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   مزوپور يناي نوع حلال بر سنتز آلوميرتأث
 P123 يك پلارونيبلوك- سهيمربا استفاده از كوپل

  3يعي بديرضا، عل2يا، منصور انب1، جعفر جوادپور1يعادله معط
   دانشگاه تهران،يميدانشكده ش 3يران، دانشگاه علم و صنعت ايمي،دانشكده ش 2يران،  دانشگاه علم و صنعت اي، مواد و متالورژيدانشكده مهندس 1
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 اسـتفاده از حـلال      بـا ) EISA( شـده توسـط تبخيـر        القاء خودچينشي روش   ، به  آلوميناي مزوپور  ،در تحقيق حاضر  : چكيده
هاي مزومتخلخل آلومينايي با استفاده از آلومينيـوم ايزوپروپكـسايد و آلومينيـوم نيتـرات بـه عنـوان                   نمونه. شدمناسب سنتز   

اتـانول و تتراهيـدروفوران      هـاي  حـلال   به عنوان قالبگير و    P123بلوكه  - سه در حضور كوپليمر  ) باز جفت اسيد و  ( ادهم پيش
، )SPM(  پروب روبشي  ، ميكروسكوپ )BET(ها با استفاده از جذب و واجذب نيتروژن         مشخصات فيزيكي نمونه  . تهيه شدند 

 نتـايج .  بررسـي شـد  (XRD) و پـراش اشـعه ايكـس    (DTA ,TG)، آنـاليز حرارتـي   (FTIR) مـادون قرمـز    سنجيطيف
نتـايج جـذب و واجـذب    . نمـود  خروج كامل قالبگير را حين عمليات حرارتي تأييـد         ، مادون قرمز و آناليز حرارتي     سنجي طيف

بـا   IV نـوع   بنـدي آيوپـاك بـه ترتيـب    نيتروژن نشان دادند كه پودرهاي سنتز شده در تتراهيدروفوران و اتانول، طبق دسته
پودرهـاي مزوپـور در حـضور اتـانول و          .  مي نمايـد    هستند كه حضور حفرات در محدوده مزو را تأييد         H3و   H2يسترزيس  ه

 سانتيمترمكعب بر گرم    4/0 و   35/0 حجم حفرات     مترمربع بر گرم و    120 و   100تتراهيدروفوران به ترتيب داراي سطح ويژه       
 در .تري را نـشان داد ل تتراهيدروفوران، حفرات با توزيع اندازه باريك در حضورحلا)BJH( حفرات اندازه  توزيعنمودار. بودند

  .ايجاد يك ساختار يكنواخت دارد تري درمؤثرنقش  ،تتراهيدروفوران در مقايسه با اتانولاين تحقيق نشان داده مي شود كه 
  .يتروژن جذب و واجذب نفوران،يدرو اثر حلال، تتراهير، القاء شده توسط تبخينشي مزوپور، خودچينايآلوم :كليد واژه

  مقدمه -1
. چنداني در زمينه مزوپور آلومينايي صـورت نگرفتـه اسـت            تحقيقات ،هاي حاصله در زمينه سنتز مزوپور سيليكاتي      بر خلاف پيشرفت  

 سنتز آلومينـا   براي، به دليل هيدروليز و تراكم سريع آلكوكسيد آلومينيوم     ،شوندهايي كه براي سنتز سيليكاي مزوپور استفاده مي       روش
. گيرهاي نرم و سخت انجام شده است       در حضور قالب   ، بر پايه سل ژل خودچينشي     ،تاكنون سنتز آلوميناي مزوپور   . ]1[ جوابگو نيستند 
گير در حلال  با استفاده از اسيد كربوكسيليك به عنوان قالب،]2[  اولين سنتز آلوميناي منظم توسط وادري و همكارانش،به طور مثال

 اسـت  )EISA(حائز اهميت در اين ميان، خودچينشي القا شده توسط تبخير    هاي   روشي از   كي. الكلي با وزن ملكولي پايين انجام شد      
مـاده و قالـب      پـيش  1 جـايگزين چيـنش همزمـان      ،توانـد بـه كلـي     اين روش مـي   . شودكه سبب ايجاد خواص ساختاري مناسب مي      

