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در اين تحقيق اصلاح سطحي نانو ذرات آلومينا نوع آلفا با ماده آمايش کننده سيلاني بـه نـام وينيـر تـري متوکسـي سـيلان ان.ـام شـد  واکـنش          

هاي پايين، بالا و استوکيومتري و با در نظر گرفتن نقطه ايزو الكتريک نانو آلومينا ان.ام شد   و غلظت تراکميو  آبكافتدار شدن تحت شرايط  سيلان
ان.ـام گرديـد  نـانو     FT-IRيند آمايش سطحي به منظور کمي کردن ميزان سيلان سطحي، آزمون آناليز عنصري کربن هيدروژن ،آزمـون  آبعد از فر

کنش سطحي و شيميايي  هاي مختلف از ذرات آلوميناي اصلاح شده تهيه شد  جهت کمي کردن برهم کامپوزيت بر پايه رزين وينير استر در غلظت
(، SEM)هاي ميزان پراکنش و بررسي سـطح شكسـت بـا ميكروسـكوب روبشـي       رزيني وينير استر، آزمون بسترذرات اصلاح شده و اصلاح نشده با 
ط اسيدي )اسيد اسـتيک( و  ، مقاومت شميايي در محي، ميزان شفافيت، مقاومت به سايش، ميزان پخت(DMTA) آزمون ديناميكي مكانيكي حرارتي

 يآميـز  موفقيـت  ه صـورت هاي سيلان بر روي سطح ذرات ب و آناليز عنصري نشان داده است که لايه FT-IRبررسي شد  نتايج حاصر از چسبندگي 
دلير ه گرم سيلان ب 0.48% وزني آلومينا اصلاح شده با 3گرفته است  نتايج نشان داده است که خواص نهايي نانو کامپوزيت وينير استر حاوي قرار 
 ها بوده است   کنش مناسب ذرات با ماتريس رزين بهتر از بقيه نمونه برهم
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In this study, surface modification of nano α-alumina with Surface modifier was silane coupling agent namely vinyl tri methoxy 

silane (VTMS) was implement. Salinization reaction under hydrolysis, condensation condition and different concentration of silane 

coupling agent with spot of isoelectric point of nano alumina was performed. After surface modification, to characterizing amount of 

grafting on the nanoparticles, Elemental analysis (CH), Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy were utilized. Vinyl Ester 

nanocomposites were prepared using various loadings of silane modified alumina nanoparticles. To quantitative interfacial 

interaction between treated nano particles and vinylester resin using tests SEM for assessment dispersion and surface fracture 

behavior, Dynamic mechanical thermal analysis (DMTA), Degree of cure, Haze value, Abrasion resistance (Tabber), acid chemical 

resistance and Pull Off adhesion. Results from FTIR and Elemental analysis revealed that the organic functional groups of the silane 

coupling agent layers were successfully grafted on the surface of the nanoparticles. The mechanical properties results of the vinyl 

ester revealed that, because of good interaction between particles and vinyl ester resin, were enhanced using 3 wt% alumina 

nanoparticles modified with 0.48 g silane compared with other samples. J. Color Sci. Tech. 10(2017), 233-246©. Institute for Color 

Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
جزء جدا نشدني صنايع مختلف محسوب شده، زيرا  امروزه نانو ذرات،

