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قرمـز و بـا مشـاهده     زيـر سـنجي   با استفاده از طيف پز بر پايه رزين نووالاك اپوكسي آكريلات سنتز شده و صحت تشكيل ساختارها پوشش تابش
ك ي ـتائيد گرديد. به منظور بررسي تاثير حضور فـاز غيرآلـي سـيليكا بـر خـواص رزيـن سـنتز شـده،          cm-1 945 و 810 ،1722هاي نواحي  پيك

دهنده تجمع بـالاي   الكتروني روبشي، نشانغيرآلي با استفاده از اين رزين و نانوذرات سيليكا، ساخته شد. آزمون ميكروسكوپ  -نانوكامپوزيت آلي
تواند منجر به كاهش خواص مورد انتظـار از نانوكامپوزيـت    يند بود كه ناشي از ناسازگاري دو فاز آلي و غيرآلي بوده و ميآنانوذرات در طي اين فر

متوكسي سيلان با استفاده  هنده سيلاني وينيل تريد توليد شده گردد. به منظور رفع اين مشكل، سطح نانوذرات سيليكا با استفاده از عامل اتصال
 ـ   زيرسنجي  هاي طيف از روش سل ژل اصلاح گرديد. بررسي اصلاح سطح ذرات با استفاده از روش روبشـي، آنـاليز    يقرمـز، ميكروسـكوپ الكترون

ها و خـواص   نانوذرات سيليكا بود. ويژگي دهنده سيلاني با سطح   سنج هليم، نشان دهنده واكنش مناسب عامل اتصال سنجي حرارتي و چگالي وزن
سنجي، خراش، سايش مـورد ارزيـابي قـرار گرفـت و      هاي آناليز مكانيكي حرارتي پويا، آزمون سختي نانوكامپوزيت ساخته شده با استفاده از روش

نوذره بـود. در بررسـي نتـايج آزمـون     هاي حاوي رزين بدون نـا  دهنده بهبود خواص مكانيكي نانوكامپوزيت نسبت به پوشش ها نشان تمامي آزمون
ها از خود نشان داده است و از طرف ديگـر اصـلاح سـطح ذرات     گوني مشخص گرديد كه حضور نانوذرات تاثير ناچيزي بر روي شفافيت پوشش مه

  منجر به افزايش سازگاري آنها با رزين شده و با كاهش ميزان تجمعات، شفافيت پوشش افزايش يافته است.
 

  .قرمز زيرسنجي  پز، رزين، اپوكسي آكريلات، نانوكامپوزيت، سيليكا، اصلاح سطح، طيف تابش :ي كليديها  واژه
  

UV-Curable Silica-Novolac Epoxy Methacrylate Hybrid Resin for Surface 
Coating: Synthesis and Characterization 

 

N. Chavoshi1, M. Rostami*2, M. Ghahari2, F. Najafi1 
1 Department of Resins and Additives, Institute for Color Science and Technology, P. O. Box: 16765-654, Tehran, Iran 

2 Department of Nanomaterials and Nanocoatings, Institute for Color Science and Technology, P. O. Box: 16765-654, Tehran, Iran 
 Received: 30-11-2013 Accepted: 17-06-2014 Available online: 11-03-2015 
 
 
 
 

UV-curing coating based on novolac epoxy acrylate resin was synthesized and formation of desired structures was confirmed by 
appearing of 1722, 810 and 945 cm-1 in the FTIR spectrums. In order to study the effect of presence of inorganic silica on the 
properties of synthesized resin, an organic/inorganic nano-composite was prepared using the synthesized resin and silica nano-
particles. Scanning electron microscope (SEM) revealed very high agglomeration of nano particles, during this process that was 
due to the incompatibility of two organic and inorganic phases which could lead to inferior properties of the produced nano 
composite. In order to overcome this problem, the surface of silica nano-particles was modified by vinyltrimethoxy silane coupling 
agent using sol-gel method in order to increasing the compatibility of two organic and inorganic phases. Completion of surface 
modification process was investigated by using of FTIR spectroscopy, scanning electron microscope, thermo-gravimetric analysis 
and helium pycnometer, confirming the proper reaction of silane coupling agent on surface of silica particles.  Characteristics of 
prepared nano-composite were investigated by dynamic mechanical thermal analysis, hardness, scratch resistance, and abrasion 
resistance, proving better mechanical properties of nanocomposites over the neat coatings. Measuring the haziness showed very 
little impact of presence of nano particles on the transparency of coatings that was due to surface modification of coatings which 
has led to more compatibility of organic and inorganic phases. J. Color Sci. Tech. 8(2015), 295-305©. Institute for Color Science 
and Technology. 
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  ـ مقدمه1
اي در  هاي پخت شونده با تابش فرابنفش از اهميت ويـژه  امروزه پوشش

صنعت برخوردار بوده و به دليل مزاياي چشمگير، به سـرعت در حـال   
مزايـاي قابـل توجـه ايـن      بـه تـوان   رشد هستند. دليل اين امـر را مـي  

هاي متداول پخت شونده با حرارت دانسـت.   نسبت به پوشش ها پوشش
هـا،   توان به كاهش انرژي مورد نياز براي پخت پوشـش  از اين جمله مي

