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 بر خواص يم كربنات كلسي و افزودنيناسيون كلسينرال، نوع مير تاثيبررس
 ها  رسيكل نيونجذب كات

  يي رضايدرضا، حم*زاده ي نقيم، رحيالهه سوادكوه

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

  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1395  اسفند9: دريافت
    1396 دي 19: پذيرش

    
    :كليد واژه

ــسيكــل،رس، جــذب ن  يناسيون، كل
ــت،آنورت ــات  ي ــوز، كربن ــائولن زن  ك
  يمكلس

  

 شنهاديپ هاتيزئول و ميكلسي  هاكاتيليس ها،رس مانند مختلف مواد ،يصنعتي  هاپساب از كلين جذبي  برا
 شده نهيكلس خام، صورت به طالب چاه تيبنتون و زنوز كائولن وان،يتا كائولن از قيتحق نيا در كه است شده

 افـت  وي  افتراق ـي  حرارت زيآنال ون،يناسيكلسي  بررسي  برا. است شده استفاده ميكلس دياكسي  افزودني  حاو و
ي بـرا  C˚800ي  دمـا  و هـا كـائولن ي  برا C˚700ي  دما. شد هيته فوق رس نمونه سه). DTA+TG( يوزن
 اضـافه  ايكلـس % 10 شـده  نهيكلسي  هانمونه به. ديگرد انتخاب ونيناسيكلس مناسبي  دما عنوان به تيبنتون
 وجـود  شگرينما كه شد هيته آنها از) XRD (كسيا شعها پراشي  الگو ،C˚900ي  دما در پخت از پس و شد

 مـواد  از گـرم  يـك  كلين جذبي  بررسي  برا. بود تيولاستون و تيآنورتي  مقدار همراه به آمورف فاز احتمالاً
 ـي حاو و شده نهيكلس و خامي هارس شامل مختلف جاذب   محلـول  در جداگانـه  طـور  بـه  ايكلـس ي افزودن

mg|L50 جفـت ي  پلاسـما  دستگاه توسط ماندهيباق كلين زانيم آن از پس. رفتگ قرار ساعت 24 مدت به 
 ايكلـس  از استفاده حالت در و وي  رانيا كائولن خام، حالت در كه داد نشان جينتا. شد نييتع) ICP(يي  القا شده

% 10 از شتري ـب ريمقـاد  افـزودن  نكـه يا و بودند هاجاذب نيبهتر ميكلس اكسد% 10ي  داراي  خارج متاكائولن ،
 ـ% 10ي  حاو و خام تيبنتون. داشت جذب بري  منف ريتاثي  رانيا كائولن به ميكلس دياكسي  وزن  از ايكلـس ي  وزن
  .داشتي بهتر كلين جذب شده نهيكلس تيبنتون

  

  مقدمه -1
ــود ــزا وج ــنگ تفل ــساب در نيس ــاپ ــنعتي ه ــلي ص  از حاص
 مـشكل ي  صـنعت ي  هـا تيفعال ريسا وي  فلز عيصنا ،يكار معدن
 فوق مشكل رفعي  برا. است حاضر قرن دري  ستيز طيمحي  جد
ي هـا  ونيلتراس ـيف ،ييايميش ـ رسوب مانندي  مختلفي  هاروش از

 استفادهي  يون ضيتعو وي  سطح جذب و معكوس اسمز مختلف،
 و قـات يتحق شتري ـب دري  يون ضيتعو و جذب روش كه گردديم

 ـا كاربرد تيقابل ليدل به ،يصنعتي  كارها  انـواع ي  بـرا  روش ني
 امكـان  و عيسـر  كينتيس ـ ه،يتـصف ي  بـالا  تي ـظرف ها،ندهيآلا
 اسـت  رفتـه  كـار  بـه  ارزش بـا  نيسـنگ  فلزاتي  هاوني ي ابيباز
 هـــا،تيـــزئول م،يكلـــسي هـــاكاتيليســـ هـــا،رس از]. 2و1[
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 شـده  اسـتفاده  جاذب مواد بعنوان فعال ربنك ت،يآپات يدروكسيه
 تي ـظرف لي ـدل بـه ي  تيبنتـون  وي  كـائولن ي  هـا رس به كه است
  ].3و2 [است شدهي اژهيو توجه بالاي ونيكات ضيتعو
هـاي آبـداري هـستند كـه بـه دليـل            سيليكاتها، آلومينو رس

باشند كه  جايگزيني ايزومورفيسم داراي سطوح باردار منفي مي      
 بـراي جبـران بـار در     +Kو +Na تلفـي مثـل   هاي مخكاتيون

هـا از   هـا توسـط رس    حذف آلاينـده  . اندسطح آنها جذب شده   
. پـذيرد طريق تعويض يوني و يا جذب و يا هر دو انجـام مـي             

هـاي قابـل    هـا و آنيـون    ها همواره داراي كاتيون   بنابراين رس 
توانند بدون  يها م ونين  يا. تعويض در سطح و لبه خود هستند      

ض يگـر تعـو   ي د يهـا وني با   ي رس يهانرالي بر ساختار م   ريتاث
سطح مخصوص بزرگ، پايداري شيميايي و مكـانيكي،        . شوند

هـا را بـه     ساختار لايه لايه، ظرفيت تعويض كاتيوني بالا، رس       
  ].4[عنوان مواد جاذب بسيار عالي مطرح كرده است 

ويـژه  هـاي كلـسينه شـده بـه    هـاي خـام، رس  علاوه بر رس 
هاي عمليات شيميايي شده با اسيدها نيـز در          رس متاكائولن،

كــاربرد . هــاي صــنعتي بررســي شــده اســتتــصفيه پــساب
هاي كلسيمي حاصل از سنتز مخلوط كائولن       آلومينوسيليكات

 مثـل آنورتيـت،     C900°و كربنات كلسيم در دمـاي بـالاي         
CaO.Al2O3.2SiO2 2 و ژلنيــــتCaO.Al2O3.SiO2 در 

ايـن  ]. 5 ، 6[انـد    بررسـي شـده    +Ni2ويژه  ها به جذب كاتيون 
هـاي شـيميايي نيـز تهيـه        ها از طريق روش   آلومينوسيليكات

صـورت بلـورين    هـاي فـوق بـه     آلومينوسيليكات]. 2[اند  شده
  .انداي و آمورف سنتز شدهداربستي، لايه

 با دو نوع كائولن و يك نوع        +Ni2در اين تحقيق روي جذب      
 مخلـوط   مچنـين هصورت خام و كلـسينه شـده و         بنتونيت به 

 كـار   C900° در   CaOدرصـد وزنـي     10ها بـا    پخت شده آن  

 كامپوزيت حـاوي    همچنيناي فوق و    كار مقايسه . شده است 
 كمتـر مـورد     كلـسيمي هـاي   متاكائولينيت و آلومينوسيليكات  

 مقايسه مابين جذب كـاتيوني يـك        .بررسي قرار گرفته است   
 اي يـه با يك ساختمان سه لا    ) كائولينيت(اي ساختمان دولايه 

  .نيز اهميت خاصي دارد) مونت موري لونيت(

  هاي تجربيفعاليت -2
بنتونيت چاه طالب استان خراسان جنوبي شهرستان فردوس        
بخش سرايان، كائولن ايراني زنوز شركت صنايع خاك چيني         

) NC35( و كــائولن خـارجي تــايوان  ZWMK1ايـران كـد   
بنـات  ن از كر  يهمچن ـ. بعنوان مواد اوليه رسي انتخاب گرديد     

به عنـوان منبـع تـامين        % 5/99 و با خلوص     يكلسيم تجار 
براي تهيه محلـول نيكـل بـراي        . اكسيد كلسيم استفاده شد   

 NiSO4.6H2Oآزمايش جذب از سولفات نيكـل شـش آبـه           
جـدول يـك آنـاليز      .  اسـتفاده شـد    5/99%تجاري با خلوص    

هاي مـورد اسـتفاده در ايـن تحقيـق را نـشان             شيميايي رس 
ــ مــي هــاي كــائولني توســط  اليز شــيميايي رسدهــد كــه آن

هاي عرضه كننده داده شده و آنـاليز بنتونيـت توسـط          شركت
 PW1480 مدل PHILIPS  ساخت كمپانيXRFدستگاه 

  .به دست آمده است
 ـيا كـائولن  ت،ي ـبنتون شـامل  نظر مورد رس نمونه سه  وي  ران

) µm75 (200 مـش  الـك  از ابيآس ـ از پسي  خارج كائولن
 كـن  خـشك  در رس نـوع  سـه  هـر  سسـپ . شـد  داده عبور

C˚110 ـ از آنهـا  رطوبـت  تا شد داده قرار   جهـت . بـرود  نيب
 ـ اتي ـعملي  دماهـا  نييتع  ـهري  حرارت  زيآنـال  هـا، رس از كي

 مـــدل TG2 و DTA1 دســـتگاه از اســـتفاده بـــاي حرارتـــ
  

1 Differential Thermal Analysis 
2 Thermogravimetry 
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STA504 سـرعت  بـا  آلمـان  كشور ساخت ˚C/min10 در 
 سپس و گرفت انجام C1200˚ تا طيمحي  دما از هوا اتمسفر

 كيهر. ديگرد مشخص هارس از كيهر ونيناسيكلسي  دما
 و شـد  ختهيري  شگاهيآزما بوته در جداگانه طور به هارس از
 كـوره  در DTA+TG از آمـده  دسـت  به نظر موردي  دما در

 سـرعت  بـا  و سـاعت  سـه  مـدت  بـه  AZAR F11L مدل
˚C|min10 نـوع  سـه  هر ونيناسيكلس از پس. شد داده قرار 

. شدند ابيآسي  اماهواره ابيآس در اعتس يك مدت به رس
 توسـط  كـل ين ونيكـات  جـذب  بـر  CaO ريتـاث ي  بررسي  برا

 مقـدار  بـا  شـده  نهيكلـس  رسي  وزن% 90 موردنظر،ي  ها رس
 ـ% 10 بـه  دنيرس ـي  برا ميكلس كربنات مناسب  CaOي  وزن

 ســرعت  بــاي كــيالكتر كــوره  درون و ديــگرد مخلــوط
°C/min10 ي  دما در°C900  ارقـر  سـاعت  سـه  مـدت  بـه 

 در سـاعت  يـك  مدت به زين حاصلهي  هاتيكامپوز و گرفت
 ـگرد ابيآسي  اماهواره ابيآس  از فازهـا يي  شناسـا  جهـت . دي

 بـا  JEOL-JDX8030 دستگاه) XRD (كسيا اشعه پراش
 High افـزار  نـرم  از نيهمچن ـ. شد استفادهCuKα  تشعشع

Score Plus XPert ديگرد استفاده فازهاي جستجوي برا.  
  ايي مواد اوليه مصرفيآناليز شيمي -1 جدول

L.O.I TiO2 K2O Na2O Fe2O3 MgO CaO Al2O3 SiO2 كد رس محل معدن 

خاك چيني ايران 65 22 5/1 35/0 75/0 35/0 25/0 04/0 5/8 K1 

 K2 تايوان 8/47 6/36 1/0 2/0 9/0 1/0 4/1 1/0 8/12

 B چاه طالب 24/67 48/15 99/2 54/4 92/1 98/0 40/0 21/0 46/5

  
نمك سولفات نيكل شش    از انحلال    استاندارد نيكل،    محلول

 در آب ديونيزه با روش ذكر شده        Merckآبه ساخت شركت    
بـه منظـور بررسـي      . د به دست آم   ]7 [توسط برخي محققين  

هاي مورد نظر مورد استفاده در اين       جذب، يك گرم از جاذب    
 از محلول   ml100پژوهش به طور جداگانه درون بشر حاوي        

mg|l50 ته شد و بر روي همزن مغناطيسي بـا سـرعت            ريخ
rpm100     در دماي محيط )˚C25 (  24بعـد از    . قرار داده شد 

ساعت هم خوردن، محلول توسط دستگاه سانتريفيوژ بـا دور          
rpm4000     دقيقه از جاذب جدا شد و ميزان        10 و مدت زمان 

ــا اســتفاده از دســتگاه   ــول ب ــده درون محل ــاقي مان نيكــل ب
 ICPS-7000 ver.2 مـدل  1قـايي پلاسـماي جفـت شـده ال   

  
1 Inductively Coupled Plasma 

با توجه به اين ميزان نيكل بـاقي مانـده در           . اندازه گيري شد  
توان غلظت نيكل تعادلي در هر       ، مي )mg|l50 ( اوليه محلول

ذب شـده   محلول را به دست آورد و بنابراين ميزان نيكل ج ـ         
  .گرددتوسط هر نمونه رسي مشخص مي

  نتايج و بحث -3
د اوليه مـصرفي شـامل بنتونيـت،        آناليز فازي از هريك از موا     

كائولن ايراني و كائولن خارجي توسـط الگـوي پـراش اشـعه      
ايكس انجام شد تا فازهاي موجود در هريك از مـواد رسـي              

 نـشان   K1. شـود  مشاهده مـي   1شناسايي شود كه در شكل      
 . بنتونيت است  B كائولن خارجي و     K2دهنده كائولن ايراني،    

كـائولن ايرانـي و خـارجي       گـردد   طور كه مشاهده مـي    همان



  ... يون بر خواص جذب كاتيم كربنات كلسي و افزودنيناسيون كلسينرال، نوع مير تاثيبررس

 

  1396    پاييز3ي  شماره   6ي  دوره  4
 

 در برگـه    .هاي اصلي كائولينيت و كوارتز اسـت      حاوي مينرال 
گـزارش  % 31 كـوارتز  ميـزان  ZWMK1مشخصات كائولن  

مقـدار بـالاي آن       آن نيـز نمايـشگر     XRDشده اسـت كـه      

ــي ــد م ــرال   .باش ــاوي مين ــب ح ــاه طال ــت چ ــاي  بنتوني ه
  .مونتموريلونيت، كوارتز و كريستوباليت است

  
كائولن ايراني و خارجي )بنتونيت، ب )الف: هاي رسي خام راش اشعه ايكس نمونهالگوي پ -1 شكل

بررسي رفتـار حرارتـي و انتخـاب         -1- 3
  ها دماي كلسيناسيون نمونه

 نمونه كائولن ايرانـي و خـارجي و         TG -DTAهاي   منحني
در . دو آمـده اسـت      در شـكل   C1200˚بنتونيت تـا دمـاي      

يـك  ، يـك پ   K2 و   K1 هر دو نمونـه      TG -DTAمنحني  
شـود   مشاهده مـي   C600 -450˚گرماگير در محدوده دماي     

 واقـع اسـت     C530˚كه مركز پيك گرماگير در دماي حدود        
و مربوط به خـروج آب سـاختاري كـائولن و دهيدروكـسيل             

. باشـد شدن مينرال كائولينيت و تشكيل فاز متاكـائولن مـي         
پيك گرمازاي اصلي براي ايـن دو نـوع كـائولن در دمـاي              

شود كه مربوط بـه تـشكيل فـاز          مشاهده مي  C995˚حدود  
منحنـي  . شـود اسپينلي است كه از متاكائولينيت متبلور مـي       

TG -DTA نمونــه بنتونيــت دو مرحلــه كــاهش وزن را در 

 و مرحله دوم در دمـاي حـدود         250 تا   C100˚دماي حدود   
˚C 600   هـا  ايـن كـاهش وزن    . دهـد  را نـشان مـي     720 تا

هـاي سـيليكات و     ورقهمربوط به خروج آب جذب شده بين        
جهـت انتخـاب    . دهيدروكسيل شدن مونتموريلونيـت اسـت     

هـا از مـشتق     دماي كلسيناسيون در هر يك از ايـن نمونـه         
. شـود هـا اسـتفاده مـي     نمودار حاصل از آناليز حرارتي نمونه     

ابد، دماي  يطبق نمودار در جايي كه پيك گرماگير پايان مي        
ون كــائولن آن مكــان دمــاي مــورد نيــاز جهــت كلــسيناسي

دماي مطلوب جهت كلسيناسيون هـر دو       . شودمحسوب مي 
 C800˚ و بنتونيت دمـاي      C700˚نوع كائولن، دماي حدود     

انتخاب گرديد و زمان كافي سه ساعت براي كلـسيناسيون          
  .ها در نظر گرفته شدنمونه
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  بنتونيت )كائولن ايراني ج) نمونه كائولن خارجي ب)  الف DTA-TGهاي  منحني -2 شكل

گرفته شد تا تغييـرات      XRDها  س از كلسيناسيون از نمونه    پ
هـاي حاصـل    ايجاد شده در الگوي پراش اشعه ايكس نمونه       

بنتونيـت بعـد از      XRDنتايج الگوي   . مورد بررسي قرار گيرد   
كلسيناسيون نشان دهنده از بين رفتن فاز مونتموريلونيت در          

 و  حد شناسايي اشعه ايكس و بـاقي مانـدن فازهـاي كـوارتز            
كريستوباليت است و زمينه الگوي بنتونيـت نمايـشگر وجـود           

هـا از سـاختار،     OHباشد كه به دليـل خـروج        فاز آمورف مي  
هـا دچـار    شبكه بلوري بـه ويـژه در قـسمت هـشت وجهـي            

همچنين از دو كائولن كلـسينه شـده        ]. 8[تخريب شده است    
هر  XRDگرفته شد كه نتايج الگوي       XRD) متاكائولن(نيز  

ها نيز نـشان    متاكائولن نمايشگر كوارتز و زمينه پيك     دو نوع   

با توجه به ساختمان كائولينيـت و       . باشددهنده فاز آمورف مي   
 در هشت وجهي اتـصال دارنـد و         Alهايي كه به    OHوجود  

ها كه با روش اسپكترومتري مادون قرمز انتقالي        OHموضع  
توان حدس زد كه در حين      شود، مي معلوم مي ) FTIR(فوريه  

گيـرد و   ها در يك دما صورت نمـي      OHلسيناسيون، خروج   ك
ــزان    ــه مي ــستگي ب ــه وســعت آن ب ــايي ك در محــدوده  دم
جايگزيني ايزومورفيسم در كائولينيت يا به عبارتي نظم و بي          

ري كـه ايـن      بـه طـو    ]9[دهد  نظمي كائولينيت دارد، رخ مي    
.  متغيـر اسـت    C 650-500˚ و   C650-400˚ محدوده بـين  

فرمولاسيون به صورت زير نشان داده شده       خروج آب نيز در     
  .]10[ و ]9[است 
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1(      O)H
2

X
-(2

2

X
-O(OH)OSiAl→(OH)OSiAl 22x5224522 +  

  
  الگوي پراش اشعه ايكس  -3 شكل

  C 800˚بنتونيت كلسينه شده در )  بC 700˚ كلسينه شده در  (K2)و خارجي) K1( هاي كائولن ايراني نمونه) الف

  هاي رسي اثر افزودن كلسيت به نمونه -3-2
هاي كلـسينه شـده و      وي پراش اشعه ايكس مخلوط رس     الگ

 3 بـه مـدت      C900˚كربنات كلسيم پس از پخت در دمـاي         
هدف از افزودن كربنات    .  آورده شده است   4ساعت در شكل    

باشد كه مطابق كارهـاي قبلـي       كلسيم ايجاد فاز آنورتيت مي    
% 10دليـل انتخـاب ميـزان       . ، جذب نيكل مناسـبي دارد     ]2[

تداي كار، ايجاد كامپوزيت حاوي متاكائولن      در اب  CaOوزني  
باشد تا هر دو بتوانند با هم جـذب مناسـبي را            و آنورتيت مي  

جاي مواد  دليل كاربرد متاكائولن و متا بنتونيت به      . ايجاد كنند 
خام كائولن و بنتونيت استفاده از بي نظمـي در متاكـائولن و             

رتيـت  تـر واكـنش تـشكيل آنو      متا بنتونيت براي انجام سريع    
 .باشدمي

در متاكائولن خـارجي حـاوي       شود،طور كه مشاهده مي   همان
كه گردد درحالي  مقداري مولايت مشاهده مي    CaOدرصد  10

 احتمـال تـشكيل مولايـت نـسبت بـه            بايستي  منابع مطابق
  در ايـن سيـستم     فازهاي مختلف آلومينوسـيليكات كلـسيمي     

 كه ايـن    دهداين موضوع نشان مي   ]. 6،11[بسيار ناچيز باشد    
 لازم CaOصورت موضعي تشكيل شده است زيرا كـه        فاز به 

وزني و براي ژلنيت حـدود      % 20براي تشكيل آنورتيت حدود     
 افـزوده   CaOدر حالي كـه ميـزان       ]. 5[باشد  وزني مي % 40

دليل عدم مشاهده مولايت براي كائولن      . باشد مي% 10شده  
يـه در آن    درصد وزني كمبود كائولينيـت اول     10ايراني زنوز در    

وزني گزارش شده   % 57باشد زير كه كائولينيت آن حدود       مي
 ].12[است 

  



  علم و مهندسي سراميك

 

  7  1392تابستان    2ي  هشمار   2ي  دوره
 

 

  
متابنتونيت حاوي )  ساعت الف3 به مدت C900˚هاي مختلف پس از پخت در دماي الگوي پراش اشعه ايكس نمونه -4 شكل

  .CaOتلف متاكائولن ايراني حاوي درصدهاي مخ) ، جCaOوزني %10متاكائولن خارجي حاوي  )، بCaOوزني 10%

هنگام حرارت دادن متاكائولن يـا كائولينيـت بـا كلـسيت يـا              
  ].11[گردد كلسيا مطابق واكنش زير ابتدا ژلنيت تشكيل مي

2( 

Al2Si2O7+(2+n)CaO→Ca2Al2SiO7+nCaO.SiO2 

در مرحله بعد، ژلنيـت تـشكيل شـده بـه دليـل واكـنش بـا                 
تبـديل  متاكائولن باقيمانده و كوارتز باقي مانده بـه آنورتيـت           

  .گرددمي

3(  CaAl2SiO7+3SiO2+Al2O3→2CaAl2Si2O8 

باشد احتمـال   ميC900˚با توجه به دماي پخت در اينجا كه    
وجود فاز مايع بسيار اندك است و بنابراين اكثـر اتفاقـات در             

دليل عـدم تـشكيل مولايـت يكـي         . دهدحالت جامد رخ مي   
 Siو  Alتـر    عدم وجود فاز مايع است كه موجب انتقال سريع        

گــردد و ديگــري موضــوع ضــريب نفــوذ بــالاي كلــسيم در 
شود باشد به طوري كه اين عامل موجب مي       متاكائولينيت مي 

كـــه حتـــي بـــه صـــورت نيمـــه تعـــادلي فـــاز ژلنيـــت  
)2CaO.Al2O3.SiO2 (   كه درصدCaO     بالاتري نسبت بـه

. دارد، ابتـدا تـشكيل گـردد      ) CaO.Al2O3.2SiO2(آنورتيت  
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لايـت در حـد كـافي در سيـستم         دليل سوم عدم تـشكيل مو     
مطالعه شـده، شـباهت سـاختاري متاكائولينيـت بـه ژلنيـت             

  .باشد مي
را به همراه    Al2O3-SiO2-CaO دياگرام سه جزئي     5شكل  
 K1( به متاكـائولن ايرانـي       CaOافزودني  % 40تا  % 10نقاط  

را ) K2(به متاكائولن خارجي     CaOافزودني  % 10و   K 1-4 تا
هـا فقـط    ديده اسـت كـه متاكـائولن      فرض گر . دهدنشان مي 

بنـابراين آنـاليز متاكـائولن      . باشندمي SiO2و   Al2O3حاوي  
ــي  ــي 71/74%ايران ــاليز  Al2O3 29/25%و  SiO2 وزن و آن

 Al2O3 36/43%و   SiO2 63/56%متاكائولن خارجي حاوي    
هـا نقـاط     با در نظر گرفتن افزودنـي     . درنظر گرفته شده است   

 شكل  درها  ون افزودني و با افزودني    ها بد مربوط به متاكائولن  
مطابق پيش بينـي ديـاگرام فازهـاي        . مشخص گرديده است  

  .رود انتظار مي2جدول 
گـردد در حالـت تعـادلي، مولايـت     طور كه مشاهده مي  همان

بايستي تشكيل گـردد ولـي بـه دلايـل ذكـر شـده تـشكيل                
  .شود نمي

  
 K1,K1-10%CaO (K1-1) ,K1-20%CaO (K1-2) ,K1-30%CaO و نقاطAl2O3-SiO2-CaOدياگرام سه جزئي  -5 شكل

(K1-3) ,K1-40%CaO (K1-4), K2 ,K2-10%CaO (K2-1).   
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  هاي مورد مطالعه براي تركيبCaO-Al2O3-SiO2 بيني شده از دياگرام فازفازهاي پيش -2 جدول
 فازها كد

K1 تريديميت-كريستوباليت( -مولايت( 

K1-1 تريديميت-كريستوباليت (- آنورتيت-مولايت( 

K1-2 تريديميت-كريستوباليت (- شبه ولاستونيت- آنورتيت-مولايت( 

K1-3 تريديميت-كريستوباليت (- شبه ولاستونيت-آنورتيت( 

K1-4 تريديميت-كريستوباليت(- ژلنيت- شبه ولاستونيت-آنورتيت( 

K2 تريديميت-كريستوباليت (-مولايت( 

K2-1 تريديميت-كريستوباليت( - آنورتيت-مولايت( 

  

   جذبميزانبررسي  -3- 3
 ـآزما انجـام  از پـس  مانـده يباق كلين زانيم  در جـذب  شاتي

 مـشاهده  3 جـدول  از كـه  طـور همـان . اسـت  آمده 3 جدول
 ـوبـه  كـل، ين جـذب ي  رو هاكائولن ونيناسيكلس گردد يم  ژهي

 احتمـالا  كـه  اسـت  داشته مثبت ريتاثي  خارج كائولن درمورد
 لي ـدلبـه  آن در تي ـنيمتاكائول شتريب آمورف فاز جاديا ليدلبه
 افزودن. باشديمي  خارج كائولن هياول تينيكائولي  بالا زانيم

CaO ـز احتمال بهي  رانيا متاكائولن به   داشـتن  لي ـدل بـه  ادي
 تيولاسـتون  شتري ـب نيبلـور  فـاز  ليتشك و اديز آزاد سيليس

CaO.SiO2(CS)) تي ـژلن بـه  نـسبت ) ج-4 شـكل  مطابق 
)C2AS (تيآنورت و) CAS2 (راي  مثبت ـ نقـش  تاس توانستهن 

 CaOي  بـالا ي  درصـدها  دري  حت ـ موضـوع  نيا باشد داشته
 ـ داربـست  تيولاسـتون  سـاختار  كـه  رايز گردد،يم ديتشد  اي ي
 نقش ،يونيكات راحت مبادله قيطر از بتواند تا ستيني  اورقه
 بـه  CaO افزودن با كنيول]. 5 [است داشته جذب دري  مهم

 طورهمان K2-10%CaO نمونه دري  عني ي خارج متاكائولن
ي فازهـا  ازي  مخلـوط  گـردد يم ـ مشاهده ب-4 شكل از كه

 وجـود  آمـورف  حالت نهيزم با تيآنورت ديجد فاز و متاكائولن
 و متاكـائولن  هم. باشديم بودني  تيكامپوز شگرينما كه دارد
 نيبـد  و باشـند يم +Ni2ي  براي  خوبي  هاجاذب تيآنورت هم
 دسـت به نمونه نيا در كلين ماندهيباق مقدار نيكمتر بيترت

 كـل ين ونيكـات  جذب درصد مطالعات ازي  برخ در. است آمده
 مخلـوط  روش از شده سنتزي  ميكلس كاتيلينوسيآلوم توسط

ي بـــرا و% 76 برابـــر تيكلـــس و كـــائولني پودرهـــا
يي ايميش ـ روش طرف از شده سنتزي  ميكلس كاتيلينوسيآلوم
 و ومينيومآل تراتين و ميكلس تراتين هياول مواد از استفاده با و

] 2 ،5 [اسـت  آمده دست به%  88 برابر كاتيليارتوس ليتتراات
% 97 بـا  برابـر  كه K2+10%CaO مخلوط با سهيمقا در كه
 درصـد 10 حـدود  افـزودن  مثبـت،  ريتاث شگرينما كه باشديم

CaO ـبا كـه  هرچنـد . باشديم متاكائولن به   مطالعـات ي  ستي
 ـز ردي ـگيم ـ صورت جذب زميمكان و كينتيسي  رو قيدق  راي
 ـبا رهي ـغ و هياول مواد زانيم غلظت، دما، طيشرا كه  دري  ستي
  .ديگرد لحاظ جينتا سهيمقا
ي حـاو  و شـده  نهيكلس خام، تيبنتون به مربوط جينتا سهيمقا
 حالـت  سـه  هر هر كه باشديم آن شگرينما CaO درصد10
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 در و باشديم مطلوب آن توسط كلين ونيكات جذب تيوضع
 را خـام  تي ـبنتون در جـذب  ليدل. ددا قرار نظر مورد محدوده

 بـه  شـده  نهيكلـس  نوع در و آني  بالا ژهيو سطح به توانيم
 در و] 8 [آن شــدن نظــميبــ و هــاتخلخــل انــدازه شيافــزا
 وجـود  بـه  الـف -4 شـكل  مطـابق  CaOي  حـاو ي  ها نمونه

ي تيكـامپوز  حالت همان يا آن در موجودي  نظميب و تيآنورت
 حـضور  لي ـدل بـه  البتـه . ددا نـسبت  تيآنورت و تينيمتاكائول
ي تيكـامپوز  نمونـه  از كمتـر  آن جـذب  تيولاسـتون ي  مقدار

  .است شده CaO درصد10ي حاوي خارج متاكائولن

  مورد مطالعههاي نتايج حاصل از آزمايشات جذب نيكل توسط هريك از نمونه -3 جدول
 PPM50 از محلول) ppm( ميزان نيكل باقيمانده ماده اوليه 

 55/1 امخ) 1k( كائولن ايراني 1

 85/9 خام) k2( كائولن خارجي 2

 B( 02/2(بنتونيت خام  3

 22/2 بنتونيت كلسينه شده 4

5 K115/1  كلسينه شده 

6 K206/2  كلسينه شده 

7 K1+10%CaO 48/1 

8 K2+10%CaO 11/1 

9 B+10%CaO 79/1 

10 K1+20%CaO 15/25 

11 K1+30%CaO 8/36 

12 K1+40%CaO 6/42 

  

  يگير نتيجه -4
 وانيتـا  و زنـوز  كـائولن  ونيناسيكلسي  برا مناسبي  دما -

˚C700 طالب چاه تيبنتون و ˚C800 از پس كه باشديم 
 كـاملا  تي ـلونيمونتمور و تينيكائولي  فازها ونيناسيكلس
 شـده  ليتـشك  آمورفي  فازها آنهاي  جا به و شده ديناپد
 .است بوده موجود زين ماندهيباق كوارتز فاز و است

ي خــارج متاكــائولن بــه CaOي وزنــ ددرصــ10 افــزودن -

 و متاكــائولني حــاوي فازهــا همزمــان جــاديا ليــدل بــه
 قابـل  بهبـود  موجـب ي  تيآنورتي  ميكلس كاتيلينوسيآلوم

  .ديگرد كلين جذب ملاحظه
 CaOي  وزن درصد10ي  حاو و شده نهيكلس ،خام تيبنتون -

 نظـر بـه  و دارند كلين ونيكات جذب هم حدود در سه هر
 از كلين جذبي  برا خام تيبنتون خود كاربرد كه رسديم

  .باشديم بهتر CaOي حاو و شده نهيكلس تيبنتون
  



  علم و مهندسي سراميك
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 ي، بــــذر افــــشانيمريزاســــيونپل
ــوب ــواص مغناطي،همرس ــسي، خ  ي

  يكروويوجذب امواج ما

  

 ـنانوكامپوز قي ـتحق نيا در  ـ پوسـته  -هـسته  تي  ـيآني پل  ـطر از (CNT- PANI)ي كربن ـ انولولـه ن -نيل  قي
 XRD و SEM ،TEM ،FTIR،  UV-Visي هــا تــست. اســت شــده ســاختهي افــشان بــذر ونيزاســيمريپل

 (CNT- PANI) سـطح  بـر  كبالـت  -كليني دياكس نانوذرات رسوب ي دهنده نشان شده ساختهي ها نمونه
 ـ اتيعمل از بعد و قبل هديگرد سنتزي  ها نمونهي  ارتعاشي  سنج سيمغناط تست انجام. باشد يم  لي ـآني  حرارت
 اورسـتد  1200 و 5/26ي  پسماندزداي  روين زين و emu/g 96/1 و emu/g 93/0 اشباع سيمغناط بيترت به
 تـا  4/12ي  فركانـس  محـدوده  در ناوذرات نيا بهي  برخورد ويكروويما امواجي  انعكاس اتلاف. دهد يم نشان را

 شيافـزا  بـا  را جـذب  زانيم شيافزا و دهيگردي  بررسي  بردار بكهش كننده زيآنال دستگاه توسط گاهرتزيگ 18
 اتلاف زانيم نيشتريب. ميا بوده شاهدي  وزن درصد 10 تا 1 از ورتاني ي پل نهيزم در شده عيتوز نانوذرات مقدار
 ـ درصد 10 و 1ي  حاو جذب شده ساختهي  ها نمونه دري  انعكاس  بي ـترت بـه  شـده  سـاخته  نـانوذرات  ازي  وزن

  .باشند يم گاهرتزيگ 04/17 فركانس در -13/7 و گاهرتزيگ 79/15 فركانس در لبي دس -81/3
  

  مقدمه -1
ي تكنولـوژ  دري  عيوس ـ طـور  بـه  ويكروويمـا  امواج جاذب مواد
ي هـا  سـاختمان  دري  ونيزيتلو ريتصاو تداخل ،ماهايهواپي  اخفا

ــد؛ ــاق بلن ــتار ات ــا كي ــ و ويكروويم ــداخل نيهمچن ــواج ت  ام
 ـ در]. 4 -1 [رنديگ يم قرار استفاده موردي  سيالكترومغناط  نيب

 جـاذب  مـاده  بعنـوان  ،(PANI) نيليآني  پل ؛يهادي  مرهايپل
 ـمزا جملـه  از. است شده شناخته ويكروويما امواج مناسب ي اي

ي هـا  يژگ ـيو كمتـر،  نهيهز آسان، سنتز به توان يم مريپل نيا
 تيهــدا كــم، تهيدانــس ،ييايميشــ وي حرارتــ ثبــات مناســب،

 ويكروويمـا ي  فركانس محدوده در بالا و ميتنظ قابلي  كيالكتر
 حــضور در كــه اســت دهيــگرد گــزارش]. 7 -5 [نمــود اشــاره
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 جـذب  تيخاص ـ ،(Fe2O3) آهـن  دياكـس ي  سيمغناط نانوذرات
 دهيگرد اصلاح جاذبي  هادي  مرهايپل توسط ويوكرويما امواج
ي هـا  نانولولـه  به توان يم جاذب ماده يك عنوان به]. 8 [است
ي پودرهـا  چـون يي  هـا  جاذب به نسبت كه نمود اشارهي  كربن
 تيخاص ـي  دارا و داشتهي  كمتر اريبس تهيدانس ،يتيفر وي  فلز

ي هـا  نانولولـه  پژوهش؛ نيا در]. 10 ،9 [باشد يميي  بالا جذب
 گذشته در كهي  قاتيتحق ازي  بعض همچون نيليآني  پل باي  ربنك

ي نـوآور  جنبـه  ،]14 -11 [انـد  شـده  جفـت  است گرفته انجام
 ـ اياح قيطر از كبالت و كلين دياكس سنتز قيتحق ي هـا  وني ي

Ni2+ و  Co2+بـا ي ط ـيمح در نيليآني پلي ها شاخه سطح بر 
 ـنها در. باشـد  يم آرگون گاز دمش  و يسي ـمغناط خـواص  تي

. انـد  دهيگرد مطالعه نانوذرات نيا توسط ويكروويما امواج ذبج
هـاي   در اين تحقيق نانوذرات مغناطيـسي بـر سـطح نانولولـه           

انـد در ايـن پـژوهش از عامـل فعـال             كربني رسوب داده شده   
كننده سطحي سمي و مخرب محيط زيست استفاده نگرديـده          

هـاي كربنـي     و توسط اعمال پوشش پليمري بر سطح نانولوله       
زني و رشد نانوذرات مغناطيـسي       هاي مناسب براي جوانه    مكان

روش سنتز مورد استفاده شيميايي بـوده و        . ايجاد گرديده است  
هاي فيزيكي معمول در ساخت نانوذرات نياز به         برخلاف روش 

  .استفاده از تجهيزات گران قيمت وجود ندارد

  يتجربي هاتيفعال -2
  مواد - 2-1
 ـ 10 طـول  با(ي  كربن يها نانولوله ،)مرك شركت (نيليآن  30ي  ال
ي سـطح  مـساحت  و نانومتر 20ي  ال 10ي  خارج قطر كرومتر،يم
 كيدروكلري ـه ،)نوينوتر شركت از گرم بر مربع متر 200 از شيب

 6 كبالـت  تـرات ين آبه، 6 كلين تراتين پرسولفات، وميآمون د،ياس

 ـ و ميسـد  ديدروكسيه درات،يه بورو ميسد آبه،  كـول، يگل لنيات
 از اتانول و هلند MP شركت از كيترين دياس و كيسولفور دياس

  .است شدهي داريخر رانياي ميش پارس شركت

  يساز آماده -2-2
ــا CNT- PANI ســنتز -2-2-1  ســاختار ب

  پوسته -هسته
 و كيترين دياسي  حاوي  دياس محلول تريلي  ليم 175 ابتدا در
 1 و نمـوده  هي ـته 5 بـه  2ي  حجم نسبت با كيسولفور دياس

 عمل و نموده اضافه آن به را وارهيد چندي  كربن نانولوله گرم
 در ساعت 6 مدت بهي  حمام ماوراصوت دستگاه توسط عيتوز

ــا ــه 90ي دم ــانت درج ــراد يس ــام گ ــت انج ــه در. گرف  ادام
 تا مقطر آب توسط و شده لتريف دهيگرد حاصل ونيسوسپانس

 سـپس  كرد دايپ ادامه شستشو عمل ،5 حدود به PH دنيرس
 درجـه  80ي  دمـا  تحت و كوره داخل دري  كربني  ها نانولوله

ي كربن ـ نانولولـه  گرم 1 ادامه، در. دنديگرد خشك گراد يسانت
 ـ محلولي  سي  س 50 در  دياس ـي  س ـي  س ـ 71/3ي  حـاو ي  آب
 امواج تحت قهيدق 30 مدت به و دهيگرد اضافه كيدروكلريه

 نيليآني  سي  س 04/7 زمان، نياي  ط در گرفت قرار فراصوت
 ـ عمل سپس ديگرد اضافه مخلوط به قطره قطره  بـه ي  همزن
 ـ 0 حـدود ي  دمـا  در يـخ  حمام در وستهيپ طور  درجـه  4ي  ال
 قطـرات  افـزودن  با ونيزاسيمريپل و گرفته انجام گرادي  سانت

 در پرسولفات وميآمون گرم 06/0 (سولفات پر وميآمون محلول
 مدت بهي  همزن عمل و ديگرد آغاز) مقطر آبي  سي  س 100
 لتـر يف واكـنش  خلـوط م تينها در. كرد دايپ ادامه ساعت 12
 و شــد شــسته مرتبــه نيچنــد مقطــر آب توســط و دهيــگرد

 بـه  كوره گراد يسانت درجه 60ي  دما در آمده بدست محصول
  .ديگرد خشك ساعت 2 مدت
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 نـانوذرات  با CNT- PANI دنييآلا -2-2-2
  كبالت -كليني دياكس

 6 كلين تراتين گرم يليم CNT-PANI، 110 گرمي  ليم 30
 تريلي  ليم 50 به را آبه 6 كبالت تتراين گرمي  ليم 110 و آبه
 امـواج  تحت قهيدق 30 مدت به و نموده اضافه كوليگل لنيات

 ـيم 162. گرفت قراري  حمام فراصوت  ديدروكـس يه گـرم ي  ل
 ـيم 10 در را دراتي ـبوروه ميسـد  گرمي  ليم 780 و ميسد ي ل
 گاز دمش تحت محلول، نيا و نموده حل كوليگل لنيات تريل

 ونيسوسپانـس  بـه  قطـره  قطـره  قهيدق 30 مدت در و آرگون
 حاصـل  بيتركي  همزن تينها در. ديگرد اضافه دهيگرد هيته

 و گـراد ي  سـانت  درجه 80ي  دما در ساعت 2 مدت به دهيگرد
 از نـانوذرات ي  جداساز. كرد دايپ ادامه آرگون گاز دمش تحت

 انجـام  قـه يدق بـر  دور 2000 بـا  و وژيفيسـانتر  توسط محلول
 خـشك  تينها در و شد انجام لاتانو توسط شستشو و گرفت
مقـداري از مـاده     . گرفـت  انجـام  قبـل  مراحل همانند نمودن

ساخته شده را جهت بررسي اثر اندازه نانو ذره و اثر افـزايش             
 تحـت   ºC500كريستالينيتي بر خواص مغناطيسي در دمـاي        

  . عمليات حرارتي آنيلينگ، در كوره خلا  قرار گرفته شدند

  يياب مشخصه - 2-3
 مـدل  FT-IR دسـتگاه  از استفاده با قرمز مادوني  سنج فيط

Bruker دستگاه از استفاده با بنفش فراي  مرئي  سنج فيط و 
UV- Vis مدل PerkinElmer يي شناساي برا. گرفت انجام

 كـس يا اشـعه  پـراش  دستگاه از شده سنتز پودري  فاز بيترك
 آن در اسـتفاده  مـورد   X- ray منبـع  كـه  XMD 300 مـدل 
 اتي ـعمل انجـام  و شـد  استفاده بود CuKα كننده نشر تفنگ،
ي بررس جهت. گرفت صورت درجه 80-10 محدوده در پراش

 ـ كروسـكوپ يم دسـتگاه  از پودري  مورفولوژ ي روبـش ي  الكترون

(SEM) مــدل VEGA/TESCAN-LMU دســتگاه زيــن و 
ــكوپيم ــ كروس ــوري الكترون ــدل (TEM)ي عب -Zeiss م

EM10C-80 KV توسـط ي سي ـطمغنا خـواص . شد استفاده 
 LAKESHORE مـدل  (VSM)ي ارتعاش ـ سنج سيمغناط

VSM 7404, Lake Shore Cryotronics, Inc., USA 
و خواص مربوط به جذب امـواج مـايكروويو توسـط دسـتگاه             

 E8263BAgilent مـدل  VNAتحليل گر شـبكه بـرداري   

Technologies گرفت انجام.  

