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  دهيچك
با  B2O3و  CaOهاي همراه با افزودني MgO-Al2O3-SiO2 ر با تركيب كورديريت استوكيومتري در سيستمپوددر اين تحقيق، فرآيند سنتز 

سراميك در -هاي شيشهرفتار تبلور و سينتر پذيري نمونه. هاي آلومينيوم و منيزيم انجام گرفتو كلريد (TEOS)استفاده از تترااتيل اورتوسيليكات 
 SEM/EDXو   DSC،FT-IR ،XRDهاي تجزيه و تحليل هاي به دست آمده از روشظور ارزيابي ويژگيبه من. دماهاي مختلف بررسي شدند

ها تحت تاثير تبلور قبل از چگالش كامل از سينترپذيري خوبي اي اتفاق افتاده و نمونهنتايج نشان دادند كه تبلور به صورت چند مرحله. استفاده شد
دماي تبلور  ،CaOبا افزودن . نيز اين نتيجه را تائيد كرد EDXكورديريت را نشان داد كه آناليز -αولوژي نيز مورف SEMبررسي . برخوردار نيستند

α-افزودن . همچنين سبب بهبود سينتر پذيري در مقايسه با تركيب پايه شد ،كورديريت كاهش و شدت آن افزايش يافتB2O3  نيز سبب تسريع
  .كورديريت و افزايش ميزان آن شد-αتشكيل 

  
   :يديكلهاي  واژه
  ، تبلور، افزودنيژل، سينتر-كورديريتي، سل سراميك-شيشه

 
  

  مقدمه -1
تبلور  گروهي از مواد سراميكي هستند كه از ،هاسراميك-شيشه

زني تبلور شامل دو مرحله جوانه .شوندكنترل شده شيشه تهيه مي
با افزودن . و رشد است كه سرعت اين دو فرآيند تابع دماست

زني را كنترل توان فرآيند جوانهزني به شيشه پايه ميمل جوانهعوا
ريزساختار آن  ،كامل نيست 100%فرآيند تبلور هميشه ]. 1[كرد

- باقي درصد حجمي بلورين همراه با شيشه 50-95معمولا داراي 

  يـرزدانه را پر مـمانده به طور موثري مفاز شيشه باقي. مانده است

  
  .]3-2[كندساختار بدون منفذ كمك ميكند كه اين به ايجاد 

هايي نظير كورديريت به علت ويژگيهاي بر پايه سراميك-شيشه
الكتريك پايين، ضريب انبساط الكتريك و اتلاف ديثابت دي

هاي حرارتي كم و مقاومت به شوك حرارتي خوب در كاربرد
- مي كورديريت 1چندريختي]. 5-4[دنرومي الكترونيكي به كار

-شيشه 2اي حين فراوريبه تغيير ريزساختاري پيچيدهنجرتواند م
ها گردد كه در يك فاز فراپايدار و دو حالت پايدار سراميك
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ها تشكيل فقط از شيشه )كورديريت-μ(فاز فراپايدار . وجود دارد
-βبا ساختار بلوري  3شود و يك محلول جامد كوارتزبالامي

هاي با ورود كاتيونكوارتز -βساختار . كوارتز هگزاگونال است
هاي ساختاري و جايگزيني به كانال) Mg+2و  Al+3(كوچك 

+Mg 2Si4و  Alتوسط  Siجزئي  Mg2+ + 2Al3+)(  تشكيل
 فازو ) كورديريت-α(دمابالاي هگزاگونال نامنظم  فاز. شودمي

 هاي پايدارحالت ،)كورديريت-β( دماپائين اورتورومبيك منظم
  . ]6-4[هستند كورديريت

هاي مختلفي وجود دارد كه از جمله ي سنتز كورديريت روشبرا
ژل و تبلور از شيشه به - توان به واكنش حالت جامد، سلمي

هاي بسياري از ويژگي]. 7[روش ذوب و سينتر اشاره نمود
مطلوب كورديريت به نوع افزودني و روش فراوري حساس 

ايجاد شبكه شيشه با همگني  ،ژل-با روش سل. ]9-8[هستند
توان از طريق محلول در دماي اتاق به دست يميايي بالا را ميش

-ديگر يكنواختي مخلوط مواد اوليه مي از طرف. ]10-8[آورد

در فرآيند ]. 11[تواند در حد نانو يا حتي مولكولي صورت گيرد
زدايي آنها هاي فلزي و آبژل رسوب همزمان هيدروكسيد-سل

-مي ت آمورفسازي بسيار همگن محصولامنجر به مخلوط

  ]. 12[شود
به صورت منفرد و افزودن توام  CaOدر اين تحقيق اثر افزودن 

CaO  وB2O3 سراميك-بر رفتار تبلور و سينتر پذيري شيشه 
مورد بررسي قرار  MgO-Al2O3-SiO2در سيستم  يكورديريت
   .گرفت

