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 1393      بهار1ي  شماره     3جلد 

   و هدايت الكتريكي )ويسكوزيته (گرانرويبررسي وابستگي دمايي 
 يك ميناي ويژه مس

  عليرضا سبلاني، عليرضا ميرحبيبي، حسين قصاعي

   دانشگاه علم و صنعت ايران،دانشكده مهندسي مواد و متالورژي
ar_mirhabibi@iust.ac.ir 

دار   و هدايت الكتريكي يك ميناي بروسيليكات سـرب )ويسكوزيته (گرانرويهدف از اين پژوهش، بررسي تغييرات      : چكيده
 درجـه   9/523  و 6/478 اين مينا به ترتيـب       Ts و   Tgبا استفاده از نمودار ديلاتومتري دماهاي       . ويژه مس نسبت به دما است     

 Pa.s 55/103 براي ويـسكوزيته     T1/2با استفاده از رويت انحناي مينا در ميكروسكوپ حرارتي دماي           . سانتيگراد تعيين شدند  
، منحنـي وابـستگي ويـسكوزيته       VFTها و به كمك معادلـه         دما و ويسكوزيته مربوط به آن      3با استفاده از    . استخراج گرديد 

هاي ميكروسكوپي شرايط بهينه پخت و دماهاي        و بررسي  گرانرويبا توجه به منحني     . نسبت به دما براي اين مينا رسم شد       
  . درجه سانتيگراد حاصل شد335 در دماي cm-1Ω  8-10.1-نا هدايت الكتريكي براي اين مي. مشخصه استخراج گرديد

  .، هدايت الكتريكيگرانرويدار،  ميناي مس، بروسيليكات سرب :كليد واژه

  مقدمه -1
اي بر روي خواصي چون صافي و همگني سطح، تبلـور، حلاليـت             هاي شيشه ها و پوشش   مينا )گرانروي (رفتار ذوب و ويسكوزيته   

بنابراين بررسي رفتار ذوب    . ها تاثيرگذار است   اي ديرگداز و رنگي، واكنش بين پايه و لعاب و نيز تشكيل فصل مشترك آن              هاكسيد
  ].1-3[ها در هنگام پخت داراي اهميت زيادي استلعاب
  :گردد بيان مي1ي ا با رابطهها به دمآن گرانروي داراي رفتار آرنيوسي هستند و وابستگي Tgدر زير دماي ) هامينا(ها ها و لعابشيشه

1(            = ɳ o exp (Q/RT) ɳ  
  ].2-4[ ضريبي مستقل از دماستo ɳمذاب و  گرانروي ɳ انرژي اكتيواسيون براي جريان ويسكوز،  Qكه در آن

. ز ثابت نيـست   حقيقي بيشتر از معادله فوق است، زيرا انرژي اكتيواسيون براي جريان ويسكو            گرانروي  Tgاما در دماهاي بالاتر از      
، را بـه معادلـه      )باشـد ثابتي كه نشان دهنده درجه پيوستگي ذرات مـي        ( Toر ديگري،   متغي) VFT (1 تامان - فولچر   -معادله وگل   

  :كندآرنيوس اضافه مي
2(             log ɳ = A + B/(T-To)  

  ].2[ثابت هستند Toو  A، Bكه در آن 
نياز است پس به    ) و دما  گرانروي(از دما به سه زوج عددي        گرانرويوابستگي   جهت تعيين    VFTهاي معادله   چون براي تعيين ثابت   

  
1 Vogel-Fulcher-Tamman 
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هاي رابطـه    ها براي دستيابي به ثابت    يكي از روش  . گرددها فراهم مي  ها و لعاب   شيشه VFTهاي رابطه   اين طريق امكان يافتن ثابت    
Tg تعيين دماهاي 2

1،Ts
T1/2 و 2

  ].4-5[گيري هستندتي  قابل اندازه است كه توسط ديلاتومتر و ميكروسكوپ حرار3
ها به دليـل  اما در سراميك. هاي الكتروني عامل هدايت هستندها و يا حفرهالكترون ها،هاديهاي آزاد و در نيمهدر فلزات تنها الكترون

ه بـا هـدايت الكتريكـي در        بنابراين در رابط ـ  . ها را تحريك به، مهاجرت نمايد     تواند يون ها، اعمال يك ميدان الكتريكي مي     حضور يون 
هاي محرك  ها نيز عمدتاً يون   ها بايستي دانست كه هر دو نوع هدايت، يوني و الكتروني، نقش خواهند داشت، در مذاب شيشه                سراميك

