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 چكيده
مخلـوط. مورد مطالعه قرار گرفـت B-C-Tiدر سيستم مكانوشيمياييبه روشTiB2-B4Cهاي سنتز نانوكامپوزيت در اين پژوهش، امكان

و در مدت زمـان  فر70و6،10،14،20،26،32،50هـاي اين پودرها در نسبت استوكيومتري مشخص توزين شده ينـدآسـاعت مـورد
سـاعت مـورد عمليـات حرارتـي قـرار1به مدت C1200°تا C 800°ها در دماينهها نموبه منظور تكميل واكنش. آسياكاري قرار گرفت

ها تعيين فازهاي تشكيل شده، اندازه كريستاليت.انجام گرفت) SEM( مطالعات مورفولوژيكي توسط ميكروسكوپ الكتروني روبشي. گرفتند
تي. انجام پذيرفت) XRD(توسط دستگاه پراش اشعه ايكس  شـودميتشكيل كاري تانيوم دي برايد در مراحل اوليه آسيانتايج نشان داد كه

مي5/7ها به ساعت اندازه كريستاليت70و پس از زمان  از. رسدنانومتر از آسياكاريساعت70فاز كاربيد بور پس و پـس شناسايي نشـد
.انجام عمليات حرارتي اين فاز شناسايي گرديد

.تيتانيوم دي برايد، مكانوشيميايي،بور كاربيد، نانوكامپوزيت:هاي كليدي اژهو

 مقدمه-1

ــا ســاختار كريســتالي ــاده كوالانــت ب ــور يــك م كاربيــد ب
و نيتريـد بـور. بوهدرال استمرو اين ماده پـس از المـاس

كاربيـد بـور داراي].1[باشـد ترين ماده مـي مكعبي سخت
ت بـهمـت به سايش بالا، مدول بالا، مقاومسختي بالا، مقاو

،هـا مـاده در سـاينده ايـن باشـد لـذا مـي غيرهو ضربه بالا
و اسلحهنازل تيتانيوم دي برايد. هاي نظامي كاربرد داردها

و داراي اسـتحكام بـالا،  ماده با سـاختار هگزاگونـال اسـت
و مق توليـد.]2[ باشـد ومت به سايش بـالا مـياسختي بالا
مناسب است از آنجاييكه ايـنTiB2وB4Cريزساختار بين 

ــا كمتــرين دانســيته را دارا هســتند مــ ــالا ب . واد ســختي ب
منجر بهB4Cدر ساختارTiB2محققين نشان دادند حضور

و مقاومـت بـه سـايش  نتايج خوب براي استحكام، سـختي
مكانوسنتز يا سنتز مكانوشيميايي شامل.]3-4[ شده است

و اتمسـفر محفظـه  واكنش شيميايي ميان پودر، مواد اوليه
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در باشـد بين اجزا مخلوط پودر اوليه مـييا آسياكاري كـه
يند اين فرآ]5[تواند رخ دهد حين آلياژسازي مكانيكي مي

شـود، هـاي متـالورژيكي اسـتفاده مـي وقتي براي سيسـتم 
با انجام آسـياب انـدازه. شودآلياژسازي مكانيكي ناميده مي

مذرات كاهش مي و  هاي عيوب فعال شيميايي زيادحليابد
  SHSهـا هـم در سيسـتم خيلـي از واكـنش.]6[ گرددمي

)Self Propagating High Temperature Synthesize ( و
ــتم ــم در سيس ــيميايي ه ــام مكانوش ــه ن ــري ب  MSRديگ

)Mechanically Induced Self Sustaining Reaction (
ميربر هـاي خـود گسـتر واكـنش ايـناز برخي. شوندسي

و مستقل از اين هستند كـه  سـيله آسـياكاري واكـنش بـه
)MSR (يا بـه. آغـاز شـوند)SHS(دهي موضـعي حرارتو

مـورد SHSهاي مورد توجـه در سيسـتمشنطور كلي واك
هـا در برخـي از واكـنش. هسـتند MRSتوجه درسيسـتم 

مي SHSيند ازي مكانيكي قبل از فرآسفعال شود كـه انجام
و يكنــواختي محصــول مــؤثر اســت . روي ســرعت احتــراق

