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چکیده
اي و پوشـش  پوشش اولیه بـه روش سمانتاسـیون بسـته   . در این تحقیق از مزایاي فناوري نانو براي بهبود مقاومت به اکسیداسیون گرافیت استفاده شده است

انجـام  C1500°در دمـاي  هـا  ساعت، بر گرافیت اعمال شـده و آزمـون اکسیداسـیون نمونـه    2و زمان C1600°نویه به روش روکش دوغابی در دماي ثا
انجـام شـد و از میکروسـکوپ الکترونـی     (XRD)در حالت قبل و بعد از اکسیداسیون، بـا دسـتگاه پـراش اشـعه ایکـس      هاشناسایی فازي پوشش. گرفت

براي محاسبات ترمودینـامیکی نظیـر تغییـرات انـرژي آزاد     HSC Chemistryافزار نرماستفاده شده و ها براي بررسی ریزساختار پوشش(SEM)روبشی 
. شـود مـی β-SiCتشـکیل پوشـش متـراکم و تـدریجی بـا فـاز غالـب        اي منجـر بـه  نتایج نشان داد که روش سمانتاسیون بسته. بکار رفتهاگیبس واکنش

بـه طـوري   دارنـد، هـا  به صورت درجا تشکیل شد که تاثیر بسزایی در مقاومت به اکسیداسـیون پوشـش  nm70 -50با ابعاد حدود SiCنانوالیاف همچنین
.درصد بود6ساعت تنها 10پس از SiCبا اکسید کامل گرافیت در یک ساعت اول، کاهش وزن نمونه حاوي نانوالیاف که

.اي، روکش دوغابی، گرافیت، اکسیداسیون، هدفمند تدریجی، سمانتاسیون بستهSiCنانوالیاف : هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

امروزه استفاده از گرافیت به دلیل حفـظ خـواص حرارتـی و    
بـا ایـن حـال    . مکانیکی در دمـاي بـالا گسـترش یافتـه اسـت     

در C400°دمـاي  اکسیداسـیون از اصلی آنها، شروع مشکل 
ي که طول عمر قطعه کربنی به طور،باشدمحیط اکسیدي می

ــاي  ــدود   C500°در دم ــیدي در ح ــیط غیراکس 400در مح

در حــالی کــه طــول عمــر آن در شــرایط ،باشــدســاعت مــی
نشـان داده شـده   البتـه  . اکسیدي کمتر از یـک سـاعت اسـت   

ــا     ــف ب ــاي مختل ــت در دماه ــیون گرافی ــه اکسیداس ــت ک اس
شـود، در دماهـاي کمتـر از   هاي مختلفی کنتـرل مـی  مکانیزم

°C600   مکانیزم واکنش شیمیایی غالب اسـت، در محـدوده
در حفرات اکسیژن مکانیزم غالب، نفوذ C900-600°دماي 

ــیش از   ــاي ب ــوده و در دم ــه  C900°ب ــه مرزدان ــانیزم لای مک
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بـا افـزایش   بـدین ترتیـب   . باشداسیون میدکننده اکسیکنترل
گرافیــت بــا ســرعت واکـنش شــیمیایی  ، دمـاي اکسیداســیون 

اکسیداسـیون نیـز   یافتـه و میـزان  به شـدت افـزایش   اکسیژن، 
بهترین روش براي تقویت مقاومـت بـه   . ]1-3[شودبیشتر می

C1000°اکسیداسیون گرافیت براي دماهاي کاربرد بیش از 
استفاده از کاربید سیلیسـیم اسـت کـه داراي مزایـاي زیـادي      

ي کـه کاربیـد   طوربه . باشدجهت استفاده در دماهاي بالا می
در اتمسفر خنثی پایدار است و در C2700°سیلسیم تا دماي 

لایـه تـا حـد قابـل     ،اتمسفر اکسیدي، بـا ایجـاد لایـه محـافظ    
توجهی از نفـوذ اکسـیژن بـه درون زمینـه کربنـی جلـوگیري       

با این حال طی افزایش دما و زمان اکسیداسـیون، بـه   . کندمی
و SiCتی بـین پوشـش   دلیل ناهمخوانی ضریب انبساط حرار

گرافیت، منافذي براي نفوذ اکسیژن به زیرلایه کربنی ایجـاد  
یکــی از . ]5،4[شــود شــده و منجــر بــه شکســت پوشــش مــی

ــئله، اســـتفاده از پوشـــش روش هـــايهـــاي حـــل ایـــن مسـ
نشـان داده شـده اسـت    به طـوري کـه  ،باشدنانوساختاري می

ها در فصل مشترك را پیوند بین لایهSiCپوشش نانوساختار 
تقویت کرده و با بهبود چقرمگی، نقش مهمـی را در توقـف   

ها در پوشش و افزایش مقاومت به اکسیداسیون ایفا ریزترك
. ]4،6،7[کنند می

بـه  توسط محققین انجـام شـده اسـت،   SiCافزودن نانوذرات 
در SiC، با افزودن نانوذرات ]8[و جعفري ]Li]6طوري که

بر پوشش (Pack cementation)ايترکیب سمانتاسیون بسته
نانوذرات کربن و گرافیت، نشان دادند که-کامپوزیت کربن

SiC  چقرمگی پوشش سـرامیکیSiC   را افـزایش و تـنش در
قابلیت حفاظت پوشش در نتیجهدهند، پوشش را کاهش می

و ]Chu]9همچنین. کننددر برابر اکسیداسیون را تقویت می
بـه روش  را SiCو نانوسیمSiCهمکارانش پوشش چند لایه 

بـر کامپوزیـت   ) CVD(ترکیبی رسـوب بخـار فـاز شـیمیایی    
SiCایرونـانو و نشـان دادنـد کـه    اعمال کردنـد کربن-کربن

هــاي داخلــی و بیرونــی را تقویــت کــرده و  پیونــد بــین لایــه
بخشـد، در نتیجـه نقـش    چقرمگی لایـه بیرونـی را بهبـود مـی    

