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ــتكامپوز ، Al2O3/ZrO2-Co يـــ
 ينل،سـپ  ا يـاي  بدون فـشار، اح    ينترز
  ي استحكام خمشيزساختار،ر

  

 كبالـت   - زيركونيـا  -اين تحقيق با هدف بررسي سنتز، خواص مكـانيكي و ريزسـاختاري كامپوزيـت آلومينـا               
هـاي زيركونيـا و        درصد حجمي از مجموع تقويـت كننـده        20،  10،  5هاي حاوي     تركيب. صورت گرفته است  

يركونياي پايدار شده جزئي و سولفات      براي تهيه پودر كامپوزيتي از آلومينا، ز      . كبالت مورد بررسي قرار گرفتند    
 سـاعت فـاز اسـپينل    3 بـه مـدت     ºC1100 كبالت و پودر آلومينيوم استفاده شد و با كلـسيناسيون در دمـاي            

سپس جهت احياي كبالت از اسپينل، پودر كلـسينه شـده در بـستر كـربن در                 . آلومينات كبالت حاصل گرديد   
حـضور   نتيجـه آزمـون پـراش اشـعه ايكـس         . قرار گرفت  ساعت   3 به مدت    ºC950 كوره الكتريكي با دماي   

در مرحله بعد جهت تعيين و بررسـي  . كند  را تأييد ميm-ZrO2و مقدار كمي Al2O3 ،Co، t-ZrO2فازهاي 
 پرس تك محوره و سپس بـا        MPa 50، پودرهاي كامپوزيتي با فشار      Al2O3/ZrO2-Coخواص كامپوزيت   

 در بستر كربن به روش بدون فـشار و در   و سپس زينتر آنها پرس ايزواستاتيك سرد شدند MPa 400فشار 
به منظور ايجاد امكان مقايـسه      .  ساعت صورت گرفت   5 به مدت    ºC 1650 و   ºC 1550  ،ºC 1600دماهاي  

نتايج نشان داد كه بيشترين مقدار چگالي نسبي . خواص، نمونه آلوميناي خالص نيز با شرايط مذكور تهيه شد 
 ºC1650 در دماي پخت 9/83%حجمي كبالت برابر % 5 حجمي زيركونيا و 5% ي حاويبراي نمونه كامپوزيت

 MPa.m1/2 95/11 و MPa 322استحكام خمـشي و سـختي ايـن نمونـه بـه ترتيـب برابـر          .به دست آمد  
 افـزايش و    15/20%باشد كه نسبت به آلوميناي پخته شده در همان دما براي استحكام خمشي به ميزان                  مي

باشـد و     كاهش سختي به دليـل سـختي پـايين فـاز فلـزي مـي              .  كاهش يافته بود   96/15%ان  سختي به ميز  
  .هاي آلومينا رخ داده است افزايش استحكام به دليل جلوگيري زيركونيا و كبالت از رشد افراطي دانه

  

  مقدمه -1
ــانواده     ــاختاري در خ ــواد س ــاربردترين م ــي از پرك ــا يك آلومين

سـختي بـالا، مقاومـت در برابـر         . هاي مهندسي اسـت    سراميك

سايش، مقاومت حرارتي و مقاومت شـيميايي، ايـن مـاده را بـه              
هـاي    آل تبديل كرده است كه در بسياري از محـيط           اي ايده   ماده
هـاي    هاي نفتـي، كارخانـه      نده از صنايع معدني و پالايشگاه     خور

ساخت و توليد فلزات تا مهندسي شيمي وبايومتريال كاربرد دارد          
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ــا مــي .]1[ ــرش،   از كاربردهــاي آلومين ــه ابزارهــاي ب ــوان ب ت
هـاي    هـاي حرارتـي، عـايق      هـاي دندانپزشـكي، عـايق      كاشتني

. ]2[دهاي ضد سايش و خوردگي اشاره كـر         الكتريكي و پوشش  
با وجود تمامي اين كاربردها، چقرمگي شكست پايين آلومينـا از           

بـراي  . كاربردهاي آن به عنوان يك ماده ساختاري كاسته است        
بهبود و افزايش چقرمگي شكست اين سراميك از افزودن ذرات          

هـا   ثانويه مختلف از فلزات، تركيبات بين فلزي تا خود سـراميك          
  .]3[شود استفاده مي

نيا به عنـوان يـك عامـل چقرمـه كننـده بـراي              ذرات زيركو 
هـاي    گيرنـد و سـراميك      ها مورد استفاده قـرار مـي       سراميك

بـسيار مـورد توجـه قـرار         1(ZTCS) چقرمه شده با زيركونيا   
اند كـه از مهمتـرين آنهـا آلومينـاي تقويـت شـده بـا                  گرفته

باشـد كـه بـه زمينـه آلومينـايي ذرات            مي 2(ZTA) زيركونيا
 .]4[شـود   تتراگونال يا مونوكلينيك افزوده مي    زيركونيايي فاز   

اين موضوع ثابت شده است كه افزودن فاز دوم   هاZTAدر 
باعث بهبود خواص مكانيكي اصلي مثل استحكام خمـشي و          

هايي اين ماده    لذا چنين پيشرفت  . گردد چقرمگي شكست مي  
را كانديد مناسبي جهت كاربردهـاي مهندسـي كـه نيـاز بـه              

مت بـه سـايش بـالا و چقرمگـي شكـست            سختي بالا، مقاو  
از طرف ديگر، فلزات بـه طـور         .]5[متوسط دارند، كرده است   

 بـالايي برخوردارنـد و در       قابليت تغيير فرم پلاستيك   ذاتي از   
. شـوند    پلاسـتيك مـي    تغييرفـرم مناطق باز شدن ترك دچار      

گردنـد هرچنـد      درنتيجه باعث افزايش چقرمگي شكست مي     
ها مانند سـختي بـه        ن كامپوزيت ممكن است ويژگي ديگر اي    

تر بودن ماهيت فلزات نسبت به آلومينا، در مقايـسه            علت نرم 
بـه هـر حـال لازم اسـت         . با آلوميناي يكپارچه كاهش يابـد     

  
1 Zirconia Toughened Ceramics 
2 Zirconia Toughened Alumina 

اي از خــواص متفــاوت بــا توجــه بــه كــاربرد  شــرايط بهينــه
 مطالعـات اخيـر     .]6[كامپوزيت مورد نظر در نظر گرفته شـود       

