
Spring 2019, Volume 22, number 1

65

Spring 2016, Volume 19, Number 1
METALLURGICAL ENGINEERING 
The Journal of Iranian Metallurgical and Materials Engineering Society

http:metalleng.ir/
13

* Corresponding Author:
Majid Abbasi, PhD
Address: Department of Materials Engineering, Faculty of Mechanical Engineering, Babol Noshirvani University of Technology, Babol, Iran.
Tel: +98 (11) 32310968
E-mail: abbasim@nit.ac.ir

Research Paper
Effect of Pearlitizing on the as Cast and as Heat-Treated Microstructure of Hadfield Steels

1. MSc., Department of Metallurgy, School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science and Technology, Tehran, Iran.
2. Professor, Department of Metallurgy, School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science and Technology, Tehran, Iran.
3. Assistant Professor, Department of Materials Engineering, Faculty of Mechanical Engineering, Babol Noshirvani University of Technology, Babol, Iran. 

Milad Khayat1, Shahram Kheirandish2, *Majid Abbasi3

In this paper, the effects of pearlitizing on the as cast and as heat-treated microstructures of austenitic manganese steel (named 
Hadfield steel) were evaluated. The samples with different contents of carbon and manganese were produced using induction 
furnace and precision casting method. The as-cast, annealed, and solution treated microstructural studies were performed by 
optical microscopy, X-ray diffraction, ferritescopy and field emission scanning electron microscopy. The microstructural results 
showed that the as cast and annealed microstructures of the steel in room temperature consist of austenite matrix, carbide and 
ferrite. Fine examination by scanning electron microscope shows that the ferrite and carbide phases are formed as pearlitic colo-
nies. It was also observed that the increase in carbon content and annealing heat treatment are more facilitated the pearlitizing. 
By applying the final heat treatment (solution and quenching in water), pearlite colonies convert to new fine austenite grains and 
then the austenite grains sizes are decreased.
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Titanium aluminum carbide was prepared employing mechanically activated self-propagating high-temperature synthesis pro-
cess. The formation mechanism of Ti3AlC2 MAX phase using elemental titanium, aluminum and carbon (graphite) powders 
synthesized via two different preparation methods, wave propagation and thermal explosion synthesis techniques, were inves-
tigated. The combustion reaction products were characterized by differential thermal analysis, scanning electron microscopy 
and X-ray diffraction analysis. Although Ti3AlC2 was recognized as the dominant synthesis product, in both techniques, the 
formation of TiC was also verified as a byproduct. The MAX phase produced in the tubular furnace (thermal explosion mode) 
was purer than that synthesized in the reaction chamber (wave propagation mode). The results disclosed that the formation 
of TiC and TiAl compounds have significant roles on the combustion synthesis of Ti3AlC2 MAX phase.
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چکیده

در پژوهش حاضر، سنتز ترکیب سه‌تایی Ti3AlC2 با استفاده از مواد اولیه تیتانیم، آلومینیم و گرافیت به روش سنتز خودپیشرونده دما بالای فعال‌شده مکانیکی انجام شد. سنتز 
این ترکیب در مد انفجار حرارتی با استفاده از مواد اولیه به نسبت Ti:Al:C=3:1:2 در کوره تیوبی انجام گرفت و سازوکار تشکیل این ترکیب بررسی شد. مشخصه‌یابی محصول 
سنتز به کمک گرماسنجی افتراقی، میکروسکوپ‌های الکترونی روبشی و عبوری و پراش پرتو ایکس انجام شد. هر چند ترکیب Ti3AlC2، به‌عنوان فاز اصلی محصول سنتز 
شناسایی شد، تشکیل محصول جانبی TiC در کنار فاز اصلی نیز اجتناب ناپذیر بود. بررسی‌ها نشان داد که تشکیل ترکیب‌های TiC و TiAl نقش اساسی در سنتز خودپیشرونده 

دما بالای فاز Ti3AlC2 دارد.

واژه‌هاي کلیدی: فعال‌سازی مکانیکی، سنتز خودپیشرونده دما بالا، فاز مکس، کاربید تیتانیم آلومینیم.

