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Wstepne badania wptywu
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ceramiki cyrkonowej
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Wspotczesne kierunki badan nad ceramicznymi materiatami protetycznymi
$g wyznaczane przez staty wzrost wymagan pacjentéw, stomatologow
i protetykow w zakresie zarowno trwatosci, jak i walorow estetycznych

stalych uzupetnien protetycznych.
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Do odbudowy naturalnych koron zebo-
wych coraz czesciej we wspotczesnej prak-
tyce protetycznej stosuje sie korony catko-
wicie ceramiczne (,all ceramic systems”).
Ta grupa materiatéw jest w ostatnich la-
tach obiektem intensywnych badan [1].
Poszukuje sie tworzyw ceramicznych tgcza-
cych rézne wiasciwosci, takie jak: wysoka
wytrzymato$é mechaniczna i odpornosé na
kruche pekanie, niska Scieralnosé, zdolnosé
do dobrego potgczenia z innymi materiatami
stomatologicznymi, a takze, zblizone do na-
turalnych tkanek zeba cechy wizualno-este-
tyczne [2].

Popularne dzisiaj metody wytwarzania
cyrkonowych uzupetnien protetycznych po-
legaja na formowaniu ksztattu metodg ob-
rébki mechanicznej, wspomaganej technika
komputerowego projektowania i wytwarza-
nia - CAD/CAM [3]. Najszerzej stosowane
techniki polegajg na wytworzeniu konstruk-
cji (podbudow) ceramicznych, a nastepnie
ich licowaniu, czyli recznym nadaniu osta-
tecznego ksztattu, koloru, odcieni i przeswie-
calnosci korony lub mostu.

Licowanie jest procesem trudnym i pra-
cochtonnym, a zatem kosztownym. Ponadto
kliniczne badania ujawnity, ze znaczacy
wptyw na trwatos¢ takich uzupetnie maja
odpryski i pekniecia na granicy ceramiki
cyrkonowej i warstw szklano-ceramicznych
[3, 4]. Aby uniknaé problemoéw zwigzanych
z koniecznoScia tgczenia materiatow, po-
szukuje sie materiatéw ceramicznych, z kto-
rych mozna bytoby wytwarzaé uzupetnienia
bez koniecznosci klasycznego licowania,
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nych do regeneracji tkanki kostnej.
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STRESZCZENIE

Gtownym celem badan opisanych w niniejszym artykule byto sprawdzenie,
czy dodatki, takie jak LiF i SiO,, maja wptyw na przeswiecalnos¢ materia-
tow cyrkonowych Y-TZP (Yttria stabilized Tetragonal Zirconia Polycrystal).
W ramach pracy wytworzono probki do badan w postaci materiatu cyr-
konowego domieszkowanego fluorkiem litu lub krzemionka, ktére wypa-
lono w trzech temperaturach spiekania. Ocene jakosci materiatéw prowa-
dzono w oparciu o badanie gestosci pozornej, wytrzymatosci na zginanie
oraz przeSwiecalnosci. Do analizy zaleznoSci wtasciwosci materiatéw od
ich mikrostruktury wykorzystano obserwacje materiatéw w mikroskopie
skaningowym.

Przeprowadzone wstepne badania wykazaty negatywny wptyw dodatkow
fluorku litu i krzemionki na przeSwiecalno$é materiatéw cyrkonowych.
W przypadku wiekszosci materiatow domieszki obnizaty przeswiecalnosé
i gestos¢ pozorna materiatu w stosunku do materiatu niedomieszkowa-
nego. Aby w petni wyjasni¢ zaobserwowane w trakcie badan wstepnych
zjawiska, nalezy zweryfikowac sposéob przygotowania materiatéw do badan
i przeprowadzi¢ szczegbtowe badania wtasciwosci fizycznych i budowy do-
mieszkowanych materiatéw Y-TZP.

SUMMARY

The effect of LiF and Si0, addition on properties of zirconia ceramics - preliminary
study

The main objective of the research described below was to examine
whether sintering aids, such as LiF and SiO,, affect the translucency of
zirconia Y-TZP materials.

