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Streszczenie: W pracy zbadano wpltyw platkow grafenowych na wlasciwo$ci mechaniczne kompozytu o zawartosci
wagowej 20% Al O, - 80% ZrO, (stab. 3% mol. Y,0,). Do otrzymania probek uzyto handlowy proszek ceramiczny fir-
my Tosoh, tlenek grafenu (GO) otrzymany w ITME oraz grafen firmy SkySpring Nanomaterials Inc. (GN). Kompozyty
otrzymano na bazie wodnych (GO) i alkoholowych (GN) mieszanin obu sktadnikow, ktore po wysuszeniu spiekano
w piecu Astro pod jednoosiowym ci$nieniem i metoda SPS. Wykonano kompozyty o zawartosci wagowej: 0; 0,1; 0,2; 0,5;
113% GO oraz 0,1% GN. Spektroskopia Ramana wykazata obecno$¢ grafenu. Stwierdzono, ze w funkcji zawartosci GO
oraz GN: odpornos$¢ na pgkanie ma maksimum dla zawartosci 0,1% GO i GN, wytrzymatos¢ maleje, modul Younga oraz
twardos$¢ Vickersa utrzymujg si¢ state do zawartosci 0,5% GO, a nastgpnie maleja.

Stowa kluczowe: ceramika Al,O, — ZrO,, grafen ptatkowy, odpornos¢ na pgkanie, wytrzymato$¢ na zginanie

AlLO,-ZrO, composite reinforced with graphene platelets

Abstract: This research addresses the effect of graphene flakes on the mechanical properties of the composite containing
20 wt. % Al O, and 80 wt. % ZrO, (stab. 3 mol. % Y,0,). The samples were made from a commercial ceramic powder pro-
duced by Tosoh, graphene oxide (GO) from ITME and graphene purchased from Skyspring Nanomaterials Inc. (GN). The
obtained composites based on an aqueous (GO) and alcohol (GN) mixtures of both components were first dried and then
sintered under an uniaxial pressure in an Astro furnace and in a SPS machine. The composites weight content equaled to:
0;0.1; 0.2; 0.5; 1 and 3% of GO and 0.1% GN. Raman spectroscopy revealed the presence of graphene. It was found that
as a function of the GO and GN content, the fracture toughness has a maximum for 0.1% GO and GN, the strength decreases,
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the Young's modulus and Vickers hardness remain constant up to 0.5% GO, and then decrease.

Key words: Al,0, — ZrO, ceramics, graphene flakes, toughness, bending strength

1. Wstep

Ceramika ZrO, oraz jej kompozyty sg, z uwagi na swo-
ja odporno$¢ na korozje oraz wlasciwosci mechaniczne,
atrakcyjnymi materialami konstrukcyjnymi i funkcjonal-
nymi o duzym znaczeniu w technice. Wykonuje si¢ z nich
elementy konstrukcyjne odporne na $cieranie, elementy
piecow i silnikow, ostrza narzedzi skrawajacych czy tez
oczka do ciggarek drutu.

Ceramika korundowa Al,O, jest obecnie najbardziej
znanym i najczesciej uzywanym ceramicznym materia-
lem konstrukcyjnym ze wzglgedu na tatwa dostgpnosé
i niska cen¢ surowca, od dawna opanowang technolo-
gie wytwarzania oraz swoje wlasciwosci mechaniczne
i cieplne [1]. Najbardziej trwala i najczgsciej wystepujaca
odmiang polimorficzng tego materiatu jest tzw. a-AlO,
(heksagonalna sie¢ krystaliczna). Wg [1] dla $redniej wiel-
kosci ziaren ceramiki ok. 5 pm wytrzymalo$¢ na zginanie
o, = 380 + 50 MPa, a z kolei odpornos¢ na pekanie
K, =3,5+0,5 MPam'?. Na bazie ceramiki korundowej
lub z jej udzialem wytwarza si¢ wiele kompozytow, mig-
dzy innymi z ZrO,.

