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 لانيس كيلياكر توسط آن سطح ،يرقطبيغ يها طيمح در آن از يبهتر راكنشقدرت پ  داشتن و كايليس نانو يدوست آب زانيم كاهش منظور به

 مـورد  آبكافـت  نـسبت  وي  واكنـش  pH شـونده،  جفت زانيم چون عواملي يبررس با يسطح شيآما يتجرب طيشرا. است گرفته قرار اصلاح مورد

 توسـط  يظاهري چگال اتانول، و آب ازي مخلوط در ذرات pH، شامل هاي شناسايي ذراتي كه به صورت پودر درآمدند آزمون. گرفت قرار مطالعه

 زاني ـمي  كم ـ نيـي تع جهتي  عنصر زيآنال وي  حرارتي  سنج وزن زيآنال ذرات، سطحي  ميشي  بررس جهت قرمز زيري  نجس فيط كنومتر،يپ وميهل

  6,0  و4,9براي نانو سيليكاي آمايش نشده تـا        3,8  ذرات از  pH، ميزان   pH آزمون از آمده دست به اطلاعات هيپا بر .باشد يم سطحي  رو عناصر

 دهنـده  نـشان نيز   دست آمده از آناليز عنصري    ه   ب جينتا. دست آمده است  ه  مترين و بيشترين ميزان آمايش ب     ليكاهاي با ك  يبراي نانو س  به ترتيب   

 .باشد يم ريمتغ 7,8 تا 1,2 نيب  نيزشده اصلاحي ها نمونه كربن درصد .است ذرات شيآما زانيمي رو لانيس غلظت بارز ريثتأ
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In order to modify the nanosilica surface from hydrophilic to hydrophobic one, and to have a better. dispersion of nanosilica in 

a non-polar media, nano silica surface treatment using methacryloxy propyl trimethoxy silane was performed. In this study three 

independent variables were explored. These factors included silane coupling agent concentration, bath pH and hydrolysis ratio. 

Particle analysis was performed to investigate the surface behavior of the treated nanosilica. pH of particles was determined in 

a mixture of water and ethanol. Apparent densities were measured using a Helium Pycnometer. FTIR Spectroscopy was used to 

study the surface chemistry of the treated nanosilica. Thermogravimetric analysis (TGA) and elemental analysis were employed 

to illustrate the quantitative amounts of grafted silane on the surface. It was revealed that pH of particles changed from 3.8 for 

pristine silica to 4.9 and 6.9 for the lowest and the highest grafted particles respectively. The results indicated that the 

silane/silica concentration had a strong effect on the grafting of silane on the silica surface. Based on the elemental analysis, 

carbon content of treated silica in different condition of experiments changed between 1.2 and 7.8 percent. J. Color Sci. Tech. 

6(2012), 271-282© Institute for Color Science and Technology. 
 

 

Keywords: Nano silica, Surface modification, Acrylic silane, Surface chemistry. 
 

 

  



   همكارانيلدا زماني و    272

  Journal of Color Science and Technology(2012)  )1391(علوم و فناوري رنگ ـ پژوهشي  علمي نشريه 

  ـ مقدمه1

 يهـا  واكـنش  قي ـطر از كايلينانوس ـ دي ـتول نانو، فناوري و علم شرفتيپ با

 كـه  ييآنجـا  از. اسـت  شرفتي ـپ حـال  در يا گسترده صورت به ژل -سل

 انـدازه  كـاهش  دارد، يمريپل يها بستر عملكرد يرو يمهم اثر ذره اندازه

 امروزه. شود يم محسوب يمريپل يها ستميس اصلاح در مهم يامر ذرات،

 اسـتفاده  قـبلا  كه ذرات كرويم با سهيمقا در كه باورند نيا بر دانشمندان

 CaCO3 و   SiO2  ،TiO2  ،ZnO. دارنـد  يبهتـر  يايمزا ذرات نانو شدند، يم

باشند كه از    ترين نانو ذرات معدني استفاده شده در تركيبات آلي مي          مهم

 پليمـري   هـاي  اي است كه در سيستم     ميان آنها نانوسيليكا، اولين نانوذره    

يكي از دلايل اين امر سختي بـالاي آن         . ]1-4[ زيادي مطالعه شده است   

هـا مـورد     ش پوشـش  ياست كه براي افزايش مقاومـت بـه خـراش و سـا            

ي چون نانوسيليكا ضـريب شكـست       فاز طر . ]5،  6[گيرد   استفاده قرار مي  

باشـد،   تر از طول موج نور مرئي مـي   پاييني دارد و اندازه ذرات آن كوچك      

هاي شفاف، شفافيت آنهـا را حفـظ خواهـد     صورت استفاده در پوشش  در  

هـاي    نانوسيليكا سطح ويژه بالايي پوشيده از گـروه ،اما. ]2، 3،  7 ،8[ كرد

اين موضوع دليـل بـالا بـودن انـرژي سـطحي، قطبيـت و          . سيلانول دارد 

دوسـت بـه     ايـن سـطوح آب    . شود دوستي سيليكا محسوب مي    ميزان آب 

بـالا، تمايـل زيـادي دارنـد تـا از طريـق تـشكيل               دليل انـرژي سـطحي      

 ـ   پيوند هـم بچـسبند و تجمعـات نـامنظمي را داخـل            ه  هاي هيـدروژني ب

 نانوسـيليكا از  حمنظور تغيير سط رو به از اين. تركيبات آلي تشكيل دهند 

 پايـدار داخـل     پراكنشگريز، و داشتن يك      دوست به حالت آب    حالت آب 

هاي متفاوتي مورد     از طريق روش   هاي غيرقطبي، سطح نانوسيليكا    محيط

انتخاب يـك مـاده و يـك روش مناسـب           . ]2-4،  7[گيرد   اصلاح قرار مي  

باشـند كـه روي    جهت اصلاح سطحي سـيليكا جـزء عوامـل مهمـي مـي      

جهت اصلاح سطح سيليكا انواع گوناگوني از . خواص نهايي ذره اثر گذارند 

1مـواد فعـال سـطح   ، ]1[ اه تركيبات مثل الكل
هـاي    شـونده و جفـت ] 9[

هاي سيلاني جـزو     شونده جفت. شوند  استفاده مي  ]9-13 ،1-4[ 2سيلاني

 كه دارند،   منحصر بفردي  ساختار دو عاملي     ربه خاط  تركيباتي هستند كه  

ايـن  . گيرنـد  اغلب براي اصلاح سطحي سيليكا مـورد اسـتفاده قـرار مـي            

 قابـل   پليمري و يك انتهاي    بسترتركيبات آلي يك گروه عاملي سازگار با        

هـاي   شـونده  در مقالات متعددي از جفـت     . واكنش با سطح سيليكا دارند    

، 4،  7،  11-14[ سيلاني جهت اصلاح سطحي سيليكا استفاده شده است       

 -هاي سـل  هاي اصلاح سطحي نانوسيليكا، انجام واكنش      يكي از روش   ].3

 ژل -واكـنش سـل  . باشـد  هاي سـيلاني مـي    شونده ژل با استفاده از جفت    

شدن سيلان با سطح سيليكا است كه        آيندهاي آبكافت و متراكم   شامل فر 

رود و از جملـه عوامـل تأثيرگـذار در آن     در يك محيط قطبي پـيش مـي    

، مـدت  ]13[ 3 واكـنش و نـسبت آبكافـت    pH،]2، 4 [شونده غلظت جفت

و دماي واكـنش     ]2،  4،  13[ ، روش پيش آمايش   ]4[زمان انجام واكنش    

                                                                 
1- Surfactants 

2- Silane coupling agents 

3- Hydrolysis ratio 

 ـتوانـد     مي واملعتغيير اين   . باشد  مي ]15[ ر ميـزان پيوندشـدن نهـايي       ب

