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  چكيده
اي گلولـه  كـاري بـه روش آسـياب   )PTFE/Al2O3(آلومينـا   –تترافلوئـورواتيلن در اين پژوهش، پودر نانوكامپوزيت زمينه پليمري پلي

مورفولوژي و سـاختار كريسـتالي و ملكـولي ذرات نانوكامپوزيـت نهـايي توسـط ميكروسـكوپ        . رانرژي در دماي محيط ساخته شدپ
و اسپكتروفتومتر مادون قرمز با تبـديل فوريـه   ) XRD( Xي ، تفرق اشعه(EDS) سنجي تفكيك انرژي، طيف)SEM(الكتروني روبشي 

)FTIR (سـاعت، نـانوذرات    20كـاري تـا مـدت    ها نشان دادند كه بـا آسـياب  ارزيابي نتايج. مورد ارزيابي قرار گرفتندAl2O3  طـور  بـه
  همچنـين مشـاهده شـد كـه فراينـد      . انـد مناسب از حالت آگلومره خـارج شـده و بـه صـورت همگـن درون ذرات پليمـر توزيـع شـده        

انـدازه واحـدهاي كريسـتالي را تـا حـدودي       شده و در نتيجه PTFEاي سبب تخريب جزئي در ساختار كريستالي كاري گلولهآسياب
كـه حـاكي از    PTFEكـاري، تغييـري در سـاختار ملكـولي     ساعت آسـياب  20پس از  ،FTIRبر طبق نتايج حاصل از . دهندكاهش مي

  . تخريب آن باشد مشاهده نشد
 

  : كليديهاي واژه
  ايكاري گلولهآسياب تترافلوئورواتيلن، نانوذرات آلومينا،نانو كامپوزيت زمينه پليمري، پلي

  

          مقدمه -1
كه به تفلون نيز مشـهور اسـت، از    )1PTFE(تترا فلوئورواتيلن پلي

ايـن  . جمله پليمرهاي مهندسي با قابليت كار در دماهـاي بالاسـت  
پليمــر بــه دليــل ســاختار ملكــولي ويــژه، از خــواص مكــانيكي و  

. سـت بفـردي در بـين سـاير پليمرهـا برخـوردار ا     شيميايي منحصر
بيشترين شهرت تفلون به دليل ضريب اصطكاك بسيار پـايين آن  

كه سبب شده است از ايـن مـاده بـه عنـوان يـك      ) µ>2/0(است 
ــود   ــتفاده ش ــد اس ــار جام ــوي   . روانك ــيار ق ــد بس ــلاوه، پيون ــه ع   ب

هاي كـربن زنجيـره توسـط    فلوئور و نيز پوشش كامل اتم -كربن
تـرين  از مقـاوم يكـي   PTFEهاي فلوئور باعث شده است كـه  اتم

طوريكه كمتـر حلالـي   ههاي شيميايي باشد بمواد در برابر تخريب
با اين ]. 2-1[را تغيير دهد  PTFEشود كه بتواند خواص مي يافت

وجود، عليرغم ضريب اصطكاك بسيار پـايين تفلـون، ايـن مـاده     
داراي نرخ سايش نسبتاً بالايي است كه سبب شده اسـت اسـتفاده   

هـايي  از كاربردهاي تريبولوژيكي با محدوديتاز آن در بسياري 
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و  هــاي بهبــود مقاومــت سايشــييكــي از راه]. 3-2[مواجــه شــود 
، اضافه كردن ذرات يـا اليـاف يـك فـاز سـخت      PTFE مكانيكي

در  . سراميكي يـا فلـزي بـه آن و تشـكيل يـك كامپوزيـت اسـت       
هاي فرآوري و ساخت مواد چنان توسعه پيدا هاي اخير روشسال
. انـد اند كه ورود به فضاي نـانومتري را امكـان پـذير سـاخته    كرده

انتقال از مقياس ميكرومتري به نانومتري، تغييرات قابل توجهي را 
تـا كنـون   . آوردخواص فيزيكي و مكانيكي مواد به وجود مي در

براي ...) و  ZrO2 ،ZnO ،SiC ،Al2O3نظير (از نانوذرات مختلفي 
بـا  . استفاده شـده اسـت   PTFEاص بهبود رفتار سايشي و ساير خو