كورديريت  تبلورنشان داد كه  نويسندگان مقاله حاضر،تحقيقات 
در دماي بالا و  ،)درصد وزني 3و  CaO )1تر كم مقاديردر 

-13[رخ داده است استوكيومتريتركيب نزديك به دماي تبلور 
به تركيب استوكيومتري  CaO مقدار بيشتري ،در كار حاضر .]14

با  B2O3مقدار كمي  CaOسپس به تركيب حاوي  .افزوده شد
ي هاافزوده شد و ويژگي )به عنوان گداز آور(نقطه ذوب پايين 

دماي بيشينه  ،B2O3مقادير زياد . تبلور و سينتر پذيري بررسي شد
ها كاهش و تمايل به تبلور در اين شيشه دادهافزايش  را تبلور
است  B2O3ساز بودن اين رفتار مربوط به قابليت شيشه. يابدمي

-اتصالات قوي ،كه با افزايش ميزان اكسيد بور در تركيب شيشه

مقاومت بيشتري براي  ،ترقوي اتصالاتا هاي بشيشه. شوندتر مي
  .]15[دهندتبلور حين عمليات حرارتي نشان مي

  
  روش انجام آزمايشات -2

كورديريت در تركيب استوكيومتري بر اساس  تركيب شيشه پايه
هاي افزودنيسپس . انتخاب شد MgO-Al2O3-SiO2سيستم 

CaO و B2O3 به تركيب ) 1(مطابق جدول  ،در مقادير مشخص
  . افزوده شدند صليا
   

  هاي شيشهنسبت وزني اكسيدها در تركيب) : 1(جدول 
  

 اكسيد     
  SiO2  Al2O3  MgO  CaO  B2O3  نمونه

MAS 37/51  93/34  7/13  -  -  

MASC5 37/51  93/34  7/13  5  -  

MASC5B1  37/51  93/34  7/13  5  1  

   
 

Si(OC2H5)4 شاملمواد اوليه مصرفي براي تهيه ژل 
4 (TEOS) ،

AlCl3.6H2O، MgCl2.6H2O، CaCl2.2H2O  وH3BO3  با
اتانول نيز به عنوان . باشندمي (Merck) 9/99%خلوص بالاي 

همراه با ( AlCl3.6H2O. حلال مورد استفاده قرار گرفت
H3BO3 ( وMgCl2.6H2O ) همراه باCaCl2.2H2O ( در اتانول

به  TEOS:آب:اتانول=1:2:9با نسبت مولي  TEOSحل شدند و 
فرآيند جوشيدن مايع همراه با عمل ( 5ساعت رفلاكس 2مدت 
هاي حل شده در اتانول به محلول از سپس نمك. شد) ميعان

حلول مبعد از همزدن . افزوده شدند TEOSپيش هيدروليز شده 
سل كاملا يكنواخت و شفاف  ،ساعت 2در دماي اتاق به مدت 

ديل ژل تب سل به ،در مرحله بعد با گرمايش تدريجي. تهيه شد
در . خشك شد Cº100ساعت ماندگاري ژل در  12شده و بعد از 

مانده و همچنين به منظور حذف حلال و مواد آلي باقي ،نهايت
 Cº500ژل خشك شده را در دماي  ،تشكيل ساختار شيشه

  . كلسينه كرده تا پودر آمورف ريز به دست آيد
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ن زمابه منظور بررسي رفتار تبلور از گرماسنجي افتراقي هم
DSC/TG (Netzsch STA 409) بررسي ساختار . استفاده شد

) FT-IR )Tensor 27,Brukerها توسط دستگاه آناليز شيشه
و ضخامت  mm 22هاي قرصي شكل به قطر نمونه. انجام گرفت

mm 4  با استفاده از روش پرس با فشارKg/cm2 1000  شكل
 C min-1º10با نرخ دماهاي مختلف عمليات حرارتي . داده شدند

 ،به منظور بررسي تبلور .ساعت انتخاب شدند 2و زمان نگهداري 
هاي بيشينه تبلور و براي بررسي سينترپذيري در در دماها نمونه

ارزيابي . شدند عمليات حرارتي Cº1400-1050 محدوده دمايي
 نسبيدانسيته گيري جذب آب و سينتر پذيري هر تركيب با اندازه

براي  .انجام گرفتي پيكنومتري روش ارشميدس و چگال به
دستگاه  ايجاد شده در هر تركيب ازهاي بلورين نوع فازشناسايي 

. استفاده شد )(Siemens D500, Germanyپراش اشعه ايكس 
 با استفاده از تركيب بهينهريزساختار مورفولوژي و  ،در نهايت

