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I Indledning

Maskinkomponenter, der arbejder under starkt slidende og/eller
korrosive betingelser, kan med fordel fremstilles ud fra kera-
miske materialer. Specielt med de sakaldte =zirkoniumoxid for-
sterkede keramer kan opnds en razkke interessante egenskaber som
f.eks. hpj trazkstyrke, relativ god brudsejhed (sammenlignet med
traditionel keramik), stor hardhed og dermed en god slidstyrke
samt god kemisk resistens. Som eksempler pa komponenter, hvor
en kombination af disse egenskaber er af afgerende betydning
for holdbarheden kan navnes aksler, lejer, skarende varktejer,
dyser, mekaniske forseglinger og keramiske iltsensorer.

Mens hovedinsatsen inden for de keramiske materialeforsknings-
projekter pa Metallurgiafdelingen, Rise, tidligere var koncen-
treret om udvikling af nye keramiske konstruktionsmaterialer
med gode mekaniske egenskaber (se arbog udgivet i forbindelse
med DMS’s vintermgde 1988 (ref. 1)), satses nu ogsd pa en opti-
mering af disse materialers slidegenskaber.

I det folgende prasenteres fgrst de materialetyper, der arbej-
des med pa Risp, samt de forstzrkningsmekanismer, der har be-
tydning for egenskaberne af de zirkoniumoxid forstazrkede kera-
miske materialer, og som netop bevirker, at disse materialer
har sa& gode slidegenskaber. Dernzst omtales den metode, der
anvendes for karakterisering af keramiske materialers slidstyr-
ke samt slidegenskaberne bestemt ved denne metode for en rakke
potentielle konstruktionskeramer.

avk;e_t . Grt.nno@?y;oumpr‘ } {7'000//4@ /
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II Materialer
Ifplge fasediagrammet kan ren 2r0, ved ligevagt og alt efter

temperaturen eksistere i tre modifikationer med folgende struk-
turer:
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kubisk - stabil over 2370°C
tetragonal - stabil mellem 2370 og 1170°C og
monoklin - stabil under 1170°C

Ved meget sma kornsterrelser eller ved doping med f.eks. Y,04
kan den tetragonale fase opnds i en metastabil form helt ned
til stuetemperatur. Dette udnyttes ved anvendelsen af de Zro,
forsterkede keramer, idet den metastabile tetragonale fase pa
grund af spzndingsfeltet omkring en revne omdannes martensitisk
til den monokliniske form under betydelig volumenudvidelse. Ved
denne forstzrkningsmekaniske, der ogsa kaldes spandingsinduce-
ret fasetransformation, opstar pa grund af volumenudvidelsen
trykspazndinger i materialet, der effektivt stopper revneudbre-
delsen. Ved tilsztning af Zr0O, til keramiske materialer er det
sdledes muligt pga. denne mekanisme at opna endog meget hgje
trazkstyrker; som eksempel kan navnes TZ3Y20A (tetragonal ZrO,
(doped med 3 mole% Y,03) med 20 vagt% Al,04), hvor det er lyk-
kedes at fremstille emner med trakstyrker pa 2400 MPa! - til
sammenligning kan anferes, at trakstyrken for f.eks. Nimonic 90

er pa ca. 1000 MPa.

I de 2r0, forstazrkede keramer kan den martensitiske fasetrans-
formation af t-2rO0, ikke blot forega ved revneudbredelse, men
den kan ogsa fremprovokeres i overfladen af emnet ved bearbejd-
ning f.eks. ved slibning eller skaring. Dette giver anledning
til dannelsen af et overfladelag med starke trykspandinger,
hvilket foruden at besvarliggepre revneinitiering ogsa forgger
slidstyrken betydeligt. ZrO, forstzrket Al,0; har sdledes bety-
delig bedre slidbestandighed end ren Al,0;.

