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 درجه بر دقيقه رسم شد      ۳۰ و   ۲۵،  ۲۰،  ۱۰،  ۵دهي    پودر هيدرايد تيتانيم در هوا با سرعت گرما        TGA و   DTA منحنيهايدر اين تحقيق،     -چكيده  
كـه خـروج هيـدروژن از       نتايج نشان داد    . ه شد  در دماهاي مختلف تهي    ºC/min۱۰دهي    پودر در حين گرمايش پودر با سرعت گرما        XRDو الگوهاي   

بـا  . تقريبـاً ثابـت اسـت   مكانيزم خروج هيدروژن از هيدرايد تيتـانيم  دهي  دهد و با افزايش سرعت گرما هيدرايد تيتانيم طي هفت مرحله رخ مي    
بر طبـق منحنـي     . كند ي مختلف تغيير مي   در دماها  مكانيزم محاسبه انرژي اكتيواسيون اين مراحل با استفاده از معادله كسينجر، مشخص شد كه            

DTA   دهي    با سرعت گرماºC/min۱۰ دماهاي كمتر از ، درºC۴۶۰بين در دماهاي ،  تحت كنترل نفوذ داخليºC۴۶۰ - ºC۶۵۰   تحـت كنتـرل   مكـانيزم
دهي، مكـانيزم در دمـاي بـالاتر          گرما  با افزايش سرعت  . است  تحت كنترل واكنش شيميايي    ºC۶۵۰و در دماهاي بالاتر از      فرايند فيزيكوشيميايي   

  .كند تغيير مي
  

  ، معادله كسينجرييسينتيك، هيدرايد تيتانيم، هيدروژن، تحليل گرما : كليديواژگان 
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Abstract: In this research, DTA and TGA curves of titanium hydride powder in air with the heating rates of 5, 10, 20, 25, 
30ºC/min were drawn, and XRD patterns of titanium hydride powder during heating rate 10ºC/min were prepared. Results 
showed that hydrogen comes out of titanium hydride in air during seven stages. And, by increasing heating rate, the mechanism 
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of hydrogen emission from titanium hydride is almost fixed. Upon computation of activation energy of these stages, it was 
revealed that the mechanism does change at different temperatures. According to DTA curve at 10ºC/min, at temperatures lower 
than 460ºC, the mechanism is controlled by internal diffusion, at temperatures between 460-650ºC, it is controlled by 
physicochemical process, and at temperatures higher than 650ºC, it is controlled by chemical reaction. By increasing heating 
rate, the mechanism is changed at higher temperatures. 
 
Keywords: Kinetics, Titanium hydride, Hydrogen, Thermal analysis. 
 

  

