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  SiO2-CaO-MgO-Al2O3 سراميك شيشهرفتار سينتر پذيري و تبلور  بررسي
 TiO2در حضور افزودني 

 
  2محمد رضواني ،*1فاطمه وحيديان

  ، تبريز، ايران، دانشگاه تبريزمهندسي سراميك كارشناس ارشد -1
 ، تبريز، ايراناستاديار گروه مهندسي مواد، دانشگاه تبريز -2

Fatemevahidian@gmail.com  *  
  )20/07/1390:، تاريخ پذيرش03/03/1390 :تاريخ دريافت(

  
  

  دهيچك
مـورد   DTAتوسـط  شيشـه  رفتـار حرارتـي   . تبلور تهيه شـد  -به روش سينتر TiO2با استفاده از افزودني  SiO2-CaO-MgO-Al2O3 شيشه سراميك

سـينترينگ  . گيري درصد انقباض خطي و چگالي بررسـي شـد  سراميك با اندازه بر سينترپذيري شيشه TiO2ر مقدار بهينه تاثي. بررسي قرار گرفت
تـاثير   TiO2افـزودن   .گرديـد تعيـين   oC 1150با بررسي رفتار سينترپذيري دماي بهينـه سـينترينگ   و  انجام شد oC 1150- 850در محدوده دماي 

فاز دايوپسايد حاصله به عنوان فـاز عمـده بعـد از سـينترينگ بـا اسـتفاده از پـراش پرتـو ايكـس           .ميك نشان دادمثبتي روي سينترپذيري شيشه سرا
(XRD) بررسـي ريزسـاختاري توسـط    . شـود به علت اختلاف چگـالي دايوپسـايد حـين تبلـور، تخلخـل ناشـي از تبلـور ايجـاد مـي         . شناسايي شد

  .را نشان دادتشكيل تخلخل  (SEM) ميكروسكوپ الكتروني روبشي 
  
  

   :يديكلهاي  واژه
 TiO2، دايوپسايد، افزودني SiO2-CaO-MgO-Al2O3سراميك، سيستم  تبلور، شيشه –سينتر 

  
  

  مقدمه -1
بـا  . ]4-1[ها اسـت سراميك سينتر تبلور روشي براي ساخت شيشه

بـه عنـوان   (هـاي كوچـك بـا شـكل پيچيـده      اين تكنولوژي نمونه
هـاي بسـيار   ستفاده از پودر و نمونـه با ا) هاي دندانسراميك شيشه

اي توليـد  با فريت شيشـه ) m2 5/1- 1هاي با اندازه كاشي(بزرگ 
  .]5[شوندمي

تحقيقات اخير نشان داده است سينتر تبلور فرآينـد بسـيار مـوثري    

هاي مقـاوم و چگـال از پسـماندهاي صـنعتي     سراميك براي شيشه
وز پودرهـاي  اين فرآيند براساس سينترينگ جريـان ويسـك  . است

  .]6[ريز شيشه با تبلور همزمان است
اگـر تبلـور قبـل از چگـالش رخ دهـد، ويسـكوزيته        اين روشدر 

يابد كه باعث كـاهش جريـان سـيلان    مانده افزايش ميشيشه باقي
در اين حالت چگالش از طريق سينترينگ . شودناروان سيستم مي

جـاد بدنـه   جريان سيلان ناروان به خـوبي رخ نـداده و منجـر بـه اي    
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تـر از تبلـور انجـام    اگر سـينترينگ سـريع  . ]8-7[شودمتخلخل مي
شود سطح ذرات در اثر جوش خوردن به يكديگر كاهش يافته و 

در ايـن صـورت فرآينـد    . رودزني سطحي از بين ميامكان جوانه
اي يكپارچـه كـه نـامطلوب اسـت     شبيه تبلور سطحي قطعـه شيشـه  

  .]9[خواهد شد
ها با تغيير حجـم همـراه اسـت زيـرا چگـالي      سراميك توليد شيشه

امـروزه  . شيشه پايه از چگالي ميانگين ماده حاصله متفـاوت اسـت  
-ها به عنوان مواد بدون تخلخل در نظر گرفته مـي سراميك شيشه

شوند به اين معني كه تغيير حجم تبلور منجر به مقـداري انقبـاض   
هـا  مشـابه سـراميك  . شـود محصولات و تغيير چگالي ظاهري مـي 

