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  ١٣٨٧پاييز  ،اول، شماره دومدوره   مجله فنی مهندسی دانشگاه آزاد اسلامی مشهد

  

  در دماهاي بالا )TiH2( هيدرايد تيتانيم بررسي سينتيكي تجزيه حرارتي پودر

  

  )٤(سيد محمدعلي بوترابي         )٣(مهدي ديواندري        )٢(حميدرضا شاهوردي       � )١(علي رسولي

  

  دانشگاه علم و صنعت ايران ،ري مهندسي مواددانشجوي دكت )١(
  

  دانشگاه تربيت مدرس مهندسی، دانشكده فني وگروه نانو تکنولوژی،  ،استاديار )٢(
  

  دانشگاه علم و صنعت ايران ،دانشكده مهندسي مواد و متالورژي ،استاديار )۳(
  

  ندانشگاه علم و صنعت ايرا ،دانشكده مهندسي مواد و متالورژي ،استاد )۴(

  

  24/7/87 ، تاريخ پذيرش:8/7/87تاريخ دريافت نسخه اصلاح شده:  ،28/7/86تاريخ ثبت اوليه: 
  

_____________________________________________________________________________________  

  

ي فلـزي  هـا  فـوم بـه ويـژه   ي فلـزي ( هـا  فـوم زا در توليـد    ماده حبـاب  به عنوانپودر هيدرايد تيتانيم  چكيده
د. در اثر تجزيه حرارتي هيدرايد تيتانيم در دماي بالا، مقـدار زيـادي گـاز    گير قرار مياستفاده مورد آلومينيمي) 

و مذاب جامـد  گردد آزاد شده در درون آلومينيم به خوبي كنترل  گاز هيدروژن چنانچه شود. هيدروژن آزاد مي
گردد. دستيابي به معادله سرعت و تعيين مكانيزيم  ليد فوم ميي توليد شده در مذاب منجر به توها حباب ،شود

اي برخـوردار اسـت. در ايـن تحقيـق، بـا       تجزيه براي تعيين شرايط و كنترل فرآيند فومسازي از اهميت ويـژه 
، سـينتيك تجزيـه   K673-K1273اي فشار گاز هيدورژن آزاد شده در دماهاي بين  گيري مستقيم و لحظه اندازه

، تجزيه پـودر تحـت    K673-K873دهد كه در دماهاي بين  انيم بررسي شده است. نتايج نشان ميهيدرايد تيت
-K973است. در دماهاي بالاتر، يعني بـين  ) Ti2O3ي هيدروژن از لايه اكسيد تيتانيم (ها اتمكنترل نفوذ داخلي 

K1273  بـه صـورت  سـرعت   شـود. در مرحلـه اول، معادلـه    ، پودر هيدرايد تيتانيم طي دو مرحله تجزيـه مـي 
پارابوليكي بوده و تجزيه تحت كنترل نفوذ داخلي است. پس از ثابت شدن فشار گـاز هيـدروژن بـراي مـدت     

از  آغـاز   درشود. در اين مرحله، معادله سـرعت تجزيـه پـودر هيدرايـد تيتـانيم،       خاص، مرحله دوم شروع مي
 به صورتد. هيدرايد تيتانيم طي دو مرحله كن درجه صفر بوده و سپس از معادله سرعت پارابوليكي پيروي مي

»TiH2 �TiHX�α-Ti «ي هيـدروژن از درون لايـه   ها اتمشود. مرحله اول تحت كنترل نفوذ  تجزيه ميTiHX 
 KJ112/59بوده و مرحله دوم تحت كنترل واكنش شيميايي است. انـرژي اكتيواسـيون در مرحلـه اول تقريبـاً     

  است.  KJ388/81بوده و در مرحله دوم معادل 

  .سينتيك، هيدرايد تيتانيم، تجزيه حرارتي، فوم آلومينيم، نفوذ داخلي، اكسيد تيتانيم كليدي هاي واژه

_____________________________________________________________________________________  
    عهده دار مکاتبات�

  16884علم و صنعت ايران، كد پستي  تهران، ميدان رسالت، خيابان هنگام، خيابان نشاني:

  Ali_Rasooli@Iust.ac.irپست الكترونيكي:  ٠٢١ – ٧٧٢٢٥٠٨٢ تلفن : 
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  ...  بررسی سينتيکی تجزيه حرارتی پودر    ٢

 

  مقدمه - ١
، گروهي از مواد جديـد  ) Metal Foams(ي فلزيها فوم

 به فـرد صر حبا خواص فيزيكي، شيميايي و مكانيكي من
. ]11-1[ شوند ي مختلفي توليد ميها روشبه هستند كه 