  مقدمه -١

پودر هيدرايد تيتانيم به عنوان حامل هيـدروژن كاربردهـاي             

 ۱اي، عمليات گرماي، نسوزها، ماده گـاززدا       مانند هسته (مختلفي  

 در توليـد    ۲زا در الكترونيك، منبع هيدروژن خالص، ماده حبـاب       

  ].۱[در صنعت دارد...) فومهاي فلزي و 

ثير توليد گـاز هيـدروژن از هيدرايـدهاي فلـزي تحـت تـا                

فرايندهاي مختلفي مانند تجزيه فاز هيدرايد، نفوذ هيدروژن در 

درون شبكه فلز و فازهاي مختلف هيدرايدي، و تركيب مجدد          

لايه اكسيد روي سـطح ذرات      ]. ۲[آن روي سطح فلز قرار دارد     

گرم شده در هوا در محدوده دمـايي         پودر هيدرايد تيتانيم پيش   

ºC۴۰۰ الــي ºC۵۰۰ كــاهش ســرعت  تــشكيل شــده و باعــث

تـشكيل اكـسيد در چنـد       ]. ۴ و   ۳[شود آزادسازي هيدروژن مي  

 تشكيل شده و ۳هيدرايد ابتدا اكسي. افتد مرحله گرمازا اتفاق مي

 ].۴ و   ۳[دشو  تشكيل مي  TiO2 و   Ti3Oدهي   سپس در طي گرما   

كيومتري هيدرايـد را كـاهش      و، است TiH2عمليات گرماي پودر    

ند به وسيله اكسيداسيون    توا داده و سرعت خروج هيدروژن مي     

لايه اكسيد تشكيل شده روي سطح ذرات        ].۴ و   ۳[كاهش يابد 

پودر هيدرايد تيتانيم در طي عمليات گرماي، دماي آزادسـازي          

 زيرا لايه اكسيد به عنوان مانع در برابر         ،دهد گاز را افزايش مي   

 هيدرايد تيتـانيم بـا      δفاز  . ]۶ و   ۵[كند نفوذ هيدروژن عمل مي   

 پوشـيده   nm۱۰بـا ضـخامت     ) TiO2 و   TiO(اكـسيد   يك لايه   

شود و خروج هيدروژن طي چند مرحله پي در پـي اتفـاق              مي

مقـدار هيـدروژن آزاد شـده تحـت تـاثير فراينـد             ]. ۷[افتـد  مي

بـه لحـاظ    TiH2اكسيداسيون قرار داشته و خروج هيدروژن از  

در طي  ]. ۷[كند از قانون سرعت درجه يك تبعيت مي      سينتيكي  

ن پودر هيدرايـد تيتـانيم در هـوا، لايـه سـطحي روي              گرما داد 

ذرات پودر هيدرايـد تيتـانيم گـسترش پيـدا كـرده و از نفـوذ                

رو ايـن    از ايـن  . كنـد  هيدروژن طي آنيل كردن جلـوگيري مـي       

 در برابر خروج گاز     يسازي به عنوان مانع    م  در فرايند فو   پديده

  ]. ۸[كند هيدروژن عمل مي

دهـد،    هيدرايد تيتـانيم رخ مـي      هنگامي كه تحولي در پودر       

 در    به صورت قلـه    يتغيير در محتوي گرمايي و خواص گرماي      

اگر سـرعت تحـولات درونـي    ]. ۹[شود  ظاهر مي DTAمنحني  

هيدرايد تيتانيم به دما وابسته باشـد، در صـورت ثابـت بـودن              

دهـي    وابـسته بـه سـرعت گرمـا         متغيرهاي آزمايش، محل قلـه    

دهـي،    ديگر با تغيير سرعت گرمـا  و به عبارت]۱۰[خواهد بود 

كند كه از آن براي تعيـين انـرژي           در منحني تغيير مي     محل قله 

حـداكثر تغييـرات    ]. ۱۱[شـود  اكتيواسيون تحولات استفاده مـي    

دهد كه سـرعت واكـنش در آن          در دمايي رخ مي    DTAمنحني  

  ]. ۱۲[حداكثر است

 ـ   سرعت اغلب واكنـشها را مـي           تحليـل ) ۱( معادلـه    اتـوان ب

  . ]۱۲ و ۱۱[ دكر

)۱(  ( )
E

n RTdx A 1 x e
dt

−
= −  

 ؛كه در آن  
dx
dt

 n ، كـسر مـاده واكـنش كـرده        xواكنش،  سرعت   

 E، واكـنش مطلـق    دماي   T ،واكنشمعادله سرعت   درجه تجربي   

 مقـدار   A ثابـت جهـاني گازهـا و         Rانرژي اكتيواسيون واكنش،    

  . ثابت است

دماي قلـه در منحنـي      ( Tmنش در دماي    حداكثر سرعت واك     

DTA (ــي ــد رخ م ــدار ،ده ــق Tm مق ــهدمعا طب ــه) ۲ (ل دســت  ب

  . ]۱۱[آيد مي

)۲(  ( ) m

m

E
n 1 RT
m2

E An 1 x e
RT

−
−β

= −  

  .دهي است  سرعت گرماβكه در آن 
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) مقدار )n 1
m1 x   ].۱۱[شود تعيين مي) ۳(طبق رابطه −−

)۳ (  ( ) ( )n 1 m
m

2RT
n 1 x 1 n 1

E
−− = + −  

 بـا   Tmوجـود نـدارد زيـرا       ) β(دهي   سرعت گرما ) ۳(معادله  در  

بـا جـايگزين كـردن عبـارت        . كنـد  دهي تغييـر مـي     سرعت گرما 

( )n 1

m
1 x گيـــري و  و مـــشتق) ۲(در معادلـــه ) ۳( از معادلـــه −−

  ]:۱۲[سازي داريم ساده

)۴ (  
m
2

m

d ln
T E

R1d
T

⎛ ⎞
β⎜ ⎟

⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠ = −
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