كاهش فضاي مورد نياز براي نصب تجهيزات، كـاهش مـواد آلـي فـرار     
يندهاي پخـت و نيـز امكـان    آر براي محيط زيست، سرعت بالاي فرمض

ها  ز جمله چوب و برخي پلاستيكدهي مواد حساس به حرارت ا پوشش
شونده بـا تـابش    هاي نانوكامپوزيتي پخت دانست. از سوي ديگر، پوشش

هـا بـا    گونـه پوشـش   اند. ايـن  فرابنفش نيز، مورد توجه بسيار قرار گرفته
 و شونده با تابش فرابنفش هاي پخت هاي مطلوب پوشش داشتن ويژگي

جمله خواص مكـانيكي و  هاي آلي و غيرآلي، از  مزاياي پوشش دارابودن
هاي اخير  اي از مطالعه و تحقيق را در سال نوري مناسب، سهم گسترده

هـا در كـاركرد ايـن     ترين ويژگي اند. يكي از مهم به خود اختصاص داده
كنش مناسب ميان فاز آلي و غيرآلـي اسـت كـه     ها، برهم نانوكامپوزيت
طح ذرات ترين مسيرهاي رسيدن به اين هـدف، اصـلاح س ـ   يكي از مهم

خـواص و   ]1-5[ باشد دهنده سيلاني مي غيرآلي به وسيله عوامل اتصال
پـز، شـديداً تحـت تـاثير      هاي اپوكسي تـابش  هاي مكانيكي رزين ويژگي

 باشـد  ها مـي  تركيبات سازنده، ساختار شيميايي و نحوه سنتز اين رزين
بــه بررســي رئولــوژيكي ايــن  ]11[ 1پتريــك و رادهاكريشــنان .]10-6[

ها پرداخته و تاثيرپذيري بسـيار زيـاد آن از سـاختار شـيميايي      سيستم
نشان دادند كـه سـاختار    ]12[ 2سوبرت و نيكولز رزين را مطرح كردند.

شيميايي، عامل تعيين كننده در ميزان درصد تبديل بانـدهاي دوگانـه   
ــزان     ــده مي ــين كنن ــنش، تعي ــزان پيشــرفت واك ــن مي ــي و اي آكريلات

 هاسـت.  ايش مقاومت به خراش اين پوشـش شدن سيستم و افز اي شبكه

شـدن، بـه    ها پس از سـخت  با مطالعه پوشش اين پوشش ]13[ 3شووالم
اين نتيجه رسيد كه مقاومت و سختي پوشش، قوياً وابسـته بـه دمـاي    

در  مطالعات بسياريهال اخير  باشد. در سال اي پوشش مي انتقال شيشه
-هاي آلي ر نانوكامپوزيتدهنده سيلاني د مورد استفاده از عوامل اتصال

اسـتفاده از   ]19[ و همكـارانش  ٤ماسـيا  .]18-14[شـده اسـت   غيرآلي 
سيليكا، عامـل   -عوامل سيلاني آميني را در نانوكامپوزيت هاي اپوكسي

پخش مناسب اين ذرات در فاز آلي دانسته كه در نتيجه منجر بـه بـالا   
هـا   پوشـش هاي مكانيكي و مقاومـت در برابـر حـلا ايـن      رفتن مقاومت
در تحقيقـات خـود بيـان كردنـد كـه       ]15[ ٥پرز و ماسيا گرديده است.

دهنده سيلاني، منجر به افزايش دمـاي انتقـال    استفاده از عوامل اتصال
به يك روش جديـد   تحقيقاي اين پوشش گرديده است. در اين  شيشه

 چگـالي شـونده بـا تـابش فـرابنفش بـا       براي ساخت يك پوشش پخـت 
                                                                 
1- Radhakrishnan & Pethrick 
2- Seubert & Nichols 
3- Schwalm 
4- Mascia 
5- Prezzi & Mascia 

پايه رزين نووالاك اپوكسي آكـريلات پرداختـه شـده و     اي بالا بر كهبش
پس از بررسي و اطمينان از تشكيل ساختارهاي مورد انتظار، به منظور 
بررسي تاثير حضور و آمايش سطح نانوذرات سيليكا بر خواص مكانيكي 

ك پوشش نانوكامپوزيتي سـيليكايي بـا اسـتفاده از    يها،  و نوري پوشش
  ن بررسي مي گردد.اين رزين، تهيه و خواص آ

  
  ـ بخش تجربي2
  ـ مواد1ـ2

كننده فعـال   رزين فنوليك نووالاك از شركت رزيتان تهيه گرديد. رقيق
  كننـده نـوري   ، شـروع 6(TMPTA) تري متيلول پروپان تـري آكـريلات  

تتـرا بوتيـل آمونيـوم     كاتاليسـت پروپيوفنون و متيل-2-هيدروكسي-2
كربنات كلسـيم،  كلروهيـدرين، و اپي  7سيگما ـ آلدريچ  برمايد از شركت

پارا متوكسي فنل، متاكريليك اسـيد، وينيـل تـري متوكسـي      بازدارنده
و نانوذره سيليكا بـا مشخصـات زيـر از     مرك از شركت سيلان و اتانول

