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بررسی ميزان اصلاح سـطحی، یـ     آمایش شد. به منظور تري متوکسی سيلان با گليسيدوکسی پروپيل pHدر این تحقيق نانو سيليکا تحت شرایط مختلف 
، چگـالی نـانو ذره،   pHهـاي   یورتان حاوي نانو ذرات انجام شد. جهت بررسی مشخصات ذرات آزمون ها بر روي ذرات و بر روي پوشش شفاف پلی سري آزمون

هـایی   سنجی در حلال ه، آزمون کدورتقرمز، آناليز عنصري و پتانسيل زتا انجام شد. همچنين جهت بررسی شيمی سطحی ذرات آمایش شد زیرسنجی  طيف
باشـد.   در طـی فرآینـد آمـایش مـی     pHحلاليت متفاوت انجام گرفت. نتایج نشان داد ميزان حضورلایه اپوکسی سيلان درسطح وابسـته بـه تنظـي      عاملبا 

( مشـاهده گردیـد.    5-6بـين    pHکتری  سـيليکا ) ( و بالاي نقطه ایزوال4.7بيشترین ميزان واکنش در شرایط نزدی  به نقطه ایزوالکتری  اپوکسی سيلان )
ذرات و افزایش نقطه ایزوالکتری  ذرات آمایش شده گردید. نمونه با درصـد ميـزان سـيلان بيشـتر در      چگالیحضور سيلان در سطح منجر به کاهش نسبی 

نشان داد. این پدیده به دليل افـزایش آبگریـزي ذرات اصـلاح     ( کمترPδ( بالاتر و قطبيت )Hδهيدروژنی ) پيوندهاي با  راکنش بهتري در حلالپسطح، قابليت 
 آزمون دیناميکی مکـانيکی حرارتـی   ،هاي استحکام کششی رزینی آزمون بسترکنش سطح ذره با  باشد. جهت کمی کردن بره  شده و کاهش قطبيت آنها می

(Dynamic Mechanical Thermal Analysis)  DMTA اي به روش  و سختی دندانهBuchholz  یورتانی بررسی گردیـد. نتـایج حـاکی از افـزایش      در ی  رزین
هـا در مقایسـه بـا     اي در خواص مکانيکی این نانو پوشش کنش فيزیکی و شيميایی بين ذرات آمایش شده و رزین بوده که نتيجه آن تغيير قابل ملاحظه بره 

 هاي حاوي نانو سيليکاي آمایش نشده است.   پوشش
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In this work, nano silica was modified by Glycidoxy propyl trimethoxy silane at different pH conditions. In order to study the 

surface treated particles, some testes on particles and poly urethane clear coat containing nano particles were performed. To 

characterize the particles some tests such as pH, density, FT-IR, elemental analysis and zeta potential were performed.Also in 

order to study surface chemistry of treated particles, Turbidity of particle in two solvents with different solubility parameters was 

implemented. The results show that the pH of treating bath, highly affects on amount of grafting. Maximum grafting content was 

obtained at isoelectric point of silane (4.7) and above isoelectric point of silica (5-6). Grafting silane on silica Surface causes the 

density of particles decrease and the isoelectric point increases. Sample with higher grafting has better dispersion stability in 

solvents with higher hydrogen bonding parameter (δH)  and lower polar parameter (δP).This phenoma is because of increasing 

hydrophobisity of treated particles and decrease of polarity. Inorder to quantify interaction of particles with poly urethane matrix, 

Tensile strength, DMTA and Buchhol Hardness, were performed. The results were representative chemical and physical 

interaction between treated particles and poly urethane matrix which is increase considerably mechanical properties of nano 

composite.  J. Color Sci. Tech. 9(2015), 21-33©. Institute for Color Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
تـرین ذرات معـدنی بـه دليـل داشـتن       نانو سيليکا به عنوان یکی از مهـ  

ایين بـراي بهبـود خـواص مکـانيکی     پسختی نسبتا بالا و ضریب شکست 

هـاي شـفاف مـورد     وشـش پنظير مقاومت به سـایش، خـراش و سـختی    

هـاي   [. نانوذرات سيليکا به دليل داشتن گروه1، 2] گيرد استفاده قرار می

يل سطحی و قطبيت بالا و کشش سـطحی زیـاد، سـازگاري و    هيدروکس

هاي آلی ندارد. بـه ایـن جهـت سـطح ایـن       کنش مناسبی با محيط بره 

هاي شيميایی و فيزیکـی بـا پليمرهـاي     کنش ذرات به منظور بهبود بره 

همچنين اصلاح سطحی باعـ  کـاهش انـرژي     [.3] گردد آلی اصلاح می

. از ]4[ شود ایجاد تجمعات در آنها میسطحی نانو ذرات و تمایل کمتر به 

یونـد دهنـده   پهاي موجود جهت اصلاح سطحی، اصلاح با مواد  بين روش

[. انتخاب 5، 6] مورد توجه بسياري از محققين قرار گرفته است 1سيلانی

هـاي عـاملی    ليمـري و گـروه  پنوع سيلان بر اساس نوع و ساختار شـبکه  

تـوان   ا انتخاب مناسب سـيلان مـی  [. ب7گيرد ] موجود در پليمر انجام می

یند پخت بهبـود  آراکنش و فرپليمري به هنگام پسازگاري ذره را با شبکه 

تواند باع  افزایش چسبندگی بين سـطح   کنش می داد. این افزایش بره 

هـاي   دهنـده یوندپ[. بـه عبـارت دیگـر    5ليمري گـردد ] پسيليکا و شبکه 

اصـلاح کـرده، قابليـت    سيلانی طبيعت آبدوستی سطح اکسيد معدنی را 

هـاي عـاملی    [. انتخاب سيلان با گروه8] بخشند خش ذرات را بهبود میپ

اي شدن  شبکه چگالیفعال و واکنش آن با شبکه پليمري، سبب افزایش 

 ليمرهـا خواهـد شـد   پ ليمري و اساس تئوري شبکه بين فـازي در پ بستر

با خـود و   یند اصلاح سطحی با سيلان شامل آبکافت و تراک  آنآ[. فر9]

ها با آبکافت  هيدروکسيل موجود در سطح است. فعاليت آلکوکسی سيلان

 2محيط واکنش، ميزان آب محـيط واکـنش   pHشروع شده و نرخ آن به 

هاي عاملی آلی متصـل بـه سـيلان و نقطـه ایـزو الکتریـ         ، نوع گروه()

