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    :كليد واژه

 ي،اقـــ ســـنتز احتريـــدتيتانيوم،كارب
 پـراش   يوي، مـاكروو  يحرارت ده ـ 

  Xاشعه 

  

فعـال   رونده  شيخود پ ي  سنتز احتراق  كاربيد تيتانيوم با خلوص بالا از طريق فرآيند          سنتز پژوهشهدف از اين    
 ـ  در  و كـربن   ميزي ـنم م،يوتـان ي ت دي اكس يپودرهابدين منظور مخلوط    . است ويكرووبا موج ما  شده     اجـاق  كي

 و ميكروسكوپ الكتروني    Xي توسط دستگاه پراش اشعه      سنتزمحصول  . ي حرارت داده شدند    خانگ ويكرووما
 ياحتراق ـموجود در سيـستم از نـوع         مشخص شد كه واكنش      ،جي نتا يبا بررس . روبشي مورد آناليز قرار گرفت    

سازي محصول، طي فرآيند اسيدشـويي در      لصخا.  گرديده است  TiC-MgOكامپوزيت   سنتزبوده و منجر به     
HCl     رقيق انجام و TiC   هـاي    بررسـي ، از نتـايج حاصـل از        پژوهشدر كليه مراحل اين     .  خالص بدست آمد

  .ها و توجيه نتايج استفاده شد بيني واكنش  به منظور پيشترموديناميكي

  

  مقدمه -1
ترين تركيبـات سـراميكي غيـر     از مهم) TiC(كاربيد تيتانيوم  

هاي مطلـوبي همچـون دمـاي ذوب          ويژگيوده و   اكسيدي ب 
، پايـداري شـيميايي و حرارتـي    )گراد  درجه سانتي 3260 (بالا

هدايت ،  )گرم در سانتي متر مكعب    93/4(چگالي كم   مطلوب،  
و مقاومـت   )  گيگا پاسكال  4/32(ارتي مناسب، سختي بالا     حر

همچنين مقاومـت بـسيار      TiC.  را داراست  به شوك حرارتي  
زيادي در برابر خوردگي، اكسيداسيون و سايش از خود نشان          

هاي   از كاربيد تيتانيوم در ساخت ابزار برشي، پوشش       . دهد  مي
، هـاي ضـدگلوله     مقاوم به سايش، هدهاي مغناطيسي، جليقه     

هاي حرارتـي     دار و مبدل    هاي حرارتي، آلياژهاي حافظه     المنت
  . ]2و1[ شود استفاده مي

براي سـنتز كاربيـد تيتـانيوم بـه كـار           در صنعت    كه   فرايندي
در حـضور كـربن در دماهـاي         TiO2رود احيا كربوترمال      مي

براي سنتز  . ]2[ است )گراد  درجه سانتي  2000 در حدود (بالا  
 آسـياكاري ،  ]3[سل ژل    ديگري چون    هاي  اين پودر از روش   

برخي از  . گرديده است  نيز استفاده    ]5[ سنتز با پلاسما  و   ]4[
بـا اسـتفاده از ايـن        TiC سـنتز    ي كـه در   تترين مشكلا   مهم
ها وجـود دارد انـرژي بـالاي مـورد نيـاز، پيچيـدگي و                 روش
، گران بودن تجهيزات و وجود ناخالـصي        فرايندبر بودن     زمان

  .]6[استدر محصول 
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 سنتز بسياري از مواد     به منظور هايي كه امروزه      يكي از روش  
 ،توجه بسياري را به خود جلب كرده      ) TiCاز جمله   (پيشرفته  

 اختـصار   رونده دما بـالا يـا بـه         روش سنتز احتراقي خود پيش    
SHS1 در فرآينـد     .استSHS       هـا    از گرمـازا بـودن واكـنش

 يك واكنش   براي تعيين احتراقي بودن   . ]7[ شود  استفاده مي 
گرمازا، مرزانوف معياري محاسباتي را پيشنهاد داده است كـه      

 نيتـر   شيب( اي  مجموعه بر مبناي آن هرگاه دماي آدياباتيك     
 1800بيش از   ) دررو   در سيستم در شرايط بي     جادشدهيادماي  

خواهـد   SHS واكـنش از نـوع       (Tad>1800K) كلوين باشد 
 كم نيـاز    نسبتاً ي هيساده بوده، به انرژي اول     SHSفرآيند  . بود

ديگـر مزايـاي روش     . دهـد    را كاهش مـي    سنتزدارد و زمان    
SHS ي، ســنتزكيفيــت بــالاي محــصولات : انــد از عبــارت

