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C h a pt er 1  

I ntr o d u cti o n  

 

 

 

 

A bstr a ct  

O xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs ar e t h e p ot e nti al c a n di d at e f or a d v a n c e d hi g h  t e m p er at ur e 

str u ct ur al m at eri als i n tr a ns p ort ati o n. T h e o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g is a n a ut o n o m o us f u n cti o n t h at 

e n a bl es c o m p osit es t o f ull y r est or e m e c h a ni c al pr o p erti es i n sit u, a n d is  i n d u c e d  b y  t h e  hi g h t e m p er at ur e 

o xi d ati o n of n o n - o xi d e p arti cl es, c all e d ‘ h e ali n g a g e nt s’, w hi c h ar e e m b e d d e d i n o xi di c c er a mi cs. O wi n g t o 

t his r e m ar k a bl e pr o p ert y, t h e c er a mi c m atri x c o m p osit es ar e a bl e t o a v oi d c at astr o p hi c f ail ur e a n d a cti v el y  

m ai nt ai n  t h eir  str u ct ur al  i nt e grit y  d uri n g  o p er ati o n.  F urt h er m or e,  si n c e  t h e  c o m p osit es  h a v e li g ht w ei g ht 

pr o p ert i es a n d  h e at  r esist a n c e e q ui v al e nt t o  c o n v e nti o n al  c er a mi c  m at eri als,  t h e  i m pl e m e nt ati o n  of 

s elf- h e ali n g  c er a mi cs  r es ult s i n  b ot h  w ei g ht  r e d u cti o n  a n d  i m pr o v e m e nt  of  h e at  r esist a n c e  of hi g h 

t e m p er at ur e c o m p o n e nts wit h i n tr a ns p ort ati o n t e c h n ol o g y. 

D es pit e b ei n g  c o m p os e d  of  hi g h  t e m p er at ur e  str u ct ur al  m at eri als t h at h a v e  v ari o us  o p er ati n g  

t e m p er at ur e ra n g es , s elf- h e ali n g c er a mi cs m ust f all wit hi n a n e xtr e m el y li mit e d t e m p er at ur e ra n g e  i n or d er 

t o  f a cilit at e  t h e  o bs er v ati o n  of  t h e d esir e d  h e ali n g  r e a cti o n.  T his  t e m p er at ur e  r a n g e ,  c all e d t h e h e al a bl e 

t e m p er at ur e r a n g e T H , is si g nifi c a ntl y aff e ct e d b y t h e c h e mi c al pr o p erti es of t h e h e ali n g a g e nt. T h is st u d y 

w as d esi g n e d  t o pr o vi d e a m et h o d ol o g y f or q u a ntit ati v el y e v al u ati n g t h e eff e ct s of t h e c h e mi c al pr o p erti es 

of h e ali n g a g e nt s o n t h e h e ali n g t e m p er at ur e r a n g e  of o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs. B as e d o n 

t h e r es ults, a f u n d a m e nt al d esi g n str at e g y f or o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs h as b e e n  pr o p os e d.  

T h e  c h a pt er b e gi ns  wit h  a n  i ntr o d u cti o n t o  t h e e n gi n e eri n g  b a c k gr o u n d  of  t h e  st u d y.  C urr e nt 

d e v el o p m e nt  st at us  a n d  pr a cti c al  iss u es  of hi g h  t e m p er at ur e  str u ct ur al  m at eri als  f or  tr a ns p ort ati o n  is 

i n v esti g at e d,  a n d  t h e f a v o ur a bilit y of  i m pl e m e nti n g  s elf - h e ali n g  c er a mi cs  as o p p os e d t o  t h eir  cl assi c al 

c o u nt er p arts  is  s u g g est e d.  I n  or d er  t o  bri n g  t h e  st u d y  t o  a  wi d er  c o nt e xt,  t h e  s ci e ntifi c  b a c k gr o u n d  of 

s elf- h e ali n g c er a mi cs i n t h e s elf- h e ali n g m at eri al fi el d is dis c uss e d as w ell. S u bs e q u e ntl y, t h e c urr e nt iss u e s 

i n t h e s elf- h e ali n g c er a mi cs fi el d ar e  e xtr a ct e d fr o m t h os e dis c ussi o ns, a n d t h e k e y as p e ct s of t h e st u d i es ar e  

s h o w n. 



 
I ntr o d u cti o n                               
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1. 1  E n gi n e eri n g B a c k gr o u n d      

1. 1. 1  C urr e nt S t at us  a n d  P r a cti c al I ss u es  of  Hi g h  T e m p er at ur e   Str u ct ur al M at eri als  f or  

T r a ns p ort ati o n 

W hil e o n t h e o n e h a n d t h e a c c essi bilit y of o ur w orl d  h as b e e n dr asti c all y i m pr o v e d o wi n g t o 

t h e  d e v el o p m e nt  a n d  s pr e a d  of tr a ns p ort ati o n,  e n vir o n m e nt al  a n d  e n er g y  pr o bl e ms  d u e  t o  o ur  

tr a ns p ort ati o n a cti vit y h a v e b e c o m e  o n e of t h e bi g g est iss u e f or o ur s o ci et y. I n f a ct, 1 7. 2 % of C O 2  

e missi o ns i n J a p a n d uri n g  2 0 1 4 w er e  fr o m tr a ns p ort ati o n s e ct ors, as s h o w n i n Fi g ur e 1. 11, 2 . W h e n w e 

e v al u at e  t h e  br e a k d o w n  of  t h e  s e ctors ,  t h e  hi g h est  pr o p orti o n  of  t his  C O 2  is fr o m t h e  a ut o m o bil e  

s e ct or,  a c c o u nti n g  f or  8 6  % of  t h e  t ot al. S hi p pi n g  a n d  a vi ati o n  ar e  t h e  s e c o n d  a n d  t hir d  hi g h est 

pr o p orti o ns r es p e cti v el y, wit h s hi ppi n g a c c o u nti n g f or  5. 0 % a n d a vi ati o n a c c o u nti n g f or  4. 7 %. I n t his 

st u d y,  w e  f o c use d  o n hi g h  t e m p er at ur e  str u ct ur al  m at eri als  us e d  i n  t h e a ut o m oti v e  a n d  a vi ati o n  

i n d ustri es, w h er e  t h e  a d v a nt a g es  of  s elf - h e ali n g  c er a mi cs,  w hi c h  ar e  b ot h  li g ht w ei g ht  a n d  h e at  

r esist a nt,  c a n  b e  m a xi mi z e d.  T h e  c urr e nt  d e v el o p m e nt  st at us  of  n e w  m at eri als  a n d  iss u es  of  t h e  

tr a diti o n al m at eri als us e d i n t he s p e cifi e d  a p pli c ati o ns ar e dis c uss e d b el o w.  

 

 

Fi g u r e 1. 1  P e r c e nt a g e of T ot al C O 2  E mi s si o n s f o r E a c h S e ct o r i n J a p a n i n 2 0 1 4  

T h e C O 2  e mi s si o n s fr o m f u el c o m b u sti o n a c c o u nt f or 8 8 % of J a p a n’ s t ot al gr e e n h o u s e g a s e mi s si o n s.  

R e si d e nti al  S e ct or

1 5. 2

O t h er S e ct or s
1 3. 4 %

1 2 6 5 milli o n  t o n

T r a n s p o rt a ti o n S e c t o r

1 7. 2 

C o m m er ci al a n d o t h er 

S e ct or s

2 0. 6 
T r a n s p o rt a ti o n S e c t o rT r a n s p o rt a ti o n S e c t o rT r a n s p o rt a ti o n S e c t o r

Br e a k d o w n of 
C O 2 e mi s si o n fr o m

Tr a n s p ort ati o n S e ct or

A ut o m o bil e

� �� ��

Tr ai n

�� ��

A vi a ti o n

�� ��
M ariti m e

�� ��

T ot al  C O 2 e mi s si o n s
i n J a p a n 

at  fi s c al 2 0 1 4

I n d u st r y S e ct o r

8 6. 0 
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1. 1. 1. 1  Hi g h T e m p er at ur e S tr u ct ur al M at eri als i n t h e Aut o m oti v e I n d ustr y

Si n c e t h e u nit s al es of a ut o m obil es a n d t ot al n u m b er of r e gist er e d a ut o m o bil es ar e  still gr o wi n g 

i n  t h e  w orl d3,  4  (Fi g ur e  1. 2 ),  e a c h  g o v er n m e nt  a n d  a ut o m oti v e  c o m p a n y  is  b usil y  w or ki n g  o n  t h e 

i m pr o v e m e nt of a ut o m o bil e f u el c o ns u m pti o n. A c c or di n g t o r e p ort s5 , t h e w orl d ’s t ot al tr a v el dist a n c e 

b y a ut o m o bil e  will i n cr e as e b y 1. 9 ti m es b y t h e y e ar  2 0 3 0. W hil e s m o ot hi n g tr affi c is o n e s ol uti o n t o 

i m pr o v e  f u el  c o ns u m pti o n,  a n d  s o m e  g o v er n m e nts  i n cl u di n g  J a p a n  ar e  pr o m oti n g  it,  t h e  m ost  

i m p ort a nt  c o u nt er m e as ur e  is  a n  e n h a n c e me nt  of  p erf or m a n c e  of  t h e  a ut o m obil es  t h e ms el v es. 

E n vir o n m e nt al m e as ur es h a v e b e e n a d v a n c e d o wi n g t o t h e a p p e ar a n c e of s o m e i n n o v ati v e a ut o m o bil es , 

i n cl u di n g  H V,  P H V,  E V  a n d  F C V.  O n  t h e  ot h er  h a n d,  t h e  r es e ar c h  c o m p a n y  s u g g est e d  t h at  t h e  

r e d u cti o n i n w ei g ht of c o n v e nti o n al e n gi n e c ar s is t h e m ost vi a bl e s ol uti o n, b e c a us e t h e c o n v e n ti o n al 

a ut o m o bil es  will r e m ai n t h e d o mi n a nt m ar k et f or c e u ntil at l e ast 2 0 3 0 6 .  

 
Fi g u r e 1. 2 C h a n g e s i n A ut o m oti v e P r o d u cti o n V ol u m e of M aj o r C o u nt ri e s a n d O v e r all T ot al  

T h e s u d d e n dr o p i n gl o b al pr o d u cti o n i n 2 0 0 9 i s d u e t o t h e L e h m a n s h o c k.  

 

Hi g h  T e m p er at ur e  str u ct ur al  m at eri als  i n  a ut o m obil es  ar e  m ai nl y  us e d  i n  p o w ertr ai n  

c o m p o n e nts  a n d  e x h a ust  s yst e ms,  s u c h  as  i nt a k e  a n d  e x h a ust  m a nif ol d s,  t ur b o c h ar g ers a n d  e n gi n e  

c o m p o n e nts ill ustr at e d i n Fi g ur e 1. 3. Si n c e t h os e c o m p o n e nts c o m pris e a  r el ati v el y hi g h p er c e nt a g e of 

t h e a ut o m o bil e’s t ot al w ei g ht (~ 1 5 % 7 ), w ei g ht r e d u cti o n  i n t h e hi g h t e m p er at ur e  m at eri als c a n l e a d t o 

a  si g nifi c a nt  i m pr o v e m e nt  i n  o v er all f u el  c o ns u m pti o n.  T a bl e  1. 1 8 s h o ws  t h e  t y pi c al  o p er ati o n  

t e m p er at ur e r a n g es, r e q uir e d pr o p erti es a n d c o n v e nti o n al m at eri als us e d i n t h os e a p pli c ati o ns.  

I n  t h e  fi el d  of  e n gi n e  v al v e  s yst e m  c o m p o n e nts,  h e at  r esist a n c e  pr o p erti es  ar e  es p e ci all y 

n e c ess ar y  i n  t h e  i nt a k e  a n d  e x h a ust  v al v e s.  I n  g e n er al,  m art e nsiti c  h e at  r esisti n g  st e el  s u c h  as  

S U H 1 1( 0. 5 C - 1. 5 Si - 8. 5 Cr) is us e d i n i nt a k e v al v e s, w h er e t h e o p er ati o n t e m p er at ur e is ar o u n d 4 0 0 ˚ C . 

A ust e niti c h e at r esisti n g st e el s u c h as S U H 3 5( 2 1 Cr - 4 Ni - 9 M n) is us e d i n e x h a ust v al v e s w h er e t h e 

o p er ati o n  t e m p er at ur e  is  ~ 8 0 0  ˚ C.  I n  t h e  a d v a n c e d  e n gi n e s usi n g  di a m et er - t hi n ni n g  v al v es  a n d  i n 

0

1 0

2 0

3 0

4 0

5 0

6 0

7 0

8 0

9 0

1 0 0

2 0 0 0 2 0 0 2 2 0 0 4 2 0 0 6 2 0 0 8 2 0 1 0 2 0 1 2 2 0 1 4 2 0 1 6

U nit e d St at e s J a p a n C hi n a I n di G er m a n y T ot al

a
ut

o
m

ot
i
v
e 

pr
o
d
u
ct

i
o
n 

u
ni

t
s

[
mi
ll

i
o
n]

y e a r



 
I ntr o d u cti o n                               

 

 
 

4 

di es el  e n gi n es,  I n c o n el  7 5 1  ( Ni - 1 5 Cr - 1. 2 Ar - 2. 4 Ti - 1 N b - 7 F e)  a n d  Ni m o ni c  8 0 A  

( Ni- 1 9 Cr - 1. 4 Al - 2. 4 Ti)  r e pr es e nti n g  Ni - b as e d  s u p er  all o ys ar e  a d o pt e d,  r es p e cti v el y 9, 1 0 .  R e c e ntl y,  

s e v er al Ti b as e d all o ys s u c h as Ti 6 2 4 2 S 1 1)  ( Ti- 6 Al - 2 S n - 4 Zr - 2 M o - Si) a n d Ti Al b as e d all o ys h a v e b e e n 

i m pl e m e nt e d  i n  t h os e  v al v e  s yst e ms1 2,  1 3 .  T h e  d e v el o p m e nts  of  t h e  li g ht w ei g ht  hi g h  t e m p er at ur e  

str u ct ur al  m at eri als  l e a d  t o  b et w e e n 5 6 %  a n d  5 7  %  w ei g ht  r e d u cti o n  of  v al v e  s yst e m  c o m p o n e nts . 

H o w e v er,  i m pr o v e m e nt s i n hi g h  t e m p er at ur e  str e n gt h, w e ar  r esist a n c e  a n d  c ost  r e d u cti o n  ar e  still 

a nti ci p at e d. R e c e nt e x h a ust m a nif ol d s als o r e q uir e hi g h er t e m p er at ur e r esist a n c e t o m a k e us e of n e w 

m at eri als  as  t e m p er at ur e s of  e x h a ust  g as  i n cr e ase 1 4 .  F errit e  b as e d  st ai nl ess  st e els s u c h  as  S U H 4 0 9 L  

( 1 1 Cr- Ti - l o w C) a n d S U S 4 3 0J 1 L ( 1 9 Cr- 0. 4 - C u - 0. 4 N b) h a v e  r e pl a c e d c o n v e nti o n al d u ctil e c ast ir o ns 

tr a diti o n all y us e d  i n  t h e  m a nif ol d.  T y p e s 4 2 9 N b  ( 1 5 Cr - Si - N b)  or  S U S 4 4 4  ( 1 8 Cr - 2 M o - N b)  ar e  

s o m eti m es e m pl o y e d  w h e n  t h e  hi g h  t e m p er at ur e str e n gt h e x c e e di n g  t h at  of  S Y H 4 0 9 L  is  r e q uir e d.  

R e c e nt t ur bi n e i nl et t e m p er at ur e s ( T.I. T.) of t ur b o c h ar g ers f or hi g h- p o w er e d  g as oli n e e n gi n e s alr e a d y 

r e a c h es 1 0 0 0 ˚ C, a n d it is e x p e ct e d t h at t h e T.I. T. will r e a c h 1 0 5 0 ̊ C s o o n1 5 . I n c o ntr ast t o d u ctil e c ast 

ir o n  wit h  hi g h  Si  c o nt e nt  or  Ni- r esist  c ast  ir o n  w hi c h  ar e  fr e q u e ntl y  us e d  as  h o usi n g  m at eri al  i n  

g e n er al di es el e n gi n e s, f erriti c or a ust e niti c h e at r esisti n g st e el is a d o pt e d i n g as oli n e e n gi n es w h er e t h e 

t e m p er at ur e  of  e x h a ust  g as  is  hi g h er  t h a n  t h at  of  di es el  e n gi n es.  I n  t h e w h e el  of  a t ur bi n e  r ot or,  

I n c o n el  7 1 3 C  ( Ni- 1 2. 5 Cr - 4. 2 M o - 2 N b - 6. 1 Al - 0. 8 Ti)  or  G M R 2 3 5  

( Ni- 1 5. 5 Cr - 5. 3 M o - 3 Al - 2 Ti - 1 0 F e) ar e  e m pl o y e d  b e c a us e  of  t h eir  gr e at  cr e e p  r esi st a n c e  pr o p erti es. 

M ar - M 2 4 7  ( Ni - 8. 3 Cr - 1 0 C o - 0. 7 M o - 1 0 W - 3 T a - 5. 5  Al - 1 Ti - 1. 5 Hf)  is  us e d  i n  s o m e  hi g h er  

t e m p er at ur e t ur b o c h ar g ers1 5 . 

 

Fi g u r e 1. 3 M ai n Hi g h T e m p e r at u r e St r u ct u r al C o m p o n e nt s U s e d i n A ut o m o bil e s  

E x h a u st m a nif ol d

I nt a k e & e x h a u st v al v e
(i n si d e e n gi n e)

T ur b o c h ar g er
h o u si n g

M uffl er

T al e  pi p e

C o n v ert er

C e nt er  pi p e

T ur bi n e w h e el

E n gi n e
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As s u m m ari z e d i n T a bl e 1. 1, hi g h - d e nsit y m at eri als ar e still us e d  i n  m ost hi g h  t e m p er at ur e  

str u ct ur al a p pli c ati o ns i n a ut o m o bil e e n gi n es . I n s o m e c o m p o n e nts, a gr e at w ei g ht r e d u cti o n h as b e e n 

a c hi e v e d as a r es ult of  t h e d e v el o p m e nt of li g ht w ei g ht all o y s s u c h as Ti 6 2 4 2 S. H o w e v er, it is e x pe ct e d 

t h at  t h e  t e m p er at ur e  of  e x h a ust  g as  will  k e e p  i n cr e asi n g  d u e  t o  i m pr o ve m e nts  i n t h e  effi ci e n c y  of  

e n gi n e s a n d t ur b o c h ar g er s, a n d as s u c h will k e e p a cti v ati n g p urifi c ati o n c at al yst s f or e x h a ust g ass es. 

D u e  t o  t his  pr oj e cti o n ,  it  is  ur g e ntl y  n e c ess ar y  t o  d e v el o p  a d v a n c e d  hi g h  t e m p er at ur e  str u ct ur al 

m at eri als f or a ut o m o bil es  w hi c h ar e b ot h li g ht w ei g ht a n d h e at r esist a n t.  

 

T a bl e 1. 1 O p e r ati o n T e m p e r at u r e R a n g e s of Hi g h T e m p e r at u r e C o m p o n e nt s i n A ut o m o bil e s 8  a n d 

D e n siti e s of C u r r e ntl y U s e d  C o n v e nti o n al M at e ri al s  

 

 

1. 1. 1. 2  Hi g h T e m p er at ur e S tr u ct ur al M at eri als i n A vi ati o n

A si g nifi c a nt i n cr e as e i n C O 2  e missi o n s fr o m  t h e a vi ati o n i n d ustr y is als o o n e of t h e bi g g est 

pr o bl e m s w e f a c e . As s h o w n i n Fi g ur e 1. 4, a l ar g e i n cr e as e i n C O 2  e missi o n s fr o m t h e i nt er n ati o n al 

a vi ati o n s e ct or is e x p e ct e d. A c c or di n g t o Air b us a n d B o ei n g, R e v e n u e P ass e n g er - Kil o m etr es  ( R P K) 

will d o u bl e t h e c urr e nt r at e wit hi n t h e n e xt 1 5 y e ars, i n cr e asi n g at a n a n n u al r at e of 4. 5 %  t o 6 % 1 6 - 1 9 . 

C o ns e q u e ntl y, t h e I nt er n ati o n al Ci vil A vi ati o n Or g a ni z ati o n (I C A O)  esti m at e s t h at 4. 5 billi o n t o ns of 

C O 2  will b e e mitt e d b y  t h e s e ct or b y t h e y e ar  2 0 5 0 i n  t h e w orst c as e  s c e n ari o2 0 - 2 2 . As a c o u nt er m e as ur e 

t o t his sit u ati o n, t h e n e w g o al  of C O 2  r e d u cti o n w as i d e ntifi e d  d uri n g  t h e Hi g h- L e v el M e eti n g o n 

I nt er n ati o n al  A vi ati o n  a n d  Cli m at e  C h a n g e  i n  O ct o b er  2 0 0 9.  T h e  m e eti n g  a gr e e d  o n  a  s et  of  

c o m pr e h e nsi v e m e as ur es k n o w n as t h e I C A O  Pr o gr a m m e of A cti o n o n I nt er n ati o n al A vi ati o n a n d 

C o m p o n e nt P art n a m e
O p er ati o n t e m p er at ur e

r e gi o n [̊ C]
T y pi c al m at eri al 

u s e d
D e n sit y
[ g/ c m3 ]

V al v e s y st e m
c o m p o n e nt

I nt a k e v al v e 3 0 0- 5 0 0
S U H 1 1 7. 7 

S U H 3 5 7. 8 

E x h a u st v al v e 7 0 0- 8 5 0
I n c o n el 7 5 1 8. 2 

Ti 6 2 4 2 S 4. 5 

E x h a u st s y st e m
c o m p o n e nt

E x h a u st m a nif ol d 7 5 0- 1 0 0 0

S U H 4 0 9 L 7. 8 

S U S 4 3 0 J 1 L 7. 7 

T y p e 4 2 9 N b 7. 7 

S U S 4 4 4 7. 8 

T ur b o c h ar g er
T ur bi n e w h e el 7 5 0- 1 0 0 0

I n c o n el 7 1 3 C 7. 9 

G M R 2 3 5 8. 0 

T ur bi n e h o u si n g 7 5 0- 1 0 0 0 D u ctil e ir o n 6. 8- 7. 4

Fr o nt pi p e 6 0 0- 8 0 0
S U H 4 0 9 L 7. 8 

S U S 4 1 0 L 7. 8 

Fl e xi bl e pi p e 6 0 0- 8 0 0
S U S 3 0 4 7. 9 

S U S X M  1 5 J 1 7. 8 

C o n v ert er

S h ell 6 0 0- 8 0 0
S U H 4 0 9 L 7. 8 

S U S 4 3 6 J 1 L 7. 7 

C at al y st s u p p ort 1 0 0 0- 1 2 0 0
S U H 2 1 7. 8 

2 0 Cr- 5 Al 7. 7 

C e nt er pi p e 4 0 0- 6 0 0
S U H 4 0 9 L

S U H 4 3 0t y p e
7. 8
7. 7

M uffl er 1 0 0- 4 0 0

T al e pi p e 1 0 0- 4 0 0
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Cli m at e  C h a n g e 2 3 .  It  i n cl u d es  t h e  a gr e e m e nt  o n  a  gl o b al  g o al  of  2 % a n n u al  i m pr o v e m e nt  i n  f u el  

effi ci e n c y a n d 5 0 % r e d u cti o n of C O 2  e missi o n s u ntil t h e y e ar 2 0 5 0. It is e x p e ct e d t h at t h e gl o b al g o al 

c a n  b e  a c hi e v e d  m ai nl y  b y  t h e  d e v el o p m e nt  of  air cr aft  t e c h n ol o g y,  s u c h  as  i m pr o v e m e nt  of  f u el  

effi ci e n c y i n j et e n gi n es or d e cr e asi n g t h e o v er all w ei g ht  of airfr a m e s.  

 
Fi g u r e 1. 4  C O 2  E mi s si o n s Tr e n d s f r o m I nt e r n ati o n al A vi ati o n  (2 0 0 5 – 2 0 5 0 )   

T h e  tr e n d s  ar e  c o m p ut e d  fr o m  M O D T F  m o d el s c o n si st e nt  wit h  t h e  F E S G  C A E P/ 8  c e ntr al  d e m a n d  

f or e c a st  f or  2 0 0 6,  2 0 1 6,  2 0 2 6  a n d  2 0 3 6.  F u el  b ur n  h a s  b e e n  c o m p ut e d  f or  t h e  f oll o wi n g  m o d elli n g 

s c e n ari o s:  S c e n ari o  1   - D o N ot hi n g,  S c e n ari o  2   - C A E P/ 7 B a s eli n e,  S c e n ari o  3   - L o w A ir cr aft 

T e c h n ol o g y I m pr o v e m ent a n d M o d er at e O p er ati o n al Im pr o v e m e nt,  S c e n ari o  4   - M o d er at e A ir cr aft 

T e c h n ol o g y  a n d  O p er ati o n al Im pr o v e m e nt s ,  S c e n ari o  5  - A d v a n c e d Air cr aft  T e c h n ol o g y  a n d  

O p er ati o n al Im pr o v e m e nt s , S c e n ari o 6 - O pti mi sti c Air cr aft T e c h n ol o g y a n d O p er ati o n al Im pr o v e m e nt s. 

 

Hi g h  t e m p er at ur e str u ct ur al m at eri als i n j et e n gi n es ar e m ai nl y us e d i n  t h e t ur bi n e s e cti o n as 

s h o w n i n Fi g ur e 1. 5. S o m e of t h e air  dr a w n i n b y t h e t ur bi n e  is b y p ass e d b y f a n a n d dir e ctl y us e d t o 

g e n er at e  dri vi n g f or c e. T h e r e m ai ni n g  air is c o m pr ess e d a n d mi x e d wit h f u el i n c o m b usti o n c h a m b ers. 

T h e mi x e d f u el is c o m b ust e d i n t h e c h a m b ers a n d t h e t ur bi n es ar e dri v e n b y t h e r es ulti n g hi g h s p e e d,  

hi g h t e m p er at ur e g as. Si n c e j et e n gi n e s o p er at e u n d er t h e C ar n ot c y cl e, i n cr e asi n g t h e t ur bi n e i nl et 

t e m p er at ure  ( T.I. T.)  is  a n  eff e cti v e  w a y  t o  i m pr o v e  t h eir  effi ci e n c y.  T his  i n di c at es  t h at  t h e  h e at  

r esist a n c e pr o p erti es of t h e hi g h t e m p er at ur e  m at eri als i n t ur bi n e c o m p o n e nts dir e ctl y aff e ct  t h e f u el 

effi ci e n c y  of  j et  e n gi n e s. F urt h er,  t ur bi n es  c a n  b e  di vi d e d  i nt o  t hr e e c at e g ori es  b y  t h eir  o p er ati o n  

t e m p er at ur e  r a n g e: 1 6 0 0 - 1 2 0 0 ˚ C ( hi g h- pr ess ur e),  1 2 0 0 - 1 0 0 0 ˚ C ( mi d dl e- pr ess ur e)  a n d  1 0 0 0 - 6 0 0 ˚ C 

0
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(l o w- pr ess ur e) . 

 

 

 

Fi g u r e 1. 5 S c h e m ati c Ill u st r ati o n of J et E n gi n e a n d S e r vi c e T e m p e r at u r e R a n g e s of T u r bi n e 

Bl a d e s  

T h e j et e n gi n e m o d el i s b a s e d o n t h e Tr e nt 1 0 0 0.  

 

C urr e ntl y, si n gl e cr yst al Ni - b as e d s u p er all o ys ar e us e d i n t h e h ot s e cti o n. G e n er ati o n s of t h es e 

s u p er all o ys  ar e  di vi d e d  b y  t h eir  R e  c o nt e nt a n d ar e  list e d  i n  T a bl e  1. 2 2 4,  2 5 .  I n  t h e 1 9 7 0s, 

first- g e n er ati o n si n gl e  cr yst al  Ni- b as e d s u p er all o ys w er e  d e v el o p e d.  T h es e  all o ys  h a d  d ur a bilit y 

t e m p er at ur es of  5 0 ˚ C  hi g h er  t h a n  t h os e  of  t h e  c o n v e nti o n al  dir e cti o n al  s oli difi c ati o n  Ni- b as e d 

s u p er all o ys. As s o o n as t h e p ositi v e  eff e ct s of R e o n hi g h t e m p er at ur e  str e n gt h a n d c orr osi o n r esist a n c e 

w er e  r e p ort e d,  t h e  s e c o n d g e n er ati o n  of  Ni - b as e d  s u p er all o ys,  s u c h  as P W A 1 4 8 4,  R e n e  N 5  a n d  

C M S X - 4 ,  w er e  d e v el o p e d.  T his  g e n er ati o n  of  all o ys  c o nt ai n e d  a b o ut  3%  of  R e.  T h e  d ur a bilit y  

t e m p er at ur e  of  s e c o n d- g e n er ati o n  all o ys  is  a b o ut  2 5˚ C  hi g h er  t h a n  first- g e n er ati o n  all o ys .  T h es e  

s e c o n d- g e n er ati o n Ni - b as e d  s u p er all o ys ar e wi d el y us e d i n c urr e nt air cr aft. I n t hir d- g e n er ati o n  all o ys, 

t h e R e c o nt e nt h as r e a c h e d  6 wt. % . In f o urt h- g e n er ati o n  all o ys , 2- 3 wt. % of R u i n a d diti o n t o R e  h as 

b e e n  a d d e d  t o  i m pr o v e  t h e  hi g h  t e m p er at ur e  st a bilit y  of  t h e  all o y’s  mi cr o  str u ct ur e.  T h e  n e w est  

Ni - b as e d  s u p er all o ys,  T M S- 1 6 2  a n d  T M S - 1 9 6 , w er e d e v el o p e d  b y  N ati o n al  I nstit ut e  of  M at eri al 

S ci e n c e i n J a p a n ( NI M S) a n d h a v e d ur a bilit y t e m p er at ur es ar o u n d 1 1 0 0˚ C2 6 .  

As s h o w n i n  T a bl e 1. 2, as t h e p er c e nt a g e of r ar e m et als s u c h as R e a n d R u  ar e i n cr e as e d , t h e 

d e nsit y of Ni - b as e d  s u p er all o ys als o i n cr e as es. T his w ei g ht i n cr e as e i n t ur bi n e bl a d es n ot o nl y l e a ds t h e 

i n cr e as e of c e ntrif u g al str ess o n  t h e bl a d es b ut als o r e q uir es t hi c k er t ur bi n e dis ks t o h ol d t ur bi n e bl a d es. 

M or e o v er,  t h e  d ur a bilit y  t e m p er at ur es  of  T M S - 1 6 2  a n d  T M S - 1 9 6 ar e  still  l o w er  t h a n  t h e  

C ol d s e cti o n
( F a n & C o m pr e s s or )

H ot s e cti o n
( Co m b u sti o n C h a m b er & T ur bi n e)

C o  m b u st i o n  C h a m b er s

Hi g h -pr e s s ur e t ur bi n e Mi d dl e -pr e s s ur e t ur bi n e L o  w -pr e s s ur e  t ur bi n e

1 2 0 0 - 1 6 0 0 ˚ C 1 0 0 0 - 1 2 0 0 ˚ C 6 0 0 - 1 0 0 0 ˚ C
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s urr o u n di n g  t e m p er at ur e  of  hi g h- pr ess ur e  t ur bi n e  bl a d es,  s o  t h e  bl a d es  r e q uir e c o m pl e x  c o oli n g  

s yst e ms t o  pr ot e ct  t h e m at eri als 2 7,  2 8 ,  l e a di n g  t o  a n  i n cr e as e  i n  o v er all  e n gi n e  w ei g ht. Si n c e 

im pr o v e m e nt s i n  b ot h w ei g ht  a n d  h e at  r esist a n c e  of  Ni - b as e d  s u p er all o ys  s e e ms  t o  b e  r e a c hi n g  

p h ysi c al  li mits , t h e  d e v el o p m e nt  of  a d v a n c e d  hi g h  t e m p er a t ur e m at eri al s f or  t ur bi n e  bl a d es  of  j et  

e n gi n e s t o r e pl a c e c o n v e nti o n al Ni - b as e d  all o ys is ur g e ntl y r e q uir e d. 

 

T a bl e 1. 2  C h e mi c al C o m p o siti o n s a n d D e n siti e s 2 8 of Si n gl e C r y st al Ni - b a s e d S u p e r all o y s 2 4  [ wt. %] 

 
 

1. 1. 2 C er a mi cs f or Hi g h T e m p er at ur e S tr u ct ur al M at eri al

O n e of t h e attr a cti v e c a n di d at e s f or a d v a n c e d hi g h t e m p er at ur e  str u ct ur al m at eri al is c er a mi cs. 

W hil e  c er a mi cs  ar e  a  brittl e  m at eri al  a n d  h a v e  hi g h  d ef e ct  s e nsiti vit y  d u e  t o  t h eir  l o w  fr a ct ur e  

t o u g h n ess, c er a mi cs als o h a v e  gr e at er h e at r esist a n c e, c orr osi o n r esist a n c e a n d s p e cifi c str e n gt h t h a n 

t h e us u al m et als a n d all o ys.  

S e v er al pr oj e cts d e v el o p i n g hi g h t e m p er at ur e  str u ct ur al c er a mi cs f or i n d ustri al g as t ur bi n es or 

a ut o m o bil e s h a v e  b e e n  i m pl e m e nt e d  i n  E ur o p e  a n d  A m eri c a ,  a n d  th e  s h ort  hist or y  o n  t h e  

d e v el o p m e nt  of  t h es e  pr o d u cts  is  s u m m ari z e d  b el o w 3 0 . C er a mi c  first  g ai n e d  att e nti o n  as  a hi g h 

t e m p er at ur e str u ct ur al  m at eri al  i n  G er m a n y  at  t h e  e n d  of  W orl d  W ar  II 3 1 .G er m a n y  f o c us e d  o n  

c er a mi cs as a r e pl a c e m e nt f or  Ni - b as e d  all o ys u s e d i n j et e n gi n e c o m p o n e nts of fi g ht er pl a n es . Aft er 

G e n . All o y  Cr C o M o W T a R e  R u N b Al Ti Hf Ir Ni D e n sit y [ g/ c m 3 ]

1 st

P W A 1 4 8 0 1 0 6 - 4 1 2 - - - 5 1. 5 - -

B al.

8. 7

R e n e  N 4 1 2. 8 9 1. 9 3. 8 4 - - 0. 5 3. 7 4. 2 - - 8. 5 5

S R R 9 9 8 5 - 1 0 3 - - - 5. 5 2. 2 - - 8. 5 6

A M 1 8 6 2 6 9 - - - 5. 2 1. 2 - - 8. 5 9

A M 3 8 6 2 5 4 - - - 6 2 - - 8. 2 5

C M S X - 2 8 5 0. 6 8 6 - - - 5. 6 1 - - 8. 5 6

M C 2 8 5 2 8 6 - - - 5 1. 5 - - 8. 6 3

2 n d

C M S X - 4 6. 5 9 0. 6 6 6. 5 3 - - 5. 6 1 0. 1 -

B al.

8. 7

P W A 1 4 8 4 6 1 0 2 6 9 3 - - 5. 6 - 0. 1 - 8. 9 5

S C 1 8 0 5 1 0 2 5 8. 5 3 - - 5. 2 1 0. 1 - 8. 9 4

R e n e  N 5 7 7. 5 1. 5 5 6. 5 3 - - 6. 2 - 0. 1 5 - 8. 6 3

3r d

C M S X -1 0 2 2 0. 4 5 8 6 - 0. 1 5. 7 0. 2 0. 0 3 -

B al.

9. 0 5

R e n e  N 6 4. 2 1 2. 5 1. 4 6 7. 2 5. 4 - - 5. 7 5 - 0. 1 5 - 8. 9 8

R R 2 1 0 0 2. 5 1 2 - 9 5. 5 6. 4 - - 6 - - - -

T M S -7 5 3 1 2 2 6 6 5 - - 6 - 0. 1 - 8. 8 9

4t h

E P M 1 0 2 2 1 6. 5 2 6 8. 2 5 5. 9 5 3 - 5. 5 5 - 0. 1 5 -

B al.

9. 2

R R 2 1 0 1 2. 5 1 2 - 9 5. 5 6. 4 2 - 6 - - - -

T M S -1 7 3 2. 8 5. 6 2. 8 5. 6 5. 6 6. 9 5 - 5. 6 - 0. 1 - 9. 1 1

T M S -1 3 8 2. 9 5. 8 2. 9 5. 8 5. 5 4. 9 - - 5. 8 - 0. 1 3 8. 9 5

5t h
T M S -1 6 2 2. 9 5. 8 3. 9 5. 8 5. 6 4. 9 6 - 5. 8 - 0. 1 -

B al.
9. 0 4

T M S -1 9 6 4. 6 5. 6 2. 4 5 5. 6 6. 4 5 - 5. 8 - 0. 1 - 9. 0 1
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W orl d  W ar  II , t h e  U nit e d  St at es b e g a n  r es e ar c h  o n  c er a mi cs  as  str u ct ur al  m at eri al  b as e d  o n 

G er m a n y ’s  w or k  i n  t h e  fi el d,  d e v el o pi n g c er m et s s u c h  as  t h e  c o m bi n ati o n of  Ti C  a n d  Ni.  R e a cti o n 

si nt er e d Si C wa s st u di e d i n t h e U nit e d Ki n g d o m , b ut it w as u n us a bl e b e c a us e of lo w str e n gt h d u e t o 

e x c ess  p or osit y  3 2 . T h e  h ot - pr essi n g  t e c h ni q u e  of  Si 3 N 4  c o nt ai ni n g  M g O  as a si nt eri n g  a d diti v e  w as 

d e v el o p e d i n t h e U nit e d Ki n g d o m  i n 1 9 6 13 . T h e d e v el o p m e nt of c er a mi c g as t ur bi n es st art e d i n t h e 

U nit e d St at es  i n 1 9 7 1  usi n g  t h e h ot- pr ess e d Si 3 N 4  as t h e m ai n str u ct ur al m at eri al  3 3 . T hr o u g h o ut t h e 

pr oj e ct, si g nifi c a nt  i m pr o v e m e nts  w er e  m a d e  i n m a n uf a ct uri n g  t e c h ni q u es  f or  c er a mi c  c o m p o n e nts 

h a vi n g c o m pl e x s h a p e, si nt eri n g t e c h ni q u es f or n o n - o xi d es c er a mi cs a n d u n d erst a n di n g of t h e fr a ct ur e 

m e c h a ni cs of  c er a mi cs.  

I n  J a p a n,  t h er e  ar e  als o  s e v er al  pr oj e cts t h at  w er e i m pl e m e nt e d d uri n g  t h e  1 9 8 0s i n 

e c o n o mi c all y  si g nifi c a nt ar e as  of  i n d ustr y  t hr o u g h t h e  c oll a b or ati o n  of i n d ustr y, u ni v ersit y  a n d 

g o v er n m e nt r es o ur c es.  T h es e  pr oj e cts  i n cl u d e  t h e  d e v el o p m e nt  of g as  t ur bi n e s f or  p o w er 

g e n er ati o n 3 4 - 4 0 ,  air cr aft  c o m p o n e nts4 1 - 4 4  a n d e n gi n es  a n d  e x h a ust  s yst e ms  f or  a ut o m o bil es 3 0,  4 5 .  T h e 

pr oj e ct , n a m e d  t h e  ‘N e w  S u ns hi n e ’ p r oj e ct, w as  i m pl e m e nt e d  fr o m  1 9 8 8  t o  1 9 9 9  i n  J a p a n.  T h is 

pr oj e ct ai m e d t o d e v el o p t w o cl ass es of c er a mi c g as t ur bi n e, 1 0 0 k W a n d 3 0 0 k W 5 . T h e s m all si z e g as 

t ur bi n es, c all e d mi cr o g as t ur bi n e s, w er e d esi g n e d t o b e us e d i n a h y bri d e n gi n e f or a ut o m o bil es a n d 

distri b ut e d p o w er s u p pl y s yst e m s. I n t his a p pli c ati o n , c er a mi cs ar e us e d i n t ur bi n e bl a d es i n or d er t o 

i n cr e as e t ur bi n e i nl et t e m p er at ur e a n d a c hi e v e a n o n - c o oli n g s yst e m. A n ot h er pr oj e ct  d e al s wit h t h e 

d e v el o p m e nt of ultr a - hi g h t e m p er at ur e g as t ur bi n e s f or p o w er pl a nts4 6 . I n p o w er pl a nts , t h e o p er ati o n 

t e m p er at ur e  of g as t ur bi n e  bl a d es is  b eli e v e d t o  r e a c h b et w e e n  1 7 0 0 ˚ C a n d 1 8 0 0˚ C, w hi c h  c urr e nt  

m et al  b as e d  m at eri als  c a n n ot  wit hst a n d.  C e r a mi c  m atri x  c o m p osit es c a n  b e t h e o nl y  c h oi c e  f or 

str u ct ur al m at eri al i n s u c h a hi g h t e m p er at ur e a p pli c ati o n .  

Wit h i n  t h e  fi el d  of  a er os p a c e  e n gi n e eri n g, t h e  li g ht w ei g ht pr o p ert i es of  c er a mi cs ar e  v er y 

attr a cti v e .  F or  e x a m pl e,  si g nifi c a nt r es e ar c h pr o gr es s h as  b e e n  m a d e  i n  t h e  fi el d  of  c er a mi c  m atri x 

c o m p osit e s. T his pr o gr ess h as b e e n r e p ort e d  t hr o u g h  t h e  pr oj e ct  n a m e d ‘H Y P E R’,  c arri e d o ut fr o m 

1 9 9 1 t o 1 9 9 8 4 1 , a n d t h e pr oj e ct n a m e d  ‘E S P R ’, c arri e d o ut fr o m 1 9 9 9 t o 2 0 0 3 4 2 u n d er a  c oll a b or ati o n 

b et w e e n J a p a n’s Mi nistr y  of  E c o n o m y, T r a d e  a n d  I n d ustr y  a n d  t h e  N e w  E n er g y  a n d  I n d ustri al 

T e c h n ol o g y D e v el o p m e nt Or g a ni z ati o n.  

I n  t h e J a p a n es e a ut o m oti v e  i n d ustr y,  t h er e h a v e  b e e n  s e v er al  att e m pts t o  us e c er a mi cs  i n 

a ut o m oti v e  c o m p o n e nts,  s u c h  as  di es el  e n gi n e s3 0  a n d  t ur b o c h ar g er s4 5 . T h e  a di a b ati c  c er a mi c  di es el 

e n gi n e  w as first d e v el o p e d  b y  C u m mi ns  I n c.  i n  t h e U nit e d  St at es  d uri n g  t h e  1 9 7 0s,  a n d w as 

s u bs e q u e ntl y d e v el o p e d i n J a p a n u n d er t h e c oll a b or ati o n of Is u z u M ot ors Lt d. a n d K Y O C E R A C o. 

I n  b ot h  pr oj e cts,  Si 3 N 4  w as  us e d  i n  m ai n  c o m p o n e nts  s u c h  as  c yli n d er s,  pist o ns a n d  h e a d  pl at e s 

b e c a us e of  t h e gr e at t h er m al r esist a n c e a n d t h er m al s h o c k r esist a n c e.  

 

W hil e t h er e  h a v e  b e e n n u m er o us pr oj e ct s t h at  ai m e d t o  i m pl e m e nt  c er a mi c  i nt o hi g h 

t e m p er at ur e str u ct ur al  m ateri als d u e  t o  t h eir  e x c ell e nt  t h er m al  r esist a n c e  a n d  s p e cifi c  str e n gt h 

pr o p ert i es, t h e i m pl e m e nt ati o n of hi g h t e m p er at ur e  str u ct ur al c er a mi cs di d  n ot a d v a n c e d si g nifi c a ntl y 

u ntil  2 0 1 6. Asi d e  fr o m  c ost  a n d  m a n uf a ct uri n g  diffi c ulti es ,  t h e  bi g g est  pr a cti c al  pr o bl e m wit h  t h e 

i m pl e m e nt ati o n of c er a mi c i n str u ct ur al c o m p o n e nts is t h e i n h er e nt brittl e n ess of c er a mi cs. C er a mi cs 

will  b e  c at astr o p hi c all y  fr a ct ur e d  fr o m  mi cr o  d ef e cts  i n t h e m atri x  or  o n t h e s urf a c e  w h e n  e x c essi v e 
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str ess is a p pli e d b e c a us e t h e y d o n ot h a v e a n eff e cti v e pl asti c d ef or m ati o n m e c h a nis m as is pr es e nt i n

m et al m at eri als.  

I n t h e ‘N e w S u ns hi n e ’ pr oj e ct m e nti o n e d a b o v e 3 5 , c er a mi cs t ur bi n e bl a d es w er e n e v er r e ali z e d 

b e c a us e  t h e y  c o ul d  n ot  wit hst a n d  t h e  f or ei g n  o bj e ct  d a m a g e  ( F O D).  F O D  is  t h e  p h e n o m e n a  t h at  

r ot ati n g t ur bi n e m at eri als ar e c hi p p e d or, i n w orst c as e s c e n ari os, br o k e n d u e t o  t h e c ollisi o n of d e bris 

or f or ei g n  m at eri al  wit h hi g h  s p e e d  c o m b usti o n  g as es,  as  s h o w n  i n  Fi g ur e  1. 6.  C er a mi c  m at eri als  

c a n n ot wit hst a n d  s u c h i m p a cts b e c a us e t h e y d o n ot h a v e  a n eff e cti v e pl asti c d ef or m ati o n m e c h a nis m. 

F or t h e s a m e r e as o n, c er a mi cs c a n b e cr a c k e d d u e t o t h er m al s h o c k. T h er m al s h o c k o c c urs w h e n a 

t h er m al gr a di e nt c a us es diff er e nt p arts of m at eri als t o e x p a n d b y diff er e nt a m o u nts. Si n c e t h e th er m al 

c o n d u cti vit y  of  c er a mi cs  is  v er y  l o w,  a  t h er m al  gr a di e nt  c a n  b e  e asil y  o bs er v e d  wit h i n  t h e  m at eri al.  

C er a mi c  m at eri als  c a n n ot  miti g at e  t h e  e x p a nsi o n  mis m at c h  i n  t h e  m at eri al its elf, r es ulti n g  i n  cr a c k  

f or m ati o n. Es p e ci all y i n m at eri als s u bj e ct t o s ev er e t h er m al c y cli n g , s u c h as t h os e i n a j et e n gi n e or a n 

a ut o m o bil e e n gi n e, t h er m al s h o c k r esist a n c e is t h e criti c al iss u e st a n di n g i n t h e w a y of i m pl e m e nt ati o n. 

In or d er t o i nt e gr at e c er a mi cs i nt o hi g h t e m p er at ur e  str u ct ur al m at eri als, a d v a n c e d c er a mi c m at eri als 

wit h  hi g h d a m a g e t ol er a n c es m ust  b e d e v el o p e d . 

 

Fi g u r e 1. 6  P h ot o g r a p h of T u r bi n e Bl a d e Ti p p e d D u e t o F o r ei g n O bj e ct D a m a g e ( F O D)  
3 5  

 

1. 1. 3  Eff e cti v e n ess  of  I nt e gr ati o n  of S elf - h e ali n g C er a mi cs I nt o Hi g h  T e m p er at ur e   Str u ct ur al 

M at eri als i n T r a ns p ort ati o n

As d es cri b e d a b o v e, si g nifi c a nt a m o u nts of r es e ar c h a n d d e v el o p m e nt r e g ar di n g t h e i n cr e as e d 

effi ci e n c y  of hi g h t e m p er at ur e  c o m p o n e nts is b ei n g c o n d u ct e d i n or d er t o r e d u c e o ur e n vir o n m e nt al 

f o ot pri nt. D es pit e t h e f a ct t h at t h e p ot e nti al  of c er a mi c m at eri als h as dr a w n c o nsi d er a bl e att e nti o n, t h e 

i m pl e m e nt ati o n of c er a mi cs i nt o hi g h t e m p er at ur e  str u ct ur al m at eri als h as n ot a d v a n c e d si g nifi c a ntl y 

b e c a us e c o n v e nti o n al c er a mi cs c a n n ot wit hst a n d a c ci d e nt al d a m a g e , s u c h as F O D, d uri n g o p er ati o n . 

M a n y  a p pr o a c h es t o d e ali n g  wit h  t h e brittl e n ess  of  str u ct ur al  c er a mi cs  h a v e  b e e n  pr o p os e d.  

T h os e a p pr o a c h es c a n b e cl assifi e d as o utli n e d  i n Fi g ur e 1. 7. F irst, a p pr o a c h es c a n b e di vi d e d u n d er 

t w o c o n c e pts: t h e D a m a g e Pr e v e nti o n c o n c e pt  a n d t h e D a m a g e M a n a g e m e nt c o n c e pt 4 7 . It c a n b e s ai d 

t h at  c o n v e nti o n al  c er a mi cs, s u c h  as  m o n olit hi c  fi n e  c er a mi cs  a n d  c er a mi c  m atri x  c o m p osit es , ar e 
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d e v el o p e d u n d er t h e c o n c e pt of D a m a g e P r e v e nti o n. I n c o ntr ast, t h e s elf- h e ali n g c er a mi cs i n cl u d e d 

wit hi n  t his  st u d y ar e  a  n o v e l  m at eri al  w hi c h  is  b ei n g  d e v el o p e d u n d er  t h e  i n n o v ati v e  D a m a g e  

M a n a g e m e nt c o n c e pt. I n t h e f oll o wi n g  t e xt, c er a mi cs d e v el o p e d u n d er e a c h c o n c e pt will b e r e vi e w e d, 

a n d t h e a d v a nt a g es of s elf - h e ali n g f u n cti o n alit y  will b e  cl e arl y  arti c ul at e d . 

 

 

Fi g u r e 1. 7 Cl a s sifi c ati o n of t h e A p p r o a c h e s t o D e ali n g wit h B rittl e n e s s of C e r a mi c M at e ri al s  

 

1. 1. 3. 1  C o n v e nti o n al C er a mi cs D e v el o p e d U n d er t h e D a m a g e Pr e v e nti o n C o n c e pt  

T h e m ai n o bj e cti v e of t h e Da m a g e P r e v e nti o n c o n c e pt is t o cr e at e mi cr ostr u ct ur e s w hi c h c a n 

pr e v e nt  d a m a g e  f or m ati o n  or  gr o wt h.  T h e  t er m  ‘str o n g  m at eri al’ i n  t his  c o nt e xt  m e a ns  t h at  t h e  

m at eri al h as hi g h stiff n ess, hi g h str e n gt h, or hi g h fr a ct ur e t o u g h n ess. I n t h e fi el d of c er a mi c m at eri als, 

t h e  si m pl est  w a y  t o a c hi e v e t his  c o n c e pt  is  t hr o u g h t h e  a p pr o a c h  t h at ai ms  t o  pr e v e nt  d a m a g e  

f or m ati o n b y e x cl u di n g or mi ni mi zi n g d ef e cts s u c h as c o ars e cr yst al gr ai n, p or e s, pr o c essi n g d a m a g e 

a n d i m p urit i es. Si n c e c er a mi c m at eri als d o n ot h a v e a n  eff e cti v e pl asti c d ef or m ati o n m e c h a nis m d u e t o 

t h eir str o n g c o h esi o n or i o ni c b o n ds, str ess es  c a n b e c o n c e ntr at e d t o t h e l ar g est d ef e ct i n t h e m at eri al, 

l e a di n g t o  fr a ct ur es i n t h e  m at eri al  i n  a c c or d a n c e  wit h  t h e w e a k est  li n k  m o d el.  T h e  D a m a g e 

Pr e v e nti o n  c o n c e pt  is  str o n gl y  r el at e d  t o  m a n uf a ct uri n g  t e c h n ol o gy b e c a u s e  d ef e cts  ar e  m ostl y  

i ntr o d u c e d i n t h e b ul k c er a mi c  m a n uf a ct uri n g pr o c ess 4 8 - 5 1 . 

T h e ot h er a p pr o a c h utili z e d u n d er t h e  D a m a g e Pr e v e nti o n c o n c e pt  is i nt e n d e d t o i m pr o v e t h e 

fr a ct ur e t o u g h n ess of b ul k c er a mi cs. R e c e ntl y, a l ot of c er a mi c m atri x c o m p osit es ( C M C) h a v e b e e n 

d e v el o p e d  u n d er  t h is c o n c e pt . T h es e  C M Cs  i n cl u d e  l a mi n ar  c er a mi cs5 2 - 5 5 ,  f u n cti o n all y  gr a di e nt  

c er a mi cs 5 6 - 5 7 ,  p arti cl e  r ei nf or c e d  C M C5 8 - 6 0 ,  w his k er  r ei nf or c e d  C M C6 1 - 6 2  a n d fi br e r ei nf or c e d 

C M C 6 3 - 6 5 .  

T h e c urr e nt d e v el o p m e nt  of  str u ct ur al  c er a mi cs  is  pr o gr essi n g  u n d er  t h e  g ui d eli n es  of  t h e  

D a m a g e  Pr e v e nti o n  c o n c e pt . T h a n ks  t o  t h e  c o n c e pt,  s o m e  fi n e  str u ct ur al  c er a mi cs  ar e  b ei n g 

i m pl e m e nt e d i n c ert ai n  i n d ustri al fi el ds. H o w e v er, t h e d a m a g e f or m ati o n d uri n g o p er ati o n c a n n e v er 

A p pr o a c h e s f or  d e ali n g wit h  brittl e n e s s of c er a mi c s 

D a m a g e Pr e v e nti o n C o n c e pt D a m a g e M a n a g e m e nt C o n c e pt

E x cl u si o n of d ef e ct s s u c h a s

� C o ar s e cr y st al gr ai n

� P or e

� Pr o c e s si n g d a m a g e

� I m p urit y

� L a mi n at e c er a mi c s

� F u n cti o n all y gr a di e nt c er a mi c s

� P arti cl e r ei nf or c e d C M C

� W hi s k er r ei nf or c e d C M C

� Fi b er r ei nf or c e d C M C

P a s si v e t o d a m a g e A cti v e t o d a m a g e

Pr e v e nt d a m a g e f or m ati o n Pr e v e nt d a m a g e gr o wt h C o u nt er a ct  t o d a m a g e

Cr e at e  hi g h str e n gt h a n d
hi g h  stiff n e s s c er a mi c s

Cr e at e  hi g h fr a ct ur e t o u g h n e s s
c er a mi c s

� S elf - h e ali n g  c er a mi c s
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b e a v oi d e d i n pr a cti c e a n d o n c e d a m a g e d, t h e c er a mi c c o m p o n e nts will d et eri or at e r a pi dl y b e c a us e of 

t h eir  l o w  fr a ct ur e  t o u g h n ess.  T his  als o  i n di c at es  t h at  t h e  d et e cti o n  of  d a m a g e  f or m ati o n  a n d 

m o nit ori n g  of  d a m a g e  d e v el o p m e nt  ar e  ess e nti al  t e c h n ol o gi es r e q uir e d f or  t h e  i m pl e m e nt ati o n  of 

c er a mi cs t h at ar e  c o nsi d er e d  ‘p assi v e ’ t o d a m a g e f or m ati o n or gr o wt h. 