  بحث و جينتا -3
  يزساختاريري ياب مشخصه -1- 3
   قرمز ونمادي سنج فيط -3-1-1

 ـكامپوز نـانو  از حاصـل  فيط الف -1 شكل  (Ni‚ Co) تي

oxide - PANI- CNT بانـدهاي مشخـصه در   . باشـد   مي
 برسـانتي متـر بـه       1646 بر سانتي متر و      1111هاي   موقعيت

 C=C و   C-Cترتيب مربوط به حالـت كشـشي در ارتعـاش           
هاي كربني يا    توان آنها را به ساختار نانولوله      باشند كه مي   مي

 1456باندهاي مشخـصه در موقعيـت       . پلي آنيلين نسبت داد   
 حلقـه   C=Cمتر مربوط به وضعيت كشـشي پيونـد          بر سانتي 

همچنين پيك مشاهده   . باشد بنزني در ساختار پلي آنيلين مي     
توان بـه حالـت      متر را مي    بر سانتي  1276گرديده در موقعيت    

بق بر ط .  در ساختار پلي آنيلين نسبت داد      C-Nكششي پيوند   
بانـدهاي  ]. 15[گـردد    اين نتايج؛ حضور پلي آنيلين تاييد مـي       

 بــر 3440 و 1390هــاي  مــشاهده گرديــده در موقعيــت  
هـاي كربوكـسيليك اسـيد ايجـاد         متر مربوط به گـروه     سانتي

باشند و باند مشاهده     هاي كربني مي   گرديده بر سطح نانولوله   
 بر سانتي متـر مربـوط بـه لـرزش           1023گرديده در موقعيت    
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متر   بر سانتي  1276باند  ]. 16[باشد    مي O-Hاعوجاجي پيوند   
 سـاختار پـولارون     C-Nبه وضعيت كششي نامتقـارن پيونـد        

پيك مشاهده گرديده   ]. 17[باشد   هاي پلي آنيلين مي    مولكول
توان بـه كـشش داخلـي        متر را مي    بر سانتي  440در موقعيت   

از  نـسبت داد كـه       Ni-Nپيوند كووالانسي كوئورديناسـيوني     
هـاي   هاي نيكل و جفت الكترون     طريق ايجاد پيوند بين يون    

انـد   غير پيوندي موجود در ساختار پلي آنيلين حاصل گرديـده         
 و  440هـاي    هاي مـشاهده گرديـده در موقعيـت        پيك]. 18[

هـاي نيكـل و      متر نيز از طريق ارتعـاش يـون         بر سانتي  594
ايـن  انـد؛ جابجـايي انـدكي در موقعيـت      كبالت ايجاد گرديده 

هــا نــسبت بــه آنچــه كــه در مقــالات قبلــي گــزارش  پيــك
  ].19[گردد  اند مشاهده مي گرديده

   فرابنفش-آناليز طيف مرئي -3-1-2
ي پل ،يكربني ها لوله نانو از دهيگرد حاصل UV- Vis فيط
ــ نانولولــه تيــكامپوز و نيلــيآن ــ -يكربن ــن و نيلــيآني پل  زي

 ـ -يكربن ـ نانولولـه  تيكامپوز  ـيآني  پل  ،كـل ين (دياكـس  -نيل
ي كربن نانولوله. است شده داده نشان ب -1 شكل در) كبالت

 259ي  ها تيموقع دري  جذبي  ها كيپ بيترت به نيليآني  پل و

  . اند داده نشان نانومتر 253 و نانومتر
 263 مـوج  طـول  دري  جـذب  كيپ CNT-PANI تيكامپوز در

 و نـانومتر  4 زاني ـم به بيبترت كه است دهيگرد مشاهده نانومتر
ي ها فيط در دهيگرد مشاهدهي  ها كيپ با سهيمقا در ترنانوم 10

CNT و PANI ازي  ناش ـ توانـد  يم ـ آن علت كه دارد اختلاف 
 وي  كربن ـي  هـا  لولـه  نانو نيب گرفته انجام انفعال و فعل ازي  ناش
 فعل آن، اثر در كه باشد شده القاي  الكترون حالت وي  مريپل هيلا
 ـ دري  نيمياي  ها تيموقع نيب انفعال و  ـيآني  پل ي هـا  گـروه  و نيل

 و گرفتـه  انجـام  هـا  وبي ـت نـانو  سـطح  در موجود كيليكربوكس
ــسه ــيي جابجــا در ليت ــكامپوز داخــل دري الكترون  جــهينت تي

 ـكامپوزي  كيالكتر تيهدا شيافزا لذا و گردد، يم  راي  مـر يپل تي
 شده دوپ تينانوكامپوز از حاصل فيط در ]20[ داشت ميخواه

ــپ ژن؛ياكــس و كبالــت كــل،ين عناصــر توســط  در رايي هــا كي
 نيا م؛يينما يم مشاهده نانومتر 275 و نانومتر 207ي  ها تيموقع
 فـرابنفش  محـدوده  در نـور  جذب شيافزا ي دهنده نشان جينتا
 زي ـن و كبالـت  كـل، يني  انتقال فلزات كه دهد يم نشان و باشد يم

 در تيهـدا  و تي ـظرف نـوار  ي فاصـله  شيافـزا  سـببب  ژنياكس
  .است دهيگرد PANI- CNT تينانوكامپوز

  
 از حاصل فرابنفش -يمرئ فيط -)ب (oxide - PANI- CNT (Ni‚ Co) تينانوكامپوز از حاصل FTIR فيط -)الف( -1 شكل

CNT ،PANI ،PANI- CNT تينانوكامپوز و (Ni‚ Co) oxide - PANI- CNT  

)الف( )ب(
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  يتيكم وي زساختاريري بررس -3-1-3
 از حاصـــل ريتـــصاو بيـــبترت) ب و الـــف -2 (شـــكل در

ي هــا نانولولــه از (SEM)ي روبــشي الكترونــ كروســكوپيم
  . است شده داده نشان PANI- CNT تينانوكامپوز وي كربن

  
 از TEM ريتصو -د -ج PANI- CNT نانوساختار از SEM ريتصو-بي كربني ها نانولوله از SEM ريتصو -الف -2 شكل

 PANI- CNT سطح بر شده داده رسوب نانوذرات اندازه عيتوزي ستوني منحن -ه oxide - PANI- CNT (Ni‚ Co) نانوساختار
  يينها تينانوكامپوز كيشمات -و

  
  

  )ه(

500 nm  
11000 X(Instrument Mag.)  

  )ج(

  )الف(

 )و(

150 nm  
50000 X(Instrument Mag.)  

 )د(

 )ب(
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 ـا گـردد  يم ـ مـشاهده  كـه  همانطور  ـنانوكامپوز ني ي دارا تي
ي خـارج  سـطح  بـر ي  پوشش و باشد يمي  كنواختي ي مورفولوژ
 از حاصـل  شكل از و است دهيگرد اعمالي  كربني  ها نانولوله

 ،)1 -جــدول (و) د-ج -2(ي عبــوري الكترونــ كروســكوپيم
 كبالـت در    - اكـسيدي نيكـل    نـانوذرات  كه گردد يم استنباط
 ـPANI- CNTوكامپوزيت سطح نان  و وسـته يپ گريهمـد  ه ب
 رسـم ي  سـتون  نمودار. اند داده ليتشك راي  بزرگتري  ها خوشه
 در ذرات اندازه عيتوز ي دهنده نشان) ه -2 (شكل در دهيگرد

 ـتوز و باشـد  يم ـ PANI- CNT سطح  انـدازه  ازي كيبـار  عي
 سـطح  در نـانومتر  9ي  ال 7 محدوده در كرده رسوب نانوذرات

 توان يم را آن علت كه گردد يم مشاهدهي  كربني  ها لوله نانو
 ـنانوكامپوز سـطح  دري مـر يپلي هـا  شاخهي  بالا تعداد به  تي

PANI- CNT ي بـرا ي مناسـب ي هـا  مكـان  كـه  داد نسبت
ي ريجلـوگ  آنهـا  ونيآگلومراس ـ از و بـوده  نانوذراتي  زن جوانه

 سـاخته  نـانوذرات  كيشـمات  زين) و -2 (شكل در و ندينما يم
  .است شده ادهد نشان شده

  كسيا پرتو پراش فيط -3-1-4
 در و كي ـپ يك تنها ل،يآن از قبل نمونه در ،3 شكل طبق بر

 بـه  مربوط كه است دهيگرد مشاهده 2θ = 26.10º تيموقع
 ،]21[ باشد يمي  كربني  ها نانولوله) 002 (صفحات از انعكاس

 آمـورف  ازي  ناش توان يم راي  گريد كيپ مشاهده عدم علت
 پـراش ي  الگـو  در. دانـست  بيترك در ودموج نانوذرات بودن

ــآن نمونــه از حاصــل  دري ا مشخــصهي هــا كيــپ شــده، لي
 º43,13) 222(، º62,62) 311(، º75 برابـر  2θي  هـا  تيموقع

 كـد  با مطابق كه گردند يم مشاهده) 200( º78,87 و) 220(
 بوده و بـه سـاختار مكعبـي     PDF2 00-003-0997 مرجع

ي هـا  كي ـپ زي ـن و شده داده نسبت CoO. 7NiO 4وجوه پر 
 º37) 211(، º43,18 برابـر  2θي  هـا  تيموقع دري  ا مشخصه

 كـد  بـا  مطـابق  كه گردد يم مشاهده) 212 (º62,6 و) 020(
 Ni4B3 سـاختار  بـه  و بـوده  PDF2 01-073-1793 مرجع
 و بوده مناسبي  نگيبلور انگريب الگو نيا. شود يم داده نسبت
 انـدازه  بـودن  كوچك ازي  ناش زين پهن نسبتاي  ها كيپ ظهور
  . باشد يم ذرات

  
 ليآن اتيعمل از بعد و قبل ها تينانوكامپوز از دهيگرد حاصل كسيا پرتو پراش از حاصلي الگو -3 شكل
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 شـرر  رابطـه  از اسـتفاده  بـا ي  دياكـس  نانوذرات ي دانه اندازه
  :است دهيگرد محاسبه

1(        
θcosβ

λK
d =  

 ارتفـاع  وسـط  در كي ـپي  پهنا β دانه، هانداز d رابطه نيا در
 در دانه توسط اندازه. باشد يم ثابت مقدار K و كيپ نيبلندتر
 و نــانومتر 1/13 بيــبترت Ni4B3 و CoO. 7NiOي فازهــا

 طـرح  گـرفتن  نظـر  در بـا  نيبنـابرا . باشـند  يم نانومتر 3/13
 جــهينتي قبلــي زهــايآنال و كــسيا اشــعه پــراش از حاصــل

ي حـاو ي  تينانوكـامپوز  لي ـآن اتي ـملع از قبـل  كه ميريگ يم
ــانوذرات ــس ن ــليني دياك ــت -ك ــورف كبال ــه آم ــراه ب  هم

 دياكس ليآن اتيعمل از بعد و نيليآني  پل وي  كربني  ها نانولوله
ي هـا  نانولولـه  همـراه  به نهيبلور كلين ديبور و كبالت -كلين

   .است دهيگرد حاصلي كربن

  يسيمغناط ليتحل - 2- 3
ــ -3-2-1 ــواصي بررس ــمغناط خ ــاي سي  ب

 نمونــه ســنج سيمغنــاط از اســتفاده
  يارتعاش

 نمونـه  گـردد  يم مشاهده 2 جدول و 4 شكل در كه همانطور
 سيمغنـاط  و داشـته  نـرم ي  سي ـمغناط يفـر  رفتار شده ليآن

 آمـورف  نمونـه  بـه  نـسبت  پـسماندزدا ي  روين و نمونه اشباع
 پـسماندزدا ي  روين شيافزا. است داشتهي  توجه قابل شيافزا
 ريي ـتغي  بـرا  موجـود ي  انـرژ  انعم از عبور كه است آن انگريب

 ـگرد دشوارتر ل،يآن انجام باي  سيمغناط آسان محور جهت  دهي
  .است

  
  

  
ي ها تينانوكامپوز ازي سيمغناط پسماند حلقه -4 شكل

  ليآن اتيعمل از بعد و قبل شده ساخته

  يارتعاش نمونهي سنج سيمغناط تست -1 جدول
Ms (emu/g) نمونه Mr (emu/g) Hc (Oe) 

 -5/26 071/0 93/0 قبل از آنيل

 -1200 9/0 96/1 بعد از آنيل

 از اشباع سيمغناط زانيم شد ذكر كه همانطور ن،يا بر علاوه
emu/gr 93/0 به emu/gr 96/1  در اسـت؛  يافتـه  شيافـزا 

ي سي ـمغناطي  فـر  بـات يترك دري  تبادل انفعال و فعل قتيحق
 در گريهمـد  بـه  نـسبت  هـا  نياسپي  ريگ جهت و بوده مثبت
 كـاهش  ذره انـدازه  كـه ي  زمـان  امـا  باشـند  يمي  مواز جهت

 سـطح  در هـا  نياسـپ  و هـا  اتم ازي  توجه قابل درصد ابدي يم
 موجودي  ها اتمي  گيهمسا عدد ،]22 [رنديگ يم قرار نانوذرات

 ـي  هـا  اتـم  از كمتر سطح در  از و باشـد  يم ـ نـانوذرات ي  داخل
 و دارنـد  شارتعـا  به ليتماي  سيمغناطي  گشتاورها كه ييآنجا
 جفـت  عـدم  جهينت در اند افتهي ي شتريب عملي  آزاد سطح در

ي سي ـمغناطي  هـا  يدوقطب ـ نيب نامناسب اندركنش وي  شدگ
 ـ نيبنـابرا  داشـت  ميخواه را ها اتم نيا  هـا  نياسـپ ي  نظم ـ يب

 ـلا جـاد يا بـه  منجـر  اصطلاحا  نـانوذرات  سـطح  در مـرده  هي
 ذرات،نـانو  انـدازه  شيافـزا  و لي ـآن انجـام  بـا  ؛]23 [گردد يم
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ــزا جــهينت در و يافتــه كــاهش مــرده هيــلا مــساحت  شياف
 شيافـزا  بـه  منجـر ي  سي ـمغناطي  هـا  يدوقطب ـي  گشتاورها

  . است دهيگرد اشباع سيمغناط
  ويكروويما امواج جذب -3-2-2

ي سيــالكترومغناطي هــا دانيــم (RL)ي انعكاســ اتــلاف
 ـز بـر  شـده  داده پوشـش  مواد سطح بري  برخورد  ـلا ري  ي هي

  ]:24 [است دهيگرد فيتعر ليذ صورت بهي هاد

2(    
1Z
1Z

log20)dB(R
in

in




  

 هـوا  و جـاذب  مـشترك  فـصل  امپـدانس  Zin رابطـه  نيا در
ــ ــد يم ــه باش ــوط ك ــه مرب ــا ب ــيالكتري دي پارامتره  وي ك

 گـردد  يم حاصل ليذ رابطه از و بوده جاذب موادي  سيمغناط
]24:[  

3(  



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



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



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μr و εr ــبترت ــب بي ــذ انگري ــغناطمي رينفوذپ  و مخــتلطي سي
 در نـور  سـرعت  C باشـند،  يم ـ مخـتلط ي  ك ـيالكتري  گذرده
 يك در. باشد يم جاذب ضخامت d و فركانس f آزاد،ي  فضا

 ددگـر  يم ـ فـرض  1 برابـر ي  ورود امپـدانس  آل، دهيا جاذب
(Zin=1) .حـسب  بـر ي  انعكاس ـ اتـلاف  راتييتغ ،5 شكل در 
ــانوذرات از جــذب نمونــه در فركــانس   ي حــاوي تيكــامپوز ن

(Ni‚ Co) oxide- PANI- CNT ـگرد گزارش  . اسـت  دهي
 تـا  Ku) 12,4ي  فركانس محدوده دري  انعكاس اتلاف نيانگيم

 ازي  وزن درصد 10 و 1ي  حاوي  ها نمونهي  برا) گاهرتزيگ 18
 بـل ي  دس ـ -7/4 و بـل ي  دس ـ -14/1 بي ـترت بـه  نانوذرات

  .باشد يم

  
   فركانس حسب ربي انعكاس اتلاف راتييتغ -5 شكل

  نانوذرات توسط جذب نديفرآ ازي كيشمات -ب نانوذرات ازي وزن درصد 10 و 1ي حاو جذبي ها نمونهي برا -الف

 )ب( )الف(
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 شيافـزا  بـا ي  انعكاس ـ اتلاف گردد، يم مشاهده كه همانطور
. ابـد ي يم ـ شيافزا جذب نمونه در شده عيتوز نانوذرات درصد

 ـا بـر  توان يم را جهينت نيا  بـا  كـه  نمـود  هي ـتوج اسـاس  ني
 را گانـه  چنـد  انعكاس شدهي  بارگذار نانوذرات درصد شيافزا

 ـگر احتمـال  كـاهش  به منجر كه داشته ي برخـورد  امـواج  زي
 م،يباش ـ يم ـ شاهد را جذب زانيم شيافزا جهينت در و دهيگرد

 ـتوز نـانوذرات  درصد شيافزا با نيهمچن  نـه، يزم در شـده  عي
 بــه اهرتزگــيگ 79/15 از مميمــاكز اتــلاف تيــموقع انتقــال

  .رديگ يم انجام گاهرتزيگ 04/17
 بـه  وابـسته  امـواج  مناسـب  جـذب ي  بـرا  جاذب كيي ي توانا

 آنهـا  ازي  مـوارد  به ليذ در در كه استي  مختلفي  پارامترها
 جـاذب  سطح از انعكاس زانيمي  ستيبا -الف: گردد يم اشاره
 مـاده  داخـل  بـه  وروديي توانـا  موجي  عبارت به و باشد حداقل
ي بـالا ي  امپدانـس  تطـابق  با امر نيا كه باشد هداشت را جاذب
 همـانطور  -ب. گـردد  يم حاصل اطرافي  هوا و جاذب ماده
 امكـان  هرچـه  اسـت،  شـده  داده نـشان  ب -5 شكل در كه

 خـروج  از و باشـد  شتريب جاذب نمونه داخل در موجيي  جابجا
 نمـوده  برخوردي  شتريب نانوذرات به آنگاه گرددي  ريجلوگ آن
  . باشد يم رگذاريتاث جاذب ماده ثرمو جذب بر نيا و

 ماده دو از متشكل پژوهش نيا در شده ساخته تينانوكامپوز
 مواد وي  هاد نيليآني  پل وي  كربن نانولولهي  يعن كيالكتري  د

 ونيزاس ـيپلار. باشـد  يم ـ كبالـت  و كـل ين دياكسي  سيمغناط
 ـ -يكربن ـ نانولوله مشترك فصل دري  كيالكتر  ـيآني  پل  و نيل

 رديگ يم انجام) كبالت ،نيكل(نوذرات اكسيدي    نا -پلي آنيلين 
ي اجـــزاي كـــيالكتر تيهـــدا در اخـــتلاف ازي ناشـــ كـــه

 رزونـانس  ازي  ناش ـي  سيمغناط اتلاف. باشد يم تينانوكامپوز
 و كـل ين دياكـس ي  ك ـيالكتر مقاومـت  و بـوده ي  سيفرومغناط

 توســط شــده جــادياي گردابــي نهــا ايــجر برابــر در كبالــت
ي انـرژ  اتـلاف  در مـوثر ي  زميكانم زيني  سيمغناطي  ها دانيم

 ـتوز نانوذرات شيافزا با. باشد يم امواج  ـگرد عي  نـه يزم در دهي
 گـردد  يم ـ مـشاهده  الـف  -5ي  هـا  يمنحن ـ در كه همانطور

 عمـل ي  شتري ـب قدرت و شدت با دهيگرد اشارهي  ها زميمكان
 لـذا  گـردد  يم تلف امواج ازي  شتريبي  انرژ جهينت در و نموده

 ـگرد فعال سببي  ئزج چندي  ها تينانوكامپوز از استفاده  دني
 ـگردي  مختلف ـي  سي ـالكترومغناط جذبي  ها زميمكان  در و دهي
 ـا بر علاوه و داشت ميخواه را امواج مناسب جذب جهينت  ني
 منجـر  زي ـن نهيزم در شده عيتوز نانوذرات زانيمي  ساز نهيبه
  .گردد يم جذب زانيم شيافزا به

  يريگ جهينت -4
 ـنانوكامپوز پـژوهش  نيا در ي ك ـيالكتري  د -يسي ـناطمغ تي

(Ni‚ Co) oxide - Pani- CNT  با موفقيت توسـط روش 
شيميايي موثر، كم هزينه و سـاده سـنتز گرديـده اسـت كـه               

. باشـد  اي مـي    پوسـته و زيـر خوشـه       -داراي ساختاري هسته  
، FTIRهـاي    يابي سـاختار و تركيـب توسـط روش         مشخصه

XRD  ،SEM   و TEM    و خواص مغناطيسي و نوري آن بـه 
در نهايـت   .  انجـام گرفـت    UV-Vis و   VSMيب توسط   ترت

 در مــزاحم امـواج  جـاذب  نكـاربرد ايـن نـانوذرات بـه عنـوا     
. شد انجام يبردار شبكه زگريآنال دستگاه توسط Ku محدوده

 تـوان  يم ـي  انعكاس ـ اتلاف وي  ياب مشخصه از حاصل جينتا از
 ونيزاس ـيپلار ازي  ناش كيالكتري  د اتلاف كه نمود استنباط

 ـنانوكامپوزي  اجزا در  ـا مـشترك  فـصل  در و تي  بـا  اجـزا  ني
 رزونـانس  ازي  ناش ـي  سي ـمغناط اتـلاف  و باشـد  يم گريهمد

ي سي ـمغناطي  ها دامنه وارهيد در امواج اتلاف و سيفرومغناط
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 جـذب ي  هـا  نمونـه . باشـد  يمي  سيمغناط نانوذرات در موجود
 بيترت به نانوذرات ازي  وزن درصد 10 و 1ي  حاو شده ساخته

 79/15 فركـانس  در بـل ي  دس -81/3 جذب زانيم نيشتريب
 را گـاهرتز يگ 04/17 فركانس در بلي  دس -3/7 و گاهرتزيگ
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    :كليد واژه
 يتـــ پوشـــش ســـد حراريـــستمس

 ـ     يبند درجه  ي، شـده، شـوك حرارت
  تنش پسماند، نانوفرورونده

  

هـاي گـازي در جهـت       هـاي داغ تـوربين    هاي سد حرارتي با هدف عايق كردن اجزاي موجود در بخش          پوشش
 ي سد حرارت  يهان پژوهش، پوشش  يدر ا . گيرندافزايش دماي كاري و بازدهي اين قطعات مورد استفاده قرار مي          

 بر روي زيرلايه از جنس سوپر ييش پلاسما  به روش پاش   NiCrAlY/YSZبندي شده از جنس      و درجه  يمعمول
بررسـي متـالوگرافي    . ها تحت شوك حرارتي با سيكل معين قرار گرفتند        نمونه.  اعمال شد  x-Hastelloyآلياژ  
ها توسط ميكروسكوپ نوري و الكتروني روبشي و تشخيص فازهاي تشكيل شده در سطح به وسيله آناليز                نمونه

يابي تركيبي و ساختاري، تنش ناشي از شوك حرارتي در آنهـا بـه   ز مشخصه پس ا . تفرق اشعه ايكس انجام شد    
گيـري تـنش پـسماند در       در اين تحقيق از روش نانوفرورونده بـراي انـدازه         . گيري شد كمك روشي نوين اندازه   

 نـشان داد كـه در پوشـش         ي روبـش  يكروسكوپ الكترون يز م يج آنال ينتا. هاي سد حرارتي بهره برده شده     پوشش
بررسـي سـطح ظـاهري      . كنـد  ير م ـ ييجي تغ ي بطور تدر  ييميايب ش يزساختار، تخلخل و ترك   ي شده ر  يبنددرجه  
ها پس از اعمال شوك حرارتي نشان داد كه جدايش و لايه لايه شدگي در پوشش سد حرارتي دولايه در                    نمونه

گيـري تـنش بـه روش        نتايج اندازه . بندي شده اتفاق افتاده است     هاي درجه مناطق وسيع تري نسبت به پوشش     
هـاي متـداول     نانوفرورونده حاكي از آن بود كه روش طراحي شده براي اندازه گيري تنش بر خلاف ساير روش                

  .باشد گيري تنش در امتداد عمق نمونه با دقت قابل قبول مي بدون تخريب نمونه قادر به اندازه
  

  مقدمه -1
 ـ سـد ي  هـا پوشـش  از استفاده رياخي  ها سال در  بـه ي  حرارت

ي هـا نيتـورب  داغ محفظه دري  حرارت قيعا يك جاديا منظور
ي هـا  نيتـورب ي  كار بازده. است گرفته قرار توجه موردي  گاز
 بـا  و اسـت  نيتورب بهي  ورود داغ گازي  دما به وابستهي  گاز
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. ابـد ي  يم ـ شيافـزا  نيتـورب ي  كـار  بـازده  گاز،ي  دما شيافزا
 ـ سـد ي  هـا  پوشش از استفاده  بيش ـ جـاد يا موجـب ي  حرارت
ي دمـا  بـه  نـسبت  هيرلايزي  دما كاهش جهينت در وي  حرارت
 شيافـزا  موجب هيرلايزي  دما كاهش. شود يم پوشش سطح
 ـجر زاني ـم كـاهش  و نيتوربي  كار بازده  كننـده  خنـك  اني

 ـ سـد ي  هـا  پوشـش ي  ايمزا جمله از. ]3-1[ شود يم ي حرارت
ي دمـا  شيافـزا  بـدون  داغ گـاز ي  دمـا  شيافـزا  به توان يم
 كننـده  خنـك  گـاز  انيجر كاهش ،)راندمان شيافزا (هيرلايز

ي دمـا  كاهش ،)راندمان شيافزا (گازي  دما دادن رييتغ بدون
 شيافـزا  (كننـده  خنـك  گاز انيجر دادن رييتغ بدون هيرلايز

 ـي  هـا  تـنش  كـاهش  ،)قطعـات  عمر  نيتـورب  اجـزاء ي  حرارت
 بـه  مختلـف ي  ها سوخت از استفاده و) قطعات عمر شيافزا(
 ونيداسياكس وي  خوردگ مقابل در نهيزم بهتر محافظت ليدل
  .]6-4[ نمود اشاره) ها نهيهز كاهش(

 :انـد هاي سد حرارتي اغلب از دو لايه تـشكيل شـده          پوشش
 لايه رويي سـراميكي معمـولاً از جـنس اكـسيد     -رويي لايه

 اكـسيد ايتـريم جهـت       6-8%بـه همـراه     ) ZrO2(زيركونيم  
 وظيفـه اصـلي آن    . پايدارسازي فاز تتراگونال زيركونيا اسـت     

 تركيـب  - لايه واسط.]8-7[است  قطعه سطح دماي كاهش
لايــه واســط بــراي ســوپرآلياژهاي پايــه نيكــل بــه صــورت 

MCrAlY(M= Co, Ni, Co/Ni)وظيفه اين لايـه  .  است
فراهم نمودن شرايط سطحي مناسب بـراي چـسبيدن لايـه           

لايه واسط، علاوه بـر كـاهش عـدم         . رويي به زيرلايه است   
 تطابق مابين لايه رويـي سـراميكي و زيرلايـه سـوپرآلياژي،         

, 3[ كنـد مقاومت به اكسيداسيون و خوردگي داغ را ايجاد مي        
همچنين در دماهاي بالا اكسيداسيون لايه واسط منجـر         . ]9

 ـبه تشكيل يك لايه اكسيدي در فصل مشترك لايـه رو           ي ي

 با توجه به آنكه ايـن . شودسراميكي و لايه واسط فلزي مي

شود بـه آن لايـه اكـسيد رشـد     مي ايجاد حرارت اثر در لايه
 . ]11-10[ شود گفته ميTGO(1(يافته حرارتي 

رفتـه در   حرارتي بكـار    هاي سد   خواص منحصر بفرد پوشش   
هاي زميني و هوايي باعث شده است       هاي داغ توربين  قسمت

هاي اخير تحقيقات گسترده بر روي ايـن گـروه از           تا در سال  
اي بـا وجـود آنكـه كاربرده ـ      . هاي دما بالا انجام شود    پوشش
اي افـزايش يافتـه    بـه طورگـسترده   سد حرارتي هايپوشش

همچنان شكست زودهنگام ناشي از پوسـته شـدن    است، اما
 را  TBCتواند فلز بدون پوشـش      پوشش حين كاركرد كه مي    

 بـه طـور خطرنــاكي در معـرض گازهــاي داغ قـرار دهــد، از    
دو  عدم تطابق انبساط حرارتي. اهميت خاصي برخوردار است

  و سراميكي در فصل مشترك آنهـا و رشـد لايـه            لايه فلزي 
TGO2          ،در اثر اكسيداسيون لايه واسط منجر به ايجاد ترك

هـاي  طـي سـيكل   لايه لايه شدن و پوسـته شـدن پوشـش   
 در نتيجه مطالعـات روي بهبـود چقرمگـي          .گرددحرارتي مي 

هـاي سـد حرارتـي      شكست و استحكام چـسبندگي پوشـش      
قابليـت اطمينـان ايـن     متمركز شده است تـا عمـر كـاري و   

 . ]12, 8-7[ بالا افزايش يابد ها در دماهايپوشش

هاي موثر در بهبود عملكـرد، بهبـود رفتـار شـوك            از تكنيك 
هـا و در نتيجـه بهبـود حفاظـت محيطـي و             حرارتي پوشـش  

هــا، هــاي داغ تــوربينافــزايش عمــر مفيــد قطعــات بخــش
ندي نمودن پوشش سـد حرارتـي اسـت كـه در كنـار              ب درجه

عواملي همچون اصلاح تركيب شيميايي لايه واسط، اصلاح        
نوع اكسيد محافظ، كنترل دمـا و تغييـرات آن و نيـز بهينـه               

تواند در طراحي و توسعه     هاي اعمال پوشش مي   سازي روش 
  

1 Thermally Grown Oxide 
2 Thermaly Grown Oxide 
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اي داشـته   هاي نوين با كارآيي بالا نقش تعيين كننده       پوشش
هاي بندي شده از پاشش لايه     سد حرارتي درجه   پوشش. باشد

تـدريجي تركيـب فلـز و سـراميك حاصـل       مخلوط با تغييـر 
ترتيب كه تركيب پوشش در جهـت ضـخامت    شود، بدينمي
لايه واسط فلـزي كـه مـستقيماً بـر روي فلـز        درصد100از 

سـراميكي  رويـي  درصـد لايـه    100شود تا زمينه اعمال مي
بـراي تهيـه ايـن نـوع        . كنـد يبراي پوشش نهايي تغييـر م ـ     

ي بـه دليـل سـهولت تـأمين     يپلاسما پوشش، فرايند پاشش
همزمـان و قابليـت اجـرا بـراي      پودرهاي متفـاوت بـه طـور   

اي مـورد اسـتفاده قـرار    گسترده هاي مختلف به طورزيرلايه
  .]13-12, 7[گرفته است

 وجـود  تـنش  گيـري انـدازه  بـراي  يمختلف هايروش امروزه

هـا   در پوشـش   گيـري تـنش   هاي انـدازه  روش. ]15-14[دارد
هاي غيرمخرب  هاي مخرب و روش   معمولاً به دو گروه روش    

هــاي غيرمخــرب معمــولاً برخــي روش. شــوندتقــسيم مــي
برخي . ]16[كنندگيري مي پارامترهاي مرتبط با تنش را اندازه     

پــراش پرتــو : گيــري تــنش عبارتنــد ازهــاي انــدازهاز روش
، 4، پـراش نـوترون    3، حذف لايـه   2، روش سوراخكاري  1ايكس

 مخرب هاآن از بعضي  كه6، نانوفرورونده5طيف سنجي رامان

ها مزايا و هر يك از اين روش. باشندمي غيرمخرب بعضي و
گيري هاي اندازه اغلب روش . ]15-14[معايب متعددي دارند    

باشـند  تنش قادر به محاسبه مقادير تنش در سطح نمونه مي         
گيري تنش در عمق نمونه غالباً      هاي مربوط به اندازه   و روش 

هـاي اخيـر روش     در سـال  . شـوند منجر به تخريب قطعه مي    
  

1 X-Ray Diffraction 
2 hole-drilling 
3 layer removal 
4 neutron diffraction 
5 Raman spectroscopy 
6 Nanoindentation 

 بالـك،  مواد جامـد  خواص مكانيكي براي تعيين نانوفرورونده
 بـسيار مـورد توجـه قـرار گرفتـه          هاپوشش و هاي نازك لايه
نـانو را   / اين روش قابليت تعيين تنش در ابعاد ميكـرو        . است

  . ]17, 14[سازدفراهم مي
هاي اخير بسيار مورد توجـه قـرار   در سال روش نانوفرورونده

روش نانوفرورونده اغلب بـراي تعيـين       . ]18, 15[گرفته است 
هــاي نــازك و خــواص مكــانيكي مــواد جامــد بالــك، لايــه

اين روش قابليـت    . ]14[گيردها مورد استفاده قرار مي     پوشش
. ]19[سـازد نـانو را فـراهم مـي      / تعيين تنش در ابعاد ميكـرو     

روش نانوفرورونده ابزار بسيار قدرتمندي براي تعيين خواص        
 واقع در اين روش. مكانيكي مواد در ابعاد بسيار كوچك است

 سطح يك با تماس در را الماسي پروب يك حركت مقاومت

  .]19[دهدمي نشان نانومتري ابعاد در نيرو اثر اعمال بر
به طور كلي، تكنيك نانورونـده دو روش بـراي تعيـين تـنش              

ــا اســتفاده از تكنيــك شكــست  -الــف :دارد ــرآورد تــنش ب  ب
 P-hاســتفاده از منحنــي تعيــين تــنش بــا - و ب7فرورفتگــي
روش اول شامل فروبردن فرورونده در ناحيه تحـت         . فرورونده

هاي شـعاعي در مركـز محـل فرورفتگـي          تنش است تا ترك   
طول اين تركها به اندازه و علامـت تـنش محـل            . ايجاد شود 

ــدازه گــرفتن طــول تــرك  . فرورفتگــي حــساس اســت ــا ان ب
 بـا طـول     ها روي سطوح داراي تنش و مقايـسه آن        فرورفتگي

ترك روي سـطح نمونـه بـدون تـنش، مقـدار تـنش بـرآورد                
هـاي توسـعه يافتـه در ايـن         بديهي اسـت كـه روش     . شود مي

