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  چكيده
ــت    ــژوهش، نانوكامپوزيــ ــن پــ ــاوتِ    TiB2-TiCدر ايــ ــيون متفــ ــه فرمولاســ ــتفاده از ســ ــا اســ   و ) Ti/B/C( ،2: )Ti/B4C( :1 بــ

3: )TiO2/H3BO3/Mg/C (   به روشMASHS     نهايي نيـز مـورد بررسـي قرارگرفـت         ر ساختا سازي مواداوليه بر   سنتز شد و تأثير فعال . 
 SEM و  XRDآنـاليز   .  سـنتز شـد    C1100◦ تيـوبي    يهكاري مكانيكي فعال و سپس در يك كـور        بمخلوط پودري اوليه از طريق آسيا     

موفق  TiB2 و TiCتواند در سنتز فازهاي فرآيند آسياب به تنهايي نمي) 3(و ) 2(هاي آسياب شده نشان داد كه در مورد واكنش نمونه
 سـاعت آسـياب جهـت       6، مـدت زمـان      )1(در مورد مخلوط    . باشد و انجام واكنش احتراقي جهت تكميل فرآيند سنتز ضروري است          

بـه  ) 2(كـاري مخلـوط     بآسـيا هاي سنتز شده در كوره نشان داد كه با پيش          نمونه SEM و   XRD آناليز. سنتز محصولات كفايت نمود   
  .آيدبه دست ميعت بهترين نتايج  سا1به مدت ) 3( ساعت و مخلوط 6مدت 

  
   :كليديهاي واژه

  ، سنتز احتراقيِ خودگسترِ دما بالا MASHSنانوكامپوزيت، كاربيد تيتانيوم، فعال سازي مكانيكي، 
  

          مقدمه -1
 وكاربيـد   (TiB2)بوريـد   دي  تيتـانيم   با در نظر داشتن اين نكته كه        

 نقطـه ذوب بـالا،      هـايي چـون   راي ويژگـي   هر دو دا   (TiC) تيتانيم
ــالا، مقا ــر شــوك حرارتــي خــوب،  ســختي ب ثبــات ومــت در براب

تـوان انتظـار داشـت      ، بنابراين مي  ]1[ حرارتي بالا و سبكي هستند    
هــاي زمينــه  كــه جــزء كامپوزيــتكــه كامپوزيــت ايــن تركيبــات

 عـلاوه بـر دارا بـودن ايـن خـواص،            شـود، سراميكي محسوب مي  
  امــروزه  .اشــته باشــد  مكــانيكي را نيــز د ممتــازهــاي ويژگــي

واســطه بهبــود قابــل توجــه ه ســراميكي بــ هــاي زمينــهكامپوزيــت
هـاي تـك تركيـب      مقاومت در برابر شكست به نـسبت سـراميك        

اين ز  هاي بار ويژگياز   .استخود جلب كرده    توجه زيادي را به     
توان به خواص مكـانيكي، مقاومـت خـوب در برابـر            ها مي سيستم

رارتــي و خــواص حرارتــي و ح اكــسيداسيون و مقاومــت شــوك
كامپوزيت از جمله كاربردهاي اين     . تريكي عالي اشاره داشت   الك

كـه خـواص حرارتـي،      ييجاهـا در  اي  زه سـا  قطعاتِ: عبارتست از 
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و شـوك پـذيري مهـم اسـت      مقاومت به اكـسيداسيون    مكانيكي،
هـاي فـضايي و     موتورهـاي جـت، سـپرهاي حرارتـي سـفينه         : نظير

عنوان قطعات مقاوم به سـايش مثـل        ه  ، ب هاي حرارتي مبادله كننده 
اي ه عنـوان قطعـات غيرسـازه    ب هاي شكل دهي و ابزار برش،     قالب

بـه   جوشـي، اي بـا مكـانيزم هـم      نظيركاشي ديوار در رآكتور هسته    
دهي نهايي  توان فرم مي(عنوان قطعات هادي الكتريسته و حرارت       

. ]2[ ) داد انجـام  (EDM)ها را با ماشين تخليه الكتريكياين نمونه
 ركيب به روش معمول متالورژي پودر     دو ت تهيه كامپوزيت از اين     

ــسيار بالاســت     ــات ب ــن تركيب ــه ذوب اي ــه اينكــه نقط ــه ب ــا توج   ب
 )oC2900 برابـر  TiB2  و نقطه ذوب   oC3140 برابر   TiCنقط ذوب   (
هـستند، مـستلزم     كـوالان بـسيار مـستحكم     و شامل پيونـدهاي      ]3[

هـا حـين   مراه اعمـال فـشار بـر نمونـه      اعمال دماهاي بسيار بالا به ه     
اتـلاف  و زمان زيادي است كه علاوه بـر         ) مپرس گر (سينترينگ  

سـاختار  نهايت قطعـات كـامپوزيتي بـا ريـز        ، در انرژي و زمان زياد   
 ــ ــب در نتيجـ ــه   يهنامناسـ ــي دانـ ــد افراطـ ــه  رشـ ــا بـ ــت هـ   دسـ

هـاي   بـا قابليـت    SHSاز طرف ديگر روش سنتز احتراقي        .دهدمي
توانايي سنتز همزمـان ايـن دو تركيـب را بـا حـداقل              نظير خود   بي

كوتـاه واكـنش، بـازدهي بـالاي فرآينـد و       مصرف انـرژي، زمـان   
كــه محــصول نهــايي بــه طــوري. خلــوص بــالاي محــصول، دارد