در ادامـه آمـايش، مـسدود شـدن          .سيلان روي سطح سيليكا مؤثر باشد     

شـود   هاي سيلانول را روي سطح سيليكا داريم كه سبب مـي           جزئي گروه 

هـاي   گريز پيدا كند و سازگاري بهتري در محـيط         تا حدودي خاصيت آب   

 بـه دليـل كـاهش       ،نهمچنـي  .غيرقطبي و پليمرهاي آلـي داشـته باشـد        

شـود و   هاي سيلانول، از ميزان انرژي سـطحي سـيليكا كاسـته مـي          گروه

  .را خواهيم داشت  پركننده-كنش پركننده كاهش برهم

5سـيليكات  اورتـو  از محلـول سـديم   ،]2[ ش همكـاران و 4توفيل
و بـا   

اسيد در محيط گليسيرين از طريـق فرآينـد ترسـيب،          استفاده از انيدريد  

  هـاي متفـاوتي   شـونده  آمايش شده را بـا اسـتفاده از جفـت    نانو سيليكاي   

دسـت آمـده     در ادامـه ايـن سـنتز، سـيليكاهاي بـه          . انـد  دست آورده  به

هاي گوناگون براي جـذب آب و روغـن    هاي بالك مختلف، ظرفيت   چگالي

 و 7 يانـگ .انـد   متفـاوتي داشـته  6يهـاي زتـا    پتانسيل،پارافين و همچنين  

اص رئولـوژيكي نانوكامپوزيـت اپوكـسي       وخ، جهت بهبود    ]4[ همكارانش

سـيلان و آمينوسـيلان      هـاي اپوكـسي    شـونده  حاوي نانوسيليكا، از جفت   

 ]13[ و همكارانش  8شويي شينگ اي كه توسط     در مقاله . اند استفاده كرده 

ارائه شده است، اثر نانوسيليكاي آمايش شده با دو نوع سيلان متفاوت، بر    

 پـر شـده بـا ايـن ذرات          PVCي  ها مشترك كامپوزيت  روي خواص فصل  

 واكـنش و    pH ، نيـز اثـر    ]13[ رسـتمي و همكـارانش    . گزارش شده است  

غلظت سيلان را بر روي خواص سطحي و كاربردي نانو سيليكاي آمايش            

  .اند سيلان، مورد بررسي قرار داده شده با آمينوسيلان و اپوكسي

هــدف اصــلي ايــن تحقيــق، آمــايش ســطحي نانوســيليكا توســط 

ر اين اصـلاح    ث، و بررسي ا   9متوكسي سيلان  وكسي پروپيل تري  متاكريل

در اغلب كارهاي انجام شده در زمينـه        . باشد بر خواص سطحي ذره مي    

 آبكافت محيط واكنشي، نسبت pHآمايش سطحي نانو سيليكا تغييرات 

و تغييرات نـسبت سـيلان بـه سـيليكا بـدون در نظـر گـرفتن نـسبت                  

 مـورد بررسـي     عواملو، در اين مقاله     از اين ر  . استوكيومتري بوده است  

سيليكا تحـت   آمايش سطحي نانوشدن هاي آبكافت و متراكم  در واكنش 

نـسبت آبكافـت     واكـنش و pHشـونده،    غلظت جفـت   هاي  عنوان متغير 

شـده،    جهت بررسي خواص سـطحي ذرات آمـايش        .انتخاب شده است  

هـا   ايـن آزمـون  .  انجام گرفـت ي پودرهاي تعدادي آزمون بر روي نمونه    

ــدازه ــانول، pHگيــري  شــامل ان  چگــالي ذرات در مخلــوطي از آب و ات

جهـت شناسـايي شـيمي سـطح          قرمـز  زيرسنجي   ظاهري ذرات، طيف  

 جهـت تعيـين درصـد       11 و آناليز عنـصري    10سنجي حرارتي  ذرات، وزن 

 .باشد كمي عناصر كربن و هيدروژن در نمونه مي

                                                                 
4- Toefil 

5- Na2O.mSiO2.nH2O 

6- Zeta potential 

7-Yang 

8- Shuisheng 

9- Methacryloxy Propyl Trimethoxy Silane  
10- Thermogravimetric Analysis 

11- Elemental Analysis  
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  بخش تجربيـ 2

   موادـ1ـ2

 متـر  50مخـصوص  سطح مساحت با (OX 50) دوست آب يكايلينانوس

. شـد  يداري ـخر دگوسـا  شـركت  از نـانومتر  40 قطـر  و گـرم  بـر  مربع

 صـورت  بـه  لانيس ـ يمتوكـس  يتر ليپروپ يلوكسيمتاكر شونده جفت

 از يمخلـوط . شـد  هيته 1 اوونيك شركت از اتانول در درصد 97 محلول

م سدي/ كيداستياس/ كيدريكلر دياس و خالص اتانول شده، زهيونيد آب

 يبرا يطيمح عنوان به ،)واكنش طيمح pH ميتنظ جهت (هيدروكسيد

 شركت از زين باتيترك نيا. شدند گرفته نظر در كايليس يسطح شيآما

  .شدند يداريخر مرك
  

  .كايليس نانو مشخصات :1 جدول

  nm(  40 (قطر ذره

  50  )متر مربع به گرم(مساحت سطح مخصوص 

  2,2  )مكعب متر گرم بر سانتي(چگالي ظاهري 

  4,6  تعداد هيدروكسيل بر نانومتر مربع

pH)  4,4-4,8  %)4در پراكنش  

  

   روش كارـ2ـ2

هـاي آبكافـت و       دانـيم عوامـل متعـددي بـر واكـنش           طور كه مي   همان

در . هاي نانو سـيليكا و اكريليـك سـيلان مؤثرنـد            شدن مولكول  متراكم

رسـي اثـر     ديگر به بر   عواملتحقيقات به عمل آمده با ثابت نگه داشتن         

بنـابراين تـأثير عوامـل مختلـف در كنـار           . انـد    مشخصي پرداخته  عامل

تواند زياد شدن     يكديگر كمتر ديده شده است كه يكي از دلايل آن مي          

هـش   تواند بـا كـا    استفاده از طراحي آزمايش مي    . تعداد آزمايشات باشد  

 در . حاصـل كنـد  لها نتايجي مشابه با نتايج بررسي كام ـ تعداد آزمايش 

 متغيـر مـستقل     سـه بر طبق طراحي آزمايش انجام شـده،        ن تحقيق   اي

روي   واكنش و نسبت آبكافت برpHشونده سيلاني،  غلظت جفت: شامل

شـدن انجـام شـده مـورد بررسـي قـرار             هاي آبكافت و متـراكم     واكنش

غلظـت سـيلان    .  در سه سطح بررسي شدند     عواملهر كدام از    . گرفتند

 از استوكيومتري نسبت به غلظـت       در سه سطح كمتر، مساوي و بيشتر      

انتخاب شده  )سيليكا به سيلان 10:1  و1:1 ،0,1:1 هاي نسبت(سيليكا 

و ) 3حــدود (  بــر اســاس نقطــه ايزوالكتريــك ســيليكاpHاثــر . اســت

  در ســه ســطح اســيدي،)4,4-4,8 (شــونده اكريليــك ســيلان جفــت

نـسبت آبكافـت هـم در سـه         . قليايي مطالعه شده است    ايزوالكتريك و 

 بدون .سطح كمتر، مساوي و بيشتر از استوكيومتري انتخاب شده است      

بـا انجـام    . شـد   بايـست تهيـه مـي        نمونه مـي   33انجام طراحي آزمايش    

افـزار     توسـط نـرم    L9طراحي آزمايش به روش تاگوچي آرايـه متعامـد          

هـا را بـه     پيشنهاد شد كه تعداد آزمايش15 2تب طراحي آزمايش ميني  

                                                                 
1- Evonic 

2- Minitab 15 software  

  . آورده شده است3در جدول  L9آرايه متعامد . دهد  عدد كاهش مي9

ليكا و اكريليك سيلان طبق رابطه      يمقدار استوكيومتري واكنش س   

  . استگرديده محاسبه ،]16[ 1
 

M= 3*Ss Si *mSi * MSilane * OH. No * 10
18 / NA  1( ) 

  

 mSi مـساحت سـطح سـيليكا،     SSi ميزان سيلان به گـرم،       Mكه در آن    

 تعـداد   OHNo جـرم مولكـولي سـيلان،        MSilane ميزان سيليكا به گـرم،    

 عـدد آووگـادرو     NAهاي هيدروكسيل به ازاي هر نانومتر مربـع و           گروه

  .باشد مي

  

