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ند ين محدوده خود به خودی فرآيي جهت تعDTA-XRDاستفاده از روش 

KRHدي جهت تولγ-TiAl 

  
  ۳حکمت رضوی زاده  و۲سيد محمد مهدی هادوی ،!۱رضا کمالیيعل

   دانشکده مهندسی مواد و متالورژی-راني دانشگاه علم و صنعت ا- نارمک-تهران -۳و۱

   دانشگاه صنعتی مالک اشتر - تهران-۲

  

  دهچكي

يــک روش جديــد جهــت توليــد ترکيــب بــين فلــزی آلومينايــد تيتــانيم بــر مبنــای يــک فرآينــد پيچيــده ســنتز احتراقــی ميــان  KRH فرآينــد

ــامل    ــه ش ــواد اولي ــد KClO4 و TiO2 ،Al ،Caم ــی باش ــين       .  م ــنش و همچن ــه واک ــا در محفظ ــنجش دم ــتفاده از س ــا اس ــه ب ــن مقال در اي

ای روی داده در محــدوده هــای مختلــف دمــايی بررســی و محــدوده ای از دمــا کــه فرآينــد    پديــده هــXRD وDTAهــای  اســتفاده از تجزيــه

 منجـر بـه اشـتعال فرآينـد و آغـاز            Ca و   KClO4واکـنش ميـان مـاده پرانـرژی         . دارای رفتار خـود بـه خـودی مـی باشـد، مـشخص شـده اسـت                 

  . شودحالت خودپيش روندگی می

  

  م، محدوده خود به خودی، دمای احتراقيتانيد تينايومسنتز احتراقی، آل ،KRHند يفرآ :هاي كليدي واژه

  

  

  مقدمه . ١

ک برای ينوترميند آلومين بار تحت عنوان فرآي نخست١فرآيند سنتز احتراقی

ند ين فرآيژگی ايو. ]١[م اجرا شدينيله آلوميد آنها بوسياء فلزات از اکسياح

ند مفهوم يآن فريامروزه ا. ]٢[ند استياد آزاد شده در خلال فرآيگرمای ز

، ]٣[د فلزاتي تولبرایافته و روش شناخته شده ای يع تری يار وسيبس

  . هستند]٥-٧[ن فلزیيب های بين ترکي و همچن]٤[ک ها يسرام

ی از ي که در توسعه ادوات هوا(TiAl) ميتانيد تيناين فلزی آلوميب بيترک

ل ، به روش سنتز احتراقی قاب]٨-٩[تی برخوردار می باشدينقش حائز اهم

                                                 
1- Combustion Synthesis 

         م استفادهينيم و آلوميتانين روش از پودر عنصری تيدر ا. د استيتول

له ينا بوسيآلوم-ميتانيد تينايتی آلومين پودر کامپوزيهمچن. ]١٠[می شود

  :]١١[د شده استير توليز ٢کينوترميواکنش آلوم

3TiO2+7Al → 3TiAl + 2Al2O3 ) ١               (                        

 KRH٣ اً يک روش جديـد بـر مبنـای واکـنش زيـر موسـوم بـه فرآينـد                  اخير

ــانيم از    ــد تيت ــامپوزيتی آلوميناي ــر ک ــد شــمش غي ــداع TiO2جهــت تولي  اب

  :]١٢[شده است

                                                 
2- Aluminothermic Reaction  
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3TiO2+2Ca+11Al+2KClO4→3TiAl+2KCl+2CaAl4O7 )٢ (  

 و (TiAl)م يتانيد تيناين فلزی آلوميب بيند شامل ترکين فرآيمحصولات ا

مراحل انجام . ]١٣[ بصورت دو فاز جداگانه است(CaAl4O7)١تيگروز

  :]١٤[شنهاد شده استير پيند فوق به صورت زيفرآ

KClO4+4Ca → KCl+4CaO                                             )٣(   

3KClO4+8Al → 3KCl+4Al2O3                                       )٤(   

6TiO2+10Al→2Ti3Al + 4Al2O3  )٥(                                      

2Ti3Al+4Al→ 6TiAl  )٦(                                                       

4CaO+8Al2O3 → 4CaAl4O7                                          )٧(   

................................................................................................  

