
 

 

 

  
  
  
  
  
  

  چکيده

  
  دي اكسيد تيتانيوم, نانوذره , ميكروامولسيون , راكتور لوله اي ايجينگ : كلمات كليدي

  
  
  
  

  
  
  
  
 
  
  
 
  

دي اكسيد تيتانيوم كه دو پلي مورف عمده آن آناتاز وروتايل است كاربردهاي بسيار زيادي در صنايع مختلـف از              
در . دارد.....پوشش هاي محافظ در مقابل اشعه ماورا، بنفش و          , فوتوكاتاليستها, آرايشي  , جمله صنايع رنگ سازي   

يكـي  . انيوم در فاز مايع مورد بررسي و مقايسه قرار مي گيرند          مقاله حاضر دو روش تهيه نانوذرات دي اكسيد تيت        
روش ميكروامولسيون كه قطرات ميسل موجود در فاز روغن مانند ميكرو راكتور عمل كـرده و منجـر بـه توليـد                   

يكي از پارامترهاي  مهم در هر دو روش كه به     . نانوذره مي شود و ديگري استفاده از راكتور لوله اي ايجينگ است           
ت در اندازه ذرات حاصل تأثيرگذار است حجم واكنش است كه با كوچك كردن آن مي تـوان ذرات ريزتـري                     شد

 C٤٠٠˚صورت مي گيرد بطوريكه با كلسيناسيون در دماي  ) ٣٠ ـ  ٤٥˚C(هر دو روش در دماي پايين . بدست آورد
توليد نـانو ذرات در دماهـاي     اين در حالي است كه كليه فرآيندهاي        .  مي توان محصول مطلوب بدست آورد      ٧٠ –

  .  نانوذرات در حد قابل قبولي مي دهند٢٠٠˚Cانجام ميگيردو با دماي كلسيناسيون بيشتر از )  به بالاC١٥٠˚(بالا
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  مقدمه
 شناخته مي شود و هر ماده اي كه از دانه ها ١دانه بندي در حد نانومتر به عنوان نانو ساختارذرات بسيار ريز با  

 نانومتر و يا كوچكتر ساخته شده باشد را ميتوان    ١٠٠و يا دسته هاي مولكولي و يا لايه ها و تارهايي به اندازه              
 بالا بودن نسبت سطح بـه حجـم آنهـا    در اين گروه از مواد قرار داد كوچكي بيش از حد در ساختار اين مواد و         

الكترونيكي و مغناطيسي منحصر به فردي از خود نشان         , نوري, سبب گرديده تا اين تركيبات خواص مكانيكي      
به عنوان مثال فلزات و سراميكهاي نانو ساختارنسبت به نمونه هـاي متـداول و معمـولي شـان خـواص              . دهند

سختي بالا و مقاومت در مقابل خوردگي و شكستگي نـانوذرات را            . دمكانيكي كاملاً متفاوت و برجسته اي دارن      
براي پوشش هاي صنعتي مناسب گردانيده و سطح تماس بالا براي اكسيداسيون واحياء با محيط باعث توجـه            
به كاربردهاي كاتاليستي آنها شده و سطح مخصوص بالا كه سبب پيشرفت سريع اثر متقابل مواد بـر يكـديگر           

  :ص اين مواد به چهار عامل زير بستگي داردخوا. مي شود
   ـ اندازه ذرات و توزيع اندازه ذرات ١
    ـ تركيب وساختمان مولكولي ٢
   ـ سطح مخصوص ذرات ٣
   ـ تاثير متقابل اجزاء ٤

بر اين اساس طي ده سال گذشته محققين زيادي روي روشهاي توليد نانو ذرات متمركز شده انـد و سـعي بـر      
از آنجا كه دامنه استفاده از نانو ذرات مرتباً رو به افزايش اسـت   .اي توليد بهينه اي ارائه گردد   آن شده تا روشه   

دانه بندي و درصد فاز و شكل ذرات نيز اهميت دارد كه اين موارد نيز خود به   , متناسب با نوع كاربرد اين مواد     
  .]١٣[روش توليد بستگي دارد

 از دو فـرم عمـده آناتـار و روتايـل تـشكيل گرديـده اگـر بـه منظـور          مثلاً نـانو ذره دي اكـسيد تيتـانيوم كـه      
فوتوكاتاليست بكار رود نمونه اي از آن كه از فاز آناتاز كه محتوي مقدار كمي روتايـل باشـد تـشكيل گرديـده          