 FE-SEM (Hitachi S-4160)ميكروسكوپ الكترون روبشي 
 .شد بررسي

  
  نتايج و بحث -3

هاي مختلف تركيب DSCگرمانگاشت آناليز حرارتي ) 1( شكل
  . دهدرا نشان مي
ناشي از  Cº175، پيك گرماگير در حدود DSCهاي در الگو

 Cº430يك پيك ضعيف نيز در حدود . تبخير آب و الكل است
هاي معدني و حذف مواد آلي مربوط به تجزيه نمك Cº455و 

 ،DSC (DDSC) هايمشتق الگو از استفاده با. دباشمانده ميباقي
 Cº865حدود  MASبراي تركيب  (Tg) ايانتقال شيشه دماي

 در موردمقداري كاهش يافته و  CaO، Tgبا افزودن  .تعيين شد
كاهش چشمگيري را  B2O3و  CaOهاي تركيب حاوي افزودني

  . ددانشان 
، CaOدار ساز است و با افزايش مقكلسيم يك كاتيون دگرگون

. يابدساز در ساختار شيشه افزايش ميپلهاي غيرتعداد اكسيژن
تر ساز، شبكه شيشه ضعيفپلهاي غيربنابراين با افزايش اكسيژن

اين تغيير ساختار شيشه بر . يابدشده و گرانروي كاهش مي

-مي تشكيل فاز اصلي اثر گذاشته و با فرآيند نفوذ كنترل

  . ]16[شود
به  B2O3شود افزودن يك درصد وزني لاحظه ميطور كه مهمان

و به دنبال آن  6گرانروي ،به عنوان گداز آور MASC5تركيب 
Tg  وTp )را كاهش داده است) دماي بيشينه تبلور.  
  

  

  
  

  هايهاي حاوي افزودنيتركيبو تركيب پايه  DSCآناليز ): 1(شكل
CaO  وB2O3 

  
  

- فاز تبلور بوط بهبه ترتيب مر MASدو پيك گرمازا در تركيب 

 MASC5در تركيب . هستندكورديريت -αكريستوباليت و هاي 
از  MASC5B1پيك مربوط به كريستوباليت كاهش و در شدت 

پيك  ،B2O3و  CaOهاي حاوي در تركيب. بين رفته است
تبلور نهايي به صورت دوقلو تبديل شده و مربوط به گرمازاي 

µ- كورديريت و تبديل آن بهα-به طوري كه . است كورديريت
 MAS در تركيب ي نهاييدن پيك گرمازاشتوان گفت پهن مي

كورديريت و -α پوشاني دو پيك متناظر با تبلورهمبه علت 
پيك  ،هاكورديريت است كه در ساير تركيب- αبه  -µتبديل 



  1393بهار  / اولشماره / هشتم سال/ مهندسي مواد  يند هاي نوين درآفرفصلنامه علمي پژوهشي                                                                                                    42
 

  . مجزا براي اين دو فاز وجود دارد
ه هاي حاصل از پودر كلسينه شدشيشه FT-IRطيف ) 2(شكل 

-FTهاي جذبي در طيف باند. دهدرا نشان مي Cº500در دماي 

IR هاي در عدد موجcm-1 ،454 ،674 790  تشكيل  1065و
نشان  SiO4را در ساختار چهاروجهي  Si-Oشبكه سه بعدي 

هاي سيليكوني ها كه به عنوان مشخصه اصلي پيونداين باند. ندداد
-cm   وجود پيك در. هستندها مشخص باشند در تمامي نمونهمي

نشان دهنده ارتعاش  cm-1 1230همراه با كناره در  1065 1
 cm-1جذب در . هاستدر شبكه نمونه Si-O-Siكششي نامتقارن 

است  Si-O-Si نشان دهنده ارتعاش كششي متقارن 790و  674
 cm-1در  Si-O-Mو  cm-1 674در  M-O (M=Mg,Al)كه با باند 

دهنده نشان cm-1 454 در ناحيهجذب همچنين . همراه است 790
ناشي  cm-1 885 پيك ضعيف در. است Si-O-Siارتعاش خمشي 

. است AlO4در چهاروجهي موجود  Al-Oاز ارتعاشات كششي 
هاي چهاروجهي ارتعاشات واحدتوان آن را به علت همچنين مي

SiO4 ساز با سه اكسيژن غيرپل(Q0) در نظر گرفت.  
شيشه  FT-IRتغييراتي در طيف  ،يهدر تركيب پا CaOبا افزودن 
ها و اين تغييرات شامل تغيير مكان اندك پيك. دهدرخ مي

. است 885و  cm-1 674كاهش شدت برخي از آنها به ويژه در 
پيك تيزتري را با عدد موج بيشتري  cm-1 674در  MASتركيب 