  آيـد تر نسبت بـه روش متـالورژي بدسـت مـي          دانهتر و ريز  همگن
گيـري حـداكثري از خـواص     از طرف ديگر امروزه بهره     .]5 و   4[

آوري امـروزي   د كه به نوعي سـنگ بنـاي نيازهـاي مبـرم فـن             موا
  . نانو ممكن نيستآورياست بدون بهره جستن از مزاياي فن

 سـاختارها  تراز نـانو  عليرغم ريزدانه بودن فرا SHS محصولليكن
 جهـت سـنتز نـانو     بايست با تمهيـداتي ايـن فرآينـد در          است و مي  

ــود  ــه ش ــاختارها بهين ــومي . س  ــروش مرس ــراي رس ــه ب ــه ك   يدن ب
   اجــرا TiB2-TiC كامپوزيــتجملــه تهيــه نانوســاختارها و مــننــانو
ايـن روش در    .  اسـت  (MA) شود، روش آلياژسازي مكانيكي   مي

هاي خود را در رسيدن به تركيبات فراپايدار        عين حال كه توانايي   
با ساختار نانو اثبات كـرده اسـت ولـيكن مـشكلاتي را نيـز پـيش                 

 بـراي مثـال سـنتز طيـف وسـيعي از      . داده استرروي محققين قرا 
هـاي ناشـي از     فازهاي واسطه به همراه فاز اصلي، ورود ناخالـصي        

بـر بـودن و طـولاني بـودن فرآينـد بـراي             ها و كاپ، انـرژي    گلوله
 تلفيقــي از آوري كــه در حقيقــتجبــران ايــن نقــايص اخيــراً فــن

 و اتفاقـاً در     اسـت  است امتحان شـده    SHSآلياژسازي مكانيكي و    
 دارد از ســاختارها را در نيــل بــه نــانوMAال كــه مزايــاي حــعــين

كوتـاه واكـنش و مـصرف       از جمله زمـان    SHS هاي مثبت ويژگي
 يـا  MASHSبا عبارت اين روش   . كندنيز استفاده مي  انرژي پايين   

MechnicallyActivated SHSهدف از اجـراي   .شود معرفي مي
ــ ــهايــن پ ــابي شــرايط ســنتز ژوهش بهين    امپوزيــتهمزمــان نانوكي

TiB2-TiC روش بــهMASHSهــاي فــازي و  بــه كمــك بررســي
سـازي مكـانيكي    در اين راستا تأثير زمان فعال     . تريزساختاري اس 

  .شودهاي فرآيند نيز بررسي مياوليه بر ويژگي مواد
  
   مواد و روش تحقيق-2

 اجـزاي   . فرمولاسيون متفاوت اسـتفاده شـد      سهدر اين پژوهش از     
) 1(ري هريك از اين سه فرمول در جـدول   سازنده و نشان اختصا   

  .استآورده شده
  

 سه فرمولاسيون مورد استفاده در تحقيق يهمواد تشكيل دهند): 1(جدول 
  حاضر

 فرمولاسيون   نشان اختصاري
2Ti+2B+C TBC       
3Ti+B4C TB        

2TiO2+2H3BO3+Mg+C HT       

  

ــواد مــصرفي  خــت و  و ري)2(در جــدول  را مشخــصات كامــل م
 .دكـر  مـشاهده  تـوان  مي )2(و  ) 1(ها را در اشكال     مورفولوژي آن 
تـوزين   اوليـه پـس از     ، مـواد  TiB2-TiC كامپوزيتجهت سنتز نانو  

هاي آسياب ريخته شده     درون كاپ  برابر محاسبات استوكيومتري  
 . اســتفاده شــد(BPR:15:1) 1 بـه  15و از نـسبت گلولــه بـه پــودر   

. كاري شده است  زنگ نزن سخت  ها فولاد   وكاپها  جنس گلوله 
لا بردن بازده   متري براي با   ميلي 20 و 15 ،   10هاياز مخلوط گلوله  

گزارشـات موجـود در     بـا توجـه بـه      .اسـت  آسياب اسـتفاده شـده    
دقيقـه انتخـاب     دور بر  250آسـياب  قبلي، در اينجا سرعت    كارهاي

  .شد
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  .هشاين پژودر  گرفته شدهكار  بهمشخصات مواد اوليه): 2 (جدول

  
  
  
  
  

  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  

  ) برابر5000 و 200 (مختلف  در دو بزرگنمائي TiO2)د  وH3BO3 )  ج ،Mg) ب ، Ti) الف:  پودرهايSEM تصوير ):1 (شكل
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  

   ) برابر5000 و 200(  دو بزرگنمائي مختلفدر بور) كاربيد بور و ج) ت، بگرافي) الف: پودرهاي مربوط به SEM تصوير ):2 (شكل
  

 Art.No شركت  )µm( دانه بندي  )%(خلوص   ماده اوليه

  98  150    Merck  1.12379  (Ti)تيتانيوم 

  B(  98  2    Merck  1.12070 (بور
  5/99  50   Merck  10-1056  (C)گرافيت 
  99  200  Aldrich  378100  (B4C)كاربيد بور 

  5/98  100   Merck  1.05815  (Mg)منيزيم 
  H3BO3(  95  200   Merck  1.00808(اسيد بوريك 

