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Niskotemperaturowe starzenie cyrkonowych
materiatow ceramicznych Y-TZP.

Cz. 1. Badania mikrostruktury i przemian fazowych
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Wprowadzenie
Tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru Y-TZP (ang. Yttria-
stabilized Tetragonal Zirconia Polycrystal) jest powszechnie
stosowany jako materiat protetyczny w stomatologii, do wy-
konywania elementow implantéow oraz podbudéw koron i mo-
stow [1, 2]. Cechuje sie bardzo dobra wytrzymatoScia i odpor-
noscig na pekanie, a takze dobrymi wtasciwosciami estetycz-
nymi. ZrO, wystepuje w trzech odmianach polimorficznych: jed-
noskosnej (m - ang. monoclinic), tetragonalnej (t - ang. tetra-
gonal) oraz regularnej (c - ang. cubic). Z formami polimorficz-
nymi zwigzane sa wtasciwosci tlenku cyrkonu. Stabilna termo-
dynamicznie w warunkach normalnych jest faza jednosko$na.
Przejscie do formy tetragonalnej nastepuje przez podniesienie
temperatury powyzej 1170°C. Z dalszym wzrostem temperatury
forma tetragonalna przechodzi w faze regularna. Wazna wtasci-
wo$¢ tlenku cyrkonu - wysoka odpornos$é na kruche pekanie,
ma zwiazek z przejsciem odwrotnym z komorki tetragonalnej do
jednoskosnej. Przemiana taka moze by¢ wywotana obnizaniem
temperatury, badz tez oddziatywaniem na ziarna t-ZrO, pola na-
prezen mechanicznych. PrzejSciu towarzyszy wzrost objetosci ko-
morki elementarnej o okoto 4-5%. Przemiana sieci krystalicz-
nej ma charakter bezdyfuzyjny i okreSlana jest jako martenzy-
tyczna. Transformacja t—m jest odwracalna i podczas chtodze-
nia zaczyna sie w temperaturze 950°C. W celu kontroli struk-
tury krystalicznej tlenek cyrkonu moze byé stabilizowany dodat-
kami tlenkow, np. Y,0,, Ca0, Mg0, czy CeO, [3]. Mechanizm sta-
bilizacji fazy tetragonalnej t-ZrO, polega na przesunigciu tempe-
ratury poczatku przemiany t—m ponizej temperatury otoczenia
i spowodowaniu, aby przemiana zostata wywotana dopiero na-
prezeniami mechanicznymi. Dzieki temu sieé tlenku cyrkonu po-
zostaje tetragonalna, nawet po osiggnieciu temperatury pokojo-
wej, przy czym normalnie - bez dodatkéw - w tych warunkach
przemiana w forme jednosko$na zasztaby znacznie wczesniej,
przy wyzszej temperaturze. Tlenek cyrkonu z obnizong tempera-
turg przemiany okresla sie mianem stabilizowanego.

Pomimo bardzo wysokiej poczatkowej wytrzymatosci i odporno-
Sci na pekanie [4], ceramika Y-TZP ma jedng istotng wade, a miano-
wicie w warunkach hydrotermalnych (np. po implantacji) moze sa-
morzutnie przeksztatcaé sie w stabilng faze jednosko$na. Proces
ten jest podstawg starzenia niskotemperaturowego LTD (ang.

Szkto i Ceramika ISSN 0039-8144

mgr Paulina Tymowicz-Grzyb

Absolwentka Wydziatu Geo-
logii Uniwersytetu War-
szawskiego. Od 2010 r.
jest asystentem, obecnie
w Zaktadzie Technologii
4 " Ceramik ICiMB. Opiekun
L m W Pracowni Mikroskopii Ska-
ningowej i Pracowni Szlifier-
skiej. Prowadzi prace naukowo-badawcze zwig-
zane tematycznie z profilem zaktadu.
e-mail: p.grzyb@icimb.pl

