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Prezenta inventie se refera la materiale compozite ceramice, aditivate cu oxizi
metalici, care, folositi intr-o anumita proportie, permit imbunatatirea densitaiii relative a
coeficientului de expansiune termica si a alungirii specifice, in vederea folosirii compozitelor
ceramice alumino-zirconice in aplicatii mecano-termice.

In prezent, ca aditivi pentru ceramicile compozite se folosesc oxizi intr-o proportie fie
foarte mica - insuficienta pentru a afecta proprietatile termice amintite, fie foarte mare, care
nu mai permite pastrarea compozitiei fazale ale compozitelor, in structura acestora
regasindu-se faze secundare ce altereaza comportarea termica a compozitelor ceramice.

Scopul prezenteiinventii este folosirea unui aditiv care, adaugat in momentul obtinerii
amestecului oxidic precursor al compozitelor ceramice alumino-zirconice, sa permita, dupa
sinterizare, obtinerea de densitati relative de peste 95%, si sa conduca la o comportare
termica adecvata, superioara compozitelor ceramice alumino-zirconice neaditivate.

Se cunosc, din cererea de brevet US 2006/175584 A1, o compozitie ceramica si o
metoda de preparare a acesteia, compozitie ce contine un material pe baza de zirconiu cu
alumina, care cuprinde un prim component Al,O, si un al doilea ZrO,, ce mai cuprinde un
modificator-aditiv, prezent in cantitate de 5...40% vol sub forma de carburi, siliciuri, boruri,
carbonitrati sau oxizi simpli, MnO,, care nu interactioneaza cu alumina sau cu zirconia, i
care confera o densitate relativa si un coeficient de expansiune termica imbunatatite.

De asemenea, se cunoaste, din cererea de brevet US5183610 A1, un material
ceramic alcatuit din 6...95% Yr,0, 5...94 % Al,O,, si un ajutor de sinterizare 1/4...3 ;,,% MnO,
si1/4... 3 ;4% TiO,, si 0o metoda de producere a acestuia. Prin adaugarea aditivului se obtin
reduceri semnificative ale temperaturii de aprindere.

Se cunoaste, din brevetul US 5772953, un material ceramic obtinut din alumina,
2...16 % ZrO,, HfO, si zirconie partial stabilizata in proportie de 2...16%, 1...20% Cr,0,,
exprimate in procente in greutate, cu modificare mai mult de 70% in reteaua cristalina
tetragonald modificata. Compozitia obtinuta are o densitate relativd mai mare de 98%. in
compozitul sinterizat se pot adauga nitriti, carburi, boruri ale elementelor Ti, Zr, Mb sau W
in proportie de 10...40 procente in greutate.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unor compozite
ceramice aditivate cu oxizi metalici, cu ob{inerea unor densitati relative de peste 95%, cu o
comportare termica adecvata, superioara compozitelor ceramice alumino-zirconice
neaditivate.

Aditivii considerati, conform inventiei, sunt oxid de zinc (ZnO) sau oxid de mangan
IV (MnO,), sub forma de pulberi analitic pure, de dimensiuni micronice, dozati in proportie
de 6% in amestecurile oxidice (de alumina si zircona) precursoare ale compozitelor ceramice
sinterizate ulterior. Este importantd omogenizarea umeda a precursorilor si aditivilor, n
mediu de etanol, urmata de o uscare, pana la masa constanta, la 60°C.

Inventia inlatura dezavantajele de mai sus prin aceea ca acest compozit ceramic
alumino-zirconic aditivat cu oxizi metalici de zinc sau aluminiu este constituit din 20...80%
oxid de aluminiu si 80...20% oxid de zirconiu, care este aditivat cu 6% oxid de zinc sau oxid
de mangan, sub forma de pulbere pura analitic, valorile fiind exprimate ca procente in
greutate.

Se dau in continuare doua exemple de realizare a compozitelor ceramice alumino-
zirconice, conform inventiei.
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Compozitia oxidica a compozitelor considerate, precum si conditiile de sinterizare
sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1
Cod proba Compozitia oxidica (%) Conditii de sinterizare
ALO, ZrO,
A20 20 80 Temperaturi de sinterizare = 1400°C, 1500°C, 1600°C.
A40 40 60 Timp de mentinere la temperatura maxima de
tratament = 3 h.
A60 60 40
A80 80 20
Exemplul 1

In tabelul 2 sunt prezentate rezultatele proprietatilor ceramice - de densitate relativa,
absorbtie si porozitate deschisa, pentru compozitele ceramice cu 6% aditivi, obtinute in urma
sinterizarii (valorile proprietatilor prezentate in tabelul 2 reprezinta media aritmetica a trei
determinari, 0 = £ 1%).