اين معادله مـستقل از     . وف است  معر ۴به رابطه كسينجر  ) ۴(معادله  

 بـا   DTAبا تعيين منحنيهاي    طبق اين معادله،    . درجه واكنش است  

را ) E(تـوان انـرژي اكتيواسـيون        دهي مـي   سرعتهاي مختلف گرما  

اگرچه  .دست آورد براي يك واكنش بدون نياز به درجه واكنش به

ي هادر سـال  ) مانند معادله آرينوس يا رابطـه اهـم       (معادله كسينجر   

عنوان معادله ساده و مناسب       قبل مطرح شده است، اما هم اكنون به       

  ]۳۵و  ۱۳[شود براي محاسبه انرژي تحولات استفاده مي

، )TiH2(يكــي از كاربردهــاي مهــم پــودر هيدرايــد تيتــانيم    

زا در توليـد فومهـاي فلـزي         استفاده آن بـه عنـوان مـاده حبـاب         

 آلـومينيمي بـه     در توليد فـوم فلـزي     ]. ۳۷ و   ۳۶[آلومينيمي است 

، پودر هيدرايد تيتانيم مستقيماً بـه درون مـذاب          ۵روش آلپوراس 

در اثر تجزيه پودر هيدرايد تيتانيم، گاز هيـدروژن         . شود وارد مي 

بنـابراين، دسـتيابي بـه      ]. ۳۷[شـود  توليد شده و فوم تشكيل مـي      

مكانيزم خروج هيدروژن از هيدرايد تيتانيم در هـوا و          سينتيك و   

ت اثر سرعت گرما دادن بـر روي تجزيـه پـودر            بررسي و شناخ  

هيدرايد تيتانيم نقش مهمي در توليد فوم با ساختارهاي مـنظم و            

در اين تحقيق، سينتيك و مكانيزم خروج      . عيب خواهد داشت   بي

هيدروژن از پودر هيدرايد تيتانيم در هوا بـا اسـتفاده از دسـتگاه              

  . مورد بررسي قرار گرفتيتحليل گرماي

  

  تحقيقنجام  روش ا-۲

در اين تحقيق، از پودر هيدرايد تيتانيم بـا خلـوص تقريبـي                

مقـدار معينـي    . محصول شركت مِرك آلمان اسـتفاده شـد       %+ ۹۸

، ۱۰،  ۵  گرمادهي پودر هيدرايد تيتانيم با سرعتهاي    ) mg۵تقريباً  (

 ºC۱۰۰۰ درجه بر دقيقه از دماي محيط تـا دمـاي            ۳۰ و   ۲۵،  ۲۰

 بـا اسـتفاده از   TGA و DTAدارهـاي   نمو.داده شد در هوا گرما

 بـا سـل     DTG60H با دتكتـور     ۶تحليل گرمايي شيمادزو  دستگاه  

  ).۱(  شكل( شدرسم ژاپن ساخت پلاتين 

دهــي   بــا ســرعت گرمــاDTAدر بررســي اوليــه منحنيهــاي    

ºC/min۱۰  ــوا، خــروج ــه در حــضور ه ــشخيص داده شــد ك  ت

رتيـب در  هيدروژن از هيدرايد تيتانيم در طي هفت مرحلـه بـه ت    

ــاي  ــه ۸۲۵، ۷۵۰، ۷۲۰، ۶۵۰، ۵۵۰، ۴۶۰، ۲۸۵دماهـــ  درجـــ

براي تعيين تركيبات يـا فازهـاي تـشكيل         . دهد سانتيگراد رخ مي  

هـاي ظـاهر شـده در منحنيهـاي           قلـه مربوط به   شده در دماهاي    

DTA،   الگوهاي XRD         پودر هيدرايد تيتانيم در هوا با استفاده از 

سـاخت هلنـد تهيـه       سل پلاتين    PW3710فيليپس مدل   دستگاه  

پـودر   mg۵، مقـدار    XRDبراي تهيـه الگوهـاي      ). ۲( شكل شد

 گرما داده شد و در هر دما        ºC/min۱۰هيدرايد تيتانيم با سرعت     

  .    نگه داشته شدmin۱۰به مدت 

  