 ـ   ذیـري گـروه  پ وابسته است. ترتيـب واکـنش   صـورت  ه هـاي الکوکسـی ب

ذیـري  پ باشـد. همچنـين واکـنش    متوکسی مـی  >اتوکسی  >وکسی پروپ

 ـ   سيلان  >صـورت آلکيـل   ه ها بر اساس استخلاف روي زنجيـر کربنـی ب

در  [.10باشـد]  آمينو می >وکسی پا >تو پمرکا >متاکریلوکسی  >وینيل 

واکنش اصلاح سطحی، ابتدا سيلانول حاصل از آبکافـت سـيلان توسـط    

ح سيليکا نزدی  شده، با ادامـه  هاي سط نی به هيدروکسيلژیوند هيدروپ

یونـد کووالانسـی بـين    پ 1 یافتن واکنش و خارج شدن آب، طبـق شـکل  

   شود. میسيليکا و سيلان برقرار 

به صورت تئوري امکان تشکيل لایه سـيلانی بـه    1با توجه به شکل 

 صورت مونومري وجود دارد. اما در عمـل تشـکيل چنـدپارهاي سـيلانی    

 خـودش در سـطح سـيليکا نيـز امکـان دارد     دليل واکنش سـيلان بـا   ه ب

یونددهنـده  پآمایش سطحی نانو سيليکا با اسـتفاده از عوامـل   . ]10، 11[

در  .[12، 13اسـت ]  سيلانی توسط بسـياري از محققـين گـزارش شـده    

ها جهت آمایش سطحی  سيلانایين از پبسياري از این مقالات در غلظت 

رد استفاده مشخص نشده استفاده گردیده است و منطق ميزان سيلان مو

دهـد کـه    مـی نشـان   ونسـانت  [. گزارش ارائه شده توسط14، 15است ]

هـاي   ایين از عوامل اصلاح کننده سـيلانی مـانا از تشـکيل لایـه    پغلظت 

[. همچنـين  14]شـود   اي الکوکسی سيلان روي سطح سيليکا مـی  شبکه

ميزان سيلان در غلظت بالا نيـز اسـتفاده شـده کـه منجـر بـه افـزایش        

هـاي انجـام    [. با توجه به بررسی16] گردد ضخامت لایه و اندازه ذرات می

دار شـدن ذرات مشـاهده    شده تاثير نقطه ایزو الکتری  بر ميزان سـيلان 

هـاي   نشده است. در این تحقيق سيلان بـه مقـدار اسـتوکيومتري گـروه    

هـاي سـيلانول اپوکسـی سـيلان      هيدروکسيل سـطحی سـيليکا و گـروه   

ت. همچنين به منظور بررسی اثـر پتانسـيل زتـا ذره بـر     استفاده شده اس

شـرایط مختلـف    3آمایش سطحی نانوسيليکا، واکنش آبکافت سيلان در 

 pH( کـه در آن اثـر شـرایط مختلـف     7گرفته شده )طبق جـدول   pHاز 
در واقا هدف از  دار شدن بررسی گردید. واکنش آبکافت بر ميزان سيلان

آمایش و نقطه ایزوالکتریـ  سـيليکا و   pH این طراحی بررسی اثر تغيير 

پذیري اپوکسی سيلان با سطح سيليکا است. بـه دليـل    سيلان بر واکنش

 -OHو   +Hوجود گروه اکسيران امکان باز شدن حلقه اپوکسی با حضـور  

 وجود دارد.  SN2از طریق واکنش 

                                                                 
1- Silane Coupling Agents 

2- Hydrolysis Ratio 

 

 

 .]10[واکنش سيلان با سطوح معدنی  :1شکل 
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و یا به عبـارتی    +H هاي ی اپوکسی با گروهواکنش احتمال 2در شکل 

نشـان داده  اسـيد  کاتاليسـت   سـازوکار واکنش باز شدن حلقه اپوکسی با 

 شده است.

گيـرد   معمولا حمله پروتون اسيدي به اکسيژن اپوکسی صورت می

و گروه قليایی به صورت هسته دوستی به کربن حلقه اپوکسـی حملـه   

 3وجـود مـی آیـد. در شـکل      کرده، ی  دي ال در حلقه باز شـده بـه  

کاتاليزور قليایی نيـز نشـان    سازوکارواکنش باز شدن حلقه اپوکسی با 

بـه عبـارت دیگـر کاتـاليزور اسـيدي از طریـق حملـه         داده شده است.

افتد و در حالی کـه در کاتـاليزور    پروتون به اکسيژن اپوکسی اتفاق می

 دهد. می به کربن انتهایی اکسيران رخ 1قليایی حمله هسته دوست

pH        اپوکسی سيلان و محلـول آبـی آن تقریبـا نزدیـ  بـه نقطـه

و محلـول آن   4.7اپوکسـی سـيلان    pHباشد. ) ایزوالکتری  سيلان می

تنها واکنشی که با توجه بـه سـاختار اپوکسـی سـيلان      ]2[ است( 4.9

هاي متوکسی، واکنش گـروه   گروه آبکافتتواند انجام شود علاوه بر  می

آبی است که ی  دي ال ممکن اسـت توليـد شـود.     اپوکسی در محيط

 HClهاي انجام شده روي واکنش کاتاليزه شـدن بـا    همچنين آزمایش

دوست در سيست  هيبرید سيلان  نشان داده است که بدون مرکز هسته

اپوکسی، باز شدن حلقه به نـدرت مشـاهده شـده اسـت. همچنـين بـا       

 یابد ذرات کاهش میهاي سيلانی در سطح ذرات ، اسيدیته  حضور گروه

]5[ . 

به طور کلی با توجه به شرایط واکنش سيلان با سيليکا، سيلان به 

هاي مختلفی )مونومري و اليگومري( می تواند به سطح سـيليکا   صورت

آبکافـت   -1متصل شود. در حالت اليگـومري ایـن حالتهـا عبارتنـد از     

سيليکا در اتصال به سطح  -3تراک  سيلان و توليد اليگومر  -2سيلان 

 -1تراک  با سطح. در حالـت اتصـال مونـومري     -4اثر پيوند هيدروژنی 

شدن سيلان به سطح در اثر پيوند هيدروژنی  نزدی  -2آبکافت سيلان 

 . ]2[هاي هيدروکسيل سطحی سيليکا  تراک  سيلان با گروه -3

شماي اتصال مونومري سيلان به سطح سيليکا را نشان  4در شکل

بـه سـطح سـيليکا     آبکافـت نوع اتصال سـيلان بعـد از    دهد. در این می

 نزدی  شده، با سطح سيليکا متراک  می شود. 

