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 خـواص   ي رو نـگ ينتري ز يهـا  زمي انواع مكـان   يبررس
  يتي دولوميرگدازهايد
  ي نعمتي، عل*ي شهركزيعز

 في شري و علم مواد، دانشگاه صنعتي مهندسةدانشكد

هاي قليايي، توليد فولاد تميز، كوتينگ پـذيري مناسـب در            ديرگدازهاي دولوميتي داراي مزايايي چون پايداري در محيط        :چكيـده 
 وجود مواد اوليه فراوان با خلوص بالا در داخل كشور، هزينة توليد كم و همچنين داراي نقطه ضعفي چون آبدارشدن                     كوره سيمان، 

هايي براي توليد ديرگدازهاي دولوميتي بصورت       به تازگي تحقيقات و فعاليت    . باشند مي MgO و   CaOسريع به دليل وجود فازهاي      
دولوميت در كشور آغاز شده است زيرا دولوميت از نظر اقتصادي ارزان تر از بـسياري                كاربردي و مؤثر به دليل وجود منابع عظيم         

اين ديرگداز به دليل بالا بودن درجـه حـرارت سـرويس دهـي و مقاومـت                 . هاي نسوز بوده و كاركرد بهتري نيز دارد        از فرآورده 
به طور كلي كاربرد عمـده      . هاي نسوز برتري دارد    مطلوب در برابر اثرات شيميايي محصولات كوره، عمدتاً نسبت به ساير فرآورده           

كه در صـنعت متـالورژي در     . هاي پخت آهك است    هاي ديرگداز دولوميتي در صنايع آهن و فولاد، سيمان و كوره           آجرها و جرم  
 پخـت   گري و در صـنعت سـيمان عمـدتاً در منطقـه            هاي ريخته  هاي قوس الكتريكي و انواع پاتيل      كنورتورهاي فولادسازي، كوره  

  .گيرند هاي دوار سيمان به دليل نسبت قيمت به عمر مطلوب مورد استفاده قرار مي كوره
  .نگينتري مقاومت به آبدارشدن، زت،ي دولومرگداز،يد :يديكل لماتك

  مقدمه -1
ليكن اسـتفاده از  .  ميلادي معرفي شد1799دولوميت نخستين بار توسط شخصي به نام دولوميه در سال      

.  مـيلادي متـداول گرديـد      1878 عنوان مادة نسوز اولين بار توسط سيدني تومـاس درسـال             دولوميت به 
پيـشرفت  .  ميلادي اولين آجرهاي پخت شدة دولوميتي بـه مرحلـة توليـد رسـيد    1930سرانجام در سال    

هاي قليايي در انگلستان بـود       هاي كوره  فناوري نسوزهاي دولوميتي در طي جنگ جهاني دوم در پوشش         
باشـد كـه در سيـستم        مـي ) Ca,Mg)(CO3)2لوميت، كربنات كلسيم و منيزيم با فرمول شـيميايي          دو]. 1[

دهد كه علي    نشان مي ) 1(شكل  ]. 2[ است   6/2 (gr/cm3) دانسيتة آن حدود  . شود رومبوئدريك متبلور مي  
در ، به علت اختلاف در شعاع يوني، اين دو اكسيد حلاليت محدودي             CaOو   MgOرغم تشابه ساختاري    

بـا توجـه بـه ايـن نمـودار،          . شـوند   تقريباً در يكديگر حل نمي     C1800°يكديگر دارند و در كمتر از دماي        
  ].3[ خواهد داشت C2300°، نقطة ذوبي بيش از CaO و MgOهاي مساوي از  مخلوطي با نسبت

  
  ].MgO-CaO] 2نمودار فازي  -1 شكل
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 سندهي نو ،ي شهرك زيمهندس عز 
 يمسئول مقالـه، دانـشگاه صـنعت      
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دهي، آزاد كردن اكسيژن كم در مذاب فولاد،         ن بالا بودن درجة حرارت سرويس     همچنين ديرگدازهاي دولوميتي داراي مزايايي چو     
 فـراوان بـا     اد اوليـة  وجـود مـو   هاي قليايي، پوشش پذيري خوب در منطقة پخت كورة سـيمان،             پايداري نسبتاً زياد در برابر سرباره     

اما . ر زياد توليدكنندگان ديرگدازها واقع شده است      اخيراً مورد توجه بسيا   باشند كه    خلوص بالا در داخل كشور و هزينة توليد كم مي         
هاي اسيدي و مقاومت به آبدارشدن پايين اين ديرگدازها، استفاده از آنها             در كنار مزاياي عمدة نامبرده، مقاومت كم در برابر سرباره         

