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Streszczenie: W pracy badano wptyw ptatkéw grafenowych na wtasciwosci mechaniczne kompozytu Y,0, — grafen
w funkcji sposobu przygotowania zawiesin tlenku grafenu GO oraz jego zawartosci w kompozycie. Do otrzymania probek
uzyto handlowy nanometryczny proszek Y,0, o czystosci 99,99% i GO otrzymany w ITME. Kompozyty otrzymano na
bazie wodnej mieszaniny obu sktadnikow, ktora spiekano po wysuszeniu w piecu Astro pod jednoosiowym cisnieniem
i metoda SPS. Wykonano kompozyty o zawartosci wagowej GO 1 i 3%. Spektroskopia Ramana potwierdzita obecnos¢
zredukowanego tlenku grafenu w otrzymanych kompozytach. Poza pojedynczymi przypadkami sposdb przygotowania
zawiesin GO nie mial wplywu na wartosci mierzonych wlasciwosci mechanicznych. Stwierdzono, ze w funkcji zawartosci
GO dla probek spiekanych w piecu Astro twardos¢ oraz modut Younga nieznacznie maleja, wytrzymato$¢ na zginanie ro$nie
maksymalnie o ok. 30% dla 3% GO. Odporno$¢ na pekanie mierzona na belkach z karbem nieznacznie maleje w funkcji
zawartosci GO, ale za to ro$nie odporno$¢ na pegkanie mierzona metoda Vickersa (o ok. 50%). Odporno$¢ na pegkanie pro-
bek spiekanych metoda SPS rosnie maksymalnie ok. 80% (dla obu metod pomiaru). Zaobserwowany na zdjeciach peknigé
Vickersa mechanizm wzmacniania przez ptatki GO, polegat na skrecaniu ptaszczyzny pekania i blokowaniu jego propagacji.

Stowa kluczowe: ceramika Y O

,0,, grafen ptatkowy, odporno$¢ na pekanie, wytrzymato$¢ na zginanie

Mechanical properties of graphene flake-reinforced Y,0, ceramics

Abstract: The influence of graphene flakes on the mechanical properties of Y, O, — graphene composite as a function of the
preparation method of the suspensions of graphene oxide GO and its content was studied. To obtain samples, a commercial
nano-sized Y,0, powder with a purity of 99.99% and GO fabricated at ITME were used. The composites were based on
an aqueous mixture of both components. They were sintered after drying under uniaxial pressure in an Astro furnace and
an SPS machine. The GO weight content in the case of these composites was 1 and 3%. Raman spectroscopy confirmed
the presence of reduced graphene oxide in the resultant composites. Besides isolated cases,the preparation of the GO su-
spensions did not affect the measured mechanical properties. It was found that for the samples sintered in the Astro furnace
both hardness and Young's modulus as function of the GO content were slightly reduced, whereas the bending strength
increased to approx. 30% for 3% GO. In addition, the fracture toughness measured at the notched beams decreased slightly
as a function of the GO content but grew (about 50%) for the fracture toughness measured by the Vickers method. The
fracture toughness of the samples sintered in the SPS machine increased up to about 80% for both measurement methods.
The mechanism of reinforcing the material with graphene flakes observed in the pictures of the Vickers cracks was based
on crack deflection and crack blocking.

Key words: Y O, ceramics, graphene flakes, toughness, bending strength

1. Wstep

Ceramika Y,0, znajduje wiele zastosowan jako
materiat konstrukcyjny odporny na dziatanie wysokich
temperatur i agresywnych chemicznie substancji. Uzy-
wana jest wige do produkcji tygli do cieklych metali [1]
czy narzedzi skrawajacych [2]. Ze wzgledu na to, ze
krysztaly Y,O, majg regularng strukturg, mozna z nich
uzyskac przezroczyste ceramiki i zastosowac je np. do bu-
dowy lasera [3]. Poznanie wlasciwosci mechanicznych tej
ceramiki w temperaturach: pokojowej i podwyzszonej jest
niezbedne po to, aby w sposob odpowiedzialny moc jg sto-
sowac. W tym celu podjeto badania wlasciwosci mecha-

nicznych ceramiki Y,0, w ramach projektu badawczego
realizowanego w ITME [4]. Cze$¢ wynikow badan zostato
zaprezentowanych na trzech konferencjach miedzyna-
rodowych i jednej krajowej [5 - 8]. Ceramika Y,0, ma
nieco gorsze wlasciwosci mechaniczne niz np. popularna
ceramika konstrukcyjna Al,O,. Przyktadowo wg [5] wy-
trzymato$¢ na zginanie czteropunktowe g, = 118 + 11 MPa
dla Y,0, o wielko$ci ziarna pomigdzy 2 - 9 um,
z kolei dla Al,O, o wielkoSci ziarna 2,7 + 1,0 wg [9] o, =
230 + 14 MPa. Odpowiednio odpornos¢ na pekanie
K, =18 oraz 4,3 £ 0,2 MPam'>. W celu zwigkszenia
odpornosci na pekanie ceramiki wprowadza si¢ do niej
domieszki o wigkszej plastyczno$ci lub tez takie, ktore
blokuja rozwoj peknie¢ prowadzacych do zniszczenia ma-
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teriatu [9]. Ostatnio pojawienie si¢ ptatkdw grafenowych
o niezwyktych wlasciwosciach mechanicznych pozwo-
lito na ich zastosowanie do umacniania ceramiki ALO,
[9 - 13]. Dodanie ok. 0,02 % obj. grafenu zwigkszyto o,
ceramiki korundowej o ok. 28% w [9], a z kolei dodanie
0,1% wagowo grafenu w [10] zwigkszylo o, ceramiki
korundowej o ok. 30%, a dodanie 0,2% wagowo grafenu
spowodowato wzrost K, o ok. 43,5%. Te spektakularne
wzrosty wytrzymaloéci i odpornosci na pekanie osiggnigto
przy stosunkowo niewielkich dodatkach grafenu (ponizej
1% objetosciowo lub wagowo). Mechanizm wzmacniania
polegal na tym, ze ptatki grafenowe pehity role mostkow
spinajacych powstajace powierzchnie peknigcia.

