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Streszczenie: W pracy przedstawiono rezultaty badan nad wytworzeniem kompozytow ceramiki korundowo - grafenowe;.
Do otrzymania probek uzyto submikronowy proszek Al O, o czystosci 99,99 % firmy Taimei oraz tlenek grafenu otrzymany
w Zaktadzie Technologii Chemicznych ITME. Kompozyty wykonano na bazie wodnej mieszaniny obu sktadnikow stosujac
metode granulacji kriogenicznej. Wykonano kompozyty o zawartosci ok.: 0,02, 0,05 1 0,29 % objetosci grafenu. Spektroskopia
Ramana potwierdzita obecnos$¢ grafenu w otrzymanych kompozytach. W pracy przeprowadzono badania wpltywu udziatu
grafenu na mikrostrukture oraz wlasciwosci mechaniczne wytworzonych kompozytéw. Stwierdzono, ze w funkcji zawar-
tosci grafenu zwigksza si¢ porowato$¢ otrzymanych probek oraz jednoczes$nie zmniejsza si¢ wielko$¢ ziaren korundowych.
Powoduje to zmniejszanie si¢ twardosci Vickersa i modutu Younga. Wytrzymatos$¢ na zginanie osigga maksimum réwne
295 + 32 MPa dla zawartosci grafenu 0,02 % objetosci, a nastgpnie maleje dla wigkszych zawartosci grafenu do warto$ci
~ 230 MPa odpowiadajacej ceramice korundowej. Odporno$¢ na pekanie mierzona metodg zginania trojpunktowego belek
z karbem wynosi okoto 3,9 MPam'?. Zdjecia przetamow oraz peknie¢ wokot odciskow Vickersa pokazuja obecno$¢ most-
kow grafenowych na granicach ziaren co moze powodowac obserwowany wzrost wytrzymatosci kompozytu w poréwnaniu
z czysta ceramikg korundowa.
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Fracture mechanics of graphene flake-reinforced alumina ceramics

Abstract: The aim of this study was the preparation of alumina-graphene composites using commercial submicron Al,O,
powder (by Taimei, with a purity of 99.99 %) and graphene oxide fabricated at the Department of Chemical Technology
of ITME. In order to obtain a uniform powder mixture containing graphene vol % of 0.02, 0.05 and 0.29 the aqueous suspen-
sions were produced by freeze granulation. Raman spectroscopy confirmed the presence of graphene in the resultant compo-
sites. The influence of the graphene content on the microstructure and mechanical properties of the composites was analyzed.
It was found that the porosity level increases and the grain size of the composites decreases when the graphene content
rises. As a result, both Vickers hardness and Young’s modulus are decreased. Bending strength reaches its maximum level
of 295 + 32 MPa for the graphene content of 0.02 vol % and next decreases to about 230 MPa, which corresponds to the
value obtained for pure alumina. Fracture toughness measured using a three point bending test for notched beams is around
3.9 MPam'?. SEM pictures of the broken samples and Vickers cracks indicate the presence of graphene bridges at grain
boundaries, which is likely to increase the strength of the composite when compared with that of pure corundum ceramics.
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1. Wstep

Ceramiki sg cenionym materiatem konstrukcyjnym ze
wzgledu na swoja duzg odpornos$¢ na dziatanie réznych
czynnikow korozyjnych czy Scieralnos¢. W wielu ich
zastosowaniach wazne jest rowniez to, ze sg one zwykle
dobrymi izolatorami elektrycznymi i cieplnymi. Ograni-
czeniem w szerokim ich zastosowaniu jest przede wszyst-
kim kruchos¢, czyli stosunkowo niewielka w poréwnaniu
np. z metalami odporno$¢ na pekanie, a czasami rowniez
zbyt mata wytrzymato$é. W celu wykorzystania wiasci-
wosci materiatdw ceramicznych, kruchos¢ ich starano sig¢
ograniczaé poprzez t.zw. dyspersyjne umacnianie mate-
riatu drogg wprowadzania domieszek o wigkszej niz faza
podstawowa plastycznosci, lub tez blokujacych rozwoj
katastrofalnych peknig¢ i potaczony z tym wzrost energii
pekania. Przyktadem tego jest dodawanie do proszkow
ceramicznych takich jak Al,O, czy Si,N, stabilizowanego

