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  چكيده
 تـري وينيـل و   TEOS(2 (تترااتيـل ارتوسـيليكات   متـشكل از    مـاده   پـيش يـك    هيـدروليز همزمـان       از با اسـتفاده  ،  1يدكارب سيليكون اكسي  شيشه

، XRD(4 (X تفرق اشعه    هاي  تكنيك توسط   ،آنساختار  دماي عمليات حرارتي بر پايداري حرارتي       ثير  تأ. شدسنتز   3)VTMS (سيلاناتوكسي
 1300 تـا دمـاي    كاربيـد  سـيليكون اكـسي    شيـشه شبكه  . گرديدبررسي   TGA(6( و آناليز گرمايي     5)FTIR(سنجي زير قرمز تبديل فوريه        طيف

 ذراتتشكيل  سمت  به كاربيد، ساختار آمورف شيشه سيليكون اكسي     گراد   درجه سانتي  1400با افزايش دما به      . بود آمورفگراد    درجه سانتي 
نهـايي  ر شيـشه  درا  Si-C  وSi-O  پيونـدهاي وجـود  FTIR نتايج .رودپيش ميسيليس آمورف   در زمينهريز سيليكون كاربيد سياركريستالي ب
  .دلالت داردر دماهاي بالا د كاهش وزن كمو پايداري حرارتي بسيار خوب بر وضوح هبنتايج آزمايشات  .نشان داد

  
  

  : كليديهايواژه
  TGA ،.FTIR ،پايداري حرارتي ژل، سيلان، -سلند فرآي، كاربيداكسي سيليكون

  
 
    مقدمه-1

مـورف   آ اي از جامـدات   طبقـه  ،كاربيد سيليكون اكسي  هايشيشه
 .]1-5[اسـت   تـشكيل شـده   ي  تسـيليكا  هـاي  از شيـشه   كـه باشد    مي

 كــربنبــا هــاي ســيليكاتي  در شيــشههــاي اكــسيژن  اتــمبخــشي از
سيژن و كـربن پيونـد      سيليسيم همزمان با اك   ست و   اجايگزين شده 

  هايپيونــدشــامل فقــط اد ول ايــن مــآدهيــركيــب ات. ]7 و 6[دارد 
Si-C و Si-O ــدون ــد ب ــول   ،Si-Si و C-O ،C-C هايپيون ــا فرم ب

خــواص كليــه ]. 7[باشــد  مــي) 3 ،2 ،1  =x (]CXSiO4-X[ عمــومي

مـدول  ماننـد   محصول نهـايي    ساختار آمورف   يايي  فيزيكي و شيم  
 ل شيـشه و   ي ويـسكوزيته، دمـاي تبـد      الاستيك، سـختي، دانـسيته،    

   ].2[ بستگي داردميزان كربن آن  پايداري شيميايي به
هـا در    وكـسان سيل پلي پيروليزاز  توان   را مي  كاربيدليكون اكسي يس

 بـا و  ژل -سـل طريـق فرآينـد   ين مـواد از  ا .محيط خنثي تهيه كرد   
لان بـا فرمـول عمـومي       آلكوكسيدي سـي  هاي  مادهاستفاده از پيش  

)Si(OR)4-xRٰ 1 ،2 و x =(  ــا ــي گــروهب ــاي آل و  مختلــف )R( ه
گـروه متيـل    يـك   R عمـولاً م. شـود مـي تهيـه   كيفيت بسيار خوب    
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... ليل و آ ،اتيل، پروپيلمانند هاي آلي ديگر  د گروههر چن ،است
  ماننــد فنيــل و وينيــلاگــر گــروه آلــي. ]2[ شــودمــينيــز اســتفاده 

نـشان   .]1[ كنـد تار مـي   كربن بيشتري را وارد ساخ     ،غيراشباع باشد 
هايي از كربن در سـاختار شيـشه بـاقي          اتمفقط  است كه   شدهداده  
فـاز  بـه هـا     ساير كـربن  و  سيم پيوند دارد    ا سيلي  ب يماًماند كه مستق  مي

