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 تشكرات
 

 ف إننا ،)الناس يشكر لا من الله يشكر لا ( وسلم عليو الله صلى الله الرسول بقول عملا
 من لكل الاحترام و التقدير معاني من الكلمة ىذه تحملو ما بكل الجزيل بالشكر تقدمن

المتواضع المنجز بمخبر فيزياء و كيمياء المواد و كذا المخابر   العمل ىذا انجاز فيساعدنا  
 : بالذكر اخص ويداغوجية بقسم الفيزياء  الب

 إنجاز طيلة لنا المستمر تتبعو و رافوإش على )استاذ التعليم العالي( فوضيل سحنون الأستاذ
 .تشجيعو و القيمة إرشاداتو و نصائحو كذا و البحث ىذا

و   (مشرفة مساعدة)جيدة  ال  رداويالأستاذة   من كل إلى الجزيل بشكرنا نتقدم كما
 مساعدتيما و لناالمطلقة     معونتيما على )عضو فريق البحث(  عمارة اسماعيللالاستاذ  

 .جزاىما الله عنا خيرا  القيمة نصائحيما و اللامحدودة

)استاذ   حرايز مناد الأستاذ سيمأر  على و المناقشة لجنة لأعضاء الجزيلالشكر  ب تقدمنكما  
 .المناقشة لجنة برئاسة وتفضلو قبولو على كذا و بالموضوع، اىتمامو على التعليم العالي(

 و ،عضو ممتحن)استاذ محاضر أ( علالي جمال  الاستاذ   إلى كذلك الجزيل بشكرنا تقدمنو 
 موافقتو كذا و بالموضوع اىتمامو و القيمة، نصائحو وإرشاداتو   على الشكر جزيل شكرهن

 .المناقشة لجنة في المشاركة

اعضاء ادارة قسم الفيزياء و على راسيم رئيس  كما لا يفوتنا ان نتقدم بالشكر الجزيل لكل  
 القسم على التسييلات المقدمة لنا رغم الظروف الصعبة التي نمر بيا فجزاىم الله عنا خيرا.

 طوال واحدا حرف ا لو و منيم تعلمت الذين الأساتذة كل اشكر أن يفوتني لااخيرا   و
 الدراسي. مشواري

 



 اهداء 

امً الحبٍبت مه بسمخٍا غاٌخً َما ححج قدمٍٍا جىخً الى   

ابً الغالً مه ٌُ فً الحٍاة حٍاة الٍك ٌىحىً الحزف حبا َامخىان الى   

اخُحً َاخُاحً اعش الىاص َاقزبٍم الى قلبً الى   

 الى الُجُي الىٍزة َبزاعم الامل فً بٍخىا ابىاء اخخً َاخً  

حٍاة سَجً الحبٍبالى رفٍق دربً َ سىدي فً ال  

ابىخً سٌزحً َفلذة كبدي الخً حزمج مىً طٍلت فخزة اعداد البحثالى   

 الى الذٌه َدعخٍم مبكزا لكه ارَاحٍم لاسالج حزافقىً اٌىما كىج اخخً عائشت رحمٍا الله

ٍم اسمى المشاعز َاَثق الزَابظ اٌل سَجً الى مه جمعخىً مع  

اسماء  ،لطٍفت  ،خضزة ،امٍزة ،سمٍحت  الى الاخُاث اللُاحً لم حلدٌم امً  

.الى اساحذحً َاٌل الفضل علً الذٌه غمزَوً بالحب َالخقدٌز َالىصٍحت َالخُجًٍ َالارشاد  

  النجاح. وجل أن يجد القبول و راجية من المولى عزالمخُاضع  اٌدي لكم ٌذا العمل

  

 سماح   

 



 اهداء 

 الى وبض الحٍاة ووعمت زبً امً الحبٍبت 

 الى سساج الضٍاء فً دزبً ابً الغالً 

 الى ذخسي وسىدي فً الحٍاة عمخً الغالٍت 

 الى الىجىي الىٍسة وفسحت عمسي اخىحً واخىاحً 

 الى الرٌه ودعخهم مبكسا لكه ازواحهم لاشالج حسافقىً اٌىما كىج جدحً زحمها الله 

وزبٍعت  ،سامٍت ،زٌمت،اسماء ،خضسة  ،امٍسة،الى الاخىاث اللىاحً لم حلدهم امً سماح   

 الى كل الاهل والاقازب، الجٍسان، الاساحرة والصملاء، والى كل مه ٌعسفىً، ساعدوً ودعا لً.

 اهدي لكم هرا العمل 
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 مقدمة
 ) ١١الآية :الصافات سورة (لازب( طين من خمقناىم إنا خمقنا من أم خمقًا أشد أىم فاستفتيم: (تعالى الله قال

الطين لخمق الانسان لما لو من اىمية وخصوصية في  رق تبارك وتعالى اختالتشير الاية الكريمة ان الخا

 في الصمصال و الطين استعمل قد القديم الإنسان أن ريخيةالتا الدراساتبينت كما  ،زيائية والكيميائيةيمكوناتو الف

 لتوفر ذالك يعود و) لمبناء أدوات أواني (اليومية حياتو خلال يحتاجيا كان التي الموازم المنزلية بعض تشكيل

 القرنغاية  إلى الزمن من حقبة التقميدي المجال في الخزفية المواد استخدام دامو  .تشكيميا وسيولة الأولية المادة

 تمتمكيا، أن العضوية الموادلا و  لممعادن يمكن لا و كيميائية فيزيائية خصائص لمخزفيات أن تبين أين العشرين

 الخزفيات باتجاه أبحاثيا توجو محاور المواد دراسة في المختصة و المخابر البحث مراكز من الكثير جعل مما

 في الخزفيات استعمال مجلات توسيعل أدى المتزايد تمامھالا ىذا  .الأخيرة خلال السنين أنواعيا بمختمف

 :المثال سبيل عمى بينيا من نذكر والتي الصناعية الميادين مختمف منتجاتيا اقتحمت حيث الحديثة، التكنولوجيات

  .إلخ...المياه صفيةلت يئيةالب منتجاتال والأسنان، ترميم العظامل الخزفية الحيوية منتجاتال ،يربائيةالك نتجاتالم

 الألومين مثل الحديثة التقنية الخزفيات ومن  حديثة تقنية خزفيات و تقميدية خزفيات إلى الخزفيات قسمت يامنو 

 ....و   الأنورثيت و الميميت و الكوردريت و

 المركبات حدأ CaAl2Si2O8)) الكيميائية الصيغة ذو(Anorthite) الأنورثيت  الأخير ىذا يعتبرو 

 هانصيار  حرارة درجة و الحراري للإجياد تومقاوم مثل جيدة فيزيائية خصائص من بو يمتاز لما التقنية الخزفية

 ميادين عدة في لولاستعما ھلهيؤ مما ضعيفينال يكيربائال وعزل ثابت و حراريه التمدد معامل و نسبيا عاليةال

 منشورات عدة الأخيرة نواتالس خلال انجزت المركب ذاھ ميةھلأ ونظرا ا.مھوغير الحراريات و كالإلكترونيات

 صوخصائ تحسين بغرض ،يلامال -سائلوتقنيات حديثة كتقنية  طرق وفق الأنورثيت تحضير و بدراسة إىتمت

  .الكيميائية و الفيزيائية

ىذا البحث ىو محاولة تحضير  مما سبق ونظرا لمخصائص التي يتميز بيا ىذا المركب فان اليدف من

دراسة  و مخبريةولية أنقاوة عالية انطلاقا من مواد بدرجة  و اليلام -سائلنية باستعمال تق نورثيتالأمركب 

كمرحمة  التحولات الطورية الحرارية بواسطة التحميل الحراري المسعري و التحميل الكيفي بواسطة الاشعة السينية
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في ملات الحركية االمع و ل من طاقة التنشيطنورثيت وحساب كلية تشكل الأآدراسة قمنا بكمرحمة اخيرة  ثانية و

 قسمتضوء ىذه  ىعمو  وحساب المعاملات التارموديناميكية. حالتي ثبوت وعدم ثبوت درجة حرارة المعالجة

 مع مقدمة عامة و خاتمة. أساسية المذكرة الى ثلاث فصول

تو وطرق ين تطرقنا الى اىم خصائصو واستعمالاأ ،عبارة عن دراسة مرجعية حول مركب الانورثيت الفصل الاول

إلى دراسة آلية و حركية التحولات الطورية في الحالة الصمبة، حيث تم التطرق الى كما تطرقنا أيضا  تحضيره

