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سنجيبه روش وزن)TiH2(هيدرايد تيتانيمودر اكسيداسيون پبررسي 

4، محمد علي بوترابي3حميدرضا شاهوردي، 2مهدي ديواندري، *1علي رسولي

دانشكده مهندسي مواد و متالورژي- دانشگاه علم و صنعت ايران-نارمك- تهران
*ali_rasooli@iust.ac.ir

چكيده
حـرارت داده شـد و   ºC1000از دماي محيط تـا دمـاي   در هوا ºC/min10با سرعت درايد تيتانيم پودر هيدر اين تحقيق، 

نتـايج نشـان   . ندتعيين شدتيتانيم اكسيداسيون پودر هيدرايد سرعت معادلات. گيري شداندازهاي به طور لحظهوزن پودر 
ين محدوده دمايي، به دليل خروج هيـدروژن از  در ا. كنداندكي كاهش پيدا ميوزن پودر ، ºC650داد در دماهاي كمتر از 

طي دو مرحله تا وزن پودر ، ºC650در دماهاي بالاتر از . يابدكاهش مي% 5/1هيدرايد تيتانيم، وزن پودر حداكثر به مقدار 
بت وزن پودر با سرعت بيشتري نس ـافتد و اتفاق ميºC805تا ºC650دماهاي بين در مرحله اول.يابدميافزايش % 1/51

يافتـه و وزن  كـاهش  روند افزايش وزن پودر ، )ºC805بالاتر ازيهادما(در مرحله دوم . كندمرحله اول افزايش پيدا ميبه 
. نـد كميتغيير نرسد و سپس به حداكثر مقدار خود ميوزن پودر ، ºC920در دماي .يابدپودر با شدت كمتري افزايش مي

روي سطح ذرات ) Ti2O3(و لايه اكسيد تيتانيم دهدرخ ميºC650اهاي بالاتر از اكسيداسيون پودر هيدرايد تيتانيم در دم
، در مرحله اول تحت كنتـرل واكـنش شـيميايي و در    سيداسيون هيدرايد تيتانيمكارسد به نظر مي.شودپودر تشكيل مي

.داردقرار ) هاي اكسيژن در لايه اكسيد تيتانيمنفوذ اتم(مرحله دوم تحت كنترل نفوذ داخلي 

.ترموگرومتري- اكسيداسيون-هيدرايد تيتانيم: هاي كليديواژه

مقدمه-1
اي، عمليات حرارتي، نسوزها، ماده گـاززدا  مانند هسته(پودر هيدرايد تيتانيم به عنوان حامل هيدروژن كاربردهاي مختلفي 

پـودر  بردهـاي فـوق،   رعلاوه بـر كا .]1[ر صنعت داردد...)و ها، منبع هيدروژن خالصدر الكترونيك، كاهش دهنده اتمسفر كوره
فومهاي فلزي، گروهي از مـواد جديـد بـا    . ]5-2[شوداستفاده ميهاي فلزي مزا در توليد فوماده حبابهيدرايد تيتانيم به عنوان 

هـاي  عـايق (اننـد  كاربردهاي فراواني در مديريت انرژي و حرارت مخواص فيزيكي، شيميايي و مكانيكي منحصر بفرد هستند كه 
خـواص حرارتـي   .اندپيدا كرده)...ها و هاي ضد حريق، مشعلهاي حرارتي، سپرهاي حرارتي، سيستمحرارتي و الكتريكي، مبدل

پذير ساخته است هاي حرارتي امكانها و يا مبدلاستفاده از آنها را براي ساخت انواع عايقهاي فلزي آنقدر متفاوت است كه فوم
).1شكل (

هاي تشكيل دهنده فوم، جنس و نوع فلز سازنده فوم و چگالي فوم بستگي هاي فلزي به نوع و شكل سلولام خواص فومتم
هاي فلزي روش ذوبـي  هاي توليد فوميكي از روش].8-6[هاي فوم نقش مهمي براي كاربردهاي خاص آنها دارددارد و نوع سلول

