الفـــــصل الرابـــع

النــــتائج و منـــاقشتــــــها

مقـدمــة : في هذا الفصل نتناول النتائج التجريبية التي تحصلنا عليها ، مع مناقشتها مناقشة علمية ، تستند على الجانب النظري المقدم سلفا ، و على التحليل المبين بواسطة التجربة ، و قبل البدأ في ذلك نشير بأن التجارب أجريت بـمساعدة الأستاذ فوضيل سحنون ، و البعض منها أجريت بمخبر المعالجات الحرارية بجامعة المسيلة .   
إن الهدف من هذا البحث هو دراسة مدى تأثير أوكسيد الزركونيوم على الخصائص الميكانيكية و الحرارية للميليت المحضر إنطلاقا من مادة الكاولان المحلية .
و تعتبر الفراغات من بين المشاكل التي تواجهها صناعة المواد الحرارية ولهذا فإن تخفيض نسبتها يؤدي إلى تحسين بعض خصائصها . و يهدف هذا البحث بالدرجة الأولى إلى إمكانية التخفيض من نسبتها أي الوصول إلى نسبة تلبيد عالية .
لقد بينت الأبحاث في مجال تلبيد الخزفيات أن عملية التلبيد تعتمد على عدة عوامل أهمها حجم و شكل الحبيبات و درجة و زمن المعالجة و الشوائب الموجودة و كذا المواد المضافة و زيادة عن ذلك تعتمد  و بشكل كبير على طريقة و كيفية تحضير المواد المستعملة و وجود أو عدم وجود طور أو أطوار سائلة . 
      فالمسحوق المحضر سمح لنا بالحصول على عينات خالية من كل العيوب( تشققات ، تشوهات )           مع نسبة تلبيد مرتفعة ( في حدود  95.07%  من الكثافة النظرية) عند درجة الحرارة 1650°C  لمدة 4 ساعات  و ذلك بدون إضافة أوكسيد الزركونيوم ، و عند إضافة أوكسيد الزركونيوم بنسب قليلة                                                           (2%ZrO2 ,4%ZrO2)  يـرفع من نسبة التلبيد  ، و لـكن عنـد إضـافته بنــسب كـبيرة(8%ZrO2  ,16%ZrO2)   يخفض من نسبة التلبيد ولكنه يحسن الخصائص الميكانيكية و الحرارية للميليت .  
      لقد قسمنا دراستنا في هذا الفصل إلى ثلاثة محاور رئيسية و هي :
1- تحضير مسحوق الميليت و تلبيده بدون إضافات ، وكذلك تلبيد الميليت بإضافة نسب مختلفة من أوكسيد الزركونيوم  (ZrO2) مع إبراز تأثير كل من درجة الحرارة و الزمن على التلبيد .
2- دراسة البنية المجهرية للعينات الملبدة بواسطة المجهر الإلكتروني الماسح.
3- دراسة  الخصائص الميكانيكية و الحرارية لبعض العينات المحضرة .

المحــــــور الأول
.IV تحضـــير و دراســة الميليـت 

.1.IV تحضـــير المـــيليت
 
بالنظر  للتركيب الكيميائي لمادة الكاولان المحلية 
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 ، و بإجراء حسابات بسيطة نجد أن نسبة أوكسيد الألمنيوم الواجب إضافتها لمادة الكاولان هي حوالي 37.6% وزنا . و هذا حتى تكون النسب الوزنية للألومين  و السيليس نفسها الموافقة للصيغة الستكيومترية للميليت 
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بعد تحضير المساحيق حسب الطريقة المشار إليها في الفصل الثالث إنطلقنا في المعالجات الحرارية إبتداء من الدرجة 1500°C  .

بعد المعالجة الحرارية عند الدرجة 1500°C لمدة 8 ساعات قمنا بتعريض المسحوق على حيود الأشعة السينية فتبين لنا أن معظم الخطوط تابعة لمركب الميليت مع وجود خطوط شدتها ضعيفة تابعة لمركب الألومين كما يوضحه الشكل .01.IV . بعد ذلك قمنا برفع درجة حرارة المعالجة إلى 1550°C            و خفضنا زمن المعالجة إلى 4 ساعات ، فسجلنا إختفاء خطوط الألومين و زيادة طفيفة في شدة خطوط الميليت الشكل .02.IV مما يدل على تفاعل الألومين لإعطاء الميليت .

يمكننا أن نستنتج مماسبق أن درجة الحرارة 1500°C  لم تكن كافية لحدوث تفاعل تام للألومين مع مادة الكاولان، و أن الدرجة 1550°C  هي المناسبة لإتمام التفاعل و الحصول على ميليت .

من خلال هذه النتائج ، يمكننا القول أننا حضرنا مادة الميليت إنطلاقا من  مادة الكاولان المحلية المكلسنة في درجة الحـرارة 700°C لمدة ساعتين مضافا إليها نسبة من الألومين 47.89% وزنا ، وهذا بعد معالجة حرارية عند الدرجـة 1550°Cلمدة 4 ساعات ،و هي في نظرنا درجة حرارة مقبولة إذا ماقورنت بنتيجة بوزرارة[5] الذي حضر الميليت إنطلاقا من نفس المادة الأولية و هذا بإضافته النسبة38% وزنا من الألومين لمادة الكاولان الغير مكلسنة و معالجة الخليط عند الدرجة 1500°Cلمدة ساعتين ،و كذلك هي في نظرنا درجة حرارة مرتفعة إذا ماقورنت بنتيجة حرايز [70] الذي حضر الميليت إنطلاقا من نفس المادة الأولية     و هذا بإضافته النسبة 30% وزنا من الألومين لمادة الكاولان الغير مكلسنة و معالجة الخليط عند الدرجة 1350°C  لمدة 5 ساعات . فالفرق الواضح في درجة حرارة المعالجة يرجع أساسا إلى الفرق في نسبة الألومين المضافة فبالنسبة لنا تحصلنا من المعالجة عند الدرجة 1500°C  على ميليت زائد نسبة ضئيلة من 
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الشكل .01.IV طيف إنعراج الأشعة السينية لعينة الميليت بدون إضافة أوكسيد

الزركونيوم عند درجة الحرارة 1500°C  لمدة 8ساعات حيث
m و A هما الميليت و الألومينا على الترتيب .
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الشكل .02.IV طيف إنعراج الأشعة السينية لعينة الميليت بدون إضافة أوكسيد

الزركونيوم عند درجة الحرارة 1550°C  لمدة 4 ساعات حيث
m : الميليت.

الألومين ، هذا الأخير زال عند الدرجة 1550°C ممايدل على تفاعله .و في نظرنا هناك نسبة ضئيلة من السيليس بقيت على شكل طور لابلوري لم نستطع الكشف عليها بواسطة الأشعة السينية و نفس الشيء بالنسبة لبوزرارة وحرايز فإننا نعتقد أنهما بقيا لديهما سيليس لابلوري لم يتمكنا من الكشف عليه .

إستعملنا كذلك التمدد الطولي التفاضلي( الحراري ) لكل من الكاولان و الكاولان مضافا إليها أوكسيد الألمنيوم كما هو موضح في الشكلين .03.IV. و .04.IV. .

نلاحظ من منحني التمدد الطولي التفاضلي للكاولان(الشكل .03.IV.)أن التحول الأول يكون في حوالي 450°C ، و الذي يمثل خروج الماء الداخل في تكوين المادة بينما التحول الثاني فيحدث ابتداء من 530°C و هو ناتج عن تحول كوارتز ألفا إلى كوارتز بيطا . أما التحول الثالث فيكون بسبب بداية تكون الميليت الأولي بداية من الدرجة 850°C  ، أما التحول الرابع فيحدث في حدود 950°C و التي يبدأ عندها الميليت الاولي في الزوال. و منحني التمدد الطولي التفاضلي للكاولان مضافا إليها أوكسيد الألمنيوم              (الشكل .04.IV) أن التحول الأول يكون في حوالي 950°Cبداية تكوين الميليت الأولي الناتج عن الكاولان ،أما التحول الثاني فهو ناتج عن بداية تكوين الميليت في حوالي1050°C .