، )C°330حدود (اين حال، به دليل دماي ذوب نسبتاً بالاي تفلون 
و رفتار ذوبي پيچيده آن و نيز مقاومت بسيار بالاي تفلون در برابر 

ــه  ــاً كلي ــلالتقريب ــت  ي ح ــاخت نانوكامپوزي ــا، س ــاي آن از      ه ه
ي فـائق  بـرا . پذير نيسـت هاي مرسوم ذوبي و انحلالي امكانروش

هـا  هـا، يـك راه حـل اسـتفاده از روش    آمدن بـر ايـن محـدوديت   
فرآوري در حالت جامد است كه علاوه بر رفـع مشـكلات ذكـر    

ــده داراي ســهولت و انعطــاف  ــد اســت  ش ــذيري در تولي از ]. 4[پ
هــاي فــرآوري در حالــت جامــد، مهمتــرين و كارامــدترين روش

مخلـوطي  در ايـن روش  . است (MA)سازي مكانيكي روش آلياژ
از پودر مواد اوليـه بـا نسـبت مـورد نظـر در داخـل يـك آسـياب         
ريخته شده و بسته به شرايط آزمايش و نيز خـواص و ريزسـاختار   

، 1988در سـال  . شـوند مطلوب براي چندين سـاعت آسـياب مـي   

Shaw  وGowler        ــاربرد فرآينـــد ــار امكـــان كـ بـــراي اولـــين بـ
ي زمينه پليمري بررسـي  هاكاري را براي توليد كامپوزيتآسياب
را بـــه روش      SiC –پـــروپيلن هـــا كامپوزيـــت پلـــيآن. كردنـــد
ــد و در   آســياب ــد كردن ــاي محــيط تولي كــاري مكــانيكي در دم

ــدازه   ــود، ان ــات خ ــطگزارش ــراي ذرات  m μ 30ي متوس را ب
 SiCرا بـراي ذرات   nm  380كامپوزيت ثانويـه و انـدازه متوسـط   

پس از ]. 5[ت اعلام كردند ساع 19كاري به مدت پس از آسياب
ــتم    آن، ــاخت سيس ــراي س ــن روش را ب ــر اي ــين ديگ ــاي محقق ه

. توسـعه دادنـد  ] 7[سـراميك   -و پليمر ] 6[فلز  -كامپوزيتي پليمر
Giri اولين محققاني بودند كـه نانوكامپوزيـت    ،]8[همكارانش  و

PE/Fe ــه روش آســياب ــهرا ب اي در دمــاي برودتــي كــاري گلول
ــاختند ــ Zhu. س ــاخت    و همك ــراي س ــن روش ب ــز از اي ارانش ني

ــت ــاي نانوكامپوزيــــــ ، و ]PET/SiO2 ]9[ ،ABS/Fe ]10هــــــ
Polyaniline/Fe ]11[استفاده كردند ، .  

در تحقيق حاضر، به منظور رفع مشكلات مطرح شده در    
هاي پليمري و نيز هاي مرسوم ساخت نانوكامپوزيتروش

ت پليمر زمينه، دستيابي به يك توزيع همگن از نانوذرات در ذرا
   به روش PTFE/Al2O3امكان توليد پودر نانوكامپوزيت 

 بدين منظور از. گيردسازي مكانيكي مورد بررسي قرار ميآلياژ
   .اي پرانرژي استفاده شداي سيارهيك آسياب گلوله

  

  
در  نانوذرات آلوميناي آلفا مورد استفاده) ب( ،PTFEات پودر ذر) الف( :به ترتيب از) TEM(عبوري و ) SEM(تصوير ميكروسكوپي الكتروني روبشي  ):1(شكل 

  اين پژوهش
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  مواد و روش تحقيق -2
  مواد مورد استفاده -2-1

 بـا ) Aldrich سـاخت شـركت  ( PTFEدر اين پـژوهش، از پـودر   
ســاخت ( αو نــانوذرات آلومينــاي  µm 12متوســط انــدازه ذرات 

حت سطح ويژه و مسا nm 80با اندازه ذرات ) Neutrinoشركت 
m2/g 10       و فـاز تقويـت كننـده     بـه ترتيـب بـه عنـوان مـاده زمينـه