  ].7 الي 4[را با محدوديت روبرو كرده است 
هـاي   ، كـوره  AODهـاي    ز دولوميتي در صنعت متالورژي در تانـديش، محفظـه         هاي ديرگدا  به طور كلي كاربرد عمدة آجرها و جرم       

دوار پخت سيمان، آهـك و      هاي    همچنين از اين ديرگدازها در منطقة پخت كوره       . باشد هاي پاتيلي مي   ، كوره EAFقوس الكتريكي   
  ].14 الي 9[شود  دولوميت نيز استفاده مي

) CaO(و كلـسيا  ) MgO( كاملاً بـه منيزيـا    C900°نمايد به طوريكه در دماي        شروع به كلسينه شدن مي     C600°دولوميت از دماي    
گوينـد و اساسـاً بـا واكـنش زيـر توليـد              كه اصطلاحاً به دولوميت كلسينه شده، دولوما مـي        . گردد  آن خارج مي   CO2تجزيه و تمام    

  ]:8و7[گردد  مي
(CaMg)(CO3)2→°C900

(CaO.MgO)+2CO2  
متوقف گردد، محصول واكنش ميل تركيبي زيادي با آب داشته و متخلخل            ) C900°حدود  ( CO2اگر اين واكنش به محض خروج       

هـاي نـسبتاً بـالا حـدود         بنابراين محصول را بايد تا درجه حـرارت       . تواند در ساخت آجرهاي ديرگداز به كار رود        لذا نمي . خواهد بود 
°C17008و7[تواند بدون خراب شدن انبار شود  ها مي ول هفتهحرارت داد، به طوري كه محص.[  

 MgO و   Ca(OH)2 بـه    CaOكه در اين حالت، فاز      . و آبدارشدن دارد  ) H2O(دولوميت كلسينه شده به شدت تمايل به جذب رطوبت          
گـردد   هـا مـي    انهسه برابر شدن حجم جامد و در نهايت منجر به تخريب د           -شوند كه با كاهش دانسيته، دو       تبديل مي  Mg(OH)2به  

  ].3و1[باشد   براي واكنش شيميايي جذب آب، بسيار مستعدتر ميMgO در مقايسه با فاز CaOهمچنين فاز )). 2(شكل (

  
  .در اثر آبدارشدن) MgO(و منيزيا ) CaO(هاي كلسيا  كاهش دانسيتة دانه -2 شكل

و بـه   ] 18 الـي    15[ربنيزاسـيون سـطح ديرگـداز       هاي فراواني مانند پوشش دولوما با قير و قطـران، ك           براي رفع اين مشكل تلاش    
 صورت گرفته و در      و غيره  Fe2O3  ،Al2O3  ،V2O5  ،FeTiO3  ،TiO2  ،ZrO2از جمله   ها و گدازآورهاي اكسيدي      كارگيري انواع افزودني  

ص، از جملـه     خـوا  هـايي در بعـضي از      هاي فوق اگر چه با نتايج قابل قبولي همراه بوده است اما با محدوديت               بررسي .جريان است 
  ].3 الي 1[كاهش استحكام گرم و كاهش مقاومت در برابر سرباره همراه بوده است 

  مروري بر آخرين تحقيقات انجام شده -2
با وجود مزاياي بسيار خوب ديرگدازهاي دولوميتي، تمايل زيادشان به جذب رطوبت باعث محـدوديت اسـتفاده از ايـن ديرگـدازها                      

 اكسيدي جهـت  يها  افزودنياضافه كردن"هاي فراواني صورت گرفته است كه مهمترين آن          شجهت رفع اين عيب، تلا    . شود مي
  .باشد  مي"تثبيت دولوما

بنـابراين بـا   . شود ها، به بررسي نمودارهاي فازي، شيمي عيوب و سينتيك تشكيل فازها مربوط مي           اصول به كارگيري اين افزودني    
هـاي   افزودنـي . سمتي از آهك آزاد را وارد تركيـب كـرد و اثـر سـوء آن را كـاهش داد     توان تمام يا ق  افزودن مواد تثبيت كننده مي    

