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Abstract 

Calcium hexaboride has high melting point (2372K), high hardness (27 GPa), low density (2.45 g/cm3), high 

Young's modulus (379 GPa) and low thermal expansion. This material has capability for using in composite and 

as an antioxidant in Oxide-graphite refractories. Synthesis of calcium hexaboride by different processes as 

hydrothermal, solid state and combustion synthesis are done. CaB6 as an antioxidant in MgO-C refractories can 

reduce the oxidation of graphite. In this study synthesis and application of CaB6 as an antioxidant are investigated. 
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8931، دو ۀم، شمارسی اسال        نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد  

 مقدمه
( جزء هگزابورایدهای مکعبی 6CaBکلسیم هگزا بوراید )

قلیایی خاکی می باشد که دارای خواص فوق العاده ای از 
(، GPa 21(، سختی بالا )K 2313جمله نقطه ذوب بالا )

(، مدول یانگ بالا 3g/cm 45/2استحکام بالا، دانسیته کم )
(GPa 311 ضریب انبساط حرارتی پایین در بعضی محدوده ،)

داشتن این  .[1]باشد های دمایی و پایداری شیمیایی بالا می

خواص در کنار هم باعث شده که این ماده در محدوده 
ایع توان به صنوسیعی کاربرد داشته باشد که از آن جمله می

به عنوان ابزار  C4Bو  6CaBهسته ای، استفاده از کامپوزیت 

سایشی، همچنین استفاده به عنوان محافظ سطح و ماده ای 
مقاوم در محیط های خورنده، آنتی اکسیدان در تولید آجرهای 

گرافیتی و ماده اولیه برای سنتز نیترید بور اشاره -منیزیا

لسیم هگزابوراید از روشهای . بر روی سنتز پودر ک[2]کرد
مختلف تحقیقاتی انجام شده است. به عنوان مثال پودر کلسیم 
هگزابوراید توسط واکنش کربنات کلسیم و کاربید بور و 

پودر  [4]و همکارانش Lin. همچنین [3]کربن سنتز شده است
 Yildizسنتز کردند.  C4Bمیکرونی کلسیم هگزابوراید را از 

را از کلمانیت تهیه کرده و تغییر فاز  6CaB [5] و همکارانش
C4B  6بهCaB  را مطالعه کرده اند. نیاز به دماهای بالا و مدت

های دراز مدت داری در این دماها و بالمیلزمان طولانی نگه
هایی به وجود آمده در و همچنین فازهای میانی و ناخالصی

-3]کنندها را محدود میکنار محصول، استفاده از این روش

. در چند سال اخیر محققان موفق به تولید کلسیم [5
هگزابوراید از طریق سنتز احتراقی، به کمک یک عامل احیا 

از منیزیم به عنوان  [2]و همکارانش Huangکننده شدند. 
درجه  177عامل احیا کننده استفاده کردند. واکنش در دمای 

ه درج 2277سانتیگراد اتفاق افتاد و دمای آدیاباتیک تا 

سانتیگراد بالا رفت و هزینه های تولید به شدت کاهش پیدا 
 کرد .

استفاده  6CaBهمانطور که ذکر شد یکی از کاربردهای  

اشد. بگرافیتی می-به عنوان آنتی اکسیدان در آجرهای منیزیا
به دلیل مقاومت بالا در برابر شوک  MgO-Cآجرهای دیرگداز 

ر صنایع تولید فولاد د حرارتی و مقاومت در برابر سرباره، در

قسمت های کنورتور، پاتیل و خط سرباره کوره قوس کاربرد 
دارند. با توجه به حضور کربن، در این دیرگدازها لزوم 
افزایش مقاومت اکسیداسیونی حس می گردد که یکی از راه 
ها افزودن آنتی اکسیدان ها در طی فرآیند تولید آجر به بچ 

ی که اغلب در این دیرگدازها می باشد. آنتی اکسیدان های
،  Al  ،Mg ، Si استفاده می شوند شامل: فلز/آلیاژ )مثل 

Al/Mg (، کاربیدها )مثلC4B  وSiC و ترکیبات بر پایه بور )

( هستند. آنتی اکسیدان ها با مکانیزم های 2ZrBو  6CaB)مثل 
مختلف ترکیبات مختلفی را در درون حفره ها  و یا پیرامون 

ند و راه رسیدن اکسیژن به گرافیت یا کربن را کربن می ساز

 .[6,7]کند می کنند
از مواد  6CaBبر روی سنتز پودر کلسیم هگزابوراید از  

های ارزان قیمت مثل تهیه آن از از بورات اولیه و روش

به کمک عوامل احیا کننده  O2.nH10O6CaBمربوطه مثل 
فلزی و در نهایت کاربرد آن در دیرگدازهای حاوی گرافیت 
به عنوان آنتی اکسیدان، کار جدی صورت نگرفته است که 

در این پژوهش به آن پرداخته خواهد شد. بدین منظور ابتدا 
 (n=4,5)از روش هیدرو ترمال برای تهیه پیش سازنده 

