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  با مذاب آلومينيم خالصپودر هيدرايد تيتانيم سينتيكي و تعيين مكانيزم واكنش بررسي 

  

  

   ****و سيد محمد علي بوترابي ***، مهدي ديواندري**، حميدرضا شاهوردي*علي رسولي

  نژي، دانشگاه علم و صنعت ايراردانشكده مهندسي مواد و متالو

  دانشكده فني، دانشگاه تربيت مدرس

  

  

  )١٢/٢/١٣٨٩   : دريافت نسخه نهايي-  ١/٩/١٣٨٨: يافت مقالهدر(

 
  

در تماس با مذاب آلـومينيم خـالص در دماهـاي مختلـف بـر اسـاس              ) TiH2(هيدرايد تيتانيم    پودر   واكنشسينتيك  ،  تحقيق اين   در -چكيده  
 فصل مشترك پودر هيدرايد تيتانيم در تماس با مـذاب           ،ها پس از انجماد نمونه   . گيري فشار گاز هيدروژن آزاد شده مورد بررسي قرار گرفت          اندازه

در مناطق اول و دوم، معادله سرعت واكنش        . نمودارهاي فشار گاز هيدروژن بر حسب زمان، داراي سه منطقه است          نتايج نشان داد كه     . بررسي شد 
در مناطق اول و دوم، عامـل اصـلي         . شود  فر مي  در منطقه سوم فشار ثابت شده و سرعت واكنش ص          كند و  يروي مي به ترتيب از درجه صفر و يك پ       

بر اساس عوامل . ي هيدروژن در شبكه تيتانيم و واكنش شيميايي مذاب آلومينيم با تيتانيم است  هاكنترل كننده سرعت واكنش به ترتيب نفوذ اتم       
 درجـه   ۸۰۰-۷۵۰) گـراد، ب    سـانتي جـه    در ۷۵۰ تـا    ۷۰۰)الـف توان سه بازه دمـايي       اصلي كنترل كننده سرعت واكنش، براي مكانيزم واكنش مي        

) ب(واكنش تحت كنترل واكنش شيميايي، در بازه دمايي         غالباً  ) الف(در بازه دمايي    . را در نظر گرفت   گراد    سانتي درجه   ۱۰۰۰ -۸۰۰) گراد و ج    سانتي
  ..ر دارد قراغالباً واكنش تحت كنترل نفوذ) ج(واكنش تحت كنترل نفوذ و واكنش شيميايي و در بازه دمايي 

  
  سينتيك، هيدرايد تيتانيم، مذاب آلومينيم، واكنش شيميايي، واكنشهاي فصل مشترك : كليديواژگان 
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Abstract: In this research, the reaction kinetics of TiH2 powder in contact with pure aluminum melt at various temperatures 
on the basis of measuring the released hydrogen gas pressure was studied. To determine the mechanism the reaction, after  
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٥٨  )پيشرفته در مهندسيمواد  (١٣٨٩بهار ، ١، شمارة ۲۹استقلال، سال 

Solidification of samples, interface of TiH2 powder in contact with melt was studied. The results showed that PH2-time curves had 
three regions. In the first and second regions, the rate of reaction conforms to zero and first order, respectively. In the third 
region, hydrogen gas pressure remains constant and the rate of reaction becomes zero order.  In the first and second regions, the 
main factors controlling the rate of reaction are diffusion of hydrogen atoms within titanium lattice and chemical reaction of 
titanium with aluminum melt, respectively. Based on the main factors controlling the rate of reaction, three temperature ranges 
can be considered for reaction mechanism, a) 700-750ºC, b) 750-800ºC and c) 800-1000ºC. In the temperature range (a), the 
reaction is mostly chemical reaction control. In the temperature range (b), the reaction is diffusion and chemical reaction control, 
and in the temperature range (c), the reaction is mostly diffusion control. 
 
Keywords: kinetics, titanium hydride, aluminum melt, chemical reaction, interface reactions. 
 

  