كـاري، مـواد اوليـه در     قبل از آسـياب . نانوكامپوزيت استفاده شد
سـاعت قـرار گرفتـه و     8و بـه مـدت    C° 110يك آون در دماي 

ــدندخشــك  ــكل . ش ــف و ب( 1در ش ــاوير   ،)ال ــب تص ــه ترتي ب
از ) TEM(عبــوري  و) SEM(ميكروســكوپي الكترونــي روبشــي 

نــانوذرات آلومينــاي مــورد اســتفاده و  PTFEمورفولــوژي ذرات 
  .نشان داده شده است

  
  كاري و ساخت نانوكامپوزيتفرايند آسياب -2-2

درصـد   10و  PTFEگرم از مخلوطي از پودرهاي  25ابتدا مقدار 
كـن دسـتي آزمايشـگاهي    وزني نانوذرات آلومينا در يك مخلوط

دقيقه، يك مخلوط فيزيكي نسبتاً همگـن   10از  ريخته شد تا پس
ي سپس مخلوط بدست آمـده درون محفظـه  . ها بدست آيداز آن

و در دمـاي محـيط    )(Retsch PM100اي اي سيارهآسياب گلوله
شـرايط كامـل   . كـاري قـرار گرفتنـد   ساعت تحـت آسـياب   20تا 

. آورده شـده اسـت   )1(كاري انجام شده در جدول فرايند آسياب
هايي مشخص، عمليات متوقف شـده  اين حين، در مدت زماندر 

هاي مورد نظـر  و مقداري بسيار كم از ماده براي بعضي از ارزيابي
  .گرديدخارج مي

  
  .كاري در اين پژوهششرايط فرايند آسياب ):1(جدول 

 20 (mm)ها قطر گلوله
 8 هاتعداد گلوله

 ~ 8:1 (BPR)نسبت وزني گلوله به پودر 
 220 (rpm) رخش محفظسرعت چ

 فولاد كروم سخت شده هاجنس گلوله
 نزنفولاد زنگ جنس محفظه

 دماي محيط دما
 آرگون اتمسفر محفظه

  

  هاارزيابي -2-3
ــوژي ذرات كامپوزيـــــت  ــل از  PTFE/Al2O3مورفولـــ   حاصـــ

ساعت، توسط ميكروسكوپ الكتروني  20كاري به مدت آسياب
. ارزيـابي قـرار گرفـت    مـورد  )SEM, Philips, XL30(روبشـي  

اي بسيار نازك از طلا پوشش داده بدين منظور ذرات پودر با لايه
توسط ميكروسكوپ بررسي مورفولوژي نانوذرات آلومينا  .شدند

بـراي  . انجام گرفت (LEO-912AB 100 KV) الكتروني عبوري
كردن كامل نانوذرات آلومينا ، پس از پخشTEMهاي تهيه نمونه

عمليــات آلتراســونيك، يــك قطــره از محلــول  در اتــانول توســط
قرار گرفت  200كلوئيدي نانوآلومينا بر روي شبكه توري با مش 

و سپس اجازه داده شد تـا حـلال در دمـاي اتـاق تبخيـر گـردد و       
ــد   ــاقي بمانن ــوري ب ــر روي شــبكه ت ــا ب ــانوذرات آلومين اتصــال . ن

ــكيل ذرات   ــه و تشـ ــر زمينـ ــه ذرات پليمـ ــا بـ ــانوذرات آلومينـ  نـ
بررسي  (EDS)سنجي تفكيك انرژي امپوزيتي توسط طيفنانوك

  .گرديد
ــور   ــه منظ ــه ب ــتالي مطالع ــاختار كريس ــت و PTFE س  نانوكامپوزي

PTFE/Al2O3 از پودر  ،بر آن كاريآسياب و تاثير فرايندPTFE 
كـاري شـده بـه مـدت     آسياب PTFE/nano-Al2O3خالص و نيز 

ين منظور از بد. تهيه شد XRDساعت الگوهاي  20و  2هاي زمان
و  Cu Kαي بـا اشـعه   Philips X'PERT MPDسـنج دستگاه تفرق
 05/0و نـرخ اسـكن    120°تا  10بين  (2θ)اي ي زاويهدر محدوده

  .درجه بر ثانيه استفاده گرديد
هـاي  ي افـزايش جهت تعيين تخريب احتمـالي سـاختار بـه وسـيله    