O2.nH10O6CaB پس کلسیناسیون انجام شد استفاده شد و س
و در ادامه از روش سنتز احتراقی و از مواد احیاکننده مختلف 

در دماهای متفاوت برای سنتز کلسیم  Mgو  Si ،Alشامل 
دمای  XRD(  استفاده شد. به کمک آنالیز 6CaBهگزا بوراید )

بهینه سنتز احتراقی بدست آمد. کلسیم هگزابوراید سنتز شده 
اده گرافیتی استف-سیدان در آجرهای منیزیابه عنوان آنتی اک

 د. ش شد و خاصیت آنتی اکسیدانی آن با آلومینیوم مقایسه

 
 تحقیق روش و مواد

 ابوراید هگز کلسیم احتراقی سنتز
(، هیدروکسید %5/11مواد اولیه شامل اسید بوریک )خلوص 

(، %11( و فلزات منیزیم )خلوص %19کلسیم )خلوص 
( بودند. %18و سیلیسیم )خلوص  (%18آلومینیوم )خلوص 

اسید بوریک، هیدروکسید کلسیم و منیزیم از شرکت مرک 
آلمان و آلومینیوم و سیلیسیم تجاری با الگوی پراش اشعه 

( 6CaBبود. برای سنتز کلسیم هگزابوراید ) (9)ایکس شکل 
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      نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد  9318، دو ۀم، شمارسی اسال 

( سنتز و با عناصر O2.nH10O6CaBابتدا کلسیم هگزابورایت )
پرس شد و در نهایت درون کوره قرار احیا کننده مخلوط و 

گرفت و با واکنش احتراقی ترکیب کلسیم هگزابوراید حاصل 
شد.  مقدار مول لازم بورون شش برابر مقدار مول کلسیم می 
باشد. منبع تامین بورون، اسید بوریک و منبع تامین کلسیم، 
هیدروکسید کلسیم بود. با توجه حجم اتوکلاو مورد استفاده 

ی سی بود، مقدار وزن لازم برای رسیدن به کلسیم س 987که 

هگزابورایت به دست آورده شد. کلسیم هگزابورایت توسط 
گرم اسیدبوریک و  21روش هیدروترمال و از مخلوط کردن 

میلی لیتر آب یونیزه شده  95گرم هیدروکسید کلسیم در  1/4

بار )دما حدود  2سنتز شد. مخلوط، درون اتوکلاو تحت فشار 
سانتیگراد( به مدت سه ساعت قرار داده شد تا واکنش  927

انجام شود و سپس اجازه داده شد، فشار به صورت طبیعی 

کاهش یابد. کلسیم هگزابورایت آبدار به دست آمده توسط 
میلی لیتر آب یونیزه شده شسته شد و به مدت سه ساعت  977

سانتیگراد قرار داده شد تا عملیات خشک شدن  997در دمای 

انجام شود. سپس جهت خروج آب های کریستالی، کلسیم 
 477( در دمای O2.nH10O6CaBهگزابورایت آبدار )

سانتیگراد به مدت دو ساعت کلسینه شد تا به کلسیم 
( تبدیل شود. در ادامه کلسیم 10O6CaBهگزابورایت بی آب )

هگزابورایت کلسینه شده بر اساس روابط زیر به صورت 
منیزیم، آلومینیوم و سیلیسیم که عوامل جداگانه با عناصر 

 احیاکننده هستند مخلوط شد:
 برای منیزیم:

CaB6O10 + 10Mg = CaB6 + 10MgO  )9( 

 برای سیلیسیم:
CaB6O10 + 5Si = CaB6 + 5SiO2  )2( 

 برای آلومینیوم:

CaB6O10 + 20/3 Al = CaB6 + 10/3Al2O3  )3( 
 

فشار سپس مخلوط پودرها به صورت جداگانه تحت  

میلی  9مگا پاسکال پرس شدند و قرص هایی با ضخامت  37
ها پس از دفن در  میلی متر تهیه شدند. قرص 95متر و قطر 

حرارت داده شدند. قرص های حاوی  SiCبستری از کربن و 

درجه سانتیگراد و  877و  157، 177، 957منیزیم در دماهای 
ختلف های حاوی سیلیسیم و آلومینیوم در دماهای مقرص
درجه سانتیگراد درون کوره قرار داده شدند تا  177-177

دمای بهینه برای سنتز احتراقی به دست آید. در نهایت، جهت 
بر  3O2Alو  MgO  ،2SiOخروج محصولات جانبی یعنی 

سنتز شده شستشو انجام شد. برای شستشوی  روی پودر
 نمحصولات جانبی سنتز احتراقی که در آن ها منیزیم به عنوا

عامل احیا کننده بود از اسید کلریدریک سه مولار در دمای 
سانتیگراد به مدت سی دقیقه استفاده شد و محصولات  997

ها سیلیسیم و آلومینیوم به عنوان عامل  جانبی که در آن

 997احیاکننده بودند هیدروکسید سدیم سه مولار در دمای 
شو و تدرجه سانتیگراد به مدت سی دقیقه استفاده شد. شس

اسیدی و   2SiOقلیایی با اسیدها و شستشوی  MgOزدودن 

3O2Al  خنثی با قلیایی ها روش معمول حذف آنها از
سپس پودرهای شسته  .[2,8]پودرهای سنتز شده می باشد

شده با اسید یا قلیا با آب یونیزه شده شسته شدند و در دمای 

درجه سانتیگراد به مدت یک ساعت خشک شدند و در  997
هایت پودر کلسیم هگزابوراید توسط سنتز احتراقی به دست ن

 آمد.
 