  مقدمه -١

فومهاي فلزي يك گروه از مواد جديد با چگالي بسيار پايين              

ــه  ــصر ب ــواص منح ــي و   و خ ــانيكي، حرارت ــي، مك ــرد فيزيك ف

ي آينـده   هاي زيادي براي توسعه در سال     هاپتانسيلاند كه     شيميايي

ي مختلفـي توليـد   هاي فلزي به روش  هافوم. ]٥-١[خواهند داشت 

ــي ــوند م  ــ. ]۷-۵[ش ــي از روش ــد، رهايك ــوراس ي تولي وش آلپ

در اين روش، پودر هيدرايـد تيتـانيم بـه عنـوان مـاده              . ]٨[است

زا به درون مذاب وارد، و بعد از واكنش پـودر بـا مـذاب،           حباب

. شـود   گاز هيدروژن درون مذاب توليد شده و فوم تـشكيل مـي           

توليد فوم با ساختار و مورفولوژي يكنواخت به نيروهـاي فعـال            

سفر خـارجي، فـشار گـاز داخـل         سازي مانند فـشار اتم ـ      در فوم 

حباب، نيروي جاذبه زمين، نيروهاي مكانيكي و نيروهاي برشي         

فـشار گـاز داخـل حبـاب، يكـي از           . ]٩[درون مايع بستگي دارد   

 كـه بـه سـينتيك تجزيـه         ]١٠[عوامل مهـم در ايـن روش بـوده        

  . ]١٦-١١[حرارتي پودر هيدرايد تيتانيم بستگي دارد

) TiH2(مورد هيدرايد تيتـانيم     اگر چه تحقيقات متعددي در         

گزارشـات زيـادي در مـورد روش        ،  ]۲۴-۱۷[انجام شده اسـت     

در مورد روش . ]٩[زا وجود ندارد     سازي ذوبي با مواد حباب      فوم

سازي ذوبي بـا مـواد حبـاب زا، در مقايـسه بـا روش پـودر            فوم

در تحقيقـي كـه     . ]١٦-١١[تحقيقات كمتري انجـام شـده اسـت       

در روش  ت در مورد سينتيك تجزيه پودر       دوآرتي و بنهار  توسط  

ــوم  ــ ف ــودري گــزارش ش ــد توســط ســازي پ ده، ســينتيك فراين

  . ]۲۵[گيري ميزان انبساط فوم بررسي و تحليل شده است اندازه

، پودر هيدرايد تيتانيم    ]۲۲-۱۷[ و   ]۱۶-۱۱[در اين تحقيقات       

به تـدريج   ) مثلاً دماي ذوب آلياژ   (از دماي محيط تا دماهاي بالا       

شده، و نتايج در تجزيه و تحليل سـينتيكي فراينـد            ارت داده   حر

كه در روش آلپـوراس       درصورتي. مورد استفاده قرار گرفته است    

، پودر مستقيماً به درون مذاب آلومينيم وارد شده و با مذاب             ]۸[

 بنـابراين   .شـود   آلومينيم واكنش كرده و گاز هيدروژن توليد مـي        

 واكـنش هيدرايـد تيتـانيم بـا         بررسي سينتيكي و تعيين مكـانيزم     

سازي ذوبـي بـسيار       فرايند فوم مذاب، در تعيين شرايط و كنترل       

   .شود مهم تلقي مي

با توجه به اينكه در طي واكـنش پـودر هيدرايـد تيتـانيم بـا                   

شــود، فــشار گــاز   توليــد مــين مــذاب آلــومينيم، گــاز هيــدروژ

ب هيدروژن آزاد شده، يكي از عوامل مهم رشد حبـاب در مـذا            

، در اين تحقيق، سينتيك واكنش پودر هيدرايد تيتانيم         ]۱۰[است  

گيـري مـستقيم فـشار گـاز         با مذاب آلومينيم، با استفاده از اندازه      

  .هيدروژن آزاد شده، مورد بررسي قرار گرفت

  

  روش آزمايش -٢

 تـا   ۲از پودر هيدرايد تيتانيم مرك آلمان با اندازه ذرات بين              

مشخـصات ظـاهري    . ، استفاده شد  %+۹۸ ميكرون و خلوص     ۱۲

 تهيه شده با ميكروسكوپ الكتروني      SEMپودر با كمك تصوير     

 سـاخت هلنـد مـورد مطالعـه قـرار           XL30روبشي فيليپس مدل    

گرفت و براي تعيين ناخالصي پودر، الگوي پراش پرتـو ايكـس            

)XRD ( از شمش آلومينيم خـالص تجـاري        . تهيه شد)  خلـوص

براي تهيـه مـذاب     ) ۱ (جدولابق  با تركيب شيميايي مط   %) ۹/۹۹

  . استفاده شد

گيري مستقيم فشار گاز هيـدروژن آزاد شـده در           براي اندازه    

  اثر واكنش هيدرايد تيتانيم با مذاب آلومينيم، سيستمي به صورت          
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  تركيب شيميايي شمش آلومينيم خالص تجاري- ۱جدول 

 Zn Cu Fe Si Al  عنصر

 %۷/۹۹ %۱۲/۰ %۱۲/۰ %۰۴/۰ %۰۱/۰ )درصد وزني(تركيب 

 

  
  گيري فشار گاز حاصل از  واره سيستم طراحي شده براي اندازه تصوير طرح -١شكل 

  .واكنش پودر هيدرايد تيتانيم با مذاب

  

در ايـن سيـستم،     . طراحي و مورد استفاده قرار گرفت     ) ۱ (شكل

متـر از جـنس       سانتي ۴۰ به طول    ۱۰براي ساخت غلاف از لوله      

 ۴۵ بـه طـول      ۸ و براي لوله داخلي از لوله        ۳۲۱فولاد زنگ نزن    

 و از شيلنگ سـيليكوني      ۳۰۴متر از جنس فولاد زنگ نزن         سانتي

  .  متر استفاده شد  سانتي ۷۰ به طول ۸مناسب لوله 

لوله فولادي تـه بـسته بـدون پـودر هيدرايـد            در مرحله اول،       

ار به درون مذاب وارد شده و نمـود       متر    سانتي ٢ تا   ١حدود  تيتانيم  

. شـد گيـري   انـدازه ) Pair(فولادي درون لوله ي گرم شده فشار هوا 

پـودر هيدرايـد تيتـانيم داخـل لولـه           g١/٠مقـدار   در مرحله دوم،    

 ٢در اين مرحله، ابتدا غلاف فولادي حدود        . فولادي قرار داده شد   

متر وارد مذاب شده و سپس لوله حاوي پودر هيدرايـد             سانتي ٣تا  

اي فـشار گـاز       وارد شـد و بـه طـور لحظـه          تيتانيم به درون مذاب   

)Ptotal (طبق رابطه   . گيري شد  اندازه)فشار گـاز هيـدروژن بـه       ،  )١

 نمودار فشار گـاز هيـدروژن برحـسب         . شد محاسبهاي   طور لحظه 

، ٨٠٠،  ٧٥٠،  ٧٠٠ماهـاي   براي مذاب آلـومينيم خـالص بـا د        زمان  

  .شدرسم گراد   سانتي درجه ١٠٠٠ و ٩٥٠، ٩٠٠، ٨٥٠

)۱(  H2 total airP P P= −  

براي بررسي مكانيزم واكنش پـودر هيدرايـد تيتـانيم بـا مـذاب              

، لولـه و    )بعد از ثابت شدن تغييرات فشار گـاز       (آلومينيم خالص   

غــلاف از درون مــذاب خــارج و بعــد از انجمــاد مــذاب درون 

تهيـه  ) SEM(غلاف، تصاوير ميكروسكوپ الكترونـي روبـشي        

مختلف اطراف ذرات پـودر انجـام       از نقاط    EDAXتحليل  . شد

به منظور بررسي فازهاي تشكيل شـده حاصـل از واكـنش            . شد

پودر هيدرايد تيتانيم، در تماس با مذاب آلومينيم، بعد از انجمـاد     

  . تهيه شد) XRD(مذاب درون غلاف الگوي پراش پرتو ايكس 

  

  نتايج -٣

) SEM(، تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبـشي       )٢ (شكل   

پـودر هيدرايـد تيتـانيم را       ) XRD(ي پراش پرتو ايكـس      و الگو 

، بـر   )XRD(بر اساس الگوي پـراش پرتـوايكس        . دهد نشان مي 

، تركيـب شـيميايي پـودر هيدرايـد         ۲۵-۹۸۳طبق كارت شـماره     

  .  تعيين شدTiH1.924تيتانيم 

بر حـسب زمـان      ي فشار گاز هيدروژن   ، نمودارها )٣ (شكل   

   در دماهـاي   آلـومينيم بـا مـذاب     از واكنش هيدرايد تيتانيم     ناشي  
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  )الف(

