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Vplyv podielu speviiujucej fazy na vybrané vlastnosti ¢asticového kompozitu
SizN4 + SiC

Influence of the Toughening Phase Volume on Selected Properties
of the particulate SizN4+ SiC Composite
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Vyznamné postavenie medzi keramickymi materidlmi ma konstrukéna keramika na bdze nitridu kremika. Dévodom

je predovSetkym jeho pevnost' a oteruvzdornost pri vysokych teplotdach, odolnost voci kordzii a creepu. Hlavnou
nevyhodou nitridu kremika ako aj keramickych materidlov vieobecne, je ich zvySend krehkost. Jednou z moznosti
zvySenia huzevnatosti keramickych materidlov je priddvanie sekunddrnych fdaz vo forme keramickych Ccastic,
whiskerov alebo vidkien do matrice, t.j. vytvorenim kompozitnych materidlov. Predmetom prispevku je posiidenie
vplhyvu podielu speviwjiicej fazy SiC kompozitného materidlu s SisNs matricou na jeho mikrostruktiru a vybrané
vlastnosti, ako je merna hmotnost, tvrdost a lomovd hiiZevnatost. Experimentdlnym materidlom bol monolitny nitrid
kremika a casticovy keramicky kompozit s SisNy matricou s réznym podielom speviwjucej fazy SiC (5 a 20 obj. %).
Tvrdost alomova hizZevnatost bola stanovend indentacnou Vickersovou metédou na zdklade merania dlZok
uhlopriecok vtlackov a iniciovanych trhlin.

Kracové slova: nitrid kremika; speviujiica faza, kompozit; tvrdost; lomovd hizevnatost

Silicon nitride is among technical ceramics one of the most promising material, which offers high strength,
hardness, wear resistance, and good thermal shock resistance. Good mechanical properties, chemical stability and
reliability maintains even at elevated temperatures what is required at applications in demanding working
conditions such as engine components, gas turbines, bearings, cutting tools. The toughness of SizNy is almost the
highest among ceramics. However, ceramic materials are very brittle, which limits their use for other applications.
The progress of composite materials led to an improvement of some properties of the monolithic matrix. For
example, in particulate ceramic composites can be achieved increasing of fracture toughness without significant
loss of hardness. The toughness of SisNy can be improved by fibres toughening, secondary particle toughening,
platelet toughening or by self-reinforced and multilayer toughening. The aim of this study is to quantify the
influence of SiC amount on microstructure, relative density and some mechanical properties (hardness, fracture
toughness) of silicon nitride by adding different volumes of particulate silicon carbide.

The samples of SisNy monolith and composites SisNys + SiC (5 and 20 vol. %) were prepared by hot pressing.
Hardness and fracture toughness were determined by Vickers method. On the basis of measurements it was
observed that increase of SiC amount in silicon nitride matrix resulted in deceleration of o — [-SisN4
transformation along with limitation of the elongated [-SisNy grains growth. No noticeable influence of higher SiC
amount on relative density and hardness was observed. The hardness of SisNs + 20 vol. % SiC composite was
higher only by approx. 5.5 % than hardness of monolithic SisN4. In the case of fracture toughness, the increase of
SiC amount influenced the toughness in an unfavourable manner. The fracture toughness of SisNy + 20 vol. % SiC
composite was approx. 15.38 % lower than that of the SisNs; monolith. Based on the results, the supposed
toughening of the silicon nitride ceramics was not achieved by adding SiC particles.

Key words: silicon nitride; toughening phase; composite; hardness; fracture toughness

