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افزایش پایداری حرارتی ایروژل سیلیکایی
نانو متخلخل

کوکبی*، فاطمه پاشائی سورباقی، مهرداد 
احمدرضا بهرامیان

چکیده
افزایش پایداری حرارتی ایروژل های سیلیکایی نانو متخلخل تهیه شده به روش فوق بحرانی بدون از دست دادن خواص منتسب به 
ایروژل ها، چالش اصلی است.  نتایج نشان داد که با انجام عملیات حرارتی کنترل شده بر روی ایروژل های سیلیکایی، با حفظ پایداری 
ساختاری و ابعادی، پایداری حرارتی آن ها به دمای بالاتر، ارتقا یافته است. نتایج FTIR موید پیوندهای شیمیایی مشابه در ایروژل 
مرجع و گرمادیده است. بررسی بیش تر با استفاده از SEM ریز ساختار نانومتری مشابه در ایروژل ها و افزایش تراکم در نمونه  گرمادیده 
را نشان می دهد. مطالعات گرماوزن سنجی به خوبی پایداری حرارتی نمونه گرمادیده را تا دمایc°600 نشان می دهد. همچنین نتایج 
گیری روش اصلاح شده صفحه داغ و تصاویر دمانگاری، پیش  کار  که مدل سازی ریاضی یک بعدی به روش حل معکوس و به  نشان داد 

بینی معتبری از نفوذ حرارتی به دست می دهد. 

کلمات کلیدی: ایروژل سیلیکا، سل ژل، عملیات حرارتی، نانو متخلخل، خشک کردن فوق  بحرانی.

1- مقدمه
با  نانوساختار،  مواد  این  دارد.  وجود  نانومتری  فضای  آن ها  بین  که  شده اند  تشکیل  پیوسته ای1  بهم  نانوذرات  شبکه  از  ایروژل ها 
کاربردهای آن ها در زمینه های مختلف  چگالی بسیار پایین و سطح ویژه بالا خواص استثنایی از خود نشان می دهند و به همین علت 
کاتالیست ها، پیل های سوختی و به عنوان ابرعایق های حرارتی و صوتی و سامانه  های دارورسانی  همچون باتریهای قابل شارژ، پایه 
میان  هستند. در  فلزی  شبه  ها  اکسید  و  فلزی  پلیمری، فلزی، اکسیدهای  مختلف  انواع  شامل  است]5-1[. ایروژل ها  گسترش  حال  در 
حرارتی  پایداری  کنار  در  اندک  حرارتی  هدایت  داشتن  است.  حرارتی  خواص  بهترین  دارای  سیلیکا  ایروژل  ایروژل ها،  مختلف  انواع 
اندک چگالی  با  ساختار   نانو  سیلیکایی  است]6[. ایروژل  شده  حرارتی  عایق  کاربردهای  در  ماده  این  از  وسیع  استفاده  باعث   بالا 
کم ترین هدایت حرارتی، در مقایسه با هوا ( W/m.K 0/026) را دارد ]7[ . ساخت ایروژل   ( g/cm3 5/.-0/03) در میان جامدات 
کردن است. در مرحله پلیمر شدن مونومر آلکوکسی سیلان در محیط  کلی پلیمرشدن سل-ژل و سپس خشک  سیلیکا شامل دو مرحله 
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1. Interconnected  Nano Particle Network
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کاتالیست بازی یا اسیدی به ژل تبدیل می شود و سپس خشک می شود. به دلیل وجود تخلخل  های نانومتری و  آب و الکل و حضور 
نیروهای مویینگی بزرگ خروج حلال از ژل می تواند باعث جمع شدگی و ترک خوردن ساختار شود. خشک شدن ایروژل ها امروزه به 
کردن فوق بحرانی انجام می شود ]8[. روش فوق بحرانی علیرغم  کردن محیطی و خشک  کردن انجمادی، خشک  سه روش خشک 
کرده است. ایروژل های  ضرورت رعایت نکات ایمنی خاص، بهترین نتیجه را از لحاظ عدم جمع شدگی وحفظ ساختار یکپارچه1 حاصل 
کارکرد بالا دچار تغییرات ساختاری و ابعادی می شوند ]9[.  گرفته اند اما در دمای  سیلیکایی خواص خود را از ریزساختار نانومتری وام 
در  مذکور  ایروژل های  حرارتی  پایداری  افزایش  دلیل  همین  شود. به  عایق  عنوان  به  آن ها  تغییرکارایی  موجب  می تواند  تغییرات  این 
کارایی و اندازه گیری خواص  گستره وسیع دمایی عایق  ها، بررسی  دمای بالا از چالش های تحقیقاتی است. از طرف دیگر با توجه به 
اصلی عایق شامل پایداری حرارتی، هدایت حرارتی و ضریب نفوذ حرارتی حائز اهمیت است. در این تحقیق به منظور افزایش پایداری 
حرارتی ایروژل ها در دمای بالا، از عملیات حرارتی کنترل شده استفاده شده است. از آن جا که قطعات ایروژل معمولًا در ابعاد کوچک 
ساخته می شوند و به علت محدودیت  های مربوط به ساخت، روش های متداول اندازه گیری هدایت و نفوذ حرارتی یعنی روش سطح 
مناسبی  ابعاد، روش های  دقیق  کنترل  امکان  عدم  و  ایروژل  ابعاد  محدودیت  دلیل  به  لیزرفلش  روش  و  حرارتی  سنج  گذرا2، شار  داغ 
نیستند  ]10[، به این دلیل، در این پژوهش با استفاده از مدل ریاضی و روش حل معکوس، ضریب نفوذ حرارتی ایروژل ها  محاسبه و 