 باعث واكنش    ...و Al2O3  ،Fe2O3  ،SiO2  ،ZrO2  ،Cr2O3  ،La2O3  ،CuO  ،V2O5  ،BaO  ،FeTiO3  ،ZrSiO4  ،MgAl2O4اكسيدي مانند   
مقدار و نوع مواد افزودنـي در       . شود  و زيركني مي   با آهك آزاد و تشكيل تركيبات كلسيم دار سيليكاتي، آلومينايي، فريتي، كروماتي           
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ه نمـود                         . تهية دولوماي تثبيت شده بسيار موثر است و بايد به نقطة ذوب فازهاي حاصل و محل استقرار آنها در ريزساختار نيز توجـ
ز دو مكـانيزم زينترينـگ      هاي موجود با ايجاد يكي ا      ، عمدتاً افزودني  )C1650°(دهد كه در دماي پخت ديرگداز        ها نشان مي   بررسي

ه بـه ايـن دو مكـانيزم،            . گذراند فاز مايع يا زينترينگ فاز جامد، بر خواص ديرگدازهاي دولوميتي تأثير مستقيم مي             در نتيجه با توجـ
  .بندي و مطالعات ريزساختاري، خواص فيزيكي و مكانيكي را جداگانه بررسي نمود ها را به دو گروه زير تقسيم توان افزودني مي
  مكانيزم زينترينگ فاز مايع -2-1

، C2S  ،C3S  ،C2F  ،C3Aهايي است كه در كنار دولوميت، فازهاي ثانويـة كلـسيم دار و زودگـدازي ماننـد                   اولين گروه مربوط به افزودني    
C4AF   داز ، اين فازهاي ثانويه داراي دماي ذوب پايين تري نـسبت بـه دمـاي پخـت ديرگ ـ           )1(با توجه به جدول     . دهند تشكيل مي ...  و

)°C1650 (       هستند، به همين دليل در هنگام فرآيند زينترينگ، اين فازها به حالت مذاب)هـا   هـا و تخلخـل   درآمده، در بين مرزدانه) مايع
در . شوند  مي CaO و   MgOباعث بهبود اتصال ذرات     ) جريان ويسكوز و نفوذ    ("مكانيزم زينترينگ فاز مايع   "كنند و از طريق      حركت مي 

از طرفي هر چه دماي ذوب فازهاي ثانويه كمتـر باشـد،            . گردند هاي زمينه، مانع از آبدار شدن آنها مي        يبات با پوشش دانه   نتيجه اين ترك  
شـود   ها دارند كه اين باعث مـي       ها و تخلخل   تري تشكيل شده و فرصت بيشتري براي حركت در بين مرزدانه           فاز مايع در دماهاي پايين    

هـاي اكـسيدي،    همچنين با اضافه كردن بيشتر افزودنـي .  فازهاي زمينه عملكرد بهتري داشته باشنددهي در فرآيند زينترينگ و پوشش   
هـا، ديرگـدازي و      يابد ولي در صورت كنترل نكردن مقـدار افزودنـي          مقدار فاز مايع افزايش يافته و ايزوله شدن ذرات زمينه افزايش مي           

اي  بنابراين براي هر كدام از اين اكسيدها مقـدار بهينـه          . يابد دت كاهش مي  بش) C1550°بالاي  (استحكام قطعات در دماهاي كاربردي      
  .پردازيم ها، روي ريزساختار، استحكام و ميل به آبدارشدن ديرگدازهاي دولوميتي مي در ادامه به بررسي اثر اين افزودني. وجود دارد

  ].29 الي 19[شوند  هايي كه در هنگام زينترينگ باعث تشكيل فاز مذاب مي افزودني -1 جدول

 ديفر افزودني فازهاي ثانويه كد فاز C° دماي ذوب مراجع
19 1542 C3A 3CaO.Al2O3 Al2O3 1 

1220 CF CaO.Fe2O3 
 26 الي 20

1436 C2F 2CaO.Fe2O3 
Fe2O3 2 

1391 CMS2 CaO.MgO.2SiO2 

1454 C2MS2 2CaO.MgO.2SiO2 27 
1503 CMS CaO.MgO.SiO2 

SiO2 3 

28 1380  C3V 3CaO.V2O5 V2O5 4 
29 1085 C2Cu 2CaO.CuO CuO 5 

  )XRD(هاي فازي  بررسي -2-1-1
اسـتفاده  ) XRD(در تحقيقات صورت گرفته، براي تعيين و بررسـي فـازي ديرگـدازهاي دولـوميتي از روش پـراش اشـعه ايكـس                        

به ] 27 [SiO2و  ] Al2O3] 19 افزودني   هاي حاوي  نمونه) XRD(نتايج مربوط به آناليز فازي      در اين بخش به عنوان مثال،       . گردد مي
هاي نـام بـرده در    هاي زير و به طور كلي براي تمام افزودني با توجه به شكل. نشان داده شده است ) 4(و  ) 3(هاي   ترتيب در شكل  

