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ک و يد بوريد بور از ژل اسيد پودر کاربي جهت تولي روش کربوترميريبکارگ
  کيتريد سياس

  
  ۲*اني محمد هاديعل و ۱لويگديجعفر اسدزاده ب

  ي، ساخت و روش انتخاب مواد مهندسيي شناسا-  ي متالورژي ارشد مهندسیکارشناسدانش آموخته ۱
   دانشگاه تهران-  ي فنينشکده هاس دايپرد - و مواد ي متالورژي مهندسدانشکده اريدانش۲

  )۱۳/۱۲/۸۴ ، تاريخ تصويب۱۰/۱۰/۸۴، تاريخ دريافت روايت اصلاح شده  ۱/۵/۸۴تاريخ دريافت (

 دهيچک
ژل -با استفاده از روش سل) منبع کربن(و اسيد سيتريک) منبع بور(ق کاربيدبور از مواد ارزان قيمت اسيد بوريکي      در اين تحق      

 حاصل ژل داد، يداريل ژل پاي تشکPHک تحت کنترل يتريدسيک در حضور اسيدبوري اسي محلول آب پس از آنکهنديفران ير ا د .توليد شد
تا  min/Co ۵ي با نرخ حرارت دهي در کوره تيوب۶/۱ ي ترکيب با نسبت استوکيومتر.ردي گيز قرار ميروليتحت خلا مورد پ

 پراش حاصل، مشاهده يبا توجه به الگو.  ساعت تحت خلا در اين دما نگهداشته شد۵/۲ گرم کرده و به مدت Co۱۵۰۰ - ۱۲۵۰يدماها
  واکنش اصلا پيشرفت نکرده Co ۱۲۵۰ي توان گفت در دماي که مي صورت گرفته به طوري پايين واکنش کمتري شود که در دماهايم

با .  و کربن مي باشد32OB بدست آمده مربوط بهيک هاي  پXRD ي گذاشته است که با توجه به آناليزهاي بر جاياو محصول کلوخه 
 Coي پراش بدست آمده مشاهده مي شود که نسبت به دماي تحت شرايط ذکر شده با مطالعه الگوهاCo ۱۳۵۰ به۱۲۵۰افزايش دما از 

 ي با توجه به الگو. شودي در نمونه ها مشاهده مC  و32OB هنوز مواد اوليه واکنش نکرده از قبيلي ، واکنش پيشرفت کرده ول۱۲۵۰
 يود که واکنش نسبت به دماها تحت شرايط فوق، مشاهده مي شCo۱۵۰۰ و۱۴۵۰ ي محصولات بدست آمده در دماهاکسيپراش اشعه ا

 واکنش نکرده اصلا مشاهده Co ۱۵۰۰  ، 32OB و۱۴۵۰ يبطوري که در دماها.  کندي مي پيشرفت قابل توجهCo ۱۳۵۰ و۱۲۵۰
 و بالاتر Co  ۱۴۵۰دبور دريل کاربين نتايج، واکنش تشکي طبق ا. استC که مشاهده مي شودکربن ي شود و در اين دماها تنها ناخالصينم

محصولات تحت  باشد ي گون ميضي و بيد شده متحداشکل بوده و در اشکال کروي پودر تول SEMز ي طبق آنال. شوديکامل م
  . قرار گرفتند و  اندازه ذرات  کربن آزاد، XRDزيآنال
  

   اسيدسيتريک-  اسيد بوريک-  سنتز- يدبورکارب :ي کليديواژه ها
 

  مقدمه
 کربن -جامدات داراي پيوند کووالانسي بر پايه  بور       

يا نيتروژن، سخت ترين مواد شناخته شده مي باشند که از 
) Cubic BN(اين مواد بعد از الماس و نيتريد بور مکعبي 

 کاربيد بور سومين سراميک کاربيدي مهم به شمار مي رود
که مزايايي همچون سنتز آسان و پايداري در دماي خيلي 

ساختار پايدار کاربيدبور رمبوهدرال با ]. ۱،۲[ بالا دارد
 ي و بعضCB4 يا 213CB ،312CB ياستوکيومتر

  ].۳،۴[ ميباشد312CB ديگر نزديک بهيفازها
 ،ديرگدازي بالا ،خواص استثنائي كاربيدبور نظير سختي بالا

 بالا اين ماده را  نسبت استحكام به وزندانسيته پايين و
 ياجزااز جمله براي كاربردهاي گوناگون در صنايع مختلف 

