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یأت ॠدୌه س  ঘن ر ඕࣂ ।انୌیک ا را ن  ঃ ا ໆ ૱ह:  

  هاي علمي نشر دانش از طريق چاپ مجلّ         م انجمن از اهداف مه   ها و  ي، برگزاري كنگرهات و كتب تخصص

 "ه سراميك ايران  مفصلنا" ترويجي   - علمي ي  مجله 1384بدين منظور در سال     . استهاي آموزشي     دوره

 (ISC) يــ پژوهـش  -يـــ ـ علم يــــــ انگليـس  ي هـــــ ـ مجل 2004د و در سـال      ـس ش ـ ــــــتاسي

"Iranian Journal of Materials Science & Engineering"   انجمـن  % 25 بـا سـهم
ت أدر دوره هفتم هي ـ   . اندازي شد   دانشگاه علم و صنعت ايران راه     % 50انجمن متالورژي و    % 25سراميك،  

پژوهشي فارسي  -يـــ علمي هـــــسيس مجلأ تيـــــمات انجمن سراميك ايران، كارهاي مقدي مديره

 ي از كليه .  اول آن در پيش روي شماست      ي  انجام شد كه اينك شماره     "علم و مهندسي سراميك   "

ن  قبلي و كنوني انجمن سراميك ايـران، قـسمت اداري انجمـن، نويـسندگا              ي ت مديره دوره  أاعضاي هي 
نمايم و    ه تقدير و تشكر مي    ت تحريريه، سردبير و مدير مسئول مجلّ      أمقالات، داوران محترم و به ويژه هي      

هاي بهتري را در گسترش       اميدوارم كه با حمايت اعضا و دوستداران حقيقي و حقوقي انجمن بتوانيم قدم            
  .علم و فن سراميك برداريم

  
  

  زاده                              رحيم نقي                                        
  انجمن سراميك ايراني ت مديرهأرئيس هي

  



  
  



  خدا نام به

  

ول।ୌن ॠد  ࣩज़:  

  و ي پژوهش ،ي مختلف آموزش  يها  در عرصه  كي سرام رشته ري چشمگ شرفتي شاهد پ  ري اخ يها خوشبختانه در دهه  
 تي شور، عشق، تلاش، پشتكار و احـساس مـسؤل         وني را مد  شرفتي پ نيا. ميا  در كشورمان بوده   يديتول -يصنعت

مي رشته هستنياندركاران ا صان و دستصدها و هزاران نفر از متخص .  
ه به منـابع     فراموش كرد كه با توج     دي احساس غرور و افتخار به آن نبا       ي و حتّ  شرفتي پ ني ا رفتني پذ نارالبته در ك  

 ـ را در ا   يتـر   و گسترده  شتري ب ي بس يها شرفتي پ ،ين داخل صا متخص يها تيها و قابل   يي كشورمان و توانا   يغن  ني
   .ميرشته انتظار داشت

 ي احتمـال  يهـا  هـا و ضـعف     ي اشتباهات، كم كار   لي رشته با شناخت و تحل     نيصان ا  متخص دي نسلِ جد  ميدواريام
 و  شرفتي ـ پ يه سـو  تر ب   افزون ي بس ي را هموارتر سازند تا بتوان با شتاب       ندهي آ شرفتيگذشته و با اصلاح آنها راه پ      

 . گام برداشتي و صنعتي علميترقّ

 . استري قابل تقدزي نراني اكي انجمن سراميها و دست آوردها  راستا تلاشني ادر

 مختلف، بردن علم به داخل جامعه       يها  رشته ي به عنوان مرجع علم    ،ي علم يها  انجمن في وظا نيتر  از مهم  يكي
 ـ يلاعات علم ـ  امكان تبادل اطّ   جاديا  و كي ارتباط نزد  يو برقرار   ـ ني ب و پژوهـشگران و     يصان دانـشگاه   متخص 
 يها  كلاس ي مختلف و برگزار   ي علم اتيها و نشر   كتاب  انتشار قي امر از طر   نيا. باشد ياندركاران صنعت م   دست
 .شود يها انجام م  و كنگرهنارهاي و سميآموزش

 ـ است در حد توان خـود در ا        دهيود كوش  خ تي به دو دهه فعال    كي در نزد  زي ن راني ا كي سرام انجمن  راسـتا گـام     ني
 : انجمن در حال حاضر در حال انتشار دو مجله،يدر مورد انتشار مجلات علم. بردارد

  Iranian Journal of Materials Science & Engineering يسي و مجله انگلراني اكيفصلنامه سرام
 .باشد يم) نعت و دانشگاه علم و صي انجمن متالورژيبا همكار(

 ـ در ا  يگـر ي گام ارزنـده د    "كي سرام يعلم و مهندس  " يپژوهش -ي علم دي مجله جد  انتشار . باشـد  ي راسـتا م ـ   ني



له بتواند وظا   ني ا ميدواريامانعكـاس   ي مناسـب و قابـل اعتمـاد بـرا         ي خـود را در فـراهم نمـودن بـستر          في مج 
 فـراهم آورده و رسـالت خـود را در جهـت              ي بـه خـوب    راني در ا  كي متخصصان رشته سرام   ي پژوهش يها تيفعال

 . رشته به انجام رساندني اشتري هر چه بي علمياعتلا

  
  واهاك مارقوسيان
مدير مسئول



  بنام آنكه جان را فكرت آموخت

  

ر।ن  ඵැرد ໆ:  

 ـبـه ا    را كي از دلبستگان علم سرام    ياري بس "كي سرام يمهندس" و آموزش    قيتوسعه و گسترش تحق     جـه ي نت ني
 يج ـي تروي همزمان با حفظ فـصلنامه علم ـ كي سرامژهي و يوهشپژ و   ي علم هي نشر كي يزاندا ه راه سانده بود ك  ر

 ـ ا سيد كه نه تنهـا تاس ـ     ن رسا هجي نت ني هفتم انجمن را به ا     رهي مد تأي ه ات،ي نظر نيعكاس ا نا.  است يضرور  ني
 ـ     مي مراجع مربوطـه تـسل     هب تقاضا   ني است بلكه لازمست تا در اسرع وقت ا        ي ضرور دي جد هينشر  ني شـود تـا اول
 منظـور بـا   نيبـه هم ـ .  گـردد  بي درخواست و تصو   راني ا كين سرام نجم توسط ا  كي با نام سرام   يص تخص هينشر

 گرفتـه شـد     مي شده بود تصم   ديي قبلا توسط وزارتخانه تا    كي فصلنامه سرام  هيري تحر ئتي مدارك ه  نكهيتوجه به ا  
كـه در     و مهندسي سراميك معرفـي گـردد       متحريريه نشريه علمي پژوهشي عل    ت  ئبه عنوان هي  همان مجموعه   

 ئـت ي اعـضاء ه مي نـسبت بـه تـرم     ، انتـشار  نير شد تـا ح ـ     مقرّ نيهمچن. دي رس بي به تصو  زي هشتم ن  رهي مد ئتيه
  .شود اقدام جله مي انتخاب گروه مشاوران علمني و همچنازي در صورت نهيريتحر
 مشورت دوستداران انجمن    كند ي م نيي را تب  هيشر ن كي تي از مامور  ي ابعاد مختلف  هي نشر كي نام   نكهيه به ا   توج با

 ي معرف ـ ي در راسـتا   هي نشر ي اهداف اصل  ي تا ضمن معرف   دي گرد "كي سرام يعلم و مهندس  "منجر به انتخاب نام     
  .ز گام برداردي مستقل ني رشته مهندسكي به عنوان كيسرام
 ـهـا و خلاق      اختراع ا،ه ي نوآور ها،  شهي اشاعه اند  ،ي پژوهش -ي علم يها ها و نوشته    مقاله انتشار ي مهندس ـ يهـا   تي 
 پژوهـشگران، متخصـصان، كارشناسـان،       ي و فن ـ  ي و دانـش علم ـ    ي سـطح فرهنگ ـ   ي كمك به ارتقـا    ك،يسرام

 ـ   يها   و رشته  كيپژوهان سرام   و دانش  انيدانشجو  تخصـصي   - پژوهـشي  يهـا   رسـاني در زمينـه      لاع مـرتبط، اطّ
 و موضوعات مرتبط به     كيي در زمينه مهندسي سرام    هاي جديد پژوهش    انتشار به موقع يافته    و   كيمهندسي سرام 

  .  است"ي پژوهشيعلم" هي نشرني ايداف اصلهمنظور گسترش مرزهاي دانش از ا
بـه  .  شناخته شده اسـت    ي و پژوهش  ي علم ي استانداردها ي بر مبنا  ي اصول علم  تي اهداف، رعا  ني به ا  دني رس راه
 مقـالات بطـور موشـكافانه نظـارت         ي علم ـ يابي و ارز  رشي بر روال پذ   وستهي بطور پ  هيري تحر ئتي منظور ه  نيهم



 مجموعـه   كيك را در قالب     ي سرام يصان مهندس قان و متخص   و ارزشمند محقّ   ي علم يخواهد كرد تا دستاوردها   
 ـ همه عز  ي نظرات اصلاح  افتي است كه همواره منتظر در     يهيبد.  همه علاقمندان قرار دهد    اريارزنده در اخت    زاني

  .مي هستهي عملكرد نشرحي تصحايبمنظور بهبود 
 ـ ا كي ارزشمند انجمن سـرام    يها  تي فعال يها  تيها و موفق     به كتاب تلاش   يگري اقدام برگ د   ني ا است ديام  راني
  .ديفزايب

  
 ي سرپولكنيحس

  سردبير 
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 يريپذ  و رفتار پرسيزيكي بر خواص فيركونيا افزودن نانو ذرات زيرتاث
 يرسوب  سنتز شده به روش هميركونياييز پودر

  2قاسمي امير ،1حسين قصاعي ،1جوادپور جعفر ،1رضايي حميدرضا ،1نيا باقري مليسا
  ، صنعت ايران  دانشگاه علم و،متالورژي و دانشكده مهندسي مواد 1

  بهشتي  دانشگاه شهيد،پزشكيدانشكده دندان 2
hrezaie@iust.ac.ir 

 در  يدارسـاز،  بعنوان پا  يم سر يترات و ن  يركونيوم ز يد كلرا ي اكس يها  با استفاده از نمك    يركونيا پژوهش پودر ز   يندر ا  :چكيده
 ياسـب بـرا    من يدما.يد گرد يه ته ي،رسوب  سنتز، به روش هم    ين افزوده شده در ح    يركونيايي نانو ذرات ز   يوزن%10 و   0 نوع   2

 ـ يز آنـال  يهـا   شده با استفاده از روش     لسينه ك ي پودرها يزيكيتبلور رسوب خشك شده و خواص ف       ، )DTA(ي   افتراق ـ ي حرارت
.  قـرار گرفتنـد    يمورد بررس ) SEM(ي   روبش ي الكترون يكروسكوپم و )DLS(يزر  ، پراكنش نور ل   )XRD(يكس  پراش اشعه ا  
 رفتـار  يسه مقانينهمچ. يافتند يشها افزا  ناهمگن عمل نموند، لذا اندازه بلورك يزن  بعنوان مراكز جوانه   يركونيايينانو ذرات ز  

 فـشار پـرس نمونـه       يتم خام بر حسب لگـار     يير دانسيته  تغ ي منحن يب شده نشان داد، نسبت ش     ينه كلس ي پودرها يريپذ پرس
23(  سوم به دوم   يه در ناح  يركونيابدون ذرات افزوده شده ز     A/A(   يـت  برخوردار باشد، نمونه قابل    يعدد كوچكتر ، از 

 نـسبت   يركونيـا  ذرات ز  يوزن %0ي     خام در نمونه   يته دانس يش آمده افزا  دستلذا طبق مشاهدات ب   .  دارد يشتري ب يريپذ پرس
   . بوديشتر بيوزن% 10ي  حاوي به نمونه

  .يريپذ  پرسي آگلومره، منحنيه،ذره اول  بلورك،يركونيا،پودر ز: كليد واژه

  مهمقد -1
. اسـت  شـده  مواد گروه نيا ازي  متنوع باتيترك ديتول و هيته بهي  اريبس توجه ها،كيسرام نانو توسعه به توجه با رياخي  هاسال در
 بـدن  باي  سازگار نيهمچن و مناسب شكستي  چقرمگ بالا، ذوب نقطه مثلي  خواص ليبدليي  ايركونيزي  پودرها نانو انيم نيا در

ي اي ـركونيز ،ييايركونيزي  هاكيسرام انيم در]. 1 [اندكرده دايپ مواد ويب و هاستيكاتال رگدازها،يد نهيمز دري  فراوان كاربرد انسان،
 ـتجز تتراگونـال،  فاز عيوس محدوده بودن دارا ليبدل ،%)Ce-TZP12( ايسري  مول %12 با دارشدهيپا تتراگونال  در كمتـر ي  ريپـذ هي

 ـا بـا  ،]2 [دنباش ـيم برخورداري  خاص توجه از بالا، شكستي  چقرمگ وي  رطوب طيمح  ـا وجـود  ني  ـمقا در هـا كيسـرام  ني  بـا  سهي
 ،Ce-TZPي  هـا كيسـرام  خـواص  بهبـود  مورد در .دارندي  كمتر شكست استحكام ا،يتريا با دارشدهيپايي  ايركونيزي  هاكيسرام
 Al2O3 و ZrO2 ذرات نـانو  افزودن اثري  بررس جهتي  اريبس قاتيتحق مثال بطور. است شده هيتهي  گوناگوني  تيكامپوز باتيترك
هـايي در انـدازه     اند نانو ذرات با ايجاد مرزهاي فرعي، دانه        نتايج نشان داده  .، صورت گرفته است   Ce-TZP يهاكيسرام خواص بر

افزايش تنش بحراني لازم براي      به اين امر باعث پايداري فاز تتراگونال در اندازه بحراني گشته و منجر           . دهندكوچكتر تشكيل مي  
  ].3-5[گردد  و در نتيجه باعث افزايش استحكام ميt→m تحالهاس
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از جمله توليد نانو ذرات بـا قابليـت    هاي فراوان،رسوبي، به دليل مزيت روش هم،ييايركونيزي  پودرها سنتزي  هاروش انيم در
مال، سـنتز احتراقـي، بـسيار       هـايي ماننـد هيـدروتر     كنواختي بهتر و هزينه مصرفي كمتر، در مقايسه با روش         يزينترشدن بالاتر،   

، دمـاي محـيط   pHمـواد اوليـه،     ماننـد؛ ييخواص پودر حاصل از اين روش، به شدت وابسته به پارامترها ]. 6[باشد  مناسب مي 
 شـامل؛ ي  زسـاختار ير بخـش  3 ازي  رسوبهم روش به شده سنتز پودر غالباً ].6- 9[ است واكنش، نوع شستشو و خشك كردن،     

 شـود يم ليتشك ه،ياول ذراتي  حاو متخلخل و فيضعي  ها آگلومره) 3 (ه،ياول ذرات در شده فشردهي  ها بلورك) 2 (بلورك،) 1(
]10.[   

انـد كـه مـواد اوليـه، نـوع سـنتز و             تحقيقات نشان داده   .ها و مشكلات خاص خود را دارد      ن نانو پودرها چالش   كرد متراكم   موضوع
 منحنـي   يپـذيري، مطالعـه   هاي بررسي تراكم  از روش . نانو پودرها موثر است   پذيري  ريزساختار پودرهاي سراميكي بر رفتار تراكم     
مورد  بطور گسترده  باشد كه اثر دماي كلسيناسيون بر رفتار متراكم شدن پودرهاي خام          دانسيته خام نسبي بر حسب فشار پرس مي       

  ].11 و 6-9[ مطالعه قرار گرفته است
هـا   و آگلـومره   هـا بلـورك ذرات زيركونيايي بر خواص فيزيكي پودر، ماننـد انـدازه           در اين تحقيق تلاش شده است اثر افزودن نانو          

  .پذيري پودرها مورد مطالعه قرار گرفته استهمچنين تاثير اين نانو ذرات بر قابليت تراكم. بررسي گردد

  ها مواد و روش -2
محـصول شـركت     ZrOCl2.8H2O و Ce(NO3)3.6H2O هـاي مول سـريم، از نمـك      12/0براي تهيه زيركونياي پايدار شده با       

Merck           از حلال ايزوپروپانول و عامل هيدروليزكننده آمونياك، محصول شركت ،LOBAChemie،      به عنوان مواد اوليه استفاده
  .گرديد

بعـد  . هاي سريم و زيركونيوم تهيه شد       مولار از حلال و نمك     2/0در مرحله اول، بر اساس وزن محصول موردنظر، محلول شفاف           
خـوردن بـا     به محلول درحال هم   (تلاط اين دو محلول و تشكيل محلول مخلوط شفاف، آمونياك رقيق شده با نسبت معين،                از اخ 

در طـول    pH. اضـافه گرديـد    Zr+4و   Ce+4، بـه منظـور تـشكيل رسـوب هيدروكـسيدهاي            rpm 500همزن مغناطيـسي بـا دور       
  سـاعت در حالـت سـكون قـرار         24 رسوب، رسـوب ژل ماننـد،     به منظور تكميل فرآيند تشكيل       . تنظيم گرديد  9-10 دهي رسوب
حاصله، يك مرتبه با آمونياك رقيق شده با ايزوپروپانول و چهار مرتبه با ايزوپروپانول به منظور حذف                  در مرحله بعد رسوب   . گرفت
رسـوب خـشك     اًنهايت ـ.  انجام شـد   ºC90  ساعت در دماي   24عمليات خشك كردن    . هاي موجود، مورد شستشو قرار گرفت      آنيون

پـودر بدسـت آمـده در ايـن مرحلـه            . ساعت كلسينه گرديـد    1 به مدت    ºC500شده تحت سايش با هاون قرار گرفت و در دماي           
)0(%Ce-TZP  وزني نانو ذرات زيركونيـا، در ابتـدا جهـت          %10در مرحله دوم براي تهيه پودر زيركونيايي حاوي         . نامگذاري گرديد

شد و بعد پودر حاصـله در حـين سـنتز             مرحله اول، عمليات آلتراسونيك انجام     ير كلسينه شده  هاي موجود در پود   كاهش آگلومره 
 مخلـوط   rpm 800ك سـاعت بـا حـداكثر دور         يها افزوده شده و به مدت       دهي به مخلوط محلول    رسوبي قبل از مرحله رسوب    هم

 .نامگـذاري شـد   Ce-TZP%)10(از مرحله دوم نيـز  پودر حاصله . باشدادامه عمليات سنتز مشابه توضيحات مرحله اول مي   . گرديد
 Philipsمـدل (  آنگـستروم 54/1 موج با طول Cu kα پرتو با XRD آناليز از شده كلسينه نمونه فازهاي موجود در بررسي جهت
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Expert( هـاي    به منظور تعيين اندازه ذرات، توزيع اندازه ذرات، ريزساختار و دمـاي تبلـور بـه ترتيـب از تكنيـك                     وBET ) مـدل 
Mlcromertlcs 2375(، DLS ) مدلMalvern4.6(، SEM )  مـدلVEGA\\TESCAN (و DTA ) 50 مـدلShimadzu( 

  . استفاده گرديد
، توسـط دسـتگاه     psi800 تا   400 در فشارهاي  ، قطعات ديسكي شكل،   cm1اي، با قطر داخلي     با استفاده از قالب فولادي استوانه     

  .انسيته خام نسبي با استفاده از روش حجمي محاسبه شدد. پرس هيدروليك تك محوره، تهيه گرديد

  نتايج و بحث -3
 min/ºC10با نرخ گرمايشي     ºC500 تا 50 ييدما بازه در،  DTA آزمون تحت حاصله، خام پودر ،يفاز تحولاتي  بررس منظور به

 فيضعي  باندها با ليدروكسيه يهاگروه خروج انگريب ،ºC 92ي  دما محدوده در ريگرماگ كيپ ،)1 (شكل به توجه با. گرفت قرار
 ºC454 و 266ييدمـا  محدوده در گرمازا كيپ 2. باشديم اندشدهي  سطح جذب اتمسفر قيطر از كه موجود آبي  هامولكول يا و

  . هستند) دوم كيپ( يبلور به آمورف فاز ليتبد و )اول كيپ( زوپروپانوليا سوختن دهنده نشان

  
  . Ce-TZP%)10) (ب و Ce-TZP %)0( نمونه) الف، min/ºC10ي شيگرما نرخ با DTA نمودار -1 شكل

هـاي موجـود   نـشان داد، پيـك   X Pert High Score افزاري توسط آناليز نرمºC500بررسي نوع فاز ايجاد شده در دماي 
 حـضور فـاز زيركونيـاي       يمشخـصه  ،JCPDS(S)): 5- 1089( كارت، بـا شـماره مرجـع       مطابق الگوي پراش اشعه ايكس    

  . دنهستتتراگونال 
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  . ساعت1 به مدت ºC500 يدما در Ce-TZP %)10( )، بCe-TZP %)0( )الف ،يها نمونه كسيا اشعه پراشي الگو -2 شكل

 نمونهي  برا فقط DLS و XRD، BETي  ها آزمون آگلومره، و هياول ذره بلورك، وجود اثبات جهت پودر، دو مشابهت ليبدل
 بـا  ºC500ي  دمـا  در ،Ce-TZP%) 0( شـده  نهيكلـس  ذراتي  هـا بلـورك  انـدازه  متوسط .شد انجام Ce-TZP %)0(ي  پودر

 نيانگي ـم. آمـد  بدسـت  nm6/10 =dx با برابر و شد محاسبه، X Pert High Score افزار نرم و شرر-يدبا رابطه از استفاده
 ـو سـطح ي  ريگ اندازه آزمون از استفاده با ،)1( فرمول طبقذرات اندازه  ،nm 9/11 برابـر  ،Ce-TZP%) 0 (پـودر ) BET (ژهي
  .آمد بدست

)1(                
BETT

BET S
6d


  

dBET =ذرات اندازه )nm(، T= يتئور تهيدانس )gr/cm3 (و SBET =ذره ژهيو سطح )m2/gr(، برابـر  آزمـون  نيا در كه )m2/gr( 
 انـدازه  بـه  مربوط حاصله اندازه ،BET آزمون از حاصل ذرات اندازه بودن بزرگتر ليبدل ،dBET و dx نيب سهيمقا با. شد حاصل 80
 ليتـشك  ،))3 (شـكل  (،)DLS (زريل نور پراكنش با ذرات اندازه عيتوز آزمون از حاصل جينتاي  بررس نيهمچن. باشديم هاهياول ذره

