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 1391تابستان 1يشماره

در سل  P123 يها يسل مايري هگزان بر شكل گي افزودنيرمطالعه تاث
 DLS يز مزوساختار با آناليتانيايت

  1يركاظمي محمد ميد، س1ي اللهيت بي، عل2يعي سميلا، ل1 افضل القوميهعال
  ، يران دانشگاه علم و صنعت اي، مواد و متالورژي دانشكده مهندسيك،گروه سرام 1

  پژوهشگاه صنعت نفت، ي انرژهاي ي فناوري سازنهيپژوهشكده توسعه و به 2
a_afzalalghom@metaleng.iust.ac.ir 

 ي بلـوك يمر كـوپل يهـا  يـسل  نـرم ما يرهـاي  مزوساختار با استفاده از قالب گ يتانياي ت يدار پا يها  سل يق تحق يندر ا  :چكيده
P123   كـسايد   يزوپروپو ا يتـانيم  ماده ت  يش كنترل شده پ   يدروليز هم زمان ه   يريو به كارگ)TTIP ( ـ يطدر مح ـ   سـنتز   ي الكل
 هگـزان   ي، از دو نسبت مـول     P123 يونيمرهاي يها  تجمع لو س يها يژگي هگزان بر و   ي افزودن ير تاث يبه منظور بررس  . شدند

 مانند مرحله افـزودن هگـزان بـه سـل و            يندياثر عوامل فرا  . يد سل استفاده گرد   يب در ترك  يز ن 240 و   60 معادل   P123به  
 و رات انـدازه ذ يـع  هگزانبـر توز ي، علاوه بـر نـسبت مـول      ) روز 14 روز و    1 يها در زمان  (ºC50 ين در دما   آ يرسازيزمان پ 
 يهـا  ي منحن ـ يبررس ـ. مورد مطالعه قـرار گرفـت     ) DLS (يناميك نور د  ي پراكندگ يك تكن يله شده به وس   يل تشك يها خوشه
DLS         يـونيمري  يهـا  تر شدن انـدازه خوشـه      لحاظ بزرگ  از   يج نتا ينبهتر  مربوط به اثر مرحله افزودن هگزان نشان داد كه 

 بـا  يسه در مقايتانيمي ماده تيش پيسل، با افزودن هگزان به محلول حاو     ي ما يل و تشك  يكديگرها به    يي دوتا يوستن و پ  يمرپل
  .يدآ ي به دست ميدروليز هيل پس از تكميا P123يمري افزودن آن به محلول پل

 نـشان داد كـه در   ي هگزان در هر دو نـسبت مـول  ي محتو يها  بدون هگزان با سل     سل يز حاصل از آنال   يها ي منحن مقايسه
 ـي است؛ به نحويافتهتر انتقال    كوچك يها  شده به اندازه   يجاد ا يونيمري يها  اندازه خوشه  يعحضور هگزان، توز    ي كه افزودن

 در  60 ياگرچه در نسبت مـول     . ممانعت نمود  يسل به شكل ما   يونيمرهااز اتصال و مجتمع شدن       240 يهگزان با نسبت مول   
 اندازه اجزا بـه انـدازه       يع شد و توز   يجاد ا يونيمري يها  خوشه يل به لحاظ تشك   ي متفاوت يت، وضع 240 ي با نسبت مول   يسهمقا
 60 ي نسبت مول  در روز   14 يرسازي نشان داد كه زمان پ     DLSيز   حاصل از آنال   يها ي منحن ي بررس ينهمچن. يدها رس  يسلما

  . استيدهگرد nm19 يكنواخت اندازه يع با توزييها ليس مايلموجب تشك
   .  مزوتخلخل، عامل متورم كنندهيسل، مايونيمر، يتانيا،سل ت :كليد واژه

  مقدمه -1
. هاي فسيلي بر آلودگي محيط زيست و گرم شدن كره زمين بـه چالـشي جهـاني تبـديل شـده اسـت                       امروزه تاثير مخرب سوخت   

هـاي سـطحي و زيـر سـطحي          هاي گوناگون سمي بـه آب      وجودات زنده و نيز ورود آلاينده     آلودگي هوا و اثرات مخرب آن روي م       
ايـن معـضلات الـزام بـه        . ]2[و  ] 1 [هاي بالاي تصفيه آن، تهديدهايي جدي براي حيات در آينده نزديك هستند            علاوه بر هزينه  

كـي  ي. ب و هوا را تصفيه نمايند، اولويت بخشيده است        كارگيري منابع جديد انرژي و نيز فرايندهايي را كه با هزينه كم تر بتوانند آ              
 اسـتفاده از ويژگـي    از فرايندهايي كه امروزه براي تصفيه آب و هوا به عنـوان روش جـايگزين مـورد توجـه قـرار گرفتـه اسـت،                          

دي اكـسيد    هنگـام كـار بـا        1972 در سـال     1اين پديده براي اولين بار توسط فوجيـشيما       . ستها  برخي نيمه هادي   فوتوكاتاليستي
                                                      

1 A. Fujishima 

www.SID.ir

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

 … ويعي سميلا افضل القوم، ليهعال

 