سـيلان بـه سـطح سـيليکا را      2پاريشماي اتصال چند 5در شکل 

هـاي   با مولکـول  آبکافتدهد. در این نوع اتصال سيلان بعد از  نشان می

شود. سپس به سـطح سـيليکا نزدیـ  و در سـطح      می آبکافتخودش 

 شود. يليکا متراک  میس

هـاي سـطحی    با توجه به اینکه واکـنش سـيلان بـا خـود و گـروه     

 سيليکا بسيار سریا است، امکـان نشـاندن سـيلان در سـطح سـيليکا      

توان  پاري وجود نداشته ولی می به صورت صد درصد مونومري و یا چند

شرایط واکنش و ترتيب اضافه کردن سيلان به سيليکا را طوري تغييـر  

که اتصال سيلان به سطح سيليکا به سـمت مونـومري شـدن و یـا      داد

 شدن هدایت شود.  اليگومري

، هـدف تهيـه نـانو سـيليکاي اصـلاح شـده توسـط        تحقيقدر این 

گليسيدوکسی پروپيل تري متوکسی سيلان و بررسی اثر شيمی سطح 

باشـد. شـرایط    ذرات بر رفتار پراکنش آن در ی  رزین پلی یورتان مـی 

سـيلان و تـراک  آن بـا سـطح سـيليکا در       آبکافـت جهـت  واکنش بـه  

ــر داده شــدند.    ــ  تغيي ــر و بيشــتر از نقطــه ایزوالکتری محــدوده کمت

، پتانسيل چگالی، pHگيري  دار شدن ذرات آمایش شده با اندازه سيلان

زتا و آناليز عنصري بررسی گردیدند. همچنين خواص کاربردي ذرات با 

حلاليـت هانسـن    ضـریب هـایی بـا    لگيري کدورت آنهـا در حـلا   اندازه

متفاوت، خواص مکانيکی نظير استحکام کششی، درصد ازدیـاد طـول،   

 19[ اي بررسـی گردیدنـد   خواص مکانيکی دینامي  و سـختی دندانـه  

،17[ . 

                                                                 
1- Nucleophil 

2- Oligomeric 

 

 
 .[11] ياسيد کاتاليست سازوکارواکنش باز شدن حلقه اپوکسی با  شماي: 2شکل 

 

 
 .[11] کاتاليست قليایی سازوکاراپوکسی با واکنش باز شدن حلقه  شماي :3شکل 
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 .صورت مونومريه شماي کلی اتصال سيلان به سطح سيليکا ب :4شکل 

 
 .پاريصورت چنده شماي کلی اتصال سيلان به سطح سيليکا ب :5شکل 

 

 تجربي ـ بخش2
 ـ مواد1ـ2

 ( بـا مسـاحت سـطح مخصـوص    200)اروزیـل   آبدوسـت نانو سيليکاي 

m2/gr200  ــر ــد.     12و قط ــداري ش ــا خری ــرکت دگوس ــانومتر از ش ن

آمـده اسـت. گليسيدوکسـی     1مشخصات ذرات نانو سيليکا در جدول 

 ـ (GPTMS)یل تري متوکسی سـيلان  پروپ % در 97 صـورت محلـول  ه ب

( خریداري شد. دیگر مواد شيميایی نظير Fluka) ااتانل از شرکت فلوک

يـه شـدند.   از شرکت مرک ته اتانل، اسيد هيدروکلری  و سود سوزآور

درصـد( از شـرکت    1.8رزین اکریلي  پلی ال با درصد هيدروکسـيل ) 

( ایران تهيه شد. سخت کننده ایزوسيانات با  Tacryl 392H) تاک رزین

 استفاده گردید.  Desmodur N75نام تجاري 
  

مشخصات ذرات نانو سيليکا :1 جدول

 مشخصات

 12 قطر ذره )نانومتر(

 200 بر گرم( مساحت سطح مخصوص)مترمربا

 2.1405 متر مکعب( سانتی )گرم بر ظاهري چگالی

 4.6 تعداد هيدروکسيل بر نانومتر مربا

pH ( 4راکنش پدر)% 3.7-4.7 

 ـ روش كار2ـ2

 آمايش سطحي نانو سيليکاـ 1ـ2ـ2
و  تقطيـر برگشـتی  ها در ی  بالن چهار دهانه مجهز به سيست   واکنش

واکـنش مطـابق بـا مقـادیر مـولی      حمام روغن انجام گردیدند. اجـزاي  

)نسـبت مـول    3 آبکافت[ و نسبت 11] 1سيلان و سيليکا طبق رابطه 

 محاسبه شده است.آب به مول سيلان( 
 

(1) M= 3*Sssi*msi*Msilane*OHNo*1019/NA 
 

M  ،ميزان سيلان به گـرم :Sssi    ،مسـاحت سـطح سـيليکا :msi  ميـزان :

هـاي   : تعداد گروهOHNoن، : جرم مولکولی سيلاMsilaneسيليکا به گرم، 

مقادیر مـواد  . : عدد آووگادروNAهيدروکسيل به ازاي هر نانومترمربا، 

 آمده است.  2جهت واکنش در جدول 
 

 .اجزاي واکنش :2جدول

 اجزاي واكنش به گرم

 4.7اپوکسی سيلان                                         

 5                    سيليکا                                

 80.54                       اتانل خالص                   

 3.22آب                                                       
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، نقطه ایزوالکتری  نانو سيليکا و شـرایط   pHبه منظور بررسی اثر 

واکـنش   روش 3باشـند،   تاثيرگـذار مـی   عوامـل سيلان کـه از   آبکافت

 آمده است. 3ها در جدول  انتخاب گردید. این روش

ليتر  ميلی 3و  2به ترتيب  Cو  Bهاي  لازم به ذکر است در واکنش

بر واکنش آبکافت سـيلان   pH% اضافه شده است )هدف تاثير 50سود 

 باشد(. می

جهت ایجاد پراکنش مناسب در حين واکـنش، از یـ  هموژنـایزر    

سـاعت بـراي همـه     3مـدت  ه ب ـ rpm 19000( با دور IKAمکانيکی )