STRESZCZENIE

Przedmiotem badan byto zjawisko starzenia
niskotemperaturowego materiatow cyrkono-
wych. Ma ono ogromny wptyw na funkcjonal-
nos¢ i trwatoS¢ elementéw wykonanych z ce-
ramiki cyrkonowej. Celem niniejszej pracy
byto zbadanie poczatkowych etapow procesu
niskotemperaturowego starzenia materiatow
cyrkonowych Y-TZP metodami analizy fazowej
XRD oraz obserwacji mikroskopowych SEM.
Badania fazowe przeprowadzone metoda dy-
frakcji rentgenowskiej wykazaty wzrost zawar-
tosci fazy jednosko$nej w badanych materia-
fach Y-TZP, co potwierdzito wystgpienie zjawi-
ska starzenia hydrotermalnego. Zawartosé
fazy jednoskosnej ZrO, w starzonych préb-
kach byta proporcjonalna do czasu starzenia.
Wyniki badan XRD zostaty potwierdzone ana-
lizg obrazéw mikroskopowych SEM.

SUMMARY

Low-temperature degradation of Y-TZP zirconia
ceramics. Part I: Microscopic observations and
phase analysis

The subject of the study was the phenom-
enon of low-temperature degradation (LTD)
of Y-TZP zirconia ceramics. It has crucial
impact on functionality and stability of zir-
conia elements. The aim of this work was to
investigate the initial stages of LTD process
of zirconia ceramics by means of phase anal-
ysis XRD and SEM microscopic observations.
Phase analysis conducted by X-ray diffraction
method showed that the content of mono-
clinic phase in samples after aging increased.
The content of the monoclinic ZrO, phase in
aged samples was proportional to the aging
time. XRD results have been confirmed by
SEM image analysis.



Low-Temperature Degradation) [5]. Zjawisko LTD powoduje wzrost
chropowatosci powierzchni, szybsze zuzycie i ostabienie materiatu,
co moze doprowadzi¢ do katastroficznego uszkodzenia (pekania)
elementow konstrukcyjnych [6].

Mechanizm starzenia niskotemperaturowego LTD ceramik
cyrkonowych zostat doktadnie opisany [7-9]. Sktada sie on
z kilku etapow. Poczatkowo na powierzchni tlenku cyrkonu do-
chodzi do adsorpcji czasteczki wody, ktéra reaguje z jonem tleno-
wym 0%. W wyniku reakcji tworzy sie grupa OH-, ktéra dyfunduje
do wnetrza materiatu. Tam, wakancje tlenowe (powstate w wyniku
domieszkowania Zr0, stabilizujgacymi jonami dwu- lub tréjdodat-
nimi) zostaja wypetnione grupg OH- z utworzeniem defektéw pro-
tonowych. Nastepuje obnizanie stezenia wakancji tlenowych i po
przekroczeniu krytycznego ich poziomu dochodzi do przemiany
fazowej t—m [5]. LTD jest niewatpliwie ,pieta Achillesowa” ma-
teriatow cyrkonowych i w duzym stopniu zalezy od ich mikrostruk-
tury. Szczegdtowe badania i analiza zjawisk fizykochemicznych
wykazaty, ze mozliwe jest znaczne ograniczenie tego typu starze-
nia poprzez modyfikacje sktadu chemicznego materiatu, polep-
szenie metod produkcji, drobiazgowa kontrole jakoSci gotowego
produktu, a takze wieloptaszczyznowg ocene kazdej zmiany tech-
nologicznej [10]. Wspodtczesne materiaty cyrkonowe cechujg sie
znacznie nizsza podatnosScig na starzenie niskotemperaturowe
niz materiaty stosowane pod koniec XX wieku. Pomimo tego pro-
ces starzenia niskotemperaturowego ma ogromny wptyw na funk-
cjonalnosé i trwatosé elementéw wykonanych z ceramiki cyrkono-
wej. Zbadanie poczatkowych etapow tego procesu moze poméc
w modyfikacji materiatow w kierunku, ktory pozwoli na jeszcze
wieksze ograniczenie zjawiska LTD. Moze tez rzucié nowe Swia-
tto na przyczyny wystepowania efektu tak zwanego ,.chippingu”,
czyli catkowitego lub czeSciowego odpryskiwania szklano-cera-
micznych warstw licujgcych od cyrkonowych podbudéw statych
uzupetnien protetycznych.