3 % mol. Y,0, ZrO, [1], wiokien np. SiC [2] lub nanoru-
rek weglowych [3]. Pojawienie si¢ w ostatniej dekadzie
grafenu, a takze platkow grafenowych o niezwyklych
wlasciwosciach m.in. mechanicznych pozwolito na ich
zastosowanie do umacniania ceramiki korundowe;j [4 - 5].
W pracy [4] uzyskano wzmocnienie odpornosci na pgka-
nie kompozytu A1,0,/0,8 % objetosci grafenu, o ~ 40 %
w poroéwnaniu z czysta ceramika korundowa; z kolei
w pracy [5] dla kompozytu Al,0./0,38 % objetosci grafenu
to wzmocnienie odpornosci na pekanie wynosito ~ 27 %,
a wzrost wytrzymato$ci na zginanie ~ 31 %. Wzmocnienie
to bylo spowodowane przez ulokowane pomig¢dzy ziarna-
mi AL O, platki grafenowe, ktore odchylaty, rozgateziaty
propagujace si¢ peknigcie, lub tworzyty mostki sczepiajace
powstate plaszczyzny peknigcia. Zwraca uwage fakt, ze
juz stosunkowo niewielkie dodatki grafenu (ponizej 1 %
objetosci) powodowaly znaczne wzmocnienie kompo-
zytdw. Spiekanie kompozytow w [4 - 5] odbywalo si¢
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w prozni metoda SPS (Spark Plasma Sintering). Meto-
da ta charakteryzuje si¢ bardzo szybkim nagrzewaniem
i chtodzeniem (100 °C/min) i krotkim czasem przetrzy-
mywania (~ 5 min) w najwyzszej temperaturze (1350 °C
w [4] oraz 1500 - 1550 °C [5]), ktoremu towarzyszy
przyktadanie jednoosiowego cis$nienia oraz impulsowego
pradu statlego. W rezultacie caly proces trwat ~ 30 min.
Tak krotki czas spiekania zmniejszat prawdopodobienstwo
rozrostu ziaren oraz uszkodzen we wprowadzanych do
kompozytéw platkach grafenowych. Niestety, mimo tych
zalet, metoda SPS pozostaje na razie metoda laboratoryjna,
poniewaz wielkosci wytwarzanych prébek pozostaja na
poziomie kilkunastu cm®, a zwigkszenie skali wymaga
znacznych naktadow, nie do zaakceptowania w chwili
obecnej. Celem niniejszej pracy bylo uzyskanie ceramiki
korundowej umocnionej grafenem ptatkowym (wytwa-
rzanym w ITME), w tradycyjnym, ale zmodyfikowanym
procesie wytwarzania ceramiki, dajacym szans¢ na poten-
cjalng zmiang skali wytwarzanych produktow. W zwigzku
z tym, w celu uzyskania jednorodnej mieszaniny w za-
wiesinie wodnej nanometrycznego tlenku glinu i grafenu
uzyto tlenku grafenu, ktory nastgpnie byt redukowany do
grafenu w procesie spiekania w piecu prézniowym. Na-
stepnie, w celu otrzymania nadajacego si¢ do prasowania
granulatu proszkéw nanometrycznych zastosowano granu-
lacje kriogeniczna (freeze granulation). Metoda ta, dzigki
gwalttownemu zamrazaniu rozpylonych kropli zawiesiny
wodnej tlenku glinu z tlenkiem grafenu w ciektym azocie,
pozwalala na zachowanie bardzo jednorodnego rozmie-
szania obu faz. Woda zawarta w mieszaninie ulegala
nastepnie sublimacji podczas procesu liofilizacji. Na
otrzymanych po spiekaniu i obrobce probkach badano wia-
Sciwo$ci mechaniczne kompozytéw w funkcji zawartosci
grafenu. Na wypolerowanych i wytrawionych termicznie
powierzchniach okreslono mikrostrukture materiatow;
zbadano takze charakter przetoméw probek po przepro-
wadzonych testach na odpornos¢ na pgkanie za pomoca
elektronowego mikroskopu skaningowego.

