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 واكنش و نيز مقدار آب بر اصـلاح سـطحي نـانوذرات    pH، زمان و )MPTMS( در اين تحقيق، اثر مقدار متاكريلواكُسي پروپيل تري متوكسي سيلان
سـنجي   هاي عاملي سطح نانوذرات سيليكا به روش طيـف     دار و گروه   يي احتمالي بين تركيب سيلان    هاي شيميا  كنش برهم. سيليكا بررسي شده است   

FTIR    وزن سـنجي   دار بر روي سطح نانوذرات با اسـتفاده از روش گرمـا           يا فيزيكي تركيب سيلان    و  و ميزان جذب شيمياييTGA  در .  بررسـي شـد
بـا  . پخش گرديد) 1:1(بوتيل اكريلات -ه به روش پليمريزاسيون درجا، در كوپليمر استايرن  وزني نانوذرات اصلاح نشده و اصلاح شد       % 1مرحله بعد،   
شناسـي نـانوذرات     هـاي هويـت    دست آمده از آزمـون    ه  نتايج ب  .هاي سنتز شده انجام گرفت     شناسي لاتكس   هويت FTIR  و LLSهاي   روشاستفاده از   

بيشترين ميزان پيوندخوري . كا بوديدار با نانوذرات سيل هاي شيميايي تركيب سيلان كنش سازي شده با تركيب آلكوكسي سيلان، حاكي از برهم آماده
. دسـت آمـد  ه  ب ـ4  معـادل بـا  pH  درتـر واكـنش و   وزني، در شرايط بهينه حداكثر ميزان سيلان و آب، زمان طولاني % 32با سطح نانوذرات، حدود 

دست آمده نشان داد كه استفاده از افزودن نـانوذرات          ه  نتايج ب .  بود كنش پليمريزاسيون  حاكي از موفقيت وا    LLS و   FTIRهاي   زمون آ همچنين نتايج 
  . و اصلاح سطحي تأثير زيادي بر اندازه ذرات لاتكس تشكيل شده ندارد شدهموجب افزايش اندازه ذرات لاتكس) اصلاح شده و اصلاح نشده(سيليكا 

 

  .، اصلاح سطح، پليمريزاسيون درجانانوذرات سيليكا، آلكوكسي سيلان :ي كليديها  واژه
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In this work, the effects of methacryloxypropyltrimethoxy silane (MPTMS) molar ratio, reaction’s pH and time, and water amount on 

the surface modification of fumed silica nanoparticles were studied. Possible interactions between the silane coupling agent and the 

functional groups on the surface of the silica nanoparticles were studied using Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy. The 

grafting of MPS compounds on the nanoparticles surface was characterized using Thermo Gravimetric Analysis (TGA) technique. 
Then untreated (PSB-Si) and treated (PSB-MPS) fumed silica nanoparticles were included into the styrene: butyl acrylate wt. % 

ratio of 1:1 emulsion latex, throughout in-situ polymerization method. The synthesized latex samples were characterized using; FTIR 

and Laser Light Scattering (LLS) techniques. The results of characterization studies revealed the chemical interactions of silane 

compounds with silica nanoparticles with about 32 wt. % grafting. The silane and water amount, reaction time and pH, have 

significant effect on the nanoparticles grafting as a result of higher silane hydrolysis. The result of LLS and FTIR studies indicated 

that the polymerization reaction performed successfully and the inclusion of either untreated or treated nanoparticles has a main 

effect on the latex particles size. J. Color Sci. Tech. 7(2013), 37-46© Institute for Color Science and Technology. 
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  ـ مقدمه1

هـاي   هاي اخير براي بهبود خواص فيزيكي و مكانيكي پوشـش          در سال 
 كـه از بـين آنهـا        ]1[هاي متعددي پيشنهاد شده است       آب پايه، روش  

  استفاده از نانو ذرات مختلف، مورد توجه بيـشتري قـرار گرفتـه اسـت              
تاري، انـدازه ذرات بـسيار ريـز، انـرژي     اما به دليل ماهيت ساخ  . ]4-2[

هـاي   كـنش  سطحي زياد ذرات، نسبت سطح به حجم بالا و وجود برهم          
فيزيكي بين ذرات با يكديگر، همواره تمايل به ايجاد تجمع نانوذرات بـا   

 پليمـري پخـش     بـسترهاي ، زمـاني كـه در       كلوخـه يكديگر و تـشكيل     
اص مناسـب   ايـن در حـالي اسـت كـه خـو          ]. 5[شوند، وجـود دارد      مي

شود كه نانوذرات به صـورت ترجيحـاً         ها زماني حاصل مي    نانوكامپوزيت
  . پليمـري پخـش شـده باشـند        بـستر اي در داخل فـاز       چند يا تك ذره   

هـاي مختلـف، در صـورت پخـش          به عبارت ديگـر، بهبـود خـصوصيت       
بـا بهبـود   ]. 6[شـود    پليمـري حاصـل مـي   بستريكنواخت نانوذرات در  

 پليمري، سطح مشترك بهتري بين نانو       بسترر  پذيري نانوذرات د   پخش
  ]. 7، 8[شود   پليمر ايجاد ميبسترذرات و 

هـا   پذيري نانوذرات در پوشش هاي مختلفي براي بهبود پخش  روش
ارائه شده است كه از ميان آنها اصلاح سـطحي نـانوذرات بـا تركيبـات               

ح  بـا اصـلا    .باشد هاي مؤثر در اين خصوص مي       از جمله روش   دار سيلان
پـذيري   پخـش دار، عـلاوه بـر بهبـود         سطح نانوذرات با تركيبات سيلان    