خواص مرتبط با انـدازه آنهـا نظيـر خـواص الكتريكـي، مسنا يسـي،       

هـاي   مكانيكي، نوري و شـيميايي بـا خـواص همـان مـاده در انـدازه      

اي دارد  از آن.ا کـه نـانو ذرات سـاختارها و     تر تفاوت قابر توجه بزرگ

ات ميكرونـي دارنـد،   هاي سـطحي متفـاوتي نسـبت بـه ذر     کنش ميان

شدن دارند  بنابراين، توسعه  1اي کلوخه تماير شديدي به چسبيدن و

هايي که پديده توزيع /ت.مع نانو ذرات را کنترل کند از اهميـت    روش

ــن ذرات را در    ــوان اي ــق بت ــن  ري ــا از اي خاصــي برخــوردار اســت ت

 محصولات و مواد با ويژگي خاص استفاده کرد 

از بين نانو ذرات معـدني مـورد اسـتفاده در پليمرهـا، نـانو ذرات      

آلومينا بدلير خواص مكانيكي و مقاومت شيميايي بالا کاربرد زيـادي  

 اکسـيد آلـومينيم سـاختار کورانـدوم     شـكر بلـوري  پايدارترين دارد  

α -Al2O3     بوده که به واسطه انباشتگي يوني اکسـيژن و آلـومينيم بـه

  ]1[ شود مي وري، بلشكر هگزاگونال

هاي متداول جهت اصـلاح   ها يكي از روش آمايش سطحي پرکننده

پليمـري محسـوب    بسـترهاي هـاي بـين سـطحي ذرات در     کنش برهم

ها ضعيف بـوده   پليمري و پرکننده بسترکنش بين  شود  معمولا برهم مي

و علت آن هم متفاوت بودن شيمي و کشش سـطحي پليمـر بـا سـطح     

جهـت بهبـود ايـن سـازگاري معمـولام از مـواد        باشـد   مواد معدني مـي 

اساسا جهت پخـش ذرات  ]. 2، 3[ شود کننده سطحي استفاده مي اصلاح

 شـدن ذرات  تـر  -1باشـد    مرحلـه نيـاز مـي    3رزيني بـه   بستردر يک 

شـدن   پايدارشـدن ذرات  درمرحلـه تـر    -3جداشدن و پخش ذرات  -2

 بسـتر با  ها و ت.مع ها از سطح ذرات جايگزيني هوا و آب و ديگر آلودگي

شدن يـک نيـاز ضـروري جهـت      گيرد  تر صورت مي 1رزيني يا پيوستار

باشد  جهت دستيابي به اين مساله نياز است که انـرژي   پخش ذرات مي

پليمري کمتر از انرژي سطحي ذرات باشد  اگر ذره داراي  بسترسطحي 

انرژي سطحي پاييني باشد، کشش سطحي پليمر بايد به مراتـب کمتـر   

عنوان ه نيز ب 2هانسن ضرايب، بسترباشد  علاوه بر کشش سطحي ذره و 

شدن راحـت سـطح ذره و اسـتفاده     عامر موثر به همين دلير جهت تر

بايست شيمي سطح ذرات نانو اصلاح شود  هچنين هنگامي کـه   آن، مي

شـود، ايـن ذرات بـه علـت دارا بـودن انـرژي        از ذرات نانو استفاده مـي 

زيادي به بهم چسبيدن دارند  انرژي به هم چسـبيدن  سطحي بالا مير 

تر از نيروهاي برشي است که بـه هنگـام کـاربرد     اين ذرات خيلي بزرگ

تـوان ذرات   شود  يعني با نيـروي برشـي نمـي    بر آنها وارد مي ها پرکننده

بهم چسبيده نانو را از هم جدا کرد  در اثر آمـايش سـطحي نـانو ذرات،    

هش يافتـه در نتي.ـه بـا نيروهـاي برشـي      مير به چسـبيدن ذرات کـا  

      ]3، 4[ توان به راحتي آنها را از هم جدا کرد مي

هاي معدني جهت استحكام پليمرهـا اسـتفاده    هنگامي که از پرکننده

                                                                 
1- Vehicle 

2- Hanssen 

پليمـري   بسترو  پرکنندههاي مناسب بين  کنش گردد، اي.اد برهم مي

ني، در خواص نهـايي نـانو کـامپوزيتي مـوثر اسـت  اکاـر ذرات معـد       

کـنش ضـعيفي بـين سـطوح ذرات      دوست داشته و بـرهم   بيعت آب

پليمري وجود دارد  در نتي.ه، دسـتيابي بـه    بستردوست و  معدني آب

کنش  ها دشوار است  برهم يک پراکنش پايدار در ساخت نانوکامپوزيت

ذرات  هـاي  پليمري من.ر به تشكير ت.مـع  بسترضعيف بين ذرات و 

 بسـتر پليمري شده که ايـن مسـهله سـبب کـاهش خـواص       بستردر 

بايسـت   شود  معمولام جهت دستيابي به اين سازگاري مـي  پليمري مي

سطوح ذرات معدني با مواد سطح فعال مناسب اصلاح شود  معمولام از 

مواد پيونددهنده سيلاني جهـت آمـايش اسـتفاده نـانو ذرات معـدني      

ات انرژي سطحي کاهش يافتـه  گردد  در اثر آمايش نانوذر استفاده مي

  ]5، 6[ يابد و خواص ترشدن با ماتريس پليمري بهبود مي

گيـرد    آمايش سطحي ذرات با مواد غيرفعال و فعال صـورت مـي  

ــه کــاهش در  اســتفاده از مــواد غيرفعــال )واکــنش ناپــذير(، من.ــر ب

 پليمـر شـده و   ـ  کـنش ذره  ذره و افـزايش بـرهم   ـ  کـنش ذره  بـرهم 

کننـده   يابد  استفاده از مـواد اصـلاح   رات کاهش ميدر نتي.ه ت.مع ذ

 ـبسـتر کنش فيزيكـي ذرات بـا    فعال علاوه بر افزايش برهم دليـر  ه ، ب

ت بـا رزيـن و   کـنش ذرا  واکنش شميايي با رزين، سبب افزايش برهم

 گـردد  ، سدگري و شميايي نانو کامپوزيت ميافزايش خواص مكانيكي

معدني را بـا توجـه بـه کـاربرد     يند آمايش ذرات آبه  ور کلي فر  ]3[

  ]6[ گروه تقسيم کرد 5نهايي آنها ميتوان به 

ها و ترکيبات خناي  در  اصلاح سطحي با جذب اسيدها، بازها، نمک  1

گيرد و  اين روش اصلاح سطحي، جذب شميايي صورت مي سازوکار

اين جذب در اثر اتصالات کهوردينانسي يا پيوند هيدروژني يا انتقال 

 گيرد   سطوح صورت مي پروتون بين

 تعويض يوني  سازوکاراصلاح سطحي با   2

اصلاح با مواد هيبريدي ارگانو سيلان و تشكير پيوند کوالانسي بين   3

 کننده  سطوح معدني و ماده اصلاح

هاي هيدروکسير  هاي کووالانسي بين گروه اساس اين اصلاح، واکنش  4

هاي  سيلانهاي فعال يا  هاي آب جذب شده با سيلان يا مولكول

  گيرد الكوکسي فلزي صورت مي

   اصلاح به روش جذب پليمرها  5

يند اصلاح در اثر آفرلاح به روش پليمريزاسيون در محر که اص  6

 گيرد  پليمريزاسيون منومرهاي جذب شده در سطح فيلر صورت مي

2اورتوسيليكات از محلول سديم ،]5 [شو همكاران يسينوفسكي
و  

اسـيد در محـيط گليسـيرين از  ريـق فرآينـد       با استفاده از انيدريـد 

هـاي   شـونده  ترسيب، نانو سيليكاي آمايش شده را با استفاده از جفت

دسـت    اند  در ادامه اين سنتز، سـيليكاهاي بـه   دست آورده متفاوتي به

هاي گوناگون براي جـذب آب   بالک مختلف، ظرفيت هاي چگاليآمده 

                                                                 
2- Na2O.mSiO2.nH2O 
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 انـد   متفـاوتي داشـته   ي1تاهاي ز پتانسير ،و روغن پارافين و همچنين

کامپوزيـت   واص رئولوژيكي نـانو خ، جهت بهبود ]7[و همكارانش سون

سـيلان و   هـاي اپوکسـي   شـونده  اپوکسي حاوي نانوسـيليكا، از جفـت  

ــه آمينوســيلان اســتفاده کــرده ــد  در مقال و  ســون اي کــه توســط ان

 ارائه شده است، اثر نانوسيليكاي آمايش شده با دو نوع ]7[ همكارانش

 PVCهـاي   مشترک کامپوزيـت  سيلان متفاوت، بر روي خواص فصر

 ،]8[ پرشده با اين ذرات گزارش شـده اسـت  رسـتمي و همكـارانش    

واکنش و غلظت سيلان را بر روي خواص سـطحي و کـاربردي    pHاثر

سـيلان، مـورد    نانو سيليكاي آمايش شده بـا آمينوسـيلان و اپوکسـي   

ديگـر رسـتمي و همكـارانش اثـر      اي مطالعـه در  انـد   بررسي قرار داده

اصلاح سطحي دو نوع رنگدانـه ضـدخوردگي اکسـيد آهـن و اکسـيد      

کروم با مواد هيبريدي ارگانو سيلان بر خـواص فيزيكـي و مكـانيكي    

  ]9، 10[ نمودندبررسي  را يورتان رزين پلي

توسـط   آلومينـاي آلفـا  هدف اصلي اين تحقيق، آمايش سـطحي  

ر ايـن اصـلاح بـر خـواص     ث ـبررسـي ا و  2وينير تري متوکسي سيلان

اصلاح سطحي بـر خـواص مكـانيكي و شـيميايي      رثيأو تسطحي ذره 

 ،ان.ام شده هاي پژوهشدر اغلب باشد   ميرزين اپوکسي وينير استر 

با مواد پيونددهنـده   آمايش سطحي نانو ذرات معدني خصوصا سيليكا

  از ايـن رو،  آمينو سيلان، وينير سيلان و متاکرير سيلان بوده اسـت 

ــانو ذرات آلومينــاي آلفــا بــا مــاده  در ايــن مقالــه  اصــلاح ســطحي ن

جهـت بررسـي   ( VTMS) پيونددهنده وينير تري متوکسـي سـيلان  

آن در رزين اپوکسي وينير استر ان.ام گرديد  به منظور کمي خواص 

آنـاليز  و  FT-IRهـاي شناسـايي    يند آمايش سطحي آزمـون آکردن فر

ميـزان پخـت،    3هاي ميـزان شـفافيت   آزمونعنصري بر روي ذرات و 

اي، مقاومت شميايي، بررسـي سـطح شكسـت بـا      دماي انتقال شيشه

 ، مقاومت سايشيPull Offميكروسكوب الكتروني روبشي، چسبندگي 

(Tabber( و آزمون ديناميكي حرارتي )DMTA   ان.ام گردد ) 

 

 بخش تجربیـ 2
 مواد ـ1ـ2

 قطر و گرم بر مربع متر 15-20 سطح مساحت با آلوميناي نوع آلفانانو

 آمريكا  .US Research Nanomaterials, Incشرکت از نانومتر 80

 هيته مرک شرکت از لانيس  وينير يتوکسا يتر شونده جفت  شد تهيه

/ استيک دياس و خالص اتانر شده، زهيونيد آب از يمخلو   شد

 عنوان به ،(واکنش طيمح pH ميتنظ جهت) سوزآور سود/ کيداستياس

                                                                 
1- Zeta Potential 

2- Vinyl Trimethoxy Silane  
3- Haze value 

 

 

 

 

 نيا  شدند گرفته نظر در آلومينا يسطح شيآما يبرا يطيمح

رزين وينير استر مورد   شدند يداريخر مرک شرکت از زين باتيترک

و سازنده آن شرکت اشلند بوده است   HETRON 922استفاده با کد 

 آمده است  3مشخصات رزين وينير استر در جدول 

 

 آلومينا  نانو مشخصات :1 جدول

 50 )نانومتر(قطر ذره 

 15 مساحت سطح مخصوص )متر مربع به گرم(

pH  8 %(4)در پراکنش 

 

 وينير سيلان  مشخصات :2 جدول

 80 )گرم بر مول(جرم مولي

 410 (مربع بر گرم متر) (MSCمساحت سطح مخصوص )

 0.91 (متر مكعب گرم بر سانتي) چگالي

 
 .رزين وينير استر مشخصات: 3 جدول

 55 جامددرصد 

 450 (cpsگرانروي )

 23-38 (متر مكعب گرم بر سانتي) چگالي

 1.04 (gr/cm3) چگالي

 0>4 )گاردنر( ميزان رنگ

 

ميزان سيلان و آلومينا بر اساس رابطه ميزان مساحت سطح ويژه 

محاسـبه   زيـر پوشانندگي سطح سيلان  بق رابطه  کمترينآلومينا و 

 شده است:  

 MSCمي باشـد و   m2/g 15 آلومينا برابر  BETبا توجه به اينكه 

تـوان   مـي باشـد، مـي    m2/g 410  تري اتوکسي وينير سيلان برابـر  

ــراي   ــورد نظــر ب ــزان ســيلان م ــرم 10مي ــه صــورت   گ ــا را ب آلومين

  ]9[  استوکيومتري محاسبه کرد

 BET  ميـزان ذره آلومينـا)گرم(   / MSCسـيلان  )متر مربع بر گرم(

 )گرم( ميزان سيلان = بر گرم()متر مربع  آلومينا

  15m2/g / 410 m2/g = 0.3658 گـرم   10= ميـزان سـيلان)گرم(  

 گرم

 ليتر سيلان ميلي  0.4= 0.91  / گرم سيلان 0.3658

آلومينا به صورت اسـتوکيومتري بـه    گرم 10 اندنپس براي پوش

مقـادير سـيلان    باشـد   مورد نظر مورد نياز مـي  ليتر سيلان ميلي 4/0

 آمده است   4جهت واکنش در جدول 

دار شـدن،   بمنظور بررسي اثر غلظـت سـيلان بـر ميـزان سـيلان     

  ان.ام شداز سيلان  4با توجه به جدول  ها در چهار غلظت واکنش
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 اجزاي واکنش آمايش سطحي : 4جدول 

 T-0.2 ml T-0.4 ml T-0.6 ml T-1 ml نمونه

 0.2 0.4 0.6 1 (ml) میزان سیلان

 