  :توان به نتايج زير دست يافت ، مي)1(جدول 
                 فازهاي اصلي ايجاد شده در نمونـة فاقـد افزودنـي، شـامل آهـك)CaO(  كلاس  ، پـري)MgO (       و گـاهي هيدروكـسيد كلـسيم

)Ca(OH)2 (در الگوي پراش اشعة ايكس نمونة بدون افزودني، هيچگونه تركيب مياني شـامل دو فـاز اصـلي                   . باشد ميCaO  و 
MgO            ديده نشد كه اين موضوع با توجه به نمودار دوتايي CaO-MgO    تـشكيل فـاز    . شود تأييد مي ) 1(در شكلCa(OH)2  بـه 

 به آبدارشدن حتي با وجود      CaOباشد، كه اين نشان از تمايل بالاي          مي XRD در حين آماده سازي نمونه       CaOدن  دليل آبدارش 
  .دارد) نگهداري در نفت(هاي فراوان  مراقبت
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      با افزودن اكسيدهايي مانندAl2O3  ،Fe2O3  ،SiO2  ،CuO  ،V2O5 علاوه بر فازهاي اصـلي        ... و CaO   و MgO     بترتيـب فازهـاي ،
با توجه به نتـايج حاصـله بـه نظـر           . گردد شكيل مي ت...  و   C3A  ،C2F  ،CF  ،C4AF  ،CMS2  ،C2MS2  ،CMS  ،C3V  ،C2Cuثانوية  

رسد كه به دليل تبديل بخش اعظم اكسيدهاي افزودني به فازهاي ثانويه، فاز اكسيدي واكنش نكـرده يـا وجـود نـدارد يـا                          مي
  .مقدار آن بسيار ناچيز بوده و قابل شناسايي نيست

   ت پيـك                      هرت پيك فازهاي ثانويه نيـز افـزايش يافتـه و شـدچه ميزان فازهاي افزودني افزايش يابد، شدCa(OH)2   كـاهش 
  .يابد مي

            ت پيك فازهاي اصلي زمينه كاهش ميزيـرا مقـداري از فازهـاي        . يابد همچنين با افزايش فازهاي افزودني، شدCaO   و MgO 
در نتيجه هـر چـه ميـزان افزودنـي     . شوند دهند و مصرف مي   اكسيدي واكنش مي  هاي   جهت تشكيل فازهاي ثانويه، با افزودني     

  .يابد بيشتر باشد، ميزان مصرف فازهاي زمينه هم افزايش مي
            ت پيك فازبا افزودن اكسيدهاي افزودني، ميزان كاهش در شدCaO          ت پيـك فـازدر مقايسه با شد MgO    زيـرا  .  بيـشتر اسـت

 براي واكـنش بـا اكـسيدهاي    CaOباشد، در نتيجه تمايل فاز  تر مي  ضعيفMg-Oدرت پيوند  در مقايسه با قCa-Oقدرت پيوند   
  ].29 الي 19[ بيشتر است MgOافزودني در مقايسه با فاز 

  
  ].Al2O3] 19هاي حاوي  الگوي پراش اشعة ايكس نمونه -3 شكل

  
  ].SiO2] 27هاي دولوميتي حاوي  پراش اشعة ايكس نمونه -4 شكل
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  )SEM آناليز(بررسي ريزساختار  -2-1-2
در ] 19 [Al2O3و ] V2O5] 28[ ،CuO] 29هاي بدون و بـا افزودنـي    مربوط به نمونه ) SEM(تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي     

، فـاز   )به رنگ خاكستري تيـره     (MgOهاي   هاي بدون افزودني فقط دانه     شود در نمونه   مشاهده مي . نشان داده شده است   ) 5(شكل  
CaO)    اين فازها در   . اند هاي حاوي افزودني، فازهاي ثانوية زود ذوب ظاهر شده         ود دارند اما در نمونه    وج) به رنگ خاكستري روشن

همچنين در  . كنند ها و نقاط سه گانه را پر مي        ها حركت كرده و تخلخل     دماي پخت ديرگداز، به صورت فاز مايع پيوسته در مرزدانه         
ها و تشكيل فازهـاي ثانويـه، انـدازة          حضور دارند كه با اضافه كردن افزودني      ها   ها در بين و درون دانه      نمونه بدون افزودني تخلخل   