ZrO, wystepuje w trzech odmianach polimorficznych
[2]. Odmiana trwata w zakresie niskich temperatur ma
strukturg jednoskos$ng. W posrednim zakresie temperatur
wystepuje odmiana o symetrii tetragonalnej. W zakresie
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najwyzszych temperatur, az do temperatury topnienia
(2988 K), trwata jest odmiana o regularnej strukturze
fluorytu. Przemiana fazy tetragonalnej w jednoskosng
moze prowadzi¢ do powstania pgkni¢¢ na skutek gene-
rujacych si¢ naprezen zwiazanych ze wzrostem objetosci
0 3 - 5%. Stwierdzono, ze wygrzewanie w wysokiej
temperaturze (1273 - 1773 K) w obecnosci niektorych
tlenkow stabilizuje tetragonalng i regularng odmiang ZrO,.
Tymi tlenkami stabilizujagcymi sa np.: CaO, MgO, CeO,
czy Y,0, (ten ostatni tlenek jest najczgsciej stosowany).
Tlenki te tworza z ZrO, roztwory state, w ktérych w
miejsce jonow cyrkonu wbudowane sa kationy metalu
pochodzgce od tlenku rozpuszczonego w ZrO,. Dodatek
tlenkow do ZrO, powoduje obnizenie temperatur przemian
polimorficznych, ogranicza zmiany objetosci oraz blokuje
proces zachodzenia transformacji. W rezultacie otrzymu-
je si¢ metastabilne fazy: regularng lub tetragonalng. Ta
ostatnia wykazuje si¢ bardzo dobrymi wilasciwosciami
mechanicznymi tzn. wysoka wytrzymatoscia na zginanie
o, oraz odpornos$cig na pgkanie K, [3 - 4]. Dla przyktadu
wg [3] dla ZrO, stabilizowanego 3% mol. Y, O, (ok. 100%
fazy tetragonalnej) zwanego dalej 3Y-TZP ¢, = 1457 +
134 MPa, a z kolei dla ZrO, stabilizowanego 12% mol.
CeO, [5] K, wynosi ok. 10 MPam'”. Jak wida¢ ceramika
ZrO, ma znacznie wigkszg wytrzymalo$¢ oraz odpornos¢
na pekanie od ceramiki korundowej. Jeszcze wigksza
wytrzymaloscig (o, = 1764 + 204 MPa) charakteryzowat
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Tab. 1. Wzrost odpornosci na pgkanie AK, i wytrzymatoSci na zginanie Ao, réznych ceramik w wyniku wprowadzenia ptatkow
grafenowych do matrycy (na podstawie danych literaturowych).

Tab. 1. The increase of fracture toughness AK, and flexural strength Ag, for various ceramics after graphene flakes were added into
the matrix (literature data).

) Zawartos$¢ Wl'elkosc Gestos¢ AK Ao Odnosnik
Material grafenu ziaren wzgledna (0/1)6 (0/’) literaturow
(%) matrycy (xm) (%) ’ ’ Y

ALO, 0,02 obj. 5,8+£2,6 99,5 0 28 [10]
AlLO, 0,8 obj. ok. 0,5 99,9 40,0 b.d [11]
AlLO, 0,38 obj. b.d. 99,6 27,2 30,8 [12]
ALO, 0,1 wag. 2,0+£0,3 99,2 37,0 30,0 [13]
AlLO, 0,2 wag. 1,9+0,2 99 43,5 15,0 [13]
3Y-TZP 4,1 obj. ok. 0,3 98 34 b.d. [14]
ALO,-ZrO,* 0,81 obj. b.d. 98,1 40 b.d. [15]
Si,N, 1 wag. b.d. b.d. 44 b.d [16]
Y,0, 3 wag. 0,1 +0,03 97 80 28 [17]

* kompozyt Al,0,-ZrO, w [15] otrzymano w wyniku mielenia przez 6 h proszku korundowego w mtynku planetarnym w pojemniku oraz z kulkami

wykonanymi z 3Y-TZP; sktad chemiczny kompozytu ustalony po mieleniu: kompozyt czysty - 13,31 ZrO,, 0,79% obj. Y,O, reszta Al

,0,, a z gra-

fenem odpowiednio 12,87 ZrO,, 0,72 Y,0,, 0,81 % obj. grafen i reszta Al,O,.

- b.d. - brak danych.