تعیین شده است. 

2- مدل  سازی 
مدل  سازی با هدف محاسبه ضریب نفوذ حرارتی ایروژل ها در این قسمت ارائه می شود، فرضیات عبارتند از : 

-انتقال حرارت فقط در جهت عمود بر سطح ، جهت z رخ می دهد.

-سطح مقطع ثابت است .

-واکنش شیمیایی رخ نمی دهد.

مدل ساده شده (1) از معادله بقای انرژی به دست می آید:

)1(

در این رابطه K هدایت حرارتی، ρ چگالی و c ظرفیت حرارتی است. 

با توجه به استفاده از صفحه داغ برای محاسبه ضریب نفوذ حرارتی شرایط اولیه و شرایط مرزی عبارت است از :

T (z, 0) =T0                                                                                                                                                                                           (2)

T (0, t) = T1                                                                                                             (3) 

T (h, t) = T                                                                                                              )4(

2 . Transient Plan Source

( )dT Tc K
dt z z

ρ ∂ ∂
=

∂ ∂
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گیری این دماها از تغییر دمای  T0 دمای اولیه نمونه، T1 دمای سطح پایین نمونه و T دمای سطح بالای نمونه است. برای اندازه 

سطح نمونه قرار داده شده روی صفحه داغ در دمای ثابت استفاده شد. از مقاومت تماسی بین نمونه و سطح صفحه داغ صرف نظر 
گرفته شد. با اعمال روش حل معکوس، معادله 3 به صورت زیر در می آید، ]11[.  و دمای سطح داغ و سطح پایین نمونه برابر در نظر 

)5(

 که در این رابطه:

)6(

با اعمال شرایط مرزی در معادله 5 و حل عددی معادله مذکور، ضریب نفوذ حرارتی محاسبه می شود.

3-روش تجربی

 Merck و اتانول از شرکت (NH4OH) اسید اگزالیک، آمونیوم هیدروکسید ،(TEOS) 1در این تحقیق مونومر تترااتیل اورتوسیلیکات
تهیه شده است. 

