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  اتمسفر هوا میله هاي کنترل دراثر ناخالصی کربن بر سرعت اکسایش کاربید بور

 

  

  2طه قیچی ساز -1بهزاد مراغه میانجی -*1سیمین جانی تبار درزي
   -پژوهشگاه علوم و فنون هسته اي -سازمان انرژي اتمی ایران1

 گروه مهندسی هسته اي -دانشکده فنی و مهندسی -واحد علوم و تحقیقات -دانشگاه آزاد اسلامی 2

  

  :چکیده

امروزه کاربید بور یکی از مهمترین و پرکاربردترین مواد مورد استفاده در راکتورهاي قدرت و تحقیقاتی به 

درصد کربن با روش 5هاي کاربید بور حاوي  کاربید بور خالص و قرصهاي  در این تحقیق قرص.عنوان ماده جاذب است

 سپس رفتار اکسایشی این دو نمونه قرص بصورت غیر ایزوترمال در جو هوا با استفاده از آنالیز. پرس سرد تهیه شدند

رسی ها هدف از این بر. مورد مطالعه قرار گرفت )TG(و وزن سنجی دمایی ) DSC(کالریمتري روبشی دیفرانسیلی 

این مطالعه . دستیابی به نوع اصلاح شده اي از قرص هاي کاربید بور است که در مقابل اکسایش مقاومت بالاتري نشان دهند

نشانگر به تعویق افتادن فرایند اکسایش در قرص هاي کاربید بور حاوي افزودنی کربن در مقایسه با قرص هاي کاربید بور 

  . خالص است

  

  ، میله کنترل، اکسایش غیر ایزوترمالB4Cتیو، کربن اک: کلید واژه
 

  مقدمه

از آن به عنوان ماده ساینده یا مقاوم ابتدا در صنعت )  KHN 2800در حد ( به دلیل سختی بسیار زیاد کاربید بور 

میله رفته رفته استفاده از کاربید بور به عنوان ماده محفاظ یا ماده جاذب به صورت . شد در برابر سایش استفاده می

به . شود براي این منظور از کاربید بور با درجه خلوص بالا استفاده می. کنترل مورد توجه صنایع هسته اي قرار گرفت

را ) درصد وزنی بور 3/78(طور کلی کاربید بور با میزان خلوص بالا ترکیبی خیلی نزدیک به حالت استوکیومتري 

میله هاي کنترل حاوي کاربید بور عموما از . ر ترکیب آن موجود باشداما مقدار کمی بور اضافه نیز می تواند د. دارد

کاربید بور . اند شده پر شده هاي پرس غلاف فولاد ضدزنگ یا آلومینیوم پوشانده شده اند و با کاربید بور پودري یا قرص

بید بور در برابر مقاومت کار.شود هاي پرس شده استفاده می به صورت پودر با درجه خلوص مختلف براي ساخت قرص

به منظور به کارگیري . ، آب در دما و فشار بالا و فلزات مایع مورد بررسی قرار گرفته استيگاز محیطخوردگی در 

اما براي جلوگیري از آسیب جدي در . شوند در راکتور اجزاي ساخته شده از کاربید بور معمولا با غلاف پوشانده می

کاربید بور را می . کاربید بور مقاومت خوبی در برابر خوردگی داشته باشد هنگام نقص در سیستم غلاف لازم است

در دماي حدود  این ماده .درجه سانتیگراد در محیط هاي اکساینده بدون مشکل به کار برد 1000توان تا دماي 

هوا قرار می زمانیکه کربید بور تحت اتمسفر  ].1[شود میهیدروژن خورده  توسطدرجه سانتیگراد به آرامی  2200

  ].2[گیرد، واکنش هاي زیر بین کربید بور و اکسیژن و یا بین کربید بور و بخار آب محتمل است 
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B4C(s) + 4O2(g) = 2B2O3(l) + CO2(g) (1) 
B4C(s) + 7/2O2(g) = 2B2O3(l) + CO(g) (2) 
B4C(s) + 8H2O(g) = 2B2O3(l) + CO2(g) + 8H2(g) (3) 
B4C(s) + 7H2O(g) = 2B2O3(l) + CO(g) + 7H2(g) (4) 
B4C(s) + 6H2O(g) = 2B2O3(l) + C(s) + 6H2(g) (5) 
B4C(s) + H2O(g) = 2B2O3(l) + CH4(g) + 4H2(g) (6) 

در میان این واکنش . تمامی واکنش هاي فوق از لحاظ ترمودینامیکی امکان پذیر بوده انرژي آزاد گیبس منفی دارند

اصلی ترین محصول واکنش اکسایش کربید  B2O3کی محتملتر است بنابراین از لحاظ ترمودینامی) 1(ها واکنش 

شده که در دماي بالا تحت یتفجوش B4Cگوگوتسی، لاورنکو و همکارانشاننشان دادند که براي ].2[بور تلقی می شود 