توانـد    مين ذرات زيركونيا و فلز      دهند حضور همزما    نشان مي 
هاي زمينه آلومينايي     باعث بهبود خواص مكانيكي كامپوزيت    

هـايي    در اين راستا، مطالعاتي پيرامـون كامپوزيـت       . گردد  مي
 Al2O3/ZrO2-Mo] 7[، Al2O3/ZrO2-Agهمچـــــــون 

 از. صورت گرفته اسـت   ] 11و10 [Al2O3/ZrO2-Ni،  ]9و8[
اند  رد بررسي قرار گرفته   جمله خواصي كه در اين مطالعات مو      

توان استحكام، چقرمگي شكست، سختي و مقاومـت بـه            مي
، افزايش اسـتحكام    فوقدر مطالعات   . اكسيداسيون را نام برد   

و چقرمگي كامپوزيت تقويت شده با ذرات زيركونيا و فلـز در            
سـختي ايـن   . مقايسه با آلوميناي تك فاز مشاهده شده است      

تـر بـودن سـختي زيركونيـا و           ينها با توجه به پـاي       كامپوزيت
فلزات نسبت بـه آلومينـا، كـاهش يافتـه اسـت و همچنـين               
مقاومت به اكسيداسيون ذاتي آلومينـا در اثـر افـزوده شـدن             

  .يابد ذرات فلزي و زيركونيا كاهش مي
تنظيم درصد بهينه زيركونيا و كبالت، نحـوه توزيـع كبالـت،            

ه از نكـات    نحوه ايجاد كبالت از روش احياي اسپينل مربوط ـ       
اساسي بـراي رسـيدن بـه ريزسـاختار مطلـوب و در نتيجـه               
افزايش خواص مكانيكي همچـون اسـتحكام و چقرمگـي و           

از طـرف ديگـر     . باشـد   جلوگيري از كاهش شديد سختي مي     
بيشتر مطاللعات انجام شـده بـر روي پـرس گـرم يـا زينتـر                

باشـد و     هاي فـوق متمركـز مـي        پلاسماي حرارتي كامپوزيت  
ناسبي براي زينتـر بـدون فـشار ايـن كامپوزيـت            اطلاعات م 
هدف از اين تحقيق تنظيم بهينـه ريزسـاختار از          . وجود ندارد 

طريق روش مناسب احيا و انتخاب درصد بهينـه زيركونيـا و            
 .باشد ها مي كبالت و زينتر بدون فشار آن
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   تجربيهاي فعاليت -2
ــنتز - 2-1 ــودر ســ ــامپوز پــ ي تيكــ

Al2O3/ZrO2-Co  
-Al2O3/ZrO2 خواص كامپوزيـت     به منظور بررسي سنتز و    

Co،        هـاي مـذكور در       درصدهاي مختلفـي از تقويـت كننـده
مقادير مواد اوليه   . هاي مورد آزمايش در نظر گرفته شد       نمونه

ــوب و     ــه درصــدهاي حجمــي مطل ــه ب ــا توج ــاز ب ــورد ني م
 مـواد اوليـه     .هاي مواد مورد استفاده محاسبه گرديـد       دانسيته

، خلـوص  μm2انـدازه دانـه   (آلومينـاي راكتيـو    مورد استفاده
، زيركونيـاي پايـدار     )، كـشور فرانـسه    alteo، شركت   %8/99

، كشور  5/97%، خلوص   μm5اندازه دانه   (شده جزئي با ايتريا     
، 5/99%خلـوص  (، سولفات كبالت جهت تأمين كبالـت        )ژاپن

جهت محاسبات لازم، دانسيته آلومينـا      . باشند  مي) كشور چين 
gr/cm398/3   زيركونيا ،gr/cm368/5    و كبالت gr/cm39/8 

 مقادير مواد اوليـه مـصرفي در        1در جدول   . درنظر گرفته شد  

 گرمي باتوجه به درصد حجمي مطلـوب ارائـه شـده            100بچ  
ي احيـاي كبالـت از         لازم به ذكر است كـه در مرحلـه         .است

ســاختار اســپينل، بــه منظــور تــسهيل فراينــد احيــا از پــودر 
بات لازم، مقادير وزني آن     آلومينيوم استفاده شد كه در محاس     

 .نيز گزارش شده است

 بـه   C، Z  ،Aها به ترتيب از حروف        جهت كد گذاري نمونه   
ترتيب به عنوان نشان دهنـده حـضور آلومينـا، زيركونيـا و             
. كبالت در تركيب كامپوزيت مورد نظر استفاده شـده اسـت          

  نماينــده كامپوزيــت حــاوي  ACZ5بــراي مثــال كــد   
vol.%Co 5 - vol.%ZrO2 5 /vol.%Al2O3 90 كـــه 

ها   عدد انتهايي مقدار درصد حجمي هر يك از تقويت كننده         
ــشان مــي ــين  . دهــد را ن در ضــمن جهــت ايجــاد تمــايز ب

هاي با تركيب مشابه زينتر شده در دماهاي متفـاوت،            نمونه
در قسمت انتهايي كد مربوط به هر نمونه، دماي زينتـر آن            

  .  نوشته شده است

   مورد مطالعهيتي كامپوزهاي يب تركي گرم100 در بچ يمصرف يه مواد اوليرمقاد -1 جدول
كد تركيب درصد وزني درصد حجمي

Co ZrO2 Al2O3Co ZrO2 Al2O3 

 مقدار آلومينا
) g(  

 مقدار زيركونيا
)g( 

مقدار سولفات 
 )g (كبالت

مقدار كمك احياي
 )g(آلومينيوم 

A 0 0 100 0 0 100 100 --- --- --- 

ACZ2.55/2 5/2 95 37/542/3 21/9107/87 42/3 63/25 19/2 

ACZ5 5 5 90 32/1059/6 09/8314/75 59/6 24/49 2/4 

ACZ10 10 10 80 17/1924/1259/6883/58 23/12 47/91 81/7 
  

با توجه به محاسبات    ) Alبه جز پودر    (بعد از توزين مواد اوليه    
ا استفاده از   سازي تر پودرها در اتانول ب       صورت گرفته، مخلوط  

 سـاعت   4 به مدت    ييهاي آلومينا   ميل پلاستيكي و گلوله     جار
 سپس جهت مخلوط سازي بيشتر و همچنين        .صورت گرفت 