- W pracach [11 - 12] oraz [14 - 15, 17] probki spiekano w prozni metoda SPS (Spark Plasma Sintering). Metoda ta charakteryzuje si¢ bardzo
szybkim nagrzewaniem i chtodzeniem (ok. 100°C/min), krotkim czasem przetrzymywania (rzgdu kilku, kilkudziesieciu min), ktéremu towarzyszy
przyktadanie jednoosiowego cisnienia. Krotki czas spiekania zmniejsza prawdopodobienistwo rozrostu ziaren oraz uszkodzen we wprowadzanych
do materiatu ptatkach grafenowych. W [10] probki spiekano w prozni, w [13, 17] pod cisnieniem w argonie (hot pressing - HP), a w [16] prasowano

izostatycznie na goraco pod cisnieniem 20 MPa (HIP).

si¢ kompozyt AlLO, - ZrO, otrzymany w [6] metoda
izostatycznego prasowania na gorgco (HIP - kot isostatic
pressing) o zawartosci 20% wag. AL O, i 80% wag. ZrO,
stabilizowanego 2,4% mol. Y,O,.

Glownym ograniczeniem w szerokim zastosowaniu
ceramiki jako materiatu konstrukcyjnego jest jej kruchosé
czyli niewielka np. w porownaniu z metalami odpornos¢
na pekanie. Wzrost tej odpornosci na pgkanie mozna
uzyska¢ wieloma metodami np. przez wprowadzanie do
materiatlu domieszek o wigkszej niz faza podstawowa
plastycznosci lub tez blokujacych rozwoj katastrofalnych
peknigc 1 uzyska¢ w zwigzku z tym wzrost energii peka-
nia. Przykladem tego jest wprowadzanie czastek metalu
do ceramicznej osnowy np. Mo [7], widkien np. SiC [§]
lub nanorurek weglowych [9]. Pojawienie si¢ w ciggu
ostatnich kilku lat grafenu, a takze platkow grafenowych
o niezwyktych wiasciwosciach, migdzy innymi mecha-
nicznych pozwolito na zastosowanie ich do umacniania
ceramiki [10 - 17]. W Tab. 1 zebrano dane literaturowe
dotyczgce wzmocnienia ceramiki Al,O,, A1, O,-ZrO,, ZrO,,
Si,N, oraz Y, O, przez wprowadzenie do matrycy ptatkow
grafenowych.

Jak wida¢ w Tab. 1 istotne wzrosty wytrzymatosci i od-
pornosci na pgkanie osiggnigto w wigkszosci przypadkow
przy stosunkowo niewielkich dodatkach grafenu (ponizej
1% objetosciowo lub wagowo). Mechanizm wzmacniania
polegat na tym, ze ptatki grafenowe petnity role mostkow
spinajacych powstajace powierzchnie peknigcia i powo-
dowaty odchylanie si¢ peknigcia Iub jego rozgatezianie.

Motywacja do podjecia tego tematu sa rezultaty ba-
dan wlasnych uzyskane w ramach realizacji tematow
statutowych w Instytucie Technologii Materialow Elektro-
nicznych (ITME) w latach 2013 i 2015, w wyniku czego
powstaty publikacje [10, 17] dotyczace wzmacniania
ceramiki korundowej i Y,O, ptatkami grafenowymi.

Tworzywem o wyjatkowo wysokiej wytrzymatosci
na zginanie (ok. 1,9 GPa) jest na podstawie katalogu fir-
my Tosoh, kompozyt 20% wag. ALO, - 80% wag. ZrO,
(stab. 3% mol. Y,0,). Odpornos¢ na pgkanie K, dla tego
tworzywa wynosi 5 MPam'? (wg Tosoh). Spodziewano
si¢, ze dodanie do tego kompozytu platkow grafenowych
mogtoby, zgodnie z wynikami przedstawionymi w Tab. 1,
spowodowa¢ przede wszystkim poprawe K, oraz ewen-
tualnie o, .

2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Przygotowanie probek

Przygotowano mieszaniny proszku Al,O,-ZrO,
o zawartosci 20% wagowo ALO, i 80% ZrO, stabilizo-
wanego 3% mol. Y,0, o czystosci 99,9% i o wielkosci
krystalitow 29 nm i granul 60 pm dostarczonego przez
firme Tosoh oraz tlenku grafenu (GO) dostarczonego
przez Zaktad Technologii Chemicznych (Z-8) ITME
i grafenu oznaczonego jako Graphene NanoPowder (GN)
typ 0540DX firmy SkySpring Nanomaterials Inc. USA,
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grubos¢ ptatkow — 1 — 5 nm, wielko$¢ < 2 um. GO byt
w formie zawiesiny wodnej o stgzeniu 3,9 g/l. Zawiesina
GO byta sonikowana. Zdjecia ptatkéw GO przed i po
sonikacji pokazano w [17].