سواء في حالة ثبوت  ( الدالة عمى آلية النمو و التنويmو nكيفية حساب طاقة التنشيط و المعاملات الحركية )

 . وحساب المعاملات التارموديناميكية  رىادرجة حرارة المعالجة الحرارية بدلالة الزمن أو تغي

الى  بالإضافة ىلام-بطريقة سائل الى الطرق التجريبية المتبعة في تحضير الانورثيت اتطرقن وفيو الفصل الثاني

  .القياس و الحراري و الكيفي المستعممة وكذا طرق التحميلالمخبرية اىم الاجيزة 

المسحوق الاولي المستعمل في الدراسة و  المتحصل عمييا في تحضيريشمل النتائج التجريبية و  الفصل الثالث

و بتغير  (باستعمال جيازي التحميل الحراري و الاشعة السينية)كذا دراسة التحولات الطورية بتغير درجة الحرارة 

باستعمال  الانورثيتطور ة الية تشكل دراس. كما تم (باستعمال الفرن و الاشعة السينية)الزمن و درجة الحرارة 

كل من معامل لازمة لتيمور الانورثيت و حساب لنتائج التحميل الحراري المسعري و حساب كل من طاقة التنشيط ا

 ومناقشتوافرمي الدال عمى ألية و ميكانيزم التبمور و المعمل العددي الدال عمى ىندسة النمو لمطور المتشكل 

تضمن الى ذلك  بالإضافة .ΔSو الانتروبي  ΔHتالبي الانو  ΔGالطاقة الحرة ذلك، كما تم حساب كل من 

 ،الطرق المقترحة لحل الاشكالية بنية المذكرة و و عرض الاشكالية تناولنا فييا اىمية الموضوع وبحثنا ىذا مقدمة 

  .ىم النتائج المتحصل عمييا في الفصل الثالثلأكما ختمنا المذكرة بخاتمة كانت ممخصة 
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  لأولا الفصل 

 

  مرجعيةدراسة  

 

 

 

تناولنا  ،نورثيتلأاحول مركب شاممة راسة مرجعية يمثل ىذا الفصل د 
 ،لاتوااستعمكذا  و زيائيةيمميزاتو وخصائصو الف فيو اولا تعريفو و تسميتو و ثم

الى بعض طرق تحضيره وشرح مبسط لمطريقة المتبعة في ىذا  بالإضافة
آلية و حركية كما تطرقنا لدراسة  .sol-gel اليلام-سائل البحث وىي طريقة

حساب طاقة التنشيط و المعاملات ب  التحولات الطورية في الحالة الصمبة،
 سواء في حالة ثبوت درجة حرارة المعالجة الحرارية أو تغيرىا.الحركية 



يةدراسة مرجع  الفصل الأول 
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. I  الأنورثيت 

.1.I تعريف  

و بالتحديد في  في إيطاليا Rose Gustav المعادن عالم من طرف م3:45 سنة الأنورثيتأكتشف 

 في الطبيعيةالوجود نادر  مركب الأنورثيتيعتبر  ،Valle di Fassaو   Monte Sommaمدينتي ضواحي

، نظامو البموري الثلاثي الميلإشارة إلى  (Oblique) بمعنى مائل Anorthosيونانية الكممة الاشتق اسمو من 

قد  ، CaO.Al2O3.2SiO2من الشكل  ةالكيميائي صيغتو ،الكالسيوم نيوم وومالألأوكسيد سيميكات  مكون من

و ذا  عديم المون أو أبيض أو رمادي و نادراً ما يكون لونو مائلًا لمزرقة أو للإصفرار أو للاحمرار الأنورثيت يكون

 . [6-3] وائب المتواجدة بو )اكاسيد معدنية(حسب ماىية الش

.2.I البنية البمورية  

 توثوابت شبك،  (I.1 الشكل) بمورية ثلاثية الميلنية ب CaAl2Si2O8ذو الصيغة الكيميائية  الأنورثيتمك تيم

 > [6-3] ىيالبمورية 

14.169 Åc =  ,12.87 Åb =  Å, 8.177a =   

° 1,2169 = γ, ° 115,85 = β, ° 93,166 = α 

             
 [3]نورثيت لأ> البنية البمورية ل(I.1الشكل)
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3.I.  الثلاثيالنظام Al2O3- SiO2 -CaO 

مرن برين المطططرات  (I.2الموضر  فري الشركل ) CaO-Al2O3-SiO2 يعتبرر مططرط ازترزان لمنظرام الثلاثري    

عمررى . يحترروي مططررط النظررام الثلاثرري بصررفة طاصررة الأنورثيررتالميمررة  لفيررم سررموك المررواد الطزفيررة بصررفة عامررة و 

 Mullite (3Al2O3.2SiO2) الميميرت ثرلاث مركبرات كيميائيرة ثنائيرة و ىري طمسة عشر مركبا كيميائيا مرن بينيرا

و مرركبين ثلاثيرين  Grossite (CaO.2Al2O3)  القروسريتو  Wollastonite (CaO.SiO2)    الواسرتونيتو 

 الأنورثيرت يقر  Anorthite (CaO.Al2O3.2SiO2). و  Gehlenite  (2CaO.Al2O3.SiO2) ويتمرثلان فري

 calciumو gehlenite و alumina و tridymite و مررن كررل بررو يحرريط و الثلاثرري النظررام مططررط مركررز فرري

silicate.  ذو الصررريغة السرررتوكيومترية الأنورثيرررتيحتررروي  (CaAl2Si2O8)( عمرررى أكاسررريدCaO، Al2O3، SiO2 )

 %wt 43.19 و wt% Al2O3 36.66 و wt% CaO 20.16 الكيميائي تقردر بمكافئة لمتركيب وزنية بنسب 

SiO2   تقدر قيمتيا ب الأنورثيت درجة حرارة إنصيار عاليةيممك مركب °C 3775   [3 ،4]< 

 
  Al2O3- SiO2 –CaOمططط ازتزان لمنظام الثلاثي > (I.2) الشكل
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4.I . الأنورثيتخصائص 

 فيزيائية جيدة مثلطصائص  و المركبات الطزفية الفريدة من نوعيا زمتلاكوالأنورثيت من أكثر المواد  يعتبر

 عزلو الكيربائي ثابت درجة الانصيار العالية نسبيا و الصلادة العالية و معامل تمدده الحراري الضعيف و

 >[5، 4] التالي (I.1)و طصائص أطرى ممطصة في الجدول  الضعيف،

 

 [5، 4]يت > بعض طضائض الأنورث(I.1)الجدول 

درجة حرارة 
 (C°الانصهار )

 الكتمة الحجمية

(g/cm
3
) 

 معامل التمدد الحراري من
 C0111° إلى  52

10-6 K-1)) 
 الصلادة

3775 2.76 4.5 6-6.5 

 البنية البمورية
 لموليةالكتمة ا

(g/mol) 
 (Ω cm)المقاومية الكهربائية  MHz 1ثابت العزل الكهربائي عند 

 ثلاثية الميل
 Triclinique 

278.20 6.2 2.8x1015-1.9x1015 

 

.5.I الأنورثيث إسحعمالات 

حيث والالكترونية الصناعات الكيربائية في مجال وطاصة مطتمفة و واسعة صناعية تطبيقات  الأنورثيت لمركب
في ومن التطبيقات الممكنة للانورثيت ىي استعمالو كمادة طبية أو كمساند لمدارات التكاممية. عوازل يستعمل ك

)الزراعة والترميم( وذلك لان  فيما يطص العظم الاصطناعي وكذلك كل ما يتعمق بصناعة الاسنانالمجال الطبي 
يرت اظ  CaO-SiO2ي تحتوي عمىالى الطزفيات الت بازضافةالعديد من الزجاجيات والطزفيات الزجاجية 

 .[6]م  جسم ازنسان  انسجاما حيويا جيدا

.6.I  الأنورثيثطرق جحضير 

و ىذا لما يمتاز بو من طصائص فيزيائية جيدة. والنادرة طبيعيا من المواد الطزفية التقنية الحديثة  الأنورثيتيعتبر 
إلى البحث عن في السنوات الاطيرة بالباحثين في الطبيعة مركب نادر الوجود، الشيء الذي أدى  الأنورثيتو 

م  الحفاظ عمى أىم طصائصو الفيزيائية مطبريا وذلك باقل تكمفة ممكنة وبكميات كافية الطرق الممكنة لتحضيره 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Syst%C3%A8me_r%C3%A9ticulaire_triclinique
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 تين وممكن يقتينطر في ىذا الموضوع تم استطلاص  [8-6] ومن طلال الدراسات النظرية  و بنسبة تمبيد عالية
 :[6] في تينوالمتمثم الأنورثيتلتحضير  واسعتي ازنتشار

 [:، 9]طريقة التحضير انطلاقا من التفاعل لممواد الأولية في الحالة الصمبة 
  جال -ىلام أو الصول-طريقة سائل [;]. 