كاربردهـاي مختلـف   بـر   افزونهيدرايد تيتانيم  پودراز 
ــه عنــواننســوزها، ماننــد ( در  )Getter(گــاززدامــاده  ب

ــده اتمســفر كــوره  ــاهش دهن ــك، ك ــا الكتروني ــع  ،ه منب
 Blowing(زا ماده حباب عنوانبه  )،و... هيدروژن خالص

Agent(  بخصوص در ي فلزي ها فومدر توليد)ي ها فوم
پودر هيدرايد تيتـانيم   .]9-1شود[ مياستفاده آلومينيمي) 

 سـازي  فـوم روش در ي بسته ها سلولبراي توليد فوم با 
 )Powder Foaming(پـودري  و )Melt Foaming(ذوبـي 

  .]10و 1،5[ )1(شكل  رود به كار مي

  

  
  

  .]10و 1،5[پودريو (ب) فومسازي ذوبي (الف) فومسازي  1شكل 

  

، بــه ســاختار و مورفولــوژي يكنواخــتتوليــد فــوم بــا 

وهاي فعال در فوم ماننـد فشـار اتمسـفر خـارجي و     نير

فشار گاز داخلي، جاذبـه زمـين، نيروهـاي مكـانيكي و     

مرحلـه  . ]9[ بسـتگي دارد برشي درون مـذاب  نيروهاي 

نقـش مهمـي    درون مـذاب  توليد گاز يـا ايجـاد حبـاب   

زيرا در اين مرحلـه فـوم    ؛كند ايفا ميسازي ذوبي  فومرد

   گيرد. فلزي مايع شكل مي
 )Alporas( (روش آلپـوراس  سازي ذوبي فومدر   

پودر هيدرايـد تيتـانيم بلافاصـله در دمـاي بـالا      ، ]5و1[
)ºC680گـاز  گيرد و در اثـر تجزيـه حرارتـي    ) قرار مي ،

بـا توجـه بـه    شـود.   فوم توليد ميهيدروژن آزاد شده و 
 رابطـه مسـتقيمي بـا   فشـار گـاز داخلـي    تغييرات اينكه 

 ،در ايـن تحقيـق   ،ارددزا  تجزيـه عامـل حبـاب   سينتيك 
 زاي هيدرايد تيتانيم عامل حبابحرارتي سينتيك تجزيه 

)TiH2(  فشار گـاز هيـدروژن   تفاده از اس ابدر دماي بالا
  . گرفتآزاد شده مورد بررسي قرار 

  

  هيدرايد تيتانيمتجزيه حرارتي  - ٢
ر يسـا  و بـر روي هيدرايـد تيتـانيم   ي اخيـر  هـا  سالدر 
]. 15 -11انجام شده است[تحقيقات مختلفي  دهايدرايه

ممكـن اسـت   از هيدرايدهاي فلزي هيدروژن گاز توليد 
فرآينـدهاي مختلفـي از قبيـل تجزيـه فـاز       تـأثير تحـت  

هيدرايد، نفوذ هيدروژن در درون فلز و فازهاي مختلف 
قـرار   ،و تركيب مجـدد آن روي سـطح فلـز    ،هيدرايدي

ــدا ــته باشـ ــده تحقيـــق  .]16د[شـ وســـط تانجـــام شـ
كــه حــاكي از آن اســت و همكــارانش  )Bhosle(ســلبا

در  :شـود  طي دو مرحله انجام ميهيدرايد تيتانيم تجزيه 
هيدرايـد   ºC390تا  ºC350دماي حدود  مرحله اول، در

تبديل شده و سـپس در دمـاي حـدود     TiHXتيتانيم به 
ºC470  ــا ــا (  ºC500ت ــانيم آلف ــه تيت ــديل Ti−αب ) تب
و به اندازه بوده متغير  1/1تا  7/0 بين xگردد. مقدار  مي

   .]17ذرات پودر بستگي دارد[
بر روي هيدرايد تيتانيم در رابطه  شتريبتحقيقات   

را در رابطـه بـا    يگـر ينكـات د ي فلزي ها فومبا توليد 
اخـتلاف  ]. 21-18[ استن ماده روشن ساخته يكاربرد ا

 و نقطه ذوب آلياژ عاملهيدرايد تيتانيم بين دماي تجزيه 
دار  قاعده، معيوب و تـرك  ي بيها تخلخلاصلي تشكيل 

