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  چكيده 

اثر افزودني هاي مختلف به ويژه تايرون جهت بهبـود  . شده است توليد شيميايي تراز فرآيند  با استفاده آلومينا نانوپودرهايدر اين تحقيق، 
. گـردد د نانوپودر آلومينا ارائه ميو در نهايت مدلي مناسب جهت تولي. شرايط بهينه توليد نانوپودرهاي آلومينا مورد مطالعه قرار گرفته است

اين تحقيق در توليد  موفقيت) SEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي  و) TEM(ميكروسكوپ الكتروني عبوري  روشبه بررسي پودر حاصل 
      ي، ذراتعبـور  ميكروسـكوپ الكترونـي  هـاي دقيـق توسـط    بررسـي در  .دهـد نشان ميشيميايي تر را با استفاده از فرآيند  Al2O3پودر نانو
nm 100-30 دستگاه در نهايت .گرديد مشاهده Zetasizer اسـت  ي از توزيـع انـدازه ذرات نـانو برخـوردار    توليـد  دهد كه پـودر  نشان مي .

  . هاي سراميكي مورد استفاده قرار گيردتواند در صنايع مختلف بويژه در لعابآلوميناي توليدي به دليل مورفولوژي مناسب مي

 

  .هاي سراميكيلعاب ،، سرفكتانتتايرون، شيميايي ترا، روش پودر آلوميننانو :ليديهاي ك واژه

  
 

  مقدمه - 1
است و طـي   ي سراميكترين اكسيدهامآلومين يكي از مه

  قـرار گرفتـه اسـت    محققينمورد مطالعه هاي طولاني سال
سـراميك،  صـنعت  در ي كاربردهاي بـالقوه وسـيع   اين ماده
هـاي  كاتاليزورهـا و پايـه  هاي سطحي، ، جاذبسازي شيشه

آلومينا بـه صـورت هشـت     .]1-3[ غيره داردكاتاليزوري و 
ســاختار مختلــف وجــود دارد كــه هفــت فــاز آن از لحــاظ 

آلومينــا  -αو ) χو   γ،δ  ،κ ،ρ ،η،θ(پايــدار  حرارتــي نيمــه
فازهاي نيمه پايدار آلومينا در طبيعـت بـه   . باشدپايدار مي

تواننـد بـا    و به راحتـي مـي  باشند نانوكريستالين ميصورت 
نوع بلوري تشكيل شـده در   .هاي مختلف سنتز شوندروش

هـاي موجـود    حين كلسيناسيون به دما، اتمسفر و ناخالصي
مياني آلومينا بـه   فازهاي. ]4-8[ در بوكسيت بستگي دارد

طبيعــت نانوكريســتالي ذاتيشــان و اينكــه قابليــت  خــاطر
خيرا بسيار مورد توجه دارند، ا را هاي مختلف فرآوري از راه
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از آلومينا اسـت كـه    -α مهمترين اين فازها،. اند قرار گرفته
  .باشدهاي مختلف قابل سنتز ميطريق روش

هـاي كلوئيـدي   از سوسپانسـيون  آلومينـا  -αتوليد نانوپودر 
نيازمند اضافه كردن سرفكتانت براي كـاهش انباشـتگي از   

. باشدالس ميوواندراي طريق كاهش نيروي جاذبه بين ذره
تايرون يك سرفكتانت رايج استفاده شده است كه موجـب  

  . باشدتفرق و پراكندگي ذره آلومينا مي
هاي آن بوسيله محققـان متعـددي مـورد    بنابراين مشخصه

بررسي قرار گرفته كه خواص تايرون را با ديگر سـرفكتانت  
ــر   ــا نظي ــفونوبوتان  -1ه ــيد  -2فوس ــيليك اس        تركربوكس

          ساليســـيك اســـيدســـولفو  -4يســـيليك اســـيد سال -3
ــر  اكريليــت وآمونيــوم پلــي متا -5 نمــك آمونيــوم اورن ت

نتيجـه   مقايسه كردنـد و ) Aluminon( كربوكسيليك اسيد
 -αگرفتند كه تايرون سرفكتانتي مناسب براي توليد سـل  

از آنجـايي  . ]3[باشد بالا مي pHپايدار در يك عدد  آلومينا
سيت از محلول آلومينات سديم دانـه بنـدي   كه رسوب گيب