  )  ۸(:واکنش کلی 

6TiO2+22Al+4KClO4+4Ca → 6TiAl+4CaAl4O7+4KCl 

  

ه تا دمای آغاز واکنش خود به يستی مواد اوليجهت انجام واکنش فوق با

ی خود به خودی يی محدوده ی دمايشناسان يبنابرا. خودی گرمادهی شوند

ه يحدوده به کمک تجزن ميق اين تحقيدر ا. ت استيند فوق حائز اهميفرآ

DTA و XRDمشخص شده است .  

  

  مواد و روش تحقيق. ۲

   مواد-۲-۱

 بصورت پودر و در اندازه ذرات کوچکتر از KClO4 و Al ،TiO2ه يمواد اول

µmز به شکل گرانول با يم ني و کلس٪٩/٩٩ همگی با خلوص بالاتر از ١٠٠

جهت انجام . ه شدندي همگی از شرکت مرک ته٪٩/٩٩درجه خلوص بالاتر از 

 ١٥ به قطر داخلی ٣١٦ک محفظه واکنش از جنس فولاد زنگ نزنيند از يفرآ

   . استفاده شدcm٢٥و ارتفاع 

  دستگاهها-۲-۲

م يتانيد تيناين فلزی آلوميب بيد ترکيند سنتز احتراقی و توليجهت انجام فرآ

ند مزبور از محفظه واکنش نشان يزمان در فرآ -ن رسم نمودار دمايو همچن

ک محفظه يمحفظه واکنش شامل . استفاده شد) ١(ده شده در شکلدا

ک يری دما در مخلوط شارژ از يجهت اندازه گ. فولادی فلنچ دار است

م دارای يرن -تنگستن  با المان های٢ مدل بوفالوکناکسCترموکوپل نوع 

  . استفاده شدmm٨نا به قطر يآلوم-ايرکونيغلاف ز

                                                 
1- Grosite 

2- Conax  Buffalo 

  

 

   محفظه واکنش-۱شکل

  

  کار روش -۲-۳

KClO4) گرم٢٧٧ (، Ca) گرم٨٠ (، Al) گرم٢٩٧  ( وTiO2) گرم٢٤٠  (

 ٥/٩٩نا با خلوصيک بوته از جنس آلوميگر مخلوط شده و در داخل يکديبا 

پس از گذاشتن در پوش بر روی بوته فاصله . ده می شوديخته و کوبيدرصد ر

 درب نا پر شده و سپسير آلوميکی نظيسرام ک پودرين بوته و محفظه با يب

محفظه . چ می گرددياز محل فلنچ به بدنه پ)) ١(شکل( محفظه واکنش

ن يشتر ايات بيجزئ. رديک کوره درب از بالا قرار می گيواکنش در داخل 

  .ح شده استي تشر]۱۲[ موسوم است در مرجع KRHند يند که به فرآيفرآ

 با ٣ی تفاضلیيه گرمايی دمای واکنش های انجام شده از تجزيجهت شناسا

انی از گاز آرگون با خلوص ي تحت جرDTAاستفاده از يك دستگاه 

 به Al2O3α-.  استفاده شدC/min٢٠° شگاهی با نرخ حرارت دهیيآزما

ی نوع واکنش، يجهت شناسا. عنوان ماده مرجع موجود در دستگاه انتخاب شد

ه فازی يتجز. ه فازی قرار گرفتي تحت تجزDTAمواد خروجی از دستگاه 

ک دستگاه يکس و با استفاده از يک پراش اشعه ايفاده از تکنمواد با است

XRD مجهز به آند مسی با قدرت kVو ٤٠ mAانجام شد٣٠ .  

