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 اعمال ينا آلوم-يركونيا نانوساختار زيتي پوشش كامپوزيكي رفتار مكانيبررس
  ژل- با روش سل2024 ينيوم سطح آلوميشده بر رو

  ي بخشي عليعي، رفي، مهد*ي سوريرضا علي، شانقيعل

   موادي گروه مهندسي، و مهندسي دانشكده فنير،دانشگاه ملا
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  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1396  خرداد22: دريافت
    1396  دي5: پذيرش

    
    :كليد واژه

ــتپوشــش نانوكامپوز ــا زي  -يركوني
ژل، -، سـل  2024 ينيوم آلوم ينا،آلوم
  يكير مكانرفتا

  

 به دليل دارا بودن سختي و مقاومت به سـايش بـالا داراي كـاربرد                يهاي نانوكامپوزيتي پايه سراميك    پوشش
پوشـش نانوكـامپوزيتي     درايـن تحقيـق   . بسيار زيادي در بهبود رفتار سايشي آلومينيـوم و آلياژهـاي آن دارد            

هاي آلكوكـسيدي   وري همراه با استفاده از پيش ماده        غوطه  ژل و روش   - آلوميناتوسط فرآيند سل   –زيركونيا  
. اسـت  گرديـده  اعمـال  2024 آلومنيوم  سطح برروي لاتي سك بوتيوم ترينيزيركونيوم پروپوكسايد و آلوم

، GIXRD  ،FTIR  ،FESEM سپس خواص فازي، ساختاري ومورفولوژي پوشش به ترتيـب بـا اسـتفاده از             
AFM ــه اســت ــورد بررســي قرارگرفت ــانو مكــانيكي پوشــش بوســيله روش .  م ــين خــواص ن هــاي  همچن

نتـايج بيـانگر تـشكيل      .  ميلي نيوتن ارزيـابي شـده اسـت        60 و   50گذاري و نانو خراش در بارهاي        نانودندانه
حـضور آلومينـا بـا بهبـود        .  نانومتر اسـت   800پوشش همگن، يكنواخت و كم ترك همراه با ضخامت تقريبا           

 گيگاپاسكال منجـر بـه بهبـود رفتـار          15 و   15/1دول الاستيك به مقدار     خواص مكانيكي همانند سختي و م     
 و حاكم شدن مكانيزم سايش خراشان همراه بـا مكـانيزم برشـي گرديـده             51/0سايشي با ضريب اصطكاك     

  .است
  
  مقدمه -1

 بدليل اسـتحكام بـالا، دانـسيته كـم و           2024آلياژ آلومينيوم   
اي در خــواص مكــانيكي مطلــوب كــاربرد وســيع و گــسترده

هــايي هماننــد، مقاومــت امــا داراي محــدوديت. صــنايع دارد
سايشي كم و همچنين مقاومت به خوردگي پايين بـه دليـل            

 متداول براي   يها  كي از روش  ي. ]1 [حضور عنصر مس است   
ــال    ــزات، اعم ــشي فل ــوردگي و ساي ــه خ ــود مقاومــت ب بهب

هـاي سـراميكي پايـه        مقـاوم هماننـد پوشـش      يهـا   پوشش
در اين ميان پوشش زيركونيـا      . زيركونيا، آلومينا و تيتانيا است    

به دليل دارا بودن مقاومت به سايش و مقاومت به خـوردگي            
تفاوت بـودن   اما م . بالا از اهميت قابل توجهي برخوردار است      

ساختار كريستالي و همچنـين خـواص فيزيكـي و شـيميايي            
 منجر به ايجـاد تـرك و        2024زيركونيا با زير لايه آلومينيوم      

تخلخل در پوشش زيركوينا گرديـده، كـه همـين امـر خـود              
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منجــر بــه كــاهش خــواص مكــانيكي و خــوردگي پوشــش  
، Y2O3كننده ماننـد      اضافه كردن اكسيدهاي تثبيت   . گردد مي

MgO   و CaO            به زيركونيا، پايداري و ثبـات فـاز مكعبـي و 
 پـذير   تتراگونال آن را از دماي اتاق تـا نقطـه ذوبـش امكـان             

آوري   نتيجه با اين عمل از انبساط حجمي زيان        سازند، در   مي
كه در پـي تغييـر فـاز تتراگونـال بـه منـو كلينيـك صـورت                  

ــرد، مــي مــي ــوان اجتنــاب كــرد گي همچنــين اســتفاده از . ت
هاي كامپوزيتي جهت رفع معايـب پوشـش زيركونيـا           پوشش

بسيار متداول است، به همين دليـل جهـت بهبـود عملكـرد             
پوشش زيركونيا از آلومينا بعنوان پايدار كننده و بهبود دهنده          
ساختار و افزايش متناسب بودن پوشش و زيرلايه آلومينيـوم          

  .]3-2[ گردد استفاده مي2024
هاي سراميك وجـود      پوشش هاي متداولي براي اعمال    روش

، كند و پـاش     ]CVD ]4[  ،PVD ]5 يها دارد، همانند روش  
 يدهدر اين ميان پوشش   . ]8-7[  ژل - و سل  ]6[مغناطيسي  

ژل جهـت اعمـال پوشـش سـراميكي داراي          -به روش سـل   
ن و كنتـرل آسـان      يي پـا  يمزايايي مثل تهيه پوشش در دمـا      

ال زات نــسبتا ســاده، اعمــي ـدهــي، تجهپارامترهـاي پوشــش 
كنواخـت تـر و     يب و خـواص     ي با ترك  يتيهاي كامپوز پوشش

-9[ باشـد  ده مي يچي پ ي قطعات با اشكال   يت پوشش ده  يقابل
هـا بـراي      اگرچه گاهي اوقات چـسبندگي ايـن پوشـش        . ]10

ــوژيكي كــافي ن ــا كنتــرل يــكاربردهــاي تريبول ست، ولــي ب
تـوان    يدهـي م ـ  پارامترهاي تهيه محلـول و فراينـد پوشـش        

هـاي سـراميكي را بهبـود       وردگي پوشش خواص سايشي و خ   
  . داد

بطور كلي در ميان تحقيقـات انجـام شـده، رفتـار مكـانيكي              
ــا  ــت زيركوني ــش نانوكامپوزي ــتفاده از  -پوش ــا اس ــا ب  آلومين

گذاري و نانو خراش بطور كامل و تحت        هاي نانو دندانه   روش
بنابراين . اثر نيروهاي مختلف مورد بررسي قرار نگرفته است       

نـا  ي آلوم -ا  ي ـركوني ز يتيقيـق پوشـش نانوكـامپوز     در اين تح  
وري همراه با اسـتفاده      ژل و روش غوطه    -ند سل يتوسط فرآ 

د و  يوم پروپوكـسا  ي ـركوني ز يديهـاي آلكوكـس   ش مـاده  ياز پ 
 2024وم  ي ـني سطح آلوم  يبر رو  يلات سك بوت  ي تر ينيومآلوم

 و ي، ســاختاريســپس خــواص فــاز. ده اســتيــاعمــال گرد
ــوژ ــه ترتيمورفول ــ ب ــي ــتفاده از ب ب ، GIXRD،FTIRا اس
FESEM ،AFMــ ــورد بررس  ــي م ــه، همچن ــرار گرفت ن ي ق

ــان   ــانو مك ــواص ن ــش بـ ـيكيخ ــ ه پوش ــا له روشيوس  يه
 50 مختلف هماننـد     يگذاري و نانو خراش در بارها      نانودندانه

 . شده استيابيوتن ارزي نيلي م60و 

  هاي تجربي فعاليت -2
 دهي تهيه محلول پوشش - 2-1

عنوان پيش مـاده     هايد زيركونيا ب  ها، پروپوكس در تهيه محلول  
زيركونيا، آلومينيوم تري سك بـوتيلات بعنـوان پـيش مـاده            
آلومينا، ايزوپروپانول بعنوان حلال و اتيل استواستات بعنـوان         

جهت . اندعامل پايدار كننده محلول مورد استفاده قرار گرفته       
هـاي هيـدروليز و     شروع فرايند هيـدروليز و كنتـرل واكـنش        

، آب ديونيزه به صورت قطره قطـره بـه محلـول            كندانسيون
 تهيه محلول پوشش دهي زيركونيا و       طرحواره. اضافه گرديد 

قابل ذكر است كـه     .  نشان داده شده است    1آلومينا در شكل    
تهيه محلول آلومينا مشابه محلـول زيركونيـا اسـت بـا ايـن              
تفاوت كه جهـت ايجـاد محلـول همگـن و پايـدار، محلـول               

 درجـه   70 ساعت در دماي     2كس به مدت    آلومينا تحت رفلا  
 بـا تركيـب     سانتيگراد قرار گرفت و در نهايت محلول پوشش       



  علم و مهندسي سراميك

 

  3  1396تابستان    2ي  شماره   6ي  دوره
 

 

 درصـد، بـا هـم       20-80 آلومينـا،    -نسبت حجمـي زيركونيـا    
دقيقه به شدت مخلـوط شـده و         150تركيب شده و به مدت      

ــه مــدت   ــول ب  ســاعت تحــت عمليــات 24در نهايــت محل
 .پيرسازي قرار گرفته است

  
  . آلومينا-دهي زيركونيا  تهيه محلول پوششطرحواره -1 شكل

ــش   -2-2 ــال پوش ــازي و اعم ــاده س آم
  آلومينا-زيركونيا

 بـه عنـوان زيرلايـه در نظـر          2024در اين تحقيق آلومينيوم     
گرفته شده و تحت عمليات آمـاده سـازي سـطحي بوسـيله             

 مــش، 3000 تــا 600فراينــد ســمباده زنــي از شــماره    
 1لومينا با انـدازه ذرات      كاري بوسيله محلول دوغابي آ     پوليش

 ميكرون و در نهايت چربي گيري و شستشوي سـطحي           3تا  
در ادامـه   . بوسيله استن، الكل و آب مقطر قرار گرفتـه اسـت          

وري بـا    ژل و روش غوطـه     -پوشش به وسـيله فراينـد سـل       

 دقيقـه   1 ميلي متر بر دقيقه و نگهداري به مدت          25سرعت  
جهت ايجاد  .  است  اعمال شده  2024بر روي سطح آلومينيوم     

دهـي  پوشش با ضخامت مشخص و يكنواخت فرايند پوشش       
پـس از اعمـال هـر لايـه توسـط           .  مرتبه تكرار شده است    8

وري، بــراي ايجــاد پوشــشي كــاملا پايــدار و فراينــد غوطــه
ها ابتدا در محفظه حاوي ايزوپروپانول خشك       نقص، نمونه  بي

 1رعت  شده و در نهايت تحت عمليات حرارتي پلكاني بـا س ـ          
 12 درجه سانتيگراد بـه مـدت        90درجه بر دقيقه در دماهاي      

 دقيقـه و در نهايـت       15 درجه سانتيگراد به مدت      120دقيقه،  
  .  اند  دقيقه قرار گرفته60 درجه سانتيگراد به مدت 150
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  هاي ارزيابي پوشش روش - 2-3
 GIXRD) X’Pert رفتار فازي پوشش با اسـتفاده از روش 

Pro MPD (كسبوسيله اشعه اي Cu, kα) Å 54/1=λ (  بـا
 80 تـا    10 در محـدوده زاويـه پـراش          درجـه  5زاويه ورودي   

سـاختار شـيميايي و نـوع       . درجه مورد بررسـي قـرار گرفـت       
پيوندهاي شيميايي پوشش بوسيله طيف سنجي تبديل فوريه        

 ســاخت شــركت IFS 113vمــدل) (FTIR(مــادون قرمــز 
Brucker    1 آلمان با دقـت بـا دقـت-cm 03/0(ين ، همچن ـ

هـا بوسـيله    ضخامت، مورفولـوژي و سـاختار سـطحي لايـه         
) FESEM( ميكروسكوپ الكتروني روبـشي گـسيل ميـداني       

 ي سـاخت كـشور جمهـور   TESCAN – Mira IIIمـدل  (
هـا و خـواص       گرافـي سـطحي نمونـه     توپو. ارزيابي شد ) چك

سـختي، مـدول يانـگ و نـانو         مكانيكي پوشش هماننـد نـانو     
ــرو  ــه كمــك ميكروســكوپ ني ) AFM(ي اتمــي پوشــش ب

)Hysitron Inc. Triboscopeبعدي به همـراه  ، بامبدل دو
) Triboscope®3.5PL  و NanoscopeIII هـاي افـزار نرم

 منــشوري بــا زاويــه رأس (1مجهــز بــه فرورونــده بركــوويچ
 60 و   50تحت بارهـاي مختلـف اعمـالي هماننـد          ) °3/142

  . ميلي نيوتن ارزيابي شده است

 نتايج و بحث -3

له دو نوع پوشش زيركونيا و پوشش نانوكامپوزيت        در اين مقا  
 بـا روش    2024 آلومينا بـر روي سـطح آلومينيـوم          -زيركونيا

 ژل اعمال گرديده و سپس خواص فازي، سـاختاري و           -سل
خواص نانو مكانيكي همانند نانو سختي و نـانو سـايش آنهـا             

  .بررسي و با يكديگر مقايسه شده است

  
1Berkovich Indenter 

ــي 2در شــكل  ــا  پوشــشGIXRD منحن ــا و ه ي زيركوني
 آلومينا نشان داده شده، كه بيانگر آمـورف بـودن           - ركونيايز

ها و عدم تشكيل ساختار كريستالي، بوسيله تـشكيل       پوشش
البته قابل ذكـر    ]. 12- 11[باشد   مي يك قله پهن در منحن    ي

 ژل زيركونيـا در محـدوده       - هـاي سـل    است كه در پوشش   
 نـشده و     درجـه سـانتيگراد كريـستاليته      450 تا   100دمايي  
باشند و تشكيل سـاختار مونوكلينيـك       ها آمورف مي  پوشش

پـذيرد   درجـه سـانتيگراد صـورت مـي        500تقريبا در دماي    
انتخاب دماي پـايين بـراي عمليـات حرارتـي جهـت            ]. 13[

جلوگيري از تشكيل نواقص در سطح پوشش، بـالاتر بـودن    
مقاومت به خوردگي فاز آمورف نسبت به ساختار كريستالي         

نين متناسب به دماهاي عمليـات حرارتـي زيرلايـه          و همچ 
 جهــت حفــظ ســاختار و خــواص زيرلايــه 2024آلومينيــوم 

  .صورت پذيرفته است
ــكل  ــاي3در ش ــا و  پوشــشFTIR  نموداره ــاي زيركوني ه
هاي مشاهده شده در      آلومينا نشان داده شده، پيك     -زيركونيا

 مربـوط بـه     cm-1642  و Al-O مربوط به    cm-1785 و   504
Zr-O 785هـاي مـشاهده شـده در     و پيك] 16-14[ بوده ،
 و C-H مربــوط بــه پيونــدهاي cm-1 2979 و 2942، 1274
O-Cــشاهده شــده در محــدوده    و پيــك ــا 1400هــاي م    ت
cm-11700هاي  مربوط به گروهZr-O-H  و Al-O-Hاست  

ــك . ]17-18[ ــين پي ــدوده   همچن ــاي در مح ــا 3000ه    ت
cm-14000    هـاي    مربوط به گـروهO-H نكتـه قايـل    . سـت  ا

توجه شباهت بسيار بـالاي نمودارهـاي پوشـش زيركونيـا و            
توانـد   آلومينا است، كـه مـي      -پوشش نانوكامپوزيت زيركونيا  

  .  آلومينا باشد-بيانگر تشكيل محلول جامد زيركونيا
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  .درجه سانتيگراد 150 آلومينا عمليات حرارتي شده در دماي -هاي زيركونيا و زيركونيا  پوششGIXRDالگوهاي  -2 شكل

  
  . آلومينا- پوشش زيركونيا و پوشش نانو كامپوزيت زيركونياFTIRنمودار  -3 شكل

ــكل  ــشي    4در ش ــي روب ــكوپ الكترون ــصاوير ميكروس  ت
FESEM  ــوژي پوشــش هــاي ضــخامت، ســاختار، مورفول

 و  20,000هـاي    آلومينا در بزرگنمـايي    - زيركونيا و زيركونيا  
هـا نـشان     شش و همچنين نقشه توزيع عنصري پو      80,000

 ب ضخامت هر    - 4 الف و    - 4مطابق شكل   . داده شده است  
 و  740 آلومينـا بـه ترتيـب        - دو پوشش زيركونيا و زيركونيا    

كـه سـرعت ورود و خـروج و           نانومتر است، از آنجـايي     810
نحوه اعمال هر دو پوشش يكسان است، لذا تغيير ضخامت          

تواند ناشـي از افـزايش غلظـت و ويـسكوزيته محلـول              مي
 آلومينا نسبت بـه محلـول زيركونيـا         - دهي زيركونيا وششپ

ج به خوبي بيانگر ايجاد تـرك در پوشـش          - 4تصوير  . باشد
زيركونيا به دليل ضريب انبساط حرارتـي بـالاي زيركونيـا،           
خروج تركيبات آلي و مواد فرار از پوشش در دماي عمليات            

اسـت، البتـه در ايـن         درجه سانتيگراد  150حرارتي كمتر از    
ــه  مق ــردن نمون ــشك ك ــا خ ــه ب ــاوي   ال ــسفر ح ــا در اتم ه

 1ايزوپروپانول و انجام عمليات حرارتي با حـداقل سـرعت           
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درجه سانتيگراد بر دقيقه، خروج مواد آلي فرار از پوشـش و            
حـضور  ]. 19و17[ ايجاد ترك به حداقل رسانده شده اسـت       

آلومينا به دليل دارا بودن ضريب انبـساط حرارتـي كمتـري            

ونيـا و بعنـوان عامـل پايـدار كننـده از رشـد              نسبت به زيرك  
ها و ايجاد نواقص در حين عمليـات حرارتـي ممانعـت             ترك

 ]. 20[ نموده است

  

  

  
 آلومينا، -نانوكامپوزيت زيركونيا) زيركونيا و ب) تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي سطح مقطع پوشش، الف -4 شكل

نانوكامپوزيت )  هزار برابر، و د80 و 20هاي  در بزرگنماييزيركونيا ) تصوير ميكروسكوپ الكتروني سطح پوشش، ج
  . هزار برابر80 و 20هاي  آلومينا در بزرگنمايي-زيركونيا
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د نشان دهنده ايجاد پوششي همگن، نانوساختار و        -4تصوير  
نكته . با درصد خيلي كمي ترك، ناشي از حضور آلومينا است         

ي هـر دو    قابل توجه همگنـي و يكنـواختي تركيـب شـيمياي          
تقريبا عـاري   ( آلومينا   -و زيركونيا ) ترك دار (پوشش زيركونيا   

، هماننــد حــضور عناصــر زيركونيــوم، آلومينيــوم و )از تــرك

ه اسـت، كـه     -4و و   -4هاي   اكسيژن، مشاهده شده در شكل    
 ژل در ايجـاد     -به خوبي بيانگر مناسـب بـودن فراينـد سـل          

كيبـات  تركيبات تك جزئي همانند پوشش زيركونيا و هـم تر         
  . آلومينا دارد-دو جزئي همانند پوشش زيركونيا

  
  نقشه توزيع عنصري زيركونيم، آلومينيوم و اكسيژن در پوشش،  -4ادامه شكل 

. آلومينا-نانوكامپوزيت زيركونيا) زيركونيا و ه) و

 - پوشش هاي زيركونيا و زيركونيا     AFM تصاوير   5در شكل   
روسـكوپ الكترونـي    آلومينا جهت تاييد نتايج حاصـل از ميك       

نـشان داده شـده، كـه بخـوبي          μm25×5روبشي در مقياس    
 -بيانگر عاري از ترك بودن پوشش نانوكامپوزيـت زيركونيـا         

اگرچـه پوشـش    . آلومينا نسبت بـه پوشـش زيركونيـا اسـت         
ــا ــر از پوشــش  -نانوكامپوزيــت زيركوني ــا يكپارچــه ت  آلومين

ين زيركونيا اسـت، امـا داراي پـستي و بلنـدي هـا و همچن ـ              
سبت بـه پوشـش زيركونيـا اسـت، كـه           ناهمگوني بيشتري ن  

هايي باشد كه در هنگـام خـروج مـواد           تواند ناشي از تنش    مي
آلي و فـرار از پوشـش ايجـاد شـده باشـند، كـه در پوشـش                  
زيركونيا منجر به ايجاد ترك و حفـره گرديـده و در پوشـش              

ر  آلومينا، به دليل حضور آلومينا منج ـ      -نانوكامپوزيت زيركونيا 
تواننـد  اين مـواد فـرار مـي      . به ايجاد ناهمگوني گرديده است    

ناشي از تركيبات آلي و حلقوي مـواد اوليـه مـورد اسـتفاده و               
هاي هيـدروليز و كندانـسيون       هاي واكنش همچنين محصول 

) Sa(ميانگين زبري سـطح  . ]22و 21[ ژل باشند  -فرايند سل 
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 و   بدون پوشـش، پوشـش زيركونيـا       2024زيرلايه آلومينيوم   
، 925/41 آلومينا بـه ترتيـب       -پوشش نانوكامپوزيت زيركونيا  

 نانومتر است، كه به خـوبي بيـانگر كـاهش           298/0 و   849/0

 با اعمال پوشش نانوساختار پايه      2024زبري سطح آلومينيوم    
زيركونيايي است، همچنين با حضور جزء ثانويـه آلومينـا نيـز        

  . درصد كاهش يافته است65زبري سطحي حدود 

  
  . آلومينا-نانوكامپوزيت زيركونيا) زيركونيا و ب)  پوشش، الفAFMتصوير  -5 شكل

ها بـه ترتيـب بوسـيله دو روش         خواص نانو مكانيكي پوشش   
گذاري و نانو خراش جهت بررسي رفتار سـختي و          نانو دندانه 

 آلومينا مـورد    -هاي زيركوينا و زيركونيا    رفتار سايشي پوشش  
نــي و تــصاوير نــانو  منح6در شــكل . اســتفاده قــرار گرفــت

 آلومينـا در دو     -هاي زيركونيا و زيركونيا    گذاري پوشش  دندانه
 ميلي نيوتن نـشان داده شـده و         60 و   50بار مختلف اعمالي    

همچنين .  ارائه شده است   1نتايج آن بطور خلاصه در جدول       
 50قابل ذكر است كه نتايج حاصل از اعمال دو بار مختلـف             

 نـانومتر   60 تا   40ذ در محدوده     ميلي نيوتن با عمق نفو     60و  
كه حدود يك دهم ضـخامت پوشـش اسـت، صـرفا بيـانگر              

مطابق منحنـي  . ]24 و   23[ خصوصيات و رفتار پوشش است    
 50نانو دندانه گذاري و تـصاوير فرورونـده در سـطح در بـار               

ميلي نيوتن، پوشش زيركونيا داراي سختي، مدول الاسـتيك         
 بــا پوشــش نــانو و منطقــه پلاســتيك بيــشتري در مقايــسه

البته احتمال دارد دليل اين     .  آلومينا است  -كامپوزيت زيركونيا 
هـاي زيـاد در پوشـش        امر ناشي از حـضور نـواقص و تـرك         

تواند به دليـل جـذب       زيركونيا نسبت به ديگري باشد كه مي      
 60اما با افزايش بار اعمـالي بـه         . انرژي توسط نواقص باشد   

 آلومينـا داراي    -يركونيـا ميلي نيوتن، پوشش نانوكامپوزيـت ز     
سختي، مـدول الاسـتيك و منطقـه پلاسـتيك بيـشتري در             

در واقع پوشـش نانوكامپوزيـت بـه        . مقايسه با زيركونيا است   
دليل عاري بودن از نواقص و تـرك و همچنـين يكپارچـه و              
پيوســته بودنــداراي مقاومــت بيــشتري نــسبت بــه پوشــش  

در .  اســتزيركونيــا در برابــر نفــوذ فرورنــده در ســطح بــوده
مقايسه منحني نانو دندانه گذاري پوشش زيركونيا در دو بـار           

 ميلــي نيــوتن، پوشــش بــا افــزايش نيــرو 60 و 50مختلــف 
ــدول    ــشان داده و ســختي و م ــود ن ــري از خ مقاومــت كمت
الاستيك آن كاهش يافته اسـت، در واقـع بـا افـزايش نيـرو          

يـشتر نمايـان   احتمالا حضور نواقص و اثرات ناشـي از آنهـا ب     
تـر و    شده و جـذب و آزاد شـدن انـرژي توسـط آنهـا راحـت               

تــر اتفــاق افتــاده و افــزايش قــسمت افقــي منحنــي   ســريع
گذاري در هنگام تغيير بارگذاري و ماكزيمم عمق نفوذ          دندانه



  علم و مهندسي سراميك

 

  9  1396تابستان    2ي  شماره   6ي  دوره
 

 

هـا در    تر نابجايي  تواند تاييد كننده اين امر و حركت راحت        مي
 -وزيـت زيركونيـا   اما پوشـش نانوكامپ   . پوشش زيركونيا باشد  

آلومينا رفتاري متفاوت نسبت به پوشش زيركونيـا دارد، و بـا            
 ميلـي نيـوتن، سـختي و        60 به   50افزايش نيروي اعمالي از     

 مدول الاستيك افزايش يافته، شايد بتوان گفت پوشش كـار         
سخت شده است و اين امر به خوبي بـا كـاهش در قـسمت               

 بارگــذاري و گــذاري در هنگــام تغييــر افقــي منحنــي دندانــه
  . ]27-23[ ماكزيمم عمق نفوذ قابل مشاهده است

  

  

  
تصوير فرورونده در )  آلومينا، ب-هاي زيركونيا و نانوكامپوزيت زيركونيا منحني نانو دنداگذاري پوشش) الف -6 شكل

هاي   پوششتصوير فرورونده در)  ميلي نيوتن و ج50 آلومينا تحت بار -هاي زيركونيا و نانوكامپوزيت زيركونيا پوشش
  . ميلي نيوتن60 آلومينا تحت بار -زيركونيا و نانوكامپوزيت زيركونيا
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 و 50 آلومينا تحت بارهاي -گذاري پوشش هاي زيركونيا و نانوكامپوزيت زيركونيانتايج خلاصه شده آزمايش دندانه -1 جدول
   ميلي نيوتن60

 )nm(فوذ ماكزيمم عمق ن )GPa(سختي  )GPa(مدول الاستيك  پوشش )mN( بار اعمالي

 39 93/0 0/14 زيركونيا
50 

 45 75/0 2/10  آلومينا-زيركونيا

 48 79/0 1/12 زيركونيا
60 

 41 15/1 1/15  آلومينا-زيركونيا

  

ــت     ــانو كامپوزي ــش ن ــا در پوش ــضور آلومين ــع، ح در واق
 ميلـي نيـوتن داراي      50 آلومينا اگر چـه در بـار         - زيركونيا

 بــه پوشــش ســختي و مــدول الاســتيك كمتــري نــسبت
تواننـد   هـاي بـه راحتـي مـي        زيركوينا است، زيرا نابجـايي    

نيـوتن و     ميلـي  60حركت كنند، اما بـا افـزايش نيـرو بـه            
افزايش عمق نفوذ، مساحت بيشتري تحت تاثير نيرو قرار         

هـاي   اييج آلومينا از حركت ناب    - گرفته و محلول زيركونيا   
  .  ممانعت كرده است
ها، روش   و مكانيكي پوشش  تر خواص نان  براي بررسي دقيق  

 تـصوير  7در شـكل  . قـرار گرفـت   نانو خراش مورد استفاده
هاي زيركونيـا و نـانو       خراش و نمودار زبري سطحي پوشش     

 60 و   50 آلومينا تحت بارهاي مختلف      - كامپوزيت زيركونيا 
 60 بـه    50ميلي نيوتن نشان داده شده، بـا افـزايش بـار از             

ــا    ــر دو پوشــش زيركوني ــوتن ه ــي ني ــت ميل و نانوكامپوزي
 آلومينا رفتار پلاستيكي بيشتري در مقابل حركت        - زيركونيا

اند، كه در منحني زبري سـطحي       فرورنده از خود نشان داده    
. اي در مسير حركت فرورونـده مـشخص اسـت          بصورت تپه 

دليل اين امر مي تواند ناشي از رفتار كاملا تردي باشد كـه             
 نـشان داده، در      ميلـي نيـوتن از خـود       50پوشش ها در بار     

هـاي كـم     ميلي نيوتن براي حركت نابجايي  50واقع نيروي   
ها حركـت نمـوده و        ميلي نيوتن نابجايي   60بوده، اما در بار     

با ايجاد تغيير فرم پلاستيك منجر به جمع شوندگي پوشش          
در طول مسير و انتهاي مـسير حركـت فرورونـده گرديـده             