مـادون  هـا، از اسـپكتروفتومتر   ناگهاني دما در حين برخورد گلوله
بهره گرفتـه شـد و   ) Jasco FTIR 680 Plus(قرمز با تبديل فوريه 

بدين منظور از پودر . پيوندهاي ملكولي مورد ارزيابي قرار گرفت
PTFE ي كامپوزيتي آسياب شده بـراي مـدت   خالص و نيز نمونه

تا  400ي عدد موجي در محدوده FTIRنگاري ساعت، طيف 20
]cm-1[ 4000 سازي از پودر نمونه براي. به عمل آمدKBr  استفاده

  .شد
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  نتايج و بحث -3
  ريزساختاريهاي ارزيابي-3-1

 10و   PTFEاز مورفولــوژي مخلــوط SEM، تصــوير )2(شــكل 
كـن دسـتي   درصد وزني نـانوذرات آلومينـاي حاصـل از مخلـوط    

به دليل انرژي بسيار پايين . دهدرا نشان مي) كاريقبل از آسياب(
ين ميكسري به ذرات پودر، تغيير قابل توجهي اعمالي از طرف چن

ولـي بـه وضـوح ديـده      ،ايجاد نشده است PTFEدر شكل ذرات 
انـد و نـانوذرات   شود كه ذرات عمدتاً به يكديگر كلوخه شدهمي

آلومينا توزيع يكنواختي ندارد به طوريكه اطراف برخي از ذرات 
PTFE ين ذراتـي  اي از چننمونه. كاملاً پوشيده از نانوذرات است

) BSEدتكتور (هاي برگشتي در بزرگنمايي بالاتر توسط الكترون
  . نشان داده شده است )2(در شكل 

  
  

نانوذرات  و PTFEاز مورفولوژي عمومي مخلوط  SEMتصاوير  ):2(شكل 
  دقيقه مخلوط كردن در يك ميكسر آزمايشگاهي 10آلومينا پس از 

  
اسب به ذرات پليمر چسبندگي من نانوذرات در اين حالت داراي
توان آن را به عنوان يك پودر نانو زمينه نيستند و بدين لحاظ نمي

تصاوير  ،)الف و ب( 3شكل در . كامپوزيتي در نظر گرفت
SEM ) دتكتورBSE ( از مورفولوژي عمومي ذرات پودر

PTFE/nano-Al2O3 2هاي به ترتيب، شده به مدت زمان آسياب 
  با مقايسه اين شكل با شكل. ستساعت نشان داده شده ا 20و 
 ي ذراتشود كه مورفولوژي و اندازه، ديده مي2الف و  - 1

PTFE  كاري به طور قابل توجهي تغيير ساعت آسياب 2پس از
اي و طوريكه مورفولوژي ذرات پليمر به شكل ورقهبه ،اندكرده

كاري و در حقيقت در حين فرايند آسياب. اندكشيده تغيير يافته

ها به يكديگر و نيز به ديواره به دليل نگام بر خورد گلولهدر ه
انرژي اعمالي بسيار بالا، دما به صورت موضعي و آني افزايش 

خواهد  PTFEاي يابد كه فراتر از دماي تبديل شيشهزيادي مي
ي كافي قابليت هاي پليمري به اندازهدر اين دماها زنجيره. بود

ذرات . ار انعطاف پذير استتحرك خواهند داشت و پليمر بسي
ها ي آناي و تخت شده و اندازهكاري ورقهپليمر در حين آسياب
اين مرحله كه مختص . انداي پيدا كردهافزايش قابل ملاحظه

كاري در دماي محيط است، در تحقيقات محققين ديگر آسياب
  ].13 - 12[شود نيز ديده مي

دهد كه ذرات ب، نشان مي - 3الف و  – 3هاي شكل مقايسه
- ساعت آسياب 2كاري نسبت به ساعت آسياب 20پليمر بعد از 

اي و تر هستند و ذرات ورقهكاري، بسيار ريزتر و يكنواخت
ذرات برگي شكل و كشيده شده . شودكمتر ديده مي ،كشيده

هاي كوچكتر ها به تكهپليمر توسط ضربات مكرر و سخت گلوله
اي با قرارگيري ذرات آلومينا درون ذرات ورقه. اندتبديل شده