Materiaty i metody badan

Badania poréwnawcze zjawiska LTD przeprowadzono na prob-

kach wykonanych z wymienionych ponizej materiatow cyrkonowych

(Y-TZP) dostepnych handlowo w postaci granulatéw do prasowania

(ang. ready to press powders):

e CH3 (Jiazuo Weina) - oznaczony symbolem CH3,

e GY3ZT60 (Saint Gobain) - oznaczony symbolem TG0,

* Classic (Treibacher AG) - oznaczony symbolem CLASSIC,

e HT (Treibacher AG) - oznaczony symbolem HT,

e Zpex (Tosoh) - oznaczony symbolem ZPEX,

e Zpex Smile (Tosoh) - oznaczony symbolem SMILE,

e 3Y-TZP do zastosowan technicznych - oznaczony symbolem
OLD.

Wszystkie powyzsze granulaty (oprécz OLD) sg lub byty wykorzy-
stywane do wytwarzania blokéw cyrkonowych dla protetyki sto-
matologicznej w Zaktadzie Technologii Ceramik ICiMB. Granulat
CH3 jest jednym z podstawowych surowcow do produkcji blo-
kéw w ICIMB i sposrod wybranych charakteryzuje sie najnizsza
zawartoscia AlO, (zawartos¢ tlenku glinu w ceramice Y-TZP jest
jednym z inhibitoréw procesu starzenia niskotemperaturowego).
Dwa granulaty - HT i CLASSIC - tego samego producenta réznig
sie zawartoscig Al O, i stopniem przeswiecalnosci po wypaleniu.
Granulaty ZPEX i SMILE, wiodgcego producenta granulatow cyr-
konowych do prasowania sg dedykowane do wykonywania ele-
mentéw protez o duzej (ZPEX) i bardzo duzej (SMILE) przesSwiecal-
nosci. Granulat SMILE jest jedynym, ktory zawiera wiekszg iloS¢
tlenku itru (tabela 1) i oprocz fazy tetragonalnej zawiera rowniez
faze regularng ZrO, (tabela 2).
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Tab. 1. Sktady chemiczne granulatéw cyrkonowych* (dane producentow).

CH3 5,15 <0,01 <0,02 <0,01
T60 5,40 0,05 <0,02 <0,005
CLASSIC 5,52 0,25 0,006 <0,001
HT 5,50 0,05 0,006 <0,001
ZPEX 5,20 0,05 <0,02 <0,01
SMILE 9,32 0,05 <0,002 <0,002
OLD bd bd bd bd

*uzupetnieniem do 100% jest zawartos¢ (ZrO,+HfO)
bd - brak danych

Granulat cyrkonowy oznaczony symbolem OLD byt stosowany do
wytwarzania cyrkonowej ceramiki technicznej w latach 90. XX wieku,
a do badan zostat uzyty jako kontrola negatywna.

Prébki do badan w formie krgzkéw o Srednicy 25 mm i wyso-
kosci ok. 31 7 mm wypalono w temperaturach zalecanych przez
producentéw granulatéw. Krazki wstepnie szlifowano, a nastep-
nie polerowano pastami diamentowymi o malejgcej gradacji zia-
ren (9 um, 3 um i 1 ym). W koincowej fazie przygotowania proé-
bek do badan, polerowano je z uzyciem polerki wibracyjnej stosu-
jac roztwér krzemionki koloidalnej. Tak przygotowane prébki pod-
dano procesowi przyspieszonego starzenia w autoklawie, gdzie
zostaty poddane dziataniu pary wodnej o temperaturze 134°C i ci-
Snieniu 0,2 MPa przez 1,5 i 5 godzin (czas 5 godzin przyjeto za
norma PN-EN ISO 13356 ,Implanty chirurgiczne. Materiaty cera-
miczne oparte na tetragonalnym tlenku cyrkonu stabilizowanym
tlenkiem itru Y-TZP”).