ساعت و مدت زمان آبکافت  1 آبکافتها استفاده شد. مدت زمان  نمونه

ش، هـا در نظـر گرفتـه شـد. بعـد از واکـن       ساعت براي تمام واکـنش  2

 دور ل شستشو شده و با سانتریفيوژ تحـت مخلوط سه مرتبه توسط اتان

rpm 5000  در  1ن پاششـی ک رسوب داده شدند . در انتها از ی  خش

 کردن ذرات استفاده شد. گراد براي خش  درجه سانتی 110دماي 

رزینـی ابتـدا ذرات سـيليکاي آمـایش      بسترجهت پخش ذرات در 

زن مکـانيکی در متوکسـی    و هـ   فراصـوت شده و آمایش نشده توسط 

( پخش و سپس به پلی ال اضافه گردید. ميـزان  MPAپروپيل استات )

% وزنی بود. پخش ذرات در رزیـن توسـط   4 اه سيليکا براي همه نمونه

بـه قطـر    3ایتریـا -از جنس زیرکونيا ها انجام گرفت. دانه 2اي آسياب دانه

 متر بوده است. ميلی 0.5

جهت تهيه فيل  پلی یورتان، با توجه به ميـزان پلـی ال در رزیـن    

بـه   Bبـا    Aاکریلي  و ميزان ایزوسيانات در جزء سخت کننده، جـزء  

مخلوط شـده و در دمـاي محـيط پخـت شـده       1به  6.69نسبت وزنی 

 ميکرون بوده است.  30است. ضخامت فيل  خش  نهایی 

 

 شناسايي ذراتـ 2ـ2ـ2

جهت بررسی شيمی سـطح ذرات تعـدادي آزمـون بـر روي نمونـه بـه       

ی تعدادي آزمون بـر روي  صورت پودر و جهت بررسی اثر اصلاح سطح

ذرات در  pHهـا شـامل:    ورتـان انجـام گرفـت. ایـن آزمـون     فيل  پلی ی

ظاهري  چگالی، ISO-787-9مخلوطی از اتانل و آب مطابق با استاندارد 

، Accutyc 1330 USA Micrometeric)) بـــا هيليـــوم پيکنـــومتر

هاي سطحی توسـط دسـتگاه    قرمز جهت بررسی گروه زیرسنجی  طيف

FT-IR Perkinelmer Spectrum one      و آنـاليز عنصـري بـراي تعيـين

 ASTM D5291، هيدروژن و نيتروژن مطابق با اسـتاندارد  درصد کربن

 باشند. می  FOSS-Herueus CHN-D-Rapidتوسط دستگاه 

حلاليت  ضریبهاي با  کدورت یا پایداري پراکنش ذرات در حلال 

مطابق  HACH 2100 ANهانسن مختلف توسط دستگاه کدورت سنج  

 ها صات حلالمشخ 4انجام شد. در جدول ASTM D4046 با استاندارد 

 آمده است. 

                                                                 
1- Spray Dryer 

2- Pearl Mill 

3- Zirconia-Yttria 

 

 .اجزا و ترتيب اضافه کردن مواد واکنش :3 جدول

 شماره نمونه
 اجزا قبل

 از واكنش

 pH  قبل از

 واكنش

افزوده  ءجز

 جهت واكنش

pH هنگام  ه ب

 واكنش

pH نهايي 

 )آبکافت (

A-EP 2-3 2-3 سيلان 1-2  آب+اتانل+سيليکا+اسيد 

B-EP 4-6 2-3 نسيلا 1-2  آب+اتانل+سيليکا+اسيد 

C-EP 7- 8 2-3 سيلان 1-2  آب+اتانل+سيليکا+اسيد 

 
 .(MPa0.5) رفته کاره هاي ب نسن حلالها پارامترهاي حلاليت :4جدول 

  

γH ) هيدروژني) عامل   (            γdغير قطبيت)عامل (                 γpقطبيت) عامل               حلال      
 

 16.4                                      15.8                                            6.1         انول       پروپ -2   

 5.1                                        16                                              9متيل اتيل کتون                 
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از مخلـوط  ليتـر   ميلی 20% در 0.03ت پتانسيل زتاي ذرات با غلظ

 Zeta Sizer Malvern 3000 HS( توسـط دسـتگاه   pH=7آب و اتانـل ) 

 Buchholzسنج  اي ميکرو توسط سختی گيري شد. سختی دندانه اندازه

Indentation  مطــابق بــا اســتانداردDIN53153 گيــري گردیــد.  انــدازه

وسـط  هـا ت  استحکام کششی و درصد افـزایش طـول و مـدول پوشـش    

 EN ISOمطـابق بـا اسـتاندارد     Test machine Zwickدستگاه کشش 

اي و مدول ذخيـره   گيري شد. بررسی دماي انتقال شيشه اندازه 527-1

در حالت کششی در   Tritec2000مدل DMTAها با دستگاه  نانوپوشش

الی  25و محدوده دمایی  C/min5° فرکانس ی  هرتز و شيب حرارتی 

 انجام گرفت. ASTM-E1640طبق استاندارد د گرا درجه سانتی 120
 

  بحث و جينتا ـ3
اسيد بـه مخلـوط واکـنش     C-EPو  A-EP  ،B-EPدر شرایط واکنش  

قـرار داشـته اضـافه     RPM  19000آب، الکل و سيليکا که تحت بـرش 

تغييــر یافــت. ایــن شــرایط زیــر نقطــه  1-2واکــنش بــه   pHشــده و 

يلان سيسـت  اضـافه شـده و    سـپس س ـ  ایزوالکتری  سيليکا قرار دارد.