ي پودرهـا  در آگلـومره  و هياول ذره ،بلورك ساختار 3 ره ج،ينتا به توجه با لذا .دينمايم دييتا را، nm417 اندازه متوسط با آگلومره،
  .ديگرد مشاهده سنتز از حاصل

 nm1/17، برابـر  ºC500كلسينه شده در دمـاي    Ce-TZP%)10(، براي نمونه XRD بدست آمده از آزمون بلوركمتوسط اندازه 
 مراكـز  بعنـوان  شـده  افـزوده  ذراترسـد نـانو     ميبا توجه به اينكه دماي تبلور هر دو نمونه يكسان است، اينطور به نظر               . باشدمي

  .است شده هابلورك رشد صرف ،يزنجوانهي برا لازمي انرژ لذا نموده عمل ناهمگني زنجوانه
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  .Ce-TZP%) 0( بيترك ذرات اندازه عيتوز نمودار -3 شكل

 ـگرد مـشاهده Py2 و Py1 شكست نقطه 2 ،فشار تميلگار حسب بر خام تهيدانسي  منحني  ريپذتراكم رفتاري  بررس در  نقطـه  Py1. دي
 ـآرا رييتغ لذا. اندداده دست از را خود هياول شكل هاآگلومره ،Py2 در و استي  ا آگلومره ساختار شدن شكسته و شيآرا رييتغ  در شي

 .افتديم اتفاق هياول ذراتي فشردگ هم به و دهديم رخ آنهاي داخل ساختار

  
  .Ce-TZP %)10 ()ب و Ce-TZP %)0( )الف شار،ف تميلگار حسب بري نسب خام تهيدانسي منحن -4 شكل

 ،α فـاكتور  بـا  دوم، هي ـناح در نمـودار  بيش ـ بـه  سوم هيناح در نمودار بيش نسبت فشار تميلگار حسب بر خام تهيدانس يمنحن در
)

2

3

A
A

 (است يريپذپرس تيقابل انگريب كه شوديم مشخص. A2 دوم هيناحي  منحن بيش) ـآرا رييتغ از بعد   شـدن  خـرد  و شي

 بـه  ،α عـدد  چقدر هر. باشديم) هياولي  هاذرهي  فشردگ هم به يا و شيآرا رييتغ از بعد (سوم هيناحي  منحن بيش A3 و) ها آگلومره
 آورده ،)1 (جـدول  در بي ـترك α، 2 محاسـبه ]. 10[ اسـت  نرمتري  ها آگلومره وجود متعاقباً و بهتر تراكم انگريب باشد كترينزد صفر
 . است شده
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  .Ce-TZP %)0 و 10 (بيترك α، 2 ريمقاد محاسبه -1 جدول

)10(%Ce-TZP  )0(% Ce-TZP  نمونه  
86/2  08/0  α  

 بـا  مـواد  در. باشـد يم ـ سوم، هيناح در خام تهيدانس حسب بر فشار تميلگاري  هايمنحن بيش رييتغ دييتا در هابلورك اندازهي  بررس
 شتري ـب هي ـاول ذرات نيب تماس نقاط ذرات، سطح شيافزا با لذا ،]12[ بود خواهد كوچك زين هياول ذره اندازه كوچك، بلورك اندازه
 هي ـاول يهـا ذره اجـزاء  بـه  مربوط شيآرا رييتغ و لغزش سوم، هيناح در نكهيا به توجه با. ابدييم شيافزا آنها نيب اصطكاك و شده
 انـدازه  بـا   Ce-TZP)%0( بي ـتركي منحن ـ بيش ـ ،)4 (شـكل  بـه  هتوج با نيبنابرا. گردديم كمتر خام تهيدانس راتييتغ لذا است

 .اسـت  شـده  كمتـر  ،nm 1/17ي هـا بلـورك  انـدازه  بـا   Ce-TZP%)10( بي ـترك يمنحن بيش به نسبت ،nm6/10ي هابلورك
. سـت ا برخوردار Ce-TZP %)10( به نسبتي  نرمتري  هاآگلومره از Ce-TZP %)0( بيترك ،)1 (جدول جينتا به توجه با نيهمچن

 ريمقـاد  گـرفتن  نظـر  در بـا  لـذا . ابدييم شيافزا تراكم تهيدانس و گردديم آسانتر آن شكست باشد كمتر آگلومره استحكام چه هر
   شود؛يم مشاهدهي روند نيچن ،)4 (شكل در موجودي هاتهيدانس

dgr.Ce-TZP(%10)<d gr.Ce-TZP(%0)      و       α Ce-TZP(%0)<α Ce-TZP(%10)  

 ـ طيمح ـ در كردن پخش اتيعمل انجام بدون ،ºC500ي  دما در شده نهيكلس ذرات )شناسي  ريخت (يوژمورفول نيهمچن  دري  الكل
 محـصول  بـزرگ،  اندازه باي  هاآگلومره گردد،يم مشاهده همانطوركه. است شده داده نشان برابر، هزار 5يي  بزرگنما با ،)5 (شكل
 تعـداد . اسـت شـده  مـشخص  ،)ب-5( شكل داخل در برابر، هزار 50يي  نمابزرگ با كه باشنديم كوچكتري  هاآگلومره شدن متراكم
 شكـست  و شـدن  متراكم ازي ناش ته،يدانس شيافزا نكهيا به توجه با و باشديم شتريب  Ce-TZP%)10( نمونه در بزرگ،ي هاآگلومره
 رييتغ و هاآگلومره شدن خرد لذا ددگريم لازم شكستي  براي  شتريبي  روين مقدار گرفت جهينت توانيم است، نرمتري  هاآگلومره

  .افتديم اتفاق كمتر Ce-TZP %)10( نمونه در خام، تهيدانس

  
  .Ce-TZP%)10() ب ،Ce-TZP%)0() الف برابر، هزار 5يي بزرگنما با پرس از قبل شده نهيكلس ذراتي مورفولوژ -5 شكل
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  يريگ جهيتن -4
 سـاختار  3 ازي  رسـوب هـم  روش بـه  شده سنتزي  پودرها و شد اصلح ايسر با دارشدهيپا تتراگونالي  ايركونيز پودر پژوهش نيا در

 كـه  باشـد يم ـ Ce-TZP%)0( پودر از بزرگتر ،Ce-TZP%)10( پودر در بلورك اندازه. اندشده ليتشك آگلومره و هياول ذره ،بلورك
 شـده  هـا بلـورك  رشـد  صرف ،يزنجوانهي  برا لازمي  انرژ لذا بوده ناهمگني  زنجوانه مراكز بعنوان ذرات نانو عملكرد دهندهنشان
  .است
-Ce%)10( نمونـه  از كـوچكتر Ce-TZP%)0( نمونهي  برا ،α فاكتور فشار، تميلگار حسب بري  نسب خام تهيدانسي  منحني  بررس در

TZP 0( نمونه در بهتري  ريپذتراكم دهندهنشان كه باشديم(%Ce-TZP ـا در تهيدانس شيافزا لذا دبو   مـشاهده  شتري ـب نمونـه  ني
  .شد
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   يه آب پايال كلوييدي نانوذرات اكسيد آهن در فرو سيداري پايبررس
 يا  شانهيمري پليها با استفاده از فعال سطح

  4، علي نعمتي3سعيد باغشاهي، 2ي، فرهود نجف2ي قاسميم، ابراه1كي يوه گينهتهم
   يقات،تحق  واحد علوم وي دانشگاه آزاد اسلام،دانشكده مهندسي مواد 1

   ، رنگيعلوم و فناورموسسه پژوهشي  2
  ، )ره( المللي امام خميني  دانشگاه بين،دانشكده فني و مهندسي 3

  يف شري دانشگاه صنعت، و علم مواديدانشكده مهندس 4
eghasemi@iust.ac.ir 

تفاده  كلوييدي آنها با اسيداري و پايه تهيرسوب  با استفاده از روش هميت آهن مگنتيد نانو ذرات اكسيق تحقيندر ا :چكيده
 ـ يط در مح ـ  يلات آكـر  يكول گل يلن ات يپل-يد اس يليك آكر ي پل يهپا  بر 1يا  شانه يمرياز سه نوع ماده فعال سطح پل        مـورد   ي آب

 بود  4000 و   2000،  1000 ي با وزن ملكول   يكول گل يلن ات ي سه نوع پل   در يا تفاوت مواد فعال سطح شانه    .  قرار گرفت  يبررس
. تاثير پارامترهاي دما و زمان واكنش بر اندازه ذرات تشكيل شده مطالعه شـد             . ست متصل ا  يلاتي آكر يدروفوبكه به بدنه ه   
 يـت،  بدست آوردن نانو ذرات مگنتيبرا.  انتخاب شديقه دق40 تا  10 ين ب ي و محدوده زمان   ºC90 تا   27 ين ب يي،محدوده دما 

 ي انـدازه ذرات و بررس ـ     يـع  توز يررس ب يبرا.  رسوب داده شد   ياك توسط آمون  pH يم با تنظ  يتي آهن دو و سه ظرف     هاي  يدكلر
 يا  مواد فعال سطح شـانه     ياتصال سطح .  استفاده شد  2يوكدورت سنج ) DLS (يزري ل يناميك تفرق د  يها   از روش  يداريپا

 استفاده  يا  حاصل نشان داد كه بسته به نوع فعال سطح شانه          يجنتا.  شد يبررس FTIR از روش    فاده نانو ذرات با است    يبر رو 
 ـ ي پل يها  و فعال سطح با شانه     است اندازه ذرات متفاوت     ي،ب آ يطشده در مح    بـراي   2000 ي بـا وزن ملكـول     يكـول  گل يلن ات

 مشخص شـد كـه مقـدار    ينهمچن. تر است  مناسبيگرتر و پايداري بهتر، نسبت به دو نوع د       دستيابي به اندازه ذرات كوچك    
 بـه   يابي دسـت  ي بـرا  ير مقـاد  ينتر  مناسب يقه، دق 20 و زمان واكنش     ºC70 سنتز   ي از اين فعال سطحي، دما     ي درصد وزن  22
  . به دست آمدnm80 ذرات يناميكي ديدرو اندازه هيط، شرايندر ا.  استيداري پايشترينب

  . آهن، فرو سياليد نانو ذرات، اكسيداري، پاي،ا  شانهيمريفعال سطح پل :كليد واژه

  مقدمه -1
  ، مگهميـت   )Fe3O4(هـا نـانو ذرات مغناطيـسي ماننـد مگنتيـت             نهـايي هـستند كـه در آ        هاي مغناطيسي سوسپانسيون   سيالفرو

(-Fe2O3) در ايـن بـين، فـرو        .انـد  هاي نيكل، كبالت و غيره در داخل يك سيال آبي يا آلي بطـور پايـدار پراكنـده شـده                    ، فريت 
ايـن  . انـد  گرفتـه    قـرار هاي مغناطيسي و زيست سازگاري مورد توجه بيشتري           دليل ويژگي   مگنتيت و مگهميت به   هاي برپايه    سيال

بندي موتورهاي بسيار حـساس، انتقـال حـرارت و غيـره اسـتفاده               دارو، جوهرهاي چاپ، آب     ، رسانش MRIبرداري    مواد در عكس  
هاي نمك آهن دو و سه ظرفيتي در حضور يك باز            ترين راه سنتز اين ذرات، روش هم رسوبي شيميايي يون          رايج. ]7-1[ شود مي

  
1 Comb Polymeric Surfactants 
2 Turbidimetry 
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  :واكنش تشكيل نانو ذرات، بصورت زير است. ]9  و8[ باشد قوي مي

)1(          Fe+2+2Fe+3+8OH-→Fe3O4+4H2O  

ذرات،   هاي خاص اين نـانو      با توجه به كاربرد   .   نياز است   +Fe3+:Fe2 از   2:1طبق اين واكنش، براي توليد مگنتيت، نسبت مولي اوليه          
 براي ايجـاد پايـداري در  . ]9 [لات نهايي نقش ضروري داردهاي محصو هاي آبي و آلي در كنترل ويژگي پايدار بودن آنها در محيط

  . است مختلف  رات توسط مواد فعال سطحي، اصلاح سطح ذها هاي مختلفي وجود دارد يكي از روش ذرات روش نانو 
دنباله   دم و   نقش آبگريزهاي   گروه. باشند هاي آبدوست و آبگريز مي     ه   معمولا تركيبات آلي هستند كه داراي گرو        مواد فعال سطحي  

، نقش سر مواد فعـال سـطحي را دارد كـه شـامل فلـزات                آبدوستهاي    را دارد و شامل تركيباتي راديكال هيدروكربن است وگروه        
تواننـد    شود به طوري كه مي      ها مي   هاي خاصي در اين مولكول      وجود طبيعت دو گانه سبب ويژگي     . هاي ديگر است    قليايي يا بنيان  

. سبب كاهش كشش سطحي شوند      هوا يا بين دو سطح از دو فاز مختلف تجمع يافته و            -مشترك آب در سطح    شده و  در آب حل  
هـاي   از آنجـا كـه در سوسپانـسيون     . هاي كلوييـدي اسـت      ها در سوسپانسيون     استفاده از آن    هاي مواد فعال سطحي     يكي از كاربرد  

ز اين رو ذرات شانس زيادي براي نزديك شدن به يكـديگر            يابد ا   ذرات با كاهش اندازه ذرات، حركت براوني افزايش مي          حاوي نانو 
هـا بـه كلوئيـد        شود يكي از دوسـر فعـال سـطح           باعث مي   كاتيوني و آنيوني    مواد فعال سطحي  استفاده از   . و تشكيل آگلومره دارند   

ده و سبب دافعـه بـين       اين سرهايي كه در محلول قرار دارند همنام بو          شود، بنابر   متصل شده و سر ديگرشان به محلول نزديك مي        
نحوه پراكندگي نانو ذرات را توسـط جـذب         ) 1(شكل  . كنند  شوند و در نتيجه از تجمع و بهم پيوستن آنها ممانعت مي             ها مي   كلوئيد

  .معروف است 3سازوكار موجود در اين رابطه به سازوكار ممانعت فضايي. ]11و  10[ دهد مواد فعال سطحي نشان مي

  
  ]12 [انو ذرات در اثر جذب مواد فعال سطحيشمايي از پراكندگي ن -1 شكل

استفاده از دو لايه پوشش مواد فعـال سـطحي بـر روي              انجام دادند مشخص شد كه       ]13[و همكارانش  4هايي كه ژومان     بررسي با
زن سـولفنات بن ـ  سديم به عنـوان اولـين پوشـش و     آنها از اولئيك  . شود  ذرات مگنتيت باعث افزايش ميزان پراكندگي مي        سطح نانو 

سـديم بـر      پوشش اولئيك . ذرات استفاده كردند     به عنوان دومين لايه پوشش مواد فعال سطحي بر روي سطح نانو            5دديكيل سديم 
  . شودnm10ذرات مگنتيت باعث شد كه شكل ذرات كروي و متوسط اندازه ذرات  روي نانو

  
3 Steric Repulsion 
4 Xuman 
5 SDBS 
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از طرفي به دليل اهميت كاربردهـاي  . هاي آبي است التر از سيهاي آلي نسبتا راحت    پراكنده كردن نانو ذرات اكسيد آهن در سيال       
اسـتفاده از مـواد فعـال       . ها، لازم اسـت كـه ايـن ذرات در محـيط آبـي پراكنـده شـوند                 پزشكي و لزوم زيست سازگاري فروسيال     

 مبنـي بـر   با اين حال تاكنون گزارشي. ]14[هاي بر پايه پلي اتيلن گليكول در اين راستا مناسب تشخيص داده شده است      سطحي
در همچنـين  . گـزارش نـشده اسـت    پلي اتيلن گليكول آكريلات-اي برپايه پلي آكريليك اسيد فعال سطح پليمري شانهاستفاده از 

هاي بر پايه محيط هاي آلـي مـورد بررسـي قـرار             سيال بيشتر بحث سنتز و خواص ريولوژيكي فرو       ]16و15[كارهاي مشابه قبلي    
در . انوذرات اكسيد آهن در محيط آبي، اطلاعات چنداني از محققين داخلي منتشر نشده است             در خصوص پراكندگي ن   . گرفته است 

بر  پلي اتيلن گليكول آكريلات-اي برپايه پلي آكريليك اسيد اين تحقيق، تاثير عواملي مانند وزن مولكولي مواد فعال سطحي شانه
  .رسي قرار گرفته استپراكندگي نانو ذرات مغناطيسي در فرو سيال بر پايه آب مورد بر

  روش كار تجربي -2
  مواد اوليه - 2-1

 و  Merck ، محصول شركت  )NH4OH( ، هيدروكسيدآمونيوم )FeCl3.6H2O( ظرفيتي  سه و) FeCl2.4H2O( كلريدهاي آهن دو  
 هـاي پلـي   بـا شـانه   پلي اتيلن گليكول آكريلات-مقطر و نيز سه ماده فعال سطح پلي آكريليك اسيد ، آب%99با خلوص بالاتر از 

 و  PCA-PCA-1000  ،PCA-PCA-2000هـاي اختـصاري       با نـام   PCA-4000 و   PCA-1000  ،PCA-2000اتيلن گليكول   
PCA-PCA-4000ساخت موسسه پژوهشي علوم و فناوري رنگ استفاده شد  . 

  روش ساخت فروسيال -2-2
) II( هاي آهـن    ر مشخص از نمك   ابتدا با حل كردن مقادي    . ذرات مغناطيسي مگنتيت از روش همرسوبي استفاده شد         براي تهيه نانو  

. ها تهيه شد        هاي يك مولار از هر يك از نمك         ، محلول  بودند )III( و آهن ) II( هاي آهن   عنوان منابع توليد يون     كه به ) III( آهن و
سـتفاده  اي چند دهانه با هم مخلوط شده و با ا       در يك راكتور شيشه   ) III( آهن ):II(  از آهن  2:1هاي حاصل با نسبت وزني        محلول

در تمـام   . در اين مرحله رنـگ محلـول نـارنجي رنـگ بـود            . زده شد    در دماي انتخاب شده هم     min 5مدت    از همزن مكانيكي به   
براي اين كار، در تمام مراحل سنتز، گـاز         .  از اتمسفر خنثي استفاده شد     +Fe3به   +Fe2مراحل سنتز، براي جلوگيري از اكسيد شدن        

مـدت    افزوده و مجددا بـه    ) 2طبق جدول (در هر نمونه، مقدار و نوع مشخصي از مواد فعال سطحي            . نيتروژن به محلول تزريق شد    
min10 زده شد و در نهايت با استفاده از افزودن سريع            هم ml 70  زن،   بازي هيدروكـسيدآمونيوم و افـزايش دور هـم        % 25محلول
pH    زدن  بعد از گذشـت زمـان لازم جهـت بـه هـم     . گ شدمحض افزودن باز، رنگ محلول سياه رن        به.  رسانيده شد  11 محلول به

و محلـول   نشيني به كمك آهنربا از محلـول جـدا            زدن متوقف و رسوب سياه حاصل به روش ته          محلول و يكنواختي آن، عمل هم     
ب مقطر   عمليات شستشو چندين بار با آ      7 به حدود    pHكردن كامل آمونياك و پايين آوردن         براي جدا . مانده از آن سرريز شد      باقي

دي يونيزه ريخته و به    آبcc15دست آمده در مقدار   رسوب به) آب(منظور پراكنده كردن ذرات در سيال  تكرار شد و در نهايت به
  .  تحت التراسونيك قرار گرفتmin5مدت 
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  بـا PLUS 90  مـدل Brookhavenبراي بررسي توزيع اندازه ذرات از آناليز تفرق ديناميك ليزري استفاده شد براي اين كار از دستگاه 
ها تا حد لازم براي عبور نـور بـا آب، رقيـق شـد و                  براي انجام اين آزمون ابتدا نمونه     .  استفاده گرديد  nm 6000-1گيري بين     دقت اندازه 

فاده  اسـت  7سنجي  سيال از آزمون كدورت     براي بررسي پايداري فرو   .  همگن شدند  6ساز   توسط همگن  min2-1گيري به مدت      قبل از اندازه  
ها رقيق    براي انجام اين آزمون نمونه    . موج مريي از يك سيال كلوئيدي است        گيري شدت عبور نور در طول       اساس اندازه   اين آزمون بر  . شد

  . استفاده شدHACH-2100AN براي انجام اين آزمون از دستگاه مدل. گرفت گرديده و به صورت تابعي از زمان مورد بررسي قرار

  نتايج و بحث -3
از اين شكل مشخص است كـه       . دهد آناليز پراش اشعه ايكس رسوب به دست آمده را بدون اعمال سورفكتانت نشان مي              2شكل  

هاي ابعادي و مورفولوژي ذرات مگنتيـت بـه           به ذكر است كه ويژگي     لازم. شود ديگري مشاهده نمي  به جز فاز مگنتيت فاز فرعي       
 كه براين اساس، ميـانگين انـدازه ذرات         ]16و   15[نجش قرار گرفته است     دست آمده در كارهاي قبلي اعضاي اين گروه مورد س         

از اين رو در اين تحقيق بـا توجـه بـه مـشابهت              .  گزارش شده است   nm11 معادل   TEMطبق آناليز ميكروسكوپ نوري عبوري      
  . شود  صرفنظر ميTEMكامل روش سنتز، از ارايه نتايج آزمون 

  
   ايكس نانو ذرات اكسيد آهنآناليز پراش اشعه -2 شكل

ها در نظر گرفته شد و اندازه هيدروديناميكي ذرات با اسـتفاده             معيار پايداري فروسيال، دستيابي به كمترين ميانگين اندازه آگلومره        
پـس از آمـاده     . دهـد هاي مختلف و شرايط تهيه آنهـا را نـشان مـي            نمونه 1جدول  .  در شرايط مختلف بررسي شد     DLSاز روش   

هـايي   دهد كه تنهـا نمونـه      اين جدول نشان مي   . ]17[ ي، وضعيت پايداري در ابتدا به صورت چشمي مورد مقايسه قرار گرفت           ساز
همچنين از ايـن    . ها از پايداري بيشتري برخوردارند      درصد وزني مواد فعال سطحي بودند نسبت به ساير نمونه          22كه حاوي حدود    

  
6 Homogenizer 
7 Turbidimeter 
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 در صد وزني نـسبت بـه دو مـواد فعـال سـطحي ديگـر در                  22 با مقدار    PCA-2000دهد كه ماده فعال سطحي      جدول نشان مي  
  .ستاتري  تيجه محدوده پايداري گستردههاي كوچكتر و در نشرايط مختلف دما و زمان سنتز داراي ميانگين اندازه آگلومره