Celem niniejszej pracy bylo wzmocnienie odporno-
$ci na pekanie oraz wytrzymato$ci ceramiki Y, O, przez
wprowadzenie do niej ptatkow grafenowych.

2. Czes$¢ eksperymentalna

2.1. Przygotowanie prébek

W celu otrzymania kompozytéw ceramiczno — gra-
fenowych przygotowano mieszaniny z proszku Y,O,
o czystosci 99,99% i o wielkosci ziaren 20 - 40 nm dostar-
czonego przez firm¢ Nanostructured & Amorphous Ma-
terials Inc. oraz tlenku grafenu (GO) o nazwie ECHO3B
dostarczonej przez Zaktad Technologii Chemicznych (Z-8)
ITME. GO otrzymano zmodyfikowana metoda Hummersa
[9]. Pod wzgledem budowy molekularnej GO przypomina
plaster miodu z dodatkowymi grupami zawierajacymi
tlen. Ze wzgledu na wysokie powinowactwo do czastek
wody przez te grupy, tlenek grafenu jest hydrofiliczny
i mozna go rozpusci¢ w wodzie. Rozpuszczalnosé
w wodzie utatwia nanoszenie cienkich warstw substancji
na wszelkie powierzchnie. GO byt w formie zawiesiny
wodnej o stezeniu 3,9 g/l. Zawiesina GO zostata przygo-
towana w czterech wersjach:

- oznaczona jako ECHO3B (Rys. la),

- poddana dziataniu ultradzwigkdéw, oznaczona jako
CERYO (Rys.1b),

- poddana dziataniu ultradzwickoéw z dodatkiem sur-
faktantu Dabco oznaczona jako CERY1,

- poddana dziataniu ultradzwigkéw z dodatkiem sur-
faktantu Pluronic, oznaczona jako CERY2.

Urzadzenie zwane sonikatorem uzyte do przygoto-
wania ww. trzech wersji GO bylo wyposazone w sondg
ultradzwickowa o $rednicy 13 mm. Zastosowano moc
ok. 200 W. Proces trwat 15 min. i polegal na okresowym
dziataniu sondy (1 s pracy i | s przerwy). Wytypowane
surfaktanty nie powodowaty koagulacji GO oraz rozkta-
daly sie¢ w podwyzszonej temperaturze z wydzieleniem
jedynie produktow lotnych.

Mieszanie proszku Y,0, z GO prowadzono w mtyn-
ku planetarnym Fritsch przez 15 min, przy predkosci

a)ﬁ :

Rys. 1. Zdj¢cia ptatkow GO (a) przed i (b) po obrdbee ultra-
dzwigkowej. Obrobka ultradzwigkowa powodowala powstanie
wigkszej frakcji ptatkéw o niewielkich rozmiarach (ok. 1 pm).
Fig. 1. GO flakes before (a) and after (b) sonication. Sonication
resulted in the formation of a larger fraction of the small-sized
flakes (approx. 1 pm).

obrotowej na poziomie 250 rpm. Stosowano pojemnik
wykonany ze stabilizowanego 3% mol Y,O, ZrO, oraz
kulki o $rednicy 5 mm z tego samego materiatu. Przygo-
towano mieszaniny o zawarto$ci wagowej GO: 1 i 3%.
W przypadku mniejszych niz 1% zawartoSci GO nie
wykrywano obecnosci grafenu w materiale po spickaniu.
Probki spiekano w postaci krazkow pod cisnieniem
jednoosiowym 30 MPa w piecu HP typu Astro (firmy
Thermal Technology z USA) w przeplywie argonu,
w temperaturze 1400°C z jednogodzinnym przetrzymaniem
oraz w urzadzeniu SPS (skonstruowanym w Zakladzie
Kompozytow Ceramiczno-Metalowych i1 Ztaczy ITME)
w temperaturze 1200°C pod ci$nieniem jednoosiowym
60 MPa przez 30 min w prozni 10 - 5 mbar. Uzyskane
probki miaty wymiary: $rednica 27 mm, grubo$¢ ok. 4 mm
i gestos¢ ok. 99% gestosci teoretycznej w przypadku spie-
kania w piecu Astro oraz odpowiednio: $rednica 25 mm,
a grubos¢ ok. 2 mm i gestos¢ ok 97% w przypadku
spiekania w urzgdzeniu SPS. Probki z czystego Y,O,
spickane w SPS miaty gesto$é na poziomie 99% gesto-
$ci teoretycznej Ksztaltki kompozytow cigto nastepnie
na belki o wymiarach ok. 0,95 x 1,9 x 12 mm do badan
wytrzymalosci na zginanie tréjpunktowe o, i odpornosci
na pegkanie K, oraz belki o wymiarach 0,95 x 4 x 23 mm
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do badan modutu Younga £, twardo$ci H i K, z pomiarow
dhugosci peknig¢ wychodzacych z narozy odcisku (przy
czym dhugos$¢ pegkniecia mierzy si¢ od $rodka odcisku).
Probki przeznaczone na badania K, (metodg zginania
trojpunktowego) nacinano za pomocg pity tarczowej
o szerokosci 0,2 mm na glebokos¢ 0,8 mm, a nastgpnie na
glebokos¢ 1 mm tarcza o szerokosci 0,025 mm.

