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  دهيچك

ايجـاد   و باشد كه موجب مـصرف زيـاد مـواد نـسوز           دائمي تانديش مي   كاري و شدن دو لايه   دامنگير صنايع فولادسازي، بلوكه    يكي از مشكلات  
كـه در دماهـاي بـالاي    طـوري  بـه ،دهـد  هاي حاوي اكـسيدهاي زودذوب رخ مـي  دهندهپيوند در اثر استفاده از اين مشكل    .شود مي هاي بالا  هزينه

اين دو لايـه    هايي از تانديش     در قسمت  كاري و دائمي،  وب و واكنش اين فازها با دو لايه       تشكيل فازهاي زودذ   در اثر  گري پيوسته،  پروسه ريخته 
 در برخـي مـوارد غيـرممكن سـاخته و           را مـشكل و    تخليه پوسـته باقيمانـده    فوذ دو لايه در يكديگر، پروسه       ن .چسبند هم مي هم نفوذ كرده و به     در

هاي پيونددهندهبررسي خواص سه گروه از       مطالعه و در تحقيق حاضر به    .شود كاهش عمر مفيد اين لايه مي      لايه دائمي و  باعث آسيب رساندن به   
كاهش مـشكلات   هاي تانديش و كارگيري در تركيب جرم     براي به  دهندهپيوندانتخاب مناسبترين   سولفاتي جهت    سيليكاتي كمپلكس و   فسفاتي،

  و (SEM)مطالعات ريزساختاري بـا اسـتفاده از ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي              نتايج  . است پرداخته شده تخليه پوسته باقيمانده    پروسه  مربوط به 
 سولفات منيزيم پتانسيل بهتري را براي دهندهپيوند هاي مورد آزمايش،پيونددهندهدر ميان كه   نشان داد (XRD)آناليز فازي با پراش پرتو ايكس

  دماهـاي بـالا     در كنـد و   اي را ايجـاد مـي      العـاده استحكام فوق  دماهاي پايين،  درپيونددهنده  كه اين   نحوي به ،استا  ها دار استفاده در تركيب جرم   
تخليـه پوسـته    پروسـه    آورد، همـراه نمـي    بهبود زينترينگ شود بـا خـود بـه         ه باعث ايجاد فاز مذاب و     دليل اينكه هيچگونه اكسيد زودذوبي را ك      به

  .رسد لايه دائمي نيز نميآسيبي به انجام شده و تر راحتباقيمانده 
  

   :يديكلهاي  واژه
  .باندهاي سولفاته زينترينگ، ،باقيمانده پوسته تخليه تانديش، ،دهندهپيوند

  
  

  مقدمه -1
از  مـواد ديرگـداز،   % 70فولاد بـا مـصرف حـدوداً         هن و صنعت آ 

ش ي تانـد  ].1[باشـد  كنندگان اين محصولات مـي     مهمترين مصرف 
دازها گ  رـيكننده د   مصرف يدهاـ از واح  يكـوسته ي ي پ يگر ختهير

عنـوان   ش تنهـا بـه    يامروزه از تانـد   . باشد  در صنايع فولادسازي مي   

قالــب ل بــهيــت انتقــال فــولاد مــذاب از پاي بــرايانيــك ظــرف ميــ
ن يعنــوان آخــر را بــهبلكــه آن شــود، ي نــام بــرده نمــيگــر ختــهير

 ن كـرد و   يمأتـوان ت ـ   ينظر را م ـ   كه در آن خواص مـورد      يا مرحله
كـاهش   اي بـراي تـصفيه نهـايي فـولاد مـذاب و            همچنين محفظـه  

 .]3 و 2[شناسند ي م گري قالب ريخته هاي آن قبل از ورود به      آخال
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 جــداره تانــديش شــامل ســه لايــه كــار رفتــه در ديرگــدازهاي بــه
لايه اول كه لايـه ايمنـي        در .باشد با وظايف مختلف مي    ديرگداز

 منظـور محافظـت و     شـود از آجرهـاي شـاموتي بـه         نيز ناميـده مـي    
نگهداري بدنه فولادي تانديش در زير دماي بحراني آن در طـول        

لايه دوم كه لايه دائمي ناميده       .گردد  ميعملكرد تانديش استفاده    
هاي ريختني كم سيمان يا از آجرهـاي آلومينـايي           شود از جرم   يم

  . است تشكيل شده
 داخـل تانـديش لايـه مـصرفي يـا           ترين لايه در   در نهايت خارجي  

باشـد كـه در حقيقـت نـوعي جـرم ديرگـداز پايـه                كاري مـي  لايه
 وظيفه اصلي اين لايه امكان خارج كردن سرباره و         .منيزيتي است 

از  .لايـه دائمـي اسـت     رد آمدن آسيب بـه    وامذاب باقيمانده بدون    
جلـوگيري از تلفـات     تـوان بـه    جمله وظايف ديگـر ايـن لايـه مـي         

هـاي حرارتـي و      حرارتي، محافظت آجرهاي لايه ايمني از آسيب      
كـاهش ميـزان     شيميايي ناشي از تمـاس مـستقيم بـا مـذاب فلـز و             

  ].4[هاي اكسيدي اشاره كرد ناخالصي
 ساعت در 12مدت   تانديش بهانديش،تكاري به پس از اعمال لايه   

ــه  ــا 3مــدت هــوا خــشك شــده و ســپس ب ــ5 ت   اي ـ ســاعت در دم
همچنـين قبـل     .شود حرارت داده مي  گراد    درجه سانتي  600-500

علـت پـايين بـودن مقاومـت         به ريزي، مذاب از عملكرد تانديش و   
تانـديش   شوك حرارتي منيزيت مورد استفاده در تركيب جرم،        به
گـراد    درجـه سـانتي    1200-1250  ساعت در دمـاي    3 تا 2مدت  به

  ].5[شود پيشگرم مي
ده ي ـپد ش،يمشكلات مطرح موجـود در اسـتفاده از تانـد          ي از كي

اد ي ـمصرف ز  بالا ويها نهيجاد هز يباشد كه باعث ا    يشدن م بلوكه
هـايي از    دهد كه در قسمت    اين اتفاق وقتي رخ مي    . گردد يمواد م 

ــه  دردائمــي  كــاري وتانــديش دو لايــه هــم هــم نفــوذ كــرده و ب
 عوامل سـرباره و   ش،ينتيجه، هنگام برگرداندن تاند     در .چسبند مي