ها منجر به تشكيل بيشتر فازهـاي        افزايش افزودني . ها وجود دارند   ها كاهش پيدا كرده و تقريباً در درون دانه         ها رشد و تخلخل    دانه
تر در برابر رطوبـت بـه        تر و مقاوم   تر، متراكم  اختار يكنواخت گردد كه در نتيجة آن يك س       ها مي  ها و رشد بيشتر دانه     مايع در مرزدانه  

ها با تشكيل بيشتر فاز مايع در دماهاي كـاربردي همـراه             بايد به اين نكته توجه شود كه افزايش بيش از حد افزودني           . آيد وجود مي 
ند و اين پديده باعث كاهش استحكام       لغز راحتي در دماهاي بالا مي     هشود زيرا ذرات زمينه ب     باشد كه اين يك عيب محسوب مي       مي

  ].29 الي19[شود   ميگرم ديرگداز

  
، ]28 [V2O5% 4هاي حاوي  تصاوير ميكروسكوپ نوري نمونه) b، ]28[هاي بدون افرودني  تصاوير ميكروسكوپ نوري نمونه) a -5 شكل

c ( تصاويرSEMهاي حاوي افزودني   نمونهCuO] 29 [ وd (4هاي حاوي  تصاوير نمونه %Al2O3 ]19.[  

 مقاومت در برابر آبدارشدن -2-1-3

هـاي داراي افزودنـي، مقاومـت بـه         شود نمونـه   مشاهده مي . اضافه گرديد ) 1(هاي جدول    جهت كاهش ميل به آبدارشدن، افزودني     
رت تر از دماي پخت ديرگـداز، بـه صـو    آبدارشدن بالايي نسبت به نمونه فاقد افزودني دارند، زيرا فازهاي ثانويه با نقطة ذوب پايين      

هـا را در برابـر رسـيدن رطوبـت ايزولـه             ها را پوشانده و با ايجاد ممانعت فيزيكي، دانـه          ها و تخلخل   مايع جريان پيدا كرده، مرزدانه    
يابند و فازهاي ثانوية مقاوم به رطوبـت تـشكيل            آزاد در اثر واكنش با اكسيدهاي افزودني كاهش مي         MgO و   CaOمقدار  . كنند مي
هـا،   لـذا مرزدانـه   . كننـد  ها رشد مي   دانه. ها شده است   ها باعث تشكيل بيشتر فاز مايع در مرزدانه        يش افزودني همچنين افزا . شود مي

كاهش يافته كه ايـن باعـث بهبـود      ) آيند هاي مستعد براي آبدارشدن به شمار مي       كه از مكان  (ها   نقاط سه گانه و همچنين تخلخل     
، C1650  ،Al2O3  ،Fe2O3  ،SiO2  ،CuO°يوب در هنگام فرايند زينترينگ در دماي        از ديدگاه شيمي ع   . شود مقاومت به آبدارشدن مي   

V2O5 طبق روابط محتمل زير وارد شبكة...  و CaOآورد  شده و جاي خالي كاتيون كلسيم را بوجود مي.  
0

"
Ca

o
Ca

CaO3
32 30VFe2OFe   

o
"
Ca

0
Ca

CaO3
32 30VAl2OAl    
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هـا   ها در نمونه   هايتاً باعث بهبود اتصالات ذرات و كاهش حفرات و تخلخل         تشكيل عيب جاي خالي كاتيوني باعث افزايش نفوذ و ن         
  ].31 الي 19[شود  ها مي شود كه كاهش اين مناطق منجر به بهبود مقاومت به آبدار شدن نمونه مي

a b 

  ].a(  Fe2O3]23 [b (ZrSiO4] 30هاي حاوي  مقاومت به آبدارشدن نمونه -6 شكل

  استحكام فشاري سرد -2-1-4
هاي ديرگداز با اتصال سراميكي استحكام سرد از يك سو تابع توزيع اندازه ذرات و دانسيتة هر يك از اجـزا                      سيستمبه طور كلي در     

هاي انجام شده در حين فرايند پخت كه بـا تغييـرات حجمـي همـراه هـستند                   و از سوي ديگر به فرايند زينترينگ و انجام واكنش         
شود، كمترين ميزان استحكام فـشاري سـرد مربـوط بـه نمونـه فاقـد افزودنـي              ميمشاهده  ) 7(با توجه به شكل     . باشند وابسته مي 