  98  200   Merck  165.050  (TiO2)اكسيد تيتانيوم 
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جهـت  .  طراحـي گرديـد  سازي مواد،فرايند آسياب به منظور فعال 
ها پس از يك ساعت از      اطمينان از عدم اكسيده شدن مواد، كاپ      

پايان زمان آسياب، درون محفظـه بـا اتمـسفر خنثـي بـاز و نمونـه                 
  .برداري صورت گرفت

ودر بدست آمده از مرحله آسياب، جهـت سـاخت قطعـه مـورد              پ
اي بـا سـمبه      درون قالـب اسـتوانه     نظر براي واكنش سنتز احتراقي،    

اسـتفاده   وردرآكتـور م ـ  .  پرس گرديد  MPa 300متري با    ميلي 10
 بـا  C1200◦در اين پژوهش يك كوره تيوبي با قابليـت گرمـايش       

و ) Ar( گاز خنثي    جريانتيوب كوارتزي، اتمسفركنترل مجهز به      
، cm10 يكنواخـت حـداقل      (Hot-Zone)گرمايشي  داراي منطقه   

  . ساخت پژوهشگاه مواد و انرژي بود
براي بررسي تغييرات ايجاد شده در سـاختار ذرات پـودر پـس از              

كاري و شناسايي فازهاي پديـده آمـده،    هاي مختلف آسياب  زمان
 مـورد   XRDدسـتگاه    .از آناليز پـراش پرتـو ايكـس اسـتفاده شـد           

 و جريــان kV 40 تحــت ولتــاژ PW3710 مــدل Philipsاســتفاده 
mA 30بود  .  

 بـا طـول   Cukαدر هر دو دستگاه از پرتو ايكـس بـا تيـوب مـسي             
 ثانيـه،  5/0زمان اقامت در هـر گـام   .  استفاده شدǺ5404/1 موج 

 درجه انتخـاب    80 تا   10 بين   θ2درجه و محدوده    02/0اندازه گام   
 بـا   XRDهـاي   ا مقايـسه زاويـه پـراش پيـك        فازهاي موجود ب  . شد

ــده در  ــه ش ــادير ارائ ــارتمق ــاي ك ــزار   توســطJCPDSه ــرم اف   ن
 Pert HighScore اوليـه و  شناسـي مـواد    ريخـت .شناسايي شـدند

هـاي  پـودر، پـس از زمـان      ذرات  تغييرات ايجاد شـده در ريخـت        
  . كاري و نيز بعد از سنتز احتراقي، ارزيابي شدمختلف آسياب

الكتروني روبـشي سـاخت      ور از دستگاه ميكروسكوپ   به اين منظ  
.  استفاده شد  XL30كشور هلند و مدل     ) Philips(شركت فيليپس   
ــاري   ــاژ ك ــيkV 30ولت ــد م ــه . باش ــطوح نمون ــا    س ــه ب ــايي ك ه
 بررسي شدند، با نشاندن لايه نـازكي از طـلا           SEMميكروسكوپ  

  .يابد هدايت الكتروني پيدا كرد تا وضوح تصاوير بهبود 
ــلا  روش  ــشاندن ط ــا P.V.Dن  physical vapor deposition ي
ــي ــروژه   . باشــد م ــن پ ــتفاده در اي ــورد اس ــشاني م ــه ن ــتگاه لاي   دس

sputter coater      نـام داشـت كـه سـاخت شـركت BAL-TEC از 

   . استSCDOOSكشور سوئيس بوده و مدل آن 
  
  نتايج و بحث-3
  يكينامي ترمودليتحل 3-1

 را SHSيت انجام به صورت    براي اينكه يك واكنش شيميايي قابل     
 K1800بايد دماي آدياباتيـك متنـاظر بـا آن بـيش از      داشته باشد

  . ]6[باشد 
گرفتـه شـده در ايـن پـژوهش         هـاي بـه كار    شرط فوق در واكنش   

 واكنش با اسـتفاده از      سهاين  ) Tad(دماي آدياباتيك    .برقرار است 
ش  به كمك فرمول زيـر پـي        و ]7[مربوطه   ترموديناميكي   هايداده

  :  از انجام آزمايشات محاسبه شد
  
  
  
  

ــول  ــن فرمـ ــژ )CpΔ(در ايـ ــايي ويـ ــوع ظرفيـــت گرمـ  يه مجمـ
 آنتـالپي هـر يـك از     ΔH محيط ويهدماي اولي) T0(محصولات، 

  .هاي ياد شده استواكنش
 ،)Tad = 3223K(برابـر  ) TBC( اول ايـن دمـا بـراي فرمولاسـيون    

و براي فرمول ) Tad = 3225K(برابر ) TB(براي فرمولاسيون دوم 
شـرط فـوق در مـورد ايـن     . بود) Tad = 3104K(برابر ) HT (سوم
هاي فوق قابليت انجام شـدن       واكنش برقرار است، لذا واكنش     سه

را ) T- H(نمودار  ) 5 (تا) 3(هاي  شكل .دارند را   SHSبه صورت   
نـشان  ) HT(و  ) TBC(،) TB (هـاي به ترتيـب بـراي فرمولاسـيون      

 هـايي كـه بـه   ي از ايـن دسـت، بـراي واكـنش      هايمنحني. دهندمي
  .]11 و 8[ شونده ميگرفتشوند به كارانجام مي SHSصورت 

و با اسـتفاده  ] Factsage (]12(نمودار مذكور به كمك نرم افزار 
اين نمودار از دو     .، رسم شده است   ]7[ هاي ترموديناميكي از داده 