ــق ايجــاد جوانــه      ــرايط اصــلي از طري ــده تحــت ش  ،ش
استفاده از تـايرون بـراي    ،دهدآگلومراسيون و رشد رخ مي

   .باشدسيت منطقي مييت سل گيپپايداري و تثب
هـاي ريزتـر آلومينـا بعـد از     پودر ،ذرات كوچكتر گيپسـيت 

ــراي كــه بهتــرين و مناســبترين ان ،كلسيناســيون تخــاب ب
بـراي خـواص    ،بسياري از كاربردهاي غيرمتالورژي هستند

شــيميايي و زينترينــگ  ،الكتريكــي ،هــاي مكــانيكيروش
هاي شيميايي و مكانيكي روش. باشدپيشرفته مورد نياز مي

بـر اسـاس    ،شـده هـاي اسـتفاده   به عنوان بيشـترين روش 
از . ]4[كاهش اندازه ذرات گيبسيت قابل مقايسـه هسـتند   

 ،جايي كه شكل دهنده داراي تمركز انرژي بـالايي اسـت  آن
  .باشدهاي ريزتر ميروش اخير قادر به توليد دانه

توليد ذرات ريز گيپسيت از محلول آلومينات سديم بوسيله 
نيكليـك  . بسياري از محققان مورد بررسي قرار گرفته است

اند كه كاهش دماي تشكيل رسوب و همكارانش نشان داده
سرعت رشد كلي ذرات گيبسيت  ،غلظت سودآورو افزايش 

بيهاتاچريــا و همكــارانش اظهــار . ]5[دهــد را كــاهش مــي
سـرعت   داشتند كه افزايش سرعت تشكيل جوانه و كاهش

ــد ــي  ،رش ــاهش م ــيت را ك ــدازه ذرات گيبس ــد ان . ]6[ده
قـبلا  همچنين كاهش اندازه ذرات از طريق تشكيل جوانـه  

  .اثبات شده است

پودر آلومينا از روي توليد نانو ها بربررسياگرچه بسياري از 
ه هـيچ نتيج ـ  ،هاي شيميايي انجام شده اسـت طريق روش

پودر آلومينـا از طريـق   واضح و آشـكاري بـراي توليـد نـانو    
استفاده يك پيش ماده غير خورنده ارزان مثل محلول بـاير  

بدسـت نيامـده    ،تايرون به عنوان يك سـرفكتانت به همراه 
اهميت پارامترهاي مهـم و قـوي   تحقيق، در اين . ]7[است 

 تـر  شيميايييند آدر توليد نانوپودرهاي آلومينا از طريق فر
هـا كمـك   آلومينا بـه لعـاب   .است قرار گرفته مطالعه مورد
از آنجـا كـه وقتـي ميـزان     . كند تا سخت و بادوام شوندمي

    يابـد، دمـاي پخـت نيـز بـالا      مـي  افـزايش  آلومينا در لعاب
بـا اسـتفاده از   توليـد نانوپودرهـاي آلومينـا    بـا   لذارود، مي

كـاهش داد و   را دماي پخـت لعـاب   توانميحاضر  تحقيق
آلومينا در جهـت بهبـود سـختي يـا      نانوپودرهاي همچنين

 .داشتخواهد  نقش بسزائيها مقاومت لعاب

  
 هاي تجربي فعاليت - 2

در ) مـرك آلمـان  % 99/99(پودر گيبسيت با خلـوص بـالا   
بـراي توليـد   ) خلوص مرك آلمان%99( داغ NaOHمحلول 

تـايرون نيـز بـه    . تركيب محلول آلومينات سديم حـل شـد  
يك بشر استيل . شد هعنوان يك سرفكتانت به محلول اضاف

اي بـراي  پوش شيشـه در ترمومتر و ،زنضد زنگ شامل هم
نسـبت فـوق اشـباع محلـول      .ها استفاده شدانجام آزمايش
هـاي زيـر   از فرمول Al(OH)3غلظت تعادلي  سود سوزآور و

  :معين شده است
  


A

A      )1(  

  

T

C

TC

A 09.17.2486
211.6exp 



  )2(  
  

غلظـت واقعـي    A ،نسـبت فـوق اشـباع    )β( كه در آن بتـا 
Al(OH)3، 



A  غلظت تعادليAl(OH)3، C    غلظـت تعـادلي
Na2O )و ) گرم برليتر بر حسبT   دباش ـدماي مطلـق مـي .

