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In the synthesis of mesoporous silica particles, the geometry, pore size, and specific 
surface area and pore volume of the particles can be greatly influenced by selected 
media and method, selection of co-solvent and co-surfactant. In this study, new 

SPB particles (silicone mesoporous particles, prepared by sol-gel method using 
block copolymers as template) were synthesized in a water/n-octane system from the 
mixture of two copolymers based on poly(ethylene oxide)-b-poly (propylene oxide)-
b-poly(ethylene oxide) (PEO-b-PPO-b-PEO) and poly(propylene oxide)-b-poly 
(ethylene oxide)-b-poly(propylene oxide) (PPO-b-PEO-b-PPO) triblock copolymers. 
Tetraethyl orthosilicate (TEOS) as precursor, cyclohexanol as co-surfactant, n-octane 
as co-solvent and citric acid catalyst were used. The specific surface area and pore 
volume, pore diameter, morphology, microstructure and porosity of the SPB particles 
were characterized by X-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption-desorption (BET 
method) and scanning electron microscopy (SEM). The obtained results revealed 
that, using the mixture of two block copolymers in the synthesis of SPB1,2 particles, 
could produce mean pore diameters around 9 nm and control the pore size distribution 
of silica particles from non-normal to a normal distribution. Furthermore, the effect 
of chair conformation of cyclohexanol as a large co-surfactant on the mixed block 
copolymers due to increase in the uniformity and yield of the SPB1,2 mesoporous silica 
particles compared to the SPB1 particles, there is approximately a two fold increase in 
SPB1,2 particle yield. In this regard, the effect of cyclohexanol and the second block 
copolymer in making the new templates and micellization process were discussed. 
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در ساخت ذرات میان متخلخل سیلیکا، هندسه، اندازه حفره ها، حجم ویژه و خواص سطحی ذرات 
بسیار  کمک عامل  سطح فعال،  و  کمک حلال  قالب،  نوع  ساخت،  محیط  و  روش  انتخاب  با  می تواند 
 تحت تأثیر قرار گیرند. در این پژوهش، ذرات جدید SPB میان متخلخل سیلیکا، به روش سل - ژل  
با استفاده از کوپلیمرهای سه قطعه ای به عنوان قالب از مخلوط دو کوپلیمر، پلی پروپیلن گلیکول - 
قطعه - پلی اتیلن گلیکول - قطعه - پلی پروپیلن گلیکول )PPG-b-PEG-b-PPG( و پلی  اتیلن گلیکول - 
نرمال  )PEG-b-PPG-b-PEG( در سامانه  گلیکول  پلی اتیلن  قطعه-   - گلیکول  پلی  پروپیلن   - قطعه 
اکتان- آب، تهیه شدند. از تترااتیل اورتوسیلیکات )TEOS( به عنوان منبع سیلیکا، سیکلو هگزانول به 
عنوان کمک  عامل سطح فعال، نرمال اکتان به عنوان کمک حلال و سیتریک اسید به عنوان کاتالیزور 
استفاده شد. حجم و سطح ویژه، قطر حفره ها، شکل شناسی، ریزساختار و تخلخل ذرات SPB با 
استفاده از الگوهای پراش پرتو Xو(XRD)، میکروسکوپی الکترونی پویشی )SEM( و جذب و دفع 
نیتروژن )آزمون BET( بررسی شد. نتایج به دست آمده نشان داد، استفاده از مخلوط دو کوپلیمر 
قطعه ای در ساخت ذرات SPB1,2، باعث کنترل توزیع اندازه حفره ها از غیرنرمال به نرمال و ایجاد 
عنوان  به  می شود. صورت بندی صندلی سیکلوهگزانول   9  nm میانگین حدود  قطر  با  حفره هایی 
کمک عامل  سطح فعال بزرگ، با اثر بر مخلوط کوپلیمرهای قطعه ای باعث افزایش یکنواختی و بازده 
 SPB1 می شود که افزایش بازده در این ذره تقریباً دو برابر ذره SPB1,2 ذرات میان متخلخل سیلیکای
است. در این باره، اثر سیکلوهگزانول و کوپلیمر قطعه ای دوم بر فرایند تولید میسل  ها و تشکیل 

قالب های جدید نیز بحث شده است. 
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ذرات سیلیکا، 