  .]4-2[ شود،شود براي سنتز مواد غير سيليكاتي استفاده مي ايويژهطور سورفكتانتي كه به
 و فراينـد    pH، بـه منظـور كنتـرل        ي و باز  يهاي اسيد ماده پيش  كاربردِ  بر مبناي  ،]3[  تيان و ]2[ كاي  از روش  ،تحقيق حاضر در  
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 سازيهمچنين از نيترات آلومينيوم آبدار، به دليل آزاد        .مي شود  در كنار روش خودچينشي القا شده توسط تبخير، استفاده           ،هيدروليز
 بـه عنـوان     ،عـلاوه بـر ايـن، از حـلال تتراهيـدروفوران          . شـود مياستفاده   كنترل فرايند هيدروليز     جهت ]2[ آب ملكولي تدريجي  

، ]5, 4[ حـلال از سيـستم    حجم بيـشتري    حفظ ساختار و نگهداري نظم ايجاد شده هنگام خروج          لحاظ   به   ،جايگزيني براي اتانول  
شـود كـه    ، مشخص مي  ]4[تتراهيدروفوران  -آب-P123اتانول و   -آب-P123با مقايسه نمودارهاي تعادل فازي      . مي شود استفاده  

اين در حاليست كه در حضور تتراهيـدروفوران تـا          . يت خود را حفظ مي كنند      موجود ، اتانول wt%25ايع تا   ساختارهاي كريستال م  
wt%40  ،        مچنين به دليل تمايل كمتـر تتراهيـدروفوران بـه          ه. ]4[حفظ مي شود    ساختار كريستال مايع با نظم خودچينشي بيشتر

  .گرددمينيز بهتر حفظ  ساختار حفرات م، نظ]5[ هنگام خروج حلال از سيست P123هاي ميانكنش با بلوك

  ي تجربهاي يتفعال -2
  مواد استفاده شده و روش سنتز - 2-1
 ـ  غيـر  ، نيتـرات آلومينيـوم    )Aldrichو  % 98 ≥خلـوص    (وپوكـسايد آلومينيوم ايزوپر از   ، )Aldrichو  % 98 ≥خلـوص   ( 9 ه هيدرات

% 96 خلوص(و اتانول ) Merckو  % 99 ≥خلوص  (، تتراهيدروفوران   )Aldrichو   5800وزن ملكولي   ( P123 هكو بل - سه كوپليمر
  . شداستفاده  شدند، كه در آزمايشگاه جهت از دست دادن آب، خشك)Merckو 

 بـه   cc250ني  و آبه در ظرف تفل    9 ه هيدرات غير گرم نيترات آلومينيوم     3789/0 و   P123ك گرم   يبه منظور سنتز آلوميناي مزوپور،      
ml36    تتراهيدروفوران و ml 20        دقيقه در دماي     70 اتانول افزوده شد و به مدت °C40          با استفاده از همـزن مغناطيـسي مخلـوط 

تـا سـاختار كريـستال        انتخاب شد  به نحوي  در حلال آب،     P123اس نمودار دما بر حسب غلظت        بر اس  C40° دماي سنتز . گرديد
 آلومينيـوم ايزوپروپوكـسايد بـه       g 0842/2  پس از اختلاط،   .]6[ در ناحيه هگزاگونالي قرار گيرد    حلال   wt%70-50مايع با ميزان    

  تـا  خشك گرديد ايستا  محلول نهايي تحت شرايط      . ساعت در همان دما مخلوط گرديد      6 مدت   هها افزوده شد و ب    آرامي به محلول  
نـرخ گرمـايش     بـا     سـاعت،  4 بـه مـدت      C400° در دمـاي      تيوبي  در كوره   در نهايت، نمونه   .دشوخشك تبديل   اي   تودهژل تر به    

C/min° 1به ترتيب ، سنتز شده در حضور اتانول و تتراهيدروفوران هاينمونه.  تكليس شد E0 و T0نامگذاري شدند .  