نستطيع القول من هذا كله أن فوق درجة الحرارة 950°C يبدأ تكوين الميليت الأولي الناتج من الكاولان و في نفس الوقت يكون هناك تكاثف لأوكسيد الألمنيوم المضاف لمادة الكاولان لذلك نلاحظ أن التقلص يزداد في العينات المضاف إليها أوكسيد الألمنيوم أي أن هذا الأخير يساعد على التلبيد في الدرجات الحرارة الأكبر من1100°C .    

 عند مقارنة نتيجتنا هذه بعمل الباحث كيمينامي [34] الذي حضر الميليت إنطلاقا من مادة الكاولان عند الدرجة  1600°C فإننا نعتبرها مقبولة ، وهذا الفرق في درجة حرارة المعالجة يرجع أساسا إلى نسبة الشوائب في الكاولان فحسب الباحثان كونوبيكي و أول [7] فإن تكوين الميليت عند درجات الحرارة الأقل من 1300°C يتعلق بأبعاد الحبيبات و عيوب البنية للمواد الأولية ، و في درجات الحرارة الأعلى من 1300°C يصبح تأثير الشوائب أكبر . وهذا مأكده الباحث السابق [كيمينامي ] فعند إضافته لنسبة 2% من أوكسيد الحديد الثلاثي تحصل عند درجة الحرارة 1600°C على خليط من الميليت و الألومين و لم يتحصل على ميليت نقي .و كذلك الباحث تشين (Chen) و فريقه [86] فعند إستعمالهم كاولان ماليزيا التي تحتوي في تركيبها الكيميائي على النسبة 1.0% وزنا من Fe2O3تحصلوا عند درجة الحرارة 1600°Cعلى ميليت نقي .  و إذا نظرنا إلى التركيب الكيميائي للكاولان المحلية نجد أنها تحتوي على النسبة 0.34% وزنا من أوكسد الحديد. إذن فوجود أوكسيد الحديد الثلاثي و لو بكميات ضعيفة يؤثر في تشكل الميليت .
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الشكل .03.IV.  يبين منحني التمدد الطولي التفاضلي  (الحراري) للكاولان .
[image: image90.wmf]1500

1550

1600

1650

1700

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

%of Theroetical Density

Sintering Temperature (°C)

 1h

 4h

 8h


الشكل .04.IV. يبين منحني التمدد الطولي التفاضلي (الحراري ) للكاولان مضافا إليها Al2O3 .
.2.IV   تلبيـــــد الميليت النقي  

 
أخذنا كميات متساوية تقريبا من مسحوق الكاولان مضافا إليها الألومينا ، و كبسناها تحت ضغط مقداره P=75MPa لنستخرج بعد ذلك عينات على شكل إسطواني قطرها 2R=13mm  ، و إرتفاع يقارب حوالي 5mm  .

إن إستعمالنا الضغط المذكور آنفا لم يكن صدفة ، بل بعد عدة تجارب للضغط المناسب لأكبر نسبة تلبيد ، فعينات الكاولان – ألومينا تستطيع أن تتحمل ضغطا يفوق 200MPa  لكن عند تلبيد العينات تظهر بها تشققات داخلية ، كما أنه لا يوجد فرق في نسبة التلبيد للعينات المضغوطة بضغط ينتمي إلى المجال 75MPa<P<200MPa  لهذا إستعملنا الضغط P=75MPa  لتجنب المشاكل السابقة .                                              ولتجنب الأخطاء التجريبية الممكنة تم أخذ عينتين لكل تجربة ، ثم وضعت العينات في حامل من مادة أوكسيد الألمنيوم ، و أدخلت الجملة في فرن درجة حرارته القصوى 1800°C .
.1.2.IV دراسة تأثير درجة الحرارة على التلبيد 

 
لدراسة تأثير درجة حرارة التلبيد على تكثيف الميليت النقي عولجت العينات في المجال الحراري [1500°C  -1700°C ] لمدة 4 ساعات . 

إن النتائج المتحصل عليها موضحة في الشكل .05.IV  و مدونة في الجدول 1.IV 
الجدول 1.IV  يبين نسبة التلبيد لخليط الكاولان – ألومينا عند درجات حرارة مختلفة .
	درجة الحرارة°C   
	1500
	1550
	1600
	1650
	1700

	نسبة التلبيد % 
	93.28
	91.86
	93.94
	95.07
	95.21


نلاحظ من خلال هذه النتائج أنه لا يمكن تكثيف الميليت في درجات حرارة أقل من 1600°C ، حيث نسجل نقصان ضئيل جدا في نسبة التلبيد عند رفع درجة الحرارة من 1500°C  إلى 1550°C  يقدر هذا النقصان بـ 1.42% ، في درجات الحرارة الأعلى من 1550°C نلاحظ أن نسبة التلبيد تزداد بصورة سريعة حيث ترتفع من 91.86% عند الدرجة 1550°C  إلى  حوالي 95.07% عند الدرجة 1650°C  و 95.21% عند الدرجة 1700°C  و هذا موضح في الشكل 05.IV .
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الشكل .05.IV تغير نسبة التلبيد بدلالة درجــة الحرارة
بدون إضافة أوكسيد الزركونيوم و لمختلف

الأزمنـــة .
نقصان نسبة التلبيد عند رفع درجة الحرارة من 1500°C  إلى 1550°C  قد يرجع إلى عدة           أسباب أهمها :
1. وجود الطور السائل بكميات كبيرة ، مما يؤدي إلى إنتفاخ الحبيبات و كذلك بسبب النمو البلوري كما بينه الباحث سرجي [64] .

2. و كذا ظهور فراغات مغلقة ، هذه الأخيرة تعمل على زيادة حجمها و هذا النوع من الفراغات يصعب إزالته و خاصة إذا كان موجودا داخل الحبيبات .
3. و هناك نسبة ضئيلة من السيليس بقيت على شكل طور لا بلوري لم نستطع الكشف عليها بواسطة الأشعة السينية. و قد أرجعنا الزيادة في نسبة التلبيد للعينات المحضرة إلى صغر الحجم الحبـيـبـي الذي يرفع من الطاقة السطحية للحبيبات و يزيد من مساحتها السطحية  النوعية ،مما يساعد على تنشيط عملية التلبيد .و ذلك ما أشير إليه في المراجع [82، 83] حيث يؤدي إلى زيادة الحدود الحبـيـبـية التي تسمح بهجرة الفجوات بآلية الإنتشار في الحدود الحبـيـبـية .
إن الحركة العشوائية لكريات السحق تسمح بإعطاء تجانس للمسحوق و تكسب حبيباته شكلا كرويا و تضمن توزيعا منتظما يلغي وجود التجمعات الحبـيـبـية ، كما يسمح هذا التوزيع المنتظم للحبيبات الصغيرة بملء الفراغات الناتجة عن تراص الحبيبات المتوسطة الحجم  و يسمح بتعبئة أكثر تكثيفا و تخلص أكبر من الفراغات الموجودة بين الحبيبات يكون نزعها سهلا إلا أنها تنقص خلال مرحلة التلبيد الأخيرة . وهذا ما نلاحظه في الشكلين .06.IV  و .07.IV  اللذان يمثلان تغير الفراغات الحجمية المفتوحة و المغلقة بدلالة زمن التلبيد لمختلف درجات الحرارة ، حيث نسجل نقصان بصورة سريعة في الفراغات عند زيادة زمن التلبيد و رفع درجة الحرارة من 1550 °C  إلى 1700°C  ، لكن عند درجة الحرارة 1700°C تكون الفراغات الحجمية المفتوحة معدومة أما المغلقة فتبقى منها نسبة تقدر بـ5.21% .
و قد أرجعنا بقاء الفراغات المتبقية عند إنتهاء عملية التلبيد إلى : 