کوپلیمر قطعه ای، 

کمک عامل  سطح فعال، 

جذب و دفع نیتروژن 
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مقدمه
جامدات متخلخل دسته ای از موادند که حفره های زیادی در ساختار 
مساحت  داشتن  علت  به  مواد  این  ویژه  سطح  دارند.  خود  فیزیکی 
داخلي زیاد، بیشتر از سطح ویژه مواد بدون حفره است و این مسئله از 
عمده ترین دلایل افزایش استفاده از آنها به شمار می آید ]1[. زئولیت ها، 
کربن متخلخل، جامدات متخلخل کوئوردیناسیونی یا نمک هاي هترو 
پلي آنیون متخلخل از انواع جامدات متخلخلی به شمار می آیند که هر 
یک کاربرد های ویژه ای دارند ]4-2[. شایان ذکر است، جامد متخلخل 
ایده آل باید نظم، سطح ویژه، توزیع اندازه حفره ها و ضخامت دیواره 
بین المللي  مؤسسه  دسته بندی  طبق  باشد.  قبولي  قابل  حد  در  آن، 
IUPAC، مواد جامد متخلخل با توجه به اندازه حفره ها به سه گروه 

میان متخلخل   ،)2  nm از  کمتر  حفره های  )اندازه  ریزمتخلخل  کلی 
)اندازه  درشت متخلخل  و   )50  nm تا   2  nm بین  )اندازه حفره های 

حفره های بزرگ تر از nm 50( دسته بندی مي شوند ]5،6[.
موضوعی که در این پژوهش بحث و بررسی شده است، سیلیکای 
میان متخلخل است که ساخت آن قدمت چندانی ندارد. ساخت ذرات 
 MCM-41(mobil composition of matter) میان متخلخل   سیلیکای 
را برای اولین بار Beck و همکاران در سال1992 مطرح کردند. از آن 
پس، به دلیل مزایای فراوان این ذرات، توجه زیادی از سوی پژوهشگران 

 .]7[ است  شده  جلب  میان متخلخل  سیلیکای  ذرات  ساخت   به 
نکته اصلی و شایان توجه در ساخت ذرات متخلخل سیلیکا، استفاده 
از قالب یا هدایت کننده ساختار است. این قالب، مولکولی با بخش های 
آبگریز و آبدوست است که این قابلیت را دارد تا به شکل یونی، با طول 
نوع کوپلیمرهای قطعه ای،  از  به شکل غیریونی  یا  بلند  زنجیر کربنی 
نقش مهمی در شکل گیری میسل های تشکیل دهنده  ساختار سیلیکای 
بر  اثرگذاری  بیشترین  و ب(.  الف   - )شکل 1  کند  ایفا  ساخته شده 
خواص اصلی ذرات به شکل و اندازه میسل های تشکیل شده به وسیله 
دارند و سیلیکا  فعال  مواد، سطحی  این  واقع  در  دارد.  بستگی  قالب، 
می تواند روی سطح آنها جذب شده و شکل گیرد ]8[. به تازگی برای 
بهبود ساختار ذرات میان متخلخل سیلیکا، به طور گسترده از کوپلیمرهای 
 قطعه ای شامل بخش های آبدوست و آبگریز به عنوان قالب استفاده شده 
است ]12-10[. پلي پروپیلن اکسید، پلي استیرن، پلي ایمید و پلي اتیلن از 
جمله قطعات پلیمري آبگریز و پلي اتیلن اکسید و پلي آکریلیک اسید از 
قطعات آبدوستی هستند که به شکل دوقطعه ای و سه قطعه ای ممکن 
استفاده  میان متحلخل سیلیکا  قالب در ساخت ذرات  عنوان  به  است، 
شوند )شکل1 - ب(. از مزایای اصلی استفاده از کوپلیمرهای قطعه ای به 
عنوان قالب، می توان به ایجاد حفرهای بزرگ تر و دیواره هاي ضخیم تر 

نسبت به سایر قالب ها اشاره کرد ]13،14[.

شکل1- ساختار شیمیایی: )الف( ستیل تری متیل آمونیوم برمید )قالب یونی( ]1[، )ب( کوپلیمرهاي قطعه اي)قالب غیریونی(، Cm در این شکل یک 
آلکیل یا زنجیر آلکیل - آریلی است ]9[ و )ج(  فرایند تشکیل میسل از کوپلیمر سه قطعه ای ]15[.