.کنندها در پوشش ایفا میهمی را در توقف ریزتركم

بـه  SiCبدین ترتیب با توجه به اینکه سـنتز درجـا نانوالیـاف    
اي و روکــــــش دوغــــــابی             روش سمانتاســــــیون بســــــته

(Slurry painting)     براي تقویـت مقاومـت بـه اکسیداسـیون
در . پردازدگرافیت انجام نشده است، تحقیق حاضر به آن می

اي، قطعـات گرافیتـی در مخلـوطی از    روش سمانتاسیون بسته
پودرهاي سیلیسـیم، کاربیـد سیلیسـیم، آلومینـا و گرافیـت بـا       
ترکیب معین قرار گرفته و در محیط خنثی و دمـاي مناسـب،   

بـر  SiCاي از ، لایهCو Siشود تا با واکنش حرارت داده می
ر بـه  سطح قطعه تشکیل شود، ضمن آنکه خروج قطعه از پود

اي در مقایسه با روش سمنتاسیون توده. راحتی صورت پذیرد
هــا، داراي مزایــایی نظیــر هزینــه کمتــر، ســهولت شســایر رو

بکارگیري بدون نیاز به الزامـات خـاص بـراي هـر شـکلی از      
هـا و  سازي، دسـتیابی بـه دسـتگاه   مواد کربنی، قابلیت صنعتی

یـک  هـاي مختلـف در  مواد در داخـل کشـور و ایجـاد لایـه    
.]10،11[باشد فرآیند با ماهیت هدفمندي و تدریجی می

هاي تجربیفعالیت- 2
مواد اولیه-2-1

مواد اولیه مورد استفاده در این تحقیق، شامل پودر سیلیسـیم بـا   
ــیش از  ــوص ب ــر از % 99خل ــاد کمت میکــرون ســاخت 15و ابع
ــادین  ــدریجی  (Panadyne)شــرکت پان ــه ت ــراي تشــکیل لای ب

ــیم            ــد سیلیس ــودر کاربی ــه، پ ــت پای ــیم در گرافی ــد سیلیس کاربی
(α-SiC) میکـرون  10و ابعـاد کمتـر از   % 99با خلوص بیش از

، پـــودر آلومینـــا         (Goodfellow)ســـاخت شـــرکت گودفلـــو 
(α-Al2O3)   ــیش از ــوص ب ــا خل ــر از  % 8/99ب ــاد کمت 20و ابع

و SiOدین براي تشکیل فازهاي گـازي  میکرون از شرکت پانا
CO بوریـد  جهت تسریع در ایجاد ساختار تدریجی، پـودر دي

10ابعـاد کمتـر از   % 98بـا خلـوص بـیش از    (ZrB2)زیرکونیم 
بـراي  (H.C.Strack)میکرون ساخت شرکت اچ سی استرك 

همچنین در این پروژه .باشدتشکیل فاز سیلیکات زیرکونیم می
ــی ــیلااز پل ــرامیکی  (PCS)نکربوس ــاف س ــرکت الی ــد ش تولی

چـین بـا   (Suzhou CeraFil Ceramic Fibers)سوژوسـرفیل  
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ــولی   ــط وزن مولکـ ــاي ذوب   g/mol1500 -1000متوسـ ، دمـ
°C220 -175 ــیته ــاقی g/cm33/1 -2/1، دانس ــا ب ــواد  ب ــده م مان

ــیش از   ــرامیکی ب ــومی  % 55س ــول عم ــراي SiC1.8O0.3و فرم ب
ن کربوسـیلا پلیسازي رقیق. ده شداستفاSiCتشکیل نانوالیاف 

همچنـین بـراي   . انجام شـد (C8H10)با استفاده از محلول زایلن 
ــب     ــط ترکیـ ــرات توسـ ــردن حفـ ــل  SiO2پرکـ ــرا اتیـ از تتـ

ــیلیکات  ــول  (TEOS)ارتوس ــا فرم ــرکت 4Si(C2H5O)ب از ش
Merck   استفاده شد کـه داراي وزن مولکـولیg/mol33/208

بـا دانسـیته ظـاهري    ATJقطعات گرافیت پایه از نـوع  .باشدمی
g/cm307/2  ــک ــیته بال ــاهري  g/cm377/1، دانس ــل ظ ، تخلخ

.باشدمیMPa51/49استحکام خمشی برابر و % 56/14

روش اعمال پوشش-2-2
متـر مکعـب از قطعـات    سانتی1×1×1هایی به ابعاد ابتدا نمونه

ســازي ســطح در  گرافیــت بریــده شــده و پــس از آمــاده    
ساعت قرار 24به مدت C110°کن حرارتی به دماي خشک
اي پوشش اولیه بر گرافیت به روش سمانتاسیون بسته. گرفتند

درصـد  50انجام شد، بدین ترتیب مخلوط پودري با ترکیب 
10درصد وزنی کاربیـد سیلیسـیم و   40ی پودر سیلیسیم، وزن

ــرف آب   ــد و درون ظ ــاده ش ــا آم ــی آلومین ــد وزن ــد درص بن
هاي آلومینایی قـرار گرفـت و توسـط    اتیلنی حاوي گلولهپلی
قطعـات گرافیتـی در   . میل به مدت سه ساعت مخلوط شدبال

هـا،  حاوي نمونهبستري از مخلوط پودرها قرار گرفت و بوته
بـه  عملیات حرارتی در محـیط آرگـون قـرار گرفـت،    تحت 

C1450°دمـاي  بـه C/min10°بـا نـرخ متوسـط    طوري که
محفظــه و ذوبشــدن دمــايرســید و بــه منظــور یکنواخــت 

سـاعت در ایـن دمـا بـاقی مانـد،      5/1به مـدت  ]12[سیلیسیم
به مـدت  دهی رسیده و براي پوششC1600°سپس به دماي 

پوشـش ثانویـه بـه روش    . ر گرفـت ساعت در این دمـا قـرا  2
بوریـد  در ایـن روش، پـودر دي  . روکش دوغابی اعمال شد

