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 مقدمة

الاهتمام  كثُرَ ومع مرور الزمن  العديد من الصناعات الحرفية،م في قدالمنذ استعملت الخزفيات 
 حيث، كثيرااستعمالاتها و  توسعت دراستها وقد ،لتوفرها وتوسع انتشارها وسهولة الحصول عليها وادبهذه الم
 الإسمنتو  الحراري الطوب صناعة استعمالاتها بين من، و الصناعيةالمجالات  مختلف منتجاتها اقتحمت

 ....الخ.الزجاجو 
 هتميز لهذا و أهم المواد الخزفية  احد (3Al2O3.2SiO2)يعتبر الميليت ذو الصيغة الكيميائية 

حراري ال هعامل تمددمو  عاليةال هانصهار درجة و خصائص فيزيائية جيدة مثل مقاومته للإجهاد الحراري ب
ونظرا لأهمية هذا ، الحرارية وغيرهماالمواد في عدة ميادين كالإلكترونيات و  لاستعماللهله ضعيف مما يؤ ال

خفض  بغرضوهذا مواد أولية محلية سات اهتمت بطرق تحضير الميليت من االمركب ظهرت عدة در 
 .كلفة التصنيع

انطلاقا من زركونيا  – والمركب ميليتتحضير الميليت هو إن الهدف الرئيسي من هذا البحث 
ومحاولة مع إضافة اكسيد الزركونيوم، بسيت) يالالومنيوم (الجسيد كو هيدر مادة الهالوزايت المحلية و 

  والحرارية. ةتحسين خصائصه الميكانيكيمع صناعة عينات مخبرية منه بأقل طاقة ممكنة، 
حاولنا الإحاطة بأهم الخصائص  ، أيندراسة مرجعية اأوله، البحث الى أربعة فصول رئيسية مَ سِ قُ 

الطورية للمواد الخزفية، كما تطرقنا إلى تعريف المواد الأولية المستعملة وخصائصها وكذلك تحولاتها 
 -Al2O3( في بحثنا وهية اسيالثنائية والثلاثية للمواد الأس مخططات بيانات الاتزان الممكنة، كما تناولنا

SiO2( و)ZrO2-SiO2( و( Al2O3- ZrO2-SiO2 ) ،خصص لدراسة عملية قد الفصل الثاني ف اما
 بعضو  ت الطوريةالتحولا اتآليات وحركيوتطرقنا بشيء من التفصيل إلى ، للمواد الحرارية هآلياتو التلبيد 

 .النتائج المنشورة في هذا المجال

وكذا المواد الأولية  المتبعة والأجهزةتطرقنا إلى الطرق التجريبية فقد الفصل الثالث  أما في
ينقسم الى  ، حيثالأخير خصصناه لعرض النتائج المحصل عليهاوالفصل  ،هذا البحثفي المستعملة 

حليل الحراري التفاضلي والكتلي باستعمال التتحليل المواد الأولية  عرضنا في المحور الاول ،أربعة محاور
الى تحضير وتلبيد الميليت بدون اضافات  فيه تطرقناف المحور الثاني اما ،الأشعة السينيةانعراج طيف و 

اما في المحور الثالث كمادة مضافة وأهميته في رفع كثافة الميليت، الزركونيوم  وكذا دراسة تأثير أكسيد
بالاستعانة الناتج عن تحول الهالوزايت  طاقة التنشيط للميتاهالوزايت والسبينال حساب فيه تجريبيا تمف

وهذا ختلفة بطريقتين مختلفتين بثبوت درجة الحرارة وبتغيرها بسرع تسخين م معالجتهاري عند ظالنبالجانب 
التبلور  معاملات، كما تم حساب والتحليل الحراري الكتلي التحليل الحراري التفاضلي جهاز باستعمال

 .السبينالو الميتاهالوزايت من لكل  الطوري التحول آليةمعرفة و وزايت والسبينال اللميتاهل
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على وتركيز أكسيد الزركونيوم) التلبيد تأثير بعض العوامل ( درجة حرارة تم دراسة في الأخير و 
الصلادة المجهرية بنية المجهرية للميليت وخصائصه الميكانيكية والحرارية وذلك بحساب معامل لا

 .التمدد الحراري) ومعامل Hvفيكرس (باستعمال طريقة 
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و اهم الخصائص الفيزԹئية ،  لمواد الحراريةعن ااتناولنا في هذا الفصل دراسة مرجعية 

و في ا߱راسة تطرق̲ا ǫٔيضا إلى التعريف Դلمواد اҡٔولية المس̑تعمߧ  كماوالكيميائية، 

 كما ،التي تحدث اثناء المعالجة الحرارية الممك̲ة الطورية خصائصها و كذߵ تحولاتها

  الثنائية و الثلاثية ̥لمواد اҡٔساس̑ية في بحثنا و هي مخططات بياԷت Գ˔زان تناولناا

)Al2O3- SiO2( و )ZrO2-SiO2(  و)( Al2O3- ZrO2-SiO2 
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І.1. عموميات حول الخزفيات 

І.1.1. تعريف المواد الخزفية 
 

 الفخاري" و "الطينأوتعني "الطين"  keramos يونانية كلمة الخزفيات مشتق من إنَّ مصطلح
تشمل و  وأحيانا الحرارة والضغط،معالجتها حراريا يتم تشكلها من خلال تعرف على أنها مواد صلبة و  ]1[

 عرف أين Kingery بسط نوعا ما قدمهأوهناك تعريف  غير المعدنية،و  المواد غير العضويةالخزفيات 
عليها  عضوية يتم الحصول وغير معدنية غير مواد من أساسا مادة صلبة تتكون على أنهاالخزفيات 

 ]5-3[ :الخزفيات من اننوع هناك، و ]2[ بالمعالجة الحرارية "

.І1.1.1.  الخزفيات التقليدية 

الغضار أو الصلصال مع عليها عن طريق مزج  الحصول يتم عبارة عن مركبات سيليكاتية، وهي
 .الماء لتعطي عجينة لدنة سهلة التشكيل تصبح صلبة غير قابلة للتغير بعد معالجتها حراريا

.1.1.I2. الخزفيات التقنية 

، تكون مرتفعة حرارة درجات في عليها الحصول يتم عضوية وغير معدنية غير مادة يه
الخزفيات السيليكاتية  التقني من بينها ك عدة انواع من الخزفهنا، و الصناعية للتطبيقات مخصصة

 وهيتعتبر الخزفيات السيليكاتية من أقدم الأنواع التي صنعها الإنسان، الأوكسيدية واللاأوكسيدية، و و 
، أما الأوكسيدية فهي الألومنيوم سيليكات مثل الألومينا مع جنب إلى جنبا الخام المواد من أساسا تُصنعُ 
 المواد من شكلتتالتي و  النوع الآخر اللاأوكسيدية، و الزركونيوم أكسيد مثل معدنية أكاسيد من أساسا تتكون

 .الألومنيوم نيتريد أو السيليكون كربيد مثل والسيليكون والنيتروجين الكربون مركبات من المصنوعة

.I2.1. المجهرية البنية 

أن جميع الأطوار والعيوب في البنية سوف تنعكس على البنية المجهرية التي  Peizowيرى 
 الحبيباتأن البنية المجهرية تشمل أحجام وتوزيع  Paskيرى و  عديد من خصائص المواد،التحدد 

إنĎ  ،]6[وتجانس التركيب  ة وعيوبها،يحدود الحبيبالطوار وتوزيعها، وطبيعة الأوتكوين  اتمسامالو 
عن  عبارةهي و  ،رطواالأمتعدد  حد اوامتعدد فمنه الذي يحتوي على طور و  خزفياتلل التركيب البنيوي

الى ذلك  بالإضافةحبيبات يفصل بينها طور بيني يتمثل في الحدود الحبيبية،  بلورات صغيرة أولتجمع 
هو موضح في  كما معظم الخزفيات لا تخلو من وجود مسامات أو شقوق موزعة في حجم المادةفإن 
 ]3[.الموادالحراري لهذه السلوك الميكانيكي و  علىالتي لها تأثير كبير و ،  (I.1)الشكل
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 ]6[ للسيراميكرسم توضيحي للبنية المجهرية  :)I.1(الشكل 

.I3.1. الخصائص العامة للخزفيات  

.1.I1.3 .الخصائص الكيمــــيائية 

وهي المسؤولة عن تماسك المواد  العناصر بين الذرات أو تتميز الخزفيات بروابط كيمائية قوية
عناصر الوتظهر الروابط الأيونية بين  ،]3[التكافؤية  –يونية الأأو  التكافؤيةيونية او الأ بسبب طبيعتها

حيث تتخلى الكاتيونات ، ]ZrO2 ]7و  Al2O3و MgO: سيد الخزفية) مثلاكاللامعدنية (الأ معدنية وال
حرارة العدم توفر الكترونات حرة عند درجة  ىكسجين، مما يؤدي الالكتروناتها لأنيونات الأ نع المعدنية

 التكافؤيةالروابط  ىتطغ بينما ،كهروسلبية بين عناصرهاالابط الأيونية بفرق كبير في الرو  وتتميز عالية،ال
 تميزت، و الإلكترونات مشتركة بين الذرات، اين تكون على باقي الخزفيات كالكربيدات والنتدريدات...

 ]3[. ))2.(شكل(الكهروسالبية بين مكونتها الضعيف في بالفرقروابطها 

 

 ]8[لرابطة الأيونية والتكافؤية : ا)I.2( الشكل
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.I2.3.1 .الخصائص الحرارية 

الحرارية التي نهتم بها وبشكل  هاأهم خصائصمن و  عالية،ال هاتتميز المواد الخزفية بدرجة انصهار 
المواد و  بط الكيميائية،واالبنية الداخلية ونوع الر  اساسا على يعتمدالذي و الحراري ها معامل تمدد يرئيس
خطي الحراري ال هاتمدديكون معامل  MgO3 و Al2O3و ZrO2 مثل كالأكاسيدتملك روابط ايونية التي 
حراري ال هامدديكون تتساهمية ا بروابط ترتبط عناصرهخزفيات التي ذلك فإن للعلى عكس  ،]5[ كبير

مثل لا بلورية حالة المواد الخزفية المشكلة من عدة أطوار بلورية أو  اما في ،))I.1( الجدول( ضعيف
تم الحصول على ناقلية حرارية (هي يكما  أضعف، الحراريها الميليت والكورديريت تكون معاملات تمدد

كونة من عناصر بسيطة مالخزفية المواد العالية في  ]4[ ) السطحخاصية نقل التدفق الحراري في وحدة 
، وهذا مقارنة بالخزفيات B4Cو BeOوSiC  مثل تملك كتل ذرية متقاربة التي فيت اواغر المثل الماس و 

التي تمتاز بناقلية حرارية ضعيفة بسبب غياب الإلكترونات و  ،)Al2O3تتكون من عناصر مركبة (التي 
 ]4[ .لذلك تستعمل هذه المواد كعوازل حرارية ))I.1( الجدول( الحرة

 ]9[ لية الحرارية لبعض البلورات الخزفيةناقالالتمدد الحراري و معامل : )I.1(الجدول 

 (Wm-1k-1) حراريةالناقلية ال (K-1 6-10)  معامل التمدد الحراري البلورة

AlN 4,8 250 
TiN 8,1 28 
B4C 5 28 
TiC 7,9 17 
 SiO2 0,48-0,52 1,4-1,5 كوارتز

 

.I3.3.1 . الخصائص الميكانيكية 
 

معظم الخزفيات هشة وبما أن تطبيقات الميدانية، الو  اتصناعالفي  إنَّ للمواد خصائص ميكانيكية
المستويات البلورية بالنسبة لبعضها  بانزلاقالتي لا تسمح  الكيميائية اروابطهللتشوه نتيجة قوة  مةو ومقا

(القوة اللازمة لخلق تشوه لدن في العينة  ةقصيفنها مواد أتوصف ب فهي البعض مقارنة بالمعادن، لذلك
مجال و السريع،  الانكساررفق بخاصية غير مرغوب فيها وهي ت كما أنها ،اكبر من القوة اللازمة لكسرها)

 ))I3.( شكل(ال موضح في هو بالمعادن كما اهتمقارن درجات الحرارة العادية غائب في هذه المواد لدونة
 90 وعند الماس GPa 25إلى  فمثلا عند الكربيدات قد تصل تمتاز كذلك بالصلادة العالية،كما  ،]6[

GPa،   الشقوق  لانتشارمقاومة المادة  ىمد عن تملك الخزفيات قيم ضعيفة لمعامل الصلابة الذي يعبرو
  .)2.( الجدولهو موضح في ( كما عند انهيار العينة
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 ]9[ الخزفية المواد لبعض متانةالولصلادة ا يمعامل ):I.2الجدول (

 الميليت AlN B4C TiC Al2O3 المركب

(GPa)  15-10 19-15 20 35 13  معامل الصلادة 

(MPa √m)  1,1-3 3,5-4,5 2 3,5–3 3,5–3  متانةالمعامل  

 

 

  ]10[ شدة التشوه للمواد الخزفية و بعض المعادن :)I.3الشكل (

.I4.3.1 . الخصــــائص الكهربائيــــة 

نصف ناقلة وأخرى ناقلة ضمن شروط معينة، لكن و صنف الخزفيات الى ثلاث فئات مواد عازلة تُ 
 أينبسبب طبيعة الروابط، وذلك المعادن بمقارنة  كهربائيا كنواقل رديئة وعازلة صنف الخزفياتعموما تُ 

شار الايوني تلانحدث حركة للشحنات الكهربائية عن طريق ات تالي لابالتكون جميع الالكترونات مقيدة و 
 .)I.3( الجدول كما هو مبين في ،]3[ او الفجوي
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  ثابت العزل لبعض المواد الخزفية : يبين)I.3الجدول (

 البورسلان الكورديريت الميليت NaCl Li F MgO Al2O3 ZrO2 المركب

r( 5,9 0,9 9,6 10,6 -8,6 8,8 15-17( ثابت العزل  5,4-4,5 0-6  

 

4.1.I. تطبيقات الخزفيات 

وإنما  ،الحراري لم يعد استعمال الخزفيات مقتصرا على الأغراض التقليدية كأواني الطهي والطوب
ويرجع السبب في ذلك الى استخدام  في كثير من الصناعات التكنولوجية الحديثة، ةرئيسياصبحت مواد 

، تصنيعها وكذا أنها ذات خواص ميكانيكية وحرارية جيدةهذه المواد في كثير من التطبيقات لسهولة 
 مثل أجزاء الدرات الكهربائية المنتجات الكهربائيةالحراري استخدمت في  هابسبب انخفاض معامل تمددو 
مثل المكونات  ةوالمنتجات المغناطسي أجهزة ضبط نسبة الوقود في محركات السيارات،و  المرشحاتو 

والمنتجات علات النووية، امثل الجدران الواقية للمفلمنتجات النووية وا، الخاصة بذاكرة الحاسوب
 العوازلمثل  والمنتجات الحرارية وادوات القطع، تللسياراالداخلي  الاحتراقمثل أجزاء آلة  الميكانيكية

كذا صناعية و المفاصل الو العظام الاصطناعية  مثل والمنتجات البيولوجية الحرارية ومبطنات الأفران،
 .............. الخ....]11[ سنان الصناعيةالأ

5.1.I.  الخزفيات  تحضير 
تتمتع المواد الخزفية بمجموعة من الخصائص مثل صلادتها العالية، ودرجة انصهارها العالية 

  ]3[:بعدة مراحل أساسية يمرجعلها تتميز عن بقية المواد في عميلة التصنيع، وتحضير هذه المواد 

.I1.5.1.  المواد الاولية 

خليط من الغضار أو  المواد الخام المستخدمة لإعداد معظم المنتجات الخزفية هي عموماإنَّ 
سيليكات او المن  كون اساساوهو يت ،للاستغلالتوفره في الطبيعة بكميات كبيرة وقابل وهذا لالصلصال 

والكوارتز ..... الخ، ومنتجات (مواد غير سيليكاتية)  مثل: الكاولان الشوائب بها بعض سيليكاتلمينو الأ
مشتقة من الصلصال، حُضرت بمعالجة حرارية وكيميائية مثل أكسيد الالومنيوم، أكسيد الحديد 

 الثلاثي......إلخ.
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.I2.5.1. التنشيط و التحضير  

خلال هذه المرحلة سحق المواد الأولية ومجانستها للحصول على مسحوق مثالي ذو حبيبات  يتم
 توجد ]3[عملية التلبيد  لأجل تنشيطو ، ]12[ ةمنتظم أشكال اتالتكتل وذ ة) عديمμ1 من قلأصغيرة (

 :للسحق ومن بينها طرق عدة
 

.I1.2.5.1 . السحق الكوكبي 
 

كما  قابلة للدوران مع الاهتزاز، ذات شكل أسطوانيجرة  يتم وضع المادة المراد سحقها داخل
، حيث يتم السحق cm2 و cm1 بين ذات أنصاف أقطارتحتوي على كرات من الزركونيوم أو الألومينا 

، وبالرغم من رطبال أو جافال بالسحق قيامنا اليمكنكما  ،]13[ تتخللها فترات راحة دورات عادة في عدة
الاحتكاك الحاصل متولدة عن الدرجة الحرارة  ضلكن يمكنه خف، من كفاءة السحق دقفوجود الماء ي أنَّ 
 )).I.4 الشكل(( ]14[ .كرياتالمسحوق و ال ينب

  

.1.I2.2.5.  تآكليالالسحق  

ف انصعدد كبير من الكريات أ ىشكل اسطواني تحتوي عل الخليط داخل علبة ذاتيوضع 
محور دوران  حولخليط)  ، حيث يتم تحريك العناصر(كريات +cm1 و cm 0,2 بينتتغير رها اقطأ

أن تصل درجة الحرارة  كما يمكن بين الكريات والخليط، الاحتكاكسحق عن طريق الويتم  ثابت،
 التآكليعملية السحق إنَّ  ،متوسط مدة الطحن بضع ساعاتو  ،]C ]15°150بوتقة الى للالمتوسطة 

 ]16[.مع تقنية السحق الكوكبي البحث مقارنةً بفعالية من أجل توسيع نطاق الصناعة وتطوير  ستعملتُ 

.I3.2.5.1 . الاهتزازيالسحق  

تحتوي التي تواتر عالي للأسطوانة  الاهتزازية لاهتزاز ذوحركة أساسا على المبدأ عمله يرتكز 
، ومن الأجهزة الأكثر Hz20 ترابتو كل افقي ذهابا وايابا كريات بشالحيث تتحرك  على الخليط والكريات،

ويستخدم هذا في مخابر  ساعة، 24سحق في حدود متوسط مدة الو  ،]SPEX 8000  ]16استعمالا
  ]17[ .النانوية البنىنتاج السبائك والخلائط ذات إ
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.1.I3.5. التشكيل 

أو هو وضع مسحوق المادة الأولية على  معينا، شكلا الأولية المادة إعطاءهو  بالتشكيل نقصد
تظهر لا يمكن إزالتها خلال  الشكل النهائي للمادة الخزفية، وهذه المرحلة مهمة جدا كون العيوب التي

درجة نعومة السطح هي والجوانب التي ينبغي مراعاتها  ،رها عناية أكثئعملية التلبيد مما يستوجب إعطا
العينات كما يجب مراقبة ابعاد وكثافة العينة لمعرفة مقدار التقلص .....الخ  في بعض الحبيبات وانتظام

 (الشكل المحوري او طريقة الصب او طريقة الاستخراج (البثق) التشكيل نجد طريقة الكبس طرقفمن اهم 

)I.4((.]18،5[  
مسحوق الموجود داخل القالب العلى  تطبيق ضغط مناسب المحورطريقة الكبس أحادي في يتم  

يتم إجراء الذي  القالب القطعة المتكونة شكل تأخذ المحور، حيث ةاحادي ىسمتُ  لهذاو في اتجاه ثابت 
البسيطة التي يمكن  وعا وهذا راجع لتنوع الاشكاليوتعد هذه التقنية الأكثر ش، فيهعملية الضغط 

 تحضيرها.
تطبيق ضغط يتم لب كتومة، و االهدروستاتيكي، وفيها يتم وضع المسحوق في قو طريقة الكبس  

لتحقيق أكبر قدر من التماثل في توزيع الضغط ، وذلك الاتجاهاتمتساوي في جميع  هبواسطة مائع مقدار 
  أكثر تعقيدا. للحصول على أشكال

ناتج عن الضغط المطبق الى ارتفاع درجة البين الحبيبات  الاحتكاكيؤدي السابقتين قتين يطر ال فيو 
 بشكل كافي. متماسكةحصول على عينة لبين الحبيبات لولي أ التحامبيسمح مما  ،الحرارة

للخزفيات ينبغي ان يتم تنفيذ  عاليالضعف ليونة وإجهاد التدفق  بببس: طريقة الاستخراج 
جل الحد من الإجهادات لتجنب ، وهذا لأتحت درجة حرارة عالية وسرعة بطيئة مقارنة بالمعادن الاستخراج

  ]19[ .الكسر
في هذه و  ،هو أسلوب يستخدم منذ فترات طويلة في تصنيع الخزفيات التقليدية الصب طريقة 

 ههذو  ة،ل معيناشكأمساميه ذات  قوالبفي  ) مواد عضويةماء +  الطريقة يتم صب الخليط ( مسحوق +
ه العملية هذ، و بعد ذلك استخراجهحتي يجف الخليط ليتم  المضافعمل على امتصاص الماء ت القوالب

اشكال معقدة   ىحصول علاليا تكمن في امز طريقة اللهذه و  ،الانكماشتقليل من الؤدي الى زيادة الكثافة و ت
  ]19[ .الثمن باهظةدون استعمال أدوات 



مرجعية دراسة                                                                               الاول الفصل  
 

 11 

 
  ]5[تقنيات التشكيل: )I4.(الشكل

.1.I4.5 . التلبيد 

 مسحوقمن  يتم فيه تحويل المادة الاوليةاين  ،مرحلة في تحضير الخزفيات و آخرالتلبيد ه
 ]3[بالمعالجة الحرارية  الى مادة صلبة وملتحمة متماسكغير مضغوط 

.2.І المواد الصلصالية 

.1.2.І  تعريف 

شكل حبيبات متبلورة  ىعل توجدو ، الصلصاليةالمكونات الرئيسية للمواد  يةمعادن الطينالتشكل 
كما توجد  ،المميهةمن سيليكات الألومنيوم بصفة عامة تتكون هي مواد غير عضوية و  ،متناهية الصغر

المغنسيوم أو الحديد بلألمنيوم استبدل القلويات والقلويات الأرضية بصفة رئيسية في بعضها بينما قد يُ 
تختلف المكونات الكيميائية في النسب وفي طريقة و  ،جزئياً أو كلياً في التركيب الذري في البعض الآخر

 فيلوسيلكاتيةالمجموعة المن معادن  وناحية المعدنية فهالما من ، أالترابط ووجودها في معادن طين متنوعة
)(Phyllosillicates ،  21، 20[ الهيدروكسيداتكات و يلديها بنية بلورية صفائحية من السيلوالتي[، 

عبارة عن أربعة ذرات ، وهي )SiO4ليكا (يلسل) Tetrahedronالأوجه ( ةوحدات رباعيوالتي تتكون من 
تحتل ذرات الأوكسجين الأربع ، أين من الأوكسجين تكون في شكل هرمي ثلاثي القاعدة رباعي الأوجه

الوحدات  طالأوكسجين، وترتبالفراغ الموجود بين ذرات  )+Si4، بينما يشغل أيون السيلكون(الرؤوس
الوجوه عن طريق الاشتراك في ذرات الأوكسجين القاعدية بشكل هرمي  ةرباعيالالمتتالية من السليكا 

 بسيتيتتمثل بالج بطبقات ثمانية الوجوه بعة (اكسجين القمة)اتوصيل القمة الر  يتم بينما ،)) I.5( الشكل(
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[Al2(OH)6] ، هي عبارة عن ستة ذرات من الهيدروكسيلو (OH-)  ُله قاعدة رباعية  امزدوج اشكل هرمت
  Al+3الأيون يوجدكما  ،الشكل ثماني الأوجه رؤوستشغل  (-OH) ذرات الهيدروكسيلو وثمانية الأوجه، 

وحدات ثمانية الوجوه أفقيا بالاشتراك في الهيدروكسيل مكونة الوتتشابك  متموضعا في مركز الثماني
  ]I.6(( ]22( الشكل( صفيحة

 

 ]22[ لرباعيةاالبنية  ):I.5الشكل (

 
 ]22[ البنية الثمانية :)I.6الشكل (

I.2.2.  الصلصاليةالمواد تصنيف  

I.1.2.2 .الورقيذات البعد  الموادA° 7- 7, 4 A°  

ارتباط طبقة واحدة من رباعيات الوجوه مع طبقة تتكون الوحدات البلورية لهذه المجموعة من 
، ]22[ 1:1أو نوع  TOثمانيات الوجوه على التوالي، ويرمز لهذه المجموعة بالرمز التالي واحدة من 

 المعادن التالية: مجموعة الكاولنيت والهالوزايت. هذه الأخيرة وتشمل
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I.2.2.2 .  الورقيذات البعد المواد A° 10- A°16  

مع طبقة واحدة من رباعيات الوجوه من طبقتين من الوحدات البلورية لهذه المجموعة  تتألف
أو  TOT...، ويرمز لهذه المجموعة بالرمز ثمانيات الوجوه وتشمل مجموعة البيرفيت والمونموريونيت

 ]22[1:2النوع 

I.3.2.2.  المعادن ذات البعد الورقي A°14  

 TOTنمط تميز  تيالطبقات ال ثمانية الوجوه معال تهطبق بارتباط وادنوع من الماليتميز هذا 
وهي تشمل مجموعة  ،]22[ 1:1:2 او TOTO من نوع ويشار إلى المعادن التي تشكلت على أنها

 الكلوريت.

І.3.2.  فيلوسيلكاتيةالالأشكال المعدنية الرئيسية  ) (Phyllosillicates  

І.1.3.2. الهالوزايت 

 1826عام P. Berthier  منفصل من قبل هالوزايت لأول مرة كمادة معدنية منفصلةالتم وصف 
معادن الطينية المن والهالوزايت  ،Omaliusd’Halloy  [23]الجيولوجي البلجيكينسبةَ لمكتشفه  وهذا

ي وه ،لكاولانلمعدن املك تركيبة كيميائية قريبة جدا ا تحيث انه ،تنمي الى مجموعة الكاولينيتالتي ت
هذا الأخير  يتغيرناصع كما لونها ابيض ة رسوبي او صخور صلصالطبيعة على شكل التواجد في ت

معدن يوجد ، و Al2Si2O5(OH)4nH2Oالكيميائية هي:  صيغتها فيها،الشوائب نسبة وتركيز حسب 
أي لها جزيئتي ماء  ،)n = 0( لكاولينيتلإحداهما لها نفس التركيب الكيميائي  صورتينعلى  زايتالهالو 

)2H2O( الهالوزايت، ويطلق عليه )7 A°،( والأخرى تحتوي على نسبة ماء أكثر في التركيب )n = 2(، 
 ويسمى النوع الغني ،]A° 10( ]24 ( الهالوزايت ، ويطلق عليه)O24H(بها أربع جزيئات ماء يوجد  أي

وعادة  زايت،هالو البينما النوع الذي يحتوي على نسبة أقل من الماء يسمى  ،)Endelite(نديليت بالأبالماء 
، الموجودة في الطبيعة بدون النظر إلى نسبة الماء بها يةالمعدن المواد على كل زايتهالو الما يطلق اسم 

 %46,54و Al2O3وزنا من   % 39,9:التاليةالنظرية وافق النسب الوزنية كما أنَّ صيغتها الكيميائية ت

بالإضافة إلى المواد  ،ρth = 2,6 g /cm3 كتلتها الحجمية النظرية:، و H2Oمن  % 13,9و SiO2من 
فهناك نسب معينة من الشوائب، وهي في العموم عبارة ، SiO2و Al2O3 الأساسية المشكلة للهالوزايت

 تسخينالتزول ب كما توجد بها مواد عضوية، K2Oو Na2Oو CaOو Fe2O3و   MgOعن أكاسيد مثل
 )6.( الجدول، كما هو موضح في ]25[ إلى درجات حرارة معينة
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]28-26[ مناطق العالم بعضالتحليل الكيميائي لبعض أنواع الهالوزايت المتواجدة في  :)I.6(الجدول
 

 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O K2O P .F 

 13,8 - - - - 0,05 0,25 35,50 50,40 نيوزلندا

 15,7 0,07 0,07 0,12 0,26 0,02 0,33 38,80 43,50 أمريكا

لياااستر   44,96 37,57 1,21 0,15 0,28 0,19 0,09 0,31 14,5 

 12,4 1,71 0,10 0,30 0,16 0,02 0,29 38,00 48,00 الصين

 15,3 0,05 0,19 0,08 0,26 - 2,60 34,50 43,30 بولندا

 15,0 0,30 0,10 0,45 0,15 - 0,70 37,01 46,00 تركيا
 

І.1.1.3.2.  الخصائص الفيزيائية 

І.1.1.3.2 .البنية البلورية 

هي: صيغتها الكيميائية ، والتي 1:1الكاولينيت من نوع  مجموعة الهالوزايت الى ينتمي
Al2Si2O5(OH)4nH2O وتتكون من صفيحة واحدة من السيليكا الرباعية الأوجه وصفيحة من ،

الرباعية  الألومينا ثمانية الأوجه، وتنضم الوحدتان لتكونا طبقة واحدة تتألف من أطراف صفيحة السيليكا
الأوجه، وطبقة واحدة من الصفائح ثمانية الأوجه الهرمية، وفي هذا التركيب البنائي للبنية الهيكلية في 

لأن السليكون والألومنيوم  )OH(الطبقة العادية يصبح ثلثا ذراتها أكسجين بدلاً من أيون الهيدروكسيل 
ممكنة فقط في الصفيحة الثمانية الأوجه الهرمية، يتقاسمانها، بينما تحتل ذرات الألومنيوم ثلثي الأماكن ال

وتتوزع سداسياً في سطح واحد في منتصف الصفيحة، كما أنَّ كل الشحنات متوازنة في داخل الوحدة 
وترتبط الصفائح بواسطة روابط فان دروالس الضعيفة، كما ترتبط هذه الوحدات مع بعضها البعض 

كما هو موضح في ، ]26[أيضا على جزيئات ماء بين طبقاتها بواسطة رابطة هيدروجينية قوية، وتحتوي 
 والهالوزايت تملك بنية بلورية أحادية الميل أبعاد خليتها الأولية كالتالي: ،)I. 7( شكلال

 :هي °A 10 للهالوزايت

a = 5,1 A°                  b= 8,9 A°                        c= 10,2 A° 

 :هيف °A 7 للهالوزايت أما

a = 5,1 A°                        b= 8,9 A°                     c= 7,3 A° 

 نسبة الاكاسيد
 البلدان
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نظام سداسي، أين تم العثور على هذه  بالإضافة إلى ذلك فمن الممكن أن تتبلور الهالوزايت في
أنَّ  ،]30[ 1954 يقه عاموفر Honje كما وجد أيضا  ،]29[ البنية لأول مرة في مدينة كوماكي اليابان
 الهالوزايت تملك أيضا بنية ثلاثية الميل.

 

  A°10[31] و  A° 7يوضح البنية البلورية للهالوزايت  : )I.7الشكل (

І.2.1.1.3.2.  المجهريةالبنية 

شكل  على الماسح بنية مورفولوجية غير منتظمة، وتكون بالمجهر الالكترونيت يظهر الهالوزاي
أقطارها و  nm 4000و nm 20بين  أطوالها تتغير ما بكأنابيجسيمات طويلة ورقيقة تبدو  عصي او

 5 من فيتغير خلي (تجويف المسام)اللقطر الخارجي اما القطر الد nm 2000إلى  nm 20 منتتغير 

ة تتراوح اقطارها كرويتكون جسيماتها ذات أشكال اقل شيوعا مورفولوجية وهناك بنية  ،]nm ]27 30  إلى
  )I.8شكل (الكما هو موضح في  ،]nm ]32 500و nm 5بين 

 
 ]33[ للهالوزايت: يوضح البنية المرفولوجية  )I.8شكل(ال
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І.3.1.1.3.2. تحولات الهالوزايت أثناء المعالجة الحرارية 

بينت عدة دراسات الاهتمام الأكبر بتغيرات البنية لمعدن الهالوزايت أثناء معالجتها في درجات 
حيث نرى أن معادن  ،]34[ ))9.( شكلال( التحليل الحراري التفاضليوذلك باستخدام الحرارة المختلفة، 

 بين الوحداتالمتواجدة ماء الجزيئات خروج وذلك ب ،A° 7 الهالوزايتتتحول إلى  °A 10الهالوزايت 
 ،]K]35 ،36 450و K 300 ماء الرطوبة أو الماء الممتص بين درجة الحرارةكذا البلورية و  (الطبقات)

تغير في الشبكة حدوث أي وتؤدي هذه العملية باقتراب الوحدات البلورية من بعضها البعض، بدون 
 :فقا للمعادلة التاليةذلك و البلورية و 

 

 هتقريبا، والذي ينتج عن K 900وK 700 ثاني تفاعل ماص للحرارة بين درجة الحرارة  يظهر
يدعى الميتاهالوزايت والذي سببه خروج  غير متبلور (زجاجي) إلى طور آخر°7A  هالوزايتالتحول 

عبارة عن مزيج  تليسهي  هالوزايتالميتا إنĎ  ،]37، 36[ الماء الداخل في التكوين، تبعاً لآلية الانتشار
عبارة عن بنية معقدة عديمة الشكل  الكنهو ، (Al2O3) والألومينا عديمة التبلور SiO2 السيليكا بسيط من

وهذا التحول  .تحافظ على ترتيب إلى حد ما (لكن ليس بلورياً) من طبقات مكدسة من سداسيات الوجوه
 ]38[:يوصف كيميائياً بمعادلة التفاعل التالية

 

يحدث انتشار للحرارة بسبب تحولات مفاجئة للبنية  K 1350و K 1250وفي درجة الحرارة بين
 ،]2[ هذا الفعل الناشر للحرارة فسربدون أي ضياع للكتلة، وهناك عدة تفسيرات طرحت من باحثين تُ 

 ،(Si3Al4O12) سبينال يُدعى ةلا بلوري تشكل طور ذو بنيةو  الميتاهالوزايتتبلور تتم فيه اعادة  والذي
الأكثر  γ-Al2O3تشكل طور  هو من يقولوهناك  ،]39[ الأولي تنوي الميليتوالذي بدوره يؤدي إلى 

بتفاعله مع السيليس الحر اللامتبلور المتواجد أصلا في  والذي يكون ضروريا للتحول إلى ميليت استقرارا
 ويتم هذا فقا للمعادلة التالية : ،]40[ الهالوزايت

 

 

وهو عبارة  K 1600و K 1450كما نلاحظ أيضا نبض ضعيف ناشر للحرارة بين درجة الحرارة 
أنه بعد  يتااجريت على الهالوز  التي كما بينت الدراسات الأولي والسيليكا غير المتبلورة، ليتيالم عن طور
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بالتشكل، وهذا ما تم ملاحظته بواسطة انعراج الأشعة يبدأ الميليت الأولي ، K 1300 درجة الحرارة
 ]41[:التالية وفقا للمعادلة)) I.10 و  I.09( شكلانالالسينية (

 

 

 ]42[ الحراري التفاضلي لمادة الهالوزايت : منحنى التحليل)I.09شكل(ال 

  

 

 

 

 

يوضح مخطط انعراج الاشعة السينية للهالوزايت الجزائري المعالج في مختلف درجات  ):I.10شكل(ال
 ]42[الحرارة 
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 ]43[المعالج بدرجات حرارة مختلفة  يوضح مخطط انعراج الاشعة السينية للهالوزايت ):I.11شكل(ال

طور آخر لها يدعى  ليشكتتبلور لال ا فيالسيليك أبدتK 1600 الأكبر من  حرارةالدرجة  وفي
أثناء دراستهم للهالوزايت  ،]44[وفريقه  Imai ، وهذا ما تم ملاحظته من طرف كل منالكريوستوباليت

 HALLOYSITE)في دراستهم أيضا للهالوزايت النانوية  ،]43[ وفريقه Yuanالجزائرية، وكذلك 
NANOTUBES ،11 ين (الشكل ا هو موضح فيمك.I 12 و.I( بمعادلة ه وصف، وهذا التفاعل يمكننا

 التفاعل التالية:
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 C°1400 ملبدة في درجة الحرارةاللهالوزايت الجزائرية الاشعة السينية لانعراج مخطط  :)I. 12شكل(ال

 .]42[ ساعات 5لمدة 

І.4.2. لميليتا  

І.1.4.2. تعريف 

 Bowen طرف العالمين  من ابأسكوتلند ةالأيسلندي Mullاسم اشتق من جزيرة  الميليت
وهو مادة نادرة الوجود في الطبيعة يميل لونه إلى الأبيض ويُحضر أساساً من  1924سنة  Greigو

صيغته و مكوناته الأساسية أكسيدي السيليكون والألمنيوم بالتسخين إلى درجات حرارة عالية جداً، 
، كمادة حرارية في كثير من التطبيقات الصناعية نظراً لتمدده الحراري Al4Si2O10 :هي الكيميائية
ومقاومته العالية للزحف وسعة حمل ومقاومته للتآكل العاليتين، وعزله الكهربائي الجيد وهو  الضعيف

مادة مهمة لعدة تطبيقات تكنولوجية ( الحوامل الإلكترونية، عوازل الموجات  مستقر كيميائياً، ويعتبر أيضا
 الدقيقة......).