ها باعث ايجاد ارتباط بين ايـن دو فرآينـد روشتلفيق اين
. شده است

ها بايـد از لحـاظ واكنش) MSR( مكانوشيميايييندآدر فر
د ثانيـانپـذير باش ـترموديناميكي در دمـاي محـيط امكـان 

و اندازه ذرات مـواد بـه گونـه اي باشـد كـه شرايط آزمايش
ايـن.]6[ سازي جهت آغاز واكنش فراهم شـود انرژي فعال

ميكنشوا :شودها توسط دو مكانيزم انجام
 مكانيزم نفوذي-
 سنتز خود احتراقي-

نفوذي تشكيل فـاز محصـول در فصـل مشـترك در حالت
و رشـد بيشـتر فـاز محصـول باشـد مـي هـا واكنش دهنده

دهنـده از محصـول هـاي فازهـاي واكـنش نيازمند نفوذ اتم
سـ. است ت وح ذراطدر اثر برخورد گلولـه بـه سـطح ذرات

و مي صاف شده .شـود يك سطح مناسبي براي نفوذ فراهم
و در حالت خود احتراقي نيازمند يـك جرقـه اوليـه اسـت

شرط ايجاد جرقه اين است كه دماي موضعي پودر بيش از 
اين مكانيزم در يك مدت زمـان كوتـاه.دماي اشتعال باشد

. گـردد شدن گرماي زيـادي مـي زادآو باعثدافتاتفاق مي
ميهات در واكنشحالاين  شودي با گرمازايي زياد مشاهده

و يا مكانوشـيميايي)SHS( براي انجام سنتز احتراقي].7[
و دمــاي بايــد واكــنش گرمــازايي مناســبي داشــته باشــد

.باشد C 1800°آدياباتيك بيش از 
Halverson بـراي سـنتز احتراقـييراه]8[و همكارانش

سنتز همزمان اين.است مواد با گرمازايي پايين بيان نموده
دومءماده با ماده ديگر به صورت كامپوزيت است كـه جـز 

 بـا ايـن روش كامپوزيـت. بايد گرمازايي بالاي داشته باشـد 
و LEPPs (Low Exothermic Potential Products)نـوع

HEPP (High Exothermic Potential Products) توليـد
مث. غني است LEPPكه جزءدنشومي B4C-TiB2ال براي

TiB2.اســت HEPPيــكTiB2و LEPPsيــكB4Cكــه

كـه) kj/mol323( بـالايي دارد گرمـاي تشـكيل بـالاترين
. باشدكمك براي تشكيل كاربيد بور مي

ميهاي آسياسيستم گركاري را : وه تقسيم نمودتوان به سه
از،نرم-سيستم نرم بهترين حالت بـراي فرآينـد اسـتفاده

ي جزء نرم در سيسـتم%15بايد عني حداقل مواد نرم است
ع(وجود داشته باشد  دد توسط بنجامين پيشنهاد شـده اين

تو ترد،-، سيستم نرم)است زيـع آلياژهاي سـخت شـده بـا
در ايـن سيسـتم. باشـند ذرات اكسيدي جزء اين گروه مي

 علاوه بر شكست ذرات ترد، جسم ترد بايـد حلاليـت قابـل 
و نهايتاقبولي در جزء نرم داشته با ،تـرد-سيستم تـرد شد

اين امر به اين. بعيد است آلياژسازي تقريبا در اين سيستم
 دليل اسـت كـه در غيـاب جـزء نـرم هـيچ جوشـي اتفـاق 

انـدازه ذرات،ينـد هـا بـا ادامـه فرآ افتد در اين سيستمنمي
اده در ايـن مطالعـه سيستم مورد استف.]9[ ابديكاهش مي

كه با انجـام آسـياكاري انـدازه ترد است-يك سيستم ترد
ــاق  ــه اتف ــنش در درون محفظ و واك ــه ــاهش يافت  ذرات ك

بررسي زيادي روي سنتز مكانوشيميايي اين مـواد.افتدمي
پودر زير ميكرون كاربيد بور از مواد با اين حال. نشده است

ازيتوسط روش مكانوشـيمB2O3و C،Mg اوليه ايي پـس
و Ramos.]10[ اسـت سـنتز شـده آسـياكاري ساعت 72

و گرافيـت را مخلـوط]11[ همكارانش 90بـه مـدت بـور
و تركيب كاربيـد قرار دادند آسياكاريتحت فرآيند ساعت