انجام شده است. در این شرایط امکان  H +در مجاورت  آبکافتواکنش 

بـه   H +در اثـر حملـه یـون     2باز شدن حلقه اکسيران مطـابق شـکل   

( و SN2 دوستی هسته)تحت واکنش استخلافی  اکسيژن حلقه اپوکسی

ــرایط از   ــد داشـــت. در ایـــن شـ  pHتشـــکيل دي ال وجـــود خواهـ

باشـد. همچنـين امکــان    ســيلان و سـيلانول بـالا مــی   پـذیري  واکـنش 

 ـ گيري گروه جهت ه هاي هيدروکسيل ناشی از باز شدن حلقه اپوکسی ب

 2با اضـافه کـردن    B-EPسمت سيليکا وجود دارد. در شرایط واکنش 

افـزایش یافـت. در    pH 6-4% ، شـرایط آبکافـت بـه    50ليتر سود  ميلی

% ، شرایط آبکافت 50تر سود لي ميلی 3با افزودن  C-EPشرایط واکنش 

جهت بررسی ميزان تغيير شـيمی سـطحی    افزایش یافت. pH  8-7به 

 pHگيري شده است. سيليکاي اصلاح نشده داراي  آنها اندازه pHذرات، 
نمونـه   pHهاي اصـلاح شـده بـالاتر از     نمونه pHباشد.  می 4.1سطحی 

 ـ    يـل  دله آمایش نشده است. قليایی شدن سـطح ذرات اصـلاح شـده ب

هاي  هاي سيلانول سطحی سيليکا با سيلان و حضور گروه واکنش گروه

هاي هيدروکسيل سطحی در سطح ذرات است.  اپوکسی و کاهش گروه

 ـ   دليـل واکـنش بـا    ه همچنين ذرات آمایش شده با اپوکسـی سـيلان ب

ذرات آمایش شـده   pH رود  هاي اسيدي سطح سيليکا، انتظار می گروه

( بسمت اسيدي بودن Un-T) اصلاح نشده از حالت اسيدي براي ذرات

کمتر هدایت شود. در واقا هرچه سـيلان اپوکسـی در سـطح سـيليکا     

 یابد. بيشتر متصل شود، اسيدیته سطح کاهش می

توان مشـاهده کـرد کـه تمـام      ذرات اصلاح شده می pHبا بررسی 

ذرات اصلاح شده داراي اسيدیته کمتري نسبت به ذره آمـایش نشـده   

به ترتيـب   C,B,Aهاي  نمونه pHجه به نتایج بدست آمده، با تو هستند

به ها قليایی تر است.  از همه نمونه Bباشند و نمونه  می 5.7و  6.1، 5.4

هـاي هيدروکسـيل    عبارت دیگر ذره آمایش نشده به دليل وجود گـروه 

ــه ــی  ســطحی و پروتون ــيدي م ــا، داراي خاصــيت اس ــدن آنه ــد ش  باش

(pH  سـطح ذرات بعـد از    می 3.7-4.7در محدوده  200اروزیل .)باشد

هـاي   هـاي سـيلانول سـيلان بـا گـروه      آمایش به دليـل واکـنش گـروه   

هاي هيدروکسيل کاسـته و   هيدروکسيل سطحی سيليکا، از تعدد گروه

توان گفـت هرچـه    اسيدیته آن را کاهش داده است. به عبارت دیگر می

pH   ذرات آمایش شده بهpH     حضـور   تـر باشـد   اوليه سيلان نزدیـ

 رسد. سيلان در سطح بيشتر به نظر می

گيـري و مشـاهده    ذرات با دستگاه هليوم پيکنـومتر انـدازه   چگالی

ذرات آمـایش نشـده   ذرات آمایش شـده نسـبت بـه     چگالیگردید که 

گـرم بـر    2.1405نمونـه آمـایش نشـده    کاهش یافتـه اسـت )چگـالی    

ثـر آمـایش   ذرات در ا  pHمتر مکعب است(. با توجه به تغييـرات  سانتی

هاي سيلانی در سطح و کمتر بـودن   دليل حضور گروهه توان گفت ب می

ذرات  چگالیرود که  هاي سيلانی از ذرات سيليکا انتظار می لایه چگالی

توان بـه حضـور    ذرات را می چگالیکاهش پيدا کند. ميزان افت بيشتر 

 هاي سيلانی در سطح سيليکا دانست.  بيشتر لایه

ن لایه سيلانی در سطح سيليکا، ذرات ججي  تر به دليل قرار گرفت

یابـد.   شده، در نتيجه جرم واحد حج  ذرات آمایش شـده کـاهش مـی   

 2.0089، 2.0903ترتيب ه ب C,B,Aهاي  نمونه چگالیاعداد مربوط به 

ها بـا سـه    گيري باشد)این اندازه متر مکعب می گرم بر سانتی 2.0813و 

ه است(. ایـن مشـاهدات در تایيـد    بار تکرار و ميانگين آنها گزارش شد

pH  ذرهB باشـد. بـالاتر بـودن     ها بالاتر بوده، مـی  که از همه نمونهpH 

دهنده افزایش ميزان سيلان  تواند نشان می Bنمونه  چگالیوکمتر بودن 

دليـل قــرار گــرفتن  ه ذرات بــ چگــالی)کـاهش   روي سـطح ذره باشــد 

يشتر در این زمينه باشد(. بررسی ب هاي سيلانی در سطح ذرات می گروه

هـاي   طيـف  7و  6در اشکال  صورت گرفت. ها نمونه IRبا بررسی طيف 

FT-IR ( نمونه اصلاح شدهB  و اصلاح نشده آمده است. محدوده پي )

 آمده است. 5هاي عاملی در جدول  جذبی گروه
 

 .هاي عاملی مختلف پي  جذبی مربوط به گروه :5 جدول

 هاي عاملي گروه
 cm-1 ) طول موج

) 
 شدت

Si-OH 

 متوسط 2700-3200

 متوسط-ضعيف 1040-1020

 قوي 955-800

O-H ( molecular water ) 1630-1600 متوسط 

Si-O-Si 1190-1010 خيلی قوي 

-CH2- 2945-2850 متوسط 

 )ارتعاشی( متوسط 907 گروه اپوکسی)اکسيران(

 متوسط 2944 متيلن متصل به اپوکسی

Si-CH2- 
 متوسط 760-670

 ضعيف 1250-1175
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 .سيليکاي اصلاح نشده FT-IRطيف  :6 شکل

 
 .Bنمونه  FT-IRطيف  :7شکل 

 

