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Wprowadzenie
Kompozyty definiowane są na szereg sposobów. Poszczególne de-
finicje podkreślają niekiedy różne aspekty ich budowy (np. poziom 
niejednorodności mikrostruktury). Klasyczne definicje przyjmują 
jednak, że kompozyty są efektem świadomej działalności technicz-
nej człowieka [1]. Tak więc nie uznaje się za kompozyt drewna, ale 
może ono (lub nawet kilka jego rodzajów) być składnikiem kompo-
zytu. Bardzo pożądaną cechą kompozytu jest pojawienie się jakiejś 
nowej jakości, cechy, której nie posiadają jego poszczególne skład-
niki, lub wydatne zwiększenie istniejącej cechy. Tego typu efekt speł-
nia definicję synergii. 

Wśród materiałów ceramicznych, otrzymywanych poprzez formo-
wanie i spiekanie proszków znajduje się grupa materiałów, w których 
świadomie łączy się dwie lub więcej faz (rodzajów proszków wyjścio-
wych) w celu poprawy właściwości jednej z nich. W polskiej nomen-
klaturze nazywane są one kompozytami ziarnistymi (ang. particu-
late composites). Ograniczenia w technologii, przede wszystkim na 
etapie formowania, powodują, że trudno jest precyzyjnie sterować 
mikrostrukturą takich materiałów, na przykład w taki sposób, w jaki 
możemy sterować ułożeniem włókien w kompozytach typu włókno-
żywica [2]. W praktyce efekt końcowy technologii tych materiałów 
to spiek o właściwościach zależnych od udziału objętościowego po-
szczególnych faz oraz wielkości i kształtu ziaren. Generalnie, kompo-
zyty ziarniste mogą być podzielone na dwa podstawowe typy (rysu-
nek 1). Pierwszy z nich, w którym ziarna jednej z faz są rozproszone 
(wtrącenia) w fazie drugiej (osnowa) oraz drugi, w którym ziarna obu 
faz składowych, tworzą ciągłe mikrostrukturalnie sieci w materiale 
(ang. duplex structure) [3]. 

Takie podejście nie jest jedynym sposobem myślenia o mikrostruk-
turze kompozytów ziarnistych. Niektórzy zaliczają do tej kategorii je-
dynie te materiały, w których tylko jedna z faz jest ciągła, a druga 
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Streszczenie
Artykuł opisuje, na wybranych przykładach, 
możliwości udoskonalenia właściwości fi-
zycznych spiekanych materiałów polikrysta-
licznych poprzez wytwarzanie kompozytów. 
Wszelkie technologie spiekania proszków 
wielofazowych, dążąc do uzyskania jak naj-
wyższego zagęszczenia wyrobu, prowadzą do 
otrzymania materiałów, które znajdują się w 
skomplikowanym stanie naprężeń wewnętrz-
nych. Jednocześnie spiekanie układów wie-
lofazowych przebiega w sposób, który zdecy-
dowanie modyfikuje parametry mikrostruk-
turalne finalnego materiału. Kolejną cechą, 
oczywistą z punktu widzenia definicji kom-
pozytu, jednak konieczną do podkreślenia, 
jest obecność granicy międzyfazowej, która 
może w istotny sposób modyfikować właści-
wości materiałów. W pracy, na przykładzie 
realnych tworzyw z układu Al2O3/ZrO2, wska-
zano właściwości kompozytów polikrystalicz-
nych, które mogą zostać poprawione w kom-
pozycie w sposób synergiczny – takie jak od-
porność na kruche pękanie, podatność na pę-
kanie podkrytyczne, odporność na zużycie ka-
witacyjne.