2.2. Badania wlasciwo$ci mechanicznych
Przeprowadzono nastgpujace badania wilasciwosci
mechanicznych kompozytow:

- modutu Younga E metoda zginania trdjpunktowego
belek o wymiarach 0,95 x 4 x 23 mm przy odlegto-
$sci podpor L =20 mm poprzez rejestracje wielkosci
ugiecia probki y (za pomoca czujnika indukcyjnego
umieszczonego w strzatce ugiecia belki) w funkcji
przylozonego obcigzenia P. Obcigzenie przyktadano
ze stalg predkoscig 0,5 mm/min do P, < P, (gdzie P,
— obcigzenie niszczace). Test przeprowadzono na 5
probkach. E liczono ze wzoru (1) z [14]:

1?2 L (Q1+vyw
= | =, 1
E=pwec lawt 2 O
gdzie: b szeroko$¢ probki = 4 mm, w grubo$¢ probki
= 0,95 mm, C = Ay/AP (stosunek przyrostu ugi¢cia

do przyrostu obciazenia), stata Poissona v = 0,3 [8],

- twardo$¢ H za pomocg twardo$ciomierza z wglebni-
kiem Vickersa na wypolerowanych powierzchniach
probek. Wykonano po 5 odciskdéw przy obciazeniu P
=29,4 N. Wartosci H liczono ze wzoru (2):

H=1,8544P/Qa) , Q)

gdzie: a oznacza potowe dtugosci przekatnej odcisku
Vickersa, a P obciazenie.

Twardo$¢ oraz modut Younga badano roéwniez za
pomoca nanotwardo$ciomierza przy obcigzeniu 10 mN.
Zastosowano wglebnik Berkovicha. Srednig i odchylenie
standardowe liczono z co najmniej 7 pomiarow.

- wytrzymatos¢ na zginanie trojpunktowe o . Pomiary
wytrzymato$ci o, prowadzono na belkach o wymiarach
0,95 x 1,9 x 12 mm przy odlegtosci podpor dolnych
L =8 mm i szybkosci przesuwu glowicy 1 mm/min.
Wytrzymato$¢ obliczano ze wzoru (3):

I,SPL
o= ®
gdzie: P_— obciagzenie niszczace, b = 0,95 mm , w =

1,9 mm.
Pomiary odpornosci na pekanie K, wykonano w uktadzie

zginania trojpunktowego przy odlegtosci podpér L = 8 mm
na belkach z nacigtymi karbami. Probki obcigzano z szyb-
koscig Imm/min, a K, liczono ze wzoru (4):

15PL
K =Y <05, (4)

Ic bw? k

gdzie: Y—stata geometryczna obliczanawg[14], 5=0,95 mm,
\ :,1’9 mm, ac, = 1 mm.
Srednia i odchylenie standardowe dla wytrzymatosci
i odpornosci na pekanie liczone byto dla 5 pomiarow.
K, wyliczano tez na podstawie pomiaru diugosci
peknigé biegnacych z narozy odcisku Vickersa ze wzoru

(5) z [15]:
K, = 0,016(E/H)*S(P/c9), (5)

gdzie P oznacza obcigzenie wglebnika, a ¢ dtugos¢ pek-
ni¢¢ wychodzacych z narozy odcisku, pozostate oznacze-
nia zdefiniowano wczes$niej.

Badania wytrzymatos$ci, odporno$ci na pegkanie oraz
modutu Younga prowadzono za pomoca maszyny wy-
trzymatosciowej Zwick 1446 w temperaturze pokojowe;j,
a badania twardosci za pomoca twardosciomierza Zwick
3202 oraz nanotwardo$ciomierza NanoTest Vantage firmy
Micro Materials znajdujacego si¢ w Narodowym Centrum
Badan Jadrowych w Swierku.