این اکسایش منجر به تولید یک ]. 3[شودشروع می C°550فشار قرار گرفته است، اکسایش در جو اکسیژن از دماي 

، عامل محدود C°1200در دماي زیر . دارداین فیلم بعد از سرد شدن ترك برمی. شودمی B2O3فیلم نازك شفاف 

، سرعت C°1200کننده فرایند اکسایش نفوذ اکسیژن، بور و کربن از خلال لایه اکسیدي است و در دماهاي بالاتر از

در دماي بالا کاربید بور ساتوو همکارانش اکسایش ].3[قابل مقایسه است  B4C با سرعت اکسایش B2O3تبخیر 

نتایج این تحقیقات نشان داد که اکسایش این ماده در بخار آب یا در هواي . دادند هقرارمطالعرا مورد تحت بخار آب 

این . است همی شود و این اکسایش واکنشی است که با کاهش وزن همرا HBO2یا  BOخشک منجر به تولید 

-برخلاف سرامیک. است KJ/mol 200انرژي اکتیواسیون آن  وهاي شیمیایی سطحی است از نوع واکنش واکنش

-سبب بالاتر بودن سرعت اکسایش می هاي پودري داراي سطح بزرگتري هستند که این مسئلهنمونه ،هاي مونولیتی

 C°700شود و در دماهاي بالاتر از تري آغاز مینکسایش در جو مرطوب از دماي پاییآنها نشان دادند که ا. شود

متري براي ادامه در هواي خشک ممانعت کB2O3از طرف دیگر تولید . سرعت اکسایش در هواي خشک بالاتر است

این . نیز اکسایش این ماده را در هواي خشک و مرطوب مطالعه کردند لیتزو مرکوري].4[شوداکسایش محسوب می

قانون سرعت براي اکسایش در هواي خشک از نوع سنیتیک خطی است ولی قانون سرعت  تحقیقات نشان داد که

همچنین انرژي اکتیواسیون واکنش اکسایش در جو . براي اکسایش در هواي مرطوب از نوع سنیتیک غیر خطی است

آزمایشات استینبرگ یکسري ) 2010سال (اخیراً ].5[گیري شد اندازه KJ/mol 45و 11مرطوب و خشک به ترتیب 

. منتشر کرده استها را و نتایج آنانجامداده بخار آب را در شرایط ایزوترمال  / اکسایش کاربید بور در جو آرگون

تغییر شکل 1 شکل. نددرجه سانتیگراد انتخاب شد 1700و  1600، 1400، 1200، 1000دماهاي مورد آزمایش 

  . ]6[ دندهیش نشان میها را بعد از آزمانمونه

  
  ]6[درجه سانتیگراد  1700و  1600، 1400، 1200در دماهاي اکسایشها بعد از تغییر شکل میله) 1(شکل 



ی���ن ����ا�س ���ه �ی
  ��ان ���ت و 

گاه ���ھان ۱۳۹۳ا���د ماه  ۷و۶  دا��

 

 21st Iranian Nuclear Conference 25-26Feb 2015 University of Isfahan 

 

تحقیقاتی را انجام حاوي ناخالصی کربن بور کاربید  اکسایش ایزوترمال و همکارانش روي نازرکوك 1964در سال 

ر یک کوره از جنس دهایی از کاربید بور که حاوي درصدهاي متفاوتی از کربن بودند را این گروه نمونه].7[. دادند

و  C1300°تا  500ها در گستره دمایی واکنش. کاربید سیلیکون تحت واکنش اکسایش در جو اکسیژن قرار دادند

دار مق، C 700°دماي در . شودآغاز می C600°اکسایش کاربید بور در دماي .انجام شد C100°دمایی  هايدر بازه

شود و ، روند اکسایش کاربید بور دچار افت میC 1000°تا  900در دماي . شودقابل توجهی از ماده اکسید می

 C700°بالاتر از دماهاي کربن آزاد نیز در . گرددروند اکسایش شدیدتر می C 1300°تا  1200در دماهاي  برعکس

بلکه  ،شودد شدن روند اکسایش کاربید بور میدر سطح ذرات نه تنها سبب کن B2O3اکسیدي تولید لایه.  سوزدمی

توجه به اینکه تا کنون گزارشی در ارتباط با اکسایش غیر  با. ]7[ کندمیمواجه کاهش  باش کربن آزاد را نیز اکسای

بررسی می شود ال کاربید بور ایزوترمال کاربید بور در اتمسفر هوا ارائه نشده است، در این تحقیقاکسایش غیر ایزوترم

  .مورد مطالعه قرار می گیرد نیزقرص هاي کاربید بور  یبر رفتار اکسایشکربن فعال اثر افزودنی بعلاوه

  روش کار

براي تهیه هر . کربن اکتیو بوسیله روش پرس سرد قرص تهیه شد و در این تحقیق با استفاده از پودر هاي کاربید بور