ــرهم  ــانوذرات در سيــستم پوشــش، در صــورت وجــود ب هــاي  كــنش ن
از ]. 9 ،10[يابـد   خواص فيزيكي و عمومي بهبود مي    شيميايي،  /فيزيكي

 كه دارند و 2 سيلاني به دليل ساختار ويژه دوعاملي      1كننده عوامل جفت 
هاي سيلانول موجود بر سـطح سـيليكا و          ش با گروه  قادر به انجام واكن   

باشـند، جهـت اصـلاح        پليمري مي  بسترهمچنين برقراري سازگاري با     
هاي  يند اصلاح به صورت واكنشآفر. گردد نانوذرات مختلف استفاده مي

كننـده سـيلاني و سـطح نـانوذرات           و تراكم بين عوامـل جفـت       آبكافت
هـاي   ن و سطح نـانو ذره، گـروه       ايجاد پيوند بين سيلا   . شود توصيف مي 

هيدروكسيل سطح را از بـين بـرده و سـطح آبدوسـت را بـه سـطحي                   
آل از اصـلاح سـطحي، كـاهش         نتيجـه ايـده   . كنـد  گريز تبديل مـي    آب

فيلر و دسـتيابي بـه يكنـواختي پخـش نـانوذرات در       ـ  كنش فيلر برهم
براي بهبـود خـواص فيزيكـي و مكـانيكي          ]. 8[باشد    پليمري مي  بستر
تـوان اسـتفاده نمـود كـه از      هاي پليمري، از نانوذرات مختلفي مي   ربست

، بـستر تـر پخـش در       يند ساده آميان آنها، نانوذرات سيليكا، به دليل فر      
ضريب شكست پايين و خواص ويژه فيزيكي و مكـانيكي، مـورد توجـه              

  . اند بيشتري نسبت به ساير نانوذرات قرار گرفته
 اصلاح شده توسط تركيبـات      اثر سيليكاي ] 10 [شو همكاران چن  

ــف  ــيلان مختل ــت   را  س ــانو كامپوزي ــواص ن ــراكنش ذرات و خ روي پ
هـاي    اصلاح شده بـا سـيلان      ذراتو نشان دادند كه     بررسي   ورتاني پلي

                                                                 
1- Coupling agent  
2- Bi functionality  

 ي و مـدول ذخيـره كمتـر   هترپراكنش و خواص مكانيكي ب   بلند،  زنجير  
ــد ــاران  ژو .دارن ــانو ]6[و همك ــسي   ذراتن ــا متاكريلواكُ ــيليكا را ب  س

تري متوكسي سيلان اصلاح و سپس خواص فيزيكي و مكانيكي      روپيلپ
. هـاي حـاوي درصـدهاي مختلـف نـانوذرات را بررسـي كردنـد            پوشش

هاي حاصل، از جمله     دست آمده خواص نانوكامپوزيت   ه  براساس نتايج ب  
هاي بدون    سطح و خواص مكانيكي در مقايسه با پوشش        شناسي  ريخت

درصـد بهينـه نـانوذرات بـراي بهتـرين          . نانوذرات بهبود پيدا كرده بود    
 .گزارش شـد  % 1,5 در تحقيق فوق     پليمر بستركنش بين ذرات و      هم بر

به منظور   (3از مقادير مختلف تترااتوكسي سيلان    ] 11 [شهمكارانما و   
ــيليكا ــه س ــل  ) تهي ــاي متي ــف از منومره ــب درصــدهاي مختل و تركي

ــد    ــتفاده كردن ــريلات اس ــل اك ــاكريلات و بوتي ــن. مت ــه از  در اي  مقال
متاكريلواكُسي پروپيل تري متوكسي سيلان براي اصلاح سـطحي نـانو           
ذرات سنتز شده و همچنين برقـراري پيونـد بـين نـانو ذرات و پليمـر                 

 و  Tg، افـزايش    ) نانومتر 177(افزايش اندازه ذرات لاتكس     . استفاده شد 
در مقابل پليمر اكريلات بدون سيليكا، از جملـه           فرابنفش بهبود جذب 

 .تايج تحقيق فوق بوده استن
 بيـان نمـود كـه     تـوان     مـي  گزارشات انجام شده  با توجه به بررسي     

هـا صـورت    اصلاح سطحي نانوذرات سيليكا با استفاده از سـيلان      تاًعمد
عوامـل  بـه  تحقيقات انجام شده  قابل توجه اين است كه       نكته. گيرد مي
الكتريـك  ثر بر شرايط واكنش نظير دما، غلظـت سـيلان، نقطـه ايزو            ؤم

شدن و نسبت     واكنش آبكافت و متراكم    pH،  اصلاحذرات معدني، زمان    
 كمتر توجه شده اسـت و بررسـي عوامـل فـوق در كنـار                آب به سيلان  

در اين تحقيق جهت ايجاد سازگاري بـين  ، يكديگر صورت نگرفته است 
نانوذرات سيليكا و رزيـن اكريليـك پايـه آبـي و جلـوگيري از تـشكيل            

اصـلاح سـطحي نـانو      . گيـرد  صلاح سطح صـورت مـي     تجمعات ذرات، ا  
متاكريلواكُسي پروپيل تري متوكـسي  سيليكا با آلكوكسي سيلان با نام       