هـا مـورد    توانند براي مواد ترد نظير سـراميك      تكنيك فقط مي  
استفاده قرار گيرد كه در آنها هنگامي كه بار فرورونـده از حـد              

. ودش ـآستانه مشخصي بيشتر شود تـرك خـوردن ايجـاد مـي           

  
7 indentation fracture technique 
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هنگاميكه فرورفتگي با نيروي متوسط روي سـطح مـواد تـرد            
هـاي شـعاعي در گوشـه       شود، اثـر دايمـي بـا تـرك        ايجاد مي 

روش ديگر بر پايه اثر تنش بـر        . ]14[شودفرورفتگي ايجاد مي  
اي بر سطح تماس، تنش اثر قابل ملاحظه.  است-h  Pمنحني

منحني بارگذاري و منحني بـاربرداري نانوفرورونـده دارد، كـه           
  .]15-14[ گيردبراي تعيين تنش مورد استفاده قرار مي

 فرورونده حاوي اطلاعات بسياري درباره رفتـار        P-hمنحني  
اين منحني نه تنها بـراي      . فرم مواد مورد آزمايش است    تغيير  

تحليل خواص مكانيكي هماننـد مـدول الاسـتيك، سـختي،           
توان كارسختي و چقرمگي شكست، بلكه براي تعيين تـنش          

مطالعـات تئـوري و تجربـي       . گيردماده مورد استفاده قرار مي    
 P-hاي بر منحنـي     دهد كه تنش اثر قابل ملاحظه     نشان مي 
گيـري شـده بـا اسـتفاده از          خواص مكانيكي اندازه   مربوط به 

هـاي متعـددي بـراي تعيـين تـنش          روش. نانوفرورونده دارد 
  .]15[اند فرورونده توسعه يافتهP-hهاي پسماند از منحني

 و تركيبـي ي  يـاب  مشخـصه  و اعمـال  هـدف  پژوهش، اين در

 شدهي  بنددرجه و معمولي حرارتي سد هايپوشش ساختاري
نتـايج   نيهمچن ـ. باشـد  يم اعمالپلاسمايي   پاشش روش به

است كه تنش پسماند ايجـاد شـده        مطالعات قبلي نشان داده   
در هر پوشش، به ميزان قابل توجهي به پارامترهـاي فراينـد            

سازي سطح زيرلايه و نـوع مـاده پوشـش          ي، آماده دهپوشش
بنابراين لزوم تعيين تنش پسماند براي شـرايط        . وابسته است 

علاوه بر اين، مطالعـات  . گرددمشخص هر مطالعه مطرح مي   
گيري تجربي تنش پسماند در پوشش و       قبلي مربوط به اندازه   

گيـري  دهي متفاوت، تنها محدود به انـدازه      هاي پوشش روش
و يا ميانگين توزيـع تـنش پـسماند در           سماند سطحي تنش پ 

بـرداري  راستاي ضخامت پوشـش بـا روش مكـانيكي لايـه          
از . ]22-20, 14[دهد پوشش است كه نتايج دقيقي ارائه نمي      

رو در اين پژوهش روش تجربي جديدي بـر مبنـاي كـار              اين
Mao  گيري تنش پسماند بـا       به منظور اندازه   ]21[ و همكاران

در راســتاي ضــخامت بــدون روش نانوفرورونــده اســتفاده از 
  .تخريب نمونه و با دقت قابل قبول بررسي شده است

  
پوشش ) هاي تشكيل دهنده پوشش الفتصوير شماتيك مجموعه سيستم پوشش سد حرارتي شامل زير لايه و لايه -1 شكل

  بندي شده پنج لايهپوشش سد حرارتي درجه) بندي شده سه لايه و جحرارتي درجهپوشش سد ) سد حرارتي دولايه، ب

  هاي تجربيفعاليت -2
در اين مطالعه هدف اعمال پوشش سـد حرارتـي معمـولي و             

درجه بندي شده روي نمونه مورد نظـر و آنـاليز مشخـصات             
در اين بخش توزيع حرارت و تنش در دو نـوع           . پوشش است 

بنـدي شـده     معمـولي و درجـه     سيستم پوشش سـد حرارتـي     
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به منظور ايجاد هندسـه مـدل از سـاختار          . بررسي شده است  
ــكل    ــا ش ــابق ب ــه پوشــش مط ــد1چندلاي ــتفاده ش در .  اس

هاي پوشش سد حرارتي مورد مطالعه جنس زيرلايـه          سيستم
در سيستم دولايـه، پوشـش      .  است Hastelloy-xسوپرآلياژ  

اميكي  و لايـه رويـي سـر       NiCrAlYمتشكل از لايه واسط     
  . است8YSZ(1(زيركونياي تقويت شده با ايتريا 

بندي شده، پوشش متشكل از لايـه واسـط،          در سيستم درجه  
هاي كـامپوزيتي و نهايتـاً لايـه رويـي سـراميكي            لايه/ لايه

الـــذكر بـــه ترتيـــب  هـــاي فـــوقجـــنس لايـــه. اســـت
هاي كـامپوزيتي متـشكل از   لايه/ ، لايه  NiCrAlYتركيب

ويي سراميكي و نهايتـاً لايـه سـراميكي         لايه واسط و لايه ر    
باشد كـه داراي  مي )8YSZ(زيركونياي تقويت شده با ايتريا 

 ج-1شـكل   ب و-1هاي معـين مطـابق بـا شـكل     ضخامت
در اين پژوهش، دو دسته پوشش سد حرارتي درجـه          . هستند

در سيـستم   . بندي شده سه و پنج لايه در نظر گرفتـه شـدند           
 %50كيــب مختلــف بنــدي شــده، ســه ترپوشــش درجــه

NiCrAlY+50% 8YSZ ،75% NiCrAlY+25% 

8YSZ 25 و% NiCrAlY+75% 8YSZ  به عنوان لايـه 
اي از پوشش   نمونه. ها در نظر گرفته شد    كامپوزيتي بين لايه  

 ج-1ب و شـكل     -1بندي شـده در شـكل        سد حرارتي درجه  
   .نشان داده شده است

ان  بــه عنــوx-Hastelloyدر ايــن تحقيــق از ســوپر آليــاژ 
اي از  هـا، قطعـه   به منظور انجام آزمايش   . زيرلايه استفاده شد  
 وســيله بــه.  تهيــه گرديــدx-Hastelloyجــنس ســوپرآلياژ 

هايي ديسكي شكل بـه قطـر    نمونهwire cutماشينكاري و 
هــاي مكعــب   ميليمتــر و نمونــه40ضــخامت   ميليمتــر و20

  
1 Yttria-stabilized zirconia 

 ميليمتـر و    8 ميليمتـر و     5مستطيل شكل به طول و عـرض        
به منظـور بررسـي     .  ميليمتر آماده شدند   5ت در حدود    ضخام
تر تركيب سوپرآلياژ زيرلايه، از آناليز اسپكتروفوتومتري       دقيق

  .  آمده است1نشر اتمي استفاده شد كه نتايج آن در جدول 
هاي مربوط به انجام تـست نانوفرورونـده،        سطح جانبي نمونه  

 ـ  ، تحت سنبادهWire Cutپس از  ف از زني بـا درجـات مختل
 قرار گرفت و سپس پوليش توسط خمير الماس         1200 تا   60
ميكرون و پارچه ماهوت روي ايـن سـطوح انجـام شـد تـا               1

سازي اوليه به منظور يكنـواختي و  اين آماده. كاملاً براق شود  
ها پـس از انجـام فرورونـدگي در سـطح جـانبي             بررسي لايه 

اي مواد  سازي مواد اوليه پاشش، پودره    براي آماده . انجام شد 
.  تهيه شـدند   2اوليه با مشخصات مورد نظر مطابق با جدول         

ــاده   ــور آم ــه منظ ــامپوزيتي   ب ــاي ك ــازي پودره  %50س

NiCrAlY+50% 8YSZ ،75% NiCrAlY+25% 

8YSZ 25 و% NiCrAlY+75% 8YSZ از روش 
بـه ايـن منظـور پودرهـاي        . آلياژسازي مكانيكي استفاده شد   

8YSZ   و NiCrAlY  هاي ر و با گلوله   هاي مورد نظ    با نسبت
اي ريخته شدند و به مدت يك       ي درون آسياب گلوله   يآلومينا

  . دور بر دقيقه مخلوط گرديدند180ساعت و با سرعت 
 پلاسـمايي فرآيند پوشش دهي با استفاده از دستگاه پاشـش          

 انجـام  3MB  Metco مجهز بـه تفنـگ  APS(2(اتمسفري 
يـه  به منظور بهبود چـسبندگي پوشـش، سـطح زيرلا         . گرفت

ذرات (قبل از انجام فرايند پوشش دهي توسط ذرات آلومينـا           
پاشـي شـد    ذره)  ميكرومتر 700-800ساينده آلومينا با اندازه     

در مرحله بعـد    .  ميكرومتر برسد  4-6تا زبري سطح به حدود      
شستشو داده  ) استون(سطح زيرلايه با استفاده از محلول آلي        

  
2 Atmospheric Plasma Spray 
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بـل از فرآينـد     زيرلايـه ق  . شد تا هرگونـه چربـي زدوده شـود        
.  درجه سانتيگراد پـيش گـرم شـد        100پاشش دهي تا دماي     

هـا در   پاشش پلاسـماي لايـه     پارامترهاي مربوط به دستگاه   
  . گزارش شده است3جدول 

  .مورد استفاده در اين تحقيق  Hastelloyتركيب شيميايي سوپرآلياژ  -1 جدول
 Si Mn Cr Mo Cu Fe Co Ti Al عنصر

 15/0 006/0 63/0 2/17 10/0 9/8 9/21 69/0 44/0 درصد وزني

 Nb W V C P S Sn Hf Mg عنصر

>005/0 005/0 004/0 007/0 06/0 03/0 50/0 17/0 درصد وزني 01/0 

     Ta Zr B Pb Ni عنصر

>005/0 درصد وزني Trace - 01/0 Base     

  ييمشخصات پودرهاي مورد استفاده در پاشش پلاسما -2 جدول
 )كرومتريم (پودرها ذرات اندازه يمورفولوژ پودر يتجار نام ييايميش بيترك هيلا

 40-75 كروي ZrO2-8wt% Y2O3 Metco 204 –NS ييرو لايه

 11-106 كروي Ni-22Cr-10Al-1Y AMDRY 962 واسط لايه

  پارامترهاي مورد استفاده براي پاشش پلاسمايي اتمسفري -3 جدول

 واحد پارامتر
NiCrAlY 

(Amdry962)

75 NiCrAlY

+25 YSZ 
50 NiCrAlY +  

50 YSZ 
25 NiCrAlY + 

75 YSZ 
YSZ 

(metco204Ns)

 A 450 450 500 500 500 جريان

 V 50 50 55 55 55 ولتاژ

 SCFH1 85 85 80 80 80 نرخ شارش گاز آرگون

 SCFH 15 15 15 15 15 نرخ شارش گاز هيدروژن

نرخ شارش گاز حامل پودر 
 SCFH 30 30 30 30 30 )آرگون(

 lb/hr 15 15 20 20 25 نرخ تغذيه پودر

 Cm 12 10 10 8 8 فاصله پاشش
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
1 Standard Cubic Feet per Hour 
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  اعمال شوك حرارتي - 2-1
سيكل حرارتي روي سطح لايه رويي شامل سه مرحلـه اصـلي            

 درجــه 25ســيكل حرارتــي شــامل گرمــايش از دمــاي . اســت
دمـاي كـاري اجـزاي داغ       ( درجه سـانتيگراد     1150سانتيگراد تا   
 درجه  1150 ثانيه، نگهداري در دماي      300در  ) ]6[موتور هواپيما 

 درجه سانتيگراد   1150سانتيگراد و در نهايت مرحله سرمايش از        
  ). 2شكل ( ثانيه است 300 درجه سانتيگراد طي25تا 

تـشكيل  : اين سيكل حرارتي در دو حالت در نظر گرفتـه شـد           
). حالـت شـوك   ( لايه اكـسيدي  لايه اكسيدي و عدم تشكيل      

سيكل حرارتي در حالـت تـشكيل لايـه اكـسيدي داراي سـه              
مرحله گرمايش، حالت مانـا و سـرمايش اسـت در حاليكـه در              
حالت شوك بدون رشد لايه اكسيدي از مرحله دوم بارگـذاري    

به منظور مطالعه رفتار شـوك حرارتـي، هـر     . صرفنظر كرديم
ف در زمان اكسيداسيون    حاوي توق (هاي حرارتي   يك از سيكل  

 از ايـن مرحلـه،   پـس .  بار تكرار شد45تا ) و فاقد زمان توقف

  .پذيرفت انجام هالايه مشخصات بررسي عمليات

  يابي پوشش سد حرارتي مشخصه -2-2
  متالوگرافي -2-2-1

در اين پژوهش بـه منظـور جلـوگيري از كنـده شـدن و يـا                 
اي مانت شـدند كـه  سـطح         ها به گونه  ها نمونه تخريب لايه 

دهي شده داخل ماده مانت قرار گيرد و سپس نمونـه           ششپو
هاي مانـت شـده     زني نمونه سنباده. همراه با مانت دو نيم شد     

 2500 تـا    60هـاي مختلـف از       با مش  هاييبه وسيله سنباده  
 ميكرون  1ها توسط خمير الماس      سپس نمونه  صورت گرفت، 

هـا  تا سطح تمامي نمونـه    پوليش داده شدند    و پارچه ماهوت    
  . املاً براق شودك

هاي تشكيل شـده روي سـطح       براي مشاهده ريزساختار لايه   
 مجهـز   Meijiنمونه، با استفاده از ميكروسكوپ نوري مـدل         

ويي متصل به كامپيوتر، تصاوير ريز ساختاري       ئبه دوربين ويد  
  .از مقاطع عمودي نمونه تهيه گرديد

  
   و TGOبا زمان اكسيداسيون و تشكيل ) رارتي الف زمان اعمالي بر روي لايه سطحي پوشش سد ح-سيكل دما -2 شكل

  تصوير شماتيك سيستم پوشش و زيرلايه)  و جTGOفاقد زمان اكسيداسيون و عدم تشكيل ) ب

  )XRD(پراش اشعه ايكس -2-2-2
به منظـور شناسـايي فازهـاي موجـود در نمونـه از دسـتگاه               

XRD    30 و   25 كيلو ولـت، شـدت جريـان         40 و 10با ولتاژ 

 آنگـستروم و لامـپ كاتـد        54/1 موج اشعه    ميلي آمپر، طول  
هـاي  براي اين منظور نمونه   . مسي و فيلتر نيكل استفاده شد     

هاي فازي و سطحي تحـت        در نظر گرفته شده براي بررسي     
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 از سـطح    Xدر نهايت الگوي پراش اشـعه       . آناليز قرار گرفتند  
ها تهيه و بر اساس الگوي بـه دسـت آمـده شناسـايي              نمونه

  .هاي استاندارد انجام شد ده از كارتفازها با استفا
  ميكروسكوپ الكتروني روبشي -2-2-3

 Tescanمـدل   ) SEM(از ميكروسكوپ الكترونـي روبـشي       
Vega    مجهـز بـه آشكارسـاز ،EDS) Inca OXFORD( 

ها، مورفولـوژي سـطح و       براي بررسي و تعيين ضخامت لايه     
  . ها استفاده گرديدآناليز لايه

سازي متالوگرافي مورد بررسي      ها پس از آماده   سطح مقطع نمونه  
قرار گرفت و تصاويري به وسيله ميكروسكوپ الكتروني روبشي         

هـاي   با توجـه بـه تـصاوير، ضـخامت لايـه          . از آنها تهيه گرديد   
گيري شد؛ همچنين تصاوير ديگري از سطح       تشكيل شده اندازه  

هاي پوشش دهي شده تهيه گرديد و نقشه توزيع عناصـر           نمونه
  . انجام شدEDSز كننده به وسيله آنالي

 محاسبه تنش به روش نانوفرورونده -2-2-4

ــدازه   ــاي ان ــه، مبن ــن مطالع ــه روش   در اي ــنش ب ــري ت گي
 1نانوفرورونده، رويكرد موسـوم بـه روش شكـست فرورونـده          

در اين رويكرد، هنگامي كه يك ماده تـرد بـا يـك             . باشدمي
گيـرد، يـك اثـر    نيروي متوسط تحت فرورونـدگي قـرار مـي       

هاي اثر فرورونـده    گوشه هاي شعاعي در امتداد   كدائمي با تر  
  .شودايجاد مي

به منظور محاسبه تنش با اين روش لازم است كـه نخـست             
خواص مكانيكي ماده نظير مدول يانـگ، سـختي و تـافنس            
شكست محاسبه شود تا در مرحله بعد در محاسبه تنش مورد           

 تتح ـ  مدول الاستيك نمونه1از رابطه . استفاده قرار گيرند
  :]23, 14[شودمي محاسبه رفتگي فرو آزمون

  
1 indentation fracture technique 

1(       
i

2
i

r

2

E
1

E
1

1E









  

 ترتيب به ES ، و2 مدول الاستيك كاهش يافتهErكه در آن 

 آزمـون  تحـت  نمونه براي پواسون ضريب و الاستيك مدول

 پواسون ضريب و الاستيك مدول ترتيب به Ei و i و هستند

المـــاس  بــراي فرورونــده  . فرورونــده هــستند   بــراي 
Ei=1141Gpaو υi=0.07 ]14 ,24-25[ در نظـــر گرفتـــه 

  .  است]υs=0.2 ]26در پوشش سد حرارتي . شودمي
 سطح بر تقسيم بار صورت به سختي در روش نانوفرورونده،

شـود و در حقيقـت   مـي  تعريف فرورفتگي تصويرشده تماس
 .كنـد  تحمل تواندمي بار تحت ماده كه است متوسطي فشار

  :]24-23, 14[گردد محاسبه مي2سختي از رابطه 

2(          2
c

max

h5.24
P

H   

, 14[ عمق تماس نفوذ اسـت  hcبار و   بيشينهPmaxكه در آن 
ــ. ]23-24 ــراي   مق ــختي ب ــگ و س ــدول يان ــط م ادير متوس

  .گيرند محاسبات تافنس شكست و تنش مورد استفاده قرار مي
هـايي بـر روي      هنگام اعمال فرورونده بركوويچ معمولاً ترك     

در حالتي كه فرض شود كه هيچگونـه        . شوندنمونه ايجاد مي  
تنشي در مـاده وجـود نداشـته باشـد، رابطـه مـابين تـافنس                

 از  cهـاي ايجـاد شـده        ين طول تـرك    و ميانگ  KICشكست  
  :]27, 14[كند پيروي مي3رابطه 

3(      
3

2

2
1

IC
c

P
H
EK 
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



  

باشـد و    مـي  هنگامي كه پوشش سـد حرارتـي حـاوي تـنش          

  
2 reduced modulus 
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 در راستاي عمود بر سـطح مقطـع         3فرورونده مطابق با شكل     
شود، چقرمگي شكست در راستاي     هاي پوشش اعمال مي   لايه

  :]23, 14[آيد به دست مي4عمود بر پوشش از رابطه 

4(    2
1

3
2

2
1

i
IC c2

c

P
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EK 


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




  

  
  طرح شماتيك اعمال فرورونده بركوويچ در راستاي عمود بر لايه رويي -3 شكل

هـاي ايجـاد شـده از مركـز           ميانگين طول ترك   cكه در آن    
هـاي   براي تركc = (c1+c2+c3)/3 فرورفتگي تا نوك ترك

 ثابـت تجربـي     γ بار اعمـالي و      P است،   c3 و   c1  ،c2شعاعي  
ت و بـراي فرورونـده      است كه به هندسه فرورونده وابسته اس      

 به ترتيب مدول يانگ و سختي       H و   α=0.016 .Eبركوويچ  
بنـابراين مطـابق بـا      . ]23, 14[نمونه تحت آزمايش هـستند      

 :]23, 14[خواهيم داشت 5رابطه 
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كه در آن   2
1

ii H
EX 23, 14[باشد  مي[.  

 .است  c1/2و P/c3/2  نشان دهنده رابطه خطي مابين 5رابطه 
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
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IC

X
K         به ترتيب نشان دهنـده شـيب و

بمنظـور دسـتيابي بـه رابطـه     .  هستند 5 عرض از مبدا معادله   
هاي فرورونده بايستي تحت    اي از تست  خطي بهتر، مجموعه  

در مرحله بعـد بـه نتـايج نمـودار          . بارهاي مختلف انجام شود   
 نمونـه بـه ترتيـب از روي         σ و   KIC. شـود خطي برازش مـي   

عرض از مبدا و شيب معادله خطي برازش شـده بـه نمـودار              
  .شوندتعيين مي

  آزمون نانوفروروندهانجام  -4-1- 2-2
به منظور اندازه گيري تـنش بـه روش نانوفرورونـده از يـك              

  Triboscope system (Histron Inc. USA)دسـتگاه  
دسـتگاه مجهـز بـه      . داراي فرورونده بركوويچ اسـتفاده شـد      

 ,AFM (NanoScope Eميكروســكوپ نيــروي اتمــي 

Digital Instruments,USA)   بـود كــه بمنظـور بررســي 
في سطحي نمونه تحت آزمـون مـورد اسـتفاده قـرار            توپوگرا
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 ثانيـه و  5 و زمان مكـث  mNs-1 5 نرخ بارگذاري. گرفتمي
در دمـاي اتـاق   . در نظر گرفته شـد  mNs-1 5 نرخ باربرداري

 بـا  µN 10000 تا µN  500اي از نيروهاي در بازهمجموعه
 در راستاي عمود بـر سـطح مقطـع لايـه            µN1000فواصل  

ارتي به نمونه اعمال شد تا اثر فرورونده        رويي پوشش سد حر   
با تركهاي شعاعي در گوشه فرورفتگي بر روي نمونه ايجـاد           

 بـه منظـور تعيـين       Matlabنرم افزار پردازش تـصوير      . شود
هاي تحت آزمون نانوفرورونده    ها در نمونه  راستا و طول ترك   

هـاي مـورد بررسـي تحـت         نمونـه . مورد استفاده قرار گرفت   
  . معرفي شده قرار گرفته بودندسيكل حرارتي

   و بحثيجنتا -3
  مطالعات متالوگرافي -1- 3

 الف تصوير ميكروسكوپ نوري از ريزساختار نمونه        -4شكل  
با توجه  . دهدپوشش سد حرارتي دولايه معمولي را نشان مي       

گـردد كـه در نمونـه پاشـش         به اين تـصاوير، ملاحظـه مـي       
زيرلايـه  ، لايه واسط و     ييشده سه منطقه لايه رو    پلاسمايي  
نـواحي   و فلـزي  فازهـاي  معرف روشن نواحي. شودديده مي
رنـگ   سـياه  نقاط و فازهاي سراميكي معرف تيره خاكستريِ

  . باشندمي پوشش در موجود هايحفره بيانگر نيز

  
 درجه بندي شده ) دو لايه معمولي و ب)تصوير ميكروسكوپ الكتروني از سطح مقطع نمونه پوشش سد حرارتي الف -4 شكل

  يهسه لا

شـود  تر ديده مي   الف لايه واسط به رنگ روشن      -4در شكل   
هاي اي شامل اسپلت  اين ساختار لايه  . اي دارد و ساختار لايه  

. روي هم قرار گرفته تقريباً موازي بـا سـطح زيرلايـه اسـت             
هاي پاشـش   هاي اصلي پوشش  چنين ريزساختاري از ويژگي   

 ]30-28[است كه در تحقيقات ساير پژوهشگران       پلاسمايي  
  . نيز به آن اشاره شده است

 ب در تصوير ميكروسكوپ نوري مربـوط        -4مطابق با شكل    
بنـدي شـده،    هـاي سـد حرارتـي درجـه       به ريزساختار پوشش  

. انـد ها بخوبي بر روي هم با زبري معينـي قـرار گرفتـه             لايه
ــش ــه پوش ــاختار لاي ــا س  ــه ــد و ه ــامل  اي دارن ــه ش ر لاي

 ديـده  سـياه  رنـگ  بـه  كـه  باشدمي حفراتي و ها ميكروترك

بنـدي شـده حـد      هاي سد حرارتي درجه    در پوشش  .شوند مي
بندي هاي مختلف كامپوزيتي درجه   فاصل مشخصي بين لايه   

هـاي مختلـف    اين تغيير تـدريجي لايـه     . شودشده ديده نمي  
باعث تغيير تـدريجي خـواص فيزيكـي و مكـانيكي در ايـن              

بندي شـده   هاي درجه امتياز اصلي پوشش  . ها شده است  لايه
هـايي بـا گراديـان درجـه        مقاومت بالاي آنها در برابر محيط     

اي كـه   باشـد، بـه گونـه     مي) تغييرات دمايي بالا  (حرارت بالا   
مولفه سراميكي ماده به دليل ضريب هدايت حرارتـي پـايين           

سوي ديگـر،   از  . گرددباعث مقاومت در برابر دماهاي بالا مي      
مولفه فلزي باعث جلوگيري از رشد ترك و شكست مـاده در            

  . ]31, 7[شودهاي حرارتي مياثر تنش
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  نتايج پراش اشعه ايكس  - 2- 3
بـه منظـور تـشخيص      ) XRD (1آناليز پـراش اشـعه ايكـس      

ي ايجاد  يپاشش شده و لايه رو    رويي  فازهاي پودر اوليه لايه     
انجـام  ) as-sprayed( شده بلافاصله پس از اعمال پوشـش      

همانگونـه كـه    .  نشان داده شده است    5شد و نتايج در شكل      
و پوشش ايجـاد شـده      شود، ماده اوليه    در اين شكل ديده مي    

داراي تركيب شيميايي اكـسيد زيركـونيم بـا سـاختار غالـب             
نيمـه  ( و اسـتحاله پـذير    ) پايـدار ( استحاله ناپـذير  (تتراگونال  

مقـادير  . و فاز مكعبي همراه با فاز مونوكلنيك هستند       )) پايدار
فاز منوكلينيـك در الگـوي پـراش مربـوط بـه پوشـش سـد                

. شش بـسيار نـاچيز اسـت      حرارتي بلافاصله پس از اعمال پو     
 پيكـي از    YSZرود پس از پاشش در لايه       معمولاً انتظار مي  

امـا  . وجود نداشته باشـد   ) m-ZrO2(زيركونياي مونوكلينيك   
دهد كه در   در اين تحقيق، آناليز پراش اشعه ايكس نشان مي        

) as-sprayed(پوشش سد حرارتي بلافاصله پس از اعمـال         
-t( )پايـدار ( اسـتحاله ناپـذير   علاوه بر فاز غالـب تتراگونـال        

ZrO2(    فاز تتراگونال استحاله پذير ، ) نيمه پايدار( )t΄-ZrO2 (
. و فاز مكعبي، مقادير ناچيزي فاز منوكلنيك نيـز وجـود دارد           

اي رسد در اين تحقيق شـرايط پاشـش بـه گونـه           به نظر مي  
 YSZنبوده است تا تمام فـاز مونوكلنيـك موجـود در پـودر              

ي منجر به كاهش قابل     ي پاشش پلاسما  هر چند،  .حذف گردد 
 اي در فاز منوكلنيك موجود در پودر اوليه شده است         ملاحظه

  ). ب-5شكل -5شكل  (
 ايتريـا، فـاز پايـدار       –مطابق با دياگرام فـاز تعـادلي زيركونيـا          

ق فـاز    درصد وزني زيركونيا در دمـاي اتـا        8زيركونياي حاوي   
، فـاز   )پايدار( فاز تتراگونال استحاله ناپذير   . ]32[تتراگونال است 

  
1 X-Ray Diffraction Analysis 

معمول زيركونياي پاشش پلاسمايي شده است كـه در نتيجـه           
ســرمايش ســريع ذرات مــذاب برخــوردي بــه ســطح شــكل  

در فرآينـد پاشـش پلاسـمايي مقـدار زيـاد           . ]34-33[گيردمي
Y2O3) 8  در  )  درصد وزنيYSZ        پايداري فـاز دمـاي بـالاي 
ZrO2        پاشش . دهد تتراگونال را پس از سرد شدن افزايش مي

 منجـر بـه     پلاسمايي به عنوان يك فرآيند انجماد سريع اغلب       
در پوشــش ) نيمــه پايــدار( تــشكيل فازهــاي اســتحاله پــذير

هاي سد حرارتـي پاشـش پلاسـمايي        در پوشش . ]32[شود مي
شده، حين اعمال پوشش، سرمايش سريع منجـر بـه تـشكيل            

به جاي تـشكيل    ) ΄t( )نيمه پايدار ( فاز تتراگونال استحاله پذير   
بـه عبـارت    . گـردد  مي) t( )پايدار( فاز تتراگونال استحاله ناپذير   

-مـي ديگر، انجماد سريع كه هنگام فرآيند پاشش حرارتي رخ          

كند دهد توزيع ايترياي پودر اوليه را در فاز تتراگونال حفظ مي          
در ) نيمـه پايـدار   (و منجر به حفظ فاز تتراگونال استحاله پـذير        

 در  YSZبنـابراين اگـر پوشـش       . ]35, 32[شوددماي اتاق مي  
شرايط نيمه پايدار باشد و تركيب شيميايي آن برابر با تركيـب            
شيميايي فاز پايدارتر در دماهاي بالاتر باشد تركيب شـيميايي          
ماده در دماي اتاق، به جاي آن كه فقط فاز تتراگونال باشد كه             

شود، مخلوطي از فازهاي مكعبي     در دماي اتاق پيش بيني مي     
  .]32[راگونال خواهد بود و تت

گزارش شده است كه حين سرويس و حين قـرار گـرفتن در             
)  درجه سـانتيگراد   1200دماي بالاتر از    (معرض دماهاي بالا    

از ) Y(هاي حرارتـي، حـذف و تهـي شـدن ايتـريم             و سيكل 
YSZ            منجر به تشكيل فاز مونوكلينيك حـين سـرمايش تـا 

در نتيجه، حين سرد كردن فـاز       . ]35, 32[شوددماي اتاق مي  
 تـشكيل   2منوكلنيك از فاز تتراگونـال تهـي شـده از ايتـريم           

  
2 Y-depleted tetragonal phase 
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ش شده است كه هـر چـه ميـزان غلظـت            گزار. ]36[شود مي
عناصر پايدار كننده در زيركونياي تتراگونال بالاتر باشد كسر         

  .]31, 7[تر خواهد بود فاز مونوكلنيك تشكيل شده پايين

  
 سطح پوشش سد حرارتي بلافاصله پس از پاشش) پاشش شده و برويي پودر اوليه لايه )  از الفXRDالگوي آناليز  -5 شكل

هـاي  اي در ارتباط با پايداري فازي پوشش      تحقيقات گسترده 
-37[ شـده انجـام شـده اسـت        ييسد حرارتي پاشش پلاسما   

ي مختلف، در آناليز پـراش اشـعه ايكـس          هادر پژوهش . ]38
-as(هاي سد حرارتي بلافاصله پس از اعمال پوشش         پوشش

sprayed(    36[نتايج متعدد و متنوعي گـزارش شـده اسـت[ .
 وجود مخلـوطي از فازهـاي تتراگونـال و          TCبرخي در لايه    

ارش برخـي محققـين گـز     . ]36[انـد مكعبي را گزارش نمـوده    
 و  ]39[ منحصراً حاوي فاز تتراگونـال اسـت       TCاند كه   نموده

 حـاوي مقـادير   TCاند كه لايـه   عده اي ديگر گزارش نموده    
  اسـت  as-sprayedقابل توجهي فاز منوكلنيـك در شـرايط         

 سرد كـردن   و نرخ    مورفولوژي هاي مختلف، اندازه دانه . ]32[
هــا ايــن تفــاوت دليــل اصـلي بــراي  متفـاوت ممكــن اســت 

 و ريزساختار نه تنها     ييها در تركيب شيميا    اختلاف. ]39[باشد
به ميزان پايدار كننده بلكه به پودر اوليه و حضور ذرات ذوب            

پاشـش  . ]36[نشده و يا ذرات نيمه ذوب شـده بـستگي دارد          

شـود و بـه     حرارتي منجر به تشكيل تركيبات نيمه پايدار مي       
هـا  حتي در حالتي كه نمونه    . پارامترهاي پاشش حساس است   

توان منبع يكسان،   (با پارامترهاي پاشش تا حد امكان مشابه        
اعمال پوشش شوند، از اختلاف در      ...) فاصله پاشش مشابه و     
ايـن تغييـرات در     . توان صرفنظر نمود  خواص پودر اوليه نمي   

ــاوت    ــاختارهاي متف ــه ريزس ــر ب ــه منج ــودر اولي ــواص پ  خ
هاي ايجاد شـده    در پوشش ) هاي حفرات ها و ويژگي   تخلخل(

ها از نقطـه نظـر خواصـي همچـون      بنابراين پوشش . شودمي
هـدايت حرارتـي بطـور      . هدايت حرارتي متفاوت خواهند بود    

هد بود و   قابل توجهي بر سابقه حرارتي پوشش تاثيرگذار خوا       
تواند منجر به تركيبات فازي متفاوتي در حالت بلافاصـله           مي

  . ]32[پس از اعمال پوشش شود
حضور مقادير بالاي فاز مكعبي و فـاز منوكلنيـك بـه دليـل              

تـر ايـن دو فـاز در مقايـسه بـا فـاز              خواص مكانيكي پـايين   
همچنين تغييرات حجمي مرتبط با     . تتراگونال نامطلوب است  
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شـود كـه    زني و رشد ترك مـي     استحاله فازي منجر به جوانه    
 بنابراين، اطلاع از استحاله     .باعث تخريب پوشش خواهد شد    

. ]36[فازي براي برآورد عمر مفيـد پوشـش ضـروري اسـت           
ره شد حذف ايتريا از فـاز تتراگونـال         تر اشا همانگونه كه پيش  
، هنگام سرمايش تا دمـاي اتـاق فـاز          ]32[بسيار اهميت دارد  

ايـن  . تتراگونال ممكن است به فاز مونوكلنيك استحاله يابـد        
هـاي  تواند تنش استحاله توام با افزايش حجمي است كه مي       

زني و رشد   اي را القا كند و احتمالاً باعث جوانه       قابل ملاحظه 
ترك درون پوشش سد حرارتي شـود و بنـابراين عمـر مفيـد        

بعـلاوه، زينتـر شـدن در دمـاي بـالا       . ش دهد پوشش را كاه  
 پوشش سد حرارتي    يياي بر كارا  تواند بطور قابل ملاحظه    مي

ها و حد تحمل كـرنش      از طريق كاهش نسبي حجم تخلخل     
  .]40[تاثير بگذارد

هــاي ســد حرارتــي گــزارش شــده اســت كــه دوام پوشــش
 وابسته به كسر حجمي فازهاي اوليـه موجـود در           ييزيركونيا

د حجمـي    درص ـ 5 -10مشاهده شده است كه     . سيستم است 
هاي داخلي بـا    ايتريا از طريق انشعاب ترك و رهاسازي تنش       

استحاله كنترل شده فاز تتراگونال به فاز مونوكلنيك موجـب          
ــي       ــد حرارت ــش س ــر پوش ــزايش عم ــافنس و اف ــود ت بهب

حـدود  (نتايج نـشان داد كـه در دماهـاي بـالا            . ]41[شود مي
تركيـب فـاز و ميـزان ايتريـاي فـاز           )  درجه سانتيگراد  1400

اي تتراگونال ممكن است به سرعت و بطـور قابـل ملاحظـه           
تغيير كند و در دماهاي بـسيار پـايينتر نيـز برخـي تغييـرات               

  .]32[تركيب شيميايي مشهود است 
ــد پاشــش  ســرعت هــاي ســرمايش متفــاوت حــين فرآين

هاي سـد حرارتـي     پلاسمايي و يا عمليات حرارتي پوشش     
YSZ ند باعث ايجاد خـواص فيزيكـي و شـيميايي          توا مي

ها تحـت سـرمايش     هنگامي كه نمونه  . ]40[متفاوتي شود 
گيرنـد  سريع توسط جت هـوايي حـين پاشـش قـرار مـي            

شـوند و بنـابراين،     هاي مذاب به سرعت سـرد مـي       اسپلت
جاهاي خالي اكسيژن بـسياري در دماهـاي بـالا تـشكيل            

شود كه تمايل دارند تا در دماي اتاق نيز باقي بمانند و            مي
شـوند و در    له تتراگونال به مونوكلنيـك مـي      مانع از استحا  

نيمـه  ( نتيجه پوشش عمدتاً از فاز تتراگونال استحاله پذير       
ــا مقــادير نــاچيزي فازهــاي  ) t΄-ZrO2( )پايــدار همــراه ب

مكعبي و مونوكلنيك تشكيل خواهد شد در حاليكه اثـري          
از سوي ديگر، سرعت سـرمايش      . از تتراگونال وجود ندارد   

دهـد و    ي اكـسيژني را كـاهش مـي       كم، سطح جاهاي خال   
منجر به ترغيب استحاله فازي تتراگونال بـه مونوكلنيـك          

 as-sprayedهاي فـشاري را در پوشـش        شود و تنش  مي
هـاي   رود كـه در سـرعت     انتظـار مـي   . سـازد محتمل مـي  

بـه  . تر ميزان فاز مونوكلنيك بالاتر باشـد      سرمايش آهسته 
 فــاز تــوان فــرض نمــود كــه اساســاًعبــارت ديگــر، مــي

مونوكلنيك مرتبط بـا ذرات ذوب نـشده و يـا نيمـه ذوب              
  .]42, 40[شده موجود در ريزساختار پوشش باشد

هـاي ميكروسـكوپي    نتايج بررسي  -3- 3
  )SEM(الكتروني روبشي 

هـاي انجـام    در اين قسمت تصاوير و نتايج حاصل از بررسي        
شده با استفاده از ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي بـر روي             

 مورد استفاده   YSZدهي شده و پودر اوليه      هاي پوشش نمونه
ــاليز  ــق و آن ــن تحقي ــهدر اي ــه نقط ــع نمون ــاي اي از مقط ه

  .گرددهي شده ارائه ميد پوشش
 مـورد اسـتفاده در ايـن        YSZزيع ذرات و مورفولـوژي پـودر        تو

 نـشان داده شـده      6تحقيق همراه با آناليز عنصري آن در شكل         
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شود ذرات پودرهـا     همانگونه كه در اين شكل مشاهده مي      . است
-106شبه كروي هستند و توزيع اندازه ذره ميكروني در دامنـه            

ه از نقطه نظر رانـدمان اعمـال پوشـش و            ميكرومتر دارند ك   15

توليد پوشش با چسبندگي مطلـوب، بـراي اعمـال پوشـش بـه              
آنـاليز عنـصري نيـز      . ]42[ي مناسب است  يروش پاشش پلاسما  