سـازي  يكي از پديـدهاي محـدود كننـده در روش فـوم    ،جريان حباب]. 5-2[م استزاي هيدرايد تيتانيبا استفاده از ماده حباب

.دانشگاه علم و صنعت ايران و مربي دانشكده فني و مهندسي مكانيك دانشگاه تبريزمواد دانشجوي دكتري -�
.دانشيار دانشكده مهندسي مواد و متالورژي، دانشگاه علم و صنعت ايران-2
.تربيت مدرسدانشگاه ،مهندسيفني و استاديار دانشكده -3
ندسي مواد و متالورژي، دانشگاه علم و صنعت ايراناستاد دانشكده مه-3
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بنابراين، كنترل دقيق فرآيند رشد حباب در مذاب منجر بـه توليـد فـوم بـا سـاختارهاي مـنظم و بـدون عيـب         ]. 9[ذوبي است
].10و 2[شودمي

]1[نازل راكت ) پمپ حرارتي در سيستم تصفيه هوا و ج) بسيستم كنترل هواي شاتلهاي فضايي،مبدل حرارتي براي) الف-1شكل

تشكيل فـوم  ، يكي از عوامل مهم در )ºC630(لومينيم نقطه ذوب آو ) ºC400(اختلاف دماي تجزيه پودر هيدرايد تيتانيم 
تشـكيل لايـه   ،نيمتاخير در آزادسازي گـاز هيـدروژن از هيدرايـد تيتـا    هاي يكي از راه. ]9[استو معيوب با ساختارهاي نامنظم

با توجه به اينكه، در حين عمليات حرارتي پـودر، گـاز هيـدروژن خـارج     . يا اكسيداسيون آن استاكسيد روي سطح ذرات پودر 
. گـردد زايي پودر شده و همچنين افزايش لايه اكسيد منجر به عدم خروج گاز از هيدرايد تيتـانيم مـي  كاهش حبابشده و باعث 

در ايـن تحقيـق،   .رسـد سيون پودر هيدرايد تيتانيم براي دستيابي به شرايط بهينه ضروري بـه نظـر مـي   بنابراين بررسي اكسيدا
.مورد بررسي قرار گرفتگيري افزايش وزن پودر اندازهبا استفاده از ) TiH2(هيدرايد تيتانيم اكسيداسيون 

هيدرايد تيتانيماكسيداسيون - 2
فرآيندهاي مختلفي مانند تجزيه فاز هيدرايد، نفوذ هيدروژن در درون شبكه فلز توليد گاز از هيدرايدهاي فلزي تحت تاثير

لايـه اكسـيد روي سـطح ذرات پـودر هيدرايـد      ]. 11[و فازهاي مختلف هيدرايدي، و تركيب مجدد آن روي سطح فلز قـرار دارد 
هش سـرعت آزادسـازي هيـدروژن    تشكيل شده و باعث كاºC500الي ºC400گرم شده در هوا در محدوده دمايي تيتانيم پيش

تشـكيل شـده و سـپس در طـي     1هيدرايـد ابتـدا اكسـي  . افتـد تشكيل اكسيد در چند مرحله گرمازا اتفاق مي]. 13-12[شودمي
، اسـتكيومتري هيدرايـد را كـاهش داده و    TiH2عمليـات حرارتـي پـودر    ].13-12[گرددتشكيل مياكسيد تيتانيم دهي حرارت

لايه اكسيد تشكيل شـده روي سـطح ذرات پـودر    ].13-12[واند به وسيله اكسيداسيون كاهش يابدتسرعت خروج هيدروژن مي
دهد زيرا لايه اكسيد به عنـوان مـانع در برابـر نفـوذ     هيدرايد تيتانيم در طي عمليات حرارتي، دماي آزادسازي گاز را افزايش مي