ها بر اساس ميزان سيلان مصرفي جهـت اصـلاح    گذاري نمونه نام

 نسبت آبكافـت  عنوان همصرفي ب ميزان آب ها ان.ام شد  سطحي نمونه

بـه ازاي هـر مـول      ه ودر نظر گرفته شـد  براي هر چهار نمونه ثابت 

 ها اضافه گرديد  مول آب ديونيزه به نمونه 27سيلان مصرفي 

 2 مـدت آلومينا و سيلان بـه   ،مخلوط آب و آلكر آبكافت واکنش

سـطح   pH از   در ايـن محـدوده  به  ول ان.اميد =pH 3-4 ساعت در

ايـن  غالـب آن مابـت بـوده و در    بار نيز و سيلان مابت آلومينا  ذرات

در ايـن  باشد   شرايط مير به بهم نزديک شدن ذرات و سيلان کم مي

pH ،  هاي اتوکسي  گرديده و گروه آبكافتتري اتوکسي وينير سيلان

 pH سـاعت(،  2) آبكافـت زمان بعد از  گردد  به هيدروکسي تبدير مي

 در دمـا محـيط   سـاعت  24مدت رسانده و واکنش به  8به واکنش را 

هـاي   در اين شرايط سطح ذرات آلومينا مابت و مولكول  ان.ام گرديد

ومينـا  سيلان بار منفي دارند و شرايط براي نزديک شدن سيلان به آل

 باشد  فراهم مي

هاي بعد از اتمام واکنش، مخلوط واکنشي سه مرتبه توسط حلال

هاي سـيلاني  شونده جفت کردن)جهت خارج ه شد شسته آباتانر و 

رسـوب داده   rpm4500 بـا دور  ژواکنش نكرده( و توسـط سـانتريفيو  

صد وزني اتانر با درشدند  رسوب به دست آمده در مخلو ي از آب و 

کـن    در انتهـا توسـط دسـتگاه خشـک    ندشد پخش( 50:50يكسان )

 خشـک شـده و   ،هـا گراد، نمونـه درجه سانتي 120در دماي  1پاششي

کن پاششـي   علت استفاده از دستگاه خشک به صورت پودر در آمدند 

پراکنش مناسبي از  دست آمدنه بهاي بسيار نرم و  دستيابي به نمونه

   يط رزين مورد استفاده استذرات آمايش شده در مح

 

 ـ پراكنش ذرات در رزین1ـ1ـ2

ذرات نانو آلومينا در يک آسياب دانه اي از جنس زيرکـونيم بـه قطـر    

سـاعت آسـياب شـدند  ذرات نـانو      3الـي   2ميكرون بـه مـدت    500

در يک مقدار مشـخص   5و  3، 1در سه درصد قبر از آسياب آلومينا 

دقيقه پخش شده و  10ايزر به مدت از رزين وينير استر توسط هموژن

قرار  فراصوتدقيقه تحت امواج  5سپس جهت پراکنش بهتر به مدت 

صورت تدري.ي به رزين اضافه ه گرفته است  ذرات پخش شده اوليه ب

هـاي زيرکونيـا    دور بـر دقيقـه توسـط دانـه     2000شده و تحت برش 

وجـه بـه   اند  بعد از پخش ذرات در رزين وينير استر بـا ت  آسياب شده

ميزان غير اشباعيت رزين، مقدار مشخص از کبالت، متير اتير کـتن  

                                                                 
1- Spray Dryer 

( و سپس 5ن به رزين افزوده شده )جدول پروکسايد و دي متير آنيلي

ميكرون بر روي  1000هاي تر با ضخامت  کش فيلم با کمک يک فيلم

دار، سـيماني و فلـزي  اعمـال شـد  ضـخامت فـيلم        سطوح سيليكون

 ميكرون بوده است   1000±25خشک نهايي  

 

  ميزان مواد لازم جهت فرآيند پخت : 5 جدول

 کبالت رزين مواد
متير  دي

 آنيلين

ن متير اتير کت

 پروکسايد

 گرم 12-15 گرم 3 گرم 7 گرم 1000 مقدار

 

کـنش   به منظور کمي کردن ميزان اصلاح سطحي و بررسي برهم

ها و  گرديد که نام دستگاههايي ان.ام  ذرات با رزين وينير استر آزمون

 شرايط آزمون به شرح زير مي باشد 

و آمـايش  آمايش شده  آلومينايبررسي شيمي سطح نانو  بمنظور

سـن.ي    يـف  قرمز مورد استفاده قـرار گرفـت   زيرسن.ي   يفنشده 

با ترکيب سيلاني شده  ياصلاح سطح آلوميناذرات  مادون قرمز از نانو

در محدوده عدد مـوجي  هاي عاملي  و اصلاح نشده جهت تعيين گروه

cm-1 400  تاcm-1 4000    مـدل   2توسط دسـتگاه پـرکين المـرRXI 

از نمونه پـودر    براي ان.ام اين آزمون، شدان.ام ساخت کشور آمريكا 

و سپس توسط دسـتگاه پـرس بـه     شدهمخلوط  KBrرا با پودر  ذرات

 شود   يک قرص نازک تبدير مي

شـده روي   متصرکردن مقدار کمي هيدروژن و کربن  کمي براي

هـاي  نمونـه  اي، از آزمـون آنـاليز عنصـري بـر    آلوميناسطح نانو ذرات 

و توسط  ASTM-D 5291آمايش شده و آمايش نشده  بق استاندارد 

 گرديد  ان.ام  Foss-Herueuso CHN-D-Rapid Analyzerدستگاه

وينيـر  مپوزيتي جهت بررسي چگونگي توزيع تنش در فيلم نانوکا

( SEM)شكستن، از ميكروسكوب الكتروني روبشي بعد از  آلومينا/استر

استفاده شد  تصاوير از مقطع عرضـي پوشـش    1455VP (LEO)مدل 

ها  تهيه شد و پيش از ان.ام آزمون، يک لايه روکش  لا بر روي نمونه

 اي.اد گرديد 
جهت بررسي گرماي واکنش رزين وينير اسـتر خـالص و رزيـن    

ينير استر حاوي ذرات نانو آلوميناي آمايش شده و آمايش نشده، از و
 METTLER TOLEDOآناليز کالريمتري تفاضـلي توسـط دسـتگاه    

DSC823   استفاده شده است  بررسي از دماي اتاق تا دمـايC 250 
 0.001 بـراي ان.ـام ايـن آزمـون    بر دقيقه ان.ام شد   C 10با شيب 

گرم نمونه در صفحه استاندارد قـرار گرفتـه و گـاز نيتـروژن در تمـام      
 و فـيلم ( Tgاي) دمـاي انتقـال شيشـه    شـود   مدت زمان استفاده مـي 

 گيري شده است  گرماي واکنش پخت رزين با اين روش اندازه
دمـاي   ،ها مدول اتلاف نانو کامپوزيت ،خواصي نظير مدول ذخيره

                                                                 
2- 4  FT-IR Perkinelmer Spectrum One 
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 بسـتر کـنش ذره بـا    ي شـدن و بـرهم  ا درصد شبكه و اي انتقال شيشه

 Triton 2000 آزمون ديناميكي مكـانيكي حرارتـي  با دستگاه  پليمري

ــت  ــامدتح ــر    1 بس ــز و ن ــايي  C/min 10هرت ــدوده دم  و در مح

C 160-25     بررسي شد 

به منظور بررسي ميزان چسبندگي نـانو کاپوزيـت وينيـر اسـتر     

بررسي اثر اصلاح سطحي نشده و  شده و اصلاح حاوي نانو ذرات اصلاح

 بـق اسـتاندارد    Pull Offاز آزمون  و پيوستگي بر ميزان چسبندگي

ASTM D7234  ان.ام شد  

به منظور بررسي اثـر نـانو ذرات و اصـلاح سـطحي بـر      همچنين 

  بق اسـتاندارد  TABERاز آزمون  ،خواص سايشي رزين وينير استر

ASTM D4060  شداستفاده  

ذرات اصلاح شده بر مقاومت به اسيد نانو  به منظور برسي اثر نانو

 هـا در شـرايط تسـريع شـده دمـايي      کامپوزيت، نمونه نانو کامپوزيـت 

(C 60 بررسـي  %65 ( و غلظـت )اسـيد اسـتيک   گـراد  درجه سانتي )