بنابراين افزودن . دهدنشان مي CaOحاوي  در مقايسه با تركيب
CaO  هاي ساختاري نظمي در واحدساختار شيشه منجربه بيبه
SiO4 يعني . دنشوتر ظاهر ميپهن هاپيكبه همين دليل  ،شودمي
CaO كند و اكسيژن ساز شبكه عمل ميبه عنوان دگرگون
به اين ترتيب . ]17[كندساز در شبكه سيليكاتي ايجاد ميغيرپل

هاي اكسيژن با SiO4هاي تر شده و چهار وجهيساختار گسسته
به عبارتي كاهش . يابدساز بيشتري در ساختار افزايش ميغيرپل

هاي توان به دليل افزايش هر چه بيشتر باندرا مي شدت پيك
هاي كووالانسي دانست كه ناشي از عدم يوني نسبت به باند

  . ساز استپليمريزاسيون شبكه سيليكاتي در حضور دگرگون
كاهش يافته و يك  cm-1 674ر شدت پيك د ،B2O3با افزودن 

ناشي از ارتعاش خمشي اتصالات  cm-1 580پيك ضعيف نيز در 

B-O-Si  وSi-O-Si همچنين با افزودن . آيدبه وجود ميB2O3، 
متناظر با از بين رفتن (رود از بين مي cm-1 885باند موجود در 

تركيب  DSCباند نسبت داده شده به فاز كريستوباليت در الگوي 
MASC5B1 است .(  

مربوط به ارتعاش  cm-11450-1250 هاي قرارگرفته در ناحيه باند
هاي بنابراين باند. هستند BO3گونال هاي بوراتي تريواحد

توان به ارتعاش را مي 1518و  cm-1 1458ضعيف در حدود 
 .]19-18[نسبت داد BO3هاي واحد B-O-Bكششي نامتقارن 

شد كه در مقادير بيني ميد پيشگونه كه قبلا نيز اشاره شهمان
دهنده قابليت ها افزايش يابد كه نشانشدت اين باند ،B2O3بالاتر 
بنابراين يك درصد وزني . سازي بور در مقادير بالاتر استشيشه

   .استمقدار بهينه  ،اكسيد بور در تركيبات حاوي بور
  

  

  
  

عدد موج  هاي تركيبات مختلف در محدودهشيشه FT-IRطيف ): 2(شكل 
cm-1400-1600  

  
  

هاي پراش اشعه ايكس تركيبات آمورف حاصل از ژل در الگو
). )3(شكل(تقريبا هيچ پيكي مشاهده نشد  Cº500كلسينه شده در 

هاي معدني وجود چند پيك با شدت ضعيف ناشي از نمك
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  .اندمانده است كه به طور كامل تجزيه نشدهباقي
  

  

  
  

  يبات آمورف حاصل از ژل كلسينه شدهترك XRDهاي الگو) : 3(شكل 
  Cº500در 

  
  

هاي حاوي پراش اشعه ايكس تركيب پايه و تركيب) 4(شكل 
عمليات حرارتي شده در دماي پيك  B2O3و  CaOهاي افزودني

ساعت  2و زمان ) كورديريت-αبه  -µنسبت داده شده به (تبلور 
  . دهدرا نشان مي

ها در در اين تركيب ،هاي پراش اشعه ايكسبا توجه به الگو
º757/29=θ2  درجه، پيكα- كورديريت به عنوان فاز اصلي

به وضوح ) درجه º762/21=θ2در (همراه با كريستوباليت 
 º871/36=θ2همچنين پيك فاز اسپينل در . شودمشاهده مي

 ،در تركيب استوكيومتري. درجه به مقدار خيلي كم وجود دارد
با افزودن . كورديريت است-αشدت پيك كريستوباليت بيشتر از 

CaO  مقدار فازα- كورديريت نسبت به كريستوباليت به شدت
با . گردديابد و نقش افزودني به وضوح مشاهده ميافزايش مي

تبلور  ،كورديريت-αعلاوه بر رشد فاز اصلي  CaOافزودن 
درجه در دماي  º03/28=θ2مقدار كمي فاز آنورتيت نيز در 

طور كه در شكل همان. شودت مشاهده ميبيشينه تبلور كورديري
كنار  B2O3و  CaOهاي حاوي نيز دو پيك گرمازا در نمونه) 1(

) درجه º902/25=θ2(كورديريت -µوجود  ،ندشدهم مشاهده 

 XRDهاي ها توسط الگوكورديريت مربوط به اين پيك-αو 
به دماي پيك  -µاز دماي پيك تبلور (با افزايش دما  .تائيد شد

كورديريت تبديل -αكورديريت به -µ فاز) كورديريت-α تبلور
در ( هاي بالاتر ناپايدار استدما كورديريت در-µشده است زيرا 

 º32/26→º902/25=θ2اثر اين تبديل تغيير زاويه به صورت 
  ).  استدرجه 

  
  

  
  