Nitrid kremika patri medzi najviac preStudované  krehké a maju relativne nizku spol'ahlivost’. Krehkost je
keramické materidly aje pomerne Casto vyuzivany sposobend chemickou vézbou, ktora je prevazne
predovsetkym pre naro¢né aplikacie. Dovodom je najmad  kovalentna, resp. iénova. Velka pozornost’ je zamerana
jeho vyborna pevnost a oteruvzdornost pri vysokych na pochopenie procesu inicidcie a §irenia trhlin
teplotach, odolnost’ voci korozii a creepu. Vd'aka tomu v keramickych materidloch. Su skimané procesy,
ziskal nenahraditelné miesto medzi materidlmi pre  veduce k vytvoreniu tzv. procesnej zény pred celom
vysokoteplotné aplikacie a vtrecich wuzloch, napr. trhliny, ktoré v kone¢nom désledku vedu k zvySeniu
v spalovacich motoroch, plynovych turbinach alebo lomovej htizevnatosti keramiky. Keramické materidly
loziskach. Keramické materidly vo vSeobecnosti st na baze SizNsa Al,Os vykazuju R- krivkové spravanie,
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tj. srastom dizky trhliny sa zvysuje odolnost vo&i
Sireniu trhlin. Pri tomto jave sa uplatiiuji mechanizmy
zvysenia huzevnatosti [1,2]. Jednou z moznosti zvySenia
huazevnatosti keramickych materidlov je pridavanie
sekundarnych faz vo forme keramickych Ccastic,
whiskerov alebo vlakien do matrice, t.j. vytvorenim
kompozitnych ~ materidlov. = Vdaka  priaznivym
mechanickym vlastnostiam sa dostdvaju do popredia
kompozitné materidly spevnené Casticami, ako napr.
SisN4 + SiC, AlLO3, ZrO,, resp. TiN ¢astice [3].

Viaceri autori sa zaoberali skimanim mechanickych
vlastnosti nanokompozitu SizN4-SiC [4,5]. Skumanim
kompozitnych materidlov na béaze SizN4 srdznym
podielom nanocastic SiC [5] bolo zistené, ze so
zvySujucim sa obsahom SiC sa zniZzovala hodnota
relativnej hustoty, t.j. zvySovanim mnozstva SiC sa
obmedzuje  zhutnenie  kompozitného  materidlu.
Sledovany bol d’alej vplyv podielu nanocastic SiC na
lomovu huzevnatost atvrdost kompozitu. Priaznivy
vplyv na lomovu huizevnatost ma pridavok 5 % a 10 %
SiC v porovnani s monolitnou keramikou. TEM
pozorovanim bolo zistené, Zze zvySenie lomovej
hazevnatosti bolo spdsobené odklonenim trhliny, kde
SiC castica posobila ako prekazka proti §iriacej sa
trhline. Predpoklada sa, Ze ak st Castice dostatocne malé
v porovnani s kritickou dizkou trhliny, ich pritomnost
v matrici nespdsobi zniZzenie lomovej huzevnatosti [5].
Vyrazny pokles lomovej huzevnatosti bol zaznamenany
pri mnozstve 20 % SiC, kedy sa prejavil vplyv tvaru zin
matrice. Pri tomto percentudlnom podiele karbidu
kremika je matrica tvorend prevazne rovnoosymi
zrnami, ¢o nepriamo vplyva na hodnoty lomovej
hazevnatosti. Priaznivy vplyv na lomovi huzevnatost
ma Stihlost PB-SisNs zfn [6]. Hodnota tvrdosti HV
s rastiicim % nanocastic SiC stipala. Vyrazné zvysenie
sa prejavilo pri obsahu 20 % SiC. Tento fakt sa dal
predpokladat’, pretoze tvrdost’ SiC je cca o (2,5 + 3,5)
GPa vyssia ako tvrdost’ SisNy [5].

Predmetom prispevku je posudenie vplyvu podielu
speviujucej mikrofazy SiC kompozitného materialu s
SisNs matricou na jeho mikrostruktiru a vybrané
vlastnosti, ako je merna hmotnost, tvrdost a lomova
huzevnatost.

1. Experiment

Experimentalnym materidlom bol monolitny nitrid
kremika a Casticovy keramicky kompozit s SizNy
matricou s roznym podielom speviiujucej fazy SiC (5 a
20 obj. %). Stredna velkost' castic SiC bola <3pm.
Experimentalne materialy boli pripravené lisovanim za
studena s naslednym ziarovym lisovanim pri teplote
1 680 °C a lisovacom tlaku 34 MPa [7,8]. Cas lisovania
bol 20 min. Zhutfiovanie prebiehalo v atmosfére dusika
s pretlakom 75 kPa. Ako aktivacné prisady boli pouzité
Y>03 a AlbO; v pomere, ktory zodpovedd 10 hm.%
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YAG (ytritohlinitého granatu Y3Als012) vo vyslednej
Strukture. Z kazdého experimentdlneho materidlu bolo
pripravenych 6 vzoriek. Mernd hmotnost’ vzoriek bola
stanovena Archimedovou metédou podla normy STN
EN ISO 3369. Na zaklade teoretickej mernej hmotnosti
a skuto¢nej mernej hmotnosti bola vypocitana relativna
hustota vzoriek.