  هاي مختلف براي بررسي خواص آماده سازي نمونه -1 جدول

وضعيت(%wt) مواد فعال سطحي  مقدارمواد فعال سطحي نوع(min) اكنشو زمان(ºC) دمامحيط نوع باز نوعنمونه
S1 20 70 آبآمونياك PCA -1000 12 ناپايدار 
S2 20 70 آبآمونياك PCA-1000 22 پايدار 
S3 20 70 آبآمونياك PCA-1000 27 ناپايدار 
S4 20 70 آبآمونياك PCA-2000 12 ناپايدار 
S5 10 70 آبآمونياك PCA-2000 22 پايدار 
S6 20 70 آبآمونياك PCA-2000 22 پايدار 
S7 40 70 آبآمونياك PCA-2000 22 پايدار 
S8 20 27 آبآمونياك PCA-2000 22 پايدار 
S9 20 40 آبآمونياك PCA-2000 22 پايدار 

S10 20 90 آبآمونياك PCA-2000 22 پايدار 
S11 20 70  آبآمونياك PCA-2000 27 ارناپايد 
S12 20 70 آبآمونياك PCA-4000 12 ناپايدار 
S13 20 70 آبآمونياك PCA-4000 22 پايدار 
S14 20 70 آبآمونياك PCA-4000 27 ناپايدار 

 PCA-4000  و PCA-1000، PCA-2000هاي سـطحي       درصد وزني از عامل    27و   22،  12براساس اين جدول، از بين مقادير       
 درصـد وزنـي   22ها بـر اسـاس مقـدار     از اين رو در ادامه، تمام بررسي. شود نجر به ايجاد پايداري مي    درصد وزني م   22 تنها مقدار 

  .  انجام شدDLSهايي كه در ظاهر پايدار بودند آزمون  بر روي نمونهانجام و 

  
  سطحي  هاي  نمونه بر پايه آب با مقادير يكسان عامل3مقايسه توزيع اندازه ذرات در  -3 شكل

PCA-4000، PCA-2000، PCA-1000  
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 مقايـسه شـده و ميـانگين        S13  و S2  ،S6، براي سـه نمونـه       )DLSنتيجه آزمون   ( توزيع اندازه هيدروديناميكي ذرات      3در شكل   
داراي ميـانگين و  نسبت به دو نمونـه ديگـر    S6 طبق اين نتايج، نمونه.  قابل مشاهده است2اندازه ذرات به دست آمده در جدول   

بر اساس اين شـكل، ايـن       . شوداي ديده مي   شمايي از ساختار مواد فعال سطحي شانه       4در شكل   . ري است توزيع اندازه ذرات كمت   
 45، طول شاخه هيدروكـسيلي داراي تعـداد         PCA-2000مواد فعال سطحي    . مواد فعال سطحي داراي ساختار شانه اي است       نوع  

 واحد اتوكـسي اسـت،      65 و   25 كه به ترتيب داراي      PCA-4000  و PCA-1000واحد اتوكسي است كه ظاهرا در مقايسه با نوع          
توانـد  تر الزاما نمي  دهد كه طول شاخه پلي اتيلن گليكول بلند       اين موضوع نشان مي   . كند را براي پايداري فراهم مي     شرايط بهتري 

  . منجر به پايداري بهتر شود
  .درصد وزني 22هاي ظاهرا پايدار با غلظت   براي نمونهDLSنتايج آزمون  -2 جدول

 نوع پوشش سطحي )nm( ذرات ميانگين اندازه هيدروديناميكي مونهن

S2 106 PCA-1000 

S6 98 PCA-2000 

S13 127 PCA-4000 

  
  اي به عنوان عامل سطحي آنيوني ساختار مواد فعال سطحي شانه -4 شكل

مورد بررسي قـرار    ) S7 و   S5  ،S6هاي   نمونه (min40 و 20 و 10 واكنش بر اندازه ذرات حاصل، سه زمان      براي بررسي اثر زمان     
. دهـد ها را نشان داده مـي      هاي به دست آمده براي اين نمونه        ميانگين اندازه  3 وضعيت توزيع اندازه ذرات و جدول        5شكل  . گرفت

نكتـه جالـب ايـن اسـت كـه نتيجـه       . كمترين اندازه ذرات را داراست min 20 با زمان S6بر اين اساس مشخص است كه نمونه      
تا يك حـد    ) min20(هاي خارج از محدوده بهينه       به عبارت ديگر زمان   .  تا حد زيادي مشابه است     S7 و   S5نمونه  حاصل براي دو    

 بر روي ذرات زمان مناسـب لازم اسـت و           مواد فعال سطحي  رسد كه براي نشستن مناسب      به نظر مي  . شوندمشخص آگلومره مي  
مـواد  هـاي  توان به دليـل بـرهمكنش شـاخه   الاتر از حد بهينه را مي  هاي ب اين امري طبيعي است اما آگلومره شدن ذرات در زمان         

  .]11[شوند  دانست كه منجر به آگلومراسيون مي8 و پديده دپلشنفعال سطحي
  

8 Depletion 
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   PCA-2000 نمونه بر پايه آب با عامل سطحي 3مقايسه توزيع اندازه ذرات در  -5 شكل

   دقيقه40 و 20، 10هاي مختلف واكنش  در زمان

   دقيقه40 و 20، 10هاي مختلف واكنش  ها در زمان گلومرهميانگين اندازه آ -3 جدول
 نوع پوشش سطحي )nm( ها آگلومره اندازه متوسط  نمونه

S5 114 PCA-2000 

S6 98 PCA-2000 

S7 119 PCA-2000 

  
  S7 و S5 ،S6هاي   نمونهFTIRالگوي  -6 شكل

 مربـوط بـه ارتعاشـات       1108در عـدد مـوج      هاي موجـود      پيك. دهد را نشان مي   S7 و   S5  ،S6هاي    نمونه FTIR الگوي   6شكل  
 C-H بـه ترتيـب مربـوط بـه          1461و   1355هاي محدوده     و پيك   است PCA-2000 مربوط به پلي اتيلن گليكول       C-O كششي

 مربوط به گروه كربونيل عامـل كربوكـسيل اسـيد در       1643 و پيك موجود در عدد موج        CH2هاي متيل و      خمشي مربوط به گروه   
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 پلي اتيلن گليكول متـصل      C-H مربوط به ارتعاشات كششي پيوند       2922حي است و پيك موجود در محدوده        بدنه ماده فعال سط   
شود و نشان دهنده      دقيقه بيشترين جذب در اين عدد موج مشاهده مي         20شده به بدنه آكريليك است و در نمونه مربوط به زمان            

  .ي سطح نانو ذرات قرار گرفته است دقيقه به نحو بهتري بر رو20آن است كه عامل سطحي در زمان 
بـراي  .  سنتز شد در دماهاي مختلف مورد بررسي قرار گرفتmin 20 در زمان PCA-2000نمونه فروسيالي كه با عامل سطحي       

منحنـي توزيـع انـدازه      . انجام شـد   DLSگراد آزمون     درجه سانتي  90 ،70 ،40 ،27هاي مربوط به دماهاي      اين كار، بر روي نمونه    
دهـد بـا افـزايش دمـا تـا       طور كه اين شكل نشان مي همان.  قابل مشاهده است 4 و ميانگين آنها در جدول       7ها در شكل     هآگلومر

ºC70    اثراتي كـه افـزايش دمـا در        . دهديابد ولي اگر دما بيشتر افزايش يابد اندازه ذرات افزايش نشان مي             ، اندازه ذرات كاهش مي
هـاي آلـي      افزايش انـرژي حرارتـي سيـستم و افـزايش قابليـت انعطـاف شـاخه               : بارتند از كند عمدتا ع    سيستم فروسيال ايجاد مي   

هاي ديگر مانند برهمكنش استريك، دپلشن، و واندروالس نيز در ايـن راسـتا                كنش  هم  بديهي است كه بر   . هاي فعال سطحي    عامل
تواننـد    هاي سطحي بهتـر مـي       حد مشخص، عامل  با افزايش دما تا يك      . گيرند  به طور مستقيم يا غير مستقيم تحت تاثير قرار مي         

اي افـزايش يافتـه و در نتيجـه پايـداري           هاي دافعـه  شود؛ برهمكنش   روي سطح قرار گيرند و انرژي گرمايي ذرات بالاتر برده مي          
ير عامـل   انـد تحـت تـاث       هاي سطحي كه روي سطح نانو ذرات قرار گرفتـه           اما اگر دما بيش از اندازه بالا رود عامل        . شودبيشتر مي 

  .يابدنظمي و ارتعاشات، از روي سطح جدا شده و در نتيجه اندازه ذرات افزايش مي بي

  
  در دماهاي مختلف PCA-2000 نمونه بر پايه آب با عامل سطحي 4مقايسه توزيع اندازه ذرات در  -7 شكل

  هاي مربوط به دماهاي مختلف ها در نمونه ميانگين اندازه آگلومره -4 جدول

 نوع پوشش سطحي )nm( ها ومرهآگل اندازه متوسط نمونه

S6 98 PCA-2000 

S8 271 PCA-2000 

S9 124 PCA-2000 

S10 1050 PCA-2000 
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 كه از آزمون كدورت سنجي نسبي به دسـت آمـده اسـت در               S2، S6  ،S12 نتيجه بررسي پايداري فروسيال با زمان در سه نمونه        
نور با زمان تنها در محدوده باريكي از شروع آزمـايش كمـي             از اين شكل مشخص است كه شاخص عبور         . شود   ديده مي  8 شكل

كاهش ابتدايي به وجود ذرات آگلـومره و عـدم   . ماند دهد ولي پس از آن به يك مقدار ثابت رسيده و بدون تغيير مي          افت نشان مي  
ري سيستم و پراكنـدگي مناسـب       اي از زمان، نشان دهنده پايدا       ثابت ماندن مقدار عبور در بازه     . شود  پايداري در سيستم مربوط مي    

با توجه به شرايط، با گذشت       S6شود نمونه     طور كه در اين شكل ديده مي        همان. بخش قابل توجهي از نانو ذرات مغناطيسي است       
جهـت عبـور نـور مجبـور بـه           DLSالبته بايد توجه كرد كه در اين آزمون مشابه آزمون           . زمان از پايداري بيشتري برخوردار است     

چرا كه به دليل كدر بودن سيستم و ضريب شكـست نـسبتا بـالاي اكـسيد آهـن ميـزان عبـور نـور از                          . دن نمونه بوديم  رقيق كر 
هاي اصلي از نظـر غلظـت تفـاوت دارنـد ولـي               هاي مورد سنجش با نمونه      بنابراين شرايط نمونه  . فروسيال غليظ بسيار مشكل بود    

هـاي نـسبتا پايـدار، دقـت لازم را نـدارد ولـي روش                 مي بـراي نمونـه    روش چـش  . توان به عنوان معياري در نظر گرفته شـود          مي
 .گيري در طي زمان روشي قابل اعتماد است سنجي به دليل سادگي آزمون، سرعت سنجش و تعداد نقاط اندازه كدورت

  
   S13و  S2، S6 هاي پايدار شده آزمون كدورت سنجي از نمونه -8 شكل

  PCA-4000 و PCA-2000 و PCA-1000هاي سطحي  با عامل

  گيري نتيجه -4
نانو ذرات اكسيد آهن نوع مگنتيت با استفاده از روش همرسوبي سنتز و پايداري سوسپانسيوني اين ذرات در فروسيال بر پايـه آب                       

مـشخص  . پلي اتيلن گليكول آكريلات بررسي شـد      -اي برپايه پلي آكريليك اسيد     در حضور سه نوع ماده فعال سطح پليمري شانه        
 براي دستيابي به پايداري و پراكنـدگي بهتـر   2000هاي پلي اتيلن گليكول با وزن مولكولي     سطحي حاوي شانه   شد كه ماده فعال   

هـاي   نتايج نشان داد كـه ايـن مـورد حتـي بـا بررسـي      .  بودند، است4000 و 1000ذرات از دو نوع ديگر كه داراي وزن مولكولي   
 كه اين عوامل در اندازه ذرات نهايي و در نتيجه پايداري كـاملا مـوثر                تاثير دما و زمان نشان داد     . چشمي نيز قابل تشخيص است    

 70مقادير بهينه براي دما و زمان واكـنش بـه ترتيـب             . باشند هستند و براي دستيابي به نتيجه صحيح داراي يك مقدار بهينه مي           
  .  نانو متر است80ضعيت حدود  دقيقه به دست آمد و مشخص شد كه ميانگين اندازه ذرات در اين و20درجه سانتيگراد و 
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 يت و كامپوز  باشند يها م   خوب در برابر سرباره    يميايي نقطه ذوب بالا، مقاومت ش     ي دارا يتانيوم ت يتريد و كربون  يتريدن :چكيده
 يـت  سـنتز كامپوز   ي بررس ـ يـق،  تحق يـن هـدف از ا   .  كـاربرد دارد   ي برا ي خوب يل پتانس يگر، د يراكسيدهاي و غ  يدهاآنها با اكس  

MgAl2O4-Ti(C,N)    يهاول  با استفاده از مواد Al  ،MgO  ،TiO2   يهاول  مواد.  در بستر كك است    ينوترمي آلوم ياي به روش اح 
 يهـا در بـستر كـك در دماهـا           دوده كربن و شكر مخلوط شدند و پس از پـرس، نمونـه             ي با افزودن  يا و   يفوق بدون افزودن  

ºC1600-1200   اشـعه    ي الگـو  يجنتـا . يدنـد  پخـت گرد   يكي در كوره الكتر X       يهـا در دمـا      نمونـه  يـه نـشان داد كـه در كل   
ºC1300-1200 ينل موجود شامل اسپ   ي فازها (MgAl2O4) يزيم من يتانات، ت (MgTi2O5) يتانـات جامـد آن بـا ت       محلول يا 
 و  ي بدون افزودن  يها با ادامه حرارت دادن در نمونه     . باشد ي م كلاز ي آن و پر   ي فرع يدهاي و اكس  يل كوراندوم، روتا  ينيوم،آلوم

 ـ گـردد،  ي م ـ يل بـه طـور كامـل تـشك        MgAl2O4-Ti(C,N)) يـت  كامپوز ºC1600 يكربن در دما    دوده يبا افزودن   در  ي ول
              . رخ دادºC1400 ي در دمايت كامپوزين كامل ايل شكر تشكي حاويها نمونه

  .ينوترمي آلومياي، احMgAl2O4-Ti(C,N) يتكامپوز :كليد واژه

  مقدمه -1
هـاي قليـايي،     ، مقاومت به شوك حرارتـي بـالا و مقاومـت خـوب در سـرباره               )ºC2135( داراي نقطه ذوب بالا      MgAl2O4اسپينل  

هـاي فولادسـازي، صـنايع        بـه عنـوان ديرگـداز در كـوره         CaZrO3باشد و به صورت كامپوزيت اكسيدي با منيزيا، كروميـت و             مي
 تركيبات غيراكـسيدي بـا نقطـه ذوب         TiN و   TiC]. 1[ثل مس، سرب و روي و قسمت پخت كوره سيمان كاربرد دارد             غيرآهني م 

 و  gCm-1 93/4 در سيستم ويكرز، دانسيته مناسب به ترتيـب          20 و   Gpa30، سختي بالا به ترتيب      2950 و   ºC3260بالا به ترتيب    
 داراي ساختمان مكعبـي     TiN و   TiC]. 2،3[باشند   مت شيميايي بالا مي    و مقاو  19 و   wm2k-121 و هدايت حرارتي به ترتيب       40/5

 TiN و   TiC بـا خواصـي مـشابه بـا          Ti(Cx,N1-x)نمك طعام هستند كه كاملاً در هم حل شده و كربونيتريدهاي مختلف تيتانيوم              
اربردهـاي متنـوعي در     تواننـد داراي ك     مـي  Ti(C,N) يـا    TiN يـا    TiCهـاي مختلـف حـاوي        بنـابراين كامپوزيـت   ]. 4[دهنـد    مي

، ]Al-TiC] 5[ ،Ni-TiC ،Fe-TiC] 6هـا،   از جملـه ايـن كامپوزيـت   . ها و ديرگـداز باشـند    هاي مهندسي دما بالا، پوشش     سراميك
TiN-AlN  ،TiN-TiB2  ،Ti(C,N)-SiC  ،Al2O3-TiN   و MgAl2O4-TiN هدف از اين تحقيق سـنتز پودركـامپوزيتي      . باشد  مي

MgAl2O4-Ti(C,N)   نسيل خوبي براي كاربرد به عنوان ديرگدازهاي آستر پاتيـل فـولاد دارد و در نـسوزهاي حـاوي                    است كه پتا
             .بسيار اهميت داردبنابراين مطالعه روي تأثير افزودن كربن بر روي تشكيل كامپوزيت ]. 7[گردد  كربن به صورت درجا تشكيل مي
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دو روش كلي سنتز جداگانه هر كدام از اجزا و سـپس مخلـوط كـردن                توان    مي MgAl2O4-Ti(C,N)براي تهيه پودر كامپوزيت     
ن بـه كـار     ه كـرد  براي سنتز باهم اين پودر كامپوزيتي روش احياي آلومينوترمي و نيتريـد           . آنها و سنتز با هم آنها را در نظر گرفت         

 است كه پس از مخلـوط كـردن          استفاده شده  MgO و   TiO2،  (Al)در اين روش از مخلوط پودرهاي آلومينيوم        ]. 7،8[ رفته است 
 درصد وزني بر تشكيل فاز      5بررسي تأثير افزودن گرافيت تا      ]. 7،8[ در دماهاي مختلف در اتمسفر نيتروژني پخت انجام شده است         

Ti(C,N)             وزني بر تشكيل فاز اسپينل و پارامترهـاي آن        % 20، تغييرات دانسيته و پارامتر شبكه و همچنين تأثير افزودن آلومينا تا 
-8Alدهـد كـه افـزودن گرافيـت در مخلـوط             نتايج اين تحقيق نـشان داده مـي       ]. 7،8[ باشد از جمله موارد قبلي مورد تحقيق مي      

6TiO2-4MgO       منجر به تشكيل محلول جامد Ti(C,N) و با افزايش ميزان گرافيت دانسيته بالـك كـاهش و تخلخـل             شود    مي
-α  نشان داده كه بـا افـزايش مقـدار   MgAl2O4-TiN   بر كامپوزيتAl2O3α -  تأثير افزودن].7[ يابد ظاهري نمونه افزايش مي

Al2O3،        8تأثير نوع كربن و دما در سيـستم         . ]7[ يابد شبكه اسپينل كاهش مي    به دليل تشكيل اسپينل غني از آلومينا پارامترAl-

6TiO2-4MgO      به منظور تشكيل كامپوزيت MgAl2O4-Ti(C,N)        بع كمتـر مـورد بررسـي قـرار          به ويژه در بستر كك در منـا
     .گرفته است كه در اين تحقيق به موضوع فوق پرداخته شده است

  هاي تجربي فعاليت -2
، تيتانيـاي مـرك     ) ميكرومتـر  45، انـدازه ذرات زيـر       %98خلوص  (اي چون پودر آلومينيوم صنعتي       در انجام اين پروژه از مواد اوليه      

)Merck 1008081000()  99خلوص% ،μm3(اي مرك ، منيزي)Merck1058621000( دوده كربن ،)  شركت ايران كربن بـا
    .دهد  آناليز شيميايي مواد مورد استفاده را نشان مي1 جدول. ، شكر خوراكي و رزين نوالاك استفاده شد)V-6نام تجاري 

  )درصد وزني(آناليز مواد اوليه  -1 جدول

 CaO Fe2O3 TiO2 MgO نوع ماده اوليه

  <98  -  05/0  1 منيزياي مرك
  -  <99  >055/0  -  تيتانياي مرك

اوليه شامل پودر آلومينيم، تيتانيـا، منيزيـا مطـابق بـا              به روش آلومينوترمي، مواد    MgAl2O4-Ti(C,N)هاي   براي تهيه كامپوزيت  
    ].7،8[  با هم مخلوط و آسياب شدند1نسبت استوكيومتري معادله 

)1(        8Al+6TiO2+4MgO+3N2 = 4(MgO.Al2O3) + 6TiN  

، نيتـروژن   79%، اكـسيژن و     21%طور كه مي دانـيم هـوا شـامل           همان. شود از بستر كك تأمين مي    ) 1(تروژن موجود در معادله     ني
       .]9 [شود  تشكيل ميN2 و COافتد و پيوسته گاز  اتفاق مي) 2(در بستر كك معادله . باشد مي

)2(            2C(s) + N2(g) + O2(g) = 2CO(g) + N2(g)  

 كه حاوي مخلوط پودري     EBبدون افزودني با كد     ) 1(نمونه  :  تهيه شد  1نه با تركيب استوكيومتري و مطابق با معادله         سه نوع نمو  
Al  ،MgO   و TiO2      حاوي افزودني دوده كربن با كد       ) 2(نمونه  . باشد  مي 2 مطابق درصد وزني جدولEC      دوده % 10 كـه مقـدار
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تواند محيط    اضافه شده است مطابق برخي از منابع اين مقدار كربن مي           1عادله  كربن به عنوان افزودني به تركيب استوكيومتري م       
كربن % 10كه مقدار   ) در آب % 30محلول  (شكر  % 67/66 كه از    ESبا كد   ) 3(نمونه  ]. 10[ احيايي قوي در درون نمونه ايجاد كند      

هاي حاوي شكر بـدين صـورت بـود كـه ابتـدا              ونهنحوه آماده سازي نم   . كند، به جاي دوده كربن استفاده شد       باقي مانده ايجاد مي   
gr30    شكر در cc70    به خوبي حل شد و به مقدار        ) شكر% 30( آب داغTiO2       هاي    برابر با مقدار استفاده شده در نمونهEB   و EC 

مـواد خـشك شـده از ظـرف         .  خشك گرديد  ºC120كن در دماي     به محلول اضافه شد و به هم زده شد سپس محلول در خشك            
 پرس به منظور تبديل شـكر بـه          شكل دادن   مخلوط شد و قبل از     MgO  و Alي پودرهاي    ه شدند و با مقدارهاي ذكرشده     تراشيد

        . حرارت داده شدندºC300كربن در دماي 
  )درصد وزني(هاي تهيه شده به روش آلومينوترمي  فرمولاسيون نمونه -2 جدول

  شكر  كربن دوده  TiO2  MgO  Al كد  نوع نمونه  

   EB  00/56  67/18 33/25   افزودنيبدون  1
  EC  00/56 67/18 33/25  00/10 با افزودني دوده كربن  2
  ES  00/56 67/18 33/25 - 67/66 با افزودني شكر  3

رزين نـوالاك مخلـوط شـده و        % 3هاي پودري تهيه شده با       مخلوط.  آورده شده است   1ها در چارت شكل      مراحل كلي تهيه نمونه   
 تحت پرس تك محور با      mm10و ارتفاع    mm10 گرم پودر در قالب با قطر        5/1 مقدار   (aging) پيرسازياندن مرحله   پس از گذر  

