane jednoosiowo (pod ci$nieniem 20 MPa), a nastepnie izo-
statycznie (pod ci$nieniem 120 MPa) ptytki spiekano w powietrzu w temperaturze
1773 K przez 2 h, a nastepnie cigto je i szlifowano na odpowiedni wymiar. W Tab. 14
przedstawiono otrzymane probki.

Tabela 14. Zestaw 1 kompozytow Al 3-Zr0, oraz ceramiki jednosktadnikowe [91].
Table 14. The batch 1 of alumina-zirconia composites and the end-constituents [91].

Oznaczenie % gestosci

kompozytu v, 44,203 (P m ) azm (I*m) p (glem3 teoretycznej
A100 1 0.87 (0.49) . 391 98.2
Al120 0.86 0.37 (0.19) 0.33 (0.19) 421 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
A180 0.28 0.31 (0.06) 0.18(0.04) 5.35 97.2
3Y-TZP 0 - 0.47 (0.13) 6.05 99.2

gdzie: Vloznacza zawarto$¢ obj. A120 3, dAAB i dA( wielkoé¢ ziaren (liczby w nawia-
sach oznaczajg odchylenia standardowe), a p - ggstos¢. Wartosci d szacowano za pomo-
cg analizatora obrazu na wypolerowanych i wytrawionych powierzchniach probek.

Zestaw 2 (Tab. 15) przygotowywano w podobny sposdb z tym, ze sktady do-
bierano objg¢tosciowo i spiekano w temperaturze 1873 K przez 2 h w powietrzu
(ceramike 2Y-TZP spiekano w 1773K przez 2 h).

Tabela 15. Zestaw 2 kompozytow AlD 3-Zr0, 1 2Y-TZP [91].
Table 15. The batch 2 of A1,03-Zr02and 2Y-TZP [91].

o ' (glem? % gestosci
znaczenie > dAIXB (Pm) dz(2 (4m) p(g/em teoretycznej

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 02 046 (0.19)  0.57 (0.36) 5.62 0.99
C 04  0.55(022) 042 (0.19) 5.20 0.99
D 0.6  0.83(028)  0.40 (0.16) 4.80 0.99
E 08  1.1400.41)  0.36(0.12) 438 0.99

Wyniki pomiaréw szybkos$ci odksztatcania w funkcji przytozonego naprezenia
przedstawiono na Rys. 51-52.
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Rys. 51(a-f). Szybko$¢ ptyniecia nadplastycznego de/dt kompozytéw korundowo-cyrkono-
wych z zestawu 1 [91] w funkcji napr¢zenia o (a), (c), (e), oraz udzialu objetosciowego
A1,03(b), (d) i(f) dlaa = 50 MPa. Wykresy (a) i (b) wykonano dla 7- 1623 K dla $ciskania,
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a (c), (d), (e), (), dla zginania odpowiednio dla 7= 1553, 1513 K. Krzywe na rysunkach (b),
(d) i (f) wyznaczono z reguly mieszanin dla modeli Reuss’a i Voigt’a [94],

Fig. 51 (a-f)» Plot for alumina-zirconia composites batch 1) of strain rate de/dt vs stress a (a),
(c), (e), and alumina volume fraction (b), (d) and (f) for a = 50 MPa. Plots (a) and (b) refer
to T = 1623 K and compression test, but the rest refer to 7' = 1553, 1513 K and bending
test. Curves on plots (b), (d) and (f) were calculated from the rule of mixture for Reuss and
Voigt’s models [94],

(2 (h)
AAIOO T=1533K 0 A140 T=1451K

o AI60
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B

»

()]

? 10a

n

¥

w

20 30 50 60
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naprezenie a [MPaJ naprezeniem (MPa]

Rys. 51(g-h). Szybko$¢ plyniecia nadplastycznego de/dt kompozytow korundowo-
-cyrkonowych z zestawu 1 dla zginania w funkcji napr¢zenia o dla 7= 1553 K (g)
i 1451 K(h) [91].

Fig- 51 (g-h). Plot for alumina-zirconia composites batch 1) of strain rate de/dt vs stress a for,
batch 1 for bending test at the 7= 1533 K (g), 1451 K (h) [91].

W Tab. 16 zebrano wartos$ci parametru n dla zestawu 1 obliczone na podstawie
Rys. 51, a w Tab. 17 dla zestawu 2 na podstawie Rys. 52.

Tabela 16. Parametr n ptyniccia nadplastycznego zestawu 1 dla réznych temperatur [91].
Table 16. A parameter 7 of superplastic flow for batch 1 at different temperatures [91].

et Zginanie Zginanie Zginanie Zginanie Sciskanie
. 1451IK 1533K 1513K 1553K 1623K
M ateriaf\
3Y-TZP 2.7 2.6 3.0 2.8
A180 22 22 2.6 2.1
A160 1.9 2.1 2.6 1.6
A140 1.3 2.2 1.5 2.4
A120 1.9 1.5 1.4 2.8
AlOO 1.3 1.1 1.7 1.6
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Rys. 52. Szybko$¢ ptynigcia nadplastycznego de/dt kompozytow korundowo-cyrkonowych
z zestawu 2 [91] w funkcji naprezenia o (a) i udzialu objgtosciowego A1,03(b) dla e= 50 MPa
i 7= 1553 K w teécie na zginanie. Jako punkt dla udzialu objetosciowego V = 1 przyjeto
warto$¢ dla A100 z Rys. 51 d.

Fig. 52. Plot for alumina-zirconia composites (batch 2) [91] of strain rate de/dt vs stress a
and alumina volume fraction Vf(b) for o = 50 MPa at 7= 1553 K for bending test. For V'=\
the value of A100 from Fig. 51 d is given.

Tabela 17. Parametr n ptynigcia nadplastycznego dla zestawu 2 i 2Y-TZP dla 7= 1553 K
dla zginania [91].

Table 17. A parameter n of superplastic flow for batch 2, and 2Y-TZP at 7= 1553 K for
bending [91].

Materiat 2Y-TZP A B C D E
n 2.9 2.2 1.8 22 1.7 19

Na Rys. 53 porownano zalezno$¢ de/dt =f(V/) dla zestawow 112 dla T= 1553 K
w tescie zginania. Krzywa dla zestawu 1 lezy powyzej krzywej dla zestawu 2 co
W oczywisty sposob wigze si¢ z wielkoscia ziaren obu zestawdéw. Poniewaz dla
ceramik 3Y-TZP i 2Y-TZP szybkos$¢ odksztatcania w tych samych warunkach i dla
tych samych wielko$ci ziaren jest prawie jednakowa mozna wigc na podstawie
Rys. 53 oszacowaé wspolczynnik p dla poszczegdlnych zestawdw kompozytow
korundowo-cyrkonowych.

Na podstawie danych z Tab. 14 i 15 obliczono $rednie wielko$ci ziaren dla
zestawu 11 2 (uwzgledniajac zawartos¢ kazdego sktadnika). Wspotczynnik p wy-
znaczono ze wzoru (24) otrzymanego z przeksztalcenia (2):
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log(<T7s,/dt)- log(<7s2/ dt)

(24)
logd2-\ogdx

gdzie: ds/dt i cfe/¢h - odpowiednio szybko$ci odksztalcen zestawu 112, dtid, od-

powiednio usrednione wielkosci ziaren zestawu 11 2.

10
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Rys. 53. Porownanie zaleznosci ds/dt - f(V) dla obu badanych zestawow kompozytow dla
temperatury 1553 K, naprezenia o =50 MPa (zginanie).

Fig. 53. Comparison of ds/dt =f(V) for two studied batches of composites at 7= 1553 K
and e= 50 MPa.

W Tab. 18 zestawiono usrednione wielkosci ziaren oraz odpowiadajace im
wartoéci p wyliczone z (24) dla poszczegolnych zawartosci V/ dla poszczegdlnych
zawartos$ci objetosciowych A1,03dla zestawu 2.

Tabela 18. Wyliczone wartosci parametrup dla kompozytéw korundowo cyrkonowych.
Table 18. Calculated values of the parameterp for alumina-zirconia composites.

v d@em dimn)

0.1 0.22 0.50 1.1
0.2 0.22 0.55 1.3
0.4 0.26 0.47 1.9
0.6 0.33 0.66 2.0
0.8 0.36 0.98 0.92

gdzie: d = VxdA2AB+ (I-V,)d  dlax = 1 lub 2. Wartosci dtodpowiadajg kompo-
zytom z zestawu 1, odpowiednio zawartosci V= 0.28, 0.5, 0.7 10.86 {d]—0.22 pm
powtérzono dwukrotnie).

Na Rys. 54 przedstawiono zaleznos$¢ ds/dt =f(I/T) z ktérej wyznaczono energie
aktywacji Q.
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Rys. 54. Szybko$¢ plynigcia nadplastycznego de/dt kompozytéw korundowo-cyrkonowych
(zestaw 1) w funkcji odwrotno$ci temperatury dla zginania dla o = 50 MPa i wyznaczone
stad wartosci energii aktywacji Q [91].

Fig. 54. 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) [91].

Do opisu, interpretacji oraz przewidywania wlasnosci kompozytdéw na podstawie
znajomos$ci wtasnosci komponentow mozna stosowaé regute mieszanin ROM rule
of mixture. W ROM istnieja dwa modele: jeden zakladajacy, ze kazda faza kom-
pozytu poddana jest takim samym naprezeniom (model Reuss’a) lub takim samym
odksztatceniom (model Voigt’a). W pracy [94] wyprowadzono przy tych zatozeniach
odpowiednie wzory pozwalajace wykresli¢ krzywe na Rys. 51 i 52. Dla modelu
Reuss’a szybko$¢ ptynigcia dwusktadnikowego kompozytu de/dt wynosi [94]:

de/dt = V,(de/dt) + V/de/dt) = VFALf] +(I-V)(AD"), (25)

gdzie: indeksy odnosza si¢ odpowiednio do sktadnika 112, 4 i n - state plynigcia
nadplastycznego (2).

