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Hypothesis: The porosity of silica-based chromium catalys t s is one of the 
important issues in the petrochemical indus t ry due to the high catalytic activity 
attracted by university and indus t rial researchers. One of the mos t  important 

parameters that s t rengthens the s t ructure of the hydrogel is the aging process that is 
considered in this s t udy. By performing the aging operation on the primary silica 
hydrogel, the size of the initial particles increases and the surface area decreases. By 
doing the drying process, the pore volume of silica is reduced due to the capillary 
force. With changing the solvent from water to alcohols and ethyl acetate, the pore 
volume of the silica support also increases. This is due to the reduction in surface 
tension between the silica wall and the water in the cavities.
Methods: The formation of silica support using sol-gel method and the parameters 
affecting it have been inves t igated. Also, in the drying s t ep by azeotropic dis t illation 
method, five solvents such as water, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol and ethyl 
acetate were used. FTIR, SEM and BET analyses were used to identify silica supports.
Finding: The effect of organic solvents on pore volume was inves t igated; so that all 
hydrogels were synthesized under the same conditions, while different solvents were 
used in the drying s t ep by azeotropic dis t illation method. The use of different organic 
solvents did not show significant changes in the specific surface area of the silica 
support but caused significant changes in the its pore volume. The results showed 
that the morphology of the silica support was improved by solvent replacement using 
organic solvents and the bes t  morphology and crack-free s t ructure of the ethyl acetate 
solvent were reported. The highes t  catalytic activity of 80 kgPE/gCr.h was obtained for 
slurry polymerization with silica support dried by ethyl acetate solvent.
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فرضیه: تخلخل کاتالیزگرهای کروم بر پایه سیلیكا یكي از موضوع هاي مهمی است که در صنایع 
پتروشیمی به دلیل فعالیت زیاد کاتالیزگری مورد توجه پژوهشگران دانشگاهي و صنعتي قرار گرفته 
است. یكی از مهم ترین عواملي که موجب تقویت ساختار هیدروژل می شود، فرایند پیرسازي بوده که 
در این مطالعه بررسی شده است. با انجام عملیات پیرش روی هیدروژل سیلیكایی اولیه اندازه ذرات 
اولیه افزایش و مساحت سطح کاهش مي یابد. در ادامه، با انجام فرایند خشک کردن، به دلیل نیروی 
مویینگی حجم حفره ها نیز کاهش مي یابد. با تغییر حلال از آب به الكل ها و اتیل استات، حجم حفره 
نگه دارنده سیلیكایی نیز افزایش پیدا می کند. دلیل این موضوع کاهش کشش سطحی میان دیواره 

سیلیكا و آب موجود در حفره هاست.
روش ها: در این پژوهش، ساخت نگه دارنده سیلیكایی با روش سل-ژل و عوامل مؤثر بر آن بررسی شد. 
همچنین، در مرحله خشک کردن به روش تقطیر هم جوش از پنج حلال آب، 1-پروپانول، 2-پروپانول، 

1-بوتانول و اتیل استات استفاده شد. برای شناسایی نگه دارنده های سیلیكایی آزمون های FTIR، و
SEM و BET به کارگرفته شدند.

یافته ها: اثر حلال های آلی بر حجم  حفره ها بررسی شد، به طوری که تمام هیدروژل ها در شرایط 
یكسان سنتز شدند و در مرحله خشک کردن به روش تقطیر هم جوش از حلال های مختلف استفاده 
شد. استفاده از حلال های آلی متفاوت، تغییرات محسوسی را روی مساحت سطح ویژه نگه دارنده 
سیلیكایی نشان نداد، اما موجب تغییرات محسوسي در حجم  حفره نگه دارنده سیلیكایی شد. یافته ها 
نشان داد، شكل شناسی نگه دارنده سیلیكایی در اثر تعویض حلال با استفاده از حلال های آلی بهبود 
یافت و بهترین شكل شناسی و ساختار بدون ترک با حلال اتیل استات گزارش شد. بیشترین فعالیت 
کاتالیزگری )kgPE/gCr.h 80( در پلیمرشدن دوغابی با نگه دارنده سیلیكایی خشک شده با حلال اتیل 

استات به دست آمد.

پلیمرشدن اتیلن، 

تعویض حلال، 

نگه دارنده سیلیکایی، 

 ،Cr/SiO2 كاتالیزگر

روش سل-ژل
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مقدمه
و   Hagan  ،1951 سال  دوم  نیمه  در  را   )Philips( فیلیپس  كاتالیزگر 
ابتدا  كردند.  كشف  فیلیپس  نفت  شركت  آزمايشگاه  در   Banks

 ثبت اختراع هايي در اين زمینه منتشر شد و سپس در سال 1954 اين 
كاتالیزگرها تجاری شده و برای تولید پلی اتیلن پرچگالی استفاده شدند ]1[. 
حدود %40 از كل پلی اتیلن مصرفی دنیا به وسیله كاتالیزگرهای كروم 
بر پايه سیلیکا تولید می شوند ]2[. اين كاتالیزگرها از دو جزء اصلی 
 منبع كروم و نگه دارنده كاتالیزگر تشکیل  شده اند. به طوری  كه منبعی از 
فلز كروم سه ظرفیتی روی بستر سیلیکايی بارگذاری می شود، سپس 
 500-900°C اكسیژن خشک و در دماهای زياد در حدود  زير جو 
مرحله فعال سازی كاتالیزگر انجام می شود. طی اين عملیات با افزايش 
دما از واكنش میان گروه های سیلانولی موجود روی سطح نگه دارنده 
سیلیکايی، كروم سه ظرفیتی به كروم شش ظرفیتی تبديل می شود كه 
سیلیکايی  نگه دارنده  سطح  روی  دی كرومات  يا  كرومات  به صورت 
قرار می گیرد. پلی اتیلن تولیدشده به وسیله كاتالیزگرهای كروم بر پايه 
ماهیت  از  ناشی  كه  دارند  پهنی  بسیار  مولکولی  توزيع جرم  سیلیکا 
ناهمگن مراكز فعال كروم روی بستر كاتالیزگر است. مقدار شاخص 
 .]3[ است  شده  گزارش   20-100 حدود  در  آن ها  برای  پراكندگی 
روی  كروم  تركیبات  تثبیت  از  كه  فیلیپس  صنعتی  كاتالیزگرهای 
اكسیدهای معدنی مانند سیلیکا ]4[، سیلیکا-آلومینا ]5،6[، آلومینا ]7[، 
به دست   ]10[ فسفات  آلومینیم  و   ]8،9[ سیلیکا-تیتانیم   ،]8[ تیتانیم 
متداول ترين  ناهمگن هستند. سیلیکا  كاتالیزگرهای  انواع  از  می آيند، 
نگه دارنده در كاتالیزگرهای فیلیپس است كه به دلیل وجود گروه های 
عاملی سیلانولی روی سطح و در داخل حفره هاي آن، بستر مناسبی 
برای تثبیت منابع كروم  هستند و نیز به دلیل تخلخل زياد و قابلیت نفوذ 
حلال دسترسی مونومر به مراكز فعال كاتالیزگری راحت تر می شود.
نگه دارنده سیلیکايی با استفاده از روش سل-ژل تهیه می  شود و با اين 
 .]11[ است  تنظیم پذير  سیلیکايی  نگه دارنده  ساختاری  عوامل  روش 
انجام شده  اصطلاح سل-ژل را گراهام در سال 1864، طی مطالعات 

روی محلول های سیلیکا مطرح كرد ]12[. 
روش سل-ژل يکی از روش های مرسوم برای تولید اكسیدهای فلزی 
مانند SiO2 است. در اين روش از دو نوع پیش ماده نمک های فلزات 
معدنی و آلکوكسیدهای فلزی استفاده می شود. طی حل كردن اين مواد در 
حلالی مانند آب و در اثر آبکافت تعلیقي به دست می آيد كه دارای اندازه ذرات 
nm 100-1 هستند. برای سنتز نگه دارنده سیلیکايی كاتالیزگرهای فیلیپس 

ابتدا تعلیقي از محلول سديم سیلیکات در آب حل می شود و در ادامه با 
افزودن مقدار معینی از اسید معدنی مانند سولفوريک اسید اين نانوذرات 
كلوئیدی رشد می كنند و به هم متصل مي شوند و شبکه ای متخلخل را 