  1391تابستان   1ي  شماره  32
 

باشد، قادر است در نور فرابنفش از خود ويژگي           مي )~eV 2/3 ( با نوار ممنوعه پهن    nتيتانيا كه نيمه هادي نوع      . تيتانيم كشف شد  
 حفره در سـاختار نـواري آن ايجـاد          -هاي الكترون  مذكور را نشان دهد؛ به اين معني كه با برخورد نور فرابنفش به اين ماده جفت               

هـاي آب و اكـسيژن تركيـب شـده و            شوند كه اين حاملان بار با نفوذ به سطح نيمـه هـادي قـادر خواهنـد بـود بـا مولكـول                       مي
هـاي آب و     هاي موجود در محيط را به مولكـول        توانند آلاينده  هاي فعال توليد شده مي     راديكال. هاي آزادي را شكل دهند     راديكال

   ]3 [.تبديل نماينداي  هاي زنجيره دي اكسيد كربن طي واكنش
عوامل مختلفي مانند نوع فاز بلورين، ميزان بلورينگي و مساحت سطح براي افزايش كارايي تيتانيا در كاربردهـاي فوتوكاتاليـستي                    

برپايه تحقيقاتي كه تا به حال صورت گرفته است، سنتز دي اكسيد تيتانيم مزومتخلخل راه حلـي بـراي افـزايش                     . ]4 [موثر است 
 و ]5[ها و چارچوب بلورين اين نيمه هادي مورد توجه بودهاست            در كنار قابليت دسترسي به فضاي دروني تخلخل       مساحت سطح   

 .]7 [باشـد  مي nm50-2 محدوده ها در  آن هاي تخلخل و ها كانال هستندكه متخلخل مواد از جديدي مزومتخلخل نسل   مواد .]6[
در ايـن روش ابتـدا      . شـود  گيري نرم اسـتفاده مـي      زومتخلخل، از روش قالب   به منظور دسترسي به سطح ويژه بالا در سنتز مواد م          

در چنين حالتي   . گردد  تهيه مي  1محلولي از سرفكتانت مورد نظر در حلال آبدوست با غلظتي بيش از غلظت بحراني مايسلي شدن               
كـره را شـكل داده و دم هـا آب           ها سرهاي آبدوست سطح      شوند كه در آن    هاي سرفكتانت ايجاد مي    هايي متشكل از مولكول    كره

چنان چه هم زمان با اين شكل گيري بتـوان پـيش            . شود به اين تجمعات ترجيحي مايسل گفته مي      . اند گريز داخل آن قرار گرفته    
هاي سرفكتانت از طريق هيدروليز و تـراكم متـصل نمـود، در نهايـت و پـس از خـارج كـردن                        ماده غير آلي را نيز به سر مولكول       

هـاي غيـر     ها را چارچوب   هاي متعددي به وجود آمده و ديواره آن        شود كه در آن مزوتخلخل      به ساختاري دست يافته مي     ها، مايسل
 nm7-6حـدود   هايي كه تا به حال سنتز شده اسـت، در نهايـت بـه                در مورد تيتانيا، اندازه مزوتخلخل    . ]8 [آلي تشكيل داده است   

هـاي بلنـد تـا       ها است؛ گرچه با استفاده از كوپليمرهاي بلوكي با زنجيره          ندازه مايسل زيرا قطر حفرات محدود به ا      .]9 [رسيده است 
علـت نيـاز بـه افـزايش انـدازه          . ]8[گردد، اما اين افزايش معمـولا محـدود اسـت            ها ميسر مي   حدي امكان افزايش اندازه تخلخل    

هاي  هايي مانند نيمه هادي    نور فرابنفش، نياز به افزودني    ها اين است كه براي ايجاد پاسخ نور مرئي در تيتانيا علاوه بر               مزوتخلخل
هاي كوچك باشد، با ايجـاد اولـين لايـه از ايـن مـواد روي                 چنان چه اندازه مزوتخلخل   . ]10 [تر است  ديگر با نوار ممنوعه باريك    

مروزه با استفاده از مـواد      ا .]12[ و   ]11 [ها بسته شده و سطح ويژه به ميزان چشم گيري كاهش خواهد يافت             ها، تخلخل  سطح آن 
 ـ .هاي سيليكاي مزومتخلخل را افزايش دهنـد       اند قطر تخلخل   معروفند، محققان توانسته   2آب گريز كه به عوامل متورم كننده       ك  ي

در نتيجه اندازه تخلخل    . كند ها شده و آنها را بزرگ مي       اي غير قطبي است كه وارد هسته آب گريز مايسل          عامل متورم كننده ماده   
 كـه يـك     SBA-15 هـاي   ژائو و همكارنش توانستند اندازه تخلخـل       1998در سال   . ]14 [و] 13 [يابد صول نهايي افزايش مي   مح

 تـا   5هاي هگزاگونالي سيلندري است را با استفاده از يك عامل متورم كننده شـيميايي از                 سيليكاي مزومتخلخل منظم با تخلخل    
nm30        تغيير دهند، اما در اين بين SBA-15 ه فوم مزومتخلخل     ب(MCF3)            هـا    تبديل شد كه در آن هيچ اثري از نظـم تخلخـل