اندازي و عدم نيـاز       هاي ثانويه، هزينه پايين راه      فرايندكاهش  
  .]8[ هاي دما بالا به كوره
نياز به يك انرژي اوليه براي شروع واكنش دارد          SHSروش  
تواند توسط سيم داغ، اشـعه ليـزر، تخليـه الكتريكـي،             كه مي 

سازي   فعال. ]10و9[ انرژي القايي و يا يك جرقه تأمين گردد       
 ،هاي سنتز احتراقي به كمك انرژي امـواج مـاكروويو           واكنش

. ]11[ اسـت تكنيكي جديد براي سنتز پودرهـاي سـراميكي         
هـاي مرسـوم       با روش  دهي به كمك ماكروويو اساساً     حرارت
 مــاده را در ســطوح ،مــاكروويومــوج  .يش تفــاوت داردگرمــا

كند و انتقـال حـرارت از داخـل بـه سـمت               مولكولي گرم مي  
تـر نمونـه      اين امر منجر به گرمايش يكنواخـت      . استبيرون  

تـر     محصول همگن  سنتزتر سبب     گرمايش يكنواخت . شود  مي
ايـن نـوع    . شده و كيفيـت محـصول را افـزايش خواهـد داد           

يل كاهش چشمگير آلودگي محيط زيستي،      دهي به دل    حرارت

  
1 Self-propagating High-temperature Synthesis 

 سـنتز هاي    تسريع در انجام فرآيندها و تأثير در كاهش هزينه        
-12[ هاي اخير مورد توجه فراوان قرار گرفته اسـت          در سال 

14[. 

 ،]15[ و همكاران  وان   كيتي  صورت گرفته توسط   پژوهشدر  
هـا،    سـازي نمونـه     تأثير پارامترهاي مختلفي مانند نحوه آماده     

كننـده بـه واكنـشگرها و         ب مواد اوليه، افزودن فاز رقيق     تركي
-TiCو ريزسـاختار پـودر       يو بـر رفتـار احتـراق      وتوان ماكرو 

Al2O3         سنتز شده به كمك احتراق ماكروويوي مورد بررسـي
نتايج حاصل نـشان داد كـه مخلـوط مـواد           . قرار گرفته است  

ــه ــانيوم ي اولي ــسيد تيت ــت و )Rutile( اك ــوم، گرافي  آلوميني
 بــالا و چگــالي محــصول بــا ســنتزرين تركيــب بــراي بهتــ

بـه   Al2O3همچنين اضافه كـردن     . استريزساختار مناسب   
منجـر بـه كـاهش      ) كننـده    فاز رقيـق   به عنوان (گرها    واكنش

دماي احتراق و نـرخ واكـنش شـده و در نتيجـه ريزسـاختار               
و  Golkar توســط شــده انجــامپــژوهش . گــردد ريزتــر مــي
بـر سـايز     TiO2تأثير انـدازه ذرات      در مورد    ]16[ همكارانش

 احتــراق لهيبــه وســي ســنتز TiC-Al2O3 ذرات كامپوزيــت
ماكروويوي نيز حاكي از اين مطلب بود كه بـا ريزتـر شـدن              

. گـردد    مـي  سـنتز اوليه، محصول دانه ريزتـري       TiO2ذرات  
بـه ميـزان     TiO2عـلاوه بـر انـدازه ذرات         TiCذرات  اندازه  

ان ماكروويو، زمان آسـياكاري   اضافي در سيستم، تو آلومينيوم
 عمـده ايـراد ايـن روش،        . خـام بـستگي دارد     چگـالي اوليه و   

حاصل بوده  TiC-Al2O3دشواري حذف آلومينا از كامپوزيت      
بـه  پـودر كاربيـد تيتـانيوم        سـنتز امكان  شود تا    كه سبب مي  

  .وجود نداشته باشد خالص صورت
 سنتزروشي مناسب براي     سعي شده است تا      پژوهشدر اين   

توجه  بدين منظور، با     . شود پيشنهاد با خلوص بالا     TiC پودر
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ــايج حاصــل از  ــه نت ــاميكي،  بررســيب عامــل هــاي ترمودين
يـك  در  واكـنش احتراقـي     . احياكننده مناسب پيشنهاد گرديد   

ي توسـط   سـنتز پودرهـاي    انجام و    ماكروويو خانگي دستگاه  
 و ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي        Xدستگاه پراش اشـعه     