 ساعت روي همـزن     4ها به مدت      تبخير اتانول موجود، نمونه   

مغناطيسي قرار داده شدند تا در نهايت به مخلوطي همـوژن           
بـور از الـك     از پودرهاي اوليه دست يافته شـد كـه بعـد از ع            

در ادامـه   . كلـسيناسيون آمـاده گرديـد      مرحلـه مناسب جهت   
تركيبات آماده شده در كوره الكتريكي آذر و اتمـسفر هـوا در             

  فـاز  تـشكيل  سـاعت بـه منظـور        3 به مدت    ºC1100 يدما
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پـراش  اسپينل قرار داده شدند و در نهايت بـا انجـام آزمـون              
 .بـات گرديـد   ها تشكيل اين فـاز اث        از كليه نمونه   اشعه ايكس 
، پودر كلسينه شده حاوي آلومينـا،        پودر كامپوزيتي  براي تهيه 

اسپينل آلومينات كبالت و زيركونيا با كمك احياي آلومينيـوم          
. مخلوط شد و سپس تحت احياي بستر كربنـي قـرار گرفـت            

حاوي شيوه انجام كار بدين صورت بود كه پودر كلسينه شده           
Al  درون بوتــه آلومينيــايي بــا حجــمml 20 ريختــه شــد و 

سـپس بوتـه    .  بـسته شـد    دربوته با استفاده از كائولن كـاملاً      
 حاوي كـربن اكتيـو   ml 100كوچك در بوته بزرگتر با حجم   

اي از   دفــن شــد و در انتهــا لايــهربنقــرار داده در بــستر كــ
 ريخته و درب بوته يا      ربنآلوميناي كلسينه شده روي بستر ك     

 كائولن بسته و به اينـصورت       ساگار مورد استفاده با استفاده از     
هاي قرار داده شده در بـستر كـك درون           نمونه. ايزوله گرديد 

 ºC/min5 و نرخ گرمـايش      ºC950 دمايكوره الكتريكي با    
پس از انجام عمليات احيا،      .قرار داده شدند   ساعت   6به مدت   

جهت حـصول اطمينـان از احيـاي كامـل پودرهـا، از كليـه               
  .س گرفته شدايكها آزمون پراش اشعه  نمونه

  يتيكامپوز بدنه ساخت -2-2
بدون فـشار، از پـودر       ها جهت زينتر   به منظور آماده سازي نمونه    

ــامپوزيتي  ــا   Al2O3/ZrO2-Coك ــه احي ــده از مرحل ــه ش  تهي
بدين صورت كه به پودر كامپوزيتي تهيـه        . هايي تهيه شد   قرص
افزوده ) PVA) 95%H2O,5%PVAمحلول چسب   % 5شده،  

 24سپس مخلوط آماده شده به مدت       . ندو به خوبي مخلوط شد    
ساعت درون كيسه نايلوني نگهداري شـد تـا فراينـد پيرسـازي             

(aging)    در نهايت براي تهيه هر قرص      .  به خوبي صورت گيرد
 mm35  گرم از مخلوط آماده شده درون قالب فلزي با قطر 15

ريختــه شــد و بااســتفاده از دســتگاه پــرس يكطرفــه بــا فــشار 

 آمـاده  mm 5هايي با ضـخامت حـدود    قرص MPa 50اعمالي
هاي حاصل تحت پرس ايزواستاتيك سـرد        سپس قرص . گرديد

(CIP)1 با فشار MPa 400قرار گرفتند .  
 بـستر  در اياح مرحله همانند فشار، بدون نتريزي  حرارت اتيعمل

 از شـده  آمـاده ي  ها قرص منظور نيا به. گرفت صورت كربن
 بـستر  درون ml 100 حجم بايي  نايآلوم بوته در باتيترك هيكل

 جهـت . شـدند  داده قـرار ي  كيالكتر كوره در و شده دفن كك
 در هـا  قـرص ي  تمام ها، نمونه نگينتريزي  رو دما ريتأثي  بررس
 شيگرمــا نـرخ  بـا  ºC1550، ºC1600، ºC1650ي دمـا  سـه 

ºC/min5 ــه ــدت ب ــريز ســاعت 5 م ــه در. شــدند نت ــا ادام  ب
 دس،يارشـم  روش از اسـتفاده  بـا  هـا  قرصي  چگالي  ريگ اندازه
 مـشاهدات  جهـت  بيترك هر ازي  چگال نيبالاتر باي  ها نمونه
ي بررس ـ وي  ري ـگ انـدازه  نيهمچن ـ وي  كروسـاختار يم وي  فاز

 دري  كروسـخت يم وي  خمـش  اسـتحكام  همچون گريد خواص
 پـراش  دستگاه از استفاده باي  فاز مشاهدات. شدند گرفته نظر
 بـا  JEOL شـركت  سـاخت  JDX.8030 مـدل  كـس يا اشعه

 از اســتفاده بــاي كروســاختاريمي هــا يبررســ ،Cukα لامــپ
ــتگاه ــكدسـ ــشيو ميكروسـ ــي روبـ  TESCAN پ الكترونـ
VEGA\\          و استحكام خمشي با استفاده از دستگاه اسـتحكام 

ي كروسـخت يماي سـاخت شـركت صـنتام و           خمشي سه نقطه  
ي سـنج ي  كروسـخت يم دسـتگاه  از اسـتفاده  بـا  ها نمونه كرزيو

bareiss–Germany ربا تحت Kg10 شدي بررس.  