      . قرار گرفتMPa 100فشار 

  
   ها مراحل ساخت و مطالعه نمونه -1 شكل
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 و در دماهـاي     بستر كك در بوته سربسته قرار داده شدند، سپس در كوره الكتريكي قـرار گرفتنـد                ها پس از خشك شدن در      نمونه
پـراش   براي آناليز فـازي از روش  . تحت عمليات حرارتي قرار گرفتندh3 درجه سانتيگراد و زمان نگهداري      1600 و   1400،  1200

، فيلتـر   (CuKα)  بـا هـدف مـس      PW1800مـدل    PHILIPS توسط دستگاه ديفراكتومتر     XRD آناليز   .استفاده شد پرتو ايكس   
هـاي مناسـبي از       به منظـور بررسـي ريزسـاختاري ابتـدا نمونـه          .  گرفته شد  Sec/° 02/0  و سرعت  KV30نيكل و ولتاژ كاربردي     

 مـدل   TE SCANميكروسـكوپ الكترونـي شـركت    سـپس توسـط دسـتگاه   . هاي بعد از عمليات حرارتي انتخـاب شـدند   نمونه
VEGAIIXMU     ميكروسكوپ مجهز به آشكارسـاز آنـاليز عنـصري          .  مورد مطالعه ريزساختاري قرار گرفتندEDS  پـارامتر  .  بـود

   . محاسبه شدXRD با استفاده از الگوي 4 و 3شبكه با در نظر گرفتن ساختمان مكعبي از رابطه 

)3(                  2dsinθ = n λ  

)4(                 a = λ (√(h2 + k2 + l2)) / 2sinθ  

    .باشد  به درجه ميθ2صف زاويه  نθهاي ميلر و   انديسl و h، k طول موج اشعه ايكس، λ پارامتر شبكه، aكه در اين روابط 

  نتايج و بحث  -3
 ºC1200در دمـاي    . نـشان داده شـده اسـت      ) 2(هاي بدون كربن پخت شده در دماهاي مختلـف در شـكل               نمونه XRDالگوي  

فازهاي كوراندوم و روتايل به عنوان فازهاي فرعـي شناسـايي    به عنوان فازهاي اصلي و MgAl2O4, Mg4Al2Ti9O25فازهاي 
ســازد، بنــابراين يــا فــاز   تــشخيص آنهــا را از هــم مــشكل مــيMgTi2O5 و Mg4Al2Ti9O25هــاي  مپوشــاني پيــكه. شــدند

MgTi2O5(MT)   و يا فاز  Mg4Al2Ti9O25(MAT)               و يا هردوي آنها تشكيل شده است ولـي احتمـال تـشكيلMAT   بيـشتر 
گـردد    سـاعت نـسبت بـه نمونـه خـالص مـي            80 به تياليت موجب افزايش پايداري تا حدود         MgOاز آنجاييكه افزودن    . باشد مي

    ].11[  بنابراين احتمال تشكيل آن بيشتر است پايدارتر بودهMT از فاز MATبنابراين از نظر سينستيكي فاز 

  
   h3 به مدت 1600و  C1200 ،1400° سنتز شده در دماهاي (EB) نمونه بدون افزودني XRDالگوي  -2 شكل

  به روش آلومينوترمي
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 در نمونه بدون افزودني كربن از رزين، در نمونه بـا افزودنـي              C. باشد  مي Al  ،TiO2  ،MgO  ،C داراي ذرات    سيستم مورد مطالعه  
 و  COاتمسفر حاوي گازهـاي     . گردد كربن از دوده كربن و رزين و در نمونه شكري از رزين و باقيمانده حاصل از شكر حاصل مي                  

N2 در اين حالت با حرارت دادن در دماي         . باشد  ميºC670  ،Al  شود و پس از شكافتن پوسته اكسيدي خود مابين ذرات            ذوب مي
 كـرده و    Ti و   Ti3O5  ،TiO مثل   TiO2-xكند و آن را تبديل به         را احيا    TiO2تواند    مي Alدر اين صورت    . شود مختلف جاري مي  

 1 بـه    4 نـسبت مـولي       است كـه بـا     Al2TiO5 در   MgTi2O5جامد    محلول Mg4Al2Ti9O25فاز  . شود  مي Al2O3خود تبديل به    
 بيـشتري توسـط     TiO2تر شده و     با افزايش دما محيط احيايي    ]. 12[ شود  نمايش داده مي   (MAT)حاصل شده است و به صورت       

Al       يا كربن يا محيط گازي CO  شود و در نتيجه واكنش ميان         احيا ميMgO   و Al2O3    موجب تشكيل MgAl2O4 از . شـود   مي
 موجـود در محـيط احيـايي        CO و   N2 با   TinOm تشكيل داده است،     TinOmتر احياشده و     ن به اكسيدهاي پايي   TiO2طرف ديگر   

شـود و     مي TiN ناشي از محيط احيايي وارد ساختار        CO از رزين و گاز      پسمانددهد، سپس كربن      مي TiNواكنش داده و تشكيل     
            ].9[ دهد مي Ti(CX,N1-X)گردد بدين ترتيب تشكيل محلول جامد  جانشين نيتروژن مي

  
  1600و  C1200 ،1400° سنتز شده در دماهاي (EC) نمونه حاوي افزودني كربن XRDالگوي  -3 شكل

  به روش آلومينوترمي h3به مدت 

 را بـه تركيـب   (carbon black) درصـدوزني افزودنـي كـربن بـه صـورت دوده      10هـاي حـاوي     نمونـه XRD الگوي 3شكل 
در اينجـا هـم ماننـد       . دهـد   در بستر كك را در دماهاي مختلـف نـشان مـي             و چسب رزيني   8Al-6TiO2-4MgOاستوكيومتري  

هاي شاخص هـستند،      و پيك  Mg4Al2Ti9O25 (MAT) و   MgAl2O4 فازهاي اسپينل    C1200°دماي   كربن در  هاي بدون  نمونه
   .است  كاهش يافتهMATهاي  هاي بدون كربن بيشتر و پيك هاي اسپينل نسبت به نمونه همچنين شدت پيك

 و افـزايش    MATهـاي    شود به طوري كه كاهش شـدت پيـك          تأثير افزودن كربن بيشتر مشخص مي      C1400°با افزايش دما تا     
 كامپوزيـت  C1600°شـوند تـا اينكـه در دمـاي           نمايان مـي   TiN و   TiCهاي    شديدتر شده و پيك    MAهاي اسپينل    شدت پيك 

هـاي    تـشكيل كامپوزيـت    .شـود   ديده نمي  Xحد شناسايي اشعه     وجود دارد و پيك ديگري در        Ti(C,N) و   MAكاملي از اسپينل    
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در كامپوزيت  . باشد  پذير مي   غيراكسيد به دليل وجود يك لايه بسيار نازك سطحي اكسيدي بر روي فاز غيراكسيدي امكان              /اكسيد
MgAl2O4-Ti(C,N)     بر روي ذرات     ي يا اكسي نيتريد   ي احتمال تشكيل فازهاي اكسي كاربيد Ti(C,N)  د وليكن بـه     وجود دار

  . وجود نداردXRDدليل كم بودن ميزان آنها امكان شناسايي با 
 احيا شود ولي اين كـار       Al توسط   TiO2رود   شود، انتظار مي    در زمينه پخش مي    Alكند، مذاب     تجاوز مي  Alوقتي دما از نقطه ذوب      

، MgOبنابراين احتمال واكنش فازهاي فوق با        و غيره عملاً وجود دارند،       TiO2-x  ،Ti  ،Al2O3  ،Al2OCبر است به طوري كه       زمان
  TiN،(MAT)، فاز تيتانات آلومينيم منيزيم MA حاصل از اتمسفر وجود دارد، به طوري كه در ابتدا اسپينل N2شده و  كربن افزوده

احيـاي كربـوترمي    وجود كربن اضافي در اينجا نقش مثبت دارد زيرا خود به عنوان يك عامل احيـا، باعـث                   . گردد و غيره تشكيل مي   
TiO2شود و در تشكيل   ميTiC يا Ti(C,N)با افزايش زمان يا دما يا هردو به دليل تشديد حالت احيا و تبديل .  نيز نقش داردTi4+ 

جامـد اسـپينل تـشكيل       گردد، بنابراين با تجزيه آن اسپينل يا محلـول          ناپايدار مي  MgTi2O5 يا   MATهاي پايين ساختار     به ظرفيت 
مونوكـسيدكربن در اثـر واكـنش بـين اتمـسفر         . شـود  جامد مابين آنها تشديد مي      و در نهايت محلول    TiC و   TiNو تشكيل   گردد   مي

شـود   هاي زير ايجاد مـي      به صورت واكنش   TiO2هاي كربن موجود در بستر كك بوته سربسته و همچنين احياي             اكسيژن و گرانول  
 TiO2 خـود عامـل احيـا كننـده          Alباشـد زيـرا        مثبت مي  Ti(C,N) و   TiN فاز    بر فرايند احيا و تشكيل     Al و   MgOو تأثير   ] 4،8[

 حاصـل از    Al2O3 بـا مـصرف      (MgO)منيزيـا   . باشـد    توسـط كـربن نمـي      TiO2باشد و بنابراين عامل مزاحمي در مسير احياي           مي
 دليـل انبـساط حجمـي و ايجـاد           با تشكيل فاز مياني تيتانات آلومينيوم منيزيم و همچنين فـاز نهـايي اسـپينل بـه                 Alاكسيداسيون  

  . ايجاد كندTiO2 و در نتيجه احياي بيشتر COتواند مسيرهاي جديدي براي نفوذ گاز  ها مي هاي مويي در نمونه ترك
)5(          4TiO2(s) + bC (s) → Ti4O7 (g) + CO (g)  

)6(            3Ti4O7(s) + bCO (g) → 4Ti3O5 (s) + CO (g)  

)7(              Ti3O5 + 8C (g) → 3TiC(s) + 5CO (g)  

  
   h3به مدت  1400و  C1200 ،1300° سنتز شده در دماهاي (ES) نمونه حاوي افزودني شكر XRDالگوي  -4 شكل

  به روش آلومينوترمي
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-MgAl2O4دهـد كـه كامپوزيـت      نـشان مـي    4 در شكل    1300  و C1100، 1200°هاي شكري در دماهاي       نمونه XRDالگوي  

Ti(C,N)    در دماي °C1400  در اينجا به علت اينكه شـكر محلـول در آب بـا              . ده است  تشكيل شTiO2        مخلـوط شـد و سـپس 
 TiO2 ايجاد شود، يعني سطح تمـاس        TiO2رود يك لايه كربن حاصل از پيروليز شكر روي سطح            خشك شد، بنابراين انتظار مي    

 جاي دوده سياه باعـث كـاهش   حضور شكر به.  تشكيل شده استC1400° در دماي زير Ti(C,N)شود و در نتيجه   زياد مي  Cو  
 C200°اند يعني دماي سنتز كامپوزيـت بـه انـدازه      تشكيل شدهTi(C,N) و MgAl2O4 فازهاي   C1400°دماي سنتز شده و در      

تواند ناشـي از خـارج شـدن گـاز در حـين               داراي سطح ويژه بالايي باشند، كه مي       ESرود پودرهاي    انتظار مي . كاهش يافته است  
   . حاصل از اتمسفر را نيز بيشتر كندCO و N2تواند مسير نفوذ گازهاي  كه خود ميسوختن شكر باشد، 

 بعـد از پخـت در دمـاي         (EC)، بـا كـربن      (EB) در سه نمونـه بـدون كـربن          Ti(Cx,N1-x)جامد    موجود در محلول   (x)مقدار كربن   
ºC1600     و نمونه شكري (ES)       بعد از پخت در دماي ºC1400    شود طبـق     طور كه ديده مي     است، همان   نشان داده شده   3 در جدول

 xبراي محاسبه مقـدار     . هاي حاوي شكر و كمترين آن مربوط به نمونه بدون كربن است            انتظار بيشترين مقدار كربن مربوط به نمونه      
     .تفاده شد اس4 و 3از رابطه ) 331(و ) 220(، )200(، )111( هاي صفحات   از روي پيك(a)و محاسبه پارامتر شبكه ) 6(از رابطه 

)8(              x(nm)007/0 + 4235/0=a 

  .باشد  پارامتر شبكه ميa و مقدار كربن x، )8(در رابطه 
  h3 به مدت C1600° سنتز شده در (ES) و شكري (EC)، با كربن (EB) هاي بدون كربن شبكه نمونه پارامتر -3 جدول

كد نمونه(C˚)دماي سنتز  Ti(Cx,N1-x) (nm)پارامترشبكه Ti(C,N) در مقدار كربن
028/0  4255/0  1600  EB 
357/0  4260/0 1600  EC 
442/0  4279/0  1400  ES 

دهد و ايـن     را نشان مي  ) 5شكل  (تري   اعداد پايين  (EB) نسبت به نمونه بدون كربني       (EC)پارامترشبكه اسپينل در نمونه كربني      
 دارد تـا    Ti(C,N)ايل بيشتري بـه احيـا و تـشكيل           تم TiO2تواند حاصل دو پديده باشد، يكي اينكه در حضور كربن            موضوع مي 

 در  Al2O3اينكه وارد ساختار اسپينل شود و تشكيل محلول جامد دهد، و ديگري اينكه در حضور كربن به دليل افزايش تـشكيل                      
    ].13[  اسپينل غني از آلومينا خواهد شدTiO2اثر احياي 

  
  (EC)  و با افزودني دوده كربن)EB(بدون افزودني كربن هاي  رابطه پارامتر شبكه اسپينل با دما در نمونه -5 شكل
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شـود، بـا     دو فاز به صورت تيره و روشن مـشاهده مـي          . دهد  را نشان مي   C1600° در دماي    EBهاي    نمونه SEM تصاوير   6شكل
 فـاز .  اسـت MAباشـد و فـاز روشـن زمينـه اسـپينل         مـي  Ti(C,N)، فـاز تيـره مربـوط بـه فـاز            Xتوجه به الگوي پراش اشـعه       

 در اسـپينل حـل      Ti فاز تيره رنـگ، مقـداري        EDSبا توجه به آناليز     . باشد  ميكرومتر مي  5 تا   2كربونيتريدتيتانيوم تشكيل شده از     
         . باشد مي) A07/8˚ (شبكه اسپينل از مقدار استوكيومتري  كننده افزايش پارامتر شده است، كه تصديق

  
 EDAXآناليز ) Ti(C,N)، b فاز تيره EDSآناليز ) C1600 a°در دماي  نمونه بدون افزودني سنتز شده SEMتصوير  -6 شكل

  فاز روشن

باشد كه با توجـه بـه    دهد كه سيستم دو فازي مي  نشان مي7 در شكل C1600°ريزساختار نمونه حاوي دوده كربن سنتز شده در     
 در اثـر    Ti(C,N)هـاي    رود دانـه   تظار مي ان.  و اسپينل بايستي در آن وجود داشته باشد        Ti(C,N)،  )2شكل (Xالگوي پراش اشعه    

 بـا انـدازه كـوچكتر از ميكرومتـر          Ti(C,N)هـاي    دانـه . ها تـشكيل شـده باشـند        هسته TiO2نفوذ كربن و نيتروژن در ساختمان       
        .اند هايي تشكيل داده آگلومره

  
  C1600° نمونه حاوي افزودني دوده كربن سنتز شده در دماي SEMتصوير  -7 شكل
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 نـشان داده شـده اسـت كـه متخلخـل            8در شـكل    ) (C1600 ES° در دمـاي     اوي شكر پرس شده پس از پخت      تصوير نمونه ح  
اند و روي زمينـه    در همه جا توزيع شدهTi(C,N)فازهاي . باشد ها به دليل تجزيه كربن و خروج مواد فرار مي        باشد كه تخلخل   مي

باشد، يعني تشكيل درجـا كـربن باعـث           شده در اثر سوختن شكر مي      اند، كه به علت ريزدانه بودن كربن ايجاد        اسپينلي قرار گرفته  
       . تشكيل شده، شده استTi(C,N)ريز شدن ذرات 

  
  C1400° نمونه حاوي افزودني شكر سنتز شده در دماي EDS و SEMتصاوير  -8 شكل

هاي حاصله اتصال خوبي بـين   تانيومدهد كه به احتمال زياد به دليل ريزدانه تر بودن كربونيتريد تي       نشان مي  8 و   7مقايسه تصاوير   
  .ذرات آن برقرار شده است

  گيري نتيجه -4
 بدون افزودنـي و بـا افزودنـي دوده          TiO2 و   Al  ،MgOهاي حاوي     در نمونه  MgAl2O4-Ti(C,N)تشكيل پودر كامپوزيتي     -1

    .دهد  در بستر كك رخ ميC1400° و در نمونه حاوي افزودني شكر در دماي C1600°كربن در دماي 
، فاز تيتانات منيزيم و يا محلول جامد آن،         MgAl2O4 شامل اسپينل    C1400°هاي فوق در زير دماي       فازهاي موجود در نمونه    -2

      .باشد  ميTiNهاي  كلاز و احتمالاً جوانه روتايل و اكسيدهاي فرعي تيتانيوم، كوراندوم و پري
   .يل شده غني از آلومينا بود، اسپينل تشك(EC)در نمونه حاوي افزودني دوده كربن  -3
باشد كه در نمونه حاوي شكر بـه حـدود            مي x=028/0 در نمونه بدون افزودني كربن بسيار كم         Ti(C,N)ميزان كربن در فاز      -4

    .رسد  مي43/0
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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 



 … 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

1/19 nm

4/2 nm

5/9 nm

1/9 nm 

4/4 nm

7/2 nm
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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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 1391تابستان 1يرهشما

  هاي دوفازي  فسفات بيني شرايط سنتز كلسيم پيش
  عصبي مصنوعي با استفاده از شبكه

  1ين هشجي، مهران صولت1، ارغوان فرزادي2، ميترا اسدي عيديوند1والا اميرحسين حكمي
  دانشكده مهندسي پزشكي، دانشگاه صنعتي اميركبير، تهران،  1

  شگاه صنعتي اميركبير، تهراندانشكده مهندسي كامپيوتر و فناوري اطلاعات، دان 2
Solati@aut.ac.ir 

هاي دوفازي براي كاربرد بـه عنـوان بيومتريـال، روش رسـوب از محلـول                 فسفاتترين روش سنتز كلسيم       متداول :چكيده
بيني شرايط چنين واكنـشي       براي پيش .  و عوامل واكنش از اهميت بسياري برخوردار است        در اين روش كنترل شرايط    . است
 ي نـوع  ي مـصنوع  ي عـصب  يهـا    شـبكه   . كـرد  سـتفاده  ا ي مـصنوع  ي عـصب  هاي هاي محاسباتي مانند شبكه      از روش  توان  مي
 يف قابـل درك و توص ـ تـري   موجودات زنده هستند كـه مـسائل را بـه نحـو سـاده        ي عصب هاي  يستم با الهام از س    سازي مدل
   .كنند مي
 محـيط   pH.  صـورت پـذيرفت    P به   Caهاي مختلف     سبتحاوي كلسيم و فسفر با ن     هاي    پودرها با استفاده از محلول     سنتز

 1100 ي سـاعت در دمـا     يكهاي حاصل به مدت       رسوب.  تنظيم شد  يدروكسيد اسيد و سديم ه    يتريكواكنش با استفاده از ن    
هـا بـا اسـتفاده از دسـتگاه            در نمونه  Ca/P  و نسبت  شده  تزتركيب شيميايي پودرهاي سن   .  حرارت داده شدند   يوسدرجه سلس 
ها به ترتيب با اسـتفاده از روش پـراش پرتـو          هاي عاملي موجود در نمونه     فازها و گروه  . شده القايي تعيين شد      جفت پلاسماي

  .ايكس و روش انتقال فوريه فروسرخ مشخص شدند
انتشارِ خطا با ده نورون در لايـه مخفـي و تـابع تحريـك سـيگموئيد خطـي و                      لايه با الگوريتم يادگيري پس       شبكه سه  چهار
. آمده از آزمايش در چهـار شـكل متفـاوت طراحـي شـد               دست  هاي به   ماركوارت با استفاده از داده    -ريتم يادگيري لونبرگ  الگو

 5 درصـد بـراي مرحلـه اعتبارسـنجي و           15ها براي مرحله يادگيري،        داده ز درصد ا  80بهترين نتيجه مربوط به شبكه اي با        
ها، هر كدام از چهار شـبكه بـا اسـتفاده از چهـار داده                 رد مطلوب شبكه  براي اطمينان از عملك   . درصد براي مرحله آزمون بود    

 آمـده از آزمـايش      سـت جديد مورد بررسي قرار گرفت و مشخص شد كه نتايج تخمين زده شده توسط شبكه با نتـايج بـه د                    
   .مطابقت دارد
  .فسفات دوفازي، سنتز شيميايي، شبكه عصبي مصنوعي كلسيم: كليد واژه

  مقدمه -1
  هاي دوفازي تفسفا كلسيم -1-1

 ؛اند آميزي براي جايگزيني بافت سخت استخوان به كار رفته         فسفاتي به طور موفقيت    هاي كلسيم  ل است كه سراميك   سي سا بيش از   
سبكي وزن، پايداري شيميايي، عـدم      هاي همچون     ، و داراي ويژگي   زيرا اين مواد داراي تركيب شيميايي نزديك به استخوان طبيعي         

 دمـا، فـشار      ميـزان  با توجه بـه   . ]2 و 1[ هاي استخواني هستند  هدايت سلول تشويق   و   پادتن، توليد   بدن براي    سيستم ايمني تحريك  
 ، و شرايط محيطيCa/P بر اساس نسبت مولي شوند ومي تشكيل فسفاتي  كلسيم، فازهاي گوناگوني حاضرهاآب و ناخالصي جزيي 

 . آورده شده است]3[زيستي فسفاتي داراي كاربرد  كلسيمت تركيبا) 1 (جدولدر .  هستندگوناگونيداراي مشتقات 
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  ]3[ زيستي هايهاي داراي كاربردفسفاتكلسيم -1 جدول

Ca/Pنسبت مولي  اختصارينشانه فرمول شيميايي فسفات نام كلسيم

 Ca(H2PO4)2·(H2O) MCPM 5/0 فسفات مونوهيدرات مونوكلسيم

 CaHPO4·2H2O DCPD 1 هيدراتفسفات ديكلسيمدي

 CaHPO4 DCPA 1 آبفسفات بيكلسيميد

 Ca2P2O7 CPP 13/1 فسفات پيروفسفاتكلسيم

 Ca3(PO4)2 α/β TCP 5/1 فسفاتكلسيمبتا تري/آلفا

 Ca4(PO4)2O TTCP 2 فسفاتتتراكلسيم
 Ca10(PO4)6(OH)2 HAp 67/1 آپاتيتهيدروكسي

ها است كه در پزشـكي و        ها و دندان  استخواندر  شده   شناخته ي، تركيب Ca10(PO4)6(OH)2آپاتيت با فرمول شيميايي      هيدروكسي
و سـازگاري    اين ماده داراي تركيب شيميايي مشابه بافت سخت بـدن اسـت و از زيـست    .داردپزشكي بسيار مورد توجه قرار      دندان
بـا فرمـول    ) TCP(سفات  ف ـ كلـسيم  ها، تـري  فسفاتيكي ديگر از انواع كلسيم     .]12-3[ برخوردار است فعالي بسيار مطلوبي      زيست