 طـي   سازي محـصول   خالصدر انتها   . يز قرار گرفت  مورد آنال 
  . رقيق انجام شدHClفرآيند اسيدشويي در 

 هاي تجربي فعاليت -2

 كاربيـد تيتـانيوم     سـنتز  بررسي امكـان     پژوهشهدف از اين    
مـواد اوليـه مـورد      . اسـت توسط حـرارت دهـي مـاكروويوي        

و منيزيم  ) C(، گرافيت   )TiO2(استفاده شامل اكسيد تيتانيوم     
)Mg (پودر مواد اوليه با تركيـب      .  خلوص آزمايشگاهي بود   با

 دسـتي   بـه صـورت   مطلوب در هر آزمايش، توزين و سـپس         
در مرحله بعـد، مخلـوط حاصـل بـا          . مخلوط و همگن گرديد   

محـــور بـــا  اســـتفاده از يـــك پـــرس هيـــدروليك تـــك 
 و ارتفاع   10هايي با قطر       قرص به صورت  kg/cm2500فشار

هـا در درون      ماكروويوي قرص گرمايش  . متر پرس شدند     ميلي 7
با ) SAMSUNG:GE2370G(يك دستگاه ماكروويو خانگي     

. پـذيرفت  وات صـورت     850 برابـر بـا      توان ماكروويو خروجي  
 برابر با چهار دقيقـه      پژوهشبيشترين زمان گرمايش در اين      

 به اينكه مخلـوط مـواد اوليـه مـورد اسـتفاده از              با توجه . بود
بـه  ،  ]17[ ي برخوردار اسـت   قدرت جذب اشعه ماكروويو اندك    

بـه   SiC از يـك بلـوك       ، افزايش رانـدمان گرمـايش     منظور
كمــك ) susceptor( مــاده جــاذب اشــعه مــاكروويو عنــوان

در حــين ســنتز ) setup(نحــوه چيــدمان اجــزا . گرفتــه شــد
در ايـن چيـدمان،     .  اسـت    نشان داده شده   1ها در شكل    نمونه

 ـ  Al2O3و   SiO2حضور اجزايي از جنس      ر رانـدمان   تأثيري ب

 شفافيت اين مواد نسبت بـه       علت اين امر در   . گرمايش ندارد 
نحوه قرار گرفتن اجزا بـه نحـوي      . يو نهفته است  وكروموج ما 

الامكان از تماس مـستقيم نمونـه         طراحي شده است كه حتي    
) گـردد   كه منجر به اكسيد شـدن نمونـه مـي         (با اكسيژن هوا    
 .جلوگيري شود

  
دهي  ن حرارتچيدمان اجزا آزمايش در حي -1 شكل

  .پژوهشها در اين  ماكروويوي نمونه

ها، از روي     دهي قرص نجام واكنش احتراقي در حين حرارت     ا
. ها تشخيص داده شـد      شدن آن   سرخ شدن ناگهاني و مشتعل    

، دستگاه ماكروويو خـاموش شـده و بـه     انجام واكنش پس از   
در مرحله  .  سرد گردد  يبه آرام شود تا     مجموعه اجازه داده مي   

و فازهاي موجود در پودر با اسـتفاده     خرد ،شدهسنتز مواد   بعد،
مــورد ) XRD) Unisantis-XMD 300از يــك دســتگاه 

با هـدف حـذف     (اسيد شويي محصول    . شناسايي قرار گرفت  
MgO   فاز   سنتزو TiC در محلـول رقيقـي از       ) خالصHCl 

درجـه   50 دما و زمان اسيد شويي به ترتيب      . صورت پذيرفت 
پـس از انحـلال   . ]18[ باشـند  اعت مـي  س ـ2  وگـراد  يسـانت 

 توسـط كاغـذ صـافي از        مانـده  يفازهاي نامطلوب، ذرات باق   
در انتهـا، ريزسـاختار     . محلول جدا شـده و خـشك گرديدنـد        

 ي با استفاده از ميكروسكوپ الكتروني روبشي      سنتزمحصول  
بـه  ،  پـژوهش در كليه مراحـل ايـن       . مورد مطالعه قرار گرفت   

هـاي محتمـل و       مايي از واكـنش    به دست آوردن دورن    منظور
ــده  ــت پدي ــين عل ــاي  تبي ــشاهدهه ــده م ــبات ،ش  از محاس
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به منظور سادگي محاسبات،    . شدترموديناميكي كمك گرفته    
 (sub-oxides)از تــشكيل اكــسيدهاي فرعــي تيتــانيوم    