  نتايج و بحث -3
  ها نمونهي فازي بررس -1- 3

به منظور دستيابي به ريزساختاري همـوژن و يكنواخـت لازم           

  
1  Cold Isostatic Press 
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در ايـن   . است كبالت از فاز پايداري همچون اسپينل احيا گردد        
راستا پيدا كردن بهترين دما براي تشكيل فاز اسپينل آلومينات          

 آلومينات كبالت   اسپينل. هاي اين پژوهش بود     كبالت از اولويت  
هاي سنتي شامل بال ميـل كـردن مـواد و             با استفاده از روش   

هاي متفاوت از تركيبات كبالـت و         واكنش حالت جامد مخلوط   
]. 12[آيـد      به دست مـي    ºC1100آلومينيوم در دماهاي حدود     

هـاي مـؤثر،      جهت در نظر گرفتن شرايط كوره و ساير پـارامتر         

هايي با تركيـب      فاز، نمونه  يافتن دماي بهينه براي تشكيل اين     
Al2O3/5vol.%Co-5vol.%ZrO2 90vol.%    بعد از انجام 

 ،ºC700عمليات هموژن سازي، در كوره الكتريكي با دماهاي         
ºC800، ºC900، ºC1000، ºC1100، ºC1200  3بــه مــدت 

هـا آزمـون    قرار داده شدند و سپس بـراي كليـه نمونـه          ساعت
 1 آنهـا در شـكل       پراش اشعه ايكس صورت گرفت كه نتـايج       

  .ارائه شده است

  
 % .Al2O3/5vol.%ZrO2-5vol. %Co 90vol بيترك به مربوطپراش اشعه ايكس ي الگوها سهيمقا -1 شكل

  يمعمول اتمسفر در ساعت 3 مدت به متفاوتي دماها در دادن حرارت از پس

 ºC700 صـورت گرفتـه، در دمـاي         XRDطبق نتايج آنـاليز     
 مـشاهده   (CoSO4)  سـولفات كبالـت    هاي مربـوط بـه      پيك
 فاز مذكور از بـين  ºC800شود كه با افزايش دما تا دماي        مي

در ادامـه در    . گردد   مي حاصل (Co3O4)رفته و اكسيد كبالت     
 اكـسيد كبالـت مـشاهده نـشده و          ºC900دماهاي بـالاتر از     

 . گردد تأييد مي (CoAl2O4)حضور اسپينل آلومينات كبالت 

الـت تجزيـه حرارتـي      در واقع در شـرايطي كـه سـولفات كب         
 Co3O4 و يا    CoOتواند    شود، محصول جامد واكنش مي      مي
اكسيد اول در شرايط دماهاي بالاتر و فـشار اكـسيژن           . باشد

تــر و فــشار  كمتــر و اكــسيد دوم در شــرايط دماهــاي پــايين
هاي صورت گرفته به      واكنش. آيد  اكسيژن بيشتر به وجود مي    

  :]13[صورت زير خواهند بود
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1(             CoSO4(s) → CoO(s)+SO3(s)  

2(              SO3(g) → SO2(g)+1/2O2(g)  

3(         3CoO(s)+1/2O2(g) → Co3O4(s)  

4(  3CoSO4(s) → Co3O4(s)+3SO2(g)+O2(g) 

 است كه   CoSO4 محصول نهايي تجزيه     Co3O4در نهايت   
 در اتمـسفر هـوا      Co3O4 به   CoOدر اثر اكسيداسيون سريع     

در واقـع در شـرايط بـه وقـوع پيوسـتن            ]. 14[آيـد   بوجود مي 
  .  هم در ادامه رخ خواهند داد3و  2هاي  ، واكنش1واكنش 

 در دماهـاي بـالاتر، بـا        CoOباتوجه به پايدار بودن اكـسيد       
 تبديل شـده    CoO به   ºC900  ،Co3O4افزايش دما تا حدود     

گـردد و در   و شرايط ايجاد اسپينل آلومينات كبالت مهيـا مـي   
 ].15[شود  فاز اسپينل تشكيل مي)5 (نهايت طبق واكنش

4(    CoO(s)+Al2O3(s) → CoAl2O4(s)  

هاي اسپينل آلومينـات كبالـت       با توجه به اينكه در شدت پيك      

افــزايش چنــداني مــشاهده  ºC1200و  ºC1100در دماهــاي 
 به عنوان دماي بهينه براي تشكيل       ºC1100گردد، دماي     نمي

هاي مورد آزمايش      نمونه در نتيجه كليه  . اين فاز انتخاب گرديد   
 در اتمسفر هـوا     ºC1100تحت عمليات كلسيناسيون در دماي      

 ساعت قرار گرفتنـد و سـپس بـه منظـور بررسـي              3به مدت   
فازهاي تشكيل شـده، آزمـون پـراش اشـعه ايكـس صـورت              

بـا توجـه    .  نتايج اين آزمون ارائه شده است      2در شكل   . گرفت
اسيون فاز كوراندوم،   ها پس از كلسين      در كليه نمونه   2به شكل   

اسپينل آلومينات كبالت، زيركونياي تتراگونـال و مقـدار كمـي           
زيركونياي مونوكلينيك وجود دارند و هيچگونه پيكي مربـوط         

به عـلاوه همانگونـه     . گردد  هاي كبالت مشاهده نمي     به اكسيد 
هاي كبالـت و     رود با افزايش درصد تقويت كننده       كه انتظار مي  

هـاي   ها، شدت نسبي پيـك     شيميايي نمونه زيركونيا در تركيب    
ــال و   ــاز اســپينل كبالــت و زيركونيــاي تتراگون ــه ف ــوط ب مرب

  .مونوكلينيك افزايش يافته است

  
 در ساعت 3 مدت به ºC1100ي دما در شده نهيكلسي ها نمونهي برا كسيا اشعه پراش آزموني الگوها -2 شكل

  يمعمول اتمسفر
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پينل، عمليات احيـاي    با توجه به اينكه پس از تشكيل فاز اس        
ــستر كــربن و ســپس زينتــر ºC950كبالــت در دمــاي   در ب

 در بستر كربن صـورت      ها در دماهاي متفاوت و مجدداً       نمونه
گرفت، انجام آزمون پراش اشـعه ايكـس در هـر مرحلـه بـه               

منظور حصول اطمينـان از وجـود كبالـت فلـزي در تركيـب              
ن پراش اشعه    نتايج آزمو  3در شكل   . باشد  ها الزامي مي    نمونه

 ºC1650ي زينتر شده نهايي در دمـاي          ها  ايكس براي قرص  
  . ارائه شده است

  
 در بستر كربن به مدت ºC1650 در دماي زينتر شدههاي  الگوهاي آزمون پراش اشعه ايكس براي نمونه -3 شكل

   ساعت5

 ارائـه شـده، وجـود كبالـت فلـزي،           XRDبا توجـه الگـوي      
ــال و  ــدوم، زيركونيــاي تتراگون مونوكلينيــك مــشاهده كوران

دهنده احياي موفق كبالـت بـا اسـتفاده از            گردد كه نشان    مي
افزايش شدت نسبي پيـك مربـوط بـه         . باشد  بستر كربن مي  