-شود كه ويژگـي تخلخل به عنوان فاكتور منفي در نظر گرفته مي

دهد به همين دليـل  هاي مكانيكي محصولات نهايي را كاهش مي
  .ها استسراميك هاي اصلي شيشهاز مزيت نبود تخلخل

-10مطالعات نشان داده است كه فرآيند چگالش بعد از تشـكيل  
دي منجـر بـه هـيچ    تشكيل فاز بع. شودفاز بلوري متوقف مي %20

تخلخل به ممكن است اضافي تغيير حجم . شودتغيير حجمي نمي
 -هاي سـينتر اين حفرات در مراكز دانه. تبديل شودناشي از تبلور 

  µm تـا چنـد   nm 50شوند، قطر حفره بـين  تبلور شده تشكيل مي
انــدازه ذره، ماهيــت فــاز بلــوري و درصــد  كنــد و تــابعتغييــر مــي

  .]10[است بلورهاي تشكيل شده
هـا از سـرباره كـوره بلنـد     سـراميك در مطالعات قبلي، تهيه شيشـه 

-بنابراين استفاده از افزودني. هاي ضعيفي نشان داده استويژگي

 TiO2در اين تحقيق تـاثير افزودنـي    .هاي سينترينگ الزامي است
 SiO2-CaO-MgO-Al2O3سـراميك  بر سينترينگ و تبلور شيشـه 

  .گرفت رمورد بررسي قرا
  
  تحقيقمواد و روش  -2

  شده در اين پژوهش عبارتند از مواد اوليه مصرف
 SiO2 )سيليس همدان( ،Al2O3 )Martinswerk PB-502(،  

 (Merck 102069) CaCO3  ،(Merck 103924) K2CO3 

،(Merck5870)Mg(OH)2،Na2CO3 (Merck106398). همچنين
كمك سـينتر  زا و به عنوان جوانه TiO2 (Merck 808)از افزودني 

  .استفاده شد
هـاي ديرگـداز   مواد اوليه پس از توزين و همگن سـازي، بـه بوتـه   
ي الكتريكــي در ســيليكات زيركونيــوم منتقــل شــدند و در كــوره

مذاب حاصله در . به مدت يك ساعت ذوب شدند oC1450دماي 
اي حاصله پـس از خشـك   آب سرد سريع سرد شده و پودر شيشه

اندازه ذرات پـودر شيشـه بـه كمتـر از      شدن مجدداً آسياب شده تا
µm 63 هاي قرصي شكل، پـودر شيشـه   به منظور تهيه نمونه. برسد

و   mm 22وينيل الكل در قالب سيلندري بـا قطـر   پلي wt 5/0%با 
  .تحت پرس تك محور پرس شدند MPa 30فشار 

هـاي فشـرده   عمليات حرارتي نمونه DTAبا توجه به گرمانگاشت 
 بـا  oC1150-850و سينترينگ در محـدوده دمـايي   به منظور تبلور 

سـاعت در كـوره    1درجه در دقيقه به مـدت   10رعت گرمايش س
بررسي رفتار حرارتـي شيشـه و تعيـين دمـاي     . الكتريكي انجام شد

انتقال به شيشه و دماي تبلور با استفاده از دسـتگاه آنـاليز حرارتـي    
ظـور  بـه من . انجـام گرفـت  ) Shimadzu DTG 60 AH(همزمـان  

شناسايي و بررسي تشكيل فازهاي بلورين از دسـتگاه پـراش اشـعه    
هاي پوليش شـده  نمونه. دگردياستفاده  (Simens D-500)ايكس 

ثانيـه اسيدشـويي شـده و     30به مدت زمـان   HF %5توسط محلول 
ــي      ــكوپ الكترون ــتفاده از ميكروس ــا اس ــاختاري ب ــي ريزس بررس

(Hitachi S-4160)  ــد ــل آم ــه عم ــور  . ب ــه منظ ــار  ب ــي رفت بررس
 تـا ) اي شـدن دماي شيشه( Tgها در فاصله دمايي سينترينگ، قرص

Tp )سـپس بـه منظـور    . عمليات حرارتـي شـدند  ) دماي پيك تبلور
 ن تخلخـل، تعيين دماي بهينه سينترينگ درصد انقباض خطي، ميزا

  .گيري شداندازه) به روش ارشميدس(و دانسيته جذب آب 
  
  نتايج و بحث - 3

نشان  را ليز شيميايي تركيب شيشه در حضور افزودنيآنا )1(جدول 
در شكل  TiO2 مقادير مختلفشيشه حاوي  DTAالگوي  .دهدمي