Foruden spandingsinduceret fasetransformation menes ogsa en
anden forstarkningsmekanisme at vare virksom i overfladen ved
bearbejdning af 2ZrO, forstazrkede keramiske materialer, nemlig
en omorientering af den tetragonale fase - pa engelsk kaldes
denne eoffekt for "domain switching". Denne omlejring er saledes
ikke forbundet med en volumenudvidelse som ved den spandings-
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inducerede fasetransformation, men pa grund af den rektangulzre
tetragonale struktur (a=b=c, c/a>1) antages, at ogsa denne
omlejring kan frembringe overfladelag med kraftige trykspandin-
ger. I litteraturen hersker der nogen uenighed, om denne meka-
nisme virkelig foregar, men ikke desto mindre har vore resul-
tater pa Risp vist, at omlejringer af denne type, der let kan
detekteres ved regntgendiffraktion, altid giver en vasentlig
forggelse af brudstyrken (2) samt en forbedring af slidbestan-
digheden (se afsnit IV).

Blandt de ZrO,-forstzrkede keramer findes en razkke potentielle
keramiske konstruktionsmaterialer med meget hgje brudstyrker og
relativt gode brudsejheder. Blandt de vigtigste kan navnes de
delvis stabiliserede zirkoniumoxider, dvs. 2r0, doped med 2-3
mole¥ Y,05, samt dopede zirkoniumoxider med tilsztninger af
A1203.

I det fglgende vil specielt slidbestandigheden af fglgende
typiske konstruktionskeramer blive omtalt:

TZ2Y, TZ2.5Y og TZ3Y: tetragonal 2r0, doped med hen-
holdsvis 2, 2.5 og 3 mole% ¥,04
TZ3Y40A og TZ3Y60A: ZrO, (3 mole¥ Y,0,) med tilsat-

ning af henholdsvis 40 og 60
vagts Al,0,
samt ren Al,0; (kommercielt produkt, Al23).

ITT Karakterisering af slidbestandighed

Slidmekanismer:
Alt efter hvilken pavirkning en komponent udsazttes for ved en

given anvendelse, kan der skelnes mellem to principielt for-
skellige grundtyper for slid:
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adhesivt slid - slid mellem to komponenter af samme eller
forskelligt materiale. Friktion har stor
betydning for denne slidtype

abrasivt slid - slidpavirkning af pulverpartikler i op-
slemning eller luftstrgm.

Ogsa stedslid (impact slid) kan henregnes til abrasivt slid,
idet den pulverisering, der fremkommer ved knusning under sla-
get, vil frembringe et abrasivt pulverlag mellem komponenten og
stedemnet. I dette lag vil kornbevagelsen vare bestemt af de
samme forhold, som hersker under det rene abrasive slid (3).

I dette arbejde er vi forst og fremmest interesseret i abrasivt
slid, idet et af formalene med undersggelsen er udvalgelse af
materialer for in-situ malinger med keramiske iltsensorer under
erosive betingelser. I det folgende skal vi derfor kun betragte
denne slidtype.

Ved abrasivt slid af en overflade, der som navnt forarsages af
pulverpartikler, er der to principielle former for bevagelse af
partiklerne, den rullende og den skurende (spantagende bear-
bejdning). Disse bevagelser giver anledning til henholdsvis
lapning og slibning, som det er bekendt inden for praparationen
af metallografiske slib. Eksempler pa disse to typer abrasivt
slid pa keramiske materialer er vist pa fig. 1 og 2.

Karakteriseringsmetoder/udstyr:

En razkke standardmetoder er udviklet for k&rakterisering af
abrasivt slid - se f.eks. reference 3. I dette arbejde har vi
dog satset pa mikroslidmetoden udviklet af E. Fundal, Struers,
der endnu ikke er blevet ophgjet til standardiseret metode, men
som har en rzkke fordele frem for andre metoder: den er vel-
egnet til laboratorieundersggelser, den giver god reproducer-
barhed og frem for alt, den er meget fleksibel, idet et givet
emne let testes under forskellige pavirkninger som f.eks. be-
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lastning, kemisk milje samt type af slidkorn. E. Fundal har
foreslaet, at metoden kaldes "Struers Mikroslidmaling (The
Struer Micro Wear Test)".

Fig: 1. SEM billede af overflade af ZrO0,-forstezrket keramik
(T23Y60A), udsat for abrasivt slid med rullende SiC
korn (lapning).

Fig. 2’ SEM billede af overflade af Zr0,-forsterket keramik
(TZ3YA) , udsat for abrasivt slid af delvis skurende
flyveaske korn (spantagende bearbejdning).
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Samme princip som anvendes ved praparation af metallografiske
prever ved slibning og polering, dvs. pregven indstebt i epoxy,
underkastes en "slibning" under en veldefineret belastning og i
en veldefineret tid. Prevens vagttab under denne tid er derfor
et mal for slidbestandigheden.