 همچنين است تـأثير انـدازه ذره بـه         .يا درصد بالاي روتايل دارد     فوتواكتيويته بالاتري نسبت به آناتاز خالص و      
از . ]٨[ نانومتر فوتواكتيويته بالاتري نسبت به ذرات بزرگتـر دارنـد  ٢٠ – ١٠گونه اي كه ذرات كوچكتر در حد    

, روست كه مي بايست به فرآيندهاي توليد نانو ذرات توجه خاص مبذول داشت و با توجه بـه نـوع كـاربرد         اين
مواد با  ترهاي مهم در هر فرآيند نيز مي توان نانومضافاً بر اينكه با تغيير پارام      .فرآيند مورد نظر را انتخاب كرد     
,  ژل -فرآيند كـردن سـل    , هيدروليز گرمايي : برخي از اين فرآيندها عبارتند از     . مشخصات متفاوت بدست آورد   

تبخير ليزري و ميعـان  , داغ كردن پاششي, ٣خشك كردن انجمادي, ٢خشك كردن پاششي, رسوب دادن بالك  
برخي ديگر در فـاز گـاز انجـام     برخي از اين روشها در فاز مايع و        .]١١[  آئروسل ,ميكروامولسيون, كنترل شده 

  . شود مي

                                                   
1 Nanostructure 
2 Spray  Drying 
3 Freeze-Drying 
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دي اكسيد تيتانيوم كه دو پلي مورف عمده آن آناتاز وروتايل است كاربردهاي بسيار زيادي در صنايع مختلـف       
عه مـاورا، بـنفش   پوشش هـاي محـافظ در مقابـل اش ـ      , فوتوكاتاليستها  , آرايشي  , از جمله صنايع رنگ سازي      

  در مقاله حاضـر دو روش توليـد نـانوذرات  دي اكـسيد تيتـانيوم در فـاز مـايع مـورد بررسـي قـرار                        . دارد......و
  .مي گيرند

  
  روش ميكروامولسيون

  :موادي كه براي تشكيل محلول امولسيوني لازم است عبارتند از
  : (Surfactant)كننده سطح   فعال -الف

 كننده غير يوني است كه بـا نـام     كه فعالTX-100 يا X-100تريتون ( فنيل اتر پلي اتيلن گليكول اكتيل  -١
  )شود  اكتيل فنيل اتر نيز شناخته مي) ١٠( پلي اكسي اتيلن

 )غير يوني ((BL-2)لوريل اتر ) ٢(اتيلن  اكسي پلي -٢
 )غير يوني ((BL-4.2)اتر  لوريل) ٢/٤(اتيلن اكسي پلي -٣
 )آنيوني ((AOT)كسينات سديم سولفوسا)  اتيل هگزيل-٢(بيز  -٤
٥- TX-45 

اتيلن اكسايد   آنها پلي   هايي كه سر قطبي     ه  كنند  بنابراين فعال . فعال كننده بايد به آرامي هيدراته و ژلاتينه شود        
بـه همـين   . ها در رقابتنـد  اكسايد شوند و در عمل هيدروليز با آلك باشد ارجح هستند زيرا به شدت هيدراته مي 

سايد كم شده و واكنش در جهـت پليمريزاسـيون معـدني و تـشكيل اكـسيد پـيش                   دليل شدت هيدروليز آلك   
  .]١١ [رود مي
   پروپانول-٢، )هگزانول(مثل نرمال هگزيل الكل  :(Co-Surfactant) كمك فعال كنننده -ب

  . وجود يك كمك فعال كننده ضروري استTX-100ها مثل  كننده براي برخي فعال
  كتان، ايزوكتان، نرمال هپتانمثل سيكلوهگزان، ا:  فاز روغن-ج
، (TiCl4)، تتـرا كلريـد تيتـانيوم    TTIP) (مثـل تتـرا ايـزو پروپوكـسايد تيتـانيوم     ): ماده اوليه( پريكرسر -د

TiOCl2 تيتانيوم نرمال بوتكسايد ،(TBOT)  
   اتانول ،NH4OH ، NH3 مثل : دهنده  رسوب-ه
  

  روش تهيه محلول امولسيوني
هاي معين و نـسبت وزنـي معلـوم بـا           ل روغني  با محلول فعال كننده با غلظت        محلو:  محلول ميكروامولسيون 

ها قطره قطـره بـه محلـول     در اينحال آب يا محول آبي نمك. يكديگر مخلوط گرديده و مرتباً هم زده مي شود   
شود تـا هيـدروليز انجـام     براي مدت معيني هم زده مي ) ٣٠ – C٤٥˚(شود و در دماي مشخص فوق اضافه مي  