 

1. 1. 3. 2  O xi d ati o n I n d u c e d S elf - h e ali n g C er a mi cs D e v el o p e d U n d er  t h e  D a m a g e  M a n a g e m e nt 

C o n c e pt  

R e c e ntl y  ‘ o xi d ati o n- i n d u c e d s elf- h e ali n g  c er a mi c s’ h a v e  dr a w n  c o nsi d er a bl e  att e nti o n  as  t h e 

a d v a n c e d  c er a mi c  m atri x  c o m p osit e  d e v el o p e d usi n g  t h e  p ar a di g m  of t h e D a m a g e  M a n a g e m e nt 

c o n c e pt. T h e c o n c e pt is b as e d o n t h e ar g u m e nt t h at t h e f or m ati o n of d a m a g e is u n a v oi d a bl e b ut is n ot 

a pr o bl e m as l o n g as it  c a n b e offs et  b y ‘a cti v e ’ r e a cti o ns s u c h as o xi d ati o n- i n d u c e d s elf- h e ali n g  wit hi n 

t h e m at eri al  its elf.  T his  c o n c e pt  is  pr es e nt e d  s c h e m ati c all y  i n  Fi g ur e  1. 8  al o n gsi d e  t h e  D a m a g e 

Pr e v e nti o n c o n c e pt . T h e m at eri als d e v el o p e d wit h t h e g o al  of pr e v e nti n g d a m a g e f or m ati o n, i n cl u di n g 

c o n v e nti o n al m o n olit hi c c er a mi cs, h a v e  hi g h er i niti al str e n gt h t h a n ot h er m at eri als b e c a us e d ef e cts i n 

t h e m at eri al ar e  e x cl u d e d as fr e q u e ntl y as p ossi bl e. T h e s e m at eri al s c a n wit hst a n d s m all i m p a ct s t o or 

l o a ds o n t h e m at eri al , s u c h as t h e first i m p a ct i n Fi g ur e 1. 8 , a n d d a m a g e will n ot b e i ntr o d u c e d at t h e 

ti m e of  i m p a ct .  H o w e v er,  o n c e  i m p a ct f or c es e x c e e d  t h e m at eri als’  d a m a g e t hr es h ol d,  t h e  m at eri als 

s u d d e nl y fr a ct ur e.  

T h e  i niti al  str e n gt h  of  t h e  c er a mi c  cr e at e d wit h  t h e  g o al of  pr e v e nti n g  d a m a g e  gr o wt h  is 

s o m eti m es l o w er  t h a n  t h at  of  t h e  c er a mi c  d e v el o p e d wit h t h e g o al  of pr e v e nti n g d a m a g e f or m ati o n. 

T his  is  b e c a us e  t h e  dis p ers e d  p arti cl es  or fi br es t h at  a ct  as r ei nf or c e m e nt  c a n  a ct  li k e  d ef e cts.  T h e 

m at eri al m a y s ur vi v e s e v er al i m p a cts d u e t o t h e r ei nf or c e m e nt, b ut d a m a g e a c c u m ul at e s as a f u n cti o n 

of o v er all s er vi c e ti m e, ulti m at el y r es ulti n g i n t h e fr a ct ur e of t h e m at eri al.  

As  dis c uss e d  a b o v e, t h e str u ct ur al  i nt e grit y  of b ot h c o n v e nti o n al  m o n olit hi c  c er a mi cs  a n d  

c er a mi c m atri x  c o m p osit es is p assi v el y d et er mi n e d b y t h e pr o b a bilit y of d a m a g e fr o m s o ur c es i n cl u di n g 

F O D  t h at  ar e  pr es e nt d uri n g  o p er ati o n .  I n  c o ntr ast, o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g  c er a mi cs  s h o w 

t ot all y differ e nt r e a cti o n s t o t his t y p e of d a m a g e.  
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Fi g u r e  1. 8  S c h e m ati c  Ill u st r ati o n  of  D a m a g e  R e c o v e r y  i n  S elf - h e ali n g  M at e ri al  ( D a m a g e  

M a n a g e m e nt C o n c e pt) a s C o m p a r e d t o C o n v e nti o n al M at e ri al s ( D a m a g e P r e v e nti o n C o n c e pt)  

 

O xi d ati o n  i n d u c e d  s elf - h e ali n g  is  a n  a ut o n o m o us  f u n cti o n  t h at e n a bl es  c o m p osit es  t o  f ull y  

r est or e  t h eir m e c h a ni c al pr o p erti es i n sit u , all o wi n g t h e c o m p osit es t o a v oi d c at astr o p hi c f ail ur e a n d 

a cti v el y m ai nt ai n t h eir str u ct ur al i nt e grit y d uri n g o p er ati o n. F urt h er m or e, si n c e s elf - h e ali n g c er a mi c s 

h a v e t h e  s a m e li g ht w ei g ht a n d h e at r esist a n c e as c o n v e nti o n al c er a mi cs, t h e c o m p osit es ar e attr a cti v e 

c a n di d at es i n  t h e  s e ar c h f or  a d v a n c e d  hi g h  t e m p er at ur e  str u ct ur al  c er a mi cs  wit h  hi g h  str u ct ur al  

i nt e grit y. N a k a o et al. s u g g est t h at t h e i m pl e m e nt ati o n of s elf- h e ali n g c er a m i c i n t ur bi n e bl a d es of j et 

e n gi n e s  w o ul d l e a d  t o a  2 2 %  r e d u cti o n i n  t h e  w ei g ht  of  j et  e n gi n es,  a n d  w o ul d  i m pr o v e t h e f u el 

effi ci e n c y of t h es e e n gi n es  b y b et w e e n 1 0. 2 % a n d 1 4. 8 %. T his i m pr o v e m e nt i n f u el effi ci e n c y r es ults 

i n a C O 2  r e d u cti o n  of  5 4  milli o n  t o ns  b y  2 0 2 2  a n d  6 1 9  milli o n  t o ns  b y  2 0 5 0 4 4 .  T h e  v al u e  of  6 1 9  

milli o n t o ns of C O 2  c orr es p o n ds t o t h e h alf of t h e c urr e nt t ot al C O 2  e missi o ns i n J a p a n. It s h o ul d b e 

n ot e d t h at t h e c al c ul ati o n is b as e d o n a m o d el i n w hi c h  t h e gr o wt h r at e of R P K is a c o nst a nt v al u e of 

5. 1 %. I n  a d diti o n,  th e hi g h  t e m p er at ur e  c o m p o n e nts  i n  a ut o m o bil es,  c urr e ntl y  c o m pris e d  of  

c o n v e nti o n al st e els, c o ul d s e e a w ei g ht r e d u cti o n of b et w e e n 4 8 % a n d 5 1 % w h e n s elf - h e ali n g c er a mi cs 

ar e  us e d  t o  r e pl a c e  c o n v e nti o n a l  m at eri als.  T hes e  c al c ul ati o ns  pr o v e  t h e p ot e nti al eff e cti v e n ess  of  

i m pl e m e nti n g s elf- h e ali n g c er a mi cs i n hi g h t e m p er at ur e  str u ct ur al a p pli c ati o ns wit h i n tr a ns p ort ati o n. 

S elf - h e ali n g f u n cti o n s d o b y n at ur e h a v e  s o m e li mit ati o ns a n d c o n diti o ns. Fi g ur e 1. 9 s h o ws a 

t y pi c al s elf- h e ali n g c er a mi cs m e c h a nis m c all e d  p arti cl e dis p ersi o n s elf - h e ali n g c er a mi cs. S elf - h e ali n g is 

i n d u c e d  b y  t h e  hi g h  t e m p er at ur e  o xi d ati o n  of  n o n - o xi d e  p arti cl es,  c all e d  h e ali n g  a g e nts,  w hi c h  ar e  

e m b e d d e d i n o xi d e c er a mi cs. As s o o n as t h e c o m p osit e cr a c ks , h e ali n g a g e nts o n t h e cr a c k ’s s urf a c e ar e 

e x p os e d t o  t h e hi g h t e m p er at ur e  at m os p h er e . T h e y t h e n st art o xi di zi n g i nt e ns el y, filli n g a n d b o n di n g 

t h e s urf a c e cr a c k.  

 

D a m a g e P r e v e nti o n C o n c e pt,
Pr e v e nti n g d a m a g e f or m ati o n

D a m a g e P r e v e nti o n C o n c e pt,
Pr e v e nti n g d a m a g e gr o wt h

D a m a g e M a n a g e m e nt  C o n c e pt
= S elf - h e ali n g  m at eri al
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Fi g u r e 1. 9  S c h e m ati c of S e lf- h e ali n g M e c h a ni s m of O xi d ati o n I n d u c e d S elf - h e ali n g C e r a mi c s  

 

S i n c e  s elf- h e ali n g  f u n cti o n  is  i n d u c e d  b y  c h e mi c al  r e a cti o n,  t h e  f u n cti o n  is  aff e ct e d  b y  

s urr o u n di n g  c o n diti o ns,  i. e.  o p er atin g  t e m p er at ur e.  T h e  t e m p er at ur e  r a n g e wit hi n  w hi c h  d esir a bl e 

s elf- h e ali n g  c a n  b e  att ai n e d  is  c all e d  t h e h e ali n g t e m p er at ur e  r a n g e  (T H ) i n  t his  st u d y.  T h e  T H  is 

dr a m ati c all y  aff e ct e d  b y  t h e c h e mi c al  pr o p erti es  of  h e ali n g  a g e nts.  Hi g h  t e m p er at ur e  str u ct ur al 

m at eri als,  w hi c h  ar e  attr a cti v e  a p pli c ati o ns  f or s elf- h e ali n g  c er a mi cs,  h a v e  v ari o us  o p er ati n g

t e m p er at ur e ra n g es . As a r es ult , a v ari et y of s elf - h e ali n g c er a mi cs w hi c h h a v e a T H  c orr es p o n d i n g t o 

r es p e cti v e  o p er ati o n  t e m p er at ur e  r a n g es s h o ul d  b e  d e v el o p e d  i n  or d er  t o  i m pl e m e nt  s elf- h e ali n g 

c er a mi cs  i n a wi d er v ari et y of sit u ati o ns . 

S e v er al s elf - h e ali n g c er a mi cs h a v e alr e a d y b e e n pr o p os e d a n d e a c h h as its o w n T H . H o w e v er, as 

w e  will  s e e  i n  t h e  f oll o wi n g  s e cti o n,  t h e  r es e ar c h  a n d  d e v el o p m e nt  of  s elf - h e ali n g  c er a mi cs  h as  

pr o gr ess e d  t hr o u g h tri al a n d err or, c a usi n g d el a y s i n t h e i m pl e m e nt ati o n of t h e m at eri als. I n or d er t o 

br e a k  t hr o u g h  t h e  st at us  q u o ,  t his st u d y  ai ms  t o  est a blis h  t h e  fr a m e w or k  or  d esi g n  str at e g y  f or  

s elf- h e ali n g c er a mi cs, es p e ci all y  t h e m et h o d ol o g y f or e v al u ati n g T H . 

T h e  f oll o wi n g  s e cti o ns  r e vi e w  t h e  pr e vi o us  st u di es  o n  s elf - h e ali n g  m at eri al  a n d f o c us 

s p e cifi c all y o n  s elf - h e ali n g  c er a mi cs  i n  or d er  t o  d e e pl y  u n d erst a n d  t h e  pri n ci pl e s of  s elf - h e ali n g 

r e a cti o ns w hi c h ar e ess e nti al  i n est a blis hi n g a d esi g n m et h o d ol o g y  f or t h es e m at eri als. B as e d on t h e 

r e vi e ws,  s elf- h e ali n g  r e a cti o n s i n  str u ct ur al  c er a mi cs  h a v e  b e e n  cl assifi e d  i nt o  t hr e e  st at es  a n d  t h e  

r e q uir e d  pr o p erti es  d et er mi n e d f or  e a c h  c o m p o n e nt  of  s elf- h e ali n g  c er a mi cs  i. e.,  h e ali n g  a g e nt  a n d  

m atri x.  

1. 2  O v er vi e w of S elf - h e ali n g M at eri als a n d Pr e vi o us St u di es o n C er a mi cs 

1. 2. 1  Cl assifi c ati o n of S elf - h e ali n g M at eri als B as e d o n S elf - h e ali n g P r o p erti es 

I n  r e c e nt  y e ars, t h er e  h as  b e e n  a  l ot  of  r es e ar c h  i nt o  t h e  a ut o n o m o us  h e ali n g  of  p h ysi c al  

d a m a g e  n ot  o nl y  i n  c er a mi c  m at eri als  b ut  als o  i n  ot h er  m at eri al s fi el ds, i n cl u di n g p ol y m ers 6 6 - 6 8 , 

m et als 6 9, 7 0  a n d c e m e ntiti o us m at eri als 7 1 - 7 3 . T h es e m at eri als p oss ess diff er e nt pr o p erti es b y n at ur e, b ut 

t h e s elf- h e ali n g f u n cti o n i n t h os e m at eri als is b as e d o n t h e s a m e g e n er al pri n ci pl e s a n d c o n c e pt s. T h e 

g e n er al pri n ci pl e s a n d c o n c e pt s, w hi c h c a n b e als o r e g ar d e d as t h e d efi niti o n of s elf - h e ali n g m at eri als, 

h a v e  b e e n  dis c uss e d  b y  s e v e r al  r es e ar c h ers7 4 - 7 8 .  T h e  cl assifi c ati o n  of  s elf- h e ali n g  m at eri als  b as e d  o n  

C r a c k- h e ali n g

filli n g a n d  b o n di n g of cr a c k s

Cr a c k  f or m ati o n -r a c k-r a c kr a c kCr a c k  f or m ati o nCr a c k  f or m ati o nCr a c k  f or m ati o n r a c kr a c kC r a c kCr a c k  f or m ati o nCr a c k  f or m ati o nCr a c k  f or m ati o nCr a c k  f or m ati o n CCr a c k  f or m ati o n

O 2

H e ali n g  a g e nt

O xi d e m atri x
O xi d ati o n
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pr e vi o us r es e ar c h is s u m m ari z e d i n Fi g ur e 1. 1 0.

 

 

Fi g u r e 1. 1 0 Cl a s sifi c ati o n of S elf - h e ali n g M at e ri al s i n A c c o r d a n c e wit h P r e vi o u sl y P r o p o s e d 

C o n c e pt s    

 

T h e m ost b asi c pr o p ert y t h at d efi n es s elf - h e ali n g m at eri al is t h e cr e ati o n of ‘l o c al t e m p or ar y 

m o bilit y ’7 8 . C o n v ers el y, t h e s elf- h e ali n g pr o c ess wit hi n  all s elf - h e ali n g m at eri als s h o ul d b e di vi d e d i nt o 

t hr e e f a ct ors as s h o w n i n T a bl e 1. 3: t h e l o c al f a ct or, t h e t e m p or ar y f a ct or a n d t h e m o bilit y f a ct or. T h e 

c o n c e pt is w ell d es cri b e d i n t h e s elf - h e ali n g e p o x y m atri x c o m p osit e pr o p os e d b y W hit e et al. 7 9 . I n t h e 

c o m p osit e,  t h e  m o bilit y  f a ct or is  r e ali z e d usi n g a  li q ui d  h e ali n g  a g e nt  c all e d  di c y cl o p e nt a di e n e  

( D C P D). T h e l o c al f a ct or is att ai n e d b y e n c a ps ul ati n g a n d dis p ersi n g t h e li q ui d h e ali n g a g e nt i n t h e 

e p o x y m atri x. T h e t e m p or ar y  f a ct or is r e ali z e d b e c a us e  t h e li q ui d D C P D c a n fl o w o nl y i n t h e p eri o d 

b et w e e n t h e ti m e t h e cr a c k o p e n s t h e c a ps ul e a n d t h e o ns et of cr oss- li n ki n g r e a cti o ns u p o n c o nt a ct 

wit h t h e Gr a b bs’ c at al ysts als o dis p ers e d i n t h e e p o x y m atri x. T h e c o n c e pt c a n als o b e a p pli e d i n t h e 

s elf- h e ali n g c o n cr et e fi el d. I n t h e s elf - h e ali n g c o n cr et e pr o p os e d b y J o n k ers et al. 8 0 , t h e m o bilit y f a ct or 

is m et  b y  pr o d u ci n g  li m est o n e  r es ulti n g  fr o m  t h e m et a b olis m  of  eit h er  B a cill us  ps e u d ofir m us  or  

S p or os ar ci n a p ast e urii  b a ct eri a . Th e l o c al  f a ct or is att ai n e d b y hi b er n ati n g a n d dis p ersi n g t h e b a ct eri a. 

T h e  t e m p or ar y  f a ct or is  m et  as  t h e  b a ct eri a  ar e  o nl y  a cti v at e d  w h e n  t h e y  c o nt a ct  wit h  r ai n- w at er 

o c c urs t hr o u g h t h e o p e n e d cr a c k. Of c o urs e, t h e c o n c e pt c a n b e a p pli e d i n a v ari et y of ot h er m at eri als, 

s u c h as cr e e p st e el8 1  a n d c o ati n gs 8 2 , as s h o w n i n T a bl e 1. 3. 
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T a bl e 1. 3 L o c al, T e m p o r a r y a n d M o bilit y F a ct o r s i n S e v e r al S elf - h e ali n g M at e ri al s  

 

 

S elf - h e ali n g  m at eri als,  w hi c h  ar e  all  a bl e t o  cr e at e  l o c al  t e m p or ar y  m o bilit y,  c a n  b e  f urt h er  

di vi d e d  i nt o  n o n - a ut o m ati c  a n d  a ut o m ati c 7 6 ,  7 7 cl ass es  b y  t h e  r e q uir e d  a cti v ati o n tri g g er  f or  t h e 

s elf- h e ali n g r e a cti o n. N o n - a ut o m ati c s elf - h e ali n g m at eri als r e q uir e a n a d e q u at e e xt er n al e n er g y  s o ur c e, 

s u c h  as  h e at  a n d  li g ht,  t o  a cti v at e  t h e s elf- h e ali n g  r e a cti o n.  F or  i nst a n c e,  t h e  s elf - h e ali n g  as p h alt  

pr o p os e d b y S c hl a n g e n et al. 8 3  r e q uir es i n d u cti o n h e ati n g t o cre at e m o bilit y .    As a s e c o n d e x a m pl e, 

t h e c o n d u cti v e fi br es i n bit u m e n g e n er at e h e at t hr o u g h t h e e n er g y l ost w h e n e d d y c urr e nts m e et wit h 

t h e r esist a n c e of t h e m at eri al, r es ulti n g i n t h e m elti n g of t h e bit u m e n. I n s o m e s elf- h e ali n g p ol y m ers, 

h e ati n g is r e q u ir e d t o diff us e t h e p ol y m er c h ai ns a n d t o all o w t h e  f or m ati o n of n e w e nt a n gl e m e nts8 4 . 

I n c o ntr ast, a ut o m ati c s elf - h e ali n g m at eri als d o n ot r e q uir e a n y a d diti o n al tri g g er s i n or d er t o i n d u c e 

t h e s elf- h e ali n g r e a cti o n. T h e c o n c e pt is s uit a bl e f or a n y str u ct ur al m at eri al b e c a us e it is u n n e c ess ar y t o 

d et e ct  d a m a g e pri or t o t h e a cti v ati o n of t h e h e ali n g pr o c ess.  

A n a d diti o n al  pr o p ert y of s elf - h e ali n g pr o c ess es  f urt h er di vi d es s elf- h e ali n g m at eri als i nt o t w o 

s u b cl ass es: e xtri nsi c a n d i ntri nsi c s elf- h e ali n g  m at eri als . I ntri nsi c s elf- h e ali n g m e a ns t h at t h e m at eri al 

al o n e  c a n u n d er g o t h e s elf- h e ali n g r e a cti o n  t h at r es ults i n p arti al or c o m pl et e r e c o v er y of t h e m at eri al’s 

m e c h a ni c al pr o p erti es. Intri nsi c s elf - h e ali n g is m ai nl y r e ali z e d i n s elf - h e ali n g p ol y m er. F or i nst a n c e, 

p ol y c ar b o n at es p oss ess r e a cti v e e n d gr o u ps w hi c h e n a bl e t h e r e c o n n e cti o n of c h e mi c al b o n ds b et w e e n 

cr a c k s urf a c e s8 5 . As e x pl or e d i n S url y n a n d N u cr el a n d d e v el o p e d b y D u P o nt , ballisti c d a m a g e c a n b e 

h e al e d b y t h e f or m ati o n of s e c o n d ar y c h e mi c al b o n ds 8 6 - 8 7 . F u n cti o n al si d e gr o u ps of p ol y m ers c a n b e 

us e d f or r e v ersi bl e t h er m al cr ossli n ki n g wit hi n  Di els - Al d er r e a cti o ns 8 8, 8 9 a n d Mi c h a el a d diti o ns 9 0 . I n 

a d diti o n, m ulti pl e s elf - h e ali n g is r e a li z e d at r o o m t e m p er at ur e i n s u pr a m ol e c ul ar p ol y m ers 9 1, 9 2 .  O n 

t h e  ot h er  h a n d,  e xtri nsi c  s elf- h e ali n g  m at eri als  d o  n ot  h a v e  t h e c a p a bilit y t o i n d u c e a s elf- h e ali n g 

r e a cti o n wit h o ut a d diti o n al c o m p o n e nts . T h es e  e xtr a mi cr o c a ps ul e or n o n - o xi d e p arti cl es  c o m p o n e nts , 

c all e d  h e ali n g  a g e nt s, s h o ul d  b e  a d d e d  i nt o s yst e ms t o i n d u c e  t h e  d esire d  r e a cti o n. E xtri nsi c 

s elf- h e ali n g c a n b e o bs er v e d i n a n y s elf - h e ali n g m at eri al s fi el d. F or e x a m pl e, t h e s elf- h e ali n g e p o x y 7 9  

a n d  as p h alt 8 3  e x pl ai n e d  pr e vi o usl y  ar e  cl assifi e d  wit hi n  t his  gr o u p.  S elf- h e ali n g  i n  cr e e p  st e el 8 1  a n d  

c o n cr et e 8 0  h a v e b e e n o nl y r e ali z e d b y t his r o ut e, b e c a us e e xisti n g c o u nt er m at eri al s ar e s o wi d el y us e d 

M at eri al M o bilit y L o c al T e m p or ar y

S elf -h e ali n g  e p o x y
Fl o w of li q ui d h e ali n g a g e nt, 
di c y cl o p e nt a di e n e (D C P D)

E n c a p s ul at i o n a n d  
di s p er si o n of D C P D i n 

e p o x y m at ri x

D C P D c a n  fl o w o nl y i n t h e  p eri o d 
b et w e e n  t h e cr a c k  o p e ni n g t h e 

c a p s ul e a n d  t h e o n s et  of cr o s s -

li n ki n g  r e a ct i o n u p o n  c o nt a ct  wit h 
t h e Gr a b b s ’ c at al y st s.

S elf -h e ali n g  c o n cr et e
F or m ati o n of li m e st o n e 
o wi n g t o t h e m et a b oli s m of 

b a ct eri a

Di s p er si o n of b a ct eri a i n 
c o n cr et e

T h e  b a ct eri a ar e o nl y a cti v at e d w h e n 
t h e y  c o m e i nt o c o nt a ct wit h r ai n-

w at er t hr o u g h t h e  o p e n e d cr a c k.

S elf -h e ali n g  cr e e p st e el
D iff u si o n  o f C u  o r A u al o n g  
di sl o c at i o n s a n d ( s u b) g r ai n 

b o u n d ari e s of  cr e e p st e el s

D i s p er si o n o f A u a n d  C u 
n a n o p arti cl e i n  cr e e p st e el

Diff u si o n  of el e m e nt s  l o st t h eir 
dri vi n g f or c e w h e n  t h e  o p e n -v o l u m e 

c a viti e s ar e c o m pl et el y fill e d u p.

S elf -h e ali n g  c er a mi c
F or m ati o n of o xi d e s d u e t o 
t h e  o xi d ati o n r e a cti o n of 

n o n -o xi d e s

Di s p er si o n of n o n -o xi d e 
h e ali n g   a g e nt  i n o xi di c

c er a mi c s

O xi d ati o n r e a cti o n e n d s w h e n n o n -
o xi d e s at cr a c k -s urf a c e  ar e  
c o m pl et el y c o n s u m e d or pr ot e cti v e 

o xi d e l a y er i s f or m e d a n d s hi el d s 
o x y g e n.
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t h at it is diffi c ult t o r e pl a c e t h e m wit h a t ot all y n e w m at erial. 

As dis c uss e d a b o v e, i ntri nsi c s elf - h e ali n g c o ul d b e pr ef er a bl e b e c a us e t h e m at eri al c a n i n d u c e 

s elf- h e ali n g fr o m a n y w h er e i n m at eri al, w hi c h m e a ns t h at cr a c k s c a n b e h e al e d wit h o ut r e g ar d f or t h e 

pr o p a g ati o n r o ut e a n d m ulti pl e h e ali n g  e v e nts  c a n b e at t ai n e d. H o w e v er, m ost i ntri nsi c s elf- h e ali n g 

m at eri al s r e q uir e e xtr a e n er g y, i. e. n o n- a ut o m ati c s elf - h e ali n g. I n c o ntr ast, m ost e xtri nsi c s elf - h e ali n g 

m at eri als h a v e a ut o m ati c s elf - h e ali n g a bilit i es, a n d h e ali n g r e a cti o ns c a n b e o pti mi z e d r el ati v el y e asil y 

b y  m o dif yi n g  t h e h e ali n g  a g e nt.  H o w e v er,  a n  a d diti o n  of  h e ali n g  c o m p o n e nt s f or t h e  p ur p os e  of  

i n d u ci n g  e xtri nsi c  s elf- h e ali n g  s o m eti m e s l e a ds t o  t h e d e gr a d ati o n  of  t h e  m at eri al’s  m e c h a ni c al 

pr o p erti es as  c o m p ar e d  t o  e xisti n g  m at eri als,  a n d  i n  m ost  c as es  multi pl e  h e ali n g  e v e nts  c a n n ot  b e  

att ai n e d i n t h e s a m e l o c ati o n b e c a us e t h e h e ali n g a g e nt is i nt e n d e d f or o n e - ti m e us e. 

 

1. 2. 2  Cl assifi c ati o n of S elf - h e ali n g C er a mi cs R e p ort e d P r e vi o usl y 

T h er e ar e s e v er al s elf - h e ali n g c er a mi cs t h at h a v e b e e n r e p ort e d o n pr e v i o usl y)),a n d t h e y c a n 

b e  cl assifi e d b as e d o n t h eir s elf - h e ali n g pr o p ert i es as dis c uss e d a b o v e. M or e o v er, as m e nti o n e d i n 

C h a pt er  1. 1. 3, t h e m ost i m p ort a nt a n d s p e cifi c i n d e x f or e v al u ati n g t h e s elf- h e ali n g pr o p ert i es of 

s elf- h e ali n g c er a mi cs is th e a v ail a bl e h e ali n g t e m p er at ur e r a n g e, T H . In t his st u d y, c h ar a ct eristi cs of 

s elf- h e ali n g i n c er a mi cs a n d T H  of s elf - h e ali n g c er a mi cs r e p ort e d pr e vi o usl y ar e r e vi e w e d i n or d er of 

t h e pr o p erti es  dis c uss e d  i n  C h a pt er  1. 2. 1.  T h e  cl assifi c ati o n  of  s elf - h e ali n g  c er a mi cs  is  s h o w n  i n  

Fi g ur e 1. 1 1, a n d t h eir T H  ar e list e d i n Fi g ur e 1. 1 2.  

 

 

Fi g u r e 1. 1 1 Cl a s sifi c ati o n of P r e vi o u sl y R e p o rt e d S elf - h e ali n g C e r a mi c s  

A bilit y t o  cr e at e “l o c al t e m p or ar y m o bilit y ”

A ut o m ati c h e ali n g

E xtri n si c

S elf - h e ali n g c er a mi c s

I ntri n si c 

� Al 2 O 3

� Z n O
� U O

� Al 2 O 3 / Si C
� m ullit e  Si C
� Si 3 N 4 /  Si C
� Zr O 2 / Si C
� Al 2 O 3 / Si C- w hi s k er
� Al 2 O 3 / Ti 2 Al 0. 5 S n 0. 5 C

� Si 3 N 4

� Ti 2 Al O 5

� Ti 2 Al C
� Ti 3 Si C
� Cr 2 Al C

� Al 2 O 3 /  Ni
� Al 2 O 3 / Ni Al

R e - si nt eri n g i n d u c e d O xi d ati o n i n d u c e d O xi d ati o n i n d u c e d Diff u si o n i n d u c e d
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Fi g u r e 1. 1 2 H e al a bl e T e m p e r at u r e R a n g e T
H H 
of S e v e r al P r e vi o u sl y R e p o rt e d S elf - h e ali n g 

C e r a mi c s  

 

A ll pr e vi o usl y r e p ort e d s elf- h e ali n g c er a mi cs ar e a bl e t o cr e at e l o c al t e m p or ar y m o bilit y a n d 

t o i n d u c e a ut o m ati c s elf- h e ali n g. T h e l o c al c o n diti o n is m et b y s el e cti v e o xi d ati o n of cr a c k s urf a c e s 

cr e at e d i n b ul k n o n - o xi d e m atri c es  or b y h e ali n g a g e nt s dis p ers e d i n t h e o xi d e m atri x. M o bilit y is 

att ai n e d b y f or m ati o n a n d gr o wt h of o xi d e s. I n m ost c as es, t h e m o bilit y p h as e is s oli d, b ut t h e p h as e 

d o es s o m eti m es  s h o w hi g h  vis c osit y.  T h e  t e m p or ar y  c o n diti o n  is  als o  m et  b e c a us e  t h e  o xi d ati o n 

r e a cti o n c o m pl et es  w h e n t h e h e ali n g a g e nts o n t h e cr a c k s urf a c es h a v e b e e n c o ns u m e d.  R e a cti o ns 

c a n als o  b e c o m e sl o w er d u e t o  t h e cr e ati o n of a s uffi ci e nt pr ot e cti v e o xi di z e d l a y er o n t h e s urf a c e. 

S o m e r es e ar c h ers s u g g est t h at t h e t e m p or ar y  c o n diti o n is att ai n e d i n t h e p eri o d b et w e e n t h e m elti n g 

of f or m e d o xi d e s d u e t o l o c al t e m p er at ur e i n cr e as es a n d t h e s oli difi c ati o n of t h e o xi d es d ue t o t h e 

c o m pl eti o n of o xi d ati o n r e a cti o n ). I n all  c as e s, t h e t e m p or ar y c o n diti o n c orr es p o n ds t o t h e st at e of 

t h e o xi d ati o n r e a cti o n. I n a d diti o n, all s elf - h e ali n g c er a mi cs i n d u c e a ut o m ati c s elf- h e ali n g b e c a us e 

t h e o xi d ati o n r e a cti o n b e gi ns  as s o o n as n o n - o xi d es ar e e x p os e d t o hi g h t e m p er at ur e  air.  

S elf - h e ali n g  i n  c er a mi c  m at eri als  c a n  als o  di vi d e d  i nt o  i ntri nsi c  a n d  e xtri nsi c  c at e g ori es . 

I ntri nsi c s elf- h e ali n g i n c er a mi cs s u c h as Al 2 O 3
9 3 - 9 8 , Z n O9 9 , U O2 1 0 0, 1 0 1 a n d M g O 9 8  h as b e e n r e p ort e d 

sin c e t h e  pi o n e eri n g r es e ar c h o n s elf - h e ali n g m at eri als  i n t h e l at e 1 9 6 0s. M ats u o et al. r e p ort e d t h at 

t h e  str e n gt h  of  Al2 O 3 c o nt ai ni n g mi cr o - cr a c ks  o n  its s urf a c e  d u e  t o  m a c hi ni n g  w as  r e c o v er e d  b y  

a n n e ali n g.  I n  t his  r es e ar c h p eri o d,  t h e  t er m  ‘cr a c k - h e ali n g ’ w as  us e d  t o  e x pl ai n  t h e  p h e n o m e n o n  

d uri n g w hi c h t h e cr a c k w as cl os e d. I n t h os e o xi d e c er a mi cs, t h e cr a c k cl os ur e w as n ot i n d u c e d b y 

o xi d ati o n b ut b y t h e r e- si nt eri n g of t h e c er a mi cs. H e n c e, w e i d e ntif y t h os e m at eri als  as r e - si nt eri n g 

i n d u c e d s elf- h e ali n g  c er a mi cs . R e- si nt eri n g i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs m e et all t h e r e q uir e m e nts 

f or s elf- h e ali n g m at eri als as dis c uss e d a b o v e, b ut t h eir s elf - h e ali n g  a bilit y  is q uit e li mit e d b e c a us e t h e 

diff usi o n of at o m s f or si nt eri n g r e q uir es t e m p er at ur es m ostl y a b o v e 1 4 0 0˚ C, a n d t h e diff usi o n r at e is 

l o w.    

 

Intri nsi c o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g  i n  c er a mi cs  w as  s u bs e q u e ntl y  r e p ort e d 1 0 2 - 1 1 2 .  T h e  

s elf- h e ali n g  m e c h a nis m  s c h e m ati c  is s h o w n  i n  Fi g ur e  1. 1 3.  I n  c o ntr ast  t o  t h e  e xtri nsi c  

SiSi 3Si 3 N3 4N 44 / 2 0 v ol %/ 2 0 v ol %-/ 2 0 v ol %- Si CSi CSi C 1 2 0, 1 2 1)

al u mi n a/ 1 8. 4 v ol %al u mi n a/ 1 8. 4 v ol % -al u mi n a/ 1 8. 4 v ol % - n a n on a n o Si CSi CSi C 1 2 91 2 91 2 9 )

6 0 0 8 0 0 1 0 0 0  1 2 0 0  1 4 0 0  1 6 0 0 [o C]

al u mi n a/ 1 5 v ol %al u mi n a/ 1 5 v ol % -al u mi n a/ 1 5 v ol % - Si CSi CSi C 1 1 5)

m ullit e/ 2 0 v olm ullit e/ 2 0 v ol %m ullit e/ 2 0 v ol % -% -- Si CSi CSi C 1 1 9)

al u mi n a/ 1 0 v ol %al u mi n a/ 1 0 v ol % -al u mi n a/ 1 0 v ol % - Ni AlNi Al 1 3 0)

al u mi n a/ 5 v ol %al u mi n a/ 5 v ol % -al u mi n a/ 5 v ol % - Ni Ni Ni 1 3 1, 1 3 3)
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o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g  c er a mi cs  r e pr es e nt e d  i n  Fi g ur e  1. 9,  t h e  c o m p osit es  i n  Fi g ur e  1. 1 3  

i n d u c e s elf- h e ali n g b y t h e a ut o m ati c o xi d ati o n of n o n - o xi d es. I n e arl y st a g es of r es e ar c h  i nt o t h e 

c er a mi cs , t h e s elf- h e ali n g a bilit i es of Ti 2 Al O 5
1 0 2  a n d Si 3 N 4

1 0 3 h a v e b e e n dis c us s e d. T h e cr a c k cl os ur e 

i n Si3 N 4 is a c hi e v e d b y t h e Si O2 ,w hi c h is f or m e d b y t h e o xi d ati o n of Si 3 N 4 its elf. I n Ti2 Al O 5 , t h e 

m e c h a ni c al str e n gt h is r e c o v er e d d u e t o t h e filli n g of cr a c ks b y t h e f or m ati o n of Al 2 O 3  a n d Ti O 2 . I n 

r e c e nt  y e ars, t h er e  h as  b e e n  a  l ot  of  r es e ar c h  i nt o  t h e  i ntri nsi c  s elf- h e ali n g  i n  m et all o - c er a mi cs 

( M A X p h as e m at eri als)1 0 4 - 1 1 2 . T h e g e n er al f or m ul a of M A X p h as e  m at eri als  is writt e n as Mn + 1 A X n , 

w h er e n = 1, 2 or 3, M is a n e arl y tr a nsiti o n m et al, A is a n A gr o u p el e m e nt  ( m ostl y Al or Si), a n d X 

is C or N. T h e M A X p h as e c o m p o u n ds h a v e a n at o mi c l a y er e d a n d a h e x a g o n al cr yst al str u ct ur e. 

T h e cr yst al u nit c ell c o nt ai ns t w o s u b u nits, i. e., t h e M n + 1 X n  l a y er a n d t h e p ur e A l a y er, f or mi n g a n 

A B A B A B  str u ct ur e.  D u e  t o  t h e  str u ct ur e,  M A X  p h as e  c o m p o u n ds s h o w  a  u ni q u e  o xi d ati o n  

b e h a vi o ur. Wit hi n  hi g h t e m p er at ur e  o x y g e n c o nt ai ni n g g as es, t h e p ur e A la y er is o xi di z e d as pri orit y, 

r es ulti n g i n o xi d ati v e d e c o m p ositi o n. As a r es ult of t his r e a cti o n, M A X p h as e m at eri al  d e m o nstr at es  

i ntri nsi c s elf- h e ali n g of s urf a c e cr a c ks.  

 

 

Fi g u r e  1. 1 3  S c h e m ati c  Ill u st r ati o n  of  S elf - h e ali n g  M e c h a ni s m  of  I nt ri n si c  O xi d ati o n  I n d u c e d  

S elf - h e ali n g C e r a mi c s  

T h e r e a cti o n i s i n d u c e d b y o xi d ati o n of n o n - o xi d e s m atri x it s elf.  

 

I n c o ntr ast, e arli er w or ks o n e xtri nsi c  s elf- h e ali n g c er a mi c s yst e ms f o c us e d o n t h e o xi d ati o n 

of  gr a n ul ar  Si C  p arti cl es  e m b e d d e d  i n  s e v er al  o xi di c  c er a mi c  m atri c es 1 1 3 - 3 7 .  T h e  s elf- h e ali n g 

m e c h a nis m of t h e c o m p osit e is alr e a d y e x pl ai n e d i n S e cti o n 1. 1. 3. 2 , Fi g ur e 1. 9. I n t h e e arl y st a g e, 

H ar m er et al. o bs er v e d t h at i n d e nt ati o n - i n d u c e d cr a c ks i n al u mi n a/

5 v ol. % Si C c o ul d b e h e al e d p arti all y b y m e a ns of a n n e ali n g at 1 3 0 0˚ C f or 2 h 1 1 3 - 1 1 4 . It w as als o n ot e d 

t h at t h e f or m e d Si O2  c o ul d n ot s e al t h e pr e - cr a c ks f ull y d u e t o t h e l o w Si C p arti cl e c o nt e nt. A n d o  et 

al.  w er e t h e first t o r e p ort i n d et ail o n t h e s elf - h e ali n g b e h a vi o ur of Si C p arti cl es c o nt ai ni n g al u mi n a 

m atri x c o m p osit es as a f u n cti o n of t e m p er at ur e a n d a n n e ali n g ti m e 1 1 5 - 1 1 7 . It w as s h o w n t h at al u mi n a/ 

1 5 v ol. % - Si C c o m p osit es c a n att ai n a c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y b y a n n e ali n g i n air at 1 3 0 0˚ C f or 

1 h or at 1 2 0 0˚ C f or 1 0 h 2 3 . A n d o et al.  d e m o nstr at e d t h at ot h er str u ct ur al c er a mi c m atri x c o m p osit es 

c o nt ai ni n g  Si C  p arti cl es  as  s elf - h e ali n g  a g e nt s,  s u c h  as  m ullit e/ Si C1 1 8, 1 1 9 ,  Si3 N 4 / Si C1 2 0, 1 2 1  a n d 

Zr O 2 / Si C1 2 2,  1 2 3 ,  als o  s h o w  s elf- h e ali n g  b e h a vi o ur.  It  w as  d e m o nstr at e d  t h at  m ullit e - b as e d 

c o m p osit es c o nt ai ni n g 2 0 v ol. % of Si C p arti cl es c o ul d a c hi e v e c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y b y v ari o us 

h e at  tr e at m e nts  at  r el ati v el y hi g h  t e m p er at ur es,  s u c h  as  a n n e ali n g  f or  5 h  at  1 2 0 0˚ C  or  f or  1 h  at  

C r a c k- h e ali n g

Filli n g a n d b o n di n g of cr a c k s

Cr a c k f or m ati o n

O 2

N o n - o xi d e m atri x O xi d ati o n  of m atr i x

CCr a c k f or m ati o n

O 2
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1 3 0 0˚ C 1 1 9 . I n  c o ntr ast,  Si3 N 4 / 2 0  v ol. %- Si C  a n d  Zr O 2 / 2 0 v ol. %- Si C  c o m p osit es  r e c o v er e d  t h eir  

r o o m- t e m p er at ur e  str e n gt h  b y  a n n e ali n g  at  r el ati v el y  l o w  t e m p er at ur es,  wit h  t h e  Si 3 N 4 /  Si C 

c o m p osit e a n n e ali n g at  1 0 0 0˚ C f or 1 h 1 2 1  a n d t h e Zr O2 /Si C c o m p osit e  a n n e ali n g  at 8 0 0˚ C f or 3 0 h 1 2 2 . 

H o w e v er,  it  w as  als o  o bs er v e d  t h at  Si 3 N 4 / Si C  s p e ci m e ns  a n n e al e d  a b o v e  1 4 0 0˚ C  a n d  Zr O 2 / Si C 

s p e ci m e ns  a n n e al e d  a b o v e  1 0 0 0˚ C  l os e  t h eir  m e c h a ni c al  pr o p erti es  d u e  t o  e x c essi v e  c orr osi o n.  I n  

g e n er al, r el ati v el y hi g h a n n e ali n g t e m p er at ur es ( a b o v e 1 2 0 0˚ C) ar e g e n er all y r e q uir e d f or a d e q u at e 

o xi d ati o n of Si C p arti cl es i n or d er t o s e al t h e cr a c k  g a p a n d t o r e c o v er t h e m e c h a ni c al i nt e grit y of 

t h e c er a mi c m atri x c o m p osit es.  

S e v er al  m et h o d ol o gi es  h a v e  b e e n  pr o p os e d  wit h  t h e  g o al  of  e n h a n ci n g  t h e  cr a c k  h e ali n g 

a bilit y of Si C c o nt ai ni n g c o m p osit es. T h e first att e m pt i n v ol v e d t h e i n cl usi o n of Si C w his k ers t o 

si m ult a n e o usl y im pr o v e t h e fr a ct ur e t o u g h n ess (K I c) a n d s elf - h e ali n g a bilit y of t h e c o m p osit e 1 2 4 - 1 2 7 . 

N a k a o  et  al. 1 2 6  o bs er v e d  t h at  t h e  K I C v al u e  of  2 0  v ol. %  Si C  w his k er  c o nt ai ni n g  al u mi n a  b as e d  

c o m p osit es ( K I C= 5. 6 - 5. 7 ± 0. 2 M P a m 1/ 2 ) is c o nsi d er a bl y hi g h er t h a n t h at of m o n olit hi c al u mi n a 

(K I C= 3 - 4 M P a m 1/ 2 ). F urt h er m or e, it w as f o u n d t h at, f or al u mi n a wit h a 2 0 v ol. %  of Si C w his k ers, 

t h e mi ni m u m h e ali n g t e m p er at ur e at w hi c h t h e str e n gt h of t h e c o m p osit e c a n r e c o v er wit hi n 1 h is 

1 0 0˚ C l o w er t h a n t h at of al u mi n a/ gr a n ul ar Si C c o m p osit es. T h e eff e ct w as attri b ut e d t o t h e l ar g er 

s urf a c e ar e a of t h e Si C w his k ers p er u nit of v ol u m e. A n alt er n ati v e m et h o d t o e n h a n c e t h e h e ali n g 

a bilit y is t h e d o w nsi zi n g of t h e h e ali n g a g e nt 1 2 8, 1 2 9 . N a k a o et al. r e p ort e d t h at al u mi n a c o m p osit es 

c o nt ai ni n g 1 8 v ol. % of n a n o - Si C p arti cl es h a vi n g a di a m et er of 1 0 - 3 0 n m c a n att ai n f ull str e n gt h 

r e c o v er y wit hi n 1 0 h w h e n a n n e ali n g at 9 5 0˚ C 1 2 9 . D e p e n di n g o n t h e m or p h ol o g y a n d si z e of t h e Si C 

fr a cti o n, t h e mi ni m u m r e q uir e d t e m p er at ur e f or t h e c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y f alls wit hi n a r a n g e 

of 9 5 0  ˚ C t o 1 3 0 0˚ C.  

R e c e ntl y,  n e w  s elf - h e ali n g  c o m p osit e s cl assifi e d  as  diff usi o n - i n d u c e d  s elf- h e ali n g  c er a mi cs  

h a v e b e e n pr o p os e d. I n t h os e s elf - h e ali n g c er a mi cs, cr a c k  h e ali n g is i n d u c e d b y b ot h t h e  o xi d ati o n of 

t h e h e ali n g a g e nt s a n d  b y t h e diff usi o n of Ni c ati o n s, as s h o w n i n Fi g ur e 1. 1 4. A b e et al . d e v el o p e d 

al u mi n a/ 1 0  v ol. %  Ni Al  c o m p osit es  w hi c h  c a n  h e al  cr a c ks  wit hi n  1 0 h  i n  1 2 5 0˚ C 1 3 0 .  N a n k o  et  al . 

pr o p os e d  t h e  us e  of  n a n o - Ni  p o w d er  as  a h e ali n g  a g e nt 1 3 1 - 1 3 3 , a n d M ar u o k a  et  al . o bs er v e d  t h at  

al u mi n a/ 5  v ol. %  n a n o - Ni  c o m p osit es  c a n  att ai n  f ull  str e n gt h  r e c o v er y  b y  a n n e ali n g  f or  1 h  at  

1 2 0 0˚ C 1 3 3 .  

 

 
Fi g u r e  1. 1 4  S c h e m ati c  Ill u st r ati o n  of  S elf - h e ali n g  M e c h a ni s m  of  I nt ri n si c  O xi d ati o n - I n d u c e d 

S elf - h e ali n g C e r a mi c s  

 

C r a c k- h e ali n g

filli n g a n d  b o n di n g  of cr a c k s

Cr a c k f or m ati o n

O 2
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Cr a c k  h e ali n g i s i n d u c e d b y t h e o xi d ati o n of h e ali n g a g e nt s  a n d pri m aril y  b y t h e diff u si o n of c ati o n.  

 

1. 2. 3  R e q uir e d P r o p erti es f or H e ali n g A g e nt s i n E xtri nsi c O xi d ati o n - I n d u c e d S elf - h e ali n g 

C er a mi cs  

As r e vi e w e d a b o v e, s e v er al s elf - h e ali n g c er a mi cs h a v e alr e a d y  b e e n pr o p os e d , e a c h wit h  its o w n 

s elf- h e ali n g  m e c h a nis m  a n d  c h ar a ct eristi c  pr o p ert i es s u c h  as T H .  H o w e v er,  t h e  r es e ar c h  a n d 

d e v el o p m e nt of s elf - h e ali n g c er a mi cs h as b e e n pri m aril y a d v a n c e d b y t h e pr o c ess  of tri al a n d err or, a n d 

t his h as c a us e d  d el a y s i n t h e i m pl e m e nt ati o n of s elf- h e ali n g c er a mi cs. I n or d er t o disr u pt  t h e c urr e nt 

st at us q u o , it is criti c al t o est a blis h a  m at eri al d esi g n str at e g y.  

I n t his st u d y, t h e eff e ct s of t h e c h e mi c al pr o p ert i es of h e ali n g a g e nt s will b e dis c uss e d,  as will  

t h eir r e a cti o n b e h a vi o ur  o n s elf - h e ali n g b e h a vi o ur , ulti m at el y ai mi n g  t o w ar d t h e est a blis h m e nt of  t h e 

m at eri al d esi g n str at e g y f or e xtri nsi c o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs. T his is b e c a us e e xtri nsi c 

s elf- h e ali n g c a n  o nl y  b e i n d u c e d usi n g  t h e c h e mi c al r e a cti o ns of t h e h e ali n g a g e nt s. 

B as e d o n t h e dis c ussi o ns a b o v e, it is pr o p os e d  t h at s elf- h e ali n g p h e n o m e n a i n c o m p osit e s c a n 

b e di vi d e d i nt o d or m a nt, a cti v e a n d tr a nsiti o n  st at es as s h o w n i n Fi g ur e 1. 1 5 . T h e st a g e ar e d efi n e d as 

f oll o ws: 

1.  D or m a nt S t ate  

T his  st at e  is  d efi n e d as t h e  st at e i n  w hi c h d a m a g e  f or m ati o n  h as  n ot  y et  r es ult e d  i n  t h e 

e x p os ur e of  h e ali n g a g e nts t o hi g h t e m p er at ur e  air.  

2.  A cti v e S t at e 

T his st at e , als o k n o w n as t h e m o bil e p h as e, is d efi n e d as  t h e p eri o d b et w e e n t h e o ns et a n d 

c o m pl eti o n of t h e o xi d ati o n r e a cti o n s of h e ali n g a g e nts o n t h e cr a c k s urf a c e s r es ulti n g fr o m 

e x p os ur e t o hi g h t e m p er at ur e  air a n d tri g g er e d b y d a m a g e f or m ati o n.  

3.  Tr a nsiti o n S t at e 

T h is st at e  is  d efi n e d as  t h e  p eri o d  b et w e e n  c o m pl eti o n  of t h e  m o bil e  p h ase o xi d ati o n 

r e a cti o ns a n d t h e c o m pl eti o n of c h e mi c al b o n d r e- est a blis h m e nt  b et w e e n t h e n e wl y f or m e d 

o xi d e a n d t h e m atri x.  
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Fi g u r e 1. 1 5 S c h e m ati c Ill u st r ati o n of S elf - h e ali n g P h e n o m e n a Di vi d e d I nt o T h r e e St at e s  

 

T h e d or m a nt st at e is t h e d ef a ult st at e of s elf - h e ali n g c er a mi cs i n hi g h t e m p er at ur e  o p er ati n g 

c o n diti o n s. T h er e is n o d a m a g e t o t h e c o m p osit e, b ut t h e c o m p osit e is c o nst a ntl y  e x p os e d t o a s e v er e l y 

c orr osi v e  at m os p h er e. I n t his st at e, u n d esir a bl e r e a cti o ns s h o ul d b e a v oi d e d a n d h e ali n g a g e nts s h o ul d 

b e i nt a ct. U n d esir a bl e r e a cti o ns  c a n i n cl u d e  p h as e tr a nsf or m ati o ns of h e ali n g a g e nt s s u c h as m elti n g or 

e v a p or ati o n,  r e a cti o ns  (s ol uti o n,  o xi d ati o n,  or  r e d u cti o n  t y p es) b et w e e n  h e ali n g  a g e nts  a n d  o xi d e  

m atri c es , a n d int er n al o xi d ati o n of s elf - h e ali n g a g e nts. U n d esir a bl e r e a cti o ns wit hi n t h e d or m a nt st at e 

will d et eri or at e t h e m at eri al’s s elf- h e ali n g a bilit y a n d ulti m at el y d et er mi n e t h e lif eti m e of t h e m at eri al. 

T o pr e v e nt t his t y p e of d a m a g e, t h e u p p er li mit of t h e h e al i n g t e m p er at ur e ra n g e  (T H - hi g h ) s h o ul d b e 

r el at e d t o t his st at e. 

T h e a cti v e st at e is t h e m ost i m p ort a nt st at e wit hi n t h e  s elf- h e ali n g  pr o c ess . O n c e d a m a g e t o 

t h e s elf- h e ali n g c er a mi c  o c c urs , t h e st at e of t h e c o m p osit e s hifts fr o m t h e d or m a nt st at e t o t h e a cti v e 

st at e  a ut o m ati c all y.  B e h a vi o ur of  t h e  c o m p osit e  i n t he  a cti v e st at e  is  d o mi n at e d  b y  t h e o xi d ati o n 

b e h a vi o ur  of t h e h e ali n g a g e nts, i n cl u di n g s u c h attri b ut es as o xi d ati o n st arti n g t e m p er at ur e, r e a cti o n 

h e at  a n d  v ol u m e  e x p a nsi o n  u p o n  o xi d ati o n.  T h e  i niti al  str e n gt h  r e c o v er y  s h o ul d  c orr es p o n d  t o  t h e  

o xi d ati o n  st arti n g  t e m p er at ur e  of  t h e h e ali n g  a g e nt ,  a n d  b y  e xt e nsi o n t h e  l o w er  li mit  of  h e ali n g  

t e m p er at ur e  r a n g e  (T H - l o w) s h o ul d  b e  r el at e d  t o  t his  st at e.  T h e  str e n gt h  r e c o v er y  b e h a vi o ur  of  t h e  

c o m p osit e is d o mi n at e d b y t h e gr o wt h b e h a vi o ur  of f or m e d o xi d es  u ntil c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y  

h as o c c urr e d .  

T h e  tr a nsiti o n  st at e  d et er mi n es  w h et h er  t h e  c o m p osit e  c a n  r e c o v er  its m e c h a ni c al  str e n gt h  

c o m pl et el y. Alt h o u g h  t h e i ntr o d u c e d cr a c k is fill e d wit h f or m e d o xi d e, t h e str e n gt h of t h e c o m p osit e 

c a n n e v er b e r e c o v er e d if t h er e is n o i nt er a cti o n b et w e e n t h e f or m e d o xi d e a n d t h e m atri x i n t h e fill e d 

r e gi o n. I n t his st at e, t h e pr o p erti es of t h e h e ali n g a g e nt s, t h e f or m e d o xi d e a n d t h e m atri x s h o ul d all b e 
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c o nsi d er e d.  

As  s h o w n  a b o v e, m a n y c h e mi c al  pr o p erti es  of t h e h e ali n g  a g e nt s  c a n aff e ct  e a c h  st at e  of 

s elf- h e ali n g i n o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs, a n d e a c h s elf - h e ali n g st at e c orr es p o n ds t o t h e 

h e ali n g  t e m p er at ur e r a n g e (T H ). T h e  u p p er  a n d  l o w er li mit  of T H , T H - hi g h  a n d T H - l o w,  c a n  b e 

q u a ntit ati v el y e v al u at e d b y cl arif yi n g t h e eff e ct of t h es e c h e mi c al pr o p erti es o n e a c h s elf - h e ali n g st at e.  

