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Resumo

O objetivo do presente trabalho foi estudar a influéncia das caracteristicas das
particulas ceramicas nas propriedades de compdsitos a base de ZrO,-Al,O3 para
emprego em implantes dentarios. Pds de alta pureza de zirconia (ZrO;) e alumina
(Al203) na fracdo massica de 80:20 foram preparados por moagem de alta energia.
Na sequéncia, os pos-moidos foram compactados, sinterizados a 1400 e 1600°C, e
entdo caracterizados quanto a sua densidade relativa. Esses materiais foram
caracterizados quanto a morfologia e tamanhos das particulas, utilizando
microscopia eletrdbnica de varredura, enquanto as fases cristalinas foram
identificadas por difragcdo de raios X. Este trabalho discute basicamente sobre as
caracteristicas de sinterabilidade do compdésito ZrO,-20Al,0O3 produzido por moagem
de alta energia visando demonstrar os efeitos benéficos da utilizagcado dessa técnica
de moagem.

Palavras-chave: Biomateriais; Moagem de alta energia; Transformacao de fases;
Propriedades mecanicas.

EFFECT OF THE HIGH ENERGY MILLING ON THE PROPERTIES OF ZrO,-Al;0;
COMPOSITE SOLID STATE SINTERED
Abstract
The objective of this work was to study the influence of the characteristics of ceramic
particles in the properties of ZrO,-Al,O3 based ceramic, for dental materials. High
purity zirconia (ZrO;) and alumina (Al,O3) powders, in a ratio of 80:20 were prepared
by high energy milling at different milling times. The compacted samples were
sintered at 1400 and 1600°C, and then characterized by their relative density. These
materials were characterized by morphology and distribution of particle sizes, using
scanning electron microscopy, while the crystalline phases were identified by X-ray
diffraction. This work basically argues on the characteristics of sinterability of the
Zr0O,-20Al,03 composites produced for high energy milling, aiming to demonstrate to
the beneficial effect of the use of this milling technique.
Key words: Biomaterials; High energy milling; Phase transformations; Mechanical
properties.
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1 INTRODUGCAO

A estabilizagdo da zirconia tetragonal pode ocorrer mediante a ocorréncia de
varios mecanismos que podem estar atuando simultaneamente, dependendo do
tamanho do cristalito da zirconia: >1um, 100nm-1um ou <100nm.

Normalmente, a zirconia tetragonal contendo tamanhos de cristalito
superiores a 1um pode ser estabilizada em altas temperaturas devido a ocorréncia
de um aumento da concentragdo de vacancias de ions de oxigénio, enquanto a
estrutura cubica pode ser formada mediante uma maior concentragdo, mesmo em
temperaturas mais baixas dependendo da atmosfera (baixa pressao de vapor de
oxigénio) do tratamento térmico.? Este mesmo efeito pode ser obtido a partir da
adicdo de substancias com caracteristicas de cations trivalentes, como por exemplo
Y*e Gd*, o que propicia o aumento da geragdo de vacancias de ions de oxigénio
e assim contribui para a estabilizacdo da zircOnia tetragonal a temperatura
ambiente.® Isto torna-se possivel devido a alteragdo do numero de coordenagao
cation Zr** de 7 para 8.

No caso de zirconia contendo tamanhos de cristalito inferiores a 100nm, a
estrutura tetragonal pode ser estabilizada a temperatura ambiente sem necessidade
da adigcdo de dopantes. Neste caso, foram propostos diferentes mecanismos que
podem estar atuando para a estabilizagdo desta fase metaestavel a temperatura
ambiente: (i) efeito do tamanho do nanocristalito, (ii) aspectos associados a energia
interfacial, (iii) a energia de deformacao, (iv) efeito de pressdes hidrostaticas
externas e (v) internas, (vi) de similaridades estruturais, (vii) de revestimento de
superficies, (viii) de pressdao de vapor da agua, (ix) de anions e (x) vacancias de
inos de oxigénio.