پوشي شد و فرض گرديد كه اكـسيد تيتـانيوم در يـك              چشم
تفاده از  ايـن محاسـبات بـا اس ـ       .گـردد   احيا مـي   Tiمرحله به   

 .]19[ انجام گرديد Factstageاطلاعات مستخرج از سايت 

  نتايج و بحث -3
  TiO2-Cسيستم  -1- 3

دهـي   توسـط حـرارت    TiC پودر   سنتز،  پژوهشهدف از اين    
ترين روش براي نيل بـه ايـن هـدف            ساده. استي  ماكروويو

و ) 1(هاي    هدف انجام واكنش   با TiO2-Cاستفاده از مخوط    
  .است) 2(

TiO2+2C=TiC+CO2   (1) 

TiO2+3C=TiC+2CO   (2) 

تهيه و به مدت چهار دقيقه       TiO2:3C بدين منظور، مخلوط  
بـا ايـن حـال      . تحت حرارت دهي مـاكروويوي قـرار گرفـت        

گونه نشانه ظاهري دال بـر انجـام واكـنش در مخلـوط               هيچ
عدم انجام واكنش شيميايي از الگوي پراش       . مشاهده نگرديد 

دهي  حرارت. ز مشخص است  ني) 2شكل  (اين نمونه    Xاشعه  
هـاي    ايجـاد نكـرده و تنهـا پيـك         XRDتغييري در الگوي    

  . هستندمشاهده قابلمربوط به اكسيد تيتانيوم و گرافيت 
  
  
  
  
  

  
 TiO2:3C مربوط به نمونه Xالگوي پراش اشعه  -2 شكل
از حرارت دهي ماكروويوي به مدت ) ب(عد و ب) الف(قبل 

  . دقيقه4زمان 

  هاي ترموديناميكي بررسي - 2- 3
ــاز ســنتز كــه مــشاهده شــد، طــور همــان حــين  در TiC ف
 ـ  حرارت  بـه منظـور   .نيـست مكـن   مTiO2:3C وطدهي مخل

ــسمت از    ــن ق ــده ، در اي ــن پدي ــت اي ــژوهشدرك عل  از پ
 .شود محاسبات ترموديناميكي كمك گرفته مي

  TiO2-Cترموديناميك سيستم  -3-2-1
، )3(هـاي     واكـنش  در حقيقت مجموع     )2(و  ) 1(هاي    واكنش

  . باشند مي) 5 و )4(

TiO2+C=Ti+CO2   (3) 

TiO2+2C=Ti+2CO   (4) 

Ti+C=TiC    (5) 

مربوط  نتايج حاصل از محاسبات ترموديناميكي       الف-3شكل  
هاي موجود در     پله. دهد  را نشان مي  ) 4(و  ) 3(هاي    واكنشبه  

) 1مطابق بـا جـدول      (ها ناشي از وقوع استحاله فازي         منحني
 ر دماي د °G∆.استها    نشدر مواد اوليه و يا محصولات واك      

) 4(و  ) 3(بـراي هـر دو واكـنش        ) دماي محيط (كلوين   300
 .اسـت كيلـوژول    614 و 494بسيار مثبت و به ترتيب برابر با        
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با . امري كه نشانگر عدم تمايل هر دو واكنش به انجام است          
كاهش يافته كه نـشان      °G∆افزايش دما، در هر دو واكنش       

با ايـن وجـود بـا توجـه بـه            .استايش دما   زاز اثر مطلوب اف   
 تا  300ي دمايي     مشخص است كه در محدوده    الف  -3شكل  
. وجود نـدارد   TiO2 احياي   درجه كلوين شانسي براي    2040

بـيش از   ) گرم  شيپدماي  (در صورتي كه دماي اوليه سيستم       
مقداري منفي شده لـذا     ) 4(واكنش   °G∆كلوين باشد    2040

از . گـردد   يمحتمـل م ـ  از ديدگاه ترمودينـاميكي     احيا  واكنش  

و ) 3(هاي    واكنش °H∆،  الف-3سوي ديگر مطابق با شكل      
 كلوين مقداري مثبـت و بـه ترتيـب برابـر       300در دماي   ) 4(

ايــن مقــادير مثبــت . اســتكيلــوژول بــر مــول  723 و551
هـر دو    °H∆. ي ماهيت گرماگير واكـنش اسـت        دهنده  نشان