 –جاسويك  متيتوسط  يتحقيق .استي فلزي ها فومدر 
عمليات حرارتـي  در مورد   )Matijasevic-Lux( لاكس
تجزيه هيدرايد افزايش دماي راي بهيدرايد تيتانيم پودر 
پودر هيدرايد تيتانيم در  ه است كه در آنشدرائه ا تيتانيم

داده تلف تحت اتمسفرهاي مختلف حرارت دماهاي مخ
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  ٣  سيد محمد علي بوترابي - مهدي ديواندري - حميدرضا شاهوردي -علي رسولي

 

و  Duarte)(كـه توسـط دوآرتـي   ي تحقيق ـدر  .]18[ شد
توليـد گـاز   در مورد سينتيك فرآيند  Banhart)( بنهارت

 بـه صـورت  سـينتيك تجزيـه   گزارش شد،  )فومسازي(
قـرار  رسي مورد برانبساط فوم گيري  با اندازهغيرمستقيم 

ــت ــگ]. 19[ )2(شــكل ،گرف ارانش و همكــ )Yang(يان
بـر  آن  تـأثير گزارشي در مورد تجزيه هيدرايد تيتانيم و 

ي فوم ارائـه  ها سلولروي فرآيند فومسازي و ساختمان 
  ]. 21-20) [2(شكل  ،اند داده

  

  
  

نمودار مراحل مختلف انبساط فوم آلومينيمي (سينتيك    ۲شكل 

  ]۱۹[ )تجزيه حرارتي هيدرايد تيتانيمفرآيند 

  

  
  

 K۹۴۰د هيدرايد تيتانيم تجزيه شده در دماي نمودار درص  ۳شكل 

  ]K۹۷۳ ]۲۰ -۲۱ و 

ــتر ب   ــن يش ــر وزن  اي ــاس تغيي ــر اس ــات ب تحقيق
و درصـد تجزيـه    ]19-18[، تغيير حجم فـوم  ]17[پودر
هيدرايد  حرارت دادن پودرات يعملطي  ،]21-20[پودر 

از دماي محيط تـا دمـاي بـالا و تحـت اتمسـفر       تيتانيم
در فومسـازي   كهتوجه به اين باانجام شده است.  ،خاص
هيدرايـد  حاصـل از تجزيـه    ،گاز هيـدروژن فشار ذوبي 

مــذاب باعـث ايجــاد حبــاب   ،مــذاب يتيتـانيم در دمــا 
سينتيك تجزيه حرارتي هيدرايد بنابراين بررسي  شود مي

آزاد فشار گاز هيدروژن ر اساس ب ،در دماهاي بالاتيتانيم 
را فـراهم   دقيقتـر  يشده، امكان دسـتيابي بـه مكـانيزيم   

  سازد. مي

  

  روش انجام آزمايش - ٣
 توليـد  ،هيدرايـد تيتـانيم  ن تحقيق از پودر خالص يدر ا

ركشركت م)Merck(   ـيآلمان بـا خلـوص تقر   +%98 يب
دسـتگاه تفـرق اشـعه ايكـس      با استفاده از. استفاده شد
بـه   )4(شـكل  مطابق  XRD يالگو X'Pert فيليپس مدل

بـه   درايـد تيتـانيم  هيپودر  ييايميشفرمول آمد و  دست
   تعيين شد. TiH1.971 صورت

  

  
  

   از پودر هيدرايد تيتانيم XRDالگوي   ۴شكل 

  
از پـودر هيدرايـد تيتـانيم بوسـيله      SEMتصوير   

 XL30ميكروسكوپ الكترونـي روبشـي فيليـپس مـدل     
بـا اسـتفاده از   تهيه شـد.   EDAXمجهز به سيستم آناليز 

 ,LPS )Laser Particle Sizer, analysette 22دسـتگاه  

Germany(     ساخت آلمان توزيـع انـدازه متوسـط ذرات
  .)5(شكل  ،تعيين شد µm 10پودر
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  ...  بررسی سينتيکی تجزيه حرارتی پودر    ٤

 

 
  (الف)

 

  
  (ب)

  

  توزيع اندازه دانه پودر هيدرايد تيتانيمو (ب)  SEM(الف) تصوير    ۵شكل 

  

  

  
  

  

  از تجزيه هيدرايد تيتانيم. گيري فشار گاز هيدروژن حاصل تصوير شماتيک سيستم طراحي شده براي اندازه  ۶شكل 
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  ٥  سيد محمد علي بوترابي - مهدي ديواندري - حميدرضا شاهوردي -علي رسولي

 

گيري مستقيم فشار گاز هيدروژن آزاد  براي اندازه  
شده، در اثر تجزيه حرارتي هيدرايد تيتانيم، سيستمي به 