Em pds de zircbnia isenta de dopantes, o dominio da estrutura tetragonal fica
restrito a valores maximos de 17nm, ou seja, acima disso os graos tetragonais
tendem a se transformar na estrutura monoclinica. Acima de 30nm, foi relatada
apenas a presengca da estrutura monoclinica, sendo este o tamanho critico
considerado para a obtencdo da estrutura tetragonal metaestavel. Ainda, a
estabilidade da estrutura tetragonal € reduzida com o aumento da temperatura
durante o tratamento térmico de calcinagéo.(‘” Enaltecendo o efeito do tamanho do
cristalito na estabilidade da estrutura tetragonal, estudos mais recentes indicaram
que este tamanho critico para a zircbnia (monocristal, esférica e isenta de
deformacao) esta préximo de 10nm.®

Varios estudos indicaram que existe uma influéncia da atmosfera (por
exemplo, a presenga de vapor de agua) e/ou a formagao excessiva de agregados (a
partir de nanocristalitos) pode alterar de forma significativa os valores da energia
superficial e afetar no tamanho critico necessarios para a estabilizagado da estrutura
tetragonal.(6'7) Assumindo-se que os agregados atuam como precipitados coerentes
e tiveram suas energias interfaciais e de superficies alteradas, valores estimados de
tamanhos criticos préximos de 33nm (necessarios para a estabilizagao da estrutura
tetragonal) foram calculados a partir de difracéo de raios X. *®

Em pés de zirconia processados por moagem de alta energia, observou-se
que as particulas tetragonais isoladas apresentaram caracteristicas de deformacao
a partir da identificacdo de defeitos estruturais (discordancias e/ou defeitos ibnicos)
gerados durante o processo de moagem de alta energia.”” Dessa forma, a energia
interna armazenada foi entdo aumentada. Ainda, foi notada reducdo do dominio da
estrutural tetragonal para valores inferiores a 10nm em pos de zircbnia processados
por moagem de alta energia, devido a fragmentacdo de agregados e a introdugao
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de defeitos estruturais e superficiais. Assumindo-se que a transformacgao de fases
tetragonal-monoclinica ocorre inicialmente na superficie, a diferengca da energia
interfacial das fases é reduzida (mediante a fragmentacdo dos agregados) e sitios
para a nucleagdo sdo formados na superficie.®'" Aspectos envolvendo o efeito da
introducdo de pressdes hidrostaticas externas e internas também apresentaram
uma influéncia significativa na estabilidade da estrutura tetragonal. Observou-se que
o dominio da estrutura tetragonal pode ser estendido em pds fortemente agregados
ou isolados, em nanocristalitos com dimensdes proximas de 10 e 33nm,
respectivamente, aumentando a estabilidade desta fase a temperatura ambiente,
mediante a introdugado de energia de deformacgao hidrostatica. Ao contrario, ocorre a
reducdo do dominio de estabilidade da fase tetragonal mediante a introdugédo de
energia nao-hidrostatica. Como consequéncia desses efeitos, os tamanhos dos
dominios das estruturas tetragonal e monoclinica podem ser >100nm e <10nm,
respectivamente. enquanto preferencialmente em processos em que a energia é
introduzida por mecanismos isentos de pressdes hidrostaticas.

No caso de pos ZrO, revestidos com Al,O3, observou-se que o recobrimento
superficial contribuiu para a estabilizagcdo da estrutura tetragonal a temperatura
ambiente. E bem conhecido que ocorre uma expansdo de volume durante a
transformacao de fases tetragonal para monoclinica. Neste caso, a presenca de
Al,Os; envolvendo as particulas de zircbnia oferece resisténcia e, mediante a
dificuldade de mudanga de volume e a ocorréncia de alteragdes da energia
superficial (redugdo de sitios para a nucleagdo, restricdo para a difusdo de
oxigénio), o crescimento de grdo foi controlado e a estrutura tetragonal foi
estabilizada a temperatura ambiente.