با  )1(براساس اطلاعات حاصل از شكل . نشان داده شده است )1(
، دماي پيك تبلور نسبت به شيشه پايه از TiO2استفاده از افزودني 

ر در گرمانگاشت پيك تبلو. كاهش يافته است oC948 به  990
DTA  به علت ). )2(شكل (مربوط به تبلور فاز دايوپسايد است
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اختلاف چگالي زياد بين ساختار بلوري و آمورف بدون عامل 
  .شود مي زا، دايوپسايد توسط تبلور سطحي تشكيلجوانه

  

  
  

  )درصد وزني(آناليز شيميايي تركيب شيشه  :)1(ول جد
  SiO2 Al2O3 MgO Na2O K2O CaO ZnO CaF2  TiO2  دياكس
          نمونه

SR 01/52 86/12 54/6 664/2 853/2 072/23  -  -  -  
SRTi201/52 86/12 54/6 664/2 853/2 072/23  -  -  2  
SRTi401/52 86/12 54/6 664/2 853/2 072/23  -  -  4  
SRTi601/52 86/12 54/6 664/2 853/2 072/23  -  -  6  

 زا تبلور بالك دايوپسايد بهوانهاز عامل جهر چند با استفاده 
هايي كه تبلور بعضاً پيشنهاد شده است شيشه .]11[آيددست مي

تر فاز بلوري در آنها غيرهمگن است براي فرآوري پودر مناسب
هايي است كه تبلور هستند زيرا سرعت كلي تبلور كمتر از شيشه

ينگ بنابراين با تاخير تبلور، شانس سينتر. دهندهمگن نشان مي
  .]12[يابدويسكوز به چگالي بالاتر افزايش مي

 درصـد  6شـود بـا افـزودن   مشـاهده مـي   )1(همانطور كه در شكل 
كـاهش يافـت كـه بـه علـت       Tgبه شيشه پايـه دمـاي    TiO2وزني 

كاهش ويسكوزيته شيشـه  . است TiO2كاهش ويسكوزيته در اثر 
به عبارت ديگـر افـزايش نيـروي مـوثر چگـالش بـه نفـع فرآينـد         

در . كنـد نترينگ است و تبلور را به دماهـاي بـالاتر منتقـل مـي    سي
هـاي  انـرژي آزاد بـه گراديـان    ، افزونـي هـاي چنـد جزئـي   سيستم

تواند فرآينـد نفـوذ را بهبـود دهـد و     است كه مي شيميايي مربوط
-اي كـه نسـبت يـون   در هر شيشه. ]13[يابدسينترينگ افزايش مي

 2تـر از  ه شـبكه بـزرگ  دهنـد هاي تشكيلهاي اكسيژن به كاتيون
كـه  هاي غير پل زن اكسـيژن بايـد وجـود داشـته باشـد      باشد، يون

حـين تبلـور موجـب     TiO2 .شـود وجب كاهش انرژي آزاد مـي م
 +Ti4. كنـد زا عمل مـي هجدايش فازي شده يا به عنوان عامل جوان

تـر از  ضـعيف  Ti-Oو پيوند  شده +Si4در ساختار شيشه جايگزين 
Si-O  ه بهبـود ذوب و قابليـت بلـورينگي شيشـه     است كه منجـر ب ـ

زنـي را كـاهش   يكي از عواملي كـه سـرعت جوانـه    .]14[شودمي
هـا  تواند از پيوستن اتمدهد، بالا بودن ويسكوزيته است كه ميمي
هنگـامي  . ها جلوگيري كندها و فوق بحراني شدن جوانهجوانهبه 

ي زن ـكاهش سرعت جوانـه كه ويسكوزيته بالا نيست ممكن است 
ها باشد در نتيجـه  مربوط به مشكلات ترموديناميكي تشكيل جوانه

تواند در اين مـورد مـوثر   بالا بودن عامل انرژي سطح مشترك مي
  .]9[باشد

 TiO2 درصــد وزنــي 6 ســينترپذيري شيشــه حــاوي )3(در شــكل 
 oCسـينترينگ از  ) )1(شـكل ( DTAمطابق . نشان داده شده است

ادامـه   oC 971ماهـاي بـالاتر از   شـود و تبلـور در د  شروع مي 850
يابـد در نتيجـه   يابد و بلورينگي در دماهاي بالاتر افـزايش مـي  مي