 نسبت به دو نمونه ديگر بـه        ACZ10كبالت فلزي در نمونه     
علت بيشتر بـودن مقـدار تقويـت كننـده كبالـت در تركيـب               

 عدم شناسـايي  اًضمن. شيميايي اين نمونه قابل مشاهده است     
دهد در مرحله زينتـر نيـز مقـدار           اكسيدهاي كبالت نشان مي   

اكسيژن موجود در اتمسفر بستر كربن بـسيار نـاچيز بـوده و             
امكان اكسيدشدن كبالت در حـدي كـه قابـل شناسـايي بـا              

نكتـه  . آزمون پراش اشعه ايكس باشد، فـراهم نبـوده اسـت          
هاي مربـوط بـه     حائز اهميت ديگر افزايش شدت نسبي پيك      

ــه مرحلــه كلــسيناسيون   زيركونيــاي مونوكلينيــك نــسبت ب
لازم به يادآوري است كه زيركونياي مورد اسـتفاده         . باشد  مي

 بود كه   1(PSZ) در اين تحقيق، زيركونياي پايدار شده جزئي      
درواقع حاوي مقدار زيـادي زيركونيـاي تتراگونـال و انـدكي            

ونيا وجود مقـاديري از     در اين نوع زيرك   . باشد  مونوكلينيك مي 
تواند باعث عـدم بـروز يـا بـه            مي (Y2O3) پايداركننده  اكسيد

ولي . تعويق انداختن استحاله تتراگونال به مونوكلينيك گردد      
  

1 Partially Stabilized  Zirconia  
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براي اطمينان حاصـل كـردن از پايـداري فـاز تتراگونـال در              
دماي اتاق، سايز ذرات زيركونيا بايد از يـك مقـدار بحرانـي             

 با توجـه بـه اينكـه در زينتـر بـدون             ].17و  16[كوچكتر باشد 
 امـري اجتنـاب ناپـذير اسـت، امكـان           فشار، رشد دانه تقريباً   

درشت تر شـدن برخـي از ذرات زيركونيـا از انـدازه بحرانـي               
اين شـرايط وقـوع       بنابر. پايدار ماندن فاز تتراگونال وجود دارد     

استحاله تتراگونال به مونوكلينيـك بـه وجـود آمـده و دليـل              
  .گردد هاي فاز مونوكلينيك توجيه مي  شدت پيكبيشتر شدن

  يزساختارير مشاهدات - 2- 3
ــهريزجهــت مطالعــات  پ وهــا از ميكروســك ســاختاري نمون
تفكيـك انـرژي     و طيف سـنجي 1(SEM)الكتروني روبشي 

(EDS)2  تصوير 4در شكل   . استفاده شد  SEM    تهيه شده از
با توجـه بـه اعـداد    . نشان شده است  ACZ5-P1650نمونه

ــاطق   انتظــار مــيZr  وAl، Coناصــر اتمــي ع ــه من رود ك
خاكستري رنگ مربوط به آلومينا و مناطق روشن مربوط بـه           

د، لذا جهت ايجاد تمايز بين اين دو، از         نكبالت و زيركونيا باش   
تهيـه شـد     طيف سنجي تفكيك انـرژي    برخي از اين مناطق     
  .شود كه در ادامه ارائه مي

  
1 Scanning Electron Microscopy 
2  Energy Dispersive Spectroscopy   

  
شده از تهيه پ االكتروني وميكروسكتصوير  -4 شكل

 يب شده از تركيهته
90vol.%Al2O3/5vol.%ZrO2-5vol.%Co 

  ºC1650 ي در دماشده زينتر
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  4 ير مشخص شده در تصو1 به نقطه شماره مربوط طيف سنجي تفكيك انرژي -5 شكل

  
  4 ير مشخص شده در تصو2 شماره طه به نقمربوط طيف سنجي تفكيك انرژي -6 شكل

  
  4 ير مشخص شده در تصو3 به نقطه شماره ربوطم طيف سنجي تفكيك انرژي -7 شكل

 مربوط به زيركونيـا     1منطقه شماره    EDSنتايج آزمون   طبق  
همانگونـه  . باشـند    مربوط به كبالت مي    3 و 2و مناطق شماره    

 كه در تصوير مشخص است ذرات كبالت مورفولـوژي نـسبتاً          
كروي شكل دارند كه نشان دهنده قابليت ترشوندگي ضعيف         

  ].18[باشد زمينه آلومينايي مير داين ذرات 

هـاي مـورد آزمـايش از          از تركيب  SEM تصاوير   8در شكل   
 با بزرگنمـايي يكـسان جهـت        Al2O3/ZrO2-Coكامپوزيت  

همانگونـه كـه در     . مقايسه ميكروساختارها ارائه شـده اسـت      
هـا،   تصاوير مشخص است، در مقادير پـايين تقويـت كننـده          

ــت و    ــواختي از ذرات كبال ــع يكن ــه  زيركونتوزي ــا در زمين ي
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گردد كه ذرات زيركونيايي با توجه بـه         آلومينايي مشاهده مي  
تاييد وقوع استحاله تتراگونال بـه مونوكلينيـك طبـق آنـاليز            

XRD       از نوع زيركونياي    ، عمدتاً 3 ارائه شده در شكل شماره 
با افزايش مقدار تقويت كننـده هـاي        . باشند مونوكلينيك مي 

ردد كه رشد و بـه هـم آميختگـي          افزوده شده مشاهده مي گ    
دهد كه به دليل احتمال بيـشتر بـه هـم             ذرات كبالت رخ مي   

پيوستن ذرات كبالت به هم تحت فشار ذرات ديگر و يا ذوب            
كه ايـن موضـوع بـا مقايـسه        ]. 19و18[باشد  موضعي آنها مي  

ايـن تجمـع    . باشـد   تصاوير ارائه شده به وضوح مشخص مي      
دهـد، بـراي      تر كبالت رخ مـي    ذرات كبالت كه در مقادير بالا     
 باشد كه چنـين موضـوعي در        زينتر شدن كامپوزيت مضر مي    

  ].20[گزارش شده است نيزAl2O3/Ni مورد كامپوزيت 

    
  ج          ب          الف

ACZ10-1650 ):  ج (ACZ5-1650): ب (ACZ2.5-1650): الف (هاي  نمونهازپ و ميكروسكيرتصاو -8 شكل