 
 

 Siو  Alهای آنتی اکسیدان Xالگوی پراش اشعه   9شکل 
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8931، دو ۀم، شمارسی اسال        موادنشریۀ مهندسی متالورژی و   

 سنتز دبورای کلسیم هگزا اکسیدانی آنتی خاصیت بررسی
 شده

جهت بررسی و مقایسه خاصیت آنتی اکسیدانی پودرها، 
( و رزین نووالاک %18( و گرافیت )%18اکسید منیزیم )

 wt% 5/7و  wt% 98 ،wt% 5/37(  به ترتیب با نسبت 18%)
مخلوط شدند، سپس به صورت جداگانه به مخلوط حاصل 

-سنتز شده توسط افزودنی  CaB)6(هگزابورایدهای کلسیم 

و همچنین پودر آلومینیوم  Si ،Al ،Mgه مختلف های احیاکنند
افزوده گردید. رزین  wt% 9( جهت مقایسه، به میزان 18%)

نووالاک جهت افزایش استحکام آجر به بچ اضافه شد و 
پرس  2Kg/Cm 877ترکیب های بدست آمده تحت فشار 

میلی  27میلی متر و ضخامت  47شدند و قرص هایی با قطر 
درجه  277س نمونه ها در دمای متر ساخته شدند. سپ

سانتیگراد به مدت بیست و چهار ساعت درون کوره قرار 
گرفتند تا  عمل آوری )کیورینگ( باند رزینی نمونه ها انجام 
شود، در ادامه نمونه ها وزن شدند و هر کدام از نمونه ها به 

و  9277، 9777، 877مدت چهار ساعت در دماهای 
مسفر هوا قرار داده شد تا مقاومت درجه سانتیگراد در ات9477

اکسیداسیونی آنها ارزیابی گردد. در نهایت بعد از خروج از 
کوره دوباره نمونه ها وزن شدند تا مقدار کاهش وزن به دلیل 
اکسیداسیون گرافیت به دست آید. برای بررسی ریزساختاری 
از همین نمونه ها استفاده شد در حالی که برای شناسایی 

درجه سانتیگراد قرار  157نه ها دوباره درون کوره فازها نمو
گرفتند تا گرافیت به طور کامل خارج شود تا فازهای دیگر 

 موجود در نمونه ها راحت تر قابل شناسایی باشند.
 

 ییاب مشخصه
به منظور شناسایی فازها آزمایش پراش پرتو ایکس بر روی 

جی پراش سنها انجام گرفت. برای این منظور از دستگاه نمونه
پرتو ایکس با هدف مسی و فیلتر نیکلی استفاده شد. در این 

( kV) ژولتا ،نانومتر 954/7 دستگاه اشعه ایکس با طول موج
درجه بر ثانیه مورد  79/7با سرعت  47( mAو جریان ) 47

استفاده قرار گرفت. فازشناسی الگوهای پراش سنجی پرتو 

 انجام شد.  Pert HighScore Xایکس نیز توسط نرم افزار 
دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی ریز ساختار توسط 

کاتد گرم  تأمین الکترون با منبع  VEGA11-TESCANمدل

س از قرار پمورد ارزیابی قرار گرفت. توسط رشته تنگستنی 
 kV95نمونه در داخل دستگاه، در شرایط خلاء در ولتاژ  دادن

ز ا میکروسکوپیویر های ثانویه تصابا آشکارسازی الکترون
 ها تهیه شدند.نمونه

 

 بحث و نتایج
 ابوراید هگز کلسیم سنتز

پراش پرتو ایکس نمونه های پودری شککککل قبل و بعد از       
نشان داده شده است. همانطور که     (2)کلسیناسیون در شکل    

سیم هگزابورایت پنج        دیده می شدن کل شک  شود بعد از خ
سیون،           سینا ست که در ادامه و با انجام کل شده ا شکیل  آبه ت
شود. در تهیه       شکیل می  شده و پودر آمورف ت  آب خارج 

6CaB از کلمانیتO2.5H3O22CaO.2B   نیز ذکر شککده اسککت
 درجه سککانتیگراد   977که بدون کلسککیناسککیون کلمانیت در  

 .[9]کرد  تهیه 6CaBنمی توان 

 
 

