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  تشـكـرات
  

أتقدم بالشكر الجزيل إلى كل من ساهم من قريب أو من بعيد في إنجاز هذا البحث المتواضع، وأخص   
هذا البحث و كذا نصائحه و إرشاداته طيلة إنجاز لنا  على إشرافه و تتبعه المستمر محمد شقعاربالذكر الأستاذ 

و كذا فعاليته في طرح و  و تفانيه في العملحبه  البحث، كما أشكر فيه  هذاالقيمة و تشجيعه لنا طيلة مسيرة
  .معالجة المشاكل التي صادفناها طيلة مدة انجاز هذا البحث

 الإسلاميةبالجامعة  أحمد بوكثير و  النواري صاحب ين الأستاذ كل منكما أتقدم بشكري الجزيل إلى  
 المطلقة لنا و ماعلى معونته ملكة السعودية حاليا بالم للبترول و المعادن بجامعة الملك فهدالعالمية بماليزيا سابقا و 

القيمة،ما نصائحه وما ، و تتبعه الكبـير بالموضوعمااهتمامهو  ،اللامحدودة مامساعد  الفذة و ماو إراد 
   . الفياض للعمل و العمل فقطماحبه

عل أحمد بوسنة  تاذلأسلأعضاء لجنة المناقشة و على رئسهم ا الجزيل و الجزيل جدا  بشكريأتقدمكما   
الجزيل كذلك إلى كل  أتقدم بشكري و .تفضله برئاسة لجنة المناقشة قبوله وعلى، و كذا  بالموضوعاهتمامه

 جزيل أشكرهمو  ،الأعضاء الممتحنين  عاشور سليمان و عبد الحميد حرابي و يونس بن عريوة من الأساتذة 
  . المشاركة في لجنة المناقشة و اهتمامهم بالموضوع، و كذا موافقتهمالشكر على إرشادام و نصائحهم القيمة،

  
فرونسوا  و دومنيك قوريو و باتريس قوريو اشكر كل من الأساتذة أنو لا يفوتني كذلك 

على معونتهم و تتبعهم و للتعدين بسانت اتيان بفرنسا لمدرسة العليا الوطنية من قسم السيراميك با فالديفيسكو
  . البحث هذاوضعوها في طيلة مسيرةلفعالة، و اشكر فيهم الثقة التي  اإرشادام

 مخبر قسم البصريات و الميكانيك بجامعة فرحات عباس أعضاء كل إلى  كذلكبالشكر الجزيلو أتقدم 
 على كل ما قدموه لي من تسهيلات في استعمال ما هو موجود من نور الدين بعواجةو على رأسهم الأستاذ 

  . السبلضاقت على مواصلة البحث مهما إعانة و من تشجيع و مخبريه أجهزة
 المعادن بالمسيلة اذكر منهم والي عامر و مناد حرايز و ءكيميا مخبر فيزياء و أعضاء  و لكل أخيراو 

لهم جميعا مني الشكر و العرفان على كل ما قدموه لي من معونة و .... عسعوس ابو بكر و بوصندل عبد ايد 
   .صائحتشجيع و ن

  
     ف .س



  ةــــــــــــــمقدم
  

، هذه  تميزها عن المعادن و المرآبات المعدنيةةتمتاز المواد الحرارية بعدة خصائص فيزيائية و آيميائي

 الذوباندرجة  نذآر  في الصناعة، و من أهم هذه الخصائصمجالات استعمالها  لناالخصائص هي التي تحدد

 10-6 فهو من رتبة  الطولي الضعيف جداالتمددمعامل ، C°2000 تفوق من المواد الحرارية العالية فلكثير 

،  في درجات الحرارة العادية و المرتفعة الخدش أو للضغط أو الشدسواء العاليةقوة تحملها ، لكل درجة حرارة

 عالية، و هذا و بنقاوةوفرتها في الطبيعة ،  النسبي بتغير درجات الحرارةثبوتها الجيدة و ةمعاملاتها الميكانيكي

 و ائي بتغير الظروف الفيزيائيةياستقرارها الكيم، عامل اقتصادي مهم جدا في خفض تكاليف التصنيع

 .معامل عزلها الجيد للحرارة و الكهرباء، الكيميائية

 

 نذآر  لذلك لأن تحتل مكانتها في التصنيع، و آأمثلةأهلت المواد الحرارية  السابق ذآرهاميزاتال

 استعمالها آمساند لكثير ،صناعة المعادن و الأسمنت و المصانع النوويةو  حضيرتاستعمالها آطوب في أفران 

و  .من الأجهزة الالكترونية، استعمالها آذلك آعوازل آهربائية في تثبيت أسلاك الكهرباء ذات الضغط العالي

 و هي الميليت يندرج بحثنا هذا في محاولة منا لأجل تصنيع و دراسة أهم مادة حرارية انتشارا و استعمالا،

  .لألومين أحدهما متواجد محليا و هو آاولان جبل دباغ بقالمة، و الآخر تجاري و هو ا،انطلاقا من مادتين

  

 درجات إلى التكلفة العالية جدا لصناعته بحيث يحتاج  الميليت هيإنتاجو لأن أهم إشكالية نصادفها في 

 جزء آبير من البحث ترآز فان خصائص تجارية  للحصول على عينات ذات ذوبانه درجةإلىحرارة مقاربة 

 التلبيد، أي الترآيز على العوامل التي تساعد على التلبيد و من أهمها عملية السحق بحيث تنشيطعلى آيفية 

 للتفاعل و بالتالي تنخفض درجات حرارة النوعية المساحة تآلما صغر حجم الحبيبات الأولية آلما زاد

 من صلابة و صلادة و قوة تحمل عند ة الميكانيكي خصائصهبعض ضعف لية إشكا ذلكإلىضف . التصنيع

 لهذا فإننا استعنا بإضافة أآسيد الزرآونيوم  الأخرى مقارنة ببعض المواد الحرارية العاليةةدرجات الحرار

  . وزنيه مختلفة لأجل تقويتهب بنسالمستقر) الزرآونا(

  

 .ن دراسة مرجعية مفصلة قسم بدوره إلى ثلاث أبوابقسم البحث إلى ثلاث فصول رئيسة أولها عبارة ع

في الباب الثاني تناولنا . تناولنا في الباب الأول الخصائص الفيزيائية و الكيميائية للمواد الحرارية بصفة عامة

 و لقد بكثير من التفصيل آل ما يخص مميزات و خصائص المواد الأولية المستعملة و المواد المراد تصنيعها

 آل التحولات الحرارية التي تحدث سواء باستعمال جهاز التمدد الحراري الطولي أو جهاز إلى فيه تطرقنا

 إلى و تناولنا بصفة خاصة التحولات الطورية التي تحدث عند درجات حرارة مقاربة .التغير الكتلي التفاضلي

1000°C إلى الميتاآولنيت و تفكك  حول تشكل الميليت الأولي و الثانوي المختلفةو قدمنا وجهات النضر 

 فانه تطرقنا  أما في الباب الثالث نفس النتيجةإلى مختلفة و لكنها تؤدي أنها للوهلة الأولى تظهرسبينال التي 
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أما في الفصل الثالث فقد أدرجنا فيه النتائج المتحصل عليها مخبريا و مناقشتها، و قد قسم هذا الفصل 

و تتمثل .  تناولنا بالتفصيل الدراسة التحليلية للمساحيق المستعملة منه الأولالقسم في .قسمين رئيسينبدوره إلى 

 تأثير السحق بأنواعه على البعد فيه تطرقنا إلى دراسةهذه الدراسة في ثلاث جوانب أساسية، الجانب الأول و 

لتفصيل و باستعمال الأشعة الحبيبي سواء بدلالة الزمن أو تغير ظروف السحق، في الجانب الثاني تناولنا با

 لتعطي الميليت، لومينالأالسينية التحولات الحرارية التي تحدث سواء للكاولان وحدها أو للكاولان مضاف لها 

 التي تحدث باستعمال  الطورية للمادة الأساسية في التصنيع آل التحولات فيهأما في الجانب الثالث فلقد بينا

وبالنتيجة فانه تم السيطرة  .)TG-DTA ( آذا جهاز التغير الكتلي التفاضليجهاز التمدد الطولي التفاضلي و

حصول على المساحيق المراد تحضيرها، آما تم حساب تجريبيا و من اجل ال الشروط الكفيلة  آافةعلى

 بطريقتين  تسخينهادبالاستعانة بالجانب ألنضري طاقة تكون الميليت الأولي الناتج من تحول الكاولان عن

 و هذا باستعمال التحليل  بسرعة تسخين متغيرة و الثانية بتغيرهاة الأولى بثبوت درجة الحرارتلفتينمخ

، آما تم حساب عوامل التبلور للميليت الأولي و معرفة ميكانيزم التحول من الميتاآولنيت الحراري التفاضلي

  . و آلية تشكلهإلى الميليت

  

أآسيد الزرآونيوم ترآيز  درجة الحرارة و الزمن و وقة السحق من طريفي القسم الثاني درسنا تأثير آل 

  المغلقة و المفتوحة، الحجمية للفراغاتنسبةال  على تغير آذلك، و تأثيرها الرفع من الكتلة الحجمية للعيناتىالمستقر عل

ارية الطورية و التآصلية آما تناولنا بالتفصيل و باستعمال التحليل الكيفي و الكمي للأشعة السينية آل التحولات الحر

التي تحدث لمختلف أنواع خلائط المساحيق المستعملة في التحضير بدلالة درجة الحرارة لغاية الوصول إلى الحالة 

 المختلفة في  الملبدةعلى البنية المجهرية للعيناتللمساحيق  بعدها درسنا تأثير معدل البعد الحبيبي الأولي .المستقرة

عرضنا آيفية توزع الأطوار المختلفة في العيينات باستعمال المجهر الإلكتروني الماسح مع طيف ا ، آمالزرآوناترآيز 

 الصلادة المجهرية باستعمال  منكلل الحساب التجريبي و في الأخير تعرضنا إلى ، )SEM-EDS(الطاقة المتشتتة 

 التحمل إجهاد فيكرس و  اثراتجة عن التشققات النقياس طولبطريقة  )KIC (ة الصلاب معاملو) Hv(طريقة فيكرس 

 من الرباعية إلى اآما تطرقنا إلى تأثير التحولات الطورية للزرآوني. رتكازيةإقة الثلاث نقاط يباستعمال طر

  .  السابقة الذآرةآل العوامل الميكانيكيعلى الأحادية الميل 
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  دراسة مرجعیة: الفصـــــل الأول
  

  

  

  مدخل
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 

 

 

  

  

 

 

  

  :ثلاثة أبواب رئیسة إلى  المرجعي  ھذا الفصلینقسم

  

 و الفیزیائیةأھم خصائصھا وطبیعة المواد الخزفیة عموما الباب الأول تناولنا فیھ 

 ھم أعلى و قد ركزنا دراستنا أكثر ، التي جعلت منھا من أھم المواد الصناعیة وةالكیمیائی

  .الخصائص الحساسة التي تجعل منھا مواد جیدة الاستعمال في درجات الحرارة العالیة

  

الباب الثاني تناولنا فیھ بالتفصیل خصائص المواد التي استعملت أو حضرت في ھذا 

كما تطرقنا إلى التحولات الحراریة التي . البحث، و ھي الكاولان و المیلیت و الزركونا

  .و كذا طرق تحضیر المیلیت المعروفة لحد الآن عالجتھا حراریاتحدث للكاولان عند م

  

في الباب الثالث تناولنا الرسوم البیانیة لاتزان الأطوار للمواد التي استعملت في ھذا 

البحث، بعدھا تطرقنا إلى آلیات التلبید في الحالتین الصلبة و السائلة و العوامل التي تساعد 

  . تنشیط التلبیدىعل
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  عمومیــــات حـــــول الخزفیات  :الأولالباب 
  

  
I.1 .تعریف المواد الخزفیة:  

 یرتكز أساسا على خصائص المواد الصلصالیة و أحد فنون الصناعة تقلیدیا على انھ الخزف یعرف

مواد  أنھا و حدیثا تعرف على .یل تصبح صلبة بعد معالجتھا حراریاالتي تعطي مع الماء عجینة سھلة التشك

د التعریف یمكن أن ینطبق على مواھذا . غیر عضویة و غیر معدنیة یتم تكثیفھا عند درجات حرارة عالیة

 لذلك تمیز الخزفیات .الخ...الجبس مصنعة أو نصف مصنعة مثل الزجاج و الإسمنت و أكانت سواء أخرى

  .]4-1[ھا التي تتم عبر المراحل التالیة بطریقة تحضیر

  
  .سحق المواد الأولیة و مجانستھا. 1          

  ).إعطاء المواد الأولیة شكلا معینا ( التشكیل . 2          

  .تكثیف عن طریق المعالجة الحراریةال. 3          

  
حراریا، و ھي أھم لأولیة قبل معالجتھا  تكنولوجیا الصناعة الخزفیة تتطلب إعطاء شكل معین لموادھا اان      

  . الأخرىمیزة تمیزھا على باقي الصناعات

 

I.2. أنواع الخزفیات:    
  الأول ى و  . خزفی ات تقلیدی ة و خزفی ات تقنی ة    :أساسین تقسم الخزفیات من الناحیة الصناعیة إلى قسمین     

 م شتقة  س لیكاتیة وكبات سلیكاتیة أو ألمن تكون عادة عبارة عن مر، في مواد تتواجد في الطبیعة بشكل وافر   تتمثل

 ال صناعة الصل صالیة،   :تت ضمن ھ ذه الخزفی ات   . ی تم اس تخراجھا ب سھولة عموم ا     ]2[4-من مواد أولیة طبیعی ة     

 عالی ة النق اوة، تح ضر انطلاق ا م ن      سلیكاتیةتكون أساسا عبارة عن مركبات لا   ف  الثانیة أما .الإسمنت الزجاجیة،

، Al2O3(جة كیمیائی ة و حراری ة، أغل ب ھ ذه المركب ات عب ارة ع ن مركب ات ثنائی ة          مواد أولیة مرت على معال    

SiC، TiO2......( ثلاثی ة مث ل الكوردری ت     أو ثنائی ة    أو تركیب لعدة مركبات   ) الخSiO2.5Al2O3.22MgO (

 .الخ... )2SiO2.Al2O33(و المیلیت CaO.Al2O3) .SiO22(و الأنورثیت  

  

I.3 .كبات الكیمیائیة للمرالطبیعة:  
بل وري أو  (ال ذي یحت وى عل ى ط ور واح د ص لب        إن التركیب البنیوي للخزفیات متعدد فمنھ البسیط و    

 لك ن یمك ن أن   ، لع دة أط وار متلائم ة نظری ا    ت رابط  ومنھ المعقد المبنى على شكل مرك ب مك ون م ن            ،)زجاجي

 و. ]1[  التبری د  عن د انف صالھا ى  الأطوار عند درجات الحرارة العالی ة مم ا ی ؤدى إل        یكون التفاعل غیر تام لھذه    

وذات مركب ات    من مواد منجمیھ، أي أجسام صلبة تكون ذات بنی ة بلوری ة أو لا بلوری ة،    غالبا تتشكل الخزفیات 
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أما من وجھة النظر الكیمیائیة فإن الخزفی ات لا یمكنھ ا أن تتك ون إلا م ن عناص ر        .  ]1[لا معدنیة ولا عضویة     

أومن تركیبات لواحد أو أكـثر من أشباه المعادن مـع واحـد أو  أكثر مـن العناص ر  من أشباه المعادن وتركیباتھ،    

 أو أیونی ة   ال ذرات ل ن تك ون إلا ذات طبیع ة أیونی ة أو تكافئی ة       المعدنیة ،وبالتالي فإن الروابط الكیمیائیة بین ھذه 

  ).Ι-1الجدول  أنظر (]2[تكافئیة 

  

         ].4 ,2 [بات بین أشباه المعادن و المعادن المكونة للخزفیات أھم التركی:Ι-1الجدول                   

    أمثلة الطبیعة الكیمیائیة للمركبات

  .  شبھ معدن حر

 .  تركیب أشباه المعادن

 .  تركیب شبھ معدن و معدن

 .  تركیب شبھ معدن و مجموعة معادن

 .  تركیب مجموعة أشباه معادن و معدن

 .ادن ومجموعة معادن  تركیب مجموعة أشباه مع

  )C) (القرافیت(الكاربون   

  )B4C(  كربید البور 

 )NAl(  نترید الألمنیوم 

   MgO.Al2O3تركیب أكاسید مثل السبینال   

 Ca5(PO4)3F  فلیور أبتیت 

  K2O..Al2O32SiO4مركب السلیكات   

  

I.4.لخزفیات خصائص عامة  ل.  

  

I.1.4.الخصائص الكیمــــیائیة :   

 أو تكون ذات طبیعة تكافئیةالمواد الخزفیة بنوعین من الروابط الكیمیائیة، أیونیة و أخرى تمتاز 

و تلعب دورا أساسیا في تحدید أھم الخصائص الفیزیائیة   عن تماسك المادة،مسئولةمشتركة و ھي روابط قویة 

بطة الأیونیة ھي السائدة بالفرق التي تكون فیھا الراالخزفیة وتعرف المواد ]. 3[و الكیمیائیة للمواد الخزفیة 

فتعرف بالفرق في  ھي السائدة التكافئیة أما التي تكون فیھا الرابطة  بین عناصرھاالكبیر في الكھروسلبیة

 و الفرق في التكافئیة نسبة الرابطة الأیونیة و I-2 الجدول ، و یمثل بین مكوناتھاالضعیفبیة الكھروسال

  .]3[الكھروسلبیة لبعض الخزفیات

  

  ]3[ و الفرق في الكھروسلبیة لبعض الخزفیاتالتكافئیةنسبة الرابطة الأیونیة و  :I-2الجدول 

  LiF  MgO ZrO2 AL2O3 SiO2 AlN Si3N4 SiC  المركب 

  0.65  1.14  1.43  1.54  1.83  2.11  2.13  3  الفرق في الكھروسلبیة 

  0.30  0.64  0.61  0.63  0.72  0.73  0.73  0.89  النسبة الأیونیة 

  0.70  0.36  0.39  0.37  0.28  0.27  0.27  0.11   التكافئیةبة النس
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I.2.4 .الخصــــائص الحــــراریة  
، و معامل التمدد  الضعیفةأھم  الخصائص الحراریة في المواد الخزفیة ھي الناقلیة الحراریة

ا و ھذا یعود فمعظم ھذه المواد عازلة حراری. ]4[  العالیة و كذلك درجة حرارة الانصھار الصغیرالحراري

 السلیس حراریة مثل  لذلك تستعمل ھذه المواد كعوازلتكافئیة أیونیة أو أكانت القویة سواء إلى طبیعة الرابطة

  .الزركوناو 

  

I.3.4. درجة حرارة الانصـــــھار:  
، مثل السیلیس و I-3 كما ھو موضح في الجدول  عالیة انصھارتمتلك المواد الخزفیة درجات حرارة

قوة الرابطة الكیمیائیة  إلىویرجع ھذا بالأساس  ( LiO3-Al2O3-SiO2) و الخزفیات من النوع تالكوردری

 .المشكلة لھا

  .]5[الخزفیة  درجة حرارة انصھار بعض المواد :I-3الجدول 

  Al2O3  MgO  CaO TiO SiO2  المركب 

  2070  2640  2625  2950  1700 (C°)درجة الانصھار 

  

I.4.4. الحراري معامل التمـــــدد:   
 .تمتلك المواد الخزفیة معامل تمدد حراري مرتبط مباشرة  بنوع الرابطة الكیمیائیة و البنیة البلوریة

لھا Al2O3  و  ZrO2 و بنیة متراصة، مثل الأیونیة عالیة من الرابطة الكیمیائیة لھا نسبةفمعظم الاكاسید التي 

 التكافئیةدن، و التي لھا نسبة عالیة من نوع الرابطة معامل تمدد حراري خطي كبیر، یقارب معامل بعض المعا

، بالنسبة للمواد البلوریة ذات الخصائص غیر متماثلة المناحي فان ]4[لھا معامل تمدد حراري خطي ضعیف 

  قیم معامل التمدد الطولي I-4  و في الجدول].6-4[معامل التمدد الحراري یتغیر باختلاف المحاور البلوریة 

   .د الخزفیةلبعض الموا

  .]6-4[ )6-10 ( لبعض البلورات الخزفیةالتمدد الحراريمعامل : I-4الجدول 

 Cفي اتجاه المحور   Cعمودي على المحور   البلورة

Al2O3 8.3  9  

3Al2O3.2SiO2) 5.7  4.5  )المیلیت  

TiO2  6.8  8.3  

ZrSiO4  3.7  6.2  

CaCO3  6-  25  

SiO2) 9  14  )الكوارتز  

C) 27  1  )الغرافیت  
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 في حالة المواد الخزفیة المشكلة من عدة أطوار بلوریة أو زجاجیة ، عند تسخینھا إلى درجات حرارة 

   تمدد حراري مختلفة بالإضافة إلى اختلاف قیم ھذه المعاملات حسبتعالیة ، یمكن أن تكون ذات معاملا

لحبیبات تتقلص بصورة مختلفة في حالة البنى ذات الخصائص غیر متماثلة المناحي فان افالمحاور البلوریة 

و یمكن  ].6[للإجھاد الحراري   أثناء التبرید مما یؤدي إلى ظھور تشققات و ھو ما ینعكس سلبا على مقاومتھا

  :تعریف معامل التمدد الحراري لمادة ما

  

I.4.4.معامل التمدد الخطي. أ) α( : الفرق في درجة ھو التغیر النسبي لطول العینة بدلالة

  :و یعطى ریاضیا بالعلاقة  .الحرارة

Tl
l

∆
∆

=
o

α  

o
l  الطول الأصلي للعینة. T∆الفرق في درجة الحرارة . l∆التغیر في الطول .   

I.4.4.معامل التمدد الحجمي. ب ( )γ : و . الحرارةھو التغیر النسبي لحجم العینة بالنسبة لدرجة

                                 : یعطى ریاضیا بالعلاقة 
TV

V
∆

∆
=

o

γ  

VΔ 0  .التغیر في الحجمVللعینة  الحجم الأصلي  .T∆الفرق في درجة الحرارة .  

αγ :ناحي فانإذا كان التغیر متماثل الم 3=  

 لھ قیمة ضعیفة و تتغیر حسب C°900  وC°25بین  ] 7 [شنایدرمعامل التمدد الحراري للمیلیت حسب 

   .المحاور البلوریة وطریقة تحضیر المادة

  

  ].7[ للمیلیت )6-10 (معامل التمدد الحراري: I-5الجدول 

  K-1 (a)     α  (b) α  (c)  αمعامل التمدد الحراري 

  5.8  7.0  3.9  المیلیت الملبد

  6.1  5.6  4.1  المیلیت المذاب

  

I.5.4.الناقلـــــــیة الحــراریة :   
و تتعلق بالتركیب ]. 2[الناقلیة الحراریة للمواد ھي خاصیة نقل التدفق الحراري في وحدة السطح 

 و تركیز الفراغات و الحبـیـبـيالكیمیائي للمادة و بنیتھا البلوریة و درجة الحرارة، كما تتأثر أیضا بالحجم 

 المواد التي تمتلك ناقلیة حراریة عالیة ھي المركبة من عناصر بسیطة أو عناصر ذات إن .توزیعھا في المادة

  و BeO وSiCكما أن المواد . اقلة للحرارةكتل ذریة متقاربة، فالماس و الغرافیت من أحسن الخزفیات ن
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B4C یملك المیلیت ناقلیة حراریة  ].2[ ذات العناصر المتقاربة في كتلتھا الذریة تعتبر نواقل جیدة للحرارة

، لكنھا تتناقص بسرعة عند ارتفاع درجة الحرارة فوق C°800ضعیفة و لا تتعلق بتغیر درجة الحرارة حتى 

800°C ] 7[.  

  

I.6.4.جھــــاد الحــــراري الإ:  
إن الإجھاد الحراري للمواد ناتج عن الاجھادات الحراریة التي تظھر في المادة عند تعرضھا للفرق 

  :في درجة الحرارة مع الوسط الخارجي، و یمكن تحقیق الإجھاد الحراري لعینة بطریقتین

   

و في ھذه الحالة فان قلب العینة یكون تعریض العینة إلى درجة حرارة أعلى من درجة حرارتھا الأصلیة . 1  

  .التمددمتقلصا بینما سطحھا الخارجي یبدأ في 

 وفي ھذه الحالة فان الأصلیة،تعریض العینة إلى درجة حرارة منخفضة بالنسبة إلى درجة حرارتھا .  2  

 یحد من وتمدد، ة السطح البارد للعینة یتجھ نحو التقلص بینما قلب العینة الذي لا یزال ساخنا یبقى في حال

  .السطحتقلص 

  

التمدد غیر المتجانس لأجزاء العینة نتیجة الفرق في درجة الحرارة بین سطح العینة و قلبھا یؤدي إلى 

جزء الساخن مما ینتج عنھ ظھور اجھادات حراریة، وتكون ھذه الاجھادات مرتفعة كلما لإعاقة التمدد الحر ل

  ].1[ لحراري مرتفعا المادة ضعیفة و تمددھا اناقلیھكانت 

 

I.7.4 .الخصــائص المیكانیكیة:  
  فمعظم الخزفیات ھشة و . استعمالھامیدانتحدید في   جداةالخصائص المیكانیكیة للمواد الخزفیة مھم 

إلى قوة الرابطة التي لا تسمح بانزلاق المستویات   قیم عالیة مقارنة بالمعادن و یعود تمتلكتشوه لھاالمقاومة 

 اكبر من القوة للازمة لخلق تشوه لدن في العینة االقوة(بلوریة بالنسبة لبعضھا البعض، فھي مواد قصفة ال

  ].6[ نجد أن مجال اللدونة غائب بالنسبة لھذه المواد مقارنة بالمعادن I-1 ومن الشكل. )لكسرھااللازمة 

  

،  90GPaعند الماسو  25GPa  إلى  عند الكربیدات قد تصلفمثلا وتمتاز كذلك بالصلادة العالیة،  

لكن معظم الخزفیات ھشة و ھي خاصیة ذاتیة في الخزفیات البلوریة و الغیر البلوریة، و ھذه الخاصیة لھا 

 تنخلاعاإو كذلك بالبنیة البلوریة غیر المتراصة و مما ینتج ) تكافئیة أو أیونیة(علاقة مباشرة بنوع الرابطة 

  I-2. موضح في الشكل  ھو كما ،]3[ات  عن ھشاشة ھذه الخزفیالمسئولةھي 
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  ].6[تشوه للمواد الخزفیة و بعض المعادن الشدة  :I-1الشكل 

  

  

  ].3[ البنیة المجھریة في الخزفیات :I-2الشكل 
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I.8.4. الخصــــائص الكھربائیــــة:   

  
وازل و للمواد الخزفیة تطبیقات واسعة في مجال الإلكترونیات و الكھربائیات، فھي تستعمل كع

وتعتبر المواد البلاستیكیة و العضویة عند ]. 4 ,1[مكثفات كھربائیة، نظرا للخصائص العزلیة التي تتمیز بھا 

 من المواد الخزفیة و ذلك لسھولة إنتاجھا، لكن إیجابیات المواد أحسناستعمالھا كمكثفات أو عوازل كھربائیة 

یاب التشوه تحت قوى الإجھاد و عند درجات الحرارة الخزفیة تتمثل في خصائصھا الكھربائیة العالیة و غ

، یة أین تتبخر المواد البلاستیكیةالمنخفضة، و المقاومة العالیة لتغیرات المحیط عند درجات الحرارة العال

و  ].C°1700] 6 لى إC°1500 منف أما الخزفیات C °250 إلىC°80فدرجة استعمال المواد البلاستیكیة من 

فیات بصفة عامة بالشوائب الموجودة بھا و مدى تجانس بنیتھا المجھریة و الفراغات تتعلق خصائص الخز

  . قیم ثابت العزل لبعض المواد الخزفیةI-6. المحتواة فیھا، و یعطي الجدول

  

  ]KHz( ]4.104عند التردد (ثابت العزل لبعض المواد الخزفیة : I-6جدول ال

  

  البورسلان  الكوردیریت  المیلیت NaCl Li F MgO  Al2O3 ZrO2  المركب

  6 -0  5.4-4.5  17-15  8.8  10.6 -8.6  9.6  9.0  5.9  ثابت العزل
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  مرجعیة للمواد المستعملةدراســــــــة  :الباب الثاني
  

  

II.1 .تعریف المواد الصلصالیة:  
 وأغلب ،یھة وتكون في أغلب الأحیان ممالألومینتتكون من سیلیكات مركبات الصلصالیة ھي المواد 

وھي منظمة في طبقات مستویة لانھائیة  الألومینات الورقیة -الصلصالیة تنتسب إلى مجموعة سیلیكاتالمواد 

ھذا النوع من البنى یمثل  .مكونة وحدا ت بلوریة رباعیة وثمانیة مربوطة مع بعضھا البعض بواسطة رؤوسھم

إن البنى ذات قاعدة السیلیكات الورقیة مثلھا . صیة لجمعھ خصائص فیزیائیة وكیمیائیة أكثر خصوالأنواعاكبر 

SiO4مثل جمیع السیلیكات التي لھا الایون 
أي تحیط بھ  (للأكسجین  أین السیلیسیوم یكون رباعي بالنسبة ،4-

 ویلعب ،أن یكون رباعيالممكن  من Al+3أیون الألمنیوم ). أربع ذرات من الأكسجین مشكلة رباعي وجوه

لكن في اغلب الأحیان یكون في مركز الثماني وبالتالي فیمثل ثماني أي تحیط بھ  Si+4 أیضا نفس دور أیون

وھذه ممكنة جداً بسبب أن النسبة القطریة الأیونیة للألمنیوم  .ست ذرات من الأكسیجین مشكلة ثماني وجوه

rAl)بالنسبة للأكسجین 
+3 /rO

 والتي ھي النسبة 0.414 و ھذه القیمة قریبة من القیمة ،0.430 تساوي إلى (2-

SiO4تبعاً للترتیب الرباعي لـ  إذا من الممكن .الحدودیة بین مجال التناسق الرباعي والتناسق الثماني
-4 

AlO4واحتمالیا (
  .(2n+x-4m)-(Sim-xAlxOn )أن نمثل جذر السیلیكا بواسطة ھذا الرمز  ) 5-

  

 ، شكل شرائحي أو لیفيت وذا،لتبلور و ممیھةتكون ضعیفة ا  غالبا ما، ترابط لعناصرالصلصالیات ھي      

المعادن الصلصالیة تتكون بواسطة تعبئة الشرائح والتي نفسھا بتعبئتھا تكوٌنُ . وھي تمثل خلائط معقدة

  :II-1 الجدول  یختلف من نوع إلى آخر حسب(d) والبعد الأساسي ،الطبقات

  

  الیة البعد بین الشرائح التي تكون المواد الصلص: II-1 الجدول

  

 d ( A°)  الصیغة الكیمیائیة  النوع

  Al2Si2O5(OH)4 7.1  الكاولینیت

  Al2Si2O5(OH)44H2O 10.1  الھالوزایت

  9.3 إلى 9.2من  Al2Si4O10(OH)2  البیروفیلیت

  Al4O10(OH)8 (Fe , Si, Mg)6  14.2  الكلوریت
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II.2 .التركیب الكیمیائي والمعدني للمواد الصلصالیة الكاولینیتیة:  
إن المواد الصلصالیة الكاولینیتیة أكثر المجموعات المعدنیة خصوصیةً لما تحتویھ على خصائص أكثر        

  والمعادن الكاولینیتیة تشمل أساسا مادة الكاولینیت والتي غالبا ما،ملائمة أو موافقة لتحضیر المواد الخزفیة

تبطا بھا وبتنظیم محكم ومرتب یبین انھ ناتج  إن وجود الكوارتز مر،تكون مجمعة مع بعض المعادن الأخرى

 كما تحتوي ھذه المعادن على بعض الشوائب على ،عن طریقة التكوین الجیولوجي لھذه المعادن الصلصالیة

  .شكل أكاسید

 ، في المادة المكلسنةAl2O3 الألمنیوم لأكسیدإن ترتیب المعادن الكاولینیتیة یكون حسب الكمیة الوزنیة        

 عادیاً كآجر استعمالا تكون عموما مستعملة (Al2O3 < 30 % Wt)اد ذات نسب قلیلة من الألومین فالمو

 فتستعمل في المواد الحراریة (Al2O3 > 40 % Wt) بالألومین أما المواد الغنیة ،البناء والخزفیات الصحیة

منت وكذا أفران تصفیة مصانع الإس(  ذات درجات الحرارة العالیة الأفرانكالطوب المستعمل في تبطین 

  .......).الحدید

  

II.3. الكـــاولان  

II.1.3.تعـریف :  

 وتعتبر أساس الخزف ، ھذه المادة لأول مرةاستخراج أین تم ، مدینة صینیةاسم أشتق من اسمالكاولان        

لقشرة  غضار في اأوالصیني المسمى البورسولان والكاولان مادة متواجدة في الطبیعة على شكل صلصال 

 وفي بعض الاحیان تكون رمادیة وھذا بسبب تواجد المواد العضویة بھا ، یمیل لونھا إلى الأبیض،الأرضیة 

 ووزنھا Al2Si2O5(OH)4: صیغتھا الكیمیائیة ھي .كما انھا سھلة التفتت أي نستطیع تكسیرھا أو تفتیتھا

   .ρth=2.6 g /cm3: كتلتھا الحجمیة النظریة .g/mol 258: المولي 

 وھذا Al2O3. 2SiO2. 2H2O  یطلق إسم الكاولینیت على الجزء المتبلور من مادة الكاولان والفخار       

الكاولان   و،H2O من % 13.9 و SiO2 من % 46.6 و Al2O3 وزنا من % 39.5 : یوافق النسب التالیة

 ولكن ھذه النسبة ،ظمي یوافق الحد الأع  وھذا ما،Al2O3 وزنا من % 48.5ذات النوع الجید تحتوي على 

  . توجد شوائب في المادة،الأحیان في غالب لأنھنادرة الوجود في الطبیعة 

  

 وسمك  μm 10 و 0.1 في الكاولان على شكل جسیمات لھا أقطار تتراوح بین الكاولینیتتكون        

 مرصوصة فوق  المیل على شكل صفائح سداسیة تكونأحادي ویبدوا البلور ،°A 1200 و 400محصور بین 

 فھناك نسب معینة H2O  وSiO2 وAl2O3بالإضافة إلى المواد الأساسیة المشكلة للكاولان . بعضھا البعض

 كما توجد K2O و Na2O و CaO و Fe2O3 و   MnO وھي في العموم عبارة عن أكاسید مثل،من الشوائب

وھذه الشوائب ). II-2 الجدول( بھا مواد عضویة  والتي تزول بتسخین الكاولان إلى درجات حرارة معینة