Dla modelu Voigt’a przytozone do kompozytu naprezenie o powodujace pty-
nigcie mozna przedstawic jako:

a=Vpl+ Vp2= Vfde/dt/A) IM+ (1-V)(de/dt/A) 2 (26)
gdzie: a, ia, - napr¢zenia w skladnikach 11 2.

Z zaleznosci (26) nie da si¢ w sposéb analityczny wyznaczy¢ de/dt - f( V f mozna
za to wyznaczy¢ zalezno$¢ V =f(de/dt) [94] zgodnie z rownaniem (27).
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\ \/n2

"dz /dt
a -

(27)

1/n2

Vv, = 1wl
Nz /dt’ fdz /dt]

K A > Vor2
Podstawiajac nastgpnie w rownaniu (27) wartos$ci ds/dt mieszczace si¢ w prze-

dziale de/dt i de/dt dla wybranego naprezenia a otrzymujemy odpowiadajg-
ce im warto$ci ¥, 1 stad mozna graficznie wyznaczy¢ poszukiwang zaleznos$é
de/dt =f(V).

Przebiegi krzywych wg modeli Voigt’a i Reuss’a wyznaczono na podstawie
wzordw (25 i 27) wykorzystujac parametry rownania (2) dla sktadnikéw tworzyw
obu zestawoéw dla a = 50MPa.

Wzory (25) 1 (27) nie uwzgledniajajednak faktu, ze wielko$ci ziaren wyj$ciowych
sktadnikow w czystych ceramikach sg inne niz w kompozytach (co wida¢ szczegdlnie
na przyktadzie zestawu 1z Tab. 14) oraz tego, ze obydwie fazy wzajemnie oddzia-
tywuja na siebie (co zostalo omoéwiono w rozdz.5.2 i 5.4). Na Rys. 55 potozenie
punktow dla czystych sktadnikow wyliczono przy zatozeniu, ze wielko$ci ziaren
A1,031 ZrO, sg takie jak dla kompozytu zestawu 1. Przyjeto nastepujace $rednie
warto$ci wielkos$ci ziaren: dARO= 0.33 pm, d4@= 0.25 pm (wartosci te wyliczono
bioragc pod uwage $rednie wielkos$ci ziaren dla tworzyw A120 do A180 w Tab. 14)
oraz, ze parametrp = 1.
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Rys. 55. Szybko$¢ ptynigcia nadplastycznego de/dt zestawu 1 w funkcji udziatu objeto-
sciowego Al 3 Ir Krzywe wykreslono przy uwzglednieniu rzeczywistej wielkosci ziaren
w kompozycie .

Fig. 55. Plot of strain rate de/dt vs volume fraction A1,03 Vr The curves were derived using
the grain size of the composite (batch 1).
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Krzywe wykreslone wg modeli Voigt’a i Reuss’a leza tu wyzej niz na wykresach
Rys. 51d i ftak, ze punkty doswiadczalne odpowiadajace zawartosci A1,03 )V > 0.5
znalazty si¢ ponizej wyznaczonego przez nie obszaru podobnie jak na Rys. 52b
dla zestawu 2. Potwierdza to wyniki badan omowionych w rozdz.5.4, a przedsta-
wiajacych znaczny spadek szybkosci odksztalcania nadplastycznego w ceramice
korundowej domieszkowanej ZrO, czy Y,Ov Spadku tego nie rekompensuje wzrost
szybkos$ci odksztalcania ZrO, pod wplywem dodatku Al,Or Wartosci Q dla kom-
pozytow (Rys. 54) sa wigksze od tej dla czystej ceramiki cyrkonowej i zblizone do
warto$ci wyznaczonej dla ceramiki korundowej. Jako sktadnik kompozytu uzyto
ceramiki korundowej z Tab. 12 i Rys. 42 (oznaczonej tam jako AKP-53). Proszek
z ktorego zostaly wykonane probki zawierat domieszki tlenkowe, w szczegolnosci
SiO, co spowodowalo, ze otrzymana z niego ceramika miala stosunkowo duza
warto$¢ energii aktywacji w poréownaniu z czystymi ceramikami korundowymi
omawianymi w rozdz. 5.3 i 5.4.

Przeprowadzona w [90] analiza skali dyfuzji wzajemnej pomigdzy ziarnami
Zr0, 1 A1,03za pomocg mikrosondy EDS wykazala, ze jony Zr4*oraz Y 3+znacznie
»chetniej” dyfunduja do ziaren A1,03anizeli jony Al3+do ziaren ZrO, (Rys. 56).

-200 -100 0 100 200

10Y

Qh = Ok

Rys. 56. Zawarto$¢ jonow Zr4¥, Y3* oraz Al3+w funkcji odlegtosci od granicy pomigdzy ziar-
nami A 1,031 ZrO, w kompozycie korundowo-cyrkonowym (20 obj% A1,03- 80% obj. ZrO,)
[90]. Kompozyt byt spickany w temperaturze 1723 K i odksztalcany w tescie na Sciskanie w
temperaturze 1623 K. Jony Al3+dyfundowaly na glebokos¢ nie wigksza niz 10 nm w glab ziaren
Zr0, podczas gdy dyfuzjajonow cyrkonu i itru do ziaren A1,030siagata odlegtos¢ ~ 200nm.
Fig. 56. Plot ofthe Zr4*, Y3tand Al3t+ions fractions vs. the distance to an alumina-zirconia interface
in the composite (20 vol%Al 3- 80 vol% ZrO,) [90], The composite was sintered at 1723 K and
tested in compression at 1623 K. Al3+ions diffused not deeper than 10 nm into ZrO, grains, but
the diffusion of zirconium and yttrium ions into A1,03grains reached about 200 nm.
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Tak wigc, oddziatywanie dodatku Zr02na ceramik¢ korundowag jest znacznie
wigksze niz dodatku A120 3na ceramike cyrkonowa. Powyzsza obserwacja potwier-
dza wyniki pomiarow ptlyni¢gcia nadplastycznego wskazujace na spadek szybkos$ci
odksztatcania kompozytu w poréwnaniu z A1,03 przy stosunkowo niewielkich
zawarto$ciach ZrO, (Rys. 52).

Na Rys. 57 poréwnano wyniki szybkos$ci ptynigcia nadplastycznego otrzymanymi
przez autora w temperaturze 1623 K dla $ciskania (Rys. 51b [91]) z wynikami prac
[90, 92] otrzymanymi w tej samej temperaturze.
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Rys. 57. Poréwnanie wynikow szybkosci ptynigcia nadplastycznego wiasnych z literaturo-
wymi dla probek z kompozytow A1,03- Zr02badanych na $ciskanie w temperaturze 1623 K

dla <= 50 MPa.
Fig. 57. Comparison of own results with literature data concerning superplastic flow at

0 =50 MPa for A1,03- ZrO, composites studied in compression test at 1623 K.

W Tab. 19 zestawiono us$rednione warto$ci wielkosci ziaren dz-mme oraz warto$ci

parametréw n, p oraz Q rownania (2).
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Tabela 19. Parametry n, p oraz Q dla kompozytow A1,03- ZrO, na podstawie danych wta-
snych oraz literatury.

Table 19. Parameters n, p and O for A1,03- ZrO, composites (own data and taken from
literature).

brednie 0
|4 [91] [90] [92] P (ki/mol) Literatura
wlasne
0 0.41 2.8 2.8 KI
0.50 2-1 23-27 593 - 546 [90]
0.20 0.57 2-1 16-24 705 - 640 [90]
033 3-2 660 - 540 [92,93]
028 022 2.1 1.5 630 [91]
0.40 033 3-2 670 - 580 [92,93]
0.50 0.26 1.6 2.3 648 - nn -
0.96 2-1 1.0-19 723 - 642 [90]
035 3-2 740 - 630 [92,93]
0.60 040 3-2 [92,93]
0.70 033 24 1.9 586 [91]
0.80 1.26 2-1 043-057 715—663
041 3-2 [92,93]
0.86  0.36 2.8 0.9 647 [91]
.00 0.87 1b 625 [91]
0.90 2-1 1.5-2.6 725 - 627 [90]

gdzie: V] oznacza udziat objetosciowy A1,03 zasd d - uSredniong wielko$¢ ziaren
kompozytow liczongjak w Tab. 18. Parametry n ip wyznaczono w temperaturze
T = 1623 K w testach na $ciskanie. W pracy [90] badania wykonywano w zakresie
napre¢zen od 4-200 MPa. Wartosci n podawane dla [90] w Tab. 19 odpowiadaja
odpowiednio niskim (< 50 MPa) i wysokim (> 50 MPa) napr¢zeniom, a wartos$ci p
odpowiednio naprezeniu 8 i 120 MPa. Probki do pomiaru parametrup wygrzewano w
temperaturze 1723 K w celu uzyskania wigkszych ziaren. Z kolei wartosci Q w pracy
[90] zmierzono w zakresie temperatur 1548-1673 K odpowiednio dla 8 i 120 MPa.
Wartosci n w [92-93] odpowiadatly odpowiednio niskim (< 20 MPa) i wysokim (po-
wyzej 20-30 MPa) naprezeniem. Wartosci Q z pracy doktorskiej Wang [93] podano
odpowiednio dla 20 i 50 MPa. W [91] p i Q obliczono dla er= 50 MPa, a parametr
n byt mierzony w zakresie napr¢zen od ~20 do 100 MPa.

Rysunek 57 pokazuje, ze wyniki otrzymane w pomiarach ptyni¢cia nadplastycz-
nego na probkach wykonanych réznymi technologiami oraz mierzonych réznymi
technikami sg do siebie bardzo zblizone. Nizsze wartosci szybkosci odksztatcania dla
niektorych probek z [90] wynikaja z wigkszych ziaren ceramik (Tab. 19). Wartos$ci
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parametrow n ip (Tab. 19) mieszcza si¢ w wigkszosci w przedziale 1-3 izaleza od
zakresu lub warto$ci naprezenia (malejg w funkcji a dla n, a rosng dla p podobnie
jak dla ceramiki cyrkonowej (Rozdz. 5.1)). Wartosci energii aktywacji Q dla kom-
pozytow sa z reguty wigksze niz dla Zr02(mieszcza si¢ w zakresie 580-740 kJ/mol)
oraz maleja w funkcji przyjetego naprezenia.