 

1. 3.  P ur p os e of t h e S t u d y a n d S tr u ct ur e of t h e T h esis     

T h is st u d y  ai ms  t o  cl arif y  t h e  eff e cts of t h e c h e mi c al  pr o p erti es  of  h e ali n g  a g e nt s o n 

s elf- h e ali n g  a bilit y.  B as e d  o n  t h e  r es ults,  t h e  m at eri al  d esi g n  str at e g y  f or o xi d ati o n - i n d u c e d 

s elf- h e ali n g c er a mi cs c a n b e  est a blis h e d. T h e o bj e cti v es of t h e st u d y ar e as f oll o ws:  

 

1)  Cl arifi c ati o n  of t h e  r el ati o ns hi p  b et w e e n t h e o xi d ati o n b e h a vi o ur  of  h e ali n g  a g e nts  a n d t h e 

str e n gt h r e c o v er y b e h a vi o ur  of s elf - h e ali n g c er a mi cs  

a.  B as e d o n t h e r es ults, t h e m et h o d ol o g y f or e v al u ati n g t h e l o w er  li mit  t e m p er at ur e  of 

t h e h e ali n g t e m p er at ur e r a n g e (T H - l o w) is pro p os e d.  

2)  Cl arifi c ati o n of  t h e eff e ct of c ati o n i n h e ali n g a g e nts o n s elf - h e ali n g b e h a vi o ur  

3)  Cl arifi c ati o n of  t h e d et eri or ati o n f a ct or of s elf- h e ali n g a bilit y.  

a.  B as e d o n t h e r es ult, t h e m et h o d ol o g y f or e v al u ati n g t h e u p p er li mit t e m p er at ur e of t h e 

h e ali n g t e m p er at ur e r a n g e ( T H - hi g h ) is pr o p os e d. 

4)  Cl arifi c ati o n of  t h e  eff e cts of  i nt erf a c e  c o n diti o n s b et w e e n  m atri c es  a n d  cr a c k - filli n g  o xi d es 

o n str e n gt h r e c o v er y b e h a vi o ur  i n s elf- h e ali n g c er a mi cs  

 

T h e pr es e nt t h esis c o nt ai ns si x c h a pt ers a n d a bstr a cts of e a c h c h a pt ers ar e d es cri b e d b el o w.  

 

C h a pt er 1 I ntr o d u cti o n  

T his  c h a pt er  d es cri b e d  t h e  i m p a cts  of  t h e  st u d y  o n  b ot h t h e s ci e ntifi c  a n d  i n d ustri al  fi el ds. 

C urr e nt  d e v el o p m e nt  st at us  a n d  pr a cti c al  iss u es  of hi g h  t e m p er at ur e  str u ct ur al  m at eri als  us e d  i n 

tr a ns p ort ati o n w er e i n v esti g at e d, a n d s o ci al r e q uir e m e nts i n t h e m at eri als d e v el o p m e nt w er e dis c uss e d . 

T h e  pr o mis e  of  i m pl e m e nti n g  s elf - h e ali n g  c er a mi cs i n  pl a c e  of t h eir  cl assi c al  c o u nt er p arts  w as als o 

d es cri b e d. T o bri n g t h e st u d y t o a wi d er s ci e ntifi c c o nt e xt, t h e s elf- h e ali n g c er a mi cs pr o p os e d e arli er 

w er e or g a ni z e d b y f oll o wi n g t h e r es e ar c h a n d d e v el o p m e nt of s elf- h e ali n g m at eri al s. T h e c urr e nt iss u e 

i n t h e fi el d of s elf- h e ali n g c er a mi cs w as e xtr a ct e d fr o m t h os e dis c uss i o ns, a n d t h e p ur p os e of t h e st u d y 

w as d es cri b e d.  

 

C h a pt er  2 M et h o d ol o g y  f or E v al u ati n g H e ali n g A g e nts  f or O xi d ati o n - i n d u c e d 

S elf - h e ali n g C er a mi cs  

 T h e  c h a pt er  d e als  wit h  t h e  m et h o d ol o g y  f or  e v al u ati n g  l o w er  li mit  t e m p er at ur e s of t h e 
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h e ali n g  t e m p er at ur e r an g e  (T H - l o w). T h e  m et h o d ol o g y  is  pr o p os e d  fr o m  t h e  q u a ntit ati v el y  e v al u at e d  

r el ati o ns hi p b et w e e n o xi d ati o n b e h a vi o ur  of t h e h e ali n g a g e nts a n d t h e str e n gt h r e c o v er y b e h a vi o ur  of 

s elf- h e ali n g  c er a mi cs.  T h e  esti m at e d  v al u e  of t h e l o w er  li mit (T H - l o w
est ) is  d et er mi n e d  fr o m 

t h er m o gr a vi m etri c  a n al ysis,  a n d  t h e  e x p eri m e nt al  v al u e (T H - l o w
e x p ) is  d eri v e d  fr o m  str e n gt h  r e c o v er y 

t esti n g of  s elf - h e ali n g  c er a mi cs.  T h e  esti m at e d  v al u e (T H - l o w
est )  c o m p ar es w ell  wit h  t h e  e x p eri m e nt al 

v al u e (T H - l o w
e x p ) i n t h e c as e of th e m ullit e/ Ti Si 2  c o m p osit e a n d t h e al u mi n a/ Si C c o m p osit e. It is s h o w n 

t h at t h e pr o p os e d m et h o d ol o g y is s uffi ci e nt f or e v al u ati n g t h e vi a bilit y of h e ali n g a g e nt s. 

 

C h a pt er 3 Eff e ct s of C ati o n i n H e ali n g A g e nt s o n S elf - h e ali n g B e h a vi o ur  

I n  t his  c h a pt er,  t h e pr es e n c e of  Ti  c ati o n  i n  h e ali n g  a g e nt s o n a n d  its  eff e ct  o n s elf- h e ali n g 

b e h a vi o ur  is  st u di e d.  T h e  eff e ct  is  cl arifi e d  t hr o u g h  str e n gt h  r e c o v er y  t ests  a n d  dir e ct  o bs er v ati o n  of 

t h e cr a c k - h e ali n g ar e a i n t h e al u mi n a/ Ti C c o m p osit e. T h e s el e cti o n of Ti C is b as e d o n t h e pr o p os e d 

m et h o d d es cri b e d i n C h a pt er 2. T h e i ntr o d u c e d cr a c k is s uffi ci e ntl y fill e d wit h Ti O 2  a n d t h e str e n gt h 

of t h e c o m p osit e r e t ur ns t o its ori gi n al str e n gt h wit hi n 1 h  b y a n n e ali n g at 8 0 0˚ C. T his r es ult cl e arl y 

s h o ws  t h e vi a bilit y  of  h e ali n g  a g e nt  c o nt ai ni n g  Ti  c ati o n  f or  l o w er  t e m p er at ur e  a p pli c ati o ns. T h e 

o ut w ar d diff usi o n of Ti c ati o n is o bs er v e d at t h e hi g h er t e m p er at ur e  of 1 0 0 0˚ C. T h e o ut w ar d diff usi o n 

i n d u c es cr a c k- h e ali n g f or wi d er cr a c k s, b ut als o l e a ds t o str e n gt h d et eri or ati o n.  

 

C h a pt er 4 M et h o d ol o g y f or E v al u ati n g t h e Lif eti m e of S elf - h e ali n g A bilit y  

T h is c h a pt er d e al s wit h t h e m et h o d ol o g y f or e v al u ati n g u p p er li mit t e m p er at ur e s of t h e h e ali n g 

t e m p er at ur e r a n g e (T H - hi g h ). S elf - h e ali n g c er a mi cs s h o ul d m ai nt ai n t h eir s elf - h e ali n g a bilit y e v e n w h e n 

c o nst a ntl y  e x p os e d  t o a  hi g h  t e m p er at ur e  at m os p h er e.  H o w e v er, i n s u c h  s e v er e  c o n diti o ns,  h e ali n g 

a g e nt s e m b e d d e d wit h i n t h e m atri x c a n d et eri or at e d u e t o i n w ar d diff usi o n of o x y g e n . I n t his c h a pt er, 

it is s h o w n t h at t h e s elf- h e ali n g a bilit y h as dis a p p e ar e d i n t h e f or m e d i nt er n al o xi d ati o n l a y er t hr o u g h 

t h e str e n gt h r e c o v er y t est o n al u mi n a/ Si C c o m p osit e a g e d at 1 2 0 0˚ C f or 1 0 0 0 h. T his i n di c at es t h at t h e 

lif e s p a n of  s elf - h e ali n g  a bil it y  c a n  b e  e v al u at e d  as  a  f u n cti o n  of t h e gr o wt h  r at e  of t h e i nt er n al 

o xi d ati o n l a y er. B as e d o n t h e r es ult s, t h e m et h o d ol o g y f or e v al u ati n g t h e u p p er li mit t e m p er at ur e of 

t h e h e ali n g t e m p er at ur e r a n g e (T H - hi g h ) is pr o p os e d.  

 

C h a pt er 5 I nt erf a c e D esi g n b et w e e n M atri c es  a n d C r a c k F illi n g O xi d e s  

T h is c h a pt er d e als wit h t h e eff e ct s of i nt erf a c e c o n diti o n s b et w e e n m atri c es  a n d cr a c k - filli n g 

o xi d e s o n t h e str e n gt h r e c o v er y b e h a vi o ur  of s elf - h e ali n g c er a mi cs. T h e eff e ct is dis c uss e d b as e d o n t h e 

r es ults of str e n gt h r e c o v er y t esti n g of t h e al u mi n a/ Ti C c o m p osit e as a f u n cti o n of a n n e ali n g ti m e. T h e 

str e n gt h  r e c o v er y  of  t h e  c o m p osit e  at  6 0 0˚ C  s h o ws a n al m ost  c o nst a nt  v al u e  of  5 0 %  r e g ar dl ess  of 

a n n e ali n g  ti m e, e v e n  t h o u g h  t h e pr e - cr a c k  is t ot all y  fill e d wit h t he f or m e d  o xi d e  Ti O2 . T h e 

i nt er m e di at e c o m p o u n d, Al2 Ti O 5 , is n ot d et e ct e d b el o w 6 0 0˚ C w h er e t h e v al u e of str e n gt h r e c o v er y is 

s at ur at e d. T h e r es ults i m pl y t h at t h e f or m ati o n of i nt er m e di at e c o m p o u n ds at cr a c k - h e al e d ar e a pl a ys 

a n i m p ort a nt r ol e i n a c hi e vi n g  a d esir a bl e b o n d at t h e p oi nt of  i nt erf a c e b et w e e n m atric es  a n d f or m e d 
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o xi d e s, r es ulti n g i n t h e c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y of s elf- h e ali n g c er a mi cs. B as e d o n t h os e dis c ussi o n s, 

t h e m et h o d ol o g y is pr o p os e d t o all o w f or t h e e v al u ati o n of  o xi d e m atr ic es  i n w hi c h d esir a bl e i nt erf a c e 

b o n di n g c a n b e att ai n e d.  

 

C h a pt er 6 C o n cl usi o n  

T his c h a pt er c o n cl u d es t his st u d y a n d off ers s u g g esti o n s f or f urt h er r es e ar c h. I n C h a pt ers 2 

a n d 4, m et h o d ol o g i es f or e v al u ati n g t h e u p p er a n d l o w er li mit of t h e h e ali n g t e m p e r at ur e r a n g e (T H ) 

ar e  pr o p os e d. A d diti o n al pr a cti c al m et h o d ol o gi es f or c ust o mi zi n g h e ali n g a g e nt s utili zi n g c ati o n a n d 

i nt erf a c e  d esi g n  ar e  d es cri b e d  i n  C h a pt ers 3  a n d  5.  B y  i nt e gr ati n g  t h os e  pr o p os e d  m et h o d s,  a n 

a d v a n c e d  s elf - h e ali n g  c er a mi cs  w hi c h  s h o ws  d esir a bl e  s elf - h e ali n g u n d er  t h e  s p e cifi c  o p er ati o n 

c o n diti o n s of hi g h  t e m p er at ur e  str u ct ur al  m at eri als c a n  b e  d esi g n e d .  T hr o u g h o ut  t h e  st u d y,  t h e 

f u n d a m e nt al d esi g n str at e gi es f or o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e al i n g c er a mi cs ar e  pr o p os e d.  
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c o m p osit e  f or  hi g h - t e m p er at ur e  m at eri al  i n  a er os p a c e  e n gi n e eri n g]. Cer a mics ,  4 2( 1 2),  9 6 7- 9 6 9.  

(I n J a p a n es e). 

4 4)  J a p a n  S ci e n c e  a n d  T e c h n ol o g y  A g e n c y.  ( 2 0 1 4). W ar e n ai  c er a mi cs  d e  j et  e n gi n e  w o  ts u k ur u 
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[ D e v el o p m e nt of j et e n gi n e p art s wit h u n br e a k a bl e c er a mi c] . J S T Ne ws. (I n J a p a n es e). 

4 5)  K o g a, K. ( 2 0 0 7). D a n’ n ets u di es el e n gi n e [ A di a b ati c di es el e n gi n e] . Cer a mics , 4 2( 9), 6 6 8- 6 7 1.  (I n 

J a p a n es e). 

4 6)  H ar a d a, H., Y o k o k a w a, T., S at o, A., K a w a gis hi, K., G U, Y.  ( 2 0 0 7). Hi g h T e m p er at ur e T ur bi n e 

M at eri als D e v el o p m e nt i n NI M S: T h e Pr es e nt a n d F ut ur e ( < S p e ci al Iss u e >" N e w D e v el o p m e nts 

i n J a p a n es e- m a d e A er o e n gi n es". J o ur n al of Hi g h- Te m per at ure S ociet y , 3 3( 5), 2 3 7- 2 4 3.  

4 7)  Z w a a g,  S.  ( E d.).  ( 2 0 0 8).  S elf - h e ali n g  m at eri als:  a n  alt er n ati v e  a p pr o a c h  t o  2 0  c e nt uri es  of 

m at eri als s ci e n c e. S pri n g er S ci e n c e + B usi n ess M e di a B V.  

4 8)  L a n g e, F. F. ( 1 9 8 9). P o w d er pr o c essi n g s ci e n c e a n d t e c h n ol o g y f or i n cr e as e d r eli a bilit y. J o ur n al 

of t h e A m eri c a n C er a mi c S o ci et y, 7 2( 1), 3 - 1 5.  

4 9)  L e wis, J. A. ( 2 0 0 0). C oll oi d al pr o c essi n g of c er a mi cs. J o ur n al of t h e A m eri c a n C er a mi c S o ci et y, 

8 3( 1 0), 2 3 4 1 - 2 3 5 9.  

5 0)  Si g m u n d, W. M., B ell, N. S., & B er gstr ö m, L. ( 2 0 0 0). N o v el P o w d er ‐ Pr o c essi n g M et h o ds f or 

A d v a n c e d C er a mi cs. J o ur n al of t h e A m eri c a n C er a mi c S o ci et y, 8 3( 7), 1 5 5 7 - 1 5 7 4.  

5 1)  M essi n g,  G.  L.,  Z h a n g,  S.  C.,  &  J a y a nt hi,  G.  V.  ( 1 9 9 3).  C er a mi c  p o w d er  s y nt h esis  b y  s pr a y 

p yr ol ysis. J o ur n al of t h e A m eri c a n C er a mi c S o ci et y, 7 6( 1 1), 2 7 0 7 - 2 7 2 6.  

5 2)  H ar m er, M. P., C h a n, H. M., & Mill er, G. A. ( 1 9 9 2). U ni q u e o p p o rt u niti es f or mi cr ostr u ct ur al 

e n gi n e eri n g  wit h  d u pl e x  a n d  l a mi n ar  c er a mi c  c o m p osit es.  J o ur n al  of  t h e  A m eri c a n  C er a mi c 

S o ci et y, 7 5( 7), 1 7 1 5 - 1 7 2 8.  

5 3)  Cl e g g,  W.  J.  ( 1 9 9 2).  T h e  f a bri c ati o n  a n d  f ail ur e  of  l a mi n ar  c er a mi c  c o m p osit es.  A ct a 

m et all ur gi c a et m at eri ali a , 4 0( 1 1), 3 0 8 5- 3 0 9 3.  

5 4)  C h arti er,  T.,  M erl e,  D.,  &  B ess o n,  J.  L.  ( 1 9 9 5).  L a mi n ar  c er a mi c  c o m p osit es.  J o ur n al  of  t h e 

E ur o p e a n C er a mi c S o ci et y, 1 5( 2), 1 0 1 - 1 0 7.  

5 5)  C h a n, H. M. ( 1 9 9 7). L a y er e d c er a mi cs: pr o c essi n g a n d m e c h a ni c al b e h a vi or. A n n u al r e vi e w of 

m at eri als s ci e n c e, 2 7( 1), 2 4 9- 2 8 2.  

5 6)  B a o, G., & W a n g, L. ( 1 9 9 5). M ulti pl e cr a c ki n g i n f u n cti o n all y gr a d e d c er a mi c/ m et al c o ati n gs. 

I nt er n ati o n al J o ur n al of S oli ds a n d Str u ct ur es, 3 2( 1 9), 2 8 5 3 - 2 8 7 1.  

5 7)  J h a, D. K., K a nt, T., & Si n g h, R. K. ( 2 0 1 3). A criti c al r e vi e w of r e c e nt r es e ar c h o n f u n cti o n all y 

gr a d e d pl at es. C o m p osit e Str u ct ur es, 9 6, 8 3 3 - 8 4 9.  

5 8)  Nii h ar a,  K.,  N a k a hir a,  A.,  &  S e ki n o,  T.  ( 1 9 9 2).  N e w  n a n o c o m p osit e  str u ct ur al  c er a mi cs.  I n 

M R S Pr o c e e di n gs ( V ol. 2 8 6, p. 4 0 5). C a m bri d g e U ni v ersit y Pr ess.  

5 9)  St er nit z k e,  M.  ( 1 9 9 7). Str u ct ur al  c er a mi c  n a n o c o m p osit es.  J o ur n al  of  t h e  E ur o p e a n  C er a mi c 

S o ci et y, 1 7( 9), 1 0 6 1 - 1 0 8 2.  

6 0)  I br a hi m, I. A., M o h a m e d, F. A., & L a v er ni a, E. J. ( 1 9 9 1). P arti c ul at e r ei nf or c e d m et al m atri x 

c o m p osit es — a r e vi e w. J o ur n al of m at eri als s ci e n c e, 2 6( 5), 1 1 3 7 - 1 1 5 6.  

6 1)  W ei,  G.  C.,  &  B e c h er,  P.  F.  ( 1 9 8 5).  D e v el o p m e nt  of  Si C - w his k er - r ei nf or c e d  c er a mi cs.  A m. 

C er a m. S o c. B ull.;( U nit e d St at es), 6 4.  

6 2)  B e c h er,  P.  F.  ( 1 9 9 1).  Mi cr ostr u ct ur al  d esi g n  of  t o u g h e n e d  c er a mi cs.  J o ur n al  of  t h e  A m eri c a n 

C er a mi c S o ci et y, 7 4( 2), 2 5 5 - 2 6 9.  

6 3)  Br e n n a n,  J.  J.,  &  Pr e w o,  K.  M.  ( 1 9 8 2).  Sili c o n  c ar bi d e  fi br e  r ei nf or c e d  gl ass - c er a mi c  m atri x 

c o m p osit es  e x hi biti n g  hi g h  str e n gt h  a n d  t o u g h n ess.  J o ur n al  of  M at eri als  S ci e n c e,  1 7( 8), 
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2 3 7 1 - 2 3 8 3.  

6 4)  Pr e w o,  K.  M.,  Br e n n a n,  J.  J.,  &  L a y d e n,  G.  K.  ( 1 9 8 6).  Fi b er  r ei nf or c e d  gl ass es  a n d 

gl ass - c er a mi cs  f or  hi g h  p erf or m a n c e  a p pli c ati o ns.  A m eri c a n  C er a mi c  S o ci et y  B ull eti n,  6 5( 2), 

3 0 5 - 3 2 2.  

6 5)  E v a ns, A. G., & M ars h all, D. B. ( 1 9 8 9). O v er vi e w n o. 8 5 T h e m e c h a ni c al b e h a vi or of c er a mi c 

m atri x c o m p osit es. A ct a M et all ur gi c a, 3 7( 1 0), 2 5 6 7 - 2 5 8 3.  

6 6)  W u,  D.  Y.,  M e ur e,  S.,  &  S ol o m o n,  D.  ( 2 0 0 8).  S elf - h e ali n g  p ol y m eri c  m at eri als:  a  r e vi e w  of 

r e c e nt d e v el o p m e nts. Pr o gr ess i n P ol y m er S ci e n c e, 3 3( 5), 4 7 9 - 5 2 2.  

6 7)  Bl ais zi k, B. J., Kr a m er, S. L. B., Ol u g e b ef ol a, S. C., M o or e, J. S., S ott os, N. R., & W hit e , S. R. 

( 2 0 1 0).  S elf- h e ali n g  p ol y m ers  a n d  c o m p osit es.  A n n u al  R e vi e w  of  M at eri als  R es e ar c h,  4 0, 

1 7 9 - 2 1 1.  

6 8)  T h a k ur,  V.  K.,  &  K essl er,  M.  R.  ( 2 0 1 5).  S elf - h e ali n g  p ol y m er  n a n o c o m p osit e  m at eri als:  A 

r e vi e w. P ol y m er, 6 9, 3 6 9- 3 8 3.  

6 9)  H a ut a k a n g as, S., S c h ut, H., V a n Di j k, N. H., d el C astill o, P. R. D., & v a n d er Z w a a g, S. ( 2 0 0 8). 

S elf - h e ali n g of d ef or m ati o n d a m a g e i n u n d er a g e d Al – C u – M g all o ys. S cri pt a M at eri ali a, 5 8( 9), 

7 1 9 - 7 2 2.  

7 0)  H e,  S.  M.,  V a n  Dij k,  N.  H.,  S c h ut,  H.,  P e e kst o k,  E.  R.,  &  V a n  d er  Z w a a g,  S.  ( 2 0 1 0). 

T h er m all y  a cti v at e d  pr e ci pit ati o n  at  d ef or m ati o n - i n d u c e d  d ef e cts  i n  F e- C u  a n d  F e - C u - B N 

all o ys st u di e d b y p ositr o n a n ni hil ati o n s p e ctr os c o p y. P h ysi c al R e vi e w B, 8 1( 9), 0 9 4 1 0 3.  

7 1)  W u,  M.,  J o h a n n ess o n,  B.,  &  G ei k er,  M.  ( 2 0 1 2).  A  r e vi e w:  S elf - h e ali n g  i n  c e m e ntiti o us 

m at e ri als  a n d  e n gi n e er e d  c e m e ntiti o us  c o m p osit e  as  a  s elf- h e ali n g  m at eri al.  C o nstr u cti o n  a n d 

B uil di n g M at eri als, 2 8( 1), 5 7 1 - 5 8 3.  

7 2)  V a n Titt el b o o m, K., & D e B eli e, N. ( 2 0 1 3). S elf - h e ali n g i n c e m e ntiti o us m at eri als — A r e vi e w. 

M at eri als, 6( 6), 2 1 8 2 - 2 2 1 7.  

7 3)  J os e p h, C., G ar d n er, D., J eff ers o n, T., Is a a cs, B., & L ar k, B. ( 2 0 1 0). S elf - h e ali n g c e m e ntiti o us 

m at eri als:  a  r e vi e w  of  r e c e nt  w or k.  Pr o c e e di n gs  of  t h e  I nstit uti o n  of  Ci vil 

E n gi n e ers - C o nstr u cti o n M at eri als, 1 6 4( 1), 2 9 - 4 1.  

7 4)  Z w a a g,  S.  ( E d.).  ( 2 0 0 8).  S elf - h e ali n g  m at eri a ls:  a n  alt er n ati v e  a p pr o a c h  t o  2 0  c e nt uri es  of 

m at eri als s ci e n c e. S pri n g er S ci e n c e + B usi n ess M e di a B V.  

7 5)  V a n d er Z w a a g, S., V a n Dij k, N. H., J o n k ers, H. M., M o o k h o e k, S. D., & Sl o of, W. G. ( 2 0 0 9). 

S elf - h e ali n g b e h a vi o ur i n m a n - m a d e e n gi n e eri n g m at eri als: bi o i ns pir e d b ut t a ki n g i nt o a c c o u nt 

t h eir  i ntri nsi c  c h ar a ct er.  P hil os o p hi c al  Tr a ns a cti o ns  of  t h e  R o y al  S o ci et y  of  L o n d o n  A: 

M at h e m ati c al, P h ysi c al a n d E n gi n e eri n g S ci e n c es, 3 6 7( 1 8 9 4), 1 6 8 9 - 1 7 0 4.  

7 6)  G h os h,  S.  K.  ( E d.).  ( 2 0 0 9).  S elf - h e ali n g  m at eri als:  f u n d a m e nt als ,  d esi g n  str at e gi es,  a n d 

a p pli c ati o ns. J o h n Wil e y & S o ns.  

7 7)  H a g er, M. D., Gr eil, P., L e y e ns, C., v a n d er Z w a a g, S., & S c h u b ert, U. S. ( 2 0 1 0). S elf ‐ H e ali n g 

M at eri als. A d v a n c e d M at eri als, 2 2( 4 7), 5 4 2 4 - 5 4 3 0.  

7 8)  v a n d er Z w a a g, S., & Bri n k m a n, E. ( E ds.). ( 2 0 1 5). S el f- H e ali n g M at eri als: Pi o n e eri n g R es e ar c h 

i n t h e N et h erl a n ds. I O S Pr ess. 

7 9)  W hit e,  S.  R.,  S ott os,  N.  R.,  G e u b ell e,  P.  H.,  M o or e,  J.  S.,  K essl er,  M.,  Srir a m,  S.  R.,  ...  & 

Vis w a n at h a n,  S.  ( 2 0 0 1).  A ut o n o mi c  h e ali n g  of  p ol y m er  c o m p osit es.  N at ur e,  4 0 9( 6 8 2 2), 
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7 9 4 - 7 9 7.  

8 0)  J o n k ers, H. M., T hijss e n, A., M u y z er, G., C o p ur o gl u, O., & S c hl a n g e n, E. ( 2 0 1 0). A p pli c ati o n 

of  b a ct eri a  as  s elf - h e ali n g  a g e nt  f or  t h e  d e v el o p m e nt  of  s ust ai n a bl e  c o n cr et e.  E c ol o gi c al 

e n gi n e eri n g, 3 6( 2), 2 3 0 - 2 3 5.  

8 1)  S hi n y a, N., K y o n o, J., & L a h a, K. ( 2 0 0 6).  S elf - h e ali n g eff e ct of b or o n nitri d e pr e ci pit ati o n o n 

cr e e p c a vit ati o n i n a ust e niti c st ai nl ess st e el. J o ur n al of i nt elli g e nt m at eri al s yst e ms a n d str u ct ur es, 

1 7( 1 2), 1 1 2 7 - 1 1 3 3.  

8 2)  S a m a d z a d e h, M., B o ur a, S. H., P ei k ari, M., K asiri h a, S. M., & As hr afi, A. ( 2 0 1 0). A r e vi e w o n 

s elf- h e ali n g  c o ati n gs  b as e d  o n  mi cr o/ n a n o c a ps ul es.  Pr o gr ess  i n  Or g a ni c  C o ati n gs,  6 8( 3), 

1 5 9 - 1 6 4.  

8 3)  G ar cí a,  Á.,  S c hl a n g e n,  E.,  v a n  d e  V e n,  M.,  &  v a n  B o c h o v e,  G.  ( 2 0 1 2).  O pti mi z ati o n  of 

c o m p ositi o n  a n d  mi xi n g  pr o c ess  of  a  s elf - h e ali n g  p or o us  as p h alt.  C o nstr u cti o n  a n d  B uil di n g 

M at eri als, 3 0, 5 9 - 6 5.  

8 4)  Ki m,  Y.  H.,  &  W o ol,  R.  P.  ( 1 9 8 3).  A  t h e or y  of  h e ali n g  at  a  p ol y m er - p ol y m er  i nt erf a c e. 

M a cr o m ol e c ul es, 1 6( 7), 1 1 1 5 - 1 1 2 0.  

8 5)  T a k e d a, K., U n n o, H., & Z h a n g, M. ( 2 0 0 4). P ol y m er r e a cti o n i n p ol y c ar b o n at e wit h N a 2 C O 3. 

J o ur n al of a p pli e d p ol y m er s ci e n c e, 9 3( 2), 9 2 0- 9 2 6.  

8 6)  K alist a  Jr,  S.  J.,  W ar d,  T.  C.,  &  O y et u nji,  Z.  ( 2 0 0 7).  S elf - h e ali n g  of  p ol y 

( et h yl e n e- c o - m et h a cr yli c  a ci d) c o p ol y m ers f oll o wi n g pr oj e ctil e p u n ct ur e. M e c h a ni cs of a d v a n c e d 

m at eri als a n d str u ct ur es, 1 4( 5), 3 9 1 - 3 9 7.  

8 7)  V arl e y,  R.  J.,  &  v a n  d er  Z w a a g,  S.  ( 2 0 0 8).  T o w ar ds  a n  u n d erst a n di n g  of  t h er m all y  a cti v at e d 

s elf- h e ali n g  of  a n  i o n o m er  s yst e m  d uri n g  b allisti c  p e n etr ati o n.  A ct a  M at eri ali a,  5 6( 1 9), 

5 7 3 7 - 5 7 5 0.  

8 8)  C h e n,  X.,  D a m,  M.  A.,  O n o,  K.,  M al,  A.,  S h e n,  H.,  N utt,  S.  R.,  ...  &  W u dl,  F.  ( 2 0 0 2).  A 

t h er m all y r e- m e n d a bl e cr oss - li n k e d p ol y m eri c m at eri al. S ci e n c e, 2 9 5( 5 5 6 0), 1 6 9 8- 1 7 0 2.  

8 9)  P ar k,  J.  S.,  D arli n gt o n,  T.,  St arr ,  A.  F.,  T a k a h as hi,  K.,  Ri e n d e a u,  J.,  &  H a h n,  H.  T.  ( 2 0 1 0). 

M ulti pl e  h e ali n g  eff e ct  of  t h er m all y  a cti v at e d  s elf - h e ali n g  c o m p osit es  b as e d  o n  Di els – Al d er 

r e a cti o n. C o m p osit es S ci e n c e a n d T e c h n ol o g y, 7 0( 1 5), 2 1 5 4 - 2 1 5 9.  

9 0)  Li u,  Y.  L.,  &  C h e n,  Y.  W.  ( 2 0 0 7).  T h er m a ll y  r e v ersi bl e  cr oss‐ li n k e d  p ol y a mi d es  wit h  hi g h 

t o u g h n ess  a n d  s elf‐ r e p airi n g  a bilit y  fr o m  m al ei mi d e‐ a n d  f ur a n ‐ f u n cti o n ali z e d  ar o m ati c 

p ol y a mi d es. M a cr o m ol e c ul ar C h e mistr y a n d P h ysi cs, 2 0 8( 2), 2 2 4 - 2 3 2.  

9 1)  C or di er,  P.,  T o ur nil h a c,  F.,  S o uli é - Zi a k o vi c,  C.,  &  L e i bl er,  L.  ( 2 0 0 8).  S elf- h e ali n g  a n d 

t h er m or e v ersi bl e r u b b er fr o m s u pr a m ol e c ul ar ass e m bl y. N at ur e, 4 5 1( 7 1 8 1), 9 7 7- 9 8 0.  

9 2)  H er bst,  F.,  D ö hl er,  D.,  Mi c h a el,  P.,  &  Bi n d er,  W.  H.  ( 2 0 1 3).  S elf ‐ H e ali n g  P ol y m ers  vi a 

S u pr a m ol e c ul ar F or c es. M a cr o m ol e c ul ar r a pi d c o m m u ni c ati o ns, 3 4( 3), 2 0 3 - 2 2 0.  

 

9 3)  H e u er, A. H., & R o b erts, J. P. ( 1 9 6 6). T h e i nfl u e n c e of a n n e ali n g o n t h e str e n gt h of c or u n d u m 

cr yst als. I n Pr o c. Br. C er a m. S o c, 6, 1 7 - 2 7.  

9 4)  L a n g e,  F.  F.,  &  R a df or d,  K.  C.  ( 1 9 7 0).  H e ali n g  of  s urf a c e  cr a c ks  i n  p ol y cr yst alli n e  Al 2 O 3. 

J o ur n al of t h e A m eri c a n C er a mi c S o ci et y, 5 3( 7), 4 2 0- 4 2 1.  

9 5)  D a vi es, L. M. ( 1 9 6 6). T h e eff e ct of h e at tr e at m e nt o n t h e t e nsil e str e n gt h of s a p p hir e. I n Pr o c. 
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Brit. C er a m. S o c, 6( 1), 2 9 - 3 5.  

9 6)  E v a ns,  A.  G.,  &  C h arl es,  E.  A.  ( 1 9 7 7).  Str e n gt h  r e c o v er y  b y  diff usi v e  c r a c k  h e ali n g.  A ct a 

M et all ur gi c a, 2 5( 8), 9 1 9 - 9 2 7.  

9 7)  M ats u o, Y., O g as a w ar a, T., Ki m ur a, S., S at o, S., Y as u d a, E.  ( 1 9 9 1). T h e Eff e cts of A n n e ali n g o n 

S urf a c e M a c hi ni n g D a m a g e of Al u mi n a C er a mi cs. J o ur n al of t h e C er a mi c S o ci et y of J a p a n, 9 9( 1 1 4 9), 

3 8 4 - 3 8 9.  

9 8)  G u pt a , T. K. ( 1 9 7 6). Ki n eti cs of Str e n gt h e ni n g of T h er m all y S h o c k e d M g O a n d Al 2 O 3. J o ur n al of t h e 

A m eri c a n C er a mi c S o ci et y, 5 9( 9 - 1 0), 4 4 8 - 4 4 9.  

9 9)  L a n g e, F. F., & G u pt a, T. K. ( 1 9 7 0). Cr a c k h e ali n g b y h e at tr e at m e nt. J o ur n al of t h e A m eri c a n 

C er a mi c S o ci et y, 5 3( 1), 5 4 - 5 5.  

1 0 0)  J.  T.  A.  R o b erts,  B.  J.  Wr o n a,  “ Cr a c k  H e ali n g  i n  U O 2 ,”  J o ur n al  of  t h e  A m eri c a n  C er a mi c 

S o ci et y, V ol. 5 6, N o. 6 ( 1 9 7 3), p p. 2 9 7 - 2 9 9.  

1 0 1)  G. B a n d y o p a d h y a y, J. T. A. R o b erts, “ Cr a c k H e ali n g a n d Str e n gt h R e c o v er y i n U O 2 ,” J o ur n al of 

t h e A m eri c a n C er a mi c S o ciet y, V ol. 5 9, N o. 9 - 1 0 ( 1 9 7 6), p p. 4 1 5 -  4 1 9.  

 

1 0 2)  O h y a, Y., N a k a g a w a, Z. E., & H a m a n o, K. ( 1 9 8 8). Cr a c k h e ali n g a n d b e n di n g str e n gt h of 
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T h e  c h a pt er  d e als  wit h  t h e  m et h o d ol o g y  f or  e v al u ati n g  l o w er  li mit t e m p er at ur es  of  t h e 

h e ali n g  t e m p er at ur e  r a n g e  ( T H - l o w).  T h e  m et h o d ol o g y  is  pr o p os e d  fr o m  t h e  q u a ntit ati v el y  e v al u at e d 

r el ati o ns hi p b et w e e n o xi d ati o n b e h a vi o ur of t h e h e ali n g a g e nts a n d t h e str e n gt h r e c o v er y b e h a vi o ur of 

s elf- h e ali n g  c er a mi cs.  T h e  esti m at e d  v al u e  of  t h e  l o w er  li mit  ( T H - l o w
est )  is  d et er mi n e d  fr o m 

t h er m o gr a vi m etri c  a n al ysis,  a n d  t h e  e x p eri m e nt al  v al u e  (T H - l o w
e x p )  is  d eri v e d  fr o m  str e n gt h  r e c o v er y 

t esti n g  of  s elf- h e ali n g  c er a mi cs.  T h e  esti m at e d  v al u e  ( T H - l o w
est )  c o m p ar es  w ell  wit h  t h e  e x p eri m e nt al 

v al u e ( T H - l o w
e x p ) i n t h e c as e of t h e m ullit e/ Ti Si2  c o m p osit e a n d t h e al u mi n a/ Si C c o m p osit e. It is s h o w n 

t h at t h e pr o p os e d m et h o d ol o g y is s uffi ci e nt f or e v al u ati n g t h e vi a bilit y of h e ali n g a g e nts. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 T his c h a pt er is b as e d o n:  

Y os hi o k a, S., & N a k a o, W. ( 2 0 1 5 ). M et h o d ol o g y f or e v al u ati n g s elf- h e ali n g a g e nt of str u ct ur al c er a mi cs. Jo ur n al  of  I ntelli ge nt  M ateri al 

S yste ms a n d Str uct ures , 2 6( 1 1), 1 3 9 5 - 1 4 0 3 . 
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2. 1  I ntr o d u cti o n  

T h e  l o w er  li mit  of  t h e  h e ali n g  t e m p er at ur e  r a n g e  ( T H - l o w)  is  o n e  of  t h e  criti c al  pr o p erti es  of 

o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs. As dis c uss e d i n C h a pt er 1, t h e t e m p er at ur e T H - l o w is r el at e d 

t o  t h e  a cti v e st at e  a n d  t h e  tr a nsiti o n  st at e.  T his  m e a ns  t h at T H - l o w is  t h e  t hr es h ol d  t e m p er at ur e  at 

w hi c h t h e s elf - h e ali n g c er a mi cs i n d u c e t h e h e ali n g r e a cti o n a n d c a n m ai nt ai n t h eir str u ct ur al i nt e grit y 

a cti v el y.  If  t h e  o p er ati o n  t e m p er at ur e  of  a  hi g h  t e m p er at ur e  c o m p o n e nt  is  l o w er  t h a n T H - l o w of  t h e 

s elf- h e ali n g  c er a mi cs,  t h e  c o m p osit e  c a n n ot  i n d u c e  d esir a bl e  s elf - h e ali n g,  ulti m at el y  r es ulti n g  i n 

c o m p o n e nt str e n gt h d e gr a d ati o n. C o n v ers el y, t h e s elf - h e ali n g c er a mi cs w hi c h h a v e l o w T H - l o w c a n b e 

a p pli e d i n a v ari et y of hi g h t e m p er at ur e c o m p o n e nts.  

T h e l o w er li mit of t h e h e ali n g t e m p er at ur e r a n g e, T H - l o w, is str o n gl y aff e ct e d b y t h e o xid ati o n 

b e h a vi o ur of t h e h e ali n g a g e nt. T his is b e c a us e t h e s elf - h e ali n g of e xtri nsi c s elf - h e ali n g c er a mi cs c a n 

o nl y  b e  i n d u c e d  b y  t h e  o xi d ati o n  of  h e ali n g  a g e nts.  T his  st u d y  ai m e d  t o  q u a ntit ati v el y  e v al u at e  t h e 

r el ati o ns hi p  b et w e e n  t h e  o xi d ati o n  b e h a vi o ur of  t h e  h e ali n g  a g e nts  a n d  t h e  str e n gt h  r e c o v er y 

b e h a vi o ur  of  s elf - h e ali n g  c er a mi cs.  B as e d  o n  t h e  r es ults,  t h e  m et h o d ol o g y  f or  e v al u ati n g  t h e  l o w er 

li mit t e m p er at ur e of t h e h e ali n g t e m p er at ur e r a n g e, T H - l o w, w as est a blis h e d. 

As a c as e st u d y, t his st u d y att e m pt e d t o d e v el o p a d v a n c e d s elf - h e ali n g c er a mi cs t h at c a n i n d u c e 

s elf- h e ali n g b el o w 1 0 0 0˚ C b e c a us e t h at n o attr a cti v e c o m p osit e f or s u c h a l o w t e m p er at ur e r a n g e h as 

b e e n r e p ort e d pr e vi o usl y. T h e pr es el e cti o n of h e ali n g a g e nts w as c o n d u ct e d b as e d o n t h er m o d y n a mi c 

c al c ul ati o ns s u c h as r e a cti o n e nt h al p y u p o n o xi d ati o n. T h e esti m at e d v al u e of l o w er li mit T H - l o w
est  w as 

d et er mi n e d fr o m t h e t h er m o gr a vi m etri c a n al ysis of t h e h e ali n g a g e nts. T h e e x p eri m e nt al v al u e T H - l o w
e x p  

is d eri v e d fr o m str e n gt h r e c o v er y t esti n g of t h e s elf- h e ali n g c er a mi cs c o nt ai ni n g t h e s el e ct e d h e ali n g 

a g e nts. B y c o m p ari n g t h e v al u e of T H - l o w
est a n d T H - l o w

e x p , t h e vi a bilit y of t h e pr o p os e d m et h o d ol o g y w as 

dis c uss e d.  

 

2. 2  D efi niti o n of T H - l o w i n E xtri nsi c O xi d ati o n- i n d u c e d S elf- h e ali n g C er a mi cs  

I n or d er t o dis c uss T H - l o w, t h e t er m m ust b e cl e arl y d efi n e d. I n t his st u d y, T H - l o w is d efi n e d as, 

“t h e  l o w est  a n n e ali n g  t e m p er at ur e  w h er e  str e n gt h  of  s elf - h e ali n g  c er a mi cs  h a vi n g  s e mi - elli pti c al 

pr e - cr a c k wit h s urf a c e l e n gt h of 1 0 0 µ m r e c o v er e d t o t h eir o ri gi n al str e n gt h wit hi n c ert ai n a n n e ali n g 

ti m e of x  h.”  

 T his  d efi niti o n  of T H - l o w r ef ers  t o  t h e  d efi niti o n  of,  “s elf- h e ali n g  i n  str u ct ur al  c er a mi cs,” 

pr o p os e d b y A n d o et al 1 . A n d o et al. w er e t h e first t o r e p ort i n d et ail o n t h e s elf- h e ali n g b e h a vi o ur of 

Si C  p arti cl es  c o nt ai ni n g  al u mi n a  m atri x  c o m p osit es  fr o m  t h e  p ers p e cti v e  of  fr a ct ur e  m e c h a ni cs. 

S elf - h e ali n g i n str u ct ur al c er a mi cs is oft e n e v al u at e d b y q u alit ati v e i n d e x s u c h as cr a c k dis a p p e ar a n c e 

r at e.  H o w e v er,  c o nsi d eri n g  t h at  s elf- h e ali n g  c er a mi cs  ar e  e x p e ct e d  t o  b e  i m pl e m e nt e d  i n  str u ct ur al 

c o m p o n e nts,  it  is  a p pr o pri at e  t o  r ef er  t h e  d efi niti o n  of T H - l o w w h er e q u a ntit ati v e  i n d e x es,  s u c h  as 

str e n gt h  of  m at eri als,  ar e  e m pl o y e d.  M or e o v er,  i n  t his  st u d y,  w e  fi x  t h e  s urf a c e  l e n gt h  of  t h e 

s e mi- elli pti c al pr e - cr a c k as 1 0 0 µ m. T his is b e c a us e it b e c o m es diffi c ult t o fill a n d b o n d cr a c ks usi n g 

f or m e d o xi d es i n a s et ti m e as t h e cr a c k v ol u m e i n cr e as es.  
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2. 3  S el e cti o n M et h o d ol o g y f or H e ali n g A g e nts B as e d o n T h er m o d y n a mi c C al c ul ati o ns 

2. 3. 1    M atri x  

Si n c e  o xi d ati o n - i n d u c e d  s elf- h e ali n g  c er a mi cs  ar e  e x p os e d  t o  hi g h  t e m p er at ur e  at m os p h er es  

c o nst a ntl y, t h e o xi d e m atri x of t h e c o m p osit e s h o ul d pr ot e ct h e ali n g a g e nts fr o m u n d esir a bl e r e a cti o ns. 

As dis c uss e d i n C h a pt er 1, i nt er n al o xi d ati o n of h e ali n g a g e nts d u e t o i nt er n al diff usi o n of o x y g e n c a n 

b e c o nsi d er e d a criti c al d et eri or ati o n f a ct or b e c a us e h e ali n g a g e nts wit h hi g h o xi d a ti o n a cti vit y l e a d t o 

a l ar g e c h e mi c al p ot e nti al gr a di e nt i n t h e m atri x, a n d t h e c h e mi c al p ot e nti al dri v es i nt er n al diff usi o n of 

o x y g e n t hr o u g h t h e m atri x. I n t his st u d y, t h e o x y g e n diff usi o n c o effi ci e nts as a f u n cti o n of t e m p er at ur e 

f or s e v er al o xi d es w er e i n v esti g at e d as a n i n d e x f or t h e h e ali n g a g e nt pr ot e cti vit y of t h e o xi d e m atri x. 

Fi g ur e 2. 1 s h o ws t h e o x y g e n diff usi o n c o effi ci e nt i n s e v er al o xi d es as a f u n cti o n of i n v ers e of 

t e m p er at ur e2- 5 . M ullit e e x hi bits a l o w o x y g e n diff usi o n c o effi ci e nt i n  gr ai n b o u n d ar y diff usi o n a n d als o 

i n v ol u m e diff usi o n b el o w 1 4 0 0˚ C. T h er ef or e, m ullit e w as c h os e n as a m atri x f or s elf- h e ali n g c er a mi cs 

i n l o w- t e m p er at ur e a p pli c ati o ns. 

 

Fi g u r e 2. 1 O x y g e n Diff u si o n C o effi ci e nt i n S e v e r al O xi d e s a s a F u n cti o n of I n v e r s e of T e m p e r at u r e

 

2. 3. 2  H e ali n g A g e nts  

I n t his st u d y, t h e f o c us w as pl a c e d o n sili c o n - b as e d bi n ar y all o ys as h e ali n g a g e nt c a n di d at es 

b e c a us e t h e all o ys pr o d u c e Si O 2  as a n o xi d ati o n pr o d u ct. Si n c e m ullit e h as s o m e c o m p ositi o n r a n g e as 

s h o w n i n Fi g ur e 2. 2, it c a n b e e x p e ct e d t h at f or m e d Si O 2  diss ol v es i nt o m ullit e, r es ulti n g i n str o n g 

a d h esi o n b et w e e n m ullit e m atri c es a n d Si O 2 .  

Fi g ur e  2. 3  s h o ws  t h e  pr o c e d ur e  f or  s el e cti n g  a n  attr a cti v e  h e ali n g  a g e nt  f or  m ullit e  b as e d  

s elf- h e ali n g  c er a mi cs.  O n c e  s el e ct e d,  h e ali n g  a g e nts  ar e  e v al u at e d  b as e d  o n  t h eir  hi g h  t e m p er at ur e  

1. E - 2 4

1. E - 2 3

1. E - 2 2

1. E - 2 1

1. E - 2 0

1. E - 1 9

1. E - 1 8

1. E - 1 7

1. E - 1 6

1. E - 1 5

1. E - 1 4

5 5. 5 6 6. 5 7 7. 5 8

Si O 2

Al 2 O 3

M ullit e

Al 2 O 3

1 7 0 0 1 5 0 0 1 2 0 01 3 0 0  1 1 0 0 [˚ C]

1. 0 � 1 0 - 1 6

1. 0 � 1 0 - 1 8

1. 0 � 1 0 - 2 0

1. 0 � 1 0 - 2 2

1. 0 � 1 0 - 2 4

Dif
f
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si

o
n 

C
o
ef
fi

ci
e
nt

 
[

m2
/s

]

1. 0 � 1 0 - 1 4

T e m p er at ur e  [ � 1 0 4 / K]

1 0 0 0……



 
M et h o d ol o g y f or E v al u ati n g H e ali n g A g e nts f or O xi d ati o n - i n d u c e d S elf- h e ali n g C er a mi cs               

 

 
 

3 8  

st a bilit y a n d r e a cti o n a cti vit y.

As  dis c uss e d  i n  C h a pt er  1,  h e ali n g  a g e nts  m ust  h a v e  hi g h  t e m p er at ur e  st a bilit y  t o  a v oi d  

u n d esir a bl e  r e a cti o ns i n  t h e  d or m a nt st at e. I n  t his st u d y, t hr e e  r e a cti o ns ar e  c o nsi d er e d  u n d esir a bl e  

d uri n g  hi g h  t e m p er at ur e  o p er ati o n:  p h as e  tr a nsf or m ati o ns  of  h e ali n g  a g e nts  ( e. g.  m elti n g  or  

e v a p or ati o n),  s ol uti o n,  o xi d ati o n  or  r e d u cti o n  r e a cti o ns  b et w e e n  h e ali n g  a g e nts  a n d  o xi d e  m atri c es,  

a n d t h e i nt er n al o xi d ati o n of t h e  h e ali n g a g e nt. T h e d et eri or ati o n f a ct or of t h e i nt er n al o xi d ati o n of 

h e ali n g  a g e nts  c a n n ot  b e  a v oi d e d  b y  t h er m o d y n a mi c  c al c ul ati o ns  b e c a us e  i nt er n al  o xi d ati o n  of  t h e  

a g e nts a n d t h e s elf - h e ali n g r e a cti o n ar e b ot h i n d u c e d b y t h e o xi d ati o n r e a cti o n. M or e o v er , i n or d er t o 

a v oi d i nt er n al o xi d ati o n as m u c h as p ossi bl e, w e h a v e alr e a d y s el e ct e d m ullit e as a m atri x as dis c uss e d 

i n  t h e  pr e vi o us  s e cti o n.  I n  t h e  pr es e nt  s el e cti o n  pr o c ess,  t w o  p ossi bl e  r e a cti o ns  b as e d  o n  

t h er m o d y n a mi cs  vi z. w er e  st u di e d:  p h as e  tr a n sf or m ati o ns  of  h e ali n g  a g e nts  a n d  r e a cti o ns  b et w e e n  

h e ali n g a g e nts a n d t h e o xi d e m atri c es. M elti n g p oi nts of c a n di d at e all o ys a n d Gi b bs e n er g y c h a n g es i n 

t h e r e a cti o n b et w e e n h e ali n g a g e nts a n d t h e m ullit e m atri x (� G o r) w er e e v al u at e d. 

 

 

Fi g u r e 2. 2  P s e u d o - bi n a r y P h a s e Di a g r a m f o r t h e Al 2 O 3  a n d Si O 2  S y st e m C al c ul at e d b y F a ct S a g e 7. 0 6    

M ullit e h a s  s o m e c o m p o siti o n r a n g e . 
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Fi g u r e 2. 3 P r o c e d u r e f o r S el e cti n g a n Att r a cti v e H e ali n g A g e nt f o r M ullit e - b a s e d S elf - h e ali n g C e r a mi c s  

 

H e ali n g a g e nts s h o ul d p oss ess hi g h r e a cti o n a cti vit y u p o n o xi d ati o n t o pr o d u c e t h e n e c ess ar y 

v ol u m e of o xi d e t o fill t h e i ntr o d u c e d cr a c k at l o w t e m p er at ur e r a n g es. I n t his st u d y, t hr e e pr o p erti es 

of  h e ali n g  a g e nts  w er e  c o nsi d er e d  as  a n  i n d e x  of  r e a cti o n  a cti vit y:  o xi d ati o n  st a rti n g  t e m p er at ur e,  

r e a cti o n h e at a n d v ol u m e e x p a nsi o n u p o n o xi d ati o n. Hi g h r e a cti o n h e at l e a ds t o a n i n cr e as e i n l o c al 

t e m p er at ur e at t h e cr a c k’s s urf a c e a n d pr o m ot es t h e o xi d ati o n of h e ali n g a g e nts. V ol u m etri c gr o wt h 

u p o n o xi d ati o n is r e q uir e d f or s u c c ess f ul cr a c k filli n g. T h e r e a cti o n h e at a n d t h e v ol u m etri c gr o wt h ar e 

c al c ul at e d usi n g t h e r e a cti o n e nt h al p y c h a n g e u p o n o xi d ati o n a n d t h e r el ati v e v ol u m e e x p a nsi o n. Si n c e 

ki n eti c a n al ysis is r e q uir e d f or d et er mi ni n g t h e st arti n g o xi d ati o n t e m p er at ur e of t h e h e ali n g a g e nt, t h e 

e v al u ati o n w as e x cl u d e d i n t his s e cti o n.  

T h e pr a cti c al e v al u ati o n pr o c ess i n t h e c as e of Si - b as e d bi n ar y all o ys is d es cri b e d b el o w. First, 

all 1 5 7 sili c o n- b as e d  bi n ar y all o ys w er e list e d usi n g t h e p h as e di a gr a ms 7  of all Si - m et al bi n ar y s yst e ms. 

Si n c e hi g h c h e mi c al st a bilit y of t h e a d v a n c e d h e ali n g a g e nt is r e q uir e d wit hi n t h e m atri x at o p er ati n g 

t e m p er at ur e,  t h e  m elti n g  p oi nt  of  t h e  Si- b as e d  all o ys  a n d  t h e  Gi b bs  e n er g y  c h a n g e  of  t h e  r e a cti o n  

b et w e e n  el e m e nt  X  a n d  m ullit e,  � G o r,  w er e  e v al u at e d.  El e m e nt  X  si g nifi es  t h e  alt er n ati v e  el e m e nt  

c o nstit uti n g  t h e  Si - b as e d  all o ys,  s u c h  as  Zr  i n  t h e  Si - Zr  all o y.  T h e  Si - b as e d  all o ys  h a vi n g  m elti n g  

p oi nt  b el o w  1 2 0 0 o C  w er e  eli mi n at e d  a n d  8 3  all o ys  r e m ai n e d  as  c a n di d at es.  S u bs e q u e ntl y,  Si - b as e d 

all o y s  s h o wi n g  a  n e g ati v e  v al u e  of  � G o r  w er e  eli mi n at e d,  b e c a us e  t h e  all o ys  c a n  r e d u c e  m ullit e  t o  

m et alli c  Al  a n d  Si  w h e n  � G o r  <  0.  T h e  v al u es  of  � G o r  w er e  e v al u at e d  at  r o o m  t e m p er at ur e usi n g 

t h er m o c h e mi c al t a bl es8  b e c a us e � G o r�at hi g h t e m p er at ur es s h o w e d t h e s a m e t e n d e n ci es. F or e x a m pl e, 

t h e r e a cti o n b et w e e n Ti a n d m ullit e is e x pr ess e d i n E q u ati o n 2. 1:  

1 5 7 all o y s

8 3 all o y s

6 9 all o y s

M elti n g P oi nt > 1 2 0 0 o C

� G o
r 0 k J/ m ol

3 4 all o y s

2 5 all o y s

R e a cti o n E nt h al p y > Si C 

V ol u m e E x p a n si o n > Si C

R a di o a cti v e  all o y s  et c …

2 0 all o y s
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� �

�
�� � � �� � � � � � �� � � �

� �

�
�� � � � � �� � � ��        ( 2. 1) 

T h us, t h e � G o r of t h e r e a cti o n is o bt ai n e d usi n g E q u ati o n 2. 2. 