 . تأثيرگذار در واكنشعوامل :2جدول 

pH  
نسبت 

  آبكافت

غلظت سيلان 

  به سيليكا

  فاكتور

  عاملسطح 

2-1  1,3  0,1: 1  1  

5-4  1  1:1  2  

10-9  3  1:10  3  

 و  2هاي   متغير تأثيرگذار در واكنش، بر طبق جدول       ثابت و    عوامل

 .اند بندي شده دسته 3 از طريق طراحي آزمايش3

  

 . بر اساس طراحي آزمايشعواملبندي  طبقه: 3جدول 

  آبكافتنسبت  نمونه
غلظت سيلان 

  به سيليكا
pH  

1 1 1 1 

2 1 2 2 

3 1 3 3 

4 2 1 2 

5 2 2 3 

6 2 3 1 

7 3 1 3 

8 3 2 1 

9 3 3 2 

 

 بـه همـراه     )قليـا  اسيد يـا   (pHكننده   مخلوطي از آب و اتانول و تنظيم      

 در يك راكتور چهار دهنه مجهز بـه سيـستم رفـت و              پودر نانو سيليكا  

سـپس  .  دقيقه واكنش داده شـدند     15برگشتي و حمام روغن به مدت       

 گرم بر دقيقه به مخلوط واكنشي 1شونده اكريليك سيلان با نرخ       جفت

ن واكنش، از   ي مناسب در ح   پراكنشجهت ايجاد يك قدرت     . اضافه شد 

                                                                 
3- Design of experiment 
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 ، به rpm 19000با دور   ) IKAساخت شركت   ( يك هموژنايزر مكانيكي  

دمـاي واكـنش   . ها استفاده شده است    مدت سه ساعت براي همه نمونه     

بعد از اتمـام سـه سـاعت        . بودگراد    درجه سانتي  70ها   تمام نمونه براي  

 ،)هـاي سـيلاني واكـنش نكـرده        دهشون شدن جفت  خارجبراي   (واكنش

هاي اتانول و تولـوئن شستـشو        مخلوط واكنشي سه مرتبه توسط حلال     

  رسـوب .  رسـوب داده شـدند     rpm 4500شد و توسـط سـانتريفيوز در        

به دست آمـده در مخلـوطي از آب و اتـانول بـا درصـد وزنـي يكـسان                 

 در  1كـن پاشـشي    در انتها توسط دستگاه خشك    .  شد پراكنده) 50:50(

ها خشك شده و به صورت پودر در      گراد، نمونه   درجه سانتي  120اي  دم

كـن پاشـشي دسـتيابي بــه      علـت اسـتفاده از دسـتگاه خــشك   .آمدنـد 

هاي بسيار نرم و حصول پراكنش مناسبي از ذرات آمـايش شـده               نمونه

تعـدادي آزمـون جهـت بررسـي        .  رزين مـورد اسـتفاده اسـت       بستردر  

هاي به صورت   ، بر روي نمونه   هاي آمايش شده   مشخصات سطحي نمونه  

  .گرفتپودر انجام 

pH ذرات در مخلــوطي از آب و اتــانول توســط pHمتــر ديجيتــالي  

Mettler Tolledo Svren Easy pH Meter  برطبق اسـتاندارد ISO 787-9 

ــدازه  USAچگــالي ظــاهري توســط هليــوم پيكنــومتر  . گيــري شــد ان

Micrometric (Accutyc 1330)قرمز جهـت  زيري سنج طيف . تعيين شد 

بررسي شيمي سطح نانو سـيليكاي آمـايش شـده، مـورد اسـتفاده قـرار                

 به صـورت قـرص      KBrها بعد از اختلاط با        نمونهبراي اين منظور     .گرفت

توسـط   cm-1 4000 تـا  400در آمد و طيف عبوري از ذرات در محـدوده  

  .  شدگرفته  FT-IR Perkinelmer spectrumدستگاه 

رجه تأثير آمـايش سـطحي بـر روي نـانو ذرات            به منظور بررسي د   

تحت اتمسفر گاز نيتروژن، و     ) TGA( سنجي حرارتي  آناليز وزن  سيليكا،

 600يط تـا دمـاي      ح ـگراد بر دقيقه از دمـاي م        درجه سانتي  10با نرخ   

 TGA-DTA Pyris Diamond SIIگـراد توسـط دسـتگاه    درجه سـانتي 

Analyzer مـي هيـدروژن و   كـردن مقـدار ك   جهت مشخص. ، انجام شد

كربن پيوند شده روي سطح نانو ذرات سيليكا، از آزمون آناليز عنصري            

-ASTMهاي آمايش شده و آمايش نشده بر طبق استاندارد      نمونه ايبر

D 5291و توسط دستگاه Foss-Herueuso CHN-D-Rapid Analyzer  

 .استفاده گرديد

  

  ـ نتايج و بحث 3

هـاي   كـنش  باشـند و بـرهم     اكسيدهاي فلزي داراي سـطح قطبـي مـي        

و  سـازگاري بـين پركننـده   . هاي آلـي خواهنـد داشـت     بسترضعيفي با   

هـاي آلـي    شدن گروه تواند از طريق پيوند    تركيبات غيرقطبي و آلي، مي    

هـاي   براي اين منظور از جفت شونده     . افزايش يابد  روي سطح پركننده  

بـه  ها يـك گـروه سـيليكون         شونده اين جفت . شود   استفاده مي  سيلاني

                                                                 
1- Spray Dryer 

 
 

 

توانـد بـا سـطح اكـسيدهاي فلـزي،           عنوان اتم مركزي دارنـد كـه مـي        

  .هاي شيميايي و يا فيزيكي تشكيل دهدپيوند

توانـد   گروه آلي ممكن است يـك زنجيـر آلكيلـي سـاده و يـا مـي                

 آمـين، اپوكـسي و يـا يـك گـروه      انندهاي آلي هم داشته باشد، م    گروه

جهت واكنش اضافي بـا     توانند   هاي عاملي آلي مي     اين گروه  .متاكريلات

هاي سيلاني كـه در      شونده يكي از جفت  . كار روند  هديگر تركيبات آلي ب   

شونده با  اكريلاتي پخت بسترهاي اكسيد فلزي در يك  پايداري پركننده

سـيلان   متوكـسي  تـري  پروپيـل  مؤثر است، متاكريلوكسي  رابنفش  ف پرتو

خـت يـك   توانـد در واكـنش پ   ميMPTMS  گروه متاكريلاتي .باشد مي

 اكريلاتي شركت كند، در نتيجـه قـادر خواهـد بـود يـك اتـصال                 بستر

توانـد بـراي      اين اتصال مي  .  تشكيل دهد  بسترشيميايي بين پركننده و     

 يكـي از  MPTMSعلاوه بر ايـن  . ها مفيد باشد  خواص مكانيكي پوشش  

باشـد؛ نـسبتاً    هاي سيلاني از لحـاظ تجـاري مـي      شونده  ترين جفت  مهم

 باشد هاي موجود براي اين ماده قابل توجه مي        داد مقاله گران است و تع   

تعيين ميزان سيلان واكنش يافته با سطح از نكات مهـم            .]10  ،17 ،18[

دو حالت موجـود اسـت كـه بـستگي بـه            . در اين آمايش سطحي است    

اگـر مولكـول   ). 1شكل  (هاي اكريليك سيلان دارد گيري مولكول  جهت

نـسبت بـه سـطح قـرار         2ي عمـودي  گير به صورت يك ميله و با جهت      

شود كـه بـه ميـزان بيـشتري از آن بـراي        گرفته باشد، تخمين زده مي    

اما اگر نسبت به سطح به صورت     .  مورد نياز است   3تشكيل لايه منومري  

 قرار گيرد، ميزان سيلان مورد نياز براي تشكيل لايـه منـومري        4موازي

 مـوازي از طريـق      گيري ايجاد جهت . باشد بسيار كمتر از حالت قبل مي     

 هيدروژني بين كربونيل گروه عاملي اكريليـك سـيلان و           پيوندتشكيل  

، احتمـال  همچنـين . اسـت پـذير   امكانگروه هيدروكسيل اكسيد فلزي  

. را هم روي سطح سـيليكا خـواهيم داشـت          1تشكيل پوشش اليگومري  

توانند حداكثر بـا     مي،  هستندسه گروه آلكوكسي    داراي  ها   چون سيلان 

. ي درآيند يا پليمر ي   اليگومر صورت   به ول ديگر واكنش داده و    سه مولك 

  .شوند  ميتسريعشدن، هم با اسيد و هم با قليا  هاي متراكم واكنش

  
 