Jak to stwierdzono w rozdz. 5.5 mozliwe jest uzyskanie kompozytow
ceramicznych o bardzo dobrych wtasnosciach nadplastycznych z udzialem spinelu
M gAl1A [21, 77]. W [33, 95] autor przebadat szereg kompozytow Zr02-M gA 1A
o zawarto$ci ZrO, od 5 do 90% obj., jak rowniez trojsktadnikowy kompozyt
Zr02-A120 3MgAl1X 4 (Tab. 20).

Tabela 20. Kompozyty Zr02MgAl,04i Zr02Al0 3MgAIlXD 4[33].
Table 20. ZrO,-MgAl,04i Zr02A1D 3MgAID 4composites [33],

Oznaczenie v Wielkos¢ ziaren (pm) 0
kompozytu (%) A gA1204 Azr02 (g/cm3)
S5 5 1.03 (0.34) 0.56(0.14) 3.73
SIO 10 1.97 (0.59) 0.53 (0.14) 3.82
S15 15 2.18 (0.88) 0.74 (0.26) 3.95
S20 20 1.81 (0.72) 0.53 (0.18) 4.06
S30 30 1.21 (0.74) 0.77 (0.21) 4.29
S40 40 1.13 (0.35) 0.97 (0,25) 4.44
S50 50 1.05 (0.28) 0.98 (0.19) 4.77
S60 60 1.23 (0.34) 1.20 (0.31) 5.02
S70 70 1.19(0.28) 1.10(0.49) 5.18
S80 80 1.03 (0.56) 1.35 (0.57) 5.40
S90 90 0.92 (0.40) 1.21 (0.66) 5.75
SAlZr 40 8;116 Egig 0.21 (0.11) 4.56
3Y-TZP 100 0.47 (0.13) 6.05

gdzie: V oznacza zawarto$¢ objetosciowa Zr02 za$ p - gestos¢é. Tworzywo SAlZr
oprocz Zr02zawiera 30% obj. A1,031 30% obj. MgA1,04 Dla SAIZr w kolumnie
<MA2M gbérna liczba okresla srednig wielko$¢ ziaren A120 3 a dolna ziaren MgAI2 4.
Zmierzone gestosci probek sa na poziomie nie mniejszym niz 96% gestosci teore-
tycznych.
Probki wykonano z nastepujacych proszkoéw:

spinelu M gA1,04 firmy Baikalox,

Z102stabilizowanego 3% mol Y ,03firmy Tosoh,

A1 3 firmy Taimei.
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Kompozyty Zr02-M gAl,04spickano w atmosferze powietrza w T = 1903 K przez
2 h, a kompozyt ZrO2A1D 3M gA f04 (SAlZr) w T = 1773 K przez 1h.

Na Rys. 58 przedstawiono zaleznos$¢ szybkosci odksztalcania od przytozonego
naprezenia i udzialu objetosciowego ZrCf w temperaturze 1553 K w uktadzie
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T=1553K 0=50MPa
10-
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A fiD ®)
3 1
o 10 O
0
o MgAI24-Zr02
A AbOj-ZrOj
MgAIjCVAbOj-ZrO*
10~
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udzial objetosciowy Zr02 V[%]

Rys. 58. Szybko$¢ odksztatcania nadplastycznego de/dt kompozytu Zr02MgAl12 4dla zgi-
nania w funkcji naprezenia o (a) i udzialu objetosciowego Zr02V (b) dla o = 50 MPa oraz

T = 1553 K [33], Dla poréwnania na Rys. 58 b zamieszczono dane dla tworzyw Al 3-Zr02
zestaw 1 oraz SAlZr (MgAl20 4A1,03-Zr02). Potozenie punktu dla 40% dla A1,03ZrO,

zostato wyliczone.

Fig. 58. Strain rate de/dt versus stress (a) and volume fraction (b) for composites ZrO,-MgA-
fO4at o =50 MPa and T = 1553K [33]. For comparison data for ceramics Al 3ZrO0,

(batch 1) and SAlIZr (MgAlD 4AlD 3-Z102) were placed in Fig. 58 b. Value de/dt for 40%
for A f03-ZrCf were calculated.
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zginania czteropunktowego, a na Rys. 59 przedstawiono wyliczone na podstawie
Rys. 58a warto$ci parametru n w funkcji zawartosci ZrO”" dla kompozytu
Z102-MgAl12 4. Na Rys. 60 i 61 wykreslono szybkosci odksztatcania dla kompozytu
SAlZr w funkcji napr¢zenia i odwrotnosci temperatury, a w Tab. 21 przedstawiono
wyznaczone z eksperymentu wartosci parametru .

0 20 40 60 80 100
udzial objetoSciowy Zr02 V [%]

Rys. 59. Wyktadnik naprezeniowy n w funkcji udziatu objgtosciowego ZrO, w kompozytach
Z1r02MgAl,04dla zginania w temperaturze 1553 K [33].
Fig. 59. Stress exponent # in function of volume fraction of ZrO, in ZrO,-MgAI12) 4 for bend-

ing at 1553 K [33].

Tabela 21. Parametr ptynigcia nadplastycznego n dla kompozytu SAlZr w funkcji tempera-

tury [33],
Tabela 21. Parametr n for SAlZr composite versus temperature [33].

Rodzaj obcigzenia T(K) n
1451 1.7
zginanie 1513 23
1553 2.8
1513 1.9
$ciskanie 1553 1.9
1623 2.8
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Rys. 60. Szybko$¢ odksztalcania de/dt w funkcji napr¢zenia o dla kompozytu SAlZr w r6z-
nych temperaturach w tescie zginania czteropunktowego (a) i Sciskania (b). Dla porownania
przedstawiono wykresy dla tworzyw 3Y-TZP i A180 [33].

Fig. 60. Strain rate de/dt in function of stress for SA1Zr at various temperatures in bending test
(a) and compression test (b). For comparison the plots for 3Y-TZP and A180 are shown. [33].
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Rys. 61. Szybko$¢ odksztalcania de/dt w funkcji odwrotno$ci temperatury dla kompozytu
SAlZr dla zginania i $ciskania przy naprezeniu a = 50 MPa. Na rysunku wypisano wyznaczone
na podstawie powyzszej zalezno$ci wartosci energii aktywacji Q [33],

Fig. 61. Strain rate de/dt in function of inverse temperature for SA1Zr for bending and com-
pression at stress er= 50 MPa and calculated hence values of activation energy QO [33],

83



Zjawisko nadplastycznos$ci w wybranych ceramikach tlenkowych

Kompozyty z udziatlem spinelu (uwzgledniajac roznice w wielkosci ziaren) wy-
kazuja wigkszg podatnos$¢ na odksztalcanie nadplastyczne niz kompozyty z udzia-
lem Al120 3 (- wyjatkiem kompozytu trojsktadnikowego). Wartosci parametréw n
i O (p nie bylo wyznaczone) nie odbiegaly od tych wyliczonych dla kompozytow
korundowo-cyrkonowych.

Przechodzgc do interpretacji wynikow odksztatcania nadplastycznego kompo-
zytow korundowo-cyrkonowych mozna postawic¢ hipoteze, ze zjawisko to jest opi-
sywane przy pomocy tych samych mechanizméw, co dla ceramik jednofazowych.
Istotny wptyw ma tu jednak wzajemne oddzialywanie skladnikéw obu faz, tzn.
dyfuzja jondw Zr4+i Y3+ do ziaren Al 31ijonow Al3+do ziaren ZrO, w procesie
spickania materiatu [90]. Jak to wykazaly wyniki omawianych wczesniej badan np.
Wakai et al. i Yoshidy et al. [64-65], obecno$¢ jonow Zrd*i Y3+na granicy ziaren
korundu zmniejsza szybkos$¢ dyfuzji jonow matrycy i tym samym redukuje szybkosé
odksztalcania nadplastycznego tej fazy. Z kolei w przypadku ZrO, obecnos¢ jondw
Al3+ wzmacnia zdolno$¢ matrycy do odksztalcania nadplastycznego. W efekcie
szybkos¢ odksztalcania nadplastycznego nie da si¢ tutaj zinterpretowaé za pomoca
reguty mieszanin; szybko$¢ tajest wypadkowa plynigcia obu faz domieszkowanych
jonami fazy drugiej. Wida¢ to szczegdlnie na Rys. 52b w przypadku kompozytow
A1,03- ZrO, z zestawu 2 (ZrO, stabilizowane 2% mol Y ,03) gdzie $rednie wielkos$ci
ziaren kompozytu sg porownywalne z tymi dla materiatdw wyjsciowych. Punkty
doswiadczalne odpowiadajace V, > 0.5 lezg ponizej krzywych przewidzianych reguta
mieszanin, a reszta punktow na dolnej krzywej. Jest to spowodowane prawdopodob-
nie znaczng redukcjg odksztalcania nadplastycznego w fazie A120 3spowodowanego
dyfuzja jonow Zr4*1 Y3* do ziaren korundu. W przypadku zestawu 1 (ZrO, stabili-
zowane 3 % mol Y20 3) mniejsze ziarna kompozytu spowodowaty, ze efekt redukcji
szybkosci odksztatcania jest niezauwazalny (Rys. 51b,d,f).