ها ايجاد شده و روند پليمر، در حقيقت مناطق تمركز تنش در آن
  الف،  -3در شكل . كنندها را تسريع ميخرد شدن آن

نقاط سفيد (شوند هايي از نانوذرات آلومينا ديده ميآگلومره
نانوذرات  كاري،ساعت آسياب 2دهد پس از كه نشان مي) رنگ

طور كامل از حالت آگلومره خارج نشده و به طور هنوز به
تصاوير ( EDSآناليز . انديكنواخت درون ذرات پليمر قرار نگرفته

از ذرات كامپوزيت نشان دهنده حضور نانوذرات ) د-3ج و - 3
از ميدان ديد  EDSآناليز . زمينه است PTFEآلومينا در ذرات 

وريكه در برگيرنده تعداد زيادي از طبالايي گرفته شده است به
. ب است – 3الف و  – 3ذرات كامپوزيت در هر دو شكل 

، EDSدر تصاوير  PTFEهاي مربوط به تفاوت در شدت پيك
ساعت  2پس از  PTFEحاكي از اين مطلب است كه ذرات 

در . اندكاري كاملاً توسط نانوذرات آلومينا پوشش نيافتهآسياب
هاي حاصل از الكترون SEMتصاوير  كه) الف و ب( 4شكل 

 PTFE/nano-Al2O3از ذرات كامپوزيت  (BSE)برگشتي 
ساعت است،  20و  15هاي به ترتيب شده به مدت زمان آسياب

  .شده است نشان داده
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  ،ساعت 20و  2هاي به ترتيب  زمان كاري شده به مدتآسياب PTFE-10 wt% nano-Al2O3از مورفولوژي ذرات كامپوزيت  SEMتصاوير ) الف و ب( ):3(شكل 

  .از حضور نانوذرات آلومينا در ذرات پليمر زمينه EDSنتايج ): ج و د( 
  

  
  

  ساعت 20) ب(ساعت  15) الف( :كاري به مدتبعد از آسياب PTFE/nano-Al2O3از يك ذره كامپوزيت ) BSEدتكتور ( SEMتصاوير  ):4(شكل 
  

شود، ذرات آلومينا يده ميهمانطور كه در اين شكل به وضوح د
  .اندبر روي ذرات پليمر زمينه قرار گرفته

ساعت  20با اين حال، ميزان آگلومراسيون نانوذرات پس از  
 15اي كمتر از به طور قابل ملاحظه) ب - 4شكل (كاري آسياب

به علاوه توزيع . است) الف –4شكل (كاري ساعت آسياب
به طور  ب - 4شكل در  PTFEنانوذرات بر روي سطح ذره 

   .تر استهمگن محسوسي
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 بررسي ساختار كريستالي  -3-2

كاري هاي آسيابو نيز پودر PTFEي پودر اوليه XRDالگوهاي 
 )5(شــكل  سـاعت در  20و  2هـاي  در زمـان  PTFE/Al2O3شـده  

دهـد كـه ايـن    خالص نشان مـي  PTFEالگوي . اندنشان داده شده
) C°30-19(در دمـاي اتـاق    PTFE. ماده، نيمـه كريسـتالي اسـت   

ــال   ــتالي هگزاگونـ ــاختار كريسـ ــت داراي سـ در  ].14و2-1[اسـ
شـود كـه بـا    هـاي كـامپوزيتي ديـده مـي    الگوهاي مربوط به نمونه

 PTFE )17°~θ(2كاري، عرض پيك تبلـور  افزايش زمان آسياب
افزايش يافته است كه ايـن نشـان دهنـده ريزتـر شـدن واحـدهاي       

كـاري  تخريـب آنهـا در حـين آسـياب    بلوري تفلون كه در نتيجه 
] 15[در يـك تحقيـق قبلـي، هـدايتي و همكـاران      . باشـد است مي

كــاري باعــث تخريــب ســاختار نشــان دادنــد كــه فراينــد آســياب
شـود  مـي  PEEKكريستالي و در نتيجه كاهش نظم بلـوري پليمـر   

كاري، ساختار كريستالي طوريكه در همان ساعات اوليه آسياببه
محققـين ديگـر نيـز نتـايج مشـابهي را      . گـردد مـي كاملاً آمـورف  
رسـد، فراينـد   در اينجـا بـه نظـر مـي    ]. 13-12[انـد  گزارش كـرده 