 ، كما یمكن لھا أن تكون على شكل تجمعات بالشقوق الصخریة، على المادة الأمبانتظامیمكن أن تكون موزعة 
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الكاولان تعتبر من الأنواع المعدنیة التي لھا أھمیة كبیرة بالنسبة للحراریات وتعتبر عنصراً أساسیاً لأكثر  و

  .ناعات الخزفیةالفخاریات المستعملة في الص

  

   التحلیل الكیمیائي لبعض أنواع الكاولان المتواجدة في عدة مناطق من العالم:II-2 الجدول

  SiO2 Al2O3  Fe2O3  TiO2  CaO  MgO  Na2O  K2O  P .F %الأكسیدنسبة 

  13,5  00,1  00,05  00,1  00,2  01,4  00,4  38,5  45,7  كاولان جورجیا

  12,5  01,5  00,1  00,2  00,2  0,05  00,7  38,1  46,80  الكاولان الصیني

  11,1  00,2  00,2  00,1  00,1  01,5  02,5  31,0  53,3  كاولینیت سارد

  12,1  0,04  00,7  01,0  02,2  02,2  0,96  33,93  47,07  كاولان مصر

  13,4  0,86  00,05  -  0,28  -  00,58  35,02  45,56  كاولان البرازیل

  13,0  0,46  00,13  0,05  0,31  0,02  00,25  37,00  48,4  كاولان كوبار
   
  

II.2.3. ةالكیمیائی الخصائص الفیزیائیة و  

  

II.1.2.3 .البنیة البلوریة:  

 السینیة للكاولان النقیة یدل على وجود ترتیب ذري لمدى طویل وبنیة الأشعةإن التحلیل بواسطة 

متجانس في  ومنھ یمكننا ان نلاحظ بأن التوزیع غیر ،II-1 بلوریة محدودة للكاولان كما ھو موضح بالشكل

الكاولان عبارة عن طبقات من شبكة بلوریة أین تتماسك طبقاتھا مع بعضھا البعض بقوى   و، الثلاثةالأبعاد

 والأشكال الناتجة للبلورات ھي في غالبھا صفائح سداسیة مجھریة تعكس ،تجاذب كبیرة مثل قوى فاندروالس

  :ة المیل أبعاد خلیتھا الأولیة ھيوالكاولان تملك بنیة بلوریة ثلاثی. البنیة الذریة للمادة

 

a= 5,119 A°  و      b= 8,932 A°  و    c=7,391 A°  

  γ °89,9 =     و  β °104,8 =    و α °91,6 = وزوایاه  
  

إن وجود الشوائب في المادة الأولیة تسبب تحولات في رتب البنى البلوریة والتركیبة من عینة 

الرباعیة  .تنتمي إلى عائلة الكاولینیت نوعین من البنى رباعیة وثمانیة ولھذا نجد في الأنواع التي ،لأخرى

 وفي مركز الرباعي توجد ذرة أكسیجین -تحصر في غالبیة السیلیكات وھي مكونة من رباعیي سیلیكون

 ونتیجة لوجود أربع ذرات (O-2) أكسیجینوفي كل رأس توجد ذرة ) أ-II-1الشكل  (  (Si+4)سیلیكون 

 أما في الخزفیات فتكون الرباعیات  ،د ھناك زیادة في التكافؤ السلبي الذي یشترك في الرابطة فتوجأكسیجین

(SiO4)مشكلة رباعیات مرتبة على مستوى أین تكون المراكز موزعة على رؤوس ، مرتبة طبقات رباعیة  
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 أن افترضنا وإذا ،[2-(Si2O5)]إن التركیبة المتوسطة للرقاقة والتي تتشكل بتجاور السداسیات ھي . السداسي

 فإن الطراز البلوري الذي یتكرر بصورة غیر محدودة (+H) السالبین یكونان مشبعین ب نالتكافؤ یھذین 

   :یكون بالشكل التالي

4OH---4Si----6O 

 في مركز امتمو ضع یوجد Al+3 فكل أیون Al2(OH)4أما الثمانیة فتنجم عن الألومین الممیھ 

 مراكزھا مقسمة إلى ، الثمانیة تكون مشكلة ثمانیات مرتبة على الوجھالطبقات إن ).ب-II-1الشكل ( الثماني

 وطبقتین لأیون Al+3 الممیھ تتكون من طبقة مركزیة ثمانیة لأیون الألومین ورقاقة ،رؤوس الشبكة المستویة

(OH-)لى الشكل  وبالتالي فالطراز البلوري الذي یتكرر بصورة غیر محدودة فیكون ع،وضعة تناظریام مت

  :التالي

6OH---4Al---6OH 

II.2.2.3 .الفراغات  
یمكن أن یكون لھا كثافة مساویة إلى الكثافة النظریة بل توجد بھا  إن الكاولان في حالتھا الطبیعیة لا

 مناطق تواجدھا باختلاف ونسبة الفراغات بھا تختلف ،الأوليداخل الحبیبات ناتجة عن تكوینھا  فراغات بین و

  . من الحجم الكلي% 2تقل عن    ولا% 22وق تف وھي لا

  

II.3.2.3 .مادة الكاولانل  الفیزیائیةصائصالخ  
 :II-3 تمتاز الكاولان بخصائص میكانیكیة وحراریة وكھربائیة عالیة نوعا ما وھي مدونة في الجدول

   بعض خصائص الكاولان:II-3الجدول 

  القیمة  الخاصیة

  210 إلى 50من  (MPa)مقاومة الشد 

  4220 إلى 1050من   (MPa)مقاومة التحمل 

  420 إلى 250من   (MPa)مقاومتھا للثني 

  2،5 إلى 2من  (GPa)       الصلادة

  % 20 إلى 10من  معامل إمتصاصھا للماء

 x  10 -6 (1/°C) 7 إلى 5من  (C-20°C°700)معامل تمددھا الحراري بین

  0،005 إلى 0،004من  (cal/cm.s.°C)ناقلیتھا الحراریة 

  1410 إلى 1210من  (Ω/cm3)مقاومیتھا في درجة حرارة الغرفة 

 2،63 إلى 2،6من  (g/cm3)كتلتھا الحجمیة  

  6،5 إلى 4،5من  ابت العزل الكھربائيث

   C1700°  إلىC1300°من   درجة حرارتھا العظمى للاستعمال
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  )ب(والثمانیة ) أ(البنیة لرباعیة : II -1 الشكل

 

  

  
 للكاولنیت البنیة البلوریة :II-2لشكل ا

 

  

 

 

 ب أ
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II.4.2.3.المواد العضویة :  
إن الفخاریات عامة والكاولان خاصة تحتوي على نسب ھامة جداً من المواد العضویة على شكل 

 یسبب واحتراقھا المواد العضویة أثناء التسخین  وتختفي، والذي ھو فحم بني داكن أو رمادي(Lignite)لینیت 

نقصان في الكتلة ووجودھا على شكل تجمعات تقودنا إلى خصائص ھامة مثل القابلیة للشد والطرق وكذا 

تكون قد أحرقت كلیة قبل التحول   وبالمقابل تستطیع إحداث فراغات في داخل العجینة الفخاریة إذ لا،اللدونة

 ،درجات حرارة منخفضة وتكون الفخاریات في الحالة الطبیعیة ملونة باللون الأبیضبلوري في  إلى طور لا

  .ورمادیة لتواجد المواد العضویة بھا

  

II.5.2.3.الخصائص الكیمیائیة :  
 خصائصھا أھم ومن ، الفیزیائیة أكثر من الكیمیائیةاستعمالاتھا لھذا فإن ، كیمیائیاًطالكاولان مركب غیر نشی

 السیلكون بشكل حر و ذو طور كریستوبالیت وفق وأكسید درجات الحرارة لتعطي المیلیت عبارتفاتفككھا 

  : المعادلة الكیمیائیة التالیة

( ) ↑++→ ° OHSiOOSiAlOHOSiAl T
2213264522 643  

 الحر وفق SiO2 مع الأخیرتِؤثر علیھا الأحماض كافة ماعدا حمض الفلور حیث یتفاعل ھذا  والكاولان لا

  :المعادلة الكیمیائیة التالیة
2

632 26 −+ ++ → SiFOHHFSiO  

 حیث ، كفعل مساعدالكربون في درجات الحرارة العالیة وھذا بوجود السلیكون وأكسیدكما یؤثر الكلور على 

  :یتم التفاعل حسب المعادلة الكیمیائیة التالیة

422 222 SiClCOClCSiO +++ →  

  

II.6.2.3.تحولات الكاولان أثناء المعالجة الحراریة :  
 الأكبر بتغیرات البنیة لمادة الكاولان وھذا أثناء تسخینھا في درجات الاھتمام عدیدة لقد بینت دراسات

 حیث نرى أن معادن الكاولان تتبلور بخروج ماء الرطوبة أو الماء الممتص بعد تفاعل ،]8[حرارة مختلفة 

تراب الحبیبات  وتؤدي ھذه العملیة باق،]C ] 9 ،10°110 و  C°100،أولي ماص للحرارة بین درجة الحرارة

 من  ابتداء  و، لكن یحدث ھذا بدون تغیر في الشبكة البلوریة،من بعضھا البعض إلى ظاھرة الانكماش

°C500والذي ینتج عن تحول الكاولینیت إلى طور آخر یدعى ، تقریبا ینتج ثاني تفاعل ماص للحرارة 

 وھذا التحول یوصف ،]11،12[لآلیة الانتشار تبعاً ،الذي سببھ خروج الماء الداخل في التكوین  المیتاكاولان و

  ]:13[كیمیائیاً بمعادلة التفاعل التالیة 

( ) EOHOSiAlOHOSiAl CT ∆−+ → °≥
2522

500
4522 422  

  ΔE = 145 kJmol-1: حیث أن
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 ، C550° وC500° المحصورة بین  إن التفاعل الماص للحرارة یظھر بالقرب من درجة الحرارة

 كما لاحظ أحد ،]14[سخین وضغط تبخر الماء تحت ضغط جوي عادي لكن ھذا یتعلق بمعدل سرعة الت

 تفاعل ماص ،)II-3الشكل( أثناء دراستھم الكاولان بواسطة التحلیل الحراري التفاضلي] 15[الباحثین 

  . لكل دقیقةC10° مع العلم أن سرعة التسخین ثابتة وھي ،C580°للحرارة وذلك بتسجیل نبضة عند الدرجة  

 مع تغیرات معتبرة في الشبكة البلوریة وتحول الكاولان إلى ،اشا سریعاًإن خروج ماء التكوین یحدث انكم

 لكن تبقى ھذه الانعكاسات في ،المیتاكاولان یستدل علیھ باختفاء كل انعكاسات الأشعة السینیة لمادة الكاولان

  ].10[بعض المحالیل المرتبة 

 تحولات مفاجئة للبنیة  یحدث انتشار للحرارة بسببC980° و C950°في درجة الحرارة بین  و

. ]16 ,17[ وھناك تفسیرات عدة طرحت من باحثین تفسر ھذا الفعل الناشر للحرارة ،بدون أي ضیاع للكتلة

 وھو عبارة عن طور C1250° و C1200°كما نلاحظ أیضا نبض ضعیف ناشر للحرارة بین درجة الحرارة 

وبالیت فھو المسئول عن النبض الناشر للحرارة عند  أما تكوین الكریست،المیلیت والذي یدعى المیلیت الثانوي

  .C1350°درجة الحرارة القریبة من  

  

 
  منحنى التحلیل الحراري التفاضلي لمادة الكاولان: II -3 الشكل
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II.7.2.3. الحرارة  طبیعة التحولات الملاحظة في درجة°C980: 
 سببھ تحولات مفاجئة في ، C980°رة إن طبیعة التحول الناشر للحرارة والملاحظ عند درجة الحرا

 وھناك تفسیرات عدة طرحھا مجموعة من الباحثین وذلك باستعمال عدد ،البنیة البلوریة بدون ضیاع في الكتلة

 المجھر ، الرنین المغناطیسي النووي،الأشعة السینیة(كبیر من التقنیات لتمییز ھذه الظاھرة واصلھا 

 تفسیر أووھناك ثلاث ظواھر مختلفة قد اقترحت من أجل شرح  ..).لحمراء تحت االأشعةالإلكتروني النافذ و 

 :أصل النبض الناشر للحرارة

  
 ]18 ,9[و أو تنوي المیلیت  (Al, Si)تكوین طور ذو بنیة سبینال *      

 ].8،19[أ و الذي یكون ضروریا للتحول إلى میلیت   الأكثر إستقرارγ-Al2O3تكوین *      

 ].12[السیلیس اللابلوري  إستخلاص      *

 
 و C950° حیث لوحظ تكوین ھذا الأخیر بین درجتي الحرارة γ-Al2O3إن البعض قال بتكوین 

°C1000 باستعمال المجھر 1955في سنة ] 14[ وفریقھ روي كما لاحظ ، التحلیل الحراريباستعمال وذلك 

ھا شكل بنیوي جدید عرفت ھذه البنیة على الإلكتروني النافذ تحطم جسیمات المیتاكاولان إلى جسیمات أصغر ل

 كما توجد نفس الظاھرة في الھالوزایت عند الدرجة ،C855° وھذا عند درجة الحرارة γ-Al2O3أنھا  

°C670 یظھران في منحنیات التحلیل الحراري التفاضلي تفاعلا ناشراً الھالوزایت غیر أن الكاولینیت 

  .لنبض سببھ تنوي المیلیت وبُرر ھذا بكون أن اC980°للحرارة عند 

 

-γ أن النبض مرجعھ إلى كل من تنوي المیلیت وتكوین 1976في سنة ] 20[ وفریقھ لیمیاتركما بین 

Al2O3 ، أن الكاولینیت المتبلورة جیدا یكون تكوین المیلیت منھا اسھل من الكاولینیت ] 15 [كومر وأظھر

بأن الكاولینیت المرتبة جیدا تقودنا إلى فصل بین المناطق  قال ،]18[وفریقھ  قولتیار  غیر ان ،قلیلة التبلور

اما المواد غیر . الغنیة بالسیلس والمناطق الغنیة بالألومین والتي تكون أصل الطور الوسطي ذو بنیة سبینال

أما في الوقت الحاضر فطرح بعض الباحثین تصوراً آخر وقالوا أن . المرتبة فتقودنا مباشرة إلى تكوین المیلیت

الشبكة غیر المستقرة للمیتاكاولان تتحول لتعطي طور غیر بلوري أي أنھا تعطي سبینال ونویات من المیلیت 

 حیث ، الأشعة السینیة للبلورات الأحادیةانعراجوذلك باستعمال ] 16[ وفریقھشیستارس وھذا ما أثبتھ ،الأولي

ناء المعالجة الحراریة تتحول إلى تركیبة من نوع تتحول إلى میتاكاولان فقط ولكن أث بین أیضاً أن الكاولینیت لا

 .مكعب ممركز الجسم للسبینال عند إعادة التبلور

  

 ھو C980° فتوصلا إلى ما یلي أن الطور الوحید الجامد المتشكل عند درجة الحرارة ،]17[ وفریقھ ليأما 

 وھذا ما وافق اقتراح  ،لاً مو% 70 قدره Al2O3 من ابتدائيالمیلیت الرباعي شبھ المستقر وذلك بتركیز 

 إلى تناسق سداسي ھي التي تسبب Al حیث قالوا أن الطاقة المحررة لتحول أیونات ،]19[ وفریقھ سانز

 . وھذا التناسق یسھل تكوین المیلیتC980°النبض الناشر للحرارة عند 
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تاكاولان تتغیر من  من المیانطلاقاإن التركیبة الكیمیائیة المقترحة للطور ذو بنیة سبینال المشكل 

  :باحث إلى آخر حیث أن مجمل التحولات التي تحدث نجملھا في التفاعل التالي

  
2Al₂(OH)₄[Si₂O₅] → ≥550°C → 2Al₂Si₂O₇+4H₂O 

  كاولنیت                                میتاكاولان                          

→ ≥ 980°C →0,375Si₈[Al10.67□5.33]O₃₂+Si₂……………(a) 

         طور سبینال                                 سیلیس لابلوري                       

→ ≥ 980°C →0,188Al₈[Al13.33□2.66]O₃₂+4Si₂………… (b) 

      طور سبینال              سیلیس لابلوري                                              

→ ≥ 1000°C  →0,67(3Al₂O₃.2SiO₂) + 2.67SiO₂ 

          میلیت        سیلیس لابلوري                                        

  فھما  نوعان من طوري سبینال(b) و  (a)أما كل من , فراغ  = □: حیث أن 

  
II.8.2.3.المیلیت الأولي والثانوي : 

 ویكون ،]22 ,21[ل  یتشكل في درجات حرارة منخفضة في داخل طبقات الصلصاالأوليالمیلیت 

ودرجة حرارة تكوین المیلیت ] 24، 23[ شكلھ المورفولوجي عبارة عن بلورات صغیرة ذات بنیة شرائحیة

 20ان بلورات المیلیت محصورة بین ] 22[ وفریقھ ليلاحظ لقد  ف]25 -32[الأولي تتغیر من باحث إلى آخر

] 13[  وفریقھMoon لكن ،C1150°رة  ساعات عند درجة الحرا4 بعد معالجة حراریة لمدة nm 30و 

 وذلك باستعمال المجھر الالكتروني النافذ مع مرشحات C940°لاحظ بوضوح ھذا الطور عند درجة الحرارة 

 المتبقیة تكون دائما متواجدة في داخل المیتاكاولان المتعفنة حیث تلعب  -OH إن شوارد الھیدروكسیل،الطاقة

  ].13[یت الأولي دور أساسي حینئذِ في تكوین المیل

  

 بین والاختلاف ،أما في درجات الحرارة المرتفعة یظھر شكل آخر للمیلیت یدعى المیلیت الثانوي

 فان] 25[فحسب لیندین  ،]25[  وكذا في حجم البلوراتيالمورفولوج یبقى في الشكل والأوليالمیلیت الثانوي 

 بینما المیلیت ،تطیع ملاحظتھا بالمجھر الضوئيعصیات المیلیت الثانوي تكون كبیرة في الحجم وبالتالي فنس

یوجد فرق بین الطورین   لكن في نفس الوقت لا،°A 100الأولي یتكون من تجمع لبلورات شرائحیة من رتبة 

.  الأشعة تحت الحمراءامتصاص في عملیة اختلاف لكن ، السینیةالأشعة انعراجأثناء الكشف علیھم بواسطة 

 لكن المیلیت الثانوي حبیباتھ تمیل إلى ، فإن حبیبات المیلیت الأولي تكبر بخفة،ةعندما ترتفع درجة الحرار

حسب  ى كاملة في درجة الحرارة العالیة حبیبات المیلیت الأولي تبق،]26ِ 25[انحلالھا في الطور الزجاجي
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الثانوي یقلل من  أن تكوین المیلیت  و الكاولینیت والالومینا من من دراستھ خلیطانطلاقا] 33[ وفریقھتشین

  .   كمیة الطور الزجاجي

II.4.المیلیت   

II.1.4.تعریف :  
 الإسلندیة بسكوتلندا وھو مادة نادرة الوجود في الطبیعة یمیل Mullالمیلیت إسم اشتق من جزیرة 

 بالتسخین إلى درجات والألمنیوم السیلیسیوم وأكسیديلونھ إلى الأبیض ویُحضر أساساً من مكوناتھ الأساسیة 

 ویستعمل المیلیت كمادة ، مجموعة الكاولاند الصلصالیة منا أو بالتحلیل الحراري للمو،حرارة عالیة جداً

حراریة في كثیر من التطبیقات الصناعیة نظراً لتمدده الحراري الضعیف ومقاومتھ العالیة للزحف وسعة حمل 

 ویعتبر أیضا مادة مھمة لعدة تطبیقات ،كیمیائياستقراره ال وعزلھ الكھربائي الجید و ،ومقاومتھ للتآكل العالیتین

كتلتھ  Al6Si2O13: صیغتھ الكیمیائیة......). عوازل الموجات الدقیقة،الحوامل الإلكترونیة(تكنولوجیة 

   ρ=3.16 gr/cm-3: الحجمیة النظریة

  

II.2.4.تللمیلی ةالكیمیائی و  الخصائص الفیزیائیة  

  

II.1.2.4 .البنیة البلوریة:  
ویمتاز ببنیة بلوریة معینیة  Al2O3-SiO2 ھو الطور الوحید المستقر في النظام الثنائي المیلیت

  :  توصف بالوسائط الشبكیة التالیة،)II- 4الشكل ( (Orthorompique)مستقیمة 

a= 7،54 A°  و      b= 7،69 A°  و    c=2،89 A°  

 ،Cزیة للمحور البلوري  موا[M(1)=Al] حیث M(1)O6وتتكون ھذه البنیة من سلاسل ثمانیة 

والسلاسل  SiO4و  AlO4وترتبط السلاسل الثمانیة ببعضھا البعض عرضیا بسلاسل مضاعفة رباعیة 

 المنتمیة للوحدات الرباعیة الأكسیجینتُشوه بحیث أن بعض ذرات ) رباعیة السطوح( المضاعفة الرباعیة 

)  ذرات الاوكسیجین المغادرةأماكنفراغات في (  فیتكون بذلك فراغات أوكسیجینیة ، أماكنھارالمتجاورة تغاد

  Al₂[Al2+2xSi2-2x]O10-x: إن الصیغة العامة لتركیبة المیلیت تكون على الشكل التالي]. 28،27[

وارد  كما یمكن للش،جین للوحدات الرباعیة المتشكلة من مغادرة ذرات الأوكس الفارغةالأماكن ھو عدد xأین 

 أو مواضع عشوائیة في ، رباعي-SiO4و  AlO4 ثماني و – AlO6ویة مثل  نیالموجبة أن تحتل مواضع ب

 تتبادل المواضع مع Ti+3 و Fe+3 و Cr+3شوارد كل من و كما ان  ، Cالقنوات الموازیة للمحور البلوري

 في Na2O المتعلق بالإنحلالیة الصلبة للمركب ھما وھذا بعد عمل،]28،27[  الثمانیةM(1) في Al+3شاردة 

 یمكنھ جعلھا مقحمة في (+Na)فقد أستنتج أن نصف القطر الكبیر للشوارد الموجبة ] 29 [شنایدرأما . لیتالمی

  . Cمواضع غیر معینة داخل القنوات البنیویة الموازیة للمحور البلوري
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  فقط عند درجات(+Na)إن نصف القطر الكبیر لھذه الشوارد الموجبة یمكنھ أیضاً أن یبین لماذا یحدث دخول 

 .Al بذرات Si ذرات باستبدال یمكن أن یعادل (+Na)وفائض الشحنة الناتج عن إدماج . الحرارة العالیة

  
  ]30-27) [001( الإسقاط – البنیة البلوریة لمادة المیلیت :II-4الشكل 

  

II.2.2.4.خصائص المیلیت الفیزیائیة :  
 .II-4 ة ممیزة نلخصھا في الجدول المیلیت بخصائص فیزیائیة ومیكانیكیة وكھربائیة وحرارییمتاز

  

  ]35-31 ،27[بعض خصائص المیلیت :  II-4الجدول 

  الرمز  القیمة  الخاصیة

  10-15  Hv (GPa)فیكرس  على سلم الصلادة 

  150  E (GPa)معامل یونغ 

  υ  0.25  معامل بواسون

  fσ  200 إلى 150من  (MPa)مقاومة الإنحناء 

  2.2  K1C  (MPa.m1/2)المتانة 

  Ґ  400تفوق   C (MPa)°1200ة التحمل عند مقاوم

  1700  Τ (C°)درجة حرارة الإستعمال العظمى في الھواء 

  σ  1013 إلى 1010من   C (Ohm.cm)°20المقاومیة الكھربائیة عند 

 6.6  rε (°J/Kg K) الحرارة النوعیة

  σ  1013 إلى 1010من   (°W/m K)الناقلیة الحراریة 
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  α 6-6.10 إلى  C (1/K)     5.10-6°1000 إلى  C°20من  معامل التمدد الحراري الخطي

 C±1890  Tf° 10 درجة حرارة الذوبان

II.3.2.4 .خصائص المیلیت الكیمیائیة:  
 من أكثر لھذا فإن استعمالاتھ الفیزیائیة ،المیلیت مركب غیر نشیط كیمیائیاً أي أنھ طور مستقر

تؤثر علیھ جمیع الأحماض ماعدا   كما لا، كان بارداً أوساخناًینحل في الماء سواء یتفكك ولا الكیمیائیة وھو لا

  .SiO2     حمض الفلور الذي یحطم ھذا المركب حیث یزیل منھ

  

II.3.4 . بعض طرق تحضیر المیلیت  

  

 II.1.3.4 . تحضیر المیلیت انطلاقا من مكوناتھ الأساسیةAl2O3.SiO2:  
یتطلب درجة   SiO2 و.Al2O3 یة ، لكن تفاعلیمكن تحضیر المیلیت انطلاقا من مكوناتھ الأساس  

 ] .30[تمام التفاعل لإ و حجم صغیر للحبیبات C1700°حرارة عالیة في حدود 

  

II.2.3.4 .الكاولینیت المیلیت انطلاقا من تحضیر.  

   : إلى مادة الكاولینیتالألومین عن طریق إضافة .1

 تتحول C1100° یت، فإنھ عند درجات حرارة أعلى منكما رأینا سابقا في سلاسل التحول كاولینیت میل       

 یدخل ھذا الأخیر في تفاعل مع الكریستوبالیت الألومینالكاولینیت إلى المیلیت و كریستوبالیت، عند إضافة 

  ].C1300] 7° السیلیكون تكون في  حدود أكسید و الألومینلیشكل معھ مركب المیلیت، بدایة تفاعل 

  

   :جة الكیمـــــیائیةالــــ عن طریق المع.2
 ، في ھذه الطریقة یتم التخلص من  Al2O3  بإضافة SiO2  منالتخلصبخلاف الطریقة السابقة أین تم        

SiO2 . عن طریق المعالجة الكیمیائیة بإضافة حمض الفلورللكاولنیتالمتحرر أثناء المعالجة الحراریة (HF) 

 من كاولان جبل دباغ المعالجة حراریا g20تمكنوا من تحویل و ھذا ما قام بھ كل من عاشور و حرابي حیث 

  ].36   [(HF 10%) مل من حمض الفلور المخفف 20 إلى میلیت و ھذا بإضافة C 1100°عند

   

II.3.3.4 .المیلیت انطلاقا من سیلیمانیت، كیانیت، اندلوزیتتحضیر :   

و تختلف في البنیة البلوریة،  ( Al2O3SiO2) ھذه المركبات الثلاثة لھا نفس الصیغة الكیمیائیة و ھي   

  : كما في المعادلة التالیة( SiO2) السیلیكونأكسید+أثناء المعالجة الحراریة تتحول ھذه المركبات إلى میلیت 

     3Al2O3SiO2       →         3Al2O3.2SiO2+ SiO2  
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  .جات حرارة ھذا التحول لكن درجة حرارة التحول تختلف من مركب لأخر و الجدول أدناه یعطي در

  

  ].39-37[ درجة حرارة التحول :II-5الجدول 

 (C°)درجة حرارة التفكك   المركب 

  1545  سیلیمانیت 

  1380 إلى 1350  كیانیت 

  1400 إلى 1380  اندلوزیت 

  

  

ر  ، بینما الكیانیت یتغیر حجمھ بمقدا%2أثناء ھذه التحولات وجد أن السیلیمانیت یزداد حجمھ بمقدار   

و ھذا ما یتطلب القیام بعملیة كلسنة قبل استعمالھا في الصناعة  لتجنب التمددات  و التشققات ] 37 [%15

من بین الأشكال الثلاثة السابقة یعد السیلیمانیت المركب الوحید الذي ]. 38[الحاصلة أثناء المعالجة الحراریة 

  ]. 39[الكلسنة یملك استقرارا حجمیا  مقبولا و لا یتطلب القیام بعملیة 

مما سبق یمكن القول أن طریقة تحضیر المیلیت انطلاقا من الكاولینیت ھي طریقة عملیة و اقتصادیة في نفس 

  .الوقت مقارنة  مع الطرق الأخرى التي تتطلب درجات حرارة عالیة سواء أثناء بدایة أو نھایة التحول 

  

II.5 .أ كسیـــــد الزركونیـــوم.  

  

II.1.5 .ـریفتعـــــ:   
متواجد طبیعیا على شكل بادیلیت أحادي المیل نقي نسبیا ، إذ تبلغ نقاوتھ ) ZrO2( الزركونیوم أكسید  

  ].6 [%98 بنقاوة عالیة تقدر بحوالي ZrSiO4   وزنا ، كما یتواجد أیضا على شكل80 %حوالي

  

II.2.5 .الخصـــــائص الفـــیزیائیة  

II.1.2.5.البـــنیة البــلوریة :   

 الزركونیوم لھ بنیة بلوریة أحادیة المیل عند درجة الحرارة العادیة ، ویتمیز بتحولاتھ التآصلیة سیدأك  

  :ھيو  II-.5 حیث یمكنھ اخذ ثلاثة أشكال بلوریة ممثلة في الشكل

  

  T<1190°C عند درجة حرارة    :المیل بنیة أحادیة -  

 C<T<2370°C°1190عند درجة حرارة :  بنیة رباعـیـة  -  

 ).C°2680( حتى درجة الذوبان T>2370°Cعند درجة حرارة  :  بنیة مكعــبة -  
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      یكون التحول من البنیة الرباعیة إلى البنیة الأحادیة المیل أثناء التبرید مصحوبا بزیادة في الحجم تتراوح 

 و C1000°حیث یتم بین  التسخین التبرید و  ھذا التحول لا یتم عند نفس درجة الحرارة أثناء .9 % و5 %بین

°C1170  أثناء التسخین، بینما یبدأ  أثناء التبرید عند °C1000 ینتھي عند ل°C700] .كما یوضحھ الشكل 

II-6[  

  

  . ]40[ الزركونیوم كسیدلوریة لأبـــثوابت الشبكة ال :II-5 الجدول

  البنیة الرباعیة   البنیة الأحادیة المیل 

am=5.14 A° at=5.075A°  

bm=5.20 A°  ct=5.16 A°  

cm=5.30 A°  ct/at=1.016   

 

 .]41[ للبنیة الرباعیة g/cm 36.09 للبنیة الأحادیة المیل g/cm3  5.68وتبلغ كثافتھ النظریة

  

 الزركونیوم یجعل صناعة عینات نقیة منھ أكسید إن التغیر في الحجم الناتج  عن التحول التآصلي لبنیة        

أو شبھ )  ZrO2مستقر( إلیھ بعض المواد للحصول على بنیة مكعبة مستقرة تماما غیر عملیة ، و لذلك تضاف

 Ca+2أو  Mg+2 بأیونات Zr+4عند درجة حرارة عادیة ، و ذلك بإبدال أیونات)   مستقر جزئیا ZrO 2(مستقر

في حالة  الزركونیوم یمكنھا البقاء أكسید كما أن حبیبة  ...Y2O3 وMgO وCaO   و یضاف إلیھ غالبا Y+3أو

  . ]40[شبھ مستقرة عند درجات الحرارة العالیة في بنیة رباعیة إذا كان حجمھا   صغیرا جدا 

  

 الزركونیوم أكسیدأثناء التحول الطوري من البنیة الرباعیة إلى البنیة الأحادیة المیل فان حبیبات   

نتقالھا مما ینتج عنھ زیادة یزداد حجمھا ، مما یؤدي إلى خلق حقل إجھاد ضغط ، یعیق نمو الحبیبات و ا

   .]2[صلابة المادة و مقاومتھا 
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  ]40 [الزركونیومالبنیة البلوریة لأكسید : II-5 لشكلا

 

  

  

  
  

  ].40[ الزركونیوم المتحولة طوریا أثناء التسخین و التبرید أكسیدنسبة : II-6 الشكل
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II.2.2.5. الحـــراریة الخصــــائص المیــكانیكیة و: 

      

، و  C2680° الزركونیوم من أھم المواد الحراریة حیث تتجاوز درجة حرارة ذوبانھ أكسیدیعتبر   

و معامل تمدده الحراري مرتفع و یتزاید  MPa150 یتمیز أیضا بصلابتھ العالیة و مقاومتھ للشد التي تتجاوز 

 CaO الزركونیوم بإضافة أكسیدفض درجة ذوبان و تنخ. بارتفاع درجة الحرارة و ناقلیتھ الحراریة ضعیفة 

  ...Y2O3 أو MgO أو

  

  .]6[ الزركونیوم كسید أھم الخصائص المیكانیكیة و الحراریة لأ:II-6 الجدول

  القیمة  الخاصیة 

   8.5 إلى MOHR[  8[الصلادة 

  MPa) ( 150مقاومة الشد 

 kg /cm2 ( 1.72 .106 (معامل یونغ 

  ) k-1 (معامل التمدد الحراري 

  .حالة بنیة أحادیة المیل) C200°إلى20(

a  (  1.03  .10-6) 

b ( 0.135 . 10-6)  

c  ( 1.47   . 10-6) 

   ) k-1 (معامل التمدد الحراري

  حالة بنیة مكعبة) C200°إلى20  (

7.5 – 13.10-6   

   2680 (C°)درجة الذوبان 

  3730 (C°)درجة التبخر 

  )cm.s.°C/cal(الناقلیة الحراریة 

                                           C°200 عند -      

  C°550 عند -      

  C°750 عند -      

  

0.0047  

0.0044  

0.0042  

  

و القلویات الترابیة، و كذلك مع ) في الحالة البخاریة ( بسھولة مع المعادن القلویة ZrO2یتفاعل   

  كما یمكن الإشارة إلى أن الأحماض القلویة تحللالعناصر،اقي لكنھ یعتبر خاملا مع ب. IIIعناصر المجموعة 

ZrO2.  
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II.3.2.5.  الزركونیومأكسیدتــقویة الخزفیات بإضــافة :   
تتأثر المواد الخزفیة كثیرا بالعیوب البنیویة التي تؤدي إلى إضعاف صلابتھا ، و یمكن الرفع من   

 ]: 2 [أھمھا رنذك] II-7 كما یوضحھ الشكل[صلابتھا بعدة طرق 

  
  . التقویة بواسطة التحول الطوري-          

  . التقویة بواسطة التفرعات-          

  . التقویة بواسطة التشققات المجھریة-          

  . التقویة بواسطة الألیاف-          

 . التقویة بواسطة الألیاف و التشققات المجھریة-                  

 .التقویة بواسطة التفرعات  و التحول الطوري -                  

  
 الزركونیوم على تقویة المیلیت و تحسین خصائصھ المیكانیكیة و أكسیدر إضافة و سنھتم في دراستنا ھذه بتأثی

 .الناتجة خاصة عن تحولھ الطوري 

  

  

  

  

  

  

  

  

 

 

 

 ].2[طرق تقویة طور خزفي : II-7 الشكل

  

II.4.2.5.الزركونیومأ كسید     -ركب میلیت الخصائص المیكانیكیة للم:   
، و أھم آلیات تعزیز )ZrO2(تتحسن الخصائص المیكانیكیة للمیلیت عند إضافة أ كسید الزركونیوم   

  : ھي ] II-8] [7 كما یوضحھا الشكل[ الزركونیوم أكسیدالخصائص المیكانیكیة للمیلیت و الناتجة عن إضافة 

  
  .طوري و كذلك التمدد الحراري غیر المتجانس التشققات المجھریة، نتیجة التحول ال - 1
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ظھور اجھادات ناتجة عن التحول الطوري من البنیة الرباعیة إلي البنیة أحادیة المیل و ما  - 2

 .یوافقھ من زیادة في الحجم

 . كسید الزركونیوم لحـبـیـبـیة نتیجة وجود حبیبات أ زیادة صلادة الحدود ا - 3

 . زیئات الزركونیوم انحراف خط الانخلاع عند التقائھ بج - 4

 
الناتجة عن التشققات المجھریة و التقویة بواسطة التحول الطوري فقط  و سنھتم في دراستنا بالتقویة

  . الزركونیومأكسید –لأنھما یساھمان بنسبة كبیرة في تحسین الخصائص المیكانیكیة للمركب میلیت 

  

II.5.2.5 .التقویة بواسطة التحول الطوري:   

ئص المیكانیكیة للمیلیت  من صلابة و مقاومة للتشدخ و مقاومة للإجھاد الحراري عند تتحسن الخصا  

 الزركونیوم أكسیدنتیجة الصلادة العالیة لحبیبات ]  2[كسید الزركونیوم إلى طور خزفي یئات أإضافة  جز

  ] .40[التي تعمل على كبح انزلاق الحدود الحـبـیـبـیة 

 الزركونیوم یتعلق بطاقتھا السطحیة بالنسبة للطور الأصلي أكسیدجزیئات    إن حدوث التحول الطوري ل    

ففي حالة الحبیبات الكرویة یكون توزیع الاجھادات حولھا متناظرا و . ، و حجمھا ، و كذلك شكلھا الحـبـیـبـي 

 مقمما بالتالي فان محصلتھا تكون ضعیفة لبدء التحول الطوري ، وعلى عكس من ذلك إذا كان للحبیبة شكلا

فان توزیع الاجھادات یكون غیر متجانس و تتزاید قیمتھ مع تزاید الحجم الحـبـیـبـي، وبالتالي فانھ عند تجاوز 

  ] . 40[حجم الحبیبة قیمة  حرجة یحدث التحول الطوري 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 

 

 

  ].7[ الزركونیوم أكسیدتقویة طور المیلیت عند إضافة آلیات : II-8 الشكل
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 الزركونیوم و یصبح أكسیدي إلى ظھور اجھادات داخلیة نتیجة لزیادة حجم حبیبات ھذا التحول یؤد

الطور الخزفي في المنطقة المحاطة بھذه الجزیئات في حالة ضغط ، كما یمكن أن ینتج عن ذلك تشققات 

 كما أن. مجھریة تعطل تحرك الانخلاعات و تبدد طاقتھا و بالتالي نحصل على زیادة في صلابة المادة 

 الزركونیوم نتیجة لتداخل التقلص الطولي أكسیدمعامل التمدد الحراري یمكن أن ینقص عند وجود جزیئات 

 الزركونیوم من أكسیدللطور الأم عند التبرید مع الزیادة في الطول الناتجة عن التحول الطوري لجزئیات 

 .البنیة الرباعیة إلى البنیة أحادیة المیل

  

II.6.2.5 .ة التشققات المجھریةالتقویة بواسط.   