  تهيه شد. 8دگوسا شركت
 .مشخصات فني نانوذره سيليكا :1 جدول

 چگالي سطح ويژه اندازه ذره نام تجاري

Aerosil® 200 12 nm m2/g 25± 200  2,204 g/cm3 

  
مدل  FTIRها، از دستگاه  به منظور بررسي ساختارهاي شيميايي نمونه

Spectrum One  ساخت شركتPerkin-Elmer .بررسي  استفاده گرديد
ــه-خــواص مكــانيكي ــي نمون ــا اســتفاده از دســتگاه مــدل  حرارت   هــا ب

DMA 242C  از شركتNETZSCH، ه ها با استفاد سنجي نمونه سختي
آمريكا، ميزان مقاومـت   Sheenساخت شركت  EQ-SCاز دستگاه مدل 

از  5130Abraserها در برابر سايش، با اسـتفاده از دسـتگاه مـدل     نمونه
هـاي   گـوني نمونـه   گيـري مـه   ، براي انـدازه BraiveInstruments شركت

مدل  Greta Macbechهيبريدي تهيه شده، از دستگاه اسپكتروفوتومتر 
Color-Eye7000A مـدل  دستگاه از پودرها، چگاليي ريگ اندازهي برا و 

acuupyc	1330 شركت ساخت Micromeritics د.ش استفاده  
  
  ـ روش كار2ـ2

  نووالاك اپوكسي آكريلات رزينسنتز 
  سنتز واسط كلروهيدرين

 كاتاليستهمراه  به 10 به 1كلروهيدرين با نسبت مولي  رزين نووالاك و اپي
 105شد. واكنش در دمـاي   اضافه ظرف واكنش يد، به تترابوتيل آمونيم برما

د. محصول حاصل چنـدين  رك ساعت ادامه پيدا  6گراد به مدت  درجه سانتي
بار با آب داغ شستشو داده شد و فاز آلي و آبي به كمك قيف جداكننـده از  

  .]1، 21[ فتند و محصول در محيط خلاء قرار گردهم جدا ش
                                                                 
6- Trimethylolpropantriacrylate 
7- Sigma Aldrich 
8- Degussa 
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  سنتز رزين اپوكسي
از مرحله قبل به صورت قطره قطره به محـيط قليـايي    محصول حاصل

شـدن واكـنش،    شد. سپس براي كامل (محلول پتاسيم كربنات)، افزوده 
زدن شـديد،   و تحت هم رفتگراد بالا  درجه سانتي 90دماي مخلوط تا 
. محصول چندين بـار بـا آب   كرددقيقه ادامه پيدا  30واكنش به مدت 

  .]22[گرفت ء قرار داغ شستشو داده شده و تحت خلا
  

  سنتز رزين اپوكسي آكريلات
ظرف و بازدارنده پارامتوكسي فنول به  كاتاليسترزين اپوكسي حاصل، 

گـراد   درجـه سـانتي   85افزوده و دماي محيط واكنش بـر روي   واكنش
با بالا رفتن دمـا، رزيـن اپوكسـي     يند اختلاط وآشد. با شروع فرتنظيم 

هنگـام متاكريليـك اسـيد بـه سيسـتم      د، در اين رك شدن  شروع به نرم
شـد.  گيري عـدد اسـيدي، كنتـرل     . پيشرفت واكنش با اندازهشد اضافه

مانـده در   محصول حاصل چندين بار با آب گرم شستشو و رطوبت باقي
  .]23[ نمونه، تحت خلاء خارج شد

  
  نانوذرات سيليكا سطحاصلاح 

مخلوط به  و شد نانوذره سيليكاي اصلاح نشده و اتانل به راكتور افزوده
محيط با افزودن چند  pH. فتگردقيقه تحت هموژنايزر قرار  10دت م

و وينيـل تـري    تنظيم شد 3-5قطره محلول استيك اسيد در محدوده 
وزني بـه مقـدار سـيليكا) و بازدارنـده      0,38متوكسي سيلان (با نسبت 

بـه   آبكافـت و واكـنش   شددرصد وزني) افزوده  0,2پارامتوكسي فنول (
گراد تحت محيط خنثي (گـاز   درجه سانتي 40ساعت در دماي  6 مدت

 pH. سپس با افزودن چند قطره محلول آمونيـاك،  يافتنيتروژن) ادامه 

 12بـه مـدت    تراكمـي تنظيم شد و واكنش  8-10محيط در محدوده 
. محصـول حاصـل   گرفـت گراد انجـام   درجه سانتي 40ساعت در دماي 

و با آب و الكل قـرار گرفـت و در   چندين بار تحت سانتريفيوژ و شستش
  .]5، 24-26[شد محيط خلاء قرار داده 

  

 ها پوششتهيه 

رزيني، ديسپرسيوني از نـانو   بستربه منظور پخش نانوذرات سيليكا در 
شود. ديسپرسيون حاصل به مدت نـيم  ن ايجاد ذرات سيليكا درون است
بـه مـدت   زن مغناطيسي با دور بالا هم خـورد،   ساعت با استفاده از هم

 2قرار گرفت و سپس مجدداً بـه مـدت    امواج فراصوتدقيقه تحت  30
. در ايـن حالـت رزيـن بـه     گرديـد زن مغناطيسي اخـتلاط   ساعت با هم