 PTFEكاري تخريـب قابـل تـوجهي درساختاركريسـتالي     آسياب
  .كندايجاد نمي

  

  
  

  هاياوليه و پودر PTFEاز پودر  XRDالگوهاي ): 5(شكل 
PTFE/nano-Al2O3  ساعت 20و  2آسياب شده به مدت  

  

   FTIRنگاري ارزيابي طيف - 3-3
   قبل از(اوليه  PTFEپودر  FTIRهاي ، طيف)6(شكل 
ساعت آسياب با  20بعد از  PTFE/Al2O3و ) كاريآسياب
ي اين دو طيف، حضور تركيبات ناشي از تخريب مقايسه

ها گردد و نيز تفاوت محسوسي بين آنحرارتي آشكار نمي
اي، در حين كاري گلولهيندآسيابدر حين فرا. شودمشاهده نمي

دما به صورت موضعي افزايش چشمگيري  ها، ضربات گلوله
رسد با توجه به شرايط انجام فرايند، اين اما به نظر مي. يابدمي

اي نيستند كه بتوانند منجربه تخريب پيوندهاي دماها به اندازه
  .در تفلون شوند C-Fبسيار مستحكم 

  هاي مشخصه درپيك  ،6شكل  FTIRهاي در طيف
-Cمربوط به ارتعاشات خمشي  cm-1 [640[و  503هاي فركانس

C-F ]1 [ و پيك مشخصه در عدد موجي]cm-1 [578 مربوط به ،
]. 16و1[ باشندمي CF2هاي در گروه C-F-Cارتعاشات خمشي 

و  cm-1 [491[در عددهاي موجي  α-Al2O3هاي مشخصه پيك
 cm-1 [578[رسد پيك ذا به نظر ميل]. 17[قرار دارند  639 و 590

در طيف  cm-1[ 593[ خالص، به عدد موجي PTFEدر طيف 
شيفت پيدا كرده  PTFE/nano-Al2O3مربوط به نانوكامپوزيت 

 cm-1 [1152[هاي مشخصه در عددهاي موجي پيك. است
، به ارتعاشات كششي متقارن ]cm-1 [1460 ]16[و ] 17و15و1[

  پيك نشان داده شده در. شوندمربوط مي C-Fپيوند 
]cm-1 [1212  نيز نشان دهنده ارتعاشات كششي نامتقارن پيوندC-

F  1629 هايهاي مشخص شده در فركانسپيك]. 18و1[است 
نيز به ترتيب مرتبط با ارتعاشات خمشي و كششي  cm-1 [3446[ و

و  Al2O3موجود در سطح ذرات ) O-H(گروه هيدوكسيل 
PTFE باشدمي .  
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  ساعت 20آسياب شده به مدت  PTFE/nano-Al2O3اوليه و كامپوزيت  PTFEپودر   FTIRهايطيف ):6(شكل 

  
  گيرينتيجه -3

اي گلولـه  كـاري هش نشان دادند كه روش آسـياب نتايج اين پژو
ــياره ــت   ســ ــاخت نانوكامپوزيــ ــق در ســ ــك روش موفــ اي يــ

PTFE/Al2O3 تار هاي ريزساخاست نتايج بدست آمده از بررسي
كاري، نانوذرات آلومينـا  ساعت آسياب 20نشان دادند كه پس از 

نتـايج  . اندبه طور نسبتاً همگن به درون ذرات پليمر نفوذ داده شده
اي باعـث  كـاري گلولـه  نشـان داد كـه آسـياب    پراش پرتـو ايكـس  

ــتالي    ــاختار كريس ــداني در س ــب چن ــي PTFEتخري ــودنم در  . ش
ريـب ملكـولي در سـاختار    گونـه تخ نيـز هـيچ   FTIRنگاري طيف

  .كاري مشاهده نشدساعت آسياب 20پليمر پس از 
  
 تشكر و قدرداني -4

داننــد كــه از حمايــت مــالي حــوزه گان برخــود لازم مــيدنويســن
معاونت پژوهش و فناوري دانشگاه آزاد اسلامي واحـد لنجـان از   
اين كار تحقيقاتي و تهيه ايـن مقالـه، تشـكر و قـدرداني بـه عمـل       
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