گرماوزن  کشور آلمان استفاده شد. دستگاه  برای بررسی ریزساختار ایروژل سیلیکایی از میکروسکوپ الکترونی روبشی Zeiss ساخت 
قرمز  مادون  فوریه  تبدیل  سنجی  طیف  دستگاه  و  گرمایی  پایداری  ارزیابی  برای   Mettler شرکت ساخت   TGA/DSC 1 مدل سنجی 
 (FTIR)مدل IR100 ساخت شرکت Nicoled کشور امریکا برای تعیین پیوندهای شیمیایی به کار رفت. برای اندازه گیری چگالی، جرم 
نمونه ها توسط ترازوی دقیق با دقت 4 رقم اعشار و حجم آن ها با اندازه گیری ابعاد توسط کولیس با دقتmm 0/02 محاسبه شد. برای 
کردن نمونه ها از محفظه فوق بحرانی ساخته شده در دانشگاه تربیت مدرس استفاده شد.کوره حرارتی برنامه پذیر مدل آذر از  خشک 
کار رفت. همچنین برای اندازه گیری دمای سطح از دوربین دمانگاری گرمایی به  کت اکسایتون ساخت ایران، برای انجام عملیات  شر 

 FLIR سری i به کار رفت.

• روش سنتز و شکل  دهی ایروژل سیلیکایی
در این پژوهش از مونومر تترا اتوکسی سیلان )Si(OC2H5)4)1 و پلیمر شدن دو مرحله ای برای تولید ژل سیلیکا استفاده شد. مرحله 

اول، آبکافت2 در حضور کاتالیست اسیدی است. از اگزالیک اسید به عنوان کاتالیست اسیدی استفاده شده است:

کاتالیست بازی، آمونیاک، واکنش پلیمرشدن  واکنش آبکافت در دمای 60oC و در مدت 24 ساعت انجام شد و پس از آن با افزودن 
تراکمی و فرایند ژل شدن)مرحله دوم( در داخل قالب استوانه ای به طول 0/5 و قطر 2 سانتیمتر انجام شد:

1. TEOS
2. Hydrolysis
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     Si OH OH Si OH Si O Si OH H O+ → − − +
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نسبت مولی به کار رفته برای مونومر:آب:الکل: اسید اگزالیک: آمونیوم عبارت است از: 7: 6: 0/0008 : 0/2.

• روش خشک کردن
محفظه  در  بحرانی  فوق  فرایند  شد.  استفاده  بحرانی  فوق  روش  از  ژل  ها  کردن  خشک  و  الکل  و  آب  کردن  خارج  برای 
می دهد. نشان  را  بالا  فشار  محفظه  تصویر   1 شکل  شد.  انجام  بار   80 فشار  در  و  کربن  اکسید  دی  از  استفاده  با  و  بالا   فشار 

برای خشک کردن فوق بحرانی ابتدا محفظه تا رسیدن دی اکسید کربن مایع به نقطه فوق بحرانی گرم می شود و سپس فرایند تخلیه با 
0/6( شروع می شود. شکل 2 منحنی تغییرات فشار و دما با زمان را در این فرآیند نشان می دهد.  bar/min نرخ اندک )حدود

• روش انجام عملیات حرارتی
گرماده ی،  کاهش اثر تنش حرارتی، نمونه های دیسک مانند استفاده شد و برای به دست آوردن نرخ مناسب  در این تحقیق برای 
نرخ های 1 ، 5، 10 و 20 درجه سانتیگراد بر دقیقه انتخاب شد. عملیات حرارتی نمونه از دمای محیط تا C° 800 و سپس چهار ساعت 

اقامت در این دما انجام شد.

تصویر1: تصویر محفظه فشار بالا

شکل 2:  نمودار شرایط دما و فشار در روش خشک کردن فوق بحرانی با مایع دی اکسید کربن
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• روش صفحه داغ
در این پژوهش، با اقتباس از روش مرسوم شارسنجی حرارتی به کمک صفحه داغ که برای نمونه هایی با ابعاد بزرگتر از 15 سانتیمتر 

در شرایط پایا با تعبیه ترموکوپل در قطعه، استفاده می شود، با انجام تغییراتی برای ایروژل های سیلیکایی به کار گرفته شد.

