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  چكيده

اين رنگدانه در واقع نانو . يدي سنتز شده استژل كلوي - و سپس نوعي از آن به روش سلتعريف  اينكلوژنيهاي معدني نانوكپسوله رنگدانهدر اين مقاله ابتدا 

بايست پيش ماده  منظور تهيه رنگدانه اينكلوژني ميبه . باشد ميسيليكا  -كونزيركامپوزيتي از نانوذرات هماتيت درون زمينه يا كپسولي از فازهاي پايدار 

 كنترل اتمسفر با دمش گاز اي لولهاي و يا  تر يا سراميكي سنتز كرد و سپس آن را در دماي مناسب درون كوره محفظه اي شيميه مورد نظر را به روش

سنجي، ميكروسكوپ  آزمون پراش اشعه ايكس، رنگهايي از جمله  اي به دست آمده بررسيه برروي رنگدانهلازم است . اكسيژن، كلسينه و زينتر كرد

ژل كلوييدي نتايج بيانگر اين بود كه سيستم اينكلوژن به طور  -تر از نوع سل  مورد سيستم هماتيتي به روش شيميدر. يا روبشي انجام دادالكتروني عبوري 

تروني  نانومتر بود كه پس از زينتر در تصاوير ميكروسكوپ الك10هماتيت سنتز شده كروي شكل و داراي اندازه ذراتي حدود . موفقيت آميز ايجاد شده است

  .عبوري قابل تشخيص بود

  

   كليديهاي واژه

  .سيليكا، ژل، زيركون   - اينكلوژن، هماتيت، سل،نانورنگدانه معدني  ، نانوكپسوله
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 م حسيني زريمري

