
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

Iranian Journal of Polymer
Science and Technology
Vol. 27, No. 2, 161-171

June - July 2014
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

synthesis, 

mesoporous silica particles, 

surfactant, 

triblock copolymer, 

co-solvent 

New nano-structures of silica namely SPB particles (silica mesoporous 
particles, prepared by sol-gel method using triblock copolymers as template) 
were successfully synthesized, in water/n-octane (co-solvent) system and 

acidic media. Tetraethoxysilane (TEOS) as silica precursor, ethanol as co-surfactant 
and mixture of two copolymers of PPG-b-PEG-b-PPG and PEG-b-PPG-b-PEG 
(Pluronic) as template were used. The prepared new mesoporous silica particles 
were characterized using nitrogen adsorption-desorption (BET), scanning electron 
microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM) analyses. The 
obtained results indicated that the porosity of mesoporous materials and their surface 
properties could be improved by using a mixture of two copolymers as template. Also 
mixed triblock copolymers could adjust the pore size distribution of the mesoporous 
silica particles to a normal distribution. As confirmed by BET analysis, the mean  
pore diameters of SPB1 and SPB1,2 silica particles were found to be 5.48 nm and 3.21 nm 
respectively. The specific surface area and pore volume for SPB1,2 silica particles 
also increased with mixed block copolymers (SBET= 632.36 m2/g, VP= 0.342 cm3/g) 
compared to SPB1 particles (SBET = 577.27  m2/g, VP= 0.231 cm3/g). SEM results 
confirmed that the structures of these samples were spherical. Furthermore, the results 
also revealed that elimination of n-octane co-solvent from the reaction produced non-
uniform large aggregates where the shape of particles changed from the spherical 
to non-spherical porous particles. These results showed that using a mixture of two 
triblock copolymers as template have outstanding effect on porosity, specific surface 
area, morphology, and microstructure of the new mesoporous silica particles.
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نانوساختارهای جدید سیلیکا با نام ذرات SPB )ذرات سیلیکونی تهیه شده به روش سل - ژل و با 
استفاده از قالب کوپلیمرهای سه قطعه ای( با موفقیت در سامانه آب - نرمال اکتان )کمک حلال(، در محیط 
اسیدی سنتز شدند. از تترا اتوکسی سیلان )TEOS( به عنوان منبع سیلیکا، اتانول به عنوان کمک عامل 
سطح فعال و مخلوط دو کوپلیمر PPG-b-PEG-b-PPG و PEG-b-PPG-b-PEG )پلورونیک( به عنوان 
قالب، استفاده شد. ذرات جدید سیلیکای میان متخلخل تهیه شده، با استفاده از آزمون های جذب و دفع 
 )TEM( و میکروسکوپ الکترونی عبوری )SEM( میکروسکوپی الکترونی پویشی ،)BET( نیتروژن
شناسایی شدند. نتایج به دست آمده نشان داد، می توان با به کارگیری مخلوط دو کوپلیمر قطعه ای 
به عنوان قالب، تخلخل ذرات میان متخلخل و خواص سطحی آنها را بهبود بخشید. همچنین، مخلوط 
کوپلیمرهای سه قطعه ای می تواند توزیع اندازه حفره های ذرات میان متخلخل سیلیکا را به شکل توزیع 
نرمال تنظیم کند. مطابق با آزمون BET متوسط قطر حفره های ذرات سیلیکونی SPB1,2 و SPB1 به 
ترتیب 5/48 و nm 3/21 تأیید شد. استفاده از مخلوط کوپلیمرهای قطعه ای، سطح ویژه و حجم حفره 
را برای ذرات سیلیکونی SPB1,2و)SBET = 632/36 m2/gو، cm3/gوVP = 0/342( در مقایسه با ذرات 
SPB1,2و)SBET = 577/27 m2/gو، VP = 0/231 cm3/g( افزایش داد. نتایج SEM تأیید کرد، شکل شناسی 

این نمونه ها کروی شکل است. افزون بر این، حذف کمک حلال نرمال اکتان از محیط واکنش، انبوهه های 
بزرگ ناهمگنی را ایجاد می کند که منجر به تغییرشکل ذرات از کروی به غیرکروی متخلخل می شود. 
این داده ها نشان می دهد، استفاده از قالب مخلوط دو کوپلیمر سه قطعه ای اثر مهمی بر تخلخل، سطح 

ویژه، شکل شناسی و ریزساختار ذرات جدید میان متخلخل سیلیکا دارد.