І.2.4.2. البنية البلورية 

شكل ال، كما هو موضح في (Orthorompique)ببنية بلورية معينية مستقيمة  يمتاز الميليت
)I.13( ، الشكل التاليتكتب بة العامة تصيغو :Al [Al2+2xSi2-2x]O10-x ريحيث يش x عدد  الى

 ,170محصورة بين  xقيمة أين الاماكن الفارغة المتشكلة من مغادرة ذرات الأوكسجين للوحدات الرباعية، 
من ف ،]45[ ميليت المستقرالمن  نيوجد شكلا، و )Al2O3من  مولا 90  %إلى 55 %(أي من 0,59و
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وله بنية رباعية ، 3Al2O3.2SiO2الستكيومترية التالية: الصيغة  ذو يكون لدينا ميليت= x   0,25اجل
 ]45[توصف بالوسائط الشبكية التالية:

a= 7,553 A°     b = 7,686 A°       c = 2, 884 A°  
 

الستكيومترية مكافئة للشكل ميليت صيغته يكون هناك ، فx=0,4أجل  منأما 
توصف بالوسائط الشبكية وهو غني جدا بالألومينا، له نفس البنية السابقة و  ،2Al2O3.SiO2التالي:
  ]45[:التالية

a = 5,88 A°       b = 7,688 A°      c = 2,889 A° 

 

البلوري  موازية للمحور [M(1)=Al]حيث ، M(1)O6تتكون هذه البنية من سلاسل ثمانية و 
 SiO4و AlO4 ، وترتبط السلاسل الثمانية ببعضها البعض عرضيا بسلاسل مضاعفة رباعية]001[

بعض ذرات الأكسيجين المنتمية للوحدات  والسلاسل المضاعفة الرباعية ( رباعية السطوح) تُشوه بحيث أنَّ 
الرباعية المتجاورة تغادر أماكنها، فيتكون بذلك فراغات أوكسيجينية ( فراغات في أماكن ذرات 

 ]47، 46[ .الاوكسيجين المغادرة)

 
 

 ]48[ )001الإسقاط ( –البنية البلورية لمادة الميليت  :)I.13( شكلال

І.3.4.2. البنية المجهرية للميليت 

الأولي يتشكل في درجات حرارة  لميليتدرجة الحرارة فال وفقالميليت المورفولوجية لبنية التتغير 
في بينما  ،]50[ شرائحي شكل ويكون شكله المورفولوجي عبارة عن بلورات صغيرة ذات ،]49[ منخفضة

( والناتج أساسا من تفاعل  الثانويدرجات الحرارة المرتفعة يظهر شكل آخر للميليت يدعى الميليت 
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، والاختلاف بين الميليت أو عصوي شرائحي شكلالسيليكا الحرة مع الألومينا المضافة) بلوراته أيضا ذات 
 نَّ إف ،]51[Lundin فحسب ،]51[ الثانوي والأولي يبقى في الشكل المورفولوجي وكذا في حجم البلورات

لميليت عصيات الميليت الثانوي تكون كبيرة الحجم وبالتالي نستطيع ملاحظتها بالمجهر الضوئي، بينما ا
، لكن في نفس الوقت لا يوجد )I.14( شكلال °A 100الأولي يتكون من تجمع لبلورات شرائحية من رتبة 

 .هم بواسطة انعراج الأشعة السينيةنفرق بين الطورين أثناء الكشف ع

 
 ]52[البنية المجهرية للميليت :)I.14شكل(ال

І.4.4.2. خصائص الميليت 
 

الجدول تمتاز مادة الميليت بخصائص فيزيائية وميكانيكية وكهربائية وحرارية مميزة نلخصها في 
I).7( 

І.1.4.4.2. خصائص الميليت الكيميائية 
مركب غير نشيط كيميائياً أي أنه طور مستقر، لهذا فإن استعمالاته الفيزيائية أكثر من  الميليت

تؤثر عليه جميع الأحماض ماعدا حمض الفلور الذي يحطم هذا المركب حيث يزيل حيث لا الكيميائية 
 .SiO منه
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 ]53، 10، 46[ خصائص مادة الميليت :)I.7(الجدول

 الرمز القيمة خصائص فيزيائية
 3,22-3,16 ρ (g/cm3)الكتلة الحجمية 

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

 الرمز القيمة خصائص ميكانيكية
  7,5 الصلادة ( على سلم موهس)

 140-250 E (GPa)معامل يونغ 

 υ 0,25 معامل بواسون

 200fσ إلى 150من   (MPa)  الانحناء مقاومة 

 3-1,1 K1C (MPa.m1/2)المتانة 

 fσ 400تفوق  C (MPa)° 1200مقاومة التحمل عند 
 

 الرمز القيمة خصائص الكهربائية
 MHz ,6               6 rε 1ثابت العزل الكهربائي عند 

 σ 1013إلى  1010من  C(Ohm.cm)° 20المقاومية الكهربائية عند 

  10إلى  9من   (kV/mm)المقاومة العزلية
 

 الرمز القيمة خصائص حرارية
 950 cp  (J/Kg K)  الحرارة النوعية

 λ 5إلى  3من   C° 20عند (W/mK)الناقلية الحرارية 

 من  الحراري الخطيمعامل التمدد 
300 °C  900إلى °C 10-6 K-1)( 

a (3,01-4,1) 
b (5,6-7,0) 
c (5,6-6,1) 

 C±1890 T° 10 درجة حرارة الذوبان
 

І.3. منيومو هيدروكسيد الأل 

، أو غيره من الأشكال جيبسيت كلش على البوكسيتمنيوم طبيعياً في و يتواجد هيدروكسيد الأل
مركب  هومنيوم، و أشكال منها الثلاثي والأحادي، فثلاثي هيدروكسيد الأل منيوم عدةو ولهيدروكسيد الأل

وفي بعض  بسيتيالج :وله عدة أشكال تآصلية منها ، Al(OH)3الكيميائية التالية  له الصيغة كيميائي
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و  bayérite (-Al(OH)3( والبيريت Al(OH)3- )hydrargillite(الأحيان يسمى 
(Nordstrandite) -Al(OH)3 ، ومن بين  نظامها البلوري،الأطوار فيما بينها في تختلف هذه و

او أوكسي  منيومو أحادي هيدروكسيد الألفهو بسيت. اما نوع الاخر يالمعادن الأكثر شيوعا هو معدن الج
 ميتيالبوهأشكالها ، ومن Al2O3.H2Oأو AlOOH: وصيغته الكيميائية هي هيدروكسيدات

(Behomite) -AlOOH و(diaspore) -AlOOH ، ذو منيوم و هيدروكسيد الألمسحوق ويكون
الأحماض والأسس، وأثناء  ينحل في ولكن، بالماءلا ينحل في أغلب الأحيان، كما أنه  أبيض لون

منيوم في المجال الحراري من و منيوم متحولا إلى أحادي هيدروكسيد الالو المعالجة الحرارية لهيدروكسيد الال
200 °C  450إلى °C  وعند معالجته فوق °C1100 . يعطي اكسيد الألومين 

І.1.3. بسيت يالج-Al(OH)3 

-γ ويرمز له غالبا ،Al(OH)3منيوم و الجيبسيت هو شكل معدني من هيدروكسيد الأل
Al(OH)3 ،:55، 54[  ويتميز ببنية بلورية احادية الميل ابعادها البلورية كالتالي[ 

a = 8,684 A° وb = 5,078 A° وc = 9,736 A° وβ = 94, 54° ،عدده التناسقي: Z = 8 وتناظر
 Space Group: P21/nمجموعتها الفضائية هو 

 سداسية زائفة في شكل بلورات الهيدروكسيلبأيونات ان ذرات الالومنيوم ترتبط أيضا نجد كما 
)pseudo hexagonal crystalline form ( ]55[ ، أين تتواجد ايونات الهيدروكسيل في مستويين

 . ]56[ مواقع ثمانيةمنيوم في و احدهما علوي والآخر سفلي وبين هذين المستويين تتواجد ذرات الأل

І.3. 2. بوهيميتال -AlOOH 

الذي  Boehmنسبة للكيميائي الألماني  ،J. Lapparentمن طرف  بوهيميتاطلق اسم ال
وتحتوي  orthorhombiqueبلورية معينية قائمة بنية  بوهيميتاليملك و  ،]57[ مخبريا هتحصل علي

لى اربعة ذرات، تكون ذرات الألمنيوم في المواقع الثمانية (تشكل طبقات معقدة جدا خليته الأساسية ع
أي أنها مرتبطة  تكون موجودة على شكل مجموعات كربوكسيلية،فالهيدروجين  ذراتأما  )،)I15.(شكل ال

 الجسمة ذرات الأكسجين تشكل لنا بنية مكعبة ممركز و مع ذرات الأكسجين في أعلى واسفل هذه الطبقات، 
(CC) [56]، بالوسائط البلورية التالية: بوهيميتوتتماز الخلية الأساسية لل 

a = 2,868 A° و b = 12,227 A°وc = 3, 7A°، و عدده التناسقي :Z = 4. 

، ويصاحب هذا استقرارا أكثر صلببالمعالجة الحرارية إلى طور  عام بشكلميت هيو يتحول الب
هندسةاوكذالصلبةالشبكةتنظيمحيث يعاد الصلبة،للمادةبلوريةوتحولاتكيميائية،التحول تغيرات 
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اثناء المعالجة الحرارية يمكننا توضيحها  بوهيميتإنَّ الأطوار الانتقالية التى يمر بها ال ،]58[ المسامات
 في المخطط التالي :

 

 

 

للطور  ميت والأطوار الانتقالية للألومين أقل من الكتلة الحجميةهيو وتكون الكتل الحجمية للب
)المستقر للألومين ذو الطور -Al2O3)،  ففي بداية الأمر يتشكل-Al2O3  وذلك بنزع الماء من

 ، حسب التفاعل الكيميائي التالي:C 250° عند درجة الحرارة بوهيميتال

 
ميت يؤدي إلى تغير في البنية البلورية مع المحافظة على هيإنَّ التفكك السابق الذي يحدث للبو 
إلى  C900° و C600° في المجال الحراري بين  γ-Al2O3الشكل المرفولوجي الأصلي، كما يتحول 

 C1150° ا يتحولان ابتداء منمواللذان بدورهAl2O3- و  Al2O3-طورين تآصليين لهذا الأخير وهما
).الالومين المستقر ذو الطور الى  -Al2O3) [58] 

 

 ]59[ بوهيميتالبلورية للالبنية  :)I.15شكل(ال

І.3.3.  منيومو الأل خصائص هيدروكسيد 

 . I .8) يمكننا تلخيصها في الجدول ( ]14[ منيوم بعض الخواصو الأل لهيدروكسيد
 

 

 

AlO(OH) 

Boehmite 

250 °C   600 - 900 
°C 

1150 °C   6γ-Al2O3 115δ-Al2O3 ; θ-Al2O3 α-Al2O3 
Stable 

 

Phases de transition 
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 منيوموالأل ائص المميزة لهيدروكسيد: يبين بعض الخصI .8) الجدول (

 
І.3.4.  الالومنيوم هيدروكسيدكلسنة  

                                                                                                 

إلى طور أكثر  C° 1200و C° 1000بالمعالجة الحرارية بين  لومنيومالأ تحول هيدروكسيدي
) لومينالأاستقرار هو  -Al2O3) الالومين واحادي هيدروكسيد الألومين ثلاثي هيدروكسيد بينها، ومن ،

فعلى ، α-لومينالأأين يعتبر هذا الأخير أحد الأشكال الانتقالية غير المستقرة للألومين قبل تحولها إلى 
بالمعالجة الحرارية إلى مجموعة من الأطوار الانتقالية غير المستقرة قبل  بسيتيلجسبيل المثال يتحول ا

)(التحول إلى الطور المستقر  -Al2O3 60[، و ذلك حسب المخطط التالي:مختلفين تبع مسارينفي[ 
 

 

 

 

 

 

حسب ميت فيتحول أيضا بالحرارة إلى مجموعة أخرى من الأطوار الانتقالية وذلك هيو أما الب
 ]60[المخطط التالي:

 

 صيغة الشكل
 الكيميائية

الكثافة مجال الاستقرار نظام البلوري
صلادة 
 موهس

 الثني معامل صلابةال

 1,59-1,57 صلب C 2,42 2,5-3,5°300  احادي الميل Al(OH)3 الجبسيت

 1,58 صلب / C 2,53°300  احادي الميل Al(OH)3 ايريتالب

 1,67-1,65 جد صلب C 3,07 3,5-4°350-100 معيني قائم AlOOHبوهيميتال

 1,75-1,70 هش C 3,44 6,5-7°350-100 معيني قائم AlOOH الديسبور
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 ]60[فيتحول حسب المخطط التالي: Bayérite البايريت ماأ

 

 Al2O3- α فهو المركب الوحيد الذي يتحول مباشرة إلى الطور المستقر Diasporeأما دياسبور
 في درجات الحرارة المنخفضة وذلك حسب المخطط التالي: ،]61[

 

إن تسلسل تحولات الاطوار الانتقالية للالومين ليست عكوسة عند انخفاض درجة الحرارة، كما 
 توجد عدة دراسات اكدت هذه التحولات ومن بينها:

، بأنها تعطي بالمعالجة بوهيميتحول تحول ال Wilso and Stacey [61] ما اكده كل من
 . topotacticوهما من النوع  و الحرارية طورين إنتقاليين للالومين هما 

تم و ، بسيتيالتنشيط الميكانيكي لمسحوق الج ]C. Chye Yong et J. Wang]62 كما درس 
 40بعد مرور، و دورة في دقيقة) 900( السحقساعة من  15بعد  لتشكيي بوهيميتطور البأن تاكيد ال

 .بوهيميتبسيت الى اليالج كلتحول من السحق يساعة 

 و  ( للألومينا الانتقالية الأطوارو  بوهيميتتشكل ال بأنَّ  ]63[وفريقه  Jangكما اكد أيضا 
)( (كبيرة) ةالخشن ذات الحبيبات سيتيبمن الجيكون ) و  و الانتقالية  ، أما الأطوار 64 
من  بوهيميتأيضا ان تشكل ال، واثبتوا دقيقة جدا (الحبيبات ال ذات بسيتيمن الجتتشكل ف

بسيت لديه علاقة بجزيئات الماء والتي يمكن كسر رابطتها بسهولة خلال تحلل يللج  الحبيبات الكبيرة
 .)I.16(، كما هو موضح في الشكل الجيبسيت
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 .]64[ الألومنيوم هيدروكسيدات من الانتقال تسلسل ):I.61شكل (ال

 μm 10 اقل اتالجسيم حجم ،b المسارو μm 100 اكبر من الجسيمات حجم ،a المسار
 

І.3.5. الالومين- Alumine)  ( 

I.1.5.3.  البنية البلورية 

سداسي منتظم منشور شكل  فينيوم (كرونديوم) مو او اكسيد الال α-لومينيتبلور الأ
)(rhomboédriqueته، خلي ) الأولية عبارة عن منشور منتظمrhombohedralذات أساس ( LA4O6 
 و=   α=  90°زواياه  وc = 12.991 °A  و  a = b = 4,758 °Aابعادها ، و)I.17شكل(ال(

وعادة ما يتم تبسيط هذا التمثيل حيث نعتبره عبارة عن شبكة من ذرات الاكسجين والتي  ،= 120° 
)، حيث تشغل ذرات الالومنيوم في هذه  ABABتُشكل سداسي متراص (مواقع ذرات الاكسجين دورية

الثلث الاخر من المواقع الثمانية يبقى شاغر كما هو  ، اما]65[من المواقع الثمانية الوجوه  3/2البنية 
الفجوات في كل ذا حسب تموضع ، ويمكن تقسيم الطبقات الى ثلاثة انواع وه)I.18شكل (الن في مبي

منيوم و وبالتالي نرى ما بين طبقتي ذرات الال، cو b و  a، أين نرمز لهذه الأخيرة بالرموز التالية:طبقة
نيوم نأخذ سبع طبقات من ذرات الاكسجين مو طبقة من الاكسجين، ولتمثيل الخلية البنيوية لأوكسيد الال

]AaBbAcBaAbBcA]66ونمثلها حسب التسلسل 
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كثافة النظرية لمول واحد من الالومين الحساب ب ،]67[1980واخرون في عام  Philips كما قام
درت قيمتها قُ أين  ،)c = 1,299208 nm  و a = 0,475923ته الأولية (اعتمادا على أبعاد خلي

 g/cm3 3,9852بنحو

 

الخليــــــة لمنشــــــور سداســــــي : )I.17الشــــــكل (
والخليــــــة (rhomboédrique) منــــــتظم

  ]68[السداسية للالومين 

 

 

 

 

 

 

 

 α -المستوي القاعدي لبنية الالومين: )I.18الشكل(
(شبكة لذرات الاكسجين مع ذرات الالومنيوم في دوائر 

) ةصغير فارغة  مغلقة صغيرة وفجوات في دوائر
 ]68[والاتجاهات البلورية الأساسية 
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I .5.3.2. لومينلأ خصائص ا بعض -   

الخواص الفيزيائية والحرارية  بمجموعة من αمنيوم ذو الطور التآصلي و يتميز أكسيد الأل
  I .9 ). يمكننا تلخيصها في الجدول ( ]69[المهمة  ةوالميكانيكي

 α: يبين بعض الخصائص المميزة لأوكسيد الألومنيوم ذو الطور I .9) (الجدول 
 

 الرمز القيمة الخاصية
  6 الصلادة ( على سلم موهس)

 3,98 ρ (g/cm3)الكتلة الحجمية 

 υ 0,3 بواسونمعامل 

600إلى  550من  (MPa)   مقاومة الإنحناء  σf 

 3 K1C (MPa.m1/2)المتانة 

 750 εr (J/Kg C)  الحرارة النوعية

 C 1200( σ°(4و ) C°300(18) و40 )°C20 (W/m C)الناقلية الحرارية 

 C Tf°2050 درجة حرارة الذوبان

 

I.4. اكسيد الزركونيوم 
 

 I.1.4. اكسيد الزركونيوم  تعــــــريف 
 

مسحوق ثقيل أبيض ، وهو جرت عليها الأبحاث التيالخزفية يعد أكسيد الزركونيوم أكثر المواد 
ويستخدم في الطب وفي مستحضرات التجميل كمزيل للرائحة، ومثبتاً للصبغات ومادة ، اللون عديم الرائحة

، يوجد في الطبيعة كفلز يستخدم كذلك في تركيب الطلاءات الزجاجية وأنواع خاصة من الزجاجو حرارية، 
والذي يتم إرجاعه للحصول على اكسيد الزركونيوم،  )ZrSiO4(على شكل بلورات من سيليكات الزركونيا 

(ذهب)  Zar(ذهبي اللون) الذي اشتق من كلمتين فارستين   zargonالى ويعود اصل كلمة (الزركونيوم)
 Martin(لون)، وتم اكتشاف ثاني اكسيد الزركون (الزركونيا) من قبل الكيميائي الألماني  gunو

Heinrich Kalproth  70[ .1789عام[ 

I..42. البـــنية البــلورية 

، عند درجة حرارة الغرفة (monoclinic)الميل  ةيكون لأكسيد الزركونيوم النقي بنية بلورية أحادي
الشكل يحدث تحول في البنية إلى نظام بلوري رباعي و  ،C° 1170ويبقى مستقراً إلى غاية درجة الحرارة 

(Tetragonal)  حيث نرى أنَّ الشكل الرباعي يتكون عند رفع درجة الحرارة إلى نظام بلوري مكعبكذا و ،
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 المكعب عند درجة الحرارة، وبعدها يتحول الى الشكل C2370  و C1170 في درجة الحرارة ما بين 

C 2370 حتى درجة الانصهار C 2680 )  كما يوضحه الشكلI).19((،  الحجم تغير بالمقابل فإن
الناتج عن التحول من النظام المكعب إلى النظام الرباعي ثم إلى النظام أحادي الميل عند التبريد يؤدي 

 . لهذه الأخيرةات إلى حدوث إجهاد كبير على البلورة مما يسبب تشقق

 
 ]17[بلورات الزركونيا عند مختلف درجات الحرارة  : )I.19(الشكل 

وان التحول من الطور الرباعي الى الطور الاحادي يكون مصحوبا بزيادة ملحوظة في الحجم 
نرى من المنحنى أنَّ التحول  )، أين)I.02(( كما هو موضح في الشكل  7]2[ 4 %و 3 %تتراوح بين 

 اثناء التبريد والتسخين لا يتم في نفس درجة الحرارة، ويمكننا ملاحظة مايلي:

 * عدم الحفاظ على البنية الرباعية في درجة حرارة الغرفة
اعي تقلص في الحجم أثناء التسخين، وزيادة الرب الطورالاحادي الميل الطور  * يحدث أثناء التحول من

  .مما يؤدي الى تدهور الخزفيات في مرحلة التبريد
 ))I). 20الشكل (والتسخين  * نسبة الطور الرباعي ليست نفسها في حالة التبريد
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 .]37[: نسبة أكسيد الزركونيوم المتحولة طوريا أثناء التسخين و التبريد )I).20الشكل 
 

I.4.3.  اكسيد الزركونيوم إستقرار 

الأطوار الرباعية والمكعبة، مثل أكسيد واستقرار أضيفت عدة أكاسيد إلى الزركونيا من أجل تثبيت 
 وأكسيد السيريوم الثلاثي (CaO) وأكسيد الكالسيوم (Y2O3) ريوم الثلاثييثوأكسيد الإ (MgO) المغنسيوم

(Ce2O3) ويتم في هذه الحالة الحفاظ على الخواص الميكانيكية، وهذا لأجل إلى أكاسيد أخرى ضافةبالإ ،
يتم تصنيف استقرار ، و ]I.12(( ]07(لشكل (ا 3Y+ أو 2Ca+ أو  2Mg+بأيونات  4Zr+ أيوناتتبادل 

 فقط مكعبال الطورونيا التي تحتوي على الزركف ،الحصول عليهافيها تم  التيالزركونيا وفقا للمراحل 
اما اذا كانت تحتوى على  ،))Fully Stabilized Zirconia( مستقرة كلية زركونيا ( FSZسمى تُ 

 Partially ) (زركونيا مستقرة جزئيا PSZدعى تُ ففي هذه الحالة الرباعي والمكعب  الطورين معاً 

Stabilized Zirconia) ،(  كمية المثبتات بحيث يكون الطور  فيوالذى فيه يتم التحكم اما الاخير
تدعى في هذه البلورى الرئيسى المحتفظ به عند درجة حرارة الغرفة هو نفسه طور درجة الحرارة العالية 

، ]Tetragonal Zirconia Polycristall) (( ]70 زركونيا رباعية الشكل عديدة التبلور( TZPالحالة 
 مثبتاتال من بينتأثير المثبتات في استقرار أطوار الزركونيا، و وهناك عدة دراسات سابقة أشارت إلى 

لشكل الموضح في (ا ZrO2 - Y2O3ريوم، كما هو مبين في مخطط التوازن الإيث اكسيد استخداما الأكثر
)I.22 1500 ))، حيث نلاحظ عند درجة الحرارة °C  من مول %2 الرباعي عند اضافة الطوراستقرار 

، وفي نفس درجة الحرارة السابقة، مول 15%، أما عند اضافة نسبة معتبرة أي )Y2O3( ريوميثالإ أكسيد
 ]9[ .نحصل على خليط للطورين الرباعي والمكعب للزروكونيا
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 الأيونات مع  Zr+4 الأيونات بعض استبدالو ) 2ZrO( زركونيالل ةمكعبالالبنية  تثبيت :) I).12لشكل ا

 .Y+3 [74]من

 
 ]3O2Y-2ZrO  ]07مخطط نظام  :) I.22(لشكل ا
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I.4.4. والحرارية والميكانيكية الفيزيائية الخصائص 
 

في الجدول صها ييمكننا تلخيمتاز اكسيد الزركونيوم بعدة خواص فيزيائية وميكانيكية وحرارية 
)I.10(: 

 ]25[أهم الخصائص الميكانيكية و الحرارية لأكسيد الزركونيوم.  :)I.10(الجدول 

 القيمة الخاصية
 8,5 إلى MOHR[ 8الصلادة [

 MPa) ( 150مقاومة الشد 

 200 (GPa )معامل يونغ 

 ) K-1 (معامل التمدد الحراري 
) 20 Cإلى C200.حالة بنية أحادية الميل (

a (1,03 . 10-6) 
b ( 0,135 . 10-6) 
c ( 1,47 . 10-6) 

 ) K-1 (معامل التمدد الحراري
) 20 CإلىC200حالة بنية مكعبة ( 

7,5 – 13.10-6 

)درجة الذوبان  C) 2680 

)درجة التبخر  C) 3730 

.cm.sالناقلية الحرارية ( C/cal( 
200عند  - C 
550عند  - C 
750عند  - C 

 
0,0047 
0,0044 
0,0042 

 

 
I.4.5.   تقوية الخزفيات باكسيد الزركونيوم 
 

الخواص لتحسين هذه ، تؤثر على خواصها الميكانيكية، و عيوب بنيوية مواد الخزفيةتملك ال
  ]4[من بينها:استعملت عدة طرق 

 .ةالطوريلات بواسطة التحو التقوية  -
 بواسطة التفرعات. التقوية -
 بواسطة التشققات المجهرية. التقوية -
 بواسطة الألياف. التقوية -
 ةبواسطة الألياف والتشققات المجهري التقوية -
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إنَّ التقوية بواسطة التحولات الطورية والتشققات المجهرية ساهما كثيراً في تحسين الخصائص 
، مادةالفي  تشققات اكسيد الزركونيوم، واثناء تطبيق ضغط خارجي يُحدثُ  –الميكانيكية للمركب ميليت 

 typeيُدعى بالمارتنسيتتحول الهذا الميل، و  حاديلأالرباعي الى ا الشكلمن  البنية تحولت هاشار تانوعند 

martensitique كما  هاانتشار وإعاقة  شقوقالاغلاق حيث يعمل على زيادة في الحجم  يصاحبهي ذال، و
  ]I. 23( ]57( لشكلاهو موضح في 

كما تظهر التشققات المجهرية في حالة التبريد اثناء التحول البنيوي للزركونيا من البنية الرباعية 
حجمي المحلي الذي يظهر نتيجة الى البنية الاحادية الميل المستقرة، وهذه التشققات سببها هو التمدد ال

  ]75[التحول البنيوي السابق.

 
 ]47[اجهادتطبيق  تحتتحول من البنية الرباعية الى البنية الاحادية :  )I. 23(لشكل ا

І.5 .المخططات البيانية لاتزان الاطوار 

І.5.1. الأنظمـــة الثنـائيـة 

І.5.1.1 . 2النظــامSiO-3O2Al 

 ،)Al2O3-SiO2( سيليكا –مخطط الالومين إنَّ دراسات عديدة أنجزت من طرف الباحثين حول
سيليكا  – أول دراسة للنظام الومينكانت و  ،الذوبان ونطاق تكوين الميليت مجالاتحول وارتكزت أساسا 

يذوب الميليت استنتجّا أنّ أين  ،1924 سنة І.24(( ]6[7الشكل( ( وفريقه )Bowen(من طرف كان 
مخططا  1958وبالضبط سنة  Galakhovو Toropov بعد ذلك قدم كل منثم بصفة غير متوافقة، 

عدة بحوث حول سلوك أُجريت الميليت ينصهر بشكل متوافق، وبعد هذا مباشرة  فيه أنَّ ا مبينين مغاير 
 1962بصفة متوافقة أو غير متوافقة، وفي سنة يتم الميليت أثناء عملية الذوبان لتبيان ما إذا كان ذوبانه 

هو  باستعمال طريقة السقاية كما Al2O3-SiO2مخططاً للنظام  ]Roy ]77و Aramakiقدم كل من 
 C 1850°، حيث بينا أنّ الميليت يذوب بصفة متوافقة في حدود درجة الحرارة )І.52الشكل( موضح في
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 ي ثاني عنديكواوتكت C° 1595 عند درجة حرارة تقاربSiO2  وزنا من 94%  ي ليكاوتكتتحول مع 
1840 °C وزنا من  22 %لنسبة تقاربSiO2 ، كما ادخلت تعديلات من طرفAksay و Pask]78[ 

 .Іالشكل( كما يبينه  C 1828° أن الميليت ينصهر بصفة لا متوافقة عندين وضحا ب، اعلى المخطط
في دراسة دقيقة وشاملة جداً حول التوازن المستقر وشبه المستقر في هذا المخطط، وقدم أيضا  )26

Pask الصلبة والصلبة- لخصائص الميليت، وذلك بدراسة التفاعلات الصلبة وفريقه بدراستهم دراسة- 
كما أجريت دراسات أخرى حول مادة الميليت على الخصائص الفيزيائية  ،]79[ السائلة لهذا الطور

الاختلاف ن إف ،Al2O3- SiO2والميكانيكية والبنية المجهرية، وفي أغلب دراسات مخطط الاتزان للنظام 
بينما معظم الدراسات الحديثة حددت نقطة انصهار  ،]50[منطقته كان حول نقطة انصهار الميليت و 

 .                                                                    C 1900°و C 1880°الميليت ما بين 

 
وفريقه سنة  Bowen المقترح من طرف  SiO-OAl مخطط الاتزان للنظام :)І. 24(الشكل 

1924]76[ 
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 ]SiO-OAl ]77: مخطط الاتزان المنقح للنظام )І).52الشكل 

 

 
  ]87[ وفريقه Paskالمدروس من طرف  SiO-OAl): مخطط الاتزان للنظام І.26الشكل (
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І.2.1.5.  :النظامZrO2-SiO2  

مع  يتفاعل 2SiO، فإنَّ І. 7( 2(الشكل  الموضح في 2ZrO - 2SiO وفقا لمخطط التوازن
ZrO2،  مشكلا طورا وحيدا غير مستقر وهو الزركونZrSiO4  وذلك في درجة حرارة أقل من درجة حرارة

  ZrO2 وفي هذه الدرجة يتفكك الزركون ليعطي طور صلب هو ،C 1687°المسطح الأوتكتيكي أي 

، ZrO2مع جزء صغير من  SiO2، وجزء كبير على شكل سائل من SiO2وجزء صغير متبلور من 
فإن الجزء الكبير المتبقي من الطور الصلب لأوكسيد  C 2250ِ°وبزيادة درجة الحرارة إلى غاية 

من  20 % الزركونيوم يذوب في داخل الطور السائل لأكسيد السيليسيوم، ويبقي فقط جزء صغير حوالي
ZrO2 على شكل صلب في هذا النظام، ويذوب هذا النظام كلية في درجة الحرارة ، °C 2359 ]80[. 

 
 ]2SiO-2ZrO ]08نظام ): مخطط І). 27الشكل 

І.2.5.  الأنظمـــة الثلاثية 

І.1.2.5.  النظام  Al2O3-SiO2-ZrO2  

 Budnikov هما العالمان ))І). 28( الشكل  AZSأول من وضع مخطط النظام 
مشكلة البعض سابقة الذكر مع بعضها المركبات التتفاعل هذه  ،]81[ 1956سنة  Litvakoskyو

طورين احدهما الميليت وهو طور مستقر والاخر الزركون وهو طور غير مستقر، والذي يتفكك في 
خليط ثلاثي لوجود لا  ية، كما نلاحظ أيضا من هذا المخطط أنّهإلى مركباته الأصل درجات الحرارة العالية
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) 3Al2O3-2SiO2( حيث نلاحظ وجود اثنين من المركبات الثنائية: الميليت ،انطلاقا من هذه الاكاسيد
 يوتكتى يتكون من: تحول ه يحدثان نرى أيضا كما فقط، )ZrSiO4والزركون (

58% Al2O3 + 11% SiO2 + 31% ZrO2 )%   وزنا) يذوب عند درجة حرارة°C1700. 

 

 

  ]AZS 2ZrO-2SiO-3O2Al]18)(مخطط الاتزان للنظام  :)І. 28(الشكل
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 الفــص̓ل ال˞̓انيني
 

 ٓ ǫ ليات التبلورالتلبيد و 
 

 مدخ̓ل
 

˨دهما يخص ظاهرة التلبيد،  نا في هدا الفصل قسمين رئ̿س̑يين، ǫٔ  تناول 

جميع العوامل المتحكمة في ظاهرة التلبيد، و في القسم اҡٔول  ح̀ث وضحناا

ٓ الثاني قمنا بدراسة  القسم و في ،المتحكمة في ذߵ كذا القوى واҡلٓياتت ǫ ليات

 لҢٔطوار.. التبلوررالتفكك و وحر̠ية  
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 التلبيد .1.