ي مـواد   منحني هم راستا تشكيل شده است كه يكي مجموع آنتالپ         
و ديگــري ) ∑Reactants( H((يـا همــان  ) گرهــاواكـنش (اوليـه  

 را  )∑Products( H( ( يـا همـان  مجمـوع آنتـالپي مـواد محـصول    
  .مي دهد نشان

 (1)              dT 
0

298 ∫Δ=Δ−
Tad

T

CpHo
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  )2Ti/2B/C(براي فرمولاسيون اول ) T-H( نمودار ):3(شكل 
  

  
 )3Ti/B4C(براي فرمولاسيون دوم ) T-H( نمودار ):4(شكل 
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  )2TiO2/2H3BO3/Mg/C(براي فرمولاسيون سوم ) T-H ( نمودار):5(شكل 

  
 يهمـــشخص اســـت، درشـــاخ) 3(طـــور كـــه در شـــكل همـــان

))Reactants( H∑(هـا  اين شكستگي .، سه شكستگي وجود دارد
، )β( → Ti)α(Ti( يهدماي مربوط بـه اسـتحال  ( C880◦به ترتيب در 

◦C1660 )   ذوبِ   يهدماي مربوط به نقط Ti (     و نهايتـاً در◦C2092 
 يه در شـاخ   .]7[شـوند   مـي ديده  ) Bدماي مربوط به نقطة ذوبِ      (

اي وجـود دارد كـه مـا بـين          محصولات نيـز يـك شكـستگيِ پلـه        
◦C2950 و ◦C3225ــداد دارد ــدوده ذوب  .  امت ــن مح  2TiBدر اي
ه بـه  بيشكل ايـن ذوب شـدگي ش ـ  (] 13[ پيونددوقوع مي بهTiCو

يك خط عمود بـر     ذوب به شكلِ     يهحدودمواد آلياژي است و م    
كـامپوزيتي و دو فـازي      ايـن خصيـصه در مواد     . نيـست ) T(محور  

  . ]8[ )امري بديهي و شايع است
  مــشخص اســت، دربــه وضــوحكــه طورهمــان  نيــز)4(در شــكل 

ــاخ ــه هشـ ــواد اوليـ ــستگي )∑Reactants( H( ي مـ ــه شكـ   ، سـ
ــود دارد ــستگي .وجــ ــه ترتيــــب در  ايــــن شكــ ــا بــ    C880◦هــ

و ) Tiدمـاي ذوبِ  β( → Ti)α( Ti( ،◦C1660 )( يهدمـاي اسـتحال  (
   .]7[ شوندديده مي) B4Cنقطة ذوبِ  (C2445◦نهايتا در 

، در حـين انجـام      )آدياباتيـك (در صورت تحقق شرايط بي دررو       
  رسيد و ذوب مواد اوليه ودخواه) Tad = 3225K (به واكنش دما

. ]9 و   8[ تشكيلِ فاز مذاب درحين فرآيند صورت خواهد گرفت       
اباتيكي كه در بالا بدان اشاره شد، با مقدارگزارش شده          دماي آدي 

از سوي ديگـر بـا اسـتفاده از          .]14[ دارد مطابقت   Klingerتوسط  
ــرم ــك داده  ن ــوق و بان ــزار ف ــادير  اف ــاميكي آن، مق ــاي ترمودين ه
مربـوط بــه  نتـالپي تــشكيل  آ  و نيــز تغييـرات يـرات انـرژي آزاد  يتغ

  .ت آمدبه دس) TiC+2TiB2 → 3Ti+B4C (يهمعادل
 محاسـبه   -KJ/mol (680( و   -668) KJ/mol(ترتيب  بهاين مقادير 

شد كه دال بر انجام پذيري و به شدت گرمازا بودن ايـن واكـنش           
 شودديده مي  ومس فرمولاسيون) T-H(نمودار  ) 5(شكل  در  . دارد

)HT ≈ 2TiO2+2H3BO3+7Mg+C .(مـواد  يهدر اينجا در شاخ 
  .شود ديده ميسه شكست) ∑Reactants( H( اوليه

 يهدمـاي مربـوط بـه نقط ـ       (C450◦ها به ترتيـب در      اين شكستگي 
ــاي ذوب  B2O3( ،◦C650)ذوب  ــا در) Mgدمــ  C1843◦و نهايتــ

  . انداتفاق افتاده) TiO2 ذوب يهدماي مربوط به نقط(
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) Tad = 3104K( بــه رت تحقــق شــرايط بــي دررو، دمــادر صــو
 مــذاب درحــين از رســيد و ذوب مــواد اوليــه وتــشكيلِ فــدخواهــ

  .گرفتفرآيند صورت خواهد
  مخلوط واكنـشي سـوم     نتالپيآ و نيز تغييرات     رات انرژي آزاد  يتغي

)TiO2 + 2H3BO3+7Mg+C→TiC + TiB2 +7MgO+3H2O(  
 محاسـبه   -KJ/mol (1512,68( و   -1468,58) KJ/mol(ترتيب  به

پذيري و به شـدت گرمـازا بـودن ايـن واكـنش             كه بر انجام   شدند
  .]15[ دلالت دارد

  يساختارزي و ري فازيبررس 3-2
 )2Ti/2B/C(بررسي فازي فرمول . 3-2-1

هايي با فرمولاسيون واكـنشِ      نمونه XRDالگوي پراشِ   ) 6(شكل  
. دهـد  ساعت آسياب شده را نشان مـي       3و تا   ) TBCيا همان   ) (1(