2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Przygotowanie prébek

Do wytworzenia kompozytow korundowo - grafeno-
wych uzyto proszku tlenku glinu o symbolu TM-DAR
firmy Taimei (Japonia) o czystosci 99,99 % 1 wielkosci
ziarna 140 nm oraz tlenku grafenu (GO) w zawiesinie
wodnej o symbolu BRAVO 1, otrzymanego w Zakta-
dzie Technologii Chemicznych ITME. GO otrzymano
zmodyfikowang metoda Hummersa (Marcano) [6]
i oczyszczono sedymentacyjnie poprzez dialize. Tlenowe
grupy funkcjonalne zwigzane z powierzchnig i obrzezem
to odpowiednio grupy hydroksylowe i epoksydowe oraz
karboksylowe. Wielkos¢ ptatkow (po sonikacji) oceniono
na podstawie obrazu mikroskopowego SEM i wynosi ona

0,1 — 0,5 um. Udziat GO w zawiesinie wynosit 8,7 mg/ml.
Obydwa sktadniki mieszano w wodzie w mtynku planetar-
nym firmy Fritsch z szybkoscig obrotowa 350 rpm przez
15 min stosujgc kulki z ZrO, o $rednicy 2 mm. Przygo-
towano mieszaniny o zawartosci GO 0,02, 0,05 i 0,29 %
objetosci, a takze czysty Al,O, jako materiat odniesienia.
Jak wspomniano wyzej ze wzgledu na znaczne réznice
w gestosci pomigdzy ALO, a GO (odpowiednio 3,98
i2,1 g/em?® [4]) istnialo ryzyko rozseparowania si¢ obu faz
podczas tradycyjnego suszenia mokrej masy. W zwigzku
z tym zastosowano metode granulacji kriogenicznej,
w ktorej zawiesina wodna obu faz byta atomizowana
i gwalttownie zamrazana w cieklym azocie. W kolejnym
etapie, zamrozone krople zawiesiny poddano liofilizacji,
co prowadzito do uzyskania nieaglomerowanej, jednorod-
nej mieszaniny Al,O, - GO. W podobny sposob otrzymano
rowniez granulat czystego Al O,.

Z otrzymanego granulatu kompozytu i czystego Al,O,
prasowano jednoosiowo plytki pod ci$nieniem 10 MPa,
ktdre nastepnie dogeszczano izostatycznie pod cisnieniem
120 MPa. Nastepnie ptytki spiekano w piecu préznio-
wym w temperaturze 1700 °C przez 1 godzing oraz cigto
i szlifowano na belki o wymiarach 25 x 4 x 30 mm
i1 x4 x50 mm. Dodatkowo spiekano czysta ceramike
AlLO, w temperaturze 1450 °C. Powierzchnie belek
o wymiarach 4 x 30 mm polerowano. Czg$¢ probek
(przeznaczonych na pomiary K| ) nacinano za pomocg
pity tarczowej o szeroko$ci 0,2 mm na glebokos¢ 0,9 mm,
a nastepnie na glebokos¢ 1,1 mm tarcza o szerokosci
0,025 mm.

2.2. Badania wlaSciwosci mechanicznych

Przeprowadzono nastgpujace badania wilasciwosci
mechanicznych kompozytow:

- modutu Younga E metoda zginania trojpunktowego
belek o wymiarach 1 x 4 x 50 mm przy odlegtosci podpdr
L = 40 mm poprzez rejestracj¢ wielkosci ugigcia probki
vy (za pomoca czujnika indukcyjnego umieszczonego
w strzalce ugiecia belki) w funkcji przylozonego ob-
cigzenia P. Obcigzenie przykladano ze stata predkoscia
0,5 mm/min do P, <P_ (gdzie P, — obcigZenie niszczace).
Test przeprowadzono na 5 probkach. E liczono ze wzoru

(1) z[7]:

L2 [L (1+v)w]’ "

bweC |aw 2L

gdzie: b - szerokos¢ probki = 4 mm, w - grubo$¢ probki =
1 mm, C = Ay/AP (stosunek przyrostu ugiecia do przyrostu
obcigzenia), stala Poissona v = 0,23 [8],