در این روش با ایجاد تغییر دما در نمونه های با ابعاد کوچک )دیسک به قطر 2 سانتیمتر و ضخامت 0/5 سانتیمتر(، شرایط مرزی 
گذرا، به دست می آید. بدین منظور نمونه  مورد نیاز به عنوان ورودی برنامه رایانه ای حل معادله 6 به روش حل معکوس در شرایط 
روی صفحه داغ با امکان کنترل دما با دقت C°/0/1± قرار می گیرد. از آن جا که  ایروژل  ها شکننده هستند و امکان تعبیه ترموکوپل در 
آن ها وجود ندارد، برای اندازه گیری دمای سطح نمونه از روش غیر تماسی دوربین دمانگاری1 مادون قرمز استفاده شده است. نمونه 
دیسک مانند روی صفحه داغ قرار گرفته است و دور نمونه با عایق نمدی و پودر ایروژل پوشانده شده است تا انتقال حرارت به انتقال 

در راستای ضخامت محدود شود.

4- نتایج و بحث
اثر نرخ گرماده ی بر پایداری ابعادی و ساختاری

نرخ های 5،  10 و 20 درجه سانتی گراد بر دقیقه باعث ایجاد گرادیان دما و تنش حرارتی در نمونه ها و در نتیجه فروپاشی ابعادی 
آن ها شده است، جدول 1. تعیین نرخ گرماده ی مناسب به طریقی که در نمونه گرادیان دمایی ایجاد نشود و مابین هر دو گام دمایی 
گرماده ی 1 درجه سانتیگراد بر دقیقه، نمونه  ای  زمان مناسب برای همدما شدن نمونه وجود داشته باشد، حائز اهمیت است. در نرخ 
گرماده ی 1درجه سانتیگراد بر  یکپارچه، شفاف فاقد هرگونه ترک با پایداری ابعادی و ساختاری مناسب به دست آمد. از این  رو نرخ 
دقیقه، نرخ بهینه است. برای مقایسه خواص ایروژل سیلیکایی گرمادیده2 با نمونه مرجع، مشخصه یابی های آتی بر روی آن دو نمونه 

انجام شده است. 

چگالی و درصد تخلخل

قابل  حجم  به  جرم  نسبت  تعیین  روش  به  نامنظم  شکل  ایجاد  دلیل  به  شده  خرد  نمونه های   چگالی 
اندازه گیری نیست. نتایج مربوط به چگالی نمونه های سالم در جدول 1، درج شده است. همان طور که ملاحظه می شود در اثر عملیات 
گرمادیده در  کماکان چگالی نمونه  گرمادیده نسبت به نمونه مرجع، 52 درصد افزایش نشان می دهد، ولی  حرارتی چگالی نمونه 
محدوده قابل قبول برای ایروژل  ها قرار دارد. برای تعیین درصد تخلخل از رابطه 7 استفاده شد. در این رابطه     و          چگالی توده 

ایروژل و چگالی دیواره تخلخل است و            برای ایروژل سیلیکا  g/ cm3 1900 است [12[. 

)7(

1 . Thermography
2. Heat Treated

(1 ) 100b

s

P ρ
ρ

= − ×

 bρ sρ
 sρ
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                                                                      جدول 1: مشخصه های ایروژل  ها تولیدی

چگالینمونه
  g/cm3درصد تخلخل

سرعت 
گرمایش
°C/min

شکل ظاهری

---23088ایروژل1

 فاقد ترک

350821ایروژل 2

فاقد ترک

360815ایروژل 3

نمونه شکسته 

10-----ایروژل 4

نمونه شکسته

20------ایروژل 5

نمونه شکسته

ریزساختار

تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی (SEM) ریزساختار نانومتری نمونه ها قبل )مرجع( و بعد از گرماده ی)گرمادیده( در شکل 3 نشان 
داده شده است. تصاویر شبکه نانو متخلخل متشکل از دانه های کلوییدی را برای هر دو نمونه ایروژل تایید می کند. ریزساختار در نمونه 

گرمادیده، متراکم تر به نظر می رسد که این برداشت با کاهش درصد تخلخل محاسبه شده در جدول 1 تطابق دارد.