آسـياب،  سـاعت    3 مـدت زمـان   شـود در  گونه كه ديده مـي    همان
بـا  ). TBCM3(امل سنتز شده است     كطورحصولات مورد نظر به   م

هـاي مربـوط    ا پيـك  تنه)  ساعت 12 و   9،  6(افزايش زمان آسياب    
- كه نشان ازكاهش ابعادكريـستاليت     شودترميبه محصولات پهن  

اي رايـج در     ايـن امـر پديـده      ).7(  اسـت شـكل    TiC و   2TiBهاي  
   .]16[فرآيند آسياب مكانيكي پودرهاي سراميكي است 

  

 بدون) الف :با) TBC(هايي با فرمولاسيونِ  نمونهXRD الگوي ):6(شكل
   آسياب ساعت3)  ساعت و د1) ، جساعت ،5) ، ب)as-received(آسياب

  
 سـاعت، افـزايش ابعـاد       6با آسياب نمـودن مـواد اوليـه بـه مـدتِ             

 يهاز پديــد ايــن مــسأله ناشــي  . شــودهــا ديــده مــي  بلــورك

دت زمـاني  دهد كه چنين م ـ  گلومراسيونِ ذرات است و نشان مي     آ
تواند در سنتز محصولات مفيد واقع شود و لزوم انجـام يـك              نمي

  بـه نظـر    واكنش احتراقـي جهـت تكميـلِ فرآينـدِ سـنتز ضـروري              
در اينجا فرآيند آسياب مكانيكي، تنها نقش فعال كردن          .رسدمي

  .]17[مواد اوليه را ايفا كرده است 
  

 بدون)  الف:با) TBC(هايي با فرمولاسيونِ  نمونهXRD الگوي ):7(شكل
   ساعت آسياب12)  و د9)  ، ج6) ، ب)as-received(آسياب

  
 TiC و 2TiBهــا عمليــات آســياب مكــانيكي در ســنتز كــه در آن

 گيرد قرار   SHSكه در ادامه تحتِ عملياتِ      نبود  موفق بود، نيازي    
 MSRمكـــانيزم   كامـــل انجـــام يافتـــه بـــود    زيـــرا واكـــنش  

)Mechanically induced Self-propagating Reaction ( در
   .]18[ سـنتز فازهـاي محـصول بـود        يهمكانيزم كنترل كنند  اينجا  
هايي كه مكانيزم   نمونه( هاي فوق   الگوهاي پراش نمونه  ) 8(شكل  
MSR    2 در سنتزTiB   و TiC   را پس از سـنتز     )  توفيقي نداشته است

  .  نشان مي دهندSHS به روش C1100◦در دماي 
 6اي كـه   آسياب نـشده و نمونـه    يهنموند  موربديهي است كه در     

يـك مرحلـه    ، انجـام    گرفتـه مكـانيكي قرار  آسـياب   تحـت   ساعت  
 SHS  جهت تكميـل واكـنشِ     ،C1100◦دماي    در فرآيند حرارتي 
 1 ة ايـن در حـالي اسـت كـه در مـورد نمون ـ             .رسدلازم به نظر مي   

 جالب). TBCM1(ساعت آسياب اين امر چندان ضروري نيست        
 ــ  ــه در نمون ــت ك  ــ6 يهاس ــاعت، پروس ــياب  يه س ــات آس  عملي
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اي و  از نظر توليـد ذرات كلوخـه      (مكانيكي به حدي اثر نامطلوبي      
 آسـياب نـشده،     اي كـه اصـلاً    داشـته كـه بـا نمونـه       ) گلومره شده آ

 سـاعت   3تـوان نتيجـه گرفـت كـه انجـام           مـي  .متناظر شـده اسـت    
كاري كافي بوده و لزومي به طولاني كـردن مـدت زمـان             آسياب

  .  احتراقي تكميلي نيستيهو يا انجام پروسآسياب 

  
 و 1) بدون آسياب ، ب) الف :با) TBC(هاي  نمونهXRD الگوي ):8(شكل 

  C1100◦ و سنتز شده در  ساعت آسياب6) ج
  

تنها تفاوت ايـن دو نمونـه در نـوع مكـانيزم تـشكيل محـصولات                
 DRG در دومـي    لـي  و MSRاست كـه در اولـي مكـانيزم حـاكم           

)Gradual diffusion Reaction (ــت ــانيزمِ  . اسـ ــولاً مكـ اصـ
)Mechanically induced Self-propagating Reaction (  كـه

شـود، معمـولاً در حـين    ، نشان داده ميMSRبه اختصار با عبارتِ    
در . افتــدطــولاني مــدت در مخلــوط پــودري اتفــاق مــيآســياب 

كه به اختـصار  ) Gradual diffusion Reaction(كه مكانيزم حالي
 صورت  MASHSشود، معمولاً در فرآيندِ     مي، نشان داده  GDRبا  
 دو مكانيزم فوق همواره در عمليات آسـياب مكـانيكي،           .گيردمي

  .]19[در توليد محصول نهايي در رقابت با يكديگر هستند 
   )3Ti/B4C (بررسي فازي فرمول. 3-2-2

ه ، به جـز مـواد اوليـه ك ـ        )TB (يهنمون x يهاشعدر الگوي پراش    
هـر  ).9شـكل   (، از ماده ديگر اثري نيست        هستند B4C و   Tiشاملِ  