2.3. Badania mikroskopowe mikrostruktury materialu
oraz przelamow

Mikrostruktur¢ probek analizowano na wypolero-
wanych i wytrawionych powierzchniach probek. Probki
trawiono we wrzacym roztworze wodnym kwasu solnego
przez ok. 10 s. Zdjecia mikrostruktur oraz przelamow
belek z karbem po badaniu K, (obszar poblizu czofa na-
cigcia) wykonano za pomocg elektronowego mikroskopu
skaningowego AURIGA CrossBeam Workstation (Carl
Zeiss). WielkoSci ziaren szacowano metoda $rednic Fereta
za pomoca programu do analizy obrazu firmy Clemex
Techn. Inc. Wyniki prezentowano w postaci $redniej
i odchylenia standardowego przy zatozeniu, ze wielkos$ci
ziaren podlegaja rozktadowi normalnemu.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

Jak wspomniano wyzej otrzymane probki miaty
gestosci na poziomie 99% (Astro) i 97% (SPS) gestosci
teoretycznej wynoszacej odpowiednio dla Y, O,, Y,O, +
1% GO 1Y, 0, + 3% GO - 5,03, 5,01 4,94 g/cm®. Widma
ramanowskie zmierzone na powierzchni probek wykazy-
waly przebieg charakterystyczny dla zredukowanego GO
analogiczny do tego co obserwowano w [9]. Wielkos$ci
ziaren Y,O, zmniejszajg si¢ w funkcji dodatku GO
i wynoszg dla tworzyw spiekanych w Astro odpowiednio
dlaY 0, Y,0,+1% GOiY,0,+3%GO: 11+7,5+2
10,3 0,1 um. Z kolei dla tworzywa spickanego w SPS
odpowiednio dla Y,0,, YO, + 1% GO i Y,O, + 3% GO
wielkosci ziaren wynosza: 0,6 + 0,4 oraz 0,1 + 0,03 pm

(dla obydwu zawartosci GO). Jest to spowodowane tym,
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Rys. 2. Mikrostruktura ceramiki spiekanej w piecu Astro (a) Y,0,
(d) Y,0, +3% GO (CERYO0).
Fig. 2. The microstructure of ceramics sintered in the Astro furnace (a) Y,0, (b) 3% Y,0, + 3% GO (CERYO0) and in the SPS unit
(©) Y,0, (d) 3% Y,0, + GO (CERYO).

ze platek grafenowy jest barierg dla dyfuzji atomow
osnowy i dlatego ziarna sasiadujace z takim ptatkiem nie
moga rosna¢ tak szybko jak ziarna, ktore maja sasiadow
ze wszystkich stron co przesuwa maksimum rozktadu
wielkosci ziaren w strong mniejszych wartosci [9]. Mi-
krostruktury wybranych probek pokazano na Rys. 2. Jak
widaé¢ na Rys. 2 b i d ptatki grafenowe wprowadzone do
matrycy ceramicznej lokuja si¢ na granicach migdzyziar-
nowych w okreslonym kierunku, jak si¢ okazuje, prostopa-
dtym do kierunku prasowania podczas spickania (zaréwno
w piecu Astro jak i urzadzeniu SPS).

3.1. Wyniki badan prébek spiekanych w Astro

Warto$ci E, H, 0,1 K,_dla czystej ceramiki Y,0, oraz
Y,0, + 11 3% GO przedstawiono na Rys. 3 - 4.

Nie jest widoczne, aby dodatek GO w sposdb istotny
wplywal na zmniejszenie si¢ wartoéci twardosci. H ma
mniejsze wartosci dla pomiaréw twardosciomierzem przy
sile nacisku P = 29,4 N niz dla pomiaréw wykonanych
na nanotwardos$ciomierzu przy sile nacisku P = 10 mN,
a porownywalne z tym co otrzymano w [8] (7,5 + 0,2 GPa)
dla czystej ceramiki Y,0O, z ziarnem o $rednicy ok. 6 pm.
Zmniejszanie si¢ zmierzonej twardosci H w funkcji za-
stosowanej sity nacisku P zaobserwowano juz wczesniej

(b) Y,0, + 3% GO (CERYO0) oraz w urzadzeniu SPS (c) Y,0,

[16 - 17]. Efekt ten mozna opisac zaleznoscig Meyera (6)
z [16 - 17]:

P = AQa)", (6)

gdzie: A — stala, n — wskaznik Meyera, 2a — przekatna
odcisku.

Po podstawieniu (6) do (2) otrzymujemy, ze H ~ P"-2",
Dla n < 2 wystepuje efekt zmniejszania si¢ wartosci
H w funkcji P. Wg [16 - 17] dla materialow ceramicznych
n jest zwykle mniejsze od 2. Wartos¢ modutu Younga E dla
pomiaréw na nanotwardoSciomierzu jest zblizona do
wynikow pokazanych w pracy [18] dla czystego Y,0,
(pomiary metoda $ciskania). Z kolei wyniki £ otrzymane
metoda zginania sg niewiele mniejsze od uzyskanych ta
samg metoda w pracy [8] (158 = 8 GPa) dla czystego
Y,0,. W funkcji zawarto$ci GO E nieznacznie si¢ obniza.

Wytrzymato$¢ o jest wyraznie wigksza dla probek
z dodatkiem GO w poréwnaniu z czystym Y,0, (poza
kompozytem CERY2 ¢_jest podobne dla 1% i 3% GO).
Z kolei odporno$¢ na pekanie K, mierzona na belce
z karbem jest z reguly mniejsza dla probek kompozyto-
wych w poréwnaniu z matrycg w temperaturze pokojowe;j.
W przypadku pomiaréw metoda Vickersa dla jednego
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Rys. 3. Wplyw sposobu przygotowania zawiesin GO na wtasciwosci mechaniczne kompozytu Y,0, + 1% GO spiekanego w piecu
Astro. (a) modut Younga E wyznaczony metodg zginania i twardo$¢ H wyznaczona wglebnikiem Vickersa przy P=29,4 N, (b) Ei H
zmierzone za pomocg nanotwardo$ciomierza wglebnikiem Berkovicha przy P =10 mN, (c) wytrzymato$¢ na zginanie o, (d) odpornos¢
na pekanie K, zmierzona metodg zginania belki (liczona ze wzoru (4)) oraz metodg Vickersa dla P = 29,4 N (liczona ze wzoru (5)).