شـود كـه از دايوپسـايد    سراميك كاملاً چگـال حاصـل مـي   شيشه
   .تشكيل شده است

درصـد   6 شود نمونه حـاوي مشاهده مي )3(همانطور كه از شكل 
خطـي و  بيشترين درصـد انقبـاض    oC1150در دماي  TiO2 وزني

ــدار چگــالي را داراســت   ــترين مق ــين بيش ــاي . همچن ــابراين دم بن
oC1150 به منظـور   .شودبه عنوان دماي بهينه سينترينگ تعيين مي

داري در دماي سينترينگ بر پيشرفت سينترينگ بررسي زمان نگه
 درصـد وزنـي   6 سراميك حـاوي  و تغييرات فاز دايوپسايد، شيشه

TiO2  ــاي ــان oC1150در دمــــ ــدر زمــــ ــهــــ داريهاي نگــــ
  
  

www.sid.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

  1391تابستان / شماره دوم / سال ششم / فرآيندهاي نوين در مهندسي مواد فصلنامه                                                                                                                      86
 

  
  TiO2زاي جوانه) وزني درصد 6و  4، 2(هاي حاوي مقادير مختلف شيشهو  )SR(شيشه مبنا  DTAآناليز : )1(شكل 

  

  زمان يك ساعتمدت و  oC 971عمليات حرارتي شده در دماي  TiO2وزني درصد  6ي حاوي شيشه XRDالگوي : )2(شكل 
  

ــلدقيقــه عم 240و  120، 60، 30 ســپس از . ات حرارتــي شــدندي
پراش پرتو ايكس  o80-10=θ2سراميك در محدوده پودر شيشه
هـاي  الگوهـاي پـراش پرتـو ايكـس نمونـه      )4(شكل . گرفته شد

-مشاهده مـي  )4(همانطور كه از شكل  .دهدمذكور را نشان مي

دقيقه شدت تشكيل فاز دايوپسايد افزايش  60تا  30شود از زمان 
  .دمانمي تقريباً ثابتدقيقه تغييرات  60يافته اما بعد از 

  
  TiO2وزني  درصد 6سراميك حاوي چگالي شيشه )ب(درصد انقباض خطي، ) الف(تغييرات ): 3(شكل 

  

 )ب( )الف(
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  هاي مختلف نگهداريو زمان oC 1150عمليات حرارتي شده در دماي SRTi6سراميك  شيشه XRDالگوي : )4(شكل 
  

د كـه در ايـن شـرايط نمونـه     شـو با اين توضيحات مشـخص مـي  
توانـد  دقيقه به طور تقريبي مي 60داري متبلور شده در زمان نگه

نمودارهـاي تغييـرات چگـالي و درصـد     . مويد نمونه بهينـه باشـد  
نيز بيشترين چگالي و درصـد انقبـاض   ) )5(شكل(انقباض خطي 

  .دقيقه نشان دادند 60خطي را در مدت زمان 
هاي مختلف در در زمان روبشيميكروسكوپ الكتروني تصاوير 

  .آورده شده است )6(شكل 
  

  

  
 مختلف داريهاي نگهو زمان oC 1150عمليات حرارتي شده دردماي  SRTi6سراميك  تغييرات چگالي و انقباض خطي شيشه: )5(شكل 
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دقيقـه بلورهـا    30شود در مـدت زمـان   مشاهده مي )6(در شكل 

دقيقه تراكم بـالاتري از   60رشد كمي داشتند با افزايش زمان به 
با توجه بـه نتـايج پـراش پرتـو ايكـس      . بلورها حاصل شده است

. دقيقـه حاصـل شـد    60بيشترين شدت فاز بلورين دايوپسـايد در  
شـود شـكل ذرات   نكته قابـل توجـه كـه از تصـاوير حاصـل مـي      

در مراجع اشاره شده به اينكـه مورفولـوژي فـاز    . دايوپسايد است
بوده كه حتـي پـس از مـدت     سوزني شكل دايوپسايد به صورت

نمايد كـه  زمان كوتاه شروع به شاخه زدن در جهات مختلف مي
  .در اين سيستم بسيار متداول است

Karamanove تبلــــور  نــــدپيشــــنهاد كرد ]15[و همكــــارانش
دايوپسايد ممكن است موجب تشكيل تخلخل اضافي شود زيـرا  

اي حالـت شيشـه  اختلاف قابل توجهي بين چگالي دايوپسايد در 
)g/cm3 2.75 ( و حالت بلوري)g/cm3  3.27 (تـاثير  . وجود دارد