در دهنـد، امـا      ها در دماهاي معمول عايق بودن الكتريكي خوبي را از خود نشان مي            بيشتر شيشه . عامل انتقال جريان الكتريكي هستند    
و بخـصوص   هـاي تجـاري  در بيـشتر شيـشه  . گرددها ميبرخي موارد افزايش دما منجر به افزايش قابل توجه هدايت الكتريكي در آن

  ].6-9[ها در شبكه شيشه بستگي داردسديم و حركت آن هايهاي بروسيليكاتي هدايت الكتريكي قوياً به مقدار يونشيشه
هايي همچون عايق الكتريكـي اساسـاً       نخست آنكه كاربرد  . باشدچند دليل داراي اهميت مي    ها به   آگاهي از هدايت يوني در شيشه     

تواند براي پـيش بينـي برخـي ديگـر از           علاوه بر آن هدايت يوني مي     . باشندبه هدايت الكتريكي و وابستگي آن از دما وابسته مي         
از سوي ديگر تغيير هدايت با تركيـب        . شند نيز به كار رود    باخواص، همچون پايداري شيميايي، كه با نقل و انتقال يون مرتبط مي           

  ].10-13[ها كمك كندتواند به شناسايي ساختار شيشهمي
هـاي مـسي    پـيچ هـا و سـيم    ترين خواص مورد انتظار ميناهاي استفاده شده در سيم        مقاومت الكتريكي و مقاومت به خوردگي مهم      

شـود  ها جاري مـي   زماني كه جريان الكتريكي در اين سيم      . گيرندستفاده قرار مي  ها در دماهاي مختلفي مورد ا     هستند كه اين سيم   
كنند كـه معمـولاَ پليمـري اسـت ولـي محـدوده       ها از پوششي استفاده مي   به منظور عدم ايجاد ميدان الكتريكي و محافظت از آن         

هـايي هـستند كـه      ن رو ميناهاي سراميكي پوشش    شود، از اي  اي بالاتر رود كمتر مي    ها زماني كه دما از محدوده     كاربرد اين پوشش  
بنـابراين از ايـن رو   . البته رفتار مقاومت الكتريكي ميناهاي سراميكي نسبت بـه دمـا متفـاوت اسـت        . كننداين عيب را برطرف مي    

  ].14-15[بررسي هدايت الكتريكي ميناها نسبت به دما ضروري است

  فعاليت تجربي -2
  : استفاده شد1دار و تركيب شيميايي مندرج در جدول بروسيليكاتي سربدر اين پژوهش از يك مينا بر پايه 

اسـتفاده شـد كـه بـر اسـاس نتـايج       ] Ahmed] 4 و Earlبر حسب دما از روش پيشنهاد شده توسـط   گرانرويبراي رسم نمودار    
  .شودحاصل مي )Hengtech( و ميكروسكوپ حرارتي )402E مدل Netzsch( ديلاتومتري

  ميناي مورد مطالعهي يآناليز شيميا -1 جدول
 Na2OK2O BaO CaOMgOPbO Al2O3Fe2O3As2O3SiO2B2O3 TiO2P2O5F  اكسيد

76/0 07/1 3/3507/1207/0 8/0 1/0 71/277/3 85/127/0 88/2 48/5 89/7 درصد وزني

  
  دماي انتقال شيشه 1
  دماي نرم شدن 2
  .آيد¬در مي) 90°ارتفاع نمونه نصف عرض آن و زاويه تماس (ل نيم كره دمايي است كه نمونه در ميكروسكوپ حرارتي به شك 3
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 قابل استخراج   5 و   4،  3 روابط    با استفاده از   To و   A  ،Bها ثوابت    آن گرانروي با معلوم بودن دماهاي مشخصه و        2براساس جدول   
  .هستند

  ي دماهاي مشخصه و دستگاه تعيين كننده دماهاگرانرو -2 جدول
 )oC (دما )Pa.s( گرانروي دستگاه

 Tg 1012 ديلاتومتر

 TS 25/109 ديلاتومتر

 T1/2 55/103 ميكروسكوپ حرارتي
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5(                    B =  (Tg-T0)(12-A) 

) Meiji(هاي ميناكاري شده بعد از سمباده زني و پـوليش از ميكروسـكوپ نـوري                براي بررسي ريز ساختاري مقطع عرضي نمونه      
  .دو نمونه براي پيدا كردن زمان بهينه پخت انتخاب گرديد و مورد بررسي قرار گرفت. استفاده شد