1. مقدمه
به  متعلق   ،Tin+1AlCn لایه‌ای  سه‌تایی  کاربیدی  ترکیب‌های 
فرمول  با  مکس  فازهای  به  موسوم  سرامیکی  مواد  از  گروهی 
عمومی Mn+1AXn است که در آن M یک فلز واسطه، A عنصری 
از گروه اصلی X،)IIIA , IVA( A کربن یا نیتروژن و اندیس n از 
یک تا سه در تغییر است )1(، )2(، )3( و )4(. فازهای مکس 
به‌دلیل داشتن مجموعه‌ای از مزایای فلزات و سرامیک‌ها، به‌طور 
گسترده‌ای مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته و کاربرد آنها را 
در صنایع گوناگونی مانند صنایع هوافضا و خودروسازی جذاب 
کرده است. این ترکیبات دارای ویژگی دوگانه هستند. فازهای 
الکتریسیته و گرما هستند،  مکس مانند فلزات، رسانای قوی 
خوبی  به  گرمایی  شوک  برابر  در  دارند،  ماشین‌کاری  قابلیت 
خود  از  خوبی  بالا شکل‌پذیری  دمای  در  و  می‌کنند  مقاومت 
نشان می‌دهند. از سوی دیگر، برخی از خواص مواد سرامیکی 
نیز در این ترکیبات دیده می‌شود که از آن جمله می‌توان به 
مقاومت مطلوب در برابر اکسید شدن، سفتی و استحکام بالا 

اشاره کرد که ضمن داشتن دمای ذوب بالا و خواص دیرگدازی، 
این  برخوردارند.  نیز  خوبی  گرمایی  و  ساختاری  پایداری  از 
 ،)3(  ،)2( کمابیش سبک هستند  مانند سرامیک‌ها  ترکیبات 

)4(، )5(، )6( و )7(.
مخلوط  از  استفاده  با  بار  نخستین  برای   Ti3AlC2 ترکیب 
سپس  و  سرد  پرس  شکل  به   Ti/TiAl/Al4C3/C پودرهای 
ترکیب،  این  بلوری  ساختار  شد)8(.  سنتز  آرگون  گاز  تحت 
 a=0/30753 ثابت‌های شبکه آن است.  شش وجهی لایه‌ای 
بر  گرم   4/25 نظری  چگالی  و  است  نانومتر   c=1/8578 و 
 Ti3AlC2 سانتی‌متر مکعب دارد. پژوهشگران گزارش کردند که
پایدار است ولی در دمای  تا دمای 1300 درجه سانتی‌گراد 
ترکیب  تولید   .)9( می‌شود  تجزیه  سانتی‌گراد  درجه   1360
به   C/Ti/Al4C3 مخلوط  از  استفاده  با  خالص  نسبتاً   Ti3AlC2

روش پرس ایزواستاتیک گرم)10( و مخلوط Ti/Al/C به روش 
تفجوشی جامد-مایع )11( گزارش شده است.

مکانیکی  فعال‌شده  بالای  دما  سنتزخودپیشرونده  روش 
)MASHS(، از یک مرحله آسیاکاری پر انرژی کوتاه مدت قبل 
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از انجام فرآیند سنتز خودپیشرونده دما بالا تشکیل شده است. 
افزایش  آسیاشده  پودرهای  واکنش‌پذیری  مرحله،  این  در 
می‌یابد که منجر به خلوص بالاتر محصول نهایی می‌شود. این 
روش به گونه موفقیت‌آمیزی برای سنتز قطعات بین‌فلزی و 
فازهای MAX استفاده شده است)12(و )13(. پژوهش حاضر 
بر روی سنتز فاز Ti3AlC2 با به کارگیری روش MASHS و با 
گرافیت  و  تیتانیم  آلومینیم،  عنصری  اولیه  مواد  از  استفاده 
سنتز  واکنش  مد  دو  میان  از  راستا  این  در  است.  متمرکز 
انفجار  واکنش  مد  موج(،  انتشار  و  حرارتی  )انفجار  احتراقی 

حرارتی که در کوره تیوبی قابل انجام است، انتخاب شد.

2. مواد و روش تحقيق
مواد و فرآیند

 Ti3AlC2 در این پژوهش با هدف دست‌یابی به ترکیب سه‌تایی
تیتانیم،  فلزی  پودر  از  بالا،  دما  خودپیشرونده  سنتز  به‌روش 
پودر فلزی آلومینیم و پودر گرافیت استفاده شد که اطلاعات 

فنی آنها در جدول 1 گزارش شده است.