قبل از  b)بعد از کلسیناسیون،  a)پراش پرتو ایکس.   2شکل 

 کلسیناسیون

 
برای سنتز کلسیم هگزابوراید ابتدا باید دمای بهینه  

واکنش برای شروع و فعال سازی سنتز احتراقی به دست 

نشان دهنده تغییر انرژی آزاد بر اساس  (9)آورده شود. جدول
. بر اساس این جدول می [10]واحد مول اکسیژن می باشد

توان حدس زد که دمای بهینه واکنش برای نمونه های حاوی 

منیزیم کمتر از نمونه های حاوی آلومینیوم و به همین ترتیب 
دمای بهینه واکنش برای این دو کمتر از نمونه های حاوی 
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سیلیسیم می باشد. در عمل برای اینکه دمای بهینه برای سنتز 
ید به دست آید، قرص های حاوی عناصر کلسیم هگزابورا

  .مختلف در دماهای گوناگون قرار داده شدند

 157، 177، 957قرص های حاوی منیزیم در دماهای      
شکل      877و  شدند و در  سانتیگراد قرار داده  نتایج   3درجه 

   شوند.ها مشاهده میآزمون پراش پرتو ایکس آن
 

د به ازای مصرف یک مول تغییرات انرژی آزاد فلز به اکسی  9جدول 

 [8]اکسیژن 
Free Energy per 

mole Oxygen 
Oxide Metal 

-458 MgO Mg 

-420 3O2Al Al 

-335 2SiO Si 

 

 
 

نتایج آزمون پراش پرتو ایکس برای قرص های حاوی منیزیم   3شکل 

 در دماهای مختلف

 

درجه سانتیگراد پیک های مربوط به  957در دمای  
درجه سانتیگراد   177کلسیم هگزابوراید دیده نمی شود و در 

 157پیکهای مربوط به کلسیم هگزابوراید ظاهرشدند که در 
به حد مناسبی می رسد  6CaBدرجه سانتیگراد تقریبا تشکیل 

ینه بهو بنابراین این دما برای نمونه های فوق به عنوان دمای 
از هگزابورایت کلسیم در حضور منیزیم در نظر  6CaBسنتز 

درجه سانتیگراد  877به  157گرفته شد. با افزایش دما از 

فازهای بورات کلسیم و بورات منیزیم با فرمول های 

11O6B2Ca  6وO2B3Ca  6وO2B3Mg  نیز ظاهر می شوند که

انده قیماین فازها احتمالاً از کریستالیزاسیون فاز آمورف با
 Mgحاصل از کلسیناسیون و با واکنش آن با مقدار جزیی 

 Huangباقیمانده به صورت غیراحتراقی حاصل شده است. 
و  Mgپس از حرارت دادن مخلوط  [2]و همکارانش 

10O6CaB  درجه سانتیگراد علاوه بر  177در کوره مافلی در
  6O2B3Mgو  BO3Ca)3(2فازهای فرعی  MgOو   6CaBفاز 
مشاهده کردند. آنها مراحل واکنش را شامل تجزیه نیز 

10O6CaB  بهCaO  3وO2B  6و سپس تشکیلCaB  وMgO 
[ در سنتز 99و همکارانش ]  Zhangذکر کردند. همچنین 

6CaB   از مخلوطC4B  3وCaCO  8فاز فرعیO2B3Ca  را

 مشاهده کردند.
الگوی پراش پرتو ایکس پیک های مربوط  (4)در شکل 

به قرص های هگزابورایت حاوی افزودنی های آلومینیوم و 

درجه سانتیگرادآورده شده  177و 857منیزیم در دماهای 
است. همان طور که مشاهده می گردد در نمونه حاوی 

درجه ساتیگراد علاوه بر فازهای  857آلومینیم در دمای 

مقداری  3O2Alو  6CaBرمیک یعنی حاصل از احیای آلومینوت
Al  9باقیمانده و احتمالاً بورات آلومینیم به فرمولO2B4Al 

موجود است. در نمونه حاوی سیلیسیم علاوه بر فازهای 
فاز باقیمانده  6CaBبفرم کوارتز و  2SiOحاصل از احیا یعنی 

Si  نیز وجود دارد. با توجه به الگوهای پراش اشعهX  دمای
درجه سانتیگراد به عنوان دمای بهینه برای احیای بورات  857

درجه سانتیگرادی برای احیای  177و دمای  Alکلسیم توسط 
 انتخاب گردید. Siآن توسط 

سیم و افزودنی های     قرص های حاوی هگزابورایت کل

Mg ،Al  وSi      درجه    177و  857، 157که در دماهای بهینه
شککده بودند پس از آسککیاب تحت  سککانتیگراد حرارت داده 

عملیات شستشو به منظور خروج محصولات جانبی و فرعی  

 تشکیل شده قرار گرفتند.
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 درجه سانتی گراد 177و  857در دماهای  Alو ب(  Siنتایج آزمون پراش پرتو ایکس برای قرص های حاوی الف(   4شکل 

 
 

 الف( سیلیسیم، ب( آلومینیوم و ج( منیزیم پس از شستشونتایج آزمون پراش پرتو ایکس نمونه های حاوی:   5شکل 