طراحي گرديد. با توجه به اينكه لوله  )6(صورت شكل 
فولادي حاوي مقدار هوا است، براي تعيين فشـار گـاز   

 ها آزمايشتيتانيم،  تجزيه پودر هيدرايدهيدروژن در طي 
انجـام   )7(داده شـده در شـكل    مطابق فلوچارت نشـان 

روش كار به اين صورت است كه بعد از رسـيدن  . شد.
فولادي حاوي مقـدار خاصـي     كوره به دماي معين، لوله

ــانيم (  ــد تيت ــودر هيداري ــوره وارد  g1/0پ ــه درون ك ) ب
شود. در اثر تجزيه پودر گاز هيـدروژن آزاد شـده از    مي
 DMP343سنسـور فشـار (مـدل    لنگ سيليكوني بـه  شي

شود.  آلمان) هدايت مي BD SENSORSساخت شركت 
با ورود لوله به درون كوره، تغييرات فشار گاز هيدروژن 

گيري شده و  اي توسط سنسور فشار اندازه لحظه به طور
ــق   ــات از طري ــاطلاع ــا ميس ــتگاه   ه ــه دس ــط ب ي راب

ADC)Aanalog to Digital Convertor( ) ســـاخت
شـود. بعـد از تبـديل     شركت فارس اسكات) منتقل مـي 

ها به رايانـه منتقـل    ي آنالوگ به ديجيتال، دادهها سيگنال
افزاري كه بـه همـين منظـور طراحـي      شده و توسط نرم

شده است، نمودار فشار هيدروژن بر حسب زمان رسـم  
  شود. مي

  

  نتايج -٤ 
ل بعد از نصب و كـاليبره كـردن سيسـتم، در مرحلـه او    

فولادي خالي (بدون پودر) بـه درون    ابتدا لولهآزمايش، 

دماهاي مختلف وارد شد و نمودار فشار هـواي   كوره با

  .)8(شكل  ،گرم شده برحسب زمان رسم گرديد
پـودر   g1/0در مرحله دوم آزمايش، لوله فولادي حاوي 

وارد هيدرايد تيتانيم به درون كوره در دماهاي مختلـف  
هواي گرم شده برحسب زمان رسـم  شد و نمودار فشار 

  ). 9(شكل  ،گرديد
بعد از انجام آزمايش مرحله دوم، از پودر باقيمانـده    

 كـه   تهيه شد XRDو الگوهاي  SEMدر درون لوله تصاوير 
بـراي پـودر تجزيـه شـده در      XRDو الگوي  SEMتصوير 
  است. ) نشان داده شده10در شكل ( K1073دماي 

  

  
  

  

  

  

  

  

  

  

براي تعيين فشار گاز هيدروژن  ها آزمايشت انجام فلوچار  ۷شكل 

  حاصل از تجزيه پودر هيدرايد تيتانيم

  

  
  

نمودار فشار هواي درون لوله بر حسب زمان در اثر گرم   ۸شكل 

  K۱۲۷۳ تا دماي K۶۷۳ي دمااز ي در كوره دشدن لوله فولا

  

  
  

گيري شده بر حسب زمان براي  نمودار فشار گاز اندازه  ۹شكل 

  .K۱۲۷۳تا دماي  K۶۷۳ يدمااز گرم پودر  ۱/۰يه حرارتي تجز

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

  ...  بررسی سينتيکی تجزيه حرارتی پودر    ٦

 

  
  (الف)

 

  
  (ب)

  .K١٠٧٣براي پودر تجزيه شده در دماي  XRDالگوي و (ب)  SEMتصوير (الف)   ١٠شكل 

  
  تجزيه و تحليل نتايج  - ٥

با قرار دادن لوله خالي درون كوره، ابتـدا فشـار هـواي    

بـا افـزايش   د. ياب خطي افزايش مي به صورتدرون لوله 

 ـ ؛شود دماي كوره، شيب خط زياد مي كـه از   طـوري ه ب

ــاي  ــا  K673دم ــط از  K1273ت ــيب خ ــب ش ــه ترتي  ب

(mbar/sec)4/1  تا(mbar/sec)7/21   يابـد.   افـزايش مـي

لگـاريتمي   بـه صـورت  سپس فشار هـواي درون لولـه،   

از دمـاي   Kكند. مقدار  مي) افزايش پيدا 1مطابق رابطه (

K673  ــا ــ K1273ت ــه ترتي ــا  4/34(mbar/sec) ب ازب ت

(mbar/sec)8/62 انتها مقدار فشـار   يابد و در افزايش مي

  شود.   ثابت مي
 )۱  (     b)t(LnPair −×= K       

حداكثر فشار هواي درون لوله با افـزايش دمـاي كـوره،    

 يابد. ) افزايش مي2رابطه (مطابق 
)٢  (  689.22T1241.0Pmax

air +×=          

maxكه در آن
airP بار و  بر حسب ميليT   بر حسب درجـه

  كلوين است.