 ول آلومينـات سـديم را نشـان    شرايط اوليـه محل ـ  1جدول 
محلول آلومينات سديم فوق اشباع به طور سـريع  . دهدمي

 2و 1و 0هـاي  سـپس بـراي زمـان   . تا دماي اتاق سرد شـد 
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قرارگرفت تا زماني كـه بـه   ) aging(ساعت تحت پيرسازي 
 ml/lدر حين هم زدن شديد مقدار . سرعت به هم زده شد

هـا بـا   مخلـوط . ه سوسپانسيون ليكور اضافه شدتايرون ب 3
درجـه   10سـاعت در دمـاي    20دماي يكنواخت به مـدت  

هاي بعد از آن به ژل. سانتيگراد تحت ايجينگ قرار گرفتند
ها به مدت يك ساعت توسط يك ژل. يل شدندويسكوز تبد

درجه سانتيگراد كلسينه  1200در دماي  كوره برنامه پذير
كلسينه شده بوسـيله يـك هـاون     سپس محصولات. شدند

سائيده شدند و چندين بار با استفاده از آب ديـونيزه شـده   
مـايع فيلتـر    pHسپس فيلتر شدند تا اينكـه   شسته شده و
 24هاي توليد شده به مدت پودر. بدست آمد 7شده حدود 

  . درجه سانتيگراد خشك گرديدند 80ساعت در دماي 
        مشـخص شـد    XRD پـراش  پودر كريستالي بوسيله آنـاليز 

)Philips XPert diffractometer.(   
 DTA )Shimadzuآناليز حرارتي احتراقي بوسيله دستگاه 

DTA-50 ( بـا سـرعت   درجـه سـانتيگراد و    1220تا دماي
. انجـام شـد  ) راد بـر دقيقـه  گ ـدرجه سانتي( 10گرم كردن 
ها بوسيله ميكروسكوپ الكتروني مورفولوژي پودر ساختار و
و ميكــروپ الكترونــي ) TEM, Philips CM200( عبــوري
تركيب . مورد بررسي گرفت) SEM Philips XL30(روبشي 

هاي توليد شـده بـا اسـتفاده از يـك آنـاليز      شيميايي پودر
) EDAX Philips XL30( شيمياي متفرق كننده الكتروني

  .معين شد
  

  .شرايط تجربي براي محلول آلومينات سديم اوليه: 1جدول 

C (g/l)  β  T (°C)  

۲۰۰  ۲  ۶۰  

  
 تـوان بـا تكنيـك پهـن    ها را مـي دانهاندازه متوسط  تمامي

   .هاي پرتو ايكس بدست آوردشدن پيك
تواننـد  ميدليل  سهبه  )XRD( ايكساشعه هاي پرتو پيك
 :شوندپهن 

 هااندازه كريستاليتبودن  nm 100كمتر از  -

 كرنش موجود در شبكه ماده -

 خطاي دستگاهي  -

بـا   هـا را، شدن پيـك اثرات موارد فوق بر روي پهن توانمي
روش مـورد   .هاي استاندارد از يكـديگر تفكيـك كـرد   روش

 )Scherrer( بر اساس رابطـه شـرر   استفاده در اين پژوهش،
 :باشدمي

  




BCos
D

9.0
    )3(                             

  
طـول   λمتر، ها بر حسب نانواندازه كريستاليت Dكه در آن 

پهناي بلندترين پيك  Bموج اشعه ايكس برحسب نانومتر، 
تفـرق بلنـدترين    زاويه θدر نصف ارتفاع برحسب راديان و 

ايـن رابطـه هنگـامي قابـل      .باشـد پيك برحسب درجه مي
 µm 1/0هاي بلـوري كمتـر از   استفاده است كه اندازه دانه

)Å1000 (شـده بـا كمـك    هـاي محاسـبه  نهاندازه دا .باشد
هـاي  بـا اعمـال نسـبت    .رابطه شرر تخمينـي خواهـد بـود   

تـوان دقـت   تصحيح مربوط به كرنش و خطاي دستگاه مـي 
  ].10،9[ اين روش را بهبود داد

  
 و بحث نتايج - 3

بعـد از دو سـاعت ايجينـگ و     ،مربـوط بـه ژل   DTA نتايج
 Al2O3كه آلفـا  ) 2جدول (اضافه كردن تايرون بدست آمد 