 .ودش  بسيار مهم كربن آزاد در ميان ساختار شيشه نهايي تبديل مي          
خـاطر وجـود همـين كـربن آزاد         رنگ سياه محصول نهايي نيز بـه      

با كنترل تركيـب شـبكه شيـشه و كـربن     توان    مي .]8 و   2[ باشد  يم
 كاربيـد  سـيليكون اكـسي    هاي  شرايط مناسب، شيشه  اعمال  و   آزاد

هـزاران كـاربرد    يـا   سـراميكي و    الياف  عنوان پوشش يا    همطلوب ب 
ــر  ــاخت ديگ ــسي . ]8 و 4، 2[س ــيليكون اك ــواص س ــدخ  و كاربي

واملي همچـون   ع ـ ژل بـه   -سلفرآيند  از  حاصل  محصولات نهايي   
 پيونـد  تي ـ اتمسفر محيط و فعال    ،ليه، دماي پيروليز  ماده او نوع پيش 

Si-H  رفتـار و خـواص   ].2 و 1[ وابـسته اسـت  مـاده اوليـه      در پيش 
فتـه  گرقـرار   بررسي  مورد   در دماي بالا نيز      كاربيد كون اكسي يسيل

رجـه  د 1400 كـه ايـن مـواد تـا دمـاي         است  هشدو مشخص   است  
 و  SiO2  از آنها نانوذرات    پس از اين دما    وبوده  پايدار  گراد    سانتي
β-SiC  4 و 2، 1[ كندو رشد ميشده توليد[.  
 سـيليكايي   هـاي شيـشه   نسبت بـه   كاربيد اي سيليكون اكسي  هشيشه

 بيـشتر، ايـشي   اكس و   ي از جمله مقاومـت خمـشي      يهاداراي برتري 
حكام و مقاومـت در      است  و  تراكم بيشتر  ،تر  بزرگ مدول الاستيك 

هـاي سـيليكون     شيـشه  .]2[ باشـد   مـي   بـالاتر  برابر شوك حرارتـي   
، بـراي حفاظـت     ايشاكـس  در برابـر  ت  علت مقاوم  به كاربيداكسي

سـراميكي و  اليـاف   عنـوان    هـا بـه    سـاخت كامپوزيـت     و كاتاليستي
ي كـه بـر روي      در مطالعـات   ].9 [ساخت نـسوزها نيـز كـاربرد دارد       

مـاده مناسـب    عنوان يك پـيش   متيل به ،  استانجام شده گروه آلي   
   اســـتيـــاد شـــده كاربيـــدهابـــراي ســـاخت ســـيليكون اكـــسي

هــاي غيراشــباع كــربن آزاد هگــروچــون ســويي از . ]7 و 5، 2، 1[
 در  .اسـت  فتـه  كمتر مورد اسـتفاده قـرار گر       ،كندبيشتري توليد مي  

لان اسـتفاده   يآلكوكـس است از تركيب چند     سعي شده تحقيق  اين  
 هيدروليز همزمان آنها در خواص شيشه نهـايي بررسـي           د و اثر  وش

 وينيـل بـه  ارتوسـيليكات تترااتيـل   فـزايش    لذا با استفاده از ا     ،گردد

 بـا آزمايـشات    (كاربيـد ژل و شيـشه اكـسي      ،سـيلان متوكـسي تري
فراواني كه در مورد بدست آوردن تركيب بهينه براي ساخت ژل           

   .استهشدسنتز  )انجام گرديد
  
 ق روش تحقي-2
  تهيه ژل -2-1

بـا   7مركاز شركت  C6H20O4Si با فرمول تترااتيل ارتوسيليكات
 داراي  سـيلان متوكسيتريوينيل و %99  با خلوص   و 800658 كد