ــساط    ــريب انب ــه ض ــين از آنجاييك ــت  همچن ــي كبال   حرارت
ــي      ــا م ــي آلومين ــساط حرارت ــريب انب ــشتر از ض   باشــد  بي

)1- ºC6-10×36/13=Coα (  و)1- ºC6-10×4/8= Al2O3α (
ــر، ذرات كبالــت  ]21[ ، در حــين ســرد شــدن از دمــاي زينت

 انقباض بيشتري نسبت به ذرات آلوميناي زمينـه دارنـد و در           
د هـايي ايجـا     نتيجه در فصل مشترك آلومينا و نيكل تخلخل       

البته احتمال وجود لايه واسط بـسيار نـازكي از          ]. 20[شود  مي
اسپينل آلومينات كبالت يا اكسيدهاي كبالت مابين آلومينـا و          
كبالت فلزي نيز وجود دارد كه براي آشكار شدن آن نياز بـه             

  .باشد هاي عبوري مي پوميكروسك

  يكيمكان وي كيزيف خواصي بررس -3- 3
  يچگال -3-3-1

هـاي كـامپوزيتي ارائـه        نمونهچگالي نسبي كليه     2در جدول   
همانگونه كه مشخص اسـت بـا افـزايش دمـاي           . شده است 

هـاي     و نمونـه   يابـد   مـي ها افزايش     زينتر، چگالي نسبي نمونه   
 از بـالاترين چگـالي برخـوردار        ºC1650زينتر شده در دماي     

هـــاي كـــامپوزيتي تركيـــب  از بـــين نمونـــه. باشـــند مـــي
90vol.%Al2O3/5vol.%ZrO2-5vol.%Co   بالاترين به

مقدار چگالي رسيد كه به عنوان تركيب بهينه از نظر چگـالي      
كه ترشوندگي آلومينا با كبالت      ولي از آنجايي  . شود  معرفي مي 

 در دمــاي 20/128° زاويــه ترشــوندگي(اســت مــذاب كــم 
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ºC1615(،           كبالت مذاب، فاز مايع مناسبي به عنـوان كمـك
افـزايش  ولي به هـر حـال بـا         ]. 22[شود  زينتر محسوب نمي  

دماي زينتر نسبت به نقطه ذوب كبالـت، بـه دليـل سـياليت              
ها، انتظار زينتر شدن بهتـر در         بيشتر كبالت مذاب در مرزدانه    

 مطابق با نتـايج بـه دسـت آمـده           رود كه   مي ºC1650دماي  
  .است

 در شده نتريزي ها  نمونه تخلخل وي نسبي چگال -2 جدول
  متفاوتي دماها

%)TD( چگالي نسبي كد نمونه (%) بازتخلخل
ACZ2.5-1550 
ACZ2.5-1600 
ACZ2.5-1650 

6/70 
7/75 
1/80  

6/27 
9/18 
2/18 

ACZ5-1550 
ACZ5-1600 
ACZ5-1650 

9/72 
8/76 
9/83 

9/20 
2/15 
1/13 

ACZ10-1550 
ACZ10-1600 
ACZ10-1650 

8/68 
4/69 
4/71 

0/24 
0/23 
1/22 

A-1550 
A-1600 
A-1650 

4/81 
4/87 
5/90 

1/18 
7/10 
6/6 

 يخمش كاماستح -3-3-2

ي دما در شده نتريزي  ها نمونهي  نسبي  چگال نكهيا به توجه با
ºC1650ـا از تنهـا  بودنـد،  بالاتر هيبق به نسبت   هـا  نمونـه  ني

 حاصل جينتا. شد گرفتهي  ا نقطه سهي  خمش استحكام آزمون
 ـا طبق. است شده ارائه 3 جدول در آزمون نيا از  ج،ينتـا  ني
 بـا  نمونـه  استحكام ش،يآزما موردي  تيكامپوزي  ها نمونه نيب

 90vol.%Al2O3/5vol.%ZrO2 -5vol.%Co بيـــترك
 كپارچـه ي ي نـا يآلوم نمونـه  استحكام از) ACZ5-1650كد  (
 در كـه  همانگونـه . باشـد  يم شتريب مشابه روش با شده هيته

 ـتقو حـضور  ،] 11[اسـت  شـده  ذكر زين نيشيپ قاتيتحق  تي
 از مانع نهيزمي  نايآلومي  ها مرزدانه در شده افزودهي  ها كننده
 قي ـتحق طبـق . گـردد  يم زساختارير بهبود و نايآلوم دانه رشد
 شدن اضافه اثر در Al2O3 استحكام] 11 [همكارانش و چن

 ـا در. ابـد ي يم شيافزا آنها دو هر يا و Ni و ZrO2 ذرات  ني
 بيــترك بــا نمونــه اســتحكام وي نــسبي چگــال مقالــه

90vol.%Al2O3/5vol.%ZrO2-5vol.%Ni ــه ــترت ب  بي
ــزارش MPa 475 و 7/99 ــده گ ــد ش ــه ان ــا ك ــزا ني  شياف

 ـتقو شـدن  افـزوده  اثـر  در زسـاختار ير بهبود به استحكام  تي
 اسـتحكام  ريمقاد بودم تر نييپا. شود يم داده نسبت ها كننده

 بـه  تـوان ي  م ـ را مـا  قيتحق موردي  ها نمونه از آمده دست هب
 بـه  نـسبت  هـا  نمونـه  نياي  نسبي  چگال بودن تر نييپا علت
  .توجيه نمود] 11 [شماره مرجعي ها نمونه

ي سخت وي خمش استحكام ،ينسبي چگال -3 جدول
  ºC1650ي دما در شده نتريزي ها  نمونه

 چگالي نسبي  كد نمونه
)TD(% 

استحكام 
(MPa) 

 سختي
(MPa.m1/2)

ACZ2.5-1650 1/80 17± 230 28/10 

ACZ5-1650 9/83 31± 322 95/11 

ACZ10-1650 4/71 27± 223 72/8 

A-1650 4/90 27± 268 22/14 

  يسخت -3-3-3
نتايج حاصل از آزمـون ميكروسـختي سـنجي ويكـرز بـراي             

 3 در جدول شـماره      ºC1650هاي زينتر شده در دماي       نمونه
دهـد، سـختي      همانگونه كه نتايج نشان مـي     . ارائه شده است  