، ي، صنايع نظام ، صنعت ديرگداز، سايشيمقاوم پوشش
، فاز تقويت ي راديوئي، سپر و حفاظهايصنايع هسته ا

 و ي، پليمري زمينه فلزيکننده در انواع کامپوزيتها
 ي، الکترودهايجامد، عامل بوريد ي، سوختهايسراميک
 شيميايي، تجهيزات  وي ترموالکتريکي، کاربردهايجوشکار
   .]۵-۱۰[ و غيره  مطلوب كرده استيورزش

روشهاي متعددي براي سنتز پودر كاربيدبور در مقياس   
اي كلريد بور با استفاده از از جمله  احيآزمايشگاهي 

تتراكلريدكربن در حضور هيدروژن، احياي برميد بور با 
استفاده از تري كلريد كربن در حضور سديم، رسوب بخار 

  بورانهاي استيلن و ديشيميايي، سنتز کاربيد بور از گازها
 از ي در مقياس صنعت.جود دارد و سنتز مستقيم از عناصرو

 منيزيم در حضور كربن و از روش احياي اكسيد بور با
 يطريق احيا اكسيد بور به روش كربوترمي استفاده م

يكي از روشهاي سنتز پودر كاربيد بور كه . ]۱۱-۱۵[شود
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به طور گسترده به عنوان تكنيك اصلي و عمده استفاده 
اين روش .  مي باشدکيمي شود روش احياي منيزيوترم

 در اين .جزء روشهاي سنتز احتراقي محسوب مي گردد
  و يك اكسيد فلزي استفاده Mgروش معمولاً از 

با استفاده از اين روش پودرهاي ريز ]. ۱۶[ميشود
)mµ۵/۱-۱/۰ (با اين وجود اين فرآيند . بدست مي آيد

براي توليد پودرهاي با خلوص بالا رضايت بخش نيست به 
يم آلوده مي علت اينكه پودرها به آساني با تركيبات منيز

شوند و با تكرار انحلال با اسيدهاي گرم نمي توان به 
پودرهاي كاملاً خالص رسيد زيرا جا به جايي يا انتقال 

  ].۱۲[تركيبات منيزيم بسيار مشكل مي باشد
ترين روش توليد پودر کاربيدبور بوسيله احياي  اقتصادي

 اسيد. باشد اکسيد بور با کربن در حمام کوره الکتريکي مي
بوريك و اكسيد بور مواد اوليه ارزان قيمتي هستند كه 
كاربيد بور با احيا اين مواد در حضور كربن توليد مي 

  .]۱۷[شود
 ي طبق گزارشات، از نظر اقتصادي و عملي، فرآيند كربوترم

با استفاده از اسيد بوريك و كربن در دماي نزديك نقطه 
ريكي يا كوره مقاومتي براي  در حمام قوس الكتCB4ذوب

محصولات اين فرآيند . توليد كاربيد بور مناسب مي باشد
 به همين .آيند در اشكال چنگالي و درشت دانه بدست مي

 تحت چكش كاري و آسياي ،علت براي تبديل به پودر
شديد قرار مي گيرند و پودر آسيا شده به دليل محيط 

چينگ اسيدي براي  و در نتيجه نياز به ليه شدهآسيا آلود
ي هاخالص سازي پيدا مي كند و فرآوري پودرنيز در دما

 انجام ميگيرد  كه اين موارد از )Co۲۵۰۰-۲۰۰۰(بالا
 قيتحق در اين ].۱۶[معايب اين روش محسوب مي شوند

، کاربيدبور کيتريدسيک و اسيدبوري اسبا استفاده از ژل
زان سنتز و اندازه ذرات مورد توليد شده و اثر دما بر مي

 در اين روش يمحصول توليد.  بحث قرار گرفته است
را ش ي و خردا از آسيايپودر بوده و مشکلات ناشبصورت 
روش بکار  ي از مزايا، سنتز پاييني همچنين دما. ندارد

  . باشديدر اين تحقيق مشده گرفته 
  

  مواد و روش تحقيق
ور از اسيد سيتريک براي تامين کربن کاربيد ب        

C6H8O7.H2O Merck KGaA, 64271 Darmastat 
Garmanyاسيد سيتريک علاوه بر ايمني . استفاده شد 

   .ز مقرون به صرفه استي نخوب، از لحاظ اقتصادي

 E.Merk, D – 64271) در اين تحقيق از اسيد بوريک

Darmstadt) به عنوان ماده تأمين کننده B در فرآيند 
 در مسير فرآيند ن مادهيا. بور استفاده شدتشکيل کاربيد