آن  از گرفتـه و  شـده در جـرم قـرار     صورت قفل  مانده به يمذاب باق 
  .شود يخارج نم

 مهمتـرين   .گـردد   ميش حالت بلوكه اطلاق     يتاندن حالت به  ير ا د
 مـصرفي   هدهنـد پيوندهاي تانديش نـوع     شدن جرم عامل در بلوكه  

هـاي شـامل    پيونددهنـده كـه   طـوري  بـه  ،باشـد  در تركيب جرم مي   

 و اكسيدهاي قليـايي بـا تـشكيل فازهـاي مـذاب در دماهـاي بـالا               
 نفـوذ دو لايـه درهـم و       اين فازها با لايـه دائمـي منجـر بـه          واكنش  

 تخليـه در نتيجـه ايـن عمـل،        . شـوند  شدن تانديش مي  بالطبع بلوكه 
لايـه دائمـي در هنگـام       دشوار شده و به   كاري   لايه باقيمانده پوسته
تغييـر تركيـب     .شـود   آسيب وارد مي   تخليه پوسته باقيمانده  ه  پروس

 گـردد،   مـي شيميايي لايه دائمي كـه توسـط ذوب دو لايـه ايجـاد              
 .دهـد  ضريب انبساط حرارتي سـطح لايـه دائمـي را افـزايش مـي             

منجـر   باقيمانـده لايـه دائمـي،      ميزان انبـساط سـطح و      اختلاف در 
  .]7 و 6[شود ميتخريب آن  اي شدن لايه دائمي و پوسته هب

ب ــــورد اســتفاده در تركيـهــاي متــداول مــدهنــدهپيونداز جملــه 
يـا   وهـاي فلـزات قليـايي        سـيليكات تـوان بـه    هاي تانديش مي  جرم

. اشـاره كـرد    يـا تركيبـي از هـر دو        هـاي فلـزات قليـايي و       فسفات
ديم يـا آب شيـشه را       هاي س  تحقيقات زيادي استفاده از سيليكات    

باعث افزايش اسـتحكام     هاي تانديش كه در دماهاي بالا،     در جرم 
هـا بـا ايجـاد      دهنـده پيونداين   ].8 -11[اند  گزارش كرده  ،شوند مي

 اي در دماهاي بالا باعث بهبود فرآينـد زينترينـگ و          فازهاي شيشه 
دســته ديگــر از   ].12[شــوند در نتيجــه افــزايش اســتحكام مــي   

ــدهپيوند ــرار مــي هــادهن ــد يي كــه شــديداً مــورد اســتفاده ق  ،گيرن
هــاي فــسفاتي پايــه ســديمي هــستند كــه از آن جملــه دهنــدهپيوند
ــي ــه  م ــوان ب ــريت ــي ت ــديم،  پل ــسفات س ــديم و  ف ــسفات س  منوف

 كـه   Pطبيعت چند ظرفيتي اتـم       .هگزامتافسفات سديم اشاره كرد   
هـاي شـيميايي    همچنـين واكـنش   شود و مي اتصال متقاطعمنجر به

باعـث   افتـد،  اتفـاق مـي   پيونددهنـده    هـاي نـسوز و     كلوخهن  كه بي 
هـا در دماهـاي     دهنـده دپيونهاي حاوي اين     افزايش استحكام جرم  

ــهبانــدهاي فــسفاتي . گــردد مــيپــايين  كــارگيري ايــن  ناشــي از ب
ــدهپيوند ــا عمــدتاًدهن ــاي ه درجــه  1000-1800 در محــدوده دم

 زيــهاكــسيدهاي ســازنده بانــد تج  بــهتــدريج بــهگــراد  ســانتي
  ].13[شوند مي

ــن اكــسيدها،  ــان اي ــشه در مي ــسيد شي ــسفر اك ــاز ف ــه (P2O5) س  ك
درجـه   1800اسـت تـا دمـاي حـدود          دهندهپيوندترين جزء    اصلي
 .شود وجود آمدن مشكلاتي مي    باعث به  تبخير نشده و  گراد    سانتي

  در دماهاي بالا اين اكسيد بـا ديگـر اكـسيدهاي آزاد شـده ماننـد                
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  .ها آناليز اكسيدي منيزيت مورد استفاده در تهيه نمونه): 1(جدول           
Na2O 

+ 
K2O  

Al2O3 Fe2O3 CaO SiO2 MgO 
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CaOو  Na2Oباعــث نفــوذ دو  اي داده و  تــشكيل فازهــاي شيــشه
  بنـابراين در هـر صـورت       .]14[شود هم مي  دائمي در  كاري و لايه
ــ ــها ـب كــه ايــن  چنــد هــر تي،هــاي فــسفاپيونددهنــدهكــارگيري ب

ــده ــه  پيونددهن ــايي نباشــد ب ــزات قلي ــه ايــن  خــاطرشــامل فل تجزي
سـاز قـوي     شدن اكسيد فسفر كه اكسيد شيـشه       آزاد وپيونددهنده  

 ،SiO2  ،Al2O3 هـايي مثـل    است و واكنش اين اكسيد با ناخالصي      
Na2Oو  K2Oفازهــاي ،شــود  كــه از طريــق مــواد اوليــه وارد مــي 

در  دائمـي و   كـاري و  نترينـگ لايـه   دذوب تشكيل شده كـه زي     زو
  .شود  مشكل را باعث ميباقيمانده پوسته تخليهنتيجه 

هاي مورد استفاده در صنعت دهندهپيوندمشكلات  يكي ديگر از
وه بر مشكلات  علا.باشد وجود اكسيد سديم در تركيب آنها مي

 دائمي نفوذ كرده و لايهبهتواند  ذكر شده، اكسيد سديم مي
تغييرات  در اثر اين تغيير فاز، . تبديل كندβ آلومينبه را α آلومين

اين تغيير حجمي زياد باعث  .آيد وجود مي به% 15حجمي حدود 
 كاهش استحكام آن نيز اي شدن سطح لايه دائمي و پوسته
در تحقيق حاضر بررسي مفصلي بر روي سه  ].16 و 15[گردد مي

 هت انتخاب وسولفاتي ج فسفاتي، سيليكاتي و دهندهپيوندگروه 
 را باقيمانده پوسته تخليهي كه مشكلات ادهندهپيوندجايگزيني 