 شدند  
 

 حثنتایج و بـ 3
هاي ضعيفي با  کنش و برهم بودهاکسيدهاي فلزي داراي سطح قطبي 

و ترکيبـات  ذرات معدني آلي خواهند داشت  سازگاري بين  بسترهاي

هـاي آلـي روي سـطح     گروه اتصالتواند از  ريق  غيرقطبي و آلي، مي

 هـاي سـيلاني   شـونده  از جفـت  افزايش يابد  بـراي ايـن منظـور   ذرات 

ها يک گروه سيليكون به عنوان اتـم   شونده   اين جفتشود استفاده مي

 پيونـدهاي هـاي فلـزي،    سـطح اکسـيد  توانـد بـا    مرکزي دارند که مي

 شيميايي و يا فيزيكي تشكير دهد 

تواند  گروه آلي ممكن است يک زن.ير آلكيلي ساده باشد، و يا مي

آمين، اپوکسي و يـا   ها   اين گروهداشته باشد نيزآلي عاملي هاي  گروه

هاي عاملي آلـي  اين گروه تواند باشد  مي غيره و گروه متاکريلات يک

  اسـتفاده شـوند  توانند جهت واکنش اضافي با ديگر ترکيبات آلـي   مي

ــال  ــراي ما ــداري  شــونده يكــي از جفــتب هــاي ســيلاني کــه در پاي

شـونده بـا    اکريلاتي پخـت در يک ماتريس  ذرات معدنيهاي  پرکننده

سيلان  متوکسي تري پروپير مؤثر است، متاکريلوکسيبنفش پرتو فرا

توانـد در   نير تري متوکسـي سـيلان مـي   گروه وينيلي در وي باشد مي

واکنش پخت يک رزين وينير استري شـرکت کنـد، در نتي.ـه قـادر     

 تشـكير دهـد   بسـتر خواهد بود يک اتصال شيميايي بين پرکننـده و  

گيري ميزان سيلان واکنش يافته بـا سـطح از نكـات     اندازه ]10، 11[

 هـاي  حالـت  1هاي آمايش سـطحي اسـت  در شـكر     مهم در واکنش

را نشـان   حبـا سـط  هاي اکريليک سـيلان  گيري مولكولموجود جهت

 1گيري عمـودي و با جهت اي اگر مولكول به صورت يک ميلهدهد   مي

شود کـه بـه ميـزان     زده مي  نسبت به سطح قرار گرفته باشد، تخمين

                                                                 
1- Perpendicular orientation  

مورد نيـاز اسـت  امـا اگـر      2يمنومربيشتري از آن براي تشكير لايه 

قرار گيرد، ميزان سيلان مورد نيـاز   3ازينسبت به سطح به صورت مو

باشـد  اي.ـاد   ي بسيار کمتر از حالت قبر ميمنومربراي تشكير لايه 

 وينيـر بـين   فيزيكـي پيونـدهاي  گيري موازي از  ريق تشكير  جهت

 است  پذير  امكانهيدروکسير اکسيد فلزي هاي  سيلان و گروه

 

 
موازي و عمودي  هاي وينير سيلان بصورت مولكول گيري جهت :1 شکل

  نسبت به سطح

 

هـا و   لايـه احتمـال تشـكير   در برخي شرايط واکـنش،  ، همچنين

ي هاسيلان داشت  وجود خواهد آلوميناروي سطح  4اليگومري پوشش

توانند حداکار با سه تـا مولكـول ديگـر    ميحاوي سه گروه الكوکسي 

  دســت آيــده ي بــيــا پليمــري اليگــومر هــاي شــبكه واکــنش داده و

شوند  متراکم مي تسريعبا قليا  ياهاي متراکم شدن، با اسيد و  واکنش

نقطه ايزوالكتريک گروه  pHکه   = 4.5pH سيلاني در منومرشدن دو 

اي از واکنش پيوند  تصوير ساده  ]11[ حداقر است باشد، سيلانول مي

شـده اسـت     نشان داده 2شدن اکريليک سيلان روي ذرات در شكر 

 -2است )شكر MPTMSهاي  ه آبكافت مولكولاولين واکنش مربوط ب

Scheme A ) هـاي  تواند بـراي هـر کـدام از گـروه    اين واکنش ميSi-

OCH3   سـيلان   وينيـر هـاي   به  ور غيرمرتب اتفاق بيفتـد  مولكـول

نومر، هم ديمر و هم اليگومرهاي ند با سطح اکسيد فلزي هم متوان مي

 يهـا رو سـيلانول شـدن   پيونـد هاي بالاتري را تشكير دهند  واکنش

 و متراکم شدن آنها بـا خودشـان   (Scheme B -2آلومينا )شكرسطح 

 باشند ، با هم در رقابت مي(Scheme C -2)شكر

از  تـر  سـريع هاي سـيلان بـا خودشـان     مولكول متراکم شدناگر 

باشـد، اکريليـک سـيلان     پيوند شدن آنها روي سطح سيليكاواکنش 

  نخواهـد بـود  مدت زمان زيادي براي واکـنش بـا سـطح ذره معـدني     

هاي سطح سيلان با خـودش  هايي براي کنترل واکنش سيلانول روش

که  =4.5pHآب و يا تحت وجود دارد، مار کار کردن تحت شرايط بي

دار بسـيار نـاچيز   هاي عامـر شدن سيلانولو همچنين متراکم آبكافت

مورد اسـتفاده قـرار    توانندها هميشه نمياما اين روش  ]12[ شدبامي

به اين دلير که با پايداري کلوئيـدي ذرات معـدني ديسـپرس   ، گيرند

                                                                 
2- Monolayer 

3- Parallel orientation  
4- Multilayer 
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توان گفت که بخـش زيـادي از   در نتي.ه مي باشد شده در تناقض مي

هـا روي  شوند و کسر کمـي از آن ها با هم متراکم مياکريليک سيلان

 خواهند شد  ندپيوسطح ذرات معدني 

در مقالات متعددي اصلاح سطحي سيليكا مورد مطالعه قرار گرفته 

کـه توجـه کمـي بـه اصـلاح سـطحي ديگـر        در حـالي  ،]13-15[است 

فقط تعداد کمـي از ايـن مقـالات مقـدار      و اکسيدهاي فلزي شده است

رسـتمي و همكـارانش    کننـد   هاي پيوند شده را ذکر مـي  کمي مولكول

واکنش آمينو سـيلان را بـا سـيليكا بـر روي خـواص       pH، شرايط ]16[

اند  مشـاهده شـده اسـت     سطحي و کاربردي ذره مورد بررسي قرار داده

بر روي ميزان واکنش آمينو سيلان بسيار مؤثر است  در  pHکه، تنظيم 

کنتـرل شـود، ميـزان ح ـور      3واکـنش در کمتـر از    pHشرايطي کـه  

اهد بود  خواص ذرات اصـلاح  صورت جذب شيميايي بالاتر خو سيلان به

سطح، چگالي و آناليز عنصـري   pHسن.ي،  هاي کدر شده توسط آزمون

مورد بررسي قرار گرفته است  بـالاترين ميـزان گـروه سـيلان بـر روي      

درصد گزارش شده است  پتانسير زتاي ذرات نيز با ح ور  58سطح تا 

ن، تـري ميـر کـرده اسـت  همچنـي      بيشتر سيلان به سمت اعداد مابت

اصلاح سطحي ذرات با آمينـو سـيلان باعـف افـزايش اسـتحكام فـيلم       

يورتان و بهبـود سـختي آن شـده اسـت کـه ايـن امـر بـه واسـطه           پلي

پليمري فراهم شده است  افزايش دماي  بسترکنش بيشتر ذرات با  برهم

هــاي فــيلم پلــي يورتــان بــا  اي و مــدول ذخيــره نمونــه انتقــال شيشــه

يورتان حاوي ذرات آمايش نشـده   سبت به پليهاي اصلاح شده ن  سيليكا

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

 بـا  هدف ما از اين تحقيق بررسي تأثير ميزان غلظت جفت شونده

ميـزان سـيلان دار شـده سـطحي ذرات     بر روي  ،ثابت آبكافتنسبت 

در ادامه بررسي ميزان سيلان سطحي بر خواص مكـانيكي و   باشد  مي

  باشد  شيميايي نانو کامپوزيت بر پايه اپوکسي وينير استر مي
 

قرمـز   زیـر سنجی  هاي عاملی ذرات با طیف بررسی گروه ـ1ـ3

(FT-IR) 
شده با  هاي عاملي موجود در سطح ذرات آمايش جهت بررسي گروه

 روي ذرات ان.ام شده است  FT-IRسن.ي  فسيلان، آزمون  ي وينير

هاي آمايش  آمايش نشده و نمونه مربوط به نمونه IRنمودار پيک 

 آورده شده است   6تا  3هاي  در شكرشده به ترتيب 

هاي آمايش نشـده و آمـايش    مربوط به نمونه IRبا توجه به  يف 

توان گفت کـه در آلومينـاي آمـايش نشـده      شده با وينير سيلان مي

مربـوط بـه آب جـذب     cm-1 3400 مشاهده شده در نواحيهاي  پيک

باشـد  پيـک مشـاهده شـده ديگـر در       بر روي سطح آلومينا مـي شده 

 Si-Oکـه مربـوط بـه پيونـد      1150تا  cm-1 1050 در ناحيه  آلومينا

( بيشـتر و  3پيـک در نمونـه وينيـر سـيلان )شـكر      باشد که اين  مي

قابر مشاهده است   يف هاي آمايش شده با  وينير سيلان نيز  نمونه

و پيک مربـوط   cm-1600 -400 مربوط به دي سيلوکسان در ناحيه  

باشـد  بـا مشـاهده  يـف      مي cm-1 950-900  به سيلانول در ناحيه

مربوط به نمونه آمايش شده با وينير سيلان مي توان پيک مربوط به 

ــروه ــاي  گ ــواحي  Si-Cه  cm-11260-1170 و cm-1700-670در ن

شده شاهد دو پيک  اصلاح ذرات FT-IR يف  تماميدر د  مشاهده کر

 پيونـد که مربوط به  يممي باش cm-11500 و cm-11400  در محدوده

 باشـد  کـربن مـي  -يگانه سيليسيم پيوند( و C=C) کربن-دوگانه کربن

(Si-C )   دو پيـک در محـدوده  همچنـين cm-1 3020 و  cm-13060 

 است  Siمتصر به  CHمربوط به گروه 

 