   شناسايي موادهاي روش -2-2
پـراش اشـعه   .  انجام گرفتC/min 10° با نرخ SHIMADZU DTA50/TG50 به وسيله دستگاه) DTA/TG(  حرارتيآناليز
در طـول مـوج اشـعه     Philips XPERT Pro با استفاده از دستگاه سايي فازهاي موجود در نمونه،به منظور شنا) XRD( ايكس

  در دسـتگاه ،مادون قرمز به منظور بررسي فرآيند هيدروليز و تراكم        سنجي  طيف  .  انجام شد  مس kα آنگستروم پرتو    542/1ايكس  
Shimadzu) مدل :s8400 ( طول موج  در محدوده  cm-14000-400  در ، جـذب و واجـذب نيتـروژن       انـدازه گيـري   . ت انجام گرف  

  مطالعـه .هاي فيزيكي ساختار حفرات، انجام شد به منظور بررسي ويژگيBELSORP mini ІІ به وسيله دستگاه-C196° دماي
 )XPERTPROمـدل  (PANalitical  به وسيله دسـتگاه    ، براي تشخيص ساختار حفرات    )SAXS(پراش اشعه ايكس زاويه پايين    

بـراي  ، (JEOL JEM 2100 HRTEM, 200kV) تكنيك ميكروسكوپ الكتروني عبوري با قـدرت تفكيـك بـالا   ز ا. انجام شد
  .بررسي مورفولوژي ذرات استفاده شد
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) SPM( پروب روبشي     ميكروسكوپ بررسي. شدانجام   ي روي گريد مس   ها به روش تبخير سوسپانسيون اتانولي      آماده سازي نمونه  
  . انجام شدDME Dualscope TM C-26 به كمك دستگاه

  نتايج و بحث -3
  DTA/TG -آناليز حرارتي -1- 3

 افـت  انجام عمليات حرارتي، مؤيـد سـه مرحلـه      قبل از   را   نمونه   DTA/TG  حرارتي افتراقي و وزن سنجي حرارتي      آناليز،  1شكل  
 15/51%ن  درصد كلي افـت وز    .  است C°400-200بيشترين افت وزني مربوط به دماي       . دهدوزني در دماهاي مختلف نشان مي     

 است كه به احتمال زياد مربوط به از دست دادن اجزاء جذب شـده               C°200-100 و مربوط به دماي      79/6%اولين افت وزن    . است
.  اسـت P123 است، كه مربوط به تجزيه كامـل پلارونيـك   C°300-200افت وزني دوم تقريباً در دماي    . فيزيكي مانند آب است   

تواند مربوط به از دست دادن گروه هيدروكسيل و تبديل آلومينـاي هيدراتـه              ، مي C°600-300سومين افت وزني تقريباً در دماي       
  . است]2[  آلوميناي مزوپور سنتز شده به روش خودچينشيروند تغييرات وزني، مشابه. به آلوميناي انتقالي باشد

  
  . كردنآناليز حرارتي ژل هيدروكسيد آلومينيوم بدون انجام فرايند پيرسازي و خشك -1 شكل

  FTIR - مادون قرمز سنجيآناليز طيف - 2- 3
بررسي .  و اتانول ارائه شده است     سنتز شده با تتراهيدروفوران   هاي   ، به ترتيب نتايج طيف سنجي مادون قرمزِ نمونه        3 و   2در شكل   

 1100  و cm-1 2970  ،1640 جـذبي در     هاي بانـد  دهـد كـه     نشان مـي   الف-3 الف و -2در اشكال   بگير  شواهد مربوط به خروج قال    
  الـف و   -2هـاي    شـكل ( cm-11380بانـد جـذبي در    . است P123باند كششي پلارونيك     C-O و   C-H  ،C-C هايمربوط به گروه  

 cm-1 930  و cm-13500 -3100، cm-1 1608محـدوده     جـذبي در   هايبانـد . كنـد  را تأييد مي   P123حضور پلارونيك   ،  )الف-3
  گـستردگي بانـد جـذب در    . ]2[  در سـطح باشـد   p123پلارونيـك -تواند نتيجه نوسانات كششي و خمشي آلومينـاي هيدراتـه   مي

cm-13500-3100درعمليات حرارتي بالا بعد از ذكرشده در  يناپديد شدن باندها.  ناشي از پيوند هيدروژني ميان ملكولي است   
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  .بعد از عمليات حرارتي) ب و قبل) الف  طيف مادون قرمز نمونه سنتز شده با تتراهيدروفوران، -2 شكل