ينـد اخـتلاط بـه    آو فر شـد صورت تدريجي به اين ديسپرسيون افزوده 
كـردن حـلال،    پـس از خـارج   .كـرد سـاعت ديگـر ادامـه پيـدا      2مدت 
رقيـق شـده و پـس از     TMPTA% وزنـي از 30ا هاي آماده شده، ب نمونه

 صفحاتميكرون بر روي  60% وزني آغازگر نوري، با ضخامت 5افزودن 
ها بلافاصله بـه كـابين    پس از اعمال، پوشش پوشش داده شد.اي  شيشه

هـا بـا    پوشـش  صـورت گرفـت.  پخـت  عمليـات  فرابنفش منتقل شده و 

، فرمولـه  2جـدول  هاي مختلف فاز غيرآلي به فاز آلي، به صورت  نسبت
  .]4[ گرديدند

  
  .ها بر اساس مقدار درصد نانوذره موجود در آنها نامگذاري پوشش :2 جدول

 TS0 TS1 TS2 TS3 TS4 TS5 نام نمونه

درصد وزني نانوذره 
 پليمري بستردر 

0 1 2 3 4 5 

  
  ـ نتايج و بحث3
  اپوكسي -ميزان پيشرفت واكنش اسيدـ 1ـ3

 1شـكل  عدد اسـيدي برحسـب زمـان، در    هاي مربوط به تغييرات  داده
اسيدي در حين انجام واكنش دچار كـاهش   عدد نشان داده شده است.

تـوان   شود، كاهش شديد عدد اسيدي در دقايق اوليه واكنش را مـي  مي
هاي گـروه اپوكسـي، بـراي واكـنش بـا       ناشي از حضور تعداد زياد مكان

از يـك طـرف بـا    هـا،   متاكريليك اسيد دانست. با درگيرشدن اين مكان
هاي فعال و از سوي ديگر افزايش ممانعـت فضـايي    كاهش تعداد مكان
آيد. اين كاهش در  تر مي ها پايين ها، سرعت واكنش در اطراف اين مكان

سرعت واكنش، از كاسته شدن نرخ تغييرات عـدد اسـيدي در انتهـاي    
دقيقـه عـدد    270باشـد. پـس از گذشـت حـدود      واكنش، مشخص مي

 mg KOH/g]بـه تقريبـاً    125 [mg KOH/g resin] داراسـيدي از مق ـ 

resin] 6     30كاهش يافته است و بعد از اين مدت زمـان و بـا گذشـت 
مانـده   دقيقه ديگر، ميزان عدد اسيدي تقريباً ثابت و بدون تغييـر بـاقي  

گيري كرد كـه   توان اينگونه نتيجه لذا با توجه به اين موضوع، مياست. 
اپوكسـي در شـرايط ذكـر    -نجام واكـنش اسـيد  مدت زمان بهينه براي ا

ساعت و نيم خواهد بود و در اين مدت زمان، واكنش  4شده، در حدود 
  .]23، 26[ شدن خود پيش خواهد رفت تا ميزان كامل
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نمودار تغييرات عدد اسيدي بر حسب زمان در حين سنتز رزين  :1شكل 

  .اپوكسي آكريلات
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  قرمز زيرسنجي  ها با طيف يي نمونهشناسا
هاي رزين نوالاك، رزين اپوكسـي و رزيـن اپوكسـي     قرمز نمونه زيرطيف 

قرمز رزيـن نـوالاك،    زيردر طيف  آورده شده است. 2شكل آكريلات، در 
هاي هيدروكسـيل متصـل    ، مربوط به وجود گروهcm-1 3400 پيك ناحيه

  ا پيكــي در ناحيــهبــ هــاي آروماتيــك، بــه حلقــه فنوليــك اســت. حلقــه

cm-1 1512  ــي ــخص م ــه  مش ــك ناحي ــوند و پي ــف،  cm-1 1610 ش طي
وجـود   هـاي آروماتيـك هسـتند.    غيراشـباع حلقـه   پيونـدهاي گـر   نمايان
تـوان بـه    هـاي آروماتيـك را مـي    كننـده حلقـه   هاي متيلني متصـل  پيوند
 طيف نسـبت داد  cm-1 2837 و 1460هاي مشاهده شده در نواحي  پيك

]31 -27[.  

  
  .قرمز رزين نووالاك، رزين اپوكسي و رزين اپوكسي آكريلات زيرطيف  :2ل شك
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 ،1610 ،1512 هـاي نـواحي   قرمز رزيـن اپوكسـي، پيـك    زيردر طيف 
كه در طيف رزيـن نـووالاك نيـز قابـل مشـاهده       cm-1 2837 و 1460

اي رزيـن نـووالاك طـي     بودند، نشان از اين امر دارد كـه سـاختار پايـه   
كلرو هيدرين و سپس تشكيل رزيـن اپوكسـي، ثابـت     يواكنش آن با اپ

بوده و تغييري از خود نشان نداده است. همانگونه كـه مشـخص اسـت    
گـر حضـور گـروه    شود كـه نشـان   نيز ديده مي cm-1 1034 پيك ناحيه

اتري متصل به حلقه آروماتيك است. صحت تشكيل حلقـه اپوكسـي را   
كه به ترتيب  cm-1 831 و 909 توان به پديدار شدن دو پيك ناحيه مي

 از حلقه اپوكسي است، نسـبت داد  C-O-Cو  C-O پيوندهايمربوط به 
]31-28[.  