A estabilidade da estrutura tetragonal pode ser encontrada em particulas de
pos (esféricos) de zirconia contendo dimensdes entre 500-600nm. Isto pode ocorrer
em particulas contendo nanocristalitos com dimensdes de 10-100nm (acima do valor
previsto pela teoria da energia de superficie) devido a tendéncia dos agregados
atuarem como barreira para uma expansao de volume (teoria da energia por
deformagdo), gerando tensdes hidrostaticas no interior de nanocristalitos (atuando
como precipitados coerentes) e aumentando o tamanho critico para a transformacéao
tetragonal-monoclinica.!'*'

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Processamento

Os pos de ZrO, estabilizada com 3%mol de Y,0s3, apresentando 20% de fase
monoclinica residual, TZ-3YSB (Tosoh-Japado) e Al,O; (SG-1000-Almatis, grupo
Alcoa) foram usados como materiais iniciais. As caracteristicas principais desses
materiais sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas dos materiais utilizados nesse trabalho (dados do fabricante).

Material | Pureza (%) | Tamanho médio de | Area superficial | Densidade

particulas (um) Especifica (m?/g) (g/cm®)
ZrO, 99,98 0,7 7,5 6,05
AlL,Og 99,99 0,4 8,4 3,98

Foram preparadas misturas de pds com composigao contendo 80% em peso de
zirconia, e 20% de alumina.
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a) Moagem convencional

As misturas de pds foram preparadas via umido em moinho de atrito por 4h
usando alcool isopropilico, e utilizando bolas de ZrO, sinterizadas como meio
moedor. Apds a moagem, as misturas de pos foram secadas em estufa a 90°C por
24h, e em seguida, desaglomeradas, utilizando a seguinte sequéncia de peneiras:
425, 125, 63 e 32um.

b) Moagem de Alta energia

Os pos foram misturados em moinho de bolas planetario Fritsch P-5,
utilizando vaso (225mL) e esferas (10mm de diametro) de nitreto de silicio (SizNa)
sinterizado, velocidade de 200 rpm e uma relagao de esferas/pés de 10:1, variando-
se o tempo de moagem em 1, 5, 10, 30 e 60h.

c) Sinterizagao

Amostras foram prensadas uniaxialmente a frio sob pressdao de 80 MPa.
Corpos-de-prova com aproximadamente 15 mm de didmetro foram compactadas e
sinterizadas a 1400°C e 1600°C. As taxas de aquecimento variaram em funcdo da
temperatura alcangada, que foram 10°C/min até 1100°C, 5°C/min até 1400°C e
3°C/min até a temperatura final. A taxa de resfriamento foi de 5°C/min até 1400°C e
de 3°C/min até 1100°C, com o resfriamento feito de forma automatica pelo forno.
Utilizou-se um patamar de sinterizacdo de 120 minutos.

2.2 Caracterizagoes

As fases presentes nas misturas de pds e nas amostras sinterizadas foram
identificadas por difragdo de raios X, utilizando radiagdo Cu-Ka. com varredura entre
10° e 80°, com passo de 0.05° e velocidade de 2s / ponto de contagem.

As misturas de pos foram analisadas quanto a sua morfologia, tamanho de
particulas e analise quimica (utilizando EDS), através de microscépio eletrénica de
varredura (MEV), modelo LEO1450VP, com WDS e EDS acoplados.

O calculo da massa especifica das amostras sinterizadas foi realizado
utilizando o principio de Arquimedes, ou seg']a, imersao do corpo de prova por um fio
de nylon, utilizando agua destilada a 20°C como veiculo. Foram realizadas 10
medicdes em balanca de precisdo (10 ~ g). Os valores medidos foram aplicados a
Equacéao (1).