  .نمايد را به طور كيفي تاييد ميYSZتركيب پودر 

  
  . اوليه مورد استفادهYSZ پودر EDSروسكوپ الكتروني و آناليز تصوير ميك -6 شكل

 تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي از سطح مقطع        7شكل  
هاي پوشش سد حرارتي دو لايه معمـولي و         پوليش شده نمونه  

. دهدهاي درجه بندي شده سه و پنج لايه را نشان مي          پوشش
مـولي  رارتـي دولايـه مع     پوشش سـد ح     الف نمونه  – 7شكل  

ي شده شوك حرارتي ديده شامل لايه واسـط         يپاشش پلاسما 
)NiCrAlY (ي ســراميكي يــو لايــه رو)YSZ ( را نــشان

ي به عنوان عـايق حـرارت ايفـاي نقـش           يپوشش رو . دهد مي
كند و لايه واسط يك پوشش با مقاومـت خـوب در برابـر              مي

 سـراميكي و سـاختار      يياكسيداسيون است كه انطباق لايه رو     
همانگونـه  . سـازد لايه را به عنوان واسطه فراهم مي      فلزي زير 

گردد، فـصل مـشترك مـابين لايـه         يكه در تصوير مشاهده م    
  .  باشد ي و لايه واسط به وضوح قابل تشخيص مييرو

  

  
دو لايه ) هاي پوشش سد حرارتي الف ميكروسكوپ الكتروني روبشي در نمونه برگشتي هايالكترون از حاصل تصاوير -7 شكل

  درجه بندي شده پنج لايه) درجه بندي شده سه لايه و ج) بمعمولي، 
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 ج به ترتيـب تـصوير ميكروسـكوپ         -7ب و شكل    -7شكل  
 پوشـش   الكتروني روبشي از سطح مقطع پوليش شده نمونـه        

سـد حرارتــي درجــه بنــدي شـده ســه و پــنج لايــه پاشــش   
 شـده شـوك حرارتـي ديـده شـامل لايـه واسـط               ييپلاسما

)NiCrAlY (ــه رو ــو لاي ــراميكي يي ــه ) YSZ( س / و لاي
مطابق با اين تـصاوير     . دهدهاي كامپوزيتي را نشان مي     لايه
 حـد  و گرفتـه  معيني قرار زبري با هم روي بر بخوبي هالايه

 هـا پوشـش  .شـود نمـي  ديـده  مختلف هايلايه بين فاصلي

 حفرات و هاشامل ميكروترك لايه هر و دارند ايلايه ساختار

 YSZ لايـه  .شـوند مـي  ديـده  ياهس ـ رنـگ  بـا  باشد كـه مي
در  پيوسـته  بطور تخلخل اين و دارد متخلخل ساختاري نسبتاً

  تخلخلNiCrAlYلايه  در. است شده لايه پراكنده سراسر

 مـي  مـواج  و ايلايـه  ساختار داراي و شودمي ديده كمتري

 هـاي ظريـف در لايـه      اي پوشش با مـوج     ساختار لايه  .باشد
NiCrAlY      رات پودرهـاي فلـزي بـه        معرف آن است كـه ذ

انـد و   خوبي در شعله ذوب و بر روي فلز زمينه مـسطح شـده            
  .شوداي ديده نميتقريباً هيچ ذره ذوب نشده
 از انـرژي حرارتـي يـك جـت          ييدر فرآيند پاشـش پلاسـما     

پلاسما براي ذوب و پرتـاب مـواد بـا سـرعت بـالا بـر روي                 
تزريـق  بر اين اساس، ذرات پودري      . شودزيرلايه استفاده مي  

شده به داخل پلاسما، در طي گذر از ميـان آن ذوب شـده و               
ايـن ذرات   . شـوند با سرعت زياد به سمت زيرلايه پرتاب مي       

با برخورد به سطح، پهن شده و با سرعت سرمايش بـالا بـه              
  . شوندشكل اسپلت منجمد مي

هـاي سـد حرارتـي    در لايه مختلط كـامپوزيتي از پوشـش   
فلـزي كـه بـه خـوبي ذوب         درجه بندي شده ذرات پـودر       

شوند، اما مقـداري از     هايي ديده مي  اند به صورت رگه   شده

پودرهاي فلزي كه به خوبي ذوب نشده بـه صـورت ذرات            
وجـود ايـن ذرات     . اندها محصور شده  نيمه گرد بين اسپلت   

توان اينگونه توجيـه كـرد      ذوب نشده يا نيمه مذاب را مي      
ه كه از دماي كـافي      كه ذرات پودر، يا كاملاً در مركز شعل       

خـارج از   (براي ذوب ذرات برخوردار است قرار نگرفته اند         
و يا مدت زمان بـاقي مانـدن آنهـا در           ) هندسة مؤثر شعله  

در واقع تا حد زيـادي علـت ايـن          . شعله كافي نبوده است   
بنــدي شــده بــه ســد حرارتــي درجــه پديــده در پوشــش

 پارامترهاي اسپري طي پاشش همزمان دو پـودر فلـزي و          
گردد زيرا تنظيم مناسب اين پارامترها بـه        سراميكي برمي 

دليل خواص كاملاً متفـاوت پودهـاي فلـزي و سـراميكي            
بنــدي شــده چنــدان آســان پوشــش ســد حرارتــي درجــه

رسد ذرات سراميكي كه نقطـه ذوب       به نظر مي  . باشد نمي
بالاتري نسبت به ذرات فلزي دارند بـا جـذب مقـداري از             

مـانع از ذوب كامـل ذرات پـودر         حرارت ورودي بـه خـود       
شود كه ذرات در حين برخـورد       اين امر موجب مي   . اندشده

با زيرلايه حالت نيمه مذاب داشته باشند و به طور كامـل            
  . ]7, 3[پخش نشوند

ــد از  ــاي ايــن ســاختار عبارتن ــه: مزاي  NiCrAlY ســمت لاي
استحكام مكانيكي و هدايت حرارتـي كـافي وجـود دارد پـس             

اي به كار برده شود، در حـالي        تواند به عنوان يك فلز سازه     مي
وانـد  ت  شرايط مقاومت حرارتي بسيار خوب مي      YSZكه سمت   

توزيع تـدريجي   . عايق سازي پوشش سد حرارتي را تأمين كند       
هـاي  تواند به ميزان قابل تـوجهي تـنش       دو فاز در پوشش مي    

حرارتي بزرگ را كه به دليل تفاوت فـاحش ضـرايب انبـساط             
 به وجـود    YSZ و   NiCrAlYحرارتي مدول الاستيك دو فاز      

هـاي سـد حرارتـي       در پوشش . ]43, 31[آيند، كاهش دهد  مي
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 يـا  وYSZ لايـه   در معمـولاً  اوليه هايبندي شده تركدرجه

 تشكيل است سراميك بيشتري مقدار شامل آن كه زيرين لايه

   .]43, 31[يابند مي اشاعه شوند ومي
 تصوير ميكروسكوپ الكتروني از سطح مقطع نمونـه         8شكل  

 Ni  ،Cr  ،Al  ،Yهمراه با نقشه توزيع عنصري براي عناصـر         
 در سطح مقطع پوليش شده پوشش دو لايه معمولي را           Zrو  

نـشان دهنـده توزيـع تركيـب        ايـن تـصوير     . دهـد نشان مي 
 و  Ni  ،Crعناصـر   . شيميايي عناصر در امتداد پوشـش اسـت       

Al       در لايه واسط و عناصر Y   و Zr   متمركـز   يـي  در لايه رو 
نقشه توزيع عنصري نشان دهنده مـرزي اسـت كـه           . اندشده
Cr  ،Ni   و Al       در لايه واسط زيرين و Zr   و Y    در لايه رويي 
  .باشند متمركز ميييبالا

  

  
  ير ميكروسكوپ الكتروني از سطح مقطع نمونه دو لايه معمولي همراه با نقشه توزيع عنصريتصو -8 شكل

  

 تصوير ميكروسكوپ الكتروني از سطح مقطع نمونـه         9شكل  
 Ni  ،Cr  ،Al  ،Yهمراه با نقشه توزيع عنصري براي عناصـر         

ــوليش شــده پوشــش   Zrو  ــه ترتيــب در ســطح مقطــع پ  ب
همانگونـه كـه    . دهـد يبندي شده پنج لايه را نشان م ـ      درجه

دهـد   نشان مي  Al و   Ni  ،Crشود، توزيع عناصر    مشاهده مي 
اند ولـي بـه     كه اين عناصر عمدتاً در لايه واسط متمركز شده        

درجـه بنـدي شـده اعمـالي نيـز          هـاي   طور پراكنده در لايـه    
  .شوندمشاهده مي
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بنـدي شـده     در پوشش سد حرارتي درجـه      9مطابق با شكل    
 نشان دهنده آن اسـت كـه حـداقل          Zrنقشه توزيع عنصري    

 %100/ مقدار اين عنصر در فصل مشترك لايه كامپوزيتي 

NiCrAlY           و بيشترين ميزان اين عنصر در فـصل مـشترك 
YSZ /       ايـن امـر مويـد      . لايه كامپوزيتي تعيين شـده اسـت

  .دستيابي به ساختار درجه بندي شده است
  

  
  بندي شده پنج لايه همراه با نقشه توزيع عنصريه درجهتصوير ميكروسكوپ الكتروني از سطح مقطع نمون -9 شكل

  رفتار شوك حرارتي -4- 3
هـاي پوشـش سـد حرارتـي دولايـه       ظـاهر نمونـه    10شكل  

هاي سد حرارتي درجه بندي شـده را پـس          معمولي و پوشش  
چرخـه شـوك    . دهداز اعمال چرخه شوك حرارتي نشان مي      

گونـه  همان.  سيكل تكرار شـد 45حرارتي در همه نمونه ها تا     

شـود، جـدايش و لايـه لايـه          مـشاهده مـي    10شكل   كه در 
تـري   شدگي در پوشش سد حرارتي دولايه در مناطق وسـيع         

بـا  . بندي شده اتفاق افتاده اسـت     هاي درجه نسبت به پوشش  
توان اظهار نمود كـه نمونـه پوشـش سـد           توجه به شكل مي   

 چرخـه   45بندي شده پنج لايه پـس از اعمـال          حرارتي درجه 
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از اينرو،  . رتي تقريباً دست نخورده باقي مانده است      شوك حرا 
توان تاييد نمود كه پوشش سد حرارتي دولايـه مقاومـت           مي

كمتــري در مقابــل لايــه لايــه شــدگي نــسبت بــه پوشــش 
هاي وسـيعي    بخش 10مطابق با شكل    . بندي شده دارد   درجه

ها دست نخـورده    بندي شده سه لايه بجز لبه     از پوشش درجه  
به عبارت ديگر، به دليل شيب تند تغييرات        . استباقي مانده   

CTE              از لايه واسط به لايه سراميكي، پوشـش دو لايـه بـه 
  .  شودراحتي حين فرآيند سرمايش جدا مي

  
پوشش ) پوشش دولايه معمولي، ب) بندي شده پس از اعمال شوك حرارتي در حالت الفسطح نمونه پوشش درجه -10 شكل

  وشش درجه بندي شده پنج لايهپ) درجه بندي شده سه لايه و ج

كـه   ييهاي سد حرارتي درجه بندي شـده از آنجـا         در پوشش 
ها با تركيبات شيميايي مختلف كه تغييـرات تـدريجي از          لايه

ها در  شود، تنش فلز تا سراميك را دارد روي سطح نشانده مي        
يابـد و بنـابراين اسـتحكام چــسبندگي    پوشـش كـاهش مـي   

-FGهـا در پوشـش      يايي لايـه  تركيب شيم . يابدافزايش مي 

TBC    هـاي  كنـد و در نتيجـه تـنش        بطور تدريجي تغيير مي
كششي ناشـي از عـدم تطـابق تركيـب شـيميايي در فـصل               

به دليل رفتـار فلـزي لايـه واسـط،          . يابدمشترك كاهش مي  
 بـا خـواص     يـي تافنس شكست آن بسيار بزرگتـر از لايـه رو         

ر لايـه    د NiCrAlYدر نتيجه، حضور لايـه      . سراميكي است 
FG-TBC          تافنس شكست كلي پوشش را بهبود مي بخـشد 

  . و نرخ رشد ترك را كاهش مي دهد
ــت  ــده اس ــزارش ش ــوگرافي  ]29-28[ گ ــاختار توپ ــه س  ك

 از شوك حرارتي حاكي از بروز شكست ناشي         هاي پس  نمونه
ــه  ــه لايـ ــت لايـ ــي در دو حالـ ــوك حرارتـ ــدگي از شـ   شـ

)adhesive mode ( و گســستگي)cohesive mode ( در
در پوشـش دو لايـه      . نمونه پوشش دو لايـه معمـولي اسـت        

در ) adhesive mode(معمولي، شكست لايه لايه شـدگي  

كـه   حاليافتد در    اتفاق مي  NiCrAlY/YSZفصل مشترك   
 YSZدرون لايـه  ) cohesive mode(شكست گسـستگي  

 شكـست گسـستگي     FG-TBCدر پوشـش    . افتـد  اتفاق مي 
)cohesive mode (نكتـه قابـل ملاحظـه آن    . دهـد رخ مي

/ است كه در هيچ حالتي شكست در فصل مشترك زيرلايـه          
  . ]29-28[افتدلايه واسط اتفاق نمي

  تعيين تنش به روش نانوفرورونده  -5- 3
در اين مطالعـه تـنش در سيـستم پوشـش سـد حرارتـي بـا                 

در ايـن راسـتا، بـا       . استفاده از روش نانوفرورونده تعيين شـد      
، منـشا اثـر     استفاده از رويكرد تكنيك شكست نانوفرورونـده      

هاي ايجاد شـده در رئـوس        فرورونده از نقطه نظر طول ترك     
به اين  . فرورفتگي مثلثي ايجاد شده مورد بررسي قرار گرفت       

منظور نمونه پوشش سد حرارتي درجه بندي شده شامل سه          
لايه متشكل از زيرلايه، لايه واسط، لايه كامپوزيتي و نهايتاً          

هاي فوق الذكر   س لايه جن. لايه سراميكي در نظر گرفته شد     
، لايه  NiCrAlY، تركيبHastealloyبه ترتيب سوپرآلياژ 

ــامپوزيتي  ــه   وNiCrAlY + 50% YSZ 50%ك لاي
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نمونـه  . باشـد  مـي ) 8YSZ( زيركونياي تقويت شده با ايتريـا     
مورد آزمايش تحت چرخه شـوك حرارتـي معرفـي شـده در             

  . بودTGOروش تحقيق قرار گرفته و حاوي لايه 
 سـطح  بـر  عمـود  راستاي در مختلف نيروهاي با وروندهنانوفر
 ديـده  شوك شده بندي درجه حرارتي سد پوشش نمونه مقطع
) TC (رويـي  لايـه  محـدوده  در مختلـف  نقـاط  در و لايه سه

 نفوذ عمق -نيرو نمودار نافرورونده سيستم خروجي. شد اعمال
 در ارزشـمندي  اطلاعـات  حـاوي  نمودار اين. بود نانوفرورونده

  . است پوشش رويي لايه مكانيكي خواص با باطارت

 عمـق نفـوذ نانوفرورونـده حاصـل از          - منحني بـار   11شكل  
 در  يياعمال فرورونده بركوويچ عمود بر سطح مقطع لايه رو        

سيستم پوشش سد حرارتي درجه بندي شده سه لايه شـوك       
 ميكرو نيـوتن را نـشان       9000ديده به ازاي نيروي ماكزيمم      

نمـودار سـه بخـش اصـلي شـامل مرحلـه            در ايـن    . دهدمي
ــشاهده   ــاربرداري م ــاكزيمم و ب ــار م ــذاري، مكــث در ب بارگ

شيب نمودار در بخـش اوليـه از منحنـي بـاربرداري            . شود مي
  . باشدمي) S(معرف سفتي تماس 

  
 ييه روعمق نفوذ نانوفرورونده حاصل از اعمال فرورونده بركوويچ در راستاي عمود بر سطح مقطع لاي -منحني بار  -11 شكل

  . ميكرو نيوتن9000در سيستم پوشش سد حرارتي درجه بندي شده سه لايه شوك ديده به ازاي نيروي ماكزيمم 

دستگاه نانوفرورونده مجهز بـه ميكروسـكوپ نيـروي اتمـي           
)AFM (            ،جهت كنترل و بررسي منشا اثر نفوذ در ابعـاد نـانو

هاي ايجـاد شـده بـر روي سـطح           رديابي راستا و طول ترك    
اي از تـصاوير حاصـل از        نمونـه  12شـكل   . باشـد  نه مـي  نمو

ــي   ــروي اتم ــكوپ ني ــروي ) AFM(ميكروس  6000را در ني
  . دهدميكرونيوتن نشان مي

 قابـل   2 و يا فرورفتگي   1 هيچگونه انباشت  12مطابق با شكل    
اي در اطـراف محـل منـشا اثـر فروونـده مـشاهده               ملاحظه

خـش روش   هـاي ارائـه شـده در ب       شود، بنابراين فرمـول    نمي
 تمـاس  تحقيق بدون نياز به انجام اصلاحات بر روي سـطح 

  .]44[قابل كاربرد خواهند بود) Ac(تصويرشده فرورونده 
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
1 Pile up 
2 Sink in 
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ي  در سيستم پوشش سد حرارتيي از اثر فرورونده بركوويچ در راستاي عمود بر سطح مقطع لايه روAFMتصوير  -12 شكل

  . ميكرونيوتن6000درجه بندي شده سه لايه شوك ديده به ازاي نيروي 

 و با استفاده از روابط ارائه       يي جابجا -با استفاده از نمودار نيرو    
شده در بخش روش تحقيـق سـختي و مـدول يانـگ لايـه               

.  گزارش شـده اسـت     4نتايج در جدول    . سطحي محاسبه شد  

 تـافنس   مقدار متوسط سـختي و مـدول يانـگ در محاسـبه           
 پوشش سد حرارتي مورد استفاده      ييشكست و تنش لايه رو    

  . گيرندقرار مي
  نتايج محاسبه مدول يانگ و سختي در پوشش سد حرارتي درجه بندي شده سه لايه شوك ديده -4 جدول

P Er Ei υi υ E H 

4000 170 1141 0.07 0.25 198.81 10.03 
5500 215.7 1141 0.07 0.25 264.64 13.3 
6500 238.8 1141 0.07 0.25 300.44 14.68 
8000 167.1 1141 0.07 0.25 194.84 10.9 
8500 199.6 1141 0.07 0.25 240.73 13.84 
9000 217.5 1141 0.07 0.25 267.37 14.54 
9500 130.7 1141 0.07 0.25 146.94 7.18 
10000 129.4 1141 0.07 0.25 145.29 7.35 

  
و ) AFM(وسكوپ نيـروي اتمـي      با استفاده از تصاوير ميكر    

هاي شـعاعي در   افزار پردازش تصاوير، راستا و اندازه ترك    نرم
 تـصاوير  از اسـتفاده  بـا . امتداد رئوس اثر فرورونده تعيين شد     

 پـردازش  افـزار  نـرم  و) AFM (اتمـي  نيروي ميكروسكوپ

 c3 و c1، c2 راستاي سه در شعاعي هاي ترك طول تصاوير،
 تـنش  محاسبات در c ترك طول گينميان مقدار و شد تعيين
 شـده  گـزارش  5 جـدول  در نتـايج . گرفت قرار استفاده مورد
  . است
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  نتايج محاسبه طول ميانگين ترك در پوشش سد حرارتي درجه بندي شده سه لايه شوك ديده -5 جدول
P (μN) C1 (μm) C2 (μm) C3 (μm) Cavg (μm) Cavg (m) P/C^1.5 (N/m.m^0.5)* 10^6 C^0.5 (m) 
4000 0.2 0.2 0.27 0.23 2.23E-07 37.90 0.00047 
5500 0.37 0.26 0.26 0.30 2.30E-07 34.04 0.00055 
6500 0.43 0.33 0.33 0.36 3.63E-07 29.68 0.00060 
8000 0.56 0.43 0.36 0.45 4.51 E-07 26.50 0.00067 
8500 0.6 0.33 0.34 0.42 4.23E-07 30.86 0.00065 
9000 0.7 0.57 0.43 0.57 5.67E-07 21.10 0.00075 
9500 0.9 0.67 0.5 0.69 6.91 E-07 16.57 0.00083 
10000 1.1 0.8 0.7 0.87 8.71E-07 12.39 0.00093 

  
 و برازش نمودن    C^0.5 بر حسب    P/C^1.5با رسم نمودار    

ها، شيب و عرض از مبدا خط حاصل به دسـت           خط به داده  
در . دهـد  را نشان مـي     نمودار مربوطه  13شكل  . خواهد آمد 

 هــا برابــر بــا  شــيب خــط بــرازش شــده بــه داده13شــكل 

















iX
 و عرض از مبدا معادله برازش شـده معـادل بـا            2










i

IC

X
K با استفاده از مقادير متوسط سختي و مـدول         . است

 تعيـين   X مقـدار ثابـت  5يانگ محاسـبه شـده در جـدول    
 گـزارش   6نتايج محاسبات انجام شـده در جـدول         . شود مي

در مرحله بعد با معـادل قـرار دادن عـدد شـيب             . شده است 
 نمودار با عبارت  

















iX
 مقدار تنش در راسـتاي محـور        2

X           در محدوده پوشش رويي نمونه پوشش سد حرارتي سـه 
ات مربوط بـه    نتايج محاسب . شودلايه شوك ديده تعيين مي    

بنـدي  تعيين تنش در لايه رويي پوشش سد حرارتي درجـه         
 و نتـايج محاسـبات      7شده سه لايه شوك ديده در جـدول         

 گـزارش شـده     8مربوط به تعيين تافنس شكست در جدول        
  . است

  
رجه  پوشش سد حرارتي ديي  هنگامي كه نافرورونده عمود بر سطح مقطع لايه روC^0.5  و P/C^1.5رابطه مابين  -13 شكل

  .شودبندي شده سه لايه شوك ديده وارد مي
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  نتايج محاسبه طول ميانگين ترك در پوشش سد حرارتي درجه بندي شده سه لايه شوك ديده -6 جدول
P (μN) C1 (μm) C2 (μm) C3 (μm) Cavg (μm) Cavg (m) P/C^1.5 (N/m.m^0.5)* 10^6 C^0.5 (m)

4000 0.2 0.2 0.27 0.23 2.23E-07 37.90 0.00047 
5500 0.37 0.26 0.26 0.30 2.30E-07 34.04 0.00055 
6500 0.43 0.33 0.33 0.36 3.63E-07 29.68 0.00060 
8000 0.56 0.43 0.36 0.45 4.51 E-07 26.50 0.00067 
8500 0.6 0.33 0.34 0.42 4.23E-07 30.86 0.00065 
9000 0.7 0.57 0.43 0.57 5.67E-07 21.10 0.00075 
9500 0.9 0.67 0.5 0.69 6.91 E-07 16.57 0.00083 
10000 1.1 0.8 0.7 0.87 8.71E-07 12.39 0.00093 

   پوشش سد حرارتي درجه بندي شده سه لايه شوك ديدهيي در لايه روxنتايج محاسبه پارامتر  -7 جدول
α Eavg (GPa) Havg (GPa) E/H X 

0.016 219.882 11.478 19.1700 0.070 

   پوشش سد حرارتي درجه بندي شده سه لايه شوك ديدهييرونتايج محاسبه تنش در لايه  -8 جدول
α Eavg(GPa) Havg(GPa) X عرض از مبدا 

0.016 219.882 11.478 19.1700 65.461 

  
مقدار تافنس محاسبه شده در تطابق قابل قبـولي بـا مقـادير             

تفـاوت انـدك در مقـادير       . ]45, 23[گزارش شده قبلي است   
تواند به علت اختلاف    محاسبه شده و مقادير گزارش شده مي      

هـا و وجـود احتمـالي سـاختارهاي         در ميزان تخلخل پوشش   
  .]46[غيرهموژن در پوشش باشد

 ييها در لايه رو    تنش TGOيل  در پايان سيكل حرارتي تشك    
مقـدار عـددي متوسـط تـنش در ايـن           . غالباً فشاري هستند  

 مگاپاسكال اسـت كـه در تطـابق بـا نتـايج             151/0محدوده  
  .]45, 23[گزارش شده است

  گيري نتيجه -4
يـابي پوشـش سـد       هدف از اين مطالعـه اعمـال و مشخـصه         

 يـي حرارتي معمـولي و درجـه بنـدي شـده شـامل لايـه رو              

ــراميكي  ــط  YSZس ــه واس ــه  NiCrAlY، لاي ــر لاي  و زي
Hastelloy–x در اين پژوهش با توجه به محـدوديت        .  است

 اين كميـت در     گيري تنش در تخمين    اندازههاي    عمده روش 
سطح نمونه، با استفاده از روش نانوفرورونـده، انـدازه گيـري            

از مجمـوع   . تنش در امتداد ضخامت پوشش امكان پذير شد       
گيـري    نتيجهنتايج حاصل از اين تحقيق موارد زير به عنوان          

  :كلي قابل ارائه است
نتايج آناليز ميكروسكوپ الكتروني روبشي نشان داد كـه          -

دي شده ريزساختار، تخلخل و تركيب      در پوشش درجه بن   
 .كندي بطور تدريجي تغيير مييشيميا

نتايج آناليز ميكروسكوپ الكتروني روبشي نشان داد كـه          -
بنـدي شـده نقـشه توزيـع        در پوشش سد حرارتي درجـه     

 نشان دهنده آن است كه حداقل مقدار ايـن          Zrعنصري  



  علم و مهندسي سراميك

 

  47  1392تابستان    2ي  شماره   2ي  دوره
 

 

 %100/ عنــصر در فــصل مــشترك لايــه كــامپوزيتي 

NiCrAlYــصل   و ب ــصر در ف ــن عن ــزان اي ــشترين مي ي
ايـن  . لايه كامپوزيتي تعيين شده اسـت      / YSZمشترك  

 .امر مويد دستيابي به ساختار درجه بندي شده است

هـا پـس از اعمـال شـوك         بررسي سطح ظاهري نمونـه     -
حرارتي نشان داد كـه جـدايش و لايـه لايـه شـدگي در               

تـري نـسبت     پوشش سد حرارتي دولايه در مناطق وسيع      
هاي درجه بندي شده اتفاق افتـاده اسـت كـه            وششبه پ 

 .اين پديده با نتايج شبيه سازي توافق دارد

آناليز پراش اشعه ايكس از ماده اوليـه و سـطح پوشـش              -
اعمال شده حاكي از آن بـود كـه مـاده اوليـه و پوشـش                
ايجاد شده داراي تركيب شـيميايي اكـسيد زيركـونيم بـا            

) اپذير و استحاله پـذير    استحاله ن (ساختار غالب تتراگونال    
 . و فاز مكعبي همراه با فاز مونوكلنيك هستند

نتايج اندازه گيري تنش پـسماند بـه روش نانوفرورونـده            -
حاكي از آن است كه روش طراحي شده با دقت مناسبي           

 .باشد قادر به اندازه گيري تنش در در امتداد پوشش مي
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    :كليد واژه

 يك،فلدســــپات، آهــــن، ســــرام
 يسي، مغناط يش جدا يدروسيكلون،ه
  يچينگل

  

بـرداري قـرار گرفتـه اسـت كـه          ذخاير خاك صنعتي فراواني در استان اصفهان شناسايي شده و مـورد بهـره             
 از جملـه سـيليس و اكـسيدهاي آهـن، بـا قيمـت بـسيار ارزان فروختـه                    يهاي  متاسفانه بعلت وجود ناخالصي   

هاي مذكور و افزايش ارزش افزوده آنها جهت ارايه بـه           حذف ناخالصي هدف از انجام اين پژوهش،      . شوند مي
بدين منظور، سه نمونه فلدسپات از معـادن واقـع در ورزنـه، نـايين و                . باشدكارخانجات كاشي و سراميك مي    

سـپس،  . بندي، تحت آناليز شيميايي و كاني شناسي قرار گرفـت         كاشان تهيه و پس از خردايش و تعيين دانه        
 ميكرون به منظور كاهش سيليس وارد هيدروسيكلون شد كه در سـرريز سـيكلون، بـه طـور                   250ر  نمونه زي 

 2%ليكن، مقدار اكسيد آهـن حـدود        .  افزايش يافت  2/1% كاهش و مقدار آلومينا،      4%متوسط، ميزان سيليس    
يـت  سرريز سيكلون، جهت كاهش آهن، تحت جدايش مغناطيسي شدت بالا قرار گرفـت و در نها               . بيشتر شد 

بـراي حـذف بيـشتر آهـن، كنـسانتره جـدايش            .  كاهش يافت  1%ميزان اكسيد آهن موجود، به طور متوسط        
مغناطيسي، با استفاده از سديم ديتيونايت ليچ شد كه به دليل حذف سيليس همراه با آهن، كاهش آهن قابل                   

 تحت ليچينگ قـرار گرفـت      گيري از اگزاليك اسيد   در نهايت، خوراك اوليه، با بهره     . اي مشاهده نشد  ملاحظه
هاي اوليه، نشان داد كـه ايجـاد   همچنين، بررسي.  رسيد1%كه ميزان اكسيد آهن براي نمونه كاشان، به زير     

 هزار ريال بر تـن  80 و   30 هزار تن در سال، با توجه به قيمت تمام شده و فروش              150اي با ظرفيت    كارخانه
  .باشدو دوره بازگشت سرمايه چهار سال، اقتصادي مي

  

  مقدمه -1
هـا در   تـرين كـاني   كـه از فـراوان    ) Feldspars (هافلدسپات

هـايي بـا فرمـول      از كـاني   باشـند، عبارتنـد   پوسته زمين مـي   
KAlSi3O8)   فلدسپات پتاسـيك(  ،NaAlSi3O8)  و ) آلبيـت

CaAl2Si2O8) در جهان، سالانه نزديـك بـه       . ]1[ )آنورتيت
 25شود كه كـشور ايتاليـا        ميليون تن فلدسپات توليد مي     20

درصد اين توليدات را به خود اختصاص داده و در رتبه بعدي،            
هـا بـه    از فلدسـپات  . ]2[كشورهاي تركيه و چين قرار دارنـد        

لات سـراميكي،   عنوان ماده اوليه در ساخت شيـشه، محـصو        
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ــاير      ــيميايي و س ــود ش ــايبرگلاس، ك ــگ، ف ــتيك، رن لاس
  .]3[شود محصولات استفاده مي

هـاي   در ايران معادن زيادي با عناوين فلدسپات، كائولن و خاك         
طبق آمـار، در    . باشندصنعتي ثبت شده كه در حال استخراج مي       

 معـدن خـاك صـنعتي بـه ثبـت           18، حدود   ]4[استان اصفهان   
سفانه به علـت كيفيـت پـايين محـصول و وجـود             رسيده كه متا  

هيدروكـسيدهاي آهـن، بـا    /هاي متعدد، بويژه اكـسي  ناخالصي
وجود كارخانجات متعدد كاشي و سراميك در استان و همچنين          

هاي همجوار، بيشتر آنها تعطيل هستند يا با ظرفيت بسيار          استان
  . شوندپاييني استخراج مي

اي د رنگ قرمز تـا قهـوه      هاي آهن باعث ايجا   وجود ناخالصي 
در بدنه سراميك شده كه بر روي كيفيت محصولات توليدي          

ــي  ــي م ــاثير منف ــذارد ت ــل اينكــه حــضور  . ]5, 3[گ ــه دلي ب
هاي آهن يكي از مشكلات كليدي جهت استفاده از          ناخالصي

كائولن و فلدسپات در صنعت كاشي و سـراميك اسـت، لـذا             
   .]6[بايد به زير يك درصد كاهش داده شود 

هـاي  ها بـا هـدف كـاهش ناخالـصي        براي فرآوري فلدسپات  
. شـود هاي متنوعي استفاده مي   اكسيد آهن و سيليس از شيوه     

ها شـامل انـواع روشـهاي فيزيكـي و شـيميايي از             اين روش 
جملــه جــدايش مغناطيــسي، جــدايش ثقلــي، فلوتاســيون و  

هاي فلوتاسـيون و ليچينـگ     كارايي روش . باشندليچينگ مي 
. شـوند ده و البتـه از نظـر هزينـه، گرانتـر تمـام مـي              بالاتر بو 

گيـري از   بنابراين راهكار رايج، انجام پـيش تغلـيظ بـا بهـره           
تر نظير هيدروسيكلون و مغناطيسي و سپس       هاي ارزان روش

بـا بكـارگيري    . ]7[باشد  استفاده از ليچينگ يا فلوتاسيون مي     
هــا، ميــزان ســيليس بــدليل اي هيدروســيكلونچنــد مرحلــه

ريز سـيكلون، كـاهش داده شـده و سـپس بـا             هيابي به ته  را

دار هـاي آهـن   استفاده از جدايش مغناطيـسي سـرريز، كـاني        
هـاي  در نهايـت، كـاني    . شوندمغناطيسي به راحتي حذف مي    

دار غير مغناطيسي با استفاده از فلوتاسيون يـا ليچينـگ           آهن
هاي فلدسپات از   در پژوهش حاضر، نمونه   . حذف خواهند شد  

هـاي  نقطه مختلف استان اصفهان تهيه و پس از بررسي        سه  
شناسي اوليه، امكان بهبـود كيفيـت آنهـا از          شيميايي و كاني  

گيـري از   هاي آهن و سيليس با بهره     ديدگاه كاهش ناخالصي  
هاي هيدروسيكلون، جدايش مغناطيسي شـدت بـالا و          تست

  .  ليچينگ مورد بررسي قرار گرفت

  هاي تجربيفعاليت -2
  زي نمونهساآماده - 2-1

خاك مورد مطالعه از محصول درجه دوم سـه معـدن خـاك             
شور در نزديكي ورزنه،    هاي چاه صنعتي استان اصفهان به نام    

آباد در نزديكي كاشـان       سپرو در نزديكي نايين و توكل يحيي      
هـا پـس از ورود بـه آزمايـشگاه، بـا            نمونه. برداري شد نمونه

. شـدند استفاده از سنگ شـكن فكـي و ديـسكي خـردايش             
اي سپس براي كاهش بيشتر اندازه ذرات، وارد آسياي گلولـه         

در .  دقيقه خرد شـدند    75 به مدت    50%شده و با درصد جامد      
بندي محصول آسيا با اسـتفاده      سازي، دانه مرحله نهايي آماده  

ــرندي   ــري س ــرون 37 و 44، 63، 88، 105، 250از س  ميك
 به  XRFيز  انجام شد و مانده روي هر سرند جهت انجام آنال         

  .آزمايشگاه ارسال شد
آناليز شيميايي و كاني شناسي بر روي محصول آسياكاري، با          

 انجام شـد كـه نتـايج حاصـل در           XRD و   XRFاستفاده از   
بـر طبـق آنـاليز      . انـد نشان داده شده  ) 1(و شكل   ) 1(جدول  
XRD     هـاي مـورد    شود، نمونـه  مشاهده مي ) 1( كه در شكل
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وكلاز، آلبيت بعنوان فازهاي اصلي     مطالعه، حاوي كوارتز، اورت   
. باشـند و مقدار كمي موسكوويت و كلسيت در فاز فرعي مي         

هيدروكسيدهاي آهن بعلت   /تشخيص دقيق فاز حاوي اكسي    
  . باشدپذير نمي  امكانXRD، توسط آناليز )5%زير (مقدار كم 

  XRF خلاصه نتايج آناليز شيميايي محصول آسيا با استفاده از -1 جدول
 SiO2 Al2O3 K2O Na2O Fe2O3 CaO MgO Cl LOI نمونه

 6/2 3/1 5/0 7/0 8/1 25/2 4/7 4/17 8/64 نايين

 3/7 5/1 2/1 4/0 1/4 6/2 1/4 6/15 6/61 ورزنه

 6/2 4/0 7/0 4/2 6/1 1/3 6/5 9/11 3/71 كاشان
  

  
  .  بر روي محصول آسياكاريXRDنتايج آناليز  -1 شكل

  )آلبيت: Abفلدسپات پتاسيك، : kfsكوارتز، : Qz. ( نمونه ورزنه)ج(نمونه نايين، ) ب(نمونه كاشان، ) الف(

  هاي جداسازيآزمايش -2-2
ها، محـصول زيـر     به منظور حذف ناخالصي سيليس از نمونه      

اي پس از تهيه دوغاب بـا درصـد         ميكرون آسياي گلوله   250
 و افزودن سيليكات سديم بعنوان روانساز به ميـزان          5%جامد  
سـپس،  .  دقيقه آماده سازي شد    15 گرم بر تن، به مدت       500

دوغاب مذكور با فشار يك اتمسفر به هيدروسيكلوني با قطر          
در مرحلــه بعــدي، از ســرريز   . ســه ســانتيمتر وارد شــد  

 تهيـه شـد و پـس از         10%هيدروسيكلون، دوغابي بـا جامـد       
دار سازي، براي كاهش تركيبات آهـن     افزودن روانساز و آماده   

  . ا شدت دو تسلا قرار گرفتتحت تاثير ميدان مغناطيسي ب

  هاي ليچينگآزمايش - 2-3
در اين مرحلـه، جهـت حـذف ناخالـصي آهـن باقيمانـده در               
محصول، كنسانتره جداكننده مغناطيسي شـدت بـالا، تحـت          
. ليچينگ شيميايي با استفاده از سديم ديتيونايت قرار گرفـت         

 درصـد وزنـي؛ زمـان       30ها، دانسيته دوغاب،    در اين آزمايش  
 گـرم بـر     50 ساعت؛ مقدار سديم ديتيونايـت،       ليچينگ، يك 

 60 و 30 دور در دقيقــه در دماهــاي 150ليتــر ؛ دور همــزن،
 pH=5براي تنظـيم اسـيديته در       . درجه سانتيگراد تنظيم شد   

در آزمايش ديگري، هر سـه      . از اسيد سولفوريك استفاده شد    
تحت ليچينگ با استفاده از     ) محصول آسياكاري (نمونه اوليه   

 )الف(

 )ب(

 )ج(

Qz, kfs 
Qz, kfs 

Ab, kfs 
Qz, kfs Qz Qz 
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شرايط اين آزمايش مـشابه حالـت       . اسيد قرار گرفت  اگزاليك  
 و دمـاي    3 دوغـاب، عـدد      pHقبل بود با ايـن تفـاوت كـه          