  

لتقویة المواد الخزفیة یلجا عادة إلى إدخال التشققات المجھریة التي تمتص طاقة الإنخلاعات و تعیق   

حركتھا مما یزید من مقاومة المادة للتشدخ ، لكن في حالة تجمع ھذه التشققات المجھریة في منطقة واحدة أو 

بینت الدراسة المجھریة للمیلیت  ] .2[ن یؤدي إلى تشقق كلي للمادة زیادة تركیزھا بنسبة كبیرة فان ذلك یمكن أ

 أكسیدكما تأخذ حبیبات  .أن حبیباتھ تأخذ شكلا موشوریا أو معینیا] 7[ الزركونیوم أكسیدعند إضافة 

  .الأم مقمما ، و تتوزع داخل أو بین حبیبات الطور أوالزركونیوم شكلا دائریا او معینیا 

  

 الزركونیوم إلى المیلیت یحسن خصائصھ المیكانیكیة أكسیدأن إضافة ] 42[ و فریقھ لقد لاحظ یوشیدا  

مركب  لMPa 480   للمیلیت النقي إلىMPa340  قیمة إجھاد الثني من  ارتفعتبصورة ملحوظة، حیث 

. C  1300° عند MPa 300   الى  MPa 270 ومن   الزركونیوم عند درجة حرارة الغرفةأكسیدالمیلیت 

  .MPa.m1/23.5  إلى   MPa.m1/21.6 ارتفعت مقاومة التشدخ منكما 

 

فقد قاموا بتحضیر المیلیت انطلاقا من المیلیت الأولي الناتج عن المعالجة ] 43[أما مویا و فریقھ   

 لمدة عشر دقائق ، ثم المعالجة الكیمیائیة للتخلص من السیلیكا الزائدة C1000° الحراریة للھالوزیت النقي عند

فتحصلوا على میلیت ذو اتحاد تام عالي النقاوة       .  و ترشیح الخلیطC90° عند درجة حرارة NaOHسطة بوا

 لمدة ساعتین و نصف و دراسة C1570° بتلبیده عند] 44[المسحوق الناتج قام مویا و اوسندي ). 99>%(

 .II-7 لخصا النتائج في الجدول و ، الزركونیوم على نسبة التلبید و خصائصھ المیكانیكیةأكسیدتأثیر إضافة 

 ].44[التالي 
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  ].44[ الزركونیوم في الخصائص المیكانیكیة للمیلیت أكسیدتأثیر إضافة  :II-7 الجدول

 %نسبة التلبید   )MPa.m1/2(مقاومة التشدخ  (MPa)إجھاد الثني   العینة 

  97  2.0±0.1  213±23  میلیت نقي 

  ZrO2 20±253  0.1±3.0  99 حجما  %10+میلیت 

  ZrO2 -  0.1±3.1  99 حجما  %15+میلیت 

  ZrO2  20±288  0.2±3.2  99 حجما  %20+میلیت 

  

عند  MPa.m1/2 3.2 حتى  MPa.m1/22 من) Kic( من ھذا الجدول یمكن ملاحظة زیادة مقاومة التشدخ 

 و استنتج مویا و .ZrO2 ومن جھة ثانیة یتزاید إجھاد الثني مع زیادة نسبة % 10كثر من   أZrO2زیادة نسبة 

 الزركونیوم من البنیة الرباعیة كسیداوسندي أن ارتفاع ھذه الخصائص المیكانیكیة ناتج عن التحول الطوري لأ

  .إلى البنیة أحادیة المیل أثناء التبرید

 الزركونیوم إلى أكسیدھناك آلیة أخرى یمكن أن تساھم في زیادة الخصائص المیكانیكیة عند إضافة   

  :ھي التشققات المجھریة، و في ھذه الحالة فانھ یمكن ملاحظة المیلیت و 

   
  . الزركونیوم كسیدمع زیادة النسبة الحجمیة لأ) Kic( ارتفاع مقاومة التشدخ-  

  . الثني إجھاد ثبوت قیمة -  

  . الزركونیوم في ھذه الحالة شكلا مقمما و لیس دائریاأكسیدتأخذ حبیبات  -  

  
)حیث سجلا ارتفاع قیمة إجھاد الثني ]44[و اوسندي و ھذا ما لم یلاحظھ مویا    )fσمع زیادة نسبة  

ZrO2.  الزركونیوم تأخذ شكلا دائریا، و بالتالي استبعدا أكسیدكما لاحظا خلال الدراسة المجھریة أن حبیبات 

ارجعا زیادة ھذه وعلى العكس من ذلك فقد  .وجود تشققات مجھریة و تأثیرھا في العینات المحضرة

 أكسیدالخصائص المیكانیكیة إلى زیادة تماسك الحدود الحـبـیـبـیة نتیجة تشكل محلول صلب بین المیلیت و 

أعطت  .الزركونیوم و الذي یساعد أیضا على زیادة الانتشار في الحدود الحـبـیـبـیة و بالتالي زیادة نسبة التلبید

  :التالیةالنتائج ] 34[حضرة من طرف بوش و شارتي دراسة الخصائص المیكانیكیة للعینات الم

  

  ].34[ الزركونیوم في الخصائص المیكانیكیة للمیلیت أكسید تأثیر إضافة II-8.الجدول 

)إجھاد الثني   العینة  )MPa   مقاومة التشدخKIC Mpa.m1/2  

  2.6  250  میلیت 

  ZrO2  265  2.8 حجما  %5+میلیت 

  ZrO2  328  3.5حجما   %15+میلیت 
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 تتحسن بنسبة كبیرة عند  بوش و شارتي نلاحظ أن الخصائص المیكانیكیة للمیلیت التي تحصلا علیھا  

وقد یرجع ذلك ]. 44[مویا و أوسندي  الزركونیوم من الخصائص المیكانیكیة التي تحصلا علیھا أكسید ةإضاف

 البنیة الرباعیة إلى أحادیة المیل ،  و زیادة صلادة  التي تظھر نتیجة التحول الطوري  منالاجھاداتإلى إن 

 الزركونیوم الدقیقة، بالإضافة إلي زیادة تماسك الحدود أكسیدالحدود الحـبـیـبـیة نتیجة وجود حبیبات 

 عن تحسین الخصائص المیكانیكیة لمادة المسئولة ھي -ZrO2الحـبـیـبـیة نتیجة تشكل المحلول الصلب میلیت

  . الزركونیوم أكسیدضافة المیلیت عند إ
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  مخططات التوازن و التلبید: الباب الثالث

  
  

III.1. مخــططات الــــتوازن  

  

III.1.1. النظــام:Al2O3-SiO2   

  وقد 1924 سنة ]45[ سیلیكا ھما بوون و قریق –ألومینن أول من درس علاقات الطور في النظام إ  

و استنتجا أن المیلیت  .  ]46[و الذي سمي فیما بعد بالمیلیت  Al2O32SiO23صیغتھ بینا وجود مركب ھام 

 1958و بالضبط في سنة  ]47[وبعد ذلك قدم كلا من العالمین تروبوق و قلخوف . یذوب بصفة غیر متوافقة

  .مخططا مغایرا وبینا فیھ أن المیلیت ینصھر بشكل لا متوافق

  
كما ھو  ]48[ المعدل من طرف ارمكي و روي Al2O3-SiO2  قدما مخطط أطوار1962و في سنة 

 مع C°1850 بینا في ھذا المخطط أن المیلیت ینصھر بصفة متوافقة عند حوالي III-1 موضح في الشكل

، C°1840و اوتكتي ثاني عند  C°1595 عند درجة حرارة تقاربSiO2  وزنا من%94اوتكتي ل تحول 

  أن المیلیت یذوب بصفة ]49[ذلك بینا كلا من ھوربي و كوبارا بعد  .SiO2  وزنا من%22لنسبة تقارب 

الدراسة الأكثر تفصیلا لھذا النظام قدمت من طرف . 1967 و ھذا سنة  C°1890(-/+)5 متوافقة أیضا عند

  .)III-2 الشكل (C°1828(-/+)5  التي بینت أن المیلیت ینصھر بصفة لا متوافقة عند. ]50[اكسي و باسك 

  

سائل لخصائص المیلیت قدمت من طرف باسك و رفقائھ -و صلب صلب-لات صلبدراسة تفاع

  الفیزیائیة  كما أجریت دراسات أخرى على المیلیت تخص التركیبات و البنیة المجھریة و الخصائص ]54-51[

  .]54-58[ و الخصائص المیكانیكیة

و  III-1  الشكلضحة فيعند مقارنة الدراسة السابقة التي أجریت من طرف ارمكي و روي و المو  

 لمخطط الاتزان فان الاختلاف كان حول نقطة انصھار )III-3الشكل(طورت من طرف كلیق و رفقائھ 

  وC°1880 بینما معظم الدراسات الحدیثة حددت نقطة انصھار المیلیت  ما بین ]59[المیلیت و منطقتھ 

1900°C.  

  

III.2.1 .النظام : ZrO2-SiO2.  

 الإشارةو تجدر .   مع بعض الشوائبZrSiO4لحراریة المتواجدة في الطبیعة على شكل   من المواد ازركونال

 C°1775 یذوب عند درجة حرارة III-4 الشكلزركون  یوجد طور واحد مستقر ھو الالنظام انھ في إلى

  . خفض درجة حرارة التفككإلىوجود الشوائب یؤدي .  و سائل السیلیكاتزركونأكسید ال لیعطي
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  ].Al2O3-SiO2   ]48 الأطوار للنظام  لاتزان الرسم البیاني :III -1 الشكل

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  ].Al2O3-SiO2   ]50 الرسم البیاني لإتزان الأطوار للنظام  :III -2 الشكل



 34

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

322 الأطوار للنظام لاتزان الرسم البیاني :III -3 الشكل OAlSiO −] 59.[  

  

    

ZrO2 SS 
+ 

Liquid (L) 

ZrO2 SS 
+ 

ZrSiO4 

ZrSiO4+L 1675°±5° 

ZrSiO4+SiO4 

2700° 

1775°±10° 1713° 

SiO2+L 

20 40 60 80 100 0 

1600 

1800 

2000 

2200 

2400 

2600 

2800 

 ZrO2-SiO2  لالاتزانطط  مخ:III-4الشكل
 

ZrO2 SS 

ZrO2 SiO2 



 35

III.3.1 .النظام: Al2O3-SiO2-ZrO2  :  

 من طرف أنجز III-5 الشكل) Al2O3-SiO2-ZrO2  ) AZS للأنظمة الأطوار لاتزانأول مخطط 

على وجود الخلیط الثلاثي انطلاقا من  الأتزاني یبرھن المخططھذا . 1956 سنة ]60 [بودنكوف و لیدفاكفسكي

 و الألومین، الأول انطلاقا من نزركو وجود الطورین الملیت و الإلى لإشارةاولكن یجب . الاكاسیدھذه 

 :كما انھ یحدث تحول یوتكتي یتكون من.  و السیلكاازركونالسیلكا، و الثاني انطلاقا من ال

 58% Al2O3 +11% SiO2 +31% ZrO2    1700  عند الدرجة وزنا یذوب°C  

 

 
(b) 

  .]Al2O3-SiO2-ZrO2 (AZS)] 60 للنظام الاتزان مخطط :III-5الشكل
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III.2 .التلبـــــــید  

  

 III.1.2.مقـــــدمة :   
م ن ال  صعب إعط اء تعری  ف كام ل ی  صف ظ  اھرة التلبی د، ولك  ن یمك ن أن نق  ول أنھ ا عملی  ة المعالج  ة          

ة و أثن اء عملی   ]. 61،6[ )حالة فراغات معدوم ة (الحراریة للمادة، مما یسمح بتطورھا نحو حالة تكثیف  مثالیة      

التلبید تحدث تغیرات على أبعاد و أشكال الفراغ ات أي تغی رات ھندس یة ف ي الم واد و ھ ذا ح سب طبیع ة الم ادة                  

و تعتبر نسبة الفراغات إح دى العوام ل الأساس یة لوص ف ظ اھرة و ط رق التلبی د            ]. 6[الملبدة و شروط تلبیدھا     

  .للمواد الحراریة

  

III.2.2.مـراحل الـتلبید :  

 ]:III-6( ] 40 الشكل(یلي لبید بثلاث مراحل أساسیة، یمكن تلخیصھا كما تمر عملیة الت  

  

 یح  دث ف  ي ھ  ذه المرحل  ة إلتح  ام جزئ  ي ب  ین الج  سیمات       :)ت  شــكل العن  ق (المرحــ  ـلة الابتــ  ـدائیة    -       أً

یـب ـي و   و في ھذه المرحلة لا یحدث نمو حـبIII-6 المتلامسة و بدایة تشكل الأعناق كما ھو موضح في الشكل 

  الفراغات تكون مفتوحة و موجودة بنسبة كبیرة 

 

تتمی  ز ھ  ذه المرحل  ة بالتح  ام داخل  ي ل  شبكة    :)التكثی  ف و النم  و الحـبیـب  ـي (المرحـــ  ـلة الوس  طیة  -ب       

. الجسیمات و الفراغات أي بدایة تقلص المادة ،حیث تظھر بنیة جدیدة تتك ون م ن حبیب ات و فراغ ات مفتوح ة           

 تبدأ في الحركة و الانتشار حتى تصل إل ى ال سطح مم ا ی سمح للم ادة ب التطور أي اقت راب كثافتھ ا           ھذه الأخیرة 

 C°1450من الكثافة النظریة و ھي المرحلة المھمة في عملیة التلبید و تنتھي ھذه المرحلة  عموما في حوالي  

و عن د نھای ة   .  الح دود الحـبیـب ـیة  و تتمركز الفراغات عموما عن د من اطق التق اء   ]. 62[بالنسبة للمواد الفخاریة    

 .ھذه المرحلة تكون المادة قد تقلصت أقصى ما یمكن

  

تب دأ ف ي ھ ذه المرحل ة ن سبة الفراغ ات المغلق ة ف ي          :)تشكل الفراغات المغلقة(لة النـــھائیة ـــالمرح -ج       

 ھ ي موج ودة ب ین و داخ ل     التزاید على حساب نسبة الفراغ ات المفتوح ة و تمی ل إل ى اخ ذ الأش كال الكروی ة و        

  .الحبیبات و ھذا ما یجعلھا تتوقف

  

III.3.2 .لیةالقــوة الــمحركة للعمـــــ:  
 اس تقرارا، ھ ذه   أكث ر إن التكثیف ناشئ من ق وة محرك ة ت ؤدي بالنظ ام إل ى حال ة ات زان ترمودینامیكی ة             

  ]:61[ھم منابع ھذه القوى یلي أ و في ما. القوة لیست ذات طبیعة واحدة، بمعنى أنھا تختلف في منشئھا
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   الطـــــاقة الســـطحـــیة . أ

  : بالعلاقة γتعطى الطاقة السطحیة النوعیة   

                      ….(.1.III)
dA
dW=γ        

 ف إن الطاق ة   متجان سا،  فعن دما یك ون الجام د    الكل ي،  ھ و ال سطح   A و الكلی ة،  ھ ي الطاق ة ال سطحیة        wحیث أن   

   :ھيلكلیة ا

                         ….(.2.III)                               ∫= dAW γ        

 یمكن فھم كیفیة تغی ر الطاق ة ال سطحیة م ع تغی ر أبع اد مكون ات ج سم            السابق،بالاعتماد على التعریف      

 و لك ن عن د تق سیمھ إل ى أج زاء دقیق ة       مھملة، ففي حالة كون الجسم كبیرا یمكن اعتبار الطاقة السطحیة       معین،

 فزیادة قیمة ھذه الطاقة تتناس ب عك سیا م ع أبع اد الج سیمات و تك ون       .الاعتبارفان طاقتھ السطحیة تؤخذ بعین      

إن نقص الطاقة ال سطحیة خ لال عملی ة التلبی د تعن ي مباش رة       ). 1µm(معتبرة عندما تكون الحبیبات في حدود       

  . مھملة تقریباالتطور نحو حالة فراغات

 

 

 

  

  

  

    

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  . المراحل المختلفة لعملیة التلبید:III-6الشكل

 المرحلة  الأبتدائیة

   الوسطیةالمرحلة 

 المرحلة النھائیة

 الكتلة الحجمية النسبية 

 حرارةدرجة ال

 نسبة الفراغات الحجمیة
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  :المنــــحنیــة السطـوح  .ب

یختلف ض غط البخ ار عن د ال سطح الفاص ل ب ین الحال ة الغازی ة و الحال ة ال صلبة لم ادة م ا عل ى ح سب                   

ن دما یك ون ال سطح الفاص ل ب ین الحال ة        ع0P ھ و  أن ض غط البخ ار   فباعتب ار درجة و اتجاه انحناء ھذا ال سطح        

الصلبة و الحالة الغازیة مستویا، فإن قیمة ھذا الضغط تتغیر عن دما یك ون ال سطح الفاص ل منحنی ا، فھ و یتغی ر          

  :  المتوسط للسطح و یعطى بالعلاقة التالیة للانحناءوفقا 

P1 = P0 + ∆P  ………………..………….. ..(.3.III)  

          : منطقة العنق یعطى بالعلاقة التقریبیة التالیة  عندPالتغیر النسبي ل        

 

 …………………………… (.4.III)     
ρ

γ
KTP

P Ω
−≈

∆

o

 

  . ھو نصف قطر انحناء العنقρ درجة الحرارة و T ثابت بولتزمان و K ھو الحجم الذري و Ωحیث 

  :الیةالتأما بعیدا عن العنق فإنھ یعطى بالعلاقة   

……………………………….(.5.III)  
KTxP

P Ω
=

∆ γ2

o

  

   

 ف إذا ك ان الانحن اء مح دبا یك ون الاتج اه موجب ا و        الانحن اء، الاختلاف في الإشارة ناتج م ن اتج اه ن صف قط ر        

السطح  ومنھ یكون ضغط البخار بالقرب من السطح المقعر أقل من ضغط البخار بالقرب من      بالعكس،العكس  

  .المحدب

  

   العیوب الفیـزیائیة بجـوار السـطوح المنـحنـیة  .ج

نقتصر ھنا على دراسة تأثیر الفجوات، فالشبكات البلوریة تحتوي عن د الت وازن عل ى تركی ز للفج وات              

C0، وفقا للدینامیكا الحراریة الإحصائیة فإن قیمةو C0 تعطى بالعلاقة :  

 ………….………..(.6.III)  








−≈=

KT
E

N
nC fexpo

 

 

E عدد الأماكن في الشبكة البلوریة و N ھو عدد الفجوات و nحیث  f
  . ھي طاقة التكوین لفجوة واحدة

 ل و تغی ر ش كل    ∆Cفان ھذه القیمة تتغیر بمقدار ، C0     إذا كان تركیز الفجوات بجوار سطح مستوي ھو         

  :  و ھذا على حسب اتجاه الانحناء أي أنالسطح، یكون إما بالزیادة أو بالنقصان

C = C0 + ∆C   …………………………….…..…(.7.III) 

  

 : عند منطقة العنق بالعلاقة التقریبیة التالیةC التغیر النسبي لـ ى    یعط
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……………………(.8.III)
ρ

γ
KTC

C Ω≈∆

o

  

  :التالیةأما بعیدا عن منطقة العنق فھو یعطى بالعلاقة 

................................(.9.III)  
KTrC

C Ω−=∆ γ2
o

  

 بینم  ا یك  ون تركی  ز  ال  سطح، مقع  را یح  دث ازدی  اد ف  ي الفج  وات ب  الاقتراب م  ن    الانحن  اءو بالت  الي ف  إذا ك  ان  

  .السطحالفجوات قرب السطح المحدب اقل من تركیزھا بعیدا عن 

  

III.4.2. آلـــــیات التــــــــلبید   
اسة ظاھرة التلبید للمساحیق الحقیقیة، التي لھا ممیزات ھندسیة معقدة، فإنھ م ن اج ل     نظرا لصعوبة در    

تسھیل العملیة، ھناك نماذج جد بسیطة تسمح بتقلیل الصعوبات، كما تحدد الآلیات التي تتحكم في انتق ال الم ادة      

 نخت ار نم وذج ك رتین    ف ي ھ ذه الدراس ة   . خلال عملیة التلبید، و بالتالي الحصول على معطیات ح ول حركیتھ ا          

 و سندرس حالتین، الأول ى تخ ص تلبی د  الأط وار     أكثرلھما نفس القطر و متلامستین في البدایة و ھذا للتبسیط       

  .الصلبة، أما الثانیة فھي التلبید بمساعدة طور سائل

  

III.1.4.2 . آلـــیات التـــلبید في الحــالة الصلـــبة  

ب ل معالجتھ ا و لھ ا نف س القط ر و منتظم ة التوزی ع عل ى كام ل          یفترض ب أن الحبیب ات كروی ة ال شكل ق          

 اس تقرار،  أكث ر إن تسخین المادة معناه إعطاء الحبیبات طاقة حراریة مما یجعلھا تبح ث ع ن حال ة          ]. 6[العینة  

و تتعل ق ھ ذه الأخی رة بع دة عوام ل      .لھ ا أي الوصول إلى حالة تكون فیھا الطاقة الداخلیة للنظ ام ف ي أدن ى قیم ة       

و ] 61،37،6[ھ  ا الطاق  ة ال  سطحیة الإجمالی  ة و ب  العیوب البلوری  ة س  واء ال  سطحیة أو الخطی  ة أو النقطی  ة  أھم

  :توجد عدة  آلیات للتلبید في الحالة الصلبة أھمھا

  

   :التكثیف آلیـــة التـبخر و .أ

 درج ة ح رارة   تبدأ الحبیبات في التقارب و التلاصق مماسیا فیما بینھ ا  و ذل ك أثن اء ت سخین الم ادة إل ى           

نأخ ذ مث ال نم وذج الك رتین المتلام ستین ، حی ث یفت رض ع دم           .]61،6[معینة بحیث تبقى ف ي حالتھ ا ال صلبة          

  حی ث یك ون   II.3 انتقال مراكز الك رات ، أي ع دم ت داخل الم ادة عن د نق اط ال تلامس كم ا ھ و مب ین ف ي ال شكل             

 الج سم    المناطق الأخرى و ھذا التقعر یجع ل الشكل الخارجي قرب المنطقة المشتركة مقعرا و محدبا في باقي 

غی  ر م  ستقر و ی  شكل منطق  ة ذات ض  غط م  نخفض مقارن  ة ببقی  ة المن  اطق الأخ  رى و عن  د ت  وفر ال  شروط            

تنتق ل ھ ذه الأخی رة ف ي ص ورة غ از م ن المن اطق المج اورة باتج اه س طح               ) ال ذرات   (الضروریة لتبخر المادة    
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عملیة عندما یصبح الفرق في الضغط بین المناطق الم شتركة و ب ین   و تتوقف ھذه ال) المنطقة المشتركة (العنق  

 .الحبیبات و ما جاورھا اقل من الطاقة اللازمة لجلب ذرة ما

 

  : آلیــة الانتـــشار السـطحي.ب
تعتمد ھذه الآلیة على فرضیة أنھ بجوار سطح العنق یوجد تزاید في تركی ز الفج وات ، بینم ا یتن اقص ھ ذا             

بإتج اه  ) المنطق ة الم شتركة  (القرب من سطح الكرة مما ی ؤدي إل ى ھج رة الفج وات م ن س طح العن ق          التركیز ب 

 عك س اتج اه الفج وات أي ف ي اتج اه العن ق كم ا یوض ح ذل ك          الانت شار سطح الك رة حی ث تب دأ ذرات الم ادة ف ي       

  ].III ]61،6-8 الشكل

  

  

  

  

  

  
  

  

  

  

  ].61[ التبخـــر و التكثف آلیــــة: III-8الشكل 
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  ].61[ السطحي الانتشار آلیـــة : III-8الشكل            

  

   : آلیـــة الانتـــشار الحجــــمي.ج

، و أن III-9 تعتمد ھذه الآلیة على انتشار الفجوات عبر حجم الحبیبات كما ھو موض ح ف ي ال شكل            

 یعط ى ش كلا   III-10 ال شكل و  .ركی ز كلم ا اقتربن ا م ن العن ق     ھناك تدرج في تركیز الفج وات بحی ث ی زداد الت         

 كم ا ھ ي موض حة ف ي     مختلف ة  تخطیطیا واحدا لمعظم الآلیات، ومن خلال ھذا الشكل نلاحظ وجود ستة آلی ات 

  III-1. الجدول

  ] 40[ كیفیة انتقال المادة عند تلبیدھا و الطرق المتبعة في ذلك  III-1:الجدول 

   منبع المادة   قال المادة كیفیة انت  رقم الآلیة 

  السطح   الانتشار السطحي   1

  السطح   )الحجمي(الانتشار الشبكي   2

  السطح   الانتقال بالتبخر   3

  الحدود الحـبیـبـیة   الانتقال عبر الحدود الحـبیـبـیة   4

  الحدود الحـبیـبـیة    الشبكي الانتشار  5

   الانخلاعات    الشبكي الانتشار  6
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.4.2.III2. آلــیة التــلبید بوجــود طـور سـائل  
إن بعض المواد الحراریة التي تك ون درج ة ح رارة تلبی دھا عالی ة ت ضاف إلیھ ا بع ض الم واد لت شكیل                   

طور أو أطوار سائلة في درجة حرارة اقل مما یجعل ھذا الطور السائل یحیط بالحبیبات  و ھذا ما ی دفعھا إل ى       

  .             عادة ترتیبھا بسبب الضغط الذي یفرضھ الطور السائل علیھا ، و على إاستقرارالبحث على حالة 

  
  ].61[  الحــجميالانتشار آلیــة III-9: الشكل

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  ].40[ المادة عند تلبیدھا لانتقال الطرق الممكنة III-10: الشكل
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لى التجاویف الموجودة ف ي الج سم الملب د    و یعتبر انتقال الحبیبات و خاصة الصغیر ة منھا عبر الطور السائل إ      

 و فعالیة التكثیف بوجود ھذا الطور تعتم د عل ى ع دة    الحالة أھم الطرق التي یمكن أن یحدث بھا التلبید في ھذه   

و ب الرغم  . الانتشار الجید للطور السائل بین الحدود الحبیبة ووجود الكمیة الكافیة من ھ  ]. 40،6[عوامل أھمھا     

ه الآلی ة إلا أنھ ا تت ضمن بع  ض ال سلبیات و م ن أھمھ ا ض عف الخ صائص المیكانیكی ة للم  ادة          م ن إیجابی ات ھ ذ   

  .الملبدة بوجودھا و خاصة بزیادة الطور السائل و كذلك انخفاض درجة حرارة الاستعمال القصوى 

  

.4.2.III3.وامل الـمؤثرة علـى تنـشیط التـلـبیدـ الع   

مي النسبي للمادة الملبدة و من أھمھ ا  التلبـید أي تسـریع التـقلص الحج       ھناك عدة عـوامل تؤدي إلى تنشیط       

]63،6: [  

  .الأحیانالإضافات و ذلك بإضافة بعض المواد حتى و لو كانت بنسب صغیرة في بعض  - 1

 .المتوسطالزیادة في مساحة التلامس بین الحبیبات و ذلك بتخفیض نصف قطرھا  - 2

 كنتیج  ة ل  صغرھا أو ش  كلھا أو كنتیج  ة لتعرض  ھا    زی  ادة م  ساحة ال  تلامس ب  ین الحبیب  ات إم  ا    - 3

 .خارجيلضغط 

ن ش كل الحبیب  ات غی ر من  تظم لأن وج ود من  اطق ذات تح دبات كبی  رة ی سھل عملی  ة      وأن یك   - 4

 .التلبید و بالتالي بدایة التلبید عند درجات حرارة اقل 

ط ور   فوجود ھذا ال.اقلإضافة بعض المواد لتشكیل طور أو أطوار سائلة في درجة حرارة          - 5

 .یسھل عملیة تكثیف ھذه المادة

 

.4.2.III4. تقلـــص الخــزفــــیات   
و  ]63،62[حتى تقترب من الكثافة النظریة  ) %20 حتى 12(تتقلص الخزفیات بصفة عامة بحوالي        

  .]63[ممیزة ، الذي یمثل تغیر الطول بدلالة درجة الحرارة یمكن أن نلاحظ سبع مناطق II-7 من خلال الشكل

  .تمدد ظھور ):3و1(المنطقة  - 

  .C°800 في ھذه المنطقة یظھر تفاعل داخلي عند حوالي ):2( المنطقة - 

   .C°1050 عملیة التلبید و ذلك ابتداء من حواليالمنطقة تبدأفي ھذه ): 4( المنطقة - 

ذ یك  ون ال  تقلص  ئ   و عندC°1450 حت  ى C°1350و تب  دأ ھ  ذه المنطق  ة م  ن ح  والي    ): 5( المنطق  ة -  

   . و تكون الكثافة أقصى ما یمكنمیاأعظ

 أي ھن اك ت دد   ،و یحدث في ھذه المنطقة نمو بلوري و یصاحبھ ظھور فراغات جدی دة   ) : 6( المنطقة   - 

  .للمادة 

 .C°1600 و تفوق درجة الحرارة في ھذه المنطقة  ):7(المنطقة  -
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  ].63[  أساسا من الألومین و السیلیكا التقلص الطولي بدلالة درجة الحرارة للمواد المتكونة III-11:الشكل

  

  

III.5.2.  تلبــــید المـــیلیت  

III.1.5.2 .  یعتب  ر م  سحوق المیلی  ت المتبل  ور م  ادة ص  عبة التلبی  د و ھ  ذا راج  ع        : النق  يتلبـــ  ـید المــ  ـیلیت

ل ورة المیلی ت    داخ ل بل ورة المیلی ت، و ل ذلك ف إن تلبی د و نم و ب        +Al3و   +Si4  ال ذاتي ل شوارد    الانتشارلمحدودیة  

و بالت الي فإن ھ للح صول عل ى میلی ت ذي كثاف ة عالی ة         . ]700kj/mol] (51حوالي (یتطلب طاقة تنشیط عالیة   

  .]C( ]7،64°1700حوالي (تقترب من كثافتھ النظریة فإنھ یجب تلبیده عند درجات حرارة  مرتفعة 

  

. الآلی ة إل ى ثلاث ة مراح ل مختلف ة      آلیة تلبید  المیلی ت و ق سموا ھ ذه    ]51[ ساكس و باسك   كل من درس    

و بینا تأثر تلبید المیلی ت خاص ة بحج م    . حیث صنفت ھذه المراحل على أساس التغیرات الھندسیة أثناء التكثیف 

الحبیبات الأولیة و درجة حرارة المعالجة و كذلك التركی ب الكیمی ائي، حی ث ص نفت أن واع المیلی ت المح ضر           

  .أقسام حسب التركیب الكیمیائي إلى ثلاث 

 یتكثف بصورة كبیرة، وذلك راجع إل ى  الألومین  من %60-%65 المیلیت الذي یحتوي على نسبة       ∗  

  ).التلبید بوجود الطور السائل(ارتفاع نسبة الطور السائل أثناء التلبید 

ین، یمكن تلبیده إلى قیم عالیة لكن سرعة  من الالوم%71.8-%74 المیلیت الذي یحتوي على نسبة  ∗  

  . على قیم ضعیفة من الطور السائل لاحتوائھتلبیده ضعیفة 
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 ھ و میلی ت ص عب التلبی د و س رعة      الأل ومین م ن    %75 المیلیت الذي یحتوي على نسبة أعل ى م ن   ∗  

