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 سنتز شده Fe(Mg)O.Al2O3 محلول جامد ينل اسپيلبررسي سازوكار تشك
 روش هم رسوبي به

  1ي، محمد مسعود محب1ي باغشاهيد، سع2، ساسان اطرج1ي بقائيعل
   مواد، دانشگاه شهركرديگروه مهندس 2، )ره (يني امام خميالملل ين مواد، دانشگاه بيگروه علم و مهندس 1

a.baghaei88@yahoo.com 

بـدين  . توسط روش هم رسـوبي بررسـي شـد         Fe(Mg)O.Al2O3در اين پژوهش، سازوكار تشكيل محلول جامد         :يدهچك
و ) FeCl2.4H2O(كلريـد چهـار آب      ) II(، آهـن    )AlCl3.6H2O(منظور محلولي از مقادير متناظر آلومينيم كلريد شش آب          

 تهيـه و سـپس بـا افـزودن     ºC60مقطر با دماي  در آب  +Mg2+:Fe2+:Al3= 1:1:2با نسبت مولي    ) MgCl2(منيزيم كلريد   
رسوب حاصل در دماي .  يك رسوب ژل مانند ايجاد شد~ pH 5/9 -5/10به محلول اوليه تا رسيدن به ) NaOH(محلول 

ºC110    سنجي تبديل فوريه مادون قرمز      وسيله طيف  ساعت خشك و  به     24 به مدت)FTIR (      شناسايي و رفتار حرارتـي آن
هايي در دماهاي مختلف در اتمسفر هـوا        براي تفسير رفتار حرارتي، نمونه    . مطالعه شد ) STA(رتي هم زمان    توسط آناليز حرا  

وسـيله  هـا بـه   همچنين مورفولوژي نمونه  . شناسايي شد ) XRD(ها توسط آناليز پراش پرتو ايكس       كلسينه و تركيب فازي آن    
 اسپينل آلومينات منيزيم از ºC800ادند كه در دمايي حدود نتايج نشان د. ارزيابي شد) SEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي 

اســپينل ايجــاد شــده شــرايط مناســبي بــراي تــشكيل . شــد صــورت درجــا تــشكيل بــهγ-Al2O3 و MgOواكــنش بــين 
Fe(Mg)O.Al2O3          فراهم كرد و محلول جامدي بر پايه هرسينيت )(Fe,Mg)O.Al2O3 (  علاوه بر  . وجود آمد از اسپينل به

رسـد  نظـر مـي   شـود بـستگي دارد و بـه       ژي محلول جامد ايجاد شده به اسپينلي كه به صورت درجا تشكيل مي            اين مورفولو 
هاي جامد بـا    و محلول  γ-Al2O3 و   MgOهاي جامد با ساختار ستوني از تبديل ذرات اسپينل شكل گرفته از واكنش              محلول

  .اند ايجاد شدهα-Al2O3 با فاز كوراندوم MgOاي و هشت وجهي در اثر واكنش اشكال تخته
  .رسوبي، منيزيم كلريدهرسينيت، سازوكار تشكيل، اسپينل، هم :كليد واژه

  مقدمه -1
دارد و بـه سيـستم بلـوري ايزومتريـك طبقـه             FeAl2O4هرسينيت يك اكسيد مركب اسپينل نرمال است كه فرمـول سـاختاري             

هـاي  و نيمي از مكـان     +Fe2هاي  هار وجهي توسط كاتيون   هاي چ در اين سيستم، يك هشتم از مكان      . هگزاكتاهدرال متعلق است  
تواننـد    مـي  +Fe2هـاي   گاهي اوقـات، بـسته بـه فرآينـد سـنتز، كـاتيون            . اشغال شده است   +Al3هاي  هشت وجهي توسط كاتيون   

 ].1،2[هاي هشت وجهي را نيز اشغال كنند مكان

، پيونـد سـراميكي در      ]3[ كـروم    -ي آجرهـاي منيزيـا      در چند سال اخير تاثير هرسينيت بـه عنـوان جـايگزين بـدون كـروم بـرا                 
هـاي زمينـه    ، تقويت كننده در نـانو كامپوزيـت       ]6[، كاتاليزور   ]5[ي سراميكي   ، رنگدانه ]4[ كلسيم زيركونات    -ديرگدازهاي منيزيا   

 .ي شده استبررس] 8[هاي كامپوزيتي نانو ساختار محافظ مواد فلزي در مقابل سايش و خوردگي و پوشش] 7[آلومينايي 

مـورد  به دليل شرايط خاص تشكيل آن به ندرت در طبيعت وجود دارد و با توجه به مشكلات خاص، عوامل موثر بر سنتز آن كمتـر                          



 ي، محمد مسعود محبي باغشاهيد، ساسان اطرج، سعي بقائيعل
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گيـري   هاي اخير و با توجه به خطرات ناشي از استفاده تركيبات حاوي اكسيد كروم به سـبب شـكل                   در سال . مطالعه قرار گرفته است   
 كـروم مـورد     -، استفاده از هرسينيت به عنوان جايگزيني مناسب براي ديرگدازهاي منيزيا          +Cr6زاي   سرطانتركيب محلول در آب و      

هايي براي سنتز اين ماده به كار گرفته تاكنون روش]. 1[هاي دوار سيمان مورد توجه قرار گرفته است استفاده به عنوان پوشش كوره
اي فعـال و    همراه مگنتيـت در آسـياب سـياره       ز طريق فعال سازي آلومينيم فلزي به      توان به سنتز هرسينيت ا    شده كه از جمله آن مي     

هاي اسـتيل اسـتون     وسيله حرارت دادن كمپلكس   ، سنتز هرسينيت به   ]ºC1200]9عمليات حرارتي آن تحت اتمسفر آرگون در دماي         
اكسيد  واكنش خالص از طريق تقريباً هرسينيت، سنتز ]ºC450] 2آهن و آلومينيم در كوره الكتريكي تحت اتمسفر نيتروژن در دماي 

جوشي واكنـشي بـا اسـتفاده از مـواد اوليـه       و سنتز هرسينيت توسط روش تف] ºC1300] 10آلومينا در دماي  از غني اسپينل و آهن
 . اشاره كرد] ºC1550] 1و كربن سياه تحت اتمسفر نيتروژن در دمايي بالاتر از ) FeO + Fe2O3(ي نوردي آلوميناي صنعتي، پوسته

در ايـن راسـتا،     . براي فهميدن سازوكار تشكيل هرسينيت، سازوكارهاي تشكيل ديگر اكسيدهاي از نوع اسپينل بايد مطالعه شوند              
هـا نـشان داده اسـت كـه         نتايج آن . هاي زيادي در جهت بررسي سازوكار تشكيل اسپينل آلومينات منيزيم انجام شده است            تلاش
 است كه به    +Mg2و   +Al3هاي  اش يك فرآيند نفوذ متقابل يون     نات منيزيم از اكسيدهاي تشكيل دهنده     گيري اسپينل آلومي  شكل

ها در درون ساختار براي واكنش اسپينل بايد خثنـي بـودن            ، نفوذ يون  1بر اساس سازوكار واگنر   ]. 11[عوامل متعددي بستگي دارد     
بايـد بـه     +Mg2به سمت منيزيـا، سـه يـون          +Al3هاي  وذ هر جفت از يون    بنابراين، براي نف  . ساختار را از نظر الكتريكي حفظ كند      

  ]. 12[تر اسپينل در سمت آلومينا است سمت مخالف مهاجرت كنند كه نتيجه آن مقدار بيش
  منتـشر  3هاي اسپينل آلومينات روي بر پايه اثر كركنـدال        به تازگي مقاله جالبي در خصوص توليد نانو لوله        ] 13[ و همكارانش    2فن

 استفاده كردند و پس از عمليات حرارتـي،         Al2O3ي يكنواخت    پوشش داده شده با لايه     ZnOها از يك سيم نانو متري       آن. كردند
اگرچه آلومينات روي مثال استفاده شـده در آن كـار           . به لايه آلوميناي خارجي شكل گرفت      +Zn2 توسط نفوذ    ZnAl2O4نانو لوله   

بـر  ]. 12[ اسـت  MgAl2O4ين واكنش معمول در توليد انواع ديگر اسپينل نظير آلومينـات منيـزيم    ها تأييد كردند كه ا    بود، اما آن  
 و همكارانش آزمايشاتي را براي اثبات اين فرضيه طراحي كردند و در نهايت نتيجه گرفتنـد بـه علـت                     4پايه همين اطلاعات ساكو   

خامت بالا، اثر كركندال به عنوان عاملي تعيين كننـده در           و احتمال شكل گيري اسپينل با نسبت ض        +Mg2هاي  تر يون نفوذ سريع 
رسد كه سازوكار تشكيل هرسينيت هم بتواند به عنوان يكـي            بنابراين، اين طور به نظر مي     ]. 12[كند   تشكيل اسپينل نقش ايفا مي    

رسي مراحل مختلف سنتز اسـپينل  در اين پژوهش تلاش خواهد شد تا با بر  . پايه اثر كركندال درنظر گرفته شود      از انواع اسپينل بر   
 .محلول جامد بر پايه هرسينيت به روش هم رسوبي در اتمسفر هوا سازوكار تشكيل آن مشخص شود

  هاي تجربي عاليتف -2
) AlCl3.6H2O( آلومينيم كلريد شش آبه از حل كردن مقادير متناظر +Mg2+:Fe2+:Al3= 1:1:2محلولي با نسبت استوكيومتري 

  
1 Wagner 
2 Fan 
3 Kirkendall 
4 Sako 
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و منيـزيم   ) مـرك آلمـان    (99%با درجه خلوص    ) FeCl2.4H2O(كلريد چهار آبه    ) II(، آهن   )مرك آلمان  (5/99%با درجه خلوص    
 نرمـال سـديم   2سـپس محلـول     .  تهيـه شـد    ºC60در آب مقطر با دمـاي       ) ) مرك آلمان  (98%با درجه خلوص    ) MgCl2(كلريد  

به محلول اضافه شد كه اين امر باعث به وجـود   ~ pH 5/9 -5/10تا رسيدن به ) مرك آلمان (99%هيدروكسيد با درجه خلوص 
براي شناسـايي فازهـاي آمـورف از        .  ساعت خشك شد   24 به مدت    ºC110رسوب حاصل در دماي     . آمدن رسوب ژل مانندي شد    

در محـدوده   ) FT/IR-6300(مـدل   ) JASCO(بـا اسـتفاده از دسـتگاه جاسـكو          ) FTIR(طيف سنجي تبديل فوريه مادون قرمز       
)4000-400 cm-1 (زمـان  با استفاده از آناليز حرارتي هم علاوه بر اين رفتار حرارتي نمونه. استفاده شد )STA (  كـارگيري  بـا بـه

در اتمـسفر هـوا و بـا     )PL-STA 1640( مـدل  )Polymer Laboratories( زمـان پليمـر لابراتـوريز    دستگاه آناليز حرارتي هم
، C350  ،°C800  ،°C1000° خـشك شـده در دماهـاي         پـودر هـايي از    هپس از آن، نمون   .  مطالعه شد  C/min10 سرعت گرمايش 

°C1200  ،°C1300  ،°C1400   و °C 1500    آناليز پراش پرتو ايكـس     ها توسط    ساعت كلسينه شدند و تركيب فازي آن       1 به مدت
)XRD ( پراش پرتو ايكس با استفاده از دستگاه)Bruker ( مدل)D8 advance ( ساخت آلمان با كاتد هدفCu )   با طـول مـوج

Å 5406/1 ( تحت ولتاژkV 40  و جريـان mA 30افـزار شناسـايي فـازي    مجهـز بـه نـرم     و)DIFFRACplus (  شناسـايي شـد .
ساخت جمهوري چك ) VEGA(مدل  )TESCAN(اسكن  تي)SEM ( توسط ميكروسكوپ الكتروني روبشيهاريزساختار نمونه

  .بررسي شد

   و بحثنتايج -3
  FTIRبررسي نتايج آناليز  -1- 3
  و Mg(OH)2 ،Al(OH)3 نـشان داده شـده اسـت كـه حـضور           1در شـكل    ) FTIR(سـنجي تبـديل فوريـه مـادون قرمـز            يفط

α-FeOOH           باند موجود در حوالي     .  آمورف را در اين نمونه پس از خشك شدن تأييد كردcm-1 473     با ارتعاشات شبكه Fe–OH 
 نسبت داده شد اما با توجـه بـه   Fe–OH به طرز حركت انتقالي cm-1739 باند موجود در ]. 14[در بسامدهاي پايين مطابق است 

 به طـرز  cm-1623 دهد بنابراين باند موجود در  رخ ميcm-1 670-600 در محدوده Mg–OHهاي اينكه ارتعاشات خمشي گروه
 ـcm-1887 بانـد موجـود در   ]. 16، 15، 14[ نـسبت داده شـد   Mg–OH و ارتعاشات خمـشي  Al–OHحركات انتقالي  ه علـت   ب

هـاي   مربـوط بـه ارتعاشـات خمـشي در گـروه           cm-1 1069باند موجـود در     ]. 17[ در گوئتايت است     Fe–O–Hارتعاشات خمشي   
باندهاي مـادون قرمـزي   ]. 16[ نسبت داده شد Fe–O به حالت كششي cm-1 1150هيدروكسيل است و همچنين باند موجود در        

) -OH(هـاي هيدروكـسيل      به علت ارتعاشات كششي و خمـشي گـروه          است cm-1 3434 و   cm-1 1632كه مركزشان در نزديكي   
  ].16، 15[است كه نشان دهنده وجود آب ساختاري و جذب شده است 

  .كنند  توجيه ميFTIRسازوكار تشكيل هيدروكسيدهاي موجود در تركيب را با توجه به نتايج آناليز ) 6 تا 1(هاي پيشنهادي ذيل  واكنش

1(            MgCl2 + 2H2O Mg(OH)2 + 2HCl  

2(       AlCl3.6H2O + 3H2O Al(OH)3 + 3HCl + 6H2O 
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3  (      FeCl2.4H2O + 2H2O Fe(OH)2 + 2HCl + 4H2O 

4(              HCl + NaOH  NaCl + H2O  

5 (                       Fe2+ Fe3+ + 1e-  

6 (                4Fe(OH)2 + O2 4α-FeOOH + 2H2O  

  
  ).FTIR(سنجي تبديل فوريه مادون قرمز  طيف -1 شكل

  زمان بررسي نتايج آناليز حرارتي هم - 2- 3
 حـاوي هيدروكـسيد آلـومينيم،       +Mg2+:Fe2+:Al3 = 1:1:2رسوب خشك شده را با تركيـب        ) DTA/TG( رفتار حرارتي    2شكل  

 و  ºC268  ،ºC425 سـه پيـك گرمـاگير را در          DTAي  منحن ـ. دهداكسي هيدروكسيد آهن و هيدروكسيد منيزيم آمورف نشان مي        
ºC802  پيك گرماگيري كه مركـز آن در        . دهد نشان ميºC268        ي آن در     اسـت بـه همـراه شـانهºC376        مربـوط بـه آب زدايـي 

 ºC425پيك گرماگير ديگر كه در دماي       . است) 9 و   8،  7هاي  واكنش(هيدروكسيدهاي آمورف آلومينيم و اكسي هيدروكسيد آهن        
  ]. 18[و خروج آب ساختاري است ) 10واكنش (ار دارد مربوط به آب زدايي حرارتي هيدروكسيد منيزيم قر

7(                       Al(OH)3 γ-AlO(OH) + H2O  

8 (                       2γ-AlO(OH) γ-Al2O3 + H2O  

9(                         2α-FeOOH Fe2O3 + H2O 

10(                       Mg(OH)2MgO + H2O 
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  .ºC1400 رسوب خشك شده  بين دماي اتاق و DTA/TGمنحني  -2 شكل

از . كنـد ها به اكسيدهاي آهن، آلومينيم و منيـزيم بـدون آب پيـروي مـي              آب زدايي حرارتي هيدروكسيدهاي آمورف از تبديل آن       
شـود   توليد شد، بايد يك پيك تيز گرماگير ناشي از ذوب نمك مـشاهده               4 طبق واكنش     در فرآيند هم رسوبي    NaClآنجايي كه   

علت اين پديده وجود پيك گرمازاي تشكيل فاز اسـپينل آلومينـات            . شود مشاهده مي  ºC802اما بر خلاف آن يك پيك ملايم در         
زماني اين دو پديده باعث عدم آشـكار   همدر حقيقت]. 19[  استºC804 در دماي γ-Al2O3 و MgOبين ) 11(منيزيم از واكنش 

 مـشهود اسـت و تـا        TGاي در منحنـي     كاهش وزن سه مرحله   . ها به صورت مشهود در آناليز حرارتي تركيب شده است         شدن آن 
) II(به آهن   ) III(توان مربوط به تغيير ظرفيت آهن        كاهش وزن ادامه دارد كه آن را مي        ºC1400انتهاي گرمايش نمونه در دماي      

، كـاهش   ºC1400پس از حرارت دادن نمونه از دماي اتاق تا          ]. 20[و از دست دادن اكسيژن و پيرو آن كاهش وزن نمونه دانست             
، 8، 7هـاي  اين ميزان از كاهش وزن مطابق با خروج بخار آب از راه واكنش تجزيه بر اساس واكـنش    .  است 34%وزن كلي حدود    

  . و نيز خروج نمك از تركيب است10 و 9

11(                          MgO + γ-Al2O3 MgAl2O4  

شود  مشخص مي  ºC430 از دماي اتاق تا حدود       23% كاهش وزن تدريجي در حدود       TGدر مرحله اول از كاهش وزن در منحني         
ديل گوئتايت بـه اكـسيد   ، تجزيه و تب]γ-Al2O3 ]11كه به علت تجزيه گيبسيت و تبديل آن به بوهمايت و تجزيه و تبديل آن به      

  ].22[و هيدروكسيد منيزيم آمورف به و اكسيد منيزيم آمورف است ] 21[آهن آمورف 
 بـه علـت وجـود آب اضـافي          8% در جايي كه كاهش وزنـي در حـدود           ºC1000 -430مرحله دوم كاهش وزن در محدوده دماي        

  .مانده در بالاتر از دماي ذوب آن رخ داده است باقيNaClچنين خروج اكسيدهاي آلومينيم، آهن و منيزيم آمورف و هم
 رخ داده   3% اتفاق افتاده كه در اين مرحله كـاهش وزنـي در حـدود               ºC1400 -1200مرحله سوم كاهش وزن در محدوده دمايي        

  . نسبت داده شدFe(Mg)O.Al2O3هاي آهن و تشكيل اين كاهش وزن به تغيير ظرفيت كاتيون. است
نخـست پيـك    .  وجـود دارد   DTAشود دو پيك گرمازاي ديگر هم در منحني          مشاهده مي  ºC804ي كه در    به غير از پيك گرمازاي    



 ي، محمد مسعود محبي باغشاهيد، ساسان اطرج، سعي بقائيعل

 

  1393    بهار1ي  شماره   3جلد   6
 

 امتـداد يافتـه   ºC1400 يعنـي  STA آغاز شده و تا پايـان آنـاليز   ºC1224 و ديگري پيك گرمازايي كه از دماي       ºC984گرمازا در   
هاي آهن به ساختار اسـپينل و دگرگـوني           آن و ورود كاتيون    ياست كه به ترتيب مربوط به انتقال اكسيد آهن به شكل پايدار بلور            

 .آن به محلول جامدي بر پايه ساختار هرسينيت است

   فازيبررسي نتايج آناليز -3- 3
در اين پـژوهش  Fe(Mg) O.Al2O3 به منظور بررسي فازهاي تشكيل شده در دماهاي مختلف براي تعيين سازوكار تشكيل فاز 

 1به مدت   درجه سانتيگراد    1500 و   1400،  1300،  1200،  1000،  800،  350نه شده در دماهاي     هاي كلسي  نمونه XRDالگوهاي  
 .ساعت تهيه شد

اين شكل نـشان دهنـده سـاختاري آمـورف بـه            . دهد نشان مي  ºC350 نمونه كلسينه شده را در دماي        XRD الگوي   3شكل  
رسـوبي را در     ناشـي از فرآينـد هـم       NaClخالـصي   در حقيقت اين آناليز فـازي حـضور نا        .  است NaClهمراه وجود ناخالصي    

تري راجع به فازهاي موجود در تركيب پس از كلسيناسيون در اين دمـا              اما، اطلاعات بيش  . كندمحصول اين فرآيند ثابت مي    
  .دهدارائه نمي

  
  .ºC350ي كلسينه شده در  نمونهXRDنتيجه  -3 شكل

نتـايج حـاكي   . دهدنشان مي درجه سانتيگراد    1200 و   1000،  800هاي  هاي كلسينه شده را در دما      نمونه XRD الگوهاي   4شكل  
نظمـي، پهنـاي زيـاد و ارتفـاع كـم           در حقيقت با توجه بـه بـي       . است) MgAl2O4(و اسپينل   ) Fe2O3(از حضور فازهاي هماتيت     

دست آمـده از آنـاليز        بلورينگي اين فاز در اين دما بسيار كم است و با توجه به اطلاعات به               ºC800هاي فاز اسپينل در دماي       پيك
STA   اسپينل ايجاد شده در اين دما با توجه بـه مطالعـات   . توان به عنوان دماي آغاز تشكيل اسپينل در نظر گرفت ، اين دما را مي
  .است) 11واكنش  (γ-Al2O3 و MgOز واكنش فازهاي و همكارانشان ناشي ا] 11 [3، ژنگ]24 [2، لي]23 [1واجلر

  
1 Wajler 
2 Li 
3 Zhang 
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  .ºC1200 و ºC800،ºC 1000ي كلسينه شده در  نمونهXRDنتايج  -4 شكل

ابد كه اين امر حاكي از افـزايش بلـورينگي و           يهاي هر دو فاز اسپينل و هماتيت افزايش مي         شدت پيك  ºC1000با افزايش دما تا     
هـاي فـاز اسـپينل افـزايش پيـدا       فقط شدت پيكºC1200ي است كه با افزايش دما تا اين در حال  . نظم بلورهاي اين دو فاز است     

توان به افزايش نظـم بلـوري و رشـد          هاي فاز اسپينل را مي    افزايش شدت پيك  . هاي فاز هماتيت ثابت است    كند و شدت پيك   مي
اي از وجود مواد اوليه واكـنش       و ايكس نشانه  در حقيقت به اين علت كه در الگوهاي پراش پرت         . هاي اين فاز مربوط دانست    بلورك

 نيست؛ اسپينل ايجاد شده از واكنش       α-Al2O3هاي ديگر آلومينا و به طور خاص فاز كوراندوم          چنين وجود چند ريخت   نكرده و هم  
  .تشكيل نشده است] ºC1100] 23 در دماي بالاتر از α-Al2O3 و MgOميان 

 در سه دمـاي     XRDدهد الگوهاي    نشان مي  ºC1224 آغاز آن را در دمايي در حدود         STAبراي درك واكنش گرمازايي كه آناليز       
ºC1300  ،ºC1400   و ºC1500  الگوهاي   5شكل  .  بررسي شد XRD     را از دماي ºC1300    تـا ºC1500    فازهـاي  . دهـد  نـشان مـي

در حقيقـت ايـن الگـو       . تمتفـاوت اس ـ  ) ºC1200-800( به صورت كلي با الگوهاي قبلي        ºC1300تشكيل دهنده نمونه در دماي      
در .  و محو شـدن الگـوي فـاز اسـپينل اسـت            α-Al2O3 و كوراندوم    Fe(Mg)O.Al2O3وجود آمدن دو فاز جديد       به ينشاندهنده

اما، نكته ويژه در   .  نسبت داد  Fe(Mg)O.Al2O3 را به تشكيل محلول جامد       STAتوان پيك گرمازاي موجود در آناليز       حقيقت مي 
هـا  هاي آهن به ساختار اسپينل ابتدا ايـن كـاتيون         با ورود كاتيون  .  است Fe2O3 دار شدت پيك فاز هماتيت       اين الگو كاهش معني   

ها از شبكه فاز كوراندوم شكل گرفته است چرا كه در اين شـرايط دمـايي                هاي آلومينيم شده و با خارج كردن آن       جايگزين كاتيون 
  . توان با توجه به آنتالپي آن توجيه كردتشكيل فاز كوراندوم را مي. تنها فاز پايدار اكسيد آلومينيم فاز كوراندوم است