  . شود  ميB2O3تبديل به 
 اکسيد بور بوسيله کربن براي يواکنش کلي احياي کربوترم

  :تواند به صورت زير نوشته شود   ميB4Cتوليد پودر 
 COCBCOB 672 432 +→+  

) ۱(  
 اسيد بوريک با انحلال در آب مقطر در M۵/۲محلول ابتدا 

د، اسيد سيتريک به محلول اسيد يگردهيه  تCْ۹۰دماي 
شود و محلول تحت تبخير بر روي يک  بوريک اضافه مي

هيتر مجهز به ميکسر جهت خارج کردن آب اضافي قرار 
 در طول تبخير آب اضافي دماي محلول تا حدود .گرفت

Cْ۱۳۰يابد  افزايش مي .pHبا افزودن  محلول تحت تبخير 
 .ديم گردي تنظ۲-۳ در محدودة% ۲۵آمونياک محلول 

شده که تحت شرايط فوق ژل با رنگ زرد طلايي تشکيل 
  . شود  در اون خشک ميبعداً

تناسب استوکيومتري براساس ) ۱(براي اينکه طبق معادله 
 B2O3 وCاستفاده از اسيد سيتريک و اسيد بوريک بين 

سپس ژل .  محاسبه و اعمال شد۶/۱برقرار شود اين نسبت 
 ۷۰۰، ۶۵۰، ۶۰۰ط خلأ در دماهاي خشک شده تحت شراي

 خلأ براي .ديگرد ساعت پيروليز ۲ و به مدت Cْ۷۵۰و 
در نتيجه . شود جلوگيري از اکسيداسيون اعمال مي

آيد که به  پيروليز، پيش ماده سياه اسفنجي بدست مي
آساني با استفاده از هاون آلومينايي به پودر تبديل 

 MPa حت فشارسپس با استفاده از پرس سرد، ت. شود مي

. ده شيته mm ۵   و ارتفاعmm۱۲هايي با قطر   قرص۲۰
هاي گرافيتي در   قالببا استفاده ازها   اين قرص،در ادامه

ها   قابل ذکر است که قالب.گرفتندداخل کوره تيوبي قرار 
 بوده تا از mm۵اي به قطر  از قسمت بالايي داراي حفره

مينان حاصل خروج گازهاي توليد شده در اثر واکنش اط
 کوره Pa۳-۱۰ دن بهي کوره و رسيه هوايبعد از تخل .شود

، ۱۲۵۰ تا دماهايmin/Co ۵با نرخ حرارت دهي 
 ساعت ۵/۲ و به مدت شده گرم Cْ۱۵۰۰ و ۱۴۵۰، ۱۳۵۰

 يفيز کي به منظور آنال. صورت گرفتدر اين دماها پيروليز
 x اشعه  پراش از دستگاهييش ماده و محصول نهايپ

با استفاده از روش . دي استفاده گردXpert  PHILIPSمدل
 مدل CILAS و توسط دستگاه يزري به روش ليرياندازه گ

1064 LIQUID کوپـــکروسي با استفاده از م.انجام گرفت   
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  . انجام شدMV2300 مدل CAM SCAN ي روبشيالکترون 
  

  نتايج و بحث
  يك به اسيد  اسيد بور۶/۱ژل خشك شده حاصل از نسبت  

، ۶۵۰، ۶۰۰ كه در دماهاي مختلف )طبق معادله(سيتريك 
 XRD تحت آناليز ،دشده بودن پيروليز Co۷۵۰ و ۷۰۰

 با . كيفي فازهاي تشكيل شده قرار گرفتندييشناساجهت 
شد كه مشخص ، )۱(ي پراش حاصل، شكل هاتوجه به الگو

كسيد بور مكعبي هاي ا هاي حاصل منطبق بر پيك پيك
(B2O3)باشند  مي.   