 درجــه كلــوين 2800 تــا 300واكــنش در محــدوده دمــايي 
 يهـا    بدين معني اسـت كـه واكـنش        مقداري مثبت بوده كه   

رونـده    فوق حتي در صـورت انجـام نيـز از نـوع خـود پـيش               
  .نخواهند بود

  
 و دماي آدياباتيك بر حسب )Ho∆(گرماي تشكيل استاندارد ، )Go∆( تغييرات انرژي آزاد استاندارد گيبسودارنم -3 شكل

خطوط ( 7و  )پررنگخطوط ( 6هاي  واكنش) ، ب)پررنگخطوط (4و  )چيننقطهخطوط ( 3هاي  واكنش)  الف.گرم دماي پيش
  .)9(واكنش ) و ث)  5(واكنش )   ت،)8(واكنش ) ، پ)چين نقطه
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  .]19[ پژوهشهاي فازي مواد اوليه و محصولات اين  استحاله -1 جدول
  3801  3771  3634  3097  2130  1939  1367  1166  923)كلوين(دما 

 Mg (s) Ti (s1) Mg (l) Ti (s2) TiO2 (s) MgO(s) Ti (l) MgO(l) TiO2 (l) فاز اوليه

 Mg (l) Ti (s2) Mg (g) Ti (l) TiO2 (l) MgO(l) Ti (g) MgO(g) TiO2 (g) فاز نهايي
  

 گيـري   يجـه  چنـين نت   تـوان   يشده م   با توجه به مباحث عنوان    
كه امكان احيـاي اكـسيد تيتـانيوم توسـط كـربن و در              نمود  

. اكروويو خانگي وجود ندارد   ماجاق   توسط   سنتزدماهاي قابل   
 ضروري بـه نظـر      ،تر ي قو اكنندهيعامل اح يك  لذا استفاده از    

هـاي در    از بـين گزينـه     الينگهـام،    نمودار با توجه به     .رسد يم
كه هم ارزان بوده و هم امكـان اسـتفاده عملـي از             (دسترس  

. ]20[رسـند     مناسب به نظر مي    Mgيا   Al) ها وجود دارد   آن
 زيـر   يهـا  يبرترداراي   Mg، استفاده از    كينظر تئور   از نقطه 
 :است

- Mg  بيشتري برخوردار استياكنندگياحاز قدرت . 

 توسـط   يبه راحت ) MgO(محصول جانبي حاصل از احيا       -
  نهايي  محصول سنتزحذف بوده و امكان        قابل ييشودياس

 . وجود داردبا خلوص بالا

 توانـد  يم TiO2-C سيستمبه   Mgبا توجه به اينكه افزودن      
 نامطلوب گردد در ابتدا و قبل       يها  بب انجام برخي واكنش   س

 عملي، نسبت به بررسي ترموديناميكي      يها  شياز انجام آزما  
نتايج حاصـل در ادامـه      . در سيستم اقدام شد    Mgاثر حضور   

  . ارائه گرديده است
  Mg-Cترموديناميك سيستم  -3-2-2

، بررسـي   اكننـده ي عامـل اح   بـه عنـوان    Mgپس از انتخـاب     
 تـا اطمينـان     اسـت  ضروري   كربنش اين فلز با     احتمال واكن 

 را بر عهـده     وميتانيحاصل گردد كه منيزيم تنها وظيفه احيا ت       
ب -3شـكل   . خواهد داشت و با كـربن واكـنش نخواهـد داد          

تغييــرات انــرژي آزاد اســتاندارد گيــبس و گرمــاي تــشكيل  
 در سيستم )) 7(و  ) 6(واكنش  ( محتمل   يها  استاندارد واكنش 

 كــه در دهــد ي دمــا نــشان مــبــر حــسبا ر Mg-C دوتــايي
ها ناشي از وقوع استحاله فازي        هاي موجود در منحني     آن،پله

هـا    در مواد اوليه و يا محصولات واكنش      ) 1مطابق با جدول    (
  .است

Mg+2C=MgC2   (6) 

2Mg+3C=Mg2C3   (7) 

∆G°   7(و  ) 6(درجه كلوين بـراي هـر دو واكـنش           300در (
با افزايش   .است كيلوژول   74 و   84مثبت و به ترتيب برابر با       

 و بعد   ابدي  ياندكي كاهش م   °G∆،   كلوين 1367دما تا دماي    
مثبـت بـودن    . ابـد ي  يم ـ زيادي افـزايش     نسبتاًاز آن با شيب     