سنتز، 

ذرات سیلیکای میان متخلخل، 

عامل سطح فعال، 

کوپلیمر سه قطعه ای، 

کمک حلال 
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مقدمه
اندازه خلل و  مانند  به روش هاي مختلف  را مي توان  مواد متخلخل 
فرج، شکل و روش هاي ساخت دسته بندي کرد. مؤسسه بین المللي 
IUPAC مواد متخلخل را براساس اندازه خلل و فرج آنها دسته بندي 

گروه  سه  به  متخلخل  مواد  دسته بندي،  این  طبق  است.  کرده 
مواد  مي شوند.  تقسیم  ریز متخلخل  و  میان متخلخل  درشت متخلخل، 
با خلل و فرج و اندازه کوچک تر از nm 2 را ریزمتخلخل، بزرگ تر 
از nm 50 را درشت متخلخل و بین nm 2 تا nm 50 را میان متخلخل 
مي گویند ]1،2[. اولین بار در سال 1992، پژوهشگران شرکت موبیل 
آمریکا روش تهیه مستقیم سیلیکای میان متخلخل را با ساختار منظم 

)M41S( ارائه کردند. 
توسعه  و  گسترش  به  منجر  مواد  این  متنوع  و  زیاد  کاربردهای 
میان متخلخل  مواد  به  می توان  که  شد  آنها  از  مختلفی  ساختارهای 
به طور   .]3،4[ اشاره کرد )شکل 1(   AMS و   SBA-n ،FDU ،KIT

هدایت کننده  یا  قالب  از  سیلیکا  متخلخل  ذرات  ساخت  برای  کلی، 
با غلظتی  این مواد در حلال،  استفاده می شود. مولکول های  ساختار 
بیش از غلظت بحرانی میسل )CMC( در کنار یکدیگر اجتماع کرده و 
میسل تشکیل می دهند ]5[. در فرایند ساخت ذرات متخلخل سیلیکا، 
انتخاب قالب مناسب بیشترین اثر را بر شکل و اندازه میسل های نهایی 
می گذارد. این مواد سطحی فعال دارند و سیلیکا می تواند روی سطح 

آنها جذب شده و شکل بگیرد ]6[. 
به  عمومی  به طور  حفره ها  اندازه  سیلیکا،  میان متخلخل  ذرات  در 
دارد. عامل سطح فعال  بستگی  آبگریز عامل سطح فعال  اندازه زنجیر 
قطعه ای  کوپلیمرهای  باشد.  غیریونی  یا  یونی  نوع  از  است  ممکن 
قالب  به عنوان   که می توانند  غیریونی )خنثی( هستند  مواد  از جمله 
عمل کنند. همچنین، می توان از کوپلیمرهای قطعه ای سه تایی محلول 
ذرات  حفره های  اندازه  حالت  این  در  که  کرد  استفاده  نیز  آب  در 

مزایای  از  بنابراین،  است.  افزایش  قابل  نیز   30  nm تا  میان متخلخل 
اصلی استفاده از کوپلیمرها به عنوان قالب می توان به ایجاد حفره های 
کرد.  اشاره  قالب ها  سایر  به  نسبت  دیواره هاي ضخیم تر  و  بزرگ تر 
پلی اتیلن اکسید، پلی متیل آکریلات و پلی استیرن پلیمرهایی هستند که 
 به شکل دوقطعه ای و سه قطعه ای ممکن است، استفاده شوند ]7-9[. 
خانواده      میان متخلخل  ذرات  ساخت  برای  قطعه ای   کوپلیمرهای  از 
عامل  از  و   (Santa Barbara amorphous type material,( SBAو 

آلکیل تری متیل  آنیونی( و  )نوع  سطح فعال سدیم دودسیل سولفات 
تری اتیل  ستیل  و  برمید  آمونیوم  تری اتیل  ستیل  نظیر  هالید  آلومینیم 
هستند،  غیرپلیمری  ترکیبات  از  که  کاتیونی(  )نوع  کلرید  آمونیوم 
می شود  استفاده   MCM خانواده  ذرات  ساخت  در  قالب  به عنوان 
مرحله ای  واکنشی  در  میسل ها،  تشکیل  از  ]10،11[. پس   )1  )شکل 
با کاتالیزور اسیدی یا بازی، منبع سیلیکا پلیمر می شود و مونومر سیلیکا 
 روی میسل ها قرار می گیرد. بدین ترتیب، ذرات سیلیکا شکل می گیرند. 
در مرحله پایانی با فرایند تکلیس، مولکول های قالب در اثر دمای زیاد 
تخریب شده و از بستر سیلیکا حذف می شوند. درنهایت آنچه باقی می ماند، 
ذرات میان متخلخل سیلیکاست ]12[. شکل 2 به طور خلاصه فرایند تشکیل 

ذرات سیلیکای میان متخلخل MCM-41 را نشان می دهد ]1[. 
و  قالب ها  از  استفاده  و  واکنش  محیطی  شرایط  کنترل  با  امروزه 
با شکل های متنوع از جمله لوله ای،  کمک قالب های مختلف، ذراتی 
افزون  نازک ساخته می شوند ]13-15[.  فیلم  توپی و  کروی، تجمع 
بر این، با تغییرشکل و کنترل اندازه میسل اولیه، می توان ساختارهای 
نهایی  میان متخلخل  ذرات  در  را  مشخص  ابعاد  با  منافذ  از  مختلفی 
و  شش وجهی  مکعبی،  نوع  ساختارها  این  کلی،  به طور  کرد.  ایجاد 

