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روش بهB4C-TiB2هاي بررسی ترمودینامیکی سنتز نانوکامپوزیتمطالعه 
HSCافزار درجا در دماهاي مختلف با استفاده از نرم Chemistry

بهارونديدرضایحمو *مینا سعیدي حیدري

ساخت، دانشگاه صنعتی مالک اشترهايفناوريمجتمع مواد و 

15/05/1397: ، تاریخ پذیرش قطعی03/04/1397: ، تاریخ دریافت نسخه اصلاح شده18/01/1397: اولیهتاریخ ثبت

چکیده
هـایی بـا   روش درجا جهت دسـتیابی بـه نمونـه   بهB4C-TiB2هايثیر دماي سینتر بر سنتز و خواص نانوکامپوزیتبررسی تا،هدف از این تحقیق

wt.%10ذرات نانوTiB2 است که بر این اساس مواد اولیهTiO2  کـربن و ،B4C    ابتـدا پـیش از انجـام هـر گونـه      . مـورد اسـتفاده قـرار گرفتنـد
و کـربن و در نتیجـه   B4C،TiO2هاي بین ، میزان تغییرات انرژي آزاد واکنشHSC Chemistryافزار عملیات آزمایشگاهی و با استفاده از نرم

کاربیـد تنگسـتن بـه    اي از جـنس در حضـور الکـل و در محفظـه   کاري مواد اولیهآسیایند فرآسپس . ها مورد بررسی قرار گرفتیري آنپذانجام
و2175، 2100هـا نیـز در دماهـاي   سـینتر نمونـه  . صـورت گرفـت  rpm200هایی از همین جنس به مـدت دو سـاعت و بـا سـرعت     همراه گلوله

C°2250 پـس از آن آنالیزهـاي   .ساعت انجـام شـد  5/1در اتمسفر آرگون و به مدتXRD،FESEM هـاي تعیـین دانسـیته، میکـرو     و آزمـون
و کـربن  TiO2کروسختی کاربید بور با افزودناین است که دانسیته نسبی و میدهندهنشاننتایج . سنجی و میانگین اندازه دانه انجام گرفتسختی

حاصـل شـده و دانسـیته و سـختی آن نسـبت بـه       C°2250در دمايB4C-TiB2کامپوزیت نانو. بهبود یافته استTiB2نتیجه سنتز درجاي و در
.کاربید بور اولیه افزایش و میانگین اندازه دانه آن کاهش یافته است

.HSC Chemistryافزار، سنتز درجا، سینتر بدون فشار، نرمB4C-TiB2نانوکامپوزیت : هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

کاربید بور بـه علـت خـواص فیزیکـی، مکـانیکی و شـیمیایی       
. باشـد هاي مهندسی در صنعت مـی یکی از مهمترین سرامیک

بـه این ماده پس از المـاس و نیتریـد بـور بـا سـاختار مکعبـی،       

ترین ماده شناخته شده است و بـه علـت دانسـیته    سختعنوان
ــالا )g.cm-352/2(کــم  و )C°2400بیشــتر از (، نقطــه ذوب ب

اي استراتژیک مطـرح  مادهعنوانبه... پایداري شیمیایی بالا و 
نترپذیري و چقرمگـی شکسـت آن   با این حال سی. ]2،1[است
علت پیوندهاي کوالانت بین کربن و بور کم است که به نسبتا
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امـروزه  . ]4،3[باشـد و در نتیجه پایین بودن نفوذ در خـود مـی  
مــواد افزودنــی بســیاري بــراي افــزایش ســینترپذیري و بهبــود  

انـد کـه شـامل کمـک     خواص کاربید بور به کار گرفته شـده 
ــی ــیدي ســ ،]Eu2O3]5[،Al2O3]6[،ZrO2]7(نترهاي اکســ
SiO2،TiO2]8[،Y2O3]9[ ،CeO2]10[ اکسیدي و غیر...) و

)TiN]11[ ،SiC]12[ ،WC]13[،TiB2]14[،ــربن ،]15[کــ
باشند و هر می...) و ]18[، آهن ]17[، آلومینیوم]16[کونیلیس

وش ر. انـد متفـاوتی بـر خـواص کاربیـد بـور داشـته      تاثیریک 
سینتر، دماي سینتر، اندازه ذرات، میزان و نوع کمک سـینترها  

هـاي کاربیـد   از عوامل مهمی هستند که بر خواص کامپوزیت
ــور  ــی ثاتب ــذار م ــندیرگ ــین  . باش ــن ب ــتکامپوزدر ای ــايی ه

B4C-TiB2 ،چقرمگــی شکســت بــالا، اســتحکام خمشــی بــالا
بـر ایـن اسـاس   .سختی بالا و مقاومت الکتریکی کمـی دارنـد  

TiB2کـاري  و ماشـین انیکیتواند خـواص مک ـ یمB4C را بـه
ــوان  ــکعن  ــکمــک ی ــود بخش ــت.دســینتر بهب ــايکامپوزی ه

B4C-TiB2هاي واکنش درجاي به روشمعمولاTiO2 کربن ،
، اسـتفاده  ]22[، استفاده از پودرهاي عنصـري  ]B4C]21-19و 
و نیــز ســـینتر  ]24[ژل -، روش ســل ]TiB2]23،14و B4Cاز 