اثر عوامل تأثيرگذار مانند؛ زمان واكنش، مقادير       . گيرد سيلان انجام مي  
 بـر ميـزان پيونـدخوري تركيـب سـيلاني بـر سـطح        pHسيلان و آب،    

 در اين خصوص عـواملي از     .گيرد ينانوذرات سيليكا مورد بررسي قرار م     
. نحوه شستشوي ذرات اصلاح شده ثابت در نظر گرفته شد          قبيل دما و  

كننده سيلاني بر سطح سيليكا،      پس از بررسي ميزان پيوندخوري جفت     
 بــا پليمريزاســيون اكريليــك پايــه آبــي بــه روش امولــسيوني انجــام و

  .ام گرفتهاي تهيه شده انج شناسي لاتكس هاي متداول هويت روش
  

  ـ بخش تجربي2

  ـ مواد1ـ2

پروپيل تري متوكسي سيلان با نام تجاري  تركيب سيلاني متاكريلواكُسي
MEMO  Daynasilane و نانوذرات سيليكا با نام تجـاري Aerosil 200 از ،
از ) BA(مونـومر بوتيـل آكـريلات    . تهيـه شـد   Evonik Degussa شركت

                                                                 
3- TEOS 
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از شركت  )AA( اسيد اكريليك  و)St(و مونومرهاي استايرن   فلوكاشركت
ينـد پليمريزاسـيون   آكليه مواد شيميايي براي انجام فر   . تهيه گرديد مرك  

 بـه عنـوان آغـازگر، سـديم دو دسـيل            )KPS(شامل پتاسيم پرسـولفات     
 ـ ساز به عنوان امولسيون) SDS(سولفات   رو نونيل فنل پلي اكسي اتيلن ات

)OP-10(      نـوع  بنات به عنوان بـافر، از   كر  به عنوان پايداركننده و سديم بي
دار و نـانو ذرات سـيليكاي      مشخصات تركيب سيلان   .صنعتي استفاده شد  

  . آورده شده است1مورد استفاده در جدول 
  

  ـ روش كار2ـ2

  اصلاح سطح نانوذرات سيليكا

ي ليتـر مخلـوط آب و اتـانول،    ميل100 گرم نانوذرات سيليكا در  4ابتدا  
 آلمـان،   Bandelin فراصـوت    دستگاه از    فراصوت با استفاده   امواجتحت  
 دقيقه پخش 30به مدت % 70، با توان KE-76 با پروب   HD3200مدل  
يك سوم  (، مقادير سيلان مورد نياز      C 80° پس از رساندن دما به    . شد
را بـه  ]) 12[ 1 برابر مقدار استوكيومتري محاسبه شده طبق رابطه     3و  

 دور در 400سي بـا دور    زن مغناطي   دقيقه تحت هم   30آرامي و به مدت   
در حـال   دست آمـده    ه  سپس مخلوط ب  . دقيقه به مخلوط اضافه گرديد    

مطابق بـا شـرايط     (هاي متفاوت   pHهاي مختلف و     در زمان  خوردن  هم
ينـد، مخلـوط    آپس از خاتمـه فر    . قرار داده شد  ) 2ذكر شده در جدول     

  شدسانتريفيوژ دقيقه 45 دور بر دقيقه به مدت 7000حاصله را با دور     
.  سه مرتبه با اتانول شستشو داده شـد        ،و سپس نانوذرات رسوب نموده    

 ساعت  24 به مدت    C 50°در ادامه نانوذرات جداسازي شده در دماي        
ينـد  آمتغيرهاي مـورد بررسـي در فر  ]. 13[در آون خلاء خشك گرديد  

  . آورده شده است2اصلاح سطحي نانوذرات در جدول 
  

Silanem =3×
 

××× SilaneSiOSiO MmS
22

( available OH groups × 

1018) / NA   )1(   

  

msilane :،ميــزان ســيلان برحــسب گــرم
2SiOS :ســطح مــساحت 

نانوذرات،
2SiOm : ،مقدار نانو ذرات برحسب گرمMsilane : جرم مولكولي

  هاي هيدروكـسيل بـه ازاي هـر نـانومترمربع،          تعداد گروه : OHسيلان،  
NA:12[  عدد آووگادرو[ .  

 

  .مشخصات سيلان و نانو ذرات سيليكاي مصرفي: 1جدول 

 مشخصات شركت سازنده تركيب شيميايي نام تجاري نام شيميايي رديف

 248,35 (MW) وزن مولكولي

 2 (c.St)گرانروي 
 C( 81-78°(نقطه اشتعال 

1 

 متاكريلواكُسي 

تري متوكسي  پروپيل
  سيلان

)MPS( 

MEMO C10H20O5Si 
Evonik  
Degussa 

 1,045 (g/cm3)چگالي 

 200 (m2/g)سطح مخصوص 

 Aerosil 200  سيليكا نانو ذرات nm( 12 2( اندازه ذرات
Hydrophilic Fumed 

Silica 
SiO2 

Evonik  
Degussa 

تعداد هيدروكسيل بر نـانومتر     
 مربع

5 

  

  .متغيرهاي مورد بررسي در اصلاح سطحي نانوذرات سيليكا: 2جدول 

نسبت استوكيومتري 

سيلان در محيط 

 واكنش

استوكيومتري آب نسبت 

 در محيط واكنش

 زمانمدت 

واكنش 

 )h(كندانس

pH  
 )كندانس(

 زمانمدت 

  واكنش

 )h(آبكافت 

pH  
 )آبكافت(

كد 

 نمونه
 شماره

 E-MS 1 1,5-2 1 4 2 1 يك سوم

3 5 2 4 1 2-1,5 I-MS 2 

   )h( واكنش زمانمدت   

3  5  3  4  J-MS 3  

3  5  7  4  k-MS 4  
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دار انوذرات سيليكا و تركيب سيلان    هاي احتمالي بين ن    برهم كنش 
 FTIR BRUKER   و با استفاده از دسـتگاه  FTIRسنجي طيفروش  هب