� � �
� �

� �

�
� � �

� �� � � �  � � �
� � �� � � � � � �� � � � � � � �� � � ���� � � �� � ���� � � � ( 2. 2) 

Fr o m t h e v al u e of � G o r, it c a n b e s ai d t h at Ti will n ot r e d u c e m ullit e. M or e o v er, Ti i n Si - Ti 

bi n ar y all o ys s u c h as Ti Si a n d Ti Si 2  e x hi bits l o w er c h e mi c al p ot e nti al t h a n t h e el e m e nt ar y s u bst a n c e Ti, 

i n di c ati n g t h at Ti- Si bi n ar y all o ys ar e st a bl e i n m ullit e. Si mil ar e v al u ati o ns w er e c o n d u ct e d o n w h ol e 

m et alli c  el e m e nts.  T h e  r es ults  ar e  s h o w n  as  a  f u n cti o n  of  at o mi c  n u m b er  i n  Fi g ur e  2. 4.  T w e nt y  

m et alli c el e m e nts w er e f o u n d t o s atisf y t h e s et crit eri o n.  

 

Fi g u r e 2. 4 V al u e s of � G o
r of t h e R e a cti o n B et w e e n M et alli c El e m e nt s a n d M ullit e at R o o m T e m p e r at u r e  

 

O xi d ati o n  r e a cti o n  a cti vit y  of  c a n di d at es  w as  s u bs e q u e ntl y  e v al u at e d  b as e d  o n  t h e  r e a cti o n  

e nt h al p y a n d v ol u m e e x p a nsi o n u p o n o xi d ati o n. V ol u m etri c gr o wt h is e x pr ess e d as t h e r el ati v e v ol u m e 

e x p a nsi o n ( R V E). I n t his w or k, t h e o xi d ati o n r e a cti o n of all o ys is e x pr ess e d b y t h e f oll o wi n g r e a cti o n. 

E q u ati o n 2. 3 us es t h e o xi d ati o n of Ti Si 2 as a n e x a m pl e.  

�� �� � � � � � � �� � � � � �� � �            ( 2. 3) 

H e n c e,  

� � � �� ��  �
� �� � � � � � � � �� � � �� �� �

� �� �� �

� � � �          ( 2. 4) 

H er e, V x  r e pr es e nts t h e m ol ar v ol u m e of s u bst a n c e X. T h e v al u e of V x  c a n b e c al c ul at e d b as e d o n t h e 
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f oll o wi n g e q u ati o n: 

U V 	[c m " / m ol ] =
X 	 Y × ! Z [ P \

] 	 S
× ^ _ [m ol S ! ]     ( 2. 5) 

H er e, C  r e pr es e nts t h e c ell v ol u m e of s u bst a n c e X a n d N  m e a ns t h e n u m b er of u nits i n e a c h c ell.  All 

cr yst al d at a w as o bt ai n e d fr o m t h e cr yst all o gr a p hi c d at a 9 .  

T h e  e x ot h er mi c  h e at  of  t h e  o xi d ati o n  r e a cti o n  i n cr e as es  t h e  l o c al  t e m p er at ur e  of  t h e  cr a c k 

s urf a c e a n d pr o m ot es t h e est a blis h m e nt of d esir a bl e b o n di n g b et w e e n t h e cr a c k s urf a c e a n d t h e f or m e d 

o xi d e.  H er e,  t h e  r e a cti o n  e nt h al p y  u p o n  o xi d ati o n, Δ H r, is  c al c ul at e d  usi n g  t h e  c h a n g e  i n  Gi b bs 

e n er gi es ( Δ G r) as d efi n e d b y E q u ati o n 2. 6.  

Δ 1 ` = Δ a ` − b Δ S        ( 2. 6) 

H er e, Δ G r r e pr es e nts t h e Gi b bs e n er gi es c h a n g e u p o n o xi d ati o n, Δ H r r e pr es e nts t h e r e a cti o n e nt h al p y 

c h a n g e  u p o n  o xi d ati o n, Δ S r r e pr es e nts  t h e  r e a cti o n  e ntr o p y  c h a n g e  u p o n  o xi d ati o n  a n d T  r e pr es e nts 

t h e abs ol ut e t e m p er at ur e. B y pl otti n g Δ G r a g ai nst T , Δ H r c a n b e o bt ai n e d usi n g t h e i nt er c e pts o n a xis 

Y. All t h er m o c h e mi c al d at a w as o bt ai n e d fr o m t h e d at as ets 8 . As a n e x a m pl e, t h e Gi b bs e n er g y c h a n g e 

i n t h e r e a cti o n s h o w n i n E q u ati o n 2. 4 c a n b e pr es e nt e d as s ho w n i n E q u ati o n 2. 7.  

Δ 1 ` = Δ 1 c Ti O # + Δ 1 c Si O # − Δ 1 c Ti Si # + 2 Δ 1 c O #    ( 2. 7) 

H er e, Δ G f: t h e Gi b bs e n er g y of f or m ati o n. Fr o m t h e Y i nt er c e pts i n t h e gr a p h, t h e r e a cti o n e nt h al p y 

c a n b e d et er mi n e d as 8 7 3. 7 [ kJ/ m ol - O 2 ] i n t h e c as e of t h e o xi d ati o n of Ti Si 2 . It s h o ul d b e m e nti o n e d 

t h at all r e a cti o n e nt h al pi es ar e c al c ul at e d fr o m t h e r e a cti o n b al a n c e d b y 1 m ol e of O 2  b e c a us e t h e v al u e 

d e p e n ds  o n  t h e  n u m b er  of  m ol es  of  r e a ct a nts.  U nf ort u n at el y,  t h e  t h er m o c h e mi c al  d at a 8  or  t h e 

cr yst all o gr a p hi c d at a 9 of 1 1 all o ys w as u n a v ail a bl e, t h us eli mi n ati n g t h e all o ys as c a n di d at es.  

T h e all o ys s el e ct e d fr o m t h e e v al u ati o n dis c uss e d a b o v e ar e list e d i n T a bl e 2. 1. All all o ys list e d 

i n  t h e  t a bl e  ar e  attr a cti v e  c a n di d at es  f or  h e ali n g  a g e nts  b e c a us e  t h e y  ar e  e x p e ct e d  t o  h a ve  b ot h  hi g h 

t e m p er at ur e st a bilit y a n d hi g h o xi d ati o n a cti vit y. 
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T a bl e 2. 1  S el e ct e d Si - b a s e d Bi n a r y All o y s a s H e ali n g A g e nt s f o r M ullit e - b a s e d S elf - h e ali n g C e r a mi c s  

 

T h e  a b o v e  e v al u ati o ns  w er e  b as e d  o n  t h er m o d y n a mi cs,  m e a ni n g  t h at  ki n eti c  c h ar a ct eristi cs 

s u c h as o xi d ati o n st arti n g t e m p er at ur e, gr o wt h of o xi d es a n d i nt er n al o xi d ati o n b e h a vi o ur, w er e n ot 

c o nsi d er e d  as  p art  of  t h os e  e v al u ati o ns.  T h e  o xi d ati o n  ki n eti cs  of  t h e  t e n  s el e ct e d  c a n di d at es  list e d  

a b o v e ar e st u di e d b y m e a ns of t h er m o gr a v i m etri c a n al ysis i n t h e f oll o wi n g s e cti o n.    

 

2. 4  E x p eri m e nt 

2. 4. 1  T G/ D T A A n al ysis  

T h e  l o w er  b o u n d ar y  of  t h e  a v ail a bl e  t e m p er at ur e  r a n g e,  T H - l o w
est ,  w as  esti m at e d  fr o m  t h e  

o xi d ati o n  b e h a vi o ur  of  c a n di d at e  p o w d ers  a n al ys e d  b y  m e a ns  of  t h er m o gr a vi m etr y  a n d  diff er e nti al  

t e m p er at ur e a n al ys es ( T G/ D T A).  

T h e  a n al ys e d  p o w d ers  w er e  F e Si 2 ,  M n Si,  Cr Si2 ,  V Si2 ,  Zr Si  ( K oj u n d o  C h e mi c al  L a b or at or y  

C o., Lt d., ø 0. 1 µ m), Ti Si 2  # 1 ( Gf E G m b H., ø 3. 0 µ m) a n d Ti Si 2  # 2 ( K oj u n d o C h e mi c al L a b or at or y 

C o.,  Lt d.,  ø  0. 0 7  µ m).  M ullit e  p o w d er  ( K M 1 0 1,  K y orits u  M at eri als)  w as  us e d  as  a  r ef er e n c e.  A  

T G/ D T A  a n al ys er  ( T G D - 9 6 0 0,  U L V A C - RI K O)  wit h  R - t y p e  t h er m o c o u pl e  a n d  al u mi n a  c ells, 

h a vi n g a 5 m m di a m et er a n d a 5 m m h ei g ht, w as us e d w as us e d as a n a p p ar at us. A p pr o xi m at el y 2 0 m g 

of e a c h s a m pl e p o w d er a n d t h e m ullit e p o w d er w er e p ut i nt o al u mi n a c ells a n d h e at e d t o 1 4 0 0˚ C i n 

dri e d air wit h 1 0 ml/ mi n. E x ot h er mi c h e at a n d m ass g ai n u p o n o xi d ati o n w er e r e c or d e d d uri n g t h e 

h e ati n g pr o c ess usi n g c o nst a nt h e ati n g r at e � . Fr o m t h e o bt ai n e d m ass g ai n c ur v e, t h e o xi d ati o n p e a k 

t e m p er at ur e (T p ) w as d et er mi n e d. T h e v al u e of T H - l o w
est  w as esti m at e d usi n g t h e c orr el ati o n b et w e e n T p  

a n d �  a n d a n al ys e d b as e d o n t h e Kissi n g er - S u n os e - A k a hir a e q u ati o n.  

 

2. 4. 2  Str e n gt h R e c o v er y B e h a vi o ur  

T h e  l o w er  b o u n d ar y  of  t h e  a v ail a bl e  t e m p er at ur e  r a n g e  ( T H - l o w
e x p )  w as  e x p eri m e nt all y  

El e m e nt
Cl ar k e 

n u m b er
O xi d ati o n 
st a bilit y

P h a s e
M elti n g p oi nt 

[o C]

R e a cti o n 
e nt h al p y

[k J/ m ol - O 2 ] 

V ol u m e 
e x p a n si o n

[ %]

F e 4. 7 F e Si 2 1 4 1 0 7 0 5 2 7 9

Ti 0. 4 6

Ti 5 Si 3 1 9 2 0 8 5 5 2 1 7

Ti Si 1 5 7 0 8 5 8. 6 2 3 2

Ti Si 2 1 4 8 0 8 7 3. 7 2 5 2

M n 0. 0 9 M n Si 1 2 7 5 6 7 5. 9 2 7 8

Cr 0. 0 2

Cr 3 Si 1 7 7 0 7 5 8. 3 2 3 3

Cr Si 1 4 1 3 8 0 1. 7 2 5 1

Cr Si 2 1 4 9 0 8 2 7. 7 2 7 6

V 0. 0 1 5
V 5 Si 3 2 0 1 0 6 5 5. 0 3 2 1

V Si 2 1 6 7 7 7 4 3. 5 3 1 4
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d et er mi n e d usi n g str e n gt h r e c o v er y t esti n g of t h e s elf - h e ali n g c er a mi c. T h e str e n gt h r e c o v er y r at e w as 

e v al u at e d usi n g t h e str e n gt h of pr e vi o usl y cr a c k e d s p e ci m e ns h e al e d at s e v er al t e m p er at ur es f or 1 h a n d 

1 0 h,  a b br e vi at e d  h er e  as  cr a c k - h e al e d  s p e ci m e ns.  T h e  v al u e  of  T H - l o w
e x p  w as  d et er mi n e d  t o  b e  t h e  

l o w est t e m p er at ur e at w hi c h t h e str e n gt h of s elf - h e ali n g c er a mi cs h a vi n g a s e mi - elli pti c al pr e - cr a c k 

wit h s urf a c e l e n gt h of 1 0 0 µ m r e c o v er e d t o t h eir ori gi n al str e n gt h as dis c uss e d i n S e cti o n 2. 2.  

I n  t his  st u d y,  t h e  T H - l o w
e x p  of  t w o  c o m p osit es,  w hi c h  ar e  m ullit e/ 1 5  v ol.  %  - Ti Si 2 # 1  a n d  

m ullit e/ 1 5  v ol. % - Ti Si 2 # 2 a n d ar e a b br e vi at e d as M u 1 5 Ti Si 2 # 1 a n d M u 1 5 Ti Si 2 # 2, w er e d et er mi n e d 

e x p eri m e nt all y. It w as d et er mi n e d fr o m t h e r es ults of T G/ D T A a n al ysis s h o w n b el o w t h at Ti Si 2  w as 

t h e m ost attr a cti v e all o y f or us e as a h e ali n g a g e nt. T h e r a w p o w d ers of m ullit e ( K M 1 0 1, K y orits u 

M at eri als) a n d Y 2 O 3  ( R U- P, S hi n - Ets u C h e mi c al C o., Lt d.) h a v e a m e a n p arti cl e si z e of 0. 7 8 µ m a n d 

1. 1 9 µ m, r es p e cti v el y. Ti Si 2 # 1 a n d Ti Si 2 # 2 i n di c at e t h e  s a m e p o w d ers us e d i n t h e pr e vi o us s e cti o n. 

M ullit e a n d e a c h Ti Si 2  p o w d er w as mi x e d usi n g t h e v ol u m e r ati o of 8 5 v ol. % a n d 1 5 v ol. % utili zi n g 

a n al u mi n a p ot a n d 5 m m al u mi n a b alls f or 2 4 h i n is o pr o p a n ol. D uri n g mi xi n g, Y 2 O 3  at 1 0 wt. % a n d 

a cr yli c  e m ulsi o n  ( # 7 1 1 0,  S e kis ui  C h e mi c al  C o.,  Lt d.)  at  3  wt.  %  w er e  a d d e d  t o  t h e  sl urr y  as  t h e  

si nt eri n g a d diti v e a n d t h e bi n di n g a g e nt, r es p e cti v el y. Aft er dr yi n g, t h e mi x e d p o w d er w as cr us h e d vi a 

al u mi n a m ort ar a n d si e v e d o ut b el o w 2 5 0 µ m. T h e si e v e d p o w d er w as f or m e d t o a r e ct a n g ul ar pl at e 

( 3 5× 4 5 × 6 m m)  usi n g  u ni a xi al  pr essi n g  at  1 0 0 N  a n d  c ol d  is ost ati c  pr essi n g  ( CI P)  at  2 0 0 M P a.  T h e  

f or m e d p o w d er w as si nt er e d at 1 4 5 0 ˚ C f or 1 0 h i n Ar. S u bs e q u e ntl y, t h e si nt er e d pl at e w as c ut i nt o 

4 × 3 × 2 2 m m  r e ct a n g ul ar b ar s p e ci m e ns.  

T h e  s p e ci m e ns w er e h e al e d at t e m p er at ur es fr o m 4 0 0˚ C t o 1 2 0 0˚ C f or 1 h a n d 1 0 h aft er b ei n g 

cr a c k e d at t h e c e ntr e of t h e s p e ci m e ns usi n g a Vi c k ers i n d e nt ati o n. T h e i ntr o d u c e d pr e - cr a c k h a d a 

s urf a c e l e n gt h of 1 0 0 µ m. As s h o w n i n Fi g ur e 2. 5, t h e pr e- cr a c k w as h e al e d at 1 2 0 0˚ C f or 1 0 h.  

 

Fi g u r e 2. 5 O pti c al Mi c r o g r a p h of t h e P r e - c r a c k H a vi n g S u rf a c e L e n gt h of 1 0 0 µ m B ef o r e a n d Aft e r H e ali n g  

 

 Str e n gt h t esti n g w as c o n d u ct e d o n a t hr e e - p oi nt b e n di n g m e c h a nis m as s h o w n i n Fi g ur e 2. 6. 

T h e s p a n w as 1 6 m m all o wi n g t h e  m a xi m u m t e nsil e str ess t o b e a p pli e d t o t h e h e al e d pr e - cr a c k. F or 

c o m p aris o n,  t h e  str e n gt hs  of  n o n - cr a c k e d  a n d  cr a c k e d  s p e ci m e ns  w er e  m e as ur e d  usi n g  t h e  s a m e  

pr o c e d ur e.  

 

a ) Pr e- cr a c k o n t h e s p e ci m e n b ef or e 
h e ali n g  

b) H e al e d - cr a c k o n  t h e s p e ci m e n h e al e d 
at 1 2 0 0 o C f or  1 0 h
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Fi g u r e 2. 6  P h ot o g r a p h of T h r e e P oi nt B e n di n g T e st S et - u p  

 

2. 5  R es ults

2. 5. 1  T G/ D T A A n al ysis  

Fi g ur e 2. 7 s h o ws T G a n d D T A c ur v es f or t h e o xi d ati o n of Ti Si 2 # 2 p arti cl es at t h e c o nst a nt 

h e ati n g r at e of 5 C̊/ mi n. T h e gr e e n li n e, bl u e li n e a n d or a n g e li n es s h o w t h e r es ults of m ass g ai n ( T G), 

t h er m al diff er e n c e ( D T A) a n d diff er e nti al of m ass g ai n c ur v e ( D T G), r es p e cti v el y. At t h e t e m p er at ur e 

w h er e  t h e  D T A  c ur v e  e x hi bits  a  m a xi m u m,  t h e  diff er e nti al  of  t h e  m ass  g ai n  c ur v e  als o  s h o ws  a  

m a xi m u m. C o nsi d eri n g t h at t h e m ass g ai n a n d t h e e x ot h er mi c h e at ar e c orr es p o n di n g t o t h e o xi d ati o n 

of Ti Si 2 , it c a n b e s ai d t h at t h e r at e of t h e o xi d ati o n r e a cti o n of Ti Si2  p arti cl es e x hi bits a m a xi m u m r at e 

at  t his  t e m p er at ur e.  I n  t his  st u d y,  t h e  o xi d ati o n  p e a k  t e m p er at ur e  (T p )  is  t h er ef or e  d efi n e d  as  t h e  

o n - p e a k  t e m p er at ur e  of  t h e  diff er e nti al  of  t h e  m ass  g ai n  c ur v e.  F or  i nst a n c e,  t h e  v al u e  of  T p f or 

Ti Si 2 # 2  is d et er mi n e d as 4 4 4˚ C w h e n � = 5 ˚ C/ mi n. Si mil ar a n al ys es w er e c o n d u ct e d f or al l c o n diti o ns 

of � .  

P 

1 6
� 6

1 6

Pr e - cr a c k
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Fi g u r e 2. 7  T G, D T A a n d D T G C u r v e s O bt ai n e d B y T h e r m o g r a vi m et ri c A n al y si s of Ti Si 2 # 2 at t h e C o n st a nt 

H e ati n g R at e of 5˚ C/ mi n    

T h e o xi d ati o n p e a k t e m p er at ur e ( T p ) i s d efi n e d a s t h e o n- p e a k t e m p er at ur e of t h e D T G c ur v e i n t hi s st u d y.  

 

 

Fi g u r e  2. 8  T e m p e r at u r e  D e p e n d e n c e  of  t h e  R at e  of  O xi d ati o n  R e a cti o n  E v al u at e d  B a s e d  o n  t h e  

Ki s si n g e r - S u n o s e - A k a hi r a E q u ati o n  

 

- 8 0 

- 6 0 

- 4 0 

- 2 0 

0 

2 0 

4 0 

6 0 

8 0 

- 2. 0 

0. 0 

2. 0 

4. 0 

6. 0 

8. 0 

1 0. 0 

1 2. 0 

0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0

T
G 
[

m
g]

D
T

G 
[-

]

T e m p e r at u r e [̊ C]

D
T

A 
[µ

V
]

T p = 4 4 4 [ o C]

D T A

T G

Ti Si 2 # 2 ; 5 ˚ C/ mi n

D T G

- 1 6

- 1 5

- 1 4

- 1 3

- 1 2

- 1 1

- 1 0

- 9

- 8

- 7

- 6

0. 0 0 0 4 0. 0 0 0 6 0. 0 0 0 8 0. 0 0 1 0. 0 0 1 2 0. 0 0 1 4 0. 0 0 1 6

T p
- 1 [ K- 1 ]

T p [o C]

5 6 35 7 7

n a n o  Si C

Si C

Ti Si 2 # 2
( ø 0. 0 3 µ m)

M n Si

Cr Si 2

Zr Si

V Si 2

F e Si

Ti Si 2 # 1
( ø 3. 0 µ m)

4 0 06 0 07 0 08 0 01 0 0 0… 5 0 01 2 0 0 …

l
n(

ß
/T

p
2

) 
[-
]

4 0 6

T H- l o w ,  1 h
e st

T H- l o w ,  1 0 h
e st
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Fi g ur e 2. 8 s h o ws t h e r el ati o ns hi p b et w e e n T p  a n d t h e v al u e of t h e l o g arit h m of β  d e vis e d b y 

T p
2  f or Ti Si2  o xi d ati o n wit h t h e r ef er e n c e d d at a of t h e o xi d ati o ns of Si C a n d n a n o - Si C 1 0 . T h e v al u e of 

l n (β /T p
2 ) as t h e v erti c al a xis c orr es p o n ds t o t h e r e a cti o n r at e c o nst a nt a c c or di n g t o E q u ati o n 2. 8.  

l n
e

f g
P +

h i

j f g
= c o n st a nt       ( 2. 8) 

E q u ati o n 2. 8, k n o w n as t h e K issi n g er- S u n os e - A k a hir a e q u ati o n 1 1 , is b as e d o n t h e Arr h e ni us e q u ati o n. 

T h e ri g ht er pl ots  i n  t h e  fi g ur es  i n di c ati n g  t h at  t h e  r at e  of  o xi d ati o n  e x hi bits  a  m a xi m u m  at  l o w er 

t e m p er at ur es. Fr o m Fi g ur e 2. 8, it c a n b e e x p e ct e d t h at t h e s elf - h e ali n g c er a mi cs c o nt ai ni n g Ti Si 2  as a 

h e ali n g a g e nt c a n i n d u c e t h e d esir a bl e s elf - h e ali n g at l o w er t e m p er at ur es c o m p ar e d t o t h os e pr e vi o usl y 

r e p ort e d i n s elf- h e ali n g c er a mi cs.  

F urt h er m or e, T H
est  c a n  b e  e sti m at e d  b y  i ns erti n g  t h e  s e mi- e m piri c al  o xi d ati o n  r at e  c o nst a nt 

i nt o  E q u ati o n  2. 8.  T h e  v al u e  of  t h e  o xi d ati o n  r at e  c o nst a nt  w as  d eri v e d  b as e d  o n  t h e  e x p eri m e nt al 

e q u ati o n  f or  t h e  cr a c k - h e ali n g  r at e  of  s elf - h e ali n g  c er a mi cs  pr o p os e d  b y  Os a d a  et  al.  1 2 .  Os ad a  et  al.  

pr o p os e d  E q u ati o n  2. 9,  w hi c h  i n di c at es  t h e  d e p e n d e n c e  of  t h e  a n n e ali n g  t e m p er at ur e  ( T H )  a n d  t h e 

o x y g e n p arti al pr ess ur e ( P O 2 ) o n t h e h e ali n g r at e (V H ) of al u mi n a/ 1 5 v ol. % Si C c o m p osit e w h er e t h e 

h e ali n g r at e ( V H ) c orr es p o n ds t o t h e i n v ers e of t h e mi ni m u m h e ali n g ti m e( tH mi n ). 

U n =
!

o p qN r
= 6 .9 5 × 1 0 t ∙ e x p

S x .y t × ! Z \

f p
P { P

Z .| " t     ( 2. 9) 

B as e d o n t h e e q u ati o n, it c a n b e d et er mi n e d t h at t h e a n n e ali n g t e m p er at ur e ( T H ) of 1 2 7 9˚ C is r e q uir e d 

f or a c hi e vi n g s elf- h e ali n g wit hi n 1  h  i n air. C o n v ers el y, t h e r e pr es e nt ati v e r e a cti o n r at e c o nst a nt of t h e 

o xi d ati o n f or 1. 0 h h e ali n g c a n b e d et er mi n e d t o b e - 1 2. 9 6, c orr es p o n di n g t o t h e v al u e of l n ( β /T p
2 ) of 

Si C o xi d ati o n at T p  = 1 2 7 9˚ C. B y i ns erti n g t h os e v al u es i nt o t h e a p pr o xi m ati o n li n e  of e a c h c a n di d at e 

m at eri al, o n e c a n d et er mi n e t h e v al u e of 5 7 7˚ C as T H - l o w, 1 h
est  a n d 5 6 3˚ C as T H - 1 0 h

est  f or t h e s elf- h e ali n g 

c er a mi cs c o nt ai ni n g Ti Si 2 # 1 p arti cl es as h e ali n g a g e nts. Si mil arl y, T H - l o w, 1 h
est

 is d et er mi n e d t o b e 4 0 6̊ C 

f or Ti Si2 # 2.  

 

2. 5. 2  Str e n gt h R e c o v er y B e h a vi o ur  

T h e r es ults of str e n gt h r e c o v er y t ests f or M u 1 5 Ti Si 2 # 1 a n d M u 1 5 Ti Si 2 # 2 ar e s h o w n i n Fi g ur e 

2. 9. T h e  or a n g e  a n d  bl u e  pl ots  r e pr es e nt  t h e  r es ults  of  str e n gt h  r e c o v er y  t est  of  M u 1 5 Ti Si 2 # 1  a n d 

M u 1 5 Ti Si 2 # 2, r es p e cti v el y. T h e gr e e n p l ots r e pr es e nt t h e r es ults of al u mi n a/ Si C c o m p osit e r e p ort e d 

pr e vi o usl y 3) . T h e o p e n s y m b ols r e pr es e nt t h e fr a ct ur e w as i niti at e d fr o m t h e i ntr o d u c e d pr e- cr a c k a n d 

t h e  cl os e d  s y m b ols  r e pr es e nt  t h e  fr a ct ur e  ori gi n  w as  t h e  ot h er  d ef e cts. F or c o m p aris o n, t h e str e n gt h 

r e c o v er y b e h a vi o ur w as st a n d ar di z e d b y t h e str e n gt h r e c o v er y r at e ( R s) usi n g E q u ati o n 2. 1 0. 

} ~ =
� Ä Å iÇ Å É S � g Ñ Å [ Ö Ñ i Ö Ü Å É

� á q à à â Ä S � g Ñ Å [ Ö Ñ i Ö Ü Å É
       ( 2. 1 0) 

T h e  a v er a g e d  str e n gt h  of  s m o ot h  s p e ci m e ns  of  M u 1 5 Ti Si 2 # 1  at  r o o m  t e m p er at ur e  w as 

1 8 3 M P a,  a n d  t h at  of  pr e - cr a c k e d  s p e ci m e ns  w as  1 1 3 M P a.  T h e  a v er a g e d  str e n gt h  of  s m o ot h 
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s p e ci m e ns of M u 1 5 Ti Si2 # 2 w as 2 3 8 M P a, a n d t h at of pr e - cr a c k e d s p e ci m e ns w as 1 2 9 M P a. I n t h e c as e 

of M u 1 5 Ti Si 2 # 1, a n n e ali n g at 4 0 0˚ C a n d 5 0 0˚ C l e a ds t o s o m e pr eli mi n ar y str e n gt h r e c o v er y. Si n c e 

a n n e ali n g at 6 0 0˚ C l e d t o a c o m pl et e r e c o v er y of str e n gt h f or M u 1 5 Ti Si 2 # 1, t h e v al u e of T H - l o w, 1 h
e x p  

w as  d et er mi n e d  t o  b e  6 0 0˚ C. T h e  v al u e  of  T H - l o w, 1 0 h
e x p  f or  M u 1 5 Ti Si2 # 1  w as als o  d et er mi n e d  t o  b e  

6 0 0̊ C. N o diff er e n c e b et w e e n T H- l o w, 1 h
e x p  a n d T H- l o w, 1 0 h

e x p  is dir e ctl y i nfl u e n c e d b y t h e s m all diff er e n c e 

b et w e e n T H - l o w, 1 h
est  a n d T H - l o w, 1 0 h

est .   

M u 1 5 Ti Si 2 # 2 s h o ws diff er e nt str e n gt h r e c o v er y b e h a vi o ur. A n n e ali n g at 4 0 0˚ C a n d 5 0 0˚ C als o 

l e a ds t o s o m e str e n gt h r e c o v er y, si mil ar t o M u 1 5 Ti Si2 # 1. H o w e v er, c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y w as 

att ai n e d at 1 0 0 0˚ C. T h e v al u e of T H - l o w, 1 h
e x p  w as d et er mi n e d t o b e 1 0 0 0˚ C f o r M u 1 5 Ti Si2 # 2.  

   

 

Fi g u r e 2. 9  St r e n gt h R e c o v e r y R at e of M ullit e/ Ti Si 2  C o m p o sit e C o m p a r e d t o T h at of Al u mi n a/ Si C C o m p o sit e 

H e al e d at M ulti pl e T e m p e r at u r e s f o r 1 h  

 

2. 6  Dis c ussi o n

2. 6. 1  C o nsist e n c y B et w e e n Esti m at e d a n d E x p eri m e nt al V al u es of T H- l o w 

Fi g ur e 2. 1 0 s h o ws t h e c o nsist e n c y b et w e e n t h e v al u es of T H - l o w
est  a n d T H - l o w

e x p  f or M u 1 5 Ti Si2 # 1 

a n d  M u 1 5 Ti Si 2 # 2,  c o m p ari n g  t o  t h e  v al u es  of  t h e  fi br e - r ei nf or c e d  s elf- h e ali n g  c er a mi cs  c o nt ai ni n g  

Ti Si 2  as  a  h e ali n g  a g e nt,  al u mi n a/ Si C  c o m p osit e 1  a n d  al u mi n a/  n a n o - Si C  c o m p osit e 1 0 .  T h e  dir e ct  

pr o p orti o n li n e i n di c at es t h at t h e v al u e of T H - l o w
est  c orr es p o n ds t o t h e v al u e of T H - l o w

e x p . I n t h e c as es of 

t h e  c o m p osit es  c o nt ai ni n g  Si C  p arti cl es  as  h e ali n g  a g e nts,  t h e  v al u es  of  T H - l o w
est  a c c or ds  w ell  wit h 

T H - l o w
e x p . W hil e m ost of t h e v al u es of T H - l o w

est  a gr e e wit h t h e v al u es of T H - l o w
e x p  i n s elf- h e ali n g c er a mi cs 

c o nt ai ni n g Ti Si 2  as a h e ali n g a g e nt,  t h er e is a h u g e diff er e n c e b et w e e n t h e v al u e of T H - l o w
e x p  a n d T H - l o w

est  

i n M u 1 5 Ti Si2 # 2. T h e i niti al str e n gt h of t h e c o m p osit e a n d eff e cts of Ti c ati o n ar e t w o f a ct ors t h at c a n 
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b e c o nsi d er e d as t h e c a us e of t h e mis m at c h b et w e e n T H - l o w
est a n d T H - l o w

e x p i n t his c as e. 

I n c o ntr ast t o t h e a v er a g e str e n gt h of s m o ot h s p e ci m e ns of M u 1 5 Ti Si 2 # 1 at r o o m t e m p er at ur e 

( 1 8 3 M P a), t h e a v era g e str e n gt h of M u 1 5 Ti Si 2 # 2 w as 2 3 8 M P a. T his m e a ns t h at t h e i nt er n al d ef e cts i n 

s m o ot h  M u 1 5 Ti Si2 # 2  ar e  s m all er  t h a n  t h os e  of  M u 1 5 Ti Si 2 # 1.  It  b e c o m es  diffi c ult  t o  r e c o v er  

s p e ci m e n str e n gt h c o m pl et el y as t h e str e n gt h of t h e s m o ot h s p e ci m e n b e c o m es hi g h er, b e c a us e t h e 

i ntr o d u c e d pr e- cr a c k s h o ul d b e di mi nis h e d as s m all as i nt er n al d ef e cts b y cr a c k - filli n g b y f or m e d o xi d e 

u p o n o xi d ati o n.  I n f a ct, t h e str e n gt h of M u 1 5 Ti Si 2 # 2 a n n e al e d at 6 0 0˚ C f or 1 h r e c o v er e d t o 1 6 2 M P a, 

w hi c h is c o m p ar a bl e t o t h e str e n gt h of M u 1 5 Ti Si 2 # 1 a n n e al e d i n t h e s a m e c o n diti o ns. T his i n di c at es 

t h at t h e i ntr o d u c e d pr e- cr a c ks i n b ot h s a m pl es  h a v e b e e n di mi nis h e d as t h e s a m e l e v el . I n c o n cl usi o n, 

t h e p ot e nti al of Ti Si2  as a h e ali n g a g e nt w as e v al u at e d s uffi ci e ntl y b y m e a ns of t h e pr o p os e d m et h o d.  

 

Fi g u r e 2. 1 0  C o n si st e n c y B et w e e n t h e V al u e s of T H
e st  a n d T H

e x p  f o r M u 1 5 Ti Si2 # 1 a n d M u 1 5 Ti Si 2 # 2 C o m p a r e d t o 

T h o s e of Al u mi n a/ Si C C o m p o sit e 1  a n d Al u mi n a/ n a n o - Si C C o m p o sit e 1 0  

 

As s h o w n a b o v e, t h e pr o p os e d m et h o d is s uffi ci e nt t o e v al u at e t h e h e a li n g p ot e nti al of h e ali n g 

a g e nts.  H o w e v er,  t h e  pr o p os e d  m et h o d ol o g y  c a n n ot  pr e di ct  t h e  e x a ct  v al u e  of  T H - l o w at  w hi c h  

c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y is a c hi e v e d. T h e alt er n ati v e f a ct or of t h e mis m at c h b et w e e n T H - l o w
est  a n d 

T H - l o w
e x p , i. e., t h e eff e ct of Ti c ati o n will b e dis c uss e d i n C h a pt er 3.  

 

2. 7  C o n cl usi o n 

I n  t his  c h a pt er,  w e  ai m e d  t o  d eri v e  t h e  si m pl e  m et h o d ol o g y  f or  e v al u ati n g  a v ail a bilit y  of  

s elf- h e ali n g a g e nt. Fr o m t his st u d y, t h e f oll o wi n g r es ults w er e o bt ai n e d:  
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of  t h er m o d y n a mi cs.  I n  t h e  pr o p os e d  s el e cti o n  pr o c ess,  hi g h  t e m p er at ur e  st a bilit y  a n d  r e a cti o n 

a cti vit y of t h e h e ali n g a g e nts c a n di d at es w er e e v al u at e d b as e d o n t h eir m e lti n g p oi nt, t h e Gi b bs 

e n er g y  c h a n g e  of  t h e  r e a cti o n  wit h  t h e  m atri x,  r e a cti o n  e nt h al p y  a n d  v ol u m e  e x p a nsi o n  u p o n 

o xi d ati o n.  

 

II. T h e  pr o p os e d  m et h o d ol o g y  w as  a p pli e d  t o  Si - b as e d  bi n ar y  all o ys.  As  a  r es ult,  t e n  all o ys 

i n cl u di n g F e Si2 , M n Si, Cr Si2 , V Si2 , Zr Si a n d Ti Si 2  w er e s el e ct e d as t h e attr a cti v e c a n di d at es.  

 

III. O xi d ati o n  b e h a vi o ur  of  s el e ct e d  Si - b as e d  bi n ar y  all o ys  w as  e v al u at e d  b as e d  o n  t h e 

t h er m o gr a vi m etri c  a n al ysis  a n d  Kissi n g er- S u n os e - A k a hir a  a n al ysis.  Ti Si 2  s h o w e d  t h e  hi g h est 

o xi d ati o n  r e a cti o n  a cti vit y.  T h e  l o w er  li mits  of  t h e  a v ail a bl e  t e m p er at ur e  r a n g e  ( T H - l o w
est )  of 

M u 1 5 Ti Si 2 # 1 a n d M u 1 5 Ti Si 2 # 2 w er e esti m at e d usi n g t h e c orr el ati o n b et w e e n t h e h e ati n g r at e 

a n d  t h e  o xi d ati o n  p e a k  t e m p er at ur e.  T h e  v al u es  of T H - l o w, 1 h
est  w er e d et er mi n e d t o b e 5 7 7˚ C f or 

M u 1 5 Ti Si 2 # 1 a n d 4 0 6˚ C f or M u 1 5 Ti Si 2 # 2.  

 

I V. T h e l o w er b o u n d ar y of t h e a v ail a bl e t e m p er at ur e r a n g e ( T H - l o w
e x p ) w as e x p eri m e nt all y d et er mi n e d 

fr o m  t h e  str e n gt h  r e c o v er y  t esti n g  of  t h e  m ullit e/ Ti Si  c o m p osit es. T H - l o w,  1 h
e x p  v al u es  w er e 

d et er mi n e d t o b e 6 0 0˚ C f or M u 1 5 Ti Si 2 # 1 a n d 1 0 0 0˚ C f or M u 1 5 Ti Si 2 # 2.  

 

V.  T h e  esti m at e d  v al u es  f or T H - l o w
est  ali g n  wit h  t h e  e x p eri m e nt al  v al u e T H - l o w

e x p  i n  t h e  c as e  of 

s elf- h e ali n g c er a mi cs c o nt ai ni n g Si C p arti cl es as a h e ali n g a g e nt. H o w e v er, s o m e mis m at c h w as 

f o u n d  i n  c as e  of  t h e  c o m p osit e  c o nt ai ni n g  Ti Si2  p arti cl es  as  a  h e ali n g  a g e nt.  T h e  c a us e  of 

mis m at c h will b e dis c uss e d i n C h a pt er 3.  
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Eff e ct of C ati o n i n H e ali n g A g e nts o n S elf - H e ali n g B e h a vi o ur 1  

 

 

 

 

 

 

 

 

I n  t his  c h a pt er,  t h e pr es e n c e of  Ti  c ati o n  i n  h e ali n g  a g e nt s a n d  its  eff e ct  o n s elf- h e ali n g 

b e h a vi o ur  is  st u di e d.  T h e  eff e ct  is  cl arifi e d  t hr o u g h  str e n gt h  r e c o v er y  t ests  a n d  dir e ct  o bs er v ati o n  of 

t h e cr a c k - h e ali n g ar e a i n t h e al u mi n a/ Ti C c o m p osit e. T h e s el e cti o n of Ti C is b as e d o n t h e pr o p os e d 

m et h o d d es cri b e d i n C h a pt er 2. T h e i ntr o d u c e d cr a c k is s uffi ci e ntl y fill e d wit h Ti O 2  a n d t h e str e n gt h 

of t h e c o m p osit e r e t ur ns t o its ori gi n al str e n gt h wit hi n 1 h  b y a n n e ali n g at 8 0 0˚ C. T his r es ult cl e arl y 

s h o ws  t h e vi a bilit y  of  h e ali n g  a g e nt  c o nt ai ni n g  Ti  c ati o n  f or  l o w er  t e m p er at ur e  a p pli c ati o ns. T h e 

o ut w ar d diff usi o n of Ti c ati o n is o bs er v e d at t h e hi g h er t e m p er at ur e  of 1 0 0 0˚ C. T h e o ut w ar d diff usi o n 

i n d u c es cr a c k- h e ali n g f or wi d er cr a c k s, b ut als o l e a ds t o str e n gt h d et eri or ati o n.  
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3. 1  I ntr o d u cti o n  

I n  C h a pt er  2,  t h e  m et h o d ol o g y  f or  e v al u ati n g  t h e  l o w er  li mit  of t h e h e ali n g t e m p er at ur e 

r a n g e (T H - l o w)  w as i ntr o d u c e d.  B as e d  o n  t h e  pr o p os e d  m et h o d, it  is  e as y  t o esti m at e  w h et h er t h e 

a d v a n c e d  s elf - h e ali n g  c er a mi cs  c o nt ai ni n g a n e w  h e ali n g  a g e nt ar e  s uit a bl e  f or  t h e  c orr es p o n di n g 

a p pli c ati o ns.  H o w e v er,  i n  or d er  t o  d e v el o p  a  v ari et y  of  s elf - h e ali n g  c er a mi cs,  it  is  n e c ess ar y  t o 

est a blis h b ot h  t h e  m et h o d  f or  e v al u ati n g  t h e  p ot e nti al  of  s elf- h e ali n g  a bilit y a n d  t h e  m et h o d  f or 

o pti m i zi n g t h e s elf- h e ali n g a bilit y i n e a c h a p pli c ati o n. I n or d er t o est a blis h t h e s e m et h o d ol o g i es, it 

is criti c al t o c o ntr ol t h e o xi d ati o n b e h a vi o ur  of t h e s elf- h e ali n g a g e nt. T his is b e c a us e t h e  o xi d ati o n 

b e h a vi o ur  of  h e ali n g  a g e nts  dir e ctl y  aff e cts  str e n gt h r e c o v er y b e h a vi o ur  of  e xtri nsi c 

o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs, as s h o w n i n t h e pr e vi o us c h a pt er.  

I n t his c h a pt er, w e will f o c us o n t h e eff e ct of Ti c ati o n i n h e ali n g a g e nt s o n t h e s elf- h e ali n g 

b e h a vi o ur  of  s elf - h e ali n g  c er a mi cs.  I n  pr e vi o us  st u d i es,  e xtri nsi c  s elf- h e ali n g  i n  c er a mi c  m atri x 

c o m p osit e s h as b e e n r e ali z e d b y e m b e d di n g 1 5  v ol. %  t o 3 0 v ol. % Si C p arti cl es t o pr o d u c e a si n gl e 

o xi d e  u p o n  o xi d ati o n.  Fr o m  t h es e  st u di es,  it  w as  cl arifi e d  t h at  Si O 2  is  a n  attr a cti v e cr a c k - filli n g 

o xi d e 1 - 1 8 . H ow e v er, t h e f or m ati o n of Si O 2  f or s e ali n g a n d b o n di n g t h e cr a c k r e q uir es r el ati v el y hi g h 

t e m p er at ur es  ( a b o v e  1 2 0 0˚ C).  I n  c o ntr ast,  Ti  c o nt ai ni n g  h e ali n g  a g e nts s u c h  as  Ti Si2  s h o w  hi g h 

o xi d ati o n  a cti vit y  a n d  s e e m  t o  h a v e t h e p ot e nti al  t o  i n d u c e  t h e  d esir e d  s elf- h e ali n g at  l o w er 

t e m p er at ur e  r a n g es.  I n  t h e  c o m p osit es, t h e  r es ulti n g  cr a c k- filli n g  s u bst a n c e  is  a  mi xt ur e  of  t w o 

o xi d es: Ti O 2  a n d Si O 2 . I n t his c as e, t h e cr a c k filli n g a n d str e n gt h r e c o v er y ar e aff e ct e d b y b ot h  t h e 

f or m ati o n of Si O2  a n d t h e pr es e n c e  of  Ti c ati o n i n t h e h e ali n g a g e nt , w hi c h pr o d u c es Ti O 2  u p o n 

o xi d ati o n.  

T o  st u d y  t h e  eff e ct  of  Ti  c ati o n  i n  t h e  h e ali n g  a g e nt,  t h e  s elf- h e ali n g b e h a vi o ur  of 

c o m p osit e s c o nt ai ni n g Ti C as a h e ali n g a g e nt w as st u di e d. T h e a v ail a bilit y of Ti C as  a  h e ali n g a g e nt 

w as  e v al u at e d  b as e d  o n  t h e  m et h o d  pr o p os e d  i n  C h a pt er  2. T h e o xi d ati o n ki n eti cs of t h e h e ali n g 

a g e nt  w er e  d et er mi n e d  wit h  t h er m o gr a vi m etr y  a n al ysis  ( T G - D T A).  T h e  str e n gt h  r e c o v er y  of 

pr e - cr a c k e d  al u mi n a/ Ti C  c o m p osit es  w as  i n v esti g at e d  usi n g  t hr e e - p oi nt  b e n di n g  t ests.  T h e 

cr a c k - filli n g ki n eti cs of al u mi n a/ Ti C c o m p osit es w as st u di e d b as ed  o n t h e dir e ct o bs er v at i o n of t h e 

h e al e d  ar e a usi n g  a  f o c us e d i o n b e a m ( FI B) a n d s c a n ni n g el e ctr o n mi cr os c o p y. 

 

3. 2  T h e or eti c al A n al ysis of t h e H e ali n g P ot e nti al of Ti C i n a n A l u mi n a M atri x  

T h e vi a bilit y  of  Ti C  as a h e ali n g  a g e nt w as  e v al u at e d  b as e d  o n  t h e  pr o p os e d  m et h o d  i n 

C h a pt er  2, a n d  a d diti o n al  m e c h a ni c al  pr o p erti es w er e i n v esti g at e d  b as e d  o n  t h e  m et h o d  r e c e ntl y 

pr o p os e d b y F arl e et al. 1 9 . F arl e et al. pr es e nt e d a t h e or eti c al fr a m e w or k t o pr e di ct t h e i ntri nsi c h e ali n g 

a bilit y of 5 9 M A X p h as es o n t h e b asis of c h e mi c al pr o p e rti es a n d  m e c h a ni c al p ar a m et ers, i n cl u di n g 

t h e a d h esi o n b et w e e n t h e r e a cti o n pr o d u cts a n d t h e m atri x m at eri al a n d t h e C T E a n d m o d ul us of t h e 

r e a cti o n pr o d u cts i n r el ati o n t o t hos e  of t h e p ar e nt p h as e.  
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3. 2. 1 T h er m o d y n a mi c S t a bilit y of Ti C 

T h e t h er m o d y n a mi c st a bilit y of Ti C i n t h e pr es e n c e of o x y g e n a n d t h at of its i nt e n d e d r e a cti o n 

pr o d u ct Ti O 2  i n t h e pr es e n c e of Al2 O 3  is c al c ul at e d usi n g F A C T S A G E ( C R C T- T h er m F A C T I n c. & 

G T T - T e c h n ol o gi es).  I n  Fi g ur e  3. 1 , t h e  t h er m o d y n a mi c  st a bilit y  of  Ti C  i n  air as  a  f u n cti o n  of  

t e m p er at ur e is s h o w n. T h e fi g ur e s h o ws t h at, t h er m o d y n a mi c all y s p e a ki n g, Ti C c a n tr a nsf or m i nt o 

Ti O 2  e v e n at r o o m t e m p er at ur e.  

 

Fi g u r e 3. 1  T h e r m o d y n a mi c S t a bilit y of Ti C i n A i r V e r s u s T h at of Ti O 2  a s a F u n cti o n of T e m p e r at u r e  

 

T h e c al c ul at e d  p h as e  di a gr a m  f or  t h e  Ti O 2 a n d  Al 2 O 3 s yst e m  f or  t h e  t e m p er at ur e  r a n g e

1 0 0 0 ˚ C t o 2 0 0 0˚ C  is s h o w n i n Fi g ur e 3. 2. T his fi g ur e s h o ws t h at t h er e ar e n o d e e p e ut e cti c a  a n d t h at 

t h e l o w est t e m p er at ur e at w hi c h a li q ui d p h as e is pr es e nt is a b o ut 1 7 0 0˚ C. s etti n g t h e u p p er h e ali n g 

t e m p er at ur e t o b e c o nsi d er e d f or t his s yst e m. 

A c c or di n g  t o  t h e  p h as e  di a gr a m,  Ti O 2  c a n  r e a ct  wit h  Al 2 O 3  a n d  f or m  t h e  i nt er m e di at e  

c o m p o u n d Al 2 Ti O 5 a b o v e 1 2 7 0˚ C. Pr o vi d e d t h at t h e h e ali n g ti m e is n ot e xt e nsi v e , t e m p er at ur es b el o w 

1 0 0 0˚ C c o ul d b e vi a bl e  f or s elf- h e ali n g r e a cti o ns b e c a us e m ullit e/ Ti Si 2  c a n c o m pl et e t h eir s elf - h e ali n g 

pr o c ess b el o w  1 0 0 0˚ C.  B as e d  o n  t h e  ps e u d o  p h as e  di a gr a m,  t h er e  ar e  n o  f urt h er  r e a cti o ns  b et w e e n  

Ti O 2  a n d Al 2 O 3  b el o w 1 2 7 0˚ C , i n di c ati n g t h at, pr o vi d e d all ot h er c o n diti o ns ar e m et, t h e t e m p er at ur e 

r a n g e b el o w 1 2 7 0˚ C is s uit a bl e f or s elf - h e ali n g r e a cti o ns a n d pr ol o n g e d m at eri al us a g e . 

- 1, 1 5 0 

- 1, 1 0 0 

- 1, 0 5 0 

- 1, 0 0 0 

- 9 5 0 

- 9 0 0 

- 8 5 0 

- 8 0 0 

- 7 5 0 

- 7 0 0 

0 4 0 0 8 0 0 1 2 0 0 1 6 0 0 2 0 0 0

T e m p e r at u r e [̊ C]

�
G 

[k
J/

Ti
C
-m

ol
]

� G of  t h e r e a cti o n:
Ti C ( s) + 2 O 2 ( g) = Ti O 2 ( s) + C O 2 ( g)
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F i g u r e 3. 2 Ti O 2 - Al 2 O 3  Ps e u d o P h a s e D i a gr a m 

 

 

3. 2. 2  R el ati v e V ol u m e E x p a nsi o n ( R V E)    

S u c c essf ul cr a c k  filli n g d u e t o s oli d st at e c h e mi c al r e a cti o ns r e q uir es t h at t h e m ol ar v ol u m e of 

t h e r e a cti o n pr o d u ct is l ar g er t h a n t h at of t h e st arti n g h e ali n g m at eri al i n or d er t o i) eit h er f ull y or 

p arti all y  fill  t h e  cr a c k,  ii)  l o c all y  r e c o n n e ct  o p p osi n g  cr a c k  f a c es  a n d  ii i)  r e- est a blis h  m e c h a ni c al  

i nt e grit y. T h e v ol u m etri c gr o wt h is e x pr ess e d as t h e r el ati v e v ol u m e e x p a nsi o n ( R V E). I n t his st u d y, 

t h e d e c o m p ositi o n of a c ar bi d e i nt o a m et alli c o xi d e is pr es e nt e d usi n g E q u ati o n 3. 1.    

� � � � � � � � � � � � � � �            ( 3. 1) 

H e n c e,  

� � � �� ��  �
� � � � � � � �

� � �
� � � �            ( 3. 2) 

H er e, V x  m e a ns m ol ar v ol u m e of  s u bst a n c e X. T h e v al u e of V x  c a n b e c al c ul at e d b as e d o n E q u ati o n  

3. 3.  

� � ��� � � � � �� �  �
�� � � � � � � �

�� �
� � � �� �� � � �         ( 3. 3) 

H er e, C  m e a ns  t h e  c ell v ol u m e  of  s u bst a n c e  X  a n d  N  m e a ns  t h e  n u m b er  of  u nit  i n  e a c h  c ell. T h e  

Al 2 Ti O 5Al 2 Ti O 5

Al 2 O 3 + Li q ui d
Li q ui d

Ti O 2 + Li q ui d
Al 2 Ti O 5

+ Li q ui d

Al 2 Ti O 5 + Ti O 2 Al 2 Ti O 5 + Al 2 O 3

Al 2 O 3 + Ti O 2
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cr yst al d at a us e d ar e list e d i n T a bl e 3. 1.

 

T a bl e 3. 1  R ef e r e n c e D at a U s e d f o r R V E C al c ul ati o n  

 

 

T h e c al c ul at e d R V E of Ti C is s h o w n i n T a bl e 3. 2. As s e e n i n T a bl e 3. 2, t h e R V E of Ti C is 

m or e t h a n 0 %, w hi c h m e a ns  t h at Ti C c a n i n d e e d cr e at e t h e e xtr a v ol u m e r e q uir e d f or filli n g t h e cr a c k 

g a p u p o n o xi d ati o n.  

T a bl e 3. 2  C al c ul at e d R V E V al u e of Ti C a n d Si C  

 

 

A c c or di n g t o pr e vi o us st u di es  3 - 4, a 1 5 v ol. % of Si C w as s uffi ci e nt f or filli n g s urf a c e cr a c k s wit h 

1 0 0  µ m  a n d  att ai n i n g f ull  str e n gt h  r e c o v er y  of  al u mi n a/ Si C  c o m p osit es.  Ass u mi n g  t h e  l o c al  cr a c k  

f a ci n g dist a n c e of t h e i n d u c e d i n d e nt ati o n cr a c ks t o b e e q u al,  it c a n b e ar g u e d t h at t h e o pti m al v ol u m e 

fr a cti o n of a Ti C s elf - h e ali n g a g e nt s h o ul d b e a p pr o xi m at el y  3 0  v ol. % t o r e ali z e a c o m p ar a bl e l e v el of 

s elf- h e ali n g  i n  Ti C/ al u mi n a  c o m p osit e s a n d  t o  c o m p e ns at e  f or  t h e  l o w er  R V E  v al u e.  H e n c e,  t h e 

e x p eri m e nt al st u di es pr es e nt e d h er e f o c us o n 1 5 v ol. %  t o 3 0 v ol. %  Ti C - c o nt ai ni n g Al 2 O 3  c o m p osit es.  

 

3. 2. 3  W or k  of A d h esi o n  

T o a c hi e v e c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y, t h e e n er g y r e q uir e d t o s e p ar at e t h e cr a c k - filli n g o xi d e 

fr o m t h e al u mi n a m atri x s h o ul d b e c o m p ar a bl e t o or gr e at er t h a n t h e c o h esi o n str e n gt h of t h e al u mi n a 

m atri x. T h e a d h esi o n e n er g y of t h e i nt erf a c e b et w e e n m atri x/ cr a c k - filli n g o xi d e i nt erf a c e is d efi n e d as 

t h e ‘ w or k of a d h esi o n’. T his w or k of a d h esi o n c a n b e e x pr ess e d b y E q u ati o n 3. 4 2 0 . 

 

� � � �  � � � � � �� �
� � �� � � � �� � �

� � �� � � � � � �� � � � �� � �
� � � � �� � � �        ( 3. 4) 

 

w h er e, � � � � �� �
� � ��  a n d � � �� � �

� � ��  m e a n  t h e  s urf a c e  e n er g y  of t h e m atri x  a n d  t h e o xi d e, a n d  � � � � �� � � � �� � �
� � � � �� � � �  

m e a ns  t h e  i nt erf a c e  e n er g y  b et w e e n  t h e  m atri x a n d cr a c k - filli n g  o xi d e.  T h e  v al u e  f or  t h e  i nt erf a c e  

e n er g y  h as  b e e n  esti m at e d  fr o m  t h e  i nt er a cti o n  e n er gi es  of  t h e  at o ms  l o c at e d  at  e a c h  sit e  of  t h e  

i nt erf a c e2 1, 2 2 . T h e i nt er a cti o n e n er gi es w er e c al c ul at e d fr o m s ol uti o n e nt h al pi es of a n el e m e nt at o n e 

C o  m p o u n d
C ell V ol u m e 

C [� 3 ]
U nit  n u m b er

N [-]
M ol ar v ol u m e
V x [ c m3 /m ol ]

R ef er e n c e
( P D F N o.)