- twardo$¢ H za pomoca twardo$ciomierza z wglgb-
nikiem Vickersa na wypolerowanych powierzchniach
probek. Wykonano po 5 odciskow przy obcigzeniu
P =98,1 N. Wartosci H liczono ze wzoru (2):

4 MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 41, Nr 4/2013



M. Boniecki, Z. Librant, A. Wajler, ...

H = 1,8544P/(2a)* , ©))

gdzie: a - oznacza potowe dhugosci przekatnej odcisku
Vickersa, a P - obcigzenie,

- wytrzymalo$¢ na zginanie czteropunktowe o..
Pomiary wytrzymalo$ci o, prowadzono na probkach
o wymiarach 2,5 x 4 x 30 mm w ukladzie zginania
czteropunktowego przy odlegtosci podpdr dolnych L =
20 mm, goérnych naciskajacych | = 10 mm i szybkosci
przesuwu glowicy 1 mm/min [9]. Wytrzymato$¢ obliczano
ze wzoru (3):

1,5SP(L-1)
O = —""F1 57 >

. bW 3)

gdzie: P_— obcigzenie niszczace, b =4 mm, w = 2,5 mm.

Pomiary odpornosci na pekanie K,  wykonano w ukta-
dzie zginania troéjpunktowego przy odlegtosci podpér L =
20 mm na belkach z nacigtymi karbami. Probki obcigzano
z szybko$cig 1 mm/min [9] a K liczono ze wzoru (4):

1,5P L os 4

KIC =Y W ¢ > (4)

gdzie: Y — stala geometryczna obliczana wg [7], b= 2,5 mm,
W =4 mm.

K, wyliczano tez na podstawie pomiaru dlugosci
peknig¢ biegnacych z narozy odcisku Vickersa ze wzoru
(5) z [10]:

K, =0,016 (E/H)* (P/c9) )

gdzie: P - oznacza obcigzenie wglebnika, a ¢ - dlugosé
peknig¢ wychodzacych z narozy odcisku, pozostate ozna-
czenia zdefiniowano wcze$nie;j.

Badania wytrzymatosci, odporno$ci na pgkanie oraz
modutu Younga prowadzono za pomoca maszyny wytrzy-
matosciowej Zwick 1446, a badania twardo$ci za pomoca
twardos$ciomierza Zwick 3202.

2.3. Badania mikroskopowe mikrostruktury
materialu oraz przelamow

Mikrostrukture probek analizowano na wypolero-
wanych i wytrawionych powierzchniach probek. Probki
trawiono w prézni w temperaturze 1450 °C przez 1 h.
Zdjecia mikrostruktur oraz przetamow belek z karbem po
badaniu K (obszar w poblizu czota nacigcia) wykonano
na elektronowym mikroskopie skaningowym AURIGA
CrossBeam Workstation (Carl Zeiss).

Wielkosci ziaren szacowano za pomoca programu do
analizy obrazu firmy Clemex Techn. Inc.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

Wykorzystanie niezwyklych wtasciwosci mechanicz-
nych grafenu (w tym grafenu ptatkowego) w kompozytach
7 matryca ceramiczng, napotyka na trzy powazne proble-
my. Pierwszy, to jako$¢ ptatkow (wielko$¢ powierzchni
i grubos¢ czyli ilos¢ warstw w pakiecie), drugi to row-
nomierne rozproszenie ptatkow (G albo GO) w osnowie,
a trzeci to zachowanie struktury grafenowej po specy-
ficznej obrobee cieplnej jaka jest spickanie w warunkach
wysokiej prozni. W przeprowadzonych badaniach praw-
dopodobnie ostatni problem byt i jest w dalszym ciagu
kluczem do sukcesu, ktorego osiggni¢cie nie jest latwe,
bowiem w ostatnim etapie wytwarzania kompozytu zde-
rzaja si¢ dwa konkurujace procesy. Konkurujace, poniewaz
w warunkach szybko rosngcej temperatury, proces re-
dukcji funkcjonalnych grup tlenowych na powierzchni
tlenku grafenu i ewakuacja produktéw gazowych musi
zdazy¢ przed przyspieszajacymi procesami dyfuzyjnymi
wiasciwymi dla procesu spickania, ktore mogg zamkna¢
pory miedzyziarnowe i uwigzi¢ w nich produkty redukc;ji.
Prawdopodobnie temu efektowi mozna przypisa¢ obser-
wowang w wytworzonym kompozycie mikroporowatos¢
pogarszajaca parametry wytrzymatosciowe kompozytu.
Jednakze niezaleznie od efektow mikrostrukturalnych,
proces redukcji tlenku grafenu do grafenu zachodzi w catej