Summary
Synergy in sintered particulate composites
The article describes, on the selected ex-
amples, the possibilities of improving the 
physical properties of sintered polycrystalline 
materials by producing composites. All tech-
nologies of sintering multi-phase powders 
aiming at obtaining the highest density of the 
product, lead to obtaining materials that are 
in a complicated state of internal stresses. 
At the same time, sintering of multiphase 
systems proceeds in a way that significantly 
modifies the microstructural parameters of 
the final material. Another feature, obvious 
from the point of view of the definition of a 
composite, but necessary to emphasize, is 
the presence of an interface, which can sig-
nificantly modify the properties of materials. 
In the work, on the example of real materials 
from the Al2O3/ZrO2 system, the properties 
of polycrystalline composites, which can be 
improved in the composite in a synergistic 
manner, such as fracture toughness, subcriti-
cal crack resistance, resistance to cavitation 
wear, are indicated.
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Rys. 1. Typy polikrystalicznych kompozytów ziarnistych – po lewej wyizolowane 
wtrącenia jednej z faz w polikrystalicznej osnowie drugiej fazy, po prawej 
przenikające się wzajemnie polikrystaliczne układy dwu faz.
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Wspólną cechą wszystkich kompozytów ziarnistych, otrzymywanych 
na drodze spiekania, jest obecność w finalnym, dobrze zagęszczo-
nym produkcie, naprężeń resztkowych (ang. thermal residual stres-
ses) związanych z niedopasowaniem współczynników rozszerzal-
ności cieplnej faz składowych. Naprężenia te powstają w mate-
riale podczas jego studzenia po spiekaniu [7–9]. Ponieważ w prak-
tyce nie ma dwóch rodzajów kryształów, które miałyby takie same 
współczynniki rozszerzalności cieplnej, zjawisko powstawania na-
prężeń resztkowych jest uniwersalne dla wszystkich kompozytów 
ziarnistych. Świadome konstruowanie składu kompozytów musi 
brać pod uwagę istnienie tych naprężeń i w miarę możliwości pró-
bować je wykorzystać. 

Naprężenia resztkowe kumulują się przede wszystkim w obsza-
rze granic międzyfazowych, których istnienie jest cechą charakte-
rystyczną wszystkich kompozytów (rysunek 5). Przyjmuje się, że 
korzystne jest dla materiału, gdy mają one postać naprężeń ści-
skających w obszarze osnowy, a rozciągających w obszarze wtrą-
ceń [11]. Według tego modelu rozkładu naprężeń, podczas nisz-
czenia materiału, propagujące pęknięcie, statystycznie rzecz ujmu-
jąc, częściej musi przezwyciężać „opór” w postaci dodatkowego na-
prężenia i efektem sumarycznym jest podniesienie energii pęka-
nia, co powinno się przełożyć na wzrost odporności na kruche pę-
kanie. Według tej koncepcji wytwarzane są materiały np. z grup SiC 
(osnowa)/TiB2 (wtrącenia) [12] lub Al2O3 (osnowa)/ZrO2 (wtrącenia) 
[13]. Prostą zasadą pozwalającą ocenić kierunek resztkowych na-
prężeń cieplnych jest zasada, że materiał o wyższym współczynniku 
rozszerzalności jest po procesie spiekania w stanie naprężeń rozcią-
gających, a ten o niższym współczynniku w stanie naprężeń ściska-
jących. Takie proste podejście do problemu nie uwzględnia jednak 
wpływu wytrzymałości granicy międzyfazowej. Ocena wytrzymałości 
granic międzyziarnowych jest praktycznie niemożliwa na drodze eks-
perymentalnej, ze względu na trudność w sporządzeniu materiałów 
modelowych. W praktyce dopiero badania rzeczywistych próbek po-
zwalają na sprawdzenie, czy w danym zestawieniu faz uzyskamy efekty 
poprawy właściwości, czy też nie. Zdarza się też, że umocnienie wy-
stępuje w materiałach, w których teoretycznie wystąpić nie powinno. 
Do takich przykładów należą ZrO2 (osnowa)/ WC (wtrącenia) [14] lub 
ZrO2 (osnowa)/ Al2O3 (wtrącenia) [15]. Mają one zdecydowanie popra-
wione parametry odporności na pękanie, pomimo faktu, że relacja 
współczynników rozszerzalności cieplnej osnowy i wtrąceń jest z teore-
tycznego punktu widzenia niekorzystna (odpowiednio 11,0•10-6°C-1 
do 4,2•10-6°C-1 i 11,0•10-6°C-1 do 8,4•10-6 °C-1). Obserwowane 
w tych materiałach wyraźne umocnienie należy przypisać odpowied-
niej wytrzymałości granic międzyfazowych, która pozwala w efek-
tywny sposób uruchamiać mechanizmy rozpraszania energii zwią-
zane z oddziaływaniem rozprzestrzeniającego się wierzchołka pęk-
nięcia i wtrąceń. Te procesy to odchylanie biegu pęknięcia (ang. 

stanowi wyizolowane wtrącenia. Pod koniec XX wieku klasyfikację 
tak rozumianych kompozytów ziarnistych (rysunek 2) przedstawił 
Koichi Niihara [4].