.6.I1 . جال -هلام أو الصول -طريقة سائل  

موضررعيا فرري الصررناعة منررذ سرنة، فقررد أطررذت ىررذه الطريقررة  422عمرى الرررمم مررن اكتشرراف ىررذه الطريقررة منررذ حرروالي 
 لتحضريرستينيات القرن الماضي، وقد تزايد استطداميا فري السرنوات الأطيررة لمرا تقدمرو مرن ميرزات لا تممكيرا طررق ا

طصوصرررراً الحراريررررة منيررررا.   تعتبررررر ىررررذه الطريقررررة موجيررررة لتشرررركيل الأكاسرررريد اللاعضرررروية، ذات البنررررى  التقميديررررة و
يمكررن تعريفيررا مررن  جاجيررة )لا بموريررة( صررمبة عنررد درجررات حرررارة منطفضررة، والترري يررتم تحويميررا لبنررى ز  اليلاميررة، و

رموديناميكيرة عمرى أنيرا تشركيل طرور صرمب مسرتقر نسربياً عنرد درجرة حررارة معينرة، بردءاً مرن الطرور تالنظرر الوجية 
)تحرررول طررروري مرررن السرررائل الرررى الصرررمب( تحرررت  طتصرررار ىررري تفررراعلات اماىرررة وتكثيرررفبإ اإذ السرررائل )المحمرررول(.

 >  [6] ىي و تتم ىذه الطريقة عبر ثلاث مراحل اساسية و   ،[8، 7] رجات حرارة ثابتةد

زات في ىذه المرحمة، كونيا تعتمد حفموالقمويات القوية ك حماضتستطدم الأ  :Hydrolysisماهة لإمرحمة ا 1-
ل استطدام والقمويات القوية عمى سرعة التفاعل بشكل كبير، مث حماضالأالوسط، إذ تؤثر  حموضة عمى
 محفزالمعدنية )حمض كمور الماء( أو القمويات الترابية )ىيدروكسيد البوتاسيوم(، وكمما زاد تركيز ال حماضالأ

 .الاماىةزادت سرعة 

 الاماىةيحدث في ىذه المرحمة تكاثف )ارتباط( الجزيئات الناتجة عن  :Condensation مرحمة التكاثف  2 -
جسيمات لتشكيل شبكات  ترتبط لتشكل و بعضيا م تتكتل الجسيمات  م  بعضيا لتشكيل جسيمات، من ثم

مستمرة، بحيث تمتد الشبكات لتشكل بنية ىلامية كما تعتمد ىذه المرحمة عمى بممرة الجزيئات بالتكاثف م  بعضيا 
 لتشكيل الشبكة الأوكسيدية. وعمى عدة عوامل مثل>

  الابتدائيةطبيعة المادة 
  سيد والماءنسبة الألكو. 
 المستطدم المحفزبيعة ط. 
 درجة الحرارة. 
  الوسط حموضة. 
 .التراكيز النسبية والمطمقة لممتفاعلات 
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من ىذه المرحمة يمكن تحديد بنية الناتج  تعتمد ىذه المرحمة عمى إزالة المذيب عن الناتج، و التجفيف: 3 -
المراد، فيمكن أن يكون عمى شكل مادة مسامية منطفضة الكثافة، أو فيمم رقيق عمى سط  معين، أو ليف يتم 

 سحبو من بعد التجفيف كما ىو الحال عند الغزل التقميدي للألياف او مسحوق كما ىو الحال في دراستنا ىذه.

.7.I نورثيتالأ ل لية وحركية تشكآ 

اثناء المعالجة و دراسة التحولات الطورية )النمو والتنوي( التي تحدث  الأنورثيتمن اجل تتب  آلية تشكل     
باستعمال  عدة دراسات نظرية وتجريبية في شروط مطتمفة )ثبوت وعدم ثبوت درجة الحرارة( وفقد اجريت الحرارية 
لحركية مثل طاقة التنشيط والتي ىي الطاقة اللازمة لمحصول عمى المعمومات ا  DIL) وTGو DTAتقنيات )

الثوابت الترموديناميكية التي منيا يمكن  معاملات افرامي وكذا استنتاج القيم و طور و لأيلتشكيل واحد مول 
منحنيات الناتجة عن ىذا  التحميل نتائج الدراسة ىذه التحولات الطورية التي تطرا عمى المادة وذلك انطلاقا من 

التفاضمي  و الذي يعتمد عمى اجيزة سيمة التحكم في  الحراري الكتمي و الحراري راري اىميا جياز التحميلالح
  التبريد.  سرعة التسطين و

.7.I1.  في حالة ثبوت درجة الحرارةالدراسة النظرية لمتحولات الطورية 

النسبي  كسر التبمورات استنادا لنتائج التحميل الحراري ونظرية جونسون مييل افرامي بطصوص تغير 

 >رارة ثابتة تعطى العلاقة التاليةلمطور المتشكل بدلالة الزمن وفي درجة ح

 

x  أن حيثالمستعمل تقنية ونوع التحميل الحراري باطتلاف تسميتو تطتمف و كسر التفكك أو جزء التفكك< 
 ( في تقنيةTGكسر التفكك ىو تغير ) الكتمة بالنسبة لمكتمة الكمية.  
 في ت( قنيةDL كسر التفكك ىو تغير  ) الابتدائيالطول بالنسبة لمطول.  
  في تقنية(DTA) تغير درجة الحرارة بالنسبة لدرجة العينة القياسية. كسر التفكك ىو 
  في تقنية(DSC) الطاقة بالنسبة لمعينة القياسية. تغير كسر التفكك ىو 
n  افرامياو معامل ىو الثابت الاسي.  
k [10].   أرينوس ىو يعطى حسب علاقة تفاعل يتعمق بدرجة الحرارة وثابت سرعة ال 
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 نجد> بعد أطذ لوماريتم المعادلة 

 

 
 ( نجد>3و بإشتقاق المعادلة )

 
 ( نجد>3بعد إدطال الموماريتم مرتين عمى المعادلة )

 
كما يمكن  nوحساب  kيمكن تعين  بدلالة   ( و بعد رسم تغيرات7من المعادلة )

 بدلالة و ذلك برسم بيان  (3)إنطلاقا من المعادلة  حساب طاقة التنشيط ومعامل التذبذب الذري 

 ( نجد عبارة سرعة التبمور  4( و)3ومن المعادلتين )

              

 .[11]وىي أفرامي -مييل-جونسون تصف آلية و حركية التحولات في طريقة  دالةبحيث ال

 
دطال الموماريتم نجد7( في المعادلة )3( والمعادلة )8بعد تعويض المعادلة )  >  [12]( وا 

 

[ طريقررررة 36، 35عترررو ]وجما ميرولرررو إقتررررح ، السرررابقة ةوالعلاقررر المتحصرررل عمييرررا إلرررى نترررائج التجرررارب إسرررنادا

و منو يمكرن حسراب  في كل تجربة و ىذا بإطتلاف سرع التسطين، إطتيار مجموعة من قيم  تعتمد عمى، رياضية

، و بمعرفرة  بدلالرة  ( و برسرم بيران تغيررات:طاقة التنشيط من ميل بيان الدالة الموضرحة فري المعادلرة )

و ذلرك بخطرذ  ليرة التبمرورآالدال عمى   معامل أفرامي التنشيط عند قيم مطتمفة لنسبة التبمور يمكن حسابقيم طاقة 

 أزواج من نسبة التبمور التي تحقق الشرط التالي>
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 (  نجد>     ;في المعادلة ) (9) عند تعويض المعادلة

 

 من العلاقة >  nامليمكننا حساب المع بعد تبسيط المعادلة

 

 وذلك باستعمال المعادلة> k0يمكن تحديد معامل التذبذب الذري  nبعد تعيين معامل التبمور

 
.7.I2.  في حالة عدم ثبوت درجة الحرارةالدراسة النظرية لمتحولات الطورية 

ضمي حيث تتغير يمكن حساب طاقة التنشيط وكذا عوامل التشكل استنادا إلى نتائج التحميل الحراري التفا

 درجة حرارة المعالجة بدلالة الزمن وتكون كالتالي>

 

 
Tدرجة الحرارة في المحظة < t. 