رسد  ميآل، به نظر  با توجه به معادله حالت گازهاي ايده

تـا   K673در دماهـاي بـين   فـولادي   هواي درون لولـه 

K1273، آل پيـروي   تقريباً از قانون عمومي گازهاي ايده

  كند. مي

مـايش (وارد  در مرحلـه دوم آز  اينكه ها توجه بب  

گـاز   فشـار  لوله حـاوي پـودر هيداريـد تيتـانيم)،    كردن 

معادل مجمـوع فشـار گـاز هيـدروژن      گيري شده اندازه

فشـار  حرارتي پودر هيدرايد تيتـانيم و  يه زجحاصل از ت

با كـم كـردن   بنابراين  ،ي فولادي است درون لولههواي 

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

  ٧  سيد محمد علي بوترابي - مهدي ديواندري - حميدرضا شاهوردي -علي رسولي

 

گيري شـده، فشـار    اندازهفشار از لوله فشار هواي درون 

يدروژن حاصل از تجزيه حرارتي پـودر هيدرايـد   هگاز 

  .آيد مي به دست )11(، مطابق شكل تيتانيم

  

  
  

نمودار فشار گاز هيدروژن حاصل از تجزيه پودر   ۱۱شكل 

  ي مختلف كوره.هاهيدرايد تيتانيم بر حسب زمان در دما

  

 ،شود مشاهده مي )11(شكل در كه  طوري همان  

تجزيه پودر هيدرايد ، K973كمتر و بيشتر از در دماهاي 

   قرار دارد.تفاوتي هاي م مكانيزيمكنترل  تحتتيتانيم 

نمـودار فشـار گـاز    ، K973كمتـر از  ي هادمادر   

ه نمودار فشار هواي يشبتقريباً بر حسب زمان، هيدروژن 

ايـن  بـا   ؛بدون پودر هيدرايـد تيتـانيم اسـت    درون لوله

زايش تفاوت كه فشار گاز هيدروژن با سرعت بيشتري اف

مشـاهده   )12(شـكل   دركـه   طـوري  همان .كند پيدا مي

شود بعد از افزايش فشار گاز هيدوژن، تغييرات فشار  مي

 شـود و سـپس بـا شـيب بسـيار كمـي       با زمان ثابت مي

 TiH2رسد، ابتـدا مقـداري از    به نظر مي .يابد افزايش مي

كه به خاطر اين تبديل  ]17-11[ شود تبديل مي TiHXبه 

گــردد و فشــار گــاز  هيــدروژن آزاد مــي مقــداري گــاز

لايه با تشكيل كند.  هيدروژن تا حدودي افزايش پيدا مي

TiHX كـاهش نفـوذ    به دليل ،روي پودر هيدرايد تيتانيم

فشـار گـاز هيـدروژن     TiHX ي هيدروژن در لايـه ها اتم

با تشـكيل لايـه نـازك    سپس  ماند. براي مدتي ثابت مي

پودر هيدرايـد تيتـانيم    در اطراف) Ti2O3اكسيد تيتانيم (

بـا افـزايش    شـود.  سرعت تشكيل گاز هيدرون صفر مي

در دماهـاي   TiHX�α-Tiتبـديل   به دليلي تجزيه، دما

دار  و معيوب يا تـرك  TiHXبالاتر، كاهش ضخامت لايه 

، زمان ثابت بودن فشار )Ti2O3شدن لايه اكسيد تيتانيم (

  يابد. گاز هيدروژن كاهش مي

  

  
  

 حرارتي فشار گاز هيدروژن حاصل از تجزيه نمودار  ۱۲شكل 

  K۸۷۳تا  K۶۷۳ي هاپودر هيدرايد تيتانيم بر حسب زمان در دما

  

، مقدار قابل توجهي از پودر  K973در دماهاي كمتر از 

زيرا حداكثر فشار گـاز   ؛شود هيدرايد تيتانيم تجزيه نمي

اسـت كـه    mbar110محدوده دمـايي  هيدروژن در اين 

 درون يهـوا  ايجاد شده در اثر گـرم شـدن   فشار تقريباً

  لوله است.