مربـوط بـه گـروه     cm-1 1190-1010پي  کششی قوي در ناحيه 

Si-O-Si دهد در اثر  براي نمونه آمایش شده و نشده است. که نشان می

  یند آمایش سـاختار اصـلی سـيليکا تغييـري ننمـوده اسـت. پي ـ      آفر

هــاي  مربــوط بــه گــروه cm-1 850-800مشــاهده شــده در محــدوده 

سيلانول بوده که در هر دو نمونه اصـلاح شـده و اصـلاح نشـده قابـل      

مشاهده است. دليل این امر این است که بعد از واکنش اصلاح سطحی 

سـيلانول ایزولـه و دوتـایی( در سـطح     ) هاي سـيلانول  ، برخی از گروه

 اند. طيف موجود در محدوده  مانده رده باقیسيليکا به صورت واکنش نک

cm-1 700-670 و  cm-1 1259-1170 هاي  مربوط به گروهSi-C  بوده

 گـردد. پهـن تـر بـودن پيـ  در محـدوده       مشاهده می 3که در شکل 

cm-1 1250-1170  پوشـانی   دليل ه ه ، ب2نسبت به شکل  3در شکل

هده شـده در  در این محدوده اسـت. پيـ  مشـا    Si-O-Siو  Si-Cپي  

 هـاي آبـی اسـت کـه     مربوط بـه مولکـول   cm-11630-1600 محدوده 

 FT-IRانـد. در طيـف    صورت فيزیکی در سطح سيليکا قـرار گرفتـه  ه ب

شود کـه مربـوط    مشاهده می cm-1 2920ی  پي  جذبی در  Bنمونه 

باشـد. همچنـين بـا     هاي متيلن در سـطح سـيليکا مـی    به حضور گروه

توان  يکاي اصلاح شده با اپوکسی سيلان میبررسی پي  مربوط به سيل

هـاي   مربوط بـه گـروه   cm-1 2945-2840 گفت طيف مربوط به ناحيه

هاي متيلن اپوکسـی   متيلن موجود در اپوکسی سيلان بوده که با گروه

 cm-1950-900 سيلان مشترک است. پي  مشـاهده شـده در ناحيـه   

اي مربـوط بـه   ه ـ باشد. پيـ   هاي اکسيران اپوکسی می مربوط به گروه

هاي اتري متصل به اپوکسـی   مربوط به گروه cm-11340-1250ناحيه 

پوشانی دارد. همـه ایـن مشـاهدات     ه  Si-Oبوده که با پي  مربوط به 

 دهد.  واکنش شيميایی مولکول سيلان روي سطح سيليکا را نشان می

هاي آمـایش شـده و آمـایش نشـده را      نمونه CHNآناليز  6جدول 

 Bدهنده بالاترین درصد عناصر آلی در نمونه  نتایج نشان دهد. نشان می

گـزارش شـده    0.1باشند. درصد عناصر نمونه اصلاح نشده کمتر از  می

گيـرد. بـا توجـه بـه ميـزان       است که در محدوده دقت دستگاه قرار می

سيلان مورد اسـتفاده در واکـنش )بصـورت اسـتوکيومتري( و مقـادیر      

ن واکـنش روي سـطح هـر ذره قابـل     مربوط به آنـاليز عنصـري، ميـزا   

تـا   56.24دهد که درصد واکنش بـين   میپيشگویی است. نتایج نشان 

و  Bدرصد متغير اسـت کـه بـالاترین درصـد مربـوط بـه نمونـه         62.3
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اختصاص دارد که در تایيد با نتایج مربـوط بـه    Aکمترین آن به نمونه 

pH  گيري کرد که به دليـل   توان نتيجه باشد. همچنين می می چگالیو

هاي هيدروکسيل  ممانعت فضایی در واکنش سيلان با سطح، تمام گروه

مانـده   باقی Si-OHهاي  کنند. حضور گروه سطح در واکنش شرکت نمی

نيز حاکی از عدم واکنش کامل سيلان بـا   FT-IRروي سطح در آزمون 

که در آن حضـور   Bسطح است. به هر صورت شرایط واکنش در روش 

تر اپوکسی سيلان در سطح به دست آمد، با شرایط آبکافت و تراک  بيش

 به کارگرفته شده قابل توجيه است.   pHسيلان در
 

 .ها آناليز عنصري و درصد واکنش نمونه :6 جدول

درصد واكنش 

 سيلان با سطح

 درصد جرمي عناصر نمونه

  كربن هيدروژن

58.62 2.7 14.6 A 

66.24 2.8 16.5 B 

62.63 2.8 15.6 C 

≈0 ≤5/0 ≤5/0 
Un-T 

 )اصلاح نشده(

 

جهت بررسی شيمی سطح ذرات آمایش شـده و مقایسـه آنهـا بـا     

 ضـریب نمونه آمایش نشده، رفتار پراکنش ایـن ذرات در دو حـلال بـا    

داراي  7ها، طبق جدول  حلاليت هانسن مختلف بررسی شد. این حلال

ــریب ــدروژنی  ض ــریبو  (γH)هي ــت  ض ــاوت  (γP)قطبي ــریبو متف  ض

هـا   مشابه هستند. نرخ رسوب هر نمونه یا کدورت نمونه (γd) غيرقطبی

سنج بررسی شد. کـدورت ذره   ها با دستگاه کدورت در هر ی  از حلال

وابسته به اندازه ذره، شکل ذره و غلظت آن در واحد حجـ  اسـت. بـه    

ها، غلظت ذرات ثابت در نظر گرفتـه شـده    هنگام بررسی کدورت نمونه

ذرات، شيمی سطح  چگالیخ رسوب ذرات در حلال وابسته به است. نر

باشـد. اگـر    هاي حلال مـی  کنش سطحی ذرات با مولکول ذرات و بره 

کنش مناسب با حلال باشد،  اي با شيمی سطح مشخص داراي بره  ذره

ــابراین   ــرخ رســوب ذره در آن حــلال کــ  اســت و بن در آن صــورت ن

 NTUعدد
ارت دیگر سازگاري سطح ذرات آن بالاتر خواهد بود. به عب 1

  شـده و زمـان رسـوب افـزایش     ه شدن ذرات به با حلال مانا نزدی 

 یابد.  می
 

 .حلاليت دو حلال مورد استفاده هاي ضریب :7 جدول

δH δP δD پارامتر هانسن 

 پروپانول -2 15.8 6.1 16.4

 متيل اتيل کتون 16 9 5.1

 

حلاليـت    ضریبي با ها کدورت یا پایداري پراکنش ذرات در حلال

انجـام شـد. لازم بـه ذکـر       ASTM D4046مختلف مطابق با استاندارد

                                                                 
1- Nephelometric Turbidity Unit   

است که در این استاندارد مشاهده و بررسی قدرت پراکنش با مشاهده 

گيرد که  انتشار نورسفيد ورودي درفاز بالایی )رسوب نکرده( صورت می

طـی زمـان     NTUبر اساس تئوري هانسن استوار اسـت. هرچـه عـدد    

دهنـده انتشـار نـور بيشـتر و بيـانگر پایـداري بهتـر         شتر باشد نشانبي

پراکنش خواهد بود که خود به معنـی عـدم رسـوب ذرات در تـه لولـه      

آزمایش است. لذا تمام فاکتورهایی نظير اختلاف دانسيته، شعاع ذره و 

ولـيکن   الـت دارنـد  محيط به طور طبيعی در این آزمایش دخ گرانروي

يمی سطح بر روي  بره  کنش ذرات در حـلال  آنچه که مسل  است ش

بسيار تاثيرگذار خواهد بود چرا که براي ذرات آمایش شده و سيليکاي 

سوسپانسيون بسيار به هـ  نزدیـ     گرانرويو  ها چگالیاوليه محدوده 

 است.