   هـاي نـواحي   قرمـز رزيـن اپوكسـي آكـريلات، پيـك      زيردر طيف 
ــووالاك و   cm-1 2837 و 1460 ،1610 ،1512 ــن ن ــه در طيــف رزي ك

اختار رزين اپوكسي نيز قابل مشاهده بودند، نشان از اين امر دارد كه س
اي رزين نووالاك طـي واكـنش آن بـا اپـي كلروهيـدرين و سـپس        پايه

تشكيل رزين اپوكسي، ثابت بوده و تغييري از خود نشان نـداده اسـت.   
نيز همچنان ديـده   cm-1 1034 همانگونه كه مشخص است پيك ناحيه

گر حضور گروه اتري متصل به حلقه آروماتيك اسـت.   شود كه نشان مي
هـاي   توان از حذف پيك هاي اپوكسي با اسيد را مي صحت واكنش گروه

  و C-Oهـاي   كه به ترتيـب مربـوط بـه گـروه     cm-1 831 و 909نواحي 
C-O-C باشند، مشاهده كرد. از طرفي مشاهده پيـك   حلقه اپوكسي مي
 پيونـد ( cm-1 945 و 810 (كربونيل گـروه اسـتر)،   cm-1 1722 نواحي

) شواهدي بـر درسـتي   CH3-(گروه  cm-1 1377 ) و نيزC=Cغيراشباع 
  .]28، 32-34[ باشند اپوكسي مي-واكنش اسيد

  
هـاي پخـت بـا اسـتفاده از      بررسـي پيشـرفت واكـنش   ــ  3ـ3

  قرمز زيرسنجي  طيف
قرمز نمونه، قبل و بعد از قرار گـرفتن در معـرض    زيرطيف  3شكل در 

  تابش آورده شده است.
  

  

  

  .)ب) و بعد از قرار گرفتن در معرض تابش (الف(قرمز پوشش اعمال شده، قبل  زيرطيف  :3 شكل
  
    

 الف

 ب
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هاي گرفتـه شـده از    ها، طيف براي محاسبه درصد تبديل نهايي پوشش
ها قبل و بعد از پخت، به طول پيــك كربونيل (به عنوان پيكي  پوشش

 cm-1 1700مــاند) در حــدود  مي يند پخت بدون تغيير باقيآكه در فر
نهايي از مسـاحت پيـك پيونـد دوگــــانه      نرمال شدند و درصد تبديل

 1قبل و بعد از پخت، توسط رابطه  cm-1 810كربن در محدوده -كربن
  .به دست آمد

)1(  10 0 10

10 0

( ) ( )
% 100

( )
g g f

g

A A
Conversion

A


  

  
1،10در رابطه  كه 0( )gA كربـــن  -وگانه كربــنمساحت پيك پيوند د

)10ودهي  قبل از تابش )g fA      .مساحت اين پيـك بعـد از پخـت اسـت
شـود، شـدت پيـك كربونيـل در دو      ديده مي 3شكل  طور كه در همان

كربن -نمونه يكسان است ولي شدت پيك مربوط به پيوند دوگانه كربن
بـــه شـــدت كـــاهش يافتـــه اســـت. در ايـــن  cm-1 810 در حـــدود

10نمونه 0( )gA  5067,75،10برابر( )g fA  و مقدار نهايي  398,48برابر
  .] 35، 36[ شده است% محاسبه  92,13تبديل در اين نمونه 

  بررسي كيفيت اصلاح سطح ذراتـ 4ـ3
هاي نانوذره سيليكاي اصلاح شده و اصلاح نشـده،   قرمز نمونه زيرطيف 

  آورده شده است. 4هاي  در شكل
اصلاح نشده، پـــيك پــــهن و قـــوي در     در طيف نانو سيليكاي

و پيـك پهن در ناحيه  Si-O-Siمربوط به پيوندهاي  cm-1 1090ناحيه 
cm-1 3435 وجود پيوندهاي ،Si-OH در طيـف نـانو    دهـد.  را نشان مي

دهنـده   نشـان  cm-1 1411سيليكاي اصلاح شده، پيك موجود در ناحيه
CH2 خمشي، پيك ناحيهcm-1 1600  دوگانـه كـربن   ونـد پيمربوط به-

 C-H، مربـوط بـه   cm-1 3050كربن گروه وينيلـي و پيـك موجـود در    
هـاي ذكـر شـده در طيـف      كششي استخلاف وينيل است. وجود پيـك 

هاي آلي مورد نظر بـر روي   دهنده وجود گروه نانوذره اصلاح شده، نشان
آميز بـودن فرآينـد اصـلاح سـطح      د موفقيتيسطح ذره و در نتيجه مو

  .]28، 37-39[ باشد مي

  

  
  .)ب) و اصلاح شده (الفقرمز نانوذره سيليكاي اصلاح نشده ( زيرطيف  :4شكل 

  