 اسـتفاده    بـراي   اصلي محدوديت. ارتوفسفات و نام معدني آن ويتلوكيت است      كلسيمنام ديگر آن تري   .  است Ca3(PO4)2شيميايي  
آپاتيت توانايي بيشتري براي تـشكيل  هيدروكسي. كند مي دشوار جذب آن است كه استفاده از آن را          بسيار زياد از اين ماده، سرعت     

فراينـدي  ،  HAپـذير نبـودن     تخريـب  گسترش چنين پيوندي با توجـه بـه زيـست          ولي ؛ايي با بافت زنده استخوان دارد     پيوند شيمي 
تـوان انتظـار      از اين رو، مـي    . دهد   مي از خود نشان  توجهي    قابلپذيري   تخريب  زيست α/β-TCP از طرفي، . بر است زمانطولاني و   

مطلوب بـراي   وانايي  اي زيستي با ت     ، بتوان ماده  آپاتيتفسفات و هيدروكسي   مكلسي بتاتريداشت كه با مخلوطي دوفازي متشكل از        
بـه عبـارت ديگـر،      . ]15-13،  3[ در اختيـار داشـت       كلـسيم و فـسفر    شـده     كنتـرل تسريع تشكيل استخوان بر اسـاس آزادسـازي         

هـر  درصد  كم يا زياد كردن     ا  فسفات هستند كه ب   كلسيمآپاتيت و تري  هيدروكسيشامل دو فاز    ) BCP(هاي دوفازي   فسفات كلسيم
  .كاشتني را كنترل كردپذيري يزان تخريبتوان م مي ،اين فازهاكدام از 

پذير اسـت كـه هـر كـدام         هاي گوناگوني امكان   به روش  فسفات و بتاتري كلسيم   آپاتيتها از جمله هيدروكسي   فسفاتتهيه كلسيم 
 رسـوب از    : اصلي براي سنتز آنهـا وجـود دارد كـه عبارتنـد از             روشه  اما به طور كلي س    . هاي خاص خود را دارد    مزايا و محدوديت  

در اين پژوهش به دليل قابليت كنترل شرايط و عوامل واكـنش            ]. 16،  3[  و هيدروترمال  ،)حالت جامد (، خشك   )شيمي تر (محلول  
 .از روش رسوب از محلول استفاده شده است ،براي تهيه پودري با مشخصات مورد نظر

   مصنوعيهاي عصبي شبكه - 1-2
هاي عصبي موجودات زنده هستند كه كاربردهاي فراواني در حـل             سازي با الهام از سيستم    هاي عصبي مصنوعي نوعي مدل      شبكه

تـر اسـت كـه      اي از مـسائل سـاده       هاي حل مسائل پيچيده، تقسيم آن بـه مجموعـه         يكي از روش  . مسائل مختلف مهندسي دارند   
اي از مـسائل سـاده اسـت كـه در كنـار يكـديگر سيـستم                 قيقت يك شـبكه، مجموعـه     در ح . تر قابل درك و توصيف باشند       آسان

: هاي عصبي مـصنوعي انـواع مختلفـي دارنـد امـا همگـي داراي دو بخـش اصـلي هـستند                     شبكه. دهند  اي را توضيح مي     پيچيده
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هـا را    شـبكه اسـت كـه ورودي       هر نورون در حقيقت يك واحد محاسباتي      . هاو اتصالات بين گره   ) هانورون(ها  اي از گره    مجموعه
هـا نحـوه گـذر اطلاعـات در شـبكه از گـره                اتصالات بين گره  . كنددريافت كرده و با پردازش آنها، خروجي مورد نظر را توليد مي           

. شودهر شبكه از يك لايه ورودي، يك يا چند لايه پنهان و يك لايه خروجي تشكيل مي                . كند  ورودي به خروجي را مشخص مي     
  .شوندها در مرحله آموزش تنظيم ميداراي وزن است كه وزن) خروجي هر نورون به نورون بعدي (1هر سيناپس

هـاي ثابـت و     هاي داراي وزن   شبكه: شوندهاي عصبي مصنوعي از لحاظ يادگيري به دو دسته كلي تقسيم مي           به طور كلي شبكه   
بـدون نـاظر      خود به دو دسته يادگيرنده بـا نـاظر و          ،دگيرندههاي يا  شبكه). هاي يادگيرنده شبكه( هاي متغير هاي داراي وزن  شبكه

هايي كه خروجي آرمـاني آنهـا مـشخص اسـت           هاي با ناظر كه در كار حاضر استفاده شده است، از داده           در شبكه . شوندتقسيم مي 
هـاي  ا شبكه بتواند با تغيير وزن     به دفعات به شبكه ارائه شود ت      تعداد زيادي داده     بايد    با ناظر،  براي مرحله آموزش  . شوداستفاده مي 

 .]17[ خود خروجي مورد نظر را با كمترين خطا توليد كند

هـاي  يكـي از انـواع الگـوريتم      . هاي عصبي مصنوعي با يكديگر نوع الگوريتم يادگيري آنهـا اسـت           هاي مهم شبكه  يكي از تفاوت  
 تـابع   ،در ايـن الگـوريتم    . گيـرد  مورد استفاده قرار مي    3سوهاي عصبي پيش  است كه در شبكه    2خطا انتشارِيادگيري، الگوريتم پس  

 .]18 ،17[شود هاي مربوط به آن عصب در نظر گرفته ميوروديهاي وزنتحريك هر عصب به صورت جمع 

هـاي گونـاگوني وجـود دارد كـه در          براي اين كار روش   . ها پرداخت ها و خروجي  ها، وزن سي ارتباط خطا با ورودي    ره بر حال بايد ب  
سرعت محاسبات رسيدن   توان    ميروش  با استفاده از اين     .  استفاده شده است   Levenberg-Marquardt وهش حاضر، از روش   پژ

  .]20، 19[داد به حداقل گراديان خطا را  افزايش و در عين حال حجم محاسبات را كاهش 
.  از جملـه مهندسـي پزشـكي اسـت         هـا در علـوم مختلـف      به طور كلي يكي از كاربردهاي شبكه عصبي، تخمين نتـايج آزمـايش            

مشكلات ناشي از كار در آزمايشگاه مانند هزينه زياد، خطرات موجود آزمايشگاهي و خطاي اپراتور، منجر به استفاده روزافـزون از                     
در اين پژوهش، كوشش شده تا از شبكه عصبي به عنوان ابزاري بـراي              . هاي عصبي براي تخمين نتايج آزمايش شده است       شبكه
  .فسفات دوفازي با توجه به عوامل تاثيرگذار بر شرايط سنتز استفاده شوديني شرايط سنتز كلسيمبپيش

  روش كار -2
  يابي سنتز و مشخصه - 2-1

نيتـرات چهارآبـه بـا        هاي حاوي كلسيم و فسفر به طور جداگانه و با استفاده از كلـسيم             براي سنتز پودرهاي مورد نظر، ابتدا محلول      
مقدار كلـسيم   .  تهيه شدند  2HPO4(NH4)فسفات با فرمول شيميايي       هيدروژن  آمونيوم   و دي  Ca(NO3)2.4H2Oفرمول شيميايي   

، 5/1،  1 اوليه بر اساس مطالعات انجام شده برابر با          Ca/Pهاي ابتدايي به نحوي انتخاب شدند كه نسبت مولي          و فسفر در محلول   
محلول حاوي كلسيم به بشر منتقل شـده        . ي به انجام رسيد   هاي اسيدي و باز   pHسنتز پودرها بر حسب مورد در       .  باشد 2 و   67/1

. گيـري شـد     ها اندازه  محلول pHدر تمام مدت انجام آزمايش، دما و        . قطره به آن اضافه شد    و محلول حاوي فسفر به صورت قطره      

                                                      
1 Synaps 
2 Backpropagation 
3 Feed Forward 
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 شرايط سنتز براي هر     .هاي اسيدي و بازي به ترتيب از اسيد نيتريك و هيدروكسيد سديم استفاده شد              در محدوده  pHبراي تنظيم   
ها بر اثر حرارت ديـدن و بـراي شـناخت           با توجه به اهميت تغيير تركيبات در كلسيم فسفات        . آورده شده است  ) 2(نمونه در جدول    

  . درجه سلسيوس حرارت داده شدند1100ها به مدت يك ساعت در دماي بهتر ماهيت آنها، كليه رسوب
 ICP-AES القـايي  شده روش پلاسماي جفت در پودرهاي به دست آمده، از Ca/Pنسبتها و براي تعيين تركيب شيميايي نمونه

(ICP − AES ARL− 3410) پراش پرتـو  روشها به ترتيب با استفاده از هاي عاملي موجود در نمونهفازها و گروه. استفاده شد 
مـورد بررسـي قـرار    ) Vector 33 (FTIRانتقال فوريـه فروسـرخ   روش و ) XRD) Siemens D500 diffractometerايكس 
فـسفاتي بـه طـور        ها و آزمـودن آن، چهـار نمونـه كلـسيم           همچنين براي بررسي ميزان اطمينان از عملكرد مطلوب شبكه         .گرفتند

  .آمده است) 3(يابي شدند كه شرايط سنتز آنها در جدول جداگانه سنتز و مشخصه
  يوس درجه سلس20شرايط سنتز پودرهاي كلسيم فسفاتي در دماي  -2 جدول

Ca/P محصول واكنش 
Ca/P=2 Ca/P= 67/1  Ca/P= 5/1  Ca/P=1 

Ca/P اوليه واكنشگرها   
pHواكنشگرها   

99/0 96/0 97/0 98/0 4 
1 98/0 98/0 98/0 5 
99/0 97/0 1 98/0 6 
02/1 1 1 99/0 7 
01/1 99/0 98/0 99/0 5/7 
02/1 98/0 1/1 1 8 
12/1 01/1 1/1 05/1 6/8 
21/1 13/1 17/1 15/1 9 
35/1 24/1 22/1 18/1 5/9 
49/1 45/1 35/1 - 10 

59/1 53/1 36/1 19/1 5/10 

61/1 - 38/1 - 11 

63/1 57/1 37/1 25/1 5/11 

7/1 - 41/1 27/1 12 

  شده هاي طراحي چهار نمونه پودر براي آزمودن شبكهشرايط سنتز  -3 جدول

 pH Ca/P نام  نمونه

BCP1 خالصبتا تري كلسيم فسفات   βTCP 10 1 

BCP2 فسفات دوفازي غني از بتا تري كلسيم فسفاتكلسيم βTCP-HA 11 1 

BCP3 آپاتيتهيدروكسيفسفات دوفازي غني از كلسيم HA-βTCP 11 67/1 

BCP3 آپاتيت خالصهيدروكسي HA 12 67/1 
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  طراحي شبكه عصبي مصنوعي -2-2
بـراي  . براي ايجاد و آموزش شبكه عـصبي اسـتفاده شـد          ،  7 ،11،  0،  585 نسخه   ،در اين تحقيق از جعبه ابزار شبكه عصبي متلب        

لايه با الگوريتم يادگيري      از آنجا كه يك شبكه پيشرو سه      . كار برده شد   به 1بررسي كارايي، روش مجموع مربعات خطا و رگرسيون       
 نورون در لايه مخفي و      10، در اين پژوهش از چهار شبكه با         ]18[ خطا قادر به يادگيري و تخمين هر تابع خطي است            انتشارِپس

داده شده    هاي اختصاص    استفاده شد كه درصد داده     Levenberg-Marquardtو الگوريتم يادگيري     تابع تحريك سيگموئيد خطي   
  متفـاوت اسـت   ،در آنهـا  هـا      بـه دسـت آمـده از آزمـايش          اده د 52 از مجمـوع     4، و آزمون  3، اعتبارسنجي 2براي سه مرحله يادگيري   

 درصد براي مرحله    5 درصد براي مرحله اعتبارسنجي، و       15ها براي مرحله يادگيري،        درصد كل داده   80اول،  در شبكه   . )2جدول(
شده به هر مرحله در شـبكه         داده  هاي اختصاص     درصد داده . ناميم   مي 80-15-5ختصار  اين شبكه را به ا    . آزمون در نظر گرفته شد    

  .بود 65-20-15شبكه چهارم  در  و65-10-25  در شبكه نوع سوم،75-20-5 نوع دوم

  نتايج و بحث -3
  ها تركيب و ساختار نمونه -1- 3

.  اسـت   بـراي آزمـودن شـبكه مقايـسه شـده          شـده  پودرهاي سنتز  چهار نمونه از     FTIR و   XRD، الگوهاي   )2(و  ) 1(هاي  در شكل 
 ـ  آپاتيـت و مطابقـت تمـامي پيـك        گانه مربوط بـه هيدروكـسي     حضور پيك سه   شود،طور كه ديده مي    همان   ا كـارت اسـتاندارد     هـا ب

JCPDS 09-0432از شـدت  ،)فـسفات  كلسيم بتاتري ( با افزايش فاز دوم.آپاتيت خالص كاملاً مشخص است ، در نمونه هيدروكسي 
فـسفات   كليسم ريت  هاي بتا   آن، كاسته شده و بر شدت مجموعه پيك        100آپاتيت و به خصوص پيك      هاي هيدروكسي  مجموعه پيك 

فـسفات  به عنوان يك كلـسيم    (فسفات خالص   كلسيمدر نمونه آخر، بتاتري   سرانجام   .شود، افزوده مي  ) آن 100به عنوان مثال پيك     (
  . )JCPDS 09-0169كارت استاندارد  (آيد به وجود مي)آپاتيت آن صفر استدوفازي كه درصد فاز هيدروكسي

  
  ش نمك محلولهاي دوفازي سنتز شده به روفسفاتمقايسه الگوهاي پراش پرتو ايكس كلسيم -1 شكل

                                                      
1 Regression 
2 Training 
3 Validation 
4 Test 
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 OH-1هاي مربـوط بـه      پيك .با هم مقايسه شده است      پودرهاي سنتز شده به روش نمك محلول       FTIRنيز الگوي   ) 2(در شكل   
HPO4از طرفي پيك    . آپاتيت است مشخصه حضور فاز هيدروكسي   

با افزايش فـاز    . فسفات دارد كلسيمر بتاتري  نيز نشان از حضو    -2
 كاســته شــده تــا اينكــه در نمونــه cm-1 630 و cm-1 3550فــسفات، از شــدت پيــك هيدروكــسيل در محــدوده كلــسيمبتــاتري
HPO4همچنـين پيـك مربـوط بـه         . شـود    ايـن پيـك كـاملاً ناپديـد مـي          فسفاتكلسيم بتاتري

هـاي حـضور     كـه از مشخـصه     2-
فسفات بر شـدت    كلسيمشود و با افزايش مقدار فاز بتاتري      تيت خالص ديده نمي   آپافسفات است، در نمونه هيدروكسي     كلسيم بتاتري

آپاتيــت و فــسفات دوفــازي متــشكل از هيدروكــسيشــود كــه ايــن خــود گــواهي بــر تــشكيل فازهــاي كلــسيمآن افــزوده مــي
تـوان روشـي    را مي ) 3(، استفاده از روش نمك محلول بر اساس شرايط ذكر شده در جدول              بدين گونه . فسفات است   كلسيم بتاتري

 .دوفازي به شمار آوردفسفاتمناسب و آسان براي توليد كلسيم

  
  ها دوفازي سنتز شده به روش نمك محلولفسفات كلسيمFTIRمقايسه الگوهاي  -2 شكل

  ها عملكرد شبكه - 2- 3
ت آمـده از     خروجي بـه دس ـ    ،و محور افقي  زده شده توسط شبكه عصبي         تخمين 1خروجي ،، محور عمودي  )3(شكل  نمودارهاي  در  

دهنـد    اين نمودارها اختلاف بين خروجي توليد شده توسط شبكه و خروجي به دست آمده از آزمايش را نشان مـي                   . است 2آزمايش
به اين مفهوم كه نقاط     ؛  ، برابري مقادير مربوط به محورهاي عمودي و افقي است         حالت مطلوب . نامند   مي 3كه آن را خطاي شبكه    

  .بگيرند قرار y=tبر روي خط 
شـيب خـط مربـوط بـه مرحلـه      .  اسـت 99/0داراي شـيب   مربوط به مرحله يـادگيري   خط،80-15-5 شبكه، ) الف -3( شكلدر  

. نزديك است  به دست آمده از آزمايش بسيار         به مقادير   اين شبكه  خروجيبدان معني است كه     اين  .  است 94/0برابر  اعتبارسنجي  
   .فاصله زيادي با حالت مطلوب دارد كه  است51/0 شيب خط در مرحله آزمون برابر با

                                                      
1 Output 
2 Target 
3 Error 
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هاي تخمين زده شده توسـط شـبكه بـا داده هـاي حاصـل از آزمـايش بـا                      ، در مرحله يادگيري، داده    75-20-5، شبكه   ) ب -3(در شكل   
  .رسد مي 2/1 به مقدار اين آزمونمرحله در اما . همين شرايط وجود داردنيز  در مرحله اعتبارسنجي.  مطابقت دارد0077/0ميانگين خطاي 

. اسـت شـبكه   عملكـرد   بيـانگر صـحت     آيـد كـه       به دست مي   1شيب  گانه، خطي با      هاي مراحل سه    با در نظر گرفتن مجموع داده     
  .رودبه شمار ميپولوژي شبكه وتاي از مناسب بودن  اندك است كه نشانه y=tپراكندگي نقاط در اطراف خط 

 ، و سرانجام در مرحله آزمون برابـر       91/0، مرحله اعتبارسنجي    /95يري  مرحله يادگ  شيب خط    ،65-10-25، شبكه   ) ج -3(شكل  در  
   خطاي بيشتري دارد75-20-5 كه در مقايسه با شبكه باشد  مي96/0، شيب خط برابر با  نقاطمجموع نمودار مربوط به در .است 1

 1 و   1،  86/0  برابـر بـا    ترتيـب  بـه    آزمـون اعتبارسنجي و   ،  مرحله يادگيري  شيب خط در سه      ،65-20-15، شبكه   ) د -3(در شكل   
  تـوان   هـا مـي     با در نظر گرفتن خط مربوط بـه مجمـوع داده          . رسد  مي 92/0 به   ها  اين شيب در خط مربوط به مجموع نمونه       . است

  .ها است خطاي بيشتري نسبت به ساير شبكهداراي اين شبكه نتيجه گرفت كه توپولوژي انتخابي 

 
  )الف (5-15-80

  
 )ب (5-20-75

 )ج (25-10-65
 

 )د (15-20-65

  شده  طراحيهاي عصبي نمودارهاي رگرسيون شبكه: )د-الف( -3 شكل
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هاي بـه دسـت آمـده از آزمـايش            شده توسط شبكه، با يك اختلاف مشخص از خروجي          زده  هاي حدس   تعداد خروجي ) 4(در شكل   
شده و خروجي به دست آمـده         زده  روجي تخمين كننده اختلاف بين خ     در واقع در اين نمودار، محور افقي بيان       . نشان داده شده است   

  .دهد از آزمايش و محور عمودي تعداد اين خروجي ها را نمايش مي
 از خروجي بـه دسـت آمـده در آزمـايش، تخمـين زده               03856/0زده شده با خطاي        خروجي حدس  47،  )الف-4(با توجه به شكل     

 خروجـي حـدس زده شـده در فاصـله           50،  )ب-4(در شـكل    . دهنده دقت بالاي شبكه در تخمين خروجي هاسـت          شدند كه نشان  
 40،  )ج-4(در شـكل    . دهنده خطاي انـدك شـبكه اسـت         هاي به دست آمده در آزمايش قرار دارند كه نشان            از خروجي  03536/0

دهنـده     از خروجي به دست آمده در آزمايش دارنـد كـه بـاز نـشان               03549/0شده توسط شبكه خطايي كمتر از         زده  خروجي حدس 
همچنـين در شـكل     . مين با خطاي كم شبكه و نزديك بودن مقادير تخمين زده شده به مقادير به دست آمده از آزمايش است                   تخ

دهنده خطاي نـاچيز ايـن     دارد كه نشان03784/0زده شده توسط شبكه، خطاي كمتر از  هاي حدس  خروجي از خروجي   30،  )د-4(
  .خلاصه شده است) 4(مده در جدول براي مقايسه بهتر، اطلاعات به دست آ. شبكه است

  

 
  )الف (5-15-80

 
 )ب (5-20-75

  
 )ج (25-10-65

 
 )د (15-20-65

  هاي عصبي  بافت نماي خطاي شبكه):د-الف( -4 شكل
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  ها در هر شبكه تعداد نمونه و مقدار خطاي آن -4 جدول
  تعداد نمونه با خطاي كمتر  ميزان خطا نام شبكه

5-15-80  04856/0  47  
5-20-75  03536/0  50  

25-10-65  03549/0  40  
15-20-65  03784/0  30  

  . ها با مقدار خطاي قابل قبولي قادر، به تخمين خروجي هستند شود كه شبكه بنابراين، با توجه به نتايج به دست آمده از مرحله قبل، مشاهده مي
و   نتـايج خروجـي  .نـد رد بررسي قـرار گرفت  داده جديد مو4ها، هر يك از چهار شبكه با استفاده از  براي اطمينان از عملكرد شبكه

 مقدار خطا  بـه طـور مشخـصي از    ،)ج(و ) ب(، )الف (هايدر نمودار. نشان داده شده است) 5 (آمده در شكل دست ميزان خطاي به 
شده در طراحي شبكه باعـث كـاهش خطـا و بهبـود              اين بدان معني است كه تغييرات ايجاد      .  كمتر است  )د(مقدار خطا در نمودار     
  .شود مشاهده مي)  الف-5 نمودار (80-15-5بهترين نتيجه در شبكه . عملكرد آن شده است

  )الف (5-15-80
 

 )ب (5-20-75

 )د (65-20-15 )ج (25-10-65

  هاي جديد  عصبي براي دادههاي نمودارهاي رگرسيون شبكه: )د-الف( -5 شكل
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  گيري نتيجه -4
فسفات دوفازي طراحي شـد       بيني شرايط سنتز كلسيم     نتشارِ خطا، براي پيش   ا  يك شبكه عصبي مصنوعي با الگوريتم يادگيري پس       

 محـصولات در نظـر گرفتـه        Ca/P به عنوان ورودي شبكه عصبي و خروجي آن          Ca/P و   pHكه عوامل تاثيرگذار بر روي سنتز،       
. رت تصادفي انتخـاب شـدند      داده تجربي حاصل از آزمايش به صو       52هاي سه مرحله يادگيري، اعتبارسنجي و آزمون از           داده. شد