 . شودمحاسبه مي )مينا(شيشه هدايت الكتريكي   مقدار6به كمك رابطه 
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 R  ،A تغييرات اختلاف پتانـسيل مقاومـت        Up اختلاف پتانسيل اعمال شده روي مينا،        U هدايت الكتريكي،     Xxكه در اين رابطه     
  .متر استمقاومت معادل مقاومت داخلي ولت  Rp ضخامت مينا و L، سطح تماس مينا با الكترود

وابـستگي  . كننـد  باشـد، را بيـان مـي       cm-1Ω 8-10.1-ها دمايي كه در آن هدايت الكتريكي        براي مقايسه هدايت الكتريكي شيشه    
  ].16[ تعريف شده است7ها بر اساس رابطه ها و لعابدمايي هدايت الكتريكي شيشه

7(              log Xx = A' –B'/T  

   .اند ثابت معادلهB' و  'Aكه در آن
 1ن تغييرات هدايت الكتريكي ميناي آزمايشي بر حسب دمـا از دسـتگاه طراحـي شـده بـر اسـاس شـكل                        براي تعيي 

 6/0×4/1×1/1اي مكعب مـستطيلي بـه ابعـاد         براي اين منظور پس از ذوب مينا و آنيل نمودن آن، نمونه           . استفاده شد 
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 جانبي نمونه با نقره مـايع پوشـش داده          براي بهبود رسانايي الكتريكي ابتدا دو سطح      . متر مكعب از آن تهيه شد      سانتي
بـه كمـك دو الكتـرود       . اي نازك تبـديل گرديـد      درجه سانتيگراد به پوشش نقره     350شده و سپس با پخت در دماي        

مسي انتقال ولتاژ جريان متناوب به نمونه صورت گرفت در حالي كه به وسيله كوره الكتريكـي بـه صـورت پيوسـته و                    
 .يافت استقرار نمونه افزايش ميبراساس نرخ ثابت دماي محل

  
  گيري تغييرات هدايت الكتريكي بر حسب دماي ميناي آزمايشي شماي سيستم اندازه -1 شكل

  بحث نتايج و -3
  )رانرويگ(ويسكوزيته  -1- 3

  . آمده است، تعيين گرديدند2با توجه به نمودار ديلاتومتر كه در شكل ) oC 9/523 (Tsو ) Tg) oC 6/478دو دماي 

  
  متري ميناي آزمايشينمودار ديلاتو -2 شكل

 مراحل مختلف پخت مينا از دماي محيط تا دمـاي ذوب كامـل              3در شكل   .  به كمك ميكروسكوپ حرارتي تعيين گرديد      T1/2دماي  
آيـد و نمونـه      درجه سانتيگراد، تغييراتي در ابعاد نمونه بوجود مـي         690شود از دماي    همان طور كه مشاهده مي    . نشان داده شده است   
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زماني كه سطح نمونـه     . باشددهنده شروع اتصال ذرات به يكديگر و آغاز زينتر شدن نمونه مي           كند كه اين نشان   اض مي شروع به انقب  
اي شـدن ظـاهر     كـره گردد، سپس با افزايش دمـا حالـت نـيم         كنند، ذوب مينا آغاز مي    ها شروع به پخ شدن مي     شود و گوشه  براق مي 

شود كه اين دما همـان       درجه مي  90گردد و زاويه تماس با سطح تقريباً        صف حالت اوليه مي   كره ن شود، تا جايي كه ارتفاع اين نيم       مي
  .گيرد درجه سانتيگراد صورت مي850كره پهن شده و ذوب شدن مينا در دمايي معادل در نهايت نيم. باشدمي) T1/2 )oC800دماي 

  
  ، oC690شروع زينتر ) 2(، محيط) 1: (تصاوير ميكروسكوپ حرارتي ميناي آزمايشي در دماهاي -3 شكل

  oC850ذوب ) 6(و )T1/2(oC800كره شدن نيم) 5(، oC710شروع ذوب ) 4(، oC705پايان زينتر ) 3(

 و 3نتيجـه در جـدول   . گيـرد  صـورت مـي  VFTهاي معين محاسبه ثوابت معادله  حال با مشخص شدن سه دما براي ويسكوزيته       
  :دشو مشاهده مي6سپس پس از جايگزيني در رابطه 

  VFTثوابت محاسبه شده معادله  -3 جدول
T0 B A 

89/312 46/2121 805/0 - 

6(          log ɳ = - 0.805 + 2121.46/(T-312.89)  