In the study test samples were prepared in the form of zirconium material
doped with lithium fluoride and silica, which were sintered at three differ-
ent temperatures. Assessment of quality of the materials was based on
the study of apparent density, flexural strength and translucency. Analysis
of the relationship between properties and microstructure of the materi-
als was based on observations of microstructure using scanning electron
microscope.

Preliminary studies have shown negative effects of lithium fluoride and
silica additives on translucency of zirconia materials. In the major part of
samples, the dopants used decreased translucency and apparent density
of the material compared to the undoped zirconia. In order to complete
the explanation of the phenomenon observed during preliminary tests,
it is necessary to verify the method of preparation of samples and carry
out a detailed study of physical and microstructural properties of doped
zirconia Y-TZP materials.



tzw. techniki petnokonturowe. Pozwoli to z jednej strony na podnie-
sienie niezawodnoSci i trwatosci statych uzupetnien protetycznych,
z drugiej, obnizy pracochtonnosé, a zatem i cene. Takie techniki wy-
magaja materiatdw ceramicznych taczacych doskonate cechy me-
chaniczne i bardzo dobre parametry estetyczne. Najwazniejsza
cecha estetyczng materiatow ceramicznych, przeznaczonych na uzu-
petnienia protetyczne, jest przeSwiecalnosé.

Decydujgcy wptyw na przeswiecalnos¢ polikrystalicznych two-
rzyw monofazowych, takich jak np. ceramika cyrkonowa, maja: war-
toS¢ porowatosci, czystoS¢ chemiczna, wielkosé poréw, rodzaj i bu-
dowa krysztatow oraz wielkosS¢ ziaren [5]. Pewnym jest to, ze bli-
ska zeru wartos¢ porowatosci jest niezbedna do uzyskania wyso-
kiej przeswiecalnosci, gdyz obniza rozproszenie Swiatta na porach
[5]. W literaturze mozna natomiast znalez¢ r6zne poglady na temat
roli granic migdzyziarnowych w przepuszczaniu Swiatta. Wiekszos¢
autoréw uwaza, ze granice miedzyziarnowe powodujg rozprosze-
nie okreslonej ilosci Swiatta ze wzgledu na dwéjtomnosé krysztatow
np. AL,O, [6]. Materiaty polikrystaliczne o strukturach regularnych
(bez dwojtomnosci) np. Y,0,, granat itrowo-glinowy Y_AIO,, (YAG),
spinel MgAlLL,O, moga by¢ catkowicie przeSwiecalne nawet w grubej
warstwie [7]. W zwiazku z tym, w tradycyjnych materiatach przeswie-
calnych dazono do utworzenia jak najmniejszej ilosci granic poprzez
wytworzenie jak najwiekszych ziaren w materiale. Wiadomo jednak,
ze w takim przypadku materiaty charakteryzowaty sie niskg wytrzy-
matoscig mechaniczna i odpornoscig na pekanie. PrzeSwiecalnosé
mozna osiggnac¢ réwniez poprzez zmniejszenie ziaren, najlepiej do
wielkoSci ponizej 1 um [8]. Zatem materiaty drobnoziarniste, za-
wierajgce minimalne ilosci bardzo drobnych poroéw, wykazuja za-
réowno dobrg wytrzymatoseé, jak i przeSwiecalnosSé. Ta zasada doty-
czy wszystkich ceramicznych monofazowych materiatéw polikrysta-
licznych, w tym takze cyrkonowych [9].

Gtownym celem badan opisanych w niniejszej pracy byto spraw-
dzenie, czy dodatki utatwiajace spiekanie, tj. LiF i SiO,, maja wptyw
na przeswiecalno$¢ i inne wtasciwosci materiatow cyrkonowych
Y-TZP. Rolg tych dodatkéw jest z jednej strony maksymalne obnize-
nie porowatosci szczatkowej i wielkosci porow w materiale, z drugjej
- obnizenie temperatury spiekania, co skutkuje obnizeniem wielko-
Sci ziaren. Zgodnie z ogblnie przyjetymi teoriami rozpraszania Swia-
tta, oba efekty prowadzg do podniesienia przeSwiecalnosci mate-
riatu [10].