در محــدوده ) 7(و ) 6(بــراي هــر دو واكــنش  °G∆مقــادير 
درجه كلوين دلالت بر ايـن نكتـه دارد          2800تا   300دمايي  

 .باشند ير ترموديناميكي محتمل نمنظ از ها كه اين واكنش

تغييرات گرماي تشكيل   ب  -3از سوي ديگر مطابق با شكل       
استاندارد هر دو واكنش در دماي محيط مقداري مثبت بـوده           

و بــراي  87 برابــر) 6(و بــراي واكــنش ) واكــنش گرمــاگير(
 كـه مـشاهده     طور همان. است لوژوليك 79 برابر) 7(واكنش  

درجـه كلـوين     1367 تا دماي    از دماي محيط   °H∆ شود يم
 امـا   ابدي  يبا شيب بسيار كمي كاهش م     ) دماي تبخير منيزيم  (

درجه  1367با رسيدن به دماي     . همچنان مقداري مثبت دارد   
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راي هر دو واكنش دچار افت      ب °H∆كلوين، نمودار مربوط به     
شديد شده و واكـنش از حالـت گرمـاگير بـه گرمـازا تبـديل                

، هرچند كه مقدار    گرم  شيپايش دماي   در ادامه با افز   . شود يم
∆H°     ولـي مقـدار آن منفـي        ابـد ي  يافزايش م هر دو واكنش 

با توجه بـه نتـايج       .دنباش يها همچنان گرمازام    بوده و واكنش  
 يري ـگ  جـه ي ترمودينـاميكي چنـين نت     يهـا  يحاصل از بررس ـ  

خطر انجام واكـنش و ايجـاد        Mg-C كه در سيستم     شود يم
 منيـزيم   جـه يدر نت . جـود نـدارد   تركيب بين اين دو عنـصر و      

در .  واكـنش خواهـد داد     وميتاني احتمالاً با اكسيد ت    شده  افزوده
ادامه صحت اين امر از نظر ترموديناميكي مورد بررسي قـرار           

 .رديگ يم

  TiO2-Mgترموديناميك سيستم  -3-2-3
 : واكنش محتمل در اين سيستم عبارت است از

TiO2+2Mg=Ti+2MgO   (8) 

از محاسبات ترموديناميكي سيستم    نتايج حاصل   پ  -3شكل  
TiO2-Mg  هـا    هاي موجـود در منحنـي       پله. دينما يم را ارائه

در مـواد  ) 1مطـابق بـا جـدول       (ناشي از وقوع استحاله فازي      
 كه مشاهده   همان طور . استها    اوليه و يا محصولات واكنش    

 -248 در دمــاي محــيط برابــر) 8(واكــنش  °G∆گــردد يمــ
ميل زياد سيستم به انجام ايـن       كيلوژول است كه حكايت از      
 °G∆بـا افـزايش دمـا مقـدار         . واكنش در دماي محيط دارد    

درجـه كلـوين     2230، تا ايـن كـه در دمـاي          ابدي  يافزايش م 
∆G°       و واكـنش از نظـر       ردي ـگ يمقداري مثبت بـه خـود م ـ 

تغييرات گرمـاي تـشكيل     . گردد يم رممكنيترموديناميكي غ 
بـا افـزايش    . است -258در دماي محيط برابر با      ) 8(واكنش  

 و بر گرمازايي واكـنش افـزوده        ابدي  يدما اين مقدار كاهش م    
 در سيـستم،    آزادشـده با توجه به مقدار گرماي زيـاد        . شود يم

 سـبب افـزايش دمـاي       آزادشـده  كـه گرمـاي      رود يانتظار م ـ 
 ـآ يبرمپ  -3 كه از شكل     همان طور . سيستم گردد   دمـاي   دي

 2090ي محـيط برابـر   آدياباتيك براي واكنش مزبور در دمـا      
 كلوين است كـه بـر طبـق معيـار مرزانـوف، نـشان از                درجه

با توجه به اينكه با افزايش      . ]21[ احتراقي بودن واكنش دارد   
 رود ي لذا انتظار م   شود يافزوده م ) 8(گرمازايي واكنش   دما، بر   

. كه در دماهاي بالاتر، دماي آدياباتيك بيشتري حاصل شـود         
دمـاي  . دهـد  يم ـ  را نشان  ينيب  شي اين پ  درستيپ  -3شكل  

ثابت مانده كه مربـوط      2230تا   1370آدياباتيك در محدوده    
بـه اينكـه    نظـر   . است تبخير تيتانيوم    به انجام استحاله فازي   