بانـد  .  آلومينـاي هيدراتـه اسـت      هـاي آب   مولكـول   خـروج  شانه حذف كامل قالبگير و    ، ن )ب-3ب و -2هاي   شكل (C°400 دماي
 آب  OHهاي   مربوط به نوسانات خمشي پيوند هيدروژني گروه       ،)ب-3شكل  ( cm-13460 و   )ب-2شكل  ( cm-13445گسترده در   

. اسـت  Al-O-Al نمايشگر پيونـد  ب،  -3 در شكل    cm-1800 وب  -2در شكل    cm-1 600 حوالي   پيك. جذب شده سطحي است   
هـا پـس از     حـذف ايـن پيـك     .  هـستند  Al-O-H و   Al-OHمشخصه پيوندهاي   ، به ترتيب    cm-1 1012  و cm-1 937 هايپيك

تفـسير  بـراي    شايان ذكر است كه      .]7[ د آلومينيوم است  يكسبه ا دهنده تبديل ساختار آلومينيوم هيدروكسيد      نشانعمليات حرارتي،   
  . استفاده شده است]2[  كايتحقيقاتها از نتايج مربوط به پيك

  
  .بعد از عمليات حرارتي) ب و قبل) طيف مادون قرمز نمونه سنتز شده با اتانول، الف -3 شكل

  جذب و واجذب نيتروژن -3- 3
هاي اتانول و تتراهيـدروفوران قبـل از   در حضور حلال) BJH(ع اندازه حفرات ي توزمنحني هاي جذب و واجذب نيتروژن وايزوترم

. است شده  فهرست1بدست آمده از اين شكلها، در جدول  ساختاري پارامترهاي.  شده است ارائه5 و 4  اشكالفرايند پيرسازي در
 بيشتر اسـت؛ كـه نـشان دهنـده     E0 نسبت به نمونه T0سطح ويژه، حجم حفره و ميانگين شعاع حفرات بدست آمده براي نمونه      

  . ت به اتانول استتر مزوساختار در حضور حلال تتراهيدرافوران نسب ارائه خواص مطلوب



  علم و مهندسي سراميك

 

 49  1392    بهار1ي  شماره   2جلد 
 

  
  .T0 و E0هاي جذب و واجذب نيتروژن در نمونهمنحني  -4 شكل

 و هيـسترزيس نمونـه   IV H2هيسترزيس   نوع،T0 نمونه بر اساس دسته بندي آيوپاك، شودمشاهده مي  4در شكل   همانطور كه   
E0    از نوع H3      توزيع اندازه حفرات نمونه     ،  5مطابق شكل    . و به صورت شكاف مانند استT0  بت بـه نمونـه       نـسE0 ، تـر و  مـنظم

 و نظم گيري بهتر ساختار طـي تبخيـر           حفظ ساختار كريستال مايع با وجود مقادير بيشتري حلال          اين امر به   داراي حجم بيشتري  
  .شودمي نسبت داده ]5[تتراهيدروفوران -آب-P123اتانول و -آب-P123نمودارهاي تعادل فازي حلال، مبتني بر 

  
  .T0 و E0هاي  حفرات در نمونه اندازهتوزيع -5 شكل

، بر خلاف حلال اتانول كـه       )PPO(و پلي پروپيلن اكسايد     ) PEO(  پلي اتيلن اكسايد    هر دو جزء   ،در حضور حلال تتراهيدروفوران   
ميـزان  بـا توجـه بـه    . ندمتحرك، دهند  متحرك و با ساختار معدني به شدت ميانكنش نشان مي غيرPEO بخش اعظمي از اجزاء 