Wyniki badan ptynig¢cia nadplastycznego kompozytow Zr02MgAI2 41 ZrO,
-Al20 3MgAI1X 4poréownano z wynikami uzyskanymi dla kompozytu korundowo-cyr-
konowego (zestaw 1) na wykresie w funkcji udzialu objetosciowego ZrO, (Rys. 58b).
Srednia wielko$é ziaren Zr02MgAIX 4wynosita ~ 1 pm, a dla Zr02A1,03MgAID 4
- -0.32 pm (kompozyt ten zawierat 40% obj. ZrO,, i po 30% obj. A1,03 (proszek
Taimei) oraz MgAl2) 4). Jak wida¢ z Rys. 58b pomimo znacznej réznicy wielkosci
ziaren obu kompozytéw dwusktadnikowych (dla A1,03-ZrO, $rednie wielkosci ziaren
nie przekraczaty 0.36 pm) szybkosci odksztatcania obu kompozytow sag zblizone.
Oznacza to, ze kompozyt spinelowo-cyrkonowy w porownywalnych warunkach
(zblizone wielkosci ziaren, napr¢zenie i temperatura) odksztatca si¢ znacznie szybciej
od analogicznego kompozytu korundowo-cyrkonowego. Na Rys.58b umieszczono
rowniez punkt odpowiadajacy trojsktadnikowemu kompozytowi Zr02A1,03
MgAl,04 o wielko$ci ziaren zblizonej do kompozytu korundowo-cyrkonowego.
Widoczny jest ~ trzykrotny wzrost szybkosci odksztalcania nadplastycznego w po-
rownaniu z kompozytem Al20 3Zr0, (z zestawu 1) o tej samej zawartosci (40%)
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ZrOr Powody tego moga by¢ dwojakie: dodatek 30% objetosciowo spinelu i zamiana
proszku korundowego firmy Sumitomo AICP-53 na proszek Taimei. Proszek AKP-53
zawiera domieszke Si0,(~103 ppm), ktéra obniza podatno$¢ na odksztatcanie nad-
plastyczne A 1,03, ale jednocze$nie wzmacnia t¢ podatnos¢ w przypadku ZrO,. Jezeli
wigc przyjmiemy, ze wplyw tej domieszki jednoczesnie na ZrO, i A1,03wzajemnie
si¢ neutralizuje to jedynym powodem wzrostu szybkosci odksztatcania kompozytu
Z10,-A1,03MgA1,04 pozostaje obecno$¢ w nim spinelu.

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze w kompozytach na bazie ZrO,, Al 03
1 MgAl,04w trakcie spiekania, jak rowniez odksztatcania w wysokich temperaturach
zachodzg nastgpujace procesy dyfuzyjne: jony Zr"oraz Y 3+(ze stabilizowanego ZrO,)
dyfunduja do granic ziarnowych Al,O. [90], a z kolei jony Al3+i Mg2+do granic
ziarnowych ZrO, [77] (brak jest danych literaturowych na temat dyfuzji np. jonow
cyrkonu czy itru do ziaren spinelu ijej skutkow na zachowanie si¢ nadplastyczne
tego materiatu). W wyniku tych proceséw na granicach ziaren tworza si¢ warstwy
»haskorkowe” o stosunkowo wysokim st¢zeniu dyfundujacych jonéw. W ziarnach
ZrO, warstwy te wzmacniaja dyfuzje kationdéw po granicach ziaren, natomiast
w ziarnach A 1,03 t¢ dyfuzj¢ ostabiajag. W zwigzku z tym wypadkowa szybkosé
odksztatcania nadplastycznego omawianych kompozytdéw jest funkcjg wzajemnego
oddziatywania poszczegdlnych faz, warunkow spiekania i przeprowadzania testu.
Przyjmujac zgodnie z [84] zatozenie, ze w spinelu odksztalcanie nadplastyczne jest
kontrolowane przez dyfuzje¢ w objgtosci jonow tlenu mozna postawi¢ hipoteze, ze
spinel nie jest , czuly” na oddzialywanie jonow Zr4"oraz Y3+ w przeciwienstwie
do korundu, a jednocze$nie jony glinu i magnezu silnie wzmacniaja wtasnos$ci
nadplastyczne ZrO, i dlatego tez kompozyty z udziatem spinelu sg bardziej podatne
na odksztalcanie nadplastyczne niz te jedynie z udziatem korundu.

6. ZASTOSOWANIA METOD DEFORMACIJI
NADPLASTYCZNEJ

Mozna wyrdozni¢ nastgpujace zastosowania metod deformacji nadplastycznej:
+ formowanie ztozonych ksztattow,
* celiminowanie wad materialowych powstatych w procesie technologicznym
otrzymywania tworzywa ceramicznego,
* laczenie ze soba ksztaltek ceramicznych.
Ponizej omowiono wybrane przyktady tych zastosowan.

85



Zjawisko nadplastyczno$ci w wybranych ceramikach tlenkowych

6.1. Formowanie zlozonych ksztaltow

Mozliwo$§¢ formowania ztozonych ksztaltéw byta gldéwng przyczyna podjecia
prac badawczych nad zjawiskiem nadplastyczno$ci w materiatach ceramicznych.
W niektorych pracach [29, 59, 61] jako przyktady mozliwosci formowania pokazano
zdje¢cia wytloczonych czasz kulistych z ptytek otrzymanych z ré6znych nadplastycz-
nych tworzyw ceramicznych.

W celu przeprowadzenia podobnych préb w ramach badan wtasnych autora
[33] przygotowano forme (z A1,03) do wytlaczania czasz sferycznych z krazkow.
Uktad do wyttaczania czasz przedstawia Rys. 62. Jako material do prob wybrano
ceramike 3Y-TZP typu El charakteryzujaca si¢ malym ziarnem i dobrymi wtasno-
$ciami nadplastycznymi (Rys. 15). Wykonano krazki o $rednicy 30 mm i grubo$ciach
0.5 i 1 mm. Proby przeprowadzono w temperaturze 1553 K (najwyzszej jaka mozna
byto osiagnaé dla tego uktadu za pomocg zamontowanego pieca) na maszynie wy-
trzymatosciowej ZWICK 1446 tloczac wgtebienie w krazkach za pomoca kulki z SiC
ze stala szybkoscig przesuwu glowicy maszyny zaczynajac od obcigzenia ~ 50 N.

odksztatcana probka
termopara

Rys. 62. Uklad do formowania czasz z krazkéw zamontowany na maszynie wytrzymatoscio-
wej ZWICK 1446 i umieszczony w piecu [33] .

Fig. 62. Scheme of the equipment for shaping of spherical cap from disks mounted on uni-
versal testing machine ZWICK 1446. The furnace is put on it [33].
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Stosowano rézne szybkos$ci odksztalcania tak aby zjednej strony nie dopusci¢ do zbyt
gwaltownego narastania obcigzenia, ktore mogloby spowodowaé zniszczenie krazka,
a z drugiej strony, zeby czas trwania procesu nie byl zbyt dlugi (nie przekraczat
6-8 h). Jako optymalng szybko$¢ wybrano 0.03 mm/min co oznaczalo, ze po ~ 3h
uzyskiwano wgtebienie ~5.5 mm przy obcigzeniu wynoszacym -400 N dla ptytek
o grubosci Imm. Dalsze obcigzanie ksztattek powodowato ich pekanie niezaleznie
od ich grubosci. Rys. 63 przedstawia zdjecie odksztalconego krazka.

Przedstawiona powyzej ksztattke odksztalcano dalej az do zniszczenia, a nastep-
nie fragmenty jej wytrawiono termicznie w temperaturze 1573 K w prozni przez lh
w celu ujawnienia zmian mikrostruktury. Jak pokazuja zdjecia na Rys. 64 odksztat-
cany material jest najbardziej zdefektowany w miejscu podparcia (czyli na okregu
o S$rednicy 15 mm). Widoczne w tym obszarze pasma wytworzone zostaly w wyniku
przesuwania si¢ wytlaczanego materiatu po krawedzi podpierajacego deformowany
dysk dolnego stempla; obszar ten ma szeroko$¢ ~ 250 pm. Jak nalezy przypuszczac,
w obszarze tym wystapity najwicksze naprezenia rozciagajace.

Rys. 63. Wyttoczona czasza z krazka o $rednicy 30 mm i grubosci Imm z ceramiki 3Y-TZP-E1
(widok od strony wypolerowanej). Wyttoczenie ma wysoko$¢ ~ 5.5 mm [33].

Fig. 63. Shaped cap from disk (30 mm diameter and 1 mm thick) made from 3Y-TZP-El
(a view of polished surface). Shaped form is about 5.5 mm high [33],
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Rys. 64. Zdjg¢cia z mikroskopu skaningowego obszaréw probki zdefektowanych w procesie
wytlaczania czaszy [33]. Obszar pokazany strzatkg przedstawiono w powigkszeniu na Rys.b.
Fig. 64. SEM photos of disk area defected during cap shaping [33]. The area shown with an
arrow is on the Fig. b.

Przedstawiony powyzej przyktad potwierdza mozliwos¢ formowania ztozo-
nych ksztaltow z wykorzystaniem zjawiska nadplastycznos$ci. Jednoczesnie jednak
wskazuje na potrzebg takiego zaprojektowania formy i technologii odksztatcania,
aby wytlaczany material zachowal w calej obj¢tosci jednorodng mikrostrukture oraz
przede wszystkim grubos¢ $cianki detalu. Przypuszcza sig, ze wiele do§wiadczen
mozna bedzie przenies¢ z technologii formowania plastycznego metali, unikajac
wszystkiego co przypomina energiczne odkuwanie.