   تجزيه و تحليل نتايج-۳

 DTAشود منحنيهاي     مشاهده مي  )۱(كه در شكل     طوري همان   

هـا    دهي قلـه    با افزايش سرعت گرما    هاي پهن هستند كه     داراي قله 

، ايـن موضـوع     )۲( و   )۱(بـا توجـه بـه شـكلهاي         . شوند تيزتر مي 

ي اكسيژن و خـروج اتمهـاي        زمان اتمها  تواند به دليل ورود هم     مي

هيدروژن از شبكه تيتـانيم باشـد كـه باعـث تـشكيل اكـسيدهاي               

. شـود  مختلف تيتانيم روي سطح ذرات پودر هيدرايد تيتـانيم مـي          

براين به تدريج با ورود اتمهاي اكسيژن به درون شـبكه تيتـانيم،           بنا

كيومتري بالاتر نسبت به اكـسيژن      واكسيدهاي تيتانيم با ضريب است    

د در نتيجه با    شو روي سطح ذرات پودر هيدرايد تيتانيم تشكيل مي       

هـاي    هاي اكسيدهاي تيتانيم در كنار يكـديگر، قلـه          قرار گرفتن قله  

  . شود هر مي ظاDTAپهن در منحني 

 بـه مكانيزمهـاي     DTAبا توجه به وابـستگي شـكل منحنـي             

   بــا DTAو مقايــسه منحنيهــاي  ] ۱۲ و ۱۱[ درونــي سيــستم 
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  ºC/min۱۰) ب                                                                 (ºC/min۵)  الف(

 

 
  ºC/min۲۵) د                                  (                             ºC/min۲۰)  ج(

 

 
  ºC/min۳۰) ذ(

  مختلف دهي   پودر هيدرايد تيتانيم با سرعتهاي گرماTGA و DTA  منحنيهاي -۱شكل 

  . درجه بر دقيقه۳۰)  ذ   و۲۵)د  ، ۲۰ ج،   ،۱۰)  ب  ،۵) الف
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  هي مختلفد  با سرعت گرماDTAهاي ظاهر شده در منحنيهاي   دماي قله- ۱جدول 

  دهي سرعت گرما  )ºC(ها  دماي قله

ºC/min ۱  ۲  ۳  ۴  ۵  ۶  ۷  

۵  ۲۶۰ ۴۴۰ ۵۲۵ ۶۴۰ ۷۱۵ ۷۳۵ ۷۹۵ 

۱۰  ۲۸۵ ۴۶۰ ۵۵۰ ۶۵۰ ۷۲۰ ۷۵۰ ۸۲۵ 

۲۰  ۳۲۰ ۴۸۵ ۵۸۰ ۶۷۵ ۷۳۵ ۷۶۵ ۸۴۵ 

۲۵  ۳۳۵ ۴۹۰ ۵۹۰ ۶۸۵ ۷۴۵ ۷۷۰ ۸۵۰ 

۳۰  ۳۵۰ ۵۰۰ ۶۰۰ ۷۰۰ ۷۵۰ ۷۸۰ ۸۶۰ 

  