هاي ضعيف  با توجه به پيك   (چند كه مقدار ناچيزي بور عنصري       
)  مواد اوليـه   مخلوط خامِ (در الگوي پراش بچِ     ) مربوط به اين ماده   

توانـد كاربيـد بـور      شود كه منشأ آن نيز مي      نشده ديده مي   بآسيا
 كاربيــد بــور، مقــداري بــور XRDزيــرا در بررســي پيــك  .باشــد

  .عنصري به عنوان ناخالصي شناسايي شد
  

  

   ،1) بدون آسياب ، ب)  الف:با) TB(هاي  نمونهXRDالگوي  ):9 (شكل
   آسياب ساعت6)  و د3) ج

  
  آيـد، بلكـه    مطلـوب بـه شـمار نمـي       اين امر نه تنهـا يـك عامـل نـا          

 2TiB جهت سـنتز تركيـب       Bتواند به عنوان يك منبع مناسب       مي
عـدم  .  مفيـد باشـد  SHSبه شمار آيـد و در تـسريع انجـام فرآينـد        

  كاري مكانيكي در سنتز فازهـاي فـوق در       توانايي عمليات آسياب  
نيز قابـل  ) TBM6و  TBM3(اند   آسياب شده  6 و 3هايي كه   پودر

   ســاعت آســياب شــده 6هــر چنــد كــه در نمونــه . مــشاهده اســت
هـاي آسـياب شـده و    ونه نمx يه الگوهاي پراش اشع   ،)10شكل  (

  شـكل  طـور كـه در    همان .دهد را نشان مي   C 1100◦سنتز شده در    
اي كه آسياب نشده و فقط در شود، در نمونه ديده مي )  الف -10(

 سنتز احتراقي شدند، سنتز بـا موفقيـت         C 1100◦كوره و در دماي     
به مقدار ناچيزي توليد     TiC  و 2TiBهمراه نبوده است و تركيبات      

ــده ــدشـ ــكل . انـ  ــ) د -10(در شـ ــراش نمونـ ــوي پـ ــه الگـ   يهكـ
)TBM6-1100 ( توان پيشرفت قابـل تـوجهي   دهد، ميرا نشان مي
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 به خوبي مـشاهده      را را كه در بهبودِ شرايط سنتز ايجاد شده است        
  .نمود

  
  ، 1) ببدون آسياب ، ) الف :با) TB(هاي  نمونهXRD الگوي ):10 (شكل

  C1100◦نتز شده در  ساعت آسياب و س9) و و 6) د، 3) ج
  
شك براي اثرگذاري يك فرآيند و يا يـك عمليـات سـنتزي،             بي

ــه  ــان كمين ــان اثرگــذاري  اي لازم اســتيــك زم ــه آن زم ــه ب    ك
 تـا فرآينـد     طـي شـود   بايـد چنـين مـدت زمـاني          .]20[گوينـد   مي

. هاي مورد مطالعه اعمـال كنـد     نقش خود را بر روي متغير     مذكور  
 ســاعت 6 حــدود ايــن زمــان) TB(، بــراي فرمولاســيون اينجــادر 

  .آسياب است
   )2TiO2/2H3BO3/Mg/C (بررسي فازي فرمول. 3-2-3 

 هاييمونهرا براي ن   x يهتوان الگوي پراش اشع   مي) 11(در شكل   
 سـاعت بـه كمـك       3 و   1،  0 ،5كه به مدت    ) HT(با فرمولاسيونِ   

انـد را مـشاهده     شـده ) Pre-Active(آسياب مكانيكي، پيش فعال     
 كـاهش   يهها، آسياب مكانيكي تنهـا در زمين ـ      در اين نمونه  . نمود

ابعاد كريستالي مخلوط اوليه موفق بوده است كه اين مطلب را نيز            
   .ها دريافتتوان از پهن شدگي پيكمي
، كوتـاه شـدن و در نهايـت محـو           در ايـن شـكل     قابل ذكر    يهنكت

) ◦2θ = 28در حـدودِ (است ) B(OH)3(شدنِ پيك اسيد بوريك 
از اين اسيد   ) Moisture(ممكن است ناشي از خروج رطوبت       كه  
 .]21[ فوق در مـوارد مـشابه نيـز ديـده شـده اسـت                يهپديد. باشد

ــهXRDالگــويِ ) 12(شــكل  ــاي نمون ي را كــه پــس از آســياب  ه

در . دهـد انـد را نـشان مـي       سنتز شـده   C 1100◦مكانيكي در دماي    
  .نشان دادنتايج بهتري از خود ) HTM1( نمونه C1100◦دماي 

  

  
با آسياب مكانيكي به ) HT(هاي نمونه x يه الگوي پراش اشع):11(شكل

   ساعت3)  و ج1) ب،  5 )الف :مدت
  

  
  

، )HTM(0.5)-1100) (ب، )HT-1100) (الف :ي نمونهXRD الگويِ ):12 (شكل
  )HTM3-1100) (دو ) HTM1-1100) (ج

  
  مباحث ريز ساختاري -3-3

را در دو بزرگنمـايي     ) TBC (هايونه نم SEM تصوير) 13(شكل  
 ريزساختار. دهدنشان مي)  برابر5000 و200بزرگنمايي(مختلف 

 و اينقطـه  ذوب دچـار  اول يهنمون ـ  دوبـرخلاف ) د (يهنمون ـ
 شده هيارا توضيحات به توجه با پديده اين .است شده بازآرايي