) ºC1300(تا دماي كلسيناسيون    ) ºC804(در صورت محاسبه مقدار آنتالپي دو فاز اسپينل و كوراندوم از دماي تشكيل فاز اسپينل                
است و بنابراين با توجه به ايـن اصـل كـه اكـسيد بـا             آيد كه مقدار آنتالپي فاز كوراندوم كمتر از فاز اسپينل           دست مي اين نتيجه به  
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شـود و ايـن      آنتالپي كمتر در شرايط برابر پايدارتر است، تشكيل فاز كوراندوم در اثر انحلال هماتيت در ساختار اسپينل توجيه مـي                   
 رونـد تـدريجي     12ادي  به اين ترتيب مطابق با واكنش پيـشنه       ]. 25[كند  هاي فاز هماتيت را نيز توجيه مي      امر كاهش شدت پيك   

 ايـن تحـول     ºC1400در اين شرايط به هنگام افزايش دما تا         . تحول فاز اسپينل به محلول جامد بر پايه هرسينيت آغاز شده است           
بـه  ) III(هـاي آهـن     با افزايش دما انرژي كافي براي ورود كـاتيون        .  تكميل شده است   14 و   13هاي پيشنهادي   مطابق با واكنش  

آهن و تبـديل    هاي   كاتيون تغيير ظرفيت  ºC1400دماي  شود و با رسيدن به       ساختار شبكه اسپينل تأمين مي    مواضع هشت وجهي    
 +Mg2در مواضـع    ها به مواضع چهار وجهي و قرار گـرفتن          بنابراين ورود آن   و   ]٢٠[) II(به آهن   ) III(هاي آهن   كاتيونها از   آن

از مواضـع هـشت وجهـي بـه جاهـاي خـالي             ) III(هاي آهن   ا خروج كاتيون  هاي آلومينيم هم ب   در اين هنگام كاتيون   . دهدرخ مي 
از اسـپينل  ) O.Al2O3(Fe,Mg)(گردند و بنابراين محلول جامدي بـر پايـه هرسـينيت    هشت وجهي ايجاد شده در ساختار باز مي    

  .  آيدوجود مي به

12(                2MgAl2O4 + Fe2O3 2Mg(Al1-x,Fex)2O4 + (1-2X)Fe2O3 + 2X α-Al2O3 

13     (           2Mg(Al1-x,Fex)2O4 + (1-2X)Fe2O3 + 2X α-Al2O3 2(Fex,Mg)(AL,Fe(1-x)/2)2O4  

14(                           (Fex,Mg)(AL,Fe(1-x)/2)2O4 (Fe,Mg)Al2O4  

ابد كه حاكي از افزايش بلـورينگي و        ي  افزايش مي  Fe(Mg)O.Al2O3هاي پراش فاز    شدت پيك  ºC1500با افزايش بيشتر دما تا      
  .  هاي اين فاز استرشد بلورك

  
  .ºC1500 و ºC1300،ºC1400 ي كلسينه شده در نمونهXRDنتايج  -5 شكل
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  ريز ساختاريبررسي  -4- 3
   و α-Al2O3 ،γ-Al2O3 ،κ-Al2O3هـاي چنـد ريخـت دارد، بـه عنـوان مثـال        تعـداد متعـددي حالـت     ) Al2O3(اكسيد آلـومينيم    

ρ-Al2O3     ساختار بلوري   . ها هستند  از جمله اين چند ريختγ-Al2O3        بـه  .  با ساختار بلوري اسپينل آلومينات منيزيم يكسان است
 با توجه به سازوكار تشكيل فاز اسپينل كـه در مقدمـه شـرح داده شـد                  γ-Al2O3 با   MgOهمين دليل تشكيل اسپينل از واكنش       

  .تري ايجاد شودتواند در دماي پايين است و ميAl2O3هاي  چند ريختتر از تشكيل آن از ديگرآسان
با توجه  .  نشان داده شده است    γ-Al2O3 و   MgO تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي از ذرات اسپينل ايجاد شده از            6در شكل   

هـاي بوهمايـت دارنـد كـه         ساختاري ستوني شبيه بـه بلور      γ-Al2O3 و   MgOبه اين شكل ذرات اسپينل تشكيل شده از واكنش          
و همكارانش با مشاهده اين رفتار دريافتند كه آلوميناي ايجاد شـده از             ] 11[ژنگ  . اند رشد كنند  ها كاملاً توانسته  آن) 111(سطوح  

بنـابراين بـا    . كننـد را تا زماني كه اسپينل آلومينات منيزيم ايجاد شود حفظ مـي           ) 1شبه ريخت (تجزيه هيدروكسيد شكل ذراتشان     
وجه به نوع چند ريخت آلوميناي شركت كننده در تشكيل اسپينل مورفولوژي محصول نهايي متفاوت خواهـد بـود و ايـن مهـم                        ت

  .دهدگيري اسپينل نشان مي به ساختار آلومينا را به عنوان سازوكار شكل+Mg2امكان نفوذ 

  
  ].γ-Al2O3] 11 و MgOتصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي از ذرات اسپينل ايجاد شده از  -6 شكل

) الـف و ب    (7 و   6هاي  با مقايسه شكل  .  نشان داده شده است    ºC1400 كلسينه شده در دماي      ي نمونه SEM ريزنگار   7در شكل   
 به صورت   7در شكل   . شود مطرح مي  11ي ديگري براي اثبات تشكيل اسپينل از واكنش         و با در نظر گرفتن آنچه گفته شد نشانه        

 كه فاز تشكيل شده ساختاري ستوني شبيه به آنچه در مطالعات ژنگ و همكـارانش بررسـي شـده بـود،                    شودواضحي مشاهده مي  
شود كه در حقيقت اسپينل ايجـاد شـده پـس از            مشخص مي ) 5 و   4هاي  شكل(دارد و با مراجعه به نتايج آناليز پراش پرتو ايكس           

  .كندنيز مورفولوژي اشاره شده را حفظ مي Fe(Mg)O.Al2O3تبديل به 
  

1 Pseudomorph 
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  .ºC1400ي كلسينه شده در دماي   نمونهSEMريزنگار  -7 شكل

بـا در نظـر گـرفتن ايـن شـكل و            . دهـد   نـشان مـي    ºC1400 كلسينه شده در دماي      ي ديگري را از نمونه    SEM ريزنگار   8شكل  
-α كورانـدوم     و هشت وجهي در اثـر واكـنش بـا فـاز            1ايهاي جامد با اشكال تخته    شويم كه محلول   متوجه مي  5 و   4هاي  شكل

Al2O3است13 و 12هاي كه در نتيجه واكنش] 11[اند  ايجاد شده .  

  
  .ºC1400ي كلسينه شده در دماي   نمونهSEMريزنگار  -8 شكل

  
1 Tabular 
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  گيري نتيجه -4
مطالعـه سـازوكار    . و آلـومينيم تـشكيل شـد      ) II(رسوبي كلريدهاي منيزيم، آهن     هرسينيت در اتمسفر هوا با استفاده از فرآيند هم        

 γ-Al2O3 و MgO اسپينل از واكنش فازهاي  ºC800 توسط اين روش نشان داد، در دمايي در حدود           Fe(Mg)O.Al2O3تشكيل  
 يبه صورت درجا تشكيل شد و پس از آن اسپينل ايجاد شده بستري مناسب بـراي بـه وجـود آمـدن محلـول جامـدي بـر پايـه                             

 .هرسينيت فراهم كرد

ه در تشكيل اسپينل مورفولوژي محصول نهايي متفاوت شدكه علت آن سازوكار            با توجه به نوع چند ريخت آلوميناي شركت كنند        
اسـپينل ايجـاد شـده پـس از      .  به ساختار آلومينا و تشكيل اسـپينل اسـت         +Mg2گيري اسپينل بر پايه اثر كركندال و با نفوذ          شكل

ا ساختار ستوني از تبديل ذرات اسـپينل  هاي جامد بمورفولوژي اوليه را حفظ كرد و بنابراين محلولFe(Mg)O.Al2O3 تبديل به 
 بـا فـاز     MgOاي و هشت وجهي در اثـر واكـنش          هاي جامد با اشكال تخته     و محلول  γ-Al2O3 و   MgOشكل گرفته از واكنش     

 . ايجاد شدندα-Al2O3كوراندوم 
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   و هدايت الكتريكي )ويسكوزيته (گرانرويبررسي وابستگي دمايي 
 يك ميناي ويژه مس

  عليرضا سبلاني، عليرضا ميرحبيبي، حسين قصاعي

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1،Ts
T1/2 و 2

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

 Tg 1012 ديلاتومتر

 TS 25/109 ديلاتومتر

 T1/2 55/103 ميكروسكوپ حرارتي

3(  
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5(                    B =  (Tg-T0)(12-A) 

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

 . شودمحاسبه مي )مينا(شيشه هدايت الكتريكي   مقدار6به كمك رابطه 

6(              
A1U

UR

LX

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

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

7(              log Xx = A' –B'/T  

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

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

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

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

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

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

  
  متري ميناي آزمايشينمودار ديلاتو -2 شكل

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

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

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

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

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

  VFTثوابت محاسبه شده معادله  -3 جدول
T0 B A 

89/312 46/2121 805/0 - 

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

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

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

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

 نقطه كارپذيري 103 870

 شوندگينقطه نرم 65/106 5/597

 نقطه آنيل 1012 6/478

 نقطه كرنش 5/1013 2/461

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

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

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

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

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

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

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

  متر و مصرف كنندههاي ولتمشخصات مينا و مقاومت -5 جدول

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

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

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

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

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

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

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

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

  
   مينا نسبت به دمامنحني تغييرات هدايت الكتريكي -6 شكل

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

  .به مقاومت الكتريكي با تقريب بالايي خطي است
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بررسي تطبيقي وريستور نسل جديد بر پايه اكسيد قلع با وريستور بر پايه 
 اكسيد روي در كاربرد ولتاژ پايين

  2، سيد محمد صادق ميرغفوريان1محمد مالكي شهركي، 1ور محمد علي بهره
  شركت تجهيزات برق پارس 2، پژوهشگاه مواد و انرژي 1

mabahrevar@gmail.com 

ي اولين بار، افزودن اكسيد مس به سيستم وريستور اكسيد قلـع دوپ شـده بـا كبالـت، كـروم و                 در اين تحقيق برا   : چكيده
الگـوي پـراش اشـعه ايكـس و     . نئوبيوم براي كاربرد ولتاژ پايين بررسي و با وريستور تجاري بر پايه اكسيد روي مقايسه شد      

فاز است و اندازه دانه متوسط در         اكسيد قلع تك   تصاوير ميكروسكوپ الكتروني در وريستور اكسيد قلع نشان داد كه وريستور          
 ميكرومتر است در حاليكه وريستور اكسيد روي چند فازي بوده و شـامل اكـسيد روي، تيتانـات روي و فـاز غنـي از                          10آن  

ولتاژ شكست، ضريب غيرخطي و جريان نشتي وريـستور اكـسيد        .  ميكرومتر است  14بيسموت است و اندازه دانه متوسط آن        
 و جريـان    24 ميكرو آمپر است كه نسبت بـه ضـريب غيرخطـي             7 و   35 كيلو ولت بر سانتي متر،       9/0ه ترتيب برابر با     قلع ب 

مطالعه تطبيقـي پديـده تبـاهي در ايـن دو           .  ميكروآمپر در وريستور اكسيد روي براي كاربرد ولتاژ پايين برتر است           30نشتي  
  .باشد يوريستور بيانگر عدم تباهي در وريستور اكسيد قلع م

  .ولتاژ شكست پايين، ضريب غيرخطي، تباهي وريستور، اكسيد قلع، اكسيد روي، :كليد واژه

  مقدمه -1
وريستورها يا مواد غيراهمي بعنوان محافظ در كنترل جريان ناگهاني در ولتاژهاي پايين در مدارات الكترونيك و در ولتاژهاي بـالا              

فيزيك رفتار وريستور ناشي از تشكيل سدهاي شـاتكي دوگانـه در            ]. 1،2[ شونديدر مدارات توزيع و پست انتقال قدرت استفاده م        
دهند با توجه به خاصيت وابسته به مرزدانه در وريستورها، تعداد مرزدانه فعال را در كاربردهاي ولتاژ بالا،افزايش مي                  .مرزدانه است 

در وريـستورهاي بـا ولتـاژ       ]. 3[ دهنـد انه فعال را كـاهش مـي      در حالي كه در وريستورهاي براي كاربرد با ولتاژ پايين، تعداد مرزد           
هـا بـه منظـور       اكسيد دارد و از ساير    در خواص غيرخطي   ايش تعيين كننده  قاكسيد روي، حضور اكسيد بيسموت ن      شكست بالاي 

ر اكسيد روي بـه منظـور        از اكسيد تيتانيوم براي تسريع رشد دانه در وريستو         .شودبهبود ريزساختار و خواص الكتريكي استفاده مي      
دو كاربرد ولتاژ بـالا و پـايين بـه صـورت تجـاري در                وريستورهاي اكسيد روي در هر    ]. 4[ كنندكاربرد در ولتاژ پايين استفاده مي     

يكي از بزرگترين مشكلات وريـستورهاي اكـسيد روي در           .اند و هم اكنون نيز تحقيقات بر روي بهبود خواص آنها ادامه دارد            آمده
در برابر شرايط كاري و محيطـي        يا همان اضمحلال خواص الكتريكي     1د ولتاژ پايين، مقاومت پايين آنها به تباهي الكتريكي        كاربر

  ].5[ است با گذشت زمان

  
1 Degradation 
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تر بدليل ريزسـاختار سـاده، هـدايت        اخيراً وريستورهاي بر پايه اكسيد قلع عليرغم دماي زينترينگ بالاتر و ضريب غيرخطي پايين             
]. 6[اند لاتر، ولتاژ شكست بالاتر و مقاوم بودن به تباهي خواص الكتريكي در كاربردهاي ولتاژ بالا مورد توجه قرار گرفته                  حرارتي با 

ترين وريستور بر پايه اكسيد قلع است كه پس از پخت در             سيستم دوپ شده با اكسيد كبالت، اكسيد نئوبيوم و اكسيد كروم معروف           
تحقيقات بـه منظـور   ]. 8-7[است kV/cm8/3  و ولتاژ شكست40اي ضريب غيرخطي در حدود     گراد دار   درجه سانتي  1300دماي  

  ].9[بهبود خواص الكتريكي و خواص صنعتي در وريستور اكسيد قلع در كاربردهاي ولتاژ بالا ادامه دارد
هـاي افـزايش    از روش   روي رسد كه مشابه وريستور اكـسيد      هاي منحصر به فرد وريستور اكسيد قلع به نظر مي          با توجه به ويژگي   

تـوان بـراي كـاهش ولتـاژ شكـست          دهنـد مـي    هاي كه رشد دانه را افزايش مي        و استفاده از دوپانت    1گذاري دماي زينترينگ، دانه  
گزارش شده است افزايش دماي زينترينـگ در وريـستورهاي          ]. 3[وريستور اكسيد قلع به منظور كاربرد در ولتاژ پايين استفاده كرد          

بر ولتاژ شكست نداشته     گذاري تاثير چنداني   عموماً همراه با كاهش ضريب غيرخطي بوده است در عين حال روش دانه             اكسيد قلع 
ها عموماً سبب افزايش ولتـاژ      افزودن دوپانت  ].10[ گزارش شده است   kV/cm 5/0است هر چند كه ولتاژ شكست پايين در حدود          

تواند سـبب افـزايش     ها، افزودن اكسيد مس بجاي اكسيد كبالت مي        ن دوپانت در ميا ]. 11[شودشكست در وريستور اكسيد قلع مي     
افزودن اكسيد مس به سيستم وريستور اكسيد قلع دوپ شده با اكـسيد كبالـت و نئوبيـوم و                   ]. 12[دانسيته و خواص غيرخطي شود    

 ضريب غيرخطي تغيير چندانياما  شودمي kV/cm 6/2سبب كاهش ولتاژ شكست تا گراد درجه سانتي1250سينترينگ در دماي 
با توجه به تاثير مطلوب اكسيد مس در سيستم وريستور          ]. 13[مقدار پاييني است   باشد كه ضريب غيرخطي   مي12ندارد و در حدود     

اكسيد قلع دوپ شده با كبالت و نئوبيوم كه سبب كاهش ولتاژ شكست شده است و تاثير چنـداني بـر ضـريب غيرخطـي نداشـته                           
هـاي  تواند كانديداي مناسبي براي كاهش ولتاژ شكست سيستم معروف اكـسيد قلـع دوپ شـده بـا اكـسيد                   مياست، اكسيد مس    

  .كبالت، كروم و نئوبيوم و در عين حال داشتن ضريب غيرخطي مناسب باشد
بمنظـور  هاي كبالت، كـروم و نئوبيـوم        هدف از اين تحقيق، افزودن اكسيد مس به سيستم معروف اكسيد قلع دوپ شده با اكسيد               

همچنين براي اولين بـار، پديـده تبـاهي در           .ساخت وريستور با ولتاژ شكست پايين و در عين حال ضريب غيرخطي مناسب است             
  .وريستور اكسيد قلع با وريستور اكسيد روي در كاربرد ولتاژ شكست پايين مقايسه شد

  فعاليت تجربي -2
 Co3O4(  ،%5/0(  اكـسيد كبالـت    %33/0،  )SnO2( اكـسيد قلـع      07/99 %تركيب اوليه وريستور اكسيد قلع به صورت درصد مولي شامل         

تركيب اوليه وريستور اكسيد روي حاوي      . باشد مي )Cr2O3( اكسيد كروم    05/0%و  ) Nb2O5( اكسيد نئوبيوم    %05/0،  )CuO( اكسيد مس 
 اكـسيد   Co3O4(  ،%5/0(د كبالـت     اكـسي  %5/0 ،)TiO2(اكسيد تيتانيوم   %1،  )Bi2O3(  اكسيد بيسموت     %1،  )ZnO(  اكسيد روي  %5/96

) SPEX( ساعت در آسـياب پرانـرژي    2مواد اوليه پس از مخلوط شدن، به مدت         . باشد مي )Cr2O3(  اكسيد كروم  5/0%و  ) MnO( منگنز
از الـك بـا     ) PVA( وزني محلول پلي ونيل الكـل        2%دوغاب حاصل پس از خشك شدن و افزودن محلول          . در محيط آب آسياب شدند    

.  استفاده شـد   mm5/1  و ضخامت  cm2هاي به قطر    دهي قرص   براي شكل  Mpa 200از فشار پرس    . ور داده و گرانوله شد     عب 40مش  
  

1 Addition of Seeds 
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 سـاعت حـرارت دهـي       5 به مـدت     C°1350 هاي خام وريستور اكسيد قلع به منظور چگالش و ايجاد خواص الكتريكي، در دماي             قرص
  .دهي شد  ساعت حرارت2 به مدت C°1250 شدند در حاليكه قرص خام وريستور اكسيد روي در دماي

هاي ريزساختاري با ميكروسـكوپ     بررسي .انجام شد  )Philips-Pw3710( با استفاده از دستگاه   ) XRD(آناليز فازي اشعه ايكس     
  انجـام  C°600 دهي آن در   الكترود گذاري با استفاده از خمير نقره و حرارت         .استفاده شد  Tescanمدل  ) SEM(الكتروني روبشي   

متـر  منحني شدت جريان بر حسب ميدان الكتريكـي بـا اسـتفاده از مـولتي    . هاي مسي به الكترودها لحيم شدپس از آن سيم . شد
Keithley2430  بعنوان ولتاژ شكست    ميلي آمپر بر سانتي متر مربع       1ر  ولتاژ اعمالي د  .  رسم شد)Eb (گيـري شـد و ضـريب        اندازه

  .محاسبه شد) 1( ميلي آمپر طبق رابطه 10ميلي آمپر به ولتاژ در 1بت ولتاژ در جريان از لگاريم نس) α( غيرخطي

1(                




















2
mA1

2
mA10

cm
E
cm

E

log

1  

بمنظور بررسي پديـده تبـاهي      . گيري شد   اندازه Eb 8/0 ها در ميدان الكتريكي اعمالي    جريان نشتي، معادل جريان عبوري از قرص      
 300 و   150،  75ها در دماهاي     به قرص  Eb 8/0 ميدان الكتريكي . پيرسازي الكتريكي انجام شد   الكتريكي در وريستورها، عمليات     

 ساعت اعمال شد و تغييرات جريان نشتي با زمان ثبت شد و پس از پيرسـازي الكتريكـي، مجـدداً                     120گراد به مدت    درجه سانتي 
  .منحني شدت جريان الكتريكي برحسب ميدان الكتريكي رسم شد

  حثنتايج و ب -3
همانطور كـه ديـده     . از دو قرص وريستور اكسيد قلع و اكسيد روي ارائه شده است           ) XRD( الگوي پراش اشعه ايكس      1در شكل   

در حالي كه در وريـستور اكـسيد        .  قابل شناسايي است   XRDشود در وريستور اكسيد قلع فقط فاز اكسيد قلع در محدوده دقت              مي
 2در شـكل    . فاز مذاب غني از بيسموت قابل شناسايي اسـت         و مقادير جزئي  ) Zn2TiO4(روي فازهاي اكسيد روي، تيتانات روي       
 الـف   2در شـكل    . از دو قرص وريستور اكسيد روي و اكسيد قلع ارائه شده اسـت            ) SEM(تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي     

متوسـط  . اسـت  بـوده  و تيتانـات روي شامل اكسيد روي، فاز غني از بيـسموت   اكسيد روي شود كه ريزساختار چند فازي    ديده مي 
هاي اكسيد قلع با متوسط     نمايشگر ريزساختار وريستور بر پايه اكسيد قلع شامل دانه         2شكل  . است mμ14 اكسيد روي،  اندازه دانه 

 است در حالي گزارش شده براي وريستور بدون اكسيد مس در سيستم وريستور اكسيد قلع دوپ شده با كبالت،                   mμ10اندازه دانه   
  ].14[ ميكرون است6كروم و نئوبيوم در حدود 

 درصـد مـولي در ريزسـاختار را         2را دارد و قابليت حل شدن تـا          در وريستور اكسيد قلع، اكسيد كبالت نقش افزايش دهنده چگالي         
 گزارش شده است كه     .تر از حد حلاليت دارند     اكسيد كروم و نئوبيوم نيز بخاطر مقادير كم استفاده شده آنها در محدوده پايين             . دارد

گراد به اكسيد مـس يـك        درجه سانتي  1122 ، حلاليتي در اكسيد قلع ندارد و در دماهاي بالاتر از          )CuO(اكسيد مس دو ظرفيتي     
ايجاد فاز مذاب در دماي سينتر، سبب تسريع رشـد          . گراد است  درجه سانتي  1236تبديل شده كه نقطه ذوب آن        )Cu2O(ظرفيتي  
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حضور فاز مـذاب بـه صـورت لايـه نـانومتري در مرزدانـه اكـسيد قلـع در                    . شودسيد قلع دوپ شده با مس مي      دانه در وريستور اك   
  ]. 15[ مشاهده شده استTEM هاي ميكروسكوپ الكتروني عبوريبررسي

  
   از قرص وريستور اكسيد روي و وريستور اكسيد قلعXRDالگوي  -1 شكل

  
  يستور اكسيد قلعور) وريستور  اكسيد روي ب)  از قرص الفSEMتصاوير  -2 شكل

گراد بدليل واكنش اكسيد تيتانيوم و اكـسيد بيـسموت           درجه سانتي  800در وريستور اكسيد روي، فاز تيتانات بيسموت در دماهاي          
گراد با اكسيد روي واكنش داده و تبديل به فاز تيتانـات روي و فـاز مـذاب                   درجه سانتي  1150شود و اين فاز در دماي       تشكيل مي 

هاي تيتانيوم سبب تـسريع در       تيتانيوم است كه يون    هاي كروم، كبالت و   فاز غني از بيسموت شامل يون     . شود مي غني از بيسموت  
ذرات فاز ثانويـه تيتانـات روي       . شودمكانيزم انحلال و رسوب روي در مجاورت فاز مذاب شده و رشد دانه اكسيد روي تسريع مي                

  ].16[باشدمي مانع از رشد دانه افراطي اكسيد روي
، منحني شدت جريان الكتريكي بر حسب ميدان الكتريكي در دماي محيط بدون عمليات پيرسازي و پـس از عمليـات                     3در شكل   
پارامترهـاي  . گراد براي وريستور اكسيد قلـع و اكـسيد روي ارائـه شـده اسـت                درجه سانتي  300 و   150،  75در دماهاي    پيرسازي
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وريستور بدون عمليات پيرسازي و عمليـات پيرسـازي در دمـاي              براي 1در جدول   ها  خواص الكتريكي مشتق شده از اين منحني      
  . گراد ارائه شده است درجه سانتي150