  . درجه سانتيگراد تنظيم شد80انحلال، 

  نتايج و بحث -3
هر سه نمونه اوليه، پس از خـردايش و كـاهش انـدازه ذرات              

بندي شده و سـپس بـا       شكن و آسيا، تعيين دانه    توسط سنگ 

روسيكلون، جداكننده مغناطيسي شدت بالا     گيري از هيد  بهره
  . و ليچينگ، تغليظ شدند

  بنديتعيين دانه -1- 3
توزيع ابعادي محصول آسيا با استفاده از آناليز سرندي تر بـه            
همراه ميزان سيليس، آلومينا و اكسيد آهن براي هر محدوده          

  . آورده شده است) 2(ابعادي در جدول 

  شده به همراه تركيب شيميايي هر محدوده ابعاديهاي آسيا توزيع اندازه ذرات نمونه -2 جدول
-250+ 105 +250 )ميكرون(اندازه نمونه  88 +105-63 +88- 44 +63- 38 +44- 38- 

 0/0 6/30 4/35 8/39 9/56 0/66 4/94 (%)تجمعي عبوري 

 6/30 8/4 4/4 1/17 2/9 3/28 6/5 (%)روي سرند 

SiO2 3/74 3/74 9/77 1/79 4/78 6/75 8/69 

Al2O3 7/11 6/10 5/10 7/9 6/9 3/10 6/18 

K2O 4/6 3/6 8/4 7/4 5/4 9/4 4/4 

Na2O 8/1 5/1 4/1 2/1 3/1 5/1 4/1 

ين
ناي

 

Fe2O3 5/1 9/1 5/1 4/1 4/1 6/1 2/2 

 0/0 9/33 0/35 1/36 6/38 5/41 9/65 (%)تجمعي عبوري 

 9/33 1/1 1/1 5/2 0/3 3/24 1/34 (%)روي سرند 

SiO2 7/56 3/53 7/58 0/62 8/63 9/62 7/56 

Al2O3 8/12 8/11 3/12 4/11 1/14 8/14 9/21 

K2O 5/6 3/7 1/6 5/5 5/4 4/4 1/4 

Na2O 5/2 3/2 1/2 1/2 7/1 7/1 7/1 

زنه
ور

 

Fe2O3 4/10 3/13 7/10 3/9 4/2 5/7 2/7 

 0/0 4/33 5/36 3/42 2/47 8/51 1/70 (%)تجمعي عبوري 

 4/33 1/3 8/5 9/4 6/4 3/18 9/29 (%)سرند روي 

SiO2 9/52 9/65 9/66 8/71 7/78 7/65 5/60 

Al2O3 0/8 2/7 3/7 5/8 5/8 4/10 9/15 

K2O 0/10 1/10 0/9 7/6 3/6 1/7 9/4 

Na2O 3/5 5/3 9/2 7/2 6/2 8/2 4/2 

شان
كا

 

Fe2O3 5/4 6/2 7/2 9/2 1/2 7/4 8/4 
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، ) ميكـرون  37زيـر   (نرمـه   شود كـه در قـسمت       مشاهده مي 
هاي ديگر بالاتر است كه بعلت      درصد آلومينا نسبت به بخش    
هاي رسي ريزدانه در اين بخش      حضور مقادير زيادي از كاني    

همچنـين، مقـدار سـيليس بعلـت سـختي بـالا و             . باشـد مي
ها كمتر  خردايش كمتر، در قسمت نرمه نسبت به ساير بخش        

، مقـدار سـيليس نمونـه       شـود همانطور كه ديده مي   . باشدمي
هـاي ابعـادي از دو نمونـه ديگـر          نايين، در تمامي فراكسيون   

همچنين، ميزان اكسيد آلومينيـوم، در نمونـه        . باشدبالاتر مي 
هـا بـوده و نمونـه كاشـان داراي          ورزنه بيشتر از ساير نمونـه     

 K2Oاز ديگرسو، از نظر مقـدار       .  است Al2O3كمترين مقدار   
هـا داراي   ر تمامي محـدوده انـدازه     ، نمونه كاشان د   Na2Oو  

باشـد، كـه بـا      وضعيت بهتري نسبت به دو نمونه ديگـر مـي         
توان نتيجه گرفت كه ميزان بـالاتر       ، مي )1(مراجعه به شكل    

آلبيت و پلاژيوكلازهاي پتاسيك در اين نمونـه، دليـل ايـن            
  .تفاوت آشكار است

تـوان گفـت كـه      با درنظر گرفتن ميزان ناخالصي آهـن، مـي        
هاي ابعادي وضعيت بدتري    ه ورزنه در تمامي فراكسيون    نمون

نسبت بـه دو نمونـه ديگـر داشـته و ناخالـصي آهـن نمونـه                 
با توجه به بـالا بـودن مقـدار ذرات ريـز            . كاشان، كمتر است  

و همچنـين در صـد      )  ميكرون 37 درصد ريز تر از      30حدود  (
توان راهيابي ناخالصي    بالاتر ناخالصي آهن در اين ذرات، مي      

را در مرحلـه جـدايش بـا        ) سـرريز (آهن به جريان محـصول      
  .هيدروسيكلون پيش بيني نمود

پس از انجام مرحله خردايش، محصول آسـيا بـا مشخـصات            
بعنوان خوراك، وارد هيدروسـيكلون  ) 2(آورده شده در جدول    

در بخش بعدي به تحليل نتايج حاصل از جدايش توسط          . شد
  .هيدروسيكلون پرداخته خواهد شد

  يدروسيكلونه - 2- 3
در اين مرحله، از هيدروسيكلون به منظـور كـاهش ناخالـصي            

بـا  . هـا اسـتفاده شـد     سيليس و افزايش درصد فلدسپات نمونه     
شروع به كار پمپ دستگاه، دوغاب وارد سيكلون شده و يـك            

تـر  ذرات سنگين . شودجريان گردابي داخل سيكلون ايجاد مي     
اثر نيـروي گريـز از      رود ذرات سيليس باشند، در      كه انتظار مي  

لغزنـد  ها رانده شده و به سمت پايين مي       مركز به سمت ديواره   
درهمين حال، ذرات ريـز و سـبك،    . شوندو از ته ريز خارج مي     

مانند ذرات رسي كه نيروي گريز از مركز تاثير كمتري بر آنها            
دارد، در مركز سيكلون باقي مانده و به سمت بالا صعود نموده            

نتــايج آزمــايش . ]6 [شــوندلون خــارج مــيو از ســرريز ســيك
در مورد نمونـه    . شودمشاهده مي ) 3(هيدروسيكلون در جدول    

نايين، متاسفانه بازيابي عمليات بسيار پايين بوده، طوريكه تنها         
 درصد كل مواد از سرريز خارج شده و بقيه به بخش            18حدود  

  درصـد،  Al2O3  ،20درصد بازيابي براي    . باطله راه يافته است   
K2O ،15 درصــد و Na2O ،18ــي ــلاوه، . باشــد درصــد م بع

شود، ناخالصي سيليس در محـصول،      همانطور كه ملاحظه مي   
از طرف ديگـر، ناخالـصي      .  درصد كاهش داشته است    4حدود  

 درصـد   2/2آهن، نه تنها كـاهش نيافتـه بلكـه متاسـفانه بـه              
همانطور كه پيش از اين اشـاره شـد،         . افزايش پيدا كرده است   

  . ين رويداد، ميزان بالاي آهن در بخش ريزدانه استعلت ا
با مراجعه به نتـايج نمونـه ورزنـه، بازيـابي كلـي عمليـات در                

هـاي مرسـوم هيدروسـيكلون، مناسـب و در          مقايسه بـا روش   
بـا وجـود اينكـه تـوفيقي در كـاهش           .  درصد اسـت   39حدود  

محتوي سيليس آن حاصل نشده و ميزان ناخالـصي آهـن آن            
 در سـرريز    K2O و   Al2O3اشـته اسـت، ميـزان       هم افزايش د  

توانـد بـه دليـل    دهند كـه مـي  افزايش نسبي از خود نشان مي     
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  . درصد استNa2O ،27 درصد و بازيابي 43هر دو برابر با همچنين، بازيـابي   . هاي فلدسپات به سرريز باشد    راهيابي كاني 
  نتايج آزمايش هيدروسيكلون بر روي هر سه نمونه -3 جدول

 SiO2 Al2O3 K2O Na2O Fe2O3 صد وزنيدر جريان نمونه

 2/2 3/2 3/6 7/19 9/60 7/17 سرريز
 نايين

 0/1 5/1 5/3 5/8 9/81 3/82 ته ريز

 0/6 8/1 5/4 3/17 0/60 0/39 سرريز
 ورزنه

 4/4 1/2 5/3 2/13 2/70 0/61 ته ريز

 3/5 6/2 9/4 6/11 4/64 5/38 سرريز
 كاشان

 5/2 9/2 6/5 7/7 1/74 5/61 ته ريز
  

 39عمليات جداسازي نمونه كاشـان نيـز بـا بازيـابي در حـدود               
 7حـدود   (درصد، موفقيـت خـوبي در كـاهش ميـزان سـيليس             

ليكن از نظر محتـواي ناخالـصي آهـن، بـه           . داشته است ) درصد
عللي كه قبلاً ذكر شد، بر خلاف انتظـار افـزايش اتفـاق افتـاده               

بهبـودي در   ،  Na2O و   Al2O3  ،K2Oاز ديـدگاه مقـادير      . است
كيفيت ماده معدني حاصل نشده و بازيابي اين مواد در محصول           

  . درصد بوده است32 و 34، 38هيدروسيكلون، بترتيب برابر با 
از آنجاكه مقـدار ناخالـصي آهـن در محـصول هـر سـه نمونـه                 
افزايش داشته است، لذا سرريز حاصـل از هيدروسـيكلون بـراي     

ي شدت بـالا قـرار      حذف آهن، تحت عمليات جدايش مغناطيس     
گرفت، كه تحليل نتايج حاصل از اين عمليات در بخش بعـدي            

  .آورده شده است

  جدايش مغناطيسي شدت بالا -3- 3
رفت كه بـا    هاي هدف، انتظار مي   با توجه به ماهيت ناخالصي    

انجام جدايش مغناطيسي با شدت دو تـسلا بـر روي سـرريز             
نحـو  هـا بـه     هيدروسيكلون، ناخالصي آهن موجود در نمونـه      

لـيكن، نتـايج بدسـت آمـده از ايـن           . چشمگيري كاهش يابد  
مرحله، نشان داد كه با وجـود كـاهش درصـد آهـن تمـامي               

ها، كيفيت محصول بدست آمده در حـد اسـتانداردهاي          نمونه
مطـابق  . باشـند مورد نياز براي صنايع شيشه و سراميك نمي       

 ، نمونه نايين با حفظ نسبي     )4(اطلاعات ارايه شده در جدول      
ــسانتره    ــن در كن ــه آه ــود، از جمل ــسيدهاي موج ــد اك درص

 درصد داشته اسـت و بنـابراين،        75مغناطيسي، بازيابي حدود    
توان نتيجـه گرفـت كـه روش مغنـاطيس در مـورد ايـن               مي

توانـد  دليل ايـن مـشاهده، مـي      . نمونه، كارايي مطلوبي ندارد   
هـاي رس و    درگيري بالاي ذرات اكسيدآهن ريزدانه با دانـه       

زادسازي مناسب آن باشـد كـه مقـدار زيـادي از مـاده              عدم آ 
بـرده و   ) باطلـه (ورودي را نيز با خود به بخـش مغناطيـسي           

  . بازيابي را كاهش داده است
شود كه ميدان مغناطيـسي بـا       در مورد نمونه ورزنه، ديده مي     

 درصد و حفظ درصد اكسيدهاي موجـود در     95بازيابي بالاي   
ــن را   ــصي آه ــوراك ورودي، ناخال ــدود خ  درصــد 5/1در ح

كاهش داده است و لذا، در مقايـسه بـا نمونـه قبلـي، نتيجـه        
كنسانتره مغناطيسي نمونه كاشـان     . بهتري حاصل شده است   

نيز بهبود نسبي را نشان داده و ناخالـصي آهـن را در حـدود               
  . يك درصد نسبت به سرريز هيدروسيكلون كاهش داده است
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  نتايج آزمايش جدايش مغناطيسي بر روي سرريز هيدروسيكلون -4 جدول

 SiO2 Al2O3 K2O Na2O Fe2O3  درصد وزني محصول نمونه

 1/2 7/1 1/6 7/19 9/62 2/75 كنسانتره
 نايين

 8/22 3/2 5/3 0/11 1/49 8/24 باطله

 5/4 6/1 4/4 3/17 0/62 5/98 كنسانتره
 ورزنه

 0/29 5/1 5/3 5/15 6/37 5/1 باطله

 1/4 8/2 2/5 4/12 8/63 1/95 كنسانتره
 كاشان

 3/9 5/2 4/4 8/11 5/58 9/4 باطله

  
از آنجاكه پس از آزمايش جدايش مغناطيـسي، هنـوز ميـزان            
ناخالصي آهن تا حد مطلوب كاهش نداشته است، در مرحلـه           

ــازي  ــالص س ــايي خ ــيميايي   از روشنه ــگ ش ــاي ليچين ه
نگ با اسـتفاده از سـديم       نتايج حاصل از ليچي   . گيري شد  بهره

ديتيونايت و اگزاليك اسيد در بخـش بعـدي مـورد بحـث و              
  .بررسي قرار خواهد گرفت

  نتايج آزمايش ليچينگ -4- 3
بـه  ) Na2S2O4(سديم ديتيونايت يـا سـديم هيدروسـولفيت         

 در  يعلت خاصيت احيا كنندگي بالا، به عنوان عامـل مـوثر          
, 8[رود  هاي صنعتي به كار مـي     حذف ناخالصي آهن از كاني    

به منظور كاهش بيشتر ناخالصي آهن محـصول نهـايي،          ]. 9
كنسانتره جدايش مغناطيس شدت بالا، با اسـتفاده از سـديم           
. ديتيونايت، بعنوان احياكننده، در يك محيط اسيدي ليچ شـد         

ها، بـه رنـگ زرد تـا        هاي بدست آمده از اين آزمايش     محلول
 كنـسانتره   اي درآمد كه نشان دهنـده انحـلال آهـن از          قهوه

 بـه   30شدت رنگ با افزايش دما از       .  بود يجدايش مغناطيس 
ــزايش  60 ــه وضــوح اف ســديم . افــتي درجــه ســانتيگراد، ب

اكـسيدهاي آهـن    ) 2(و  ) 1(ديتيونايت، با اسـتفاده از رابطـه        
فريك را احيا نموده و به صـورت محلـول آهـن فـروس در               

  .]10[آورد مي
) 5(ي را در جدول      محصول ليچينگ احياي   XRFنتايج آناليز   

 درجـه   30در مـورد ليچينـگ در دمـاي         . كنيـد ملاحظه مـي  
توان گفت كه مقـدار اكـسيد آهـن موجـود در            سانتيگراد، مي 

افتـه  يهاي ورزنه و كاشـان، حـدود دو درصـد كـاهش             نمونه
است و تغيير چنداني در نمونه نـايين از ايـن منظـر، حاصـل               

  . نشده است

1(     Na2S2O4 + 3H2O  NaHSO4 + NaHSO3 + 4H+  

2(    2NaHSO3 + Fe2O3 + 2H+ 2NaHSO4 + H2O + 2Fe2+  

  



  ...  استان اصفهانيها  فلدسپاتيفيت بهبود كيسنج امكان

 

  1396    پاييز3ي  شماره   6ي  دوره  60
 

  تركيب كنسانتره حاصل از ليچينگ كنسانتره مغناطيس با سديم ديتيونايت -5 جدول
 SiO2 Al2O3 K2O Na2O Fe2O3 دما نمونه

C˚ 30 7/56 2/19 8/6 4/2 6/2 
 نايين

C˚ 60 6/53 0/21 5/7 5/1 4/2 

C˚ 30 9/55 8/17 6/4 1/2 5/2 
 ورزنه

C˚ 60 3/52 5/17 8/4 6/1 7/4 

C˚ 30 0/65 2/14 4/5 5/2 3/2 
  كاشان

C˚ 60 5/58 2/15 2/6 8/2 5/3 
  

 درجه سانتيگراد، ميزان آهـن      60با افزايش دماي واكنش به      
در نمونه نايين همچنان بدون تغيير مانده و وضـعيت درصـد            

ل ليچينـگ   هاي ورزنه و كاشان، نسبت به محصو      آهن نمونه 
رسـد كـه    بنظـر مـي   .  درجه سانتيگراد، بدتر شـده اسـت       30

افزايش دما تغيير چنداني در مقدار آهـن كنـسانتره جـدايش            
اين در حالي است كه در مورد       .  ايجاد نكرده است   يمغناطيس

هــا و در هــر دو دمــا، شــدت رنــگ محلــول تمــامي نمونــه
. ن بـود  دهنده انحلال قابل توجه ناخالصي آه     باقيمانده، نشان 

بـا اسـتفاده از سـديم       ] 13-11[كارهاي مشابه در اين زمينه      
ديتيونايت، انحلال بالاي آهن را مخصوصاً در دماهـاي بـالا           

ها، از غلظت آهـن در      در برخي اين گزارش   . اندگزارش نموده 

محلول باقيمانده، بعنوان شاهدي بر حذف ناخالصي آهـن از          
قـدار آهـن حـل      هاي صنعتي استفاده شده و با كـسر م        خاك

گيـري شـده    شده از ميزان آهن اوليه موجود در خاك، نتيجه        
لـيكن، در ايـن     . كه درصد آهن در خاك كاهش يافته اسـت        

شـود   نشان داده مـي    XRFكار تحقيقاتي، با استفاده از آناليز       
كه با وجود  انحلال آهن، درصد آن در خاك تغييري نكـرده             

 محصول ليچينـگ    تر اين پديده، از   جهت بررسي دقيق  . است
شناسـي   درجـه سـانتيگراد، آنـاليز كـاني        60احيايي در دماي    

XRD)   تهيه و با نتيجه     )) 2(شكلXRD هـاي اوليـه     نمونه
   .مقايسه شد) 1(ه شده در شكل يارا

  
  .  بر روي محصول عمليات ليچينگ با سديم ديتيونايتXRDنتايج آناليز  -2 شكل

  )موسكوويت: Msآلبيت، : Abفلدسپات پتاسيك، : kfsكوارتز، : Qz. (نمونه ورزنه) ج(ن، نمونه نايي) ب(نمونه كاشان، ) الف(

Qz, kfs 
Qz, kfs Ab, kfs 

Qz, kfs Qz Qz 

Ms 
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، )الـف (شود، در مـورد نمونـه كاشـان         همانطور كه ملاحظه مي   
در ) 2(هاي آلبيت و پلاژيوكلاز پتاسـيك در شـكل          شدت پيك 

به ميزان زيادي افزايش يافته و حتي بعد از         ) 1(مقايسه با شكل    
 درجـه،   5/26هاي پلاژيوكلاز از پيك كـوارتز در        ليچينگ، پيك 
 محـصول   XRFاين در حاليست كه اگـر نتـايج         . بلندتر هستند 

ارايـه  ) 5( درجه سانتيگراد كه در جدول       60ليچينگ را در دماي     
 تغييـر   Na2O و   K2Oمقايسه كنيـد، مقـادير      ) 1(شده با جدول    

 درصـد   12در مقابل، مقدار سيليس بـيش از        . اندمعناداري نكرده 
نسبت به نمونه اوليه و بيش از پنج درصد نـسبت بـه كنـسانتره               

ايـن مـشاهدات بيـانگر      .  كاهش داشته است   يجدايش مغناطيس 
هـاي  آن است كه سديم ديتيونايت علاوه بر انحـلال ناخالـصي          

. آهن، مقاديري از سيليس موجود در نمونه را نيز حل كرده است           
ممكـن اسـت از     طبق كارهاي مشابه صورت گرفتـه، سـيليس         

هاي آلومينوسيليكاته موجود در خاك يا از       شبكه كريستالي كاني  
انحلال سيليس آمورف، به همراه آهـن و يـا بـصورت جداگانـه        

، استخراج شـده باشـد كـه بـا افـزايش دمـا، غلظـت                ]15, 14[
هاي نـايين   در مورد نمونه  . ]16[ابد  يسيليس محلول افزايش مي   

 ـ        بـر  ) 2(و شـكل    ) 1(سه شـكل    و ورزنه، همـانطور كـه از مقاي
هـاي مـسكوويت، پـس از انجـام عمليـات           آيد، شدت پيك   مي

افته است، به نحوي كـه پـس از ليچينـگ،           يليچينگ، افزايش   
آنـاليز  . باشـند هاي موسكويت به راحتي قابل تشخيص مي      پيك

XRF   دهد كه ميزان سيليس خاك بعـد از انجـام           نيز نشان مي
 درصـد كـاهش     10زديـك بـه     ليچينگ، نسبت به قبل از آن، ن      

بنابراين، انحلال سيليس آمورف يا سـيليس موجـود         . يافته است 
هاي آلومينوسيليكاته با ساختار كريستالي ضعيف، باعـث     در كاني 

هـاي مربـوط بـه آلبيـت، پلاژيـوكلاز          واضح شدن بيشتر پيـك    
  .پتاسيك و كوارتز شده است

ن از  كه كاهش در مقدار سيليس، نتيجه استخراج آ        درصورتي
هـاي آلومينوسـيليكاته باشـد،      درون شبكه كريـستالي كـاني     

تواند تاثير مخربي بر روي خواص خاك جهت استفاده در           مي
كه مثلاً در مورد كاشـي و        صنايع مربوطه داشته باشد، طوري    

هاي فلدسـپات و كائولينيـت      سراميك، به دليل تخريب كاني    
 بـا   موجود در خاك، خواص محصول توليدي را پس از پخت         

  .سازدمشكلات جدي مواجه مي
با درنظر گرفتن تمامي مشكلات مـذكور و همچنـين بعلـت            
كاهش اندك مقدار ناخالصي سيليس، افزايش انـدك مقـدار          
اكسيدهاي آلومينيوم، پتاسيم و سـديم و همچنـين افـزايش           
قابل ملاحظه آهن در محصول هيدروسيكلون، يك آزمايش        

. دروسيكلون انجام شد  ليچينگ آهن بر روي مواد ورودي هي      
در اين آزمـايش، عامـل ليچينـگ از سـديم ديتيونايـت بـه               

 درجـه   80اگزاليك اسيد تغيير داده شد و دماي واكـنش بـه            
، اگزاليـك اسـيد بـا       )3(طبق رابطه   . افتيسانتيگراد افزايش   

يون فريك موجود در اكسيدهاي آهـن، تـشكيل كمـپلكس           
  .]18, 17[نمايد داده و آنها را وارد محلول مي

3(    3C2O4
2− + Fe3+ → [Fe(C2O4)3]3−  

پس از اتمام عمليات ليچينگ دوم، مشاهده شد كه رنگ تمـامي            
ايـن  . هاي بدست آمده به زرد تا سبز فسفري تغييـر كـرد           محلول

باشـد  رنگ، علامت توليد كمپلكس اگزالات فريك محلـول مـي         
 اسـت   آميز بوده ها موفقيت دهد انحلال آهن از نمونه    كه نشان مي  

 XRFبه منظور بررسي كاهش درصد آهـن خـاك، آنـاليز            ]. 17[
هم بر روي محصول عمليات ليچينگ انجام شد كه نتـايج آن در             

در نتيجه اين فراينـد، ناخالـصي آهـن         . ارايه شده است  ) 6(جدول  
 ـهاي فلدسپات به حدود يـك و حتـي زيـر             موجود در نمونه   ك ي

هـاي  ف آزمـايش  درصد براي نمونه كاشان رسيده است و بـرخلا        
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انجام شده با سديم ديتيونايت، با وجود انجـام عمليـات در دمـاي              
بالاتر، هيچگونه كاهش درصد سيليس هـم نـسبت بـه خـوراك             

بنـابراين، اسـتفاده از اگزاليـك اسـيد بـراي           . شـود اوليه ديده نمي  
  .شود ها پيشنهاد ميكاهش ناخالصي آهن از فلدسپات

  گ هر سه نمونه اوليه با اگزاليك اسيدتركيب كنسانتره حاصل از ليچين -6 جدول
 SiO2 Al2O3 K2O Na2O Fe2O3  نمونه

 2/1 1/1 6/3 0/15 2/60 نايين

 1/1 1/2 8/2 4/16 2/72 ورزنه

 8/0 1/3 5/4 8/12 4/73 كاشان
  

  نتايج بررسي فني و اقتصادي -5- 3
در پايان پژوهش، به منظور بررسي امكـان اجـراي طـرح در             

نـي و اقتـصادي اوليـه بـراي         مقياس صـنعتي، محاسـبات ف     
 هزار تن در سال، صـورت       150اي با ظرفيت    تاسيس كارخانه 

ليـست شـده    ) 7(گرفت كه نتايج آن بطور خلاصه در جدول         

 24طبق اطلاعات ارايه شده، نـرخ بازگـشت سـرمايه،        . است
درصــد و دوره بازگــشت ســرمايه، نزديــك بــه چهــار ســال 

ــي ــالص    م ــرفتن ارزش خ ــر گ ــا در نظ ــه ب ــد ك ــي باش   فعل
)Net Present Value ( ميليارد ريال، احداث اين 2/2حدود 

  .واحد فرآوري از ديدگاه اقتصادي بصرفه است
 

  نتايج بررسي فني و اقتصادي طرح -7 جدول
 واحد مقدار  ياقتصاد مشخصه

 تن هزار 150 )كامل يبردار بهره زمان در (ديتول تيظرف

 ريال ميليون 18/21930 ثابت يگذار هيسرما

 ريال ميليون 89/393  )ماهه 3 ( گردش در هيسرما

 ريال ميليون 12000 كل فروش

 ريال ميليون 8/4504 )ريمتغ و ثابت (توليد هاي هزينه جمع

 ريال ميليون 4/5621 اتيمال از بعد خالص سود

 ريال 30032 محصول واحد هر شده تمام قيمت

 ريال 80000 محصول واحد هر فروش قيمت

 تن 39643 سر سربه نقطه

 درصد 26 سر سربه نقطه

 درصد IRR( 24 (هيسرما بازگشت نرخ

 ماه 6/47 سرمايه برگشت دوره

 ريال ونيليم NPV( 54/2214 (يفعل خالص ارزش
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  نتيجه گيري -4
بر اساس كارهاي انجام شده در اين پژوهش، جهت افزايش          

توان نتيجه گرفـت    هاي استان اصفهان، مي   كيفيت فلدسپات 
تواند باعث كاهش   فاده از هيدروسيكلون تاحدودي مي    كه است 

ناخالصي سـيليس و افـزايش نـسبي اكـسيدهاي آلومينيـوم،            
ليكن به علت بازيـابي كـم و افـزايش          . پتاسيم و سديم شود   

ناخالصي آهن در سرريز، كه حتـي بـا اسـتفاده از جداكننـده              
مغناطيسي شدت بالا هـم بـه راحتـي قابـل حـذف نيـست،               

. شودچينگ به كمك اگزاليك اسيد پيشنهاد مي      استفاده از لي  
استفاده از سديم ديتيونايـت بعنـوان عامـل ليچينـگ جهـت            
انحلال آهن، بعلت انحـلال سـيليس و آسـيب احتمـالي بـه        

انجام ليچينگ با استفاده    . شودها پيشنهاد نمي  شبكه فدسپات 
از اگزاليك اسيد، نه تنها باعث كاهش ناخالصي آهن در حـد            

هاي مورد نياز صنايع شد، بلكـه تغييـري در مقـدار            استاندارد
سيليس موجود در نمونه اوليه هم ايجاد نكـرد، كـه بـه نظـر      

رسد بر خلاف سديم ديتيونايت، تاثير مخربـي در سـاختار        مي
بنـابراين، ليچينـگ بـا      . هـاي فلدسـپات نداشـته باشـد       كاني
گيري از اگزاليك اسيد جهـت حـذف ناخالـصي آهـن از           بهره

همچنين، بـا   . شودهاي استان اصفهان پيشنهاد مي    فلدسپات
هاي فني و اقتصادي انجام شده، انجام ايـن         توجه به بررسي  

  .طرح در مقياس صنعتي، از ديدگاه اقتصادي بصرفه است

  تشكر و قدرداني
نويسندگان اين مقاله، از سازمان صـنعت، معـدن و تجـارت            

شي تحت  استان اصفهان به دليل تامين مالي اين طرح پژوه        
  .نمايند تشكر و قدرداني مي82773/104قرارداد شماره 
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   گرما توسط نانوذراتيد توليي و توانايسي خواص مغناطيبررس
Mn1-xCoxFe2O4ي شده به روش همرسوبيه ته 
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  يران دانشگاه علم و صنعت ا،ي مواد و متالورژيدانشكده مهندس
* masoodpanah@iust.ac.ir 

  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1396  دي13: دريافت
    1396 بهمن 23: پذيرش

    
    :كليد واژه

 ي،كبالـت، همرسـوب   - منگنـز  يتفر
 تــوان اتــلاف يــسي،خــواص مغناط

  يژهو

  

بـا روش همرسـوبي تهيـه       ) Mn1-xCoxFe2O4) 0≤x≤0.5كبالت  -در اين پژوهش، نانوذرات فريت منگنز     
هاي چهار وجهي و هشت وجهي در سـاختار اسـپينل،             بر توزيع كاتيوني در مكان     +Co2تاثير افزودني   . شدند

سـاختار و   . يابي قرار گرفتند  خواص مغناطيسي و مشخصات توليد گرما در ميدان مغناطيسي متناوب مورد ارز           
 +Co2هاي رامان نشان دادند كـه كـاتيون          توزيع كاتيوني بدست آمده از الگوهاي پراش پرتو ايكس و طيف          

تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نشان دادنـد كـه انـدازه    . شوند  ميهاي هشت وجهي عمدتا وارد مكان  
 Mn1-xCoxFe2O4خواص مغناطيسي نـانوذرات     . ابدي  كاهش مي  +Co2هاي كبالت    ذرات با افزودن كاتيون   

بدست آمده از روش مغناطيس سنج نمونه مرتعش نشان دادند كه بيشترين ميدان پـسماندزداي مغناطيـسي                 
)Oe 790 (    و مغناطش اشباع)emu/g 8/32 (   براي نانوذراتMn0.7Co0.3Fe2O4   نـانو  .  حاصل شده است

شـوند،    مـي  W/g 4/1 بـا نـرخ اتـلاف گرمـاي          C° 8 تـا     منجر به افزايش دما    Mn0.7Co0.3Fe2O4ذرات  
 W/g 35/0 و   C° 4 بـه ترتيـب برابـر بـا          MnFe2O4كه اين مقادير براي پودرهاي همرسوبي شده         درحالي
  .هستند

  
  مقدمه -1

اي مهم بـراي كاربردهـاي متفـاوت در           گرمايي وسيله  انرژي
پزشــكي ماننــد دارو رســاني، گرمــا درمــاني، هــاي  سيــستم

هـاي گرمـا     در ميـان روش   . شناسايي سـلولي و غيـره اسـت       
درماني، روش گرما درماني مغناطيسي با استفاده از نانو ذرات          

اي بـراي گرمـايش انتخـابي        مغناطيسي توجه قابل ملاحظه   
بـا اعمـال يـك ميـدان        . ]1[افته است   يرطاني  سهاي    سلول

مغناطيسي متناوب خارجي فرآيند معكوس شدن مغناطش در        
 ،دهد كه با برگشت بـه حالـت اوليـه           مي ذرات مغناطيسي رخ  

به دليـل اسـتفاده از امـواج        . شود  مي گرما بطور پيوسته توليد   
الكترومغناطيسي راديو فركانـسي، نفـوذ ميـدان مغناطيـسي           

بـازده  . گيـرد   مـي  اخل بافت بـه راحتـي صـورت       متناوب به د  
تبديل انرژي مغناطيسي به گرما توسط نانوذرات نـسبتا كـم           

كنـد و     مي است كه يا استفاده از اين روش درماني را محدود         
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يا نيازمند استفاده از مقادير زيادتر نانو ذرات بوده كـه منجـر             
هـاي زيـادي     بنابراين، تـلاش  . شود  مي به اثرات مضر جانبي   

راي توسعه نانو ذرات مغناطيسي جديـد يـا بهبـود عملكـرد             ب
معيـار  . ]2[نانوذرات مغناطيسي موجود انجـام گرفتـه اسـت          

ارزيابي نانوذرات مغناطيسي توان اتلاف ويژه اسـت كـه بـه            
ــسانگردي    ــباع و ناهم ــاطش اش ــكل ذرات، مغن ــدازه و ش ان

هـا توسـط كنتـرل       اين ويژگي . مغناطيسي ذرات بستگي دارد   
لـي و همكـارانش     .  روش سنتز قابل تنظيم هستند     تركيب و 

 با استفاده از تزويج تبادلي بين هسته سخت مغناطيـسي           ]3[
و پوسته نرم مغناطيسي توانستند خواص مغناطيسي را كنترل         

  . و در نتيجه توان اتلاف ويژه را بهبود دهند
، Fe3O4 همچون   (MFe2O4)اسپينل مغناطيسي   هاي    فريت

MnFe2O4  ،MgFe2O4 غيره به دليل زيست سـازگاري،        و 
پايداري شيميايي و خواص مغناطيسي مناسب بطور وسـيعي         
به عنوان توليـد كننـده گرمـا در گرمـا درمـاني مغناطيـسي               

اسپينل مغناطيـسي،   هاي    در ميان فريت  . ]4[اند   استفاده شده 
ــانوذرات  ــه ن ــه CoFe2O4 و MnFe2O4توجــه خاصــي ب  ب

ــراي   ــايگزيني ب ــوان ج ــاي پزشــكي  در كاFe3O4عن ربرده
صورت گرفته است كه ناشي از پايداري شـيميايي و خـواص          

 بـا   MnFe2O4نـانو ذرات    . ]5[مغناطيسي بيشتر آنها اسـت      
مغناطش اشباع زيـاد و ناهمـسانگردي مغناطيـسي متوسـط           
گزينه مناسبي براي استفاده در كاربردهاي پزشـكي هـستند          

 توزيــع كــاتيوني روش مناســبي بــراي تنظــيم خــواص. ]5[
ــت  ــه در فري ــسي اســت ك ــاي  مغناطي ــون ه ــسي چ   مغناطي

Mn1-xZnxFe2O4  ،Co1-xZnxFe2O4       و غيره اثبـات شـده 
، ناهمسانگردي مغناطيسي بلوري و     +Co2افزودن  . ]6[است  

دهد، اگرچـه     مي لذا ميدان پسماندزداي مغناطيسي را افزايش     

ممكن است مغناطش اشباع برحسب مقدار كبالـت و توزيـع           
  . ]7[ش يا كاهش يابد كاتيوني، افزاي

ــدين روش شــيميايي  ــدچن ــراق مانن  همرســوبي، ســنتز احت
محلولي، هيدروترمال و تجزيه حرارتي براي تهيـه نـانوذرات          

در ميـان آنهـا،     . ]8-10[انـد     توسعه يافته  ياسپينلهاي    فريت
روش همرسوبي روشي ساده، ارزان، تكرار پـذير و دسـترس           

در ايـن روش،    . ي اسـت  براي توليد انبوه نانوذرات مغناطيـس     
هيدروكسيدهاي فلزي بطور همزمان توسـط عـواملي چـون          

NaOH  ،NH4OHبـه دليـل   . شـوند   مي و غيره رسوب داده
اختلاط همگن اجزاء، محـصولات نهـايي بلافاصـله پـس از            

 ا با كلسيناسيون بعدي در دماهاي پايين بدست       يهمرسوبي و   
  . ]11[آيند  مي

ناطيسي و توانـايي توليـد      در اين پژوهش، ساختار، خواص مغ     
 تهيه شـده توسـط      Mn1-xCoxFe2O4گرما توسط نانو ذرات     

. انـد  همرسوبي به عنوان تابعي از افزودني كبالت بررسي شده        
هاي هشت وجهي شـده      كبالت افزوده شده عمدتا وارد مكان     

هـاي   هاي مغناطيسي در مكان    و منجر به عدم توازن كاتيون     
يجه منجـر بـه افـزايش       هشت وجهي و چهار وجهي و در نت       

  .شود  ميمغناطش اشباع

  هاي تجربي فعاليت -2
ــواد   و CoCl2.6H2O ،MnCl2.6H2O ،FeCl3.6H2Oمــ
NaOH           به عنوان پيش سازه براي سـنتز همرسـوبي Mn1-

xCoxFe2O4   در اين روش محلـول آبـي از        .  بكار برده شدند
 بـا   FeCl3.6H2O و   CoCl2.6H2O  ،MnCl2.6H2Oمواد  

 بـه   2 به ترتيب برابر با      +Mn2 و   +Co2 به   +Fe3نسبت مولي   
x   1 و-x   سي سي   50.  سي سي آب مقطر حل شدند      100 در 
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 مولار سود به عنوان عامل رسوب دهنـده اسـتفاده          8محلول  
 سـي سـي     100محلول سود بصورت قطـره قطـره بـه          . شد

 گـرم   C °80محلول حاوي كلريدهاي فلزي كـه تـا دمـاي           
 حاصل جمع آوري    رسوبات سياه رنگ  . شده است افزوده شد   

و با آب مقطر چندين مرتبه شستـشو شـدند و در نهايـت در               
 به مـدت يكـساعت در اتمـسفر هـوا خـشك             C °70دماي  
  . شدند

 سي سي اولئيك اسـيد      4نانوذرات حاصل در محلولي حاوي      
 30 وات بـه مـدت       300با استفاده از امواج فراصوت با تـوان         

 2د اسـتيك     سي سي محلول اسـي     100. دقيقه پراكنده شدند  
 گـرم چيتوسـان بـود در دمـاي          1/0درصد وزني كه حـاوي      

C°60        سوسپانـسيون حاصـل    .  به محلول فـوق افـزوده شـد
مجددا به مدت يكساعت تحت امواج فراصوت قرار گرفتـه و           

 درصـد وزنـي     25 سي سـي محلـول گلوتارآلدهيـد         3سپس  
  . ها افزوده شد جهت برقراري پيوند جانبي چيتوسان

ــازي تو ــاليز ف ــو ايكــس  آن ــراش پرت ــدل (XRD)ســط پ  م
PANalytical X’pert  با استفاده از تابش تكفـام CuK 

بـه عـلاوه، الگوهـاي پـراش پرتـو          . مورد بررسي قرار گرفت   
 براي  MAUDايكس تحت آناليز رايتولد با استفاده از برنامه         

  . اند اي و توزيع كاتيوني قرار گرفته تعيين پارامتر شبكه
ر نانوذرات بـا ميكروسـكوپ الكترونـي        مرفولوژي و ريزساختا  
.  مـشاهده شـدند  TESCAN Vega IIروبشي نشر ميداني 