)الف(

)ب(

)ج(
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 SPB1,2 و   SPB1 سیلیکا  میان متخلخل جدید  ذرات  پژوهش،  این  در 
 - قطعه   - گلیکول  پلی پروپیلن  قطعه ای،  دوکوپلیمر  از  استفاده  با 
 - پلی اتیلن گلیکول  و  پلی پروپیلن گلیکول   - قطعه   -  پلی اتیلن گلیکول 
قطعه - پلی پروپیلن گلیکول - قطعه - پلی اتیلن گلیکول که با نام تجاری 
نرمال  سامانه  در  قالب،  عنوان  به  معروف اند   )Pluronic(  پلورونیک 
از  استفاده  داد،  آمده نشان  به دست  نتایج  اکتان - آب، ساخته شدند. 
مخلوط این دو کوپلیمر سه قطعه ای به عنوان قالب و سیکلوهگزانول 
به عنوان کمک قالب، در کنترل ساختار حفره ها و خواص سطح آنها 
مؤثر است. در سازوکار ساخت این ذرات، مخلوط این دو کوپلیمر، 
فرایند تشکیل میسل ها را بر عهده دارد که در این فرایند نسبت وزنی دو 
کوپلیمر قطعه ای و برهم کنش این نسبت های وزنی با سیکلوهگزانول، 
عوامل مؤثری در کنترل خواص و تشکیل میسل های جدید به شمار 
می آیند. در فرایند تشکیل میسل در محلول آبی حاوی کاتالیزور اسیدی، 
قطعه پلی پروپیلن گلیکول به وسیله قطعه پلی اتیلن گلیکول احاطه شده و 
با ساختار هسته - پوسته تشکیل می دهند. در  نهایت میسل هایی  در 
این ساختار، هسته مرکزی از نوع قطعات پلی پروپیلن گلیکول و پوسته 
خارجی از نوع پلی اتیلن گلیکول است )شکل1 - ج( ]9،15[. افزون 
بر این، از نرمال اکتان به عنوان کمک حلال در این سامانه استفاده شد. 

کوپلیمرهای سه قطعه ای  آبگریز  بخش های  باعث جذب  اکتان  نرمال 
روی سطح خود می شود و در نهایت میسل هایی با هسته مرکزی نرمال 
اکتان ایجاد می شود که بخش های آبگریز کوپلیمرهای سه قطعه ای به آن 

جذب می شوند )شکل 2( ]16[. 
نیز به عنوان کمک عامل  سطح فعال برای بهبود  از سیکلوهگزانول 
اثر  نیز  و  اندازه ذرات  و  کنترل شکل شناسی  میسل ها،  روند تشکیل 
قطعه ای، در ساخت ذرات سیلیکای جدید  بر مخلوط کوپلیمرهای 
به کار  سیلیکا  منبع  عنوان  به  اورتوسیلیکات  تترااتیل  شد.  استفاده 
از  پس  اسید،  سیتریک  کاتالیزور  حاوی  آبی  محلول  در  شد.  گرفته 
افزودن TEOS، محیط اسیدی باعث آبکافت مولکول های TEOS و 
ایجاد مولکول های تتراهیدروکسی سیلان می شود. در ادامه به واسطه 
آبدوست مولکول های کنترل کننده سطح  فیزیکی سرهای  برهم کنش 
سطح  سیلان جذب  تتراهیدروکسی  مولکول های   ،OH گروه های  با 
خارجی میسل ها می شوند. پس از فرصت دادن به محلول، گروه های 
اطراف  در   Si-O-Si پل های  و  می دهند  تراکمی  واکنش  هم  با   OH

میسل ها تشکیل می شوند. مرحله نهایی، مرحله تکلیس است که در 
دمای زیاد انجام می شود و مولکول های اولیه قالب در این فرایند تخریب 
شده و به جای آنها حفره باقی می ماند. در نهایت، ذرات میان متخلخل 

شکل2- روند تشکیل سیلیکای میان متخلخل SPB1 ]13،16،19[  )واکنش های)1( و )2( به ترتیب فرایند آبکافت و پلیمرشدن تراکمی تترااتیل 
اورتوسیلیکات، در مجاورت کاتالیزور ]17[ اسیدی را نشان می دهند(.
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سیلیکا به دست می آیند )شکل 2( ]17،18[. شایان ذکر است، با استفاده 
از آزمون IR می توان وجود پیوندهای مختلف را پیش و پس از عملیات 
حذف  می توان  حاصل  طیف های  مقایسه  با  کرد.  شناسایی  تکلیس 
کرد.  اثبات  را  اصلی  ساختار  باقی ماندن  و  سطح فعال  عوامل  قالب 

نکومنش و همکاران این موضوع را بررسی کرده اند ]19[. 
در این بررسی، خواص سطحی ذرات میان متخلخل جدید سیلیکا، 
SPB1,2 ساخته شده از دو کوپلیمر قطعه ای تشکیل شده از واحدهای 

از  شده  ساخته   SPB1 ذرات  با  پلی پروپیلن اکسید  و  پلی اتیلن اکسید 
یک کوپلیمر قطعه ای PPG-PEG-PPG مقایسه شده اند. همچنین، اثر 
سیکلوهگزانول به عنوان کمک عامل  سطح فعال بر مخلوط دو کوپلیمر 
یکنواخت کردن شکل شناسی ساختار  قطعه ای در تشکیل میسل ها و 

ذرات SPB1,2، بحث و بررسی شده است.

تجربی

مواد
کوپلیمرهای سه قطعه ای PPG(14)PEG(7)PPG(14( )به حالت مایع 
 )PEG(99)PPG(69)PEG(99 )Pluronic F127( پلورونیک ،)غلیظ
از Sigma تهیه شدند.  )به حالت پودر سفیدرنگ( و سیتریک اسید 
سدیم سیترات، نرمال اکتان )کمک حلال( و سیکلوهگزانول )کمک عامل  
سطح فعال( از Merck و تترااتیل اورتوسیلیکات از Kruss خریداری شدند. 