Analize sktadu fazowego préobek litych wykonano metoda dy-
frakcji rentgenowskiej w uktadzie Bragg-Brentano na dyfraktome-
trze wyposazonym w lampe z anodg miedziana. Dyfraktogramy
zostaty zarejestrowane w zakresie katowym od 20 do 140° 26
(Cu Ka), krok pomiarowy 0,01° oraz czas pomiaru: 1 s/krok.
Uktad optyczny dyfraktometru sktadat sie ze szczeliny dywergen-
cji 0,3°, szczeliny przeciwrozproszeniowej 1,5°, dwéch szczelin
Sollera 2,5°, filtra Ni oraz detektora paskowego LynxEye o polu
widzenia 2,94°. Identyfikacji faz dokonano poprzez poréwna-
nie zarejestrowanych dyfraktogramoéw z wzorcami znajdujgcymi
sie w bazie ICDD PDF-2 i PDF-4+ 2015 przy uzyciu programu
DIFFRACplus EVA-SEARCH. Analize ilosciowg przeprowadzono me-
todg Rietvelda przy uzyciu programu TOPAS v5 z wykorzystaniem
opublikowanych struktur krystalicznych.

Obserwacje mikrostruktury przeprowadzono przy uzyciu skanin-
gowego mikroskopu elektronowego z emisjg polowa. Obrazowanie
mikrostruktury probek niepokrytych warstwa materiatu przewodza-
cego wykonano w warunkach niskiej proézni, przy uzyciu detektora
vCD (obrazowanie elektronami wstecznie rozproszonymi BSE - ang.
backscattered electrons).

Badania twardosci materiatow niestarzonych i starzonych wyko-
nano metoda Vickersa, zgodnie z normg PN-EN ISO 13356 ,Implanty
chirurgiczne. Materiaty ceramiczne oparte na tetragonalnym tlenku
cyrkonu stabilizowanym tlenkiem itru Y-TZP”. Pomiar twardoSci wy-
konywano przy pomocy wgtebnika o wierzchotku w ksztatcie pira-
midy o kacie 136° przy obcigzeniu 9,8 N. Czas dziatania obcigze-
nia wynosit 10 sekund.

Omoéwienie wynikéw badai

Poniewaz istotg starzenia niskotemperaturowego ceramiki Y-TZP
jest przemiana metastabilnej fazy tetragonalnej do fazy jednosko-
Snej tlenku cyrkonu, przeprowadzono badania sktadu fazowego
przypowierzchniowej warstwy probek materiatow.
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Tab. 2. llosciowa analiza fazowa badanych prébek materiatow cyrkonowych [% wag.].

CH3 0 79,4 £0,3 (170) 20,6 £0,3 n.w. n.w.
1,5 77,5 £0,3 (177) 20,4 +0,3 2,012 +0,014 n.w.
5 63,7 £0,4 (127) 27,3 0,5 9,05 0,17 n.w.
T60 0 82,4 +0,4 (380) 17,6 +0,4 n.w. n.w.
1,5 81,5 +0,3(281) 17,0 £0,3 1,477 £0,01 n.w.
5 75,1 +0,4 (231) 20,6 +0,4 4,3 £0,16 n.w.
CLASSIC 0 76,6 £0,3 (187) 23,4 +0,3 n.w. n.w.
1,5 74,3 +0,3 (174) 23,7 +0,3 1,999 0,012 n.w.
5 63,8 +0,4 (143) 29,9+0,4 6,28 +0,17 n.w.
HT 0 78,4 £0,3 (197) 21,6 £0,3 n.w. n.w.
1,5 75,5 +0,3 (169) 21,6 +0,3 2,87 +0,17 n.w.
5 64,9 +0,4 (131) 27,4 0,4 7,64 £0,17 n.w.
ZPEX 0 79,5+0,3(211) 20,5+ 0,3 n.w. n.w.
1,5 81,0 +0,3 (186) 19,0 +0,3 n.w. n.w.
5 71,4 £0,5 (260) 23,3+0,5 5,35 0,17 n.w.
SMILE 0 25,2 0,5 (200) 36,2 +0,7 n.w. 38,6 £0,7
1,5 24,4 +0,3 (150) 39,1+0,4 n.w. 36,4 +0,3
5 25,4 £0,3 (157) 39,1+0,4 n.w. 35,5 0,3
OLD 0 78,7 £+0,3(181) 20,7 £0,3 0,65 0,7 n.w.
1,5 74,5 +0,3 (220) 21,7 +0,3 3,71 0,2 n.w.
5 56,3 £0,4 (100) 28,3+0,4 15,4 +0,2 n.w.