Niezależnie od typu kompozytu ziarnistego, kluczowym problemem 
technologicznym jest zapewnienie odpowiedniego sposobu rozpro-
szenia (wymieszania) ziaren faz składowych, które zapewni jego jed-
norodność na poziomie pojedynczych ziaren. Pojęcie jednorodności 
jest w każdym przypadku rozumiane w skali wielkości ziaren wystę-
pujących w spieczonym polikrysztale. Na przykład w spieku kompo-
zytowym Al2O3/ZrO2 o submikronowych wielkościach ziaren osnowy 
Al2O3 i wtrąceń ZrO2, już kilkumikrometrowe aglomeraty wtrąceń na-
leży uznać za poważne wady mikrostrukturalne (rysunek 3), które 
nie pozostaną bez wpływu na właściwości kompozytów [5]. 

Z kolei w tworzywie Al2O3/SiC [6], w którym nanometryczne 
ziarna wtrąceń SiC są rozproszone wewnątrz ziaren osnowy Al2O3, 
jednorodność mikrostrukturalna to przede wszystkim sposób roz-
proszenia nanowtrąceń, w mniejszym zaś stopniu równomierność 
rozrostu ziaren osnowy (rysunek 4). 

Rys. 2. Typy polikrystalicznych kompozytów ziarnistych o ciągłej osnowie 
i wyizolowanych wtrąceniach (według [4]).

Rys. 5. Schemat rozlokowania resztkowych naprężeń cieplnych w kompozycie 
SiC-TiC: po lewej stronie naprężenia w osnowie SiC, po prawej naprężenia 
we wtrąceniach TiC [10].

Rys. 4. Mikrostruktura spieku Al2O3/SiC (według [6]).

Rys. 3. Mikrostruktury spieków polikrystalicznych Al2O3/ZrO2 o jednorodnym 
(po prawej) i niejednorodnym rozproszeniu faz (według [5]). 
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crack deflection), rozgałęzianie pęknięcia (ang. crack branching), 
czy też jego mostkowanie (ang. crack bridging) [16]. Wpływ tych pro-
cesów na podniesienie efektywnej energii pękania może być tak 
wydatny, że zniweluje on niekorzystny układ naprężeń resztkowych. 

Biorąc pod uwagę wymienione wyżej zjawiska materiały typu 
-inter oraz -intra-inter wytwarza się z reguły w celu podniesienia od-
porności na kruche pękanie. Materiały typu -intra dają szansę na po-
prawę wytrzymałości poprzez wprowadzenie naprężeń resztkowych 
do wnętrza większych ziaren [17].

Odporność na pękanie jest cechą, w której w najjaskrawszy spo-
sób urzeczywistnia się idea wytwarzania kompozytów ziarnistych, 
jako modelowych materiałów, w których uzyskuje się efekt synergii 
cech materiałów składowych. Niestety, w omawianych materiałach 
większość parametrów fizycznych i mechanicznych nie podlega efek-
towi synergii. Przeważnie regułą decydującą o wartości danego pa-
rametru w kompozycie jest reguła mieszanin. Tak dzieje się w przy-
padku właściwości sprężystych (moduł Younga, moduł sztywności, 
liczba Poissona) czy twardości. Nieco inaczej wygląda kwestia wy-
trzymałości mechanicznej kruchych polikryształów, bo jest ona re-
gulowana wielkością wady krytycznej. Na ten parametr w założeniu 
wpływa istotnie skład fazowy, uziarnienie i uzyskana finalnie mikro-
struktura (najkorzystniej typu -intra) i rozkład naprężeń resztkowych. 
Jednak trzeba przyznać, że ilość czynników wpływających na wynik 
końcowy jest tak duża, że nie jest łatwo wskazać obecność efektu sy-
nergicznego w kształtowaniu wytrzymałości kompozytów ziarnistych.