Zawartos¢ Wielkosé Gestos¢ K.z (4) K.z (5) o, E H
grafenu ziaren wzgledna | (MPam'?) (MPam'?) (MPa) (GPa) (GPa)
% obyj. D (um) (%)

0 6,6 £4,0 99,5 3,80+ 0,06 |3,18+0,29 |157,3+23,7 364 +3 15,7+0,8
0 2,7+ 1,0 100 434+0,18 | 2,90+0,23 | 230,0+13,9 | 369+ 19 18,3+£0,7
0,02 58+2,6 99,5 3,71£0,14 | 3,28+0,36 | 295,3+32,3 364+4 17,5+0,5
0,05 30£1,6 99,2 3.92+£025 | 3,06£0,45 | 211,2+8,0 345+ 17 16,9+ 1,6
0,29 1,7£0,9 96,7 3,78+ 0,09 | 3,34+0,29 | 226,4+30,0 332+4 15,5+ 1,6

Gestos¢ wzgledng liczono w stosunku do gestosci teoretycznej dla AL O, rownej 3,98 g/cm’®. Ceramike AL O, o wielkosci ziaren 2,7 um spiekano

w temperaturze 1450 °C, a pozostate ceramiki w temperaturze 1700 °C.

Tab. 1. Wyniki badan wtasciwo$ci mechanicznych kompozytow Al O, - grafen.
Tab. 1. Measurement results of the mechanical properties of Al O, - graphene composites.
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Rys. 1. Widmo Ramana dla kompozytu AL,O, — grafen ptatkowy, o zawartosci wagowej 0,29 % objetosci grafenu z powierzchni
probki. Szerokos$¢ widmowa modu 2D oraz jego symetryczny ksztatt wskazujg na obecno$¢ kilku warstw grafenowych w ptatkach.
Stosunek nat¢zen modow D/G wskazuje na polikrystaliczny charakter warstwy grafenowej o wielkosci obszarow monokrystalicz-

nych ~ 30 nm.

Fig. 1. Raman spectra of Al,O, — graphene platelets with the graphene content of 0.29 vol % from the sample surface. The spectral
width of 2D mode and its symmetrical shape indicate the presence of several layers of graphene within the platelets. The intensity ratio
of the D/G modes shows the polycrystalline nature of the graphene layers having the monocrystalline areas of approximately 30 nm.

objetosci probki kompozytowej (Rys. 1). Widmo rama-
nowskie wykonane na przetomie probki nie rézni si¢
istotnie od wykonanego na jej powierzchni.

W Tab. 1 przedstawiono wyniki badan wlasciwosci
mechanicznych kompozytéw. Obserwowane zmniejszenie
si¢ wielkosci ziaren w funkcji zawartoéci grafenu jest
wynikiem obecnosci obcej fazy nie reagujacej chemicz-
nie z osnowa kompozytu. Ptytka grafenowa jest barierg
dla dyfuzji atomoéw osnowy i dlatego ziarna sgsiadujace
z ptytka grafenowa nie mogg rosna¢ tak szybko jak ziarna,
ktére majg takich samych sgsiadow ze wszystkich stron.
Efekt ten przesuwa maksimum rozktadu wielko$ci ziaren
w stron¢ mniejszych wartosci.

Zaleznosci E, H, 0,1 K od zawartosci objgtosciowe;
grafenu przedstawiono graficznie na Rys. 2 - 3.