به وجود می آورند كه حفره هاي آن داراي آب است، اين شبکه متخلخل 
هیدروژل نامیده می شود ]13[. عوامل متفاوتی مانند نوع پیش ماده، نوع 
حلال، غلظت پیش ماده، pH محیط، نوع كاتالیزگر اسیدی يا بازی  بر 
اندازه و شکل حفره هاي نگه دارنده سیلیکايی مؤثرند ]14[. مراحل سنتز 
نگه دارنده سیلیکايی عبارت از آبکافت، تراكم، تشکیل ژل، پیرش و 
خشک كردن است. مرحله  خشک كردن، آخرين مرحله  سنتز نگه دارنده  
با  روش های  سیلیکايی است كه طی آن آب درون منفذهاي سیلیکا 
مختلف از هیدروژل حذف مي شود و پودر سیلیکايی به دست می آيد. 
طی مرحله  خشک كردن، هیدروژل چروكیده شده و به زيروژل تبديل 
می شود. آب داخل حفره ها با گروه های سیلانولی روی سطح حفره ها 
 پیوند هیدروزنی دارد و به دلیل نیروی مويینگی، خروج حلال آب از 
حفره موجب می شود كه ديواره های حفره ها به سمت هم كشیده شده و 

اندازه  حفره ها كوچک تر شود ]15[.
روش های متفاوتی برای خشک كردن هیدروژل سیلیکايی وجود دارد 
كه يکی از بهترين روش ها، تعويض حلال با حلال هايی است كه با 
آب تركیب هم جوش )azeotrope( تشکیل می دهند و كشش سطحی 
كمتری دارند. ويژگی های ساختاری نگه دارنده سیلیکايی مانند حجم 
 حفره، مساحت سطح ويژه و میانگین اندازه قطر حفره ها نقش بسزايی 
در واكنش پذيري كاتالیزگر و خواص پلی اتیلن تولیدشده به وسیله اين 
كاتالیزگر دارد. با افزايش حجم  حفره كاتالیزگر، تخلخل و شکنندگی آن 
افزايش پیدا می كند. در صنعت پتروشیمی، سیلیکای بی شکل استفاده شده 
به عنوان نگه دارنده بايد متخلخل باشد ]16[. احمدی و همکاران ]17[ 
پلیمرشدن اتیلن به روش دوغابی را با استفاده از كاتالیزگرهای كروم بر 
پايه نانوسیلیکای مزوحفره شش وجهي و كروی انجام دادند. نتايج نشان 
داد، سیلیکای كروی به دلیل داشتن حجم  حفره زياد، فعالیت كاتالیزي 

زيادي نسبت به شکل شش وجهي دارد.
McDaniel ]18[ اثر حلال های آلی مختلف را بر حجم حفره نگه دارنده 

سیلیکايی بررسی كرد. در اين پژوهش، هیدروژل سیلیکا- كروم–تیتانیم 
با تقطیر هم جوش )azeotropic( به وسیله حلال های مختلف )ايزوپنتیل 
الکل، تولوئن، بوتیل استات و مخلوطی از اين حلال ها( بررسی شد. 
به  كاتالیزگري  فعالیت  و  حجم  حفره  بیشترين  كرد،  گزارش   وي 
 سیلیکای خشک شده با حلال ايزوپنتیل الکل در دما و فشار بحرانی و 
خشک كردن  به  كاتالیزگر  واكنش پذيري  و  حفره  حجم  كمترين 
در  است.  مربوط  تعويض حلال  بدون  و  گرم خانه  درون  هیدروژل 
مرحله خشک كردن، كشش سطحی آب در هیدروژل تمايل دارد كه 
ديواره های حفره ها را به وسیله نیروی مويینگی به سمت هم بکشد و 
اين پديده موجب چروكیدگی شايان  توجه شبکه هیدروژل می شود. 
دلیل انتخاب حلال های الکلی )مانند پروپانول( در مطالعه مزبور اين 
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است كه مايعات آلی كه در آب امتزاج پذيرند، كشش بین سطحی با 
آب  جايگزينی  طي  ژل  ساختار  در  انقباضی  نتیجه  در  ندارند،  آب 
استفاده  تقطیر،  فرايند  در  ديگر  برتري   .]19[ نمی دهد  رخ  حفره ها 
كه  پنتانول ها ست  و  بوتانول ها  مانند  بلندتر  زنجیر  با  الکل های  از 
دوغاب  حفره ها،  از  آب  هنگام خروج  دارند.  بیشتري  دمای جوش 
الکل-هیدروژل در دمای هم جوش باقی می ماند كه معمولاً كمتر از 
C°100 است. هرچند كه پس از پايان فرايند وقتی  كه آب حفره ها 

به  طور كامل خارج شد، دما تا دمای جوش الکل افزايش می يابد. در 
دماهای زياد )C°150 يا بیشتر( بسیاری از گروه های سیلانول سطح 
به وسیله الکل استری می شوند و گروه های آلی بزرگ متصل به سطح 
سیلیکا باقی می مانند. سطح سیلیکا از حالت آب دوست به آب گريز 
تغییر می كند، بنابراين نیروهای فشاری مرحله خشک كردن نهايی را 
ضعیف می كنند و موجب افزايش حجم حفره ها می شوند. همچنین، 
مرحله  اين  كامل شدن  برای  می توان  را  واكنش پذير   سیلان های 

اضافه كرد ]20[.
استخراج گرمايی روش ديگری برای خروج آب حفره ها به وسیله 
به طور  كه  مايعی  در  هیدروژل  اين روش،  در  است.  آلی  حلال های 
اتیل  استات(، تعلیق می شود.  امتزاج پذير است )مانند  جزئی در آب 
انجام  ثابت  بستري  در  داده  شده  گرما  دوغاب  در  می تواند  كار  اين 
حل كردن  برای  اتیل  استات  قابلیت  می گذرد.  آن  از  مايع  كه  شود 
را  آب  داغ  اتیل  استات  و  كرده  پیدا  افزايش  بیشتر  دماهای  در  آب 
جدا  فاز  دو  به  شود،  سرد  مايع  هرگاه  و  می كند  خارج  حفره ها  از 
می شود كه يکی از آن ها را می توان بازيابی كرد. فرايند، مشابه تقطیر 
هم جوش است، اما بدون انرژی اضافه شده برای تبخیر و با تركیبات 
آلی استفاده  شده در تولید تجاری كاتالیزگرهای پلیمرشدن اختصاصی 
ساخت  روش  حاضر،  مطالعه  در  بنابراين   .]21،22[ می شود  انجام 
هیدروژل سیلیکايی با خواص ساختاری مناسب، اثر پیرسازي و انواع 
حلال های آلی مانند الکل ها )پروپانول، ايزوپروپانول، بوتانول( و اتیل 
استات  بر حجم  حفره نگه دارنده سیلیکايی ارزيابی شدند. در نهايت، 
فعالیت كاتالیزگرهای تهیه شده با تعويض حلال در پلیمرشدن دوغابی 

اتیلن مطالعه و رابطه حجم  حفره و فعالیت كاتالیزگر بررسی شد. 

تجربی

مواد
 ،SiO2 وزنی   25/5-28/5% داراي  سیلیکات  سديم  قلیايی  محلول 
اسید 98%  H2O، سولفوريک  NaO2 و %65 وزنی  %8/5-5/5 وزنی 

وزنی، آمونیوم نیترات به عنوان نمک شست وشوی هیدروژل، حلال 
پلیمرشدن )نرمال هگزان( و حلال بارگذاری نمک كروم روی سیلیکا 
)متانول(، تری اتیل آلومینیم )TEAL( به عنوان كمک كاتالیزگر و سديم 
فلزی برای خشک كردن آب احتمالی موجود در حلال نرمال هگزان 
استات  Merck خريداری شدند. نمک كروم هیدروكسی  از شركت 
سه ظرفیتی  كروم  منبع  به عنوان    Sigma-Aldrich شركت  محصول 
برای ساخت كاتالیزگر استفاده شد. گاز اتیلن از شركت اروند گاز با 
خلوص زياد به منظور انجام پلیمرشدن و گازهای اكسیژن و نیتروژن 
 براي فعال سازی كاتالیزگر با خلوص زياد از شركت سهیل گاز زنجان 
و  1-بوتانول  2-پروپانول،  1-پروپانول،  حلال های  شدند.  خريداری 
اتیل استات با خلوص زياد برای خشک كردن هیدروژل سیلیکايی از 

شركت امرتات شیمی تهیه شدند. 