دستگاه ها 
با  ذرات  بلوری  ساختارهای  بررسی  برای   X پرتو  پراش  الگوهای 
استفاده از پراش سنج مدل EQuinox 3000 ساخت فرانسه به دست 
ساخت   XL30 مدل   )SEM( پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  آمد. 
شرکت Philips هلند، برای بررسی شکل شناسی ذرات استفاده شد. 
سیلیکا  میان متخلخل  ذرات  سطحی  خواص  و  فیزیکی  مشخصات 
دفع  و  نمودارهای جذب  روش  این  در  شد.  معین   BET روش  به 
نیتروژن، به کمک دستگاه BELSORB-min ساخت ژاپن به دست آمد.

 روش ها
SPB1 ساخت ذرات

مقدار g 0/5 از کوپلیمر سه قطعه ای PPG-PEG-PPG در mL 48 آب 
 یون زدوده، درون بالن حل و پس از انحلال کامل mL 3/5 سیتریک 
 اسید 1 مولار به آن اضافه شد. پس از گذشت min 30، مخلوطی از 
شد.  اضافه  آن  به  نرمال اکتان   2  mL و  سیکلوهگزانول   21/8  mL

مخلوط  به  قطره  قطره   TEOS از   1/5  g آن،  از  پس   1  h به مدت 
مناسب  مقدار  قطره  قطره  اضافه کردن  با  مخلوط   pH و  اضافه  شد 
محلول سدیم  سیترات 1 مولار در 4/5 ثابت شد. دمای مخلوط در 
حمام روغن روی C°25 و سرعت همزن برابر rpm 400 تنظیم شد. 
شایان ذکر است، برای جلوگیری از تغییر حجم مخلوط طی واکنش، 
اضافه کردن  از   24  h گذشت  از  پس  بود.  متصل  بالن  به  چگالنده 
آخرین جزء ذرات تشکیل شده، مخلوطی شیری رنگ به دست آمد. 
پودر سفیدرنگ تشکیل شده به روش مرکزگریزی جدا و 5 مرتبه با 

آب  یون زدوده شسته  شد. 
 9 h تا  7 h به مدت نمونه  برای خشک شدن کامل،  این مرحله،  در 
به  از خشک  شدن،  پس  داده  شد.  قرار   80°C دمای  با  گرم خانه  در 
پودر  قالب،  مولکول های  حذف  و  تکلیس  فرایند  انجام  منظور 
سرعت  با  ابتدا  شد.  داده  قرار  کوره  درون  و  چینی  بوته   داخل 
C/min° 1، از دمای محیط تا C°500 گرما داده شد. سپس، h 5 در 

آن دما نگه داشته شد تا تمام مولکول های قالب حین فرایند تکلیس 
حذف شود و فقط حفره های حاصل از آنها باقی بماند. در نهایت، 
این  تشکیل  کلی  طرح  شدند.  تشکیل  سیلیکا  میان متخلخل  ذرات 

ذرات در شکل 2 نشان داده شده است.

SPB1,2 ساخت ذرات
ساخت ذرات SPB1,2 مشابه روش ساخت ذرات SPB1 است، با این 
تفاوت که در ساخت این ذرات، از مخلوط دو کوپلیمر قطعه ای به 
 عنوان قالب استفاده شد )مخلوطی از PPG-PEG-PPG 0/375 g و
درصد  تبدیل  و  ساخت  شرایط   .)PEG-b-PPG-b-PEG  0/125  g

ذرات جدید در جدول 1 آمده است.

 .24 h در دمای محیط و مدت SPB1,2 و SPB1 جدول 1- شرایط ساخت و درصد تبدیل دو ذره
درصد تبدیل)%(نرمال اکتان )g(سیکلوهگزانول )g(pHنوع قالب )g(نوع ذره

SPB1

SPB1,2

PPO–PEO–PPO 0/5
PPO–PEO–PPO 0/375
PEO–PPO–PEO 0/125

4/7
4/5

20/33
20/33

0/7
1/4

9
17/3
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نتایج و بحث

تفاوت  بررسی شد.   XRD با دستگاه  ذرات  نیمه  بلوری  ساختارهای 
 SPB1,2 و   SPB1 میان متخلخل  ذرات  نیمه بلوری  ریزساختارهای  در 

در شکل 3 نشان داده شده است. هردو ذره در زاویه 2q برابر با 23° 
یک پیک پهن نشان می دهند که بیانگر وجود ساختارهای نیمه بلوری 
در این ذرات جدید است. در این شکل، در زاویه های کمتر 2q برابر 
با 1/365 و °5/77، دو پیک مشاهده می شود که در هر دو ذرات SPB1 و 