W prezentowanej pracy autorzy wskazują na kilka innych cech 
mechanicznych, które w kompozytach ziarnistych z grupy Al2O3/
ZrO2w spektakularny sposób uwidaczniają możliwą synergię, prze-
jawiającą w odporności na pękanie podkrytyczne lub we właściwo-
ściach użytkowych związanych ze zużyciem ściernym, bądź erozyj-
nym materiałów. 

Eksperyment
Materiały
Artykuł opisuje właściwości materiałów tlenkowych uzyskanych po-
przez prasowanie i spiekanie proszków komercyjnych. Jako surow-
ców wyjściowych użyto proszków tlenku glinu (TM-DAR Taimicron, 
Japonia) i dwutlenku cyrkonu zawierającego 3% molowe tlenku itru 
(TZ-3Y Tosoch, Japonia). Materiały kompozytowe Al2O3/ZrO2 były 
w obliczonych proporcjach mieszane w zawiesinie alkoholu etylo-
wego w młynie mieszadłowym przez godzinę. Po wysuszeniu zawie-
sin i zgranulowaniu, były prasowane jednoosiowo (50 MPa), a na-
stępnie doprasowywane izostatycznie (300 MPa). Materiały jed-
nofazowe, tj. Al2O3 i ZrO2 były bezpośrednio poddawane takiemu 
samemu cyklowi prasowania. Spiekanie swobodne prowadzono 
w temperaturze 1500°C z dwugodzinnym przetrzymaniem w tem-
peraturze maksymalnej.

Opisane w części eksperymentalnej materiały z układu Al2O3/
ZrO2 zostały w zwięzły sposób opisane symbolami, które zawie-
rają ich skład fazowy: A100 i Z100 to materiały jednofazowe, od-
powiednio czysty tlenek glinu i tetragonalny dwutlenek cyrkonu 
stabilizowany 3% molowymi tlenku itru. Materiały oznaczone 
jako AZ01, AZ05, AZ10, AZ15, AZ35 to materiały z przeważają-
cym udziałem tlenku glinu, zawierające odpowiednio 1, 5, 10, 15 
i 35% objętościowych ZrO2. Oznaczenia ZA05, ZA10, ZA15, ZA35 
opisują kompozyty z przewagą dwutlenku cyrkonu zawierające od-
powiednio 5, 10, 15 i 35% objętościowych Al2O3. Materiał zawie-
rający Al2O3 i ZrO2 w proporcjach 50:50 procent oznaczono jako 
AZ50. Wszystkie materiały miały po spieczeniu gęstości względne 
w przedziale 98,5–100% gęstości teoretycznych, co sprawiało, że 
można było porównywać ich właściwości, bo poziom porowatości 
był zbliżony, a zatem jej wpływ na właściwości wszystkich mate-
riałów był podobny. 

Odporność na pękanie podkrytyczne
Podatność na pękanie podkrytyczne jest to cecha tworzyw tlen-
kowych, objawiająca się katastroficznym zniszczeniem elemen-
tów konstrukcyjnych po dłuższym okresie pracy pod obciążeniami 
znacznie niższymi od tych wynikających z parametrów mechanicz-
nych (KIc) wyznaczonych w testach normowych. Zjawisko to jest zwią-
zane ze stopniowym rozrostem wad (mikropęknięć, rys, mikroporów) 
wynikającym ze sposobu relaksacji pęknięcia na wierzchołku wady 
poprzez zrywanie wiązania tlen–metal w obszarze najbardziej na-
prężonym i przyłączenie grupy hydroksylowej. Taki proces chwilowo 
relaksuje naprężenie, ale w dłuższej perspektywie powiększa roz-
miar wady krytycznej i prowadzi do gwałtownego zniszczenia pod ob-
ciążeniami niższymi niż przewidywane. Proces ten ma zróżnicowaną 
szybkość przebiegu (rysunek 6), w zależności od tego, czy kontrolo-
wany jest poprzez dyfuzję wody do wierzchołka pęknięcia (obszar 
I), czy poprzez kinetykę reakcji chemicznej (obszar II) [18, 19]. Tym 
niemniej, niezależnie od jego kinetyki, prowadzi do znacznego (dwu-
krotnie lub bardziej) obniżenia wartości KIc dopuszczalnej w konkret-
nym zastosowaniu dla danego materiału (do poziomu KI0). 