  .د كثیرا على تلبید الخزفیات عامةي یساع، و قد ارجعوا ذلك إلى انعدام الطور السائل الذیده ضعیفةتلب

لی ة   عب ر الح دود الحـبیـب ـیة ھ ي الآ    الانت شار  ب أن عملی ة  النق ل و    ]51[   و قد استنتج كل من ساكس و باسك          

  .]51،7[ الطور السائل انعدامكما أن نسبة التلبید تتعلق أساسا بوجود أو . الأولیة للتلبید في المیلیت

  

حـبیـب ـي لحبیب ات    أن ن سبة تلبی د المیلی ت تتعل ق أساس ا بمتوس ط الحج م ال       ]55[لف و س انت      كما بین مثك ا     

وھ ذا م ا ی ساعد عل ى     ، یرفع من الطاقة ال سطحیة للحبیب ات  حیث أن صغر الحجم الحـبیـبـي     . المسحوق الأولي 

.  لل شكل  الموش وري   عن اخذ حبیبات المیلی ت المسئول، كما أن وجود الطور السائل للسیلیس ھو  تنشیط التلبید 

ج اجي و ذل ك بزی ادة    عند انعدام الط ور الز ) أو متساویة المحاور(و یتغیر شكل الحبیبات إلى حبیبات متناظرة  

حیث بین أن وجود أو انعدام الطور السائل أثناء التلبید ل ھ ت أثیر   . ]7[، وھذا ما أشار إلیھ شنایدر الألومیننسبة  

كما أن تلبید المیلیت بوجود طور س ائل  . جھریة و كذلك خصائصھ المیكانیكیةمكبیر في تلبید المیلیت و بنیتھ ال  

. أخ ذ حبیب ات المیلی ت ش كلا متن اظرا      تالألومینیؤدي إلى ظھور حبیبات ذات شكل موشوري و بزیادة تركیز   

ات ذات ، حیث أن المیلیت الذي یحت وي عل ى حبیب    ثر كثیرا بالشكل الحـبیـبـيكما أن الخصائص المیكانیكیة تتأ   

شكل موشوري تكون مقاومتھ المیكانیكیة أعلى منھا في حالة المیلیت ذي الحبیب ات المتن اظرة أو المتجان سة و        

  .)C°1200اقل من (خاصة عند درجات الحرارة المنخفضة نسبیا 

  

و یرتبط تلبید المیلیت بصورة كبیرة بطریقة تحضیره و قد اثبت أن تحضیر المیلیت بطریق ة المحالی ل             

و ذلك راجع خاصة إلى الحجم الحـبیـب ـي   . ]7[ وسیلة للحصول على میلیت عالي الكثافة    أفضلغرویة یعتبر   ال

كم ا أن الكثاف ة   .  و بالتالي طاقة سطحیة كبی رة ،صول على مساحة سطحیة نوعیة عالیة  الدقیق الذي یسمح بالح   

  .الیا من الفراغات الكبیرةمسحوق خالابتدائیة للحبیبات المتراصة تكون مرتفعة نسبیا و یكون ال

 من تحضیر المیلی ت بطری ق المحالی ل الغروی ة و توص لوا إل ى ن سبة        ]51[و قد تمكن ساكس و فریقھ        

  .C°1600  من الكثافة النظریة عند درجة حرارة %99تلبید تفوق 

وا  بتلبی د المیلی ت  المح ضر بطریق ة المحالی ل الغروی ة فتح صل       ]65[كما قام كل م ن جون ق و رھم ان            

ت سخین ف ي تلبی د الم ساحیق     ، كما درس وا ت أثیر س رعة ال   C°1200عند درجة حرارة    %98على نسبة تقارب    

          C°1500 حت  ى C°825حی  ث ت  م تلبی  د مجموع  ة م  ن العین  ات عن  د درج  ات ح  رارة مختلف  ة م  ن    . المح  ضرة

 س  رعة فوج  دوا أن التخف  یض م  ن  C/min°15 و C/min°10 و C/min°5و C/min°1سرعات ت  سخین ب  

التسخین یساعد بصورة ملحوظة عملیة التلبید فكلما كانت سرعة التلبید اخفض كلما أمكن الحصول على تلبی د       

  .قلأأعلى عند درجات حرارة 

  

أن ھ ذا الأخی ر    ]66[ في تلبید المیلیت وج د كیمین امي   Fe2O3 الحدید أكسیدو في دراسة لتأثیر إضافة   

 حسب ص یغة  الألومینقام بتحضیر المیلیت انطلاقا من الكاولان مضافا إلیھ حیث . یؤثر سلبا في تلبید المیلیت  
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 قارنھما مع تلبید المیلیت وزنا و %5 و %2 و ھما Fe2O3  الإتحاد العنصري للمیلیت، ثم أضاف نسبتین من

ی ت ھ ي    س اعات لاح ظ أن ن سبة التلبی د للمیل    3 لم دة  C°1600 بعد تلبید ھذه العینات عند درجة الحرارة. النقي

 وزن ا بلغ ت   %2، فف ي العین ة   Fe2O3 حسب تركیز فانخفضت Fe2O3 أما العینات التي أضیف إلیھا       97.0%

و ارج ع ھ ذا الانخف اض إل ى أن إض افة      . عند نفس الدرجة   %80.3وزنا فكانت   %5 أما في العینة  90.8%

Fe2O3   العظم ى ل ـ    إلى المیلیت كانت محفزا لنمو حبیبات المیلیت و ذلك لأن الانحلالی ة Fe2O3   ف ي المیلی ت  

  .وزنا % 12.5كانت 

  

أن إض  افة أك  سید   بكثی  ر م  ن التف  صیل فم  ثلاالإض  افات   ت  أثیر]67-73[و ق  د بین  ت دراس  ات أخ  رى   

 لجملة الال ومین  %2و %1 الكالسیوم بنسب ضعیفة تتراوح بین أكسید المغنیزیوم و كذلك   أكسیدالإیتریوم و   

طوار سائلة عن د درج ات ح رارة منخف ضة ن سبیا ، و ی ساھم ب صورة كبی رة ف ي           سیلیس یساعد على تشكیل أ –

 و ھي ض عیفة ج دا   %65بدون إضافات لم تتعدى نسبة تلبیده C°1550إذ أن المیلیت الملبد عند      . زیادة التلبید   

ی ادة   و ارجعوا ھذه الز%95مقارنة بتلك المحصل علیھا  باستعمال ھذه الإضافات حیث تجاوزت نسبة التلبید     

  .إلى تشكل الأطوار السائلة التي تساعد على التلبید 

  

على تلبی د المیلی ت المح ضر    ) MgO( المغنیزیوم أكسیدحول تأثیر ] 70،69[كما بینت دراسة أخرى      

 ترفع من نسبة التلبی د و تخف ض م ن درج ة     %3انطلاقا من الكاولان و الالومین النقي أن إضافة نسبة اقل من       

 أم ا العین ة الت ي    C°1400 تم بلوغھ ا عن د   %3 من نسبة التلبید للعینة المضاف إلیھا  %90حرارتھ ، حیث أن     

و ق د عل ل الب احثون ھ ذه الزی ادة ف ي        . C°1500 عن د   %70لا تحتوي على إضافات فلم تتجاوز نسبة تلبیدھا 

مجھری  ة لحبیب  ات التلبی  د إل  ى ت  شكل الط  ور ال  سائل ال  ذي ی  ساعد عل  ى التلبی  د و یظھ  ر ذل  ك م  ن خ  لال البنی  ة ال  

  .تعیق عملیة التلبید Fe2O3 الحدید أكسیدكما بینوا أیضا ان إضافة  .المیلیت التي تأخذ شكلا مستطیلا

  

عند دراستھم لتأثیر السحق في تلبید المیلیت و خصائصھ المیكانیكی ة عن د    ] 74[نو و فریقھ    یراو بین ھ    

ن زی ادة زم ن س حق الم واد الابتدائی ة ی نقص م ن        ، أAl2(SiO4)3تح ضیرھم للمیلی ت انطلاق ا م ن الك اولان و      

ل ى ت شكیل المیلی ت و    ، مما ی ساعد ع على خلیط حـبیـبـي دقیق و متجانسحجمھا الحـبیـبـي و یسمح بالحصول      

 % 91.5، حیث تمكنوا من تلبید عینات بنسبةحبیباتو یرجع ذلك لإرتفاع مساحة التلامس بین ال. زیادة تلبیده

  .MPa 350 من أكثر لمدة ساعتین و بلغت مقاومتھا للثني C°1600ند  بعد معالجة حراریة ع

  

ومن جھة أخرى فإن استعمال مسحوق حـبیـبـي دقیق و متجانس یرفع من القوة المحركة للتلبید بزیادة        

الم ساحة ال  سطحیة النوعی  ة للحبیب ات و بالت  الي یرف  ع م  ن طاقتھ ا ال  سطحیة ، كم  ا ی نقص م  ن حج  م الفراغ  ات      

بالإضافة إلى أن وج ود تجمع ات حـبیـب ـیة    . ذات حجم كبیر في العینات الملبدةو یجنب ظھور حبیبات    المغلقة    

  .أیضا] 70[في المسحوق الابتدائي یعیق عملیة التلبید و ھذا ما أشار إلیھ ساكس و فریقھ 
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III.1.5.2 .  الزركونیوم أكسید –تلـبید الـمركب مـیلیت   
، وذل ك بع دة ط رق ن ذكر منھ ا إض افة       الخ صائص المیكانیكی ة للمیلی ت     سین  لقد اھتمت عدة أبحاث بتح        

SiC  و Si3N4الزركونی وم إل ى   أكسیدولذلك فقد أولي اھتمام كبیر لإضافة . كنھ وجد أنھا تعیق عملیة التلبید ل 

 أك   سید –یمك   ن تح   ضیر مرك   ب المیلی   ت  . ط   ور المیلی   ت لزی   ادة تلبی   ده و تح   سین  خصائ   صھ المیكانیكی   ة  

  : ، و یمكن تلخیص أھم ما توصل إلیھ الباحثون في ھذا المجال فیما یلي وم بعدة طرقالزركونی

  

   الزركونیوم أكسیدق المیـلیت و  تلبـید خلیط مسـحو.أ.
 الزركونی وم بخل ط م سحوق المیلی ت     أك سید  – بتح ضیر مرك ب المیلی ت      ]71[قام بروش ازكا و فریق ھ         

 مقارن ة بالمیلی ت   C°1610 سخنت العینات عند درجة الح رارة  ، ولزركونیوم النقي اأكسیدالمذاب و مسحوق  

، كم ا أن ھ فع ال ف ي تقل یص      كثاف ة و یعی ق نم و حبیب ات المیلی ت      الزركونیوم یرفع م ن ال أكسیدالنقي فان إضافة   

 أك  سید بالإض  افة إل  ى أن تط  ور البنی  ة الن  اتج ع  ن إض  افة       . تط  ور الط  ور الزج  اجي ف  ي الح  دود الحـبیـب  ـیة     

  .حسن الخصائص المیكانیكیة للمیلیتالزركونیوم ی

  

 أك سید كونیوم انطلاق ا م ن المیلی ت  و     الزرأكسید – بتحضیر مركب المیلیت ]72[قام میزانو و فریقھ   

 C°1550الزركونیوم المستخلصین بطریقة المحالیل الغرویة و ح صلوا عل ى تكثی ف ت ام عن د درج ة ح رارة             

حی ث تح صلوا عل ى حبیب ات      ،لتلبی د باس تعمال الط رق التقلیدی ة    لھذه الأخیرة اقل م ن درج ة الح رارة اللازم ة         

  . تتوضع داخل حبیبات المیلیتµm 0.9 و0.3µm الزركونیوم حجمھا یتراوح بین كسیدلأ

  

 الزركونی وم التج اري و المیلی ت    أك سید  بتحضیر المركب انطلاقا من  مسحوق ]73[ رفاقھ و   م قام یو   

 لم دة س اعة و   C°1400  فتوصلا إلى التكثی ف الت ام بع د الت سخین عن د      ،لمستخلص بطریقة المحالیل الغرویةا

  .0.2µmذلك بفضل صغر متوسط الحجم الحـبیـبـي 

  

و ال  ذي ) 4Y-TZP( الزركونی  وم الم  ستقر جزئی  ا  أك  سیدم  ن جھت  ھ بإض  افة  ] 74[ق  ام ھیران  و و فریق  ھ        

 عن د  %100لوا إل ى كثاف ة تقت رب م ن      الإیتری وم إل ى م ادة المیلی ت و توص      أك سید  من  mol%4یحتوي على 

 م  ن %10 س  اعات إجھ  اد الت شدخ لھ  ذا المرك  ب ال  ذي یحت  وي عل  ى   5 لم  دة C°1600درج ة ح  رارة ت  سخین  

)4Y-TZP (  4.2ھوMPa.m1/2  النقي  ھذه القیمة أعلى من مثیلتھا في مادة المیلیت.  
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   میلیت الزركونیوم و مكونات الأكسید التـلبید بوجود تفاعلات بین .ب.

ن  الزركونی وم و المیلی ت الأول ي المح ضر انطلاق ا م        أك سید خلیطا م ن    ] 44[استعمل مویا و اوسندي       

 أك  سید  حجم  ا م  ن  %15، و قام  ا بتلبی  د ھ  ذا المرك  ب ال  ذي یحت  وي عل  ى       م  ادة الك  اولان المعالج  ة حراری  ا   

ائص المیكانیكی ة  ، و ق د ارجع ا تح سن الخ ص     لم دة س اعتین و ن صف   C°1750الزركونیوم عند درجة حرارة    

  .حـبیـبـیة نتیجة دخول ھذا الأخیر الزركونیوم لزیادة تماسك الحدود الأكسیدعند إضافة 

  

طریق  ة المحالی  ل الغروی  ة لتح  ضیر ھ  ذا المرك  ب  انطلاق  ا م  ن مرك  ب    ] 75[اس  تعمل ش  یغا و فریق  ھ    

 لم  دة س  اعة و C°1400 الزركونی  وم بع  د كل  سنة عن  د  أك  سیدو ال  سیلیكا الغروی  ة و ] AlO(OH)[البوھمی  ت 

ھ  ذا الم  سحوق المتح  صل علی  ھ  . 1.2µm، فتح  صلوا عل  ى م  سحوق قط  ر حبیبات  ھ  ن  صف و س  حق بالكری  ات 

میلی  ت النق  ي  ع  ن تل  ك اللازم  ة لتلبی  د ال C°20 ب  ـ و ھ  ي اق  ل C°1600توص  لوا إل  ى تلبی  ده ب  صفة تام  ة عن  د   

 تبدأ كثافتھ ا  %25 الزركونیوم فیھا دأكسی، كما لاحظوا بان العینات التي تتجاوز نسبة    المحضر بنفس الطریقة  

 معامل التمدد الح راري ب ین م ادتي المیلی ت  و     لاختلاف و ارجعوا ذلك لظھور التشققات نتیجة       الانخفاضفي  

  . الزركونیوم أكسید

  

  و الأل  ومین م  ن مكونات  ھ الأساس  یة حی  ث اس  تعملا بتح  ضیر المرك  ب انطلاق  ا  ] 34[     ق  ام ب  وش و ش  ارتي 

. µm 0.3   و3µm و 0.5µm:  الزركونیوم غی ر الم ستقر بحج م  حـبیـب ـي عل ى الترتی ب         سیدأكالكوارتز و   

تز ، و ذل ك بزی ادة ف ي تركی ز الك وار     68/32  ھ ي  Al2O3/SiO2 وزنی ھ ثم قاما بتحضیر المیلیت بنسبة مئویة  

 ف  ي تح  سین  عل  ى دراس  ات س  ابقة بین  ت أن ھ  ذه الزی  ادة ت  ساھم اعتم  داحی  ث . مقارن  ة م  ع ص  یغة الإتح  اد الت  ام

ث م قام ا بإض افة     .C°1200الخصائص المیكانیكیة عند درجة حرارة الغرفة و حتى درجات حرارة تصل إلى 

 حجم ا، و ت م س حق الخل یط بواس طة الاحتك اك لم دة        %15 و%5   الزركونی وم إل ى ھ ذا الخل یط بن سب      أك سید 

س اعات  لل  تخلص م  ن الم  واد   6 لم  دة C°500الخل یط المح  ضر ت  م ت سخینھ عن  د    .س اعات بوج  ود الایث  انول 3

 مرحلة التلبی د   ثم خضعت العینات لمعالجة حراریة على مرحلتین و ذلك لفصل،العضویة و تبخر كل السوائل  

 ثم معالجة ثانی ة عن د   C/min°30 بسرعة التسخین  C°1350المعالجة الأولى كانت عند     . عن مرحلة التفاعل  

دة نصـف ساعة ب سـرعة ت سخـین   ـلم)  C، 1560°C،1450°C،1350°C°1620(درجات حرارة مخــتلفة 

60°C/min.     الزركونیوم تسرع تشكیل المیلیت و ترفع من نسبة أكسیدبینت دراسة العینات الملبدة أن إضافة 

 كان  ت ن سبة تلبی  دھا عن  د  ZrO2   حجم  ا م ن %5، حی  ث أن العین ة الت  ي تحت وي عل  ى   ةتلبی ده ب  صورة ملموس   

1450°C    التي لا تحتوي عل ى   بینما العینة %92 اكبر من ZrO2     و توص لا   . %86 ل م تتج اوز ن سبة تلبی دھا

  .C°1620عند درجة حرارة ) ∽%98(إلى تلبید تام لكل العینات 
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أظھرت الدراسة المجھریة للعین ات المح ضرة ب أن حبیب ات المیلی ت تأخ ذ ش كلین ممكن ین، حی ث تظھ ر ش كلا             

 الزركونیوم یعطل نمو حبیب ات المیلی ت و   أكسیدود ، كما أن وج)mµ2( و شكلا معینیا      (1μm.4μm) طولیا

 أك  سید و تت  وزع حبیب  ات   . تیج  ة ت  شكیل محل  ول ص  لب م  ع المیلی  ت     یرف  ع م  ن تماس  ك الح  دود الحـبیـب  ـیة ن    

الزركونیوم داخل و بین الح دود الحـبیـب ـیة و یك ون للحبیب ات المتوض عة داخ ل حبیب ات المیلی ت حج م ص غیر              

  ).0.6µm( التي تتوضع بین الحدود الحـبیـبـیة مقارنة مع تلك) 0.3µm(نسبیا 

   

ى  مركبی   م ساحیق و أم لاح لتح ضیر  ) 20nm-1nm(حبیبات جد دقیقة    ] 76[ راندقرین و فریقھ     استعمل      

Mullite-ZrO2و  Mullite-ZrO2-Y2O3    بطریق  ة المحالی  ل الغروی  ة، وق  د وج  دوا أن الأحج  ام الحـبیـب  ـیة 

كما بین وا  . بتدائيي العینات الملبدة لھا علاقة مباشرة بحجم حبیبات المسحوق الا الزركونیوم ف أكسیدللمیلیت و   

ثیر كبی ر عل ى ش كل و حج م     یزید ف ي الط ور ال سائل أثن اء التلبی د و ل ھ ت أ       (Y2O3)  الإیتریوم  أكسیدأن إضافة 

  . الحـبیـبـیةبات و لیس في الحدود الزركونیوم یكون داخل الحبیأكسیدولاحظوا أیضا أن توزع . الحبیبات

  

   التــلبید بالتـفاعل بین الألومـین و سیلیـكات الـزركونیوم .ج.
 الزركونی  وم ف  ي تح  سین الخ  صائص المیكانیكی  ة للخزفی  ات ذات الأس  اس  أك  سید أثبت  ت فعالی  ة إض  افة   

حیث قاما بتحضیر المركب بواسطة تفاعل تلبی د  ]. 77) [1980(المیلیتي لأول مرة من طرف كلوسن و جان  

، بحی  ث ف  صلت   و ق  د قام  ا بالتلبی  د عل  ى م  رحلتین  ).ZrSiO4( الألمنی  وم و س  یلیكات الزركونی  وم  أك  سیدب  ین 

 لمدة ساعة رفع ت بع د ذل ك درج ة الح رارة      C°1450مرحلة التفاعل عن مرحلة التلبید و ذلك بالتسخین حتى    

 المرك ب ف  ي ھ ذه المرحل  ة   و ق د بلغ  ت ن سبة تلبی  د  .  و ت م الحف  اظ عل ى ھ  ذه الدرج ة لم  دة معین ة    C°1575إل ى  

 (ZrSiO4)، و خ  لال المرحل  ة الثانی  ة فإن  ھ یح  دث فیھ  ا التفاع  ل ب  ین الال  ومین و س  یلیكات الزركونی  وم   95%

  .%98 الزركونیوم حیث بلغت نسبة تلبیده أكسید -لیعطي بذلك المركب المیلیت

فالعین ات الت ي تم ت     . لمیلی ت  الزركونی وم داخ ل حبیب ات ا   أك سید و قد أظھرت البنیة المجھری ة توض ع حبیب ات     

 0.3±4.5 لمدة ساعة واحدة بلغت قیمة إجھاد تشدخھاC°1600 عند  لمدة ساعتین ثم C°1440معالجتھا عند 

Mpa.m1/2    ك   سید نتیج   ة التح   ول الط   وري لأ  مجھری   ھ، و ق   د ف   سرت ص   لابتھا العالی   ة بظھ   ور ت   شققات 

  .الزركونیوم

 المغنیزیوم و أكسید الكالسیوم خ لال  أكسیدن إضافة أ] 78[كما بینت من جھة أخرى بعض الدراسات           

 و سیلیكات الزركونیوم تؤثر في البنیة المجھریة حیث ت ساعد عل ى نم و حبیب ات     ألومینالتلبید بین المتفاعلات   

المیلیت و تساھم في ظھور الطور الزجاجي في الحدود الحـبیـب ـیة و ف ي ھ ذه الحال ة ف إن تح سین التلبی د یك ون           

  .ور الطور السائلنتیجة لظھ
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  نيالفصـــــل الـــثا
  

  

  

  

  

  الطــرق التــجریبیة المتــبعة والأجــھزة المستعمـلة
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تأكدنا في بدایة ھذا الفصل من ماھیة المواد الأولیة المستعملة، ثم قمنا بعرض لمختلف الطرق 

 في  الأخیر التطرق كما  لم ننسى . المتبعة في تحضیر وتلبید مركبي الملیت و المیلیت زركونا

.لمختلف طرق التحلیل و القیاس المتبعة و أھم الأجھزة المستعملة  
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  :المـــواد الأولیــة المستــعملة. 1

  

  جبل دباغنكاو لا امسحوق أولھا.  في التحضیرأساسیة ثلاث مساحیق كمواد في ھذه الدراسة تم استعمال

تستعمل . Al2Si2O5(OH)4 الكیمائیةصیغتھا .  على شوائب على شكل اكاسیدلاحتوائھابني لونھا . مةلقاولایة من 

 باستعمال  التحلیل الكمي للكاولان. صناعة الخزف بالمؤسسة الوطنیة لصناعة الخزف بقالمةفيكمادة تجاریة 

 C°700 درجة حرارة عند  بعد التخلص من الماء الداخل في التكوین بكلسنتھا ا و ھذالأشعة السینیةجھاز فلورة 

 في البنیة المورفلوجیة لمسحوق الكاولان عبارة عن تجمع لحبیبات صغیرة البعد , 1 الجدول مبین في لمدة ساعتین

كما ھو موضح في ھذه التجمعات غیر منتظمة  (µm 45∽) الى اكبر من معدلھاحبیبات كبیرة البعد الحبیبي یصل

 من الكتلة الحجمیة %98.1  أي ما یعادل ρ = 2.53 gr/cm3  بحوالي تقدر كتلتھا الحجمیة. )أ(1  الشكل

 و ھو یبین ان ترقیمھا في )أ (2 موضح في الشكل  طیف انعراجھا المستخلص باستعمال الأشعة السینیة.النظریة

  .00- 009- 0453جدول البطاقات التقنیة العالمیة ھو

  

العالي ) Martoxid MDS-6(ي التجاري  المخبرالألومینمسحوق ثاني المساحیق المستعملة ھو 

 عبارة عن تجمع لحبیبات بنیتھ المورفلوجیة 6m2/gr  ذو مساحة سطحیة تصل الى، لونھ ابیض ناصع،النقاوة

) ب (1  موضحة في الشكلصغیرة جدا من رتبة نصف میكرون، ھذه التجمعات ذات شكل كروي منتظم كما ھي

 طیف الأنعراج لھ یبین ان كل خطوط الأنعراج gr /cm3 3.98  حجمیةكتلتھ ال .  Al2O3 ھيةالكیمیائیصیغتھ 

 .00- 010- 0173و ترقیمھ في البطافات التقنیة العالمیة ھو  )ب (2 الشكلكما ھو موضح في  تابعة لھ

  

 ذو مساحة Y2O3 مول من 3%مطعم ب ) الزركونا( وم الزركونی كسیدأثالث المساحیق المستعملة ھو 

 طیف الأنعراج لھ المستخلص باستعمال جھاز الأشعة m2/gr (3Y-TZP CRIGERAM) 18: سطحیة تقدر ب

 في طوریھا االزركون ما یمكن استنتاجھ من طیف الأنعراج ھو تواجد أول ان )ج (2 السینیة موضح في الشكل

ننا عند اصبح تواجد الثاني ممك Y2O3 المیل و رباعي المیل، و الطور المستقر ھو الأول لكن بوجود دياأح

  اما الرباعي فھو01- 083- 0939 الأحادي المیل ھوZrO2  ترقیم. درجات الحرارة العادیة فھو یعمل كمثبت لھ

  الاصفرار بنیتھ المورفلوجیة تشبھ كثیرا مثیلتھا للألمینا لونھ ابیض یمیل الى .01- 079- 1764

  

  السینیة الأشعة ورة التركیب الكیمیائي للكاولان المستعملة بواسطة جھاز فل: 1الجدول 

 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O  SO3 MnO TiO2  المكونات 

  0.06  0.89  0.95  0.28  -  0.80  0.34  35.5  37.77 ) وزنا% (النسبة
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  :تحضیر المساحیق الأولیة. 2

 
 على التحالیل الكمیة بالاعتماد و الزركونا و الألومینانطلاقا من المساحیق الأولیة و التي ھي الكاولان و 

 و ھذا نسبة مؤویة وزنیة) 32، 24، 16، 08، 00 (كونالزرللھا قمنا بتحضیر عدة مساحیق مختلفة التراكیز 

 الزركوناو بمعرفة ان الھدف ھو الحصول على خلیط من الملیت و . 4g-10باستعمال میزان حساسیتھ تصل الى 

 و ان من شروط الألومین الملیت ھو نتیجة لتفاعل الكاولان مع  بمعرفة كذلك ان ذو خصائص فزیائیة جیدة، و

  .الخصائص الجیدة نسبة فراغات منخفضة و حبیبات صغیرة

، قمنا بعملیة عند درجات حرارة  و ازمنة تلبید منخفضة نسبیاتحقیق الشروط السابقة الذكر جل  من ا

  و ھذا لمدة خمس ساعات  و ھو الساحق الكوكبي الأول.:طریقتین للسحق باستعمال .تنشیط میكانكیة للمساحیق

كریات السحق المصنوعة من  دورة في الدقیقة و نسبة كتلة المسحوق لكتلة 300بسرعة دوران ذاتیة تقدر ب 

و لمدة ساعة واحدة بسرعة    التصادميو الثاني ھو الساحق الآلي. ھي العشر  cm 10  و ذات قطر الزركونا

 دورة في الدقیقة و نسبة كتلة المسحوق بالنسبة لكتلة كریات السحق المصنوعة من 1250دوران تصل الى 

  .ھي كما في الحالة الأولى  ملیمتر1,25:  و ذات قطر یقدر بالزركونا

 كتلة المسحوق، كما اضیف 1.2في كلتا عملیة السحق اضیفت للمساحیق كمیة من الماء المقطر تقدر ب 

 و ھي مادة مساعدة % 1 بنسبة ammonium polymethacylate dispersant (Darvan C) مادة 

 مساوي ل pH لأمونیاك بحیث یصبح العلى الأنتشار الجید للمسحوق في المحلول، و عدل المحلول بنترات ا

10.5. 

 ساعة، یسحق الناتج یدویا و 24 لمدة  C°110 من عملیة السحق الآلي نقوم بعملیة تجفیف عند الدرجة الانتھاءبعد 

  . میكرون163یغربل آلیا للحصول على مسحوق ذو حبیبات اقل من 

  

  :صـناعة العیـــنات. 3

   
 قمنا بصناعة العینات 25Tاتیكي تصل قیمة الثقل التي یمكن أن یطبقھا إلى  بواسطة جھاز كبس ھیدروست       

mmRقطر ھذه العینات ھو . لمختلف أنواع المساحیق  132   .1grو كتلنھا ھي  =

 یجب الإشارة إلى أن مسحوق المیلیت لا یتحمل كتلة أكبر من طنین بحیث فوق ھاتھ الكمیة نتحصل على         

ات مشققة وغیر صالحة، وبالنسبة للمساحیق المضاف إلیھا أوكسید الزركونیوم سلیمة حتى وإن طبقنا علیھا عین

ألومینا فتتحمل ضغط أكبر إلا أنھ عند معالجة ھاتھ العینات وإخراجھا -  ، أما العینات كاولانTon2ضغط یفوق 

ع العینات استعملنا ثقل واحد قدره طنا واحدا في من الفرن نجد بھا تشققات داخلیة، ولتفادي ھاتھ المشاكل على جمی
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 ولتفادي الأخطاء التجریبیة كنا نأخذ عینتین أثناء حساب نسبة MPa75كل تجاربنا وھذا ما یوافق ضغطا قدره 

  .التلبید

  

  تلبــید العیــنات . 4

 تصل درجة حرارتھ Nabertherm: ن من نوع  لھذا الغرض فراستعملنا. بعد صناعة العینات نقوم بتلبیدھا      

 بعد مرور الوقت  . درجات لكل دقیقة10، سرعة تسخین ھذا الفرن ھي  ساعات تقریبا3 خلال C1800°القصوى 

  .زع العینات في درجة حرارة الغرفةثم نن) أوتوماتیكیا( اللازم للتلبید كنا نبرد العینات آلیا 

  

  قیــاس الكـتلة الحجـمیة . 5

 densimeter model KERN ARS 220-4  الجھاز باستعمالبقیاس الكتلة الحجمیة للعیناتا قمن  

and quantified according to the Archimedes principle ذا  ارشیماد و ھ و بالاستعانة بمبدأ

  :باتباع الطریقة التالیة

 من الھواء تحت ضغط منخفض و نقوم بقیاس كتلة العینة في الھواء أولا، ثم نقوم بعملیة تفریغ العینة

بعدھا یمكن لنا معرفة الكتلة الحجمیة . نعوضھ بالماء المقطر بعدھا نقیس الكتلة الجدیدة في الماء، ثم في الھواء

و لمعرفة نسبة .  و معرفة الفراغات المفتوحة و كذا المغلقة اذا كنا نعلم التركیبة الحقیقیة للعینةالظاھریة و العیانیة

  حسب العلاقة  بالنظریةلظاھریةاوم بمقارنة الكتلة الحجمیة التلبید نق

100exp% = المئویةنسبة التلبید 
×

ρ

ρ

th

  

  حساب نسبة الفراغات الحجمیة المفتوحة والمغلقة المئویة •
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  : حیث أن 

appρ : الكتلة الحجمیة بالفراغات المفتوحة.  

bρ : الكتلة الحجمیة بدون فراغات مفتوحة.  
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thρ : الكتلة الحجمیة النظریة.  

m : كتلة العینة.  

mV : حجم العینة.  

0V :حجم الفراغات المفتوحة .  

FV: حجم الفراغات المغلقة .  

  :                                       من العلاقات السابقة یمكن أن نجد 
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  .   ئویة          وھي نسبة الفراغات الحجمیة المفتوحة الم
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  .         وھي نسبة الفراغات الحجمیة المغلقة المئویة 

 

  :ـھریةدراسـة البنــیة المج .6

   
و كذا كیفیة توزع  ى ذلكشكل الحبیبات المستنتجة و متوسط بعدھا و كیفیة تأثیر الزر كونا عللمعرفة       

 الماسح المزود الإلكتروني باستعمال المجھر  قمنا بدراسة مجھریة للعینات الملبدةالعناصر على جسم الحبیبة

  JEOL scanning electron microscope model JSM:( بطیف الطاقة المتشتت باستعمال الجھازین

وذلك بإتباع الطریقة ) JEOL scanning electron microscope (SEM) model JMS 6400(و ) 5600

  : التالیة 
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 SiCنصقل العینة المراد معرفة البنیة المجھریة لھا بواسطة أوراق الصقل من نوع كربید السیلیكون   

 وذلك  باستعمالنا لسرعة دوران مواتیة لجھاز الصقل وضغط مناسب SiC - 0100 إلى SiC - 600حیث بدأنا من 

قل ، ونتأكد من جودة الصقل بمشاھدة سطح العینة بواسطة بالمجھر الإلكتروني الماسح، حیث على العینة أثناء الص

لاحظنا أن الصقل غیر كافي لھذا اضطررنا إلى استعمال عجینة ألماس بشتى أنواعھا فتحسن لنا الصقل حیث لم 

بتسخینھا إلى درجة حرارة نقوم بعد ذلك بمعالجة حراریة للعینات وھذا . نلاحظ أیة خطوط على السطح المصقول

 دقیقة بعدھا تغطى العیینات بطبقة ناقلة من الذھب في حالة كان 15 و لمدة C°150أقل من درجة التلبید ب 

الغرض ھو البنیة المجھري، و بطبقة عازلة من الكربون في حالة كان الغرض ھو دراسة توزع الأطوار بجسم 

  .SEM-EDSكتروني الماسح   ثم ندرس سطح العینة بالمجھر الإل.الحبیبة

  

  :قــیاس الصـــلادة المجـھریة. 7

   
 (Zwick 3210)  باستعمال الجھاز استعملنا طریقة فیكرس       لمعرفة الصلادة المجھریة للعینات المحضرة

Zwick microhardness tester  2000 إلى 100 كتل متغیرة من وقمنا بتطبیقgr جنا قیمة الصلادة و استنت

  :المجھریة من العلاقة

   

                                                   2/8544.1)( dPGPaHV =  

P :  ھي الحمولة المطبقة وتقاس بالغرام ثقلي  

d :.قطر أثر فیكارس ویقاس بالمیكرومتر  

   

  :التحمل للكسرمـــقاومة . 8

  
كل نوع محدد من العیینات أخذنا خمسة منھا و بعد تھیئتھا جیدا و ھذا بالصقل و التحدید الدقیق لأبعادھا من ل       

  على ثلاث نقاط عند درجات الحرارة العادیة و لقد استخدمن في ذلك الجھازالارتكازطول و ارتفاع اتبعنا طریقة 

(Instron Universal Testing Machine, model: 5500 R) .  