نامنظم هستند ]16-18[.
توسط  بار  اولین  برای   SPB1 ذرات جدید  راستا، ساخت  این  در 

شکل 2- روند تشکیل ذرات سیلیکای میان متخلخل MCM-41 ]5[.شکل 1- دسته بندی کلی ذرات میان متخلخل سیلیکا ]1[.
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سمسارزاده و همکاران و طراحی و ساخت SPB1,2 برای اولین بار در 
این گزارش، ارائه شده است ]19[. هم زمان با این پژوهش، بررسی اثر 
 عامل سطح فعال سیکلوهگزانول بر خواص سطحی و تخلخل دو ذره 
جدید SPB1 و SPB1,2 نیز انجام شد ]20[. در این پژوهش، با استفاده 
از دو کوپلیمر سه قطعه ای تشکیل شده از واحدهای پلی اتیلن گلیکول و 
 پلی پروپیلن گلیکول به عنوان قالب، دو نوع ذره SPB1 و SPB1,2 ساخته 
 شد. در روش های ساخت ذرات میان متخلخل سیلیکا، انتخاب روش و 
سطح فعال،  کمک عامل  و  کمک حلال  قالب،  نوع  ساخت،  محیط 
بنابراین،  می دهد.  قرار  تأثیر  تحت  بسیار  را  ذرات  نهایی  خواص 
استفاده از مخلوط کوپلیمرهای قطعه ای به عنوان قالب می تواند افزون 
بر دست یافتن به ساختارهای جدید سیلیکا، به عنوان عاملی مؤثر در 
از  استفاده  همچنین،  کند.  ایفا  نقش  ذرات  ساختار  اصلاح  و  کنترل 
اتانول به عنوان کمک عامل سطح فعال و کمک حلال نرمال اکتان، در 
 یکنواخت کردن شکل ذرات و ساختار منافذ بسیار مؤثر بود. در فرایند 
ساخت ذرات، نسبت های مختلفی از اجزا به کار برده شد که پس از 
بررسی اثر این نسبت ها در بازده، ساختار و شکل ذرات، نسبت های 
 مناسب گزارش شد. این ذرات جدید به علت داشتن سطح ویژه زیاد و 
منافذی با حجم زیاد و قطر کم برای استفاده در سامانه های رهایش دارو و 

نگه دارنده های کاتالیزوری و ساخت غشا بسیار مناسب اند ]21-23[.

تجربی

مواد
تجاری  نام  با   )PEG(99)PPG(69)PEG(99 سه قطعه ای   کوپلیمر 
 )PPG(14)PEG(7)PPG(14 ،به شکل پودر سفید Pluronic F 127

اتانول،  Sigma تهیه شدند.  از  به شکل مایع غلیظ و سیتریک اسید 
سدیم سیترات و نرمال اکتان از Merck و تترا اتیل ارتو سیلیکات از 

Kruss تهیه شدند.

دستگاه ها 
دستگاه BELSORP- mini II ساخت شرکت ژاپنی BEL Japan برای 
تعیین مشخصات فیزیکی و خواص سطحی ذرات میان متخلخل سیلیکا 
)در دمای K 77( به کار گرفته شد. سطح ویژه ذرات به روش BET و 
 (Barrett-Joyner-Halenda) وBJH حجم حفره ها و ابعاد آنها به روش 
میکروسکوپی  از  ذرات  شکل شناسی  بررسی  برای  شد.  محاسبه 
 Philips شرکت  ساخت   XL 30 مدل   )SEM( پویشی  الکترونی 
 هلند استفاده شد. همچنین، به منظور رساناکردن سطح نمونه ها برای 

ساخت  پوشاننده  دستگاه  از   3  min تا   2  min به مدت   SEM آزمون 
به  طلا  از  لایه ای  ایجاد  برای   SCDOOS مدل   BAL-TEC شرکت 
 EM 208 مدل TEM 30 استفاده شد. دستگاه nm 20 تا nm ضخامت 
بررسی  و  منافذ  و  حفره ها  مشاهده  برای   Philips شرکت  ساخت 
 ،TEM آزمون  انجام  برای  شد.  گرفته  به کار  حفره ها  شکل شناسی 
نازک شدند،  نانومتر  ده  چند  تا ضخامت  یکنواخت  به طور  نمونه ها 
سپس،  باشند.  داشته  را  الکترونی  پرتو  عبور  قابلیت  که  به طوری 
تعلیق  حالت  به  اتانول  در  شده  ساخته  ذرات  پودری   نمونه های 
درآمد و با میکروپیپت چند قطره از آن روی شبکه های مسی چکانده و 
در دمای محیط خشک شد. درنهایت، تصاویر ساختارهای ذرات با 

میکروسکوپ الکترونی عبوری مشاهده شد. 