.SPB1,2 )ب( و SPB1 )ساختار سیلیکای میان متخلخل: )الف XRD شکل 3- الگوهای

.SPB1,2 )ب( و SPB1 )شکل 4 - نمودارهای هم دمای جذب و دفع نیتروژن ذرات سیلیکای میان متخلخل: )الف

)ب( )الف(           

)ب( )الف(           
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هستند و به ذرات متخلخل دارای سطح خارجی کم و با منافذ ریز، 
مربوط می شوند. در ذره SPB1,2، نمودار هم دمای جذب و دفع نیتروژن 
از نوع IV است. نوع IV معمول ترین رفتار برای ذرات میان متخلخل 

شناخته شده است ]9،20،21[.
توزیع اندازه حفره  های محاسبه شده به روش BJH ذرات SPB1 و 
SPB1,2 در نمودارهای شکل 5 با هم مقایسه شده اند. شایان ذکر است، 

کوپلیمرهای قطعه ای، نقش اساسی در ریزساختار ذرات میان متخلخل و 
کنترل اندازه حفره های آنها دارند ]16[. بنابراین، توزیع نرمال اندازه 
قطعه ای  کوپلیمر  دو  مخلوط  از  شده  ساخته   SPB1,2 ذره  حفره های 
توزیع  با  مقایسه  در   PEG-b-PPG-b-PEG و   PPG-PEG-PPG

کوپلیمر  یک  از  شده  ساخته   SPB1 ذره  حفره های  اندازه  غیرنرمال 
برای  جدید  شکل شناسی  ایجاد  بیانگر   PPG-PEG-PPG قطعه ای 
منحنی،  باریک ترشدن  است.   SPB1 ذرات  به  نسبت   SPB1,2 ذرات 
منظم و یکنواخت بودن اندازه منافذ را در ذرات SPB1,2 نشان می دهد. 
این موارد نمایانگر متفاوت بودن ریزساختار دو ذره با یکدیگر است. 
توزیع نرمال اندازه حفره ها در ذرات SPB1,2 بر این مسئله دلالت دارد 
که استفاده از مخلوط دو کوپلیمر قطعه ای تشکیل شده از واحدهای 
باعث  وزنی مشخص،  نسبت  با  پلی پروپیلن اکسید  و  پلی اتیلن اکسید 
کنترل توزیع اندازه حفره ها از غیر نرمال به نرمال می شود. افزون بر 
این، قطر ذرات SPB1,2 از SPB1 بزرگ تر بوده و دارای سطح فعال و 
حجم منافذ بیشتری است. جدول 2 مشخصات تخلخل ذرات SPB1,2 و 
SPB1 شامل سطح ویژه، حجم کل حفره ها و قطر حفره های به دست 

شدت  با  و  تیزتر  دوم،  پیک   SPB1,2 ذره  در  دارند.  وجود   SPB1,2

بیشتری نمایان شده است. پیدایش این پیک تیز، مربوط به اثر مخلوط 
کوپلیمرهای قطعه ای است )مخلوطی از PPG-PEG-PPG 0/375 g و 
PEG-b-PPG-b-PEG 0/125 g( که اثر خود را با شدت زیاد، در این 
ذره نشان داده است. در واقع شدت پیک بیشتر، نمایانگر ضخامت 
ذره  در  را  بیشتر  بلوری  ریزساختارهای  وجود  و  است  بلور  بیشتر 
SPB1,2 نسبت به SPB1 تأیید می کند. بروز این پدیده، به استفاده از 

کوپلیمر قطعه ای دوم در فرایند ساخت ذره SPB1,2 مربوط می شود که 
باعث تفاوت در ساختار نیمه بلوری این دو ذره شده است. 

منحنی های هم دمای  جذب و دفع نیتروژن در شکل 4 نشان داده 
شده است. این هم دما ها خواص و ویژگی های سطحی ذرات جدید 
دسته بندی  اساس  بر  می دهند.  نشان  را   SPB1,2 و   SPB1 سیلیکای 
نیتروژن  دفع  و  نمودار هم دمای جذب   ،IUPAC بین المللي  مؤسسه 
از  نوع  این  است.   I نوع  از   ،SPB1 میان متخلخل  سیلیکای  ذرات 
معروف  شبه لانگمیر  به  نیتروژن  دفع  و  جذب  هم دمای  نمودارهای 