دستگاههاوروشها
زياد  واكنش پذيري  به  برای دست يابي  پژوهش  اين  در  اول:  مرحله 
سیلیکات  سديم  از  استفاده  با  سیلیکايی  نگه دارنده  سنتز  كاتالیزگر، 
 به عنوان پیش ماده اولیه انجام شد. برای اين كار mL 35 سولفوريک 
و  سديم  سیلیکات   30  mL مخلوط  به  به آرامی  وزنی  اسید  12/75% 
و  شفاف  محلول  تا  شد  اضافه  همزدن  شرايط  در  آب   25  mL

از دمای  بايد كمتر  آبکافت  يکنواختی تشکیل شود. دما طی مرحله 
محیط باشد )بین C°10-0 ترجیحاً mL 5(. سپس به منظور تشکیل 
تشکیل  برای  هیدروسل  سیلیکای  به  شبکه،  استحکام  و  زنجیر ها 
سیلیکای هیدروژل زمان لازم داده شد. پیر ش براي تولید نگه دارنده 
سیلیکايی در زمان های مختلف، از h 2 تا h 4 انجام شد. در مرحله 
محصولات  نهايی،  محصول  گرمايي  پايداري  افزايش  برای  بعد 
جانبی تشکیل شده حین واكنش بايد از محیط خارج شوند. محصول 
از  آن  برای خارج كردن  كه  است  مرحله سديم  سولفات  اين  جانبی 
بافت هیدروژل از نمک هايی مثل آلومینیم  كلريد، آلومینیم  سولفات، 
استفاده   )HCl( اسید  مانند كلريدريک  اسید قوی  يا  نیترات  آمونیوم  
می شود. بدين منظور، از محلول آمونیوم نیترات استفاده شد تا غلظت 
 4/16 g 20 كاهش يابد. هیدروژل با محلولی شامل ppm سديم به
مرحله  در  شد.  داده  شست وشو  آب   335  mL در  آمونیوم  نیترات 
كاهش  برای  شد.  داده  يون زدوده شست وشو  آب  با  هیدروژل  بعد، 
ژل،  ديواره های  و  حفره ها  داخل  در  آب  سطحی  جذب  و  كشش  
آب موجود در بافت بايد با حلال های آلی جايگزين شود. بنابراين، 
استفاده شد. حلال های  تقطیر هم  جوش  به روش  تعويض حلال  از 
استفاده شده 1-بوتانول، 1-پروپانول، 2-پروپانول و اتیل استات بودند 
در  حلال  تعويض  مرحله  دارند.  آب  با  متفاوتی  امتزاج پذيری  كه 
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دستگاه تقطیر هم جوش انجام و هیدروژل سیلیکايی به خوبی خشک 
سرعت  با   4  h به مدت   550°C دما های   در  حاصل  نمونه های  شد. 
كار  اين  كه  شدند  تکلیس  الکتريکی  كوره  در   2°C/min گرمادهی 
می شود.  انجام  پلیمرشدن  كاتالیزگر  سطح  فعالیت  افزايش  به منظور 
در نهايت، محصول سیلیکايی برای ساخت كاتالیزگر با اندازه ذرات 
در  فیلیپس  كاتالیزگر  برای  لازم  ذرات  اندازه  شد.  دانه بندی  دلخواه 
كاتالیزگر  فعال سازی  و  تهیه  مراحل  است.   50-180  µm محدوده 

كروم بر پايه سیلیکا در شکل 1 نشان داده شده است ]23،24[. 
مرحله دوم: نگه دارنده در دمای C°200 به مدت h 3 در خلأ خشک 
سطح  به  فیزيکی  به طور  كه  شوند  حذف  آبی  مولکول های  تا  شد 
 22 mL 10 نگه دارنده سیلیکايی در g چسبیده اند. درون بالن دودهانه
متانول خشک تحت جو نیتروژن غوطه ور شد. ساخت پیش كاتالیزگر 
جريان  مقدار  كنترل  برای  شد.  انجام  نیتروژن  گاز  آرام  جريان  زير 
گاز نیتروژن و جلوگیری از ورود هوا، رطوبت و اكسیژن به داخل 
قرار  روغن  حباب ساز  يک  گاز،  مسیر  انتهای  در  واكنش،  ظرف 
 Cr3(OH)2(CH3COO)7 يا   Cr(NO3)3.9H2O از  محلولی  شد.  داده 
به مدت  تعلیق  شد.  اضافه  تعلیق  به   )11/3  g/L( خشک  متانول  در 
مرتبه  سه  خشک  متانول  با  محصول  سپس  و  شد  بازروانی   3  h
شست وشو داده شد. در انتها، حلال با روش تقطیر در خلأ در دمای 
نیتروژن جمع آوری شد. برای  C°80 تبخیر و پیش كاتالیزگر در جو 

شد.  استفاده  الکتريکی  كوره  از  فیلیپس  پیش كاتالیزگر   فعال سازی 
پیش كاتالیزگر در جريان گاز نیتروژن خشک به لوله كوارتز انتقال داده شد و 
كوارتزی  لوله  درون  اكسیژن  زير جو   ،650°C دمای  در  فعال سازی 
گرما دهی  سرعت  با  پیش كاتالیزگر  فعال كردن،  برای  شد.   انجام 
 2 h 300 زير جو نیتروژن گرما داده شده و در اين دما°C 2 تا°C/min

نگه داشته شد. در ادامه، با همان سرعت گرما دهی تا دمای فعال سازی 
h 9 در دمای  به مدت  يافت. سپس،  ادامه  C°650، گرما دهی  مدنظر 

 300°C مدنظر زير جو اكسیژن قرار داده شد. در ادامه، سیلیکا تا دمای
سرد شد و به مدت h 2 در اين دما زير جو نیتروژن قرار گرفت تا 
زير جو  كاتالیزگر  نهايت،  در  اكسیژن شود.  گاز  از  عاری  كاتالیزگر 
شد.  جمع آوری  بالني  شیر دار  در  و  سرد   120°C دمای  تا  نیتروژن 
كاتالیزگر حاصل با mL 20 نرمال هگزان كاملًا خشک مخلوط شد و 

به طور مستقیم برای پلیمرشدن استفاده شد ]25[. 
و  كاتالیزگر  دوغاب  آماده سازی  شامل  مرحله  اين  سوم:  مرحله 
تعلیق  به حالت  كاتالیزگر  است.  استفاده شده  كمک كاتالیزگر  محلول 
به  كاتالیزگر  انتقال  گرفت.  قرار   100  mL ته گرد  بالن های  درون 
البته  راكتور Buchi به كمک سرنگ و تحت گاز نیتروژن انجام شد. 
با  تا  داده شد  قرار  بالن  پیش درون  از  مناسب  اندازه  با  يک مگنت 
چرخش آن روی همزن، دوغاب يکنواخت تولید شود. پیش از هر 
نیتروژن  h 2 زير جو  به مدت   190 mL پلیمرشدن، راكتور  آزمايش 
خارج  سامانه  از  آلودگی ها  تمام  تا  شد  داده  قرار   120°C دمای  در 
شود. سپس، mL 40 هگزان كاملًا خشک به راكتور اضافه و سپس 
راكتور تا فشار bar 1/5 با گاز نیتروژن پرُ شد. همزن راكتور در حالت 
دمای  مرحله،  اين  در  گرفت.  قرار   800  rpm سرعت  روي  روشن 
شد.  داده  افزايش  واكنش(  دمای  از  كمتر  )دمايی   60°C به  راكتور 
سرعت همزن مکانیکی تا rpm 200 كم شد. تری اتیل آلومینیم به عنوان 
 كمک كاتالیزگر به وسیله سرنگ و از راه درپوش پلاستیکی تحت گاز 
نیتروژن به راكتور تزريق شد. پس از چند دقیقه اختلاط، كاتالیزگر نیز با 
 800 rpm همین روش اضافه شد. بلافاصله سرعت همزن دوباره روی
تنظیم و راكتور با فشار bar 25 به وسیله گاز اتیلن شارژ شد. برای 
ثابت ماندن فشار راكتور در bar 25، شیر ورودی اتیلن باز نگه  داشته 
واكنش های  پلیمرشدن  همه  باشد.  داشته  جريان  اتیلن  گاز  تا  شد 
از كاهش فشار و  انجام شد. پس   90°C min 15 در دمای  به مدت 
سردكردن راكتور، پلیمر از سامانه خارج و با استون شست وشو داده 
شبانه روز درون  به مدت يک   70°C دمای  در  پلیمر  نهايت،  در  شد. 

گرم خانه خشک و سپس وزن شد.