  
 جريان الكتريكي بر حسب ميدان الكتريكي در قرص بدون عمليات پير سازي شده و عمليات پيرسازي منحني شدت -3 شكل

  وريستور اكسيد قلع) وريستور اكسيد روي ب) شده در دماهاي مختلف الف

  مترهاي خواص الكتريكي قبل و بعد از عمليات پيرسازي الكتريكي در وريستور اكسيد روي و وريستور اكسيد قلعاپار -1 جدول
 ºC175 دماي در الكتريكي پيرسازي  ºC25 دماي در الكتريكي پيرسازي بدون

  شكست ولتاژ ونهنم
)kV/cm( 

غيرخطي ضريب   نشتي جريان
) Aµ( 

  شكست ولتاژ
)kV/cm( 

 غيرخطي ضريب
  نشتي جريان

) Aµ( 

 پايه بر وريستور
 روي اكسيد

7/0 20 30 3/0 12 150 

 پايه بر وريستور
 قلع اكسيد

9/0 35 7 9/0 33 8 

 اسـت   kV/cm9/0شود در حالت بدون عمليات پيرسازي، ولتاژ شكست در نمونه وريستور اكسيد قلع در حدود                 همانطور كه ديده مي   
جالب اينجاست كـه ضـريب      .  است كاملا قابل رقابت است     kV/cm7/0كه با مقدار ولتاژ شكست وريستور اكسيد روي كه در حدود            

اي به ضريب غيرخطي وريستور اكسيد روي دارد در           است كه برتري قابل ملاحظه     35ع در حدود    غيرخطي وريستور بر پايه اكسيد قل     
بنابراين براي اولين بار، وريـستور اكـسيد       . تر از وريستور اكسيد روي است      عين حال جريان نشتي وريستور اكسيد قلع به مراتب پايين         

رشد دانـه ناشـي از افـزودن اكـسيد     . قابت با وريستور اكسيد روي است قلع با كاربرد ولتاژ شكست پايين ساخته شده است كه قابل ر           
تر  ضريب غيرخطي بالاتر و جريان نشتي پايين      . مس سبب شده است كه وريستور بر پايه اكسيد قلع داراي كاربرد در ولتاژ پايين شود               

زيع اندازه دانه يكنواخت و عدم تبخير مـواد آن          فاز، تو  توان ناشي از ساختار تك     وريستور اكسيد قلع نسبت وريستور اكسيد روي را مي        
شـود كـه تعـداد     زيرا در وريستور اكسيد روي، چند فاز بودن و عدم توزيع يكنواخت و اتلاف فاز غني از بيسموت سـبب مـي                    . دانست
اكسيد قلع نسبت به    ولتاژ شكست بالاتر وريستور     ]. 5[تري از خود ارائه دهد     فيهاي فعال كاهش يابد و خواص الكتريكي ضع        مرزدانه

  ].6[توان ناشي از اندازه دانه كوچكتر و ولتاژ بر مرزدانه بيشتر در وريستور اكسيد قلع دانست اكسيد روي را مي
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گراد ارائه شده    درجه سانتي  150 اعمالي و دماي پيرسازي      Eb 8/0، تغييرات جريان الكتريكي بر حسب زمان در ميدان          4در شكل   
شود در وريستور اكسيد روي، افزايش جريان الكتريكي در ابتدا شديد و سـپس ايـن تغييـرات آهـسته                    ميهمانطور كه ديده    . است
در وريستور اكسيد قلـع در ابتـدا افـزايش شـديد در             . يابد افزايش مي  Aµ80 به   Aµ 40 شود بطوريكه جريان نشتي بتدريج از     مي

رسد كه در پيرسازي    ماند و بنظر مي   و پس از آن تقريبا ثابت مي      يابد  افزايش مي  Aµ150شود بطوريكه تا     جريان نشتي ايجاد مي   
  .جريان نشتي در وريستور اكسيد قلع افزايش شديدتري داشته است

  
گراد براي   درجه سانتي150تغييرات جريان الكتريكي نشتي بر حسب زمان در عمليات پيرسازي الكتريكي در دماي  -4 شكل

  كسيد قلعهاي وريستور اكسيد روي و وريستور ا قرص

شود كـه منحنـي      ب ديده مي   3از ارزيابي خواص وريستور اكسيد قلع پس از عمليات پيرسازي حرارتي در دماي مختلف در شكل                 
در حـين عمليـات     ) 4شكل  ( رغم تغييرات شديد جريان نشتي     در وريستور اكسيد قلع علي     شدت جريان بر حسب ميدان الكتريكي     

  .تهيچگونه تغييري نداشته اس پيرسازي
از طرف ديگر، علي رغم تغييـرات كمتـر جريـان نـشتي در               منحني شدت جريان بر حسب ميدان الكتريكي وريستور اكسيد روي،         

گـراد   درجـه سـانتي  150بطوريكه پس از پيرسـازي در دمـاي       . ، دچار تغييرات شديدي شده است     )4شكل( حين عمليات پيرسازي  
تغيير كـرده   Aµ 150  به 30 و جريان نشتي از      kV/cm 3/0 به   7/0ت نيز از    ، ولتاژ شكس  12 به   20، ضريب غيرخطي از     )1جدول(

توان گفت وريستور اكسيد قلع در كاربرد ولتاژ شكست پايين نيز از پايداري خوبي نسبت بـه تبـاهي الكتريكـي                     بنابراين مي . است
  .برخوردار است در حالي كه وريستور اكسيد روي از اين ويژگي برخوردار نيست

توان به منفـي بـودن      زايش شديد جريان نشتي در حين پيرسازي در وريستور اكسيد قلع نسبت وريستور اكسيد روي را مي                دليل اف 
شود جريان نشتي    يابد كه سبب مي    نسبت داد يعني با افزايش دما مقاومت كاهش مي         (NTCR) ضريب دمايي مقاومت الكتريكي   

روي ضريب دمايي مقاومت الكتريكي، مثبت بوده و افزايش جريان نشتي ناشي            در حالي كه در وريستور اكسيد       ]. 17[افزايش يابد 
و بنـابراين    اين پديده برگشت ناپذير بـوده     . هاي روي به مرزدانه و كاهش ارتفاع سد شاتكي در آن است           يون از مهاجرت تدريجي  

  ].18[خواص الكتريكي در منحني شدت جريان بر حسب ميدان الكتريكي كاهش يافته است
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باشد زيـرا در  در وريستور اكسيد قلع پس از عمليات پيرسازي پايداري ساختار عيوب آن مي           لت عدم مشاهده تباهي خواص الكتريكي     ع
كندكه سبب شود ارتفاع سد شاتكي كاهش يابد زيرا گزارش شده است كـه دماهـاي       دماهاي پيرسازي، هيچ يوني به مرزدانه نفوذ نمي       

گيـري خـواص الكتريكـي در دمـاي         بنابراين پس از عمليات پيرسازي و انـدازه       ]. 18[د قلع بسيار بالاست   ها در وريستور اكسي   نفوذ يون 
تـوان گفـت    پس مـي  . ماند محيط، مقاومت وريستور اكسيد قلع به حالت اوليه برگشته است در نتيجه خواص الكتريكي بدون تغيير مي                

  .روي در كاربرد ولتاژ پايين، مقاومت به تباهي وريستور اكسيد قلع استيكي ديگر از برترهاي ديگر وريستور اكسيد قلع به اكسيد 

  گيري نتيجه -4
 بـا افـزودن     Aµ 7  با جريان نشتي   35 و ضريب غيرخطي     kV/cm9/0براي اولين بار، وريستور اكسيد قلع با ولتاژ شكست پايين           

خـواص   . اسـت  Aµ30  جريـان نـشتي     و 20در حالي كه وريستور اكـسيد روي داراي ضـريب غيرخطـي             . اكسيد مس ساخته شد   
 .بهتر وريستور اكسيد قلع ناشي از ريزساختار تكفاز، توزيع اندازه دانه يكنواخت و عدم اتلاف عناصر است الكتريكي

وريستور اكسيد قلع حاوي اكسيد مس در حين عمليات پيرسازي از خود جريان نشتي بزرگي نشان داد كه ناشي از ضريب دمـاي                       
كنـد كـه ناشـي از عـدم     پس از عمليات پيرسازي تغييـري نمـي     رسد خواص الكتريكي  تريكي است اما بنظر مي    منفي مقاومت الك  

دهـد امـا ديـده      وريستور اكسيد روي در حين عمليات پيرسازي از خود جريان نشتي كمتري نـشان مـي               . باشدها مي  مهاجرت يون 
  .شده است ها به مرزدانه دچار تباهي اجرت يونشود كه پس از عمليات پيرسازي، خواص الكتريكي آن بدليل مه مي
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 NiO-SDC يت ساختار و خواص كامپوزيز عوامل موثر بر ريبررس
  جامديد اكسي سوختيل شده جهت كاربرد در آند پي ژليگر ريخته
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sh.oveisi@yahoo.com 

 دياكسي سوخت ليپ آند در مناسب بيترك ك ي(NiO-SDC) ايسر در شده دوپ وميسامار–كلين دياكس تيكامپوز: چكيده
 دياس ـ سـاز  ژل عامـل  از اسـتفاده  بـا  وي  احتراق ـ ژل –سل روش از NiO-SDC پودر نانو ابتدا پژوهش، نيا در. است جامد

 ي انـدازه . شـد  سنتز NiO-%50 Ce0.8sm0.2O1.9 50% تيكامپوزي فاز بيترك با )سوخت (كننده اياح بعنوان كيتريس
 ـو سطح وnm 11 برابر ºC700ي  دما در شدن نهيكلس از بعد شده سنتز پودر بلورك . شـد ي  ري ـگ انـدازه  m2/g43/30 ي ژهي

 ـ ادامـه  در .گرفـت  قـرار ي  بررس ـ مورد DTA/TG، XRD، BET، SEM يها شيآزما توسط شده سنتز پودري  هايژگيو  اب
 نياي  برا .شد حاصل NiO-SDC تيكامپوز نانو ازپودر شكلي  ا استوانه متخلخل قطعاتي  ژلي  گر ختهير روش از استفاده
 ـپا مرحله نيا در. شد هيته) ساز ژل عامل (آگار و سپرزنتيد از استفاده با وي  آب طيمح دري  داريپا دوغاب ابتدا منظور  يداري
 مـورد ي  رئومتر و ليپتانس زتا آزمون كمك با شدهي  گر ختهير سالم قطعات به دنيرسي  برا مناسب جامد درصد با ها دوغاب
 بي ـترك. شدند نتريس ساعت 2 مدت به ºC1250ي دما در شدن خشك از پس شدهي  گر ختهير قطعات. گرفتند قراري  بررس
 ـ كروسـكوپ يم و (XRD) كـس يا اشـعه  پراش توسط شده نتريسي  ها نمونه ساختار زير و فازها  (SEM)ي  روبـش  يالكترون
 ـنها در. شـد  اسـتفاده ي  ا وهي ـجي  سنج تخلخل از قطعهي  هاتخلخل زانيم و عيتوز نييتعي  برا نيهمچن. ديگردي  بررس  تي
 ـي  گـر  ختهيري  ها نمونه  ـ درصـد  60ي  حـاو  دوغـاب  از بي ـع فاقـد  شـده ي  ژل  بالـك ي  چگـال  بـا  NiO-SDC جامـد ي  وزن

gr/cm326/2 تخلخل اندازه نيانگيم و µm7/3 شد ساخته.  
  . ساختاريز ري، ژليگر يخته جامد، ريد اكسي سوختيل، پNiO-SDC يت نانو كامپوزي،ژل احتراق-سل :كليد واژه

  مقدمه -1
. رونـد  يم ـ كار بهي  كيالكتري  انرژ بهيي  ايميشي  انرژ ليتبد در كه هستنديي  ايميالكتروش ابزار يك جامد دياكسي  سوختي  ها ليپ
 در فيوظـا ي  فـا ياي  بـرا  مناسب مواد انتخاب. شود يم ليتشك كاتد ت،يالكترول آند،ي  اصل قسمت سه از جامد دياكسي  سوخت ليپ
 Ni-YSZ متخلخـل  سـرمت  آنـد  جهـت  مـاده  نيتـر  معمول. استي  آور فن نيا شبرديپ در مهمي  ها چالش ازي  يك ،يسوخت ليپ

 انجـام  لي ـقب ازي  جـد  كلاتمـش  بـه  منجـر  معمـولاً  بـالا ي  دماهـا  و نييپاي  دما در كمي  يون تيهداي  دارا YSZ فاز. ]1[است
ي دمـا  كـاهش  هـدف  بـا  ر،ي ـاخ قـات يتحق. ]2[ شـود  يم SOFCي  اجزا نيبي  حرارت انبساط تطابق عدم ويي  ايميشي  ها واكنش
 آنـد  يـك  عنـوان  بـه  CeO2(SDC) با شده داريپا +Sm3. است گرفته كمترصورت يا گراد يسانت درجه 800-600 به ليپ كاركرد
 منظور به. است شده شناخته) گراد يسانت درجه 800 تا 600 (متوسطي  ها حرارت درجه در جامد دياكسي  سوخت سلولي  برا مناسب

 كـه  ژل، -سـل  احتـراق  .]3[اسـت  شـده  شنهادي ـپي  مختلف ـ سنتزي  ها روش NiO-SDC اندازه نانو و يكنواخت پودر بهي  ابيدست
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 ـ ،ياحتراق ـ زسنتي  ها روش گريد با سهيمقا در است، احتراق و ژل –سل نديفرآ ازي  بيترك  بـا ي  محـصول  سـنتز  امكـان  جهـت ه  ب
 سـاخت ي  هـا  روش ازي  ك ـي. ]4[ اسـت  يافتـه  توسعه رياخي  ها سال در تر نييپا احتراقي  دما با و بالاتر خلوص شتر،يبي  يكنواخت
 ـمزا از .]5[ استي  ژلي  گر ختهير روش شده، بناي  ديكلوئ ستميس ي هيپا بر كهي  تيكامپوز نانو قطعات  ـاي  اي  بـه  نـسبت  روش ني
 قالـب  مـواد  بـالاتر،  خـام  اسـتحكام  كمتـر، ي  آل مواد از استفاده بالاتر، جامد درصد با يدوغاب ليتشك به توان يمي  سنتي  ها روش
 ـا از هدف. ]6[ كرد اشاره بزرگ و دهيچيپ قطعات ساخت امكان و قالب مواد بودن دسترس در تر، ارزان  بـه  دنيرس ـ پـژوهش  ني
  .باشد يم جامد دياكسي سوخت ليپ درآند كاربرد جهتي ژلي گر ختهير روش به سبمنا تخلخل عيتوز با متخلخل قطعه

  يتجربي ها تيفعال -2
 ـگرد هي ـته شـده،  اشـاره  آن بـه  )1(جـدول  در كـه ي  ا هياول مواد از استفاده با NiO-SDC تيكامپوز  جداگانـه ي  ظرف ـ در ابتـدا  دي

 كـردن  مخلوط با. شود يم همزده خوب و رسانده مورد حجم به رمقط آب با را كلين تراتين و ميسر تراتين وم،يساماري  ها تراتين
 سـنتز  روش در. گـردد  يم ـ هي ـته هي ـاول محلـول  يكنواخت، همزدن وي  ده حرارت و نيمعي  حجمي  ها نسبت با هياولي  ها محلول
  .شد استفاده كيتريس دياس از ها ونيكات مجموع مول برابر 3 معادل ژل،-سلي احتراق

  NiO/SDC تيكامپوز ژل -سلي احتراق سنتز منظور به هياول مواد -1 جدول
 Art Number سازنده شركت خلوص ييايميشيب ترك ماده نام

 Ce(NO3)36H2O %9/99 Merck 1.02271.100 آبدار ميسر تراتين

 Sm2O3 %9/99 Merck 1.12321.0010 وميسامار دياكس

  HNO3 %65 Merck كيترين دياس

 Ni(NO3)26H2O %9/99 Merck 1.06721.1000 آبدار كلين تراتين

  C6H8O7 %5/99 Merck كيتريس دياس

) 1(شـكل  در. شـود  يم مخلوط هياول محلول با رسد، يم نظر مورد حجم به مقطر آب در آنكه از پس شده، محاسبه كيتريس دياس
 سـپس  شـده  تزسن پودر .است شده داده نشان كامل طور بهي  احتراق ژل -سل روش به NiO-SDC پودر سنتزي  كيشمات مراحل

 آمـده ) 2 (جدول دري  ژلي  گر ختهير روش دري  مصرف هياول مواد. گرفت قرار استفاده موردي  ژلي  گر ختهير روش بهي  ده شكل در
  .شود يم همشاهد) 2 (اگراميد دري ژلي گر ختهير روش به ساخت مراحل .است

  NiO/SDC قطعات ساخت جهتي ژلي گر ختهير روش در استفاده مورد مواد -2 جدول
  Art Number سازنده شركت عملكرد ادهم نام

 Exta pure 1.1615 ساز ژل عامل آگار

  Zchimmor& Schwarz سپرزانتيد CE-64 كسيدولاپ

NiO-SDC نانوپودر - - 
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 ژل -سل روش به NiO-SDC پودر سنتزنانو نمودار -1 شكل
  ياحتراق

 روش به NiO-SDC تيكامپوزي ده لشك مراحل -2 شكل
  ژلي گر ختهير

 نـه يبه درصد به دنيرسي  برا. شد استفاده سپرزنتيد عنوان به CE-64 كسيدولاپ از. گردد هيتهي  داريپا دوغاب تا بود لازم ابتدا
 ـ 60 %شامل ه،ياول يها دوغاب ادامه در. گرفت صورتي  گذار رسوب و ليزتاپتانس آزمون سپرزن،يد  3 و NiO-SDC پـودر ي  وزن

ي بـرا . شـد ي  بررس ـي  رئومتر آزمون با ها دوغاب تهيسكوزيو نيهمچن. شد ساخته آگاري  وزن درصد 5/2 و كسيدولاپي  وزن درصد
. گرفـت  انجـام  محلـول  بـا  NiO-SDC پـودر  اخـتلاط  عمل. شد استفاده ºC80ي  بالا حرارت درجه با مقطر آب از آگار عملكرد
 تـا  شـود  يم ـ ختـه ير قالب در دوغاب مرحله نيا در. شد همزده خوب و اضافه دوغاب بهي  وزن درصد3 نهيبه درصد با كسيدولاپ
 يبـرا . شـود  يم ـ خـشك  طيمح ـي  دما در و خارج قالب از شده ژل قطعه آن از پس. شود انجام قالب درون در شدن ژل اتيعمل
ي نگهـدار  ºC1250 يدمـا  در سـاعت  2 و ºC 400 يدما در ساعت 1 مدت به و گرفته قراري  وپيت كوره در قطعه ها، نمونه نتريس
  .شود يم

  بحث و جينتا -3
  سنتز روندي بررس -1- 3

 در. است شده انجام 80 %حدود دري  وزن كاهش با مرحله چند دري  حرارتي  ها واكنش شوديم مشاهده) 3(شكل در كه طور همان
 دادن دسـت  از بـه  مربوط تواند يم ،TG نمودار در شده مشاهدهي  درصد 10 وزن كاهش ºC150ي  دما از تر نييپا در اول مرحله

ي قـو  كي ـپ يـك  و TG نمـودار  در درصـد  70 حدود ديشد وزن كاهش ك ي ºC350 تا ºC150ي  دما از دوم مرحله در. باشد آب
ي فلـز  دياكـس ي  ريگ شكل و كيتريس دياس احتراق واكنش به تواند يم كه شود يم دهيد ºC350ي  دما در DTA نمودار در ازگرما

 آگارآب مقطر

مخلوط

كنواختيهمزن 
NiO-SDC 

)ºC80  آب بالايحرارت(

 كنواختيهمزن 

  درون قالبيگر ختهي راتيعمل

ºC60 ي در دمايدار نگه

 ژل شدن

 خروج از قالب

 خشك كردن

 كسيدولاپ

 ºC1250 در نتريس

ºC60 ي در دمايدار نگه

ºC60 ي در دمايدار نگه

 تراتيمحلول ن
 وميسامار

تراتيمحلول ن
 ميسر

تراتيمحلول ن
 كلين

مخلوط

ديمحلول اسكنواختيهمزن 
 كيتريس

  )ºC60-40دهي  حرارت(

 كنواختيهمزن 

  سلليتشك

  )قهي دق30به مدت (

  )ºC100-80دهي  حرارت(
  )قهي دق30به مدت (

  ºC150 يدهحرارت  ژلليتشك
 )يآغاز واكنش احتراق(

 خاكستر سبز رنگليتشك

 ساعت2 به مدت ºC 700 در ونيناسيانجام كلس
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 ـ بـات يترك خـروج  و NO,CO2 گازي  اديز مقدار شدن متصاعد به مربوط ديشد وزن كاهش نيا. شود مربوط  از مانـده ي  بـاق ي  آل
 ـطر از ادامـه  در كـه  داد نسبت توان يم SDC و NiOي  بلورها ليتشك آغاز به را بعد به ºC350ي  دما از .]7[ باشد يم نمونه  قي

  .شد خواهد دييتا XRD مطالعات

  
  هوا در min/C° 5 شيگرما سرعت با NiO-SDC شده خشك ژل مربوط DTA/TG نمودار -3 شكل

 نـشان  را ºC 700 و ºC 400ي  دماهـا  در ساعت 2 مدت به شده نهيكلسي  پودرها و خاكستر كسيا اشعه پراشي  الگو) 4 (شكل
ي ط ـ در كـه يحال در. شـود  يم ـ داده صيتـشخ  ممتد پهن كيپ يك توسط و بوده آمورف كاملاً احتراق از حاصل خاكستر. دهد يم

 ـا. هستند شدن ظاهر حال در پراشي  الگو در SDC و NiO به مربوطي  ها كيپ ºC 400ي  دما در كردن نهيكلس  مـشاهدات  ني
 دو بـه  مربـوط ي  ها كيپ تمام ºC 700 در ونيناسيكلسي  دما شيافزا با. است شده متبلور مرحله نيا در ماده كه است نيا انگريب

 هـستند  پهـن  نسبتاً ها كيپ نيا وجود نيا با. شود يم كاسته ها آن ها كيپي  پهنا زانيم از و شوند يم ظاهر شده ليتشكي  اصل فاز
 طبـق  كـه . شـد  انتخـاب  ونيناسيكلس مناسبي  دما عنوان به ºC 700ي  دما نيبنابرا. دارد بلورها زيسا بودن كوچك بر اشاره كه
 شبكه ثابت اندازه و nm 11 ها بلورك اندازه آمده بدست جينتا

A 44/5 شـبكه  پـارامتر  انـدازه  نكـه يا بـه  توجه با. شدند محاسبه 
 با برابر حاضر پژوهش دري  احتراق ژل-سل روش به شده هيته خالص ميسر دياكس

A40/5 گرفـت  جـه ينت تـوان يم آمد، بدست 
 شـدن  نيجانـش  با لذا بوده +Ce4 از بزرگتر +sm3ي  يون شعاع .ابدي يم شيافزا شبكه پارامتر ايسر شبكه در +Sm3 شدن وارد با كه

Sm3+ ي  بلور شبكه داخل درCeO2 گـردد يم ـ ليتشك ايسر در شده دوپ وميجامدسامار محلول و ابدييم شيافزا شبكه پارامتر .
 CeO2 پـودر  و NiO-SDC پـودر  كسيا اشعه پراشي  الگو ا،يسر در شده دوپ وميسامار جامد محلول ليتشك دادن نشاني  برا

  .است شده سهيمقا) 5 (شكل در ºC700 در شده نهيكلس
 كه همانطور دهد يم نشان راي  احتراق ژل –سل روش به ºC 700ي  دما در شده سنتز NiO-SDC پودر SEM ريتصو) 6 (شكل

 شـده  سنتز NiO-SDC نمونه در. است شكلي  كرو بايتقري  ساختار وي  مورفولوژي  دارا حاصل پودر شود يم مشاهده ريتصو در
  . بود m2/g  43/30برابرBET  روش به شده محاسبه ژهيو سطح ،ºC 700 يدما دري احتراق ژل –سل روش به

زني
د و

رص
د

 

 دما
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  ي پودرهاXRD ي الگو -4 شكل

  C˚700 در شده نهيكلس )پ( و C˚ 400 يدما در شده نهيكلس) ب (نهيكلس از قبل NiO-SDC) الف(