هاي اكسيدي و بـا تـشكيل فازهـاي ثانويـة زودذوب، اتـصال اجـزا ديرگـداز از طريـق                      همچنين با اضافه كردن افزودني    . باشد مي
كننـد و همـين امـر        ها بيشتر رشد مي     و دانه  ها كاهش يافته   در نتيجه با بهبود زينترينگ، تخلخل     . گردد مكانيزيم فاز مايع، بهتر مي    

  ].31 الي 19[ها را در پي دارد  باعث ايجاد ساختار متراكم شده و افزايش استحكام سرد نمونه

a b 

  ].a (SiO2] 27 [b (Fe2O3] 23هاي با و بدون افزودني  تغييرات استحكام سرد نمونه -7 شكل

  استحكام خمشي گرم -2-1-5
تي در دماهاي بالا، اهميت بررسي استحكام مكانيكي گرم از استحكام مكانيكي سرد به مراتب               به دليل كاربرد ديرگدازهاي دولومي    

باشد  مي) HMOR(مدول برشي گرم    معيار بررسي استحكام مكانيكي گرم ديرگدازهاي دولوميتي،        بنابراين در اينجا    . باشد بيشتر مي 
شـود،   مـشاهده مـي  ) 8(بـا توجـه بـه شـكل     . گيرد م مياي انجا  توسط روش خمش سه نقطه    C1300-1200°كه عموماً در دماي     

به دليل بهبود زينترينگ از طريق مكانيزيم فاز مايع، تـا يـك            . باشد كمترين ميزان استحكام گرم مربوط به نمونه فاقد افزودني مي         
. يابد م گرم به آرامي كاهش مي     بعد از مقدار اپتيمم افزودني، استحكا     . يابد مقدار اپتيمم از درصد افزودني، استحكام گرم افزايش مي        

  . داردHMORيابد كه تأثير منفي روي  زيرا غلظت فاز مذاب ناشي از تشكيل فازهاي ثانويه افزايش مي
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a b 

  ]28 [V2O5هاي  افزودني) b] Fe2O3] 21هاي  افزودني) aهاي حاوي  استحكام خمشي گرم نمونه -8 شكل

  مكانيزم زينترينگ فاز جامد -2-2
...  و   CCr  ،MCr  ،M2T  ،CT  ،CZهايي است كه در كنار دولوميت، فازهاي ثانوية ديرگـدازي ماننـد              ومين گروه مربوط به افزودني    د

) C1650°(، اين فازهاي ثانويه داراي دماي ذوب بالاتري نسبت به دمـاي پخـت ديرگـداز                 )2(با توجه به جدول     . دهند تشكيل مي 
ها به صورت جامد قرار گرفته و از طريـق   ها و تخلخل يند زينترينگ، اين فازها در بين مرزدانه      هستند، به همين دليل در هنگام فرآ      

در ادامه بـه    . شوند  مي CaOو   MgOباعث بهبود اتصال ذرات زمينه يعني       ) نفوذ سطحي و حجمي    ("مكانيزم زينترينگ فاز جامد   "
 .پردازيم آبدارشدن ديرگدازهاي دولوميتي ميها، روي ريزساختار، استحكام و ميل به  بررسي اثر اين افزودني

  ].40 الي 33[شوند  هايي كه باعث زينترينگ فاز جامد مي افزودني-2 جدول

10-6(1/°C) ضريب انبساط حرارتي مراجع افزودني فازهاي ثانويه كد فاز C°دماي ذوب   رديف

- 2170 CCr CaO.Cr2O3 
33 

5/8 2350 MCr MgO.Cr2O3 
Cr2O3 1 

1/10 1840 M2T 2MgO.TiO2 
 35و34

2/12 2000 CT CaO.TiO2 
TiO2 2 

 CZ CaO.ZrO2 ZrO2 3 2435 0/7 37و36

 Ce - CeO2 4 2400 - 39و38

 La - La2O3 5 2315 - 40و39

  )XRD(هاي فازي  بررسي -1- 2-2
نشان داده شده   ) 9(در شكل   ] 37 [ZrO2و  ] TiO2] 34هاي حاوي افزودني     نمونه) XRD(نتايج مربوط به آناليز فازي      در اين بخش،    

  :توان به نتايج زير دست يافت ، مي)2(هاي نام برده در جدول  هاي زير و به طور كلي براي تمام افزودني طبق شكل. است
                 فازهاي اصلي ايجاد شده در نمونـة فاقـد افزودنـي، شـامل آهـك)CaO(    پـريكلاس ،)MgO (       و گـاهي هيدروكـسيد كلـسيم

)Ca(OH)2(دباش  مي.  
      عـلاوه بـر فازهـاي اصـلي         ) 2(با افزودن اكسيدهاي جدولCaO   و MgO      فازهـاي ثانويـة ،CCr   ، MCr  ،M2T  ،CT  ،CZ   و  ...