 با cm-14000-600در محدوده طول موجي  Equinox 55 LSI01مدل 
بـه منظـور ارزيـابي       . بررسي گرديـد   cm-1 4  بار پويش و حساسيت    16

 نـانو   بـر روي سـطح    ) ويا فيزيكي  /شيميايي(ميزان سيلان جذب شده     
، تحـت گـاز نيتـروژن در        TGAسنجي،   ذرات سيليكا از آناليز گرما وزن     

 از دستگاه   min-1.°C 10 با نرخ حرارتي     C 700° تا   25محدوده دمايي   
TGA  مدلPL-150شـركت   ساخت Polymer Laboratories  اسـتفاده 
  . گرديد

  

  پليمريزاسيون

زي نـشده و    سـا  آمـاده ) نسبت به منـومر   ( درصد وزني نانوذرات     1ابتدا  
اصلاح سطحي شـده در شـرايط بهينـه حاصـل از      (K-MSنمونه با كد    

در تركيبـي از آب و منـومر بـه ترتيـب زيـر            ) شناسي هاي هويت زمونآ
بـه  ) اصلاح شـده يـا اصـلاح نـشده    ( گرم سيليكا 1,317. پخش گرديد 

 گـــرم 3,85 و ) از هركـــدام1:1بـــا نـــسبت  (گـــرم منـــومر 131,7
زن مغناطيـسي در      دقيقه با هم   15و به مدت     اضافه شده    ساز  ونامولسي

 گـرم آب بـدون يـون      100سپس به مخلـوط فـوق       . محلول پخش شد  
. يند فراصوت قرار داده شـد     آ دقيقه تحت فر   20اضافه نموده و به مدت      

 گرم آب بدون يون را بـه راكتـور افـزوده و پـس از                50در مرحله بعد،    
  ي نـانو ذرات را     رسـيد، آغـازگر و مخلـوط حـاو         C 75°اينكه دمـا بـه      

 3 بـه مـدت       پـس از آن     دقيقه اضافه و   90به آرامي به راكتور به مدت       
  ]. 8 [هم زده شدزن مغناطيسي  همبا ساعت 

 و  FTIRسـنجي  ساختار شيميايي كوپليمرهاي سنتز شده با طيف
در  Equinox 55 LSI01 مـدل  FTIR BRUKERبا استفاده از دستگاه 
   بار پـويش و حـساسيت      16با   cm-1 4000-600محدوده طول موجي    

cm-1 4و به منظور ارزيابي توزيـع انـدازه ذرات لاتكـس      بررسي گرديد
)LLS ( از دســـتگاهSEMATech ،كـــشور فرانـــسه، مـــدلســـاخت   

SEM 633استفاده شد درجه90آرگون و زاويه - تحت لامپ نئون .  
  

  ـ نتايج و بحث3

 اصـلاح    مربوط به نـانو سـيليكاي      FTIRسنجي    نتايج طيف  1در شكل   
هاي مختلف و تركيـب آلكوكـسي سـيلان         نشده و اصلاح شده به روش     

 بانـدهاي جـذبي موجـود در        3نشان داده شده و همچنين در جـدول         
هاي مورد بررسي و محدوده طول موج مربوط بـه هركـدام آورده              نمونه

  .شده است
هاي مشاهده شده در شود پيك  ديده مي3طور كه در جدول      همان

 به ترتيـب مربـوط   cm−1 1250 و در ناحيه cm−11115 -1030  ناحيه
Si-CH و  Si-O-Siبه پيوندهاي 

2
-R همچنـين طيـف   ].14[باشـد   مـي 

 مربــوط بــه انــواع مختلــف cm-1 3700  تــا3200مربــوط بــه نــواحي 
آب كـه  OH  سطحي سيليكا بوده كه با پيك مربوط بـه  OHهاي  گروه

   كه در ناحيـه     پيك جديدي  .پوشاني دارد  جذب فيزيكي سطح شده هم    
 cm−1 2850          هاي   در نانو ذرات اصلاح شده وجود دارد، متعلق به گروه
C-H و پيك ديگر در ناحيه ] 15[ باشد  مي cm−1 1720 مربوط به گروه 

  ].8[ باشد مي C=Oعاملي 

 

  
  . مربوط به سيليكاي اصلاح شده و اصلاح نشده و تركيب سيلانيFTIRسنجي  نتايج طيف: 1شكل 
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  .هاي مورد بررسي  باندهاي جذبي موجود در نمونه:3جدول 

 باند جذبي )cm-1(طول موج  رديف

 Si-O-Si 1030- 1115 و  810 1

2 1250 Si-CH
2
-R 

3 2948 C-H 

4 1718 C=O 

 آب جذب فيزيكي شده 3500 5

 Si-OH 3200-3700 و 950 6

 

بـا  ] ١G[  كنـگ  و] 12 [چنرا  ) C=O (كربونيلظهور گروه عاملي    
ه به اصـلاح سـطح سـيليكا توسـط تركيبـات مختلـف سـيلان بـا                  توج
 بر اصـلاح سـطح نـانو ذرات سـيليكا بـا      يدييتأهاي عاملي متفاوت،    گروه