شود و خروج هيدروژن پوشيده ميnm10ا ضخامت به اكسيد هيدرايد تيتانيم با يك لايδفاز . ]15-14[كندهيدروژن عمل مي
مقدار هيدروژن آزاد شده تحت تاثير فرآيند اكسيداسـيون قـرار داشـته و خـروج     ]. 16[افتدطي چند مرحله پي در پي اتفاق مي

ر هـوا، لايـه   در طي حـرارت دادن پـودر هيدرايـد تيتـانيم د    ].16[كنداز قانون سرعت درجه يك تبعيت ميTiH2هيدروژن از 
كنـد و در فرآينـد   سطحي روي ذرات پودر هيدرايد تيتانيم گسترش پيدا كرده و از نفوذ هيدروژن طي آنيل كردن جلوگيري مي

].17[كندسازي به عنوان مانع در برابر خروج گاز هيدروژن عمل ميمفو
نفـوذ در درون لايـه تشـكيل    "، "جي جـرم انتقال خـار "جامد ، چهار پديده -هاي گازبراي مطالعه و تعيين سرعت واكنش

هـاي ديگـري از قبيـل انتقـال     اي برخوردار است و پديـده از اهميت ويژه"واكنش شيميايي"و "جـذب و دفع سطحي"، "شده
. ]18[جامد دارند-تاثير كمتري بر سرعت واكنش گاز…، تغيير ساختار و ) چه در داخل جامد و بين جامد و گاز ( حرارت 

1. Oxyhydride
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نشـان داده شـده   ) 1(دو عامل دما و اندازه قطعه بر مكانيزم كنترل كننده سرعت واكنش بطـور شـماتيكي در شـكل    تاثير 
. در مورد قطعات كوچك بدليل سهولت انتقال گاز به محل واكنش ، مكانيزم كننترل كننده سرعت واكنش شيميايي است.است

در دماهـاي پـايين،   .باشـد نيزم كنترل كننده سرعت واكنش نفوذ مـي اما در دماهاي بالا بعلت سريع بودن واكنش شيميايي مكا
ممكن است ، بر سرعت كلي تحول تـاثير بگـذارد و لـيكن    "پديده تفجوشي"و در دماهاي بالا "زني يك فاز جامدفرآيند جوانه"

.]19[شودبا توجه به محدوديت اطلاعات موجود از اثرات آنها در اكثر موارد صرفنظر مي

]19[زه قطعه بر مكانيزم واكنشانمايش تاثير دما و اند–1شكل

روش انجام تحقيق- 3
اسـتفاده  %+ 98بـا خلـوص   ) ميكرون12-2اندازه ذرات بين (دانه ريز ، از پودر هيدرايد تيتانيم مرك آلمان در اين تحقيق

پـودر نمونـه   mg5/4مقـدار  ، )2شـكل (ساخت ژاپـن  DTG60Hشيمادزو مدل با استفاده از دستگاه ترموگرومتريسپس . شد
حـرارت داده شـد و تغييـرات وزن    ºC1000تا دماي محيطاز دمايºC/min10دهيحرارتسرعتبا در هوا هيدرايد تيتانيم

-Jeoljdxبا استفاده از دستگاه تفرق اشعه ايكس براي تعيين اكسيد تشكيل شده روي سطح ذرات پودر. گيري شدنمونه اندازه
. پودر هيدرايد تيتانيم تهيه شدXRD، در ابتدا و انتهاي آزمايش الگوي ژاپنساخت8030

تصوير شماتيك دستگاه ترموگرومتري-2شكل 

نتايج -4
. آورده شده استºC/min10نمودار تغيير وزن پودر هيدرايد تيتانيم و شيب دماي پودر با سرعت ،3در شكل 
نشان ºC25و سرد سدن نمونه تا دماي و بعد از آزمايش ترموگرومتري د تيتانيم قبلپودر هيدرايXRDالگوهاي ،4در شكل 

.داده شده است
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ادر هوºC/min10نمودار تغيير وزن پودر هيدرايد تيتانيم و شيب دماي پودر با سرعت - 3شكل 