.اندتهیه شده]25[و بور آمورف TiCپودرهاي 
در حضـور کـربن و در واکـنش    TiO2بر اساس نظر محققین، 

با انجام ایـن  . شوددر سیستم میTiB2منجر به تشکیل B4Cبا 
ــز  ــر از TiB2واکـــنش ذرات ریـ ــاد کمتـ ــا ابعـ در nm100بـ

ظهــور ایــن ذرات در . گردنــدمــیتوزیــعB4Cهــاي دانــهمرز
شده B4Cها سبب بهبود فرآیند انتقال جرم بین ذرات دانهمرز

در ادامه فرآیند رشـد ذرات  . یابدو لذا دماي سینتر کاهش می
TiB2 باعث افزایش استحکام و چقرمگی شکست کامپوزیت

توانـد اثـرات   بنـابراین حضـور ایـن ذرات مـی    .]19[گرددمی
بسیار مفیدي در بهبود خواص مکانیکی همراه با کاهش دماي 

سـاخت  براي]27،26[و همکارانش هانگ. سینتر داشته باشد
، کـربن  TiO2از واکـنش درجـاي   B4C-TiB2هاي کامپوزیت

سـاهین و  . اندبه روش سینتر جرقه پلاسما استفاده کردهB4Cو
همکارانوانگ و ،]29[همکارانش یامادا و ،]28[همکارش 

ســاخت کامپوزیــت  ]21[همکــارانش و ســوروخود و ]30[
B4C-TiB2   را با استفاده از روش پرس گرم مـواد اولیـهB4C،

TiO2  همکـارانش  یـو و  .انـد و کربن مورد بررسـی قـرار داده
و رزین فنولیک، TiO2 ،B4Cنیز با استفاده از پرس گرم ]31[

روش . انــدرا بررســی کــردهB4C–TiB2خــواص کامپوزیــت 
ــه   ــدون فشــار مــواد اولی ــز CوB4C ،TiO2ســینتر ب توســط نی

ــو]32-34[و همکــارانشســوروخود ]35[و همکــارانش ولی
در این بین روش سینتر بدون اعمـال فشـار   . استفاده شده است
ــه روش  ــبت ب ــینت  نس ــرم، س ــرس گ ــاي پ ــما و  ه ــه پلاس ر جرق

ه بــوده و امکــان ســاخت ســاده و کــم هزینــدهی، نســبتانفــوذ
همچنین تاکنون در . ]37،36[قطعات بزرگ و پیچیده را دارد 

ینترپذیري و س ـم بـر  ذرات دي اکسید تیتـانی نانوخصوص تاثیر
هـاي  خواص کاربید بور به روش سـینتر بـدون فشـار گـزارش    

یــري از گبهــرهایــن عــلاوه بــر.کمــی صــورت گرفتــه اســت
ــرفته نـــرم ــاي پیشـ ــبافزارهـ ــد یهشـ ــامیکی ماننـ ــاز ترمودینـ سـ

Thermocalc ،Factsage ،HSC Chemistry که امکـان  ... و
تـر تحـولات صـورت گرفتـه در حـین سـینتر را       بررسی دقیـق 

. کند نیز در خصوص این سیستم مشاهده نشده استفراهم می
-B4Cترکیـب لذا در این پژوهش ابتدا ترمودینامیک سیسـتم 

TiO2-C ثیر دمـــا بـــر ســـینتر بـــدون فشـــار     و ســـپس تـــا
، B4Cبه روش واکنش درجاي B4C-TiB2هاي نانوکامپوزیت

.و کربن مورد بررسی قرار گرفته استTiO2ذراتنانو

هاي تجربیفعالیت- 2
مواد اولیـه مـورد نیـاز جهـت انجـام تحقیـق شـامل پودرهـاي         

ــور  ــد ب ــانیوم  )B4C(کاربی ــید تیت ــربن ) TiO2(، دي اکس و ک
پودر کاربید بور مورد استفاده سـاخت کشـور چـین    . باشدمی

ترکیب شیمیایی مواد موجود در این پـودر  ) 1(است و جدول 
شـود پـودر کاربیـد    که مشاهده مـی نطورهما. دهدرا نشان می

) 1(در شکل .و کربن آزاد استB4C،B2O3شامل بور اولیه 
پودر کاربید بور نشـان داده شـده اسـت    Xالگوي پراش اشعه 

.باشدمیCو B2O3داراي فازهاي B4Cکه علاوه بر فاز 
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نشـان داده شـده   ) 2(پودر کاربید بور در شـکل  SEMتصویر 
اي از انـدازه  شـود محـدوده  کـه مشـاهده مـی   نطـور هما. است

.شودذرات نانو کاربید بور در تصویر دیده می

.B4Cپودر SEMتصویر : 2شکل 

که ساخت کشور چین nm80با ابعاد کمتر از TiO2پودر نانو
کامپوزیـت  براي تهیـه نانو است% 5/99خلوص آن باشد ومی

الگوي پراش اشعه . بورید تیتانیوم استفاده شددي-کاربید بور
X شده استنشان داده) 3(پودر دي اکسید تیتانیوم در شکل .

anatase-TiO2شود پودر داراي دو فاز که مشاهده مینطورهما

) 4(این پودر نیز در شـکل  SEMتصویر . استrutile-TiO2و 
.آورده شده است

.TiO2پودر نانوXالگوي پراش اشعه :3شکل 

گرافیت مـورد اسـتفاده بـراي تهیـه     پودرXالگوي پراش اشعه 
نشـان  ) 5(دي بورید تیتانیوم در شکل -کامپوزیت کاربید بور