Si C 8 2. 7 7 4 1 2. 5 0 1 -0 7 5 -0 2 5 4

Ti C 8 1. 0 7 4 1 2. 2 0 4 -0 0 4 -2 9 1 9

Si O 2 ( Cri st o b alit e) 1 7 6. 5 4 4 2 6. 6 0 1 -0 8 2 -0 5 1 2

Ti O 2 ( R util e) 6 2. 4 3 2 1 8. 8 0 0 -0 2 1 -1 2 7 6

R e a cti o n R el ati v e V ol u m e E x p a n si o n ( R V E) [ %]

Si C + 2 O 2 � Si O 2 (Cri st o b alit e ) + C O2 1 1 3. 3 

Ti C + 2 O 2 � Ti O 2 ( R util e) + C O2 5 4. 0 
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sit e of i nt erf a c e diss ol v e d i n a n ot h er el e m e nt at t h e ot h er sit e of t h e i nt erf a c e. D et ails of t h e c al c ul ati o ns 

c a n b e f o u n d  els e w h er e 2 3 . T h e c al c ul at e d w or k of a d h esi o n f or r el e v a nt i nt erf a c es is s h o w n i n Fi g ur e 3. 3.  

 

Fi g u r e 3. 3  C al c ul at e d W o r k of A d h e si o n f o r R el e v a nt Int e rf a c e s  

 

As j ustifi e d i n S e cti o n 3. 2. 1, t h e f or m ati o n of Al 2 Ti O 5 is i g n or e d i n t h e pr es e nt a n al ysis. T h e w or k 

of  a d h esi o n  of  t h e Al 2 O 3 / Ti O2  i nt erf a c e  ( 4 9 0 0  mJ/ m2 )  a n d  t h at  of  t h e  Ti O2 / Ti O2  i nt erf a c e  ( 5 6 3 0  

mJ/ m 2 ) ar e b ot h gr e at er t h a n t h at  of  t h e Al2 O 3 / Al2 O 3  i nt erf a c e ( 4 0 9 0 mJ/ m2 ). T h e l att er t w o v al u es 

r e pr es e nt  t h e  c o h esi o n  of  t h e  cr a c k  filli n g  a n d  m atri x  p h as es,  r es p e cti v el y. T his  m e a ns  t h at  t h e  

cr a c k - h e al e d  s e cti o n  i n al u mi n a/ Ti C c o ul d b e str o n g er t h a n t h e al u mi n a m atri x its elf. T o p ut t h es e 

v al u es i n p ers p e cti v e , t h e w or k of a d h esi o n of t h e  w ell - k n o w n s elf - h e ali n g c er a mi c s ys t e m Al 2 O 3 / Si O2  

i nt erf a c e ( 4 0 2 0 mJ/ m2 ) is als o r e p ort e d.  

Fr o m t h es e c al c ul ati o ns, it c a n b e p ost ul at e d t h at t h e al u mi n a/ Ti C c o m p osit es will att ai n f ull 

str e n gt h r e c o v er y o n c e t h e cr a c k is a d e q u at el y fill e d wit h t h e f or m e d Ti O 2 .  

3. 2. 4  C o m p aris o n of T h er m al E x p a nsi o n C o effi ci e nts  

E v e n if t h e cr a c k is f ull y fill e d b y t h e f or m ati o n of a n o xi di c p h as e at t h e h e ali n g t e m p er at ur e, 

t his is n o g u ar a nt e e t h at a str o n g a n d r eli a bl e b o n d is f or m e d w h e n t h e s a m pl e is e x p os e d t o a wi d e r 

r a n g e of t e m p er at ur es. Differ e n c es i n t h e c o effi ci e nt of t h er m al e x p a nsi o n ( C T E) b et w e e n t h e m atri x 

a n d  t h e  m at eri al  f or m e d  i n  t h e  cr a c k  as  a  r es ult  of  t h e  h e ali n g  r e a cti o n  m a y  l e a d  t o  l o c al  str ess es.  

H e n c e, it is i m p ort a nt t o c o m p ar e t h e C T Es of t h e m atri x ( Al 2 O 3 ), t h e h e ali n g a g e n t ( Ti C) a n d t h e 

cr a c k - filli n g  o xi d es  ( Ti O2 ).  R el e v a nt  a v er a g e  C T E  v al u es  ar e  list e d  i n  T a bl e  3. 3,  t o g et h er  wit h  t h e  

r el at e d v al u es f or al u mi n a/ Si C  c o m p osit es. T h e d e p e n d e n c e of C T E  o n cr yst al ori e nt ati o n w as n ot 

a c c o u nt f or as t h e m at eri al d e p osit e d i n t h e  cr a c k is p ol y cr yst alli n e.  

4 0 9 0

5 6 3 0

4 9 0 0

3 8 7 0 4 0 2 0

0

1 0 0 0

2 0 0 0

3 0 0 0

4 0 0 0

5 0 0 0

6 0 0 0

7 0 0 0

Ti O 2 /
Ti O 2

Si O 2 /
S i O2

Al 2 O 3 /
Al 2 O 3

Si O 2 /
Al 2 O 3

Ti O 2 /
Al 2 O 3

W
or

k 
of
 

A
d
h
e
si

o
n

[m
J

/
m2

]

I nt e rf a c e [-]
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T a bl e  3. 3  T h e r m al  E x p a n si o n  C o effi ci e nt s  of  R el e v a nt  C o m p o u n d s  i n  Al u mi n a/ Ti C  a n d  Al u mi n a/ Si C  

C o m p o sit e s  

 

 

A c c or di n g t o T a bl e 3. 3, t h e C T E v al u es of t h e m atri x, t h e u nr e a ct e d h e ali n g a g e nt a n d t h e 

r el e v a nt cr a c k- filli n g o xi d es i n t h e al u mi n a/ Ti C s yst e m u n d er c o nsi d er ati o n ar e i n t h e r a n g e of 6. 6 5 ×

1 0 - 6 t o 1 1. 1 ×  1 0- 6 [̊ C - 1]. T h e m a xi m u m mis m at c h v al u e is 4. 4 5 ×  1 0- 6 [̊ C - 1] b et w e e n Ti C a n d Ti O 2  at 

t e m p er at ur es r a n gi n g fr o m r o o m t e m p er at ur e t o 5 0 0˚ C. I n c o ntr ast, t h e m a xi m u m mis m at c h v al u e i n 

t h e r ef er e n c e al u mi n a/ Si C s yst e m is 7. 7 ×  1 0- 6 [̊ C - 1] b et w e e n Si C a n d Si O 2  at t e m p er at ur e s r a n gi n g 

fr o m r o o m t e m p er at ur e t o 5 0 0˚ C, a n d 6. 6 ×  1 0- 6 [̊ C - 1] b et w e e n t h e al u mi n a m atri x a n d Si O 2  at a b o v e 

5 0 0˚ C. C o nsi d eri n g t h at t h er e ar e n o r e p orts o n t h e s p o nt a n e o us fr a ct ur e of al u mi n a/ Si C s elf- h e ali n g 

c er a mi cs  d u e  t o   a t h er m al  e x p a nsi o n  mis m at c h,  it  c a n  b e pr o p os e d  t h at  t h e  eff e cts  of  t h e  C T E  

mis m at c h  o n str u ct ur al i nt e grit y  i n t h e al u mi n a/ Ti C c o m p osit es c a n b e i g n or e d at t his st a g e. 

 

3. 2. 5  C o m p aris o n of E l asti c P r o p erti es 

A h e al e d cr a c k i n a c er a mi c c o m p o u n d m a y b e e x p os e d t o b ot h  t h er m al str ess es i n d u c e d b y 

t e m p er at ur e e x c ursi o ns a n d  t o m e c h a ni c al str ess es d u e t o e xt er n al l o a di n g. I n t his c as e, it is i m p ort a nt 

t o c o m p ar e t h e el asti c m o d uli of t h e m atri x, t h e h e ali n g a g e nt a n d t h e d e c o m p ositi o n pr o d u ct. T h e 

Y o u n g’s m o d uli of r el e v a n t ( p ol y cr yst alli n e) c o m p o u n ds i n al u mi n a/ Ti C a n d al u mi n a/ Si C c o m p osit es 

ar e list e d i n T a bl e 3. 4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C o m p o u n d T e m p er at ur e R a n g e  [̊ C] C T E 1 0 -6  [̊ C- 1] R ef er e n c e

Al 2 O 3

1 0 0 0 - 1 6 0 0 7. 5 0. 4 2 4)

2 0 - 2 0 2 5 7. 3 - 8. 3 2 5)

Ti C
2 3 - 8 4 8 6. 9 9 0. 3 4 - 7. 6 1 0. 2 0 2 6)

1 0 0 0 - 2 6 0 0 8. 3 1 0. 6 8 2 4)

Si C
2 5 - 1 0 0 0 3. 2 - 5. 1 2 7)

1 0 0 0 - 1 6 0 0 5. 6 8 0. 1 1 2 4)

Ti O 2 (r util e)
3 0 - 6 5 0 7. 2 4 9 - 8. 8 1 6 2 8)

2 0 - 1 6 1 0 8. 9 - 1 1. 1 2 5)

Si O 2 ( Cri st o b alit e)
1 0 0 - 5 0 0 1 0. 9 2 9)

5 0 0 - 1 0 0 0 1. 7 2 9)
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T a bl e 3. 4  Y o u n g’ M o d ul u s of R el at e d C o m p o u n d s i n A l u mi n a/ Ti C a n d A l u mi n a/ Si C C o m p o sit e s 

 

 

C o nsi d eri n g t h at Y o u n g’s m o d ul us of Ti C x  is d e p e n de nt  o n c ar b o n l e v el s3 1 , it c a n b e st at e d t h at 

t h e Y o u n g’s m o d ul us of Ti Cx  is r el ati v el y c o m p ar a bl e t o t h at of t h e al u mi n a m atri x, as is t h e c as e f or 

Si C. I n c o ntr ast, t h e m o d ul i of Si O 2 a n d Ti O 2  ar e  c o nsi d er a bl y l o w er t h a n t h at of t h e m atri x. B as e d o n 

t h e v al u es r e p ort e d , a n d gi v e n t h at f ull str e n gt h r e c o v er y h as b e e n att ai n e d i n al u mi n a/ Si C s yst e m s, it 

is e x p e ct e d t h at t h e al u mi n a/ Ti C c a n als o yi el d c o m p ar a bl e s elf- h e ali n g l e v els. E arl y cr a c ki n g al o n g 

t h e h e al e d i nt erf a c e is n ot li k el y t o o c c ur e x p e ct  at h i g h er m a cr os c o pi c str ess l e v els.  

B as e d o n t h e t h e or eti c al a n al ysis pr es e nt e d a b o v e , it is t o b e e x p e ct e d t h at a ut o n o m o us hi g h 

t e m p er at ur e o xi d ati v e h e ali n g of t h e m e c h a ni c al i nt e grit y of Al 2 O 3  c o m p osit es fill e d wit h 1 0  v ol %  t o 

3 0 v ol %  of Ti C p arti cl es s h o ul d t h e or eti c all y b e p ossi bl e.  

 

3. 3.  E x p eri m e nt 

Al u mi n a  m atri x  c o m p osit es  c o nt ai ni n g  3 0  v ol. %  Ti C,  n a m e d  Al 3 0 Ti C,  w er e  pr e p ar e d  a n d  

t h eir str e n gt h r e c o v er y at r o o m t e m p er at ur e as a f u n cti o n of t h e h e ali n g t e m p er at ur e w as st u di e d u n d er 

t h e c o n diti o ns d es cri b e d b el o w. F urt h er m or e, mi cr ostr u ct ur al c h a n g es r el at e d t o t h e str e n gt h r e c o v er y 

pr o c ess w er e als o e x a mi n e d.  

 

3. 3. 1.  S a m pl e P r e p ar ati o n 

Al u mi n a r a w p o w d er ( A K P - 5 0, S u mit o m o C h e mi c al C o., Lt d.) a n d Ti C p o w d er ( S T D 1 2 0, 

H. C.  St ar c k  G m b H)  w er e  us e d  as  st arti n g  m at eri als.  T h e  i niti al  a v er a g e  si z es  w er e  0. 2  a n d  2  µ m, 

r es p e cti v el y. B all- milli n g of Ti C p o w d er w as c o n d u ct e d f or 3 6 h i n is o pr o p a n ol w it h a ø 1 0 m m W C 

b all a n d a W C j ar, r es ulti n g i n a n a v er a g e p arti cl e si z e of 0. 3 µ m. Al u mi n a p o w d er a n d b all - mill e d 

Ti C p o w d er w er e mi x e d at 1 5 v ol. % i n is o pr o p a n ol usi n g ø 5 m m al u mi n a b alls a n d a 1 0 0 0 ml pl asti c 

b ottl e. Aft er 1 2 h mi xi n g, t h e mi x e d p o w d er w as dri e d i n t h e o v e n f or 2 4 h at 8 0˚ C. T h e dri e d p o w d er 

w as si e v e d wit h a ø 2 0 0 µ m m es h p o w d er si e v e. T h e si e v e d p o w d er w as d e nsifi e d b y m e a ns of s p ar k 

pl as m a  si nt eri n g  ( H P  D  2 5 - S D  f ur n a c e,  F C T  S yst e m  G m b H)  wit h  a  ø  4 0 m m  c ar b o n  m o ul d  at  

1 5 0 0˚ C  f or  1 5  mi n ut e s i n  v a c u u m  c o n diti o ns u n d er  3 5 M P a.  T h e  h e ati n g  r at e  w as  1 0˚ C/ mi n  a n d  

n at ur al c o oli n g w as us e d t o c o ol d o w n fr o m t h e m a xi m u m t e m p er at ur e. T h e t y pi c al t hi c k n ess of t h e 

C o m p o u n d S p e ci m e n D e n sit y [ -] Y o u n g' s m o d ul u s [ G P a ] R ef er e n c e

Al 2 O 3

Si nt er e d b ul k �  9 9. 6 3 8 0- 4 1 0 3 0)

Si nt er e d b ul k �  9 9. 8 3 8 0- 4 0 5 3 0)

Si nt er e d b ul k �  9 9. 5 3 9 8- 4 0 0 3 0)

Si nt er e d b ul k �  9 9. 6 3 4 0- 3 8 0 3 0)

Si nt er e d b ul k �  9 9. 0 3 4 0- 3 8 0 3 0)

Ti C x ( x < 1) T hi n fir m - < 4 6 0 3 1)

Si C Si nt er e d b ul k � 0. 9 8 4 1 5 3 2)

Ti O 2 Cri st ali z e d  t hi n fir m - � � 3 3)

Si O 2 (Cri st o b alit e ) N at ur al  si n gl e cr y st al - 6 5. 2 3 4)
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s a m pl es  w as  a b o ut  5  m m.  T h e  r el ati v e  d e nsit y  of  t h e  si nt er e d  b ul k  m at eri als  as  m e as ur e d  b y 

Ar c hi m e d es’ m et h o d w as m or e t h a n 9 9 %. T h e si nt er e d dis cs w er e c ut i nt o r e ct a n g ul ar s a m pl es wit h a 

di m e nsi o n of 3 x 4 x 2 3 m m f or f o ur  p oi nt b e n di n g t ests. S a m pl es w er e p olis h e d i n v ari o us st e ps , wit h 

t h e fi n al p olis h usi n g a di a m o n d p ast e wit h a p arti cl e si z e of 0. 2 5 µ m.  

 

3. 3. 2  Str e n gt h R e c o v er y T ests  

I n or d er t o st u d y t h e str e n gt h r e c o v er y of Al 3 0 Ti C as a f u n cti o n of t h e a n n e ali n g t e m p er at ur e, 

t h e str e n gt h v al u es of t hr e e t y p es of s p e ci m e ns (s m o ot h s p e ci m e n, pr e- cr a c k e d s p e ci m e n a n d h e al e d 

s p e ci m e n) w er e d et er mi n e d. S m o ot h s p e ci m e n s ar e  s a m pl es wit h o ut a n y i n d u c e d d a m a g e pri or t o 

t esti n g. Pr e- cr a c k e d s p e ci m e ns ar e s p e ci m e n s wit h a st a n d ar di z e d pr e - cr a c k at t h e c e ntr e of t h e s urf a c e 

i ntr o d u c e d b y a Vi c k ers’ i n d e nt er. T h e i n d e nt ati o n f or c e w as 1 9. 6 N a n d t h e  i ntr o d u c e d cr a c k h a d a 

s urf a c e l e n gt h of a b o ut 1 0 0 µ m f or b ot h s ets of s a m pl es. T h e o p e ni n g dist a n c e of t h es e s urf a c e cr a c ks 

c o ul d n ot b e est a blis h e d wit h a n y r e al a c c ur a c y b ut w as esti m at e d t o v ar y b et w e e n 0. 1 a n d  0. 5 µ m. T h e 

t w o s ets of r a di al i n d e nt atio n cr a c ks ar e eit h er p er p e n di c ul ar  t o or p ar all el t o t h e l o n g est di m e nsi o n of 

t h e b e n d t est s a m pl es. N o str o n g i nt er a cti o n b et w e e n t h e i n d e nt ati o n i n d u c e d r a di al cr a c ks a n d t h e 

h e ali n g p arti cl es w as o bs er v e d. T h e h e al e d s p e ci m e ns w er e  pr e - cr a c k e d a n d w er e  a n n e al e d f or 1 h i n air 

at t e m p er at ur es r a n gi n g fr o m 4 0 0 ˚ C t o 1 0 0 0˚ C.  

T h e str e n gt h of e a c h s a m pl e w as m e as ur e d b y m e a ns of t hr e e  p oi nt b e n di n g t est. T h e s p a n 

b et w e e n t h e s u p p orti n g 5 m m di a m et er st e el r oll ers w as 1 6 m m. T h e s p e ci m e n w as m o u nt e d s u c h t h at 

t h e m a xi m u m t e nsil e str ess w as a p pli e d t o t h e pr e- cr a c k or h e al e d cr a c k ar e a . All t ests w er e c o n d u ct e d 

at r o o m t e m p er at ur e a n d wit h a cr oss - h e a d dis pl a c e m e nt v el o cit y of 0. 5 m m/ mi n.  

 

3. 3. 3  S urf a c e C h ar a ct eris ati o n  

T h e cr yst al str u ct ur e of t h e v ari o us p h as es i n t h e s a m pl es pri or  t o a n d aft er t h er m al a n n e ali n g 

w as d et er mi n e d usi n g X R D ( U L TI M A , Ri g a k u C o.) o p er at e d wit h C u Kα  r a di ati o n. T h e e xt er n al 

a p p e ar a n c e of t h e h e al e d cr a c ks w as o bs er v e d wit h a l as er mi cr os c o p e ( K E Y E N C E, V K - X) a n d 

s c a n ni n g el e ctr o n mi cr os c o p e (JI B- 4 5 0 1, J E O L Lt d.). T h e c h e mi c al c o m p ositi o n of t h e r e a cti o n 

pr o d u ct f or m e d i n t h e cr a c k w as d et er mi n e d usi n g El e ctr o n Pr o b e Mi cr o A n al ysis (J X A - 8 5 3 0 F J E O L 

Lt d mi cr o pr o b e). T o e n a bl e s u c h m e as ur e m e nts, t h e s urf a c e o xi d ati o n l a y er w as r e m o v e d i n a d v a n c e 

b y usi n g a f o c us e d i o n b e a m (JI B - 4 5 0 1, J E O L Lt d.).  

 

3. 3. 4  Cr oss - s e cti o n A n al ysis a n d D ir e ct O bs er v ati o n of C r a c k- h e al e d A r e a 

T h e f or m e d i nt er n al a n d e xt er n al o xi d ati o n l a y er i n t h e h e al e d s a m pl e s w er e a n al ys e d b y usi n g 

El e ctr o n Pr o b e Mi cr o A n al ysis (J X A - 8 5 3 0 F J E O L Lt d mi cr o pr o b e). Pri or t o t h e a n al ysis, t h e h e al e d 

s p e ci m e n  w as  c ut  t o  r e ct a n g ul ar  s a m pl es  wit h  a di m e nsi o n  of  3  x  4  x  6  m m  aft er t h e t hr e e- p oi nt  

b e n di n g  t est .  T h e  s a m pl e  aft er  a n n e ali n g w as  e m b e d d e d  i n a  p h e n ol  r esi n  ( P h e n oli c  p o w d er,  N o. 

2 0 3 1 0 0 0 8 0, B u e hl er I n c.), a n d t h e s urf a c e of 3 x 4 m m w as m e c h a ni c all y p olis h e d i n v ari o us st e ps, wit h 

t h e fi n al p olis h usi n g a di a m o n d p ast e wit h a p arti cl e si z e of 0. 2 5 µ m. Aft er m e c h a ni c al p olis hi n g, t h e 

s a m pl e w as t a k e n o ut of  t h e r esi n a n d t h e cr oss- s e cti o n w as o bs er v e d b y E P M A . 
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T h e cr a c k - filli n g b e h a vi o ur of Al 3 0 Ti C as a f u n cti o n of a n n e ali n g t e m p er at ur e w as st u d i e d b y 

t h e dir e ct o bs er v ati o n of  t h e cr a c k- h e al e d ar e a i n t h e s a m pl es aft er a n n e ali n g. T h e s a m pl e pr e p ar ati o n 

pr o c e d ur e f or t h e dir e ct o bs er v ati o n is s c h e m ati c all y s h o w n i n Fi g ur e 3. 4. T h e s a m pl e h a d a di m e nsi o n 

of 3 x 4 x 5 m m f or dir e ct o bs er v ati o ns, a n d  d o z e ns of pr e - cr a c ks w er e i ntr o d u c e d o n t h e 4 x 5 m m  

s urf a c e. T his w as a n n e al e d i n t h e s a m e c o n diti o ns as t h e str e n gt h r e c o v er y t ests d es cri b e d  i n S e cti o n 

3. 3. 2. T h e 3 x 4 m m s urf a c e of t h e s a m pl e w as m e c h a ni c all y p olis h e d aft er a n n e ali n g usi n g t h e s a m e 

m et h o d as t h e cr oss - s e cti o n a n al ysis. Aft er m e c h a ni c al p olis hi n g, t h e s a m pl e w as r e m o v e d fr o m t h e 

r esi n  a n d  t h e  e x p os e d  pr e- cr a c k  w as  mi cr o m a c hi n e d  b y  FI B.  T h e  pr e - cr a c k  w as  o bs er v e d  b y  S E M  

(J S M- 7 0 0 1 F, J E O L Lt d.).  

 

 

Fi g u r e 3. 4 : S c h e m ati c Ill u st r ati o n of S a m pl e P r e p a r ati o n P r o c e d u r e f o r D i r e ct O b s e r v ati o n  

 

3. 4  R es ults a n d Dis c ussi o n 

3. 4. 1  Str e n gt h R e c o v er y  

T h e r es ults of  t h e str e n gt h r e c o v er y t ests f or Al 3 0 Ti C ar e s h o w n i n Fi g ur e 3. 5. T h e gr e e n pl ots 

r e pr es e nt t h e r es ults of str e n gt h r e c o v er y t est of Al 3 0 Ti C, a n d t h e r e d pl ots r e pr es e nts t h e r es ults of 

al u mi n a/ Si C  c o m p osit e  r e p ort e d  pr e vi o usl y ).  T h e  o p e n  s y m b ols  r e pr es e nt  t h e  fr a ct ur e  w as  i niti at e d  

fr o m  t h e  i ntr o d u c e d  pr e- cr a c k  a n d  t h e  cl os e d  s y m b ols  r e pr es e nt  t h e  fr a ct ur e  ori gi n  w as  t h e  ot h er  

d ef e cts.  T h e a v er a g e str e n gt h of s m o ot h Al 3 0 Ti C s p e ci m e ns at r o o m t e m p er at ur e w as 7 1 5 M P a, a n d 

t h at of pr e- cr a c k e d s p e ci m e ns w as 2 2 5 M P a. Fi g ur e 3. 5 s h o ws t h at a n n e ali n g at 4 0 0˚ C l e a ds t o s o m e 

str e n gt h r e c o v er y. T his is t h e l o w est t e m p er at ur e at w hi c h p arti al str e n gt h r e c o v er y is o bs er v e d, a n d is 

c o nsi d er a bl y l o w er  t h a n  t h at  o bs er v e d  f or  al u mi n a/ Si C  c o m p osit es.  A n n e ali n g  at  8 0 0˚ C  l e d  t o  a  

c o m pl et e  r e c o v er y  of  t h e  str e n gt h  f or  t h e Al 3 0 Ti C  s a m pl es.  H o w e v er,  str e n gt h  d e gr a d ati o n  w as  

o bs er v e d i n t h e s a m pl e a n n e al e d at 1 0 0 0˚ C. T his d e gr a d ati o n is d u e t o t h e e x c ess diff usi o n of Ti c ati o n 

as dis c uss e d  i n t h e f oll o wi n g s e cti o ns. 
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Fi g u r e 3. 5  Fl e x u r al S t r e n gt h V al u e s of Al 3 0 Ti C S a m pl e s a n d Al 1 5 Si C S a m pl e s A ft e r H e ali n g f o r 1 h i n A i r at t h e 

R e p o rt e d T e m p e r at u r e  

 

3. 4. 2  S urf a c e C h ar a ct eri z ati o ns  

L as er mi cr os c o p e i m a g es of pr e - cr a c k e d ar e a s b ef or e a n d aft er a n n e al i n g ar e s h o w n i n Fi g ur es  

3. 6  t hr o u g h 3. 9 . T h es e i m a g es s h o w s a m pl es a n n e al e d at  t e m p er at ur es of 4 0 0˚ C, 6 0 0˚ C, 8 0 0˚ C a n d 

1 0 0 0˚ C, r es p e cti v el y.  

Fi g ur e 3. 6 (s a m pl e a n n e al e d at 4 0 0˚ C) s h o ws n o cl e ar si g n of s urf a c e o xi d ati o n a n d t h e cr a c ks 

r e m ai n cl e arl y visi bl e. I n c o ntr ast, Fi g ur es 3. 7 a n d 3. 8 ( r es p e cti v e a n n e ali n g t e m p er at ur es of 6 0 0 ˚ C a n d 

8 0 0˚ C)  s h o w  cl e ar  si g ns  of  s urf a c e  o xi d ati o n  at  t h e  e xt er n al  s urf a c e  i nt er c e pt  l o c ati o n  of  t h e  Ti C  

p arti cl es a n d t h e cr a c k s ar e  n o l o n g er cl e arl y dis c er ni bl e. Fi g ur e 3. 9 s h o ws t h at t h e s urf a c e of s p e ci m e n 

a n n e al e d at 1 0 0 0˚ C is c o m pl et el y c o v er e d wit h f or m e d o xi d es , a n d b ot h  t h e cr a c k a n d  t h e i n d e nt ati o n 

ar e i n visi bl e.  

 

Fi g u r e  3. 6  L a s e r M i c r o s c o p e Im a g e  of  P r e - C r a c k e d A r e a  of  Al 3 0 Ti C  B ef o r e  ( a) a n d  Aft e r  ( b)  A n n e ali n g  at 

4 0 0˚ C f o r 1 h  

0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

1 2 0 0

0 

1 0 0 

2 0 0 

3 0 0 

4 0 0 

5 0 0 

6 0 0 

7 0 0 

8 0 0 

9 0 0 

0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 
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Arr o w s i n di c at e t h e e n d  p oi nt s of t h e r a di al cr a c k s.  

 

 

Fi g u r e 3. 7 : L a s e r Mi c r o s c o p e I m a g e of P r e - C r a c k e d A r e a of Al 3 0 Ti C B ef o r e ( a) a n d Aft e r ( b) A n n e ali n g at 

6 0 0˚ C f o r 1 h  

 

Fi g u r e 3. 8 : L a s e r Mi c r o s c o p e I m a g e of P r e - C r a c k e d A r e a of Al 3 0 Ti C B ef o r e ( a) a n d Aft e r ( b) A n n e ali n g at 

8 0 0˚ C f o r 1 h  

 

Fi g u r e  3. 9  L a s e r  Mi c r o s c o p e  I m a g e  of  P r e - C r a c k e d  A r e a  of  Al 3 0 Ti C  B ef o r e  ( a)  a n d  Aft e r  ( b)  A n n e a li n g at 

1 0 0 0˚ C f o r 1 h  

 

Fi g ur e  3. 1 0  s h o ws  t h e  r es ults  of  s urf a c e  o bs er v ati o n  b y  S E M  o n  Al 3 0 Ti C  a n n e al e d  at  

t e m p er at ur es of 4 0 0˚ C, 6 0 0˚ C, 8 0 0˚ C a n d 1 0 0 0˚ C, r es p e cti v el y.  

 

( a)

5 0 µ m

( b)

5 0 µ m

( a)

5 0 µ m

( b)

5 0 µ m5 0 µ m

5 0 µ m

( a)

5 0 µ m

( b)
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Fi g u r e 3. 1 0  S E M Im a g e s of Al 3 0 Ti C S u rf a c e s A n n e al e d at 4 0 0˚ C  ( a), 6 0 0˚ C  ( b), 8 0 0˚ C  ( c), a n d 1 0 0 0˚ C ( d)  

f o r 1 h   

 

As s h o w n i n Fi g ur e 3. 1 0( a), t h e f or m e d o xi d es ar e dis p ers e d o n t h e s urf a c e  li k e isl a n ds a n d 

t h eir  s h a p e  l o o ks li k e  a  dr o pl et.  W h e n a c c o u nt i n g  f or t h e S hi m a d a  et  al .3 5  r e p ort st ati n g  t h at  Ti C 

f or ms a m or p h o us Ti O2  u p o n o xi d ati o n b el o w 4 2 0˚ C, it c a n b e d e d u c e d  t h at t h e dr o pl et- li k e o xi d es ar e  

als o a m or p h o us Ti O 2 . I n Fi g ur e 3. 1 0( b), t h e f or m e d o xi d es ar e als o dis p ers e d, b ut t h eir s h a p e is r o u g h. 

T his c orr es p o n ds t o t h e cr y st alli z ati o n of a m or p h o us Ti O 2 . I n Fi g ur e 3. 1 0( c), it is cl e arl y o bs er v e d t h at 

t h e  i niti al  o xi d es  h a v e  gr o w n  a n d  t h e  n e w  n a n os c al e  o xi d es  ar e  f or m e d  at  t h e  s urf a c e  of  t h e i niti al 

o xi d es. A c c or di n g  t o  t h e  pr e vi o us  r e p ort 3 5 ,  t his  p h e n o m e n o n  c a n  b e  e x pr esse d  as  f oll o wi n g.  T h e 

cr yst alli z ati o n of t h e a m or p h o us p h as e l e a ds t o v ol u m e e x p a nsi o n, a n d t h e s urf a c e of t h e Ti C p o w d er 

is  cr a c k e d  d u e  t o  gr o wt h  str ess.  S u bs e q u e ntl y,  n e w  a m or p h o us  o xi d es  ar e  f or m e d  o n  t h e  n as c e nt 

s urf a c es a n d st art t h e n u cl e ati o n  pr o c ess . I n c o ntr ast t o t h e pr e vi o us fi g ur es, t h e s urf a c e of t h e s a m pl e 

is  c o m pl et el y c o v er e d  wit h  f or m e d  o xi d es  a n d  t h e  gr ai n  gr o wt h  of  t h e  f or m e d  o xi d es  is  o bs er v e d.  

Fi g ur e 3. 1 1 s h o ws t h e b a c ks c att er e d el e ctr o n i m a g e a n d Ti el e m e nt m a p pi n g ar o u n d t h e h e al e d  cr a c k 

ar e a of t h e s p e ci m e n h e al e d at 1 0 0 0˚ C f or 1 h aft er r e m o vi n g t h e s urf a c e o xi d ati o n l a y er b y f o c us e d i o n 

b e a m. T h e h e al e d cr a c k is i n di c at e d b y arr o ws i n b ot h fi g ur es. T a ki n g t h e r es ult of E n er g y Dis p ersi v e 

X - r a y S p e ctr o m etr y i nt o a c c o u nt, it is cl e ar t h at t h e cr a c k is f ull y fill e d wit h t h e f or m e d tit a ni u m o xi d e. 

It is i nt er esti n g t o n ot e t h at t h e tit a ni u m o xi d e c a n als o b e f o u n d at l o c ati o ns i n t h e cr a c k w ell a w a y 

fr o m i nt ers e ct e d Ti C p arti cl es. T his l at er al s pr e a di n g of t h e o xi d e al o n g t h e cr a c k is v er y a d v a nt a g e o us 

t o t h e effi ci e n c y of t h e h e ali n g  pr o c ess . It als o s h o ul d b e n ote d  t h at Ti C h e ali n g a g e nt p arti cl es n e ar 

t h e cr a c k s urf a c es ar e still i nt a ct.  

1 µ m

1 µ m1 µ m

1 µ m

( a) ( b)

( c) ( d)
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Fi g u r e  3. 1 1  B a c k s c att e r e d E l e ct r o n Im a g e  a n d  Ti  E l e m e nt M a p pi n g  of  H e al e d   Cr a c k A r e a  of  Al 3 0 Ti C  

A n n e al e d at 1 0 0 0˚ C f o r 1 h    

T h e e xt er n al o xi d ati o n l a y er w a s r e m o v e d b y FI B.  

 

T h e r es ults of t h e X R D a n al ysis of t h e as - s y nt h esi z e d s a m pl es a n d t h e a n n e al e d s a m pl es ar e 

s h o w n i n Fi g ur e 3. 1 2. S o m e c o nt a mi n ati o n of Ti C  wit h W C  w as e x p e ct e d d u e  t o  t h e  b all milli n g  

tr e at m e nt, b ut n o tr a c es of W C w er e d et e ct e d. W hil e it is e x p e ct e d fr o m t h e s urf a c e o bs er v ati o n of  t h e 

a n n e al e d s a m pl e t h at t h e a m or p h o us p h as e c a n b e d et e ct e d, t h e diffr a ct o gr a m di d n ot diff er fr o m t h at 

of  t h e  as - s y nt h esi z e d  s p e ci m en aft er  1 h  a n n e ali n g  at  4 0 0˚ C ,  p ossi bl y b e c a us e  t h e  a m o u nt  a n d  t h e  

t hi c k n ess of t h e f or m e d o xi d es w er e  t o o s m all t o d et e ct. At  hi g h er a n n e ali n g t e m p er at ur es , cl e ar si g ns 

of r util e w er e o bs er v e d, b ut a n at as e a n d b r o o kit e w er e n ot d et e ct e d. Ti C w as still d et e ct a bl e i n t h e 

s a m pl e a n n e al e d at 8 0 0˚ C. T his c orr es p o n ds t o t h e r es ults of t h e s urf a c e o bs er v ati o n i n Fi g ur e 3. 1 0( c) , 

w h er e t h e s urf a c e is n ot f ull y c o v er e d wit h Ti O 2 . Fi g ur e 3. 1 2 i n di c at es t h at t h e cr a c k is f ull y fill e d u p 

wit h r util e.  

 

Fi g u r e 3. 1 2  X R D P att e r n s of Al 3 0 Ti C i n t h e P ri sti n e ( s m o ot h) St at e a n d A ft e r A n n e ali n g f o r 1 h at t h e I n di c at e d 

1 µ m 1 µ m

B EI Ti

H e al e d cr a c k

4 0 0 ̊ C

6 0 0 ̊ C

s m o ot h

C
o
u
nt

 [
-]

8 0 0 ̊ C

1 0 0 0 ̊ C

2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0
0

0
2 0 0 0 0

0
2 0 0 0 0

0
2 0 0 0 0

0
2 0 0 0 0

2 0 0 0 0

R util e 

C or u m d u m

Ti C

Al 2 Ti O 5
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T e m p e r at u r e s  

 

3. 4. 3  Cr oss S e cti o n A n al ysis 

Fi g ur e  3. 1 3  s h o ws  t h e  b a c ks c att er e d  el e ctr o n  i m a g e  a n d  Ti  el e m e nt  m a p pi n g  of  t h e cr oss  

s e cti o n of t h e Al 3 0 Ti C s a m pl e a n n e al e d at 1 0 0 0˚ C f or 1 h. E l e m e nt al Ti is cl e arl y c o n c e ntr at e d ar o u n d 

t h e  s urf a c e  a n d  t h e  d e pl eti o n  of  Ti  is  o bs er v e d  b el o w  t h e  s urf a c e. T his  i n di c at es  t h at  t h e o ut w ar d 

diff usi o n of Ti c ati o n b e c o m es si g nifi c a nt at t his t e m p er at ur e r a n g e. O wi n g t o t h e o ut w ar d diff usi o n, 

t h e  cr a c k  g a p  c a n  b e  fill e d  wit h o ut  a n y  d ef e cts. M or e o v er, a wi d er  cr a c k  g a p  c o ul d  als o  b e  fill e d  

b e c a us e Ti will b e  s u p pli e d  st e a dil y b y m at eri al n e ar t h e cr a c k.  T h e  o ut w ar d  diff usi o n  of Ti c ati o n  

l e a ds  t o  t h e  c o u nt er- diff usi o n  o f  mi cr o- v a c a n c i es,  r es ulti n g  i n  t h e  str e n gt h  d et eri or ati o n  of  t h e  

c o m p osit e at 1 0 0 0˚ C. H o w e v er, t h e e x c ess diff usi o n of Ti c ati o n c a n b e a v oi d e d b y o pti mi zi n g t h e 

v ol u m e fr a cti o n of t h e Ti C c o nt e nt.  

 

Fi g u r e  3. 1 3  B a c k s c att e r e d E l e ct r o n Im a g e  a n d  Ti  E l e m e nt M a p pi n g  of  C r o s s   Se cti o n  of  Al 3 0 Ti C  S a m pl e 

A n n e al e d at 1 0 0 0˚ C f o r 1 h  

 

Fi g ur e 3. 1 4 s h o ws t h e S E M i m a g es of t h e h e al e d ar e a i n d e pt h dir e cti o n of Al 3 0 Ti C a n n e al e d 

at  t h e  t e m p er at ur es  of  4 0 0 ˚ C,  6 00 ˚ C,  8 0 0˚ C a n d  1 0 0 0˚ C  f or  1 h,  r es p e cti v el y.  T h e fi g ur e  s h o ws 

b a c ks c att er e d  el e ctr o n  i m a g es  of  t h e  r e gi o n  u n d er n e at h  t h e  i n d e nt ati o n  w h er e  t h e  cr a c k  o p e ni n g  

dist a n c e is  l ar g est ( ~ 1 5 0  µ m).  W hit e  p arti cl es  a n d  gr e y  r e gi o ns  c orr es p o n d  t o  Ti C  p arti cl es  a n d  

al u mi n a m atri c es . T h e arr o ws at t h e c e ntr e  of i m a g es  i n di c at e t h e i ntr o d u c e d pr e- cr a c k.  

Fi g ur e 3. 1 4( a) s h o ws t h at t h e pr e - cr a c k is r e m ai ns c o m pl et el y visi bl e a n d f or m e d Ti O 2 is b ar el y 

o bs er v e d. T h e  sli g ht str e n gt h  r e c o v er y  b y  a n n e ali n g  at 4 0 0˚ C  m a y  b e d u e t o  t h e r el e as e  of r esi d u al 

str ess or t h e filli n g of t h e cr a c k ti p. I n Fi g ur e 3. 1 4( b), it c a n b e s e e n t h at t h e pr e - cr a c k is p arti all y 

bri d g e d b y f or m e d Ti O 2 . T h e bri d gi n g of t h e pr e- cr a c k r es ults i n t h e p arti al str e n gt h r e c o v er y of t h e 

c o m p osit e as s h o w n i n Fi g ur e 3. 5. T h e i ntr o d u c e d pr e - cr a c k is al m ost f ul l y fill e d wit h Ti O2  i n Fi g ur e 

3. 1 4( c),  b ut  s m all d ef e cts (l ess t h a n 0. 5 µ m) r e m ai n i n t h e h e al e d ar e a. H o w e v er, w h e n  c o nsi d eri n g 

t h at t h e str e n gt h of t h e Al 3 0 Ti C w as c o m pl et el y r e c o v er e d a n d t h e fr a ct ur e ori gi n i n t h e s a m pl e w as 

n ot t h e pr e - cr a c k b ut a s e p ar at e  d ef e ct, it c a n b e s ai d t h at t h e pr e - cr a c k is i n v ali d at e d b y a n n e ali n g at 

8 0 0˚ C. Fi g ur e 3. 1 4( d)  s h o ws t h at t h e pr e- cr a c k is f ull y fill e d wit h Ti O 2  a n d n o v a c a n c y is o bs er v e d i n 

t h e s a m pl e a n n e al e d at 1 0 0 0˚ C. T his p erf e ct filli n g is a c hi e v e d b y t h e c o m bi n ati o n of  t h e o xi d ati o n of 

Ti C a n d  t h e  o ut w ar d  diff usi o n  of  Ti  c ati o n  as  dis c uss e d  i n  S e cti o n  3. 4. 2. C o nsi d eri n g  t h e  

Ti

1 0 µ m

B EI

1 0 µ m
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cl assifi c ati o n s of  s elf - h e ali n g  c er a mi cs  dis c uss e d  i n  C h a pt er  1,  it  c a n  b e  s ai d  t h at  Al 3 0 Ti C  

d e m o nstr at es  o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g  b el o w  8 0 0˚ C  a n d  diff usi o n  i n d u c e d  s elf - h e ali n g  a b o v e  

1 0 0 0˚ C.  

 

 

Fi g u r e 3. 1 4  S E M Im a g e of t h e C r a c k  He al e d A r e a  i n d e pt h di r e cti o n of Al 3 0 Ti C A n n e al e d at 4 0 0˚ C  ( a), 6 0 0˚ C  

( b), 8 0 0˚ C ( c), 1 0 0 0˚ C ( d) f o r 1 h 

 

3. 5  C o n cl usi o n 

I n  t his c h a pt er, w e  st u di e d t h e  eff e ct of Ti c ati o n  o n  t h e  s elf- h e ali n g b e h a vi o ur  of e xtri nsi c  

o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs. T h e eff e ct is cl arifi e d t hr o u g h t h e e x p eri m e nt s o n str e n gt h 

r e c o v er y b e h a vi o ur a n d mi cr o - str u ct ur al o bs er v ati o n of t h e al u mi n a/ Ti C c o m p osit e. Fr o m t his st u d y, 

t h e f oll o wi n g r es ults w er e o bt ai n e d: 

 

I.� T h e str e n gt h of t h e al u mi n a/ Ti C c o m p osit e w as c o m pl et el y r e c o v er e d w h e n  a n n e al e d  at 8 0 0˚ C 

f or 1 h. T h e v al u e of T H - l o w, 1 h is 5 0 0˚ C l o w er t h a n t h at of al u mi n a/ Si C c o m p osit e c er a mi cs.    

 

II.� T h e X R D a n al ysis a n d el e m e nt al m a p pi n g vi a E P M A i n di c at e d t h at t h e cr a c k - filli n g o xi d e is t h e 

r util e  p h as e  of  Ti O 2 . Si n c e  t h e  al u mi n a/ Ti C  s h o w e d  c o m pl et e  str e n gt h  r e c o v er y,  it  w as  als o 

s h o w n t h at Ti O 2  is as attr a cti v e a cr a c k - filli n g o xi d e as Si O2 . 

 

III.� T h e  n at ur e  of  Ti O 2 f or m ati o n  a n d  t h e cr a c k - filli n g  ki n eti cs  of  al u mi n a/ Ti C  c o m p osit es w er e 

1 µ m

1 µ m

1 µ m

1 µ m

( a) ( b)

( c) ( d)
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st u di e d b as e d o n t h e s urf a c e o bs er v ati o n b y S E M a n d t h e dir e ct o bs er v ati o n of cr a c k  fill e d ar e as. 

T h e s urf a c e of t h e s a m pl e a n n e al e d at ar o u n d 4 0 0˚ C , i n di c ati n g t h at l o w- vis c osit y Ti O 2  o xi d e w as 

f or m e d i n t h e i niti al st a g e of o xi d ati o n. T h e i niti al o xi d e cr yst ali z e d at 6 0 0˚ C. T h e s u b mi cr o n si z e 

of t h e Ti O 2  w as o bs er v e d o n  t h e s urf a c e of t h e i niti al o xi d e at 8 0 0˚ C. S i g nifi c a nt gr ai n gr o wt h of 

t h e f or m e d o xi d e w as o bs er v e d at 1 0 0 0˚ C.  

 

I V. Si g nifi c a nt  o ut w ar d  diff usi o n  of  Ti  c ati o n  w as  o bs er v e d  b y  t h e  cr oss - s e cti o n a n al ysis  of  t h e 

s a m pl e a n n e al e d at 1 0 0 0˚ C f or 1 h. D u e  t o o ut w ar d diff usi o n, t h e cr a c k g a p w as fill e d wit h o ut a n y 

d ef e cts.  M or e o v er,  wi d er  cr a c k  g a p s c a n  b e  fi ll e d  b e c a us e t h e Ti will  b e  st e a dil y  s u p pli e d b y  

m at eri al  n e ar  t h e  cr a c k. T h e  o ut w ar d  diff usi o n  of  Ti  c ati o n l e a ds  t o  t h e  c o u nt er- diff usi o n  of 

mi cr o - v a c a n c i es, r es ulti n g i n t h e str e n gt h d et eri or ati o n of t h e c o m p osit e at 1 0 0 0˚ C. 

 

V.  T h e  al u mi n a/ Ti C  c o m p osit e  s h o ws  a  h y bri d  s elf - h e ali n g  r e a cti o n. O xi d ati o n - i n d u c e d 

s elf- h e ali n g w as o bs er v e d at t e m p er at ur e r a n g es b el o w 8 0 0˚ C, a n d diff usi o n i n d u c e d s elf- h e ali n g 

w as o bs er v e d at t e m p er at ur e r a n g es a b o v e 1 0 0 0˚ C. 
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Net herl a n ds.  F R  de  B oer,  R.  B o o m,  W C M  M atte ns ,  A R  Mie de m a,  A K  Niesse n:  C o hesi o n  i n 

Met als. Tr a nsiti o n Met als All o ys, N ort h - H oll a n d P u blis hi n g C o., A mster d a m .  

2 2)  Vit os,  L.,  R u b a n,  A.,  S kri v er,  H.  L.,  &  K oll ar,  J.  ( 1 9 9 8).  T h e  s urf a c e  e n er g y  of  m et als. 

S urf ace Scie nce, 4 1 1 ( 1), 1 8 6- 2 0 2.  

2 3)  B e n n ett, I. J., Kr a n e n b ur g, J. M., & Sl o of, W. G. ( 2 0 0 5). M o d eli n g t h e I nfl u e n c e of R e a cti v e 

El e m e nts o n t h e W or k of A d h esi o n b et w e e n O xi d es a n d M et al All o ys. J o ur n al  of  t he  A meric a n 

Cer a mic S ociet y, 8 8 ( 8), 2 2 0 9- 2 2 1 6.  

2 4)  E n g b er g, C. J., & Z e h ms, E. H. ( 1 9 5 9). T h er m al E x p a nsi o n  of Al 2 O 3 , B e O, M g O, B4 C, 

Si C, a n d Ti C A b o v e 1 0 0 0° C. J o ur n al of t he A meric a n Cer a mic S ociet y, 4 2 ( 6), 3 0 0- 3 0 5.  

2 5)  F ei,  Y.  ( 1 9 9 5).  T h er m al  e x p a nsi o n. Mi ner al  p h ysics  a n d  cr yst all o gr a p h y:  a  h a n d b o o k  of 

p h ysic al c o nst a nts, 2 , 2 9- 4 4.  

2 6)  Elli ott,  R.  O.,  &  K e m pt er,  C.  P.  ( 1 9 5 8).  T h er m al  e x p a nsi o n  of  s o m e  tr a nsiti o n  m et al 

c ar bi d es. T he J o ur n al of P h ysic al C he mistr y, 6 2 ( 5), 6 3 0- 6 3 1.  

2 7)  Li, Z., & Br a dt, R. ( 1 9 8 6). T h er m al e x p a nsi o n of t h e c u bi c ( 3 C) p ol yt y p e of Si C. J o ur n al 

of M ateri als Scie nce, 2 1 ( 1 2), 4 3 6 6- 4 3 6 8.  

2 8)  R a o, K. K., N ai d u, S. N., & I y e n g ar, L. ( 1 9 7 0). T h er m al e x p a nsi o n of r util e a n d a n at as e. 

J o ur n al of t he A meric a n Cer a mic S ociet y, 5 3 ( 3), 1 2 4- 1 2 6.  
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2 9)  A u m e nt o, F. ( 1 9 6 6). St a bilit y l atti c e p ar a m et ers a n d t h er m al e x p a nsi o n of b et a - crist o bllit e. 

A m eri c a n Mi n er al o gist, 5 1( 7), 1 1 6 7 - 1 1 7 5.  

3 0)  A u er k ari,  P.  ( 1 9 9 6). Mec h a nic al  a n d  p h ysic al  pr o perties  of  e n gi neeri n g  al u mi n a  cer a mics : 

T e c h ni c al R es e ar c h C e ntr e of Fi nl a n d Fi nl a n d.    ( pri v at e c o m m u ni c ati o n)  

3 1)  T ör ö k, E., P err y, A. J., C h oll et, L., & S pr o ul, W. D. ( 1 9 8 7). Y o u n g's m o d ul us of Ti N, 

Ti C, Zr N a n d Hf N. T hi n S oli d Fil ms, 1 5 3 ( 1), 3 7- 4 3.  

3 2)  M u nr o, R. ( 1 9 9 7). M at eri al pr o p erti es of a si nt er e d α - Si C. J o ur n al of P h ysic al a n d C he mic al 

Refere nce D at a, 2 6 ( 5), 1 1 9 5- 1 2 0 3.  

3 3)  Ol ofi nj a n a,  A.  O.,  B ell,  J.  M.,  &  J ä mti n g,  A.  K.  ( 2 0 0 0).  E v al u ati o n  of  t h e  m e c h a ni c al 

pr o p erti es of s ol – g el - d e p osit e d tit a ni a fil ms usi n g ultr a - mi cr o - i n d e nt ati o n m et h o d. We ar, 

2 4 1 ( 2), 1 7 4- 1 7 9.  

3 4)  d e F a oit e, D., Br o w n e, D. J., C h a n g - Dí a z, F. R., & St a nt o n, K. T. ( 2 0 1 2). A r e vi e w of 

t h e  pr o c essi n g,  c o m p ositi o n,  a n d  t e m per at ur e - d e p e n d e nt  m e c h a ni c al  a n d  t h er m al 

pr o p erti es of di el e ctri c t e c h ni c al c er a mi cs. J o ur n al of M ateri als Scie nce, 4 7( 1 0), 4 2 1 1- 4 2 3 5.  

3 5)  S hi m a d a, S., & K o z e ki, M. ( 1 9 9 2). O xi d ati o n of Ti C at l o w t e m p er at ur es.  J o ur n al  of  m ateri als 

scie nce, 2 7 ( 7), 1 8 6 9- 1 8 7 5.  
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C h a pt er 4   

M et h o d o l og y f or E v al u ati n g t h e Lif eti m e  of S elf - H e ali n g A bilit y  1  

 

 

 

 

 

 

 

 

T h is c h a pt er d e al s wit h t h e m et h o d ol o g y f or e v al u ati n g u p p er li mit t e m p er at ur e s of t h e h e ali n g 

t e m p er at ur e r a n g e (T H - hi g h ). S elf - h e ali n g c er a mi cs s h o ul d m ai nt ai n t h eir  s elf- h e ali n g a bilit y e v e n w h e n 

c o nst a ntl y  e x p os e d  t o a  hi g h  t e m p er at ur e  at m os p h er e.  H o w e v er, i n s u c h  s e v er e  c o n diti o ns,  h e ali n g 

a g e nt s e m b e d d e d wit h i n t h e m atri x c a n d et eri or at e d u e t o i n w ar d diff usi o n of o x y g e n. I n t his c h a pt er, 

it is s h o w n t h at t h e s elf- h e ali n g a bilit y h as dis a p p e ar e d i n t h e f or m e d i nt er n al o xi d a ti o n l a y er t hr o u g h 

t h e str e n gt h r e c o v er y t est o n al u mi n a/ Si C c o m p osit e a g e d at 1 2 0 0˚ C f or 1 0 0 0 h. T his i n di c at es t h at t h e 

lif e s p a n of  s elf - h e ali n g  a bilit y  c a n  b e  e v al u at e d  as  a  f u n cti o n  of t h e gr o wt h  r at e  of t h e i nt er n al 

o xi d ati o n l a y er. B as e d o n t h e r es ul ts, t h e m et h o d ol o g y f or e v al u ati n g t h e u p p er li mit t e m p er at ur e of 

t h e h e ali n g t e m p er at ur e r a n g e (T H - hi g h ) is pr o p os e d. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 T his c h a pt er is b as e d o n:  

Et o, S., Y os hi o k a, S., & N a k a o, W. ( 2 0 1 7 ). S elf - h e ali n g b e h a vi or of a g e d s elf - h e ali n g c er a mi cs . Tr a ns actio ns of t he J S M E . ( m a n us cri pt i n 

pr e p ar ati o n).  
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4. 1  I ntr o d u cti o n 

I n  c o ntr ast  t o  pr e vi o us  c h a pt ers  dis c ussi n g  t h e  a cti v e  st at e  of  o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g 

c er a mi cs, t his c h a pt er f o c us es o n t h e d or m a nt st at e of t h e s elf - h e ali n g c er a mi cs. I n t h e r e al o p er ati n g 

c o n diti o n s of hi g h  t e m p er at ur e  c o m p o n e nts, o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g  c er a mi cs  ar e  c o nst a ntl y 

e x p os e d t o a s e v er e l y c orr osi v e  at m os p h er e. F or e x a m pl e, m i d dl e pr ess ur e t ur bi n e bl a d es i n a j et e n gi n e 

ar e  r e pl a c e d aft er  a p pr o xi m at el y  1 0 0 0 0 h  or  e v er y  1 0 0 0  fli g hts 1- 4 .  T his  is  e q ui v al e nt t o e x p osi n g t h e 

c o m p osit e  t o  a c orr osi v e  at m os p h er e  at  1 2 0 0˚ C  f or  1 0 0 0 h.  E v e n  i n  s u c h  s e v er e  c o n diti o n s,  t h e  

s elf- h e ali n g  c er a mi cs  s h o ul d  m ai nt ai n  t h eir  s elf - h e ali n g  a bilit y  t o  a cti v el y m ai nt ai n  t h eir  str u ct ur al  

i nt e grit y.  