ــونیم  ــا زیرکـ ــه 30تـ ــی بـ ــد وزنـ ــی 30درصـ ــد وزنـ درصـ
و بـه  درصـد وزنـی زایلـن اضـافه شـده      40کربوسیلان و پلی

هـاي داراي پوشـش   نمونـه . شـود یمدت نیم ساعت همزده م

کامل بـه آن  طوربه گیرد تا دوغاب حاصل قرار میدر اولیه
خشـک  C110°دمـاي  در هـا  پس از آن نمونـه . آغشته شود

شـود و در نهایـت   کار تا چهـار بـار انجـام مـی    این . شوندمی
سـاعت  24به مدت C110°دماي ها در خشک کردن نمونه

کاغـذ نسـوز پوسـتی    اسـتفاده از  بـا  هـا نمونـه . شـود انجام می
(Parchment paper)سیلیکا سل -یمآغشته به مخلوط سیلیس

(Silica sol)ایــن . بــا نســبت یــک بــه یــک، پیچیــده شــدند
پس از قرار گرفتن در بستر کک در کـوره عملیـات   ها نمونه

عملیات حرارتی پوشش ثانویـه، مشـابه   . حرارتی قرار گرفتند
بـراي پرکـردن   . انجـام شـد  C1600°دمـاي  پوشش اولیه در
نهـا تـا   ي حاصل از روش دوغابی، سـطح آ هاحفرات پوشش

چهار مرتبه با محلول تترا اتیل ارتوسـیلیکات آغشـته شـده و    
.]13[شوندخشک می

هاروش انجام آزمون-2-3
(Isothermal oxidation)همــدماییآزمــون اکسیداســیون 

در محیط هوا و درون کوره با المنت کاربید سیلیسیم ها نمونه
(SiC) در دمــاي°C1500در هــا وزن نمونــه. انجــام گرفــت

ثبـت شـده و درصـد تغییـر    حالت قبل و بعد از اکسیداسـیون  
:شدمحاسبه 1رابطه طبق نها آ

∆ = × 100 )1                                                (

وزن m0، درصد تغییر وزن طی اکسیداسیون، ΔWکه در آن 
نمونـه  وزن ،m1قبل از اکسیداسیون و داده شده نمونه پوشش

آنـالیز فـازي   . پـس از اکسیداسـیون اسـت   داده شـده  پوشش
، توســــط دســــتگاه پــــراش اشــــعه ایکــــس              هــــاپوشـــش 

(XRD, Philips, PW1730)  ــع انجــام شــد و  Cuبــا منب
X’PertHighscoreافــزار شناســایی فــازي بــا اســتفاده از نــرم

بــا تحلیــل .PANalytical B.Vتولیــد شــرکت 1.0dنســخه 
المللـی اطلاعـات   هـاي مرکـز بـین   اساس دادهش برطیف پرا

کمی بر پایه ضمنا آنالیز نیمه. صورت گرفت(ICDD)پراش 
(Reference Intensity Ratio)مقادیر نسـبت شـدت مرجـع    
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بـراي  .ارائه شده است، محاسـبه شـد  ]Chung]14که توسط 
ها در جهت عمود بـر وجـه   بررسی ریزساختار پوشش، نمونه

ه، برش خـورده و از سـطح مقطـع در مانـت     پوشش داده شد
سـپس سـطح آنهـا بـه صـورت خشـک بـا        . گرم قرار گرفت

سیلیسیم صیقل داده شده هاي کاغذي از جنس کاربیدسنباده
دستگاه میکروسکوپ الکترونـی  . و با طلا پوشش داده شدند

و نیـز نـوع نشـر میـدانی     (SEM, Tescan, VegaIII)روبشی 
(SEM, Tescan, MIRA3) ولتـاژ اعمـالی   بـاkV20  بـراي

.بررسی مورفولوژي سطحی و ضخامت پوشش اسـتفاده شـد  
براي محاسبات ترمودینامیکی نظیر تغییرات انرژي آزاد گیبس 

سـاخت  6.0نسـخه  HSC Chemistryافـزار  از نـرم هـا واکنش
(Outokumpu Research)شــرکت تحقیقــاتی اوتوکومپــو   

حـداقل انـرژي آزاد   افـزار از روش در ایـن نـرم  . استفاده شـد 
.]15[شودگیبس براي تعیین ترکیب تعادلی استفاده می

نتایج و بحث- 3
هاآنالیز فازي پوشش- 1- 3

پوشـش اولیـه و   (XRD)الگوي پراش اشعه ایکـس  1شکل 
فـاز اصـلی پوشـش اولیـه، ترکیـب            . دهـد ثانویه را نشـان مـی  

β-SiCکـه مطالعـات دیگـران نیـز     باشدبا ساختار مکعبی می
همچنــین فــاز گرافیــت بــا ســاختار . ]16،17[مویــد آن اســت 

بـه مقـدار کـم در کنـار فـاز اصـلی       α-SiCهگزاگونال و فاز 
Siبا انجام واکنش β-SiCفاز .کاربید سیلیسیم حضور دارند

Al2O3حاصـل از احیـاي   COبا Si، واکنش )2معادله (Cبا 

حاصـل از احیـاي   SiOبـا  Cو واکـنش  ) 3معادله (Cتوسط 
Al2O3 توسطSi) فاز . شودتشکیل می) 4معادلهSiCحاصل

.هاالگوي پراش اشعه ایکس پوشش:1شکل 

.]16،17[باشدبه شکل ذره میهااز این واکنش

)2(Si(l) + CSiC

)3                                       (2Si+ CO(g)SiC + SiO(g)

)4(SiO(g) + 2CSiC + CO(g)

COو SiOتواند از واکنش دو فـاز گـازي   میSiCهمچنین 

در سیسـتم  Cتشکیل شود که شرط آن وجـود  5طبق معادله 
تبـدیل شـود و   COبـه  6حاصـل طبـق معادلـه    CO2است تا 
در . پیشـرفت کنـد  SiCبه سمت تشکیل COو SiOواکنش 

ــورت   ــن صـ ــیSiCایـ ــه مـ ــد بـ ــورتتوانـ ــاف صـ نانوالیـ
(Nanofibers) 7[تشکیل شود[.