   تاريخچه-2-1

در مورد  1978 در سال هايي  در خصوص چنين رنگدانهگزارشاولين 

قع ذرات ريزي از تركيبات  بود كه در واكوني رهاي قرمز و نارنجي زي رنگدانه

ون كر را درون شبكه زيSx Se1-x( Cd( كادميم سولفو سلنايد ي خانوادةمعدن

بالا قابل اي با پايداري حرارتي و شيميايي  بدين صورت رنگدانه. در برداشت

 صنايع دراي    چنين رنگدانه].3  ،4[   حاصل شدكاربرد در صنايع سراميك

طبق   ليكن پس از مدتي توليد آن توليد صنعتي درآمدسراميك به

  اقتصادي ويلهنوز هم به دلاالبته . المللي اروپا ممنوع شد استاندارد بين

مورد  ايران و چين هاي در صنعت سراميك كشورنبود جانشيني مناسب

محيط به  تحقيقاتامروزه در  با توجه به اين كه .گيرد  قرار مياستفاده

 هادد بسيار اهميت صنعتي  صولاتمحغير سمي بودن زيست و در نتيجه 

مي بوده و براي محيط هاي كادميمي بسيار س متاسفانه رنگدانه و دشو مي

 ديگري رنگدانه در نتيجه تلاش زيادي جهت انتخاب ،باشند زيست مضر مي

كوني صورت گرفت كه علاوه بر تامين رنگ  زيربراي گنجاندن در زمينه

. اقتصادي مقرون به صرفه نيز باشد غيرسمي و حتي المقدور از لحاظ ،قرمز

هاي هماتيتي تعلق داشته   بيشترين تحقيقات به كامپوزيت،در اين راستا

. ]5-7[ است بنابراين رنگدانه هماتيت بهترين جانشين به نظر رسيده است

ولي بايد به اين مشكل توجه داشت كه زمينه زيركون تاثير منفي بر ته 

ارد بنابراين جانشين كردن بخشي از هماتيت درنگ و قدرت رنگي قرمز 

   .تواند جالب و مقرون به صرفه باشد كون توسط سيليكا ميزير
  

   نوع فاز كپسول كننده-2-2

از آنجايي كه سيليكا بسيار فراوان و شناخته شده است و همچنين پايداري 

هاي سراميكي دارد،  شيميايي و حرارتي لازم را در دماي پخت لعاب

 -تدا سيليكا به عنوان فاز زمينه در سيستم اينكلوژني هماتيتبنابراين در اب

سيليكا انتخاب شد و تحقيقاتي بر روي رنگدانه اينكلوژني مزبور انجام 

اي  ه دست آمده، بيانگر حصول رنگدانههر چند نتايج ب]. 2 ،8[ گرفت

هايي با دماي  مناسب جهت كاربرد در بدنه و لعابنانوكامپوزيتي با پايداري 

ين پايداري محدود به ليكن ا.  بودC° 1200 - 1100ت به ترتيب پخ

باشد و رنگدانه نسبت به برخي تركيبات از خود  هاي خاصي مي سيستم

. شود مينه سيليكايي در فاز مذاب حل ميحساسيت نشان داده و گاهي ز

اده و رنگ قرمز هماتيت از بين در نتيجه رنگدانه پايداري خود را از دست د

 بنابراين به نظر رسيد كه بهتر است اصلاحاتي در اين سيستم .رود مي

، ماده كونزير. جهت هر چه پايدارتر كردن رنگدانة حاصل انجام داد

هاي خاصي  ها و ويژگي اي است كه از قابليت سراميكي بسيار شناخته شده

اولين . ده بالايي داردالعا  حرارتي فوق-برخوردار است و پايداري شيميايي

 زيركون بوده  اي كه جهت ساخت رنگدانه اينكلوژني استفاده شد، مينهفاز ز

 كاملاً. باشد تر مي از سيليكا مناسباست و عملكرد آن براي ايجاد پايداري 

هاي نوع زيست خنثي به شمار  مي است و حتي جزئي از بيو سراميكسغير

كه ردمزاياي خوب، مشكلاتي نيز به همراه دا ولي در كنار تمامي. رود مي

 باعث و قيمت بالاي آن اشاره كرد كه توان به منبع تامين محدود مي

اي ه علاوه براين به لحاظ ويژگي. شود افزايش قيمت تمام شده رنگدانه مي

  مانند كاربردهاي تري  شود كه در صنايع مهم ممتاز زيركون، ترجيح داده مي

موارد مذكور،  با توجه به ].5 ،9[ استفاده شود اي نظامي و انرژي هسته

نسبت   و تشخيصگزيني بخشي از سيليكا توسط زيركون با جاياحتمالاً

مناسب، بتوان به طور هماهنگ پايداري و قيمت تمام شده را با كاهش 

  .ون در زمينه نانوكامپوزيتي رنگدانه، بهبود دادكدرصد زير

  

  هاي سنتز  انواع روش- 3

هاي متعددي پيشنهاد    روش ،هاي اينكلوژني يا كپسوله    جهت سنتز رنگدانه  

سـنتز عامـل رنگـزا يعنـي        هـا    رنگدانـه از آنجـايي كـه در ايـن         . شده است 

بايـد     2 ميزبـان بلـور ينترينگ يا تبلـور  ز  و1زايي و رشد بلور مهمان  هسته

بديهي است كه كنترل توزيع اندازه ذرات اوليـه بـراي   ، همزمان انجام گيرد 

نچه مسلم اسـت در ايـن راسـتا         ضروري است و آ    ،رسيدن به بهترين نتيجه   

تر است چراكـه     مناسبتر نسبت به روش سنتي سراميكي        هاي شيمي   روش

هـا در روش      نفـوذ و رشـد مرزدانـه       ، ريزساختار 3كنترل همزمان يكنواختي  

 ـ   1شـكل   . ]10-12[سنتي سراميكي مشكل و محدود است        ز  وابـستگي ري

 ، مطالب بيان شده   با توجه به   ].13[دهد   ساختار را به روش سنتز نشان مي      

 4هاي  رنگ به ته )   غيره  كاتاليست و  ،حلال(د  آينتوان با طراحي شيمي فر     مي

جهـت ايجـاد    .  دسـت يافـت    ،هـاي قرمـزي از ايـن نـوع         متنوعي از رنگدانه  