  
  C˚700 در شده نهيكلس NiO-SDCرپود) ب (و CeO2 پودر )الف( كسيا اشعه پراشي الگو -5 شكل

  
  oC700ي دما در شده سنتز NiO-SDC پودر SEM ريتصو -6 شكل
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  يژلي گر ختهير روش به قطعات ساخت - 2- 3
  داريپا دوغاب هيته -3-2-1

 طـور  همـان . دهـد  يم نشان را ساعت 24 گذشت از بعد و كسيدولاپ مختلف ريمقاد با ها دوغاب دري  گذار رسوب رفتار) 7 (شكل
 ـ درصـد  3 در رسوب درصد نيكمتر ساعت 24 از بعد شود يم ملاحظه كه  ـي  وزن ) 8 (شـكل  در. اسـت  شـده  حاصـل  كسيدولاپ
 قـدرمطلق  چـه  هـر . است شده آورده NiO-SDC پودر ثابت مقدار و CE-64 كسيدولاپ مختلف ريمقاد در زتا ليپتانس راتييتغ

 درصـد  3 تا كسيدولاپ درصد شيافزا باي  سطح بار زانيم شيافزا .بود خواهد شتريب زين دوغابي  داريپا باشد، شتريب زتا ليپتانس
 ثابـت  زتـا  ليپتانـس  مقـدار ) كسيدولاپي  وزن درصد 5 و 4ي  حاو يها دوغاب (سپرزنت،يد شتريب شيافزا باي  ول دهد يم رخي  وزن
  .شود يم دوغابي داريپا موجب كياستر و كيالكترواستاتي كارها ساز با پودر سطح به جذب از پس ها تيالكترولي پل .ماند يم

  
  كسيدولاپ مختلف ريمقاد دردوغابيرسوب رفتار نمودار -7 شكل

  
  زتادوغاب ليپتانس بر كسيدولاپ زانيم اثر -8 شكل

  دوغابي كيرئولوژ رفتار -3-2-2
 مختلـف ي  دما سه در درصد 60 و 50 جامدي  وزني  درصدها در را s10/ برش سرعت در دما برحسب تهيسكوزيو رفتار )9 (شكل
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 دوغـاب ي  برا و جامد درصد از مستقل) يوزن درصد 5/2 (ساز ژل عامل و) يوزن درصد 3 (رزانتسپيد نهيبه زانيم. دهد يم نشان
 جامـد  درصـد  با دوغاب درs10/ي  برش سرعت در دما شيافزا با تهيسكوزيو كاهش روند شكل نيا. بود كساني ي درصد 60 و 50
% 60( آگاري  وزن درصد 3 و 5/2 با s10/ يبرش سرعت در دما برحسب تهيسكوزيو رفتار )10 (شكل .دهد يم نشان درصد 60و 50

 ـ درصد شيافزا با. دهد يم نشان مختلفي  دما سه در) سپرزانتيد% 3 و جامد  ـ درصـد  3( آگـار ي  وزن  ـو) يوزن  دوغـاب  تهيسكوزي
 كـاهش ي  كم ـ زاني ـم به دوغاب دو هر ي تهيسكوزيو دما شيافزا با و است شده جادياي  مستحكمي  ژل ساختمان و يافته شيافزا
  .ابدي يم

  
  يوزن % 60و 50جامد درصد با s/1 (10 (برش سرعت در دما حسب بر تهيسكوزيو -9 شكل

  
  يوزن % 3 و 5/2 آگار درصد با s)1 (10/ برش سرعت در دما حسب بر تهيسكوزيو -10 شكل

  قطعهي مورفولوژ و ساختار زير -3-2-3
 مـشاهده  كـه  طور همان. دهد يم نشان را ساعت 2 مدت به ºC 1250 در شده نتريس نمونه كسيا اشعه پراشي  الگو) 11 (شكل

 در. باشـد يم ـ نتريس ـ از بعـد  بلورهـا  اندازه شيافزا دهنده نشان امر نيا كه اند شده تر كيبار و زتريت ها كيپ نتر،يس از بعد شود يم
 ـثانوي ها الكترون ريتصاو همراه به O و Sm, Ce, Ni عناصر (map)  توزيعريتصاو) 12 (شكل . گـردد  يم ـ مـشاهده  مربوطـه  هي

  .گردد يم مشاهده شكست مقطع سطح در عناصر نيا ازي يكنواخت عيتوز است مشخص map ريتصاو در كه طور مانه
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  C˚1250 در شده نتريسي پودرها XRD يالگو -11 شكل

  
  .شده نتريس NiO-SDC از ژنياكس و وميسامار و كلين و ميسر عناصر (Map)  توزيعزيآنال از هآمد بدست ريتصاو -12 شكل
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 ـي  گـر  ختـه ير روش قيتلف با ،]8[ همكارانش مورالسو .باشد يم 64 % برابر شده نتريس نمونه در باز لتخلخ درصد نيانگيم  وي  ژل
 ـا در شد ملاحظه كه طور همان. كنند هيته 37 %باز تخلخل درصد با) جامد% NiO-SDC )Wt30 تيكامپوزي  پوششي  اسپر  ني

. شـد  سـاخته ي  سـوخت  ليپ آند در كاربرد منظور به بالاتر تخلخل درصد باي  تيكامپوز ،يژلي  گر ختهير روش از استفاده با پژوهش
 ـتوز) 13 (نمـودار  در و باشد يم µm77/3 حفرات اندازه نيانگيم وهيجي  سنج تخلخل از حاصل جينتا طبق  شينمـا  را حفـرات  عي

ي گـر  ختهير روش از تفادهاس با ،]9[ همكارانش و ميك .هستند كرومتريم 4 تا 2 نيب حفرات نيشتريب است نيا انگريب كه دهد يم
  .باشد يم µm6/3  حفرات اندازه نيانگيم وهيجي سنج تخلخل از حاصل جينتا طبق. دادند شكل Ni-YSZ سرمتي نوار

  
  حفر عينمودارتوز -13 شكل

  يريگ جهينت -4
 ژل-سل روش به) NiO-Ce0.8sm0.2O1.9) wt% 50: 50 بيترك با NiO-SDC تيكامپوز رانيا در بار نياولي  برا پژوهش نيا در

 بعـد  حاصل NiO-SDC تيكامپوز نانو پودر .شدندي  ده شكلي  ژلي  گر ختهير روش به متخلخل قطعات وسپس شده سنتزي  احتراق
 ـا كـه  دهـد  يم ـ نـشان  جينتا. باشند يم 43/30 [m2/g] ژهيو سطح و نانومتر 11 بلورك اندازهي  دارا ºC 700 در شدن نهيكلس از  ني

 دهنـده  نشان شبكه پارامتري  ريگ اندازه جينتا .باشد يم بالاي  يكنواخت و خلوص با پودر نانو بهي  ابيدست جهت مناسب روش سنتز روش
 ـي  گـر  ختهير قطعات. باشد يم ايسر در شده دوپ وميسامار جامد محلول ليتشك و ايسر شبكه داخل در ميسامار شدن نيجانش ي ژل
  .باشد يم درصد 64 % شده نتريس عهقط در باز تخلخل درصد نيانگيم. شدند نتريس ºC 1250ي دما در شده

  ينوآور
 ازي  داريپا دوغاب ادامه در و شده سنتزي  احتراق ژل–سل روش به NiO-SDC تيكامپوز نو نا در بار نياولي  برا پژوهش نيا در
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NiO-SDC ـد از استفاده با   ـ سپرزانتي  روش بـا  متخلخـل  شـكل ي  ا اسـتوانه  قطعـات  سـپس  و شـد  هي ـته CE-64 كسيدولاپ
  .است شده ساخته NiO-SDC تيكامپوز ازي ژل يگر ختهير
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   PZT-PVDFهاي  بررسي ساخت و خواص كامپوزيت
   نواريگري به روش ريخته

  ي باغشاهيد سعي، كاريم مري،رضا كاوه، محمد مسعود محب

  )ره( يني امام خميالملل ين دانشگاه بي، و مهندسي مواد، دانشكده فنيگروه مهندس
m.mohebi@eng.ikiu.ac.ir 

-هـاي پيزوسـراميك     دو عملكرد محرك و سنسور را دارند، كامپوزيت         هر ها براي كاربردهايي كه     طراحي مبدل  در :چكيده
بـا   PZT-PVDF هـاي گري نواري كامپوزيت    ريخته  در اين پژوهش، با استفاده از روش      . كنند  پليمر نقش كليدي را بازي مي     

 . شكل داده شده و با دو سـرعت خـشك كـردن خـشك شـدند      15/0PZT -7/0 در كسرهاي حجمي 0-3 الگوي اتصال
دوغـاب يـا    بـا افـزايش ويـسكوزيته       . متـر و امپـدانس آنـالايزر مطالعـه شـد           SEM  ،33dهـا بااسـتفاده از        مشخصات نمونه 

نـشيني ذرات سـراميك     ، كامپوزيتي بدون ته   PZTسازي ذرات   سوسپانسيون و استفاده از همزن مافوق صوت جهت پراكنده        
  و PVDF در زمينـه  PZT، پراكنـدگي يكنواخـت ذرات    كامپوزيت خشك شده با سرعت زيـاد  SEMتصاوير. دست آمدبه

هاي ضريب بار پيزوالكتريـك نـشان دادكـه         گيرياندازه. براي كامپوزيت خشك شده با سرعت كم، جدايش بافترا نشان داد          
شـود و    كامپوزيت مي  33d و ايجاد جدايش بافت درون كامپوزيت هر دو منجر به افزايش مقدار              PZTافزايش درصد حجمي    

هاي ظرفيت خازني   گيرياندازه.  بدست آمد  7/0شينه مقدار آن در كامپوزيت داراي جدايش بافت با كسر حجمي سراميك             بي
بهينـه مقـدار    . يابـد هـا افـزايش مـي     الكتريك نسبي اين كامپوزيت    ثابت دي  PZTنيز نشان داد كه با افزايش كسر حجمي         

در ) 33FOM( و بيـشينه مقـدار ضـريب شايـستگي           55/0حـدود   در كسر حجمي سراميك     ) 33g(ضريب ولتاژ پيزوالكتريك    
  .دست آمد به7/0گيري شده دركسر حجمي سراميك محدوده اندازه
  .PVDF ،PZT ،ريخته گري نواري، 0-3 پيزوكامپوزيت ،پيزوالكتريسيته :كليد واژه

  مقدمه -1
هـايي  ، آن PZTاز ميان تركيبـات     . باشدييك پيزوسراميك با ساختار پروسكايت م     ) PZT(محلول جامد تيتانات زيركونات سرب      

ها در نزديكي مرز فـازي      باشند يا به عبارتي تركيب آن     بهترين قطبش را دارند كه حاوي هر دو ساختار رمبوهدرال و تتراگونال مي            
اختار رمبوهدرال   جهت و اگر تنها س     6 تنها ساختار تتراگونال را داشته باشد در         PZTزيرا اگر   . گيردقرار مي ) MPB(مورفوتروپيك  

 باشـد، هـر دو سـاختار را دارا خواهـد بـود و در نتيجـه                  MPBتواند قطبي شود ولي اگر در نزديكي         جهت مي  8را داشته باشد در     
الكتريك، پيزوالكتريك و ضريب كوپلينـگ الكترومكـانيكي همگـي مقـدار            ثوابت دي .  جهت قطبش صورت گيرد    14تواند در    مي

علاوه بر اين جهت افزايش خواصي همچون گذردهي، فاكتور كوپلينـگ و            ]. 1[دهند   نشان مي  MPB بيشينه را مطابق با تركيب    
 گفتـه   soft-PZT بدست آمده اصطلاحاً     PZTشود كه به     استفاده مي  +Ta5 و   +La2+  ،Nd2+  ،Nb5هايي مانند   مقاومت از افزودني  

ها داراي عيوبي مانند چگالي زياد، امپدانس        نظير هيدروفون  هاي پيزوالكتريك در كاربردهايي   با اين حال سراميك   ]. 3و2[شود  مي
  ].4[آكوستيك زياد، ضريب گذردهي نسبتاً زياد، ضريب ولتاژ پيزوالكتريك كم و تردي زياد هستند 
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كـي از   ي) PVDF(وينيليـدن فلورايـد      پلـي . ها هـستند  هاي نامطلوب ذكر شده براي سراميك     پليمرهاي پيزوالكتريك فاقد ويژگي   
.  دارد ɣ و   α  ،β  ،δمـورف    اسـت و چهـار پلـي       PVDF  ،CH2-CF2فرمول شـيميايي    . ترين پليمرهاي پيزوالكتريك است   وبمحب

هـا يكـديگر را خنثـي        با توجه بـه اينكـه گـشتاورهاي دوقطبـي          αدر فاز   . آيد بدست مي  α فاز   PVDFمعمولاً از سرمايش مذاب     
باشد كه   مي PVDF  ،βترين فاز   از لحاظ پيزوالكتريسيته مطلوب   ). 1-لفشكل ا (هاي ملكولي آن غيرقطبي است      كنند، زنجيره  مي

]. 5) [1-شـكل ب  (آيـد   بوجود مـي  ) -CH2-CH2-(و اتصال دم به دم      ) -CF2-CF2-(هاي درون زنجيره اتصال سربه سر       از عيب 
ل ميدان الكتريكي بـزرگ،     هايي همچون اعما   درون سيستم، از روش    βجهت افزايش ميزان عيوب و داشتن مقدار بيشتري از فاز           

 چگـالي كـم و      PVDF].7و6[شـود    استفاده مـي   PVDFفلوئور اتيلن و تشكيل كوپليمرهاي      ون تري چهايي هم كشش و افزودني  
شـود تـا ضـريب ولتـاژ        الكتريـك كمـي دارد باعـث مـي        قابليت ارتجاعيت زيادي دارد و از طرفي با توجه به اينكه گـذردهي دي             

هـا كوپلينـگ الكترومكـانيكي و       نسبت بـه سـراميك     PVDFبا اين حال با توجه به اينكه        .  داشته باشد  پيزوالكتريك بسيار زيادي  
  ].8و4[شوداستفاده از آن محدود مي ضريب بار پيزوالكتريك كمي دارد، كاربردهاي

  
  ].5[  با زنجيره ملكولي قطبيβفاز )  با زنجيره ملكولي غيرقطبي و بαفاز ) الف: PVDFالگوي ساختار  -1 شكل

نـشان داده شـده     1همانطور كه در جدول     . دهند در مقايسه با مواد تك فاز خواص بهتري نشان مي          PZT-PVDFهاي  كامپوزيت
. دهنـد الكتريك متوسطي را همزمان با هم نـشان مـي          زياد، امپدانس كم و ثابت دي      1شدگيها ضريب جفت  است، اين كامپوزيت  

 ].4[ها را به راحتي شكل داد توان آنرند و ميعلاوه بر اين قابليت ارتجاعي متوسطي نيز دا

  .هاي پيزوالكتريكها، پليمرها و كامپوزيتسراميك) -(و معايب (+) مزايا  -1 جدول
 پارامتر  سراميك پليمر  پليمر-كامپوزيت سراميك

 امپدانس آكوستيك )-(زياد  (+)كم  (+)كم 

 شدگيضريب جفت )-(زياد  )- (كم  (+)زياد 

 الكتريكثابت دي )-(زياد  (+)كم  (+)متوسط 

 قابليت ارتجاع )- (سفت  (+)قابل ارتجاع  (+)قابل ارتجاع 

 قيمت (+)ارزان  )-(گران  (+)متوسط 

  
1 Coupling factor 



  علم و مهندسي سراميك
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هاي ديگر بسيار مطلوب اسـت، ولـي رسـيدن بـه پراكنـدگي               نسبت به كامپوزيت   0-3هاي  اگرچه سهولت شكل دادن كامپوزيت    
هـا بـا كـاهش      علاوه بر ايـن حـضور خلـل و فـرج درون كامپوزيـت             . كار مشكلي است  كاملاً يكنواخت فازهاي سراميك و پليمر       

  ].4[سازد ميدان پلاريزاسيون اعمالي را محدود مي بيشينه مقدار الكتريك كامپوزيت، استحكام شكست دي
رم، آلياژسـازي   گري محلولي، پرس سرد، پرس گ     دادن همچون روش ريخته   هاي شكل اخيراً محققين مختلفي بر روي انواع روش      

هـاي منحـصر بـه      ها ويژگي ك از اين روش   ياند، كه هر     به مطالعه پرداخته   0-3هاي  مكانيكي و اكسترود جهت ساخت كامپوزيت     
گري محلولي   را به روش ريخته    PZT-PVDFهاي  اي كامپوزيت در مطالعه ] 9[گرگوريو و همكارانش    . دهندفرد خود را نشان مي    

  .ها را بررسي كردندالكتريك آنيساختند، ولي تنها خواص د
گري  را از روش ريخته    PZT-PVDFهاي  ، ابتدا گرانول  PZT-PVDFهاي  نيز جهت ساخت كامپوزيت   ] 10[ژانگ و همكارانش    

الكتريك و پيزوالكتريـك    هاي خود را شكل دادند و خواص دي       دست آوردند و سپس با استفاده از پرس سرد كامپوزيت         محلولي به 
هاي خود را بـه روش اسـكرين         استفاده كردند و كامپوزيت    PZT-PVDFاز خمير   ] 11[سان و همكارانش    . طالعه كردند ها را م  آن

  .قلع شكل دادند و خواص پيزوالكتريك آن را بررسي كردند- بر روي زيرلايه اكسيد اينيديوم1پرينتينگ
 PZT-PVDFهـاي   يك و گرماالكتريـك كامپوزيـت     الكتر، خواص دي  ]12[ گاپتا و همكارانش  -در مطالعه انجام شده توسط دس     

  .مورد بررسي قرار گرفته است
 به كـار    PZT-PVDFهاي  گري محلولي و پرس گرم را جهت ساخت كامپزيت        دو روش ريخته  ] 13[ ونكاتراگاواراج و همكارانش  

د كـه كامپوزيـت بدسـت آمـده از روش            كردن ها بيان آن. اندها پرداخته الكتريك و پيزوالكتريك آن   اند و به بررسي خواص دي     برده
الكتريك و ضـريب بـار پيزوالكتريـك بيـشتر و ضـريب ولتـاژ پيزوالكتريـك                 الكتريك، ثابت دي  پرس گرم، چگالي، استحكام دي    

 PZT درصـد حجمـي   50 كامپوزيـت حـاوي   33dهـا  آن. گري محلولي داردكمتري نسبت به كامپوزيت تهيه شده از روش ريخته 
هـا را بـه      اين كامپوزيت  33g و   pC/N 8/13 و   pC/N 4/9گري محلولي و پرس گرم را به ترتيب         روش ريخته شكل داده شده به     

  .گزارش كردندmVm/N 1/16 و mVm/N 5/37ترتيب 
انـد   را سـاخته   PZT-PVDFهاي  گري نواري كامپوزيت  اند كه با استفاده از روش ريخته      تنها كساني بوده  ] 14[سيما و همكارانش    

  .اندالكتريك را مطالعه كردهتنها خواص ديكه البته 
 و بدسـت    PZTهـاي  تأثير پراكنـدگي دانـه     ي و بررس  PZT-PVDFهاي  گري نواري كامپوزيت  هدف از انجام اين پژوهش ريخته     
  . استPZTالكتريكي و پيزوالكتريكي هنگام تغييركسر حجمي آوردن روند تغييرات خواص دي

  مراحل آزمايشگاهي -2
بـه عنـوان    ) 2 از شركت الكتروسراميك مورگان    502كد   (A5PZT- كار رفته در انجام اين پژوهش عبارت از پودر           ي به  مواد اوليه 

 از  K 39524634كـد    (DMFآميـد   فرممتيلبه عنوان فاز پليمر و دي     ) 3 از شركت سولف   10-10نوع (PVDF فاز سراميك، پليمر  

  
1 Screen printing 
2 Morgan electroceremics 
3 Solef 
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  . هستندPVDFين به عنوان حلال و همچنPZT دوغاببه عنوان مايعي جهت ساخت ) 1شركت مرك
 حل شدند و محلولي عاري از       C 75˚ به وسيله همزن مغناطيسي در دماي        ml/g 2/0 با نسبت    DMF درون   PVDFهاي  گرانول

 اضافه شد و با استفاده از همزن مغناطيـسي          PVDF-DMF پس از توزين به محلول       PZTدر مرحله بعد پودر     . حباب بدست آمد  
 mm2/1اي به ضـخامت     گري نواري شد و لايه    اي ريخته  به دست آمده بر روي سطح شيشه       دوغاب. آمدمخلوطي همگن بدست    

 قـرار   C100˚ كن با دماي  دست آمده درون خشك    از تركيب، فيلم به    DMFدر مرحله بعد به منظور خروج       ). 2شكل  (دست آمد   به
، 120،  110ا روش قبـل سـاخته شـد و در دماهـاي              مشابه ب  PZT-PVDFدوغاب  كن  منظور بررسي تاثير دماي خشك    به. گرفت
  .كردن يافت شود قرار گرفت تا دماي بهينه خشكC150˚ و 140، 130

  
  گري نواري طرحواره ريخته -2 شكل

، ويـسكوزيته سوسپانـسيون و سـرعت خـشكايش     سازي ذرات توسط همزن مافوق صـوت منظور بررسي تاثير پراكنده   همچنين به 
مـدل  (وسـيله همـزن مـافوق صـوت          پـس از تـوزين بـه       PZT درون كامپوزيت، پـودر      PZTرات  كن بر روي پراكندگي ذ    خشك

010-4000Misonix sonicator-S-دقيقه بـا نـسبت   10با اعمال انرژي در مدت زمان )  ساخت كشور آمريكا ml/g 5/0 درون 
DMF نرخ اعمال انرژي ( پراكنده شدkj/min 1 ( و سرانجام سوسپانسيونPZT-DMFل  به محلوPVDF-DMF  آماده شـده 

 ويـسكوزيته آن افـزايش      DMF قرار گرفت تا با خـروج بخـشي از           C 75˚از قبل اضافه شد و بر روي همزن مغناطيسي با دماي            
بـه   هـا خته شد و ضـخامت هـر يـك از آن          ياي ر سوسپانسيون حاصله از اين روش مشابه حالت قبل بر روي سطحي شيشه           . يابد

mm2/1  كن با سرعت خـشكايش   بدست آمده از اين روش درون خشك    هاياز فيلم ك گروه   ي.  رسانده شدmg/cm2min 2/6 و 
 بهينه دمـاي    C 130) ˚C 130˚ دقيقه در دماي     20 به مدت    mg/cm2min 6/9كن با سرعت خشكايش     گروه ديگر درون خشك   

هـا ناشـي از جريـان       كنككن در مرحله قبل است و اختلاف سرعت خشكايش خش         كن يافته شده از بررسي دماي خشك      خشك
هـايي بـا كـسرهاي حجمـي مختلـف          كامپوزيـت .  درون فيلم خارج شود    DMFقرار داده شد تا     ) ها است هواي متفاوت درون آن   

دسـت  هاي كامپوزيـت بـه    تمامي فيلم . كن زياد و كم تهيه شد     هاي خشك با سرعت ) 70 و   60،65،  55،  50،  15،30،40(سراميك  

  
1 Merck 

  شكل داده شدهنوار دوغاب
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 با فاصـله سـوزن تـا فـيلم     kV30 تحت ميدان )  كشور ايرانBadiساخت شركت (ه پلاريزاسيون كرونا آمده با استفاده از دستگا
cm1    دقيقه در دماي     30 به مدت ˚C80    هـاي سـاخته    ضخامت تمـامي نمونـه    ( دقيقه در دماي محيط پلاريزه شدند        15 و سپس

سـيون از  ا نظر گرفته شده است و ديگـر شـرايط پلاريز  ها ثابت درشده به يكديگر نزديك بوده و در نتيجه ميدان اعمالي براي آن      
  ).گرفته شده است] 15[مطالعات انجام شده توسط علي سليمي و همكارش 

و ميكروسـكوپ   )  كـشور آمريكـا    Olympusسـاخت شـركت     ( درون كامپوزيت  توسط ميكروسكوپ نوري        PZTپراكندگي پودر   
هـا بـا اسـتفاده از ميكرومتـر و ضـريب بـار              ضـخامت نمونـه   . دمطالعه ش ـ )  كشور چك  Tescanساخت شركت   (الكترون روبشي   

منظـور  بـه . گيـري شـد   انـدازه ) ساخت كشور آمريكـا    3500PM-KFCمدل  (متر   33dها با استفاده از دستگاه      پيزوالكتريك نمونه 
فاده از خميـر نقـره      هاي كامپوزيت با است    در دو طرف هر يك از فيلم       mm 7اي به قطر    گيري ظرفيت خازني، مساحت دايره     اندازه