آلوميناي خالص در اثـر افـزوده شـدن ذرات تقويـت كننـده              
. با مطالعات پيشين است   يابد كه اين امر در توافق         كاهش مي 
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چرا كه در مواد سراميكي تقويت شده با فلـزات، بـا افـزايش              
يابد كه اين امر      مقدار فاز فلزي، سختي كامپوزيت كاهش مي      

بـه  ]. 23[گـردد   تر بودن فاز فلزي توجيـه مـي         با توجه به نرم   
علاوه با توجه به پايين تر بودن سختي زيركونياي تتراگونال          

سختي زمينه آلومينـايي در اثـر كامپوزيـت         نسبت به آلومينا،    
از ]. 24[ يابـد  شدن با ذرات زيركونيـا و فلـزات كـاهش مـي           

طرفي طبق تحقيقات پيشين مقدار سختي بـه صـورت تـابع            
يابد و در نتيجه چگـالي        نمايي با افزايش تخلخل كاهش مي     

نسبي مهمترين پارامتر در كنترل سختي است و با دسـتيابي           
 فلـز هـم     -هـاي آلومينـا       ، در كامپوزيـت   هاي بالا   به چگالي 

 اين    ].23[توان تا حدود زيادي سختي آلومينا را حفظ نمود          مي
  .گردد موضوع در نتايج حاصل از اين پروژه نيز مشاهده مي

  گيري نتيجه -4
 از طريق  Al2O3/ZrO2-Coدر اين پژوهش پودر كامپوزيتي

اي سازي تر مواد اوليه و تشكيل فـاز اسـپينل در دم ـ             مخلوط
ºC1100              و در نهايت احياي كبالـت از سـاختار اسـپينل بـه 

كمــك آلومينيــوم افــزوده شــده و در بــستر كــربن و دمــاي 
ºC950 ها به روش بدون فـشار   زينتر نمونه. ساعت سنتز شد

  .صورت گرفت ºC1550 ،ºC1600 ،ºC1650در دماهاي 
طبق نتايج حاصل از اين تحقيق، پس از كلسيناسيون پودرها          

، وجود آلومينا، زيركونيا و اسپينل آلومينات       ºC1100 در دماي 
، ºC950كبالت تأييد شد و با احيا در بـستر كـك در دمـاي               

پــودر حــاوي آلومينــا، زيركونيــا و اســپينل كبالــت بــه پــودر 
كامپوزيتي شامل آلومينا، زيركونيا وكبالـت تبـديل شـد و در            

ه در  هاي احيا و زينتر شد      از نمونه  XRDنهايت نتايج آزمون    
هـا در بـستر       دماهاي مختلف، نشان داد قرار داده شدن نمونه       

هـا و ايجـاد       كك در حين زينتر مانع از اكـسيداسيون نمونـه         
فازهاي اكسيد كبالت در حد دقـت شناسـايي آزمـون پـراش          

هاي   مشاهدات ميكروساختاري نمونه  . اشعه ايكس شده است   
اخـت   يكنو با درصدهاي پايين تقويـت كننـده، توزيـع نـسبتاً          

ذرات تقويت كننده را در زمينه آلومينايي نشان داد كـه ذرات            
ها   گانه دانه   ها و مناطق سه     كبالت و زيركونيا بيشتر در مرزدانه     

اند و با افزايش درصد كبالت، تجمـع ذرات كبالـت             قرارگرفته
باعــث توزيــع غيريكنواخــت ذرات تقويــت كننــده در زمينــه 

 ـ   . گرديده است  هـاي زينتـر شـده        هبررسي چگالي نسبي نمون
هـا افـزايش    نشان داد با افزايش دمـا، چگـالي نـسبي نمونـه      

 تا دمـاي  90%يابد، ولي امكان دستيابي به دانسيته بالاي   مي
ºC1650     گيـري اسـتحكام خمـشي        انـدازه .  به وجـود نيامـد

ش، يهـاي مـورد آزمـا       ها نشان داد كه در بـين تركيـب          نمونه
 %.5vol.% Co-90vol.% Al2O3/5volنمونه با تركيب 

ZrO2          نسبت به آلوميناي يكپارچه افزايش اسـتحكام داشـته 
ي كروســختيمي ريــگ انــدازه از حاصــل جينتــا طبــق. اســت
 ذرات شـدن  اضـافه  اثـر  در خالصي  نايآلومي  سخت ها، نمونه
 نيهمچن ـ. ابـد ي  يم ـ كـاهش  ايركونيز و كبالت كننده تيتقو

ي ري ـگ انـدازه  ارقام مورد دري  چگال بهي  سخت ديشدي  وابستگ
  .شد مشاهده شيآزما موردي ها نمونه دري سختي برا شده

  مراجع
[1] A. Amirsalari and S. F. Shayesteh, 

“Effects of pH and calcination 
temperature on structural and optical 
properties of alumina nanoparticles,” 
Superlattices Microstruct., vol. 82, pp. 
507–524, 2015. 

[2] R. B. Heimann, Classic and advanced 
ceramics: from fundamentals to 
applications. John Wiley & Sons, 2010. 

[3] Y.-I. Lee, J.-T. Lee, and Y.-H. Choa, 

 [
 D

O
R

: 2
0.

10
01

.1
.2

32
22

35
2.

13
95

.5
.3

.3
.7

 ]
 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 ij

cs
e.

ir
 o

n 
20

25
-0

7-
15

 ]
 

                            12 / 14

https://dor.isc.ac/dor/20.1001.1.23222352.1395.5.3.3.7
http://ijcse.ir/article-1-436-en.html


  علم و مهندسي سراميك

 

  49  1395 پاييز   3ي  شماره   5ي  دوره
 

 

“Effects of Fe–Ni alloy nanoparticles on 
the mechanical properties and 
microstructures of Al 2 O 3/Fe–Ni 
nanocomposites prepared by rapid 
sintering,” Ceram. Int., vol. 38, no. 5, pp. 
4305–4312, 2012. 

[4] W. H. Tuan, R. Z. Chen, T. C. Wang, C. 
H. Cheng, and P. S. Kuo, “Mechanical 
properties of Al 2 O 3/ZrO 2 
composites,” J. Eur. Ceram. Soc., vol. 
22, no. 16, pp. 2827–2833, 2002. 