ها در دماي محيط توسط مغناطومتر       خواص مغناطيسي نمونه  
نمونه مرتعش ساخت شركت مغنـاطيس دقيـق كـوير مـورد            

  .ارزيابي قرار گرفتند
گرمايش القايي سوسپانسيون حـاوي نـانوذرات پوشـش داده          

 يان با استفاده از مبدل القايي كه حاوي كـويل         شده با چيتوس  

ميدان مغناطيسي متناوب   . متر بود انجام شد     سانتي 5به قطر   
 100 كيلــوهرتز و دامنــه ميــدان 100خــارجي بــا فركــانس 

افزايش دما با استفاده از ترمومتر الكلي با        . اورستد اعمال شد  
نرخ اتلاف گرما تحت ميدان     .  اندازه گيري شد   C °1±دقت  

شـود   غناطيسي متناوب بر اساس رابطه ذيـل محاسـبه مـي          م
]12[:  
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ــه در آن  ــسيون  Cكـ ــژه سوسپانـ ــايي ويـ ــت گرمـ    ظرفيـ
 )J/(g °C) 18/4( ،(dT/dt)   ــا ــي دم ــه منحن ــيب اولي  ش

 جـرم مـاده     mm جـرم سوسپانـسيون و       msبرحسب زمان و    
  . مغناطيسي موجود در سوسپانسيون است

   بحثنتايج و -3
ــكل  ــانو ذرات   1ش ــو ايكــس ن ــراش پرت ــاي پ ــف الگوه    ال

Mn1-xCoxFe2O4         را برحسب مقدار كاتيون كبالـت افـزوده 
هـاي انـديس گـذاري شـده         همه پيـك  . دهد شده نشان مي  

مربـــوط بـــه ) 440(و ) 511(، )422(، )400(، )311(، )220(
بـه  .  اسـت  Fd3mساختار اسپينل مكعبي بـا گـروه فـضايي          

دهنــد كــه پودرهــاي   مــي نــشانXRDعــلاوه، الگوهــاي 
بـا  . همرسوبي شده تك فاز و بـدون فـاز ناخالـصي هـستند            

شـوند كـه      مـي  هاي پراشي پهنتر   افزايش مقدار كبالت، پيك   
اي ناشـي    هاي شبكه  مربوط به كاهش اندازه بلورك و كرنش      

 XRDنتايج اصلاح رايتولد الگوي     . از جايگزيني كبالت است   
اند   نشان داده شده   2ر شكل    د Mn0.9Co0.1Fe2O4پودرهاي  

 12 برابـر بـا      Rwpكه پارامترهاي تطـابقي مناسـبي چـون         
توزيــع كــاتيوني، پــارامتر . نــد دار2/1 برابــر بــا 2درصــد و 
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 ارائـه   1اي تئوري در جدول      اي تجربي و پارامتر شبكه     شبكه
ــده ــد ش ــبكه. ان ــارامتر ش ــز از  پ ــه 3645/8اي ني  2454/8 ب

هـاي متفـاوت     ربوط به شـعاع   يابد كه م     مي آنگستروم كاهش 
.  اسـت  1هاي كبالت و منگنز و بر اساس قانون وگـارد          كاتيون

 +Mn2 كـوچكتر از كـاتيون   Co2+ (0.78 Å)شـعاع يـوني   

(0.83 Å) تغييرات پارامتر شبكه اي باعث جابه . ]13[ است
هاي الگـوي پـراش بـه زاويـايي پراشـي بزرگتـر              جايي پيك 

 ـ 1شـكل   شود، كـه در       مي براساس قانون براگ   وضـوح   هب ب
  .قابل مشاهده است

 ي داراي سيستم بلـور    Mn1-xCoxFe2O4هاي اسپينل    فريت
 اتـم اكـسيژن بـا چيـدمان فـشرده           32 كه از    هستندمكعبي  

 مكان بـين نـشين چهـار        64در اين ساختار    . اند هتشكيل شد 
 مكان بين نشين هشت وجهي وجود دارد كـه از  32وجهي و  

 مكـان هـشت وجهـي       16 و   (A) مكان چهار وجهـي      8آنها  
 +Fe3 و   +Co2+  ،Mn2هـاي    بصورت تصادفي توسط كـاتيون    

هـاي بـين نـشين توسـط        اشغال مكـان  . ]14[اند   اشغال شده 
ها از طريق عواملي چون شعاع يوني، ميـدان بلـوري،            كاتيون

وني به نوع كاتيون وابسته اسـت       يآرايش الكتروني و قطبش     
 تــرجيح +Fe3 و +Mn2هــاي  بــراين اســاس، كــاتيون. ]15[

. هاي هشت وجهي و چهار وجهي ندارنـد        خاصي براي مكان  
 هـاي هـشت وجهـي را تـرجيح          مكان +Co2هاي   اما كاتيون 

هاي كاتيوني كـه بـا اسـتفاده از روش           توزيع. ]16[دهند   مي
ايـن جـدول   . اند  ارائه شده1اند، در جدول  رايتولد بدست آمده 

هـاي    مكـان  هاي كبالت عمدتا وارد    دهد كه كاتيون    مي نشان
هـاي   هـاي منگنـز را بـه مكـان         هشت وجهي شده و كاتيون    

 اي تئـوري   پـارامتر شـبكه   . انـد  چهار وجهي جا به جـا كـرده       

  
1 Vegard’s law 

تواند با استفاده از رابطـه ذيـل براسـاس توزيـع كـاتيوني               مي
  :]17[محاسبه شود 

2(      OBOAth Rr3Rr
33

8
  

 هاي چهـار وجهـي و       اندازه متوسط مكان   rB و   rAكه در آن    
هشت وجهي هستند كـه براسـاس توزيـع كـاتيوني بدسـت             

توافق بين پـارامتر    .  شعاع آنيون اكسيژن است    ROآيند و    مي
 بطـور غيـر     1اي تئوري و تجربي ارائه شده در جـدول           شبكه

  . ]17[كند  مستقيم توزيع كاتيوني را اثبات مي
ــف ــانو ذرات   طيـــ ــان نـــ ــاي رامـــ ، MnFe2O4هـــ

Mn0.8Co0.2Fe2O4 و Mn0.7Co0.3Fe2O4 در محـــدوده 
cm-1 900 -200 ــه شــده3 در شــكل ــد  ارائ ــانس . ان فرك

ــامل    ــان ش ــال رام ــوني فع ــدهاي فون ، A1g ،T2g(1)م
T2g(2) و Eg با استفاده از برازش خط لورنتز تعيين شده 

  هـاي رامـان بـيش از     پيـك . انـد   ارائـه شـده   3و در شكل    
cm-1 600             عمدتا مربـوط بـه حركـت اكـسيژن در گـروه 

كـه   هـستند، در حـالي    ) Aهـاي    مكان (AO4چهار وجهي   
 مربوط به گروه هشت     cm-1 600هاي رامان كمتر از      پيك

در اثر افـزودن    . ]18[هستند  ) Bهاي   مكان (BO4وجهي  
 بـه   Co-O به دليل غلبه ارتعـاش پيونـد         A1gكبالت، مد   

مساحت كمتـر   . شود سمت عدد موجي بالاتر جا به جا مي       
شان دهنـده سـهم      ن T2g نسبت به مدهاي     A1gمدهاي  

بيشتر ارتعاشات هشت وجهي است كـه ايـن امـر توسـط             
 در مطالعـــه سيـــستماتيك ]19[زينـــين و همكـــارانش 

 بـه ازاي مقـادير متفـاوت        Fe3-xTixO4هاي رامـان     طيف
  . تيتانيم دوپه شده نشان داده شده است
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  xبرحسب مقدار ) 311(جابه جايي پيك پراشي ) ب( و Mn1-xCoxFe2O4هاي نانوذرات   فريتXRDالگوهاي ) الف( - 1 شكل
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  Mn0.9Co0.1Fe2O4 و نتايج رايتولد پودرهاي همرسوبي شده XRDالگوي  -2 شكل
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   athاي تئوري  ، پارامتر شبكهaexpاي تجربي  توزيع كاتيوني، پارامتر شبكه -1 جدول
  برحسب مقدار كبالت افزوده شدهو 

aexp (Å) ath. (Å) تركيب توزيع كاتيوني 

3645/8  4946/8  (Mn0.66Fe0.44)A[Mn0.44Fe1.66]BO4 0 

3235/8  2762/8  (Mn0.60Co0.02Fe0.38)A[Mn0.30Co0.08Fe1.62]BO4 1/0 

2765/8  2717/8  (Mn0.62Co0.07Fe0.31)A[Mn0.18Co0.13Fe1.69]BO4 2/0 

2698/8  2668/8  (Mn0.65Co0.09Fe0.26)A[Mn0.05Co0.21Fe1.74]BO4 3/0 

2605/8  2593/8  (Mn0.60Co0.13Fe0.27)A[Co0.27Fe1.73]BO4 4/0 

2454/8  2314/8  (Mn0.50Co0.15Fe0.35)A[Co0.25Fe1.75]BO4 5/0 

 

)ب(

)ج(
Eg
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A1g

)الف(
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  Mn0.7Co0.3Fe2O4) ج( و Mn0.8Co0.2Fe2O4) ب(، MnFe2O4) الف(هاي رامان نانوذرات  طيف -3 شكل

 و MnFe2O4 تــصاوير ريزســاختاري نــانوذرات   4شــكل 
Mn0.7Co0.3Fe2O4   نانوذرات  . دهد  را نشان ميMnFe2O4 

 نـانومتر و توزيـع انـدازه        110كروي شكل با اندازه متوسـط       
 65كبالت، انـدازه ذرات بـه       اما با افزودن    . نسبتا پهن هستند  

. شـود  اي پهن تر مـي     نانومتر كاهش يافته و توزيع اندازه ذره      
 تـوان  يم را كبالت افزودن با ذرات اندازه شدن كوچكتر ليدل
 بـه  نـسبت  ژنياكـس -كبالـت ي  ونـد يپي  انرژ بودن شتريب به

 كبالت ورود ونيواسياكتي  انرژ كه داد نسبت ژنياكس-منگنز
 و ليتـشك  جهيدرنت و دشوار را منگنز تيفر نلياسپ شبكه به

  .اندازد يم ريتاخ به را تيفر رشد
 در  Mn1-xCoxFe2O4هاي هيسترزيس نـانوذرات      منحني
مقـادير مغنـاطش اشـباع و ميـدان         . اند  ارائه شده  5شكل  

پسماندزداي مغناطيسي به عنوان تابعي از افزودني كبالت        
فتـار فـري    نانوذرات توليد شده ر   . اند  ارائه شده  6در شكل   
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بـا افـزودن كبالـت،      . دهنـد  مغناطيسي از خود نـشان مـي      
ــته از    ــور پيوس ــباع بط ــاطش اش ــه 25مغن  emu/g 47 ب

هاي اسـپينل داراي دو زيـر شـبكه          فريت. يابد افزايش مي 
هاي مغناطيسي هستند كه      براي كاتيون  [B] و   (A)چون  

ها از طريق    ها در اين زيرشبكه    اندركنش ابرتبادلي كاتيون  
هاي اسـپينل    هاي اكسيژن نظم مغناطيسي در فريت      آنيون

براساس مدل نيل، مغناطش    . كند مغناطيسي را كنترل مي   

هـاي مغناطيـسي در      بـرداري ممـان     اشباع برابر بـا جمـع     
وجود مقادير بيشتر   . ]20[ است   [B] و   (A)هاي   زيرشبكه
هـاي مغناطيـسي بـه        با ممـان   +Fe3 و   +Co2هاي   كاتيون
هاي هشت وجهي در      بوهر در مكان    مگنتون 5 و   3ترتيب  

هـاي   مقادير زيادتر افزودني كبالت ممان مغناطيسي مكان      
[B]           را افزايش و در نهايت ممان مغناطيسي كل افـزايش 
  . ابدي مي

  ب  الف
  Mn0.7Co0.3Fe2O4) ب( و MnFe2O4) الف(تصاوير ريزساختاري نانوذرات  -4 شكل
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  تغييرات مغناطش اشباع و ميدان پسماندزداي مغناطيسي برحسب مقدار افزودني كبالت -6 شكل

 Mn1-xCoxFe2O4ميدان پسماندزداي مغناطيسي نـانوذرات      
 Oe تـا    125 از   x=0.3 تـا    x=0با افزايش افزودني كبالت از      

ــدار  790 ــه مق ــراي Oe 300 و ســپس ب ــاهش x=0.5 ب  ك
دزداي مغناطيـسي مربـوط بـه     افزايش ميدان پـسمان   . يابد مي

هاي هـشت    هاي كبالت در مكان    ناهمسانگردي قوي كاتيون  
اما كاهش ميدان پسماندزداي مغناطيسي براي      . وجهي است 

 احتمــالا مربــوط بــه كــاهش انــدازه ذرات و x≥0.3مقــادير 
با كاهش اندازه ذرات،    . ]21[كاهش بلورينگي نانوذرات است   

 تبديل شدن ذرات چنـد      ميدان پسماندزداي مغناطيسي بدليل   
يابد، اما اگر انـدازه ذرات از        سامانه به تك سامانه افزايش مي     

حد بحراني مربوط به ذرات تك سامانه كمتر شود، بـه دليـل         
 حرارتـي،   يكاهش انرژي ناهمسانگردي در مقايسه بـا انـرژ        

تر رخ داده و باعث      هاي مغناطيسي آسان   مكعوس شدن ممان  
  . ]20[شود  ناطيسي ميكاهش ميدان پسماندزداي مغ

 و  MnFe2O4منحني هاي دما برحسب زمان براي نانوذرات        
Mn0.7Co0.3Fe2O4           همرسوبي شـده در اثـر اعمـال ميـدان 

 kHz 100 و فركـانس     Oe 100مغناطيسي متناوب با دامنه     
 منجـر بـه     MnFe2O4نـانو ذرات    . انـد   ارائه شده  7در شكل   

 در  W/g 35/0 با نـرخ اتـلاف گرمـاي         C °4 افزايش دما تا  
ــمقا ــا يــ ــاي  W/g 4/1 و C °8سه بــ ــراي پودرهــ  بــ

Mn0.7Co0.3Fe2O4   هـاي   مكانيسم. شود  همرسوبي شده مي
توليد گرما توسط نـانوذرات مغناطيـسي تحـت ميـدان       اصلي  

 ـ   مغناطيسي متناوب شامل جريـان     هـاي   ، افـت  يهـاي گرداب
تغييـر  . است) براوني و نيل  (هاي آسايشي    هيسترزيس و افت  

) متـر  در حـدود سـانتي  (اطيسي در ذرات بزرگ     سريع شار مغن  
 ـ   منجر بـه گرمـايش مقـاومتي توسـط جريـان            يهـاي گرداب

افت هيسترزيس بـدليل فرآينـدهاي مغنـاطش        . ]2[شود   مي
برگشت ناپذير تحت ميدان مغناطيسي متنـاوب در نـانوذرات          

اما نانوذرات سوپر پارامغناطيس گرمـا را       . فرومغناطيسي است 
يعني چرخش ذرات براي قرار گـرفتن       (توسط آسايش براوني    

يعنـي چـرخش    (و آسايش نيل    ) در راستاي ميدان مغناطيسي   
هاي داخل سـاختار بلـوري در راسـتاي          ممان مغناطيسي اتم  

انـدازه ذره بحرانـي بـراي       . كنند توليد مي ) ميدان مغناطيسي 
گذر از رفتار فري مغنـاطيس بـه رفتـار سـوپر پارامغنـاطيس              

بر اين اساس،   . ]22[ نانومتر است    42 برابر   MnFe2O4براي  
افت هيسترزيس مكانيسم اصلي توليد گرما بـراي پودرهـاي          
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مقدار گرماي توليد   .  است Mn1-xCoxFe2O4همرسوبي شده   
شده بـر واحـد حجـم عبارتـست از حاصلـضرب فركـانس و               

  : ]23[مساحت حلقه هيسترزيس 

3(         MdHfSLP 0  

 مغناطش  M مغناطيسي متناوب،     فركانس ميدان  fكه در آن    
مغناطش اشباع و ميدان    .  ميدان مغناطيسي اعمالي است    Hو  

پسماندزداي مغناطيسي مساحت داخل حلقـه هيـسترزيس و         
بـدين ترتيـب، تـوان      . كنـد  توان اتلاف انرژي را تعيـين مـي       

ــده      ــوبي ش ــانوذرات همرس ــراي ن ــاد ب ــرژي زي ــلاف ان ات
Mn0.7Co0.3Fe2O4 كيـب مناسـب    توانـد مربـوط بـه تر        مي

  .مغناطش اشباع و ميدان پسماندزداي مغناطيسي باشد

  
 kHz و فركانس Oe 100 در دامنه ميدان اعمالي Mn0.7Co0.3Fe2O4 و MnFe2O4منحني دما بر حسب زمان نانو ذرات  -7 شكل

100  

  گيري تيجهن -4
ــاز    ــانوذرات تكفــ ــه نــ ــراي تهيــ ــوبي بــ   روش همرســ

Mn1-xCoxFe2O4بــين هــا توزيــع كــاتيون.  بكــاربرده شــد 
هاي هشت وجهي و چهـار وجهـي بـه مقـدار كبالـت               مكان

كبالت افـزوده شـده عمـدتا وارد        . افزوده شده بستگي داشت   
با افزودن كبالـت، مغنـاطش      . هاي هشت وجهي شدند    مكان

 افـزايش يافـت در      emu/g 47 بـه    25اشباع بطور پيوسته از     
   بـه   125كه ميـدان پـسماندزداي مغناطيـسي ابتـدائا از            حالي
Oe 790   براي x=0   به x=0.3         افزايش يافتـه و سـپس بـه 
Oe 300   براي x=0.5         كاهش يافت كه به تغييـرات توزيـع 

نـــانوذرات . كـــاتيوني و انـــدازه ذرات مـــرتبط شـــدند   
Mn0.7Co0.3Fe2O4    ــا ــر ب ــژه براب ــلاف وي ــوان ات    داراي ت

W/g 4/1است كه به مكانيسم هيسترزيس ارتباط داده شد  .  
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    :كليد واژه

 نـانو   يزيوترمال،من يليسيم، س يدكارب
 يهـا   نـانو لولـه    ي، كربن ـ يهـا   لوله
  MCM-48 عامل دار شده، يكربن

  

 به  MCM-48 مزوحفره   يدر تحقيق حاضر، سنتز كاربيد سيليسيم به روش منيزيوترمال با استفاده از سيليكا            
 MCM-48/CNTF2 و نانوكامپوزيت CNT1ن منبع تامين كننده سيليس و انواع مختلف كربن از جمله عنوا

، كـربن و    MCM-48 هاي مولي مختلـف     ها در نسبت    آزمايش.  مورد بررسي قرار گرفت    3به روش تهيه درجا   
د سـنتز بـه   در فرآين ـ .گراد انجام گرفـت   درجه سانتي650-700منيزيم در اتمسفر آرگون در محدوده دمايي 

هـاي    هاي سـنتز شـده، توسـط تكنيـك          هاي كربني و نمونه     ، نانولوله MCM-48خواص   روش منيزيوترمال، 
، تـصوير   (FTIR)، طيـف سـنجي مـادون قرمـز فوريـه            XRD، پراش پرتو ايكـس      )(BETجذب و واجذب    

 و تـصوير EDX) (، آنـاليز تفكيـك انـرژي پرتـو ايكـس      (FESEM)ميكروسكوپ الكتروني گسيل ميـدان  
 ي  و نـانو لولـه     MCM-48همچنين پس از تهيـه و شناسـايي         .  شناسايي شد  (TEM)ميكروسكوپ عبوري   

مقايـسه آنـاليز    .  سيليسيم بررسي گرديـد     كربني، تاثير ميزان و نوع كربن نيز بر انجام واكنش در سنتز كاربيد            
نشان داد نوع و مورفولوژي هايي با منابع كربني متفاوت در جهت سنتز كاربيد سيليسيم   از نمونهXRDفازي  

 سيليـسيم    هاي مهمي در سنتز كاربيـد       كربن و همچنين نحوه قرارگيري اجزاء واكنش در كنار يكديگر عامل          
هاي انجام گرفته مشخص گرديد كه ساختار كاربيـد سيليـسيم سـنتز شـده بـه                  با توجه به بررسي   . باشند  مي

دار كـردن نـانو لولـه         همچنين عامل .  تيوپ كربني است   صورت شبه اليافي و الگو گرفته از پيش سازنده نانو         
در فرآينـد   ) CNT(و عامـل كربنـي      ) MCM-48(كربني سبب تماس مناسب تـر پـيش سـازنده سيليـسي             

  .است منيزيوترمال بوده و لذا راندمان سنتز كاربيد سيليسيم افزايش يافته
  
  
  
  

1 Carbon Nano Tube 
2 Carbon Nano Tube Functionalized 
3 Insitu  
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  مقدمه -1
هـاي مهندسـي پـر        يكي از سراميك  ) SiC(كاربيد سيليسيم   

هـاي برجـسته      سيليـسيم داراي مزيـت      كاربيـد   . كاربرد است 
 بسياري، نظير پايداري حرارتي خوب در دماي بالا، مقاومت

ايــداري شــيميايي نــسبت بــه عوامــل نــسبت بــه ســايش، پ
ا بازها و به ويژه رسانايي حرارتي بالا        ي  شيميايي نظير اسيدها    

 متخلخـل بـا سـطح       SiCبا توجه به مطالب فوق، نانو       . است
تواند به عنوان پايه كاتاليست و همچنـين بـه             بالا مي  ي ويژه

 بـه كـار گرفتـه       SiCهاي    عنوان افزودني زينترينگ در بدنه    
ي سيليكاتي متخلخل منظم        ها4حفره  استفاده از مزو  . ]1[شود

، مساحت سطح و حجم     ) نانومتر 50 تا 2(ي      با حفرات با اندازه   
 متخلخـل   SiC براي توليد    يسازه، مسير   بالا به عنوان پيش   

  . ]2[باشد  با مساحت سطح ويژه بالا مي
احيـاي كربوترمـال   SiC هـاي سـنتز     روشترين از متداول

. كربن اسـت  /حفره  سازنده نانو كامپوزيت سيليكاي مزو      پيش
حفره هم به عنوان قالب وهم به         در اين روش سيليكاي مزو    

كنـد كـه      عنوان واكنشگر در طول فرآيند سـنتز عمـل مـي          
 سـيليس   ي حفـره   احتمال  فروريختن بخشي از اسكلت مزو      

ــود دارد  ــال   . ]3[وج ــارانش در س ــارمينتر و همك ، 2002پ
 را با استفاده از نفـوذ بخـار         MCM-48 ي حفرات مزوحفره 

بـه عنـوان عامـل كـربن         )Propylene(شيميايي پـروپيلن    
 بالا  ي پليمري تلقيح نموده و كاربيد سيليسيم با سطح ويژه        

هـاي    رانـشان در سـال     يانـگ و لـو و همكا       .]1[سنتز كردند 
بـا اسـتفاده از روشـي      راSiCهاي  حفره ، مزو2005 و2004

يعني ساكاروز     ،)Carbon(مشابه، اما با منابع مختلف كربن       

  
4 Mesopore 

)Sucrose ( ــل ــل الكـ ) Furfuryl alcohol(و فورفوريـ
  .]4 و3[ساختند 

باشــد، در  منيزيوترمــال مــي فرآينــد SiCروش ديگــر ســنتز 
 از سـيليس    SiCفرآيند منيزيوترمال، توليد پودر نانو سـاختار        

و منيزيم بـه عنـوان      ) به عنوان عامل واكنش كننده    (وكربن،  
در ايـن ارتبـاط و بـا اسـتفاده از           . عامل احيا مـد نظـر اسـت       

گـردد كـه منيـزيم،        ي دياگرام الينگهام مـشاهده مـي          مطالعه
تـري    اند سـيليس را در دماهـاي پـايين        تو  نسبت به كربن مي   

احيا كند،  بنابراين نياز به صرف انرژي زيـاد و هزينـه بـراي               
  . ]5[هاي دما بالا نيست تامين كوره
هايي با اسـتفاده از        متخلخل تا كنون تلاش    SiCجهت سنتز   

سـازنده و تبـديل مـستقيم         به عنوان پيش    حفره  سيليكاي مزو 
.  انجام شده است   SiC به   SiO2/Cنانوساختارهاي كامپوزيت   

، ژائو و همكاران كاربيد سيليـسيم داراي مـزو          2011در سال   
/ SBA-15حفره را از طريق احياي منيزيوترمال كامپوزيـت         

  .]6[ اند گراد سنتز كرده  درجه سانتي650ساكارز در دماي 
زو پليمر حاوي م  /براي تهيه نانوكامپوزيت مزوحفره سيليكاتي    

 ژل، مخلـوط    -ند سـل  يهاي مختلفي از جمله فرآ      حفره روش 
پليمريزاسيون . ]8 و7[سازي و پليمريزاسيون درجا وجود دارد     

درجا مونومر در حفرات مزوحفره سيليكا روش بسيار مناسبي         
از طـرف   . براي افزايش سطح تماس سيليكا و كـربن اسـت         

يگر به دليل توزيع يكنواخت كربن در حفرات مـزو سـيليكا            د
كلباسـي  .شود   ساختار بهتر حفظ مي    SiCند سنتز   يدر طي فرآ  

 / MCM-48 سنتز نانو كامپوزيـت      2011و مصدق در سال     
را با استفاده از پليمريزاسيون درجـاي       ) وينيل پريدين -4(پلي

 MCM-48وينيل پريدينـدر داخـل حفـرات        -4مونومرهاي  
  . ]9[ اند  دادهانجام
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  هاي تجربي  تيفعال -2
در فعاليت تحقيقاتي حاضر، سنتز كاربيد سيليـسيم بـه روش           

به عنوان منبع تـامين   MCM-48 منيزيوترمال با استفاده از 
ــي     ــع كربن ــيليس و منب ــده س ــت CNTكنن  و نانوكامپوزي

MCM-48/CNTF        به روش تهيه درجا تحت اتسفر آرگون 
هـاي مختلـف اسـتوكيومتري مـورد بررسـي قـرار               نسبت در

  : بدين منظور مراحل زير به ترتيب انجام پذيرفت. گرفت

  MCM-48سنتز  - 2-1
 با ساختار سه بعدي مكعبـي       MCM-48سيليكاي مزوحفره   

 و طبق مراحل زير سـنتز       ]10[طبق روش ذكر شده در منبع       
  : شد

ه  گـرم سـيليكاي مزوحفـر      5/1ميزان مواد براي رسيدن بـه       
سـتيل  )  ميلـي مـول    6/6( گرم   4/2ابتدا  . محاسبه شده است  

 ميلي ليتر آب حل     50در  ) CTAB(تري متيل آمونيم برميد     
 ميلـي   36/15و  )  مول 87/0( ميلي ليتر اتانول     50سپس  . شد

به محلـول اضـافه     )  درصد وزني  25(ليتر آمونيم هيدروكسيد    
 دقيقـه روي همـزن     10محلول بدست آمده، به مدت      . گرديد

 گـرم  4/3به محلول در حال همزدن   . مغناطيسي هم زده شد   
سـپس  . تترا اتيل ارتو سيليكات اضافه گرديد     )  ميلي مول  16(

.  ساعت در دمـاي اتـاق بـه هـم زده شـد             2مخلوط به مدت    
رسوب تشكيل شده فيلتر و با آب شستشو داده شد و سـپس             

هـاي    به منظور حـذف مولكـول     . در دماي محيط خشك شد    
 درجه  550كلسيناسيون در دماي    ) CTAB(نده  آلي قالب ده  

ستيل تري متيل    . ساعت انجام گرديد   6سانتي گراد به مدت     
 آمونيوم برميد، هيدروكسيد آمونيوم و تترااتيل ارتو سـيليكات        
از شركت مرك تهيه شـد و در تمـام مراحـل تحقيـق از آب                

  . دوبار تقطير استفاده شد

  عامل دار كردن كربن  -2-2
 از شركت آلدريچ تهيه گرديـد  100 با خلوص  نانو لوله كربني  

 و بـه    ]12[و عامل دار كردن آن با روش ذكر شده در منبـع             
  . شرح زير انجام شد

 وزن گرديد و به داخل بالون منتقـل شـد           CNT گرم   1ابتدا  
.  مولار اضافه شـد    5 ميلي ليتر اسيدنيتريك     30سپس به آن،    

 در شـرايط  سـاعت    8محلول سياه رنـگ حاصـل بـه مـدت           
 . درجه سانتيگراد قـرار گرفـت      95-90رفلاكس تحت دماي    

سپس مخلوط توسط قيف بوخنر صاف گرديد و جامـد بـاقي            
مانده با مقدار زيادي آب دوبار تقطيـر شستـشو داده شـد تـا               

PH   نهايتا  .  شود 7 برابرCNT         100 در آون خـلاء در دمـاي 
  . ساعت خشك شد15درجه سانتيگراد به مدت 

-MCMكامپوزيـــت نانوتهيـــه  - 2-3

48/CNTF  
سـتيل تـري متيـل آمونيـوم        )  ميلي مول  6/6( گرم   4/2ابتدا  

.  ميلي ليتر آب دو بار تقطير حل شـد         50در  ) CTAB(برميد  
 ميلي ليتـر    36/15و  )  مول 87/0( ميلي ليتر اتانول     50سپس  

بـه محلـول اضـافه      )  درصد وزنـي،   25(آمونيوم هيدروكسيد   
 بـر روي     دقيقـه  10محلول بدست آمـده، بـه مـدت         . گرديد

براي تهيـه كامپوزيـت بـا       . همزن مغناطيسي به هم زده شد     
 برابر استوكيومتري به محلول در      5/1نسبت استوكيومتري و    
 گرم نانو لوله كربني و      3/0گرم و   2/0حال همزدن به ترتيب     

تتـرا اتيـل ارتـو سـيليكات        )  ميلي مـول   16( گرم   4/3سپس  
اي اتاق   ساعت در دم   2سپس مخلوط به مدت     . اضافه گرديد 

رسوب تشكيل شده فيلتـر و بـا آب شستـشو           . به هم زده شد   
بـه منظـور    . داده شد و سپس در دماي محـيط خـشك شـد           

تكلـيس در   ) CTAB(هاي آلي قالـب دهنـده         حذف مولكول 
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 ساعت تحـت خـلاء      6گراد به مدت       درجه سانتي  550دماي  
  .انجام شد

  SiCسنتز  - 2-4
ي هـاي مـول     بـر اسـاس نـسبت      1سه فرمول مطابق جـدول      

  . مختلف طراحي شد
، واكنش به صـورت اسـتوكيومتري آورده شـده          1در فرمول   

، MCM-48 از SiO2، 1در فرمـول   . ]11[)1واكـنش   ( است
 و  2در فرمول   .  و منيزيم از پودر آن تهيه شد       CNTكربن از   

3 SiO2  و كربن از كامپوزيت MCM-48    حـاوي نـانو لولـه 
ز پـودر   و منيـزيم ا   ) MCM/CNTF(كربني عامل دار شـده      

پودر منيزيم مورد اسـتفاده داراي انـدازه        . منيزيم تهيه گرديد  
  .  ميلي متر و از شركت مرك خريداري شده بود1/0كمتر از 

1(    SiO2 + 2Mg + C = SiC + 2MgO  

ها پس از مخلوط كردن به صـورت دسـتي در قايقـك              نمونه
ها در كوره تيوپي تحـت اتمـسفر     نمونه. آلومينايي قرار گرفت  

گـراد    درجه سانتي ) 700-650(ي دمايي       ن و در محدوده   آرگو
و زمـان نگهـداري در درجـه     ºC/min 5بـا نـرخ گرمـايش    

.  قرار گرفتنـد   SiCحرارت بيشينه پنج ساعت به منظور سنتز        
 و فازهـاي ناخـالص      MgOپودر حاصل به منظور حذف فاز       

ــيدكلريدريك   ــر در اس ــدت  % 18ديگ ــه م ــاعت در 24ب  س
گراد تحـت عمليـات اسيدشـويي قـرار            درجه سانتي  40دماي

 ساعت در دمـاي     24گرفتند و پس از شستشو با آب به مدت          
  . اتاق خشك گرديدند

  هاي تهيه شده تركيب نمونه -1 جدول

 كد نمونهرديف
نوع كربن 
 تركيب شيميايي مورد استفاده

هاي  نسبت
 مولي

 درجه حرارت سنتز
 )گراد درجه سانتي(

1 CNT1.5 CNT CNT:MCM-48:Mg 1.5:1:2 650-700 

2 CCNTF1 CNTF Composite (MCM-48 , CNT): Mg (1,1):2 650-700 

3 CCNTF1.5  CNTF Composite (MCM-48 , CNT): Mg (1,1.5):2 650-700 
  

و محـصولات   ) MCM-48(جهت آناليز فازي منبع سيليس      
 Low(توليد شده به ترتيـب از دسـتگاه پـراش پرتـوايكس     

Angle XRD(، BRUKER D8  ADVANCE ــا ، ب
 آنگستروم و دسـتگاه  5406/1تيوپ اندي مس در طول موج      

 تحت ولتـاژ  (Philips- PW 3040)پراش پرتوايكس، مدل 
40Kv    30 و جريانmA  زمـان اقامـت در هـر       .  استفاده شد

 درجه و بسته بـه نـوع مـاده          02/0گام يك ثانيه، اندازه گام      
فازهاي موجود بـا    . يدمورد آناليز محدوده روبش انتخاب گرد     

 و ميزان شدت مربوطـه      XRDهاي   مقايسه زاويه تفرق پيك   
.  شناسـايي شـدند    ASTMهاي    با مقادير ارائه شده در كارت     

جهت بررسي ريزساختاري از دستگاه ميكروسكوپ الكتروني       
 و  (Mira3tescan-xmu) مـدل    (FESEM)گسيل ميدان   

ــوري   ــي عب ــكوپ الكترون ــتگاه ميكروس ــدل ) TEM(دس م
)CM120 – Philips ( ويـژه    پارامترهاي سطح . استفاده شد
)(BET   با اسـتفاده از دسـتگاه Gemini modele 2365) (

  . اندازه گيري شدMicromeritics ساخت شركت 
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  نتايج و بحث  -3
 از 5 در زوايـاي كـم  الگـوي پـراش پرتـو ايكـس     )1(شـكل  

 بعد از كلسيناسيون در دماي      MCM-48سيليكاي مزو حفره    
با توجـه بـه الگـوي       . دهد  گراد را نشان مي     سانتي درجه   550

 و  2θ=2º-10º در   MCM-48 ي پراش پرتو ايكس مزوحفره   
يك پيك قوي در محـدوده          ،  ]10[مقايسه آن با نمونه مرجع      

2θ=32º  شود كه بيانگر تطابق ساختار با الگوي            مشاهده مي
  ].13[باشد سه بعدي مكعبي مي

، نانو لولـه كربنـي مـورد اسـتفاده داراي           BETبا توجه آناليز    
  . باشد مي m2/g 130 ويژه  سطح

، نانو لوله كربني، با منيزيم و سيليس با         CNT1.5ي    در نمونه 
 مخلوط شد   MCM-48;CNT;Mg=1:1.5:2 نسبت مولي 

ي     و به مدت شش ساعت تحت اتمسفر آرگـون در محـدوده           
گراد تحت عمليـات حرارتـي        درجه سانتي ) 650-700(دماي  

ي   الگوي پراش پرتو ايكـس از نمونـه       ) 2(شكل  . قرار گرفت 
مقايـسه  . دهـد   ند تخليص را نشان مي    يسنتز شده قبل از فرآ    

اطلاعات حاصل از الگوي پراش پرتو ايكس نمونـه قبـل از            
 موجـود در نـرم افـزار        ASTMهاي    فرآيند تخليص با كارت   

X'Pert  هـاي اصـلي موجـود در الگـوي           دهد پيك    نشان مي
 β-SiC و   Si و   MgOپراش پرتوايكس مربوط بـه فازهـاي        

 و  00-027 -1402،  01-087-0652 به ترتيب بـا كـدهاي     
الگـوي پـراش پرتـو      ) 3(شـكل   . باشـد    مي 2307-074-01

نـد تخلـيص را نـشان       ي بعـد از فرآ    CNT1.5ي   ايكس نمونـه  
، با توجـه بـه        كس اين نمونه  در الگوي پراش پرتو اي    . دهد  مي

ها، حضور مقداري كربن در كنار كاربيد سيليـسيم   شدت پيك 
توان گفـت بـه       با توجه به نتايج حاصل مي     . قابل رويت است  

  
5 Low Angel XRD 

علت مورفولوژي نانو لوله كربني، كاربيد سيليسيم حاصـله در      
 در  CNTهاي نانو لوله كربني تشكيل شـده و           سطح آگلومره 

 دام افتاده است و سيستم قادر بـه          به SiCبين لايه سطحي    
لـذا در تحقيـق     ). 4شـكل (ادامه انجام واكنش نبـوده اسـت        

هـاي    حاضر چنين پيش بيني گرديد كه با بوجود آمدن گـروه          
عاملي كربوكسيل و هيدروكسيل بر سطح نانو لوله كربنـي و           

تـوان بـه وضـعيت         مي MCM-48/CNTFتشكيل درجاي   
زه ي سيليسي دسـت     مناسبي جهت اختلاط كربن و پيش سا      

را در SiC ي  يافت كه بـه تبـع آن پيـشرفت واكـنش تهيـه     
  . برخواهد داشت

، كامپوزيـــت CCNTF1.5 و CCNTF1هـــاي  نمونـــه در
MCM-48/CNTF  ــسبت ــا ن ــزيم ب ــا مني ــولي    ب ــاي م ه

(MCM-48, CNT): Mg = (1,1): 2 و   
(MCM-48, CNT): Mg = (1,1.5) : 2   مخلـوط شـد و 

 )700-650(محدوده دمـايي    سپس به مدت شش ساعت در       
تحـت عمليـات حرارتـي     گراد در اتمسفر آرگون درجه سانتي

 .براي تشكيل فازهاي مطلوب قرار گرفت

 را  CCNTF1ي    الگوي پراش پرتو ايكس از نمونه     ) 5(شكل  
با مقايسه نتايج بدسـت     . دهد  ند تخليص نشان مي   يبعد از فرآ  

 تهيـه   توان گفت بـا      مي CCNTF1 و   CNT1.5آمده از نمونه    
 و عامل دار كردن نـانو لولـه   MCM-48/CNTF كامپوزيت

ــار ) MCM-48(كربنــي، ســيليس  ــا در كن  در CNTمطمئن
شرايط ايده آل قرار دارد و فاصله نفوذي بين اجـزاء واكـنش             

در الگوي پراش پرتو ايكس نمونه      . دهنده كاهش يافته است   
 و فاز ناخالص    Si از فاز    SiC اثر فازمربوط به     CCNTF1ي  

Mg2SiO4گونــه  تــوان ايــن بنــابراين مــي.  قــوي تــر اســت
گيري كرد كه با عامل دار كردن نـانو لولـه كربنـي بـا                 نتيجه
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هـاي كربوكـسيل بـا خاصـيت          اسيد نيتريك و تشكيل گروه    
اسيدي و گروهاي هيدروكسيل با خاصـيت قليـايي بـر روي            

ي نانو لوله كربنـي تمـامي آن در تمـاس بـا سـيليس                ديواره
)MCM-48 (ده و وارد واكنش شده كه منجـر بـه توليـد            بو

 شده اسـت و سـينتيك واكـنش بـه صـورت             SiCبيشتر فاز   

 بـه تـشكيل كاربيـد       11در منبـع    . خوب پـيش رفتـه اسـت      
 همراه با ماده آلي     MCM-48سيليسيم از پيش سازنده هاي      

-550و با روش منيزيوترمال انجام شد، آنهـا نيـز در دمـاي              
 فرآينــد تخلــيص فازهــاي گــراد قبــل از  درجــه ســانتي600

MgO ،SiC ،Si ،Mg2SiO4 و Mg2Siرا مشاهده كردند .  