ІІ.1.1. مفهوم التلبيد  

عطــاء تعريــف إعطــاء تعريــف كامــل ودقيــق لمصــطلح التلبيــد، لكــن بالمقابــل يمكننــا إمــن الصــعب 
ظــاهرة، والتــي هــي عبــارة عــن معالجــة حراريــة تســمح لمجموعــة مــن حبيبــات المســحوق ان المــوجز يصــف 

الانصــهار حــرارة  جــةقــل مــن در أن تكــون أوالتــي يجــب  ،درجــة الحــرارة المرتفعــة تــأثيرتصــبح متكاثفــة تحــت 
وأثناء عمليـة التلبيـد تحـدث تغيـرات علـى أبعـاد وأشـكال الفراغـات أي تغيـرات هندسـية  ،]1[للمادة المعالجة 

 يلـي كون عملية التلبيد مصـحوبة بمـاوهذا حسب طبيعة المادة الملبدة وشروط تلبيدها، وت للمادة الملبدةفي 
 :]2[  

 نقص في الأبعاد الاولية  للعينة وزيادة في الكتلة الحجمية الظاهرية. 
 زيادة عدد الروابط بين الحبيبات والذي يؤدي إلى شدة التماسك بين حبيباتها.  
 تحسين في الخواص الميكانيكية والحرارية للعينة.  
 الاجمالية للمادة  نتيجة نمو و كبر الحبيبات. السطحيةفي الطاقة  نقص 

 

II.2.1. مراحل التلبيد 

، وهــي مرحلـة الابتدائيــة والوســطية والنهائيــةالوهــي أساســية، عمومــا التلبيــد علــى ثـلاث مراحــل يمـر 
بنيـة  ىلـإحبيبـات ل تجمـعاثنـاء تطـور البنيـة المجهريـة مـن التـي تحـدث التغيرات الهندسـية تبُنى أساسا على 

كمــا يمكننـا أن نميـز بـين مراحـل التلبيــد وذلـك بـالتحولات التـي تطــرأ  ،]3[ورات ذات كثافـة عاليـةلـمتعـددة الب
 .)II.1(الشكل في نا تلخيص هذه العملياتيمكنو  ،على شكل وبنية الفراغات

 

II.1.2.1. (تشــكل العنق)  المرحـــلة الابتـــدائية 
 

المتلامســـة وبدايــة تشـــكل الأعنــاق كمـــا هـــو  الحبيبــاتلتحــام جزئـــي بـــين إالمرحلـــة  فـــي هــذهيحــدث 
، أي أن ولا يحدث نمو حـبيـبــي والفراغـات تكـون مفتوحـة وموجـودة بنسـبة كبيـرة ،)II.1( موضح في الشكل

تغيـر و  تقلـص صـغير فـي الفراغـاتبملاحظـة  هـذه المرحلـة، وتنتهـي )65% هنـاك نسـبة تكـاثف (أقـل مـن 
 طفيف في الكتلة الحجمية الظاهرية.

 

II.2.2.1. ) التكثيف و النمو الحـبيـبـي)المرحــــلة الوسطية 

أي بدايــة وبدايــة نموهــا مــع نقصــان فــي الفرغــات، ، لحبيبــاتلداخلــي لتحــام إتتميــز هــذه المرحلــة ب
وتبـدأ هـذه الأخيـرة فـي الحركـة  ،جديدة تتكون من حبيبات وفراغات مفتوحـةتقلص المادة، حيث تظهر بنية 
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تعتبـر نتشار حتى تصل إلى السطح مما يسمح للمادة بالتطور أي اقتراب كثافتها مـن الكثافـة النظريـة و لإوا
ة بالتطور غير المنتظم للفراغات مـن قنـوات مسـتمرة ومفتوحـأيضا ، كما تتميز أهم مرحلة في عملية التلبيد

 علــى طــول الحــد الحبيبــي إلــى فراغــات متقطعــة ومعزولــة ومغلقــة عنــد زوايــا الحبيبــة كمـــا هـــو موضـــح فــي
وفــي نهايــة هــذه المرحلــة تكــون المــادة قــد تقلصــت أقصــى مــا يمكــن ونســبة تلبيــدها تتــرواح  ،)II.1( الشــكل

 . 90 %و 65 %بين
 

II.3.2.1. تشكل الفراغات المغلقة)لة النـــهائية (ـــالمرح 
 

مـن الكثافـة النظريـة، أيـن تـزداد  90%تبدأ هذه المرحلة عندما تصل نسب التكاثف إلـى مـا يقـارب 
وتصـبح هـذه الأخيـرة معزولـة وأكثـر كرويـة،  نسبة الفراغات المغلقة علـى حسـاب نسـبة الفراغـات المفتوحـة،

تتوقف عن الحركة وهذا ما يجعلها  ،)II.1( الشكلوهي موجودة بين وداخل الحبيبات كما هو موضح في 
دلالة على أن التلبيـد قـد وصـل إلـى نهايتـه، ولكـي يحـدث التكـاثف لابـد أن يحصـل نقـل للمـادة يِـؤدي بـذلك 

  وبصفة نهائية إلى نزع الفراغات.

 

 ]3[المراحل المختلفة لعملية التلبيد ):II.1(الشكل 

الــمحركة لعمـــــلية التلبيد ىالقــو   .3.1.ІI 

هي كل القوى التي تؤدي الى الانقاص من مسـاحة السـطح الحـر، وهـذا التنـاقص يمكـن ان يظهـر 
كمــــا تجعــــل النظــــام فــــي حالــــة تــــوازن  ،]4، 3[ بســــبب تقلــــص الفراغــــات ممــــا يعطــــي تكــــاثف اكبــــر للمــــادة

 وفي ما ،ليست ذات طبيعة واحدة، بمعنى أنها تختلف في منشئها ىالقو  هذه، و استقرارترموديناميكي اكثر 

 ]5[يلي أهم منابع هذه القوى:
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الطـــــاقة الســـطحـــية  . 1. 3.1.I 

 وفق العلاقة التالية: بالطاقة السطحية النوعية السطحية تتعلق الطاقة 

 

 : حيث أن

W  السطحية الكليةهي الطاقة 
A هو السطح الكلي 

 ومنه فإن الطاقة السطحية تعرف بالعبارة التالية:

 

 

dA . هو التغير في السطح  

فإذا كان  ،يمكن فهم كيفية تغير الطاقة السطحية مع تغير ابعاد المادة الصلبة ما سبقبناء على و 
الــى اجــزاء دقيقــة  اولكــن عنــد تقســيمه ،و ضــئيلةأعتبــار الطاقــة الســطحية مهملــة إيمكــن  ةبعــاد كبيــر أللجســم 

 بــاتحبيتتناســب عكســيا مــع أبعــاد الالســطحية فزيــادة الطاقــة  ،الســطحية تؤخــذ بعــين الاعتبــار الطاقــةفــإن 
1وتكـــون معتبـــرة عنـــدما تكـــون الحبيبـــات فـــي حـــدود ( m( ]6[، لســـطحية يخلـــق قـــوة والتـــدرج فـــي الطاقـــة ا

 . محركة تساهم في عملية التلبيد وبالتالي تكاثف المادة
 

  .2.3.1.ІI المحركة الناتجة عن التوازن بين الطورين الصلب و الغازي) ىالسطـوح المنــــحنيــة ( القو 

علـى حسـب  وهـذا غازية لمـادة مـاالو  ةصلبالحالتين الف ضغط البخار عند سطح الفاصل بين ليخت
ح الفاصـــل بـــين الحالـــة طعنـــدما يكـــون الســـ P0درجـــة واتجـــاه الانحنـــاء فـــاذا اعتبرنـــا ان ضـــغط البخـــار هـــو 

تغيــر بدلالــة نصــف قطــر انحنــاء يســطوح المنحنيــة فــإن الضــغط الامــا فــي حالــة  ،غازيــة مســتوياالالصــلبة و 
  ]7[: التالية ويعطى بالعلاقة 1P قيمةال خذالسطح ويأ

 
 

 يملك حالتين :  P التغير النسبي ل
 التالية:يعطى بالعلاقة و عند منطقة العنق  : الحالة الأولى
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 :يعطى بالعلاقة التاليةو بعيدا عن العنق  : الحالة الثانية

 
 

، الإنحنـاء هـو نصـف قطـر درجـة الحـرارة و Tثابـت بولتزمـان و Kالحجـم الـذري و هـو Ωحيـث 
قطــر الانحنــاء موجبــة اذا كــان الســطح محــدبا وتكــون ســالبة اذا كــان وتكــون فــي هــذه العبــارة  اشــارة نصــف 

الســطح مقعــرا، ومنــه يكــون ضــغط البخــار فــي المنــاطق المقعــرة اقــل منــه فــي المنــاطق المحدبــة، فــاذا كــان 
 .معتبرا فإنه يؤدي الي انتقال المادة من المناطق المحدبة نحو المقعرة الفرق في الضغط

 

. 3.3.1.ІI العيوب الفيـزيائية بجـوار السـطوح المنـحنـية 

 ،عهــا الفجــواتاابســط انو و ومــن بينهــا العيــوب النقطيــة  بلوريــة يحتــوى اي جســم صــلب علــى عيــوب
  :بالعلاقة التالية ىعطيُ C0 الفجوات من  زعلى تركياي شبكة بلورية في حالة التوازن تحتوى و 

 

هــي طاقــة التكــوين لفجــوة  Efفــي الشــبكة البلوريــة و المواقــععــدد ا Nهــو عــدد الفجــوات و nحيــث 
اذا  ∆Cر مقــداالهــذه القيمــة تتغيــر ب فــانَّ ، C0إذا كــان تركيــز الفجــوات بجــوار ســطح مســتوي هــو ، فــواحــدة

 :أي أنهذا حسب اتجاه الانحناء بالنقصان و يكون إما بالزيادة أو و  ،تغير شكل السطح
 

 

 الفجوات حسب قربها وبعدها عن منطقة العنق كالتالي:  زـلتركيالتغير النسبي  يعطىو 
 

 :التالي تكتب العلاقة بالشكلعند منطقة العنق ف

 
 

 :عطى بالعلاقة التاليةتبعيدا عن منطقة العنق فو 

 

فـي الفجـوات بـالاقتراب مـن  ةكـان الانحنـاء مقعـرا يحـدث زيـادأنه كلما  10و 09نجد من العلاقتين 
 مـن الفجـوات تهـاجر الحـرارة درجـة بارتفـاعو  ،تركيزهـا اقـل بـالقرب مـن السـطح المحـدبكـون ي السـطح،
 ،)II.2( كمـا يوضـحه الشـكل (التحـدبات) الأقـل تركيـز المنـاطق نحـو (التقعـرات) تركيـز الأكثـر المنـاطق
 .المقعرة المناطق نحو المحدبة المناطق من لذراتل نتشاريحدث اوبالتالي 
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  ]8[ فق الفجواتدمنحني يمثل اتجاه ت ):II.2(الشكل 

 

. 4.1.ІI ـــــــلبيدآلـــــيات التـ 

 الحبيبـات هاتتبع التي الطرق فإنّ  ذاهل يها،ف التحكم يصعب التي هرالظوا من التلبيد هرةظا تعتبر
اثناء عملية التسخين تختلـف بـاختلاف المـادة،  تحام وتغير شكل الحبيباتالإل اسطةبو  اثفالتك عملية أثناء

، د الآليات التي تتحكم في انتقال المادة خلال عملية التلبيد والحصول على معطيـات حـول حركيتهـايلتحدو 
التلبيـد و  الصـلبة فـي الحالـةتلبيـد النختار نموذج كرتين متلامستين لهما نفس القطر وللتبسيط أكثر سـندرس 

 .سائلالطور البمساعدة 
 

.1.4.1.ІI  الصلـــبةآلـــيات التـــلبيد في الحــالة 

نفــرض أن الحبيبــات كرويــة الشــكل قبــل معالجتهــا ولهــا نفــس القطــر ومنتظمــة التـــوزيع علــى كامــل 
  ]9[ .العينة

يبات طاقـة حراريـة يجعلهـا تبحـث عـن حالـة أكثـر اسـتقرار، أي إن تسخين المادة معناه إعطاء الحب
اخــتلاف الانحنــاء فــي الســطح و  ،الوصــول إلــى حالــة تكــون فيهــا الطاقــة الداخليــة للنظــام فــي أدنــى قيمــة لهــا

واخــتلاف ضــغط البخــار عنــد أجــزاء مــن النظــام يــؤدي إلــى ظهــور قــوة محركــة لنقــل المــادة أثنــاء التلبيــد، ولا 
تحــدث هــذه العمليــة إلاّ فــي بعــض الأنظمــة فقــط، إلاّ أنهــا أبســط عمليــة لنقــل المــادة كمــا أنهــا تعطــي فهمــا 

والــذي يبــين المراحــل الابتدائيــة للعمليــة عنــدما  )II.3( لشــكلاأساســياً للعمليــات الأكثــر تعقيــداً كمــا يوضــحه 
يكــون المســحوق قــد بــدأ تلبيــده، وعنــد ســطح الحبيبــة فهنــاك نصــف قطــر انحنــاء موجــب كبيــر نســبياً إلا أنــه 
عند الوصلة بين الحبيبتـين يكـون العنـق بنصـف قطــر انحنــاء سـالب وصـغير وبالتـالي فضـغط البخـار بـين 

نقـل المـادة يحـدث بسـهولة فـي ، و حبيبة يسعى لنقـل المـادة إلـى داخـل مسـاحة العنـقمساحة العنق وسطح ال
الآليات الأساسية التي يمكن  )II .01( منخفضاً، حيث يبين الجدولضغط البخار  نالحالة الصلبة إذا كا

نتشار السطحي والشبكي أن تنتقل بها المادة من سطح حبيبة أو حجمها أو من حدود الحبيبات بواسطة الا



 التبلور وآليات التلبيد                                                                        الثاني الفصل
 

 50 

المســارات  II) .04(الشــكل، ويبــين ]8[ فــي مــادة متبلــورة و غيــر متبلــورة عبــر حــدود الحبيبــاتوالانتشــار 
 .الموافقة لنقل المادة خلال المراحل الأولى للتلبيد

)، لا تقـود 2و 1إن نقل المادة مـن السـطح إلـى العنـق بالانتشـار السـطحي أو الشـبكي ( العمليتـين 
إلى أي تناقص في المساحة بين مراكز الحبيبـات وهـذا يعنـي أنـه لا يوجـد تقلـص للمتـراص ولاتنـاقص كلـي 

اص ونزع للفراغات للفراغات، وبالمقابل فإن نقل المادة من حجم الحبيبة أو من حدودها يسبب تقلص للمتر 
لها جسر بين الحبيبات (العنق) يمكن لا يوجد التي و لابلورية الللمواد أما  وبالتالي زيادة في نسبة التكاثف.

 . )II.05( شكلالفي الحبيبات كما في عنه تشوه ينطوي ، والذي لزجالتدفق التكثيفها عن طريق 

 
  ]5[ آلية التبخر والتكاثف ):II.3(الشكل 

 
إنتشار ) 1الى كتلة موحدة ( حبيباتوعة من المليات مختلفة في تلبيد مجآيمثل  :)II. 4(الشكل 

 إنتشار) 5، (الحبيبية) انتشار الحدود 4) نقل البخار، (3( شبكي من السطح، إنتشار) 2، (يالسطح
 ]8[دن ل) تدفق ال6شبكي من الحدود الحبيبة، و (
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 ( C1000°عند  هاتلبيد من كرة زجاجية تم نموذج اثنين من الحبيبات مصنعوعة :)II. 5(الشكل 
xوa  8[توالي )اليمثل نصف القطر العنق والرقبة على[. 

 
 ]8[ كيفية انتقال المادة اثناء التلبيد :)II. 1(الجدول 

تكثيف  فخ المادة منبع المادة اليات انتقال المادةنوع المادة
 مادةال

عدم تكثيف 
 المادة

 
متعدد 
 البلورات

 X  العنق السطح الانتشار السطحي

 X  العنق السطح (الحجمي) الشبكي الانتشار

 X  العنق السطح انتقال البخار

الحدود  عبر الانتشار
 ةيالحبيب

 الحدود
 ةيالحبيب

  X العنق

 نتشار الشبكيالا 
الحدود 
 ةيالحبيب

  X العنق

  X العنق انحلال تدفق لدن

  Xغير محدد غير محدد / لا بلوري
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.2.4.1.ІІ آلــية التــلبيد بوجــود طـور سـائل  

إلـى طاقـة كبيـرة، إن درجة حرارة تلبيد بعض المواد الحراريـة عاليـة جـداً وبالتـالي فصـناعتها تحتـاج 
وللتخفيض من هذه الطاقة تضاف إليها مواد أخرى تشكل طوراً أو أطواراً سائلة في درجـات حـرارة أقـل مـن 
درجة حرارة التلبيد، فوجود السائل يسهل عملية تكثيف المادة سواء تفاعل مع الماد الأم أم لا، وفعاليـة هـذا 

الطــور الصــلب فــي الســائل، والانتشــار الجيــد للطــور  التكــاثف تعتمــد علــى وجــود كميــة الســائل، وانحلاليــة
 .]II.6 ((]10الشكل(( وهي مقسمة الى ثلاثة مراحل ،السائل بين الحدود الحبيبية

حدث في المرحلة الأولى إعادة ترتيب الحبيبات ويتم ذلك بتشكيل الطور السائل، الذي يلعب ي  -1
 هادور في إعادة ترتيب

نتيجة ضغط السائل المتشكل على  تغير شكلهاب نمو للحبيباتالثانية  المرحلةويحدث في  -2
  .ترسب المحلولوبالتالي تكثيف للمادة بواسطة الحبيبات 

 . تناقص الفراغات في المرحلة النهائية من عملية التلبيد ونحصل على بنية متراصة   -3
الســيليكون، ونتيجــة  مــواد لا يمكــن تلبيــدها فــي الحالــة الصــلبة مثــل نتيريــدأنَّ هنــاك تهــا اومــن مميز 

لذلك يتم استخدم عمليـة التلبيـد بوجـد الطـور السـائل، إلا أنهـا تتضـمن بعـض السـلبيات ومـن أهمهـا ضـعف 
 الخصائص الميكانيكية للمادة مما يحد من استعمالاتها الصناعية وخاصة عند درجات الحرارة العالية.

 
 

. 5.1.ІI وامل الـمؤثرة علـى تنـشيط التـلـبيدـالع 
 

يمكـن تحقيقـه بعـدة طـرق مـن و  ،تسريعه وخفض درجة الحرارة وزمـن المعالجـة ىتنشيط التلبيد بمعن
 ]5[بينها

 و الطرق الكيميائية للحصول على حبيبات دقيقة أإستعمال السحق الجيد  -1
 تجانس الخلائط -2
 إستعمال ضغط عالي أو متوازن  -3
 الفراغات بملأ  الصغيرة الحبيبات تقوم حيث حبيبي غير متجانس، توزيع ذو مسحوق استعمال -4

 تلامس.السطوح  مساحة من ديتز  و الكبيرة الحبيبات بين  الموجودة
قــل، فوجــود هــذا الطــور يســهل أإضــافة بعــض المــواد لتشــكيل طــور أو أطــوار ســائلة فــي درجــة حــرارة  -5

 .المادةتكاثف عملية 
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 ]8[ مراحل التلبيد في وجود طور سائل : )II.6(الشكل 

 

.2.II القوانين الحركية ولات الطورية ج التحو نماذ 

تعتمد أغلب التحولات الطورية للمواد علـى ظـاهرة الانتشـار، ومـن بينهـا تفـاعلات الترسـيب لتكـوين 
 أطوار جديدة، وكل تحول طوري يمر بمرحلتي التنوي والنمو. 

 

.1.2.II ) التنويgermination( 

التجميـع  رمودينـاميكي جديـد أو بنيـة جديـدة عـن طريـقتطور أي هو أول مرحلة في عملية تشكيل 
نمطـين وهمـا ، ولقـد تـم تقسـيمه إلـى تجاه وجود الشوائبا، وهو مرحلة حساسة جداً التنظيم الذاتي أو الذاتي

غيـر فـي حـين أن التنـوّي ، يحدث التنـوي المتجـانس بعيـداً عـن سـطح النظـام، حيث المتجانس واللامتجانس
 وبشكل عام تتم عملية التنوي على مرحلتين:  ،]11[ سطح النظام على يحدث المتجانس

  الأولية.مادة الصلبة ال في ةينقط عيوبانشاء  .1
نويات (بلورات صغيرة  تشكيلب والذي يبدأ طور جديد ترسب إلى يؤديتجمع هذه العيوب   .2

 الحجم).

 فـي المتشكلة النوياتهو عدد و  ،)γ( للتنوي يالسطحالتوتر  مقدار يدعىبالتنوي  يمكن تمييزكما 
 التنوي.، الذي يحدث فيه A طور الابتدائيوحدة مساحة سطح الو  وحدة الزمن
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.2.2.II النمو )croissance( 

يمثـل أيضـا سـرعة التحـول بواسـطة و  ،التبلـورعمليـة وهي العملية التي تصف تشكل البلورات اثناء 
يتحـدد نمـو نـوي مسـتقر أساسـا بواسـطة عـاملين و ، لبلورات عموما بعـد عمليـة التنـويلويحدث نمو الانتشار 

 ]13، 12[وهما:
 نتقال الذرات نحو السطح البيني الفاصل بين الطور الأم والطور الجديد.إسرعة  .1
  قدرة الذرات المتنقلة اجتياز السطح الفاصل بين الطور الام والطور الجديد. .2

 ذا كانــتإكمــا أن الســرعة الكليــة لأي تحــول طــوري تتعلــق أساســا بســرعة كــل مــن التنــوي والنمــو، فــ
ذا كانـت إما أ ،))II. 7( الشكل(خواص لا يكون النمو موحدففي جميع الاتجاهات،  هي نفسهاالنمو سرعة 

اين يكون النمو سريع الى ابعد الحـدود  ،))II.7(الشكل (يكون النمو متباين الخواص فسرعة النمو مختلفة 
على طول السطح، والحبيبة تُغطي فوريا بطبقة رقيقة من الطور الجديد وتكون السرعة مركبة من مركبتين 

 احداهما مماسيه لانهائية ومركبة قطرية محدودة  

 

 ]12[للحبيبة  نموذج النمو: II. (7(الشكل 

يضا عامل مهـم يجـب مراعاتـه عنـد نمـو النويـات، وهكـذا يمكـن أالطور الجديد هو  تجاهإن تطور إ
 ان يتطور الطور الجديد كالتالي:

 ))II.8الشكل (( الخارجي بالتطوريسمى  ما إما خارج الحبيبة وهذا .1
 ))II. 8( الشكل(داخل الحبيبة ويسمى بالتطور الداخلي  وإما .2

 وهو الناتج، النقطية للمحلول الصلب العيوب طبيعة على الواقع في التطور اتجاهأيضا  كما يعتمد
 ]14[ .معدن من أكسيد نمو يماثل ما
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 [12] الجديدة الطور تطورتمثيل  : )II.8(الشكل 

 تفاعــل منــاطق فــي تحــدث أساســية خطــوات عــدة فــي يســتمر النويــة نمــو فــإن ذلــك، إلــى بالإضــافة
 التفـاعلات تحـدث أن يمكـنو  ،الانتشـار مراحـلو  (سطوح بينية) بينية تفاعلات هي الخطوات هذه، و مختلفة
( بـين الطـور الصـلب  البينـي السـطح علـى أو صلب) -على السطح البيني الداخلي (بين صلب إما البينية

 .غاز) –النهائي 
 

.3.2.II الرئيسية الحركية النماذج 

 التفاعـــل منـــاطق تطـــورب تـــدفع التـــيو  والنمـــو التنـــوي عمليتـــي وجـــود مـــع النمـــاذج تتكامـــل أن يجـــب
 وهكــذا. الصــلبة المــادة تحــولل المختلفــة المراحــل تحــدثأيــن  ،)الانتشــار منــاطق البينيــة، الســطوح الســطح،(

 :حالتان تظهر
 ى.خر الابسرعة أمام فيها احدى العمليتين  والتى تجرى الحدودية الحالات .1
 .واحد أو معا وقت في العمليتان فيها تجريوالتى " المعقدة الحالاتو  .2

 

.1.3.2.II  الحدودية تحالاال اذجنم 

 هنـاكو  ،ىبـالأخر  مقارنـة كبيـرة بسـرعة النمـو أو التنـوي العمليتين من واحدة النماذج هذه في ثيحد
 :نوعان من النماذج

 

.1.1.3.2.II فوريةالتنوي ال اذجنم 

تغطــى جميــع ســطوح حبيبــات الطــور الابتــدائي بــالطور الجديــد فــي اللحظــة الاولــى مــن التفاعــل، 
يظهــر أن التفاعــل خـلال وبعـدها مباشــرة يخضـع الطــور الجديـد الــى عمليــة النمـو، واثنــاء فحـص المســحوق 

هـذه و  ،(أ)) )II.9الشـكل (( B الطـور بطبقـة مـن ىمغطـ A الطـور لـب مـنبنفس الحالـة لها  بيباتالحكل 
 أحجامها. مهما كانت أشكالها و يباتجميع الحبلسمك الالطبقة لها نفس 
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.2.1.3.2.II ذج النمو الفوري انم 

الطـور  إلـى مباشـرة تحويلهـا يـتم ،حبيبـة الطـور الام فـيأنـه كلمـا ظهـر نُـوي  الحالـةيحدث فـي هـذه 
. كاملـــةحبيبـــات كـــل مـــن الطـــور الأم والجديـــد تبـــدو  أن التفاعـــل أثنـــاء المســـحوق فحـــص يوضـــحو الجديـــد، 

 ))ب( )II.9الشكل ((

 

 ]13[ يمثل نموذج التنوي الفوري (أ) او نموذج النمو الفوري (ب) : )II.9الشكل (
 

المبينــة فــي  حركيــةالمنحنيــات التــؤدي إلــى الــة الحديــة الحجميــع القــوانين الناتجــة عــن نمــاذج "إنَّ 
  ]II.10( ]13الشكل (

 

 ]13["الة الحدية الح"اشكال القوانين الحركية لنماذج  : )II.10الشكل (

.2.3.2.II المعقدة الحالات نماذج 

 بـل ،"الحـدود حالـة" نماذج بواسطة α (t( منحنياتها محاكاة الممكن غير من التفاعلات، بعض إنَّ 
 يمكـن ولا والنمـو، التنـوي عملتـي بـين تنـافس هنـاكيكـون  والتـي فيهـا ،"المعقـدة الحـالات" مـع نتعامـل سوف
 :مع تتوافق المعقدة الاخرى، والحالات أمام جدًا سريعًة العمليتين هاتين من أي اعتبار
 مختلفة لحظات عند التحول في حبيباتال تبدأ الخواص، أين نمو متباينة –تنوي  نماذج إلى إما .1

 الخواص. متباين نمو مع
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 ظهور بعد المسحوق من حبيبة كل تحول أين يتم موحد الخواص،نمو  –تنوي  نماذج إلى أو .2
 .موحد الخواص بشكل وتنمو سطحها، على عشوائي بشكل النويات

وســرعة حديــة  انعطـاف نقطــة الهــ حركيـة منحنيــات إلــى القـوانين هــذه تــؤدي الحـالات معظــم فـيو 
  ،).أ و بII.11(الشكل في موضح عظمي كما هو 

 

 ]13[ حالة المعقدةالالحركية في منحنى  : )II.11الشكل (

.2.II4.  الطورية التحولنماذج  

رت مـن طـرف مجموعـة مـن البـاحثين عدة نماذج طـو  هناكفإنَّ  ةالتنوي والنمو المختار  تبعا لقوانين
وفريقة مقالا علميا يتكلم فيه عن نماذج التحول والذي يمكن  Sharp نشر 1966وفي سنة سنة،  70منذ 
  ]15[:يما يل بعين الاعتبار بالأخذ هاوصف

 .لا أم لحظي: نمط التنوي .1
 .أو موحد الخواص  الخواص متباين لحظي،: الُنوي  نمو نمط .2
 خارجي. أو داخلي: الطور الجديد تطور اتجاه .3
 انتشار. أم) خارجي أو داخلي( بيني تفاعل: النمو من الحد مرحلة .4
 أو صفائحية الشكل. ةياسطوان كروية أو: الحبيبات هندسة .5

 )II.2(تحول النماذج في الجدول و نلخص جميع عمليات 
 

.2.II4.1.   الخواص  موحدنمو ال حجم والالتنوي فيAn 

، وتم استئنافه فيما ]18[ Mehlو Jonhsonو ]Avrami]17  قبل من النموذج هذا تطوير تم
 حجـم فـي ان التنـوي ونتبـر هـؤلاء البـاحثأعو  التنـوي، مـن مختلـف قانون مع ]Erofeev ]19 قبلمن  بعد

ـــيُت الصـــلبة المـــادة ـــات، و الخـــواص لل موحـــدنمـــو ب عب  المواقـــع اســـتعادة الحســـبان فـــي النمـــوذج هـــذا يأخـــذنوي
 .النمو أثناء النويات واستعادة التنوي عند المحتملة
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.2.II4 .2. فوريالنمو ال عشوائي والالتنويF1  

) لѧѧيس لѧѧه أي معنѧѧي فيزيѧѧائي حسѧѧب F1(المشѧѧار إليѧѧه بѧѧالرمز 1لهѧѧذا القѧѧانون المعѧѧروف بالرتبѧѧة 
Sharp et al ]20[،  عشـوائي تنـويلكـن مـن السـهل إيجـاد المعادلـة الناتجـة عـن هـذا القـانون فـي حالـة 

 :يالمعادلة كالتال، حيث تكتب حبة كل علىلحظي  نمو يتبعه

 
 

أي المفتـرض الفـوري والتنـوي  للصـفائح Avrami باعتبـار نمـوذج هـذا القـانونكما نستطيع إيجاد 
  يعني المعادلة التالية:

 
 .n=1 ، لما 

 

.2.II4.3.  الجديدللطور داخلي تطور مع  سطح بيني داخليمحدود من خلال النمو ال فوري والالتنوي 
)Rn( 

ويعتبــر النمـــو  ،غطـــي ســطح الحبيبــةيُ  نُّــويفـــي نفــس الوقــت وكــل  يبــاتجميــع الحبلالتنــوي  ثيحــد
مــن أجــل  االتفاعــل محــدوديعتبــر كمــا  ،ين الخــواص)اتبــقطــري ( نمــو مالنمــو ال بالنســبة إلــىاســرع المماســي 

والطـور الجديـد المتشـكل، ويكتـب قـانون  الأم الطـوربـين  ي للتفاعلالسطح البين على مستوىالنمو ويحدث 
 التالي:الحركة بالشكل 
 

دعى يـ القـانون فهـذا n = 1لصـفيحة بالنسـبة و  ي للتفاعـل،السـطح البينـيعتمد على هندسـة  nحيث 
R1،  ن فــا أســطوانيمــن اجــل ســطح بينــي ذو شــكل وn = 2،  يــدعيو R2 ،البينــي اذا كــان الســطح بينمــا 

   R3. [15] القانونهذا  يدعيو  ، n = 3نفاكروي الشكل 
 

.2.II4.4.  الجديد  للطورمع تطور داخلي الانتشار  التنوي الفوري والنمو المحدود من خلال مرحلة
)Dn( 

في هذه الحالة يتم تنوى فوري لجميـع الحبيبـات وكـل نـوي يشـغل السـطح الكلـى للحبيبـة، لـذلك فـان 
المرحلة المحدودة، كما يفترض في هـذه الحالـة  وه شكلتالم الطور طبقة داخلي للتفاعل وسيطال الانتشار

، ويعتمــد قــانون الحركــة علــى 1الابتــدائي يســاوي ان نســبة الحجــوم الموليــة بــين الطــور المتشــكل والطــور 
 يـدعي القـانونيحدث فـي بعـد واحـد و  هندسة النظام فبالنسبة للحبيبات ذات الشكل الصفائحي فان الانتشار

D1 يكتب بالشكل:  و 
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ومـــن أجـــل الإنتشـــار فـــي الحبيبـــات ذات الشـــكل الاســـطواني، فـــإن معادلـــة الحركـــة فـــي هـــذه الحالـــة 
 ]21[ وفريقة Holtوتم الحصول عليها من طرف  D2 تدعى 

 

 

وقـــد تـــم تحديـــد القـــانون الحركـــي للإنتشـــار الـــداخلي للحبيبـــات ذات الأشـــكال الكرويـــة، مـــن طـــرف 
Ginstling و Brounshtein]22[،  والذي دعاه بD4 :ومعادلته تكتب بالشكل التالي 

 
 

تكتــب  و D3ب والــذي دعــاه  ]Jander]23 وكثيــرا مــا يســتخدم قــانون الانتشــار الــذي صــاغه 
 معادلته من الشكل التالي:

 
 

مـــع عمليـــة  ) تتوافـــقDn-Rn-Fnقـــوانين التابعـــة للنمـــاذج (ال فـــإنَّ )، Anباســـتثناء قـــوانين افرامـــي (
قـوانين  وبمـا أنَّ ، F1 وأيضـا فـي النمـوذج، (Rn- Dn)مـن كـل لحظيا فـي  في هذه الحالةالتنوي والمفروض 

قابلـة للاسـتخدام مـن حيـث  غيـر فإنهـاقائمة على أساس عشوائي الشكل للنويـات مـن حيـث الحجـم،  فراميأ
المبدأ في حالـة التفـاعلات بـين المـادة الصـلبة والغـاز، أو تفكـك المـواد الصـلبة غيـر العضـوية التـي تتشـكل 

فـإن هـذا  ،]25 ،24 [ نمع ذلـك وكمـا أشـار العديـد مـن المـؤلفي، و سطح الجسم الصلب على فيها النويات
التماثـــل حالـــة فقـــط فـــي  صــالح مكـــافئالالتطبيق المباشـــر للقـــانون فـــذلك لــ ،القــانون لـــيس لـــه معنـــى فيزيـــائي

 تدفق الانتشار فيويكون إلا للطبقات الرقيقة لأنه في بداية التفاعل، لا يمكن اعتباره و  ،كرويو ال المستوي
 .إلى حد كبير نفسه والإحداثيات المستوية والكروية ه
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 [16]نماذج التحول ):II.2(الجدول
 

 حبيبات صفائحية حبيبات اسطوانية حبيبات كروية 

 (F1) (F1) (F1) نمو آني

 تنوي آني

تطور 
 داخلي

 (R1)سطح بيني داخلي (R2)سطح بيني داخلي (R3)سطح بيني داخلي 
خارجيسطح بيني  خارجيسطح بيني  خارجيسطح بيني    

 (D1)انتشار  (D2)انتشار  (D4)انتشار 

تطور 
 خارجي

 سطح بيني داخلي سطح بيني داخلي سطح بيني داخلي

خارجيسطح بيني  خارجيسطح بيني   خارجيسطح بيني    

 انتشار انتشار انتشار

 
النمو 
والتنوي 
متباين 
 الخواص

تطور 
 داخلي

 سطح بيني داخلي سطح بيني داخلي سطح بيني داخلي
 سطح بيني خارجي سطح بيني خارجي سطح بيني خارجي

 انتشار انتشار انتشار

تطور 
 خارجي

 سطح بيني داخلي سطح بيني داخلي سطح بيني داخلي
بيني خارجيسطح   سطح بيني خارجي سطح بيني خارجي 

 انتشار انتشار انتشار
 

النمو 
والتنوي 
موحد 
 الخواص

تطور 
 داخلي

 سطح بيني داخلي سطح بيني داخلي سطح بيني داخلي
 سطح بيني خارجي سطح بيني خارجي سطح بيني خارجي

تطور 
 خارجي

 سطح بيني داخلي سطح بيني داخلي سطح بيني داخلي

 سطح بيني خارجي سطح بيني خارجي سطح بيني خارجي

 
 

.II5.2.  التحولات الطوريةحركية 

ذلــك باسـتعمال جهــاز  و m,n)( الحركـة تومعــاملا )Ea( هنـاك عـدة طــرق لحسـاب طاقــة التنشـيط
  وهي: طريقتينب TG)( والتحليل الحراري الكتلي DTA)( التحليل الحراري التفاضلي

 ثبوت درجة الحرارة  .1
  عدم ثبوت درجة الحرارة .2
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.II5.2.1.  حساب طاقات التنشيط 
 

وهي ، Eaعدة طرق تقريبية اقترحت من طرف الباحثين حول كيفية حساب طاقة التنشيط هناك 
 معامل النمو المورفولوجيالطاقة اللازمة لتشكل مول واحد لأي طور، وكذلك معامل التنوي والذي يعني 

)The grouth morphology parameters،(  الذي يبرز آلية التبلور و)crystallisation mode The( 
وتختلف هذه الطرق باختلاف شروط التجربة وطبيعتها، ومن أهم هذه الشروط درجة حرارة المعالجة والتي 

 .المستعملة وكذلك التقنيات ةيمكن أن تكون ثابتة أو متغير 
 

 

.II5.2.1.1. ثبوت درجة حرارة المعالجة 
 

تعتمــد هــذه الطريقــة علــى نتــائج التحليــل و درجــة الحــرارة لا تتغيــر أثنــاء المعالجــة، هــذه الحالــة  فــي
ـــــرات ) Johnson–Mehl–Avrami )JMA، واســـــتنادا لنظريـــــة DTAالحـــــراري التفاضـــــلي  حـــــول تغي

 .]26[ثبوت درجة الحرارةب، و الحجم النسبي لطور متشكل بدلالة الزمن
 

 
 

 

 حيث أن: 
 x = .(نسبة التبلور) الحجم النسبي اللحظي المتشكل في زمن معين 
  n= ثابت الأسي لأفرامي (هو الAvrami exponent.( 
  k=  يتعلق بدرجة الحرارة ويعطي حسب علاقة و ثابت سرعة التفاعلArrhenius]26[ . 
 