.BET و نتیجه آزمون SPB1,2 و SPB1 جدول 2- مشخصات تخلخل ذرات
SPB1SPB1,2کمیت

)m2/g( SBET ،سطح ویژه
)m3/g( Vp ،حجم کل حفره  ها

)nm( وdp ،قطر حفره  ها

136/33
0/053
1/62

637/33
0/522
8/79

.SPB1,2  )ب( و SPB1 )برای ساختار ذرات: )الف BJH شکل 5- نمودار توزیع اندازه حفره  های محاسبه شده به روش
)ب( )الف(           
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آمده از آزمون BET را نشان می دهد.
قطر متوسط حفره ها در SPB1 برابر با nm 1/62 و در SPB1,2 برابر 
حجم  زیادشدن   ،SPB1,2 در  حفره ها  قطر  افزایش  است.   8/79  nm

نتایج  با  مطابق   .)SPB1,2  0/522  cm3/g( دارد  دنبال  به  را  حفره ها 
قابل   ،SPB1,2 ذرات  در   )SBET( ویژه  افزایش سطح  آمده،  به دست 
ملاحظه است. ساخت ذراتی با ریزساختار و تشکیل میسل های جدید و 
کوپلیمر  دو  به مخلوط   ،SPB1,2 ذرات  در  تخلخل  بهبود مشخصات 
قطعه  ای و اثری که کمک عامل   سطح فعال سیکلوهگزانول بر آن دارد، 

مربوط می شود. 
ذرات میان متخلخل با توزیع نرمال اندازه حفره ها، سطح ویژه زیاد، 
قطر و حجم مناسب حفره ها، ذراتی مناسب برای کاربردهای جدید در 
ساخت غشا، نانوالیاف و نیز سامانه های پایه ها و حامل های کاتالیزور ها 

به شمار می آیند ]22-25، 5[. 
غلظتی  در  فعال  کمک عامل   سطح  مولکول های  است،  ذکر  شایان 
مشخص و بیشتر از غلظت بحراني میسل )CMC( به شکل ساختاری 
منظم تشکیل می شوند ]19[. الکل ها، با کاهش غلظت بحراني میسل، 
سرعت تشکیل میسل ها را افزایش مي دهند. در این فرایند، الکل  بیشتر 
در لایه احاطه شده بر میسل )لایه در برگیرنده هسته میسل( حل شده و 
انحلال پذیری کمتری در محلول اصلي که آب است، دارد. انحلال پذیری 
کمک عامل   سطح فعال بر لایه محاط بر میسل، باعث کاهش چگالي بار 
سطحي میسل شده و تعداد اجتماع میسل های اطراف را افزایش مي دهد 
آنها  میسل ها و همگن ترشدن  تغییر در چیدمان  باعث  کار  این  با  که 
روی  که  اثری  بر  افزون  سیکلوهگزانول  همچنین،   .]26،27[ می شود 
کوپلیمرهای قطعه ای در فرایند تشکیل میسل می گذارد، باعث کنترل 

اندازه ذرات، یکنواختی و همگنی شکل شناسی ذرات نیز می شود. 
نشان  را   SPB1 و   SPB1,2 ذرات  ساختار   SEM تصاویر   6 شکل 
 SPB1,2 ذرات  در  همگنی  و  نظم  تصاویر،  این  به  توجه  با  می دهد. 
نسبت به SPB1 بیشتر مشاهده می شود. وجود سیکلوهگزانول در این 
فرایند، باعث تشکیل ذراتی کروی شکل با اندازه قطر میانگین بین µm 1 تا 
µm 2/5 شده است. اما زمانی که سیکلوهگزانول از این فرایند حذف 

شود، شکل ذرات از کروی به نامنظم و ناهمگن تبدیل می شود. گفتنی 
است، وجود سیکلوهگزانول در pH مشخص )pH برابر 4/5 در این 
فرایند(، سینتیک کنترلی را بر واکنش پلیمرشدن تراکمی سیلیکا، روی 
قالب های کوپلیمری ایجاد می کند که منجر به تشکیل ساختار کروی 

ذرات می شود ]28[. 
 pH به  نیز  واکنش  بازده  شد،  مشخص  این  بر  افزون 
شود  تنظیم  کم  مقایر  در   pH مقدار  که  زمانی  است.   حساس 
)pH = 1-2(، پس از جداسازی، مقدار اندکی از نمونه به دست می آید. 
اما زمانی که مقدار pH بین 6-4 باشد، مقدار بیشتری از ذرات به دست 
)جدول1(.  شد  گزارش   4/5 برابر   pH در  آن  بهینه  مقدار  که  می آید 
شود  داده  افزایش  بیشتر  مقادیر  به   pH مقدار  که  زمانی   همچنین، 
)pH = 8-10(، مخلوط به سرعت شیری رنگ شده و رسوب در کف 
ظرف واکنش تشکیل می شود. استفاده از سیتریک اسید به جای اسیدهای 
قوی سنتی نظیر HBr ،HNO3 ،HCH و H2SO4 که فرایند ساخت ذرات 
را تسریع کرده و به جذب یون های سیلیکا روی قالب کمک می کند، 
اسید ضعیف طی مراحل ساخت ذرات  انتخاب  دلیل است که  بدین 
جدید و تعیین شرایط واکنش )pH، دما و زمان دهی مناسب( در فرایند 

ساخت ذرات سیلیکا حائز اهمیت است ]29[. 