Tabelul 2
Conditjile de Cod Adaos Densitate | Densitate | Absorbtie Porozitate
tratament probe oxidic aparenta relativa (%) deschisa (%)
termic (g/lem?) (%)
A20 - 4,85 89,96 1,99 9,67
ZnO 5,29 98,17 0,26 1,39
MnQO, 5,17 95,91 0,79 4,08
A40 - 3,96 79,58 4,06 16,07
ZnO 4,81 96,78 1,44 6,93
1400°C, 3 ore MnO, 4,47 95,95 1,84 6,72
AB0 - 3,56 78,10 9,26 22,94
ZnO 4,27 96,79 1,95 8,32
MnO, 3,80 95,38 2,25 9,16
A80 - 2,80 67,72 10,64 29,83
ZnO 3,70 95,83 2,33 8,62
MnO, 3,38 95,65 2,53 8,69
A20 - 5,02 93,04 1,38 6,92
ZnO 5,28 97,91 0,35 1,83
MnO, 5,33 98,80 0,49 2,63
A40 - 4,50 90,51 3,43 15,43
ZnO 4,89 98,25 0,09 4,44
1500°C, 3 ore MnO, 4,67 95,79 1,61 7,51
AB60 - 3,73 81,95 4,00 14,94
ZnO 4,38 96,15 0,48 6,08
MnO, 4,20 95,19 1,08 6,65
A80 - 3,19 76,99 6,99 22,26
ZnO 3,84 95,87 1,57 6,02
MnO, 3,74 95,29 1,88 7,03
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Tabelul 2 (continuare)

Conditiile de Cod Adaos Densitate | Densitate | Absorbtie Porozitate
tratament probe oxidic aparenta relativa (%) deschisa (%)
termic (g/cm?®) (%)
A20 - 5,10 94,55 0,52 2,65
ZnO 5,35 99,16 0,47 1,52
MnO, 5,32 98,72 0,92 4,88
A40 - 4,60 92,58 1,02 4,70
ZnO 4,88 98,19 0,52 2,54
1600°C, 3 ore MnO, 4,80 96,54 0,87 4,19
AB60 - 4,09 89,80 1,62 6,62
ZnO 4,37 95,99 1,14 4,97
MnO, 4,40 96,52 1,10 4,82
A80 - 3,06 74,01 8,12 24,88
ZnO 3,87 95,41 1,80 6,97
MnO, 3,90 95,37 1,20 4,67

Prin analize de difractie de raze X - figura, se poate observa ca in proba prezentata
nu se formeaza faze secundare.

Exemplul 2

In tabelul 3 sunt prezentate rezultatele proprietatilor termice - alungirea specifica si
coeficientul de dilatare termica, ambele determinate in intervalul de temperatura 20...900°C.
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Tabelul 3
Cod Conditiile Alungirea specifica Coeficientul de dilatare termica
probe de tratament (dL/Lyx10%) (Xp0.000c * 108, °CT)
termic N . o -
Aditiv oxidic Aditiv oxidic
- MnO, ZnO - MnO, ZnO

A20 1400°C, 3 ore 9,56 9,43 9,37 10,87 10,71 10,65

1500°C, 3 ore 9,36 8,90 8,88 10,64 10,12 10,09

1600°C, 3 ore 9,38 8,87 8,81 10,66 10,08 10,01
A40 1600°C, 3 ore 8,96 8,90 8,87 10,18 10,12 10,08
AB60 1600°C, 3 ore 8,79 8,34 8,21 9,99 9,48 9,32
A80 1600°C, 3 ore 7,84 7,48 7,24 8,91 8,50 8,23

Figura reprezinta spectrul de difractie a razelor X pentru seria de compozite ceramice
A40 fara si cu aditivi, tratate termic la 1500°C.
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Revendicari

1. Compozit ceramic alumino-zirconic, aditivat cu oxizi metalici de zinc sau aluminiu,
caracterizat prin aceea ca este constituit din 20...80% oxid de aluminiu si 80...20% oxid de
zirconiu, care este aditivat cu 6% oxid de zinc sau oxid de mangan, sub forma de pulbere
pura analitic, valorile fiind exprimate ca procente in greutate.

2. Compozit ceramic alumino-zirconic, conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca are o densitate aparenta 4,85...3,90 g/cm?, o densitate relativa 89,96...95,37% si
o alungire specifica de 9,37...7,48 dL/L,x10°.
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