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  چكيده
كننده در به عنوان تقويتذرات زيركونيا نانو wt 20%و  10، 5مقادير با  SiO2-CaO-MgO-Al2O3سراميك شيشهبررسي در تحقيق حاضر 

سينترپذيري از طريق . لور تهيه شدندتب -ها از طريق سينتركامپوزيت. است تر مورد مطالعه قرار گرفتهنبه عنوان كمك سي CaF2حضور افزودني 
چقرمگي . شناسايي شد )XRD(گر پرتو ايكس فازهاي بلورين توسط دستگاه پراش .گيري چگالي نسبي مورد بررسي قرار گرفتاندازه

شيشه . فتمورد مطالعه قرار گر SEMها توسط ريزساختار نمونه. تعيين شد) microindentation(ها با روش اثرگذار شكست كامپوزيت
هاي پسماند در اثر انبساط مقدار تنش .زيركونيا بيشترين چقرمگي شكست را نسبت به شيشه سراميك داشت wt% 10سراميك تقويت شده با 

اي در چقرمگي به تغيير قابل ملاحظه wt%10زيركونيا نسبت به  wt% 20افزودن  .حجم ناشي از استحاله زيركونيا منجر به افزايش چقرمگي شد
  .ليل عدم سينترينگ كامل در اثر افزايش ويسكوزيته ايجاد نكردد

  
  

  : هاي كليدي واژه
  ، زيركونياSiO2-CaO-MgO-Al2O3سراميك، سيستم سينترپذيري، تبلور، شيشه

  
  

  مقدمه -1
ها مواد مركبي هستند كه لااقل يكي از اجزاي نانوكامپوزيت

ا يكصد تشكيل دهنده آنها در محدوده نانومتري، بين يك ت
فاز "ها، به اجزاي پراكنده شده در نانوكامپوزيت. نانومتر باشد

ذرات  الياف و ذرات،شود كه به صورت  گفته مي "ثانويه
پخش ) فاز زمينه(توانند در فاز پيوسته  مي اي شكل ريز صفحه
اجزاي فاز ثانويه بايد در مقياس نانومتري باشند ولي . شوند

. ]1[ابعاد نانومتري يا بالاتر باشد تواند در اجزاء فاز زمينه مي
پودرهاي نانومتري به دليل سطح ويژه بالا، قابليت سينترينگ 
بالايي دارند كه منجر به بهبود خواص مكانيكي از قبيل استحكام، 

  .]1[شود  سختي و چقرمگي و يكنواختي ريزساختار مي
ها داراي استحكام و چقرمگي نسبتاً بالايي هستند سراميكشيشه

هاي افزايش استحكام و مقاومت به ضربه اين كه يكي از روش
سراميك با استفاده از  د، ساخت مواد مركب با زمينه شيشهموا
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در برخي از . ]3-2[ويسكرها يا ذرات تقويت شده است 
و نانو  ]5-4[تحقيقات از زيركونياي به طورجزئي پايدار شده 

اي استفاده رهبه عنوان استحكام دهنده ذ ]6[ذرات زيركونيا 
پيشنهاد كرد استحاله فازي تتراگونال به  ]Wolten ]7. شده است

. ها استمنوكلينيك، مارتنزيتي است و مستقل از دما و نفوذ اتم
استحاله مارتنزيتي به عنوان عامل بازدارنده از باز شدن ترك 

سراميك در برابر انتشار ترك را و مقاومت شيشه عمل نموده
كاهش اندازه دانه زيركونيا باعث همچنين  .دهدافزايش مي

 .شودبهبود استحكام و سختي مي

و  ]9-8[ هاسراميك هاي ساخت شيشهيكي از روش
سينترينگ و تبلور  ]11 - 10[هاي شيشه سراميك كامپوزيت

در اين روش پودرهاي شيشه . همزمان پودرهاي شيشه است
. دهدرخ ميشوند و تبلور با چگالش همزمان پرس و سينتر مي