  . رسم شده است4 نمودار ويسكوزيته بر حسب دما براي اين مينا در شكل 6با استفاده از رابطه 

  
  منحني وابستگي ويسكوزيته از دما مينا -4 شكل
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 گرانـروي آل  ي ايده كه در بازه  . آيدبدست مي  Pa.s 55/103 برابر   گرانروي درجه سانتيگراد،    850خت   در دماي پ   4با توجه به شكل     
  .آيد بدست مي4 اطلاعاتي به صورت جدول گرانرويدركل بر اساس منحني  .گيردپخت قرار مي

  اطلاعات استخراج شده از منحني ويسكوزيته بر حسب دما -4 جدول
 هنقاط مشخص (Pa.s) گرانروي (oC) دما

 نقطه كارپذيري 103 870

 شوندگينقطه نرم 65/106 5/597

 نقطه آنيل 1012 6/478

 نقطه كرنش 5/1013 2/461

 كه بايد   گرانرويشوندگي حداقل   نقطه نرم . اي براي شكل دادن بهترين شرايط را دارد       نقطه كارپذيري دمايي است كه توده شيشه      
ي كار  شوندگي را محدوده  از نقطه كارپذيري تا نقطه نرم     . وزن خود تغيير شكل دهد    شيشه داشته باشد، پيش از آن كه تحت تاثير          

سـازند كـه در   ي انتقال به شيشه را مشخص مـي      نقطه آنيل و كرنش به ترتيب قسمت مياني و انتهايي محدوده          . گويندپذيري مي 
  . ]17[گيردزدايي مورد استفاده قرار مي عمل براي تنش

  ريز ساختاري - 2- 3
شـود  همان طور كـه مـشاهده مـي       . دهد ميناكاري شده را نشان مي     ي تصاوير ميكروسكوپ نوري از مقطع عرضي نمونه       5شكل  
اين دو نمونـه بـا   .  حباب خيلي كمتري نسبت به آن دارد2ي  بافت مينا است، در حالي كه نمونه داراي حباب زيادي در  1ي  نمونه

 در  2ي   دقيقه پخت شده است و نمونـه       10 در   1ي  نمونه. ها متفاوت است  اند ولي زمان پخت آن    شرايط يكسان دمايي پخت شده    
هـاي كـوچكتر   دهد حبابگردد، به صورتي كه اجازه مي ميزمان بيشتر باعث خروج بهتر حباب از مينا.  دقيقه پخت شده است    20

. و در نهايت از سطح مينا خـارج گردنـد         ) هاي ريز  مناسب و زمان بيشتر براي حركت حباب       گرانرويبه دليل   (ند  دبه همديگر بپيون  
  .شودبنابراين شرايط بهينه پخت از لحاظ زماني به اين صورت انتخاب مي

  
  هاي ميناكاري شده،  ز مقطع عرضي نمونهتصاوير ميكروسكوپ نوري ا -5 شكل

   دقيقه20زمان پخت ) 2( دقيقه، 10زمان پخت ) 1(
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  هدايت الكتريكي -3- 3
  .شودو مقاومت مشاهده مي) Cen-Tech(متر  ابعاد نمونه آزمايشي و مشخصات ولت5در جدول 

  متر و مصرف كنندههاي ولتمشخصات مينا و مقاومت -5 جدول

A (cm2) L (cm) U (v) Rp (Ω) متر ومت داخلي ولتمقا)Ω(  توان مقاومت)Ω( 

25/1 6/0 70 11 / 107 106 107 

  ).6جدول ( امكان محاسبه تغييرات ولتاژ برحسب دما فراهم است 5ها در جدول  و با استفاده از داده6به كمك رابطه 
  تغييرات هدايت الكتريكي ميناي آزمايشي بر حسب دما -6 جدول

T (oC) 280 345 379 412 430 458 487 496 504 510 

Up (v) 6/0 2/1 41/2 92/5 5/9 94/16 6/30 7/36 1/43 5/47 

XxΩ  7-10× ( -1.cm-1) 047/0 096/0 199/0 514/0 903/0 905/1 672/4 535/6 577/9 180/13

يت شـود كـه بـا افـزايش دمـا، هـدا           مـشاهده مـي   . دهد منحني تغييرات هدايت الكتريكي مينا را نسبت به دما نشان مي           6شكل  
 درجـه سـانتيگراد خيلـي شـديدتر اسـت كـه دلـيلش               490افزايش هدايت الكتريكي در دماي تقريبي       . يابدالكتريكي افزايش مي  