روش ها
SPB1 ساخت ذرات

آب   48  mL در   PPG-PEG-PPG سه قطعه ای  کوپلیمر  از   0/5  g
یون زدوده، درون بالن حل شده و پس از انحلال کامل، mL 3/5 سیتریک 
اسید M 1 به آن اضافه شد. پس از گذشت min 30-20، مخلوطی از 
 1/5 g 1 پس از آن h 1 نرمال اکتان به آن اضافه شد و mL 12 اتانول و mL 

از TEOS قطره قطره به مخلوط اضافه و pH مخلوط با اضافه کردن 
 4/5 روی  مولار   1 سیترات  سدیم  محلول  مناسب  مقدار  قطره قطره 
ثابت شد. دمای مخلوط با حمام روغن روی C°60 و سرعت همزن 
روی سرعت rpm 400 تنظیم شد. شایان ذکر است، برای جلوگیری 
 از تغییر حجم مخلوط طی واکنش، مبرد به بالن متصل بود )شکل 3(. 
پس از گذشت h 24 از اضافه کردن آخرین جزء، ذرات تشکیل شده و 
مخلوط شیری رنگ به دست آمد. پودر سفیدرنگ تشکیل شده با فرایند 
مرکزگریزی جدا شده و سپس پنج مرتبه با آب یون زدوده شده شسته 
شد. در این مرحله برای خشک شدن کامل، محصول به مدت h 7 تا 
h 9 درون گرم خانه با دمای C°80 قرار داده شد. پس از خشک  شدن، 
برای فرایند تکلیس و حذف مولکول های قالب، پودر سیلیکا داخل 
بوته چینی و درون کوره قرار داده  شد. ابتدا با سرعت C/min°1، از 
دمای محیط تا C°500 و سپس، h 5 در آن دما قرار گرفت تا تمام 
مولکول های قالب حین فرایند تکلیس حذف شده و فقط حفره های 
سیلیکا  میان متخلخل  ذرات  درنهایت  و  بماند  باقی  آنها  از  حاصل 

تشکیل شود ]6-8[.

SPB1,2 ساخت ذرات
قالب  به عنوان  سه قطعه ای  کوپلیمر  دو  از   SPB1,2 ذرات  ساخت  در 
  0/125  g و   PPG-PEG-PPG  0/375  g از  مخلوطی  شد.   استفاده 
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.SPB شکل 3- سامانه ساخت ذرات سیلیکای میان متخلخل

بالن  درون  شده،  زدوه  یون  آب   48  mL در   PEG-b-PPG-b-PEG

به خوبی حل و سپس mL 4 سیتریک اسید 1 مولار به آن اضافه شد. 
پس از گذشت min 30، مخلوطی از mL 12 اتانول و mL 2 نرمال 
اکتان به بالن اضافه و با افزودن مقدار مناسبی از محلول سدیم سیترات 
1 مولار، pH محلول روی 4 ثابت شد. پس از آن به مدت h 24، بالن 
متصل به مبرد در حمام روغن با دمای C°60، قرار داده شد. پس از این 
مدت، مخلوط شیری رنگ حاصل جداسازی و خشک شده و سپس 
فرایند تکلیس به روش گفته شده در ساخت ذره SPB1,2 انجام شد. 
سامانه استفاده شده در ساخت ذرات در شکل 3 نشان داده شده است.

 SPB1,2 و SPB1 شناسایی ریزساختار
 BET از آزمون SPB1,2 و SPB1 برای شناسایی ریزساختارهای ذرات
استفاده شد. در این آزمون که از جذب و دفع نیتروژن روی ذرات 
استفاده می شود، قطر و سطح ویژه ذرات محاسبه  شد. همچنین، حجم و 
توزیع اندازه منافذ به روش BJH محاسبه شد. در این روش، فواصل 
فاصله ها،  این  در  می شود.  گرفته  درنظر  حفره ها  اندازه  برای  معینی 
براساس نظریه های جذب تک لایه یا چندلایه، مقدار سطح در تماس 
بنابراین  می شود.  محاسبه  جذب  شده  نیتروژن  حجم  و  نیتروژن  با 
از  معین  فاصله های  در  حفره ها،  حجم  و  سطح  محاسبه  از  غیر  به 

اندازه حفره ها، مقدار تغییرات حجم گاز جذب  شده به تغییرات اندازه 
حفره ها به دست می آید که با رسم این پارامتر برحسب اندازه حفره ها، 
به عنوان  نمودار  این  بیشینه  مقدار  می شود.  محاسبه  نیز  آن  توزیع 
متوسط اندازه حفره های محاسبه شده از روش BJH اعلام می شود. 
نمونه  در  را  حفره ها  اندازه  توزیع  چگونگی  شده  یاد  نمودار  شکل 
نشان می دهد ]24،25[. نتایج ریزساختار در جدول 1 به طور خلاصه 
آمده است. همچنین، شکل و ساختار ذرات نیز در تصاویر SEM و 

TEM نشان داده شده است.  