كامپوزيــت هــاي زيركونيــا و نانو در بررســي پوشــش. اســت
 آلومينا، به خوبي مشخص است كه حضور آلومينا         - زيركونيا

منجر به افزايش تغيير فرم پلاستيك و حركـت سـخت تـر             
ها گرديده اسـت، ايـن امـر تاييـد كننـده افـزايش               اييجناب

استحكام ماده، انعطاف پذيري و سـختي، بوسـيله تـشكيل           
در واقـع حـضور ذرات      . ]29 و   28،  23[ محلول جامد اسـت   

نويه آلومينا با ايجاد پيوستگي پوشش، كاهش تـرك و در           ثا
هـاي داخلـي از حركـت بـيش از حـد             نهايت ايجـاد تـنش    

 ميلي نيوتن جلـوگيري كـرده، كـه         60ها تحت بار     نابجايي
هـا و انتهـاي     بصورت انباشتگي پوشش در طول مسير، لبـه       

 . مسير قابل مشاهده است
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   آلومينا تحت بارهاي اعمالي-وكامپوزيت زيركونياهاي زيركونيا و نان تصوير خراش پوشش -7 شكل

  . ميلي نيوتن60)  ميلي نيوتن و ب50) الف
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هاي زيركونيـا و     نمودار ضريب اصطكاك پوشش    8در شكل   
 آلومينا نشان داده شـده اسـت، كـه          -نانو كامپوزيت زيركونيا  

 در  32/0 و   38/0ضريب اصطكاك ميانگين آنها بـه ترتيـب         
 ميلـي نيـوتن     60 در بـار     51/0 و   48/0 و    ميلي نيوتن  50بار  
هـاي   ميلـي نيـوتن مطـابق منحنـي        50در بار اعمالي     .است

سايشي و نمودارهاي زبري سطحي مسير حركت فرورونـده،         
رفتار سايشي تابع مكانيزم سايش خراشان همراه با مكـانيزم          

زني همراه با تغيير فرم     شخم زني باشد، در واقع، پديده شخم      
تواند با ايجـاد    باشد و همين امر مي    ستيك مي الاستيك و پلا  

موانعي در هنگام فرايند سايش قطعـات منجـر بـه افـزايش             
اصطكاك و نهايتا كاهش مقاومت سايشي پوشش زيركونيـا         

در .  آلومينـا گـردد    -نسبت به پوشش نانو كامپوزيت زيركونيا     
 ميلي نيوتن، توانايي ايجاد تغيير فرم پلاستيك و         50واقع بار   
ها را براي پوشش نانو كامپوزيـت        يقابل توجه نابجاي  حركت  

 آلومينا نداشته، كه همين امر بيانگر غالـب بـودن           –زيركونيا  
. مكانيزم سايش خراشان براي پوشش نانو كامپوزيـت اسـت         

اگرچه در ابتدا اندكي تغيير فرم پلاستيك در مـسير حركـت            
توانـد ناشـي از    فرورونده اتفـاق افتـاده اسـت، كـه ايـن مـي           

هاي ناشي از تشكيل پوشـش همگـن و يكپارچـه نـانو              تنش
اما با افزايش نيروي اعمـالي بـه        . ]28و  23[ كامپوزيت باشد 

 ميلي نيوتن، مكانيزم سايش خراشان همـراه بـا مكـانيزم      60
حـاكم    آلومينـا  -برشي در پوشش نـانو كامپوزيـت زيركونيـا        

هاي مشخصي در منحني     است، كه به صورت پستي و بلندي      
 پوشش نانوكامپوزيت قابل مـشاهده اسـت، در واقـع           سايشي

بالاتر بودن استحكام پوشش نانوكامپوزيت نسبت به پوشش        
 ميلي نيوتن براي    60زيركونيا و همچنين كافي بودن نيروي       

ها منجـر بـه مقاومـت بيـشتر پوشـش            حركت دادن نابجايي  
  .نانوكامپوزيت در برابر فرورونده گرديده است

  
   آلومينا تحت بارهاي اعمالي -هاي زيركونيا و نانوكامپوزيت زيركونيا كاك پوششنمودار ضريب اصط -8 شكل

  . ميلي نيوتن60 و 50
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  گيري نتيجه -4
ــا و پوشــش نانوكامپوزيــت   ــه پوشــش زيركوني در ايــن مقال

ژل بر روي سطح آلومينيـوم      - آلومينا به روش سل    -زيركونيا
نتـايج بيـانگر تـشكيل پوشـش همگـن،          .  اعمال شـد   2024
خت و تقريبا عاري از ترك بـا حـضور آلومينـا در كنـار               يكنوا

 GIXRDگستردگي و پهـن شـدن منحنـي         . زيركونيا است 
هـاي اعمـال شـده در دمـاي         بيانگر آمـورف بـودن پوشـش      

در واقـع حـضور     .  درجه سانتيگراد است   150عمليات حرارتي   
آلومينا به دليل دارا بودن ضـريب انبـساط حرارتـي كمتـري             

ها  و بعنوان عامل پايدار كننده از رشد ترك       نسبت به زيركونيا    
و ايجاد نواقص در حـين عمليـات حرارتـي ممانعـت نمـوده              

پوشش زيركونيا و پوشـش     ) Sa(ميانگين زبري سطح    . است
 298/0 و   849/0 آلومينا بـه ترتيـب       -نانوكامپوزيت زيركونيا 

نانومتر است، كه به خوبي بيانگر كاهش زبـري سـطحي بـا             
حـضور  .  درصـد اسـت    65آلومينـا حـدود     حضور جزء ثانويـه     

آلومينا بـا بهبـود رفتـار مكـانيكي هماننـد سـختي و مـدول                
 درصد نسبت بـه پوشـش       24 درصد و    46الاستيك به مقدار    

زيركونيا، منجر بهبود رفتار سايشي و حـاكم شـدن مكـانيزم            
سايش خراشان همراه با مكانيزم برشي با ضريب اصـطكاك          

  . گرديده است51/0
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 يها  پوششيخوردگ  و رفتاريزساختار بر رسديم يليكات اثر غلظت سيبررس
 يروبر  يي پلاسمايتي الكتروليداسيون به روش اكسشده يل تشكيسراميك

 5052 آلياژآلومينيم

  ي گشتيد اميد، س*يالحسين آرش فتاح ،يياعظم خدابندلو

   همدانينا، سي مواد دانشگاه بوعليگروه مهندس
* a.fattah@basu.ac.ir 

  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1396 خرداد 21: دريافت
    1396 آذر 5: پذيرش

    
    :كليد واژه

هـاي    پوشـش  ،5052 آلياژ آلومينيم 
 يتـي  الكترول يداسيون اكس ،سراميكي
   خوردگي،ييپلاسما

  

 خـوردگي  رفتـار  و ريزسـاختار  بـر  )Na2SiO3.5H2O(سيليكات سـديم    مقاله به بررسي اثر غلظت اين در

زيـر   روي (PEO) به وسيله فرآيند اكـسيداسيون الكتروليتـي پلاسـمايي    شده تشكيل سراميكي هاي پوشش
 گـرم بـر ليتـر سـيليكات     18 و 12، 6جهت اين بررسي از سه غلظت . رداخته شد پ5052آلومينيم  آلياژ لايه

جهت بررسي ريزساختار سطحي و سطح مقطع ) SEM(روبشي  الكتروني از ميكروسكوپ. سديم استفاده شد 
 بـدون پوشـش و داراي پوشـش بـه وسـيله             5052مطالعه تركيب فازي آلياژ آلومينيم      . ها استفاده شد   پوشش
هاي بدون پوشـش و داراي پوشـش    نمونه خوردگي رفتار.  انجام شد(XRD)لگوي پرتوايكس ا سنجي پراش

پلاريزاسـيون پتانـسيوديناميك درمحلـول     سنجي امپـدانس الكتروشـيميايي و  طيف هاي با استفاده از آزمون
پوشـش   با بررسي تصاوير ميكروسكوپي مشخص شـد كـه   . شد بررسي  درصد وزني5/3 خورنده كلريدسديم

تـرين   تـرين و يكنواخـت      سـديم داراي متـراكم       گرم بر ليتر سـيليكات     12دهي حاوي    ل از حمام پوشش   حاص
مطالعه الگوي پراش پرتو ايكس ايـن پوشـش حـاكي از            . ساختار همراه با ريزترين اندازه حفرات سطحي بود       

 يجچنـين نتـا   هـم  . بـود Mg2SiO4و ) 3Al2O3·2SiO2(، مولايـت   Al2O3α،γ-Al2O3- وجـود فازهـاي  

 گـرم بـر ليتـر سـيليكات     12دهي حاوي  پوشش حاصل از حمام پوشش هاي خوردگي ثابت كردند كه آزمون
مقاومت به خوردگي اين پوشـش  . ترين مقاومت به خوردگي را نشان داد بهترين رفتار خوردگي و بيش سديم 

به خـوردگي زيرلايـه آليـاژ       تر از مقاومت      برابر بيش  188متر مربع بود كه در حدود         كيلو اهم در سانتي    1588
  .باشد بدون پوشش مي5052آلومينيم 

  

  مقدمه -1
آلومينيم و آلياژهاي آن به واسطه دارا بودن طيفي از خواص           

 بـالا و رسـانايي      الي پايين، استحكام ويـژه    فيزيكي مانند چگ  

اي در صـنايع مختلفـي       الكتريكي و گرمايي به طور گـسترده      
ــم ــل   ه ــضا، اتومبي ــايي، هواف ــيميايي، دري ــون ش ــازي، چ س

هــاي خورشــيدي، ليــزر، الكترونيــك، انــرژي، بافــت، ســلول
هاي حرارتي كـاربرد دارنـد      موتورهاي احتراق دروني و مبدل    
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 بـه دليـل توجيـه       Al-Mgلـومينيم نـوع     هـاي آ  آلياژ]. 1-4[
هـاي  در سـازه ] 5[ي بررس ـ مـورد اقتصادي نسبت به خواص     

اين آلياژها   .شوندها استفاده مي  ها و قايق  دريايي مانند كشتي  
 درصد نسبت   50ها تا بيش از     باعث كاهش وزن نهايي سازه    

ي جـا   بـه  Al-Mgهاي نـوع    انتخاب آلياژ . شوندبه فولاد مي  
دليـل مقاومـت بـه خـوردگي         هاي فولادي به  زهاستفاده از سا  

ــكل  ــسبندگي، ش ــواص چ ــالا، خ ــد،  ب ــد تولي ــذيري، فرآين پ
 درصد كاهش هزينه توليد     10پذيري و تضمين حداقل      جوش

هـاي آلـومينيم در بدنـه       اين آلياژها در مقايسه با ديگر آليـاژ       
 بـه   5000از طرفـي آلياژهـاي سـري        ]. 6[باشد   ها مي كشتي

 كه از لحاظ الكتروشيميايي عنصري فعال       دليل وجود منيزيم  
است، مستعد خوردگي حفره اي هستند و بنابراين بـا اعمـال            

ها توسـط يـك     يك لايه پوشش سراميكي بر روي سطح آن       
هـاي  توانند جايگزين مناسبي بـراي سـازه      روش مناسب، مي  

دهـي  آندايزينگ سخت، يـك روش پوشـش   .فولادي باشند
دگي، سـايش، حرارتـي و دي       قديمي جهت  بهبود رفتار خور     

در ايــن روش از الكتروليتــي بــا . الكتريكــي آلــومينيم اســت
غلظت نسبتا بـالاي اسـيد، چگـالي جريـان بـالاتر و دمـاي               

تر در مقايسه با آندايزينگ معمـولي اسـتفاده         الكتروليت پايين 
ايـن روش خـواص بهتـري نـسبت بـه آنـدايزينگ             . شودمي

 زيست محيطـي مناسـب      كند ولي از لحاظ   معمولي ايجاد مي  
كه روشي جهـت اعمـال       PEOبه همين دليل روش     . نيست

كنـد  برابر خوردگي ايجاد مي پوشش بسيار سخت و مقاوم در
  .و از لحاظ زيست محيطي سازگارتر است، مرسوم شد

 روش  عنـوان   بـه  1فرآيند اكسيداسيون الكتروليتـي پلاسـمايي     
يم عمليات سطحي براي سـطوح فلـزات سـبك ماننـد آلـومين      

  
1 Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) 

] 17[و زيركــونيم ] 16-12[، تيتــانيم ]11-9[، منيــزيم ]8و7[
هـاي حاصـل از ايـن فرآينـد داراي           پوشـش . شوداستفاده مي 

چون سختي بالا، مقاومت بـه سـايش خـوب           خواص عالي هم  
، مقاومـت بـه     ]26-23[، مقاومت به خوردگي خوب      ]18-22[

] 28و27[شوك حرارتي بالا، عايق بودن و پايـداري گرمـايي           
 يك روش بهبود سطح است      PEOيقت، فرايند    در حق  .ستنده

هـاي اكـسيدي ضـخيم، متـراكم،         كه توانايي تشكيل پوشش   
اين روش  . باشدبلورين و سخت با تركيبات مختلف را دارا مي        

 بـالا و در ولتـاژ بـالاتري از ولتـاژ            pHهاي آبي بـا     در محلول 
. شـود   شكست توسط يك فرآينـد الكتروشـيميايي انجـام مـي          

شود كه ولتاژ حمـام     ليه پلاسمايي متمركز زماني ايجاد مي     تخ
تـر از پتانـسيل پلاريزاسـيون        دهي بـه مقـداري بـيش       پوشش

دهي  در حمام پوشش  ] 29[بحراني فلز برسد و ذوب و بازپخت        
دهـي قليـايي بـا كمتـرين غلظـت و            حمـام پوشـش   (مناسب  

  ].31و30[اتفاق بيفتد ) محيطي يستزمشكلات 
ا توجه به اهميـت تركيـب شـيميايي حمـام           در اين مطالعه، ب   

 و اثـرات آن بـر سـاختار و          PEOدهي در فرآيندهاي     پوشش
سـديم بـر     ها، به بررسي اثر غلظت سـيليكات       خواص پوشش 

بـه ايـن    . ها پرداخته شـد    ريزساختار و رفتار خوردگي پوشش    
 گرم بر ليتر از ايـن       18 و   12،  6منظور از سه غلظت مختلف      

تمـامي فرآينـدها در     . ي استفاده شد  ده نمك در حمام پوشش   
 15متر مربع و به مـدت         آمپر بر دسي   10چگالي جريان ثابت    
  .دقيقه انجام شدند

  هاي تجربي فعاليت -2
ــه ــاي  از نمون ــومينيم  ه ــاژ آل ــاد  5052آلي ــا ابع  20×30×2 ب

دهـي اسـتفاده     مترمكعب جهت انجام فرآيندهاي پوشش     ميلي
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 زدودن آلودگي، سطح و     قبل از انجام هر فرآيند به منظور      . شد
هايي از جنس كاربيد سيليسيم ازشـماره        ها با سمباده   لبه نمونه 

عنوان آنـد و     نمونه آلومينيمي به  .  پرداخت شدند  2000 تا   400
عنـوان كاتـد مـورد        اي از جنس فولاد زنـگ نـزن بـه          محفظه

 گرم بر   2دهي حاوي   هاي پوشش محلول. استفاده قرار گرفتند  
هاي متفاوتي   و غلظت (KOH) پتاسيمليتر نمك هيدروكسيد

 1 مطابق با جـدول    (Na2SiO3.5H2O) سديم    ازنمك سيليكات 
دهـي بـا اسـتفاده از چگـالي          فرآينـدهاي پوشـش   . تهيه شدند 

 دقيقه در   15متر مربع و به مدت         آمپر بر دسي   10جريان ثابت   
 PM700/7دهـي مـدل   دماي محيط توسط دستگاه پوشـش 

PRC (IPS)انجام شدند . 

زني  يبات شيميايي و مقادير ولتاژ جرقهترك -1 جدول
  PEOدهي در فرآيندهاي  هاي پوشش حمام

هيدروكسيدپتاسيم نمونه
  )گرم بر ليتر(

سديم  سيليكات
  )گرم بر ليتر(

زني ولتاژ جرقه
  )ولت(

A 2  6  437  

B  2  12  421  

C  2  18  382  

 -JEOL JSMاز ميكروســكوپ الكترونــي روبــشي مــدل 

840A     ار سـطحي و سـطح مقطـع         جهت بررسـي ريزسـاخت
هاي بدون   تركيب فازي نمونه  همچنين  . ها استفاده شد   نمونه

 مدلسنج   پراشدستگاه  پوشش و داراي پوشش با استفاده از        
APD2000 به وسيله اشعه وCu Kα    80 تـا  10در زاويـه 

هاي  منظور مطالعه رفتار خوردگي نمونه      به  . درجه مطالعه شد  
سـنجي    هـاي طيـف   زمـون بدون پوشش و داراي پوشش از آ      

ــسيوديناميك  امپــدانس الكتروشــيميايي و پلاريزاســيون پتان

هـا توسـط دسـتگاه پتانـسيواستات         ايـن آزمـون   . استفاده شد 
μAutolab Type III/FRA2  و در محلول خورنده كلريـد 

چنـين جهـت انجـام       هم.  درصد وزني انجام شدند    5/3سديم  
پلاتينـي  ها از سل تخت سه الكتـرودي شـامل ميلـه             آزمون

عنوان الكترود كمكي، سيم نقره در محلول اشـباع كلريـد             به
ــره  ــه (Ag/AgCl)نق ــه     ب ــع و نمون ــرود مرج ــوان الكت عن

متـر    سـانتي  4/0وري   آلومينيمي مورد آزمايش با سطح غوطه     
قبـل از انجـام     . عنوان الكتـرود كـاري اسـتفاده شـد          مربع به 
پتانـسيل  گيـري    ها جهـت پايـداري و انـدازه       ها، نمونه  آزمون

 ساعت در محلـول خورنـده كلريـد سـديم           2مدارباز به مدت    
سنجي امپدانس  آزمون طيف . ور شدند   درصد وزني غوطه   5/3

 كيلو هرتـز تـا      100هاي   الكتروشيميايي در محدوده فركانس   
 -250سـپس بـا اعمـال پتانـسيل         .  ميلي هرتز انجام شد    10

 ميلي  1ميلي ولت نسبت به پتانسيل مدارباز و در نرخ روبش           
ولت بر ثانيه، آزمون پلاريزاسيون پتانـسيوديناميك بـر روي          

  .ها صورت گرفت نمونه

 نتايج و بحث  -3

   زمان-ولتاژ -1- 3
، 1 شـده در شـكل        زمـان ارائـه   -با توجه به نمودارهاي ولتاژ    

 18 تا   6 سديم از     مشاهده شد كه با افزايش غلظت سيليكات      
هـا    حمام دهي، هدايت الكتريكي   گرم بر ليتر در حمام پوشش     

مقـادير  ]. 35[ها كاهش يافـت     افزايش و ولتاژ شكست نمونه    
بـه  .  گـزارش شـده اسـت      1ها در جدول     ولتاژ شكست نمونه  

سديم در حمام منجـر      عبارت ديگر افزايش غلظت سيليكات      
هـا و در     يـابي بـه ايجـاد جرقـه        تر شدن زمان دست    به كوتاه 

  .نتيجه تشكيل پوشش شد
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  .شدههاي پوشش دادهن نمونهزما-هاي ولتاژ نمودار -1 شكل

  تركيب فازي - 2- 3
 بدون پوشـش    5052الگوي پراش پرتو ايكس آلياژ آلومينيم       

طـور كـه     همان.  آورده شده است   2و داراي پوشش در شكل    
ي روي ـدهــ شـشــود بــا انجــام فرآينــد پوشــمــشاهده مــي

ـــزي ــومينيم ـرلايـ ــاژ آلـ ــسيدي 5052ه آليـ ــات اكـ    تركيبـ
α-Al2O3 و γ-Al2O3   ــماره ــا ش ــارتب ــتاندارد  ك ــاي اس ه

هـاي  از طرفـي يـون     . تشكيل شدند  29-0063 و   1212-46
دهي حركت كرده و در نهايـت        سيليكات درون حمام پوشش   

 روي سـطح    SiO2به سطح فلز رفته و بـا تـشكيل تركيـب            
ي پلاسما در دمـاي بـالا، نفـوذ         دليل تخليه  به .تجمع كردند 

سبب  γ-Al2O3 پايدار  به درون فاز شبه    SiO2تركيب آمورف   
 بـا شـماره كـارت       )3Al2O3·2SiO2(تشكيل فـاز مولايـت      

پيــك نمايــانگر ايــن فــاز بــا ]. 32[ شــد 15-776اســتاندارد 
هاي باشد و در بزرگنمايي   پوشاني مي فازهاي ديگر داراي هم   

همچنين در اثر تركيـب     ). 2شكل  (بالاتر قابل مشاهده است     
قـداري  احتمال حـضور م  هاي سيليكاتعنصر منيزيم با يون

 نيز وجود 84-1402 با شماره كارت استاندارد  Mg2SiO4فاز
علاوه به دليل ضـخامت كـم پوشـش و نفـوذ پرتـو               به. دارد

هاي مربوط به زيرلايه آلـومينيم نيـز        ايكس به زيرلايه، پيك   
  ].33،34[در الگوي پراش مربوط به پوشش مشاهده شد 

ريزساختار سـطح و سـطح مقطـع         -3- 3
 ها پوشش

ــهتــصاوير ميكروســ در  شــده  هــاي پوشــش دادهكوپي نمون
بـا مقايـسه    .  آورده شده اسـت    3هاي مختلف در شكل      حمام

هـاي مختلـف مـشخص        سطح مقطع پوشش   SEMتصاوير  
 گـرم بـر     18 تـا    6سديم از    شد كه افزايش غلظت سيليكات      

دهي منجر به افزايش ضخامت پوشـش        ليتر در حمام پوشش   
تريكـي حمـام    در واقـع بـا افـزايش هـدايت الك         . حاصل شد 

تر شد   هاي ايجاد شده بيش   دهي، اندازه و شدت جرقه     پوشش
تري بـه روي سـطح راه پيـدا كردنـد و             و درنتيجه مواد بيش   

چنـين   هـم . سبب افزايش نرخ رشد و ضخامت پوشش شدند       
ها نشان داد كه افزايش غلظـت         سطح پوشش  SEMتصاوير  
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ش  گرم بر ليتـر در حمـام باعـث افـزاي           12 تا   6اين نمك از    
تراكم و يكنواختي پوشش و كاهش اندازه و تعداد ريزحفرات          

دليل افزايش هدايت الكتريكي حمـام       اين امر به  . سطحي شد 
زني و در نتيجه كاهش شـدت و انـدازه           و كاهش ولتاژ جرقه   

تـر   با اين حال افـزايش بـيش      . ها با افزايش غلظت بود     جرقه
بـه دليـل    گرم بر ليتر در حمام 18سديم به  غلظت سيليكات  

افزايش بـيش از حـد هـدايت الكتريكـي حمـام و درنتيجـه               
هـا بـه افـزايش انـدازه و تعـداد            افزايش اندازه و شدت جرقه    

بنابراين پوشش حاصـل از حمـام حـاوي         . ريزحفرات انجاميد 
تــرين و   ســديم داراي متــراكم  گــرم بــر ليتــر ســيليكات12

 تـرين سـاختار همـراه بـا ريزتـرين انـدازه حفـرات              يكنواخت
  .سطحي بود

  

  
  . بدون پوشش و داراي پوشش5052الگوي پراش پرتو ايكس آلياژ آلومينيم  -2 شكل

PEO coated sample 

 

 

 

 

 

 
 Al 5052 substrate 

Al 
Mg2Sio4 

α - Al
2
O

3
 

γ - Al
2
O

3
 

Mullite 
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  دهي مختلف  هاي پوشش هاي حاصل از حمام تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي سطح و سطح مقطع پوشش -3 شكل

. گرم بر ليتر18) ج، و (12) ب، ه (6) الف، د(

  ها مونهرفتار خوردگي ن -4- 3
ــف -3-4-1 ــون طي ــدانس  آزم ــنجي امپ س

  الكتروشيميايي 
سـنجي امپـدانس     هـاي طيـف    هاي حاصل از آزمـون     منحني

در ايـن   .  نـشان داده شـده اسـت       4الكتروشيميايي در شكل    
ها، قسمت حقيقي امپدانس برحسب قسمت موهومي        منحني

وري در محلـول      سـاعت غوطـه    2آن در هر فركانس پس از       
 . درصـد وزنـي رسـم شـده اسـت          5/3 سـديم     خورنده كلريد 

شود منحنـي مربـوط بـه زيرلايـه           طور كه مشاهده مي     همان
 داراي يك نيمه حلقه خازني در محدوده        5052آلياژ آلومينيم   

اين امر مربوط به ظـاهر شـدن يـك          . ها بود  تمامي فركانس 
با . الف بود -5ثابت زماني در مدار معادل پيشنهادي در شكل         

قه در منحني نايكويست مربـوط بـه   گيري قطر نيمه حل    اندازه
در مقابـل   . زيرلايه، مقاومت بـه خـوردگي آن محاسـبه شـد          

هـاي داراي پوشـش      هاي نايكوئست مربوط به نمونه     منحني
تـر كـه در      گ حلقـه بـزر   . شامل دو نيمه حلقه خـازني بودنـد       

هاي پايين ظاهر شد مربوط به لايه متراكم         محدوده فركانس 



  علم و مهندسي سراميك

 

  23  1396تابستان    2ي  شماره   6ي  دوره
 

 

هاي بالا ظـاهر شـد       در فركانس تر كه    داخلي و حلقه كوچك   
هـاي   منحنـي ]. 35[مربوط به لايـه متخلخـل خـارجي بـود           

تـري   مربوط به هر سه نمونه داراي پوشش قطر حلقه بـزرگ          
را در مقايسه با قطر حلقه منحني مربوط بـه زيرلايـه بـدون              

گـر بهبـود مقاومـت بـه         اين رفتار نشان  . پوشش نشان دادند  

ــومينيم    ــاژ آل ــوردگي آلي ــ5052خ ــد   پ ــام فرآين س از انج
حلقـه منحنـي مربـوط بـه        .  بود PEOدهي به روش     پوشش

ــاوي   ــام ح ــه حاصــل از حم ــر داراي  12نمون ــر ليت ــرم ب  گ
  .ترين قطر بود بزرگ

  
هاي مختلف  شده در غلظت هاي بدون پوشش و پوشش داده سنجي امپدانس الكتروشيميايي نمونه منحني طيف -4 شكل

  .سديمسيليكات 

هاي  سازي داده  شده جهت مدل   مدار معادل الكتريكي استفاده   
شـده در    هـاي بـدون پوشـش و پوشـش داده          امپدانس نمونه 

-5 مدار نشان داده شده در شـكل      .  آورده شده است   4شكل  
در ايـن   . الف مربوط به زيرلايه آلومينيم بـدون پوشـش بـود          

يم و  مقاومت زيرلايـه آلـومين     RC مقاومت محلول،    RSمدار،  
QI    هـاي امپـدانس     سازي منحني  مدل.  عنصر فازي ثابت بود

شـده   هاي داراي پوشش با استفاده از مدار معادل ارائـه          نمونه
بـه ترتيـب     QI و   RIدر اين مـدار،     . ب انجام شد  -5در شكل 

مربوط به مقاومت به خـوردگي و عنـصر فـازي ثابـت لايـه               
دگي  به ترتيب مربوط به مقاومت به خـور   QO و   ROداخلي و   

  . و عنصر فازي ثابت لايه خارجي بودند
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  . داراي پوششنمونه) ب(نمونه بدون پوشش ) الف(مدار معادل پيشنهادي  -5 شكل

 2هـا در جـدول     شده از مدار معادل نمونـه      هاي استخراج    داده
شـود،   ها برداشـت مـي     طور كه از داده    همان. آورده شده است  
 گـرم بـر ليتـر در        12 تا   6سديم از    سيليكات  افزايش غلظت   

دهي منجر به افـزايش مقاومـت بـه خـوردگي            حمام پوشش 
 گرم بر ليتر منجر بـه       18تر غلظت به     پوشش و افزايش بيش   

بنابراين پوشـش حاصـل از      . كاهش مقاومت به خوردگي شد    
ترين  سديم داراي بيش    گرم بر ليتر سيليكات      12حمام داراي   

. بود) متر مربع   كيلواهم در سانتي   1588(ي  مقاومت به خوردگ  
تر   برابر بزرگ  188مقاومت به خوردگي اين پوشش در حدود        

از آنجايي كـه    . از مقاومت زيرلايه آلومينيم بدون پوشش بود      
هـاي   افزايش غلظت سديم سـيليكات سـبب افـزايش يـون          

هـا در فـصل     شـود رسـانندگي يـون     موجود در الكتروليت مي   
يابـد و پوشـش      پوشـش افـزايش مـي      -مشترك الكتروليـت  