 CaOهاي هاي حاوي افزودنيتركيب پايه و تركيب XRDهاي الگو): 4(شكل
  ساعت 2هاي بيشينه تبلور و زمان در دما B2O3و 

  
به  مربوط )Tp(و دماي تبلور  Tg)( شروع دماي سينتر با توجه به

و  oC1400 ،1350 ،1250،1150 دماهاي، )1(اطلاعات شكل 
به عنوان دماهاي عمليات ساعت  2و مدت زمان نگهداري  1050

عمليات با  .انتخاب شدند براي بررسي سينتر پذيري حرارتي
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و  MASC5 هاينمونه Cº،1400ها در مونهحرارتي ن
MASC5B1 بررسي مربوط به سينترپذيري  ،بنابراين .ندذوب شد

  .ها در دماي مذكور انجام نگرفتبراي كليه نمونه
هاي سراميك-درصد تخلخل باز و جذب آب در مورد شيشه

. دست آمده صفر ب Cº1350سينتر شده در  B2O3و  CaOحاوي 
دهنده تخلخل بسته كمتر و لاتر، نشانمعيار چگالي نسبي با
ها در همه تركيب ،)5(مطابق شكل . باشدسينترپذيري بهتر مي

 افزايش .دارندبرخوربيشترين دانسيته نسبي  از Cº1350دماي 
بر اساس  Cº1350-1250 محدوده دمايي در دانسيتهناگهاني 
قابليت سينترپذيري . افتداتفاق مي 8جريان ناروان 7سازوكار

به طوري كه  ،يابدافزايش مي B2O3و  CaO با افزودن هاشهشي
داراي بالاترين دانسيته نسبي در  MASC5B1سراميك -شيشه

  . است Cº1350دماي 
 حضور عوامل ،گرانروي شيشهبر  موثر هايپارامتريكي از 
آن كمتر  گرانرويساز قليايي خاكي است كه منجربه دگرگون

را با سازوكار جريان ناروان  نمونه در دماهاي بالاتر شده و سينتر
جريان ناروان ذرات شيشه سبب انقباض و رشد . كندتشويق مي

جريان . گردنه به طور همزمان شده كه ناشي از انتقال ماده است
ديفوزيون اتمي را در ساختار آمورف  ،ناروان و چگالش كامل

 اري زياد يا افزايش دماي سينترزمان ماندگ. دهندافزايش مي
براي تشويق جريان ناروان مورد نياز است تا چگالش و تبلور 

با  B2O3كمتر  در مقادير ،علاوه بر اين. ]20[افزايش يابد
قابليت سينتر پودر آمورف  ،B2O3توسط  Al2O3جايگزيني 
در اثر اين جايگزيني نقطه نرم شوندگي شيشه و . يابدبهبود مي
به علت . ]21[يابدآن در دماي بالا كاهش مي گرانرويهمچنين 

به  MASC5B1تركيب  روند سينتر شدن ،B2O3نقطه ذوب پايين 
واكنشي است كه شامل انحلال  فاز مايع صورت فرآيند سينتر

با تشكيل . هاي حاصل از مواد اوليه در گدازآور استاكسيد
چگالش به علت نيروي كاپيلاري اعمال شده توسط مايع  ،مايع

  .]22[روي ذرات وجود دارد
ها بيشتر به تبلور فاز نسبت به ساير تركيب MASتركيب 

 Cº،1350كند به طوري كه در دماي كريستوباليت كمك مي

كورديريت تشكيل -αكريستوباليت با شدت بيشتر و مقدار كمتر 
شيشه افزايش  گرانروي ،با تبلور بيشتر فاز كريستوباليت. شودمي

عدم وجود اكسيد رسد به علت همچنين به نظر مي. خواهد يافت
جريان ناروان در اين تركيب به خوبي  ،CaOساز دگرگون

سراميك -شيشه در نتيجه از سينتر شدن. گيردت نميصور
  . كندممانعت مي

  

  
  

 سراميك-هاي شيشهنمودار چگالي نسبي تركيب) : 5(شكل 

  
ها به علت وجود دانسيته كمتر از مقدار تئوري در تمام نمونه

 .يشرفت تبلور در حين عمليات حرارتي استتخلخل بسته و پ
فاز آمورف  منجربه افزايش گرانرويهاي بلورين تشكيل فاز

 اندازندو جريان ناروان فاز آمورف را به تاخير مي شده ماندهباقي

به . شود تخلخل به طور كامل حذف نشودكه اين سبب مي
حالت رخ داده كه در اين  "تبلور قبل از چگالش"عبارتي فرآيند 

دهد و منجربه چگالش از طريق جريان ناروان به خوبي رخ نمي
با  Cº1050ها از در تمامي نمونه .شودمي باقي ماندن تخلخل