  .است انجام شده ،حداقل ممكن برساندبه
فسفات سديم  پلي هاي فسفاتي مورد آزمايش تريدهندهپيوند

(TPP)، هگزامتافسفات سديم (HMP) فسفات مونوسديم و 
(MSP)، آزمايش سولفات هاي سولفاتي مورددهندهپيوند 

 ، سديم(MgS) ، منيزيم (AmS)آمونيوم ،(AlS)آلومينيوم 
(SoS)، كلسيم (CaS)، مپتاسي  (PoS)اسيدسولفاميك و (AS) و 
آزمايش  هاي سيليكاتي كمپلكس مورددهندهپيوند
  .باشند هاي آلماني مي  از يكي از شركتهاي وارداتي دهندهپيوند

  
 

   روش تحقيق-2
عنوان ماده اوليه  ه ايراني بهدر اين تحقيق از منيزياي زينتر شد

نشان داده  )1(اكسيدي آن در جدول  اصلي استفاده شد كه آناليز
شود منيزياي انتخابي داراي  كه ديده ميطور همان .است شده

 .باشد عنوان اكسيد اصلي مي اي از اكسيد منيزيم به مقادير عمده
 دهندهپيوندكه مهمترين هدف اين تحقيق اثر نوع آنجايي از
شدن آن ميزان بلوكه صرفي بر خواص جرم روكش تانديش وم

ها در تركيب جرم   از وارد كردن ساير افزودني،باشد مي
براي  .بررسي شود دهندهپيوندخودداري شده تا فقط اثر افزودن 

مكانيكي جرم،  بر خواص فيزيكي و دهندهپيوندبررسي اثر نوع 
هايي در  ونهاستحكام فشاري سرد، نم تخلخل و دانسيته، نظير

  منيزيا وكلوخه %96كه شامل  cm5×5×5قالب فولادي با ابعاد 
 ،باشد همراه مقدار كافي آب ميبه دهندهپيونداز هر نوع  4%

در  ها در دماي اتاق خشك شده و سپس نمونه .شد شكل داده
حرارت در معرض  ساعت 2مدت  بهگراد  درجه سانتي 110دماي 

  .قرار گرفتند
گراد  درجه سانتي 1100 ها در دماي نمونهسپس تعدادي از 

درجه  1400 تعدادي ديگر در دماي  ساعت و3مدت  به
  ساعت مطابق با برنامه حرارتي مشخص در3مدت  بهگراد  سانتي

 با استانداردهاي  مطابقآنگاه. شدند ادهكوره الكتريكي حرارت د
97 ASTM C-133- و ASTM C-20- 92 ترتيب استحكام  به

 .گيري شد ها اندازه تخلخل ظاهري نمونه  دانسيته و،فشاري سرد
همچنين مطالعات فازشناسي با استفاده از روش پراش اشعه 

و مطالعات ريزساختاري با استفاده از (XRD)  ايكس
 منظور مقايسه بهتر  به (SEM)ميكروسكوپ الكتروني روبشي

هاي پيونددهندهتركيب شيميايي  .ها انجام گرديد رفتار نمونه
  .است  آورده شده)2 ( آزمايش در جدولوردسيليكاتي م

  
  بحث نتايج و -3

ها در دماهاي مختلف عمليات  مقادير استحكام فشاري سرد نمونه
كه مشاهده طور همـان. است نشان داده شده) 1(حرارتي در شكل 

  شـود، بيشتريـن مقـاديــر استحـكـام در دمـاهـاي پـايين مـي
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  .هاي سيليكاتي كمپلكس مورد استفادهدهندهپيوندميايي تركيب شي): 2(جدول 

 SiO2(%wt) CaO(%wt) Al2O3(%wt) Na2O(%wt) K2O(%wt)  دهندهپيوندنام 

ST5 54 19 -  -  14  
S12 39  19  -  18  -  

AS21 43  -  19  30  -  
KB7195 56  -  10  17  -  

  
، ASهاي سولفاتي  نمونهمربوط به) گراد  درجه سانتي110  و25(

AlS، MgS و AmS و نمونه فسفاتي  TPPدر ساير . باشد مي
هاي ذكــر شده  استحكام نمونهها مقادير استحكام، نسبت به نمونه

دو نوع رفتار كاملاً متفاوت در  .اعداد قابل توجهي نيستند
اي از  دسته. شود هاي سولفاتي مورد آزمايش ديده ميپيونددهنده

 ر بالايي را در دماهاي پايينهاي بسيا ها استحكامپيونددهندهاين 
اييني را هاي خيلي پ اي ديگر استحكام آورند و دسته ميارمغان به

 برابر 30كه ميزان اين اختلاف تا حدود طوري كنند، به ايجاد مي
  .است نيز مشاهده شده

دماهاي پايين  نشان داد علت تفاوت مقادير استحكام در ها بررسي
هاي سولفاتي دهندهپيونداين خاصيت اسيدي يا بازي ذاتي به

اسيدي چون سولفات هاي پيونددهندهچنانكه  .گردد برمي
اسيدسولفاميك كه داراي خاصيت  آمونيوم و منيزيم، آلومينيوم،

 رده وـهاي بالايي را ايجاد ك  استحكام،اسيدي هستند
 ،پتاسيم كه بازي هستند سديم و هاي سولفات كلسيم،دهندهپيوند

هاي دهندهپيونداين . كنند يني را ايجاد ميهاي پاي استحكام
دليل تمايل گيرند به  بازي قرار ميMgOاسيدي وقتي در كنار 

ضمن  سرعت واكنش كرده وبا يكديگر به بالا براي واكنش،
 اي از اكسيد منيزيم و تركيبات پيچيده  وMg(OH)2 ايجاد

 كه) 2(شكل  .آورند وجود مي سولفات، باندهاي مستحكمي را به
با اتصال ناشي از سيمان  گاهي اين اتصالات از لحاظ استحكام،

هاي  صورت سوزن باندهاي سولفاته به. كند سورل مطابقت مي
هاي سولفاتي با خاصيت اسيدي قابل  بسيار ريزي در نمونه

  .مشاهده است
توان   نمونه سولفاتي مذكور را مي4مقدار استحكام بالاي 

در  SO3 مقداربستگي مستقيمي بههاي سولفاته كه مقدار باند به
اسيد  دهندهپيوندكه طوري دارد، ربط داد به دهندهپيوندتركيب 