از طرف ديگر با توجه به نتايج مشاهده شده از اين پيش  
، )۲شکل (شود ماده در مراحل بعدي كه در ادامه اشاره مي

شود كه همين پيش ماده در دماهاي بالا،  دريافته مي
فازهاي متشكل از كربن و كربن مجزا، از خود نشان مي 

وع، به آساني نتيجه گرفته مي دهد و به خاطر همين موض
 بوده و كربن C و B2O3شود كه اين پيش ماده مخلوطي از 

  .باشد موجود در اين پيش ماده به صورت آمورف مي
در روشهاي متداول فرآوري پودر كاربيد بور، مواد اوليه  

  اده ازــكي و با استفـيعني اكسيد بور و كربن به طور مكاني

  .شوند مي روش آسيا با هم مخلوط 
 با توجه به اينكه در اين پژوهش روش اختلاط مواد اوليه 
به صورت محلولي و با استفاده از مخلوط کن مغناطيسي 

گيرد لذا انتظار مي رود كه مخلوط از همگني  صورت مي
بيشتري نسبت به مخلوطهاي بدست آمده از روشهاي 

 شود تا سطح ين موضوع باعث ميا. متداول برخوردار باشد
  .ماس بيشتر شده و سينتيك واكنش افزايش يابدت
 در B2O3 کيدماي بهينه پيروليز اوليه براساس شدت پ 

نکه يبا توجه به ا. دي انتخاب گرد)۱( پراش شکل يالگوها
 ي نسبت به دماهاCo ۶۵۰ين ماده در دمايک ايشدت پ

ز يرولينه پي بهين دما بعنوان دمايشتر است، ايگر بيد
لازم به ذكر است كه در دماي ثابت  .ديانتخاب گرد

Co۶۵۰ ساعت نيز آزمايش صورت ۳ و ۱ ، در زمانهاي 
همچنين . گرفت که نتيجه بهتر از نتيجه فوق بدست نيامد

 ، با توجه به آناليزهاي Co۶۰۰در دماهاي پايين تر از 
XRD هاي مربوط به اسيد بوريک و اسيد  ، چون پيک

جه گرفت که در ي توان نتيد ميسيتريک نيز مشاهده گرد
  .ردي گي واکنش صورت نمCo۶۰۰پايين تر از 
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  . ساعت۲ در دماهاي نشان داده شده به مدت ۶/۱ از نسبت اسيدبوريک به اسيد سيتريک حاصل الگوي پراش پيش ماده  :۱شکل
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  . مختلفي ساعت در دماها۵/۲ و زمان ۶/۱ش حاصل از نمونه با نسبت  پراي الگو:۲شکل
  

براي سنتز كاربيد بور با توجه به گزارشهاي انجام شده 
واكنش تشکيل کاربيدبور در اتمسفر خنثي يا خلاء از 

 ولي با ]۱۰[شود  شروع ميCo۱۱۲۷دمايي در حدود 
است  اين دما خيلي كندتوجه به اينكه انجام واكنش در 

 يقبللذا براي انجام سريع واكنش در توافق با گزارشهاي 
به .  براي سنتز کاربيدبور در نظر گرفته شدتردماهاي بالا

، Co۱۵۰۰ و ۱۴۵۰، ۱۳۵۰، ۱۲۵۰همين منظور دماهاي 
  مورد بررسي قرار گرفت

  را در دماهاي۶/۱تركيب با نسبت استوكيومتري 
ذكر شده در بالا در كوره تيوبي با نرخ حرارت دهي 

min/Co۵ تا دماهاي مورد نظر گرم كرده و به مدت 
 با توجه . ساعت و تحت خلا در اين دما نگهداشته شد۵/۲

شود كه در   مشاهده مي،)۲شكل (به الگوي پراش حاصل 
دماهاي پايين واكنش كمتري صورت گرفته به طوري كه 

، واكنش اصلاٌ پيشرفت Co۱۲۵۰توان گفت در دماي  مي
اي بر جاي گذاشته است كه با  نكرده و محصولات كلوخه

هاي بدست آمده مربوط  ، پيكXRDتوجه به آناليزهاي 
با افزايش دما . باشد  واکنش نکرده ميB2O3 و Cبه
 تحت شرايط ذكر شده با Co۱۳۵۰ به Co۱۲۵۰از

مطالعه الگوهاي پراش به دست آمده، مشاهده مي شود كه 
 ولي  ، واكنش پيشرفت كردهCo۱۲۵۰نسبت به دماي 

 و بور که B2O3 ، Cنكرده از قبيل هنوز مواد اوليه واكنش 
د بور بدست آمده و فرصت واکنش ي اکسيايدر اثر اح

محصولات مطالعه . ها مشاهده مي شود ه در نمونهنداشت
 تحت شرايط Co۱۵۰۰ و۱۴۵۰بدست آمده در دماهاي

 ۱۲۵۰ كه واكنش نسبت به دماهاي دهدينشان مفوق، 
 پيشرفت قابل توجهي كرده به طوري كه در Co۱۳۵۰و