 هـاي مـزو سـاختار   از داخـل ديـواره  را هـا  كه امكان خروج بيشتر بلاك  اتانول نسبت بهتتراهيدروفوراندر ها بلوكبالاي امتزاج 
عرضـي و   اتـصالات   ميـزان   همچنـين،   . ]5[شود   ميخارج   ،كامل ساختار شدن  تراكم  م قبل از    PEO جزء   ،نمايد هم مي امعدني فر 
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حلاليت زياد و عدم تمايل تتراهيدروفوران نـسبت بـه          بعلاوه،   .ر است كمت ،شدت تراكم در حضور تتراهيدروفوران نسبت به اتانول       
به همين دليل حفظ ساختار حين خروج مـواد         . كنددر حضور تتراهيدروفوران جلوگيري مي    ساختار  گيري  از نظم ،  P123هاي  كبلا

  .شودمي  بيشتر،آلي در حضور تتراهيدروفوران
  .T0 و E0شده سنتز هاي مشخصات فيزيكي نمونه -1 جدول

 BET سطح ويژه  نمونه
)m2/g(  

 BJH سطح ويژه
)m2/g(  

حجم حفرات 
)cm3/g(  

 BJH حفرات  اندازهميانگين
)nm(  

T0 120  162 38/0  03/4  
E0  100  135  35/0  53/3  

  SAXS-پراش اشعه ايكس زاويه پايين -4- 3
شود؛ كـه      مشاهده مي  T0، براي نمونه    1 و   5/0 بين   2θ يك پيك در     ،6شكل  الگوي پراش اشعه ايكس زاويه پايين در        با بررسي   

 را در حفـرات      موضـعي بـرد كوتـاه      نظـم گيـري    پهن بودن اين پيك      .]2[است  ) 100(دهنده پيشروي مزوساختار در جهت      نشان
دهد كه اين موضوع، نتايج جـذب و         هيچ پيكي در اين محدوده نشان نمي       ،E0ي  نمونه. دهد نشان مي  ،T0مزومتخلخل در نمونه    

 عدم حضور پيك در اين نمونه مؤيد اين موضوع است كه هيچ گونه نظمـي حتـي بـه صـورت                      .نمايد واجذب نيتروژن را تأييد مي    
. كنـد  سزايي در ايجاد نظم ايفا ميكند كه حضور حلال نقش ب اين پديده كاملاً تأييد مي  . موضعي در اين نمونه شكل نگرفته است      

همانطور كه قبلاً توضيح داده شد، حضور تتراهيدروفوران از طريق به تأخير انداختن فرايند تراكم و همچنين خروج از سـاختار بـه                       
  .نحوي كه آسيب كمتري به آن وارد سازد، سبب بهبود فرايند نظم گيري شده است

  
  .T0 ،E0هاي راي نمونهالگوي پراش اشعه ايكس زاويه پايين ب -6 شكل

  :شودها از طريق رابطه زير محاسبه مي، فاصله ميان مراكز استوانهT0با در نظر گرفتن موقعيت پيك در نمونه 

1(            3/4* aq   
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با . آيد بدست مي  :T0  ،nm 27/12a؛ كه براي نمونه     ]8[ها است   ، فاصله ميان مراكز استوانه    a، موقعيت پيك اول و      *qكه در آن    
مـشاهده تنهـا يـك    . شـود   نانومتر محاسبه مي2، ميزان ضخامت ديواره حفرات تقريباً BJHه  در نظر گرفتن اندازه حفرات از رابط      

  .، ناشي از عدم حضور نظم بلند دامنه استT0پيك در طيف مربوط به نمونه 

  بررسي ريزساختاري -5- 3

  
  .T0 نمونه SPMتصوير  -7 شكل

.  نـشان داده شـده اسـت       7 شـكل در   نمونه    به عنوان  T0  نمونه SPMتصوير  به منظور بررسي مورفولوژي كلي ذرات سنتز شده         
كمتـرين ضـخامت مـشاهده       ( نـانومتري  ي در ابعاد  ذرات  محصول سنتز شده به صورت     شود  همانطوريكه در اين شكل مشاهده مي     