جدول 1. اطلاعات فنی مواد اولیه

اندازه دانهخلوص )%(تأمینک‌نندهمواد اولیه
Alfa Aesar99/5<40 μmتیتانیم

Fluka99<60 μmآلومینیم

Merck99/5<50 μmگرافیت

می‌شود.  سنتز  زیر  واکنش  براساس   Ti3AlC2 مکس  فاز 
پودرهای  مذکور،  سه‌تایی  ترکیب  به  دستیابی  برای  بنابراین 
تیتانیم، آلومینیم و کربن با نسبت‌های 3، 1 و 2 مخلوط شدند.
3Ti+Al+2C = Ti3AlC2     Tad= 2085K (14)

از  با استفاده  از توزین دقیق به‌کمک ترازو،  اولیه پس  مواد 
آسیاب پرانرژی سیاره‌ای در محفظه و گلوله‌های فولادی تحت گاز 
آرگون با فشار 2 بار )برای جلوگیری از اکسید شدن مواد اولیه( 
با یکدیگر مخلوط شدند. سرعت آسیاکاری 300 دور بر دقیقه، 

نسبت گلوله به پودر 10 به 1 و زمان آسیاکاری یک و دو ساعت 
انتخاب شد. پس از انجام فعال‌سازی مکانیکی، با استفاده از پرس 
نمونه‌های  به‌صورت  مگاپاسکال   300 فشار  و  محوره  تک  سرد 
استوانه‌ای شکل به قطر 10 میلی‌متر و ارتفاع 15 میلی‌متر متراکم 

شدند. چگالی خام به‌دست آمده حدود 60 درصد برآورد شد.
بالا  دما  خودپیشرونده  سنتز  روش  به  محصولات  تولید 
در کوره تیوبی با مد انفجار حرارتی انجام گرفت. کوره مورد 
استفاده دارای محفظه‌ای از جنس کوارتز و قابلیت گرمایش تا 
بیشینه 1000 درجه سانتیگراد بود. این کوره از نوع اتمسفر 
لوله کوارتزی در  انتهای  از  کنترل بود که جریان گاز خنثی 
آن برقرار شد. کوره دارای منطقه گرمایشی یکنواخت ساخت 
اندازه‌گیری دمای احتراق  برای  بود.  انرژی  و  پژوهشگاه مواد 
نمونه‌ها از پیرومتر استفاده شد. شایان ذکر است که نمونه‌های 
خام به شکل ناگهانی و پس از رسیدن کوره به دمای بیشینه، 

درون منطقه گرمایشی یکنواخت قرار داده شدند. 

مشخصه‌یابی
پس از فعال‌سازی مکانیکی وپیش از سنتز پودر، با استفاده از 
آنالیز گرمایی، تخمینی از دما و زمان مناسب برای سنتز این 
ترکیب به‌دست آمد. گرماسنجی افتراقی مخلوط 3Ti:Al:2C پس 
از یک ساعت آسیاکاری با نرخ گرمایش 90 درجه سانتی‌گراد بر 
دقیقه تحت جریان گاز آرگون با خلوص بالا و با استفاده از آلفا-
آلومینا با خلوص 99/9 درصد به‌عنوان مرجع انجام شد. برای 
اندازه‌گیری دمای احتراق نمونه‌ها از پیرومتر قابل حمل استفاده 
درجه   1800 تا  بازه700  در  دما  اندازه‌گیری  قابلیت  که  شد 
سانتی‌گراد را داشت و تعداد پاسخ‌ها در واحد زمان 10 داده در 
هر ثانیه بود. شناسایی فازی و ساختاری مواد اولیه پیش و پس 
از آسیا کردن و محصولات سنتز شده با استفاده از پراش پرتو 
)Philips PW 3710, Cu lamp, λ=1.54 Å, 40 kV, 30 mA( ایکس‌
 )FEI ESEM Quanta 200( روبشی  الکترونی  میکروسکوپی  و 
شد.  انجام   )EDAX TEAM™( عنصری  آشکارساز  به  مجهز 
میکروسکوپی  کریستالیت‌ها،  اندازه  سنجش  برای  همچنین 
الکترونی عبوری )Jeol JEM-3000F( مورد استفاده قرار گرفت.