  
  

  )ب(

  پودر هيدرايد تيتانيم) XRD(الگوي پراش پرتو ايكس ) ب(و ) SEM( الكترون روبشي يتصوير ميكروسكوپ)  الف-۲(شكل 

  

  
  )الف(

  
  )ب(

صل از تجزيه پودر هيدرايد حاهيدروژن فشار گاز نمودارهاي ) ب( و ºC۷۰۰ در دماي PH2 و Pair  ،Ptotalنمودارهاي ) الف -٣(شكل 

  مذاب آلومينيم خالصتيتانيم برحسب زمان در دماهاي مختلف 

  

گراد را    سانتي درجه   ۱۰۰۰ و   ۹۵۰،  ۹۰۰،  ۸۵۰،  ۸۰۰،  ۷۵۰،  ۷۰۰

  . دهد نشان مي

 اطراف ذره پودر هيدرايـد تيتـانيم        SEM، تصاوير   )۴ (شكل   

، ۹۰۰، ۸۵۰،  ۸۰۰،  ۷۵۰،  ۷۰۰بعد از انجمـاد مـذاب از دماهـاي          

بـا توجـه بـه      . دهـد  گراد را نشان مي     سانتي درجه   ۱۰۰۰ و   ۹۵۰

 SEM بـراي منـاطق مختلـف در تـصاوير           EDAXاينكه طيـف    

 منـاطق بـراي   C و A ، B نقـاط  EDAX طيـف مشابه بوده فقط   

  . آورده شده است) ۵ (شكليك دما در 

تمـام  ) XRD(در الگوهاي پراش پرتـو ايكـس        دليل اينكه     به   

 Al،   )٢٦-٠٠٣٩: طبـق كـارت شـماره      (TiAl3ي  هاها پيك  نمونه

طبـق   (٣٠٤نـزن    و فولاد زنـگ   ) ٠٤-٠٧٨٧: طبق كارت شماره  (

 فقط يك الگوي پـراش      شناسايي شد، ) ٣٣-٠٣٩٧: كارت شماره 

مـذاب منجمـد شـده در تمـاس بـا پـودر             ) XRD(پرتو ايكس   

  .ارائه شده است) ۶ (شكلهيدرايد تيتانيم در 

 [
 D

O
R

: 2
0.

10
01

.1
.2

25
16

00
.1

38
9.

29
.1

.6
.4

 ]
 

                             4 / 15

https://dorl.net/dor/20.1001.1.2251600.1389.29.1.6.4


 

٦١  )مواد پيشرفته در مهندسي (١٣٨٩بهار ، ١، شمارة ۲۹استقلال، سال 

      
  )=T ºC٨٠٠(ج   ) =ºC٧٥٠T(ب   ) =ºC٧٠٠T(الف 

      
  )=T ºC٩٥٠(ر   )=T ºC٩٠٠(ذ   )=T ºC٨٥٠(د 

 
  )=T ºC١٠٠٠(ز 

  پودر هيدرايد تيتانيم تجزيه شده اطراف ذرات  SEM الكتروني يوير ميكروسكوپا تص-٤شكل 

  گراد   سانتي درجه ١٠٠٠تا  ٧٠٠ يهادر دمادر مذاب آلومينيم خالص 

  . )C:  Al و نقطه B:  TiAl3 ، نقطه A:  TiH2نقطه (
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)الف(  

 
)ب(  

 
)ج(  

   و TiAl3 تركيب شيميايي Bمنطقه ) ب(، Ti تركيب شيميايي Aمنطقه ) الف (EDAX طيف -٥شكل 

  ºC٨٠٠ در دماي Al تركيب شيميايي Cمنطقه ) ج(
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٦٣  )مواد پيشرفته در مهندسي (١٣٨٩بهار ، ١، شمارة ۲۹استقلال، سال 

 
  ºC٨٠٠ مذاب منجمد شده در تماس با پودر هيدرايد تيتانيم در دماي XRD الگوي -٦شكل 

  

  حداكثر فشار گاز هيدروژن و نيز بازه زماني مناطق اول، دوم و سوم نمودار فشار گاز هيدروژن در دماهاي مختلف - ٢جدول 

  )I(منطقه اول   )II(منطقه دوم  )III(منطقه سوم 

  حداكثر فشار

mbar 
  بازه زماني

sec  

  حداكثر فشار

mbar  

  زماني بازه

Sec 
  فشار حداكثر

mbar 
  بازه زماني

sec 

  دما

)(ºC  

~ ۱۶۵۵ ۱۹۰t > ۱۶۵۳ ۱۹۰-۲۱  ۸۷۰ ۲۰-۰  ۷۰۰ 

~  ۱۷۴۰  ۷۰t > ۱۷۳۸ ۷۰-۳۱  ۱۳۲۶ ۳۰-۰  ۷۵۰ 

~۱۸۵۳ ۵۹t > ۱۸۴۷ ۵۹-۳۵  ۱۵۴۰ ۳۵-۰  ۸۰۰ 

~ ۲۰۳۰ ۵۶t > ۲۰۲۷ ۵۶-۴۰  ۱۸۲۰ ۴۰-۰  ۸۵۰ 

~  ۲۱۳۰  ۵۴t > ۲۱۲۸ ۵۴-۴۲  ۱۹۵۰ ۴۲-۰  ۹۰۰ 

~۲۲۱۰ ۵۲t > ۲۲۰۵ ۵۲-۴۴  ۲۱۰۰ ۴۴-۰  ۹۵۰ 

~۲۲۷۶ ۵۰t > ۲۲۷۶ ۵۰-۴۸  ۲۲۴۰ ۴۸-۰  ۱۰۰۰ 

  

  تجزيه و تحليل نتايج -٤

شود با بررسي     مشاهده مي ) الف-٣(كه در شكل      طوري  همان   

 برحـسب زمـان بـراي       PH2نمودارهاي  هاي حاصل از     دقيق داده 

بر حسب  فشار گاز هيدروژن را     نمودارهاي  توان   ساير دماها، مي  

  . تقسيم كردمختلف  سه منطقه زمان به

صورت خطي و در    فشار گاز هيدروژن به     ) I(در منطقه اول       

يابـد و در     گـون افـزايش مـي      به صورت سـهمي   ) II(منطقه دوم   

حــداكثر فــشار گــاز . مانــد  بــدون تغييــر مــي)III(ســوم منطقــه 

بـا افـزايش    ،  هيدروژن و نيز بازه زماني مناطق اول، دوم و سـوم          

  .كند ، تغيير مي)٢( جدولدماي مذاب، مطابق 
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٦٤  )مواد پيشرفته در مهندسي (١٣٨٩بهار ، ١، شمارة ۲۹استقلال، سال 