  

σbend = L3F/(4wh2δ)   
  

  . ارتفاعھاh عرضھا و w طول العیینة و L: بحیث  
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           F لكسر العیینة، ةاللازم القوة δ نضغاطیة العظمى للعیینةالإ.  

  

 :)المتانة(التشدخ مقاومة . 9

  

 KIC values of a crack-free ceramics       و یدعى ایضا اجھاد الثني او اجھاد الكسر او معامل الصلابة

)Bending strength ( KIC  . باستعمال نتائج تحلیل تجارب الصلادة بحیث یمكننا قیاس معامل الصلابة إذا

 طول قطر اثر 3/2كانت ھناك شقوق عند تجربة الصلادة و تحققت الشروط بحیث طول ھذه الشقوق من رتبة 

  :فیكرس حسب العلاقة

 

KIC =0.0937(HVP/4L)1/2  

  

و لتحدید طول .   طول التشقق من رأس اثر فیكرس إلى نھایتھL الثقل المطبق، Pة قساوة فیكرس،  قیمHVبحیث 

 . و الإلكترونيمجھر ضوئي ال و عضوي ملوناالأثر استعملن

  

  :التحولات الحراریة. 10

  

 الزمن استعملنا  التقلص النسبي للعینات و كذا متابعة التلبید بتغیر درجات الحرارة وأو      لحساب نسبة التمدد 

و لقیاس . Setaram differential thermal analyzer  model 92 جھاز التمدد الطولي النسبي من نوع

 درجة الحرارة استعملن نفس الجھاز السابق ر المنتشرة للكاولان بتغیأوالضیاع في الكتلة و الطاقة الممتصة 

  .المزود بمیكانیزم القیاس الطاقوي

  

 التجریبیة المعلومة الخواص التمددیة ةالنقاو عالیة الألومینغیر النسبي الطولي استعملنا عینة في تجارب الت    

 في تجارب قیاس الطاقة أما.  مقاربة لأبعاد العیینات المصنعةأبعاد تشكیلھا لتصبح ذات أعیدكمرجع، و لقد 

  . الممتصة فلقد استعملنا كمرجع مادة البلاتینأوالمنتشرة 
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  :وزع الحبیبي الت.11

   

  زمن السحق أو نوعیتھ على شكل و حجم حبیبات المسحوق استعملنا جھاز قیاس البعد الحبیبيتأثیر     لمعرفة 

Fritsch Particle Size analyzer ‘analysette 22’ میكرون فان دقة 1 كانت الأبعاد الحبیبیة اقل من إذاو 

  . الماسحالإلكترونيو لقد استعملنا في ھذه الحالة المجھر ھذا الجھاز لا تسمح بقیاس الأبعاد الحبیبیة، 

  

  : التحولات الطوریة.12

  

معرفة درجات التحول تعرف بعدة طرق منھا قیاس التغیر الكتلي أو قیاس الطاقة المنتشرة أو الممتصة أو التغیر 

ة الأطوار المتواجدة و نسبتھا و لتحدید ماھی.  غیر كافیة أحاديو كل ھذه الطرق بشكل . النسبي الطولي التفاضلي

 Bruker X-ray diffractometer model D8 equipped withفلقد استعملنا جھاز الأشعة السینیة من نوع 

a heating facility (Cu Kα radiation and a Ni-filter) operated at40 kV, 40 mA. و في تحلیلنا 

و تعتمد ھذه الطریقة على مقارنة نتائج الانعراج لخلیط . الانعراج أطیافجة ل طریقة ریذفلد في معااالكمي استعملن

و یتم ھذا بمقارنة شدة الانعراج لزوایا معینة و إتباع . معروف التركیب الكمي لھ بخلیط یتكون من نفس الأطوار

 .أسلوب المقارنة العددیة
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 الفصل نتناول النتائج التجریبیة التي تحصلنا علیھا و مناقشتھا، قمنا  في ھذا

في المرحلة الأولى بتحلیل المادة الأولیة كیفیا و كمیا و تتبعنا التحولات الطوریة التي 

 درجات حرارة تحول اتحدث لھا بعدة أجھزة تحلیلیة، و من خلال تلك النتائج استنتجن

میتاكولنیت ثم إلى سبینال فمیلیت أولي و سلیس كما قمنا الكاولان إلى كاولنیت ثم إلى 

بحساب طاقة تكون المیلیت الأولي و میكانیزم النمو الحبیبي لھ، و تناولنا في نفس 

المرحلة أھمیة السحق في زیادة السطح الفعال للمساحیق و بینا تأثیر كل من الزمن و 

  نوعیة السحق على ذلك، 

  

 من درجة الحرارة و الزمن و تركیز لبدراسة تأثیر ك في المرحلة الثانیة قمنا 

 دو تتبعنا عملیة التلبی. الزركونا على نسبة التلبید و الفراغات المغلقة و المفتوحة

 RXلمختلف العیینات بجھاز التمدد الطولي الحراري و من تحلیل النتائج كمیا بواسطة 

 اللازمة لتكون أطوار مستقرة  توصلنا إلى درجات الحرارةو الاستعانة بنموذج ریذفلد

بعدھا قمنا بتحلیل العیینات المصنعة مجھریا و بواسطة .  محددةھذات نسب وزنی

SEM-EDSو أخیرا تناولنا الخصائص .  حددنا توزع الأطوار على حجم الحبیبات

 من صلادة مجھریھ و مقاومة للتحمل و التشدخ للعیینات باختلاف تركیز ةالمیكانیكی

  .أبرزنا في ذلك أھمیة تناسب طوري الزركونا في الرفع منھاالزركونا و 
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التحولات الحراریة للمادة الأولیة: الباب الأول  

 

I.1.قدمة م:  
زركونیا ذات -لیتی و المركب مالمیلیتأن الھدف الرئیس من ھذا البحث ھو تحضیر عینات من  

لازمة لصناعة العینات استعملنا ل للمساحیق الأولیة انا  فانھ  في تحضیر و لتحقیق ذلكجودة عالیة و تكلفة أقل،

لا   انھ منھاأسباب لعدة كإضافة الزركونا استعملنا لتوفرھا و ثمنھا الزھید، كما أساسیةالكاولان المحلیة كمادة 

 .(C°2680) للمیلیتدرجة ذوبانھ أعلى منھا  و   لھذا فھو یشكل معھ محلول تشتتي مستقرالمیلیتیتفاعل مع 

 لطریقة تحضیر المركب، و  یمتلك طورین ممكني التواجد في آن واحد و نسبة كل واحد منھما تخضع كما انھ

% 4 إلىن الطور الرباعي انطلاقا من الأحادي المیل تصحب ھذه العملیة بزیاد في الحجم تصل یفي خلال تكو

تحسن كبیر في  إلى یؤدي ام نشوء تشققات ماكرویة تعمل كمقابر لحركة الأنخلاعات مإلىو یؤدي ھذا 

  .)المتانة(التشدخ خاصیة مقاومة 

  

. نات المصنعةیللمساحیق الأولیة أو للعیبالنسبة  سواء النوعیةو نضرا لأھمیة المساحة السطحیة 

 أكبر كلما كانت الطاقة اللازمة للتصنیع أقل و النوعیة فكلما كانت المساحة السطحیة  الأولیة للمساحیقفبالنسبة

 بالنسبة للعینات فان استعمال مساحیق ذات مساحة سطحیة كبیرة أما. لي درجة حرارة و زمن تلبید اقلبالتا

 الحصول على حبیبات ذات بعد حبیبي اقل و بالتالي فانھ و بالنتیجة الحصول على مادة ذات مساحة إلىیؤدي 

یق الأولیة ركزنا كثیرا على و خلال عملیة تحضیر المساح .سطحیة اكبر و بالتالي خصائص فیزیائیة أحسن

 الأولى سحق باستعمال ،و استعملنا طریقتین في عملیة السحق. أھمیة الحصول على اقل بعد حبیبي ممكن

و لقد بینت النتائج أھمیة ذلك في الحصول على نتائج . الساحق الكوكبي و الثانیة باستعمال الساحق التصادمي

  .المیكانیكیةذا الخصائص  في التلبید و البنیة المجھریة و كجیدة

  

 أو و دراسة تأثیر زمن السحق سواء الأولي  نتائج تحضیر المساحیقإلىسنتعرض في ھذا الباب 

مینا  وأل- الكاولانأوو دراسة كل التحولات الحراریة التي تحدث سواء للكاولان  الثاني على البعد الحبیبي

و من نتائج  . أو جھاز التحلیل التفاضلي الحراريلي النسبي أو جھاز التمدد الطوسواء باستعمال الأشعة السینیة

االتحلیل الحراري لسرع تسخین مختلفة قمنا بحساب طاقة تشكل المیلیت الأولي بطریقتین، الأولى بثبوت 

  .  و ثوابت ذلكنمو الحبیباتدرجة الحرارة و الثانیة بتغیرھا، كما استنتجنا میكانیزم 

  

 بیانیا الطریقة المتبعة في تحضیر I-1الشكل   نوضح فيا شرحھةث الآتیو لتعلیل تتابع عناصر البح

   .عناصر الدراسة عبر كل مرحلة من مراحل التحضیر تفرع  و تصنیع العینات، و نبینالمساحیق الأولیة
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  .المخطط المتبع في تحضیر و دراسة العینات: I -1الشكل 

 

 مول 2+ن   مول كاولاالزركونا) %x(تحضیر المساحیق الأولیة المختلفة التراكیز

:  و  عرفت ب32 و 24 ،16، 8، 0:  ھيx زركونیا  بحیث  قیم x% Wt+ الومینا 

KA00Z KA08Z,  KA32Z ,KA24Z ,KA16Z  على الترتیب  

 

 و تصنیع العینات عند درجات حرارة مختلفة

  ذلك باستعمال جھاز التمدد الطولي الحراري

 

سحق رطب  أولي  و ثانوي باستعمال وسط 

 و الماء المقطر و مشتت ph=10.5قاعدي 

  (Darvan C)   الأمونیوم بولیمثیلات

 و C 200°عند ھاتجفیف المساحیق وستجنی

 163μm لغایة تفریق التجمعات الحبیبیة

تشكیل العینات تحد ضغط أحادي الاتجاه 

P=75 MPa    

 

  دراسة تأثیر تغیر زمن السحق على معدل البعد الحبیبي -

لي و الثانوي على البنیة دراسة تأثیر السحق الأو -

 المورفلوجیة للحبیبات 

دراسة تأثیر درجة الحرارة و الزمن على كل من الكتلة  -

الحجمیة العیانیة و الظاھریة و الفراغات المغلقة و 

 المفتوحة 

  SEMدراسة البنیة المجھریة باستعمال  -

 ُ SEMEDS دراسة توزع الأطوار بالحبیبات باستعمال -

 الزركونا على الصلابة و مقاومة دراسة تأثیر إضافة -

  الشد و مقاومة التشدخ 

.  

 دراسة تحلیلیة للمواد الأولیة باستعمال الأشعة السینیة -

 ,DLLدراسة التحولات الطوریة للكاولان باستعمال  -

TG, DT, RX  

دراسة التحولات الطوریة للمسحوق كاولان الومینا  -

  RX, DLLباستعمال 

 

  یة لكل انواع العیناتدراسة التحولات الحرار -

    RX, DLL المحضرة باستعمال 

دراسة تأثیر درجة الحرارة و الزمن على نسبة الأطوار  -

 المتشكلة باستعمال طریقة ریذفلد  
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I.2 .معدل البعد الحبیبيسة التحلیلیة لالدرا:  

  
 مولین و ھذا لأجل الحصول بعد التلبید على إلىبعد تحضیرنا للمسحوق الكاولان ألومینا بنسبة مول 

 و ھذا بنسبة كتلیة بین المسحوق و ph=10.5قاعدي بحیث ) ماء مقطر(المیلیت فقط أضفنا لھ محلول مائي 

 كما أضفنا محلول %60 و للمحلول %40عني نسبة وزنیة للكاولان و ھو ما ی 1.2   لـ1المحلول تساوي إلى

 .%1 بنسبة كتلیة إلى المحلول المائي (Darvan C)  الأمونیوم بولیمثیلات محلول عضوي مشتت ھويكیمیائ

 سم و كانت 2 ذات نصف القطر الزركونابعدھا قمنا بسحقھ بواسطة جھاز السحق الكوكبي  باستعمال كریات 

الدقیقة / دورة300و شغل الجھاز بسرعة قدرھا . 10-1المسحوق  لكتلة مجموع الكریات ھي العشر نسبة كتلة 

  .و لأزمنة مختلفة

  

 عدد كبیر من التجارب لتحدید النسبة الملائمة فلكي یكون إجراءأن النسب الوزنیة السابقة كانت بعد 

 لأجل ھذا یجب ان یكون الخلیط  أن لا تحدث ترسبات للمسحوق خلال عملیة السحق والسحق فعال یجب

و یتعلق ھذا مباشرة بالمساحة . محلول غروي تماما لیس في مرحلتھ الأولى فقط بل حتى بعد السحق-مسحوق

  . للمسحوق و خصائصھ الكھربائیةالنوعیة

  

 و التجانس الطوري  المنتظمكما ان للقاعدیة و المحلول المشتت دور كبیر في تحقیق التوزع الحبیبي

 للمواد أو الأطوار تختلف من واحدة لأخرى، فعندما تشحن  السطحيو یتحقق ھذا لأن قابلیة الشحن. یطللخل

 الألومین أولا تتفرق فیما بینھا و ثانیا تؤدي إلى ان حبیبات فإنھا بالنوع الأول من الشحن الكاولانحبیبات 

عضھا و تقاربھا من حبیبات  عن بالألومین تشتت حبیبات  مخالف للشحن یؤدي بدوره إلىتشحن بنوع

 و من جھة أخرى ،و النتیجة ھي الحصول على خلیط متجانس إلى حد الأبعاد الحبیبیة ھذا من جھة .الكاولان

 و یمكن السحق، من فعالیة ا یسھلان كثیر ھذان الأمرانو. القضاء على التجمعات الحبیبیة من نفس النوع

 (MARTOXTD MDS-6.6m2/gr)ھي   المستعملةالألومین .صغیرة ةالوصول إلى اقل بعد حبیبي في أزمن

 %99<عالي النقاوة . m2/gr 6.6  میكرومتر و مساحة سطحیة فعالة0.5 بعد حبیبي یقدر ب  متوسطذات

  .الومینا

    

 بدلالة لمسحوق الكاولان الومینا  حجمیا  توزع البعد الحبیبي و معدل البعد الحبیبيI-1الشكل یبین 

یمكن ان نستنتجھ من ھذه المنحنیات ھو البعد الحبیبي الكبیر للمساحیق قبل   ماأولان . ة مختلف سحقأزمنة

 ھذا البعد لا یساعد تماما على الحصول على ).  سا0 للزمن I-1الشكل ( مكرون 45 إلىسحقھا فمعدلھا یصل 

 و الذي لتي تتشكل بعد التصنیع المغلقة اأو سواء المفتوحة فزیادة على الحجم الكبیر للفراغات. نسبة تلبید عالیة

 تطرح و ھي انھ أخرى إشكالیة مرحلة الذوبان، ھناك إلى بالحرارة دون الوصول ایستحیل التخلص منھ
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، و الألومین السیلكون و أكسید ان ینتھي التفاعل بین یستوجب  الھدف المنشود ھو وللحصول على الملیت

 . ضعیفالألومینلكون في ی السأو الألومنیوم في الكاولان   لكلا العنصرین سواءالانتشار ان معامل بمعرفة

و .  درجة الذوبانإلى دون الوصول  منھ منفان الحجم الكبیر للحبیبات سیشكل عائقا كبیرا یستحیل التخلص

 و یسبب لنا إشكالیتین درجة الذوبان في تصنیع المواد الحراریة یحل لنا إلى الوصول أن إلىیجب التنبیھ 

  :فھما التین یحلھما الإشكالیتینففیما یخص  .ن المشاكلمجموعة م

  

میة تجریبیة مساویة تقریبا إلى ج و الوصول إلى كتلة ح، المفتوحة التخلص تماما من الفراغات  -

  الكتلة الحجمیة النظریة

  . الطور المستقر ترمودینامكیاإلىلوصول و ا التفاعل بین مكونات المسحوق الأولیة إنھاء     -

  

، و التخلص من الفراغات مھما الألومین ھذا یعني في حالتنا تشكل المیلیت انطلاقا من الكاولان و  و

  :نورد ما یلي ما یطرح من مشاكل فعلى سبیل الذكر فقط أما .كان حجم الحبیبات الأولیة

  

  .التكلفة الباھظة للتصنیع لأن درجة ذوبان المواد الحراریة عموما عالیة جدا -

 . للمادة المصنعة و ھذا یؤدي إلى ضعف معظم خصائصھا الفیزیائیةكبر الحبیبات -

  

 كان یجب الحصول على مسحوق تكون حبیباتھ من رتبة المكرون و إلیھ ما سبق التطرق إلىاستنادا 

 زمن السحق بواسطة جھاز السحق الكوكبي و الأزمنة المختارة وصلت تأثیرلھذا قمنا بدراسة . لما لا النانومتر

   .ساعة 24 إلى

فمن .  نتیجة تحصلنا علیھا ھي تمكننا من تصغیر البعد الحبیبي بعشر مرات على ما كان علیھأولان 

 و یعني ھذا ان كل حبیبة أو . سا24 میكرون لزمن 5 أصبح سا 00 مكرون عند الزمن 45معدل بعد حبیبي 

  .[81-79] 103من رتبة  النوعیة و ھذا یكافئ زیادة معتبرة في المساحة  حبیبةألف أصبحتجمع قد 

  

 اقل بعد حبیبي نسبیا بواسطة ھذا إلى سا كاف لأن نصل 5و ثاني نتیجة توصلنا لھا ھو ان الزمن 

 إلى المحسوس و یرجع ھذا بالأساس بالشيء ساعات لا ینقص البعد الحبیبي 5فبعد زمن سحق یفوق . الجھاز

 الحبیبات كلھا لانقسامو كذا العملیة العكسیة میكانیزم عمل الجھاز فحجم كریات السحق و سرعة الدوران 

  . مستحیلاأمراعوامل تجعل من تصغیر البعد الحبیبي لأقل من ما تحصلنا علیھ 

  

و تجدر الإشارة إلى ان قراءة توزع البعد الحبیبي حجمیا ھي الأكثر دلالة و شیوعا على قرائتھا 

  .لاحقانا استعمال میكانیزم آخر للسحق كما سنرى  علیلازماو لتحسین النتیجة فانھ كان . عددیا أو وزنیا
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I.3 .التحلیل الحراري الطولي: 

  

 بدلالة درجة الحرارة قمنا الألومین للكاولان مع أوا یحدث سواء للكاولان وحدھا لغرض معرفة م

 الومینا، و ثبتنا كاولان جھاز التمدد الطولي لعینتین، الأولى للكاولان و الثانیة لخلیط بواسطةبدراسة تحلیلیة 

 و كذا سرعة الطولي  المئوي  فالتغیر النسبي درجات لكل دقیقة بعدھا مثلنا كل من 5سرعة التسخین ب 

ھو ) أ (I-2الشكل ان ما یمكن استنتاجھ من  . بدلالة درجة الحرارةفي الطول النسبي بالنسبة الزمن التغیر

  : یمكن تلخیصھا في ما یليأساسیة مراحل أربعوجود 

  

 ناتج عن خروج الماء غیر الداخل في C150°یحدث تمدد طفیف للكاولان عند الدرجة اقل من  1

  . كاولنیتإلى تحول الكاولان إلى ماء الرطوبة، و ھذا ما یؤدي أيلبنیوي التركیب ا

  

 ھذا  التقلص ناتج عن %2 تقدر قیمتھ المئویة ب أولي یحدث تقلص C°610 و C°470بین الدرجة   2

سرعة التحول تكون .  میتاكولنیتإلى تحولھا إلىخروج الماء الداخل في التكوین للكاولنیت و ھو ما یؤدي 

  .C°575عند   عظمى

( ) ↑+⋅ → OHSiOOAlOHOSiAl 2232522 224  

    الكاولان                               المیتاكاولان     الماء      
  ھذا  التقلص ناتج عن %5.5 ثان  تقدر قیمتھ المئویة ب   یحدث تقلصC°1000 و C°820بین الدرجة   3

و ]. 80[ السیلكون اللابلوري أكسید  و Si3Al4O12س  بین الألومنیوم و السلی  للكاولان لتعطي سبینالطوریھتحولات 

ومن المحتمل أن یكون ھذا التحول ھو تركیبة كیمیائیة  .C°955 قیمة لھا عند الدرجة أعظمھمتكون سرعة التقلص في 

 یمكن أن یكون لثلاث ظواھر مقترحة  C°595لطور بلوري، إن ھذا التحول الأخیر والملاحظ عند درجة الحرارة
  :وھي

  
  . أو تنوي المیلیت(Al, Si) تكوین طور ذو بنیة سبینال -1  

  .γ ذو الطور الألومین ظھور -2    

  . ظھور السیلیس غیر المتبلور في الكاولینیت-3    

  

سبینال لكن معظم الأبحاث السابقة تقول بأن التحول الواقع في درجة الحرارة المذكورة سابقا ھو لطور ذو بنیة 

(Al, Si)1000 من المیلیت الأولي في التنوي إبتداءتحول إلى میلیت أولي، حیث  یبدأ  والذي بدوره ی°C 

]33, 79-80, 83-88[  
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، و تكون سرعتھ C°1300 عند الدرجة إلى یبدأ التقلص الثالث مباشرة بعد انتھاء الثاني و لا ینتھي -  4

 تحولات   الكبیر ناتج عنان ھذا التقلص. %12 و تبلغ قیمتھ النسبیة حوالي C°1172اكبر ما یمكن عند 

  :و ذلك حسب التفاعل الكیمیائي التالي .لیت الأولي و الكوارتزی ھامة بین السلیس و السبینال لتعطي المطوریھ

  

( ) 2422323117422323 SiOSiOOAlCTSiOOAl +⋅ → °=⋅  

    سیلیكا غیر متبلورة       المیلیت                     

  

  .معكوسة بان كل التحولات غیر نلاحظ عند التبرید -  5

  

 ان الكاولان إلى  الإشارة تجب أولا فانھ الألومین ما یخص الكاولان و أماھذا فیما یخص الكاولان   

 كما ھو مبین في یظھران، لھذا فان التحول الأول و الثاني لا الألومینب قبل خلطھا C°700كلسنت عند الدرجة 

  :و یمكن استنتاج ما یلي). ب (I - 2الشكل 

  

یوجد  فانھ لا) أ (I-2الشكل  في الثالثو الذي ھو ) ب (I-2الشكل لأول في  بالنسبة للتحول ا-  1

 على إضافة ان المسحوق یحتوي إلىاختلاف جوھري بینھما عدا في القیمة فھي حوالي النصف و یرجع ھذا 

 .الألومین مستقر ھو رالكاولان على طو

  

بین مثیلھ في المنحنى أ عدا قیمة التقلص توجد فروق جوھریة بینھ و   بالنسبة للتحول الثاني فانھ لا-  2

 .الطولي النسبي

  

 یمر المنحنى بعد ذلك بمرحلتین مختلفتین متتالیتین، الأولى و ھي تمدد لا یلبث و ان ینتھي لتبدأ -  3

 و كذا تشكل لأكسید السیلكون طوریھ تحولات إلاھي في الحقیقة  ان ھذه التحولات ما. مرحلة تقلص جدیدة

  .نويالملیت الثا

  

 انتشار ذرات الألومنیوم بإعادة و ذلك  السبینال مباشرةانطلاقا من ان المیلیت الأولي یبدأ في التشكل 

 و یصحب ھذا بتقلص ھام كما ھو موضح في الشكل أدناه، بعدھا یبدأ أكسید السیلكون المتبقي من و السیلكون

كوارتز، وبزیادة درجة الحرارة یبدأ المیلیت  میلیت أولي و سیلیكات في التبلور لیعطي إلىتحلل الكاولان 

 للمیلیت ویصحب ھذا بزیادة في التغیر في الطول، و یرجع السبب إلى ان الكتلة الحجمیة  الثانوي في التشكل

 .   ]88 ,81 [المتشكل اقل من الكتلة الحجمیة للمواد المتشكل منھا
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I.4 . الكتليالتحلیل الحراري التفاضلي:  

  

 نبین تغیر الكتلة النسبي المئوي بدلالة درجة الحرارة و كذا التغیر في الطاقة سواء I-3الشكل في 

 من التحولات التأكدان الغرض من ھذا ھو . بدلالة درجة الحرارة  المنتشرة لمسحوق الكاولانأومتصة الم

 فالغرض ھو معرفة نوع التحولات أخرى من جھة أماالطوریة التي بیناھا في العنصر السابق، ھذا من جھة 

  . ناشرة للحرارةأم ماصة أھيمن ناحیة نوعھا 

  

 : اثنین بوضوح تامشیئیني المئوي للكتلة فانھ یبرھن على بالنسبة لمنحنى التغیر النسب

  

 حساب الجوھري ھو خروج الماء و عند الشيء میتاكولنیت فان إلىالأول وھو عند تحول الكاولنیت 

 ما تحصلنا علیھ إلى حد بعید إلى نجدھا مقاربة فإننا للماء بالنسبة للكاولنیت النظریة الوزنیة المئویةالنسبة 

 .]80 ,79 [ما یدل على النقاوة الجیدة للكاولان و ھو 13%

 

اما درجات حرارة التحول فانھا تحدد . %1.7 الثاني فھو خروج ماء الرطوبة و الذي یقدر ب أما 

  . الكتلة بعد نھایة التحول الثاني تبقى ثابةان إلى الإشارةتبقى ). ب(من المنحنى الثاني 

  

 وح ان ھناك تحولین ناشرین للحرارة و آخر ماص لھافانھ یبین بوض) ب( بالنسبة للمنحنى أما

 ناتج عن تبخر ماء التكوین للكاولان، و التحول C°530 التحول الماص للحرارة یحدث عند الدرجة  . ]79[

 ل فھو ناتج عن تحوالتحول الماص للحرارة أما للحرارة ناتج عن خروج ماء الرطوبة الناشرالأول 

  ].C ]33, 82-88°984یحدث ھذا عند الدرجة  سبینال و إلىالمیتاكولنیت 

  

I.5 .التحلیل الكیفي بواسطة الأشعة السینیة بدلالة درجة الحرارة:  

  
 نبین الأطوار البلوریة المتواجدة في الكاولان قبل معالجتھا حراریا و بعد معالجتھا I -4الشكل في 

ط الانعراج لمسحوق الكاولان قبل ان الشيء الملاحظ وھو ان كل خطو.  و لمدة أربع ساعاتC°1300عند 

معالجتھا تابعة لھا، أما بعد معالجتھا فبالإضافة إلى وضوح خطوط الانعراج للمیلیت و ھو ما یعني ان درجة 

  .الحرارة كافیة لتكونھ نسجل تواجد أكسید السیلكون في نوعین بلوریین و ھما الكوارتز و الكریستوبالیت
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   و تفاضلھماو ،)TG/DTA) a  التحلیل الحراري الكتلي و التحلیل الحراري التفاضلي :I -3لشكل ا

DTG/DDTA )b( 20الكاولان تحت سرعة تسخین   لمسحوق°C /min] 79[.  
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 و نذكر  عند درجات حرارة مختلفة،ألومینا - كاولانلمسحوق  الانعراج نبین طیف I-5الشكل في 

بأنھ تمت معالجة المسحوق بواسطة جھاز الأشعة السینیة المزود بفرن للتسخین، و أجریت التجربة 

ترك المسحوق لمدة و حرارة أخذ طیف الانعراج الفي مرحلة واحدة بحیث عند كل درجة من درجات 

  : و یمكن تلخیص التحولات الطوریة الحادثة كما یلي].79[ دقیقة 15

  

 و الألومین للمكونات الأساسیة و ھي الانعراج  خطوط  إلا مئویة لا تتواجد20عند الدرجة  - 

 الكاولان

  

 إلىیعني تحولھا   و ھو ما700 عند الدرجة لكاولانلنلاحظ اختفاء تام لخطوط الانعراج  - 

 .طور لا بلوري ھو المیتاكولنیت

 

ملیت الأولي ھو ، ان تكون البالظھورلیت ی للمالانعراج خطوط تبدأ C°1150عند الدرجة  - 

 نشھد تحولات فإنناو بالنتیجة .  من الكاولانأساسانتیجة للتحولات الطوریة للسبینال المتكون 

 تبدأ في  و لحد ھذه الدرجة لمفإنھا الألومین حبیبات أماداخل الحبیبات التابعة للكاولان فقط 

 .]79[التفاعل مع أكسید السیلكون لتشكیل المیلیت الثانوي 

 

أكسید  المضاف و الألومین الثانوي في التكون انطلاقا من المیلیت یبدأ C°1300جة عند الدر - 

 .]79 [ و سلیسأولي ملیت إلى المتحرر من تحول الكاولنیت السیلكون

 

   فبعد ان یكون لا بلوري عند C°1450 و1150 السیلكون بین لأكسیدتحدث تحولات  - 

 . كریستوبالیتإلىشكل كوارتز ثم یتحول  على C1300° في التبلور عندیبدأالدرجة الأولى 

 

 الانعراج و بالمقابل فان خطوط للمیلیت الانعراج بوضوح خطوط نلاحظ 1450عند الدرجة  - 

 إنھاء بإمكانیة في الزوال، و ھذا یعني ان طریقة تحضیر المسحوق تسمح تبدأللألومینا 

ھذا ما سنتناولھ  فقط وC1500°التفاعل و الحصول على ملیت فقط عند درجة مقاربة ل

 . التلبیدإلىبالتفصیل عند التطرق 
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  لجة حراریااللكاولان مع) ب(لمسحوق  للكاولان ) أ(طیف انعرج الأشعة السینیة : I -4 الشكل 

 ]4h] 79 لمدة C°1300 عند

 I.6 .الدراسة المجھریة للمساحیق الأولیة:  

  
جھریة بواسطة المجھر الإلكتروني الماسح لمسحوق الكاولان قبل معالجتھ  نبین البنیة المI -5الشكل في 

و بعد ساعة أخرى بالسحق من ) ب(الومینا بعد سحقھ لمدة خمس ساعات - میكانیكیا و لمسحوق الكاولان

  :  ان ما یمكن استنتاجھ ھوattritionالنوع الثاني 

وزیع، ھذا من جھة ، أما من جھة أخرى تمتلك الكاولان بنیة مورفلوجیة غیر منتظمة الشكل و الت - 

  .فان البعد الحبیبي كبیر جدا وھذا ما بیناه سابقا

السحق الآلي لمدة خمس ساعات جعل المسحوق أكثر انتظاما في الشكل و كذا صغر في الحجم  - 

  حد بعیدإلىالحبیبي 

ویة أصبحنا في السحق الثاني استطاع ان یصغر في البعد الحبیبي بشكل درامتیكي فمن أبعاد ماكر - 

إبعاد من رتبة النانو و ھذا ما سیكون لھ دور فعال في التلبید، كما ان شكل الحبیبات أصبح منتظما 

 .إلى حد كبیر و حجمھا متقارب
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]79[ طیف انعراج الأشعة السینیة لمسحوق الكاولان الومینا بدلالة درجة الحرارة: 5الشكل   
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 ساعات 5ن الومینا بعد السحق لمدة و لمسحوق الكاولا) أ(البنیة المجھریة لمسحوق الكاولان : I -6الشكل 

  ]89[) ج ( ساعة بالسحق الثانيو المسحوق ب  بعد   )ب(

 
 أ

 
 ب

 

 ج

(c) 
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I.7 .الدراسة التحلیلیة الحراریة للكاولان:  

 درجة مئویة 1020 و 900 الذي یحدث للكاولان بین للحرارة  في ھذا العنصر نبین عوامل التحول الناشر  

 سبینال و في إلى تحول للمیتاكولنیت ذا التحول سابقا و قلنا بأنھ ھإلى التسخین، و لقد اشرنا سرعةحسب 

 فبالتدقیق في صیغة ، ملیت في شكل بلوري غیر متكاملإلىما ھو  Si3Al4O12الحقیقة فان السبینال  

 الملیت فانھ یتكون من أما السیلكون،  و ثلاث مولات من أكسیدالألومین من  انھ یكافئ مولیننلاحظالسبینال 

 السیلكون، و ھو ما یعني ان التبادل الذري لیس كاملا بین الألومنیوم  مولات الومینا و مولین من أكسیدثلاث

و سنحاول في ھذا قیاس طاقة ] 89[و یمكن ان نقول بان التحول الناتج ھو لتكوین الملیت  .و السیلكون

 بثبوت درجة الحرارة المعالجة و التنشیط اللازمة لتشكیل الملیت انطلاقا من الكاولان بطریقتین، الأولى

 Avrami parameter which)  و یدعى بمعامل افرامي التنويالثانیة بتغیرھا كما نحاول قیاس معامل 

indicates the crystallization mode)و یرمز لھ ب :n 88[  معامل النمو المورفلوجي و ھو یعني-

96 [The growth morphology parameters .الحراري غرض استعملنا جھاز قیاس التحلیلو لھذا ال 

 غایة إلى من درجة الغرفة ابتداءو ھذا )  درجة في الدقیقة40 ال 5من (سرع تسخین مختلفة التفاضلي و 

1350.  