كـه افـزايش بيـشتر      شـود، درحـالي   تري تشكيل مـي   متراكم
ها مانند عايقي بر    غلظت الكتروليت با افزايش رسانندگي يون     
تـر و   هاي درشـت  روي سطح عمل كرده و باعث ايجاد جرقه       

  .شودكاهش مقاومت به خوردگي مي

هاي بدون پوشش و داراي پوشش در محلول خورنده كلريد هاي نايكوئست نمونه شده از منحني هاي استخراج داده -2 جدول
  . درصدوزني5/3سديم 

 RO (KΩ cm2) CPE-Yo (µF.cm-2) CPE-no RI (KΩ cm2) CPE-YI (µF.cm-2) CPE-nI  نمونه

آلياژ آلومينيم 
5052  -  -  -  48/8  04/0  85/0  

A 60/8  11/0  45/0  70/8  39/24  92/0  

B 40/46  27/7  59/0  1588  83/18  77/0  

C  96/15  06/1  52/0  528  50/147  86/0  
  
  
  
  

 )الف( )ب(

RS

RC 

QC 

RS 

RI 

QI  

RO

QO
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  آزمون پلاريزاسيون پتانسيوديناميك -3-4-2
هـاي    هـاي پلاريزاسـيون پتانـسيوديناميك نمونـه        منحني

 5/3بدون پوشش و داراي پوشش در محلول كلريد سديم          
ــكل   ــي در ش ــد وزن ــايش داده6درص ــت   نم ــده اس   ش

طوركه مشخص است هر دو شاخه آندي و كاتـدي            همان.
هاي داراي پوشش نـسبت     هاي مربوط به نمونه    در منحني 

 بدون پوشـش بـه مقـادير        5052به زيرلايه آلياژ آلومينيم     

به علت ايجـاد لايـه      . شدند  چگالي جريان كمتري منتقل     
شـدت متخلخـل و نـازك، ميـزان تغييـر در              اكسيدي بـه    

 Aشـده در محلـول        ونه پوشش داده    چگالي جريان در نم   

در مقابل  . نسبت به زيرلايه بدون پوشش بسيار اندك بود       
تـر،    به علت ضخامت و تـراكم بـيش        C و   Bهاي    پوشش

چگالي جريان كمتري را نسبت به نمونـه بـدون پوشـش            
  .نشان دادند

  
هاي بدون پوشش و داراي پوشش در محلول خورنده كلريد سديم  هاي پلاريزاسيون پتانسيوديناميك نمونه منحني -6 شكل

  .وزني  درصد5/3

ــتخراج   داده ــاي اس ــي  ه ــده از منحن ــيون  ش ــاي پلاريزاس ه
و چگـالي    (ECorr)پتانسيوديناميك شامل پتانسيل خـوردگي      

ــوردگي   ــان خ ــدول (iCorr)جري ــده 3 درج ــزارش ش ــد  گ  .ان
يليكات شود، با افزايش غلظـت س ـ      طور كه مشاهده مي    همان

 در حمـام    )B و   Aهـاي    پوشـش ( گرم بـر ليتـر       12سديم تا   

رغم كـاهش پتانـسيل خـوردگي پوشـش،          دهي، علي  پوشش
چگالي جريان خوردگي و در نتيجه مقاومت به خـوردگي آن           

 گـرم بـر ليتـر       18تر غلظت بـه      افزايش بيش . افزايش يافت 
 سبب كاهش پتانسيل خوردگي و افزايش چگالي        )Cپوشش  (

 و در نتيجه كـاهش مقاومـت بـه خـوردگي            دگيجريان خور 

۵٠۵٢ Al alloy  

A B 

C

5052 Al Alloy 

5052 Al alloy 
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شده در حمـام حـاوي    بنابراين نمونه پوشش داده  . پوشش شد 
ترين  سديم احتمالا به دليل مناسب       گرم بر ليتر سيليكات    12

تـرين چگـالي جريـان       هـا، داراي كـم    شرايط رسانندگي يون  
. ترين مقاومت بـه خـوردگي بـود        خوردگي و در نتيجه  بيش     

 گـرم بـر ليتـر       12هاي كمتر و يا بيـشتر از        تكه غلظ درحالي
تري سيليكات سديم به ترتيب رسانندگي ضعيف تر و يا قوي         

. كنند كـه جهـت پوشـش دهـي مناسـب نيـستند            فراهم مي 
 گـرم بـر ليتـر       12بنابراين پوشـش حاصـل از حمـام داراي          

  تـرين چگـالي جريـان خـوردگي         سديم داراي كـم    سيليكات  
در ايـن نمونـه،     . بود) متر مربع  تي آمپر بر سان   274/1 ×8-10(

 مرتبه نسبت بـه زيرلايـه       2چگالي جريان خوردگي در حدود      
بنابراين پوشش حاصل از حمـام      . بدون پوشش كاهش يافت   

تـرين    سـديم داراي بـيش       گرم بر ليتـر سـيليكات      12حاوي  
در اين نمونـه مقـدار مقاومـت بـه          . مقاومت به خوردگي بود   

متر مربع بود كه در حـدود        نتي كيلواهم در سا   1588خوردگي  
  .تر از مقاومت زيرلايه بدون پوشش بود  برابر بيش188

 هاي بدون پوشش و داراي پوشش درهاي پلاريزاسيون پتانسيوديناميك نمونه شده از منحني هاي استخراج  داده -3 جدول
  .وزني  درصد5/3محلول خورنده كلريد سديم 

  icorr (A cm-2)  Ecorr (V)  نمونه

  - 096/1  745/4× 10- 6  5052ومينيم آلياژ آل

A 6 -10 ×251/2  407/0 -  

B 8 -10 ×274/1  468/0 -  

C  8 -10 ×940/9  924/0 -  
  

  گيري نتيجه -4
در ايــن پــژوهش بــه بررســي ريزســاختار و رفتــار خــوردگي 

 5052 شده روي زيرلايه آلياژ آلـومينيم         هاي تشكيل پوشش
ايج زيـر   دهي پايه سيليكاتي پرداخته شد و نت       در حمام پوشش  
  :به دست آمدند

   گرم بر ليتـر سـيليكات      12پوشش حاصل از حمام داراي       -
ترين ساختار همـراه     ترين و يكنواخت   سديم داراي متراكم  

  .با ريزترين اندازه حفرات سطحي بود
 گــرم بــر ليتــر 12پوشــش حاصــل از حمــام حــاوي -2 -

ترين مقاومـت بـه خـوردگي        سديم داراي بيش   سيليكات  
 در  1588نه مقدار مقاومت بـه خـوردگي        در اين نمو  . بود

تر از مقاومت زيرلايه بدون پوشش        برابر بيش  188حدود  
  .بود

 سديم منجر به كاهش چگـالي        افزايش غلظت سيليكات   -
تر غلظت باعث افـزايش      جريان خوردگي و افزايش بيش    

بنـابراين پوشـش حاصـل از       . چگالي جريان خوردگي شد   
ســديم داراي  ات  گــرم بــر ليتــر ســيليك12حمــام داراي 

 2كـه در حـدود       ترين چگالي جريـان خـوردگي بـود        كم
  .مرتبه نسبت به نمونه بدون پوشش كاهش يافت
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پوشش حاصل از حمام با غلظـت بهينـه نـشان داد كـه               -
  پوشش از تركيبـات سـراميكي ماننـد فازهـاي مولايـت،        

α-Al2O3 و γ-Al2O3 تشكيل شده بود.  
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    :كليد واژه

ــه مــشك  ي، ســنتز احتراقــي،رنگدان
 جــوهر ينل، كبالــت، اســپيــتكروم
  يكيسرام

  

 بـا  راي ـاخ. است بوده مرسوم كيسرام صنعت در ربازيد از) يكرونيم ذرات اندازه با(ي  مشك رنگدانه از استفاده
 انـدازه  بـا  يمشك رنگدانه ،يكاشي  رو بر تاليجيد چاپ منظور بهي  كيسرامي  جوهرها يهيته صنعت توسعه
 ـا در. كـرد  خواهـد  ريي ـتغ زي ـن آنهـا ي  رنگ ـ ديش ذرات، اندازه رييتغ با. است شده مطرح كرونيم ريز ذرات  ني

 ـپا بـر  كـرون يم ريز ذرات اندازه باي  مشك رنگدانه سنتز پژوهش  در منگنـز  افـزودن  بـا  كبالـت  تي ـكروم هي
 ـا سـنتز  يبراي  احتراق روش از. است گرفته قراري  بررس مورد متفاوتي  درصدها  شـده  اسـتفاده  رنگدانـه  ني

 از ذرات انـدازه  و شـكل  نيـي تعي  بـرا  فازهـا، يي  شناسـا ي  بـرا ) XRD (كـس يا پرتـو  پراش آزمون از. است
ي سـنج  رنـگ  آزمـون  ازهـا     نمونـه  يرنگ ـهاي    يژگيوي  بررسي  برا و) EM( يروبشي  الكترون كروسكوپيم
)CIELAB (ي مـشك  رنگ به دنيرسي   برا منگنز درصد ينهيبه مقدار كه بود نيا انگريب جينتا. شد استفاده

 از رنگ رييتغ سبب منگنز حضور. بود) Mn0.9Co Cr1.1 O4 (زبانيم ساختاري مول درصد 9/0 حدود مطلوب،
ي نلياسـپ  سـاختار  ليتشك يدهنده نشان هانمونه كسيا اشعه پراش نيهمچن. شدي  مشك به سبز يمحدوده

 از اسـتفاده  بـا  نانومتر 400 تا 200 محدوده در ذرات كه دهد يم ننشا آمده دست به ذراتي  مورفولوژ. است
  .اند شده ليتشكي احتراق سنتز روش

  

  مقدمه -1
فنــاوري چــاپ بــر روي كاشــي بــا جوهرهــاي ســراميكي در 

هاي اخير مورد توجه كارخانجات كاشي و سراميك زيادي          دهه
اصول اوليه چاپ در اين روش همانند چـاپ         . قرار گرفته است  

بـا   بر روي كاغذ با استفاده از چاپگرهاي جوهر افـشان اسـت،           

اين تفاوت كه در اين روش يـك جـوهر سـراميكي بـر روي               
حين پخت كاشي در كوره، مـواد       . شودسطح كاشي پاشش مي   

شـوند و رنـگ بـر روي سـطح كاشـي             از جوهر خارج مي    آلي
تـوان بـه امكـان      از مزاياي اين نوع چاپ مـي      . شودتثبيت مي 

  اســتفاده از چنــدين نــازل، قابليــت اعمــال طــرح بــا كيفيــت 
dpi 1200 3-1[ و كنترل آسان پارامترهاي چاپ اشاره كرد.[  
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ــه ــسيدها،    رنگدان ــنس اك ــاتي از ج ــراميكي تركيب ــاي س ه
ــولفيدها،  ــاتس ــدات  كروم ــا، مولبي ــيليكات  ه ــا، س ــا و  ه ه

هاي متنوعي بـوده   ها هستند كه داراي رنگ     آلومينيوسيليكات
و به عنوان مـواد ايجـاد كننـده رنـگ در صـنايع سـراميك،                

صـنعتي، جـوهر، كاغـذ و غيـره         هاي    پلاستيك، سفال، رنگ  
معمـولاً داراي حلاليـت     هـا     ايـن رنگدانـه   . استفاده مي شـود   
  و از پايداري شيميايي خـوبي برخوردارنـد        اندكي در آب بوده   

هـا  كي از پر كاربرد ترين رنگدانـه      يهاي مشكي   رنگدانه]. 4[
بخش مهمي از نيـاز بـه ايـن رنگدانـه از            . در صنعت هستند  

گردد كه معمولا   تركيباتي مانند دوده و كربن سياه تامين مي       
ايـن  . شـود هاي دما پـايين اسـتفاده مـي       از اين مواد در چاپ    

ها بـه مـرور زمـان خـواص نـوري خـود ا از دسـت                 انهرنگد
دهند و پايداري دمايي كمي دارند، به همين منظور لـزوم            مي

  .باشدهاي مشكي بر پايه سراميكي ضروري ميسنتز رنگدانه
 O4[AiB2-i](A1-iBi)هـا را بـه صـورت        فرمول كلي اسپينل  

ــشانگر كــاتيون  مــي هــاي موجــود در نويــسند كــه پرانتــز ن
هـاي موجـود در     ها و كروشـه نمايـشگر كـاتيون       چهاروجهي

باشـد  پذيري مي  معكوس ي درجه i. باشندها مي وجهيهشت
كه در اسپينل نرمال برابر صفر و در اسپينل كـاملاً معكـوس    

 و +Mn3+(  ،)Co2 و +Cr3(هـاي    يـون . باشـد برابر يـك مـي    
Fe2+ ( و)Mn2+ و Fe3+ ( تمايــل بــه حــضور در بــه ترتيــب

 مواضع چهاروجهي و در هـر دو موضـع          وجهي،مواضع هشت 
رنگدانه مشكي اسپينل آهن، كبالت و كروم يكـي از   .را دارند
در برخـي   . هاي پر كاربرد در صنعت سـراميك اسـت        رنگدانه
رنـگ سـبز    ها اين رنگدانه به سسبب وجود كروم تـه        سيستم
رنگ بـسيار كـم     براي يك رنگدانه مشكي با ته     . كندپيدا مي 
پينل بر پايه آهن، كبالت، كروم و مقـداري         سيستم اس  آبي، از 

همچنين براي  . شودمنگنز و درصد بالاي كبالت استفاده مي      
رنگ قرمـز كـه سيـستم عـاري از كبالـت            رنگ مشكي با ته   

  ].7-5[رود است، اسپينل مس، كروم به كار مي
ترين سيستم رنگ، سيستم اسـتاندارد شـناخته شـده           متداول

CMYK هــاي ســيان رنــگايــن سيــستم مخفــف . اســت
)Cyan( ، ــا ــشكي) Yellow(زرد ، )Magneta(مجنتـ  و مـ
)Black (ي البته در مورد مشكي به جاي واژه      . است B از K 

. اشـتباه گرفتـه نـشود     ) Blue (استفاده شده است تا بـا آبـي       
، بـراي سـيان    CoAl2O4 هاي تجاري شـامل   برخي از رنگ  

Au ــا ــراي مجنت ــراي زرد و اســپينل ZrSiO4:Pr، ب هــاي ب
]. 8و3[باشـد براي رنگ مشكي مـي     Cu-Cr-Fe-Mn حاوي
مجنتا و زرد با درصدهاي مختلف بر روي هم نـشانده           ،  سيان
هاي مختلف پديد آيد، هنگـامي      وسيله رنگ شوند تا بدين  مي

پوشـاني كننـد، رنـگ       درصد هم  100به طور   ها    كه اين رنگ  
همـين دليـل جـوهر مـشكي         آيـد بـه   اي تيره پديد مي   قهوه
 . باشدجداگانه مورد نياز ميصورت  به

سراميكي زير ميكروني بـا كـاهش انـدازه         هاي    در رنگدانه 
دهـد كـه يكـي مربـوط بـه         كلي رخ مي   يذرات دو پديده  

تغيير خواص نوري و ديگري مربوط بـه رفتـار پخـت آن             
با كاهش اندازه ذرات رنگدانـه، جـذب و پخـش           . باشدمي

مانـد يـا    يابد و سـپس ثابـت م ـ      ينور تا حدي افزايش مي    
از طرف ديگـر بـا كـاهش انـدازه ذرات           . پذيردكاهش مي 

با لعاب يا بدنه بـه      ها    احتمال انحلال و يا واكنش رنگدانه     
تواند موجب تغيير شـيميايي      ابد كه مي  يشدت افزايش مي  

  . يا مينرالي رنگدانه گردد
تـوان بـه اكـسيد مـس        هاي اسپينلي مي  ترين رنگدانه از مهم 

.  و رنگدانه كروميت كبالـت اشـاره نمـود         دوپ شده با منگنز   
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ها جهت مصارف تجاري عمومـا      هاي سنتز اين رنگدانه   روش
براي سنتز رنگدانه كروميـت     . هاي تر ميباشد  بر اساس روش  
رسوبي، هيـدروترمال و    هاي متداول مانند هم   كبالت از روش  

در اين بين سنتز احتراقي محلـول       . شودسل ژل استفاده  مي    
شـمار  ها  به  هاي كارامد براي سنتز اين رنگدانه     يكي از روش  

سنتز احتراقي شامل يـك واكـنش گرمـازا بـين      ].9[ رودمي
هاي آلي  هاي فلزي و سوخت   هايي مانند نيترات  اكسيد كننده 

 گلوكـوز ،  (C2H5NO2) گلايـسين  ،(CH4N2O) اوره: نظير
)C6H12O6( ،ــك ــددياگزاليـــ ، (C2H6N4O2) هيدرازيـــ

و  (C6H8O7)  ســيتريك، اســيد(CH6N4O) كربوهيدرازيــد
ــول ــيلن گليك ــت (C2H6O2) ات ــن روش . اس ــاي اي از مزاي

نانو و زيرميكروني با خلوص  توان به سنتز ذرات در اندازه مي
  ]. 12-10[بالا با قابليت توليد انبوه اشاره كرد

جوهرهاي سراميكي مورد استفاده در صنعت سـراميك از دو          
در ايـن   . انه و محمل آلـي    رنگد: اند بخش اصلي تشكيل شده   

هـاي    بين رنگدانه نقش اصلي را دارد و از مهمتـرين ويژگـي           

توان به اندازه ذرات زيـر ميكرونـي، رنـگ مناسـب و              آن مي 
در اين پژوهش رنگدانه مـشكي      . پايداري حرارتي اشاره كرد   

كروميت كبالت به روش احتراقي سنتز شـد تـا انـدازه ذرات             
قابـل تـوجهي داشـته    نسبت به روش حالـت جامـد كـاهش          

همچنين خواص رنگي رنگدانه با افزودن منگنز مـورد         . باشند
 . بررسي قرار گرفت

  تجربيهاي فعاليت -2

  مواد اوليه - 2-1
هـاي  هاي مشكي كروميت كبالت حـاوي يـون       سنتز رنگدانه 

منگنز از حساسيت بالايي برخوردار است به همين منظور در          
هـاي  اخت شـركت  ها از مواد با خلوص بالا و س       كليه آزمايش 

هـا از آب    همچنين براي سـاخت محلـول     . استفاده شد معتبر  
 اسـتفاده   يمواد اوليه .  استفاده گرديد  =pH 6/7ونيزه با   يدي

  . آمده است1شده در جدول 

  مواد اوليه مورد مصرف -1 جدول

 سازنده شركت ييايميش فرمول ييايميش نام ماده نام

 Chromium nitrate Cr(NO3)3*9H2O Merck كروم تراتين

 Cobalt(II) nitrate  Co(NO3)2*6 H2O Merck كبالت تراتين

 Magnesium nitrate Mn(NO3)2 *6H2O Merck منگنز تراتين

 Urea CH4N2O Merck اوره

  

  هاروش سنتز رنگدانه -2-2
 1 گرم از رنگدانه با پايه كروميت كبالـت، ابتـدا            1براي سنتز   

 گـرم   5/1ه همراه    گرم نيترات كروم ب    3گرم نيترات كبالت و     

سپس محلـول   .  آب ديونيزه حل شد    cc 100سوخت اوره در    
بـا  .  قرار داده شد   ºC80به دست آمده بر روي هيتر در دماي         

شروع تبخير آب غلظت محلول بالا رفته و ژلي تيـره رنـگ             
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 ژل حاصل به صـورت      ºC300با افزايش دما تا     . ايجاد گرديد 
كـنش، فـوم    محـصول وا  . همگن و يكنواخت محترق گرديد    

در ادامه براي تغيير رنـگ سـبز بـه          . متخلخل سبز رنگ بود   
مشكي درصدهاي مختلف از نيترات منگنـز بـه مـواد اوليـه             

  . اضافه شد2طبق جدول 
  ها فرمول استوكيومتري نمونه -2 جدول

 رنگدانه فرمول  مول مقدار x ريمقاد

X = 0 Mn =0 
Cr = 00749/0  

CoCr2O4 

X =  3/0  
Mn = 00112/0  

Cr = 00637/0  
Mn0.3CoCr1.7O4 

X =  5/0  
Mn = 00187/0  

Cr = 00562/0  
Mn0.5CoCr1.5O4 

X =  7/0  
Mn = 00262/0  

Cr = 00487/0  
Mn0.7CoCr1.3O4 

X =  9/0  
Mn = 00337/0  

Cr = 00412/0  
Mn0.9CoCr1.1O4 

X =1 Mn = 00376/0  
Cr = 00375/0  

MnCoCrO4 

X = 5/1  
Mn = 00623/0  

Cr = 00125/0  
Mn1.5CoCr0.5O4 

 در منگنزي  هاوني ي ريقرارگ و نلياسپ فاز بهتر ليتشكي  برا
 كربن بجاي مانده از سنتز احتراقي،       خروج و زبانيم يشبكه

 به مدت يك ساعت با نـرخ        ºC1000ها در دماي    همه نمونه 
ºC10        در ايـن مرحلـه همـه       .  بر دقيقـه حـرارت داده شـدند

 عبورداده شـدند    325ها پس از يك آسياب نرم از مش         نمونه
هاي بـا انـدازه يكـسان و عـاري از ذرات درشـت               رنگدانه تا

  . بدست آيد

هــاي ريزســاختاري در ايــن پــژوهش بــا اســتفاده از بررســي
 مـدل  LEO شركت (SEM) ميكروسكوپ الكتروني روبشي  

Uk 1445VP دستگاه ازي فازي بررسي برا. صورت گرفت 
 اسـتفاده  Siemense D500 مـدل  X (XRD) اشعه پراش
هاي سنتز شده با اسـتفاده      نگ سنجي نمونه  خواص ر . ديگرد

 Perkin-Elmerاز دستگاه اسپكتروفتومتر سـاخت شـركت        
  .بررسي شد

  نتايج و بحث -3
  ترموديناميك واكنش -1- 3

براي محاسبه دماي احتراق واكـنش در شـرايط آدياباتيـك و            
بنـابراين  . اسـتفاده نمـود   ) 1(توان از رابطـه     استوكيومتري مي 

  . قابل محاسبه است) 1(ط رابطه دماي آدياباتيك واكنش توس
1(        ∫=

Tad

T

r
T

0
0 CpdTH   

3Co(NO3)2*6H2O+6Cr(NO3)3*9H2O+20(NH2)2

CO = 3CoCr2O4 + 32 N2 + 20 CO2 + 112 H2O 
Cp(CoCr2O4) = 167.7+0.0177T-1.40*106 T-2 

ΔHr كه در اين رابطـه    
T0         آنتـالپي واكـنش سـوختن در Tad 

 تغييـر   Cpشود، و    هس حساب مي   است كه با استفاده از قانون     
 ي آنتـالپ  ابتـدا . باشـد ظرفيت حرارتي محصولات واكـنش مـي      

 در مراجع بدست آمـد كـه        دمحصولات توسط اطلاعات موجو   
در مرحلـه   .  صفر در نظر گرفتـه شـد       يگاز مواد يبدر آن ضر  

 مواد واكنشگر مورد محاسبه قرار گرفت و با توجـه           يبعد آنتالپ 
 ـبه رابطـه ز     محـصولات و واكنـشگرها،      يآنتـالپ  يـق  از تفر  ري

 ـآي واكنش سوختن بدست م    يآنتالپ  گرمـا زا    يـل  كـه بـه دل     دي
  ].13[باشد ي مي واكنش منفيبودن واكنش آنتالپ
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ΔH = H محصولات – H واكنشگرها → ΔH = -144318.7 - (-14477.6) = (-4877.6) = -139441.1 KJ/mol 

ز سوخت يك مول    در اين حالت دماي شعله احتراق حاصل ا       
اين .  است ºC1088اوره طبق موازنه استوكيومتري در حدود       

ــسبت    ــه ن ــراق خــشك و ب ــه احت ــوط ب ــراق مرب دمــاي احت
اما با توجه به وجود مقـداري آب در ژل          . استوكيومتري است 

هاي نيتـرات كبالـت و نيتـرات        درحال احتراق و حضور نمك    
تبخيـر آب  كروم، قسمتي از گرماي حاصل از احتراق صـرف          

از طرفي گازهاي زيادي حين واكنش توليد ميشوند،        . شودمي
لذا دماي احتراق پس از گذشت مـدت زمـان كوتـاهي افـت              

اين دما انرژي لازم جهـت تـشكيل فـوم كروميـت            . كندمي
نـسبت سـوخت بـه اكـسيد        . باشدكبالت را به راحتي دارا مي     

 ـ    مي 12/2ها در حدود    كننده در اين نمونه    ن امـر   باشد كـه اي
نشان دهنده بازده بالاي فرايند احتراق و دمـاي شـعله بـالا             

 از رونـد احتـراق و شـعله آن را           يينمـا ) الف (1 شكل. است
 يـرون  نمونـه ابتـدا از ب      ينروند گرم شدن در ا    . دهدينشان م 

 و  ونيواس ـي اكت ي انرژ ين و پس از تام    باشديظرف به داخل م   
 يير تغ يرون به سمت ب    گرما از داخل   ال احتراق، روند انتق   يجادا
 روند باعث رشد جهت دار ذرات در بستر احتراق          ينا. كنديم
 ذرات را در    يا از رشـد شـاخه     يينمـا ) ب (1شكل  . گردديم

  .دهديبستر احتراق انجام شده را نشان م

   ب      الف 
  ذرات يا شاخه رشد از يينما) ب، احتراق يشعله ازيي نما) الف -1 شكل

  شناسايي ساختار - 2- 3
هاي سنتز شده   الگوي پراش اشعه ايكس نمونه    ) 2 (شكل

رنگدانـه  . دهـد هاي مختلف منگنـز نـشان مـي   را با درصد  
CoCr2O4            به رنگ سبز است كه با جايگزيني منگنـز بـا 

كروم رنگدانه سنتز شده به رنگ مـشكي تبـديل خواهـد             

براي جـايگزين كـردن منگنـز در سيـستم اسـپينلي            . شد
ها ثابت نگه داشته شد و      ونهدرصد مولي كبالت در همه نم     

بـر  . با كاهش ميزان كروم درصد منگنز افزايش پيدا كـرد         
هـاي شـاخص كروميـت      اين اساس در نمونه پايـه پيـك       

به وضـوح ديـده     ) 0711-087-01(كبالت با شماره كارت     
  . شوندمي
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 درجه با ورود دوپنت منگنز      43/35پيك شاخص در محدوده     
لاتر جابجا شده اسـت و بـه        هاي با به ساختار به سمت درجه    

فرمـول اسـپينل مـورد نظـر بـه       . درجه رسيده اسـت 06/36
درصـد   Xدر نظر گرفته شد كه       MnxCoCr(2-x)O4صورت  

 تـا  =3/0Xهاي منگنـز از     با افزايش يون  . مولي منگنز است  
1X=  ــستالي از ــدازه شــبكه كري ــه 9/33ان ــانومتر ب  3/43 ن

توان بـه تـنش     ا مي اين افزايش ر  .  است نانومتر افزايش يافته  
داخلي و در نتيجه كرنش شبكه كريستالي پايـه در اثـر ورود             

. ون منگنـز در فـضاهاي خـالي شـبكه ميزبـان نـسبت داد              ي
هــا بــدون داشــتن هــاي بدســت آمــده در ايــن نمونــه پيــك

هاي اكسيدي حضور منگنـز در سـاختار اسـپينلي را           ناخالصي

ر منگنـز   هـا و حـضو    با توجه به شرايط پيـك     . دهندنشان مي 
توان نتيجه گرفت كه ميزان منگنز در محدوده حساسيت         مي

بـوده  )  درصـد وزنـي    5بـالاتر از    (دستگاه پراش اشعه ايكس     
 شـاهد كـاهش شـدت       =X 1با افزايش مول منگنز تا      . است
در ايـن   . هاي ساختار كروميت كبالت با منگنـز هـستيم        پيك

ه  درصـد وزنـي بـوده و در محـدود          5نمونه ميزان كروم زير     
اندازه شـبكه   . باشدحساسيت دستگاه پراش اشعه ايكس نمي     

هـا ابتـدا كـاهش و سـپس         كريستالي در اين دسته از نمونـه      
. شـود افزايش داشت كه اين امر به تغيير فاز نسبت داده مـي           

 نـانومتر و در     3/28اين اندازه در كمترين ميزان خود درحدود        
   . نانومتر بود34بيشينه خود در محدوده 

  
  ºC1000 در شده نهيكلس منگنزي حاو كبالت تيكروم شده سنتزي هانمونه كسيا اشعه پراش يگوال -2 شكل
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شناسايي مورفولوژي ذرات كروميت     -3-3
  كبالت

مورفولوژي نمونه كروميت كبالت سنتز شده به       ) الف-3(شكل
وسيله سنتز احتراقي را قبل از انجام عمليـات حرارتـي نـشان             