Fig. 3. The influence of the preparation of the GO suspension on the mechanical properties of the Y,0, + 1% GO composite sintered
in the Astro furnace. (a) Young’s modulus £ determined by bending and hardness H determined by the Vickers indenter at P =29.4 N,
(b) £ and H measured with a microhardness tester using the Berkovich indenter at P= 10 mN, (c) bending strength o, (d) fracture toughness K, .
measured by bending the beam (calculated from the formula (4)) and by the Vickers method at P =29.4 N (calculated from the formula (5)).

kompozytu (3% GO CERYO0) otrzymano wzmocnienie
o ok. 30%. W wyniku dodania GO wielko$¢ ziaren ma-
trycy zmniejsza si¢. Poniewaz wytrzymato$¢ materiatu
zalezy od wielkosci ziarna (zalezno$¢ Halla-Petcha (7) [6])
to dla mniejszych ziaren matrycy w kompozycie Y,0, —
GO powinna by¢ zgodnie z (7) wigksza niz dla czystej
matrycy.

o, =o,+kld"”, (7

gdzie: o, i k - parametry zalezno$ci Halla-Petcha,
a d — $rednia wielko$¢ ziaren.

Drugim czynnikiem zwigkszajacym wytrzymato§¢
materiatu oraz jego odpornos¢ na pgkanie powinien by¢
dodatek grafenu. Na Rys. 5 pokazano przetamy dla ma-
trycy 1 kompozytu z 3% GO.

Zdjecia przetamdéw kompozytu potwierdzajg obserwa-
cje z Rys. 2, ze platki grafenowe wprowadzone do matrycy
ceramiczne] lokujg si¢ na granicach migdzyziarnowych
w okreslonym kierunku, jak si¢ okazuje, prostopadtym
do kierunku prasowania w piecu Astro podczas spicka-
nia. Obcigzenie jest przyktadane prostopadle do kierunku
utozenia ptatkow grafenowych w materiale co powinno

sprzyja¢ wzmocnieniu wytrzymalosci probek. Sposob
w jaki dzialaja ptatki grafenowe przeciwstawiajac si¢ pro-
pagacji peknigc¢ zostat pokazany na Rys. 6 dla peknigcia
od odcisku Vickersa.

Mozna wigc dostrzec analogie z kompozytem war-
stwowym, w ktorym propagujace peknigcie jest odchy-
lane i zatrzymywane na granicy warstwy stabej i mocnej
mechanicznie [19].

Peknigcia Vickersa biegngce rownolegle do platkow
sg nieco dluzsze od biegngcych prostopadle do nich. K
liczone dla tych pierwszych dla kompozytu z Rys. 6b
wynosi 1,11 MPam'?, a dla prostopadtych do ptatkow -
1,45 £ 0,19 MPam'?. Warto$¢ K, zaznaczona na Rys. 4d
dla kompozytu CERYO (1,35 £ 0,23 MPam'?) wyliczona
jest dla usrednionych dhugosci peknigé ¢ (mierzonych
w obu kierunkach).

Obrobka ultradzwickowa tlenku grafenu spowo-
dowata zmniejszenie si¢ rozmiarow platkéw (Rys. 1),
a z kolei dodatek surfaktantu miat sprzyja¢ bardziej
réwnomiernemu rozprowadzeniu GO w mieszaninie co
w rezultacie powinno polepszy¢ wlasciwosci mechaniczne
spieczonego kompozytu. Jednak jak wskazujg na to wyniki
zamieszczone na Rys. 3 - 4 to ani sonikacja ani dodatki
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Rys. 4. Wplyw sposobu przygotowania zawiesin GO na wiasciwosci mechaniczne kompozytu Y,0, + 3% GO spiekanego w piecu
Astro. (a) modut Younga E wyznaczony metodg zginania i twardo$¢ H wyznaczona wgtebnikiem Vickersa przy P=294 N, (b) Ei H
zmierzone za pomocg nanotwardo$ciomierza wgtebnikiem Berkovicha przy P =10 mN, (c) wytrzymalto$¢ na zginanie o, (d) odpornos¢
na pekanie K, zmierzona metodg zginania belki (liczona ze wzoru (4)) oraz metodg Vickersa dla P= 29,4 N (liczona ze wzoru (5)).

Fig. 4. The influence of the preparation of the GO suspension on the mechanical properties of the Y,0, + 1% GO composite sintered in the
Astro furnace. (a) Young’s modulus £ determined by bending and hardness H determined by the Vickers indenter at P=29.4 N, (b) £ and
H measured by a microhardness tester using the Berkovich indenter at P = 10 mN, (c) bending strength oc (d) fracture toughness K, . me-
asured by bending the beam (calculated from the formula (4)) and by the Vickers method at P =29.4 N (calculated from the formula (5)).