درجه سـانتيگراد وجـود    1200به عنوان يك فاز پايدار در 
آمـده   3كه به طور خلاصـه در جـدول     XRDنتايج و دارد

نشـان   Scherrerمحاسـبات  . شوداست نيز قويا تصديق مي
 1200در ه ك ـ Al2O3آلفـا  بلورك بـراي  كه اندازه  دهد مي

  .باشد مي nm 7حدودا حرارت ديده  درجه سانتيگراد
  

  انجام شده روي محصول  DTAيج آزمايش نتا: 2جدول 
  .ساعت ايجينگ و اضافه كردن تايرون 2ژل، بعد از 

 C 117°  گرماگير  تبخير فيزيكي آب

 C 200°  گرمازا  تبخير تايرون

 C 350°  گرماگير  استحاله گيبسيت به بهميت

 C 451°  گرماگير  استحاله بهميت گاما آلومينا

 C 1163°  گرمازا  مينااستحاله گاما آلومينا به آلفا آلو

  
مربـوط   SEM و TEM تصـاوير تخمين اندازه ذرات بوسيله 

نـانومتر بـود و ذرات    100تـا   30بـين   Al2O3به پودر آلفا 
هش دما بـا  كا).  2و 1هاي شكل(كريستال بودند اكثرا پلي

اضافه كـردن تـايرون ثانويـه     ه است وبهم زدن شديد همرا
مـوانعي در حالـت    ذرات نانومتري گيبسيت را بـه صـورت  
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ژلاتيني هدايت كرد و موجب تشكيل نانوپودرهاي آلومينـا  
ذرات آلگومره شـده   SEM تصاوير. بعد از كلسيناسيون شد

دهد كه ممكن است به علت اين دو را نشان مي Al2O3آلفا 
دليل اول به علـت دافعـه ضـعيفتر    : دليل ايجاد شده باشند

Al(OH)-
4- Al(OH)-

 -Al(OH)4OHهاي نسبت به پيونـد  4
در  +Naهـاي  تواند تاثير يوندليل دوم مي و -OH- - OHو 

توزيع اندازه ذرات پودر آلفـا  . كاهش دافعه بين ذرات باشد
Al2O3  نشان مـي دهـد    4ابزار تعيين كننده زتا در جدول

باشـد و  نانومتر مـي  100تا  30كه اكثرا ذرات در محدوده 
باشد كه با آنچـه  نانومتر مي 50ذرات حدود اندازه متوسط 

بدست آمده همخـوان   TEMو  SEM هايكه توسط عكس
دهـد  نشان مـي  EDAXآناليز  ).2 و 1هاي شكل(مي باشد
هاي آلوميناي سنتز شده همچنـين داراي خلـوص   نانوپودر
  . باشدمي 5/99بالايي 

  

  
  .پودر آلفا آلومينا SEM: 1شكل 

 
ند تشكيل از آنجايي كه ذرات نانويي گيبسيت پيش از فرآي

تـايرون بعـد    ،سديم وجود دارد رسوب در محلول آلومينات
مراحل متفاوت سرمايش به منظور گرفتن بزرگـي ذرات  از 

ناپذير به محلـول  به سبب آگلومراسيون اجتناب احتمالي و
   .شودفوق اشباع اضافه مي

هـا بـه شـكل    شود كه كريستالدر اين تصاوير مشاهده مي
نقـاط بـه صـورت آگلـومره در     كروي هستند كه در بعضي 

. باشـد پراكندگي ذرات بـه صـورت يكنواخـت مـي     .اندآمده
شود، اندازه ذرات، طور كه در اين تصاوير مشاهده ميهمان

 .باشنددر حد نانومتري مي

  
  .آلومينا آلفا پودر TEM: 2شكل 

  
شـود كـه   مرحله سرمايش پيش از اضافه كـردن اجـرا مـي   

 1200اي كلسيناسـيون  منجر به واكـنش ذيـل بـراي دم ـ   
 .سانتيگراد بوده استدرجه 

  
 )(4)()(3 )()( llS NaOHAlNaOHOHAl  )4(  

 
علاوه  و ،واكنش بالا ممكن است با كاهش دما برگشت يابد

هاي گيبسيت با تواند موجب تشكيل جوانه دستهبر آن مي
نيروهاي دافعـه قـوي در تشـكيل     .مقدار كمي سديم شود