 
  ]11[روي سطح نانو ذرات  VTMSواکنش پيوند شدن  :2 شکل
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  وينير سيلانليتر  ميلي 1و  0.6،  0.4،  0.2با شده  نشده و اصلاح اصلاح آلوميناي ذرات FT-IR يف  :3شکل 

 

 

در عامـر سـيلاني   سـيلان،   وينيردر اثر آمايش ذرات با  بنابراين

و جهـت کمـي کـردن ميـزان سـيلان       تشكير شـده ذرات  نانوسطح 

 .استفاده گرديد آناليز عنصري آزمون ازسطحي نياز 

 

 سطح يرو لانیس یكم درصد نییتع يبرا يعنصر زیآنال ـ2ـ3
تر شيمي سطح و ميزان سيلان نشسته بر روي  به منظور بررسي دقيق

اسـتفاده شـده    (CH)آمايش شده، از آنـاليز عنصـري   آلومينايسطح 

هيدروژن ذرات اصـلاح شـده آورده    و درصد کربن 6در جدول  است 

هـاي آمـايش    توان گفت در نمونـه  مي 6 به جدول با توجه شده است 

داراي بيشترين درصد از عناصـر   T-1 mlسيلان، نمونه  وينيرشده با 

C  وH دهنـده بـالاترين ميـزان سـيلان درسـطح       باشد، که نشـان  مي

 از است   آلومينا

شـده بـا    هـاي اصـلاح   توان گفت در نمونه مي 6با توجه به جدول 

VTET  نمونهT-1 ml    هيـدروژن و   داراي بيشـترين درصـد از عناصـر

دهنده بالاترين ميزان سيلان در سطح آلومينا  باشد که نشان مي کربن

تـوان ادعـا    مـي  T-1 mlباشد  با توجه به شرايط واکنش مربوط به  مي

 ـ     ه کرد ب صـورت  ه دلير غلظـت بـالاي سـيلان در واکـنش، سـيلان ب

ذرات آلومينـا مـانع از   اليگومري شده و ممانعت ف ـايي اليگومرهـا و   

رسيدن سيلان بيشتر به سطح آلومينا شـود، امـا ايـن واکـنش داراي     

توان در اين واکنش بـه اثـر    بيشترين ميزان سيلان سطحي است  مي

مهم نقطه ايزوالكتريک سطح ذره پي برد  زيرا در اين حالت سيلان از 

)بـدلير مابـت بـودن     گيري نكـرده  سمت آلومينا جهته سر وينير ب

دلير فراهم کـردن شـرايط   ه سطح آلومينا و پروتونه شدن وينير( و ب

آبكافت براي سيلان، بعد از آبكافت به سطح آلومينـا نزديـک شـده و    

 شود  متراکم مي

 

  آناليز عنصري ذرات آمايش شده :6جدول 

 درصد عنصر         

 نام نمونه
 هیدروژن كربن

مجموع كربن 

 هیدروژن

Un-T 0 0 0 

T-0.2 ml 0.47 0.17 0.64 

T-0.4 ml 1.36 0.33 1.72 

T-0.6 ml 1.38 0.31 1.69 

T-1 ml 1.41 0.36 1.77 

 
 

هاي شـفا  اـاوي نـانو     بررسی میزان شفافیت پوشش ـ3ـ3

 ذرات

کـردن نـانو آلومينـا     و بعـد از اضـافه  رزين وينير اسـتر شـفاف بـوده    

صورت ابري آيد  از حالت شفاف به  وجود ميه تسييراتي در ظاهر آن ب

هاي کـم   در غلظت  کند و از حالت ابري بسمت سفيد شدن تسيير مي

از نانو ذرات معمولا رزين شفاف بـوده و بـا افـزايش غلظـت يـا عـدم       

 ـ سـمت  ه سازگاري ذرات با وينير استر و بهم چسبيدن ذرات، رزين ب

پوش شدن خواهد رفـت  نـانو ذرات آلومينـا بـدلير کـم بـودن        پشت

وچک بودن قطر ذرات نسبت به  ول موج نور ضريب شكست آن و ک

کنـد  امـا در    مرئي، نور را از خود عبور داده و بصورت شفاف رفتار مي

رزيني، مير به بهم چسبيدن  بسترصورت عدم سازگاري نانو ذرات با 

ذرات بدلير انرژي سطحي آن زياد شده و با افزايش قطر نور مرئي را 

 شود   منتشر کرده و رزين کدر مي
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ميزان شفافيت نمونه وينير استر حاوي ذرات آمايش شده با  : 7جدول 

  وينير سيلان

 Haze Value نمونه

Un Filled Vinyl Ester 0.32 

Un-T-Vinyl Ester-3% 5.2 

T-0.2ml-Vinyl Ester-1% 2.6 

T-0.2 ml -Vinyl Ester-3% 3.1 

T-0.2 ml -Vinyl Ester-5% 3.7 

T-0.4 ml -Vinyl Ester-1% 0.75 

T-0.4 ml -Vinyl Ester-3% 0.84 

T-0.4 ml -Vinyl Ester-5% 1.2 

T-0.6 ml -Vinyl Ester-1% 0.78 

T-0.6 ml -Vinyl Ester-3% 0.98 

T-0.6 ml -Vinyl Ester-5% 1.5 

T-1 ml -Vinyl Ester-1% 1.03 

T-1 ml -Vinyl Ester-3% 1.35 

T-1 ml -Vinyl Ester-5% 1.55 

 

به منظور بررسي ميزان پـراکنش ذرات آمـايش شـده و آمـايش     

ها در  نشده در پوشش وينير استر درصد عبور نور يا مه گونگي نمونه

درصـد( بررسـي شـد   بـق      5و  3 ، 1) درصد مختلف از نانو آلومينا

 0.32آن  کـدري  اسـتر بـدون ذرات نـانو عـدد     نمونه وينير 7جدول 

اي آمايش شده با وينيـر سـيلان در   ه باشد  ميزان شفافيت نمونه مي

هـا بـراي    هاي مختلـف از آلومينـا بررسـي شـد  اعـداد نمونـه       غلظت

بـراي   3.7، 3.1، 2.6ترتيـب  ه % از آلومينا ب ـ5% و 3% ، 1درصدهاي 

و بـراي غلظـت    1.2و  0.84، 0.75ترتيب ه ، بسيلان ml 0.2غلظت 

ml 0.4 بـراي غلظـت   1.5و  0.98، 0.87ترتيب ه سيلان و ب ml 0.6 

سـيلان   ml1  بـراي غلظـت   1.55و  1.35، 1.03ترتيـب  ه سيلان و ب

بوده است  لازم به ذکر است عدد مربوط به وينير استر حـاوي ذرات  

بوده است  با بررسي اين اعداد  5.2% حدود 3 آمايش نشده در غلظت

شده نمونـه   توان گفت از بين نمونه وينير استر حاوي ذرات اصلاح مي

ــتر   ــر اس ــي  ويني ــد وزن ــا درص ــت  3ب ــا غلظ ــيلان ب ــزان س  % و مي

ml 0.4  ــ  ــت  ب ــته اس ــفافيت را دش ــت ش ــر ذره ه بهتري ــارت ديگ عب

 1.39ليتر که ميزان درصد کربن سـطحي آن   ميلي 0.4شده با  اصلاح

وينير استر داشـته و پـراکنش آن    بسترکنش بهتري با  باشد برهم مي

 بهتر است

 

 بررسی میزان پخت پوشش  ـ4ـ3

نشده بر ميزان  شده و اصلاح سي تاثير نانو ذرات اصلاحبمنظور برر

( DSCپخت نهايي رزين وينير استر، از آزمون گرماسن.ي تفاضلي )

 C  220درجه بر دقيقه تا دماي 10ها با نر   استفاده شد  به نمونه

 حرارت داده شده است 

هاي عاملي سطحي بـر واکـنش پخـت     به منظور بررسي اثر گروه

 از نمونه وينير استر حاوي ذرات آمايش شده بـا وينيـر  وينير استر، 

وينيـر  % استفاده شده است  گرماي واکنش نمونه 3با غلظت سيلان 

باشـد  بـا افـزودن     مـي  J/g 223، 8فاقد ذرات نانو  بق جـدول   استر

افت کرد   J/g 128نشده گرماي واکنش تا  ذرات نانو آلوميناي آمايش

مساحت سطحي و انرژي سطحي بـالا در  دلير دارا بودن ه نانو ذرات ب

يند پخت رزين ممانعت اي.اد کـرده و گرمـاي واکـنش را کـاهش     آفر

تـوان اينگونـه تحليـر     علت اين کاهش را مـي دهد  در اين شرايط  مي

ــروه   ــت گ ــدلير رقاب ــه ب ــرد ک ــطحي ذرات   ک ــير س ــاي هيدروکس ه

 کـه در  وينيـر اسـتر  هاي وينير در  نانوآلوميناي آمايش نشده با گروه

عنوان يک مزاحم در واکـنش اصـلي   ه واکنش با پروکسايد و کبالت ب

هـاي   شود برخي از وينيـر  وينير با پروکسايد مطرح بوده و سبب مي

تـوان   بماننـد  پـس مـي     باقياستر  وينيررزين واکنش نكرده در فيلم 

گفت بيشترين گرمـاي واکـنش مربـوط بـه رزيـن بـودن نـانو ذره و        

مربوط به رزين حاوي نانو ذرات اصلاح نشده کمترين گرماي واکنش 

 باشد  مي

 