 درصـد   5 درصد بـراي مرحلـه اعتبارسـنجي و          15ها براي مرحله يادگيري،        درصد از داده   80اي با     بهترين نتيجه مربوط به شبكه    
 دليل  Levenberg-Marquardtانتخاب مناسب تعداد داده براي هر مرحله با توجه به الگوريتم يادگيري             . براي مرحله آزمون بود   

از آنجـا كـه عملكـرد مطلـوب بـه معنـي             . هاي ديگر طراحي شده در اين پژوهش است        ينه اين شبكه نسبت به شبكه     عملكرد به 
هايي كه از قبل در فرايند سـه مرحلـه           براي داده (با حداقل خطا است     )  محصولات Ca/P(تخمين خروجي مورد نظر توسط شبكه       
، هر كدام از چهار شبكه با اسـتفاده از چهـار داده تجربـي جديـد مـورد                   )اند ها استفاده نشده    يادگيري، اعتبارسنجي، و آزمون شبكه    

رفـت بـا       طـور كـه انتظـار مـي         همان)  محصولات Ca/P(شده توسط شبكه      زده  بررسي قرار گرفت و مشاهده شد خروجي تخمين       
  .هاي تجربي مطابقت دارند هاي حاصل از آزمايش درنظرگرفتن خطاي حاصل از شبكه با داده
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   L316 فولاد زنگ نزن ي شده بر رويجاد ايستي زيشه پوشش شيبررس
 CO2 يزر ليلهبه وس

   محمدپوريليا ا،يزيان عزيثاق، مي فتحيرضا، عليعي محمود ربيدس

   بابليدانشگاه صنعت
Rabiee@nit.ac.ir 

 فعـال  يـست  زيـشه  از پوشـش ش L316 فولاد زنگ نـزن  يستي و زي به منظور بهبود خواص سطح يق تحق يندر ا  :چكيده
 ارزيـابي   DTA ژل تهيه شد و سپس به كمك آناليز حرارتي افتراقـي             -شيشه زيست فعال به روش سل     . استفاده شده است  

 ـ يات شده غوطه ور شده و سپس اثر عمل        يهفولاد زنگ نزن در محلول ته     . گرديد  بـا   CO2 يـزر  تـابش ل   يله بـه وس ـ   ي حرارت
خواص ساختاري و توپوگرافي شيشه هـا توسـط آناليزهـاي           .  قرارگرفت يس مورد برر  يكي وات وكوره الكتر   10 و   5 يها توان

XRD, FTIR, SEM و AFMيـات ژل پس از عمل- شده به روش سليد كه نمونه تولدهند ي نشان ميجنتا.  بررسي شدند 
 يـدار  پايهـا   نمونـه يكهدرحال.  شكل گرفته استيت آپاتيدروكسي شده و فاز ه   يستاليزه كر ي جزئ صورت در كوره، به     يحرارت
   .اند  ماندهي همچنان به صورت آمورف باقيزر شده توسط ليساز

  .CO2 يزرژل، ل- سلي،ده  فعال، پوششيست زيشهش :كليد واژه

  مقدمه -1
 در يا  به دليل خواص مكانيكي مناسب به طـور گـسترده  هاي آن، تيتانيم، كبالت و آلياژL316نزن  هاي فلزي نظير فولاد زنگايمپلنت
هـاي فلـزي در محـيط خورنـده بـدن مـشكلات             استفاده از اين ايمپلنت   . گيرندزشكي و دندان پزشكي مورد استفاده قرار مي       هاي پ حوزه

زيادي را در بر دارد، از جمله اين مشكلات محصولات ناشي از خوردگي است كه  سبب عفونت شده و موجب عدم كارآيي ايـن نـوع از                            
هـاي  ها به علت عدم اتصال مناسب به بافت سخت احتياج به تثبيت كنندهمچنين اين ايمپلنته .]1[ گرددها در محيط بدن ميايمپلنت

هايي بـر   سراميك-از طرفي ديگر شيشه و شيشه      .]2[ سازدخارجي داشته كه عمليات نگهداري در موضع شكست را با مشكل روبرو مي            
 .]3[ ضـايعات اسـتخواني مـورد توجـه قـرار گرفتـه اسـت              به دليل خواص زيستي مناسب در ترميم و درمـان            SiO2-CaO-P2O5پايه  
هاي زنده بدن را از طريق تشكيل يك لايه غنـي از             اي از مواد زيستي هستند كه توانايي اتصال به بافت         هاي زيست سازگار دسته    شيشه

 موفقيـت آميـزي بـه عنـوان         هاي زيست سازگار بـه طـور        از شيشه . باشند هاي زنده، دارا مي    فسفات كلسيم در فصل مشتركشان با بافت      
تـوان بـه زيـست فعـالي،         هاي شيشه زيست سازگار مي    از ويژگي . هاي استخواني در ارتوپدي و جراحي دندان استفاده شده است         پركننده

هـا اسـتفاده    اما خواص مكانيكي ضعيف اين دسـته از سـراميك         . ]4-7[هدايت استخواني و زيست تخريب پذيري خوب آنها اشاره نمود           
 ـايي از خـواص ز به منظور دست يابي به مجموعه .]8[ ها را با مشكلات زيادي مواجه كرده است آنياتوده ستي و خـواص مكـانيكي   ي

هاي مختلفـي بـراي ايجـاد       روش .]9و1[ اندهاي فلزي را پيشنهاد داده    هاي زيست فعال بر روي ايمپلنت     مناسب، محققين ايجاد پوشش   
هاي موجود پلاسما اسـپري  ، كه از ميان روش    ]10[ وجود دارد ... ژل و -وني، ليزر، پلاسما اسپري، سل    ها نظير كاشت ي   اين نوع از پوشش   



 ... وي فتحيرضا عليعي، محمود ربيدس

 

  1391تابستان   1ي  شماره  58
 

توان از معايب روش پلاسما اسپري مي     . ]11[ گيرنددهي بر روي ايمپلنت مورد استفاده قرار مي        ايي در پوشش  ژل به طور گسترده   -و سل 
ينه بالا، امكان انحلال پوشش به دليل ناپايداري ناشي از انجمـاد سـريع و تركيـب                 به دماي كاري بسيار بالا، تجهيزات گران قيمت، هز        

تر تركيب شيميايي، ايجاد پوشش همگـن   دليل كنترل راحتژل به-هاي اخير روش سل  اما در سال  . ]4و10[ غيرهمگن فازي اشاره كرد   
هـاي  از مزيت . يابي به ساختار نانومتري است     روش دست  هاي اين همچنين از ويژگي  . و كاهش دماي تثبيت مورد توجه قرار گرفته است        

از مباحـث   .]12و13[هاي استخوان ساز و كاهش احتمال مرگ سلولي اشاره كـرد  توان به افزايش چسبندگي سلولساختار نانومتري مي
ر خواص نهـايي پوشـش       به وسيله عمليات حرارتي است كه نقش مهمي را د          ي ژل فرايند پايدارساز   -دهي به روش سل    مهم در پوشش  

هاي هاي حرارتي پوششوجود تحقيقات فراوان صورت گرفته هنوز واكنش با. كندايجاد شده از جمله ساختار و دانسيته پوشش بازي مي
همچنين . ژل كاملا قابل كنترل نبوده و ممكن است محصول نهايي ترك خورده و از سطح زير لايه جدا گردد                  -تهيه شده به روش سل    

تواند بر ايـن مـشكلات غلبـه    هايي كه ميكي از روشي .ناخواسته زيادي ممكن است در پوشش به وجود آيد كه مطلوب نباشدفازهاي 
 عـاري از تـرك و همگـن         هاي كنترل شده   كند، استفاده از تابش پرتو ليزر به جاي عمليات حرارتي است تا بدين ترتيب بتوان به پوشش                

در روش اول پودر پوشش بـه نقطـه تمركـز           .  سطوح وجود دارد   يده وش استفاده از ليزر در پوشش      دو ر  يدر حالت كل  . ]11[ دست يافت 
زر قـرار   يجاد شده است، تحت تابش پرتو ل      ي آن ا  ي از جنس مورد نظر بر رو      ي كه قبلا پوشش   يشود و در روش دوم سطح     پرتو تزريق مي  

توان به تمركز انرژي بـسيار زيـاد ليـزر بـر روي              مليات حرارتي مي  هاي معمول ع  از جمله مزاياي اين روش نسبت به روش        .شود داده مي 
ها در منـاطق مجـاور،       سطح در مدت زمان بسيار كوتاهتر نسبت به كوره، كاهش منطقه متاثر از حرارت و جلوگيري از رشد بي رويه دانه                    

 .]14[ ها و امكان عمليات سطحي موضعي و غير مخرب اشاره كردرفتار تراكم پذيري بهتر پوشش

 نـد يفرآ اثـر ي  بررس ـ و ژل-سـل  روش به L316 نزن زنگ فولاد سطحي  رو بر سازگار ستيز پوشش جاديا پژوهش نيا از هدف
  .باشديم پوشش ختاراسي رو بري حرارت اتيعمل كوره و زريل از استفاده با يساز تيتثب

  يتجربي ها تيفعال -2
  سل هيته - 2-1

 2/0 به آهستگي در مقدار معيني از اسيد نيتريـك           SiO2وان منبع تامين كننده     به عن ) TEOS( مول تري اتيل اورتوسيليكات      064/0
به صورت قطره قطره به محلـول در حـال          ) TEP( مول تري اتيل فسفات      005/0در ادامه   . شود دقيقه مخلوط مي   30مولار به مدت    

 مول از   031/0سپس مقدار   . مانداقي مي  دقيقه به همين حالت بر روي دستگاه همزن ب         45هم خوردن اضافه شده و محلول به مدت         
 4000با جرم مولكولي    ) PEG(پلي اتيلن گليكل    . گردد ساعت به آهستگي به محلول اضافه مي       1 آبه در مدت     4پودر كلسيم نيترات    

در مرحلـه بعـد   . گيـرد  ساعت تحت هم خوردن قرار مـي 1 به محلول اضافه شده و به مدت   =PEG/TEOS 01/0 و با نسبت مولي   
  .نقطه ژل شدن برسد شود تا ويسكوزيته آن به ويسكوزيته نزديكگراد منتقل مي درجه سانتي40حلول به خشك كن با دماي م

  دهي آماده سازي زيرلايه و پوشش -2-2
 منظـور  بـه  و زده سـنباده  cm32/0×2×2 ابعـاد  بـا   L316 نـزن  زنـگ  فـولاد  جنس ازيي هاهيلا ريز پوششي ساز آماده مرحله در
 cm/min 5 سـرعت  بـا  محلـول  دري  ورغوطـه  روش به هانمونه. شوديم خشك و شسته مقطر آب با سپس و الكل با ييزدا يچرب
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 هـوا  اتمـسفر  بـا  كـوره  بـه  هانمونه ازي  تعداد سپس و گرفته قرار طيمحي  دما در ساعت 24 مدت به هانمونه. شوديم داده پوشش
 شيگرمـا  سـرعت  تـرك،  ازي  ريجلوگ و فرار مواد خروج ليدل به گرادينتسا درجه 200-220 و 100-120 محدوده در. شدند منتقل

ºC/min1/0 با برابر شيگرما سرعت ،ييدماي  هامحدوده ريسا در. است بوده ºC/min2 700ي  دما در هانمونه سرانجام. است بوده 
 اتيعمل اثري  بررس منظور به نيهمچن .شونديم سرد كوره در طيمحي  دما تا سپس و ماندهي  باق ساعت 3 مدت به گراديسانت درجه
ي خط صورت به زريل و رنديگيم قرار كربن دياكس يد يگاز زريل تابش تحت شده ورغوطهي هانمونه زريل توان اثري بررس وي حرارت

  .شد استفاده آرگون محافظ گاز از ه،يرلايز سطح شدن دياكس از يريجلوگ منظور به). 1 جدول (شوديم تابانده مختلفي ها توان با
  مختلفي ها نمونهي ساز داريپا طيشرا -1 جدول

  نمونه  يساز داريپا طيشرا
 BG  يحرارت اتيعمل كوره

 I5  وات 5 توان با زريل
  I10  وات 10 توان با زريل

  ها هاي آناليز نمونه روش - 2-3
 درجـه   900 تـا دمـاي      در هـوا  ) DTA(ژل آناليز حرارتي افتراقـي      -منظور بررسي رفتار حرارتي شيشه توليد شده به روش سل         به  

) XRD (پـراش پرتـو ايكـس     واسطه  ه  آناليز ساختاري و فازي پودر ب     . پذيرفت صورت   ºC/min10سانتي گراد با سرعت گرمايش      
)3710Philips PW ( 70ايي در محدوه زاويه<θ2<10 با گام º/min2/0  و طيف سنجي مادون قرمـز )FTIR (  انجـام گرفـت .

 SEM( )30Philips(مورفولوژي و توپوگرافي سطح توسط ميكروسـكوپ الكترونـي   . محاسبه شدها توسط رابطه شرر اندازه دانه

XL(  و ميكروسكوپ نيروي اتمي)AFM ()Easyscan2 Flex AFM(زبري سطح با استفاده از ميكروسكوپ  . صورت پذيرفت
 . مورد بررسي قرار گرفته استNanosurf easyScan 2و به كمك نرم افزار  نيروي اتمي

  تايج و بحثن -3
عدم كنترل مناسب نرخ     . دارد دهي تاثيرات زيادي بر روي خواص پوشش توليد شده و پيشرفت واكنش            پوشش كنترل دما در حين   

تواند منجر به ترك برداشتن پوشش و همچنين ايجاد عيوبي از جملـه خـارج نـشدن كامـل گازهـا در حـين فرآينـد                          گرمايش مي 
 درجه سـانتيگراد    900به همين منظور آناليز حرارتي ژل خشك شده تا دماي           . وي پوشش گردد  عمليات حرارتي و ايجاد حفره بر ر      

  ).1شكل (در اتمسفر محيط مورد بررسي قرار گرفت 

  
   ژل خشك شدهDTAنمودار  -1 شكل
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هـا  اين پيـك  . گرددل خشك شده مشاهده مي    ژناليز حرارتي   آ درجه سانتي گراد در      200 و   100 در محدوده دمايي     دو پيك گرمازا  
پـس  . د تـرك بـر روي پوشـش گـردد          منجر به ايجا   تواند مي ناشي از آن   يها كه واكنش  است ليآبه دليل سوختن و خروج مواد       

  .صت كافي براي خروج گازها وجود داشته باشد باشد تا فركمتا حد امكان بايد  200 و 100 محدوده دمايي آهنگ گرمايش در

  
  ژل-يد شده به روش سلولهاي ت آناليز پراش پرتو ايكس نمونه -2 شكل

ژل پس از عمليـات حرارتـي توسـط         - كه شيشه توليد شده به روش سل       دهدنشان مي ) 2شكل(كس  ي ا پرتو از آناليز    نتايج حاصل 
 ـBGدر حاليكـه نمونـه   . صورت آمورف باقي مانده و هيچ گونه فاز كريستالي رشد نكـرده اسـت  ه ، همچنان ب)I10 و   I5( ليزر ه  ب

هاي زيست فعال بـوده و از       هيدروكسي آپاتيت جز سراميك   .  و فاز هيدروكسي آپاتيت شكل گرفته است       بلوري شده صورت جزئي   
  . ]15[دهدفاز معدني استخوان را تشكيل مي% 70باشد و در حدود خواص زيستي مناسبي برخوردار مي

با توجه به اين نكتـه      . دهد مي  را نشان  cm800-1 و   cm460-1 را در    Si-O-Siحضور باندهاي   ) 3شكل( مادون قرمز    يطيف سنج 
تـوان نتيجـه گرفـت كـه     م مشاهده نشده است، مـي ي هيچ گونه پيكي مرتبط با اكسيد سيليسBGكه در پراش پرتو ايكس نمونه       

 و  cm1050-1باند در   .  از اكسيد سيليسم موجود در نمونه بعد از عمليات حرارتي به صورت آمورف باقي مانده است                يابخش عمده 
1-cm 1385    3هايبه ترتيب متعلق به گروه-

4PO و  -
3NO به دليل پيروليز ناقص، كربنات ناشي از سوختن مواد آلي ممكن           .  است

PO4است در ساختار هيدروكسي آپاتيت حل شده و جايگزين گروه  
 قابـل  cm 1500-1400-1 گردد كه بـا بانـدي در محـدوده    -3

بيشتري با بافت استخوان داشته و در نتيجه ترميم اسـتخوان را بهبـود              اين نوع از هيدروكسي آپاتيت تشابه       . ]16[ تشخيص است 
 مـشاهده   cm3550-3450-1و   cm1631-1  در H-O-Hهمچنين در طيف سنجي مادون قرمز نوسانات ناشي از          . ]17[ بخشدمي

نكته است كه با افزايش توان      گردد كه بيانگر اين      ناپديد مي  cm 2350-1با افزايش توان ليزر باند گروه كربني در محدوده          . گرديد
 پس BGدر حاليكه اين باند كربني در نمونه  .گردندژل خارج مي-ليزر مواد فرار كربني بيشتري از شيشه توليد شده به روش سل

توانـد بـه دليـل       مـي  BGحضور اين باند كربني در نمونـه        . گراد همچنان باقي مانده است     درجه سانتي  700از عمليات حرارتي در     
CO2                            تغييـرات بانـدها در محـدوده       .  موجود در هوا باشـد كـه در حـين فرآينـد تثبيـت سـازي بـا كـوره در آن حـل شـده اسـت  

1Cm-2500-2200 تابعي از غلظت CO2 18[ باشدها ميحل شده در نمونه[.  
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  ژل- توليد شده به روش سلهاي آناليز طيف سنجي مادون قرمز نمونه -3 شكل

  
  I10  ) ج،I5)  ب،BG)  الفژل- به روش سلهاي ايجاد شده  پوششSEMتصوير  -4 شكل
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در حاليكه پوشش عمليات    . دهدژل را نشان مي   - ايجاد سطوح پوشش داده شده با استفاده از روش سل          4 در شكل    SEMتصاوير  
 بـا   هاي پايدار شـده   هاي مختلف است، در نمونه    ايي از ذرات كروي با اندازه     حرارتي شده در كوره عمليات حرارتي، شامل مجموعه       

ر لايه فولادي اثر گذاشته و موجب ذوب زيرلايـه گـشته            يليزر، با افزايش توان ليزر، انرژي تابشي ليزر بر پوشش و در نهايت بر ز              
امـا افـزايش    . تواند در بهبود چسبندگي پوشش به زير لايه موثر باشـد          در صورتيكه ذوب زيرلايه بصورت سطحي باشد، مي       . است

  . تخريب زير لايه را نيز به همراه داشته باشدتواند ذوب و توان ليزر مي
با استفاده از نتايج بدست آمـده از ايـن آزمـايش            . دهد تصاوير دو بعدي و سه بعدي ميكروسكوپ نيروي اتمي را نشان مي            5شكل
ده  نـشان داده ش ـ    2 همان طـور كـه در جـدول       . ژل را بررسي نمود   -هاي توليد شده به روش سل     توان ميانگين زيري پوشش   مي

از طرفي ديگر با افزايش توان ليزر بـه دليـل ذوب   . است، پوشش عمليات حرارتي شده در كوره، داراي بيشترين زبري سطح است   
هاي استخواني  به علت تمايل پيوند سلول    . گرددتري تشكيل مي   يابد و سطوح صاف   شدگي سطح زيرلايه، زبري سطح كاهش مي      

  .]19[ توانند از خواص زيستي مناسبتري برخوردار باشندآمده با سطوح زبرتر ميهاي زيستي به وجود با سطوح زبر، پوشش

  

  

  
  BG ) ج،I10)  ب،I5) الف ژل-هاي ايجاد شده به روش سل تصوير ميكروسكوپ نيروي اتمي پوشش -5 شكل
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  ژل-هاي ايجاد شده به روش سل ميانگين زبري سطح پوشش -2 جدول

  نمونه  )nm(ميانگين زبري سطح 
94/148  BG 
39/135  I5  
34/112  I10  

  گيري نتيجه -4
بـا اسـتفاده از   . ژل مورد بررسي قرار گرفـت -در اين پژوهش امكان ايجاد پوشش بر روي فولاد زنگ نزن با استفاده از روش سل              

هاي تثبيت شده در كوره عمليات حرارتي تبديل به         در حاليكه پوشش  .  فرآيند تثبيت فاز شيشه به خوبي صورت پذيرفت        CO2ليزر  
زبري . با استفاده از ليزر فاز آمورف و شيشه كلسيم فسفاتي توليد گرديد           . سراميك شده و بلورهاي آپاتيتي رشد كرده است       -شيشه

تواند افزايش توان ليزر مي   . سراميك كمتر بوده است   -ايي به دست آمده توسط دو توان ليزر نسبت به شيشه          سطوح فازهاي شيشه  
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   بر عملكرد الكتروشيميايي يهاي مختلف كربن بررسي تاثير زير پايه
 پيل سوختي دما پايين پليمري

   فاطمه گودرزوند چگينييعي، سميلال

  پژوهشگاه صنعت نفت، ي انرژهاي ي فناوري سازينهبه پژوهشكده توسعه و
Samieel@ripi.ir 

 بر عملكرد الكتروشيميايي پيل سوختي دما پايين        يلف كربن هاي مخت  هدف از پژوهش حاضر، بررسي تاثير زير پايه        :چكيده
 يد توسـط اكـس    1 سـخت  يري شده به روش قالبگ    يه ته CMK-3 مزوپور   ي كربن يها  راستا نمونه  يندر هم . پليمري بوده است  

ه توسط   شد يه ته هاي يست الكتروكاتال ي بر رو  ي ساختار هاي يسپس بررس . يدنددار گرد    عامل ين و پلان  يوب كربن نانوت  يكل،ن
، )FESEM(، ميكروسكوپ الكتروني روبشي     )SAXRD( كوچك   يا يه بازه زاو  يك در   يكس پراش اشعه ا   يز آنال هاي يكتكن

 يدهند كه مزوساختار كربن    ي نشان م  يجنتا.  صورت گرفت  يتروژنو جذب و واجذب ن    ) TEM(ميكروسكوپ الكتروني عبوري    
 پهن يا يه بازه زاويك در يكس مطالعات پراش اشعه اينهمچن. دشون ي ميب تخر CNT و   NiOدار شدن توسط       اثر عامل  رد
)WAXRD (  يهـا   در نمونه  ي كوچكتر ين پلات يها كند كه بلورك   ي كوچك ثابت م   يا يه بازه زاو  يك در   يكسپراش اشعه ا 