 
   ناشي از واكنش پودر هيدرايد تيتانيم در تماس با مذاب آلومينيم  نمودار حداكثر فشار گاز هيدروژن-٧شكل 

  .)II(بر حسب دماي مذاب در انتهاي منطقه دوم 

  

، در منطقه اول، با افزايش دمـاي مـذاب،          )٢(جدول  بر طبق      

در . يابـد  بازه زماني و حداكثر فشار گاز هيـدروژن افـزايش مـي           

 افزايش يافتـه ولـي      حداكثر فشار گاز هيدروژن   ): II(منطقه دوم   

فشار نـسبت بـه   ): III(در منطقه سوم    . يابد بازه زماني كاهش مي   

ثابت بوده و تقريباً معادل حداكثر فشار در منطقه  ) II(منطقه دوم   

. كنـد  علاوه، زمان شروع منطقه سوم كاهش پيدا مي         به. دوم است 

بـزرگ  ) I ( اول بازه زماني منطقه  ،بنابراين با افزايش دماي مذاب    

بـا  از طرفي،   . شود  كوچك مي ) II ( دوم ده و بازه زماني منطقه    ش

 ،)II(دوم  و  ) I( اول   مناطقدر  بين حداكثر فشار    توجه به تفاوت    

 ،ا افزايش دماي مـذاب    شود كه ب     مختلف، مشاهده مي   در دماهاي 

. يابـد  كاهش مي ) II ( دوم تغييرات فشار گاز هيدروژن در منطقه     

بيشترين مقـدار واكـنش پـودر       اين نتيجه حاكي از اين است كه        

  .شود انجام مي) I(هيدرايد تيتانيم با مذاب در منطقه اول 

، بــا رســم نمــودار حــداكثر فــشار گــاز )II(در منطقــه دوم    

شـود كـه رونـد افـزايش          هيدروژن بر حسب دمـا مـشاهده مـي        

يكنواخـت نبـوده و در      ) II(حداكثر فشار در انتهاي منطقـه دوم        

اخـتلاف محـسوسي    گـراد     سـانتي رجه  د ٨٥٠ تا   ٨٠٠دماي بين   

هـاي جـدول     همچنين با بررسـي داده    ). ٧ (شكلشود،    ظاهر مي 

 به بعـد بـازه زمـاني        ºC٨٥٠توان اظهار كرد كه از دماي        مي) ٢(

رسـد كـه     كاهش بيشتري پيدا كرده و به نظر مي       ) II(منطقه دوم   

ي فـصل مـشترك     هادليل تغيير در واكنـش      تواند به  اين كاهش مي  

درايـد تيتـانيم و مـذاب آلـومينيم در دماهـاي بـالاتر از               پودر هي 

ºCباشد٨٠٠ .  

، با رسم نمودارهاي فـشار گـاز هيـدروژن        )I(در منطقه اول       

شود كه فشار گاز هيدروژن به صورت خطي افزايش       مشاهده مي 

، فـشار   ºC٧٥٠ و بـالاتر از      ºC٧٥٠در دمـاي    ). ٨ (شكليابد،   مي

كنـد و مقـدار      ايش پيدا مي  گاز هيدروژن با دو شيب مختلف افز      

با توجه بـه اينكـه تغييـرات        . شيب دوم از شيب اول كمتر است      

فشار به صورت خطي است در نتيجـه معادلـه سـرعت واكـنش              

پودر هيدرايد تيتانيم با مـذاب آلـومينيم از درجـه صـفر بـوده و        

ثوابت . مقدار شيب خط معادل ثابت سرعت واكنش خواهد بود        

يد تيتانيم بـا مـذاب آلـومينيم مطـابق          سرعت واكنش پودر هيدرا   

  .قابل ارائه است) ٣ (جدول

، در منطقــه اول و در دمــاي )٣(هــاي جــدول  بـر طبــق داده    

ºCفشار گاز هيدروژن با يك سرعت و در دماهـاي بـالاتر       ٧٠٠ ،

ºCفشار گاز هيـدروژن بـا دو سـرعت مختلـف افـزايش               ٧٥٠  ،  
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٦٥  )مواد پيشرفته در مهندسي (١٣٨٩بهار ، ١، شمارة ۲۹استقلال، سال 

 
  واكنش پودر هيدرايد تيتانيم در تماس با  نمودار فشار گاز هيدروژن ناشي از -٨شكل 

  ).I(مذاب آلومينيم در دماهاي مختلف در منطقه اول 

  