A s s c h e m ati c all y s h o w n i n Fi g ur e 4. 1, s elf- h e ali n g a bilit y c a n d et eri or at e as a f u n cti o n of e v e n 

if t h e a bilit y is i n d or m a n c y st at e i n s u c h a s e v er e c o n ditio n . T h e str u ct ur al i nt e grit y of s elf- h e ali n g 

c er a mi cs  will  d e gr a d e  as  s elf - h e ali n g  a bilit y  d et eri or at es,  r es ulti n g  i n  str e n gt h  d e gr a d ati o n  of  t h e  

c o m p osit e as s e e n i n c o n v e nti o n al m at eri als. H e n c e, it is criti c al t o cl arif y t h e r at e of d et eri or ati o n of 

t he  c o m p osit es’  s elf - h e ali n g  a bilit i es a n d  t o  est a blis h  a m et h o d ol o g y  f or  e v al u ati n g  t h e s elf- h e ali n g 

lif es p a n t o r e ali ze t h e i m pl e m e nt ati o n of t h e c o m p osit es. 

 

 

Fi g u r e 4. 1  S c h e m ati c Ill u st r ati o n of S elf - H e ali n g B e h a vi o u r  of O xi d ati o n -I n d u c e d  Self - H e ali n g C e r a mi c s W it h 

D et e ri o r at e d S elf - H e ali n g A bilit y  

 

I n t h e c as e  of  e xtri nsi c  o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g  c er a mi cs,  d e gr a d ati o n  of  s elf - h e ali n g 

a bilit y c orr es p o n ds t o t h e d et eri or ati o n of  t h e h e ali n g a g e nts. T his is b e c a us e t h e h e ali n g r e a cti o n i n 

t h e  c o m p osit e  c a n  o nl y  b e  i n d u c e d  b y  t h e o xi d ati o n  r e a cti o n  of  t h e h e ali n g  a g e nts.  P h as e 

tr a nsf or m ati o ns of h e ali n g a g e nts, s ol uti o n of h e ali n g a g e nts i nt o t h e  m atri x, a n d  r e a cti o ns b et w e e n 

t h e m atri x  a n d  t h e h e ali n g  a g e nts  m ust  b e  c o nsi d er e d   as c o ntri b uti n g  f a ct ors  i n  t h e  p ot e nti al  

d et eri or ati o n  of  h e ali n g  a g e nts . It  is  u n n e c ess ar y,  h o w e v er, t o  dis c uss  t h e  p h as e  tr a nsf or m ati o n  of  

St
r

u
ct

ur
al 

I
nt

e
gr

it
y

e.
g.
 r

es
i
d
u
al 

 s
tr

e
n

gt
h 

S e r vi c e ti m e

1 st I m p a ct 2 n d I m p a ct 3 r d I m p a ct

Lif eti m e of s elf - h e ali n g a bili t y

D e gr a d ati o n  of s elf - h e ali n g  a bilit y

Str e n gt h d et eri or ati o n
a s c o n v e nti o n al c er a mi c s

I d e al s elf- h e ali n g c er a mi c s

S elf - h e ali n g  c er a mi c s wit h
d et eri or at e d   s elf - h e ali n g  a bilit y

C o n v e nti o n al c er a mi c s
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h e ali n g a g e nts a n d t h e r e a cti o n b et w e e n h e ali n g a g e nts a n d t h e m atri x, b e c a us e u n d esir a bl e r e a cti o ns 

c a n b e a v oi d e d b y t h e t h e or eti c a l c al c ul ati o ns i ntr o d u c e d i n C h a pt er 2.  

T h e  d et eri or ati o n  f a ct or  of  t h e  i nt er n al  o xi d ati o n  of  h e ali n g  a g e nts  c a n n ot  b e  e x cl u d e d  b y  

t h e or eti c al  c al c ul ati o ns  b e c a us e  i nt er n al  o xi d ati o n  of  t h e  a g e nts  a n d  s elf- h e ali n g  r e a cti o n s ar e b ot h 

i n d u c e d b y t h e s a m e o xi d ati o n r e a cti o n. I n t h e pr e vi o us st u d y, N a n k o et al. 5  r e p ort e d t h at a b o ut 1 0 0 

µ m of i nt er n al o xi d ati o n l a y er w as f or m e d i n Al 2 O 3 / Ni c o m p osit es b y a n n e ali n g at 1 3 0 0˚ C f or 1 h d u e 

t o t h e e xt er n al diff usi o n of Ni c ati o n. O n t h e ot h er h a n d, A n d o et al. 6  r e p ort e d t h at t h e eff e ct of t h e 

i nt er n al o xi d ati o n l a y er o n t h e s elf- h e ali n g a bilit y of Al 2 O 3 / Si C c o m p osit es w as n e gli gi bl e i n t h e st u d y  

a n d  t esti n g  of t h e  c o m p osit es’  hi g h  t e m p er at ur e  cr e e p. T h e  lif eti m e  of  s elf - h e ali n g  a bilit y  c a n  b e  

aff e ct e d b y t h e a n n e ali n g c o n diti o n s or t h e pr o p ert i es of t h e m atri x , i n cl u di n g t h e diff usi o n c o effi ci e nt 

of t h e c ati o n.  

I n t his st u d y, th e i nt er n al o xi d ati o n of h e ali n g a g e nt s b y t h e i n w ar d diff usi o n of o x y g e n w as 

i n v esti g at e d as  a  m ai n  d et eri or ati n g  f a ct or  of  s elf- h e ali n g  a bilit y,  as  s h o w n  i n  Fi g ur e  4. 2. It c a n  b e  

ass u m e d t h at t h e cr a c k i n g i n t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er c a n n ot b e h e al e d b e c a us e t h e h e ali n g a g e nts 

i n  th e  l a y er  ar e  alr e a d y  o xi di z e d  d u e  t o  t h e i nt er n al  diff usi o n  of  o x y g e n  fr o m  t h e s urr o u n di n g 

at m os p h er e. M or e o v er, as t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er gr o ws as a f u n cti o n of s er vi c e ti m e a n d ti m e , t h e 

u n h e al a bl e  r e gi o n  e x p a n ds  a n d  n e w cr a c ks  i n  t h e  r e gi o n  will  r e m ai n.  C o ns e q u e ntl y,  t h e str u ct ur al 

i nt e grit y of t h e c o m p osit e c a n b ec o m e  d et eri or at e d.  

 

 
Fi g u r e 4. 2  D e g r a d ati o n M o d el of S elf - H e ali n g A bilit y i n E xt ri n si c O xi d ati o n -I n d u c e d  Self - H e ali n g C e r a mi c s  

A s t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er gr o w s a s a f u n cti o n of s er vi c e ti m e, t h e s elf- h e ali n g a bilit y d et eri or at e s a s w ell. T hi s i s 

b e c a u s e cr a c k - h e ali n g c a n b e i n d u c e d o nl y i n t h e ar e a s w h er e h e ali n g a g e nt s ar e still i nt a ct.  

 

T his st u d y  ai ms t o est a blis h a m et h o d ol o g y f or e v al u ati n g t h e d ur a bilit y of hi g h t e m p er at ur e he ali n g 

a bilit y b as e d  o n  t h e  q u a ntit ati v e  e v al u ati o n  of  t h e  eff e ct s of  t h e i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er  o n  

cr a c k - h e ali n g  a bilit y  i n  s elf - h e ali n g  c er a mi cs.  T h e  eff e ct  of  t h e i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er  w as  st u di e d  

b as e d  o n  t h e  str e n gt h  r e c o v er y  b e h a vi o ur  of  al u mi n a /Si C  c o m p osit e s h a vi n g  a  c ert ai n i nt er n al 

o xi d ati o n l a y er t hi c k n ess. B as e d o n t h e r es ults, a m et h o d ol o g y f or e v al u ati n g T H - hi g h  is pr o p os e d. 

S er vi c e   ti m e

1 0 0 % r e c o v er y 7 0 % r e c o v er y 3 0 % r e c o v er y n o r e c o v er y

H e ali n g a g e nt
O xi di z e d h e ali n g a g e nt o x y g e n

I nt er n al
o xi d ati o n
l a y er
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4. 2  D efi niti o n of T H - hi g h  i n E xtri nsi c O xi d at i o n- in d u c e d  S elf - h e ali n g C er a mi cs  

I n t his st u d y, T H - hi g h  is d efi n e d  as, “t h e m a xi m u m a n n e ali n g t e m p er at ur e w h er e str e n gt h of s elf- h e ali n g 

c er a mi cs c a n n ot b e r e c o v er e d c o m pl et el y b y t h e i d e al cr a c k - h e ali n g c o n diti o n d u e t o d et eri or ati o n of 

s elf- h e ali n g  a bilit y  b y  a gi n g  f or  c ert ai n  a n n e ali n g  ti m e  of x  h .” I n  t h e  c as e  of t he al u mi n a/ Si C 

c o m p osit e s, t h e i d e al cr a c k- h e ali n g c o n diti o n c orr es p o n ds t o a n n e ali n g at 1 3 0 0˚ C f or 1 h i n air. W h e n 

t h e str e n gt h of t h e al u mi n a/ Si C c o m p osit e is n ot r e c o v er e d c o m pl et el y b y a n n e ali n g at 1 3 0 0˚ C f or 1 h 

i n air aft er a gi n g at T˚ C f or X h, w e c a n c o n cl u d e t h at T H - hi g h, X h = T ˚ C.  

 

4. 3  E x p eri m e nts  

Al u mi n a  m atri x  c o m p osit es  c o nt ai ni n g  1 5  v ol. %  Si C,  n a m e d  Al 1 5 Si C,  w er e  pr e p ar e d.  T h e 

b asi c  gr o wt h b e h a vi o ur  of t h e i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er of  t h e  c o m p osit e  w as  st u di e d  b y  l o n g- t er m 

a n n e ali n g a n d cr oss - s e cti o n a n al ysis. T h e eff e ct of t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er o n s elf- h e ali n g a bilit y 

w as st u di e d b as e d o n t h e str e n gt h r e c o v er y t ests of Al 1 5 Si C a g e d at 1 2 0 0˚ C f or 1 0 0 0  h.  T h e  a gi n g 

c o n diti o n s c orr es p o n d e d  t o  t h e  o p er ati o n  c o n diti o n s of t h e mi d dl e  pr ess ur e  t u r bi n e  bl a d es  of a j et 

e n gi n e.  

 

4. 3. 1  S a m pl e P r e p ar ati o n 

Al u mi n a  r a w  p o w d er  ( A K P - 5 0,  S u mit o m o  C h e mi c al  C o.,  Lt d.)  a n d  Si C  p o w d er  ( U L T R A 

FI N E, I BI D E N C o., Lt d.) w er e us e d as st arti n g m at eri als. T h e i niti al a v er a g e si z es w er e 0. 2 a n d 0. 3 5 

µ m,  r es p e cti v el y. T h e  a l u mi n a  p o w d er  a n d t h e Si C  p o w d er  w er e  mi x e d  at  1 5  v ol. %  i n  is o pr o p a n ol 

usi n g ø 5 m m al u mi n a b alls a n d a 1 0 0 0 ml al u mi n a p ot. Aft er 2 4 h mi xi n g, t h e mi x e d p o w d er w as dri e d 

o n  a  h e at er f or 3 h a t 1 2 0˚ C. T h e dri e d p o w d er w as si e v e d wit h a ø 2 5 0 µ m m es h p o w d er si e v e. T h e 

si e v e d  p o w d er  w as  d e nsifi e d  b y  m e a ns  of  h ot - pr essi n g  wit h  a  5 0  m m  x  5 0  m m  c ar b o n  m o ul d  at 

1 7 0 0˚ C f or 2 h i n Ar u n d er 3 5 M P a. T h e h e ati n g a n d c o oli n g r at e w as 1 0˚ C/ mi n. T h e t y pi c al t h i c k n ess 

of  t h e  s a m pl es  w as  a b o ut  5 m m.  T h e  r el ati v e  d e nsit y  of  t h e  si nt er e d  b ul k  m at eri als  as  m e as ur e d  b y 

Ar c hi m e d es’  m et h o d  w as  m or e  t h a n  9 5 %.  T h e  si nt er e d  dis cs  w er e  c ut  i nt o  r e ct a n g ul ar  b e n di n g 

s p e ci m e ns wit h a di m e nsi o n of 3 x 4 x 4 8 m m i n a c c or d a n c e with JI S R 1 6 0 1. S a m pl es w er e p olis h e d i n 

v ari o us st e ps , wit h t h e fi n al p olis h usi n g a di a m o n d p ast e wit h a p arti cl e si z e of 0. 2 5 µ m.   

 

4. 3. 2  Gr o wt h B e h a vi o ur  of t h e Int er n al O xi d ati o n L a y er  

Gr o wt h b e h a vi o ur  of t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er i n Al 1 5 Si C w as e v al u at e d b as e d o n t h e r es ults 

of  l o n g - t er m  a n n e ali n g  a n d  cr oss- s e cti o n  a n al ysis.  T h e  a n n e ali n g  w as  c o n d u ct e d  i n  t h e  t e m p er at ur e 

wi n d o w of 1 2 0 0 ˚ C t o 1 5 0 0˚ C f or b et w e e n 1 0 h  a n d 1 0 0 0 h. T h e d e pt h of t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y ers 

w as e v al u at e d b as e d o n t h e b a c ks c att er e d el e ctr o n i m a g e s t a k e n b y S E M (J S M- 7 0 0 1 F, J E O L Lt d. ). 

Pri or  t o  t h e  S E M  o bs er v ati o n,  t h e cr oss - s e cti o n  of  t h e  a g e d  s a m pl es  w as  p olis h e d  i n  v ari o us  st e ps, 

wit h t h e fi n al p olis h usi n g a di a m o n d p ast e wit h a p arti cl e si z e of 0. 2 5 µ m. As s h o w n i n Fi g ur e 4. 3, 

t h e  i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er  is  cl e arl y  o bs er v e d b e n e at h t h e  s urf a c e.  T h e  t hi c k n ess  of  t h e  l a y er  w as 

m e as ur e d  at  e a c h  si d e  of  t h e  s p e ci m e n.  B as e d  o n  t h e  o bt ai n e d  r es ults,  t h e  gr o wt h b e h a vi o ur  of  t h e 
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l a y er as a f u n cti o n of t e m p er at ur e w as s u m m ari z e d b y Arr h e ni us pl ots. 

 

 

Fi g u r e 4. 3  S E M Im a g e of C r o s s - S e cti o n of Al 1 5 Si C A g e d at 1 4 0 0˚ C f o r 1 0 0 h  

 

4. 3. 3  Str e n gt h R e c o v er y B e h a vi o ur  of A g e d A l u mi n a/ Si C C o m p osit e  

S elf - h e ali n g a bilit y i n t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er w as e v al u at e d b as e d o n t h e str e n gt h r e c o ver y 

t ests  of  Al 1 5 Si C  a g e d  at  1 2 0 0˚ C  f or 1 0 0 0 h,  a b br e vi at e d  as  A G D Al 1 5 Si C.  T h e  a gi n g  c o n diti o n s 

c orr es p o n d  t o  t h e  o p er ati o n  c o n diti o n s of  t h e mi d dl e  pr ess ur e  t ur bi n e  bl a d es  of  a j et  e n gi n e.  T h e  

d e pt h of t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er w as e v al u at e d b y S E M o bs er v ati o n (J S M- 7 0 0 1 F, J E O L Lt d. ). A 

s e mi- elli pti c al  pr e - cr a c k wit h  a  6 5  µ m  d e pt h  w as  i ntr o d u c e d  i nt o  t h e c e ntr e  of  t h e A G D Al 1 5 Si C 

s p e ci m e ns b y usi n g a Vi c k ers i n d e nt er wit h a f or c e of 1 0. 8 N. T o h e al t h e i ntr o d u c e d pr e - cr a c k s, t h e 

a g e d  s p e ci m e n s  wer e a n n e al e d at  1 3 0 0˚ C  f or  1 h  i n  air,  f oll o wi n g a pr e vi o us  st u d y 6 .  T h e  str e n gt h  

r e c o v er y r at e of t h e a g e d s p e ci m e n s w as e v al u at e d usi n g  E q u ati o n 4. 1.  

� � �
� � � �� � � � � � � � � � � � � � � �

� � � � � � � � � � � � � � � � � � � �
             ( 4. 1) 

H er e, R s [ %]:str e n gt h  r e c o v er y  r at e,  � s m o ot h [ M P a]:  fr a ct ur al  str e n gt h  of  s p e ci m e n  wit h o ut  

pr e - cr a c k, � pr e - cr a c k e d [ M P a]:  fr a ct ur al  str e n gt h  of  s p e ci m e n  wit h  i ntr o d u c e d  pr e - cr a c k, � h e al e d [ M P a]: 

fr a ct ur al  str e n gt h  of  pr e- cr a c k e d  s p e ci m e n  aft er  a n n e ali n g.  T h e  str e n gt hs  w er e  m e as ur e d  usi n g  t h e 

pr o c e d ur e i n S e cti o n  4. 2. 2. T h e s a m e e v al u ati o n of str e n gt h r e c o v er y w as c o n d u ct e d o n t h e s p e ci m e n s 

wit h o ut  t h e i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er,  c all e d  vir gi n  s p e ci m e ns.  B y  c o m p ari n g  t h e  str e n gt h  r e c o v er y  

b e h a vi o ur  of vir gi n Al 1 5 Si C a n d A G D Al 1 5 Si C, s elf - h e ali n g a bilit y i n t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er w as 

st u di e d. 

 

4. 3. 4  S urf a c e A n al ysis  

T h e fr a ct ur e s urf a c e s of A G D Al 1 5 Si C aft er b e n di n g t est i n g w er e a n al ys e d  b y l as er mi cr os c o p e 

( V K- X,  K e y e n c e  C or p.).  T h e  fr a ct ur e  i niti ati o n  of  A G D Al 1 5 Si C  w as  d et er mi n e d  fr o m  t h es e 

3 5. 7 µ m3 5. 7 µ m



 
M et h o d ol o g y f or E v al u ati n g t h e Lif eti m e of S elf - H e ali n g A bilit y                       

 

 
 

7 6  

o bs er v ati o ns .  T h e  c h a n g es  i n  t h e  s urf a c e  c o n diti o n  of  Al 1 5 Si C  a g e d  at  1 2 0 0˚ C  f or  1 0 0 0 h w er e 

o bs er v e d , d uri n g w hi c h ti m e a n n e ali n g w as  o bs er v e d i n sit u. T h e hi g h t e m p er at ur e  st a g e f or a n o pti c al 

mi cr os c o p e ( M S - T P S, Y o n e k ur a I n c.) w as us e d as a n a p p ar at us. T h e s a m pl e di m e nsi o n s w er e  3 ×  4 ×  

1 m m , wit h t h e pr e- cr a c k i ntr o d u c e d o n t h e 3  ×  4 m m s urf a c e. T h e s a m pl e w as h e at e d usi n g  a n i nfr ar e d 

h e ati n g m et h o d. T h e s a m pl e w as h e at e d t o 1 5 0 0˚ C wit h t h e h e ati n g r at e of 1 0˚ C/ mi n i n o p e n air.  

 

4. 4  R es ults 

4. 4. 1  Gr o wt h B e h a vi o ur  of t h e Int er n al O xi d ati o n L a y er  

Fi g ur e  4. 4  s h o ws t h e  gr o wt h  b e h a vi o ur of  t h e i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er  at  1 4 0 0˚ C  i n  air  as  a  

f u n cti o n of a n n e ali n g ti m e. T h e gr o wt h b e h a vi o ur  of t h e l a y er cl e arl y o b e ys E q u ati o n 4. 2,  k n o w n as 

W a g n er’s P ar a b oli c R a t e L a w . 

� � � � � �                ( 4. 2) 

H er e, X : t hi c k n ess of i nt er n al o xi d ati o n l a y er [ µ m], k : p ar a b oli c r at e c o nst a nt [ µ m2 • h- 1] a n d t: a n n e ali n g 

ti m e  [ h].  T h e  r es ult  i n di c at es  t h at  t h e  gr o wt h  r at e  of  i nt er n al  o xi d ati o n  b e h a vi o ur  is  c o ntr oll e d  b y  

i nt er n al  o x y g e n diff usi o n.  T h e  r es ults  o bt ai n e d  w h e n  a n n e ali n g o c c urr e d  at  1 2 0 0 ˚ C,  1 3 0 0˚ C a n d 

1 5 0 0˚ C als o o b e y e d t h e p ar a b oli c r at e r a w. Fr o m E q u ati o n 4. 2, t h e p ar a b oli c r at e c o nst a nt k  c a n b e 

d et er mi n e d at e a c h a n n e ali n g t e m p er at ur e.  

 

Fi g u r e  4. 4  G r o wt h B e h a vi o u r  of th e  I nt e r n al O xi d ati o n L a y e r  i n  Al 1 5 Si C  at  1 4 0 0˚ C  i n  A i r  a s  a  F u n cti o n  of  

A n n e ali n g T i m e   

T h e gr o wt h b e h a vi o ur  of t h e l a y er o b e y s W a g n er’ s P ar a b oli c R at e L a w.  

 

Fi g ur e 4. 5 s h o ws t h e t e m p er at ur e d e p e n d e n c e of t h e p ar a b oli c r at e c o nst a nt k . T h e fi g ur e is 

0

1 0 0 0

2 0 0 0

3 0 0 0

4 0 0 0

5 0 0 0

6 0 0 0

0 2 0 0 4 0 0 6 0 0

X 2 = 1 0. 7 t

A n n e ali n g ti m e t [ h] 

T
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1 4 0 0 ˚ C
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dr a w n b as e d o n E q u ati o n 4. 3, k n o w n as t h e Arr h e ni us e q u ati o n .

�  �  � � � � � �
� �

� �
               ( 4. 3) 

H er e, k : p ar a b oli c r at e c o nst a nt [ µ m2 • h- 1], A : pr e- e x p o n e nti al f a ct or [ µ m 2 • h- 1], E a: a cti v ati o n e n er g y 

[ kJ• m ol- 1], R: g as c o nst a nt[J• K - 1• m ol- 1] a n d T : a bs ol ut e te m p er at ur e [ K].  

As s h o w n i n Fi g ur e 4. 5, t h e p ar a b oli c r at e c o nst a nt k  o bt ai n e d fr o m e a c h a n n e ali n g c o n diti o n 

s h o ws a li n e ar r el ati o ns hi p. T his i n di c at es t h at t h e i nt er n al diff usi o n of o x y g e n, w hi c h is t h e d o mi n a nt 

c h e mi c al r e a cti o n i n t h e gr o wt h of i nt er nal o xi d ati o n , c a n b e ass u m e d t o b e i d e nti c al f or all a n n e ali n g 

c o n diti o n s. B y  usi n g  E q u ati o n  4. 3  a n d  t h e  l e ast  s q u ar es  m et h o d,  E q u ati o n  4. 4  c a n b e  d eri v e d  t o 

d es cri b e t h e t e m p er at ur e d e p e n d e n c e of t h e p ar a b oli c r at e c o nst a nt k : 

� � ��  �  � � � � � �
�

�
� � � �� � �              ( 4. 4) 

B as e d o n E q u ati o n 4. 4, t h e gr o wt h r at e of  t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er c a n b e c al c ul at e d at ar bitr ar y 

a n n e ali n g t e m p er at ur e s.

 

 
Fi g u r e 4. 5  T e m p e r at u r e D e p e n d e n c e of P a r a b oli c R at e C o n st a nt k  Su m m a ri z e d b y t h e A r r h e ni u s E q u ati o n  

 

4. 4. 2  S elf - H e ali n g A bilit y i n I nt er n al O xi d ati o n B e h a vi o ur  

Fi g ur e  4. 6  s h o ws  t h e  r es ult s of i n  sit u s urf a c e  o bs er v ati o n  of  Al 1 5 Si C  a g e d  at  1 2 0 0˚ C  f or 

1 0 0 0 h  d uri n g  h e ati n g  u p  t o  1 4 6 6˚ C  i n  air  wit h  h e ati n g  r at e  of  1 0˚ C/ mi n.  T h e  i ntr o d u c e d  Vi c k ers  

in d e nt is l o c at e d at t h e l o w er - l eft of t h e i m a g e a n d t h e pr e- cr a c k is i n di c at e d wit h arr o ws. T h e i m a g es 

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

0. 0 0 0 3 0. 0 0 0 5 0. 0 0 0 7 0. 0 0 0 9

T e m p e r at u r e [ K- 1 ]

l
o
g 
k 

[-
]

T e m p e r at u r e [ o C]

9 0 01 2 0 01 5 0 0 …  ……

� � ��  �  � � � � � �
�

�
� � � �� � �
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t a k e n  b et w e e n r o o m  t e m p er at ur e  a n d 1 0 0 0˚ C  ar e  o mitt e d  b e c a us e n o  c h a n g es  i n t h e  s urf a c e  d u e  t o 

o xi d ati o n of Si C w er e  o bs er v e d b el o w 1 0 0 0˚ C. T h e i m a g es  i n t h e t e m p er at ur e r a n g e b et w e e n 1 2 0 0˚ C 

a n d  1 4 6 6˚ C b e c a m e r e d dis h b e c a us e d u e t o  h e at r a di ati n g  fr o m t h e s a m pl e. T h e s urf a c e of t h e s a m pl e 

b ef or e a n n e ali n g is r o u g h b e c a us e of Si O 2  f or m e d d uri n g t h e a gi n g pr o c ess at 1 2 0 0˚ C f or 1 0 0 0 h. F or 

c o m p aris o n, t h e i n sit u s urf a c e o bs er v ati o n of vir gi n al u mi n a/ Si C c o m p osit es r e p ort e d b y A n d o et al. 8  

is s h o w n i n Fi g ur e 4. 7. T h e c o m p ositi o n of t h e c o m p osit es r e p ort e d b y A n d o et al. is e x a ctl y s a m e as 

Al 1 5 Si C us e d i n t his st u d y, b ut w as n ot a g e d pri or t o o bs er v ati o n.  

T h e  s u rf a c e  c o n diti o n  of  vir gi n  al u mi n a/ Si C  s h o w n  i n  Fi g ur e  4. 7  c h a n g e d dr asti c all y d uri n g 

a n n e ali n g.  T h e  b u b bl e  f or m ati o n  d u e  t o  t h e  r e a cti o n  i n  E q u ati o n  4. 5,  w hi c h  c orr es p o n ds  t o  t h e 

s elf- h e ali n g r e a cti o n i n al u mi n a/ Si C c o m p osit e, w as  i niti all y o bs er v e d at  1 2 4 7˚ C:  

Si C +
P

Q
O Q = Si O Q + C O ↑        ( 4. 5) 

T h e  b u b bl e  f or m ati o n  i nt e nsifi e d  as t h e t e m p er at ur e i n cr e as e d, wit h t h e  pr e- cr a c k  dis a p p e ar i n g at 

1 3 0 0˚ C.  
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Fi g u r e 4. 6  I n Sit u Su rf a c e O b s e r v ati o n of Al 1 5 Si C A g e d at 1 2 0 0˚ C f o r 1 0 0 0 h  

T h e a g e d Al 1 5 Si C i s h e at e d fr o m r o o m t e m p er at ur e t o 1 4 6 6̊ C at 1 0̊ C/ mi n i n air a n d t h e n n at ur all y c o ol e d t o 1 1 8̊ C. 

T h e pr e - cr a c k i s i n di c at e d wit h arr o w s.  

1 0 0 0 ̊ C

1 1 0 0 ̊ C

1 2 0 0 ̊ C 1 1 8 ̊ C

1 4 6 6 ̊ C

1 4 0 0 ̊ C

1 3 0 0 ̊ C2 1. 8 ̊ C

Vi c k er s  i n d e nt

Cr a c k

Vi c k er s  i n d e nt

C o oli n g

H e at  u p

5 0 µ m
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Fi g u r e 4. 7  I n Sit u Su rf a c e O b s e r v ati o n of V i r gi n Al 1 5 Si C a s R e p o rt e d b y A n d o et al. 8    

T h e vir gi n Al 1 5 Si C i s h e at e d fr o m r o o m  t e m p er at ur e t o 1 3 0 0̊ C at  1 0̊ C/ mi n i n air. T h e pr e - cr a c k i s i n di c at e d wit h 

arr o w s. B u b bl e  f or m ati o n  d u e  t o  t h e  f or m ati o n  of  C O  g a s  c a n  b e  o b s er v e d  fr o m  1 2 4 6̊ C.  T h e  pr e - cr a c k  h a s  

c o m pl et el y  di s a p p e ar e d at 1 3 0 0̊ C.  

 

I n  c o ntr ast,  t h e  s urf a c e  c o n diti o n  of  t h e  a g e d  Al 1 5 Si C  s h o w n  i n  Fi g ur e  4. 6  is  u n c h a n g e d  

d uri n g  a n n e ali n g. B u b bl e  f or m ati o n  is  n ot o bs er v e d  e v e n  at 1 3 0 0˚ C, a n d  t h e  pr e - cr a c k  i n  t h e  a g e d  

Al 1 5 Si C r e m ai ns aft er a n n e ali n g u p t o 1 4 6 6˚ C. T his s u g g ests t h at t h e s elf - h e ali n g r e a cti o n s h o w n as 

E q u ati o n 4. 8 i s n ot i n d u c e d i n t h e a g e d Al 1 5 Si C. 

Fi g ur e  4. 8  s h o ws  t h e  fr a ct ur e d s urf a c e  of  t h e  h e al e d  A G D Al 1 5 Si C  a n d  t h e  pr e - cr a c k e d 

A G D Al 1 5 Si C. T h e y ell o w r e gi o n i n t h e fi g ur e i n di c at es t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er. Fr o m t h e S E M 

o bs er v ati o n,  t h e  t hi c k n ess  of  t h e  i nt er nal  o xi d ati o n  l a y er  is  d et er mi n e d  t o  b e  7. 1  µ m.  I n  t h e  

pr e - cr a c k e d  A G D Al 1 5 Si C,  t h e  s e mi - elli pti c al  cr a c k  is i n di c at e d  wit h  a d as h e d  li n e.  T his  s h a p e  is  

s a m e as t h e i ntr o d u c e d i n d e nt ati o n cr a c k. I n c o ntr ast, t h e s h a p e of  t h e fr a ct ur e i niti ati o n i n t h e h e al e d 

A G D Al 1 5 Si C is d iff er e nt fr o m t h e s h a p e of t h e i niti al i n d e nt ati o n cr a c k. T his i n di c at es t h at m ost of 

t h e i ntr o d u c e d cr a c k is fill e d a n d b o n d e d. H o w e v er, c o nsi d eri n g t h at m ost of t h e fr a ct ur e i niti ati o n is 

l o c at e d i n t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er a n d t h e fr a ct ur e i niti at es fr o m t h e i n d e nt ati o n cr a c k, t h e fr a ct ur e 

i niti ati o n s h o ul d b e t h e u nfill e d p art of t h e i ntr o d u c e d cr a c k.  

Fi g ur e 4. 9 s h o ws t h e r es ults of str e n gt h r e c o v er y t est s o n Al 1 5 Si C a g e d at 1 2 0 0˚ C f or 1 0 0 0 h, 

a b br e vi at e d as A G D 1 5 Si C. T h e a v er a g e str e n gt h of s m o ot h A G D Al 1 5 Si Cis 7 0 1 M P a. T h e str e n gt h 

of  pr e - cr a c k e d  A G D Al 1 5 Si C  is  2 4 1 M P a.  T h e  str e n gt h  of h e al e d A G D Al 1 5 Si C , w hi c h  h as  b e e n  

pr e - cr a c k e d a n d  a n n e al e d  at 1 3 0 0˚ C f or 1 h , is b et w e e n 6 3 7 M P a  a n d 6 5 5 M P a. T h e r es ults s h o w t h at 

t h e str e n gt h of t h e h e al e d s p e ci m e n s r e c o v ers t o 8 8 % of t he s m o ot h s p e ci m e n’s str e n gt h. T h e p arti al 

str e n gt h r e c o v er y of t h e A G D Al 1 5 Si C is d u e t o t h e f a ct t h at m ost of t h e pr e - cr a c k w as fill e d wit h 

Si O 2  f or m e d b y t h e o xi d ati o n of i nt a ct Si C l o c at e d u n d er n e at h t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er.  

1 2 1 5 ̊ C

1 6. 7 1 µ m

Cr a c k

1 3 0 0 ˚ C
B u b bl e1 2 4 6 ̊ C

1 2 4 7 ̊ C B u b bl e

1 2 8 0 ˚ C B u b bl e
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Fi g u r e 4. 8  F r a ct u r e d S u rf a c e s of P r e - C r a c k e d A G D Al 1 5 Si C ( a) a n d H e al e d A G D Al 1 5 Si C  ( b) 

 

   

Fi g u r e 4. 9  St r e n gt h R e c o v e r y B e h a vi o u r  of A G D Al 1 5 Si C A g e d at 1 2 0 0˚ C f o r 1 0 0 0 h  

 

I n s u m m ar y, t h e c h ar a ct eristi c b u b bl e f or m ati o n r el at e d t o t h e o xi d ati o n of Si C p arti cl e s w as 

n ot o bs er v e d at t h e a g e d s urf a c e, a n d t h e str e n gt h of a g e d Al 1 5 Si C w as n ot f ull y r e c o v er e d e v e n u n d er  

i d e al a n n e ali n g c o n diti o ns f or cr a c k- h e ali n g b e c a us e t h e u nfill e d cr a c k r e m ai n e d i n t h e f or m e d i nt er n al 

o xi d ati o n  l a y er.  Fr o m  t h e s e r es ults, it  c a n  b e  c o n cl u d e d t h at  t h e  s elf- h e ali n g  a bilit y  i n  t h e  i nt er n al  

o xi d ati o n  l a y er  h as  dis a p p e ar e d.  T h is als o  s u g g ests  t h at  t h e  lif eti m e  of  t h e  s elf - h e ali n g  a bilit y  i n  

e xtri nsi c s elf - h e ali n g c er a mi cs c a n b e e v al u at e d as a f u n cti o n of t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er t hi c k n ess. 
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4. 5  Dis c ussi o n  

4. 5. 1  D et er mi n ati o n of A ll o w a bl e O xi d ati o n L a y er T hi c k n ess X c 

As dis c uss e d a b o v e, t h e s elf - h e ali n g a bilit y i n e xtri nsi c s elf - h e ali n g c er a mi cs d et eri or at e d as a 

f u n cti o n of t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er t hi c k n ess b e c a us e cr a c k- h e ali n g c o ul d n ot b e i n d u c e d i n t h e 

f or m e d  i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er.  T h e  r es ults  i n di c at e  t h at  t h e  lif es p a n of  s elf - h e ali n g  a bilit y  c a n  b e  

q u a ntit ati v el y e v al u at e d b y d et er mi ni n g t h e gr o wt h b e h a vi o ur  of t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er a n d t h e 

all o w a bl e  o xi d ati o n  l a y er  t hi c k n ess  (X c). I n t his  st u d y, X c is  d efi n e d  b y  t h e  t hi c k n ess  at  w hi c h t h e 

cr a c k - filli n g r at e (fC H ) of t h e i ntr o d u c e d pr e- cr a c k b e c o m e s l ess t h a n 1 0 0 % d u e t o t h e pr es e n c e of t h e 

i nt er n al o xi d ati o n l a y er. 

T h e  cr a c k - filli n g  r at e  (fC H ) c a n  b e  c al c ul at e d  usi n g  t h e  r ati o  b et w e e n  t h e  v ol u m e  of  f or m e d  

o xi d e (V C H ) a n d t h e cr a c k v ol u m e (V C ) as s h o w n i n E q u ati o n 4. 6 

� C H � ��  �
� � �

� �
� � � �              ( 4. 6) 

 T h e v a l u e of V C H  a n d V C  is c al c ul at e d b as e d o n t h e m o d el si m ul ati n g t h e g e o m etri c str u ct ur e of 

t h e s e mi- e lli pti c al cr a c k, as s h o w n i n Fi g ur e 4. 1 0. C , C ’ a n d � m a x �r e pr es e nt t h e l e n gt h, d e pt h a n d cr a c k 

o p e ni n g dist a n c e of t h e i ntr o d u c e d s e mi- elli pti c al  cr a c k, r es p e cti v el y. It is pr es u m e d t h at t h e p r o c ess 

z o n e wit h a r a di us  of a  is f or m e d u n d er n e at h t h e i n d e nt ati o n. I n t his st u d y, t h e as p e ct r ati o of t h e 

cr a c k ( C /C ’) is c o nsi d er e d t o b e 1.  

 

Fi g u r e 4. 1 0  S c h e m ati c Ill u st r ati o n of t h e Ge o m et ri c S t r u ct u r e of a S e mi - E lli pti c al Cr a c k I nt r o d u c e d b y t h e 

In d e nt ati o n M et h o d  

 

T h e v al u e of V C H  is t h e e xtr a v ol u m e pr o d u c e d b y t h e f or m e d o xi d e u p o n o xi d ati o n of i nt a ct 

h e ali n g a g e nt s o n t h e cr a c k s urf a c e s, e x cl u di n g t h e f or m e d i nt er n al o xi d ati o n l a y er, as i n di c at e d b y  t h e 

gr e y  col o ur  z o n e s h o w n i n Fi g ur e 4. 1 0. V C H  c a n b e c al c ul at e d as f oll o ws:  
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\ C H = 9 ] ∙ ^Si C ∙ T V
_ Si C

_ Si O `

− 1      ( 4. 7) 

w h er e A ( x): cr a c k s urf a c e ar e a e x cl u di n g i nt er n al o xi d ati o n l a y er, rSi C : a v er a g e p arti cl e di a m et er of Si C, 

fv: v ol u m e fr a cti o n of Si C, a n d d x : d e nsit y of Si C a n d Si O2 . B as e d o n t h e g e o m etri c str u ct ur e of t h e 

cr a c k s urf a c e s, A ( x) c a n b e c al c ul at e d usi n g E q u ati o n 4. 8.  

9 ] = 2 a Q ∙ b c d * G ]

e
− 4 a Q − 4 Q      ( 4. 8) 

Ass u mi n g t h at t h e ri d g e li n e of t h e c r a c k c orr es p o n ds t o a d efl e cti o n c ur v e, t h e v al u e of V C is c al c ul at e d 

usi n g E q u ati o n 4. 9.  

\ e =
f g h i j

k l
a − m 4 a + 1 1 m       ( 4. 9) 

Usi n g E q u ati o n s 4. 6 t hr o u g h  4. 9, v ol u m etri c cr a c k - filli n g r at e fC H  c a n b e c al c ul at e d as f oll o wi n g:  

T e o =
p l e ` ∙c os - q r

s
t ] e ` * ] ` ∙u vw s ∙x y ∙

z Si C
z Si O 2

* G

l .Q P l ∙f e * { k e t G G {
           ( 4. 1 0) 

Fi g ur e 4. 1 1 s h o ws t h e r el ati o ns hi p of  t h e c al c ul at e d cr a c k- filli n g r at e (fC H ) t o b ot h t h e t hi c k n ess of t h e 

i nt er n al  o xi dati o n l a y er a n d t h e  str e n gt h  r e c o v er y  r at e  of  Al 1 5 Si C.  H er e,  t h e  e x p eri m e nt al  v al u e s of 

C = 6 5  µ m, a = 1 5  µ m, Δ m a x = 0. 2 3 0  µ m  w er e  us e d  f or  t h e  c al c ul ati o n. Or a n g e  li n e  a n d  gr e e n  pl ots 

r e pr es e nt t h e c al c ul at e d cr a c k- filli n g r at e a n d t h e r es ults of str e n gt h r e c o ver y t ests, r es p e cti v el y.  Si n c e 

t h e  Al 1 5 Si C  a g e d  at  1 2 0 0˚ C  f or  1 0 0 0 h  h as  t h e  i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er  t hi c k n ess  of  7. 1  µ m,  t h e 

cr a c k - filli n g r at e c al c ul at e d b y E q u ati o n 4. 1 0 is 9 6. 5 %. T his i n di c at es t h at t h e pr o p os e d m o d el a gr e es  

wit h  t h e  e x p eri m e nt al  r es u lts.  B as e d  o n  t h e  pr o p os e d  m o d el, a n  all o w a bl e i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er 

t hi c k n ess (X c) of 5. 5 µ m  t h e e n a bl es t h e cr a c k- filli n g r at e t o r e a c h 1 0 0 %.  

I n  a d diti o n  t o t h e  d et er mi n ati o n  of t h e all o w a bl e i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er t hi c k n ess (X c),  t h e 

pr o p os e d m o d e l s h o ws t h e eff e ct of t h e c h e mi c al r e a cti o n s of t h e h e ali n g a g e nt s o n t h e lif es p a n of t h e  

m at eri als’  s elf- h e ali n g  a bilit i es.  E q u ati o n  4. 1 0  i n di c at es  t h at  t h e  r el ati v e  v ol u m e  e x p a nsi o n  dir e ctl y 

aff e cts  t h e  cr a c k - filli n g  r at e  of  s elf- h e ali n g  c er a mi cs  h a vi n g a n i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er.  T his  i m pli es 

t h at a  h e ali n g a g e nt s h o wi n g a hi g h R V E v al u e c a n el o n g at e t h e lif eti m e of  t h e m at eri als’  s elf- h e ali n g 

a bilit i es. 
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Fi g u r e 4. 1 1  I nt e r n al O xi d ati o n L a y e r T hi c k n e s s V e r s u s  Cr a c k - F illi n g R at e a n d S t r e n gt h R e c o v e r y R at e  

 

4. 5. 2  M et h o d ol o g y  f or  E v al u ati n g t h e  Lif eti m e of S elf - H e ali n g A bilit y of   Extri nsi c  

O xi d ati o n - I n d u c e d  Self - H e ali n g C er a mi cs  

T h e all o w a bl e cr a c k d e pt h of Al 1 5 Si C w as d et er mi n e d t o b e 5. 5 µ m b as e d o n t h e pr o p os e d 

m o d el  i n  S e cti o n  4. 5. 1.  I n  t h e  f oll o wi n g,  t h e  m et h o d ol o g y  f or  e v al u ati n g t h e  lif es p a n of  t h e 

s elf- h e ali n g a bilit y of  e xtri nsi c o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs is dis c uss e d i n a c c or d a n c e wit h 

t h e d efi niti o n of T H - hi g h  as pr es e nt e d i n S e cti o n 4. 2. 

B y i ns erti n g E q u ati o n 4. 4 i nt o E q u ati o n 4. 2, w e o bt ai n t h e f oll o wi n g e q u ati o n.

� � � � � � � � � � � � �
�

�
� � � �� � � � �         ( 4. 1 1) 

E q u ati o n  4. 1 1 i n di c at es  t h e  d e p e n d e n c e  of  t h e  gr o wt h  r at e of  i nt er n al o xi d ati o n  l a y er  t hi c k n ess  o n 

t e m p er at ur e  a n d  a n n e ali n g  ti m e.  As  pr e vi o usl y dis c uss e d ,  t h e  s elf- h e ali n g  a bilit y  of  t h e  e xtri nsi c  

s elf- h e ali n g  c er a mi cs r e a c h es t h e e n d of its s er vi c e lif e w h e n t h e cr a c k - filli n g r at e dr o ps  b el o w 1 0 0 % 

d u e t o t h e pr es e n c e of t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er. By assi g ni n g t h e v al u e of t h e all o w a bl e cr a c k d e pt h 

t o E q u ati o n  4. 1 1,  t h e  a n n e ali n g  ti m e  a n d  t e m p er at ur e  i m p a ct o n  t h e  o v er all  s er vi c e  lif e  c a n  b e  

d et er mi n e d.  H er e,  t h e  a n n e ali n g  t e m p er at ur e  c orr es p o n ds  t o  t h e  u p p er  li mit  of  t h e h e ali n g 

t e m p er at ur e r a n g e (T H - hi g h ), a n d t h e a n n e ali n g ti m e c orr es p o n ds t o t h e lif eti m e of t h e h e ali n g a bilit y 

(tL ). 

Fi g ur e 4. 1 2 s h o ws t h e  r el ati o ns hi p b et w e e n t h e u p p er li mit of t h e t e m p er at ur e r a n g e (T H - hi g h ) 

a n d t h e lif eti m e of t h e h e ali n g a bilit y (tL ). T h e or a n g e li n e r e pr es e nts t h e r es ult of t h e pr es e nt Al 1 5 Si C. 

F or  c o m p aris o n,  t h e  r el ati o ns hi p  o n  m ullit e/ Ti Si 2  a n d  m ullit e/ Y 2 O 3 / Ti Si2  c o m p osit es,  w hi c h  ar e  

i ntr o d u c e d i n C h a pt er 2, ar e als o i n di c at e d wit h gr e e n a n d p ur pl e li n e i n t h e fi g ur e, r es p e cti v el y. T h e 
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tL a n d T H - hi g h of t h os e c o m p osit es ar e e v al u at e d b as e d o n t h e s a m e m et h o d ol o g y as Al 1 5 Si C, b ut it w as

ass u m e d  t h at  t h e  all o w a bl e  i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er t hi c k n ess es i n t h e m ullit e/ Ti Si 2  a n d 

m ullit e/ Y 2 O 3 / Ti Si2  c o m p osit es w e r e e q u al t o t h e Al 1 5 Si C. As s h o w n i n Fi g ur e 4. 1 2, t h e lif eti m e (tL ) 

is s h ort e n e d as T H - hi g h  i n cr e as es, w hi c h c a n b e p ar a p hr as e d as t h e m a xi m u m o p er ati o n t e m p er at ur e  of 

t h e  r es p e cti v e  hi g h  t e m p er at ur e  c o m p o n e nts.  C o n v ers el y,  as T H - hi g h  d e cr e as es t h e d ur a bilit y  ti m e  of  

c o m p o n e nts b e c o m es l o n g er. T h e T H - hi g h -   tL  li n e of Al 1 5 Si C is l o c at e d t o t h e ri g ht si d e of t h e fi g ur e, 

c o m p ari n g  t his d at a t o t h e ot h er m at eri als, ulti m at el y i n di c ati n g t h at Al 1 5 Si C h as l o n g er lif eti m e (tL ) 

a n d hi g h er T H - hi g h  t h a n t h e ot h er c o m p osit es.  

 

Fi g u r e  4. 1 2  R el ati o n s hi p B et w e e n t h e  Up p e r L i mit  of  t h e  T e m p e r at u r e  Ra n g e   (T H - hi g h ) a n d t h e  Lif es p a n  of 

S elf - H e ali n g A bilit y (tL ) 

 

B y i ns erti n g t h e r e quir e d lif e s p a n of t h e s elf- h e ali n g a bilit y of t h e c o m p osit e, w e c a n u ni q u el y 

d efi n e  t h e  u p p er  li mit  of  t e m p er at ur e  t h e  r a n g e  (T H - hi g h ).  F or  i nst a n c e,  t h e  t ur bi n e  bl a d es  of  a j et 

e n gi n e s h o ul d m ai nt ai n t h eir pr o p ert i es f or 1 0 0 0 h at m a xi m u m o p er ati o n t e m p er at ur e. T h er ef or e, b y 

i ns erti n g tL = 1 0 0 0 h i nt o Fi g ur e 4. 1 2, t h e T H- hi g h, 1 0 0 0 h of e a c h c o m p osit e c a n b e c al c ul at e d  as ill ustr at e d 

i n E q u ati o n 4. 1 0, cl e arl y i n di c ati n g t h at Al 1 5 Si C  is m or e d ur a bl e t h at t h e ot h er c o m p osit es.  

Al 1 5 Si C:      � � � �� � � �� � � � � � 1 0 6 8 ˚ C 

m ullit e/ Y 2 O 3 / Ti Si2 :   � � � �� � � �� � � � � � 7 4 1 ̊ C        ( 4. 1 0) 

m ullit e/ Ti Si 2 :     � � � �� � � �� � � � � � 7 1 4 ̊ C  

 

As  s h o w n  a b o v e,  t h e  d ur a bilit y  of  e xtri nsi c  o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g  c er a mi cs  c a n  b e  

e v al u at e d as a f u n cti o n of t h e u p p er li mit of t h e h e ali n g t e m p er at ur e r a n g e (T H - hi g h ) or t h e lif es p a n of 
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t h e s elf- h e ali n g a bilit y (tL ) on t h e b asis of t h e pr o p os e d m et h o d ol o g y.  

 

4. 6  C o n cl usi o n  

I n t his c h a pt er, t h e d et eri or ati o n f a ct or of t h e s elf- h e ali n g a bilit y i n e xtri nsi c o xi d ati o n - i n d u c e d 

s elf- h e ali n g  c er a mi cs  w as  cl arifi e d ,  a n d a  m et h o d ol o g y  f or  e v al u ati n g t h e u p p er  li mit  of t h e h e ali n g 

t e m p er at ur e r a n g e (T H - hi g h ) w as pr o p os e d. Fr o m t his st u d y, t h e f oll o wi n g r es ults w er e o bt ai n e d. 

 

I. T h e gr o wt h b e h a vi o ur  of t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er i n al u mi n a/ Si C c o m p osit e s w as e v al u at e d 

b as e d  o n  a c c el er at e d  d e gr a d ati o n  t ests  at hi g h  t e m p er at ur e s a n d t h e Arr h e ni us  e q u ati o n.  T h e 

gr o wt h b e h a vi o ur  of  t h e  i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er  o b e y e d  W a g n er’s P ar a b oli c R at e L a w.  T h e 

e x p eri m e nt al e q u ati o n f or t h e gr o wt h la w w as d et er mi n e d t o b e as f oll o ws.    

   l o g6 = − 3 2 5 5 1
G

@
+ 2 0 .5 8 9  

 

II. T h e str e n gt h of t h e al u mi n a/ Si C c o m p osit e a g e d at 1 2 0 0˚ C f or 1 0 0 0 h r e c o v er e d t o 8 8 % of t h at 

of t h e vir gi n  s p e ci m e n.  T h e  fr a ct ur e  ori gi n  of  t h e  a g e d  c o m p osit e  w as  l o c at e d  i n  t h e  i nt er n al 

o xi d ati o n  l a y er.  T h os e  r es ults  s u g g est  t h at  pr e - cr a c k s h a v e  n ot  b e e n  fill e d  a n d  b o n d e d  at  t h e 

i nt er n al o xi d ati o n l a y er. 

 

III. T h e c h a n g es i n t h e s urf a c e c o n diti o n of t h e a g e d al u mi n a/ Si C c o m p osit e d uri n g a n n e ali n g u p t o 

1 5 0 0˚ C w er e  o bs er v e d i n sit u. T h e t y pi c al si g ns of o xi d ati o n at t h e s urf a c e, s u c h as f o r m ati o n of 

o xi d es or b u b bl e s, wer e  n ot o bs er v e d. T his r es ult i n di c at es t h at t h e d esir e d  o xi d ati o n r e a cti o n t o 

a c hi e v e  s elf- h e ali n g w as n ot i n d u c e d i n t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er.  

 

I V. B as e d o n t h e pr o p os e d g e o m etri c m o d el of t h e i ntr o d u c e d cr a c k, t h e all o w a ble t hi c k n ess of t h e 

i nt er n al  o xi d ati o n  l a y er  i n  Al 1 5 Si C  w as  d et er mi n e d  t o  b e  5. 5  µ m.  T h e  pr o p os e d  m o d el  als o 

s u g g ests t h at hi g h r el ati v e v ol u m e e x p a nsi o n  i n t h e h e ali n g a g e nt c a n el o n g at e t h e lif es p a n of t h e 

s elf- h e ali n g a bilit y.  

 

V.  Fr o m t h e o bt ai n e d r es ults,  t h e lif eti m e of t h e s elf- h e ali n g a bilit y w as e v al u at e d as a f u n cti o n of 

t h e gr o wt h r at e of t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er. T h e r el ati o ns hi p b et w e e n T H - hi g h  a n d lif es p a n of 

t h e s elf- h e ali n g a bilit y (tL ) for t h e al u mi n a/ Si C c o m p osit e w as d et er mi n e d t o b e as f oll o w s. 

   5 .5
2

= e x p − 3 2 5 5 1 ∙
1

| H − hi g h
+ 2 0 .5 8 9 ∙ 8 L  

 

VI.  B as e d  o n  t h e  pr o p os e d  e v al u ati o n  m et h o d,  t h e  u p p er  li mit  t e m p er at ur es  of  s e v er al  s elf - h e ali n g 

c er a mi cs at  1 0 0 0 h o p er ati o n (T H - hi g h, 1 0 0 0 h ) w er e d et er mi n e d t o b e as f oll o w s. 

Al 1 5 Si C:     | } * ~� Ä ~ ,G l l l ~ = 1 0 6 8 ̊ C  

m ulli t e/ Y2 O 3 / Ti Si2 :  | } * ~� Ä ~ ,G l l l ~ = 7 4 1 ̊ C      
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m ullit e/ Ti Si 2 :  | } * ~� Ä ~ ,G l l l ~ = 7 1 4 ̊ C  
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I nt erf a c e D esi g n B et w e e n M atri c es a n d Cr a c k Filli n g O xi d es 1  

 

 

 

 

 

 

 

 

T h is c h a pt er d e als wit h t h e eff e ct s of i nt erf a c e c o n diti o n s b et w e e n m atri c es  a n d cr a c k - filli n g 

o xi d e s o n t h e str e n gt h r e c o v er y b e h a vi o ur  of s elf - h e ali n g c er a mi cs. T h e eff e ct is dis c uss e d b as e d o n t h e 

r es ults of str e n gt h r e c o v er y t esti n g of t h e al u mi n a/ Ti C c o m p osit e as a f u n cti o n of a n n e ali n g ti m e. T h e 

str e n gt h  r e c o v er y  of  t h e  c o m p osit e  at  6 0 0˚ C  s h o ws a n al m ost  c o nst a nt  v al u e  of  5 0 %  r e g ar dl ess  of 

a n n e ali n g  ti m e, e v e n  t h o u g h  t h e pr e - cr a c k  is t ot all y  fill e d wit h t h e f or m e d  o xi d e  Ti O2 . T h e 

i nt er m e di at e c o m p o u n d, Al2 Ti O 5 , is n ot d et e ct e d b el o w 6 0 0˚ C w h er e t h e v al u e of str e n gt h r e c o v er y is 

s at ur at e d. T h e r esults i m pl y t h at t h e f or m ati o n of i nt er m e di at e c o m p o u n ds at cr a c k - h e al e d ar e a pl a ys 

a n i m p ort a nt r ol e i n a c hi e vi n g  a d esir a bl e b o n d at t h e p oi nt of  i nt erf a c e b et w e e n m atric es  a n d f or m e d 

o xi d e s, r es ulti n g i n t h e c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y of s elf- h e ali n g c er a mi cs. B as e d o n t h os e dis c ussi o n s, 

t h e m et h o d ol o g y is pr o p os e d t o all o w f or t h e e v al u ati o n of  o xi d e m atri c es  i n w hi c h d esir a bl e i nt erf a c e 

b o n di n g c a n b e att ai n e d.  