 بـا خلـوص     841268با كـد    مرك  از شركت    C5H12O3Siفرمول  
ــتفاده 97% ــد اس ــا  .ش ــط آب  ب ــا توس ــدروليز آنه ــاليزور ،هي  كات

. شـود   مـي ژل اوليـه سـاخته      و حـلال الكـل،      اسـيد    هيدروكلريك
ــف،   ــاي مختل ــا را در دماه ــپس آنه ــي   س ــات حرارت تحــت عملي

خـواص ايـن     .شيشه نهـايي بدسـت آمـد       مشخص پيروليز كرده و   
 . مـورد مطالعـه قـرار گرفـت    XRD ,FTIR ,TGAها توسط شيشه

ــه  ــاخت نمونـ ــا جهـــت سـ ــداهـ ــاmol VTMS 25/0 ابتـ     بـ
mol TEOS 75/0 ــانول ــيلة   را در ات ــرده و بوس ــل ك ــزن ح  هم

ان يك محلول   در اين زم   .مخلوط شد مدت ده دقيقه     به مغناطيسي
صورت قطره قطره و تحـت      سپس به . آيد كاملاً شفاف بدست مي   

عنـوان   بهHClاز ( اسيد هيدروكلريك mol0001/0  همزدن ابتدا
اضـافه  آن  بهآب مقطر    مول   3و سپس   ) شودكاتاليزور استفاده مي  

 دقيقه همزده   15مدت  ين محلول به  ا. تا هيدروليز شروع گردد    شد
در اين هنگام بايـد دمـاي       . شده تا يك محلول شفاف بدست آمد      

منظـور  گـراد نگهداشـته شـود و بـه         محلول در صفر درجـه سـانتي      
جلـوگيري از تبخيـر الكـل روي ظــرف حـاوي محلـول پوشــانده      

ــودگي ايــن  . گــردد ــز و دور از آل پــس از آنكــه در محيطــي تمي
ــاتور در دمــاي درون ،يــدهــا آمــاده گرد محلــول درجــه  60انكوب
سـپس آنهـا را     . مـدت يـك سـاعت قـرار داده شـد          گراد بـه    سانتي

 ســاعت 48مــدت  دار بــه ف دربو كــرده و درون ظــر خــارج
هـا ژل   پس از پايان زمان پيرسازي در تـه ظـرف      . گرديدپيرسازي  

 و از آنهـا   كـرده   ودر  پرا   ها  ژل. شده شفافي قرار دارد   اوليه خشك 
   . گرفته شدTGAآزمون جهت انجام نمونه يك 
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درجـه   80آنكه يك ساعت در دمـاي   پس ازشده هاي تهيه از ژل
 ،شودتا الكل و آب اضافي آنها خارج         خشك گرديد گراد    سانتي
ژل را درون يـك  . شدتهيه   FTIRآزموننمونه جهت انجام يك 

 بــا ،كـوره الكتريكـي بــا قابليـت كنتـرل اتمــسفر و دمـا قـرار داده      
و تحـت محـيط آرگـون تـا         گراد بر دقيقـه       درجه سانتي  5سرعت  

سپس در ايـن دمـا   . شد  حرارت داده   گراد    درجه سانتي  350دماي  
و ) گراد  درجه سانتي350 دماي( مدت يك ساعت متوقف شده به

 )دمـاي نهـايي   (گـراد     درجـه سـانتي    900ي  با همان شرايط تا دمـا     
سـاعت  مـدت يـك     بـه شد، سـپس در ايـن دمـا نيـز             حرارت داده   
ها درون كوره سـرد   نمونهتا   كوره خاموش گرديد     ،نگهداشته شد 

 ،1100ترتيب  همين روند در دماهاي نهايي بالاتر به      مشابه با    .دوش
 ،ز ژل ا طـور جداگانـه    بـه  گراد  درجه سانتي  1400و   1300 ،1200
  .گرديدتهيه پيروليز شده نمونه 