ابتدا . درصد کربن از روشی یکسان استفاده شد 5دو نمونه قرص کاربید بور خالص و قرص کاربید بور با افزودنی 

دقیقه  5در مرحله بعد پودرها به مدت . ساعت خشک شد 1درجه سانتیگراد به مدت  120پودرها در آون در دماي 

چسب (سپس به مخلوط پودر هاي تهیه شده چسب اضافه شد . دور دقیقه مخلوط شدند140در آسیاب گلوله اي با 

 cc2گرم پودر،  7تهیه و به ازاي  3به  1استو نیتریل با نسبت حجمی  در PEG 10000کردن مورد استفاده از حل 

ساعت  1درجه سانتیگراد به مدت  120اي سپس مخلوط پودرهاي کاربید بور و افزودنی ها در دم).چسب اضافه شد

دور بر دقیقه قرار داده شد و بعد تحت  140دقیقه در آسیاب گلوله اي با  10سپس به مدت . در آون خشک شد

کوره در هاي کاربیدبور در  در نهایت عملیات تف جوشی قرص. مگا پاسکال قرار داده شد 450پرس سرد تحت فشار 

در نظر  oC/min10نرخ افزایش دماي کوره . ساعت انجام شد 1آرگون و به مدت  تحت اتمسفر گازoC2000دماي 

به منظور . بعد از اتمام زمان تف جوشی اجازه داده شد تا کوره به طور طبیعی تا دماي محیط سرد شود. گرفته شد

کالریمتري روبشی بررسی اثر مواد افزودنی در روند اکسایش غیر ایزوترمال کاربید بور از آنالیز هاي حرارتی 

در تمامی آزمایشات اکسایش غیر ایزوترمال . استفاده شد) TG(     :و وزن سنجی دمایی )      :DSC(دیفرانسیلی 

  .است C/min○10کاربید بور، سرعت افزایش دما 

  نتایج 

سانتیگراد، تحت درجه  2000مربوط به آنالیز حرارتی قرص کاربید بور خالص تف جوش شده در دماي ) 1(شکل 

مربوط ) TG(و وزن سنجی دمایی ) DSC(این شکل منحنی هاي کالریمتري روبشی دیفرانسیلی . اتمسفر هوا است

، شروع کاهش وزن و یا به عبارت دیگر شروع فرایند اکسایش از TGبراساس منحنی . به این ماده را نشان می دهد

در دماي  B2O3به عبارت دیگر حداکثر اکسایش و تولید درجه سانتیگراد است و اوج کاهش وزن یا  500دماي 

در سطح کاربید بور اثر بازدارندگی  B2O3بر اساس گزارشات  تولید ذرات . درجه سانتیگراد صورت گرفته است 710

  ].8[ایی بر اکسایش کاربید بور در دماهاي بالاتر تحت بخار آب نشان می دهد 
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  قرص کاربید بور خالص ) TG(و وزن سنجی دمایی ) DSC(روبشی دیفرانسیلی منحنی هاي کالریمتري ) 1(شکل 

  
  

  درصد کربن 5قرص کاربید بور با افزودنی ) TG(و وزن سنجی دمایی ) DSC(منحنی هاي کالریمتري روبشی دیفرانسیلی ) 2(شکل 

این شکل . اتمسفر هوا استدرصد کربن، تحت  5مربوط به آنالیز حرارتی قرص کاربید بور با افزودنی ) 3(شکل 

مربوط به این ماده را نشان می ) TG(و وزن سنجی دمایی ) DSC(منحنی هاي کالریمتري روبشی دیفرانسیلی 

 745درجه سانتیگراد است و اوج کاهش وزن در دماي  525، شروع کاهش وزن از دماي TGبراساس منحنی . دهد

  . درجه سانتیگراد صورت گرفته است

  گیريبحث و نتیجه 
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درجه سانتیگراد است در  510نشان می دهد که شروع اکسایش کاربید بور خالص  3و  2مقایسه شکل هاي 

. است بیشتر درجه سانتیگراد15درصد کربن  5اکسایش در قرص کاربید بور با افزودنی حالیکه دماي شروع 

درجه سانتیگراد است در  710همچنین این مطالعات نشان داد که نقطه اوج اکسایش در کاربید بور خالص 

درجه سانتیگراد بیشتر  35درصد کربن 5حالیکه نقطه اوج اکسایش در نمونه هاي کاربید بور با افزودنی 

مطالعات اکسایش غیر ایزوترمال قرص کاربید بور خالص در مقایسه با قرص هاي کاربید بور حاوي .است

بنابراین با . ثر الحاق مواد افزودنی به قرص استافزودنی نشانگر به تعویق افتادن فرایند اکسایش در ا

مطالعات گسترده تر و انتخاب افزودنی مناسب به کاربید بور می توان قرص هاي کاربید بور مقاومتر در 

  . مقابل اکسایش تهیه نمود
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