 الف

 ب
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 ســنجي حرارتــي نتــايج حاصــل از آزمــون آنــاليز وزن 5در شــكل 
(TGA)1       براي دو نمونه، يكي نـانوذره اصـلاح نشـده و ديگـري اصـلاح

گـراد   يدرجه سـانت  900تا  50ها از دماي  شده، آورده شده است. نمونه
  اند. گراد بر دقيقه، حرارت داده شده درجه سانتي 10با شيب حرارتي 
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براي نانوذره اصلاح نشده (آ) و نانوذره اصلاح  TGA زمونآنتيجه  :5 شكل

  .شده (ب)
  

گراد،  درجه سانتي 150اصلاح شده و اصلاح نشده، تا   هر دو نمونه
اند، ايـن كـاهش وزن مربـوط بـه      وزن نشان دادهمقدار ناچيزي كاهش 

تبخير آب جذب شده بر روي سطح ذرات سيليكا است، كـه در حـدود   
 263هــا از دمــاي  باشــد. اخــتلاف وزن مــابين نمونــه % وزنــي مــي0,6

تـري را   گراد، شدت گرفته و نمونه ذره اصلاح شده، كاهش افزون سانتي
هاي  دماي شروع تخريب گونهتوان  دهد. اين دما را مي از خود نشان مي

آلي موجود بر سطح اين ذرات اصلاح شده دانست. ذره اصلاح نشده، از 
دهد و وزن نمونه  اين نقطه با شيب ملايم به كاهش وزن خود ادامه مي

گـراد بـه ميـزان ثابـت و بـدون تغييـري        درجـه سـانتي   814در ناحيه 

آب ناشـي از  تـوان بـه آزادشـدن     رسد، اين ميزان كاهش وزن را مي مي
هـاي هيدروكسـيل موجـود بـر روي سـطح ايـن        گروه تراكميواكنش 

) نسبت داد. كاهش Si-O-Siسيلوكساني ( پيوندهاينانوذرات و تشكيل 
گراد ادامه  درجه سانتي 450هاي اصلاح شده تا حدود دماي  وزن نمونه

رسد. با توجه به اخـتلاف   ابد و پس از آن به مقدار تقريباً ثابتي ميي مي
توان ميزان مواد آلي قرار گرفتـه بـر روي    ها، مي وزن نهايي مابين نمونه

  .]40-42[ % وزني دانست9,17سطح ذرات سيليكا را چيزي در حدود 
دو ديسپرسيون رقيق با مقـدار برابـر از دو نـانوذره اصـلاح شـده و      

اي بـر روي   ها قطـره  نمونه اصلاح نشده، در اتانل تهيه گرديد. از هركدام از
قرار داده شد و پـس از تبخيـر حـلال، از ايـن      يآلومينيم ورقهسطح يك 

نشـان داده شـده    6شكل  . نتايج در تصاويرتهيه شد SEM تصاويرها  نمونه
نانوذرات اصلاح نشده سيليكا، از يك سو به دليل دارا بودن مساحت  است.

شود  ابين ذرات را موجب ميهاي شديد م كنش سطحي بسيار بالا كه برهم
و از سوي ديگر ناسازگاري با محمل آلـي، تمايـل زيـادي بـه تجمـع را در      

دهند. اصلاح سـطحي ايـن نـانوذرات بـا      ها از خود نشان مي اينگونه محيط
هاي آلي، سازگاري اين ذرات را با محمل آلي افزايش  تركيبات حاوي گروه

گونـه كـه از    گـردد. همـان   داده و منجر به كاهش تجمعات ايـن ذرات مـي  
مشخص است، نانوذرات اصلاح سـطحي شـده،    SEMمقايسه نتايج آزمون 

تـري از خـود نشـان     نسبت به نانوذرات فاقد اصلاح سطحي، تجمع پـايين 
دهند، كه اين خود شاهدي بر پخش بهتر اين ذرات در فاز آلي نسـبت   مي

بر موفقيت آميـز  ، شاهدي آزمونبه نانوذرات اصلاح نشده است. نتيجه اين 
  .]23، 43[ يند اصلاح سطحي ذرات استآبودن فر

                                                                 
1- Thermogravimetric analysis 

  

  
  .)ب) و اصلاح شده (الفبراي دو نمونه نانوذره اصلاح نشده ( SEM تصاوير :6 شكل

  

 ب الف
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سـنجي بـه    چگـالي  آزمـون از پودرهاي اصلاح شده و اصلاح نشده، 
  آزمون در جدول آورده شده است.عمل آمد، نتايج اين 

  

  .الي پودرهاي اصلاح شده و اصلاح نشدهچگ: 3 جدول

 پودر اصلاح شده پودر اصلاح نشده نمونه

 2,204 2,191 (gr/cm3)چگالي

  
ذره اصـلاح   چگـالي سنج هليم، نشان از كاهش  چگالي آزموننتايج 

تـوان در   شده نسبت به نمونه اصلاح نشده دارد. دليل ايـن امـر را مـي   
 چگـالي متوكسي سـيلان، بـا   وينيل تري  كننده جفتشدن عامل  اضافه
تر از سيليكا، به سطح نانوذرات سيليكا دانست. اين خود دليلي بر  پايين