شود،  مشاهده مي )11(شكل  دركه  طوري همان  

ــالاتر از در دماهــاي  ــه  ،K973 ب ــودر حرارتــي تجزي پ

در  شـود.  دو مرحلـه انجـام مـي   هيدرايد تيتانيم در طي 

سـرعت  با تقريباً دماها  همةدر مرحله اول، تجزيه پودر 

 ـ. گيـرد  صـورت مـي  يكسان  ن مرحلـه فشـار گـاز    در اي

، )Parabulic(پارابوليــك بــه صــورتتقريبــاً هيــدروژن 

  يابد.  با زمان افزايش مي) 3مطابق رابطه (
)3(               22

2
H tKK)P(

2
×=             

 Shrinking-Core(مدل هسـته كاهنـده  ر اساس ب  

Model(  هـــاي مطـــرح شـــده در مـــدل  يزيممكـــانو

تغييـــرات و همچنـــين  ،]Mazet Model( ]22(مــزت 

رسـد   به نظر مي، با زمان پارابوليكي فشار گاز هيدروژن

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

  ...  بررسی سينتيکی تجزيه حرارتی پودر    ٨

 

ــرعت   ــده س ــرل كنن ــل كنت ــدعام ــه فرآين ــوذ  ،تجزي نف

 در ابتـداي تجزيـه   باشـد.  )Internal Diffusion(داخلـي 

نازك بودن لايـه اكسـيد تيتـانيم     به دليل ميتانيد تيدرايه

. بعد دياب ميروي ذرات پودر، فشار گاز با زمان افزايش 

افزايش ضـخامت لايـه    به دليل ،كوتاه يزمانگذشت از 

پارابوليكي  به صورتهيدروژن گاز  فشار ،تيتانيم اكسيد

 يهـا  اتـم به نفوذ هيدروژن توليد گاز زيرا  ،كند ميتغيير 

با افـزايش   هيدروژن از درون لايه اكسيدي بستگي دارد.

ه ي هيدروژن از درون لايها اتمدماي كوره، سرعت نفوذ 

از  ،)K2(مقـدار ثابـت سـرعت     شـود.  مـي زياد  اكسيدي

ــاي  ــاي   K973دمـ ــا دمـ ــه K1273تـ ــب از بـ  ترتيـ

(mabr)2/sec1/360 ــا ــزايش  2/sec8/560(mbar) تـ افـ

 83تـا   80تقريباً بين گاز هيدروژن  سپس فشار .يابد مي

بـا  ثابت بـودن فشـار،   مدت زمان ماند.  ثابت ميبار  ميلي

ثانيه تا  64به ترتيب از  K1273تا  K973افزايش دما از 

   يابد. ثانيه كاهش مي 15

 فشـار تغييرات سرعت با افزايش در مرحله دوم،   

 ينسبت به مرحله اول با سـرعت بيشـتر  گاز هيدروژن 

واكنش تجزيـه از درجـه    در اين مرحله يابد. ميافزايش 

هاي زمـاني كوتـاه    هاي دقيق در بازه بررسي .متغير است

  سـرعت بـه ترتيـب   معادله جه درآن است كه حاكي از 

به افزايش پيدا كرده و در انتها معادله سرعت  2،  1،  0 

بـا انجـام   كلي  به طورد. كن ميتغيير پارابوليكي  صورت

تـوان   هاي سـينتيكي، مـي   محاسبات رياضي و آناليز داده

نتيجه گرفت كه در مرحلـه دوم تجزيـه پـودر هيدرايـد     

و اسـت   جـه صـفر   از درمعادلـه سـرعت    ابتدا تيتانيم، 

ابراين در ايـن  بن. آيد در ميپارابوليكي  به صورتسپس 

در نظـر  براي معادلـه سـرعت   حالت  دوتوان  مرحله مي

  گرفت. 

 بـه صـورت  فشار گاز هيـدروژن  در حالت اول:   

معادله سـرعت از درجـه    ، بنابراينيابد مي افزايشخطي 

ثابت سرعت تجزيه هيدرايـد  حالت، در اين  صفر است.