% 3گرماي واکنش وينير استر خالص و وينير استر حاوي :8جدول 

  نانوآلومينا آمايش شده با وينير سيلان

 نمونه
گرماي 

 (J/g) واكنش

زمان ژل شدن 

 C 25در دماي 

 قیقه(د)

دماي پیک 

 (Cگرمازا )

Blank 223 8 163 
Un-T-Vinyl 

Ester 123 30 103 
T-0.2ml-Vinyl 

Ester 149 24 131 
T-0.4ml-Vinyl 

Ester 195 15 148 
T-0.6ml-Vinyl 

Ester 174 19 139 

T-1ml-Vinyl 
Ester 206 11 154 

 

شـود،   ها مشاهده مـي  همچنين با بررسي دماي پيک گرمازا نمونه

دماي  ذره و کمتريننه بدون نانوبيشترين دماي واکنش مربوط به نمو

واکنش مربوط به نمونه شامر نانو ذرات اصلاح نشده است  با بررسـي  

شـود ح ـور نـانوذرات زمـان ژل      ها مشاهده مي شدن نمونه زمان ژل

 8شدن را افزايش داده که اين عدد براي نمونه رزيـن بـدون نـانوذره    

دقيقـه   30نشـده تـا    دقيقه و در نمونه رزين حاوي نـانو ذرات اصـلاح  

عبارت ديگر ح ور نانو ذرات اصلاح نشـده بـر   ه يافته است  بافزايش 

پخت رزين تاثير منفي گذاشته است  در نمونه رزيـن حـاوي    سازوکار

شدن آنها از نمونه رزين بدون نانو ذره  نانو ذرات اصلاح شده زمان ژل

باشد  بعبـارت   نشده کمتر مي بيشتر و از رزين حاوي نانو ذرات اصلاح

ــروه   ــور گ ــر ح  ــبب     ديگ ــر روي ذرات س ــيلان ب ــر س ــاي ويني ه
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رزين در مقايسـه بـا نـانوذرات     بسترپذيري بيشتر نانو ذرات با  واکنش

   شود  اصلاح نشده مي

يند پخت را آتواند فر هاي وينيلي در سطح آلومينا مي ح ور گروه

 سـازوکار توان گفت که اثـر شـيمي سـطح بـر      تقويت و جلو ببرد  مي

ــا  پخــت بســيار مهــم اســت  گــروه  ــي در ســطح آلومين ــاي وينيل ، ه

تواند دلايـر   استر مي يند پخت وينيرآها در فر پذيري اين گروه واکنش

اصلي بالاتر بودن گرماي واکنش وينير استر حاوي ذرات آمايش شده 

استر حاوي آلوميناي آمايش نشده  سيلان در مقايسه با وينير با وينير

ي ميـزان نفـوذ   است  عامر ديگر واکنش بين رزيـن و سـيلان سـطح   

پـذيري   باشد که در صورت نفوذ کم واکـنش  درون سيلان ميه رزين ب

يابد  ترتيب افـزايش گرمـاي واکـنش متناسـب بـا ميـزان        کاهش مي

 باشد  سيلان سطحي مي

 

هـاي اـاوي نـانو ذرات     بررسی خواص سایشی پوشش ـ5ـ3

(ASTM D 4060 ) 
رزين وينير جهت بررسي اثر نانو ذرات اصلاح شده بر خواص سايشي 

 1000بـا ضـخامت    ASTM D4060هـا  بـق اسـتاندارد     استر، نمونه

اعمال شده و بعـد از يـک    cm10cm   10ميكرون بر روي صفحات 

ميـزان افـت وزنـي     Taberهفته از اعمال آن توسط دسـتگاه سـايش   

دور سـايش   500و  CS10کيلوگرمي و نوع وزنه  1پوشش تحت وزنه 

 گزارش شده است   9نمونه در جدول بررسي شد  ميزان افت وزني 

 

ذرات وحاوي ذرات  بدوناستر  سايشي پوشش وينير خواص :9جدول 

   نانوآلومينا

 میزان افت وزنی )گرم( نمونه

Blank 0.039 

Un-T-Vinyl Ester-1% 0.038 

Un-T-Vinyl Ester-3% 0.040 

Un-T-Vinyl Ester-5% 0.043 

T-0.4ml-Vinyl Ester-1% 0.035 

T-0.4ml-Vinyl Ester-3% 0.025 

T-0.4ml-Vinyl Ester-5% 0.033 

 

با توجه به اينكه مقاومت به سايش پوشش وابسـته بـه سـختي و    

باشد، نمونـه بـا ميـزان افـت وزنـي       رفتار ويسكوالاستيكي پوشش مي

دهنده سـختي بـالاتر و ماهيـت ويسكوالاسـتيكي بيشـتر       کمتر نشان

نمونه با ميزان افت وزني کمتر در اثر عبارت ديگر در ه پوشش است  ب

 بسـتر هاي شيميايي قوي بـين ذرات و   کنش دهنده برهم سايش نشان

کـنش ضـعيف بـين ذرات و     عكس در نمونه با برهمبر باشد  رزيني مي

رزيني افت وزني بيشتري در اثر سايش خواهند داشت  در واقـع   بستر

زيـت نقـاط   هنگام بررسي و کمي کردن ماهيت مكـانيكي يـک کامپو  

هــاي تخريــب و افــت خــواص محســوب  نايكنواخــت در واقــع محــر

% از ذرات 3نمونه وينيـر اسـتر حـاوي     9شوند  با توجه به جدول  مي

سيلان بهترين مقاومت به سـايش را   ml  0.4آلوميناي اصلاح شده با

 از خود نشان داده است 

 

هـاي اـاوي    ( پوشـش  Pull Offبررسـی سبـدندگی )   ـ6ـ3

 ( ASTM D 7234نانوذرات )
به منظور برررسي چسبندگي نمونه وينير اسـتر حـاوي نـانو ذرات و    

بررسي اثر نانو ذرات بر ميزان چسبندگي و پيوستگي پوشش به سطح 

هـا ان.ـام شـد      بـر روي نمونـه   Pull Offبتـوني، آزمـون چسـبندگي    

همچنين به منظور بررسي اثر اسيد استيک بر پوشش حاوي نانوذرات 

 60% و دماي 60وري در اسيد استيک  دگي بعد از غو هآزمون چسبن

ها ان.ام شده که  روز بر روي نمونه 10و مدت زمان  گراد سانتي درجه

 بـر اسـاس  رزين وينير استر بوده است   مقاومت به اسيدتسريع شده 

اين پوشش اپوکسي وينير استر  برگه آناليز آشلند ا لاعات موجود در

 گراد پايدار است   درجه سانتي 45تا دماي  %51-75در اسيد استيک 

وري در  ها قبـر و بعـد از غو ـه    نتايج مربوط به چسبندگي نمونه

آمده اسـت  بـا توجـه بـه نتـايج افـزودن        10اسيد استيک در جدول 

رزيني سـبب کـاهش    بسترنانوذرات اصلاح نشده بدلير ناسازگاري با 

  بـا افـزايش   پيوستگي و چسبندگي رزين با سطح بتوني شـده اسـت  

درصـد نـانوذرات اصـلاح نشـده ايـن افـت مشـهود تـر اسـت  نتـايج           

شده بـالاتر   چسبندگي نمونه رزين وينير استر حاوي نانوذرات اصلاح

از نمونه رزين بدون نانو ذره و رزيـن حـاوي نـانوذرات اصـلاح نشـده      

کنش شيميايي نانوذرات با  دلير افزايش برهمه باشد  اين افزايش ب مي

زيني بوده و سبب افزايش پيوستگي و چسبندگي پوشـش بـه   ر بستر

 سطح بتوني شده است   

 
دن ذرات وحاوي پوشش وينير استر بو Pull Offچسبندگي  :10جدول 

 ذرات نانوآلومينا 

 نمونه

 Pull Off سبدندگی

 وري قدل از غوطه

(Mpa) 

 Pull Offسبدندگی 

 وري بعد از غوطه

(Mpa ) 

Blank 11.84 1.05 

Un-T-Vinyl Ester-1% 8.52 1.71 

Un-T-Vinyl Ester-3% 7.25 1.96 

Un-T-Vinyl Ester-5% 6.32 1.65 
T-0.4ml-Vinyl Ester-

1% 12.1 2.8 
T-0.4ml-Vinyl Ester-

3% 13.62 4.3 
T-0.4ml-Vinyl Ester-

5% 10.75 2.2 
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شود چسبندگي پوشش حـاوي نـانوذرات    با توجه به نتايج ديده مي