شکل 3:  تصاویر SEM  الف) نمونه ایروژل مرجع، ب) نمونه ایروژل گرمادیده
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به دلیل وجود  ایروژل سیلیکایی  نمونه مرجع  را نشان می دهد.  گرمادیده  نمونه  نمونه مرجع و   FTIR نتایج  ترتیب  به  شکل4 
پیوندهای سیلانول سطحی، دارای خاصیت آب دوستی و قدرت جذب آب است. پیک پهن در حوالی 3450 حاصل از روی هم افتادن 
پیوند کششی O-H مولکول های آب دارای پیوند هیدروژنی ) H-O-H…H( و سیلانول های سطحی دارای پیوند هیدروژنی با آب است. 
طیف جذبی ناحیه 1628-1638 مربوط به هیدروکسیل مولکول های آب جذب شده است. پیک بسیار پهن و قوی و شانه پیک در 
ناحیه 1077 و پیک ناحیه 795  و 480 مربوط به پیوند Si-O-Si است. پیک کم انرژی ناحیه 560 مربوط به کشش های Si-O نواقص 
شبکه است که این پیک در نمونه ایروژل گرمادیده از بین رفته است. همچنین این طیف ها پیک های مربوط به پیوند C-H ناشی از 

وجود مونومر آبکافت نشده را نشان نمی دهند، بنابراین زمان آبکافت تجربی انتخاب شده )24 ساعت( مناسب بوده است.

پایداری و کارایی حرارتی 
گرمادیده را نشان مید هد. با توجه به منحنی نمونه مرجع،  گرماوزن سنجی نمونه ایروژل مرجع و ایروژل  شکل 5 منحنی  های 
افت جرم اولیه در محدوده30 تا C°150 مربوط به خروج آب آزاد باقی مانده در تخلخل  های آن است. در همین منحنی، کاهش وزن 
گروه  های  گروه های سیلانول سطحی، همچنین خروج برخی  در دمای بالاتر از C°150 مربوط به خروج آب دارای اتصال فیزیکی با 
کاهش فاز فعال سیلیکا است ]14[ در  کاهش وزن در دمای بالاتر از C°360 مربوط به  هیدروکسیل از ایروژل سیلیکایی است ]13[.  
 150°C منحنی گرماوزن سنجی مربوط به نمونه گرمادیده )منحنی نقطه چین( فقط یک پله کاهش جرم در محدوده دمای محیط تا
که مربوط به خروج آب آزاد جذب شده از محیط در ایروژل مذکور است. نکته مهم در این منحنی پایداری حرارتی ایروژل  رخ داده 
گرماده ی پایین، ایروژل  که با انجام عملیات حرارتی در نرخ  گرمادیده تا دمای  C° 700 است. بدین ترتیب می توان اظهار داشت 

پایداری، از نظر حرارتی و ابعادی )جدول 1(، به دست آمده است.