 ي كربن ـ يـه ه پا كنند ك ـ  ي م يد تائ يز ن يزاسيون پلار هاي ي منحن ايجنت. شود ي م يل با نمونه كربن ولكان تشك     يسهمزوپور در مقا  
 يهـا   نمونـه  ير با سا  يسه در مقا  يميايي عملكرد الكتروش  ين بهتر ي دارا يوبكربن نانوت  - شده از كربن مزوپور    يه ته يتيكامپوز

  .باشد ي مي كربن تجاريرمورد مطالعه نظ
  . كربن مزوپوريست، الكتروكاتاليژن، اكسياء واكنش احين، دما پائي سوختهاي يلپ :كليد واژه

  مقدمه -1
 انـواع   يان گذشته مورد توجه قرار گرفته است كه در م         يها  از سال  ي سوخت هاي يل توسط پ  يمي و قد  ي سنت هاي يستم س زينييگجا

امـا  .  قابل توجه هستند   يار دما بالا بس   هاي يستم موجود در س   هاي يچيدگي پ يل بدل يين دما پا  هاي يستم س ي، سوخت هاي يلمختلف پ 
   .]3-1 [ استي موثرتريار بسيزورهاي مناسب آب و استفاده از كاتالمديريتم  مستلزيين دما پاهاي يستماستفاده از س

 يـه،  پا يـر  ز يزور، و از آنها بعنوان كاتال     هستند برخوردار   يي بالا يكي تكنولوژ يت از اهم  ي منظم سه بعد   يمواد متخلخل با شبكه ساختار    
 يـق  و سـپس از طر     يري قـالبگ  ينـد  مـواد بـا فرآ     ينا. ]4 [ودش ي استفاده م  يدروژن كننده ه  يره و مواد ذخ   يا يه دو لا  يها جاذب، خازن 

 يجـاد  عامـل ا   ي كربن يه پا يزورهاي كاتال ها  يستم س يندر ا . يدآ ي بدست م  ير و سپس خروج قالبگ    لبگير قا يها  در تخلخل  يزاسيونكربون
 يـراً اخ. انـد   ساخته شده  ينوسط فلز پلات  دار شده ت     عامل ي كربن يها يه از پا  يزورها كاتال ين هستند و معمولاً ا    ي نانوذرات فلز  ينارتباط ب 

مـورد توجـه     هـستند،    ينذرات پلات  كردن نانو پخش   ي برا ي مناسب يها يه بالا كه پا   يژه مزوپور منظم با سطح و     يها استفاده از كربن  
 كـردن   يـسپرز  بـالا جهـت د     يژه سطح و  يات خصوص يدارايد   با ي سوخت هاي  يل مورد استفاده در پ    هاي  يست الكتروكاتال .اند  قرار گرفته 
 نفوذ راحت مواد واكنـشگر      ي مزوپور برا  يها  تخلخل يكي، الكتر سيرهاي م يجاد بالا جهت ا   يكي الكتر يت هدا يزوري، كاتال يذرات فلز 

                                                      
1 Hard Templating 
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  .]5[ دن در كاتد را داشته باشيجاد شده آب جهت خروج آب ايي جابجايي توانايز نيتو سپس محصولات و در نها
ها، هدايت الكتريكي نسبتاً پايين آنهاست كه        هاي مزوپور، يكي از معضلات اين سيستم       يستمعليرغم وجود كليه مزاياي فوق در س      

  .]5 و 4 و 2[شود  اين مشكل باعث افت راندمان الكتروشيميايي پيل مي
بـار  هاي مورد استفاده در پيل سوختي، در ايـن تحقيـق و بـراي اولـين                   لذا در جهت ارتقاء خواص الكتروشيميايي الكتروكاتاليست      

در ايـن روش بـا      .  پيشنهاد شـده اسـت     1دار كردن كربن مزوپور با استفاده از كربن نانوتيوب چند جداره            روش جديدي جهت عامل   
 كـربن نـانوتيوب چنـد جـداره بـر        2و سپس رشد در جا    ) نيكل(دار كردن كربن مزوپور توسط اكسيد فلزات انتقالي           استفاده از عامل  

 كربن نانو تيوب توليد و در ضمن ارتقاء راندمان پيل، سـطح ويـژه               -ل، كامپوزيت كربن مزوپور   روي مواضع كاتاليستي اكسيد نيك    
  .گردد پايه كربن مزوپور نيز حفظ مي

هاي كربني مربوط بـه پـژوهش آقـاي دكتـر خيرمنـد و همكـارانش در                  دار كردن پايه    تنها تحقيق حاضر در كشور در زمينه عامل       
هـاي عـاملي ماننـد       هاي كربني با استفاده از تركيبات منتهي به گـروه          پايه كه در آن     ]6[باشد   يم 64239اختراع ايراني به شماره     

 بـا اختـراع مـذكور       پژوهش حاضـر  هاي    از تفاوت . شوند  سولفونيك اسيد،كربوكسيليك اسيد، هيدروكسيل و نظاير آنها عاملدار مي        
 كه با برخورداري از تخلخل يكنواخت و حفـرات بزرگتـر سـطح              باشد  تفاوت در نوع پايه استفاده شده يعني مزوپورهاي كربني مي         

  .شود ويژه بيشتري را در دسترس كاتاليست قرار داده و هدايت بهتر آب ايجادي در كاتد پيل سوختي را سبب مي

  هاي تجربي فعاليت -2
  مواد اوليه - 2-1

 و  H2PtCl6.6H2O،  5800وزن مولكـولي     بـا    P123در پژوهش حاضر از تترا اتيل اورتو سيليكات، ساكارز، كوپليمري سه بلوكي             
. باشند  ميAnalytical grade كليه مواد اوليه داراي درجه . تهيه شدندAldrichاند كه همگي از شركت  نيكلوسين استفاده شده

  .مشخصات مواد اوليه آورده شده است) 1(در جدول 
  مشخصات مواد اوليه -1 جدول

  CAS.NO  ساختار مولكولي  نام ماده اوليه
 P123  (PEO)20(PPO)70(PEO)20  9003-11-6 يبلوك يمركوپل
  Si(OC2H5)4  78-10-4  يليكات ارتوسيلتترا ات
 Ni(C5H5)2 1271-28-9  يكلوسينن

 6H2O. H2PtCl6 18497-13-7 آبه6 يد اسينيكهگزاكلروپلات

   شده با پلاتيندار عاملساخت الكتروكاتاليست  -2-2
شود و سـپس     ي استفاده م  ير بعنوان قالبگ  يليكايياز مواد مزوساختار س   . باشد يم سخت   يري مواد قالبگ  ين ا ي برا يه روش ته  ينبهتر

  .شود ي ميه تهيليكا بصورت عكس بردان معكوس از سيمواد كربن

                                                      
1 MWCNTs 
2 In Situ 
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بـا   اكـسيد نيكـل    شده توسط    دار  عامل)  تهيه گرديد  ]7[مطابق با روش توضيح داده شده در مرجع         ( CMK-3 كربني مزوپور    ماده
  .  بعنوان قالبگير و ساكارز بعنوان منبع كربني سنتز شدSBA-15يكا مزوپور استفاده از ماده سيل

 دار  عامـل  يبـرا . گرديد دار  عامل يكل ن يد اكس يدرصد وزن  1 با مقدار    يكلوسينبا استفاده از منبع ن    ساخته شده   كربن مزوپور    سسپ
پس از خشك شدن محلول فـوق،       . شود ي م دهگراد حرارت دا   درجه سانتي  80-70 ي و اتانول در دما    يكلوسين با ن  CMK-3كردن،  

  .شود  ساعت حرارت داده مي5گراد بمدت  درجه سانتي400 يمحصول بدست آمده در دما
 دار، يكـل  ن هاي يت سا ي بر رو  و 1 به روش بخار   ي با استفاده از روش رسوب ده      يكل ن يد شده با اكس   دار  عامل كربن مزوپور    يبر رو 

 درجـه  900در  cc/min250بـا سـرعت   ) بعنـوان منبـع كربنـي   (ا استفاده از فلوي گاز متـان   واكنش ب . شد نشانده   يوبكربن نانوت 
وزني پلاتـين   % 20 شده با اكسيد نيكل با استفاده از         دار  عاملهاي كربني     نمونه سپس .گيرد   دقيقه صورت مي   30گراد بمدت   سانتي

بمنظور احياء نـانو ذرات پلاتـين،        ،سپس. يط انجام شد   ساعت و در دماي مح     6اين فرآيند تحت گاز نيتروژن، بمدت       . تلقيح شدند 
  .شدندحرارت داده  N2% 90 و H2% 10 ساعت در مخلوط گازي 2گراد بمدت  درجه سانتي400پودرهاي خشك شده در دماي 

  )MEA2(غشاء -ساخت مجموعه الكترود - 2-3
 شـده،   يـدروفوب  ه ي كه شامل ورقه كربن ـ    اشندب ي م يه سه لا  ي از نوع الكترودها   يق تحق ين شده در ا   يه ته ي نفوذ گاز  يالكترودها

 را آمـاده نمـود و       ي نفـوذ گـاز    يه لا يد ابتدا با  ي نفوذ گاز  ي الكترودها يه ته يبرا .باشند ي م يست كاتال يه گاز رسان و لا    ي نفوذ يهلا
 شده از شركت    ارييد شده خر  يدروفوب ه ي كربن يها   از ورقه  ي نفوذ گاز  يه لا يهدر ته .  را قرار داد   يست كاتال يه آن لا  يسپس بر رو  

Electrochem   ـي بودن سطح آنها از هـر گونـه آلـودگ   يزن از تمينا اطميها قبل از استفاده، برا     ورقه ينا. گرديد استفاده   ي و چرب
 يوزن% 70و  % 30 يب به ترت  ي نفوذ گاز  ي نفوذ الكترودها  يه معمولاً مقدار تفلون و كربن به كار رفته در لا          . گردند ي آماده ساز  يدبا
در انتهـا   .باشـد  يمتر مربع م ـ يگرم در سانت ميلي 2 ژوهش پين ساخته شده در اي نفوذ در الكترودهايه لاي بارگذار يزانم. شدبا  يم

   .شود گراد براي پخت تفلون در كوره قرار داده مي  درجه سانتي350 دقيقه در دماي 30 به مدت  نمونهآن
پلاتـين يـا    (ميلـي گـرم فلـز        0/ 5 نيـز  ميزان بارگذاري لايه كاتاليست   . دگرد سپس بر روي لايه نفوذ، لايه كاتاليست اعمال مي        

  :شود غشاء بترتيب زير عمل مي-در نهايت نيز براي تهيه مجموعه الكترود. باشد در هر سانتي متر مربع مي) آلياژهاي پلاتين
% 3ت يـك سـاعت در محلـول    به ترتيب به مد) ElectroChem, EC-NM-117 (نفيونها، غشاء پليمري  براي حذف ناخالصي

هـر بـار بـه      ( مولار و در پايان دو مرتبـه         5/0 يك ساعت در محلول اسيدسولفوريك        ، يك ساعت در آب دي يونيزه،      H2O2وزني  
. شـود   غشاء فرآوري شده تا زمان استفاده در آب دي يـونيزه نگهـداري مـي              . شود  در آب دي يونيزه جوشانيده مي     )  دقيقه 30مدت  

 درجـه سـانتيگراد بـه       70 در دماي كمتـر از        ، غشاء از آب دي يونيزه خارج شده و در آون خلاء           MEAحل ساخت   قبل از آغاز مرا   
هاي تهيه شده    سپس لايه كاتاليست  . هاي ناپديد شده و غشاء به ابعاد اصلي خود باز گردد           گردد تا چين و چروك     آرامي خشك مي  

 تحت فرآيند پـرس گـرم قـرار     psi1000  و فشارºC125دقيقه در دماي  5ن قرار داده شده و براي مدت ودر دو طرف غشاء نفي
  ].8 [گيرند مي

                                                      
1 Chemical Vapor Deposition (CVD) 
2 Membrane-Electrode Assembly 
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  ها روش تعيين مشخصات نمونه - 2-4
 يا يه محدوده زاو  يك و در    يستالي كر ي ساختارها يي شناسا ي برا (WAXRD)  پهن يا يه بازه زاو  يك در   يكس پراش اشعه ا   يزآنال

 .انجـام شـد   )Rigaku Cu Ka )k = 0.154 nmده از ديفراكتـومتر   نظم برد كوتاه با استفايص تشخي برا(SAXRD)كوچك 
   .]9[محاسبه شدند ) 111(هاي پلاتين نيز با استفاده از اعمال رابطه شرر بر پيك  اندازه بلورك

قابل ذكـر  . يدند گرديه تهQuantachrome Autosorb 1 و با استفاده از دستگاه -C196° يواجذب در دما- جذبهاي يزوترما
هـا    نمونه يژهسپس سطح و  .  شدند ييو در خلاء گاز زدا     C250˚ ي ساعت در دما   12ها بمدت     نمونه يه جذب، كل  يزقبل از آنال  است  

 بـا اسـتفاده از   يز اندازه تخلخل نيع توزينهمچن. يدندمحاسبه گر BET (Brunauer–Emmett–Teller) با استفاده از روش يزن
 سـطح  ي مورفولـوژ ي بررس ـيبـرا .  بدست آمدBJH (Barrett–Joyner–Halend)ش  و با استفاده از روها يزوترمشاخه جذب ا

 يزها جهت آنال  نمونهيآماده ساز. شد كار برده به Hitachi S-4800 ي روبشي الكترونيكروسكوپ مي، سنتزيها الكتروكاتاليست
TEM  ي در اتانول و سپس رسوب بر رو   يقه دق 5-2 و بمدت    يكيشن توسط سون gridمـدل دسـتگاه مـورد    . رفـت  صورت گي مس

   .باشد يم KV 200 و JEOL JEM-2000EX2استفاده از نوع 
براي تعيين عملكرد و ارزيابي الكترودهاي ساخته شده، از تك سل واحد پيل سوختي مركز مهندسي اصـفهان بـا سـطح الكتـرود        

cm25                فحات مسي آب كاري شده با طلا       ، با مجراي جريان مارپيچي شكل، همراه با صفحات گرمكن در دو طرف و مجهز به ص
  .مورد آزمايش قرار گرفت) ساخت مركز مهندسي اصفهان(اين تك سل، در دستگاه تست پيل سوختي  .استفاده گرديد

در كاتـد بـه ترتيـب بـه عنـوان           %) 99/99(در آند و اكـسيژن      %) 99/99(در اين آزمايش از سيلندرهاي فشرده گازهاي هيدروژن         
هـاي  MEA، عملكـرد    )منحنـي پلاريزاسـيون   (از رسم منحني ولتاژ برحسب دانسيته جريـان          .تفاده شد سوخت و اكسيد كننده اس    

  . اتمسفر بررسي گرديد3 درجه سانتيگراد و فشار 70ساخته شده در دماي عملياتي 
گر درصـد    نمـاين  n كدگذاري شدند كه در اينجا       Meso-X-nPt و   Vulcan-nPt  با علائم اختصاري   هاي تهيه شده بترتيب    نمونه

  . كننده استدار عاملدهنده جزء   نشانXپلاتين بكار رفته و 

  نتايج و بحث -3
  هاي ساختاري بررسي -1- 3

 درصـد وزنـي پلاتـين مـشاهده         20 شـده بـا      يهاي مختلف بارگـذار     با زير پايه   ي كربن يها  نمونه SAXRD يالگو) 1(در شكل   
هـا   يـك  پيـن ا. شـود  ي ميده د1ي زاويه ها در حوال  نمونهيتمامدر ) 100 (يكهمانطور كه در بخش قبلي نيز اشاره شد، پ . شود مي

   ].5-4 [باشد ي ماگونالي كربن مزوپور با ساختار هگزيمربوط به الگو
شـود، در حاليكـه در نمونـه          مـشاهده مـي    CMK3-1NiO-20Ptدر نمونـه    ) 200( الگو   ين صفحات ا  يگر از پراش د   يفي ضع آثار

CMK3-CNT-20Pt   به زواياي بالاتر در اثـر  ) 100( جزئي پيك  شيفت.شود در نمونه ديده مي) 100(الگوي  تنها آثار ضعيفي از
هـا در    يـك  كه شدت و وضوح پ     يي آنجا  از . نشان از بي نظم شدن مزو ساختار ايجادي دارد         ، شدن دار  عاملاي در اثر     كرنش شبكه 

 ـ   ي يته و از اخـتلاف دانـس      باشـد  ي در ساختار وابسته م    يافته يش آرا يها ها به درجه نظم تخلخل     نمونه هـا و    يـواره  د ين الكتـرون ب
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هـا و از دسـت رفـتن نظـم رخ داده             ها در درون ديواره    شود، كاهش شدت پيك در اثر رشد نانو لوله         ي م يها در ساختار ناش    تخلخل
   .ها نشان داده شده است  نمونهSEM ير تصاونيز) 2(هاي   شكلدر .است

  
   درصد وزني پلاتين20 شده با يهاي مختلف بارگذار ايه با زير پي كربنيها  نمونهSAXRD -1 شكل

 a  b 

 c  d 

 e  f 
-a (SBA-15 ،)b (CMK-3 ،)c (CMK3-20Pt ،)d (CMK3-NiO(هاي سنتز شده،   الكتروكاتاليستSEMتصاوير  -2 شكل

20Pt ،)e (CMK3-CNTs-20Pt و )f (Vulcan-20Pt  
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در . شـود  ها مشاهده مـي    هاي بزرگ مابين آگلومره    ژي كروي همراه با تخلخل    ذرات كربني آگلومره شده با مورفولو     ) f2(در شكل   
ايـن نـوع    . شـود  هـا ديـده مـي      در كليـه نمونـه     ]12-10[ يا يلـه  م يمورفولـوژ ) e2 تا   a2 هاي شكل(هاي مزوپور    مقابل در نمونه  

 در  ي افت نظـم سـاختار     يزان م ي بخوب يز ن SEM ير تصاو  در .شود  بكار رفته ناشي مي    SBA-15ورفولوژي از شكل قالبگير اوليه      م
 نتـايج   ي بخـوب  يـز  ن ير تصاو ينا. شود  نيكل و سپس كامپوزيت شدن با كربن نانوتيوب مشاهده مي           اكسيد  شدن توسط  دار  عاملاثر  

SAXRD كنند ي مييد جذب بعدي بدست آمده را تايجنتا و.   
بـا توجـه بـه محـدوده يكـسان          . شـود  ده مـي  مشاه CMK3-CNT-20Pt مربوط به نمونه   TEMتصوير  ) 3(همچنين در شكل    

)  نـانومتر  40-20(توان فرض نمود كه اندازه نانو ذرات اكسيد نيكـل            اي مي  هاي اكسيد نيكل و كربن لوله      اي ميان نانوخوشه   اندازه
  . هاي كربني رشد كرده است معياري از قطر نانو لوله

  
  CMK3-CNT-20Pt مربوط به كربن مزپور TEM يرتصو -3 شكل

 حـاكي از بزرگتـر بـودن انـدازه      نتـايج .آورده شـده اسـت  ) 2(هـاي پلاتـين نيـز در جـدول      بلوركبوط به محاسبه اندازه   نتايج مر 
 ـ جوانـه  .هاي ساخته شده بر پايه كـربن مزوپـور دارد           در مقايسه با نمونه    Vulcan-20Ptهاي پلاتين در نمونه      كريستال  مـواد  يزن

 اسـت كـه     ير مطلوبتر از مواد مزوپور ساخته شده توسط قـالبگ         يارها بس  بلورك اندازه    آزاد بودن در شكل و     يل نظم بدل  ي ب يكروپورم
 از تـر   همگـن يار مزوپـور، بـس  مواد. ]13 [ دارنديزن  جوانهي براي بمراتب بالاتري به انرژياز نيك نانومتر ي تناوب يها  ممانعت يلبدل

 در  يكـه دهـد در حال    ي را در آنهـا نم ـ     يين پا ي با انرژ  يها مكان به   يزن  اجازه جوانه  يكنواختي ين نظم هستند كه ا    يمواد متخلخل ب  
هـاي    كه اين مسئله باعث رشد نانوذرات پلاتـين         وجود دارد  يزن  جوانه يها  از مكان  يعي نظم محدوده وس   ي متخلخل ب  هاي يستمس

  . ]14 [شود احياء شده در بستر كربن ولكان مي
  هاي تهيه شده  و جذب نمونهيرهاي مختلف كربني بر پارامترهاي ساختا تاثير پايه -2 جدول

   حجم تخلخل  )BET )m2g-1(nm) سايز تخلخل  نمونهكد 
)cm3g-1(  

هاي  سايز كريستاليت
  (nm) پلاتين

CMK-3  9/5 1059 55/1 - 
CMK3-20Pt  3/4 589 634/0 4/7 

CMK3-1NiO-20Pt 4 550 61/0 5/9  
CMK3-CNT-20Pt 2/4 701 750/0 7/9 

Vulcan-20Pt 5/5  203  277/0  8/11  
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)) a (4( شـكل  يها يدر منحن. هاي تهيه شده نشان داده شده است نيز نتايج مربوط به آناليز جذب و واجذب كاتاليست     ) 4(در شكل   
 امـر نـشان     يـن ا.  اسـت  IV از نوع    IUPAC يبند  پسماند بوده كه مطابق دسته     ي   حلقه يها دارا   نمونه ي تمام يداستهمانطور كه پ  

 و  يـسه  پـسماند بـا مقا     ي   نـوع حلقـه    يـين در تع .  مواد مزوپور را دارا هستند     يها يژگيها و   نمونه يكه تمام  مطلب است    ين ا ي  دهنده
 و  H1 نوع   ين ب يها شكل   نمونه يزوترم كه ا  شود  مي كه در شكل نشان داده شده است، مشخص          ي پسماند يها  با انواع حلقه   طابقتم

H2 ايزوترم نمونه   .  داردSBA-15   حالت H1   ي در تمام  ينگي موئ  تراكم .هاي جذب و واجذب كاملاً حالت موازي دارند         دارد و شاخه 
 يزدهد كه سا   ي امر نشان م   ينا.  است يده رس يانبه پا ) 8/0 (ي فشار نسب  يكآغاز شده و در     ) 3/0(ي   فشار نسب  يكها حدودا از     نمونه
 از انـدازه    يكنـواختي  نـسبتاً    يـع هـا توز   ونـه  نم  همچنـين  .كند ي م يير مشخص تغ  ي   محدوده يكها احتمالا در      نمونه ين در ا  يتخلخل
 است كه نشان از نانوپروس بودن نمونه        III نيز هيسترزيس جذب بيشتر از نوع        Vulcan-20در نمونه   . دهند يها را نشان م    تخلخل

م تخلخلي   داراي بيشترين سطح فعال و حج      SBA-15نمونه  ). 2جدول  (باشد   اين نمونه داراي كمترين سطح ويژه نيز مي       . باشد مي
هاي كوچكتر نسبت به مزوپور سيليكا دارد كه اين مسئله            تخلخل و نشان از سطح ويژه كمتر       CMK-3اما نتايج جذب نمونه     . است