_ W, x Pu,o (1)
Psint W — W, _W/)
onde:
psint = Massa especifica das amostras sinterizadas ( g/cm3 )
W, = massa da amostra seca (g )
pH20 = Massa especifica da agua a 20 °C (g/cm®)
W, = massa da amostra imersa (g )
W = massa do fio imerso (g )

O valor da massa especifica da agua ( pr20 ) foi obtido utilizando a Equacéao
(2)
Pu,o =1,0017-0,0002315.7 (2)
A densidade relativa foi calculada pela relacdo entre a massa especifica da
ceramica sinterizada (psint) € a massa especifica tedrica de cada composi¢cao
estudada ( pr ), como mostrado na Equacéo (3).
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Prer = (P21 x100 (%) (3)
T
As amostras foram caracterizadas quanto a sua retracao linear e volumétrica
pelas medidas dos corpos de prova antes e apos sinterizagao.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Distribuicao de Tamanho de Particulas

As analises de distribuicdo de tamanho de particulas utilizando sedimentagao
gravimétrica ndo apresentaram resultados conclusivos. Em todos os casos, o
tamanho médio de particulas foi da ordem de 0,4um, independentemente do tempo
de moagem. Acredita-se que a técnica nao seja eficiente para obtencdo de
tamanhos muito pequenos de particulas, como € o caso do pds aqui analisado, ou
que o dispersante utilizado ndo conseguir romper os aglomerados, individualizando-
os. De qualquer forma, se fez uso da microscopia eletrbnica de varredura para
identificar os efeitos da moagem de alta energia nas caracteristicas dos pés.

3.2 Difracao de Raios X

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X das misturas moidas em
diferentes tempos.

| ——80-20 MA 60h |
MMW«-W
| ——80-20 MA 30h |
o™ et e
< | ——80-20MA 10h |
= MM\,
8 £
()
§§ [ ——80-20MA1h |
= | ——80:20sem MA |
A M T A A
20 I 3IO I 4I0 I 5I0 I 6IO I 7I0 I 8IO
20()

Figura 1. Difratogramas de raios X de amostras moidas em diferentes tempos de moagem (A-Al,O3;
M-ZrO, monoclinica; T-ZrO, tetragonal).
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Inicialmente, as misturas de pds ZrO,-20Al,03; apresentavam as fases a-
alumina (a-Al>O3), zircbnia (ZrO) tetragonal, majoritaria, e monoclinica (badeleita)
em menor quantidade. Foi notado ainda que, dentro do limite de deteccdo do
difratbmetro de raios X, ndo ocorreu contaminagdo dos materiais de partida, por
outros materiais cristalinos.

Observou-se o alargamento e a diminuicdo da intensidade dos picos de a-
Al,O3 e ZrO; (tetragonal) durante o processamento por moagem de alta energia de
pos ZrO,-20Al,05. Apdés moagem por 10h, os picos de Al,O3; desapareceram, o que
pode ser ter ocorrido por trés razdes: (i) sua quantidade limitada e relativa na
mistura de pdés-reagentes, (ii) a reducdo de tamanhos de particulas (e cristalito) e
(iii) sua dissolucdo em uma matriz de zircbnia formando uma solucdo solida
estendida. Estudos recentes envolveram o processamento de pds y-Al,Os; por
moagem de alta energia e indicaram que n&o ocorreu nenhuma variagdo
significativa dos parametros de rede (ou tamanho de grao/particula) apés moagem
por 20h (moinho SPEX 8000D, utilizando vasos e esferas de acgo inoxidavel
mediante uma relacdo de massas de 10:1).""® Outros trabalhos indicaram a
ocorréncia de uma completa transformagcdo de y=a, em pds, moidos por 10h.
Contudo, foi notado que a energia introduzida durante o processo de moagem
promoveu uma distor¢cdo dos parametros de rede do material a partir da introdugao
de defeitos, o que explica o alargamento dos picos de alumina e de zircénia
observados em pos ZrO,-20Al,03 moidos por 10h. Notou-se ainda que os picos de
ZrO, (monoclinica) desapareceram em pos-moidos por 30h, sugerindo que ocorreu
a estabilizacdo da ZrO, tetragonal. Além disso, notou-se a formagdo de um halo em
pos-moidos por 30 e 60h, sugerindo que estruturas amorfas podem ter sido
formadas. Varios trabalhos tém relatado sobre a possibilidade de estabilizacdo a
temperatura ambiente desta fase metaestavel.*'*"® Como j& mencionado, a
estabilizacdo da estrutura tetragonal a temperatura ambiente pode ocorrer em
particulas fortemente agregadas com dimensdes de 500-600nm e contendo dominio
tetragonais inferiores a 100nm.