W funkcji zawartosci grafenu modut Younga i twar-
do$¢ zmniejszaja si¢ (Rys. 2) co jest spowodowane
zwigkszajacg si¢ porowatoscig kompozytu AL O, - grafen
w funkcji zawartosci grafenu (Tab. 1). Wytrzymatosc
na zginanie osigga maksimum dla zawarto$ci grafenu
~ 0,02 % objetosci (wzrost o ~ 28 % w stosunku do
czystego korundu o wielkosci ziarna 2,7 um) (Rys. 3),
a nastepnie obniza si¢ dla wigkszych zawarto$ci grafenu.
W przypadku odpornosci na pekanie praktycznie nie zale-
zy ono od zawartosci grafenu (Rys. 3). W Tab. 1 i na Rys. 3
widoczne jest, ze ceramika korundowa z ziarnem D = 6,6 pm
(spiekana w 1700 °C) ma znacznie mniejsza wytrzymatos$é
od ceramiki z ziarnem D = 2,7 um (spickanej w 1450 °C).
Zdjecia mikrostruktury ceramiki korundowej z ziarnem
D = 6,6 um (Rys. 4) pokazujg istnienie widocznych spekan
na powierzchni probek poddawanych rozcigganiu w tescie
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Rys. 2. Modut Younga E oraz twardos$¢ Vickersa H kompozytow
ALO; - grafen w funkcji zawartoéci objetosciowe;j grafenu (E,
i H oznaczaja wartosci dla ceramiki korundowej o wielkosci
ziarna D = 2,7 pm). Na wykresie zaznaczono odchylenia stan-
dardowe mierzonych wielkosci.

Fig. 2. Young's modulus E and Vickers hardness H of ALO,
- graphene composites as a function of the volume content of
graphene (E and H  denote the values for alumina ceramics ha-
ving grain size D = 2.7 pm). Standard deviation for the quantities
measured is shown in diagram.

na zginanie. Nie zaobserwowano ich na powierzchniach
innych probek, zar6wno z ceramiki korundowej z D =
2,7 um, jak i kompozytow Al,O, — grafen. Przy zblizo-
nych wartosciach K oznacza to, ze jesli wielkosci wad
¢ wystepujacych w ceramice o D = 6,6 um sg wieksze niz
dla pozostalych, to wtedy wytrzymato$¢ o, tej ceramiki
musi by¢ mniejsza zgodnie z zalezno$cig mechaniki kru-
chego pekania, ze o, = K| /(Yc'"?) (gdzie Y oznacza staty
geometrycznag).
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Rys. 3. Wytrzymalo$¢ na zginanie o, oraz odporno$¢ na pekanie
K, (z zaleznosci (4)) kompozytow Al O, - grafen w funkcji za-
warto$ci objgtosciowej grafenu (o, i K| oznaczaja wartosci dla
ceramiki korundowej o wielkosci ziarna D = 2,7 um). Na wykre-
sie zaznaczono odchylenia standardowe mierzonych wielkosci.
Fig. 3. Bending strength o, and fracture toughness K| (based on
relationship (4)) of AL,O, graphene composites as a function of
the volume content of graphene (g, and K denote the values
for alumina ceramics having grain size D = 2.7 um). Standard
deviation for the quantities measured is shown in diagram.

EHT=1500kV  Signal A= 0BSD
10um ESB Grid= 1500V
| — WD = 11.3 mm

R’
Rys. 4. Mikrostruktura ceramiki Al,O, spiekanej w 1700 °C
o $redniej wielko$ci ziarna réwnej 6,6 £ 4,0 pm. Po prawej
stronie zdj¢cia widoczna jest wada (spekanie).

Fig. 4. Microstructure of Al,O, with the average grain size of
6.6 £ 4.0 pm sintered at 1700 °C. There is a flaw (crack) on the
right side of the photo.