شکل 4:  پیک FTIR نمونه ایروژل مرجع )...( و نمونه گرمادیده )-(.
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همان طور که ذکر شد در این پژوهش، ارزیابی میزان تغییر در خواص حرارتی ایروژل، به صورت مشخص، نفوذ حرارتی آن، در اثر 
عملیات حرارتی کنترل شده، با استفاده از مدل ریاضی پیش بینی ضریب نفوذ حرارتی ایروژل در شرایط گذرا و آزمون صفحه داغ انجام 
که مشاهده  شده است. شکل 6 تصاویر دمانگاری اندازه گیری دمای سطح را در چهار دمای ثابت اختیاری نشان می دهد. همان طور 
می شود، همزمان با افزایش دما، تغییر رنگ سطح نمونه از رنگ تیره )سرمه ای( به رنگ روشن )زرد( صورت می گیرد. لازم به یادآوری 
است که برای اندازه گیری ضریب نفوذ حرارتی از دمای نقطه مرکزی نمونه استفاده شده است، زیرا فرض یک بعدی انتقال حرارت در 
راستای ضخامت، در نقاط مرکزی ایروژل دقیق  تر است. برای کم کردن خطای اندازه گیری، لازم است اطراف نمونه با عایقی قوی تر از 
ایروژل پوشانده شود، اما یافتن عایقی قوی تر از ایروژل دشوار است. در این تحقیق اطراف نمونه با دو لایه نمد ایروژل پوشانده شده 
گیرد تا ضریب عایق بودن آن افزایش یابد. فضای جزیی خالی اطراف نمونه با پودر  که یک لایه هوا مابین آن قرار  است به نحوی 

ظریف ایروژل پر شده است. 

شکل 5 :  منحنی گرما وزن سنجی نمونه ایروژل مرجع )−(، نمونه ایروژل گرما دیده )∙∙∙(. 

شکل 5 :  تصاویر دمانگاری مادون قرمز در چهار دمای ثابت اختیاری. 
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ثبت تصاویر بلافاصله پس از قرار گرفتن نمونه روی صفحه داغ هر دو ثانیه یکبار انجام شده، منحنی تغییر دمای سطح نمونه 
نسبت به زمان با استفاده از نرم افزار دمانگاری به دست آمده است، شکل6. نمودار مربوط به ایروژل گرمادیده افزایش دم و به 
تبع ضریب نفوذ حرارتی را نسبت به نمونه مرجع به خوبی نشان می دهد، که انتظار می رود برنامه رایانه ای مورد استفاده نیز آن 

را تخمین بزند.

با اعمال نتایج شکل 6 به عنوان شرایط مرزی در برنامه رایانه ای توسعه یافته در این گروه تحقیقاتی، ضرایب نفوذ حرارتی محاسبه 
که بیانگر افزایش 12 درصدی ضریب نفوذ حرارتی ایروژل  گرمادیده در جدول 2 درج شده است،  شده در خصوص ایروژل مرجع و 

گرمادیده نسبت به ایروژل مرجع است.  

5- نتیجه گیری
ایروژل سیلیکایی یکپارچه، شفاف )نمونه مرجع( با پایداری ابعادی و ساختاری، در دمای پایین،  به روش فوق بحرانی با موفقیت 
ساخته شد. عملیات حرارتی کنترل شده روی ایروژل سیلیکایی موجب افزایش پایداری حرارتی قابل توجه ایروژل حاصل)گرمادیده( در 
دمای بالا می شود. ایروژل گرمادیده کماکان دارای پایداری ساختاری، چگالی و درصد تخلخل در محدوده منتسب به ایروژل  هاست و 

شکل 6 :   تغییر دمای سطح نمونه ها با زمان پس از قرار گرفتن روی صفحه داغ: (−( ایروژل اصلی، )−−( ایروژل گرمادیده، )∙∙∙( صفحه داغ. 

                        جدول 2: نتایج محاسبه ضریب نفوذ حرارتی.

ضریب نفوذ حرارتی( m2/s) نمونه

7-10×1/22ایروژل سیلیکایی مرجع

گرمادیده 7-10×1/37ایروژل سیلیکایی 
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علیرغم افزایش 50 درصدی چگالی، تنها افزایش 12درصدی در ضریب نفوذ حرارتی نشان می دهد. مدل سازی یک بعدی و روش حل 
معکوس محاسبه ضریب نفوذ به کمک روش صفحه داغ و تصاویر دمانگاری مادون قرمز برای نمونه های با ابعاد کوچک از دقت قابل 

قبولی برخوردار است. 
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