 از ذرات زير ميكرون اسـت       اين شكل بيانگر تجمعي   . دهدمي
كه به يكديگر متصل هستند و ساختاري متخلخل را تـشكيل           

توان به ماهيت سنتز احتراقي و      ها را مي  اين تخلخل . دهندمي
 NOx و   CO2,H2Oخروج گازهـاي ناشـي از احتـراق نظيـر           

ميانگين اندازه ذرات در اين نمونـه در حـدود          ]. 14[نسبت داد   
ب نيز مـشاهده ميـشود بـا        -3 شكل   در. باشد نانومتر مي  200

انـدازه  . انجام عمليات حرارتي، رشد ذرات صورت گرفته اسـت      
  .شود  نانومتر تخمين زده مي800 تا 400ذرات بين 

   
  ب                الف

  ، احتراق از بعد منگنز بدون شده سنتز كبالت تيكروم نمونه يمورفولوژ )الف -3 شكل
  ºC 1000ي دما در ونيناسيكلس  از بعد منگنز بدون دهش سنتز كبالت تيكروم ينمونهي مورفولوژ) ب

هاي سنتز شده بـا افـزودن منگنـز را          مورفولوژي نمونه ) 4(شكل  
تفــاوت چنــداني از نظــر شــكل ذرات بــين . دهــدنــشان مــي

هـاي   در نمونـه  . شـود  هاي با و بدون منگنز ديده نمـي        نمونه
هـاي   رسد اندازه ذرات كمتر از نمونه      داراي منگنز به نظر مي    

تواند ناشـي از كـاهش       اين موضوع مي  . باشد بدون منگنز مي  

بخشي از پيش ماده نيترات كروم و افـزايش نيتـرات منگنـز             
با توجه به تفاوت در مقدار گرمايي كـه ايـن دو پـيش              . باشد

كننـد، تغييـرات جزئـي در انـدازه ذرات دور از             ماده ايجاد مي  
انـه حـاوي منگنـز      اندازه ذرات رنگد  . ]15[انتظار نخواهد بود    

  .شود  نانومتر تخمين زده مي500 تا 200حدود 
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  يمعمول اتمسفر در ºC1000ي دما در ونيناسيكلس از پس منگنز دوپنت با شده سنتز يهانمونه يمورفولوژ ب -4 شكل

هـاي مـشكي     رنگ سـنجي نمونـه     -4- 3
  كروميت كبالت

 بـا  a* پـارامتر . دارد وجود پارامتر سه CILAB آزمون در
 را سـبز  رنـگ ي  منف ـ مقـدار  بـا  و قرمز رنگ ت،مثب مقدار
 بـا  و زرد رنـگ  مثبـت  مقدار با b* پارامتر. دهد يم نشان

 ـ رنـگ ي منف مقدار  L* پـارامتر . دهـد  يم ـ نـشان  راي آب

 ريي ـتغ 0- 100 عـدد  نيب كه كنديم انيب را رنگيي  روشنا
يي روشـنا  صـد  عـدد  و محـض ي  كيتار صفر عدد. كند يم

ي سـنج  رنـگ  آزمـون  جـه ينت. دهـد  يم ـ نـشان  را مطلق
نقطـه سـفيد در     . اسـت  شـده  آورده 3 جـدول  در ها نمونه



  علم و مهندسي سراميك

 

  39  1396تابستان    2ي  شماره   6ي  دوره
 

 

هـر  .  قرار دارد  y=33/0 و   x=33/0 مركز نمودار، با مقادير   
 و با طول موج حاكم      y و xتوان توسط مقادير    رنگي را مي  

در اين منحني خـروج      .و خلوص آن در منحني رسم نمود      
) 5(كل  ش. از مركز به منزله ورود به محدوده مشكي است        

هـاي كروميـت كبالـت دوپ شـده بـا            نمونـه  CIEنمودار  

بر اين اساس با توجه به خروج از        . دهدمنگنز را نشان مي   
هاي مشكي با خلوص و فام بيشتر       منطقه مركزي به رنگ   

تر به ترتيـب بيـشترين شـدت و         با نگاهي دقيق  . رسيممي
 درصـد   =X 9/0 خلوص رنگ مـشكي متعلـق بـه نمونـه         

  . باشدمي) Mn0.9CoCr(1.1)O4(ز مولي از منگن

  
  منگنز با شده دوپ كبالت تيكروم يهانمونه CIE نمودار -5 شكل

هاي سنتز  اما بهترين روش براي درك بهتر تغييرات بين نمونه
و محـدوده   ) *C(شده استفاده از مفهوم خلوص يا اشباع رنگ         

هـا تغييـر كـم      نكته قالب توجه در اين نمونـه      . است) h(رنگي  
 مختصات رنگـي    L*C*hدر فضا رنگ    . رنگي است محدوده  

 انجـام   ºC15 و مشاهده كننـده      D65ها زير منبع نوري     نمونه
 ـ *L و   *Cطبق مباني تئوري هر چقـدر انـدازه         . گيرد مي ك ي

 ينمونـه . آل نزديك تر اسـت    نمونه كمتر باشد به مشكي ايده     
هـايي كـه داراي     نمونـه .  صفر دارند  *L و   *Cآل  مشكي ايده 

C*   و L*       گيرنـد و    كمتري هستند در اولويت انتخاب قرار مي
با توجه به نتـايج     . باشندبه عنوان مشكي ترجيح داده شده مي      

 Mn0.9CoCr(1.1)O4، در اينجا هـم نمونـه        6شكل  مندرج در   
  .هاي ديگر است تر از نمونه مناسب

  
  
  



  ... كبالت يت كروميه بر پايكرون ميرا اندازه ذرات ز بي رنگدانه مشكياحتراق سنتز

 

  1396تابستان    2ي  شماره   6ي  دوره  40
 

  
  هاي سنتز شدهبراي نمونه *C بر حسب *Lنمودار  -6 شكل

  اسپكتروفتومتر دستگاه لهيوس به شده سنتزي هانمونه از آمده بدست اطلاعات -3 جدول

 L* a* b*  c* h 

X=0.3  28.0913 -2.615 1.4931 3.0112 150.2744 

X=0.5  28.3031 -1.5975 0.7658 1.7716 154.3892 

X=0.7  24.3252 -1.2116 0.6495 1.3747 151.8052 

X=0.9  22.4041 -0.9992 -0.0919 1.0034 185.2555 

X=1 22.8834 -0.988 0.1783 1.0039 169.7722 

X=1.5 21.4683 -1.1808 -0.8737 1.4689 216.5001 
  

  گيري نتيجه -4
هاي مـشكي كروميـت كبالـت دوپ        در اين پژوهش رنگدانه   

نتـايج  . شده با منگنز به وسيله سـنتز احتراقـي سـنتز شـدند            
هاي سنتز شده   ونهبدست آمده از الگوي پراش اشه ايكس نم       

با افـزايش مقـدار     .  دهنده تشكيل ساختار اسپينل است     نشان
منگنز رنگ پودر بدست آمده مشكي با خلوص رنگ مناسب          

تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبـشي از نمونـه نـشان          . بود
بـر  .  نـانومتر هـستند    500 تا   200ميدهد كه اندازه ذرات بين      

تـرين نمونـه    اساس اطلاعـات بدسـت از رنـگ سـنجي، به          

رنگدانه .  بود Mn0.9CoCr(1.1)O4 يمشكي مربوط به نمونه   
 .سنتز شده مناسب براي جوهرهاي سراميكي است
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    :كليد واژه

 ي، گرانـرو  ين،پودر قالب بدون فلور   
 يبـات  تبلـور، ترك   ي ذوب، دما  يدما

  يكيسرام

  

يابي يك پودر قالب بدون فلورين با استفاده از تركيبات سراميكي نظير            در اين تحقيق هدف سنتز و مشخصه      
فاده از   نمونه پودري بـا اسـت      12بدين منظور در اين تحقيق،      . باشداكسيدهاي تيتانيوم، بور، روي و سديم مي      

تركيباتي نظير اكسيدهاي تيتانيوم، بور، سيليسيم، سديم، روي، ليتيم، كلسيم، منيزيم، منگنز، پتاسيم، فلورين              
هـاي  هـاي آزمايـشگاهي از آزمـايش      يـابي نمونـه   بـه منظـور مشخـصه     . و كلينكر سيمان پرتلند تهيه گرديد     

روبشي و آناليز حرارتي هم زمان در اين        ويسكومتر شياري، الگوي پراش پرتو ايكس، ميكروسكوپ الكتروني         
نتايج مطالعات نشان داد كه بـا تـشكيل فازهـايي نظيـر ژلنيـت، آكرمانيـت، نفلـين،                   . تحقيق استفاده گرديد  

 تشكيل ذرات كريستالي در زمينه شيشه و مطابقـت دماهـاي ذوب و           B2SiO5 و   Na2ZnSiO4پروسكايت،  
پودر قالب بدون فلورين با استفاده از اكـسيدهاي تيتـانيوم، بـور،    تبلور نمونه بدون فلورين با پودر اصلي، يك  

اين پودر در مقياس آزمايشگاهي سـاخته شـد و داراي گرانـروي،             . يابي گرديد روي و سديم سنتز و مشخصه     
تواند جايگزين مناسبي براي    اين نمونه از پودر قالب بدون فلورين مي       . تبلور، بسيار مشابهي با پودر اصلي بود      

  .ر قالب اصلي باشدپود
  

  مقدمه -1
گري مداوم فولاد به منظور توليـد محـصولات         در صنعت ريخته  

مهمتـرين وظيفـه    . بهينه، پودرهاي قالب كـاربرد زيـادي دارنـد        
هاي قالب و پوسته منجمـد      لب روانسازي بين ديواره   پودرهاي قا 

باشد كه فلورين در اين مـورد نقـش مهمـي را    شده فولادي مي  
هـاي  از طرفـي نـشر مـواد فـرار شـامل تركيـب            . نمايـد ايفا مي 

  ].1[شود فلورايددار باعث آلودگي محيط زيست مي

پودرهاي قالب به طور عمده از اكسيدهاي سـراميكي نظيـر           
م، سيليسيم، آلومينيوم و سديم بـا مقـدار كمـي           اكسيد كلسي 

ايـن پودرهـا در فرآينـد       ]. 1[ اندفلورين و كربن تشكيل شده    
هاي فولادي به منظور حفاظت فلـز       گري مداوم تختال  ريخته

مذاب از اكسيداسيون، جلوگيري از اتلاف حرارت، روانـسازي         
بـسياري از خـواص فيزيكـي ايـن         ]. 2-5[كاربرد دارند   ... و  
رها نظير گرانروي، دماي تبلور و دمـاي ذوب وابـسته بـه     پود

هـاي  در ميان تمـامي تركيـب     . باشدتركيب شيميايي آنها مي   
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تشكيل دهنده پودرهاي قالب، فلـورين بـه دلايـل تكنيكـي            
خاصي نظير تاثير بر كاهش دمـاي ذوب، گرانـروي و ايجـاد             
ذرات كريستالي فاز كاسپيدين در فيلم سرباره مذاب جريـان          

فته در فضاي ميان پوسته فـولادي منجمـد شـده و قالـب              يا
امــا انتــشار ]. 6-10[گيــردمــسي، مــورد اســتفاده قــرار مــي

 بــه دليــل حــضور فلوئــور و HFهــاي ســمي نظيــر  تركيــب
هاي سرد كننده، يـك     خوردگي تجهيزات و اسيدي شدن آب     

معضل زيست محيطي بوده و اين امر سـبب شـده اسـت تـا               
هاي غير مضر نظير اكسيد     ا تركيب جايگزين ساختن فلوئور ب   
هاي مورد توجه در زمينـه پودرهـاي        تيتانيوم يكي از موضوع   

  ].11-15[هاي اخير باشد قالب در سال
هاي اخير توسـط ون و      بر اساس تحقيقات انجام شده در سال      

 درصـد وزنـي اكـسيد تيتـانيوم بـه           1-6همكارانش با افزودن    
گرانروي و در مقادير    تركيب شيميايي پودر قالب باعث كاهش       

همچنـين  . گـردد بالاتر باعث افزايش گرانروي پودر قالب مـي       
 درصد وزنـي باعـث كـاهش        2اكسيد ليتيم در مقادير كمتر از       

 درصـد وزنـي     2-10افزودن مقـادير بـين      . گرددگرانروي مي 
. شـود   اكسيد بور، باعث كاهش گرانروي پودرهاي قالـب مـي         

د كـه اسـتفاده از مقـادير        هاي اخير نـشان دا    تحقيقات در سال  
 درصد وزني اكسيد بـور در تركيـب شـيميايي پـودر        2كمتر از   

قالب باعث ايجاد يك گرانروي اپتيمم و قابل قبول پودر قالب           
 درصد وزني اكـسيد بـور       10شده و استفاده از مقادير بالاتر از        

  ].16-18[گردد باعث افزايش گرانروي پودر قالب مي
يـابي يـك نمونـه      ز و مشخـصه   در اين پژوهش، هدف سـنت     

آزمايشگاهي از پودر قالب بدون فلورين با استفاده از تلفيقـي           
، )B2O3(، اكــسيد بــور )TiO2(از تركيبــات اكــسيد تيتــانيوم 

بــدين . بــود) Na2O(و اكــسيد ســديم ) ZnO(اكــسيد روي 

هـاي ويـسكومتر شـياري،      منظور در اين تحقيق از آزمـايش      
يكروسـكوپ الكترونـي    ، م )XRD(الگوي پراش پرتـوايكس     

اسـتفاده  ) STA(زمـان   و آزمون حرارتي هم   ) SEM(روبشي  
  .گرديد و نتايج بهينه ارائه شد

  هاي تجربي فعاليت -2
  مواد اوليه - 2-1

در اين تحقيـق از كلينكـر سـيمان پرتلنـد بـه دليـل ميـزان         
تر بودن درصد گوگرد موجود در آن به عنـوان تركيـب             پايين

سـاير  . گاهي اسـتفاده شـد    هاي آزمايـش  پايه در ساخت نمونه   
مواد اوليه اسـتفاده شـده در ايـن پـژوهش تركيبـاتي نظيـر               

، فلــورين )Na2CO3(، كربنــات ســديم  )SiO2(ســيليس 
)CaF2(    اكسيد بور ،)B2O3(    اكسيد تيتانيوم ،)TiO2(  اكسيد ،

) MnO(، اكسيد منگنز    )MgO(، اكسيد منيزيم    )ZnO(روي  
  .بودند) CaCO3(و كربنات كلسيم 

   انجام آزمايشهايروش -2-2
در اين تحقيق از يك نـوع پـودر قالـب سـرعت بـالا مـورد                 

گـري مـداوم فـولاد سـاخت كـشور          استفاده در فرآيند ريخته   
از آنجـايي   ). 1جـدول   . (ايتاليا به عنوان مرجع استفاده گرديد     

كه كربن در اين پودر تأثيري بر روي گرانروي و تبلور پـودر             
تـر گرانـروي و     تر و بهينه  قالب ندارد، به منظور بررسي دقيق     

هاي آزمايشگاهي، پودر قالب ذكر شده در دمـاي         تبلور نمونه 
  . ساعت دكربوره گرديد24  به مدت زمان750

بـا توجـه بـه      . باشـد  مـي  2 آن مطابق با جـدول       XRFآناليز  
نسبت اكسيد كلسيم به اكسيد سيليسيم پودر قالب كه برابـر           

و بــا توجــه بــه مقــادير ) CaO/SiO2 = 94/0( اســت 94/0
 نمونه پودري بر اسـاس مـواد اوليـه ذكـر            12،  2 و   1جداول  
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هـا بـر اسـاس      تركيب شيميايي ايـن نمونـه     . شده ساخته شد  
مـواد اوليـه بـر      .  آورده شـده اسـت     3درصد وزني در جـدول      

مخلـوط و   )  دقيقـه  3حـدود   (كـاري   اساس چند دقيقه آسياب   
  . آماده سازي شدند

  ودر اصليتركيب شيميايي پ -1 جدول

Chemical composition Weight percentage 

LOI 15- 18 

C(total) 7-9 

C(free) 4.5 – 6.5 

SiO2 28 – 29.5 

Fe2O3 1 – 2.5 

Al2O3 3 – 5 

CaO  26 – 28  

MgO 5 – 6 

Na2O + K2O 6 – 8 

MnO 4 – 6 

F - 3 – 4 

S < 0.3 

H2O (120ºC) < 0.8 

  ره شده پودر اصلي دكربوXRFآناليز  -2 جدول

Chemical composition Weight percentage  
CaO  35.99 

SiO2 31.06 

Na2O 8.78 

MnO  5.95 

Al2O3 5.59  
MgO 5.58 

F- 4.50 

Fe2O3 2.67 

SO3 0.387 

TiO2 0.275 

K2O 0.199 

LOI* 0.63 
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  .هاي آزمايشگاهي ساخته شده بر اساس درصد وزنيتركيب شيميايي نمونه -3 جدول

S  B2O3 C  ZnO Li2OTiO2 K2O  F- Na2O MgO MnO Fe2O3 Al2O3 SiO2  CaO    

0.004   2.25        0.35  2.129.15  5.92  6.31  1.52  2.62  33.12 36.63 V10  

0.004  2.42        0.36  1.089.33  6.03  6.43  1.55  2.67  33.76 36.36 V11  

0.004  2.6       0.36   9.51  6.15  6.56  1.6  2.72  34.43 36.07 V12  

0.004  1.9    0.42  5.27  1.93  0.539.09  5.88  6.27  1.51  2.6  32.9  31.71 S4  

0.004  1.9  1.58  0.42  5.27  0.35  0.539.09  5.88  6.27  1.51  2.6  32.9  31.71 S5  

0.004 1.58 1.9    0.42  5.27  0.35  0.539.09  5.88  6.27  1.51  2.6  32.9  31.71 S6  

0.004  1.71      5.2  2.42  1.048.98  5.81  6.19  1.5  2.57  32.5  32.08 V13  

0.004  1.78    0.11 5.3  0.35  1.069.16  5.92  6.31  1.52  2.62  33.14 32.72 V14  

0.004  1.8  2.1  0.1 5.26  0.35  0.539.08  5.87  6.26  1.5  2.6  32.9  31.7  V15  

0.0041.05 1.97 2.1   4.2 0.35  10.22  5.9  6.3  2.6  1.51  32.9  30.93W10

0.0041.05 1.97 3.2   3.2 0.35  10.22  5.9  6.3  2.6  1.51  32.9  30.93W11

0.0041.05 1.97 4.2   2.2 0.35  10.22  5.9  6.3  2.6  1.51  32.9  30.93W12

  

ــكل  ــشي   1در ش ــي روب ــكوپ الكترون ــصاوير ميكروس  ت
)SEM (     از پودر شاهد و پودرهـاي تحقيقـاتي آورده شـده

است كه مورفولـوژي و ميـانگين انـدازه ذرات پودرهـا ار             
  . دهدنشان مي

   گرانرويبررسي مقايسه  - 2-3
اين آزمون بـا اسـتفاده از كـوره دمـا بـالا و ويـسكومترهاي                

هـاي آزمايـشگاهي    نمونهشياري به منظور مقايسه گرانروي      
ها به  با گرانروي پودر شاهد انجام شد؛ بدين ترتيب كه نمونه         

صورت قرص شكل در ويسكومتر شـياري قـرار داده شـد و             
  . ويسكومتر درون كوره قرار داده شد

 1هـا    پيشگرم شد و نمونه    ºC400دماي كوره ابتدا در دماي      
وره تـا   در نهايت دماي ك ـ   . ساعت در اين دما پيشگرم گرديد     

ها بر روي    در اين دما نمونه    . افزايش داده شد   ºC1200دماي  
ويسكومتر شياري ذوب شدند و گرانـروي آنهـا بـا همـديگر             

  . قابل مقايسه بود

  بررسي تبلور - 2-4
يـابي و بررسـي تبلـور       در اين تحقيـق بـه منظـور مشخـصه         

، ميكروسـكوپ   )XRD(ها از الگوي پراش پرتـوايكس        نمونه
) STA(و آزمون حرارتي هم زمان      ) SEM(الكتروني روبشي   

  .استفاده گرديد

  ايج و بحثتن -3
  مقايسه گرانروي -1- 3
  )CaO(بررسي اثر اكسيد كلسيم  -3-1-1

به منظور بررسي اثر اكسيد كلسيم بر گرانروي پودر قالب بـا            
، V10هـاي   استفاده از كربنات كلسيم در اين تحقيـق نمونـه         

V11  ،V12               با هـدف كـاهش و حـذف فلـورين و افـزايش و 
نمونه . گزيني كربنات كلسيم به جاي فلورين آماده گرديد       جاي

V10   گـرم كربنـات كلـسيم بـود        4 گرم فلـورين و      4 شامل  .
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 گـرم كربنـات كلـسيم     5 گرم فلـورين و      2 شامل   V11نمونه  
 گرم كربنـات كلـسيم بـود و حـذف           6 شامل   V12نمونه  . بود

درصد وزني اين سه نمونه     . فلورين در اين نمونه انجام گرديد     

.  آورده شده است و با مقـادير فـوق تطـابق دارد            3 جدول   در
شود، گرانروي هر سـه      مشاهده مي  1همانگونه كه در شكل     

  .نمونه در مقايسه با گرانروي پودر شاهد افزايش يافته است

   ب   الف 
  . يقاتيتصوير ميكروسكوپ الكتروني از پورهاي تحق) ب(تصاوير ميكروسكوپ الكتروني از پودر شاهد، ) الف( -1 شكل

هـا باعـث    به عبارت ديگر افزودن كربنات كلسيم بـه نمونـه         
كربنات كلسيم در اثر حـرارت      . ويسكوز شدن آنها شده است    

به اكسيد كلسيم و دي اكسيد كربن تجزيه شده اسـت و بـا              
خروج گاز دي اكسيد كربن، اكسيد كلسيم در سيـستم بـاقي            

ن كـه   دهد كه با كـاهش فلـوري      شواهد نشان مي  . مانده است 
يـك تركيـب روانــساز قدرتمنـد اســت و جـايگزيني اكــسيد     
كلسيم، سياليت كم شده و دليـل آن ديرگـداز بـودن اكـسيد       

اين مسئله  .  دارد ºC2600كلسيم است كه نقطه ذوبي حدود       
تر به عبارت ديگر بيش   . شودها مي باعث ديرگداز شدن نمونه   

 سيليس را ايجـاد     از آنكه اكسيد كلسيم نقش پيوند شكني در       
از طرفـي   . دهـد نمايد، خاصيت ديرگدازي خـود را ارائـه مـي         

شـوند  ديگر اكسيد كلسيم و فلورين نيز در يكديگر حل نمـي          

). 2شـكل (نمايند   ايجاد مي  ºC1360ويوتكتيكي را در دماي     
وجود فلـورين در كنـار اكـسيد كلـسيم، نقطـه ذوب اكـسيد               

ــه حــوالي دمــاي   ــ و نقطــه ºC1360كلــسيم را ب ك يوتكتي
رساند و مقادير كمي از فلورين در كنار اكسيد كلسيم نيـز             مي

دليـل ايـن    ). 2شـكل (قادر است منطقه خميري ايجاد نمايد       
گردد اين است   موضوع كه فلورين در اكسيد كلسيم حل نمي       

كه اكـسيد كلـسيم سـاختاري نظيـر نمـك طعـام دارد كـه                
 نشــسته و كلــسيم در موقعيــت FCCاكــسيژن در موقعيــت 

جابه جـايي يـك يـون       . كتاهدرال روي يال واقع شده است     ا
 در فلورين به محل اكتاهدرال      FCCكلسيم از موقعيت نظير     

در فلـورين هـر     . پذير نيـست  در ساختار اكسيد كلسيم امكان    
 يون فلوئور در اطراف خود  گرفتـه و كـاهش            8يون كلسيم   
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در حاليكه در اكسيد كلـسيم      . انرژي آزاد صورت گرفته است    
اخـتلاف در عـدد     .  براي كلسيم وجود دارد    6د همسايگي   عد

همسايگي مانع ديگري براي هر گونه جابه جايي كلـسيم در           
  . باشددو ساختار مي

  
.Vهاي گروه طرحواره ويسكومتر شياري نمونه -2 شكل

بررسي اثر تلفيقـي از اكـسيدهاي        -3-1-2
سديم، ليتيم، تيتـانيوم، بـور، روي و        

  پتاسيم 
ان اينگونه اسـتنباط نمـود كـه        تو مي 3با توجه به شكل     

اي بـا    داراي گرانروي قابـل مقايـسه      S6 و   S5هاي    نمونه
 با مقدار كمـي افـزايش       S4باشند و نمونه    پودر شاهد مي  

. سياليت همراه است كه قابل قياس با پودر شاهد نيست         
 و  S5هـاي   در نمونه . باشد بيانگر اين موضوع مي    3شكل  

S6        اكسيد تيتـانيوم نقـش      اكسيدهاي روي و بور در كنار
ــاد     ــث ايج ــوده و باع ــا نم ــكن را ايف ــات پيوندش تركيب

 كه شامل   V13در نمونه   . روانسازي مناسب گرديده است   
 درصـد وزنـي     42/2 درصد وزنـي اكـسيد تيتـانيوم،         2/5

توان  درصد وزني فلوئور است، مي     04/1اكسيد پتاسيم و    
  اينگونه توضيح داد كه اكسيد پتاسيم      4با توجه به شكل     

اي از در كنـار اكــسيد تيتــانيوم و فلوئـور يــك مجموعــه  
تركيب پيوندشكن تشكيل داده است كه گرانـروي قابـل          

پودر شـاهد ايجـاد نمـوده        مقايسه و مناسبي با گرانروي    
 اســـتفاده از V15 و V14هـــاي امـــا در نمونـــه. اســـت

اكسيدهاي روي و ليتيم در كنار اكسيد تيتانيوم و فلوئور          
ده اسـت   ساز ايجاد نمـو    تركيب شيشه اي از يك    مجموعه

 گرديـده   V15 و   V14هـاي    كه باعث ويسكوز شدن نمونه    
  .است

 بـا   V15 و   V13   ، V14هـاي    مقايسه گرانروي نمونـه    4شكل  
  . دهدپودر شاهد را نشان مي
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  .CaF2 – CaOدياگرام  -3 شكل

  
  .Sهاي گروه طرحواره ويسكومتر شياري نمونه -4 شكل
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هـا بـه    ين از تركيب نمونـه    ، فلور W10  ،W11  ،W12در نمونه   
طور كامـل حـذف شـده اسـت و از تركيبـي از اكـسيدهاي                
تيتانيوم، سـديم، بـور و روي بـه عنـوان جـايگزين فلـورين               

 3 و جـدول     5همـانطور كـه در شـكل        . استفاده شـده اسـت    
شود، مقادير اكسيد بور و اكـسيد سـديم در ايـن            مشاهده مي 

عـلاوه مقـدار    بـه   . ها ثابت در نظر گرفتـه شـده اسـت         نمونه
، W10هـاي   اكسيد تيتانيوم و اكسيد روي به ترتيب در نمونه        

W11 ،W12كاهش و افزايش يافته است  .  
 يـك نمونـه     W10گـردد كـه نمونـه        ملاحظه مي  5در شكل   

بدون فلـورين اسـت كـه گرانـروي بـسيار مناسـبي و قابـل                

. اي بـا گرانـروي پـودر شـاهد حاصـل نمـوده اسـت              مقايسه
. انـد  به طـور كامـل ويـسكوز شـده         W12  و W11هاي    نمونه
 درصـد   4گونه استنباط نمود كه استفاده از حدود          توان اين   مي

وزني اكسيد تيتانيوم در تركيب شيميايي پودر قالب به عنوان          
ــه ــار اكــسيدهاي ســراميكي مــي عامــل جوان ــد زا در كن توان

از طـرف   . روانسازي مناسبي براي پودر قالب حاصـل نمايـد        
كـسيدهاي سـراميكي نظيـر اكـسيد روي بـا           ديگر افـزودن ا   
 درصـد وزنـي بـه عنـوان يـك تركيـب             3-4مقادير بـالاي    

نمايد و باعث ويسكوز شدن پـودر قالـب         ساز عمل مي    شيشه
  .گرددمي

  
.Vهاي گروه طرحواره ويسكومتر شياري نمونه -5 شكل

  بررسي آناليز فازي - 2- 3
در اين تحقيق از پودر قالـب اصـلي الگـوي پـراش پرتـو               

الگوي پـراش پرتـو ايكـس       ). 6شكل  ( گرديد   ايكس تهيه 
، )SiO2(، سيليكا   )CaSiO3(اين پودر فازهاي ولاستونيت     

، ســيليكات منگنــز )Al2O3(، كورانــدوم )CaF2(فلــورين 
)MnSiO3( ــديم ــات ســـــــ ، )Na2CO3(، كربنـــــــ

CaMg(SiO3)2 و CaAl2O4ــشان داد ــس از .  را نــ پــ
دكربوره كـردن ايـن پـودر و حـرارت دادن آن تـا دمـاي                
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ºC1200     گذاري و از آن الگـوي        ، اين پودر، پودر شاهد نام
 الگوي پراش پرتو    7شكل  . پراش پرتو ايكس تهيه گرديد    
بـا توجـه بـه الگـوي        . دهد ايكس پودر شاهد را نشان مي     

توان نتيجه گرفت كـه در       پراش پرتو ايكس اين پودر، مي     
هـايي بـين تركيبـات       اثر حرارت دادن پودر اصلي، واكنش     

فت و فازهاي جديد در پودر شـاهد حاصـل          آن صورت گر  
ــت  ــده اس ــدوم و   . گردي ــاي كوران ــرارت، فازه ــر ح در اث

ولاستونيت بـا هـم واكـنش نمـوده و فـاز جديـد ژلنيـت                
(Ca2Al2SiO7)  فلورين نيز با ولاسـتونيت     .  حاصل گرديد

) Ca4F2Si2O7(واكــنش نمــوده و فــاز جديــد كاســپيدين 
 سـيليكا   كربنـات سـديم بـا كورانـدم و        . حاصل شده است  

ايجاد شده  ) NaAlSiO4(واكنش كرده و فاز جديد نفلين       

ــه عــلاوه فــاز . اســت ــا ولاســتونيت CaMg(SiO3)2ب  ب
 ـ) Ca2MgSi2O7(واكنش نموده و فاز آكرمانيت    دسـت   هب

ــت ــده اس ــر   . آم ــز در اث ــيليكات منگن ــاز س ــت ف در نهاي
هـاي زيـر بـه فـاز      دهي و فعل و انفعالات واكـنش       حرارت

Mn3O4ست تبديل شده ا .  