از آن پس سيليكاي مزومتخلخل فومي توجه بسياري از محققان را به دليل سطح ويـژه بـسيار بـالا و انـدازه                       . ]13 [وجود نداشت 

                                                      
1 Critical Micellar Concentration (CMC) 
2 Swelling agent 
3 Mesocellular Foam 
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و عوامل شيميايي استفاده شد؛ اما با توجـه    ها   يها براي ميزباني ديگر مواد و افزودن       هاي بزرگ به خود جلب كردند و از آن         تخلخل
  . هاي تيتانياي مزومتخلخل از اين روش استفاده نشده است به مطالعات صورت گرفته، تا به حال براي افزايش اندازه تخلخل

آن ، قـدم اول سـنتز سـلي اسـت كـه در               در سيـستم تيتانيـا     هـا  ها و افزايش انـدازه آن      براي رسيدن به ساختار فومي مزوتخلخل     
ها نيز در مقايسه با سل بـدون افزودنـي افـزايش             هاي پليمري در حضور عامل متورم كننده شكل گرفته باشند و اندازه آن             مايسل

 و تجمـع     مزوساختار يدر تحقيق حاضر تلاش گرديد تا تاثير افزودن عامل متورم كننده هگزان بر سل تيتانيا               بنابراين. يافته باشد 
 .مورد مطالعه قرار گيرد (DLS)هت توزيع اندازه با روش پراكندگي نور ديناميك از ج يونيمرهاي كوپليمري

  هاي تجربي فعاليت -2
  مواد اوليه - 2-1

 (EtOH)، اتانول به عنوان حـلال    95%با خلوص   ) CH3(CH2)4CH3( هگزان   -n،  %98با خلوص   ) TTIP(تيتانيم تترا ايزوپروپوكسايد    
 P123 يكوپليمربلـوك  .از شركت مرك خريداري شدند     (HCl) يدروكلريك خالص  و اسيد ه   (AcAc)، استيل استون    %99/9با خلوص   

  .تهيه شد شود، از شركت سيگما آلدريچ  نيز شناخته ميPO70 EO20EO20  كه به شكلg/mol5800با وزن مولكولي ميانگين 

  سنتز سل -2-2
 آمـاده شـد و سـپس سـلي       CMC1( P123( تر از غلظت بحرانـي مايـسلي شـدن          و اتانول با غلظتي بيش     P123ابتدا محلولي از    

 ساعت در   2 و به مدت     شدپس از آن محلول دوم به محلول اول اضافه          . گرديد در محيط اتانول تهيه      AcAc  و TTIPمتشكل از   
نسبت مولي اجزاي مخلوط شده در سـل بـه ايـن             .دماي محيط بر روي همزن مغناطيسي قرار گرفت تا اجزا كاملا مخلوط گردند            

براي بررسي تـاثير ميـزان هگـزان، دو نـسبت     . TTIP: P123: AcAc: H2O: EtOH = 1: 0/058: 0/75: 1: 42 :ترتيب بود
بـر  بـه سـل   به منظور بررسي اثر مرحله افـزودن هگـزان    . در نظر گرفته شد240 و 60برابر با  n-Hexane/P123 (H/P) مولي

در حالت اول هگزان بـه محلـول شـماره    . گرفته شدسه حالت در نظر  =240H/P ها، براي نسبت مولي نحوه شكل گيري مايسل 
و  TTIP  ،AcAcمتـشكل از    ) (2( اضافه شد، در حالت دوم هگـزان بـه محلـول شـماره               P123يعني محلول حاوي اتانول و      ) 1(

ضـافه   ا هـا   آن روي هم و هنگام هم خوردن     ) 2(و  ) 1( اين افزودني پس از ريختن دو محلول          نيز در مورد سوم  . افزوده شد ) اتانول
و  TTIP  ،AcAcاز روش دوم يعني اضافه كردن هگـزان بـه محلـول              =60H/P لازم به ذكر است كه براي نسبت مولي       . گرديد

، سـل   pH از تنظـيم     بعـد . انجـام پـذيرفت   ) =HCl )5/0pHواكنش هيدروليز توسط مخلوط آب و       پس از آن    . اتانول استفاده شد  
به منظور ارزيابي تاثير زمان پيرسازي نيز دو        . ي همزن مغناطيسي قرار گرفت     ساعت در دماي محيط بر رو      3بدست آمده به مدت     

  .  در نظر گرفته شدC50˚ روز و دماي 14 و 1زمان 
 ديناميـك  نـور    پراكندگيها تحت آناليز     ها و بررسي شرايط آن     هاي تهيه شده در اين تحقيق به منظور مطالعه تشكيل مايسل           سل

)DLS (م آناليز از دستگاه براي انجا. قرار گرفتندMALVERN Nano ZS90  در دماي˚C20  هـاي آمـاده    نمونـه . استفاده شـد
  .كدگذاري شدند 1جدول شده طبق 

                                                      
1 Critical Micellization Concentration 
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   سنتز شدهيها  سليكد گذار -1 جدول

  توضيح شرايط آماده سازي  كد نمونه

0-1D   روز1سل بدون هگزان، زمان پيرسازي   
0-14D   روز14سل بدون هگزان، زمان پيرسازي   

240-1D-A  240 سل با نسبت موليH/P=  هگزان در محلول اتانول و - روز1و زمان پير سازي P123 