درجـه كلـوين از نظـر        2230 از   تر  يشدر دماي ب  ) 8(واكنش  
ــاميكي غ ــرممكنترمودين ــ ي ــاي شــود يم ــذا محاســبه دم  ل

 خواهـد   معنـي   يدرجه ب  2230 آدياباتيك در دماهاي بيش از    
 .بود

   Ti-Cستمي سكيناميترمود -3-2-4
-TiO2-Mgمطابق با محاسبات ترموديناميكي، در سيـستم        

C سـنتز  صرف احياي اكسيد تيتانيوم و       ميزيمن Ti   عنـصري
ترموديناميكي، احتمال   يها ي قسمت از بررس   ندر اي . شود يم

ــنتز ــابين  TiC س ــنش م ــستم  Cو Tiاز واك ــود در سي موج
نتـايج حاصـل از     ت  -3شـكل   . شود يبررسي م )) 5 (واكنش(

را ارائــه نمــوده كــه در آن، ايــن محاســبات ترمودينــاميكي 
ها ناشي از وقـوع اسـتحاله فـازي           هاي موجود در منحني     پله

هـا    در مواد اوليه و يا محصولات واكنش      ) 1مطابق با جدول    (
 كه واكـنش در     گردد  يمطابق با اين شكل، ملاحظه م     . است

-kJ177 ( بوده يرپذ  ط از نظر ترموديناميكي انجام    دماي محي 
=°∆G( ،ت به شدت گرمازا اس ـ) kJ180-=°∆H (  و دمـاي

لـذا بـر    . دارد) كلـوين  درجـه    3640 حدود(آدياباتيك بالايي   
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از . طبق معيار مرزانوف، واكنش از نوع احتراقي خواهـد بـود          
در كليه محـدوده دمـايي      ،  ت-3سوي ديگر مطابق با شكل      

) 5(بـراي واكـنش      ∆Goدرجه كلوين، مقـدار      2800تا   300
 و با افزايش دمـا بـر گرمـازايي واكـنش            استمقداري منفي   

گيري نمود كـه      توان نتيجه   لذا به سادگي مي   . شود  يافزوده م 
ــينتيكي،    ــده س ــل بازدارن ــود عام ــنتزدر نب ــر  TiC س از نظ

 .است يرپذ ترموديناميكي امكان

   بندي مباحث ترموديناميكي جمع -3-2-5
 واكـنش سـنتز     طي يك  TiC فاز   سنتز پژوهش اين   هدف از 

مطـابق  . اسـت  يوي با حرارت دهي ماكروو    شده  فعالاحتراقي  
توسط  TiC سنتزبا نتايج حاصل از محاسبات ترموديناميكي،       

مقدور نبوده و بايستي كـه از        TiO2:3Cطحرارت دهي مخلو  
كمـك گرفتـه   ) Mg پـژوهش در ايـن     (ياكنندهيك عامل اح  

بـه راحتـي     Mg نـشان داد كـه       شـده   جـام انمحاسبات  . شود
 Ti. نمايد  ياكسيد تيتانيوم را طي يك واكنش احتراقي احيا م        

 خواهـد   سـنتز  TiCواكنش كرده و     Cي نيز در ادامه با      سنتز
 : است) 9(واكنش كلي به صوت واكنش . شد

TiO2+2Mg+C=TiC+2MgO  (9) 

 دمـا در  بـر حـسب  ) 9(واكـنش   Tadو G، ∆Ho∆°تغييـرات  
شـود كـه      ملاحظـه مـي   . نشان داده شده اسـت    ث  -3شكل  

 منفي بـوده    به شدت انرژي آزاد استاندارد گيبس اين واكنش       
از . و به عبارت ديگر احتمال انجام واكنش بسيار بـالا اسـت           

 گرمازا بوده و نوع آن طبـق        به شدت ) 9(سوي ديگر واكنش    
 خلاصـه، محاسـبات     به طـور  . استمعيار مرزانوف، احتراقي    

 پــودر ســنتز كــه احتمــال دهنــد ي نــشان مــترمودينــاميكي
طي يك واكنش   )) 9(طبق واكنش    (TiC-MgOكامپوزيتي  

بـه  ، اين امـر     پژوهشدر ادامه اين    . احتراقي بسيار زياد است   

 . گيرد ي تجربي مورد بررسي قرار مصورت

دهـي مـاكروويوي مخلـوط       حرارت -3- 3
TiO2:2Mg:C  

ز قبـل و بعـد ا      TiO2:2Mg:Cنمونه با تركيـب      XRDالگوي  
نـشان   4در شكل   ) دهي  ثانيه حرارت  22(انجام واكنش احتراقي    