  كـه  شـود   مشخص مي  )۱( شكل   ،دهي مختلف  سرعتهاي گرما 

مكانيزم خروج هيدرژن از هيدرايد تيتانيم با افزايش سـرعت          

ولـي  . كنـد  بوده و تغيير چنـداني نمـي      ثابت  تقريباً  گرم كردن   

 تـا   ºC۶۴۰محدوده دمـايي    مكانيزم خروج هيدرون تقريباً در      

ºC۷۰۰  ها در محدوده دمـايي      حداكثر شدت قله  . كند  تغيير مي 

ºC۷۳۵ -ºC۷۸۰   اد قـرار دارنـد كـه حـاكي از           درجه سـانتيگر

يي دمـا ايـن محـدوده     حداكثر سرعت واكنش اكسيداسيون در      

  .است

، دهـي مختلـف     با سرعتهاي گرما   DTAبا بررسي منحنيهاي       

 تـشخيص داده شـد كـه حـاكي از خـروج              ، هفت قله  )۱(شكل  

  . هيدروژن از هيدرايد تيتانيم در طي هفت مرحله است

دهي مختلف  رعتهاي گرما با سTGAاي هدر بررسي نمودار   

 تقريباً تا دماي    ºC/min۵دهي   در سرعت گرما  شود   مشاهده مي 

ºC۶۴۰كند و بعد از دماي   وزن پودر تغيير نميºC۶۴۰ افزايش 

يابـد و     ادامه مـي   ºC۹۰۰وزن پودر آغاز شده و تقريباً تا دماي         

، وزن ºC/min۱۰دهـي   در سـرعت گرمـا  . شـود  سپس ثابت مي 

 بعد از دماي    وكند    اندكي كاهش پيدا مي    ºC۲۸۵اي  پودر از دم  

ºC۴۶۰              وزن پودر كاهش پيـدا نكـرده بلكـه انـدكي افـزايش ،

، وزن پـودر بـا سـرعت بيـشتري          ºC۶۵۰ يدمابعد از   . يابد مي

 ثابـت   ºC۱۰۰۰ و تقريبـا در نزديكـي دمـاي          يابـد  افزايش مـي  

دهي، ابتـدا وزن پـودر كـاهش     با افزايش سرعت گرما  . شود مي

 افـزايش پيـدا   ºC۱۰۰۰پس وزن پـودر تـا دمـاي       يابد و س ـ   مي

  . كند مي

در دماهـاي   ) ۲ (شـكل  پـودر،    XRDدر بررسي الگوهـاي        

 بـا سـرعت   DTA ظـاهر شـده در منحنـي          مربوط به هفت قله   

 δ-TiHXلايـه   شود كـه ابتـدا        مشاهده مي  ºC/min۱۰دهي   گرما

شـود بنـابراين تعـدادي از        تشكيل مـي  روي سطح ذرات پودر     

شوند و وزن پـودر       خارج مي  روژن از شبكه تيتانيم   اتمهاي هيد 

 روي سـطح ذرات  Ti3Oلايـه   با افـزايش دمـا،    .يابد كاهش مي 

ي هيدروژن از   هاشود زيرا علاوه بر خروج اتم      تشكيل مي پودر  

تعداد انـدكي اتمهـاي اكـسيژن بـه درون شـبكه            شبكه تيتانيم،   

تيتـانيم  اكـسيدهاي  با ادامه افـزايش دمـا،     . شود  وارد مي  تيتانيم

بالاتر روي سطح ذرات پـودر      كيومتري  وبا ضريب است  مختلف  

ي هيدروژن از شبكه    هازيرا تعداد بيشتري اتم   . شود تشكيل مي 

ي اكسيژن وارد شبكه    هاتيتانيم خارج شده و تعداد بيشتري اتم      

  .شود تيتانيم مي

بــراي تعيــين انــرژي اكتيواســيون مراحــل مختلــف خــروج    

هاي ظاهر شده در منحني       نيم، دماي قله  هيدروژن از هيدرايد تيتا   

DTA ــا ــرعتهاي گرم ــا س ــي   ب ــه ۳۰ و ۲۵، ۲۰، ۱۰، ۵ده  درج

  ).۱( جدول، سانتيگراد بر دقيقه تعيين شد

شـود بـا افـزايش        مشاهده مي  )۱(همان طوري كه از جدول         

كند كـه حـاكي از       ها افزايش پيدا مي     دهي دماي قله   سرعت گرما 

. هيدرايـد تيتـانيم بـا دماسـت       وابستگي تحولات درونـي پـودر       

 و  ۵هـاي      مربوط به قله   DTAها در منحنيهاي      حداكثر شدت قله  

 حـداكثر سـرعت     ،دهـي  كه بـا افـزايش سـرعت گرمـا          هستند ۶

  .افتد واكنش در دماي بالاتر اتفاق مي

براي تعيين انرژي اكتيواسيون تحـولات صـورت گرفتـه در              

  ، نمـودار   )۴(دلـه   طي گرمايش هيدرايد تيتانيم در هـوا طبـق معا         
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١٨  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

 
  . درجه سانتيگراد۸۲۵ و ۷۵۰، ۷۲۰، ۶۵۰، ۵۵۰، ۴۶۰، ۲۸۵، ۲۵ در هوا در دماهاي TiH2 پودر XRD الگوهاي –۲شكل 
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١٩  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

 

2 نمودار -۳شكل 
m

ln
T

⎛ ⎞β− ⎜ ⎟
⎝ ⎠

برحسب 
m

1
T

  .DTAهاي ظاهر شده در منحنيهاي   قله

 

  ن مربوط هفت تحول صورت گرفته در طي خروج هيدروژن از هيدرايد تيتانيم در هوا انرژي اكتيواسيو- ۲جدول 

   شماره قله
  انرژي اكتيواسيون

) kJ/mole(  
R2 

۱  ۴۵  ۹۹۹۳/۰  

۲ ۱۲۷  ۹۹۶۱/۰ 

۳ ۱۲۵ ۹۹۸۳/۰ 

۴ ۲۶۱ ۹۹۲۱/۰  

۵ ۳۲۵ ۹۸۱۶/۰ 

۶  ۳۴۰  ۹۹۴۶/۰  

۷ ۲۹۲ ۹۸۹۰/۰ 

  