      تواجد الفراغات المتبقية كطور ثاني في أغلبية المواد الخزفية المحضرة بالتلبيد ، و نلاحظ هاته الفراغات على حدود الحبيبات و داخلها في العينات الملبدة ، و يصعب نزع الفراغات داخل الحبيبة خلال المرحلة الأخيرة للتلبيد و هذا بسبب الحجم الكبير الذي تبلغه الحبيبات .
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الشكل.06.IV تغير نسبة الفراغات الحجمية المفتوحة المئوية بدون إضافة أوكسيد الزركونيوم
بدلالة زمن التلبيد لمختلف درجات حرارة التلبيد .
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الشكل.07.IV تغير نسبة الفراغات الحجمية المغلقة المئوية بدون إضافة أوكسيد الزركونيوم
بدلالة زمن التلبيد لمختلف درجات حرارة التلبيد .
2.2IV.تأثــير الـزمن عـلى التــلبيد

      إن النتائج المتحصل عليها أثناء دراستنا لتأثير الزمن على نسبة التلبيد مدونة في الجدول 2.IV و يبين الشكل .08.IV ، تغيرات نسبة التلبيد مع الزمن لمختلف درجات الحرارة لأزمنة محصورة مابين 1ساعة و8ساعات . حيث أن نسبة التلبيد تزداد بزيادة الزمن ،و نستطيع أن نميز مرحلتين . المرحلة الأولى يكون فيها الزمن محصورا مابين 1ساعة و 4 ساعات ، و في هذه المرحلة تزداد نسبة التلبيد بشكل سريع نسبيا مع زيادة الزمن ، حيث تصل إلى حوالي 93.94%مـن الكثافة النظرية لمدة 4 ساعات في درجة الحرارة 1600°C  ، بينما لا تتعدى 92.27% من الكثافة النظرية لمدة ساعة لنفس درجة الحرارة أي بفرق مقداره 1.67% و لكن هذا الفرق يتناقص كلما رفعنا من درجة الحرارة و كلما زاد الزمن . فمثلا كان هذا الفرق مساويا 1.67% عند 1600°C  لينخفض إلى حوالي 0.6% عند 1650°C . بينما في المرحلة الثانية و التي يكون فيها الزمن محصورا مابين 4ساعات و 8 ساعات فإن نسبة التلبيد تزداد مع زيادة الزمن و لكن بسرعة أقل مقارنة بالمرحلة الأولى و هذا يعني أن الزمن أقل من 4 ساعات يكون كافيا تقريبا لوصول التلبيد إلى نهايته لأنه في درجة الحرارة 1700°C نلاحظ أن نسبة التلبيد تبقى تقريبا ثابتة مهما زاد زمن التلبيد. 
الجدول 2.IV تأثير الزمن على نسبة التلبيد )%(، عند مختلف درجات الحرارة .
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الشكل .08.IV تغير نسبة التلبيد لعينات الميليت بدون

إضافة أوكسيد الزركونيوم بدلالة زمن

التلبيد لمختلف درجات الحرارة .
       إن زيادة الكثافة النسبية بزيادة الزمن قد يرجع إلى زيادة الطور السائل ، و خاصة عند الأزمنة الصغيرة ففيها يكون الفرق واضحا ما بين مختلف درجات الحرارة . فإذا كانت درجة الحرارة كبيرة يكون الطور السائل كافيا لملء تجاويف الجسم الملبد و الحدود الحبـيـبـية .

يمكننا أن نستنتج من هنا أن بلوغ نسبة تلبيد عالية للعينات المحضرة له علاقة مباشرة                       بطريقة التحضير و الحالة الابتدائية للمسحوق الإبتدائي ، و ذلك يتوافق مع ما أشار إليه                                         كثير من الباحثين [43،58،72].
  
يمكننا القول بأننا توصلنا إلى نتائج حسنة مقارنة بتلك المتحصل عليها أثناء تلبيد الميليت المحضر بنفس الطريقة من طرف حرايز[68،71] و بلخيري [84] و كذلك المذكورة في المرجع [69] . كما أن القيم التي توصلنا إليها أعلى بكثير من تلك التي توصل إليها رزي و فريقه [66] عند تلبيدهم لمادة الميليت إنطلاقا من الكاولان مضافا إليه الألومين ، حيث إستعملوا  كاولان لا يختلف تركيبه الكيميائي كثيرا عن الكاولان المستعملة في دراستنا و كانت نسبة التلبيد المتحصل عليها بعد معالجة عند 1500°C لمدة ساعتين أقل من 85% ، أما أعلى نسبة تلبيد تحصلوا عليها بلغت 91% عند 1700°C  .

[image: image3.wmf]
.3.IV   تلبيد الميليت بإضافة أوكسيد الزركونيوم 
      تضاف للمواد الحرارية التي تحتاج إلى درجات حرارة عالية للتكثف مواد [عموما أكاسيد] بنسب قليلة للتخفيض من الطاقة اللازمة للتلبيد [درجة حرارة التلبيد ، وزمن التلبيد] . بحيث تكون درجة حرارة ذوبانها أو ذوبان الأطوار المتشكلة منها مع المادة الأصلية أقل من درجة الحرارة الدنيا اللازمة للتلبيد في الحالة النقية ، و الطور السائل عنصر جد منشط للتلبيد فهو يساعد الحبيبات على التنقل و إعادة ترتبها و نموها و كذا خروج الفراغات ، إضافة إلى أن تشكل أطوارا جديدة فقط دون الوصول إلى درجة حرارة ذوبانها هو في حد ذاته عنصر منشط للتلبيد ، فالإنتشار الذري المتبادل بين المادة الأم و المادة المضافة يؤدي [ليس دائما ] إلى تخفيض طاقة التنشيط اللازمة للتلبيد و بالتالي تخفيض درجة حرارة التلبيد و زمن التلبيد[83].
      إن من أحسن الأكاسيد التي تساعد على التلبيد هي أوكسيد الزركونيوم (ZrO2) و أوكسيد المغنيزيوم (MgO)  و أوكسيد الكالسيوم (CaO) و أوكسيد الإيتريوم (Y2O3) ...إلخ 
      إستعملنا في تجاربنا أوكسيد الزركونيوم (ZrO2) عالي النقاوة و غير مستقر  و ذلك بإضافة نسب معينة ، ثم إضافة الماء المقطر و السحق لمدة ساعة واحدة ، ثم نبخر الماء عند 150°C ثم نكبس العينات و نلبدها في درجات حرارة مختلفة .
.1.3.IV تأثير درجة حرارة التلبيد على الكتلة الحجمية لعينات مختلفة التراكيز من أوكسيد الزركونيوم (ZrO2) .