)5                              (SiO(g) +3CO(g)SiC + 2CO2(g)

)6(2CO2(g) + 2C 4CO(g)

، Cو فازهاي جزئی شامل β-SiCاصلی پوشش ثانویه فاز فاز
SiO2 وZrO2تبدیل ماده اولیه . باشدمیZrB2   بـه فـازZrO2

مانـده در  بـا اکسـیژن بـاقی   ZrB2توانـد بـه دلیـل واکـنش     می
.باشد7محیط کوره مطابق معادله 

)7                                (ZrB2 + 2.5O2(g)ZrO2+ B2O3

با اکسیژن طبق Cو ZrB2مقایسه انرژي آزاد گیبس واکنش 
بـا اکسـیژن و   ZrB2کـه میـل ترکیـب    دهـد نشان می2شکل 

اکسیداسیون آن بیش از ترکیب کربن بـا اکسـیژن اسـت، در    
زودتـر انجـام شـده و اکسـیژن     ZrO2نتیجه واکـنش تشـکیل   

ZrB2سبب اکسیداسـیون  COمانده به جاي تشکیل گاز باقی

از ZrB2حاصل از اکسیداسـیون  B2O3همچنین فاز .شودمی
بـا جریـان   تواند کاملا مذاب بوده و میC450°دماي حدود 

به خلل و فرج (Gravity-induced flow)از گرانش ناشی 
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پوشـش اولیـه و   (XRD)الگوي پراش اشعه ایکـس  1شکل 
فـاز اصـلی پوشـش اولیـه، ترکیـب            . دهـد ثانویه را نشـان مـی  
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تغییرات انرژي آزاد گیبس واکنش:2شکل 
ZrB2 وCبا اکسیژن در فشار استاندارد.

. نفوذکنـد و یـا بـه پـایین بسـته پـودري منتقـل شــود       پوشـش  
همچنین به دلیل فشار بخار بالا، ممکن است تبخیر شـود، در  

طــی آنــالیز فــازي ســطح پوشــش مشــاهده B2O3نتیجــه فــاز 
.]7[شودنمی

از توانـد  موجود در پوشـش ثانویـه مـی   SiO2و SiCفازهاي 
کربوسـیلان و مقـداري تتـرا اتیـل ارتوسـیلیکات حاصـل       پلی

ــود ــی . ش ــازي پل ــرات ف ــیش از          تغیی ــاي ب ــیلان در دم کربوس
°C100018[د ام گیرنجا9و معادله 8معادله تواند طبقمی[:

)8                         (SiCxOySiC + SiO(g) + CO(g) + C

)9                             (SiO(g) + 3CO(g)SiC + 2CO2(g)

ثانویـه کـه حـاوي    پوشـش  بدین ترتیب با عملیـات حرارتـی   
، SiCهـاي  بورید زیرکونیم هسـتند، فاز و ديکربوسیلانپلی

SiO(g) ،CO(g) وCتواند تشکیل شـوند کـه نتـایج پـراش     می
تـر  است اما نکتـه مهـم  SiCاشعه ایکس نیز حاکی از حضور 

ــاي   ــنش فازه ــه واک ــت ک ــیCO(g)و SiO(g)آن اس ــد توام ن
.تشکیل دهدSiCنانوالیاف 

تواند میSiO2فاز 11و معادله 10معادله طبقاز طرفی دیگر 
:]13[حاصل شود C150°اتیل ارتوسیلیکات از دماي از تترا

)10 (Si(OC2H5)(l)+4H2O(l)Si(OH)4(l)+4C2H5OH(l)

)11                                 (Si(OH)4(l)SiO2 + 2H2O(l)

هابررسی ریزساختار پوشش-3-2
)SEM(تصــویر میکروســکوپ الکترونــی روبشــی  3شــکل 
هـر  شـود همانطور که ملاحظه می. دهدنشان میرا هاپوشش

ــش، داراي  ــدریجی دو پوشــــ ــد تــــ ــت هدفمنــــ ماهیــــ
(Functionally graded)ــد تـــرك بـــوده و مـــوديعفاقـ

(Transverse crack) هستند و هیچ فصل مشترك مشخصی
شـود  حاصـل مشـاهده نمـی   SiCبین گرافیت اولیه و پوشش 

]19[.
(SEM)تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشـی  4در شکل 

همانطور که مشاهده . داده شده استنشان هاسطح پوشش

.سطح مقطع پوششSEMتصاویر : 3شکل 
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. نفوذکنـد و یـا بـه پـایین بسـته پـودري منتقـل شــود       پوشـش  
همچنین به دلیل فشار بخار بالا، ممکن است تبخیر شـود، در  

طــی آنــالیز فــازي ســطح پوشــش مشــاهده B2O3نتیجــه فــاز 
.]7[شودنمی

از توانـد  موجود در پوشـش ثانویـه مـی   SiO2و SiCفازهاي 
کربوسـیلان و مقـداري تتـرا اتیـل ارتوسـیلیکات حاصـل       پلی

ــود ــی . ش ــازي پل ــرات ف ــیش از          تغیی ــاي ب ــیلان در دم کربوس
°C100018[د ام گیرنجا9و معادله 8معادله تواند طبقمی[:

)8                         (SiCxOySiC + SiO(g) + CO(g) + C

)9                             (SiO(g) + 3CO(g)SiC + 2CO2(g)

ثانویـه کـه حـاوي    پوشـش  بدین ترتیب با عملیـات حرارتـی   
، SiCهـاي  بورید زیرکونیم هسـتند، فاز و ديکربوسیلانپلی

SiO(g) ،CO(g) وCتواند تشکیل شـوند کـه نتـایج پـراش     می
تـر  است اما نکتـه مهـم  SiCاشعه ایکس نیز حاکی از حضور 