n.w. - nie wykryto
+ - mozliwa odchytka wartosci wynikajaca z metodyki Rietvelda

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej zidentyfikowane zostaty naste-

pujace fazy krystaliczne tlenku cyrkonu (tab. 2):

e Zr0, +Y,0, - odmiana tetragonalna 1 (PDF 00-060-502) o pa-
rametrach komérki a=3,60466 A i c=5,17871 A, odksztatcenia
sieciowe €0 < 0,000465,

e Zr0, +Y,0, - odmiana tetragonalna 2 (PDF 00-060-505) o pa-
rametrach komérki a=3,62203A i c=5,1527 A, odksztatcenia
sieciowe €0 > 0,000465,

e Zr0,+Y,0, - odmiana regularna (PDF 01-070-4436) o parame-
trach komérki ¢=5,13490 A,

* ZrO, - odmiana jednosko$na (PDF 00-037-1484) o parame-
trach komérki a=5,1480 A, b=5,2245 A i ¢=5,3374 A.

Badania fazowe przeprowadzone metodg dyfrakcji rentgenow-
skiej wykazaty wptyw procesu starzenia hydrotermalnego wiekszo-
Sci badanych materiatéw Y-TZP na ich skfad fazowy (przyktadowe
dyfraktogramy przedstawiono na rys. 1 i 2). Zawartos¢ fazy jedno-
skosnej w starzonych prébkach byta proporcjonalna do czasu sta-
rzenia, co dobrze zgadzato sie z doniesieniami literaturowymi [11].
Dowiedziono takze, ze tworzywo cyrkonowe starej generacji (OLD)
jest, w wiekszym stopniu niz inne materiaty, podatne na przemiane
fazowg pod wptywem zastosowanych czynnikow zewnetrznych. Po
starzeniu, udziat niepozgdanej fazy jednoskosSnej w materiale OLD
wzrastat z 0,65% do 15%. Natomiast jedynym materiatem, ktory nie
wykazat przemiany fazowej t—m, nawet po najdtuzszym czasie sta-
rzenia, byta ceramika cyrkonowa zawierajace dodatek fazy regular-
nej ZrO, (SMILE).

Analiza uzyskanych dyfraktograméw metoda Rietvelda pozwala
na stwierdzenie kilku prawidtowosci zwigzanych z powstawaniem
nowej jednoskosnej fazy tlenku cyrkonu. Wykazano, ze we wszyst-
kich badanych prébkach wystepuja dwie fazy tetragonalne (T-1
i T-2) r6znigce sie wyraznie parametrami komorki elementarnej
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a i c oraz tzw. mikrostrukturg zwiazana z wielkoscig krystalitow oraz
odksztatcen sieciowych. Dominujgca iloSciowo faza T-1 cechuje sie
mniejsza objetoscig komorki elementarnej i mniejszymi odksztat-
ceniami sieciowymi (bezwymiarowy parametr e0, ang. microstrain)
wynikajacymi z sumarycznej obecnosci defektow typu: dyslokacje,
wakancje, luki, atomy miedzyweztowe i inne tego typu defekty punk-
towe. Jest jednak widoczne, ze faza T-1 po 5h starzenia cechuje sie
w kazdym przypadku mniejszymi krystalitami niz w probce niesta-
rzonej - Swiadczy to o pojawianiu sie defektow przestrzennych lub
liniowych powodujacych zmniejszenie wielkoSci zgodnie rozprasza-
jacych domen krystalicznych. Zjawisko to, by¢ moze, jest spowo-
dowane podwyzszonym oddziatywaniem naprezen na te faze, jesli
objetosé fazy jednoskosSnej jest wieksza i w konsekwencji prowa-
dzi np. do pekania krystalitbw poprzez akumulacje ré6znych defek-
tow typu zbliZzniaczenia lub btedy utozenia. Faza krystaliczna T-2
charakteryzuje sie 1,5 do 2 razy wiekszymi odksztatceniami sie-
ciowymi, co Swiadczy o akumulacji punktowych defektow sieci kry-
stalicznej, ktére mogg by¢ w jakims stopniu zwigzane z dyfuzja czy
agregacjg atomow itru w sieci lub pojawieniem sie fazy graniczne;j.
Zawartos¢ fazy T-2 we wszystkich prébkach starzonych 5h ro$nie
w poréwnaniu do prébek niestarzonych. Moze to wiec by¢ faza zlo-
kalizowana pomiedzy fazg T-1, a tworzaca sie fazg jednoskos$na,
jako forma przejsciowa.