      إستعملنا نفس الشروط السابقة في التلبيد و بتراكيز لأوكسيد الزركونيوم                       تساوي إلى C(ZrO2) = 0,2 ,4 ,8 ,16 wt%  و درجات حرارة تلبيد تساوي                                 T(f)=1450 , 1500, 1550 ,1600 , 1650°C  و هذا لمدة تلبيد تساوي 8 ساعات و بسرعة تسخين ثابتة  تساوي 10°C/min   . النتائج المتحصل عليها معطاة في الجدول  3.IV .
الجدول 3.IV.نتائج تأثير درجة حرارة التلبيد على الكتلة الحجمية بإضافة(ZrO2) .
	درجة الحرارة (°C)
	1450
	1500
	1550
	1600
	1650

	ميليت +0%ZrO2
	1.743
	1.902
	2.398
	2.886
	2.954

	ميليت +2%ZrO2
	1.837
	2.101
	2.632
	3.015
	3.031

	ميليت +4%ZrO2
	1.862
	2.150
	2.701
	3.025
	3.038

	ميليت +8%ZrO2
	2.186
	2.592
	3.082
	3.172
	3.174

	ميليت +16%ZrO2
	2.220
	2.660
	3.083
	3.179
	3.188


لكل تركيز رسمنا تغير الكتلة الحجمية بدلالة درجة الحرارة [ الشكل 9.IV0 ]و لكل درجة حرارة تلبيد رسمنا تغير الكتلة الحجمية بدلالة تغير تركيز أوكسيد الزركونيوم (ZrO2)[ الشكل 10.IV ] و يمكن قراءة نتائج المنحنيين في النقاط التالية :


[image: image4.wmf]*


تزداد الكتلة الحجمية بسرعة كبيرة في مجال درجات الحرارة الأقل من 1600°C  ، بعدها تتباطأ إلى أن تثبت ، فمثلا للعينات ذات التركيز C=2%  ترتفع الكتلة الحجمية من 1.837g/cm3 عند T=1450°C  إلى  2.101g/cm3 عند T=1500°C  أي ترتفع بـ0.264 g/cm3 لفارق  في درجة الحرارة يسـاوي 50°C  ، و لـفارق150°C بعد ذلك أي عـند T=1650 °C  إرتفعت الكــتلة
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الشكل .09.IV تغير الكتلة الحجمية بدلالة درجة الحرارة
لتراكيز مختلفة لأوكسيد الزركونيوم ZrO2
لمدة تلبيد تساوي 8 ساعات .
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الشكل .10.IV تغير الكتلة الحجمية بدلالة التركيز الكتـلي
لأوكسيد الزركونيوم  ZrO2  عند درجات حرارة
تلبيد مختلفة ولمدة تساوي 8 ساعـات.

 الحجمية  بـ0.93 g/cm3 فقط حيث أصبحت تساوي  3.031 g/cm3 و هذا لزمن تلبيد يساوي 8 ساعات ،  )الشكل 09.IV .( .
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كلما إرتفع تركيز أوكسيد الزركونيوم ZrO2 في الميليت فإن مجال درجات الحرارة لزيادة الكتلة الحجمية السريع ينقص فمن 
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) (1575°C-1500°C) الشكل (.09.IV للتركيز C=8% .
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 تزداد الكتلة الحجمية 
[image: image9.wmf](
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 بزيادة تركيز ZrO2 ، و تنقص سرعة هذه الزيادة بزيادة التركيز ، فمثلا عند T=1500°C ترتفع بـ2.150g/cm3 لتركيز C=4% إلى 2.592g/cm3 لتركيز قدره C=8% أي لفرق في التركيز 
[image: image10.wmf]%

4

=

D

C

 ترتفع الكتلة الحجمية                 بـ  0.442g/cm3  )الشكل (.10.IV .

و من أجل معرفة نسبة تلبيد الميليت المضاف إليه نسبا مختلفة من أوكسيد الزركونيوم، قمنا بقسمة الكتلة الحجمية التجريبية 
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 لكل عينة ، فتحصلنا على النتائج المدونة في الجدول .4.IV .
الجدول 4.IV. نتائج تلبيد الميليت المضاف إليه أوكسيد الزركونيوم .
	درجة الحرارة(°C)
	1400
	1450
	1500
	1550
	1600

	ميليت+00%ZrO2
	85.55
	89.45
	93.40
	92.16
	94.66

	ميليت+02%ZrO2
	86.50
	90.53
	93.88
	93.50
	94.99

	ميليت+04%ZrO2
	87.52
	91.47
	93.92
	93.77
	94.85

	ميليت+08%ZrO2
	84.88
	86.95
	91.55
	91.11
	92.44

	ميليت+16%ZrO2
	82.60
	83.93
	86.75
	86.22
	88.49


       من أجل كل تركيز لأوكسيد الزركونيوم المضاف قمنا برسم تغير نسبة التلبيد بدلالة درجة الحرارة ،           و مثلناها في الشكل .11.IV.  
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الشكل .11.IV.يبين تغير نسبة التلبيد مع درجة الحرارة للعينات المضاف إليها                                  ZrO2 و الملبدة لمدة 8 ساعات .
يمكن ملاحظة أن منحني التلبيد يسجل إرتفاعا مستمرا لنسبة التلبيد مع زيادة درجة الحرارة بالنسبة لكل العينات .النسب الصغيرة من أوكسيد الزركونيوم  4% , 2%)وزنا من  (ZrO2هي فقط التي رفعت من نسبة تلبيد الميليت ، حيث إرتفعت نسبة التلبيد من 94.66% بالنسبة للميليت النقي إلى 94.99% عند إضافة 2% وزنا من ZrO2 و 94.85% عند إضافة 4% وزنا من ZrO2 . أما النسب الكبيرة من أوكسيد الزركونيوم فلا ترفع من نسبة تلبيد الميليت ، و يرجع ذلك إلى ظهور فراغات حجمية مغلقة ذات حجم كبير يصعب التخلص منها  و الناتجة عن التحول الطوري لهذه الحبيبات  (ZrO2) كما يوضحه             الشكل .12.IV و ذلك ما أشار إليه شيغا و فريقه [77]  .   
.2.3.IV تأثير زمن التلبيد 
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على الرفع من الكتلة الحجمية عند درجة حرارة ثابتة لعينات مختلفة التراكيز من ZrO2
      إن الهدف من هذه الدراسة هو الوصول إلى نسب تلبيد عالية و بأقل طاقة ممكنة ، لهذا فقد حاولنا معرفة أقصى نسبة تلبيد يمكن الوصول إليها في درجة الحرارة 1600°C   و ذلك لتراكيز مختلفة من أوكسيد الزركونيوم 2 %، 4 % ،  8 % و 16 % وزنا من ZrO2و بإستعمالنا  نفس شروط التلبيد السابقة تحصلنا على النتائج المدونة في الجدول.5.IV. 
الجدول .5.IV. يبين تأثير زمن التلبيد على الكتلة الحجمية المضاف إليه ZrO2.
	الزمن (بالساعات)
	1
	4
	8

	ميليت+00%ZrO2
	2.30
	2.78
	2.89

	ميليت+02%ZrO2
	2.40
	2.89
	3.07

	ميليت+04%ZrO2
	2.56
	2.93
	3.11

	ميليت+08%ZrO2
	2.87
	3.04
	3.18

	ميليت+16%ZrO2
	2.99
	3.10
	3.25


من أجل كل تركيز لأوكسيد الزركونيوم المضاف رسمنا تغير الكتلة الحجمية بدلالة الزمن عند درجة حرارة ثابتة 1600°C كما هو موضح في الشكل.13.IV.  ، و لكل زمن تلبيد رسمنا تغير الكتلة الحجمية بدلالة تغير تركيز ZrO2 كما هو موضح في الشكل.14.IV. و يمكن إستنتاج من المنحنيين مايلي :
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الشكل .12.IV  تغير نسبة الفراغات الحجمية المغلقة المئوية بدلالة تركيز أوكسيد                         الزركونيوم ZrO2  لمختلف درجات الحرارة لمدة 4 ساعات .
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الشكل .13.IV يبين تغير الكتلة الحجمية بدلالة زمن التلبيد لكل من الميليت و الميليت مضافا إليه تراكيز مختلفة من أوكسيد الزركونيوم عند درجة حرارة تلبيد ثابتة 
[image: image14.wmf](

)

C

f

T

°

=

1600

.
[image: image102.wmf]15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

0

100

200

300

400

m

m

m

m

m

m

m

m

m

m

m

m

m

m

m

m

m

m

I (cps)

2 Theta (deg)


الشكل .14.IV يبين تغير الكتلة الحجمية بدلالة تركيز أوكسيد الزركونيوم المضاف إلى الميليت  لمختلف الأزمنة عند درجة حرارة تلبيد ثابتة 
[image: image15.wmf](
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 بإرتفاع نسبة تركيز أوكسيد الزركونيوم (ZrO2) ينقص المجال الزمني للزيادة السريعة للكتلة الحجمية ، فمثلا ترتفع الكتلة الحجمية ذات التركيز 2 %  من 2.40g/cm3 لمدة ساعة إلى 3.07g/cm3 عند           8 ساعات أي بفارق قدره 0.67g/cm3 بينما ترتفع بمقدار 0.26g/cm3  (من 2.99g/cm3  إلى 3.25g/cm3 ) للتركيز 16 % وزنا من  ZrO2، و لجميع العينات بتراكيز مختلفة من ZrO2   نتحصل على كتلة حجمية أكبر من3.01g/cm3 لمدة زمنية قدرها 8 ساعات .