)ب)                                                           الف
.بعد از آزمايش) قبل از آزمايش و ب) پودر هيدرايد تيتانيم الفXRDالگوي هاي - 4شكل 

تجزيه و تحليل نتايج-5
تفاوت مºC650تغيير وزن پودر هيدرايد تيتانيم در دماهاي كمتر و بيشتر از شودمشاهده مي2همانطوري كه در شكل 

]. 13-12[است كه مشابه گزارش توسط محققان مختلف است
دهد كه مقداري اندكي بررسي دقيق نشان مي. كند و تقريباً ثابت است، وزن پودر تغيير چنداني نميºC650در دماهاي كمتر از 
. شـود زن پـودر آغـاز مـي   كـاهش و ºC280دقيقه، در دماي 48در اين محدوده دمايي، بعد از گذشت . يابدوزن پودر كاهش مي

رسـد  به نظـر مـي  . يابدكاهش مي% 5/1كند و وزن پودر حداكثر به مقدار ادامه پيدا ميºC650كاهش وزن پودر تقريباً تا دماي 
هـاي هيـدروژن از شـبكه    زيرا با خـروج اتـم  ]. 16و 13-12[كاهش وزن پودر حاكي از خروج هيدروژن از هيدرايد تيتانيم است

در اين محدوده دمايي، اكسيداسيون هيدرايـد  . كندروي سطح ذرات پودر، وزن پودر كاهش پيدا ميTiHXيل فاز تيتانيم و تشك
شوند و با تشكيل لايه اكسيد روي هاي اكسيژن به درون شبكه تيتانيم وارد ميدهد زيرا در اثر اكسيداسيون، اتمتيتانيم رخ نمي

].20[ندكسطح ذرات پودر، وزن پودر افزايش پيدا مي
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. يابـد وزنـي افـزايش مـي   % 1/51وزن پودر حداكثر . كندپيدا ميمحسوسي وزن پودر افزايش ، ºC650در دماهاي بيشتر از 
تقريباً ، وزن پودر ºC920دمايبعد از. كندادامه پيدا ميºC920تا دماي شروع شده و ºC650تقريباً از دماي افزايش وزن پودر 

و فتـه  يافزايش وزن پـودر كـاهش   روند ا، ºC805دهد كه در دماي ها نشان ميبررسي دقيق داده. كندماند و تغيير نميثابت مي
خـروج  بـا  رسـد  بـه نظـر مـي   . رسـد ميوزن پودر به حداكثر مقدار ، ºC920در دماي . بدياميزايش افوزن پودر با شدت كمتري 

هاي اكسـيژن  ورود اتمشود و با يژن در شبكه تيتانيم ايجاد ميهاي اكسهاي هيدروژن از شبكه تيتانيم، فضاي خالي براي اتماتم
-12[يابـد و در نتيجه وزن پودر افزايش ميشودبه درون شبكه تيتانيم، به تدريج لايه اكسيد روي سطح ذرات پودر تشكيل مي

و هاي اكسيژن عمل كنـد بر نفوذ اتمتواند به عنوان مانع جدي در برادر ابتدا به دليل نازك بودن لايه اكسيد، اين لايه نمي. ]16
درون لايه اكسـيد ي اكسيژنهابا افزايش ضخامت لايه اكسيد، نفوذ اتمسپس . ]17[يابدافزايش ميبه طور محسوسي وزن پودر 

رسـد كـه بـه    در انتها ضخامت لايه اكسيد بحدي مـي .يابدر نتيجه روند افزايش وزن پودر كاهش مييابد و دسطحي كاهش مي
كند و در نتيجه روند افزايش وزن پودر متوقف شده و اكسيداسـيون هيدرايـد   هاي اكسيژن عمل مين سد در برابر نفوذ اتمعنوا