زمـان   از ناشـي   سـوم يهنمون ـفعاليت شـيميايي   افزايش مورد در
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  .است قبول قابل ياب بالاآس

 9 و 6، 3بــا ) TB( سـنتزي  هـاي  نمونـه SEMتـصاوير ) 14(شـكل  
) TBM3-1100( ،)TBM6-1100((آســــياب  پــــيش ســــاعت 

)TBM9-1100(( ــشان مــيدو بزرگنمــايي مختلــف  را در  دهــدن
 نخـست،  يهدو نمون با مقايسه در).  برابر5000 و200بزرگنمايي(

ــ ــاختااز ر) TBM9-1100 (يهنمون ــز ريزس ــه و ري ــريكپارچ ي ت
 حين مايع فاز وجود بر دال هانشان اين همه .است شده تشكيل

  .است سنتز

   ، )TBCM1-1100 ()الف :هاي از سطح شكست نمونهSEM  تصاوير):13(شكل 
  ) برابر5000بزرگنمايي) (TBCM6-1100 () جو) TBCM3-1100() ب

  
هـاي  امپوزيتاصولاً تشكيل فاز مايع حين فرآيند سنتز احتراقي ك        

 نفـوذ در مـدت      يهباعـث تقويـت پديـد     ) CMC(زمينه سراميكي   
فـاز مـايع در سـيلان و انتقـال مـواد             .]22[زماني بس اندك اسـت    

نقشي انكار نشدني داشته و ريز ساختاري كه از اين طريق حاصل            
شود ريز ساختاري همگـن و بـا خـواص فيزيكـي و مكـانيكي               مي

  .بالايي است

 در ، تيتـانيوم )HTM1-1100 (يهنمون در شد بيان پيشتر چنانچه

 توانـسته   آسـياب، يهمـدت زمـان بهين ـ   در گرافيـت  بـا  واكـنش 

 عامـل  كـه منيـزيم   با رقابت درو  دهد تشكيل كاربيدي تركيب

  . آزاد واكنش دهدبور است، مي تواند با احتراقي واكنش اصلي

  

 
) TBM6-1100() ب، )TBM3-1100 () الف:هاي نمونهSEM  تصاوير:)14(شكل 

  ) برابر5000بزرگنمايي) (TBM9-1100 ()ج و
  

بـه هـم    هـايي تـوده  ،)HTM)0.5(1100-(اين در حاليست كه در 
 ديده  استسنتز حين مذاب فاز توليد از ناشي چسبيده و زمخت

 ايـن دو نمونـه نيـز كـاملاً     SEMايـن تمـايز در تـصاوير       .شـود مي
) HTM1-1100 (يهچرا كـه در نمون ـ    ). 15( مشخص است شكل  

است  مجزا تقريباً هايدانه با ريزساختاريداراي ) ب -15 شكل(
  .اندهخورد پيوند همبه جامد-جامد اتصالات با كه

 سنتزي كه به مدت نـيم سـاعت         يهاست كه در نمون   اين در حالي  
اجـزاي  )  الف -15(شكل  ) HTM)0.5(1100-(پيش آسياب شده    

   .م قابل تفكيك نيست ريزساختار به راحتي از هيهتشكيل دهند
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   و) HTM)0.5(1100-(): الفهاي  نمونهSEM تصوير ):15 (شكل
   برابر5000در بزرگنمايي ) HTM1-1000( :)ب

 
  

  گيري  نتيجه-4
ــت   ــژوهش نانوكامپوزي ــن پ ــه روشTiB2-TiCدر اي  MASHS ب

سنتز و تـأثير فعـال سـازي مواداوليـه بـر ريزسـاختار نهـايي مـورد                  
  :متفاوت زير واكنش 3 بدين منظور از .بررسي قرار گرفت

1( )2Ti/2B/C(  
2( )3Ti/B4C( 
3( )2TiO2/2H3BO3/Mg/C( 

ابتـدا  . جهت دستيابي به ساختار نانو كامپوزيتي فوق اسـتفاده شـد          
با استفاده از روش آسياب مكانيكي، مخلوط پـودري اوليـه فعـال             

 MASHS بـا روش     TiB2-TiCسنتز تركييب نانو كامپوزيتي     . شد
گيـري آن ايـن     امترهاي موثر بر ريزسـاختار و شـكل       و بررسي پار  

  :نتايج را بدست داد
 )2Ti/2B/C(:  
 و  BPR=15:1آسياب كردن مخلوط پودري فوق در شـرايط          -1

 سـاعت زمـان آسـياب       3 در اتمسفر آرگـون تـا        rpm250سرعت  
 MSRدر اين نمونـه مكـانيزم      ( شد   TiB2-TiCباعث سنتز تركيب    

)Mechanically induced Self-propagating Reaction (
 سنتز فازهاي محصول بـود و لـزوم انجـام           يهمكانيزم كنترل كنند  

 .  متعاقب را از بين بردSHSفرآيند 

تر شد  هاي محصولات، پهن   تنها پيك  ،با افزايش زمان آسياب    -2
 . بودTiC و2TiBهاي كه حاكي از كاهش ابعاد كريستاليت

ها بـود كـه     لخل نمونه  حاكي از ريزساختار متخ    SEMتصاوير   -3
كاري ، ذوب   افزايش همزمان دماي واكنش و مدت زمان آسياب       

همگـوني در انـدازه ذرات      ها و ايجاد نـوعي نـا      موضعي سطح دانه  
 .شودمي

)3Ti/B4C(: 