      إن النتائج المتحصل عليها تبين الأهمية الكبرى لإضافة ZrO2 في عملية التلبيد ، حيث أن إضافة نسبة صغيرة منه تعطي نسبة تكاثف عالية ، و هذا عكس مايحدث عند تلبيد الميليت بمفرده .   
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و قد أرجعنا ذلك إلى تكوين محلول صلب بين الميليت وأو كسيد الزركونيوم في الحدود الحبـيـبـية مما يساعد على زيادة الإنتشار و ذلك ما أشار إليه كل من مويا و أوسندي [47] و بوش وشارتي [32]. 
أظهرت نتائج حيود الأشعة السينية للعينات المحضرة تناقص شدة خطوط الميليت مع زيادة نسبة ZrO2 المضافة و موازاة مع ذلك تظهر خطوط أوكسيد الزركونيوم أحادي الميل   [ZrO2(m) ] و تزداد شدتها كما هي موضحة في الأشكال 15.IV ، 16.IV و 17.IV .كما أننا لم نلاحظ ظهور خطوط غير تابعة لهذين المركبين ، و بالتالي نستنتج عدم وجود أي تفاعل بين الميليت و ZrO2  و ذلك ما أشار إليه كولومبن و موشو[85] . كما أن عدم ظهور خطوط البنية الرباعية لأوكسيد الزركونيوم يبين لنا أن كل كمية ZrO2  المضافة تحولت طوريا أثنا التبريد ، و بالتالي نستنتج أن حبيبات ZrO2 في العينات المحضرة لها حجم كبير لأنه أثناء تبريد الحبيبات صغيرة الحجم هي فقط التي يمكنها البقاء في حالة شبه مستقرة في بنية رباعية عند درجة حرارة الغرفة .و ذلك ما أشار إليه جوران [38] ، و هذا ما يفسر الإنخفاض في نسبة التلبيد للعينات المضاف إليها نسبة كبيرة من أوكسيد الزركونيوم (16wt% ZrO2)  حيث أن ظهور حبـيبات ZrO2  ذات حجم كبير يعيق عملية الإنتشار و يعطل التلبيد .كما أن التشـققات المجـهرية الــناتجة عن التحول الطوري لهذه الحبيبات يؤدي إلى ظهور فراغات ذات حجم كبير يصعب التخلص منها و تخفض كثيرا من كثافة المادة كما يوضحه الشكل .12.IV و ذلك ما أشار إليه شيغا و فريقه [77] . و لذلك فإننا نتوقع أن سحق حبيبات أوكسيد الزركونيوم  ZrO2 قبل إضافتها إلى الميليت و الخلط و المجانسة جيدا لوقت أطول قد يسمح بالحصول على بنية متجانسة و على توزيع منتظم لحبيبات ZrO2  في طور الميليت . كما يعطي حبيبات ZrO2 حجما أصغر ، مما يسهل إنتشارها و يسمح لها بالبقاء في طـور 
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الشكل .15.IV   طيف إنعراج الأشعـة السـينية لعـينة الميليت المضاف إليها
4% وزنا مـن أوكسيد الزركونيوم الملبد عند 1700°C
لمدة تلبيد تساوي 8 ساعات حيث m و z  هما
الميليت و الزركونيا على الترتيب.
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 الشكل .16.IV   طيف إنعراج الأشعـة السـينية لعـينة الميليت المضاف إليها
8% وزنا مـن أوكسيد الزركونيوم الملبد عند 1650°C
لمدة تلبيد تساوي 8 ساعات حيث m و z  هما
الميليت و الزركونيا على الترتيب.
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الشكل .17.IV   طيف إنعراج الأشعـــة السـينية لعـينة الميلـيت المضاف إليها
16% وزنا مـن أوكسيد الزركونيوم الملبد عند 1700°C
لمدة تلبيد تساوي 8 ساعات حيث m و z  هما
الميليت و الزركونيا على الترتيب.

أحادي الميل[ZrO2(t)  ] شبه مستقر و بالتالي تنقص من حجم الفراغات التي تنتج عن التشققات الكبيرة أثناء التحول الطوري في بنية أوكسيد الزركونيوم .
      إن النتائج التي تحصلنا عليها عند إضافة أوكسيد الزركونيوم ZrO2 نعتبرها مقبولة مقارنة مع نتائج بلخيري[84] الذي تحصل على نسبة 94.9% عند إضافة نسبة 1% وزنا من ZrO2  و94.6% عند إضافة نسبة 3% وزنا من ZrO2و كذلك نقارنها مع تلبيد الميليت النقي ، لكنها تبقى ناقصة إذا ما قورنت بأعمال باحثين آخرين [74،75] الذين توصلوا إلى تلبيد للميليت يقترب من كثافته النظرية بعد معالجة حرارية عند 1550°C  و 1400°C  على التوالي عند إضافة ZrO2  إلى الميليت المذاب و الميليت المحضر بطريقة المحاليل الغروية . و هما طريقتان تسمحان بالحصول على مسحوق عالي النقاوة و بحجم حبيبي دقيق و متجانس حيث كان متوسط الحجم الحبـيـبـي للميليت المحضر من طرف باحث المرجع [74] يتراوح بين 
[image: image18.wmf]m

m

3

.

0

 و
[image: image19.wmf]m

m

9

.

0

 ، أمـا بالنسبــة للمـرجع [75] فقـد كـان حوالي
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المحـــــور الثــاني
.4.IV البــنـية المـجــهـرية

      لدراسة تأثير الإضافات المستعملة في النمو الحبـيـبـي لحبيبات الميليت و شكلها المر فولوجي و تأثير ذلك على التلبيد قمنا بدراسة البنية المجهرية للعينات المحضرة .