Sample ID = AIZO3 1T00CHHK

StagestT= poe  SYStMVacuum = 3:274-006 mbar

Zaleznosci badanych wielkosci fizycznych od za-
warto$ci grafenu zaobserwowane w [4 - 5] (Rys. 5 - 6)
sa zblizone do wynikéw wiasnych. Tak wiec twardosé
i modut Younga spadaja w funkcji zawartosci grafenu,
z kolei wytrzymalo$¢ na zginanie, jak rowniez odpor-
nos$¢ na pekanie (inaczej niz w tej pracy) maja maksima
przy okreslonej zawartosci grafenu (dla 0,8 % objetosci
[4] — umocnienie K, ~ 40 % w porownaniu do ceramiki
korundowej i dla 0,38 % objetosci [5] — umocnienie K
0 ~ 27 % oraz wzmocnienie o, 0 ~ 31 %).

Podstawowa roznica pomigdzy cytowanymi danymi
literaturowymi a danymi wilasnymi polega na tym, ze
w [4 - 5] dodawano znacznie wiecej grafenu do kompozytu
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Rys. 5. Modutl Younga E oraz twardos$¢ Vickersa H kompozy-
tow AL O, - grafen w funkcji zawarto$ci objetosciowej grafenu
na podstawie [4 - 5]. E mierzono w [4] metoda rezonansowa.
H wyznaczono stosujac wglebnik Vickersa dla obcigzenia P =
9,8 Nw [4]119,6 N w [5]. Na wykresie zaznaczono odchylenia
standardowe mierzonych wielkosci.

Fig. 5. Young's modulus E and Vickers hardness H of AL O,
graphene composites as a function of the volume content of gra-
phene based on [4 - 5]. E was determined in [4] by the resonance
method. H was measured using the standard Vickers indentation
method at a load of 9.8 N in [4] and 19.6 N in [5]. Standard de-
viation for the quantities measured is shown in diagram.
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Rys. 6. Wytrzymalo$¢ na zginanie o, oraz odpornos¢ na pgkanie
K| kompozytow AL O, - grafen w funkcji zawarto$ci objgtosciowe;j
grafenu na podstawie [4 - 5]. o, mierzono w [5] metoda zginania
trojpunktowego. K,  wyznaczono w tescie zginania trojpunktowe-
go probek z karbem typu chevron w [4] 1 V w [5]. Na wykresie
zaznaczono odchylenia standardowe mierzonych wielkosci.

Fig. 6. Bending strength ¢, and fracture toughness K, of AL, O,
graphene composites as a function of the volume content of gra-
phene based on [4 - 5]. g, was measured in [5] by the three point
bending method. K, was determined by the three point bending
test using chevron-notch bars in [4] and V - notch bars in [5]. Stan-
dard deviation for the quantities measured is shown in diagram.

niz w tej pracy (do 5 % objetosci [4]) podczas gdy tutaj
maksymalna zawarto$¢ grafenu nie przekraczata 0,3 %
objetosci. Jak wspomniano wczesniej wyzsze dodatki
grafenu powodowaly, ze otrzymywano probki z duza
iloscia spekan.

Zdjecia przetamow (Rys. 7) pokazuja mieszany cha-
rakter peknigé, tzn. po granicach ziaren i poprzez ziarna,

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 41, Nr 4/2013 7



Mechanika kruchego pekania ceramiki korundowej wzmocnionej ptatkami grafenowymi
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Rys. 7. Przyktadowe mikrofotografie SEM przetaméw probek kompozytow Al O, - grafen z ptatkami grafenowymi umiejscowionymi
na granicach ziaren Al,O, i w punktach potrdjnych: zawarto$¢ grafenu (a) 0,29 % objetosci (b) 0,05 % objetosci.

Fig. 7. Examples of SEM images of the fracture surfaces of AL,O, - graphene samples with graphene flakes located at grain boun-
daries and at triple points: graphene content of (a) 0.29 vol % and (b) 0.05 vol %.
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Rys. 8. Pekniecie od odcisku Vickersa w probee ALO, - grafen
o zawartosci 0,29 % obj. grafenu. Posrodku zdjecia wida¢ mo-
stek utworzony przez platek grafenowy spinajacy powierzchnie
pekniecia.