شکل 1. تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی تهیه شده از مواد اولیه: )الف( تیتانیم، )ب( آلومینیم )پ( گرافیت
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3. نتايج و بحث
تصاویر تهیه شده به کمک میکروسکوپی الکترونی روبشی از 
مواد اولیه در شکل 1 آورده شده است. تصاویر نشان می‌دهد 
که اندازه ذرات مورد استفاده مطابق با اطلاعات ارائه شده در 

جدول 1 است.
ایکس  پرتو  پراش  طیف‌های  نشان‌دهنده   2 شکل 
تیتانیم،  آسیاکاری شده مخلوط  و دو ساعت  نمونه‌های یک 
آلومینیم و گرافیت با سرعت rpm 300 است. همان‌طور که 
مواد  از  هریک  به  مربوط  پیک‌های  می‌شود  دیده  تصویر  در 
اولیه در الگوی پراش مشخص هستند و ترکیب یا فاز جدیدی 
فرآیندفعال‌سازی  از  پس  شده  آسیاکاری  پودر  مخلوط  در 

مکانیکی دیده نمی‌شود. 
مخلوط  روبشی  الکترونی  میکروسکوپی  تصویر   3 شکل 
فعال‌سازی  از  پس  را  گرافیت  و  آلومینیم  تیتانیم،  پودرهای 
مکانیکی به‌مدت یک ساعت نشان می‌دهد. با توجه به آنالیز 
فعال  پودرهای  همگن  پراکندگی  انرژی،  توزیع  طیف‌سنجی 

شده مشهود است.
 Ti3AlC2‌ ترکیب افتراقی  گرماسنجی  نتیجه   4 شکل  در 
پس از انجام یک ساعت آسیاکاری نشان داده شده است. این 
نمودار، یک پیک گرماگیر و یک پیک گرمازای اصلی را نشان 
می‌دهد. دمای شروع واکنش گرماگیر برابر با 660/78 درجه 
این  ظهور  می‌شود.  دیده   2C:3Ti:Al مخلوط  در  سانتی‌گراد 
درجه   660( آلومینیم  ذوب  نقطه  به  نزدیک  گرماگیر  پدیده 
از  این فلز پیش  سانتی‏گراد(، نشان‌دهنده پدیده ذوب شدن 
ترکیب  و  بین‌فلزی  ترکیب  تشکیل  گرمازای  واکنش  انجام 
سه‌گانه است. واکنش گرمازای تشکیل ترکیب TiC، در حدود 
تشکیل   .)15( می‌شود  آغاز  سانتی‏گراد  درجه   1135 دمای 
TiC و گرمای آزاد شده ناشی از آن و واکنش این ترکیب با 

TiAl مطابق سازوکار تشکیل ترکیب Ti3AlC2 که در ادامه بحث 

خواهد شد، منجر به تشکیل این فاز MAX شده است. 
دمای بی‌درروترکیب Ti3AlC2 بیش از 2000 کلوین است، 
می‌دهد  رخ  آسانی  به ‏ ماده  سنتز  در  خودانتشاری  بنابراین 
رو،  این  از   .)16( شود  واکنش  پیشرفت  سبب  می‌تواند  که 
نیازی به فعال‌سازی مکانیکی طولانی مدت برای آغاز سنتز 
خودپیشرونده نیست و آسیا کردن بیشتر برای اختلاط همگن 
مواد اولیه و افزایش تنش درونی در آن‌ها به منظور افزایش 
انجام  نانو  به ساختار  تعداد محل‌های جوانه‌زنی و دست‌یابی 
می‌شود. طیف‌های پراش پرتو ایکس پودرهای سنتز شده در 
کوره تیوبی که به‌مدت یک و دو ساعت فعال‌سازی مکانیکی 