  .]44، 45[ هاي اصلاح سطحي است موفقيت انجام واكنش
  
  ها بررسي خواص مكانيكي نانوپوششـ 5ـ3

هاي ساخته شده، به عنوان تـابعي از   براي نمونه DMTA1 آزموننتايج 
نمايش  7 نمودارهاي شكلميزان درصد نانو ذره موجود در پوشش، در 

  داده شده است.
افزودن نانوذره سيلكا به پوشش، موجب افزايش مـدول ذخيـره در   

توان مـدول   همه دماهاي اسكن شده گرديده است. دليل اين امر را مي
فاز پليمـري دانسـت. تـاثير حضـور     بالاي فاز غيرآلي سيليكا نسبت به 

، مشـهودتر  Tgنانوذره بر مدول ذخيـره پوشـش، در دماهـاي بـالاتر از     
هاي حاوي و غيـر   براي نمونه 'Eاست، به اين صورت كه اختلاف مقدار 

تـر از ناحيـه    بسـيار قابـل توجـه    2لاسـتيكي  حاوي نـانوذره، در ناحيـه  
دهـد كـه حضـور     در اين ناحيه نشـان مـي   'Eاست. افزايش  3اي شيشه

ذرات سيليكا به خوبي منجر به كاهش تحرك شبكه پليمري در حالـت  
موجـب   %، بـه خـوبي  4است. افزايش مقدار نـانوذره تـا    شدهلاستيكي 

افزايش مدول ذخيره پوشش گرديده است، اما افزايش ايـن مقـدار بـه    
% نـانوذره در نـواحي   4%، تفاوت چنداني را نسبت بـه نمونـه حـاوي    5

، Tgدهد، اگرچـه در نـواحي بـالاتر از     از خود نشان نمي Tgز تر ا پايين
نـانوذره در   با افزايش مقـدار درصـد   هنوز تغييراتي قابل مشاهده است.

نمودار تانژانت دلتـا، بـه دماهـاي بـالاتر شـيفت پيـدا        بيشينهپوشش، 
كند. با توجه به اينكه اين نقطه در نمودار تانژانت دلتا، معرف دماي  مي

با افزايش مقـدار   توان نتيجه گرفت كه باشد، لذا مي اي مي شهانتقال شي
گذارد. دليل اين امـر را   پوشش نيز رو به افزايش مي Tgدرصد نانوذره، 

پليمـري توسـط فـاز     هـاي  توان ايجاد محدوديت در تحـرك بخـش   مي
% نـانوذره  4، تا مقـدار  Tgسخت غيرآلي سليكا دانست. اين افزايش در 

                                                                 
1- Dynamic Mechanical Thermal Analysis 
2- Rubbery 
3- Glassy 
 
 

مقداري افت  Tg%، 5به  گرچه با افزايش اين مقداركاملاً مشهود است، 
توان به اين صورت بيان كـرد   دهد. دليل اين امر را مي از خود نشان مي

تجمعات، باعـث افـزايش    اندازهكه در درصدهاي بالاتر نانوذره، افزايش 
ســهولت بيشــتر در تحــرك  فضــاي آزاد موجــود در شــبكه پليمــري و

ها در برابر مقدار  اي نمونه انتقال شيشهشود. دماي  زنجيرهاي پليمر مي
  .]33، 46[ آورده شده است 4درصد نانوذره در جدول 

  

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

0 50 100 150 200

Temperature (oC)

E
'(

M
P

a)

  

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0.4

0.45

0 50 100 150 200

Temperature (oC)

ta
n 

de
lt

a

  
در برابر دما براي درصدهاي مختلف  δدر برابر دما و  'Eنمودار  :7 شكل

  .نانوذره در پوشش
  

  .ها بر حسب مقدار درصد نانوذرهنمونه اي دماي انتقال شيشه :4 جدول

 TS0 TS2  TS3 TS4 TS5 نام نمونه

Tg (ºC) 119,29 128,79 129,79 134,29 127,29 

  
از  آورده شـده اسـت.   8شـكل  در  سـايش  آزمـون نتايج حاصـل از  

غيرآلي بـه   توان مشاهده كرد كه با افزودن فاز سخت مقايسه نتايج، مي
  .]47[ كرده است پيدايش افزايش پوشش، ميزان مقاومت آن به سا

  
  



 303   سيليكا - ك اپوكسي آكريلاتپز هيبريدي نوالا سنتز و شناسايي پوشش تابش

 Journal of Color Science and Technology(2015)  )1393علوم و فناوري رنگ (ـ پژوهشي  علمينشريه  

  

  
% 5% نانوذره، ت) نانوكامپوزيت حاوي 3% نانوذره، پ) نانوكامپوزيت حاوي 1سايش، آ) نمونه رزين بدون نانوذره، ب) نانوكامپوزيت حاوي  آزموننتايج  :5 شكل

  نانوذره.