Z badan literaturowych wynika, ze prowadzi sie wiele prac ba-
dawczych nad opracowaniem materiatéw cyrkonowych o podwyz-
szonej przeSwiecalnosSci. Gtéwne kierunki skupiaja sie na otrzy-
maniu proszkoéw cyrkonowych o duzej czystosci i nanometrycznym
uziarnieniu. Nie napotkano natomiast na badania nad wptywem do-
datkow LiF czy SiO, na przeswiecalnoS¢ materiatow cyrkonowych.
Wiadomo natomiast, ze fluorek litu LiF stosowany jest z powodze-
niem do otrzymania przezroczystego spinelu magnezowo-glinowego
MgALO, [11], a takze granatu itrowo-glinowego Y AL.O,, (YAG) [12],
tlenku itru Y,0, [13], tlenku magnezu MgO [14] i innych. Krzemionka
Si0, jest jednym z czesto uzywanych dodatkow utatwiajacych spie-
kanie ceramiki technicznej (korundowej, mulitowej, kordierytowej
i innych). Prowadzono roéwniez badania wptywu jej dodatku na spie-
kanie i trwatoS¢ ceramiki cyrkonowej Y-TZP [15], oraz na spieka-
nie przezroczystego granatu itrowo-glinowo-neodymowego Nd:YAG
[16]. Podstawowy mechanizm dziatania SiO, polega na tworzeniu
z innymi dodatkami lub zanieczyszczeniami w materiale faz nisko-
topliwych i wspomaganiu procesu zageszczania poprzez spiekanie
z udziatem fazy ciektej.

Dziatanie fluorku litu jako Srodka wspomagajacego proces spie-
kania nie jest do konca wyjasnione. Najlepiej opisana w literaturze
jest rola LiF w spiekaniu spinelu glinowego-magnezowego. W swojej
pracy Reimanis [17] podsumowat wiedze na temat dziatania fluorku
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litu przy spiekaniu spinelu glinowo-magnezowego:

* W poczatkowej fazie LiF zwilza ziarna spinelu i tworzy faze ciekta,
ktéra ma wptyw na wstepne zageszczenie oraz na rozrost ziaren,

¢ W czasie chtodzenia, kiedy dochodzi do zamykania poréw i umoz-
liwienia odparowania, faza ciekta zawierajgca LiF staje sie nie-
zwilzana i pozostaje w zamknietych ,kieszeniach”,

¢ LiF zmienia stechiometrie kationow, co przyspiesza dyfuzje jonow
poprzez zwiekszenie stezenia wakancji tlenowych, co ma wptyw
zaréwno na szybko$S¢ zageszczania, jak i rozrost ziaren,

e Fluorek litu reaguje z zanieczyszczeniami materiatu wyjSciowego
i dziafa jak oczyszczacz,

¢ LiF jest sktadnikiem nietrwatym, ktory nie pozostaje w materiale
jako nowa faza (temperatura topnienia LiF - 845°C[17]).

Powyzsze informacje sktonity autorow do proby wykorzystania LiF

i Si0, do spiekania ceramiki cyrkonowej Y-TZP. Spodziewano sie, ze

fluorek litu obnizy temperature spiekania tlenku cyrkonu, co spowo-

duje obnizenie wielkoSci ziaren, a to moze sprzyja¢ wzrostowi prze-

Swiecalnosci. W przypadku domieszki krzemionki, spodziewano sie

ze w potgczeniu z zanieczyszczeniami tlenku cyrkonu powstang nie-

wielkie iloSci fazy ciektej, ktore utatwia proces zageszczania mate-

riatu i dodatkowo ,wypetnig” pory powstajgce na granicach ziaren

i w punktach potréjnych faza o wspétczynniku zatamania Swiatta

blizszym tlenkowi cyrkonu niz fazie gazowej.

Ostatecznym celem pracy, ktérej poczgtkowym etapem sg opi-
sane w artykule badania, jest opracowanie nowych materiatow ce-
ramicznych o duzej przeSwiecalnosci, do zastosowania w protetyce
stomatologicznej.