 به صورت موازي و عمودي نسبت MPTMSهاي  گيري مولكول  جهت:1 شكل

  .به سطح

                                                                 
2- Prependicular orientation  
3- Monolayer 

4- Parallel orientation  
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ــراكم ــيلاني در   مت ــومر س ــدن دو من ــه =4,5pH ش ــه pH ك  نقط

اي   تصوير ساده.]10[حداقل است  باشد، نول ميايزوالكتريك گروه سيلا

 آورده  2از واكنش پيوند شدن اكريليـك سـيلان روي ذرات در شـكل              

 است MPTMSهاي  اولين واكنش مربوط به آبكافت مولكول. شده است

-Siهـاي   تواند بـراي هـر كـدام از گـروه        اين واكنش مي   ).A -2 شكل(

OCH3      هـاي اكريليـك سـيلان       ولمولك.  به طور غير مرتب اتفاق بيفتد

توانند با سطح اكسيد فلزي هم منومر، هم ديمر و هم اليگومرهـاي              مي

 يهـا رو   هـاي پيونـد شـدن سـيلانول        واكنش. بالاتري را تشكيل دهند   

 -2 شـكل  (شدن آنها با خودشـان   و متراكم)B -2 شكل (سطح سيليكا 

C(باشند ، با هم در رقابت مي.  

تر از واكنش  سريعلان با خودشان    هاي سي  مولكولشدن   اگر متراكم 

 باشد، اكريليك سيلان مدت زمـان       ها روي سطح سيليكا     پيوندشدن آن 

هـايي بـراي     روش. نخواهد بود زيادي براي واكنش با سطح ذره معدني        

هاي سطح سيلان با خودش وجـود دارد، مثـل        كنترل واكنش سيلانول  

 و  كــه آبكافــت=4,5pHآب و يــا تحــت  كــاركردن تحــت شــرايط بــي

باشـد   دار بـسيار نـاچيز مـي       هاي عامـل   شدن سيلانول  همچنين متراكم 

بـه  ،  توانند مورد استفاده قرار گيرنـد      ها هميشه نمي   اما اين روش  . ]10[

شده در تناقض    پراكنده  اين دليل كه با پايداري كلوئيدي ذرات معدني         

ها  توان گفت كه بخش زيادي از اكريليك سيلان        در نتيجه مي   .باشد مي

شوند و كسر كمـي از آنهـا روي سـطح ذرات معـدني           ا هم متراكم مي   ب

  .خواهند شدپيوند 

در مقالات متعددي اصلاح سطحي سيليكا مورد مطالعه قرار گرفته 

كــه توجــه كمــي بــه اصــلاح ســطحي ديگــر   در حــالي،]1-4[ اســت

 فقط تعداد كمي از ايـن مقـالات مقـدار            و اكسيدهاي فلزي شده است   

  رسـتمي و همكـارانش     .كننـد  شده را ذكر مي    يوندهاي پ  كمي مولكول 

 واكنش آمينو سيلان را با سـيليكا بـر روي           pH، شرايط   ]13  ،19،  20[

مشاهده شده  . اند خواص سطحي و كاربردي ذره مورد بررسي قرار داده        

 بر روي ميزان واكنش آمينـو سـيلان بـسيار مـؤثر     pHاست كه تنظيم  

 كنتـرل شـود، ميـزان    3ر از  واكنش در كمت ـ   pHدر شرايطي كه    . است

خواص ذرات  . صورت جذب شيميايي بالاتر خواهد بود      حضور سيلان به  

 سطح، چگـالي و آنـاليز       pHسنجي،    هاي كدر   اصلاح شده توسط آزمون   

بالاترين ميزان گروه سيلان بـر      . عنصري مورد بررسي قرار گرفته است     

يز بـا   پتانسيل زتاي ذرات ن   .  درصد گزارش شده است    58روي سطح تا    

. تـري ميـل كـرده اسـت         حضور بيشتر سيلان به سـمت اعـداد مثبـت         

همچنين، اصلاح سطحي ذرات با آمينو سيلان باعث افزايش اسـتحكام      

يورتان و بهبود سختي آن شده است كه ايـن امـر بـه واسـطه      فيلم پلي 

افـزايش  .  پليمـري فـراهم شـده اسـت        بستركنش بيشتر ذرات با      برهم

يورتـان بـا     هاي فـيلم پلـي       مدول ذخيره نمونه   اي و   دماي انتقال شيشه  

يورتان حاوي ذرات آمايش نشده       هاي اصلاح شده نسبت به پلي         سيليكا

  .كنش مناسب بين ذرات و بستر پليمري است دهنده برهم نيز، نشان

                                                                 
1- Multilayer 

  
  .]10[ روي سطح نانو ذرات MPTMS واكنش پيوندشدن :2 شكل
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 ميـزان غلظـت     عامـل هدف ما از اين تحقيـق بررسـي تـأثير سـه             

بر روي تعيين ميـزان كمـي     واكنش و نسبت آبكافت،  pHشونده،   جفت

 سه سطح عواملهر كدام از اين . باشد  روي سطح ميپيوند شدهسيلان 

باشند، كه بر اسـاس طراحـي آزمـايش انجـام شـده              مي متفاوت را دارا  

در . ل پيـدا كـرده اسـت      ي آزمايش تقل  9 به   عدد 27تعداد آزمايشات از    

دامه به بررسي نتايج به دست آمده از اصلاح هر نمونـه تحـت شـرايط         ا

  .پردازيم متفاوت مي

  ، ايـن نمونـه تحـت شـرايط اسـيدي          3 با توجه به جدول   : 1نمونه  

)2-1pH=(       نسبت آبكافت كمتـر از اسـتوكيومتري ، )h=1/3(    و غلظـت ،

نقطـه   . شـده اسـت  تهيـه سيلان به سيليكاي كمتـر از اسـتوكيومتري   

  اكريليك سيلان بين   ك و نقطه ايزوالكتري   3يك سيليكا حدود    ايزوالكتر

سطح سـيليكا داراي    2بر طبق رابطه     در اين شرايط     .باشد  مي 4,8-4,4

 .بار مثبت خواهد بود، چون در زير نقطه ايزوالكتريـك خـود قـرار دارد              

 اسـيدي تمايـل بـه    pHدر . سطح سيلان هـم داراي بـار مثبـت اسـت         

 ـ      در محـيط   . شـود  ه سـيلانول تبـديل مـي      واكنش سيلان بالا است و ب

برنـده واكـنش     عنوان پيش   موجود در سيستم به    +Hهاي   اسيدي، يون 

 بـالا   آبكافـت در واقع در اين شرايط سرعت واكـنش         . باشند آبكافت مي 

 نزديك شدن سيلان به سطح سيليكا، در اثر پيوند هيدروژني و اب. است

 .شـود  يكا متصل مـي  شدن، سيلان به سطح سيل     درادامه واكنش متراكم  

با توجه به انجـام واكـنش تحـت شـرايط اسـيدي، انتظـار داريـم كـه                   

 اكريليك سيلان به صورت منـومري روي سـطح سـيليكا پيونـد شـود              

ها سيلان به سيليكا اضافه شـده اسـت، از         در تمام نمونه  . )B -2شكل  (

رو، بلافاصله بعد از آبكافت، سـيلان در مجـاورت سـيليكا متـراكم               اين

  از طرفي غلظت سيلان استفاده شـده بـسيار كـم اسـت و        ،اما .ودش مي

پذيري بـالايي     اكريليك سيلان در واكنش پيوندشدن واكنش      همچنين

هـاي مـؤثر بـا    دلذا، به ميزان بيشتري از آن جهت داشتن برخور        . ندارد

  كـه ميـزان سـيلان   رود مي، انتظار   رو  از اين . باشد سطح سيليكا نياز مي   

در مورد تأثير نسبت    . كم باشد  1ح در مورد نمونه      روي سط  پيوند شده 

 آب واكنـشي همـراه بـا توليـد     سازوكارتوان گفت چون   آبكافت هم مي  

است، نسبت آبكافت پايين خيلي روي پيوندشدن اكريليك سيلان روي 

  . سطح سيليكا تأثيرگذار نخواهد بود

  