6.2. Eliminowanie wad materialowych powstalych w procesie
technologicznym otrzymywania tworzywa ceramicznego

Zjawisko ptyniecia nadplastycznego moze by¢ przydatne do poprawy wtasno-
$ci mechanicznych tworzywa ceramicznego poprzez usuni¢cie wad materialowych
(gtéwnie poréw i mikropekniec) inicjujacych zniszczenie materiatu pod wplywem
przylozonego obcigzenia. Omoéwiono to na przyktadzie pracy [89], w ktorej badano
wytrzymato$¢ kompozytu ZrO, - 20% wag A1,03. (Zr02 wystepowato w fazie tetra-
gonalnej, stabilizowane 2.4% mol Y20 3). Sprasowane izostatycznie ksztaltki o wy-
miarach 50x50x30 mm z proszku firmy Tosoh o ww. sktadzie spiekano swobodnie
w powietrzu w temperaturze 1727 K przez 2 h. Nastepnie cze$é ksztattek poddano
tzw. prasowaniu izostatycznemu na goraco (Aot isostatic pressing) w temperaturze
1773 K, pod cisnieniem 172 MPa, przez Z h w atmosferze argonu. Obie grupy
ksztalttek pocigto na belki o wymiarach 32x6x3 mm przeznaczone do testu zginania
czteropunktowego. W wyniku prasowania gestos$¢ spiekanych préobek zwigkszyta sie
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z 5.47 g/cms do 5.51 g/cms (warto$¢ gestosci teoretycznej) co $wiadczyto o zaniku
porowato$ci. Zmierzono rozktady wytrzymalosci probek w warunkach pokojo-
wych. Dla probek jedynie spiekanych $rednia wytrzymato$¢ na zginanie wynosita
965+92 MPa, a tzw. modul Weibulla m = 12.7. Dla probek spiekanych iprasowa-
nych na goraco ta $rednia wytrzymato§¢ wzrosta do 1814+ 152 MPa, a mw= 14.6.
Wynik ten $wiadczy o wyeliminowaniu najwigkszych wad materiatowych, w tym
w szczegdlnosci poréw obecnych w spieczonym swobodnie materiale. Omawiane
tworzywo ze wzgledu na sktad chemiczny, jak i mikrostrukture (wielkosci ziaren
ZrO, mieszczg si¢ w zakresie 0.2-0.3 pm, a A1,03 0.2-0.5 pm) jest analogiczne do
kompozytu A180 z Rozdz. 5.6 (Tab. 14) i w zwiazku z tym powyzej temperatury
1500 K ma juz wyrazne wtasnos$ci nadplastyczne (Rys. 51). W trakcie prasowania
na goraco wskutek ptynigcia nadplastycznego zanikly pory oraz mikropeknigcia,
w zwiazku z czym wzrosta gesto$¢ materialu oraz prawie dwukrotnie jego wytrzy-
mato$¢ na zginanie.

Ilustracja do opisanej powyzej sytuacji jest eksperyment przeprowadzony przez
autora rozprawy w [33], ktory polegal na tym, ze na wypolerowanej powierzchni
bocznej probki na §ciskanie z ceramiki 3Y-TZP El (Rys. 15) wykonano dwa odciski
Vickersa sitg P = 98.1 i 19.6 N wprowadzajac w ten sposob kontrolowane wady
w postaci p¢knig¢ wychodzacych z narozy odciskow. Diugosci poczatkowe pgknigé
wynosity odpowiednio 140 145 pm. Nast¢pnie tak przygotowang probke odksztatca-
no o~ 50% w temperaturze 1553 K przy napr¢zeniu 75 MPa. Po przeprowadzonym
tescie ogladano zmiany dlugosci pgknigcia przy pomocy skaningowego mikroskopu
elektronowego. Okazato si¢, ze dla P = 98.1 N pe¢kniecia prostopadle do kierunku
$ciskania zaniklty, za§ rownolegte skupity si¢ w ,,fezki” o wymiarach -10x4 pm.
W przypadku P = 19.6 N znikly peknigcia zarbwno rownolegte jak i prostopadte.
Na Rys. 65 przedstawiono przyktadowe odciski i pgknigcia.

Przeprowadzona préba wykazata jednoznacznie, ze odksztalcanie nadplastyczne
(w uktadzie $ciskania) prowadzi do zaleczania ”wad w materiale wyjsciowym.
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Rys. 65. Proba Sciskania na probce 3Y-TZP-El1 z odciskami Vickersa. Odciski Vickersa
dla P=19.6 N przed (a) i po odksztatceniu (b). Na Eys. ¢ i d pokazano pegknigcia Vickersa
powstate przy nacisku P=98.1 N przed (c) i po (d) odksztatceniu w kierunku prostopadtym
do linii peknigcia.

Fig. 65. Compression test made on 3Y-TZP-E1 samplewith Vickers indentations for P= 19.6 N
before (a) and after (b) deformation. On Fig. ¢ andd cracks from Vickers indentations at
P=98.1 N before (c) and after (d) deformation in pependicular direction.

6.3. Laczenie ze sobg ksztaltek ceramicziych

W przemysle wysokiej technologii czesto wystgpuja potrzeby zastosowania
elementéw ceramicznych ztozonych z réznych tzesci i do tego o skomplikowanych
ksztattach. Otrzymanie takich elementow poprze: obrobke mechaniczng z tzw. jedne-
go kawalka jest zwykle bardzo kosztowne i trucne ze wzgledow technologicznych,
gdyz mamy do czynienia z materiatami bardzo tvardymi i kruchymi w temperaturze
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pokojowej. Rozwigzaniem problemu jest wigc laczenie dwu albo wigcej prostszych
czesci ceramicznych. Laczenie to moze si¢ odbywaé za pomoca znanych od lat
technik stosowanych do ztacz ceramika-metal [96-97] z uzyciem metalizacji i lutow.
Techniki te, tak jak np. obrébka ksztaltowa, sa pracochlonne i kosztowne, a poza
tym otrzymane zlgcze nie moze pracowa¢ w wysokich temperaturach. W ostatnich
latach do taczenia ze sobg ksztattek ceramicznych zaczeto wykorzystywaé zjawisko
nadplastycznosci [98-108]. Pozwala ono wykonaé¢ potgczenia ceramika-ceramika
w prostszy i bardziej ekonomiczny sposéb niz metodami opisanymi w [96-97].
Mozliwosci jakie oferuje metoda odksztatcania nadplastycznego zostaty zilustrowa-
ne w szczegodlnosci w [98] oraz w badaniach wtasnych [108]. W obu tych pracach
badano zlacza pomiedzy kompozytami Al20 3-Zr0, o sktadach od 0-100% ZrO,
(stabilizowane 3% mol Y ,03). Materialy uzyte do wykonania ztacz w [98] przed-
stawiono w Tab. 22.

Tabela 22. Wybrane wlasnosci materiatlow zastosowanych do otrzymania ztgcz w tempera-
turze pokojowej [98].
Table 22. Chosen properties of bonding materials at room temperature from [98].

Oznaczenie K ¢/(pm) p (g/em3) a (MPa) a, x 106K
l-ai203 i 5.87 3.90 300 9.16
s-ai20 3 i 0.64 3.92 420

80A 0.8 1.06 4.30 1200 9.48
40A 0.4 0.79 5.10 2300 10.4
20A 0.2 0.77 5.50 2300 11.2
TZP 0 0.59 6.05 750 12.0

gdzie: FJoznacza zawarto$¢ A 1,03 d- srednig wielko$¢ ziarna,/? - gestosé, a - wytrzy-
mato$¢ na zginanie czteropunktowe, za$ ar- wspotczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej.
Wiszystkie materiaty oprécz gruboziarnistej L-A 1,03 odksztatcaly si¢ nadplastycznie
w temperaturze 1723 K.

Ztacza wykonywano za pomocg uniwersalnej maszyny wytrzymatoSciowej
w temperaturach 1723, 1748 i 1773 K pod ci$nieniem 12.5 MPa przez 30 min
w powietrzu w uktadzie przedstawionym na Rys. 66 .

Sciskane probki miaty wymiar 15x25x20 mm. Po polaczeniu prébki cigto na
belki o wymiarach 3x4x40 mm przeznaczone do testu wytrzymatosci na zginanie
czteropunktowe.

Tabela 23 przedstawia oceng¢ prob laczenia ze soba materialdéw opisanych
w Tab.22. W materiatach r6zniagcych si¢ od siebie sktadem wigcej niz 40% (a tym
samym réznica wspotczynnikow rozszerzalnos$ci cieplnej Aar>1>i0'¢/K) zaobser-
wowano pekniecia. Ceramika nienadplastyczna L-A1,03 taczyla si¢ z ceramikami
nadplastycznymi, ale nie ze soba.
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0.05 mm/min

SiC rod
SiC plate
Specimen
SiC plat )
o Rys. 66. Schemat uktadu do wykonywania
zlaczy z wykorzystaniem zjawiska nadpla-
stycznosci [98].
SiC  rod

Fig. 66. Scheme ofbonding set for superplastic
materials [98].

Tabela 23. Ocena prob taczenia materiatow z Tab.22 [98],
Table 23. Bonding results for materials from Tab.22 [98],

Materiat 20A 40A 80A s-aizo3 1-ai203

TZP B C C c C
20A B B c c C
40A B C c C
80A B B B
s-ai203 B B
1 -al:°3 u

B - potaczenie bez peknigé, C- potaczenie z pgknigeciami, U - brak polaczenia.

Zdjecia z mikroskopu skaningowego przekrojow otrzymanych ztaczy pokazuja,
ze sg one zwarte ijednorodne; nie wida¢ zadnych poréw ani mikropeknie¢ na granicy,
ani tez w poblizu potaczenia. Nieznaczna porowato$¢ w zlaczach pomigdzy S-A1,03
L-A120 3 oraz 80A wynika z tego, ze tworzywa te deformuja si¢ stosunkowo naj-
wolniej i w zwigzku z tym kontakt dwoch taczonych powierzchni by¢é moze nie jest
calkowity. Na Rys. 67-68 pokazano zalezno$ci wytrzymatosci ztaczy od temperatury
laczenia, ci$nienia oraz od wielkosci odksztatcenia.
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Rys. 67. Zalezno$ci wytrzymatosci
ztaczy od temperatury procesu tacze-
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Rys. 68. Zaleznosci wytrzyma-
tosci ztaczy w roznych tempera-
turach od zastosowanego cisnie-
nia (a) i wielkosci odksztatcenia
laczonych materiatéw (b) dla
potaczenia 20A- 20A [98],

Fig. 68. Relationship between
bonding strength and bond-
ing pressure (a) and strain and
bonding strength (b) for bond-
ing 20A-20A for various tem-
peratures [98]. AL/L (%)

500
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Whnioski z pracy [98] sa nastepujace:

+ zlacza ceramika-ceramika otrzymane z wykorzystaniem odksztatcania nadpla-
stycznego charakteryzujg si¢ duzg wytrzymatosciag porownywalng z wytrzyma-
lo$cig materialdéw wyjsciowych,

* warunkiem otrzymania zlaczy bez pgknig¢ jest to aby rdéznica warto$ci wspot-
czynnikow rozszerzalnos$ci cieplnej nie przekraczata wartosci I1x10'¢/K,

+  wytrzymato$é ztgczy rosnie w funkcji temperatury i ciSnienia tagczenia, a takze
w funkcji wielko$ci odksztalcenia taczonych materiatow,

* mozliwe jest uzyskanie ztagcza pomigdzy ceramika nienadplastyczng (w tym wy-
padku gruboziarnistg ceramika korundowa L-A1703), a ceramika nadplastyczna.