Til disse malinger anbefaler Struer, at der anvendes standard-
polermaskinen af typen Abrapol, der specielt er velegnet til
disse malinger: den er robust, belastningen kan varieres inden
for ret vide grznser, og slibetiden kan forudindstilles. For
disse undersggelser blev dog anvendt en Planopol-maskine (Fig.
3), der er noget simplere (og billigere), men som ogsa gav
reproducerbare resultater til trods for, at slibetiden ikke kan
forudindstilles med denne maskine.

PEDEMAX~2

Fig. 3. Struers Planopol/Pedemax-3 slibe- og polermaskine
anvendt til mikroslidmaling.
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Malingerne udfgres med denne metode i en speciel preveholder
(Fig. 4), hvor tre prever kan "testes" samtidigt. Med denne
proveholder, der specielt er udviklet til mikroslidmadlinger,
kan malingerne udferes under hgje tryk og ved anvendelse tre
stop i hardmetal sikres, at proverne altid slides til eksakt
samme hgjde. Under malingen roterer denne preveholder med en
konstant hastighed (ved disse malinger 150 rpm). Ved omhygge-
ligt arbejde er det muligt at opna en god reproducerbarhed.

Pig. 4. Prgveholder for mikroslidmaling.
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Under mdlingen presses proverne med det forudindstillede tryk
(i dette arbejde henholdsvis 70 og 245 N) mod en roterende
stobejernskive, hvorpa suspensionen af slibemidlet tilfores.
Rotationshastigheden af denne skive kan ogsa varieres med den
anvendte Planopol, men i disse undersggelser blev anvendt en
fast rotationshastighed pa 300 rpm.

Procedure:

En slidprevning efter denne metode foretages generelt efter
felgende procedure:

(a) Indstebning af preven i epoxy.

(b) Nedslibning dels til frilagning af preven, dels for at
opna en standardhgjde af den indstgbte prove.

(c) Slidmaling under givne betingelser i slidperioder pa 20
sek.

(d) Efter hver slidperiode - udtagning indstebt prove fra
proveholder, derefter rensning (ultralyd) og terring
(luftovn vedd 60°C og derefter vakuumovn, ogsa ved 60°C).

(e) Vejning af preverne med 5 decimaler. Pregverne terres i
vakuumovn til konstant vagt (+0.00005 g).

(f) Beregning af akkumuleret vagttab og plotning af dette mod
akkumuleret slidtid. Efter en kort indslidningsperiode
opnds en ret linje, hvoraf det sakaldte abrasionsindeks
let kan beregnes.

Abrasionsindeks:
Abrasionsindekset angiver tykkelsen af det nedslidte lag

(f.eks. i pm) pr. slidperiode. Udtrykket for beregningerne af
abrasionsindekset ud fra vagttabet pr. slidperiode er:
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\U}
Ll = e Ty
hvor WI = abrasionsindeks (wear index) i cm
AW = vegttab ( i g)
Ag = areal af prgve (cm?)

pg = vagtfylde prove (g/cm?)
A = totale areal af prgve + epoxy (cm?)

pp = vegtfylde af epoxy (g/cm?)

I stedet for abrasionsindekset er det ogsa almindeligt at ka-
rakterisere slidegenskaberne ved volumensliddet, dvs. tabt
volumen pr. slidperiode. I det feolgende vil vi dog udelukkende
betragte abrasionsindekset for de undersegte materialer.

IV Malinger af slidbestandighed af 2r0, forstarkede keramer
Fremstilling af slidprover:

Cylindriske provelegemer (~1 cm? i tvarsnitsareal) blev frem-
stillet ved presning og sintring af kommercielle pulvere (To-

soh, Japan).

Ved fremstillingen blev sintringen foretaget ved henholdsvis
1450 og 1650°C for at opna emner med forskellige kornsterrel-

ser.

Efter sintring blev emnerne karakteriseret ved malinger af
densitet og porgsitet, ved Vickers mikrohardhedsmdlinger samt
med rentgendiffraktion (for at detektere indholdet af t- og m-
2r0,) . Endvidere blev mikrostruktur og topografi undersegt ved
SEM dels pa sintrede prgver, dels pa preverne efter slidprev-
ning.