مـدل  (آنـالايزر   ها با استفاده از دستگاه امپـدانس      ظرفيت خازني كامپوزيت  . الكترودگذاري شد )  كشور ژاپن  Asahiساخت شركت   (
A4194-HP    ساخت كشور آمريكـا  (    در فركـانسkHz 1  بـا داشـتن ظرفيـت خـازني         . گيـري شـد    انـدازه)C(     مـساحت سـطح ،

  .دست آوردرا به) εr(  مقدار گذردهي نسبي1وسيله معادله توان بهمي) t(ن الكترودها و فاصله بي) A(الكترودگذاري شده 

1(                
A

Ct

0
r 
  

  .است) F/m12-10×85/8( گذردهي خلاء ε0كه 
متناسـب  ) g(بـا ضـريب ولتـاژ پيزوالكتريـك         ) εr(ي ثابت گذردهي نسبي     واسطهبه) d(با توجه به اينكه ضريب بار پيزوالكتريك        

 .آيددست ميضريب ولتاژ پيزوالكتريك به) 2(است، با استفاده از معادله 

2(                   
0r

33
33

d
g


  

بـا اسـتفاد از ضـريب بـار         ) 33FOM(آمـده اسـت، ضـريب شايـستگي در امتـداد جهـت پلاريزاسـيون                ) 3(همانطور كه در معادله   
  ].16[شود پيزوالكتريك و ضريب ولتاژ پيزوالكتريك محاسبه مي

3(            333333 gdFOM   

  .صورت گرفت) تي از شركت دو2/4مدل (ال پلاس يافزار متر  فازي بر اساس تصاوير ميكروسكوپي با استفاده از نرمي كميبررس

  نتايج و بحث -3
 3- در شكل الف   PZT و پودر    PVDFگري نواري با استفاده از مخلوط نمودن محلول          شده از روش ريخته    تصوير كامپوزيت تهيه  
نـشيني  گر تـه  شود به وضوح بيان   اختلاف رنگي كه در سطح بالايي و سطح زيرين فيلم كامپوزيت ديده مي             .نشان داده شده است   

). = 3g/cm 8/1ρPVDF و  = 3g/cm 5/7ρPZT(سـت  ا PVDF و PZT به دليـل اخـتلاف زيـاد چگـالي بـين      PZTنسبي ذرات 
  . را تاييد نمودPZTنشيني نسبي ذرات هاي ميكروسكوپي نيز تهبررسي

از طرفي افـزايش دمـا بـه        . نشيني شد منجر به كاهش نسبي مشكل ته      PZTنشيني  منظور كاهش ته  كن به افزايش دماي خشك  
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ها باعث كاهش   اين حباب ). 3-شكل ب (يي درون فيلم كامپوزيت شد      ها و ايجاد حباب   DMF منجر به جوشيدن     C130˚ بيش از 
 محـدود   kV 2الكتريك كامپوزيت شدند و در نتيجه بيشينه مقدار ميدان پلاريزاسيون اعمـالي را تـا حـدود                  استحكام شكست دي  

  .دست آمد بهC130˚ از تركيب DMFبنابراين دماي بهينه جهت خروج سريع . ساختند

  
 رسوب PZT) الف: گري نواري بدون استفاده از همزن مافوق صوتكل داده شده به روش ريختههاي شكامپوزيت -3 شكل

  .C140˚هاي ايجاد شده در كامپوزيت خشك شده در دماي جوش)  و بC100˚كرده در كامپوزيت خشك شده در دماي 

شدن توسط همزن مافوق صـوت در       ه قبل و بعد از پراكند     PZT پودر) SEM(تصاوير گرفته شده از ميكروسكوپ الكترون روبشي        
تهيـه شـده بـه روش        (PZTهـاي   شود اندازه متوسـط گرانـول     همانطور كه از اين شكل ديده مي      .  نشان داده شده است    4شكل  
ها بعد از پراكنـده شـدن توسـط همـزن مـافوق صـوت در                 و اندازه دانه   µm 50حدود  ) كن پاششي توسط توليدكننده پودر    خشك

توان نتيجه   در قبل و بعد از پراكنده شدن توسط همزن مافوق صوت مي            PZTاز اندازه گرانول و دانه      . ت اس µm 1-1/0محدوده  
گري نواري در حالتي كه از همـزن مـافوق صـوت اسـتفاده نـشده                 در روش ريخته   PZTنشيني ذرات   گرفت كه يكي از دلايل ته     

  .نشيني آن ذرات شده استبوده كه منجر به افزايش سرعت تههاي اوليه است، وجود ذراتي با ابعاد نزديك به اندازه گرانول

  
  : PZT پودر SEMتصوير  -4 شكل

  .سازي توسط همزن مافوق صوتبعد از پراكنده) سازي توسط همزن مافوق صوت و بها قبل از پراكندهگرانول) الف
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دهـد كـه در      را نشان مي   PZT درصد حجمي    50كامپوزيت حاوي   ) OM( تصوير گرفته شده از ميكروسكوپ نوري        5-شكل الف 
، ويـسكوز كـردن سوسپانـسيون بـه منظـور           PZTسـازي ذرات    سازي آن از همزن مافوق صوت بـه منظـور پراكنـده           فرايند آماده 

همـانطور كـه از ريزسـاختار ايـن     . كن با سرعت خشكايش زيـاد اسـتفاده شـده اسـت         و خشك  PZTنشيني ذرات   جلوگيري از ته  
كـن  صوت، تغليظ سوسپانسيون و استفاده از دماي مناسب خشك        شود، استفاده از همزن مافوق     ديده مي  5-كامپوزيت در شكل ب   
در .  پراكنده شده و كامپوزيتي با بافت همگن بدست آمده اسـت PVDF بطور كاملاً يكنواخت درون      PZTمؤثر واقع شده است و      

با توجه به وجود    ) 5-شكل ج و د   ( شده است    كن با سرعت خشكايش كم خشك     مقابل كامپوزيتي كه با شرايطي مشابه در خشك       
هاي پليمري زمان كافي براي مهاجرت و تجمع را داشته و بنابراين مناطق غني از پليمـر                 زمان كافي جهت پليمريزاسيون، زنجيره    

 توجـه بـه     البتـه بـا   . بنابراين جدايشي نسبي در بافت كامپوزيت ايجاد شده اسـت            و در نتيجه غني از سراميك تشكيل داده است،        
  .نشيني قابل توجهي رخ نداده استويسكوز بودن سوسپانسيون ته

  
 SEMتصوير ) كن با سرعت خشكايش بالا، بداده شده در خشك كامپوزيت همگن شكلOMتصوير  )الف -5 شكل

 كامپوزيت داراي جدايش بافت OMتصوير ) كن با سرعت خشكايش بالا، جكامپوزيت همگن شكل داده شده در خشك
داده شده در   كامپوزيت داراي جدايش بافت شكلSEMتصوير ) كن با سرعت خشكايش پايين و ده شده در خشكداد شكل

  ). مورد بررسي قرار گرفته است6جدايش فازي در شكل (كن با سرعت خشكايش پايين  خشك

هـاي ايـن    مر و طرحواره   مناطق غني و فقير از سراميك در كامپوزيت حاوي جدايش نسبي سراميك از پلي              SEM تصاوير   6شكل  
افزار رنـگ زمينـه هـر دو        اين نرم  با استفاده از  . دهدافزار متريال پلاس بدست آمده است را نشان مي        مناطق كه با  استفاده از نرم      

و فـاز پليمـر     ) نـواحي روشـن   ( به يك ميزان افزايش يافت و درصد نسبي فـاز سـراميك              PZTهاي غني و فقير از      تصوير قسمت 
افـزار    انجام شده با استفاده از ايـن نـرم         يهانتيجه بررسي . گيري شد  اندازه PZTدر هر يك از نواحي غني و فقير از          ) هنواحي تير (

  . درصد است13نشان داد كه اختلاف درصد فاز سراميك در دو ناحيه با مقدار فاز سراميك كم و زياد حدود 
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هاي اين حاوي جدايش نسبي سراميك از پليمر و طرحواره مناطق غني و فقير از سراميك در كامپوزيت SEMتصاوير  -6 شكل

 SEMتصوير )  قسمت فقير از سراميك، بSEMتصوير ) الف: افزار متريال پلاس بدست آمده استمناطق كه با استفاده از نرم
  طرحواره قسمت غني از سراميك) طرحواره قسمت فقير از سراميك و د) قسمت غني از سراميك، ج

 PZTشود كه ضريب بار پيزوالكتريك با افزايش كـسر حجمـي            مشاهده مي  7-هاي نشان داده شده در شكل الف      هبا توجه به داد   
توان به جايگزيني فـازي بـا ضـريب بـار پيزوالكتريـك زيـاد               اين افزايش را مي     يابد، بديهي است كه     به صورت خطي افزايش مي    

)PZT (         به جاي فازي با ضريب بار پيزوالكتريك كم)PVDF ( رسـد آن   آنچه كه در اينجا بسيار جالب توجه به نظر مي         .نسبت داد
هاي ساخته شده با سرعت خشكايش زياد ضـريب         هاي تهيه شده با سرعت خشكايش كم نسبت به كامپوزيت         است كه كامپوزيت  

تـوان نـواحي    ها را مـي   اختلاف مقدار ضريب بار پيزوالكتريك بين اين كامپوزيت       . دهندبار پيزوالكتريك بيشتري از خود نشان مي      
 معادل با خواص كامپوزيتي همگن با كسر حجمي سراميك زيادتر منجر شـده              ي نسبت داد كه به نشان دادن خواص       PZTغني از   

  .هاي دوقطبي الكتريكي مربوط باشدكنش ممانتواند به برهماست و اين مي
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 افـزايش   PZTالكتريك با افـزايش كـسر حجمـي         ابت دي شود كه ث   ديده مي  7-هاي نشان داده شده در شكل ب      با توجه به داده   
 ثابـت  PVDF به جاي بخشي از PZT دارد لذا با جايگزين شدن PVDFالكتريك زيادتري نسبت به     ثابت دي  PZT. يافته است 

  .الكتريك نسبي افزايش يافته استدي
الكتريك نسبي با افـزايش كـسر حجمـي           ديده شد ضريب بار پيزوالكتريك و ثابت دي        7- و ب  7-هاي الف  همانطور كه در شكل   

PZT  با توجه به تأثير معكوس هر يك از اين پارامترها بر روي ضريب ولتاژ پيزوالكتريك و اينكه شيب افزايش                   . يابند افزايش مي
تاژ هاي با سرعت خشكايش زياد از شيب افزايش ضريب بار پيزوالكتريك بيشتر بوده است، ضريب ول                الكتريك كامپوزيت ثابت دي 

طور كلي بيـشينه مقـدار ضـريب ولتـاژ پيزوالكتريـك در              به). 7-شكل ج ] (16[دهد  ها روندي نزولي را نشان مي     پيزوالكتريك آن 
  . درصد حجمي سراميك حاصل شده است60 تا 55محدوده 

 در  33g و   33d افزايش يافته كـه بـه افـزايش          PZTپيداست، ضريب شايستگي با افزايش كسر حجمي         7-همانطور كه در شكل د    
هـاي بـا بافـت      شود كه ضريب شايـستگي بـراي كامپوزيـت        همچنين مشاهده مي  . محدوده كسر حجمي آزمايش شده نسبت داد      

اين مساله مربوط به زيادتر بـودن ضـريب بـار پيزوالكتريـك و تقريبـاً                . هاي همگن بيشتر است   جدايش يافته نسبت به كامپوزيت    
  .هاي همگن استها نسبت به كامپوزيتاين كامپوزيتهمسان بودن ضريب ولتاژ پيزوالكتريك 

  
) الف: PZT-PVDFهاي  الكتريكي و پيزوالكتريكي به كسر حجمي سراميك در كامپوزيتنمودار وابستگي خواص دي -7 شكل

  ضريب شايستگي پيزوالكتريك) ضريب ولتاژ پيزوالكتريك و د) الكتريك نسبي، جثابت دي) ضريب بار پيزوالكتريك، ب
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  يريگ نتيجه -4
هـاي خـشكايش زيـاد و كـم          با سرعت  0-3 با الگوي اتصال     PZT-PVDFهاي  گري نواري كامپوزيت  با استفاده از روش ريخته    

هاي ساخته شده نشان داد كه بـا افـزايش كـسر            الكتريكي و پيزوالكتريكي انجام شده بر روي كامپوزيت       مطالعات دي . ساخته شد 
هاي انجام شده بـر روي پراكنـدگي        بررسي. يابدالكتريك كامپوزيت افزايش مي   دي ضريب بار پيزوالكتريك و ثابت       PZTحجمي  

هاي با سرعت خـشكايش      با استفاده از ميكروسكوپ الكتروني نشان داد كه در كامپوزيت          PVDF درون فاز زمينه     PZTهاي  دانه
شي در بافـت بوجـود آمـده اسـت بـه            هاي با سرعت خشكايش كم جداي     زياد همگني كامل بدست آمده در حالي كه در كامپوزيت         

اين جدايش بافت ايجـاد شـده در اثـر          . پليمر در ابعاد ميليمتري ايجاد شده است      –PZTكه مناطقي با اختلاف كسر حجمي       طوري
كن با سرعت خشكايش كم موجب بهبود خواص پيزوالكتريك شده است كه اين به دليـل ايجـاد يـك سـاختار                      استفاده از خشك  
  .ي كامپوزيتي استتر از سراميك در لايهحاوي مناطق غني

  تشكر و قدرداني
بـه خـاطر حمايـت مـالي     ) ره(المللي امـام خمينـي   نويسندگان از سازمان جهاد و خودكفايي ندسا و معاونت پژوهشي دانشگاه بين      

  .كنندگزاري ميد سپاس/72550/1د و /3879/25براساس قراردادهاي شماره 
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   هاي يت و كامپوزيو كربن اكتيميايي رفتار الكتروشيبررس
  ها  به عنوان الكترود در ابرخازنيكل نيداكس/ يوكربن اكت

  1، احسان مرزبان راد2ي قطبيگانه، محمد 1يي آقايرضاعل ،1ينرجس باقر
  يرملا ير،دانشگاه ملا يك،گروه سرام 2 كرج، ي، پژوهشگاه مواد و انرژيك،پژوهشكده سرام 1

nbs1384@yahoo.com 

كـربن   هـاي   هدف از اين تحقيق بررسي رفتار الكتروشيميايي اثر مقدار كربن اكتيو در الكترودهاي تهيه شده از كامپوزيـت                  :چكيده
چهـار تركيـب مختلـف از       . باشـد   و در سيستم سه الكترودي مي      KOH:1M در محلول الكتروليت   )(NiO/AC اكسيد نيكل / اكتيو

همچنـين بـا اسـتفاده از روش گالوانواسـتاتيك          . اي آنها با كربن اكتيو مقايسه شد        هيه و رفتار ولتامتري چرخه    كامپوزيت ذكر شده، ت   
نتـايج نـشان داد حـضور اكـسيد نيكـل در      . بررسي شـد  هاي پتانسيل مثبت و منفي تخليه، ظرفيت ويژه خازني آنها در پنجره    -شارژ

 در كـربن اكتيوبـه      V/SSCE2/0، باعث افزايش پنجـره پتانـسيل از         )(NiO/AC اكسيد نيكل /كربن اكتيو  الكترودهاي كامپوزيتي 
كمتـر   هـاي پـايين     همچنين، با افزايش مقداركربن، امكان استفاده از آنها در جريـان          . شود  ها مي    در كامپوزيت  V/SSCE5/0حدود  
  .قايسه با الكترودهاي ديگر داردبيشتري در م ظرفيت ويژه426/0تهيه شده با نسبت وزني كربن به نيكل،   كامپوزيت .شود مي

  .يكل نيداكس/ كربنيت كامپوزيو،ابرخازن، كربن اكت :كليد واژه

  مقدمه -1
 يهـا   در مقايـسه بـا خـازن       يره انرژي بيشتر  يهستند كه قابليت ذخ     ابزارهاي الكترونيكي  1 الكتروشيميايي يها  ها يا خازن    ابرخازن

اگرچه در طـي دهـه گذشـته،        . باشد  تر انرژي مي    ها در رهايش سريع     اهميت اين گروه از ابزارها نسبت به باتري       . ]1[سنتي را دارند  
رهاصورت گرفته است، اما هنوز موضـوع تحقيقـات بـسياري از محققـان و مراكـز               اين گروه از ابزا    تحقيقات زيادي براي پيشرفت   

  . باشد تحقيقاتي مي
در . ها هستند   ترين موادخازني براي ذخيره انرژي در تهيه ابرخازن         ، با سطح ويژه زياد، شناخته شده      2ويژه كربن اكتيو    مواد كربني به  

در اين مكانيزم، بارهاي الكتريكي در سطح بين مواد         . است 3انيزم لايه دوتايي  اين دسته از مواد، قابليت ذخيره انرژي مطابق با مك         
  .]1[ت، مسئول ذخيره انرژي هستنديخازني و الكترول

 4هـاي اكـسايش و كـاهش         است كه بر اسـاس واكـنش       (RuO2) وميها، اكسيد رتن  ماده مناسب ديگر براي تهيه الكترود ابرخازن      
 باشـند،   مـي  ، موادكميـاب و گرانقيمتـي     ييكه تركيبـات رتنيـوم    يز آنجا ا. ]3-1[ )5مكانيزم شبه خازني  ( قابليت ذخيره انرژي را دارد    

  
1 Supercapacitor 
2 AC:activated carbon 
3 Electric Double Layer Capacitor(EDLC) 
4 Redox 
5 Psoudocapacity 



 ، احسان مرزبان رادي قطبيگانه، محمد يي آقايرضاعل ،ينرجس باقر

 

  1393    بهار1ي  شماره   3جلد   56
 

گيرد تا ساير تركيبات فلزي و همچنين مواد پليمـري             زيادي صورت مي   يها  به همين دليل تلاش   . باشد  استفاده از آنها محدود مي    
  .]4, 2[كنند ومي يرا جايگزين تركيبات رتن

. شـوند   تركيبات داراي نيكل بويژه اكسيد نيكل، از مهمترين تركيباتي هستند كه براي تهيه الكترودهـاي ابرخـازن، اسـتفاده مـي                    
هـدف از آن، تهيـه       پـردازد كـه      مختلف سنتز مي   يها  زني اين تركيبات، به روش    هاي منتشر شده در زمينه رفتار خا        بيشتر گزارش 

  .]9-5[باشد قابليت ذخيره انرژي زياد مي هاي مختلف و اكسيد نيكل با مورفولوژي
اين مطالعات به منظور استفاده از هـر        . ]13-10[ زيادي منتشر شده است    يها  نيز گزارش  NiO/AC هاي  در زمينه تهيه كامپوزيت   

منتشر شده در اين زمينـه بـه         يها  گزارش. خازني صورت گرفته است      و شبه  يدوتايي الكتريك  هيدو مكانيزم ذخيره انرژي يعني لا     
در زمينه اثر مقـدار   اما تاكنون گزارشي .پردازد ها مي هاي مختلف سنتز و استفاده از انواع كربن بررسي خواص بدست آمده از روش

 هـا،   در زمينه اين كامپوزيت    همچنين در همه تحقيقات منتشر شده     . است  كربن اكتيو بر ظرفيت خازني اكسيد نيكل مشاهده نشده        
چهـار   در اين تحقيق،  . پردازند  پتانسيل مثبت مي   كه در سيستم سه الكترودي انجام شده است، تنها به بررسي خواص در محدوده             

بررسي و نتـايج آن بـا كـربن اكتيـو مـورد اسـتفاده در تهيـه                   )داراي مقادير مختلف كربن   ( NiO/AC تيتركيب مختلف كامپوز  
هـاي    اي، ظرفيت خازني در پنجره      ، شامل پنجره پتانسيل، شكل منحني ولتامتري چرخه       اين مقايسه  .گردد  مقايسه مي  ها  كامپوزيت

 . باشد و بررسي مكانيزم ذخيره انرژي مي پتانسيل مثبت و براي اولين بار در پنجره پتانسيل منفي

  ها آزمايش -2
بـا اسـتفاده از دسـتگاه    . شـد اسـتفاده   Norit® SX ULTRA از كربن اكتيوNiO/AC)  هاي كامپوزيت(براي سنتز مواد خازني 

در  1 مـول نيتـرات نيكـل      02/0 سـپس .  آب مقطـر پخـش شـد       cc100 گرم كـربن اكتيـو در        4 و   2،  1،  25/0سونيكيتور، مقادير   
اي و تحـت همـزن       بـه صـورت قطـره     ) 5/0 (NaOHMدر مرحلـه بعـد، محلـول        . )M2/0( سوسپانسيون بدست آمده حل شـد     

ذرات رسوب داده شده در سوسپانسيون، با       .  برسد 8سوسپانسيون به عدد     pHضافه شد تا    ا به سوسپانسيون تهيه شده،    مغناطيسي،
 به مدت يك شب خشك      ºC 45 رسوب بدست آمده در دماي    . استفاده از سانتريفيوژ جدا و با آب مقطر و الكل شستشو داده شدند            

 Ni4  و Ni0.25،Ni0.5  ،Ni1ازني بـا نـام      اين مواد خ ـ  . داري شد    ساعت در محيط هوا نگه     4 به مدت    ºC 250 و سپس در دماي   
  . محلول اوليه استcc100  گرم كربن در4، و 1، 5/0، 25/0نامگذاري شدند كه به ترتيب نشاندهنده حضور مقدار 

 NMP4 در محلول % 15و  %10،%75 به نسبت وزني     3 و استيلن سياه   2سنتز شده، باپليوينيلديفلورايد   براي تهيه الكترود، مواد خازني    
بـا اسـتفاده از يـك قلـم مـو،           . غلـيظ و همـوژني بدسـت آيـد         دت يك شب توسط همزن مغناطيسي مخلوط شد تـا جـوهر           به م 

نشاني شده و بـه مـدت يـك           لايه cm1  به قطر  5هاي نيكل به عنوان الكترود جمع كننده       سوسپانسيون بدست آمده بر روي ورق     
 .بودmg5/2 بر روي هر الكترود حدود شده  ميانگين وزن لايه نشانده . خشك شدندºC 70شب در دماي 

  
1 Ni(NO3)2.6H2O 
2 PVDF: Polyvinylidene difluoride 
3 Acetylene Black 
4 N-methylpyrrolidione 
5 Collect Electrode 
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.  صـورت گرفـت  )5000Diffractometer Siemens D( با استفاده از دستگاه پراش اشـعه ايكـس   0.5Niبررسي فازي نمونه 
  . انجام شد EDAX مجهز به آناليز عنصري SEM (ZEISS)بررسي ميكروساختاري با دستگاه 

.  اسـتفاده شـد  GPESافـزار    و نرمAutolab potentiostat PGSTAT 100اه هاي الكتروشيميايي از دستگ براي انجام آزمايش
. اسـتفاده شـد     تخليه براي بررسي رفتار الكتروشيميايي الكترودهاي كـاري،        -شارژ اي وگالوانواستاتيك   هاي ولتامتري چرخه     روش

 كربني با ضـخامت  يها ورقه.  گرفتو در سيستم سه الكترودي انجام ®Teflon Swagelokها با استفاده از سلول  همه آزمايش
 با علامت Ag/AgCl, 3M NaCl و الكترود 1به عنوان الكترود شمارنده) (Toray, Electrochem. Inc., USA ميكرون 190

الكترود كاري و شمارنده با     . الكترود مرجع انتخاب شد    به عنوان )  ولت در مقابل الكترود مرجع هيدروژن      SSCE، )21/0 اختصاري
 .ديگر جدا شدند  از هم2ه از صفحات كاغذياستفاد

اي و گالوانواستاتيك بر حسب وزن كل الكتـرود و پارامترهـاي الكتريكـي بـر                  هاي ولتامتري چرخه    اين تحقيق، دانسيته جريان    در
 ـوز به ترتيب در الكترودهاي تهيه شـده از كـربن اكتيـو و كامپ              يوزن كربن اكتيوو مواد كامپوزيت    ( اساس وزن مواد خازني    ) هـا   تي
 . شود محاسبه و گزارش مي

  گيري بحث و نتيجه -3

  
  Ni0.5 آناليز پراش اشعه ايكس از نمونه -1 شكل

، )200(،  )111(دهنـده صـفحات        نـشان  1ها در شكل        موقعيت پيك . شود   مشاهده مي  1 در شكل    Ni0.5پراش اشعه ايكس نمونه     
همچنـين پيـك پهـن در    . باشـد  مـي  (JCPDS card 00-047-1049) با شماره كارت NiOفاز ) 400(و ) 222(، )311(، )220(