نتایج و بحث

اهمیت قالب در تشکیل میسل و اثر آن بر ریزساختار ذرات جدید 
 SPB1,2 و SPB1 میان متخلخل

 با انحلال کوپلیمر سه قطعه ای در حلال، میسل ها تشکیل می شوند. ولی 
در غلظت بسیار کم کوپلیمر سه قطعه ای، میسل ها تشکیل نمی شوند و 
با  که  دارند،  وجود  حلال  در  پراکنده  شکل  به  پلیمری  زنجیر های 
ناحیه  این   .]26[ می گیرند  شکل  به تدریج  میسل ها  غلظت،   افزایش 
مربوط به ناحیه بحرانی CMC است که با افزایش دما در سامانه کاهش 
می یابد. یعنی با افزایش دما، میسل ها سریع تر تشکیل می شوند ]27[. 
نقش  قطعه ای،  کوپلیمرهای  سیلیکا،  میان متخلخل  ذرات  در ساخت 
اساسی در ریزساختار ذرات میان متخلخل و کنترل اندازه آنها دارند. 
بنابراین، همواره باید غلظت مناسبی از قالب متناسب با دما و سایر 
شرایط محیط، وجود داشته باشد تا ذراتی با خواص مطلوب به دست 
آید. با تغییر ساختار قالب، شکل و نوع میسل نیز تغییر می یابد. شکل 
میسل تشکیل شده به وسیله کوپلیمرها به طول زنجیر ها، نوع آنها و 
ترتیب قرارگرفتن مونومرها و قطعه ها وابسته است. همان طور که در 
شکل 4 نشان داده شده است، میسل ها می توانند به شکل های مختلف 

تشکیل شوند. 
از  می دهد.  نشان  را  رقیق  محلول  در  آزاد  زنجیر  الف   -  4 شکل 
 محلول PPG-b-PEG-b-PPG در آب حالت 4- ج تشکیل می شود و 

.BET نتیجه آزمون ،SPB1,2 و SPB1 جدول 1- مشخصات تخلخل ذرات

SPB1SPB1,2کمیت

(m2/g)وSBET ،سطح ویژه
(m3/g)وVp ،حجم کل حفره  ها

(nm)وdp ،قطر حفره  ها

577/27
0/231
3/21

632/36
0/342
5/48
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می دهد.  تشکیل  را  4-ب  ساختار  آب،  در   PEG-b-PPG-b-PEG

برای کوپلیمرهای به شکل PEG-b-PPG-b-PEG، تشکیل میسل های 
امکان پذیر  غلیظ تر  شرایط  در  4-و  صفحه ای  و  4-ه  منظم  میله ای 
اشاره شد، در ساخت ذرات  نیز  ابتدا  در  که  ]28[. همان طور  است 
تجمع  از   )MCM-41 )مانند  شش وجهی  ساختار  با  میان متخلخل 

سطح های فعال  به شکل 4-ه استفاده شده است. 
برای ساخت ذرات SPB1,2 که از دو کوپلیمر قطعه ای با یکدیگر و 
استفاده شده  میسل  تشکیل  برای  عامل سطح فعال،  به عنوان  هم زمان 
در  زنجیرها  حالت،  این  در  می شود.  دشوارتر  میسل  تشکیل  است، 
دو  هر  که  آنجا  از  ولی  می کنند،  رقابت  یکدیگر  با  میسل  تشکیل 

کوپلیمر دارای قطعه های آبدوست و آبگریز از جنس همسان )ولی با 
طول متفاوت( هستند، در نهایت قطعه های آبدوست و آبگریز همسان 
دو کوپلیمر، در کنارهم منظم می شوند. تشکیل و اختلاط هر دو این 
 (، حالت 

1
3

=
PEGPPGPEG
PPGPEGPPG

  

قطعه ها در غلظتی مشخص )نسبت وزنی  
با  را  میسل جدیدی  نسبت وزنی،  این  به وجود می آورد.  را  بهینه ای 
تداخل  حالت،  این  در  همچنین  می کند.  ایجاد  جدید  ریزساختاری 
با میسل های  میسل ها بسیار کمتر شده و میسلی به وجود می آید که 
دارد. وجود  تفاوت  کوپلیمرها،  از  از هر یک  جداگانه تشکیل شده 
و  نظم  و  می شود  میسل ها  تداخل  کاهش  باعث  نیز  دوم   کوپلیمر 
تفکیک حفره ها را بهبود می بخشد که این مطلب در ادامه بیشتر بحث و 
هرچه  کوپلیمری،  قالب های  در  است،  ذکر  شایان  می شود.  بررسی 
طول قطعه ها بلندتر باشد، شعاع میسل تشکیل شده نیز بیشتر می شود.  
درنتیجه، قطر حفره های ذرات نهایی بزرگ تر و به کوپلیمر با طول 

قطعه های بلندتر، وابسته تر خواهد بود ]27[.