My of SiC 22002800 > HY Ly
UV of ko 900 < Hy T, s

306 0TsS-10




Egenskaber af sintrede pregver:

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

Fig.

Sintret densitet - 99-100% TD for alle prever sintret ved
1450°C i 20 hr. og ved 1650°C i 2 hr. Sintring ved 1450°C
i 2 hr. gav lavere vagtfylde for TZ3Y40A og TZ3Y60A -
henholdsvis 94.95 og 86.80% TD.

Kornsterrelser - afhanger af temperatur og tid for sin-
tringen. For alle pregver var kornsterrelsen pa 0.3, 0.5 og
1 uym ved henholdsvis 1450/2 hr., 1450/20 hr. og 1650/2 hr.

Mikrostruktur - typisk eksempel vist pa Fig. 5.

Vickers mikrohdrdhed - der blev malt vardier mellem 10.2-
16.6 GPa for de fremstillede prever.

Indhold af m-ZrO0, = kun ved sammensztningerne TZ2Y og
TZ2.5Y blev observeret tilstedevarelsen af m-ZrO, efter
sintringen - ved 1650/2 h henholdsvis 67.6 og 26.7%.

5, SEM billede af mikrostruktur af TZ3YA efter sintring
ved 1650°C.
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Parametre for slidmalinger:

Malinger blev udfert med tre typer slibemidler: SiC, kvarts
(standard slibemidler) og flyveaske. Sidstnavnte blev anvendt
for przliminart at vurdere hvilke af de undersggte materialer,
der vil vare bedst egnede til sensorer for in-situ iltmalinger
i kraftvarker. Slidmalingerne blev foretaget med disse slibe-
midler som en suspension i butandiol 1,4 - anbefalet af Struers
for disse malinger, idet denne alkohol er kemisk neutral og har
en passende viskositet (smp. 19.3°C).

Parametrene for slidmalingerne var:

- malingerne blev udfert ved stuetemperatur;

- rotationshastigheden for henholdsvis preveholder og steobe-
jernsskive var 150 og 300 rpm (accelereret slid):

- malingerne blev udfert ved to forskellige belastninger: 70
N (74.3 MPa) og 245 N (260 MPa);

- 10 slidmalinger hver pa 20 sek. blev foretaget pa alle
preover.

Slidbestandighed af Zr0, forstarket keramik:

(a) Slidmalinger med SicC

Fig. 6 viser det gennemsnitlige akkumulerede vagttab for diver-
se prever sintret ved 1650°C. Det ses, at dette vagttab bliver
lineart efter forste slidperiode, dvs. indslidningsperioden for
disse materialer er meget kort.

Ud fra haldningen af den bedste rette linje bestemt ved linear
regression for hvert materiale (korrelationskoefficienterne 1la
mellem 0.980 og 0.999) blev opnaet fglgende abrasionsindeks (um
nedslidning pr. slidperiode) ved en belastning pa 70 N:
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1450°C 1650°C

3-h 2.h
TZ3YA 7.17£1.12 9.90+1.88
TZ3Y40A 6.51+0.76 6.21%1.31
TZ3Y60A 13.17%£1.40 5.35%0.95
TZ2Y 8.67+1.78 8.72%1.61
TZ2.5Y 8.17+1.77 10.17%+1.50
TZ3Y 7.47+£1.58 10.31+1.93

WEAR TEST - ABRASIVE : SiC
1650C 2h - Load = 70 N

Cumulative weight loss ( mg )

Wear Test Number

Fig. 6. Akkumuleret vagttab ved slidmdling pa diverse kera-
miske emner sintret ved 1650°C.

Tilsvarende malinger pa ren Al,0, (Al23), kommerciel kvalitet)
gav et indeks pa 125 um/20 sek. Slidbestandigheden af disse
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Zro,-forstarkede keramer er derfor 10-25 gange bedre end for
ren Al,05. Dette skyldes fg¢rst og fremmest dannelsen af et
overfladelag under kompression for disse materialer under slid,
dels pa grund af spandingsinduceret fasetransformation (t -
mzZro,) dels pa grund af omorienteringen af t-2r0, som omtalt i
afsnit II.

Rontgenanalyser efter 1., 3., 5., 8. og 10. slidperiode har
endvidere vist, at dette overfladelag stadig gendannes under
nedslidningen, nar SiC benyttes som slibemiddel, og disse mate-
rialer kan derfor bibeholde deres gode slidegenskaber selv
efter kraftig nedslidning.