240-1D-B1-240 ا يD  240 سل با نسبت موليH/P= هگزان در محلول - روز1 و زمان پير سازي TTIP ،
AcAc و اتانول  

240-1D-C  240 سل با نسبت موليH/P= ول فوق هگزان در مخلوط دو محل- روز1 و زمان پير سازي 
240-14D  240 نسبت موليH/P= روز14، زمان پيرسازي   
60-1D  60 نسبت موليH/P= روز1، زمان پيرسازي   
60-14D  60 نسبت موليH/P= روز14، زمان پيرسازي   

  

  نتايج و بحث -3
  1D-0 و 1D-240هاي  هاي سل بررسي منحني -1- 3

  .دهد را نشان مي 1D-240هاي دسته  سل مربوط به DLSآناليز  1شكل 

  

  
  1D-240هاي   سلDLSهاي حاصل از تست  منحني -1 شكل

5/4 nm

4/5 nm

4/4 nm

1/3 nm

2/1 nm

9/2 nm

7/1 nm

5/1 nm
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 بـا    اين توزيـع   است كه  nm5-1  تقريبي  توزيع اندازه تمام اجزا در محدوده      DLS حاصل از تست     1 شكل   هاي با توجه به منحني   
هـاي   رسوبي در سل   ماه نيز    4؛ چنان كه تا مدت      ]15 [در محدوده پايدار قرار دارد    و رابطه استوكس    ها   توجه به مباني پايداري سل    

علت اين پايداري به نيروهـاي دافعـه بـين اجـزا        . صادق بود هاي تهيه شده     اين مطلب درباره تمامي سل    .  نشد مشاهدهآماده شده   
هاي كوپليمرهاي بلوكي، نيروهاي استريك مانع به هم پيوستن بيش از اندازه             گردد كه بر اساس تحقيقات قبلي در مورد سل         برمي

  . ]16 [ و ته نشيني استاجزا به يكديگر
تري نسبت به     اعتبار بيش  آيد، داراي   و بدون محاسبات رياضي به دست مي       DLS جايي كه منحني شدت مستقيما از دستگاه       از آن 

ترين اجزا   بيش. گيرد انجام مي  اندازه شدت بر حسب     تحليل نتايج حاصله با توجه به منحني       لذا در اين تحقيق   . استمنحني حجم   
 يك كوپليمر سه بلوكه با دو بلوك آبدوسـت پلـي اتـيلن اكـسايد                P123 . دارند nm4/5-4/4هايي در بازه      شدت اندازه  در منحني 

(PEO) در دو سر و يك بلوك آب گريز پلي پروپيلن اكسايد (PPO)2شكل  ( در وسط است(.  

  
  P123شماتيك ساختار شيميايي كوپليمر بلوكي  -2 شكل

هـاي پليمـري      باشد، اين زنجيره   CMC در حلال آب دوست اتانول بالاتر از         P123 )ايتك پاره  (هنگامي كه غلظت يونيمرهاي   
 نيـز تـاج     PEO در وسط قرار گرفتـه و دو بلـوك           PPOدهند؛ به نحوي كه بلوك       ها را شكل مي    به يكديگر متصل شده و مايسل     

 در محيط الكـل،  P123 كوپليمر سه بلوكه هاي انجام گرفته روي رفتار مايسلي شدن     بنابر بررسي . ]16 [دهند مايسلي را شكل مي   
 75/1% در محـيط ايزوپروپـانول       P123 پليمر   CMC  همچنين .]16 [ گزارش شده است   nm7هاي اين پليمر حدود      اندازه مايسل 

 P123در تركيب سل حاضر درصد وزنـي  اين در حالي است كه     . يابد است كه با تغيير محيط به اتانول اين مقدار كاهش مي          وزني  
 اين پليمـر در الكـل       CMT. ]9 [ است كه بسيار بالاتر از غلظت بحراني مايسلي شدن اين پليمر در الكل است              37/17%اتانول  در  

انتظـار  بنـابراين   . ]16 [ پيرسـازي شـده اسـت      C50°، در حالي كه در اين تحقيق سـل در           گزارش شده است   C5/37°نيز معادل   
هـا در محـدوده انـدازه        از آن جايي كه توزيع اندازه هيچ يك از سل         . د شده باشند  ها ايجا  هاي سنتز شده مايسل    رود كه در سل    مي

 بـه طـور عمـده تبـديل بـه           P123، يونيمرهـاي    1D-240هاي    از سل  در هيچ يك  توان نتيجه گرفت كه      مي مايسلي قرار ندارد،  
هاي يـونيمري     خوشه  يا  و 1ها كيل دوتايي  به هم و تش    P123 ياتصال يونيمرها تواند مربوط به     ها مي   و حضور قله   اند مايسل نشده 

هاي  نيز احتمال ديگري براي ايجاد قله      PPO از طريق بلوك      متصل شدن يونيمرها به مولكول هاي هگزان       همچنين. ]16 [باشد

                                                      
1 Doublet 
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 است كه بر مبنـاي تحقيقـات انجـام شـده در مـورد               240نسبت مولي هگزان به پليمر در اين سل برابر با           چنان كه   . مذكور است 
 و افـزايش انـدازه      MCFستفاده از آن به عنوان عامل تـورم زا در سيـستم سـيليكايي، در محـدوده تـشكيل سـاختار تخلخلـي                        ا