. انـد  دانـسته  كسي پروپيل تري متوكسي سيلان    اتركيب سيلان در متاكريلو   
 براسـاس  ،] 12 [شو همكـاران   يـه آ همچنين نتايج حاصـل از تحقيقـات   

هاي سيليكاي اصـلاح نـشده بـا اصـلاح شـده            اي كه بين طيف    مقايسه
هاي جذبي مربوط   ، پيك صورت گرفته ) MPTMS(توسط گروه سيلان    

با مقايسه . كنددار را تأييد ميهاي اصلاح شده با تركيب سيلان      به نمونه 
 C=Oهاي مختلف اصلاح شده ، شـدت پيـك            مربوط به نمونه   FTIRطيف  

تـوان  يشتر اسـت، بنـابراين مـي    نسبت به سه نمونه ديگر ب    K-MSدر نمونه   
به ميزان اصـلاح    K-MSهاي مورد بررسي، نمونه      نتيجه پيوند از ميان نمونه    

ســنجي  در نتــايج طيــف C=Oشــدت پيــك . بــالاتري منجــر شــده اســت
باشد، ولـي بـا توجـه بـه اينكـه          تقريباً يكسان مي   J-MS  و I-MSهاي   نمونه

رسد  اينطور به نظر مي، باشد  محيط ميpH پارامتر متغير در اين دو نمونه، 

لام كه شرايط اسيدي شـديد بـه منظـور پيونـدخوري سـيلان بـا سـيليكا          
 همـانطور كـه انتظـار       I-MS و   E-MSبا توجه به شـدت پيـك كـد          . نيست
 . رفت با افزايش مقدار سيلان، ميزان پيوندخوري افزايش يافته است مي

مربوط به  سنجي    حاصل از آزمون گرما وزن     نمودارهاي 2در شكل   
هـاي مختلـف     سيليكاي اصلاح نشده و سيليكاي اصلاح شده بـه روش         

، به تفسير نتايج حاصل از ايـن  4نشان داده شده و همچنين در جدول        
  .آزمون پرداخته شده است

ها در دو مرحلـه؛      شود،  همه نمونه     مشاهده مي  2چنانچه در شكل    
ــر از  ــاي كمتــ ــين C 220°در دمــ ــاي بــ ــاC 220° و در دمــ    تــ

°C 700   كـاهش وزن در دمـاي   . انـد ، كـاهش وزن از خـود نـشان داده
كمتر، به خاطر خروج آب و رطوبتي است كه به طـور فيزيكـي جـذب                
سطح نانوذرات سيليكا شده، در حالي كه كاهش وزن در دماي بالاتر از         

°C 220   هاي سيلانول بـا   هاي تراكمي گروه  ي انجام واكنش   ، در نتيجه
توان آن را به برقراري پيوند فيزيكي و شـيميايي       باشد و مي  يكديگر مي 

لازم به ذكر است    ]. 8[بين سطح نانوذرات و سيلان مربوطه نسبت داد         
تر باشد، كه هر قدر اتصالات بين نانوذرات سيليكا و تركيب سيلان قوي    

هـاي   كـاهش وزن   .در دماي بالاتري كاهش وزن مشاهده خواهـد شـد         
باشد كه مقدار سيلان پيوندخورده      يدهنده اين موضوع م    متفاوت نشان 

]. 8[نيز بـستگي دارد      بر روي سطح سيليكا به روشي كه استفاده شده        
وزنـي   % 32 حـدود    K-MSدهد كـه بـراي نمونـه         نتايج فوق نشان مي   

كاهش وزن مشاهده شـده اسـت كـه نـشان دهنـده بيـشترين ميـزان           
 نانوذرات تركيب سيلاني با) ويا جذب فيزيكي ( شيميايي برقراري پيوند 

 را  FTIRسـنجي   اين نتايج همچنين نتـايج حاصـل از طيـف   . باشد مي
  . نمايد تأييد مي

 

  
  . مختلفيها هاي اصلاح شده به روش  نمودارهاي گرما وزني مربوط به نمونه اصلاح نشده و نمونه:2شكل 
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  .هاي مختلف  نتايج مربوط به نمودارهاي گرما وزني نمونه:4جدول 

 هاي دمايي  به تفكيك محدودهكاهش وزندرصد 
 ها كد نمونه رديف

°C 220-0 °C 400 -220  °C 700 -400 

درصد مجموع 

 كاهش وزن

 2 صفر 1 1 اصلاح نشده 1

2  E-MS 5 2 3 صفر 

3 I-MS 19 11 8 صفر 

4 J-MS 17 2 15 صفر 

5 K-MS 32 17 15 صفر 

  

هـاي اصـلاح شـده در دمـاي كـم ديـده          كاهش وزن بـراي نمونـه     
هـاي   گـروه  چگـالي تـوان بـه كـاهش        اين موضـوع را مـي       كه شود مين

تأييدي بـر   آن را   سيلانول بر روي سطح نانوذرات نسبت داد و در واقع           
دو . هـاي اصـلاح شـده دانـست        افزايش خاصيت آبگريزي سطح نمونـه     

 يكساني دارند، بـا ايـن         مقدار كاهش وزن تقريباً     J-MS و   I-MSنمونه  
   بيـشتر از نمونـه     ، در دمـاي بـالاتر     I-MSتفاوت كه درصد كاهش وزن      

J-MSدر واقــع اتــصالات شــيميايي بــين ســيلان و ســطح . باشــد مــي
 بيشتر اسـت كـه ايـن موضـوع نـشان      I-MSنانوذرات سيليكا در نمونه   