.1 µm در مقیاس SPB1,2 )ب( و SPB1 )مربوط به ذرات: )الف SEM شکل 6- تصاویر
)ب( )الف(           
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SPB1,2 و SPB1 اثر کمک عامل   سطح فعال سیکلوهگزانول در ساخت ذرات
در مطالعه های گذشته، اثر الکل هایی نظیر اتانول، پروپانول، بوتانول، 
پنتانول و n-آلکیل الکل های با طول زنجیر بلند، به عنوان کمک عامل 
گزارش  سیلیکا،  میان متخلخل  ذرات  ساخت  فرایند  در     سطح فعال، 
بنزیل الکل،  الکل حلقوی  اثر  نیز،  به تازگی   .]26 ،30-33[ است  شده 
روی ذرات میان متخلخل سیلیکا مطالعه شده است ]34[. اما، اثر الکل 
حلقوی سیکلوهگزانول برای اولین بار در این پژوهش بررسی می شود. 
برای ساخت ذرات SPB1 از کوپلیمر قطعه ای و در ساخت ذرات 
برای  قالب،  به عنوان  به طور هم زمان  از دو کوپلیمر قطعه ای   SPB1,2

تشکیل میسل استفاده شده است. وجود دو کوپلیمر قطعه ای در ساخت 
حالت،  این  در  می سازد.  دشوارتر  را  میسل ها  تشکیل   SPB1,2 ذرات 
زنجیرها در تشکیل میسل با یکدیگر رقابت می کنند و در نهایت کنار 
یکدیگر منظم می شوند. اما، از آنجا که هر دو کوپلیمر از واحدهای 
آبگریز(  و  آبدوست  )قطعه های  پلی پروپیلن اکسید  و  پلی اتیلن اکسید 
تشکیل شده اند، اختلاط آنها در نسبت وزنی خاص، میسل های جدیدی 
جداگانه  میسل های  با  که  میسلی  می سازد.  جدید  ریزساختاری  با  را 
تشکیل شده با هر یک از کوپلیمرها، تفاوت دارد. وجود سیکلوهگزانول 

به عنوان کمک عامل   سطح فعال، بر این فرایند اثرگذار است. 
و  می شوند  میسل ها  تورم  باعث  بزرگ،  مولکول های  با  الکل های 
الکل های حلقوی نظیر بنزیل الکل، ذرات را یکنواخت و کروی شکل 
می کنند ]33،34[.  افزون بر این ، وجود الکل در فرایند تشکیل میسل ها، 
باعث کاهش چگالي بار آن می شود و اجتماع میسل های اطراف را با 
کاهش فاصله بین آنها، افزایش مي دهد. این کار باعث تغییر در چیدمان 
میسل ها و در اغلب اوقات یکنواخت ترشدن چیدمان آنها و حفره های 
نهایی ذرات می شود ]35[. بر این اساس، طی فرایند تشکیل میسل از 
مخلوط دو کوپلیمر قطعه ای، سیکلوهگزانول به عنوان کمک عامل   سطح 
فعال بزرگ، با حل  شدن در لایه محاط بر میسل، میسل های بزرگ تر با 
ساختار همگن تری ایجاد می کند. اما این پدیده در نتایج به دست آمده 
برای ذرات SPB1، که از یک کوپلیمر قطعه ای ساخته شده است، چندان 

ذرات  این  در  تخلخل  پارامترهای  مقادیر  )کم بودن  نمی شود  مشاهده 
نسبت به ذرات SPB1,2، جدول2(. 

مطرح  میسل ها  تشکیل  فرایند  در  سامانه  آنتروپی  بحث  اینجا  در 
می شود، چرا که در تشکیل آنها با استفاده از یک یا دو کوپلیمر قطعه ای، 
آنتروپی سامانه نیز متفاوت خواهد بود. با وجود سیکلوهگزانول، استفاده 
آنتروپی   ،)SPB1,2 ذرات  )در ساخت  قطعه ای  کوپلیمر  دو  مخلوط  از 
جدیدی نسبت به ذرات SPB1 ساخته  شده از یک کوپلیمر قطعه ای، 
تشکیل  در  قطعه ای  کوپلیمر  دو  وقتی  که  معنی  بدین  می کند.  ایجاد 
میسل ها شرکت می کنند، تعداد صورت بندی برای در کنار هم قرارگرفتن 
بخش های آبدوست و آبگریز دو کوپلیمر نسبت به زمانی که فقط یک 
کوپلیمر در فرایند تشکیل میسل ها شرکت دارد، افزایش می یابد. طبق 
معادله انرژی آزاد گیبس، تشکیل میسل ها تحت تأثیر قرار گرفته و فرایند 
را کنترل می کند. بنابراین، میسل هایی با شعاع و توزیع اندازه حفره های 
جدید به وجود می آید که این پدیده با نتایج به دست آمده از توزیع اندازه 
حفره  های محاسبه شده به روش BJH منطبق است )شکل 5 و جدول 2(. 
افزون بر این، با توجه به جدول 1، سیکلوهگزانول اثر خود را بر بازده 
ساخت این ذرات نیز نشان داده است )SPB1 9% و % SPB1,2  17/3(. افزایش 
بازده در ذرات SPB1,2 به تغییر صورت بندی ایزومری سیکلوهگزانول از 
قایقی به صندلی نیز بستگی دارد. سیکلوهگزانول دارای دو شکل فضایی 
قایقی و صندلی است که حالت قایقی آن به علت انعطاف پذیری پیوندها 
در حالت تعادلی، قابلیت تبدیل به حالت صندلی را دارد )شکل 7(. شکل 
فضایی صندلی سیکلوهگزانول پایدار است و در دمای محیط بیش از 