و فضايي كوتاه دامنـه   پيوندهاي هيدروديناميك بلند دامنه
ايجــاد يــك باعــث  ،هــاي سوسپانســيوني گيبســيتدر ژل

ايـن نشـان   . شودبالا مي pHهاي پايداري كلوئيدي در عدد
جزء پايدار محلول  Al(OH)-4ها بخصوص دهد كه آنيونمي

بـا اضـافه   . باشـند مـي بالا  pHآلومينات سديم در عددهاي 
همچنـين  ابـد  يبار سطحي منفي افزايش مي ،كردن تايرون

گيبسيت با تايرون و تشكيل  OHهاي به علت واكنش گروه
يك كمپلكس كروي به خـاطر نيروهـاي الكترواسـتاتيك و    

هاي هيدروكسيل، موجـب تشـكيل   انتقال پروتون در گروه
ه آن يج ـدر نت د كـه وش ـمـي  يك ژل سوسپانسيون پايدارتر
ه طور كهمان. ديابمي كاهش متوسط ذرات نانوپودر آلومينا

رفولـوژي سـطح ذرات   وتواند بر متايرون مي ،قبلا اشاره شد
ZnO از ايـن  . باشد براي كم كردن اندازه متوسط دانه موثر

سب براي كـوچكتر  تواند به عنوان يك سرفكتانت مناميرو 
اضافه . ذرات آلومينا انتخاب و استفاده شودكردن اندازه نانو

لول اوليه كردن تايرون درست بعد از عمليات سرمايش مح
. موجب پايداري آلومينات سـديم بـا سـاختار متنـوع شـد     
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كلسيناسيون ثانويه باعث تشكيل فازهاي متنوع آلومينـات  
ــل  ــديم مثــ ــا  NaAl5O8، NaAl2O8، NaAlO2ســ و بتــ

Al2O3(Na2O.11Al2O3) هـا نشـان داد   حضور اين فاز. شد
 كه محلول مركب از ذرات آلومينـات سـديم يـك شـكل و    

هــاي ابرين اجــزاء ديگــر مثــل دســتهيكســان نيســت و بنــ
بايد وجود داشته  Al(OH)-4) (و  +Naهاي و يونگيبسيت 

 ادامـه فاز گيپسـيت و در   ،با افزايش زمان سرمايش. باشند
فازهاي آلومينات . دشوميتبديل  يبه محصول بيشترپودر 

محلول به يك فـاز   سديم متنوع به منظور افزايش هموژني
ــدارتر كــه اكســيد آلومينــات ســديم پا     ناميــده  NaAlO2ي

  . دهندشود تغيير شكل ميمي
  

Size distribution(s)
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   آلفا آلومينازتاسايزر از پودر  تصاوير: 3شكل 

  .تر شيمياييتهيه شده به روش 
  
  
  
  
  
  
  
  

تهيـه شـده    آلومينا آلفا پودر توزيع اندازه ذرات 3در شكل 
 . نمايش داده شده است شيمياييبه روش 

در بخش مقدمـه نيـز ذكـر     رفت و طور كه انتظار ميهمان
معمـولا   شـيميايي شد پودرهاي به دست آمده در شـرايط  

نيـز كـاملا    SEMآگلومره هستند كه اين مطلب در تصاوير 
و  آلومينـا  آلفـا هاي با توجه به تشكيل بلورك. مشخص شد

 آلفـا توان گفت كـه تشـكيل   ها با افزايش دما ميرشد دانه
رشـد صـورت گرفتـه    زنـي و  بر اساس پديده جوانـه  آلومينا
ها بر اساس ديفوزيـون  ليكن فرآيند رشد كريستاليت. است

هاي اوليه به همديگر، مولكولي و يا تجمع و پيوستن بلورك
در محدوده  آلفا آلومينا توزيع ذرات. باشدبا افزايش دما مي

البتـه،  . كنـد را تاييـد مـي   SEMنتـايج  نانومتري است كه 
تنها بخـش كـوچكي از    نيز SEMطور كه در تصاوير همان

پودر به صورت آگلومره در آمده است و قسمت اعظم پـودر  
  .قرار دارد nm 70 – 50در محدوده اندازه ذرات بين 
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