تحـت  شده هيههاي ت نمونه. براق بود و  مواد خروجي از كوره سياه      
تــا وجـود و نــوع پيونــدها در  قــرار گرفـت   هــاي مختلـف  آزمـون 
ا ه ـنمونـه جهت بررسي پايداري حرارتي     . ها مشخص گردد    نمونه

 آرا كيميــاي صــنعت TGA)دســتگاه ( از دســتگاه ترمــوگراويمتر
 درجـه  5  با سرعت گـرم كـردن      ، با اتمسفر آرگون   TG401مدل  
گـراد   درجـه سـانتي   1150  نهـايي دمـاي  تـا  وگراد بر دقيقه  سانتي

 .شداستفاده 

ــا XPERT-MPD مــدل Philips توســط دســتگاه XRDطيــف   ب
 و با اسـتفاده از اشـعه تـك    mA30   جريان اعمالي،KV 30ولتاژ 
نـرخ روبـش    .شـد انجـام   A° 5405/1 بـا طـول مـوج   Cu kαموج 

ــام  ،05/0 ــدازه گ ــين  05/0 ان ــش ب ــه 0-80 و محــدوده روب  درج
ــاليز . انتخــاب شــد مــدل  BOMEM توســط دســتگاه FTIRآن

MBSeries ــا   و   = 2Mode  و)(scan/min 21 Mid-IR بـ
 cm-14Res =  انجام گرديد.  

  
  
  
  
 

 نتايج و مباحث -3
  بررسي رفتار گرمايي -3-1

 بـا   .دهـد نـشان مـي   را  شده   خشك  از ژل  TGAنمودار   ،)1(شكل  
چهـار  تـوان بـه   را مـي  ايـن ژل     از    طيف حاصـل   اين شكل توجه به 
  :كرديم تقسقسمت 
)  و دT>730<320)  ج،T>320<81)  ب،T>81<25 )الــــــف

730>T>1150.  
هـيچ تغييـر    گـراد     درجـه سـانتي    81تا دماي   شده   ژل خشك  نمونه

در مقايسه با نمونه قبلي داراي گستره بسيار     دهد و نمينشان  وزني  
ــه در .بيــشتري اســت   شــروع گــراد   درجــه ســانتي81  دمــاينمون

 دهداين دما هيچ تغيير وزني نشان نمي      كند و تا    كاهش وزن مي  به
وجود الكل كم در توده ژل يا عـدم امكـان           تواند  كه علت آن مي   
لذا با خارج شدن تدريجي الكل و آب، كـاهش           .خروج آن باشد  

در قسمت سوم تغييـر     . ) قسمت دوم نمودار   (گردد   شروع مي  وزن
  پيونـدهاي . شـود غيرآلـي انجـام مـي     حالت مواد از حالت آلي بـه      

Si-C  ،Si-O   و Si-H           با هم واكنش داده و يك شـبكه غيرآلـي از  
C-Si-Oــه ــي  ب ــود م ــدوج ــيلان . آي ــدهاي س ــا پيون ــا و  در اينج ه
هاي داخلي هر سيلان مطابق معادلة زير شكـسته شـده و             سيلكسان
  :گرددتجزيه مي

)1                                                            (SiH4 → Si + 2H2  
علـت  بـه شيب نمـودار    در  گراد تا انتها،       درجه سانتي  730 دماي   از

اين كاهش  . دهدرخ مي ، افت شيب    كم شدن شدت كاهش وزن    
قـسمت پايـاني    . دهندة تمام شدن تجزيـه سـيلان اسـت        شيب نشان 

 C-Hهـاي   دليل آن است كه گاز هيدرژن از گروه       كاهش وزن به  
 1150 تا دمـاي  گردد و سيستم پايداري خود را خارج مي CH2و