T0.درجة الحرارة الابتدائية < 

φ= بالتالي فإن  سرعة التسطين. وK ( نجد>3( في )35يتغير بتغير الزمن، بتعويض المعادلة ) 

 
 >تكون سرعة التبمور من الشكل لزمنبتغير درجة الحرارة بدلالة ا و
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ذلك لأن ثبوت الزمن يعني ثبوت عدد ومواق   بثبوت الزمن معدومة و تكون نسبة تغير بدلالة درجة الحرارة و

 الجزيئات التي يشمميا النظام، تصب  عبارة سرعة التبمور كما يمي>

 
 .لمشتق بالنسبة لمزمن يكون معدومااكذلك  تكون سرعة التبمور أعظمية في درجة حرارة النبض

 

 

 
 (، توصل الباحث كيسنجر لحساب طاقة التنشيط>:3بعد تبسيط وتعديل المعادلة )

 
ماتيستا  حساب ميميا، وقد قامو  بدلالة  ية  يمكن حساب طاقة التنشيط و ذلك بتمثيل الدالة الطط

 معادلة كيسنجر عمى النحو التالي> فريقو بإجراء تحويل في [ و37]

 

 
بدلالة  بتمثيل   ،ددي الذي يحدد آلية نمو الحبيباتىو المعامل الع mىو معامل أفرمي،  nبحيث  

 .mحصل عمى طط مستقيم ميمو ثابت يمكن أن نحسب منو  ن 

ين وىما طريقة كل من اان أطريتتوجد أيضا طريقتاب طاقة التنشيط نجر المعتمدة لحسبازضافة الى طريقة كيس
  عمى التوالي> (44)و  (43)و المبينتين في المعادلتين  [38]و اوزاوا  [33]بوزوال 

2ln C
RT

E

T m

a

m








 
          (12) 

  30518,1ln C
RT

E

m

a     (11) 
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 بالكمفن  الأعظمية تحول> درجة حرارة الTm،  > ثابت الغازات المثاليةR، > طاقة التنشيطEa حيث
 ،n [39-42] ي أو معامل النمو المورفولوجي فرامأبمعامل  أيضا يدعى الذي و التنويمعامل كما قمنا بحساب 

 > (12)وذلك بإستطدام المعادلة 

am

m

ET

RT
n




25.2
                 (12) 

.8.I   المعاملات التارموديناميكية G  و H  و S 

بواسطة المعاملات التارموديناميكية أيضا حساب يمكن  لحركية ت امعاملالطاقة التنشيط و ا كيفية حساب معرفةبعد 
 >[43]التاليةالمعادلات 

k0               
 

                            (12) 

 

                         (12) 

 

 ʋ =  نتروبي ، عمى التوالي.، والأالانتالبي، Gibbsىي الطاقة الحرة   و   ΔG   ،ΔHحيث  
 ثابت بلانك. hىو ثابت بولتزمان و  KBحيث 

 



13 

 

 

 

  الثاني الفصل 

 

 الطرق التجريبية والاجهزة المستعملة  

 

 

 

 

 ،تناولنا في هذا الفصل المواد الأولية المستعممة والطرق التجريبية المتبعة
لك إلى بعض طرق التحميل والقياس وأهم الأجهزة كذالتطرق  كما تم

 المستعممة في ذلك.
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.1.II المواد الأولية المستعممة  

 لمنيػوـ ونتػرا  الكالسػيوـنتػرا  اأ المتمثمػ  فػيالمخبريػ  و الكيمائيػ   وادالم إستعممنا في دراستنا نوعيف مف
دراسػ  التحػولا  و و ىػاا بيػدؼ تحضػير  ورثىسيهيكاثلاارباعي إيثيم و بالاضاف  الى محمولي الايثانوؿ المميي  

و  Al2O3المركبػػا  الثيثيػػ  المسػػتنرا بػػيف اأكاسػػيد الثيثػػ   مركػػم مسػػتنر مػػف بػػيف ىػػـ أ الطوريػػ  و يليػػ  حػػدوثيا
SiO2 و CaO  2)الصيغ  الكيميائي   ) وا اأنورثي و ىو مركمSiO2.Al2O3.CaO. 

.1.1.II  الألمنيومنترات 

فيصبح  اءمع تسع جزيئا  مف الم عادايرتبط  و Al(NO3)3 الكيميائي  الصيغ  اوميائي يىو مركم ك
في الماء  قابم  لينحيؿ، يكوف عمى شكؿ بمورا  عديم  الموف و 9H2O3(NO3)Al.بالصيغ  الكيميائي  التالي  

   .  األمنيوـمركم نترا  يبيف بعض خصائص  التاليو الجدوؿ  .الايثانوؿأو 
 : بعض خصائص يركب نتراث الأنًنيىوII.1الجدول 

الصيغة 
 درجة حرارة الكثافة لمظهرا الكتمة المولية الجزيئية

 الانصهار
قابمية الذوبان في 

 الماء

3(NO3)Al mol/g 375.13  
مسحوؽ بموري  

 ابيض
1.72 

g/cm3 
C° 73 

100ml/ g137 
 .C°20عند

.2.1.II نترات الكالسيوم 

فيصبح  جزيئا  مف الماء أربعمع  عادايرتبط  و Ca(NO3)2 الكيميائي  الصيغ  اوميائي يىو مركم ك
 في الماء ، قابم  لينحيؿيكوف عمى شكؿ بمورا  عديم  الموفو  4H2O (NO3)Ca.يغ  الكيميائي  التالي  بالص

و الجدوؿ التالي يبيف بعض خصائص  .الاسيتوف وأالميثانوؿ  وأفي الايثانوؿ لو الإنحيؿ  كما يمكف بصف  كبيرا
  .  مركم نترا  الكالسيوـ

 نكانسيىو.: بعض خصائص يركب نتراث اII.2الجدول 
الصيغة 
قابمية الذوبان في  الانصهار درجة حرارة الكثافة المظهر الكتمة المولية الجزيئية

 الماء

2(NO3)Ca 
 

236.14 
mol/g  

بمورا  
 g/cm3 1.82 بيضاء

 
C°56  

100ml /g 121.2 
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.3.1.II  ورثىسيهيكاثلاارباعي إيثيم محهىل 
 اوكيميائي ىو مركم  (Tétraethyl Orthosilicate (TEOS)) ورثوسيميكا لاارباعي إيثيؿ محموؿ 

نحيليتو في الايثانوؿ إلكف  في الماء لإنحيؿالو قابمي  سائؿ عديـ الموف ىو  و C8H20O4Si  الكيميائي  الصيغ 
  mol/.208.33 g و المولي تكتم % 99تصؿ إلى  نناوا عالي يتميز ب حسفأ

.4.1.II  الإيثانىلمحهىل   
ىو  و C2H5OH الصيغ  الكيميائي  لو الكحوليا  عضوي ينتمي إلى فصيم  مركم كيميائي لإيثانوؿا

  .في الماء نابمي  للإنحيؿاللو سائؿ عديـ الموف 

.2. II تحميلالتحضير و ال جهزة المستعممة فيالطرق التجريبية المتبعة و الأ   

.2. II 1 .احيقستحضير الم 

 المبيف في ادناهمخطط ال اتبعنا الييـ-سائؿ طرين ب اأنورثي  المسحوؽ المكافىء لتشكؿمف اجؿ تحضير 
 ىي: بثيث مراحؿ اساسي  و بحيث يمر (II.2)الشكؿ 

.2. II1.1 .لسيوـانترا  الالمنيوـ ونترا  الك( بعد اخا الكميا  الوزني  المناسب  مف المواد الاولي : الاماهة 
حضير ي تمثؿ النسم الوزني  المكافئ  لتالت ،بواسط  ميزاف كيروميكانيكي )و الايثانوؿTEOS ي محمولو 

باستعماؿ  و الؾ في بيشر قمنا بخمط نترا  الالمنيوـ في حجـ مف الماء .لأنورثي لالصيغ  الستيكوميتري  
 خمطقمنا بخمط نترا  الكالسيوـ في حجـ مف الماء ثـ ثاف في بيشر  و ،مف جي مخيط كيرومغناطيسي 