 ترتيب محلول امولسيون آماده شـده و بـراي چنـد مـاه بـه شـكل پايـدار          و سيستم به تعادل برسد بدين شده
(stable)  بايـست توسـط    اكـسيدتيتانيوم اسـت كـه مـي     اين محلول محتوي ذرات بسيار ريز دي     . ماند   باقي مي

دهنده، محلول بـه      سوبدر اين مرحله با افزودن يك تركيب شيميايي به عنوان ر          . فرآيندهاي بعدي جدا شوند   
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اين ذرات پـس از چنـد بـار بازيافـت        . تر سوسپانسيوني از ذرات است      شود كه فاز پايين     دو فاز مجزا تبديل مي    
 كه معمولاً اين عمل در دمـاي بـالا   ٤شوند توسط سانتريفوژ دور بالا يا فيلتر غشايي، شسته و سپس خشك مي   

در اين روش قطرات آب در . شود  جهت بازيافت ذرات استفاده مي٥ صوت ساز مافوق يا از پراكنده. شود انجام مي
تـري توليـد    تـر باشـد ذرات كوچـك    كند كه هر چـه كوچـك   ميكروامولسيون مثل يك ميكرو راكتور عمل مي     

....... ,نسبت آب به فعال كننده , كننده  متوسط قطرات آب تشكيل شده در امولسيون به نوع فعال اندازه. كند  مي
  .]٩،١٠،١١،٧[.دبستگي دار

  
  مكانيزم عمل

تر  كنند كه هر چه كوچك همانطور كه قبلاً اشاره شد قطرات ميكروامولسيوني مانند يك ميكروراكتور عمل مي     
كنند و همانگونه كه از آزمايشات مختلف انجام شده مشخص اسـت عوامـل                تري توليد مي    باشند ذرات كوچك  

تـر نـسبت    كننده و غلظت آن و از همه مهـم  ده، نوع كمك فعالكنن كننده، غلظت فعال    متعددي مثل نوع فعال   
 شـعاع قطـرات   W در اندازه قطرات ميسل نقش دارند و در بيـشتر مـوارد بـا افـزايش                (W)كننده    آب به فعال  

   : ]٥،٩[توان از معادلة زير به دست آورد   را ميWمقدار . يابد امولسيوني افزايش مي
 

 
 
L = (mLc + Ls)/(1+m) 
 
F = mFc + Fs 

  : كه در آن 
=Rw شعاع ميسل( شعاع قطره مايع قطبي(  
=Vwحجم مولكول آب   
=mكننده در فصل مشترك كننده به فعال  كمك فعال  نسبت غلظت  

=Vcكننده هاي كمك فعال  حجم قسمت غير قطبي مولكول  
=Vsكننده هاي فعال  حجم قسمت غير قطبي مولكول  
=Lcكننده  طول زنجيره آلكيلي كمك فعال  
=Lsكننده  طول زنجيره آلكيلي فعال  
=Fcفعال كننده  حجم گروه قطبي كمك   
=Fsكننده  حجم گروه قطبي فعال  

وقتي قطرات آب  به  صورت پراكنده و با شكل و اندازه مشخص وجود داشـته باشـد سيـستم  از نـوع ميـسل             
توزيـع  (مختلف وجود  داشته  باشد هاي    و وقتي قطرات آب در اندازه(RM) يا (reversed Micelle)معكوس 

                                                   
4 Calcinate  
5 ultrasonic disperser  
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 (SM) يـا  (swelling reversed micelle) سيـستم  از  نـوع  ميـسل  متـورم    )   قطـرات داشـته باشـيم     اندازه
   . استRMتر از ذرات حاصله از   درشتSMذرات حاصله از .است

  

  
   ـ  ساختار ميكروسكوپي قطرات ميسل و چگونگي١شكل 

  
  وس شده در اين قطراتانجام واكنش بين ذرات محب

 ذرات توليد شـده   تر از اندازة هاي مختلف پس از عمل بازيافت حدود ده برابر بزرگ     اندازه ذرات حاصله از نمونه    
گردند  در ميكروامولسيون است زيرا در طي عمل بازيافت و عمليات حرارتي ذرات به هم چسبيده و انباشته مي   

  .] ٧،١٢،٤[كنند تري توليد مي و ذرات بزرگ
  

  تأثير پارامترهاي مختلف بر نانوذرات حاصل
  به ترتيـب    در فاز روغني اكتان AOT , TX-100 , BL-4.2 , BL-2در غلظت برابر از :  ـ نوع فعال كننده  ١