سـاختار نانوTiB2سـنتز. بور در مطالعه آنها مشاهده نشـد
.]12[ مكانيكي گزارش شده است آسياكاريتوسط 

د و گزارش چنداني در مورد بررسـي مكـانو شـيميايي ايـن
 بـا ايـن حـال. ماده در مقياس نانو در كنار هم وجود ندارد

Dudina  از]13[و همكارانش را بـراي B-C-Tiمخلـوطي
درصـد77وTiB2درصـد حجمـي23رسيدن به تركيب 
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و در بررسي آنها هيچ كدام آسياكاريB4Cحجمي نمودند
. تشكيل نشدند آسياكاريساعت16از دو فاز پس از 

ازTiB2-B4Cكامپوزيـته امكان تشـكيل نانو در اين مطالع
و B-C-Tiمواد اوليه  در نسبت وزنـي برابـر از كاربيـد بـور

.تيتانيوم دي برايد مورد بررسي قرار گرفت

 هاي تجربي فعاليت-2

گرافيـت،)Merck, D50=2µm(بـور، پـودر در اين تحقيق
)Merck, d<50µm (انيومو تيت ـ )Merck, d<150µm(بـا

:ومتري طبق واكنش زير توزين شدندنسبت استوكي

Ti+B+C→B4C+TiB2 )2(

،6،10،14،20هـاي پودرهاي توزين شده در مدت زمـان
. قـرار گرفتنـد آسـياكاري ساعت مـورد70و32،50، 26

و سـرعت چـرخش1بـه20به پودر فولادي نسبت گلوله
rpm300 شد هـا در دمـاي پس از آن نمونه.در نظر گرفته
سـاعت1تحت اتمسفر آرگون به مدت C 1200°تا 800

.تحت عمليات حرارتي قرار گرفتند
 X-Rayهـا توسـط دسـتگاه نمونـهXالگوي پراش اشـعه

Diffractometer )XRD ( مدلPhilips PW3710 بررسـي
.شد

ل ها در مراحهاي كريستالي نمونهدانه در اين تحقيق اندازه
هـا انـدازه كريسـتاليت. مختلف مورد مطالعـه قـرار گرفـت

هـال-ها از طريق رابطه ويليامسونتوسط پهن شدن پيك
.مورد مطالعه قرار گرفت

.9 2oCos Sin
D
λβ θ ε θ= +  )2(

بـر XRDبـراي چنـدين پيـك2sinθبهترين خطي كه از
ايـن رسم مي شود در نظر گرفته شده شيبcosθßحسب 

و عرض از مبدا معرف 0.9 خط معرف كرنش
D
λاست.

مورفولوژي پودرها توسط دستگاه ميكروسكوپ الكتروني
. مورد بررسي قرار گرفت Philips XL30روبشي مدل 

و بحث-3  نتايج

 ملاحظات ترموديناميكي فرآيند-3-1
ــرژي آزاد اســتاندارد تشــكيل تركيــب ــهTiB2وB4Cان ب

:صورت زير است

)3(

)4(

ايـنTiB2وB4Cبا در نظر گرفتن نسـبت مـولي برابـر از
: واكنش را مي توان در نظر گرفت

2 46Ti B C TiB B C+ + → + )5(

:شودانرژي آزاد استاندارد اين واكنش مي

178023 13.41 /G T J mol∆ = − + )6(

شرط لازم براي انجام فرآيند مكانوشيميايي اين اسـت كـه
CpبـهH∆و يـا نسـبت K1800°دماي آدياباتيك بـالاي 

محاسبه دماي آدياباتيك. باشد K 2000°محصولات بالاي
حالـت از طريـق رابطـه3با در نظر گرفتن4براي واكنش 

بـراي زمـاني كـه دمـاي6رابطـه. شـود زير محاسـبه مـي 
و رابطه  بـراي7آدياباتيك زير نقطه ذوب كاربيد بور است

زماني است كه دماي آدياباتيك بـالاي نقطـه ذوب كاربيـد 
براي تعيين درصد كاربيد بـور8رابطه. باشدمي)B4C(بور 

براي زماني كه دماي ادياباتيك برابر بـا نقطـهو ذوب شده
مي است ذوب كاربيد بور .شوداستفاده