ي اگر سرباره مذاب سريعاً توسط آب سرد شود شيشه ريزدانه
بنابراين سرباره كوره . شودتشكيل مي Ca-Al-Mgسيليكات 

هاي سينتر سراميكبلند به عنوان منبع شيشه در ساخت شيشه
اي شدن مواد اوليه در و شيشه گرفتهشده مورد استفاده قرار 

  .]14-12 [شود دماي بالا حذف مي
ها از سرباره كوره بلند سراميكدر مطالعات قبلي، تهيه شيشه

بنابراين استفاده از . هاي ضعيفي نشان داده استويژگي
سرعت سينترينگ . ]15[هاي سينترينگ الزامي است افزودني

-مك سينتر ناميده ميهايي كه اغلب كها با افزودنييكسرام

تري از پايين كمك سينتر نقطه ذوب. يابدشوند، افزايش مي
- موجب ترشوندگي آن ميو در حالت مذاب داشته جزء اصلي 

  .]16[ شود
  
  روش تحقيق -2

 Martinswerk PB-502آلوميناي ( Al2O3در اين پژوهش از 
)d< 45µm (( وSiO2 ) سيليس همدان اسيدشويي با خلوص

،  d< 45µm((،CaCO3 (Merck 102069)(درصد  99بيش از 
(Merck 103924) K2CO3 ،(Merck 5870) Mg(OH)2 ،

(Merck 106398) Na2CO3  و افزودنيCaF2 (Merck 

 12زا در مقدار بهينه به عنوان كمك ذوب و جوانه (102840
 ZrO2 )super fine, HNCCو تقويت كننده  ]17[نسبت وزني 

OEM, Korea (در جدول . در مقادير مختلف استفاده شد)1 (
ها سراميكمپوزيت شيشهسراميك و كاتركيب شيميايي شيشه

نامگذاري شده  SRتركيب شيشه پايه به صورت . آمده است
ي تركيب شيشه مورد نظر بعد از مخلوط سازي در بوته. است

 oC 1450ي الكتريكي در دماي سيليكات زيركونيوم در كوره
مذاب حاصله در آب سريع سرد . ساعت ذوب شد 1به مدت 

كمتر ول ذرات با اندازه شده تا فريت حاصل شود و براي حص
 wt 20%و  10، 5كامپوزيت با افزودن . آسياب شد >mµ 63از 

به پودر شيشه تهيه ) nm 94اندازه ذره ميانگين (پودر زيركونيا 
به منظور ) nm146(پودر زيركونياي اوليه با اندازه ذرات . شد

 40به مدت ) -100LE(اي تهيه ذرات نانومتري با آسياب سياره
تعيين اندازه ذره زيركونياي آسياب شده با . ياب شدساعت آس

-SALD(گيري اندازه ذره استفاده از دستگاه اندازه

2102,Shimatzo Laser Diffraction Particle Size 
Analyzer (و  10، 5اي اوليه با پودرهاي شيشه. صورت گرفت

%wt 20  با اندازه ذره متوسط (پودر زيركونياnm 94 ( مخلوط
دقيقه در  45لوط سازي تر در محيط اتانول به مدت مخ. شد

دهي و سپس حرارت. انجام شد) 100LE(اي آسياب سياره
) Heater-Steerer(همزدن همزمان توسط هيتر مغناطيسي 

صورت گرفت تا پودر همگن بدست آيد سپس پودر هر 
محلول پلي وينيل الكل wt%5/0تركيب كامپوزيت، با استفاده از 

در قالب سيلندري تحت پرس تك  MPa 30ا فشار گرانوله و ب
رفتار حرارتي شيشه سراميك و شيشه . محوري پرس شدند