 
 
 

رجـة حـرارة التحـول بـالكلفن علـى التـوالي: طاقـة التنشـيط ود Rو  k0و  Tو Eaل كـل مـن ثحيث يم
 :) مرتين نجد مايلي17بأخذ لوغاريتم المعادلة ( ، والتذبذب الذري وثابت الغازات المثالية ومعامل

 
 
 

بدلالة  ln (-ln(1- x(( وذلك برسم بيانات تغيرات kو nفي درجة حرارة معينة يمكن تعيين قيمة و 
ln(t) وبعد تعيين k يمكن حساب طاقة التنشـيط Ea  وكـذلك معامـل التذبـذب الـذري k0 بيـانالوذلـك برسـم 
ln(k) بدلالة )T/1 المعادلة بالشكل التالي ) فتصبح08() بعد أخذ لوغاريتم المعادلة: 
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 وهي كالتالي: ) يمكن إيجاد عبارة سرعة التبلور18) و(17وانطلاقا من المعادلتين (
 

 

 [26]:)21إدخال اللوغاريتم على المعادلة (وب
 

 
 

 
 

 طريقة رياضية بالاستناد إلى نتائج التجـارب اللاكظومـة حيـث ]27[وجماعته  legeroاقترح كما 
 في كل تجربة وهذا باختلاف سـرع التسـخين، ونرسـم لأجـل قـيم محـددة لــ   مجموعة من قيم اختيار يتم

تمثل ميل الدالة الخطية المبينـة فـي  Eaوطاقة التنشيط  T/1بدلالة   ةفي كل تجربة الدالة الخطي
  مختلفــــة فإنــــه يمكننــــا حســــابال xبمعرفــــة قــــيم طاقــــة التنشــــيط عنــــد قــــيم و  ،)22المعادلــــة (

  وبالتــالي يمكــن حســاب معامــل أفرامــي ،)22وذلــك بالاعتمــاد علــى المعادلــة ( ،لمختلــف ســرع التســخين
 ]27[:حقق لنا الشرط التاليوالتي ت و الدال على آلية التبلور بأخذ أزواج من نسبة التبلور 

 
 

 

 نجد: منهو 

 
 

 ]27[:بالاعتماد على العلاقة التالية nويمكن حساب 
 

 

 

.II5.2.1.2. عدم ثبوت درجة حرارة المعالجة 
 

 .II5.2.1.2.1. التحليل الحراري التفاضلي 
  

يمكــن حســاب طاقــة التنشــيط وكــذا عوامــل التشــكل اســتنادا إلــى نتــائج التحليــل الحــراري التفاضــلي 
 حيث تتغير درجة حرارة المعالجة بدلالة الزمن وتكون كالتالي:
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T درجة الحرارة في اللحظة :t. 
T0درجة الحرارة الابتدائية :. 

 :) نجد17) في (26الزمن، بتعويض المعادلة ( يتغير بتغير kوبالتالي فإن  ،سرعة التسخين  

 
 

 :بالشكل التالي   رسرعة التبلو  تببتغير درجة الحرارة بدلالة الزمن تكو 
 

 
 

تغير بدلالة درجة الحرارة وبثبوت الزمن معدومة وذلك لأن ثبوت الزمن يعني ثبوت عدد التكون نسبة و 
 تصبح عبارة سرعة التبلور كما يلي:و ومواقع الجزيئات التي يشملها النظام، 

 

 
 

 

 يكون معدوما بالنسبة للزمن هامشتقو Tp تكون سرعة التبلور اعظمية في درجة حرارة النبض كما 
 

 
 
 

 

 

 

من  لحساب طاقة التنشيط Kissingerتوصل الباحث  ،)32تبسيط وتعديل المعادلة ( بعدو 
  [28] :معادلة التالية
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 ايضاتم يو  ،وحساب ميلها  بدلالة  حساب طاقة التنشيط بتمثيل الدالة الخطيةوتم 
 ]29[ من المعادلة التالية:n  حساب معامل افرمي

 

 نبض ارتفاع المنتصف  pTحيث 
 التالى لتصبح بالشكلمعادلة كيسنجر  علىبإجراء تحويل  ]30[ وفريقه  Matusitaقامكما 

 

 
 

: حيث بتمثيل و  هو المعامل العددي الذي يحدد آلية نمو الحبيبات، mو  هو معامل أفرمي n أنَّ
 .mنحصل على خط مستقيم ميله ثابت نحسب منه  بدلالة   

 
 

.II5.2.1.22.. التحليل الحراري الكتلي TG  
 

 DTGيعبر عن تناقص الكتلة بدلالة الزمن، يمكن رسم البيان  TG التحليل الحراري الكتلي 
 :الكتلة حيثوالذي يمثل سرعة تناقص  TG [31]منحنى بدلالة الزمن انطلاقا من

 

 
 

باستعمال منحنى تغيرات سرعة تناقص الكتلة لمختلف سرعات التسخين يمكن التأكد من النتائج و 
 ) التي تعبر عن سرعة التشكل،30بالاعتماد على المعادلة ( DTAالسابقة للتحليل الحراري التفاضلي 

 :التالي تها من الشكلكتاب نايمكنو 

 
 

دالة تتعلق  f(m)والكتلة المتبقية و ثابت سرعة التفاعل على الترتيب k وm تمثل كل من حيث 
 :) كما يلي38وأخذ اللوغاريتم تصبح المعادلة ( kبإدخال عبارة ثابت سرعة التفاعل و  ،بالكتلة

 

 
 

 
 

درجة حرارة التحول بالكلفن  على التوالي: طاقة التنشيط و R و k0و Tو Ea كل من يمثلحيث 
ذلك برسم الدالة  و Ea يمكن تحديد طاقة التنشيطكما ، ب الذري وثابت الغازات المثاليةومعامل التذبذ
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لمختلف سرعات التسخين لنفس قيمة درجة  T/1بدلالة مقلوب درجة الحرارة  Ln (-DTG) الخطية
 :والذي يعطى بالعلاقة، Yالتحول 

 

 )t=0الكتلة الابتدائية ( : : درجة التحويل  
 : الكتلة النهائيةمن التسخين t : الكتلة في كل لحظة 

حساب طاقة التنشيط باستعمال طريقة  أيضانا يمكنو  ،ميل البيانمن طاقة التنشيط  تحسبو 
Ozawa ]32[ :بالاعتماد على العلاقة التالية  
 

 

 :التاليةالمعادلة بالاعتماد على  ]Boswell ]33استعمال طريقة ب او
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 الفصـــــل الثالثث

الطــرق ال˗ــجريˌ̀ة الم˗̓بعة واҡٔجــهزة 
 المس̑تعم̒ߧ

 

 مد˭ل
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ثم قمنا   ،المواد اҡٔولية المس̑تعمߧߧ ماهيةةتˆكٔدԷ في بداية هذا الفصل من 

ليت و الميليت ي بي الم بعرض ߿تلف الطرق المتبعة في تحضير وتلبيد مر̠̠

߿تلف طرق الت˪ليل و  ǫٔن نتطرق اҡٔ˭يرو كما لم ن̱سى في  ،يازر̠ون 

.فيها  و ǫٔهم اҡٔݨزة المس̑تعمߧفي التجربة  الق̀اس المتبعة   
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III.1 .المـــواد الأوليــة المستــعملة 
 

III.1.1. الهالوزايت  
 

والتي تحصلنا عليها من جبل دباغ الكائن  ،(DD1)الجزائرية  الهالوزايتاستعملنا في دراستنا 
، وهي عبارة عن أحجار ذات أشكال Al2Si2O5(OH)4nH2Oبضواحي مدينة قالمة صيغتها الكيميائية 

مختلفة يميل لونها إلى اللون الأبيض وهي ذات صلادة منخفضة وتقدر كتلتها الحجمية بحوالي 
353,2

cm
g من الكتلة الحجمية النظرية، سحقنا هذه الحجارة جيداً بواسطة جهاز  98 % أي ما يعادل

وهذا بعد قياسنا لمعدل قطر حجم الحبيبات صغير جدا ساحق آلي حتى أصبح معدل قطر الحبيبات 
قمنا أيضا بتعريض هذا المسحوق على جهاز حيود الأشعة بواسطة جهاز قياس حجم الحبيبات. كما 

 التجريبية التالية: الشروطباستعمال السينية 
2زاوية الحيود الصغرى  2والعظمى  10°= طول ، واستعملنا أثناء انجاز هذا البحث 70°=

، وبواسطة بطاقات تعريف العناصر تم A°λ 1,5418 =موجي وحيد للأشعة السينية لمهبط النحاس 
:  ذات الصيغة الكيميائية التالية هالوزايتالتعرف على ماهية المادة والتي هي عبارة عن 

Al2Si2O5(OH)4nH2O. 
 

III.2.1.  منيوم المخبري و كسيد الألهيدروAl(OH)3 
 

من طرف شركة المنتج منيوم المخبري عالي النقاوة و كسيد الألهيدرو استعملنا في دراستنا 
(PROLABO)،  450عند درجة حرارة هذا الأخير كلسنة بقمنا أين°C  حصول لأجل اللمـــدة ساعتين

المسحوق المكلسن هو على حيود الأشعة السينية تبين أن  سبق ما ناتعريضميت، وعند هيو على الب
مسحوق بعد تعرفنا على ماهية المادة قمنا بإضافة و  ،(AlOOH)البهوميت ذو الصيغة الكيميائية

قمنا بخلط المزيج خلطاً  حسب الصيغة الستكيومترية لتكوين مادة الميليت، حيث الهالوزايتإلى  البهوميت
تطبيق سرعة دوران قدرها  مع الإيثانولساعات بوجود  5جيداً وسحقه بواسطة جهاز ساحق آلي لمدة 

 ،ساعة 24لمدة  C° 150دورة في الدقيقة، ثم قمنا بتجفيف المزيج في فرن تجفيف عند درجة حرارة  250
في  والتي تمت لمعالجة الحراريةبكميات كافية لاستخدامها في جميع تجاربنا، كا ثم حضرنا المساحيق

، تصل درجة حرارته القصوى إلى غاية ST-1800MXدرجات حرارة مختلفة وباستعمال فرن من نوع 
1800°C  10وبسرعة تسخين°C/min ، ويمكننا تلخيص عمليات التحضير في شكل تخطيطي كما هو
                                                                                      ).III.07الشكل(  موضح في
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III.3.1 . 2أكسيد الزركونيومZrO 
 

تصل  أبيض اللونعبارة عن مسحوق تجاري  هوو  ،2ZrOاكسيد الزركونيوم في دراستنا  استعملنا
 بنسب قليلة جدا وهي عبارة عن أكاسيد. كما توجد به بعض الشوائب ،99.99%درجة نقاوته إلى 

 

III.2.  الطـرق المتــبعة في التــلبيد 
 

 إتبعنا في عملية التلبيد طريقتين:
 بهوميت بدون إضافات  –تلبيد المسحوق هالوزايت  -

من درجة الحرارة  كلتأثير الزركونيوم ودراسة إضافة أكسيد بهوميت ب –تلبيد المسحوق هالوزايت  -
 :د الميليت قمنا بالخطوات التاليةوأكسيد الزركونيوم على تلبيد الميليت، ولدراسة تأثير هذا الأخير على تلبي
 نسبا كتلية مختلفـة، من أوكسيد أخذنا المسحوق المتكون من الهالوزايت و البوهميت وأضفنا إليه

 تصل كتلته القصوى إلى ] KERN ARS 220-4 [الزركونيوم وذلك باستعمال ميـزان كهروميكانيــكي 

220 g  0,0001وحساسيته تقدر بحوالي g ، قمنا بعملية  بنسب معينة ثمإلى المزيج  لالإيثانو أضفنا و
لكل تركيز معين  rpm 250ساعات وسرعة دوران تقدر بحوالي  5الخلط بواسطة ساحق آلي وذلك لمدة 

 .قمنا بتجفيف المسحوق في فرن تجفيف وفي الأخير لأوكسيد الزركونيوم،
 

III.3.  صـناعة العيـــنات 
 

كبسنا العينات المحضرة داخل قالب من الفولاذ المعالج باستعمال جهاز كبس هيدروستاتيكي يدوي 
، أما أبعاد العينات لمختلف أنــواع المساحيق المدروسة طن 12يمكن أن يطبقها التي  كتلة قيمةتصل 

طن على جميع  1وأوزان متقاربة، حيث طبقنا كتلة واحدة قدرها  (d = 13 mm)فهي ذات قطر ثابت 
هذا  اربـوتم اخت )III.1( الشكلكما هو موضح في  MPa 75وافق ضغط مقداره ي الذي و المساحيق

 لاحظنا أن جميع المساحيق المضاف إليها أكسيد ، أينَّ هذا الشأنالضغط بعد القيام بعدة تجارب في 
هذه العينات الحرارية لمعالجة الطن إلاَّ أنه أثناء  1وغير المضاف إليها تتحمل كتلاً أكبر من  الزركونيوم 

 .MPa 75وإخراجها من الفرن تظهر بها بعض التشققات الداخلية وكانت أحسن نتيجة للضغط هي 
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 جهاز الضغط الهيدروستاتيكي :)III.1الشكل (
 

III.4. تلبيد العينات 
 

تصل  ST-1800MX، قمنا بتليد العينات في فرن من نوع بعد الانتهاء من عملية التحضير
، وبعد مرور الوقت اللازم للتلبيد كنا C/min°10وسرعة تسخين  C°1800درجة حرارته القصوى إلى 

 باستعمال نفس شروط التسخين.نبرد العينات ببطء داخل الفرن 
 

III.5. قياس الكتلة الحجمية 
 

قمنا بقياس الكتلة الحجمية للعينات الملبدة وتمت مقارنتها بالكتلة الحجمية النظرية، وذلك من 
  KERN ARS 220-4ـوعن نــم يكـروميكانيـزان كهـق ذلك استعملنا ميــأجل معرفة نسبة التلبيد، ولتحقي

حيث قمنا بحساب الكتلة الحجمية بإتباع الطريقة  يقوم بحساب الكتلة الحجمية باستعمال مبدأ أرخميدس،
 التالية:
 )m1( في الهواءة قياس كتلة العين 

العينة تحت ضغط منخفض  من الهواء اخراجبعملية  نقوم ثم وضع العينة في وعاء تجفيف 
قياس كتلة العينة  ومنه غاتامن الزمن من أجل ملئ الفر يتم غمر العينة لمدة  ، أينونعوضه بالايثانول

)m2الايثانول ) وهي مغمورة في  

 .)m3تم قياس العينة مباشرة بعد اخراجها من الايثانول مع مسح خفيف لها (يفي هذه المرحلة  

 : التالية ةوفق العلاق الحجمية الكتلة باحسومنه نقوم ب
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 .المستعمل في التجربةللإيثانول الكتلة الحجمية  ethanolحيث أن: 
 

III.6دراسة البنية المجهرية . 
 

قمنــا بدراســة مجهريــة للعينــات الملبــدة بواســطة المجهــر  لمعرفــة آليــات التلبيــد وطــرق نمــو الحبيبــات
المــراد دراســتها ورشــها بطبقــة مــن الــذهب وذلــك لكــي تصــبح بصــقل العينــات الإلكترونــي الماســح حيــث قمنــا 

بين الحزمة الإلكترونية والمادة المـراد دراسـتها لأن المـادة  تفريغ للاكترونات وبالتالي يحصل، العينات ناقلة
  :من نوعوالجهاز المستعمل  ،الخزفية مادة عازلة لا تعكس الأشعة

 (JEOL Scanning electron microscope model JSM -7001F)  
 

III.7قــياس الصـــلادة المجـهرية . 
 

لمعرفــة الصــلادة المجهريــة للعينــات المحضــرة اســتعملنا اختبــار فيكــارس للصــلادة وذلــك باســتخدام 
، ومنه 500gذات قيمة مساوية إلى  لةقمنا بتطبيق كت، حيث ZWICK/Roell Indenteجهاز من نوع 

 : العلاقة التالية حسبيتم حساب الصلادة المجهرية 
 

 
P  هي الحمولة المطبقة وتقاس بالغرام ثقلي : 
d يقاس بالميكرومتر  : قطر أثر فيكارس و،    

 والجهاز الموصوف سابقا يعطي لنا قيمة الصلادة المجهرية مباشرة مع الصورة الفوتوغرافية لأثر فيكارس.
 

III.8 قياس معامل التمـــدد الحراري الطولي . 
 

مــن أجــل معرفــة التحــولات الطوريــة للمــواد المســتعملة بدقــة وكــذا معامــل تمــددها الطــولي التفاضــلي 
 .C1600°تصل درجة حرارته القصوى إلى  DIL402C (NETZSCH)استخدمنا جهاز من نوع  

 

III.9. أهـــم الأجهزة المســتعملة 
 

ІІІ.1.9. الساحق الآلي 
 

)، تـتم  « Monobroyeur planétaire « pulverisette 6( اسـتخدمنا سـاحق آلـي مـن نـوع
 .mm 15 عملية السحق بوجود كريات من الزركونيوم أقطارها حوالي
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ІІІ.2.9.  الفــــرن 
 

ـــــة فـــــرن مـــــن نـــــوع   ـــــه القصـــــوى  ST-1800MXاســـــتعملنا للمعالجـــــات الحراري ـــــغ درجـــــة حرارت تبل
1800°C  ذو برنـــامج آلـــي بحيـــث أننـــا نـــتحكم فـــي ســـرع التســـخين، والســـرعة المســـتعملة فـــي تجاربنـــا هـــي

10°C/min. 
 

ІІІ.3.9 .جهاز مقياس التمدد الطولي التفاضلي 
 

درجــة حرارتــه  DIL402C (NETZSCH)اســتخدمنا جهــاز التمــدد الطــولي التفاضــلي مــن نــوع 
وذلـــك مـــن أجـــل معرفـــة التحـــولات الطوريـــة ودراســـة حركيـــة التحـــولات للمـــادة  C  1600°القصـــوى حـــوالي

المعالجــة، لأن الأشــعة الســينية لا تعطــي كــل المعلومــات خاصــة فــي حالــة تكــون الأطــوار اللابلوريــة، أمــا 
التمدد الطولي فحساس جدا إلى أي تحول يحدث للمادة ، كما يسـاعدنا أيضـا فـي فهـم ظـاهرة التلبيـد جهاز 

انطلاقا من التقلص الذي يحدث للمادة، كما يعطي لنا أيضـاً معامـل التمـدد الطـولي لأي مـادة تـتم دراسـتها 
 منيوم كمعيار.بهذا الجهاز. ويستعمل عادة في هذا الجهاز معيار، ونحن استعملنا أوكسيد الأل

 

ІІІ.4.9 . الكتلي و جهاز التحليل الحراري التفاضلي(DTA/TG) 
 

 LABSYS evo DSC الكتلـــي مـــن نـــوعو اســـتخدمنا جهـــاز التحليـــل الحـــراري التفاضـــلي 

Setaram 1600، تصل درجة حرارتـه القصـوى إلـى °C ،جـل معرفـة التحـولات الطوريـة ودراسـة لأذلـك  و
علــى قيــاس كتلـــة  ة التحليــل الحــراري الكتلــيتعتمــد تقنيــ، حيــث للمــادة المعالجــةالتحــولات و آليــات حركيــة 

يـــتم تســـجيل التغيـــر فـــي الكتلـــة مـــن طـــرف الحاســـوب  ، أيـــنالنمـــوذج باســـتمرار كلمـــا ارتفعـــت درجـــة الحـــرارة
، الموصول بالجهاز ليـتم إخراجهـا بعـد ذلـك علـى شـكل منحنـي يمثـل التغيـر فـي الكتلـة كدالـة لدرجـة الحـرارة

عمــل علــى قيــاس الفــرق فــي درجــة الحــرارة بــين النمــوذج تتقنيتــه ف (DTA)التحليــل الحــراري التفاضــلي  امــا
 .يسجل هذا الفرق كدالة لدرجة الحرارة، أين (العينة) ومادة المرجع

 

ІІІ.5.9 .جهاز حيود الأشعة السينية 
 

المركبــات الناتجـة عــن معرفـة لأجـل ذا هــأسـتعمل هـذا الجهــاز فـي التحليـل المعــدني للمـواد الأوليـة و 
 :تفاعل المواد الأولية في الحالة الصلبة والجهاز المستخدم من نوع

 

(Diffractomètre à rayons X haute résolution MRD, PANalytical (ISM) 
 

Cu(K مــع اســتعمال الأشـــعة الســينية لمهـــبط النحــاس ، ويرتكـــز مبــدؤه علـــى قــذف العينـــات بحزمــة مـــن (
 أحادية اللون، تنعرج عند اصطدامها بالمستويات البلورية وفق علاقة براغ .الأشعة السينية 
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 : زاوية إنعراج الأشعة 
n  رتبة الإنعراج : 

 dhkl البعد بين المستويات البلورية : 
 : طول موجة الأشعة السينية 

نتعــرف علــى جميــع  ،للمركبــات ASTM العناصــر بطاقــاتوبواســطة برنــامج خــاص يحتــوي علــى جميــع  
 الأطوار المتشكلة.

 

ІІІ.6.9. جهاز قياس حجم الحبيبات 
 

 قياس معدل الحجم الحبيبي للمواد الأولية، باستعمال جهاز من نوع تم
(Granulomètre Malvern-Mastersizer-Micro)مبدأ قياسه بتحديد معدل الضوء الممتص  ، ويتم

مـن قبـل المسـحوق، أيـن العينـة تكـون خاضـعة لقـوة الطـرد المركـزي، فالحبيبـات ذات الأحجـام الكبيـرة تحلــل 
 بواسطة الجاذبية، أما الأصغر، فتتم بعملية الطرد المركزي.

 

ІІІ.7.9. الميزان 
 

يقـوم بحسـاب الكتلـة الحجميـة   KERN ARS 220-4وعمـن نــ ياسـتعملنا ميــزان كهـر وميكـانيك
 .باستعمال مبدأ أرخميدس

 

ІІІ.8.9 .أجهزة قياس الخواص الميكانيكية 
 

 .)ZWICK/Roell Indente( أثناء قياس الصلادة المجهرية استعملنا جهاز من نوع
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  Planétaire (pulverisette 6) نوع من آلي ساحق :)III.2الشكل (

 
 
 

 
 

 .ST-1800MX-III كهربائي من نوعفرن  :)III.3الشكل (
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 .(labsysevo) لجهاز التحليل الحراري الكتلي التفاضلي من نوع صورة: )III.4الشكل (

 
 

  panalytical حيود الاشعة السينية من نوع جهاز :)III.5الشكل (



 الطرق التجريبية المتبعة والأجهزة المستعملة                   الفصل الثالث                     
 

 77 

 
 

   .ميزان كهروميكانيكي :)III.6الشكل (
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  التلبيدو  مخطط موجز عن عمليات التحضير :)III.7الشكل (
 

دراسة تحليلية للمواد باستعمال 
XRD و DTA-TG و 

Dilatomètre 

 HBX%Zتحضير مجموعة من الخلائط 
: تم ترميز العينات بالشكل التاليو  

HB00Z HB10Z,  HB25Z, 
HB20Z , HB15Z HB30Z,   ، ثم

ساعات في وجود  5لمدة  المزيج خلط
 لإيثانولا

 C 150°تجنيس المساحيق وتجفيفها عند
 سطة منخلابو  الحبيبيةوتفريق التجمعات 

200μm 

 ZrO2 الهالوزايت

Al(OH)3 

Al(OOH) 

في فرن كهربائي لمدة  العينات تلبيد
 المجال الحراري منساعتين في 

1250°C  الى °C 1650 

ضغط أحادي  تتشكيل العينات تح
 P=75 MPaالأتجاه 



 

 

 الفصل الرابعع

 النتائج و المناقشة

 مد˭ل
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

قمنا  ǫٔ̽ن ̲اقش̑تها،  التجريˌ̀ة التي تحصلنا ̊ليها و م   في هذا الفصل ن˖̲اول النتائج
ߧ اҡٔولى بت˪ليل المادة اҡٔولية ̠يف̀ا و كميا و ت˖ˍعنا التحولات الطورية التي  في المر˨
ات حرارة   lݨزة تحليلية، و من ˭لال ت߶ النتائج اس̑ت̱˗جنا درǫٔ تحدث لها بعدة

 التفكك و التحول ̥لمواد اҡٔولية.
ة الحرارة و ˔ركو  lߧ الثانية قمنا بدراسة تˆثٔير كل من در ا يييز الزر̠ون في المر˨

  ت˖ˍع عملية التلبيدب ǫٔيضا قمنا  ماك ،ك˗ߧ الحجمية الظاهريةال  ̊لى ̮س̑بة التلبيد وو
  ايضا، RXكميا بواسطة  هاتحليل  كذانات بجهاز ا̦تمدد الطولي الحراري و ߿تلف العي 

قمنا بحساب طاقة الت̱ش̑يط و معاملات ǫٔفرامي لمعرفة ǫلٓيات التفكك و التحول 
߽ صلادة ال و ǫٔ˭يرا تناولنا لҢٔطوار الم˖شكلة،،   معامل ا̦تمدد الحراري ̥لعيناتهرية و ا

   .-SEMتحليل العينات المصنعة مجهرԹ بواسطة  ا ويԴخ˗لاف ˔ركيز الزر̠ون 
 



  

اҡٔول ورالمح  

 تحليل المواد اҡٔولية
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IV.1 .تحليل المواد الأولية 
 

IV.1.1.تحضير وتحليل مادة الهالوزايت 
 

ساعة  24لمدة  C 150° وتمت كلسنتها عند درجة حرارةلهالوزايت أخذنا كمية كافية من مادة ا
ثم غربلته المزيج يدويا سحقنا وتم ، الداخل في تركيبة مادة الهالوزايتغير جل نزع الماء أوذلك من 

تم تحضير كمية كافية من المادة الأولية لاستعمالها في جميع ، و μm200 بمنخل يبلغ قطر فتحاته 
 حفاظ على شروط تجريبية موحدة.للالتجارب المنجزة في هذا البحث 

 

IV.1.1.1. التحليل الكيميائي 
 

ساعة وحللناها بواسطة جهاز  24لمدة  C150°أخذنا كمية من مادة الهالوزايت المكلسنة عند 
وكذا الشوائب المتواجدة بالمادة  SiO2 و Al2O3فلورة الأشعة السينية وذلك من أجل معرفة نسبة كل من 

 الأولية فكانت نتائج التحليل كما هي موضحة في الجدول التالي:
 

 التحليل الكيميائي للهالوزايت :)IV.1.1(الجدول 
 

P.F SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO SO3 K2O Na2O 
 
 العناصر

15,03 43,99 38,04 2,07 0,12 0,51 0,09 0,01 0,14 Wt.% 
 

IV.2.1.1. التحليل المعدني 
 

IV.1.2.1.1.  التحليل بواسطة جهاز التحليل الحراري التفاضلي و الكتلى 
 

 لأجل هاقمنا بوزن كمية من، و المسحوقة جيدا بواسطة الساحق الآليأخذنا كمية من الهالوزايت 
معرفة جميع التحولات التي تحدث وهذا قصد  ،التفاضليالكتلي و استعمالها في جهاز التحليل الحراري 

 حيث استخدمنا الشروط التجريبية التالية:، لهذا الخام
  g 40.* الكميات المستخدمة أوزانها تقارب 

 .C° 1400درجة الحرارة المستعملة هي  *
 .C/min°20سرعة التسخين  *

لمادة  الطاقة الممتصة او المنتشرةالتغير الكتلي النسبي المئوي وكذا يمثل منحنى  )IV.1.1( الشكل
حيث نلاحظ من هذا الأخير أنه  ،(DTA-TG) التفاضليو تحليل الحراري الكتلي ال باستعمال الهالوزايت،

 .تحدث عدة تغيرات أو ظواهر أثناء المعالجة الحرارية للهالوزايت
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هناك تناقص في الكتلة من الدرجة ، نجد DTGوتفاضلهما  TGبالنسبة لمنحنى تغير الكتلة ف
57 °C   150الى °C، زالة الماء غيـر الداخل في لإأساسا وهو راجع  1% وهذا التناقص يكون بنسبة

تناقص  نلاحظ، كما وفي هذه الحالة لا يحدث أي تغير للبنية البلورية للهالوزايتتركيب مادة الهالوزايت، 
اين تكون سرعة التحول عظمى عند درجة  C° 650و C° 400بين آخر في الكتلة في المجال الحراري 

أين نجد  الذي سببه خروج ماء التكوينو إلى ميتاهالوزايت بتحول الهالوزايت ، ويفسر ذلك C° 550الحرارة 
وهو يدل على النقاوة الجيدة  )% 13,95(وهي مقاربة للقيمة النظرية  % 13نسبة التناقص مقاربة إلى 

 التالى: الحراريحسب التفاعل التحول هذا ويحدث  ،]1[للهالوزايت
 

 
 

مجموعة من  حدوثللهالوزايت فنلاحظ  (DTA) التحليل الحراري التفاضليأما بالنسبة لمنحنى 
 :الطورية التحولات

وهذا التحول سببه خروج ماء التكوين C° 556  العظمى عند* تحول ماص للحرارة درجة حرارة تحوله 
 للهالوزايت وتحول الهالوزايت إلى ميتاهالوزايت.

هو تركيبة  ،C° 1050و  C950° بين درجتي الحرارة ناشر للحرارة  فهو تحول* أما التحول الثاني 
يمكن أن يكون لثلاث ظواهر ، C° 997هذا التحول الملاحظ عند درجة الحرارة  و، كيميائية لطور بلوري

 مقترحة وهي:
 الميليت. أو تنوي (Al, Si)سبينال تكوين طور ذو بنية  
 .ظهور الالومين ذو الطور  
 .الهالوزايتظهور السيليس غير المتبلور في  

لكن معظم الأبحاث السابقة تقول بأن التحول الواقع في درجة الحرارة المذكورة سابقا هو لطور ذو 
 اوالذي بدوره يتحول إلى ميليت أولي، حيث يبدأ الميليت الأولي في التنوي ابتداء (Al, Si) سبينالبنية 
 كما يوجد مع هذه البنية أيضا السيليس الحر غير المتبلور.، C° 980درجة الحرارة من 

وهي  ،C° 1171 هي ه العظمىأما التحولان الأخيران فهما تحولان ناشران للحرارة أحدهما درجة حرارت *
راجعة أساسا لتحول طور السبينال إلى بنية بلورية تدعى الميليت، والذي يتشكل أساسا من الألومينا 

اساسا عن تبلور ناتج  هوالأخير و يسمى بالميليت الأولي، أما التحول و  للهالوزايت، كونةوالسيليكا الم
تكون درجة حرارته  والذيالكريستوباليت، بلوري إلى طور بلوري يدعى لاالسيليكا الحرة من الطور ال

 .C° 1290العظمى 
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لمسحوق الهالوزايت تحت  TG/DTA التحليل الحراري الكتلي و الحراري التفاضلي :)IV.1.1(الشكل 
 C /min°20سرعة تسخين 

 

IV.2.2.1.1 .التحليل بواسطة حيود الأشعة السينية 
 

بواسطة جهاز حيود الأشعة السينية، فبين لنا التحليل أن أخذنا كمية من المسحوق السابق وحللناه 
حيث تمت  )،IV.2.1الشكل ( كما هو موضح في هالوزايتالمسحوق يحتوي على طور واحد وهو مادة ال

حيث تبين أن هناك طور واحد واضح جداَ  ،الخاصة بجميع المركبات PDFالمقارنة بالاستعانة ببطاقات 
لم لذا كما يحتمل أيضا وجود طور آخر وهو الكوارتز ولكن بكميات قليلة،  ،]2[تابع لمادة الهالوزايت

 يظهر واضحاَ في طيف الانعراج.
  إلى غاية C° 400، أي من الحرارة اتعند مختلف درج المعالجكما قمنا أيضاَ بتحليل المسحوق 

1200 °C  الشكلكما هو موضح بلمد ساعتين )IV.2.1(،  400حرارة العند درجة نرى حيث °C 

 نلاحظ كما ،]4، 3[،فقطHalloysite-7°A  تابعة لطور وحيد هو الهالوزايت انعراج خطوط ظهور
وهذا يدل ، C° 800 الحرارة عند درجةHalloysite-7 °A  الهالوزايت انعراجتام لخطوط  اختفاء أيضا

، 4[ تاهالوزايتيللمأساسا  بنية الهالوزيت قد تحطمت وظهر طيف بشكل غير بلوري والذي يعودعلى أنَّ 
الأولي و جديدة تعود لطور الميليت  انعراجنلاحظ ظهور خطوط ف ،C1200°   أما في درجة الحرارة ،]5
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بلوري يرجع أساسا للسيليكا الحرة (المتبقية  لسبينال، كما نرى أن هناك طور آخر لاا لتحولهي كنتيجة 
 ]4[.)من التفاعل

 

 

 لمدةحرارة مختلفة  اتدرجفي المعالج طيف انعرج الأشعة السينية لمسحوق الهالوزايت  :).IV.2.1( الشكل
 ساعتين.