خاصيت كه منجر به SO3وزني % 5/82سولفاميك با مقدار 
بالاترين استحكام را در )  = 3/1pH( شود  مياسيدي بيشتر آن

 pHشود كه با افزايش مقدار  مشاهده مي .استا ها دار بين نمونه
  .يابد ها كاهش مي حكام نمونهاست

هاي سولفاتي مورد دهندهپيوند اطلاعات مربوط به)3 (جدول
در سه نمونه ديگر با وجود اينكه  .دهد آزمايش را نشان مي

 اما ،ها وجود داردپيونددهنده در ساختار SO3 زيادي مقادير نسبتاً
هيچگونه واكنش  ها،دهندهپيونددليل خاصيت بازي ذاتي اين به

منظور تشكيل  بهكلوخهذرات  ها ودهندهپيوندبين  شيميايي ما
 .گيرد در نتيجه افزايش استحكام صورت نمي باندهاي سولفاته و

ها  پيونددهندهبازي اين منشاء تفاوت در خاصيت اسيدي و
دانيم  كه ميطور همان .گردد دهنده آنها برميي تشكيلاجزا به

باشند،  مي ها گروه نمك ءبندي شيميايي جز ها در دسته سولفات
.  و برخي ديگر اسيدي بوده نمك بازي،ها نمكحال برخي 

  و يك نمك بازي است،نمك حاصل از اسيد ضعيف و باز قوي
بالعكس نمك حاصل از يك باز ضعيف و اسيد قوي، نمك 

م داراي خاصيت اسيدي وسولفات منيزيم يا آلوميني .اسيدي است
و بازهاي ضعيفي همچون قوي  هستند، زيرا از اسيد سولفوريك

اما  .اند وجود آمده منيزيم هيدروكسيد يا آلومينيم هيدروكسيد به
 زيرا بازهايي همچون ،سولفات سديم يا پتاسيم نمك بازي هستند

هيدروكسيد بازهاي قوي هستند كه  هيدروكسيد يا پتاسيمم سدي
تر از خاصيت اسيدي اسيد سولفوريك  خاصيت بازي آنها قوي

  شوند،  در آب حل ميها  دهندهپيونداين واقع وقتي  در. شدبا مي
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  .ي مختلفهاي مورد آزمايش بعد از عمليات حرارتي در دماها استحكام فشاري سرد نمونه :)1 (شكل

  
  .هاي سولفاتي موردآزمايشدهندهپيونداطلاعات مربوط به): 3 (جدول

  (MPa)استحكام فشاري سرد
  فرمول شيميايي  دهندهپيوند

ºC25  110ºC 1100ºC 1400ºC 
)1100(
)1400(

C
C
°
°

σ
σ  

pH SO3% 

 H2NSO3H 6  32 5/1  8  3/5  3/1 5/82  سولفاميك اسيد

 Al2(SO4)3 3  5/28  1 2/6 2/6 6/3 70  آلومينيومسولفات 

  2SO4 3  17 7/0 4 7/5  1/4  61(NH4)  سولفات آمونيوم
  MgSO4 5/3  3/19 3 5  7/1 4/4 66  سولفات منيزيم
  CaSO4 5/1 3/2 2 7 5/3 2/11  58  سولفات كلسيم
  Na2SO4 1 2/1 1 5/15 5/15  9/8 56  سولفات سديم
 K2SO4 1 2/1 4/0 4/6 16 4/9 46  سولفات پتاسيم

  
هاي  كنند بيشتر از يون هاي هيدروكسيدي كه آزاد مي تعداد يون

 ها پيونددهنده و اين منشاء بازي بودن اينباشد هيدرونيوم مي
 كه در ميان دهد نشان مي) 1(همچنين شكل . شود مي

 ST5 و S12 نمونه آزمايش دو هاي سيليكاتي مورددهندهپيوند
هاي پيونددهنده سايرمقادير استحكام بيشتري را نسبت به

پيونددهنده   تركيب شيميايي اين دو.كنند ايجاد ميسيليكاتي 
مشاهده  سازد، علت بيشتر بودن مقادير استحكام را نمايان مي

 ST5 و S12پيونددهنده شود كه در تركيب شيميايي دو  مي
 دهندهپيوندكه دو حالي اديري اكسيد كلسيم وجود دارد، درمق

اين دو پيونددهنده شامل . د هستندديگر عاري از اين اكسي
باشند كه با   ميC3S و C2S) سيليكات كلسيمي(فازهاي سيماني 
، اين پيونددهندههاي شامل اين دو  تركيب نمونهافزودن آب به

كنند تا هيدرات سيليكات كلسيم  ها با آب واكنش مي سيليكات
(Ca3Si2O7.1.5H2O)  و هيدروكسيد كلسيم(Ca(OH)2) شكل 

 هيدروكسيد كلسيم كه محصول هيدروليكي از اين دو. گيرد
وسيله مكانيزم انحلال مستقيم سيليكات كلسيم است، به

بين ذرات نسوز را پر  شود و بسياري از فضاهاي ما كريستاليزه مي
  ت كلسيم كه از عوامل اصلي همچنين هيدرات سيليكا. كند مي
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  . ساعت2مدت   بهCº110  حرارتي در دمايها بعد از عمليات  نمونهSEM تصاوير :)2 (شكل

  

هاي شامل فازهاي سيماني  دهنده استحكام در سيستمافزايش
 نسبت S12 و ST5باشد، باعث افزايش استحكام دو نمونه  مي
 ]. 17[شود دو نمونه ديگر مي به

 كننـده ايـن   نيـز تأييد )2( از اين دو نمونه در شـكل  SEMتصاوير  

 دهند كه چگونه دوغـاب حاصـل       ان مي  تصاوير نش  .باشند ادعا مي 
بـين ذرات را در      ، سـطح و   دهنـده پيونداز فازهاي سيماني اين دو      

هــا در دماهــاي پــايين  باعــث افــزايش اســتحكام نمونــه برگرفتــه و
 اثري  KBنمونه   مربوط به  SEMكه در تصوير    حالي  در ،است شده
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همچنـين   .شـود  از دوغاب ناشي از فازهاي سـيماني مـشاهده نمـي    
ــا ــه  مق ــسيته دو نمون ــدولدر ST5   وS12دير دان ــد از ) 4 (ج بع