  .  آمده است7رابطه   در'B و 'Aهاي  پارامترهاي تاثيرگذار بر ثابت7در جدول . باشد) Tg )oC 6/478تواند رسيدن به دماي  مي

  
   مينا نسبت به دمامنحني تغييرات هدايت الكتريكي -6 شكل

  هدايت الكتريكي در دماهاي مختلف ميناي آزمايشي -7 جدول
T (K)   553 618 652 685 703 731 760 769 777  783 

1000/T(K-1) 808/1 618/1 534/1 460/1 422/1 368/1 316/1 300/1 287/1 277/1 

logXx 324/8 - 018/8 - 701/7 - 289/7 - 044/7 - 720/6 - 330/6 - 185/6 - 019/6 - 880/5 - 

دليـل انحـراف منحنـي از حالـت         . دهد منحني تغييرات لگاريتمي هدايت الكتريكي مينا نسبت به عكس دما را نشان مي             7شكل  
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هاي دقيق الكترودهاي متصل به آزمونـه از فلـز پلاتـين كـه در               در اندازه گيري  . خطي بيشتر به دستگاه مورد استفاده ارتباط دارد       
  . شود ولي در اين تست الكترودهاي مسي عامل انتقال جريان الكتريكي بودند انتخاب ميبرابر اكسيداسيون مقاوم است،

  
  منحني تغييرات لگاريتمي هدايت الكتريكي مينا نسبت به دما -7 شكل

هدايت الكتريكـي مينـاي آزمايـشي در        . گيري به ويژه غير خطي شدن نمودار باشد       تواند منشاء بروز خطا در اندازه      اين انتخاب مي  
بر اساس طبقه بندي مـواد از ايـن نظـر، مينـاي مـورد اسـتفاده كـاملاً در                    .  شد cm-1Ω 8-10.1- درجه سانتيگراد برابر     335 دماي

  ].10[گيردي عايق الكتريكي قرار ميمحدوده
 در  هاهاي بوروسيليكاتي باعث افزايش ضريب مقاومت الكتريكي آن       جايگزيني اكسيدهاي قليايي توسط اكسيد سيليسيم در شيشه       

وجود تعداد اكسيدهاي بيشتر باعث كاهش تحـرك        . ها را به همراه دارد    دماي محيط شده و در نتيجه كاهش هدايت الكتريكي آن         
 با هر دو واحـدهاي      PbOساز اكسيد   بخش دگرگون . دهدها در ميناي آزمايشي شده در نتيجه هدايت الكتريكي را كاهش مي           يون

ساز داشته باشند يكي از عوامل انتقال جريان خواهند بود،           زماني كه نقش دگرگون    +Pb2هاي  وني. بوراتي و سيليكاتي ارتباط دارد    
دهد و بيـشتر     هدايت الكتريكي كاهش پيدا مي     PbOوزني از   % 25البته تا   . به عبارتي باعث افزايش هدايت الكتريكي خواهند شد       
  ]. 18-19[از اين درصد هدايت الكتريكي را افزايش خواهد داد

  
  )oC487( ،2). oC496( ،3). oC504( ،4). oC510 .(1ميناي آزمايشي در دماهاي  گرانرويمقاومت الكتريكي و  -8 شكل
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 گرانـروي شود ارتباط   همانطور كه مشاهده مي   . دهدمي را نشان    Tg و مقاومت الكتريكي بعد از دماي        گرانروي رابطه بين    8شكل  
  .با تقريب زيادي خطي است)  مقاومت الكتريكيلگاريتم(و مقاومت الكتريكي ) گرانرويلگاريتم (

  گيري نتيجه -4
.  بدست آمـد 10 145/3ويسكوزيته مينا در اين دما )  درجه سانتيگراد850(در دماي پخت بهينه  گرانرويبا توجه به منحني تغييرات  

ها در پيـك دمـايي پخـت        ذابم) Pa.s 104-103(آل  ايده گرانرويي  آن در محدوده   گرانرويمينا نشان داد كه      گرانرويبررسي  
 . باشدمي

 cm-1Ω 8-10.1- سـانتيگراد برابـر      335بررسي تغييرات هدايت الكتريكي مينا با دما نشان داد كه هدايت الكتريكي مينا در دمـاي                 
 نسبت گرانرويهمچنين مشخص شد كه ارتباط لگاريتمي       . توان گرفت ميناي آزمايش شده عايق است      از اين رو نتيجه مي    . است

  .به مقاومت الكتريكي با تقريب بالايي خطي است
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