تـ ىو الاخر بدوره الاي  ورثوسيميكا لاارباعي إيثيؿ محموؿ كمي  مف  بإضاف قمنا مدا بعد  ،المحموليف معا
تح  درج  حرارا الغرف   مي لممحموؿ لمدا ساعتيفكوبعدىا تم  عممي  الخمط ال في حجـ مف الايثانوؿخمطو 
تي الحرارا والحموض  مباشرا درجنياس ب بعد الإنتياء مف عممي  الخمط قمنا ،لحصوؿ عمى محموؿ شفاؼحتى ا

 .(PH=1.8و C T°19.8=بعد ايناؼ الخمط )

.2. II1.1 . : فييا قمناالتي في ىاه المرحم   تشكؿ السيسؿ البوليماري نسب  ل البممراأيضا ب تسمى والتكثيف 
 48لمدا  C60°درج  حرارا  عندفي الفرف  وضعومباشرا  و بأخا المحموؿ المتحصؿ عميو في مرحم  الإماى  

 .شفاؼبغي  الحصوؿ عمى ىيـ ساع  

.2.II1.1 . :في الفرف تح  درج  حرارا  تجفيفوقمنا ب بعد الحصوؿ عمى الييـالتجفيف°C120  ساع  24لمدا 
يبين  (II.1) و الشكؿ اأنورثي لمسحوؽ المكافىء لتشكؿ يدويا وبالؾ نكوف قد حصمنا عمى ا بعدىا قمنا بسحنو

 . انهلاو -أهى يراحم انًتبعت انسابقت في عًهيت تحضير انًسحىق بطريقت  سائم 

https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B1%D9%83%D8%A8_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B1%D9%83%D8%A8_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D8%AD%D9%88%D9%84
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D8%AD%D9%88%D9%84
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 الييـ-تشكيؿ المسحوؽ النيائي باستعماؿ تنني  سائؿ مراحؿ يبيف رسـ توضيحي :(II.1كل )الش

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

باستعماؿ طرين   اأنورثي لمسحوؽ المكافىء لتشكؿ او تحميؿ  تحضير المتبع في مخطط ال: (II.2الشكل )
 الييـ-سائؿ

.2. II1 .الأجهزة المستعممة 

.2. II1.1.  المبيف في  المواد اأولي  استعممنا ميزاف كير ميكانيكيمساحيؽ ف اجؿ وزف م :وزن انمساحيك

 .(II.3)الشكؿ 

- Ca(NO3)2).4H2O + H2O 

 

 

 

TEOS + C2H5OH 

 

 

 

Al(NO3)3).9H2O+ H2O 

 

 

C2H5OH / TEOS = 4 H2O / TEOS =20 

  

 يسحىق لابهىري

 لمدا ساعتاف C°1400درجا  حرارا مختمف  تصؿ  عندتمبيد  DTA, TG ،DRXبواسط  التحميؿ 

عنذ درجت انغرفت  h 2انخهط نًذة 

25°C 

 يحهىل شفاف 

 ساع  48لمدا  C°60عند درج  تسخيف 

 

 ساع   24لمدا  C°120 عند تجفيؼ

 

 هلاو



انثانيانفصم    انطرق انتجريبيت انمتبعت والأجهسة انمستعمهت  
 

17 
 

 
 ERN ARS 220-4  ميزاف كيرو ميكانيكي مف نوع( : II.3الشكل )

.2. II1.1.   المساحيقتمبيد 

درج  تصؿ  (Nabertherm)عند درجا  حرارا مختمف  بواسط  فرف كيربائي مف نوع  المساحيؽتـ تمبيد   
لي يسمح بالتحكـ في درجا  الحرارا وأزمنتيا وفنا لسرعا  محددا ومف ياو برنامج  C°1700حرارتو النصوى 

وىاا في المجاؿ الحراري مف درج   C/min°5أجؿ تجنم حدوث تشننا  لمعينا  تـ إستعماؿ سرع  تسخيف 
إلى درج  الحرارا المطموب  والبناء حتى الوصوؿ  C/min°10ثـ سرع   C°500حرارا الغرف  إلى درج  الحرارا  

( II.4) فييا مدا ساعتاف ليتـ بعد الؾ تبريد العينا  بنفس شروط التسخيف ونزعيا عند درج  حرارا الغرف  والشكؿ
 يوضح الفرف الكيربائي المستعمؿ.

 
 : يوضح الفرف الكيربائي المستعمؿ(II.4الشكل )
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.2. II 4 . ةالتحميل الحراري لممساحيق المحضر 

مف أجؿ تحديد درج  الحرارا التحولا  الطوري   التي تحدث لممساحيؽ المحضرا أثناء المعالج  الحراري  خاص  
تمؾ التحولا  التي لـ يتـ الكشؼ عنيا بواسط  اأشع  السيني  في حال  تشكؿ اأطوار اليبموري  قمنا بالتحميؿ 

 LABSYS evo DSC)ري الكتمي التفاضمي مف نوع جياز التحميؿ الحراالحراري لممساحيؽ المحضرا بواسط  
Setaram)  الموضح في الشكؿ(5.II)  بكؿ مف التحميؿ الحراري الكتمي والاي يعمؿ عمى النياـ(TG)  والتحميؿ

 .(DTA) الحراري التفاضمي

لحرارا  حيث رتفع  درج  اإ: تعتمد تننيتو عمى قياس كتم  النمواج باستمرار كمما  (TG)التحميل الحراري الكتمي 
يتـ تسجيؿ التغير في الكتم  مف طرؼ الحاسوم الموصوؿ بالجياز ليتـ إخراجيا بعد الؾ عمى شكؿ منحني يمثؿ 

 الحرارا. التغير في الكتم  كدال  لدرج 

نو يعمؿ عمى قياس الفرؽ في درج  الحرارا ألا إ (TG)تننيتو مشابي  لتنني   :(DTA)التحميل الحراري التفاضمي 
 يسجؿ ىاا الفرؽ كدال  لدرج  الحرارا. نمواج )العين ( ومادا المرجع ثـبيف ال

 

  .التفاضمي الكتمي الحراري التحميؿ : جياز(II.5الشكل )
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.2. II 5. انعراج الأشعة السينية بواسطة جهاز التحميل الكيفي لممساحيق المحضرة 

اري  لممساحيؽ المحضرا قمنا بالتحميؿ الكيفي مف أجؿ معرف  اأطوار البموري  المتشكم  أثناء المعالج  الحر 
 Xpert pro)السيني  مف نوع حراريا عند مختمؼ درجا  الحرارا بواسط  جياز حيود اأشع   لممساحيؽ المعالج 

panalytical)  المبيف في الشكؿ(6-II)  40تح  فرؽ في الجيد قدرهkv 30وشدا التيارmA  تناؼ المساحيؽ
تنعرج  و °λ=1,5418 A أحادي  الموف اا  طوؿ موجي وحيد Cu(Kα)ي  لميبط النحاسبحزم  مف اأشع  السين

 البموري  وفؽ عيق  براغ. عند إصطداميا بالمستويا 

 
 حيث:

 : n .رتب  الانعراج 
: θ  .زاوي  الانعراج 

 : λ . طوؿ موج  اأشع  السيني 
dhkl . البعد بيف المستويا  البموري : 

 

 

 از حيود الاشع  السيني  : جي(II.6الشكل )

 



02 

 

 

 

 الثالث الفصل 

 

 النتائج التجريبية ومناقشتها   

 

 

 

 

في هذا الفصل قمنا بعرض النتائج التجريبية المتحصل عميها ومناقشتها بحيث 
 التحميل بواسطة الاشعة قمنا بمناقشة كل من التحميل الحراري التفاضمي والكتمي و

 و قمنا بمناقشةكما  .لانورثيتلمركب االسينية لممسحوق المحضر و المكافئ 
 القيم وm وn  الحركية المعاملات و Eaطاقة التنشيط  كل من حساب

)  التارموديناميكية G, H, S). 
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.III1 .مقدمة 

( قمنا بمعالجتو حراريا بواسطة جياز CaAl2Si2O8لانورثيت )لمركب ابعد تحضير المسحوق المكافئ 

  C° 1300 في المجال الحراري من درجة حرارة الغرفة الى غاية  DTAوالتفاضمي TGالتحميل الحراري الكتمي

تحضير مركب طرا عمى المسحوق المكافئ لمختمفة وىذا بيدف معرفة التحولات الطورية التي تمعالجة سرع وب

 لية نمو وتشكل مركب الانورثيتآمن اجل حساب طاقة التنشيط والمعاملات الحركية الدالة عمى كذا  لانورثيت وا