 ـ  شده با افزايش نانوذرات کاهش مياصلاح  دليـر افـزايش   ه يابد  ايـن ب

باشـد کـه سـبب کـاهش      هـاي بـالا مـي    نانو ذرات در غلظت هاي ت.مع

شود  همچنين با بررسي نتايج مربوط به چسبندگي  مقاومت پوشش مي

شـود کـه نمونـه پوشـش حـاوي       وري در اسيد مشاهده مي بعد از غو ه

چسـبندگي و پيوسـتگي آن کمتـر از     نانوذرات اصلاح شده ميزان افـت 

بوده است  ايـن   شاهدنمونه رزين حاوي نانو ذرات اصلاح نشده و نمونه 

دهنده اين است که نانوذرات اصلاح شـده در يـک غلظـت بهينـه      نشان

 چگـالي کنش شيميايي مناسبي بـا رزيـن وينيـر اسـتر داشـته و       برهم

اي  شـبكه  چگـالي دهد  اين افـزايش   اي شدن رزين را افزايش مي شبكه

 شود    شدن سبب افزايش خواص مكانيكي و شيميايي مي

 

 ها نانو كامپوزیت میزان پراكنش و رفتار شکبتبررسی  ـ7ـ3
نـانو کـامپوزت هـا بـا ميكروسـكوب      پراکنش و رفتار شكسـت   نميزا

هاي  ها در غلظت الكتروني روبشي بررسي گرديد  سطح شكست نمونه

سـيلان و   0.4ذرات اصـلاح شـده بـا    درصد وزنـي از نمونـه    5و  3،1

 آمده است   د،ـ  4الف تا ـ  4 اصلاح نشده در شكر

مشـاهده  هـا،   تصـاوير مقطـع عرضـي نـانو کامپوزيـت      با توجه به

ذرات افـزايش   هاي ، ت.معبسترشود با فزايش درصد نانو ذرات در  مي

زيـاد شـده و رفتـار     هـاي  % وزني ت.مع5يافته تا حدي که در غلظت 

شكست به حالت گسيختگي و توانايي کم آن در دفـع تـنش و رشـد    

 ترک از منا ق ضعيف است 

شود که سطح پوشش بدون نانوذره  ، مشاهده ميـ د4مطابق شكر 

داراي منا ق گسيختگي و پارگي بوده و باقي سطح نمونه کـاملا صـاف   

وانايي کـم آن در  سطح اين نمونه نشان دهنده ت شناسي ريختباشد   مي

دفــع تــنش و رشــد تــرک از منــا ق ضــعف اســت  ح ــور نــانوذرات  

شود که سطح شكسـت پوشـش زبرتـر     شده در پوشش باعف مي اصلاح

% وزنــي، از 3هــاي حــاوي نــانوذرات اصــلاح شــده بــا  شــده و پوشــش

باشـند  بـه   ها برخوردار مي شكنندگي کمتري در مقايسه با ساير پوشش

نـانوذرات در پوشـش وينيـر اسـتر، نيـروي       دلير پراکنش مناسب اين

 -تـر پوشـش   ضـعيف  هـاي  اعمال شده به پوشش صرف غلبه بـر اتصـال  

گردد  در حقيقت نانوذرات به دلير پخش مناسـب منـا ق   نانوذرات مي

تمرکز تنش فراواني در پوشش اي.اد نموده که تنش اعمـالي در تعـداد   

ردد  اين مساله گنانوذرات تلف مي -بالاي منا ق فصر مشترک پوشش

از شكست پوشش از يک نقطه خاص و در يک جهت خاص جلـوگيري  

کرده و افزايش زبري به صورت ميكروسـكوپي در سـطح شكسـت ايـن     

 گردد  ها مشاهده مي پوشش

 

       

       
 % و د( رزين  وينير استر 5%، ج( 3% ، ب(1شكست نانو کامپوزيت حاوي ذرات اصلاح شده، الف( سطح  SEM: تصاوير 4شكر 

 
 

  

 ب الف

 د ج
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هاي شفا   مکانیکی پوشش –بررسی خواص دینامیکی  ـ8ـ3

 ااوي نانو ذرات
ها ويسكوالاستيک است  مـدول تسييـر شـكر هـر      رفتار اغلب پوشش

تواند بصورت الاستيک و يا ويسكوز باشد  در تسيير شـكر   جامدي مي

توانـد در جهـت اعمـال تـنش      الاستيک  بق مدل هوک، جامـد مـي  

نگام برداشتن تنش بـه حالـت   ه کششي همانند فنر کشيده شود و به

گردد  اما جامدات کاملا ويسكوز در اثـر اعمـال نيـرو     اوليه خود بر مي

ز برداشـتن نيـرو بـه حالـت اول خـود بـر       تسيير شكر يافتـه و بعـد ا  

ها رفتاري بين حالت ويسكوز و الاستيک دارنـد  در   گردد  پوشش نمي

هاي ترموپلاستيک بعد از اعمال تنش رفتارش به نحوي اسـت   پوشش

گـردد  در واقـع    که با برداشتن نيرو کاملا به حالت اوليه خود بر نمـي 

هـاي   در پوشـش  تـر اسـت    ها بخش ويسـكوز آنهـا غالـب    اين پوشش

ــبكه ــت )ش ــليم،    ترموس ــه تس ــتن نقط ــورت نداش ــونده( در ص اي ش

ذف نيرو ممكن است کامر باشـد  حـال اگـر    حپذيري بعد از  بازگشت

صـورت   در آن اي شـده داراي نقطـه تسـليم باشـد     هاي شبكه پوشش

 پذيري آن به حالت اول کامر نيست  برگشت

عـال باعـف اي.ـاد    ف لازم به ذکر است استفاده از مواد سيلاني غير

هاي انتهايي آزاد شده که سبب نرم شدن فاز مشترک پرکننده و  گروه

رزين شده و باعف اتلاف انرژي و بالا رفتن مدول اتلاف و تانژانت دلتا 

شود  همچنين بدلير ضعيف بودن فصر مشترک پرکننده و رزين،  مي

دماي انتقال شيشه اين کامپوزيت ممكـن اسـت کـاهش يابـد  پيـک      

ل اتلاف براي نمونه هاي آمايش شده با سيلان غيرفعـال پهـن و   مدو

کـنش   عبارت ديگر نمونه با برهمه براي سيلان فعال باريک تر است  ب

صورت ه ضعيف داراي مدول اتلاف بالا و تانژانت دلتا بالاتري بوده و ب

کنش قـوي داراي مـدول ذخيـره     کند  نمونه با برهم ويسكوز عمر مي

 ـ   بالا و تانژانت  صـورت  ه دلتا پايين بوده و رفتـار فصـر مشـترک آن ب

ذخيره با استفاده از ذرات نانوآلومينـا   مدول ]17-19[الاستيک است  

  ]20، 21[ يابـد  افزايش يافته و با افزايش ميزان آلومينـا کـاهش مـي   

 بسـتر دلير استحكام ذاتي ذره نسبت بـه  ه افزايش در مدول ذخيره ب

رفتـار الاسـتيک    بسـتر پليمري است  فصر مشترک بين پرکننـده و  

اي شـدن   شـبكه  چگـالي دارد  مدول ذخيره وابسته به ذرات آلومينـا،  

 است  بسترکنش بين ذره و  پليمري و برهم بستر

ها و ارتباط آن با شـيمي   براي بررسي بيشتر رفتار مكانيكي نمونه

ژانت دلتا توسـط آزمـون   و مدول ذخيره به همراه تان  Tgسطح ذرات 

DMTA 11و جـدول   6و  5 هـاي  شـكر دست آمدند و نتـايج در  ه ب 

 پوششگزارش گرديده است  در انتخاب ذرات  وري عمر شد که از 

  د واسـتفاده ش ـ با درصد ذرات ثابت و ميزان اصلاح سـطحي مختلـف   

( T-0.2ml-Vinyl Ester-3%  ،T-0.4ml-Vinyl Ester-3%  وT-

0.6ml-Vinyl Ester-3%ها تا دماي (  نمونهC  250   درجه  5و با نر

 صورت سينوسي تحت نيروي کششي قرار گرفت ه بر دقيقه ب

پليمـري من.ـر بـه بـالاتر      بسترکنش مناسب تر بين ذره و  برهم

ــي  ــره م ــدول ذخي ــزايش م ــودن الاستيســيته و اف ــردد  از شــكر  ب گ

بالاتري دارنـد  هايي که مقادير مدول  نمونهدر شود که  مشاهده مي12

کـنش مناسـبي بـين ذرات و     شده( بـرهم  اصلاح آلومينايهاي  )نمونه

پليمر وجود دارد و چسبندگي فصر مشـترک در آنهـا مسـتحكم تـر     

 [  22، 23است ]

 

 
  بدون نانو ذرهنشده و  شده، آمايش مدول ذخيره وينير استر حاوي ذرات آمايش :5شکل 
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  بدون نانوذرهتانژانت دلتا وينير استر حاوي ذرات آمايش شده، آمايش نشده و  :6شکل 

 

 ون ذرات وحاوي ذرات نانوآلومينا اي شدن پوشش وينير استر بد اي و درصد شبكه ميزان دماي انتقال شيشه :11جدول 

 mol/cm3 Tg (C)اي شدن میزان شدکه نمونه

Blank 113 93.4 

Un-T-Vinyl Ester-3% 145 93.5 

T-0.2 ml-Vinyl Ester-3% 283 124 

T-0.4 ml-Vinyl Ester-3% 293 133 

T-0.6 ml-Vinyl Ester-3% 190 109.2 

 
 