Na rysunku 7. pokazane są uproszczone zależności przebiegu 
wartości prędkości propagacji pęknięcia v od współczynnika in-
tensywności naprężeń KI, dla jednofazowych materiałów z tlenku 
glinu i dwutlenku cyrkonu oraz całej rodziny kompozytów zawiera-
jących te fazy w różnych proporcjach. Od materiałów na osnowie 
Al2O3 zawierających wyizolowane wtrącenia ZrO2, przez materiały 
zawierające obie fazy tlenkowe ciągłe (w różnych proporcjach) do 
materiałów na osnowie ZrO2 z wtrąceniami Al2O3. Mikrostruktury 
tych materiałów są dość podobne (rysunek 8), stan naprężeń 
resztkowych zupełnie odmienny, tym niemniej każdy z pokaza-
nych kompozytów ma odporność na pękanie podkrytyczne znacz-
nie lepszą niż materiały jednofazowe. Prezentowane wyniki eks-
perymentalne zostały uzyskane za pomocą testu stałego przyro-
stu naprężeń (ang. constant stress rate) [19]. Miarą oceny od-
porności na pękanie podkrytyczne jest współczynnik kierunkowy 
odcinka opisującego wynik testu dla danego materiału. Im więk-
sze nachylenie, tym większa odporność na pękanie. Jak widać 
omawiane współczynniki kierunkowe są najmniejsze dla mate-
riałów jednofazowych, a dla wszystkich kompozytów są większe. 
W opinii autorów fakt ten jest efektem jednoczesnego działania 
dwóch zjawisk. Pierwsze to sama obecność granicy międzyfazo-
wej o energii innej niż granice międzyziarnowe w materiałach jed-
nofazowych, a drugie to złożony trójosiowy stan naprężeń reszt-
kowych. Wspólne działanie tych czynników powoduje, że napręże-
nia działające na wierzchołku pęknięcia są relaksowane i proces 

Rys. 6. Wykresy zależności prędkości propagacji pęknięcia v od współczynnika 
intensywności naprężeń KI. Linia ciągła – krzywa teoretyczna uwzględniająca 
wszystkie elementy determinujące przebieg procesu; linia przerywana – 
uproszczona forma wykresu zależności v od KI używana w przewidywaniu czasu 
przeżycia materiałów [19]. 
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podkrytycznego rozprzestrzeniania się pęknięć jest utrudniony. 
Najwyższe wartości współczynnika nachylenia stwierdzono dla 
kompozytów AZ15 i ZA15, czyli takich, w których faza mniejszo-
ściowa tworzy sieć wtrąceń relatywnie mocno zbliżonych do sie-
bie (ze względu na udział objętościowy), ale nie tworzących jesz-
cze połączonej sieci. Najprawdopodobniej działanie wymienio-
nych czynników umacniających jest w tej konfiguracji mikrostruk-
turalnej najefektywniejsze. 

Odporność na zużycie ścierne
Rysunki 9 i 10 pokazują jak w grupie materiałów Al2O3/ZrO2 zmie-
nia się podatność na zużycie ścierne, luźnym, twardym ścierni-
wem SiC, w warunkach ścierania suchego i w zawiesinie wodnej 
[21]. Widać, że skala poprawy tej cechy zależy od proporcji faz i 
środowiska pracy, tym niemniej wyraźny jest efekt synergizmu. W 
tarciu na sucho najlepiej sprawdza się materiał AZ35, czyli zawie-
rający fazy ciągłe z przewagą tlenku glinu, zaś na mokro najmniej-
sze zużycie ma materiał ZA35, o podobnej mikrostrukturze, ale 
zawierający więcej dwutlenku cyrkonu. Wspólne działanie naprę-
żeń resztkowych i granic międzyfazowych jako elementu mikro-
strukturalnego prowadzi do faktu poprawy cechy materiałowej w 

Rys. 7. Uproszczona forma wykresu zależności v od KI dla materiałów 
jednofazowych Al2O3 i ZrO2 oraz grupy materiałów kompozytowych [19, 20].

stosunku do parametrów faz składowych. Uzyskane wyniki wska-
zują, że korzystną mikrostrukturą z punktu widzenia odporności na 
zużycie ścierne jest mikrostruktura typu duplex.