   ].17 [ستها مزوتخلخل
 P123هـاي    هاي هگزان در هسته آب گريز مايسل        به اين معني است كه مولكول      MCFحضور در ناحيه    در مورد سيستم سيليكا     

  بايـد  ها را در پي نـدارد، بلكـه ايـن فراينـد            اند كه در اين حالت نه تنها از بين رفتن مايسل           گرفته PPO رهعني در اتصال با زنجي    ي
تـوان احتمـال داد كـه        هاي مطالعه شده در ايـن تحقيـق مـي          بنابراين در مورد نمونه   . ]17 [بشودها نيز    منجر به افزايش اندازه آن    

حـضور   رسـد   به نظر مـي    اند، بلكه   تنها وارد هسته آب گريز مايسلي نشده        نه 240هاي با نسبت مولي      هاي هگزان در سل    مولكول
 سل بدون هگزان و با همين تركيـب         DLSبا در نظر گرفتن نتايج مربوط به آناليز         . ها نيز شده است    اين افزودني مانع تشكيل آن    

 و  P123بـر اتـصال يونيمرهـاي       توان بـه علـت تـاثير منفـي هگـزان              پيرسازي شده است، مي    C50˚روز در دماي    1كه به مدت    
  ). 3شكل (ها پي برد  گيري مايسل شكل

  
  1D-0 سل DLSهاي حاصل از تست  منحني -3 شكل

هاي  ها بوده و قلل ديگر نيز مرتبط با خوشه         هاي بزرگ مايسل   مربوط به خوشه   ،3 شكل   شدتبلندترين قله ايجاد شده در منحني       
 1D-240هاي گروه    هاي موجود در منحني شدت سل       بسيار زيادي را با اندازه     اين مقادير تفاوت  . ها در سل است    كوچك و دوتايي  

.  رسـيده اسـت    ~nm5 هاي يـونيمري حـداكثر بـه       هاي هگزان دار اندازه تجمع     دهد، به نحوي كه در سل       نشان مي  1 شكل   را در 
رسد تجمـع ترجيحـي از يونيمرهـا،         مي كه شرايط سل با افزودن هگزان بسيار تغيير كرده و به نظر              توان نتيجه گرفت   بنابراين مي 

بـا توجـه بـه ايـن كـه تنهـا عامـل              .  در محيط حلال به وقوع نپيوسته اسـت        TTIPهاي هگزان و اجزاي هيدروليز شده        مولكول

712nm

7/11 nm

2/4 nm

6/3 nm
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ها  توان دو علت را براي توجيه اين تفاوت         است، مي  1D-240هاي   تاثيرگذار در اين تغيير رفتار حضور حجم بالاي هگزان در سل          
رسد حجـم بـالاي      در واقع به نظر مي    . شود ز اين دو علت به ترموديناميك تشكيل مايسل از يونيمرها مربوط مي           ي ا ك ي .نمودبيان  

كاهش انرژي سـطحي يونيمرهـا بـر اثـر           كه همان غلبه   P123هگزان منجر به كاهش نيروي محركه مايسلي شدن يونيمرهاي          
كه اين مطلب با توجه به بيشتر بودن        . ]18 [نيمرهاي منفرد است، گرديده است    اتصال با هم بر افزايش انتروپي ناشي از حضور يو         

سينتيك انجام فرايندها و زمان بـر       تواند تاثير گذاري   عامل ديگر مي  . ، بسيار جالب توجه است    CMCغلظت پليمر در الكل از مقدار       
رسد به سبب ممانعت فضايي يـا         مورد، به نظر مي    با در نظر گرفتن اين    . ]16 [ها باشد  بودن تجمع يونيمرها بر شكل گيري مايسل      

بـه ايـن معنـي كـه        . تري است تا يونيمرها بتوانند به يكديگر متـصل شـوند           هاي هگزان، نياز به زمان طولاني      انرژيتيكي مولكول 
هـا   ا بـه مايـسل    زيرا تبـديل يونيمره ـ   . ها فراهم نشده است    ها و ورود هگزان به آن      احتمالا زمان لازم براي رخداد تشكيل مايسل      

بنابراين به نظـر  ). تري در اين رابطه داده خواهد شد در قسمت مربوط به تاثير زمان پيرسازي توضيح بيش     (فرايندي زمان بر است     
  .  روز، شرايط بهتري از نظر توزيع اندازه ايجاد شود14 روز به 1رسد با افزايش زمان پيرسازي از  مي

در سيستم سيليكاي مزومتخلخـل بـا افزودنـي هگـزان، اشـكالي در              تز شده در اين تحقيق،      هاي هگزان دار سن    در مقايسه با سل   
براي درك اين تفاوت قابل توجـه بـين دو          . ]19[نگرديده است   گزارش  ها    و ورود هگزان به هسته آن      P123هاي   تشكيل مايسل 