  .است ) نانومتر2/56، و بيشترين ضخامت 6/37شده در شكل 

  
  .T0  براي نمونهHRTEMتصوير  -8 شكل

ايـن   .ارائـه شـده اسـت      )الـف و ب    (8 تهيه شد و در شكل       E0تر نسبت به      اص مناسب  به دليل ارائه خو    T0 نمونه TEMتصوير  
اين نتايج با نتايج مربوط به جذب و واجـذب          .  دارد T0 در نمونه    نشان از تشكيل ساختار اسفنجي شكل و نسبتاً يكنواختي        تصوير،  

  .دنخواني داردهد، هم را نشان ميH2نيتروژن كه حضور هيسترزيس نوع 



 يعي بديرضا، عليا، جعفر جوادپور، منصور انبيعادله معط

 

  1392    بهار1ي  شماره   2جلد   52
 

  گيري نتيجه -4
 و روش خودچينشي القا شـده    )P123( پلارونيك   بلوكه-كوپليمر سه سنتز آلوميناي مزوپور با استفاده از        تأثير نوع حلال بر   بررسي  

نشان داد كه استفاده از حلال تتراهيدروفوران نسبت به حلال اتانول، منجر به تشكيل پودرهـايي بـا سـطح ويـژه،                       توسط تبخير، 
، بـه   خروج حلال و اجزاء آلي    تر ساختار حفرات حين        تخريب كم  .گردد  مي ي و نظم حفرات بيشتر    ه حفره ، ميانگين انداز  حجم حفره 
  . نسبت داده شد ،تر بين جزء آلي و معدنيضعيف  و ايجاد ميانكنش P123هاي  تتراهيدروفوران نسبت به بلاكترتمايل كم

  مراجع
1. C. Márquez-Alvarez, N. Žilková, J. Pérez-Pariente, and J. Čejka, "Synthesis, characterization and 

catalytic applications of organized mesoporous aluminas," Catalysis Reviews, vol.50, pp. 222-286, 2008. 
2. W. Cai, J. Yu, C. Anand, A. Vinu, and M. Jaroniec, "Facile synthesis of ordered mesoporous 

alumina and alumina-supported metal oxides with tailored adsorption and framework properties," 

Chemistry of Materials, vol. 23, pp. 1147-1157, 2011. 
3. B. Tian, X. Liu, B. Tu, C. Yu, J. Fan, L. Wang, S. Xie, G. D. Stucky, and D. Zhao, "Self-adjusted synthesis 

of ordered stable mesoporous minerals by acid–base pairs," Nature materials, vol. 2, pp. 159-163, 2003. 
4. S. Kirmayer, E. Dovgolevsky, M. Kalina, E. Lakin, S. Cadars, J. Epping, A. Fernandez-Arteaga, 

C. Rodriguez-Abreu, B. Chmelka, and G. Frey, "Syntheses of Mesostructured Silica Films 

Containing Conjugated Polymers from Tetrahydrofuran− Water Solutions," Chemistry of 

Materials, vol. 20, pp. 3745-3756, 2008. 
5. C. Brinker, "Hydrolysis and condensation of silicates: effects on structure," Journal of Non-

Crystalline Solids, vol. 100, pp. 5-31, 1988. 
6. G. Wanka, H. Hoffmann, and W. Ulbricht, "Phase diagrams and aggregation behavior of poly 

(oxyethylene)-poly (oxypropylene)-poly (oxyethylene) triblock copolymers in aqueous solutions," 

Macromolecules, vol. 27, pp. 4145-4159, 1994. 
7. C. Kumara, W. Ng, A. Bandara, and R. Weerasooriya, "Nanogibbsite: Synthesis and 

characterization," Journal of colloid and interface science, vol. 352, pp. 252-258, 2010. 
8. P. Alexandridis, U. Olsson, and B. Lindman, "A record nine different phases (four cubic, two 

hexagonal, and one lamellar lyotropic liquid crystalline and two micellar solutions) in a ternary 

isothermal system of an amphiphilic block copolymer and selective solvents (water and oil)," 

Langmuir, vol. 14, pp. 2627-2638, 1998. 


	01-safahate avale elmi pachuheshi ---sk
	02-229
	03-233
	04-248
	05-252
	06-268
	07-269
	08-271
	09-rahnama
	10-English Abstract
	11-eng-department