شده‌اند، در شکل 5 نمایش داده شده است.
زمان  دو  هر  برای  پراش  الگوهای  در  که  همانگونه 
دیده می‌شود، هرچند محصول  دو ساعت  و  فعال‌سازی یک 
محصول  به‌عنوان  نیز   TiC مقداری  ولی  است   Ti3AlC2 غالب، 
جانبی تولید شده است. در نتایج پراش پرتو ایکس حاصل از 
به‏مدت زمان دو ساعت،  فعال‌سازی مکانیکی شده  پودرهای 
 Ti2AlC فاز  پیک‌های   ،TiC و   Ti3AlC2 فازهای  بر سنتز  افزون 
 )6 )شکل  پیرومتر  با  شده  گزارش  دمای  می‌شود.  دیده  نیز 
از بیشینه دمایی که نمونه‌ها در هنگام سنتز تجربه می‌کنند، 
به  ساعت  یک  به‏مدت  شده  آسیا  نمونه‌  که  می‌دهد  نشان 
حدود 1530 درجه سانتی‏گراد می‌رسد، در حالی‌که در نمونه 
درجه  در حدود 1780  دمای  ساعت،  دو  به‏مدت  آسیا شده 
فاز  نکته که  این دو  به  توجه  با  است.  ثبت شده  سانتی‏گراد 
Ti3AlC2 در دمای حدود 1350 درجه سانتی‏گراد به دو ترکیب 

بسیار  واکنش  انجام  کل  زمان  و  می‌شود  تجزیه   TiC و   TiAl

کوتاه )حدود سه دقیقه( است؛ باید  توجه کرد که در نمونه‌ای 
که به‌مدت دو ساعت آسیاکاری و سپس در کوره تیوبی سنتز 
فاز  از  بیشتری  میزان  بالاتر،  دمای  تجربه  به‏دلیل  شده‌است، 

شکل 2. آنالیز پراش پرتو ایکس نمونه‌های 1 و 2 ساعت آسیا‌شده مخلوط تیتانیم، آلومینیم و گرافیت
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شکل 3. تصویر میکروسکوپی الکترونی روبشی و نقشه آنالیز عنصری مخلوط آسیاکاری شده به‌مدت یک ساعت

Ti:Al:C=3:1:2 شکل 4. نتیجه گرماسنجی افتراقی مخلوط پودر
شکل 5. طیف‌های پراش پرتو ایکس ترکیب Ti3AlC2 سنتزشده در کوره 

تیوبی برای پودرهای فعال‌سازی‌شده به مدت الف( یک و ب( دو ساعت
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 ،TiAl+TiC=Ti2AlC تجزیه شده و در اثر انجام واکنش Ti3AlC2

فاز ثانویه از ترکیب سه‌تایی Ti-Al-C سنتز می‌شود.
درصد وزنی فازهای سنتز شده برای نمونه‌های آسیا شده 
و در شکل 7  اندازه‌گیری  و دو ساعت،  زمان یک  در هر دو 
گزارش شده است. آنالیز کمّی با نرم‌افزار X’Pert و به‌ روش 
ریتولد )17( و )18( انجام گرفت. همان‌گونه که دیده می‌شود 
درصد وزنی فاز Ti3AlC2 سنتزشده در نمونه‌ فعال‌سازی‌ شده 
به‌مدت یک ساعت )85 درصد وزنی( بیشتر از مقدار سنتز شده 
این فاز در نمونه فعال‌سازی ‌شده به‌مدت دو ساعت )50 درصد 
وزنی( است. هرچند نسبت استوکیومتری برای پودرهای اولیه 
نهایی  به ترکیب  برای دستیابی  آلومینیم و گرافیت  تیتانیم، 
Ti3AlC2 محاسبه شده است، پیدایش فاز TiC به‌عنوان محصول 

جانبی که نشان از تلفات آلومینیم به‌خاطر فشار بخار بالا و 
بررسی‌های  است.  اجتناب‌ناپذیر  دارد،  آن  پایین  ذوب  نقطه 
پژوهشگران دیگر)19(، )20(، )21(، )22( و )23( نیز نشان 
داده است که سنتز فاز Ti3AlC2 به‏روش سنتز خودپیشرونده 
 TiC با استفاده از مواد اولیه عنصری، همواره منجر به تولید

به‌عنوان فاز جانبی در کنار فاز اصلی MAX می‌شود. 
ایکس نشان داده شده در  پرتو  پراش  الگوی  به  با توجه 
به‌روش   TiC و   Ti3AlC2 فازهای  بلورک‌های  اندازه   ،5 شکل 
ریتولد )18( محاسبه شد. اندازه بلورک محصولات سنتز شده 
در کوره تیوبی در هر دو زمان فعال‌سازی مکانیکی، در جدول 
سنتز  فازهای  بلورک  اندازه  می‌دهد  نشان  که  است  آمده   1
شده در مقیاس نانو هستند. در شکل 8 تصویر میکروسکوپی 