مطابق با اين شكل هيچ پيك اضافي كه نـشان دهنـده حـضور              . ]13[حضور كربن اكتيو در نمونه است      درجه مربوط به     20حدود  
  .شود هايي از جمله هيدروكسيد نيكل در نمونه باشد، مشاهده نمي ناخالصي

  
1 Counter Electrode 
2 Glassy fibrous paper sheet Whatman, GF/A 
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هاي برگشتي از نمونه  تصوير الكترون)c و Ni0.5كامپوزيت ) bكربن اكتيو، ) a نمونه از الكتروني ميكروسكوپ تصاوير -2 شكل

Ni0.5)  دهد اين سطوح نسبت به ساير مناطق مقدار  هاي قرمزرنگ نشان مي از سطوح مشخص شده با دايرهآناليز عنصري
  .)كربن بيشتري دارند

ذرات كربنـي داراي     شود  چنانچه مشاهده مي  . دهد  هاي كربن اكتيو را نشان مي        تصوير ميكروسكوپ الكتروني از نمونه     2(a)شكل
دهـد كـه توزيـع         نيز نشان مـي    Ni0.5 از نمونه كامپوزيتي     2(b)كروسوپ الكتروني   تصوير مي . ها هستند   محدوده وسيعي از اندازه   

نشان Ni0.5هاي برگشتي را در نمونه        ، تصوير بدست آمده از الكترون     2(c)شكل  . باشد  اندازه ذرات مشابه با نمونه كربن اكتيو مي       
دهـد اگرچـه در همـه سـطح نمونـه،        نمونه نشان مـي   هاي مختلف      در قسمت  edaxنتايج بدست آمده با استفاده از آناليز        . دهد  مي

بـه  ( شـود   تر مـشاهده مـي       به رنگ تيره   2(c) نمونه كه در تصوير      هايي از   حضور كربن و نيكل قابل شناسائي است، اما در قسمت         
سيد نيكـل   دهـد اك ـ     اين نتيجه، نشان مـي    . ، مقادير كربن بيشتر از ساير مناطق است       )هاي قرمزرنگ   عنوان مثال محصور در دايره    

  .شود  روي سطوح كربن و به صورت  نايكنواخت تشكيل مي
 مواد در كاربردهاي ابرخازني     روشي متداول براي بررسي خواص الكتروشيميايي و تعيين پنجره پتانسيل          1اي روش ولتامتري چرخه  

هيه شده از كربن اكتيـو، در پنجـره         الكترودهاي ت  اي به منظور بررسي خواص الكتروشيميايي مواد، رفتار ولتامتري چرخه        . باشد  مي

  
1 Cyclic Voltammetry 

(a) 

(c) 

(b) 
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مطابق بـا ايـن شـكل، پيكـي كـه      ). 3 (a)شكل( بررسي شد (KOH 1M)  در محيط قليايي]-V/SSCE]25/0،V/SSCE1 پتانسيل
اين شكل ولتامتري كه مشخصه     . شود  پتانسيل باشد، مشاهده نمي    كاهش در اين پنجره   -اكسايش يها   دهنده حضور واكنش    نشان

شـود كـه      مشاهده مي   ، شروع افزايش ناگهاني جريان    -V/SSCE1 در پتانسيل .  ناشي از مكانيزم لايه دوتايي است      مواد كربني است،  
  .]14[مربوط به تجزيه آب و آزاد شدن گاز هيدروژن مطابق با واكنش زير است

  OH2He2OH2 22  

، مربوط به تجزيه آب و آزاد شدن گاز اكسيژن و           V/SSCE2/0 بيشتر از   مثبت نيز، افزايش جريان در پتانسيل      يها  در ناحيه پتانسيل  
با توجه به افزايش شديد جريان در انتهاي ناحيه پتانسيل          . ]14[باشد  يا اكسيد شدن كربن اكتيو و تشكيل گاز دي اكسيد كربن مي           

اده در ايـن  براي كربن اكتيو مورد استف ترين دامنه پتانسيل مناسب ]-V/SSCE]2/0، V/SSCE1 رسد پنجره پتانسيل نظر مي مثبت، به
  .باشد تحقيق مي

معادله زيـر بـراي محاسـبه       . شد  با   تخليه مي  -گيري ظرفيت ويژه مواد خازني، روش گالوانواستاتيك شارژ         اندازه    بهترين روش براي    
  . شود ظرفيت ويژه با استفاده از اين روش استفاده مي

1(            
E.m
t.ICS 


   

 به ترتيب جريان، زمان تخليه، پنجـره پتانـسيل مـورد    m (g) و I(A) ،Δt (s) ،ΔE (V)،  ظرفيت ويژه،Cs(F g-1) در اين رابطه،
  .باشد روي الكترود كاري مي) ها جرم كربن اكتيو يا كامپوزيت( استفاده و جرم مواد خازني

  
   نسيلايالكترودكربن اكتيو در سيستم سه الكترودي در پنجره پتا منحني ولتامتر چرخه) a -3 شكل

)V/SSCE]25/0،V/SSCE0/1-[، b :(ژه با دانسيته جريان در شرايط جريان ثابت در پنجره پتانسيليتغييرات ظرفيت و 
V/SSCE]2/0،V/SSCE0/1-[ 1 :الكتروليت M. KOH  

    در پنجـره پتانـسيل  A g-14 تـا  A g-11/0  مختلـف از يهـا   نتـايج حاصـل از ظرفيـت كـربن اكتيـو را در جريـان      3 (b)شـكل 
V/SSCE]2/0، V/SSCE1-[مـاكزيمم  . ابدي ژه كاهش مييرود با افزايش دانسيته جريان، ظرفيت و چنانچه انتظار مي. دهد  نشان مي

  .است A g-11/0   در جريانF g-1140  ظرفيت ويژه اين ماده
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  .شده است ارائه 4با درصدهاي مختلف كربن در شكل NiO/ACتي ي كامپوزيها اي در نمونه نتايج ولتامتري چرخه

  
  )M. KOH 1 : الكتروليت( d: Ni4) و a: Ni0.25 ،(b:Ni0.5 ،(c:Ni1)اي الكترود  منحني ولتامتري چرخه -4 شكل

 يهـا       مقايسه منحنـي   . وجود دارد  V/SSCE5/0 كامپوزيتي، امكان افزايش پتانسيل تا حدود        يها  شود، در نمونه    چنانچه مشاهده مي  
دهد با حضور  نشان مي) 3 (a)شكل(با منحني بدست آمده از الكترود كربن اكتيو ) 4شكل (بدست آمده از الكترودهاي كامپوزيتي 

كـربن    در الكترود  V/SSCE25/0كربن، از     ناخواسته تجزيه آب و اكسيد شدن      يها      كامپوزيتي، واكنش  اكسيد نيكل در الكترودهاي   
ها علاوه بر اينكـه       از آنجا كه ميزان ذخيره انرژي، در خازن        .ابدي  در الكترودهاي كامپوزيتي افزايش مي     V/SSCE5/0اكتيو به حدود    

ش يوابسته به ظرفيت خازني است، همچنين وابسته به توان دو پنجره پتانسيل است، بنابراين افزايش پنجره پتانسيل موجب افـزا                   
 يهـا    در همـه نمونـه     اي  مـشاهده شـده در ولتـامتري چرخـه         يهـا       همچنـين جفـت پيـك     . شـود   هـا مـي     ذخيره انرژي در خازن   

  .ها است كاهش اكسيد نيكل در كامپوزيت- اكسايشيها كامپوزيتي،ناشي از واكنش
در مرحله شارژ و واكـنش معكـوس در          +Ni3به   +Ni2 اكسايش و كاهش در اكسيد نيكل را ناشي از تبديل            يها      محققان، واكنش 

  . ]6, 5[اند گزارش كرده مطابق با واكنش زير مرحله تخليه
  eNiOOHOHNiO  

  .]15[منتشر شده است +Ni4 سپس  و+Ni3به   +Ni2 نيز مربوط به واكنش اكسايشييها   همچنين گزارش
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 كامپوزيتي نيـز    يها  ، در نمونه  )2شكل(باشد     پايين مي  يها  مكانيزم لايه دوتايي كه عامل ذخيره انرژي در كربن اكتيو در پتانسيل           
  .ارد پايين ديها در ذخيره انرژي در پتانسيل نقش مهمي

براي الكترودهـاي كـامپوزيتي انجـام شـد و بـا             ]-V/SSCE]5/0،V/SSCE0/1 تخليه در پنجره پتانسيل   -روش گالوانواستاتيك شارژ  
 ]-5/0،V/SSCE0/1[V/SSCEو   ]V/SSCE]0/0،V/SSCE0/1-[  ،V/SSCE]5/0،V/SSCE0/0  هـاي پتانـسيل     در پنجره 1استفاده از معادله  

  .  ارائه شده است5 شكليها ناليز در منحنينتايج حاصل از اين آ. محاسبه شد
-بـا اسـتفاده از روش گالوانواسـتاتيك شـارژ    A g-11/0 گيري ظرفيت خازني در جريان  اندازه  امكان  Ni1  وNi0.5 هاي در نمونه
 ظرفيت خازني  نيز، بررسيNi4در نمونه ). A g-11/0در جريان  V/SSCE5/0بدليل عدم امكان افزايش ولتاژ تا ( وجود ندارد تخليه

هاي ناخواسته در سيستم مربـوط بـه    ها، بدليل انجام واكنش احتمالارًفتار اين نمونه.  و كمتر وجود نداردA g-1 3/0هاي  در جريان
هاي       هاي نسبتاً پايين در محيط      آزاد شدن اكسيژن و دي اكسيد كربن در پتانسيل        . (باشد  حضور كربن اكتيو به مقدار قابل توجه مي       

  . ]14[)يقلياي
، A g-1  5/1 تـا حـدود  A g-1 4از  هاي انيها دارد، در جر ، كه كمترين مقدار كربن را در بين نمونه)5(a)شكل( Ni0.25در نمونه 

كـاهش و مكـانيزم     -هاي اكـسايش        كه بيشتر ناشي از واكنش     )]V/SSCE]5/0،V/SSCE0/0(هاي مثبت     وده پتانسيل ظرفيت در محد  
بـا كـاهش دانـسيته جريـان، ايـن رونـد       . ، كمتر است  ]-V/SSCE]0/0،V/SSCE0/1 هاي منفي       خازني است، از محدوده پتانسيل      شبه

، )مشخصه مكانيزم لايه دوتـايي    (اي منفي افزايش قابل توجهي ندارد       ه  شود و در حاليكه ظرفيت در محدوده پتانسيل         معكوس مي 
، رونـد   Ni0.5در نمونـه    ). خازني  مشخصه مكانيزم شبه  (يابد     مثبت، ظرفيت به طور قابل توجهي افزايش مي        يها  در ناحيه پتانسيل  

 در همـه  Ni1افتـد و در نمونـه     اتفـاق مـي  A g-1 5/2هـاي حـدود   تغيير سير افزايش ظرفيت با كاهش دانسيته جريان در جريان
 گـرم   4با افزايش كـربن بـه مقـدار         . هاي جريان، ظرفيت در محدوده پتانسيل منفي كمتر از محدوده پتانسيل مثبت است              دانسيته

هاي مثبت و منفي وجود ندارد، امـا          ژه در محدوده پتانسيل   يهاي جريان زياد، تفاوت چنداني بين ظرفيت و         تهيدر دانس ) Ni4نمونه  (
هاي مثبت بسيار بيشتر از محدوده منفي است كـه نـشان دهنـده غالـب بـودن                    هاي جريان پايين، ظرفيت در پتانسيل       تهير دانس د

  .است) ناشي از حضور اكسيد نيكل(ان پايين يهاي جر مكانيزم شبه خازني در دانسيته
 ،V/SSCE]5/0 ، در كـل پنجـره پتانـسيل   Ni0.5شود ظرفيـت ويـژه نمونـه     ، مشاهده مي5با مقايسه نتايج بدست آمده در شكل 

V/SSCE0/1-[به استثنا نمونه ( كامپوزيتي يها ، از همه نمونهNi4 در دانسيته جريان  A g-15/0(   و همچنين كربن اكتيـو بيـشتر 
  ه جريـان   ، در دانـسيت   Ni4در حاليكـه در نمونـه        .باشـد    جريان پـايين نيـز مـي       يها  تهياست و تقريباً امكان استفاده از آن در دانس        

A g-15/0مقدار ظرفيت ويژه ، F g-1200  است كه بيـشتر از مقـدار   F g-1141   در دانـسيته جريـان A g-1 1/0  در نمونـه كربنيـو   
F g-1 194 در دانسيته جريان A g-1 2/0 در نمونه Ni0.5رسد اين نمونـه بهتـرين تركيـب را فقـط در      يبنابراين به نظر م.  است

شود اين تركيب بيشترين ظرفيت را   مشاهده مي5البته با مقايسه نتايج شكل  . دركل رنج پتانسيل داردA g-1 5/0دانسيته جريان 
  . داردA g-1 5/0 و A g-11هاي  اني، و در جر)]V/SSCE]5/0، V/SSCE0/0(در رنج پتانسيل مثبت 
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   ،d :Ni4) و a :Ni0.25 ،(b :Ni0.5 ،(c :Ni1) يها ظرفيت ويژه بر حسب دانسيته جريان در نمونه -5 شكل

   و ]-V/SSCE]5/0،V/SSCE0/0[ ،V/SSCE]0/0،V/SSCE0/1(در سيستم سه الكترودي در سه پنجره پتانسيل 
V/SSCE]5/0، V/SSCE0/1[ )1 : الكتروليت M. KOH(  

  گيري نتيجه -4
هـاي ولتـامتري      بـا روش  در اين تحقيق، رفتار الكتروشيميايي كربن اكتيو، و چهار تركيب مختلف كامپوزيتي آن با اكـسيد نيكـل                   

نشان داد با افزودن اكسيد نيكل به كربن در طي فرآيند سنتز،             ها  نتايج بررسي . تخليه بررسي شد  -اي و گالوانواستاتيك شارژ     چرخه
 تقريباً Ni0.5  نمونه. ابدي افزايش مي V/SSCE5/0به حدود  V/SSCE2/0 ازKOH (1M) ها در الكتروليت    پنجره پتانسيل كامپوزيت

هـاي جريـان      هاي جريان دارد، علاوه بر اينكه قابل استفاده در دانسيته           ها و در همه دانسيته      ويژه را در بين نمونه    بيشترين ظرفيت   
 A g-1 5/0 و A g-11هـاي   هـاي مثبـت و جريـان    ترين تركيب براي استفاده در رنج پتانـسيل   مناسبNi4نمونه  .پايين نيز است

  .است
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  خشك شدن مخلوط اشباع خاك رس و  يندفرآ يمدل ساز
 يندفرآ يانقباض قطعه در ط

  يانمحسن باقر ي،بروغن ياحمد يوسف يدس يلي،خل يلخل

  دانشگاه بيرجند
M.bagherian@gmail.com 

هـايي در قطعـه ايجـاد    هاي رطوبت، حـرارت و فشـار، تـنش   خاطر وجود گراديان ها بهدر طي خشك شدن سراميك :چكيده
هاي متخلخل و بررسـي اثـرات ناشـي از آن شـامل     ايجاد و گسترش مدلي جهت توصيف فرآيند خشك كردن محيط. شود مي

انتقال جرم، انتقال ممنتوم گيري همزمان فرآيندهاي انتقال حرارت، در اين تحقيق با در نظر. ها و انقباضات ضروري استتنش
ها و انقباض ناشي از خشك شدن مخلوط اشباع خاك رس و آب بـه كمـك اجـزاء    و تاثير انقباضات، مدلي جهت ارزيابي تنش

در ايـن  . ها براي هر فاز محاسبه شـده اسـت  ها و تنشبا استفاده از معادلات بقاي ممنتوم، تغيير شكل. محدود ارائه شده است
شود ست كه در مرحله اول خشك شدن، حركت آب از داخل قطعه به سطح آن توسط قانون دارسي انجام ميمدل فرض شده ا

آزمايشات تجربي جهت محاسبه پارامترهاي مـورد نيـاز   . گرددو نيروي لازم جهت اين انتقال به كمك گراديان فشار تامين مي
. هاي خشك شدن حاصل از آزمايشات تجربي مقايسه گرديدمدل به كمك اجزاء محدود حل و نتايج با منحني. مدل انجام شد

  .در اين تحقيق مشخص شد كه عامل اصلي انتقال رطوبت از نظر فيزيكي گراديان فشار منافذ است
  .انتقال همزمان جرم و حرارت يانگ،ضخامت، ترك برداشتن، مدول  ييراتخشك شدن، تغ :كليد واژه

  مقدمه - 1
معـادلات  . اي پيدا كرده استها در توسعه فرآيند و بهبود محصولات سراميكي جايگاه ويژهكسازي فرآيند خشك كردن سراميمدل

هاي  پديده(سازي فرآيند خشك كردن بوده و بايستي در طي پروسه، معادلات مشتقات جزئي چند فيزيكه مشتقات جزئي مبناي مدل
هاي انتقـال در فرآينـد خشـك كـردن،     گيري همه مكانيزمدر نظر . در سيستم با گذشت زمان به صورت همزمان حل شوند) انتقال

هـاي  مدل سازي محققان جهت غلبه بر اين مشكل اثرات مكانيزم. منجر به غيرقابل حل شدن معادلات به طور همزمان خواهد شد
و لـوئيس اولـين    شـرود . شود كنند كه در نتيجه ضريب نفوذ به ضريب نفوذ موثر تبديل مي مختلف را بر روي ضريب نفوذ اعمال مي

در ايـن  ]. 1[در ايجاد مدل رياضي خشك كردن با استفاده از معادله حرارت فوريه پـيش قـدم بودنـد    1929افرادي بودند كه در سال 
  )1معادله . (مدل، درجه حرارت و ضريب نفوذ حرارتي به ترتيب با رطوبت و ضريب نفوذ آن جايگزين شد

1(              பX

ப୲
ൌ DଶX  

تواند تنها از قانون فيـك حاصـل شـود و عـواملي نظيـر فشـار،       محققان نشان دادند كه توزيع رطوبت نمي 1930انتهاي سال در 
 ]. 2،3[اصلاح گرديد  به صورت زير 1بر آن تاثير گذار بوده و رابطه ... نيروي مويينگي، جابجايي تبخير و
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2(              பX

ப୲
ൌ  · ሺDXሻ  

توان در اين عامل قرار داد و در طـي نتـايج حاصـل از آزمايشـات، وي     داد كه انتقال رطوبت توسط جابجايي را نمي ويتاكر نشان
هـاي  مـدل ويتـاكر بـه خـوبي پديـده     ]. 4،5[ضريب نفوذ ثابت رطوبت را به صورت تابعي از درجه حرارت و رطوبت بدسـت آورد  

] 6[بعـد از ويتـاكر، ليوكـو   . اما با اين وجود معايبي نيز به همراه داشـت . ردكافتند را بيان ميفيزيكي كه در خشك شدن اتفاق مي
  )3معادله : (فرض نمود كه شار رطوبت از سه جزء تشكيل شده است

3(        m୫ሶ ൌ െρୱδ୫ሺX  δTT  δPPሻ  

بـا در نظـر گيـري خـواص     ] 8[كتـالرز  . ضريب نفوذ را بدسـت آورد  آزمايشاتي طراحي كرد تا بصورت تجربي مقدار] 7[كومانس 
بـا اسـتفاده از مخلـوط اشـباع ضـريب نفوذهـاي بـالاتر را محاسـبه و بـه          ] 9[آچانتا . الاستيك مقدار ضريب نفوذ را بدست آورد

كـردن محاسـبه    هاي تجربي خشـك  ضريب نفوذ را از منحني] 10[زاگروبا و همكاران . سازي انقباض خشك شدن پرداخت مدل
در راسـتاي  ] 12[چمخـي و همكـاران   . با لحاظ نمودن تغيير شكل قطعـه انجـام داد  ] 11[مشابه همين تحقيق را مئوبي . نمودند

گيـري همزمـان فرآينـدهاي انتقـال حـرارت،      در اين تحقيق با در نظر .هاي ويسكو الاستيك را مدل نمودندتوسعه فرايند كرنش
هـا و انقبـاض خشـك شـدن      م و تاثير انقباضات، مدلي با استفاده از قانون دارسي جهـت ارزيـابي تـنش   انتقال جرم، انتقال ممنتو

هدف از اين تحقيق انتخـاب بهتـرين شـرايط عمليـاتي و      .مدل به روش اجزاء محدود حل شده است ها ارائه و در ادامهسراميك
  .ز تنش و ترك استترين پارامترها جهت بدست آوردن محصولي با كيفيت و عاري امناسب

  سينتيك خشك كردن -2
 اي كـه در مرحلـه . مرحله جدا از هم را به دنبال دارد 2دهد كه در  تر رخ مي خشك شدن با تبخير مايع در اثر اعمال گرما به قطعه

د نداشـته و  ، فاز گاز وجو)مرحله اول( در مرحله انقباضي. است اي كه بدون انقباض در قطعهشود و مرحلهقطعه انقباض ايجاد مي
نسـبت   Xدر بسياري از موارد خشك شدن، ابتدا مقدار رطوبت . باشدمحيط متخلخل همواره به صورت دو فازي مايع و جامد مي

  ). 1شكل ( تغيير نموده و سرعت خشك كردن ثابت است ، به صورت خطيtبه زمان 

  
  ]19[سينتيك خشك كردن در مرحله اول و مرحله دوم  -1 شكل
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كاهش يافته و سرعت خشك شدن تا رسيدن به مقـدار صـفر    *X بصورت غير خطي تا رسيدن به مقدار تعادليدر ادامه رطوبت 
  .كندبصورت نزولي تغيير مي

  سازيمدل -3 -3
قانون دارسي با متغيرهاي متوسط حجمـي  ]. 20،21[طي فرآيند خشك كردن حجم قطعه متاثر از مقدار درصد رطوبت حين فرآيند است 

متوسـط  "توان در هر نقطه از فضاي همگن به صورت ها را مياين مقدار متوسط كميت. كندت، فشار و دانسيته كار ميجريان مانند سرع
اي باشـد كـه    حجم در نظر گرفته شده بايد به گونه). 2شكل (تعريف كرد "مقدار واقعي كميت بر واحد حجم مشخص در بر گيرنده نقطه

بنابراين ضـروري اسـت تـا     .وچك باشد و هم شامل چندين سوراخ و اجزاء ماتريكس جامد باشدهم در مقابل ابعاد ماكروسكوپي مسئله ك
جهت حل معادلات در مقيـاس ميكـرو درك   . قوانين انتقال اصلي براي مقياس ميكرو بر اساس نيروي مويينگي و حركت مايع ارائه گردد

 ـ باهندسه مسئله ضروري است و اين براي مواد متخلخل بسيار  ، امكـان  آنهـا و انـدازه  ذرات  ه تصـادفي بـودن نحـوه قرارگيـري    توجه ب
هاي حجمي استفاده شود، كه در آن براي رفع اين مشكل از روش متوسط بهتر است و باشدسازي واقعي هندسه عملا غيرممكن مي مدل

نوشته شـده و معـادلات ماكروسـكوپيك از     بدين منظور ابتدا معادلات بقا براي هر جزء. گيرد تبديل معادلات از ميكرو به ماكرو انجام مي
در . شود، معادله بقاي ممنتوم كلي حاصل جمع معادله بقاي ممنتـوم جامـد و مـايع خواهـد بـود     حجم نماينده اين معادلات بقا حاصل مي

 .جرم دست يافتهاي ديگري از قانون بقاي توان با قانون بقاي ممنتوم مايع جايگزين نمود و به صورتنهايت قانون دارسي را مي

  فرضيات -3-1 -1- 3
 بدين منظـور . و منجر به پيچيده شدن مدل خواهد شد هاي انتقال، همزمان رخ دادهدر طي خشك شدن قطعات متخلخل فرآيند

 :شدن محاسبات در نظر گرفته شده استجهت ساده فرضيات زير

 .محيط همواره دو فازي و اشباع باقي خواهد ماند )1

 .گن استخاك رس يك ماده متخلخل هم )2

 .شبيه سازي محدود به دوره خشك شدن با سرعت ثابت است )3

 .اثرات جاذبه و جابجايي داخلي در نظر گرفته نشده است )4

 )به خاطر فرضيه اشباع(گيرد  تبخير فقط از سطح صورت مي )5

 .ناپذير هستند فاز مايع و جامد تراكم )6

 .شود قطعه وارد نميگونه تنش اوليه بر  توزيع رطوبت و حرارت اوليه همگن است و هيچ )7

توان نتيجه گرفت كه نرخ تبخير داخلي با نرخ تبخير از سطح جامد به محيط برابـر اسـت و در نتيجـه آن     مي 5با توجه به فرض 
  .كندمكانيزم انتقال رطوبت از اختلاف فشار هيدرواستاتيكي و قانون دارسي تبعيت مي