- دما شروع تبلور اسپينل و كريستوباليت و افزايش شدت آنها در

 چگالش در اين ،كورديريت-α كامل هاي بالاتر تا تبلور
  . هاي دمايي مناسب نيستمحدوده

ز ژل اغلب تبلور قبل ا-هاي حاصل از روش سلنمونهدر 
هاي اين مشكل معمولا در ژل. افتدچگالش كامل اتفاق مي

 ه در معرض سينترآيد كچندجزئي حاوي سيليكا به وجود مي
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سرعت چگالش با انتقال ماده به روش . ويسكوز قرار دارند
- باقيزدودن منافذ . جريان ناروان نسبت به نفوذ اتمي بيشتر است

- براي حصول بدنه بنابراين. مانده بعد از آغاز تبلور مشكل است

ان مناسب مهم است تا شناسايي دما و زم ،هاي سينتر شده چگال
تر از تبلور اي سريعبه طور قابل ملاحظه سرعت سينتر شدن

- الگوهاي پراش اشعه ايكس نمونه) 8(تا ) 6(هايشكل .]5[باشد

الگوي  .دهندختلف را نشان مييافته در دماهاي مهاي تبلور 
XRD هاي عمليات حرارتي شده تركيب شيشهMAS  در شكل

   .نشان داده شده است) 6(
  

  

     

 شده در دماهايعمليات حرارتي  MASتركيب  XRDالگوي ) : 6(شكل 
  ساعت 2مختلف و زمان 

  
 (MgAl2O4)هاي اسپينل ، پيك ضعيفي از فازCº1050در دماي 

پيك واضحي از  Cº1150در . شودده ميكورديريت مشاه-µو 
توان مشاهده كرد كه با افزايش دما تا كريستوباليت را مي فاز
Cº1350 همچنين فاز . يابدمي  شدت آن افزايشα- كورديريت

دليل اين . شودبا شدت بسيار كم متبلور مي Cº1050در دماي 
كورديريت به طور مستقيم از فاز -αرفتار اين است كه مقداري 

تا (هاي بالاتر شود و مقدار بيشتر آن در دماآمورف متبلور مي
Cº1350 (ينل و كريستوباليت تشكيل از طريق واكنش بين اسپ
-كورديريت تبديل مي-αكورديريت به -µ يا اينكه فاز شودمي

كمتر از  Cº،1350دماي  MASبا توجه به اينكه در تركيب . شود
افزايش زيادي  ،است) Cº1400(كورديريت -αي پيك تبلور دما

شود و فاز كريستوباليت كورديريت مشاهده نمي-αدر شدت فاز 
 MASC5تركيب  XRDالگوي ) 7(شكل  .همچنان غالب است

  .دهدرا نشان مي
  

  

      

عمليات حرارتي شده در دماهاي  MASC5تركيب  XRDالگوي ) : 7(شكل 
  ساعت 2مختلف و زمان 

اسپينل و  ،كورديريت-µتبلور پيك  Cº،1050ر دماي د
كورديريت وجود -αكريستوباليت همراه با پيك ضعيفي از 

نيز فاز كريستوباليت با شدت زياد  Cº1150در دماي . دندار
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كورديريت -αفاز  Cº،1250با افزايش دما تا . شودمشاهده مي
 همچنين. يابدت فاز كريستوباليت كاهش ميغالب شده و شد

در دماي . شودپيك ضعيف فاز آنورتيت نيز در اين دما ظاهر مي
هاي اسپينل و كريستوباليت به همراه فاز نهايي مقادير كمي از فاز

  .شوندكورديريت مشاهده مي-αاصلي 
  

- مي مشاهده MASC5B1تركيب  XRDهمانطور كه در الگوي 

. بدياافزايش مي كورديريت-αفاز  oC1350با افزايش دما تا  شود
بيانگر اين است  oC1050در دماي  كورديريت-αفاز عدم تبلور 

شود متبلور نمي كورديريت به طور مستقيم از فاز آمورف-αكه 
- αكريستوباليت مقداري  بلكه فقط از واكنش اسپينل و

مقدار بيشتر . شودهاي پايين تشكيل ميدما كورديريت سريع در
α-يافتن واكنش نفوذي هاي بالاتر با شدت كورديريت در دما

كورديريت حاصل -µاسپينل و كريستوباليت و همچنين از تبديل 
-كورديريت يك فاز فراپايدار است كه در دما-µفاز  .شودمي

  .رودكورديريت از بين مي-αهاي بالاتر با تبديل به 
شود و پيك فاز كريستوباليت مشاهده مي oC1050در دماي 

در . يابندتبلور مي كورديريت-µ هاي اسپينل وهمزمان با آن فاز
فاز كريستوباليت به شدت افزايش يافته و از  oC1150دماي 

Cº1250  در دماي . يابدميشدت آن كاهشCº،1250  فاز
تركيب  در مقايسه با ،با افزايش دما يابد وتبلور مينيز آنورتيت 
MASC5  اين امر ممكن است . شودمي كاستهاين فاز از شدت
-αباشد كه منجربه تبلور مقدار زياد  B2O3فزودن مربوط به ا