آزمونها
از  پس  سیلیکايی،  هیدروژل  در   SiO2 درصد  مقدار  بررسی  برای 
شست و شوی هیدروژل مدنظر با استفاده از محلول آمونیوم نیترات و 
به دنبال آن شست وشو با آب يون زدوده، مقدار مشخصی از هیدروژل 
 2 h 120 داخل گرم خانه قرار داده شد. پس از°C وزن و در دمای
سیلیکای خشک شده وزن شد و درصد آب و SiO2 آن به دست آمد. 
با استفاده از درصد جامد به دست آمده، بیشترين مقدار نظري حجم  

حفره از معادله )1( به دست آمد ]26[: 

سیلیکا  پايه  بر  كروم  كاتالیزگر  فعال سازی  و  تهیه  مراحل   -1 شکل 
.]23،24[

Fig. 1. Step of preparation and activation of chromium catalys t 

based on silica [23,24]. 
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در مرحله خشک كردن، حفره هاي هیدروژل سیلیکايی كوچک تر چروكیده 
خشک كردن  مرحله  در  استفاده شده  حلال  نوع  به  بسته  و  می شوند 
از  استفاده  با  جمع شدگي  مقدار  می كند.  تغییر  حفره   جمع شدگي 

حجم حفره هیدروژن و نگه دارنده از معادله )2( به دست آمد ]26[:

100
(Hydrogel)  volumePore

upport)(  volumePore -(Hydrogel)  volumePore% Shrinkage ×=
S    )2(

طیف های زيرقرمز با طیف سنج Perkin-Elmer مدل B 580 ساخت 
آمريکا به دست آمدند. طیف ها در دمای محیط ثبت شدند. نمونه ها با 
فشردن كاتالیزگرها به صفحه هاي خودايستا mg/cm2   115-10 تهیه 
درجا   KCl پنجره های  به  مجهز  كوارتزی  سلول  در  نمونه ها  شدند. 
به چگالی  تا  نرمال شدند   IR پیش آماده سازی شدند. همه طیف های 
صفحه ای ثابت mg/cm2 10 برسند. كالیبره كردن اعداد موجی با استفاده 
اعداد  در  خطا  محدوده  شد.  انجام   ±0/3  cm-1 پلی استیرنی  فیلم   از 

موجی گزارش شده در اين مطالعه cm-1 1± بود. 
به كمک میکروسکوپ الکترونی پويشي )SEM(، می توان اطلاعات 
 SEM عکس هاي  از  استفاده  با  و  نمونه  سطح  از  میکروساختاری 
می توان شکل شناسی سطح، مقدار و نحوه تجمع ذرات و نیز اندازه 
متوسط ذرات میکرو را  به دست آورد. براي تصويربرداری از سطح 
نمونه بايد ابتدا عملیات آماده سازی اولیه انجام شود. بدين منظور مواد 
جامد متخلخل معمولاً با لايه نازكی از كربن، طلا يا آلیاژ طلا پوشش 
مي يابند. با استفاده از SEM می توان از سطح نمونه در بزرگ نمايی 
100 تا 100000 برابر با وضوح در حد nm 100-3 تصوير گرفت. 
وضوح روش تصويربرداری SEM بسیار بهتر از میکروسکوپ نوری، 
اما كمتر از میکروسکوپ الکترونی عبوری است. شايان ذكر است، از 
دستگاه SEM محصول مشترک كشورهای آلمان و انگلستان ساخت 
شركت Carl Zeiss مدل LEO 1430VP برای بررسی شکل شناسی 

نمونه ها استفاده شد.
دستگاه  با   77  K دمای  در  نیتروژن  جذب-واجذب  هم دماهای 
شركت  محصول   OMNISO((TM))100CX VER 1G  جذب 
در  سیلیکايی  نمونه های  آمدند.  به دست   Beckman Coulter Inc

K 473 حداقل به مدت h 8 در خلأ پیش از اندازه گیری، گاز زدايی 
با  حفره ها  اندازه  توزيع  و   BET معادله  با  سطوح  مساحت  شدند. 
اندازه حفره هاي  بیشینه  از  اندازه حفره ها  BJH بررسي شد. متوسط 

آزمون  از  كاتالیزگر،  فلزی  اجزای  تعیین  برای  آمدند.  به دست   BJH

ICP به  روش طیف سنجی انتشار اتمی استفاده شد. دستگاه ICP مدل 

ARL3410 ساخت هلند بود. اين آزمون در واقع تجزيه عنصری است 

برای حل كردن كاتالیزگر های  اما،  برای فلزات كاربرد دارد.  كه فقط 
بر پايه سیلیکا و تهیه محلول های مناسب برای آزمون جذب اتمی و 
اين آزمون،  القايی استفاده شد. در  طیف سنجي پلاسمای جفت شده 
نمونه در اسید HF حل شد و محلول شفافی به دست آمد. نمونه های 
تهیه شده با اين روش داراي هیچ  سیلیکای باقی مانده نبودند، زيرا با 
 SiF4 آماده سازی با هیدروفلوئوريک اسید، تمام سیلیسیم ها به صورت
يا Si2F6 گازی در می آيند و فلز تثبیت شده روی سیلیکا به طور محلول 

آزاد می شود.
اندازه  اندازه گیری  برای   )DLS) دينامیکي  نور  پراكندگي  دستگاه 
ذرات  از  متشکل  مدنظر  محلول  است.  محلول  محیط  در  ذرات 
با  تركیب حلال های مختلف  يا  در يک حلال  سیلیکايی پخش شده 
غلظت مشخص است كه با برخورد پرتو نور لیزر nm 633 به محلول 
  May داراي ذرات اطلاعات مربوط به گسترده اندازه آن ها طبق نظريه
به دست خواهد آمد. در اين پژوهش، اندازه ذرات برحسب سه متغیر 
مدل   Malvern دستگاه  با  نمودار  قالب  در  حجم  و  شدت  تعداد، 
ZEN.3600 ساخت شركت Malvern انگلستان ارزيابی شده است. 

نتایجوبحث

سیلیکای متخلخل را می توان با دو روش قلیايی و اسیدی سنتز كرد 
متنوعی  به شکل  شناسی های  می توان  اسیدی  از روش  استفاده  با  كه 
روش  با  تهیه شده  متخلخل  سیلیکای  كره های   .]27[ يافت  دست 
اسیدی ابتدا با استفاده از ماده سطح فعال كاتیونی در شرايط اسیدی 
سنتز شدند ]28،29[. كره های سیلیکای متفاوتی نیز با استفاده از ماده 
با خودتجمعی  به عنوان قالب در شرايط اسیدی  سطح فعال غیريونی 
 )CTAB( به كمک نمک ]30[ يا افزودن ستیل تری متیل آمونیم برمید
به عنوان ماده سطح فعال كمکی ]31،32[ سنتز شدند. در مقايسه با مواد 
سطح فعال كاتیونی و غیريونی متداول، پلیمرهای كمکی سه قطعه اي 
سیلیکای  سنتز  برای  مؤثر  بسیار  قالب های  به عنوان  دومحیط دوست 
 SBA-15 مانند  يکنواخت  و  بزرگ  حفره هاي  اندازه  با  متخلخل 
استفاده شده اند ]33،34[. روش سنتز دومرحله ای نیز برای تهیه  ذرات 
سیلیکای متخلخل با تنظیم pH ]35،36[ يا مقادير كم يون فلوئوريد 
به عنوان كاتالیزگر ]37،38[ توسعه يافته است. در اين مطالعه، سنتز 
سیلیکا در محیط اسیدی با وجود سولفوريک اسید و پیش ماده سديم 

سیلیکات انجام شده است.
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حفره حجم بر مختلف آلی حلالهای و خشککردن روش اثر
نگهدارندهسیلیکایی