 واكنش نكرده اصلاً Co۱۵۰۰ ،B2O3 و۱۴۵۰دماهاي 
قابل شود و در اين دماها تنها ناخالصي  مشاهده نمي

با توجه به منحني توزيع اندازه  . باشدي م كربنمشاهده
و ) ۳( در شکل هاي ۶/۱ براي ترکيب ،ذرات در اين دو دما

شود كه توزيع اندازه ذرات تقريباً يكسان  مشاهده مي) ۴(



  
  ۹۳۱.....                                                                                                                                      بكارگيري روش كربوترمي      

  
  

ب ي به ترتCo ۱۴۵۰يدما ي برا D90و   D50 باشد مي
ب يبه ترت  Co ۱۵۰۰ي دمايکرون و براي م۹۱/۲ و ۱۲/۱
يعني با وجود آنكه دما .  باشديکرون مي م۱۷/۳ و ۱۹/۱

افزايش پيدا كرده است ولي در توزيع اندازه ذرات افزايش 
فت كه توان گ  در مقايسه  مي.شود مختصري مشاهده مي

 در اين دو دماعمدتاً ۶/۱درتشکيل کاربيد بور با ترکيب 
مكانيسم جوانه زني غالب بوده و رشد كمتري در ميزان 

 يعني .شود اندازه ذرات در اين محدودة دمايي مشاهده مي
 تا حدود  ساعت اثر دما۵/۲ و زمان ۶/۱در تركيب 

Co۱۵۰۰از طرف ديگر با . بر اندازه ذرات كمتر است 
توجه به اينكه انتقال جرم در كاربيدبور بسيار كند بوده و 

 گردد در نتيجه استدلال عيتسرتواند  در دماهاي بالاتر مي
) ۵(شکل. نزديكتر باشدتواند به يقين  و نتايج فوق مي

 و Co۱۵۰۰ي در دما۶/۱ر پودر سنتز شده با نسبت يتصو
 .  دهدي را نشان م ساعت۵/۲زمان 
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ع اندازه ذرات نمونه سنتز شده از نسبت  ي توزي منحن :۳شکل 

  . ساعت۵/۲ و زمان ۱۴۵۰ ي در دما۶/۱
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ع اندازه ذرات نمونه سنتز شده ازنسبت ي توزي منحن :۴شکل 

  . ساعت۵/۲ و زمان ۱۵۰۰ ي در دما۶/۱
  

د شده ي توان گفت که پودر توليبا توجه به شکل م
 يباً متحدالشکل بوده و در شکل هايط تقريان شريدر ا

 ي بيالبته پودرها.  باشدي گون ميضي و بين کرويماب
لازم بذکر است که .  شوديز مشاهده ميشکل گوشه دار ن

ز ين نسبت و زمان ني همي براCo ۱۴۵۰ي دمايبرا
  . باشديکسان مي هر دونمونه يباً شکل پودرها برايتقر

  

  
  

، ۶/۱ پودر سنتز شده از نسبت SEMر ي تصو :۵شکل 
 . ساعت۵/۲ و زمان Co ۱۵۰۰يدما

  
  ينتيجه گير

با افزايش دما، واكنش تشکيل کاربيدبور در زمان         
كند به طوري كه هر چه دما  ثابت، پيشرفت بيشتري مي

شود واكنش كاملتر شده و از طرف ديگر مواد  بيشتر مي
 .دي نماوليه واكنش نكرده در محصولات كاهش پيدا ميا

 طبق اين نتايج، دماي مناسب توان گفت كه بنابراين مي
 انجام تحقيقبراي سنتز پودر كاربيد بور بروشي كه در اين 

گر ي دياز سو.  باشدي و بالاتر مCo۱۴۵۰يده دمايگرد
 ي که ميبوده به طوررشد اندازه ذرات با افزايش دما کمتر 

 ي در دو دما۶/۱توان گفت درتشکيل کاربيد بور با ترکيب 
 ساعت عمدتاً مكانيسم ۵/۲ و زمان Co ۱۵۰۰ و۱۴۵۰

جوانه زني غالب بوده و رشد كمتري در ميزان اندازه ذرات 
د شده يپودر تول .شود در اين محدودة دمايي مشاهده مي

و  ين کروي مابيل بوده و در شکل هاباً متحدالشکيتقر
  . باشدي گون ميضيب



  
  ۱۳۸۵، بهمن ماه ۷، شماره ۴۰   نشريه دانشكده فني، جلد                                                                                                 ۹۳۲      
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