كـاملاً   XRD كـه الگـوي      شـود  يملاحظه م ـ . داده شده است  
اين امر به همـراه مـشاهده تجربـي وقـوع           . دگرگون شده است  

دهنـده انجـام واكـنش       نشان ، نمونه يانفجار در حين حرارت ده    
مـل بـا    امري كـه در تطـابق كا      . ]22[ احتراقي در سيستم است   

 يهـا   كيدر اين شكل پ   .  ترموديناميكي قرار دارد   يها ينيب  شيپ
مـشاهده هـستند       و اكسيد منيريم قابل    وميتانيمربوط به كاربيد ت   

همان طـور كـه مـشاهده       . است) 9(كه حاكي از انجام واكنش      
واكنش احتراقي  طي يك    TiC-MgOي  كامپوزيت پودر   شود يم

  . شده استسنتزت با موفقي TiO2-Mg-C ييتا در سيستم سه

اســيد شــويي محــصول حاصــل از  -3-4
ــاكروويوي مخلــوط  حــرارت دهــي م

TiO2:2Mg:C و بررسي پودر حاصل  
 است TiC پودر   سنتز،  پژوهشتوجه به اينكه هدف از اين       با  

ــه منظــور حــذف  HClاز اسيدشــويي در   از MgO رقيــق ب
الگـوي   5شـكل   . ]23[ شـده اسـتفاده شـد        سنتزكامپوزيت  

XRD   دهـد  يه را پس از اسيدشويي نشان م      نمونه سنتز شد .
مـشخص   TiC مربوط بـه فـاز       يها  كيتنها پ در اين شكل،    

چنـين  .  فاز اضافي در محصول وجود نـدارد       گونه  چيبوده و ه  
 توانـسته اسـت     محصول كه اسيد شويي     شود يم يريگ  جهينت

نيـز   6شـكل    . گـردد   بـا خلـوص بـالا      TiCفـاز    سنتزسبب  
 را نــشان پــژوهشيــن ي در اســنتزاز پــودر  SEMتــصاوير 

 در اين تصاوير ناشي از اين امـر        ت زمخت وجود ذرا . دهد يم
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ترمودينـاميكي نـشان     كـه محاسـبات   همـان طـور    كه   است
، دماي مجموعه در حين واكنش بسيار بـالا بـوده و            دهند يم

  .]24[ گردند يم خورده و زمختلذا ذرات به هم جوش 

  
  .از انجام واكنش سنتز احتراقي) ب(و بعد ) الف(قبل  TiO2:2Mg:Cيب مربوط به نمونه با ترك Xالگوي پراش اشعه  -4 شكل

  
  .پژوهش در اين شدهسنتز TiCمربوط به نمونه  Xالگوي پراش اشعه  -5 شكل

  
  . در دو بزرگنمايي مختلفپژوهش شده در اين سنتز TiC از پودر SEMتصوير  -6 شكل
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  گيري نتيجه -4
 ش انجام يك واكن   طي TiCز   امكان توليد فا   پژوهشدر اين   

 تـايي  كروويوي مخلوط سـه ي ماده حرارتاحتراقي در حين 

TiO2-Mg-C     كـه  ملاحظـه شـد     .  مورد بررسي قرار گرفـت
 بـراي   TiO2-C در سيـستم     Mg اكنندهياح استفاده از عامل  

مطالعـات ترمودينـاميكي    . استالزامي   محصول نهايي    سنتز
خواهـد   TiO2حيـا   نشان داد كه منيزيم مصرفي تنها صرف ا       

ي حـرارت ده ـ   نشان دادند كه  جربي بدست آمده    تنتايج  . شد
يي فوق منجر به انجام يك واكنش احتراقـي و          تا  سهمخلوط  

 خـالص،   TiC  فـاز  .گـردد   مـي  TiC-MgO كامپوزيت   سنتز
حاصــل   رقيــقHClطــي فرآينــد اسيدشــويي در براحتــي و 

ي حـاكي  سنتزتصاوير ميكروسكوپ الكتروني از پودر    . گرديد
ي داشـت كـه ناشـي از        سنتزاز زمخت بودن ذرات مخصول      

در . دماي بالاي سيستم طي انجام واكـنش احتراقـي اسـت          
هـاي    تطابق خوبي بين نتايج حاصل از بررسـي        پژوهشاين  
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