كما قمنا بحساب المعاملات التارموديناميكية )الطقة الحرة، و  .المعالجة حرارةفي حالتي ثبوت وعدم ثبوت درجة 

متحولات الطورية تأكيدا ل من أجلالحراري و التحميل بواسطة استنادا الى النتائج المتحصل . البي(الانتروبي، الانت

دراستيا بواسطة جياز حيود الاشعة معالجة في درجات حرارة مختمفة و قمنا بومعرفة ماىيتيا  قمنا باخذ عينات 

 .DRXالسينية 

. 2.III  محضرال حىقللمسالكخلي و الخفاضلي الخحليل الحراري 

معرفننة وتحدينند درجننات حننرارة التحننولات الطوريننة التنني تطننرا عمننى المسننحوق المكننافئ للانورثيننت اثنننا  مننن أجننل 

جينناز التحميننل قمنننا بأخننذ كميننات وزنيننة كافيننة مننن ىننذا المسننحوق ثننم قمنننا بتحميمننو حراريننا بواسننطة معالجتننو حراريننا، 

 ة:مشروط التجريبية التاليلفقا  و الحراري التفاضمي والكتمي

  mg 50 الكتمة المستعممة تقارب -

 التسخين والتبريد( )سرع مختمفة معالجة  ةسرع -

 ml/min 40تدفق غاز الأرغون ىو  -

 تفاضمو و الكتمي الحراري التحميل منحنى و( DTA) التفاضمي الحراري التحميل منحنى (III1-)يمثل الشكل 

(DTG ) 1300 الى غايةري من درجة حرارة الغرفة لانورثيت في المجال الحراحضير اتللممسحوق المكافئ °C  

 ثلاث تحولات ماصةىو وجود  الشكل السابقمايمكن ملاحظتو من . إن C/min° 03 تقدر ب وبسرعة معالجة

خر ناشر لمحرارة لا آوتحول  TGمنحنى في  03%يقدرب بنقصان في الكتمة مصحوبة DTAلمحرارة في منحنى 

 C 033°لات الماصة لمحرارة ناتج عن خروج ما  الرطوبة عند درجة الحرارة ول التحو . أيصحب بتغير في الكتمة
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       و 220التحول الثاني الماص لمحرارة ىو عبارة عن تداخل لتحولين ماصين لمحرارة عند درجتي الحرارة و ،

°C296  عند لمحرارة ص الماالاخير التحول م ونترات الالمنيوم عمى التوالي. أما ناتج عن خروج نترات الكالسيو

تحول الناشر لمحرارة في المجال الحراري لم بالنسبة ناتج عن خروج المواد العضوية. اما C 003°درجة الحرارة 

في تسجيل اي نقصان في الكتمة مع عدم الانورثيت مركب يو ناتج عن تشكل ف C 0003°إلى  0333من 

  (TG)منحنى

      

 

 التحميل الحراري التفاضميو  TG/DTGي لمضياع في الكتمة و تفاضمو التغير النسبي المئو  :(III1-) الشكل 
DTA معالجة سرعة ب بدلالة درجة الحرارة °C /min03. 

المكافئ  مسحوقمل الحرارة درجة بدلالة( DTA) التفاضمي الحراري التحميل منحنى (III2-)الشكل يمثل

ما  ،C/min°03  معالجة بسرعة C °0203 رةالحرا درجة غاية إلى 633 من الحراري المجال للانورثيت في

 1270درجة الحرارة وبعد  C° 1000ل درجة الحرارة قبيمكن ملاحظتو من الشكل عدم تشكل أي طور بموري 

°C ، الانورثيت ىي مركب لتبمور  للازمة درجة الحرارة ا أن ىو إستنتاجو يمكن ما إنC°0003  النتيجة ىذهو 

 .C° 1000 حرارة درجة الانورثيت عند تشكل إمكانية الى تشير التي و [7] السابقة الأبحاث مع تتوافق
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الانورثيت عند تشكل ل  بدلالة درجة الحرارة (DTA) النسبي منحنى التحميل الحراري التفاضمي :(III2-) الشكل

 .C 0033° إلى 633في مجال درجة الحرارة من  0333و 0003 ،270 لمعيناتدرجات الحرارة 

. 3.III نورثيتء لل ىلتحميل الكيفي بواسطة الأشعة السينية لممسحوق المكافا 

 المسحوق نتائج المتحصل عمييا بواسطة التحميل الحراري الكتمي والتفاضمي قمنا بمعالجةالكيد أمن اجل ت

 درجات عند وىذا C/min °23 ب تقدر معالجة بسرعة ساعتين لمدة كيربائي فرن في حراريا عميو المتحصل

يار ىذه الدرجات الحرارية اختتم  C 0022°و  0033،  0223 ،0003  ،0333 ،603، ،20 مختمفة حرارة

 الأشعة إنعراج جياز بواسطة بتحميمو قمنا ثمخر ، التي توافق نقاط التحول من طور لآ DTAا من منحنى انطلاق

 بحيث السابقة الحرارة درجات عند المعالجة لممساحيق السينية الأشعة إنعراج طيف يبين (III3-) الشكل و السينية

 :يمي ماانقسام المنحنى الى قسمين ك نلاحظ

  القسم الاول في المجال الحراري(20-°C 603 )  طور  أي وجودنعراج إقمم ي ظيور أعدم يبين

 لابموري.

  القسم الثاني في المجال الحراري(0333-°C 0022)  عمى تشكل طور  تدل  انعراجقمم ظيور يبين

ابتدا ا من  يكونوتبموره  المتشكل الوحيد الانورثيت ىو الطورأن ما يمكن استنتاجو من ىذا المنحنى ىو ي الانورث

 C  0333. [22 ،2]°درجة الحرارة



 الفصل الثالث   ححليل النخائج ومناقشخها
 

24 
 

 

نصف المعالج لمدة  الأنورثيتطيف إنعراج الأشعة السينية لمسحوق الخميط المكافئ لتحضير : (III3-) الشكل
 .نورثيتالأ: Aحيثعند مختمف درجات الحرارة  ساعة

 

.III4. نوىرييجلألالخحىلاث الطىريت وآلياث الخبلىر  حركيت دراست 

لنمننو و كننذا معنناملات احسنناب طاقننة التنشننيط ب قمنننانتننائج كننل مننن التحميننل الحننراري الكتمنني والتفاضننمي  الننى اسننتنادا

 تغيرىا و ثبوت درجة حرارة المعالجةوىذا في حالتي للانورثيت  وآليات التبمور المورفولوجي

.III4 .1. درجت الحرارة حغيرحالت في  لأنوىرييجلآلياث الخبلىر  الخحىلاث الطىريت و حركيت دراست 

سرع ل نورثيتالأ لشكلت بدلالة درجة الحرارة (DTA) التفاضميمنحنى التحميل الحراري  (III4-)الشكل مثلي
تشكل درجة حرارة أن ىو  ىلمنحا استنتاجو من ىذاما يمكن و  ،C/min° 50) إلى 03( مختمفة معالجة

 التسخينوذلك بتزايد سرعة  C ,130006° إلى 0300 منبزيادة سرعة درجة حرارة المعالجة تزداد نورثيت الأ
 .C/min 03°إلى 03 من
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لمختمف سرع المعالجة في مجال بدلالة درجة الحرارة  (DTA)منحنى التحميل الحراري التفاضمي  :(III4-)الشكل
 لتشكل الانورثيت C 0233° - 0333ة من درجة الحرار 

 الحرارة درجات بتعيين قمنا ،للانورثيت  التفاضمي الحراري التحميل و الكتمي الحراري التحميل منحنيات من إنطلاقا
 ،03 ،23 ،03 ): التالية المعالجة لسرع الموافقة والانورثيت الموافقة لتشكل   (Tm) الموافقة لتشكل العظمى

 Kissinger من كل دوال توافق Y الدالة حيث Tm0/  بدلالة Y الدالة رسمنا ثم ، C/min° 50)و 43
 :الترتيب عمى( 0) و( 2) و( 0) الدوال في المبينة Ozawa و  Boswellو

         12
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 بالكمفن الأعظمية التحول حرارة درجة: Tm=Tp ، المثالية الغازات ثابت: R التنشيط، طاقة:  Ea حيث
بدلالة مقموب درجة الحرارة  ، السابقة   بيان تغيرات الدوال الخطية (III 0-)يمثل الشكل