%99/9 از مخلوط تعادلی قایقی- صندلی، به حالت صندلی وجود دارد. 
صورت بندی صندلی سیکلوهگزانول دارای دو شکل محوری و استوایی 
است. از این میان حالت استوایی، به دلیل چیدمان فضایی اتم های حلقه، 
پایدارتر از حالت محوری است. در دماهای خیلی کم )C°150-( روزها 
طول می کشد تا حالت محوری به استوایی تبدیل شود. اما، با افزایش 
دما این روند شدت می یابد تا اینکه در دمای محیط )C°25(، این دو 
شکل فضایی در کسری از ثانیه به هم تبدیل می شوند ]36[. بنابراین، 

شکل 7- تبدیل صورت بندی صندلی - استوایی به صندلی - محوری در سیکلوهگزانول ]36[.
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پایدار صندلی  در فرایند ساخت ذرات در دمای محیط، صورت بندی 
با  برهم کنش  ضمن  پایدار  حالت  این  و  است  حاکم  سیکلوهگزانول 
میسل حاصل از مخلوط کوپلیمرهای قطعه ای )در pH = 4/5(، واکنش 
پلیمرشدن تراکمی سیلیکا را نیز از نظر سینیتیکی کنترل می کند. در ذرات 
 SPB1 این اثر شدیدتر بوده و باعث افزایش بازده به دو برابر ذرات SPB1,2

می شود که تنها از یک کوپلیمرقطعه  ای ساخته شده است. 

نتیجه گیری

ذرات جدید سیلیکای SPB1,2، با حفره های به قطر nm 8/79 و SPB1، با 
حفره های به قطر nm 1/62 از قالب های غیر یونی کوپلیمرهای سه قطعه ای 
پلی پروپیلن گلیکول  و  پلی اتیلن گلیکول  واحدهای  از  شده  تشکیل 
سطح فعال    کمک عامل  عنوان  به  سیکلوهگزانول  از  شدند.  ساخته 
بزرگ، برای اولین بار در ساخت ذرات میان متخلخل سیلیکا استفاده 
شد. نتایج به دست آمده از این پژوهش حاکی از آن است که استفاده 
از مخلوط کوپلیمرهای قطعه ای به عنوان قالب و سیکلوهگزانول به 
می تواند  سیلیکا،  میان متخلخل  ذرات  ساخت  در  کمک قالب  عنوان 
افزون بر ایجاد خواص سطحی مناسب و قالب های جدید، به عنوان 

عوامل مؤثری بر کنترل، تغییر ساختار و شکل این ذرات، ایفای نقش 
مخلوط  بر  افزون   ،SPB1,2 ذرات  ساخت  فرایند  در  همچنین،  کنند. 
دو کوپلیمر قطعه ای، سیکلوهگزانول نیز در بزرگ ترشدن میسل ها و 
در نهایت افزایش قطر حفره های ذرات نقش دارد. این الکل که در 
پایدار )صورت بندی صندلی( وجود  به حالت  بیشتر  واکنش  محیط 
در  قطعه ای،  کوپلیمر  دو  مخلوط  بر  برهم کنش  با  می تواند  دارد، 
در   ،SPB1,2 ذرات  کروی  شکل شناسی  یکنواختی  و  بازده  افزایش 
میان متخلخل  ذرات  کند.  ایفا  اثرگذاری  نقش   ،)pH=4/5( بهینه   pH

جدید SPB1,2، به دلیل داشتن منافذی با سطح و حجم ویژه زیاد و 
توزیع نرمال اندازه حفره ها، ذراتی مناسب برای کاربردهای جدید در 
ساخت غشا، پایه کاتالیزور ها، جاذب ها، سامانه های رهایش دارو و 

کاربردهای پزشکی هستند.
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