Rys. 5. Przetamy probek: (a) Y,0,, (b) Y,0, + 3% GO (CERYO0) (spickane w piecu Astro). Peknigcia biegna poprzez ziarna.
Fig. 5. Micrographs of fracture surfaces: (a) Y,0,, (b) Y,0, + 3% GO (CERYO0) (sintered in the Astro furnace). Crack propagation
is transgranular.

nie spowodowaly wzrostu wartosci badanych parametrow
mechanicznych. Wyjatkiem sa tu wyniki K, dla pomiaréw
metoda Vickersa dla 3% dodatku GO typu CERYO gdzie
nastapil wzrost o ok. 50%.

3.2. Wyniki badan prébek spiekanych w urzadzeniu SPS
Wartosci £, H, 0, 1 K, dla czystej ceramiki Y,0, oraz

Y,0, + 11 3% GO przedstawiono na Rys. 7 - 8.

Z Rys. 7a i 8a wynika, ze dodatek GO nieznacznie
zmniejsza twardo$¢ oraz poza przypadkiem kompozytu
CERYO0 roéwniez modut Younga dla tworzyw spiekanych
w urzadzeniu SPS. Wytrzymalto$¢ o, wzrasta o blisko
60% dla kompozytu o 1% zawartosci GO (oznaczonego
jako CERY2), ale spada dla 3% do poziomu czystego
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Rys. 6. Peknigcia od odcisku Vickersa w probee: (a) Y,0, +1% GO (CERY0) i (b) Y,0, + 3% GO (CERYO0). P¢knigcie przemiesz-
czajace si¢ prostopadle do grafenowych ptatkow jest przez nie skrgcane i blokowane (miejsca te pokazuja strzatki).

Fig. 6. Crack system developed for the Vickers indenter in the sample: (a) Y,0, + 1% GO (CERY0) and (b) Y,0, + 3% GO (CERY0).
Cracks moving perpendicular to the graphene flakes are twisting and being blocked (these places are indicated by arrows).

Y,0,. Wyniki te jednak budzg pewne watpliwosci i bedg
dyskutowane w dalszej czesci artykutu. Odpornos¢ na
pegkanie K, mierzona na belce z karbem oraz metodg
Vickersa wzrasta w funkcji zawarto$ci GO do ok. 80%
odpowiednio dla tworzywa CERYO i CERY2. Podob-
nie jak w przypadku probek spiekanych w Astro i tutaj
wystepuje zjawisko anizotropii zwigzanej z uktadaniem
si¢ platkéw grafenowych w tworzywie prostopadle do
kierunku obcigzenia przyktadanego w trakcie spiekania
(Rys. 2d 1 9).

Na Rys. 10 pokazano pg¢knigcie Vickersa prze-
mieszczajace si¢ prostopadle do platkéw grafenowych
(odchylane przez nie). K, liczone dla diuzszych peknig¢
réwnolegtych do ptatkéw wynosi 1,04 = 0,11 MPam'?,
a dla krotszych prostopadtych - 1,61 + 0,16 MPam'2, War-
tos¢ srednia K, dla rozwazanego na Rys. 10 kompozytu
CERY 1 o zawarto$ci 3% GO wynosi 1,25 £ 0,15 MPam'.

Analizujac wpltyw sposobu przygotowania zawiesiny
GO do kompozytu mozna stwierdzi¢, ze najwigksze
warto$ci odpornosci na pekanie oraz wytrzymatosci na
zginanie otrzymano dla CERYO0 i CERY2 (odpowiednio
3% 1 1% GO).

Poréwnanie wynikdéw otrzymanych dla probek spieka-
nych w piecu Astro oraz w urzadzeniu SPS pokazuje, ze
najwicksza wytrzymalo$¢ na zginanie miaty probki spie-
kane w SPS (o, = 284 + 37 MPa) dla 1% zawartosci GO
(wersja CERY2) co w poréwnaniu probkami Y,0, (o, =
179 + 31 MPa) dato wzmocnienie ok. 60%. W przypadku
probek z Astro to wzmocnienie wytrzymalosci wynosito
ok. 30%, przy czym te najwigksza wytrzymatos¢ (o, =
238 + 73 MPa) otrzymano dla 3% zawartosci GO (rowniez
wersja CERY2), a probki Y, 0, mialy o, = 184 & 33 MPa.
Z kolei w przypadku odpornosci na pekanie najwigksza
warto$¢ otrzymano dla probek spiekanych w SPS (K, =
2,07 = 0,24 MPam'?) dla 3% GO (wersja CERY0) co
w poréwnaniu z probkami Y, 0, (K, = 1,16 + 0,49 MPam'?)
dato wzmocnienie ok. 80% (porownujemy tu wyniki otrzy-
mane na belkach karbem). Zblizone rezultaty otrzymano

dla pomiaréw K, otrzymanych metodg Vickersa tylko
dla wersji GO CERY2. W przypadku probek spiekanych
w Astro K, mierzone na belkach z karbem nie zwigkszato
sig¢ w funkcji zawartosci GO. Z kolei K, mierzone meto-
da Vickersa zwigkszyto si¢ o ok. 50%, ale tylko dla 3%
dodatku GO w wersji CERYO.