 

 

 

 

 

 

 

1 T his c h a pt er is b as e d o n:  

Y os hi o k a,  S.  &  N a k a o,  W . E ff e ct  of  i nt erf a c e  c o n diti o n b et w e e n  m atri x  a n d  cr a c k - filli n g  o xi d e  o n  str e n gt h  r e c o v er y  b e h a vi or  of 

s elf- h e ali n g c er a mi cs . Jo ur n al of t he E ur o pe a n Cer a mic S ociet y ( m a n us cri pt i n pr e p ar ati o n).  
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5. 1  I ntr o d u cti o n  

As dis c uss e d i n C h a pt er 1, t h e first r e q uir e m e nt f or i n d u ci n g s elf - h e ali n g i n o xi d ati o n - i n d u c e d 

s elf- h e ali n g c er a mi cs is t o bri n g t h e h e ali n g a g e nt t o its a cti v e st at e. I n t h e a cti v e st at e, h e ali n g a g e nts 

b e gi n t o o xi di z e  i nt e ns el y a n d f or m e d cr a c k - filli n g o xi d es i n di c at e t h e pr es e n c e of t h e m o bil e p h as e. 

T h e a cti v e st at e a n d p r o p os e d m et h o d ol o g y f or e v al u ati n g t h e l o w er li mit of t h e h e ali n g t e m p er at ur e 

r a n g e (T H - l o w) t h at w o ul d all o w t h e c o m p osit e  t o r e c o v er its ori gi n al  str e n gt h w er e t h e f o c us i n C h a pt er 

2.  

In or d er t o c o m pl et el y r e c o v er t h e m e c h a ni c al i nt e grit y of s elf- h e ali n g c er a mi cs,  it is n e c ess ar y 

t o  f o c us  o n b ot h t h e  a cti v e  st at e a n d  t h e  tr a nsiti o n  st at e  of  s elf- h e ali n g.  I n  t h e  tr a nsiti o n  st at e,  t h e 

f or m e d  m o bil e  p h as e c o m p o u n ds b e c o m e  i m m o bil e,  a n d  t h e  d esir e d  c h e mi c al  b o n di n g  b et w e e n 

f or m e d o xi d es a n d t h e m a tri x is r e- est a blis h e d. T h e c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y of t h e c o m p osit e c a n 

b e att ai n e d o nl y aft er t h e c o m pl et i o n of t h e tr a nsiti o n st at e.  

I n t his c h a pt er, t h e f o c us is o n t h e tr a nsiti o n st at e of s elf - h e ali n g , ai m i n g t o cl arif y t h e eff e cts 

of t h e i nt erf a c e  c o n diti o ns of  cr a c k - fill e d  p arts o n  t h e  str e n gt h  r e c o v er y b e h a vi o ur  of  e xtri nsi c 

o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g  c er a mi cs. A  m et h o d ol o g y  f or  s el e cti n g  a n  attr a cti v e  m atri x  f or 

r es p e cti v e h e ali n g a g e nts is pr o p os e d b as e d o n t h e r es ults , t a ki n g i nt o a c c o u nt t h e pr o p erti es of b ot h 

t h e m atri x a n d t h e h e ali n g c o m p o u n ds t h at ar e n e c ess ar y t o c o m pl et e t h e tr a nsiti o n p h as e.  

T h e eff e ct of t h e i nt erf a c e c o n diti o ns of t h e cr a c k - fill e d p arts ar e  st u di e d b as e d o n t h e str e n gt h 

r e c o v ery  b e h a vi o ur  of Al 3 0 Ti C a t a l o w t e m p er at ur e r a n g e as a f u n cti o n of a n n e ali n g ti m e. I n C h a pt er 

3, dir e ct o bs er v ati o n of cr a c k - h e al e d p art s w as us e d t o c o nfir m t h at t h e c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y of 

al u mi n a/ Ti C  c o m p osit e  w as  a c hi e v e d  at t e m p er at ur es a b o v e  8 0 0˚ C  o wi n g  t o  t h e  c o m pl et e  filli n g  of 

t h e cr a c k b y t h e f or m e d Ti O2 . T his i n di c at es t h at t h e tr a nsiti o n p h as e h as b e e n c o m pl et e d at 8 0 0˚ C 

wit hi n 1 h. H o w e v er, d es pit e t h e f a ct t h at t h e l o w er li mit of t h e h e al i n g t e m p er at ur e r a n g e (T H - l o w
est ) of 

Ti C - c o nt ai ni n g s elf - h e ali n g c er a mi cs is esti m at e d as 4 2 4˚ C b y t h e m et h o d pr o p os e d i n C h a pt er 2, t h e 

str e n gt h  r e c o v er y  r at e  of  Al 3 0 Ti C is o nl y  1 4 % w h e n  a n n e al e d  at 4 0 0˚ C  a n d  4 7 % w h e n  a n n e al e d  at 

6 0 0˚ C. T his s u g g ests t h at t h e tr a nsiti o n p h as e h as n ot b e e n c o m pl e t e d wit hi n 1 h at t h os e t e m p er at ur es. 

In t his s e cti o n , t h e str e n gt h r e c o v er y of Al 3 0 Ti C as a f u n cti o n of a n n e ali n g ti m e w as st u di e d. Pri or t o 

t esti n g, t h e o xi d ati o n b e h a vi o ur  of Ti C w as i n v esti g at e d usi n g  t h er m o gr a vi m etri c a n al ysis t o c o nfir m 

t h at  t h e  a cti ve  st at e  is  c o m pl et e d  at  t h e s p e cifi e d t e m p er at ur e  wi n d o w.  T h e  cr a c k- fill e d  p arts w er e  

dir e ctl y o bs er v e d b y F o c us e d I o n B e a m a n d S c a n ni n g El e ctr o n Mi cr os c o p e ( FI B/ S E M). T h e f or m e d 

o xi d es w er e als o c h ar a ct eri z e d b y X R D a n al ysis.  

 

5. 2  E x p eri m e nts  

5. 2. 1  T h er m o gr a vi m etri c A n al ysis of Ti C P arti cl e s 

A T G/ D T A a n al ys er  ( T G D- 9 6 0 0, U L V A C - RI K O)  w as us e d  wit h a n R - t y p e t h er m o c o u pl e 

a n d a n al u mi n a c ell h a vi n g a 5 m m di a m et er a n d a 5 m m h ei g ht. Ti C p o w d er ( S T D 1 2 0, H. C. St ar c k 

G m b H) w as  us e d as a s a m pl e  a n d  al u mi n a p o w d er  ( A K P - 5 0,  S u mit o m o  C h e mi c al  C o.,  Lt d. ) w as 

us e d as a r ef er e n c e, wit h a v er a g e p arti cl e si z e s of 0. 3 µ m a n d 0. 2 µ m, r es p e cti v el y. A b o ut 2 0 m g e a c h of 
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Ti C a n d al u mi n a p o w d ers w er e p ut i nt o t h e al u mi n a c ell a n d a n n e al e d at 6 0 0˚ C f or 1 0 h  i n dri e d air 

wit h 1 0  ml/ mi n.  T h e  v al u e  of  β  w as  1 0˚ C/ mi n , c orr es p o n d i n g t o  t h e  h e ati n g  r at e  us e d  f or t h e 

f oll o wi n g str e n gt h r e c o v er y t ests. 

 

5. 2. 2  Str e n gt h R e c o v er y T est of Al 3 0 Ti C as a F u n cti o n of A n n e ali n g T i m e 

T h e Al 3 0 Ti C w as  pr e p ar e d usi n g t h e s a m e m et h o d  d es cri b e d i n C h a pt er 3. I n or d er t o st u d y 

t h e str e n gt h r e c o v er y of Al 3 0 Ti C as a f u n cti o n of t h e a n n e ali n g ti m e, t h e str e n gt h v al u es of s m o ot h 

s p e ci m e ns, pr e- cr a c k e d s p e ci m e n s a n d h e al e d s p e ci m e n s w er e d et er mi n e d. S m o ot h s p e ci m e n r ef er s t o 

s a m pl es  wit h o ut i n d u c e d  d a m a g e  pri or  t o  t esti n g.  Pr e- cr a c k e d  s p e ci m e ns  ar e  s p e ci m e n s wit h  a 

st a n d ar di z e d  pr e- cr a c k i ntr o d u c e d b y Vi c k ers’ i n d e nt er at t h e c e ntr e of t h e s urf a c e. T h e i n d e nt ati o n 

f or c e  w as  1 9. 6 N  a n d  t h e  i ntr o d u c e d  cr a c k  h a d  a  s urf a c e  l e n gt h  of  a b o ut  1 0 0  µ m  for  b ot h  s ets  of 

s a m pl es.  T h e  t w o  s ets  of  r a di al  i n d e nt ati o n  cr a c ks  ar e  eit h er  p er p e n di c ul ar  or  p ar all el  t o  t h e  l o n g est 

di m e nsi o n of t h e b e n d t est s a m pl es. T h e h e al e d s p e ci m e ns ar e pr e - cr a c k e d a n d h a v e b e e n a n n e al e d f or 

b et w e e n 1 0 mi n a n d  3 0 0 h  i n  air  at  t e m p er at ur es  r a n gi n g  fr o m  6 0 0˚ C  t o  1 0 0 0˚ C.  T h e  h e ati n g  a n d 

c o oli n g r at e s w er e st a n d ar di z e d at 1 0˚ C/ mi n.  

T h e str e n gt h of e a c h s a m pl e w as m e as ur e d b y m e a ns of a t hr e e- p oi nt b e n di n g t est. T h e s p a n 

b et w e e n t h e s u p p orti n g 5 m m di a m et er st e el r oll ers w as 1 6 m m. T h e s p e ci m e n w as m o u nt e d t o a p pl y 

t h e  m a xi m u m  t e nsil e  str ess  t o  t h e  pr e- cr a c k  or  h e al e d  cr a c k  p art.  All  t ests  w er e  c o n d u ct e d  at  r o o m 

t e m p er at ur e a n d wit h a cr oss- h e a d dis pl a c e m e nt v el o cit y of 0. 5 m m/ mi n.  

 

5. 2. 3  Str u ct ur e C h ar a ct eris ati o n  

T h e cr yst al str u ct ur e of t h e v ari o us p h as es i n t h e s a m pl es pri or t o a n d aft er t h er m al a n n e ali n g 

w as  d et er mi n e d  usi n g  X R D  ( U L TI M A ,  Ri g a k u  C o.)  o p er at e d  wit h  C u Kα  r a di ati o n. T h e 

cr a c k - fill e d  ar e as of  t h e  a n n e al e d  s p e ci m e ns  w er e  dir e ctl y  o bs er v e d  b y  usi n g  a  f o c us e d  i o n  b e a m 

(JI B- 4 5 0 1, J E O L Lt d.) a n d S E M (J S M - 7 0 0 1 F, J E O L Lt d.). T h e s a m pl e f or dir e ct o bs er v ati o n w as 

pr e p ar e d  usi n g  t h e s a m e pr o c e d ur e i ntr o d u c e d i n C h a pt er 3. 

 

5. 3  R es ults  

5. 3. 1  T h er m o gr a vi m etri c A n al ysis of Ti C P arti cl e s 

Fi g ur e  5. 1  s h o ws  t h e  r es ult  of  t h er m o gr a vi m etri c a n al ysis  at  6 0 0˚ C  f or  1 0 h. Gr e e n,  r e d  a n d 

bl u e  li n e  r e pr es e nt  t h e  m ass  g ai n,  t h e  t e m p er at ur e  pr ofil e  a n d  D T A,  r es p e cti v el y.  As  s h o w n  i n  t h e 

fi g ur e,  t h e  m ass  g ai n  c orr es p o n ds  t o  t h e  o xi d ati o n  r e a cti o n of  t h e Ti C p o w d er a n d c a n  b e  o bs er v e d 

b el o w  6 0 0˚ C .  Th e  r e a cti o n  e n ds 9 0 0 0s  aft er  r e a c hi n g  6 0 0˚ C.  W h e n it  is t a k en  i nt o  a c c o u nt  t h at 

al u mi n a m atri x c o m p osit e s c o nt ai ni n g 3 0 v ol. % of Ti C p o w d er c a n fill t h e i n d e nt ati o n cr a c k as s h o w n 

i n C h a pt er 3, it c a n b e e x p e ct e d t h at t h e pr es e nt c o m p osit e als o h as t h e p ot e nti al f or fil li n g cr a c ks b y 

a n n e ali n g at 6 0 0˚ C.  
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Fi g u r e 5. 1 R e s ult of T h e r m o g r a vi m et ri c A n al y si s of Ti C P o w d e r at 6 0 0˚ C f o r 1 0 h i n D ri e d Ai r  

T h e o xi d ati o n r e a cti o n of Ti C p o w d er i s c o m pl et e d  9 0 0 0 s aft er r e a c hi n g at 6 0 0̊ C.  

 

5. 3. 2  Dir e ct O bs er v ati o n of C r a c k- F ill e d A r e a 

Fi g ur e 5. 2 s h o ws t h e r es ult s of dir e ct o bs er v ati o ns vi a FI B a n d S E M  of t h e  cr a c k - fill e d p arts of 

Al 3 0 Ti C a n n e al e d at 6 0 0˚ C f or 1 h a n d 3 0 0 h. B ot h i m a g es ar e b a c ks c att er e d el e ctr o n i m a g es of t h e 

r e gi o n  u n d er n e at h  t h e  i n d e nt atio n  w h er e  t h e  cr a c k  o p e ni n g  dist a n c e  is  l ar g est ( ~ 1 5 0  µ m).  W hit e  

p arti cl es a n d gr e y  r e gi o ns c orr es p o n d t o Ti C p arti cl es a n d al u mi n a m atri c es , r es p e cti v el y. A rr o ws at 

t h e c e ntr e of t h e i m a g es i n di c at e t h e i ntr o d u c e d pr e- cr a c k. 

W hil e t h e pr e - cr a c k i n Al 3 0 Ti C  a n n e al e d f or 1 h is p arti all y bri d g e d b y f or m e d o xi d e, t h e cr a c k 

is n ot f ull y fill e d. I n t h e s a m pl e a n n e al e d f or 3 0 0 h, t h e pr e- cr a c k is f ull y fill e d wit h f or m e d Ti O 2  a n d 

n o d ef e cts c a n b e s e e n i n t h e r e gi o n. T his r es ult c orr es p o n ds t o t h e e x p e ct ati o n t h at t h e pr e- cr a c k c a n 

b e fill e d wit h t h e f or m e d o xi d e as dis c uss e d b as e d o n t h e T G A a n al ysis i n t h e pr e vi o us s e cti o n.  
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Fi g u r e 5. 2  S E M I m a g e of t h e C r a c k - H e al e d A r e a i n t h e D e pt h Dir e cti o n of Al 3 0 Ti C A n n e al e d at 6 0 0 ° C f o r 1 h 

( a) a n d 3 0 0 h ( b) 

 

5. 3. 3  Str e n gt h R e c o v er y T est of Al 3 0 Ti C as a F u n cti o n of A n n e ali n g T i m e 

T h e  str e n gt h  r e c o v er y  b e h a vi o ur  of  Al 3 0 Ti C  b et w e e n  6 0 0˚ C a n d  1 0 0 0˚ C  as  a  f u n cti o n  of  

a n n e ali n g ti m e is s h o w n i n Fi g ur e 5. 3. T h e gr e e n, p ur pl e a n d or a n g e pl ots i n di c at e t h e str e n gt h of t h e 

s a m pl e a n n e al e d at 6 0 0 ˚ C, 8 0 0 ˚ C a n d 1 0 0 0 ˚ C, r es p e cti v el y. T h e o p e n s y m b ols r e pr es e nt t h e fr a ct ur e 

w as i niti at e d fr o m t h e i ntr o d u c e d pr e - cr a c k a n d t h e cl os e d s y m b ols r e pr es e nt t h e fr a ct ur e ori gi n w as 

m o v e d  t o  t h e  ot h er  d ef e cts.  T h e  a v er a g e  str e n gt h  of  t h e  s m o ot h  s p e ci m e n is  7 1 5M P a  a n d  a v er a g e 

str e n gt h of t h e pr e - cr a c k e d s p e ci m e n is 2 2 5 M P a .

T h e str e n gt h of t h e s a m pl e h e al e d at 1 0 0 0˚ C is r e c o v er e d wit hi n  1 0  mi n a n n e ali n g , i n di c ati n g 

t h at t h e a cti v e st at e a n d tr a nsiti o n st at e of s elf- h e ali n g ar e  c o m pl et e d wit hi n 1 0 mi n at 1 0 0 0˚ C. W hil e 

t h e str e n gt h of t h e s p e ci m e n a n n e al e d at 1 0 0 0˚ C f or 1 h is d et eri or at e d b e c a us e of t h e e x c ess diff usi o n 

of Ti c ati o n as dis c uss e d i n C h a pt er 3, t h at of t h e s p e ci m e n a n n e al e d f or 1 0 mi n is hi g h er t h a n t h e 

a v er a g e str e n gt h of t h e s m o ot h s p e ci m e n. T his is b e c a us e t h e o ut w ar d diff usi o n of Ti c ati o n d o es  n ot 

pr o gr ess  i n  s u c h  a  s h ort  a n n e ali n g  ti m e,  a n d  t h e  i niti al  s urf a c e  cr a c k  is  i n v ali d at e d  b y  t h e  h e ali n g  

r e a cti o n. I n c o ntr ast, t h e str e n gt h r e c o v er y r at e of t h e s p e ci m e n a n n e al e d at 8 0 0˚ C f or 1 0 mi n is o nl y 

5 0 % of t h e str e n gt h of t h e s m o ot h s p e ci m e n a n d c o ul d b e c a us e d b y i ns uffi ci e nt filli n g of t h e cr a c k.  

T h e str e n gt h r e c o v er y r at e s of t h e s p e ci m e ns ar e  3 4 % w h e n  a n n e ali n g at 6 0 0˚ C f or 1 0 mi n, a n d 

4 9 % w h e n  a n n e ali n g at  6 0 0˚ C f or 1 h. T h e s p e ci m e n s a n n e al e d at 6 0 0˚ C f or 5 0 h a n d 3 0 0 h s h o w v er y 

littl e c h a n g e i n t h e str e n gt h r e c o v er y r at e. T h es e  r es ults ar e b e y o n d t h e r e as o n a bl e e x p e ct ati o n b as e d 

o n t h e t h er m o gr a vi m etri c a n al ysis i n S e cti o n 5. 3. 2, b e c a us e it is e x p e ct e d t h at  t h e r e c o v er y r at e s h o ul d 

i n cr e as e as t h e a m o u nt of f or m e d Ti O2  i n cr e as es.    

 

Fi g u r e 5. 3 St r e n gt h R e c o v e r y B e h a vi o u r of Al 3 0 Ti C a s a F u n cti o n of Ti m e  
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5. 3. 4 X R D S urf a c e A n al ysis of A n n e al e d Al 3 0 Ti C

Fi g ur e 5. 4 s h o ws t h e X R D s urf a c e a n al ysis o f Al 3 0 Ti C a n n e al e d at s e v er al t e m p er at ur es f or 1 h. 

T h e  r o u n d,  s q u ar e,  di a m o n d  a n d  tri a n gl e  s y m b ols  i n di c at e  r util e,  c or u n d u m,  Ti C  a n d  Al 2 Ti O 5 , 

r es p e cti v el y. F or m e d Ti O 2  is n ot d et e ct e d i n t h e s m o ot h s p e ci m e ns, b ut as a n n e ali n g t e m p er at ur e is 

i n cr e as ed , t h e p e a k  of  t h e  o xi d e  b e c o m es  s h ar p .  T h e  n ot e w ort h y  r es ult  is  t h at  Al 2 Ti O 5 , t h e 

i nt er m e di at e  c o m p o u n d  b et w e e n  Al2 O 3  a n d  Ti O 2 ,  is  d et e ct e d  o nl y  a b o v e  8 0 0˚ C.  T h e  t e m p er at ur e  

c orr es p o n ds t o t h e t e m p er at ur e at w hi c h  c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y of Al 3 0 Ti C is o bs er v e d.  

 

 
Fi g u r e 5. 4 X R D S u rf a c e A n al y si s of A n n e al e d Al 3 0 Ti C at S e v e r al  T e m p e r at u r e s  

 

5. 4  Dis c ussi o n 

5. 4. 1 �  Eff e ct of I nt erf a c e C o n diti o n s o n  Cr a c k- F ill e d P art s   

Fr o m t h e r es ults a b o v e, it w as r e v e al e d t h at b ot h t h e o xi d ati o n of Ti C p arti cl es a n d t h e filli n g 
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a di a m et er of l ess t h a n 1 µ m as s h o w n i n Fi g ur e 3. 1, a n d a n a n n e ali n g ti m e of 5 0 h t o 3 0 0 h is m u c h 

l o n g er t h a n t h e ti m es i n t h e pr e vi o us r e p orts. As a r es ult , it w as c o n cl u d e d t h at t h e si nt eri n g of Ti O2  

w as  pr o gr ess e d  e n o u g h  t o  r e - est a blis h  t h e  c h e mi c al  b o n d s a n d  t h e  m e c h a ni c al  str e n gt h  of  t h e  

Ti O 2 // Ti O2  i nt erf a c e.  

T h e  s e c o n d  f a ct or  c a n  b e  dis c uss e d  i n  r e g ar ds  t o  pr e vi o us  r e p ort s o n  t h e  str e n gt h  r e c o v er y  

b e h a vi o ur  of  t h e al u mi n a/ Si C  c o m p osit e.  T h e  c o m p osit e  c a n  r e c o v er  its str e n gt h  c o m pl et el y  b y  

a n n e ali n g at 1 2 0 0˚ C f or 1 0 h or 1 3 0 0˚ C f or 1 h, a n d it is e x p e ct e d , b as e d o n X R D a n al ysis , t h at a s m all 

a m o u nt  of  m ullit e  is  f or m e d  at  t h e  cr a c k  s urf a c e s3 .  As  s h o w n  i n  Fi g ur e  5. 4,  t h e  i nt er m e di at e  

c o m p o u n d  Al 2 Ti O 5   is  d et e ct e d  i n  t h e  Al 3 0 Ti C.  B y  e xt e nsi o n,  it  als o  c a n  b e  e x p e ct e d  t h at  t h e  

i nt er m e di at e c o m p o u n d h as b e e n f or m e d at t h e al u mi n a// Ti O 2 b o u n d ar y b y a n n e ali n g a b o v e 8 0 0˚ C. 

It is n ot e w ort h y t h at t h e t e m p er at ur e at w hi c h  t h e i nt er m e di at e c o m p o u n d is d et e ct e d c orr es p o n ds t o 

t h e  t e m p er at ur e at  w hi c h  t h e str e n gt hs  of  b ot h  c o m p osit es  ar e  c o m pl et el y  r e c o v er e d.  M or e o v er,  

c o nsi d eri n g t h at t h e str e n gt h of t h e Al 3 0 Ti C w as n ot r e c o v er e d b y a n n e ali n g at 6 0 0˚ C e v e n t h o u g h 

t h e  pr e- cr a c k  w as  f ull y  fill e d  wit h  o xi d e,  it  c a n  b e  ar g u e d  t h at  t h e  f or m ati o n  of  i nt er m e di at e  

c o m p o u n d s pl a ys a n i m p ort a nt r ol e i n att ai n i n g c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y of t h e c o m p osit e, or i n t h e 

c o m pl et i o n of t h e tr a nsiti o n p h as e of s elf- h e ali n g.

 

 

Fi g u r e 5. 5  S c h e m ati c Ill u st r ati o n of t h e I nt e rf a c e C o n diti o n s i n t h e C r a c k - Fill e d A r e a of Al 3 0 Ti C  

 

5. 4. 2  M et h o d ol o g y f or E v al u ati n g M atri c es  f or S elf - H e ali n g C er a mi cs  

T h e o bt ai n e d r es ults s u g g est t h at t h e f or m ati o n of i nt er m e di at e c o m p o u n d  pl a ys a n i m p ort a nt 

r ol e  i n  att ai ni n g d esir a bl e  b o n di n g  i nt erf a c e s i n  cr a c k- fill e d  ar e as,  r es ulti n g  i n  c o m pl et e  stre n gt h 

r e c o v er y of t h e o xi d ati o n- i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs. I n s u c h a c as e, t h e c h e mi c al pr o p erti es of b ot h 

t h e h e ali n g  a g e nt s a n d  t h e  m atri x  str o n gl y  aff e ct  t h e  f or m ati o n  of  i nt er m e di at e  c o m p o u n d s i n t h e 

cr a c k - fill e d  ar e a.  T h e  criti c al  r e q uir e d  pr o p ert i es of  m atri c es  n e c ess ar y  f or  f or mi n g  i nt er m e di at e  

c o m p o u n d s a n d a pr o p os e d  m et h o d ol o g y  f or  e v al u ati n g  a n  o xi d e  m atri c es  f or  e xtri nsi c  

o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs ar e dis c uss e d . 

Al 2 O 3Ti O 2 Al 2 Ti O 5

6 0 0 ˚ C 8 0 0 ˚ C



 
I nt erf a c e D esi g n B et w e e n M atri c es a n d Cr a c k Filli n g O xi d es         

 

 
 

9 6  

Os a d a et  al. s u g g est  t h at  t h e  d e cr e as e  i n vis c osit y  of  f or m e d  Si O 2 e n a bl e s t h e  i nt er m e di at e  

c o m p o u n d t o f or m m or e e asil y , r es ulti n g i n a n  i n cr e as e i n t h e str e n gt h r e c o v er y r at e of al u mi n a/ Si C 

s elf- h e ali n g  c er a mi cs 4 . T h e  st u d y  is  b as e d  o n  t h e  ki n eti c  a p pr o a c h  t o o pti mi zi n g  t h e  r at e  of  

s elf- h e ali n g a n d h as yi el d e d  gr e at r es ult s4 . In c as e of t his st u d y, t h e pr o p os e d m et h o d is i n a p pli c a bl e 

b e c a us e t h e cr yst alli z ati o n of t h e f or m e d Ti O2 is r a pi d a n d t h e f or m ati o n of i nt er m e di at e c o m p o u n d s 

is  c o ntr oll e d  b y  a s oli d- s oli d  r e a cti o n, i n  c o ntr ast t o  t h e li q ui d- s oli d r e a cti o n pr es e n t i n t h e c as e of 

al u mi n a/ Si C. F or  t h e  p ur p os es  of  t his  st u d y, a n  alt er n ati v e  s el e cti o n  m et h o d ol o g y  b as e d  o n  

t h er m o d y n a mi cs w as us e d . 

T h e pr o p os e d  s el e cti o n pr o c ess of a n o xi d e m atri x f or e xtri nsi c o xi d ati o n - i n d u c ed s elf- h e ali n g 

c er a mi cs is s h o w n i n Fi g ur e 5. 6. T h e pr o p os e d  m et h o d is i nt e n d e d pri m aril y  f or m atri x s el e cti o n, b ut 

t h e m et h o d is t h e or eti c all y a p pli c a bl e f or s el e cti n g a d diti v es f or s elf - h e ali n g c er a mi cs s yst e m s, w hi c h 

e n a bl e t h e s yst e ms t o att ai n t h e d esi re d  b o n di n g i nt erf a c e s i n t h e cr a c k - fill e d ar e as.  

T h e s el e cti o n pr o c ess w as  a p pli e d t o o xi d es of 4 8 el e m e nts fr o m Gr o u ps 1 -1 4 a n d P eri o d s 1 -6 

i n t h e Peri o di c T a bl e. L a nt h a ni d e m et al is e x cl u d e d i n t his st u d y. P h as e di a gr a ms w er e pri m aril y us e d 

t o e x p eri m e nt all y c o nfir m  i nf or m ati o n  fr o m  t h e  a v ail a bl e lit er at ur e5- 3 4 .  Th e or eti c al  p h as e  di a gr a ms  

c al c ul at e d  b y  F a ct S a g e  7. 0  w er e  us e d  w h e n  e x p eri m e nt al  p h as e  di a gr a ms  w er e  n ot  a v ail a bl e  or  t h e  

t e m p er at ur e wi n d o w of t h e e x p eri m e nt al p h as e di a gr a ms w as li mit e d. Gi b bs  fr e e e n er g y of f or m ati o n 

of i nt er m e di at e c o m p o u n d  v al u es  w er e all c al c ul at e d b y F a ct S a g e 7. 0.  

 

 
Fi g u r e 5. 6  S el e cti o n P r o c e s s of M at ri c e s o r A d diti v e s T h at E n a bl e C o m pl et e C o m p o sit e St r e n gt h R e c o v e r y 
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p oi nt b el o w 1 2 0 0˚ C w er e e x cl u d e d. S u bs e q u e ntl y, i n or d er t o c o nfir m t h e hi g h t e m p er at ur e str e n gt h of 

of  t h e c o m p osit e,  t h e  l o w est  e ut e cti c  or  p erit e cti c  t e m p er at ur e  list e d i n  t h e  ps e u d o- p h as e  di a gr a ms  

b et w e e n Ti O 2  a n d e a c h o xi d e c a n di d at e w er e  e v al u at e d. T h e f or m ati o n of a li q ui d p h as e c o ul d l e a d t o 

t h e d et eri or ati o n of t h e hi g h t e m p er at ur e str e n gt h of t h e s elf- h e ali n g c er a mi c b e c a us e a li q ui d p h as e 

h as n o m e c h a ni c al str e n gt h. Ass u mi n g t h e o p er ati n g  t e m p er at ur e of t h e c o m p osit e is b el o w 1 0 0 0˚ C, 

t h e o xi d es s h o wi n g t h e l o w est e ut e cti c or p erit e cti c t e m p er at ur e b el o w 1 0 0 0˚ C i n t h e ps e u d o - s yst e m 

w er e als o  e x cl u d e d. F urt h er m or e, t h e o xi d es t h at c a n f or m i nt er m e di at e c o m p o u n d s wit h Ti O 2  b el o w 

6 0 0˚ C w er e  s el e ct e d  b as e d  o n  t h e  s a m e  ps e u d o- p h as e  di a gr a ms.  R el ati v e  v ol u m e  e x p a nsi o n  ( R V E)  

u p o n t h e f or m ati o n of i nt er m e di at e c o m p o u n d s w as  als o e v al u at e d , b e c a us e e x c ess v ol u m e e x p a nsi o n 

or  s hri n k a g e  pr o d u c es  i nt er n al  str ess  i n  cr a c k - h e al e d  ar e a s or  l e a ds  t o i ns uffi ci e nt  filli n g  of  a n  

i ntr o d u c e d  cr a c k.  T h e  v al u es  of  R V E  w er e  s m all,  m e a ni n g  t h at  t h e  v ol u m etri c  c h a n g e  u p o n  t h e  

f or m ati o n of i nt er m e di at e c o m p o u nds c o ul d  b e i g n or e d. Fi n all y, t h e h a z ar ds of o xi d es s u c h as t o xi cit y 

a n d r a di o a cti vit y w er e  e v al u at e d a n d h a z ar d o us o xi d es w er e  e x cl u d e d. S e v e nt e e n  o xi d es w er e  s el e ct e d 

a n d ar e s h o w n i n T a bl e 5. 1. 

 

T a bl e 5. 1  S u m m a r y of I n v e sti g ati o n of P h a s e Di a g r a m s  
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Gi b bs  fr e e  e n er g y  c h a n g e  i n  t h e  s yst e m, si n c e e v er y  m ass  tr a nsf er  p h e n o m e n o n,  i n cl u di n g  t h e 

d e nsifi c ati o n pr o c ess, is dri v e n b y t h e Gi b bs  e n er g y c h a n g e i n t h e s yst e m. Si n c e t h e Gi b bs  fr e e e n er g y 

c h a n g e of f or m ati o n of t h e i nt er m e di at e c o m p o u n ds (∆ G f) is c al c ul at e d i n t h e t e m p er at ur e wi n d o w of 

2 0 0 ˚ C t o 2 0 0 0˚ C i n t h e st u d y, it c a n b e e x p e ct e d t h at t h e i nt er m e di at e c o m p o u n d is st a bl e a n d e asil y 

f or m e d  w h e n  t h e  ∆ G f s h o ws a l ar g e  n e g ati v e  v al u e.  T h e  r es ults  of  t h es e  c al c ul ati o ns ar e  s h o w n  i n  

O xi d e
M elti n g 
P oi nt
[˚ C]

I nt er m e di at e 
c o m p o u n d

L o w e st f or m ati o n 
t e m p er at ur e of 

i nt er m e di at e  c o m p o u n d
[˚ C]

L o w e st f or m ati o n 
t e m p er at ur e  of

li q ui d p h a s e
[˚ C]

R el ati v e
v ol u m e 

e x p a n si o n 
[˚ C]

B a O 1 9 2 3 B a 2 Ti O 4 9 2 7 > 1 3 2 5 6. 3 3 

Sr O 2 4 3 0 Sr Ti O 3 2 2 7 > 1 4 3 9 - 9. 1 6 

Li 2 O 1 5 7 0  Li 2 Ti O 3 6 0 0 > 1 0 3 0 - 4. 6 1 

C a O 2 6 1 3 C a 3 Ti 2 O 7 2 0 0 > 1 4 1 7 - 2. 0 3 

M g O 2 8 5 2 M g Ti O 3 2 0 0 > 1 6 2 0 2. 8 5 

M n O 1 9 4 5 M n 2 Ti O 4 2 0 0 > 1 3 6 9 8. 4 9 

C o O 1 8 3 0 C o 2 Ti O 4 1 0 5 0 > 1 4 3 0 2. 3 5 

F e O 1 3 7 7 F e Ti O 3 2 0 0 > 1 3 1 2 1. 8 9 

Ni O 1 9 5 5 Ni Ti O 3 2 0 0 > 1 5 7 3 2. 7 2 

Z n O 1 9 7 5 Z n 2 Ti O 4 6 0 0 > 1 4 1 8 - 3. 7 8 

Zr O 2 2 7 1 5 Zr Ti O 4 6 0 0 > 1 7 2 0 - 0. 7 1 
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Fi g ur e s 5. 7 a n d 5. 8.

 

 

Fi g u r e 5. 7  C al c ul at e d Gi b b s F r e e E n e r g y of F o r m ati o n of I nt e r m e di at e C o m p o u n d s b et w e e n Ti O 2  a n d O xi d e 

C a n di d at e s  

 
Fi g u r e 5. 8  E nl a r g e d Vi e w of Fi g u r e 5. 7 B et w e e n � G = - 4 0 t o 4 0 [ k J/ m ol]  

Fr o m t h e fi g ur e s s h o w n a b o v e, t h e st a bilit y of t h e i nt er m e di at e c o m p o u n ds at 6 0 0˚ C w as  e v al u at e d 
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a n d or d er e d as li st e d b el o w:

 

B a > Sr > Li > C a > M g > M n > C o > F e > Ni > Z n > Zr > Al  

 

It  s h o ul d  b e  m e nti o n e d  t h at  t h e  ∆ G f of  t h e  r e a cti o n:  Ti O 2 + Al 2 O 3 = Al 2 Ti O 5  s h o ws a p ositi v e  v al u e  

u n d er  1 3 0 0˚ C. T his s u g g ests t h at t h e f or m ati o n of Al 2 Ti O 5  c a n n ot pr o gr ess  v ol u nt aril y b el o w 6 0 0˚ C 

a n d t h at t h e b o n di n g b et w e e n t he t w o o xi d es als o c a n n ot b e att ai n e d. Fr o m t h e e v al u ati o ns, it a p p e ars  

t h at  t h e  m ost  attr a cti v e  o xi d e  t o  e n a bl e  b o n di n g  of t h e  i nt erf a c e  i n  t h e cr a c k - fill e d  ar e a  is  B a O.  

H o w e v er, w h e n t a k i n g i nt o a c c ou nt t h at t h e s el e ct e d o xi d es ar e us e d as t h e m atri x, B a O, Sr O, Li 2 O, 

C a O, M n O, C o O, M g O a n d Z n O s h o ul d b e e x cl u d e d d u e t o t h eir k n o w n  diffi c ult i es as si nt er a bl e 

m at eri al or l o w m e c h a ni c al str e n gt h. Fr o m t h er e , it c a n b e s ai d t h at t h e o nl y attr a cti v e m atri x  o xi d e 

c a n di d at e is Zr O2 . 

As s h o w n a b o v e, a m et h o d ol o g y f or e v al u ati n g a n attr a cti v e m atri x f or s elf - h e ali n g c er a mi cs 

h as b e e n  pr o p os e d b as e d o n t h er m o d y n a mi cs. It is s u g g est e d t h at Zr O2  is t h e m ost attr a cti v e m atri x 

f or  t h e Ti C  h e ali n g  a g e nt.  It  is  t h o u g ht  t h at  t h e  Zr O 2 / Ti C  c o m p osit e  m a y  pr o d u c e  t h e  d esir e d  

b o n di n g at t h e Zr O2 // Ti O2 i nt erf a c e i n t h e cr a c k - fill e d ar e a at t e m p er at ur es b el o w 6 0 0˚ C, r es ulti n g i n 

t h e c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y of t h e c o m p osit e. 

Fi g ur e  5. 9  s h o ws  t h e  r es ult s of  t h e  str e n gt h r e c o v er y  t esti n g of  yttri a - st a bili z e d  zir c o ni a  

c o nt ai ni n g  3 0  v ol. %  of  Ti C  p arti cl es  as  a h e ali n g  a g e nt  (Y Z 3 0 Ti C ).  T h e  d et ail e d  e x p eri m e nt al  

c o n diti o ns a n d dis c ussi o n o f t h e s elf- h e ali n g b e h a vi o ur of t h e c o m p osit e ar e a v ail a bl e  i n A p p e n di x I. 

Fi g ur e  5. 9  cl e arl y  s h o ws  t h at  t h e  c o m p osit e  a c hi e v e s c o m pl et e  str e n gt h  r e c o v er y  at  4 0 0˚ C  f or  1 h.  

M or e o v er, b as e d o n m ulti pl e  s urf a c e a n al ys es, it w as c o nfir m e d  t h at t h e i nt erf a ci al b o n di n g at 4 0 0˚ C 

w as a c hi e v e d n ot b y t h e f or m ati o n of i nt er m e di at e c o m p o u n d s, b ut b y a s oli d s ol uti o n of Ti i o ns i n t h e 

m atri x.    
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Fi g u r e 5. 9  St r e n gt h R e c o v e r y B e h a vi o u r of Y Z 3 0 Ti C i n Air A n n e al e d f o r 1 h  

 

 

 
Fi g u r e 5. 1 0  C o n si st e n c y B et w e e n t h e V al u e s of T H

e st  a n d T H
e x p  f o r Y Z 3 0 Ti C C o m p a r e d t o P r e vi o u sl y R e p o rt e d 

S elf - H e ali n g C e r a mi c s  

 T H
e st  a n d T H

e x p  r e pr e s e nt t h e e sti m at e d v al u e a n d t h e e x p eri m e nt al v al u e of t h e l o w er li mit of t h e h e ali n g t e m p er at ur e 

r a n g e (T H ), r e s p e cti v el y. T h e d eri v ati o n pr o c e s s f or t h o s e v al u e s i s s h o w n i n C h a pt er 2.  

 

Fi g ur e  5. 1 0  s h o ws  t h e  c o m p aris o n  b et w e e n  t h e  v al u es  of  T H
est  a n d T H

e x p  f or  Y Z 3 0 Ti C  

al o n gsi d e  t h e  v al u es  f or  s e v er al pr e vi o usl y  dis c uss e d  o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g  c er a mi cs.  I n  t h e  

c as e of Al 3 0 Ti C, t h er e is a diff er e n c e of  4 0 0 ˚ C b et w e e n t h e esti m at e d a n d e x p eri m e nt al v al u es. T h e 

dif f er e n c e  is  c a us e d  b y i ns uffi ci e nt  b o n di n g  b et w e e n  t h e f or m e d  o xi d e  a n d  t h e m atri x  i n  t h e 

cr a c k - h e al e d  ar e a, as dis c uss e d i n S e cti o n 5. 4. 1.  I n c o ntr ast, t h e esti m at e d v al u e a n d t h e e x p eri m e nt al 

v al u e i n t h e Y Z 3 0 Ti C s yst e m ar e r el ati v el y cl os e, r es ulti n g fr o m t h e o pti mi z ati o n of t h e m atri x f or t h e 

Ti C h e ali n g a g e nt . 

T h o u g h  t h e  d esir e d  i nt erf a ci al  b o n di n g  i n  t h e Y Z 3 0 Ti C  s yst e m  w as  att ai n e d  n ot  b y  t h e  

f or m ati o n  of i nt er m e di at e c o m p o u n ds, b ut b y a s oli d s ol uti o n of Ti i o ns i n t h e m atri x, it is cl e arl y  

s h o w n th at t h e r e a cti o n b et w e e n a f or m e d o xi d e a n d a m atri x str o n gl y i nfl u e n c es t h e str e n gt h r e c o v er y 

b e h a vi o ur  of o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs.  T h e s e r es ults s u p p ort t h e pr o p os e d c o n c e pt of 

t h e tr a nsiti o n st at e a n d c o nfir m t h e vi a bilit y  of t h e m et h o d ol o g y pr o p os e d i n C h a pt er 2.  

 

5. 5.  C o n cl usi o n 

I n t his c h a pt er, t h e eff e ct s of i nt erf a c e c o n diti o n s b et w e e n m atri c es  a n d cr a c k - filli n g o xi d es o n 
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t h e str e n gt h  r e c o v er y b e h a vi o ur  of  s elf - h e ali n g  c er a mi cs  w er e  cl arifi e d .  T h e  eff e cts w er e dis c uss e d 

b as e d o n t h e r es ults of str e n gt h r e c o v er y t est i n g of al u mi n a/ Ti C c o m p osit e s as a f u n cti o n of a n n e ali n g 

ti m e. Fr o m t his st u d y, t h e f oll o wi n g r es ults w er e o bt ai n e d. 

 

I.  T h e  str e n gt h  r e c o v er y  of  t h e  c o m p osit e  at  6 0 0˚ C  s h o ws a n al m ost  c o nst a nt  v al u e  of  5 0 % 

r e g ar dl ess of a n n e ali n g ti m e, d es pit e t h e f a ct t h at t h e pr e - cr a c k is f ull y fill e d wit h f or m e d Ti O 2 . 

 

I I.  T h e i nt er m e di at e c o m p o u n d (Al 2 Ti O 5 ) is n ot d et e ct e d b el o w 6 0 0˚ C, w h er e t h e str e n gt h r e c o v er y 

v al u e is s at ur at e d. 

 

I I I.  T h e o bt ai n e d r es ults cl arif y t h at t h er e ar e c as es i n w hi c h t h e filli n g of t h e i n d u c e d cr a c k d o es  n ot 

c orr es p o n d t o t h e str e n gt h r e c o v er y of t h e c o m p osit e. T h e r es ults als o i m pl y t h at t h e f or m ati o n 

of i nt er m e di at e c o m p o u n d s i n cr a c k - fill e d ar e as pl a ys a n i m p ort a nt r ol e i n t h e a c hi e v e m e nt of t h e 

d esir e d  b o n di n g  of  t h e  i nt erf a c e  b et w e e n t h e m atri x  a n d t h e f or m e d  o xi d e t h at r es ults  i n  t h e 

c o m pl et e r e c o v er y of str e n gt h i n s elf- h e ali n g c er a mi cs.  

 

I V.  T h e m et h o d ol o g y  f or  e v al u ati n g  a n  attr a cti v e  m atri x  f or  s elf - h e ali n g  c er a mi cs w as  pr o p os e d 

b as e d o n t h er m o d y n a mi c  a n al ysis . Fr o m t h es e r es ults, i t is s u g g est e d t h at Zr O2  is t h e m ost vi a bl e  

m atri x f or e xtri nsi c o xi d ati o n - i n d u c e d  s elf- h e ali n g c er a mi cs c o nt ai ni n g Ti C as a h e ali n g a g e nt. 

I n t h e Zr O 2 / Ti C c o m p osit e, it is e x p e ct e d t h at t h e d esir e d  b o n di n g i n t h e Zr O 2 // Ti O2 i nt erf a c e 

i n cr a c k - fill e d  ar e as c a n  b e  a c hi e v e d  b el o w  6 0 0˚ C d u e  t o  t h e  f or m ati o n  of  t h e  i nt er m e di at e 

c o m p o u n d Ti Zr O 4 , a n d t h at t h e f or m ati o n of i nt er m e di at e c o m p o u n ds r es ults i n t h e c o m pl et e 

r e c o v er y of str e n gt h i n t h e c o m p osit e. 

 

V.  Yttri a - st a bili z e d zir c o ni a/ Ti C c o m p osit es s h o w c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y at 4 0 0˚ C f or 1 h. T h e 

r es ults of  s urf a c e  X R D  a n al ysis  i m pl y  t h at  t h e  r e est a blis h m e nt  of  m e c h a ni c al  i nt e grit y  i n 

cr a c k - h e al e d ar e a s w as a c hi e v e d b y t h e pr es e n c e of a s oli d s ol uti o n of Ti i o ns i n t h e Y S Z m atri x  

r at h er  t h a n  t h e f or m ati o n  of t h e i nt er m e di at e  c o m p o u n d Ti Zr O 4 . T h e  n e w  s elf - h e ali n g 

m e c h a nis m h as b e e n i d e ntifi e d as “s oli d - s ol uti o n i n d u c e d” s elf- h e ali n g.  

 

V I.  Vi a bilit y  of  t h e  m et h o d ol o g y  f or  e v al u ati n g  s elf - h e ali n g  a g e nt s  as pr o p os e d  i n  C h a pt er  2  w as 

r e c o nfir m e d. 
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T his  c h a pt er  c o n cl u d es t his  st u d y a n d  off ers  s u g g esti o n s f or  f urt h er  r es e ar c h.  I n  C h a pt ers 2 

a n d 4, m et h o d ol o g i es f or e v al u ati n g t h e u p p er a n d l o w er li mits of t h e h e ali n g t e m p er at ur e r a n g e (T H ) 

w er e  pr o p os e d. A d diti o n al pr a cti c al m et h o d ol o gi es f or c ust o mi zi n g h e ali n g a g e nt s utili zi n g c ati o n a n d 

i nt erf a c e  d esi g n  ar e  d es cri b e d  i n  C h a pt ers 3  a n d  5.  B y  i nt e gr ati n g  t h os e pr o p os e d  m et h o d s,  an 

a d v a n c e d s elf - h e ali n g c er a mi c  c a n b e d esi g n e d  t h at will d e m o nstr at e t h e d esir e d  s elf- h e ali n g u n d er t h e 

s p e cifi c  o p er ati n g c o n diti o n s of hi g h  t e m p er at ur e  str u ct ur al  m at eri als.  T hr o u g h o ut  t h e  st u d y, 

f u n d a m e nt al d esi g n str at e gi es f or o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs ar e  pr o p os e d.  
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T h e  pr es e nt  st u d y  ai ms  t o  cl arif y t h e  c orr el ati o n  b et w e e n  t h e  c h e mi c al  r e a cti o n  of  h e ali n g 

a g e nts  a n d  m e c h a ni c al  str e n gt h  r e c o v er y  of  o xi d ati o n  i n d u c e d  s elf - h e ali n g  c er a mi cs.  B as e d  o n  t h e 

o bt ai n e d r es ults, m at eri al d esi g n str at e g y f or o xi d ati o n i n d u c e d s elf - h e ali n g c er a mi cs is pr o p os e d . 

 

T h e o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs dis c uss e d  i n t h e st u d y ar e t h e p ot e nti al c a n di d at es 

f or  a d v a n c e d hi g h  t e m p er at ur e  str u ct ur al  m at eri als.  T h e o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g  is  a n 

a ut o n o m o us f u n cti o n e n a bl i n g c o m p osit es t o f ull y r est or e m e c h a ni c al  pr o p erti es i n sit u .    T his pr o c ess 

is i n d u c e d  b y  t h e hi g h  t e m p er at ur e  o xi d ati o n  of  n o n - o xi d e  p arti cl es,  c all e d  h e ali n g  a g e nt s, t h at  ar e 

e m b e d d e d  i n  o xi d e  c er a mi cs.  O wi n g  t o  t his  r e m ar k a bl e  pr o p ert y,  t h e  c er a mi c  m atri x  c o m p osit es  ar e 

a bl e  t o  a v oi d  c at astr o p hi c  f ail ur e  a n d a cti v el y  m ai nt ai n  t h eir  str u ct ur al  i nt e grit y  d uri n g  o p er ati o n. 

D es pit e t h e f a ct t h at hi g h t e m p er at ur e str u ct ur al m at eri als h a v e v ari o us o p er atin g  t e m p er at ur e r a n g es, 

t h e t e m p er at ur e r a n g e of s elf - h e ali n g c er a mi cs i n w hi c h t h e d esir e d  h e ali n g r e a cti o n c a n b e o bs er v e d is 

q uit e li mit e d.  

T his t e m p er at ur e r a n g e, c all e d t h e h e ali n g t e m p er at ur e r a n g e (T H ), is dir e ctl y aff e ct e d b y  t h e 

c h e mi c al pr o p erti es of t h e h e ali n g a g e nt. M et h o d ol o gi es f or e v al u ati n g t h e u p p er a n d l o w er li mit s of 

t h e h e ali n g t e m p er at ur e r a n g e (T H ) w er e  pr o p os e d b y cl arif yi n g t h e eff e ct s of t h e c h e mi c al pr o p erti es 

of t h e h e ali n g  a g e nt  o n  s elf - h e ali n g b e h a vi o ur .  A d diti o n al  pr a cti c al  m et h o d ol o gi es  f or  c ust o mi zi n g 

h e ali n g a g e nt s (t h e us e of c ati o n a n d i nt erf a c e d esi g n) w e r e pr o p ose d b as e d o n t h e dis c ussi o n o f t h e 

r el ati o ns hi ps b et w e e n  str e n gt h  r e c o v er y b e h a vi o ur  a n d  mi cr o - str u ct ur e  c h a n g es i n  s elf- h e ali n g 

c er a mi cs.  

B y i nt e gr ati n g t h e pr o p os e d m et h o d ol o g i es, a n a d v a n c e d s elf- h e ali n g c er a mi c t h at s h o ws t h e 

d esir e d  s elf- h e ali n g b e h a vi o ur u n d er  t h e s p e cifi c o p er atin g  c o n diti o n s of hi g h t e m p er at ur e  str u ct ur al 

m at eri als  c a n b e d esi g n e d . T h e c o n cl usi o n of e a c h c h a pt er is bri efl y s u m m ari z e d b el o w. 

 

C h a pt er 1 I ntr o d u cti o n  

T h e c h a pt er cl e arl y d es cri b e d  t h e i m p a cts of t h e st u d y o n b ot h s ci e nti fi c a n d i n d ustri al fi el ds. 

C urr e nt d e v el o p m e nt st at us a n d t h e pr a cti c al  iss u es  of hi g h  t e m p er at ur e  str u ct ur al  m at eri als  us e d  i n 

tr a ns p ort ati o n w er e i n v esti g at e d, a n d s o ci al r e q uir e m e nts i n t h e m at eri als d e v el o p m e nt w er e dis c uss e d. 

T h e pr o mis e  of i m pl e m e nti n g s elf - h e ali n g c er a mi cs i n r e pl a c e m e nt f or t h eir cl assi c al c o u nt er p arts w as 

als o d es cri b e d. T o e x p a n d t h e  st u d y’s s ci e ntifi c c o nt e xt, pr e vi o usl y pr o p os e d s elf- h e ali n g c er a mi cs w er e 

or g a ni z e d usi n g  t h e r es e ar c h a n d d e v el o p m e nt i nf or m ati o n of s elf- h e ali n g m at eri al. T h e c urr e nt iss u e s 

i n  t h e  fi el d  of  s elf- h e ali n g  c er a mi cs  w er e  e xtr a ct e d  fr o m  t h os e  dis c ussi o ns,  a n d  t h e  p ur p os e  of  t h e 

st u d y w as d es cri b e d. 

 

C h a pt er  2 M et h o d ol o g y  f or  E v al u ati n g  H e ali n g  A g e nts  f or  O xi d ati o n - I n d u c e d  

S elf - H e ali n g C er a mi cs   

 T h e  c h a pt er  d e alt  wit h  t h e  m et h o d ol o g y  f or  e v al u ati n g p ot e nti al h e ali n g  a g e nt s f or 

o xi d ati o n - i n d u c e d s elf- h e ali n g c er a mi cs. T h e t h e or eti c al fr a m e w or k f or pr e di cti n g t h e h e ali n g a bilit y 
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of n o n - o xi d es w as pr es e nt e d b as e d o n t h er m o d y n a mi c a n al ysis . T h e m et h o d ol o g y f or esti m ati n g t h e 

l o w er  li mit  t e m p er at ur e  of t h e h e ali n g t e m p er at ur e  r a n g e  (T H - l o w)  w as pr o p os e d b y  q u a ntit ati v el y 

e v al u ati n g  of t h e r el ati o ns hi p b et w e e n t h e o xi d ati o n b e h a vi o ur  of t h e h e ali n g a g e nts a n d t h e str e n gt h 

r e c o v er y b e h a vi o ur  of  s elf - h e ali n g  c er a mi cs.  T h e  esti m at e d  v al u e  of t h e l o w er  li mit (T H - l o w
est ) w as 

d et er mi n e d usi n g  t h er m o gr a vi m etri c a n al ysis, a n d t h e e x p eri m e nt al v al u e (T H - l o w
e x p ) w as d eri v e d fr o m 

str e n gt h  r e c o v er y  t ests of  s elf - h e ali n g  c er a mi cs.  T h e  esti m at e d  v al u e  f or T H - l o w
est  w as  cl os e  t o  t h e 

e x p eri m e nt al  v al u e T H - l o w
e x p  i n  t h e  c as es of t h e al u mi n a/ Si C  c o m p osit e  a n d  p or o us  m ullit e/ Ti Si 2  

c o m p osit e.  Fr o m  t h e  a b o v e  st u di es,  it  w as  s h o w n  t h at  t h e  pr o p os e d  m et h o d ol o g y  w as  s uffi ci e nt  f or 

e v al u ati n g t h e s elf- h e ali n g p ot e nti al of t h e h e ali n g a g e nt s. 

 

C h a pt er 3  Eff e ct of C ati o n i n H e ali n g A g e nts o n S elf - H e ali n g B e h a vi o ur   

I n  t his  c h a pt er,  t h e  eff e ct  of  c ati o n  i n  h e ali n g  a g e nt s o n  s elf - h e ali n g b e h a vi o ur  w as  st u di e d. 

T h e  eff e ct  w as  cl arifi e d  t hr o u g h  t h e  e x p eri m e nt  o n  str e n gt h  r e c o v er y b e h a vi o ur  a n d t hr o u g h 

mi cr o - str u ct ur al o bs er v ati o n of t h e al u mi n a/ Ti C c o m p osit e. T h e s el e cti o n of Ti C w as m a d e  b as e d o n 

t h e m et h o d d es cri b e d i n C h a pt er 2. T h e str e n gt h of t h e m at eri al r e c o v er e d t o its ori gi n al l e v el wit hi n 

1 h  b y a n n e ali n g at 8 0 0˚ C. E x c ess o ut w ar d diff usi o n of Ti c ati o n w as o bs er v e d at 1 0 0 0˚ C. T his r es ult 

i n di c at es t h at t h e c ati o n c o ul d e n h a n c e t h e o xi d ati o n a cti vit y of t h e h e ali n g a g e nt. T his  als o s h o w s t h e 

v i a bilit y of h e ali n g a g e nt s c o nt ai ni n g Ti c ati o n i n l o w er t e m p er at ur e a p pli c ati o ns.  