مرحله  اين  در  كه  انجام شود  پیرسازي  بايد  سیلیکا،  تهیه ژل  از  پس 
به ژل فرصت داده مي شود تا ضمن تکمیل واكنش هاي تراكم، بافت 
مقاوم تري پیدا كند. سیال هايي كه براي اين مرحله استفاده شده اند، به طور 
متانول ]40-44[،  مانند  الکل ها  يا  اتر ]39[،  اترها مانند دي اتیل   عمده 
 ،]48[ بوتانول   ،]48،49[ الکل  ايزوپروپیل   ،]45-48[ اتانول 
بودند.   ]43[ آلي  و حلال هاي  آب   ،]50[ الکل  هگزافلوئوروپروپیل 
فرايند تعويض حلال روی عوامل ساختاری سیلیکای سنتزشده مؤثر 
بوده و مقدار اثر انواع حلال های آلی روی عوامل ساختاری نگه دارنده 
سیلیکايی در جدول 1 آمده است. فرايند تعويض حلال موجب بهبود 
پارامترهای ساختاری و ويژگی های شکل شناسی نگه دارنده سیلیکايی 
انواع حلال های آلی در سنتز  از  انجام شده  می شود. در آزمايش هاي 
نگه دارنده سیلیکايی استفاده شد. مهم ترين عامل ساختاری در مرحله 
نگه دارنده  حفره  حجم  می گیرد،  قرار  تأثیر  تحت  كه  خشک كردن 
نیز به نوع حلالي بستگی دارد كه  اندازه حجم حفره  سنتزی است. 
در مرحله خشک كردن به كار گرفته می شود. در اين بررسی، شرايط 
مقدار  مصرفی،  پیش ماده  مقدار  جمله  از  سیلیکايی  هیدروژل  سنتز 
آب اضافه شده، مقدار سولفوريک اسید اضافه شده و دمای پیرسازي 
همگی يکسان بودند. متغیر اصلی متفاوت در همه سنتزها نوع حلال 
در مرحله خشک شدن بود. از ويژگی های ذاتی حلال كه اثر بسزايی 
بر اندازه حفره ها دارد، عبارت از كشش سطحی و ساختار حلال و 
در  سیلانولی  گروه های  با  آن  برهم كنش  و  آب  در  آن  حلال پذيري 
داخل حفره هاست. همان طور كه در جدول 1 ديده می شود، كمترين 
حجم حفره مربوط به نگه دارنده سیلیکايی است كه درون گرم خانه در 
دمای C°110 خشک شده است )Silica-H2O(. آب، حلال موجود در 
داخل حفره ها حین خشک شدن بود. با توجه به اينکه آب با گروه های 
سیلانول داخل حفره هاي هیدروژل سیلیکايی پیوند هیدروژنی برقرار 
به  حفره ها  ديواره  كشیده شدن  موجب  هنگام خشک شدن  و  می كند 
سمت يکديگر شده است، در اين صورت حفره ها چروكیده شده و 
كوچک تر می شوند. برهم كنش آب داخل حفره ها با گروه های عاملی 
سیلانولی موجود در ديواره حفره ها در شکل 2 نشان داده شده است. 
برای افزايش حجم حفره بايد تعويض حلال انجام شود، به گونه ای كه 

آب داخل حفره ها با حلال های آلی جايگزين شود. 
كشش  دارند،  كمي  سطحی  كشش  اينکه  به دلیل  آلی  حلال های 
بین سطحی ديواره حفره ها و آب داخل آن ها را كاهش مي دهند و مانع 
از چروكیدگی حفره ها می شوند. نتايج نشان داد، استفاده از حلال های 
می شود.  سیلیکايی  نگه دارنده  حفره  حجم  افزايش  موجب  الکلی 

ايزوپروپانول و پروپانول در آب محلول هستند و  الکلی  حلال های 
هر يک از آن ها با توجه به كشش سطحی  آن ها موجب افزايش حجم 

حفره نگه دارنده سیلیکايی می شوند.  
سمسارزاده و همکاران ]51،52[ نشان دادند، هرچقدر قطر حفره ها 
كوچک تر باشد، سطح ويژه ذرات نیز بیشتر می شود. اين مسئله زمانی 
درست است كه تمام حفره ها در ساختار ذره به طور كاملًا مجزا از هم 
باشند. اما پديده ای كه روی اين مسئله اثرگذار است، بحث تداخل 
با هم  مقداری  آن ها  میسل ها،  تشکیل  فرايند  اگر حین  حفره هاست. 
تداخل داشته باشند، در اين شرايط برخی از حفره های نهايی ذرات، 
بزرگ تر از ساير حفره ها خواهد بود )هر چند كه اكثريت حفره ها ريز 
باشند(. اثر وجود اين حفره های بزرگ، در بخش سطح ويژه ذرات 
ساختار  در  بزرگ  حفره های  وجود  كه  ترتیب  بدين  مي شود.  ديده 
سطح  كاهش  موجب  ريزحفره ها،  توزيع  متوسط  وجود  با   ذرات 

ويژه می شود.
از  متخلخل  میکروسیلیکای  سنتز  در  نیز   ]53[ همکاران  و  حیدر 
اتانول و مخلوط آب-اتانول براي شست وشوی سیلیکا پس از مرحله 
ژل استفاده كردند. بیشترين حجم حفره cm3/g 1/36 گزارش شد و با 
افزايش قطر حفره ها، مساحت سطح ويژه نیز كاهش يافت. استفاده از 
اتانول به عنوان حلال در مرحله  صاف كردن و وجود فشار بخار حلال ها 
طی دو مرحله آب گرمايی، سطح ويژه را بسیار كاهش می دهد. اندازه  
حفره ها تحت تأثیر فشار بخار حلال در مرحله شست وشو است. اين 
نتايج مطابق داده های به دست آمده در اين گزارش است، به طوری كه 
استفاده از حلال های الکی به دلیل برهم كنش های ايجادشده در داخل 
مطالعه  در  می شود.  منجر  حفره ها  قطر  میانگین  و  حجم  كاهش  به 
درون  ژل ها  ايروژل،  سیلیکا  سنتز  درباره   ]54[ لطف اللهی  و  عربی 
ايزوپروپیل الکل در دمای C° 45 به مدت h 24 پیرسازی شدند. براي 
تخلیه بهتر آب درون منافذ، الکل هر h 8 يک بار عوض شد. نتايج 

جدول 1- عوامل ساختاری نگه دارنده های سیلیکايی سنتزشده.
Table 1. Structural parameters of synthesized silica supports.

Supporte
SBET 

(m2/g)

VP

(cm3/g)

dp

(nm)
Solvent

Silica-H2O

Silica/n-propanol

Silica/iso-propanol

Silica/n-butanol

Silica/ethyl acetate

Silica-no-aging

250

248

255

258

262

373

0.8

1.10

1.18

1.40

1.70

0.74

12.8

17.7

18.5

20.0

27.0

8

Water

1-Propanol

2-Propanol

1-Butanol

Ethyl acetate

Ethyl acetate
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m2/g 802، حجم  تولید شده مساحت سطح ويژه  ايروژل  نشان داد، 
حفره cm3/g 3/7 و میانگین قطر حفره هاي nm 18/7 دارد.

مانند  استفاده شده  حلال  نوع  اثر  نیز   ]48[ همکاران  و   Hilonga

سیلیکا  سنتز  در  را  اتانول  و  متانول  بوتانول،  الکل،  ايزوپروپیل 
ايروژل از TEOS بررسي كردند و دريافتند، ايروژل هاي تهیه شده از 
ايزوپروپیل الکل مساحت سطح بیشتر و چگالي كمتري دارند و حجم 
بیشتر  متانول  و  اتانول  به  نسبت  بوتانول  و  الکل  ايزوپروپیل  حفره 
است. اما در صورتي كه از اصلاح سطح در روش خشک كردن فشار 

محیط استفاده نشود، زيروژل تولید مي شود. 
در ادامه پژوهش از حلال اتیل استات كه امتزاج ناپذير با آب است، 
برای تعويض حلال استفاده شد. استفاده از حلال اتیل استات موجب 
افزايش شايان توجه حجم حفره نگه دارنده سیلیکايی می شود. مرحله 
فشار  با  است. خشک كردن  مهمی  بسیار  مرحله  ژل ها،  خشک كردن 
فرايند خشک كردن  طی  نیز  ژل ها  انقباض  می  شود.  كنترل  مويینگی 

كنترل می شود كه می تواند با معادله )3( نشان داده شود:

)-r(
-P
p

l
c

 δ
g

= υ             )3(

 δ قطر منفذ و dp ،شعاع منفذ rp ،كشش سطحی مايع درون حفره glυ

ضخامت لايه جاذب سطحی را نشان می دهند ]55[. 

P

P
P S

V4d  

=    يا   
P

P
P S

V2r  

=              )4(

Sp و Vp به ترتیب نشان دهنده مساحت سطح و حجم حفره ها هستند كه 

مؤلفه های بحرانی به شمار مي آيند. افت وخیز در فشار مويینگی درون 
 منافذ به آسیب های مکانیکی منجر می شود. فشار مويینگی طی فرايند 
خشک كردن ممکن است تا MPa 200-100 برسد كه موجب انقباض و 
مويینگی  نیروی  به دلیل  كوچک  منافذ  اندازه  می شود.  ترک خوردن 
شديدتر می تواند به شکست طی مرحله خشک كردن منجر شود ]56[.