Probki z czystego Y,0, spieczone w piecu Astro
i urzadzeniu SPS mialy niemal identyczne warto$ci
wytrzymato$ci oraz odpornosci na pgkanie pomimo, ze
roznity si¢ wielko$ciami ziaren (11 + 7 pm dla Astro
10,6 + 0,4 um dla SPS) przy tej samej gestosci wzglednej
(ok. 99% gestosci teoretycznej). W pracy [6] dla ceramiki
Y,0, o wielkosci ziaren 6 = 3 um o, = 184 £ 20 MPa,
a wigc tyle samo co ceramiki czyste badane w niniejszej
pracy (Rys, 3 - 4, 7 - 8). W pracy [6] badano rowniez
ceramiki o wielko$ciach ziaren 18 + 10 i 44 + 19 pm
i stwierdzono, ze wytrzymatosci materiatow spadaja
w funkcji wielkosci ziaren zgodnie z zalezno$ciag Halla-
-Petcha (7). Tutaj takiej zalezno$ci nie obserwuje sig.
Wysuni¢to przypuszcezenie, ze inne czynniki jak np. stan
powierzchni probek (rozktad wad na tych powierzchniach)
poddanych napre¢zeniu rozciagajacemu w trakcie testu
zginania odgrywa zasadnicza rolg. Powierzchnie probek
po Astro powstaty w wyniku cigcia pila, zas powierzchnie
probek spiekanych w SPS byly szlifowane z wyjatkiem
probek o zawartosci 1% GO. W celu sprawdzenia jaki
wplyw ma rodzaj powierzchni probki rozcigganej przy
zginaniu wykonano serie pomiarow wytrzymalosci na
probkach z Y, 0O, spiekanej w piecu Astro ustawiajac je
tak aby rozciagana byla powierzchnia szlifowana. Otrzy-
mano ¢, = 137 & 15 MPa. A wigc otrzymana warto$¢ byta
o ok. 34% mniejsza od tej otrzymanej dla powierzch-
ni po cigciu (184 + 33 MPa). Poniewaz autorzy nie
dysponowali probkami SPS z powierzchnia po cigciu
przyjeli zatozenie, ze podobne proporcje wytrzyma-
fosci dla powierzchni po cigciu i szlifowaniu wyste-
puja w przypadku tych probek. Oszacowana w ten
sposob prawdopodobna wytrzymatos¢ dla ceramiki
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Rys. 7. Wptyw sposobu przygotowania zawiesin GO na wta-
$ciwosci mechaniczne kompozytu Y,0, + 1 % GO spickanego
w urzadzeniu SPS: (a) modut Younga E wyznaczony metoda
zginania i twardo$¢ H wyznaczona wgtebnikiem Vickersa przy
P =29,4N, (b) wytrzymalo$¢ na zginanie o, (c) odporno$¢ na
pekanie K, zmierzona metodg zginania belki (liczona ze wzoru
(4)) oraz metoda Vickersa dla P = 29,4 N (liczona ze wzoru (5)).
Fig. 7. The influence of the preparation of the GO suspension on
the mechanical properties of the Y,0, + 1% GO composite sin-
tered in the Astro furnace: (a) Young’s modulus £ determined by
bending and hardness / determined by the Vickers indenter at P =
29.4 N, (b) bending strength o (c) fracture toughness K. measured
by bending the beam (calculated from the formula (4)) and by the
Vickers method at P =29.4 N (calculated from the formula (5)).

Y,O, spiekanej w SPS wynositaby ok. 240 MPa.
Jesli przyjaé parametry réwnania Halla-Petcha (7)
z [6] to wyliczona stad wytrzymatos¢ dla ceramiki
o wielkosci ziarna 0,6 pm wynositaby ok. 270 MPa.
Te wyliczone warto$ci wytrzymatoéci na zginanie dla
ceramiki Y, 0, s3 zbiezne z wynikami otrzymanymi
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Rys. 8. Wplyw sposobu przygotowania zawiesin GO na wla-
$ciwosci mechaniczne kompozytu Y,0, + 1% GO spickanego
w urzadzeniu SPS: (a) modut Younga E wyznaczony metoda zgina-
nia i twardos$¢ H wyznaczona wglgbnikiem Vickersa przy P=29,4 N,
(b) wytrzymato$¢ na zginanie o, (¢) odporno$¢ na pgkanie K
zmierzona metodg zginania belki (liczona ze wzoru (4)) oraz
metoda Vickersa dla P =29,4 N (liczona ze wzoru (5)).

Fig. 8. The influence of the preparation of the GO suspension on
the mechanical properties of the Y,0, + 3% GO composite sin-
tered in the Astro furnace: (a) Young’s modulus E determined by
bending and hardness H determined by the Vickers indenter at P =
29.4 N, (b) bending strength o, (c) fracture toughness K. measured
by bending the beam (calculated from the formula (4)) and by the
Vickers method at P =29.4 N (calculated from the formula (5)).

w [20] dla tej ceramiki o wielko$ci ziaren 0,7 pm gdzie
o,=221 436 MPa. W [20] w tedcie na zginanie trojpunk-
towe badano probki o przekroju 4 x 4 mm przy rozstepie
podpor 19 mm, w zwigzku z czym otrzymane wyniki moga
by¢ nieco mniejsze od otrzymanych w tej pracy ze wzgle-
du na wigksza objetos¢ zginanego materiatu niz u nas co
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Rys. 9. Przetam probki Y,0, + 3% GO (CERYO0) (spieckana
w urzadzeniu SPS). Pekniecie biegnie poprzez ziarna.