Uzyte materialy

Do przygotowania prébek materiatow do badan uzyto nastepujgcych

sktadnikow:

* materiat cyrkonowy 3Y-TZP w postaci granulatu do prasowania
o symbolu CH3 (Jiazuo Weina),

¢ fluorek litu, czysty (Riedel-de Haen), partia nr 42710,

* krzemionka koloidalna SiO, (Sigma) partia nr 16H0337, po-
wierzchnia wiasciwa - 390+40 m?%/g,

* roztwor koloidalny SiO, wytworzony przy uzyciu tetraetoksysilanu
Si(OC,H,), w Instytucie Ceramiki i Materiatow Budowlanych.

Z powyzszych sktadnikéw przygotowano 9 rodzajow materiatow

w postaci proszkéw do prasowania (tabela 1).

Tabela 1. Opis prébek materiatéw uzytych do badan.

4-CH3 Granulat CH3
5-CH3-01L Granulat CH3+0,1%wag LiF

6-CH3-03L Granulat CH3+0,3%wag LiF
7-CH3-05L Granulat CH3+0,5%wag LiF
8-CH3-05T Granulat CH3+0,5%wag SiO,

w postaci roztworu koloidalnego
9-CH3-1T Granulat CH3+1,0%wag SiO,

w postaci roztworu koloidalnego
12-CH3-01S Granulat CH3+0,1%wag SiO2

w postaci krzemionki koloidalnej
13-CH3-05S Granulat CH3+0,5%wag SiO,
w postaci krzemionki koloidalnej
Granulat CH3+1,0%wag SiO,
w postaci krzemionki koloidalnej

14-CH3-1S

Proszki otrzymywano przez zmieszanie granulatu CH3 z odpo-
wiednimi dodatkami i woda w mtynku obrotowo-wibracyjnym, wy-
suszenie otrzymanej gestwy i przesianie suchych proszkéw przez
sito 0 boku oczka 0,04 mm. Wszystkie prébki do badan formowano
metoda prasowania osiowego i wypalano w piecu elektrycznym
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Rys. 1. Wyniki analizy termograwimetrycznej mieszaniny granulatu cyrkonowego CH3 i proszku fluorku litu.

w temperaturach: 1450°C, 1500°C i 1550°C. Poniewaz bada-
nie termograwimetryczne mieszaniny granulatu cyrkonowego CH3
i proszku fluorku litu (rys. 1) wykazato, ze pomiedzy temperaturg
800°Ca 1350°C zachodzg procesy topnienia (ok. 865°C), rozktadu
i parowania LiF (ok. 1086°Ci ok. 1300°C), w tym zakresie tempera-
tur, dla materiatéw zawierajacych LiF, zaprogramowano niska szyb-
koS¢ grzania (30°C/godz).

Zastosowane metody badawcze

Analize termiczna wykonano przy pomocy analizatora termograwi-
metrycznego TG 449 F1 (Netzsch). Pomiar ubytkow masy i efek-
tow cieplnych w funkcji temperatury prowadzono w tyglach korun-
dowych w przeptywie powietrza syntetycznego w zakresie tempera-
tur 30-1550°C, przy szybkosci ogrzewania 10°C/min.

Ocene zageszczenia wypalonych materiatow przeprowadzono
wyznaczajac gestosci pozorne metoda wazenia hydrostatycznego,
poprzez poréwnanie ciezaru probek badawczych zwazonych w wo-
dzie i w powietrzu. Do badania uzyto probek w postaci krazkow
o Srednicy ok. 18 mm i grubosci ok. 5 mm. Wykonano oznaczenia
gestosci pozornej od 3 do 5 probek z kazdego rodzaju materiatu.

Ocene wytrzymatosci mechanicznej otrzymanych materiatow
przeprowadzono na podstawie wynikow badan wytrzymatosci na
zginanie, ktore przeprowadzono metoda tréjpunktowa przy rozsta-
wie podp6r 20 mm. Z kazdego rodzaju materiatu przygotowano
metodg prasowania po 8 sztuk probek w ksztatcie belek o dtu-
gosci 30 mm, wysokosci ok. 2,3 mm i szerokosci ok. 2,7 mm.
W testach zastosowano maszyne do badan wytrzymatoSciowych
LR10K firmy Lloyd Instruments. Stosowane obcigzenia miescity
sie w zakresie 0-9,5 kN, a szybko$¢ posuwu gtowicy pomiaro-
wej 0,2 mm/min. Do obliczenia wytrzymatoSci wykorzystano pro-
gram NEXYGEN 3.0 firmy Lloyd Instruments. Jako wynik podano
wartosé Srednia z przeprowadzonych pomiaréw wraz z odchyle-
niem standardowym.