تبخیر مايع از ژل مرطوب به روش بسیار پیچیده اي پیش می رود. 
كرده  اشغال  را  منافذ  درون  كه  مايعی  با  همراه  ژل  اول،  مرحله  در 
كوچک می شود. مايع از بخش داخلی بدنه ژل به سطح آن جريان يافته، 
به هم  نزديک   OH انقباض، گروه های تغییر شکل مي يابد. هنگام  ژل 
می شوند و به طور برگشت ناپذير پل های M-O-M را تشکیل می دهند. با 
ادامه يافتن خشک شدن، شبکه سفت تر می شود و به دلیل كوچک ترشدن 

شعاع منفذ، تنش های سطحی مايع افزايش می يابد ]57[.
مرحله دوم زمانی آغاز می شود كه كشش سطحی ديگر قابلیت تغییر 
شکل ژل را ندارد و بدنه ژل برای انقباض بیشتر سفت تر می شود. اين 
نقطه را نقطه بحرانی می نامند )نقطه بحرانی فرايند خشک شدن نبايد با 
نقطه بحرانی تغییر مايع در حالت ابربحرانی، اشتباه گرفته شود(. در اين 
مرحله تنش در ژل به حدی افزايش مي يابد كه احتمال ترک خوردن 
آن افزايش مي يابد. تا اين مرحله بیشتر مايع از سطح خارجی بدنه ژل 
بخار شده است، اما هنوز فیلم پیوسته ای از مايع روی ديواره های منافذ 
باقی می ماند. در مرحله سوم خشک شدن، اين فیلم گسسته می شود. در 
نهايت، تنها مايعات در بخش های منفرد وجود دارند كه می توانند فقط 

با انتشار فاز گاز شبکه را ترک كنند ]57[.
دو فرايند برای فروپاشی شبکه ژل اهمیت زيادی دارد: اول، انقباض 
شبکه در بخش داخلی بدنه ژل كه به افت وخیز فشار و سپس ايجاد 
ترک منجر می شود. دوم، طی خشک شدن، منفذ هاي بزرگ تر سريع تر 
از منافذ كوچک تر عاری از مايع می شوند. اگر منفذها با شعاع متفاوت 
فرو  سريع تر  بزرگ تر  منفذهاي  در  مايع  حلال  باشند،  داشته   وجود 
می رود. بنابراين، ديواره های میان منافذ با اندازه های متفاوت در فشار و 
نیروهای  بر  اثرگذار  عوامل  می گیرند.  قرار  نايکنواختی  ترک های 
از  جلوگیری  برای  روش هايی  و  شده اند  بررسی  به خوبی  مويینگی 
عوامل  اين  دقیق  كنترل  با  است.  شده  گرفته  درنظر  ترک خوردگی 
اگرچه نمی توان از انقباض بیشتر جلوگیری كرد، اما می توان ژل هايی 
بدون ترک ايجاد كرد. برای خشک كردن بايد از روش هايی استفاده 
انقباض  شود كه ساختار منافذ ژل های مرطوب حفظ شده و نیز از 

شکل 2- برهم كنش آب و حلال های الکلی داخل حفره ها با گروه های سیلانولی موجود در سطح داخلی حفره ها.
Fig. 2. Interaction of H2O and ROH solvents into cavities with silanol groups present on the inner surface of cavities.

        (a)                 (b)
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زياد جلوگیری شود ]58[.
 بنابراين، حلال های الکلی كه در آب حل می شوند، در مقايسه با 
حلال اتیل استات كه حل ناپذير در آب است، موجب چروكیدگی و 
آب  در  كه  الکلی  حلال های  اما  می شوند.  حفره ها  كوچک ترشدن 
نگه دارنده  حفره  حجم  افزايش  موجب  دارند،  كمتری  حل پذيري 
هیدروژنی  پیوند  آب،  در  محلول  الکل های  در  می شوند.  سیلیکايی 
موجود  گروه های سیلانولی  و  الکلی  هیدروكسیل حلال  گروه  میان 
در ديواره داخلی حفره هاي هیدروژل ايجاد می شود، اما حلال اتیل 
با  برهم كنشی  امتزاج ناپذير است و هیچ  با آب  اينکه  به دلیل  استات 
تقطیر  طی  مرحله خشک شدن  در  ندارد،  سیلیکايی  هیدروژل  بافت 
هم جوش به راحتی هم زمان با آب از داخل حفره ها خارج شده و مانع 
سیلانولی  گروه های  برهم كنش  می شود.  حفره ها  كوچک ترشدن  از 
موجود در ديواره داخلی حفره هاي هیدروژل سیلیکايی و حلال های 
داده های  با  نتايج  اين  است.  شده  داده  نشان   2 شکل  در  نیز  الکلی 
افزايش حجم حفره، درصد  با  به طوری كه  جدول 1 مطابقت دارد، 
جمع شدگي حفره ها نیز كاهش پیدا كرده است ]18[. طبق معادله )4(، 
در مساحت سطح ويژه ثابت، حجم حفره با قطر حفره ارتباط مستقیم 
افزايش حجم حفره و كاهش درصد جمع شدگي،  با  بنابراين،  دارد. 

قطر حفره افزايش يافته است.

بررسیساختارنگهدارندهسیلیکایی
در آزمون تعیین مقدار جامد هیدروژل سیلیکايی g 22 از SiO2 در 
g 100 هیدروژل محاسبه شد كه مقدار مناسبی برای به دست آوردن 
حجم  حفره زياد است. چون اگر مقدار SiO2 كمتر باشد، هیدروژل 
مرحله  حین  سطحی  كشش  نیروهای  برابر  در  نمی تواند  سیلیکايی 
می كند.  پیدا  كاهش  و حجم  حفره  دهد  نشان  مقاومت  خشک شدن 
با استفاده از اين روش بیشترين مقدار حجم حفره نظري هیدروژل 

سنتزشده با استفاده از معادله )1( حدود 3/54 محاسبه شد.
روش  از  به دست آمده  سیلیکايی  نگه دارنده   FTIR طیف   
خشک كردن با تعويض حلال )حلال اتیل استات( در شکل 3 نشان 
 داده شده است. پیک های مشخصه مربوط به انواع ارتعاش هاي اصلی 
پیوندهای گروه های اتمی در نمونه های سیلیکاتی مطابق نتايج تجربی و 
ارتعاش هاي   .]59،60[ است  آمده  به دست  مقالات  در   گزارش شده 
 Si-O-Si 490، ارتعاش هاي كششی متقارن cm-1 در ناحیه  Si-O-Si خمشی 
در   Si-O-Si نامتقارن  كششی  ارتعاش هاي  و   800  cm-1 ناحیه   در 
ارتعاش هاي  به  مربوط  نوارهای  شده اند.  ظاهر   1070  cm-1 ناحیه 
خمشی و كششی گروه های هیدروكسیل سطحی به ترتیب در نواحی 
به   960  cm-1 ناحیه  در  پیک  شدند.  ظاهر   3400  cm-1 و   1630

كششی  ارتعاش هاي  يا   )unabridged( پل نشده  سیلانول  گروه های 
Si-OH روی سطح مربوط است.

از  با استفاده  عکس هاي SEM نگه دارنده های سیلیکايی سنتزشده 
حلال های آبی و آلی مختلف در شکل 4 نشان داده شده است. در 
با  نگه دارنده های خشک شده  اين عکس ديده می شود، شکل  شناسی 
حلال، ساختار مکعبی دارد. نامناسب ترين شکل شناسی به سیلیکای 
بهترين  است.  مربوط   )Silica-H2O( گرم خانه  درون  خشک شده 
پیوند هیدروژنی و كاهش تجمع ذرات  به دلیل كاهش  شکل شناسی 
در اثر كاهش كشش سطحی به نگه دارنده سیلیکايی به دست آمده از 
حلال اتیل استات در مقايسه با كاتالیزگر تجاری آرياساسول مربوط 
آن ها  سطح  روی  چروكیدگی  و  ترک  بدون  سیلیکا  ذرات  و  است 
هستند. مقايسه عکس هاي SEM نیز نشان می دهد، نمونه سیلیکايی 
 C230 تجاری  نمونه  به  شکل  شناسی  ويژگی های  نظر  از  سنتزشده 

نزديک است.
كمک عامل  اثر  مطالعاتی  در   ]51،52[ همکاران  و  سمسارزاده 
اكتان را بر  اتانول و كمک حلال نرمال  سطح فعال سیکلوهگزانول و 
خواص سطحی و تخلخل ذرات سیلیکای سنتزشده بررسی كردند. 
آن ها دريافتند، اين عوامل سطح فعال و كمک حلال در يکنواخت كردن 
شکل ذرات و ساختار منفذها بسیار مؤثر بودند. همچنین، نتايج حاصل 
از حذف كمک حلال نرمال اكتان از محیط واكنش نشان می دهد، حذف 
نرمال اكتان موجب تجمع ذرات و تغییرشکل ذرات از حالت كروی 
به غیركروی متخلخل می شود. بنابراين، روش خشک كردن و حذف 

حلال باقی مانده در حفره ها بايد با حلال مناسب انجام شود.
جوادپور و همکاران ]61[ نیز اثر حلال اتانول و تتراهیدروفوران 
را در تهیه آلومینای متخلخل بررسی كردند. اين پژوهش نشان داد، 
اتانول  با  مقايسه  در  غیرپروتون دار  حلال  به عنوان  تتراهیدروفوران 
به عنوان حلال پروتون دار، نقش مؤثرتري در ايجاد ساختار يکنواخت 
ساختار  با  برهم كنش  به  تتراهیدروفوران  كمتر  تمايل  به دلیل  دارد. 