2
m

ln
T

⎛ ⎞β
⎜ ⎟−
⎜ ⎟
⎝ ⎠

برحسب  
m

1
T

و مقدار انـرژي    ) ۳( شكل،   رسم شد  

، هـا محاسـبه شـد       اكتيواسيون هـر تحـول مربـوط بـه ايـن قلـه            

  ). ۲( جدول

دهي مكانيزم خروج    با توجه به اينكه با افزايش سرعت گرما          

بـر اسـاس الگوهـاي     كند،   هيدروژن از هيدرايد تيتانيم تغيير نمي     

XRD )  اهر شـده در منحنـي      هـاي ظ ـ    در دماهـاي قلـه    ) ۲شكل

DTA،   رسـد كـه انرژيهـاي اكتيواسـيون         ، به نظـر مـي     )۱( شكل

به ترتيـب مربـوط     تواند   مي DTA در نمودارهاي    ۷ تا   ۱هاي    قله

 Ti2O3 و   δ-TiHx  ،Ti3O  ،Ti2O  ،Ti3O2  ،TiO  ،Ti1-xOبه تشكيل   

  .روي سطح ذرات پودر هيدرايد تيتانيم باشد

شود بـا افـزايش       مشاهده مي  )۲(همان طوري كه در جدول         

دما، انرژي اكتيواسيون فازها يا تركيبات تشكيل شده روي سطح          

يابد كـه حـاكي از تغييـر         ذرات پودر هيدرايد تيتانيم افزايش مي     

دهي   با سرعت گرما   DTAبر طبق منحني    بنابراين  . مكانيزم است 

ºC/min۱۰ر دماهـــاي كمتـــر از ، دºC۴۶۰ ــانيزم   خـــروج مكـ
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٢٠  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

 

m نمودار -۴شكل 

m

dT
ln

dx
⎛ ⎞
−⎜ ⎟
⎝ ⎠

)برحسب  )mln 1 x− ي يهادر منحن ۶  قلهبراي  براي حداكثر سرعت تجزيه هيدرايد تيتانيمDTA(   