 هاي آمـايش شـده   شود که نمونه ، مشاهده مي6با توجه به شكر 

داراي مـدول ذخيـره بـالاتري در     (ml 0.4با ميزان متوسط سـيلان ) 

 (شـكر  بـي رسـيدن بـه ناحيـه     اي )قبر از افت مـدول و  ناحيه شيشه

نيـز از مـدول    شـكر  بـي ها در ناحيـه   باشند حتي مدول اين نمونه مي

اصلاح نشده بيشتر است  اين بدين معناسـت   آلومينايو  وينير استر

روي سطح بواسـطه  درصد  1.39تا مقدار ن که با افزايش درصد سيلا

پليمـري خـواص    بسترکنش بيشتر با  تسيير شيمي ذره و امكان برهم

فـزايش ميـزان سـيلان کـاهش     اابتدا افـزايش و بـا    مكانيكي سيستم

هـاي اصـلاح شـده     با مقايسه مقادير مربوط به مـدول نمونـه   يابد  مي

داراي  T-0.4ml-Vinyl Ester-3%توان مشـاهده کـرد کـه نمونـه      مي

 T-0.2ml-Vinyl Ester-1%هـاي   نمونه نسبت بهمقدار مدول بالاتري 

ــين  T-0.6ml-Vinyl Ester-5%و  ــزان  Tgاســــت  همچنــ و ميــ

ميـزان چگـالي    آمده است  11ها در جدول  شدن نمونه فيلم اي شبكه

 چگـالي گيـري   مربوط بـه انـدازه   شدن فيلم با توجه به رابطه اي شبكه

در  /E  ميزان مدول ذخيـره  ]23-26[ شود محاسبه ميشدن،  اي شبكه

ــتيكي ــه لاس ــد از  ناحي ــه (Tg)بع ــالي   مشخص ــزان چگ ــراي مي اي ب

در ناحيه لاسـتيكي   /Eباشد  افزايش در مقدار  شدن فيلم مي اي شبكه

 اشد ب شدن مي اي دهنده افزايش چگالي شبكه نشان

(1) Ve= E/ /3RT 

 

ثابـت گازهـا    Rدرجه حرارت بر حسـب کلـوين و    T ،1 در رابطه

 است 

 آلوميناآمايش نشده و بدون  آلومينايبه همراه  وينير استرفيلم 

گراد  درجه سانتي 93.4و  93.5اي  ترتيب داراي نقطه انتقال شيشهه ب

تـوان   باشد  ايـن نتي.ـه را اينگونـه مـي     بوده که اختلاف آن ناچيز مي

دلير ميـر بـه ت.مـع و تشـكير     ه نشده ب تحلير کرد که ذرات اصلاح

کـنش آن بـا    رزينـي، بـرهم   بسـتر دلير سازگاري کم آن با ه کلوخه ب

رزين کم و ميـر بـه لسزيـدن ذرات بـروي يكـديگر در نقطـه انتقـال        

هاي مختلـف مقـادير    باشد  با ح ور ذرات با آمايش اي زياد مي شيشه

Tg  هاي  راي نمونهگراد ب درجه سانتي 133و  109 ، 124به ترتيب به

T-0.2ml-Vinyl Ester-3%  ،T-0.6ml-Vinyl Ester-3%  وT-0.4ml-

Vinyl Ester-3%  گونه کـه قـبلا    اند  دلير اين امر همان افزايش يافته

مربوط  وينير استر بسترکنش بين ذرات و  اشاره شد به افزايش برهم

کـه   T-0.4ml-Vinyl Ester-3%شود  در ايـن آزمـون نيـز نمونـه      مي

باشد از بيشـترين   اراي بالاترين ميزان سيلان بر روي سطح خود ميد

Tg بالاترين ميزان شبكه عرضي برخوردار است  و 
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 گیري ـ نتیجه4

در اين تحقيق، اصلاح سطحي نانو آلومينا در چهـار غلظـت مختلـف    

ان.ام شد و ديگر شرايط واکنش ثابت انتخاب شده است  نتايج مربوط 

هـاي حاصــر از مــاده   نشــان داده اسـت کــه گــروه  FT-IRبـه آنــاليز  

پيونددهنده سيلاني در اثر آمايش سطحي با سطح نـانوذرات آلومينـا   

واکنش داده و شيمي سطح آن را تسيير داده اسـت  نتـايج حاصـر از    

شـده بـا    آناليز عنصري نشان داده است که در نمونه آلوميناي آمايش

ده بالاتري نسـبت بـه ديگـر    مقدار استوکيومتري از وينير سيلان، باز

شده و  ها داشته است  با بررسي ميزان پراکنش نانو ذرات آمايش نمونه

، کـدري  گيري ميزان آمايش نشده در رزين وينير استر با روش اندازه

هاي آمايش شده بـه ميـزان اسـتوکيومتري در     مشاهده شد که نمونه

ت بـه بقيـه   کمتري نسـب  ماتي هاي مختلف از نانو آلومينا، عدد غلظت

از  SEMدست آمده از آزمون ه ها داشته است  همچنين نتايج ب نمونه

هـا نشـان دهنــده ايـن اسـت در نمونــه ذرات      سـطح شكسـت نمونــه  

ليتـر وينيـر سـيلان سـطح شكسـت رفتـار        ميلـي  0.4شده با  اصلاح

الاستيک بهتري از خود نشان داده است  با بررسي خواص دينـاميكي  

شده و اصلاح نشـده   حاوي نانو ذرات اصلاح هاي حرارتي نمونه پوشش

شـده بـه ميـزان     توان گفـت نمونـه پوشـش حـاوي ذرات اصـلاح      مي

اي  استوکيومتري داراي مدول ذخيره بالاتر و نيز دماي انتقال شيشـه 

هـا   ها دارد  اين نتي.ه نيز در تاييد ديگر آزمـون  بالاتري از ديگر نمونه

باشـد    با ماتريس رزيني مـي  کنش شيميايي ذرات بيانگر افزايش برهم

 ـ    ه همچنين نمونه رزين وينير استر حاوي نـانو ذرات اصـلاح نشـده ب

رزيني داراي مدول  بسترنشده با  کنش ضعيف ذرات اصلاح دلير برهم

درجـه   200-250ذخيره پايين که ايـن کـاهش در محـدوده دمـايي     

صورت بارز مشاهده شده است  با بررسي ميـزان پخـت   ه گراد ب سانتي

شـود کـه    رزين حاوي نانو ذرات و رزين بدون نانو ذرات مشاهده مـي 

ها دارد  نانو  رزين بدون نانوذرات گرماي واکنش بالاتري از بقيه نمونه

ذرات بدلير انرژي سطحي بالا و شيمي سطحي آن سبب ممانعت در 

دهد  اين کاهش در  واکنش رزين شده و گرماي واکنش را کاهش مي

نشده بيشتر است  با بررسي گرماي  انو ذرات اصلاحنمونه رزين حاوي ن

تـوان گفـت گرمـاي     شـده مـي   اکنش نمونه حاوي نانو ذرات اصـلاح و

هـاي وينيلـي در سـطح ذرات و کـاهش      دلير ح ور گروهه واکنش ب

% 3انرژي سطحي افزايش يافتـه اسـت  ايـن گرمـا در نمونـه حـاوي       

هاي  از ديگر نمونهنانوذرات اصلاح شده به ميزان استوکيومتري بيشتر 

 باشد    شده مي حاوي نانو ذرات اصلاح

ها ديده شده کـه در رزيـن حـاوي     با بررسي آزمون سايش نمونه

نشده، افزايش غلظت نانو ذرات سبب کاهش مقاومـت   نانوذرات اصلاح

 ،درصد از ذرات آمـايش شـده   3شود  در غلظت  به سايش پوشش مي

ات با رزيـن سـبب افـزايش    کنش شيميايي و فيزيكي مناسب ذر برهم

مدول و سختي پوشش شده است  همچنين بـا بررسـي مقاومـت بـه     

اسيد رزين وينير استر حاوي نانو ذرات با آزمون چسبندگي مشاهده 

نشـده بـا افـزايش     شد در رزين وينير استر حـاوي ذرات نـانو اصـلاح   

غلظت نانو ذرات چسبندگي و پيوستگي پوشش کاهش يافتـه اسـت    

بررسي نتايج مربوط به وينير اسـتر حـاوي ذرات اصـلاح    همچنين با 

درصد وزنـي   2غلظت تا بيشتر شده مشاهده شده است که با افزايش 

و کـاهش   ها چسبندگي افزايش يافته و با افزايش غلظت بدلير ت.مع

وري  هاي بعد از غو ه سازگاري کاهش يافته است  اين نتايج در نمونه

ميزان افت چسـبندگي و پيوسـتگي   در اسيد نيز مشاهده شده است  

اسـتوکيومتري   شده با غلظت درصد نانو ذره اصلاح 3در نمونه حاوي 

 ها بوده است  کمتر از بقيه نمونه
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