ــاي   ــنش فازه ــه واک ــت ک ــیCO(g)و SiO(g)آن اس ــد توام ن
.تشکیل دهدSiCنانوالیاف 

تواند میSiO2فاز 11و معادله 10معادله طبقاز طرفی دیگر 
:]13[حاصل شود C150°اتیل ارتوسیلیکات از دماي از تترا

)10 (Si(OC2H5)(l)+4H2O(l)Si(OH)4(l)+4C2H5OH(l)

)11                                 (Si(OH)4(l)SiO2 + 2H2O(l)

هابررسی ریزساختار پوشش-3-2
)SEM(تصــویر میکروســکوپ الکترونــی روبشــی  3شــکل 
هـر  شـود همانطور که ملاحظه می. دهدنشان میرا هاپوشش

ــش، داراي  ــدریجی دو پوشــــ ــد تــــ ــت هدفمنــــ ماهیــــ
(Functionally graded)ــد تـــرك بـــوده و مـــوديعفاقـ

(Transverse crack) هستند و هیچ فصل مشترك مشخصی
شـود  حاصـل مشـاهده نمـی   SiCبین گرافیت اولیه و پوشش 

]19[.
(SEM)تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشـی  4در شکل 

همانطور که مشاهده . داده شده استنشان هاسطح پوشش

.سطح مقطع پوششSEMتصاویر : 3شکل 
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.SiCبا نمایش ابعاد نانوالیاف هاسطح پوششSEMتصویر : 4شکل 

بعـدي  داراي نانوسـاختارهاي تـک   دو پوشـش هـر  شـود  می
داراي اينقطـه (EDS)هستند که بنابر نتیجه آنـالیز تفکیـک   

4ISO/TS-80004که طبـق اسـتاندارد  باشدمیSiCترکیب 

SiCنانوالیــاف . شــودبــه عنــوان نانوالیــاف شــناخته مــی]20[

بـه حـدود  باشـد و در مـواردي   مـی nm100داراي قطر زیـر  
nm50 هم رسیده است و طول آنها متغیر بوده و در مواردي
ضمن آن کـه فراوانـی نانوالیـاف    .رسدمیکرون هم می10به 

SiC   در پوشش ثانویه بیشتر است که قطـر نانوالیـافSiC در
.باشدمیnm70-50آن در حدود 

از واکـنش دو فـاز گـازي    حاصل SiCانطورکه بیان شد، هم
SiO وCO اغلب به صورت نانوالیاف تشکیل 12طبق معادله

با توجه به اینکه پوشـش ثانویـه در محافظـت بـا     . ]7[شود می
کاغــذ آغشــته بــه سیلیســیم و در بســتر کــک در کــوره قــرار 

توسـط غـلاف   COو SiOرسـد گازهـاي  گرفت، به نظر مـی 
ــا،     ــزایش فشــار بخــار آنه ــا اف سیلیســیمی محصــور شــده و ب

.شودتشکیل می(In situ)به صورت درجا SiCنانوالیاف 

)12(SiO(g) + 3CO(g)SiC + 2CO2(g)

هامقاومت به اکسیداسیون پوشش- 3- 3
هــا را پــس از اکسیداســیون تغییــرات وزنــی نمونــه1جــدول 

پـس از آزمـون   .دهـد نشان مـی C1500°در دماي همدمایی
یک حدود در زمان پایه بدون پوششیتفگرااکسیداسیون، 

کـه نمونـه بـا پوشـش اولیـه تـا       اکسید شد، در حـالی ساعت 
کاهش وزن داشت و از آن پوسته با کمی هسـته  % 38حدود 

اما نمونه با پوشش ثانویه حاوي نانوالیاف . گرافیتی باقی ماند
SiCکـاهش  % 6و تنها حـدود  برخوردار بوداز دوام مناسبی

اثــر SiCنانوالیـاف  تشـکیل دهـد وزن داشـت کـه نشـان مــی   
تـوان  کلی مـی به طور. بسزایی بر مقاومت اکسیداسیون دارد

لـب بـراي اکسیداسـیون گرافیـت و     اغبیان کرد که مکـانیزم  
اولیــه واکــنش شــیمیایی کــربن بــا اکســیژن بــوده و  پوشــش

با سرعت نفـوذ اکسـیژن از درون   اکسیداسیون پوشش ثانویه 
.]21[شودعیوب پوشش به پایه گرافیتی کنترل می

(SEM)روبشـی الکترونـی میکروسکوپتصاویر5شکلدر

مدتبهC1500°در دماياکسیداسیونپسهاپوششسطح

از ها پسدرصد تغییرات وزن نمونه:1جدول 
.C1500°در دماي اکسیداسیون

نوع نمونه
)ساعت(اکسیداسیون زمان 

ساعت10یک ساعت
نمونه (گرافیت بدون پوشش 

)شاهد
1/98%-

%9/37%7/2گرافیت حاوي پوشش اولیه
%2/6%3/0گرافیت حاوي پوشش ثانویه
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.C1500°در دماي اکسیداسیون

نوع نمونه
)ساعت(اکسیداسیون زمان 

ساعت10یک ساعت
نمونه (گرافیت بدون پوشش 

)شاهد
1/98%-

%9/37%7/2گرافیت حاوي پوشش اولیه
%2/6%3/0گرافیت حاوي پوشش ثانویه
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.h10به مدتپس از اکسیداسیونهاسطح پوششSEM:2شکل 

همــانطور کــه ملاحظــه  . داده شــده اســتشــان ســاعت ن10
نمونه پوشش اولیـه نسـبت بـه پوشـش ثانویـه داراي      دشومی

خلل و فرج بیشتري است، البته سـطح پوشـش ثانویـه بـا فـاز      
مسـتقیمی بـین   رسـد رابطـه   به نظر می. اي پر شده استشیشه

بـه  . میزان خلـل و فـرج و درصـد کـاهش وزن برقـرار اسـت      
که هر چه سـطح داراي خلـل و فـرج بیشـتري باشـد،      يطور