.داده شده است

.B4Cپودر Xالگوي پراش اشعه : 1شکل 

.کاربید بور اولیهترکیب شیمیایی پودر:1جدول
ترکیب شیمیاییدرصد وزنی

کل بور1/77
کل کربن3/20

کربن آزاد96/3
7/1B2O3

4/97B+C
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.TiO2پودر نانوSEMتصویر :4کل ش

.گرافیتپودر Xالگوي پراش اشعه : 5شکل 

مربوط به پودر گرافیت مورد اسـتفاده بـا انـدازه    SEMتصویر 
.نشان داده شده است) 6(در شکل µm30تاmµ8دانه بین

ثیر دماي سینتر بر سنتز و خواص هدف از این تحقیق بررسی تا
روش درجا جهـت دسـتیابی   بهB4C-TiB2هاينانوکامپوزیت

اسـت کـه بـر ایـن     TiB2ذرات نـانو wt.%10هایی با به نمونه
مورد اسـتفاده در  B4C، کربن و TiO2اساس مقدار مواد اولیه 

.آورده شده است2جدول 
و حضـور الکـل  کـاري در آسیایند فرآها،پس از توزین پودر

هـایی از  کاربید تنگستن به همراه گلولهاي از جنسدر محفظه
صورتrpm200همین جنس به مدت دو ساعت و با سرعت 

C°100پودرها در نهایت براي حذف الکل در دماي . گرفت

.پودر گرافیتSEMتصویر :6شکل 

ترکیب مواد اولیه در سنتز درجاي : 2جدول 
.B4C-TiB2هاينانوکامپوزیت

)%.wt(سینتر شده هاي ترکیب نمونه
CTiO2B4C
89/283/1228/84

پودرهاي حاصل پس از خشک شدن تحت فشار . قرار گرفتند
هــا در ســینتر نمونــه. قــرار داده شــدندMPa80تــک محــوره

ــاي  ــه  C°2250و 2100،2175دماه ــون و ب ــفر آرگ در اتمس
هـا بـا   میـزان دانسـیته نمونـه   . ساعت صورت گرفت5/1مدت 

ASTMاسـتفاده از روش ارشـمیدس و بـر اسـاس اسـتاندارد      

B311هـا نیـز بـا    سختی نمونهمیکرو. ورد بررسی قرار گرفتم
ASTM C1327استفاده از روش ویکرز و بر اساس استاندارد 

همچنین بـه منظـور بررسـی ریزسـاختار، فازهـاي      . محاسبه شد
پراش اشعه ، FESEMها از تشکیل شده و اندازه دانه در نمونه

)Philips, XRG3100-PW3710 ( دســتگاه میکروســکوپ و
.ساخت کشور ژاپن استفاده شد)Olympus(نوري المپیوس 

ساخت شرکت MIPافزارهايها با استفاده از نرماندازه دانه
. محاسبه گردیدClemexافزار نهامین پردازان آسیا و نرم

نتایج و بحث- 3
و سپس تاثیر دما برB4C-TiO2-Cابتدا ترمودینامیک سیستم 
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.گرافیتپودر Xالگوي پراش اشعه : 5شکل 

مربوط به پودر گرافیت مورد اسـتفاده بـا انـدازه    SEMتصویر 
.نشان داده شده است) 6(در شکل µm30تاmµ8دانه بین
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به روش درجا B4C-TiB2هاي سینتر بدون فشار نانوکامپوزیت
.مورد بحث و بررسی قرار گرفته است

B4C-TiO2-Cترمودینامیک سیستم -1-3

تعیین واکنش مستقیم و فازهاي پایدار محصولات تولید براي 
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آورده شـده  7در شـکل  MPa1/0دماهاي مختلـف در فشـار   
شود در کلیه نمودارهاي رسـم  که مشاهده مینطورهما. است

دمـا،  ، بـا افـزایش   9و 5هـاي ها به جز واکنششده از واکنش
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4B4C + 5TiO2 = 5TiB2 + 4CO(g) + 6BO(g) )3(
5B4C+ 7TiO2 = 7TiB2 + 3B2O3 + 5CO (g) )4(
2.5 B4C + 3 TiO2 = 3 TiB2 + 2 B2O3 + 2.5 C )5(
B4C + 2TiO2 + C = 2TiB2 + 2CO2(g) )6(
B4C+ 2TiO2 + 3C = 2TiB2 + 4CO (g) )7(
2B2O3+7C = B4C + 6CO (g) )8(
2B4C + 3TiO2 = 2TiB2 + 2B2O3 + C + TiC )9(

اولـین واکـنش بـین    . شامل دو واکنش اصلی اسـت 4واکنش 
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واکنش دوم بین محصولات میانی یعنـی  ). 5واکنش (شود می
B2O3 وC است و منجر به تشکیلB4C ،TiB2 وCO خواهد

ها توسـط سـایر محققـین   تشکیل این واکنش). 8واکنش (شد 

.MPa1/0در فشار بر حسب دماB4C-TiO2-Cها در سیستم تغییرات انرژي آزاد گیبس کلیه واکنش:7شکل 
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.]28[نیز گزارش شده است 
شـود کـه تشـکیل    نیز مشاهده می9و 5هاي از مقایسه واکنش