همچنـين  . دهـد  هـا رخ مـي     هاي كربني درون تخلخل    ماده در اثر فرو ريختن بخشي از مزو ساختار در اثر فرآيند پليمريزاسيون پيش            
 ـ   ها  پر شدن تخلخل   يلبدل    و  CMK3-20Ptهـاي    هـا در نمونـه     ژه و حجـم تخلخـل        ميـزان سـطح وي     يكـل  ن يد و اكـس   ين بـا پلات

CMK3-CNT-20Pt     نسبت به نمونه CMK-3              خالص كاهش يافته اسـت امـا در مقايـسه نمونـه CMK3-CNT-20Pt  داراي 
هـاي   د انتخـابي كـربن    باشد كه اين موضوع در اثر رش        مي CMK3-1NiO-20Pt و   CMK3-20Ptسطح فعال بيشتري نسبت به      

  .دهد رخ ميهاي كربني  نانوتيوب در مواضع انتخابي حاوي اكسيد نيكل و همچنين بالا بودن سطح فعال خود نانو لوله

  
  هاي كربني مختلف هاي تهيه شده با پايه  اندازه تخلخل نمونهيع توزياگرامد) b جذب، واجذب و هاي يزوترما) a -4 شكل
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   پيل سوختيهاي آزمون منحني - 2- 3
  . نشان داده شده است) 5( اتمسفر در شكل 3 و فشار Cº70هاي ساخته شده در دماي MEA پلاريزاسيون هاي نحنيم

 داراي بيشترين كارآيي است و مقدار جريـان         Meso-CNT-20Pt ساخته شده از الكتروكاتاليست      MEAدهد كه    نتايج نشان مي  
  . دهد بيشتري را نشان مي

  
  هاي كربني مختلف لكترودهاي تهيه شده با پايهاز ا پلاريزاسيون هاي منحني -5 شكل

مربوط به تاثير انـرژي فعـال سـازي    ) mA cm-220تا صفر  از(شود كاهش ناگهاني ولتاژ در ناحيه اول  همانگونه كه ملاحظه مي
-Meso هـاي  براي نمونـه ) I-Vشيب نمودار   (شود تلفات فعال سازي      همانگونه كه مشاهده مي   . هاي الكتروشيميايي است   واكنش

20Pt   و Vulcan-20Pt    ي اكـسايش هيـدروژن بـراي نمونـه        سـاز   انرژي فعـال    تر، ها است و به عبارت دقيق       بيشتر از ساير نمونه 
Meso-CNT-20Pt   هاي    كمتر از نمونهMeso-20Pt   و Vulcan-20Pt باشد باتوجه به اينكه فصل مشترك ميان پلاتـين و            مي

-Mesoنمونـه   كـه   ) 2( و با توجه به جدول       ]15 [رژي فعال سازي مورد نياز واكنش بوده      پايه كربني مهمترين فاكتور در تعيين ان      

CNT-20Ptباشد پذير مي  كاملا توجيهاين نمونهباشد لذا كمتر بودن تلفات فعال سازي براي   داراي بيشترين سطح مي .  
-Vulcan و Meso-20Ptهاي  اي نمونه برmA cm-2500 تا حدود mA cm-2 20از (همچنين افت تدريجي ولتاژ در ناحيه دوم 

20Pt و mA cm-220 تا حدود mA cm-2700 براي نمونه Meso-CNT-20Pt       مربوط بـه مقاومـت اهمـي اجـزاء پيـل، نظيـر 
 شود، همانگونه كه مشاهده مي   . ]15 [باشد  غشاء و صفحات جمع كننده جريان مي        مقاومت الكتريكي و مقاومت تماسي الكترودها،     

با توجه به بالاتر بودن سطح ويژه       . هاست  ساير نمونه كمتر از      وزني پلاتين    Meso-CNT-20Pt اهمي براي نمونه     ميزان مقاومت   
ي كمتـر و جريـان      ط برابر درصد وزنـي پلاتـين ايـن نمونـه نيـز مقاومـت اهم ـ               لاتر بودن هدايت الكتريكي در شراي     و همچنين با  

   .دهد  را نشان ميالكتريكي بالاتري
مربـوط بـه مقاومـت انتقـال جـرم          ) هاي بالاتر از محدوده ناحيـه دوم        دانسيته جريان (رات ناگهاني ولتاژ در ناحيه سوم        تغيي  نهايتاً،

در ايـن ناحيـه     ]. 15 و   8[باشـد     پروتون از ميان غشاء، و همچنين مقاومت انتقال فاز گازي از ميان ساختار متخلخل الكترودها مي               
باشـد كـه يكـي از دلايـل اصـلي آن              ها مـي    انتقال جرم كمتري نسبت به ساير نمونه       حائز تلفات    Meso-CNT-20Ptنيز نمونه   
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در ميزان بـارگيري يكـسان      (لذا   . باشد   مي Meso-CNT-20Ptهاي كربني در نمونه       ظرفيت جذب بالاي هيدروژن روي نانو لوله      
) به ويژه در كاتـد    (ين تخليه محصولات واكنش     لايه كاتاليستي آنها نازك تر بوده و به تبع آن انتقال واكنشگرها و همچن             ) پلاتين

هاي سـاخته   MEAهاي جريان بالا براي       تواند موجب بهبود عملكرد پيل سوختي در دانسيته         اين مسئله مي  . گيرد  بهتر صورت مي  
  . شودMeso-CNT-20Ptشده از 

 كمتـرين   Meso-20Pt نمونه    داراي بيشترين و   Meso-CNT-20Ptدهد كه نمونه      در مجموع نتايج تست پيل سوختي نشان مي       
توان نتيجه گرفت كه بـدليل افـزايش سـطح ويـژه و               مي) 2(با توجه به نتايج بدست آمده در جدول         . سطح الكتروشيميايي را دارد   

امـا بـا مقايـسه      .  هـستند  ORRهاي مزوپور داراي فعاليت كاتاليزوري بالاتري نسبت به واكنش            كاهش اندازه ذرات پلاتين نمونه    
شود كه تنها عامل سطح ويژه و اندازه ذرات پلاتين تعيـين   گيري مي   هاي ساخته شده بر پايه كربن مزوپور نتيجه         ان نمونه نتايج مي 

، Meso-20Ptباشند و بطور مثال عليرغم كوچكتر بودن نـانو ذرات پلاتـين ايجـاد شـده در نمونـه         كننده فعاليت كاتاليزوري نمي   
  . باشند  داراي فعاليت بالاتري ميVulcan-20Pt و Meso-CNT-20Ptهاي  نمونه

  گيري نتيجه -4
رشد نانو  عامل دار شدن پايه كربن مزوپور و        در اثر   نشان دادند كه    ها     نمونه TEM و   SAXRD  ،FESEMهاي   نتايج بررسي  -1

 . يابد ها نظم كاهش مي ها در درون ديواره لوله

هـاي سـاخته      در مقايسه با نمونـه     Vulcan-20Ptتين در نمونه    هاي پلا   نيز نشان دادند كه اندازه كريستال      WAXRD  نتايج -2
  .نظم و منظم دارد هاي بي زني و رشد در سيستم شده بر پايه كربن مزوپور دارد كه اين مسئله بدليل تفاوت ميان مكانيسم جوانه

كترون و مقاومـت انتقـال      پلاتين، خواص انتقال ال   -دهند كه فصل مشترك كربن     تايج حاصل از آزمون پيل سوختي نشان مي        ن -3
 در بهبـود    كربن نـانوتيوب  - مزو ساختار  كامپوزيتي كربن هاي   جرم از فاكتورهاي تعيين كننده در كارايي پيل بوده و استفاده از پايه            

  .كليه فاكتورهاي ذكر شده موثر است

لكتروشيميايي، ساختاري و ريزساختاري    ها برآيندي از خواص ا      دهند كه فعاليت الكتروكاتاليستي نمونه       همچنين نتايج نشان مي    -4
 . باشد ها مي نمونه
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  راهنماي تدوين مقاله
  
  

 سـراميك بـا هـدف گـسترش دانـش سـراميك بـه انتـشار نتـايج                   ي علـم و مهندس ـ    ي پژوهش -ينشريه علم 
  .نمايد ي اساتيد و محققان و صنعتگران اين رشته اقدام ميها پژوهش

  
هـا،    سـيمان، شيـشه و شيـشه سـراميك         ي،مواد اوليه، كاش ـ  :  پذيرش مقاله شامل موارد ذيل است      موضوعات

 در صـنعت سـراميك، نانوسـراميك، كامپوزيـت، فرآينـد و             ي لعاب و رنگ، ديرگداز، مديريت راهبـرد       ي،چين
   بط بيوسراميك، الكتروسراميك و موضوعات مرتي، و غير اكسيدي اكسيديها كنترل كيفيت سراميك

  
  :  محترم خواهشمند است موارد زير را رعايت فرمايندنويسندگان

  
  : زير باشد يها  مقاله شامل بخش-1

 نويسنده مسئول، ي كامل نويسندگان همراه با محل كار بدون ذكر القاب و عناوين، پست الكترونيك  مشخصات
 نتايج و بحـث،     ي، تجرب يها  فعاليت ي، مقدمه يا مرور منابع مطالعات     )ي و انگليس  يبه فارس (چكيده و كليد واژه     

  )يبه فارس( مراجع ي،گير نتيجه
  
  ها   شامل متن مقاله همراه با كليه جداول و شكلwordايل  مقاله به صورت يك ف-2
  ) باشد dpi 300ها با كيفيت حداقل  جداول و شكل(
  
  :  نگارش مقاله با فرمت زير تنظيم گردد-3

متر از هر طرف و بالا و پايين، متن مقاله به صورت تك ستون، نرمـال بـا قلـم     يسانت 5/2 با حاشيه A4كاغذ  
   14، نام نويسندگان و محل كار نازنين Bold به صورت 16قاله نازنين ، عنوان م12نازنين 

  
  
  



 

 

  
  
  
  
 نـام   يمتن مراجع و منابع به صـورت كامـل حـاو          .  مراجع در متن با شماره مربوط به خود مشخص شوند          -4

  . نويسندگان، عنوان و نام مجله يا كتاب و سال انتشار باشد
  :مثال

- K. A. Maskall and D.White, "Vitreous Enamelling", (Oxford pregamon Press, 1986)   
  ، انتشارات اميد مجد 1381 ي، تجزيه پيشرفته، دكتر محمد ادريسي شيم-
  
بـه   (يرو بـا شـماره تـصو      ) TIFبصورت  ( جداگانه   يها يلبصورت فا  dpi 300 يفيت مقاله با ك   ير تصاو يه كل -5

  .ارسال گردند) Fig3-a.TIFعنوان مثال 
  
  .  به عمل آيدي در صفحات خودداريار بردن آرم شركت يا موسسات به صورت طراح از به ك-6
  
  .يست نيرپذ  امكانيسندگان از نويك يچ نام هيير تغيا حذف، افزودن يه كامل مقاله به نشريل پس از تحو-7
  

 ارسـال   ياه فرم"  خواهشمند است با رعايت نكات ذكر شده همراه با مقاله،          يه نشر ينضمن تشكر از انتخاب ا    
  . دد است تكميل و ارسال گري قابل دسترسيه نشريت كه در سا"مقاله

  . گيرند ي قرار مي و ارزيابيمقالات به ترتيب دريافت در هيات تحريريه نشريه مورد داور
 مقـالات   يترين زمـان نـسبت بـه بررس ـ         و در كوتاه   ي دقيق علم  يهيات تحريريه نشريه تلاش دارد تا با بررس       

  .م نمايد اقدايارسال
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Effect of different carbon supports on the electrochemical 
behavior of Low Temperature Polymeric Fuel Cells 

(PEMFCs) 

Leila Samiee, Fatemeh Goodarzvand Chegini 

Development and Optimization of Energy Technologies Research Division, Research Institute of 
Petroleum Industry (RIPI) 

Samieel@ripi.ir 

Abstract: In the work presented here, attempt is made to study the effect of different 
carbon supports on the electrochemical behavior of Pt/Carbon supports. 
In this respect, the carbon mesoporous samples (CMK-3) prepared by hard templating 
method were functionalized with Nickel oxide, Carbon nanotube and Platinum. Then all 
the materials have been characterized by XRD (Low&high), N2 adsorption–desorption 
isotherms, transmission electron microscopy (TEM) and high-resolution field emission 
scanning electron (FESEM). 
The results showed the mesostructural structure has been destroyed by functionalization of 
CMK3 with NiO and CNT. Furthermore, The WAXRD patterns revealed the formation of 
smaller Pt crystallites in relative to Vulcan supports. Finally, obtaining the polarization 
curves for the fabricated MEAs with Pt loading of 0.5 mg cm-2 demonstrated that the 
CMK3-CNT-20Pt catalyst shows a considerably better performance than the other 
samples. 
Keywords: Proton exchange membrane fuel cell, Oxygen reduction reaction (ORR), 
Electrocatalyst, Carbon mesoporous, MWCNT. 

 

 



Iranian Journal of 
Ceramic Science & Engineering 

Vol. 1, No. 1, 2012 

 

 

6 

Evaluation of synthesized bioactive glass coating on 
stainless steel 316L by CO2 laser 

Sayed Mahmood Rabiee, Alireza Fathi, Misaq Azizian, Elya Mohamadpour 

Department of Mechanical Engineering, Babol University of Technology, Mazandaran, Iran 

Rabiee@nit.ac.ir 

Abstract: In this study, bioactive glass coating was used for improvement of surface and 
bioactivity of stainless steel 316L. Bioactive glass was made by sol–gel technique and 
thermal properties of the prepared powder were studied using differential thermal analysis 
(DTA). Stainless steel was immersed in the solution and afterward, effect of heat treatment 
by CO2 laser with 5 and 10 w and an electrical furnace was investigated. The structural and 
topographical properties of the glasses were studied using, XRD, FTIR, SEM and AFM 
techniques. The results showed, the sample was prepared by sol-gel method after heat 
treatment in furnace has been partially crystallized to hydroxyapatite. Whereas, the 
samples were prepared by laser remained amorphous. 
Keywords: Bioactive, glass, coating, sol- gel, CO2 Laser. 
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Prediction of Biphasic Calcium Phosphate Synthesis 
Conditions Using Artificial Neural Network 

Amir Hossein Hakami Vala1, Mitra Asadi-Eydivand2, Arghavan Farzadi1,  
Mehran Solati-Hashjin1 

1 Nanobiomaterials Laboratory (NBML), Biomedical Engineering Faculty, Amirkabir 
University of Technology, Tehran, Iran  

2 Department of Computer Engineering and Information Technology, Amirkabir University of 
Technology, Tehran, Iran 

solati@aut.ac.ir 

Abstract: Wet chemical methods are the most widely used routes for biphasic calcium 
phosphate bioceramics synthesis in which control of synthesis condition and reaction 
factors are very important. To predict and control the synthesis condition, mathematical 
models can be used. Artificial neural networks are computational tools inspired by the 
nervous systems of living organisms that help us to get better understanding about the 
complicated problems. 
Powders were synthesized using aqueous solution containing different calcium/phosphorus 
ratio. HNO3 and NH4OH were used to adjust the pH of the solution mixture during the 
process. The precipitation was calcined at 1100˚ C for one hour. The chemical composition 
and Ca/P ratio were determined by inductively coupled plasma atomic emission 
spectroscopy. Phase identification of powders and evaluation of the functional groups of 
specimens were carried out by X-ray diffraction and Fourier transform infrared 
spectroscopy respectively.  
Four three-layered feed forward networks with ten neurons in the hidden layer, linear 
sigmoid stimulation and Levenberg-Marquardt learning algorithm were trained using data 
obtained from the experiments designed in four different patterns. The best result was 
obtained with the network consists of 80% training process, 15% validation process and 
5% testing process samples by changing number of samples in each step. To ensure 
optimal performance of four networks, each network was studied using four new data. The 
predicted results show a good comparison with those obtained experimentally. 
Keywords: Biphasic Calcium Phosphate, Chemical Synthesis, Artificial Neural Network. 
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Studying the Effect of n-Hexane on the Formation of P123 
Micelles in the Mesostructured Sol of Titania by DLS 

Technique 

Alieh Afzal-alghom1, Leila Sameei2, Ali Beitollahi1, Sayed Mohamad Mirkazemi1 
1 Ceramic group, School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science 

and Technology (IUST), Tehran, Iran,  
2 Development and optimization of Energy Technologies Research Division, Research Institute 

of petroleum Industry (RIPI). 

a_afzalalghom@metaleng.iust.ac.ir 

Abstract: In this research, stable mesostructured titania sols were synthesized employing 
P123 block copolymer as soft template under controlled hydrolysis of titanium 
isopropoxide (TTIP) in alcoholic media.In order to study the effect of Hexane additive on 
the sol characteristics and aggregation of the P123 unimers, two molar ratios of Hexane to 
P123 (H/P) of 60 and 240 were used in the sol composition. The effect of addition stage of 
Hexane to the sol and aging time (at 50˚C for 1 and 14 days) on the size distribution of 
unimeric clusters were also investigated by dynamic light scattering (DLS) technique. It 
was shown that the stage of addition has a marked effect on the size distribution of the 
clusters formed. Comparison of DLS plots for the prepared sols with and without Hexane 
revealed a shift towards smaller sizes for the former. Further, no signs of micelle formation 
could be detected for the sample containing the highest Hexane content, based on DLS 
results.However, for the sample with H/P molar ratio of 60 aged for 1 and 14 days, rising 
sizes of the clusters close to P123 micelle size was noticed. This reached to 19 nm for the 
sample with 60 H/Pmolar ratio aged for 14 days. Finally, micelle formation and micellar 
aggregation will be discussed for the system studied here.  
Keywords: Titania sol, unimer, micelle, mesoporous, swelling agent, DLS technique. 
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Effect of temperature and type of carbon on synthesis of 
MgAl2O4-Ti (C, N) composite by aluminothermic 

reduction 

Elaheh khosh omid1, Rahim Naghizadeh2, Hamid Raza Rezaie2, Saied Baghshahi3 
1 Department of Material Eng., Science and Research Branch, Islamic Azad University, Tehran, 

Iran, 
2 School of Materials Engineering, Iran University of Science and Technology (IUST), Tehran, 

Iran,  
3 Imam khomeini international university, Qazvin, Iran 

e.khoshomid@yahoo.com 

Abstract: Titanium nitride and carbonitride have high melting point and good chemical 
resistance to slag. Composites of Ti(C,N) and TiN with oxides and non-oxide ceramic have 
potential application in structural and refractory industries. In this paper the synthesis of 
MgAl2O4-Ti(C,N) composites by aluminothermic reduction from MgO, Al and TiO2 mix 
in coke bed was investigated. The effect of carbon black and sugar to above mix was also 
determined. The bodies after pressing, were fired in coke bed in temperature range 1200-
1600˚C in electrical furnace. MgTi2O5, Corundum, rutile and suboxides of titanium phases 
were present at 1200-1300˚C in the microstructure. By increasing the temperature to 1400 
and 1600˚C for sugar and carbon black containing samples respectively, MgAl2O4 and 
Ti(C,N) phases were established as main phases.  
Keywords: MgAl2O4-Ti(C,N) composite, Aluminothrmic reduction. 
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Investigation on colloidal stability of iron oxide 
nanoparticles in water based ferrofluid using comb 

polymeric surfactants 

Tahmineh Giveki1, Ebrahim Ghasemi2, Farhood Najafi2, Saeid Baghshahi3, Ali nemati4 
1 Islamic Azad University, Science and Research Branch,  

2 Institute for color science and Technology,  
3 Department of Materials Engineering, International Imam Khomeini University of Qazvin,  

4 Department of Materials Science and Engineering, Sharif University of Technology 

eghasemi@iust.ac.ir 

Abstract: In this research, magnetite iron oxide nanoparticles were synthesized via 
coprecipitation method and their colloidal stability was investigated using 3 different comb 
polymeric surfactants based on polyacrylic acid-co-polyethylene glycol acrylate in water 
media. The difference of these surfactants is in tree type of polyethylene glycol with 
molecular weights of 1000, 2000 and 4000 which is connected to hydrophobic acrylate 
chain. The effects of synthesis temperature and time on particle sizes were studied. The 
temperature and time range was determined 27-90ºC and 10-40 min, respectively. To 
synthesis of magnetite nanoparticles, ferric and ferrous chlorides were precipitated with pH 
adjustment using ammonia (25 wt %) solution. The size distribution and stability of 
particles were studied via dynamic light scattering (DLS) and turbidimetry, respectively. 
The attachment of surfactants on nanoparticles was studied using fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR). Results showed that the particle sizes are different related to 
molecular weights of polyethylene glycol in comb polymeric surfactants. The com 
polymeric surfactant with polyethylene glycol Mw=2000 was lead to lower mean particle 
size and better stability relative to others. Moreover it was revealed that the best magnitude 
colloidal stability was with 22 wt % from comb polymeric surfactant having polyethylene 
glycol Mw=2000 at 70ºC for 20 min. The hydrodynamic size of particles was 80nm in this 
condition.  
Keywords: surfactant, stability, nanoparticles, iron oxide, ferrofluid. 
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Effect of zirconia nanoparticles on physical properties and 
compressibility of synthesized zirconia powders by  

co-precipitation method 

Melissa Bagherinia1, Hamid Reza Rezaie1, Jafar Javadpour1, Hosein Ghassai1,  
Amir Ghasemi2 

1 School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science and Technology 
(IUST), 

 2 Dental school of Medical Science University of  Shahid Beheshti 

hrezaie@iust.ac.ir 

Abstract: In the current investigation, zirconiananopowders with zirconia nanoparticles 
content of 0 and 10 %wt was synthesized via chemical co-precipitation method. Zirconium 
oxycloride and cerium nitrate salts were used as the precursors .Calcinednanopowder of 
zirconia was added through synthesis processing of the two types of 0 and 10%wt zirconia 
nanopowders. Appropriate calcined temperature of dried powders and physical properties 
of the resultant powders were studiedby Differential Thermal Analysis (DTA), X-ray 
diffraction (XRD), specific surface area measurement by BET method, Dynamic Light 
Scattering (DLS) and Scanning Electron Microscopy (SEM).Added zirconia nanoparticles 
act as heterogeneous sites, so crystallite size was enlarged.The compaction behavior of the 
calcined powders revealed that however less value in the slope of the raw density curve on 
the pressure logarithm caused in better compressibility of the specimen .Based on the 
results, raw density increasing in the sample without zirconia particle (%0 wt) was higher 
than the sample with zirconia particle content of 10% wt. 
Keywords: zirconia powder, crystallite, primary particle, agglomerate, compressibility 
curve. 
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