شکل 3- طیف FTIR نگه دارنده سیلیکايی.
Fig. 3. FTIR spectrum of silica support. 
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نظم  سامانه  از  حلال  خروج  هنگام  پلیمري  مولکولی  قالب دهنده 
اتصال هاي  مقدار  مي شود. همچنین،  بهتر حفظ  نیز  ساختار حفره ها 
عرضي و شدت تراكم در مجاورت تتراهیدروفوران نسبت به اتانول، 

كمتر است.
آزمون  از  سیلیکايی  نگه دارنده  ساختاری  عوامل  بررسی  براي 
نمودار  از  استفاده  با  كلی  به طور  می شود.  استفاده  تخلخل سنجی 
هم دماي جذب-واجذب نیتروژن تركیبات حفره دار می توان مساحت 
به دست  را  قطر حفره ها  میانگین  و  كلی حفره ها  ويژه، حجم  سطح 
نشان   5 شکل  در  سنتزی  سیلیکايی  نگه دارنده   BET نمودار  آورد. 
داده شده كه با استفاده از اين نمودار مساحت سطح ويژه نگه دارنده 
نیتروژن  جذب-واجذب  هم دماهاي  است.  شده  محاسبه  سیلیکايی 

است.  شده  داده  نشان   5 شکل  در  نیز  سنتزی  سیلیکايی  نگه دارنده 
همان طور كه در شکل 5 ديده می شود، اين هم دما از نوع IV است كه 
برای مواد متخلخل مزوحفره به كار برده می شود. در صورت كم بودن 
نسبت P/P0، شبیه هم دماي نوع ΙΙ است، اما هنگامی كه اين نسبت 
خیلی بزرگ باشد، ماده دارای منافذ بسیار باريک و به صورت مويین 
است كه در اين حالت مقدار جذب به مقدار شايان توجهی افزايش 
نوع  اين  می شود.  متراكم  سطح  روی  جذب شونده  ماده  و  می يابد 
هم دما اغلب برای كاتالیزگر های صنعتی ديده می شود و منحنی مربوط 
 BJH برای تعیین توزيع اندازه  منافذ استفاده می شود. همچنین، نمودار
 نگه دارنده سیلیکايی سنتزی در شکل 5 نشان داده شده است. منحنی 
اندازه حفره ها مؤيد نظم ساختاری خوب در سیلیکای سنتزی  توزيع 

.)100 µm با وضوح( )C230( نگه دارنده سیلیکايی سنتزشده با حلال های مختلف و كاتالیزگر آرياساسول SEM شکل 4- عکس هاي
Fig. 4. SEM images of synthesized silica support with different solvents and Aryasasol catalyst (C230) (resolution 100 μm).

  (a)     (b)     (c)

  (d)     (e)     (f)

           (g)                 (h) 
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مدنظر است و گستره توزيع اندازه منافذ بین nm 29-3 قرار گرفته است. 

اثرپیرسازيبرعواملساختاریوشکلشناسینگهدارندهسیلیکایی
براي بررسی اثر پیرسازي بر عوامل ساختاری و شکل شناسی نگه دارنده 
سیلیکايی، نمونه بدون انجام عملیات پیرش )silica-no-aging( سنتز 
شد. شرايط سنتز انجام شده مشابه نمونه های سنتزی قبلی بود، به جز 
سیلیکايی  هیدروژل  خنثی سازی  مرحله  از  پس  سنتز  اين  در   اينکه 
 سنتزشده بدون اينکه وارد مرحله پیرش شود، شست و شو داده شد و 
 با استفاده از حلال اتیل استات خشک شد. همان طور كه در جدول 1 
اينکه  به دلیل  سیلیکايی  نگه دارنده  سطح  مساحت  می شود،  ديده 
پیرسازي انجام نشده است، كاهش پیدا نکرده اما حجم حفره به شدت 
كاهش يافته است. پیرسازي موجب افزايش استحکام بافت هیدروژل 
سیلیکايی می شود. اما چون در اين سنتز پیرسازي انجام نشده است، 
هیدروژل سیلیکايی در مرحله خشک شدن در برابر تنش ها مقاومتی 
ندارد كه به چروكیدن و كوچک تر شدن حفره ها منجر می شود. عکس 
SEM نگه دارنده سیلیکايی بدون پیرسازي نیز در شکل 4 نشان داده 

شده است. همان طوركه در عکس هاي SEM ديده می شود، نگه دارنده 
سیلیکايی كه پیرسازي روی آن ها انجام نشده، شکل شناسی نامناسبی 

دارد و اندازه ذرات آن بسیار كوچک است و رشد نکرده اند.
توزيع اندازه ذرات برای سیلیکای سنتزشده با مرحله پیرسازي و 
بدون آن در شکل 6 نشان داده شده است. برای سیلیکای بدون مرحله 
اندازه  بزرگ ترين  و   3/2  µm ذرات  اندازه  كوچک ترين  پیرسازي، 
ذرات حدود mµ 75 بود كه نتايج بیانگر رشدنکردن ذرات است. اما 
برای سیلیکای با مرحله پیرسازي، توزيع اندازه ذرات نشان می دهد، 
اين  و  بوده   115  µm ذره  بزرگ ترين  و   25  µm ذره  كوچک ترين 

محدوده منطبق با اندازه های كاتالیزگرهای تجاری است.
Blinov و همکاران ]62[ در مطالعه ای اثر نوع حلال و پراكندگی 

ذرات را در سنتز سل-ژل سیلیکا بررسی كردند. آن ها دريافتند، نوع 
حلال اثر شايان  توجهی بر شکل، اندازه، تجمع و پايداري ذرات دارند. 
بوتانول،  نرمال  ايزوپروپانول،  اتانول،  حلال های  از  مطالعه،  اين  در 
بوتانول و ايزوآمیل الکل در سنتز استفاده شده است. كمترين توزيع 
 اندازه ذرات در استفاده از حلال های ايزوبوتانول و ايزوپروپانول ديده 
و  اتانول  در حلال های  سنتر  به  نیز  ذرات  اندازه  توزيع  بیشترين   شد. 
اثر   ]63[  Ogawa و   Shimura همچنین  بود.  مربوط  بوتانول  نرمال 
بررسی  نانومتخلخل  تهیه ذرات كروی سیلیکاي  را در  مقدار حلال 
كردند. نتايج نشان داد، با افزايش مقدار متانول نسبت به تترااتوكسی 

ارتوسیلیکات اندازه ذرات كاهش يافته است. 

بررسیاثرحجمحفرههابرفعالیتکاتالیزگر
كاتالیزگر  ساختاری  عوامل  تأثیر  تحت  بايد   Cr/SiO2 فعالیت  اينکه 
قرار گیرد، با توجه به اينکه پلیمر در حال رشد بايد به قطعه قطعه شدن 
سیلیکا منجر شود تا امکان خروج پلیمر فراهم شود، قابل درک است. 
از  برابر بزرگ تر  يا هزاران  پلیمری به طور معمول صدها  زنجیر های 
قطر منافذ كاتالیزگر هستند. اگرچه ممکن است، كاتالیزگر در زمان 

 شکل a( -5( منحنی  هاي هم دماي جذب-واجذب نیتروژن، )b( وBET و
)c(و BJH نگه دارنده سیلیکايی خشک شده با اتیل استات. 

Fig. 5. (a) Nitrogen adsorption-desorption isotherm, (b) BET and 

(c) BJH curves of silica support drying with ethyl acetate.