 
مولار  3های حاوی منیزیم توسط اسیدکلریدریک نمونه  

های حاوی آلومینیوم و سیلیسیم توسط و نمونه
درجه سانتیگراد به  997مولار در دمای  3هیدروکسیدسدیم  

( نمودار پراش اشعه 5مدت سی دقیقه شستشو شدند. شکل)

ایکس کلسیم هگزابوراید سنتز شده توسط این سه افزودنی 
بعد از شستشو را نشان می دهد، در هر سه نمونه کلسیم 

ه است، اما در نمونه های حاوی هگزابوراید تشکیل شد

آلومینیوم و سیلیسیم به ترتیب پیک های مربوط به اکسید 
آلومینیوم و اکسید سیلیسیم نیز مشاهده می شود و شدت پیک 
های کلسیم هگزابوراید در نمونه های حاوی منیزیم بیشتر از 

نمونه های حاوی آلومینیوم و سیلیسیم بود و همچنین شدت 
به نمونه های حاوی آلومینیوم بیشتر از پیک های مربوط 

 نمونه های حاوی سیلیسیم بود.
 

 سنتز ابوراید هگز کلسیم اکسیدانی آنتی خاصیت
در ادامه کلسیم هگزابوراید سنتز شده به عنوان آنتی اکسیدان 

-گرافیتی استفاده شد. همچنین آنتی-در آجرهای منیزیا

ی صیت آنتاکسیدان رایج یعنی آلومینیوم جهت مقایسه خا

اکسیدانی کلسیم هگزابوراید سنتز شده به کار برده شد. آجرها 
درجه سانتیگراد به  9477و  9277، 9777، 877در دماهای 

مدت چهار ساعت در اتمسفر هوا )معمولی( قرار گرفتند 

( 9)مقدار تغییر وزن ملاک اکسید شدن قرار داده شد. شکل 
دهد. ختلف نشان میها را در دماهای مروند کاهش وزن نمونه

به طور کلی برای همه آنتی اکسیدان ها با افزایش دما، درصد 
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یابد. به عبارت دیگر با افزایش دما کاهش وزن افزایش می
اکسیداسیون بیشتری اتفاق می افتد و مقاومت به اکسیداسیون 

یابد. کمترین تغییرات افت وزن، با افزایش دما را کاهش می
تز شده توسط منیزیم و بیشترین کلسیم هگزابوراید سن

درجه  9977تغییرات افت وزن را پودر آلومینیوم بعد از دمای 
سانتیگراد از خود نشان داد. در همه دماها بیشترین مقاومت 

سنتز شده توسط منیزیم از خود نشان  6CaBبه اکسیداسیون را 

داد هر چند در دماهای پایین پودر آلومینیوم نیز مقادیری 
سنتز شده توسط  6CaBه آن داشت و بعد از این دو، نزدیک ب

 6CaBآلومینیوم مقاومت به اکسیداسیون بیشتری نسبت به 

سنتز شده توسط سیلیسیم از خود نشان داد. اما در دماهای 
بالا اینگونه نبود و مقاومت به اکسیداسیون کلسیم هگزابوراید 

ابوراید زها بیشتر از پودر آلومینیوم بود و در بین کلسیم هگ

سنتز شده توسط منیزیم بیشترین مقاومت و کلسیم  6CaBها، 
هگزابوراید سنتز شده توسط سیلیسیم کمترین مقاومت را از 

 997خود نشان داد. آلومینیوم چون نقطه ذوب پایینی دارد )

درجه سانتیگراد( در دماهای پایین ذوب می شود و تشکیل 
 3C4Alتشکیل فاز  دهد و با واکنش با گرافیتفاز مایع می

کند و از اکسیداسیون جلوگیری احیا می Cرا به  COدهد و می
می کند یا به عبارتی سرعت اکسید شدن را کاهش می دهد. 

تجزیه می شود  3C4Alاما وقتی دما افزایش پیدا می کند فاز 
دهد، به تشکیل می 3O2Alدهد و و با اکسیژن واکنش می

دماهای پایین تر مقاومت به  همین دلیل پودر آلومینیوم در
 اکسیداسیون بهتری از خود نشان می دهد.

اما کلسیم هگزابوراید هم از لحاظ آنتی اکسیدانی نتایج  
یکسانی نشان ندادند. این موضوع را می توان این گونه توجیه 
کرد که برای سنتز کلسیم هگزابوراید باید اکسیژن کلسیم 

ن ه گرفته شود و جدا شدهگزابورایت توسط عناصر احیا کنند
اکسیژن به قدرت احیا کنندگی هر کدام از عناصر مربوط می 
شود و از آن جا که منیزیم نسبت به آلومینیوم و سیلیسیم احیا 

تری است در نتیجه راحت تر می تواند کلسیم کننده قوی
هگزابورایت را احیا کند و از آنجایی که واکنش در دماهای 

 افتد ماده حاصله سطح مخصوص بیشترپایین تری اتفاق می 
و اندازه کریستالیت های ریزتری خواهد داشت که می تواند 
در خاصیت آنتی اکسیدانی تاثیر بیشتری داشته باشد. به طور 

کلی تفاوت در افت وزن را می توان به نوع آنتی اکسیدان 
استفاده  6CaBربط داد. وقتی از عناصر مختلف جهت سنتز 

و همچنین سطح مخصوص  6CaBو خلوص  می شود، مقدار
و اندازه کریستالهای سنتز شده تحت شرایط و مواد مختلف، 

 متفاوت است. 
 