مورد  ]15[قبلاً  CaF2 سراميك حاوي مقادير مختلف افزودني
بررسي قرار گرفته است و با توجه به رفتار سينترپذيري شيشه 

 oCي ي سينترپذيري كامپوزيت در محدودهسراميك، محدوده
 در اين محدودهها سپس نمونه. انتخاب شد oC 1150 تا 1050
مدت يك ساعت در كوره الكتريكي با سرعت  به دمايي

)ºC/min (10 تحت عمليات حرارتي قرار گرفتند.  
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  سراميكسراميك و كامپوزيت شيشهشهتركيب شيميايي شي ):1(جدول 

 دياكس
  نمونه

SiO2 Al2O3 MgO Na2O K2O CaO CaF2  ZrO2  

        

SR 01/52 86/12 54/6 664/2 853/2  072/23  -  0  
SRF12 01/52 86/12 54/6 664/2 853/2  072/23  12  0  
SRF12-5%wt ZrO2 01/52 86/12 54/6 664/2 853/2  072/23  -  5  
SRF12-10%wt ZrO2  01/52 86/12 54/6 664/2 853/2  072/23  -  10  
SRF12-20%wt ZrO2  01/52 86/12 54/6 664/2 853/2  072/23  -  20  

  
به روش (به منظور تعيين دماي مناسب سينترينگ، چگالي بالك 

ها كامپوزيت) به روش پيكنومتري(و چگالي پودر ) ارشميدس
- براي شناسايي فازهاي بلورين از دستگاه پراش. گيري شداندازه

مطالعات . استفاده شد (Siemens D-500)گر پرتو ايكس 
  .م گرفتانجا) SEM )hitachi S-4160ريزساختاري توسط 

  
  نتايج و بحث -3

ها و گلوله PVCي آسياب با توجه به اينكه جنس محفظه

محفظه آسياب به ماده پليمري احتمال ورود آلومينايي بودند، 
ساعت در دماي  2بنابراين زيركونيا به مدت  بودهزيركونيا  حاوي

Cº650 به منظور تعيين نوع زيركونيا پس . عمليات حرارتي شد
-طمينان از خلوص آن با توجه به افت وزن گلولهاز آسياب و ا

پراش پودر زيركونيا آناليز از  ،)گرم01/0حدود (هاي آلومينايي 
در الگوي حاصله فقط زيركونياي . گرفته شداشعه ايكس 

  .نشان داده شده است) 2(كه در شكل منوكلينيك شناسايي شد 

  
  ساعت 40به مدت  آناليز اندازه ذره زيركونياي آسياب شده) : 1(شكل 
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  ساعت آسياب 40الگوي پراش اشعه ايكس زيركونيا بعد از ) : 2(شكل 

  
چگالي بالك به (به منظور بررسي سينترپذيري، چگالي نسبي 

در حضور مقادير  SRF12سراميكي هاي شيشهكامپوزيت) پودر
 دهآور) 3(نانومتري بر حسب دما در شكل  ZrO2درصد  20تا  5

  .شده است
تقويت شده با  SRF12هاي ر چگالي نسبي در نمونهحداكث
wt% 5  زيركونيا در دماي سينترينگoC 1050 هاي و در نمونه

SRF12  و  10تقويت شده با%wt 20  در دمايoC 1100 
شود با اضافه ملاحظه مي )3(همانطور كه از شكل . بدست آمد

- به شيشه) wt.% 20و  10(كردن مقادير بيشتر ذرات زيركونيا 

سراميك، چگالي نسبي و در نتيجه ميزان سينترپذيري كاهش 
رسد افزودن ذرات زيركونيا موجب افزايش به نظر مي. يافت

ها در نمونه در نتيجه كاهش روند سينترپذيريو ويسكوزيته 
 SRF12هاي بادكردگي كامپوزيت. شوددماهاي بالاتر مي

خروج گاز هاي باز و عدم احتمالاً به دليل بسته شدن تخلخل
- فلوئور مشاهده شد كه منجر به كاهش چگالي در كامپوزيت