هاي تشكيل دهنده سـيليكاي مزومتخلخـل         سل در. سيستم مذكور بايد به نيروهاي عمل كننده بين اجزا در دو سيستم اشاره كرد             
 هستند و از سوي ديگـر در ميـان      Si-Oه   از يك سو در ارتباط با حلال آبو اجزاي غير آلي هيدروليز شد             P123فومي، يونيمرهاي   

هـاي   در چنين حالتي از نظر ترموديناميكي هگزان وارد هسته مايسل كـه بلـوك             . باشند هاي آب گريز هگزان مي     كنش با مولكول  
هـا   مايسل هاست كه Si-O ها به PEO اتصال   از طريق به بيان ديگر    . ]17 [شود  مي (PPO)ها    يعني پلي پروپيلن   P123آب گريز   

اين احتمـال دور    بنابراين  . گذارند به عنوان قالب عمل نموده و پس از كلسيناسيون و خروج ديواره غير آلي را برجاي مي                توانند   مي
 تـاثير    نيـز   و هگـزان   PPOهاي   بر ميزان قدرت اتصال بلوك     PEOاز انتظار نيست كه قدرت اتصال جزء هيدروليز شده به بلوك            

در نتيجه نـوع     . قرار نگيرند  بين مولكولي اجزا  ها آن قدر زياد نيست كه در ميدان عمل نيروهاي            زيرا طول اين مولكول   . گذار باشد 
  آلكوكـسيدي TTIPمـاده   پيش علاوه بر آن .تواند اثر داشته باشد  به هگزان نيز ميPPOسيدي بر قدرت اتصال پيش ماده آلكوك  

بوده و   تر  بسيار فعال  ،TEOSشود مانند    هايي كه به طور مرسوم در سنتز سيليكاي مزومتخلخل استفاده مي           ماده در مقايسه با پيش   
 علاوه بـر شـرايط حـاد اسـيدي          AcAcاي كنترل هيدروليز آن نياز به افزودني مانند          كه بر  الكترونگاتيويته بالايي دارد، به نحوي    

 P123 بـا    TEOSتـر از     كند نيز بسيار قـوي      برقرار مي  P123 با   TTIP قدرت پيوند هيدروژني و اتصالي كه        در نتيجه . ]19 [است
  .نمايد  محدود ميباشد رادن به ساختار و همين امر ميزان هگزاني را كه قادر به وارد شدن به مايسل بدون ضربه زبوده 

   تاثير نحوه افزودن هگزانبررسي - 2- 3
تـوان از     در قسمت قبل داده شد، نمـي       1D-240هاي   توضيحاتي كه درباره عدم مايسلي شدن در سل        و   1 شكل   با توجه به نتايج   

هـا، لازم اسـت شـرايطي        ته مايسل يابي به هدف نفوذ هگزان به هس        به منظور دست   .تاثير نحوه اضافه كردن هگزان چشم پوشيد      
 قرار بگيرند، در عين اين كه به ارتباط پليمر با ديگـر             PPOهاي   بتوانند در بيش ترين اتصال با بلوك      ها   فرهم شود تا اين مولكول    

هـاي   تـر شـدن خوشـه    موجب كوچك )END@ Hex -D1-240(افزودن هگزان پس از هيدروليز . اي وارد نشود اجزا نيز صدمه
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هـا   زيرا قله نمودارهاي مربوط به آن نسبت به بقيه سل         .  شده است  ها  در مقايسه با ديگر روش      يا هرگونه تجمعي در سل     يونيمري
 در واقع زماني كه مرحله هيـدروليز بـه وسـيله افـزودن آب و اسـيد صـورت                    ).1شكل  (تري واقع شده است      هاي كوچك  در اندازه 

هـاي    با گـروه   PEO از طريق بلوك     P123هاي   اند، مايسل  كديگر افزوده شده   به ي  TTIP و   P123هاي حاوي    گيرد و محلول   مي
TTIP     در چنين شرايطي هنگامي كه هگزان با نـسبت مـولي           . ]16 [كنند اند، پيوند هيدروژني برقرار مي      كه تا حدي هيدروليز شده

 ـ          شود، كل اتصالات شكل گرفته ب       به اين سل اضافه مي     240 ورود هگـزان بـه درون    ن مرحلـه  ه هـم خواهـد ريخـت؛ زيـرا در اي
 و تخريب مزوساختار حاصل شده از مراحـل          هيدروليز شده   مستلزم عبور از پوسته غير آلي      ،PPOهاي   ها و اتصال با بلوك     مايسل

هـا اشـاره     علاوه بر آن پس از افزودن هگزان سيستم مجددا قادر به تشكيل مايسل به دلايلي كه پيش از ايـن بـه آن                      . قبل است 
 توزيـع انـدازه بـه       لذا. اند هاي يونيمري نيز صدمه خورده     در نتيجه مواجه با سلي خواهيم بود كه در آن حتي خوشه           . باشد يشد، نم 

اما درباره دو سل ديگر چنان چه منحني شدت در نظر گرفتـه شـود،               . شود تر منتقل مي   هاي كوچك  سمت چپ نمودار يعني اندازه    
هـا   ها و نزديك شدن به شـرايط تـشكيل مايـسل           اتانول از نظر افزايش اندازه خوشه     و   TTIP  ،AcAcافزودن هگزان به محلول     