شکل6. تغییرات دمای اندازه‌گیری شده در کوره تیوبی برای نمونه‌های فعال‌شده به‌ مدت )الف( یک ساعت و )ب( دو ساعت

شکل7. آنالیز کمی فازهای سنتزشده در مد انفجار حرارتی

فاز  بلورک‌های  اندازه  از  عبوری  الکترونی  میکروسکوپی  تصویر  شکل 8. 
مکس سنتزشده در نمونه آسیاشده به‌مدت یک ساعت

جدول1. اندازه بلورک )نانومتر( فازهای سنتز شده در کوره تیوبی

دو ساعتیک ساعتزمان فعال‌سازی مکانیکی

فاز سنتز شده
Ti3AlC23914

TiC76<100
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شکل 9. تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی از مورفولوژی محصولات سنتز شده در کوره تیوبی و تحلیل عنصری فازها

از  تیوبی  کوره  در  سنتز شده  مکس  فاز  از  عبوری  الکترونی 
شده  داده  نشان  ساعت  یک  به‏مدت  شده  فعال‌سازی  نمونه 
است. این تصویر اندازه بلورک‌های ماده سنتز شده را که در 
مقیاس نانو )کوچک‏تر از 100 نانومتر( هستند، تأیید می‌کند.
تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی از محصولات سنتز 
شده به‌روش سنتز خودپیشرونده دما بالادر مد انفجار حرارتی 
در شکل 9 نشان داده شده است که تشکیل فازهایی با نسبت 
ظاهری )طول به عرض( بالا را تأیید می‌کند. در هر دو تصویر، 
 Ti3AlC2 ساختار لایه‌ای تیره مربوط به مشخصات ساختاری فاز

است. همچنین فازهای کروی ‌شکل به رنگ روشن، به‌ویژه در 
عکس مربوط به محصول سنتز شده از نمونه فعال‌سازی ‌شده 
 TiC به‏مدت دو ساعت )شکل 9-ب( مربوط به محصول جانبی
است. تحلیل عنصری هر دو نمونه نیز نشان می‌دهد که میزان 
 )TiC( نسبت به فاز کروی )Ti3AlC2( آلومینیم در فاز لایه‌ای
بیشتر است. همانگونه که در تصاویر دیده می‌شود، دانه‌های 
صفحه‌ای Ti3AlC2 سنتز شده در نمونه‌ای که زمان فعال‌سازی 
مکانیکی آن کمتر است، ضخیم‌تر از دانه‌های سنتز شده نمونه 

فعال‌سازی شده در زمان دو ساعت است.
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پژوهش‌های پیشین نشان داد که عبور جریان الکتریکی 
در  گرما  ایجاد  به  منجر  خنثی  محیط  در  تنگستن  رشته  از 
می‌شود.  منتشر  موج  انتشار  مد  در  احتراق  و  پودر  مخلوط 
و  خودپیشرونده  سنتز  حرارتی  انفجار  مد  در  سنتز  نتیجه 
پرس  و  مکانیکی  آلیاژسازی  مانند  تولید  روش‌های  از  برخی 
گرم، منجر به تولید TiC و آلومینیم به‌جای فاز مکس می‌شود. 
نرخ گرمایش گزارش شده است.  بودن  پایین  امر،  این  دلیل 
فاز مکس  تیوبی،  کوره  در  نمونه‌ها  دادن سریع  قرار  با  البته 
در  به‏سرعت  خام  نمونه‌های  اگر  شد)19(.  سنتز  موفقیت  با 
کوره تیوبی قرار داده شوند، مد انفجار حرارتی، فرآیند سنتز 
را پیش می‌برد. براساس نتایج به‌دست آمده از این پژوهش و 
 Ti:Al:C در سیستم Ti3AlC2 مطالعات پیشین، سازوکار تشکیل
به‌روش سنتز خودپیشرونده مخلوط فعال‌سازی مکانیکی شده 

در کوره تیوبی را می‌توان به شرح زیر توضیح داد:
درجه   660( آلومینیم  پایین  ذوب  دمای  به  توجه  با 
سانتی‏گراد(، نخست آلومینیم ذوب و پیرامون ذرات تیتانیم و 
گرافیت پخش می‌شود. پیک گرماگیر در نمودار گرماسنجی 
افتراقی )شکل 4( در دمای 661 درجه سانتی‏گراد نیز ذوب 

آلومینیم را تأیید می‌کند.
رابطه 1.