 كننـده پـر   گـراد تأييد   درجه سانتي  110دماي   عمليات حرارتي در  
وســيله ايــن دو  ههــا بــ فــضاي خــالي بــين دانــه هــا و شــدن تخلخــل

  .باشد  ميپيونددهنده
  گراد  درجه سانتي1100دماي  -3-1

هـا   ي نمونـه  نگهـدار  وگـراد    درجـه سـانتي    1100با افزايش دما تا     
 شـديد اسـتحكام      نـسبتاً  كاهش ساعت در اين دما شاهد       3مدت   به

كه مقدار ايـن     باشيم هاي سولفاتي با خاصيت اسيدي مي      در نمونه 
و مقــدار بانــدهاي ســولفاته پيونددهنــده دمــاي تجزيــه  بــهكــاهش

 در ســاختار SO3وزنــي % 5/82كــه AS  در نمونــه .بــستگي دارد
 . استحكام زيادي را شاهد هـستيم      كاهش وجود دارد،  دهندهپيوند

 200باندهاي سولفاته ايـن نمونـه در دمـاي حـدود      با افزايش دما،  
شود كـه    نمونه خارج مي    از SO3صورت گاز    بهگراد   درجه سانتي 

 .گـردد  كـاهش اسـتحكام مـي      افـزايش تخلخـل نمونـه و      منجر بـه  
 كـه   شـود   مشاهده مـي  پيونددهنده  همچنين از فرمول شيميايي اين      

توانند از نمونه خارج شده  نيز مي)  N،H (پيونددهنده اجزاي بقيه 
 AmSچنين اتفاقي براي نمونـه      . مقدار تخلخل نمونه بيفزايند    و بر 

 ديگر اجزاء آن از نمونـه خـارج شـده و     و SO3تمام افتد ونيز مي
 نيـز نـشان     )4(اطلاعات جـدول    . افزايد بر مقدار تخلخل نمونه مي    

 سـولفاتي بـا خاصـيت اسـيدي در اثـر            هـاي  كه در نمونـه    دهد مي
گراد  درجه سانتي 1100ها مقدار تخلخل در دماي    تجزيه سولفات 

اسـت   بيش از دو برابـر شـده      گراد   درجه سانتي  110دماي  نسبت به 
  .شود ها نيز مي كاهش دانسيته نمونهمنجر به كه اين امر

 ترتيـب در   سولفات منيزيم بـه    سولفات آلومينيوم و   دهندهپيونددو  
 تجزيـه شـده و  گـراد   درجـه سـانتي   1150 و 900دماهـاي حـدود   

 در  SO3دليـل بيـشتر بـودن       بـه  .شوند  استحكام را سبب مي    كاهش
تـر بـودن دمـاي تجزيـه ايـن           پـايين  ساختار سـولفات آلومينيـوم و     

نمونـه شـامل     اسـتحكام بيـشتري را نـسبت بـه         كاهش ،دهندهپيوند
تـوان   نيـزيم را مـي    تجزيه سولفات م   . هستيم سولفات منيزيم شاهد  

  .]7[داد صورت زير نشان به

)1(                               
)(3)(

1100
)(4 gs

C
s SOMgOMgSO +⎯⎯ →⎯ °  

  : استزيرشكل واكنشي براي سولفات آلومينيوم بهچنين 
)2        (                   

)(3)(32
900

)(342 3)( gs
C

s SOOAlSOAl +⎯⎯ →⎯ °  
 كـه حجـم گازهـاي خروجـي از     رسد نظر مي بهاز واكنش بالا نيز   

ــه  ــه  AlSنمون ــر حجــم گازهــاي خروجــي از نمون  MgS ســه براب
 وجـود آمـدن تخلخـل بيـشتر در قطعـه و            ايـن يعنـي بـه      باشد و  مي

  . دهندهپيوندكاهش بيشتر استحكام در اثر تجزيه 
در ) 3( در شـكل  MgSمقايسه الگوي پراش اشعه ايكس از نمونه    

كنــد كــه  ييــد مــيگــراد تأ درجــه ســانتي 1100 و 110دو دمــاي 
 شـدت كـاهش يافتـه و در دمـاي         فاته در اين دمـا بـه      باندهاي سول 

چنـين  . انـد  كاملاً اين بانـدها از بـين رفتـه   گراد  درجه سانتي 1400
اصـيت اسـيدي    هاي سـولفاتي بـا خ       الگوي پراشي براي همه نمونه    

در تمـام   . اسـت   آورده نشده  گوييمنظور خلاصه مشاهده شدكه به  
 هــ ـي سولفاتي با خاصيت اسيدي پيك شاخـصي در زاوي         ها  نمونه

2θ = 37°        دهنـده   مبنـي بـر ايجـاد بانـدهاي سـولفاته كـه افـزايش
چنـين پيكـي بـراي هـيچ كـدام از           . استحكام هستند مـشاهده شـد     

  ).4شكل ( هاي سولفاتي با خاصيت بازي مشاهده نشد نمونه
بـا افـزايش    هاي سيليكاتي اين انتظار را داشتيم كـه           در مورد نمونه  

دليـل شـروع زينتـر سـراميكي،        بـه گـراد    درجه سانتي  1100دما تا   
 گفته شد   طوركه قبلاً   اما همان . ها افزايش يابد    نهاستحكام همه نمو  

.  شامل فازهـاي سـيليكات كلـسيمي هـستند    ST5 و S12دو نمونه   
ــايي   ــا، در محــدوده دم ــزايش دم ــا اف گــراد،   درجــه ســانتي600ب

دهنـده اسـتحكام در دماهـاي       زايشهاي جـاذب آب كـه اف ـ        كاني
باشند، تجزيـه گرمـايي شـده و افـت اسـتحكام مـشاهده                پايين مي 

امــا در دو نمونــه ديگــر بــا افــزايش دمــا و شــروع  ]. 18[شــود مــي
گـراد   درجه سانتي  1000زينترينگ سراميكي در دماهاي بالاتر از       

  .باشيم شاهد افزايش استحكام مي
ييدي بر   تأ AS21 و   KB نمونه   همچنين افزايش مقادير دانسيته دو    