  تـوان   نيـز مـي  XRDاز طيـف  . كنـد گـراد حفـظ مـي       درجه سانتي 
پـي  گـراد    درجه سـانتي 1300تا كون كاربيد يشيشه سيل پايداري  به
نسبت % 55/12مقدار كم، برابر از طرفي كاهش وزن نهايي به . برد
در مطالعـات    .شـده در مطالعـات پيـشين دارد       هـاي سـاخته   شيشهبه

 بيـشتر از    كاربيدها ليكون اكسي  و بررسي سي   قبلي در مورد ساخت   
  سـيلان،  توكـسي متـري متيـل : هاي متيل آلكواكسيلان ماننـد    گروه
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 .mol TEOS 75/0 با mol VTMS 25/0 شدهاز ژل خشك TGAنمودار  :)1(شكل 

  
 ديســيلان و متيــل متوكــسي دي ســيلان، متيــلاتوكــسيتــريمتيــل

است و اطلاعـات جـامع و كـاملي           سيلان استفاده گرديده  اتوكسي
 تـوان مـي ايـن اطلاعـات     بـا مقايـسه     ]. 9[باشد  ازآنها در دست مي   

ــشه ســيلكون كا  داراي  VTMSبيــد حاصــل از ردريافــت كــه شي
 .استپايداري حرارتي بهتري 

گـردد كـه واكـنش      قسمت مهم و حياتي نمودار زماني شروع مي       
درجـه   730 ابرابـر ب ـ   ژل حاصـل  اين دما براي    . دهدتجزيه رخ مي  

 حاصـل از     كـه پايـداري ژل     شـود   مـشاهده مـي     است، گراد  سانتي
VTMS  نـشده آن     پيروليز توان از ژل   مي  حتي وبوده   بسيار خوب

  .ها استفاده كردبراي پوشش
 بلورينگي و سير تكاملي فازهاي بلوري -3-2

شـده در دماهـاي      هـاي پيروليـز   نمونـه  XRDطيـف   ) 2(در شكل   
د كـه تـا     كن ـيممشخص  گراد    سانتيرجه  د 1400 و   1300 ،1100
 هيچ پيكـي وجـود نـدارد و شيـشه           گراد  سانتيدرجه   1300دماي  

 گراد   سانتي  درجه 1400اما با نگهداري آن در دماي       . پايدار است 
 SiCو ذرات ريـز     كـرده   ه شدن   يتجزمدت پنج ساعت شروع به    به

  .كنندتوليد شده و رشد مي
 FTIRريه  تفسير طيف زير قرمز تبديل فو-3-3
سـيليكون  شيـشه   يل پيونـد در سـاختار       منظور بررسي نحوه تشك   به

 در اثر عمليات پيروليز، طيف زير قرمز تبديل فوريه          كاربيد اكسي
بدون عمليات حرارتي، بعـد از يـك        وضعيت  در سه    شدهتهيهژل  

گـراد و بعـد از يـك           درجـه سـانتي    900ساعت پيروليز در دمـاي      
   .گرفته شدگراد  درجه سانتي 1200ساعت پيروليز در دماي 

 VTMSشود، ژل حاصل از     مشاهده مي ) 3(همانطوركه در شكل    
 cm-1 1600بدون عمليات حرارتي داراي يك پيك كوچك در         

آب  و )Si-OHبانـد   ( نشانگر وجود گروه هيدروكـسيل       است كه 
ــذب ــيفيزيكـــي جـ ــده، مـ ــدشـ ــود در پيـــك. باشـ ــاي موجـ   هـ

 cm-11415   و cm-1 604   پيونـد     بيانگر وجـود Si-CH3  باشـد   مـي. 
گـراد     درجـه سـانتي    900محض انجام عمليات حرارتي تا دماي         به

هـاي     ناپديـد و پيـك     Si-CH3آب و   هاي جـذبي مربـوط بـه        پيك
 كـــه cm-1 1080 و cm-1 480 ،cm-1 807جديـــدي در محـــدوده 

ــه ــسان   بـ ــدهاي سيلواكـ ــدهاي ) Si-O-Si(پيونـ  Si-C-Siو پيونـ
با ادامه عمليات پيروليـز تـا       ]. 9 [گردد  اختصاص دارد، تشكيل مي   

هـاي مـذكور افـزايش        گراد شدت پيك     درجه سانتي  1200دماي  
 و  Si-Cدهنده افزايش غلظـت پيونـدهاي       است كه نشان  پيدا كرده 

Si-Oباشد  ميكاربيد در ساختار سيليكون اكسي. 