           (a) 

           (b) 

           (c) 
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واكنش معمول يک ساعت هزاران برابر وزن خود پلیمر تولید كند، 
اما منفذهاي كاتالیزگر در اولین دقیقه پس از پلیمرشدن پر می شوند. 
برای ادامه واكنش، هر ذره سیلیس )به طور معمول µm 100( معمولاً 
به میلیاردها يا شايد تريلیون قطعه كوچک تر تقسیم شده كه موجب 
سیلیکا  ساختار  كه  چیزی  هر  نتیجه،  در  می شود.  پلیمر  خارج شدن 
دارد.  پلیمرشدن  برای  آن  فعالیت  بهبود  به  تمايل  كند،  ضعیف  را 
با  سیلیکاهای  سیلیکاست.  حفره  باره حجم  اين  در  عامل  مهم ترين 
حجم حفره بیشتر )بیش از mL/g 1/5( به راحتی به قطعات كوچک تر 
در  سیلیکا  ويژه  سطح  مساحت  همه  كه  به طوری  می شوند،  تقسیم 
واكنش پلیمرشدن شركت داشته باشند. اين نتیجه با مقايسه فعالیت 
نامتخلخل  سیلیکاهای  برای  سطح  از  مربع  متر  هر  در  مشاهده شده 
استنباط شده است ]64،65[. در نقطه مقابل، سیلیکاهای با حجم حفره 
ناچیزی  يا خیلی  پلیمرشدن كم  فعالیت  mL/g 0/8 معمولاً  از  كمتر 
نشان می دهند چون منفذها آنقدر قوی هستند كه امکان تکه تکه شدن 
را ندارند. وابستگی قدرت حفره ها به حجم حفره با اصطلاح تعداد 

تماس هر ذره سیلیس اولیه به نزديک ترين ذره همسايه در زير ساختار 
آن توضیح داده می شود. بنابراين در حجم حفره كمتر، تعداد تماس 

بیشتر شده و در نتیجه قدرت بیشتر سیلیکا را منجر می شود ]4[.
ساختاری  مشخصات  بر  متفاوت  حلال های  اثر  بررسی  برای 
از  يک  هر  از  اتیلن  پلیمرشدن  در  آن  اثر  و  سیلیکايی  نگه دارنده 
 نمونه های سنتزی با استفاده از حلال های متفاوت كه به حجم حفره 
انجام شد و رابطه حجم حفره و  پلیمرشدن   متفاوتی منجر می شوند، 
مي شود،  ديده   2 جدول  نتايج  در  همان طوركه  شد.  بررسی  فعالیت 
شکنندگی  مقدار  افزايش  به دلیل  كاتالیزگر،  حفره  حجم   افزايش  با 
مونومر،  دسترس  در  فعال  مراكز  ازحد  بیش  دسترس بودن  در  و  آن 
مصرف  و  كاتالیزگر  فعالیت  افزايش  با  است.  يافته  افزايش  فعالیت 
سريع مونومرهای در دسترس، به دلیل كمبود مونومر، زنجیر مجبور 
به پايانش است و وزن مولکولی پلی اتیلن تولیدی كاهش پیدا می كند. 
اين يافته با مشاهدات McDaniel مطابقت دارد و نتايج نشان داد، با 
كاتالیزگر  فعالیت  حفره ها،  اندازه  میانگین  و  حفره ها  حجم   افزايش 
افزايش پیدا كرده و به پیروي از آن شاخص ذوب پلی اتیلن تولید شده 
نیز افزايش پیدا می كند. تغییرات وزن مولکولی با تخلخل به دلیل وابستگی 

سرعت انتقال زنجیر به تخلخل نگه دارنده  سیلیکايی است ]64[. 

نتیجهگیری

عواملي  و  سیلیکايی  نگه دارنده  ساخت  روش  پژوهش،  اين  در 
بررسی شد كه به بهبود ساختار سیلیکا منجر می شود. سنتز نگه دارنده 
قلیايی  محلول  آبکافت  ابتدا  شد.  انجام  مرحله  هفت  سیلیکايی طی 
شد.  انجام   7 از  كمتر   pH در  اسید  سولفوريک  با  سیلیکات  سديم  
ابعاد  با  كلوئیدی  ذرات  شامل  هیدروسلی  سیلیکای  مرحله،  اين  در 

شکل 6- توزيع اندازه ذره نگه دارنده سیلیکايی )a(  بدون مرحله پیرسازي و )b( با مرحله پیرسازي.
Fig. 6. Particle size distribution of silica support (a) without aging s tep and (b) with aging s tep.

جدول 2- رابطه حجم حفره و فعالیت كاتالیزگر.
Table 2. Relationship between pore volume and catalys t activity.

Catalys t Pore volume

(cm3/g)

Activity 

(kgPE/gCr.h)

Cr/silica-H2O

Cr/silica/n-propanol

Cr/silica/iso-propanol

Cr/silica/n-butanol

Cr/silica/ethyl acetate

1.00
1.10
1.18
1.40
1.70

18
23
28
48
80

Polymerization conditions: catalys t (0.25 wt% in 1 g silica), 
co-catalys t (1 mL triethyl aluminum), time (15 min), solvent  
(n-hexane,40 mL), temperature (90°C), and pressure (25 bar).

        (a)        (b) 
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كمتر از nm 2 تولید شد. با افزايش اسید انتقال هاي سل به ژل انجام 
برای استحکام ساختار هیدروژل و اصلاح در  شد. در مرحله دوم، 
پیرسازي  حفره ها  اندازه  میانگین  و  حفره ها  حجم  سطح،  مساحت 
داراي  محلول های  با  هیدروژل  سوم،  مرحله  در  شد.  انجام  گرمايي 
سولفات  سديم  حذف  به منظور  سديم  با  جايگزين شونده  يون های 
مرحله  در  زياد، شست وشو شد.  گرمايي  استحکام  از  اطمینان  برای 
چهارم آب موجود در بافت هیدروژل با حلال های آلی برای كاهش 
هیدروژل  ديواره های  و  حفره ها  درون  حلال  میان  كشش  سطحی 
در  هم جوش  تقطیر  به وسیله  هیدروژل  سپس،  شد.  جايگزين 
سیلیکای  نمونه  تکلیس  ادامه،  در  شد.  طراحی شده خشک    چیدمان 
خشک شده برای حذف آب و حلالی باقی مانده در حفره ها انجام و در 
از  انجام شد. پس  ذرات  اندازه  توزيع  دانه بندی  و  پايان درجه بندی 
تهیه سیلیکای نگه دارنده، اثر حلال های آلی نظیر الکل ها )پروپانول، 
ايزوپروپانول و بوتانول( و اتیل استات  بر حجم  حفره ها بررسی شد، 
مرحله  در  و  سنتز  يکسان  شرايط  با  هیدروژل ها  تمام  كه  به طوری 
خشک كردن با روش تقطیر هم جوش از حلال های مختلف استفاده 

بر  را  محسوسی  تغییرات  متفاوت  آلی  حلال های  از  استفاده  شد. 
موجب  اما،  نداد.  نشان  سیلیکايی  نگه دارنده  ويژه  سطح  مساحت 
تغییرات محسوس در حجم  حفره نگه دارنده سیلیکايی شد. اين يافته 
با نتايج گزارش شده توسط McDaniel مطابقت دارد، اگرچه در آن 
با تقطیر هم جوش به وسیله  مطالعه، هیدروژل سیلیکا-كروم– تیتانیم 
و  استات  بوتیل  تولوئن،  الکل،  ايزوپنتیل  شامل  مختلف  حلال های 
مخلوطی از اين حلال ها بررسی شدند. نتايج نشان داد، كمترين حجم 
 حفره به هیدروژل خشک شده درون گرم خانه )cm3/g 1( و بیشترين 
اتیل استات  با حلال  حجم حفره به نگه دارنده سیلیکايی خشک شده 
اثر  در  سیلیکايی  نگه دارنده  شکل  شناسی  بود.  مربوط   )1/7  cm3/g(
تعويض حلال با حلال های آلی بهبود يافت و بهترين شکل  شناسی و 
ساختار بدون ترک با حلال اتیل استات گزارش شد. در ادامه، برای 
بررسی فعالیت كاتالیزگرهای سنتزشده، پلیمرشدن دوغابی انجام شد 
كه بیشترين فعالیت با نگه دارنده سیلیکايی خشک شده به وسیله حلال 

اتیل استات )kgPE/gCr.h 80( به دست آمد. 
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