Ocene przeswiecalnosci wykonano przy pomocy spektrofoto-
metru LabScan XE (HunterLab) o geometrii 45°/0, z zastosowaniem
szczeliny pomiarowej 0,25 cala, przy oSwietleniu D65, w warun-
kach obserwacji 10°. Do badania uzyto po jednej prébce z kazdego
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wierzchni probek polerowanych, a nastepnie
trawionych termicznie. Do celéw dokumen-
tacyjnych wykonano zdjecia powierzchni ba-
danych prébek przy powiekszeniach 5 000x
i 30 00Ox.

Analize rozmieszczenia pierwiastkow
w materiatach przeprowadzono metodg mi-
kroanalizy rentgenowskiej powierzchni probek polerowanych. Do ba-
dania zastosowano mikroanalizator Apollo X z detektorem SDD firmy
EDAX, wspotpracujacy z mikroskopem skaningowym Nova NanoSEM
200.

Analize skladu fazowego wykonano metoda dyfrakcji rent-
genowskiej w uktadzie Bragg-Brentano na dyfraktometrze
Bruker-AXS D8 DAVINCI wyposazonym w lampe z anodg mie-
dziang. Dyfraktogramy zostaty zarejestrowane w zakresie kagtowym
od 4 do 90° 26 (Cu Ka), krok pomiarowy 0,02 ° oraz czas pomiaru:
1 s/krok. Identyfikacji faz dokonano poprzez poréwnanie zareje-
strowanych dyfraktograméw z wzorcami znajdujgcymi sie w bazie
ICDD PDF-2 i PDF-4+ 2013 przy uzyciu programu DIFFRACplus
EVA-SEARCH.

Wyniki badan

Analizujac wiasciwosci fizyczne materiatéow domieszkowanych flu-
orkiem litu LiF mozna zauwazy¢, ze w stosunku do materiatu nie-
domieszkowanego (4-CH3) gestos¢ pozorna materiatdéw domiesz-
kowanych wykazuje tendencje spadkowa w temperaturach spieka-
nia 1450°C i 1500°C, natomiast w temp. 1550°C dla materia-
tow domieszkowanych 0,1% i 0,3% LiF (5-CH3-01L i 6-CH3-03L)
utrzymuje sie na podobnym poziomie. Wyraznie wyzsza gesto-
Scig pozorng charakteryzuje sie materiat domieszkowany 0,5% LiF
(7-CH3-05L) (rys. 2).

Wyniki badan wytrzymatosci na zginanie materiatéw domieszko-
wanych fluorkiem litu wskazujg na to, ze wartosci te dla wszystkich
materiatow ksztattujg sie na podobnym poziomie 480-560 MPa,
oprocz materiatu 7-CH3-05L, ktory osigga wartoscé istotnie wyzsza
- ok. 640 MPa (rys. 3).

Przeswiecalno$¢é materiatow domieszkowanych 0,3 i 0,5% LiF
roSnie wyraznie ze wzrostem temperatury spiekania. W przypadku
materiatu bez domieszek i z najmniejsza iloscig LiF (0,1%) trudno
jest jednoznacznie okresli¢ zaleznoS¢ przesSwiecalnosci od tempera-
tury. Mozna réwniez zaobserwowac, ze przeswiecalnos¢ w tempera-
turach 1450°Ci 1500°C obniza sie ze wzrostem domieszki LiF, na-
tomiast w temperaturze 1550°C utrzymuje sie na podobnym pozio-
mie ok. 22% (rys. 4).