Wyniki badan XRD zostaty potwierdzone obserwacjami mikro-
skopowymi, ktére wykazaty, ze badane materiaty roznie reaguja na
ekspozycje hydrotermalna.

Do przedstawienia zmian zachodzacych na powierzchni wy-
brano materiaty niestarzone i starzone 5h: HT i OLD, w ktérych za-
wartos¢ fazy jednoskosnej wzrastata odpowiednio do 7,64% wag.
i 15,4% wag. oraz SMILE, w ktérym nie stwierdzono fazy jedno-
sko$nej. Pozostate materiaty (w tym prébki starzone 1,5 godziny)
nie wykazaty istotnych réznic w mikrostrukturze w poréwnaniu
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Rys. 1. Dyfraktogramy probki HT.
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Rys. 2. Dyfraktogramy prébki OLD.

z materiatami niestarzonymi lub wykazywaty jedynie bardzo sub-
telne zmiany, dlatego zostaty pominiete w zestawieniu. Na rysun-
kach 3, 4 i 5 przedstawiono obrazy przekrojow polerowanych,
czerwong strzatka wskazujgc miejsca, Swiadczace o zachodza-
cych przemianach.

Obserwacje materiatu HT wykazaty charakterystyczne, bardzo
ptytkie zmiany na przekroju, ktére objawiajg sie wystapieniem nie-
ciggtosci i miejscowym ,rozluznieniem” struktury ziaren (rys. 3 b).
Najlepiej widoczne zmiany mikrostruktury zaobserwowano w przy-
padku materiatu OLD. Na przetamie (rys. 4 b) widoczne jest wy-
razne ,rozluznienie” struktury, dochodzgce miejscami do 3 uym
w gtgb materiatu. W materiale SMILE zawierajacym faze regularna
ZrQ, i nie zawierajacym fazy jednoskosnej (tabela 1) nie odnoto-
wano zmian, nawet po 5-godzinnym cyklu starzenia. Obraz prze-
tamu probki wskazuje na to, ze struktura powierzchni prébki jest
jednorodna (rys. 5 b).

Wyniki badan twardosci wykazaty, ze najnizsze wartosci HV1
wykazaty materiaty CH3 i OLD (rys. 6). Mozna tez zauwazyé nie-
wielka tendencje do obnizenia twardosci probek starzonych przez
5 godzin w poréwnaniu do prébek niestarzonych. Sprawdzenie za
pomoca testu ANOVA wykazato, ze obnizenie twardosci dla mate-
riatow: CH3 (p=0,685), T60 (p=0,378), CLASSIC (p=0,445), ZPEX
(p=0,243), SMILE (p=0,156) i OLD (p=0,549) nie jest istotne staty-
stycznie, natomiast dla materiatu HT (p=0,005) wykazano istotng
zalezno$¢ na poziomie istotnosci «=0,01. Analize wykonano za
pomoca pakietu statystycznego SPSS (Statistical Package for the
Social Sciences ver. 23).
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Rys. 3. Obrazy mikroskopowe prébek materiatu HT: a) przetamu prébki
niestarzonej, b) przefamu prébki starzonej 5 godzin (pow. 20 000x).
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Rys. 4. Obrazy mikroskopowe probek materiatu OLD: a) przetamu prébki
niestarzonej, b) przefamu prébki starzonej 5 godzin (pow. 20 000x).