Mieszanie prowadzono w miynku planetarnym Fritsch
przez 15 min przy predkosci obrotowej na poziomie 250 rpm.
Zastosowano pojemnik wykonany ze stabilizowanego
3% mol Y, O, ZrO, oraz kulki o $rednicy 5 mm z tego
samego materiatu. Wytworzong mas¢ suszono w tem-
peraturze 60°C przez 12 h. Przygotowano mieszaniny
o zawarto$ci wagowej GO: 0,1; 0,2; 0,5; 1 1 3%, a takze
czyste Al O,-ZrO,. Mieszanina proszku ceramicznego
z dodatkiem 0,1% wag. GN przygotowywana byta w nieco
inny sposob. Odmierzona wielko$¢ nanoproszku grafeno-
wego byla rozprowadzona w alkoholu izopropylowym.
Nastepnie otrzymana zawiesina poddawana byta dziataniu
ultradzwigkow (czas 1 h, impuls 1 s, przerwa 1 s, moc
sondy 100 W), a potem zmieszana w opisanym powyzej
mtynku z proszkiem Al,O.-ZrO, (15 min/250 rpm). Aby
zapobiec rozwarstwieniu si¢ zawiesiny podczas suszenia
wytworzong mas¢ lejng suszono w zlewce na mieszadle
magnetycznym zaopatrzonym w plyte grzewcza. Gdy
uzyskana masa byta odpowiednio lepka umieszczano ja
w suszarce laboratoryjnej i suszono przez 12 h w tempe-
raturze 60°C.

Probki spiekano w piecu Astro pod cisnieniem jed-
noosiowym 30 MPa w przeptywie argonu, w tempera-
turze 1400°C przez 1 h (metoda HP) w postaci krazkow
o srednicach ok. 33 mm i grubosci ok. 4 mm oraz
w urzadzeniu SPS pod ci$nieniem 30 MPa w prdozni
10 - 5 mbar w temperaturze 1350°C przez 30 min (krazki
o $rednicy ok. 25 mm i grubosci ok. 4 mm) przy szybko-
$ci narastania temperatury 100°C/min (przed spiekaniem
w SPS przygotowane masy byly dodatkowe suszone
w suszarce prozniowej przez 12 h przy cisnieniu ok. 1 mbar
w temperaturze 60°C). Wykonano réwniez proby spiekania
w piecu prozniowym Balzers w temperaturze 1450°C przez
1 h, ale otrzymana probka z matrycy Al,O,-ZrO, miata ge-
sto$¢ ok 86% gestosci teoretycznej (wynoszacej 5,5 g/em?)
W zwiazku z tym zaniechano prob stosowania tej metody
do spiekania probek z grafenem. Z kolei probka z matry-
cy spickana w powietrzu w temperaturze 1500°C przez
1 h miata gestos¢ ok. 99% teoretycznej. Obie ww. proby
wykonano po uprzednim zaformowaniu ksztattek meto-
da prasowania jednoosiowego (pod ci$nieniem 30 MPa)
i dogeszczaniu izostatycznym (pod ci$nieniem 120 MPa).

Pomiary gestosci wykazaly, ze metoda HP oraz SPS
otrzymano probki o gestosciach ok. 99% teoretycznej
z wyjatkiem probki o zawartosci 3% wagowo GO o ggsto-
Sci 89% teoretycznej. Do obliczania ggstosci teoretycznej
kompozytéw z GO i GN wzigto warto$é gestosci d = 5,5;
1,0 i 2,1 g/cm? odpowiednio dla: matrycy, GO wg [14]
i GN wg [15].

Ksztattki kompozytow cigto nastgpnie na belki o wy-
miarach ok. 0,95 x 1 x 12 mm do badan wytrzymatosci na

miarach 0,95 x 2 x 23 mm do badan modutu Younga E,
twardosci H i K, z pomiardw dlugosci peknig¢ wycho-
dzacych z narozy odcisku Vickersa. Probki przeznaczone
do badan K, (metodg zginania trojpunktowego) nacinano
za pomocg pity tarczowej o szerokosci 0,2 mm na gle-
bokos¢ 0,8 mm, a nastgpnie na glebokos¢ 1 mm tarcza
o szerokosci 0,025 mm.