 

C h a pt er 4  M et h o d ol o g y f or E v al u ati n g t h e Lif es p a n of S elf - H e ali n g A bilit y    

T h e  c h a pt er  d e al t wit h  t h e  m et h o d ol o g y  f or  e v al u ati n g t h e u p p er  li mit  t e m p er at ur e  of t h e 

h e al i n g t e m p er at ur e  r a n g e (T H - hi g h ). S elf - h e ali n g  c er a mi cs  s h o ul d  m ai nt ai n  t h eir  s elf - h e ali n g  a bilit y 

e v e n w h e n  c o nst a ntl y e x p os e d  t o hi g h  t e m p er at ur e  at m os p h er e s. I n s u c h  s e v er e  c o n diti o ns,  h e ali n g 

a g e nt s e m b e d d e d i n t h e m atri x c a n d et eri or at e d u e t o i n w ar d d iff usi o n of o x y g e n. It w as s h o w n t h at 

s elf- h e ali n g  a bilit y dis a p p e ars  d u e  t o  i nt er n al  o xi d ati o n  t hr o u g h  str e n gt h  r e c o v er y  t ests o n 

al u mi n a/ Si C  c o m p osit e s a g e d  at  1 2 0 0˚ C  f or  1 0 0 0 h.  T his  i n di c at es t h at t h e  lif es p a n of  s elf - h e ali n g 

a bilit y c a n b e e v al u at e d as a f u n cti o n of t h e gr o wt h r at e of t h e i nt er n al o xi d ati o n l a y er. B as e d o n t his, a  

m et h o d ol o g y f or e v al u ati n g t h e u p p er li mit t e m p er at ur e of t h e h e ali n g t e m p er at ur e r a n g e (T H - hi g h ) w as 

pr o p os e d.  

 

C h a pt er 5  I nt erf a c e D esi g n B et w e e n M atri c es a n d Cr a c k Filli n g O xi d es   

T h e  c h a pt er  d e al t wit h  t h e  eff e ct s of  i nt erf a c e  c o n diti o n s b et w e e n  m atri c es  a n d  cr a c k - filli n g 

o xi d e s o n t h e str e n gt h r e c o v er y b e h a vi o ur  of s elf - h e ali n g c er a mi cs. T h e eff e ct s w er e  dis c uss e d b as e d o n 

t h e r es ults  of  str e n gt h  r e c o v er y  t esti n g of  al u mi n a/ Ti C  c o m p osit e s as  a  f u n cti o n  of  a n n e ali n g  ti m e. 

T h e str e n gt h r e c o v er y of t h e c o m p osit e at 6 0 0˚ C s h o w e d a n al m ost c o nst a nt v al u e of 5 0 % r e g ar dl ess of 

a n n e ali n g  ti m e, e v e n  t h o u g h  t h e pr e - cr a c k  w as  f ull y  fill e d wit h  f or m e d  Ti O 2 .  T h e  i nt er m e di at e 

c o m p o u n d Al 2 Ti O 5  w as n ot d et e ct e d b el o w 6 0 0˚ C , w h er e t h e str e n gt h r e c o v er y v al u e w as s at ur at e d. 

T h os e  r es ults  i m pl y t h at t h e  f or m ati o n  of  i nt er m e di at e  c o m p o u n ds at  cr a c k - h e al e d  ar e a  pl a ys  a n 
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i m p ort a nt r ol e i n a c hi e vi n g  t h e d esir e d  b o n di n g of t h e i nt erf a c e b et w e e n t h e m atri x a n d t h e f or m e d 

o xi d e, w hi c h r es ults i n t h e c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y of t h e s elf- h e ali n g c er a mi c. A m et h o d ol o g y w as 

pr o p os e d  o n  t h e  b asis  of  t h er m o d y n a mi cs  t o e v al u at e  o xi d e  m atri c es  a n d  t o  d et er mi n e  w hi c h 

c o m p o u n ds c a n att ai n t h e  d esir e d  b o n di n g of t h e i nt erf a c e.  
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A p p e n di x I  

S elf - H e ali n g B e h a vi o ur of Y S Z/ 3 0 v ol. % - Ti C C o m p osit e  

 

1  B a c k gr o u n d   

B as e d o n t h e r es ults i n C h a pt er 5, it w as s u g g est e d t h at i m pr o v e m e nt of t h e i nt erf a ci al b o n di n g 

str e n gt h  i n  t h e  cr a c k- h e al e d  ar e a  w as  n e c ess ar y  t o  a c hi e v e  c o m pl et e  str e n gt h  r e c o v er y  of  t h e 

o xi d ati o n - i n d u c e d  s elf- h e ali n g  c er a mi cs. As  a  m et h o d  f or  i m pr o v e m e n t,  it  is  als o  s u g g est e d  t h at  a n 

i nt er m e di at e c o m p o u n d r es ulti n g fr o m t h e r e a cti o n b et w e e n t h e m atri x a n d t h e f or m e d o xi d e s h o ul d 

b e  f or m e d  i n  t h e  cr a c k - h e al e d  ar e a.  B as e d  o n  t h e  dis c ussi o n,  p ot e nti al  c a n di d at es  f or  a n  a d v a n c e d 

o xi d e m atri x f or Ti C h e ali n g a g e nts w er e e v al u at e d b as e d o n t h e bi n ar y p h as e di a gr a ms b et w e e n Ti O 2  

a n d  o xi d e  c a n di d at es.  C o ns e q u e ntl y,  t w el v e  o xi d es,  i n cl u di n g  B a O,  w er e  s el e ct e d  as  p ot e nti al 

c a n di d at es. C o nsi d eri n g t h e m e c h a ni c al str e n gt h of t h os e o xi d es, Zr O 2  w as s el e ct e d as a m a tri x. It c a n 

b e e x p e ct e d t h at t h e Zr O 2 / Ti C c o m p osit e w o ul d s h o w a c o m pl et e str e n gt h r e c o v er y at a p pr o xi m at el y 

6 0 0˚ C, r es ulti n g fr o m t h e f or m ati o n of t h e i nt er m e di at e c o m p o u n d Zr Ti O 4  i n t h e cr a c k- h e al e d ar e a.  

W h e n usi n g Zr O 2  as a hi g h t e m p er at ur e str u ct ur a l m at eri al, t w o c h ar a ct eristi c pr o p erti es of 

Zr O 2  m ust b e c o nsi d er e d: p h as e tr a nsf or m ati o n a n d i o ni c c o n d u cti vit y. It is w ell k n o w n t h at Zr O 2  

c a n b e cr a c k e d u p o n c o oli n g i n t h e si nt eri n g pr o c ess d u e t o si g nifi c a nt i nt er n al str ess. T h e i nt er n al 

str ess  is  c aus e d  b y  t h e  v ol u m e  c h a n g e  r es ulti n g  fr o m  t h e  str u ct ur e’s  tr a nsiti o n  fr o m  t etr a g o n al  t o 

m o n o cli ni c  t o  c u bi c  u p o n  t e m p er at ur e  c h a n g es.  T h us,  ‘st a bili z e d’  Zr O 2  is  g e n er all y  us e d  as  a 

str u ct ur al  m at eri al.  T h e  t etr a g o n al  or  c u bi c  p h as es  of  Zr O 2  ar e  st a bili z e d  b y  i ntr o d u ci n g  a n ot h er 

o xi d e, t y pi c all y Y 2 O 3 . H e n c e, t h e r e a cti o ns b et w e e n Zr O2  a n d Ti O 2  a n d Y 2 O 3  a n d Ti O 2  s h o ul d b e 

e q u all y c o nsi d er e d. T h e yttri a - st a bili z e d Zr O 2  s h o ws hi g h i o ni c c o n d u cti vit y at hi g h t e m p er at ur es, 

r es ulti n g fr o m t h e f or m ati o n of o x y g e n v ac a n c y as d es cri b e d i n E q u ati o n 1.  

 

Y " O $

% & ' (
2 Y′ % & + , -

∙∙ + 3 O '
×     ( 1) 

 

T his m e a ns t h at o x y g e n i o ns c a n m o v e fr e el y t hr o u g h t h e cr yst al str u ct ur e a n d o xi di z e t h e e m b e d d e d 

Ti C  p arti cl es. T h e i nt er n al o xi d ati o n of t h e h e ali n g a g e nt c a us es t h e d et eri or ati o n of t h e s elf - h e ali n g 

f u n cti o n as dis c uss e d i n C h a pt er 4, a n d s o m eti m es l e a ds t o t h e c at astr o p hi c f ail ur e of a c o m p o n e nt 

d u e  t o  i n d u c e d  i nt er n al  str ess  u p o n  f or m ati o n  of  t h e  o xi d e.  T h us,  t h e  o xi d ati o n  r esist a n c e  of 

Zr O 2 - b as e d c o m p osit es at hi g h t e m p er at ur es s h o ul d als o b e dis c uss e d.  

I n  t h e  pr es e nt  a p p e n di x,  t h e  r e a cti vit y  of  yttri a - st a bili z e d  zir c o ni a  ( Y S Z)  a g ai nst  Ti O 2 a n d 

o x y g e n  diff usi o n  i n  yttri a - st a bili z e d  zir c o ni a  w as i n v esti g at e d.  S u bs e q u e ntl y,  t h e  str e n gt h  r e c o v er y 

b e h a vi o ur of Y S Z/ 3 0 v ol. % - Ti C w as st u di e d e x p eri m e nt all y.  
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2 T h e or eti c al A n al ysis of t h e H e ali n g P ot e nti al of Ti C i n a Zir c o ni a M atri x

2. 1  R e a cti vit y B et w e e n Yttri a - St a bili z e d Zir c o ni a a n d Ti O 2 

S e v er al  r es e ar c h ers  h a v e  r e p ort e d  t h at  Ti O 2  c a n  diss ol v e  i nt o  zir c o ni a  or  yttri a - st a bili z e d 

zir c o ni a at a v ari et y of t e m p er at ur es 1- 9 . Fi g ur es 1 a n d 2 s h o w t h e bi n ar y p h as e di a gr a m f or Zr O2  a n d 

Ti O 2
1  a n d f or Y 2 O 3  a n d Ti O 2

2 , r es p e cti v el y. A c c or di n g t o Fi g ur e 2, t h er e is n o s oli d- s ol uti o n r e gi o n i n 

t h e  Ti O2 - Y 2 O 3  s yst e m  at  a n y  t e m p er at ur e.  I n  c o ntr ast,  Fi g ur e  1  s h o ws  t h at  Ti O 2  s ol ut es  i nt o  

m o n olit hi c Zr O 2  fr o m b el o w 7 5 0˚ C t o 1 1 5 0˚ C at a b o ut 0- 1 0 m ol. % a n d t etr a g o n al Zr O 2  fr o m a b o ut 

1 1 0 0˚ C f or 0 t o < 2 0 m ol. % . B a n nist er et al. r e p ort e d t h at t h e s ol u bilit y of Ti O 2  i n t etr a g o n al Zr O2  is 

1 3. 8 ± 0. 3  m ol %  at  1 3 0 0˚ C,  1 4. 9 ± 0. 2  m ol %  at  1 4 0 0˚ C,  a n d  1 6. 1 ± 0. 2  m ol %  at  1 5 0 0˚ C 3 .  I n  t h e  

Ti O 2 - Y 2 O 3 - Zr O 2 t er n ar y  s yst e m,  Ts u k u m a  et  al.  r e p ort e d  t h at  2 0  m ol. %  Ti O 2  c a n  diss ol v e  i nt o  

tetr a g o n al Zr O 2  a n d c u bi c Zr O 2
4 . A c c or di n g t o G A N et al., t h e s ol u bilit y of Ti O2  i n t etr a g o n al Zr O2  

i n p arti all y st a bili z e d zir c o ni a wit h 3 m ol. % yttri a is a b o ut 1 4- 1 6 m ol. % at 1 6 0 0˚ C 5 . 

C o n v ers el y,  Ts u k u m a  et  al.  r e p ort e d  t h at  t h e  v ol u m e  fr a cti o n  m or e  t h a n  2 0  m ol.  %  w as  

r e q uir e d  f or  t h e  f or m ati o n  of  t h e  i nt er m e di at e  c o m p o u n d  Zr Ti O 4  i n  t h e  Ti O2 - Y 2 O 3 - Zr O 2 t er n ar y 

s yst e m at 1 4 0 0˚ C 4 . M c H al e et al. r e p ort e d t h at Zr Ti O4 w as f or m e d a b o v e ~ 1 1 0 0˚ C, a n d t h at b el o w 

t h at t e m p er at ur e st a bl e l o w- t e m p er at ur e p h as e Zr Ti2 O 6  w as d et e ct e d 6 . T his r es ult c orr es p o n ds t o t h e 

p h as e di a gr a ms r e p ort e d b y Tr oit zs c h et al. 1 .  

 
Fi g u r e 1  Bi n a r y P h a s e Di a g r a m B et w e e n Z r O 2  a n d Ti O 2 Tr a c e d F r o m t h e R ef e r e n c e 1    

m - Zr O 2  a n d t - Zr O 2  r e pr e s e nt m o n olit hi c Zr O2  a n d t etr a g o n al Zr O 2 , r e s p e cti v el y. 

 

7 5 0 

8 5 0 

9 5 0 

1 0 5 0 

1 1 5 0 

1 2 5 0 

1 3 5 0 

1 4 5 0 

1 5 5 0 

1 6 5 0 

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 

T
e

m
p
er

at
ur

e 
[̊

C]

Ti O 2 [ m ol. %]

t -Zr O 2 Ti O 2

m - Zr O 2

( Zrx Ti 1 - x )2 O 4

( Zrx Ti 1 - x )2 O 4



 
                      A p p e n di x I  

 

 
 

1 1 1  

 

Fi g u r e 2 Bi n a r y P h a s e Di a g r a m B et w e e n Y 2 O 3  a n d Ti O 2 Tr a c e d F r o m t h e R ef e r e n c e 5  

 

I n  c o n cl usi o n,  it  c a n  b e  e x p e ct e d  t h at  Ti O 2  c a n  diss ol v e  i nt o  zir c o ni a  or  yttri a - st a bili z e d 

zir c o ni a  b el o w  7 5 0˚ C.  D es pit e  t h e  st a bl e  l o w - t e m p er at ur e  p h as e,  Zr Ti2 O 6  is  als o  ex p e ct e d  t o  b e  

f or m e d  b el o w  1 1 5 0˚ C.  R el ati v el y  hi g h  c o n c e ntr ati o ns  of  Ti O 2  ar e  r e q uir e d  f or  t h e  f or m ati o n  of  

i nt er m e di at e c o m p o u n ds. I n a n y c as e, t h e str e n gt h r e c o v er y of Y S Z/ Ti C c o m p osit es c a n b e e x p e ct e d 

b e c a us e b ot h t h e s oli d s ol uti o n of Ti O 2  i nt o Y S Z a n d t h e f or m ati o n of i nt er m e di at e c o m p o u n ds l e a ds 

t o t h e str o n g i nt er a cti o n b et w e e n t h e f or m e d o xi d e a n d t h e m atri x.  

I n or d er t o v erif y t h e cr a c k - h e ali n g i n Y S Z/ Ti C c o m p osit es a n d t h eir s elf - h e ali n g m e c h a nis ms, 

t h e str e n gt h r e c o v er y b e h a vi o ur of t h e Y S Z/ Ti C c o m p osit e w as e x a mi n e d e x p eri m e nt all y. 

 

3  E x p eri m e nt 

Y S Z m atri x c o m p osit es c o nt ai ni n g 3 0 v ol. % Ti C, n a m e d Y Z 3 0 Ti C, w er e pr e p ar e d a n d t h eir 

str e n gt h  r e c o v er y  at  r o o m  t e m p er at ur e  as  a  f u n cti o n  of  t h e  h e ali n g  t e m p er at ur e  w as  st u di e d.  

F urt h er m or e,  t h e mi cr ostr u ct ur al c h a n g es r el at e d t o t h e str e n gt h r e c o v er y w er e als o e x a mi n e d. 

 

3. 1  S a m pl e Pr e p ar ati o n  

Yttri a - st a bili z e d  zir c o ni a,  a b br e vi at e d  as  Y S Z,  p o w d er  ( T Z - 3 Y - E,  T os o h  C o.),  a n d  Ti C  

p o w d er ( S T D 1 2 0, H. C. St ar c k G m b H) w er e us e d as st arti n g m at eri als . T Z- 3 Y - E c o nt ai ns 3 m ol. % 

of Y 2 O 3  f or st a bili zi n g t h e c u bi c p h as e at r o o m t e m p er at ur e. T h e a v er a g e p arti cl e si z es of t h e Y S Z a n d 

Ti C p o w d ers w er e 0. 0 4 a n d 2 µ m, r es p e cti v el y. Y S Z p o w d er a n d Ti C p o w d er w er e mi x e d at t h e r ati o 

of  7 0  v ol.  %:  3 0  v ol.  %  i n  is o pr o p a n ol  wit h  ø  3 0 0  µ m  al u mi n a  b e a ds  b y  m e a ns  of  b e a ds  milli n g.  

L A B S T A R  mi ni  ( D M S,  As hi z a w a  Fi n et e c h  Lt d.)  w as  us e d  as  a n  a p p ar at us.  Aft er  2 h  mi xi n g,  t h e  
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mi x e d p o w d er w as dri e d i n t h e o v e n f or 1 2 h at 8 0˚ C. T h e dri e d p o w d er w as si e v e d wit h a ø 2 0 0 µ m 

m es h  p o w d er  si e v e.  T h e  si e v e d  p o w d er  w as  si nt er e d  b y  h ot - pr essi n g  at  1 4 5 0˚ C  f or  1 h  i n  a n  Ar 

at m os p h er e u n d er 4 0 M P a. T h e h e ati n g a n d c o oli n g r at es w er e 1 0˚ C/ mi n a n d 5˚ C/ mi n, r es p e cti v el y. 

T h e t y pi c al di m e nsi o ns of t h e si nt er e d b ul k m at eri al w er e 5 0 x 5 0 x 6 m m. T h e r el ati v e d e nsit y of t h e 

s a m pl e  as  m e as ur e d  b y  Ar c hi m e d es’  m et h o d  w as  9 9 %.  T h e  si nt er e d  dis c  w as  c ut  i nt o  r e ct a n g ul ar 

s a m pl es wit h a di m e nsi o n of 3 x 4 x 2 3 m m f or t hr e e- p oi nt b e n di n g t ests. T h e s urf a c es of t h e s a m pl es 

w er e mirr or fi nis h e d b y usi n g a di a m o n d p ast e wit h a p arti cl e si z e of 0. 2 5 µ m.  

 

3. 2  Str e n gt h R e c o v er y T ests  

I n or d er t o st u d y t h e str e n gt h r e c o v er y of Y Z 3 0 Ti C as a f u n cti o n of a n n e ali n g t e m p er at ur e, t h e 

str e n gt h  v al u es  of  t hr e e  t y p es  of  s p e ci m e ns  (s m o ot h,  pr e - cr a c k e d  a n d  h e al e d  s p e ci m e ns)  w e r e 

d et er mi n e d.  S m o ot h  s p e ci m e n  r ef ers  t o  s a m pl es  wit h o ut  a n y  i n d u c e d  d a m a g e  pri or  t o  t esti n g. 

Pr e - cr a c k e d s p e ci m e ns ar e s p e ci m e ns wit h a st a n d ar di z e d pr e - cr a c k i ntr o d u c e d b y a Vi c k ers’ i n d e nt er 

at t h e c e ntr e of t h e s urf a c e. T h e i n d e nt ati o n f or c e w as 2 9. 4 N a n d t h e i ntr o d u c e d cr a c k h a d a s urf a c e 

l e n gt h of a b o ut 1 1 0 µ m. T h e t w o s ets of r a di al i n d e nt ati o n cr a c ks w er e eit h er p er p e n di c ul ar or p ar all el 

t o  t h e  l o n g est  di m e nsi o n  of  t h e  b e n d  t est  s a m pl es.  T h e  h e al e d  s p e ci m e ns  w er e  pr e- cr a c k e d  a n d 

a n n e al e d f or 1 h i n a ir at t e m p er at ur es r a n gi n g fr o m 2 0 0˚ C t o 8 0 0˚ C.  

T h e  str e n gt h  of  e a c h  s a m pl e  w as  m e as ur e d  b y  m e a ns  of  t hr e e - p oi nt  b e n di n g  t est.  T h e  s p a n 

b et w e e n t h e s u p p orti n g 5 m m di a m et er st e el r oll ers w as 1 6 m m. T h e s p e ci m e n w as m o u nt e d s u c h t h at 

t h e m a xi m u m t e nsil e str ess w as a p pli e d t o t h e pr e- cr a c k or h e al e d cr a c k ar e a. All t ests w er e c o n d u ct e d 

at r o o m t e m p er at ur e a n d wit h a cr oss - h e a d dis pl a c e m e nt v el o cit y of 0. 5 m m/ mi n.  

 

3. 3  S urf a c e C h ar a ct eris ati o n  

T h e e xt er n al a p p e ar a n c e of t h e h e al e d cr a c ks pri or t o a n d aft er t h e r m al a n n e ali n g w as o bs er v e d 

wit h  a  l as er  mi cr os c o p e  ( K E Y E N C E,  V K - X)  a n d  s c a n ni n g  el e ctr o n  mi cr os c o p e  (JI B - 4 5 0 1,  J E O L 

Lt d.). T h e cr yst al str u ct ur es of t h e v ari o us p h as es i n t h e a n n e al e d s a m pl es w er e d et er mi n e d b y usi n g 

X R D ( U L TI M A , Ri g a k u C o.). U p o n X R D an al ysis, C u K α  r a di ati o n w as t h e r a di ati o n s o ur c e a n d a 

s ci ntill ati o n c o u nt er wit h m o n o c hr o m at or w as us e d as a d et e ct or. 

 

4  R es ults a n d Dis c ussi o n  

4. 1  Str e n gt h R e c o v er y B e h a vi o ur  

T h e r es ults of str e n gt h r e c o v er y t ests f or Y Z 3 0 Ti C ar e s h o w n i n Fi g ur e 3. T h e  o p e n s y m b ols 

r e pr es e nt  t h e  fr a ct ur e  w as  i niti at e d  fr o m  t h e  i ntr o d u c e d  pr e - cr a c k,  a n d  t h e  cl os e d  s y m b ols  r e pr es e nt 

t h e fr a ct ur e ori gi n w as t h e ot h er d ef e cts s u c h as i nt er n al p or e as s h o w n i n Fi g ur e 4. T h e str e n gt h of 

t h e  s m o ot h  s p e ci m e ns  of  Y Z 3 0 Ti C  at  ro o m  t e m p er at ur e  w as  1 1 9 6 M P a,  a n d  t h at  of  pr e - cr a c k e d 

s p e ci m e ns  w as  3 0 0 M P a.  Fi g ur e  3  s h o ws  t h at  a n n e ali n g  at  3 0 0˚ C  alr e a d y  l e a ds  t o  s o m e  str e n gt h 

r e c o v er y. A n n e ali n g at 4 0 0˚ C l e d t o a c o m pl et e r e c o v er y of t h e str e n gt h f or Y Z 3 0 Ti C. M or e o v er, t h e 

fr a ct ur e i niti ati o n w as s hift e d fr o m t h e i ntr o d u c e d pr e- cr a c k t o ot h er d ef e cts. H e n c e, w e c o n cl u d e t h at 
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Y Z 3 0 Ti C c a n h e al cr a c ks c o m pl et el y b y a n n e ali n g at 4 0 0˚ C f or 1 h.

 

Fi g u r e 3  Fl e x u r al St r e n gt h V al u e s of Y Z 3 0 Ti C S a m pl e Aft e r H e ali n g f o r 1 h i n Ai r at R e p o rt e d T e m p e r at u r e s  

 

H o w e v er, a n n e ali n g a b o v e 6 0 0˚ C c a us es c at astr o p hi c f ail ur e of t h e s p e ci m e ns a n d t h e str e n gt h 

of t h e s a m pl e c a n n ot b e m e as ur e d. Fi g ur e 5( a) s h o ws t h e t o p vi e w of t h e s p e ci m e n a n n e al e d at 6 0 0˚ C 

f or 1 h. T h e e d g e of t h e s p e ci m e n is c o m pl et el y c oll a ps e d a n d n u m er o us cr a c ks c a n b e o bs er v e d. T h os e 

cr a c ks ar e f or m e d as a r es ult of e x c ess i nt er n al str ess pr o d u c e d d uri n g i nt er n al o xi d ati o n of t h e Ti C 

p arti cl es.  As  s h o w n  i n  Fi g ur e  5( b),  o xi di z e d  Ti C  p arti cl es  c a n  b e  o bs er v e d  o n  t h e  s urf a c e  a n d  all  

mi cr o - cr a c ks ar e i niti at e fr o m t h e b o u n d ar y b et w e e n t h e Ti C p arti cl es a n d t h e m atri x. C o nsi d eri n g 

t h at  Zr O2  s h o ws  hi g h  o x y g e n  i o n  c o n d u cti vit y  at  hi g h  t e m p er at ur es,  it  c a n  b e  pr e di ct e d  t h at  t h e  

e m b e d d e d Ti C p arti cl es w er e o xi di z e d a n d Ti O 2  w as f or m e d ar o u n d t h e p arti cl es. C o ns e q u e ntl y, l ar g e 

i nt er n al str ess es w er e pr o d u c e d at t h e g ai n b o u n d ar y d u e t o t h e f or m ati o n of Ti O2 . I n or d er t o a v oi d 

t his e x c ess i nt er n al o xi d ati o n, t h e e n c a ps ul ati o n t e c h ni q u e f or h e ali n g a g e nts pr o p os e d b y Sl o of et al. 

s h o ul d b e utili z e d1 0 . 
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Fi g u r e 4  T y pi c al I m a g e s of F r a ct u r e I niti ati o n  

( a)  O pti c al  mi cr o s c o p e  i m a g e  of  s urf a c e  o n Y Z 3 0 Ti C  aft er  b e n di n g.  T h e  fr a ct ur e  i s  cl e arl y  i niti at e d  n ot  fr o m  t h e  

h e al e d cr a c k b ut fr o m t h e ot h er s p ot.  

( b) Fr a ct o gr a p h y of Y Z 3 0 Ti C aft er b e n di n g. It i s cl e arl y o b s er v e d t h at t h e fr a ct ur e i niti ati o n i s t h e i nt er n al p or e.  

 

 

Fi g u r e 5  S E M I m a g e of t h e S u rf a c e of Y Z 3 0 Ti C S a m pl e Aft e r A n n e ali n g at 6 0 0˚ C f o r 1 h i n air    

( a) l o w m a g nifi c ati o n  

( b) hi g h m a g nifi c ati o n 

 

4. 2  Mi cr o str u ct ur al C h a n g es  

L as er mi cr os c o p e i m a g es of pr e - cr a c k e d ar e as b ef or e a n d aft er a n n e ali n g ar e s h o w n i n Fi g ur es 

6 t hr o u g h 8 f or a n n e ali n g t e m p er at ur es of 2 0 0˚ C, 3 0 0˚ C a n d 4 0 0˚ C, r es p e cti v el y. T h e arr o ws i n t h e 

fi g ur es i n di c at e t h e l o c ati o n of t h e pr e- cr a c k  b ef or e a n d aft er a n n e ali n g.  

As s h o w n i n Fi g ur e 6, n o cl e ar si g n of o xi d ati o n c a n b e o bs er v e d a n d t h e i ntr o d u c e d pr e - cr a c k 

is still visi bl e i n t h e s a m pl e a n n e al e d at 2 0 0˚ C f or 1 h. N o cl e ar s urf a c e c h a n g e d u e t o o xi d ati o n c a n b e 

o bs er v e d  at  t h e  s a m pl e  a n n e a l e d  at  3 0 0˚ C,  b ut  it  c a n  b e  s e e n  t h at  s o m e  p arts  of  t h e  cr a c k  h a v e  

dis a p p e ar e d, as s h o w n i n Fi g ur e 7. I n c o ntr ast, Fi g ur e 8( a) a n d 8( b) (s a m pl es a n n e al e d at 4 0 0˚ C f or 

1 h) s h o ws cl e ar si g ns of s urf a c e o xi d ati o n a n d t h e cr a c k is n o l o n g er visi bl e. T h e s h a d o w e d ar e a ar o u n d 

t h e i n d e nt ati o n is s w ell e d as s h o w n i n Fi g ur e 8( c). T his pr otr usi o n mi g ht b e c a us e d b y t h e f or m ati o n 

of  o xi d es  i n  t h e  pr o c ess  z o n e  u n d er n e at h  t h e  i n d e nt ati o n.  C o nsi d eri n g  t h at  t h e  o xi di z e d  s urf a c e  is  

5 0 µ m

( a) ( b)

5 0 µ m

Int er n al p or e

H e al e d  cr a c k

Fr a ct ur e  e d g e

( a)

1  m m

( b)

1 µ m

Ti C

mi cr o cr a c k s
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iri d es c e nt as s h o w n i n Fi g ur e 8( d), it c an b e e x p e ct e d t h at t h e f or m e d o xi d e is t h e gl ass p h as e.   

 

 

Fi g u r e  6  L a s e r  Mi c r o s c o p e  I m a g e  of  P r e - C r a c k e d  A r e a  of  Y Z 3 0 Ti C  B ef o r e  ( a)  a n d  Aft e r  ( b)  A n n e ali n g   at  

2 0 0˚ C f o r 1 h  

 

 

Fi g u r e  7  L a s e r  Mi c r o s c o p e  I m a g e  of  P r e - C r a c k e d  A r e a  of  Y Z 3 0 Ti C  B ef o r e  ( a)  a n d  Aft e r  ( b)  A n n e ali n g   at  

3 0 0˚ C f o r 1 h      

Arr o w s i n di c at e t h e e n d - p oi nt s of t h e r a di al cr a c k s.  

 

2 0 µ m

( a) ( b)

2 0 µ m

2 0 µ m

( a) ( b)

2 0 µ m



 
S elf - H e ali n g B e h a vi o ur of Y S Z/ 3 0 v ol. % - Ti C C o m p osit e                        

 

 
 

1 1 6  

 

Fi g u r e 8  L a s e r Mi c r o s c o p e I m a g e of P r e - C r a c k e d A r e a of Y Z 3 0 Ti C B ef o r e A n n e ali n g ( a); L a s e r M i c r o s c o p e 

I m a g e  of P r e- C r a c k e d  A r e a  of Y Z 3 0 Ti C  Aft e r A n n e ali n g  at 4 0 0˚ C  f o r 1 h  ( b); H ei g ht P r ofil e  of P r e - C r a c k e d 

A r e a Aft e r A n n e ali n g ( c); O pti c al Mi c r o s c o p e I m a g e of P r e - C r a c k e d A r e a of Y Z 3 0 Ti C Aft e r A n n e ali n g ( d)  

 

S c a n ni n g  el e ctr o n  mi cr os c o p y  i m a g es  ( S EI)  a n d  b a c ks c att er e d  el e ctr o n  mi cr os c o p y  i m a g es  

( B EI)  of  t h e  s urf a c e  of  Y Z 3 0 Ti C  aft er  a n n e ali n g  at  4 0 0˚ C  f or  1 h  ar e  s h o w n  i n  Fi g ur es  9  a n d  1 0.  

Fi g ur e  1 0  is  t h e  e nl ar g e d  i m a g e  of  t h e  s q u ar e d  r e gi o n  i n  Fi g ur e  9.  Bl a c k  p arti cl es  a n d  w hit e  ar e as  

s h o w n  i n  t h e  b a c ks c att er e d  el e ctr o n  i m a g es  c orr es p o n d  t o  t h e  e m b e d d e d  Ti C  p arti cl es  a n d  Y S Z  

m atri x, r es p e cti v el y. As s h o w n i n t h e s c a n ni n g el e ctr o n i m a g e of Fi g ur e 9, e a c h Ti C p arti cl e is c o v er e d 

wit h o xi d es. Si n c e t h e s urf a c e of t h e f or m e d o xi d es is s m o ot h, it c a n b e e x p e ct e d t h at t h e p h as e of 

t h os e  o xi d es  is  t h e  gl ass  p h as e.  T h e  b a c ks c att er e d  el e ctr o n  i m a g e  i n  Fi g ur e  1 0  i n di c at es  t h at  t h e  

c o m p ositi o n of t h e e d g e of t h e Ti C p arti cl es b e c o m es si mil ar t o t h e m atri x, si n c e t h e c ol o ur of t h e 

r e gi o n t ur n e d t o t h e s a m e w hitis h c ol o ur as t h e m atri x r e gi o n. T his i n di c at es t h at Y or Zr i o ns diff us e 

or s ol ut e i nt o f or m e d o xi d es or Ti C p arti cl es.  

 

 

2 0 µ m

( a) ( b)

2 0 µ m

( c) ( d)

2 0 µ m
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Fi g u r e 9 S c a n ni n g El e ct r o n Mi c r o s c o p y I m a g e ( S EI) a n d B a c k s c att e r e d El e ct r o n Mi c r o s c o p y I m a g e  ( B EI) of 

t h e S u rf a c e of Y Z 3 0 Ti C Aft e r A n n e ali n g at 4 0 0˚ C f o r 1 h  

 

 

Fi g u r e 1 0 S c a n ni n g El e ct r o n Mi c r o s c o p y I m a g e ( S EI) a n d B a c k s c att e r e d El e ct r o n Mi c r o s c o p y I m a g e ( B EI) of 

t h e S u rf a c e of Y Z 3 0 Ti C Aft e r A n n e ali n g at 4 0 0˚ C f o r 1 h      

 

4. 3  Cr yst al Str u ct ur e C h a n g es  

Fi g ur es 1 1 a n d 1 2 s h o w t h e r es ults of X R D a n al ysis o n t h e s urf a c e of t h e Y Z 3 0 Ti C s a m pl es 

a n n e al e d  i n  v ari o us  c o n diti o ns.  Fi g ur e  1 2  s h o ws  t h e  e nl ar g e d  vi e w  of  Fi g ur e  1 1  at  t h e  r a n g e  of  

2 � = 2 6. 0 - 3 2. 0˚. It s h o ul d b e m e nti o n e d h er e t h at t h e p e a k p ositi o n h as b e e n st a n d ar di z e d i n or d er t o 

c orr e ct t h e err or t h at d e p e n ds o n e c c e ntri cit y. U p o n c orr e cti o n f or p e a k s hifti n g, t h e p e a k of st a bili z e d 

zir c o ni a c o nt ai ni n g 3 m ol. % of yttri a w as us e d as a st a n d ar d p e a k.  

Fi g ur e  1 1  s h o ws  n o  cl e ar  c h a n g e  i n  cr yst al  str u ct ur e  b et w e e n  t h e  s m o ot h  s p e ci m e n  a n d  t h e  

s p e ci m e ns a n n e al e d b et w e e n 2 0 0˚ C a n d 3 5 0˚ C. P e a k br o a d e ni n g i n t h e r a n g e of 2 � = 2 0. 0 - 3 0. 0˚ r el at e d 

t o t h e f or m ati o n of t h e a m or p h o us p h as e is n ot d et e ct e d. T h os e r es ults i n di c at e t h at t h e o xi d ati o n of 

Ti C h as n ot pr o g r ess e d a n d t h at t h e a m o u nt of f or m e d o xi d e is q uit e s m all i n t h at t e m p er at ur e r a n g e. 

I n c o ntr ast, t h e f or m e d o xi d e Ti O 2  is d et e ct e d i n t h e s a m pl e a n n e al e d a b o v e 4 0 0˚ C. C o nsi d eri n g t h at 

p e a k  br o a d e ni n g  is als o  n ot d et e ct e d  i n  t h os e s a m pl es, m ost of t h e f or m e d  Ti O 2  s h o ul d  h a v e b e e n  

cr yst ali z e d.  T h e  e x p e ct e d  i nt er m e di at e  c o m p o u n ds  b et w e e n  t h e  m atri x  a n d  Ti O 2 ,  s u c h  as  Zr Ti O4 , 

w er e n ot d et e ct e d.  

S EI B EI

1 µ m 1 µ m

Ti C Ti C

1 0 0  n m 1 0 0  n m

S EI B EI
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Fi g u r e 1 1 R e s ult s of X R D a n al y si s o n t h e s u rf a c e of t h e Y Z 3 0 Ti C s a m pl e s a n n e al e d i n v a ri o u s c o n diti o n s    

 

 

Fi g u r e 1 2 E nl a r g e d vi e w of Fi g u r e 1 1 at t h e r a n g e of 2 � = 2 6. 0 - 3 2. 0˚  

 

Fi g ur e 1 2 cl e arl y s h o ws t h at t h e p e a k i nt e nsit y of Y S Z p e a k d e cr e as es a n d t h e h alf wi dt h of t h e 

p e a k  is  br o a d e n e d  i n  t h e  s a m pl e  a n n e al e d  a b o v e  3 5 0˚ C,  c o m p ar e d  t o  t h e  s a m pl es  a n n e al e d  b el o w  

3 0 0˚ C. Si n c e t h e gr ai n gr o wt h of Y S Z c a n n ot o c c ur at t h os e t e m p er at ur es, it c a n b e pr e di ct e d t h at t h e 

p e a k br o a d e ni n g is d u e t o t h e s ol uti o n of t h e Ti i o ns i nt o t h e Y S Z.  

B as e d o n t h e o bt ai n e d r es ults, it w as c o n cl u d e d t h at t h e str e n gt h r e c o v er y of Y Z 3 0 Ti C  w as 

2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 

s m o ot h

2 0 0  ̊ C 1 h

3 0 0  ̊ C 1 h

3 5 0  ̊ C 1 h

4 0 0  ̊ C 1 h

5 0 0  ̊ C 1 h

2 �  [̊ ]
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nt
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[
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Ti O 2 (r util e)

Ti C

Zr O 2 / 3 m o l. %- Y2 O 3

2 6. 0 2 7. 0 2 8. 0 2 9. 0 3 0. 0 3 1. 0 3 2. 0 
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Y S ZTi O 2

s m o ot h

2 0 0  ̊ C 1 h

3 0 0  ̊ C 1 h

3 5 0  ̊ C 1 h

4 0 0  ̊ C 1 h

5 0 0  ̊ C 1 h
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a c hi e v e d b y t h e r e - est a blis h m e nt of m e c h a ni c al i nt e grit y r es ulti n g fr o m t h e s oli d s ol uti o n of Ti i o ns 

i nt o t h e Y S Z. 

 

5  S u m m ar y  

I n t his a p p e n di x, t h e str e n gt h r e c o v er y b e h a vi o ur of t h e yttri a - st a bili z e d zir c o ni a/ 3 0 v ol. %- Ti C  

c o m p osit e w as e x a mi n e d. T h e r es ults ar e s u m m ari z e d as f oll o ws.  

 

I. T h e  str e n gt h  of  t h e  yttri a  st a bili z e d  zir c o ni a/ 3 0  v ol. % - Ti C  c o m p osit e  ( Y Z 3 0 Ti C)  w as 

c o m pl et el y r e c o v er e d w h e n a n n e al e d at 4 0 0˚ C f or 1 h.  

 

II. Fr o m t h e X R D a n al ysis o n t h e s urf a c e of a n n e al e d s a m p l es, it w as i n di c at e d t h at t h e i nt erf a ci al 

b o n di n g i n t h e cr a c k - h e al e d ar e a w as att ai n e d n ot b y t h e f or m ati o n of i nt er m e di at e c o m p o u n d, 

b ut b y t h e s ol uti o n of Ti i o ns i n t h e yttri a - st a bili z e d zir c o ni a. 

 

III. T h e  n e w  t y p e  of  s elf - h e ali n g  i n  c er a mi cs,  n a m e d  ‘s oli d - s ol uti o n  i n d u c e d’  s elf- h e ali n g  w as 

d e m o nstr at e d.  
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A p p e n di x II  

Hi g h T e m p er at ur e Str e n gt h R e c o v er y B e h a vi o ur  of  

S elf - H e ali n g C er a mi cs C o nt ai ni n g Ti C as a H e ali n g A g e nt  

 

1  B a c k gr o u n d  

As i ntr o d u c e d i n C h a pt er 1, hi g h t e m p er at ur e  str u ct ur al m at eri als li k e t ur bi n e bl a d es of j et 

e n gi n e s a n d a ut o m oti v e c o m p o n e nts ar e c o nsi d er e d t o b e pri m ar y a p pli c ati o ns f or o xi d ati o n - i n d u c e d 

s elf- h e ali n g  c er a mi cs.  C o nsi d eri n g  t h e  pr a cti c al  o p er ati n g  c o n diti o ns  of  t h os e  a p pli c ati o ns, 

s elf- h e ali n g b e h a vi o ur  of  t h e  c o m p osit e s s h o ul d  b e  dis c uss e d  b as e d  o n b ot h t h e  us u al  c o n diti o ns, 

w h er e str e n gt h t ests ar e c o n d u ct e d at r o o m t e m p er at ur e a n d dri e d air is us e d as a c arri er g as u p o n 

a n n e ali n g, a n d  o n c o n diti o n s si m ul ati n g a ct u al  o p er ati n g  c o n diti o n s. Wit hi n t h e pr a cti c al o p er ati n g  

c o n diti o n s, f a ct ors s u c h as cr a c k- pr o p a g ati o n b e h a vi o ur  d u e t o F O D, o x y g e n p arti al pr ess ur e s i n t h e 

s urr o u n di n g  at m os p h er e  a n d i n  sit u str e n gt h  r e c o v er y b e h a vi o ur  at hi g h  t e m p er at ur es  s h o ul d  b e 

c o nsi d er e d.  

I n  t his a p p e n di x, s p e ci al att e nti o n  is  gi v e n  t o  t h e i n  sit u cr a c k - h e ali n g b e h a vi o ur  of t h e 

al u mi n a/ 3 0 v ol. % - Ti C c o m p osit e a n d  t h e yttri a st a bili z e d zir c o ni a/ 3 0 v ol. % - Ti C c o m p osit e b as e d 

o n t h e r es ult s of hi g h t e m p er at ur e  b e n di n g t est s.  

 

2  E x p eri m e nt  

Al u mi n a m atri x c o m p osit e s c o nt ai ni n g 3 0 v ol. % Ti C  (Al 3 0 Ti C ) w er e  pr e p ar e d b y h ot pr essi n g. 

Y ttri a  st a bili z e d  zir c o ni a/  3 0  v ol. %- Ti C  c o m p osit e s (Y Z 3 0 Ti C ) w er e  pr e p ar e d usi n g  t h e  s a m e 

pr o c e d ur e d et ail e d  i n A p p e n di x I. T h e i n sit u cr a c k - h e ali n g b e h a vi o ur s of t h es e c o m p osit es at v ari o us 

t em p er at ur es w er e  st u di e d b y m e a ns of hi g h t e m p er at ur e  b e n di n g t est s.  

 

2. 1  S a m pl e P r e p ar ati o n 

T h e s a m pl e pr e p ar ati o n pr o c e d ur e f or Y Z 3 0 Ti C is e x pl ai n e d i n A p p e n di x I. T h e pr o c e d ur e f or 

Al 3 0 Ti C is d es cri b e d h er e .  

Al u mi n a p o w d er ( A K P - 5 0, S u mit o m o C h e mi c al C o., Lt d.), a n d Ti C p o w d er ( S T D 1 2 0, H. C. 

St ar c k  G m b H)  w er e  us e d  as  st arti n g  m at eri als.  T h e  a v er a g e  p arti cl e  si z e s of t h e al u mi n a  a n d  Ti C 

p o w d er s w er e 0. 2 a n d 2 µ m, r es p e cti v el y. Al u mi n a p o w d er a n d Ti C p o w d er w er e m i x e d at t h e r ati o of 

7 0 v ol. %: 3 0 v ol. % i n is o pr o p a n ol wit h ø 3 0 0 µ m al u mi n a b e a ds b y m e a ns of b e a d milli n g. L A B S T A R 

mi ni ( D M S, As hi z a w a Fi n et e c h Lt d.) w as us e d as a n a p p ar at us. Aft er 2 h mi xi n g, t h e mi x e d p o w d er 

w as dri e d i n t h e o v e n f or 1 2 h at 8 0˚ C. T h e d ri e d p o w d er w as si e v e d wit h a ø 2 0 0 µ m m es h p o w d er 

si e v e. T h e si e v e d p o w d er w as si nt er e d b y h ot - pr essi n g at 1 7 0 0˚ C f or 1 h i n a n Ar at m os p h er e u n d er 

4 0 M P a.  T h e  h e ati n g  a n d  c o oli n g  r at e s w er e  1 0˚ C/ mi n  a n d  5˚ C/ mi n,  r es p e cti v el y.  T h e  t y pi c al 
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di m e nsi o ns of t h e si nt er e d b ul k m at eri al w er e 5 0 x 5 0 x 6 m m. T h e r el ati v e d e nsit y of t h e s a m pl e as 

m e as ur e d b y Ar c hi m e d es’ m et h o d w as 9 9 %. T h e si nt er e d dis c w as c ut i nt o r e ct a n g ul ar s a m pl es wit h 

di m e nsi o n s of  3  x  4  x  2 3 m m  f or  t hr e e - p oi nt b e n di n g  t ests. T h e  s urf a c e  of t h e s am pl es  w as  mirr or  

fi nis h e d usi n g a di a m o n d p ast e wit h a p arti cl e si z e of 0. 2 5 µ m.  

 

2. 2  Hi g h T e m p er at ur e  Be n di n g T est  

T o  st u d y  t h e  i n  sit u str e n gt h  r e c o v er y  of  Al 3 0 Ti C  a n d  Y Z 3 0 Ti C,  t h e  hi g h  t e m p er at ur e  

str e n gt h  of t hr e e t y p es of s p e ci m e ns (s m o ot h, pr e- cr a c k e d a n d h e al e d s p e ci m e n s) w er e e x a mi n e d as 

s h o w n i n Fi g ur e 1. S m o ot h s p e ci m e ns r e pr es e nt t h e s a m pl es wit h o ut a n y i n d e nt ati o n pri or t o hi g h 

t e m p er at ur e b e n di n g. H e al e d s p e ci m e n s ar e s p e ci m e ns h a vi n g a st a n d ar di z e d pr e - cr a c k at t h e c e ntr e o f 

t h e s urf a c e. Th e i ntr o d u c e d pr e - cr a c k e d h as b e e n a n n e al e d f or 1 h i n air at eit h er 8 0 0˚ C or 1 0 0 0˚ C 

pri or  t o  t h e  hi g h  t e m p er at ur e  b e n di n g  t est.  T his  i n di c at es  t h at  t h e  h e al e d  s p e ci m e n  is  o n c e  c o ol e d  

d o w n li g ht aft er t h e cr a c k - h e ali n g at t h e f ur n a c e.  T h e  c o oli n g pr o c ess m a y c a us e t h e cr yst alli z ati o n of 

o xi d e s f or m e d i n t h e cr a c k - h e al e d ar e a . T h e i n sit u h e al e d s p e ci m e ns ar e pr e- cr a c k e d a n d dir e ctl y b e n t 

at hi g h t e m p er at ur es  aft er e xtr a r et e nti o n ti m e of 1 h f or cr a c k- h e ali n g, m e a n i n g t h at t h e i ntr o d u c e d 

pr e - cr a c k of t h e i n sit u h e al e d s p e ci m e n w as h e al e d i n sit u a n d w as n e v er e xtr a ct e d fr o m t h e f ur n a c e 

pri or t o b e n di n g.  

T h e hi g h  t e m p er at ur e  str e n gt h  of  e a c h  s a m pl e  w as  m e as ur e d  b y  m e a ns  of  a t hr e e- p oi nt 

b e n di n g t est. T h e s p a n b et w e e n t h e s u p p orti n g 5 m m di a m e t er Si C r oll ers w as 1 6 m m. T h e s p e ci m e n 

w as m o u nt e d s u c h t h at t h e m a xi m u m t e nsil e str ess w as a p pli e d t o t h e pr e - cr a c k or t h e h e al e d - cr a c k 

ar e a . T h e hi g h t e m p er at ur e  b e n di n g t ests w er e c o n d u ct e d at eit h er 8 0 0˚ C or 1 0 0 0˚ C. T h e h e ati n g a n d 

c o oli n g r at e s w er e 1 0˚ C/ mi n. Aft er r e a c h e d t h e t ar g et t e m p er at ur e, t h e f ur n a c e t e m p er at ur e w as h el d 

f or  1 5 mi n  pri or  t o  b e n di n g  i n  or d er  t o  st a bili z e  t h e  t e m p er at ur e  i n  t h e  f ur n a c e.  T h e  cr oss - h e a d 

dis pl a c e m e nt v el o cit y w as 0. 5 m m/ mi n.  

 

 

Fi g u r e 1    P r o c e d u r e  of Hi g h T e m p e r at u r e B e n di n g T e st s  
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3  R es ults a n d Dis c ussi o n  

3. 1  Hi g h T e m p er at ur e  S tr e n gt h R e c o v er y B e h a vi o ur  of Al 3 0 Ti C  

T h e r es ults of t h e hi g h t e m p er at ur e b e n di n g t est s f or Al 3 0 Ti C ar e s h o w n i n Fi g ur e 2. P ur pl e, 

gr e e n  a n d  or a n g e  pl ots  c orr es p o n d  t o  t h e r es ults  of  s m o ot h  s p e ci m e n,  i n  sit u  h e al e d  s p e ci m e n  a n d 

h e al e d  s p e ci m e n,  r es p e cti v el y.  T h e  o p e n  s y m b ols  r e pr es e nt  t h e  fr a ct ur e  w as  i niti at e d  fr o m  t h e 

i ntr o d u c e d  cr a c k,  a n d  t h e  cl os e d  s y m b ols  r e pr es e nt  t h e  fr a ct ur e  ori gi n  w as  t h e  ot h er  d ef e cts  s u c h  as 

i n n er p or e. T h e  b e n di n g  str e n gt h  at  t e m p er at ur e = 0˚ C  c orr es p o n ds  t o  t h e  r es ult  of t h e r o o m 

t e m p er at ur e b e n di n g t est. 

T h e hi g h t e m p er at ur e  str e n gt h of t h e s m o ot h s p e ci m e n at 8 0 0˚ C is c o m p ar a bl e t o t h at of t h e 

r o o m t e m p er at ur e t est, b ut t h e v al u e at 1 0 0 0˚ C cl e arl y s h o ws d e gr a d ati o n. T h e d e gr a d ati o n is c a us e d 

b y t h e e x c ess diff usi o n of Ti c ati o n as dis c uss e d i n C h a pt er 3. T h e h e al e d s p e ci m e n i n di c at e d b y t h e  

or a n g e  pl ot  s h o ws  n o  str e n gt h  r e c o v er y  at  8 0 0 ˚ C, b ut  t h e  str e n gt h  r e c o v er y  r at e  b e c o m es  6 8. 0 %  at 

1 0 0 0 ˚ C. C o nsi d eri n g t h at t h e fr a ct ur e i niti ati o n w as s hift e d fr o m t h e cr a c k- h e al e d ar e a a n d t h at t h e 

i nt er m e di at e  c o m p o u n d Al 2 Ti O 5  w as  f or m e d  at  t h e  t e m p er at ur e  s h o w n  i n  C h a pt er  3,  it  c a n  b e 

c o n cl u d e d  t h at  t h e  pr e - cr a c k  h e al e d  at  1 0 0 0 C̊  h as  e n o u g h a  hi g h  t e m p er at ur e  str e n gt h  d u e  t o  t h e 

f or m ati o n of i nt er m e di at e c o m p o u n ds. T h e i n sit u h e al e d s p e ci m e n als o s h o ws n o str e n gt h r e c o v er y at 

8 0 0 ˚ C. T h e str e n gt h r e c o v er y r at e r e a c h es 4 5. 7 % at 1 0 0 0 ˚ C, b ut t h e fr a ct ur e i niti ati o n is still i n t h e 

cr a c k - h e al e d ar e a . T his i n di c at es t h at t h e hi g h t e m p er at ur e  str e n gt h of t h e cr a c k - h e al e d ar e a h as n ot 

b e e n  r e c o v er e d.  T h e  dif f er e n c e i n str e n gt h  b et w e e n  t h e  h e al e d  s p e ci m e n s a n d  t h e i n  sit u h e al e d 

s p e ci m e ns m a y b e r el at e d t o t h e cr yst alli z ati o n of t h e f or m e d o xi d e s. 

 

3. 2  Hi g h T e m p er at ur e  S tr e n gt h R e c o v er y B e h a vi o ur  of Y Z 3 0 Ti C  

Fi g ur e 3 s h o ws t h e r es ults of t h e hi g h t e m p er at ur e b e n di n g t est o n Y Z 3 0 Ti C. E a c h s y m b ol 

h as  t h e  s a m e  m e a ni n g  as  Fi g ur e  2.  I n  c o ntr ast  t o  t h e  r es ults  f or Al 3 0 Ti C,  Y Z 3 0 Ti C  s h o ws i n  sit u 

str e n gt h  r e c o v er y  at  4 0 0˚ C.  C o nsi d eri n g  t h at  t h e  fr a ct ur e  i niti ati o n  w as  s hift e d  fr o m  t h e  i ntr o d u c e d 

pr e - cr a c k t o ot h er d ef e ct s, it w as c o n cl u d e s t h at t h e pr e- cr a c k w as s uffi ci e ntl y di mi nis h e d.  
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Fi g u r e 2  R e s ult of Hi g h T e m p e r at u r e B e n di n g T e st o n Al 3 0 Ti C  

 

        

Fi g u r e 3 R e s ult of Hi g h T e m p e r at u r e B e n di n g T e st o n Y Z 3 0 Ti C  
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5  S u m m ar y  

I n t his a p p e n di x, t h e hi g h t e m p er at ur e  str e n gt h r e c o v er y b e h a vi o ur of al u mi n a/ 3 0 v ol. %- Ti C 

a n d yttri a - st a bili z e d zir c o ni a/ 3 0 v ol. %- Ti C c o m p osit e s w er e e x a mi n e d. T h e r es ults ar e s u m m ari z e d as  

f oll o ws. 

 

1)  T h e hi g h t e m p er at ur e  str e n gt h of t h e cr a c k - h e al e d ar e a  i n Al 3 0 Ti C w as  s uffi ci e nt at 1 0 0 0˚ C i n 

air.  

 

2)  T h e i n sit u  hi g h t e m p er at ur e  str e n gt h r e c o v er y i n Al 3 0 Ti C w as n ot a c hi e v e d at eit h er  8 0 0˚ C or  

1 0 0 0˚ C f or 1 h.  

 

3)  Y Z 3 0 Ti C s h o ws c o m pl et e hi g h t e m p er at ur e  str e n gt h r e c o v er y i n sit u at 4 0 0˚ C wit hi n 1 h.  

 

 

 

 

 



 
 

 

 
 

1 2 6  

A c k n o wl e d g e m e nt  
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