1/Tm بقتو مع المعادلات الخاصة بطاقة التنشيط نجد قيمالدوال الخطية السابقة ومطاىذه ، فبعد حساب ميل Ea  
كون في تلتشكل الانورثيت الموافقة طاقة التنشيط  قيمة  متوسطجدنا  و (،III-1) كما ىو موضح في الجدول

وىي واقعة في نطاق نتائج قيم طاقة التنشيط المتحصل عمييا من طرف الباحثين  ،  kJ/mol 092799 حدود
 .(kJ/mol 240-090)تقع في المجال فيي [20]السابقة 

 



 الفصل الثالث   ححليل النخائج ومناقشخها
 

26 
 

 لتشكل الانورثيت  قيم طاقة التنشيطنتائج : (III1-)الجدول 

Method Ozawa Boswell Kissinger 

Ea (kJ/mol) 366 374 363 

R
2
 0,99862 0,99852 0,99841 

  

 

 لتشكل الانورثيت   Tm/1بدلالة  Yتغيرات الدوال الخطية (III 0-)الشكل

الموضحة في  n معامل النمو المورفولوجيقيم بحساب  قمنا الانورثيتسط طاقة التنشيط لتشكل بعد حساب متو 

 (4إنطلاقا من المعادلة ) (III-2)الجدول 

   (4             )
am

m

ET

RT
n




25.2 

تغيراتبيان  مثليالذي (III-6)  الشكلبرسم  قمنا  nو بعد تحديد قيمة المعامل













2

n

ln
mT

  1 بدلالة/Tm  من أجل

 Matusitaسرع تسخين مختمفة و قد وجد بأنو عبارة عن خط مستقيم بعد حساب ميمو و مطابقتو مع علاقة 

 الذي يحدد آلية نمو الحبيبات.  mتم إستنتاج المعامل ، ( 5المبينة في المعادلة )
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نسننتنتج وعميننو  2 ؤولان الننى القيمننةينن nو m متوسننط قنيمأن وجنندنا  (III-6) الشننكل و (III-2)الجنندول منن   

)سنطوح بينينة( تفاعنل بنين السنطوح ىني بال الأنورثينتأن آلية النمو الحبيبني المسنيطرة عمنى نمنو البمنورة أثننا  تشنكل 

 .[12]في بعدين مع بقا  نويات التفاعل ثابتة 

m

a

m

n

RT

mE
C

T











42

ln


                (5) 

 ختمف سرع التسخينقيم معامل أفرامي لم: (III2-)الجدول 

heating rate (°C/min) Tm peak (°C) ∆T  (°C) n 

10 1055,00 51 1,95 

20 1080,78 49 2,11 

30 1096,26 48 2,21 

40 1109,68 52 2,08 

50 1119,13 50 2,19 

 2,11 

 

  
 تغيرات: (III6-) الشكل














2

n

ln
mT

  1 بدلالة/T تفاضميلالتحميل الحراري ا بواسطة 

.III4 .2. درجت الحرارة يبىثحالت في  لأنوىرييجلالخحىلاث الطىريت وآلياث الخبلىر  حركيت دراست 

استنادا الى نتائج التحميل الحراري التفاضمي التي اجريت لممسحوق المكافئ  للانورثيت، قمنا برسم كل   

الجة، وىذا بدلالة درجة الحرارة وبدلالة من نسبة تشكل او كسر تفكك الانورثيت وسرعة نموه لمختمف سرع المع

 (.III8-)( وIII-7)الزمن كما ىوموضح في الشكمين 
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 درجة بدلالة(  dx/dt )ه نمو  سرعة والانورثيت  لتشكل xالتفكك  كسر منحنى تغير (III-7)  الشكل يبين     

 .عمال التحميل التفاضميباست ،C/min 03°  و  43 ،03 ،23 ،03 ، المعالجة سرع لمختمف  المعالجة حرارة

 سرعة بزيادة الانورثيت تزداد لتشكل  الموافقة العظمى التحول حرارة درجة أن ىو المنحنى من ملاحظتو يمكن ما

 إلى 0.4 .03-2 من نموه سرعة تزداد كما و ،C0023°  غاية إلى 0393 من الحراري المجال في المعالجة

S-1   2-03 .2.0 إلى 03 من الحرارية لجةالمعا سرعة بزيادة ىذا و°C/min 03 .  

 

 .بدلالة درجة الحرارةالانورثيت  تشكلل ( dx/dt نموه ) سرعة و x نسبة كسر التفككغير ت :(III-7)  الشكل

 الزمن بدلالة ( dx/dt نموه ) سرعة الانورثيت و لتشكل x التفكك كسر تغير يبين (III8-) بينما الشكل

 نفس التفاضمي، الحراري التحميل باستعمال  C/min03° و  43 ،03 ،23 ،03 ، المعالجة سرع لمختمف

 سرعة بزيادة لتشكل الانورثيت تزداد الموافقة الحرارة درجة أن نلاحظ حيث استنتاجو من المنحنى يمكن الشي 

-S-1   2حوالي  إلى 2.0 .03-2 من حوالي، يقابميا نقصان في زمن التشكل C/min 03°إلى 03 من المعالجة

03 .3.4.  
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 .الزمنبدلالة الانورثيت  تشكلل ( dx/dt نموه ) سرعة و x نسبة كسر التفككغير ت (:III-8)  الشكل         

المقترحة  و ) عدم ثبوت درجة الحرارة(ستنادا لمطرق الرياضية المعتمدة عمى نتائج التجارب اللاكظومة إ

 كل في المتشكمة الانورثيت قيم كميات من جموعةم بإختيار ، قمنا[ 04-00جماعتو ]و  legeroمن طرف 

 ln(dx/dt)الدالة مثمنا في كل تجربة  x كسر التفككلأجل قيم محددة لنسبة و معالجة مختمفة  لسرع و تجربة

 . و المبينة في المعادلة التالية   Tm/1بدلالة

         
m

a

m

a

RT

E
xfk

RT

E
xx

n

n
nk

dt

dx












00 ln1ln1lnln

1
lnln

   
(6) 

بدلالة نسبة  و تغيرات مقموب درجة حرارة التشكل ln (dx/dt)لة منحنيات جغيرات الدا (III-9) يمثل الشكلان

 الدالة تمثيلقمنا بكما التفاضمي.  يالتحميل الحرار باستعمال و لمختمف سرع المعالجة الحرارية  نورثيتتشكل الأ

ln (dx/dt)  1بدلالة/Tm بيان  تسخين، كما ىو موضح فيالسرع مختمف المتشكمة ل الأنورثيت نسبةلقيم محددة ل

ومنو  3.6الى  3.0في المجال  الأنورثيتو لقد تم أخذ قيم نسبة كسر التفكك لتشكل ، (III-10)الشكل 

 متوسطحيث أدناه،  (III3-) ىي مدونة في الجدول و R2و معامل التصحيح  Eaطاقة التنشيط قيم   ناستنتجإ

  .[20] السابقة الأبحاث لنتائج فقة وىي موا kJ/mol090 ىي: الأنورثيتتشكل التنشيط الموافقة ل طاقة قيم
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 الانورثيت لمختمف قيم نسب التبمورقيم طاقة تشكل : (III3-)الجدول                      

crystallized 

fractions x 
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

Ea (kJ/mol) 368 373 370 371 376 376 356 344 336 

R
2
 0,9998 0,9982 0,9967 0,9973 0,9984 0,9966 0,9951 0,9934 0,9907 

 

ىذا عند قيم  المختمفة و معالجةلسرع ال ln[k0f(x)]نو يمكننا حساب قيمة إف التنشيط طاقة وبمعرفة قيم

 كسر التفكك بدلالة نسبة ln[k0f(x)]يبين منحنى الدالة  (III-11) الشكل المتشكمة، و نورثيتالأمختمفة لكمية 

 تحقق والتي x2 و x1 تفكك ال نسببأخذ أزواج من كمية قمنا  nفرمي أمعامل قيم لمعرفة  و ،نورثيتالأ لتشكل

 التالية: ( 2نحصل عمى المعادلة )( 9)ممعادلة ل ستناداإ ،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

 


   
                  (2) 

( و 8ستنادا لممعادلة )إ و التي حسبت k0الذري  ك معامل التذبذبوكذلمي افر أستنتجنا قيمة معامل إمنو  و

قيمة ىي  و 0.60بحوالي  يقدرومتوسط قيمة ىذا العامل  ،(III-4)مدونة في الجدول لمختمف سرع المعالجة 