اثر الکل و کمک حلال نرمال اکتان در ساخت ذرات میان متخلخل جدید
فرایند تشکیل میسل ها را با عوامل دیگری نیز  می توان تحت تأثیر قرار 

شکل 5- نقش کمک حلال نرمال اکتان در تشکیل میسل ها ]24[.

 .5 µm در مقیاس SPB1,2 ب( ذرات( 20 و µm در مقیاس SPB1 ذرات )مربوط به تجمع ذرات در غیاب کمک حلال: )الف SEM شکل 6-  تصاویر

      )الف(           )ب(

شکل 4- )الف( زنجیر در حالت رقیق و آزاد، )ب( میسل تشکیل 
شده در حلال مناسب برای قطعه های دو طرف، )ج( میسل کروی 
تشکیل شده در حلال مناسب برای قطعه میانی، )د( شبکه میسل های 
مرتبط کروی در حلال مناسب برای قطعه میانی، )ه( میسل میله ای در 

حالت شش وجهی و )و( میسل لایه ای ]22[.
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µm 4 است. شکل 8 تصاویر TEM مربوط به نانوساختارهای ذرات 

SPB1 و SPB1,2 را نشان می دهد. این آزمون، ریزساختار دقیق ذرات 

میان تخلخل را نشان می دهد و همان طور که در این شکل نیز ملاحظه 
می شود، ذرات دارای نظم ساختاری درونی هستند. 

حساسیت به دما
از  بیش   SPB1,2 و   SPB1 ذرات  نانوساختارهای  ساخت  سامانه های 
سامانه ساخت ذرات شناخته شده SBA-16 به دما حساس هستند. در 
ساخت ذرات جدید SPB در دماهای کمتر از C°40 واکنش به کندی 
 پیش می رود و پس از h 24 فقط حدود %15 از TEOS واکنش می دهد. 
ولی در دمای C°60 و شرایط گفته شده در بخش ساخت ذرات، تا 
 ،SBA-16 به سیلیکا تبدیل می شود. در سامانه ساخت TEOS 65 از%
افزایش دما از C°20 تا C°60، افزایش بازده را از %13 تا %27 به دنبال 
دارد. شایان ذکر است، ذرات تشکیل شده در دمای C°20، ذرات مفید 
پیشرفت  لحاظ شیمیایی  از  فقط  تراکمی  واکنش  نیستند و  متخلخل 
دما در تشکیل  بر سینتیک واکنش ها،  دما  اثر کلی  بر  افزون  می کند. 
میسل ها نیز اثرگذار است. به طور کلی، ذرات یکنواخت تر در دمای 

بیشتر به دست می آیند ]18[.

مشخصات تخلخل

ذرات SPB1 و SPB1,2 با روش جذب و دفع نیتروژن )BET( دقیق 
بررسی شدند و اندازه حفره ها، حجم و سطح ویژه هر یک مشخص 
ترتیب  به   SPB1,2 و   SPB1 در  منافذ  متوسط  قطر  )جدول1(.  شد 

داد. یکی از آنها وجود نرمال اکتان است. استفاده از نرمال اکتان به عنوان 
و  یکنواختی  بهبود  باعث   ،SPB1,2 و   SPB1 ساخت  در   کمک حلال 
در  کمک حلال،  این  اثر  چگونگی  می شود.  ذرات  اندازه  کنترل 
شکل گیری میسل ها در شکل 5 نشان داده شده است. در این شکل 
به  قطعه ای  کوپلیمرهای  آبگریز  بخش  که  زمانی  می شود،  مشاهده 
نرمال اکتان، نزدیک می شود، نرمال اکتان با انحلال آنها باعث نزدیکی 
این قطعه ها به یکدیگر می شود که درنتیجه، فرایند تشکیل میسل ها 
بهبود می یابد. افزودن کمک حلال نرمال اکتان نیز باعث کاهش مقدار 
کوپلیمرهای  آبگریز  بخش های  جذب  دلیل  به  و  می شود   CMC

مرکزی  هسته  با  میسل هایی  درنهایت  خود،  سطح  روی   سه قطعه ای 
آن  به  سه قطعه ای  کوپلیمرهای  آبگریز  بخش های  که  اکتان  نرمال 
 جذب شده، ایجاد می شود. این پدیده میسل ها را تا حدی بزرگ تر و 
کاهش  به  منجر  نیز  سامانه  در  اتانول  الکل  می سازد. وجود  کروی تر 
چگالی بار میسل شده و با این کار، فرایند کنار هم قرارگرفتن میسل ها را 
سرعت می بخشد ]28[. افزایش غلظت الکل در سامانه تا مقداری ویژه، 
افزایش بازده کلی را به همراه دارد. ولی اگر غلظت بیش از این مقدار 