ل و پروپان ـ-2هاي  در حلال ها سنجی نمونه نتایج مربوط به کدورت

تـوان   مـی ست. با توجه به نمودارها آمده ا 4متيل اتيل کتون در شکل 

دهنـده ایـن    تـر نشـان   کمتر و یا افت شيب پایين NTUگفت تغييرات 

است که پراکنش ذره در حلال مورد نظـر پایـداري بيشـتري دارد. بـا     

، نمونه اصلاح نشـده، بـالاترین پـراکنش را در حـلال     8توجه به شکل 

با توجه بـه جـدول   دارا است.  ها متيل اتيل کتون نسبت به دیگر نمونه

تـر و   ( پـایين  γHحلاليت هيدروژنی) ضریب، متيل اتيل کتون داراي 7

پروپانل است. پراکنش -2بالاتري نسبت به   (γP)حلاليت قطبی ضریب

بهتر ذرات اصلاح نشده در متل اتيل کتون به این علت است که سطح 

بيت کنش آن با حلال با قط تر بوده و بره  سيليکاي اصلاح نشده قطبی

 بالاتر بيشتر است. 

ل در مقایسـه  پروپان-2تمام ذرات اصلاح شده در پایداري پراکنش 

باشد. این نتایج به این معنی اسـت کـه    میبا نمونه اصلاح نشده بيشتر 

شيمی سطح ذرات اصلاح شده به وضوح تغيير کرده است. با توجه بـه  

داراي  Bنمونـه   پروپانل، -2در  ها نتایج به دست آمده از پایداري نمونه

باشد. با بررسی  ها می بهترین پایداري پراکنش در مقایسه با دیگر نمونه

γH  وγP  گـردد کـه ایـن حـلال داراي      پروپانل مشـاهده مـی  -2حلال 

γH بالاتر وγP   تـوان   مـی کمتري از متيل اتيل کتون است. از این نتـایج

هاي  نمونههاي اپوکسی موجود در سطح  گونه استنباط کرد که گروه این

کنش بهتري داشته  بالاتر بره  γHهایی با  توانند با حلال میاصلاح شده 

پروپانل با افزایش -2با حلال  Bباشند. توجيه افزایش برهمکنش نمونه 

هـاي اپوکسـی    گروه سيلان روي سطح و به تبا آن حضور بيشتر گروه

ي هـا  دليـل وجـود گـروه   ه تواند صورت گيرد. نمونه اصلاح نشده ب ـ می

)با پارامتر پـراکنش صـفر(    کنش آن در آب هيدروکسيل سطحی بره 

باشد. زیرا ذرات اصلاح نشده کـاملا   هاي الکلی می [ بيشتر از حلال18]

پيونـد هيـدروژنی،    ضـریب هاي الکلی علاوه بـر   قطبی بوده و در حلال

پارامتر پراکنش نيز وجـود داشـته و ذرات بـا ماهيـت قطبـی متوسـط       

ي پراکنش بهتري در این محـيط دارنـد. نتيجـه ایـن     پراکنش و پایدار

و نتایج آنـاليز عنصـري    pH، چگالی، FT-IRآزمون با مشاهدات آزمون 

 این نمونه نيز تطابق خوبی دارد.
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 پروپانول -2ي آمایش شده و آمایش نشده در حلال ها الف: تغيير کدورت نمونه
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 نشده در حلال متيل اتيل کتون ي آمایش شده و آمایش ها ب: تغيير کدورت نمونه

 .)ب( و متيل اتيل کتون )الف( پروپانل-2ي ها ( در حلالUn-T) ( و آمایش نشدهCو A،B) ي آمایش شدهها کدورت نمونه :8 شکل

 

هاي کلوئيدي قابل  گيري پتانسيل الکتروسينتي  در سيست  اندازه

گيري در شناسایی بار سطحی ذره مناسـب   باشد. این اندازه استفاده می

تواند در تمـاس سـطح جامـد بـا یـ        میست. پدیده الکتروسينتي  ا

محيط قطبی مشـاهده شـود. زیـرا در ایـن حالـت یـ  لایـه دوگانـه         

آید. به پتانسيل در  میمایا به وجود -الکتریکی در فصل مشترک جامد

شـود. بـار    مـی سطح، پتانسيل الکتروسينتي  یـا پتانسـيل زتـا گفتـه     

گيري پتانسـيل زتـا    نشده با اندازه سطحی ذرات آمایش شده و آمایش

 9و  7،  2هـاي   pHهـا در   درصـد وزنـی از نمونـه    0.15سوسپانسيون 

اعداد پتانسيل زتاي ذرات آمایش شـده و   8گيري شد. در جدول  اندازه

 آمایش نشده آمده است.