 
 

گرافیتی با آنتی اکسیدان  -درصد کاهش وزن آجرهای منیزیا  9شکل 

 های مختلف نسبت به دما

 

یا      های منیز عه ایکس آجر حاوی آنتی  -پراش اشککک گرافیتی 
سیدان پودر آلومینیم در  ست که      1شکل  اک شده ا شان داده  ن

قابل مشکاهده اسکت.     3O2MgO.Alو  MgO ،3C4Alفازهای 
می توان تشککککیل این فازها را بر اسکککاس واکنش های زیر 
های دیگر محققین      ها در گزارش  یه کرد. این واکنش  توج

 .[11,12]نیز ذکر شده است
Al(l) + C(s) = Al4C3(s) )4( 

Al(g) + CO(g) = Al4C3(s) + C(s) )5( 
Al(g)+CO(g)+MgO(s)=MgO.Al2O3(s)+C(s)  )9( 

به تشککککیل      این واکنش  و   3C4Al ،3O2Alها که منجر 

3O2MgO.Al  شکککوند، باعث افزایش حجم و  )اسکککپینل( می
به                مت  قاو نابراین م ند و ب ها می شکککو خل  کاهش تخل

م یابد. آلومینیاکسککیداسککیون و اسککتحکام دما بالا بهبود می   

ند   به   COهمچنین می توا عت      Cرا  ند و سکککر یا می ک اح
 [7]. مصرف کربن را کاهش دهد

گرافیتی حاوی کلسیم -پراش اشعه ایکس آجرهای منیزیا
هگزابوراید به عنوان آنتی اکسیدان که توسط منیزیم و آلومینیم 



 بررسی سنتز و خواص آنتی اکسیدانی کلسیم هگزابوراید 934

 

 

8931، دو ۀم، شمارسی اسال        موادنشریۀ مهندسی متالورژی و   

و سیلیسیم سنتز شده است مشابه هم بودند به همین دلیل 
زیم آورده یفقط نمونه کلسیم هگزابوراید سنتز شده توسط من

شده است. وقتی از کلسیم هگزابوراید استفاده می شود 
، 6CaBفازهای موجود در نمونه های اکسید شده حاوی 

MgO  3وO22MgO.B  6بودند. البته اگرCaB  توسط سیلیسیم
دیده می شود و  22MgO.SiOسنتز شود پیک های کوچک 

سنتز شده توسط آلومینیم  6CaBبه همین ترتیب وقتی از 

قابل رویت  3O2MgO.Alتفاده شود پیک های کوچک اس
پراش اشعه ایکس نمونه های حاوی کلسیم  8است. شکل 

هگزابوراید سنتز شده توسط منیزیم را نشان می دهد و 

واکنش های محتمل برای تشکیل فازهای گفته شده در ادامه 
 .[15-13]آمده است که در منابع مختلف نیز آنها ذکر شده اند 

CaB6(s) + CO(g) = CaO(s) + B2O3(l) + C(s) )1( 
 

B2O3(l) + MgO(s) = 2MgO.B2O3(s) )8( 
 

CaB6(s) + 5O2(g) = CaB4O7(s) + B2O3(l) )1( 
 

CaB6(s)+CO(g)=CaB2C2(s) + B2O3(l) + C(s)  )97( 
 

CaB2C2(s)+CO(g)=CaC2(s) + B2O3(l) + C(s)  )99( 
 

تشکیل خواهد  3O2Bفاز  COبا فاز  6CaBبا واکنش  
با اکسید منیزیم فاز بورات منیزیم  3O2Bشد و با واکنش 

B)2(M 3O22MgO.B  ،3تشکیل می شودO2B  و بورات
منیزیم ذوب می شوند و به صورت مایع در می آیند و منافذ 
باز را پر می کنند و سطح کربن را می پوشانند و مانع از 

بر  [13]و همکارانش   Hanagiriاکسیداسیون می شوند. 
و نقش آنها در اتصال ذرات  2CaCو  2C2CaBتشکیل فازهای 

تاکید کرده اند. همچنین آنها ذکر کرده اند در صورت وجود 

احتمال تشکیل اسپینل  6CaBآنتی اکسیدان فلزی همزمان با 

4O2MgAl  3همچنینO23MgO.B .نیز وجود دارد 
گرافیتی حاوی -ایکس آجرهای منیزیا پراش اشعه 

 و نیزیمتوسط م که اکسیدان آنتی عنوان به هگزابوراید کلسیم
 همین به هم بودند مشابه است شده سنتز سیلیسیم و آلومینیم