Hardheden af SiC er pa mellem 22 og 28 GPa og for alle under-
segte prever galder derfor, at HVgjo>HVy, .. n. Fig. 7 viser
abrasionsindekset som funktion af hardheden for de malte pro-
ver, og for dette slibemiddel ses det, at indekset generelt
falder (forbedret slidstyrke) linezrt med stigende hardhed.

Udover ovennavnte forstarkningsmekanismer spiller hardheden
derfor ogsa en afgerende rolle for slidstyrken af disse materi-
aler.

En anden vigtig faktor for sliddet er naturligvis ogsad belast-
ningen. Fig. 8 viser, at slidhastigheden og dermed slidindekset
vokser kraftigt med stigende belastning. Grunden til dette er
¢jensynligt en @ndring i slidmekanismen fra lapning (rullende
slidpartikler) ved relativ lav belastning (70 N) til en "sku-
ring" (spantagende bearbejdning) ved hej belastning 245 N - se
Figs. 9 og 10.
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RELATION WEAR INDEX - HARDNESS
Abrasive : SiC - Load =70 N

Wear Index (um)

W ca
o

R - B ¢ uch

LITIYA  2: TZIYHA

3:TY®A 4 TZ2Y
H 5:T225Y 6: TLY

'Y

T T T T
13 14 1§ 16
Vickers Hardness (GPa)

Abrasionsindeks som funktion af Vickers hardhed.
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WEAR TEST - EFFECT OF LOAD
Abrasive : SiC - 1650C 2h

Cumulative weight loss ( mg)

1T A R e ST A e A R -l SR ‘
SS9 L =T0N-TZIY6A TZIYA
5 L RS e N T S e T e v e oLy S b TR

B L=USN-TYSA

Wear Test Number

Fig. 8. Akkumuleret vagttab med slidmaling ved belastninger
pa henholdsvis 70 og 245 N.

Fig. 9. SEM billede af overflade af TZ3YA keramik, udsat for
"lapning" med SiC korn ved en belastning pa 70 N.
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Fig. 10. SEM billede af overflade af TZ3YA keramik udsat for
"skurende" SiC korn ved en belastning pa 245 N.

(b) Slidmalinger med kvarts

For slibemidlet kvarts gazlder, at dette generelt har en lavere
hardhed end emnerne. Slidindekserne bestemt med dette slibemid-
del ligger derfor meget lavere, 1.8-4.5 um/20 sek. (ved begge
belastninger) end for SiC. Endvidere er det stort set uafhangig
af preveemnernes hardhed samt af belastningen. Over for disse
materialer virker kvarts derfor narmest som et poleringsmiddel,
hvilket fremgar af Fig. 11. Endelig kan navntes, at fasetrans-
formationen t - mzro, ikke kan fremprovokeres med kvarts, mens
omorientering af t-Zr0, dog stadig finder sted med dette slibe-
middel.
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Fig. 11. SEM billede af overflade af TZ3YA (belastning 245 N)
efter slidmaling med kvarts.

(c) Slidmalinger med flyveaske:

Malingerne viste, at de undersegte materialer har nogenlunde
den samme slidbestandighed over for flyveaske som over for
kvarts - dvs. et slidindeks pa 2-3 um/20 sek.

V_Sammenfatning

Resultaterne opnaet ved denne undersggelse viser, at ZrOo,-for-
sterkede keramiske materialer generelt har en meget god slid-
bestandighed ved abrasivt slid. Grunden til dette er dels disse
materialers store hardhed, dels den forstarkning, der opnas ved
spandingsinduceret fasetransformation og omlejring af den te-
tragonale ZrO, fase, der frembringer et overfladelag med kraf-
tige trykspandinger.
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Disse materialer er derfor interessante for en lang razkke an-
vendelser, som f.eks. aksler, lejer, skarende varkteojer, dyser,
mekaniske forseglinger samt keramiske sensorer til in-situ

iltmaling.

Undersggelsen viste endvidere, at det ved den anvendte mikro-
slidmetode var muligt at opna en god reproducerbarhed. Denne
metode kan derfor anbefales for sammenlignende laboratorie-

malinger af abrasivt slid.
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