  . پيش ميرودRM به  SMاندازه قطرات كوچكتر شده و سيستم از 
  . بار كوچكتر از حلال اكتان است٢ – ٣اندازه قطرات در حلال سيكلوهگزان  حدود :  ـ نوع فاز روغن ٢
 RM بـه  SMسيـستم از  ) در صورت نيـاز (با افزايش غلظت كمك فعال كننده :  ـ غلظت كمك فعال كننده  ٣

  .پيش مي رود
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  .با افزايش اين نسبت شعاع قطرات ميسل افزايش مي يابد:  ـ نسبت آب به فعال كننده٤
  . افزايش غلظت پريكرسر افزايش اندازه ذرات حاصله را در پي دارد:  ـ غلظت پريكرسر٥
  .پريكرسرهاي آلي توانايي تشكيل كريستال بيشتري نسبت به پريكرسرهاي معدني دارند:  ـ نوع پريكرسر٦
يش غلظت نمـك   ـ اگر به محلول امولسيوني كلرور سديم اضافه شود نتايج متفاوتي بدست مي آيد و  با افزا ٧

  . اندازه قطرات ميسل ودر نتيجه ذرات حاصله كوچكتر مي شود
همچنـين  . توليـد كننـد  nm٣٠در بهترين شـرايط توانـستند ذراتـي بـه قطـر      ]١٠[ و همكارانش Y.Mori  ـ٨

Krathong - O'Rear]با افزودن نمك كلرورسديم در بهترين حالت توانستند ذراتـي بـا قطـر    ]١٢ nm٧٨/١٤ 
  .بدست آورند

  استفاده از ميكروراكتورپيوسته
 وبخـار آب بـا      (TEOT)نانوذرات دي اكسيد تيتانيوم را مي توان از هيـدروليز و چگـالش تترااتيـل ارتوتيتـان                

با در نظر گرفتن يك راكتـور كوچـك بـراي كنتـرل     . استفاده از راكتور لوله اي ايجينگ پيوسته نيز تهيه كرد         
بـدين  . اهش اندازه ذرات مي توان محـصولي مطلـوب بدسـت آورد     شدت هيدروليز و يك لوله ايجينگ براي ك       

 به عنوان پريكرسر و محلول آب واتانول تبخير شده بـه عنـوان حـلال در نظـر                   TEOTترتيب كه محلول آبي     
هـسته هـاي ابتـدايي دي     . گرفته شده و اين دو جريان بطور پيوسته به راكتوري كوچك خورانـده مـي شـود                

مريزاسيون محصول هيدروليز شده ضمن عبور از راكتوري كوچك توليد مي شـود و          اكسيد تيتانيوم توسط پلي   
بخشي از آنها  در حاليكه از لوله ايجينگ  عبور  مي كنند رشد كرده و به ذرات بسيار ريزي تبديل مي شـوند                     

 ٥ در ٣٠٠٠ rpm(  كنترل مي شـود نـانوذرات توليـدي توسـط سـانتريفوژ       ٢٠ – ٧٠ C˚دماي راكتور نيزبين    
 شمايي ٢شكل . خشك مي شوند٧٠˚C ساعت در ١٢چندين بار با اتانول شسته شده و سپس به مدت       ) دقيقه

  .]٦،٢،٣[از اين سيستم را نشان مي دهد

  تأثير مقدار آب 
 نشان داده شـود،  R با TEOTاگر نسبت آب به . در اين روش نيز همانند روش قبل مقدار آب بسيار مهم است  

شوند زيرا  بزرگتر مي ذرات R افزايش  اندازه ذرات كاهش مي يابد و بعد از آن با = ٨٠R  تاRبا افزايش مقدار 
تـر اسـت     قـوي R  در مقـادير بـالاي    TiO2 مشخص است پيوند هيدروژني نـانوذرات  ٣همانگونه كه در شكل 

 اندازه ذرات افـزايش  افتد و دامنه توزيع اندازه ذرات خيلي پهناور شده و     سازي به شدت اتفاق مي      بنابراين انبوه 
  .يابد مي

 سـرعت هيـدروليز و كنـدانس اثـر         -٢ درجه پيونـد هيـدروژني بـين ذرات و           -١به طور كلي غلظت آب روي       
  .گذارد مي
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يك ) ٣نوار گرم كننده ) ٢اتانول  /محلول آب) ١ ـ شمايي از سيستم آزمايشگاهي راكتور لوله اي ايجينگ ٢شكل 