 منیزیم توسط سنتز شده هگزابوراید کلسیم نمونه فقط دلیل

 شود یم استفاده هگزابوراید کلسیم از وقتی. است شده آورده
. و 6CaB ،MgO از شده عبارتند تشکیل فازهای

3O2B.2MgO 6اگر  البتهCaB یکپ شود سنتز سیلیسیم توسط 
 ترتیب همین به و شود می دیده 2MgO . SiO2کوچک  های
 یکپ شود استفاده آلومینیم توسط شده سنتز CaB6از  وقتی

 .است رویت قابل 3O2MgO.Alهای کوچک 
 

 
 

ی گرافیتی حاو -نتایج آزمون پراش پرتو ایکس آجرهای منیزیا  1شکل 

درجه  9477آنتی اکسیدان پودر آلومینیم پس از قرارگیری در دمای 

 سانتی گراد

 
 هگز کلسیم حاوی های نمونه ایکس اشعه پراش (8) شکل

ش واکن و دهد می نشان را منیزیم توسط شده ابوراید سنتز
 ادامه آمده در شده گفته فازهای تشکیل برای محتمل های
 :است

(1  )  (I) + C(s)3O2(s) + B(s) + CO(g) = CaO6CaB 

 

(8  )  (I) + C(s)3O2(I) + MgO(s) = 2MgO.B3O2B 

 

(1  )  (s) + CO(g)2CaO(s) + C(s) = CaC 
 

(97   ) (I) + C(s)3O2(s) + B2C2(s) + CO(g) = CaB6CaB 
 

(99  ) (I) + C(s)3O2(s) + B2(s) + CO(g) = CaC2C2CaB 
 

شد  خواهد تشکیل 3O2B فاز Co فاز با 6CaB واکنش با 
  2MgOمنیزیم  بورات فاز منیزیم اکسید با 3O2Bو با واکنش 
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3O2B(B2M تشکیل ) .3می شودO2B  وB2M شوند می ذوب 
 و کنند می پر را باز منافذ و آیند می در مایع صورت به و

. وندش می اکسیداسیون از مانع و پوشانند می را کربن سطح
 تمرکز سازی آزاد باعث مایع فاز مقداری وجود دیگر طرف از

 قبول قابل و مجاز کرنش و شود می ناحیه یک در فشار
 ربهض به مقاومت افزایش موجب نتیجه در و یابد می افزایش

 شود، می انجام بالا های واکنش وقتی همچنین. گردد می
 فاز این و شوند می تشکیل 2CaC و 2C2CaB میانی فازهای

 بر علاوه. گردند می آجر ساختار شدن تر متراکم موجب ها
 B2M تشکیل برای مینرالایزر عنوان به 3O2B شده گفته موارد

 . شود می شناخته نیز
 

 
 

ی گرافیتی حاو -نتایج آزمون پراش پرتو ایکس آجرهای منیزیا  8شکل 

آنتی اکسیدان هگزابوراید کلسیم سنتز شده توسط منیزیم پس از 

 درجه سانتی گراد 9477قرارگیری در دمای 

 

  فازهای پیک شدت تغییرات( 97) و( 1) های شکل 
 ودرپ از وقتی را گرافیتی-منیزیا آجرهای در شده تشکیل
 دماهای در را شود استفاده ابوراید هگز کلسیم و آلومینیم

 د،ش استفاده آلومینیم پودر از وقتی. دهد می نشان گوناگون
سانتیگراد، شدت پیک  درجه 9777 تا دما افزایش با ابتدا در

3C4A1 کاهش شدتش دما بیشتر می یابد و با افزایش افزایش 
شدت پیک اسپینل با افزایش دما،  که حالی در یابد، می

 ستفادها بوراید هگزا کلسیم از وقتیشدتش افزایش می یابد. 
 می کاهش بوراید هگزا کلسیم پیک شدت دما افزایش با شد،
 می افزایش دما افزایش با B2M پیک شدت که حالی در یابد،
 شاهد سانتیگراد درجه 9277 حدود از بالاتر دماهای در و یابد

 فازهای تبدیل دلیل به احتمالا B2M پیک شدت کاهش
  .بود خواهیمشدن  آمورف یا و دیگر بوراتی
 -زیامنی آجر الکترونی میکروسکوپ تصویر( 99) شکل 

 درجه 9477 دمای در منیزیم و آلومینیم پودر حاوی گرافیتی
 ویالگ با اشکال این مقایسه با. دهد می نشان را سانتیگراد

 ،( FM) منیزیا فازهای EDX از استفاده با و X اشعه پراش
 Al اکسیژن آنتی حاوی نمونه در( G) گرافیت و( SP) اسپینل

 حاوی نمونه در منیزیم بورات و گرافیت منیزیا، فازهای و
 .است ملاحظه قابل  6CaB اکسیدان آنتی

( تغییرات شدت پیک فازهای تشکیل 97و  1شکل های) 