 تطابق ـم TGA , XRD , FTIRدر نتايج حاصل از دياگرامهـاي  
   پيونـد هـاي مربـوط بـه       ميـان رفـتن پيـك      از. شـود خوبي ديده مي  

Si-CH3   راحتي توسط  هاي جديد به   وجود آمدن پيك  آب و به   و
TGA ــل ــشاهده قاب ــوع واكــنش م ــاي وق ــز در  اســت و دم ــا ني  ه
همه اين نتايج ايـن موضـوع را   .  كاملاً مشخص است TGAطيف
   با موفقيـت   كاربيدرساند كه توليد ژل و شيشه سيليكون اكسي       مي
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  .در دماهاي مختلف mol TEOS 75/0 با mol VTMS 25/0 از شيشه XRD طيف ):2(شكل                         
  

  
                       

 .مدت يك ساعت در دماهاي مختلف بعد از پيروليز بهmol TEOS 75/0 با mol VTMS 25/0 ژلاز  FTIR طيف ):3(شكل                                 

  
 پايـدار مانـده  گـراد   درجه سـانتي  1300 و تا دماي  استانجام شده 

 نتايج  ،شودهاي آزمايشات مختلف ديده مي    با مقايسه طيف  . است
  .حاصل با مطالعات قبلي كاملاً همخواني دارد

 كاربيـدها  در ساخت سـيليكون اكـسي      VTMSمحلول  استفاده از   
ديگـر مـورد    همراه يك سـيلان      اينكه به  مخصوصاً معمول نيست، 

 .)است كنون مشاهده نشدهدر تحقيقات قبلي تا ( استفاده قرار گيرد  
تـر   كه گروه وينيل مناسب   شدولي طبق نتايج آزمايشات مشخص      

ــي  ــل مـ ــاي متيـ ــهاز گروههـ ــد، بـ ــباشـ ــل اينكـ ــيليكون دليـ ه سـ

ــدكارب اكــسي ــانيكي،   ي ــل خــواص مك هاي حاصــل از گــروه متي
 .استفيزيكي و پايداري بهتري را داشته

  
  گيري نتيجه-4

فرآينـد  روش   بـه  كاربيـد شيشه سيليكون اكـسي   آميز  موفقيتسنتز  
سـيلان  متوكـسي تـري ماده جديد وينيل  با استفاده از پيش ژل -سل

 وجـود   FTIRآناليز  . در حضور تترااتيل اورتوسيليكات انجام شد     
هــاي  بــر اســاس آزمــون.  را اثبــات كــردSi-O و Si-Cپيونــدهاي 

XRD   و TGA   كاربيـد گرمـايي شيـشه سـيليكون اكـسي        پايداري 

2Ө (º) 

ت 
شد

)
a.

 u
.

(  

 )cm-1(طول موج

ت 
شد

)
a.

 u
.

(  



  1388 تابستان/ دوم شماره / سال سوم / ي مهندسي مواد مجلسي                         فصلنامه علمي پژوهش                                                                                         56
  

 سـاعت  5مـدت  گـراد بـه    درجـه سـانتي  1400تهيه شده تـا دمـاي    
 در  VTMSماده    پيشاستفاده از    بنابراين   .دهي را نشان داد     حرارت

وليد تر به در نهايت منج  تواند    مي كاربيدها ساخت سيليكون اكسي  
 تـر مناسبگرمايي  با خواص ،رتر پايداكاربيدهاي سيليكون اكسي 

  .شود
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