Al (s)  →  Al (l)

سپس در اثر انجام واکنش شیمیایی، ذرات TiC در سطح 
می‌شود  تشکیل  گرافیت  ورقه‌های  و  تیتانیم  ذرات  مشترک 
نمودارگرماسنجی  در  شده  ظاهر  گرمازای  پیک   .)2 )رابطه 
به گرمای  افتراقی در دمای 1136 درجه سانتی‏گراد مربوط 
آزاد شده از تشکیل TiC است. ژو و همکارانش ضمن مطالعه 
 ،737 دماهای  در   Ni:Ti:C سیستم  در   TiC تشکیل  سازوکار 
گرمازا  پیک‌های  سانتی‏گراد،  درجه   1120 و   1000  ،900
دریافتن  برای  آنها  دیدند.  را  افتراقی  گرماسنجی  نمودار  در 
شده  دیده  گرمازا  پیک‌های  که  دماهایی  در  سنتز  جزییات 
بود، نمونه‌ها را سرمایش سریع کردند. نتایج آنالیز پراش پرتو 
درجه   1120 دمای  در   TiC پیک‌های  که  داد  نشان  ایکس 
در  که  نمونه‌هایی  در  حالی‌که  در  شدند؛  ظاهر  سانتی‏گراد 
 TiC پیک‌های  بودند،  شده  سریع  سرمایش  پایین‌تر  دماهای 
دیده نشد )15(. سعیدی و همکارانش گزارش کردند که اگر 
مخلوط تیتانیم و گرافیت در محیط خنثی تا دمایی بیشتر از 
950 درجه سانتی‌گراد گرم شود، واکنش 2 با نفوذ کربن در 
سطح تیتانیم و کاربید تیتانیم در حالت جامد رخ می‌دهد. آنها 
همچنین دیدند هنگامی‌که گرافیت و پودرهای درشت تیتانیم 
تا دمای بالاتر از 1450 درجه سانتی‏گراد گرم شوند، واکنش 
ذرات  اگر  داشت.  نخواهد  خود  به  خود  انتشار   TiC تشکیل 
تیتانیم با اندازه دانه کوچکتر از 45 میکرومتر استفاده شود، 
واکنش  واکنشگرها،  بین  بیشتر  تماس  سطح  وجود  به‌دلیل 
انفجار حرارتی در دمای 1166 درجه سانتی‌گراد برای تشکیل 

تیتانیم  ذرات  اندازه  که  آنجا  از   .)24( می‌دهد  روی   TiC فاز 
استفاده شده در این پژوهش کمتر از 40 میکرومتر بود، دمای 
منطقی   TiC تشکیل  برای  سانتی‌گراد  درجه   1136 احتراق 

به‏نظر می‌رسد.
رابطه 2.

Ti + C   →   TiC      
°∆ = −298H 184.5(Kj / mol)

فاز  تغییرات دمایی که در طول مدت سنتز  در شکل 6 
داده  نشان  ثبت شده‌،  تیوبی  پیرومتر در کوره  توسط  مکس 
شده است. همانگونه که در این نمودارها دیده می‌شود بیشینه 
دمایی که نمونه آسیاکاری شده به‏مدت یک ساعت در هنگام 
آنجا  از  است.  سانتی‏گراد  درجه  رسیده، 1528  آن  به  سنتز 
که نقطه ذوب تیتانیم 1660 درجه سانتی‏گراد است )25( و 
)26(، به‏نظر می‌رسد که در نمونه سنتز شده در کوره تیوبی 
تیتانیم در حالت جامد باقی می‌ماند. بنابراین باید اشاره کرد 
حل  آلومینیم  مذاب  در  جامد  تیتانیم  تیوبی،  کوره  در  که 
می‌شود و در نتیجه مخلوط مذاب Ti-Al )یا شاید ترکیب بین 
فلزی مذاب TiAl( مطابق رابطه 3 پدید می‌آید )27( و )21(.