3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microanalises por EDS

As Figuras 2 a 5 mostram as micrografias (MEV) pos ZrO»-20Al,0O3; para
diferentes tempos de moagem.
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Figura 3. Mistura 80:20 apés 5 horas de Moagem de alta energia.
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Figura 5. Mistura 80:20 apés 60 horas de Moagem de alta energia.

20pm* 80 Zr - 20 Al - MA 60h Signal A=QBSD WD= 15mm
H Mag= 500X EMT=20.00kV  LME-DEMAR-FAENQUIL

E observado claramente que, mesmo em tempos menores de moagem de alta
energia, ha formagéo de aglomerados formados de particulas muito finas, Figuras 3 e
4, dispersas sobre os agregados. O aumento do tempo de moagem leva a um aumento
do numero desses aglomerados, que por sua vez, sdo formados de um numero maior
de nanoparticulas, caso da Figura 5. Inicialmente, formam-se mais agregados que
foram fragmentados com o aumento do tempo de moagem...assim, ha
homogeneizagéo quimica e os tamanhos dos cristalitos da alumina e da zircénia foram
sendo reduzidos. Os resultados de microanalises, apresentados na Tabela 2, indicaram
uma contaminagao de silicio inferior a 1%-at. Os teores de Zr, Al e O (%-at.) foram
variados entre 16-20, 10-13 e 66-73, respectivamente.
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Tabela 2. Analise quimica das misturas de pds obtidas por moagem de alta energia, obtidas por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Composigdo quimica (% atémico)

tempo o) Zr Al Si

Oh 66,80 20,16 13,04 --
1h 73,01 16,15 10,72 0,12
5h 68,11 19,13 12,56 0,20
10h 69,56 18,09 11,63 0,72
30h 66,26 20,24 12,52 0,98
60 h 68,30 18,73 11,65 1,32

3.4 Compactacao

A Figura 6 apresenta os resultados de densidade relativa a verde, das
amostras compactadas, em fungao do tempo de moagem.

T T T T
56 |-[-®—2r0,-AI,0, (80:20 % peso) |

52 |

48}

40} -

Densidade Relativa a verde
(% densidade tedrica)

36 B

1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
0 10 20 30 40 50 60
Tempo de Moagem
(horas)

Figura 6. Influéncia do tempo de moagem na densidade a verde dos compactos prensados
uniaxialmente a 80 MPa.

E observado um aumento da densidade relativa & verde em funcdo do
aumento do tempo de moagem. Esse comportamento esta diretamente ligado ao
menor tamanho das particulas em fungdo do aumento do tempo de moagem. Com
maiores tempos, menores particulas sdo formadas, facilitando a sua acomodacao
entre as particulas maiores. Com isso, um maior numero de contatos entre as
particulas é formado, vindo a interferir favoravelmente na sinterabilidade!"” dos
compdositos, como sera mostrado a seguir.

3.5 Sinterizagao

A Figura 7 apresenta os resultados de densificagdo (densidade relativa) em
funcao da temperatura e do tempo de moagem, utilizados.

As amostras sem moagem de alta energia sdo indicadas pelo tempo de
moagem = Oh. Observa-se que nessa situacdo, amostras sinterizadas a 1400°C,
apresentam baixa densificagdo, com aproximadamente 94,5% de densidade
relativa. A medida que os tempos de moagem v&o aumentando a densidade relativa
do material também se torna mais pronunciada.
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Figura 7. Efeito do tempo de moagem de alta energia na densificagdo do compésito ZrO,-Al,Os3.