)2(     
  

 pH تحــت 3  بــر طبــق جــدول2ط ســنتز نمونــه يشــرا: 2نمونــه 

  در اين شـرايط سـيليكا بـه دليـل         . بوده است ) =4pH-5(ايزوالكتريك  

  .قرار داشتن در بالاي نقطه ايزوالكتريك خـود داراي بـار منفـي اسـت              

باشد و سطح آن تقريبـا       از طرفي سيلان در نقطه ايزوالكتريك خود مي       

پذيري كمي دارد و امكـان       سيلان در حالت خنثي واكنش    . خنثي است 

 لذا، آبكافت سيلان  ).3شكل   (باشد نول بسيار كم مي   تبديل آن به سيلا   

  .كم است و ميزان واكنش آن با سـطح سـيليكا هـم كـم خواهـد بـود                  

   

  
 .]20 [ها ها و سيلانول پذيري سيلان  واكنش:3شكل 

  

هاي متوكسي در اكريليك سيلان بـه    احتمال تبديل گروه   ،به اين دليل  

لـت قبـل سـيلان در حـد         اما در مقايـسه بـا حا       .باشد سيلانول كم مي  

استوكيومتري استفاده شده است و امكان ايجاد برخوردهاي مؤثر بـين           

هـاي   انـد و هيدروكـسيل     هايي كه آبكافت شده    همان تعداد از سيلانول   

، انتظـار داريـم ميـزان     بنابراين.سطح سيليكا بيشتر از حالت قبل است 

آبكافـت  نسبت   . روي سطح بيشتر از حالت اول باشد       شدهپيوندسيلان  

  . خواهد بود1هم مانند نمونه 

سـنتز شـده    ) =9pH-10( رايط قليايي شاين نمونه تحت    : 3نمونه  

 سـطح سـيليكا بـه دليـل اينكـه بـالاي نقطـه               ،در ايـن شـرايط    . است

اكريليـك  . )3رابطـه  ( ايزوالكتريك خود اسـت داراي بـار منفـي اسـت          

لــذا احتمــال . ســيلان هــم روي ســطح خــود داراي بــار منفــي اســت

 pH ولـي، چـون در  . باشـد  هم زياد نمـي  شدن اين دو تركيب به  زديكن

بر طبق نمـودار     (باشد پذيري سيلان بسيار زياد مي     هاي قليايي واكنش  

هـاي سـيلان،    سيلانول .شود راحتي به سيلانول تبديل مي   ، به )3شكل  

هاي سطح سـيليكا، بـا       شدن با هيدروكسيل   در رقابت با واكنش متراكم    

سـطح  بـودن   دليل منفـي     به،  همچنين .شوند راكم مي خودشان نيز مت  

لـذا  . باشد شدن اين دو تركيب كم مي      سيلان و سيليكا، احتمال نزديك    

شوند و تا حدودي از ميـزان بـار           مي متراكمهاي سيلان با هم      سيلانول

در ايـن صـورت،    ). B-2شـكل   (شـود  سـته مـي   منفي سطح سيلان كا

ــه ســيليكا و   ــا گــروهشــدن  كممتــرااحتمــال نزديــك شــدن ب هــاي   ب

رو، انتظار داريم كـه ميـزان    از اين. هيدروكسيل سطح را خواهد داشت   

از . صـورت اليگـومري باشـد       روي سطح بيـشتر بـه      پيوند شده سيلان  

بيشتر از حد اسـتوكيومتري و       ميزان سيلان استفاده شده   چون   ،طرفي

ي هـا  احتمال متراكم شدن سـيلانول    ،  باشد  برابر غلظت سيليكا مي    10

هـاي سـيلان روي    از مولكولاليگومري   و تشكيل حالت      با خودشان  آن

امكـان ايجـاد      ايـن غلظـت بـالا      همچنـين، . سطح سيليكا زيـاد اسـت     

 در واقـع  . خواهـد كـرد   يليكا را زيـاد     س ـبرخورهاي مؤثر بين سيلان و      

. شانس واكنش بيشتري را به دليل حضور سيلان اضافي خواهيم داشت

در ايـن حالـت     روي سـطح      پيوندشـده   سيلان  ميزان داريمپس انتظار   

نـسبت آبكافـت هـم مـشابه     در مـورد  . بيشتر از دوحالـت قبلـي باشـد     
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 نهايي سيلان روي    رسوبهاي قبل، انتظار نداريم كه خيلي روي         حالت

  .سيليكا مؤثر باشد
  

)3(    
  

 را 1اين نمونه از نظر غلظت سيلان، شرايطي مشابه نمونه : 4نمونه 

 روي سطح در همان پيوندشدهرود ميزان سيلان  ر ميظاتلذا ان .دارد

باشد   اين نمونه در شرايط ايزوالكتريك ميpHاما از طرفي، . حد باشد

پذيري كم سيلان را در اين  به توضيحات قسمت قبل كه واكنش كه بنا

 از سيلان را روي سطح حالت داريم، لذا انتظار پيوندشدن كمتري

نسبت آبكافت اين نمونه هم . يم داشت خواه1 نسبت به نمونه سيليكا

، در هيچ كدام از H2Oدر حالت استوكيومتري است ولي به دليل توليد 

  .بودها با كمبود آب مواجه نخواهيم  نمونه

 pH دارد ولـي     2اين نمونه غلظت سيلاني مـشابه نمونـه         : 5نمونه  

در ايـن شـرايط سـيلان        .باشـد  واكنشي آن تحت شـرايط قليـايي مـي        

 ايزوالكتريـك  pH كـه در  2خلاف نمونـه   پذيري بالايي دارد، بر   واكنش

رود ميزان سيلان بيشتري را نسبت بـه         انتظار مي  ،لذا .سنتز شده است  

  . روي سطح سيليكا داشته باشيم2نمونه 

 واكنشي  pH و   3شونده سيلاني مشابه نمونه      غلظت جفت : 6نمونه  

 سـيلان   رسوبه دليل   تواند ب   مي 3تفاوت آن با نمونه     . آن اسيدي است  

از طرفـي چـون سـيلان و        . )B-2شـكل ( به صورت لايه منومري باشـد     

باشند، احتمال نزديك شدنشان كـم       سيليكا هر دو داراي بار مثبت مي      

  حـاكم نيـست كـه       شـرايط قليـايي    3همچنين، بر خلاف نمونه     . است

از ايـن رو    . اتفاق بيافتـد   يكديگرهاي سيلان را با      شدن سيلانول  متراكم

 كاسته نخواهد شد و بـين  3زميزان بار سطحي سيلان بر خلاف نمونه    ا

 ميـزان   رود مـي انتظار  ،  لذا. سيلان و سيليكا دافعه وجود خواهد داشت      

  . باشدپيوند شده روي سطح سيليكا 3سيلان كمتري نسبت به نمونه 

  . اســت4و 1هــاي  از نظــر ميــزان ســيلان شــبيه نمونــه: 7نمونــه 

يي، ميزان سيلان جهـت داشـتن برخوردهـاي      قليا pHرغم داشتن    علي

نـسبت  ،  گيري كرد كه   تيجهنتوان    مي pHبا توجه به    .  كافي نيست  رمؤث

 كه در شـرايط  4 و نسبت به نمونه   رد كه محيطي اسيدي دا    1به نمونه   

 بيشتر خواهد  ميزان سيلان رسوب كرده روي سطح     ،  استايزوالكتريك  

سيلان رسوب كرده روي سـطح      ها ميزان      اما، نسبت به ساير نمونه     .بود

  .كم خواهد بود

 محـيط   pH ، و 5و   2هـاي    غلظت سـيلان مـشابه نمونـه       :8نمونه  

 ايزوالكتريك  pH كه تحت    2لذا، نسبت به نمونه     . واكنش اسيدي است  

نمونه در مقايسه با اما،.  سيلان بيشتري روي سطح خواهيم داشت    است

 بـه صـورت    روي سـطح  رسـوب كـرده  ، سـيلان  دارد قليايي pHكه 5

  .است 5كمتر از نمونه  نيز و از نظر كمي ) B-2شكل  (منومري

 6و  3هاي  از نظر ميزان سيلان استفاده شده مشابه حالت: 9نمونه 

 و  3رود نسبت به نمونه       انتظار مي  ،لذا.  آن ايزوالكتريك است   pH. است

هــاي قليــايي و اســيدي دارنــد، ميــزان ســيلان pH كــه بــه ترتيــب 6

   .ي سطح كمتر باشدپيوندشده رو

بيـشتر از  كه در سه نمونه آخر هم انتظار نداريم كه نسبت آبكافت          

 بيشتر سيلان روي سطح سـيليكا       رسوبمنجر به   است،  استوكيومتري  

 .شود

  