  )مقياس ميكرو(معادلات پيوستگي  - 2- 3
شوند كه همانند يك حجم واحـد  هاي حجمي ذاتي ناميده ميبه عنوان متوسط) چگالي، ويسكوزيته، فشار(خواص فيزيكي سيال 
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توان آنها را به صورت تجربي شود كه ميبر اساس اين تعريف، خواص پارامترهاي فيزيكي حاصل مي. شوندها تعريف مياز حفره
هاي واحد شوند، به اين معني كه بر روي حجمهري توصيف ميهاي حجمي ظاهاي جريان به عنوان متوسطسرعت. بدست آورد
چنـين توصـيفي باعـث     .هـاي دارسـي نامنـد   سرعت هاي جريان راشده كه اين سرعت گيريها متوسطها و ماتريسشامل حفره

هـا   ايـن توصـيف  به واسـطه  . هاي آزاد پيوسته باشد هاي متخلخل و زير حوزهشود كه ميدان سرعت در مرزهاي بين زير حوزه مي
. سـازي نمـود   هاي متخلخـل و جريـان آزاد مـدل    توان جريان را به وسيله يك سري از متغيرهاي وابسته براي تمام زير حوزه مي

بـراي  . توان با استفاده از قانون دوم نيوتن براي يـك ذره سـيال بدسـت آورد   معادله ديناميكي توصيف كننده حركت سيال را مي
 :نهايت كوچك خواهيم داشت نسيلي معادله ممنتوم قانون دوم نيوتن براي يك ذره سيال با جرم بييابي به شكل ديفرادست

4(          FሬԦ ൌ ୢሬሬሬሬሬԦ

ୢ୲
pሬԦ ൌ  VሬሬԦ  dm           dFሬሬሬሬԦ ൌ dm ୢVሬሬሬሬሬԦ

ୢ୲
 

تـوان قـانون دوم   هايت كوچك، كه در ميدان جريان حركـت دارد مـي  ن اي براي شتاب يك المان سيال به جرم بيبا داشتن رابطه
معادلات كلاسيك انتقال حرارت، انتقال جرم و انتقال ممنتوم براي هر دو فاز جامـد و مـايع   . نيوتن را به شكل برداري نيز نوشت

 )5(جـرم در فـرم اويلـري از رابطـه     معادله بقـاي  . براي مايع استفاده شده است lبراي جامد و از sنوشته شده است كه از انديس 
 : شودبراي مايع حاصل مي

5(                பౢ

ப୲
  · ሺρ୪v୪ሻ ൌ 0  

  ]:22[است ) 6(معادله كلي ممنتوم خطي به صورت رابطه 

6(       i ൌ l, s      j ് i     ρ୧ ቀப୴

ப୲
 v୧ · v୧ቁ ൌ  ρ୧f୧   · σ୧  ∑ P୧୨୨ 

 : اي عبارت است از ممنتوم زاويه

7(    σ୪ ؠ ∑ ሺσ୧୧ െ ρ୧u୧u୧ሻ  و    i ൌ l, s    σ୧ ൌ σ୧
T   

  : تبديل خواهد شد) 8(با حذف اثرات جاذبه، معادله ممنتوم خطي به صورت رابطه . باشد ناشي از جاذبه مي سرعت ui كه

9(  பౢ୦ౢ

ப୲
  · ሺρ୪v୪h୪ሻ ൌ  · ሺK୪T୪ሻ     )8(  و · σl ൌ 0  

ست آوردن ايـن  معادلات بالا براي بد. چگالي، سه جزء سرعت، درجه حرارت و فشار مايع: براي فاز مايع شش مجهول وجود دارد
  :توان به عنوان معادله اضافي استفاده نمود مجهولات كافي نبوده و از قانون تراكم ناپذيري مايع نيز مي

  :توان معادلات را باز نويسي نمودمشابه فاز مايع، براي فاز جامد نيز مي

       )11 · σs ൌ ப౩  )10  و  0

ப୲
  · ሺρୱvୱሻ ൌ 0  

  )13 · vs ൌ ப౩୦౩  )12  و   0

ப୲
  · ሺρୱvୱhୱሻ ൌ  · ሺKୱTୱሻ  

. چگالي، سـه مؤلفـه سـرعت و درجـه حـرارت     : كه تعداد مجهولات فاز جامد عبارتند از براي فاز جامد نياز نيست چرا) 13(معادله 
  .گردد به همين دليل اين معادله اضافي است فشار در فاز جامد ايجاد نمي
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15(    ρ୪ሺv୪ െ wሻ · n୪ୱ ൌ ρୱሺvୱ  )14و        0 െ wሻ · nୱ୪ ൌ 0            

  .مقدار سرعت سطح مشترك است wبردار عمود بر سطح مشترك دو فاز و در جهت بيرون پارامتر دوم و  nكه در آن 
  :توان نوشتبا توجه به قانون بقاء ممنتوم خطي مي

17(  ሺK୪T୪ሻ · n୪ୱ  ሺKୱTୱሻ · nୱ୪ ൌ σ୪  )16  و   0 · n୪ୱ  σୱ · nୱ୪ ൌ 0  

به دليل توزيع غير يكنواخت فازها توصيف رفتار بين فازهـا   شود كه از پيوستگي شار جرم در سطح بين دو فاز نتيجه مي17رابطه 
سازي معادلات براي دو فـاز  براي غلبه بر اين مشكل از تكنيك همگن. عملي نبوده و حل عددي معادلات فوق غير ممكن است

  .عادلات با روش ميانگين حجمي انجام شده استسازي مهمگن. شودجامد و مايع استفاده مي

  سازي به روش ميانگين حجمي همگن -4
چـون  . توان در مقياس ميكـرو حـل كـرد   اما معادلات انتقال را نمي. انتقال جرم و انتقال حرارت بايد در مقياس ميكرو صورت گيرند

با روش ميانگين . اي را به همراه خواهند داشت پيچيده توان مشاهده كرد و يا هندسههندسه محيط متخلخل و توزيع فازها را يا نمي
روش ميانگين حجمي براساس يكپارچه . تبديل خواهند شد REV1حجم معادلات در مقياس ميكروسكوپيك به معادلات در مقياس 

اين روش اجازه انتقال معـادلات  ]. 24[باشد  از حجم گسترده مي (REV)سازي همه معادلات فوق بر روي يك المان حجم نماينده 
در مقياس ميكـرو بعـد از تبـديل بـه     ) اسكالر، برداري، تانسور( ψఈهر كميت فيزيكي . دهدرا از مقياس ميكرو به مقياس ماكرو مي

ψఈ 2يو يا به صورت فاز ميانگين ذات ψఈتوان يا به صورت فاز ميانگين حجم مقياس ماكرو را مي

ఈ

  ]24:[با روابط زير تبديل نمود 

 ൌ ଵ

V
 ψdVVಉ

      و     



ൌ ଵ

Vಉ
 ψdV        Vಉ

و              V ൌ ∑ V୧ 

در مقيـاس مـاكرو توصـيف تركيـب فازهـا بـا جـزء         .را به خود اختصاص دهد) l(و يا فاز مايع ) s(مي تواند براي فاز جامد  α كه
  :گيرد حجمي صورت مي

  
  ]22[ حجم نماينده در يك محيط متخلخل -2 شكل

  
1 Representative Elementary Volume 
2 Phase intrinsic average 

 محيط مورد مطالعه

 جامد

 مايع

 حجم نماينده
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  ∑ ߝ ൌ α:حجم جزئي فاز  و    iو  1 ൌ s, l    ε ൌ Vಉ

V
ε୧   

دو  شود و محيط همـواره از گونه گازي در طي فرآيند ايجاد نمي ماند و هيچدر فرضيات بيان شد كه محيط همواره اشباع باقي مي
  :فاز مايع و جامد تشكيل شده است

εୱ  ε୪ ൌ 1 )18(       ψ ൌ εψ


 

  ]23: [توان نوشتهاي حجمي كه در بالا ذكر شد، براي فاز جامد مي با استفاده از تئوري روش متوسط

  )20 · σୱ  ଵ

V
 σୱA౩ౢ

. nୱ୪dA ൌ 0  19(  ப౩

ப୲
  · ቀρୱvୱ

ୱቁ ൌ 0  

21(  ப౩୦౩

ப୲
 . ቀρୱvୱ

ୱhୱ
ୱቁ ൌ . ቀKୱሺTୱ  ଵ

V
 TୱA౩ౢ

. nୱ୪dAቁ ൌ െρୱ
ୱhୱ
෪vୱ  ଵ

V
 KୱTୱA౩ౢ

· nୱ୪dA  

  ]23:[متناظر با آن براي فاز مايع نيز روابط زير نتيجه خواهد شد و

    )23 · σ୪  ଵ

V
 σ୪A౩ౢ

· n୪ୱdA  22(  பౢ

ப୲
  · ቀρ୪v୪

୪ቁ ൌ 0  

                  )24 · σ୪  ଵ

V
 σ୪A౩ౢ

· n୪ୱdA 

25(  பౢ୦ౢ

ப୲
  · ቀρ୪v୪

୪h୪
୪ቁ ൌ  · ቀK୪ሺT୪  ଵ

V
 T୪Aౢ౩

· n୪ୱdAቁ െ ሺρ୪
୪h୪
෩ v୪ሻ  ଵ

V
 K୪T୪Aౢ౩

· n୪ୱ 

شود كه دماي قطعه همواره براي هر دو جزء مايع و جامـد برابـر بـا دمـاي     از تعادل ترموديناميكي و بقاي انرژي نتيجه گرفته مي
  )دماي حباب تر بصورت تجربي توسط نويسنده اندازه گرفته شده است]. (22[است حباب تر

 : نوشت 26را به صورت رابطه  25 و 21 توان مجموع معادلاتبا اين فرض و شرايط مرزي كه آورده شد مي

26(  ப

ப୲
൫ρୱhୱ  ρ୪h୪൯   · ቀρୱvୱ

ୱhୱ
ୱ  ρ୪v୪

୪h୪
୪ቁ ൌ  · ሺKୣTሻ  

  .استفاده شده است ]3[سور رسانايي موثر است كه از كارهاي مشابه تان Keff كه در آن

  بندي جديد انتقال جرم رمولف -1- 4
  : توان نوشتبراي هر دو معادله بقاي جرم مي) ε(با معرفي كسر حجمي 

27(            பகౢౢ
ౢ

ப୲
  · ቀρ୪

୪v୪ቁ ൌ 0  

  :تبديل نمود) 28(صورت رابطه  توان آن را به ، مي27در معادله  با جايگذاري معادله تراكم ناپذيري

28(                 பகౢ

ப୲
  · ሺv୪ሻ ൌ 0  

 :توان براي فاز جامد نيز معادله بقاي جرم را نوشتبا همين استدلال مي

29(                பக౩

ப୲
  · ሺvୱሻ ൌ 0  

 :را خواهد داد) 30(حاصل جمع دو معادله رابطه 
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30(          பሺக౩ାகౢሻ

ப୲
  · ሺvୱ  v୪ሻ ൌ 0  

  :باقي خواهد ماند) 31(سمت چپ اين معادله حذف شده و حاصل رابطه ) 18(از رابطه 

 = 0              )31 · ሺvୱ  v୪ሻ  

  :قانون عمومي دارسي عبارت است از
32(          v୪

୪ ൌ vୱ
ୱ െ

୩

கౢµౢ
· ሺP୪

୪ െ ρ୪
୪gሻ  

  :گرددحاصل مي )33(و ناديده گرفتن اثرات جاذبه، رابطه  ߝبا ضرب طرفين معادله در جزء حجمي مايع 
33(                v୪ ൌ െ ଵ

µౢ
K · p୪

୪  ε୪vୱ
ୱ  

௦ݒتوان حاصل  مي ௦ݒو با جمع كردن طرفين معادله فوق با     :را بدست آورد ݒ
34(        vୱ  v୪ ൌ εୱvୱ

ୱ  ε୪vୱ
ୱ െ

୩

µౢ
· P୪

୪ ൌ vୱ
ୱ െ

୩

µౢ
· P୪

୪  

  :توان به شكل ديگري از اولين قانون بقا دست يافت مي) 31(معادله  در) 34(و با قرار دادن طرف راست معادله 
                )35 · ቀvୱ

ୱ െ
୩

µౢ
· P୪

୪ቁ ൌ 0 

  :شود حاصل مي) 35(و ) 28(دومين معادله بقا از معادلات . توان مقدار فشار مايع را بدست آوردكه به كمك اين رابطه مي
36(            பகౢ

ப୲
  · ቀε୪vୱ

ୱ െ
୩

µౢ
· P୪

୪ቁ ൌ 0  

  ]:25[ از مقدار جزء حجمي اقتباس كرد) 37(توان توسط رابطه مقدار رطوبت در طي فرآيند را مي

37(              W ൌ
கౢౢ

ౢ

ሺଵିகౢሻ౩
౩  

  بقاي انرژي  - 2- 4
  :شود با توجه به روابط انتقال حرارت، معادلات بقاي انرژي به صورت زير نوشته مي

39(  ρc୮ ൌ ρୱc୮౩
 ρ୪c୮ౢ

  38(  ρc୮
பT

ப୲
െ  · ൫K · T൯ ൌ 0 

  عادل مكانيكي و تنش موثرت -3- 4
  :دهدرا تشكيل مي 40معادله تعادل مكانيكي) 13(و ) 8(مجموع معادله 

              )40 · ሺσሻ ൌ 0  

توان با استفاده از تئوري بايوت تنش كلي را به دو قسمت تقسيم بندي نمود كه قسمت اول تـنش ناشـي از رفتـار اسـتاتيكي     مي
  .هاي ناشي از فشار سيال است مت دوم تنشجامد و قس
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41(            σ ൌ εୱσୱ െ ε୪P୪
୪I 

  .شودتنش موثر از حاصل جمع تنش كلي و فشار مايع معرفي مي
42(            σ

ୣ
ൌ σ  P୪

୪I  
  :نوشت) 43(توان بقاي ممنتوم را با توجه به رفتار الاستيك به صورت رابطه مي

      )43 · ቀλ · trሺεሻI  2 · µε െ P୪
୪Iቁ ൌ 0  

  :ها تعريف نمودو تانسور كرنش را به صورت تابعي از جابجايي
44(         ε ൌ ଵ

ଶ
ሾሺuሻ  ሺuሻ୲  ሺuሻ୲ · ሺuሻሿ  

كننـد و بـا حـل ايـن معـادلات      فرآيندهاي انتقال جرم، حرارت و ممنتوم را براي محيط متخلخل بازگو مي) 44(تا ) 38(معادلات 
  .انقباض خشك شدن را محاسبه نمودهاي ناشي از خشك شدن و توان تنش مي

  آزمايشات تجربي -5
توان مدت زمان خشك شدن، سرعت جابجايي و مقدار انقباضات نقاط مختلف قطعه را بدسـت  با استفاده از آزمايشات تجربي مي

ايجاد شـده   توان با نتايج خروجي مدل مقايسه نمود و صحت عملكرد مدل و يا مقدار خطايمقادير حاصل شده را مي]. 25[آورد 
گراد انجام و در طـي   درجه سانتي 75و  55، 35بدين منظور خشك كردن گل خاك رس در سه درجه حرارت . آن را محاسبه كرد

همچنين مقادير كاهش حجـم قطعـه نيـز بـه     . هاي زماني قطعه وزن شده تا بتوان نمودار خشك شدن تجربي را بدست آورد بازه
گيري شد و مقادير حد انقباض و نيز سرعت حركت ماده از اطلاعات فـوق محاسـبه    اندازهدليل حذف رطوبت به صورت مكانيكي 

بـه صـورت   ) مدول يانگ، مدول بالك و ضريب هدايت حـرارت (از آنجا كه محاسبه همه پارامترهاي مورد نياز مدل ]. 25[گرديد 
حاصل شده توسط محققان در ساير تحقيقات اسـتفاده   گير و هزينه بر بود به ناچار مجبور به استفاده از مقادير تجربي تجربي وقت

  . آورده شده است 1پارامترهاي مورد نياز جهت حل معادلات نهايي در جدول . شد
  پارامترها و مقادير استفاده شده در مدل سازي -1 جدول

 مقدار پارامتر مقدار پارامتر

 تخلخل اوليه Mpa 2.6 مدول بالك

λ௦ هدايت گرمايي ൌ 1.44 Jm-2k-1 s-1 نفوذ پذيري k=10-11m2 s-1 

ߩ چگالي مايع ൌ 1000kg m-3 ߩ چگالي جامد௦ ൌ 2610 kgm-3 

 Cp=1900Jkg-1.C-1 ضريب گرمايي ويژه D = 1.554 e -8m2 s-1 ضريب نفوذ

اوليه محاسبه  هاي زماني مختلف وزن كرده و اختلاف آن را با مقدار جرم ماده جهت محاسبه مقدار رطوبت قطعه، قطعه را در بازه
توان درصد رطوبـت   با حل معادلات بقا نيز مي. گردد و در نهايت درصد رطوبت آن بر اساس معيار خشك در هر لحظه حاصل مي
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كاهش جرم نيز با استفاده از . دوربين محاسبه گرديد 2كاهش حجم با استفاده از پردازش تصوير و  .ناشي از مدل را محاسبه نمود
جهـت   .دقيقه يك بار انتخاب شد 5هاي ثبت تصوير و جرم  بازه]. 25. [گرم با اتصال به كامپيوتر كنترل شد 01/0ترازوي با دقت 

و مكانيزم انتقال حـرارت در آن از نـوع جابجـايي     توسط محقق ساخته شده است كه دو جداره بوده انجام آزمايشات خشك كني
  . خشك كن و تجهيزات آورده شده است 3در شكل . است

  
  مورد استفاده يزاتشك كن و تجهخ -3 شكل

  روش حل عددي - 6
هـاي مربـوط بـه تجهيـزات      پيچيدگي معادلات حاكم بر مسئله، تاثير متغيرهاي فيزيكي مختلف، گذرا بودن و بالا بـودن هزينـه  

. كنند ميهاي عددي محدود  گيري، آزمايشات تجربي را در مقايسه با روش هاي اندازه آزمايشگاهي و محدوديت استفاده از دستگاه
  .گيري داشته است هاي عددي در عصر حاضر رشد چشم به همين دليل روش

  . ابعاد نمونه مورد نظر را نشان مي دهد كه به خاطر تقارن و كاهش زمان حل، تنها يك چهارم قطعه مدل شده است 4شكل 

  
  هندسه قطعه و اعمال حرارت بر آن و خروج رطوبت -4 شكل
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  شرايط مرزي -6-1
  :گيردكه هيچ عمل انتقال صورت نمي) سطوح تقارن قطعه(براي سطوح آدياباتيك 

46(        ൫െKT൯ · n ൌ P୪      )45  0
୪ ൌ 0  

  :كه در معرض انتقال حرارت و شار رطوبتي قرار دارند شرايط مرزي عبارتست از)x=5 , y=2.5( براي سطح بالايي
48(      ൫െK. T൯ · n ൌ െmሶ h୴  hୡሺTୣ െ Tஶሻ  47(  ቀെ

୩

µౢ
. P୪

୪ቁ · n ൌ Fౣ

ౢ
ౢ  

50(          F୫ ൌ h୫ρሺCୱୟ୲ െ Cஶሻ    49(  σ · n ൌ 0  
52(      h୫ ൌ ୦ౙ

౨C୮౨
    51(  mሶ ൌ ୦ౣM౬

RT
൫P୴,ୱ୳୰ െ P୴,ୟ൯  

54(    NuLതതതതത ൌ ሺ0.825 
.ଷ଼ൈRୟL

భ ల⁄

ቆଵାቀ
బ.రవమ

P౨
ቁ

వ భల⁄
ቇ

ఴ
మళൗ

ሻ    53(  hୡ ൌ K N୳

ୢ
  

فازي انجام شده است، يعني تنها انقبـاض تـا نقطـه     2سازي با فرض همواره اشباع بودن مخلوط مدل تر شدن مسئلهجهت ساده
افـزار اجـزاء محـدود آبـاكوس و بـا اسـتفاده از        در نـرم  1معادلات بقاي فوق به كمك پارامترهاي جـدول   .افتدبحراني اتفاق مي

ين منظور از المان انتقال بد. اند افزار پايتون انجام و نتايج حل با نتايج آزمايشات تجربي مقايسه شده سابروتين و كد نويسي در نرم
  .استفاده شده است DC2D4گرهي با شماره  4حرارت و 

  نتايج و بحث -7
  مقايسه مقادير تجربي و مدل سازي -1- 7

هـاي مختلـف آورده   سازي شده كاهش رطوبت با مقادير تجربي متناظر با آن، براي درجه حرارت مقادير مدل 7تا  5هاي  در شكل
 در نتيجـه سـطح  . شـوند  مـي  خشـك  بزرگ يها تخلخل ابتدا اشباع باشد، خاك شدن، چنانچه خشك فرآيند طول در .شده است

حاصل اين نزديك شدن ذرات، كاهش تدريجي پيوستگي مايع اسـت  . شود مي تر نزديك و نزديك ذرات سطح به هوا و آب مياني
ك شدن در مرحله اول ثابت است و كه منجر به كاهش سرعت خشك شدن شده و پايان مرحله اول را به دنبال دارد سرعت خش

 رطوبـت  و شـوند  مـي  شكسته جريان موئين يها لوله اشباع، درجه با كاهش .شود آب با نرخي مشخص از سطوح قطعه تبخير مي
سرعت خشك شـدن ثابـت   . افتد كند در اين حالت پيوستگي بخار اتفاق مي مي حركت اطراف ذرات ي نازكها لايه طريق از تنها

توجيه منحنـي خشـك   . ها دو مرحله خشك شدن مشخص هستنددر اين شكل .شود دوم خشك شدن شروع مي نيست و مرحله
قبل از خشك كردن، سطح قطعه كاملا از لايه نازكي از آب پوشيده شده . شدن ارتباط نزديكي با پديده انتقال حرارت و جرم دارد

بـا در نظـر   . افتـد  كننده تبخير اتفاق مـي  قطعه و هواي خشكبا برقرار كردن تماس بين سطح . كه بصورت آب غير پيوندي است
گرفتن مقاومت در برابر انتقال جرم مشخص است كه شرايط خارجي و لايه مرزي گاز، كننده سـرعت خشـك كـردن را محـدود     

  .كنند مي



  مهندسي سراميكعلم و 

 

 75 1393 بهار   1ي  شماره   3جلد 
 

  
  گراد درجه سانتي 35مقايسه مقادير مدل با مقادير تجربي براي خشك شدن در  -5 شكل

  

  گراد يدرجه سانت 55خشك شدن در  يبرا يتجرب يرمدل با مقاد يرمقاد يسهمقا -6 شكل

  
  گراد درجه سانتي 75مقايسه مقادير مدل با مقادير تجربي براي خشك شدن در  -7 شكل



 يانمحسن باقر ي،بروغن ياحمد يوسف يدس يلي،خل يلخل

 

  1393 بهار   1ي  شماره   3جلد  76
 

نمودار سرعت خشك شـدن   8شكل . دارد يكاهش يسرعت خشك شدن ثابت و با ادامه آن روند ينددر شروع فرآ يلدل ينبه هم
  .درجه حاصل شد 35 يو در دما ينمودار به صورت تجرب ينا. دهد يرا نشان م) يرتبخ(

  
  درجه 35 يسرعت خشك شدن در دما ييراتتغ -8 شكل

  انقباض و تنش خشك كردن -2- 7
 9شـكل  درجـه در   35با استفاده از ترسيم نمودار حجم در برابر رطوبت براي يك نمونـه در دمـاي   ) انقباض(مقدار كاهش حجم 
  .نشان داده شده است

  
  درجه 35رطوبت در درجه حرارت  -نمودار حجم -9 شكل

. مقدار انقباض خشك كردن و بردارهاي كرنش، با مقايسه تصوير ابتدا و انتهاي قطعـه آورده شـده اسـت    11و  10هاي در شكل
شـود بـه عبـارت ديگـر  مـدل در      انقباض بيشتر سطح نسبت به عمق ميسبب ) بين سطح و عمق(اختلاف فاز در خشك شدن 