      لتحضير العينات للدراسة المجهرية قمنا بكسرها ميكانيكيا باستعمال آلة كسر ذات قوة معينة ثم خضعت العينات لعملية تنميش حراري عند درجات حرارة أقل من درجة حرارة التلبيد بـ 100°C و 150°C لمدة 15 دقيقة . 
يوضح الشكلين .18.IV و .19.IVالممثلين للبنية المجهرية لعينتين من الميليت النقي و ملبدتين عند 1600°C  و 1700°C على الترتيب لمدة 8 ساعات، وجود بنية غير منتظمة لحبيبات الميليت حيث نلاحظ وجود حبيبات طويلة كيفية ، و القليل من الحبيبات ذات الحجم الكبير مع شكل غير منتظم و مستطيل للحبيبات .
إن حبيبات الميليت ذات الشكل الطولي ناتجة عن تشكل الميليت الأولي إنطلاقا من الكاولان عند المعالجة الحرارية و بزيادة درجة الحرارة و بداية تشكل الميليت الثانوي تختفي لتحل محلها حبيبات معينية متساوية المحاور . وذلك ماأشار إلية شنايدر [7] و متكالف و سانت [58] كما أننا نرجح أن بقاء الحبيبات ذات الشكل الطولي راجع لوجود طور سائل ناتج عن الشوائب المتواجدة في الكاولان المستعملة و ذلك ماساعد على رفع نسبة تلبيد الميليت المحضر .
إن ملاحظة البنية المجهرية لعينات الميليت الملبدة بإضافة أوكسيد الزركونيوم تؤكد أن زيادة نسبة التلبيد كان نتيجة لوجود الطور السائل ، إذ من خلال الشكلين .20.IV  و .21.IV الممثلين للبنية المجهرية للعينة المضاف إليها 2% و 4%  وزنا من ZrO2  و الملبدة عند 1600°C  لمدة 8 ساعات صغر متوسط البعد الحبـيـبـي لحبيبات الميليت مقارنة بالعينة التي لاتحتوي على إضافات . و نرجع صغر متوسط البعد الحبـيـبـي للميليت عند إضافة اوكسيد الزركونيوم إلى توضعه في الحدود الحبـيـبـية فيعيق نمو الحدود الحبـيـبـية . و ذلك ماأشار إليه بروشازكا و فريقه [73] و شنايدر [7] ، و كذلك مويا و أوسندي [47] اللذان حضرا الميليت بنفس الطريقة إنطلاقا من مادة الكاولان . و كذلك يمكن ملاحظة إختفاء الحبيبات ذات الشكل الطولي و التي قلنا أنها يمكن أن تكون نتيجة لتشكل الطور السائل عند ذوبان الشوائب المتواجدة في مادة الكاولان المستعملة ، و بالتالي نستنتج فعالية أوكسيد الزركونيوم في تقليص تطور الطور السائل في الحدود الحبـيـبـية و هذا يتوافق مع ما أشار إليه بروشازكا و فريقه [73] .
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الشكل .18.IV البنية المجهرية لعينة الميليت بدون إضافة أوكسيد الزركونيوم  الملبدة عند 1600°C  لمدة 8 ساعات.
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الشكل .19.IV البنية المجهرية لعينة الميليت بدون إضافة أوكسيد الزركونيوم  الملبدة عند 1700°C لمدة 8 ساعات .
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الشكل .20.IV البنية المجهرية لعينة الميليت المضاف إليها 2% من ZrO2 الملبدة عند          1600°C                     لمدة 8 ساعات.

الشكل .21.IV البنية المجهرية لعينة الميليت المضاف إليها 4% من ZrO2 الملبدة عند         1600°C                          لمدة 8 ساعات.
رغم حصولنا عند إضافة  ZrO2  على حبيبات ببعد حبيبي صغير إلا أنها تبقى كبيرة مقارنة بتلك المذكورة في أغلب المراجع [74، 75] حيث تحصلوا على حبيبـات ببعــد أقـل من 
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 و نـرجــع ذلك
للإختلاف في طريقة التحضير حيث إعتمدوا على الطرق الكيميائية ، لان الحجم الحبـيـبـي لحبيبات الميليت في العينات الملبدة له علاقة مباشرة بحجم حبيبات المسحوق الإبتدائي .
يظهر تأثير واضح لإضافة 8% وزنا من أوكسيد الزركونيوم حيث نلاحظ من الشكل.22.IV وجود كثافة عالية للميلت و إعاقة نمو حبيبات الميليت ، وكذلك تقليص تطور الطور الزجاجي في الحدود الحبيـبية. إن الزيادة في حجم حبيبات الميليت للعينة ذات 16% وزنا من أوكسيد الزركونيوم و ظهور الفراغات المغلقة بين هذه الحبيبات ( و التي يمكن ملاحظتها من خلال الصورة المجهرية في الشكل23.IV ) هو الذي يفسر الإنخفاض في نسبة تلبيدها .   
نستنتج من خلال هذه الدراسة المجهرية أن إضافة أوكسيد الزركونيوم بنسب صغيرة يرفع من نسبة التلبيد ، و ذلك بحصولنا على حبيبات ذات بعد حبيبـي صغير و كذلك توضع حبيبات أوكسيد الزركونيوم في الحدود الحبيبية فيعيق نمو الحدود الحبيبية ، أما الإضافات الكبيرة فينتج عنها ظهور فراغات مغلقة و إنخفاض في نسبة التلبيد كلها عوامل تؤثر سلبا على الخصائص الميكانيكية و الإستعمالات الحرارية للميليت المحضر و بالتالي نرجح أن إضافة نسب صغير من أوكسيد الزركونيوم و معالجة عند درجات حرارة مرتفعة سيكون أفضل للحصول على ميليت عالي الجودة . 
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الشكل .22.IV البنية المجهرية لعينة الميليت المضاف إليها 8% من ZrO2 الملبدة عند          1600°C                           لمدة 8 ساعات.
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الشكل .23.IV البنية المجهرية لعينة الميليت المضاف إليها 16% من ZrO2 الملبدة عند      1700°C                           لمدة 8 ساعات.
المحـــــور الــــثالث 
.5.IV  الخصـــائص الميــكانيــكية و الحــراريـة 

.1.5.IV مقـــاومــة الشـــد 

      قمنا بقياس مقاومة الشد لكل من الميليت المحضر ، و الميليت المحضر مضافا إليه نسب مختلفة من أوكسيد الزركونيوم ، فكانت النتائج كما هي موضحة في الجدول .6.IV. 
الجدول .6.IV. يبين تغير مقاومة الشد 
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لكل تركيز من أوكسيد الزركونيوم رسمنا تغير مقاومة الشد بدلالة درجة الحرارة (الشكل.24.IV) و لكل درجة حرارة تلبيد رسمنا تغير مقاومة الشد بدلالة تركيز أوكسيد الزركونيوم (ZrO2) (الشكل.25.IV)و يمكن قراءة نتائج المنحنيين في النقاط التالية : 

[image: image38.wmf]*

 نلاحظ من خلال الشكلين  .24.IV و .25.IV الموضحين لتغير مقاومة الشد للميليت المضاف إليه أوكسيد الزركونيوم بمختلف النسب و لمختلف درجات حرارة التلبيد ، إرتفاع مقاومة الشد للعينات المحضرة مع زيادة درجة الحرارة و ذلك راجع إلى زيادة نسبة التلبيد . 

[image: image39.wmf]*

 تغير مقاومة الشد لا يتناسب بصورة منتظمة مع إضافة أوكسيد الزركونيوم حيث ترتفع من اجل العينات ذات2%  و 4% وزنا من  ZrO2حتى تصل إلى أعلى قيمة لها (145MPa) ثم تبدأ في الإنخفاض من أجل العينات ذات التراكيز  8%  و 16% وزنا من ZrO2 . الزيادة في مقاومة الشد للعينات المضاف إليها 2%  و 4% وزنا من ZrO2 أرجعناها إلى الزيادة في نسبة التلبيد الناتجة عن هذه الإضافات          ) الشكل .11.IV ( . حيث أن مقاومة الشد تنخفض عند إضافة أكثر من 4% وزنا من  ZrO2 أي 
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الشكل .24.IV  يبين تغير مقاومة الشد للميليت النقي و الميليت المضاف إليه نسب مختلفة من ZrO2  مع زيادة درجة حرارة التلبيد .
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الشكل .25.IV  يبين تغير مقاومة الشد للميليت الملبد عند درجات حرارة مختلفة بدلالة                            نسبة ZrO2 المضاف.
عند إنخفاض نسبة التلبيد ، كما أن التشققات الكبيرة الناتجة عن التحول الطوري لأوكسيد الزركونيوم عند إضافة نسبة كبيرة منه يؤدي إلى إضعاف الخصائص الميكانيكية و ذلك ما أشار إليه  إيميليانو          و سقادو [39] .
      رغم أن العينات المحتواة على 8%  و 16% وزنا من  ZrO2كانت نسب تلبيدها أقل من نسبة تلبيد الميليت النقي إلا أننا نلاحظ أن كل قيم مقاومة الشد للعينات المضاف إليه ZrO2 بـما فيها هاتين العينتين كانت مقاومتهما للشد أعلى من مقاومة الميليت النقي و هنا نلاحظ التأثير الواضح لإضافة أوكسيد الزركونيوم في تقوية الميليت و تحسين خصائصه الميكانيكية و قد أرجعنا ذلك إلى عدة آليات مهمة :