Na skimanych vzorkdch bola stanovena tvrdost
a lomova huzevnatost’ pouzitim Vickersovej indentacnej
metody (HV10). Do kazdej vzorky bolo rovnomerne
iniciovanych 5 vtlac¢kov. Pri stanoveni lomovej
huzevnatosti K- sa na zdklade merania dizok
iniciovanych trhlin vychadza z poznatku, e trhlina sa
v poli napitia od zatazujiceho indentora rozsiri do
vicsej vzdialenosti, ak je material menej odolny voci jej
Sireniu. Trhliny mézu byt Palmqvistove alebo centralne
[9]. Pre vypocet lomovej huzevnatosti boli pouzité
rovnice (1, 2):

- pre Palmqvistove trhliny podl'a [10]:

HV.F

[MPa.m'?],

K, =0,0889. M

“p

kde HV —tvrdost podl'a Vickersa [MPa],
F — indentacna sila [N],
I, — priemerna dlzka trhliny [pum].

- pre centralne trhliny podl'a [11] :

@

-15
C
K, = 0,16.HV.a”2.(—j [MPa.m'?],
a
kde HV - tvrdost’ podl'a Vickersa [MPa],
a — polovica priemernej dlzky uhlopriecky [m],
¢ — shcet priemernej dlzky trhliny a polovice
priemernej dlzky uhlopriecky [m].

2. Vysledky a diskusia

2.1 Vplyv podielu speviiujucej fazy na
mikro$truktiiru kompozitného materialu

Mikrostruktira jednotlivych experimentalnych
materialov je dokumentovana na obr. 1 az 3. Struktira
monolitného SizNs4 (obr. 1) je tvorend rovnoosymi
zrnami  o-SisNs a  zrnami B-SisN4, ktoré maju
prizmaticky tvar. Podiel rovnoosych zfn je nizsi
v porovnani s podielom prizmatickych zfn. Pridanim 5
obj. % SiC do matrice si zrna B-SisNs zachovali
prizmaticky tvar, ale st jemnejsie, ako vyplyva z obr. 2.
Pri obsahu 20 obj. % SiC sa zvysil podiel rovnoosych
zfn na ukor prizmatickych (obr. 3). Z uvedeného
vyplyva, ze pridavanie SiC castic do matrice spomaluje
transforméciu o-SizsNs na B-SizsN4 a rast prizmatickych
zin B-SisNg je obmedzeny. Vyslednd Struktura je
tvorend prevazne rovnoosymi zrnami.
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Mag = 20.00 K X
WD = 8.0mm

B-SizN4 0-SizNy
Obr. 1 Mikrostruktura monolitného SizNy
Fig. 1 Microstructure of monolithic SisNy

Mag = 20.00 KX
WD = 7.5mm

Obr. 2 Mikrostruktara SisN, + 5 % SiC
Fig. 2 Microstructure of SisNy + 5% SiC

Mag = 20.00 KX
WD = 6.5 mm

Obr. 3 Mikrostruktira Si;Ny +20 % SiC
Fig. 3 Microstructure of Si;Ny +20% SiC
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2.2 Vplyv podielu speviiujicej fazy na relativnu
hustotu

Zavislost relativnej hustoty a podielu SiC je
dokumentovand na obr. 4. Maximalna hodnota
relativnej hustoty 98,04 % bola dosiahnutd pri materiali
s pridavkom 20 obj. % SiC (priemerna merna hmotnost
bola 3,25 + 0,03 g.cm™). Pri mnozstve 5 obj. % SiC
bola dosiahnutd najnizSia hodnota relativnej hustoty
97,20 % (priemerna merna hmotnost’ bola 3,24 + 0,01
g.cm™). Pri monolitnej keramike to bola hodnota 97,21
% (priemerna merna hmotnost’ bola 3,25 = 0,01 g.cm™).
Rozdiel medzi maximalnou a minimalnou hodnotou
relativnej hustoty predstavuje 0,84 %. Vplyv podielu
mnozstva speviiujucej fazy na relativnu hustotu
materialu bol nevyrazny. Méze to byt spdsobené tym,
ze merna hmotnost je zavisld predovsetkym od
pérovitosti vzoriek. Na porovitost vzoriek ma vplyv
predovsetkym technolégia pripravy, mnozstvo a druh
spekacich prisad a parametre zhutfiovania [6].
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a7 4 4