.  و اتانول نتيجه بهتري را از ايـن جنبـه در پـي دارد              P123ارجحيت دارد، در حالي كه در منحني حجم حضور هگزان در محلول             
اضافه كرد و اين روشي اسـت       ) 2( شماره   بايست افزودني را به محلول     چنان چه به لحاظ اعتباري منحني شدت انتخاب شود، مي         

گيـري در چنـين سيـستمي را از نظـر            هاي چـشم   البته انتظار تفاوت  .  نيز استفاده شد   14D-60 و   1D-60هاي   كه براي سنتز سل   
  .ها با مشكل جدي مواجه شده است آن چه مسلم است در هر سه مورد تشكيل مايسل. ها نبايد داشت تشكيل خوشه

 يـا اتـصال چنـد       يهـاي يـونيمر    توان احتمالا به تشكيل خوشه      است كه علت را مي     1شكل  ها در    اكثر منحني  اي بودن  همطلب ديگر دو قل   
كنواختي را از جهت    يدهد كه زمان پيرسازي كم به اجزاي حاضر در سل اجازه رسيدن به               اين امر نشان مي   . يونيمر به هم در سل نسبت داد      

زيرا همان طور كـه پـيش از        . هاي متفاوت از يونيمرها وجود دارد      هاي مختلف با اندازه    ختلف سل تجمع  هاي م  اندازه نداده است و در قسمت     
هاي بسيار بـزرگ     ها در اندازه    ديگري كه در منحني    هاي  هقل. ]16 [اي زمان بر است    ونيمرها به يكديگر پديده   ياين اشاره شد، به هم پيوستن       

  . اند ها شده هايي مانند ذرات ميكروني غبار هوا باشد كه حين سنتز يا آناليز وارد سل دگيتواند مربوط به آلو شود، نيز مي ديده مي

 P123 مولي هگزان به پليمر نسبتتاثير  -3- 3

مجددا لازم به ذكر است كه در تهيـه ايـن           . نشان شده است   1D-0و   1D، 60-1D-240هاي    سل DLSنتايج تست    4شكل  در  
  . و اتانول اضافه شده است TTIP ،AcAcها هگزان به محلول حاوي  سل

حـضور  . سل به وقوع پيوسته است     مايسلي شدن در     60آيد كه در نسبت مولي       با در نظر گرفتن منحني شدت، چنين به دست مي         
قابل ذكر است كه نسبت جرمي هگـزان        . ها باشد  تواند علامت تشكيل موفق مايسل     در منحني شدت اين نمونه مي      nm1/19قله  
 قـرار دارد  تشكيل شده در مـورد سيـستم سـيليكا           MCF است كه در محدوده ساختار تخلخلي        9/0ن سل معادل     در اي  P123به  

شـود و در     رهـاي كوپليمربلـوكي ديـده نمـي       اما همچنان اثري از تاثير قابل ملاحظه هگزان بر افزايش اندازه تجمـع يونيم             . ]17[
نيز با در نظر گرفتن منحني حجم       . تر است  ها بسيار كوچك   ندازه قله  نيز همچنان مقادير توزيع ا     1D-0هاي سل    مقايسه با منحني  

با توجه به نتايج    .  قرار دارند  1D-240تري نسبت به     هاي بزرگ   در اندازه  1D-60هاي مربوط به نمونه      شود كه قله   باز مشاهده مي  
علـت ديگـر افـزايش انـدازه        البته  . شودتواند وارد مايسل     هگزان مي احتمالا   مقداري است كه     60 نسبت مولي    توان گفت   مي فوق
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نكته قابل توجه ديگر اين اسـت كـه هـر            .باشدها   هايي از آن    و تشكيل تجمع   ها به اتصال مايسل  تواند ناشي از افزايش مربوط       مي
توزيـع  هستند كـه ايـن مطلـب نـشان دهنـده يكنواخـت نبـودن        اي  ا چند قلهياي  هاي شدت بر حسب اندازه دو قله     دوي منحني 

تمـامي  اي نيـست كـه طـي آن     هاي يونيمري يا مايسلي است؛ به اين معني كه شرايط آماده سازي سل به گونه               خوشههاي   دازهان
 روز بـراي نـسبت      14بنابراين زمـان پيرسـازي      . اي دست پيدا كنند و تثبيت شوند       ونيمرها بتوانند به يك پايداري شكلي و اندازه       ي

  .  در نظر گرفته شد60مولي 

  
  1D-60 و 1D-240هاي   سلDLSهاي حاصل از تست  يمنحن -4 شكل

  تاثير زمان پيرسازي -4- 3
  .شود ديده مي 6و  5هاي   در شكل14D-60 و 1D ،0-14D، 60-1D-0 هاي  سلDLSنتايج آناليز 
 به ايـن . شود  روز بر سل به وضوح ديده مي   14تاثير مثبت زمان پيرسازي     ) 5شكل   (=60H/P ها با نسبت مولي    هاي سل  در منحني 

شود، اما در    از نظر توزيع اندازه نيز در منحني حجم افزايش ديده مي          . اند اي شده   تك قله  14D-60هاي سل    ترتيب كه تمام منحني   
هـاي   با اين حال همچنـان انـدازه آن در حـد مايـسل            .  واقع شده است   1D-60تري نسبت به     منحني شدت قله نمودار در اندازه كم      