  
  MCM-48ي كاتيليس حفره مزو كسيا پرتو پراشي الگو -1 شكل

  
   قبل از اسيدشوييCNT1.5  الگوي پراش پرتو ايكس نمونه -2 شكل
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   بعد از اسيدشوييCNT1.5  الگوي پراش پرتو ايكس نمونه -3 شكل

  
  CNT استفاده از  باSiCشماتيك مقطع فرضي از سنتز  -4 شكل

  
   بعد از اسيدشوييCCNTF1ي  الگوي پراش پرتو ايكس از نمونه -5 شكل
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 با نسبت مـولي     CCNTF1.5الگوي پراش پرتو ايكس نمونه      
MCM-48; CNT; Mg =1:1.5:2ند تخلـيص  ي بعد از فرآ

هـاي    همـانطور كـه در فعاليـت      .  آورده شده است   6در شكل   
ي جهت فرآينـد    وزن% 18تجربي بيان شد از اسيد كلريدريك       

 در محلـول    MgOبا توجه به اينكه فاز      . تخليص استفاده شد  
شود و اين فاز قابليت        تبديل مي  MgCl2اسيد كلريدريك به    

ــاز   ــابراين ف ــدن در آب را دارد بن ــل ش ــد MgOح  در فرآين
 در محلـول    Mg2SiO4تخليص كاملا حذف شده ولـي فـاز         
ف دهـد در نتيجـه حـذ        اسيد كلريدريك تشكيل كلريـد نمـي      

هاي ايجاد شده در سنتز بـا اسـتفاده از اسـيد             كامل ناخالصي 
هـاي     و به علت اينكـه مجموعـه       كلريدريك امكانپذير نيست  

هاي شستشوي ديگر قابل حذف هستند        مجزا هستند با روش   
البتـه در   . ند شستشو بايد مورد بررسي قـرار گيـرد        يمنتها فرآ 

 پـيش   پژوهش حاضر بيشتر مقايسه سنتز كاربيد سيليسيم از       
دار شـده     هاي نانو لوله كربني و نانو لوله كربني عامل         سازنده

  .مطرح بود
و تهيـه نـانو     ) CNT(با عامل دار كـردن نـانو لولـه كربنـي            

 در واقع واكـنش طـوري       MCM-48كامپوزيت اين كربن با     
ــيليس     ــه ذرات س ــده ك ــي ش ــط ) MCM-48(طراح توس

 در هاي عاملي كربوكسيل و هيدروكسيل به طور كامـل   گروه
قرار گرفته و واكـنش     ) CNT(تماس با سطح نانو لوله كربني     

با سـهولت بيـشتري     ) CNT(و كربن   ) MCM-48(سيليس  
و به همين دليل در الگوي پراش پرتو        ) 7شكل  (انجام گرفته   
 با اينكه درصـد     CCNTF1.5 و   CCNTF1هاي   ايكس نمونه 

كـربن افـزايش پيــدا كـرده اسـت تغييــر چنـداني در شــدت      
  .شود ين دو نمونه مشاهده نميهاي ا پيك

  
   بعد ازاسيدشوييCCNTF1.5ي  الگوي پراش پرتو ايكس از نمونه -6 شكل
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   و منيزيم قبل از شروع انجام واكنشMCM-48/CNTF نحوه قرار گيري نانو كامپوزيت  شماتيكي از -7 شكل

ــكل  ــدان    8ش ــسيل مي ــي گ ــكوپ الكترون ــصوير ميكروس  ت
)FESEM (  اي   و آناليز نقطهEDX    نمونـه ،CCNTF1.5   سـنتز 

 را نـشان    KX200شده بعد از فرآينـد تخلـيص در بزرگنمـايي،           

شود سـاختارهاي سـنتز شـده         انطور كه مشاهده مي   مه. دهد  مي
هـاي كربنـي     داراي مورفولوژي شبه اليافي به تبعيت از نانو لوله        

  . بوده و به ندرت ساختارهاي كروي قابل رويت است

  
 و آناليز نقطه اي FESEMتصوير   بعد از اسيدشوييCCNTF1.5نه و آناليز نقطه اي نموFESEMتصوير  -8 شكل

   بعد از اسيدشوييCCNTF1.5نمونه

با توجه به نتايج بدست آمده از الگـوي پـراش پرتـو ايكـس               
) 8شــكل  (EDXو نتــايج ) 6شــكل  (CCNTF1.5نمونــه 

توان بيان كرد ساختارهاي شـبه اليـافي مربـوط بـه فـاز               مي
ختاري مشابه نانو لوله كربنـي را       كاربيد سيليسيم است كه سا    
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 اضـافي در    Si و   Mg  ،Oحـضور عناصـر     . انـد  به خود گرفته  
فـاز  .  اسـت  Mg2SiO4 مربوط بـه حـضور فـاز         EXDنتايج  

Mg2SiO4        كنـد بـراي      باقي مانده در ساختار مـشخص مـي
اي با خلـوص بـالاتر لازم اسـت ايـن فـاز              دستيابي به نمونه  

 شود، بنـابراين    هاي شستشوي ديگري حذف    اضافي با روش  
  . ند تخليص مورد بررسي قرار گيرديبايد فرآ

 توسـط   CCNTF1.5هاي ريز سـاختاري از نمونـه        نتايج بررسي 
 نمـايش داده    9 در شـكل   TEMميكروسكوپ الكتروني عبوري    

گـردد سـاختار اليـافي      همان گونه كه ملاحظـه مـي      . شده است 
ي  الف يك سـر    9در شكل   . كاربيد سيليسيم قابل مشاهده است    

اي شكل هـستند      از فازهاي تشكيل شده داراي مورفولوژي ميله      
توان بـه فـاز ديگـري          نمي SiCكه اين مورفولوژي را به غير از        

هـاي    نسبت داد البته ممكن است تا حدودي مربوط به ناخـالص          
بـراي  . ناشي از منيزيم باشد ولي عمدتا كاربيد سيليسيم هـستند         

بزرگنمايي بيشتر مـورد     در   CCNTF1.5اثبات اين قضيه، نمونه     
با مقايسه نتايج آنـاليز پـراش پرتـو     . بررسي و تحليل قرار گرفت    

ــوري  ) XRD(ايكــس  ــي عب ــكوپ الكترون ــصوير ميكروس و ت
توان گفت سـاختار كاربيـد سيليـسيم سـنتز شـده در نمونـه                 مي

CCNTF1.5         داراي ساختار شبه اليافي شبيه منبع كربني CNT 
 50وي شكل با قطر حـدود       ب ساختارهاي كر   9در شكل   . است

شود، اندازه اين سـاختارهاي كـروي         نانومتر و كمتر مشاهده مي    
مـورد اسـتفاده اسـت، از       ) MCM-48(در حدود اندازه سـيليس      

آنجايي كه با عامل دار كردن نـانو لولـه كربنـي ذرات سـيليس               
)MCM-48 (           از يك طرف در تماس با كربن هستند و از طرف

هـاي فـاز     قرار دارند احتمالا ناخالـصي    م  يديگر در تماس با منيز    
) MCM-48(ساختار كروي منبع سيليس     ) Mg2SiO4(منيزيم  

 ج نيـز سـاختارهاي فيبـري و         9در شـكل    . انـد  را به خود گرفته   
  . ساختارهاي كروي كاملا قابل مشاهده هستند

  
   بعد از فرآيندCCNTF1.5 نمونهTEMتصوير  -9 شكل



  علم و مهندسي سراميك

 

  89  1396    پاييز3ي  شماره   6ي  دوره
 

 

  

  گيري نتيجه -4
جـام گرفتـه مـشخص گرديـد كـه          هاي ان  با توجه به بررسي   

ساختار كاربيد سيليسيم سنتز شده به صورت شـبه اليـافي و            
همچنـين  . الگو گرفته از پيش سازنده نانو تيوپ كربني است        

دار كردن نانو لوله كربني سبب تماس مناسب تر پـيش             عامل
در ) CNT(و عامـل كربنـي      ) MCM-48(سازنده سيليـسي    

راندمان سنتز كاربيد سيليـسيم     فرآيند منيزيوترمال بوده و لذا      
مقايسه نتايج بـين اسـتفاده از نـانو لولـه           . است  افزايش يافته 

كربني و نانو لوله كربني عامل دار شده نتـايج فـوق را تاييـد               
همچنين نانو ساختار بودن كاربيد سيليسيم سنتز شـده         . نمود

  . مورد تاييد قرار گرفتTEMتوسط تصاوير 
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    :كليد واژه

اكسيداسيون الكتروليتي پلاسمايي،   
الكتروليت كربناتي قليايي، دانـسيته     

دهـــي،  جريـــان فرآينـــد پوشـــش
هــاي آتشفــشاني، ضــخامت  دهانــه

  پوشش، مقاومت به خوردگي

  

 الكتروليـت  يك در شده ايجاد تيتانيوم اكسيد سراميكي پوشش خوردگي و ريزساختاري خواص پژوهش اين در
 عمليـات . گرفـت  قـرار  بررسـي  وردم ـ دهـي پوشـش  فرآينـد  جريـان  دانسيته كليدي عامل تاثير تحت كربناتي
 فركـانس  ،mA/cm2 100 و 5/82 ،65 هـاي جريان دانسيته در پلاسمايي الكتروليتي اكسيداسيون دهي پوشش

Hz 1500 نتـايج . گرديـد  انجام تجاري خالص تيتانيوم سطح روي بر دقيقه 10 مدت طي% 10 كاري سيكل و 
 افـزايش . دارد بـستگي  جريـان  دانسيته تغييرات به هاپوشش خوردگي خواص و سطح مورفولوژي كه داد نشان

 آتشفـشاني  هـاي  دهانـه  با پنكيكي به پنكيكي حالت از مورفولوژي، در تغييراتي به منجر اعمالي جريان دانسيته
 زبـري  افـزايش  سـبب  كـه  يابـد مي افزايش ميكرومتر 4 به ميكرومتر 1 حدود از حفرات قطر متوسط و شودمي

 بـه  شـود مـي  هـا نمونـه  اطراف پلاسما شدت و ولتاژ تغييرات سبب جريان دانسيته يراتتغي. گرددمي نيز سطح
 تبـديل  باعث و گذاردمي مستقيم تاثير اكسيدي فيلم حرارتي گراديان و هاميكروجرقه شدت روي بر كه طوري

 افـزايش  بـا  شـده  ايجـاد  هـاي پوشـش  خوردگي به مقاومت. شودمي روتيل به آناتاز اكسيدي فاز بيشتر چه هر
 پوشـش  بـدون  نمونه به نسبت خوردگي جريان شدت كه طوري به يابدمي افزايش دهي پوشش جريان دانسيته

 درونـي  لايـه  شدن ترفشرده و پوشش ضخامت برابري 5/2 افزايش به آن علت كه است يافته كاهش برابر 10
  .شد داده نسبت روتيل عمده فاز وجود و فلز سطحي باز هايتخلخل كاهش پوشش،

  

  مقدمه -1
 و دانـسيته  چـون  عالي خواص داراي آن آلياژهاي و تيتانيوم
 وزن بـه  اسـتحكام  نسبت و ذوب دماي كم، ستيكالا مدول
 بـالا،  سـازگاري  زيـست  خـوب،  خـوردگي  بـه  مقاومت بالا،

 مطلوب مكانيكي خواص خوب، خستگي و خزش به مقاومت
 خوبي مقاومت فلز اين. ]2و1[هستند بودن مغناطيسي غير و

 مقطـر،  آب مثل هاييمحيط در يكنواخت خوردگي به نسبت
. دارد شـور  آب و) داراكـسيژن  و شـده  زدايـي  هـوا ( دريا آب

 اكسيد اسيدهاي حاوي هايمحيط در تيتانيوم اين، بر افزون
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 تـشكيل  دليـل  به نيتريك اسيد و كروميك اسيد مثل كننده
 نقطه در. دارد خوبي خوردگي به مقاومت غيرفعال، لايه يك

ــل ــيلم مقاب ــسيدي ف ــشكيل اك ــده ت ــانيوم، روي ش  در تيت
 كلريـديك  اسيد و سولفوريك اسيد مثل اسيدي، هاي محيط
. ]3[كنـد  محافظت تيتانيوم از تواندنمي نتيجه در و شده حل
 در چنـين،  هـم  و سـاينده  هـاي محيط در اكسيدي لايه اين

 در فلـز  اين سطح و رودمي بين از احيايي اسيدي هايمحيط
 كـاربرد  دليـل  همين به. گيردمي قرار خورنده محيط معرض
 محـدود  آن سطح روي محافظ شپوش اعمال بدون تيتانيوم
 مناسـب،  پـذيري  تطبيق علت به تيتانيوم اكسيد. ]7-4[است
 كـه  اسـت  فلـزات  سـطح  براي خوب سراميكي پوشش يك

 از شـود، مي استفاده خوردگي به مقاومت افزايش براي اساساً
 هـــايزمينـــه در كـــاربردش بواســـطه هـــم طرفـــي

 كنتــرل خــواص علــت بــه نيــز و نــوري فتوالكتروشــيميايي،
 كاربردهــاي در ســازگاري زيــست بــالاي درجــه و رطوبــت
 محققـان  از بـسياري  توجـه  مورد و شودمي استفاده پزشكي
ــرار ــه ق ــت گرفت ــايروش. ]10-8[اس ــددي ه ــت متع  جه

 جملـه  از كـه  دارد وجـود  آن آلياژهاي و تيتانيوم دهي پوشش
 فرآينـدهاي  بخار، شيميايي و فيزيكي رسوب به توانمي آنها

 دهـي نيتـروژن  و ليـزر  اشعه عمليات لاسما،پ پاشش نفوذي،
 باعث سخت هاييپوشش تشكيل با هاروش اين. نمود اشاره
 ايـن  اكثر حال اين با. ]12 و 11[شوندمي مواد خواص بهبود
 اسـت  ممكـن  و هـستند  گيـر وقـت  و قيمـت  گـران  هاروش

 فرآينـد  بنـابراين . ]14 و 13[نكنند ايجاد مطلوبي چسبندگي
 آنـدايزينگ  روش از كـه  پلاسـمايي  وليتيالكتر اكسيداسيون

 هـاي پوشـش  تـشكيل  باعـث  و اسـت  شـده  مـشتق  مرسوم
   .شد ابداع اخير سالهاي در شودمي اكسيدي سراميكي

 پايـه  بـر  )PEO (پلاسـمايي  الكتروليتـي  اكسيداسيون روش
 محلــول يــك در فرآينــد تحــت مــواد آنــدي پلاريزاســيون

 آنـد،  سـطح  بـر  پلاسـمايي  تخليـه  شرايط در آبي الكتروليت
 چـون  فلزاتـي  بـراي  تـوان مي را فرآيند اين. باشدمي استوار

 بـه ) 1والو فلزات( ها آن آلياژهاي و منيزيم تيتانيوم، آلومينيوم،
 ايـن  كـاربرد  زمينـه  در افزايشي به رو تمايل امروزه. برد كار

 از و بـوده  بـالا  نـسبتا  فرآينـد  سـرعت  دارد، وجود هاپوشش
 كـه  دارد وجـود  امكـان  اين و است صرفه به اقتصادي لحاظ
 قـرار  اسـتفاده  مـورد  انـدازه  هر و شكل هر به قطعاتي براي
 كنتـرل  بايـد  فرآينـد  حـين  در كه پارامتري تريناصلي. گيرد
 جهـت  معمول طور به. باشد مي اعمالي جريان دانسيته شود،

 پلاسـمايي،  الكتروليـز  بـراي  نيـاز  مـورد  شـرايط  بـه  رسيدن
 سانتيمتر بر آمپر 3/0 تا 01/0بين دودهمح در جريان دانسيته
 بيـان  كـه  فـارادي  اول قانون اساس بر گرددمي تنظيم مربع
 ضـرب  حاصـل  با است برابر كرده رسوب جرم ميزان كندمي

 15[نمود تعريف را پوشش رشد نرخ توانمي زمان، در جريان
 روي بـر  و پوشـش  ايجاد براي اعمالي جريان چگالي. ]16 و

 رشـد  كـه  آنجـايي  از. اسـت  تاثيرگـذار  سيارب آن هايويژگي
 بـا  اسـت،  آن سـريع  شدن سرد و فلز ذوب طريق از پوشش
 بـه  شـده  وارد انـرژي  اعمـالي،  آندي جريان چگالي افزايش
 فلـز  بيـشتري  مقـدار  رو اين از و يابدمي افزايش نيز پوشش
 افـزايش  پوشـش  رشـد  نرخ و ضخامت بنابراين و شده ذوب
 خيلـي  هايجريان چگالي در كه نمود هتوج بايد البته.يابدمي
 از و شـود مـي  زيـادتر  نيز فرآيند توسط شده آزاد گرماي بالا،
 كه يابدمي افزايش نيز الكتروليت كنندگي حل قدرت رو اين

 بـه  همچنـين  .گـذارد مـي  پوشش خواص بر مضري تاثيرات

  
1 Valve 
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 بـر  توانـد مـي  كاتـد  تـا  آنـد  فاصله الكتروليت، مقاومت دليل
  .]17[باشد موثر هانمونه بر اعمالي نديآ جريان چگالي
 جريـان  دانـسيته  تـاثير  تعيـين  پـژوهش  ايـن  انجام از هدف
 اكـسيد  پوشـش  خـوردگي  خـواص  و ساختار روي بر اعمالي
  .باشدمي PEO روش به شده تشكيل تيتانيوم

  يتجربي هاتيفعال -2
 تيتـانيوم  جـنس  از تحقيـق  ايـن  در آزمايش مورد هاينمونه
 كـه  بـود  آلمان 1تيمت شركت ساخت 2 گريد تجاري خالص
  :است گرديده ذكر 1 جدول در آنها شيميايي تركيب

 تجاري خالص تيتانيوم اسمي شيميايي تركيب -1 جدول
  )%.wt( 2 گريد

Ti otherO H N C Fe 

3562/994/0 10/00018/0013/0009/012/0 

 بـه  2 گريـد  تجـاري  خـالص  تيتـانيوم  ورق يـك  از هانمونه
. گرديـد  انتخاب مترميلي 13×13 ابعاد با رمتميلي 3 ضخامت
 مسي سيم اتصال جهت ها آن سطوح از يكي روي بر شياري

 باعـث  عمليـات  اين انجام (گرديد ايجاد مترميلي 5/1 قطر با
 اسـتفاده  اي،نقطـه  جوش همچون فرآيندهايي از كه شودمي
 بـه  جلـوگيري  كاريلحيم و نيكل آبكاري يا و نفره چسب از

 بـا  SiC هـاي سـنباده  از اسـتفاده  با هانمونه). ]17[آيد عمل
ــماره ــايشـ  و 1000 ،800 ،600 ،400 ،320 ،240 ،120 هـ

ــت 1200 ــدند پرداخ ــپس و ش ــا س ــودر ب ــاي پ  5/0 آلومين
 مانند آلي هايآلاينده حذف براي. گرديدند پوليش ميكرومتر

 وزني% 20 محلول درون دقيقه 10 مدت به هانمونه هاچربي
 ورغوطـه  گـراد سـانتي  درجـه  50 دماي با ديمس هيدروكسيد

  
1 TIMET 

. پـذيرد  صـورت  آنهـا  روي بـر  شـويي قليايي فرآيند تا شدند
 محلـول  در سطحي اكسيدهاي حذف جهت حكاكي عمليات

 نـسبت  بـا  مقطـر  آب و نيتريك اسيد اسيد، هيدروفلوئوريك
 ورغوطه بصورت ثانيه 90 مدت به) حجمي درصد( 1:10:30

 روش بـه  مرحلـه  ايـن  در دهـي شپوش فرآيند. گرفت انجام
. پـذيرفت  صورت) PEO( پلاسمايي الكتروليتي اكسيداسيون

) مثبت قطب( آند نقش در تيتانيومي هاينمونه روش اين در
 بـه ) منفـي  قطـب (نـزن زنـگ  فـولاد  جنس از فلزي ظرف و

 سيـستماتيك  شـرايط . كننـد مـي  نقـش  ايفـاي  كاتـد  عنوان
 نظـر  در 2 دولج ـ مطـابق  تحقيق اين انجام براي دستگاهي

  .شد گرفته
  متفاوت جريان دانسيته با پوشش اعمال شرايط -2 جدول
 زمان
 فرآيند

 )دقيقه(

 سيكل
 كاري

فركانس
)Hz( 

 دانسيته
  جريان

)mA/cm2(

 نوع
 برق

نمونه

10 10% 1500 65 AC A 

10 10% 1500 5/82 AC B 

10 10% 1500 100 AC C 

 هـاي نمونـه  سـطح  در موجـود  فازهـاي  شناسايي منظور به
 روي بر ايكس پرتو سنجيپراش آزمايش شده، داده پوشش

 اسـتفاده،  مـورد  ايكـس  پرتـو  سـنج  پـراش . شد انجام آنها
 توليـد  لامـپ  و PW 1730 مدل  Philips شركت ساخت
 بلوري ساز فام تك به مجهز و مسي آند آن، X پرتو كننده
 در. اسـت  بـوده  آنگستروم 54/1 موج طول با Kα-Cu پرتو
 گام هر زمان و درجه 05/0 سنج پراش گام هاآزمايش كليه

 30 جريـان  و ولـت  كيلـو  40 دهنـده  شـتاب  ولتـاژ  ثانيه، 1
 از مورفولـوژي  هـاي بررسي براي .گرديد انتخاب آمپر ميلي
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 LEO مــدل روبــشي الكترونــي ميكروســكوپ دســتگاه

435VP بـا  انگلـستان  و آلمـان  كشورهاي مشترك ساخت 
 و وات كيلو 30 تا 3 دهنده شتاب ولتاژ نانومتر، 4 رزولوشن
 دسـتگاه  از. گرديـد  استفاده برابر 120000 تا 15 بزرگنمايي

 كـشور  سـاخت  M303 مـدل  Mahr سـوزني  سـنج  زبري
 اسـتفاده  سطح بودن خشن و ناهمواري بررسي جهت آلمان
 مـدل  Koopa) ويكـرز (سـنج  سختي ميكرو دستگاه از. شد

KM3 تحـت  پوشـش  سـختي  ميـزان  گيـري انـدازه  جهت 
 در سطح سختي. گرديد استفاده ASTM E 384 ندارداستا
 مربع رونده فرو كمك به گرم 500 بار اعمال با و نقطه سه

 در ثانيــه 10 نشــست مــدت بــا المــاس جــنس از القاعــده
 سـه  ميـانگين . گرفت قرار ارزيابي مورد برابر 20 بزرگنمايي

 نظـر  در سـطح  سـختي  عنـوان  به شده گيرياندازه سختي
 تــست بــا هــانمونــه خــوردگي رفتــار ابيارزيــ. شــد گرفتــه

 5/3 %سديم كلريد محلول در پتانسيوديناميك پلاريزاسيون
 بوسـيله  آزمايش اين در هانمونه. شد انجام محيط دماي در

ــتگاه ــتات/پتانـــسيواستات دسـ  مـــدل EG&G گالوانواسـ
PARSTAT 2273 مــورد هــاي نمونــه. گرديــد ارزيــابي 

 درون پتانـسيل  ريپايـدا  جهت تست انجام از قبل آزمايش
 از. شــدند داده قــرار دقيقــه 30 مــدت بــه مــذكور محلــول
 و پلاتـين  كمكـي  الكتـرود  اشـباع،  كالومـل  مرجع الكترود
 الكتروشـيميايي  سـل  مجموعـه  عنـوان  بـه  كـاري  الكترود
 ثانيـه  بـر  ولت ميلي 1 روبش سرعت ميزان. گرديد استفاده

 تانـسيل پ از تـر منفي ولت 25/0 از تقريبا كاتدي شاخه بود،
 سـمت  بـه  ولـت  2 حـدود  تا و شدمي شروع نمونه باز مدار

 آزمــون. يافــتمــي ادامــه آنــدي شــاخه در نجيــب مقــادير
ــف ــنجي طي ــدانس س ــيميايي امپ ــه 30 در الكتروش  در نقط

ــا mHz 10 محــدوده ــسيل در kHz 100 ت ــدار پتان ــاز م    ب
mV 10± گرديد انجام.  

  بحث و نتايج -3
  زمان-ولتاژ نمودار تغييرات بررسي -1- 3

 دانـسيته  در شـده  تـشكيل  هايپوشش V-t نمودار 1 شكل
 يـك  منطقه در. دهدمي نشان را مختلف اعمالي هايجريان
 تحـت  شده داده پوشش هاينمونه براي زمان -ولتاژ نمودار
 زياد شيب با و خطي صورت به ولتاژ متفاوت، جريان دانسيته

 بـه  شـروع  اكـسيدي  فيلم كه طوري به است؛ افزايش به رو
 هـاي دانسيته كه چون منطقه اين در. نمايدمي شدن كيلتش

 اسـاس  بر نيز ولتاژ افزايش شيب دارند، افزايشي روال جريان
 محلـول  مقاومـت  هـم  طرفـي  از. يابدمي افزايش اهُم قانون

 گـاز  شـدن  آزاد دليـل  بـه ( بينـي پـيش  قابل طور به سيستم
. اسـت  افـزايش  روبـه ) اكـسيدي  فـيلم  تشكيل و آند اطراف

 بـه  ثانيـه  9 و 11 ،20 هـاي زمان مدت طي در ولتاژ ايشافز
 و 249 ،221 حـدود  در C و A، B هـاي نمونـه  براي ترتيب
 هـاي نمونـه  براي ولتاژ افزايش نرخ متوسط. است ولت 285
. باشدمي 32 و V/s 11، 25 ترتيب به منطقه اين در شده ياد
 نتـوا مـي  جريان دانسيته تغيير با منطقه اين كلي تحليل در

 جريـان  چگـالي  از بيـشتري  سهم يوني جريان چگالي گفت
 برابـر  در پوشـش  مقاومـت  افزايش با اما دارد، اختيار در كل

 از آن سـهم  اكسيدي، فيلم شدن ضخيم دليل به يون انتقال
 بـه  ولتاژ مقادير رو اين از. يابدمي كاهش كل جريان چگالي
 تنداش ـ نگـاه  ثابـت  و الكتريكـي  ميدان قدرت كنترل منظور

ــالي ــان چگ ــل، جري ــي ك ــستم ــزايش باي ــد اف .]17[ياب
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mA/Cm2 65، (B) mA/Cm2 (A): شرايط براي v-t نمودار -1 شكل

  mA/Cm2 100 (C) و 5/82 

 پيـروي  فـارادي  الكتروليـز  قانون از مذكور نمودار دو منطقه
 و 15 ،13 كـاهش  پوشـش،  داراي هاينمونه براي و كند مي
 شكـست  دهنـده  نشان رام اين. دارد وجود ولتاژ درصدي 17
 زنـي جرقه شروع با كه باشدمي يك منطقه در اكسيدي فيلم

 بـه  C و A، B هـاي نمونـه  بـراي  ولتاژ كاهش. است همراه
 ،V 191 بـه  V 221 از ثانيه 20 و 48 ،41 مدت طي ترتيب

V 249 به V 211 و V 285 به V 237 فرآينـد . است بوده 
 در آن عـات اطلا كـه  دهـد مـي  رخ منطقـه  اين در زنيجرفه
  :است آمده 3 جدول

  V-t نمودار تكميلي اطلاعات -3 جدول
 نهايي ولتاژ

 )V( فرآيند

 زني جرقه زمان
)s( 

 ولتاژ
 نمونه)V( زني جرقه

245 22 214 A 

262 17 227 B 

295 12 275 C 

 توليد براي آنها دادن رخ امكان كه هاييواكنش كلي طور به
TiO2 از هستند عبارت دارد وجود:  

1(        Ti = Ti4+ + 4e-  

2(       NaOH = Na+ + OH-  

3(            H2O = H+ + OH-  

4(        2 OH- = O2- + H2O  

5(        Ti4+ + 2O2- = TiO2  

 شـده  ذكـر  هـاي نمونه براي زمان و ولتاژ كاهش در اختلاف
 بـه  اسـت؛  شـده  ايجاد اكسيدي فيلم انحلال بخاطر احتمالاً
 كاهش(انحلال تسرع جريان دانسيته افزايش با بهتر عبارت
 بـراي  زودتـري  زنـي جرقـه  بـا  لـيكن  گردد،مي بيشتر) ولتاژ
 لايـه  كـه  طـوري  بـه  هـستيم  روروبـه  شـده  ياد هاينمونه

 تـسريع  زنيجرقه فرآيند و شودمي شكسته ترسريع اكسيدي
  .گرددمي
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 31 و 60 ،61 هـاي زمـان  از كـه  V-t نمـودار  سه منطقه در
 افـزايش  ملايمـي  خطـي  شـيب  با ولتاژ گرددمي شروع ثانيه
 سيـستم  مقاومـت  و پتانسيل شدن ثابت نمايانگر كه يابدمي

 سـهم  الكترونـي  جريـان  چگالي مرحله اين در كه چرا است
 متفـاوت  دليـل (دارد اختيـار  در را كل جريان چگالي از غالب
 كـاهش  شـده،  داده پوشش هاينمونه نهايي ولتاژهاي بودن

 از گرفتـه  نشأت كه باشدمي پوشش بعضاً و سيستم مقاومت
 مرحله اين در هاجرقه). است اعمالي جريان دانسيته افزايش

 صـورت  به C نمونه براي جريان دانسيته افزايش به توجه با
 روال ايـن  كـه  اسـت  حـالي  در اين بوده؛ كوچك هايقوس
 توزيـع  بـا  كوچـك  هايجرقه و بوده برعكس A نمونه براي

 چگـالي  افـزايش  با. است همراه سطح روي بر غيريكنواخت
 كـاهش  اين. يابدمي كاهش دوم ناحيه وسعت اعمالي جريان

 بالاتر هايجريان چگالي در پوشش ترسريع رشد به تواندمي
 پوشـش،  رشـد  سـرعت  افـزايش  بـا  بنـابراين، . باشـد  مربوط

 دوم ناحيـه  و شده تر نزديك يكديگر به دوم و اول هاي ناحيه
 ناحيـه  بيـشتر  شيب. گرددمي تركوچك زمان-ولتاژ پاسخ در
 اعمـالي  هـاي جريـان  چگالي در زمان-ولتاژ نمودارهاي اول

  .]17[باشد دليل همين به تواندمي نيز بيشتر

  ساختار و مورفولوژي بررسي - 2- 3
 سـطحي  مورفولـوژي  شـود مـي  ملاحظه 2 شكل به توجه با

 است شده تغييرات دستخوش جريان دانسيته تغيير با پوشش
ــه ــا كــه طــوري ب ــزايش ب ــسيتهدا اف ــان ن ــه جري ــزان ب  مي

mA/cm25/17 وجـود  بـه  هـاي تخلخل قطر افزايش شاهد 
 يقينـاً  حفـرات  قطـر  افزايش اين. هستيم سطح روي بر آمده

 افـزايش  ايـن  كـه  چـرا  باشدمي اعمالي ولتاژ افزايش بخاطر
 گـردد مي بالاتري قدرت و شدت با هايجرقه ايجاد به منجر
 و شـود مـي  هـا تخلخـل  قطـر  شـدن  تـر بزرگ آن نتيجه كه

  .دارد پي در را سطح زبري افزايش

  
  C) ج (و B) ب (،A) الف: (هاينمونه براي برابر 3000 و 1000 بزرگنمايي دو در SEM تصاوير -2 شكل

  

 هاي اطراف حفرات ميكروترك
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 پنكيكـي  سـاختار  داراي همگـي  آمـده  بدسـت  هـاي پوشش
 روي بـر  نـاهمگن  توزيع و آتشفشاني هايدهانه با متخلخل

 سـاختار  در آتشفـشاني  هـاي دهانه وجود دليل. هستند سطح
 از كـه  باشـد مـي  تيتـانيومي  مـذاب  سـريع  انجمـاد  سطحي،
 ديگـر  عبـارت  به است آمده سطح به جرقه تخليه هاي كانال
 مذاب كند؛مي ذوب را تيتانيوم ها،جرقه بالاي موضعي دماي
 اكـسيژن  بـا  تمـاس  دليـل  بـه  سـطح  به انتقال حين حاصل
 منجمـد  و شـده  اكـسيد  دهـي،  پوشـش  الكتروليت در موجود

 دانـسيته  افـزايش  بـا  SEM تـصاوير  طبـق . ]17[ گـردد  مي
 كاسـته  آنها تعداد از اما يافته افزايش هاتخلخل قطر جريان،

 ايجـاد  سـبب  جريـان  دانـسيته  تغييرات همچنين. است شده
 به( آنها توزيع و منافذ قطر تغيير اثر بر سطح در بيشتر زبري
. شـود  مـي ) دهـي پوشش ندفرآي در هاجرقه اندازه تغيير دليل

 هـاي  نمونـه  براي شده گيرياندازه هايتخلخل قطر متوسط
A، B و C ميكرومتــر 870/3 و 141/2 ،925/0 ترتيــب بــه 
  .باشدمي

 بـراي  سـطحي  هايتخلخل درصد 3 شكل مطابق همچنين
 از استفاده با درصد 14/13 و 99/10 ،96/3 مذكور هاي نمونه
 نمونه كه داد نشان نتايج. دش زده تخمين ImageJ افزار نرم
A باشدمي حفرات اندازه و تخلخل درصد كمترين داراي.  