  .گردد تشكيل مي
                  33[يابـد     مي هر چه ميزان فازهاي افزودني افزايش يابد، شدت پيك فازهاي ثانويه و ميزان مصرف فازهاي زمينه هم افزايش 

 ].40الي 
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a b 

  ].34 [TiO2هاي  افزودني) b] ZrO2] 37هاي  افزودني) aهاي حاوي  اشعة ايكس نمونهالگوي پراش  -9 شكل

  )SEMآناليز (بررسي ريزساختار  -2- 2-2
قابـل ذكـر اسـت، در    . نشان داده شده اسـت ) 10(در شكل   ] ZrO2 ]37هاي بدون و با افزودني       تصاوير سطح مقطع شكست نمونه    

فازهاي . وجود دارند ) به رنگ خاكستري روشن    (CaO، فاز   )رنگ خاكستري تيره  به   (MgOهاي   هاي بدون افزودني فقط دانه     نمونه
دهند اما در اثر تشكيل آنها انرژي آزاد شـده           ها، فاز مايعي تشكيل نمي     ثانويه به دليل نقطة ذوب بالاتر نسبت به دماي پخت نمونه          

باشـند كـه همـين امـر باعـث كـاهش             فاز انبـساطي مـي    از طرفي اين فازها يك      . دهد ها را بهبود مي    و فرايند زينترينگ بين دانه    
هاي بـين    كنند ولي تخلخل   ها رشد نمي   ها و تشكيل فازهاي ثانويه، اندازة دانه       در ادامه با افزايش افزودني    . ها نيز شده است    تخلخل

  ].40 الي 33[يابند   اي بيشتر كاهش مي دانه

  
  ].ZrO2] 37% 8حاوي ) ZrO2، d% 4حاوي ) ZrO2، c %2حاوي ) b ،بدون افزودني) aهاي   نمونهSEMتصاوير  -10 شكل

 مقاومت در برابر آبدارشدن -3- 2-2

هاي داراي افزودني مقاومت به       نمونهدهند    مي ها نشان  اضافه گرديد كه داده   ) 2(هاي جدول     جهت كاهش ميل به آبدارشدن، افزودني     
با نقطة ذوب بالاتر از دماي پخت ديرگداز، كه داراي مقاومت           آبدارشدن بالايي نسبت به نمونه فاقد افزودني دارند زيرا فازهاي ثانويه            

ها را   ها را پرميكنند و با ايجاد ممانعت فيزيكي، دانه         ها و تخلخل    هستند، مرزدانه  CaO و   MgOبه آبدارشدن بالاتري نسبت به فازهاي       
آزاد كاهش يافتـه و در نتيجـه مقاومـت بـه             MgO و   CaOبا تشكيل فازهاي ثانويه محتواي      . كنند در برابر رسيدن رطوبت ايزوله مي     

، C1650  ،CeO2°همچنين از ديدگاه شيمي عيوب در هنگام فرايند زينترينگ با افزودن اكسيدها در دماي               . يابد آبدارشدن افزايش مي  
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La2O3 ،TiO2 ،ZrO2 ،Cr2O3طبق روابط محتمل زير وارد شبكة  ... و CaOردآو  شده و جاي خالي كاتيوني را بوجود مي:  

o
"
Ca

o
Ca

CaO3
32 30VLa2OLa    

o
"
Ca

oo
Ca

CaO
2 0VZrZrO   
شود كه همين امر باعث ايجاد ساختار متمركز و كاهش           با تشكيل عيب جاي خالي كاتيوني نفوذ افزايش يافته و فرآيند زينترينگ تسهيل مي             

 ].40 الي 33[شود  ها مي ار شدن نمونهشود كه كاهش اين مناطق منجر به بهبود مقاومت به آبد ها مي ها در نمونه حفرات و تخلخل

a b 

  ].37 [ZrO2هاي  افزودني) b] TiO2] 34هاي  افزودني) aهاي حاوي  مقاومت به آبدارشدن نمونه -11 شكل

  استحكام فشاري سرد -4- 2-2
جـاد  اي) (1(جـدول   هـاي     با افزودني ) ايجاد زينترينگ فاز جامد   ) (2(هاي جدول    هاي دولوميتي حاوي افزودني    رفتار مكانيكي نمونه  