Fig. 8. Vickers indentation crack for the Al,O, - graphene sample
with the graphene content of 0.29 vol %. There is a graphene
bridge spanning the crack surfaces in the middle of the photo.

a takze lokowanie si¢ ptatkow grafenu na granicach ziarno-
wych i w punktach potréjnych. Platki grafenu moga petnié
role mostkow spinajacych powierzchnie powstatego pek-
nigcia i przeciwstawiajace si¢ jego rozszerzaniu (Rys. 8)
co powoduje wzrost wytrzymatosci i odpornosci na peka-
nie. Mamy wigc tutaj do czynienia z dwoma zachodzacymi
jednoczesnie zjawiskami. Z jednej strony dodawanie gra-
fenu powoduje polepszenie si¢ wlasciwosci mechanicz-
nych badanego kompozytu (wzrost wytrzymatosci i odpor-
nosci na pekanie) w wyniku pojawienia si¢ ww. mostkow,
a z drugiej strony obserwujemy ze wzrostem zawartosci
fazy grafenowej stopniowa degradacje tych wlasciwosci
z powodu wzrastajacej porowatosci kompozytu. W zwiaz-
ku z tym na Rys. 3 i 6 wystepujg maksima funkcji o, oraz
K, od zawarto$ci grafenu.

4. Whnioski koncowe

W pracy przedstawiono rezultaty badan nad wytwo-
rzeniem kompozytow ceramika korundowa-grafen. Kom-
pozyty wykonano na bazie wodnej mieszaniny proszkow
ALO, oraz tlenku grafenu stosujagc metodg granulacji
kriogenicznej. Uzyskane kompozyty charakteryzowaty si¢
wysoka jednorodnoscig, co potwierdza zasadno$¢ zastoso-
wania tej metody w preparatyce. Pomiary przeprowadzone
metoda spektroskopii Ramana potwierdzity, ze w trakcie
spiekania w prozni, tlenek grafenu przechodzi w grafen.

Badania wptywu udziatu grafenu na mikrostrukture
wytworzonych kompozytow wykazaty, ze w funkcji jego
zawartos$ci zwigksza si¢ porowato$¢ otrzymanych probek
oraz jednoczes$nie zmniejsza si¢ wielko$¢ ziaren kom-
pozytu. Obserwacje SEM przetaméw probek wykazaty
obecno$¢ platkow grafenowych na granicach ziaren Al O,
oraz w punktach potrojnych. Z kolei na zdjeciach pgknigé
Vickersa widoczne jest, ze ptatki grafenowe moga penic¢
role mostkéw spinajacych powstajace powierzchnie pek-
nigcia. Mostki te powoduja wzmocnienie wytrzymatosci
kompozytu w porownaniu z czysta ceramika korundowa,
ale jednocze$nie wzrastajaca w funkcji zawartosci grafenu
porowato$¢ pogarsza parametry mechaniczne materiatu.
W wyniku tego obserwuje si¢ maksima wytrzymatosci
oraz odpornosci na pekanie dla okreslonych stosunkowo
niewielkich zawarto$ci grafenu w kompozycie, a z kolei
warto$ci twardosci i modulu Younga zmniejszaja si¢
w funkcji zawarto$ci grafenu. W niniejszej pracy stwier-
dzono, ze wzmocnienie kompozytu mozna osiggnaé dla
znaczaco mniejszych zawartosci grafenu tj. ~ 0,02 % obj.
od tego co jest prezentowane w najnowszej literaturze
Swiatowej [4 - 5], w ktorej zawartosci sg na poziomie 0,4
- 0,8 % objetosci. Przewiduje si¢, ze nastepny etap badan
bedzie poswigcony zbadaniu wielko$ci umocnienia cera-
miki od wielkosci ptatkow GO i G, a takze zmniejszeniu
ilosci fazy gazowej w procesie spiekania droga czgsciowej
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redukcji platkéw GO przed dodaniem ich do zawiesiny
z nanoproszkiem tlenku glinu. Uzyskane wyniki maja
charakter rozpoznawczy i wyznaczaja dzialania, ktore
nalezy podja¢ w celu zmniejszenia porowatosci osnowy
(ceramiki korundowej), aby jednoznacznie wykazaé
wplyw obecnosci ptatkéw grafenowych na poprawe wta-
Sciwo$ci mechanicznych kompozytu.
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