  و20، 10، 5 التفاضلي لمسحوق الكاولان بسرع تسخین الحراري منحنى التحلیل  فیھ نبین I -7الشكل         

40°C.min-1ان ما یمكن استنتاجھ ھو زیاد درجة حرارة . ي مجال درجة حرارة تكون الملیت فقط  و ھذا ف

  .C min-1°40 إلى 5 عند تغیر سرعة التسخین من K 1285 إلى K 1263التحول الطوري للمیتاكولنیت من 

  

ن باختلاف سرع تغیر كمیة الملیت المتبلور المئویة بدلالة درجة الحرارة لمسحوق الكاولا  یبین I -8الشكل       

 بقسمة مساحة المنحني الناشر التفاضلي حسبت من منحنیات التحلیل الحراري xالتسخین، نسبة الملیت المتبلور 

 .I -7الشكل  كما ھو موضح في  A0 على كل مساحة منحنى التحول  T(AT)للحرارة لغایة درجة معینة  

  

جة مختلفة، یبدو لالزمن لمسحوق الكاولان لسرع معاسرعة نمو نسبة  الملیت بدلالة یوضح   I -9الشكل        

 تزداد بزیادة سرعة التسخین، و بالمقابل فان مدة تشكل الملیت تتناقص بزیادة المیلیتسرعت تشكل واضحا ان 

  .سرعة المعالجة

ا ت و حسبت استنادن قنالتجریبیة نسبة تشكل الملیت تحت درجة حرارة ثابة و باستعمال النتائج ان        

  ]JMA  (]90,96( أفرمي – میھل–جونسونلنظریة 

 

( )[ ]nktx −−= exp1                                                (1) 
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 K و  Avrami exponent ھو الثابت الأسي لأفراميn  ھو الحجم النسبي المتشكل بدلالة الزمن xبحیث 

  :Arrhenian-type equation ]89[ ثابت سرعة التفاعل و ھو یعطى حسب علاقة ارانیان

  

)(exp0 RT
Ekk −=                                               (2) 

 
   طاقة التنشیط الظاھریة E التذبذب الذري، ل معامK 0  بحیث   

  R  ،ثابت الغازات المثالیة  Tدرجة حرارة التحول الأدیباتیكي بالكلفن    

  :)3( المعادلة ]90 ,89[لأولى و الثانیة نستنتج انطلاقا من المعادلة ا

( )
1

0 0ln ln ( ln(1 ) (1 ) ln ( )
n
ndx E Ekn x x k f x

dt RT RT

−  = − − − − = −  
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  ].89 [ لمسحوق الكاولان باختلاف سرع التسخین

-5 0 0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0
0

2

4

6

5 0K /m in

10 0K /m in

20 0K /m indx
/d

t (
s-1

) .
10

0

t im e (s)

40 0K /m in

 ].89 [جة مختلفةلسرعة نمو الملیت بدلالة الزمن لمسحوق الكاولان لسرع معا: I -9 الشكل 



 78

تائج التجارب  نإلى بالاستناد اقترحوا طریقة ریاضیة Ligero et al ([95]( و جماعتھ ولیجیر

 اخترنا مجموعة من قیم قیمة الملیت المتشكل في كل تجربة و ھذا باختلاف سرعة التسخین و فإذا. ومةظلاكلا

 على العلاقات السابقة بالاعتمادو . T/1 بدلالة ln(dx/dt)في كل تجربة الدالة  x نرسم لأجل قیم محددة ل

  . (3) المبینة في المعادلة  فان طاقة تشكل المیلیت تمثل میل الدالة [95 ,90]

  

 المتشكلة، و ھذا عند تالمیلیعند قیم محددة لكمیة  T/1 بدلالة ln(dx/dt) یبین الدالة I -10الشكل 

و منھ نستنتج قیم الطاقة و ھي موضحة في الجدول . و كما ھو واضح فالمنحنى خطي. مختلف سرع التسخین

 الناتج من تفكك الكاولان تكل المیلیو یتبین من الحسابات ان متوسط قیمة طاقة تش. 1

    .kJ mol−1 13 ± 1290ھي

  

 و ھذا عند قیم مختلف  لمختلف سرع التسخینln[k0 f(x)]بمعرفة قیم الطاقة فانھ یمكننا حساب  قیمة 

 مكلسنة بسرعة ن الكاولا  لمسحوق یبین النتائج المتحصل علیھاI -11الشكل .  الوزنیة المتشكلةتالمیلیلكمیة 

  . درجة مئویة لكل دقیقة20ن تسخی

  

  ].89 [قیم طاقة تشكل المیلیت انطلاقا من الكاولان من اجل قیم مختلفة لقیمة تبلور المیلیت. 1الجدول 

x r E (kJ mol−1) 

0.1 0.99903 1278 

0.2 0.99972 1283 

0.3 0.99969 1291 

0.4 0.99979 1300 

0.5 0.99978 1292 

0.6 0.99957 1293 

0.7 0.99913 1303 

0.8 0.99920 1297 

0.9 0.99709 1277 
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بحیث تحقق لنا  x2 و   x1  من كمیة التبلور أزواج بأخذمعامل افرمي الدال على كیفیة التبلور حسبناه           

  )4( حسب المعادلة n یمكننا استنتاج قیمة (3)  و باستعمال المعادلة  ln[k0 f(x1)] = ln[k0 f(x2)]الشرط 

  

[ ]
[ ]

1 2

1 1 2 2

ln ln(1 ) / ln(1 )
ln (1 ) ln(1 ) /(1 ) ln(1 )

x x
n

x x x x
− −

=
− − − −

    (4) 

   

و متوسط ھذه القیم . 2قیمة معامل افرمي المستنتجة من اجل مختلف سرع التسخین موضحة في الجدول       

 انطلاقا من الكاولان یتم بطریقة تالمیلی تكون  ان و ھو ما یبرھن على1.5 و ھي تقترب من 1.33ھو 

  .[97-96 ,90]  الحجمي الانتشار

  

  ]. 89 [ قیم افرمي من اجل سرع تسخین مختلفة: I.2لجدول ا

Heating rate (°C min−1) n t0.75/t0.25 

5 1.28 1.797 

10 1.34 1.685 

20 1.35 1.667 

40 1.33 1.605 

 

  

معامل النمو الحبیبي یمكن الحصول علیھ من حساب النسبة بین الزمنین المكافئین لتشكل نسب محددة من 

 للتشكل، فعند اخذ النسبة الانتشار باختلاف ھذه النسبة یختلف میكانیزم بأنھو لقد بین ] 90,96[المیلیت 

 :على التوالي وجد انھ أذا كان% 25و % 75الزمنیة بین الوقتین المكافئین لتشكل 

  

2.20 ≤ t0.75/t0.25 ≤ 4.82     میكانیزم الانتشار في اتجاه واحد      

1.69 ≤ t0.75/t0.25 ≤ 2.20  سطحي -      میكانیزم الانتشار في اتجاھین  

1.48 ≤ t0.75/t0.25 ≤ 1.69  حجمي -      میكانیزم الانتشار في ثلاث اتجاھات   

  

 و ھذا یبرھن على ان آلیة 1.68 سرع التسخین ھي  لمختلفt0.75/t0.25 بان متوسط قیمة ن نبی2في الجدول 

 5 المساویة أو اقل من اتانھ للسرعإلى  الإشارة و تبقى  الحجمي،الانتشارتشكل المیلیت الأولي ھي آلیة 
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و منھ یمكننا القول بان .  و بالتالي فان آلیة التشكل ھي التفاعل السطحي1.69 اكبر من t0.75/t0.25 تكون قیمة 

 . الحجمي بتغیر سرع التسخین نحو الزیادةالانتشار السطحي إلى الانتشارآلیة النمو تتغیر من 

7,76 7,80 7,84 7,88 7,92 7,96 8,00
-6,5

-6,0

-5,5

-5,0

-4,5

-4,0

-3,5

-3,0

ln
(d

x/
dt

)(s
-1
)

104/T (0K-1)

 x = 0.1
 x = 0.2
 x = 0.3
 x = 0.4
 x = 0.5
 x = 0.6
 x = 0.7
 x = 0.8
 x = 0.9

 ]89[ لعدة قیم لنسبة التحول عند قیم مختلفة لسرع التسخین  T/1 بدلالة  ln(dx/dt) بیان تغیر: I -10الشكل  
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      لمسحوق الكاولان معالج بسرعة تسخین x بدلالة نسبة التحول ln[k0f(x)]بیان : I -11 الشكل 

20°C min−1 ]89[  

 

  

یمكن حساب طاقة تكون المیلیت و كذا عوامل التشكل استنادا إلى نتائج المعالجة الحراریة بواسطة و     

جھاز التحلیل الحراري التفاضلي غیر الكضومة أي متغیرة درجة الحرارة، فسرعة تغیر درجة الحرارة 

  :  و بربطھا بطریقة كسنجرΦ(=dT/dt)معلومة 

.ln 2 Con
RT
E

T pp

+−=








 φ                (5) 

ان تمثیل 









2ln
pT

φ 1 بدلالة/Tp ، یعطي خط مستقیم میلھ یمكن ان نحسب منھ طاقة التشكل  Tp درجة 

  .الحرارة عند قمة التشكل  أو التكوین

  : تحویر في معادلة كسنجر على النحو التاليبإجراءقاما ] 100-98[ماتیسیتا و كواركرس 
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Con
RT
mE

T pp

n

+−=









2ln φ              (6)             

 المعامل العددي الذي یحدد میكانیزم نمو الحبیبات   ھوm  ھو  معامل أفرمي ، و n  بحیث

  

 اللازمة  و منھ یتم حساب الطاقة Tp/1 بدلالة ln(φn/(Tp)2) و ln(φ/(Tp)2) یبین I -12الشكل 

 1290لیجیرو یھ باستعمال طریقة ، و بمقارنتھا بما تحصلنا علkJ mol−1 1260.80للتكون من المیل و ھي

kJ mol−1و لقد وجدنا كذلك قیم كل من . فالنتیجتین متقاربتین جدا n و m على الترتیب و 1.5 و 1.26  و ھما 

   . الحجميالانتشارتبین ھذه النتیجة قطعیا بان آلیة النمو الحبیبي عند تشكل المیلیت الأولي ھي 

7,76x10-4 7,80x10-4 7,84x10-4 7,88x10-4 7,92x10-4

-18

-16

-14

-12

-10

 Kissinger eq.
Y =103.24465504771152-151646.77252757884 X
 R2=0.99995, E=1260.79 Kj/mol

1/Tp (K
-1)

Li
n(

φ/
(T

p)2 )

-22

-20

-18

-16

-14

-12
 Mattusita eq.

Y =133.41329318174024-190995.08673851873 X
r=0.99859 , m=1.26

Lin(φ
n/(T

p ) 2)

  Tp/1  بدلالة Lin(φn/(Tp)2)  و Lin(φ/(Tp)2)بیان : I -12 الشكل 

    ]89[  باستعمال علاقة كل من  كسنجر و ماتیستا على الترتیب



  تلبيد و دراسة العينات المحضرة : الباب الثاني
  

  

II.1.مقـدمــة :  

سنتناول في الجزء الأول من هذا الباب تأثير آل من درجة حرارة و زمن التلبيد و آѧذا ترآيѧز أآѧسيد               

الزرآونيѧѧوم علѧѧى الكتلѧѧة الحجميѧѧة العيانيѧѧة و الظاهريѧѧة للعينѧѧات، و قبѧѧل هѧѧذا سѧѧنعرض بعѧѧض النتѧѧائج عѧѧن تѧѧأثير 

و خѧلال تناولنѧا لتغيѧر نѧسبة التلبيѧد بدلالѧة درجѧة        .  الѧسحق الأولѧي و الثѧانوي علѧى الرفѧع مѧن نѧسبة التلبيѧد               عملية

الحرارة سѧنتطرق إلѧى التحѧولات الطوريѧة للمѧساحيق المحѧضرة سѧواء آѧاولان ألومينѧا فقѧط أو آѧاولان ألومينѧا                          

  .زرآونيا لأن معرفة الأطوار لا مفر منه في تحديد نسبة التلبيد

  

قد استعملنا في تحديد نسبة الأطوار البلورية المتشكلة طريقة التحليل الكمي بواسطة الأشعة السينية              و ل 

و هذا باستعمال طريقة ريذفلѧد التѧي تعتمѧد علѧى حѧساب  التغيѧر فѧي قيمѧة شѧدة الأشѧعة المنعرجѧة  لكѧل مѧستوى                                

 لترآيѧѧز آѧѧل مѧѧن او فѧѧي حѧѧساباتنانعراجѧѧي بتغيѧѧر الترآيѧѧز و مقارنتѧѧه بѧѧشدة نفѧѧس الطѧѧور لترآيѧѧب معلѧѧوم مѧѧسبقا،  

 بطوريها أحادية الميل و الرباعية استعملنا تناسѧب         الزرآوناالألومينا و الميليت و الكريستوباليت و الزرآون و         

  .FPMالشدة لكل مستويات الانعراج 

  

 تناولنѧا بالتفѧصيل دراسѧة التلبيѧد بواسѧطة جهѧاز التمѧدد الطѧولي النѧسبي و أعطينѧا تفѧسيرا لكѧل                          كبعد ذل 

 على منحنى التغير النسبي الطولي و تفاضله، وآѧذا         الزرآوناآما أبرزنا تأثير ترآيز     . مرحلة من مراحل التلبيد   

آمѧا درسѧنا تѧأثير الѧزمن علѧى الرفѧع مѧن الكتلѧة الحجميѧة التجريبيѧة و                 . الكتلة الحجمية العيانية لمختلѧف العينѧات      

إلى تغير النѧسبة المئويѧة للفراغѧات المفتوحѧة و المغلقѧة      و لقد تطرقنا بالحساب . التغير النسبي الطولي و تفاضله 

لمختلف درجات حرارة التصنيع، و فѧي آخѧر هѧذا البѧاب قمنѧا بحѧساب معامѧل التمѧدد الطѧولي للعينѧات الملبѧدة و                 

آمѧا قمنѧا بدراسѧة تѧأثير آѧل مѧن            . و طريقة تحضير المѧسحوق المѧستعمل       أبرزنا في ذلك تأثير أآسيد الزرآونيوم     

ونا و طريقѧة الѧسحق علѧى البنيѧة المجهريѧة و الخѧواص الميكانيكيѧة مѧن صѧلادة و متانѧة و إجهѧاد                           ترآيز الزر آ  

ينبغي الإشارة إلى أنه في آѧل الحѧسابات التѧي قمنѧا بهѧا مѧن أجѧل حѧساب نѧسبة التلبيѧد أو الكتلѧة الحجميѧة                تحمل،  

 :النظرية للأطوار المتحصل عليها القيم الموضحة في الجدول أدناه

 

  ]102 ,101[الكتلة الحجمية النظرية للمرآبات المستعملة في حساب الكتلة الحجمية النظرية : 1-2الجدول 

Mullite SiO2 q SiO2 c SiO2AmZrSiO4ZrO2mZrO2t Al2O3 

3.16 2.26 2.32 2.20 4.6 5.75 6.80 3.98 gr/cm3 
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 .II.2  : على التلبيد و درجة الحرارةتأثير السحق

  

 نبين تغير الكتلة الحجمية العيانية لعينات من مسحوق الكاولان  الومينا محضرة ]80 [1-2في الشكل   

بحيث تعطي الميليت فقط عند نهاية آل التفاعلات الطورية و )   ساعات5سحق أولي لمدة ( بالطريقة الأولى 

  : نوجزه فيما يليان ما يمكن استنتاجه من هذا المنحنى. هذا عند درجات حرارة مختلفة و لأزمنة تلبيد متغيرة

  .زيادة مدة التلبيد تزيد في قيمة الكتلة الحجمية عند آل درجات حرارة التلبيد -

 C°1550 و1500يمر منحنى التغير بمرحلتين مختلفتين الأولى تناقص للكتلة الحجمية بين الدرجتين  -

 .  و الثانية تزايد بعد الدرجة الأخيرة و لكل الأزمنة

 . ساعات4 لمدة تلبيد تقدر ب C°1600 عند الدرجة %94لية نسبيا تحصلنا على نسبة تلبيد عا -

 

 تحتاج إلى درجات حرارة مرتفعة نظرا لأن معامل انتشار الألومنيوم و السليس ضعيف ان عملية تلبيد الميليت

 لذلك و يتعلق هذا ةو لأجل تخفيض درجات حرارة التصنيع يجب تخفيض الطاقة اللازم] 7[ في الميليت  جدا

 ، و لقد تحصلنا نحن على نسب]103 ,80 ,33[ للتفاعل بين الحبيبات و آذا البعد الحبيبي لها النوعيةلمساحة با

 من مادة انطلاقاالذي حضر الميليت ] 66 [آيمينامي عند مقارنة نتيجتنا هذه بعمل الباحث تلبيد عالية نسبيا و

 الفرق في درجة حرارة المعالجة يرجع أساسا إلى  فإننا نعتبرها مقبولة، وهذاC°1600الكاولان عند الدرجة  

فإن تكوين الميليت عند درجات الحرارة ] 7 [شنايدر و اوآادةنسبة الشوائب في الكاولان فحسب الباحثان 

 يتعلق بأبعاد الحبيبات و عيوب البنية للمواد الأولية، و في درجات الحرارة الأعلى من C°1300الأقل من 

1300°Cمن % 2فعند إضافته لنسبة ] يآيمينا م[آده الباحث السابق أ ماوهذا . لشوائب أآبر  يصبح تأثير ا

 على خليط من الميليت و الألومين و لم يتحصل C°1600 الحديد الثلاثي تحصل عند درجة الحرارة أآسيد

ي في ترآيبها  آاولان ماليزيا التي تحتواستعمالهمفعند ] 104[و فريقه  تشينو آذلك الباحث .على ميليت نقي 

و إذا .  على ميليت نقيC°1600تحصلوا عند درجة الحرارة Fe2O3  وزنا من%1.0الكيميائي على النسبة 

.  الحديدأآسيدوزنا من %  0.34 نظرنا إلى الترآيب الكيميائي للكاولان المحلية نجد أنها تحتوي على النسبة 

  .ثر في تشكل الميليت الحديد الثلاثي و لو بكميات ضعيفة يؤأآسيدإذن فوجود 

    

 ساعات و هذا لدرجات 4 نبين طيف انعراج الأشعة السينية للعينات الملبد لزمن قدره 2-2في الشكل   

  :حرارة تلبيد مختلفة، ان ما يمكن استنتاجه من هذا الطيف هو ما يلي

 .الألومين لخطوط ةبالإضاف للميليت واضحة تماما  خطوط الانعراجC°1450عند الدرجة  -

 للألومينا موجودة لكن بشدة ضعيفة جدا، و للميليت ازدادت الانعراج خطوط C°1500د الدرجة عن -

 .وضوحا
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 و للألومينا غير موجودة تماما، و   للميليت واضحة تماما خطوط الانعراجC°1550عند الدرجة  -

و من هذا . يليت و السيليس قد انتهى و التحول قد تم تماما إلى المالألومينيعني هذا ان التفاعل بين 

 التفاعل لإنهاء  آافية C°1550 عند استعمالنا لطريقة السحق الأولي فقط فان الدرجة بأنهيمكن القول 

 .و الحصول على الميليت

  

  يمكن إرجاع سببه إلى انه عن الدرجة  C°1550 و1500ان تناقص الكتلة الحجمية بين الدرجتين  

 و السيليس و الكتلة الحجمية للخليط نظريا هي الألوميننسبة من الأولى لم يتكون الميليت تماما و بقيت 

  ]. 97 ,79[من الكتلة الحجمية للميليت النقي و الذي يتواجد بصفة انفرادية عند الثانية % 4اآبر ب 
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  لعينات لأزمنة مختلفة  بدلالة درجــة الحرارةالكتلة الحجمية العيانية تغير :1-2الشكل 

  . ساعات بالطريقة الأولى5 سحقت لمدة 
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 الومينا ملبدة-طيف انعراج الأشعة السينية لعينات آاولان :2-2الشكل  

  ].79[ سا4عند درجات حرارة مختلفة لزمن 
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ة تغيѧѧر الكتلѧѧة الحجميѧѧ 3-2 تѧѧأثير عمليѧѧة الѧѧسحق الثانيѧѧة علѧѧى الرفѧѧع مѧѧن نѧѧسبة التلبيѧѧد نبѧѧين فѧѧي الѧѧشكل  لمعرفѧѧةو 

 % 00العيانية بدلالة درجة الحرارة لزمن تلبيد ثابت لكل العينات و هو ساعتين مع ترآيز للزرآونيا يتغير من 

النسبة المأوية  للكتلة الحجمية التجريبية على الكتلѧة         (  تغير نسبة التلبيد   4-2 و نبين في الشكل      .وزنا % 32إلى  

 ان النتائج التي يمكن     .  عند درجات حرارة مختلفة    الزرآونالثلاث عيينات مختلفة في ترآيز      ) الحجمية النظرية 

  :يمكن تلخيصها فيما يليمن المنحنيين التوصل لها 

  

   .C°1400  لدرجات حرارة مساوية أو اآبر من و  %90 العينات نسبة التلبيد تفوق ل لك -    

يѧة ثابѧة أيѧضا و هѧو مѧا يعنѧي الوصѧول          تبقى نسبة التلبيد ثابة و معها الكتلѧة الحجم C°1500 بعد الدرجة  -    

  . بطوريهاالزرآوناإلى الأطوار المستقرة للمكونات و هي الميليت و 

 فقѧط و   1400عنѧد الدرجѧة      % 95 تѧصل نѧسبة التلبيѧد إلѧى          الزرآونѧا وزنا من    % 32للعينة ذات الترآيز      -    

   % .97يمكن لها ان تفوق 

، المرحلѧة الأولѧى و تنتهѧي        الزرآونѧا المراحل تقريبѧا بѧاختلاف ترآيѧز         يمر منحنى تغير نسبة التلبيد بنفس        -     

و  % 32  للعينة ذات الترآيѧز  C°1350وزنا  و تصل إلى  % 00  للعينة ذات الترآيز      C°1300الدرجة  عند  

  . آما سنرى لاحقا  لعدم وجود نفس الأطوار في العينتينالاختلافيرجع هذا 

   أمѧا  C°1500 و الثانيѧة عنѧد   C°1200الدرجة لتناقص و تنتهي لكل العينات      المرحلة الثانية و هي ا     -ب       

الثالثة و هي نهاية التلبيد و تشكل الفراغات المغلقة المستقرة و التخلص النهائي من الفراغات المفتوحѧة فتنتهѧي                   

  .بعد هذه الدرجة

  : نلخصها فيما يلي الحرارة يمر منحنى تغير الكتلة الحجمية بثلاث مراحل مختلفة بتغير درجة -     

  

 ان نѧسبة التلبيѧد لا       ملاحظѧة ويجѧب    C°1400قبѧل أو عنѧد الدرجѧة         المرحلة الأولى و هي التزايد لغاية        -        أ

  . تحدثيالطورية التتتناقص بل يحدث النقصان في الكتلة الحجمية فقط و هذا نضرا  للتحولات 

رار سواء من المكونات  الطورية أو من نسبة الفراغات المغلقة و         المرحلة النهائية للوصول إلى الاستق     -      ج

  .المفتوحة أو من البنية المجهرية

  

ان مقارنة نتائج التلبيد لعمليتي السحق يبين بوضوح تام تأثير البعد الحبيبي على الرفع من الكتلѧة الحجميѧة                         

 لتѧشكل الميليѧت الأولѧي و الثѧانوي صѧغيرا لأن      ين مѧ فكلما آان صغيرا آلما آان الزمن و درجѧة الحѧرارة  اللاز     

و بالتѧالي   ذرات الألومنيوم و السيلكون عندها تنتقل لمسافات صغيرة لكي تصل إلѧى تѧشكيل الأطѧوار المѧستقرة                   

 و ذلك بطريقة المحاليل الغروية يمكن الوصول رفبتصغير البعد الحبيبي إلى رتبة النانومت. تحتاج إلى طاقة اقل

 لكن هذه الطريقة تقنيا مكلفة آثيرا C°1300]7[يليت العالي الكثافة عند درجات حرارة اقل من  إلى تصنيع الم

  . للطريقة التي استعملناهاةبالنسب
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   لعيينات مختلفة في ترآيز بدلالة د رجــة الحرارةنسبة التلبيد :4-2لشكل ا

  ]88 [ سا2بحيث زمن التلبيد هو  الزرآونا
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بدلالة درجة الحرارة لعيينات محضرة بالطريقة  يبين تغير نسبة الفراغات المفتوحة و المغلقة 5-2الشكل        

و ) ساعتين(و هذا لزمن ثابت )  ساعات متبوع بسحق ثانوي لمدة ساعة واحدة5لمدة سحق أولي (الثانية 

  .الزرآونالتراآيز مختلفة من 

  

و هذا % 4 تصبح نسبة الفراغات المفتوحة اقل مت C°1350نستنتج انه عند الدرجة ) أ (5-2من الشكل       

ت و تبدأ في التفاعل بينها لتشكل فراغات مغلقة يعني انه عند هذه الدرجة فما فوق تتشكل الأعناق بين الحبيبا

  . في المرحلة الوسطية للتلبيدأنناو هو ما يعني ) ب (5- 2بدل عن المفتوحة آما هو واضح في الشكل 

 نستنتج ان نقصان الفراغات الزرآوناو من ملاحظة الفرق في منحنيات تغير نسبة الفراغات بتغير ترآيز 

ن الترآيز اآبر، هذا من جهة، من جهة أخرى فأن تكون الفراغات المغلقة يبد المفتوحة يكون أسرع آلما آا

 قبل غيرها و هو ما يعني أن ميكانيزم التفاعل بين الحبيبات ليس نفسه في الزرآوناللعينات المضاف لها 

  .الحالتين

 الوسطية من التلبيد التي ان تفسير تكون الفراغات المغلقة و زوال المفتوحة هو بيان على أننا في المرحلة      

 لا يمكن الزرآونا درجة بداية هذه المرحلة باختلاف ترآيز اختلافتبدأ بتشكيل البنية النهائية للعينات، لكن 

و . تفسيره بدون التطرق إلى التحولات الطورية التي تحدث بين المكونات الأساسية بتغير درجة الحرارة

ة و لكن آبداية لهذا و معرفتنا النظرية المسبقة للتحولات الطوريسنتعرض إلى هذا خلال عرضنا اللاحق ، 

بدلالة درجة الحرارة فأنه يمكن القول بان آلية زوال الفراغات المغلقة و تكون المفتوحة للعينات غير المضاف 

  : تكون على النحو التاليالزرآونالها 

  

 المضاف و أآسيد السيلكون الألومينشكل انطلاقا من بعد تكون الميليت الأولي يبدأ الميليت الثانوي في الت     

المتحرر من الميتاآولنيت بعد تفككها إلى ميليت الأولي و سليس، و تكون الميليت الثانوي أو بداية تكونها على 

الأصح تؤدي إلى حدوث عمليات انتشار ذرية بين آل الحبيبات و هذا ما يؤدي إلى زوال الفراغات المفتوحة و 

  .مغلقةتشكل ال

  

  : فالتفسير يكون على النحو التاليالزرآونابأما للعينات المشوبة 

   

الذي ينحل لاحقا ليشكل الزرآون  الألومين قبل بداية تفاعله مع الزرآونايبدأ أآسيد السيلكون بالتفاعل مع       

ضهور الفراغات و هذا هو الذي يؤدي إلى .  بطوريها حسب الترآيزالزرآوناليتشكل الميليت الثانوي و 

  .المغلقة في العينات المشوبة قبل غيرها

  

أخيرا فان الوصول إلى الحالة المستقرة يؤدي حتما إلى نقصان الفراغات المفتوحة و المغلقة و هذا ما هو 

   %. 4  بحيث تتناقص نسبة الفراغات لكل العينات اقل من 5-2موضح في الشكل 
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  ب
  بدلالة درجة الحرارة لعيينات)ب (لمغلقةو ا) أ (لمفتوحةانسبة الفراغات  :5-2لشكل ا

 . سا 2بحيث زمن التلبيد هو  الزرآونا مختلفة في ترآيز 
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 .II.3  :التلبيد الديناميكي و التحولات الطورية

  

دراسة تغير الطول النسبي أو الكتلة الحجمية ) Dynamic sintering(نقصد بالتلبيد الديناميكي 

و يتم هذا . رجة الحرارة تحت سرعة ثابة و معرفة ما يحدث للعيينات عند آل درجة حرارةبدلالة تغير د

 التلبيد بواسطة هذا الجهاز لتحديد آل بإجراءو في دراستنا قمنا . باستعمال جهاز التمدد الطولي الحراري

  . مستقرة و ذات خصائص جيدةأطوارالعوامل التي تحدد لنا الوصول إلى 

فلعوامل صناعتها تأثير مباشر على منحنى التغير . م في صناعة العيناتك به هو التح ما قمناأولن ا

 للعينات قبل تلبيدها و توزع الاجهادات الابتدائيةالطولي النسبي، و من أهم هذه العوامل الكتلة الحجمية 

م هذا بالتحضير الجيد و يت. الداخلية الناتجة على الضغط المطبق على المسحوق لتشكيل العينات على آل العينة

للمسحوق من تجفيف و تخلص من تجمع التجمعات الحبيبية إضافة إلى استعمال طرق خاصة بالاستعانة 

  . في تشكيل العيناتةبأجهزة الخواص الميكانيكي

  

 ملبدة عند درجات حرارة مختلفة لمدة KA00Z يبين منحنى التمدد الطولي للعينة  6-2الشكل  

 تامة لمنحنيات التسخين و هو ما يعني التحكم سواء في تجنيس ةين فأنه هناك مطابق و آما هو مبساعتين

  . أو في تشكيل العينات قبل مرحلة تصنيعها فقط بل على مستو توزع الحبيباتاآيميائيالمسحوق ليس 

أن هذه المرحلة ضرورية جدا للمراحل التالية فأي خلل في التصنيع أو في التحضير يؤدي بالضرورة 

لى تغير في قيمة التغير في الطول النسبي و يمكن أن يكون التغير آذلك في درجات حرارة التحولات إ

  :آما يمكننا استنتاج ما يلي . الطورية التي تحدث

  

 درجة حرارة التلبيد و هو ما يعني تالنسبي بالزيادة آلما زاد يبقى التقلص C°10لسرعة التسخين  -

ر آافية للوصول إلى الحالة المستقرة النهائية أو ان الزمن غير   غيC°1575  الأقل منان الدرجة

 و C°1550بين الدرجتين  % 1نجد ان التغير من رتبة آاف، لكن بملاحظة الفوارق بين نتائج التلبيد 

1575°C 1500 بين % 3  و لا يتجاوز°C 1575 و°C و هو ما يعني أن التغير في الكتلة الحجمية 

  .صغير جدا

 1تتجاوز  و لا 1575عند  % 6ي  هعند ثبوت درجة الحرارة لمدة ساعتين النسبيللتقلص اآبر قيمة  -

 .C°1450عند % 

 و هذا C°1525 و تنتهي عند C1450°يمر منحنى التقلص بمرحلة زيادة في الطول النسبي تبدأ عند  -

 .ته الأساسيةناتج عن تكون الميليت الثانوي الذي يصحب بنقصان في الكتلة الحجمية مقارنة بمكونا

آل منحنيات التغير النسبي الطولي عند التبريد تتقلص بنفس السرعة تقريبا  ما عدا لدرجة الحرارة  -

1475°Cفالسرعة أقل و هو ما يبين أن هذه الدرجة هي بداية للأستقرار الحراري للعينات  .  
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  ب

   لمدة تلبيد قدرها ساعتينKA00Zالتغير النسبي الطولي للعينة   : 6- 2الشكل  
  C /min°10 و عند درجات حرارة مختلفة و سرعة تسخين 
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   وKA16Z  وKA00Z التمدد الطولي النسبي و تفاضله بدلالة درجة الحرارة للعيينات 7-2يبين لنا الشكل 

KA32Z 1600 سرعة تسخين ثابة لغاية الدرجة تحت°C  . الطورية التي يمكن ان تحدث بدلالة تالتحولاان 

  : فيما يليالظواهر و يمكن توضيح مختلف 2-2درجة الحرارة مبينة في الجدول 

  

يمر منحنى التغير النسبي الطولي لكل العيينات بعدة مراحل مشترآة و مرحلة واحدة مختلفة، ففيما  -

  :يخص المشترآة فهي

 عند درجات حرارة أقل من الزرآونا بزيادة ترآيز  %0.4 و  0.2د طولي نسبي يتراوح بين دتم -

180°C آاولنيت ، هذا التمدد ناتج عن خروج ماء الرطوبة من الكاولان و تحولها إلى.  

 و تكون T=670°C  و ينتهي عندT=500°Cيبدأ عند  % 1 و 1.4تقلص طولي نسبي يتراوح بين  -

لتقلص ناتج عن خروج الماء الداخل في تكوين   هذا اT=600°C سرعة التقلص أآبر ما يمكن عند 

 .الكاولينيت و عندها تتحول إلى ميتاآولنيت

 

  و تكون سرعة هذا التقلص عظمى T=1040°C  وT=890°Cتقلص طولي ثاني بين الدرجتين  -

بنقصان ترآيز  % 2.9و  % 3.6  و تتراوح قيمة هذا التقلص النسبي بين T=970°C عند

-Al ناتج عن التحولات الطورية التي تحدث للميتاآولنيت بحيث يعطي سبينال، هذا التقلص الزرآونا

Siاللابلوري و أآسيد السيلكون . 

 

 اللابلوري و ميليت أولي مباشرة  أآسيد السيلكون الىيبدأ التقلص النسبي الناتج عن تحول السبينال -

التقلص أآبر ما يمكن للعيينة  و تكون نسبة C°1340بعد نهاية المرحلة السابقة و ينتهي عند الدرجة 

 في الرفع من الزرآوناو هذا ما يبين دور  % 14، بحيث يصل إلى الزرآوناذات الترآيز الأآبر من 

و في  . AK00Zللعيينة  % 11.2نسبة التلبيد و الخلص من الفراغات، حيث أنه بالمقابل لا تتجاوز 

 .نتهي بتحوله إلى آريستوباليت تطوريههذه المرحلة يمر أآسيد السيلكون بعدة تحولات 

 

 الميتاآولنيت المضاف مع أآسيد السيلكون المتحرر من الألومينيبدأ الميليت الثانوي الناتج عن تفاعل  -

و تكون سرعة  T=1540°C و ينتهي عند T=1400°Cفي التكون مصحوب بتمدد طولي عند 

 الكاولان ءدة عوامل منها احتواان هذا التمدد ناتج عن ع . T=1500°Cالتمدد أآبر ما يمكن عند 

 بحيث يصحب هذا التحول بزيادة في Fe3O4 تتحول عند هذه الدرجة إلى  Fe2O3مثل على شوائب 

 إلى أهم عامل و هو أن الكتلة الحجمية للمكونات الأساسية التي تعطي ميليت و التي هي إضافةالحجم 

 أن هذا النقصان يصحب بتمدد يقدر ب gr /cm3 3.16أقل منها للناتج و هي  gr /cm3 3.31نظريا  

 .في الحجم % 4.7
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بعد هذه المرحلة يصل التلبيد إلى مرحلته الأخيرة و هي خروج الفراغات المخلقة و اعادة انتضام  -

  %.2الحبيبات و تصحب هذه العملية بتقلص نسبي لا يتجاوز 

 

 ة عن تقلص يبدأ عند الدرجة مرحلة سادسة هي عبارالزرآونا في العيينات التي تحتوي على تظهر -

T=1340°C و تنتهي عند T=1480°C و يكون التقلص أآبر ما يمكن عند T=1475°C و سرعته 

 الزرآوناانطلاقا من   ZrSiO4  ، هذا التقلص ناتج عن تكون الزرآونT=1430°Cعضمى عند 

ZrO2 و   SiO2و الذي ينحل بدوره بعد ذلك آما سنبين ذلك لاحقا. 