  . مذابدر دماهاي مختلف) II(و دوم ) I ( اولادير ثابتهاي سرعت در مناطق مق- ٣جدول 

  گون منطقه سهمي): II(ثوابت سرعت در منطقه دوم 

 (1/sec) 
  طيمنطقه خ): I(ثوابت سرعت در منطقه اول 

 (mbar/sec) 
 ثابت سرعت اول ثابت سرعت دوم ثابت سرعت

R-squared value  R-squared value  R-squared value  

  ºC)( دما

۰۰۷۶/۰-  ۰۲۹/۴۶  

۹۹۶۹/۰ R2=   
---- 

۹۹۷۵/۰ R2=   
۷۰۰ 

۰۱۶۷/۰-  ۶۷۴/۲۸  ۳۵۷/۵۹  

۹۹۲۶/۰ R2=   ۹۹۶۴/۰ R2=   ۹۹۸۴/۰ R2=   
۷۵۰ 

۰۱۷۸/۰-  ۴۹۳/۲۴  ۵۲۵/۷۲  

۹۹۶۵/۰ R2=   ۹۹۲۸/۰ R2=   ۹۹۵۵/۰ R2=   
۸۰۰ 

۰۸۱۴/۰-  ۳۲/۲۶  ۷۷۸/۷۹  

۹۹۷۳/۰ R2=  ۹۹۴۴/۰ R2=   ۹۹۶۵/۰ R2=   
۸۵۰ 

۱۰۱۴/۰-  ۵۵۵/۲۶  ۶۱۷/۸۳  

۹۹۰۵/۰ R2= ۹۹۳۵/۰ R2=   ۹۹۵۸/۰ R2=   
۹۰۰ 

۱۱۱۲/۰-  ۷۵۶/۲۷  ۵۱۸/۸۶  

۹۹۱۶/۰ R2=  ۹۹۴۶/۰ R2=   ۹۹۴۵/۰ R2=   
۹۵۰ 

۱۴۸۱/۰-  ۰۹۷/۲۹  ۹۸۸/۸۹  

۹۹۱۴/۰ R2= ۹۹۵۹/۰ R2=   ۹۹۵۲/۰ R2=   
۱۰۰۰ 
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٦٦  )مواد پيشرفته در مهندسي (١٣٨٩بهار ، ١، شمارة ۲۹استقلال، سال 

 
   نمودار سرعت تغيير فشار گاز هيدروژن بر حسب فشار گاز هيدروژن ناشي از واكنش پودر هيدرايد تيتانيم -٩شكل 

  ).II(در تماس با مذاب آلومينيم در دماهاي مختلف در منطقه دوم 

  

، مقـدار ثابـت سـرعت دوم        ºC٧٥٠در دماهاي بالاتر از     . يابد مي

اكي از كـاهش    اندكي كمتر از ثابـت سـرعت اول اسـت كـه ح ـ            

سرعت خروج گاز هيدروژن از هيدرايد تيتانيم با گذشت زمـان           

، ٢١ي  هـا ، بعد از گذشت تقريبـي زمان      )II(در منطقه دوم    . است

ــه ترتيــب در دماهــاي  ٤٨ و ٤٤، ٤٢، ٤٠، ٣٥، ٣١ ــه ب ، ٧٠٠ ثاني

گـراد، فـشار     سانتي درجه   ١٠٠٠ و   ٩٥٠،  ٩٠٠،  ٨٥٠،  ٨٠٠،  ٧٥٠

بـا  . كنـد   افـزايش پيـدا مـي      گون گاز هيدروژن به صورت سهمي    

استفاده از روش مـشتق، درجـه معادلـه سـرعت واكـنش پـودر               

 ). ٩ (شكلهيدرايد تيتانيم با مذاب آلومينيم برابر يك تعيين شد، 

، )I(، در منطقــه اول )٢(بــر طبــق معادلــه آرنيــوس، معادلــه    

انرژي اكتيواسيون واكنش هيدرايـد تيتـانيم بـا مـذاب آلـومينيم              

ــراي  ــالص، ب ــادل   خ ــاً مع ــب تقريب ــه ترتي ــت اول و دوم ب حال

kJ/molو   ٢٢ kJ/molدر منطقـه دوم   .  تعيين شـد   ٩ )II(   انـرژي ،

). ١٠ (شـكل  محاسبه شد،    kJ/mol١٠٥اكتيواسيون تقريباً معادل    

دست آمده براي انرژي اكتيواسيون، به نظـر          با توجه به مقادير به    

ترل نفوذ  ، مكانيزم واكنش تحت كن    )I(رسد كه در منطقه اول       مي

، مكانيزم واكـنش تحـت      )II (اتمهاي هيدروژن و در منطقه دوم     

يعني واكنش هيدرايد تيتـانيم بـا مـذاب    (كنترل واكنش شيميايي   

  .است) آلومينيم

)٢ (  QK A exp
R T

⎛ ⎞= × −⎜ ⎟×⎝ ⎠
  

ــه در آن،  ــت ســرعت، Kك ــانس، A ثاب ــاكتور فرك ــرژي Q ف  ان

 دمـاي   T ازها و  ثابت جهاني گ   Rتحريك يا اكتيواسيون واكنش،     

  . مطلق است

  :با توجه به موارد زير

تقريبـاً بـين   (كوچك بودن اندازه ذرات پودر هيدرايد تيتانيم   -

µm۸ تا µm۱۰.(  

  .دليل تماس با مذاب افزايش سريع دماي پودر به -

بـا مقـدار زيـادي      ) mm3۵تقريباً  (حجم كم مذاب در تماس       -

در (اس  نسبت بـه روش آلپـور     ) g۱/۰(پودر هيدرايد تيتانيم    

  ).]۸[وزني مذاب است% ۶/۱روش آلپوراس مقدار پودر 

بالا بودن دماي مذاب نسبت به دماي تجزيه هيدرايد تيتـانيم           -

  ). استºC۳۰۰حداقل اختلاف دما (

  بالا بودن دماي مـذاب نـسبت بـه دمـاي تحـولات درونـي                -

 

 [
 D

O
R

: 2
0.

10
01

.1
.2

25
16

00
.1

38
9.

29
.1

.6
.4

 ]
 

                            10 / 15

https://dorl.net/dor/20.1001.1.2251600.1389.29.1.6.4


 

٦٧  )مواد پيشرفته در مهندسي (١٣٨٩بهار ، ١، شمارة ۲۹استقلال، سال 

  
 ).II(منطقه دوم براي و ) I(ت اول و دوم در منطقه اول تغييرات لگاريتم ثابت سرعت بر حسب معكوس دما براي حالنمودار  - ١٠شكل 

  