 
ي هـا اتمهيدروژن از هيدرايد تيتانيم تحت كنترل نفـوذ داخلـي           

 ºC۴۶۰ - ºC۶۵۰بـين   در دماهاي   هيدروژن درون شبكه تيتانيم،     

تـــشكيل (راينـــد فيزيكوشـــيميايي فتحـــت كنتـــرل مكـــانيزم 

 ºC۶۵۰و در دماهـاي بـالاتر از        ) TiO3هيدرايـد و اكـسيد       اكسي

 كـه بـا      است )اكسيداسيون تيتانيم  (تحت كنترل واكنش شيميايي   

دهـي، مكـانيزم در دماهـاي بـالاتر تغييـر       افزايش سـرعت گرمـا    

  .كند مي

ــد از        ــيميايي، بع ــنش ش ــي واك ــه تجرب ــين درج ــراي تعي ب

، بـه ترتيـب     )۳(گرفتن لگاريتم از طرفين معادلـه       گيري و    مشتق

  .دست آمد  به۶  و۵معادلات 

)۵   (  ( )n 2m
m

m

dT
C. 1 x

dx
−− = −  

)۶  (   ( ) ( )m
1m

m

dT
ln n 2 .ln 1 x C

dx
⎛ ⎞
− = − − +⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

با اسـتفاده از    ) x(در انتها بعد از تعيين درصد پودر واكنش كرده          

ــاي  ــودار  DTAمنحنيه ــم نم ــا رس m، ب

m

dT
ln

dx
⎛ ⎞
−⎜ ⎟
⎝ ⎠

ــسب   برح

( )mln 1 x−   در منحنيهاي      براي بلندترين قله DTA ) بـا  ) ۶  قلـه

 درجه بر دقيقه، درجـه  ۳۰ و ۲۵، ۲۰، ۱۰، ۵دهي  سرعتهاي گرما 

  ).۴( شكل ،]۸[واكنش شيميايي تقريباً يك تعيين شد

 و بعـد از اعمـال       DTA  با محاسبه سـطح زيـر منحنـي قلـه            

تشكيل لايـه اكـسيد روي سـطح        كنش  آنتالپي وا ضرايب خاص،   

 درجـه   ۳۰ و   ۲۵،  ۲۰،  ۱۰،  ۵دهي   ذرات پودر در سرعتهاي گرما    

 ۴۷/۴ و ۲۳/۵، ۶۴/۵، ۶۵/۶، ۴۶/۴بـر دقيقـه بـه ترتيـب معـادل      

نكته قابل توجـه ايـن اسـت كـه بـا            . كيلوژول بر گرم تعيين شد    

يافتـه و سـپس     انتـالپي واكـنش     دهي، ابتدا    افزايش سرعت گرما  

انتـالپي واكـنش   رسد افزايش اوليه  به نظر مي. كند كاهش پيدا مي  

دليل افزايش تشكيل لايـه اكـسيد روي سـطح ذرات هيدرايـد       هب

  ).۵( شكل، تيتانيم باشد

شـود ابتـدا بـا        مـشاهده مـي    )۵(همان طوري كه در شـكل          

انتـالپي  ، وزن پـودر و      ºC/min۱۰دهـي تـا      افزايش سرعت گرما  

يابد كه حاكي از افزايش ضخامت لايه اكسيد         فزايش مي اواكنش  

سپس بـا افـزايش     . روي سطح ذرات پودر هيدرايد تيتانيم است      

تحـولات  آنتـالپي   ، وزن و    ºC/min۱۰دهي بـيش از      سرعت گرما 

ضخامت لايـه اكـسيد روي      مبين كاهش   دروني كاهش يافته كه     

 افـزايش  زيرا در ابتدا بـا . سطح ذرات پودر هيدرايد تيتانيم است    

، به دليل كافي بودن زمـان بـراي         ºC/min۱۰دهي تا    سرعت گرما 

نفوذ اتمهاي اكسيژن به درون شبكه تيتانيم، مقدار بيشتري اكسيد    

تيتانيم روي سطح ذرات پودر هيدرايد تيتانيم نسبت به سـرعت           

دهي بالاتر از    در سرعتهاي گرما  . شود دهي بالاتر تشكيل مي    گرما

ºC/min۱۰كــافي نبــوده، در نتيجــه تعــداد كمتــري   زمــان لازم  
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٢١  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

  
  .مختلف در هواگرم كردن كلي تحولات دروني پودر هيدرايد تيتانيم برحسب سرعتهاي انتالپي  نمودار درصد نهايي تغيير وزن و -۵شكل 

 

 

 گرم كردن  نمودار تغيير وزن پودر هيدرايد تيتانيم بر حسب زمان در سرعتهاي - ۶شكل

  .ºC۱۰۰۰ درجه بر دقيقه تا دماي ۳۰  و۲۵ ، ۲۰ ، ۱۰ ، ۵

 
اتمهاي اكسيژن به درون شبكه تيتانيم وارد شده و مقدار كمتري           

 منحنيهـاي بـا رسـم     . شـود  اكسيد روي سطح ذرات تشكيل مـي      

TGA        مختلـف ايـن    گـرم كـردن      برحسب زمـان در سـرعتهاي

  ).۶( شكل ،شود موضوع آشكار مي

لازم  زمـان    شـود   مشاهده مـي   )۶(همان طوري كه در شكل         

، براي گرمايش بـا سـرعت       ºC۱۰۰۰پودر به    دماي   براي رسيدن 

، ۲۰۰ درجه بر دقيقه بـه ترتيـب         ۲۰ و   ۲۵،  ۲۰،  ۱۰،  ۵دهي   گرما

 دقيقه است بنابراين زمـان آزمـايش تحليـل          ۳۳ و   ۴۰،  ۵۰،  ۱۰۰

. يابـد  دهـي كـاهش مـي      با افزايش سرعت گرمـا    ) DTA(گرماي  

 ۱۰ و   ۵رعتهاي گرمايش   رسد در س   ، به نظر مي   )۶(مطابق شكل   

درجه بر دقيقه زمان لازم بـراي نفـوذ اتمهـا درون لايـه اكـسيد                

تقريباً كافي بوده و لايه اكسيد تـشكيل شـده روي سـطح ذرات              

پودر به عنوان مانع در برابر خروج اتمهـاي هيـدروژن از شـبكه      

 در نتيجه لايه اكسيد باعـث متوقـف شـدن           .كند تيتانيم عمل مي  

در سـرعتهاي گرمـايش بيـشتر از        . دشـو  ر مـي  افزايش وزن پـود   

ºC/min۱۰             به دليل كاهش زمان، بـراي نفـوذ اتمهـاي اكـسيژن ، 
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٢٢  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

 
  ºC۱۰۰۰ مدل پيشنهادي براي خروج هيدروژن از هيدرايد تيتانيم در هوا از دماي محيط تا دماي -۷شكل 