مقـدار  از  ترتيـب  بـه  K1273 تـا  K973از دماي يم تيتان

(mbar/sec)7/3 به (mbar/sec)4/20 بر  يابد. افزايش مي

ــه  ــوسپاي ــه آرني ــرژي )Areniuss Equation(معادل ، ان

معـادل  در اين حالت  )Activation Energy( اكتيواسيون

  تعيين شد.كيلوژول  112/59

بـا   گاز هيـدروژن فشار  در حالت دوم: تغييرات مجذور

بنـابراين معادلـه    شـود  خطي زيـاد مـي   به صورتزمان 

ــرعت  ــورت س ــه ص ــارابوليكي  ب ــي پ ــر م ــد. تغيي    كن

ــن  ــرعت در اي ــت س ــت،  ثاب ــاي حال ــا K973از دم   ت

 K1273  از مقـدار   بـه ترتيــب (mbar)2/sec2/931 بــه 

(mbar)2/sec8/1042 بـر طبـق معادلـه     .يابد افزايش مي

كيلـوژول   388/81آرنيوس، انـرژي اكتيواسـيون معـادل    

،  K973 نكته مهم ايـن اسـت كـه در دمـاي     .تعيين شد

پارابوليكي معادله سرعت از كامل  به طورمعادله سرعت 

كند، بلكه معادله سرعت به ترتيب از درجـه   پيروي نمي

  شود. تغيير كرده و سپس پارابوليكي مي 2 به 1

تجزيه پـودر هيدرايـد تيتـانيم،     ي مرحلهدر انتها  

پـارابوليكي بـا    به صـورت گاز هيدروژن تغييرات فشار 

نسـبت بـه حالـت قبـل كـاهش       يثابت سـرعت كمتـر  

بـه  توانـد   ميتغيير ثابت سرعت رسد  يابد. به نظر مي مي

اكسيد تيتانيم در اطراف پودر افزايش ضخامت لايه  دليل

 كسـيد گـاز در لايـه ا   هاي خـروج  و يا بسته شدن كانال

  باشد. )Ti2O3تيتانيم (

مكـانيزيم  بـر  تأثيرگذار عوامل مهم يكي ديگر از   

به نظـر   ].23[ استقطعه اندازه  جامد -هاي گاز واكنش

بـه دو  رسد تغيير اندازه ذرات پودر هيدرايد تيتـانيم   مي

بـا  الـف)   :شـود  باعث تغيير مكانيزيم تجزيه ميصورت 

از ذرات پودر، به دليل سهولت انتقال گاز كاهش اندازه 

 .استشيميايي واكنش ل كنترتحت تجزيه  ،محل واكنش

كنتـرل   تجزيـه تحـت   ،با افزايش اندازه ذرات پودرب) 

روي ز جامـد دوم  به شرطي كـه فـا   د،خواهد بونفوذي 

اگـر فـاز دوم تشـكيل    نشـود.   سطح ذرات پودر تشكيل

فـاز دوم  با توجه بـه متـراكم يـا متخلخـل بـودن      شود، 

مكانيزيم متفاوت خواهد بود. اگر فاز جامد دوم متـراكم  

ي ها اتمزيرا  شد كنترل نفوذي عامل اصلي خواهد بودبا

بايد از درون لايه حاصل از فاز دوم عبور كنند هيدورژن 
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اگـر   .رسيدن به سطح گاز هيدروژن آزاد شودپس از و 

فاز دوم متخلخل باشـد كنتـرل شـيميايي عامـل اصـلي      

، زيرا مانعي در برابر خـروج گـاز هيـدروژن    خواهد بود

، به دليل تشكيل K973اهاي كمتر از در دم وجود ندارد.

اكسيد تيتانيم متراكم بر روي سطح ذرات پودر، تجزيـه  

تحت كنترل نفوذ داخلـي اسـت. در دماهـاي بـالاتر از     

K973 ، بـر  تيتـانيم  اكسـيد  ايجاد كانال در لايـه  به دليل

 ، تجزيـه تحـت كنتـرل واكـنش    روي سطح ذرات پودر

مشـابه  ايش دمـا  افز تأثيررسد  به نظر مي شيميايي است.

كــاهش انــدازه ذرات بــر ســينتيك تجزيــه پــودر  تــأثير

      است.هيدرايد تيتانيم 

   پژوهشگرانر يو گزارش سا پژوهشن يا نتايجبر اساس 

توان مكانيزيم تجزيه حرارتي در دماهـاي   مي، ]16-17[

پـودر   و بـراي تجزيـه   دو حالت تقسيم نمـود به را بالا 

 )13(مدلي مطابق شـكل  لا هيدرايد تيتانيم در دماهاي با

  در نظر گرفت.