زیر پوشش بیشتر بوده و گرافیت پایـه بیشـتر   نفوذ اکسیژن به 
.]22[یابدو درصد کاهش وزن افزایش میشوداکسید می

تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشـی  6همچنین در شکل 
(SEM)همانطور . داده شده استشان ها نسطح مقطع پوشش

پوشش ثانویـه کـاملا   د گرافیت پایه نمونهشوکه مشاهده می
بخشـی از  تار تدریجی هنوز برقرار است اما حفظ شده و ساخ

اي گرافیت پوشش ثانویه اکسید شده است و ایجاد عیب لایه
تواند ناشی ازدهد که میرا نشان می(Delamination)شدن

.h10پس از اکسیداسیون به مدتهامقطع پوششSEM:6شکل 

تنش حرارتی حاصـل از اخـتلاف ضـریب انبسـاط حرارتـی      
حاصل با گرافیت پایـه  ) SiO2)(1/°C)6-10×5/0=αپوشش 

)(1/°C)6-10×4/3=α ( وقتــی پوشــش . ]3،12[باشــدSiO2

نسبتا نازك است، استحکام پیوندي خوبی با پایه دارد، اما بـا  
افزایش ضخامت آن، تنش حاصل از اختلاف ضریب انبساط 

اي بروز عیب لایهشود و در نهایت منجر به حرارتی بیشتر می
.]23[شود شدن می

و آنـالیز نیمـه   7شـکل  درهاآنالیز پراش اشعه ایکس پوشش
بجا مانده از پوشش پوسته براي . آمده است8شکل کمی در

امـا در محصـول اکسـید    . باشدمیSiO2فاز اولیه، فاز غالب، 
است که در کنـار  SiCهمچنانشده پوشش ثانویه فاز غالب 

.حضور دارندSiO2و ZrSiO4 ،ZrO2آن فازهاي 
تواندي ذیل میهاپیشرفت واکنشبا ،هااکسیداسیون پوشش

:انجام شود
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)13(2C + O2(g)2CO(g)

)14(C + O2(g)CO2(g)

)15     (SiC + 2O2(g)SiO2 + CO2(g)

)16(2SiC + 3O2(g)2SiO2 + 2CO(g)

الگوي پراش اشعه ایکس پوسته پوشش اولیه و : 7شکل 
.سطح پوشش ثانویه پس از اکسیداسیون

.فازهابر حسب درصد وزنی ها کمی پوششآنالیز نیمه: 8شکل 

از طریق خلل و فرج موجـود  تواند اکسیژن میآید به نظر می
کـربن  14و 13در پوشش، به آن نفوذ کرده و طبـق معادلـه   

ترتیب کـربن موجـود   بدین . دهدموجود در پوشش واکنش 
از CO2(g)و CO(g)بــه گازهــاي شــدن در پوشــش بــا تبــدیل 

ایجاد ذ بیشتر اکسیژن براي نفویو حفراتپوشش خارج شده
شود، به همین ترتیـب اکسـیژن از طریـق پوشـش بـه پایـه       می

معادلـه  . شودمیگرافیتی نفوذ کرده و سبب اکسیداسیون آن 
با کاهش وزن قطعه همراه هستند که کاهش 14و معادله 13

.]24[د توان به آنها نسبت داوزن در نتایج اکسیداسیون را می
توان بیان ها میشدر پوشSiCهمچنین با توجه به حضور فاز 

بـا  16و معادلـه  15کرد که اکسیژن در پوشش، طبق معادلـه  
SiC واکنش داده و فازSiO2با توجه به این . کندرا تولید می

ــه   ــاز شیشــ ــاي ذوب فــ ــه دمــ ــدوده                  SiO2اي کــ در محــ
°C1650-1100فاز مذاب ]25[باشدمی ،SiO2توانـد بـا   می

مانع نفوذ فرج پوشش، آنها را پر کند ونفوذ به درون خلل و 
یند اکسیداسیون با آاکسیژن به پوشش شده و ضمن کنترل فر

نفوذ اکسیژن از درون عیوب پوشش، از اکسیداسیون پوشش 
. ]13[شود جلوگیري می

هاي اکسیداسیون مطـابق تغییرات انرژي آزاد گیبس واکنش
ا داراي تغییـرات  ه ـدهـد کـه کلیـه واکـنش    نشان می9شکل 

پـذیر  خودبخود انجامبه طورانرژي آزاد گیبس منفی بوده و 
در دماهـاي کمتـر از    رسـد همچنین بـه نظـر مـی   . ]26[هستند

°C1500  به ترتیب فازهـايSiC وC   اسـتعداد اکسیداسـیون
ــاي    ــد و در دم ــتري دارن ــاي C1500°بیش از Cو SiCفازه

.ر هستنداولویت اکسیداسیون مشابهی برخوردا
در پوشــش ثانویــه ZrO2در ادامــه رونــد اکسیداســیون، فــاز 

واکنش داده و فاز دیرگـداز  SiO2با 17معادله تواند طبقمی
ــون  ــه از مقاومــت بــه     ) ZrSiO4(زیرک را تشــکیل دهــد ک

اکسیداسیون عالی در دماهاي بالا و به مـدت زمـان طـولانی    
.]27[برخوردار است 

ZrO2 + SiO2(l)ZrSiO4 )17                                         (

ZrO2 + SiO2(l)عیوب درSiCنانوالیاف دهدمینشان10شکلهمچنین
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)13(2C + O2(g)2CO(g)

)14(C + O2(g)CO2(g)

)15     (SiC + 2O2(g)SiO2 + CO2(g)

)16(2SiC + 3O2(g)2SiO2 + 2CO(g)

الگوي پراش اشعه ایکس پوسته پوشش اولیه و : 7شکل 
.سطح پوشش ثانویه پس از اکسیداسیون

.فازهابر حسب درصد وزنی ها کمی پوششآنالیز نیمه: 8شکل 

از طریق خلل و فرج موجـود  تواند اکسیژن میآید به نظر می
کـربن  14و 13در پوشش، به آن نفوذ کرده و طبـق معادلـه   