  
  .هاي اعمال شده، با درصدهاي مختلف از نانوذره پوشش چشميمقايسه  :6 شكل

  
  آورده شده است. 5در جدول سنجي  سختينتايج حاصل از آزمون 

  
سنجي، بر حسب ميزان درصد نانوذره موجود  نتايج آزمون سختي :5 جدول

  .در پوشش

 TS0 TS1 TS2 TS3 TS4 TS5 نام نمونه

سختي 
 (ثانيه) نمونه

208,6 228,2 236,6 242,2 243,6 238,2 

  
امانه هيبريدي، سـختي فـيلم از   با افزودن فاز غيرآلي سيليكا به س

يابد كـه بـه دليـل     %) افزايش مي9ثانيه (حدود 228,2ثانيه به  208,6
باشد. ميـزان سـختي    هاي سيليكايي با سختي بالا مي وارد كردن حوزه

%، با شيب نسبتاً قابل 3ها، با افزايش ميزان درصد فاز غيرآلي تا  پوشش
 4و  3هـاي حـاوي    تي نمونهيابد. اما تفاوت سخ اي افزايش مي ملاحظه

  .]48، 49[ درصد از نانوذره، بسيار اندك است
آورده  6در جـدول  مقاومت در برابر خـراش  نتايج حاصل از آزمون 

  شده است.
  

سنجي مدادي بر اساس مقدار درصد  نتايج حاصل از تست سختي :6 جدول
  .نانوذره در پوشش

 TS0 TS1 TS2 TS3 TS4 TS5  نام نمونه
 4H 5H 5H 5H 5H 5H سختي نمونه

 
را در اين مقيـاس از خـود    H 4معادل  نمونه بدون نانو ذره، سختي

افـزايش نـانوذرات بـه پوشـش، سـختي پوشـش نيـز         دهد. با نشان مي
، 2هاي حاوي رسد. اين روند براي نمونه مي H5افزايش يافته و به مقدار 

ها نيز  اين نمونه ابد و هر چهارتايي درصد نانوذره نيز ادامه مي 5 و 4 ،3
باشند. چنانكه مشخص است، واردشدن  مي H5اي معادل  داراي سختي

فاز سخت غيرآلي به درون محمل آلي، موجب افزايش سختي پوشـش  
گردد و اين افزايش سختي در همه درصدهاي نانوذره قابل مشاهده  مي

  است. 

  هابررسي خواص نوري  نانـوپوشش
اي اعمال  شيشه صفحاتها بر روي  ونه، نمچشميدر ابتدا براي بررسي 

اي بـه رنـگ سـفيد قـرار داده      شدند و پس از پخت، بر روي پس زمينه
  باشد. برداري شد. نتايج حاصل به صورت زير مي شده و از آنها عكس

ها، افـزايش مقـدار درصـد نـانوذره، تـاثير       نمونه چشميدر بررسي 
دهـد، بـه    شـان مـي  هـا از خـود ن   گوني نمونـه  بسيار ناچيزي بر روي مه

هـا   توان تفاوتي از لحاظ ميزان شفافيت بين نمونه صورتي كه عملاً نمي
مشاهده كرد. به منظور كمي كردن اين مقـادير، از نمونـه هـاي آمـاده     

 7جـدول  سنجي به عمل آمـد. نتـايج بـه صـورت      گوني مه آزمونشده، 
  باشد. مي

  

  .رهها بر اساس ميزان درصد نانوذ گوني پوشش مه :7 جدول

درصد نانوذره در 
 پوشش

0 1 2 3 4 5 

 1,89 1,65 1,49 1,281,391,43 گوني انتقالي مه

  
ها گوني نمونهتوان گفت كه با افزودن فاز غيرآلي به پوشش، مه مي

ابد. اين افزايش در درصـدهاي بـالاتر   ي به مقدار بسيار اندك افزايش مي
علت آن تجمـع ذرات در  دهد كه  % نانوذره، بيشتر خود را نشان مي3از 

ها وابسته بـه كيفيـت پراكنـدگي     درصدهاي بالاتر است. شفافيت نمونه
شدن مناسب ذرات در فاز  نانوذرات در فاز آلي است. در صورت پراكنده

آلي، احتمال تجمع و جدايش فازي در سامانه كاهش پيدا خواهد كرد. 
سـطح   هـا بـراي رسـيدن بـه ايـن هـدف، اصـلاح        ترين راه يكي از مهم
  .]50[ باشد نانوذرات مي

  
  گيري ـ نتيجه4

هـا و   رزين نووالاك اپوكسي آكريلات سنتز شد و صحت انجام واكـنش 
 زيرسنجي  رسيدن به ساختارهاي مورد نظر، در هر مرحله توسط طيف

قرمز كنترل گرديد. واكنش اصلاح سطحي نانوذره سيليكا با استفاده از 
سـطح ذرات بـا اسـتفاده از     روش سل انجام گرفـت و كيفيـت اصـلاح   
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 آزمــونقرمــز، ميكروســكوپ الكترونــي،  زيــرســنجي  هــاي طيــف روش
سـنج هلـيم مـورد بررسـي و تاييـد قـرار        سنجي حرارتي و چگـالي  وزن

گرفت. با اسـتفاده از رزيـن سـنتز شـده و نـانوذره اصـلاح شـده، يـك         
غيرآلي ساخته شد و بـا انجـام آناليزهـاي مكـانيكي     -نانوكامپوزيت آلي

سنجي، خراش، سايش و آزمون مـه گـوني،    ارتي پويا، آزمون سختيحر
قـرار   بررسـي مورد ها  تاثير حضور نانوذرات بر بالا بردن كيفيت پوشش

  گرفت.
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