Ten ostatni wniosek stwarza duze mozliwos$ci zastosowania metody nadplastycz-
nego taczenia ze sobg elementéw z ceramiki konstrukcyjnej (nienadplastycznej) za
pomoca cienkich nadplastycznych przektadek. Jest to korzystniejsze od taczenia
elementéw wykonanych z ceramiki nadplastycznej, gdyz te wskutek przytozonego
obcigzenia ulegaja odksztalceniu w trakcie procesu taczenia. Nie bez znaczenia jest
tez fakt, ze drobnoziarnista ceramika nadplastyczna jest drozsza od gruboziarnistej
ceramiki technicznej.

W pracy autora rozprawy [108] wykonano i badano ztacza z wykorzystaniem
kompozytow omé6wionych w Rozdz.5.6. Celem tej pracy bylo zbadanie rozktadu
napr¢zen wewngetrznych w zlaczu pomiedzy kompozytami réznigcymi si¢ skladem
(a wigc 1 wspotczynnikami rozszerzalnos$ci cieplnej), otrzymanie tworzywa gradien-
towego od ZrO, do Ale0 3 oraz wykonanie polaczen pomiedzy nienadplastycznymi
ceramikami korundowymi za pomocg roznych przektadek nadplastycznych. Wybrane
wlasnosci mechaniczne zastosowanych materialow przedstawiono w Tab. 24.
Tabela 24. Wybrane wtasnosci kompozytéw w temperaturze pokojowej uzytych do wyko-
nania ztaczy [108].

Table 24. Chosen properties of composites at room temperatures used for bonding in [108].

E g Kle o
(GPa) (MPa) (MPam,2) (xlIOVK)

fLAL0s 341 (20) 190 (17)  3.30 (0.05) 8.46
A120 319(6) 215 (17)  3.95 (0.06) 8.92
Al140 293 () 245 (22) 4.36 (0.05) 9.09
A160 269 (s) 260 (36) 4.40 (0.12) 9.64
AIS0 235 (5) 265(20) 4.77(0.32)  10.71
Zr07 200 (4) 800(79) 5.10(0.35)  11.26
c-A1,0s 386 (5) 351 (40) 3.62 (0.05) 8.50
E 312 319 48 9.10

S15 247 (9) 191 (16) 4.49(1.03) 8.85
SAIZr 241 (5)  219(5) 3.86 (0.13) 9.64

Materiat
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gdzie: E - oznacza modut Younga, oc- wytrzymalo$é na zginanie czteropunktowe,
K/c- odporno$é¢ na kruche pekanie, ar- wspodtczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej w za-
kresie temperatur od 293-1173 K, c-A1,03- nienadplastyczna ceramika o wielko$ci
ziaren d = 4.27+ 3.52 pm zawierajaca 99.5% Al20 3, 0.2 wt% MgO, 0.25 wt% Y ,03
10.05 wt% innych tlenkow. Pozostate kompozyty przedstawiono wczesniej w Tab.
14,15 120 (*A"0Oj odpowiada A100, a ZrO,- 3Y-TZP z Tab. 14) (w nawiasach po-
dano odchylenie standardowe).

Do badan naprezen taczono ze sobg wypolerowanymi $ciankami sze$ciany o boku
2.5 mm (Rys. 69a). W celu otrzymania tworzywa gradientowego pomi¢dzy dwoma
sze$cianami z ceramiki ZrO, i f-A 1,03 umieszczano wypolerowane obustronnie prze-
ktadki z kompozytéw korundowo-cyrkonowych o przekroju 2 .5x2.5 mm i grubosci
0.5 mm w sekwencji pokazanej na Rys. 69b.

f-A120 3

A120
Al140

A160

Rys. 69. Sposob laczenia ze sobg ksztaltek z kompozytéw korundowo-cyrkonowych do badan
naprezen (a) i w celu otrzymania tworzywa gradientowego (b) [108].

Fig. 69. [Illustration of bonding of alumina-zirconia samples for studying stresses (a) and
for obtaining FGM (b) [108].

Polaczenia wykonywano w zamontowanym na maszyny wytrzymalosciowej
piecu, w temperaturach 1553 i 1623 K w powietrzu, pod ci$nieniem 30 i 50 MPa.
Czas przetrzymywania wynosit w zalezno$ci od zastosowanej temperatury i ci$nienia
od kilkunastu minut do kilku godzin i byt dobierany tak aby odksztatcenie catkowite
$ciskanych probek nie przekraczato 5%. Otrzymane zlacza szlifowano zjednej strony
zdejmujac warstwe¢ ~ 0.3 mm (w kierunku prostopadtym do powierzchni zlgcza),
a nastgpnie polerowano. Tak przygotowane ztacza segregowano pod mikroskopem

96



M. Boniecki

optycznym odrzucajac te z peknigciami. Peknigcia pojawialy si¢ zwykle w ceramice
0 mniejszym wspotczynniku rozszerzalnosci w odlegto$ci 100-200 pm od powierzch-
ni ztacza i bieglty w przyblizeniu rownolegle do niego (Rys.70 a). Z kolei obserwacje
wykonane za pomocg mikroskopu skaningowego (Rys.70 b) prowadza do wniosku
podobnego jak w omawianej powyzej pracy [98], ze otrzymane zlacza sa zwarte
ljednorodne; nie wida¢ zadnych porow ani mikropgkni¢¢ na linii faczenia.

(@ (b)

0, ! A
Mpf 7 [P s M

f-Al20 3 7102 A120 f-AL0 3

Rys. 70. Zdjgcia ztaczy pomiedzy ceramika korundowa (f-A1,03), a ceramikg cyrkonowa
(Zr0O,) (a) oraz pomiedzy f-Al,03 a kompozytem Al120 (biata faza oznacza Zr02) (b). Zdjgcia
wykonywano odpowiednio za pomocg mikroskopu optycznego NEOPHOT 2 (a) oraz elektro-
nowego mikroskopu skaningowego OPTON DSM - 950 (b). Zdjgcie (a) pokazuje pekniecie
jakie pojawia si¢ w ceramice f-Al,03w poblizu linii ztacza, a zdjecie (b) charakteryzuje dobra
jako$¢ polaczenia (brak porowatosci i peknieé). Ziagcza otrzymano w temperaturze 1673 K
pod ci$nieniem 30 MPa w czasie odpowiednio 55 i 38 min.

Fig. 70. Photos of bonding between alumina (f-Al20 3) and zirconia (ZrO,) (a) and between
f-A1,03 and A120 (white phase means ZrO,) (b). They were made accordingly in aid of optical
microscope NEOPHOT 2 (a) and SEM OPTON DSM-950 (b). The photo (a) shows a crack
which appears in f-A1,03 near the bonding interface but the photo (b) the good bonding
(without any pores and cracks). Joints were obtained at 1673 K under the compressive stress
30 MPa for 55 and 38 min accordingly.

W Tab.25 przedstawiono wyniki obserwacji polaczen pomiedzy réznymi kom-
pozytami wykonane za pomocg mikroskopu optycznego.
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Tabela 25. Wyniki obserwacji potaczen migdzy réoznymi nadplastycznymi kompozytami
korundowo-cyrkonowymi z Tab. 24 [108],
Table 25. Bonding results for some materials from Tab. 24 [108],

f-Aizo3  AlI20 Al40 Al60  Al80  ZrO,

f-Alz 3 B B B C C C
Al120 B B B c C
A140 B B B C
A160 B B B
Al180 B B
710, B

gdzie: B - polaczenie bez peknie¢, C - potaczenie z peknigciami

Zestawienie wynikow z Tab. 25 z wartosciami wspotczynnikow a z Tab. 24
prowadzi do wniosku, ze pekniecia powstaja jezeli Aa. > 1><I0s /K (podobnie jak
w pracy [98]).

Na wypolerowanych powierzchniach préobek bez peknie¢ wykonywano w poblizu
ptaszczyzny taczenia (w réznych odlegtosciach od niej) szereg nagniecen wglebni-
kiem Yickersa za pomoca twardoSciomierza ZWICKA sita P = 49.1 N (Rys. 71).

100um 100nm

Rys. 71. Odciski Vickersa oraz towarzyszace im peknigcia biegnace z narozy wykonane na
przekroju ztacza ZrO, - A180 spajanego w temperaturze 1553 K, pod cisnieniem 30 MPa przez
115 min. Zdjecia wykonano za pomocg mikroskopu optycznego Neophot 2 [108]].

Fig. 71. Vickers indentation and crack pattern around the indents made on the cross section of
ZrO, - Al80 junction obtained at 1553 K under the stress 30 MPa for 115 min. Photos were
made in aid of optical microscope Neophot 2 [108].
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Pomiar dlugos$ci pgknigé w materiale naprezonym (a wigc w poblizu zlacza
dwoch materiatow roéznigcych si¢ wspolczynnikami a (Rys. 71) oraz nie napr¢zonym
pozwalal na oszacowanie wielkos$ci napr¢zen wlasnych a z zaleznosci wyprowa-
dzonej w [1051:
i~(c/cOy V2

M2
wC

a. =K, (28)

gdzie: Ku oznacza odpornos¢ na kruche pekanie, ¢ i cQ- odpowiednio dtugosé pek-
nigcia w materiale napr¢zonym i nie naprgzonym, y - wspolczynnik geometryczny
zalezny od ksztattu pekniecia i sposobu obcigzenia (w naszym przypadku dla peknig-
cia eliptycznego umieszczonego w jednorodnym polu naprezen /= 1.16 [105]).
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Rys. 72. Rozktady naprezen wilasnych (prostopadtych do powierzchni ztacza) otrzymane
z pomiarow peknig¢ od odciskow Vickersa na przyktadzie ztacza ZrO, - Al80 (a) i policzone
MES na przyktadzie ztacza Zr02- f-Al,03 (b) [108],

Fig. 72. Residual stress distribution (perpendicular to the interface) obtained from by indenta-
tion analysis for Zr02-A180 junction (a) and FEA for Zr02 - f-Al20 3 (b) [108].