3MnSiO3   3MnO + 3SiO2 

2MnO + 1/2 O2   Mn2O3 

MnO + Mn2O3  Mn3O4 
 و ولاسـتونيت فـاز   CaAl2O4از طرف ديگر از واكنش بـين      

  .تواند حاصل شودژلنيت نيز مي

  
  .Wهاي گروه طرحواره ويسكومتر شياري نمونه -6 شكل
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  .الگوي پراش پرتو ايكس پودر اصلي -7 شكل

  

كـه در آن    ) 8شـكل    (S5ونـه   در الگوي پراش پرتو ايكس نم     
نمونه، مقدار فلـورين كـاهش يافتـه اسـت، فازهـاي ژلنيـت،              

 همانند فازهاي الگوي    Mn3O4آكرمانيت، نفلين، كاسپيدين و     
هاي اين فازها    پراش پرتوايكس پودر شاهد يافت شد كه پيك       

از . هاي فازهاي پودر شـاهد داشـت       تطابق قابل قبولي با پيك    
سيدهاي تيتانيوم، ليتيم و روي به اين       طرف ديگر با افزودن اك    

  :هاي زير حاصل گرديد نمونه، فازهاي جديد در اثر واكنش

TiO2 + CaSiO3CaTiO3 (پروسكايت) + SiO2 

ZnO +Na2CO3+SiO2Na2ZnSiO4+ CO2 

Li2CO3 + 3TiO2  Li2Ti3O7 + CO2  
 Li2Ti3O7 و Na2ZnSiO4با تشكيل فازهايي نظير پروسكايت، 

گونه استنباط نمود كـه فـاز پروسـكايت در بررسـي              ينتوان ا  مي
زا عمل نموده و باعث      تبلور پودرهاي قالب به عنوان عامل جوانه      

از طرف ديگر با تـشكيل      . گرددبهينه سازي تبلور اين پودرها مي     

ــاز  ــن  Li2Ti3O7 و Na2ZnSiO4دو ف ــستاليزاسيون اي  در كري
باعـث ايجـاد    گردنـد و     پودرها، اين فازها زود ذوب محسوب مي      

  .شوند يك گرانروي و تبلور بهينه براي پودر قالب مي
 فازهايي نظير   9 در شكل    V13الگوي پراش پرتو ايكس نمونه      

پودر شاهد و پروسكايت را نشان داد كه با مقايسه اين الگو بـا              
توان نتيجه گرفـت كـه       الگو پراش پرتو ايكس پودر شاهد مي      
  .ا پودر شاهد دارداين نمونه رفتار كريستالي مشابهي ب

كه نمونـه    10 در شكل    W10الگوي پراش پرتو ايكس نمونه      
بــدون فلــورين اســت، فازهــاي ژلنيــت، نفلــين، آكرمانيــت، 

Mn3O4   ،پروسكايت ،Na2ZnSiO4   و B2SiO5    را نشان داد 
كه با ايجاد فازهاي جديد در ايـن نمونـه و تطـابق اكثريـت               

كس پـودر شـاهد     ها در اين الگو با الگوي پراش پرتو اي         پيك
توان نتيجه گرفت كه تبلور اين نمونه بسيار مشابه تبلـور            مي

توانـد جـايگزين مناسـبي بـراي پـودر           پودر شاهد است و مي    
  .شاهد در مقياس آزمايشگاهي باشد
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  .الگوي پراش پرتو ايكس پودر شاهد -8 شكل

  
 .S5الگوي پراش پرتو ايكس نمونه  -9 شكل
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.V13الگوي پراش پرتو ايكس نمونه  -10 شكل

 

  ها رسي ريز ساختار نمونهبر -3- 3
 W10 و   S5  ،V13هـاي    در اين تحقيق از پودر شـاهد، نمونـه        

هـاي   تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبـشي در بزرگنمـايي       
ــد16000 و 9000، 1000 ــه گرديـ ــان.  تهيـ ــه در  همـ گونـ
شـود، از مقايـسه تـصاوير         مشاهده مـي   14 تا   11هاي    شكل

 ــ ــا ت ــودر شــاهد ب صاوير ميكروســكوپ الكترونــي روبــشي پ
توان  ، مي W10 و   S5  ،V13هاي   ميكروسكوپ الكتروني نمونه  

نتيجه گرفت كـه در همـه تـصاوير، ذرات كريـستالي سـفيد              
رنگ در هر سه نمونه و پودر شاهد در زمينه شيشه تـشكيل             
شده است كه بـا تـشكيل شـدن ذرات كريـستالي در زمينـه               

. نمايـد  روي و تبلور پودرهاي قالب كمك مـي       شيشه، به گران  
شايان ذكر است كه ذرات كريستالي سـفيد رنـگ در زمينـه             

سازي   با نطفه  ºC1200ها در دماي     شيشه هنگام ذوب نمونه   
  . اكسيدهاي سراميكي نظير اكسيد تيتانيوم اتفاق افتاده است

  
   .W10الگوي پراش پرتو ايكس نمونه  -11 شكل
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b a 

c  
  .تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي پودر شاهد -12 شكل
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b a 

c 
  .S5وير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه تصا -13 شكل
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b a  

c  
  .V13تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه  -14 شكل

  بررسي دماهاي ذوب و تبلور -4- 3
 كه نمونـه بـدون      W10در اين تحقيق از پودر اصلي و نمونه         

  .تهيه گرديد) STA(زمان فلورين است، آناليز حرارتي هم
. دهدلي را نشان مي   زمان پودر اص   آناليز حرارتي هم   15شكل  
 تـداوم   ºC1200 تا   ºC200 پودر اصلي از دماي      TGAآناليز  

رسـد بـه علـّت      در كاهش وزن را نشان داد كه به نظـر مـي           
. و يا سوختن كربن باشد    ) CO2(خروج گاز دي اكسيد كربن      

زيرا كربن مستقل بوده و ترشوندگي نداشته و با خروج گاز از            
گـر كـربن بـا اكـسيدها        به عبـارت دي   . شودسيستم خارج مي  

  .ندارد) C – C(پيوند اشتراكي 
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b a 

c 
  .W10تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه  -15 شكل

 پودر اصلي به هنگـام گـرم شـدن، يـك پيـك              DTAآناليز  
 را نـشان داده اسـت كـه بـه           ºC550گرمازا در حوالي دماي     

  . احتمال زياد به علّت سوختن كربن است
پيك گرماگير مشاهده گرديـد كـه        نيز يك    ºC700در دماي   

رسد، مربوط به آزاد شدن گاز دي اكسيد كـربن و           به نظر مي  

 نيـز يـك پيـك       ºC1150در دمـاي    . مونو اكسيد كربن باشد   
گرماگير ديگر مشاهده گرديد كه دماي ذوب پـودر اصـلي را            

به عبارت ديگر در اين دما كل پـودر، ذوب          . نشان داده است  
  . گرديده است
، در ادامه به هنگام سـرد       ºC1250ن به دماي    پس از رسيد  
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 يك پيك گرماگير را نشان    ºC1250شدن، در حوالي دماي     
ايـن دمـا آغـاز      . باشـد داده كه دماي تبلور پودر اصـلي مـي        

  .كريستالي شدن فازها بوده است
. دهد   را نشان مي   W10زمان نمونه    آناليز حرارتي هم   16شكل  

نـشان داد كـه آنـاليز       W10 نتايج آناليز حرارتي همزمان نمونـه     
TGA     در حوالي دماي ºC200   احتمال زياد خروج گاز دي      به

اكسيد كربن را نشان داده است كه البته ايـن امـر بـا كـاهش                
 متوقـف شـده     ºC1200وزن همراه است و در حـوالي دمـاي          

به دليل آنكه با استفاده از كلينكر سيمان پرتلند تمـامي           . است
كه اين موضوع در ريختـه گـري        عناصر لازم داده شده است      

شود و ميـزان خـروج گـاز دي    مداوم نكته مثبتي محسوب مي 
رساند با توجه به رابطه زيـر كـه         اكسيد كربن را به حداقل مي     

رابطه مربوط به اتلاف حرارتي است، ميـزان كـاهش وزن در            
 ميلـي گـرم     8/34 ميلي گرم و وزن كل نمونه        6/2اين نمونه   
 بوده اسـت    5/7حرارتي در اين نمونه     درصد اتلاف   . بوده است 

  .باشد كه به مراتب از پودر شاهد كمتر مي

 
 اين نمونه به هنگام گرم شـدن بـراي سـوختن            DTAآناليز  

رسـد بـراي آزاد شـدن       اما به نظر مي   . كربن پيكي ديده نشد   
 يـك پيـك   ºC820گاز دي اكسيد كـربن در حـوالي دمـاي          

 يـك   ºC1150در دمـاي    . بسيار كوچك ظاهر گرديده اسـت     
پيك گرماگير ديگر مشاهده گرديـد كـه دمـاي ذوب نمونـه             
است كه اين پيك مشابه با پيـك دمـاي ذوب پـودر اصـلي               

 ºC1250به هنگام سرد شدن نمونه در حـوالي دمـاي           . است
يك پيك گرماگير مشاهده گرديـد كـه دمـاي تبلـور نمونـه              

W10 هـاي دمـاي ذوب و      با توجه بـه مـشابهت پيـك       .  است
تـوان نتيجـه گرفـت كـه         مي W10در اصلي و نمونه     تبلور پو 
توانـد   بـه لحـاظ بررسـي رفتـار كريـستالي مـي            W10نمونه  

  .جايگزين مناسبي براي پودر اصلي باشد

  
  .زمان پودر اصليآناليز حرارتي هم -16 شكل
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  .W10زمان آناليز حرارتي هم -17 شكل

  گيري نتيجه -4
 بور  با استفاده از اكسيدهايي نظير اكسيدهاي تيتانيوم، سديم،       

ــب      ــاي قال ــورين از پودره ــدون فل ــه ب ــك نمون و روي، ي
گري مداوم فولاد در مقياس آزمايشگاهي ساخته شـد          ريخته

كــه داراي گرانــروي، تبلــور، دماهــاي ذوب و تبلــور بــسيار  
توانـد جـايگزين    ايـن نمونـه مـي     . مشابهي با پودر اصلي بود    

ز به علاوه بـا اسـتفاده ا      . مناسبي براي پودر قالب اصلي باشد     
اكسيدهاي پتاسيم، تيتانيوم و ليتيم، يك نمونه از پودر قالـب           

تواند جايگزين مناسبي   تهيه گرديد كه مي   ) V13(كم فلورين   
زيرا گرانروي و تبلـور     . دار باشد براي پودر قالب اصلي فلورين    

اين دو نمونه كم فلورين قابل مقايسه بـا گرانـروي و تبلـور              
  . پودر اصلي بود
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    :كليد واژه

 ي  نـشاسته  ي، ژل يگر يخته ر ينا،آلوم
  ذرت، مواد متخلخل

  

ي كيمكـان  وي  ك ـيزيف خواص زساختار،ير بر نتريزي  دما و ذرتي   نشاسته ارمقد اثري  بررس حاضر، قيتحق هدف
% 5/65 و 63 ،5/60ي حاوي ها نمونه. باشد يمي ژلي گر ختهير روش به شده ديتوليي نايآلوم متخلخلي ها بدنه
 پسس شدند، ايآس ليم بال در ساعت 3 مدت به) ذرت ي نشاسته% 5/2 و 5 ،5/7ي  حاو بيترت به (نايآلومي  وزن

. شـوند ي  ا ژلـه  تا شده داده قرار ºC 86ي  دما با كن خشك در ساعت 2 و شده ختهيري  مريپلي  ها قالب درون
 در نتـر يز از پـس . شـدند  نتـر يز 1500 و ºC1400، 1450ي  دماها در ساعت 1 مدت به شده خشك يها نمونه
ي فـشار  استحكام و% 92/53-01/62 باز تخلخل ،g.cm-368/1 -41/1 يكلي  چگال ها نمونه مختلف،ي  دماها
 در آمـده  وجـود  بهي  اه  كيپ كه دهند يم نشاني  فازي  ها يبررس. دادند نشان را مگاپاسكال 98/0-82/3 سرد
 ازي  ناش ـ بـزرگ ي  ها تخلخل ،يزساختارير لحاظ از نيچن هم. اشدب  يم نايآلوم-α فاز به مربوط ºC1500ي  دما

 كـه  انـد  شده متصل گرييكد بهي  كوچكي  ها گردنه ي لهيوس به كه شود يم مشاهده ها نمونه در نشاسته سوختن
  .شود يم ها آني گذرده شيافزا و ها تخلخلي وستگيپ هم به موجب نيا

  

  مقدمه -1
 بـه  منحـصر هـاي     يژگ ـيو لي ـدل به متخلخل،هاي    كيسرام
 ـو سـطح  ن،ييپـا ي  چگال همچوني  فرد ي گرمـا  بـالا، ي    ژهي
 بـالا، يي  دمـا  مقاومـت  ن،ييپـا ي  حرارت تيهدا ن،ييپاي    ژهيو

 ـو استحكام بالا،ي  حرارت شوك به مقاومت  جـرم  بـالا، ي    ژهي
 ـز توجـه ... و بالاي  گذرده ن،ييپا 1يحرارت  خـود  بـه  راي  ادي

  
1 thermal mass :ي انرژي حرارتي،  توانايي ماده به جذب و ذخيره

براي تفيير دماي مواد با چگالي بالا . شود جرم حرارتي گفته مي
. دباش ها، به انرژي حرارتي بالايي نياز مي چون بتن، آجرها و كاشي هم

مواد سبك وزن و با چگالي . ها جرم حرارتي بالايي دارند بنابراين، آن
 . پايين هم چون چوب، جرم حرارتي پاييني دارند

 فـرد،  بـه  منحـصر  خواص نيا ليدل به]. 1-3[ اند كرده جلب
 ـپا ،ها  ممبران لترها،يف ساخت در متخلخلهاي    كيسرام ي   هي

 ،ســوختهــاي  مــشعل ،هــا ستيــكاتالي  هيــپا ،هــا ممبــران
 رگــداز،يدهــاي  كــورهي آســتر ،يحرارتــ ســدهــاي  پوشــش

 ـهـاي   مبــدل بـالا،  دمـا ي حرارتــهـاي   قيعـا   مــواد ،يحرارت
 رنديگ  مي قرار استفاده مورد رهيغ وها    كيوسراميب ،يساختمان

 2يمـر يپل فـوم ي  المثنا چون همي  مختلفهاي    روش ].7-4[
  

2 Polymeric foam replication :ور كـردن   روشي كه در آن پس از غوطه
درون دوغـاب، رول كـردن دوغـاب،        ) معمـولا پلـي اورتـان     (اسفنج پليمري   

اي با انـدازه و      تن آن و سپس زينتر نمونه، نمونه      خشك كردن اسفنج و سوخ    
 . شود هاي اسفنج به دست آورده مي شكل تخلخل مشابه با تخلخل
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گـري    ريختـه  ،يانجمـاد ي  گـر  ختهير فوم، ،)يمريپل اسفنج(
 ـ رهـي ـغ و سـاز  تخلخـل  لـوام ــع از ادهـاستف ـ ،يژل  يراـب

. انـد  كـرده  داي ـپ گـسترش  متخلخـل هـاي     كيسرام تـساخ
هـاي    روش نيتر جيرا ازي  يك ساز، تخلخل عوامل از استفاده
 زساختارير با متخلخلهاي    كيسرام ديتول يبرا استفاده مورد

]. 7[ باشـد   مـي  شده كنترل) تخلخل اندازه و تخلخل نظر از(
 مواد) الف (گروه سه به توانند مي معمولا ساز تخلخل عوامل

 ـ افي ـال ،يمريپلهاي    مهره(ي  سنتزي  آل  مـواد ) ب( ،...)وي  آل
) پ (و...) و پنبـه  سلولز، ،ينيزم بيسي    نشاسته(ي  عيطبي  آل
 ذرات ،يبـاد  خاكـستر  كـربن،  كـل، ين(ي  معـدن  وي  فلز وادم
ي بنـد  طبقـه ...) و ونيامولـس  ژل، آب، (هـا   عيما و...) و شهيش

 تـا  يده ـ حـرارت  طول در ساز تخلخل عوامل نيا]. 8 [شوند
 رايي  هـا   تخلخـل  و سـوخته  ،هـا   كيسرام يينها پختي  دما

  ]. 7 [گذارند  مييجا بر كيسرام درون
، يكيولـوژ يب منـشا  بـا  مختلـف  سـاز  تخلخل عوامل انيم در

 آورده دسـت  به راي  ا برجسته تيموقع خاص طور به نشاسته
 نــوع دو ازي مخلــوط شــامل هــا نــشاسته شتريــب ].6[ اســت

 بـالا، ي   رهيزنج تعداد با نوع و لوزيآم ،يخط نوع د،يساكار يپل
 بـا  مرتبط منحصرا ها  آني  نگيبلور]. 6[ باشد  مي ن،يلوپكتيآم

 عمـدتا  آمورف مناطق كه يحال در است، نيلوپكتيآم بيترك
 وي  رسـم يغ ارزان، ،هـا   نـشاسته ]. 9[ اسـت  لـوز يآم با مطابق
 ـ سوختن با و بوده ستيز طيمح دوستدار  بـا يتقر يدمـا  نيب

ºC600-300، 6[ دهند  مينشان را بيع فاقدي ا بدنه .[  
 ميمـستق گـري     ريختـه  اسـاس  بـر ي  فـرآور  مختلفهاي    روش

 بـا  رمتخلخـل، يغهـاي     قالب دروني  كيسرامهاي    ونيسوسپانس
 در. انـد  يافتـه  توسـعه  متخلخلهاي    كيسرامي  ساز آماده هدف

گـري    ريخته نام به ارزان و زيتمي  ساز متصل روش ،ها  آن انيم

ــصال ــشاستهي ات ــي) SCC1 (ن ــشهورتر ازي ك ــاي  روش نيم ه
ي بـرا  روش نيا]. 10 [باشد  مي متخلخلهاي    كيسرامي  فرآور
 صـورت  همكـاران    و ليكفلـد    توسـط  1998 سـال  در بـار  نياول
 تواننـد   مييكيسرام خامهاي   نمونه روش، نيا در]. 11[ رفتيپذ
 معمـولا  (رينفوذناپـذ هـاي     قالـب  درون هـا   دوغـاب ي    لهيوس به

ي حـاو  دوغاب كهي  زمان]. 6[ شوند داده شكل) يفلزهاي    قالب
 غلظــت و نــوع بــه بــسته (ºC80-55 نيبــ ييدمــا در نـشاسته 
 ـي  ونـدها يپ شـود   مـي  داده حرارت) نشاسته  كـه ي  مولكـول  نيب
 در. گـردد   مـي  فيتـضع  دارد،  مـي  نگه گرييكد كنار را ها  گرانول
 ريناپذ برگشت و عيسر تورم متحمل ها  گرانول ند،يفرآ نيا طول
 گرانولي    اندازه شيافزا به منجر كه شده آب جذبي    لهيوس به
 تــورم نيــا]. 12 [شــود  مــيآني اصــلي  انــدازه برابــر چنــد تــا

 از پـس  و شـده  القا حرارتي    لهيوس به كه نشاستههاي    گرانول
 آب مقـدار  كـاهش  موجـب  رد،يپـذ  مي صورت شدني  ا ژله آن

 تر كوچك اريبس معمولا كه( يكيسرام پودر ذرات و شده دوغاب
هـاي    مكـان  در گريكد ي كنار در را) است نشاستههاي    گرانول از
 ـنما  مـي  فـشرده  نـشاسته هاي    گرانول نينش نيب  جـه، ينت در ؛دي
 ـو ابتـدا  در(ي  كيسـرام  دوغابي    تهيسكوزيو  و شيافـزا ) سكوزي

 ژل ليتـشك  و رفتـه يپذ صورت كيسكوالاستيو رفتار به ليتبد
 عوامـل  و نشاسته نوع به بسته (ºC85-55 يدما نيب كيالاست

 بـه ي  كيسرام ذراتي  ساز متصل باعث كه افتد  مي اتفاق) گريد
 ،هـا   نمونـه ي  ده ـ شـكل  از پس. شود  مي مستحكمي    بدنه شكل
 تخلخلي  فضاها تا سوخته نشاسته سپس و شده خشك ها  بدنه
 اتمـسفر  درون دادن حرارتي    لهيوس بهي  كيسرامي    نهيزم در را

 نتـر يز و نـشاسته  سـوختن  از پـس ]. 11[ ندينما جادياي  دياكس
 و شـكل  مقـدار،  بـا  مطابق متخلخلي  ا ماده ،يكيسرامي   نهيزم
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ي ايمزا]. 6[ شود  مي آورده دست به هنشاست ذراتي  اصلي    اندازه
هـاي    شـكل ي  ده شكل امكان ند،يفرآي  سادگ روش، نياي  اصل
 نييپـا ي    نـه يهز و مختلفي  ريگ قالب مواد از استفاده با دهيچيپ

 ـا]. 12[ باشد  مي يفرآوري  برا ازين مورد مواد/زاتيتجه  روش ني
 ،يينــايآلومهــاي  بدنــه ســاخت دري زيــآم تيــموفق طــور بــه
 مـورد  هـا   بدنـه  ريسا و تيآپاتي  دروكسيه ،يتيمولا ،ييايركونيز

  ].13 [است شده گرفته قرار استفاده
 بر نتريزي  دما و نشاسته مقدار اثري  بررس مقاله، نيا از هدف
 كمـك  بـه يي  نـا يآلوم متخلخـل هـاي     بدنـه ي  ژلگري    ريخته
 وي فـاز  ،يكيمكان ،يكيزيف خواصي بررس و ذرتي   نشاسته

 .اشدب ها مي آني زساختارير

  يتجربهاي  تيفعال -2
  هياول مواد - 2-1

 متخلخـل هـاي     نمونـه  سـاخت  در اسـتفاده  مـورد  هياول مواد
  :از است عبارتيي نايآلوم

 ـا در μm10-6 نيبي   اندازه با نايآلوم-α پودر: نايآلوم -1  ني
 بي ـترك كـه  است شده گرفته قرار استفاده مورد شيآزما
 .است شده هيارا 1 جدول در آني چگال ويي ايميش

 مورد روانساز عنوان به آني  صنعت نوع: فسفاتي  پلي  تر -2
  .گرفت قرار استفاده

 .شد استفادهي خوراك نوع از: يعيطب ذرت ي نشاسته -3

 و) يوزن درصد حسب بر(يي ايميش بيترك -1 جدول
  نايآلوم پودري چگال

 ماده اوليه (%) خلوص شيميايي )g.cm-3( چگالي

85/3 Al2O3 5/99% α -آلومينا 

  يشگاهيآزماي ها روش -2-2
ي بـرا . باشـد   مـي  2 جدول صورت بهها    دوغاب ونيفرمولاس

 آب محلـول  ابتدا ،)2 جدول اساس بر(ها    دوغابي  ساز آماده
 شـده  آمـاده  قبـل  از كـه  (فـسفات ي  پلي  تر و زهيونيد مقطر
 ايآس ـ لي ـم بالي  رو در ساعت 2 مدت به نايآلوم-α و) است
 به نشاسته سپس،. ديآ دست به داريپا و روان دوغاب تا شده

 در گريد ساعت 1 مدت بهها    دوغاب و شده افزودهها    دوغاب
. شـدند يي  هوازدا شده آمادههاي    دوغاب. شدند ايآس ليم بال
 بـه  و شـده  ختـه ير قالـب  درونها    دوغاب ،ييهوازدا از پس
 داده قـرار  ºC86ي  دمـا  بـا  كن خشك درون ساعت 2 مدت
 شدن،اي    ژله از پس. رديپذ صورت شدناي    ژله عمل تا شده
 48 سـپس  و طيمح ـي  دمـا  در سـاعت  24 مدت بهها    نمونه
 كردن، خشك از پس. شدند خشك ºC110ي  دما در ساعت
 ـ ي برنامـه  اسـاس  بـر ها    نمونه  سـرعت  بـا  (مقابـل ي  حرارت

ــرارت ــ ح ــه ºC/min3ي ده ــدت ب ــاعت 1 م ــا در س   ي دم
ºC600 ي  دماهـا  در سـاعت  1 مـدت  به سپس وºC1400،   

 روش بـه هـا     نمونهي  كلي  چگال. شدند نتريز) 1500 و 1450
ي ري ـگ انـدازه  ASTM-C20 اسـتاندارد  اساس بر دسيارشم
هـا بـه      نمونـه ) XRD (كـس يا ي اشعه پراشي  الگو. ديگرد

ــيله ــتگاه  وس ــورد) JEOL(ي دس ــ م ــراري بررس ــت ق . گرف
   دســتگاه ي لهيوســ بــه شــده مانــت هــاي نمونــه زســاختارير

SEM) SEM, Tescan Vega (گرفت قرار مشاهده مورد .
 ي لهيوس ـ بـه  زي ـنهـا     نمونـه ) CCS (سـرد ي  فشار حكاماست

ــتگاه ــست دس ــتحكام ت ــشار اس ــدلي ف  SCHENCK م
  . است شدهي ريگ اندازه
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  )دوغابي وزن درصد حسب بر (ها دوغابيي ايميش بيترك -2 جدول
 تركيب (%) آلومينا-α (%) ي ذرت نشاسته (%) آب مقطر ديونيزه (%) تري پلي فسفات

5/0 5/31 5/2 5/65 A 

5/0 5/31 5 63 B 

5/0 5/31 5/7 5/60 C 
  

  بحث و جينتا -3
 يكلي چگال و باز تخلخل -1- 3

 بـر  نتـر يزي  دمـا  و نـشاسته  مقـدار  تـاثير  ،2 و 1ي  ها شكل
  . دهند يم نشان را ها نمونهي كلي چگال و باز تخلخل

 ـي  چگـال  ثابـت،  نتريزي  دما در نشاسته مقدار شيافزا با  يكل
 ـ باز تخلخل درصد و كاهش ها  نمونه  داي ـپ شيافـزا  هـا   هنمون

 ـا لي ـدل بـه  نـشاسته،  مقـدار  شيافزا با را،يز كند؛ يم  كـه  ني
 و بـزرگ  كـه  (نشاسته سوختن ازي  ناشي  ها  تخلخل ي  اندازه
 و اسـت  نييپـا  هـا   آني  سـطح ي  انحنا و بوده شكلي  محدب
 ،)باشـد   يم ـ نييپـا  ها  تخلخل نيا انقباض به ليتما نيچن هم
 و كاهش ها  نمونهي  كلي  چگال جه،ينت در و كرده دايپ شيافزا

]. 16و15[كنـد     يم ـ داي ـپ شيافـزا  ها  نمونه باز تخلخل درصد
 كـاهش ) نايآلوم (جامد بار نشاسته، مقدار شيافزا با ن،يچن هم
 داي ـپ كـاهش  نـا يآلومي  هـا   ذره اني ـمي  فـشردگ  و كرده دايپ
 ـا اني ـمي  خـال ي  فضا جه،ينت در كند،  يم  شيافـزا  هـا   ذره ني