ترتیب کـربن موجـود   بدین . دهدموجود در پوشش واکنش 
از CO2(g)و CO(g)بــه گازهــاي شــدن در پوشــش بــا تبــدیل 

ایجاد ذ بیشتر اکسیژن براي نفویو حفراتپوشش خارج شده
شود، به همین ترتیـب اکسـیژن از طریـق پوشـش بـه پایـه       می

معادلـه  . شودمیگرافیتی نفوذ کرده و سبب اکسیداسیون آن 
با کاهش وزن قطعه همراه هستند که کاهش 14و معادله 13

.]24[د توان به آنها نسبت داوزن در نتایج اکسیداسیون را می
توان بیان ها میشدر پوشSiCهمچنین با توجه به حضور فاز 

بـا  16و معادلـه  15کرد که اکسیژن در پوشش، طبق معادلـه  
SiC واکنش داده و فازSiO2با توجه به این . کندرا تولید می

ــه   ــاز شیشــ ــاي ذوب فــ ــه دمــ ــدوده                  SiO2اي کــ در محــ
°C1650-1100فاز مذاب ]25[باشدمی ،SiO2توانـد بـا   می

مانع نفوذ فرج پوشش، آنها را پر کند ونفوذ به درون خلل و 
یند اکسیداسیون با آاکسیژن به پوشش شده و ضمن کنترل فر

نفوذ اکسیژن از درون عیوب پوشش، از اکسیداسیون پوشش 
. ]13[شود جلوگیري می

هاي اکسیداسیون مطـابق تغییرات انرژي آزاد گیبس واکنش
ا داراي تغییـرات  ه ـدهـد کـه کلیـه واکـنش    نشان می9شکل 

پـذیر  خودبخود انجامبه طورانرژي آزاد گیبس منفی بوده و 
در دماهـاي کمتـر از    رسـد همچنین بـه نظـر مـی   . ]26[هستند

°C1500  به ترتیب فازهـايSiC وC   اسـتعداد اکسیداسـیون
ــاي    ــد و در دم ــتري دارن ــاي C1500°بیش از Cو SiCفازه

.ر هستنداولویت اکسیداسیون مشابهی برخوردا
در پوشــش ثانویــه ZrO2در ادامــه رونــد اکسیداســیون، فــاز 

واکنش داده و فاز دیرگـداز  SiO2با 17معادله تواند طبقمی
ــون  ــه از مقاومــت بــه     ) ZrSiO4(زیرک را تشــکیل دهــد ک

اکسیداسیون عالی در دماهاي بالا و به مـدت زمـان طـولانی    
.]27[برخوردار است 

ZrO2 + SiO2(l)ZrSiO4 )17                                         (

ZrO2 + SiO2(l)عیوب درSiCنانوالیاف دهدمینشان10شکلهمچنین
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)13(2C + O2(g)2CO(g)

)14(C + O2(g)CO2(g)

)15     (SiC + 2O2(g)SiO2 + CO2(g)

)16(2SiC + 3O2(g)2SiO2 + 2CO(g)

الگوي پراش اشعه ایکس پوسته پوشش اولیه و : 7شکل 
.سطح پوشش ثانویه پس از اکسیداسیون

.فازهابر حسب درصد وزنی ها کمی پوششآنالیز نیمه: 8شکل 

از طریق خلل و فرج موجـود  تواند اکسیژن میآید به نظر می
کـربن  14و 13در پوشش، به آن نفوذ کرده و طبـق معادلـه   

ترتیب کـربن موجـود   بدین . دهدموجود در پوشش واکنش 
از CO2(g)و CO(g)بــه گازهــاي شــدن در پوشــش بــا تبــدیل 

ایجاد ذ بیشتر اکسیژن براي نفویو حفراتپوشش خارج شده
شود، به همین ترتیـب اکسـیژن از طریـق پوشـش بـه پایـه       می

معادلـه  . شودمیگرافیتی نفوذ کرده و سبب اکسیداسیون آن 
با کاهش وزن قطعه همراه هستند که کاهش 14و معادله 13

.]24[د توان به آنها نسبت داوزن در نتایج اکسیداسیون را می
توان بیان ها میشدر پوشSiCهمچنین با توجه به حضور فاز 

بـا  16و معادلـه  15کرد که اکسیژن در پوشش، طبق معادلـه  
SiC واکنش داده و فازSiO2با توجه به این . کندرا تولید می

ــه   ــاز شیشــ ــاي ذوب فــ ــه دمــ ــدوده                  SiO2اي کــ در محــ
°C1650-1100فاز مذاب ]25[باشدمی ،SiO2توانـد بـا   می

مانع نفوذ فرج پوشش، آنها را پر کند ونفوذ به درون خلل و 
یند اکسیداسیون با آاکسیژن به پوشش شده و ضمن کنترل فر

نفوذ اکسیژن از درون عیوب پوشش، از اکسیداسیون پوشش 
. ]13[شود جلوگیري می

هاي اکسیداسیون مطـابق تغییرات انرژي آزاد گیبس واکنش
ا داراي تغییـرات  ه ـدهـد کـه کلیـه واکـنش    نشان می9شکل 

پـذیر  خودبخود انجامبه طورانرژي آزاد گیبس منفی بوده و 
در دماهـاي کمتـر از    رسـد همچنین بـه نظـر مـی   . ]26[هستند

°C1500  به ترتیب فازهـايSiC وC   اسـتعداد اکسیداسـیون
ــاي    ــد و در دم ــتري دارن ــاي C1500°بیش از Cو SiCفازه

.ر هستنداولویت اکسیداسیون مشابهی برخوردا
در پوشــش ثانویــه ZrO2در ادامــه رونــد اکسیداســیون، فــاز 

واکنش داده و فاز دیرگـداز  SiO2با 17معادله تواند طبقمی
ــون  ــه از مقاومــت بــه     ) ZrSiO4(زیرک را تشــکیل دهــد ک