Rys. 5. Obrazy mikroskopowe probek materiatu SMILE: a) przetamu prébki
niestarzonej, b) przetamu prébki starzonej 5 godzin (pow. 20 000x).
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Rys. 6. Zalezno$¢ twardosci materiatow cyrkonowych od rodzaju materiatu
i dtugosci procesu starzenia: O - niestarzone, 1,5H - starzone 1,5 godziny,
5H - starzone 5 godzin.
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Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania sktadu fa-
zowego metoda XRD, a takze obserwacje mikroskopowe probek
niestarzonych i starzonych, celem zbadania poczatkowych eta-
péw procesu niskotemperaturowego starzenia (LTD) materiatow
cyrkonowych Y-TZP. Zaréwno badania XRD jak i obserwacje mor-
fologiczne potwierdzity zmiany charakterystyczne dla procesu
starzenia LTD ceramiki cyrkonowej. Badania fazowe wykazaty
wptyw procesu starzenia hydrotermalnego na sktad fazowy cera-
miki Y-TZP, a zawarto$¢ fazy jednosko$nej byta proporcjonalna do
czasu starzenia. Obserwacje mikroskopowe potwierdzity wyniki
badan XRD i wykazaty, ze badane materiaty reaguja na ekspozy-
cje hydrotermalng w réznym stopniu. Wykonane badania twardo-
Sci materiatow wykazaty jedynie nieistotne statystycznie obnize-
nie wartosci HV1.

Przeprowadzone badania wykazaty takze, ze wiekszos¢ pro-
bek starzonych 1,5 godziny wykazywato jedynie bardzo subtelne,
trudne do poréwnan zmiany. W zwigzku z tym, do badania niewiel-
kich zmian mikrostruktury materiatéw poddanych krétkiemu starze-
niu postanowiono wykorzystac¢ technike EBSD.

Mikroskopia orientacji (OIM - ang. Orientation Imaging
Microscopy) oparta na dyfrakcji elektronéw wstecznie rozproszo-
nych (EBSD - ang. Elektron Backscattered Diffraction) w skanin-
gowym mikroskopie elektronowym jest metodg badawczg, stwo-
rzong do charakteryzacji materiatow polikrystalicznych pod katem
zaleznoSci krystalograficznych. Pozwala uzyskaé informacje o wiel-
kosci krystalitéw, ich wzajemnej orientacji i mikrostrukturze gra-
nic miedzyziarnowych. Dzieki takim danym mozna prébowaé okre-
Sli¢ zwiazki pomiedzy istotnymi z technologicznego punktu widze-
nia wtasciwosciami materiatow a ich mikrostruktura.

Teoretycznie mikroskopia orientacji umozliwia okreslenie
i dystrybucje faz, a w szczegdlnoSci uzyskanie map orientacji,
ktore jednoznacznie pokazujg obecnosé, potozenie i wielkosS¢ zia-
ren, pozwalaja na zmierzenie dezorientacji granic miedzyziarno-
wych oraz okreSlenie zwiazku pomiedzy rodzajem granic a pro-
cesami zachodzgcymi w materiale, takimi jak: odksztatcenie, re-
krystalizacja, przemiany fazowe oraz dyfuzja, segregacja i migra-
cja granic ziarnowych, a w dalszej konsekwencji zbadanie wptyw
granic miedzyziarnowych na rodzaj i charakter peknie¢ materiatu.
Dodatkowo potgczenie techniki EBSD z detektorem dyspersji pro-
mieniowania rentgenowskiego (EDS - ang. Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy) moze dac szerokie mozliwosci analizy fazo-
wej badanych materiatow.

Zaréwno podstawy teoretyczne, jak i prezentowane w litera-
turze przedmiotu zastosowania metody EBSD, daja szanse na
jej uzyteczno$é w badaniach rozmieszczenia faz krystalicznych
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w materiatach cyrkonowych, szczegélnie w badaniu przemiany fa-
zowej t—m Zr0,. Wobec tego zdecydowano, ze kolejnym etapem
pracy bedzie zestawienie wynikéw uzyskanych metodami XRD
i SEM z mapami orientacji faz krystalicznych otrzymanych me-
toda EBSD. Wyniki tego etapu pracy zostang przedstawione w dru-
giej czesci niniejszej publikaciji.

Praca zostata sfinansowana ze srodkéw przeznaczonych na dziatalnosé
statutowa Instytutu Ceramiki i Materiatéw Budowlanych w Warszawie.
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