NAUKA

m 1450°C 1500°C  m 1550°C = 1450°C 1500°C  m1550°C

l I

Kl

o

v
4

N 5

$ $

58 6,00 286,00 -

g g

S 595 9 5,95 -

[=] o

[=X o

2 5,90 ‘2 5,90 -

[=] [=]

] 2

3 g’)‘

© 585 © 585 -
5,80 5,80 -

4-CH3 5-CH3-01L  6-CH3-03L  7-CH3-05L 4-CH3 8-CH3-05T  9-CH3-1T  12-CH3-01S 13-CH3-0,55 14-CH3-1S

Symbol materiatu Symbol materiatu

Rys. 2. Zaleznos¢ gestosci pozornej materiatow domieszkowanych

Rys. 5. Zaleznos¢ gestosci pozornej materiatow domieszkowanych krzemionkg od
fluorkiem litu od temperatury wypalania.
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Rys. 3. Zaleznos¢ wytrzymatosci na zginanie materiatow

Rys. 6. Zaleznos$¢ wytrzymatosSci na zginanie materiatow domieszkowanych krzemionka
domieszkowanych fluorkiem litu od temperatury wypalania.
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Rys. 4. Zalezno$¢é przeSwiecalnosci materiatow domieszkowanych

Rys. 7. Zaleznos¢ przeSwiecalnosci materiatow domieszkowanych krzemionka od
fluorkiem litu od temperatury wypalania.

temperatury wypalania.

Na podstawie dotychczasowych badan [18] i rozwazan teo- domieszkowanych krzemionka SiO,, mozna zauwazyc, ze gestosc

retycznych [5, 19] mozna bytoby przypuszczaé, ze wzrost gestosci
materiatu powinien skutkowaé wzrostem jego przeSwiecalnosci ze
wzgledu na lepsze spieczenie i obnizenie porowatosci catkowitej.
Jednak z powyzszej analizy wynika, ze nie ma prostej zaleznosci prze-
Swiecalnosci od gestosci pozornej materiatéow domieszkowanych LiF.

Analizujgc wyniki badan wtasciwosci fizycznych materiatow

pozorna materiatow spada ze wzrostem zawartoSci domieszki i jest
niezalezna od temperatury spiekania (rys. 5).

Wyniki badan wytrzymatosSci na zginanie materiatéw domiesz-
kowanych krzemionka wskazujg na to, ze wartosci wytrzymatosci
wszystkich materiatow ksztattujg sie na podobnym poziomie 410-
500 MPa (rys. 6).
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Rys. 8. Analiza rozktadu pierwiastkow w prébce z domieszka 1% SiO, w postaci roztworu koloidalnego (9-CH3-1T) wypalonej w temp. 1500°C: a) obraz SEM
powierzchni polerowanej utworzony przez elektrony wtérne SE, pow. 5000x, b) obraz SEM powierzchni polerowanej utworzony przez elektrony wstecznie rozproszone

BSE, pow. 5000x, ¢) mapa rozktadu krzemu Si, d) mapa rozktadu cyrkonu Zr.

Rys. 9. Obrazy powierzchni trawionej termicznie prébek materiatdw cyrkonowych wypalonych w temp. 1500°C (SEM, pow. 30 000x): a) bez domieszek (4-CH3),
b) z domieszka 0,5% LiF (7-CH3-05L), ¢) z domieszka 1% SiO, w postaci roztworu koloidalnego (9-CH3-1T), d) z domieszka 1% SiO, w postaci krzemionki koloidalnej
(14-CH3-1S). Przerywanymi liniami oddzielono obszary o wyzszym (w) i nizszym (n) stopniu zageszczenia.

Przeswiecalnos¢ materiatow domieszkowanych krzemionka jest
nizsza niz materiatu niedomieszkowanego (ok. 24%), a charakter
zmian przeswiecalnosci pokrywa sie ze zmianami gestosci pozornej,
tj. przeSwiecalnos¢ spada ze wzrostem zawartosci domieszki i jest
niezalezna od temperatury spiekania (rys. 7).

Aby sprobowaé wyjasni¢é odmienne zaleznosci przeSwiecalno-
Sci i gestosci pozornej materiatow domieszkowanych fluorkiem litu
i krzemionkg przeprowadzono obserwacje mikrostruktury badanych
materiatéw. Przy uzyciu mikroskopu skaningowego obserwowano
powierzchnie polerowne i powierzchnie trawione termicznie probek
badanych materiatow.