  
با قـرار گـرفتن      K973-K773حالت اول: دماي بين 

ــر از    ــاي كمت ــودر در دم ــل ، K973پ ــه دلي ــديل  ب تب

»TiH2�TiHX« لايه نازك ،TiHX    روي پـودر هيدرايـد

 به صورتشود و فشار گاز هيدروژن  تشكيل ميتيتانيم 

 كنــد. بعــد از گذشــت زمــان پيــدا مــي خطــي افــزايش

، TiHXثانيه با افـزايش ضـخامت لايـه     25تا  20حدود 

 بــه صــورتســرعت فشــار آزاد شــدن گــاز هيــدروژن 

يابد و با تشكيل لايه اكسيد تيتانيم  پارابوليكي كاهش مي

)Ti2O3       گاز هيـدروژن بـا سـرعت خيلـي كـم توليـد (

شود. در انتهـا فشـار گـاز هيـدروژن ثابـت شـده و        مي

  رسد. مي سيستم به حالت تعادل سينتيكي

  
با قرار گرفتن    K1273- K973 حالت دوم: دماي بين 

، مشابه با حالت اول، ابتدا K973پودر در دماي بالاتر از 

روي پـودر هيدرايـد تيتـانيم تشـكيل      TiHXلايه نـازك  

 TiHX�α-Tiكوتاه تبـديل   يشود. بعد از مدت زمان مي

اي از اكسيد تيتانيم روي سطح تشكيل  انجام شده و لايه

 80گردد، بنـابراين فشـار گـاز هيـدروژن در حـدود       مي

  ي هيـدروژن در لايـه  ها اتمماند. تجمع  بار ثابت مي ميلي

دار شدن لايه اكسيد  اكسيد تيتانتيم، باعث معيوب يا ترك

شود و در نتيجه فشار گاز هيدروژن با سرعت  تيتانيم مي

كنـد. بـا افـزايش     خطي افزايش پيدا مي به صورتزياد 

) سـرعت تغييـرات   Ti2O3لايه اكسيد تيتـانيم ( ضخامت 

پارابوليكي كـاهش پيـدا    به صورتفشار گاز هيدروژن 

شود و سيستم به حالت تعادل سينتيكي  كرده و صفر مي

  رسد. مي

  
  

  K۱۲۷۳-K۹۷۳ي يدمابازه و (ب)  K۹۷۳-K۷۷۳ي يمابازه ددر دماهاي بالا. (الف)  TiH2مدل پيشنهادي براي تجزيه پودر   ۱۳شكل 
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  گيري نتيجه - ٦
 ـ  -1  كتجزيه حرارتي هيدرايد تيتانيم در دماهاي بـالا ي

 واكنش پيچيده و با درجه متغير است.

ي يدمـا  ي بـازه تجزيـه هيدرايـد تيتـانيم در    سرعت  -2

K873-K673  وK1273-K973 .متفاوت است 

سرعت تجزيه ابتـدا   ،K873-K673بين  هايدر دما  -3

پـارابوليكي   صـورت  بهاز درجه صفر بوده و سپس 

 كند. ميتغيير 

ــاي بــين  -4 ، تجزيــه در دو  K1273-K973 در دماه

بعـد از مرحلـه اول، فشـار     گيرد. مرحله صورت مي

ثابــت بــار  ميلــي 80-83در حــدود هيــدروژن گــاز 

شـود. مـدت    سپس مرحله دوم شروع مـي  ماند و مي

 64 از زمان ثابت بودن فشار با افزايش دماي تجزيـه 

 يابد. كاهش ميثانيه  15 به ثانيه

هيدرايد حرارتي تجزيه شروع دماي رسد،  به نظر مي -5

تشكيل لايه اكسيد تيتانيم تـا   به دليلدر هوا،  تيتانيم

تجزيه حرارتي پـودر   يابد. افزايش مي  K873حدود 

اكسـيد تيتـانيم    تشـكيل لايـه  بعد از تيتانيم هيدرايد 

ي هـا  اتمداخلي  نفوذتحت كنترل  ،پودر روي ذرات

 هيدروژن در لايه اكسيدي است.

هـواي درون لولـه تقريبـاً از قـانون     تغييرات فشـار   -6

كنـد، بنـابراين    پيـروي مـي  كامـل  عمومي گازهـاي  

 براي محاسبات فوم استفاده كرد.توان از قانون  مي

شـامل   تجزيه پودر هيدرايـد تيتـانيم در دو مرحلـه    -7

TiTiHTiH )2(
X

)1(
2 −α→→ شود.  يمانجام

در سرعت در مرحله اول پارابوليكي بـوده و   معادله

انـرژي اكتيواسـيون    درجه صفر است.از مرحله دوم 

 و مرحلـه دوم تقريبـاً   KJ112/59مرحله اول تقريباً 

KJ388/81 .است 

هيدرايد، بـه دليـل   ذرات پودر اگر چه كاهش اندازه  -8

افـزايش  را افزايش سطح ذرات، فشار گاز هيدروژن 

رسد به دليل تشكيل فاز دوم  مينظر به ولي  دهد مي

ي هيـدروژن درون لايـه   ها اتمخروج گاز تابع نفوذ 

   اكسيد تيتانيم است.
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