هـاي    هـاي متنـوعي از جملـه سـراميكي، روش          توان از روش   اينكولوژن مي 

شيشه سـراميك،    ژل و ميكروامولسيون،     -تر همانند هم رسوبي، سل     شيمي

  .هيدروترمال و غيره استفاده كرد

  

  
 b)   روش سراميكبه a)  تصوير ميكروسكوپ از ژل خام سنتز شده-1 شكل

  ].13[ روش ميكروامولسيون

                                                           
1
 Guest crysta 

2 Host crystal 
  

3
 Uniformity 

4 Color hue 
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 ...هاي معدني اينكلوژني و نانو كپسوله رنگدانه

����� 

  ژل  -  روش سل-3-1

تـرين روش يعنـي      به متـداول  ها   اي از سنتز اين رنگدانه      نمونهدر اين مقاله    

نوع سيستم رنگدانه اينكلـوژني     . توضيح داده شده است   ژل كلوييدي    -سل

بـا توجـه بـه      . باشـد  سيليس مي  -زيركون -سيستم هماتيت نانوكامپوزيتي  

 نـسبت   كونيـا، تايي اكسيد آهن، سـيليكا و زير  نمودارهاي فازي سيستم سه  

تركيب رنگدانه با اسـتفاده از روش       . مولي اكسيد آهن ثابت نگاه داشته شد      

پذيري سيستم مزبور،    اينكلوژنسنتز شد و جهت برسي      ژل كلوييدي    -سل

ك، اسيد  ليتواند شامل اسيد سيليسي    ميمواد اوليه   .  شدند  شناسايي زينتر و 

كلريدريك، كلريد زيركونيوم و سولفات آهن باشد كه كه فرمول رنگدانه نانو 

-يند سل آسپس فر .  به دست آيد   SiO2-ZrO2-1.4Fe2O3كامپوزيتي مطابق   

ينـد  آدر فر. حاصل شـود  خاكستري رنگ گيرد و در نهايت ژل   ميژل انجام   

. دهنـده محلـولي غلـيظ آمـاده شـد      از مواد اوليه واكنشژل كلوييدي   -سل

زدن  هـم  تحـت  C°70  حمام آب گرم دمـاي محلول به مدت نيم ساعت در

  و بـه كمـك محلـول اسـيد كلريـدريك و عامـل ژل               رفـت گ شديد قرار مي  

ين شـرايطي ژل   چندر. ]14[ شد تنظيم 3  در مقدار ثابتي حدود pHشدن

خشك شده و درون  C°120ژل در دماي  .شود  ايجاد مي به زرد سفيد مايل 

 كنترل اتمسفر با دمش گاز اكسيژن به مدت يـك  اي لولهاي و  كوره محفظه 

 عمليـات حرارتـي     C°1150 - 800الي پنج ساعت در دماي مناسب حدود        

هـاي    روي پودرهـاي بـه دسـت آمـده بررسـي          بايـست بـر    سـپس مـي    .شد

تعيـين  . سنجي، ميكروسكوپ الكتروني عبوري و روبـشي انجـام شـود           رنگ

 تركيب و فازهاي سنتز شده در حالت خـام و حـرارت ديـده شـده توسـط                 

ــون  ــتگاه  آزم ــو ايكــس دس ــراش پرت ــا X’Pert diffractometer XRDپ  ب

ميكروسـكوپ  تـرين هـدف از انجـام     اصـلي  .اسـت  قابـل انجـام    CuKαپرتو

پــس از پــيش و شخيص ريزســاختار نمونــه تــ  (TEM)الكترونــي عبــوري

كلسيناسيون و بررسي اثر دما بر زينترينگ ذرات و در نتيجـه بـر پايـداري          

نـد  اوت هـايي مـي   آزمـون چنـين  . باشد نة مزبور ميداحرارتي ـ شيميايي رنگ 

 و ارتباط بين ريزساختار و كيفيت رنـگ را   بلورهاي هماتيت  ريخت شناسي 

   .نشان دهد

  