  
  : هاينمونه براي ASTM E2109 اساس بر ImageJ افزار نرم با شده محاسبه سنجي تخلخل تصاوير -3 شكل

C) ج (و B) ب (،A) الف(

 بـه  شـاهد  هـا نمونـه  سـطح  در جريان، دانسيته افزايش با
 حرارت آنها دليل كه هستيم هاييترك ميكرو آمدن وجود

 زنـي جرقـه  فرآيند در بيشتر هرچه انجماد و ذوب از ناشي
 بـراي  الكتريكـي  انـرژي  وجـود  ديگر عبارت به باشد؛مي
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 ذوب سـبب  زنـي جرقـه  فرآيند در بالا هايجريان دانسيته
 شـدن  سرد اينكه، به توجه با و شود مي فلز بيشتر موضعي
 شـاهد  دهـد مـي  رخ زنـي جرقـه  محل و سطح در ناگهاني
 تخليـه  توسـط  شـده  توليـد  مـذاب  هـاي حوضچه انقباض

 هـاي تـرك  ميكـرو  ايجـاد  به منجر كه هستيم الكتريكي
 و زمـان  - ولتـاژ  نمـودار  به توجه با. است گرديده سطحي
) اُهـم  قـانون  طبق( جريان دانسيته با ولتاژ مستقيم رابطه

 و تـاژ ول تغييرات كه دهدمي نشان دهي،پوشش فرآيند در
 سـطح،  مورفولـوژي  در تغييراتـي  به منجر جريان دانسيته
 دليـل  بـر  تاييـدي  مهـر  و شودمي هاتخلخل قطر و اندازه
  .باشدمي هانمونه متفاوت ساختار

  فازي بررسي -3- 3
 دانـسيته  در شـده  تـشكيل  هايفيلم XRD الگوي 4 شكل
 الگـو  ايـن  اسـاس  بـر . دهـد مي نشان را مختلف هاي جريان

 فـاز  دو داراي آمـده  بدسـت  هـاي پوشـش  شـود مي ملاحظه
 از حـاكي  تغييرات اين. باشدمي روتيل و آناتاز تيتانيوم اكسيد

 طـي  در زنـي جرقـه  فرآينـد  در جريـان  دانسيته بودن متغيير
 بدسـت  اكسيدهاي وزني درصد. باشدمي دهيپوشش فرآيند
 7 و 6 روابـط  بـا  XRD الگوهـاي  در هـا پيك شدت از آمده

  :است گرديده همحاسب ]20 و 19[

6(         












R

A
R

I
I

8.01

1X  

7(  XA=1-XR  يا  












A

R
A

I
I

26.11

1X  

 فازهـاي  وزنـي  درصـد  ترتيـب  بـه  XA و XR فوق روابط در
 شـدت  ترتيب به نيز IA و IR همچنين هستند آناتاز و روتيل
 يـزان م باشـند؛ مـي ) 110( روتيـل  و) 101( آناتـاز  هـاي پيك

. اسـت  گرديده ذكر 4 جدول در شده ايجاد اكسيدي فازهاي
 بـا  كه شودمي ملاحظه XRD الگوهاي و مقادير به توجه با

 و كاسـته  آناتاز اكسيدي فاز ميزان از جريان دانسيته افزايش
  . است شده افزوده روتيل اكسيدي فاز ميزان بر

  
mA/cm2 65، (B) mA/cm2 (A): هايجريان دانسيته با شده داده پوشش هاينمونه X اشعه پراش الگوهاي -4 شكل

 و 5/82 
(C) mA/cm2  100  
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 دانسيته در شده تشكيل اكسيدي فازهاي درصد -4 جدول
  متفاوت هايجريان

TiO2- روتيل )%Wt(TiO2- آناتاز )%Wt( نمونه 

5/74 5/25 A 

9/83 1/16 B 

5/97 5/2 C 

% C، 5/2 نمونـه  در و% A، 44/25 نمونه در آناتاز فاز ميزان
 فـاز  وزنـي  درصـد  كـه  حاليـست  در اين است شده محاسبه
 افـزايش % 5/97 به% 56/74 از مذكور نمونه دو براي روتيل
 پلاسـما  شـدت  و ولتـاژ  تغييـرات  امـر  اين دليل. است داشته
 ميكـرو  شـدت  روي بر كه طوري به باشد مي هانمونه اطراف
 قيممـست  تـاثيري  اكـسيدي،  فيلم حرارتي گراديان و هاجرقه
 افـزايش  بـا  فيلم تشكيل ولتاژ ديگر عبارت به. نمايندمي ايفا

 شـدت  بـه  منجـر  امـر  ايـن  كـه  رفتـه  بالاتر جريان دانسيته
 انـرژي  ترتيب اين به گرديد جرقه هايكانال بيشتر زني جرقه
 موضـعي  دمـاي  افـزايش  باعـث  كـه  رفتـه  بـالاتر  زني جرقه
 فـاز  اميكيترمودين ـ لحـاظ  از تحليل اين به توجه با شود؛ مي
 بـا  نتيجه، در. ]21[است شده تبديل پايدار روتيل فاز به آناتاز
 افـزايش  كـه  شـود مـي  زده گمانه اين فوق، تحليل به توجه

 آناتـاز  اكسيدي فاز بيشتر چه هر تبديل باعث جريان دانسيته
 فاز غالباً آمده بدست اكسيدي فاز عمده و گرددمي روتيل به

  .بود خواهد روتيل

 زبــري، وزن، يــراتتغي بررســي -4- 3
  سختي و ضخامت

 و 5 شـكل  در سـطح  از سـنجي  زبـري  آزمـون  بـه  توجـه  با
 بـا  سـطح  زبـري  افـزايش  وضـوح  بـه  ميكروسكوپي تصاوير
 تغييـر  ايـن . باشـد مـي  ملاحظه قابل جريان دانسيته افزايش

ــوژي ــي را مورفول ــوانم ــه ت ــرات ب ــاژ تغيي ــد در ولت  فرآين
 بهتر عبارت به اد؛د نسبت الكتروليتي پلاسمايي اكسيداسيون

 انـرژي  افـزايش  سبب فرآيند در شده استفاده جريان افزايش
 افـزايش  بنابراين شودمي سينترينگ در هاتخليه ميكرو براي

 در و تخليـه  هايكانال ابعاد افزايش به منجر جريان دانسيته
  .]21[گرددمي پوشش سطح در زبري افزايش نتيجه

  
  شده داده پوشش هاينمونه سطح زبري نمودار -5 شكل

 پايه فلز جريان اعمال با ابتدا در دهيپوشش فرآيند شروع با
 و زمـان  گذشت با و نمايدمي انحلال به شروع الكتروليت در

 روي بـر  پلاسـما  تـشكيل  نيـز  و الكتريكدي شكست ايجاد
 صـورت  بـه  و شـده  آغـاز  اكـسيداسيون  فرآيند نمونه، سطح
 ايـن  برآيند. شودمي تبديل تيتانيوم اكسيد به تيتانيوم تبديلي

ــل وزن دو ــل از حاصـ ــات از قبـ ــد و عمليـ ــد از بعـ  فرآينـ
 بـه  توجـه  بـا . نمايدمي مشخص را نهايي وزن دهي، پوشش
 در شـده  حاصل هاي پوشش براي توانمي شده ذكر تعاريف

 بـا  مقايسه در شده تشكيل پوشش وزن كه گفت مرحله اين
-نمونه نهايي وزن كه چرا بوده، كمتر يافته انحلال لايه زير

 محاسـبات  و 6 شـكل  به توجه با. است كرده پيدا كاهش ها
 بـه  مربـوط  كـاهش  كمتـرين  ،]22[ 8 فرمـول  با شده انجام
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 mA/cm2 100 جريـان  دانـسيته  اعمال با كه است C نمونه
 وزن كــاهش بيــشترين همچنــين اســت شــده داده پوشــش
 mA/cm2 65 جريان دانسيته با كه بوده A نمونه به مربوط
 وزن مقـدار  در اخـتلاف  دليـل . اسـت  گرديـده  دهـي شپوش

 بخـاطر  توانـد مـي  شـده  داده پوشش هاينمونه و هاپوشش
 دانـسيته  ميـزان  بـه  توجه با تخليه فرآيند و لايه زير انحلال
 يك از جريان افزايش با ديگر عبارت به باشد؛ اعمالي جريان
 تيتـانيوم  انحـلال  سرعت TiO2 ايجاد اوليه مراحل در طرف

 سـرعت  شكـست،  ولتـاژ  بـه  رسـيدن  بـا  اما يابدمي زايشاف
 تيتـانيوم  تبـديل  سرعت بر عوض در و يافته كاهش انحلال

 كـاهش  امر اين نتيجه كه يابدمي افزايش تيتانيوم اكسيد به
  .است بالاتر جريان دانسيته در نمونه كمتر وزن

8(    100
M

MM
W%

2

12 ×=  

 نمونـه  وزن M2 دهي،پوشش قبل مونهن وزن M1 رابطه اين در
  .باشد مي نمونه وزن تغييرات درصد ΔW و دهيپوشش از پس

  
 پوشش هاينمونه وزن تغييرات درصد نمودار -6 شكل

  شده داده

 در شـده  داده پوشـش  هاينمونه مقطع سطح تصاوير 7 شكل
 بـه  توجـه  بـا . دهـد مـي  نـشان  را مختلف هايجريان دانسيته

 داراي C و A، B هاينمونه كه شودمي ملاحظه ذيل تصاوير
 طـوري  بـه  باشندمي ميكرومتر 9/7 و 2/6 ،1/3 هاي ضخامت

 ،310 شده ياد هاينمونه براي را پوشش رشد نرخ توانمي كه
 در كه طور همان. گرفت نظر در دقيقه بر متر نانو 790 و 620
 در جريـان  دانـسيته  افزايش با شودمي ملاحظه تصاوير در كه

 افـزايش . اسـت  يافتـه  افـزايش  ضخامت دهي، وششپ فرآيند
mA/cm2 35 5/2 افـزايش  بـه  منجـر  دهيپوشش فرآيند در 

 دهيپوشش گفت توانمي. است شده پوشش ضخامت برابري
 بـا  كوچك هايجرقه كه شود مي باعث كم جريان دانسيته در

 آهستگي به پوشش نتيجه در شود توليد كمتري انرژي و گرما
 نـرخ  و هاجرقه توسط شده اعمال كم نرژيا. است كرده رشد
 تيتـانيوم  سـريع  انجمـاد  سبب الكتروليت بالاي كنندگي سرد
 در حفراتـي  مـذاب،  سـريع  انجمـاد  دليـل  بـه  گردد؛مي مذاب
 در وضـوح  بـه  حالـت  ايـن  و آيـد مي وجود به پوشش ساختار
 C نمونـه  مقطـع  مورد در. است مشاهده قابل A نمونه مقطع
 گفـت،  تـوان مـي  باشـد مي بيشتري جريان دانسيته داراي كه

 بـه  كـه  كنندمي ايجاد بالا دماي با مذابي انرژي پر هايجرقه
 رو ايـن  از. گردنـد مي پخش نمونه سطح بر يكنواخت صورت
 شـدن  پر دليل به تواندمي پوشش اين متراكم و چگال ساختار
 اكـسيد  مـذاب  با پوشش عرضي مقطع در موجود فرج و خلل

 از كـه  زماني كلي، تحليل يك در. شود مي داده نسبت تيتانيوم
 گـردد،  استفاده دهيپوشش فرآيند حين بالايي جريان دانسيته

. دهـد مي رخ تريقوي هايجرقه بيشتر، انرژي اعمال دليل به
 ضـخامت  كـه  زمـاني . كنـد مـي  رشد ترسريع پوشش بنابراين
 صـورت  به قدرتمند هايجرقه برسد، مشخصي حد به پوشش
 زيـان  بسيار كه دهندمي رخ پوشش ضعيف نواحي در موضعي

 جريـان  دانـسيته  در دهـي پوشش كه است لازم بنابراين. بارند
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 ادعـاي . ]17[شـود  انجام كمتري زمان مدت براي بالا اعمالي
 نـدرت  بـه  ،]23[منابع برخي در واضح ايدولايه ساختار وجود
 و متخلخـل  هـاي لايه نسبي ضخامت از غالباً و شودمي ديده

 شـرايط  كـردن  مـشخص  بـراي  پارامتري عنوان به كاربردي

 مقياسـي  بـردن  كـار  به. شودمي استفاده دهيپوشش مختلف
 آلايـده  پوشش، بود اي دولايه تعيين براي پوشش ظاهر مانند
 قابل ساختار اين نيز آمده بدست پوشش در كه اين كما نيست

  .باشدنمي تشخيص

  
  : هايجريان دانسيته برابر 2000 بزرگنمايي در شده داده پوشش هاينمونه مقطع سطح -7 شكل

  mA/cm2 100) ج (و 5/82) ب (،65) الف(

 دانـسيته  با شده داده پوشش هاينمونه سختي نمودار 8 شكل
 نمودار در كه طور همان. دهدمي نشان را مختلف هايجريان

 سـختي  ميـزان  بـر  جريـان  دانسيته افزايش با است مشخص
 ضـخامت  افـزايش  آن اصـلي  دليـل  هك ـ شده افزوده پوشش
 260 سـختي  اخـتلاف  بهتـر،  عبـارت  بـه . باشد مي هاپوشش
 بيشترين و كمترين با شده داده پوشش هاينمونه براي ويكرز

 برابــري، 5/2 ضــخامت افــزايش دليــل بــه جريــان دانــسيته
  .است روتيل عمده فاز وجود و پوشش بودن ترمتراكم

  
  شده دهدا پوشش هاينمونه سختي نمودار -8 شكل
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  خوردگي رفتار بررسي -5- 3
 اكـسيداسيون  فرآينـد  از حاصـل  هـاي پوشش خوردگي رفتار

 پلاريزاســــيون روش توســــط پلاســــمايي الكتروليتــــي
 پلاريزاسـيون  آزمـون  نتـايج . گرديد ارزيابي پتانسيوديناميك

 متفـاوت  اعمـالي  هايجريان دانسيته در PEO پوشش براي
 9 شــكل رد% NaCl 5/3 در وريغوطــه دقيقــه 30 از پــس
 از حاصـل  هـاي خروجـي  نيز 5 جدول. است شده داده نشان
  .است كرده ذكر را شده ياد نمودار

  
  : متفاوت جريان دانسيته با شده داده پوشش هاينمونه ديناميك پتانسيو پلاريزاسيون نمودار -9 شكل

(A) mA/cm2 65، (B) mA/cm2
  mA/cm2 100 (C) و 5/82 

  متفاوت جريان دانسيته با داده پوشش هاينمونه ديناميك پتانسيو پلاريزاسيون نمودار نتايج -5 جدول
بازده 
 پوشش

درصد 
هاي باز تخلخل

Vcorr 
(µm/year)

Rp 
(KΩ.cm2)

Ipassivation

(µA/cm2)
Icorr 

(nA/cm2)

Ecorr 
(mV vs. 

SCE) 

βa 
(mV/decade)

βc 
(mV/decade)

 نمونه

- - 8/29 136 3/6 86 309- 107 112- 
بدون 
پوشش

44 07/47 6/16 563 9/3 1/48 43- 111 66- A 

5/88 3/25 4/3 1110 7/4 8/9 22- 114 39- B 

1/90 19/15 9/2 1872 2/1 4/8 37 195 74- C 
  

 شـيب  مقـادير  آنـد  و كاتـد  خطوط تافل يابي برون كمك به
 رابطـه  در آنهـا  دادن قـرار  بـا  و شـد  محاسبه كاتدي و آندي

  :آمد بدست) Rp(پلاريزاسيون مقاومت ]24[گري -استرن
9(  

corrac

aC
p I)ββ(303.2

ββ
R

×+×

×
=  
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 محاسـبه  هـا نمونـه ) Vcorr(خوردگي نرخ 10 رابطه كمك به
 n شـده،  خورده ماده مولكولي جرم M.W رابطه اين در. شد

 خـورده  فلـز  دانسيته d فرآيند، حين در يافته انتقال بار تعداد
  :]7[باشدمي خوردگي جريان دانسيته Icorr و شده

10(  
dn

)W.M(I0032.0
V corr

corr ×

××
=  

 بـاز  هـاي تخلخل ميزان همكاران، و كروس هاييافته طبق
 استفاده با و الكتروشيميايي صورت به سراميكي هايپوشش

  :است محاسبه قابل ]25[ 11 معادله از

11(    























 a

corrE

p

ps 10
R
R

P  

 مقاومـت  Rps بـاز،  هايتخلخل كل ميزان P فوق، معادله در
 پوشـش،  پلاريزاسـيون  مقاومـت  Rp لايـه،  زير يونپلاريزاس
Ecorr و لايه زير و پوشش خوردگي هايپتانسيل تفاوت βa 
  .باشدمي لايه زير تافل نمودار در آندي شاخه شيب
 12 رابطـه  از اسـتفاده  بـا  پوشش حفاظتي و چسبندگي بازده

 خـوردگي  جريـان  دانسيته icorr رابطه اين در. گرديد محاسبه
 نمونـه  خوردگي جريان دانسيته icorr(C) و پوشش نبدو نمونه

 داد نـشان  رانـدمان  حاصـل  نتايج. باشدمي شده داده پوشش
 حفـاظتي  بـازدهي  بيـشترين  داراي% 1/90 بـا  C نمونـه  كه
  .باشد مي

12(  100
i

ii

corr

)C(corrcorr 
 =پوشش حفاظتي بازده  

ــشان 6 جــدول و 9 شــكل  هــايپوشــش كــه دهنــدمــي ن
 خـوردگي  جريان دانسيته پلاسمايي وليتيالكتر اكسيداسيون

 پتانـسيل  تغييـر  از تـوان مي كه حالي در دهند، مي كاهش را
 را فعالي سطح PEO هايپوشش. كرد پوشي چشم خوردگي

 ايـن  از و دهندمي كاهش است خورنده محيط معرض در كه
 بهبـود  نتيجـه  در و خوردگي جريان دانسيته كاهش سبب رو

 تحريـك  كـاهش  امـر  ايـن  دليل كه گردد مي خوردگي رفتار
 الكتروليــت/ لايــه زيــر مــشترك فــصل در بــار هــايحامــل

 C نمونـه  بـه  مربـوط  خوردگي به مقاومت بيشترين. باشد مي
 را ضـخامت  بيـشترين  و ساختار ترينچگال نمونه اين است،

 بـالاي  خوردگي به مقاومت بنابراين دارد؛ هاپوشش ميان در
 پوشش عيوب غلظت كه دارد هاشار حقيقت اين به نمونه اين
 خوردگي رفتار بر آن ضخامت به نسبت تريمهم بسيار تاثير
 هـا پوشـش  خوردگي به مقاومت كه كنندمي بيان نتايج. دارد
 كه حفراتي ميزان و كندمي پيدا افزايش C>B>A ترتيب به
  . يابدمي كاهش ترتيب همين به نيز دارند راه فلز سطح به
 رونـد  يك اعمالي، جريان دانسيته زايشاف با كلي، تحليل در

 كـاهش  ايـن . شـود مـي  ديـده  خـوردگي  سرعت در كاهشي
 ناشي خوردگي به مقاومت افزايش و خوردگي جريان دانسيته

 تـشكيل  پوشـش  در باز حفرات و هاتخلخل درصد كاهش از
 ضـخامت  افـزايش  همچنـين  و بـالا  جريان دانسيته در شده

 تــرســريع نجــاما علــت بــه شــده ايجــاد اكــسيدي پوشــش
 در تيتـانيوم  اكـسيد  رسـوب  و تشكيل به مربوط هاي واكنش
 بـا  كـه  گفـت  تـوان مي بهتر عبارت به. باشدمي نمونه سطح

 mA/Cm2 100 بـه  65 از اعمـالي  جريـان  دانسيته افزايش
 دهنـده  نـشان  و اسـت  گرديـده  تـر نجيب خوردگي پتانسيل
 يـون  تهـاجم  مقابل در هانمونه ترموديناميكي تمايل كاهش

 جريـان  دانسيته در برابري 6 اختلاف همچنين. باشدمي كلر
 µm/year9/2 به 6/16 از خوردگي سرعت كاهش خوردگي،

 همگـي  خـوردگي،  مقاومـت  در برابـري  3 از بيش افزايش و
 ايـن  كـه  باشـد  مي C پوشش بودن ترآلايده بر تاييدي مهر
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 و كـم  در بـه  راه هايتخلخل ميزان از گرفته نشأت اختلاف
 از مـانع  كـه  باشدمي پوشش بودن متراكم و بيشتر ضخامت

 بـه  هـا  آن رسـيدن  و پوشش درون به مخرب هاييون نفوذ
  . گرددمي فلز سطح
 معـادل  مـدار  و نايكوئيـست  نمودار ترتيب به 11 و 10 شكل

 دهـي پوشـش  و پوشـش  بدون هاينمونه براي را پيشنهادي
 30 از سپ متفاوت دستگاهي سيستماتيك شرايط تحت شده
. دهـد مـي  نـشان % NaCl 5/3 محلـول  در وريغوطه دقيقه

 مـدار  و نمـودار  از شده استخراج اطلاعات 7 جدول همچنين
 بـه  مقاومـت  عملكـرد  مكـانيزم . نمايدمي مشخص را معادل

 امپـدانس  سـنجي طيف با شده ايجاد TiO2 پوشش خوردگي
 ارزيابي در قدرتمندي روش كه گرديد بررسي الكتروشيميايي

  . باشدمي هاپوشش خوردگي فتارر
 نـيم  يـك  شـامل  تيتـانيمي  زيرلايـه  براي نايكويست نمودار
 كـه  اسـت  اعمالي هايفركانس تمامي در خازني لهيده حلقه
 سـطح  روي رويـين  اكسيدي لايه يك تشكيل دهنده نشان
 داده پوشـش  هـاي نمونـه  نايكويست نمودار اما .باشدمي فلز
 حلقـه  نـيم  يـك . باشـند مـي  لهيده حلقه نيم سه شامل شده

 بـه  مربـوط  شـود مـي  ظاهر بالا هايفركانس در كه كوچك
 دليل به كه است متخلخل خارجي لايه خوردگي به مقاومت
 نـيم  ايـن  خـارجي،  لايه كم مقاومت و تخلخل همين وجود
 حلقـه  نـيم  وجـود  امـا  ].26[بـود  خواهد كوچك خيلي حلقه
 داخلـي  يـه لا بـه  مربـوط  بترتيـب  خطي شبه ناحيه و بزرگ
 مـشترك  فـصل  و متخلخـل  لايـه  پـايين  شده ايجاد فشرده
 پايين هايفركانس در كه است تيتانيومي لايه زير با پوشش
 لايـه  ايـن  خوب خوردگي به مقاومت از نشان شود،مي ظاهر
 رويـين  لايـه  بـه  نـسبت  همچنـين  و خارجي لايه به نسبت

 داراي متخلخـل  لايـه  .دارد فلـز  سـطح  روي شـده  تشكيل
 كـه  باشـد مـي  داخلي فشرده لايه به نسبت كمتري ومتمقا

 فرآيند طي در هاجرقه حضور موجب به هم آن تشكيل علت
  .باشدمي دهيپوشش

 و كـار  الكترود بين محلول مقاومت معني به Rs مدار اين در
 خـوردگي  مقاومـت  ترتيـب  به Rct و Rp، Rb مرجع، الكترود

 و داخلـي  متـراكم  لايـه  مقاومـت  متخلخـل،  اكـسيدي  لايه
 مــشترك فــصل در واقــع خــوردگي پلاريزاســيون مقاومــت
 عنـصر  يا آلايده غير خازن يك C و است پايه فلز با پوشش

 آنكـه  دليـل  بـه  واقـع  در. شـود مي ناميده) CPE( 1ثابت فاز
 و الكتـرود  سـطح  بـين  شـده  ايجـاد  دوگانـه  لايـه  صفحات

 صـفحه  همچنـين  و نيـست  هـم  بـا  موازي دقيقا الكتروليت
 جـاي  بـه  ثابـت  فـاز  عنـصر  از است ناهمگون و زبر ودالكتر
 در عنـصر  دو ايـن  تفـاوت . شـود مـي  اسـتفاده  آلايده خازن
  :دهدمي نشان را خودش امپدانس فرمول

 بـراي  مقـدار  ايـن  و Z=1/jωc :با است برابر خازن امپدانس
CPE با است برابر: Z=1/(Y0jω)n هـا  فرمول اين در كه C 

 بـرعكس (ادميتـانس  Y0 از،ف ـ ω خـازن،  ظرفيـت  معنـي  به
 j و) آل ايـده  خـازن  در ظرفيـت  پـارامتر  معـادل  و امپدانس

 شـود مـي  ديـده  كه طور همان. است  موهومي عبارت
 مقـدار  ايـن  كـه  اسـت  n تـوان  يك در تنها دو اين اختلاف
 آلايده مقاومت آن صفر مقدار. است يك و صفر بين عددي

 .كندمي تداعي را آلايده خازن آن يك مقدار و

 سـطح  دهنـده  نـشان  CPE مقـدار  كـه  آنجايي از طرفي، از
 تغيير با Cp مقدار افت است، خورنده محلول با پوشش تماس
 و تماس سطح موثر كاهش منزله به اعمالي جريان دانسيته

  
1 constant phase element 
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 عملكـرد  بهبـود  و سـطحي  هـاي تخلخـل  كاهش بعبارتي يا
 هايششپو بهتر عبارت به .باشدمي حاصل پوشش خوردگي
 بـدون  زيرلايـه  بـه  نسبت خارجي متخلخل و داخلي متراكم
 طـوري  بـه . دهندمي نشان را بالاتري مقاومت مقدار پوشش

 بـه  نـسبت  دارپوشش نمونه بالاتر مقاومت بيانگر امر اين كه
 بعلاوه. ]27[باشدمي خوردگي برابر در پوشش بدون زيرلايه

 ظرفيـت  خـارجي  متخلخل و داخلي متراكم پوشش دوي هر
 بيـانگر  نيـز  امـر  ايـن  كـه  دارنـد  تريپايين مراتب به خازني

. باشـد مـي  خـوردگي  برابر در دارپوشش نمونه بالاتر مقاومت
 مقاومـت  افـزايش  در خازني ظرفيت پايين مقدار توجيه براي
 خـازن  ظرفيـت  مقـدار  هرچـه  كه گفت توانمي خوردگي به

 خارج مدار از و شده شارژ كمتر جريان مصرف با باشد، كمتر
 برقـرار  جريـان  ديگـر  مـدار  از خـازن  شدن خارج با. شودمي

 و كندنمي عبور آن از جريان خازن، شدن شارژ با زيرا. نيست
 ســطح  روي بـر  متـراكم  اكـسيدي  لايه. شودمي قطع مدار

 شارژ از پس خازن يك مانند و دارد حالتي چنين نيز تيتانيوم

 قطـع  را الكتريكـي  مـدار  مدار، از شدن خارج با كامل، شدن
  .دهدمي كاهش را فلز خوردگي نرخ نتيجه، در و كرده
 و پيوسـتگي  معنـي  بـه  باشـد،  بزرگتـر  Cdc-P عـدد  چـه  هر

 در. اسـت  فلـز  بـا  پوشش مشترك فصل در بيشتر يكنواختي
 جريـان  زيـرا  باشـد؛ مـي  كمتـر  خـوردگي  جريان صورت اين

 چه هر. است فلز با محلول تماس سطح با متناسب خوردگي
 محلول مؤثر تماس سطح باشد، بيشتر هاناپيوستگي و عيوب

 افــزايش خــوردگي جريــان نتيجــه در و شــده بيــشتر فلــز و
  .يابد مي
 نـيم  قطر افزايش با كه دريافت توانمي امپدانس محاسبه با

 پلاريزاسـيون  مقاومـت  مقـدار  نايكوئيـست،  نمـودار  در دايره
 طبـق . اسـت  يافتـه  افزايش خوردگي برابر در) Rct (خوردگي

 6 جدول در آن از خروجي هايداده و نايكوئيست نمودارهاي
 بـه  مقاومـت  بيـشترين  داراي C نمونـه  كه شودمي ملاحظه
 در خـوردگي  بـه  مقاومت كمترين داراي A نمونه و خوردگي

  .باشندمي شده داده پوشش هاينمونه بين

  
  مختلف اعمالي هايجريان دانسيته با شده داده پوشش هاينمونه الكتروشيميايي امپدانس سنجيطيف نمودار -10 شكل
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   شده داده پوشش) ب (و پوشش بدون) الف: (هاينمونه پيشنهادي معادل مدار -11 شكل

  متفاوت سيستماتيك شرايط تحت داده پوشش هاينمونه الكتروشيميايي امپدانس سنجيطيف نمودار نتايج -6 جدول
  خلخل خارجيلايه مت لايه متراكم داخليفصل مشترك پوشش با فلز پايه

Rtc  
(Ω.cm2) Cdc-P

Cdc-T  
(µA/cm2) 

Rb  
(Ω.cm2) Cb-P

Cb-T  
(µA/cm2) 

Rp  
(Ω.cm2) Cp-P

Cp-T  
(µA/cm2) 

Rs  
(Ω.cm2) 

 نمونه

بدون پوشش 46/6 08/195/033/0×105 - - - - - -
106×89/362/0 17/0 59087 54/05/3 995 84/016/0 73/5 A 

107×24/164/0 11/0 111620 53/018/2 1576 84/096/0 16/8 B 

107×61/269/0 8/8 122130 54/07/1 1913 84/079/0 17/10 C 
  

  گيري نتيجه -4
 پايـان  در هـا نمونـه  نهـايي  ولتاژ اعمالي، جريان دانسيته -

 همچنــين اســت؛ يافتــه افــزايش دهــيپوشــش فرآينــد
  .گرددمي آغاز كمتري هايزمان در نيز زني جرقه

 هـاي تخلخـل  درصـد  و قطـر  جريـان  دانسيته افزايش با -
 همه سطحي ساختار كه طوري به يابدمي افزايش سطح
 بدست آتشفشاني هايدهانه با متخلخل پنكيكي هانمونه
  .است آمده

 و روتيـل  از اعـم  شـده  تـشكيل  اكسيدي فازهاي ميزان -
 تغييراتـي  دسـتخوش  جريـان  دانـسيته  افـزايش  بـا  آناتاز
 ميزان بر و كاسته آناتاز فاز يزانم از كه طوري به اند شده
  .است شده افزوده روتيل فاز

 ضـخامت  سطح، زبري اعمالي جريان دانسيته افزايش با -
  .يابدمي افزايش سختي و پوشش

 آزمـون  در اكـسيدي  هـاي پوشـش  خوردگي به مقاومت -

 جريـان  دانـسيته  افزايش با پتانسيوديناميك پلاريزاسيون
 همچنـين  يابد؛مي ايشافز دهيپوشش فرآيند در اعمالي
 برابـر  10 نيز خوردگي جريان دانسيته و خوردگي سرعت
 افـزايش  شـاهد  نيز امپدانس آناليز در. است يافته كاهش
 جريـان  دانسيته افزيش با نايكوئيست هايدايره نيم قطر

  .باشيممي دهيپوشش
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Investigation on the Effect of Applied Current Density on 
the Morphology and Corrosion Properties of Titania 
Coating Produced by Plasma Electrolytic Oxidation 

Hasan Bakhtiari Zamani, Ehsan Saebnoori*, Seyyed Ali Hasanzadeh-Tabrizi 

Advanced Materials Research Center, Department of Materials Engineering, Najafabad 
Branch, Islamic Azad University, Najafabad, Iran  

* saebnoori@pmt.iaun.ac.ir 

Abstract: In this study, the microstructure and corrosion properties of titanium oxide 
ceramic coatings formed in a carbonate electrolyte under the influence of the key factor of 
the density of the coating process were investigated. Plasma electrolytic oxidation coating 
made at current densities of 65, 82.5 and 100 mA/cm2, 1500 Hz and 11% duty cycles over 
a 10 minute and on a commercial titanium surface as the substrate. The results showed that 
the surface morphology and corrosion properties of the coatings depend on changes in the 
current density. The increase in the applied current density leads to changes in 
morphology, from pancreatic to pancake with volcanic spans, and the average diameter of 
the cavities increases from about 1 micrometer to 4 micrometers, which also increases 
surface roughness. Changes in the current density also cause variations in the voltage and 
intensity of the plasma around the samples, which directly affects the intensity of the 
microcirculation and the thermal gradient of the oxide film and causes the anatase 
oxidation phase to become more rutile. The corrosion resistance of the coatings increased 
with increasing current density, so that the corrosion current density decreased 10 times as 
compared to the uncoated sample, which caused a 2.5 times increase in the thickness of the 
coating and was more compact. The inner layer of the coating, reducing open path to the 
surface of the metal and the presence of the main rutile phase were attributed. 
Keywords: plasma electrolytic oxidation, alkaline carbonate electrolyte, current density, 
coating thickness, corrosion resistance. 
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Investigation and Comparison of Nano Silicon Carbide 
Synthesized via Low Temperature Magnesiothermal 

Method Using CNT Pre-Structures and Functionalized 
CNTs 

Danial Danaei1, Amirabbas Nourbakhsh1*, Parvaneh Asgarian2 
1 Department of Materials Engineering, Shahreza Branch, Islamic Azad University, Shahreza, 

Iran 
2 Arvin Refractory Company, Isfahan Science and Technology Town, Isfahan, Iran 

* Anourbakhs@yahoo.com 

Abstract: In the present research, silicon carbide synthesis via magnesiothermal method 
was investigated using MCM-48 as a silica source and different types of Carbon including 
CNT and MCM-48/CNTF nano composites through in-situ preparation. The experiments 
were accomplished with different molar ratios of MCM-48, carbon and magnesium at 650-
700˚C in argon atmosphere. Properties of MCM-48, carbon nanotubes and synthesized 
samples were clarified using BET, XRD, FTIR, FESEM, EDX and TEM techniques. After 
preparation and characterization of MCM-48 and carbon nano tubes, the effect of amounts 
and types of carbon on reaction progress were also investigated for silicon carbide 
synthesis. Comparison of XRD phase analysis for samples consisting of different carbon 
sources showed that types and morphologies of carbon and also localization mode of 
reactors are important factors of silicon carbide synthesis. According to obtained results it 
was clear that micro structure of synthesized silicon carbide was fibrous and was 
dependent to CNT precursor pattern. Also functionalized carbon nano tube caused better 
contact between MCM-48 and CNT in magnesia thermal process, therefor efficiency of 
magnesia thermal reaction was improved. 
Keywords: Silicon Carbid, magnesiothermal, Carbon Nano Tube, Carbon Nano Tube 
Functionalized, MCM-48. 
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Magnetic and Heating Rate Properties of Mn1-xCoxFe2O4 
Nanoparticles Synthesized by Coprecipitation Method 

Leila Rakhsha, Seyyed Morteza Masoudpanah*, Morteza Tamizifar 

School of Metallurgy & Materials Engineering, Iran University of Science and Technology 
(IUST), Narmak, Tehran, Iran 

* masoodpanah@iust.ac.ir 

Abstract: In this work, Mn1-xCoxFe2O4 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 and 0.5) nanoparticles have 
been prepared by coprecipitation method. The effects of Co2+ substitution on the cation 
distribution between tetrahedral and octahedral sites in spinel structure, magnetic 
properties and AC magnetically induced heating characteristics were investigated. The 
structure and cation distribution characterized by X-ray diffraction and Raman 
spectroscopy showed the substituted Co2+ cations mainly entered to octahedral sites. The 
particle size of the as-coprecipitated powders observed by scanning electron microscopy 
decreased with cobalt additions. Magnetic properties of Mn1-xCoxFe2O4 nanoparticles 
studied by vibrating sample magnetometry showed the highest coercivity and saturation 
magnetization of 790 Oe and 32.8 emu/g for Mn0.7Co0.3Fe2O4 nanoparticles, respectively. 
The Mn0.7Co0.3Fe2O4 nanoparticles exhibited the AC heating temperature of 8°C and 
specific loss power of 1.4 W/g in comparison with 4°C and 0.35 W/g for the as-
coprecipitated MnFe2O4 powders. 
Keywords: Mn1-xCoxFe2O4, Coprecipitation, Magnetic properties, Specific loss power. 
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Feasibility of the Isfahan Feldspars Upgrading for 
Applications in the Tile and Ceramic Industries 

Mohammad Raouf Hosseini*, Mohammadreza Azizinia, Ebrahim Azimi, Ali Ahmadi Ameleh 

Department of Mining Engineering, Isfahan University of Technology, Isfahan 84156-83111, 
Iran 

* r.hosseini@cc.iut.ac.ir 

Abstract: Isfahan province has a significant number of individual industrial soil deposits 
where some of them are utilized, but the silica and iron oxide impurities have deteriorate 
the run of mine quality and reduced the final product value extensively. The goal of this 
research was to eliminate the mentioned impurities to adopt the product quality with the 
tile and ceramic industry specifications, and for an additional added-value. Three feldspar 
samples were collected from Varzaneh, Naein, and Kashan regions, and chemical and 
mineralogical characterizations were conducted on the head samples after proper 
comminution and sieving analysis. The -250 µm head samples were treated by a 3 cm 
hydrocyclone to physically reduce the silica content, which, for all three samples and in the 
average, resulted in 4% silica reduction in the overflow product while alumina and 
unexpectedly iron oxide increased by 1.2 and 2%, respectively. Further reductions of iron 
oxide, 1% in average, were obtained once the overflow products were introduced to a high 
gradient magnetic separator. The dissolution of the amorphous silica along with iron 
oxides had made the magnetic products leaching, with sodium dithionite, practically 
ineffective. It is found that using oxalic acid as the leaching agent for the fresh run of mine 
feed would present the best results, as reduction of iron oxide below 1% was obtained for 
Kashan feldspar. Preliminary cost and benefit evaluations for a 150 t/y processing plant, 
determined a 50k Rl.s benefit per ton of processed product with almost 4 years of overall 
cost return period. 
Keywords: Feldspar, Ceramic, Hydrocyclone, Magnetic separator, Leaching. 
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Production, Characterization, Microstructure Study and 
Comparison of Thermal Shock Behavior of two-layer and 

Functionally Graded Thermal Barrier Coatings 

Nasim Nayeb Pashaee1, Seyyed Hossein Sayedayin1, MohammadReza Aboutalebi1,  
Hossein Sarpoulaki1, Seyyed MohammadMahdi Hadavi2 

1 Department of Materials Engineering, Iran University of Science and Technology 
2 Metallic materials research center, Malek Ashtar University of Technology 

* nayebpashaee@alumni.iust.ac.ir 

Abstract: Thermal barrier coatings are used to insulate the components in the hot turbine 
parts to increase the working temperature and efficiency of these components. In this 
study, conventional and functionally graded thermal barrier coatings of NiCrAlY / YSZ 
were applied by plasma spraying on Hastelloy-x. The specimens were subjected to thermal 
shock with a defined cycle. The coatings were characterized using optical microscope, 
Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive x-ray Spectrometry (EDS), map 
analysis and X-Ray Diffraction (XRD). Moreover, thermal shock resistance of the coatings 
was determined. The thermal shock stress was measured by a new method. In this research, 
nano-indentation stress measurement method was used to measure the residual stress in 
thermal barrier coatings. The results of scanning electron microscopy analysis showed that 
microstructure, porosity and chemical composition changed gradually through the 
functionally graded coating. Surveying the surface of the samples after applying thermal 
shock showed that the separation of layers in the two-layer thermal barrier coatings 
occurred more than the graded coatings. The results of stress measurement by nano-
indentation method indicated that the designed method for measuring stress, in contrast to 
other conventional methods, can measure stresses along the coating depth with acceptable 
accuracy, without damaging the sample. 
Keywords: Functionally Graded Thermal Barrier Coating, Thermal shock, Residual stress, 
Nano-indentation method. 
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1 Nanomaterials Group, Department of Materials Engineering, Tarbiat Modares University, 
Tehran, Iran 

2 Department of Chemical Engineering, Tarbiat Modares University, Tehran, Iran 
3 Department of Engineering, Imam Hossein University, Tehran, Iran 

4 Department of Chemistry, Imam Hossein University, Tehran, Iran  
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Abstract: In this research (PANI/CNT) core/shell nanocomposite were synthesized via in 
situ chemical oxidative seeding polymerization‚ the results of SEM indicated the structure 
of synthesized nanocomposite. TEM‚ FTIR‚ UV-Vis‚ XRD analyses of samples showed 
that this nanocomposite is decorated with (Ni‚ Co) oxide nanoparticles. The VSM test of as 
prepared and annealed nanocomposite exhibited the saturated magnetization of 0.93‚ 1.96 
emu/g, respectively; the coercivity values were also 26.5‚ 1200 Oe, respectively. The 
reflection loss characteristics of (Ni‚ Co) oxide- Pani- CNT core/shell nanocomposite were 
also investigated with a vector network analyzer‚ in the 12.4–18 GHz range (Ku band). 
The maximum absorption increases with enhancement of the  dispersed nanoparticles 
percent in polyurethane matrix from 1 to 10%. The value of the maximum reflection loss in 
the absorption samples with 1% and 10% of nanoparticles is -3.84 dB at 15.80 GHz and -
7.3 dB at 17.5 GHZ, respectively. 
Keywords: seeding polymerization, Co-precipitation, Magnetic properties, Microwave 
absorption. 
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Effect of Mineral type, Calcination and Calcium 
Carbonate Addition on the Nickel Cation Adsorption of 

Clays 
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Abstract: Various adsorbent materials such as clays, calcium silicates and zeolite have 
been studied for their ability to remove nickel from industrial wastewater. The current 
research aims to investigate the thermal decomposition of three types of clay (Taiwan 
kaolin, Zonuz kaolin and Chah-Taleb Bentonite). Samples of pure clays, calcined clays and 
containing CaCO3 as additive were examination. The calcination was carried out at 700 
and 800 °C for kaolins and bentonite, respectively. The XRD of the calcined samples 
containing 10 wt.% of CaO and sintered at 900 °C indicates the presence of a amorphous 
phase together with anorthite and wollastonite phases. To examine the absorption of nickel, 
one gram of each sample of absorbent materials was put in a solution of 50 mg /l for 24 h. 
Then, the remaining nickel was determined by Inductively Coupled Plasma (ICP). The 
results showed that the samples of pure Iranian kaolin, and Taiwan kaolin with 10 wt.% 
CaCO3 were the best adsorbent materials. However, adding more than 10 wt.% CaO to 
Iranian kaolins had a negative effect on absorption. The samples of pure bentonite and 
containing 10 wt.% CaO showed better absorption of nickel than that of calcined bentonite. 
Keywords: Clay, nickel adsorption, calcination, anorthite, Zonuz kaolin and CaCO3. 
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