   ذرات pHـ 1ـ3

ذرات آمايش شـده بـا اكريليـك سـيلان      pH با بررسي نتايج مربوط به

 سيليكاي آمايش نشده     بالاتري نسبت به   pHهايي   توان گفت، نمونه   مي

هـاي   هـاي سـيلاني و در نتيجـه ميـزان گـروه            ندارند كه، ميزان گـروه    

چنين در ذرات آمايش شده  هم. اكريليك بالاتري در سطح موجود باشد

 pHرود   هاي اسيدي سطح سيليكا، انتظـار مـي        دليل واكنش با گروه    به

 )3,8-4,8( 1 نانو سـيليكاي آمـايش نـشده       ذرات از حالت اسيدي براي    

در واقع هر چـه ميـزان     . نانوسيليكا به سمت كمتر اسيدي هدايت شود      

  بـودن  اسـيدي مقـدار   اكريليك سيلان در سطح سيليكا بيشتر باشـد،         

  .يابد سطح كاهش مي

توان مشاهده كرد   مي4 ذرات آمايش شده در جدول pHبا مقايسه 

 ـ   خاصيت  كه تمام ذرات اصلاح شده داراي        بت بـه   ساسيدي كمتـري ن

به عبارت ديگر ذرات آمايش نشده به دليل        . آمايش نشده هستند  ذرات  

شـدن آنهـا، داراي      هـاي هيدروكـسيل سـطحي و پروتونـه         وجود گـروه  

هـاي   بعد از آمايش، به دليل واكـنش گـروه        . باشند خاصيت اسيدي مي  

د ااز تعـد  هاي هيدروكـسيل سـطحي سـيليكا،    سيلانول سيلان با گروه

ميـزان  شود، در نتيجـه   ا كاسته مي  هاي هيدروكسيل سطح سيليك    گروه

  pHوميـزان  اين كاهش اسيدي بستگي به  .يابد  آن كاهش مياسيدي

  . روي سطح سيليكا داردپيوندشدهسيلان 

                                                                 
1- Untreated nanosilica (UnT)  

 

  . ذرات آمايش شده pH:4جدول 

  نمونه 3 6 9 5 8 2 7 1 4

4,9 5,03 5,16 5,23 5,34 5,46 5,6 5,74 6,0 pH  

  
  

    



   همكارانيلدا زماني و    278

  Journal of Color Science and Technology(2012)  )1391(علوم و فناوري رنگ ـ پژوهشي  علمي نشريه 

اكريليك سـيلان در شـرايط متفـاوت        شده با    هاي آمايش  نمونهدر  

طح س روي پيوندشده كه بيشترين سيلان 9 و 6، 3هاي  واكنشي، نمونه

هـا را   pH، كمترين 7 و 4، 1 هاي ها و نمونه pHخود را دارند، بيشترين   

بـالاترين   .باشـند  به دليل ميزان سيلان كمتر روي سطح خود دارا مـي          

pH    و كمترين    3 را نمونه pH    هاي ابتـداي   ارد كه با تحليل   د 4 را نمونه

در صورت واكنش اكريليك سـيلان بـا تمـام      .همخواني دارد اين بخش   

 معادل  تار ذ pHرود   انتظار مي  هاي هيدروكسيل سطحي سيليكا،    گروه

pH   در حالي كه نتايج حاكي از بيشتر بودن         .  اكريليك سيلان شودpH 

. باشـد  مـي  )4,4-4,8( اكريليك سيلان    pHشده نسبت به     ذرات آمايش 

هاي هيدروكسيل سطحي به دليل  دليل اين امر اين است كه تمام گروه

 . شوند ارهاي متفاوتي كه دارند، وارد واكنش نميتساخ

  

   ذرات چگالي ـ2ـ3

توان گفت به دليل   ذرات در اثر آمايش ميpHبا توجه به تغييرات 

هاي   لايهچگاليهاي سيلاني در سطح و كمتر بودن  حضور گروه

 ذرات كاهش چگاليرود كه  ني نسبت به ذرات سيليكا، انتظار ميسيلا

توان به حضور بيشتر  ذرات را مي چگاليميزان افت بيشتر . پيدا كند

با توجه به شرايط . هاي سيلاني در سطح سيليكا نسبت داد لايه

ر اثر آمايش دهاي مختلفي   چگالي، 9 تا 1هاي  متفاوت آمايش در نمونه

 5با توجه به نتايج به دست آمده از جدول . ده استذرات به دست آم

 دانسيته ، سيلانكتوان گفت تمامي ذرات اصلاح شده با اكريلي مي

اين موضوع . دارند )gr/cm32,2623 (ري از نمونه آمايش نشده تكم

هاي سيلاني  ات در اثر آمايش و حضور گروهرهد كه قطر ذد نشان مي

.  به افزايش حجم ذرات شده است افزايش يافته است كه منجرنسبتاً

از . خواهد داشت دنبال هبذرات را  چگالي كاهش ،اين افزايش حجم

 ذرات سيليكا كمتر است، چگاليسيلان نسبت به  چگالي چون ،طرفي

هاي سيلاني در سطح  توان به حضور گروه ذرات را مي چگاليكاهش 

 نسبت داد

 گفـت كـه     تـوان  مـي  چگـالي دسـت آمـده از       با بررسي نتـايج بـه     

نمونه مربوط به  چگاليكمترين (ها   چگالي كمترين 9 و 6، 3هاي  نمونه

مربـوط   چگاليبيشترين  (ها    چگالي بيشترين   7 و   4،  1هاي   و نمونه ) 3

  .باشند را دارا مي )4 نمونه به

عنـوان    ذرات بهpH كه در آن 4پاسخ تاگوچي در شكل   در منحني 

دسـت   تب به فاده ازنرم افزار مينيپاسخ در نظر گرفته شده است، با است    

 ذرات در مقابل سه متغير غلظـت    pHدر واقع در اين شكل      . آمده است 

اينگونه برداشـت   .  واكنش و نسبت آبكافت رسم شده است       pHسيلان،  

اي است كه غلظت سيلان بـه    مربوط به نمونهpHشود كه بيشترين     مي

بـا  .  اسـت 3 واكـنش آن نيـز در سـطح    pH و 3سيليكاي آن در سطح    

تـوان مـشاهده     آورده شده است، مي3هايي كه در جدول     بررسي نمونه 

همچنين، درنمونـه اي بـا      .  است 3كرد كه اين شرايط مربوط به نمونه        

 كمتـرين ميـزان     2 واكنش در سـطح      pH و   1غلظت سيلاني در سطح     

pH  4 مربوط بـه نمونـه       3اين نمونه، بر طبق جدول      . شود   مشاهده مي 

 pHدسـت آمـده از آزمـون          توان ادعا كردكه نتايج به      ن مي بنابراي. است

منحنـي  . خواني دارد دست آمده از نرم افزار هم به  پاسخ  توسط منحني

ه  نسبت پيك گروه( قرمز زيرسنجي  ذرات و طيف چگاليپاسخ تاگوچي 

نيز بـا نتـايج عملـي منطبـق اسـت      ) كربونيل به پيك كروه سيلوكسان 

 قرمـز تـاگوچي در اينجـا        زيرسنجي    طيف و چگاليهاي پاسخ     منحني(

هاي طراحي آزمايش  اين بدين معني است كه پاسخ   ). آورده نشده است  

 3نيز بيشترين ميزان سيلان پيوند شده روي سطح را مربوط به نمونه             

  .دانند  مي4و كمترين ميزان را مربوط به نمونه 
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هاي مشاهده  پيك توان گفت كه با توجه به نتايج به دست آمده مي  