 و دماي تحـول  ≈ ºC۵۳۰: دماي تحول اول(هيدرايد تيتانيم  

  .]ºC۶۴۰ ≈(]۱۷-۲۰: دوم

در اين تحقيق، فـشار     (حجم بالاي گاز هيدروژن توليد شده        -

ــاي   ــدروژن در دم ــاز هي ــب  ºC۱۰۰۰ و ºC۷۰۰گ ــه ترتي  ب

mbar۱۶۵۵ و mbar۲۲۷۶است .(  

حداكثر زمان  ( فشار گاز هيدروژن در مدت زمان كوتاه         افزايش -

  )  ثانيه۱۹۰ برابر ºC۷۰۰ثابت شدن فشار براي مذاب با دماي 

رسد عواملي از قبيل؛ انتقال گاز در مـذاب و فـاز             به نظر مي     

گازي، واكنـشهاي جـذب و دفـع سـطحي اتمهـاي هيـدروژن،              

لات واكنش تبديل اتمهاي هيدروژن به مولكول هيـدروژن تحـو         

دسـت   بنابراين، بر اساس انرژيهاي اكتيواسيون به .]٢٦[اند سريعي

بيني كرد كه در ابتـدا مكـانيزم واكـنش           توان چنين پيش   آمده، مي 

تحت كنترل نفوذ اتمهاي هيـدروژن درون شـبكه تيتـانيم اسـت             

 در مرحله بعـد، كنتـرل كننـده سـرعت      و] ۲۳-۱۹[ و]۱۴-۱۶[

  .  شيميايي خواهد بودواكنش

 اكتيواسيون معادل    ، براي مرحله اول انرژي    )I(منطقه اول   در     

kJ/mol۲۲      توانـد مربـوط بـه       رسد، مـي    تعيين شد كه به نظر مي

يعني تحول اول خروج هيدروژن از هيدرايد تيتـانيم     ) (۱(تحول  

ــرژي ) ]۱۹ و ۱۴-۱۶[ ــد و ان ــده    باش ــبه ش ــيون محاس  اكتيواس

kJ/mol۹    يعنـي  ) (۲(تحول  تواند مربوط به      براي مرحله دوم مي

  .]۲۲-۲۰[)تحول دوم خروج هيدروژن از هيدرايد تيتانيم باشد

هـاي  نفوذ اتمهـاي هيـدروژن از مكان   : TiH2 → TiHX):۱(تحول 

  .]۱۹ و ۱۶-۱۴[ تتراگونال به مكانهاي اوكتاهدرال در شبكه تيتانيم

هاي هيدروژن از مكانهـاي  نفوذ اتم : TiHX → α-Ti): ۲(تحول 

  .]۲۲-۲۰[ارج از شبكه تيتانيم  به خاوكتاهدرال

 kJ/mol۰۱/۱۰۵ اكتيواســيون معــادل  ، انــرژي)II(ه دوم قــنطم   

تواند مربوط به واكنش تيتانيم با مـذاب آلـومينيم           تعيين شد كه مي   

 ۱باشد كه با انرژي اكتيواسـيون گـزارش شـده توسـط وايـازوكين             

)kJ/mol۹۷ (]۲۷[۲ و وانگ) kJ/mol۱۰۹ (]۲۸[ست، تقريباً مشابه ا.  

ــشي      ــي روب ــصاوير ميكروســكوپ الكترون ، )SEM(طبــق ت

 و الگـوي پـراش      )۵(، شـكل    EDAX، طيف تحليـل     )٤ ( شكل

شـود كـه هنگـام        مـشاهده مـي   ) ٦(، شكل   )XRD(اشعه ايكس   

تماس پودر هيدرايد تيتانيم با مذاب آلومينيم با دماهاي مختلف،          

  :دهد تغييراتي در واكنشهاي فصل مشترك به شرح ذيل رخ مي
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٦٨  )مواد پيشرفته در مهندسي (١٣٨٩بهار ، ١، شمارة ۲۹استقلال، سال 