باشـد، امـا در دو نمونـه     افزايش استحكام و شروع زينترينـگ مـي       
خاطر تجزيه فازهاي سيماني شاهد افزايش مقدار دانـسيته         ديگر به 
ــيم نمــي ــين شــكل .باش ــي) 1( همچن ــشان م ــان   ن ــه در مي ــد ك   ده
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Mg(OH)2

(1400ºC)

(1100ºC)
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  .ºC1400 و 1100 ،110 در سه دماي MgS مقايسه الگوي پراش اشعه ايكس نمونه :)3 (شكل          

  

5 15 25 35 45 55 65 75 85

(2θ)

In
te

ns
ity

Periclase
Sodium Sulphate
Potassium Sulphate
Calcium Sulphate
Mg(O H)2

(ج) 

(ب)

(الف)

  
 .CaSنمونه ) ج  وPoSنمونه ) ب، SoSنمونه ) الف، Cº110هاي سولفاتي با خاصيت بازي در دماي  مقايسه الگوي پراش اشعه ايكس نمونه): 4(شكل 

  
هاي فسفاتي بيشترين استحـكام را دارا ها، پيونددهندهپيونددهنده

ها  كار رفته در تركيب نمونه هاي فسفاتي بهپيونددهنده. باشند مي
با تشكيل فازهاي دما پايين باعث زينترينگ شديد قطعه شده 

دهد كه مقدار  نشان مي) 5(جدول . دهند افزايش مياستحكام را و
 ثري درهاي فسفاتي نقش مؤدهندهپيونديب در تركاكسيد سديم 

كند،  علت گدازآوري بالايي كه ايجاد مي افزايش استحكام به
حال . وجود دارد P2O5ها مقدار كافي  در تركيب همه نمونه. دارد

 بيشتري وجود Na2Oكه در تركيب آن مقدار اي پيونددهنده
 بالا داشته باشد، پتانسيل بالاتري براي ايجاد فازهاي مذاب و

% 1/42 با داشتن TPPپيونددهنده بردن استحكام دارد، چنانكه 

مولي اكسيد سديم بيشترين مقدار فازهاي مذاب و در نتيجه 
  .نمايد بيشترين استحكام را ارائه مي

  گراد  درجه سانتي1400دماي  -3-2
 3مـدت   بـه گراد   درجه سانتي  1400 ها در دماي    با نگهداري نمونه  

تـرين دليـل      اصـلي . يابد  ها افزايش مي     نمونه ساعت، استحكام همه  
هـا در     براي اين افزايش استحكام، شـروع زينتـر سـراميكي نمونـه           

 طـور   همان. باشد  ميگراد   درجه سانتي  1200دماهاي بالاي حدود    
 كمتـرين اسـتحكام   AmS و MgSهـاي   شود نمونه كه مشاهده مي  

 MgS م نمونـه دليل استحكام نسبتاً ك ـ  . باشند  را در اين دما دارا مي     
  . نيز مشخص است) 5( شكل SEMدر تصوير 
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  .ها درصد تخلخل ظاهري نمونه مقادير دانسيته بالك و): 4 (جدول

  
هـاي    شود هيچگونه فاز مـذابي بـين دانـه          كه مشاهده مي  طور  همان

 ها مقداري فاز مـذاب      اما در ساير نمونه   . شود  منيزيت مشاهده نمي  
 .شـود  ها روان شده و آنها را در برگرفته، مـشاهده مـي       كه بين دانه  

 1400با بالاترين اسـتحكام در دمـاي     (SoS از نمونه    SEMتصوير  
دهـد كـه     نـشان مـي    )هاي سولفاتي  در بين نمونه  گراد   ه سانتي درج

هـا در يكـديگر نفـوذ        دانـه  طور كامل از بـين رفتـه و       ها به  دانه رزم
هـا حـضور اكـسيد       يكي شـدن دانـه     دليل اين نفوذ زياد و     .كردند

باشـد كـه در دماهـاي بـالا بـا             مـي  پيونددهنـده سديم در تركيـب     
چنـين   .شود ها مي ن دانهخاصيت زودگدازي خود باعث زينتر شد    

در كـه     اما با شدت كمتر صورت گرفتـه،       PoSحالتي براي نمونه    
   .كند اينجا اكسيد پتاسيم نقش گدازآوري را ايفا مي

با مقايسه مقدار    
)1100(
)1400(

C
C
°
°

σ
σ  3(هـاي سـولفاتي در جـدول           نمونـه (

 پتاسـيم و سـولفات      سولفاتهاي   پيونددهندهشود كه     مشخص مي 
  وNa2Oآور  گـداز خـاطر دو اكـسيد  ثير را بـه يـشترين تـأ  سديم ب

K2O    ــين ســولفات ــد و همچن ــه دارن ــزايش زينترينــگ قطع در اف
ثير را در   هاي گدازآور كمترين تأ     تن ناخالصي دليل نداش منيزيم به 

  .افزايش استحكام نمونه دارد

در دمـاي    MgSعبـارت ديگـر مقـدار افزايش استحكام نمونـه        بـه
افزايش دمـا و زينترينـگ      بيشتر مربوط به  گراد   نتيدرجه سا  1400

سراميكي است تا زينترينگ در اثر فازهـاي مـذاب، امـا در سـاير               
زايش اسـتحكام در ايـن      ها فاز مذاب تشكيل شـده بـاعث اف        نمونه

) 5(شـكل   . شـود   مـي گـراد    درجه سـانتي   1100دماي  دما نسبت به  
يجـه افـزايش   و در نت  تشكيل فازهاي مـذاب و در برگـرفتن ذرات          

هـاي     از نمونـه   SEMتـصاوير   . دهـد   خوبي نشان مي  استحكام را به  
خـوبي فازهـاي مـذاب حاصـل از واكـنش منيزيـت بـا           فسفاتي بـه  

طور كامـل در برگرفتـه      ها را به    هاي فسفاتي را كه دانه    دهندهپيوند
 )6(ها در شكل       از اين نمونه   XRDهمچنين الگوي   . دهد  نشان مي 
 كـه منجـر     (MgO)فاتي بـا زمينـه نـسوز        فـس  دهنـده پيوندواكنش  

با نقطـه ذوب     Mg3(PO4)2 گيري تركيبات زودذوبي نظير     شكل به
درجـه   1165 با نقطه ذوب     Mg(PO3)2و  گراد   درجه سانتي  1357
 دهـد، ايـن فازهـاي مـذاب باعـث           مي شود را نشان    ميگراد   سانتي