TiC یر اسـت؛ بـا ایـن حـال     پـذ امکـان به لحاظ ترمودینامیکی
ــاي   ــکیل فازه ــان تش ــان  Cو TiB2 ،B2O3امک ــتر از امک بیش

.استCو TiC،TiB2 ،B2O3تشکیل فازهاي 
ترسیم HSC Chemistryافزار که با استفاده از نرم8در شکل 

شده است، تغییـرات ترکیـب برحسـب درجـه حـرارت سـینتر       
، B4Cاین نمودار با در نظر گرفتن مـواد  . نشان داده شده است

TiO2  ــراي حصــول کامپوزیــت شــامل B4C-TiB2و کــربن ب
wt.%TiB210 کــه مشــاهده نطــورهمــا. ترســیم شــده اســت

اینکه براي ترسیم ایـن نمـودار از مـواد اولیـه     شود با وجود می
B4C ،TiO2   و کربن استفاده شده است، با این حـال در دمـاي

CوB2O3،TiB2،B4Cگراد، تنهـا فازهـاي   صفر درجه سانتی

علت این . موجود نیستTiO2وجود دارند و هیچ مقداري از 
امر این است که به لحـاظ شـرایط ترمودینـامیکی مـاده اولیـه      

TiO2 مشـهود اسـت،   5که از واکنش نطورهماپایدار نبوده و
B2O3در واقـع  . محصولات این واکنش قابل مشـاهده هسـتند  

باشـند کـه در نهایـت و    عنوان مواد میانی در واکنش میبهCو
ــه    ــه رابط ــه ب ــا توج ــدود  COو B4C ،TiB2، 8ب ــاي ح در دم

C°1600هاتغییرات انرژي آزاد واکنش. تشکیل خواهند شد

نیز بیانگر آن است که با 7در شکل B4C-TiO2-Cدر سیستم
کـاهش یافتـه اسـت    8تا 1هاي کلیه واکنشΔGافزایش دما، 

گراد منفی بوده از دماي صفر درجه سانتی5واکنش ΔGولی 
ــانطو ــواد      هم ــودن م ــدار ب ــی ناپای ــه معن ــد ب ــر ش ــه ذک ور ک

.باشدمیدهندهواکنش
اگرچه که نتایج محاسبات تئوري منجر به بهبـود درك رفتـار   

در دماهاي بالا خواهد شد؛ با این حـال  B4C-TiO2-Cسیستم 
ت گرفته و ممکـن  این محاسبات بر اساس ترمودینامیک صور

بـراي مثـال   . ینـدهاي دیگـري رخ دهنـد   است در واقعیـت فرآ 
ترکیبات ترمودینامیکی محاسبه شده در یک سیسـتم بسـته در   
نظر گرفته شده است با اینکـه در عمـل، محـیط کـوره تحـت      
جریان آرگـون بـوده و ممکـن اسـت کـه در طـول آزمـایش        

قـانون لـی چـاتیلایر    . اي تغییر یابـد طور قابل ملاحظهشرایط به
منجـر بـه   کند که افزایش فشـار در یـک دمـاي ثابـت    بیان می

هـاي سیسـتم خواهـد    تغییر تعادل در جهت کاهش تعداد مول
هــاي تعــادلی در رود کــه واکــنششــد و بنــابراین انتظــار مــی

ــد    ــتري رخ دهن ــبتا بیش ــاي نس ــا. ]38[دماه ــورهم ــه در نط ک
شود با افزایش فشار در سیستم مشاهده می12الی8هاي شکل

TiO2-B4C-C 1، 1/0در دماهاي بیشتري حدود ) 8(، واکنش
1800، 1600، 1400، 1250مختلفدر دماهايMPa10و 

.MPa001/0برحسب درجه حرارت سینتر در فشار TiO2-B4C-Cنمودار تعادلی سیستم : 8شکل 

پژوهشی نانومواد-مجله علمی1397پاییز، 35سال دهم، شماره 166

.]28[نیز گزارش شده است 
شـود کـه تشـکیل    نیز مشاهده می9و 5هاي از مقایسه واکنش

TiC یر اسـت؛ بـا ایـن حـال     پـذ امکـان به لحاظ ترمودینامیکی
ــاي   ــکیل فازه ــان تش ــان  Cو TiB2 ،B2O3امک ــتر از امک بیش

.استCو TiC،TiB2 ،B2O3تشکیل فازهاي 
ترسیم HSC Chemistryافزار که با استفاده از نرم8در شکل 

شده است، تغییـرات ترکیـب برحسـب درجـه حـرارت سـینتر       
، B4Cاین نمودار با در نظر گرفتن مـواد  . نشان داده شده است

TiO2  ــراي حصــول کامپوزیــت شــامل B4C-TiB2و کــربن ب
wt.%TiB210 کــه مشــاهده نطــورهمــا. ترســیم شــده اســت

اینکه براي ترسیم ایـن نمـودار از مـواد اولیـه     شود با وجود می
B4C ،TiO2   و کربن استفاده شده است، با این حـال در دمـاي

CوB2O3،TiB2،B4Cگراد، تنهـا فازهـاي   صفر درجه سانتی

علت این . موجود نیستTiO2وجود دارند و هیچ مقداري از 
امر این است که به لحـاظ شـرایط ترمودینـامیکی مـاده اولیـه      