Obserwacje powierzchni polerownych wykazaty znacznie wiek-
szg iloS¢ nieciagtosci struktury (porow, pustek) w materiatach do-
mieszkowanych niz w materiale niedomieszkowanym. W materia-
tach domieszkowanych fluorkiem litu gestoSé poréw jest propor-
cjonalna do zawarto$ci LiF, a pory w wiekszoSci maja pokrdj izo-
morficzny o wielkosci w granicach 1-5 um (przypuszczalnie pory
powstaty w wyniku rozktadu i odparowania ziaren fluorku litu).
Odmienny charakter ma porowato$é¢ w prébkach materiatéw do-
mieszkowanych krzemionka. Po pierwsze, trudno jest powiazac ge-
sto$¢ nieciggltosci z zawartoScig i rodzajem domieszki krzemionki,
po drugie obok nielicznych poréw o wielkosci ok. 5-8 pm mozna
zaobserwowacé duza iloS¢ poréw majgcych wielkosé ponizej 1 um.

Obserwujgc powierzchnie polerowana materiatow domieszko-
wanych krzemionkg, zauwazono obszary o innym odcieniu, r6z-
nigce sie od otaczajgcej masy probek (rys. 8 a). GestosSé rozmiesz-
czenia tych obszaréw jest proporcjonalna do ilosci domieszki Si,
a nie zalezy od tego, czy krzemionka dodawana byta w postaci
roztworu koloidalnego czy proszku krzemionki koloidalnej. Dla
obszaru prébki zamieszczonego na rys. 8 a wykonano mapy roz-
ktadu pierwiastkow: Si (rys. 8 c¢), Zr (rys. 8 d), ktére wykazaty, ze
obserwowane obszary sg bogate w krzem.
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Aby sprobowac rozstrzygnaé, czy fazy bogate w Si sg fazami
krystalicznymi czy bezpostaciowymi, wykonano jakoSciowa ana-
lize sktadu fazowego metoda XRD, ktéra nie wykazata zadnych faz
krystalicznych oprocz faz tlenku cyrkonu (tetragonalnej, regularnej
i trojskosnej) oraz tlenku itru. Brak innych faz krystalicznych moga
potwierdzaé obrazy mikrostruktury probek trawionych termicznie
(rys. 9 ¢, d), na ktérych pokréj faz bogatych w Si przypomina bar-
dziej strukture szklista (bezpostaciowa) niz krystaliczna. Nie jest na-
tomiast wykluczone, ze z fazy ciektej wykrystalizowaty w trakcie chto-
dzenia niewielkie iloSci wtérnych faz drobnokrystalicznych, trudnych
do wykrycia metoda dyfrakcyjna.

Obrazy uzyskane przy pomocy detektora elektronéw wstecznie
rozproszonych (vCD) ujawnity jeszcze jedna ceche mikrostruktury
materiatu cyrkonowego domieszkowanego krzemionka. Okazato sie,
ze mikrostruktura zgtadu nie ma jednorodnej porowatosci. Istnieja
obszary o wyraznie wyzszej i nizszej porowatosci (lepiej i gorzej za-
geszczone) (rys. 8 b). Wiekszos¢ obszaréw lepiej zageszczonych ota-
cza fazy bogate w krzem. Obszary te ,zanurzone sg” w matryce ma-
teriatu, ktora jest mikroporowata (pory o wielkosci rzedu 0,1 um).
Obszary lepiej i gorzej zageszczone w tych materiatach mozna réw-
niez zaobserwowac na obrazach powierzchni trawionej - rys. 9 ¢, d.

Obserwacje powierzchni trawionych materiatéw ujawnity, ze mi-
krostruktura w zakresie wielkosci ziaren materiatow domieszko-
wanych LiF jest bardziej jednorodna niz w przypadku domieszko-
wanych SiO, i bardzo podobna do mikrostruktury materiatu niedo-
mieszkowanego.