ايجاد كننده اتـصال فـاز جامـد يـك مقـدار            هاي    در نمودارهاي استحكام سرد افزودني    . باشد  مي كمي متفاوت ) زينترينگ فاز مايع  
شـود،    مي مشاهده) 12(با توجه به شكل     . فاز مايع، وجود نداشت   هاي    اپتيممي وجود دارد كه در نمودارهاي استحكام سرد افزودني        

به دليل بالاتر بودن دماي ذوب فازهاي ثانويه نسبت         . باشد  مي ي سرد مربوط به نمونه فاقد افزودني      كمترين ميزان استحكام فشار   
 كند و سبب تـشويق فرآينـد زينتـر     مياما تشكيل فازهاي ثانويه مقداري انرژي آزاد. به دماي پخت ديرگداز، فاز مايعي وجود ندارد 

هـاي    همچنين وجود فازهاي ثانويه در مرزدانه     . يابد  مي م فشاري سرد افزايش   در نتيجه استحكا  . يابد  مي شود و زينتزينگ بهبود    مي
CaO   وMgO   و در نتيجـه مـانع از كـاهش خـواص           هـا     و در دماهاي بالا مانع از رشد بـيش از حـد دانـه             ها    باعث كاهش تخلخل

توان ناشـي از      مي  دليل اين كاهش را    .يابد  مي ها، از يك مقداري به بعد ميزان استحكام كاهش         با توجه به شكل   . شود  مي مكانيكي
دانست كه به خاطر انبساط حجمي فازهاي ثانويه يا به دليل عـدم تطـابق                MgOو   CaOهاي    هايي اطراف دانه   تشكيل ميكروترك 

ازهـاي ثانويـه    فو   αCaO=13.810-6(1/°C)) ، فاز كلـسيا   αMgO=13.610-6(1/°C)) رفتار حرارتي فازهاي اصلي زمينه يعني منيزيا      
  ].40 الي 33[اند  بوجود آمده در شبكه، تشكيل شده) آورده شده است) 2( فازهاي ثانويه در جدول αمقدار (

a b 
  .هاي دولوميتي بر استحكام فشاري سرد نمونه] 33 [b (Cr2O3و ] a (TiO2] 34هاي  اثر افزودني -12 شكل
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 استحكام خمشي گرم -5- 2-2

ها با مكانيزم زينترينگ فاز جامد، در مقالات مـشاهده           ي دولوميتي حاوي افزودني   مكانيكي ديرگدازها -بررسي خصوصيات حرارتي  
ها حاكي از بهبود خواص مكانيكي گرم ديرگدازهاي دولـوميتي بـا             نگرديد، ولي به دليل اهميت بسيار زياد اين موضوع، پيش بيني          

با توجه به شـكل     . ود، مقدار اپتيممي هم وجود ندارد     ش باشد و قاعدتاً چون فاز مايعي تشكيل نمي        مي) 2(افزودن اكسيدهاي جدول    
  .يابد يابد زيرا مكانيزم زينترينگ بهبود مي ها، استحكام گرم پيوسته افزايش مي شود كه با افزودن افزودني مشاهده مي) 13(

  
  .روي استحكام خمشي گرم) 2(هاي جدول  اثر افزودني -13 شكل

  گيري نتيجه - 3
هاي اضافه شده به ريزساختار با تشكيل فازهاي ثانويه دو حالـت را ايجـاد كردنـد، يـا باعـث                      با توجه به تحقيقات پيشين، افزودني     

در هـر دو حالـت خـواص مهـم ديرگـداز            . اند بهبود زينترينگ از طريق فاز مايع و يا باعث بهبود زينترينگ از طريق فاز جامد شده               
بـه عنـوان مثـال بـراي        . اما معايبي نيز مشاهده گرديد    . پيدا كرد دولوميتي مانند استحكام سرد و گرم، مقاومت به آبدارشدن بهبود           

. توان افزودني را به ساختار اضـافه كـرد          دارد و بيشتر از آن نمي      بهينههاي ايجاد كننده فاز مايع، استحكام سرد يك مقدار           افزودني
بـه همـين دليـل در مقـدار         . باشـد   مي بهينهنيز داراي يك مقدار     هاي ايجاد كنندة فاز جامد، استحكام گرم         همچنين براي افزودني  

در نتيجة همين امـر اسـت كـه هنـوز راهكـار             . رددگ  ها محدوديت وجود دارد و عيب هيدراته شدن كامل رفع نمي           مصرف افزودني 
  . صددرصدي براي رفع عيب آبدارشدن و بهبود خواص سرد و گرم پيدا نشده است
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