IV.3.2.1.1 .التحليل بواسطة الأشعة تحت الحمراء لمسحوق الهالوزايت 

امتصاص بتحليل مسحوق الهالوزايت الخام وكذا المعالج عند مختلف درجات الحرارة بواسطة قمنا 
حمراء يحدث اهتزاز لروابطها، ومن اهتزاز التحت  ، فعند امتصاص المادة للأشعةالأشعة تحت الحمراء

 الطيف المحصور بين تادمجال تردفي  الروابط الموجودة في المادةالروابط نستطيع معرفة جميع 
 cm-1500 وcm-1 4000  ، الشكل ( يوضحهكماIV.3.1(،  ى منطقتينالالطيف فصل قمنا بحيث: 

 .cm-11300 و cm-1550 بينوهي تضم الترددات المحصورة a) ( الأولى المنطقة 
الموجودة في مجال الترددات  OHالهيدروكسيل عصابات باهتزاز تتعلق وهي b) ( الثانية المنطقة 

 .cm-14000 و cm-13000 بينالمحصور 
عند أن المسحوق المعالج  نجد، cm-11300 و cm-1550 بينالمحصورة الأولى  للمنطقة بالنسبةف

  ، تظهر فيه العصابات التالية:C200°  درجة الحرارة

cm-11079يوجد أيضا نبضات عند، كما Si-Oهتزاز الرابطة لاراجعcm-11120نبض عند 
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 تظهر أيضا مجموعة من كما، Si - Si- Oاهتزاز تشوه للرابطة وهو  cm-11028 و cm-11005 و
، ونبضان Al-OHتشوه الرابطة  وتعود لاهتزازcm-1 695 وcm-1 681 وcm-1 600 العصابات عند 

كما تظهر عصابة وحيدة ، Al-Oتشوه الرابطة  لاهتزازويعودان  cm-1586 و cm-1568 عند  آخران
النتائج مع  يتطابق، وبمقارنة ما سبق نجده cm-1908 عند Al2OHللرابطة تتميز بها بنية الهالوزايت 

  ]6[.وفريقهE. Joussein  هاتحصل عليالتي 

أساسا راجع ، وهو في شدة العصابات اننقصفنلاحظ أنَّ هناك  C° 700أما في درجة الحرارة 
وهي تعود أساسا  cm-11071 عند جديدة، إلا أنه تظهر عصابة الى تحول الهالوزايت الى ميتاهالوزايت

 فنرى اختفاء تام C1200°  درجة الحرارة، أما في لميتاهاولوزايتبا الخاصة Si - Si- Oهتزاز الرابطةلا
لتحولات التي تحدث لمادة لتكسر الروابط وتغير نمط اهتزازها نتيجة وهذا بسبب جميع العصابات ل

 الهالوزايت

 نرى مايلي : cm-14000 و cm-13000 بينالمنطقة ذات التردد المحصور في أما  

 نبضان قويان عند تالي:الوهي ك C 200°مجموعة من النبضات للمسحوق المعالج عند درجة الحرارة 

cm-13626  و cm-13649 د واخران ضعيفان عن cm-13674 و cm-13695  تعود كلها وهذه النبضات
 ]7[ وفريقه Hongfei Cheng كل منعليها التي تحصل ، وهي نفس النتائج OHلروابط الهيدروكسيل 

فنلاحظ اختفاء تام للنبضات  C° 1200و  C° 700اما في درجة الحرارة ،]8[ وفريقه ray l. Frostو 
الى ميتاهالوزايت الهالوزايت بخروج ماء التكوين وتحول  OHالذكر وهذا نتيجة تكسر روابط السابقة 

 .C° 700عند 
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أطياف الامتصاص للأشعة تحت الحمراء لمادة الهالوزايت المعالجة في درجات حرارة  :)IV.3.1( الشكل
 مختلفة



النتائج التجربية ومناقشتها          الفصل الرابع :المحور الأول                                     
 

 87 

IV.3.1.1.  الفيزيائيالتحليل 
 

IV.1.3.1.1. المجهــر الإلكتروني الماسح(MEB) 
 

أخدنا كمية من مسحوق الهالوزايت وضعناها في شريط لاصق من الالمنيوم، ثم وضعنا الشريط 
اللاصق المحتوي على المسحوق على حامل مخصص لذلك، ثم قمنا برش المنطقة المحتوية على 
المسحوق بطبقة من الذهب بطريق البلازما، ثم فحصنا المادة بواسطة المجهر الالكتروني الماسح فكانت 

حيث نلاحظ من هذا الأخير أن البنية المورفولوجية  ،)IV.4.1( كللشبالنتائج كما هي موضحة ا
 ]6[ ر منتظمةعبارة عن تجمع لحبيبات صغيرة وأخرى كبيرة و ذات أشكال غيللهالوزايت 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 ، لتكبيرات مختلفة.الماسح الإلكترونيالبنية المجهرية للهالوزايت مأخوذة بالمجهر : )IV.4.1( الشكل
 

 



النتائج التجربية ومناقشتها          الفصل الرابع :المحور الأول                                     
 

 88 

IV.2.1. هيدروكسيد الألومنيومتحليل 
 

ذو لون  هيدروكسيد الالومنيوم تجاربنا مسحوق الجيبسيت المخبري، أو المسمىفي  استعملنا
، حيث قمنا بتسخينه PROLABOمن طرف شركة  منتجوال) Al(OH)3(أبيض، وصيغته الكيمائية هي 

ميت، وهذا حسب يالبوه ىحول إلى طور اخر يدعتلمدة ساعتين اين ت C°450 الحرارة درجة إلى غاية
 :التفاعل الكيميائي التالي

 

 

IV.1.2.1.التحليل المعدني 
 

IV.1.1.2.1. بسيتيالتحليل الحراري التفاضلي و الكتلي للج  Al(OH)3 
 

الكتلي استعمالها في جهاز التحليل الحراري وقمنا بوزنها و  ،الجيبسيت المخبريأخذنا كمية من 
اين تمت معالجة المسحوق إلى غاية للجيبسيت، معرفة جميع التحولات التي تحدث قصد  وهذا، التفاضليو 

900 °C  20تسخين بسرعة °C/minالشكل  في وضح، حيث تحصلنا على المنحنى الم)IV.5.1( ،
الحراري التفاضلي  درجة الحرارة وتفاضلها وكذا التحليلالتغير النسبي في الكتلة بدلالة والذي يمثل 

 ، أين أمكننا ملاحظة مايلي:للجيبسيت المخبري
الـى تعـود ي تـوال C247° فـي التحليـل الحـراري التفاضـلي تظهـر ذروة صـغيرة ماصـة للحـرارة عنـد 

عنــد درجــة ذروة ماصــة للحــرارة  ، كمــا توجــدميــتيتشــكل البوهبدايــة بســيت و يجمــاء التكــوين للجزئــي ل خــروج
  C°530ميت، كما يوجد تحول ناشر للحرارة عنديلجيبسيت الى بوهكلي لتحول  و توافق C 312°الحرارة 

اما بالنسبة لمنحنيات التحليل الحرارى الكتلي وتفاضلها تظهر ثلاث  ،-Al2O3تحول البوهميت الى  سببه
) وهـــو راجـــع الـــى التحـــول الجزئـــي 6%حـــواليفقـــدان يقـــدر بمراحـــل لفقـــدان الـــوزن، ففـــي المرحلـــة الأولـــى (

يرجع أساسـا  و 25 %مقدار الفقدان حوالي وهميت، اما في المرحلة الثانية والتي يكون فيهاللجبسيت الى ب
-( ميــت الــى الومينــايبوهالميــت، امــا فــي المرحلــة الأخيــرة فيتحــول يبســيت الــى بوهيالــى التحــول الكلــي للج

Al2O3( مــع النتــائج التــي تحصــل عليهــانتــائج تتوافــق الوهــذه  ]9[ %3ويكــون الفقــدان فــي الــوزن حــوالى 

Chiang Chye Yong10[. وفريقه[ 
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 DTGو تفاضلهما  TG/DTA التحليل الحراري الكتلي و التحليل الحراري التفاضلي :)IV.5.1( الشكل
 C /min°20سرعة تسخين ببسيت يلمسحوق الج

 
 

IV.2.1.2.1. ميت يبوهالتحليل الحراري التفاضلي و الكتلي لل Al(OOH) 
 

، في جهاز التحليل الحراري الكتلي والتفاضلي هاعالجتتم مو  ميتهيو الب منقمنا بوزن كمية 

ث عدة و حد ملاحظة مايلي: منه نستطيع الذيو  ،)IV.6.1( فتحصلنا على النتائج الموضحة في الشكل
نبض ماص التحليل الحراري التفاضلي ، حيث نرى في منحنى ميتيللبوهتغيرات أثناء المعالجة الحرارية 

كما تظهر ذروة ثانية  الرطوبة،والذي يرجع سببه الى خروج ماء ،  C 115°الحرارةدرجة  عندللحرارة 
كما يوجد تحول  -Al2O3 ميت الىيوافق تحول البوهوهي ت C543°ماصة للحرارة عند درجة الحرارة 

 .Al2O3-αالى  -Al2O3وهو ناتج عن تحول  C 1307° ماص للحرارة عند
فقدان الوزن، ففي يتم فيهما ظهر مرحلتين فتاما بالنسبة لمنحنيات التحليل الحرارى الكتلي وتفاضلها 

، اما في المرحلة الثانية والتي يكون فيها مقدار الفقدان الرطوبةالمرحلة الأولى وهو راجع الى خروج ماء 
 التي تحصل عليها النتائج  وهي نفس -Al2O3ميت الى يالبوهوالذي يوافق تحول  % 5,64حوالي 

S. Ananthakuma 11[وفريقه[  
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سرعة بميت يالبوه لمسحوقTG/DTA التحليل الحراري الكتلي و الحراري التفاضلي: )IV.1 .6( الشكل
 C /min°20تسخين 

 
IV.3.1.2.1. بسيتيللج التحليل بواسطة الأشعة السينية  Al(OH)3  

 

هيدروكسيد الالمنيوم المخبري ( الجيبسيت) وعالجناه حراريا عند درجات حرارة   كمية منأخذنا 
 ينالشكل باستخدام مطيافية انعراج الأشعة السينية كما هو موضح في اتجتلفة، ثم قمنا بتحليل النمخ

)IV.7.1(  و)IV.8.1(، :أين استطعنا تسجيل الملاحظات التالية 
تابعة  ،)IV.7.1(- a(الشكل (إن جميع الخطوط الظاهرة في المسحوق الأولي (قبل المعالجة الحرارية) 

الذي يملك  Al(OH)3 لطور واحد وهو هيدروأكسيد الألمنيوم (الجيبسيت) ذو الصيغة الكيميائية التالية
 ابعادها البلورية كالتالي: monoclinic)بنية أحادية الميل (

a=8, 6590 A° وb=5,0070 A° وc=9,7030 A° ،تعريف العناصر حسب ملف JCPDS )code 
00-007-0324(. 

 ،)IV .7.1(- b((لمدة ساعتين الشكل   C°400اما بالنسبة للمسحوق المعالج عند درجة الحرارة  
فنلاحظ اختفاء كلي للخطوط التابعة للجيبسيت و ظهور نبضات أخرى تابعة لطور بلوري آخر يدعى 

  ]9[التاليالتفاعل الكيميائي  فقنحصل علية و  و AlOOHصيغته الكيميائية  البوهميت
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 ابعادها البلورية هي: orthorhombic )(وهو يملك بنية من الشكل 
a=2, 8735 A° وb=12,23 A° وc=3,7007 A° ،حسب ملف JCPDS )code 01-083-1506( 

، فنلاحظ أنَّ هناك طورين C 800°إلى  C 600°من  اما المسحوق المعالج عند درجة الحرارة 
فنرى ظهور طور  C  1000°، اما عند درجة الحرارة) - Al2O3() و   - Al2O3للالومينا هما (

وهذه النتائج تتوافق مع ما وجده  ،)IV.9.1(كما هو موضح في الشكل  -Al2O3اخر للاومينا هو 
Chiang Chye Yong   [10]وفريقه 

فنلاحظ  ،)IV.7.1(.-C((لمدة ساعتين الشكل   C° 1200اما المسحوق المعالج عند درجة الحرارة  
وظهور نبضات أخرى تابعة   - Al2O3و  -Al2O3ومينا للأأيضا اختفاء كلي للخطوط التابعة ل

تابعة لأكسيد الألمنيوم ذو الذكر حيث بينت لنا النتائج أنَّ جميع الخطوط السالفة  لطور بلوري مستقر،
في تشكيل الميليت الثانوي المهم ، وهو الطور [12]م وإسمه المعدني الكروندو  Al2O3  - αالطور

 بتفاعله مع السليكا الحرة الناتجة من تحول الهالوزايت أثناء المعالجة الحرارية
 

 
 

 ابعادها البلورية كالتالي: hexagonal) (يملك بنية سداسية  وهو
a = 4,7610 A° وb = 4,7610 A° وc = 12,99400 A° ،حسب ملف JCPDS )code 96-100-

0018( 
 

 
 الحرارة اتمعالج في مختلف درجالبسيت يسحوق الجالأشعة السينية لم طيف :)IV .7.1( الشكل
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 الحرارة اتمعالج في مختلف درجالبسيت يالأشعة السينية لمسحوق الجطيف : .)IV .8.1( الشكل

: هما الجيبسيت و   Bو Gوكل من  -Al2O3هو  و  -Al2O3  هو و  -Al2O3هو  ∆ حيث أنَّ
  ميت على الترتيبهيو الب

IV.3.1 المخبري  زركونيومال أكسيد. تحليلZrO2  
 

بواسطة جهاز حيود الأشعة السينية كما هو موضح بالشكل  ZrO2قمنا بتحليل كمية من 
)IV.9.1( الزركونيوم ، حيث بينت لنا النتائج ان جميع الخطوط الموجودة على الطيف تابعة لأكسيد

 الطور الرباعي الوسائط البلورية التالية: يملك  حيث ،بطوريه الرباعي والأحادي الميل
a = 3,5925 A°  b =  وc = 5,1837 A° 

 

 γ°120 = و  γ  =α = β °90 =: هيوزواياه 

 % 51ونسبته حسب نتائج الأشعة السينية هي: ، و كتلته الحجمية النظرية هي: 
 وزنا.

 

 الوسائط البلورية التالية: يملك أما الطور الأحادي الميل فإنه 
a = 5,1507 A°b = cو . 5,2028 = 5,3156 A°

 

 β°99,196 = و  γ  =α °90 =: هي وزواياه
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 %  49ونسبته حسب نتائج الأشعة السينية هي: ، و كتلته الحجمية النظرية هي: 
 وزنا.

 

و إنطلاقا من نتائج الأشعة السينية نستطيع حساب الكتلة الحجمية لأكسيد الزركونيوم بطوريه الرباعي و 
 الأحادي بالشكل التالي:

 
 

 
IV.1.3.1 .المجهــر الضوئي 

 

، أكسيد الزركونيوم ممزوج مع الايثانول وضعنا هذا الأخير على صفيحةأخدنا كمية من مسحوق 
حيث  ،)IV. 10.1كل(لشبافكانت النتائج كما هي موضحة  ضوئية المجهر الثم فحصنا المادة بواسط

عبارة عن تجمع لحبيبات صغيرة وأخرى زركونيوم  كسيد اللأ نلاحظ من هذا الأخير أن البنية المورفولوجية
 .كبيرة ذات أشكال غير منتظمة

 

 اكسيد الزركونيومالأشعة السينية لمسحوق  طيف :)IV .09.1( الشكل
 
 
 
 
 
 

a 
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   الزركونيوم لأكسيد المجهريةالبنية : )IV .10.1لشكل(ا

 
 
 

(a

(



  

الثاني ورالمح  

 تحضير وتلبيد الميليت
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IV.2. وتلبيد الميليت تحضير  
 

IV.1.2. تحضير الميليت  
 

، المخبريالمستخلص من الجيبسيت ميت يالهالوزايت والبوهمن  المكونبعدما حضرنا المسحوق 
، عالجنا هذه المساحيق في مجال حراري من درجة حرارة وهذا حسب الصيغة الستكيومترية لمادة الميليت

وكذا جهاز  جهاز التمدد الطولي التفاضليمن  ، وذلك باستعمال كلC° 1600الغرفة إلى درجة الحرارة 
جميع التغيرات التي تحدث للمسحوق المعالج بهما نستطيع معرفة  التحليل الحراري التفاضلي والكتلي، و

ة المذكورة آنفاً، ثم قمنا بمعرفة كل تحول حدث أثناء المعالجة بواسطة جهاز في مختلف درجات الحرار 
 حيود الأشعة السينية.

 

IV.1.1.2. سطة جهاز التحليل الحراري التفاضلي والكتلى دراسة تحليلية بوا 
 

للمسحوق  (DTA/TG)منحني التحليل الحراري التفاضلي والكتلي  )IV .1.2(الشكل يبين 
سرعة وب C° 1600ة الحرارة جالمعالج حراريا من درجة حرارة الغرفة إلى غاية در ميت يبوه –هالوزايت 

حيث نرى من المنحنى أنُّ هناك مجموعة من التحولات تحدث للمسحوق، ،  C/min° 20تسخين قدرها 
 وهي  C° 117هي نرى تحولين أحدهما درجة حرارته العظمى لمنحنى التحليل الحراري الكتلي فبالنسبة

وزنا، وهذا الأخير ناتج عن خروج ماء الرطوبة، وفي هذه الحالة لا  % 1,8 توافق فقدان في الكتلة قدره
 التحول الثاني فيكون في المجال الحراري بين أما يحدث أي تغير في البنية البلورية للهالوزايت،

400 °C  650 و °C وزنا، وهذا التحول سببه خروج ماء  11% ، وهو يوافق فقدان في الكتلة قدره
وظهور  التكوين للهالوزايت، حيث تتكسر الروابط البلورية محدثة تغير في البنية البلورية لهذا الأخير،

فانه يبين  بالنسبة لمنحنى التحليل الحرارى التفاضلي أمابلوري يدعى الميتاهالوزايت،  طور آخر لا
 الناشرالتحول ف ،]13[ناشرة و الماصة للحرارة تحدث للمسحوقمجموعة من التحولات البوضوح ان هناك 

، والثاني ناتج عن خروج ماء ناتج عن خروج ماء الرطوبة C114°  الحرارة يحدث عند درجةالذي للحرارة 
والذي أما التحول الماص للحرارة ، C549° التكوين للهالوزايت والذي يصادف درجة التحول العظمى عند 

اما التحول الأخير والماص إلى سبينال هالوزايت فهو ناتج عن تحول الميتا C999°  عند الدرجةيتم 
ميليت وبداية تبلور السيليكا إلى طور بلوري يُدعى فهو يعود لكل من ال C° 1270للحرارة  عند الدرجة 

  .الكريستوباليت
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 بوهميت-الهالوزايت  منحنى التحليل الحراري الكتلي والتفاضلي للمسحوق  :)IV .1.2( الشكل
 

IV.2.2.1. دراسة تحليلية بواسطة جهاز التمدد الطولي التفاضلي 

ميت وهذا حسب الصيغة الستكيومترية لمادة هيو البالهالوزايت المضاف إليها أخذنا كمية من مادة 
وقمنا بصناعة عينات على شكل أسطواني من أجل استعمالها في جهاز قياس التمدد الطولي الميليت، 
 الشروط التجريبية التالية: استخدم وتملمعرفة جميع التحولات التي تحدث لهذا الخام،  ، وهذاالتفاضلي

 .MPa 75طن والتي تقابل ضغط مقداره  01هي  القوة المطبقة على العينات -*
 .mm 20و 15وارتفاعها يتراوح بين  mm 13قطر العينات هو  -*
 .C° 1500درجة الحرارة المستعملة هي  -*
 .C/min° 5سرعة التسخين  -*

، حيث نلاحظ من هذا المئوي للمسحوقالنسبي الطولي منحنى التمدد  يمثل .)IV .2.2(الشكل 
 وهي كالتالي: لهذا الأخيرالأخير أنه تحدث عدة تغيرات أو ظواهر أثناء المعالجة الحرارية 

وفي هذه  C° 102إزالة الماء غيـر الداخل في تركيب مادة الهالوزايت ويكون عند درجة حرارة أقل  
 .هالوزايتالحالة لا يحدث أي تغير للبنية البلورية لل

هذا و  1% تقلص أولي تقدر قيمته المئوية ب يحدث  C° 607 و C° 460بين درجة الحرارة  
حيث تتكسر الروابط المشكلة لذلك وتتحول هالوزايتناتج عن إزالة الماء الداخل في تركيبة الالتقلص 
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 ،C525°  درجة الحرارة عظمى عند تههالوزايت، وتكون سرعهذه الأخيرة إلى طور آخر يدعى الميتا
 ة:التالي السابق بالمعادلة الحراري ويعبر عن التفاعل

 
 الهالوزايت          هالوزايتالميتا           الماء                           

 

 حواليالمئوية بنسبته تقدر ، و C° 1014و C° 844كما يوجد هناك تحول بين درجتي الحرارة  

مع ظهور السيليس  (Si3Al4O12)هذا التحول يعود أساسا لتكوين طور ذو بنية سبينال و ، 2,1 %
كما تم التوافق مع معظم الأبحاث السابقة والتي تؤكد بأن التحول  ،]14[غير المتبلور في الهالوزايت

يتحول إلى والذي بدوره  (Al, Si)الواقع في درجة الحرارة المذكورة سابقا هو لطور ذو بنية سبينال 
 .C° 980أولي، حيث يبدأ الميليت الأولي في التنوي إبتداءا من  ميليت

وتكون  ،C° 1350ولا ينتهي الى عند الدرجة  C° 1100 درجة الحرارة أما التحول الثالث فيبدأ عند 
هذا و  ،%12,5حوالي  المئوية نسبة تقلصهتبلغ  ، كماC° 1246 اكبر ما يمكن عند للتحول سرعته

والذي يبدأ بالتشكل داخل صفائح الهالوزايت، ميليت أولي  إلىلسبينال كلي ل ناتج عن تحولالتحول 
حيث يكون شكله عبارة عن بلورات شرائحية صغيرة، كما تبدأ ايضا السيليكا الحرة في التبلور معلنة 
عن ظهور بنية بلورية لهذا الأخير تدعى الكريستوباليت، وهذه التحولات تتم حسب التفاعل الكيميائي 

 تالي:ال
 

 
 ميتاهالوزايت                    ميليت       سيليكا غير متبلورة                  

 

 عند ينتهي التفاعل كليةليت الثانوي و يتشكل الميبدأ ،  C° 1400على منالأحرارة الفي درجات و  
  .C1550°   درجة الحرارة
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 ميتيبوه -الهالوزايت  لعينةلالتمدد الطولي النسبي و تفاضله بدلالة درجة الحرارة : )IV .2.2( الشكل

 C/min° 05ة تتحت سرعة تسخين ثاب
 

IV.2.3.1.  حيود الأشعة السينيةدراسة تحليلية بواسطة جهاز 
 

حراريا في مختلف  ميت، قمنا بمعالجتهاهيو ب –بعد ما حضرنا عينات من المسحوق هالوزايت 
، C/min° 10وبسرعة تسخين و لزمن قدره ساعتين، C° 1650إلى غاية  C° 1250درجات الحرارة من 

 ،)IV .3.2(الشكل قمنا بتحليل هذه العينات بواسطة جهاز حيود الأشعة السينية كما هو موضح في ثم 
 مايلي:ومن المنحنيات استطعنا ملاحظة 

 نلاحظ وجود مجموعة من الخطوط، إحداها تابعة  C° 1300و C° 1250في المجال الحراري بين  
ميت والتي هيو د الألمنيوم الناتجة من تحول البللميليت الأولي وهي الأكثر، والاخرى ماهي إلا خطوط أكسي

ة لم تظهر في مخطط لم يطرأ لها أي تغير بمعنى أنها لم تدخل في أي تفاعل يذكر، كما أن السيليكا الحر 
أجهزة التحليل  باستعمال اهذه النتيجة تم تأكيدهالانعراج مما يدل على أنها في طور غير بلوري، و 

 .(DTA, Dilatometry)الحراري 
يظهر نبض آخر، ويكون واضحاً في درجة الحرارة  C° 1450و C° 1350وفي المجال الحراري بين  

1400 °C أكسيد السيلكون ذو هو  العناصر استطعنا معرفة هذا الطور، وبالاستعانة ببطاقات تعريف
 الطور كريستوباليت والذي ينتج من المعالجة الحرارية للمسحوق السابق حسب معادلة التفاعل التالية:
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لكن في هذه الدرجة تبقى شدة  ،C° 1400وتتزايد شدة خطوط الكريستوباليت عند درجة الحرارة 
أما عند درجة الحرارة ر، خطوط أكسيد الألمنيوم بدون تغيير، أما نبضات الميليت الأولي فتزداد في الظهو 

1450 °C  يبين أن طور الكريستوباليت وخطوط أكسيد الألمنيوم، مما تتناقص شدة خطوط كل من
يتوافق مع تغيرات  وهذا ما C° 1400 درجة الحرارة المقاربة إلىالميليت الأولي قد اكتمل تكوينه تقريباً في 

 C° 1400منحنى التمدد الطولي التفاضلي، أما بداية تكوين الميليت الثانوي فيكون فوق درجة الحرارة 

وأكسيد الألمنيوم واللذان يدخلان أساساً في تكوين  يفسره تناقص خطوط كل من الكريستوباليت وهذا ما
 الميليت الثانوي، وما يعزز ذلك أيضاً زيادة شدة خطوط الميليت.

نلاحظ اختفاء كلي لخطوط الكريستوباليت مع بقاء جزء ضئيل  C° 1500وعند درجة الحرارة  
، وبالتالي نستطيع C° 1550رارة من درجة الح إبتداءوالذي بدوره يختفي تماما  جداً من أكسيد الألمنيوم،

 إلى ميليت ثانوي حسب التفاعل التالي: SiO2 و  Al2O3القول أن التفاعل قد تم وتحول كل من 
 

 
التفاعل انتهى وبدأ المسحوق يتجه نحو عملية وبالرجوع إلى منحنى التمدد الطولي التفاضلي نرى فعلاً أن 

 التكاثف.
 

IV.2.2. زركونيوم -ميليتمركب  تحضير  
 

وزنية مختلفة من  كيزاتر قمنا بإضافة لهذا الأخير  ميتيوالبوه الهالوزايت مسحوق حضرنا بعدما
حيث قمنا باستعمال  ،)Wt. %30  و 25و 20و 15و 10و 00والنسب كانت كالتالي: ( الزركونيوم أكسيد

المضافة  ZrO2تدل على نسبة  xعلى إسم العينة و HB، حيث يدل الحرف HBXZالترميز التالي 
التحليل الحرارى الكتلى بواسطة كل من جهاز  المساحيق هذهثم قمنا بمعالجة  ،للعينة (نسبة وزنية)

التي تحدث لهذا  تحولاتال كلمعرفة  والتفاضلي وكذا جهاز مقياس التمدد الطولي التفاضلي، وهذا لأجل
 بواسطةحرارة، ثم تحليلها الالمركب، ولمعرفة طبيعة هذه التحولات قمنا بإعداد عينات عند مختلف درجات 

  . الأشعة حيود جهاز
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ملبدة عند درجات حرارة مختلفة   HB00Z مسحوقلطيف انعراج الأشعة السينية ل:  )IV.3.2(الشكل 
 m,mullite; a, α-alumina; c, cristobalite. ساعتين مدةل

 

IV.1.2.2 .سطة جهاز التحليل الحراري التفاضلي و الكتلىدراسة تحليلية بوا 
  

قمنا بأخذ كميات من المساحيق المحضرة سابقا، وعالجناها بواسطة جهاز التحليل الحراري الكتلي 
مضافا إليه نسب وزنية ميت يبوه -هالوزايت  التحولات الحاصلة للمركبجميع لمعرفة و التفاضلي وهذا 

 .)IV .5.2(و )IV.4.2(: أكسيد الزركونيوم ، فتحصلنا على المنحني الموضح في الشكلين من 

مجموعة من التحولات الماصة نلاحظ منحنى التحليل الحراري التفاضلي للمساحيق السابقة، ففي 
لخروج ماء أساسا يعود  هووC° 115  عند درجة الحرارة يحدثفأول تحول ماص للحرارة للحرارة،  والناشرة
هو وسببه ، C° 550 ويكون في حدود درجة الحرارة ماص للحرارة  أيضاالثاني وهو  التحولأما  ،الرطوبة

 ناشر أول تحول أما ،ميتاهالوزايتهذه الأخيرة إلى  حولتالهالوزايت وت ةخروج الماء الداخل في تركيب
بلوري  وهي توافق تشكل طور جديد لا C° 993 درجة الحرارة عندتكون سرعته العظمى للتحول  للحرارة

 ]Chen]15النتائج تتوافق مع النتائج التي تحصل عليها هذه إنَّ  ،)Spinel Al-Si( يدعى سبينال
، C° 1006هي أين وجدوا أنَّ درجة تشكله ميتاكولينيت اللتشكل السبينال من أثناء متابعتهم وفريقه 

أثناء دراستهم للكاولان  وفريقه ]13[سحنون  تحصل عليها التيالنتائج قريبة من  فإنهالك ضافة الى ذالإب
ونفس الشيء وجده   C° 980 أين وجدوا أن درجة حرارة تشكل السبينال توافق درجة الحرارة
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Sonuparlak درجة عند يظهر طفيف تحول وهو للحرارة الناشر ثانيال التحول اما ،]16[ وفريقه 
 يدعى للسيليكا بلوري طور لنا معطية الحرة السيليكا تبلور إلى يرجع والذي C1287°  الحرارة

 ، حيث تظهر لنا هذه التحولات لجميع العينات. الكريستوباليت

 الكتلي الضياع نسبة أن نلاحظ )IV .5.2(التحليل الحراري الكتلي الشكل منحنى بينما في 
اما ، الرطوبة ماء خروج إلياساسا  يعود C° 170الغرفة الى غاية  حرارة درجة من بدءا للهالوزايت

 ZrO2وزنا من  30 %ذات التركيزبالنسبة للعينة  (%.Wt 7,8)الفقدان الثاني للكتلة والمقدر بحوالي 

تقدر  ZrO2من  10 %وزنا و 00% بينما للعينتين  ،ZrO2وزنا من  20 %للعينة  %.Wt 7,79و
 C° 350حراري بينالمجال الفي على الترتيب، ويكون هذا التحول ) %.Wt 8( و )Wt.%10 (حوالي ب
 .لك الى تشكل طور لا بلوري يدعى الميتاهالوزايتويرجع ذ C° 650 و

 

 
 

 ZrO2 مختلفة التركيز منالتحليل الحراري التفاضلي لمسحوق  : )IV .4.2(الشكل 
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 ZrO2 مختلفة التركيز من لمسحوقالتحليل الحرارى الكتلي :  )IV .5.2(الشكل 
 

IV.2.2.2.  التفاضليدراسة تحليلية بواسطة جهاز التمدد الطولي  
 

التمدد الطولي النسبي وتفاضله بدلالة درجة منحنى   )IV .7.2( و )IV .6.2( :نالشكلايبين 
معالجة حيث قمنا ب ،30 %و 20 %و ZrO2 : %00المحتوية على النسب الوزنية من الحرارة للعيينات 

 C° 1600غاية  إلى حرارة الغرفةمن درجة هذه العينات بواسطة جهاز مقياس التمدد الطولي التفاضلي 
المحتوية على للعينات التي تحدث جميع التحولات قمنا بتلخيص ، وقد C/min° 05بسرعة تسخين قدرها 

 . كالتالي ويمكن توضيح مختلف الظواهر) IV .1.2(الجدولفي نسب وزنية من الزركونيا 
دد ناتج عن التم هذاو  ،C° 100في جميع العينات عند درجة حرارة أقل من  طفيفنسبي  تمدد طولي 

 . الهالوزايت خروج ماء الرطوبة من
ونسبة  C° 636و C° 467يحدث لجميع العينات في المجال الحراري بين تقلص طولي نسبي  

 وتكون سرعة التقلص أكبر ما يمكن عندالتقلص تتناقص كلما زادت نسبة أكسيد الزركونيوم، 
°C567 إلى ميتاهالوزايت هاحولتو التقلص ناتج عن خروج الماء الداخل في تكوين الهالوزايت ، وهذا.  

لجميع العينات، إلاَّ ان نسبية  C° 1050و C° 950نسبي في المجال الحراري بين  تقلص طولي 
وتكون سرعة ، كبير مقارنة بباقي العيناتيكون  ZrO2وزنا من  00%ذات التركيز للعينة  التقلص

إلى طور لابلوري  هالوزايتلميتاا تحولهو  سببههذا التقلص ، و C° 980الحرارة  عظمى عندالتقلص 
 .]17[ السيليكا الحرة الغير متبلورة كما يوجد أيضا، Al-Si سبينالهو 
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، ويكون تقلصه كبير جدا خاصة C° 1350و C° 1100حراري بين تقلص آخر يظهر في المجال ال 
تبلور السيليكا الحرة  اوكذ أولي ميليتسبينال إلى الور للتراكيز الضعيفة، وهذا التقلص سببه تحول ط
 C1350° حرارة الدرجة كلية عند ينتهي هذا التفاعل و  ،متحولة إلى طور بلوري يدعى الكريستوباليت

 .تقريبا لكل العينات
ذات التراكيز العينات المليت الثانوي في  تشكل أبديب، C1400°  على منالأحرارة الفي درجات اما  

، ومنه نقول أننا نستطيع C1500° درجة الحرارة  ، وينتهي هذا التفاعل فيZrO2وزنا من  %00
نسب من التي تحتوي على نسبة للعينات اما بال ،C° 1550رارة تحضير مادة الميليت في درجة الح

هذا  إنَّ  ،C 1500°و C1412°  في المجال الحراري بين آخر تقلص فيحدث لها أكسيد الزركونيوم
تفاعل السيليكا والذي يتشكل من  (ZrSiO4)، وهو الزركون جديدبلوري عن تشكل طور التقلص ناتج 

  .]18[ الحرة مع الزركونيا المضافة
يتفكك الزركون إلى مركباته الأصلية، ويحدث  C° 1500على من الأوفي درجة الحرارة 
في العينات المضاف لها أكسيد ل الميليت يتشكلزيادة  α - Al2O3تفاعل للسيليكا الحرة مع 

وهو الميليت في  وحيد، نرى أن هناك طور C° 1550درجة حرارة  الزركونيوم، وفي الأخير أي فوق
في العينات  (Mullite –Zirconia)زركونيا-مركب ميليت، و ZrO2العينات غير المضاف لها 

 وهذا ماتم إثباته بواسطة إنعراج الأشعة السينية.المضافة لها الزركونيا 
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 من  ZrO2 التركيزمختلفة  ناتيعللبدلالة درجة الحرارة  التمدد الطولي النسبيمنحنى  :)IV .6.2(الشكل 
 C/min°05تحت سرعة تسخين ثابة 

 
سرعة تسخين ب للعيناتلتمدد الطولي النسبي بدلالة درجة الحرارة ل يتفاضلالمنحنى ال :)IV .7.2(الشكل 

 C/min°05 ثابتة
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 الظواهر الملاحظة خلال التلبيد الديناميكي للعيينات باختلاف تركيز الزركونا :)IV .1.2(الجدول
 

Description Tm (°C) التحولات الطورية 

القمة الأولى للتقلص في منحنى 
 تفاضل التغير النسبي الطولي 

567 

 

Al2O3.2SiO2.2H2O+2Al2O3+XZrO2              

Al2O3.2SiO2+2H2O (g)+ 2Al2O3+XZrO2

القمة  الثانية للتقلص في منحنى 
 تفاضل التغير النسبي الطولي 

980 
Al2O3.2SiO2 +2Al2O3+XZrO2               1/2 (2Al2O3. 

SiO2)(spinel)  + 3/2 SiO2(amorphous) + 2Al2O3+XZrO2 

القمة  الثالثة للتقلص في منحنى 
 تفاضل التغير النسبي الطولي 

1239 

1/2(2Al2O3.SiO2)(spinel)  + 3/2SiO2(amorphous) + 

2Al2O3+XZrO2                         1/3 (3Al2O3.2SiO2)+ 4/3 SiO2 

+ 2Al2O3+XZrO2 

القمة الرابعة للتقلص في منحنى 
 تفاضل التغير النسبي الطولي 

1450 

1/3(3Al2O3.2SiO2)+ 4/3 SiO2 + 2Al2O3+XZrO2                        

1/3(3Al2O3.2SiO2)+ 2Al2O3 + YZrSiO4+(4/3-Y)SiO2 + 

(X-Y)ZrO2 

القمة الخامسة للتقلص في منحنى 
 تفاضل التغير النسبي الطولي 

1540 
1/3(3Al2O3.2SiO2)+ 2Al2O3 + YZrSiO4+(4/3-Y)SiO2 + 

(X-Y)ZrO2                            3Al2O3.2SiO2 + XZrO2 

 
IV.3.2.2.  حيود الأشعة السينيةدراسة تحليلية بواسطة جهاز 

 

مخطط الانعراج للعينات ذات التراكيز المختلفة  )IV .9.2(و  )IV .8.2( نالشكلا يوضح
 لمدة ساعتين اين تم ملاحظة ما يلي : C1300° و C1250° والمعالجة عند 

ة ظهور خطوط الميليت الاولي في جميع العينات المختلفة التركيز، كما نلاحظ انَ هناك خطوط بداي
مما يدل على ان هذا الأخير لم يدخل  α - Al2O3واضحة جدا في جميع العينات وهي خطوط الالومين 

في تفاعل مع السيليكا لتشكيل الميليت الثانوي، كما نرى عدم ظهور خطوط السيليكا الحرة مما يبين ان 
ان هناك  ZrO2نرى أيضا في العينات المحتوية على تراكيز مختلفة من و هذا الطور في حالة لابلورية، 

الرباعي الشكل واحادي الميل، إنَّ عدم وجود  ZrO2مجموعة من خطوط هذه الأخيرة وهي تابعة لطوري 
غير كافية لدخول الذكر  في هذه الدرجة، يبين ان درجة الحرارة السابقة  ZrSiO4خطوط طور الزركون 

ZrO2  2في التفاعل معSiO،  اما في درجة الحرارة °C1400  في الشكل (كما هو موضح)IV .