هاي سيليكاتي ديگر را كورديريت شده و ميزان تشكيل تركيب
  . ]23[دهدكاهش مي

نشان  MASC5B1سراميك -شيشه نتايج حاصل از سينتر پذيري
با بالاترين دانسيته نسبي به عنوان دماي  Cº1350كه دماي داد 

  . باشدبهينه براي اين تركيب مي
ها را قابليت سينترپذيري پودر ،B2O3مقدار كم افزودني بنابراين 
ا ر ان گداز آور عمل كرده و گرانرويبخشد زيرا به عنوبهبود مي

  .]25-24[دهدميحين سازوكار جريان ناروان كاهش 

  
    

  
  

عمليات حرارتي شده در  MASC5B1تركيب  XRDالگوي ) : 8(شكل 
  ساعت 2دماهاي مختلف و زمان 

   
  

و  MAS، MASC5هاي هاي موجود در تركيبفاز ،)2(جدول 
MASC5B1 دهدهاي مختلف نشان ميرا در دما.  

-نيز مشاهده مي XRDهاي و الگو) 2(طور كه در جدول همان

-µكريستوباليت و  ،هاي اسپينلها فازدر همه تركيب ،شود
ه كورديريت تبلور يافته و با افزايش دما از شدت آنها كاسته شد

كه  MASبه جز تركيب (يابد كورديريت افزايش مي-αو شدت 
كورديريت -αكمتر از دماي پيك تبلور  Cº1350دماي 

)Cº1400 (است.(  
فاز  ،Cº1250از دماي  CaOهاي حاوي همچنين در تركيب
  .يابدآنورتيت نيز تبلور مي

  



  47                                                      .                                                ...ژل در -سراميك كورديريتي حاصل از روش سل-شهبررسي رفتار تبلور و سينترپذيري شي 
 

 

   MASC5B1و  MAS ،MASC5هاي سراميك تركيب-هاي بلوري شيشهفاز): 2(جدول 
  هاي مختلفسينتر شده در دما

  
    

  يافته تشكيل بلورين هايفاز نوع                          )C)º سينتر دماي                تركيب    
  

 
MAS                          1050                      اسپينل، µ-كورديريت، α-كريستوباليت ،كورديريت  
MAS                          1150                      كريستوباليت، µ -سپينلا، كورديريت، α-كورديريت  
MAS                               1250                          سپينلا ،كريستوباليت، α-كورديريت، µ-كورديريت  
MAS                               1350                          سپينلا ،باليتكريستو، α-كورديريت، µ-كورديريت  

 
MASC5                          1050                         سپينلا ،كريستوباليت، α-كورديريت، µ-كورديريت 

MASC5                          1150                         اسپينل،  ،كريستوباليتα- ،كورديريتµ-كورديريت 

MASC5                          1250            α-كورديريت، µ-آنورتيت ،سپينلا ،كريستوباليت ،كورديريت 

MASC5                          1350                            α-سپينلا ،آنورتيت ،كريستوباليت، كورديريت  
 

MASC5B1                    1050                                     سپينلا ،كريستوباليت، µ-كورديريت 

MASC5B1                    1150                         سپينلا ،كريستوباليت، α-كورديريت، µ-كورديريت 

MASC5B1                    1250             α-كورديريت، µ-اسپينل ،آنورتيت ،كريستوباليت ،كورديريت 

MASC5B1                   1350                             α-آنورتيت ،اسپينل ،كريستوباليت، كورديريت  
 

  
  

اي نقطه EDX و آناليز SEMتصوير  ،)10(و  )9( هايشكل
در . دندهنشان مي Cº1350در دماي را  MASC5B1نمونه بهينه 

شود مورفولوژي منشور هگزاگونالي مشاهده مي ، SEMتصوير
باشد و كورديريت مي-αلوژي نشان دهنده فاز كه اين مورفو

حضور منشور هگزاگونالي نيز موجود در  Aدر نقطه  EDXآناليز 
  . عناصر اصلي تشكيل دهنده آن را تائيد نمود

-αهاي در بلور CaOوجود مقداري  ،EDXبا توجه به نتايج 
جامد توسط جايگزيني  توان با تشكيل محلولميرا كورديريت 

Mg2+  باCa2+ هيچ مقدار همچنين  .]25[توضيح دادB2O3  در
ها وجود ندارد زيرا فرض شده است كه هيچ اكسيد بور در بلور

دليل اصلي . ساختار كورديريت وارد نشده است درونمواضع 
در ساختار چهاروجهي  +Al3و  +Si4با  +B3اختلاف اندازه  ،آن

  .]24[است
  

   
  