اکسیداسیون عالی در دماهاي بالا و به مـدت زمـان طـولانی    
.]27[برخوردار است 

ZrO2 + SiO2(l)ZrSiO4 )17                                         (

ZrO2 + SiO2(l)عیوب درSiCنانوالیاف دهدمینشان10شکلهمچنین
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هاي گیبس واکنشتغییرات انرژي آزاد : 9شکل 
.atm1اکسیداسیون در فشار استاندارد 

کرده و در (Bridging)زنی ، پلو میکروتركپوشش ثانویه
نتیجه از گسترش عیوب در حـین تـنش حرارتـی جلـوگیري     

و مانع نفوذ اکسیژن به پایه گرافیتی از طریـق خلـل و   کندمی
مقاومت به اکسیداسیون مناسب بـراي  روایناز .شودفرج می

و تــا SiCتــوان بــه حضــور نانوالیــاف پوشــش ثانویــه را مــی
طبـق  بـه طـوري کـه   .]7،9[نسـبت داد  ZrSiO4حدودي فاز 

ــاف 1جــدول  ــا کــاهش وزن قطعــه در SiCحضــور نانوالی ب
براي نمونه با پوشش بدون نانوالیاف % 38نسبت به % 6حدود 

SiC    موجب افزایش شش برابري مقاومـت بـه اکسیداسـیون ،
.شده استC1500°گرافیت در دماي 

ــون      ــه در روش آزم ــاهش وزن نمون ــه ک ــه آنک ــه ب ــا توج ب
توانـد تـابع عوامـل    اکسیداسیون علاوه بر شرایط پوشش، می

متعددي نظیـر ابعـاد و هندسـه نمونـه، ابعـاد کـوره و شـرایط        
ــذا مقای    ــد، ل ــیون باش ــی اکسیداس ــون   محیط ــایج آزم ــه نت س

بهتوانداکسیداسیون، تنها براي مقایسه نسبی حدود نتایج می

.در پوشش ثانویهSiCتوسط الیافحفرات زنی منافذ و پل: 10شکل 

نتایج آزمـون اکسیداسـیون همـدمایی    2جدول در . کار رود
حاصل از پروژه حاضر با نتایج دیگران کـه در آنهـا پوشـش    

. شـود مشابه بر پایه گرافیت اعمـال شـده اسـت، مقایسـه مـی     
شود کاهش وزن قطعات با نانوالیاف همانطور که ملاحظه می

SiC      داراي نتـایج بهتـري نسـبت بـه نتـایجSiC وSiC/ZrB2

.دهدرائه میتوسط دیگر محققین ا

گیرينتیجه–4

بـه روش  Al2O3و Si ،SiCاعمال پوشش اولیه با ترکیـب  -
ZrB2و نیز سنتز پوشش ثانویه با ترکیب اي، سمانتاسیون بسته

فاقـد تـرك   ، ساختار تـدریجی بـا تـراکم مناسـب و    PCSدر 
.باشدمیβ-SiCکه داراي فاز غالب کندایجاد میموديع
nm100با قطر کمتر ازSiCدر هر نوع پوشش، نانو الیاف -

البتــه فراوانــی . میکــرون تشـکیل شــدند 10و طـول متغیــر تــا  

.مقایسه کلی نتایج آزمون اکسیداسیون همدمایی با پایه گرافیت: 2جدول 

دمايترکیب پوشش
)C°(اکسیداسیون 

اکسیداسیون زمان 
)ساعت(

تغییر وزن 
محقق و مرجع)درصد(

SiC15001058-تحقیق حاضر
SiC/ZrO2-nano-SiC1500106-تحقیق حاضر

SiC/Mullite1450910-اکبرپورعلی
SiC1450940-اکبرپورعلی
SiC12001090-Zhao]21[

SiC/(ZrB2-SiC)1500828-Wang]22[
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در پوشش ثانویه بیشتر بود که قطـر نانوالیـاف   SiCنانوالیاف 
SiC آن در حدودnm70-50 کـه تشـکیل درجـا    باشـد مـی
SiC به واکنش گازيSiO وCOشودنسبت داده می.

10و زمـان  C1500°از آزمون اکسیداسیون در دماي پس -
ساعت، از نمونه پوشش اولیه پوسته با کمی هسته گرافیتی بـا  

باقی ماند ولـی نمونـه پوشـش ثانویـه ضـمن      SiO2فاز غالب 
.بودβ-SiCداراي فاز غالب دوام مناسبی برخورداري از 

ها پـس از اکسیداسـیون همـدمایی   بررسی تغییر وزن نمونه-
تاثیر بسزایی در مقاومـت  SiCان داد که حضور نانوالیاف نش

پایـه  یـت فگرادر حـالی کـه   . داردهـا  به اکسیداسیون پوشش
اکسید شد، کاهش یک ساعت حدود در زمان بدون پوشش

و نمونـه بـا پوشـش    % 38وزن نمونه با پوشش اولیه در حدود 
بـود کـه علـت    % 6تنهـا حـدود   SiCثانویه حـاوي نانوالیـاف   

در زنـی  بـا مکـانیزم پـل   SiCبرتري آن به حضـور نانوالیـاف   
ZrSiO4منافذ و حفرات و تا حدودي تشـکیل فـاز دیرگـداز    

.نسبت داده شد

سپاسگزاري
ــی  ــود لازم م ــر خ ــب ــمیمانهیدان ــپاسم ص ــرین س ــار ت ــا را نث ه

مرهـون  را ا م،نی که با بذل عنایت و همکاري خودابزرگوار
علـی خلیفـه   سـید بـویژه  ،میاند، قرار دهطف خویش ساختهل

و یـادآوري  دریـغ و عالمانـه  که بـا رهنمودهـاي بـی   سلطانی
و راهنمایی کردندتحقیقدر تدوین این ما رانکات ظریف، 

هـا و  محمود احمدزاده که همکاري بسیاري در تهیه دسـتگاه 
.اندها با بنده داشتهانجام آزمایش
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