2.2. Badania wlasciwoS$ci mechanicznych
Przeprowadzono nastepujace badania wlasciwosci
mechanicznych kompozytow:

- modut Younga E metoda zginania tréjpunktowego belek
o wymiarach 0,95 x 2 x 23 mm przy odleglosci podpor
L =20 mm poprzez rejestracj¢ wielko$ci ugiecia probki
y (za pomoca czujnika indukcyjnego umieszczonego
w strzalce ugiecia belki) w funkcji przylozonego ob-
cigzenia P. Obcigzenie przyktadano ze stala predkoscia
0,5 mm/min do P, < P, (gdzie P, — obcigzenie niszcza-
ce). Test przeprowadzono na 5 probkach. £ obliczano na
podstawie wzoru (1):

L JL  dt+vw
bw?C 4w 2L )

(M

gdzie: b - szeroko$¢ probki = 2 mm, w - grubos¢ probki
= 0,95 mm, C = dy/dP (stosunek przyrostu ugiecia do
przyrostu obcigzenia), stala Poissona v = 0,3;

- twardo$¢ H za pomocg twardosciomierza z wgtebnikiem
Vickersa na wypolerowanych powierzchniach probek.
Wykonano po 5 odciskow przy obciazeniu P = 98,1 N.
Warto$ci H obliczano na podstawie wzoru (2):

H = 1,8544P/2a)* , )
gdzie: a oznacza potowg diugosci przekatnej odcisku
Vickersa, a P obciazenie.

- wytrzymatos¢ na zginanie trojpunktowe o . Pomiary
wytrzymalosci o, prowadzono na probkach o wymiarach
0,95 x 1,0 x 12 mm przy odlegtosci podpdr dolnych
L =8 mm i szybkosci przesuwu glowicy 1 mm/min. Wy-
trzymato$¢ obliczano na podstawie wzoru (3):

1,5PL
%7 Thw

(3)
gdzie: P, - obcigzenie niszczace, b = 0,95 mm, w =1 mm.

Pomiary odpornosci na pekanie K, wykonano
w uktadzie zginania trdjpunktowego przy odlegtosci podpdr
L =8 mm na belkach z nacigtymi karbami. Probki obcig-
zano z szybko$cig 1 mm/min, a K, obliczano na podstawie
wzoru (4):

R . . I,SPL
zginanie trojpunktowe o i 0 wymiarach 0,95 x 2 x 12 mm K, =Y 05 4)
, , .- . . c bw? k
do badan odpornosci na pekanie K, oraz belki o wy-
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gdzie: ¥ —stata geometryczna [18], b= 0,95 mm, w=2 mm,
ac = 1 mm.
Srednia i odchylenie standardowe dla wytrzymatosci
i odpornosci na pgkanie obliczane byty dla 5 pomiardw.
K, wyliczano tez na podstawie pomiaru dlugosci
peknig¢ biegnacych z narozy odcisku Vickersa ze wzoru
(5) z [19]:

K, = 0,016 (E/H)S(P/c'9), ®)

gdzie P = 98,1 N oznacza obcigzenie wglebnika, a ¢ diu-
g0$¢ peknie¢ wychodzacych z narozy odcisku, pozostate
oznaczenia zdefiniowano wcze$niej. Wynik usredniano
dla 5 odciskdw.

Badania wytrzymatos$ci, odpornosci na pegkanie oraz
modulu Younga prowadzono za pomoca maszyny wy-
trzymalosciowej Zwick 1446 w temperaturze pokojowe;j,
a badania twardosci za pomoca twardosciomierza Zwick
3202.

2.3. Badania mikroskopowe mikrostruktury materiatu
oraz przelaméw

Mikrostruktur¢ probek analizowano na wypolero-
wanych 1 wytrawionych powierzchniach probek. Probki
matrycy trawiono termicznie w 1300°C w powietrzu przez
1 h, a kompozyty z grafenem w prézni w 1250°C przez
30 min. Zdjgcia mikrostruktur oraz przetamow belek
z karbem po badaniu K, (obszar w poblizu czofa nacig-
cia) wykonano za pomoca 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 wielkosSci
ziaren podlegaja rozktadowi normalnemu.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

Zdjecia mikrostruktur wybranych probek pokazano na
Rys. 1. Widma ramanowskie zarejestrowane na powierzch-
ni probek wykazywaty przebieg charakterystyczny dla
zredukowanego GO [10]. W Tab. 2 przedstawiono $rednie
wielkosci ziaren badanych tworzyw.