 بـاز  تخلخـل  درصـد  و كـاهش  ها  نمونهي  كلي  چگال و يافته
 در نتـر يزي  دمـا  شيافـزا  با. ]6،1[كند    يم دايپ شيافزا ها  آن

 درصـد  و شيافزا ها  نمونهي  كلي  چگال ثابت، ي  نشاسته مقدار
ي دما شيافزا با رايز كند؛  يم دايپ كاهش ها  نمونه باز تخلخل

ي هـا   تخلخـل  كـاهش  موجب يينايآلومي  ها  ذره رشد نتر،يز
 هـستند،  مقعـر  شكل به و كوچك كه نا،يآلوم هاي ذره انيم

 ـي  چگـال  جه،ينت در و شده  درصـد  و شيافـزا  هـا   نمونـه ي  كل
  ].7،16 [كند يم دايپ كاهش ها نمونه باز تخلخل

  
  نشاسته مقدار حسب بري كلي چگال -1 شكل
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نشاسته مقدار حسب بر باز تخلخل درصد -2 شكل

  )XRD(ي فاز يبررس - 2- 3
 )XRD (كــسيا ي اشــعه پــراشي الگــو نمــودار ،3 شــكل
 نـشان  است، شده نتريز ºC1500ي  دما در كه را B ي نمونه

 ـا كـس يا ي اشعه پراشي  الگو در كه طور همان. دهد يم  ني
 ي دهنـده  نـشان ي  اصـل ي  هـا  كيپ گردد، يم مشاهده نمونه

 يهـا  هيزاو در آمورفي ي نهيزم اما، است، نايآلوم-α فاز كيپ
 لي ـدل بـه  است ممكن نيا كه شود يم مشاهده º25 از تر كم

 بــه كــسيا ي اشــعه تــابش ي هيــزاو ،XRD دســتگاه نــوع
...  و ذرات ي انـدازه  پودرهـا، ي  سـاز  آمـاده  ي نحوه ها، نمونه

 .باشد شده جاديا

  )SEM(ي زساختاريري بررس -3- 3
 نتـر يز هـاي  نمونه شده مانت سطوح SEM ريتصاو ،4 شكل
 شـكل  بـه  توجه با. دهد يم نشان را ºC1500ي  دما در شده

 شيافـزا  ها نمونه تخلخل درصد نشاسته، مقدار شيافزا با ،4
 شيافـزا  لي ـدل به نشاسته، مقدار شيافزا با رايز كند، يم دايپ

 نـشاسته، ي  هـا  گرانـول  تورم و نشاستهي  ها ذره انيم تماس
 داي ـپ شيافـزا  نـشاسته  سـوختن  ازي  ناشي  ها تخلخل درصد

 كنـد  يم ـ دايپ شيافزا نمونه تخلخل درصد جه،ينت در و كرده
 نـا يآلوم مقدار نشاسته، مقدار شيافزا با ن،يچن هم]. 16و15[

ي هــا ذره انيــمي فــشردگ جــهينت در و كــرده دايــپ كــاهش
 كنـد،  يم ـ دايپ كاهشيي  نايآلوم ي نهيزم در موجوديي  نايآلوم
 مقـدار  كـاهش  بـا  هـا  نمونـه  تخلخـل  درصد ل،يدل نيهم به

 نـشاسته،  مقـدار  شيافزا با. ]6،1[ كند يم دايپ شيافزا نايآلوم
 ي گردنـه  ي اندازه نشاسته، ذرات نيب تماس شيافزا ليلد به
 ].16[ كنـد  يم ـ دايپ شيافزا نشاسته يها ذره نيب شده جاديا

 شيافـزا  لي ـدل بـه  نـشاسته،  مقـدار  شيافـزا  بـا  ن،يچن ـ هم
 زين ها نمونه تخلخل ي اندازه ها، ذره انيم شده جاديا ي گردنه
 نمـود  اهدهمـش  توان يم ريتصاو از]. 16[ كند يم دايپ شيافزا
 اتـصال  (نـشاسته  سـوختن  ازي  ناش ـي  هـا  تخلخـل  انيم كه

 اني ـم كوچـك ي  هـا  گردنـه  ي لهيوس ـ به بزرگي  ها تخلخل
 كـم  ريمقـاد  دري  حت ـ(ي  بعـد  سـه ي  وسـتگ يپ هم به ،)ها آن

 درصـد  شيافـزا  موجـب  عامل نيهم كه دارد وجود) نشاسته
 شـده  جـاد يا ي گردنـه  ي انـدازه  و تخلخل ي اندازه تخلخل،

  ].17 [شود يم ها لخلتخ انيم
  



  ينايي متخلخل آلوميها  بدنهي ژليگر يخته اثر افزودن نشاسته بر ريبررس

 

  1396تابستان    2ي  شماره   6ي  دوره  68
 

  
  .)است نايآلوم-α فاز كيپ ي دهنده نشان  (ºC1500ي دما در شده نتريز B ي نمونه كسيا ي اشعه پراشي الگو -3 شكل

  

  
  پ           ب           الف
   ºC 1500ي دما در شده نتريز C) پ (،B) ب (،A) الف (يها نمونه SEM - تصاوير -4 شكل

  ).است شده  گرفته×4500و  ×200 ييبزرگنما دو در و شده مانت سطح از ها مونهن ريتصاو(
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  )CCS (سرد فشاري استحكام -4- 3
 سـرد ي  فـشار  استحكام بر نتريزي  دما و نشاسته مقدار ريتاث

 شـكل  بـه  توجه با .است شده داده نشان 5 شكل در ها نمونه
 اسـتحكام  ثابـت،  نتـر يز يدما در نشاسته مقدار شيافزا با ،5

 نـشاسته،  مقـدار  شيافزا با را،يز كند، يم دايپ كاهش ها نمونه
 در و كرده دايپ شيافزا نشاسته سوختن ازي  ناشي  ها تخلخل

 بـا  كـه  ييجـا  آن از. ابدي يم كاهش ها نمونه استحكام جهينت
 سوختن ازي  ناشي  ها تخلخل ي اندازه نشاسته، مقدار شيافزا

ي سـطح ي  اانحن ـ و بـوده  شكلي  محدب و بزرگ كه نشاسته
 درصـد  جـه، ينت در كنـد؛  يم ـ داي ـپ شيافزا است، نييپا ها آن

 يفـشار  اسـتحكام  و كـرده  دايپ شيافزا ها نمونه باز تخلخل
 بـا  ن،يچن ـ هـم ]. 17و16 [كنـد  يم ـ دايپ كاهش ها نمونه سرد
 و كـاهش ) نـا يآلوم (جامـد  بـار  مقدار نشاسته، مقدار شيافزا

ي هـا  تخلخـل  و افته ي كاهش نايآلومي  ها ذره انيمي  فشردگ
 درصـد  ل،يدل نيهم به كند؛ يم دايپ شيافزا ها ذره نيا انيم

 هـا  نمونـه  يفـشار  اسـتحكام  و شيافـزا  ها نمونه باز تخلخل
  ]. 6[ كند يم دايپ كاهش

 اسـتحكام  ثابـت،  ي نـشاسته  مقدار در نتريزي  دما شيافزا با
 رشـد  نتـر، يز يدمـا  شيافزا با را،يز ابد،ي يم شيافزا ها نمونه
 موجـب  هـستند،  گـر يد هـم  با تماس در كه نايآلومي  ها ذره

 جـه، ينت در و شـده  نايآلومي  ها ذره انيمي  ها تخلخل كاهش
 ن،يچن هم]. 6 [كند يم دايپ شيافزا ها نمونه يفشار استحكام

 داشـته ي  تـر  شيب رشد ها نمونه استحكام ،ºC1500 يدما در
 و اه نمونه يرينترپذيز شيافزا ليدل به تواند يم نيا كه است
 دما نيا در ها نمونه يها تخلخل كاهش و ها ذره تر شيب رشد
 . باشد

  
  نشاسته مقدار حسب بر ها نمونهي فشار استحكام -5 شكل

  يريگ جهينت -4
 از اسـتفاده  بـا يي  نـا يآلوم متخلخلي  ها بدنه ق،يتحق نيا در

 آمـاده  سـاز  تخلخل عامل و چسب عنوان به ذرت ي نشاسته

 بـر  نتـر يز يدمـا  و نـشاسته  مقـدار  ريتاث ن،يچن هم. دنديگرد
 هـا  نمونـه ي  زسـاختار ير وي  فـاز  ،يكيمكان ،يكيزيف خواص
 در را بـالا  تخلخـل  درصد ها، نمونه. گرفت قراري  بررس مورد
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 ـا كه دادند نشان نشاسته نييپا ريمقاد  هـم  بـه  لي ـدل بـه  ني
 ي هيپا بر روش، نيا. باشد يم بعد سه در ها تخلخل يوستگيپ

ــا ــهيي توان ــشا شــدني ا ژل ــ طيمحــ در ستهن ــا دري آب   ي دم
ºC85-55 در شـده  نتريزي  ها نمونه. است كن خشك درون 

ي چگـال  كـه  دادنـد  نشان 1500 و ºC1400، 1450ي  دماها
 هـا  آني  فشار استحكام و تخلخل ي اندازه باز، تخلخل ،يكل

ي هـا  يبررس. باشد يم نتريزي  دما و نشاسته مقدار به وابسته
 بـه ي  هـا  كي ـپ ،ºC1500ي  دمـا  در كه دهد يم نشاني  فاز

 لحـاظ  از نيچن هم. است نايآلوم-α فاز به مربوط آمده وجود
 نـشاسته  سـوختن  ازي  ناش ـ بزرگي  ها تخلخل ،يزساختارير

 متـصل  گرييكـد  بـه ي  كـوچك ي  هـا  گردنـه  ي لهيوس ـ به كه
ي وسـتگ يپ هـم  بـه  موجـب  نيا كه شود يم مشاهده اند، شده

  .شود يم ها آني گذرده شيافزا و ها تخلخل
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 و يكي بدون فشار بر خواص مكانينتر زي و دماB4C و SiC يزان مير تاثيبررس
 ZrB2-SiC-B4C يها يت نانو كامپوزيزوترم ايداسيونمقاومت به اكس

   ي مشهدي، مهر*رزمجوي عل

   تهران ، مالك اشتريدانشگاه صنعت
* razmjoo_a@yahoo.com 

  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1396  خرداد22: دريافت
    1396  دي3: پذيرش

    
    :كليد واژه

 ، بـدون فـشار    ينتـر  ز ،يتمپوزنانوكا
 خـواص   ،B4C ،يركونيـوم  ز يبوريدد

  يكيمكان

  

ZrB2   هاي دما بالا با دماي ذوب بسيار بالاي           از جمله سراميكC3040 باشد كه خـواص منحـصر بـه          مي
 در  SiC زينتر پذيري ضعيف آن است كه در ايـن تحقيـق بـا افـزودن                 ZrB2از مشكلات عمده    . فردي دارد 

 ـ          B4Cابعاد ميكرون و نانومتر، به عنوان فاز ثانويه و           . ن مـشكل گرديـد     به عنوان افزودنـي سـعي در رفـع اي
ابتـدا بـه بررسـي    .  صـورت پـذيرفت  SiC-ZrB2 مطالعات منظمي بر روي زينتر بدون فشار نانوكامپوزيـت  

سـپس اثـر    . هاي مختلف آسياب و بهينه سازي اين زمـان پرداختـه شـد             تغييرات اندازه ذرات در نتيجه زمان     
هـا در    نمونـه .  بررسي قرار گرفت    مورد B4C ميكرون و نانو به همراه افزودني        SiCدرصدهاي مختلف وزني    

.  به روش بدون فشار به مدت يك ساعت، زينتـر شـدند            ºC2200 و ºC2050  ،ºC2100  ،ºC2150 دماهاي
 داراي سـختي ميـانگين      B4C درصـد وزنـي      3 نـانو و     SiC درصـد وزنـي      10 با   SiC-ZrB2نانوكامپوزيت  

GPa5/0±85/14    و تافنس MPam1/2 8/3 ها در دماي     در مرحله نهايي نمونه   .  استºC1500    در اتمـسفر 
نتايج نشان داد كه افزودن     . هوا اكسيد گرديدند و شكل ظاهري و تغييرات وزني آنها مورد بررسي قرار گرفت             

B4Cنه تنها براي زينتر پذيري مفيد است بلكه براي مقاومت به اكسيداسيون نيز سودمند است .  
  
  مقدمه -1

 شـامل   ديرگـداز مـواد     يـك گـروه از     1سراميكهاي دمـا بـالا    
، از اين ميـان   . باشند  مي كاربيدها و نيتريدهاي فلزي   ،  بوريدها

 داراي دماي ذوب بسيار بـالايي       ZrB2بوريدهاي نسوز مانند    
)ZrB2     با دماي ذوب C 3040 ( ايـن مـواد داراي     . هـستند

خاصـيت خـوب    ،  خواصي از قبيل استحكام در حالـت جامـد        
  

1 Ultra High Temperature Ceramics (UHTC) 

ــانيكي ــيميايي و ترمومك ــالاي ، ترموش ــختي ب ، GPa 20س
هـا و     در برابر آهـن مـذاب و سـرباره         مقاومت خوردگي عالي  

  ]. 1[ باشند  ميمقاومت به شوك حرارتي خوب،
يـد  كاربردهاي عمـده ايـن مـواد در هوافـضا خـصوصا در تول             

گردنـد    هاي بالا بـسيار داغ مـي       ساختارهاي تيز كه در سرعت    
باشـد    هايي مـي    كلاهك -ها و دماغه   هاي جلويي بال   مانند لبه 

هاي سوپرسونيك قابليت تحمـل      هاي آينده حامل   كه در نسل  
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براي افزايش سرعت   ]. 2[ شرايط دمايي سخت را داشته باشند     
هـاي جلـويي      با لبه  هايي و قدرت مانور فضاپيما استفاده از باله      

تيز اجتناب ناپذير است كه اين موضوع سبب افـزايش دمـا در             
با توجه بـه پيـشرفت روز افـزون در          ]. 4و3[ هاست اين بخش 

زمينه توسعه فضاپيماهاي بالدار، لزوم وجود موادي بـا تحمـل           
باشـد تـا در برابـر تبخيـر،            اجتناب ناپذير مـي    ºC2200دمايي  

  ]. 5[ اي سخت مقاومت نمايده فرسايش و اكسايش در محيط
دماي ذوب بالاي بوريـدها بـه دليـل وجـود انـواع مختلـف               

خواص يكتاي  .باشد  ميپيوندهاي فلزي، كووالانسي و يوني
اين مواد، آنها را براي كاربردهاي متنوع ديگر با ساختار دمـا            

قبيل الكترودهـاي قـوس پلاسـما، ابزارهـاي بـرش،            بالا از 
هـاي مقـاوم     اي ذوب مـواد، لولـه     ه ـ هاي كـوره، بوتـه     المنت

حرارتي جهت پالايش فولاد و قطعات وسايل الكتريكي مثل         
  ].1[كند  مياي مناسب ها، گزينه ها و چاشني گرمكن

 داراي كمترين دانسيته تئوري در بـين    ZrB2به صورت ويژه    
هاي دما بالاست كه آنرا براي كاربردهـاي فـضايي           سراميك

ي به هر حـال اسـتفاده از ايـن          ول. نمايد  مي اي مناسب  گزينه
مواد به صورت تك فاز براي ساختارهايي با كاربرد دمـا بـالا             
 به دليل مقاومت اكسايشي و سايـشي كـم، محـدوديت دارد           

پذيري از  زينتردر تحقيقات انجام شده، جهت افزايش       ]. 7و6[
SiC        به عنوان تقويت كننده و از B4C       بـه عنـوان افزودنـي 

هاي متنوعي براي ساخت اين مواد       روش. استفاده شده است  
 بـدون   زينتـر كه از بـين آنهـا روش        ] 10 و 9 ،8[وجود دارد   

هايي با ابعاد نزديك به نهايي و با         فشار به دليل ساخت نمونه    
  .كمترين نياز به ماشين كاري انتخاب گرديد

 در  B4Cبر اساس تحقيقات انجـام گرفتـه بـا بـه كـارگيري              
 بـه همـراه نـانو       B4Cذرات  ،  ZrB2–SiCهاي   نانوكامپوزيت

 پراكنده شده و بـه كامپوزيـت        ZrB2ي    در زمينه  SiCذرات  
 ZrB2–SiCخواص مكانيكي بهتري نـسبت بـه كامپوزيـت          

خــصوصا تــافنس . بخــشند  يكپارچــه مــيZrB2ميكــرون و 
. يابـد   مـي  شكست و استحكام خمشي در دماي اتاق افزايش       

دهد كه   ي م هاي مقاومت به اكسيداسيون، نشان     انجام آزمون 
 نانو به عنوان فاز     SiC به همراه    B4Cهايي كه    در كامپوزيت 

ثانويه به كار رفته است، مقاومت به اكسيداسيون، بـه دليـل             
تشكيل محـصولات اكـسيدي يكپارچـه محـافظ در سـطح،            

  . بالاست

  هاي تجربي فعاليت -2
 10با انـدازه دانـه زيـر         ZrB2مواد اوليه مصرفي شامل پودر      

 9 با اندازه دانـه      SiC، پودر   %99ر حدود   ميكرون و خلوص د   
 بـا انـدازه     SiC، پـودر نـانو      %99ميكرون و خلوص در حدود      

با انـدازه    B4C، پودر   %99 نانومتر و خلوص در حدود       40دانه  
تهيه شده از كشور    % 99 ميكرون و خلوص در حدود       15دانه  

و رزين فنوليك بـه     ) ها عمدتا كربن هستند    ناخالصي(روسيه  
 درصد به عنوان چسب براي مواد خام كه در اثـر            5/0ميزان  

 درصد وزني آن بـه كـربن تبـديل شـده و نقـش               30حرارت  
  . را دارد و اتانول به عنوان محيط آسياب بودزينتركمك 

بـه مـدت دو      ZrB2پـذيري پـودر     زينتربراي بهبود عمليات    
جهت خردايش پودرها از آسياب     ). Z2( ساعت آسياب گرديد  

ط اتـانول و از جـنس كاربيـد تنگـستن بـا             اي در محـي    سياره
 rpm150هايي از همين جنس و بـا سـرعت چـرخش             گلوله

 در نظـر گرفتـه      19ها به پودر     نسبت وزن گلوله  . استفاده شد 
 پـس از دو سـاعت       ZrB2 از انـدازه دانـه       SEMتصوير  . شد

  . آمده است1آسياب در شكل
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 پس از دو ZrB2 از اندازه دانه SEMتصوير  -1 شكل

  بساعت آسيا

كه قبلا به مـدت      ZrB2 پودر   ازيي  ها نمونه قيتحقي  ابتدا در
 مختلفي  درصدها همراه به،  )Z2(دو ساعت آسياب شده بود      

SiC) كـرون يم و نـانو  شامل) درصد 20 و 15 ،10 ،5 شامل 
ي نـسب  تهيدانـس  از نشان جينتا تينها در كه] 6[ ديگرد هيته

ر انتهـا   و د . داشت نانو SiC% 10 و كرونيم SiC% 15 بهتر
 به عنوان افزودني به شرح جـدول        B4Cاز مقادير مختلفي از     

هـاي نـانو بـراي       در مورد نمونه  . ]12و   11[  استفاده گرديد  1
 مـورد   SiCجلوگيري از آگلومره شدن ذرات، ابتدا پودر نـانو          

نياز در الكل به مدت دو ساعت در حمام آلتراسونيك پراكنده           
  .گرديده و سپس وارد محيط آسياب شد

در مرحلـه   .  گرانوله گرديد  70مواد بعد از عبور از الك با مش         
بعدي مواد گرانوله در داخل قالب پـرس تـك محـوره قـرار              

 و  mm10 هـايي بـا قطـر      ها به شـكل اسـتوانه      نمونه. گرفت
 MPa 80فشار اعمالي بر نمونه     .  تشكيل شدند  mm5ارتفاع  

 CIP وارد محيط    MPa 200ها تحت فشار     سپس نمونه . بود
  .گرديد

 2150 و دماي 2100هاي دماي  كدگذاري نمونه -1 جدول
  درجه سلسيوس

 كد نمونه  تركيب

ZrB2-15%SiC-1%B4C ZSB1 
ZrB2-15%SiC-3%B4C ZSB3 
ZrB2-15%SiC-5%B4C ZSB5 
ZrB2-15%SiC-7%B4C ZSB7 
ZrB2-15%SiC-9%B4C ZSB9 

ZrB2-10%SiCnano-1%B4C ZSNB1 
ZrB2-10%SiCnano-3%B4C ZSNB3 
ZrB2-10%SiCnano-5%B4C ZSNB5 
ZrB2-10%SiCnano-7%B4C ZSNB7 
ZrB2-10%SiCnano-9%B4C ZSNB9 

پيرولز در دو مرحله مجزا انجام گرفت كه اولي بـراي يـافتن             
 زينتردماي مناسب خروج بايندر و دومي جزء مراحل عمليات          

در پيروليز مرحله اول، براي اطمينان از صحت پيروليز و          . بود
 ارسال گرديد كه نتـايج      TGAيندر، مواد براي آناليز     خروج با 

. ]12و   11[  دارد ºC 900نشان از خروج مواد بايندرتا دمـاي        
ــز در دمــاي  ــد پيرولي ــايش ºC950فراين ــا ســرعت گرم  و ب

ºC/min1        سـاعت انجـام     6 در اتمسفر آرگون به مدت زمان 
ــد ــد . گردي ــرفراين ــا ســرعت گرمــايش  زينت ــشار ب ــدون ف  ب

ºC/min10  ماي   در دºC2200        ،به مدت زمان يـك سـاعت 
بـه منظـور اطمينـان از       . شـود تحت خلاء و آرگون انجام مي     

 حذف مواد فرار، يك توقف به مدت يـك سـاعت در دمـاي             
ºC900  سـرعت گرمـايش كـوره از دمـاي         . شـود   اعمال مي

 و 13[ باشـد   مـي  ºC/min6 درجه برابر    900محيط تا دماي    
ي هـا  ف ناخالـصي  به منظور انجـام واكـنش هـاي حـذ         ]. 14
 از مانع كه ،)ZrO2 مانند (هياول مواد سطح در حاضري  دياكس

 بـا   ºC1650 تـا    900، كوره از دمـاي      گردنديمي  ريپذ تراكم
 ساعت در اين دمـا      3 گرم شده و به مدت       ºC/min7سرعت  
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به دليل تشكيل محصولات گازي ناشـي       . شود نگه داشته مي  
يـره، تـا دمـاي     و غB2O3  ،COاز حذف مواد فـرار از قبيـل         

 تـا دمـاي     1650از دماي   .  كوره تحت خلا خواهد بود     1650
 16 ،15[ شود  كوره تحت اتمسفر آرگون گرم مي      زينترنهايي  

، ºC2050 بــدون فــشار در دماهــاي زينتــرعمليــات ]. 17 و
ºC2100  ،ºC2150   و ºC2200      به مدت يك ساعت، صورت 

 .پذيرفت

گيري شد   ها اندازه  مونه، ابعاد ن  زينتردر پايان مراحل پيروليز و      
  .و تغييرات حجم ثبت گرديد

ها با استفاده از روش ارشميدس بر        گيري دانسيته نمونه   اندازه
  . انجام گرفتASTM C373اساس استاندارد 

 ASTMها با روش ويكرز براساس اسـتاندارد   سختي نمونه

C1327 18[ شد  محاسبه .[  
 ASTM C1421-16ميزان تافنس، با استفاده از اسـتاندارد  

  ]. 19[ تعيين گرديد
. در زمينه اكسيداسيون تحقيقات فراواني صورت گرفتـه اسـت         

اين خاصيت با اعمال تغييرات در دماي اكسيداسيون يا بررسي  
  ]. 21 و 20[ اثر نوع افزودني مورد تحقيق قرار گرفته است

 در  ºC2150 و   ºC2100 شـده در دو دمـاي        زينترهاي   نمونه
 5/2 به مـدت     ºC/min10 با نرخ حرارتي     كوره اكسيداسيون 

 رسـيدند و سـپس بـه مـدت نـيم            ºC1500 ساعت به دماي  
در تمـامي مراحـل     . داري گرديدنـد   ساعت در ايـن دمـا نگـه       

پـس از انجـام فراينـد       . ها در جريان هوا قـرار داشـتند        نمونه
ها از نظر ظاهري و تغييرات وزني مـورد بررسـي قـرار              نمونه
  .گرفتند

  نتايج و بحث -3
گيري دانـسيته، سـختي و انـدازه دانـه           تايج حاصل از اندازه   ن

 ميكـرون و    SiCهاي داراي درصدهاي مختلف وزنـي        نمونه
 آمـده   2 گرديدند، در جدول     زينتر ºC2200نانو كه در دماي     

  .است

 ºC2200 ميكرون و نانو كه در دماي SiCهاي داراي درصدهاي مختلف وزني  دانسيته، سختي و اندازه دانه نمونه -2 جدول
  . گرديدندزينتر

 كد نمونه micron  زمينهدانهاندازه  micron اندازه دانه تقويت كننده GPaسختي  دانسيته نسبي

34/91 6/0±4/13 - 5/10 Z2 

95/92 2/0±6/13 37/8 4/15 ZS5 

97/94 4/0±8/13 15/8 12/13 ZS10 

24/96 3/0±14 8 5/10 ZS15 

03/95 5/0±9/13 47/12 8/10 ZS20 

79/94 2/0±9/13 65/6 67/17 ZSn5 

12/98 4/0±15 27/5 10 ZSn10 

15/97 3/0±2/14 28/8 38/15 ZSn15 

65/94 4/0±6/13 9 38/15 ZSn20 
  



  كعلم و مهندسي سرامي

 

  77  1396تابستان    2ي  شماره   6ي  دوره
 

 

هـاي نـانو      حاكي از آن است كه در نمونـه        2 نتايج جدول 
 10بيشترين دانسيته نسبي و كمترين ميـزان تخلخـل در           

 15ي ميكـرون    هـا  ، و در نمونه   SiCدرصد وزني افزودني    
ايـن نتـايج بـا برخـي از تحقيقـات           . باشد درصد وزني مي  

هاي نانو بـه     در مورد نمونه  ]. 3[ صورت گرفته تطابق دارد   
 درصـد وزنـي     10ها تـا     رسد توزيع ذرات در نمونه     نظر مي 

مناسب اسـت امـا بـا افـزايش ميـزان پـودر نـانو، پديـده                 
شـود كـه سـبب كـاهش         آگلومراسيون ذرات مشاهده مـي    

همچنـين در   . گـردد  سيته نسبي و افزايش تخلخل مـي      دان
 درصدي ذرات،   15مورد ذرات ميكرون با افزايش بيش از        

توزيع نامناسـب در نمونـه و در نهايـت كـاهش دانـسيته              
  . شود مشاهده مي

 SiC درصـد وزنـي از پـودر         20، در   2بر اساس نتايج جـدول    
ش هاي ميكـرون كـاه     هاي نانو از نمونه    دانسيته نسبي نمونه  
دهند كه احتمالا به دليل تشديد پديـده         بيشتري را نشان مي   

آگلومراسيون در ايـن مقـدار از افزودنـي و در نتيجـه سـبب               
 SiCكاهش دانسيته نسبي در درصدهاي وزنـي بـالاتري از           

  .باشد مي
 ZrB2-10wt% nanoSiC از نمونـه  SEM تصوير 2 شكل
  .  گرديده استزينتر ºC2200باشد كه در دماي  مي
گردد چهار فـاز قابـل       ملاحظه مي  2 گونه كه در شكل    انهم

 نامگـذاري   W و   M  ،S  ،Fهـاي    تشخيص است كـه بـا نـام       
 Mدهد كـه      از اين فازها نشان مي     EDSآناليز  . گرديده است 

هاي خاكستري   بخش. است ZrB2هاي   فاز زمينه شامل دانه   
 اسـت كـه از      C(Zr,W) حاوي تركيبات بين فـازي       Fرنگ  

 Sفـاز سـياه رنـگ       . باشـد   مي WC و   ZrB2تركيب فازهاي   
هاي سـفيد    و در نهايت بخش   . باشد  مي SiCهاي   شامل دانه 

باشـد كـه از محـيط آسـياب           مي WC حاوي ذرات    Wرنگ  
  .وارد گرديده است

گونه  همان. باشد  نشان داده شده تخلخل مي     Pقسمتي كه با    
رود فازهاي سنگين تر به دليل بازتـابش بهتـر           كه انتظار مي  

بررسـي  . تـري هـستند    هـاي روشـن    ها، داراي رنگ   ترونالك
 آمـده   3 تغييرات سختي در دماهـاي مختلـف نيـز در شـكل           

 زينتـر بر اساس نتايج بدست آمده بـا افـزايش دمـاي            . است
  .سختي افزايش يافته است

  
 ZrB2-10wt% nanoSiC از نمونه SEMتصوير  -2 شكل

  ºC2200 شده در دماي زينتر

هـاي ميكـرون     يـشتر از نمونـه    هاي نـانو نيـز ب      سختي نمونه 
افزايش سختي رابطه مستقيمي با افزايش دانـسيته        . باشد مي

 از  SiCتـر شـدن ابعـاد ذرات         از طرفي با كوچك   . نسبي دارد 
ميكرون به نانو، احتمـالا توزيـع ذرات نـانو در زمينـه سـبب               

  .گردد افزايش سختي مي
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  تغييرات سختي در دماهاي مختلف -3 شكل

 5 نسبي با تغييـرات دمـا نيـز در شـكل          روند تغييرات دانسيته    
 نشان داده شـده     4 همانگونه كه در شكل   . قابل مشاهده است  

بـه نظـر    . است، با افزايش دما تراكم پذيري بهبود يافته است        
هـا و بهبـود      رسـد بـا افـزايش دمـا، بـه دليـل رشـد دانـه                مي

اين . پذيري، سختي و دانسيته نسبي افزايش يافته است        تراكم
نتايج حاصل از   .  قابل مشاهده است   SEMاوير  موضوع در تص  

هـاي   گيري دانسيته، سختي، تافنس و اندازه دانـه نمونـه          اندازه
 درصـد   15 بـه همـراه      B4Cداراي درصدهاي مختلف وزنـي      

 نانو كه در دمـاي      SiC درصد وزني    10 ميكرون و    SiCوزني  
ºC2100  آمده است3زينتر گرديدند، در جدول .  