 BPR = 15:1 آسياب كردن مخلوط پودري فوق در شـرايط   -1
 ساعت زمان آسـياب    20 در اتمسفر آرگون تا      rpm250و سرعت   

شـدگي پيـك    ي در تركيب پودر ايجـاد نكـرده و تنهـا پهـن            تغيير
  دانگـي و انحـلال بخـشي از تيتـانيوم در كاربيـد بـور را        ناشي ريـز  

 .داشت، كه جابجايي پيك مربوط به آن قابل تشخيص بودپيدر

 و آن هم به مدت      SHSكاري پيش از فرآيند     عمليات آسياب  -2
نداشـت و تنهـا     پـي   ) 3Ti/B4C( ساعت، سنتز محصولات را در       3

گر، منجر  به خردايش و ريزدانگي و البته فعال شدن پودر واكنش         
 .  شد

هـايي  نمونـه .  متخلخـل بـود    ظـاهري  حـاكي از     SEM تصاوير -3
هــايي بــا حـاوي ريزســاختاري همــراه بــا ذوب موضــعي تــا نمونــه 

ريزساختار نسبتاً يكنواخت و ريزدانه ،كه عمـدتاً در دماهـاي بـالا             
 . گيرندشكل مي

، در بـين    SEM و   XRDبا بررسي نتايج حاصـل از آناليزهـاي          -4
اي  مربوط به اين مخلـوط واكنـشي، نمونـه         يههاي سنتز شد  نمونه

 ساعت تحت آسياب مكانيكي قرار گرفته و سـپس          9كه به مدت    
   . بهينه انتخاب شديه سنتز شده بود به عنوان نمونoC1100در

)2TiO2/2H3BO3/Mg/C(: 

ــردن  -1 ــياب ك ــرايط   مآس ــودري در ش ــوط پ  و BPR=15:1خل
 سـاعت زمـان آسـياب       3 در اتمسفر آرگون تـا       rpm250سرعت  

شـدگي پيـك    تغييري در تركيب پودر ايجـاد نكـرده و تنهـا پهـن            
 .داشتپيدانگي را درناشي ريز

ــه اســيد بوريــك    -2 ــوط ب در ) B(OH)3(محــو شــدنِ پيــك مرب
 شـد كـه    ساعت آسياب مكانيكي ديده3پس از  ◦2θ = 28حدودِ
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 آن  يهاز اين اسـيد و تجزي ـ     ) Moisture(ناشي از خروج رطوبت     
 بود كه اين پديده بـا توجـه بـه    B2O3 و H2Oبه اجزاي خود يعني  

هــا بــا يكــديگر و هــا و اصــطحكاك شــديد بــين گلولــهبرخــورد
 .ها با پودر و بالا رفتن دماي مخلوط فوق، توجيه شدنيزگلوله

 در  Mg3B2O6 و   Mg2TiO4قبيلِ  فازهاي فرعي و نامطلوبي از       -3
محصولات اين مخلوط پودري شناسايي شد كه حضور اين مواد          

 .نشانگر سنتز احتراقيِ ناقص مخلوط واكنشي بود

اي ، نمونـه  سـنتزي هاي   نمونه x هبا بررسيِ الگوهاي پراش اشع     -4
سـنتز شـده    oC1100كه به مدت يك ساعت آسـياب و سـپس در            

ربوط به ايـن فرمولاسـيون بـه عنـوان          هاي م بود، در بين كل نمونه    
  .  بهينه انتخاب شديهنمون

تـوان   نتايج حاصل از ايـن سـه فرمولاسـيون متمـايز مـي             هبا مقايس 
 از طريـق فرمولاسـيون    TiB2-TiCگفت كه سـنتز نانوكامپوزيـت       

ه شد ولي   ا كمتري همر  يهسوم هر چند با مدت زمان آسياب اولي       
مـواد اوليـه نيـز همـراه بـود و       با دور ريـز بيـشتري از     حال در عين 

، ميـزان   )3Ti+B4C(علاوه بر اين در مقايسه بـا فرمولاسـيون دوم           
 كمتري نيز در اينجا حاصل خواهد شد چرا كـه بخـشي             TiB2فاز  

به دليـل حـساسيت     (از اين فاز در حين عمليات ليچينگ شيميايي         
از )  نانومتريـك بـه هرگونـه عمليـات لـيچ          TiB2غير قابل اجتناب    

ــصول ــشت  مح ــارج خواهدگ ــايي خ ــد    .  نه ــال، تولي ــن ح ــا اي ب
 از طريـــــق مخلـــــوط واكنـــــشي  TiB2-TiCنانوكامپوزيـــــت 

)H3BO3+TiO2+Mg+C (       در مقياس صنعتي به دليل قيمت بسيار
ــ ــايين مــواد اولي ــا دو مخلــوط  يهپ  ايــن فرمولاســيون در قيــاس ب

در عـين حـال در مـواردي كـه          . شـود واكنشي ديگر پيـشنهاد مـي     
اي برخـودار   ي از اهميت و حـساسيت ويـژه       خلوص محصول نهاي  

  شـود و   ترجيح داده مـي   ) 3Ti+B4C(گيري از مخلوط    باشد، بهره 
تواند جايگزين مناسبي براي سنتز اين نانوكامپوزيت از طريـق          مي

گـردد كـه بـه      )2Ti/2B/C()  عنـصري  يهمـواد اولي ـ  (مخلوط اول   
  .     شدت گران و هزينه بر است
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