. شـوند  افزايش زينترينگ قطعه و در نتيجه افـزايش اسـتحكام مـي      
گـراد   درجه سانتي  1400هاي سيليكاتي در      دير استحكام نمونه  مقا

    از XRDالگوي  . باشد  ها مي   دهنده زينترينگ شديد نمونه   نيز نشان 
  

  درصد تخلخل ظاهري  (g/cm3)دانسيته بالك 
  

ºC1400  
  

ºC1100  
  

ºC110  
  

ºC1400  
  

ºC1100  
  

ºC1100  
 نمونه

49/2  51/2  62/2  9/23  2/25  3/11 AS  
5/2  43/2  67/2  28  31  11  AlS  
5/2  -  64/2  31  -  11  AmS  

53/2  54/2  64/2  21  7/22  2/11  MgS  
45/2  43/2  4/2  24  23  24  CaS  
51/2  -  - 23  -  -  SoS  
48/2  - - 5/28  - -  PoS  
4/2  37/2 36/2 26  6/26 2/24 S12 

4/2  33/2  27/2  21  1/26  3/26  AS21 

41/2  38/2  38/2  2/23  2/24  8/23  ST5 

44/2  4/2  3/2  6/21  8/23  1/25  KB7195 
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  .ها مقادير دانسيته بالك و درصد تخلخل ظاهري نمونه): 5 (جدول

فرمول   دهندهپيوند
 %P2O5% Na2O  شيميايي

 6 6/60  4/39(NaPO3)  هگزامتافسفات سديم

 Na5P3O10 9/57 1/42  سديم پلي فسفات تري

 NaH2PO4 2/74 8/25  فسفات مونوسديم

  
ها فازهاي دما پايين  نشان داد در تمام نمونه) 7(ها در شكل  نمونه

سيليت و سيليكات سديم مشاهده  همچون انستاتيت، مونتي
ها  در تركيب نمونهپيونددهنده آنجايي كه مقدار اما از . شود مي

 توان مقدار نمي ها  نمونهXRDز روي الگوي باشد، ا كم مي
كمك  ولي به،فازهاي زودذوب هر نمونه را با هم مقايسه كرد

ها را با هم  خوبي مقدار زينترشدن نمونهتوان به  ميSEMتصاوير 
  .مقايسه كرد

 مقدار فاز مذاب ايجاد شده ومقدار استحكام به در دماهاي بالا،
چه مقدار فاز   هر كه مسلماًنقطه ذوب اين فازها بستگي دارد

تري باشد  داراي نقطه ذوب پايين مذاب تشكيل شده بيشتر و
 منظور وبدين .شود ها بعد از سرد شدن بيشتر مي استحكام نمونه

هاي  در دماي بالا از دياگرام دهندهپيوندبراي بررسي خواص هر 
  .شود تايي استفاده مي سه

 مورد استفاده مشاهده طور كه از آناليز اكسيدي منيزيتهمان
 علاوه بر K2O و CaO، Al2O3، SiO2، Na2Oشود، مقداري  مي

MgOاين اكسيدها با قرار گرفتن  .شود  وارد تركيب هر نمونه مي
 را پيونددهندهتوانند نقش  هاي سيليكاتي ميدهندهپيونددر كنار 

 .آن كمك كنندشكيل فاز مذاب بهدر ت رنگتر كرده وپر
اثر  دهندهپيونددست آوردن نقطه ذوب هر  اي بهبر منظور و بدين

يعني  .گيريم مقدار هر كدام از اين اكسيدها را نيز در نظر مي و
تركيب  مقادير اكسيدهاي ناخالصي كه از طريق منيزيت وارد

كنيم تا نقطه  اضافه ميپيونددهنده تركيب هر  شود را به نمونه مي
طوركه  ما همان ا،تر مشخص شود دقيق دهندهپيوندذوب اين 
باشند و   شامل سه جزء اكسيدي ميهادهنده پيوندشود مشاهده مي

هاي  براي بررسي اثر اكسيد چهارمي كه از طريق ناخالصي
 ،ودـام شـل دو بار انجـ بايد اين عم،شود منيزيت وارد مي

كه در هر مرتبه نقطه ذوب را براي سه جزء اكسيدي با  طوري به
در اين حالت دو جزء  .تايي پيدا كرد ي سهها استفاده از دياگرام

 ، دو جزءST5 دهندهپيونددر مورد  ثابت بوده مثلاً دهندهپيوندهر 
 در مثلاً( سوم جزء ثابت بوده و (Na2O+K2O)  وSiO2اكسيدي 

تغيير  Al2O3) ياCaO  جزء اكسيدي ،ST5 دهندهپيوندمورد 
، با دهدهنپيوندحال براي پيدا كردن دقيق نقطه ذوب  .كند مي

 اكسيد ST5استفاده از كسر وزني جزء متغير كه در مورد نمونه 
باشد و دخالت اين كسر در مقدار نقطه  كلسيم و آلومينيوم مي

البته . شود مشخص مي دهندهپيوندذوب، نقطه ذوب دقيق هر 
 و مقدار K2O  وNa2Oدليل شباهت زياد رفتاري گفتني است به

 هر Na2O يا K2O جزء را به كم اين دو اكسيد، مجموع اين دو
دست  و نتايج به شرح اعمال مذكور. نسبت داديم دهندهپيوند

) 6(كه جدول طور همان. است آورده شده) 6(دول آمده در ج
دو عامل  دهندهپيونددهد در پايين بودن نقطه ذوب هر  نشان مي

 و (Na2O نقش اساسي دارند، يكي مقدار اكسيدهاي گدازآور
(K2O است،  دهندهپيوندب ـدار سيليس در تـركيو ديگري مق

 كه بـا افزايش مقدار اكسيدهـاي گدازآور و غني بودنطوريبـه
تر  راحتي و در دماهاي پايينتركيب از سيليس، فازهاي مذاب به

است  ذكرلازم به. شوند افزايش استحكام ميتشكيل شده و باعث 
هاي  نمونهدر . باشد كسر وزني جزء متغير مي) 6(كه در جدول 

 كمترين AS21عمل آمده نمونه مورد آزمايش، طبق محاسبات به
باشد و انتظار بر اين است  اي را دارا مي نقطه ذوب فازهاي شيشه

كه اين نمونه بيشترين استحكام را ارائه نمايد، ولي نتايج آزمايش 
 با داشتن مقادير KBاستحكام فشاري سرد نشان داد كه نمونه 