 ) نرى مايلي: )10.2
، كما نلاحظ أيضا ZrO2زيادة شدة خطوط الميليت الاولي في العينات ذات التراكيز القليلة من 

ظهور نبضات جديدة في جميع العينات وهي ترجع أساسا الى تبلور السيليكا الحرة من الحالة اللابلورية 
بقيت  α - Al2O3شدة خطوط  نَّ أأيضا اليت، كما نلاحظ الى حالة بلورية، ويدعي هذا الطور بالكرستوب
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، اما SiO2كما هي دون ان يطرأ عليها أي تغير مما يدل على انَ هذا الأخير لم يدخل في تفاعل مع 
فنلاحظ فيها أيضا بداية ظهور نبضات أخرى وهي أساسا  ZrO2في العينات التي بها تركيز كبير من 

  ZrSiO4 تابعة لتشكل طور 
)) نرى )IV .11.2(كما هو موضح في الشكل (( C 1500°اما بالنسبة للعينات الملبدة عند 

لك نقصان في واختفاء خطوط الكريستوباليت وكذزيادة شدة خطوط الميليت لكل العينات تقريبا  مايلي:
مشكلا  SiO2دخل في تفاعل مع  α-Al2O3مما يبين ان الالومين  α-Al2O3شدة خطوط الالومين 

طورا آخرا وهو الميليت الثانوي وهذا ما تم ملاحظة بزيادة في شدة خطوط الميليت، كما نلاحظ أيضا 
مما يدل على انَ هذا الطور لا يتفكك في هذه الدرجة المذكورة  ZrSiO4ظهور بارز لخطوط طور 

 سابقا. 
لا يوجد الا  HB00Zفي العينة  نلاحظف C1600° اما بالنسبة للعينات الملبدة في درجة الحرارة 

 C 1500°مما يبين ان فوق درجة الحرارة  α-Al2O3و SiO2نبضات الميليت واختفاء كلي لكل من 
تم اثباته بواسطة جهاز مقياس التمدد الحرارى الطولي، وهنا يؤول المركب الى  ينتهي التفاعل كليا وهذا ما

-α و SiO2تراكيز نرى أيضا غياب تام لكل من من بالنسة للعينات المختلفة ال، أما عملية التكاثف

Al2O3 لك الطوروكذZrSiO4  مما يدل على ان بين درجة الحرارة °C1500 و °C1600  يحدث تفاعل
-α الى مركباته الاصلية، كما تم تفاعل السيليكا المتفككة من الزركون مع  ZrSiO4تام للعينات وتفكك 

Al2O3 الثانوي المتبقي، وفي الأخير نجد في العينات المحتوية على تراكيز  المتبقية لتشكيل الميليت
بطوريه الرباعي  ZrO2زركونيا ولكل العينات تقريبا نجد  –انه لدينا مركب ميليت  ZrO2مختلفة من 

 واحادي الميل 
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لمدة  C1250° درجة الحرارة عند ملبدةال لعيناتطيف انعراج الأشعة السينية ل): IV .8.2(الشكل 

 ساعتين

 
 C° 1300 درجة الحرارة عند ملبدةال لعيناتطيف انعراج الأشعة السينية ل): ): IV .9.2(الشكل 

 ساعتينلمدة 
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لمدة  C° 1400 حرارة العند درجة  ملبدةال عيناتطيف انعراج الأشعة السينية لل): IV .10.2(الشكل 
 ساعتين

 
لمدة  C° 1500 حرارة العند درجة  ملبدةال لعيناتالسينية لطيف انعراج الأشعة ): IV .11.2(الشكل 

 ساعتين
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لمدة  C° 1600 حرارة العند درجة  ملبدةال لعيناتطيف انعراج الأشعة السينية ل ):IV .12.2(الشكل 
 ساعتين

 

IV.3.2. تلبيد الميليت 
 

بهوميت مضافا لها  –و هالوزايت ميت يبوه -أخذنا كميات متساوية تقريبا من مسحوق الهالوزايت
لنستخرج بعد ذلك عينات ، P=75 MPaكبسناها تحت ضغط مقداره و نسب وزنية من أكسيد الزركونيوم 

ولتجنب الأخطاء التجريبية الممكنة تم أخذ  ، وذات كتل متقاربة،2R=13mmعلى شكل اسطواني قطرها 
 C° 1650و  C° 1450ات محصورة بين ـثلاث عينات لكل تجربة، حيث قمنا بتلبيد العينات في درج

للعينات ومقارنتها بالكتلة الحجمية النظرية  ة الحجميةـثم قمنا بحساب الكتل، لزمن تلبيد قدره ساعتين
وتم اعتماد  ،)IV .2.2(رقم والكتلة الحجمية النظرية للمساحيق ملخصة في الجدول ، لمعرفة نسبة التلبيد

)لى أنها الكتلة الحجمية النظرية للميليت ع =3,16 gcm-3)، بالنسبة لأكسيد الزركونيوم فتم اعتماد  أما
 .gcm-3 5,948 =  الكتلة الحجمية المحسوبة انطلاقا من نتائج الأشعة السينية
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 النظرية للمساحيق يبين الكتلة الحجمية :) IV .2.2( الجدول رقم الشكل
 

 

الحجمية النظرية  الكتلةوزناً  % ZrO2وزناً  % Al2O3 وزناً  %ميتاهالوزايت  العينة
(g/cm3) 

HB00Z
HB10Z
HB15Z
HB20Z
HB25Z
HB30Z

52,11 
46,9 
44,29 
41,69 
39,08 
36,46 

47,89 
43,10 
40,71 
38,31 
35,92 
33,53 

00 
10 
15 
20 
25 
30 

03,16 
03,31 
03,39 
03,48 
03,57 
03,67 

 
 

IV. 1.3.2. التلبيد بدون إضافات 
 

IV .1.3.2 .1 . دراسة تأثير درجة الحرارة على التلبيد 
 

، لزمن تلبيد ثابت قدره  C° 1450من درجة الحرارةللمساحيق المذكورة آنفا عمليات التلبيد قمنا ب
درجة الحرارة الكاملة لإنهاء التفاعل وتحول كل المسحوق إلى ساعتين، أين تُعتبر هذه الأخيرة ليست هي 

يبدأ ، والتي C° 1550، لأن درجة الحرارة التي ينتهي عندها التفاعل كلية هي درجة الحرارة مادة الميليت
جل الوصول إلى كتلة حجمية تقارب الكتلة الحجمية النظرية لمادة لأعملية التكاثف ب عندهاالميليت 
 الوصول إلى نسب تلبيد عالية. ، بمعنىالميليت

تتناقص إبتداءا من  HB00Zالكتلة الحجمية للعينة  نرى أن ،)IV.13.2(للشكل فعند ملاحظتنا 
لة الحجمية تأي هناك تناقص في الك ،C° 1500إلى غاية درجة الحرارة  C° 1450درجة الحرارة 

، C° 1500، ثم تزداد الكتلة الحجمية بارتفاع درجة الحرارة فوق درجة الحرارة g/cm 3 0,04بمقدار
وإذا g/cm3 3,012 لمدة ساعتين تقدر بـ  C° 1650نصل إلى أعلى كتلة حجمية عند درجة الحرارة ل

أي أن هنـاك زيادة في  g/cm3 2,941لنفس الزمن وهي   C° 1500قورنت بالنتيجة المتحصل عليها عند
 وهي نتيجة ضئيلة إذا ما قورنت بالطاقة المستعملة  بين g/cm 3 0,071الكتلة الحجمية بمقدار

 (1650 °C-1500 °C)  ، ونستطيع قراءة نتائج عمليات التلبيد للعينةHB00Z  لمختلف درجات الحرارة
حيث نرى أن نسبة التلبيد تتزايد بارتفاع درجات الحرارة، فنرى على سبيل المثال لا  )،)IV.2.3((الجدول 

وذلك لمجال   2,231%لمدة ساعتين قدرها  C° 1650و C° 1500الحصر زيادة في نسبة التلبيد بين 
 .C° 150حراري 

 لمختلف درجات الحرارة HB00Zن نسب التلبيد للعينة ييب :)IV.3.2( الشكلالجدول 
 

 

 C ← 1450 1500 1525 1550 1575 1600  1650° درجة الحرارة

 95,316 94,33593,08593,92494,32594,80495,031 %نسبة التلبيد 
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 ، فنرى هناك تناقص في نسبة التلبيد بالمقدارC° 1500و  C° 1450أما بين درجة الحرارة 
% 1,25. 

الميليت الثانوي، والذي يكون بين السيليكا  إنَّ نقصان الكتلة الحجمية يرجع أساسا إلى بداية تشكل
 اعل هذه المركبات يكون لدينا ثلاث، حيث نجد انه قبل تفميتيمن البوه المتحول Al2O3و SiO2الحرة  
، هذا الخليط تكون كتلته الحجمية أكبر من الكتلة الحجمية Al2O3وSiO2 ت الاولي وهم الميليأطوار و 

 .نسبة الفراغاتإلى ذلك زيادة تشكل الميليت الثانوي، بالإضافة للخليط الذي يبدأ فيه 
إذا نظرنا إلى هذه الزيادات نجدها ضئيلة نوعاً ما وذلك لكون أنَّ المسحوق قد تكاثف تكاثفاً كبيراً في 

وبالرغم من زيادة الطاقة إلا أننا لم ، 93,085 %حيث تصل نسبة التلبيد إلى ، C° 1500درجة الحرارة 
نصل إلى نسب تلبيد عالية جداً، مما يدل على أن تلبيد الميليت صعب جداً ما لم تكن هناك محفزات 

كبر والذي بدوره يؤدي لها لعملية التلبيد، وسبب هذه الصعوبة أرجعناه لكون أنَّ حبيبات المسحوق حدث 
إلى قوة محركة منخفضة وانتقال طويل لمسافات التكاثف، لأن الآلية التي تم بها التلبيد في هذه الحالة 

 هي آلية التلبيد في الحالة الصلبة.
أن النتائج المتحصل عليها إيجابية، حيث نرى أنَّه كلما زادت درجة الحرارة بولكن نستطيع القول 

من  احتى ولو رفعن السابقلا نتوقع أي زيادة في نسبة التلبيد للمسحوق  كلما ارتفعت نسبة التلبيد، إلاَّ أننا
درجة الحرارة وهذا بسبب تشكل الفراغات المغلقة في نهاية مرحلة التلبيد، وهذه الأخيرة لا نستطيع إزالتها 

 .داخل الحبيبات تخاصة إذا كان
نجد أنهم تحصلوا على نسب تلبيد لدرجات  ،]19[نإليه بنتائج باحثين آخري إذا قارنا ما توصلنا

،  80,06%ساعات كالتالي:  3دره وزمن ق C° 1600و C° 1550و C° 1500حرارة مختلفة، 
ساعة  2 لنا على نسب تلبيد عند نفس درجات الحرارة وزمـن قــدرهفتحص أما نحن  85,75%و  %85,12

كتلة  على واتحصلفقد  ]20[ وفريقه chen، أما 95,03 و%  94,32%،93,08  % فقـط كالتـالي:
، كما C1600° عند درجة الحرارة  93 %، أي بنسبة تلبيد تقارب g.cm-3 2,9: حجمية قدرت ب

لزمن  C1600° حرارة العند درجة  لعينات ملبدة % 94على نسبة التلبيد  ]21[ وفريقه سحنونتحصل 
 عند درجة الحرارة  91 %أن نسبة التلبيد بلغت  ،]22[ وفريقه Rezaiساعات، وكذلك وجد  4تلبيد قدره 

°C1700 عند درجة الحرارة  93,7%على نسبة تلبيد  ]23[ و فريقه حرايز، كما تحصل أيضا °C1650 
الألومينا، كما أثناء تلبيدهم للميليت المحضر إنطلاقا من الكاولان مضافا إليها ساعات، وهذا  8لمدة 

 عند درجة الحرارة 92% من الحصول على نسبة تلبيد قاربت  ]Ferhaf kare ]24تمكن أيضا 

°C1300  1600الحرارة عند درجة  95 %ولم تتعدى °Cالمحضر بطريقة  ، وهذا أثناء تلبيده للميليت
جداً، وهذا ناتج عن كون أنَّ عملية التحضير  المحاليل الغروية الجامدة، إذاً ما توصلنا يعتبر إيجابياً

 كانت فعالة جداً لتنشيط عملية التلبيد.
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 زمن تلبيد ساعتينل HB00Zينة لعلالكتلة الحجمية العيانية بدلالة د رجــة الحرارة  :)IV.13.2(لشكل ا

 
IV. 2.3.2. التلبيد بالإضافات 

 

عند درجات مواد الحرارية التي يصعب تلبيدها للتستعمل في عملية التلبيد مواد مساعدة كإضافات 
لتخفيض من الطاقة اللازمة للتلبيد، بحيث وهذا لأجل ابنسب قليلة المرتفعة، وتكون الإضافات الحرارة 

تكون درجة حرارة ذوبانها أو ذوبان الأطوار المتشكلة بينها وبين المادة الأساسية اقل من درجة الحرارة 
جداً لعملية التلبيد  ةمنشطالصر اعنإحدى الالدنيا اللازمة للتلبيد في الحالة النقية. ويعتبر الطور السائل 

إلاَّ إنه إذا كانت نسبة الطور  في التنقل وإعادة ترتيبها ونموها، وكذا خروج الفراغات، فهو يساعد الحبيبات
إضافةً لذلك السائل كبيرة فتصبح المادة غير مرغوب فيها، أي أنَّ خصائصها الميكانيكية تصبح سيئة، 
منشط لعملية  فإنَّ تشكل أطوار جديدة فقط دون الوصول إلى درجة حرارة ذوبانها هو في حد ذاته عنصر

التلبيد، فالانتشار الذري المتبادل بين المادة الأم والمادة المضافة يؤدي في بعض الأحيان إلى تخفيض 
إنَّ هناك مجموعة من الأكاسيد ، طاقة التنشيط اللازمة للتلبيد وبالتالي تخفيض درجة حرارة وزمن التلبيد

 الزركونيوم. تساعد على التلبيد، ونحن استعملنا في تجاربنا أكسيد
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IV .2.3.2 .1.  تأثير درجة الحرارة على الكتلة الحجمية دراسة  
 

 ZrO2ة من ـمضافاً إليها تراكيز مختلف ميتهيو ب - هالوزايتقمنا بتحضير عينات من مسحوق 
 C° 1650 إلى غاية C° 1450وزناً، وتمت معالجتها في درجات حرارة مختلفة من   30% إلى10من 

 .)أ و ب-IV.3.2(رقم  ينفتحصلنا على النتائج المدونة في الجدول ساعة 2ثابت قدره لزمن تلبيد 
 

 للمساحيقالعيانية  يبين الكتلة الحجمية: )أ-IV.3.2( الجدول
 

 

HB00ZHB10ZHB15ZHB20ZHB25Z HB30Z الكتلة الحجمية  

1450°C 
1500°C 
1525°C 
1550°C 
1575°C 
1600°C 
1650°C 

2,891 
2,941 
2,968 
2,980 
2,995 
3,003 
3,012 

3,075 
3,056 
3,101 
3,174 
3,222 
3,223 
3,216 

3,187 
3,147 
3,150 
3,240 
3,285 
3,283 
3,262 

3,258 
3,212 
3,287 
3,351 
3,369 
3,365 
3,321 

3,278 
3,243 
3,404 
3,447 
3,457 
3,449 
3,382 

3,297 
3,294 
3,497 
3,549 
3,538 
3,521 
3,433 

 
 

 احيق المختلفة التراكيز بدلالة درجة الحرارةلمسلتلبيد نسبة ال: يبن )ب -IV.3.2( الجدول
 

 

 HB00ZHB10ZHB15Z HB20ZHB25Z HB30Z نسبة التلبيد 

1450°C 
1500°C 
1525°C 
1550°C 
1575°C 
1600°C 
1650°C 

 

94,335 
93,085 
93,924 
94,325 
94,804 
95,031 
95,316 

92,769 
92,195 
93,562 
95,752 
97,194 
97,242 
97,036 

94,027 
92,842 
92,943 
95,587 
96,914 
96,855 
96,235 

93,629 
92,327 
94,465 
96,316 
96,831 
96,695 
95,431 

91,833 
90,850 
95,350 
96,571 
96,845 
96,616 
94,747 

89,836 
89,774 
95,297 
96,719 
96,403 
95,940 
93,542 

 

المضافة  2ZrOتغير الكتلة الحجمية ونسبة التلبيد بدلالة درجة الحرارة لمختلف تراكيز رسمنا
ومن قراءتنا لنتائج الشكلين السابقين ) )IV.15.2( و )IV.14.2(( بالشكلينللعينات، كما هو موضح 

 نرى ما يلي :
، C 1500° الى غاية 1450 ان الكتلة الحجمية تتناقص لجميع العينات في المجال الحرارى من

 g/cm 3 2,891كالتالي ( C° 1450والملبدة عند  حيث نسجل اعلى قيم للكتلة الحجمية للعينات السابقة
) والتي g/cm3 3,297 و g/cm 3 3,278وg/cm 3 3,258 و  g/cm 3 3,187وg/cm 3  3,075و
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 % 91,833و % 93,629 و % 94,027و % 92,769و  % 94,335( التاليةتلبيد ال بتوافق نسب
إلى مكوناته  ZrSiO4 إلى تفكك الطور أساسا راجع في الكتلة الحجمية النقصان نَّ إ ،) % 89,836و

وكذا تفاعل السيليكا الحرة المتفككة ، ZrO2 في العينات التي تحتوي على تركيز SiO2 و ZrO2 الأصلية
الكتلة في  ؤدي إلى نقصانت والتي بدورها ينتج عنه تشكل فراغات مع أكسيد الألمنيوم المتبقي، مما

إضافات فنقصان الكتلة الحجمية يرجع أساسا إلى بداية  بها توجد الحجمية، أما بالنسبة للعينة التي لا
من البوهميت، حيث نجد انه قبل  المتكون Al2O3وSiO2 الذي يكون بين و  تشكل الميليت الثانوي،

، وفي العينات Al2O3وSiO2 يت الاولي ولطوار و هما، الميتفاعل هذه المركبات يكون لدينا ثلات أ
يوجد بها طورين اخرين بالإضافة الى الاطوار السابقة، وهما الزركون والزركونيا  ZrO2المضاف لها 

أكبر من الكتلة تفاعل والتفكك لا للخليط قبلالحجمية  كتلةالتكون  اين ،بطوريها (الرباعي والاحادي)
الثانوي، بالإضافة إلى زيادة نسبة ل الميليت يتشكفي التفاعل والتفكك و الحجمية للخليط الذي يبدأ 

 الفراغات في هذه الحالة.
 ، نلاحظ زيادة في الكتلة الحجمية لجميعC1650° الى  C 1500°أما في المجال الحراري من 

، وهذا ZrO2من  10%للعينة ذات التركيز  %97,242العينات، أين نسجل أحسن نسبة تلبيد تصل إلى 
، وهي اكبر قيمة لنسبة التلبيد مقارنة بجميع العينات المختلفة التراكيز ولكل C1600° عند درجة الحرارة 

درجات حرارة التلبيد، ثم تتناقص الكتلة الحجمية بزيادة درجة الحرارة، اين نسجل تناقص طفيف في الكتلة 
 نقصان في نسبةوالتي توافق ،  g.cm-3 0,007يقدر بحوالي: C° 1650الحجمية عند درجة الحرارة 

  .الاان هذا النقصان ضعيف مقارنة بالفرق في درجة الحرارة ،%0,206 التلبيد قدرها:
زيادة في نلاحظ ، فZrO2من  30%و 25%و 20%و 15%اما بالنسبة للعينات ذات التراكيز 

، اين نسجل أعلى قيم للكتل C1575°الى غاية درجة الحرارة  C1500°الكتلة الحجمية من درجة الحرارة 
 g/cm 3 3,457و g/cm 3 3,369و g/cm 3 3,285للعينات السابقة حسب الترتيب كالتالي: (الحجمية 

 % 96,845و % 96,831و % 96,914)، والتي توافق نسب التلبيد التالية: (g/cm 3 3,538و
)، ثم تتناقص الكتلة الحجمية لجميع العينات السابقة عند درجات الحرارة المرتفعة أي في % 96,403و

 .C° 1650إلى غاية  C1600° المجال الحراري من 
درجة  والملبدة عند ZrO2من  10%ان احسن نسبة تلبيد لجميع العينات هي العينة ذات التركيز

  ،C1600° حرارة ال

له دور كبير في عملية تكاثف المسحوق أي الحصول على نسبة تلبيد عالية  ZrO2إضافة  نَّ إ
وفي درجات حرارة محددة، الا ان الزيادة المفرطة لهذه الأخيرة تؤدي الى العملية العكسية (أي نقصان في 

للخليط  نسبة التلبيد) خاصة في درجات الحرارة المرتفعة، لهذا نرى أنّه كلما كانت إضافة أكسيد الزركونيوم
 صغيرة كلما كانت عملية التكاثف جيدة. 
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، يؤدي إلى انخفاض الكتلة الحجمية، ويرتبط هذا C° 1575إنَّ المعالجة الحرارية للعينات فوق 
السلوك من ناحية بانخفاض نسبة الطور الرباعي عند درجات الحرارة العالية وتحوله إلى الطور الاحادي 

لحجم مما يؤدي إلى نقصان الكتلة الحجمية، ومن ناحية أخرى فإن سبب الميل، والذي يصاحبه زيادة في ا
الانخفاض يرجع أساسا إلى زيادة الفراغات، وكذا النمو المفرط لحبيبات الميليت مما يؤدي أيضا إلى 

 نسبة التلبيد.نقصان  ظهور فراغات ثانوية، تؤدي إلى نقصان الكتلة الحجمية، أي 
م يعمل على تحسين الكتلة الحجمية للمركب، وذلك بزيادة التكاثف إنَّ إضافة أكسيد الزركونيو 

وكبحه لنمو حبيبات الميليت، الا انَّ الرفع من درجات حرارة التلبيد يؤدي الى نمو مفرط او غير طبيعي 
 .نقصان في الكتلة الحجميةلحبيبات الميليت مما يؤدي الى 

النتائج التي حصل عليها بعض عليها كانت أحسن بكثير من المتحصل إنَّ النتائج 
  )IV.4.2( في الجدولهي ملخصة عند إضافتهم الزركون للميليت و  ،]25[الباحثين
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باحثين لمنجزة من طرف ا مع المنجزة في بحثناللعينات  الحجمية الكتلمقارنة بين  :)IV.4.2( الجدول
 آخرين

 

درجة 
 الحرارة

الكتلة الحجمية للعينات المنجزة 
 (g/cm3) في بحثنا

الكتلة الحجمية للعينات المنجزة من 
 ]25[ (g/cm3)آخرين باحثين طرف 

 ZrO2تركيز 

 نسب وزنية
50°C14 

1500°C 
1550°C 
1600°C 

2,891 
2,941 
2,980 
3,003 

2, 195 
2, 456 
2, 619 
2, 836 

 
0 %0 

1450°C 
1500°C 
1550°C 

1600 

3,075 
3,056 
3,174 
3,223 

2, 684 
2, 967 
3, 152 
3, 119 

 
10 % 

1450°C 
1500°C 
1550°C 
1600°C 

3,187 
3,147 
3,324 
3,283 

2, 902 
3, 184 
3, 239 
3, 184 

 
15% 

1450°C 
1500°C 
1550°C 
1600°C 

3,258 
3,212 
3,351 
3,365 

3, 043 
3, 046 
3, 282 
3, 260 

 
 

20% 

1450°C 
1500°C 
1550°C 
1600°C 

3,278 
3,243 
3,447 
3,449 

3, 195 
3, 456 
3, 391 
3, 358 

 
 

25% 

1450°C 
1500°C 
1550°C 
1600°C 

3,297 
3,294 
3,549 
3,521 

3, 336 
3, 521 
3, 467 
3, 423 

 

 
 

%30 
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 كيزاتر المختلفة  لعيناتالكتلة الحجمية العيانية بدلالة درجــة الحرارة : )IV.14.2(لشكل ا

 
 تغير نسبة التلبيد بدلالة درجة الحرارة :)IV.15.2(لشكل ا
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IV .2.3.2 .2 .تركيز اكسيد الزركونيوم تأثير  دراسةZrO2  الحجميةعلى الكتلة  
  

المسحوق  على تلبيدالزركونيوم أكسيد  إضافةإنَّ الهدف من هذه الدراسة هو دراسة تأثير 
 أكسيد الزركونيوم بدلالة تركيز ونسبة التلبيد تغير الكتلة الحجمية، حيث رسمنا ميتهيو ب-هالوزايت

أين أمكننا تسجيل  ، )IV.17.2) و (IV.16.2( ينالشكلهو موضح في  لمختلف درجات الحرارة كما
 :مايلي
حيث نلاحظ أنّه  ،التلبيدلمختلف درجات حرارة  (ZrO2)بزيادة تركيز العينات  لجميعالكتلة الحجمية  تزداد

 في المـجال الحـراري بين الكتلة الحجمية للعيناتزادت ارتفعت درجة الحرارة و  (ZrO2)كلما زاد تركيز 

°C1450  و °C1500  الشكل)IV.16.2(،  لكن إذا استقرئنا النتائج بالنظر إلى نسبة التلبيد، فإننا نرى
تتزايد نسبتها للعينات  ،C1500° إلى C1450° أنَّ نسبة التلبيد للعينات الملبدة في المجال الحراري من 

وزنا من أكسيد الزركونيوم، أين نسجل أعلى نسبة تلبيد للعينة ذات  15% إلى  10ذات التركيز من 
، ثم تتناقص نسبة التلبيد C1450° و ذلك عند درجة الحرارة  % 94.027لتصل إلى  15% التركيز 

، يبين لنا 15%إلى  10 إنَّ زيادة نسبة التلبيد في المجال من ،لعيناتل المضافةZrO2 كلما زادت نسبة 
من نتائج أنَّ المسحوق يميل إلى التكاثف معلنا عن نهاية التفاعل في المجال الحراري السابق، ونرى 

يوجد إلا الأطوار المستقرة وهي الميليت والزركون بطوريه الرباعي والأحادي الميل،  الأشعة السينية أنَّه لا
إلى مكوناته ZrSiO4 الطورأما النقصان المسجل في العينات ذات التراكيز الكبيرة ناتج عن تفكك 

الألومينا و  ZrSiO4السيليكا المتفككة من ، وكذا بداية تشكل الميليت الثانوي من SiO2و ZrO2 الأصلية
  المتبقية.

فنرى الكتلة  ، C1550° غاية  إلىC 1525° أما بالنسبة للعينات الملبدة في درجات الحرارة من
 %للعينة ذات التركيز  %95,75نسبة التلبيد إلى  لتصلالحجمية أيضا تتزايد بزيادة أكسيد الزركونيوم، 

، ثم تتناقص نسبة التلبيد تناقصا طفيفا عند C 1525° عند  % 93,56و C1550° والملبدة عند  10
 إلى C 1450°من ، لكن إذا قارنا هذه القيم مع القيم المتحصل عليها في المجال الحراري 15% التركيز 

°C1500 نرى أنَّ نسبة تلبيد العينات تتزايد بزيادة  15%، فنجد أنَّ نسب التلبيد تتزايد، أما فوق التركيز
للعينة  C1550°نسبة إضافة أكسيد الزركونيوم، أين نتحصل على أعلى نسبة تلبيد عند درجة الحرارة 

 .% 96,71والمساوية إلى:  30 %ذات التركيز
(الشكل  C1650° غاية  إلى C 1575°  المجال الحراري منالملبدة في أما العينات 

)IV.16.2(،(  في العينات،  أكسيد الزركونيومفنرى أنَّ الكتلة الحجمية لجميع العينات تتزايد بزيادة تركيز
 97,242، وأعلى قيمة هيأكسيد الزركونيومأين نسجل أعلى نسبة تلبيد للعينات ذات التراكيز القليلة من 

د تتناقص كلما زادت نسبة ، ثم نرى أنّ نسبة التلبيC° 1600والملبدة عند  10 %للعينة ذات التركيز  %
إنَّ السبب في إنخفاض  )،)IV.17.2(الشكل  وكلما زادت درجة حرارة التلبيدالمضافة   أكسيد الزركونيوم
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، مما عند درجات الحرارة العالية نسبة التلبيد أرجعناه إلى تحول الطور الرباعي إلى الطور الاحادي الميل
بدوره يؤدي إلى نقصان الكتلة  هويصاحبه زيادة في الحجم، و يؤدي زيادة نسبة هذا الأخير والذي 

 إلى زيادة الفراغات. يضاالحجمية، ومن ناحية أخرى فإن سبب النقصان يرجع أ
 

 
لمختلف للعينات الملبدة  تركيز أكسيد الزركونيومالكتلة الحجمية العيانية بدلالة : )IV.16.2(لشكل ا

 درجات الحرارة

 
 

 للعينات الملبدة عند تركيز أكسيد الزركونيومبدلالة نسبة التلبيد : )IV.17.2(لشكل ا
 °C 1575 و°C 1600 و°C 1650 



  

الثالث ورالمح  

التحولات  حر̠ية دراسة

 الطورية  وǫلٓيات التبلور
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IV.3. وآليات التبلور  ت الطوريةالتحولا حركية دراسة 
 

IV.1.3.  التفاضلي وتحليل الحراري الكتلى التحول الهالوزايت الى ميتاهالوزايت بواسطة 
  

IV.1.1.3 . ثبوت درجة الحرارةعدم حالة 

للهالوزايت، قمنا بتعيين درجات الحرارة  والتفاضلي منحنيات التحليل الحراري الكتليانطلاقا من 
 و 15و 10و 05و 02  التالية:تسخين اللسرع الموافقة ل الهالوزايت إلى ميتاهالوزايت و العظمي لتحو 
°C min-120 ثم رسمنا الدالة ،Y  1بدلالة/Tp )ينالشكل )IV.1.3( و )IV.2.3((،  حيث الدالةY 

من ميل و  ،)41.ІІ( Boswell و )40.ІІ( Ozawaو  )Kissinger )ІІ.33كل من فق معادلات او ت
تكون في متوسط طاقة التنشيط إن  ،) IV.1.3(الجدول طاقة التنشيط (قمنا بحساب  Y=f (1/Tp) الدالة

للتحليل الحرارى  kJ mol−1 176وفي حدود  ،يلتحليل الحرارى الكتللبالنسبة kJ mol−1  169حدود 
 المحدد بمايلي:و  هي واقعة في النطاق المصنف من طرف الباحثينو  التفاضلي،

 115 kJ mol-1 - 250 kJ mol-1 ]26[. 
 