هـاي سـيلان ابتـدا بايـد در شـرايط           دهنده اين مطلب است كه گـروه      
اي كـه بيـشترين احتمـال        شده و سـپس در محـدوده       آبكافتاسيدي  

اي بــين نقطــه ايزوالكتريــك  در محـدوده  (،تركيـب شــدن وجــود دارد 
هاي عاملي سـطح نـانوذرات        با گروه  )نانوذرات سيليكا و تركيب سيلان    

لازم بـه يـادآوري اسـت كـه بـا توجـه بـه نقطــه        . وارد واكـنش شـوند  
و نقطه ايزو الكتريـك تركيـب   ) 3حدود (ايزوالكتريك نانوذرات سيليكا   

 4 محيط براي واكنش حـدود       pH) 4,5در حدود   ) (MPTMS(سيلان  
مـشاهده شـده    البته با توجه به كـاهش وزن        . در نظر گرفته شده است    

بـدون    بـا افـزايش زمـان      توان نتيجه گرفت كه    ، مي K-MSنمونه  براي  
نحوه . دامكان درصد گرفت بالا وجود دارقوي احتياج به شرايط اسيدي 

 4 الي   2 احتمالي تركيب سيلان با نانوذرات سيليكا در روابط          پيوندزني
  ].16[نشان داده شده است 

  

SiOMe +H2O � SiOH + MeOH )2         (                             
                           

SiOH+ SiOH � SiOSi + H2O )3             (                            
                                
SiOH+ SiOMe � SiOSi+ MeOH )4       (                              
                              

 C 700-400° در محـدوده دمـايي       K-MS كاهش وزن براي نمونـه    
 كه اين موضـوع      است ها درصد است كه بيشتر از ساير نمونه       17حدود  

هاي   بين سطح سيليكا و گروه     يهنده برقراري پيوند قو   د احتمالاً نشان 
هـاي سـيلانول بـا    هـاي خـود تراكمـي گـروه     سيلان و يا انجام واكنش    

 اسـتفاده از    بـراي وزنـي    % 26 الي   6كاهش وزن   . ]8 [باشد يكديگر مي 
گـزارش شـده    ] 10 [شكاران چن و هم   توسط سيلان مختلف    چهار نوع 

كـه تركيبـات    اسـت   ن موضـوع    دست آمده حاكي از اي ـ    ه  نتايج ب . است
سيلان با طول زنجير بلند افت وزني بيشتري خواهند داشت كه نـشان            

 كـه نـانوذرات     باشـد  مـي تر سيلان در اطراف سـيليكا        از پوشش ضخيم  
افت وزني  اند،   ي كه زنجير بلندتري داشته    تركيبات سيلان اصلاح شده با    

شي از پيوندزني    تحقيق افت وزني نا    اين .اند از خود نشان داده   بيشتري  
 گـزارش و در تحقيـق ديگـري       % MPTMS   ، 26دار   با تركيـب سـيلان    

افت وزني حاصل از    ] 17[ شهمكاران و    لي .گزارش شده است  % 10]8[
روي سـطح    اصـلاح بـر      هاي مختلـفِ  روشبا  تركيب آلكوكسي سيلان    

 ،در گزارش ديگري. اند گزارش كرده% 10تا % 5سيليكا را بين نانوذرات 
درصد افت وزني نانو سيليكاي اصـلاح شـده بـا           ] 18 [شرانو همكا گو  

 ند و آنهـا   هاي مختلف مورد بررسي قرار داد     pH را در    MPTMSتركيب  
ــي   ــت وزن ــشترين اف ــردهpH =4 را در% 37بي ــزارش ك ــد  گ ــاور .ان  و ب

تـري آلكوكـسي    با  افت وزني سيليكاهاي اصلاح شده      ] 19 [شهمكاران
 و افـت وزنـي سـيليكاي        ندار داد هاي متفاوت را مورد بررسي قر     سيلان

  .ندگزارش كرد% 30حدود را  MPTMS بااصلاح شده 
هـاي سـيلان در مجـاورت       گـروه احتمالي  هاي   واكنش 3در شكل   

 Aدر شكل . نشان داده شده استالكل - سيليكا در محلول آب ذراتنانو
 پيوندخوري سيلان بـا نـانوذرات   Bهيدروليز گروه هاي سيلان و شكل   

شـود،   همانطور كـه در شـكل ديـده مـي      .  داده شده است   سيليكا نشان 
، ديمرهـا و   با سطح نـانوذرات منومرهاي سيلانپذيري  واكنشعلاوه بر  

باشـند   هاي تراكمي با يكديگر مي قادر به برقراري واكنشاليگومرها هم  
برقـراري   (Bهاي نشان داده شـده در شـكل     همواره واكنش).Cشكل  (

هـاي  تركيب گروه  (C  شكل و) هاي سيلان  هپيوند بين نانو ذرات و گرو     
باشـند و در صـورتي كـه         در رقابت بـا يكـديگر مـي       ) سيلان با يكديگر  

شـود، احتمـال   B شـكل  هاي  واكنش بيشتر از Cسرعت واكنش شكل 
  .]20[ كند مي برقراري پيوند بين سيلان و سيليكا كاهش پيدا
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 .]20[ الكل -اورت نانوذرات سيليكا در محلول آبهاي سيلان در مجهاي احتمالي گروه  واكنش:3شكل

  