Na Rys. 72a przedstawiono obliczone za pomocg roéwnania (28) rozktady na-
prezen wilasnych prostopadtych do powierzchni ztacza. Wyniki eksperymentalne
potwierdzono wykonujgc obliczenia napr¢zen metoda elementéw skonczonych
(MES) (Rys. 72b). Obliczenia wykonano przy zatozeniach, ze:

- material jest izotropowy,

- naprg¢zenia wlasne nie sg relaksowane przez deformacj¢ plastyczng (badZz nad-
plastyczng) podczas studzenia zlacza od temperatury 1473 K do temperatury
pokojowej,

- modut Younga oraz wspotczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej sg funkcja temperatu-

ry_
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Dane eksperymentalne, jak i obliczenia numeryczne potwierdzaja fakt wyste-
powania w poblizu ptaszczyzny potaczenia napr¢zen rozciagajacych prostopadtych
do niej w materiale o nizszym wspodtczynniku rozszerzalnos$ci cieplnej a oraz §ci-
skajacych w kierunku réwnolegltym. Odwrotna jest sytuacja w materiale o wyzszym
wspotczynniku a. Przy duzej wartosci Aa prowadzi to do powstawania pekni¢¢ gdyz
napre¢zenie rozciagajace przekracza wytrzymalos¢ materialu. Obliczenia MES wyka-
zuja, ze w przypadku potaczenia ZrO, - f-A 1,03 najwigksze napre¢zenie rozciagajace
~ 820 MPa wystepuje w odlegtosci 130 jum od ptaszczyzny taczenia w ceramice
korundowej (Rys.72b). Przekracza ono znacznie wytrzymalo$¢ tej ceramiki (Tab. 24)
i stad peknigcie widoczne na Rys. 70a.

Przygotowano s probek gradientowych (Rys. 69b) z czego 4 w temperaturze
1553 K i pod ci$nieniem 50 MPa w czasach 40 - 125 min, a kolejne 4 w tempera-
turze 1623 K pod ci$nieniem 30 MPa w czasach 25-75 min. Probki te, podobnie jak
omowione poprzednio, szlifowano w kierunku prostopadtym do powierzchni pota-
czenia. W trakcie szlifowania trzy ztacza wykonane w 1623 K i 30 MPa oraz jedna
w 1553 K i 50 MPa pekty w plytce z A160. Obliczenia wykonane z wykorzystaniem
MES (Rys. 73) wykazaly, ze w tej plytce napre¢zenie rozciggajace prostopadte do
powierzchni osiggneto maksimum ~ 250 MPa (zblizone do wytrzymato$ci ceramiki
A160 (Tab. 24)). Probki otrzymane przy wyzszym ci$nieniu okazaty si¢ trwalsze, co
moze by¢ zwigzane z tym, ze wicksze ci$nienie zlikwidowato najwigksze wady ma-
teriatlowe. Czas wygrzewania nie miat wptywu na trwato$¢ zlaczy gradientowych.

A120 AT40 AI60 AI80 Zr0,

200,0

uK 3,0 50 ), 15<0,0

-100,0

| o ZA0% P——

wspolrzedna Z [pm)]

Rys. 73. Rozktad napre¢zen prostopadtych do powierzchni ztacz dla probki gradientowej przed-
stawionej na Rys. 69b, wyznaczony metoda elementow skonczonych (MES). Dla uproszczenia

przyjeto, ze plytki z f~Al20 3 1 ZrO, miaty tez grubos$¢ 0.5 mm.

Fig. 73. Residual stress distribution (perpendicular to the interface) calculated with aid of
FEA for FGM sample from Fig. 69b. It was assumed for simplification that f~-Al20 3 and ZrO,

plates were 0.5 mm thick.
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przektadka nadplastyczna

C-ALO; c-Al:0;

Rys. 74. Sposdb laczenia ze sobg ksztattek o wymiarach 14x4x4 mm z nienadplastycznej

ceramiki c-Al"O, za pomocg nadplastycznych przektadek o grubosci 1 mm wykonanych

z niektorych materiatow wymienionych w Tab. 24.

Fig. 74. lllustration of bonding of non-superplastic c-Al20 3 bars (14x4x4 mm) with aid su-
perplastic interlayers Imm thick made from some materials listed in Tab. 24 .

W drugiej cze$ci pracy [108] wykonano szereg potaczen ksztaltek z nienadpla-
stycznej ceramiki c-Al1203 w temperaturze 1673 K pod ci$nieniem 30 MPa przez
3 h za posrednictwem przektadek z réznych ceramik nadplastycznych (Rys. 74).
Laczone powierzchnie (4x4 mm) byly jedynie szlifowane. Na otrzymanych w ten
sposob probkach przeprowadzono nastgpnie test na zginanie tréjpunktowe przy
rozstawie podp6r 25 mm i szybkosci przesuwu glowicy 1 mm/min. Wyniki zebrano
w Tab. 26. Z wyjatkiem poltaczenia wykonanego za pomoca przektadki z f-Al20 3
wszystkie probki pekaty w ceramice c-A 1,03 w poblizu ptaszczyzny taczenia. Ob-
liczenia naprezen wystepujacych w probce z Rys. 74 przeprowadzono za pomoca
MES na przykladzie przektadki z A120 (Rys. 75).

Tabela 26. Wytrzymato$¢ na zginanie ztaczy pomigdzy ksztattkami z c-A120 3 w zaleznosci
od rodzaju zastosowanych przektadek nadplastycznych.

Table 26. Bending strength of bonding between c-Al20 3 bars in function of various super-
plastic.

R j -
odzaj prze Wytrzymatos¢ (MPa)

ktadki

A120 3 120.0
Al120 154.6
S15 1954
E20 166.1
SAlZr 60.8
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500

C-ARO; c-AL,0
300
200

100

-4.0 -3.0 -1.0 2.0 3.0 4.0
-100

200

2300 -

T

odleglto$¢ od powierzchni zlacza (mm)

Rys.75. Rozktad naprezen prostopadlych do powierzchni zlacz (obliczenia MES) dla probki
C-A120 3- A120 - c-A 10 3 (Rys. 74).
Fig. 75. Residual stress distribution perpendicular to the interface calculated with aid of
FEA for c-A120 3- A120 - c-A 120 3sample (Fig. 74).

(@ (b)

SAlZr c-A120 3 A120 c-A120 3

Rys. 76. Zdjecie z mikroskopu optycznego potaczenia pomigdzy przektadka z SA1Zr i ksztalt-
ka z ceramiki nienadplastycznej c-A120 3(a) pokazuje pgknigcie jakie pojawia si¢ w ceramice
c-A1,03w poblizu linii ztacza, a zdj¢cie (SEM) (b) charakteryzuje dobra jako$¢é polaczenia
(brak porowatosci i pgknig¢) pomigdzy przektadka z A120 i ksztattka c-A1,03.

Fig. 76. An optical microscope photograph of c-A1,03- SAIZr bonding (a) showing the
parallel to the interface crack in c-A 120 3and SEM photograph ofA120 - c-A1,03(b) showing
a good joining (without any pores and cracks).
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Ze wzgledu na to ze zastosowane przektadki (poza f-Ali0 3) charakteryzowaly
si¢ wigkszym wspotczynnikiem a od ceramiki korundowej to wystepowato w nich
napre¢zenie S$ciskajace, a w ksztaltkach korundowych napr¢zenie rozciagajace.
W wyniku tego probki pekaty podczas testu na zginanie w ceramice korundowej
gdzie przytozone napre¢zenie sumowato si¢ z napr¢zeniem wilasnym. W przypadku
przektadki SA1Zr Aa. pomigdzy c-Al,03a SAlZr byta wigksza od 1x 10'6K (Tab. 24)
w wyniku tego w korundowej ksztaltce pojawito si¢ pgknigcie ostabiajace to pola-
czenie (Rys. 76a) i stad wytrzymato$¢ na zginanie jest tu od dwoch do trzech razy
mniejsza niz dla innych przektadek. Zdjecie wykonane za pomocag mikroskopu
skaningowego przekroju ztacza pomigdzy nienadplastycznac-Al,03 a nadplastyczng
przektadka z A120 (Rys. 76b) pokazuje dobrajakos$¢ polaczenia (brak porowatosci
i peknig¢) podobnie jak w przypadku f-Al20 31 A120 (Rys. 70b).