  .گرديد هاي مذكور
هاي عمليات حرارتي شده در دماي بهينه كامپوزيت XRDالگوي 

  .نشان داده شده است) 4(ساعت در شكل  1سينترينگ به مدت 
  
  
  

  

  
  ZrO2صد وزني در 20تا  5در حضور مقادير  SRF12هاي چگالي نسبي كامپوزيت): 3(شكل 
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سراميك سراميك و كامپوزيت شيشهفازهاي موجود در شيشه
 t-ZrO2مقدار كسر حجمي فاز .آورده شده است )2(در جدول 

)Vt( كسر حجمي و m-ZrO2 )Vm( زيرمحاسبه  وابطتوسط ر
  .آورده شده است) 3(و مقادير آن در جدول  ]18[ هشد

  
  

 oCو ) SRF12-5%wt ZrO2( oC 1050وزني زيركونيا كه در دماهاي  5-20%حاوي مقادير  SRF12سراميكزيت شيشهالگوي پراش اشعه ايكس كامپو ):4(شكل 
1100 )SRF12-10%wt ZrO2  وSRF12-20%wt ZrO2 (اندبه مدت يك ساعت سينتر شده  

  
  هاي سينتر شدهو كامپوزيت سراميكفازهاي بلوري شيشه :)2(جدول 

 فازهاي بلورين )oC(دماي سينترينگ تركيب
SRF12 1050 دايوپسايد، آكرمانيت 
SRF12-5%ZrO2 1050 دايوپسايد، آكرمانيت، زيركونياي منوكلينيك  
SRF12-10%ZrO2 1100 دايوپسايد، آكرمانيت، زيركونياي منوكلينيك، زيركونياي تتراگونال  
SRF12-20%ZrO2  1100 آكرمانيت، دايوپسايد، زيركونياي منوكلينيك، زيركونياي تتراگونال  

  
 

 هامقدار فاز منوكلينيك و تتراگونال زيركونياي موجود در كامپوزيت ها وچقرمگي شكست كامپوزيت ):3(جدول 
 (MPa.m0.5)چقرمگي شكست  oC( VmVt(دماي سينترينگ تركيب

SRF12 1050 100 0   )12/0±( 85/0 
SRF12-5%ZrO2  1050 100 0   )29/0±( 33/1 
SRF12-10%ZrO2  1100 78 22   )51/0±( 46/1 
SRF12-20%ZrO2  1100 5/86 5/13   )57/0±( 45/1 
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Xm  شــدت نســبي، انــديس هــايm  وt گونــال و اشــدت فــاز تتر

  .دهدمنوكلينيك را نشان مي
رارت و با ح ـ شتهزيركونيا در دماي اتاق ساختار منوكلينيك دا

 حــدود. شــودبــه تتراگونــال تبــديل مــي oC 1000دهــي بــالاي 

 oC 950    حين سرمايش تتراگونال به منوكلينيـك تبـديل مـي -

هـاي پسـماند شـديدي    ، تنش)4%تقريباً ( شود و افزايش حجم
  .]4[كند القا مي

زماني كه استحاله تتراگونال به منوكلينيك رخ دهد، انبساط 
رك را با نموده كه انتشار تحاصله ايجاد مناطق تحت فشار 

كه اين سازوكار در  صورتي  در. كندمشكل مواجه مي
اطراف ذرات  دردار شدن ها عمل كند ميكروترككامپوزيت

 ]19[ شدهاتلاف انرژي و چقرمه شدن ماده موجب  وتشكيل 
از . شود انرژي شكست صرف انجام استحاله ميو بخشي از 

منوكلينيك بايد حين آنجايي كه استحاله تتراگونال به 
درصد  ،پراش پرتو ايكسما با توجه به سرمايش رخ دهد ا

 وجودسراميك كمتري از فاز تتراگونال در كامپوزيت شيشه
، استحاله انجام ZrO2احتمالاً بدليل ذرات بسيار ريز كه دارد 