Najbardziej prawdopodobng przyczyng obserwowane-
go w Tab. 2 zmniejszenia si¢ rozmiaru ziaren w funkcji
zawarto$ci GO jest tzw. pinning effect polegajacy na
kotwiczeniu granic ziarnowych na czastkach najdrobnie;j-
szej frakcji GO (tej ponizej 1 pm) na wezesnych etapach
zaggszczania 1 zwigzane z tym opdznienie rozrostu zia-
ren, nawet jesli te najmniejsze czastki grafenowe ulegaja
w dalszych etapach zanikowi wskutek utleniania. Mozna
to uzasadni¢ tym, ze dyfuzja odpowiedzialna za rozrost
ziaren zachodzi w obszarze kontaktow migdzyziarnowych,

1% GO

Rys. 1. Mikrostruktura wybranych probek kompozytow
AlO,-ZrO,-grafen na przyktadzie tworzywa spickanego w urza-
dzeniu SPS dla zawarto$ci GO od 0 do 1% wagowego. Jasne
ziarna oznaczajg fazg ZrO,, a ciemne Al O,.

Fig. 1. Microstructure of selected Al,O,-ZrO,- graphene compo-
sites samples sintered in a SPS machine with GO content from
0 to Iwt %. Bright grains mean ZrO,, but dark ones Al,O, phases.
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Tab. 2. Wielkosci ziaren D w um w kompozytach Al O,-ZrO,-grafen w zaleznosci od sposobu spiekania probek i zawartosci GO.
Tab. 2. Grain size D in um in the composites Al,0,-ZrO -graphene as a function of sintering method and GO content.

Zawartos¢ GO (Yowag.)—

Spiekanie 0 0,1 0,2 0,5 1
I
Astro 0,63 + 0,46 0,51 +0,17 0,50+ 0,16 0,37 +0,13 0,19 + 0,07
SPS 0,30 £ 0,20 0,25+0,12 0,25 +0,13 0,13 +£0,02 0,10+ 0,01

Swobodnie w powietrzu 0,44 £ 0,26

Wielkos¢ ziaren odnosi si¢ do fazy ZrO,. Dla 0,1% GN spiekanego w Astro D = 0,36 + 0,17 um. Ze wzgledu na jakos$¢ zdje¢ nie udato si¢ okresli¢

wielkosci ziaren dla 3% GO.

Tab. 3. Dane dla matrycy spiekanej w powietrzu oraz kompozytu z GN spiekanego w Astro (HP) i w SPS (niezamieszczone na

Rys. 2.-3))
Tab. 3. Data for the matrix sintered in the air and the composite with GN sintered in Astro (HP) and in SPS (not presented in
Fig.2-3))
% GN K, (MPam'?) c, (MPa) E (GPa) H (GPa)
belka Vickers
.0 5,46 £0,27 3,71 £ 0,18 1467 + 262 235+ 12 15,0
powietrze
AO’I 7,94 + 1,11 3,58 £0,05 1180+ 113 236+ 5 15,0
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w 18 sites as a function of GO weight content for samples sintered
80| ; using HP method: (a) fracture toughness K, measured in three-
14 -point bending test of notched beam and by indentation technique
40 - (Vickers) for P = 98,1 N, (b) bending strength ¢, (c) Young’s
g modulus £ and Vickers hardness H.
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dlatego obecno$¢ duzych ptatkéw grafenowych nie moze
mie¢ wplywu na ten proces. Z kolei mniejszy rozrost
ziaren w SPS niz w HP jest skutkiem nizszej temperatury
i krotszego czasu spiekania w tym urzadzeniu w porow-
naniu z HP.

Wartosci K, o, E i H w funkcji zawartosci wagowej
GO w kompozycie Al,O,-ZrO -grafen przedstawiono na
Rys. 2 - 3 oraz w Tab. 3.

Wartosci K, prezentowane na Rys. 2 - 3 oraz w Tab. 3
mierzone metodg belki z karbem i Vickersa roznig si¢ od
siebie znacznie. K, w metodzie Vickersa mozna oblicza¢
na podstawie wielu wzorow dostgpnych w literaturze.
Niektore z nich dajg wartosci zblizone do tych uzyskanych
na belkach z karbem (co sprawdzono, ale nie zostato to
pokazane w niniejszej pracy). Autorzy zdecydowali sig¢
uzywac do obliczen K, wzoru (5) z [19] ze wzgledu na
jego popularno$é w literaturze Swiatowej.