 قيم طاقة التنشيط للتحول الهالوزايت الى ميتاهالوزايت: )IV.1.3(الجدول 
 

 التحليل الحراري الكتلي
Kissinger Boswell  Ozawa طريقةال 

166 173 170 E (kJ mol−1) 
0,996 0,996 0,997 R2 

 التفاضليالحراري التحليل 
Kissinger Boswell Ozawa طريقةال 

173 180 177 E (kJ mol−1) 
0,995 0,995 0,996 R2 
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لتحليل ا باستخداملتفكك الهالوزايت إلى ميتاهالوزايت   Tp/1بدلالة   Yتغيرات الدوال: )IV.1.3(لشكل ا
 الحراري الكتلي 

 
 باستخداملتفكك الهالوزايت إلى ميتاهالوزايت  Tp/1بدلالة Y تغيرات الدوال : )IV.2.3(لشكل ا 

 .ليل الحراري التفاضليالتح
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اين قمنـا بتـدوين  ،)ІІ.35(، وذلك باستخدام المعادلة nكما قمنا بحساب معامل النمو المرفولوجي 
بالنســبة للتحليــل الحــرارى  1,31يقـارب  معامــل افرمــيقيمــة  متوسـط إنَّ  ،)IV.2.3(المعطيـات فــي الجــدول 

ممـا يـوحي بـان   1,5جـدا مـن القيمـة وهذه القيمة قريبـة الحراري التفاضلي،بالنسبة للتحليل  1,53الكتلي، و
 .بالانتشارالنمو هي زايت الى ميتاهالوزايت و تحول الهالالنمو لعملية 

 
 

 قيم معاملات أفرمي لمختلف سرع التسخين : )IV.2.3(الجدول 
 
 

 TG/DTG باستعمال

)C/min°(سرع التسخين 02 05 10 15 20
71,54 63,40 58,24 55,10 43,21 ∆T (K) 
802,01 796,34 783,05 762,51 740,44 Tp (K) 
 معامل افرمي 1,58 1,31 1,31 1,24 1,11

 DTA  استعمالب

)C/min°(سرع التسخين 05 10 15 20
62,98 51,30 49,27 40,58 ∆T (K) 
807,80 800,61 787,23 770,04 Tp(K) 

 معامل أفرمي 1,74 1,62 1,51 1,25
 

)Lnالدالـــة ، قمنـــا برســـم )Matusita )ІІ.35 وفقـــا لمعادلـــةو  n/(Tp)2)  1بدلالـــة/Tp  كمـــا هـــو
والـذي يتعلـق أساسـا  mهـذا لأجـل حسـاب المعامـل العـددي و  ،))IV.4.3( و )IV.3.3((ينالشـكلمبين فـي 

 ,331 ، أيـن تحصــلنا علـى القيمــة التاليــة:قمنــا بحسـاب هــذا المعامــل المنحنـىميــل مــن و  بأبعـاد نمــو البلـورة
 n أفرامـيمعـاملات نجـد أنَّ قـيم  للتحليـل الحـرارى التفاضـلي، ومنـه ,491بالنسبة للتحليل الحرارى الكتلى و

تحــول  أثنــاءبلــورة الســيطرة فــي نمــو المآليــة النمــو الحبيبــي  أنَّ لنــا بــين يهــذا ، و 1,5تــؤول إلــى القيمــة  mو
 .]27[ ياتعدد النو الحجمي في ثلاثة ابعاد مع بقاء ثابت ل الانتشار هيالهالوزايت الى ميتاهالوزايت 

 
 
 
 
 



ومناقشتها ةالتجريبيالنتائج                                         الفصل الرابع : المحور الثالث  
 

 125 

 
 
 

)Ln رسم الدالة :)IV.3.3(لشكل ا n/(Tp)2)  1بدلالة/Tp  وفقا لمعادلةMatusita بواسطة التحليل
 الكتلي الحرارى

 

 
)Ln رسم الدالة :)IV.4.3(لشكل ا n/(Tp)2)   1بدلالة/Tp  وفقا للمعادلةMatusita  بواسطة التحليل

  الحرارى التفاضلي
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IV.2.1.3 .ثبوت درجة الحرارة حالة 
 

نقــوم بالاســتفادة بمعطيــات منحنيــات الطريقــة نســبة التبلــور أو التفكــك فــي بعــض المــواد،  لحســابو 
بدلالـة درجـة الحـرارة  ) dx/dt (وسـرعة نموهـا  Xالميتاهالوزايـت تشـكل برسـم تغيـر نسـبة  نقـوم اينالأولى، 

 و ،)C/min 20°و C/min 02،°C/min 05،°C/min 10 ،°C/min 15°(لمختلـــــف ســـــرع التســــــخين 
 ، وهـي تـزداد بزيـادة سـرعK 802الـى  K 740مـنالعظمى للهالوزايت تـزداد  حرارة التحولدرجة أنَّ نلاحظ 

 الـى 0,00068مـن  أي زيـادة سـرعة تشـكل الميتاهالوزايـت ،C/min20° الـى  C/min 02°مـن التسـخين 
لتحليــل لامــا بالنســبة  ،)IV.5.3(الشــكل بموضــح  كمــا هــو الكتلــيليــل الحــرارى حبالنســبة للتوهــذا  0,0047

 أي تـزداد بزيـادة K807 الـى K770  تـزداد مـن للتحـوليبـدو واضـحا ان درجـة الحـرارة فالحـرارى التفاضـلي 
تشــــكل زيــــادة ســــرعة نمــــو ذلــــك فــــإن ضــــافة الــــى الإب، C/min 20°الــــى C/min 05°مــــن التســــخين  ســــرع

  .))IV.6.3( كما هو موضح في الشكل s-1 0.005الى s-1 0,001تتغير من الميتاهالوزايت
 

 
التحليل باستخدام  هاسرعة نمو  ميتاهالوزايت المتبلور ولل Xالمئوية كمية التغير  :)IV.5.3(لشكل ا

 الحرارى الكتلي
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التحليل باستخدام  هاسرعة نمو  ميتاهالوزايت المتبلور ولل Xالمئوية كمية التغير :)IV.6.3(لشكل ا

 الحرارى التفاضلي 
 

 legeroتجـارب اللاكظومـة والمقترحـة مـن طــرف اللطـرق الرياضـية المعتمـدة علـى نتــائج لواسـتنادا 
 سـرع بـاختلافهـذا و  تجربـة كـل فـي المتشـكللميتاهالوزايـت ا كميـات قيم من مجموعة يارختقمنا بإوفريقه، 
 ،Tp/1 بدلالـــة ln(dx/dt)فـــي كـــل تجربــة الدالـــة  x)نســـبة التبلــور (لأجـــل قــيم محـــددة ل نارســـمو  التســخين

برسـم الدالـة  هذاالميتاهالوزايت، و طاقة تشكل نقوم بحساب  ،]ІІ.22( ]27 ،28(المعادلة  على وبالاعتماد
ln(dx/dt)  1بدلالـــة/Tp، كمـــا هـــو  مختلفـــة ســـرع تســـخينلو  المتبلـــورة مـــن هـــذا الأخيـــر لنســـبةلقـــيم محـــددة ل

هـــي ، و قمنـــا بحســـاب طاقـــة التنشـــيط مـــن ميـــل الدالـــة ثـــم ) ،)IV.3.8( و )IV.3.7( (ضـــح فـــي الشـــكلينمو 
بالنســبة للتحليــل  0,7الــى  0,2قــيم نســبة التبلــور فــي المجــال مــن  وتــم اخــذ ،))IV.3.3(الجــدولفــي  دونــةم

 . ,90الى  ,50الحرارى الكتلي، اما بالنسبة للتحليل الحراري التفاضلي فكانت من 
 باســتخدام التحليــل الحــراري الكتلــي لتحــول الهالوزايــت الــى ميتاهالوزايــتطاقــة التنشــيط متوســط إنَّ 

 .على الترتيب 1kJ. mol- 145و kJ. mol-1 167 كانت كالتالي: التفاضليالتحليل الحراري و 
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 لمختلف نسب التبلور قيم طاقة تشكل الميتاهالوزايت :)IV.3.3(الجدول 
 

 
 
 

 
 
 
 
 

 
 التحليلباستعمال الميتاهالوزايت  تبلور نسبل  Tp/1بدلالة  ln(dx/dt) ): تغيرIV.3.7(لشكل ا

 الحراري الكتلي
 
 
 

 التحليل الحرارى التفاضلي
0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 X 

0,994 0,998 0,997 0,996 0,994 R2 
146,15 133,57 141,80 147,74 156,75 E ( kJ mol-1) 

 التحليل الحرارى الكتلى
0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0.2 X 

0,996 0,998 0,997 0,998 0,998 0,996 R2 
154,74 157,84 162,40 167,48 175,28 185,69 E ( kJ mol-1) 
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باستعمال التحليل الحراري الميتاهالوزايت  تبلور نسبل  Tp/1بدلالة   ln(dx/dt) تغير.:)IV.3.8(لشكل ا

 التفاضلي
 

المعادلــة تحقــق والتــي  x2 وx1 مــن نســبة التبلــورأزواج  نا مجموعــةحســاب معامــل افرمــي أخــذول
مختلـف سـرع ل nقيمـة  قمنـا بحسـاب )ІІ.23(وباسـتعمال المعادلـة  ،ln[k0 f(x1)] = ln[k0 f(x2)] التاليـة:

التحليــل الحـــراري  كــل مـــن باســـتعمالوقيمهـــا المتوســطة  ،)IV.4.3(الجــدول فـــي التســحين كمــا هـــو مــدون 
الميتاهالوزايــت  تشــكليبــين ان  ذاوهــ علــى الترتيــب،1,49و 1,30هــي:  التحليــل الحــراري التفاضــليو  الكتلــي

 ثلاث أبعاد.في نتشار حجمي ابيتم 
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والتحليل الحراري تفاضلي  الحراري تحليلالبإستعمال جهاز قيم معاملات افرمي  :)IV.4.3(الجدول 
 الكتلي

 
 
 
 
 
 
 
 

) Lnالدالة  منحنى من ميل mالمعامل حساب  وتم n/(Tp)2)  1بدلالة/Tp  كما هو موضح في
بالنســـبة للتحليـــل   1,32إلـــىمســـاوية  mأيـــن وجـــدنا قيمـــة المعامـــل  ،))IV.3.10(و )IV.3.9( (ينالشـــكل

، 1,5 تؤول إلى mوn  افراميمعاملات للتحليل الحرارى التفاضلي، ومنه نقول أن  1,52الحراري الكتلي و
  .]27[دابعا ثلاثالحجمي في  الانتشارهي التنوي المسيطرة في عملية نستنتج مما سبق أنَّ اللذا 

 
)Ln رسم الدالة:)IV.3.9(لشكل ا /(Tp)2)  وLn( n/(Tp)2)  1 بدلالة/Tpالتحليل  نتائج باستعمال

 الحراري الكتلي 

 التحليل الحرارى الكتلي
سرعة التسخين 
(°C min−1) 02 05 10 15 20 

n 1,35 1,30 1,29 1,31 1,29 
 التحليل الحراري التفاضلي 

 سرعة التسخين
(°C min−1) 

05 10 15 20 
N 1,67 1, 57 1,49 1,23 
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)Ln رسم الدالة: )IV.3.10(لشكل ا /(Tp)2)  وLn( n/(Tp)2)   1بدلالة/Tp  التحليل نتائج باستعمال

 التفاضليالحراري 
 

IV.2.3.  تحليل الحراري التفاضلي الميتاهالوزايت الى سبينال بواسطة التحول 
 

IV.1.2.3. ثبوت درجة الحرارةعدم  حالة 
 

تسخين ال لمختلف سرعميتاهالوزايت الى السبينال المن منحنى التحليل الحراري التفاضلي لتحول 
الى K 1242,6  منتزداد لتحول العظمى لحرارة الدرجة أنَّ  ، نرى)C.min-12° 0و1 5و 10و 05و 02(

1269,3K ،  1سرعة التسخين منوذلك بزيادة-°C.min 02 1إلى °C.min-20 ، طاقة ولحساب
) ІІ.34( Kissingerكل من معادلات استخدمنا  )IV.3.11(الشكل ينال سبلالتنشيط لتشكيل طور ا

بدلالة مقلوب  ))IV.3.12(الشكل التابعة لهم (ورسمنا الدوال  ،)ІІ.42( Boswellو) Ozawa )ІІ.41و
 ،)IV.5.3(الجدول كما هو مدون في تم حساب طاقة التنشيط  ومن ميل هذه الدوال، Tp/1درجة الحرارة 

 .kJ. mol-1 1131بحوالي:  متوسط طاقة التنشيط تقدرو 
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السبينال بإستعمال تحليل الحرارى قيم طاقة التنشيط للتحول الميتاهالوزايت الى :)IV.5.3(الجدول 
 التفاضلي

 

Kissinger  Boswell Ozawa طريقة ال  
1140 1151 1104 E (kJ mol−1) 
0,994 0,994 0,995 R2 

 
 

 
 تحول الميتاهالوزايت الى السبينال :)IV.3.11(لشكل ا
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التحليل  باستخدامالى سبينال  ميتاهالوزايتالك لتفك Tp/1بدلالة   Yتغيرات الدوال:)IV.3.12(الشكل 

 التسخين ف سرعلالحراري التفاضلي لمخت
 

IV.2.2.3.حالة  ثبوت درجة الحرارة 
 

بدلالة درجة الحرارة لمسحوق السبينال  النسبة المئوية لتبلورتغير  )IV.3.13( الشكليبين
تحليل منحنيات ال باستعمالنسبة السبينال المتبلور حُسبت حيث حسبت  ،مختلفة  تسخينلسرع الهالوزايت 

لغاية درجة حرارة معينة  ، وذلك بقسمة مساحة منحنى النبض الناشر للحرارة )DTA(الحراري التفاضلي 
(ST)، على المساحة الكلية للنبض )(S0 ، الشكل  يوضح أيضاو)IV.3.14(  سرعة نمو نسبة السبينال

سرع التسخين، أين يبدوا واضحا أنَّ سرعة تشكل طور  باختلافلمسحوق الهالوزايت بدلالة الزمن 
  السبينال تزداد بزيادة سرعة التسخين، وبالمقابل فإن مدة تشكله تتناقص بزيادة سرعة التسخين.
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بدلالة درجة الحرارة لمسحوق الهالوزايت  X المئوية : تغير كمية سبينال المتبلور )IV.3.13(الشكل 
 باختلاف سرع التسخين

 

 
 

 ال بدلالة الزمن لمسحوق الهالوزايت باختلاف سرع التسخين: سرعة نمو السبين)IV.3.14(الشكل 
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بدلالة  ln (dx/dt)الدالة  برسم ، قمناlegeroمن معطيات المنحنيات السابقة كما أقترح  وانطلاقا
1/Tp الشكل  بياني فموضح كما هو  مختلفة، تسخين لسرع قيم محددة لكمية السبينال المتشكلةل

)IV.3.15(،  الجدول فيمدونة هي و قيم الطاقة لمختلف نسب التبلور  استنتاجتم منه و)IV.6.3(، 
 .kJ mol−1 1054,86 هي: السبينال الناتج من تفكك الميتاهالوزايت متوسط طاقة تشكلو 
 

 
 مختلفة لسرع تسخين ور السبينالتبل قيم نسبل T/1 بدلالة ln(dx/dt) تغير :)IV.3.15(الشكل 

 
 سبينالمختلفة لقيمة تبلور ال لنسب السبينالقيم طاقة تشكل  :)IV.6.3(الجدول 

 

0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 x 
0,997 0,997 0,998 0,988 0,998 0,998 R2 
893,64 985,92 1054,52 1087,93 1146,87 1160,25 E KJ mol-1 

 

لمختلف سرع التسخين وهذا عند قيم  ln[k0 f(x)]قيمة  رفة قيم الطاقة فانه يمكننا حسابمعبو 
 بدلالة نسبة ln(k0.f(x)) منحنى الدالة يبين )IV.3.16( والشكل ،لكمية السبينال المتشكلة ةمختلف

x2 و x1 تبلورمالالسبينال بأخذ أزواج من كمية قمنا  nمعرفة معامل افرمي ول، ينالبالتبلور لطور الس

مختلف لقيمة معامل افرمي استنتجنا منه و  ،ln[k0 f(x1)]  =  ln[k0 f(x2)] التالي: تحقق الشرط والتي
 2,18 قيمة هذا العامل تقُدر بحواليومتوسط  ،)IV. 7.3( الجدولموضح في كما هو سرع التسخين 
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 يكونالسبينال انطلاقا من الميتاهالوزايت طور نستطيع القول أنَّ آلية تشكل  ، مما2تؤول إلىوهي 
 السطوح (سطوح بينية).بين  بالتفاعل ما

 

 DTAتحليل تفاضلي ال باستعمال لمختلف سرع التسخين قيم معاملات افرمي :)IV.7.3(الجدول 
 

 C/min( 02 05 10 15 20°(سرعة المعالجة

n 2,23 2,31  2,38  2,12 1,87 
 
 

 
 C min−1°20تسخين السرعة ل لسبينال ل xبدلالة نسبة التحول  ln[k0f(x)]: بيان )IV.3.16(الشكل 

 

نمو  آلية الذي يحدد و mالمعامل العددي قمنا ايضا بحساب  ،]Matusita ]29ومن معادلات 
 . 2,20 ة الىيساو م m  ان قيمة وجدنااين  ،)IV.3.17(كماهو موضح في الشكل  الحبيبات

آلية هذا يبين لنا بأنَّ ، و   n=m=2إنّ قيم معاملات أفرامي المتحصل عليها تؤول إلى مايلي: 
عدد لثابت مع بقاء  اتجاهينبين السطوح في  تشكل السبينال من الميتاهالوزايت تتم بآلية التفاعل ما

 .]27[النويات
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)Lnبيان:)IV.3.17(الشكل  /(Tp)2)وLn( n/(Tp)2) 1 بدلالة/Tp 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



  

رابعال ورالمح  

الخواص الميكانيك̀ة 

 والحرارية و الب̱̀ة ا߽هرية
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IV.4 الخواص الميكانيكية والحرارية و البنية المجهرية . 
 

IV.1.4الخواص الميكانيكية . 
 

 IV.1.1.4.  الصــلادة المجهرية 
 

 ملبدة عند درجة الحرارةالو  الزركونيوم فيكارس لمادة الميليت مضافاً إليها أكسيد اختبار استعملنا
1600 °C  500طبقنا كتلة مقدارها يث ح، نساعتيلمدة g ، السابقة مدونةالصلادة المجهرية للعينات قيم 

 في الجدول أدناه:
 C° 1600قيم الصلادة المجهرية عند درجة الحرارة  ):IV.1.4(الجدول

 
 HB00Z HB10Z HB20Z HB30Z العينة

HV (GPa)  11,3± 0,561 13,58 ±0,67 13,04 ±0,65 12,09 ±0,60 
 

 الزركونيوم كما هو موضح في الشكل برسم منحنى تغير الصلادة المجهرية بدلالة تركيز أكسيدو 
)IV.1.4،( أكسيد الزركونيوم، حيث ترتفع من دة المجهرية تزداد بزيادة تركيزلاحظنا أن الصلا 

 GPa03,11  وزنا من 00%لتركيز قدرهZrO2  الىGPa   13,05 زيادةومع  وزنا، 10% لتركيز قدره 
ZrO2  13,5نلاحظ ان الصلادة تتناقص من القيمة  وزنا 3% 0الى غاية النسبة GPa إلى GPa 12 ،

الصلادة المجهرية تتعلق بنسبة التلبيد، هذا المجال مما يبين ان تناقص في تالتلبيد نسبة أيضا أنَّ اين نرى 
  كانت الصلادة مرتفعة. فكلما كانت نسبة التلبيد مرتفعة

 ]30[ وفريقهAshrafi تمكن حيث  ،باحثين اخرين عند مقارنة النتائج التي توصلنا إليها بنتائجو 
  Prusty، اماGPa11  الوصول الى صلادة قيمتها ساعة 60عن طريق التنشيط الميكانيكي لمدة 

زركونيا  -للمركب ميليتGPa  11,8و GPa  10,8لى صلادة مجهرية بينع فقد تحصلوا ]31[وفريقه
 والملبد في المجال الحراري بين ممن سيلمونايت والزركون بوجود أكسيد المغنزيو انطلاقا المحضر 

°C 1100 و°C 1200ت، كما تحصل Garrido ن على قيم للصلادة بي ]32[اوفريقه GPa9 
إلى  GPa 14 نعلى قيم للصلادة ما بيفتحصل  ]33[سحنوناما  نيا،زركو  –لمركب مليليت  GPa12و

10,8 GPa  ايضا تحصلمختلفة من أكسيد الزركونيوم، و للمركب كولان الومينا مضافا اليه نسب 
ملبد عند درجة  زركونيوم -لمركب ميليت GPa 12,1صلادة قدرت ب لل على قيم ]34[وفريقه بلهوشات
 .C1600° الحرارة 
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 بدلالة تغير تركيز للزركونيا Hv: معامل الصلادة لفيكرس )IV.1.4(الشكل 
 

IV.2.4. الحرارية الخواص 
 

IV.1.2.4 .دراسة تأثير أكسيد الزركونيوم على معامل التمدد الحراري النسبي 
 

، وقسـنا C° 1600ملبدة فـي درجـة الحـرارة الزركونيوم أكسيد ذات تراكيز مختلفة من  أخذنا عينات
كمـا هــو مبـين فــي  ،C° 1600درجــة الحـرارة النســبي بـين درجــة حـرارة الغرفـة و  لهـا معامـل التمــدد الحـراري

فــي )، وقــيم معامــل التمــدد الحــراري المتحصــل عليــه لكــل عينــة IV.4.4و IV.3.4و IV.2.4(المنحنيــات 
 .)IV.2.4(الجدول  مدونة في مجالات حرارية مختلفة 
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  في مجالات حرارية مختلفة معامل التمدد الحراري المتحصل عليه لكل عينة ):IV.2.4(الجدول
 

معامل التمدد الطولي الحراري  مجال درجة الحرارة  
(1/K)  

HB10Z 

200- 1500 °C 
200- 1200 °C 
200- 1000 °C 
200- 900 °C 

9,0560E-06 
8,7901E-06 
8,5882E-06 
8,4372E-06 

HB20Z 

200- 1500 °C 
200- 1200 °C 
200- 1000 °C 
200- 900 °C 

8,4256E-06 
8,1267E-06 
7,8170E-06 
7,5349E-06 

HB30Z 

200- 1500 °C 
200- 1200 °C 
200- 1000 °C 
200- 900 °C 

7,5725E-06 
6,9968E-06 
6,4861E-06 
6,0367E-06 

 
 .IVو IV.4.2(الشـكل الزركونيــوم  اكسـيد نلاحـظ مـن منحنــى تغيـر معامـل التمــدد الحـراري بدلالــة تركيـز

ـــا أنَّ ، ))IV.4.4و  4.3 ـــاك تحـــول للزركوني ـــاعي  هن ـــى الرب عنـــد  (Zt→Zm)مـــن الطـــور أحـــادي الميـــل إل
و ، C° 700 عنـد التبريـد فـي حـدود درجـة الحـرارة ، و C° 1100يكـون فـي حـدود درجـة الحـرارة التسـخين و 

و HB20Z هـــذه التحـــولات تكـــون واضـــحة فـــي العينـــات التـــي بهـــا نســـبة كبيـــرة مـــن الزركونـــا المضـــافة 
HB30Z  الشـــكل)IV.3.4 - IV.4.4( ( الشــــكل  ،مقارنــــة مـــع العينــــة )IV.2.4( ، ان متوســـط معامــــل

 α=9.056.10-6K-1يتــــراوح بــــين  C200- 1500°C°التمــــدد الحــــراري الطــــولي لمجــــال درجــــات الحــــرارة 
 العينـات نسـبة الطـور الربـاعي فـيتكون اين ، HB20Zللعينة  α=8.4256.10-6K-1و  Z 10HBللعينة
الــذي يســاوي ا الربــاعي و يــمعــاملات تمــددها الحــراري قريبــة مــن معامــل تمــدد طــور الزركوننجــد  لــذا ،مرتفــع

10.10-6 K-1 ، 30 التي تحتوي على  اتللعينأماWt.% منZrO2،  َّالحـراري  هاتمـددمتوسط معامـل فإن
نـرى فـي ايـن ، α=7.5725.10-6K-1 قـدر بحـوالي:يُ  C° 1500 إلى C 200°من الحراري لمجاللالطولي 

 الحـــراري لـــذا فمعامــل تمـــددها ،حــادي الميـــلالأالطـــور الأكثـــر تواجــد هـــو العينــات ذات التراكيـــز الكبيــرة أنَّ 
هــذه النتــائج  و، K-1 6-6.10 و الــذي يســاوي الميــلحــادي الأيكــون قريــب مــن معامــل تمــدد الطــور الطــولي 

 الحѧѧرارىفѧѧي المجѧѧال  KA32Z α=5.2.10-6K-1 بالنسـبة للعينــة ]21[ســحنونقريبـة للنتــائج التـى تحصــل عليهـا 

°C 150 - °C 1400 مماثلـة  تحصـلنا علـى نتـائجا نـنجـد أنبنتـائج بـاحثين آخـرين ه يـلإتوصلنا  بمقارنة ماو
-α=5.2.10للميليت المشوب بالزركون تتـراوح بـينتوصلوا إليه، حيث وجدوا أنَّ معامل التمدد الحراري  لما

6K-1 و .α=7.2.10- 6 
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 C1600°ملبدة في درجة الحرارة  HB10Zة الطولي الحراري للعينمعامل التمدد : )IV.2.4(الشكل 
  

 
  C1600°ملبدة في درجة الحرارة  HB20Zة معامل التمدد الطولي الحراري للعين: )IV.3.4(الشكل 
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  C1600°ملبدة في درجة الحرارة  HB30Zة معامل التمدد الطولي الحراري للعين: )IV.4.4(الشكل 

 
IV.3.4.  المجهريةالبنية 

وكذا حجم الحبيبات وتوزعها، لبنية المجهرية أهمية في معرفة الالية التي تمت بها عملية التلبيد، ل
 للعينات (MEB)المجهر الإلكتروني الماسح  باستعمال جراء مشاهدة مجهريةإبقمنا لمعرفة ذلك و 

HB00Z وHB20Z  1600 الملبدة عند درجة الحرارة °C في مبين هو كما ساعة 2لزمن تلبيد قدره 
حيث نلاحظ أن هناك بنية نوعا ما متجانسة مع تماثل في توزيع  ،))IV.6.4(و) IV.4. 5(( ينالشكل

حبيبات ذات  لها ))IV.4.4(( الشكل فيالفراغات، كما نلاحظ ان العينة التي لا تحتوي على إضافات 
أيضا أن البنية جد متراصة، ، كما نرى (غير منتظم) توزعها عشوائيشكل عصوي وذات أبعاد صغيرة و 
 أي أن هناك نسبة تلبيد جد معتبرة.

جدا أن حبيبات الميليت حافظت على شكلها  حفواض كونيومر أما العينة المضاف إليها أكسيد الز 
حبيبات  نما بيهناك حبيبات أخرى تقع أنَّ العصوي مع ملاحظة كبر حبيبات الميليت، كما نرى أيضا 

يضا أن هاته ا المضافة، كما نلاحظ ايهي تعود للزركونو  ،))IV.4.5(( لشكلا الميليت ذات لون أبيض
ا في يالزركون بزيادة تركيز نرى أنهلذا ، نسبة تلبيدها منخفضةبها فراغات مما جعل البنية غير متراصة و 

يتغير نحو التكور (أي يميل نحو التجانس  لا يتغير البعد الحبيبي كثيرا لكن شكلها المورفولوجي العينات
 الشكل.  عصويةالغير مضاف لها أكسيد الزركونيوم عينات الفي الأبعاد) بعد ان كانت 
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، مختلفة ساعتين لمدة  C° 1600الملبدة عند  HB00Z  ةعينللالبنية المجهرية  :)IV.5.4(الشكل 

 التكبير
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 .ساعتين لمدة  C° 1600الملبدة عند  HB20Z  ةعينللالبنية المجهرية  :)IV.6.4(الشكل  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



مراجعال                                                                                       الفصل الرابع  

 

 
146 

[1] S Kadi, S Lellou, KH Marouf-Khelifa, J Schott, I Gener-Batonneau and A Khelifa, Preparation, 

characterisation and application of thermally treated Algerian halloysite. Microporous and 

Mesoporous Materials, 2012. 158: p. 47-54. 

 

[2] D Tan, P Yuan, F Annabi-Bergaya, F Dong,D Liu, and H He, A comparative study of tubular 

halloysite and platy kaolinite as carriers for the loading and release of the herbicide amitrole. Applied 

Clay Science, 2015. 114: p. 190-196. 

 

[3] E Joussein, S Petit, CI Fialips, PH Vieillard, and D Righi, Differences in the dehydration-

rehydration behavior of halloysites: new evidence and interpretations. Clays and Clay 

Minerals, 2006. 54(4): p. 473-484. 

 

[4] P Yuan, D Tan, F Aannabi-Bergaya,W Yan, M Fan, D Liu and H He, Changes in structure, 

morphology, porosity, and surface activity of mesoporous halloysite nanotubes under heating. 

Clays and Clay Minerals, 2012. 60(6): p. 561-573. 

 

[5] M Smith,G Neal, MB Trigg, and J Drennan, Structural characterization of the thermal 

transformation of halloysite by solid state NMR. Applied Magnetic Resonance, 1993. 4(1-2): 

p. 157-170. 

 

[6]  E Joussein,S Petit, J Churchman, B Theng, D Righi and B Delvaux, Halloysite clay minerals–a 

review. 2005, De Gruyter 

 

[7]  H Cheng, J Yang, Q Liu, J Zhang and RL Frost, A spectroscopic comparison of selected Chinese 

kaolinite, coal bearing kaolinite and halloysite—A mid-infrared and near-infrared study. 

Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 2010. 77(4): p. 856-

861 

 

[8]  RL Frost and AM Vassallo, The dehydroxylation of the kaolinite clay minerals using infrared 

emission spectroscopy. Clays and Clay minerals, 1996. 44(5): p. 635-651. 

 

[9]  RWN Denigres Filho, et al., Synthesis and characterization of boehmites obtained from gibbsite 

in presence of different environments. Materials Research, 2016. 19(3): p. 659-668. 

 

[10] CC Yong, and J Wang, Mechanical‐Activation‐Triggered Gibbsite‐to‐Boehmite Transition and 

Activation‐Derived Alumina Powders. Journal of the American Ceramic Society, 2001. 84(6): 

p. 1225-1230 

 

[11] S Ananthakumar,G Krishnapriya,AD Damodaran and KGK Warrier, Thermal decomposition 

characteristics of boehmite gels under microwave heating and associated microstructural 

features. Materials Letters, 1998. 35(1-2): p. 95-99. 

 

[12] L Rajabi and A Derakhshan, Room temperature synthesis of boehmite and crystallization of 

nanoparticles: effect of concentration and ultrasound. Science of Advanced Materials, 2010. 

2(2): p. 163-172. 

 

[13]  F Sahnoune,M Chegaar,N Saheb,P Goeuriot and F Valdivieso, Algerian kaolinite used for 

mullite formation. Applied Clay Science, 2008. 38(3-4): p. 304-310 

 

[14]   F Sahnoune, H Belhouchet, N Saheb, M Heraiz , M Chegaar and P Goeuriot , Phase 

transformation and sintering behaviour of mullite and mullite–zirconia composite materials. 

Advances in Applied Ceramics, 2011. 110(3): p. 175-180. 

 



مراجعال                                                                                       الفصل الرابع  

 

 
147 

[15]  YF Chen, MC. Wang, and MH Hon, Phase transformation and growth of mullite in kaolin 

ceramics. Journal of the European Ceramic Society, 2004. 24(8): p. 2389-2397. 

 

[16] B Sonuparlak, B, M Sarikaya, and IA Aksay, Spinel Phase Formation During the 980° C 

Exothermic Reaction in the Kaolinite‐to‐Mullite Reaction Series. Journal of the American 

Ceramic Society, 1987. 70(11): p. 837-842. 

 

[17] JA Pask, and AP  Tomsia, Formation of Mullite from Sol‐Gel Mixtures and Kaolinite. Journal of 

the American Ceramic Society, 1991. 74(10): p. 2367-2373. 

 

[18]  S Ramani, E  Subbarao, and K Gowhale, Kinetics of zircon synthesis. Journal of the American 

Ceramic Society, 1969. 52(11): p. 619-623 

 

[19] V Viswabaskaran, F Gnanam, and M Balasubramanian, Effect of MgO, Y2O3 and boehmite 

additives on the sintering behaviour of mullite formed from kaolinite-reactive alumina. 

Journal of materials processing technology, 2003. 142(1): p. 275-281 

 

[20]  C Chen, G Lan, and W Tuan, Microstructural evolution of mullite during the sintering of kaolin 

powder compacts. Ceramics International, 2000. 26(7): p. 715-720. 

 

[21] F Sahnoune, N Saheb, M Chegaar and P Goeuriot, Microstructure and sintering behavior of 

mullite-zirconia composites. in Materials Science Forum. 2010. Trans Tech Publ. 

 

[22] H Rezaie, W Rainforth, and W. Lee, Mullite evolution in ceramics derived from kaolinite, 

kaolinite with added α-alumina, and sol-gel precursors. British ceramic transactions, 1997. 

96(5): p. 181-187. 

 

[23] M Heraiz, A Merrouche, and N Saheb, Effect of MgO addition and sintering parameters on 

mullite formation through reaction sintering kaolin and alumina. Advances in applied 

ceramics, 2006. 105(6): p. 285-290. 

 

[24] F Kara, and O Şener, Improvement of sintering and microstructural homogeneity of a diphasic 

mullite. Journal of the European Ceramic Society, 2001. 21(7): p. 901-905. 

 

[25] K Hemra, and P. Aungkavattana, Effect of zirconia content on mechanical and thermal properties 

of mullite–zirconia composite. Advances in Applied Ceramics, 2014. 113(6): p. 323-327. 

 

[26] P Ptáček, F Šoukal, T Opravil, M Nosková, J Havlica and J Brandštetr, The non-isothermal 

kinetics analysis of the thermal decomposition of kaolinite by effluent gas analysis technique. Powder 

Technology, 2010. 203(2): p. 272-276 

 

[27] M Romero, JMartín-Márquez, and JM. Rincón, Kinetic of mullite formation from a porcelain 

stoneware body for tiles production. Journal of the European Ceramic Society, 2006. 26(9): p. 

1647-1652. 

 

[28] RA Ligero,J Vázquez, P Villares and R Jiménez-Garay , A study of the crystallization kinetics of 

some Cu-As-Te glasses. Journal of materials science, 1991. 26(1): p. 211-215 

 

[29] K.Matusita, and S. Sakka, Kinetic study of the crystallization of glass by differential scanning 

calorimetry. Physics and Chemistry of Glasses, 1979. 20(4): p. 81. 

 



مراجعال                                                                                       الفصل الرابع  

 

 
148 

[30] H  Ashrafi, R Emadi, and R.Z. Foroushani, Synthesis and characterization of mullite–zirconia 

nanostructured composite by combined mechanical activation and reaction sintering. 

Advanced Powder Technology, 2015. 26(5): p. 1452-1457 

 

[31] S.Prusty, DK Mishra, BK Mohapatra and SK Singh, Effect of MgO in the microstructure 

formation of zirconia mullite composites from sillimanite and zircon. Ceramics International, 2012. 

38(3): p. 2363-2368. 

 

[32] LB Garrido ,EF Aglietti, L Martorello, MA Camerucci and AL Cavalieri, Hardness and fracture 

toughness of mullite–zirconia composites obtained by slip casting. Materials Science and Engineering: 

A, 2006. 419(1-2): p. 290-296. 

 

[33] F Sahnoune, N Saheb, and P Goeuriot. Properties of Mullite-Zirconia Composites Prepared 

through Reaction Sintering Kaolin, α-Al2O3, and ZrO2. in Advanced Materials Research. 

2011. Trans Tech Publ. 

 

[34] H Belhouchet, M Hamidouche, N Bouaouadja, V Garnier and G Fantozzi, Elaboration and 

characterization of mullite–zirconia composites from gibbsite, boehmite and zircon. Ceram. Silikaty, 

2009. 53(3): p. 205-510 

 

 

 

 



 

 

 الخلاصة العامة

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
150 

 

 العامة ةـالخلاص
 

تحضير مادة الميميت انطلاقا مف  ىونتائج التي تحصمنا عمييا مف خلاؿ ىذه الدراسة الىـ أاف 
وذلؾ بإضافة ىذا الأخير  المخبري، الالومنيوـ وىيدروكيسد ،(DD1)كاولاف جبؿ دباغ نوع  اليالوزايت

 1550 الى الميميت عند درجة الحرارة كميا المزيجيتحوؿ ىذا  ،حسب الصيغة الستكيومترية لمادة الميميت

°C  ،درجات  تمتاز بنسب تمبيد عالية، عند صناعة عينات مخبرية مف الميميتاستطعنا كما لمدة ساعتيف
تقدر بػ كتمة حجمية لم قيمة  أعمىعمى  C° 1650عند درجة الحرارة  وصمناحيث ت حرارة منخفضة نسبيا،

3,012 g/cm
 .الكتمة الحجمية النظرية مف 13,59%  أي بنسبة تمبيد 3

 ا،سابقالمذكور تمبيد المسحوؽ بيدؼ تحسيف الخصائص الفيزيائية لممواد المحصؿ عمييا تـ و 
، الزركونيوـ  أكسيدحيث قمنا بإضافة نسب وزنية مف  (ط عممية التمبيديتنش)بيدؼ إضافة مواد مساعدة ب

أحسف  سجمنا أيف ،ZrO2وزنا مف  % 91 تركيز ؿعمييا كانت مف أجحصمنا تكتمة حجمية قيمة لمفأعمى 
g/cm 3,223أي بكتمة حجمية  ،% 97,242نسبة تمبيد تصؿ إلى 

 C9011° ، وىذا عند درجة الحرارة3

  ، وهي تنائج جد إيجابية.لمدة ساعتين

أجيزة  بعض ، استعممناالحرارة والزمف مستقرة بدلالة درجةالغير  ولمعرفة الأطوار المستقرة و
التغير الكتمي وجياز  اري المعروفة، منيا جياز التحميؿ الحراري التفاضمي و جياز قياسالتحميؿ الحر 

التحولات  آلية نا عمىعرفتقياس التمدد لطولي...، ومف إجراء التجارب بأساليب ترمودينامكية مختمفة 
 معالجاتالطورية لممواد الأولية ولممساحيؽ المحضرة وىذا باستعماؿ النتائج المتحصؿ عمييا مف ال

ب معامؿ النمو الحبيبي بعدة طرؽ رياضية منيا احس كذاو بحساب طاقة تشكؿ  مناقأيضا الحرارية، 
 Johnson-Mehl-Avrami (JMA) وطريقة Kissinger طريقة

ومف خلاؿ دراستنا لمخصائص الميكانيكية والحرارية لمعينات المصنعة، وجدنا أنو بزيادة كؿ مف 
الخطي و درجة حرارة التمبيد، تزداد الصلادة المجيرية، أما معامؿ التمدد الحراري  أكسيد الزركونيوـتركيز 

، أي كمما زاد تركيز ىذا أكسيد الزركونيوـمف  كبيرة فيكوف ضعيؼ في العينات التي ليا نسب وزنية
و بإضافة اما بالنسبة لمبنية المجيرية لمعينات الممبدة فرأينا أن ،الحراري معامؿ التمدد ينخفض الأخير

لا يتغير البعد الحبيبي كثيرا لكف شكميا المورفولوجي يتغير نحو التكور )أي  العيناتفي أكسيد الزركونيوـ 
 عصويةالغير مضاؼ ليا أكسيد الزركونيوـ عينات اليميؿ نحو التجانس في الأبعاد( بعد اف كانت 

 .الشكؿ
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وتغيير شكميا  تكبير حبيبات الميميت يعمؿ عمى، الزركونيوـنستطيع القوؿ أف إضافة أكسيد ومنو 
تحسيف  وكذا، الرفع مف الكتمة الحجمية )نسبة تكاثؼ عالية مقارنة بالميميت دوف إضافات(،المورفولوجي

 الخصائص الميكانيكية و يخفض مف معامؿ التمدد الحراري الخطي.
أولية في تحضير  دةجبؿ دباغ كما يالوزايتال عمى ضوء ىذه النتائج تبيف لنا إمكانية استعماؿو 

 أثر ايجابي في تحسيف الخصائص الفيزيائية والميكانيكيةالزركونيوـ لأكسيد  الميميت، كما تبيف أف  
 . وذلؾ بإضافة نسب صغيرة المحضرلمميميت والحرارية 

وفي الأخير وكنتيجة عامة فإننا توصمنا تجريبيا إلى تحديد كؿ العوامؿ التي تحدد لنا كيفية 
الحرجة التي تعطي لنا  الزركونيوـكما حددنا نسبة أكسيد جيبسيت -ذات قاعدة كاولاف حراريةتصنيع مواد 

 .خصائص فيزيائية جيدة ذاتزركونيا(،  –) أي مركب ميميت تركيبة مع الميميت 
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A B S T R A C T

In this study, Algerian halloysite, a naturally occurring clay mineral, was used as low-cost precursor for the
production of mullite-zirconia composites. The halloysite was reaction sintered with boehmite and zirconia in
the temperature range 1250–1650 °C for 2 h. Differential thermal analysis (DTA), thermogravimetry (TG),
dilatometry, high temperature X-ray diffraction (XRD), and scanning electron microscopy (SEM) complementary
techniques were used to characterize the prepared materials. The influence of ZrO2 content on the
microstructure, densification, hardness, and coefficient of linear thermal expansion of the composites was
investigated. Algerian halloysite was found suitable material for the synthesis of low-cost mullite based
composites. All prepared samples exhibited same phase transformations that ended at 1550 °C with the
formation of monolithic mullite in halloysite-boehmite mixture and mullite-zirconia composites in halloysite-
boehmite-zirconia mixture. The composite materials showed higher values of hardness and coefficient of linear
thermal expansion compared with monolithic mullite. The composite containing 10% ZrO2 possessed the highest
hardness value of 13.5 GPa. The composite containing 30% ZrO2 possessed the lowest value of linear coefficient
of thermal expansion of 7.5725 × 10−6 K−1 between 200 and 1500 °C.