W zakresie przeprowadzonych badan mikrostruktury nie udato
sie zaobserwowac istotnych réznic w budowie materiatéw w réznych
temperaturach spiekania - cechy charakterystyczne mikrostruktury
poszczegblnych materiatdow wypalonych w r6znych temperaturach
byty takie same.



Podsumowanie

Analizujac zjawisko zaleznosci przeswiecalnosci i gestoSci pozornej
od temperatury spiekania, autorzy badan doszli do wniosku, ze do-
mieszka LiF do materiatu cyrkonowego CH3 wptywa negatywnie na
proces spiekania i wptyw ten jest tym wiekszy, im wieksza jest ilos¢é
fluorku litu w materiale. Swiadczy o tym spadek zaréwno gestosci,
jak i przeSwiecalnosci ze wzrostem zawartosci domieszki. Z prze-
prowadzonych badan wynika, ze temperatura ma istotny wptyw na
przeSwiecalnos¢, natomiast mniejszy wpltyw na gestosé pozorng ma-
teriatu. Moze to wynika¢ z faktu, ze w materiale z domieszka LiF
formuja sie dwa rodzaje porow: pory duze (5-8 um), widoczne na
rys. 8 b, oraz mikropory. Wzrost przeSwiecalnosci moze Swiadczy¢
o tym, ze podnoszenie temperatury spiekania powoduje obnizanie
ilosci mikroporow, ktére maja decydujacy wptyw na przeswiecalnosé
materiatow [5, 17], natomiast nie ma wptywu na pory duze, ktore
w wiekszym stopni decyduja o gestosci pozornej materiatu.

Opisany powyzej hipotetyczny mechanizm jest zaburzony w przy-
padku materiatéw z domieszka krzemionki. Obszary otaczajace sku-
piska faz bogatych w Si sg dobrze zageszczone. Mozna przypusz-
czaé, ze w tych obszarach spiekanie przebiega z udziatem fazy szkli-
stej, co utatwia zageszczanie. Z obserwacji mikrostruktury wynika,
ze pozostate obszary materiatu sg stabo zageszczone (rys. 8 b), co
rodzi przypuszczenie, ze obecnos¢ faz bogatych w Si zaburza prawi-
dtowy proces spiekania ziaren tlenku cyrkonu. By¢ moze wyttuma-
czeniem tego zjawiska jest generowanie naprezen rozciggajgcych
w obszarach o mniejszym zageszczeniu, spowodowanych anizotro-
pig skurczu w réznych rejonach materiatu - bogatych lub ubogich
w krzemionke. Ten mechanizm moze sprawiac, ze podnoszenie tem-
peratury spiekania nie powoduje obnizenie ilosci mikroporéw, a tym
samym nie powoduje wzrostu przeswiecalnosci.

Zjawisko skupisk faz bogatych w Si w materiatach domieszko-
wanych krzemionka, podobnie jak wystepowanie poréw w materia-
tach z LiF spowodowane jest prawdopodobnie niedoskonatym wy-
mieszaniem sktadnikow materiatu. Przewidujac mozliwos¢ wysta-
pienia takiego zjawiska, w jednym z materiatow autorzy uzyli krze-
mionki w postaci roztworu koloidalnego. Nie zaobserwowano jed-
nak zadnej roznicy w mikrostrukturze materiatéow domieszkowanych
krzemionkg w postaci proszku i roztworu. Jedynym mozliwym wyttu-
maczeniem moze by¢ to, ze roztwér koloidalny nie utworzyt wystar-
czajaco jednorodnej mieszaniny z zestawem proszku Y-TZP.

Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, ze przeprowadzone wstepne
badania wykazaty negatywny wptyw dodatkéw fluorku litu i krze-
mionki na przeSwiecalnos¢ materiatow cyrkonowych. W przypadku
wiekszosci materiatdow domieszki obnizaty przeSwiecalnosé i ge-
stoS¢ pozorng materiatu w stosunku do materiatu niedomieszkowa-
nego. Aby w petni wyjasni¢ zaobserwowane w trakcie badan wstep-
nych zjawiska, nalezy zweryfikowa¢ spos6b przygotowania materia-
tow do badan i przeprowadzi¢ szczegotowe badania wtasciwosci fi-
zycznych i mikrostrukturalnych.

NAUKA
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