Odporność na erozję kawitacyjną
Podobny rezultat synergicznego wzmocnienia obserwować można 
w badaniach odporności na erozję kawitacyjną. To cecha, która jest 
bardzo rzadko określana dla materiałów ceramicznych ze względu 
na ograniczone na razie pole zastosowań, które jednak rozszerza 
się wraz z rozwojem technologii polikryształów ceramicznych. Coraz 
częściej elementy ceramiczne są stosowane w układach hydraulicz-
nych (pompy, zawory, itp.), w których zjawisko kawitacji może być do-
minującym mechanizmem zużycia. Rysunek 11 sumuje rezultaty te-
stów na zużycie kawitacyjne [22, 23]. Testy przeprowadzano metodą 
uderzeniowo-strumieniową [24]. Podobnie jak we wcześniej oma-
wianych testach, efekt zużycia kawitacyjnego jest znacznie mniej-
szy dla kompozytów niż dla materiałów jednofazowych. Co ciekawe, 
poziom zużycia kawitacyjnego dla obu materiałów kompozytowych 
jest podobny, chociaż zużycie obu materiałów jednofazowych A100 
i Z100 jest wyraźnie różne. Kompozyty różnią się stanem naprę-
żeń w osnowie, w AZ10 osnowa jest wypadkowo ściskana, w ZA10 
osnowa jest wypadkowo rozciągana, mimo to zużycie kawitacyjne 
w obu przypadkach jest zbliżone. 

Rys. 9. Wyniki testu podatności na ścieranie luźnym ścierniwem SiC 60  
(Dry Sand Test) grupy badanych materiałów.

Rys. 10. Wyniki testu podatności na ścieranie zawiesiną wodną SiC 60 (Miller 
Test) grupy badanych materiałów. Podatność została określona pośrednio za 
pomocą liczby SAR (Slurry Abrasive Number).

Rys. 8. Wybrane mikrostruktury materiałów kompozytowych opisywanych 
w niniejszej pracy: odpowiednio od lewej pierwszy wiersz AZ15, AZ50, drugi 
wiersz ZA05 i ZA35. Jasne ziarna to faza ZrO2, ciemniejsze Al2O3.

23     Nr 2/2018  Szkło i Ceramika     

N A U KA



Podsumowanie
W niniejszej pracy pokazano przykłady poprawy właściwości najpo-
pularniejszych faz tlenkowych stosowanych jako ceramiczne mate-
riały konstrukcyjne. Pierwsza z tych właściwości była swego rodzaju 
parametrem materiałowym (zmiana wartości współczynnika KIc 
jako funkcja prędkości propagacji pęknięcia). Dwa pozostałe to kla-
syczne właściwości z kategorii „użytkowych”, tzn. badano wybrane 
cechy w konkretnych warunkach pracy. 

We wszystkich przypadkach zaobserwowano efekt synergicz-
nej poprawy badanej cechy pojawiający się wraz z faktem zaistnie-
nia materiału dwufazowego, niezależnie od jego szczegółowych pa-
rametrów mikrostrukturalnych. Wpływały one oczywiście ilościowo 
na wartość badanych parametrów, ale decydujące znaczenie dla 
poprawy danej cechy miało pojawienie się nowego elementu, któ-
rym w polikrystalicznych spiekanych kompozytach ceramicznych jest 
obecność naprężeń resztkowych pochodzących z niedopasowania 
współczynników rozszerzalności cieplnej faz składowych oraz oczy-
wiście związany z każdym rodzajem kompozytów fakt istnienia gra-
nic międzyfazowych, które są ważnym elementem mikrostruktural-
nym wpływającym na sposób niszczenia materiału. 
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