حمام آب ) ٧گاز نيتروژن )٦  TEOT/ET(OH)محلول )٥پ ميكروتيوب پم)٤بخار پمپ سرنگي جهت توليد
  راكتور)١٠محصول  )٩راكتور لوله اي ايجينگ )٨

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
   ـ اثر غلظت آب بر اندازه و توزيع ذرات٣شكل 

  
ات بـا  اندازه ذر. توان با تغيير طول لوله و شدت جريان تغيير داد    اي ايجينگ زمان واكنش را مي       در راكتور لوله  

يابد زيرا وقتي زمان واكـنش كـم باشـد بـه علـت وجـود مـواد واكـنش نـشده ذرات                 زمان واكنش كاهش مي   
 كـه جريـان متنـاوب اسـت          دراين سيستم  اندازه ذرات در حالتي      . سازي وجود ندارد    ناپايدارترند و امكان توده   

ت در راكتور متناوب كم و در راكتور دامنه توزيع اندازه ذرا. خيلي كمتر از حالتي است كه جريان پيوسته است
تري دارند  جريان دارند زمان اقامت كوتاه) مركز لوله(زيرا ذراتي كه در ناحية مياني لوله   . تر است   پيوسته وسيع 

شود، از طرف ديگر ذراتي كه در مجاورت ديواره لولـه   تر و ذرات ريزتر توليد مي       و براي آنها زمان واكنش كوتاه     
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با كنترل شير ورودي به لوله ايجينگ خوراك       .تري دارند   علت زمان اقامت بيشتر اندازه بزرگ     كنند به     رشد مي 
هـاي   بـه ايـن ترتيـب بـا برقـراري جريـان      ) ٤شكل(شود  هاي كوچك و مجزا تقسيم مي      مايع ورودي به بخش   

ز هر كـدام  شود كه جريان با سرعت ثابت ا متناوب مسير جريان به چندين راكتور ناپيوسته كوچك تقسيم مي         
گذرد و در اين حال زمان اقامت سوسپانسيون مايع در لوله ايجينگ به سمت زمان واكـنش بـراي هـر ذره        مي

  .رود پيش مي
 ،  ٥/٤٢ C°دماي واكـنش  :  براي اين روش      شرايط بهينه  انجام شد    Kim-Kimبا آزمايشات متعددي كه توسط      

زمـان  (زمان اقامت در راكتـور كوچـك  , ن متناوبنوع جريا , ٨٠(R)، شدت موليmm٥/١قطر راكتور ايجينگ    
 دقيقه كه در اين شرايط ذراتي ٦٠) زمان رشد ذرات (  ثانيه و زمان اقامت در راكتور لوله اي     ٤٤٠) هسته زايي 

  . شود بدست آمد  حاصل ميnm٣٤به اندازه 
  

  
  جريان متناوب) bجريان پيوسته و ) a ـ مقايسه رشد ذرات دردو راكتور با ٤شكل 

  

 در كـاهش انـدازه   ٦به عنوان يك پراكنـده سـاز  )هيدروكسي پروپيل سلولز(HPCدر عمل هيدروليز استفاده از     
و از تشكيل  و افزايش شدت تشكيل ذرات را منجر شود  مي تواند مؤثر باشد ٧هسته سازي و انبوه سازي    , ذرات

شد كـه توليـد نـانو ذرات دي    مشخص   انجام دادندKim – Lee – Kimبا آزمايشاتي كه . توده جلوگيري كند
  .]١[ گرديدnm٦/١٠ منجر به توليد ذراتي به قطر HPCاكسيد تيتانيوم در ميكروراكتور ناپيوسته در حضور 

  بحث و نتيجه گيري
آنچه از مقايسه دوروش فوق مشخص مي شود اين است كه حجم واكنش تأثير بسزايي در اندازه ذرات حاصل                 

هم شود تا حجم واكنش حتي الامكان  كاهش پيدا كنـد كـه ايـن عمـل در     مي گذارد و كافيست شرايطي فرا  
روش ميكروامولسيون با كنترل قطر قطرات ميسل و در روش هيـدروليز در راكتـور لولـه اي بـا كنتـرل قطـر              

 كه با احاطه كردن ذرات تيتانيا  مانع از تشكيل توده مي شـود نيـز نقـشي    HPCوجود . راكتور انجام مي شود   
  .ردمشابه دا

  
  

                                                   
6 dispersant 
7 agglomeration 
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