Relativha hustota (%)

972+

97 +—

Podiel SiC (obj.%)

Obr. 4 Vplyv podielu SiC na relativnu hustotu
Fig. 4 Influence of the SiC volume on relative density

Typickd S§truktira monolitnej keramiky ako aj
kompozitného materialu je dokumentovana na obr. 5.
Na obr. 5a je Struktira monolitnej keramiky SisNa.
V sivej matrici SisNs (1) mozno pozorovat tmavé
miesta malych (3) a va¢Sich rozmerov (4). Malé tmavé
plosky charakterizuju pritomnost’ porov, vécSie miesta
moézu predstavovat zhluky pérov pripadne vylupnuté
Castice spojivovej fazy (vylipnutie moze nastat’ pocas
metalografickej pripravy povrchu vzoriek). V struktire
je mozné pozorovat aj svetlé miesta (2), ktoré
predstavuju  pravdepodobne Castice  neviazaného
kremika. Pri kompozitnom materiali (obr. 5b, 5c¢) su
v matrici SizNs (1) pritomné pory (3) a zhluky pérov
pripadne vylupnuté Castice spojivovej fazy (4). Svetlé
miesta v §trukture predstavuju Castice SiC (2), ktoré su
v matrici rozlozené rovnomerne. V Strukture sa
nevyskytuji zhluky SiC. Vo vSetkych pozorovanych
vzorkach je rozlozenie pérov rovnomerné.
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1 3 4 2
a) Monolitny Si;N,
a) Monolithic Si;Ny
1- matrica Si3Ny, 2 - neviazany kremik, 3 - pory, 4 - zhluky poérov
1- matrix SizNy, 2 - free Si, 3 - pores, 4 - cluster pores

1 2 3 4

b) SisN, + 5% SiC
1- matrica SizNy, 2 — SiC, 3 - pory, 4 - zhluky porov
1- matrix Si;Ny, 2 - SiC, 3 - pores, 4 - cluster pores

¢) SisN, + 20%SiC

Obr. 5 Struktira experimentalnych materialov
Fig. 5 Structure of experimental materials

2.3 Vplyv podielu speviiujtcej fazy na tvrdost’

Z grafickej zavislosti dokumentovanej na obr. 6 je
zrejmé, Ze najvysSia hodnota tvrdosti (14,62 + 0,44)

GPa sa dosiahla pri obsahu 20 % SiC. So zniZovanim
podielu SiC sa tvrdost’ znizovala. Pri obsahu 5 % SiC
bola namerand tvrdost (14,38 + 0,29) GPa, pri
monolitnej keramike hodnota tvrdosti dosiahla (13,82
+0,62) GPa. Rozdiel medzi maximalnou a minimalnou
hodnotou tvrdosti predstavuje 5,5 % (0,81 GPa).
ZvySovanie hodnot tvrdosti s rastucim podielom SiC
pravdepodobne suvisi s tym, ze SiC ma v porovnani
s nitridom kremika vy$8iu tvrdost [12]. ZvySovanie
tvrdosti s narastom podielu SiC moéze sposobovat aj
pritomnost’ vy$§ieho podielu rovnoosych zfn o-SizNa.
Tvrdost a-SisNs je v porovnani s tvrdostou [B-SizNg4
vy$sia [13].
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0 5 20
Podiel SiC (obj. %)

Obr. 6  Vplyv podielu speviiujucej fazy na tvrdost’
Fig. 6 Influence of the SiC volume on hardness