هاي آبي است كه  مولكولمربوط به  cm-1 1630-1600شده در نواحي   

چنين طيـف مربـوط بـه         هم .اند  به صورت فيزيكي در سطح قرار گرفته      

 OHهـاي   مربـوط بـه انـواع مختلـف گـروه      cm-1 3700-3200حينـوا 

 آب جـذب فيزيكـي     OHباشد كه با پيك مربوط به        ي سيليكا مي  حسط

، cm-1 1150-1050پيـك ديگـري در ناحيـه     .پوشـاني دارد  شده هـم 

هـاي آمـايش    هباشد، كه اين پيك در نمون  مي Si-O-Siمربوط به پيوند

   ).5شكل (ستها هم قابل مشاهده ا شده با سيلانن

توان مشاهده كرد كه شدت پيك مربوط بـه سـيليكا            همچنين مي 

اين بيانگر اين موضوع     .بعد از اصلاح با سيلان خيلي تغيير نكرده است        

 OHهـاي   است كه واكنش در سطح سيليكا انجام شده است و با گـروه       

رات در اثر ذتوان گفت ساختار   ميلذا .گيرد داخلي واكنشي صورت نمي

  .كند  تغيير زيادي نميمايشآ

و پيـك    cm-1 600-400 ناحيـه سيلوكسان در    طيف مربوط به دي   

در سـيليكاي   . باشـد  مـي  cm-1 950-900مربوط به سيلانول در ناحيه      

را نـسبت بـه      Si-OH  پيـك مربـوط بـه       شـدت  كـم شـدن    شده اصلاح

هاي  واكنش گروهدهنده  اين موضوع نشان. سيليكاي اصلاح نشده داريم   

هـاي سـيلانول    مشاهده پيك گروه .باشد طحي با سيلان مي سيلانول س 

هـاي   سطحي، به اين دليل است كه برخي از گروه         بعد از واكنش اصلاح   

طيـف   .انـد  نشده روي سطح باقي مانده     سيلانول هنوز به صورت اصلاح    

ــه گــروه  ــوط ب ــواحيSi-Cمرب    و همچنــينcm-1 700-670  هــم در ن

cm-1 1250-1170     از بررسـي طيـف       .شـد با قابل مـشاهده مـيFTIR 

و ) هـا در اينجـا آورده نـشده اسـت          طيـف  (9 تا   1هاي   مربوط به نمونه  

 كه به ترتيـب     CH3 و همچنين پيك گروه      C=Oمشاهده پيك كششي    

ــوج  ــول م ــاي  در ط ــل cm-1 1470-1430 و cm-11750-1590ه  قاب

هـاي بـه دسـت      پيكشدتشود كه  مشاهده است، اينگونه برداشت مي 

 ـ   7 و 4، 1هــاي بيـشترين، و در نمونـه    9 و 6، 3 هـاي  هآمـده در نمون

ايـن  دهنده ميزان سيلان بيشتر در  اين موضوع نشان .باشد كمترين مي

 و pHهاي  ، كه توافق خوبي با نتايج به دست آمده از آزمونهاست نمونه

دار شـدن    به منظور بررسي كمي ميـزان سـيلان        .ها دارد  دانسيته نمونه 

هـاي   يلان، نسبت پيك گـروه كربونيـل بـه گـروه    سيليكا با اكريليك س  

هـا بـه ترتيـب مربـوط بـه       بيشترين نسبت  .گيري شد  سيلوكسان اندازه 

، و كمتـرين  )3 نمونـه   مربـوط بـه  بالاترين نسبت  (9 و   6،  3هاي   نمونه

كمتـرين نـسبت مربـوط بـه         (7 و   1،  4هـاي    ها مربوط به نمونه    نسبت

نتـايج  .  اسـت   آمـده  6در جدول    ها  آزمون نتايج اين    .باشد  مي )4نمونه  

 به پيك گروه سيلوكسان نيز رونـدي        C=Cمربوط به نسبت پيك گروه      

 . دارد كه در اينجا آورده نشده است6مشابه جدول 

توان گفت كه سيلان با  مي  FTIRبا توجه به نتايج به دست آمده از

سطح سيليكا اتصال شيميايي برقرار كرده است، كه ميزان اين اتصال تا 

بيـشترين  )  اسـت  3بيشترين در نمونـه      (6 و   9،  3هاي   نون در نمونه  ك

تا اينجا مشخص شده كـه در اثـر آمـايش ذرات بـا              . مقدار خود را دارد   

اكريليك سيلان، سيلان در سطح تمامي ذرات موجـود بـوده و جهـت              

هـاي كمـي نظيـر       كمي كردن ميزان سيلان سـطحي نيـاز بـه آزمـون           

  .باشد مي ليز عنصريو آنا) TGA(سنجي حرارتي  وزن

  

  .متر مكعب شده بر حسب گرم بر سانتي ذرات آمايش چگالي :5جدول 

  نمونه 3 6 9 5 8 2 7 1 4

2,1526 2,1291 2,0226 1,8856 1,8151 1,8005 1,6424 1,5421 1,495 
  )gr/cm3(چگالي 

  )0,0003 ±±±±دقت (

 

  
   .نشدهنمونه آمايش  FTIR نمودار طيف :5شكل
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 .پيك گروه كربونيل اكريليك سيلان به گروه سيلوكسان در سيليكاي آمايش شده نسبت :6جدول 

  نمونه 3 6 9 5 8 2 7 1 4

0,0294 0,0333 0,0357 0,0409 0,0455 0,0472 0,1875 0,1887 0,2364 
نسبت شدت پيك گروه 

  كربونيل به سيلوكسان

 

  
  .)3نمونهمربوط به (نمونه آمايش شده  FTIR نمودار طيف: 6شكل 

  