سطح به علت از دست دادن رطوبت تمايل به كوچك شدن دارد اما در عمق، مدل به دليل از دست دادن رطوبت كمتر نسبت بـه  
ر سـطح و وقـوع   هـاي كششـي د   ترين عامل براي ايجاد تنشسطح و حضور نيروهاي موئينگي انقباض كمتري دارد و اين اصلي

ترك در طول فرآيند خشك شدن است و بايست با انتخاب شرايط محيطي مناسب و پارامترهاي فرآينـد، ايجـاد تـرك را كنتـرل     
  .دهدگراد را نشان مي درجه سانتي 55اي از ترك ايجاد شده قطعه در درجه حرارت نمونه 6شكل . نمود

دن 
ك ش

خش
ت 

سرع
(g

r/
m

in
)

 

 )دقيقه(زمان 

 (db)مقدار رطوبت 

جم 
ح

(c
m

3 )
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  درجه 35در دماي  تصوير مربوط به ابتدا و انتهاي فرآيند خشك كردن 2منطبق نمودن  - 10 شكل

  
  4ترسيم بردارهاي كرنش به كمك شكل  - 11 شكل

در صورت زياد بـودن ارتفـاع   (ها و سطح  هاي كششي بزرگ در لبه عمق باعث ايجاد تنش تفاوت تمايل در كوچك شدن سطح و
هـا بـه مـوازات توزيـع      در حقيقت، به عنـوان درآمـد حاصـل از خشـك كـردن، تـنش      . شودمي) عمق هاي فشاري در مدل تنش

توزيع تنش بر اساس معيار ون مـايزز  . رسند يابد، در بعضي از لحظات به بيشترين مقدار خود مييكنواخت رطوبت افزايش ميغير
هايي قطعه نمايش داده شده است كه متناظر با ترك در اين شكل تمركز تنش در مركز. آورده شده است 12براي قطعه در شكل 

  .دهد است كه در عمل براي قطعه در حين خشك شدن روي مي

      
  درجه 55در دماي ) سمت چپ(و توزيع تنش ) راست(ايجاد ترك در مركز قطعه  - 12 شكل

تصوير قطعه در 

 شروع فرآيند

در تصوير قطعه 

 انتهاي فرآيند
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  گيري نتيجه -8
نتيجه گرفته شـد كـه عامـل     و انجام گرديدها با استفاده از قانون دارسي  در اين تحقيق مدل سازي فرآيند خشك شدن سراميك
توان به صـورت تقريبـي زمـان و مكـان وقـوع      سازي ميتوسط اين مدل. انتقال رطوبت از نظر فيزيكي گراديان فشار منافذ است
در راستاي انتخاب پارامترهاي مناسب فرآينـد گـام    بيني نمود و آنها پيش ترك را روي قطعه سراميكي و يا آجر طي خشك شدن

در جهـت انتخـاب شـكل و    ... توان در بخش خشك شدن صنعت كاشي، سراميك، لوازم پزشكي و  از نتايج اين تحقيق مي .نهاد
  .پارامترهاي بهينه فرآيند خشك شدن محصولات به روش مهندسي معكوس استفاده نمود

  علائم -9

  (pa) فشار  P   (j/kg.k)گرماي ويژه ܥ

Dضريب نفوذ (m2/s)   T  دما(k)  

E
 t (pa)  مدول يانگ 

   (s) زمان

  چگالي (kg/m2)   u جابجايي (m)  

  ويسكوزيتهµ (m/s) ضريب انتقال رطوبت݄

   (m/s) سرعت v  گرماي نهان تبخير݄

  (m3) حجم V  (m2/s) نرخ تبخير رطوبت݉

   (kg/kg d.b) رطوبتܹ  عدد ناسلتܰ
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 گزيني سراميك با همكاري فرهنگستان زبان و ادب فارسي واژه

  
 كارشناسـان  حـضور  بـا  1390 در سـال     سراميك گزيني واژه كارگروه سراميك، صنعت و علم به مربوط هاي واژه بررسي منظور به

  :شدند يمتقس زير شرح به كارگروه اين اعضاي كه گرديد، تشكيل فارسي زبان فرهنگستان و ايران سراميك انجمن

 ايران صنعت و علم دانشگاه -مارقوسيان كاسپاري واهاك دكتر 

 ايران صنعت و علم دانشگاه -سرپولكي حسين دكتر 

 اميركبير دانشگاه -هشجين صولتي مهران دكتر 

 خميني امام المللي بين دانشگاه -محبي مسعود دكتر 

 بابل دانشگاه -ربيعي محمود دكتر 

 انرژي و وادم پژوهشگاه -غفاري مهران مهندس 

 فارسي زبان فرهنگستان -زاده فخام خانم 

 فارسي زبان فرهنگستان -صباغي آقاي 

 در. اسـت  بوده مقالات و دانشگاهي هاي رساله در واژگان اين از استفاده و فارسي هاي واژه تصويب كارگروه اين تشكيل از هدف
 و جوشـكاري  فـولاد،  و آهـن  كـارگروه  خـوردگي،  روهكـارگ  بـسپار،  مهندسـي  متـالورژي،  و مـواد  مهندسـي  هاي گروه حوزه اين

  .كنند مي فعاليت نيز مخرب هاي آزمايش
 چهـار  از پـس  نهايتـا  و گرديـد  معرفـي  گزيني واژه شوراي به مصوبات گزيني واژه كارگروه مشترك جلسه 22 تشكيل با سرانجام
  .است رسيده فرهنگستان نهايي تصويب به زير واژگان 1/2/93 تاريخ در پياپي جلسه
 اقـدام  سـمينارها  و هـا  همايش مقالات، و مجلات در شده ارائه واژگان رواج راستاي در داند مي خود وظيفه ايران سراميك انجمن
 در شـود  مـي  دعـوت  ايـران  سـراميك  صـنعت  و علم كارشناسان و اساتيد دانشجويان، متخصصان، كليه از جهت همين به. نمايد
   .دنفرماي مبذول را همكاري يتنها سراميك واژگان رواج و كاربرد

  .باشد مي دانلود قابل ايران سراميك انجمن سايت در واژگان pdf فايلهمچنين 
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  :واژگان مصوب
 گانهيب ي هواژ يشنهاديپ معادل فيرد

 ceramic كيسرام 1
 advanced ceramic شرفتهيپ كيسرام 1-1
 engineering ceramic يمهندس كيسرام 1-2
 magnetic ceramic كيمغناسرام 1-3
 structural ceramic يا سازه كيسرام 1-4

 ceramic whiteware يكيسرام دافزارِيسپ 2
 fine ceramic فيظر كيسرام 3
 ceramic process كيسرام ساخت نديفرا 4
 ceramics يشناس كيسرام 5
 electroceramic كيالكتروسرام 6
 optical ceramic يكياپت كيسرام 7

8 
  ينيچ اكِخ
 كائولن 1.مت

china clay 
syn. kaolin 

 fireclay رگدازيد رسِ 9
syn. fireclay refractory 

 ball clay رس اهيس 10
 whiteware نهيديسپ دافزار،يسپ 11
 alumina whiteware ينيآلوم ي هنيديسپ 11-1

 stoneware داشخال نه،يسنگ 13
 chemical stoneware ييايميش داشخال/يي ايميش ي هنيسنگ 13-1

 earthenware نهيرس 14
 sanitary earthenware يبهداشت ي هنيرس 14-1

 vitreous china يزجاجي نيچ ،يا شهيشي نيچ 16
 vitreous china sanitaryware يبهداشتي زجاجي نيچ ،يبهداشتي ا شهيشي نيچ 16-1

 slip دوغاب 17
 slip casting يدوغابي گر ختهير 17-1

 drain casting يتوخالي گر ختهير 18
 solid casting توپري گر ختهير 19
 pressure casting يفشاري گر ختهير 20

 centrifugal casting زيمركزگري گر ختهير 21

  
  مترادف 1



  علم و مهندسي سراميك
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 plastic forming سان مومي ده شكل 22

 deflocculation يساز روان ،ييزدا لخته 23

 deflocculant ساز روان زدا، لخته 23-1

 glaze لعاب 24

 glazing يده لعاب 24-1

 matt glaze مات لعاب 24-2

 opaque glaze كدر لعابِ 24-3

 raw glaze خام لعاب 24-4

 glaze firing لعاب پخت 24-5

 crackle glaze ترك لعاب 24-6

 on-glaze decoration يرولعاب نييتز 25

 in-glaze decoration يتولعاب نييتز 26

 underglaze decoration يرلعابيز نييتز 27

 enamel فلز لعاب لعاب، 28

 glass enamel شهيشي نايم 28-1

 enamel firing نييتز پختِ 28-2

 frit1 تيفر 29

 frit2 يساز تيفر 30

 fritted glaze شده تيفر لعاب 31

 biscuit تيسكويب 32

 biscuit firing تيسكويب پخت 32-1

 furnace كوره 33

 annealing furnace يكار تاب ي هكور 33-1

 electric furnace يبرق ي هكور 33-2

 glass furnace شهيش ي هكور 33-3

 tank furnace يا محفظه ي هكور 33-4

 box furnace ياتاقك ي هكور 33-5

 kiln پزاوه پخت، ي هكور 34

 kiln furniture اسباب پخت 34-1

 saggar (sagger) كوره ي هجعب 35

 saggar clay كوره ي هجعب رس 35-1

 refractory رگدازيد 36

 refractoriness يرگدازيد 36-1
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 refractory cement نسوز مانيس رگداز،يد مانيس 36-2

 refractory concrete نسوز بتن رگداز،يد بتن 36-3

 refractory ceramic رگدازيد كيسرام 36-4

 refractory oxide رگدازيد دياكس 36-5

 refractory sand رگدازيد ي هماس 36-6

 refractory lining رگدازيد ي هجدار رگداز،يدي آستر 36-7

 refractory coating رگدازيد پوشش 36-8

 castable refractory يختنير رگدازيد 36-9

 fused cast refractory يختگير -يذوب رگدازيد 36-10

 bulk volume يكل حجم 37

 apparent volume يظاهر حجم 38

 true volume يواقع حجم 39

 true density يواقعي چگال 40

 theoretical density ينظري چگال 41

 tap density يا تقهي چگال 42

 green density خامي چگال 43

 green body خام ي هبدن 44

 green strength خام استحكام 45

 glass annealing شهيش يِكار ابت 47

 glass-ceramic كيسرام  -شهيش 48

 glass softening point شهيشي شوندگ نرم ي هنقط 49

 glass refining/ fining شهيش ييِزدا حباب 50

 sheet glass جام ي هشيش 51

 container glass ظرف ي هشيش 52

 glass container يا شهيش ظرف 53

 sodalime glass يآهك سد ي هشيش 54

 network former ساز شبكه 55

 network modifier شبكه ساز دگرگون 56

 bridging oxygen زن پل ژنياكس 57

 non-bridging oxygen زن رپليغ ژنياكس 57-1

  
  
  



   مقالهةراهنماي تهي
  
  

 اقدام رشته نيا صنعتگران و محققان و دياسات يها پژوهش جينتا انتشار به كيسرام دانش گسترش هدف با كيسرام يمهندس و علم يپژوهش -يعلم هينشر
  .دينما يم

 در يراهبرد تيريمد رگداز،يد رنگ، و لعاب ،ينيچ ها، كيسرام شهيش و شهيش مان،يس ،يكاش ه،ياول مواد: است ليذ موارد شامل مقاله رشيپذ موضوعات
 موضوعات نيز و كيالكتروسرام ك،يوسراميب ،يدياكس ريغ و يدياكس يها كيسرام تيفيك كنترل و نديفرآ ت،يكامپوز ك،ينانوسرام ك،يسرام صنعت
  سراميك مهندسي و علم به مرتبط

  :نديفرما تيرعا را ريز موارد است خواهشمند محترم سندگانينو
  :باشد ريز يها بخش شامل است لازم همقال ) 1

  مراجع ،يريگ جهينت بحث، و جينتا ،يتجرب يها تيفعال ،يمطالعات منابع مرور اي مقدمه
 مسئول، نويسنده الكترونيكي پست ،يسيانگل و يفارس به نيعناو و القاب ذكر بدون كار محل با همراه سندگانينو كامل مشخصات همچنين

  يسيانگل و يرسفا به واژه ديكل و دهيچك
 .شـود  اسـتفاده  فارسـي  ادب و زبـان  فرهنگـستان  مـصوب  لغـات  از مقالـه  نگـارش  در كـه  اسـت  ذكـر  بـه  لازم فارسي، زبان ترويج منظور به *

www.persianacademy.ir   
 صـورت  بـه ) TIF (هـا  شـكل  و جـداول  اصـلي  فايـل  (هـا  شـكل  و جداول هيكل با همراه مقاله متن شامل word ليفا كي صورت به مقاله ) 2

  )گردد ارسال نيز جداگانه
  )باشد dpi 300 حداقل تيفيك با ها شكل(

  .گردد توجه زير نكات به جداول و ها شكل تهيه در

 باشند سفيد رنگ به ها شكل و جداول زمينه.  
 باشند فارسي ها شكل و جداول داخل اعداد و متن.  
 باشند نداشته حاشيه و قاب نمودارها و ها شكل.  

  :گردد ميتنظ ريز فرمت با مقاله نگارش ) 3
 صورت به 16 نينازن مقاله عنوان ،12 نينازن قلم با نرمال صورت به مقاله متن ن،ييپا و بالا و طرف هر از متر يسانت 5/2 هيحاش با A4 كاغذ
Bold، 5/1 خط فاصله با خطوط فاصله ،14 نينازن كار محل و سندگانينو نام) line space 1.5(، صفحه 10 حدود صفحات تعداد  

 اي ـ مجلـه  نـام  و عنـوان  سندگان،ي ـنو نـام  يحـاو  كامـل  صورت به منابع و مراجع متن. شوند مشخص خود به مربوط شماره با متن در مراجع ) 4
  .باشد انتشار سال و كتاب
  : مثال

- K. A. Maskall and D. White, "Vitreous Enamelling", (Oxford: pregamon Press, 1986) 
  مجد ديام انتشارات ،1381 ،يسيادر محمد دكتر رفته،شيپ هيتجز يميش -

 باشند داشته صحيح فونت انگليسي و فارسي مراجع.  
 پايـاني  قـسمت  در لـزوم  صـورت  در. ديآ عمل به يخوددار صفحات در يطراح صورت به موسسات اي شركت نشان و نام بردن كار به از ) 5

  .شود آورده تقدير صورت به مقاله
  .نيست پذير امكان نويسندگان از يك هيچ نام تغيير يا و افزودن حذف، نشريه به لهمقا كامل تحويل از پس ) 6
  
 همه توسط است دسترسي قابل نشريه سايت در كه "تعهدنامه فرم" مقاله با همراه شده ذكر نكات رعايت با است خواهشمند نشريه اين انتخاب از تشكر ضمن

  .گردد ارسال) www.ijcse.ir (نشريه يتسا به و گرديده امضا و تكميل مقاله نويسندگان
  .رنديگ يم قرار يابيارز و يداور مورد هينشر هيريتحر اتيه در افتيدر بيترت به مقالات

  .دينما اقدام يارسال مقالات يبررس به نسبت زمان نيتر كوتاه در و يعلم قيدق يبررس با تا دارد تلاش هينشر هيريتحر اتيه
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A Comparative Study of Low Voltage SnO2- and ZnO- 
Based Varistor Properties 

Mohammad Ali bahrevar1, Mohammad Maleki Shahraki1, Mohammad Sadegh Mirghafurian2 

1 Research Materials and Energy, 2 Pars Company 

mabahrevar@gmail.com 

Abstract: In the present work, the addition of CuO to the (Co, Cr, Nb)-doped SnO2 

varistor systems for low voltage applications has been studied and compared with a typical 

ZnO-based formulation. The SEM micrographs exhibit a single phase microstructure 

having an average grain size of 10μm for SnO2- based varistors whereas the ZnO-based 

varistors show a multiphase structure with larger grains. The breakdown voltage, nonlinear 

coefficient, and leakage current are 0.9kV/cm, 35, 7µA, respectively for the SnO2 based 

varistors which compare favorably with those of the low voltage ZnO-based varistors. A 

comparative study of the degradation phenomenon in the two systems indicates a superior 

behavior for the SnO2-based varistors. 

Keywords: Varistor, Tin oxide, Zinc oxide, Low voltage, Nonlinear coefficient, 

Degradation. 
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The investigation of electrochemical behavior of 
Carbon/Nickel Oxide as an Electrode in Supercapacitors 

Narjes Bagheria1, Alireza Aghaeia1, Mohammad Yeganeh Ghotbib2, Ehsan Marzbanrada1 

1 Ceramic Division, Materials and Energy Research Center, P.O. Box 31787-316, Karaj, Iran 
2 Ceramic Engineering Department, Faculty of Engineering,  

University of Malayer, Malayer, Iran 

nbs1384@yahoo.com 

Abstract: In this research, the electrochemical characteristics of electrodes consisting of 

activated carbon (AC) and NiO/AC composites were investigated. All experimental were 

done in a three- electrode system by means of cyclic voltammetry and galvanostatic 

charge/discharge in 1M KOH and specific capacity was calculated in the positive and 

negative potentials. The cyclic voltammetric of electrodes demonstrated that presence of 

NiO in NiO/AC composites increase the maximum applicablepotential from 0.2V/SSCE in 

carbon active to 0.5V/SSCE in composites. Also, it was not possible to use composites 

with high amount of carbon at low current density. The specific capacity of 

compositeswith 0.426 weightratio of AC/Ni is the best one in comparison to other 

compositions. 

Keywords: Supercapacitor, Activated carbon, Carbon/Nickel Oxide composite. 
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Study of effective factors on microstructure and 
properties of gel cost NiO/SDC composite as an anodes 

application in solid oxide fuel cell 

Shahrzad Oveisi1, Zahra Khakpour2,  

Mohammad Ali Faghihi Sani3, Mahmod Kazemzade Asiyabani4 

1 Science and Research Branch Islamic Azad university, 2 Materials and Energy Reserch Center  
3 Sharif University of Technology, 4 Materials and Energy Reserch Center 

sh.oveisi@yahoo.com 

Abstract: The composite of Nickel Oxide-Samarium doped Ceria, NiO-SDC 

(Ce0.8sm0.2O1.9), is used as the solid oxide fuel cell anode. In this study, nanoparticles of 

NiO-SDC were synthesized through sol - gel combustion method using citric acid geling 

agent as a reducing agent (fuel) and metal nitrates as oxidants. The characteristics of the 

synthesized powder were analyzed through methods such as DTA/TG, XRD, BET and 

SEM. Then the porous parts (50:50 wt%) of NiO-SDC composite with open porosity of 

64% were produced by gel-casting based on the help of agar gel. Agar was used due to 

non-toxicity and its ability in producing a strong gel. The composite was prepared as a 

stable suspension by combining NiO-SDC (50:50 wt%) in aqueous environment along 

with 3 wt% of DOLAPIX CE-64 as stabilizer and 2.5 wt% of agar. The rheological 

behavior of suspension was studied through changing the percentage of the solid and the 

concentration of the geling agent. The optimum amount of DOLAPIX CE-64 was 

determined based on deposition and zeta potential. The phase composition and 

microstructure of sintered powder samples was studied by X-ray diffraction (XRD) and 

scanning electron microscopy (SEM). Moreover, the distribution and porosity of the parts 

were determined through Mercury Porosimetry method. 

Keywords: Sol- gel combustion, NiO-SDC, Solid oxide fuel cell, gel-casting, 

Microstructure. 
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Tape casting and properties of PZT-PVDF composites 

Reza Kaveh, Mohammad Masoud Mohebi, Maryam Kari, Saeid Baghshahi 

Department of Materials, Imam Khomeini International University, Qazvin, Iran 

m.mohebi@eng.ikiu.ac.ir 

Abstract: In the design of transducers that have both applications in actuators and sensors, 

piezoceramic-polymer composites have important key roles. In this research, PZT-PVDF 

composites with 0-3 connectivity and volume fraction of PZT 0.15-0.7 were fabricated by 

tape casting process. 

The composites without sedimented ceramic particles were fabricated by increasing the 

suspension viscosity when an ultrasonic probe was used for dispersing PZT particles. 

Microstructure and characteristics of samples were studied by SEM, d33 meter and 

impedance analyzer respectively. SEM studies of composite dried at high drying rate 

showed homogenous dispersion of PZT particles in PVDF matrix and the microstructure 

those dried at lower drying rate was associated with texture segregation with ceramic rich 

areas. Piezoelectric charge coefficient measurements showed that increasing PZT content 

and the presence of texture segregation resulted in an increase in d33. A maximum for d33 

was found at a volume fraction of 0.7 PZT in the segregated composites. By increasing the 

volume fraction of PZT, the dielectric constant of the composites were increased. An 

optimum for piezoelectric voltage coefficient (g33) and a maximum for figure of merit 

(FOM33) was obtained in volume fractions of ceramic v=0.55 and v=0.7 respectively. 

Keywords: 0-3 piezocomposites, tape casting, PZT, PVDF. 
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Investigation of the formation mechanisms of 
Fe(Mg)O.Al2O3 spinel solid solution synthesized through 

co-precipitation method 
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Abstract: In this research, formation mechanisms of Fe(Mg)O.Al2O3 solid solution 

synthesizing by co-precipitation method was investigated. To this aim, a mixed solution of 

corresponding amount of aluminum chloride hexahydrate (AlCl3.6H2O), iron (II) chloride 

tetrahydrate (FeCl2.4H2O) and magnesium chloride (MgCl2) with Mg2+: Fe2+: Al3+ molar 

ratio of 1:1:2 in distilled water at 60 °C was prepared. Afterward, a gelatinous precipitate 

was formed with excess of NaOH solution at pH 9.5–10.5. The produced precipitate was 

dried at 110 °C for 24 h and characterized by Fourier transform infrared (FTIR) 

spectroscopy, while its thermal behavior was studied by simultaneous thermal analysis 

(STA). In order to explain the thermal behavior, different samples were calcined at 

different temperatures in air atmosphere, and their phase compositions were characterized 

by X-ray diffraction (XRD) analysis. Moreover, morphologies of samples were evaluated 

by scanning electron microscope (SEM). Results revealed that in-situ spinel was formed 

via the reaction between MgO and γ-Al2O3 at a temperature of 800ºC. The produced spinel 

create appropriate conditions for formation of Fe(Mg)O.Al2O3, and a solid solution based 

on Hercynite ((Fe,Mg)O.Al2O4) was formed. In addition, the morphology of formed solid 

solution depended on the in-situ spinel, and it seems that solid solutions with column 

structure was formed via the evolution of the spinel, forming via the reaction between 

MgO and γ-Al2O3, and those with tabular or octahedral shapes was formed via the reaction 

between MgO and α-Al2O3. 

Keywords: Hercynite, Formation mechanisms, Spinel, Co-Precipitation, Magnesium 

chloride. 
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Abstract: The purpose of this study is the investigation of viscosity behavior and electrical 

conductivity of a copper enamel based on lead borosilicate. By using the dilatometeric 

measurements the characteristic temperatures of Tg (log η= 1012 Pa.s) and Ts (log η= 

109.25 Pa.s) obtained for the enamel (glaze) were found 478.6 and 523.9 °C respectively . 

Hot stage microscopy observations shows half sphere condition of the enamel around 

800°C which correspond to a viscosity of log η= 103.55 Pa.s. By using of these three 

obtained values and VFT equation, the dependency of viscosity verses temperature is 

investigated. Electrical conductivity of 10-8 Ω-1.cm-1 was calculated at 335°C for the 

enamel. 

Keywords: Copper enamel, Viscosity, Electrical conductivity, Lead borosilicate. 
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Modeling drying process of saturated clay and drying 
shrinkages 
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Abstract: Shrinkage phenomenon of ceramic materials is a complicated phenomenon. The 

shrinkage is involved with simultaneous changes in temperature, pressure, and moisture 

during drying. The current work describes a finite element model developed to 

simultaneously take into consideration heat and mass transfer, momentum transfer, and 

strain to evaluate drying-induced stresses of clay. By employing these equations it is 

necessary to develop a model to describe the drying process of porous media and its 

associated effects including stress and shrinkage for each phase. In the first phase of drying 

the water movement is defined by Darcy’s law, in which the water movement is due to 

pressure gradient. The equations of conservation of momentum, deformation and stress are 

calculated for each phase. Experimental tests were performed to determine the model 

parameters required in modeling. The model is solved by finite element and the results 

obtained were compared with the experimental drying curves. The experiments were 

performed at three different drying temperature levels, the results of which are reported. 

Keywords: Drying, Shrinkage, Crack, Young modulus, Conjugate heat & mass transfer. 
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