نتـايج تجربـي   . دهـد هاي بالك رخ مياين پديده در تبلور شيشه

هـا بـا اسـتفاده از پودرهـاي     سـراميك  نشان داده فـرآوري شيشـه  
اي از ايـن پديـده جلـوگيري    فشرده شيشه به طور قابـل ملاحظـه  

هاي فشـرده اتفـاق   دري در كل بالك پوكند و تبلور يكنواختمي
-مطمئناً مقدار كمي ميكرو تخلخل در فضاهاي بين دانه. افتدمي

سراميك به علت اختلاف چگالي حين تبلور  اي بلورها در شيشه
هاي سينتر شده بعد سراميك چگالش بعضي شيشه .ماندباقي مي

و تشـكيل فـاز بعـدي     شدهفاز بلوري متوقف   15%-5از تشكيل 
افـزايش ويسـكوزيته   . شـود جر به هيچ تغيير حجم اضافي نمـي من
بلكـه انقبـاض را    نمـوده تنها از فرآينـد سـينترينگ جلـوگيري     نه

شـود كـه بخشـي از    نتيجـه گيـري مـي    بنـابراين  كنـد متوقف مي
ــزايش    ــاهري را اف ــور، چگــالي ظ ــرات حجمــي تبل در  دادهتغيي

ود و يـا  تواند به حفرات اضافي تبديل ش ـحاليكه بخش ديگر مي
  دايوپسايد تشكيل شده فاز. هاي كششي در ماده ايجاد كندتنش

  

     
  

     
،  60) ب(،  30)الف(، SRTi6سراميك بر شيشه oC 1150داري در دماي سينترينگ اثر زمان نگهاز ) SEM(تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي : )6(شكل 

  5000دقيقه با بزرگنمايي  240) د( و 120) ج(

)الف(  )ب( 

)ج( )د( 
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فازي با تغييرات حجـم بـالا اسـت و منجـر بـه تشـكيل حفـرات        

 Induced( شود كه تخلخل ناشي از تبلوراي ميكروي بين دانه

crystallization porosity( 16[شودناميده مي[.   
تر انرژي آزاد پايين ،از نقطه نظر ترموديناميكي فاز بلوري پايدار

ب يكسـان  ــ ـر بـا تركي و چگالي بالاتري از فاز آمـورف ناپايـدا  
 به همين دليـل فرآينـدهاي تبلـور بـه منظـور توليـد شيشـه       . دارد

چگالي شيشه . شودها با اختلاف حجم تبلور همراه ميسراميك
تابع تركيب شيميايي است در حاليكـه چگـالي فازهـاي بلـوري     

. ر استــــــتابع ساختار و تراكم است و تغيير حجم بلوري متغي
ر و در آرايش چگال كمت با بلورينگي كم،ار مقدار آن در ساخت

  .]16[بيشتر است
هـا مشـاهده شـده    سراميك ايجاد ميكرو حفرات در برخي شيشه

-توصيف مـي صورت عيوبي از شيشه مادر يا ترك  است كه به

شود كه بعلت اختلاف ضرايب انبساط حرارتي فازهـاي بلـوري   
اين  تخلخل در )7(در شكل . شودو آمورف موجود تشكيل مي

ــهش ــوح مشــــاهده مــــي     يشــ .شــــودســــراميك بــــه وضــ
  

     
  ساعت 1به مدت  oC1150سينتر شده در دماي  SiO2-CaO-MgO-Al2O3سراميك  شيشهاز  (SEM) ميكروسكوپ الكتروني روبشي تصاوير) : 7(شكل 

  
  گيرينتيجه -4

 SiO2-CaO-MgO-Al2O3سراميك  به شيشه TiO2افزودن با 
و ) TiO2كاهش ويسكوزيته در اثر به علت (كاهش  Tgدماي 
-فاز حاصل از فرآيند تبلور شيشه. يابدافزايش مي Tpدماي 

، دايوپسايد شناسايي )oC 971(سراميك در دماي پيك تبلور 
با . حاصل شد oC 1150با بررسي سينترپذيري، دماي بهينه . شد

هاي مختلف توجه به مقدار فاز دايوپسايد تشكيل شده در زمان
به عنوان زمان بهينه  دقيقه 60، زمان )دقيقه 240و  120، 60، 30(

علت اختلاف چگالي بين دايوپسايد ه ب. سينترينگ انتخاب شد
  g/cm3(و حالت بلوري ) g/cm3 2.75(اي در حالت شيشه

 .سراميك حاصل شد تخلخل ناشي از تبلور در شيشه، )3.27
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