گرافیتی را وقتی از پودر آلومینیم و -شده در آجرهای منیزیا
کلسیم هگزابوراید استفاده شود را در دماهای گوناگون نشان 
می دهد. وقتی از پودر آلومینیم استفاده شد، در ابتدا با افزایش 

افزایش می  3C4Alشدت پیک  درجه سانتیگراد 9777دما تا 
یابد و با افزایش بیشتر دما شدتش کاهش می یابد، در حالی 
که شدت پیک اسپینل با افزایش دما، افزایش می یابد که این 

به  3C4Alموضوع نمایش دهنده احتمالی تبدیل مقداری از 

3O2Al   در دمای بالاتر و واکنش آن با سپس ذراتMgO  می
باشد. وقتی از کلسیم هگزابوراید استفاده شد، با افزایش دما 
شدت پیک کلسیم هگزابوراید کاهش می یابد، در حالی که 

درجه  9277شدت پیک بورات منیزیم با افزایش دما تا 
سانتیگراد افزایش می یابد و در دماهای بالاتر از آن کاهش 

دیگر  زهای بوراتیمی یابد که احتمالاً به دلیل آن به تبدیل فا
 و یا آمورف شدن است.

-تصویر میکروسکوپ الکترونی  آجر منیزیا (99)شکل  

حاصل از منیزیم را پس  6CaBگرافیتی حاوی پودر آلومینیم و 
درجه سانتیگراد را نشان می دهد.  9477از حرارت دادن در 

و با استفاده از  Xبا مقایسه این اشکال با الگوی پراش اشعه 

EDX  فازهای منیزیا(FM)  اسپینل ،(SP)  و گرافیت(G)  در
و فازهای منیزیا، گرافیت و  Alنمونه حاوی آنتی اکسیژن 

قابل  6CaBبورات منیزیم در نمونه حاوی آنتی اکسیدان 

 مشاهده است.
 

 



 بررسی سنتز و خواص آنتی اکسیدانی کلسیم هگزابوراید 939

 

 

8931، دو ۀم، شمارسی اسال        موادنشریۀ مهندسی متالورژی و   

 

 
 

 گرافیتی حاوی پودر آلومینیم -اتغییرات شدت پراش اشعه ایکس آجر دیرگداز منیزی  1شکل 

 
 

 
 

 گرافیتی حاوی پودر کلسیم هگزابوراید -تغییرات شدت پراش اشعه ایکس آجر دیرگداز منیزیا  97شکل 
 

 

    
 

 گرافیتی حاوی: الف( پودر آلومینیم، ب( پودر کلسیم هگزابوراید  -از ناحیه اکسید شده آجر منیزیا SEMتصویر   99شکل 

 درجه سانتی گراد 9477در دمای 
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  نتیجه گیری
در این تحقیق ابتدا کلسیم هگزابورایت 

O)2.5H10O6(CaB  توسط روش هیدروترمال بدست آمد
درجه  477و سپس پس از کلسیناسیون آن در دمای 

سانتیگراد و مخلوط کردن آن با فلزات منیزیم، آلومینیوم 
و سیلیسیم در دماهای مختلف در بستر کربنی عملیات 

انجام شد. در ادامه رفتار آنتی  6CaBسنتز و تهیه 
-یاگدازهای منیزاکسیدانی هگزابوراید تولید شده در دیر

 یرز گرافیتی و در دماهای مختلف سنجیده شد که نتایج
 :آمد بدست خلاصه طور به
. کلسیم هگزابوراید توسط عناصر افزودنی منیزیم، 9

آلومینیوم و سیلیسیم، به روش سنتز احتراقی با 
 177و  857، 157موفقیت به ترتیب در دماهای 

 درجه سانتیگراد سنتز گردید.
اشعه ایکس بعد از شستشو با  . در پراش2

-اسیدکلریدریک و محلول هیدروکسید سدیم نمونه

ها از منیزیم برای سنتز استفاده شد، هایی که در آن

مشاهده شد، در حالی که وقتی از  6CaBفقط پیک 
آلومینیوم و سیلیسیم استفاده شد، علاوه بر پیک 

6CaB.پیک اکسید عناصر نیز مشاهده شد ، 
که  گرافیتی-اکسیداسیون آجرهای منیزیا. مقاومت به 3

سنتز شده توسط منیزیم به عنوان  6CaBها از در آن
آنتی اکسیدان استفاده شد، در تمامی دماها از سایر 

 ها بهتر بود.آنتی اکسیدان
درجه سانتیگراد(،  9777تر )کمتر از . در دماهای پایین4

سنتز  6CaBآنتی اکسیدان پودر آلومینیوم نسبت به 
شده توسط آلومینیوم و سیلیسیم، مقاومت به 
اکسیداسیون بهتری از خود نشان داد در حالی که در 

 6CaBدرجه سانتیگراد(   9277دماهای بالاتر )بالای 

سنتز شده توسط آلومینیوم و سیلیسیم نسبت به آنتی 
اکسیدان پودر آلومینیوم مقاومت به اکسیداسیون 

 تری نشان دادند.مناسب
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