1. Introduction

The occurrence of mullite in nature is so rare because it is the result
of reaction between alumino-silicate minerals at high temperatures
(Manfredini and Manuskova, 2012). Fortunately, low-cost mullite and
mullite based advanced ceramics can be easily produced by simple heat
treatment of clay minerals such as kaolinite (Sahnoune et al., 2008a,b)
and halloysite (Harabi et al., 2014). Mullite is an attractive advanced
ceramic material for structural and functional applications because of
its excellent thermal, optical, and mechanical properties as well as
stability under severe environments (Heraiz et al., 2013). However, the
low fracture toughness of mullite limited its wide use in many
applications (Rezaie et al., 1999). As a result, a second phase such as
zirconia is usually added to mullite to produce composites that have
improved properties (Sahnoune et al., 2011). Over the past years,
researchers used various starting raw materials and different processing
methods to synthesize mullite-zirconia composites (Schneider et al.,
1994; Park et al., 2005; Belhouchet et al., 2007, 2009). Because of its
low cost, reaction sintering remained the most attractive method for the
preparation of mullite containing ceramic matrix composites. In this
process, chemical reaction between the starting minerals and/or raw

materials as well as densification have been attained in a one-step
simple heat treatment (Yangyun and Brook, 1985). This inexpensive
method was used to prepare mullite based ceramics (Alves et al., 2016,
2017) as well as mullite-alumina (Heraiz et al., 2013), zirconia-mullite
(Chandra et al., 2015), and alumina-mullite (Medeiros et al., 2016)
composites.

Alves et al. (2016) synthesized mullite based ceramics by reactive
sintering of kaolin clay and kaolin waste mixtures. They reported the
formation of mullite and glass phases in kaolin waste processed
ceramics sintered at 1550 °C. In another study, Alves et al. (2017)
followed a low-cost preparation method to synthesize mullite-based
ceramics by reaction sintering kaolin and 25 wt% mica-rich kaolin
waste. They reported the formation of mullite containing 1.2 wt%
quartz after firing at 1500 °C. Algerian kaolin and boehmite were found
suitable raw materials for the synthesis of Al2O3 containing mullite
through reaction sintering (Heraiz et al., 2013). Chandra et al. (2015)
prepared dense zirconia-mullite composites by reaction sintering zircon
flour and reactive alumina with different proportions of MgO and CaO
additives. They concluded that MgO facilitated the formation of mullite
and zirconia. In another work, alumina-mullite composites were
prepared via reactive sintering of a mixture of kaolinite clay mineral
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and aluminum hydroxide (Medeiros et al., 2016). The authors demon-
strated the possibility of preparing low cost alumina-mullite composites
with technological properties compatible with those of ceramics
produced by companies with large operations in the international
market of refractory products.

Furthermore, many researchers successfully synthesized mullite-
zirconia composites via reaction sintering different starting materials.
These include zircon and alumina mixtures (Torrecillas et al., 1993),
Indian coastal zircon flour and calcined alumina with addition of yttria
(Das et al., 1998), alumina, amorphous silica with the addition of
stabilized zirconia (Lin, 1999), zircon and alumina derived from the
oxidation of Al between 1200 and 1600 °C (Ebadzadeh, 2005), alumina
and zircon powders together with acicular aluminum borate templates
(Öztürk and Tür, 2007), alumina and zircon (Rendtorff et al., 2008),
gibbsite, boehmite, and zircon powders (Belhouchet et al., 2009),
zircon-alumina mixture (Ashrafi et al., 2015), and zircon, kaolinite
and alumina mixtures with the addition of 7 wt% of colemanite (Aydın
and Gören, 2016).

Halloysite “is a low-cost, natural material having many interesting
properties that allow for versatile potential uses in a variety of domains
e.g. as filler in polymers, carrier for the loading and controlled release
of guest molecules, adsorbent for pollution remediation, and for the
synthesis of functional materials” (Joussein et al., 2005; Yuan et al.,
2015). Treated Algerian halloysite has been used as Pb(II) adsorbents
(Kadi et al., 2012) and crystal violet adsorbents (Belkassa et al., 2013;
Mahrez et al., 2015) from aqueous phases. In addition, it was found
useful in removing copper(II) ions from aqueous solutions (Mellouk
et al., 2009) and dyes from wastewaters (Bessaha et al., 2016). Algerian
halloysite was also used to fabricate resistant porous membrane by
solid-state reaction (Harabi et al., 2014). Traditionally, halloysites had
been used as an alternative raw material to kaolinite for the production
of ceramics (Churchman et al., 2016). Algerian kaolinite had been
successfully used to synthesize mullite through reaction sintering it
with high purity alumina (Sahnoune et al., 2008a,b). In addition,
mullite-zirconia composites were produced by reaction sintering Alger-
ian kaolin, α-Al2O3, and stabilized zirconia (3Y-TZP) (Sahnoune et al.,
2010); and phase transformations in these composites had been
investigated (Sahnoune et al., 2011). The objective of this work was
to explore the possibility of using Algerian halloysite to synthesize low-
cost millite-zirconia composites. The procedure involves heating pure
gibbsite in air to obtain boehmite (Cesteros et al., 1999; Digne et al.,
2002), and then reaction sintering Algerian halloysite with boehmite
and zirconia to produce millite-zirconia composites. Complementary
techniques were used to characterize and analyze phase transforma-
tions and sintering behavior. Additionally, the influence of ZrO2

content on the microstructure, densification, hardness, and coefficient
of linear thermal expansion of the composites was investigated.

2. Materials and methods

2.1. Starting materials

Algerian holloysite, a natural raw material from Djabal Debagh
(Guelma, East Algeria), aluminum hydroxide (Al(OH)3) obtained from
VWR International S.A.S., and zirconium dioxide (ZrO2) supplied by
Biochem chemopharma, Georgia-USA, were used in this investigation.
The gibbsite (aluminum hydroxide) was heat-treated at 400 °C to obtain
boehmite (α-aluminum oxyhydroxide, α-AlOOH). Gibbsite and boeh-
mite are the most common aluminum hydroxide and oxyhydroxide
minerals in nature (Gitzen, 1970). They play important roles in the
preparation of high purity alumina. In this work, boehmite was used as
a source of alumina.

2.2. Processing of powders

The holloysite, boehmite, and zirconia were mixed to obtain 100/00

(wt%), 90/10, 80/20, 75/25, and 70/30 mullite/ZrO2 composites, and
were named HB00Z, HB10Z and HB20Z, HB25Z, and HB30Z, respec-
tively. Each mixture “was charged into zirconia vials (250 ml in
volume) together with 15 zirconia balls (10 mm in diameter), and
water was added to the mixture at a ratio of 2:1. The ball milling
experiments were performed in a high-energy planetary ball mill
(Fritsch P6) and were carried out at room temperature at a rotation
speed of 250 rev/min. The milled mixture was dried at 150 °C for
24 hours then compacted at a pressure of 75 MPa using a cold uniaxial
press to produce cylindrical specimens of 13 mm diameter” (Sahnoune
et al., 2008a,b, 2011). The compacted samples were reaction sintered in
the temperature range 1250–1650 °C for 2 h.

2.3. Characterization and analysis

TG and DTA experiments were carried out using a LABSYS EVO
DTA/DSC-TG SETARAM equipment. Dilatometry experiments were
performed on unfired mixtures as well as samples sintered at 1600 °C
for 2 h, using NETZSCH (Dil 402 C) equipment. TG/DTA and dilato-
metry experiments were performed from room temperature to 1600 °C
using heating rates of 20 and 5 °C/min, respectively. A high-tempera-
ture diffractometer MRD, PANalytical (ISM), with CuKα radiation of a
wavelength 0.15418 nm was used to characterize the raw powders as
well as sintered samples. The bulk density of samples was measured by
water immersion method using a KERN densimeter. Morphology of the
halloysite powder and the microstructure of sintered samples were
characterized using a JEOL scanning electron microscope (SEM) model
JSM-7001F. A universal hardness-testing machine (Zwick-Roell, ZHV,
Germany) was used to measure the Vickers hardness of the sintered
samples. Conditions of a load of 500 g and a dwell time of 10 s were
used.

The magnitude of the Vickers hardness was determined according
to:

H P
d

= 1.854v 2

where P is the applied load (in N) and d is the diagonal length (in
mm). Values for the reported hardness were the average of 10 readings.

3. Results and discussion

3.1. Characterization of raw materials

Typical scanning electron micrographs and particle size distribution
of the halloysite powder are presented in Fig. 1. The majority of
particles have platy or irregular shapes, Fig 1(a) and (b), respectively.
The powder has a wide particle size distribution, Fig. 1(c), and the
majority of particles have sizes around 10 and 50 μm. Although the
most common reported morphology of halloysite was the elongated
tubule and short tubular (Tan et al., 2016), spheroidal and platy
particle shapes have all been widely reported (Joussein et al., 2005).
The chemical composition of halloysite, Al2Si2O5(OH)4-2H2O, as de-
termined by X-ray fluorescence (XRF) is presented in Table 1. The
halloysite contains approximately 44 and 38 wt% of SiO2 and Al2O3,
respectively. Other oxides are present in the form of impurities
exception CaO.

In halloysite, a dioctahedral 1:1 clay mineral, the alumina octahe-
dral sheet is bound to the silica tetrahedral sheet by covalent bonds,
forming layers. “In the formation of the halloysite lattice, hydroxyl
groups of one layer are bound to O2− ions of another layer by hydrogen
bonds” (Kadi et al., 2012). Halloysite, a polymorph of kaolinite, has
similar chemical constitution and crystal structure to kaolinite (Tan
et al., 2015). The structural formula of halloysite is
Al2(OH)4Si2O5·nH2O, where the value of n is equal to two for hydrated
halloysite and zero for dehydrated halloysite (Joussein et al., 2005;
Yuan et al., 2015). XRD spectra of raw halloysite and samples treated at
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400, 800, and 1200 °C for 2 h are presented in Fig. 2(a). The spectrum
of the untreated halloysite showed only reflections characteristic of
halloysite-10 Å (Tan et al., 2015). After heating at 400 °C, halloysite -
10 Å was converted to halloysite-7 Å. This is due to the loss of the
interlayer water (Joussein et al., 2006; Yuan et al., 2012). The spectrum
of sample treated at 800 °C showed broad and low intensity diffraction
maxima because of dehydroxylation and the formation of amorphous
metahalloysite (Smith et al., 1993; Yuan et al., 2012). It was reported
that the rearrangement of hydroxylated halloysite leads to the forma-
tion γ-alumina and amorphous silica (Kadi et al., 2012). After heating at
1200 °C, only reflections characteristic of mullite, believed to be formed

from γ-alumina and amorphous silica, were present. This is in agree-
ment with what reported by Yuan et al. (2012).

TG/DTA curves of halloysite raw powder, heated from room
temperature to 1400 °C at a heating rate of 20 °C/min, are presented
in Fig. 2(b). Two endothermic peaks at 105 and 556 °C, and three
exothermic peaks at 997, 1171, and 1290 °C are present. The first mass
loss (about 1 wt%) in the temperature range 57–150 °C is due to the
evaporation of adsorbed water corresponding entirely to the first
endothermic peak at 105 °C. The second mass loss (about 13 wt%) in
the temperature range 400–650 °C is due to the dehydration of the
halloysite and the formation of metahalloysite, correlating with the
second endothermic peak at 556 °C. This can be described by the
equation:

Al O ·2SiO ·2H O ⎯ →⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ Al O ·2SiO + 2H O2 3 2 2
400 C−650 C

2 3 2 2
° °

The 13% mass loss is very close to the theoretical mass loss of 14%
calculated from the above reaction (Kadi et al., 2012). The first
exothermic peak at 997 °C corresponds to the transformation of
metahalloysite to spinel phase and SiO2. It is worth mentioning here
that researchers debated whether the alumina-rich phase formed in this
reaction is a spinel-like γ-Al2O3 or an alumina-rich mullite (Okada
et al., 1986; Brindley and Lemaitre, 1987; Sonuparlak et al., 1987; Yuan
et al., 2012). The second exothermic peak observed at 1171 °C is due to
the transformation of the spinel phase to primary mullite. The third
exothermic peak observed at 1290 °C is due to the crystallization of free
silica, which yields a crystalline phase called cristobalite.

XRD spectrum of pure gibbsite i.e. aluminum hydroxide Al(OH)3 is
presented in Fig. 3 (a). Upon heating at 400 °C for 2 h, the gibbsite
changed to boehmite as confirmed by analysis of XRD spectrum shown
in Fig. 3(b). This supports the fact that boehmite (Wang et al., 2009;
Rajabi and Derakhshan, 2010), a partially dehydrated aluminum
hydroxide, can be produced from aluminum hydroxides by controlled
calcination (Day and Hill, 1953; Candela et al., 1986, 1992). The
transformation of gibbsite to alumina can be described by the equations
(Filho et al., 2016):

Al(OH) ⎯ →⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ AlO(OH) + 2H O3
gibbsite to boehmite

2

2AlO(OH) ⎯ →⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ Al O + 2H O
boehmite to alumina

2 3 2

Researchers believed that the formation of boehmite from gibbsite is
favored if water vapor formed during heating is retained within the
gibbsite particles. This is more possible if, in addition to the pre-
existence of water vapor in the system, the gibbsite particles are large
and heating rates are high. Otherwise, gibbsite could transform directly
to transition γ-alumina (Brindley and Choe, 1961; Wefers and Misra,
1987; Bhattacharya et al., 2004; Filho et al., 2016). Other researcher
concluded that gibbsite decomposes to boehmite regardless of the size
of its particles (Mercury et al., 2005). Analysis of reflections present on
the XRD spectrum, illustrated in Fig. 3(c), confirmed that the boehmite
heated at 1200 °C for 2 h transformed to α-Al2O3 (Rajabi and
Derakhshan, 2010).

Thermal decomposition of gibbsite was also characterized by TG
and DTA. Three steps of mass loss were observed on the TG curve
depicted in Fig. 3(d). The first mass loss of about 5%, at 210–255 °C, is
due to partial transformation of gibbsite to boehmite. The second mass
loss of about 23%, attributed to complete transformation of gibbsite to
boehmite, starts before the completion of the first and ends approxi-
mately at 325 °C corresponding to intense DTG and DTA peaks centered
at about 300 °C. The third mass loss, at around 525 °C, corresponding to
less intense DTG and DTA peaks, is believed to be due to transformation
of boehmite to γ-Al2O3 (Filho et al., 2016).

3.2. Phase transformations and sintering behavior

TG/DTA curves of HB30Z sample heated from room temperature to

Fig. 1. Raw halloysite (a, b) SEM images and (c) particle size distribution.

Table 1
Chemical composition of halloysite.

Compounds SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO SO3 K2O Na2O

wt% 43.99 38.04 2.07 0.12 0.51 0.09 0.01 0.14
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1600 °C (heating rate of 20 °C/min) are displayed in Fig. 4. Two
endothermic peaks at 105 and 546 °C, and three exothermic peaks at
998, 1153, and 1287 °C are present. The first mass loss (about 1.9 wt%)
is due to the evaporation of adsorbed water corresponding entirely to
the first endothermic peak at 105 °C. The second mass loss (about
7.8 wt%) in the temperature range 400–650 °C is due to the dehydra-
tion of the halloysite and the formation of metahalloysite, correlating
with the second endothermic peak at 546 °C. The HB30Z composite and
raw halloysite displayed same sintering behavior. This indicates that
phase transformations in the composite are mainly governed by the
transformation of halloysite.

The mass loss remained constant with heating above 850 °C. The
first exothermic peak at 998 °C corresponds to the formation of spinel
phase (AleSi). This value is in agreement with the value of 1006 °C
reported by Chen et al. (2004) for the formation of spinel from
metakaolinite. In addition, it is close to the values of 984 and 980 °C
reported by Sahnoune et al. (2008a,b) and Sonuparlak et al. (1987),
respectively, for the formation of spinel from kaolin. The second
exothermic peak observed at 1153 °C is due to the formation of primary
mullite from the spinel phase. The third exothermic peak observed at

1287 °C is due to the crystallization of free silica, which yields a
crystalline phase called cristobalite.

Linear shrinkage curves and their first derivatives obtained from the
dilatometry studies performed on unfired halloysite–boehmite and
halloysite–boehmite–zirconia samples, between room temperature
and 1600 °C at a heating rate of 5 °C/min, are presented in Fig. 5. An
expansion was observed at temperature lower that 100 °C due to the
evaporation of adsorbed water. The first relative shrinkage started at
467 °C and ended at 636 °C where the rate of shrinkage was maximum
at 567 °C. This shrinkage is due to the dehydration of the halloysite
which transforms to metahalloysite as follows:

Al O ·2SiO ·2H O + 2Al O + xZrO ⎯ →⎯⎯⎯⎯ Al O ·2SiO + 2H O
↑
⏐
⏐⏐⏐

+ xZrO
2 3 2 2 2 3 2

567 C
2 3 2 2

2

°

A second relative shrinkage started at 950 °C and ended at 1050 °C
as a result of the: (i) transformation of metahalloysite to spinel (AleSi),
where the rate of shrinkage was maximum at 980 °C (Pask and Tomsia,
1991; Liu et al., 1994; Sahnoune et al., 2008a,b), and (ii) the
transformation of spinel phase (AleSi) to primary mullite and silica
in the form of cristobalite at 1239 °C. This reaction ends at a

Fig. 2. (a) X-ray diffraction spectra of halloysite treated at different temperatures for 2 h and (b) TG/DTA curves of halloysite heated at 20 °C/min.
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temperature lower than 1400 °C and can be described by the equations:

Al O ·2SiO ·2H O + 2Al O + xZrO ⎯ →⎯⎯⎯⎯ 1
2

(Al O ·2SiO )(spinel)

+ 3
2

SiO (amourphous) + 2Al O + xZrO

2 3 2 2 2 3 2
980 C

2 3 2

2 2 3 2

°

1
2

(Al O ·2SiO )(spinel) + 3
2

SiO (amourphous) + 2Al O + xZrO

⎯ →⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 1
3

(3Al O ·2SiO ) + 4
3

SiO + 2Al O + xZrO

2 3 2 2 2 3 2

1239 C
2 3 2 2 2 3 2

°

At temperatures higher than 1400 °C, secondary mullite started to
form in the halloysite–boehmite sample and completed at 1500 °C.
However, for halloysite–boehmite–zirconia samples, other shrinkages
took places, which were associated with transformations between 1354
and 1460 °C. The rate of shrinkage was maximum at 1412 °C, which
corresponds to the formation of zircon (ZrSiO4) from the reaction
between free silica and zirconia (Ramani et al., 1969) as follows:

⎜ ⎟⎛
⎝

⎞
⎠

1
3

(3Al O ·2SiO ) + 4
3

SiO + 2Al O + xZrO ⎯ →⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 1
3

(3Al O ·2SiO )

+ 2Al O + yZrSiO + 4
3

− y SiO

+ (x − y)ZrO

2 3 2 2 2 3 2
1412 C

2 3 2

2 3 4 2

2

°

In the last stage, secondary mullite formed, at a temperature lower
than 1501 °C, from the reaction between silica, which resulted from the
dissociation of zircon, with the alumina formed from the transformation
of boehmite. This led to the formation of mullite in the halloysite–-
boehmite sample and mullite–zirconia composite in the halloysite–-
boehmite–zirconia samples according to the following equation:

⎜ ⎟⎛
⎝

⎞
⎠

1
3

(3Al O ·2SiO ) + 2Al O + yZrSiO + 4
3

− y SiO + (x − y)ZrO

⎯ →⎯⎯⎯⎯⎯⎯ (3Al O ·2SiO ) + xZrO

2 3 2 2 3 4 2 2

1501 C
2 3 2 2

°

Typical XRD spectra of HB00Z and HB20Z samples sintered between
1250 and 1650 °C for 2 h are illustrated in Fig. 6 (a) and (b). Primary
mullite started to form from the spinel phase at 1250 °C. This supports
the results of DTA and dilatometry discussed above. Analysis of
reflections which appeared at 1350 °C and disappeared at 1500 °C, in

Fig. 3. XRD spectra of (a) gibbsite, (b) boehmite and (c) α-Al2O3, and (d) TG/DTA curves of gibbsite heated at 5 °C/min.
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both samples, revealed that these reflections are due to the formation of
cristobalite through crystallization of free silica, while the alumina
reflections remained unchanged. The decrease in the intensity of
alumina and cristobalite reflections observed at 1450 °C indicates the
beginning of the reaction between the two phases, which leads to
formation of mullite and increase in the intensity of its reflections. This
transformation ended at 1500 °C for the HB00Z sample. For the HB20Z
sample, new reflections started to appear at 1350 °C and became clear
at 1400 °C, while the intensity of cristobalite reflections decreased and
the intensity of alumina reflections remained unchanged. This is due to
the reaction between zirconia (ZrO2) and silica (SiO2) and the forma-
tion of zircon (ZrSiO4). The later dissociated again to zirconia and silica
at 1550 °C (Sahnoune et al., 2011). This was followed by the reaction
between silica and alumina to form mullite, as it is evident from the
decrease in the alumina reflections and the increase in mullite reflec-
tions. It is worth mentioning here that zircon is known to form from the
reaction between zirconia and free silica between 1300 and 1400 °C
(Ramani et al., 1969), and usually dissociates at temperatures higher or

lower than 1675 °C in the absence or presence of impurities, respec-
tively (Shi et al., 1997).

At 1600 °C, only reflections of mullite single phase could be
observed in HB00Z sample while reflections of mullite and zirconia
phases were present in HB20Z sample. XRD spectra of HB00Z, HB10Z,
HB20Z, and HB30Z samples, sintered at 1650 °C for 2 h, are presented
in Fig. 6. Analysis of these spectra confirmed the following: (i) the
absence of alumina and silica reflections in all samples, (ii) the presence
of only a single phase i.e. mullite in zirconia free sample, and (iii) the
presence of mullite along with zirconia phase in its monoclinic and
tetragonal forms in zirconia containing samples. It can be concluded
that all samples exhibited same phase transformations and showed
similar sintering behavior, which led to the formation of monolithic
mullite in HB00Z sample and mullite-zirconia composites in HB10Z,
HB20Z, and HB30Z samples.

Fig. 4. TG and DTA curves of HB30Z sample heated at 20 °C/min.

Fig. 5. Dilatometry curves of unfired halloysite-boehmite-zirconia mixtures.
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3.3. Densification and microstructure

The change in density of samples sintered at different temperatures,
from 1450 to 1650 °C, for 2 h is presented in Fig. 7. The density of all
samples decreased with the increase in sintering temperature from
1450 to 1500 °C. For ZrO2 containing samples, the decrease in density is

due to the dissociation of zircon (ZrSiO4) to zirconia (ZrO2) and silica
(SiO2); this is usually associated with the formation of closed pores,
which reduces the density. As for HB00Z sample, the decrease in
density is due to the formation of secondary millite from silica and
alumina obtained from boehmite. Before reaction between these
compounds, a mixture of three phases i.e. primary mullite, silica, and

Fig. 6. XRD spectra of (a) HB00Z and (b) HB20Z samples sintered at shown temperatures, and (c) HB00Z, HB10Z, HB20Z and HB30Z samples sintered at 1650 °C for 2 h. (m, mullite; zs,
zircon; zm, monoclinic zirconia; zt, tetragonal zirconia; a, α-alumina; and c, cristobalite).
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alumina was present, this mixture has a density higher than the mixture
from which secondary mullite forms. In addition, the formation of
closed pores affects the density. In the temperature range 1500 to
1600 °C, the increase in density is attributed to the increase in volume
fraction of mullite and the decrease in the volume fraction of pores.
Above 1600 °C, a small decrease in the density of samples containing
higher than 15% ZrO2 was observed. This is due to the fact that mullite
grains had elongated shape and their growth, at relatively high
temperatures, leaves behind closed pores which reduces the density.

Typical SEM images of surfaces of fractured HB00Z and HB20Z
samples, sintered at 1600 °C for 2 h, are presented in Fig. 8. These
micrographs support the results obtained from TDA, XRD, and dilato-
metry experiments, which confirmed the formation of only mullite
phase in the halloysite–boehmite mixture and the presence of both
mullite and zirconia in halloysite–boehmite–zirconia mixtures. The
following can be concluded from the analysis of the microstructures:
(i) both HB00Z and HB20Z samples had uniform microstructure with
uniform distribution of small pores, (ii) the volume fraction of pores is
higher in the HB20Z sample compared to HB00Z sample, (iii) the
HB20Z sample showed uniform distribution of inter-granular ZrO2

particles as indicated by white arrows in Fig. 8(b), and (iv) mullite
phase had relatively large average grain size and less elongated shape in
HB20Z compared to HB00Z sample.

3.4. Hardness and coefficient of linear thermal expansion

Hardness and coefficient of linear thermal expansion of samples,
sintered at 1600 °C for 2 h, are presented in Fig 9(a) and (b),
respectively. The HB00Z sample had a hardness of 11.3 GPa. The
addition of 10 wt% zirconia to HB00Z sample increased its hardness
to 13.5 GPa (an increase of 19.47%). A further increase in zirconia
content up to 30% decreased the hardness to 12 GPa. However, the
hardness of composites remained higher than the hardness of the
HB00Z sample. The improvement in the hardness of mullite-zirconia
composites could be attributed to the presence of the zirconia hard
phase. The change in hardness followed the trend observed, in some
ceramic based composites, by some researchers who investigated the
influence of the addition of SiC on alumina and found that the hardness
increased with an increase in SiC content up to 5 wt% (Saheb and
Mohammad, 2016; Dong et al., 2009), 7.5 vol% (Ghadami et al., 2016),
and 10 vol% (Johnson et al., 2014), then decreased with further
increase in the SiC content. The hardness values between 12 and
13.5 GPa obtained for mullite-zirconia composites produced by reac-
tion sintering Algerian halloysite with boehmite and zirconia at 1600 °C
for 2 h, are slightly higher than the hardness values of composites
obtained by reaction sintering (Ashrafi et al., 2015), or other processing
methods such as plasma fusing of sillimanite and zircon in the presence

of magnesia (Prusty et al., 2012), and slip casting (Garrido et al., 2006).
Ashrafi et al. (2015) obtained a hardness value of 11.1 GPa for mullite-
zirconia composite produced by 60 h of mechanical activation and
reaction sintering of zircon-alumina mixture at 1400 °C for 2 h. Prusty
et al. (2012) obtained a hardness value between 10.8 and 11.8 GPa for
mullite-zirconia composites processed by plasma fusing of sillimanite
and zircon in the presence of magnesia. Garrido et al. (2006) reported a
hardness value of ∼9 to 12 GPa for mullite-zirconia composites
obtained by slip casting.

The change in the coefficient of linear thermal expansion of zirconia
containing samples, sintered at 1600 °C for 2 h, is illustrated in
Fig. 9(b). The samples were heated from room temperature to
1600 °C using a heating rate of 5 °C/min, and then cooled to room
temperature using the same rate. During heating the zirconia changed
from tetragonal to monoclinic structure at around 1100 °C, and the
change reverted during cooling at around 700 °C. The transformation
was clear for HB20Z and HB30Z samples compared to HB10Z samples.
The values of coefficient of linear thermal expansion of samples at
different temperature ranges are summarized in Table 2. Samples
containing 10 and 20% of zirconia had high fraction of the tetragonal
phase, therefore their coefficient of linear thermal expansion values
were close to that of tetragonal zirconia i.e. 10 × 10−6 K−1 (Claussen
and Jahn, 1980; Zender et al., 1990). For the temperature range
between 200 and 1500 °C, the coefficient of linear thermal expansion
varied between 9.056 × 10−6 K−1 for the HB10Z sample to
8.4256 × 10−6 K−1 for the HB20Z sample. As for the HB30Z sample
which contained high fraction of the monoclinic phase, its coefficient of
linear thermal expansion, between 200 and 1500 °C, was
7.5725 × 10−6 K−1, which is close to that of monoclinic zirconia i.e.

Fig. 7. Density of samples as a function of sintering temperature.

(a)

(b)

Fig. 8. SEM images of surfaces of fractured samples sintered at 1600 °C for 2 h (a) HB00Z
and (b) HB20Z.
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6 × 10−6 K−1 (Claussen and Jahn, 1980; Zender et al., 1990). The
values of the coefficient of linear thermal expansion of the developed
composites are comparable with reported values, between 5.2 and
7.2 × 10−6 K−1, for mullite-zirconia composites (Barin and Knacke,

1973).

4. Conclusion

Low-cost mullite-ZrO2 composites were produced by reaction
sintering Algerian halloysite with boehmite and zirconia. Phase trans-
formations and sintering behavior of the synthesized materials were
characterized using DTA/TG, dilatometry, and high temperature X-ray
diffraction. The hardness and coefficient of linear thermal expansion of
the developed materials were evaluated. Algerian halloysite was found
suitable material for the synthesis of low-cost mullite based composites.
All prepared samples exhibited same phase transformations, which
ended with the formation of monolithic mullite in halloysite-boehmite
mixture and mullite-zirconia composites in halloysite-boehmite-zirco-
nia mixture. The composite materials showed higher values of hardness
and coefficient of linear thermal expansion compared with monolithic
mullite. The HB10Z composite possessed the highest hardness value of
13.5 GPa. The HB30Z composite possessed the lowest value of linear
coefficient of thermal expansion of 7.5725 × 10−6 K−1 between 200
and 1500 °C.

Fig. 9. (a) Vickers hardness and (b) coefficient of linear thermal expansion of composites sintered at 1600 °C for 2 h.

Table 2
Linear thermal expansion coefficient (α) of samples sintered at 1600 °C for 2 h.

Samples Temperature range (°C) α × 10−6K−1

KB10Z 200–1500
200–1200
200–1000
200–900

9,0560
8,7901
8,5882
8,4372

KB20Z 200–1500
200–1200
200–1000
200–900

8,4256
8,1267
7,8170
7,5349

KB30Z 200–1500
200–1200
200–1000
200–900

7,5725
6,9968
6,4861
6,0367
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 ملخص

زركونيا باستعمال الهالوزايت  -الهدف من هذا العمل هو تحضير ودراسة الميميت و المركب ميميت
المحمية كمادة أساسية في التصنيع، وكذا التعرف عمى الأطوار المتشكمة حيث قمنا بتحضير عدة عينات عند 

الأشعة السينية. كما تم دراسة تأثير كل وهذا باستخدام انعراج ، درجات حرارة مختمفة لزمن ثابت قدره ساعتين
حساب طاقة التنشيط  و ،عيانيةمن درجة الحرارة وتركيز أكسيد الزركونيوم عمى الرفع من الكتمة الحجمية ال

سبينال وذلك باستخدام جهاز التحميل الحراري الالميتاهالوزايت الى  تحول لتفكك الهالوزايت إلى ميتاهالوزايت و
و في الأخير تمت دراسة ، النمو الحبيبي لها آليات التحولات الطورية  وو كذا معرفة  التفاضمي والكتمي

 .و بينا تأثير العوامل المختمفة في التصنيع عمى ذلك ،والبنية المجهرية لمعينات دةالصلا
 زركونيا، التحميل الحراري التفاضمي و الكتمي-ميميت مركب الميميت،  الهالوزايت،  :كلمات مفتاحية
 DTA-TG انعراج الأشعة السينية ، 

a b s t r a c t 

The objective of the present study is to prepare mullite and mullite-zirconia composite 

using a local halloysite as raw material, as well as the identification of different phases formed.  

To do that we prepared several samples at different temperatures for a fixed duration of two 

hours. Using the diffraction of the X-rays, we have studied the effect of temperature and 

concentration of zirconia on the apparent density. We calculated the activation  energies of 

transformation halloysite - metahalloysite and metahalloysite - spinal  transformations using the 

analysis TG/ DTA and we identified the mechanisms causing of phases transformations and grain 

growth. Finely we have studied Hardness and microstructure the samples. 

Key words : Halloysite,  Mullite-Zirconia composites , Differential Thermal and Thermogravimetric 

Analysis DTA-TG, X-ray Diffraction. 

 
RESUME 

L’objectif de la présente étude est de préparer la mullite ainsi et le composite mullite-

zirconia en utilisant la halloysite locale comme matière première ainsi que l'identification des 

différentes phases formées. Pour cela nous avons préparé plusieurs échantillons à des différentes 

températures  pendant une durée fixe de deux heures. En utilisant la diffraction des rayons X, 

nous avons étudié l'effet de la température et de la concentration de zircone sur la densité 

apparente. Le calcul de  l'énergie d'activation de la transformation de halloysite - métahalloysite 

et la transformation de métahalloysite - spinal en utilisant l'analyse TG / DTA et identifier  les 

mécanismes des transformations des phases et de la croissance des grains. Enfin on a étudié la 

dureté et la microstructure des échantillons. 

Key words : Halloysite,  Mullite , Composé Mullite-Zirconia, Analyse Thermique Différentielle et 

Thermogravimétrique DTA-TG,   Diffraction des rayons X 

.  
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