سراميك -بشي شيشهتصوير ميكروسكوپ الكترون رو): 9(شكل 
MASC5B1  عمليات حرارتي شده درCº1350  50000با بزرگنمايي   

  
 ها دراتصال آن را با اكسيژن ،+B3 9كريستالوشيميايي هايويژگي

 (BO4)وجهي يا چهار (BO3)گونال ها به صورت تريبلور 
كورديريت داراي دو نوع موضع -αساختار . سازدپذير ميامكان
هاي هاي شش ضلعي شامل كاتيونلقهح: وجهي استچهار
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و  Cعمود بر محور  (T2)وجهي به صورت چهار مرتب شده
وجهي به طور چهارهاي حلقوي هگزاگونال كه به صورت لايه
-معمولا چهار ،سيليسيم. (T1) اندميان به هم متصل شدهدريك

اما . كندرا اشغال مي T1وجهي چهار ،و آلومينيوم T2وجهي 
B3+  جايگزين شدن به جاي برايAl3+  وSi4+  هاي وجهيچنددر

بنابراين . خيلي كوچك است ،وجهيمرتب شده به صورت چهار
 10لي. ]25[مانده استدر شيشه باقي B2O3شود كه كل فرض مي

در  +B3اند كه گنجاندن بيان كرده نيز ]26[11گلندينينگو 
ها ساختاري بلوري كورديريت به علت چگالي زياد بار يون

  .مشكل است
همچنين لازم به ذكر است كه شناسايي عنصر بور به دليل عدد 

  .پذير نيستامكان SEMميكروسكوپ  EDXاتمي پايين با مد 
   
  

  
  

-شيشه در منشور هگزاگونالي مربوط به (A) نقطه EDXآناليز ): 10(شكل 
  Cº1350عمليات حرارتي شده در  MASC5B1سراميك 

    
    

  گيرينتيجه -4
هاي  سراميك كورديريتي حاوي افزودني-تحقيق حاضر شيشه در

CaO  وB2O3 ها ژل تهيه شد و سپس اثر افزودني-به روش سل
- فاز ،هاي حاصلساختار شيشه ،بر رفتار حرارتي پودر سنتز شده

هاي تبلور يافته مورد بررسي هاي تشكيل شده و مورفولوژي فاز
-حقيق به شرح زير مينتايج به دست آمده در اين ت. قرار گرفت

  :باشند

هاي كورديريتي وابستگي زيادي سراميك-تهيه و سنتز شيشه - 1
به . ها داردبه تركيب اوليه شيشه و دماي عمليات حرارتي شيشه

اي كلسيم و بور دماي انتقال شيشه هايبا افزودن اكسيد كه طوري
  . هاي بلوري كاهش يافتو دماي تبلور فاز

هاي هاي مختلف وجود پيوندهاي تركيبشهشي FT-IRآناليز  - 2
Si-O-Si، M-O  وSi-O-M با افزودن . را اثبات كردCaO  در

در هاي موجود پيك ،ساز شبكهبه عنوان دگرگون تركيب پايه
cm-1 674  تر شدند و با افزودن پهن 885وB2O3، هاي پيك

ظاهر  B-O-Bو  B-O-Siهاي ضعيف ناشي از ارتعاش پيوند
  .شدند

هاي پايين شامل هاي تشكيل شده در تركيب پايه در دمافاز - 3
µ-هاي اسپينل و كريستوباليت است و در تركيب ،كورديريت

هاي مذكور فاز در دماي بالاتر علاوه بر فاز CaOحاوي 
  .آنورتيت نيز تبلور يافت

-α تبلور مستقيم ،MASC5و  MASهاي در تركيب - 4
-αهمچنين فاز . داز فاز آمورف وجود دار كورديريت
هاي بالاتر از واكنش بين اسپينل و در دما كورديريت

. شودتبديل ميكورديريت -µكريستوباليت تشكيل شده و يا از 
فقط از طريق دو مكانسيم آخر  MASC5B1اما تبلور در تركيب 

  .صورت گرفت
از قابليت سينتر  B2O3و  CaOحاوي  هايسراميك-شيشه - 5

هاي بدون افزودني سراميك-شيشهپذيري بهتري نسبت به 
و  CaOنتايج حاصله نشان داد كه افزودن توام . برخوردار بودند

B2O3  از اين نظر برCaO  نيز برتري دارد و دمايoC1350  به
  .عنوان دماي بهينه سينترپذيري انتخاب شد

ها تحت تاثير تبلور قبل از چگالش كمتر از دانسيته نمونه - 6
  . ي به دست آمدمقدار دانسيته تئور

هايي با حاوي بلور MASC5B1ريزساختار تركيب بهينه  - 7
 EDXمورفولوژي منشور هگزاگونالي است كه نتايج آناليز 

  .را تائيد كرد كورديريت-αوجود 
       

  مراجع -5
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