E observado que em temperaturas da ordem de 1600°C, o tempo de
moagem nao interfere na densificagdo dos compdsitos. Nessa temperatura, os
mecanismos de sinterizagao por fase sélida sao suficientes para consolidagao dos
compactos, praticamente eliminando seus poros e obtendo corpos ceramicos
densos, com porosidade inferior a 1%. A utilizagcao de temperaturas de sinterizagao
de 1400°C reduz a forca motriz para ativagdo dos mecanismos de sinterizacdo.
Dessa forma, baixas densificacdes sado obtidas para amostras sinterizadas com pé6
obtido por moagem convencional (em torno de 94,5%). O acréscimo no tempo de
moagem compensa essa redugado na forga motriz para o processo de sinterizagao
basicamente pela reducdo do tamanho das particulas. Com isso, ha: (i) uma maior
densidade relativa a verde dos compactos, Figura 6, resultando em maior numero
de contato entre as particulas. Com isso ha maior numero de pontos de formacao
de pescogos, o que incentiva a ativacdo dos mecanismos de evaporacao-
condensacao de matéria; (ii); além disso, ha um aumento consideravel na area
superficial especifica do “bulk”, gerado pela redu¢do do tamanho de particulas em
um mesmo volume de matéria, produzindo sensivel aumento na importancia dos
mecanismos de difusdo pela superficie do material dentro do fendmeno de
sinterizacdo.!"”

A Figura 8 apresenta os resultados de retragao linear e perda de massa em
fungao do aumento do tempo de moagem, para amostras sinterizadas a 1400°C.

28 T T T T T T T 34

Zr0,-AlL,0, 1400°C
—=&— Retragao Linear

1 |—®— Perda de Massa
26 -

27

254

(%)
(%)

esse\ op epJad

24

Retracao Linear

23

22

21 T T T 26
0 10 20 30 40 50 60
Tempo de Moagem

(horas)

Figura 8. Influéncia do tempo de moagem na retragdo e na perda de massa das amostras
sinterizadas a 1400°C.
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Os resultados de retracao linear sdo préximos da linearidade. A partir dos
resultados de densidade a verde, apresentados na Figura 6, era esperado que
menores retragdes fossem obtidas para tempos maiores de moagem, pois 0s
compactos estdo mais densos. Porém, a densificagdo em tempos menores é
reduzida, com densidade relativa da ordem de 94,5% para amostras sem moagem
de alta energia. Isso explica o leve aumento da retragdo para as amostras mais
densas, com altos tempos de moagem de alta energia. O aumento da perda de
massa observado em fungdo do aumento do tempo de moagem estdo diretamente
ligados ao aumento da adi¢c&do de ligante para obtencdo de compactacgao, haja visto
que pos muito finos sdo muito dificeis de serem compactados. Assim se faz
necessario adicdo de quantidade maior de ligante, que volatizam durante o
aquecimento para sinterizacao.

A Figura 9 apresenta os difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a
1400°C. Difragdes de raios X também foram realizados para as amostras
sinterizadas a 1600 °C, porém, devido a similaridade com as amostras sinterizadas
a 1400°C, nao se faz necessario a sua apresentagao.
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Figura 5. Difratogramas de raios X de amostras ZrO,-Al,O3; obtidas em diversos tempos de moagem,
sinterizadas a 1400°C.