.]17-12[ديابميخاتمه تيتانيم 
مرحلـه . دهـد طي سه مرحله رخ مـي در حين گرمايش در هوا اكسيداسيون هيدرايد تيتانيم توان بيان كرد كه ميبنابراين

تـا  ºC805مرحله دوم در دماهاي بين . كندافزايش پيدا ميو وزن پودر گيردميصورتºC805تا ºC650هاي بين در دمااول،
ºC920كند و در در حلـه سـوم، وزن پـودر ثابـت     دهد و وزن پودر با سرعت كمتري نسبت به بازه قبلي افزايش پيدا ميرخ مي

. گرددشده و اكسيداسيون متوقف مي
فرمـول  25-983بـر طبـق شـماره كـارت     PCPDFWINبه كمك نرم افـزار  شودمشاهده مي3انطوري كه در شكل هم

Ti2O3شـيميايي اكسـيد تيتـانيم    تركيـب  10-063كارت طبق شمارهبر . تعيين شدTiH1.924پودر هيدرايد تيتانيم شيميايي 

، روي سـطح ذرات پـودر  ) Ti2O3(تيتـانيم  كسـيد دليل تشكيل ابه ،TiH2در اثر اكسيداسيون پودر بنابراين، . تشخيص داده شد
. ]17-12[يابدوزن پودر افزايش مي

و از ده روي سطح ذرات پـودر بسـتگي دارد   اكسيد تشكيل شمقدار به با توجه به اينكه اكسيداسيون پودر هيدرايد تيتانيم
بنـابراين  . ]20[يابـد افـزايش مـي  و وزن پودر شودميجام هاي اكسيژن به درون شبكه تيتانيم، اكسيداسيون انطرفي با ورود اتم

معادلـه سـرعت   تـوان  مـي سنجي معـرف اكسيداسـيون پـودر هيدرايـد تيتـانيم اسـت و       افزايش وزن پودر در طي آزمايش وزن
.تتوان نوشبراي معادله سرعت اكسيداسيون ميه جدر نتي. ]19[بيان كرداكسيد تشكيل شده اكسيداسيون را بر اساس وزن 

)1                                                                       (. nOxide
Oxide

dm k m
dt

=

نزمـا : tدرجه واكـنش و  : nثابت سرعت واكنش، : k، پودراكسيد تشكيل شده روي سطح ذرات وزن : mOxideكه در آن؛ 
. استواكنش 

.توان نوشتميال شرايط مرزي مو اعگيري از معادله با انتگرال

)2     (]1
0

1
1

Oxide

Ox ide

Ox ide

m
t tn
t

m

m kt
n

=−
=

− =−  o

:داريم) 2(بعد از مرتب كردن معادله 
)3         (( )1 1

Oxide

nm n k t C− = − +



سومين كنفرانس سوخت و احتراق ايران
1388اسفند ماه -ر يركبيدانشگاه صنعتي ام-تهران 

 �������� �	
�� 
������

������ ������ 
������FCCI2010-1124

6

معادلـه سـرعت   و درجـه  نوشـته شـد   بـه روش مشـتق  يبرنامـه اكسيداسـيون، تعيين درجه معادله سرعت واكنشبراي 
ابـت سـرعت   وبـراي تعيـين ث  . تعيـين شـد  -5/0و 66/0بـه ترتيـب   مراحل اول و دوم راي م باكسيداسيون پودر هيدرايد تيتاني

1هـاي نمودار، )3(و سـپس طبـق معادلـه    ندجايگـذاري شـد  ) 3(تعيـين شـده در معادلـه    nر يدا، ابتدا مقاكسيداسيون
Oxide

nm −

.)5شكل (ندرسم شدي مراحل اول و دوم براnبر حسب مقاير مختلف tبرحسب

1نمودارهاي - 5شكل 
Oxide

nm اكسيداسيون هيدرايد تيتانيم در طي براي مراحل اول و دومnبر حسب مقاير مختلف tبرحسب−