يـه پيوسـته از     لا): الف-٤(مطابق شكل    (ºC٧٠٠ در دماي    )الف

TiAl3     تقريباً با ضخامت µmروي سطح ذرات پودر مـشاهده       ٣ 

دليل انجام واكنش مذاب آلومينيم با هيدرايد تيتـانيم،           به. شود  مي

بـا ادامـه    . شـود    روي سطح ذرات پودر تـشكيل مـي        TiAl3لايه  

ت پـودر افـزايش      روي سـطح ذرا    TiAl3واكنش، ضخامت لايه    

. يافته و نفوذ اتمهاي هيدروژن از درون اين لايه كاهش مي يابد           

در انتهـا، بـا افـزايش       . يابـد  در نتيجه سرعت واكنش كاهش مـي      

شود  ، تغييرات فشار گاز هيدروژن ثابت مي      TiAl3ضخامت لايه   

  .و سرعت واكنش صفر خواهد شد

 TiAl3يـه پيوسـته از      لا): ب-٤( طبق شـكل   ºC٧٥٠ در دماي    )ب

ــا ضــخامت  ــاً ب ــشاهده µm٥/١تقريب ــودر م  روي ســطح ذرات پ

رسـد كـه      يكنواخت نبوده و به نظر مي      TiAl3سطح لايه   . شود  مي

سطح ذرات پـودر نيـز      .  در حال متلاشي شدن است     TiAl3ي   لايه

. رسد پودر حالت نيمه متلاشـي دارد       اي است كه به نظر مي      گونه  به

  .يابد افزايش مي TiAl3 لايه بنابراين نفوذ اتمهاي هيدروژن درون

 تـشكيل   TiAl3ي   لايـه ): ج-٤( طبق شكل    ºC٨٠٠ در دماي    )ج

شده روي سطح ذرات پودر، تقريباً متلاشي شده و در حال جدا            

در درون ذرات   . شدن از سطح ذرات پودر هيدرايد تيتانيم است       

رسـد ناشـي از توليـد        شود كه به نظر مي      پودر حفره مشاهده مي   

دليل تجزيه حرارتي پودر هيدرايـد تيتـانيم          ودر به گاز در حجم پ   

 روي سـطح    TiAl3لايـه   دليل متلاشي شدن      در اين دما، به   . باشد

توان بيان كرد كه مكانيزم واكنش تقريباً كمتر بـه           ذرات پودر، مي  

و يا به عبارت ديگر بـه   TiAl3نفوذ اتمهاي هيدروژن درون لايه      

  . واكنش شيميايي بستگي خواهد داشت

، ) ذ-٤(،  )د-٤( طبـق شـكلهاي      ºC٨٠٠ در دماهاي بـالاتر از       )د

 تـشكيل شـده روي سـطح ذرات         TiAl3ي   لايه): ز-٤(و  ) ر-٤(

پودر متلاشي شده و از سطح ذرات پودر هيدرايـد تيتـانيم جـدا     

گـراد،   سـانتي  درجـه    ١٠٠٠ تـا    ٨٠٠در دماهاي بين    . شده است 

 نظـر   دهـد كـه بـه      سطح ذرات پودر حالت تلاشي را نشان مـي        

دليل توليد مقدار زيادي گاز هيدروژن در حجم ذرات           رسد به  مي

 روي سـطح    TiAl3با توجـه بـه اينكـه لايـه          . پودر موجود باشد  

ذرات پودر تقريباً متلاشي شده و تقريباً اتصال اين لايه با سـطح          

مكانيزم واكنش تقريبـاً بـه واكـنش        . ذرات پودر قطع شده است    

  .شيميايي بستگي ندارد

ــا     ــايج و تحليل ب ــه نت ــاتوجــه ب  ي انجــام شــده، براســاس ه

و ) ۳(نمودارهاي فشار گـاز هيـدروژن برحـسب زمـان، شـكل             

حداكثر فشار گاز هيدروژن بر حـسب دمـاي مـذاب در انتهـاي              

 فـصل مـشترك پـودر       SEMتـصاوير   و  ) ٧(منطقه دوم، شـكل     

تـوان   رسـد مـي    ، به نظر مـي    )۴(هيدرايد تيتانيم با مذاب، شكل      

پـودر   وج هيدروژن از هيدرايد تيتانيم در اثر واكـنش        مكانيزم خر 

هيدرايد تيتانيم با مذاب آلومينيم خالص را بـه سـه بـازه دمـايي               

گـراد   سانتي ۸۰۰ -۷۵۰) گراد، ب  سانتي درجه   ۷۵۰ -۷۰۰) الف

  .گراد تقسيم كرد سانتي درجه ۱۰۰۰-۸۰۰) و ج

  

  گراد سانتي درجه ۷۵۰ تا ۷۰۰بازه دمايي ) الف

ط، هنگام تمـاس پـودر هيدرايـد تيتـانيم بـا مـذاب           در اين شراي  

دليل   به. كند  به سرعت افزايش پيدا مي     TiH2آلومينيم، دماي پودر    

ــودر هيدرايـــد تيتـــانيم       ــستگي تحـــولات درونـــي پـ وابـ

)TiH2534 CTiHX 645 Cα-Ti (با افزايش سرعت ]۲۹[به دما ،

بـه   ]۳۱-۳۰[يابـد    اي اين تحولات افزايش مـي     دهي، دم  حرارت

ر شـده و در     ت بيـش  ºC٧٠٠رسد كه دمـاي تحـول دوم از          نظر مي 

دهد و فشار گاز  رخ مي) TiH2 → TiHX(نتيجه فقط تحول اول 

بـا دور   . يابد هيدروژن به صورت خطي با يك شيب افزايش مي        

شدن گاز هيدوژن از اطـراف ذرات پـودر و تمـاس بـا مـذاب،                

كتيواسيون واكنش مذاب آلومينيم با تيتانيم تامين شـده و          انرژي ا 

بـا ادامـه     .شـود    روي سطح ذرات پودر تـشكيل مـي        TiAl3لايه  

، خـروج هيـدروژن از      TiAl3واكنش و افـزايش ضـخامت لايـه         

هيدرايد تيتانيم به نفوذ اتمهاي هيدروژن از درون لايـه سـطحي            

گـون   يكند و در نتيجه فـشار بـه صـورت سـهم            بستگي پيدا مي  

بنـابراين، عامـل اصـلي كنتـرل كننـده خـروج            . يابـد  افزايش مي 

در .  خواهـد بـود    هيدرژن از هيدرايد تيتانيم، واكـنش شـيميايي       

 كـاهش   ، واكـنش شـيميايي    TiAl3انتها، با افزايش ضخامت لايه      

رسـد و سـرعت      سيستم به حالـت تعـادل سـينتيكي مـي         يافته و   

 .شود واكنش صفر مي
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٦٩  )مواد پيشرفته در مهندسي (١٣٨٩بهار ، ١، شمارة ۲۹استقلال، سال 

  گراد  سانتي درجه ۸۰۰  تا۷۵۰بازه دمايي ) ب

در اين شرايط، هنگام تماس پودر هيدرايد تيتانيم بـا مـذاب               

يابـد زيـرا    آلومينيم، خروج هيدروژن طي فرايند نفوذ افزايش مي     

افزايش فشار گاز هيدروژن در منطقه اول نسبت به بـازه دمـايي             

در منطقـه اول،    . بيشتر اسـت  ) گراد سانتي درجه   ۷۵۰-۷۰۰(قبل  

به صورت خطي با دو شيب مختلف افزايش هيدروژن فشار گاز  

)  و ب  TiH2→TiHX) رسـد دو تحـول الـف        به نظر مي   .يابد مي

TiHX→α-Ti       در ايـن بـازه     . افتـد   به صورت پي در پي اتفاق مي

 زيرا  كند دمايي، پودر هيدرايد تيتانيم حالت نيمه متلاشي پيدا مي        

ليـد  طي فراينـد نفـوذ، مقـداري گـاز در حجـم ذرات پـودر تو               

بـا دور شـدن گـاز هيـدوژن از اطـراف ذرات پـودر و                . شود  مي

 روي سـطح ذرات پـودر تـشكيل         TiAl3تماس با مـذاب، لايـه       

دليل ادامه خروج گـاز هيـدروژن از هيدرايـد تيتـانيم       به. شود  مي

 يكنواخـت نبـوده و بـه نظـر          TiAl3طي فرايند نفوذ، سطح لايه      

روج هيـدروژن   بنابراين خ ـ . رسد در حال متلاشي شدن است      مي

، بـه   )گـراد  سـانتي  درجـه    ٧٥٠-٧٠٠(نسبت به بازه دمايي قبـل       

 در نتيجـه بـازه زمـاني        وواكنش شيميايي كمتر بـستگي داشـته        

بنابراين، مكانيزم واكنش تحت كنترل     . يابد كاهش مي منطقه دوم   

نفـوذ و واكـنش شـيميايي كنتـرل        مخلوط بـوده و بـا دو عامـل          

ي و افزايش ضخامت لايه پيوسته      با ادامه واكنش شيمياي   . شود  مي

TiAl3     در فصل مشتركTiH2/TiAl3   نفوذ اتمها در لايـه ،TiAl3  

رسـد و    كاهش يافته و سيستم بـه حالـت تعـادل سـينتيكي مـي             

  .شود سرعت واكنش صفر مي

  