 

   للعينات الثلاث بعد نهاية تجربة التمدد الطولي التفاضلي لكل منهنالانعراجبين طيف  ي8-2الشكل  -

 فان التفاعل بين الانعراج، و آما هو واضح من خطوط  و زمن تلبيد معدومC°1500عند الدرجة 

 الزرآونا الواضحة تابعة للميليت أو سالانعكا و أآسيد السيلكون شبه انتهى فكل خطوط الألومين

  . وتظهر خطوط انعراج للألومينا و لكنها صغيرة جدا. الميلأحاديريها الرباعي و بطو

 
  
  

 .الزرآوناالظواهر الملاحظة خلال التلبيد الديناميكي للعيينات باختلاف ترآيز  :2- 2الجدول 
 

Description 00Z 16Z 32Z  التحولات الطورية 
القمة الأولى للѧتقلص فѧي منحنѧى        

 الطѧѧѧولي تفاضѧѧѧل التغيѧѧѧر النѧѧѧسبي
)°C(   

603 602 594 

2Al2O3 + C.ZrO2 + 
Al2O3.2SiO2.2H2O(Kao. ) → 2Al2O3 + 
C.ZrO2 + Al2O3.2SiO2(Met. ) + 
2H2O(Vap. )

القمѧة الثانيѧة للѧѧتقلص فѧي منحنѧѧى    
تفاضѧѧѧل التغيѧѧѧر النѧѧѧسبي الطѧѧѧولي 

)°C(  
966 962 969 

2(2Al2O3 + C.ZrO2 + Al2O3.2SiO2 (Met. 
)  → Si3Al4O12(Al-Si spinel) + SiO2 
(amo. ) + 2(2Al2O3 + C.ZrO2)

القمѧѧة الثالثѧѧة للѧѧتقلص فѧѧي منحنѧѧى 
تفاضѧѧѧل التغيѧѧѧر النѧѧѧسبي الطѧѧѧولي 

)°C(  
1193 1181 1168 

3(Si3Al4O12(Al-Si spinel) + SiO2 (amo. ) 
 + 2(2Al2O3+C.ZrO2)) → 
2(3Al2O3.2SiO2)(mu. ) + 8SiO2(amo. ) + 
6(2Al2O3+C.ZrO2)

ة للتقلص فѧي منحنѧى    القمة الرابع 
تفاضѧѧѧل التغيѧѧѧر النѧѧѧسبي الطѧѧѧولي 

)°C(  
Non 1447 1428 

2(3Al2O3.2SiO2)(mu. ) + 8SiO2(cri. ) + 
6(2Al2O3+C.ZrO2) → 6C.ZrSiO4 +  (8–
6.C). SiO2(if 8>6c) +12.Al2O3+ 
2(3Al2O3.2SiO2)

القمѧѧة الأولѧѧى للتمѧѧدد فѧѧي منحنѧѧى   
تفاضѧѧѧل التغيѧѧѧر النѧѧѧسبي الطѧѧѧولي 

)°C(  
1492 1517 1507 

6C.ZrSiO4 +  (8 – 6.C)SiO2(if 8>6c)  + 
12.Al2O3 + 2(3Al2O3.2SiO2) → 6C.ZrO2 
 + 6(3Al2O3.2SiO2)

 16.2 (%) قيمة التقلص الكلية
% 18 % 21.1 

% 
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  لومينا زرآونياو آاولان ا )a ( للعينات آاولان ألومينا  و تفاضلهالتغير النسبي الطولي: 7-2الشكل 

)b, c ( 10بدلالة درجة الحرارة تحت سرعة تسخين ثابة°C/min.  

  

  

 

 

 

 95



 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
16 18 20 22 24 26 28   30 32 34 36 38 40 42 44

  2θ (°) 

M 

M 

M 
M 

M 

M 

M M A 
Zm 

Zt 

Zt Zt 
A 

M 

M 
M 

A 
A 

ZS ZS 

KA00Z 

KA16Z 

KA32Z 

 C°1500عند بعد تلبيدها KA32Z و KA16Z و KA00Z  لـطيف انعراج الأشعة السينية: 8-2الشكل 

M, mullite; ZS, zircon; Zm, monoclinic zirconia; Zt, tetragonal zirconia; A, α-alumina. 
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 , KA00Z, KA16Z( يبين طيف انعراج الأشعة السينية للعيينات  11-2 و 10-2و  9-2الشكل       

KA32Z ( 10ملبدة لمدة ساعتين بسرعة تسخين°C /minعند درجات حرارة مختلفة ) 1100 , .., 

1600°C ( يبدو واضحا أن الميليت ،)1100كل عند الدرجة يبدأ في التش) الميليت الأولي°C انطلاقا من 

، بالمقابل فأن أآسيد السيلكون في طور الكريستوباليت يبدأ في التشكل انطلاقا من ) Al-Si(تفكك السبينال 

 و عند KA00Z للعيينة C°1300 و يتحول ثانية إلى لا بلوري عند C°1150طوره اللابلوري عند الدرجة 

1250°C ونيازرآ % 32 للعينة ذات الترآيز. 

  

 و أآسيد السيلكون و الزرآونا انطلاقا من تفاعل C°1250 عند الظهورفي  ZrSiO4  يبدأ الزرآون       

 التابعة للميليت الانعراججة تبدأ شدة خطوط رو في هذه الد . C°1350ينحل إلى مكوناته الأساسية بعد الدرجة

 الظهور الأحادي الميل في الزرآونادأ طور  للألومينا، يبالانعراجفي الزيادة الواضحة على حساب خطوط 

  .C°1600 و بزيادة درجة الحرارة تزداد نسبته إلى غاية C°1400عند الدرجة 

  

، آما يبين نسبة الألومين يبين النسبة المأوية الوزنية للميليت المتشكل بالنسبة إلى الميليت و 12-2الشكل       

 لثلاث عيينات مختلف ترآيز الإضافة )أحادية الميل+ رباعية ( لية الرباعية بالنسبة للزرآونيا الك الزرآونا

، في الحساب استعملنا طريقة ريذفلد و ذلك بمقارنة  حرارة مختلفة و لمدة تلبيد ثابة تقدر بساعتيندرجاتعند 

طور آخر و استعمال  بمثيلتها لالتابعة لأي طور في آل الطيف مقارنة الانعراجلكل خطوط المساحة الكلية 

و لقد آانت نسبة الخطأ العظمى المرتكبة بالنسبة لأطوار نعلم . آمقياس تحتوي على نفس الأطوارعيينات 

   %.2.7 مثلا لا تتجاوز الزرآونامسبقا ترآيزها الكتلي آ

  

و هذا وزنا،  % 30 أآبر من T=1100°Cان نسبة الميليت الأولي المتشكلة في العيينات الثلاث عند       

فالعيينات الثلاث محضرة .  لا بلوريSiO2يبرهن على أن آل آمية الميتاآولنيت تحولت إلى ميليت أولي و 

ميليت أولي  % 33 انطلاقا من خلط مول آاولان و مولين الومينا و هذا يعطي نظريا بعد تحول آل الكاولان

  :حسب المعادلة

  

Al2O3.2SiO2 +2Al2O3--(1100°C, 2h)--> 0.33(3.Al2O3.2SiO2) +0.66(3Al2O3+ 2SiO2) 

  ).آاولنيت+ الومينا  % (100    - ----------- ---<ميليت أولي  % 33) +  لا بلوريSiO2+الومين  % (66

  

 لكن بنسب صغيرة، و بزيادة درجة حرارة التلبيد تزداد C°1100يبدأ الميليت الثانوي في التشكل بعد       

 KA32Z، بعدها للعيينة )12-2الشكل  (C°1250للعينات الثلاث عند  % 45 نسبة الميليت الكلية بحيث تفوق

و يرجع هذا إلى تكون  T=1300°Cعند  % 25تتناقص آمية الميليت بشدة إلى ان تصل إلى أقل من 

 مول زرآونيا لكل 15/27وزنا و التي تكافئ  % 32 المضافة و هي الزرآونا ، فكمية ZrSiO4الزرآون 
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 المعرقل الزرآونا أآبر منها لباقي العيينات و هذا يعود إلى دور KA00Zان سرعة تكون الميليت للعينة       

 T=1600°C هذا من جهة، من جهة أخرى فانه لغاية  لتكوين الميليتنلانتشار ذرات الألومنيوم و السيلكو

 سا 2زرآونيا، و هذا يدل على ان الزمن  % 32للعينة ذات الترآيز  % 8 تصل إلى الألومينتبقى آمية من 

  .ر آاف للتشكيل التام للميليتغي

  

 الكمية المتحولة من الطور الرباعي إلى KA16Z للتحولات الطورية للزرآونيا فللعيينة ة بالنسب      أما

 أما، ةالميكانيكي، و هذه النسبة لها دور فعال في تحسين الخصائص  % 18الأحادي قليلة نسبيا بحيث لا تتعدى 

ة تحول الطور الرباعي للزرآونيا إلى الطور الأحادي الميل آبيرة جدا بحيث  فان نسبKA32Zبالنسبة للعينة 

  .و هي نسبة آافية لظهور تشققات آبيرة تضعف العينة ميكانيكيا % 75تصل إلى 

  

يبين النسب المأوية الوزنية لكل الأطوار بلورية و لا بلورية المتواجدة في العيينات  13-2الشكل       

KA32Zو   KA16Zو  KA08Z  و KA00Z لقد .  سا2لدرجات حرارة تلبيد مختلف و لزمن ثابت

 العاآسة الانعراج الحسابات في تحديد نسب الأطوار البلورية بطريقة ريذفلد و باستعمال آل خطوط أجريت

، و لقد آانت النتائج جيدة لأنه لكل الزوايا و مطابقتها بمخططات انعراج مرجعية تحتوي على نفس الأطوار

و لم .  فهي معلومة آذلكالألومين فهي معلومة، آما يمكننا التأآد من نسبة الزرآوناكننا ان نتأآد من نسبة بمم

السيلكون ، و في تحديدنا لنسبة الطور اللابلوري لأآسيد  %3تتجاوز نسبة الخطأ في آل مراحل الحساب 

 المتبلور نستنتج SiO2ما نجد نسبة ثابة، و عند SiO2 ل الألومينفرضنا و هذا استنادا للتحضير أن نسبة 

  : و يمكن استنتاج ما يلي. اللامتبلورSiO2بعدها قيمة  

  

  .يزول طور الكريستوباليت للعينة غير المشوبة قبل غيرها من العيينات المشوبة -

في  الزرآونابزيادة درجة الحرارة تزداد نسبة الميليت المتشكل، و تتناقص هذه الزيادة بزيادة ترآيز  -

 و 1250تتناقص آمية الميليت بين الدرجتين  % 32بعده و للعيينة  % 16  الترآيزلغايةيينات الع

1350°Cبعدها يعود إلى الزيادة و هذا آما سبق التطرق اليه سابقا . 

 .الزرآونا لكل العيينات بل تبقى نسبة منه و تكون أآبر للعيينات المشوبة بالألومينلا ينتهي تحلل  -

 . الأحادي الميل تكون أآبر آلما آان الترآيز أآبرناالزرآونسبة طور  -

  

  

 98



16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
0

1000

2000

3000

4000

5000
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

C C C

1100 0C

1200 0C

1300 0C

1600 0C

1550 0C

1500 0C

1450 0C

1400 0C

1350 0C

 

KA00Z

1250 0C

M
200110

113110104

011 -111110
Zm

ZmZm
Zm

AAA

M M MM M MMM

ZS ZS ZS ZSZS ZS

Zt
ZtZt

ZS

M

A

Zm

C
111 200

012

120-210 001 220 111 130 201 221 230

 
  ملبدة لمدة ساعتين بسرعة) KA00Z(طيف انعراج الأشعة السينية للعيينة : 9-2      الشكل 

 )C°1600 , .. ,1100( عند درجات حرارة مختلفة C /min°10 تسخين 
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  ملبدة لمدة ساعتين بسرعة) KA16Z(طيف انعراج الأشعة السينية للعيينة : 10-2  الشكل     
 )C°1600 , .. ,1100( عند درجات حرارة مختلفة C /min°10 تسخين 
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  ملبدة لمدة ساعتين بسرعة) KA32Z(طيف انعراج الأشعة السينية للعيينة : 11-2الشكل 
  )C°1600 , .. ,1100( عند درجات حرارة مختلفة C /min°10 تسخين 
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 الرباعية بالنسبة الزرآوناالنسبة المأوية الوزنية للميليت المتشكل بالنسبة إلى الميليت و : 12-2الشكل 

  النسب الكتلية  هيCA و Cm   و Czm  Cz t( سا تلبي 2 بعد )أحادية الميل+ رباعية ( للزرآونيا الكلية 

  .[88]  ) على الترتيبالألومين الأحادية الميل و الرباعية و الميليت و الزرآونامن وية لكل المأ
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 KA32Zوار بلورية و لا بلورية المتواجدة في العيينات   النسب المأوية الوزنية لكل الأط:13-2   الشكل 

 . سا2 و لزمن ثابت ةلدرجات حرارة تلبيد مختلفKA00Z و  KA08Z  وKA16Z    و
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 .II.4  :تأثير الزمن على التلبيد

   

بدلالة KA32Z و KA16  و KA00Z  يبين التغير النسبي الطولي و تفاضله للعيينات 14-2الشكل       

 و يمكن تلخيص نتائج ما تبينه C/min°10 سخنت بنفس السرعة T=1600°Cلزمن عند درجة حرارة ثابة ا

  :المنحنيات فيما يلي

للعينة  % 4.6 ينقص مقدار التقلص الطولي النسبي الكلي، فمن  الزرآونالمدة ساعتين بزيادة ترآيز  -

   .KA32Zفقط للعينة  % 2ذات الترآيز صفر إلى 

 .الزرآوناقلص الطولي النسبي بنقصان ترآيز تزداد سرعة الت -

 % 21عند بداية الزمن يكون مقدار التقلص النسبي الطولي أآبر للعينات ذات الترآيز الأآثر فمن  -

 .KA00Zفقط للعيينة  % 16 إلى KA32Zللعينة 

 ).تناقص أسي(لكل العيينات سرعة التقلص تتناقص بسرعة آبيرة بزيادة الزمن  -

 دقيقة تؤول سرعة التقلص إلى الصفر و هو ما يعني عدم جدوى زيادة الزمن في 60بعد مرور ومن  -

   .الرفع من الكتلة الحجمية
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بدلالة الزمن KA32Z و KA16  وKA00Z  التغير النسبي الطولي و تفاضله للعيينات 14:-2      الشكل 

  C/min°10سرعة  سخنت بنفس الT=1600°Cعند درجة حرارة ثابة 
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  و KA00Z  يبين تغير النسبة المئوية للكتلة الحجمية العيانية بالنسبة للنظرية للعيينات15- 2الشكل       

KA16 و  KA32Z 10بدلالة الزمن عند تسخينها بسرعة ثابة°C/min لغاية  T=1600°C ،لمدة ساعتين 

ماثل المناحي ، اما النسبة فحسبت بانسبة إلى حسبت الكتلة الحجمية العيانية بفرض ان التقلص في الطول مت

 الألومين بطوريه و قليل من الزرآوناالكتلة الحجمية النظرية للأطوار المستقرة الناتجة و التي هي الميليت و 

لمرحلة ثبوت درجة الحرارة اما لهذا فان النتائج تكون معبرة بدقة . حسب نتائج التحليل الكمي للأشعة السينية

  .فعدديا المنحنيات لا تعبر بدقة و لكن آيفيا نعمقبل ذلك 

  

 مقارنة بالبقية، هذا من KA32Zان أول ما يمكن استنتاجه هو الكتلة الحجمية الأولية الضعيفة للعينة       

 و لكن تبقى الفوارق جد ضعيفة الزرآوناناحية من ناحية أخرى فان نسبة التلبيد النهائية تزداد بزيادة ترآيز 

   %.2 تتجاوز بحيث لا

  

و ثاني نتيجة يمكن ملاحظتها هو مرور منحنى التغير في نسبة التلبيد بمرحلة تناقص بين الدرجتين       

 ، و آما سبق الأشارة إلى ذلك عند دراسة التغير في التقلص النسبي الطولي فن ذلك يرجع C°1500 و 1450

إلى اطوار ور بعض الشوائب المتواجدة في الكاولان إلى تكون الميليت الثانوي و بنسبة اقل إلى اعادة تبل

  .اخرى تكون اآثر آثافة

  

تمر منحنيات تغير نسبة التلبيد بنفس المراحل مع اختلاف بسيط في درجات حرارة التحولات الطورية       

رجة  هي عبارة عن تكون الزرآون، و يحدث هذا التحو عند الدKA00Zعدا مرحلة واحدة لا توجد في العينة 

1430°C.   

  

، أي بزيادة %93إلى % 78 في مدة ساعتين من KA00Z بثبوت درجة الحرارة ترتفع نسبة التلبيد للعينة      

و هذا ما يوضح تسريع التلبيد بوجود % 9 فلا تتجاوز الزيادة KA32Zاما بالنسبة للعينة %. 15قدرها 

  .الزرآونا

  

 ، و تؤول C°1300 و 1000تشكل الميليت الأولي بين الدرجتين  تزيد نسبة التلبيد زيادة معتبرة عند       

  .إلى الصفر بمرور نصف الوقتعند ثبوت درجة الحرارة سرعة الزيادة في نسبة التلبد 

  

 للعيينة  C°1193 و KA32Z للعينة 1168      تبلغ سرعة تغير نسبة التلبيد أقصى قيمة لها عند الدرجة 

KA00Z 3-10د  قيمتها في حدوتكون  و s-1.   
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  بدلالةKA32Z  و KA16  و KA00Z تغير نسبة التلبيد و سرعته للعيينات: 15-2      الشكل 

  . لمدة ساعتينT=1600°C  لغاية C/min°10 الزمن عند تسخينها بسرعة ثابة 
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 .II.5  :معامل التمدد الطولي الحراري

  

ر التغير النسبي المئوي الطولي و معامل التمدد الطولي الحراري للميليت  يوضح تغي16-2الشكل        

في حالة التسخين و التبريد بين درجتي الحرارة ) سحق أولي لمدة خمس ساعات(المصنع بالطريقة الأولى 

و لأن نسبة التلبيد للمساحيق المحضرة بالطريقة الأولى تبقى ضعيفة مقارنة بالطريقة  .C°1400 و 150

ان قيمة متوسط معامل التمدد الطولي في آل مجال .   سا6 و لمدة T=1600°Cثانية أخذنا العينة الملبدة عند ال

في المجال . α=6.10-6K-1 ، و لا تتجاوز α=6.4.10-6K-1هي ) C°1400 لغاية 150(درجات الحرارة 

 C°1000 لغاية 150

 

 المصنعة KA32Z و KA16Z و KA00Zلعينات  يبين نفس المعامل الفيزيائي السابق ل17-2الشكل       

ان متوسط معامل التمدد الحراري الطولي لمجال درجات .  لمدة ساعتين في حالة التبريدT=1600°Cعند 

 للعينة α=5.2.10-6K-1 و KA00Z  للعينةα=4.7.10-6K-1 يتراوح بين C°1400 - 150الحرارة 

KA32Z . ل في تحسين معامل التمدد الحراري، و يرجع هذا آما هو واضح فان لطريقة التحضير دور فعا

 الجذري لترآيبة الحبيبات في الحالة الأولى عنها في الحالة الثانية آما سنرى لاحقا، و بمقارنة الاختلافإلى 

 α=6.3.10-6K-1 وα=4.5.10-6K-1ما توصلنا له بما هو منشور نجد أنها نتيجة جيدة، فهي تتراوح بين 

 α=5.2.10-6K-1، و تتراوح بين ةلنفس مجال درجة الحرار] 106 ,105 [ للميليت غير المشوب

 ].107 [الزرآونا المشوب ب  للميليتα=7.2.10-6K-1و

  

عند التبريد أو التسخين تحدث تحولات طورية  % 16 فوق الزرآونا إلى انه بزياد ترآيز الإشارة      تبقى 

 17-2خين و العكس عند التبريد، و آما هو واضح في الشكل للزرآونيا من أحادي الميل إلى الرباعي عند التس

 ، و آلما آانت السرعة أقل آلما اتجهت C°480فان درجة حرارة التحول لسرعة التبريد المذآورة آنفا هي 

  .C°1190درجة حرارة التحول إلى قيمتها الترمودينامكية الفعلية و هي 

  

تعمالات عند درجات الحرارة العالية، فكلما آان اقل آلما آان عمر      ان  لمعامل التمدد أهمية آبيرة في الاس

العينة اآبر، و الميليت النقي يملك اضعف معامل تمدد طولي حراري لهذا فهو من أحسن المواد الحرارية 

لكن عند استعماله تحت قوى ضغط فان مقاومته للكسر تنقص بزيادة درجة الحرارة و هي اضعف . استعمالا

 تضعف من معامله الحراري إلى ان الزرآوناعدد من المواد الحرارية الأخرى، لهذا و رغم ان إضافة مقارنة ب

ان آانت ( و ابعد من هذا فان التحولات الطورية .  يغطي على ذلكةالتحسن الكبير في الخواص الميكانيكي

التشققات حواجز لتنقل للزرآونيا تحدث تشققات مجهريه على آل جسم العينة، تصبح هذه ) نسبتها صغيرة

  .الأنخلاعات و بالتالي تمنع انكسار العيينة
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 التغير النسبي المئوي الطولي و معامل التمدد الطولي الحراري للميليت المصنع: 16- 2 الشكل       

   في حالة التسخين و التبريد) سحق أولي لمدة خمس ساعات( بالطريقة الأولى 
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 التغير النسبي المئوي الطولي و معامل التمدد الطولي الحراري للعيينات: 17- 2 الشكل       

 KA00Z و KA16Z و KA32Z  10  في حالة التبريد بسرعة°C/min 
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 .II.6  :البنية المجهرية

 

 و في دراستنا لتوزع الأطوار SEMفي دراستنا للبنية المجهرية استعملنا المجهر الإلكتروني الماسح 

   )SEM-EDS( مقياس طيف الطاقة المتشتتة  الماسح المزود بالإلكترونياستعملنا آذلك المجهر 

Scanning Electron Microscope with Energy Dispersive Spectrometer  (SEM-EDS) 

جل دراسة البنية المجهرية السطحية  لدراستها مجهريا سلكنا طريقتين مختلفتين، فمن ا للعيناتتحضيرناو في 

بعدها قمنا بعملية تسخين للعيينات 3μm   و6 و 9 و 15 بعد المرور على 1μm الصقل لغاية أوراقاستعملنا 

 من درجة حرارة التلبيد، ثم عرضنا العيينات إلى حزمة C°150 دقيقة عند درجات حرارة اقل ب 15لمدة 

توزع الأطوار بجسم العيينة، و لحزمة ناقلة من الذهب لدراسة البنية  من اجل دراسة ذرية عازلة من الكربون

 أما من اجل دراسة البنية المجهرية الداخلية للعينات فلقد أخذنا العيينات التي تعرضت . المجهرية السطحية

 .  عليها و عرضت للتغطية على حزمة ذرية من الذهبةللكسر بعد إجراء تجارب الخواص الميكانيكي

  

 لعيينات من المسحوق المحضر بالطريقة الأولى تعرضت للكسر عند  يبن البنية المجهرية18-2 الشكل      

 فيبين البنية المجهرية السطحية و 19-2 ساعات أما الشكل أربع لمدة C°1700 و 1600درجتي حرارة تلبيد 

 C°1600 لمدة ساعتين عند الدرجة  ملبدةالزرآوناالداخلية للنوع الثاني من المساحيق لعيينات مختلفة تراآيز 

  :و من ملاحظة الشكلين يمكن استنتاج ما يلي

  

 سواء بتغير د للحبيبات بعد التلبي عوديهيآيفيا يمتلك الميليت نفس النوع من الشكل المورفولوج -

   .الزرآوناطريقة التحضير أو بإضافة 

ض المسحوق لساعة سحق تختلف أبعاد الحبيبات آليا باختلاف طريقة تحضير المسحوق فتعري -

 يصبح 3μm   فمن متوسط بعد عرضي يقدر بالحبيبيبالطريق الثانية يؤدي إلى تصغير البعد 

1μm 10  و من بعد طوليμm 5  يصبح لا يتعدىμm. 

 في النوع الثاني من العيينات لا يتغير البعد الحبيبي آثيرا لكن شكلها الزرآونابزيادة ترآيز  -

بعد ان آانت للعينات عديمة ) أي يميل نحو التجانس في الأبعاد(التكور  يتغير نحو يالمورفولوج

 . عوديه بشكل واضح تماماالزرآوناترآيز 

لنوع الأول فراغات ففي افرق آبير في آيفية تماس الحبيبات مع بعضها باختلاف نوع المسحوق،  -

 في التحكم أساسي هذا عامل  واضحة و آبيرة أما للنوع الثاني فهي شبه معدومة، و بين الحبيباتبينية

 .في آثير من الخواص الفيزيائية

تؤآد البنية المجهرية لكل العيينات ان درجات حرارة تلبيدها و مدة ذلك آافية للوصول إلى الحالة  -

 لا يوجد اختلاف لا في C°100فمثلا باختلاف درجة حرارة التلبيد للنوع الأول ب . المستقرة الدائمة

 .ي و لا في توزع الحبيبات على جسم العيينةمعدل البعد الحبيب
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 يوضح البنية المجهرية السطحية و طيف الطاقة للعناصر المتواجدة على آل سطح 20-2الشكل 

العينة و بعمق واحد مكرون بواسطة جهاز المجهر الإلكتروني الماسح المزود بمقياس طيف الطاقة 

ضح في الشكل و من تحليل آل النتائج المتحصل و يمكن استنتاج من ما هو مو). SEM-EDS(المتشتتة 

  :عليها لكل انواع العيينات  ما يلي

  

  . بانتظام على آل العيينةالزرآوناتتوزع حبيبات  -

، و بزيادة مكرومتر 1.7القيمة  % 16لا يتجاوز معدل البعد الحبيبي للعيينات ذات الترآيز الأقل من  -

 . مكرومتر2.3حوالي  % 32لى ان يصل معدله للترآيز  يزداد البعد الحبيبي لها إالزرآوناترآيز 

 

طيف التشتت الطاقوي يبين ان هناك ثلاث أنواع من العناصر فقط إضافة للأآسجين و هي الألومنيوم  -

 . و السلسيوم و الزرآونيوم

 و هو ما يوضح الزرآوناتتوزع ذرات الألومنيوم بشكل منتظم على آل الحبيبات ما عدا حبيبات  -

 .  و أآسيد السيلكون لتشكيل الميليتالألومين و بالتالي النهاية الشبه التامة للتفاعل بين تجانسها

 

 المتحولة من طور الرباعية الى الأحادية، الزرآوناان لقيمة البعد الحبيبي دور فعال في تحديد آمية  -

المتحولة إلى آلما تناهت النسبة )  مكرومتر1.3اقل من (فكلما آان معدل البعد الحبيبي صغيرا 

 ةالصفر، و بزيادة قيمة البعد الحبيبي تزداد النسبة المتحولة، و لغرض تحسين الخصائص الميكانيكي

 من طور الزرآونافإننا نبحث تحت هذه الشروط على نسبة الإضافة المواتية لتحول نسبة مناسبة من 

  .الرباعية إلى الأحادية

 

 

    
  

   لعيينات المسحوق المحضر بالطريقة الأولى تعرضتSEMاسطة البنية المجهرية بو: 18-2البشكل 

  [80].  سا4  لمدة)  a  (C°1700 و 1600) b(للكسر عند درجتي حرارة تلبيد 
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  الثانية مختلفة ترآيزلعيينات المسحوق المحضر بالطريقة  SEM بواسطة البنية المجهرية : 19-2البشكل 

 .اليمين بعد آسرها و على اليسار بعد صقلها علىن  لمدة ساعتيT=1600°C ملبدة عندالزرآونا

  AK00Z   

  AK08Z   

   AH24Z  

AK32Z
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ghfkgh 

بمقياس  المجهر الإلكتروني الماسح المزودالبنية المجهرية و طيف الطاقة المتشتتة بواسطة جهاز :  20-2الشكل 

 .)سا2 و لمدة Tf=1600°C  (KA32Z و KA08Zلعيينتين ل). SEM-EDS(طيف الطاقة المتشتتة 
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 .II.7  :الخواص الميكانيكية

  

 دة و هي قياس معامل الصلاةالميكانيكيتناولنا في هذا العنصر دراسة و حساب بعض عوامل الخصائص 

 أو  معامل الصلابة، وZwick microhardness tester (Zwick 3210) لفيكرس باستعمال الجهاز 

ئج تحليل  باستعمال نتا  KIC values of a crack-free ceramics )Bending strength ( KIC المتانة

 تحققت  آانت هناك شقوق عند تجربة الصلادة وإذاة بحيث يمكننا قياس معامل الصلابة دتجارب الصلا

 المستنتجة من طرف  طول قطر اثر فيكرس حسب العلاقة3/2 طول هذه الشقوق من رتبة الشروط بحيث

  ]:Shetty et al.]  108, 109شيتيى و آخرون    

 

KIC =0.0937(HVP/4L)1/2  

  

د إجها  أما.  طول التشقق من رأس اثر فيكرس إلى نهايتهL الثقل المطبق، P قيمة قساوة فيكرس، HVيث بح

 و L=25mmرتبة  من أبعادهالعيينات متوازية السطوح  استعملنا طريقة الثلاث نقاط فلقد للكسرالتحمل 

H=2mm 5 عرضها وmm 0.5تحرك  بسرعة وmm/minقل لكل نوع  أربع عينات عل الأأخذنالقد   و

  .(Instron Universal Testing Machine, model:5500 R)هذا باستعمال الجهاز ومعين من العيينات 

 

و قبل التطرق إلى .  لفيكرس بدلالة تغير الترآيز للزرآونياالصلادة يوضح تغير معامل 21-2الشكل 

 لنفس العيينة أجريت بعد عدة تجارب  و تم اختيار هذا الثقل P=1Kgrالنتائج نشير إلى ان الثقل المطبق هو 

 و تبين انه بزيادة الثقل تنقص قيمة معامل الصلادة لغاية P=2Kgr إلى غاية P=100gr من ابتداءبتغير الثقل 

P=800gr آما ان  لكل عينة هو على الأقل ستة،المأخوذة بعدها تبقى نفس القيمة تقريبا و عدد الوخزات 

 الزرآونا أنبينت النتائج  . رغم محاولاتنا العديدة في التحضير الجيد للعيينات %10الخطأ في القياس من رتبة 

  .GPa 10.8 إلى 14 عند درجة الحرارة العادية، فبزيادة الترآيز تتناقص الصلادة من يأثر سلبا على الصلادة

  

 و ،آوناالزر لعيينات مختلفة تراآيز )إجهاد القص ( التحمل للكسرإجهاد  يبين23-2 و 22-2الشكل 

 MPa 290 إلى 142من الواضح ان للزرآونيا تأثير آبير على الرفع من قوة التحمل للميليت، فمن قيمة 

و يرجع هذا إلى انه للتراآيز الأقل . ، بعده يتناقص بزيادة الترآيز %24عندما يتغير الترآيز من الصفر إلى 

ولة من الطور الرباعي إلى الأحادي الميل آلما زاد الترآيز آلما زادت النسبة الكتلية المتح % 24من 

للزرآونيا، و يصحب هذا التحول بخلق تشققات داخلية تعمل آمقابر لحرآة الأنخلاعات عند تعرض العينة إلى 

و عندما تبلغ نسبة تواجد طور الأحادي الميل حدا معينا بعدها تعمل عكسيا، فبزيادة الترآيز تصبح . اجهادات 

  .لية قادرة على خلق تشققات آبيرة تساعد على حرآة الأنخلاعاتهذه الاجهادات الداخ
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 %. 32فإننا نتوقع انه تبقى مقاومة القص في التزايد بزيادة الترآيز لغاية و لدرجات الحرارة العالية 

و للوصول للنسبة . لأنه بالتسخين تتمدد العيينة و بالتالي يعمل هذا العامل عكس ما يقوم به التحول الطوري

   %.24 اآبر من الزرآونا قيمة فحتما يكون ترآيز أعلىعظمى التي عندها تكون مقاومة الشد في ال

  

 بعد تعرضها لتجربة فيكرس من اجل حساب KA00Z يوضح البنية المجهرية للعينة 24- 2الشكل 

 واضح فان  و آما هو .الزرآونا علاقة معامل الصلابة بترآيز ا يبين لن25-2 ، و الشكل KICمعامل الصلابة 

 . و قيمة هذا التحسن تتناقص بزيادة الترآيزالزرآوناالصلابة تتحسن بزيادة ترآيز 
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 بدلالة تغير الترآيز للزرآونيا) Hv  )GPaمعامل الصلادة لفيكرس : 21-2الشكل 
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  .الزرآونا تراآيز لعيينات مختلفة) إجهاد القص( إجهاد التحمل للكسر : 22-2الشكل 
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  الزرآونالعيينات مختلفة تراآيز ) إجهاد القص( إجهاد التحمل للكسر معدل: 32-2الشكل 

 ..21- 2الموضحة في الشكل 

    
  . بعد تعرضها لتجربة فيكرسKA00Zالبنية المجهرية  للعينة :  24-2الشكل 
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  .زرآوناال بترآيز KIC  )المتانة (علاقة معامل الصلابة: 25-2الشكل 
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مةــــــــــالخات  
 

 أبواب و لأجل انجازه فتحت عدة بأنه بالإقرار  ملزمينأنفسنا نجد فإننا نحن ننهي هذا البحث إنو      

  .ةالميكانيكيأهمية التحولات الطورية التآصلية في تحسين الخصائص  -  :للبحث نذآر منها

  .ين الخصائص الفيزيائية للمواد الحرارية أهمية العيوب بجميع أنواعها في تحس-                        

            للمواد         البعد الحبيبي  متوسط تصغيرفي الميكانيكي يالكيميائأهمية التنشيط  -                        

  .لمعتدلة آهربائياا

 و من خلال عمل متكامل بين عدة مخابر محلية و فإنناالنضر عما فتح من مجالات للبحث و بغض      

  :التوصل الى نتائج هامة يمكن تلخيصها فيما يليو لمدة تجاوزت أربع سنوات أمكننا أجنبية 

  
  .تحضير و دراسة المساحيق الأولية :أولا

  
 5 فان ةاللازمتيجة هي عند توفر الشروط و الن. التحكم في عملية السحق الأولي و الثانوي -      

 45فمن متوسط بعد حبيبي يبلغ . آافية لتصغير حجم الحبيبات الأولية بألف مرةسحق ساعات 

 بعد  الأولي و الزيادة في زمن السحق.  فقط بعد خمس ساعات سحق5 إلى قبل عملية السحق مكرومتر

ثانوي فقد أمكننا الحصول على حبيبات من رتبة ، أما بالنسبة لعملية السحق الةهذه المدة غير مجدي

  .)اقل من مائة نانومتر (رالنانومت

  

-ألومين- و الكاولانألومين-تحديد جميع درجات التحولات الطورية لكل من الكاولان و الكاولان -

تحاليل و الكشف منها جهاز الأشعة السينية بدلالة ال طرق مختلفهذا باستعمال و تم .  زرآونا

  .ز التغير التفاضلي الكتلي و جهاز قياس التغير في الطول النسبياحرارة و جهدرجة ال

  

حساب طاقة تفكك  يالتفاضلونتائج التحليل الحراري آما تم و استنادا إلى المبادئ النظرية  -

 بطريقتين مختلفتين و تم آذلك التعرف على آريستوباليت  إلى ميليت أولي والميتاآولنيت

  . بيبي للميليت الأوليميكانيزم النمو الح

  
  .صناعة العيينات: ثانيا

  
 و د على نسبة التلبياالزر آونتمت دراسة تأثير آل من درجة الحرارة و الزمن و ترآيز  -

 العيينات أنواع لكل 0.95 نسبة تلبيد تفوق ىغالو لقد تم التوصل . ةالفراغات المغلقة و المفتوح

 . فقطساعتين و لمدة C°1500عند درجة حرارة 
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 إلىتمت آذلك دراسة تأثير متوسط البعد الحبيبي على الرفع من الكتلة الحجمية و التوصل  -

 C°1550فالسحق الأولي لن يوصلنا إلى أطوار مستقرة لدرجات حرارة اقل من .  مستقرةأطوار

  آافية للتوصل إلى أطوارC°1500بالمقابل فان مدة ساعتين عند . دمهما زدنا في مدة التلبي  

 .مستقرة ذات آثافة عالية

  

تغير  تحديد  بواسطة الأشعة السينية بطريقة ريذفلد في التحليل الكمي بالاستعانةتم آذلك وهذا -

  آما تم C°1600  إلى C°1100نسب الأطوار المتشكلة و المنحلة بتغير درجات الحرارة من 

  .عوامل التلبيد الأحادي الميل بتغير إلىتحديد نسبة تحول طور الزرآونا الرباعي 

  
  . دراسة العيينات: ثالثا

  
تمت دراسة تأثير البعد الحبيبي و ترآيز الزرآونا على معامل التمدد الطولي، و النتيجة انه  -

  6k-1-6.4.10بنقصان البعد الحبيبي ترتفع نسبة التلبيد و معها ينقص معامل التمدد الطولي من 

4.7.10-6k-1 6-5.2.10 إلىد معامل التمدد الطولي ليصل  و بزيادة ترآيز الزرآونا يزداk-1    

  

  على شكل و بعد الحبيبات و تم تحديد توزع مختلف ZrO2 تغير ترآيز تأثيرتمت آذلك دراسة  -

  . لمختلف العييناتةالمجهريالأطوار على البنية 

  

، و ات القص لمختلف العيينإجهادتم آذلك دراسة آل من الصلادة المجهرية و مقاومة التشدخ و  -

 آتليا %24النتيجة انه بزيادة ترآيز الزرآونا تتحسن مقاومة التشدخ بشكل آبير لغاية الترآيز 

حو الزيادة بزيادة الترآيز لغاية  القص فبعد تغيره نإجهادبعدها تصبح الزيادة غير محسوسة، أما 

 المستقر و  اونالزر آ آتليا يعود ليتناقص بعدها و السبب في الحلتين هو تغير نسبة طوري 24%

  .اللا مستقر بتغير نسبته في العيينات

  

 تحديد آل العوامل التي تحدد لنا آيفية تصنيع إلى توصلنا تجريبيا فإننا  و آنتيجة عامةو في الأخير

 آما حددنا نسبة الزرآونا الحرجة التي تعطي لنا محلول ألومين-آاولان مواد حرارية ذات قاعدة

  .ئص فيزيائية جيدة خصاذوتشتتي مع الميليت 
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Abstract

In the present study, mullite was synthesized through reaction sintering of Algerian kaolinite and high purity alumina. The raw
powders were wet ball milled in a planetary ball mill. Powders' morphology and the microstructure of the sintered samples were
characterized by means of a scanning electron microscope. An X-ray diffractometer equipped with a heating facility and a
differential thermal analyzer were used to follow mullite formation. Cylindrical specimens were produced by uniaxial cold
compaction at a pressure of 75 MPa and sintered at different sintering temperatures for different sintering times. The heating rate
was 10 °C/min. It was found that Algerian kaolinite was suitable for mullite production through reaction sintering with pure Al2O3.
Formation of complete mullite occurred at 1550 °C. A relative density of 94% (of the theoretical density) was achieved at a
relatively low sintering temperature of 1600 °C and a sintering time of 4 h.
© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
Keywords: Algerian kaolinite; Alumina; Mullite; Reaction sintering
1. Introduction

The properties of mullite (3Al2O3·2SiO2), a stable
compound in the Al2O3–SiO2 system (Schneider and
Komarneni, 2006), made it an attractive material for
structural and functional applications. Althoughmullite is
synthesized through different methods its preparation
from clay remains the most economical way (Chakra-
borthy and Ghosh, 1978, Gualtieri and Bertolani, 1992,
Faieta-Boada andMcColm, 1993, Liu and Thomas, 1994,
Dubois et al., 1995, Rezaie et al., 1997, Viswabaskaran
et al., 2002, 2003a,b, 2004, Aras, 2004). Raw kaolinite
⁎ Corresponding author.
E-mail address: nouari@iiu.edu.my (N. Saheb).