[image: image40.wmf]*

زيادة صلادة الحدود الحبـيـبـية نتيجة لدخول أوكسيد الزركونيوم إليها و تشكيله لمحلول صلب مع الميليت و ذلك ما أشار إليه بوش و شارتي [32] و مويا و أوسندي [47] .
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صغر الحجم الحبـيـبـي لحبيبات الميليت و الناتج عن إعاقة للنمو الحبـيـبـي عند إضافة أوكسيد الزركونيوم و تطرقنا إلى ذلك في الدراسة المجهرية و ذلك ما أشار إليه بروشازكا و فريقه [73] رائذغرين و فريقه [78] حيث أن صغر الحجم الحبـيـبـي يساهم في رفع مقاومة الميليت بآلية إمتصاص الإنخلاعات في الحدود الحبـيـبـية .
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 التحول الطوري لحبيبات أوكسيد الزركونيوم من بنية رباعية إلى بنية أحادية الميل عند التبريد يؤدي على ظهور إجهاد شد نتيجة الزيادة الحاصلة في الحجم ، هذه الإجهادات هي التي تعيق تطور الإنخلاعات و إنتشارها .

      إن الزيادة الكبيرة في أوكسيد الزركونيوم لم تحسن كثيرا من مقاومة الميليت و قد أرجعنا ذلك إلى التشققات الكبيرة التي تظهر عند التحول الطوري من بنية رباعية إلى بنية أحادية الميل لحبيبات ZrO2 أثناء التبريد ، و لذلك فإننا نتوقع أن سحق حبيبات أوكسيد الزركونيوم قبل إضافته للميليت المحضر و زيادة زمن الخلط و المجانسة قد يسمح بالحصول على حبيبات أوكسيد الزركونيوم ذات حجم حبيبي أصغر و موزعة بصفة متجانسة في طور الميليت و يلغي تشكل التجمعات الحبـيـبـية و ماينتج عنها من تشققات كبيرة تضعف الخصائص الميكانيكية للعينات المحضرة و ذلك ماأشار إليه جوران [38] .
      لتسهيل المقارنة مع القيم المعطاة في المراجع و التي إعتمدت جلها على قياس إجهاد الثني بطريقة النقاط الثلاث ، إعتمدنا على التحويل المقترح من طرف أوفري [87]و المحققة من طرف حرابي [30] الذي وجد أن النسبة : إجهاد الثني / مقاومة الشد هي حوالي 2.7  .
      إن أعلى قيمة تحصلنا عليها بالنسبة للميليت النقي لمقاومة الشد هي 105MPa  بعد تلبيده عند 1500°C  و هي توافق حوالي 283MPa لإجهاد الثني ، و تعتبر مقبولة مقارنة مع ما توصل إليه              بلخيري [84] (275MPa)  ،و عالية مقارنة مع ما توصل إليه ماه و مازدياشي [41] (150MPa ) و لكنها أقل من تلك التي وجدها كانزاكي و فريقه [36] و إسماعيل و فريقه [42] اللذين تحصلوا على قيم أعلى من 350 MPa  ، بإستعمـالهم لطرق كيمـيائية في تحضير الميليت و هو ما يسمح بالحصول على ميليت عالي النقاوة و بحجم حبيـبـي دقيق .
كما أن أكبر قيمة توصلنا إليها لمقاومة الشد عند إضافة أوكسيد الزركونيوم هي 145MPa  للعينة المضاف إليها 4%  وزنا و الملبدة عند 1500°C  و هو مايوافق بإعتماد تحويل اوفري [87] حوالي 391MPa  لإجهاد الثني ، و هي نتيجة مشجعة مقارنة مع ما توصل إليه حرابي و بلخيري [84] عند إضافة أوكسيد الزركونيوم بنسب تصل إلى3% وزنا إلى الميليت المحضر بطريقة مماثلة تحصلا على القيمة 380MPa لإجهاد الثني ، و هي قيمة أعلى من تلك المتوصل إليها من طرف مويا و أوسندي [47] عند إضافتهما نسبة تتراوح بين 10%  و 20%  حجما من ZrO2 إلى الميليت المحضر إنطلاقا من الهالوزيت ، حيث بلغت أعلى قيمة توصلا إليها عند إضافة 20%  حجما من ZrO2 لإجهاد الثني هي .288MPa  كما أنها أعلى من تلك التي حصل عليها بوش و شارتي [32] عند إضافتهما  5%  و 15%  حجما من ZrO2 للميليت المحضر إنطلاقا من مكوناته الأساسية و كانت أعلى قيمة لإجهاد الثني التي بلغها 328MPa ،و كذلك المحضرة من طرف إيميليانو و سقادو [39] اللذان حضر المركب ميليت –ZrO2 إنطلاقا من ZrSiO4  و AL2O3 و كانت أعلى قيمة توصلا إليها هي 264 MPa  ، و لكنها تبقى أقل من تلك التي تحصل عليها يوشيدا و فريقه [45] عند تحضيرهم للمركب ميليت–ZrO2 بمعالجة سطحية للميليت بحبيبات ZrO2 حيث بلغت قيمة إجهاد الثني للعينات التي حضروها أكثر من 480MPa .
      نستنتج مماسبق أن الآليات المتحكمة في تغير مقاومة الشد للعينات التي تحتوي على إضافة أوكسيد الزركونيوم هي تركيب للآليات الناتجة عن الإضافة أي نتيجة ظهور الطور السائل ووجود أوكسيد الزركونيوم و هي في مجملها :

[image: image43.wmf]*

إرتفاع نسبة التلبيد نتيجة ظهور الطور السائل و زيادة الإنتشار عبر الحدود الحبـيـبـية عند تشكل المحلول الصلب ميليت –ZrO2 فيها .


[image: image44.wmf]*

ظهور إجهادات الشد الناتجة عن التحول الطوري لبنية أوكسيد الزركونيوم .

[image: image45.wmf]*

زيادة تماسك الحدود الحبـيـبـية نتيجة وجود ZrO2 و تشكل المحلول الصلب .

[image: image46.wmf]*

توزع حبيبات ZrO2 في الطور الأم و ماينتج عنها من إنحراف لخط الإنخلاع .
بالإضافة إلى كل هذه العوامل هناك عامل مهم ناتج عن وجود الطور الرباعي لأوكسيد الزركونيوم 
[image: image47.wmf](
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 و الذي نرى أنه يساهم كثيرا في رفع مقاومة العينات المحضرة .
.2.5.IV الإجهـــاد الحـــــراري 
      قمنا بقياس مقاومة الشد للعينات التي عرضت لإجهاد حراري عند درجات الحرارة المحصورة بين 200°C  و 500°C  ، و هذا بسقايتها في الماء العادي ، فتحصلنا على النتائج المدونة في                الجدول .7.IV  .
الجدول .7.IV قيم مقاومة الشد للعينات المسقاة في الماء بعد تسخين في درجات حرارة محتلفة .
	درجة حرارة التسخين 
	200°C
	300°C
	400°C
	500°C