  .گراد سانتي درجه ۱۰۰۰ تا ۸۰۰بازه دمايي : حالت سوم

ه  درجــ۸۰۰-۷۵۰(ايــن شــرايط، مــشابه بــازه دمــايي قبــل    

به صورت خطـي بـا دو شـيب مختلـف           ، فشار گاز    )گراد سانتي

كه حاكي از خـروج هيـدروژن طـي دو مرحلـه            يابد   افزايش مي 

دليل حداكثر مقـدار گـاز هيـدروژن در منطقـه اول آزاد            به. است

 .بنابراين، مكانيزم واكنش تقريباً تحت كنترل نفوذ است       . شود  مي

ي فرايند نفوذ، به نظـر      دليل ادامه خروج هيدروژن ط      از طرفي، به  

رسد كه در هنگام تماس مذاب با ذرات پـودر، لايـه پيوسـته               مي

TiAl3              روي سطح ذرات پـودر تـشكيل نـشده و لايـه TiAl3  از 

بنــابراين مكــانيزم خــروج . شــود ســطح ذرات پــودر جــدا مــي

هيدروژن از هيدرايد تيتانيم به واكنش شيميايي بستگي نداشته و          

در نتيجه، مكانيزم تحـت كنتـرل       . ك است يا اينكه بستگي آن اند    

شـود و     با افزايش دما، شرايط فوق تشديد مـي       . نفوذ خواهد بود  

 و پخـش ذرات آنهـا درون        TiAl3علاوه بر متلاشي شـدن لايـه        

شود زيرا مقـدار زيـادي گـاز در          مذاب، ذرات پودر متلاشي مي    

رسـد كـه در دماهـاي        به نظر مي  . شود  حجم ذرات پودر آزاد مي    

، واكنش پودر هيدرايد تيتانيم با مذاب آلـومينيم         ºC٨٠٠ر از   بالات

  . از نوع تجزيه حرارتي است

تـوان مـدلي بـه صـورت         بر اساس نتايج ايـن تحقيـق، مـي           

براي واكنش پودر هيدرايد تيتـانيم بـا مـذاب بـراي            ) ١١( شكل

 درجـــه ۱۰۰۰ و ۹۵۰، ۹۰۰، ۸۵۰، ۸۰۰، ۷۵۰، ۷۰۰دماهـــاي 

  .پيشنهاد كردگراد  سانتي

شود بر طبـق ايـن        مشاهده مي ) ١١(كه در شكل      طوري  همان   

، لايـه پيوسـته روي سـطح ذرات پـودر           ºC٧٠٠مدل، در دمـاي     

 يكنواخـت   TiAl3، سطح لايه    ٧٥٠ ºCدر دماي   . شود  تشكيل مي 

، لايـه  ºC۸۰۰در دماي  . نبوده و لايه در حال متلاشي شدن است       

TiAl3          طح ذرات   تقريباً متلاشي شده و در حال جداشـدن از س ـ

 متلاشـي   TiAl3، لايـه    ºC۸۵۰در دماهـاي بـالاتر از       . پودر است 

بـر اسـاس ايـن مـدل     . شده و به درون مذاب پخش شده اسـت  

) گراد، ب  سانتي درجه   ۷۵۰ تا   ۷۰۰) الفتوان سه بازه دمايي      مي

ــا ۷۵۰ ــا ۸۰۰) گــراد و ج ســانتي درجــه ۸۰۰ ت  درجــه ۱۰۰۰ ت

انيم و مـذاب در نظـر       براي واكنش پودر هيدرايد تيت ـ    گراد   سانتي

 كه معادلات سرعت واكنش و مكـانيزم حـاكم بـر آن در              گرفت

  . ستهاي دمايي متفاوت ا اين بازه

  

  گيري  نتيجه-۵

معادله سرعت واكنش پودر هيدرايد تيتانيم و مذاب آلومينيم          -۱

 . كند ابتدا از درجه صفر و سپس از درجه يك پيروي مي

 در تمـاس بـا مـذاب     مكانيزم واكنش پودر هيدرايـد تيتـانيم       -٢

  ي هيدروژن در شبكه تيتانيم     هاآلومينيم تحت كنترل نفوذ اتم    
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٧٠  )مواد پيشرفته در مهندسي (١٣٨٩بهار ، ١، شمارة ۲۹استقلال، سال 

 
    مدل پيشنهادي براي واكنش پودر هيدرايد تيتانيم و مذاب آلومينيم با- ١۱شكل 

 .گراد سانتي درجه ۱۰۰۰ و ۹۵۰، ۹۰۰، ۸۵۰، ۸۰۰، ۷۵۰، ۷۰۰دماهاي 

 
 . تو واكنش شيميايي مذاب آلومينيم با تيتانيم اس   

در هنگام تماس پودر هيدرايد تيتانيم با مذاب آلومينيم، نفوذ           -۳

ي هيدروژن در شبكه تيتانيم طـي دو مرحلـه صـورت            هااتم

تحـول اول وتحـول دوم بـه        گيرد و انـرژي اكتيواسـيون        مي

 .  كيلوژول بر مول تعيين شد۹ و ۲۲ترتيب تقريباً  

 TiAl3ه  در طي واكنش هيدرايد تيتانيم با مذاب آلومينيم، لاي         -۴

شـود انـرژي واكـنش شـيميايي          در اطراف پودر تشكيل مـي     

 .  كيلوژول بر مول تعيين شد۱۰۵تقريباً 

دليل تشكيل    گراد، به  سانتي درجه   ۷۵۰ تا   ۷۰۰در بازه دمايي     -۵

 روي سطح ذرات پودر، مكانيزم واكـنش        TiAl3لايه پيوسته   

 .تحت كنترل واكنش شيميايي است

تلاشـي  دليل    گراد، به  سانتيجه   در ۸۰۰ تا   ۷۵۰در بازه دمايي     -۶

 روي سطح ذرات پودر، مكانيزم واكـنش تحـت          TiAl3لايه  

 .كنترل نفوذ و واكنش شيميايي است

دليـل    گـراد، بـه    سـانتي  درجـه    ۱۰۰۰ تـا    ۸۰۰در بازه دمايي     -۷

 از روي سـطح ذرات پـودر و پراكنـده           TiAl3جدايش لايـه    

شــدن آن در مــذاب، مكــانيزم واكــنش تحــت كنتــرل نفــوذ 

 ي هيدروژن در شبكه تيتانيم استهااتم

، واكـنش پـودر   ºC٨٠٠رسـد در دماهـاي بـالاتر از        به نظر مي   -۸

 .هيدرايد تيتانيم با مذاب آلومينيم از نوع تجزيه حرارتي است
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