0169-1317/$ - see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.clay.2007.04.013
from different countries such as Malaysia (Yung-Feng
Chen et al., 2004a), France (Castelein et al., 2001), Japan
(Okada et. al., 2003), Burkina-Faso (Traore et al., 2003),
Georgia (Pask and Tomsia 1991), or commercial kaolinite
supplied by international suppliers such as clay minerals
society of the University of Missouri (Soro et al., 2003),
Caobar S.A. Spain (Liu and Thomas, 1994), Engelhard
C.O. Ltd. USA (Nikaido et al., 1996), were used in the
production of mullite. Kaolinite undergoes a series of
reactions and finally forms mullite. The reaction of
kaolinite with alumina is of interest in the production of
mullite by reaction sintering (Liu and Thomas 1994,
Schneider et al., 1994, Ebadzadeh 2003, Kong et al.,
2004, Chen et al., 2005); the rate of mullite formation
depends on the temperature of the reaction (Chakraborthy
and Ghosh 1978, Liu and Thomas 1994, Kuo-Chung

mailto:nouari@iiu.edu.my
http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2007.04.013


Table 1
Chemical composition of metakaolinite as determined by XRF

Component Al2O3 SiO2 MnO P2O5 SO3 K2O

wt.% 44.405 53.05 1.54 0.027 0.020 0.02
Component Co3O4 NiO ZnO As2O3 CaO Fe2O3

wt.% 0.13 0.09 0.08 0.371 0.170 0.06
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et al., 1994, Rezaie et al., 1997). The objective of the
present study is to explore the utilization of Algerian
kaolinite combined with Al2O3 to synthesize mullite.
Fig. 1. Effect of milling time on particle size distribution (
2. Materials and experimental procedure

Algerian raw kaolinite (from Djabal Debagh) and Al2O3

powder (99.98 % purity, with average particle size of 0.5 μm)
supplied by Fulka were used in this investigation. The raw
kaolinite was calcined at 700 °C for 2 h to yield meta-
kaolinite, then Al2O3 was added according to the ratio
2:1 mol. The powders were charged into cylindrical zirconia
vials (250 ml in volume) together with 15 zirconia balls
(10 mm in diameter).

Water was added to the mixture at a ratio of 2:1 w/w. The
ball-milling experiments were performed in a high-energy
a) and average particle size (b) of kaolinite powder.
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planetary ball mill (Fritsch P6) and were carried out at room
temperature at a rotation speed of 250 rpm. The mixture was
ball milled for different milling times. Particles' morphology
and the microstructure of the sintered samples were charac-
terized using JEOL scanning electron microscope model JSM
5600. Particle size distribution was analyzed using a Fritsch
Particle Size analyzer ‘analysette 22’. The slurry was dried at
150 °C. Thermal characterization of the powder was
performed using a Setaram differential thermal analyzer (TG/
DTA) model 92. The powder was compacted at a pressure of
75 MPa using a cold uniaxial press. Cylindrical specimens of
13 mm diameter were produced. The compacted samples were
sintered at 1500, 1550, 1600, 1650 and 1700 °C for 1, 4 and
8 h. The heating rate was 10 °C/min. The density of sintered
samples was measured using a densimeter model KERN ARS
220-4 and quantified according to the Archimede principle.
Phases formed were characterized through X-ray diffraction
using a Bruker X-ray diffractometer model D8 equipped with a
heating facility (Cu Kα radiation and a Ni-filter) operated at
40 kV, 40 mA. The mixture was heated to selected
temperatures and maintained for 15 min, then XRD experi-
ments were carried out at a speed of 1°/min.
Fig. 2. SEM micrographs of kaolinite powder before milling (a) and
kaolinite and Al2O3 mixture ball milled for 5 h (b).
3. Results and discussion

The raw kaolinite calcined at 700 °C for 2 h yielded
metakaolinite. Its chemical composition after calcinations
as determined by XRF is presented in Table 1. The SiO2

content in Algerian kaolinite is 53.1 wt.% compared to
62.1 wt.% in Malaysian kaolinite (Yung-Feng Chen et al.
2004a), 53.7 wt.% in French kaolinite (Castelein et al.,
2001), and 52.8 wt.% in American kaolinite (Nikaido
et al., 1996); and Al2O3 content is 44.4 wt.% compared to
Malaysian kaolinite 36.8 wt.% (Yung-Feng Chen et al.,
2004a), French kaolinite 41.8 wt.% (Castelein et al.,
2001), and American kaolinite 44.7 wt.% (Nikaido et al.,
1996).

Fig. 1(a) shows the effect of milling on particle size
distribution of kaolinite and Al2O3 mixture. The average
particle size as a function of milling time as seen in
Fig. 1(b) was derived from the cumulative distribution
as a function of particle size. The rate of average particle
size decrease was very high at early stages of milling up
to 5 h then remained almost unchanged beyond it. Ball
milling for 5 h decreased the average particle size by
8 folds.

Scanning electron micrographs of kaolinite powder
before milling and kaolinite and Al2O3 mixture ball
milled for 5 h are shown in Fig. 2. Before milling
particles of kaolinite have irregular shapes and large
particle size distribution. However, milling for 5 h
decreased the particle size, and yielded a homogeneous
powder mixture with particles having almost spherical
shape which would promote sintering. Fig. 3 shows TG/
DTA and DTG/DDTA curves of kaolinite (heating rate
of 20 °C/min). Two endothermic peaks at 105 °C and
508 °C and an exothermic one at 984 °C are present. The
first weight loss is due to the evaporation of adsorbed
water corresponding entirely to the first endothermic
peak; and the second weight loss in the temperature
range 350–840 °C is due to the dehydration of the
kaolinite correlating with the second endothermic peak
at 508 °C. The exothermic peak at 984 °C is believed to
be due to spinel formation or a Si-containing γ-Al2O3

and amorphous silica as reported in other studies (Liu
and Thomas 1994, Schneider et al., 1994, Sainz et al.,
1997, Chen et al., 2000, Castelein et al., 2001, Yung-
Feng Chen et al., 2004b, Viswabaskaran et al., 2004).

X-ray powder diagrams of ball-milled kaolinite and
Al2O3 mixture maintained at different temperatures for
15 min are presented in Fig. 4. At ambient temperature,
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only reflections of kaolinite and Al2O3 were present. At
700 °C complete transformation of kaolinite to meta-
kaolinite took place. At 1150 °C besides Al2O3 the
quartz phase starts to appear. Also, the primary mullite
phase starts to form from the interaction of amorphous
SiO2 either with Al2O3 of the kaolinite or the spinel
phase from the metakaolinite. At 1300 °C secondary
mullite starts to form through the interaction of the
added Al2O3 with SiO2 remained from the transforma-
tion of the kaolinite. On the other hand, quartz
Fig. 3. TG/DTA (a) and DTG/DDTA (b) curv
transforms to cristobalite and Al2O3 peaks start to
decrease. At 1450 °C the formation of mullite is clear
but not complete; it coexists with small fraction of
Al2O3 and a trace of cristobalite. Further information on
phases present at higher temperatures can be obtained
from XRD spectra of samples sintered at different
temperatures for 4 h shown in Fig. 5. At 1450 °C Al2O3

and mullite peaks are present, at 1500 °C there are traces
of Al2O3 and cristobalite. At 1550 °C mullite formation
is complete and only its peaks are present.
es of kaolinite (heating rate 20 °C/min).
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The sintering time increased the bulk density at any
temperature (Fig. 6) but the density decreased between
1500 and 1550 °C and increased between 1550 and
1700 °C. The increase in density is usually attributed to
the elimination of pores during sintering. The decrease
of density between 1500 and 1550 °C is due to the
existing phases (mullite, alumina, and cristobalite). As
the temperature increases, the mullite fraction increases
until complete formation at 1550 °C. Because mullite
density is less of about 4% than the density of its
components, the density decreases between 1500 and
1550 °C (Yung-Feng Chen et al., 2004a). Sintering of
mullite powder to high densities normally requires
relatively high sintering temperatures because of the low
bulk and grain-boundary diffusion coefficients for
Fig. 4. XRD spectra showing the effect o
mullite. However, high relative density of 94% of the
theoretical density was reached at relatively lower
sintering temperature of 1600 °C and sintering time of
4 h. This is may be due to the fact that the initial powder
was ball milled for 5 h which led to the formation of a
homogeneous powder with fine particles that reduced
diffusion distances and increased the driving force for
sintering. It is known that densification is usually
enhanced in homogeneous powder compacts in which
particles are packed to high relative density and large
pores and powder agglomerates are absent (Nikaido
et al., 1996, Chen et al., 2000).

Typical SEM micrographs of fractured surfaces of
samples sintered at 1600 and 1700 °C for 4 h are shown in
Fig. 7. Sintering led to the formation of a homogeneous
f temperature on mullite formation.



Fig. 6. Density of samples as a function of sintering temperature and time.

Fig. 5. X-ray diffraction diagrams of samples sintered at different temperatures for 4 h.
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microstructure characterized by mullite grains with
whiskers' shape having thickness of about 2 μm and
length of more than 10 μm.

4. Conclusions

1. Algerian kaolinite was suitable for mullite produc-
tion through reaction sintering with pure Al2O3.
2. Wet milling of the mixture for 5 h improved mixing,
decreased particle size, and yielded a less agglomer-
ated mixture. As a result, a homogeneous fine powder
with an average particle size of 5 μm was obtained.

3. Formation of mullite was complete at 1550 °C.
4. A relative density of 94 % was achieved at a

relatively low sintering temperature of 1600 °C and a
sintering time of 4 h.



Fig. 7. SEM micrographs of fractured surface of samples sintered for
4 h at 1700 °C (a) and at 1600 °C (b).
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Differential thermal analysis of mullite
formation from Algerian kaolin

F. Sahnoune1, M. Chegaar1, N. Saheb*2, P. Goeuriot3 and F. Valdivieso3

In the present work, the kinetics of mullite (3Al2O3.2SiO2) formation from Algerian kaolin was

investigated using differential thermal analysis (DTA). The raw kaolin was wet ball milled for 5 h

followed by attrition milling for 1 h. Differential thermal and thermogravimetric (DTA/TG)

experiments were carried out on samples between room temperature and 1350uC at heating

rates of 5, 10, 20 and 40uC min21. The temperature of mullite crystallisation was found to be

y1005uC. The activation energies measured from isothermal and non-isothermal treatments were

around 1290 and 1260 kJ mol21 respectively. The growth morphology parameters n (Avrami

parameter which indicates the crystallisation mode) and m (a numerical factor which depends on

the dimensionality of crystal growth) were found to be almost equal to 1?5. Analysis of the results

showed that bulk nucleation was dominant in mullite crystallisation followed by three-dimensional

growth of mullite crystals with polyhedron-like morphology controlled by diffusion from a constant

number of nuclei.

Keywords: Mullite, Kaolin, Kinetics of formation, Ceramics, Differential thermal analysis

Introduction
Mullite (3Al2O3.2SiO2), a stable compound in the
Al2O3–SiO2 system,1 is usually prepared through many
methods such as sintering,2 sol–gel,3 co-precipitation,4

hydrothermal,5 flash combustion6 and chemical vapour
deposition.7 However, synthesis of mullite from clay8–13

remained an economical way to prepare mullite with
desired properties.14 Recently, there have been renewed
interest in the synthesis of mullite (3Al2O3.2SiO2) from
kaolin for the purpose of further understanding in the
preparation of technical ceramics for functional and
structural applications.15 Raw kaolin from different
countries such as Malaysia,16–18 France,19 Japan,20

Burkina-Faso,21 Georgia,22 or commercial kaolin sup-
plied by international suppliers such as clay minerals
society of the university of Missouri,23 Caobar SA
Spain,24 Engelhard CO Ltd, USA,25 were used in the
production of mullite.

It is well known that kaolin undergoes a series of
reactions and finally forms mullite. The rate of
mullite formation depends on the temperature of the
reaction.8–13 Many studies were reported on the kinetics
of mullite formation from kaolin ceramics,19,15,26

aluminium silicate glass fibre,27 porcelain stoneware,28

mixture of raw wastes with high contents of silica and
aluminium hydroxides.29

Chen and co-workers15 in their investigation on phase
transformation and growth of mullite in kaolin ceramics
reported that the non-isothermal activation energy of
mullite crystallisation was 1182?3 kJ mol21, the growth
morphology parameters n and m were y2?0,15 and the
activation energy for secondary mullite formation was
454?6 kJ mol21.26 They concluded that the bulk nuclea-
tion was dominant in mullitisation and the crystal
growth was controlled by diffusion. Romero and co-
workers28 investigated the growth of mullite in a
porcelain stoneware body and reported isothermal and
non-isothermal activation energies of 599 and
622 kJ mol21 respectively. Also they found that growth
morphology parameters n and m were y1?5 and showed
that bulk nucleation is dominant in mullite crystal-
lisation followed by three-dimensional (3D) growth of
mullite crystals with polyhedron-like morphology con-
trolled by diffusion from a constant number of nuclei.
Mullitisation kinetics from silica and alumina rich
wastes was studied by Vieira and co-workers29 using
differential dilatometry. They reported non-isothermal
activation energies of 431 and 454 kJ mol21 for forma-
tion of primary and secondary mullite respectively.

The temperature of mullite formation, activation
energies and growth morphology parameters were found
to depend on the type of raw material used for mullite
synthesis. Furthermore, for the same raw material such
as kaolin, some discrepancies were reported,15 this was
attributed to different chemical composition or particle
size distribution due to different raw material sources. In
previous investigation,30,31 the authors investigated
mullite formation through reaction sintering Algerian
kaolin and pure Al2O3 and the effect of MgO addition
on the sintering behaviour. The objective of the present
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Étienne cedex 2, France

*Corresponding author, email nouari@kfupm.edu.sa

� 2008 Institute of Materials, Minerals and Mining
Published by Maney on behalf of the Institute
Received 13 March 2007; accepted 27 March 2007
DOI 10.1179/174367607X228007 Advances in Applied Ceramics 2008 VOL 107 NO 1 9



study is to investigate the kinetics of mullite formation
from Algerian kaolin and evaluate the temperature of
formation, activation energies and growth morphology
parameters.

Materials and experimental procedure
Raw kaolin (DD3, from Guelma, Algeria) was used in
this investigation. Its chemical composition determined
by X-ray fluorescence (XRF) is 44?40Al2O3–53?05SiO2–
1?54MnO–0?03P2O5–0?02SO3–0?02K2O–0?13Co3O4–0?09NiO–
0?08ZnO–0?37As2O3–0?17CaO–0?06Fe2O3 (wt-%), and
more information is reported elsewhere.30 The raw kaolin
was wet milled in planetary ball mill with alumina
grinding media for 5 h then attrition milled for 1 h using
ZrO2 balls (diameter of 1?2 mm) at a speed of
1250 rev min21. The slurry was dried at 150uC, pow-
dered and sieved through a 163 mm mesh. Differential
thermal and thermogravimetric analysis (DTA/TG)
was performed on the samples in a SETARAM
Labsys thermal analyser. The samples were heated
from room temperature up to 1350uC at heating
rates of 5, 10, 20 and 40uC min21. The DTA scans
were conducted in flowing air using platinum crucibles.
The morphology of powders was characterised by
means of a JEOL scanning electron microscope (SEM)
model JMS 6400. Phases present and their transforma-
tions were characterised using a Bruker X-ray diffract-
ometer model D8 (Cu Ka radiation and a Ni filter)
operated at 40 kV and 40 mA. The scanning rate was
0?3u min21.

Results and discussion
Scanning electron micrographs of kaolin powder ball
milled for 5 h are shown in Fig. 1. As it can be clearly
seen, the powder has large particle size distribution and
small particles were agglomerated and formed large
particles (Fig. 1a). This is due to the fact that, the ball
milling technique32,33 involves repeated welding, fractur-
ing and rewelding of powder particles. However,
attrition milling for 1 h (Fig. 1b) resulted in the break
down of the agglomerates leading to small particles with
almost spherical shape. These parameters (small particle
size and spherical shape) play an important role in the
compaction and sintering of the powder through
reduction of sintering time and sintering temperature.

Figure 2 shows DTA/TG curves of kaolin powder
heated from room temperature to 1350uC at a heating
rate of 20uC min21. A two step weight loss is observed
on the TG curve. The weight loss in the first step (about
1?7 wt-%) is due to the evaporation of adsorbed water.
The weight loss in the second step (y13 wt-%) is due to
the dehydroxylation of kaolin and the formation of
metakaolin, this corresponds with the endothermic peak
at 530uC seen on the DTA curve. The weight loss
remained unchanged with heating above 800uC. The
exothermic peak at 1005uC corresponds to the forma-
tion of primary mullite. This is in good agreement with
the value of 1006?5uC reported by Chen and co-
workers.15 Also, it is close to the value of 980uC
reported by Pask and Tomsia.22 The difference between
temperatures of mullite formation was attributed to
different chemical composition and particles size dis-
tribution of the starting kaolin.15

Figure 3a shows XRD spectrum of raw kaolin, only
kaolin peaks are present. Figure 3b shows XRD
spectrum of kaolin sintered at 1300uC for 4 h, peaks
corresponding to mullite, quartz and cristobalite phases
are present. As a result of heating, kaolin has trans-
formed to metakaolin and finally to mullite. Also, the
remaining SiO2 has transformed to a crystalline phase
compared to its non-crystalline state during the first
stage of mullite formation.10,15–18 However, after 4 h of
sintering the quartz remains present because the energy
is not sufficient for its complete transformation.

1 Images (SEM) of kaolin powder a ball milled 5 h and b

attrition milled for 1 h

2 Differential thermal and thermogravimetric analysis

curves of kaolin powder heated at 20uC min21
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Differential thermal analysis curves for kaolin heated
at different heating rates are presented in Fig. 4. It can
be seen that the temperature of the maximum of the
exothermic peak position, Tp, shifts to higher tempera-
ture from 1263 to 1285 K, as the heating rate increases
from 5 to 40uC min21.

Figure 5 shows the variation of the crystallised
fraction of mullite with temperature under different
heating rates. The crystallised fraction x was determined
from the DTA results (Fig. 4) by the ratio of the area of
the exothermic peak in the DTA curve at temperature
T(AT) and the total area under the peak (A0).

Figure 6 shows the rate of mullite formation with time
for different heating rates. It is clearly seen that, the rate
of crystallisation increases with increasing heating rate.

The crystallised fraction of mullite under isothermal
condition was evaluated using the Johnson–Mehl–Avrami

(JMA) theory28,34

x~1{ exp { ktð Þn½ � (1)

where x is the volume fraction crystallised versus time t,
n is the Avrami exponent and k is the reaction rate
constant, given by the Arrhenian type equation

k~k0 exp {
E

RT

� �
(2)

where k0 is the frequency factor, E is the apparent
activation energy, R is the ideal gas constant and T is the
isothermal temperature in Kelvin.

Equations (1) and (2) lead to28

ln
dx

dt

� �
~ ln k0 n ({ ln (1{x)

n{1
n (1{x)

h i
{

E

RT

~ ln k0 f (x)½ �{ E

RT
(3)

Ligero et al.35 proposed a mathematical method through
non-isothermal techniques. If the authors select the same
value of x in every experiment at different heating rates
and plot for a given x, the function ln (dx/dt) versus 1/T,
according to Refs. 28 and 35 the activation energy can

3 X-ray diffraction spectra of a raw kaolin, b kaolin sin-

tered at 1300uC for 4 h: k – kaolin, q – Quartz, c –

Cristobalite, m – Mullite

4 Differential thermal analysis curves for kaolin heated

at different heating rates

5 Variation of crystallised fraction of mullite with tem-

perature for kaolin powder under different heating

rates

6 Rate of mullite formation at different heating rates

Sahnoune et al. Differential thermal analysis of mullite formation from Algerian kaolin

Advances in Applied Ceramics 2008 VOL 107 NO 1 11



be deduced from the slope of equation (3). Figure 7
shows that the plot of ln (dx/dt) versus 1/T at the same
value of crystallised fraction, x, at different heating
rates, is linear. The activation energy E for different
crystallised fraction, which were calculated by the
average of the slopes of the lines (equation (3)) are
listed in Table 1. The correlation coefficient r is greater
than 0?99 for the different x values. The average
activation energy of mullite crystallisation in kaolin
powder is 1290¡13 kJ mol21.

Knowing the activation energy, the value of ln [k0

f(x)] is calculated for different heating rates and plotted
versus crystallisation fraction x. Figure 8 shows the
results for kaolin powder heated at a heating rate of
20uC min21. Similar curves were obtained for the other
heating rates.

The Avrami parameter which indicates the crystal-
lisation mode, n, was determined by the selection of
many pairs of x1 and x2 that satisfied the condition ln [k0

f(x1)]5ln [k0 f(x2)] and using equation (3), the following
equation is derived28

n~
ln ln (1{x1)= ln (1{x2)½ �

ln (1{x1) ln (1{x1)=(1{x2) ln (1{x2)½ � (4)

The average values of n for each heating rate are listed in
Table 2 and the average Avrami parameter is 1?33. This
value is close to 1?5, which suggests, that the crystal-
lisation process of mullite in metakaolinite should be
controlled by a diffusion growth.15,28,34

The morphology of the crystal growth can be
obtained from the ratio of times for two fixed degrees

of transformation.28,34 A convenient representative
index is the ratio of times for 75 and 25% transformation
in such a way that 2?20(t0?75/t0?25(4?82 for one-
dimensional growth (needles), 1?69( t0?75/t0?25(2?20
for two-dimensional growth (plates) and 1?48(t0?75/
t0?25(1?69 for 3D growth (polyhedron).36

The average values of t0?75/t0?25 for each heating rate
are listed in Table 2. The average value is 1?68 for all the
heating rates. This suggests a 3D growth of mullite
crystals. However, it can be seen that the shape of
mullite crystals is very dependent on the heating rate,
going from a two-dimensional growth for low heating
rate (5uC min21) to a 3D growth when the heating rate
increases from 10uC min21.

For a non-isothermal DTA experiment, the tempera-
ture is changed linearly with time at a known scan rate w
(5dT/dt). According to Kissinger method28

ln
w

T2
p

 !
~{

E

RTp
zC (5)

where Tp is the temperature at the maximum of
crystallisation peak and w is the DTA heating rate. A

plot of ln
w

T2
p

 !
versus 1/Tp should be a straight line,

whose slope yields the activation energy for crystal-
lisation E.

Matusita and coworkers37–39 modified the Kissinger
equation as

ln
wn

T2
p

 !
~{

mE

RTp

zC (6)

where n is the Avrami parameter which indicates the
crystallisation mode and m is a numerical factor which
depends on the dimensionality of crystal growth.

Table 1 Values of activation energy E and correlation
coefficient for different crystallised fractions

x r E, kJ mol21

0.1 0.99903 1278
0.2 0.99972 1283
0.3 0.99969 1291
0.4 0.99979 1300
0.5 0.99978 1292
0.6 0.99957 1293
0.7 0.99913 1303
0.8 0.99920 1297
0.9 0.99709 1277

8 Plot of ln [k0 f(x)] versus crystallisation fraction x for

kaolin powder heated at heating rate of 20uC min2-1

Table 2 Values of Avrami parameter n and t0?75/t0?25

values for different heating rates

Heating rate, uC min21 n t0?75/t0?25

5 1.28 1.797
10 1.34 1.685
20 1.35 1.667
40 1.33 1.605

7 Plot of ln (dx/dt) versus 1/T at same value of crystal-

lised fraction x from experiments at different heating

rates
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Figure 9 shows the plots of ln [w/(Tp)2] and ln [wn/
(Tp)2] versus 1/Tp (rate of transformation is maximum at
the DTA curve peak, then T5Tp) according to Kissinger
and Matusita equations respectively.37–39 The activation
energy calculated from the slope of the equation (5)
(Kissinger method) is 1260?80 kJ mol21. This is in good
agreement with that of 1290 kJ mol21 estimated by the
Ligero et al. method as shown above. According to
Matusita equation (equation (6)), the value of the
parameter m is 1?26 for mullite formation in kaolin
powder. The Avrami parameter n and the numerical
factor m are both close to 1?5. This is an indication of a
3D growth of mullite crystals with polyhedron-like
morphology.34 These results also indicate that the bulk
nucleation is the dominant mechanism in mullite
crystallisation and the crystal growth is controlled by
diffusion from a constant number of nuclei as is usual in
mullite ceramics.40

Conclusions
From the present investigation the authors concluded
the following.

1. The temperature of mullite crystallisation in the
kaolin powder was found to be y1005uC.

2. The activation energies of mullite crystallisation
calculated using Ligero method (isothermal method
using non-isothermal data) and Kissinger method (non-
isothermal) were 1290 and 1260 kJ mol21 respectively.

3. Growth morphology parameters n and m were
found to be almost equal to 1?5.

4. Bulk nucleation was dominant in mullite crystal-
lisation followed by 3D growth of mullite crystals with
polyhedron-like morphology controlled by diffusion
from a constant number of nuclei.
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J. Mater. Sci., 1991, 26, 211–215.

36. A. L. Campos, N. T. Silva, F. C. L. Melo, M. A. S. Oliveira and

G. P. Thim: J. Non-Cryst. Solids, 2002, 304, 19–24.

37. K. Matusita, S. Sakka and Y. Matsui: J. Mater. Sci., 1975, 10, 961–

966.

38. K. Matusita and S. Sakka: Phys. Chem. Glasses, 1979, 20, 81–84.

39. K. Matusita and S. Sakka: J. Non-Cryst. Solids, 1980, 38–39, 741–

746.

40. H. Schneider, K. Okada and J. A. Pask: ‘Mullite and mullite

ceramics’; 1994, Chichester, Wiley.

9 Plots of ln [w/(Tp)2] and ln [wn/(Tp)2] versus 1/Tp accord-

ing to Kissinger and Matusita equations respectively

Sahnoune et al. Differential thermal analysis of mullite formation from Algerian kaolin

Advances in Applied Ceramics 2008 VOL 107 NO 1 13



  : ملخص

ا و هذا باستعمال الكاولان المحلية زرآون- و المرآب ميليتتالميلي و دراسة  تحضيرهو هذا العمل الهدف من
 و آحل لذلك  التي طرحت هي آيف نخفض من درجة حرارة التلبيد، والإشكالية. آمادة أساسية في التصنيع

 صغرنا في البعد ات في تخفيض طاقة التفاعل المساحة الفعالة للتفاعل بين الحبيبأهمية معرفة إلىاستنادا 
 صناعة عينات إلىو لقد توصلنا .  أبعد الحدود و هذا باستعمال التقنيات الحديثة في عملية السحقإلىالحبيبي 

آما تناولنا بالتحليل آل التحولات الطورية . عند درجات حرارة منخفضة نسبيا و بخصائص فيزيائية ممتازة
  الحراريية و هذا بدلالة درجة الحرارة و الزمن، و من خلال معالجة منحنيات التحولبين المكونات الأساس

 آل من تأثيرآما تم دراسة .  و آذا معرفة ميكانيزم النمو الحبيبي لهتالميليأمكننا حساب طاقة التفاعل لتكوين 
 الفراغات نقصان نسبةو درجة الحرارة و الزمن و ترآيز أآسيد الزرآونيوم على الرفع من الكتلة الحجمية 

و في الأخير تمت دراسة العينات ماآروسكوبيا و بينا تأثير العوامل المختلفة في التصنيع . المفتوحة و المغلقة
 .الخصائص الفيزيائيةعلى 

  
  ،ازرآون-ميليتال  مرآب، تلبيد،الزرآونا، الألومين، الكاولانتحضير، دراسة الخصائص، : آلمات مفتاحية
   .فيزيائيةالخصائص ال

 
Resumé : 
Le but de ce travail est la préparation du mullite et du composite mullite-zirconia  et l’étude 
de leurs propriétés physiques en utilisant comme matière première le kaolin algérien. Le 
problème posé est comment réduire la température du frittage. Pour le résoudre, on a réduit 
la taille des grains jusqu’à quelques dizaines de nanomètres en utilisant de nouvelles 
techniques de broyage. On a réussi à élaborer des échantillons d’excellentes propriétés 
physiques à de faibles températures. On a aussi étudié les transformations de phases du 
kaolin et du kaolin-alumina en fonction de la température et du temps. A partir des courbes 
des traitements thermiques, on a calculé l’énergie de formation du mullite primaire et 
identifié le mécanisme de formation et de croissance du mullite. On a aussi étudié l’effet de 
la température et du temps du frittage ainsi que la concentration du zirconia sur la densité et 
la diminution des pores ouverts et fermés. En fin on a étudié l’effet des paramètres de 
frittage sur la microstructure et les Propriétés physiques.    
 
Mots clés : Elaboration, Caractérisation, Kaolin, Alumina, Zirconia, Frittage, Mullite-
Zirconia composites, Propriétés physiques. 
 
Abstract : 
The aim of this thesis is the preparation of the mullite and the mullite –zirconia composite 
and the analysis of their physical properties using an Algerian kaolin as initial matter. The 
faced problem is how to decrease the sintring temperature. To resolve the problem we have 
reduced the particles size till few nanometers using new milling techniques. We have 
elaborated samples with excellent physical properties within low temperatures. We have 
analysed phases transformations of the kaolin and the kaolin-alumina versus temperature 
and time. Using the thermal treatments plots, we have calculated the formation energy and 
identified the mecanism of formation and growth of mullite. We have also dealt with the 
effect of temperature and time of sintering and concentration of zirconia on the density and 
the decrease of the rate of the open and closed pores. At the end we have studied the effects 
of sintering parameters on the microstructure and the Physical properties. 
 
Key words: Elaboration, Characterization, Kaolin, Alumina, Zirconia, Sintering, Mullite-
Zirconia  composites, Physical properties. 
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