TiO2 مشـهود اسـت،   5که از واکنش نطورهماپایدار نبوده و
B2O3در واقـع  . محصولات این واکنش قابل مشـاهده هسـتند  

باشـند کـه در نهایـت و    عنوان مواد میانی در واکنش میبهCو
ــه    ــه رابط ــه ب ــا توج ــدود  COو B4C ،TiB2، 8ب ــاي ح در دم

C°1600هاتغییرات انرژي آزاد واکنش. تشکیل خواهند شد

نیز بیانگر آن است که با 7در شکل B4C-TiO2-Cدر سیستم
کـاهش یافتـه اسـت    8تا 1هاي کلیه واکنشΔGافزایش دما، 

گراد منفی بوده از دماي صفر درجه سانتی5واکنش ΔGولی 
ــانطو ــواد      هم ــودن م ــدار ب ــی ناپای ــه معن ــد ب ــر ش ــه ذک ور ک

.باشدمیدهندهواکنش
اگرچه که نتایج محاسبات تئوري منجر به بهبـود درك رفتـار   

در دماهاي بالا خواهد شد؛ با این حـال  B4C-TiO2-Cسیستم 
ت گرفته و ممکـن  این محاسبات بر اساس ترمودینامیک صور

بـراي مثـال   . ینـدهاي دیگـري رخ دهنـد   است در واقعیـت فرآ 
ترکیبات ترمودینامیکی محاسبه شده در یک سیسـتم بسـته در   
نظر گرفته شده است با اینکـه در عمـل، محـیط کـوره تحـت      
جریان آرگـون بـوده و ممکـن اسـت کـه در طـول آزمـایش        

قـانون لـی چـاتیلایر    . اي تغییر یابـد طور قابل ملاحظهشرایط به
منجـر بـه   کند که افزایش فشـار در یـک دمـاي ثابـت    بیان می

هـاي سیسـتم خواهـد    تغییر تعادل در جهت کاهش تعداد مول
هــاي تعــادلی در رود کــه واکــنششــد و بنــابراین انتظــار مــی

ــد    ــتري رخ دهن ــبتا بیش ــاي نس ــا. ]38[دماه ــورهم ــه در نط ک
شود با افزایش فشار در سیستم مشاهده می12الی8هاي شکل

TiO2-B4C-C 1، 1/0در دماهاي بیشتري حدود ) 8(، واکنش
1800، 1600، 1400، 1250مختلفدر دماهايMPa10و 

.MPa001/0برحسب درجه حرارت سینتر در فشار TiO2-B4C-Cنمودار تعادلی سیستم : 8شکل 
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.]28[نیز گزارش شده است 
شـود کـه تشـکیل    نیز مشاهده می9و 5هاي از مقایسه واکنش

TiC یر اسـت؛ بـا ایـن حـال     پـذ امکـان به لحاظ ترمودینامیکی
ــاي   ــکیل فازه ــان تش ــان  Cو TiB2 ،B2O3امک ــتر از امک بیش

.استCو TiC،TiB2 ،B2O3تشکیل فازهاي 
ترسیم HSC Chemistryافزار که با استفاده از نرم8در شکل 

شده است، تغییـرات ترکیـب برحسـب درجـه حـرارت سـینتر       
، B4Cاین نمودار با در نظر گرفتن مـواد  . نشان داده شده است

TiO2  ــراي حصــول کامپوزیــت شــامل B4C-TiB2و کــربن ب
wt.%TiB210 کــه مشــاهده نطــورهمــا. ترســیم شــده اســت

اینکه براي ترسیم ایـن نمـودار از مـواد اولیـه     شود با وجود می
B4C ،TiO2   و کربن استفاده شده است، با این حـال در دمـاي

CوB2O3،TiB2،B4Cگراد، تنهـا فازهـاي   صفر درجه سانتی

علت این . موجود نیستTiO2وجود دارند و هیچ مقداري از 
امر این است که به لحـاظ شـرایط ترمودینـامیکی مـاده اولیـه      

TiO2 مشـهود اسـت،   5که از واکنش نطورهماپایدار نبوده و
B2O3در واقـع  . محصولات این واکنش قابل مشـاهده هسـتند  

باشـند کـه در نهایـت و    عنوان مواد میانی در واکنش میبهCو
ــه    ــه رابط ــه ب ــا توج ــدود  COو B4C ،TiB2، 8ب ــاي ح در دم

C°1600هاتغییرات انرژي آزاد واکنش. تشکیل خواهند شد

نیز بیانگر آن است که با 7در شکل B4C-TiO2-Cدر سیستم
کـاهش یافتـه اسـت    8تا 1هاي کلیه واکنشΔGافزایش دما، 

گراد منفی بوده از دماي صفر درجه سانتی5واکنش ΔGولی 
ــانطو ــواد      هم ــودن م ــدار ب ــی ناپای ــه معن ــد ب ــر ش ــه ذک ور ک

.باشدمیدهندهواکنش
اگرچه که نتایج محاسبات تئوري منجر به بهبـود درك رفتـار   

در دماهاي بالا خواهد شد؛ با این حـال  B4C-TiO2-Cسیستم 
ت گرفته و ممکـن  این محاسبات بر اساس ترمودینامیک صور