  

  افته هاي .٣

ن يا.  مشاهده می شود) ٢( در شکلKRHند يمحصول بدست آمده از فرآ

  . استCaAl4O7 و سرباره TiAlن فلزی يب بيمحصول شامل ترک

 

                                                 
3- Differential Thermal Analysis 
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  KRHند ي محصول فرآ- ۲شکل

  

  

  3TiO2+2Ca+11Al+2KClO4 هين مواد اولي نمودار ترموگرام واکنش ب- ۳شکل

  

  

جهت شناسايی دمای واکنشهای انجام شده، مخلوط مواد اوليه تحت تجزيه 

مطابق با شکل مزبور دو پيک گرماگير ). ٣شکل( قرار گرفت DTAحرارتی 

دمای سپس يک پيک گرمازا در .  وجود داردC٤٧٢° و ٣٤٩در دماهای 

°Cو ٥٨٤ و به دنبال آن دو پيک گرمازا در دماهای٥٢٤ °Cو يک پيک ٦٠٠ 

 C٧٣٧° و در نهايت يک پيک گرماگير در دمای C٦١٣°گرماگير در دمای 

  .مشاهده می شود

ستم نشان داده يستم در زمان های مختلف از سيبه منظور سنجش دمای س

نشان داده ) ٤(کل  زمان در ش-نمودار دما. استفاده شد) ١(شده در شکل 

   .شده است

 به C٥٠٥°ب منحنی در دمای يشود، شيمشاهده م) ٤(همانگونه که از شکل 

ر ييجاد تغيا.  استC١٩٥٠°نه دمای بدست آمده يشيافته و بيش يشدت افزا

     ستم يب منحنی مزبور نشانگر وقوع تحولات گرمازا در سيناگهانی در ش

  . می باشد

   بحث .۴

کهـای حاصـل از     يی نوع واکنش های انجام شده در محـل پ         يبه منظور شناسا  

 تا دماهای قبل و     DTA، نمونه ها در دستگاه      )٣شکل( DTAه حرارتی   يتجز

ــد از پ ــا يبعـــ ــای(کهـــ         ) ٨٠٠°C و ٧٠٠، ٥٩١، ٥٧٣، ٥٠٠ ، ٤٠٠دماهـــ
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 XRDحرارت دهی شده و سپس نمونه از دستگاه خارج شده و مورد مطالعـه             