با افزايش درصد  )3(دول مطابق ج. ]20[پذير نبوده است 
ي منوكلينيك نيز افزايش يافته شدت فاز زيركونيا ،زيركونيا

هاي پسماند در اثر انبساط حجم در نتيجه، مقدار تنش .است
و منجر به بهبود چقرمگي  يافتهناشي از استحاله افزايش 

 20شود افزودن همانطور كه مشاهده مي. شودكامپوزيت مي
اي در چقرمگي درصد وزني زيركونيا تغيير قابل ملاحظه

 نكرده كهدرصد وزني ايجاد  10وي نسبت به كامپوزيت حا
افزايش  در اثرعدم سينترينگ كامل ممكن است به دليل 
همچنين . زيركونيا باشد درصد وزني 20ويسكوزيته با حضور 

حضور تخلخل چقرمگي شكست را توسط كاهش مقاومت 
  .)3رابطه ( دهدسطح و اثر تمركز تنش در حفرات، كاهش مي

  
  

KIcر تخلخل ، چقرمگي شكست با حضو)Mpa.m0.5( ،
KIcd ،چقرمگي شكست ماده چگالP  ،تخلخل ظاهريb  ثابت
  .]21[ است 3/5± 0/4ماده

سراميك و كامپوزيت بر ريزساختار شيشه CaF2تاثير افزودني 
مطابق شكل، . نشان داده شده است )5(سراميك در شكل شيشه
ا در مقايسه ب) الف 5شكل ( CaF2سراميك با افزودني شيشه
حاوي بلورهاي ريز ) ب 5شكل (سراميك بدون افزودني هشيش

اما در . شودو متراكمي است كه به دايوپسايد نسبت داده مي
زيركونيا مشاهده  wt 20%ريزساختار حاوي  )پ 5( شكل
ذرات زيركونيا مانع رشد بلورهاي دايوپسايد به  كه شود مي

سراميك شده است و همچنين ذرات صورت ترجيحي در شيشه
  .نداهآگلومره شد ،يركونيا به دليل كاهش انرژي سطحيز
  

  

)1( 

)2( 

)3(
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   SRF12-20%wt ZrO2كامپوزيت  )پ(و  سراميك بدون افزودنيشيشه )ب(سراميك پايه، بر ريزساختار شيشه CaF2تاثير  )الف(: )5(شكل 
  
  گيري نتيجه -4

س كننده پاندازه ميانگين ذرات پودر زيركونيا به عنوان تقويت
ساعت، توسط آناليز اندازه  40اي به مدت از آسياب سياره

 XRDالگوي با تعيين شد و مطابق  nm 94ذرات به روش ليزر 
ا افزودن مقادير ب. فقط زيركونياي منوكلينيك شناسايي شد

سراميك، به شيشه) wt.% 20و  10(بيشتر ذرات زيركونيا 
 SRF12زيت چگالي نسبي و در نتيجه ميزان سينترپذيري كامپو

ها در دماهاي نمونه كاهش روند سينترپذيري. كاهش يافت
. باشدمي SRF12هاي علت بادكردگي كامپوزيته بالاتر ب

فازهاي دايوپسايد، آكرمانيت و زيركونياي  XRDمطابق الگوي 
 %wtكامپوزيت حاوي  .منوكلينيك و تتراگونال شناسايي شد

در اثر . بودزيركونيا داراي چقرمگي شكست بيشتري  10
استحاله ناشي از تتراگونال به منوكلينيك و انبساط ناشي از 

در نتيجه موجب  ه ودار شدن رخ دادتحاله، ميكروتركسا
 SEMدر تصاوير . اتلاف انرژي و چقرمه شدن كامپوزيت شد

بلورهاي ريز و متراكمي  CaF2سراميك حاوي افزودني شيشه
ذرات همچنين و  شدمي مشاهده شد كه به دايوپسايد نسبت داده

 ،به دليل كاهش انرژي سطحي SRF12زيركونيا در كامپوزيت 
  .آگلومره شدند
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