بـراي مثـال   . ینـدهاي دیگـري رخ دهنـد   است در واقعیـت فرآ 
ترکیبات ترمودینامیکی محاسبه شده در یک سیسـتم بسـته در   
نظر گرفته شده است با اینکـه در عمـل، محـیط کـوره تحـت      
جریان آرگـون بـوده و ممکـن اسـت کـه در طـول آزمـایش        

قـانون لـی چـاتیلایر    . اي تغییر یابـد طور قابل ملاحظهشرایط به
منجـر بـه   کند که افزایش فشـار در یـک دمـاي ثابـت    بیان می

هـاي سیسـتم خواهـد    تغییر تعادل در جهت کاهش تعداد مول
هــاي تعــادلی در رود کــه واکــنششــد و بنــابراین انتظــار مــی

ــد    ــتري رخ دهن ــبتا بیش ــاي نس ــا. ]38[دماه ــورهم ــه در نط ک
شود با افزایش فشار در سیستم مشاهده می12الی8هاي شکل
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.رخ خواهد دادC°2250و 
و B2O3 ،B2O2 ،B2Oدر خصــوص تشــکیل فازهــاي گــازي  

BO نیز بایستی شرح داد که این محصولات از واکنشB2O3

ایـن  برخی از. شوندحاصل می21الی 10و کربن طبق روابط 
.]39-42[اند ها توسط سایر محققین نیز گزارش شدهواکنش

2B2O3(l) + 7C= B4C + 6CO (g) )10(
B2O3(l) + C= 2BO(g) + CO(g) )11(

B2O3(g) + 2C = B2O(g) + 2CO(g) )12(
B2O3(l) + C= B2O2(g) + CO(g) )13(
5B2O3(l) + C= 4.5B2O2(g) + CO(g) + 5BO(g)

)14(
2B2O3(g) + 7C = B4C + 6CO(g) )15(
B2O3(g) + C = 2BO(g) + CO(g) )16(
B2O3(g) + 2C = B2O(g) + 2CO(g) )17(
B2O3(g) + C = B2O2(g) + CO(g) )18(
5B2O3(l) + C = 4.5B2O2(g) + CO(g) + 5BO(g)

.MPa01/0حسب درجه حرارت سینتر در فشار برTiO2-B4C-Cنمودار تعادلی سیستم:9شکل 

.MPa1/0حسب درجه حرارت سینتر در فشار برTiO2-B4C-Cنمودار تعادلی سیستم : 10شکل 
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5B2O3(l) + C = 4.5B2O2(g) + CO(g) + 5BO(g) )19(
B2O3 (l) = B2O3(g) )20(
B2O2 (g) = 2BO(g) )21                                                  (

تبدیل TiCتبدیل شده و بهTiB2به TiO2در بحث اینکه چرا 
توان به نمودارهاي تغییرات انـرژي آزاد گیـبس   شود؛ مینمی

مشاهده کهگونههمان). 13شکل (دما استناد کرد این مواد با 

دارايTiCسبت بهنTiB2شود در همه دماها، نمودار می
تري است و در نتیجه تمایـل بـه انجـام ایـن     سطح انرژي پایین
.باشدواکنش بیشتر می

به روش درجاB4C-TiB2نتریسندیآفر-2-3
XRDهاي نمونهB4C-TiO2-C  2100،2175کـه در دماهـاي

.آورده شده است14اند در شکل سینتر شدهC°2250و

.MPa1برحسب درجه حرارت سینتر در فشار TiO2-B4C-Cنمودار تعادلی سیستم:11شکل 

.MPa10برحسب درجه حرارت سینتر در فشار TiO2-B4C-Cنمودار تعادلی سیستم:12شکل 
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TiB2و TiCمقایسه تغییرات انرژي آزاد :13شکل 

.HSC Chemistryافزار با استفاده از نرم

شود فازهاي مشـابه قابـل مشـاهده در    که مشاهده مینطورهما
. باشـد و گرافیت مـی B4C ،TiB2فازهاي هر سه نمودار شامل 

ترکیبـات نـاقص   ) ، الف و ب14(با این حال در نمودار شکل 
نیـز قابـل مشـاهده    TiBxOyفـاز  صـورت بهCو Ti ،Bحاوي 

هنـوز  C°2175و 2100به ایـن معنـی کـه در دماهـاي     . است
ترکیبــات نــاقص حاصــل از عنــوانبــهTiBxOyمقــداري فــاز 

به معنی عدم تکمیـل  مانده است ویباقواکنش بین مواد اولیه 
بر علاوه. ]44،43[باشد میدر این دماها TiB2واکنش تشکیل 
، شـدت  C2250°شود که بـا افـزایش دمـا بـه     این مشاهده می

افــزایش یافتــه اســت کــه بــه معنــی تکمیــل  TiB2هــاي پیــک
بـا توجـه بـه    . اسـت TiBxOyها و در نتیجه حذف فاز واکنش

شرح داده شد؛ بـه  1-3ینامیکی که در بخش محاسبات ترمود
رسد که فشار درون کوره افزایش یافته و منجر به عدم نظر می

.در دماهاي کمتر شده استTiB2تکمیل واکنش تشکیل فاز 
و سینتر B4C-TiO2-Cهاي تصاویر میکروسکوپ نوري نمونه

) 15(در شـــکل C°2250و2100،2175شــده در دماهـــاي 
شـود ایـن   کـه مشـاهده مـی   نطـور همـا . نشان داده شـده اسـت  