پـذيري تركيـب سـيلان        بر سـرعت واكـنش     pHثير  أ، ت 4در شكل   
شــود، همــانطور كــه در شــكل مــشاهده مــي. نــشان داده شــده اســت

 4,5 و بـيش از  1,5كمتـر از  هـاي    pHهـا در   پذيري سـيلانول  واكنش
در مقابــل . دپــذيري را دار  حــداقل واكــنشpH=3افــزايش يافتــه و در 
  .يابـد  افـزايش مـي    8 و بيـشتر از      6هاي كمتر از     pHتشكيل تراكم در    
 محيط در كنار در نظر گـرفتن نقطـه ايزوالكتريـك            pHدر نظر گرفتن    

  . سيليكا و سيلان از اهميت بالايي برخوردار خواهد بود

  
  .]22[هاي مختلفpH پذيري سيلان در واكنش: 4 شكل

شـدن بـه      كاهش يافته و تبـديل     تآبكاف سرعت   يهاي خنث pHدر  
Si–O–Si       كم خواهد بود اما در pH    و  آبكافـت ، سـرعت    8هاي بالاتر از 

بنـابراين يكـي از    . يابد  افزايش مي  Si–O–Siهاي سيلانول    تشكيل گروه 
هاي ايده آل براي پيونـدخوري سـيلان بـر روي سـيليكا، انجـام                حالت

هاي سـيلان،    گروهآبكافت اسيدي در شروع و به منظور       pHواكنش در   
 نقطه ايزوالكتريك حـدود      به ، با توجه  pH =4 و سپس ادامه واكنش در    

در . باشد  به ترتيب براي نانوذرات سيليكا و تركيب سيلان، مي         4,5 و   3
 و سـيلان داراي بـار   نفي سيليكا داراي بار م   4,5 تا   3 بين   pHمحدوده  

يلان افزايش  باشد و احتمال برقراري واكنش بين سيليكا و س          مي ثبتم
  .يابد مي

دست آمده حاكي از پيوندخوري سيلان بر روي سيليكا و          ه  نتايج ب 
، آب اسـتفاده    pH مانند مقدار سيلان مصرفي،      عوامليتأثير قابل توجه    

زيـرا ميـزان    . باشد شده و مدت زمان تركيب، بر ميزان پيوندخوري مي        
 اهميت  تركيب آلكواكسي سيلان ازآبكافت به منظور pHآب مصرفي و 

، مقدار سيلان مصرفي و مـدت       pHعلاوه بر   . باشد اي برخوردار مي   ويژه
شـدن نـانوذرات بـا       زمان واكنش، نيز تأثير بـسزايي در ميـزان تركيـب          
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زيرا با افزايش زمان، احتمال برقـراري   . خواهد داشت آلكواكسي سيلان   
با توجـه  . شودهاي سيلان هيدروليز شده با سطح بيشتر مي      پيوند گروه 

 شـدت پيـك      بيشترين K-MSبه اينكه نانوسيليكاي اصلاح شده با كد        
 را  )درصـد  32 ( درصـد پيونـدخوري    سنجي و بيـشترين     طيف روشدر  

  .داشته است، بنابراين در ادامه تحقيق از روش اصلاح فوق استفاده شد
بوتيل - مربوط به فيلم لاتكس استايرن FTIRهاي  طيف 5 شكل در

اي حاوي نانوذرات اصلاح شده و اصلاح نشده هاكريلات و نانوكامپوزيت
  هـا هـاي عـاملي موجـود در طيـف        گروه 5در جدول   نشان داده شده و     

  .به همراه محدوده طول موج مربوط به هر كدام آورده شده است
 754،  1450،  1735 ،2954هاي   هاي مشاهده شده در ناحيه    پيك

،  CH ،C=O هـاي   به ترتيب مربوط به پيونـدها يـا گـروه    cm-1697  و
  ناحيـه مـشاهده شـده در       پيـك    ].8[ باشدهاي بنزيل مي  متيل و گروه  

 cm-1 400   طيف  درFTIR       هـاي   نانو ذرات اصلاح شده، متعلق به گروه
Si (OCH3)باشد و پيـك ديگـر در ناحيـه    مي cm-1 1600   مربـوط بـه 
توانـد  لازم به ذكر است كه شدت اين پيك مي        . باشد مي C=Cگروه عاملي   

شـدت  ]. 22[ري براي ارزيابي تبديل منومرها به كوپليمر مربوطه باشد          معيا
  ايــــن پيــــك در نمونــــه كــــوپليمر ســــنتز شــــده، نــــسبت بــــه

 كه نشان از وجود منومر بيشتري در        دو نانوكامپوزيت تهيه شده كمتر است     
  .باشدهاي تهيه شده نسبت به كوپليمر مي نانوكامپوزيت

  

  .]23 و 8[ سيلان هايگروه با شده اصلاح سيليكاي ذرات نانو حاوي كوپليمر عاملي يهاگروه FTIR پيك محدوده: 5 جدول

 باند جذبي )cm-1(طول موج  رديف

1 
1250-1175  
760-670 

Si-CH2-R 

2 
  )كششي نامتقارن (1115-1030

 )كششي خمشي( 479
Si-O-Si 

3 
480-440  
470-330 

Si (OCH3) 

4 956-946 Si-OH 

5 2930-2861 -CH2- 

6 1735 carbonyl (C=O) 

7 1461 methyl (CH3) 

8  756 Benzyl 

  

  
  .نشده اصلاح ذرات حاوي نانوكامپوزيت)c  وشده اصلاح ذرات نانو حاوي نانوكامپوزيت) b ،اكريلات بوتيل -استايرن كوپليمر)a به مربوط FTIR طيف: 5شكل
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 .LLSنتايج مربوط به : 6جدول 