	ميليت نقي
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     يمثل الشكل .26.IV تغير مقاومة الشد بدلالة الفرق في درجة حرارة السقاية لكل من الميليت النقي و الميليت المضاف إليه أوكسيد الزركونيوم (ZrO2) .هذه العينات ملبدة عند 1500°C لمدة 8 ساعات .
     نلاحظ أن كل العينات تحافظ على مقاومتها الميكانيكية بعد سقايتها في الماء العادي من أجل درجة حرارة تسخين تصل إلى 200°Cثم تنخفض بعد ذلك عند زيادة الفرق بين درجة حرارة التسخين و السقاية و تأخذ قيم متقاربة حتى أعلى قيمة للتسخين وصلنا إليها و هي 500°C  .
      إن اخفض القيم لمقاومة الشد التي تحصلنا عليها كانت للعينات التي تم تسخينها عند 500°C  و هي بهذا الترتيب ، 60MPa  للميليت النقي و 69 MPa  للميليت المحتوى على أوكسيد الزركونيوم و هي قيم في مجملها مقبولة مقارنة مع ما توصل إليه بلخيري [84] عند دراسته للميليت النقي و الميليت المضاف إليه1%ZrO2 و 1% من الدولوما حيث كانت مقاومة الشد التي حصل عليها للعينات المسقاة في الماء بعد تسخين عند 500°C  هي 67MPa  .
      هذا الاختلاف في درجة مقاومة العينات للإجهاد الحراري أرجعناه إلى إرتفاع نسبة التلبيد للعينات التي قمنا بتحضيرها .
      كما أن القيم المتحصل عليها تعتبر جيدة مقارنة مع دراسة مماثلة للخصائص الميكانيكية للميليت و للمركب ميليت –ZrO2 و التي قام بها حمدوش [88] ، حيث قام بتلبيد الميليت النقي عند درجة حرارة 1630°C لمدة 4 ساعات ، كما حضر المركب ميليت –ZrO2 بنسبة وزنية من ZrO2 تقدر بحوالي 41% بالتلبيد التفاعلي لسيليكات الزركونيوم 
[image: image57.wmf]÷
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 و أوكسيد الألمينيوم  AL2O3 عند درجة حـرارة 
[image: image114.png]



الشكل .26.IV. تغير مقاومة الشد للعينات المسقاة في الماء بعد تسخين عند درجات حرارة مختلفة .
1600°C  لمدة 4 ساعات ، و لتمكن من مقارنة النتائج فقد إعتمدنا على تحويل أوفري [87] المذكور سابقا و يمكن ملاحظة الفرق بين النتائج من خلال الجدولين الأتيين .
الجدول .8.IV مقارنة مقاومة الإجهاد الحراري مع القيم المتحصل عليها في المرجع [88]و [84] للميليت النقي
	الفرق في درجة الحرارة (°C)
	0
	200
	300
	400
	500

	قيم إجهاد الثني (MPa) التي تحصلنا عليها و المحسوبة بتحويل أوفري [87]
	283
	270
	175
	167
	162

	قيم إجهاد الثني (MPa)المتحصل عليها في المرجع [88]
	240
	230
	38
	30
	23

	قيم إجهاد الثني (MPa)المتحصل عليها في المرجع [84]
	275
	268
	173
	162
	159


الجدول .9.IV مقارنة مقاومة الإجهاد الحراري مع القيم المتحصل عليها في المرجع [88] و [84] للمركب                ميليت-ZrO2.
	الفرق في درجة الحرارة (°C)
	0
	200
	300
	400
	500

	قيم إجهاد الثني (MPa) التي تحصلنا عليها و المحسوبة بتحويل أوفري [87]
	378
	297
	216
	199
	186

	قيم إجهاد الثني (MPa)المتحصل عليها في المرجع [88]
	215
	212
	203
	90
	    -

	قيم إجهاد الثني (MPa)المتحصل عليها في المرجع [84]
	283
	289
	205
	186
	181


     إن إحتفاظ العينات التي قمنا بتحضيرها على مقاومتها الميكانيكية بعد السقاية أرجعناه إلى تأثير الإجهادات الناتجة عن التحول الطوري لجزيئات أوكسيد الزركونيوم ، هذه الإجهادات هي التي تساعد على كبح إنتشار الإنخلاعات .أهم شيء يمكن ملاحظته من خلال هذه النتائج محافظة العينة المضاف إليها أوكسيد الزركونيوم على مقاومتها الميكانيكية عند إرتفاع الفرق في درجة حرارة السقاية بشكل أفضل و بالتالي نستنتج أن أوكسيد الزركونيوم يمكن أن يساعد على رفع مقاومة الميليت للإجهاد الحراري و يحافظ على خصائصه الميكانيكية في درجات الحرارة المرتفعة .

 .3.5.IV الصـــلادة المجهـــــرية
      قمنا بقياس الصلادة المجهرية بدلالة الكتل المطبقة بالنسبة لعينات الميليت الملبد عند الدرجة   1550°C لمدة 4 ساعات ، و هذا بإستعمال إختبار فيكارس  فكانت النتائج كما هي موضحة في الجدول .10.IV            و الممثلة على الشكل .27.IV .
الجدول  .10.IVيبين تغير الصلادة المجهرية بإختلاف الكتل المطبقة .
	الكتل (g)
	100
	200
	300
	500
	1000
	2000

	الصلادة(GPa)  
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      نلاحظ من خلال الشكل.27.IV الذي يمثل تغير الصلادة بدلالة الكتلة ، أن الصلادة تثبت تقريبا بين القيمتين 300g  و 1000g لتتراوح في حدود القيمة 11.6GPa  . عند مقارنة نتيجتنا هذه مع النتيجة التي توصل إليها بلخيري [84] الذي تحصل على القيمة 10.1GPa عند تطبيق حمولة قدرها  1000g  لعينات الميليت الملبدة عند درجة الحرارة  1500°C نعتبرها مقبولة ، و تعتبر كذلك مقبولة مقارنة مع ما توصل إلية إسماعيل و فريقه [42] 11.96GPaحيث حضروا الميليت بطريقة كيميائية ، و لكنها ضعيفة مقارنة مع ما توصل إليه شنايدر [7] الذي حضر الميليت بصلادة تقدر بـ 15Gpa ، و أرجعنا ذلك إلى الفرق في البنية المجهرية الناتجة عن إختلاف طريقة التحضير حيث أن الطريقة الكيميائية المستعملة تسمح بالحصول على ميليت بحجم حبيـبي صغير ممايرفع كثيرا من نسبة تلبيده و يزيد في صلادته .  
الجدول .11.IV  قيم الصلادة المجهرية  (GPa ) للميليت المضاف إليه ZrO2  بإستعمال حمولات مختلفة .
	نسبة ZrO2 المضافة %
	100g
	200g
	300g
	500g
	1000g
	2000g

	02%ZrO2
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	04%ZrO2
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	08%ZrO2
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	16%ZrO2
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الشكل .27.IV يبين تغير الصلادة المجهرية للميليت النقي بدلالة الكتل المطبقة  عند درجة الحرارة 1550°C  الملبد لمدة 4ساعات .
من خلال المنحني الممثل لتغير الصلادة المجهرية بدلالة نسبة أوكسيد الزركونيوم المضاف )الشكل (28.IV   للعينات المحضرة يمكن التحقق مما قلناه حول العلاقة المباشرة بين الصلادة المجهرية  ونسبة التلبيد حيث نلاحظ أن قيم الصلادة للعينات التي تحتوي على نسبة ضعيفة من ZrO2 و التي لها قيم أعلى للتلبيد أعلى من تلك التي تحتوي على نسبة كبيرة من ZrO2 التي إنخفضت نسبة تلبيدها .

      لكن أهم مايمكن ملاحظته أن كل العينات المضاف إليها أوكسيد الزركونيوم بمختلف النسب المحضرة رغم أن بعضها ) التي تحتوي على 8% و 16% وزنا ZrO2 ( كانت نسبة تلبيدها عند  1550°C أقل من نسبة تلبيد الميليت النقي إلا أن صلادتها كانت أعلى من صلادة هذا الأخير . و هنا نلاحظ جليا تأثير ZrO2 في تحسين الخصائص الميكانيكية عند إضافته للميليت ، و نتوقع أنه إذا تمكنا من تلبيد هذه العينات بنسب أعلى فإننا سنحصل على قيم معتبرة للصلادة المجهرية .
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الشكل .28.IV  يبين تغير الصلادة المجهرية بدلالة تركيز أوكسيد الزركونيوم لمختلف الكتل المطبقة الملبد  عند درجة الحرارة 1550°C  و زمن التلبيد 4 ساعات .
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