هاي گدازآور و عليرغم نقطه ذوب بالاتر، كمتري از اكسيد
توان  دليل اين امر را مي. شدبا بيشترين استحكام را دارا مي

دليل خيلي زياد بودن اكسيد سديم گونه توجيه كرد كه به اين
 نسبت AS21 دهندهپيونددر تركيب ) حدوداً دو برابر(
 ، اين نمونه از اكسيد سديم اشباع شده كه درKB پيونددهنده به
ديدي در نمونه رخ داده، هاي ج زني كريستال اين عمل جوانه اثر

نشده  اي  همه اكسيد گدازآور صرف تشكيل فاز شيشههكاينيعني 
  شيشه  است و خرج كريستاليزاسيون در آمدهو مقداري از آن به
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  . ساعت3مدت  بهºC1400هاي حرارت ديده در دماي   نمونهSEM تصاوير :)5 (شكل

  

 در ساختار توليد شده كه باعث ضعف استحكامسراميك 
 داراي بيشترين مقدار دهندهپيونداست، عليرغم اينكه اين  شده

  .اكسيد گدازآور است
كند كمتر بودن  همچنين دليل ديگري كه اين امر را توجيه مي

پيونددهنده نسبت به دهندهپيوندمقدار سيليس در تركيب اين 

KBقتي نقش گدازآوري را  اكسيد سديم وهك حوين  است به
كند كـه نمونه غني از سيليس بـاشد حال آنكه در   مـيبازي بهتر
 KB پيونددهندهمراتب بيشتر از دهنده، اكسيد سديم بهپيوند اين

دست هم داده و سيليس نيز كمتر، كه اين دو عامل دست به است
   زني فازهاي و باعث اشباع شدن اكسيد سديم در نمونه و جوانه
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  . ساعت3مدت   بهºC1400 هاي فسفاتي بعد از عمليات حرارتي در  نمونهXRDالگوي ): 6(شكل                                                

  
  .و تعيين دقيق نقطه ذوب آنهاپيونددهنده درصد وزني اجزاء هر ): 6 (جدول

  
تشكيل . دهند كريستالي شده كه استحكام را كاهش مي

هاي منيزيت در نمونه  هاي كريستالي روي سطح دانه جوانه
AS21  شود كه با افزايش  وضوح مشاهده ميبه) 8(در شكل

 الي افزايشها رشد كرده و مقدار فاز كريست بيشتر دما اين جوانه
يابد و چنانچه تشكيل فاز كريستالي بتواند بر زينترينگ  مي

 سراميكي غلبه كند انتظار كاهش استحكام را در دماهاي بالاتر
  .نيز خواهيم داشت

  
  گيري  نتيجه-4

هـاي    كارگيري در تركيـب جـرم     مناسب براي به   دهندهپيونديك  
در دمـاي   يكي اينكـه    . تانديش بايد داراي دو ويژگي اصلي باشد      

پايين استحكام مناسبي را ايجاد نمايد و مهمتـر اينكـه در دماهـاي              
فولادريزي با ايجاد فازهاي زودذوب باعث زينترينگ و نفـوذ دو          

مـورد آزمـايش چنـين      هاي   پيونددهندهدر ميان   . هم نشود  لايه در 
اين . شودخوبي ديده مي  سولفات منيزيم به   دهندهپيوندويژگي در   
سـيب  هاي بـالا از كمانـه كـردن و آ         يجاد استحكام  با ا  پيونددهنده

ايي براي عمليات پيشگرم كـردن      جرم در حين جابج   وارد شدن به  
 تجزيـه   MgO(S) و   SO3(g)جلوگيري كرده و در دماهـاي بـالا بـه           

ــي ــود م ــهSO3. ش ــده و    ب ــر ش ــاز تبخي ــسيد MgO صــورت گ  اك
جـنس  ديرگدازي است كه با اكسيد ميزبان كه معمـولاً از همـان             

MgO نكـردن،   كـنش ذوب نشدن و وا   . دهد  باشد واكنش نمي     مي
  دائمـي   يمانـده را آسـان و از تخريـب لايـه       پديده تخليه پوسـته باق    

  

 SiO2  CaO Al2O3  Na2O+K2O  Tm(ºC)  n  Tm(total)(ºC) دهندهپيوند

(ST5)1 1/59  9/34  - 6 1420 9/0 
ST5 

(ST5)2 87 - 8/3 8/8 1350 1/0 
1410 

(S12)1 8/55 4/36 - 75/7 1370 9/0 
S12 

(S12)2 3/84 - 4 7/11 1280 1/0 
1360 

(AS21)1 72 - 4/12 5/15 980 3/0 
AS21 

(AS21)2 58 5/29 - 5/12 1300 7/0 
1205 

(KB7195)1 8/81 - 5/8 7/9  1200 23/0  
KB7195 

(KB7195)2 63 5/29 -  5/7 1290 77/0 
1270 
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  . ساعت3مدت  به ºC1400 هاي سيليكاتي بعد از عمليات حرارتي در نمونه XRD الگوي :)7 (شكل

  

  

  . ساعت3مدت   بهCº1400هاي سيليكاتي بعد از عمليات حرارتي در   نمونهSEMتصاوير  :)8 (شكل                                              
  

تجزيه اين پيونددهنده در دماهاي مياني . كند جلوگيري مي
وجود آمدن ساختاري متخلخل  باعث به) دماي پيشگرم تانديش(

شود كه خواص عايقي مناسبي را جهت  با توزيع يكنواخت مي
 .آورد ميوجود  ارت مذاب در تانديش بهجلوگيري از اتلاف حر

نسبت  پيونددهندههمچنين ارزان بودن قيمت اين 
داشتن مقادير كمتري آب براي  هاي ديگر و لازم پيونددهنده به

خشك سب كه باعث كم شدن عيوب مربوط بهتهيه جرم منا
استفاده از سولفات منيزيم را  ،شود اي شدن مي شدن و پوسته

همچنين چون خروج . نمايد تصادي ميهمراه با توجيه اق

 در هنگام پيشگرم ها از تركيب جرم در دماهاي مياني و سولفات
گيرد، هيچگونه تغيير  ميصورت ) ريزيمذاب قبل از( تانديش

  .دهد در تركيب شيميايي فولاد رخ نمي
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