Intensidade(u.a)

Nota-se claramente que, independentemente do tempo de moagem utilizado,
ha total estabilizagdo da fase ZrO, tetragonal, além da fase o—Al,O3;, apos
sinterizacdo. Dessa forma, ndo é notado nenhum efeito negativo da utilizacdo de
elevados tempos de moagem na formagao de fases cristalinas pés-sinterizagao e na
estabilizacdo da fase tetragonal a temperatura ambiente. Com relacédo as
propriedades mecanicas, testes de dureza e tenacidade a fratura deverdo ser
realizados visando avaliar os efeitos dessa técnica de moagem nas propriedades
finais do material. Além disso, caracterizagdes microestruturais deverdo ser
realizadas para corroborar com as propriedades mecanicas dos compdésitos.
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CONCLUSAO

Nesse trabalho sdo apresentados os efeitos da moagem de alta energia no
processo de sinterizacdo do compdsito ZrO,-20%Al,0s. E notado que ha reducdo
consideravel do tamanho de particulas em funcdo do aumento do tempo de
moagem. Isso interfere na compactagdo e consequentemente, na sinterabilidade
dos poOs ceramicos. Por outro lado, apds sinterizacdo, somente as fases ZrO,
tetragonal e a—Al;O3. sdo observadas por difratometria de raios X, indicando que a
técnica de moagem de alta energia ndo alterou as caracteristicas dos produtos
sinterizados. A redugdo do tamanho médio das particulas aumentou a reatividade
dos po6s ceramicos levando a uma redugao na temperatura final de sinterizacao de
12,5% na temperatura final de sinterizacdo (de 1600°C para 1400°C), para amostras
moidas em tempos de 60h, o que pode se traduzir em redugao no custo final de
obtencao desses compdsitos. Porém, avaliagdo microestrutural e de propriedades
mecanicas deverao ser realizados para confirmar essa proposigao.

Agradecimentos

Os autores agradecem a FAPESP, pelo apoio financeiro dado a esse projeto,
através do processo 05/51337-9.

REFERENCIAS

1 E.G.Rauhand S. P. Garg: J. Am. Ceram. Soc., 1980, 63, 239- 240.

2 M. Hillert: J. Am. Ceram. Soc., 1991, 74, 2005-2006.

3 P.Li, [.-W. Chen and J. E. Penner-Hahn: J. Am. Ceram. Soc., 1994, 77, 118-128.
4 R. C. Garvie: J. Phys. Chem., 1965, 69, 1238-1243.

5 T. Chraska, A. H. King and C. C. Berndt: Mater. Sci. Eng., 2000, A286, 169-178.
6 Z.Zhan and H. C. Zeng: J. Mater. Res., 1998, 13, 2174-2183.

7 X. Lu, K. Liang, S. Gu, Y. Zheng and H. Fang: J. Mater. Sci., 1997, 32, 6653—

6656.

8 R. C. Garvie: J. Phys. Chem., 1978, 82, 218-224.

9 T. Mitsuhashi, M. Ichihara and U. Tatsuke: J. Am. Ceram. Soc., 1974, 52, 97-101.

10 N.-L. Wu, T.-F. Wu and |. A. Rusakova: J. Mater. Res., 2001, 16, 666—669.

11 M. Ruhle and A. H. Heuer: in ‘Advances in ceramics’, Vol. 12,(ed. N. Clauessen et
al.), 14-32; 1983, Columbus, OH, American Ceramic Society.

12 S. Shukla, S. Seal, R. Vij, S. Bandyopadhyay and Z. Rahman: Nano Lett., 2002,
2, 989-993.

13 S. Shukla, S. Seal and R. Vanfleet: J. Sol-Gel Sci. Technol., 2003, 27, 119-136.

14 S. Shukla and S. Seal, Mechanisms of room temperature metastable tetragonal
phase stabilisation in zirconia, International Materials Reviews 2005 Vol 50 n 1,
45-64.

15Y. Wang, C Suryanarayana, L. An, Phase Transformation in Nanometer-Sized
“JAlumina by Mechanical Milling, J. Am. Ceram. Soc., 88 (3) 780-783 (2005).

16 R. Ramamoorthy, D. Sundararaman and S. Ramasamy: J. Eur. Ceram. Soc.,
1999, 19, 1827-1833.

17 R.M. German, Sintering Theory and Practice, John Wiley and Sons, 1996, 550p.

434