Fig. 9. Micrographs of fracture surfaces Y,0, +3% GO (CERYO0)
(sintered in the SPS unit). Crack propagation is transgranular.

zwigksza prawdopodobienstwo wystgpowania wigkszych
wad. Dla przypomnienia nasze probki posiadaty przekroj
0,95 x 1,9 mm, a rozstaw podpor wynosit 8 mm. A wigc
przy zatozeniu, ze wytrzymato$¢ matrycy Y,O, spiekanej
w SPS miesci si¢ w granicach 240 — 270 MPa trudno
méwi¢ o wzmocnieniu materiatlu kompozytowego (dla
1% GO o, mieSci si¢ w granicach 218 — 284 MPa) tak
jak to jest pokazane na Rys. 7b. Z kolei jednak wyniki
wytrzymatos$ci dla 3% GO (Rys. 8b) wydajg si¢ zanizone,
nalezato by oczekiwac, ze powinny by¢ one zblizone do
tych dla 1% GO tak jak jest to w przypadku probek spie-
kanych w Astro (Rys. 3¢ i 4¢). Dyskutowane watpliwosci
dotyczace jakosci wynikow wytrzymatosci nie odnoszg
si¢ do wynikéw odporno$ci na pgkanie. W tym wypadku
karby na belkach i powierzchnie do badan wglgbnikiem
Vickersa we wszystkich przypadkach sg przygotowane
W ten sam sposob, a uzyskane wyniki wskazujg na znacza-
ce wzmocnienie K, ceramiki Y, O, ptatkami grafenowymi.
Nie jest jasne dlaczego dodatek GO w przypadku probek
spickanych w piecu Astro nie powodowal poza jednym
przypadkiem wzrostu odpornosci na pgkanie w przeci-
wienstwie do przypadku probek spickanych w urzadzeniu
SPS. W metodzie SPS temperatura spickania jest nizsza
0 200°C niz w Astro, krotszy jest tez czas spickania.
W zwiazku z tym by¢ moze destrukcja ptatkow grafeno-
wych podczas spickania w urzadzeniu SPS jest mniejsza
niz podczas spickania w piecu Astro co powoduje wzrost
odpornosci na pgkanie kompozytow.

4. Whnioski koncowe

W pracy przedstawiono rezultaty badan wtasciwosci
kompozytow Y, O, - grafen. Kompozyty otrzymano po-
przez zmieszanie w wodzie proszku Y,0, oraz tlenku gra-
fenu (GO) w postaci zawiesin wodnych przygotowanych
w rdzny sposob, a nastgpnie spiekaniu ich w piecu Astro
i metodg SPS. Poza przypadkiem K, dla kompozytu 3%

1]
200 nm i

Rys. 10. P¢knigcia od odcisku Vickersa w probee Y,0, + 3% GO
(CERY1) (spiekana w urzadzeniu SPS).

Fig. 10. Crack propagation from Vickers indentation in the
Y,0, + 3% GO sample (CERY1) (sintered in the SPS unit).

GO (wersja CERYO0) sposob przygotowania zawiesiny GO
nie mial znaczenia dla warto$ci mierzonych parametrow
mechanicznych. Okazato si¢, ze w funkcji zawarto§ci GO
dla prébek spiekanych w piecu Astro:

 twardo$¢ Vickersa nie zmienia sie,
* modut Younga zmniejsza si¢ nieznacznie,

* wytrzymatos¢ na zginanie zwigksza si¢ do ok. 30%
(dla 3% GO),

* odpornos¢ na pekanie mierzona metoda belki z kar-
bem spada, ale wzrasta dla metody Vickersa np. dla
dodatku 3% GO (wersja CERY0) o ok. 50%.

Dla prébek spiekanych w urzadzeniu SPS z zastoso-
wanych zawiesin GO najlepsze wyniki wytrzymato$ci
i odpornosci na pekanie otrzymano dla wersji CERYO
i CERY2. W funkcji zawartosci GO:

 twardo$¢ i modut Younga zmniejszaja si¢ nieznacznie,

* odporno$¢ na pekanie mierzona zar6wno metoda belki
z karbem jak 1 wglebnikiem Vickersa wzrasta maksy-
malnie do ok. 80% dla 3%GO.

Nie okreslono jednoznacznie wptywu zawartosci GO
na wytrzymatos$¢ probek.

Badania mikrostruktury i przetamow probek pokazaty,
ze w wyniku zastosowanej technologii spiekania pod ci-
$nieniem jednoosiowym wprowadzone ptatki GO uktadaty
si¢ w kierunku prostopadlym do kierunku prasowania.
Moze prowadzi¢ to do anizotropii wtasciwosci mecha-
nicznych otrzymanego kompozytu; pgknigcie propagujace
si¢ prostopadle do ptatkow GO jest przez nie skrecane
i blokowane. W przeciwienstwie do innych cytowanych
w literaturze ceramik w przypadku Y, O, trzeba zastosowa¢
stosunkowo duze (nie mniej niz 1% wagowo) dodatki GO
aby wywota¢ efekt wzmocnienia. W dostepnej literaturze
nie znaleziono artykutow dotyczacych kompozytéw cera-
miki Y,O, z grafenem, a wigc nalezy uzna¢ zaprezento-
wane wyniki za pionierskie i kontynuowa¢ badania nad
modyfikowanymi kompozytami tego rodzaju.
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