7. PODSUMOWANIE I WNIOSKI KONCOWE

W niniejszej rozprawie omoéwiono zjawisko odksztalcania nadplastycznego
materialow ceramicznych na przyktadzie ceramiki cyrkonowej Zr0:2 stabilizowanej
Y ,03, komndowej A 1,03 spinelu MgAlL20 4 kompozytéw z udzialem wymienionych
sktadnikow oraz ceramik cyrkonowej i korundowej domieszkowanych réznymi tlen-
kami o zawartosci nie przekraczajacej 2% mol. Warunkiem koniecznym uzyskania
plynigcia nadplastycznego badanych materiatdw byly male ziarna (zwykle o $rednicy
nie wigkszej niz 1 pm) oraz temperatura nie mniejsza niz potowa temperatury top-
nienia. Wyniki szybkos$ci odksztalcania nadplastycznego (wtasne oraz zaczerpnigte
z literatury) analizowano w funkcji przylozonego napr¢zenia, wielko$ci ziaren oraz
temperatury otrzymujac odpowiednio wartosci wspotczynnikow potegowe n ip oraz
energii aktywacji Q charakteryzujace badany proces zgodnie z zaleznoscig (2). Poza
obszarem bardzo wysokich naprezen (0> 100 MPa, Rys. 24) wartosci n mieScity si¢
w zakresie 1-3, podobniep,a Qw zakresie 400 - 800 kJ/mol. Do opisu mechanizmow
odksztatcania nadplastycznego stosuje si¢ poj¢cia zwiazane ze zjawiskiem pelzania
materiatow (Tab. 1). Mechanizmy wymienione w Tab.l towarzysza poslizgowi po
granicach ziaren, ktory obserwuje si¢ w trakcie ptynigcia nadplastycznego (Rys. 1,2
i3). Powoduja one, ze materiat zachowuje ciaglo$¢ w czasie odksztatcania; odbywa
si¢ to poprzez przemieszczanie si¢ materii wewnatrz ziaren tak, ze dopasowuja si¢
one do siebie. Jezeli taki proces dopasowywania si¢ jest zbyt wolny, to prowadzi
to do powstania wad w materiale (poréw, peknigé itp.) i w efekcie do jego ostabie-
nia lub nawet zniszczenia. Klasyfikacja mechanizméw petzania, ktére wystepuja
w trakcie odksztalcania nadplastycznego jedynie na podstawie wyznaczonych eks-
perymentalnie warto$ci wspolczynnikow n ip oraz ewentualnie energii aktywacji QO
jest trudna i moze prowadzi¢ do btgdnych wnioskéw. Istotny wklad w zrozumienie
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i interpretacj¢ wynikow pomiardow ptynigcia nadplastycznego wniosta praca Berbon’a
i Langdon’a [35]. Do interpretacji wynikow uzyskanych przez Owen’a i Chokshi
w [34] dla probek z ceramiki cyrkonowej 3Y-TZP zaproponowali wzor (20) bedacy
wyrazeniem na pelzanie Coble’a zwigzanym z dyfuzja kationéw Zr41po granicach
ziaren mnozonym przez czynnik <2>(7) wyprowadzony przez Arzt’a i innych w [16]
przy zatozeniu, ze dyslokacje granic ziarnowych sa tzw. dyskretnym (nieciggtym)
zrodtem 1uptywem wakancji. Zatozenie, ze to wlasnie dyfuzja po granicach ziaren
kationéw matrycy odpowiada za odksztalcanie nadplastyczne ceramiki, okazato si¢
shuszne zaréwno dla ceramiki cyrkonowej jak i korundowej dla napre¢zen nie przekra-
czajacych pewnej wartosci granicznej np. 100 MPa dla ceramiki cyrkonowej. Krzywe
de/dt =f(a) wyliczone z (20) przy przyjeciu warto$ci wspodtczynnikow dyfuzji po
granicach ziaren wg Sakki i innych [36] dla Zr02 (21) i wg Cannon’a i innych [68 ]
dla Al20, (23) przebiegaja w poblizu punktéw dos§wiadczalnych wyznaczonych przez
autora rozprawy i innych badaczy. Przyjecie rownania (20) wyjasnia fakt wzrostu
warto$ci parametru p i zmniejszania si¢ warto$ci parametru n w funkcji wielkos$ci
ziaren iprzylozonego napre¢zenia. Z kolei w przypadku spinelu MgAl20 4 przewa-
za poglad [84, 85], ze mechanizmem kontrolujacym odksztatcanie nadplastyczne
w temperaturach nie przekraczajacych 1573 K jest dyfuzja obj¢toSciowa jonoéw tlenu,
a w wyzszych temperaturach akomodacja poslizgu po granicach ziaren w spinelu od-
bywa si¢ poprzez ruch dyslokacji w objetosci ziaren. Jednakze brak danych na temat
wspolczynnikow dyfuzji kationow po granicach ziaren nie pozwala jednoznacznie
stwierdzi¢ czy rzeczywiscie ten typ dyfuzji odgrywa gtowna role w odksztalcaniu
nadplastycznym spinelu. Dla duzych naprezen (cr > 100 MPa dla Zr02) istotny dla
omawianego zjawiska staje si¢ ruch dyslokacji w objetosci ziaren.

Duza cz¢$¢ tej rozprawy poswigcona jest odksztatcaniu nadplastycznemu kom-
pozytéow, w sktad ktéorych wchodza omawiane wcze$niej materialy, a wiec ZrO,,
Al2031 M gAIlA. Autor wykazal, ze odksztalcanie kompozytéw nie jest prosta
funkcja wlasciwosci ich skladnikéw, ktéra mozna wyznaczy¢ z reguly mieszanin.
Okazuje si¢, ze dyfuzja kationéw z ziaren jednej fazy do drugiej zmienia istotnie
wspotczynniki dyfuzji kationdw matrycy po granicach ziaren domieszkowanej fazy
co prowadzi do zwigkszenia lub zmniejszenia si¢ szybkosci odksztalcania nadpla-
stycznego w zaleznos$ci od rodzaju domieszki. Autor przeprowadzil szczegolowe
badania dotyczace wplywu szeregu domieszek (tlenkéw glinu, magnezu, krzemu,
germanu i tytanu) o zawartosci 0.5 i 1% molowego na szybko$¢ odksztalcania
nadplastycznego tetragonalnej ceramiki cyrkonowej i stwierdzil, Ze wzrasta
ona w funkcji zawarto$ci domieszek (dla badanego zakresu od 0 - 1% mol)
osiagajac dla 1% mol zawartoSci warto$¢ Kkilkakrotnie wieksza, a dla GeO,
nawet 15-Kkrotnie wieksza w poréwnaniu z ceramika wyjsciowa. W pracach
[45,69-72] stwierdzono, ze kationy domieszek lokujace si¢ gldwnie w poblizu granic
ziarnowych powoduja zmiany sity wigzan jonowych pomiedzy kationami i anionami
matrycy. Gdy je zmniejszaja to wowczas szybkos§¢ dyfuzji kationdw matrycy wzra-
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sta, w przeciwnym razie ta szybko$¢ maleje. Przykladowo takie kationy jak Mg2+

i Al13; wzmacnialy ptynigcie nadplastyczne Zr02 a Zr4*i Y 3+spowalniaty ten proces

wA 120 3 W efekcie kompozyty ZrO,- MgAl1204okazaly si¢ bardziej podatne na

odksztalcanie nadplastyczne niz Zr02- A120 3
W niniejszej pracy opisano rowniez potencjalne zastosowania zjawiska nad-

plastycznego odksztalcania ceramiki. Z trzech wymienionych, a wigc: formowanie

ztozonych ksztaltow, eliminacja wad materiatowych oraz tgczenie ze sobg elemen-
tow ceramicznych to ostatnie wydaje si¢ najblizsze praktycznego zastosowania na
wicksza skale. Stwierdzenie to wynika przede wszystkim z faktu, Ze jest mozliwos¢
laczenia ze soba ceramiki nadplastycznej z nienadplastyczng ceramika konstrukcyjna,

a co tym idzie stosowania cienkich przektadek nadplastycznych w technologii ztacz

ceramika-ceramika.

Do podstawowych osiagnigé poznawczych przedstawionych w pracy nalezy
zaliczy¢ stwierdzenia ze:

* podstawowym mechanizmem towarzyszacym poslizgowi po granicach ziaren
w trakcie odksztatcania nadplastycznego ceramiki cyrkonowej i korundowej
jest dyfuzja kationdw matrycy po granicach ziaren. Jest to stuszne dla naprezen
mniejszych od granicznych, przy ktorych istotny staje si¢ ruch dyslokacji we-
wnatrz ziaren,

» szybkos$¢ odksztatcania nadplastycznego ww. ceramik jest opisywana za pomoca
zmodyfikowanego roéwnania Coble’a. Modyfikacja polegata na przyjeciu zatoze-
nia, ze granice ziaren sg dyskretnym zrodtem i uptywem wakancji,

* domieszki niektérych tlenkéw maja znaczny wptyw na szybkos§¢ odksztalcania
nadplastycznego ceramiki cyrkonowej,

+ szybkosci odksztalcania nadplastycznego kompozytdéw ceramicznych nie mozna
przewidywac na podstawie reguty mieszanin gdyz nieznaczne nawet domieszki
kationow obcych faz wptywaja istotnie na szybkos¢ dyfuzji kationow matrycy
po granicach ziaren,

* kompozyty ZrO, - MgAl20 4 odksztalcajg si¢ szybciej w porownywalnych wa-
runkach niz kompozyty ZrO, - A1,03

+ sgmozliwos$ci praktycznych zastosowan zjawiska odksztatcania naplastycznego
tworzyw ceramicznych, a w szczegdlnosci do taczenia ze soba elementéw wyko-
nanych z ceramiki konstrukcyjnej nienadplastycznej za pomocg nadplastycznych
przektadek.
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Summary

SUPERPLASTICITY PHENOMENON IN SELECTED OXIDE
CERAMICS

A phenomenon of superplasticity of ceramics (yttria stabilised zirconia, alumina,
spinel MgAl20 4, composites based on mentioned ceramics and zirconia and alumi-
na doped with different oxides with contents not more than 2% mol) was studied
in this treatise. It was proved that grain boundary diffusion of cations is the basic
accommodation mechanism of grain boundary sliding which was responsible for
superplastic flow (for not very high stress where a dislocation movement becomes
significant). Superplastic flow of the ceramics is described by Coble equation in
function of applied stress, temperature and grain size. The equation is modified by
the factor which has been established under the assumptions that grain boundaries
are discrete sources and sinks of vacancies. It was found out that superplastic flow
of ceramic composites is not on mixture principle because addition of even few
cations to pure alumina or zirconia significantly changed the rate of matrix cation
grain boundary diffusion. The several possibilities of practical application of super-
plasticity were presented, particularly for joining between non-superplastic coarse
grained structural ceramics with aid of thin superplastic interlayers.
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