رابطه 3.
Ti + Al   →   Ti-Al (l)    

°∆ = −298H 75.3 (Kj / mol)

در   TiC ذرات  شدن  حل  اثر  در   Ti3AlC2 فاز  پایان،  در 
و  صدقی   .)28( و   )27(  )4( می‌زند  جوانه   Ti-Al مذاب  فاز 
 1450 تا   1400 دمایی  بازه  در  بزرگ  پیک  یک  همکارش 
مخلوط  افتراقی  گرماسنجی  نمودار  در  سانتی‏گراد  درجه 
پودر 3Ti:Al:2C دیدند و آن را به تشکیل فاز Ti3AlC2 نسبت 
دمای 1350  در   Ti3AlC2 فاز  که  کرد  توجه  باید  دادند)29(. 
درجه سانتی‏گراد تجزیه می‌شود. در نتیجه پیش‌بینی می‌شود 
رخ  سرمایش  مرحله  در  مکس  فاز  لایه‌ای  رشد  پدیده  که 

دهد)27( و )1(.
رابطه 4.

2TiC + Ti–Al (l)   →   Ti3AlC2

شکل 10 مراحل سنتز و واکنش‌های رخ داده به هنگام 
فعال‌سازی  با  خودپیشرونده  سنتز  به‌روش   Ti3AlC2 تشکیل 

مکانیکی مخلوط پودر را به‌صورت نمایشی نشان می‏دهد.

درباره  مروری  مقاله  یک  ایرانی  پژوهشگران  تازگی  به 
تحولات جدید در زمینه خانواده فازهای MAX منتشر کرده‌اند 
)30(. برای نمونه، تولید نانو لایه‌های فاز سه‌تایی Ti3SiC2 به 
روش فلزخورانی مذاب سیلیسیم گزارش شده است. تشکیل 
نیز  ترکیب  این  در  پیش‌ماده  عنوان  به  تیتانیم  کاربید  فاز 
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گزارش شده است. کاربیدهای تیتانیم و سیلیسیم به عنوان 
بر  افزون  شدند)31(.  شناسایی  نهایی  محصول  در  ناخالصی 
در  ایرانی  پژوهشگران  توسط  دیگر  مروری  مقاله  یک  این، 
رابطه با ساختار بلوری و خواص مکانیکی این دسته از مواد به 

انتشار رسیده است )32(.

4. نتیجه‌گیری
مکانیکی  فعال‌شده  بالای  دما  خودپیشرونده  سنتز  فرایند  از 
مواد  به‌عنوان  گرافیت  و  آلومینیم  تیتانیم،  از  بهره‌گیری  با  و 
اولیه برای تولید و سنتز فاز MAX سه‌تایی Ti3AlC2 استفاده 
سه،  مولی  نسبت  با  تیتانیم  پودرهای  از  منظور،  بدین  شد. 
آلومینیم با نسبت مولی یک و گرافیت )منبع کربنی( با نسبت 
مولی دو، و به شیوه سنتز با مد انفجار حرارتی در کوره تیوبی 
برای تولید ترکیب سه‌تایی کاربید تیتانیم آلومینیم استفاده 
گردید. تحلیل گرماسنجی افتراقی، بررسی‌های ریزساختاری 
شناسایی  و  عبوری  و  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ‌های  با 
فازی به روش پراش پرتو ایکس برای مشخصه‌یابی محصولات 
سنتز شده به انجام رسید. پیدایش فاز جانبی TiC به همراه 
تیتانیم  کاربید  تشکیل  بود.  اجتناب‌ناپذیر   Ti3AlC2 اصلی  فاز 
سنتز  در  مهمی  نقش  تیتانیم-آلومینیم  بین‌فلزی  ترکیب  و 
آلومینیم داشت.  تیتانیم  فاز کاربید  بالای  خودپیشرونده دما 
سرانجام سازوکار تشکیل ترکیب سه‌تایی به صورت شماتیک 

پیشنهاد شد.

5. تشکر و قدردانی
این پروژه با حمایت مالی مرکز مطالعات و همکاری‌های علمی 

بین‌المللی انجام شده است.
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