4 2 4 2

0 0

0 0
0( ) ( ) ( ) ( )

ad adT T

fB C fTiB o p B C p TiB
T T

x H T y H T x C s dt y C s dt∆ + ∆ = +∫ ∫

 )6(

4 2 4 4 2

0 0

0 0
0( ) ( ) ( ) ( )

mp mpT T

fB C fTiB o p B C mB C p TiB
T T

x H T y H T x C s dT xv H y C s dT∆ + ∆ = + ∆ +∫ ∫

 )7(
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4 2 4 4 4 2

0 0

0 0
0( ) ( ) ( ) ( ) ( )

mp ad ad

mp

T T T

fBC fTiB o p BC mBC P BC p TiB
T T T

x H T y H T x C s dT x H x C l dT y C s dT∆ + ∆ = + ∆ + +∫ ∫ ∫

 )8(
 گرماي ويژه محصول در حالت مذاب= Cp(l)كه

CP(s) =گرماي ويژه محصول در حالت جامد 
Hf

o∆=گرماي تشكيل فاز محصول 
Hm∆=ذوب محصول گرماي نهان 

= Toها قبل از احتراقدماي اوليه واكنش دهنده 
= Tad دماي آدياباتيك 
= Tmpدماي ذوب محصول 

V=درصد حجميB4Cمذاب 
X=تعداد مولB4Cدر محصول 
Y=تعداد مولTiB2در محصول 

وTi ،Bعنصر3دماي آدياباتيك براي تركيباتي كه بين
Cنشان داده شده استشود در جدول زير تشكيل مي.

و گرماي تشكيل:1 جدول  دماي آدياباتيك
.B-C-Tiتشكيل شده بين تركيبات

گرماي واكنش
)Cal/mol(

دماي آدياباتيك
)K(

دماي ذوب
)K(

فاز

17000- 1000 2740 B4C
38386- 2600 2500 TiB 
77400- 3190 3190 TiB2

44100- 3290 3290 TiC 

 شود دمـاي آدياباتيـك كاربيـد بـورمي همانطور كه مشاهده
و نمـــي ــه روش كمتـــرين مقـــدار را دارا اســـت توانـــد بـ

توانـد مـيTiB2گرماي تشكيل. يايي تشكيل شودممكانوشي
تغييرات دمـاي1در شكل.كندكمك به تشكيل كاربيد بور 

نشـانTiB2وB4Cبر حسب تغييرات در نسبت مولي دروبي
و بـا نسـبت مـولي يكسـان در دماي محيط.داده شده است

.باشدمي K 2300°بين اين دو ماده دماي آدياباتيك

 تغييرات دماي آدياباتيك بر حسب:1شكل
.]B4C/TiB2]8 نسبت مولي

فر-3-2  كارييند آسياآشناسايي فازها در حين
هـاي مختلـف هـا را در زمـان از نمونـه XRDآنـاليز2شكل

گ.دهدآسياكاري نشان مي سـاعت از فرآينـد6ذشت پس از
واكـنش نكـرده مشـاهده بصـورت TiوTiB2آسياكاري فاز 

. شودمي

،a(6،b(10،c(14ها پس از نمونهXالگوي پراش اشعه:2شكل
d(20،e(26،f(32،g(50وh(70آسياكاريساعت.

شد TiCوTiB2ساعت فاز10در سـاعت14در. شناسايي
،20،26هاي كم شده است در زمان TiCيهااز شدت پيك

. باشـد مـيTiB2ساعت تنهـا فـاز قابـل شناسـايي70و 50
ساعت الگوي پراش26شود پس از همانطور كه مشاهده مي

و ايـن نشـان دهنـده فـازXاشعه  داراي زمينه زيادي است
شـايد بتـوان نتيجـه گرفـت كـه. آمورف در سيسـتم اسـت 
و بور باقيمانده بـر  اي تشـكيل كاربيـد بـور واكـنش گرافيت

و كاربيد بور تشكيل شده داراي ساختار آمورف اسـت  كردند
و قابـلو يا آنقدر ريز دانه است كه پيكهاي آن عريض شـده

ي كاهش در اندازه كريستاليت2جدول. شناسايي نيست  هـا

TiB2ــان ــزايش زم ــا اف ــبكه را ب ــرنش ش ــزايش در ك و اف
مي آسياكاري . دهدنشان
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و ميزان كرنش شبكهاندازه كريستاليت:2جدول .ها