Dane przedstawione na Rys. 2 - 3 jak i w Tab. 3
pokazujg, ze poza przypadkiem K, dla probek spieka-
nych metoda HP, gdzie maksimum jest dla 0,1% wag.
zawartosci GO 1 GN (dla GO uzyskano wzrost o 27%
stosujac metode pomiaru belki z karbem i 11% stosujac
metodg pomiaru Vickersa, dla GN wzrost o 13% stosujac
metode pomiaru belki z karbem) nastepuje spadek badz
utrzymywanie na zblizonej wartosci dyskutowanych
parametrow w funkcji zawartosci grafenu. W pracy [6],
w ktorej badano kompozyt Al,O,-ZrO, o prawie identycz-
nym sktadzie jak matryca w niniejszej pracy stwierdzono,
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Rys. 3. Whasciwosci mechaniczne kompozytow Al,O,-ZrO,-gra-
fen w funkcji wagowej zawartosci GO dla probek spiekanych
w urzadzeniu SPS, (a) odporno$¢ na pekanie K, zmierzona
metoda trojpunktowego zginania belki z karbem oraz za pomoca
wglebnika Vickersa dla P = 98,1 N; (b) wytrzymalo$¢ na zgina-
nie trojpunktowe g, (¢) modut Younga £ oraz twardo$¢ Vickersa
H.

Fig. 3. Mechanical properties of Al,O,-ZrO -graphene compo-
sites as a function of GO weight content for samples sintered in
a SPS machine: (a) fracture toughness K, measured in three-
-point bending test of notched beam and using indentation
technique (Vickers) for P = 98,1 N, (b) bending strength g, (c)
Young’s modulus £ and Vickers hardness H.

ze pegkanie probek w 70% przypadkoéw rozpoczyna sig¢
w obszarze wystegpowania poroéw. Jak stwierdzono wcze-
$niej gestos¢ otrzymanych probek wynosita ok. 99%
gestosci teoretycznej (w skrocie g.t.) (z wyjatkiem probek
o zawartosci 3% GO dla ktorych wynosita 89% g.t.). Dla
tych ostatnich wytrzymatos$¢ spadta drastycznie do ok. 5%
wytrzymatoéci matrycy, a inne parametry réwniez si¢
znacznie zmniejszyty (Rys. 2), czyli podstawowy wplyw
na wilasnos$ci mechaniczne tworzywa ma porowatosc.
Whiosek ten potwierdzajg dodatkowo wyniki badan [6]
gdzie spieczone wczesniej bez cisnienia probki z kompo-
zytu poddano spiekaniu izostatycznemu (pod ci$§nieniem
172 MPa w temp. 1500°C przez 0,5 h, HIP) uzyskujac
wzrost wytrzymatosci od 965 + 92 MPa przed HIP do
1764 + 204 MPa po HIP. Towarzyszyt temu wzrost ge¢-
stosci od 5,47 do 5,51 g/em®. W procesie doggszczania
likwidowana byta tzw. porowato$¢ zamknigta.
Doktadniejsza analiza otrzymanych wartosci gestosci
wykazuje, ze np. dla probki matrycy spickanej metoda
HP gestos¢ wynosita 99,5% g.t. (co odpowiada warto-
$ci gestosci d = 5,47 g/em?®), a dla probki 1% wag. GO
98,7% g.t. (co odpowiada d = 5,39 g/cm?). Nastepuje
spadek wytrzymatosci od 1612 + 50 MPa (matryca)
do 968 + 49 MPa (1% GO). Wielkoséci parametrow
E 1 H pozostaja na podobnym poziomie do 0,5% GO
i zmniejszaja si¢ dla wyzszych zawartosci. Podobnie si¢
dzieje dla probek spiekanych w SPS. Wynika z tego, ze
nieznaczny nawet wzrost porowato$ci powoduje istotng
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Rys. 4. Poréwnanie warto$ci: a) odpornosci na pekanie K, oraz b) wytrzymatosci dla zginanie o, dla probek spickanych metoda
HPiw SPS.
Fig. 4. The comparison of: a) fracture toughness and b) bending strength values for samples sintered applying HP method and in SPS.