  . قرار گرفتند

ه يج تجزيه و نتايش مواد اولي حاصل از گرماDTAمنحنی ) ٥(در شکل

XRD مطابق با . ک جا نشان داده شده استي در دماهای مختلف به صورت

      ل يدی تشکيک گرما زا فاز جديش مواد تا قبل از پين شکل با گرمايا

 وجود C٣٤٩°قابل مشاهده است كه يك پيك گرماگير در دماي . نمی شود

يك مربوط به استحاله فازي پركلرات پتاسيم از ساختار رومبيك به اين پ. دارد

 مبين ]١٥[ و همکاران Lee)( ينتايج تحقيقات ل .ساختار مكعبي است

ک در دمای ين پيدوم.  استC٣٠٠°ير ساختار در دماي حدود يوجود اين تغ

ºCمربوط به استحاله فازی ٤٧٢ Ca از fcc به bccمطابق با .  می باشد

ن استحاله در حالت تعادلی در دمای حدود ي ا]١٦[قات انجام شدهيتحق

ºCروابط ( ندين فرآيشنهادی برای ايزم پيبا توجه به مکان . روی می دهد٤٦٧

 و KClO4ن ي مرتبط با واکنش بºC٥٢٤ک در دمای ين پي، سوم]١٤[ )٤و٣

Caل ي بوده که منجر به تشکCaO و KClر اضافه يمقاد.  می گردد

KClO4مان دما با  در هAlک گرمازا در دماهای يدو پ.  واکنش می دهد

زم دو مرحله ای يک مکانيک ها، ين پيمطابق با ا.  وجود داردºC٦٠٠ و ٥٨٤

از سوی . ]١٤[شنهاد شده استي پTiAlد ي برای تول٦ و ٥متناظر با روابط 

 Al2O3ن ي  مرتبط با واکنش بºC٦١٣ر موجود دردمای يک گرماگيگر، پيد

  می شودCaAl4O7ل فاز ين واکنش منجر به تشکيا.  باشد میCaOو 

 K٨٨٦ت در دمای يل گروزيقابل ذکر است که گرمای تشک. ]١٤[)٧رابطه (

  . می باشد +kcal٩٢٨معادل 

. ]١٤[ می باشدKCl مرتبط با ذوب ºC٧٣٧ک در دمای ين پيت آخرير نهاد

، ºC٥٢٤مایک گرمازا در ديقابل مشاهده است که پس از وقوع پ) ٥(از شکل

کسان بوده و عبارت از ي انجام شده در تمامی دماها XRDه های يج تجزينتا

  CaAl4O7-TiAl-Ti3Al-CaAl12O19 عنیيند يی فرآيمحصولات نها

 متوقف ºC٥٢٤ک گرما زا در دمای يگر پس از وقوع پيبه عبارت د. می باشند

د به خودی ند به صورت خويند نداشته و فرآيری در فرآيش، تاثيکردن گرما

 د دمای اشتعالي بر می آ)۴( شکلهمانگونه که از . شرفت می کنديپ

)(Ignition Temperatureند معادل ي فرآ°Cن دما ي بوده و در ا٥٠٥

ز ي ن)Combustion Temperature( دمای احتراق. واکنش آغاز می شود

°Cن دمای اشتعال و دمای يالف محدوه زمانی ب-٦در شکل .  است١٩٥٠

 از DTA، منحنی )ب-٦(در شکل. ستم نشان داده شده استي ساحتراق

همانگونه که از . ه بر حسب زمان نشان داده شده استيحرارت دهی مواد اول

ستم يان دمای اشتعال و دمای احتراق سيد محدوده زمانی مي بر می آ٦شکل 

 ١٩٢ستم در حالت خود به خودی می باشد، معادليکه در آن محدوده س

ک های گرمازا در نمودار يگر محدوده زمانی وقوع پياز سوی د. شده می بايثان

DTAبا توجه به تطابق مناسب محدوده های . ه می باشدي ثان٢٢٨ معادل

ک گرمازای سوم را در منحنی يک گرمازای اول تا پيزمانی فوق، محدوده پ

DTAتا ٥٠٥ی ي، در محدوده دما C°٢٥٥٢ معادل محدوده زمانی ١٩٥٠ 

ه از شروع واکنش در محفظه واکنش، محدوده خود به خودی ين ثا٢٧٤٤الی 

از به انرژی خارجی ين محدوده، انجام واکنش نيدر ا.  می باشدKRHند يفرآ

  .رديند به صورت خود به خود انجام می پذينداشته و فرآ

  

  

  
 .KRHند ايزمان در فر - منحنی دما-۴شکل
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   در دماهای مختلفXRDه يج تجزي به همراه نتاDTA نمودار -۵شکل

  

  
  )الف(

  

  
  )ب(

  شي بر حسب زمان گرماDTAمنحنی ) ب (  زمان و-  منحنی دما)الف( -۶شکل
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  ریيجه گينت. ۵

ن فلزی يب بيد ترکيک محفظه واکنش ويژه منجر به تولير در يواکنش ز

  :ت می شوديم و گروزيتانيد تينايآلوم

3TiO2+2Ca+11Al+2KClO4             3TiAl+2KCl+2CaAl4O7   

 KClO4ان يند فوق در اثر واکنش ميمطابق با بررسی های به عمل آمده فرآ

 C١٩٥٠° تا ٥٠٥ی يدر محدوده دماند ين فرآيا.  مشتعل می شودCaو 

ه به صورت خود به خودی صورت گرفته ي ثان٢٧٤٤ تا ٢٥٥٢ومحدوده زمانی 

ی يت نهاری در نوع محصولايثين محدوده، تأستم در ايش سيو قطع گرما

ستم و يش دمای سينه از انرژی درونی ذرات در افزاين استفاده بهيبنابرا. ندارد

  . می باشدKRHند يای مهم فرآياز به انرژی خارجی، از مزايعدم ن
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