آلية تشكل  و التي تبين أن، وىي نفس النتيجة المتحصل عمييا في حالة عدم ثبوت درجة الحرارة 2 تؤول إلى

و أما  .)سطوح بينية( في بعدين مع بقا  نويات التفاعل ثابتةتفاعل ما بين السطوح يتم عن طريق ال ورثيتنالأ

 1.60x1012 s-1  . [12] إلىمتوسط قيم معامل التذبذب فيي مساوية 

            xx
n

n
nkxfk 


 1ln1lnln

1
lnlnln 010

                      (8) 
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التحميل الحراري  ستعمالاب مختمف نسب التبموردلالة ب  T/1 و ln(dx/dt) تغيرات الدالة :(III9-)الشكل 

 .سرع معالجة مختمفةل DTAالتفاضمي 

 

 
 .مختمفة سرع تسخينل الانورثيتكسر التفكك لتشكل  لنسب T/1بدلالة  ln(dx/dt) تغير :(III11-)الشكل 
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 x المتشكمة الانورثيتكمية بدلالة نسبة  ln[k0f(x)] : منحنى(III11-) الشكل

 

 محددة نسب لتشكل المكافئين الزمنين بين النسبة حساب من عميو الحصول يمكن الحبيبي النمو لمعام

 بين الزمنية النسبة اخذ فعند لمتشكل، الانتشار ميكانيزم يختمف ىذه النسبة باختلاف بأنو بين لقد الانورثيت و من

 :[22-24]كان اذا انو وجد التوالي عمى % 25 و % 75 لتشكل الوقتين المكافئين

2.20 ≤ t0.75/t0.25 ≤ 4.82      الانتشار في اتجاه واحد 

1.69 ≤ t0.75/t0.25 ≤ 2.20   سطحي  -الانتشار في اتجاىين 

1.48 ≤ t0.75/t0.25 ≤ 1.69 الانتشار في ثلاث اتجاىات 

وىذا ما  1,85لمختمف سرع التسخين ىي   t0.75/t0.25قيمة  متوسطتبين ان ( III4-)الجدول من 

   .سطحي -الانتشار في اتجاىين ل عمى ان الالية المتحكمة في تشكل الانورثيت ىي يد
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.III5. حساب المعاملات التارموديناميكية  

تننم حسنناب المعنناملات التارموديناميكيننة  K0معامننل التذبننذب الننذري  وEa  بعنند حسنناب كننل مننن طاقننة التنشننيط      
لطنور  عمنى الترتينب (11) و (10) (9) , باستعمال المعادلات ΔSو الانتروبي  ΔH، الانتالبي ΔGالطاقة الحرة 

الننذي مننن خلالننو يبننين لنننا بننان و  (III4-)فنني الجنندول  المتحصننل عمييننا وقنند ادرجننت النتننائج .الانورثيننت المتشننكل
مسننننننناوية النننننننى القنننننننيم عمنننننننى الترتينننننننب الانتنننننننالبي والانتروبننننننني  لطنننننننور الانورثينننننننت  ومتوسنننننننط قنننننننيم الطاقنننننننة الحنننننننرة 

395,30kJ/mol، 351,70 kJ/mol ،-32,06 J/mol.K  إن القيييا الجبة يية لة اليية الحييرب  اللييال ة ل يي  ميي ،

غيننر تمقننائي فنني جميننع درجننات  و [9] الحفا يي    ييو  الأنحييال و  اتنحر  ييو جييدا  ةييو ان ج ةييب  اتنب  يييث  ييب 
 الحرارة.

 

RT

G
v

RT

E
A a

#

expexp





          (9) 

RTEH a  #

                          (11) 

### STHG                      (11) 

 

 والمعاملات K0،معامل التذبذب الذري  t0.75/t0.25،النسبة  n قيم معامل افرامي :(III4-الجدول )
 ة.التارموديناميكي

 

 

 
 

 

heating 

rate 

( °C/min ) 

n t0.75/t0.25 K0.10
+12

(S
-1

) 
ΔG

#
 

( kJ/mol ) 

ΔH
#

 

( kJ/mol ) 

ΔS
#

 

(J/mol K) 

10 1,92 1,88 1,56 394,90 351,93 -32,25 

20 1,91 1,83 1,93 394,90 351,93 -32,25 

30 1,92 1,84 1,38 393,17 351,75 -30,59 

40 1,89 1,86 1,37 398,11 351,49 -33,66 

50 2,00 1,84 1,77 395,43 351,41 -31,56 

 1,93 1,85 1,60 395,30 351,70 -32,06 
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 الخاتمة

إنطلاقا من  2SiO2.Al2O3.CaO))الانورثيت في هذا البحث المتواضع تمكنا من تحضير مركب   
وذلك باستعمال  (الاورثوسميكاترباعي إيثيل محمول  نترات الالومنيوم و نترات الكالسيوم و) مخبريةمواد 

 يمي:فيما و يمكن تمخيص النتائج المتحصل عميها  هلامال–تقنية سائل 

الحراري التحميل عند مختمف درجات الحرارة بواسطة كل من  كل التحولات الطورية الممكنةحديد ت  •
الممتصة او  طاقةالقيمة  درجة تشكل الاطوار و التي من خلالها وجدنا انو الكتمي والتفاضمي 

 .لممسحوق الاوليالمنتشرة تتعمق بسرعة التسخين 

عند الاتزان و نهاية كل التحولات الطور المتشكل والوحيد  عمى انالتأكيد بواسطة الاشعة السينية   •
 درجة حرارة تشكل الانورثيت بسرعة التسخين و زمن المعالجة و تتعمق هو الانورثيتالطورية الممكنة 

 .الحرارية

و   المعالجة بطريقتين ثبوت درجة الحرارة 2SiO2.Al2O3.CaOلتبمور  حساب طاقة التنشيط  •
 عمى التوالي .367kJ و 363kJ  هاحيث وجدناة بتتغيرها بسرعة ثاب

 (mالعددي والمعامل nوي )معامل افرامينحساب العوامل الحركية المتحكمة في آلية النمو والت  •
مما يدل عمى ان آلية تشكل الانورثيت هي الانتشار السطحي او  ،2حيث وجدنا قيمهما تؤول الى ب

 ع بقاء عدد النويات ثابت.ما يعرف بالتفاعل بين السطوح البينية م

 ΔH  والانتالبي الانتروبي و ΔGالطاقة الحرة  و هيحساب المعاملات التارموديناميكية   •
 .للانورثيتلتبمور و تشكل 
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 الملخص 

      ان اهم ما نستخمصه من بحثنا هذا هو تمكننا من تحضير مركب الانورثيت ذي الصيغة الكيميائية

(  2CaO. Al2O3. 2SiO )دراسة آلية وتحديد ، و هلام-د مخبرية تجارية بواسطة تقنية السائلانطلاقا من موا

احيق المحضرة بواسطة جهاز التحميل الحراري تمت دراسة التحولات الطورية لممس .التحولات الطورية  للانورثيت

نعراج الأشعة جهاز ا. C 2222°نطلاقا من درجة حرارة الغرفة ولغاية االتفاضمي و التحميل الحراري الكتمي وهذا 

حساب طاقة التنشيط و كما قمنا ب .ي تحديد ماهية الأطوار المتبمورةاستعمل فبدلالة درجة حرارة التحضير السينية 

من اجل معرفة آلية وتغيرها  الحرارية في حالة ثبوت درجة حرارة المعالجة الحركية والتارموديناميكية العوامل

 الانتشار المتحكمة في نمو وتنوي مركب الانورثيت.

 -العوامل الحركية والتارمودينامكية  –طاقة التنشيط  –هلام(  -تقنية )السائل –: الانورثيت الكممات المفتاحية
 .حركية

Abstract 

The most important objective that we can extract from this present work is to 

synthesize anorthite compound with the chemical formula (CaO, Al2O3, 2SiO2) via 

sol-gel method using commercial laboratory materials as starting material, and to study 

and determine the mechanism and phase transformation of this compound. The phase 

transformations of the prepared powders were studied by Thermogravimetry (TG) and 

Differential Thermal Analysis (DTA) experiments, between room temperature and 

1322 °C, at different heating rates. The X-ray powder diffraction (XRD) were used on 

the prepared powders or samples as function of temperature  to characterize the 

crystalline phases. Also the activation energy values,  the kinetic parameters and 

thermodynamics parameters calculated using DTA and expriments under isothermal 

and non-isothermal treatments. 

Keywords: Anorthite - sol-gel method - activation energy - kinetic and 

thermodynamic parameters -  mechanism. 