  
  تغييرات دانسيته نسبي با تغييرات دما -4 شكل

 در سه درصد وزنـي از افزودنـي         3 بر اساس اطلاعات جدول   
B4C           ،در هر دو نمونه ميكرون و نانو بالاترين دانسيته نسبي 

جهـت توجيـه ايـن      . سختي و تافنس حاصل گرديـده اسـت       
 و  Fahrenholtzتـوان بـه تحقيقـي كـه توسـط            موضوع مي 

 بـا افزودنـي دو      ZrB2دون فشار    ب زينترهمكارانش، بر روي    
 و يك درصد وزني كـربن انجـام گرفـت،           B4Cدرصد وزني   

 و كـربن بـا      B4Cاين تحقيق نشان داد كه      . ]11[ اشاره نمود 
 سـبب ارتقـاء     B2O3 و   ZrO2هـاي سـطحي      حذف ناخالصي 

هـا نيـز جلـوگيري        پذيري شده و ضـمنا از رشـد دانـه          زينتر
  .نمايند مي

گيرند به صورت ذيل     طه انجام مي  هايي كه در اين راب     واكنش
  .باشند مي

7ZrO2+5B4C → 7ZrB2+5CO(g)+3B2O3(l) (1) 

2ZrO2+B4C+3C → 2ZrB2+4CO(g)   (2) 

ZrO2+B2O3(l)+5C → ZrB2+5CO(g)  (3) 
 از CO گـاز  ºC1600با توجه به وجـود خـلا در دمـاي زيـر        

محاســبات ترمودينــاميكي نــشان . گــرددمحــيط خــارج مــي
 بـه ترتيـب در دماهـاي        3 تـا    1هـاي    شدهـد كـه واكـن      مي
ºC928  ،ºC1000   و ºC1044        با فرض فـشار جزئـي Pa25 

از نظـر ترمودينــاميكي  . پـذيرد   صـورت مــي COبـراي گـاز   
ــنش  ــي  1واك ــه را دارا م ــروي محرك ــشترين ني ــد و   بي باش

بـه همـراه     ZrB2 زينترترين واكنش پاسخگو در قبال       عمده
B4C د  ايـن واكـنش منجـر بـه ايجـا         . باشد  ميB2O3   مـايع 
ها شده و در صورت عدم حـذف         گردد كه باعث رشد دانه     مي

، ºC1200بـالاي   . گـردد  سبب جلوگيري از تراكم پذيري مي     
B2O3           شدت تبخير زيادي دارد ولي حتي تا دمـاي ºC1400 
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 درصـد از    10نيز بدون حضور افزودني واكنش دهنده، حدود        
B2O3       هـاي     ممكن است در بـين دانـهZrB2  ـ.  بمانـد  اليز آن

 مـايع   B2O3 و   ZrO2دهد كـه      نشان مي  3 و   2هاي   واكنش
  . و كربن، حذف گردندB4Cتوانند با حضور  مي

  ºC2100 شده ميكرون و نانو در دماي زينترهاي  خواص مكانيكي نمونه -3 جدول
تغيير وزن  درصد

 اكسيداسيون
 تافنس

MPam1/2 
GPa سختي

دانسيته 
 درصد

 B4Cاندازه دانه 
 ميكرون

 SiCاندازه دانه 
 ميكرون

 كد نمونه

53/1 68/1 2/0±2/10 5/91 - 7/4 ZSB0 

83/0 24/2 4/0±56/12 54/94 5 2/6 ZSB1 

5/0 16/3 3/0±59/14 4/95 2/6 67/7 ZSB3 

25/0 92/1 5/0±85/13 11/94 1/12 2/14 ZSB5 

14/0- 77/1 2/0±78/12 23/93 1/17 6/17 ZSB7 

15/0- 68/1 4/0±25/12 13/92 5/18 6/21 ZSB9 

85/1 74/1 2/0±46/10 57/88 - 1/4 ZSNB0 

77/0 79/2 1/0±92/12 33/95 9/4 1/5 ZSNB1 

42/0 8/3 5/0±85/14 06/97 1 5/0 ZSNB3 

32/0 98/2 3/0±38/14 03/96 11 12 ZSNB5 

27/0- 42/2 4/0±74/13 95/94 16 15 ZSNB7 

29/0- 23/2 2/0±93/12 08/94 5/17 17 ZSNB9 
  

دهنده بالاترين ميزان دانسيته نسبي در سه درصد        نتايج نشان   
عوامـل واكنـشي بـه واسـطه        . باشد  مي B4Cوزني از افزودني    

هاي اكسيدي حاضر در سـطح مـواد اوليـه           واكنش با ناخالصي  
گردنـد،  ، كه مانع از تراكم پـذيري مـي       )B2O3 و   ZrO2مانند  (

مهمترين عوامل واكنشي   . گردندباعث ارتقاء تراكم پذيري مي    
 WC و يا    B4C  ،Cاند شامل    كه اخيرا مورد استفاده قرار گرفته     

وجود اين عوامل سبب تراكم پذيري بهتـر        ]. 12و11[ باشد مي
 B4Cاز طرفـي افـزودن بـيش از حـد           . ها گرديده است   نمونه

سبب پديده درشت شدن دانه و رشد دانه گرديده و در نتيجـه             
  ].11[ سازد زينتر پذيري را مشكل مي

 % ZrB2-10 wt از نمونـــه SEMير  تـــصو5 شـــكل

nanoSiC-3 wt % B4C باشـد كـه در دمـاي     ميºC2100 
گردد   ملاحظه مي  5 همانگونه كه در شكل   . زينتر گرديده است  

 W و   M  ،S  ،Aهـاي    چهار فاز قابل تشخيص است كه با نـام        
 از ايـن فازهـا نـشان        EDSآنـاليز   . نامگذاري گرديـده اسـت    

.  اسـت  ZrB2هـاي    انـه  فـاز زمينـه شـامل د       Mدهـد كـه      مي
فـاز  . باشـد   مي B4Cهاي    شامل دانه  Aهاي سياه رنگ     بخش

و در نهايـت    . باشـد   مـي  SiCهـاي     شـامل دانـه    Sتيره رنگ   
باشـد كـه از       مي WC حاوي ذرات    Wهاي سفيد رنگ     بخش

 نـشان داده    Pقسمتي كه بـا     . محيط آسياب وارد گرديده است    
 و  2 كلش ـ (SEMمقايسه دو تـصوير     . باشد شده تخلخل مي  

 به ميـزان    5 ها در شكل   دهد كه اندازه دانه    نشان مي ) 5 شكل
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تـري نـسبت بـه       ها توزيع يكنواخت   زيادي كاهش يافته و دانه    
 دارند و از طرفي دانسيته و سختي اين دو نمونه، تغيير   2 شكل

 سبب تراكم   B4Cرسد حضور    به نظر مي  . چنداني نداشته است  
  . گرديده است) ºC2100( تر تر در دماي پايين پذيري مناسب

  
-ZrB2-10 wt % nanoSiC از نمونه SEMتصوير  -5 شكل

3 wt % B4Cشده در دماي  زينتر ºC2100  

 و به مـدت نـيم       ºC1500 پس از انجام اكسيداسيون در دماي     
ها از لحاظ ظاهري تغييرات چنداني نشان ندادند         ساعت، نمونه 

خ بـالاي   كه احتمالا با افزايش زمان اكسيداسيون، به دليل نر        
بر اساس نتايج   .  نتايج آزمايش تغيير خواهد نمود     B2O3تبخير  

 درصـد   5 تـا    1رات وزن در محدوده     يين تغ يبدست آمده، كمتر  
B4C  ا ي ـركونيد شـدن ز   ي اكـس  يدر موارد بدون افزودن   .  رخ داد

 B2O3 خروج   B4C ي بالا يش وزن و در درصدها    يباعث افزا 
 درصـدهاي   رسـد در   به نظر مي  . سبب كاهش وزن شده است    

گردد و به صـورت      ، ميزان زيادي از آن اكسيد مي      B4Cبالاي  
B2O3    گردد كـه سـبب ايجـاد حفـرات در           از محيط خارج مي

موضـوع كـاهش وزن در برخـي از         . گردد سطح كامپوزيت مي  
  ].22[ منابع به وضوح مورد اشاره قرار گرفته است

 همانگونه كه در برخي از منابع اشاره گرديده اسـت بـه نظـر             
رسد در نمونه نانو، حضور يك لايه اكسيد نازك بـر روي             مي

تواند عيوب سـطحي را بـدون آنكـه سـبب ايجـاد              سطح مي 
. ها يا عيوب جديد بر سطح اكسيدي گردد، ترميم نمايد          ترك

و در نتيجه با قرار گرفتن در محيط اكسيدي، وجود اين لايه            
 مقابـل   در. نمايد نقش به سزايي در افزايش استحكام ايفا مي       

 در ابعاد ميكرون، به دليل تشكيل       SiCدر مورد نمونه حاوي     
اي ضخيم و وجود عيوب بين لايه اكـسيدي          يك لايه شيشه  

، با قرار گـرفتن ايـن كامپوزيـت در          )بالك(و خود كامپوزيت    
  ].6[ هاي اكسيدي كاهش استحكام را خواهيم داشت محيط

 زاي  يك ـ در تـرك  حركت ريمس از SEM ريتصو 6 شكل در
. اسـت  شـده  آورده كـرز يو سنجي  سخت رونده فروي  ها گوشه

 ZrB2-15 wt % SiC-3 wt نمونـه  بـه  مربوط ريتصو نيا

% B4C زينتر شده در دماي ºC2100با توجه بـه  . باشد  مي
 تـرك  انحراف سبب هيثانو فازي  ها دانه از ترك عبورتصوير،  

  .گردديم تافنس شيافزا و

  
 نمونه در ترك حركت ريمس از SEM ريتصو -6 شكل

ZrB2-15 wt % SiC-3 wt % B4C  
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ي دماهـا  در شـده  نتـر يزي  ها نمونه ونيداسياكس به مقاومت
ºC2100 و ºC2150 ــه ــترت ب ــصاو در بي ــل 8 و 7 ريت  قاب

  .است مشاهده

  
هاي نانو و ميكرون  مقايسه تغييرات وزن نمونه -7 شكل
  ºC1500 در دماي اكسيدي ºC2100 شده در دماي زينتر

  
هاي نانو و ميكرون  زن نمونهمقايسه تغييرات و -8 شكل
  ºC1500 در دماي اكسيدي ºC2150 شده در دماي زينتر

د ي ـ درصد وزني كارب   5 تا   1رات وزن در محدوده     يين تغ يكمتر
 ـ     . بور رخ داده اسـت     د شـدن   ي اكـس  يدر مـوارد بـدون افزودن

 B4C ي بـالا  يش وزن و در درصـدها     يا باعـث افـزا    يركونيز
  . سبب كاهش وزن شده استB2O3خروج 

  گيري نتيجه -4
 ميكرون  SiCبررسي اثر افزودن درصدهاي مختلف وزني        -

و نانو به عنوان فاز ثانويه نشان دهنـده تـاثيرات مثبـت و              
تر بـه كـارگيري پـودر نـانو در مقايـسه بـا          خواص مناسب 

باشد كـه ايـن موضـوع در نتـايج دانـسيته و              ميكرون مي 
در نهايـت نتـايج     . باشـد   قابل ملاحظه مـي    SEMتصاوير  

 SiC درصد وزني 10ن داد كه بالاترين خواص نانو در نشا
، سختي  %97، شامل دانسيته نسبي     B4C درصد وزني    3و  

GPa 8/14 و تافنس MPam1/2 8/3مي باشد . 

. گــردد مــيزينتــر ســبب تــسهيل در امــر B4Cافــزودن  -
همچنين جلـوگيري از رشـد دانـه در درصـدهاي وزنـي             

به فرايند  پايين، خصوصا در سه درصد وزني سبب كمك         
  .  پذيري گرديدزينتر

با افزودن يك تـا پـنج درصـد وزنـي           رسد كه    به نظر مي   -
B4C     تـشكيل  . يابد ، مقاومت به اكسيداسيون افزايش مي

 درجـه   1200 بـر روي سـطح تـا دمـاي           B2O3فاز مايع   
بـا  . نمايـد  سلسيوس نقش محافظ اكسايشي را ايفـا مـي        

 ايـن   ZrB2 به اكسيد شدن قبـل از        B4Cتوجه به تمايل    
  .گردد ماده كمتر اكسيد مي
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    :كليد واژه

ــنتز احتراقـ ـ ــور ي،س ــواص ن  ي، خ
ــسانس،لوم ــواد  ين ــاختارها، م  نانوس

  يفسفر

  

. دي گردي فرآوريبه روش سنتز احتراق nm 50 ذرات يبي با اندازه تقر+Y2O3: Eu3ق نانو پودر ين تحقيدر ا
 و  800 ،400 ين مواد در دماهـا    ي، ا ين بهبود شبكه بلور   يمانده و همچن   ي باق يسپس به منظور حذف مواد آل     

°C1000  سنتز شده   يباز پخت قرار گرفته و سپس اندازه ذرات و شكل نانو ساختارها            يات حرارت ي مورد عمل 
 ي بررس ـ ين بـرا  يهمچن.  قرار گرفتند  ي مورد بررس  ي و عبور  ي روبش ي الكترون يها كروسكوپيبا استفاده از م   

در پـژوهش صـورت     . نسانس به خدمت گرفته شـد     ياب خواص فتو لوم   ي ك مشخصه ين مواد   ي ا يخواص نور 
 ي دارا ي پس از سنتز احتراق ـ    يات حرارت ي عمل ين دما ي و همچن  يد كه نوع حلال مصرف    يدگرفته مشخص گر  

ن يهمچن ـ. باشـند  ي م ـ ين مواد فـسفر   ينسانس ا ي شكل نانو ساختار و خواص لوم      ي بر رو  ياثرات قابل توجه  
به  احتراق مورد نظر بر حسب ظرفيت مواد اكسيد كننده و احيا كننده محاس             يها  واكنش يومترير استوك يمقاد

  .گرديد
  
  مقدمه -1

 از محققان را به     ياري توجه بس  ي نانو ذرات نور   يسنتز و بررس  
دهند كـه   ي از مطالعات نشان مياريرا بسياند ز خود جلب كرده 

ار متفـاوت از مـواد      ي نانو مـواد بـس     ني ا ي مواد نور  يها يژگيو
ار ي بـس  ي كاربردها ين مواد دارا  يا]. 1-3[ باشد يمرسوم آنها م  

 ـ بـالا، تقو   ييش با وضوح و كارا    ي در صفحات نما   يمتعدد ت ي
زر و  ي ـ، ل ي نـور  يودهـا، سنـسورها   ي، د يدي خورش ـ يها سلول
 ـد. ست سازگار باشند  ين مواد ز  يهمچن ود سـاطع كننـده نـور       ي

 ـك منبـع تحر   ي به عنوان    يا  ندهير فزا ماوراء بنفش به طو    ك ي

د دانـست كـه   يحال با . شود يد استفاده م  ي نور سف  ي طراح يبرا
 هستند  يار متنوع يف گسترده و بس   ي ط ي دارا ين مواد فسفر  يا

 از شـبكه    يل برخـوردار  ي ـوم بـه دل   يتريد ا يان اكس ين م يو در ا  
ده عبور نور   ي كه در پد   ي و خواص منحصر بفرد    ي مكعب يبلور

 از  يارين بـس  يبنابرا. ه شدت مورد توجه قرار گرفته است      دارد ب 
د به  ي لانتان يها وني كه   يوميتريد ا ي اكس يمحققان خواص نور  

  انـد   ساختار آن اضافه شـده اسـت را مـورد مطالعـه قـرار داده              
م دوپ شود و تحت     يوروپين فسفر توسط    يكه ا  يزمان]. 10-4[

 از  ي درخـشان  رد نور قرمز رنگ   ي بنفش قرار گ   يتابش نور ماورا  
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 از كاربردهـا در     يا ف گسترده ي ط يد كه برا  ينما يخود ساطع م  
]. 11-13[باشـد    يزر مناسب م  يش و ل  ي صفحات نما  يها  نهيزم

 يز ساختار نانو فسفرها و خـواص نـور        يد دانست كه ر   يحال با 
ند سنتز و باز    يط فرآ ي از جمله شرا   ياري بس يها به پارامترها   آن

 يل اقتصاد ي به دل  ي سنتز احتراق  روش.  دارد يپخت آنها بستگ  
 مورد توجه محققان قرار گرفتـه       ياديزان ز يع بودن به م   يو سر 
ر ي ـل آنكـه غ   ين، آب و الكـل بـدل      يعلاوه بر ا  ]. 14-15[ است
ط ي سـازگار بـا مح ـ     يهـا  باشند غالباً به عنوان حلال     ي م يسم
ــز ــدهايست در فراي ــه ي و صــناييايمي شــين ع در نظــر گرفت
 ـ ا ي كـه قـبلا رو     يقيبا تحق اما مطابق   . شوند يم ن موضـوع   ي

 ـ ا يك ـيزيانجام گرفت مشخص شد كه خـواص ف        ن دو نـوع    ي
 ي در ط ـ  ي متفـاوت  ي رفتارها يار متفاوت بوده و دارا    يحلال بس 

ز ي ـدرپـژوهش حاضـر ن    . ]16[باشـند    ي م يند سنتز احتراق  يفرآ
Y2O3: Eu 3+و بـه كمـك   ي با استفاده از روش سنتز احتراق 

 و سپس   ي فرآور ي متفاوت يها از حلال سوخت اوره با استفاده     
 ـ ي ـ مختلف تحـت عمل    يدر دماها   بـاز پخـت قـرار       يات حرارت
 ـز ساختار ا  يسپس ر . گرفت  بـا اسـتفاده از      يدين مـاده اكـس    ي

 و  ي مربوط به سنتز احتراق ـ    ييايمي ش يها ق واكنش يمطالعه دق 
توسـط اشـعه    ( پـراش    يهـا  في ـج مربوط بـه ط    ين نتا يهمچن

 و  يابي مورد ارز  ي الكترون يها كروسكوپين م يو همچن ) كسيا
  . قرار گرفتيواكاو

  ي تجربيها تيفعال -2
  سنتز نانو مواد - 2-1

 يروش سنتز احتراق ـ   O3(Y1.92Eu0.08)د نانو پودر    ي تول يبرا
م يتـر يتـرات ا  يه شـامل ن   ي ـمواد اول . مورد استفاده قرار گرفت   

)Y(NO3)3.6H2O( ـترات  ي، ن  ، Eu(NO3)3.5H2O(م  يوروپي

ن درجــه خلــوص ممكــن   يتردر بــالا) CH4N2O(و اوره 
 ـچ خر يگما آلدر يازشركت س   سـنتز نـانو     يبـرا .  شـدند  يداري

زه حل يونياز در آب ديه مورد نيمواد اول +Y2O3: Eu3ساختار 
 ـ اتاق و در     يقه در دما  ي دق 15دند و به مدت     يگرد ك بوتـه   ي
 ـدر  . نا هم زده شـدند    يآلوم گـر و بـه صـورت       ينـد د  يك فرآ ي

 ـ  يتـر ي ا يهـا  تـرات ير ن يمشابه مقاد  م مـورد نظـر در      يم و اروپ
د يسپس در حالت تلاطـم شـد      . مخلوط آب و اتانول حل شد     

 اوره بـه عنـوان سـوخت        ي فوق، به اندازه كاف    يها به محلول 
 ـ محلـول بـه      يت، بوته حاو  ياضافه شده و در نها     ك كـوره   ي

قـه  ي دق 15 حـدود    ي برا ºC400 ي منتقل و در دما    يكيالكتر
ر آغـاز و    ي ـنـد تبخ  يفرآبا انجام مراحل فوق     . حرارت داده شد  

ع و سـپس    ي سـر  ييهـا  احتراق خود به خود منجر به واكـنش       
 يينـا يته كـم در بوتـه آلوم      ير متراكم با دانـس    ي غ يد پودر يتول
 ـ        . شود يم  مانـده و    ي بـاق  يدر ادامه به منظور حـذف مـواد آل

 مناسب، محـصولات    يك ساختار بلور  يدن به   ين رس يهمچن
 1 به مـدت     ºC1000 و   800 ،400 يبه دست آمده در دماها    
  . ساعت حرارت داده شد

 ز مواديآنال -2-2

 XRD)كـس  يد شده توسط پـراش اشـعه ا  يساختار مواد تول

Rigaku D/Max-3C)و با طول موج  nm 154/0λ =   بـا 
شـكل  .  قرار گرفـت   ي مورد بررس  يآند دوار و منبع تابش مس     

ــط م  ــاختارها توس ــانو س  ــين ــكوپ الكترون ــشيكروس  ي روب
)ZEISS SUPRA 55VP, Germany، FESEM (

 ـين ميهمچن  Japan، JEOL(ي  عبـور يكروسكوپ الكترون

3010، TEM ( ف يز ط يت ن يدر نها .  قرار گرفت  يمورد بررس
 Japan)،PL نسانسين فتولوميك ماشيانتشار با استفاده از 

Horiba Jobin Yvon Fluorolog- (ديحاصل گرد .  
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 ج و بحثينتا -3

  هاي اكسيداسيون و احيا واكنش -1- 3
اي مربوط به فرآيند سنتز احتراقي، نيترات هـاي         ه در واكنش 

ايتريم و يوروپيم و سوخت مـورد اسـتفاده بـه ترتيـب داراي              
بـراي  . باشـند  هـاي اكـسيد كننـده و احيـا كننـده مـي             نقش

محاسبات مربوط به درجه اكسيد كنندگي و احياكنندگي اين         
مواد اكسيژن تنها عنـصري اسـت كـه داراي نقـش اكـسيد              

 اما در مقابـل كـربن و هيـدروژن داراي اثـر             .باشد كننده مي 
. شـوند  احياكنندگي بوده و با علامت منفي در نظر گرفته مي         

لازم به توضيح است كه در اين محاسـبات نيتـروژن خنثـي             
 حال بـا    .]17[گردد   بوده و عدد مربوط به آن صفر لحاظ مي        

ي كننـدگ  دياكس تيظرف زانيمتوجه به توضيحات داده شده      
 ـز صـورت  بـه  توان يم را سوختي  كنندگ اياح و ها تراتين  ري

  :نمود محاسبه

Y(NO3)3: [Y(-3)+3(N(0)+9O(2))] → 15 

(CH4N2O): [C(-4)+4H(-1)+2N(0)+O(2)] → -6  
حال اگر اعداد محاسبه شده فوق را ساده كنـيم قـدر مطلـق              

 2 بـه    5نسبت ظرفيت مواد اكسيد كننده به احيا كننده برابر          
 ـ . باشد مي راي رسـيدن بـه تركيبـي اسـتوكيومتري         بنابراين ب

 مول سوخت اوره    5بايستي به ازاي دو مول نيترات ايتريم از         
شـود كـه نـسبت     بـصورت جـالبي ديـده مـي     . استفاده نمـود  

محاسبه شده بين مقادير نيترات ايتـريم و اوره دقيقـا همـان             
عددي است كه در موازنه شيميايي واكـنش احتـراق بدسـت            

  :آيد مي
2Y(NO3)3 +5CH4N2O→Y2O3 + 5 CO2 + 8 N2 + 

10 H2O 

0.96(2)Y(NO3)3 + 0.04(2)Eu(NO3)3+ 5CH4N2O 

→ (Y0.96Eu0.04)2O3 + 5 CO2 + 8 N2 + 10 H2O 

حال همانطور كه در قسمت آزمايـشگاهي نيـز توضـيح داده            
 گـرم   5تـوان يافـت كـه بـه ازاي           شد طبق واكنش فوق مي    

 گـرم   1/2حـدود    گرم نيترات يوروپيم و      23/0نيترات ايتريم،   
  . اوره بايستي در واكنش احتراق شركت داده شوند

 1 در شـكل     +Y2O3:Eu3 نانو پودر    XRDز  يج حاصل از آنال   ينتا
 ـاطلاعات ارائـه شـده در ا      . نشان داده شده است   ) الف و ب  ( ن ي
، )211( مربوط به صـفحات      يدهد كه تفرق اصل    يف نشان م  يط
جـه نـشان دهنـده      ين نت يا. است) 622(و  ) 440(،  )400(،  )222(

 ـ مواد با پايبرا) JCPDS: 41-1105 (ي مكعبيساختار بلور ه ي
Y2O3يي گروه فضاين ماده دارايا. باشد ي م No.206 (Ia-3) ،

 nm 061/1 فرمول و پارامتر شـبكه  16 با m-3 يا گروه نقطه

 +Y2O3:Eu3كس مربوط به مـاده      يف تفرق اشعه ا   يدر ط . است
ز بلكـه بـه صـورت پهـن         ي ت ها نه به شكل    كيواضح است كه پ   

 با ساختار نـانو     يل مواد ين امر نشان دهنده تشك    يباشند كه ا   يم
 و  ينه باعـث بهبـود سـاختار بلـور        ي كلس يش دما يافزا. باشد يم

ضمناً . گردد يها م   همه نمونه  يك برا يش شدت پ  ين افزا يهمچن
 را  يچ گونـه ناخالـص    يار واضح است كه در تمـام مـوارد ه ـ         يبس
ن، اندازه دانه را    يهمچن.  مشاهده نمود  XRD فيتوان در ط   ينم
، D = 0.9λ/βcosθ، (Scherrer)رر يتـوان از معادلـه ش ـ   يم ـ

 طـول   λها،    متوسط اندازه دانه   Dن رابطه   ي كه در ا   محاسبه كرد 
ك در  يه تفرق و عرض پ    يب زاو ي به ترت  β و   θكس،  يموج اشعه ا  

 يبمنظور بررس . باشد يك مشاهده شده م   ينصف ارتفاع حداكثر پ   
د شــده يــ نــانو مــواد تولي ســاختار بلــورياثــر نــوع حــلال رو

 نشان 1 جدول در XRDي  ها فيط در) 222 (كيپ مشخصات
 ـا در. است شده داده ب محـل   ي ـ بـه ترت   2θ  ،d  ،β  ،I جـدول  ني
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ك در نصف ارتفـاع     ي، عرض پ  )222(ن صفحات   يك، فاصله ب  يپ
 مواد سـنتز شـده      يشود كه برا   يده م يد. باشند يك م يو شدت پ  

 بـاز   يش دمـا  ي از آب و الكل با افزا      ي مجاورت آب و مخلوط    در
 به  018/3 و   051/3 به   990/2ب از حدود    ي به ترت  dپخت مقدار   

 ـافته است كـه ا    يش  ي نانومتر افزا  055/3 ن بزرگتـر   ين امـر مب ـ   ي
ن يهمچن ـ. باشـد  ي م ـ يشدن پارامتر شبكه و انبساط شبكه بلور      

ب ي به ترت  I و   β باز پخت مقدار     يش دما يواضح است كه با افزا    
ن امـر  يدهند كه ا ي از خود نشان م    يريش چشمگ يكاهش و افزا  

 شـدن   يزان بلـور  يت م يش اندازه ذرات و تقو    يز دلالت بر افزا   ين
گردد كه با    يز مشاهده م  يت ن يدر نها . باشد ي شده م  يمواد فرآور 