ITEMS PSB-MPS PSB-Si PSB 

PDI 0,165±0,043 0,109±0,03 0,046±0,02 

Dispersion/ nm 52,1±7,11 45,3±8,03 20,7±7,68 

Mean diameter/ nm 129±31,1  138±33,1  98,2±32,4 

  

  
  .هاي سنتز شده  لاتكسLLSنمودارهاي  :6شكل 

  
، LLS نتايج حاصل از آزمون تعيين توزيع انـدازه ذرات           6در شكل   

 داده شده و اطلاعات مربوط بـه نمودارهـا          هاي تهيه شده نشان    لاتكس
  . آورده شده است6در جدول 

ميانگين اندازه ذرات لاتكـس اكريليـك بـدون افـزودن نـانو ذرات              
طور كه از  همان.  نانومتر محاسبه شده است98,2حدود ) PSB(سيليكا 

شـود، ميـانگين    نيز مشاهده مي   6نمودارهاي نشان داده شده در شكل       
ــدازه ذرات لات ــدازه ذرات  ان ــر از ان ــانو ذرات كمت ــدون وجــود ن كــس ب

و نــانو ) PSB-MPS(هــاي حــاوي نانوســيليكاي اصــلاح شــده  لاتكــس
از طرفي توزيع انـدازه ذرات  . باشدمي) PSB-Si( سيليكاي اصلاح نشده  

. باشـد  تر مي   نسبت به دو لاتكس ديگر سنتز شده، باريك        PSBلاتكس  
ه احتمالاً پليمر اكـريلات در   اين نتايج نشان دهنده اين موضوع است ك       

اطراف نانوذرات تشكيل شده است و احتمال اينكـه چنـد نـانو ذره در               
در واقع نانوذرات   . اكريلات حبس شوند، نيز وجود دارد      هاي پلي  لاتكس

تر شدن  كنند منجر به بزرگ   مي از طريق اتصالي كه بين منومرها ايجاد      
 LLSيـك در نمودارهـاي      وجود تنها يك پ   ]. 23[ شونداندازه ذرات مي  

هاي سنتز شده نشان از حالت پايداري است كـه بـين پليمـر و                لاتكس
، ]24[ هـاي انتـشار يافتـه      نانوذرات وجود دارد، در حالي كه در گزارش       

احتمال وجود دو پيك نيز به علت پايدار نبودن فاز آلي با فـاز معـدني                
  .وجود دارد

 

  گيري ـ نتيجه4

 مختلف از جمله زمان، مقدار سيلان، ميزان        عواملدر اين تحقيق تأثير     
 محيط واكنش، بر اصلاح سطح نانوذرات سـيليكا بـا تركيـب             pHآب و   

 ـ . بررسـي گرديـد   متوكسي سيلان متاكريلواكُسي پروپيل تري   ه نتـايج ب
، ميزان آب و زمان واكنش، نقش بـسزايي     pHدست آمده نشان داد كه      

طح نـانوذرات سـيليكا     در مقدار پيوندخوري تركيب سيلان بر روي س ـ       
، زيرا هرقدر ميزان آب مصرفي بيـشتر و          دارند ) درصد وزني  32حدود  (

pH باشد،  سيليكا در محدوده نقطه ايزوالكتريك بين سيلان و نانوذرات 
 شـدن تركيـب آلكواكـسي سـيلان، كـه در انجـام واكـنش بـا                  آبكافت
اشـد،  باي برخوردار مـي    هاي عاملي سطح نانوذرات از اهميت ويژه       گروه
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علاوه بر اين مقدار سيلان و مـدت زمـان واكـنش نيـز              . شودبيشتر مي 
تأثير بسزايي در ميزان پيونـدخوري آلكواكـسي سـيلان بـا نـانو ذرات               

تـر  هرقدر ميزان سيلان بيشتر و زمان واكـنش طـولاني         . خواهد داشت 
هاي عاملي   شده با گروه   آبكافت سيلان   هايگروه  تركيب ، احتمال دباش

  .شودرات بيشتر ميسطح نانوذ
سـازي شـده    در بخش ديگري از اين تحقيق، پخش نانوذرات آماده        

به روش بهينه، در پليمريزاسيون درجاي لاتكـس پايـه اكريلـي مـورد              
هاي انجام شده حاكي از انجام واكـنش     نتايج آزمون . بررسي قرار گرفت  

 تـر شـدن انـدازه ذرات لاتكـس     پليمريزاسيون به طـور كامـل و بـزرگ    

ميــانگين انــدازه ذرات نــشان داد كــه  LLSنتــايج آزمــون . اشــدب مــي
نمونـه  انـدازه ذره     از   تـر  كوچكهاي حاوي نانو ذره اصلاح شده        لاتكس
PSB-Siباشدبهتر نانوذرات ميپخش  كه اين موضوع نشان از باشد  مي. 

به دليل سازگار بودن ذرات اصلاح شده در لاتكـس، نـانوذرات اصـلاح              
هاي عاملي وينيلي تمايل بـه برقـراري واكـنش بـا            شده با داشتن گروه   

توان انتظار داشـت     باشند، بنابراين مي   ذرات لاتكس اكريليك را دارا مي     
سازي شده، موجب بهبـود خـواص         آماده يكه افزودن نانوذرات سيليكا   

  .مكانيكي لاتكس پايه اكريلي شودفيزيكي و 
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