 ) (TGAسنجي حرارتي آزمون وزن ـ4ـ3

 بر TGAجهت بررسي كمي ميزان اتصال سيلان به سيليكا، آزمون 

ميزان  .نشده بررسي شده است شده و آمايش هاي آمايش روي نمونه

افت وزني در نواحي . توان به دو ناحيه تقسيم كرد افت وزني را مي

افت وزني در . ºC 250  و افت وزني در دماهاي بالايºC 250 كمتر از

افت وزن  .توان به جذب فيزيكي آب نسبت داد زير دماي مذكور را مي

 مربوط به جذب فيزيكي آب، و افت وزن در ºC 200در دماي كمتر از 

هاي آبي است كه با   مربوط به مولكولºC 250 -200 ناحيه

. ]21، 22[ اند هاي سطح سيليكا پيوند هيدروژني تشكيل داده سيلانول

توان به اتصالات فيزيكي و   را ميºC 250  بالاي وزن در دمايفتا

  .با سطح سيليكا نسبت داد) منومري و اليگومري(شيميايي سيلان

شده با سـيلان، بـراي برخـي از     هاي آمايش نمودار افت وزني نمونه 

.  آورده شده است7هاي قبلي در شكل  هاي انتخاب شده از آزمون نمونه

ول در سـطح بعـد از آمـايش         نهاي سـيلا   د گروه دهنده وجو  نتايج نشان 

سيلانول روي سـطح سـيليكا       هاي البته هنوز قسمتي از گروه    . باشد مي

ها با توجه به      ميزان افت وزني هر يك از نمونه       ،همچنين. اند باقي مانده 

توان گفت كـه     با توجه به نتايج مي     . است نيز بررسي شده  ناحيه دمايي   

افت وزن در نـواحي   .اند ه كاهش وزن داشته ناحيهها در س تمامي نمونه 

ºC 200-0               كه مربوط به جذب فيزيكـي آب اسـت، تقريبـا در تمـامي

 ºC 200 از   ر افت وزن در دماهاي بـالات      نبيشتري .ها مشهود است   نمونه

 )دارد  بيــشترين افــت وزن را3نمونــه  (6 و 3هــاي  مربــوط بــه نمونــه

 1هـاي    مربوط به نمونهطور كمترين ميزان كاهش وزن باشد، همين  مي

اين امر مؤيـد ميـزان سـيلان      ).  كمترين افت وزن را دارد     4نمونه   (4و  

دهنــده وجــود بيــشتر  در واقــع نــشان.  اســت3بيــشتر در ســطح ذره 

دست  اين نتايج ، اطلاعات به    . باشد هاي آلي در سطح اين ذره مي       گروه

أييـد   را ت  FTIRسـنجي     ذرات و طيـف    pH،  چگـالي هاي   آمده از آزمون  

   .كند مي

هاي آمايش شـده      مربوط به نمونه   FTIRهمچنين با بررسي طيف     

هنـوز   ºC 500  در دمـاي   3اند، نمونـه     كه در دماهاي بالا حرارت ديده     

ايـن نتيجـه در تأييـد نتـايج          .دهـد  هاي متيل را نشان مي     حضور گروه 

  .باشد  مي3مربوط به افت وزني نمونه 

برد كه افزايش غلظت سيلان بـه        توان به اين نتيجه پي     در واقع مي  

هاي مختلف، منجـر بـه پيونـد درصـد           سيليكا در شرايط واكنش نمونه    

علت كمتر بودن درصـد     . سيلان بيشتري روي سطح سيليكا شده است      

توان به كم بودن ميزان سيلان و در  يلان ميسپيوند را در غلظت كمتر  

چـون   .سبت داد نتيجه كم بودن ميزان برخورد مؤثر سيلان با سيليكا ن         

  پيوندشدن روي سطحري بالايي در واكنش يپذ اكريليك سيلان واكنش  

ندارد، به ميزان بيـشتري از آن جهـت داشـتن برخورهـاي مـؤثر و در                 

در  .باشـد   روي سـطح سـيليكا نيـاز مـي          بيـشتر  نتيجه نشستن سيلان  

هاي سيلانول سطح سيلان  هنوز تعداد كافي از گروه    مقادير كم سيلان،  

در واقع شـانس    . اند هاي سطح سيليكا نشده     واكنش با سيلانول   قادر به 

  .واكنش كمتري به دليل كاهش غلظت سيلان به وجود آمده است
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  .شده هاي آمايش  از نمونه نمونه آناليز عنصري سه:7 جدول

  نمونه  درصد كربن  درصد هيدروژن  بازده آمايش

8,1%  1,3  7,8  3  

16,6%  0,38  1,6  5  

12,45% 0,36  1,2  8  
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  .شده هاي آمايش سنجي حرارتي نمونه نمودار وزن: 7شكل

  

  سطح يرو لانيس يكم درصد نييتع يبرا يعنصر زيآنال ـ5ـ3

تر شيمي سطح و ميزان سيلان نشسته بر روي  به منظور بررسي دقيق

 استفاده شده )CHO( سطح سيليكاي آمايش شده، از آناليز عنصري

شده   درصد كربن، هيدروژن و نيتروژن ذرات اصلاح7در جدول  .است

  هاي توان گفت در نمونه با توجه به جدول مي .آورده شده است

 داراي بيشترين درصد از عناصر 3شده با اكريليك سيلان، نمونه  آمايش

C و Hدهنده بالاترين ميزان سيلان درسطح سيليكا  باشد، كه نشان  مي

، چگالي، pHاين نتيجه در تأييد اعداد مربوط به . ه استاز نمونه مربوط

FTIRو TGA نتايج به دست آمده از اين آزمون نيز پايداري .  است

 نشده كمتر از درصد عناصر نمونه اصلاح .كنند حرارتي را تأييد مي

  .گيرد گزارش شده است كه در محدوده دقت دستگاه قرار مي0,5

ستفاده در واكنش و مقادير مربوط به        مورد ا   سيلان با توجه به ميزان   

بازدهي واكنش اصـلاح سـطحي سـيليكا قابـل محاسـبه            آناليز عنصري،   

 اين عدد بدان معني نيست كه ميزان سـيلان بيـشتري روي             .خواهد بود 

سطح نمونه مورد نظر واكنش كرده است، بلكه به اين معني است كـه در           

سيلان به سطح سـيليكا      اتصال   بازدهشرايط واكنش مربوط به آن نمونه،       

 بـا ميـزان سـيلان بـه     5به عنـوان مثـال بـراي نمونـه     . بيشتر بوده است 

 واكنشي اسيدي ميزان كربن روي سطح سـيليكا         pH و   1 به   1سيليكاي  

در .  درصد اسـت   16,6باشد و بازده واكنش اصلاح آن         گرم مي  1,6حدود  

 pH و 1 بـه  10 بـا ميـزان سـيلان بـه سـيليكاي          3حالي كه براي نمونه     

باشـد،    گرم مـي   7,8واكنشي قليايي ميزان كربن اتصال يافته روي نمونه         

 8,1 و حدود 5 واكنش آمايش اين نمونه كمتر از نمونه    بازدهدر حالي كه    

هـا بـه      اين نتايج در زمان واكنشي يكسان براي همـه نمونـه          . درصد است 

 بـراي  توان گفت كه با افزايش زمان واكنش بنابراين مي . دست آمده است  

ــه ــه ســيليكاي    نمون ــسبت ســيلان ب ــا شــرايط واكنــشي ن ــه 1اي ب  1 ب

اي  توانيم براي نمونه   مي) 5نمونه( واكنشي اسيدي    pH ، و )استوكيومتري(

 بـالاتري دارد، ميـزان آمـايش بـالاتري را نيـز بـه دسـت         بازدهكه ميزان   

هـاي اسـيدي    دليل اين امر اين است كه واكنش تراكم در محيط . بياوريم

بنابراين، براي كامل شدن واكـنش      . رعت كندتري پيش خواهد رفت    با س 

هايي كه قليايي نيستند نيـاز بـه زمـان بيـشتري             تراكم سيلان در محيط   

 بازدهنحوه محاسبه   . شدن واكنش آمايش مورد نياز خواهد بود       براي كامل 

هـر مـول    ا هم به ايـن صـورت اسـت كـه            ه  واكنش اصلاح سطحي نمونه   
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به شـرط آبكافـت كامـل       (  مول اتم كربن است    7 سيلان حاوي  اكريليك

 بـر  7با تقسيم ميزان درصد وزني كربن در جـدول          ،  )وكسيهاي مت   گروه

 از طرفـي،  .آيـد  ، ميزان درصد مولي كربن در هر ذره بـه دسـت مـي    12

 ميـزان مـول   . مشخص اسـت در واكنش  استفاده شده    ميزان مول سيلان  

با تقـسيم  . شود محاسبه ميز ني گرم سيليكا  100واكنشي سيلان به ازاي     

درصد مولي كربن در هر ذره بـه ميـزان مـول واكنـشي سـيلان، درصـد               

 .آيد واكنش سيلان در سطح سيليكا به دست مي
  

  گيري ـ نتيجه4

 در سه سطح متفاوت ، سه عاملدر اين تحقيق به كمك طراحي آزمايش

ين ا. اند بر روي آمايش سطحي نانو سيليكا مورد بررسي قرار گرفته

. باشند   واكنش ميpHشونده، نسبت آبكافت و   شامل غلظت جفتها عامل

هاي بالاتر  دهنده حضور سيلان بيشتر درغلظت نتايج به دست آمده نشان

  خواص سطحي ذرات آمايش شده. هاي قليايي استpHسيلان و 

 و چگالي ظاهري ذرات، شيمي سطح ذرات  pHگيري از طريق اندازه

سنجي حرارتي و آناليز عنصري براي تعيين  زن، آزمون وFTIRتوسط 

. كمي ميزان سيلان نشسته روي سطح، مورد بررسي قرار گرفته است

 ذرات آمايش شده نسبت چگالي و كاهش pH دهنده افزايش نتايج نشان

اي با نسبت  بيشترين آمايش سطحي در نمونه. به ذره اصلاح نشده است

طور  همين. ه دست آمده است قليايي بpH و 1:10سيلان به سيليكاي 

هايي كه ميزان سيلان پيوند   در نمونهCH3 كربونيل و هاي  گروه پيك

هاي  نتايج آزمون. باشد تر مي ها بيشتر است، قوي شده روي سطح آن

سنجي حرارتي و آناليز عنصري نيز مؤيد حضور سيلان در دماهاي  وزن

  .باشند  روي سطح ذرات ميºC 500بالاتر از 
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