با ایـن حـال بـا افـزایش دمـاي      . ها داراي تخلخل هستندنمونه
ها نیـز افـزایش   سینتر از میزان تخلخل کاسته شده و اندازه دانه

هـاي کاربیـد بـور بـر حسـب      میـانگین انـدازه دانـه   . یافته است
.نشان داده شده است) 16(در شکل افزایش دما

شود با افـزایش دمـا، میـانگین انـدازه     که مشاهده مینطورهما
همچنــین در مقایســه . دانــه کاربیــد بــور افــزایش یافتــه اســت 

B4C-TiO2-Cهــاي هــاي کاربیــد بــور خــالص و نمونــهنمونــه

کـه پـس از انجـام    Cو TiO2شود که دو افزودنیمشاهده می
ي در مـؤثر نقـش  شـود ینیـز حاصـل م ـ  TiB2فاز ) 4(واکنش 

ــور    ــد ب ــه کاربی ــدازه دان ــاهش ان ــتهک ــدداش ــوروخود و.ان س
در TiB2انـد کـه رشـد ذرات    گـزارش کـرده  ]21[همکارش

ــق نفــوذ در طــول اساســاB4C-TiB2هــاي کامپوزیــت از طری
ــهمرز ــی دان ــور رخ م ــد ب ــاي کاربی ــده ــور  . ده ــت حض ــه عل ب

شده و مـانع  هاي کاربید بور قفل دانه، مرزTiB2یکنواخت فاز 
سـایر محققـان نیـز چنـین مشـاهداتی را      .شـوند رشد دانـه مـی  

ــد گــزارش نمــوده ــع واکــنش درجــاي  .]45،30،26[ان در واق
توانـد از رشـد   دهـد مـی  هـا رخ مـی  ذرات کـه در مرزدانـه  نانو

اي کـه طـی   ها جلوگیري کند و فازهاي چقرمـه غیرعادي دانه
ــ ــنش درجـ ــیواکـ ــد مـ ــداري  ا تولیـ ــه و پایـ ــوند اکتیویتـ شـ

ترمودینامیکی بهتري نسبت بـه حـالتی کـه ذرات مسـتقیما بـه      
ــد و تمرکــز تــنش را کــاهش   کامپوزیــت افــزوده شــوند دارن

.]46[دهند می
است شدهفیتعریند سینتر براي رشد ذرات در فرآ22رابطه 
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)ج(
سینتر B4C-TiO2-Cهاي تصاویر میکروسکوپ نوري نمونه:15شکل 

.C°2250) و جC°2175)، بC°2100)الف: شده در دماهاي

نطــور کــه مشــاهده همــا. نشــان داده شــده اســت17در شــکل 
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اثـر مثبتـی بـر افـزایش     TiB2کربن و در نتیجـه سـنتز درجـاي    

عنـوان بهها این افزودنی. پذیري کاربید بور داشته استتراکم
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B4Cهاي میانگین اندازه دانه کاربید بور در نمونه: 16شکل 

.سینتر شده در دماهاي مختلفB4C-TiO2-Cو 

اي در دماهاي سینترنفوذ مرزدانه و نفوذ شبکهتراکم از طریق 
استفاده از پودرهاي بسیار ریز همچنین.یابدافزایش میکمتر، 
TiO2     در محدوده نانو به علت مسـاحت سـطح زیـاد و تمـاس

بیشتر ذره با ذره، سرعت سینتر را افزایش داده و سبب افزایش 
بیشترین میزان دانسـیته  .]49[شوندتراکم در قطعات نهایی می

ــه  ــه مقــدار C°2250در دمــايB4C-TiO2-Cنســبی نمون و ب
اولیه B4Cدرصد حاصل شده است که نسبت به نمونه 07/90

ه اي داشـت درصـد بهبـود قابـل ملاحظـه    99/76با دانسیته نسبی 
منطبق بر دانسیته نسبی بوده و بـا  میکروسختی نیز کاملا. است

بر این . افزایش دماي سینتر و بهبود دانسیته، افزایش یافته است
وB4Cهــاي اســاس بیشــترین میــزان ســختی بــراي نمونــه     

B4C-TiO2-Cنیز در دمايC°2250 حاصل شده و به ترتیب
.دست آمده استبGPa83/27و GPa82/19مقادیر 

گردد که بـا افـزایش   همچنین مشاهده می17با توجه به شکل 
هـاي  دانسیته، سختی افزایش یافته که این موضوع براي نمونـه 

اما نکتـه قابـل   . شودهر سه دماي سینتر دیده میسینتر شده در
C2250هاي سـینتر شـده در دمـاي    توجه این است که نمونه

توان به این نکتـه ارتبـاط   سختی بیشتري دارند و این امر را می
.دانسیته بالاتري دارند،هاي دما بالاترداد که نمونه

کند و کمترین تغییر میB/Cبا تغییر نسبت B4Cمقدار سختی 
ت و این نسـبت نیـز یکـی از عوامـل     اس4مقدار آن در نسبت 

با مقایسه نمودارهـاي  . باشدثیرگذار بر سختی کامپوزیت میتا
ــکل  ــارانش   17ش ــو و همک ــه لی ــی ک ــا گزارش ــر]35[ب منتش

TiO2شود که استفاده از ذرات نانو اند مشخص مینموده

شده در سینترB4C-TiO2-CوB4Cهايخواص نمونه:17شکل 
.میکروسختی) دانسیته نسبی و ب) الفدماهاي مختلف،