P123 هـاي مربـوط بـه سـل         در منحنـي  . شود اي از حضور هگزان در افزايش اين اندازه ديده نمي          لاحظهو تاثير قابل م   ] 16 [ است
هـا   تر شده است و اندازه قله منحني        روز، توزيع اندازه يكنواخت    14 روز به    1نيز با افزايش زمان پيرسازي از       ) 6شكل  (بدون هگزان   
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هـا بـاز     ها بـه زمـان بـر بـودن فراينـد تـشكيل آن              ر رفتار مايسلي سل   علت تاثير مثبت افزايش زمان پيرسازي ب      . اند تر شده  كوچك
ايـن  . در يك سيستم خالص از كوپليمرهاي پلورونيك در حلال، نيروهاي مختلفي بين سرفكتانت و حـلال حـاكم اسـت                   . گردد مي

و حـلال   ) S-S(لال و حلال    ، ح )S-H(ها   ، حلال و سرگروه   )H-T( ها و دم   ، سرگروه )H-H(ها   نيروهاي بين سرگروه  : نيروها شامل 
باشند و لذا سد انرژي نسبتاً پـاييني باعـث پايـداري             تمامي نيروهاي فوق فيزيكي بوده و شيميايي نمي       . ]16 [باشند مي) S-T(و دم   
 هـا انتظـار   آنهـاي مانـدگاري كوتـاه بـراي      شود و در نهايت نيز سياليت و نفوذپذيري بالا همراه با زمـان           هاي كوپليمري مي   تجمع
هـاي   كـنش  تـري را از ميـان      توان انتظار وضعيت بسيار پيچيـده      هاي قالبگيري هيبريدي مورد مطالعه ما مي       البته در سيستم  . رود مي

مـاده   تواند ناشي از حضور اسيد، استيل اسـتون و پـيش           ها و فصول مشترك آنها داشت كه مي        ها، خوشه  يسلماحاكم بين يونيمرها،    
البته عامل زمان در كنار دما نيز تاثير گذار         . امل زمان در سامان دهي رفتار كوپليمر بلوكي تاثير زيادي دارد           بنابراين ع  .تيتانيمي باشد 

هـاي   دهـد تـا از حالـت تجمـع     است و نگه داري سل در دماي بالا و در زمان طولاني اين فرصت را به سيستم پوياي مايسلي مـي  
هاي مايسلي، تبديل مايسل به يونيمر و بالعكس         نكته ضروري است كه در سل     ذكر اين   . هاي منفصل تبديل شوند    بزرگ به مايسل  

همين پويـا   . هاي پليمري قادر هستند كه از يك تجمع مايسلي به اجتماع ديگري حركت كنند              دائما در حال رخ دادن بوده و زنجيره       
البتـه در  . ]16 [كنـد   آزاد كـم تـر را فـراهم مـي    بودن سيستم امكان تغيير بر اثر زمان و حركت به سمت حالتي پايدارتر و با انـرژي           

شود كه در سل بدون هگـزان        ، باز هم ديده مي    =60H/P مقايسه منحني شدت سل بدون هگزان با سل هگزان دار با نسبت مولي            
  .اشاره شد 1-3تري واقع شده است كه به علل آن در قسمت  هاي بزرگ ها در اندازه توزيع اندازه قله

  

  
  14D-60 و 1D-60هاي   سلDLSحاصل از تست هاي  منحني -5 شكل
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  14D-0  و1D-0هاي  سلDLSهاي حاصل از تست  منحني -6 شكل

  گيري نتيجه -4
بـراي  .  به عنوان سرفكتانت تهيه شـدند      P123 و كوپليمر بلوكي     TTIP  ،AcAcماده   هاي تيتانيمي با استفاده از پيش      در اين تحقيق سل   

نتـايج نـشان    .  استفاده شد  (DLS)، از آناليز پراكندگي نور ديناميك       P123لي شدن يونيمرهاي    مطالعه تاثير افزودني هگزان بر رفتار مايس      
ها گذاشته است، به نحـوي كـه در مقايـسه بـا سـل بـدون هگـزان،                   گيري مايسل  اي بر شكل   داد كه افزودني هگزان تاثير قابل ملاحظه      

 در  240  معـادل  H/P همچنين افزودنـي هگـزان بـا نـسبت مـولي          .هاي هگزان دار بسيار كوچك تر شده اند        هاي يونيمري در سل    خوشه
ها، باعث ايجاد اشكال در فرايند مايسلي شدن گشته و از اتصال و تجمع يونيمرها به شكل مايسل ممانعت نموده است، اما در نـسبت                        سل

همچنين زمان  .  تشكيل شده باشند   ها در اين سل    رود كه مايسل    بهتر شده و احتمال مي     240 شرايط سل نسبت به نسبت مولي        60مولي  
 و  60بنابراين نتايج، مرحله سنتز سل خصوصا در نسبت مولي          . ها شد   روز موجب يكنواختي و تثبيت سل از نظر اندازه مايسل          14پيرسازي  

  . روز پيرسازي شده بود، موفقيت آميز بوده است1 روز به لحاظ مايسلي شدن در مقايسه با سلي كه 14زمان پيرسازي 
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