شود، اثرگذاری افزایش بیشتری نخواهد داشت ]29،30[.
در شکل 6 اثر تغییرات حاصل از بود و نبود کمک حلال در شکل 
ذرات ساخته شده نشان داده شده است. با حذف کمک حلال، شکل 
ذرات نامنظم می شود و ذرات از حالت کروی خارج می شوند. نبود 
به سمت  را  به تجمع ذرات شده و شکل ذرات  کمک حلال، منجر 
غیرکروی سوق می دهد. شکل7 نیز تصاویر SEM ذرات SPB1,2 را 
نشان می دهد که ساختار کروی منظم دارند و اندازه آنها بین µm 2 تا 

.5 µm 20 و µm در دو مقیاس SPB1,2 از نمونه SEM شکل 7- تصاویر

)ب( )الف(           
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تعریف  طبق  بنابراین،   .)6  nm تا   3  nm )بین  نیست  بیشتر   نانومتر 
IUPAC جزو ذرات میان متخلخل قرار می گیرند ]1[. نمودار جذب و 

 دفع هم دمای نیتروژن مربوط به دو ذره در شکل 9 نشان داده شده 
است. SPB1 رفتار نوع I دارد که مربوط به جامدات با منافذ ریز است و 
SPB1,2 رفتار نوع IV نشان داد ه است. نوع IV رایج ترین رفتار ذرات 

قطعه ای  کوپلیمر  وجود  درواقع،  شد.  گزارش   5/5  nm و  برابر2/3 
دوم باعث افزایش قطر حفره ها در ذرات SPB1,2 شده است. کم بودن 
قطر حفره ها، کم شدن حجم منافذ را به دنبال دارد که به ترتیب مقادیر 
0/23 و cm3/g 0/34 برای SPB1 و SPB1,2  مشاهده شد. ولی، سطح 
از چند  زیاد است. قطر حفره ها در هر دو ذره   SBET فعال ذرات 

.SPB1,2 )ب( و SPB1)شکل 9 - نمودارهای هم دمای جذب و دفع نیتروژن ذرات سیلیکای میان متخلخل: )الف
          )الف(          )ب(

)ب( )الف(            
.SPB1,2 )ب( و SPB1 )از دو نوع ذره: )الف TEM شکل 8- تصاویر
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.SPB1,2  )ب( و SPB1 )برای ساختار ذرات: )الف BJH شکل10- نمودار توزیع اندازه قطرحفره  های محاسبه شده به روش
          )الف(          )ب(

 میان متخلخل است ]31،32[. این رفتار را می توان با استفاده از نمودار 
 توزیع پراکندگی قطر حفره ها، دقیق تر بررسی کرد )شکل 10(. در این 
منحنی ها باریک ترشدن منحنی، بیانگر نظم و همگن تربودن اندازه منافذ 
است که در ذرات SPB1,2 این پدیده بیشتر نمایان است )شکل10 - ب(. 
پهن تر است.  SPB1 قدری  منافذ در ذرات  اندازه  توزیع  اما، منحنی 
نتایج حاکی از این است که ریزساختار دو ذره با یکدیگر متفاوت اند. 
قطر  نیز  و  ویژه  سطح  ذرات،  اندازه  آمده،  به دست  نتایج  براساس 
حفره های ذرات SPB1,2 از SPB1 بزرگ تر است. این نتایج به روش 
ذره  دو  ساخت  روش  که  چرا  می شود،  مرتبط  ذره  دو  این  ساخت 
مشابه بوده با این تفاوت که در ذرات SPB1,2 از دو کوپلیمر قطعه ای 

استفاده شده است. 
وجود دو کوپلیمر در تشکیل میسل ها افزون بر قطر میسل، تعداد 
و  آبدوست  بخش های  قرارگرفتن  کنارهم  در  برای  را   صورت بندی ها 
آبگریز دو کوپلیمر )نسبت به زمانی که فقط یک کوپلیمر در فرایند 
تشکیل میسل ها شرکت دارد( افزایش می دهد که درنهایت میسل هایی 
با  پدیده  این  ایجاد می کند.  اندازه های همگن تر  و  بزرگ تر  با شعاع 
نتایج به دست آمده از آزمون BET و توزیع اندازه حفره  های محاسبه 
نتایج  نیز منطبق است )جدول 1 و شکل 10(.   BJH شده به روش
قطر  متوسط  داشتن  وجود  با   SPB1 ذرات  می دهد،  نشان   1 جدول 
دارند.  کمتری  ویژه  سطح   ،SPB1,2 ذرات  از  کوچک تر  حفره های 
به طور  است.  مرتبط  قالب ها  از  میسل  تشکیل  فرایند  به  مسئله  این 
کلی هرچه قطر حفره ها کوچک تر باشد، سطح ویژه ذرات نیز بیشتر 
می شود. این مسئله زمانی درست است که تمام حفره ها در ساختار 
ذره به طور کاملًا مجزا از هم باشند. اما پدیده ای که روی این مسئله 