0.1% GO ' ’ 0.1% G

Rys. 5. Przetamy probek Al,O,-ZrO,-GO (GN) spiekanych metodg HP.
Fig. 5. Micrograph of fracture surfaces of Al,0,-ZrO,-GO (GN) composites sintered using HP method.

degradacje parametrow mechanicznych, a w szczegdlnosci W funkcji zawartosci GO malata $rednia wielkos¢ ziarna
wytrzymatosci badanego tworzywa. Dodawanie grafenu ceramiki (Tab. 2) co zgodnie z zaleznos$cig Halla-Petcha
do tej ceramiki powoduje wzrost porowatosci co jak widaé  [17] powinno zwigkszaé wytrzymatos¢ materiatu, a co
ma znacznie wigkszy wplyw na wlasciwo$ci mechaniczne nie miato miejsca z powodu wzrastajgcej porowatosci.

badanych kompozytéw niz sama obecnos¢ ptatkow grafe- Metody spickania (HP lub SPS) nie miaty wigksze-
nowych, ktore w zatozeniu miaty wzmacnia¢ ten material. go wptywu na wyniki pomiaréw z wyjatkiem probek
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1% GO

1% GO

3% GO

Rys. 6. Pekniecia od odcisku Vickersa w probkach Al O,-ZrO,-GO spiekanych metoda HP.
Fig. 6. Vickers indentation cracks for AL,O,-ZrO,-GO samples sintered using HP method.

o zawartosci 01 0,1% GO (Rys. 4). W przypadku metody
HP najwigksza wartos¢ K, byta dla 0,1% GO (zaréwno
dla belki z karbem jak i metody Vickersa), a ¢, dla 0%
GO. Z kolei w metodzie SPS najwigksza wartos¢ K, byta
dla 0% GO (tylko dla belki z karbem), a o, dla 0% GO
(podobnie jak w przypadku HP).

Analizowano rowniez przetamy (Rys. 5) oraz peknig-
cia wychodzace z narozy odciskow Vickersa (Rys. 6) pod
katem wptywu ptatkéw grafenowych na przebieg peknig-
cia, a takze jaki jest charakter pekania (poprzez ziarna
czy po granicach ziaren). Na Rys. 5 pokazano przetam
dla kompozytu z 3% zawarto$cia GO gdzie widaé ptatki
grafenu (dla przetamow probek z nizsza zawartoscig GO
ptatki grafenowe sg niewidoczne; podobna sytuacja jest
rowniez w przypadku zgladow pokazanych na Rys. 1).
Porownano takze przetamy dla matrycy oraz z dodat-
kiem 0,1% wag. GO i GN w zwigzku z obserwowanym
wzmocnieniem K, . Przetam probki matrycy jest wyrazny
poprzez ziarna podczas gdy przynajmniej dla 0,1% GO
jest mieszany tzn. czgsciowo po granicach ziaren co moze
tlumaczy¢ wyzsze K, dla tego kompozytu w poréwnaniu
Z matryca.

Na Rys. 6 dla 1% GO wida¢ jak pgkniecie skreca po
napotkaniu ptatka grafenowego. Z kolei zdjecie dla 3%
GO pokazuje ptatki grafenu wewnatrz szczeliny pekniecia.

4. Whnioski koncowe

W pracy przedstawiono wyniki badan odpornosci
na pekanie, wytrzymatosci na zginanie modutu Younga
i twardosci kompozytow 20% wag. Al,O, - 80% wag.
ZrO, - grafen w funkcji zawartosci wagowej GO. Probki
otrzymywano metoda HP i SPS. Probki spiekane metoda
HP wykazywaly wzrost odpornosci na pekanie o ok.
27% dla dodatku 0,1% GO i 13% dla dodatku 0,1% GN.
Pozostate parametry zmniejszaty si¢ jak wytrzymatos¢
na zginanie badz pozostawaty state do zawartosci 0,5%
GO jak twardos$¢ i modut Younga, a nastgpnie spadaty dla
zawarto$ci GO wigkszych. Zachowanie takie nalezy thu-
maczy¢ znacznym wpltywem porowato$ci na wlasciwosci
mechaniczne kompozytdéw. Niewielki wzrost porowatosci
(nieprzekraczajacy 1% obj.) skutecznie niweczy wzmac-
niajacy wplyw obecnosci grafenowych platkéw w matrycy
na wlasciwo$ci mechaniczne tworzywa. Prawdopodobnie
dodatkowe wygrzewanie probek w wysokotemperaturowej
prasie izostatycznej (HIP) mogtoby usungé porowatosé
i poprawi¢ ich wlasciwosci mechaniczne.
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