2.4 Vplyv podielu speviiujtcej fazy na lomovii
huZevnatost’

Vo vsetkych skumanych vzorkdch boli iniciované
Palmqvistove trhliny. Maximalna hodnota lomovej
huzevnatosti (8,05 + 0,38) MPa.m'? bola dosiahnuté pri
monolitnom materiali (obr. 7). Minimalna hodnota
lomovej hazevnatosti (6,49 + 0,49) MPam'? bola
zistena pri obsahu speviiujiucej fazy SiC v mnozstve 20
%. Pri obsahu 5 % SiC bola hodnota lomovej
huzevnatosi (7,67 + 0,43) MPa.m'2. Maximalny rozdiel
predstavuje 1,18 MPa.m'? (15,38 %). Z uvedeného je
zrejmé, ze srastom podielu SiC hodnota lomovej
huzevnatosti klesala. Moze to byt sposobené tym, ze
Castice SiC pritomné v matrici SisNs brania rastu
predizenych zn B-SisNj a tieZ spomaluju transforméciu
o-SizNg na B-SisN4 ako je to popisané v praci [5,14].
Struktira monolitného SisNy je tvorend prevazne
predizenymi zrnami B-SisNy, ktoré maju priaznivy
vplyv na lomovu huzevnatost' [13], a preto je namerana
hodnota lomovej huZzevnatosti pri monolitnom materiali
najvys$sia. Degradacia lomovej huzevnatosti méze byt
sposobena aj rozdielnym koeficientom teplotnej
roztaznosti SisNs a  SiC  (koeficient teplotnej
roztaznosti nirtidu kremika je 3,1.10° K-, pre SiC je to
4,8.10° K*Y). Vplyvom rozdielnej teplotnej roztaznosti
zostavaju pri vyrobe kompozitného materidlu v okoli
SiC castic zvySkové napitia, ktoré nepriaznivo pdsobia
na existujice trhliny, t.j. ich vplyvom nastane Sirenie
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trhlin, ¢o sa v konec¢nom désledku prejavi na znizeni
lomovej hizevnatosti materialu.
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Obr. 7 Vplyv podielu SiC na lomovu hiizevnatost’
Fig. 7 Influence of the SiC volume on fracture toughness

Experimentalne vysledky preukazali, ze pridavanie SiC
do SizN4 matrice nema priaznivy vplyv na zvysenie
lomovej huzevnatosti.

Zaver

Cielom prispevku bolo posudenie vplyvu podielu
speviujicej fazy Casticového kompozitného materialu
SisNs + SiC  na jeho mikrostruktiru a vybrané
vlastnosti. Pre lepSie pochopenie vplyvu speviiujucej
fazy na vlastnosti boli kompozitné materialy
porovnavané s monolitnym  SizNs.  Skumanymi
vlastnostami boli merna hmotnost’, tvrdost alomova
hazevnatost. Z vysledkov merani moézeme vyvodit
nasledujice zavery:

Pridavanie SiC castic do matrice spomaluje
transformaciu o-SisN4 na B-SisNy4 a zaroveri obmedzuje
rast prizmatickych zfn f-SizNy.

- ZvySovanie podielu mnozstva speviiujucej fazy nema

vyrazny vplyv na mernu hmotnost skumaného
materidlu.
- Pri skumani tvrdosti bola najvys$Sia hodnota

monolite SisN4. Pri znizovani percentudlneho podielu
SiC tvrdost kompozitného materidlu klesala. Rozdiel
vtvrdosti medzi najvy$Sou nameranou hodnotu
a hodnotou monolitnej keramiky bol 5,5 %. ZvySovanie
hodndt tvrdosti s rasticim podielom SiC pravdepodobne
savisi s tym, ze SiC ma v porovnani s nitridom kremika
vysSiu tvrdost’.

- ZvySovanie podielu SiC nema priaznivy vplyv na
lomova  huzevnatost. Maximalna hodnota bola
dosiahnutd pri monolitnom materidli, minimalna pri
najvysSom podiele SiC. Maximalny rozdiel je 15,38 %.
Mobze to byt spdsobené tym, ze Castice SiC pritomné
v matrici SisN4 spomal’uju transformaciu o-SizN4 na [3-
Si;N4 a obmedzuju rast predizenych zfn B-SisNy, ktoré
priaznivo vplyvaju na hodnoty lomovej huzevnatosti.
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Zo zéverov je zrejmé, Ze pridavanim castic SiC do
matrice sa nedosiahlo predpokladané zvysenie
huzevnatosti nitridu kremika. Podobné vysledky boli
zistené aj v pripade pridavania nanodastic SiC do
matrice SisN4. V oboch pripadoch sa dosiahlo zvysenie
tvrdosti. V pracach [1,14], ktoré sa venovali vyuzitiu
vysokoteplotnych  vlastnosti  tohto  keramického
kompozitu sa potvrdil priaznivy  vplyv  SiC
predovsetkym na pevnost v ohybe a odolnost’ voci
creepu pri vysokych teplotach.
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