[5] D. Casellas, I. Rafols, L. Llanes, and M. 
Anglada, “Fracture toughness of 
zirconia–alumina composites,” Int. J. 
Refract. Met. Hard Mater., vol. 17, no. 1, 
pp. 11–20, 1999. 

[6] T. C. Wang, R. Z. Chen, and W. H. Tuan, 
“Effect of zirconia addition on the 
oxidation resistance of Ni-toughened Al 
2 O 3,” J. Eur. Ceram. Soc., vol. 24, no. 
5, pp. 833–840, 2004. 

[7] O. Sbaizero, S. Roitti, and G. Pezzotti, 
“R-curve behavior of alumina toughened 
with molybdenum and zirconia 
particles,” Mater. Sci. Eng. A, vol. 359, 
no. 1, pp. 297–302, 2003. 

[8] W. H. Tuan and W. R. Chen, “The 
interactions between silver and zirconia 
inclusions and their effects on the 
toughening behaviour of Al2O3 (Ag+ 
ZrO2) Composites,” J. Eur. Ceram. Soc., 
vol. 14, no. 1, pp. 37–43, 1994. 

[9] R. Z. Chen and W. H. Tuan, 
“Toughening alumina with silver and 
zirconia inclusions,” J. Eur. Ceram. Soc., 
vol. 21, no. 16, pp. 2887–2893, 2001. 

[10] W. H. Tuan, S. M. Liu, C. J. Ho, C. S. 
Lin, T. J. Yang, D. M. Zhang, Z. Y. Fu, 
and J. K. Guo, “Preparation of Al 2 O 3–
ZrO 2–Ni nanocomposite by pulse 
electric current and pressureless 
sintering,” J. Eur. Ceram. Soc., vol. 25, 
no. 13, pp. 3125–3133, 2005. 

[11] R. Z. Chen, Y. T. Chiu, and W. H. Tuan, 
“Toughening alumina with both nickel 
and zirconia inclusions,” J. Eur. Ceram. 
Soc., vol. 20, no. 12, pp. 1901–1906, 
2000. 

[12] W.-S. Cho and M. Kakihana, 
“Crystallization of ceramic pigment 
CoAl 2 O 4 nanocrystals from Co–Al 
metal organic precursor,” J. Alloys 
Compd., vol. 287, no. 1, pp. 87–90, 1999. 

[13] T. R. Ingraham and P. Marier, “The 
kinetics of the thermal decomposition of 
CoSO 4 and Co 3 O 4,” Thermochim. 
Acta, vol. 1, no. 1, pp. 39–49, 1970. 

[14] G. A. Kolta and M. H. Askar, “Thermal 
decomposition of some metal sulphates,” 
Thermochim. Acta, vol. 11, no. 1, pp. 65–
72, 1975. 

[15] J. S. Armijo, “The kinetics and 
mechanism of solid-state spinel 
formation—A review and critique,” 
Oxid. Met., vol. 1, no. 2, pp. 171–198, 
1969. 

[16] S. T. Aruna and K. S. Rajam, “Mixture of 
fuels approach for the solution 
combustion synthesis of Al 2 O 3–ZrO 2 
nanocomposite,” Mater. Res. Bull., vol. 
39, no. 2, pp. 157–167, 2004. 

[17] C. Exare, J.-M. Kiat, N. Guiblin, F. 
Porcher, and V. Petricek, “Structural 
evolution of ZTA composites during 
synthesis and processing,” J. Eur. Ceram. 
Soc., vol. 35, no. 4, pp. 1273–1283, 2015. 

[18] W.-P. Tai, Y.-S. Kim, and J.-G. Kim, 
“Fabrication and magnetic properties of 
Al 2 O 3/Co nanocomposites,” Mater. 
Chem. Phys., vol. 82, no. 2, pp. 396–400, 
2003. 

[19] X. Shi, Y. Pan, and J. Guo, “Fabrication 
and magnetic properties of cobalt-
dispersed-alumina composites,” Ceram. 
Int., vol. 33, no. 8, pp. 1509–1513, 2007. 

[20] J. Lu, L. Gao, J. Sun, L. Gui, and J. Guo, 
“Effect of nickel content on the sintering 
behavior, mechanical and dielectric 
properties of Al 2 O 3/Ni composites 
from coated powders,” Mater. Sci. Eng. 
A, vol. 293, no. 1, pp. 223–228, 2000. 

[21] W. P. Tai and T. Watanabe, “Preparation 
and mechanical properties of Al2O3 
reinforced by submicrometer Co 
particles,” J. Mater. Sci., vol. 33, no. 24, 
pp. 5795–5801, 1998. 

 [
 D

O
R

: 2
0.

10
01

.1
.2

32
22

35
2.

13
95

.5
.3

.3
.7

 ]
 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 ij

cs
e.

ir
 o

n 
20

25
-0

7-
15

 ]
 

                            13 / 14

https://dor.isc.ac/dor/20.1001.1.23222352.1395.5.3.3.7
http://ijcse.ir/article-1-436-en.html


  كبالت-يركونياز / ينا آلوميت كامپوزيكيواص مكان و خيزساختار سنتز، ريبررس

 

  1395 پاييز   3ي  شماره   5ي  دوره  50
 

[22] P. Nikolopoulos, “Surface, Grain-
boundary and interfacial energies in 
Al2O3 and Al2O3-Sn, Al2O3-Co 
systems,” J. Mater. Sci., vol. 20, no. 11, 
pp. 3993–4000, 1985. 

[23] B. Kafkaslıoğlu and Y. K. Tür, 
“Pressureless sintering of Al 2 O 3/Ni 
nanocomposites produced by 
heterogeneous precipitation method with 
varying nickel contents,” Int. J. Refract. 
Met. Hard Mater., vol. 57, pp. 139–144, 
2016. 

[24] D. Casellas, M. M. Nagl, L. Llanes, and 
M. Anglada, “Fracture toughness of 
alumina and ZTA ceramics: 
microstructural coarsening effects,” J. 
Mater. Process. Technol., vol. 143, pp. 
148–152, 2003. 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 [
 D

O
R

: 2
0.

10
01

.1
.2

32
22

35
2.

13
95

.5
.3

.3
.7

 ]
 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 ij

cs
e.

ir
 o

n 
20

25
-0

7-
15

 ]
 

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                            14 / 14

https://dor.isc.ac/dor/20.1001.1.23222352.1395.5.3.3.7
http://ijcse.ir/article-1-436-en.html
http://www.tcpdf.org