 ي بصورت محـسوس   (D)ها   ز بلورك ي باز پخت سا   يش دما يافزا
  .افته استيش يافزا

 
  : اند  از آب و اتانول سنتز شدهيآب و مخلوطكه در حضور  +Y2O3:Eu3 ي نانو ساختارهاXRD يها اگراميد -1 شكل

  .ºC1000 يباز پخت شده در دما)  بºC400 ياباز پخت شده در دم) الف

  شده سنتزي فسفرها XRDي ها فيط در) 222 (كيپ مشخصات -1 جدول
I (a.u) β (°) d (Å) 2θ (°) T (°C) نمونه  
277.07 0.011 2.99057 29.8772 400 Y2O3/Eu3+ -آب  

2447.39 0.009 3.05149 29.2673 1000 Y2O3/Eu3+ -آب  

479.35 0.015 3.01816 29.5979 400 Y2O3/Eu3+ - الكل/  آب 

1406.96 0.004 3.05499 29.2330 1000 Y2O3/Eu3+ - الكل /  آب 
  

 يارتت حر ي كه هدا  يته آب كمتر از اتانول است در حال       يسكوزيو
در . باشـد  يار بـالاتر از اتـانول م ـ      يك آن بـس   ي الكتر يو ثابت د  

 به عنوان حـلال  يند سنتز احتراقي كه آب در فرآ  يجه، هنگام ينت
تـر و    عيون در محلـول سـر     يشود، نفوذ و انتشار نرخ        ياستفاده م 

 ـدر مقا  +Y2O3:Eu3 يتاً رشد بلورها  ينها سه بـا مخلـوط آب و       ي
 كه از آب به عنوان حلال       يدر حالت . ]8[گردد   يل م ياتانول تسه 

 ـ يند عمل ياستفاده گردد و البته متعاقبا فرآ       ي در دماهـا   يات حرارت
 به درجه   يزان نرخ نفوذ بستگ   يرد، از آنجا كه م    يبالاتر صورت پذ  
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 ـحرارت دارد ا   تـر   ل ذرات بـزرگ   يزم منجـر بـه تـشك      ين مكـان  ي
Y2O3:Eu3+ شود  يده م ي د 3 و   2 يها مطابق با شكل  . گردد ي م

هـا    باشد اندازه دانه   ºC1000 برابر   يات حرارت ي عمل يه اگر دما  ك
ات ي ـ عمل ي است كه دمـا    ي بزرگتر از زمان   يبصورت قابل توجه  

ن، نقطـه جـوش     يهمچن ـ.  اسـت  ºC800 و   400باز پخت برابر    
 ـن همـانطور كـه از مقا      يبنـابرا . تر از آب اسـت     نيياتانول پا  سه ي
 كـه   يدر مـوارد  گردد،   ي مشاهده م   الف 3 الف با شكل     2شكل  

 پخت قـرار    يات حرارت ي تحت عمل  يتر نيي پا ينانو ذرات در دما   
ن امر  يجه ا ير شود و در نت    يتر تبخ  عيتواند سر  يرند، اتانول م  يگ يم

ل رشـد بلـور و انـدازه بزرگتـر ذرات سـنتز شـده               يمنجر به تسه  
ج 3ج بـا    2ن  يب و همچن ـ  3ب با   2 يها سه شكل يمقا. گردد يم

نه شـده در    ي سـنتز و كلـس     يهـا   دانـه  هد كـه انـدازه    د ينشان م 
 مـشابه در    يهـا  تـر از نمونـه      بالا در حـلال آب بـزرگ       يدماها

 ـدر ادامه ا  . باشد ي آب و اتانول م    يها مخلوط حلال  ق ي ـن تحق ي
ر نوع حـلال اسـتفاده شـده بـر انـدازه            يتر تاث  قي مطالعه دق  يبرا

 ـ وكروسـك يذرات فسفر، م    بـا وضـوح بـالا       ي عبـور  يپ الكترون
)HRTEM (  نـشان داده شـده در       ريتصاو. خدمت گرفته شد  به

ب ي ـ است كه به ترت    يب مربوط به مواد   -4الف و   -4 يها شكل
 يا مخلوط آب و اتانول سنتز و سـپس در دمـا           يدر حضور آب و     

ºC1000   ار ير كه از وضوح بـس     ين تصاو يدر ا . اند  باز پخت گشته
 شود كه اندازه متوسـط ذرات      يده م يباشند د  ي برخوردار م  ييبالا
. باشد ي م nm 70 و   100ب برابر   ين دو حلال مذكور به ترت     يدر ا 
د كرد كه استفاده از آب به عنوان حلال،         يي تا HRTEMر  يتصاو

 بــالا انجــام گــردد آ ينه در دمــاينــد كلــسيكــه فرآ يدر صــورت
 ــ ــود م ــاختارها را بهب ــر  ينانوس ــشد و ذرات بزرگت ــ توليبخ د ي

  . گردند يم

  
 .ºC1000 )ج( و ºC800 )ب(، ºC400) الف( بازپخت يبا حلال آب در دماها +Y2O3:Eu3 مربوط به FESEMر يتصاو -2 شكل

 
   بازپخت يالكل در دماها/ با حلال آب+Y2O3:Eu3 مربوط به FESEMر يتصاو -3 شكل

 .ºC1000) ج( و ºC800) ب(، ºC400) الف(
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 از آب و اتانول ي مخلوط)ب( آب و )الف( يها كه در حضور حلال  +Y2O3:Eu3 ي مربوط به مواد فسفرHRTEMر يتصاو -4 شكل

 . اند  پخت قرار گرفتهيات حرارتي تحت عملºC1000 يها در دما سنتز شده و سپس همه آن

ــكل  ــ ط5در ش ــاختار  ي ــاده نانوس ــه م ــوط ب ــشار مرب  ف انت
Y2O3:Eu3+     ين دماهـا  يهـا و همچن ـ    كه در حضور حـلال 
همـانطور كـه    . اند نشان داده شده است      شده يمختلف فرآور 

ك ي ـن پ ين مـاده چنـد    يشان داده شده است ا    ن شكل ن  يدر ا 
. دهـد  ي از خـود بـروز م ـ      nm 700 تا   575انتشار در محدوده    

دهـد و    يرخ م ـ  nm612ك انتشار در طول موج      ين پ يتر يقو
 يهـا  كي ـو پ  5D0–7F2 يكي الكتر يمتعلق به انتقال دو قطب    

 ـ د nm688 و   652،  592،  578 كـه در     يتر فينسبتاً ضع  ده ي
مربـوط   J(JF7–0D5=0,1,3,4(وط  شوند بـه انتـشار خط ـ      يم
 ـ در   +Eu3 يها وني كه   يهنگام. ]19[باشند   يم ت يك سـا  ي

ــا  ــارن پ ــا تق ــد، در ط ييب ــه باش ــرار گرفت ــن ق ــشار ي ف انت
 غالـب   5D0–7F2 يكي الكتر ينسانس، انتقال دو قطب   يفوتولوم

 ي نسبت به انتقال دو قطب ـ     ي شدت بالاتر  ياست و البته دارا   
 از  يارين حـال در بـس     ي با ا  .باشند يم (5D0–7F1) يسيمغناط

 يك مركــز وارونگــيــ بــه +Eu3 يهــا ونيــاوقــات، تقــارن 
 يـي  به شكل جز   يكي الكتر ياختصاص ندارد و انتقال دو قطب     

  . ]20[باشد  يمجاز م
 ـكـه ا   ي الف زمان  5مطابق با شكل     ن محـصولات در حـضور      ي

تحت  يتر نيي پا يد و در ادامه در دما     يمخلوط آب و اتانول تول    
نـسانس  ي شـدت لوم   يانـد دارا    پخت قـرار گرفتـه     ات باز يعمل

نكته . باشند ي نسبت به مواد مشابه سنتز شده در آب م         يبالاتر
كه در صـورت اسـتفاده از آب بـه عنـوان        ست ا قابل توجه آن  

تـوان در    يدها را م ـ  يدروكـس ي از ه  يميار عظ يحلال، مقدار بس  
ن بـه   يي پـا  يافت نمود و البته پخت در دماها      يماده سنتز شده    

بعبـارت  . ستي ـ ن ين بردن همه آنها كاف    ي از ب  ي برا ياندازه كاف 
ك كــوئنچ كننــده خــواص يــ بــه عنــوان O-Hگــر عامــل يد

كه از آب به عنوان حلال       يشود و زمان   ينسانس شناخته م  يلوم
ن مـواد   ين جهت بازپخت ا   يي پا ياستفاده گردد و سپس دماها    

  را يفينـسانس ضـع   يتوان انتظار خـواص لوم     يانتخاب شوند م  
 كـه در حـضور      +Y2O3:Eu3 يامـا نانوسـاختارها   . ]6 [داشت
 باز پخـت    ºC1000 ي از آب و اتانول سنتز و در دما        يمخلوط
 از انتشار نـسبت بـه مـورد         ياند نشان دهنده شدت كمتر     شده

 5شـكل   (اند    است كه تنها با استفاده از آب سنتز شده         يمشابه
ــدان ). ب ــب اســت ب ــار تحقيجال ــاتيم در ك ــري ديق ــه يگ    ك

Y2O3: Eu 3+  بـه روش solvo-thermal    سـنتز شـد، رفتـار 
  . ]18[ گزارش شده است يمشابه
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نه شدن ي كلسيات حرارتيمورد عمل ºC1000 يدر دما)  و بºC400 يدر دما) كه الف +Y2O3: Eu3 ف انتشار نانو مواديط -5 شكل

  ). نانومتر 250ك تحت طول موج يتحر. (اند قرار گرفته

  يريگ جهينت -4
مــواد اوليــه از دو طريــق موازنــه شــيميايي و واكــنش بــين 

 اي ـاح تي ـظرف و هـا  تراتيني  كنندگ دياكس تيظرفهمچنين  
شـود   بصورت جالبي ديده مي   .  بررسي گرديد  سوختي  كنندگ

كه نسبت محاسبه شده بـين مقـادير نيتـرات ايتـريم و اوره              
دقيقا همان عددي اسـت كـه در موازنـه شـيميايي واكـنش              

ــ. آيــد احتــراق بدســت مــي ــا +Y2O3:Eu3انوذرات مــواد ن  ب
 ي و بـه روش احتراق ـ     nm 50 يبي در محدوده تقر   ييها اندازه

ج ينتا.  از آب و اتانول سنتز شدند      يا مخلوط يدر حضور آب و     
ــه خــوب ــدازه و شــكل ذرات و يحاصــله ب  نــشان داد كــه ان

ر ين مواد به شدت تحت تـاث      ي ا ينسانسين خواص لوم  يهمچن
ن مطالعه نشان داد كه     يج ا ي نتا .حلال استفاده شده قرار دارند    

 از  ي كـه در حـضور مخلـوط       +Y2O3:Eu3 يدر نانوساختارها 
انـد    بـاز پخـت شـده      ºC1000 يآب و اتانول سنتز و در دما      

 كه تنهـا آب     ي از انتشار نسبت به حالت مشابه      يشدت كمتر 
  .  رددگ يمورد استفاده قرار گرفته حاصل م
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  مصوب فرهنگستان زبان و ادب فارسيواژگان

  

  :واژگان مصوب
  

 واژة بيگانه معادل پيشنهادي رديف

 ceramic سراميك 1
 advanced ceramic سراميك پيشرفته 1-1
 engineering ceramic سراميك مهندسي 2-1
 magnetic ceramic مغناسراميك 3-1
 structural ceramic اي سراميك سازه 4-1

 ceramic whiteware سپيدافزارِ سراميكي 2
 fine ceramic سراميك ظريف 3
 ceramic process فرايند ساخت سراميك 4
 ceramics شناسي سراميك 5
 electroceramic الكتروسراميك 6
 optical ceramic سراميك اپتيكي 7

8 
  خاكِ چيني

  كائولن1.مت
china clay 
syn. kaolin 

 fireclay رسِ ديرگداز 9
syn. fireclay refractory 

 ball clay رس سياه 10
 whiteware سپيدافزار، سپيدينه 11

 alumina whiteware سپيدينة آلوميني 1-11
 stoneware سنگينه، داشخال 13

  
 مترادف 1
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 chemical stoneware داشخال شيميايي/سنگينة شيميايي 1-13
 earthenware رسينه 14

 sanitary earthenware رسينة بهداشتي 1-14
 vitreous china اي، چيني زجاجي چيني شيشه 16

 vitreous china sanitarywareاي بهداشتي، چيني زجاجي بهداشتي چيني شيشه 1-16
 slip دوغاب 17

 slip casting گري دوغابي ريخته 1-17
 drain casting گري توخالي ريخته 18
 solid casting گري توپر ريخته 19
 pressure casting گري فشاري ريخته 20

 centrifugal casting گري مركزگريز ريخته 21

 plastic forming سان دهي موم شكل 22

 deflocculation سازي زدايي، روان لخته 23

 deflocculant ساز زدا، روان لخته 1-23

 glaze لعاب 24

 glazing دهي لعاب 1-24

 matt glaze لعاب مات 2-24

 opaque glaze لعابِ كدر 3-24

 raw glaze لعاب خام 4-24

 glaze firing پخت لعاب 5-24

 crackle glaze ترك لعاب 6-24

 on-glaze decoration تزيين رولعابي 25

 in-glaze decoration تزيين تولعابي 26

 underglaze decoration تزيين زيرلعابي 27

 enamel فلز لعاب، لعاب 28

 glass enamel ميناي شيشه 28 -1

 enamel firing پختِ تزيين 28 -2

 frit1 فريت 29

 frit2 سازي فريت 30

 fritted glaze شده لعاب فريت 31

 biscuit بيسكويت 32

 biscuit firing پخت بيسكويت 1-32
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 furnace كوره 33

 annealing furnace كاري كورة تاب 1-33

 electric furnace برقيكورة  2-33

 glass furnace كورة شيشه 3-33

 tank furnace اي كورة محفظه 4-33

 box furnace كورة اتاقكي 5-33

 kiln كورة پخت، پزاوه 34

 kiln furniture اسباب پخت 1-34

 saggar (sagger) جعبة كوره 35

 saggar clay رس جعبة كوره 1-35

 refractory ديرگداز 36

 refractoriness ديرگدازي 1-36

 refractory cement سيمان ديرگداز، سيمان نسوز 2-36

 refractory concrete بتن ديرگداز، بتن نسوز 3-36

 refractory ceramic سراميك ديرگداز 4-36

 refractory oxide اكسيد ديرگداز 5-36

 refractory sand ماسة ديرگداز 6-36

 refractory lining از، جدارة ديرگدازآستري ديرگد 7-36

 refractory coating پوشش ديرگداز 8-36

 castable refractory ديرگداز ريختني 9-36

 fused cast refractory  ريختگي-ديرگداز ذوبي 10-36

 bulk volume حجم كلي 37

 apparent volume حجم ظاهري 38

 true volume حجم واقعي 39

 true density اقعيچگالي و 40

 theoretical density چگالي نظري 41

 tap density اي چگالي تقه 42

 green density چگالي خام 43

 green body بدنة خام 44

 green strength استحكام خام 45

 glass annealing كاريِ شيشه تاب 47
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 glass-ceramic سراميك  -شيشه 48

 glass softening point شوندگي شيشه نقطة نرم 49

 glass refining/ fining زداييِ شيشه حباب 50

 sheet glass شيشة جام 51

 container glass شيشة ظرف 52

 glass container اي ظرف شيشه 53

 sodalime glass آهكي شيشة سد 54

 network former ساز شبكه 55

 network modifier ساز شبكه دگرگون 56

 bridging oxygen زن سيژن پلاك 57

 non-bridging oxygen زن اكسيژن غيرپل 1-57
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 اقدام رشته نيا صنعتگران و محققان و دياسات يها پژوهش جينتا انتشار به كيسرام دانش گسترش هدف با كيسرام يمهندس و علم يپژوهش -يعلم هينشر
  .دينما يم

 در يراهبرد تيريمد رگداز،يد رنگ، و لعاب ،ينيچ ها، كيسرام شهيش و شهيش مان،يس ،يكاش ه،ياول مواد: است ليذ موارد شامل مقاله رشيپذ موضوعات
 موضوعات نيز و كيالكتروسرام ك،يوسراميب ،يدياكس ريغ و يدياكس يها كيسرام تيفيك كنترل و نديفرآ ت،يكامپوز ك،ينانوسرام ك،يسرام صنعت
  سراميك مهندسي و علم به مرتبط

  :نديفرما تيرعا را ريز موارد است خواهشمند محترم سندگانينو
  :باشد ريز يها بخش شامل است لازم همقال ) 1

  مراجع ،يريگ جهينت بحث، و جينتا ،يتجرب يها تيفعال ،يمطالعات منابع مرور اي مقدمه
 مسئول، نويسنده الكترونيكي پست ،يسيانگل و يفارس به نيعناو و القاب ذكر بدون كار محل با همراه سندگانينو كامل مشخصات همچنين

  يسيانگل و يرسفا به واژه ديكل و دهيچك
 .شـود  اسـتفاده  فارسـي  ادب و زبـان  فرهنگـستان  مـصوب  لغـات  از مقالـه  نگـارش  در كـه  اسـت  ذكـر  بـه  لازم فارسي، زبان ترويج منظور به *

www.persianacademy.ir   
 صـورت  بـه ) TIF (هـا  شـكل  و جـداول  اصـلي  فايـل  (هـا  شـكل  و جداول هيكل با همراه مقاله متن شامل word ليفا كي صورت به مقاله ) 2

  )گردد ارسال نيز جداگانه
  )باشد dpi 300 حداقل تيفيك با ها شكل(
  .گردد توجه زير نكات به جداول و ها شكل تهيه در

 باشند سفيد رنگ به ها شكل و جداول زمينه.  
 باشند فارسي ها شكل و جداول داخل اعداد و متن.  
 باشند نداشته حاشيه و قاب نمودارها و ها شكل.  

  :گردد ميتنظ ريز فرمت با مقاله نگارش ) 3
 صورت به 16 نينازن مقاله عنوان ،12 نينازن قلم با نرمال صورت به مقاله متن ن،ييپا و بالا و طرف هر از متر يسانت 5/2 هيحاش با A4 كاغذ
Bold، 5/1 خط فاصله با خطوط فاصله ،14 نينازن كار محل و سندگانينو نام) line space 1.5(، صفحه 10 حدود صفحات تعداد  

 اي ـ مجلـه  نـام  و عنـوان  سندگان،ي ـنو نـام  يحـاو  كامـل  صورت به منابع و مراجع متن. شوند مشخص خود به مربوط شماره با متن در مراجع ) 4
  .باشد انتشار سال و كتاب
  : مثال

- K. A. Maskall and D. White, "Vitreous Enamelling", (Oxford: pregamon Press, 1986) 
  مجد ديام انتشارات ،1381 ،يسيادر محمد دكتر رفته،شيپ هيتجز يميش -

 باشند داشته صحيح فونت انگليسي و فارسي مراجع.  
 پايـاني  قـسمت  در لـزوم  صـورت  در. ديآ عمل به يخوددار صفحات در يطراح صورت به موسسات اي شركت نشان و نام بردن كار به از ) 5

  .شود آورده تقدير صورت به مقاله
  .نيست پذير امكان نويسندگان از يك هيچ نام تغيير يا و افزودن حذف، نشريه به لهمقا كامل تحويل از پس ) 6
  
 همه توسط است دسترسي قابل نشريه سايت در كه "تعهدنامه فرم" مقاله با همراه شده ذكر نكات رعايت با است خواهشمند نشريه اين انتخاب از تشكر ضمن

  .گردد ارسال) www.ijcse.ir (نشريه يتسا به و گرديده امضا و تكميل مقاله نويسندگان
  .رنديگ يم قرار يابيارز و يداور مورد هينشر هيريتحر اتيه در افتيدر بيترت به مقالات
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Study of Optical Properties of Yttrium Oxide Based Nano 
Ceramics 

Seyed Mahdi Rafiaei, Mohammadreza Shokouhimehr 
1 Materials Department, Golpayegan University of Technology, Isfahan  

2 Chemistry and Biology Engineering Department, Engineering Faculty, Seoul National 
University, Seoul, Korea  

* rafiaei@gut.ac.ir 

Abstract: In this investigation Y2O3:Eu3+ nano powders were synthesized via combustion 
method with the approximate size of 50 nm. Then in order to remove the remained organic 
materials and also improve the crystal structure, the products were heat treated at 400, 800 
and 1000ºC. The size and morphology of synthesized nano structures were studied by 
scanning and transmission electron microscopes. Also, to study the optical properties, a 
photoluminescence analyzer (PL) machine was employed. In this research, it was found 
that the type of solvent and the temperature of post heat treatment have significant effects 
on the morphology and luminescence properties of phosphors. Also, the stoichiometric 
values of the considered combustion reactions were calculated in the terms of valences of 
oxidizers and reducers.  
Keywords: Combustion Synthesis, Optical Properties, Luminescence, Nano Structure, 
Phosphor Materials. 
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Investigating the Effect of SiC and B4C and Pressureless 
Sintering Temperature on Mechanical Properties and 

Isothermal Oxidation Resistance of ZrB2-SiC-B4C 
Nanocomposites 

Ali Razmjoo*, Mehri Mashhadia 

Department of Materials Manufacturing and processes, Malek Ashtar University of Technology 

* razmjoo_a@yahoo.com 

Abstract: ZrB2 is a ultra-high temperature ceramic (UHTC's) with a high melting point of 
over 3040ºC with unique properties. Of the major problems with ZrB2 is its weakness of 
sinterability, that in this study adding SiC in micron and nano as a secondary phase and 
B4C as an additive tried to overcome this problem. Systematic studies were performed on 
the pressureless sintering of ZrB2–SiC nanocomposites. At first changes in particle size 
were investigated as a result of different milling times and optimization of this time. Then 
the effect of different weights of SiC micron and nano with addition of B4C was 
investigated. Samples were pressurelessly sintered at 2050ºC, 2100ºC, 2150ºC and 2200ºC 
for one hour. ZrB2–SiC nanocomposites with 10%wt nano SiC and 3%wt B4C have an 
average hardness of 14.85± 0.5 GPa and toughness around 3.8 MPam1/2. At the final stage, 
the samples were oxidized at 1500ºC in the air atmosphere and appearance and weight 
variations were investigated. The results showed that the addition of B4C is not only useful 
for sintering but also useful for oxidation resistance. 
Keywords: Nanocomposites, Pressureless Sintering, ZrB2, B4C, Mechanical Properties. 
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Abstract: The aim of this research is to study the influence of starch content and sintering 
temperature on microstructure, physical and mechanical properties of porous alumina 
bodies prepared by gel casting. Samples with 60.5, 63 and 65.5 wt% alumina and 7.5, 5 
and 2.5 wt% corn starch, respectively, were ball milled 3 hours, casted into the molds and 
heated into drier (86ºC, 2 h) to gelatinization process. The dried samples were sintered 1h 
at 1400, 1450 and 1500ºC. After sintering, the samples properties were reported: bulk 
density 1.41-1.68 g.cm-3, open porosity 53.92-62.01% and Cold Crushing Strength (CCS) 
0.98-3.82 MPa. Phase Analysis of the samples in 1500ºC showed the peaks of α-alumina 
phase. Also, Microstructural evaluation showed large pores remaining connected by small 
necks after starch burning out which caused interconnecting porosities and permeability 
increase. 
Keywords: Alumina, Gel Casting, Corn Starch, Porous Materials. 
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Ahmad reza Arefpour*, Ahmad Monshi, Ebrahim Karamian, Akbar Chami 

Advanced Materials Research Center, Department of Materials Engineering, Najafabad 
Branch, Islamic Azad University, Najafabad, Iran 
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Abstract: In this research, the aim is the synthesis and characterization of a free-CaF2 
mold powder via Ceramics Compounds such as TiO2, B2O3, ZnO and Na2O. For this 
purpose, in this research, 12 powder samples were prepared using compounds such as 
TiO2, B2O3, SiO2, Na2O, ZnO, Li2O, CaO, MgO, MnO, K2O, CaF2 and Portland Cement 
Clinker. To characterize laboratory samples, groove viscometer test, XRD, SEM and STA 
analyses were used. Results showed that with the formation of phases such as gehlenite, 
akermanite, nepheline, provskite, Na2ZnSiO4 and B2SiO5, the formation of crystalline 
particles in glass matrix, conformity crystallization and melting temperatures of the  free-
CaF2 sample with crystallization, and melting temperatures of original mold powder, a 
free-CaF2 mold powder was synthesized and characterized via TiO2, B2O3, ZnO and Na2O. 
This powder was developed in laboratory scale, and the viscosity and the crystallization of 
the powder was the same as those of the original powder. This sample of mold powder can 
be a suitable replacement for the original powder. 
Keywords: Free-CaF2 Mold Powder, Viscosity, Crystallization and Melting Temperatures, 
Ceramics Compounds. 
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Combustion Synthesis of Submicron Cobalt Chromite 
Black Pigment Containing Mn 
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Abstract: Black pigment with micron size has been used for ages in ceramic industry. 
Recently, black submicron pigments have attracted great interest in ceramic industry due to 
their particle size. This pigment has been distinguished for preparing of ceramic ink 
suitable for ink-jet technology. In this research, black sub-micron pigments were 
synthesized by the combustion method based on cobalt chromite (MnxCoCr2-xO4) with 
different amount of manganese. The all samples were calcinated at 1000 ◦C. Samples were 
characterized by X-ray diffraction, colorimetry, scanning electron microscopy. The results 
showed that the optimum amount of manganese was 0.9%mol. In the presence of 
Manganese as dopant the color of pigment will change from to black. The morphology of 
the particles indicating that particles were synthesized in sun-micron range mainly 200-400 
nm by combustion method. 
Keywords: Black pigment, Combustion synthesis, Cobalt chromite, Spinel, Ceramic ink. 
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The Effect of Sodium Silicate Concentration on the 
Microstructure and Corrosion Behavior of Ceramic 

Coating Formed by Plasma Electrolytic Oxidation Method 
on the 5052 Al Alloy 

Azam Khodabndeloie, Arash Fattah-Alhosseini*, Seyed Omid Gashti 

Department of Materials Engineering, Bu-Ali Sina University, Hamedan  

* a.fattah@basu.ac.ir 

Abstract: In this paper, the effect of sodium silicate concentration on microstructure and 
corrosion behavior of ceramic coating on 5052 Al alloy formed by plasma electrolytic 
oxidation (PEO) was studied. For this purpose, the electrolytes with 6, 12 and 18 g/l 
sodium silicate were used. The scanning electron microscope (SEM) was used for 
investigation of surface and cross section of coating. The phase analyzing of substrate and 
coated sample were conducted by X-ray diffraction pattern (XRD). Corrosion behavior of 
coated sample and substrate were investigated with electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization test in 3.5 %wt. sodium chloride 
corrosive solution. With survey of SEM images was confirmed that, the coated sample 
with 12 g/l sodium silicate has most uniform and compact structure with finest pores size. 
Study of XRD pattern illustrated that there are α-Al2O3, γ-Al2O3, mullite (3Al2O3.2SiO2) 
and Mg2SiO4 phases in coating. Also, result of corrosion tests proved that the coated 
sample in 12 g/l sodium silicate has highest corrosion resistance. The corrosion resistance 
of this coated sample was 1588 KΩ.cm2 that was 188 times more than corrosion resistance 
of 5052 Al alloy substrate. 
Keywords: 5052 Al alloy, Ceramic coatings, Plasma electrolytic oxidation, Corrosion. 
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Investigation of Mechanical Behaviors of Zirconia-
Alumina Nanocomposite Coating Applied on Al 2024 by 

Sol- Gel Method 
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Abstract: Nanocomposite ceramic-based coatings, due to its high hardness and wear 
resistance, are improved wear behavior of aluminum and its alloys. In this study, zirconia 
nanocomposite coating  applied on Al 2024 by using sol-gel method and dip coating 
process with the use of zirconium propoxide and aluminum tri-sec butylate. Then phase, 
structural and morphology properties of coatings evaluated by using GIXRD, FTIR, 
FESEM, AFM, as well as nano-mechanical properties of coatings were investigated by 
using nano-scratch and nano-indentation at two different loads, such as 50 and 60 mN. 
Results indicated that the formation of a homogeneous, smooth and low cracked ziconia-
alumina nanocomposite coating with a thickness of approximately 800 nm. The presence 
of alumina cause to enhance the mechanical properties such as hardness and elastic 
modulus to 1.15 and 15 GPa, respectively, resulting in improve the wear behavior of 
coating with the friction coefficient of 0.51 and dominate the abrasive with shear 
mechanism. 
Keywords: Zirconia-Alumina Nanocomposite Coating, Al 2024, Sol-gel, Mechanical 
Behavior. 
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