تشکیل  فرایند  حین  اگر  حفره هاست.  تداخل  بحث  است،  اثرگذار 
شرایط  این  در  باشند،  داشته  تداخل  هم  با  مقداری  آنها  میسل ها، 
 برخی از حفره های نهایی ذرات، بزرگ تر از سایر حفره ها خواهد بود 
)هر چند که اکثریت حفره ها ریز باشند(. اثر وجود این حفره های بزرگ، 
در بخش سطح ویژه ذرات خود را نشان می دهد. بدین ترتیب که وجود 
حفره های بزرگ در ساختار ذرات با وجود متوسط توزیع ریزحفره ها، 
 SPB1 باعث کاهش سطح ویژه می شود. این پدیده به احتمال قوی در ذره
که از یک کوپلیمر در فرایند تشکیل میسل ها استفاده شده، رخ داده است. 
اما در ذره SPB1,2 تداخل میسل ها کمتر است. به عبارت دیگر، در ذره 
SPB1,2 که دارای حفره هایی با متوسط قطر بزرگ تر از ذرات SPB1 و 

توزیع نرمال اندازه حفره هاست )شکل 10 - ب(، وجود کوپلیمر دوم 
 منجر به نظم و تفکیک بهتر میسل ها در فرایند تشکیل میسل شده که 
درنهایت ذرات نهایی، دارای چیدمانی منظم تر، توزیعی نرمال تر و تداخل 
حفره های کمتری نسبت به ذرات SPB1 هستند. این عوامل در کنارهم 

باعث افزایش سطح ویژه این ذرات نسبت به ذرات SPB1 می شود.
 

نتیجه گیری

از  شده  تشکیل  سه قطعه ای  کوپلیمرهای  غیریونی  قالب های  از 
واحدهای پلی اتیلن گلیکول و پلی پروپیلن گلیکول در ساخت ذرات 
جدید نانوساختار سیلیکا استفاده شد. برای ساخت ذرات سیلیکای 
یک  از   SPB1 ذرات  ساخت  در  و  قطعه ای  کوپلیمر  دو  از   ،SPB1,2

کوپلیمر استفاده شد. در فرایند ساخت SPB1,2، اختلاط دو کوپلیمر 



سنتز ذرات میان متخلخل جدید سیلیکای SPB1  و SPB1,2 و بررسی ریزساختار و خواص فیزیکی آنها

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و هفتم، شماره 2، خرداد - تیر 1393

محمدعلی سمسارزاده، میلاد فردی

170

تغییرشکل  و  ذرات  تجمع  باعث  اکتان  نرمال  می دهد، حذف  نشان 
ذرات از حالت کروی به غیرکروی متخلخل می شود. نانوساختارهای 
سیلیکونی جدید SPB1,2 و SPB1 به دلیل داشتن سطح و حجم ویژه 
کاربردهای  برای  مناسب  ذراتی  اندازه حفره ها،  نرمال  توزیع  زیاد و 
ساخت  کاتالیزور ها،  پایه  غشا،  ساخت  در  به ویژه  پلیمر  علم  جدید 
جاذب ها، سامانه های رهایش دارو و کابردهای زیست پزشکی هستند.

قدردانی
از مساعدت های مهندس حامد خلیلیان برای انجام این طرح تشکر و 

قدردانی می شود.

در غلظتی مشخص باعث ایجاد میسل های جدیدی شد که متفاوت از 
میسل های هر یک از کوپلیمرهاست. نتایج به دست آمده نشان می دهد، 
وجود کوپلیمر قطعه ای دوم باعث افرایش حجم و قطر حفره و نیز 
 )632/36 m2/g 5/48 و سطح ویژه nm قطر( SPB1,2 سطح ویژه ذرات 
نسبت به SPB1 )قطر nm 3/21 و سطح ویژه m2/g 577/27( شده 
را   SPB1,2 میان متخلخل  ذرات  باریک تر  توزیع   BJH آزمون  است. 
آزمون   از  آمده  به دست  تصاویر  کرد.  تأیید   SPB1 ذرات  به  نسبت 
SEM، کروی بودن شکل هر دو ذره را نشان داد و ساختارهای با ابعاد 

نانوحفره ای آنها با آزمون های TEM و BET شناسایی شد. همچنین، 
واکنش  محیط  از  اکتان  نرمال  کمک حلال  حذف  از  حاصل  نتایج 
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