   در سنتزهاي معدني نيافزود اهميت - 2- 3

هاي اينكولوژني يا  يا مينرالايزرها در سنتز رنگدانه  معدنيمواد افرودني

 توان به كنند و بسيار متنوع هستند و مي  را ايفا ميكپسوله نقش بسزايي

 . اشاره نمودها و غيره نيترات،  هاليدها،هاي قليايي و قليايي خاكي نمك
1 را تكي يا به اصطلاح يگانهمعدنيهاي  افرودنيتوان  ميهنگام سنتز 

به  

 بهترين ،2 به صورت دوگانهآنهابرد يا با انتخاب و تركيب كردن كار

تر در رنگدانه  رنگ قوي ايجاد تهتركيب افزودني جهت كنترل تبلور فازي و 

هاي معدني از لحاظ كاربرد در سنتز  افرودني ].9[مورد نظر را يافت 

  :شوند و گروه اصلي تقسيم ميولوژني به دهاي اينك رنگدانه

ينتر و تبلور فاز زمينه نوع اول كه بر زهاي معدني  افرودني -لفا

  .گذارد تاثيرمي

                                                           
1 Single  
2 Binary 

 كه داراي اثرات كنترل كننده  نوع دوم يا اصلاحهاي معدني افرودني -ب

گفتني است نحوه تاثير هر . اي هم بر تبلور فاز رنگزا و هم زمينه دارد كننده

 است به روش سنتز و نوع رنگدانه وابسته ،افزودني و در نتيجه نوع آنماده 

 مورد آزمايش قرار گيرد جداگانه  بطوربايد هر كدامآن كه براي تشخيص 

 از لحاظ نحوه عملكرد در سيستم به هاي معدني افرودني به طور كلي ].9[

 دهكننده سطح و پايدار كنن كلاسيك، تبلور فاز گازي، فعالچهار گروه 

  .شوند تقسيم مي 3احيا اكسيداسيون

  

  كلاسيك - 1- 2- 3

بخشد  آيند نفوذ يوني را تسهيل مي فر، كه با ايجاد فاز مذابمواد افزودني 

  .]9[ ها و غيره  نيترات، كلريدها، فلوريدها،ها  بورات،ها مثل موليبدات

  

  تبلور فاز گازي - 2- 2- 3

 كنند مانند افزودني ميدر سيستم بطور همزمان بعضي تركيبات فرار ايجاد 

ار، كند و اين تركيب فر مي گازي SiF4 توليد 4اپلرفلورايدي كه بنا به اظهار 

  .]9[ كند به انتقال مكان سيليكا كمك مي

  

  كننده سطح فعال -3- 2- 3

سازي محلي  ند نفوذهاي يوني را از طريق فعالتوان هاي تجزيه مي واكنش

توان به گازهاي   مثال ميبه عنوان.  تشويق كنند،يهاي سطح واكنش

آزاد   C °500 - 300حدوددر ها  نيتروژن كه در نتيجه تجزيه نيترات

  .]9[ شاره كردا شوند، مي

  

   redoxهاي پايدار كننده  افزودني - 4- 2- 3

افزودني  توان با اضافه كردن يداسيون برخي تركيبات فعال را مينحوه اكس

ط افزودن  توس Fe+2يدار كردنمثل پا.  مناسب كنترل يا پايدار كردمعدني

 .]9[ و غيره )ІІ( قلع ،ها  سولفات،ها  تيوسولفات،ها  پلي كربوكسيلات،يديدها

تر  تنوع و متداول مصرفي كلاسيك بسيار مهاي معدني افزودنيگفتني است 

 .رنگدانه بسيار مؤثر است رنگ  بر روي تهها افزودنيكاربرد اين نوع . هستند

كند كه دماي لازم براي  فاز مايع، كمك ميبا ايجاد ، افزودنياستفاده از 

  .تر شود كلسيناسيون، پايين آمده و توزيع اندازه ذرات همگن

  