گرمايش در هوا

، مقادير ثوابت سرعت براي مراحـل اول و  5ها رسم شده در شكل بعد از تعيين شيب بهترين خط عبور داده شده از نمودار
اكسيداسيون هيدرايـد تيتـانيم   براين، سرعت انب.تعيين شدmg1.5.sec-1 4-10×33/9و mg0.34.sec-1 4-10×82/8دوم به ترتيب 

.آيندبدست مي) 5(و ) 4(معادلات طبق به ترتيب براي مراحل اول و دوم 

)4(4 0.668.82 10 . ( / sec)dm m m g
dt

−= ×

)5                                                                                           (4 0.59.33 10 . ( / sec)dm m m g
dt

− −= ×

يعنـي  (رسـد كـه در مرحلـه اول    ، به نظر مـي ]19-18[استفرآيندرعت، مبين نوع مكانيزم اينكه شكل معادله ستوجه با 
در اين مرحله، زيرا. ]18[قرار داردتحت كنترل واكنش شيميايي اكسيداسيون هيدرايد تيتانيم ) ºC805تا ºC650دماهاي بين 

اكسيداسيون ) ºC920تا ºC805عني دماهاي بين ي(در مرحله دوم.يابدافزايش ميروي سطح ذرات پودر اكسيد مقدار تشكيل 
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بـه تـدريج   تشكيل اكسيد روي سطح ذرات پـودر  مقدار در اين مرحله، زيرا . تحت كنترل نفوذ داخلي قرار داردهيدرايد تيتانيم 
هـاي  فـوذ اتـم  نمـانع در برابـر   اين لايه بـه عنـوان   افزايش ضخامت لايه اكسيد، با در اين مرحله رسد به نظر مي. يابدكاهش مي

هـاي اكسـيژن   اكسيداسيون به نفوذ اتمدر نتيجه .]17-12[كندمياز تماس اكسيژن با تيتانيم جلوگيري كرده و عمل اكسيژن 
.]18[كندرون لايه اكسيد سطحي بستگي پيدا ميد

گيرينتيجه-5
كـاهش  وزنـي  % 5/1داكثر به مقدار وزن پودر ح، ºC650دماي اتابتدا پودر هيدرايد تيتانيم در هوا، در حين گرمايش -1

.شوند، بنابراين قبل از اكسيداسيون هيدرايد تيتانيم، مقداري از اتمهاي هيدروژن از شبكه تيتانيم خارج مييابدمي
سيداسـيون  بنـابراين اك . كندپيدا ميافزايشوزني % 1/51به مقدار شود و شروع ميºC650از دماي وزن پودر افزايش -2

. دهدرخ ميºC650م در دماهاي بالاتر از هيدرايد تيتاني
هـاي  هاي هيدروژن از شبكه تيتانيم خارج شده و بعد با ورود اتـم براي اكسيداسيون هيدرايد تيتانيم، ابتدا بايستي اتم-3

روي سـطح ذرات پـودر   ) Ti2O3(انيم ت ـكسـيد تي و اگيـرد مـي اكسيژن به درون شبكه تيتانيم، اكسيدسيون صـورت  
.شودتشكيل مي

تـا  ºC650) الـف هاي دمـايي  اين مراحل به ترتيب در بازهشوداكسيداسيون هيدرايد تيتانيم طي دو مرحله انجام مي-4
ºC805بو(ºC805 تاºC920دهدرخ مي .

4در مرحله اول، اكسيداسـيون از معادلـه سـرعت    . -5 0.668.82 10 . ( / sec)dm m m g
dt

−= و كنـد  پيـروي مـي  ×

.قرار دارديميايي تحت كنترل واكنش شاكسيداسيون 

4معادلـه سـرعت   ازدر مرحله دوم اكسيداسـيون  - 6 0.59.33 10 . ( / sec)dm m m g
dt

− −= و كنـد پيـروي مـي  ×

. قرار داردنفوذ داخليتحت كنترل اكسيداسيون 
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