زمان
آسياب 

)ساعت(

اندازه
كريستاليت 

)nm(

ميزان
 (%)كرنش 

65716/0

105018/0

142242/0

201850/0

261659/0

321182/0

50109/0

70822/1

ساعت70كه براييهاينمونهXالگوي پراش اشعه3شكل
پس آسياكاري  تـا 800از عمليـات حرارتـي در دمـاي شده

C°1200 مي هـاي كاربيـد پيـك C°800در. دهدرا نشان
با افـزايش دمـاي عمليـات. شودبور با شدت كم مشاهده مي

. ها افزايش يافته استحرارتي شدت اين پيك

 ها پس از عمليات حرارتي نمونهXالگوي پراش اشعه:3شكل
.c(°C 1200و a(°C 800 b(°C 1000در دماي

)SEM(روبشي مشاهدات ميكروسكوپي-3-2
از مـواد سـنتز تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي4شكل

سـاعت ذرات6حتي پـس از گذشـت. دهدشده را نشان مي
بـا افـزايش.)a5شـكل( نانومتري در شكل مشخص اسـت 

آگلومراسـيون ذرات)f5شكل(ساعت70تا آسياكاريزمان 
و. مشهود استريز  بطور كلي تغييرات ايجاد شـده در شـكل

و شكسـت سـرد  اندازه ذرات وابسته به ميـزان جـوش سـرد
اگر شرايط طوري باشد كـه جـوش سـرد غالـب. ذرات است

و اگـر شكسـت غالـب باشـد ذرات ريـز   باشد ذرات درشـت
70ريزساختار نمونه آسياكاري شده بـراي4شكل. شوندمي

را نشـان C1200°ت حرارتي در دمـاي ساعت پس از عمليا
محاسـبه(TiB2هاي در اين نمونه اندازه كريستاليت. دهدمي

.است نانومتر رسيده53به) شده توسط ويليامسون هال

 تصوير ميكروسكوپ الكتروني:4شكل
.پس از عمليات حرارتي از نمونه

B4C-TiB2مكانيزم تشكيل نانو كامپوزيت-3-3

آلياژسـازي براي تشكيل سـاختارها در فراينـد دو مكانيزم
 GDRمكــانيزم اول نفــوذي يــا. مكــانيكي وجــود دارد 

)Gradual Diffusion Reaction(ــانيزم دوم  MSRو مك
(Mechanically induced Self sustaining Reaction ) 

هاي با گرمـازايي زيـاد اين حالت در واكنش. شودگفته مي
براي سنتز MSRق مكانيزم چندين محق. شودمشاهده مي

TiB2اند از آنجاييكه گرماي تشـكيل آن بـالا گزارش كرده
].13-14[است 

پس ازTiB2در اين مطالعه مشاهده شده است مقداري فاز
و بـا افـزايش6گذشت زمان  ساعت تشكيل گرديده اسـت

ساعت اين واكنش كامل شده اسـت10زمان آسياكاري تا 
ادامه فرآيند آسـياكاري باعـث ساعت،10و پس از گذشت 

همچنـين سنسـور. شـود ميTiB2هاي ريز شدن كريستال
افـزايش،سـاعت7دمايي متصل به محفظه آسـياكاري تـا 

، كـه ايـن نشـان)6شـكل(دهـد تدريجي دما را نشان مي
اسـت كـه GDRبر اسـاس مكـانيزمTiB2دهنده تشكيل

].10[منطبق با نظر برخي محققين است 
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.ساعت7تا آسياكاريو فشار با زمان در محفظه تغييرات دما:6شكل

 گيري نتيجه-4

فر نتايج نشان داد منجـر راحتـيهب يند مكانوشيمياييآكه
اTiB2به تشكيل فاز  ز گذشـت مـدت زمـان كوتـاهي پس

و با ادامه فرآمي سـاعت انـدازه70تـا آسـياكاري يند شود
ــتاليت ــاي كريس ــهآه و ب ــاهش ــيد5/7ن ك ــانومتر رس ن

افـزايش آسـياكاري همچنين كرنش شبكه با افزايش زمان 
ساعت شناسايي نشد كـه نشـان داد70درB4Cفاز. يافت

. مورف استآB4Cدر صورت تشكيل، فاز 

و بـالاتر C 1000°پس از انجام عمليات حرارتي در دمـاي
مكانيزم در نظر گرفته شـده. شناسايي شده استB4Cفاز

شد TiB2،GDRبراي تشكيل فاز  .عنوان
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