نسـبت  GPa3-2هـا را حـدود  تواند سختی این کامپوزیتمی
با توجه به اینکه افزایش ]. 26[به ذرات میکرونی افزایش دهد

هاي کارسـختی بـر افـزایش    ها و جلوگیري از مکانیزممرزدانه
خــواص مکــانیکی مــوثر اســت، اســتفاده از مــواد نانوســاختار 

.]19[تواند باعث افزایش سختی شود می
ــاویر  ــه SEMتصـــ ــاي B4C-TiO2-Cنمونـــ ــه در دمـــ کـــ

C°2250 نشان داده شده اسـت 18سینتر شده است در شکل .
.انددر شکل نشان داده شدهTiB2و B4Cفازهاي 

کـامپوزیتی  شود ساختار نانوور که مشاهده میطهمچنین همان
B4C-TiB2 جهـت  . نشـان داده شـده اسـت   ب-18، در شکل

ــع آن   ــونگی توزی ــر و چگ ــی عناص ــه   بررس ــن نمون ــا در ای ه
نیـز در شـکل   ب-18اي شـکل  نقطـه mapوEDSآنالیزهاي 

شـود در  طـور کـه مشـاهده مـی    آورده شده اسـت و همـان  19
، عناصر بـور، کـرین و تیتـانیم مشـاهده شـده کـه       EDSآنالیز 

در . باشـد بوریـد تیتـانیوم مـی   بیانگر فازهاي کاربید بـور و دي 
هاي حضـور تیتـانیم و نیـز بـور و     اي نیز مکاننقطهmapآنالیز 

.کربن نشان داده شده است
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.]19[تواند باعث افزایش سختی شود می
ــاویر  ــه SEMتصـــ ــاي B4C-TiO2-Cنمونـــ ــه در دمـــ کـــ

C°2250 نشان داده شده اسـت 18سینتر شده است در شکل .
.انددر شکل نشان داده شدهTiB2و B4Cفازهاي 

کـامپوزیتی  شود ساختار نانوور که مشاهده میطهمچنین همان
B4C-TiB2 جهـت  . نشـان داده شـده اسـت   ب-18، در شکل

ــع آن   ــونگی توزی ــر و چگ ــی عناص ــه   بررس ــن نمون ــا در ای ه
نیـز در شـکل   ب-18اي شـکل  نقطـه mapوEDSآنالیزهاي 

شـود در  طـور کـه مشـاهده مـی    آورده شده اسـت و همـان  19
، عناصر بـور، کـرین و تیتـانیم مشـاهده شـده کـه       EDSآنالیز 

در . باشـد بوریـد تیتـانیوم مـی   بیانگر فازهاي کاربید بـور و دي 
هاي حضـور تیتـانیم و نیـز بـور و     اي نیز مکاننقطهmapآنالیز 

.کربن نشان داده شده است
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)ب()الف(
.هزار برابر35بزرگنمایی ) برابر و ب2000بزرگنمایی ) الف،C°2250در دمايسینتر شدهB4C-TiO2-CنمونهSEMتصاویر :18شکل 

.اينقطهmapآنالیز ) و بEDSآنالیز) الف،C°2250سینتر شده در دمايB4C-TiO2-Cآنالیزهاي عنصري نمونه :19شکل 

B4C

TiB2

83.81 nm

54.21 nm

84.66 nm

الف

B

C Ti
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گیرينتیجه-4
در B4C-TiB2کامپوزیـت  نانواین است کـه دهندهنشاننتایج 

ــاي ــت C°2250دمـ ــده اسـ ــل شـ ــبی و. حاصـ ــیته نسـ دانسـ
B4C-TiB2 جهـت  . ب نشـان داده شـده اسـت   -18، در شکل

ــع آن   ــونگی توزی ــر و چگ ــی عناص ــه   بررس ــن نمون ــا در ای ه
نیـز در شـکل   ب -18شـکل  اي نقطـه mapوEDSآنالیزهاي 

شود در آنالیز که مشاهده مینطورهماآورده شده است و 19
EDS       عناصر بور، کـرین و تیتـانیم مشـاهده شـده کـه بیـانگر ،

در آنـالیز  . باشـد بوریـد تیتـانیوم مـی   فازهاي کاربید بـور و دي 
mapهاي حضور تیتانیم و نیـز بـور و کـربن    اي نیز مکاننقطه

.نشان داده شده است
در نتیجـه  و کـربن و  TiO2میکروسختی کاربید بور با افزودن 

همچنـین افـزایش دمـا    . بهبـود یافتـه اسـت   TiB2سنتز درجاي 
افـزایش دانسـیته نسـبی و    یري و در نتیجه پذتراکمسبب بهبود 
بیشـترین میـزان   . شده اسـت B4C-TiB2کامپوزیت سختی نانو

ــه   ــختی نمونـ ــبی و سـ ــیته نسـ ــايB4C-TiO2-Cدانسـ در دمـ
C°2250     درصــد و07/90و بــه ترتیــب بــه میــزان مقــدار

GPa83/27حاصل شده است که نسبت به نمونهB4C اولیه با
بهبود قابـل  GPa82/19درصد و سختی 99/76دانسیته نسبی 

میانگین انـدازه دانـه کاربیـد بـور نیـز      . اي داشته استملاحظه
.نسبت به نمونه کاربید بور خالص کاهش یافته است
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