  هاي ريز ساختاري ررسي ب-4

 پراش اشعه ايكس ژل خشك شده، واكنش نتايج بدست آمده ازبر اساس 

را شكل  بيي از فاز همراه بخش قابل توجه ژل كلريد آهن آبدار به -سل

ژل خشك شده  عبوري يتصوير ميكروسكوپ الكترون 3 شكل. كند جاد مياي

  نتايج. نانومتر است15دهد كه بيانگر ذراتي ريز و كروي حدود  را نشان مي

                                                           
3 Redox 
4 Eppler 
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 مريم حسيني زري

  . باشدنيز تواند بيانگر همگني نانوكامپوزيت  مي EDX آزمون

  

  
  .]9[تصوير ميكروسكوپ الكترون عبوري از ژل خشك شده  -2 شكل

  

 پراش اشعه ايكس، فازهاي ايجاد شده پس از نتايج با توجه به

مانگونه كه ه. باشند ن، هماتيت، زيركون و كريستوباليت ميكلسيناسيو

در تصوير ميكروسكوپ . ي سيليكا استدانيم كريستوباليت فاز دما بالا مي

به وضوح ذرات كروي  3 شكل  درالكتروني عبوري پس از كلسيناسيون

شود كه با توجه  مشاهده مي نانومتر 10 و حدود سياه رنگي با قطري مشابه

اتي حضور عنصر آهن را در كنار  از چنين ذرEDX آزمونبه نتايج 

در واقع كند به اين مفهوم كه اين ذرات ريز  ميكونيوم و سيليسيم تاييد زير

. اند كپسوله شدهباشند كه توسط كريستوباليت و زيركون  فاز هماتيت مي

در زمينه شكل گرفته ريستوباليت به طور يكنواخت همچنين زيركونيا و ك

 نيز تصوير ميكروسكوپ الكترون روبشي مربوط به پودر 4 شكل. است

ريز . دهد  را نشان ميC° 800در دماي  اي محفظهكلسينه شده درون كوره 

هايي از ذرات  شكل است كه در واقع كلوخه هاي بي ساختار متشكل از توده

  .باشد  در كنار يكديگر مي و تجمع يافتهريز كروي

  

  
  .تصوير ميكروسكوپ الكترون عبوري از ژل كلسينه شده -3 شكل

  

  

  

  
 ميكروسكوپ الكترون روبشي مربوط به پودر كلسينه شده در  تصوير-4 شكل

  . از هماتيت به يك مول زمينه4/1 نسبت مولي با C°800دماي 
  

  گيري  نتيجه-5

لازم را در شرايط رارتي ـ شيميايي ح پايداريهايي كه  رنگدانهتوان  مي

كمك زمينه يا به   هستند را از محيط اطراف تاثيرپذيركاربردي ندارند و

حاصل از كه ها  رنگدانهبه اين نوع . كرد تفظاپايدار، محاز فازي  ليوسپك

از فاز پايدار اي   زمينهون در و ناپايدارهاي شناخته شده گنجاندن رنگدانه

 له شدهوسپهاي اينكلوژني يا ك رنگدانهباشند،  يماي يا بلورين  شيشه

 - زيركون-اتيتفازهاي رنگزا و زمينه سيستم اينكلوژني هم .گويند مي

هاي آبي يا كلوييدي به   محلول،ژل -توان به روش سل كريستوباليت را مي

 ذرات C° 800  پس از كلسيناسيون در دمايكهزمان سنتز كرد  طور هم

زينتر درون زمينه  iرجاد از هماتيت به طور  نانومتري10كروي حدود 

اين رنگدانه داراي . شود متبلور مياي از زيركونيا و كريستوباليت  شده

ه عنوان رنگدانه فاكتور قرمزي و توزيع اندازه ذرات مناسب جهت كاربرد ب
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