 
درون لايه اكسيد و ورود به شبكه تيتانيم، مقدار اكـسيد كمتـري            

در نتيجـه بـه     . شـود  در هيدرايد تيتانيم تشكيل مي    روي سطح پو  

. رسد كه لايه اكسيد مانع جدي در برابر نفوذ اتمها نباشد           نظر مي 

رسد تا   در صورتي كه زمان بيشتري به پودر داده شود به نظر مي           

حدي برسد كه به عنوان مـانع       ه  زماني كه ضخامت لايه اكسيد ب     

مهـاي هيـدروژن از     خـروج ات  ي اكـسيژن و     هاورود اتم در برابر   

  .كند مي كند، وزن پودر افزايش پيدا نشبكه تيتانيم عمل 

دهـي،   نكته قابل توجه اين است كه با افـزايش سـرعت گرمـا               

كند كه حاكي خروج تعداد      كاهش وزن اوليه پودر افزايش پيدا مي      

بيشتري از اتمهاي هيدروژن از شـبكه تيتـانيم اسـت و در نتيجـه               

. شـود  روي سطح ذرات پودر تشكيل مـي       δ-TiHXمقدار بيشتري   

دهـي،    گرمـا   توان نتيجه گرفت كه با افـزايش سـرعت         بنابراين، مي 

شـوند   ابتدا تعدادي از اتمهاي هيدروژن از شبكه تيتانيم خارج مي         

شود و با    و لايه از گاز هيدروژن در اطراف ذرات پودر تشكيل مي          

ذرات پـودر   دور شدن گاز هيدروژن از اطراف ذرات پودر، هوا با           

تماس پيدا كرده و با ورود اتمهاي اكسيژن به درون شبكه تيتـانيم،             

شـود و وزن پـودر       لايه اكسيد روي سطح ذرات پودر تشكيل مـي        

سرعت افزايش وزن پـودر     . كند با سرعت بيشتري افزايش پيدا مي     

به ميزان نفوذ اتمهاي اكسيژن به شبكه تيتـانيم بـستگي دارد و بـه               

با افزايش  نيز  بر هستند و     دهاي نفوذي كند و زمان    دليل اينكه فراين  

 در نتيجـه مقـدار      ،يابـد  دهي زمان آزمايش كاهش مي     سرعت گرما 

ه كمتري اكسيد روي سطح ذرات پودر هيدرايد تيتانيم تشكيل شد         

  .يابد و وزن پودر كاهش مي

  ن ابر اساس نتايج اين تحقيق، نتايج حاصـل از سـاير محقق ـ              

توان  مي] ۳۹[و مدل هسته كاهنده   ] ۳۸[ماير، مدل كاسترو    ]۸و ۳[

 براي خروج هيدروژن از هيدرايد تيتـانيم    )۷( شكلمدلي مطابق   

 . پيشنهاد كرد

  

   نتيجه گيري-۴

 خـروج   مكـانيزم  ºC۴۶۰رسد در دماهاي كمتر از       به نظر مي   .۱

ي هااتمهيدروژن از هيدرايد تيتانيم تحت كنترل نفوذ داخلي         

 - ºC۴۶۰بـين   در دماهـاي     هيدروژن درون شـبكه تيتـانيم،     

ºC۶۵۰   تشكيل (فرايند فيزيكوشيميايي   تحت كنترل   مكانيزم

 ºC۶۵۰و در دماهاي بالاتر از      ) TiO3هيدرايد و اكسيد     اكسي

  . است)اكسيداسيون تيتانيم (تحت كنترل واكنش شيميايي

با افزايش دماي پودر، بعد از خـروج هيـدروژن از هيدرايـد              .۲

روي سـطح   ) δ-TiH2(لـول جامـد     تيتانيم و تشكيل لايه مح    

ذرات پودر، به تدريج با ورود اكسيژن به درون شبكه تيتانيم           

ــودر     ــطح ذرات پ ــانيم روي س ــي از تيت ــسيدهاي مختلف اك

 .دشو هيدرايد تيتانيم تشكيل مي

دهي ميزان تـشكيل لايـه اكـسيد روي          با افزايش سرعت گرما    . ۳

 پيـدا   سطح ذرات هيدرايد تيتانيم ابتدا افزايش و سپس كاهش        

 فرايند نفوذي   توسطكند كه حاكي از تشكيل اكسيد تيتانيم         مي

 . است) يعني نفوذ اتمهاي اكسيژن به درون شبكه تيتانيم(

رسد درجه تجربـي اكـسيداسيون پـودر هيدرايـد           به نظر مي   .۴

ــر      ــيون براب ــرژي اكتيواس ــوده و ان ــك ب ــوا ي ــانيم در ه   تيت

kJ/mole ۵۳۳/۳۴۰است  . 
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