 .ي مختلفها pHپتانسيل زتاي ذرات در  :8 جدول 

 پتانسيل زتا 9 7 2

6.6 4.6- 6.5- Un-T 

3.3 2.1- 4.8- A 

5.1 3.8- 5.7- B 

4.2 2.9- 5.1- C 

pH    باشـد و   مـی   2-3نقطه ایزوالکتری  سيليکاي اصـلاح نشـده

که بـالاي   pH=  7 منفی بودن پتانسيل زتاي سيليکاي اصلاح نشده در

 باشد منطقی است. مینقطه ایزوالکتری  سيليکا 

در ایـن   گيـري پتانسـيل زتـا    ذرات آمایش شـده درشـرایط انـدازه   

تحقيق داراي عدد پتانسيل زتاي کمتري نسبت به نمونه آمایش نشده 

ي آمایش شده نسبت ها  تر شدن نمونه باشند. این به دليل غيرقطبی می

باشـد. ایـن    مـی به نمونه آمایش نشده و ميل به یونيزاسيون کمتر آنها 

ي اصـلاح شـده   هـا  کند نقطه ایزو الکتری  تمام نمونـه  مینتيجه بيان 

دهد که ذرات نسبت بـه نمونـه    میباشد. این نتایج نشان  می 7الاتر از ب

آمایش نشده اسيدیته کمتري دارند. بالاتر رفتن نقطـه ایـزو الکتریـ     

ذرات آمایش شده نسبت به نمونه آمـایش نشـده در تایيـد بـا ميـزان      

است. چنين پدیده اي به دليل نگـه   ها نمونه pHدرصد سيلان و ميزان 

واکنش سيلان با سـيليکا در شـرایط نزدیـ  بـه نقطـه       داشتن محيط

ایزوالکتری  سيلان و بالاي نقطه ایزوالکتری  سيليکا بوده که نتيجـه  

)نقطه ایزو الکتری  اپوکسـی   آن واکنش بيشتر سيلان با سيليکا است

تـوان گفـت واکـنش     مـی باشد (.به عبارت دیگـر   می 4.7سيلان حدود 
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ي نزدیـ  بـه نقطـه    هـا  pHليکا در اتصال اپوکسی سيلان به سطح سي

 ایزوالتری  سيلان بهترین نتيجه را خواهد داد.

ي پوششی رویـه و  ها یورتان در سيست  با توجه به کاربرد لاک پلی

اي در مقياس ميکـرو نمونـه    بررسی مقاومت سطحی آن، سختی دندانه

بررسـی شـد. انتظـار     DIN 53153ورتان طبق استاندارد ی هاي پلی لاک

شدن بالاتر و پراکنش بهتر ذرات داراي  اي نمونه با ميزان شبکه رود می

اي  نتایج مربـوط بـه سـختی دندانـه     9سختی بالاتري باشد. در جدول 

داراي   Bشـود نمونـه    میآمده است. با توجه به نتایج مشاهده  ها نمونه

بالاترین سختی است. با توجه به بالاتر بـودن ميـزان سـيلان و ميـزان     

تـوان   مـی ، هـا  پوکسی این نمونه در مقایسه بـا دیگـر نمونـه   هاي ا گروه

هاي اپوکسی و سيلانول در سطح سيليکا  اینگونه استنباط کرد که گروه

کنش نشان داده و سبب افزایش اسـتحکام   با عامل شبکه پليمري بره 

  هـا  کـنش  فصل مشترک ذره و ماتریس پليمري شده است. ایـن بـره   

بـوده کـه بـا      Bنيـز بعـد از نمونـه    Aو  Cي هـا  اي نمونه سختی دندانه

 ها همخوانی خوبی دارد.  مقایسه نتایج مربوط به سایر آزمون

 

 .ي پلی یورتانها اي نمونه سختی دندانه :9 جدول

 نمونه
طول دندانه 

(mm) 

عمق 

دندانه 

(μm) 

سختي مقاومت به 

 دندانه دار شدن

(Buchholz) 

PU-A 1.6 21 63 

PU-B 1.2 12 83 

PU-C 1.5 18 67 

Un-T 1.7 24 59 

 

ي دیگري مثل سـختی ویکـرز و   ها گرچه نتایج این آزمون با روش

توانند مورد مقایسه بيشتر قرار گيرند )این نتـایج در   میسختی نانو نيز 

بطـور   هـا  این مقاله آورده نشده است( تا رفتار ویسکوالاسـتي  نمونـه  

چنين استنباط  9ول توان از نتایج جد میتري بررسی گردند، ولی  کامل

 Buchholzدر مقيـاس آزمـون سـختی بـا روش      ها کرد که رفتار نمونه

از ک  تر بودن عمـق دندانـه نسـبت بـه سـایر       رفتاري پلاستي  است.

عليرغ  اینکه سيلان بيشتري   Bتوان تحليِل کرد که نمونه می ها نمونه

آن انتظار پلی یورتان از  بسترکنش بالاتري با  بر روي خود دارد و بره 

رود. برهمکنش بين ذرات اصلاح شده حـاوي اپوکسـی سـيلان بـا      می

توانـد باشـد. در    مـی پلـی یورتـان بصـورت فيزیکـی و شـيميایی       بستر

دوسـتی و   کنش شيميایی امکان باز شدن حلقـه بـه روش هسـته    بره 

حمله گروه ایزو سيانات به حلقه اپوکسی وجـود دارد. رفتـار الاسـتي     

يل عمق نفوذ دندانه کمتر در آن قابل پيشبينی اسـت.  این نمونه به دل

کمترین سختی و بيشترین عمق دندانه به نمونه آمایش نشده مربـوط  

توان انتظار داشت رفتارنمونه اصلاح نشـده بـا پلاستيسـيته     میاست و 

 هـا  بيشتري همراه باشد.  به منظور بررسی بيشتر رفتار مکانيکی نمونـه 

ورتان حاوي نانو ذرات بررسـی شـدند.   ی لیي پها استحکام کششی فيل 

شـدن بـالاتر داراي اسـتحکام     اي رود نمونه بـا ميـزان شـبکه    میانتظار 

کشش بالاتر و افزایش طول در نقطه پارگی کمتري باشد. با توجـه بـه   

ي ها توان مشاهده کرد که نمونه می، 10نتایج به دست آمده در جدول 

بيشتر و ميزان افزایش طـول در   با درصد آمایش بالاتر داراي استحکام

باشند. با مقایسـه ایـن    مینقطه تسلي  کمتر و همچنين مدول بالاتري 

داراي بـالاترین اسـتحکام کششـی، بـالاترین مـدول و       Bنتایج نمونـه  

کمترین کشيدگی در نقطه تسلي  و پارگی است. این نتایج در تایيد بـا  

نکتـه جالـب اینکـه     اسـت.  هـا  اي نمونـه  نتایج مربوط به سختی دندانه

یورتان فاقد هرگونـه ذره اي بـا    اختلاف بين مدول الاستي  نمونه پلی

 10در جـدول   (UN-T)یورتان حاوي سيليکاي اصلاح نشده  نمونه پلی

کنش پایين این  تواند ناشی از بره  میدهد که  میتفاوت زیادي نشان ن

وکسی ناشـی از  یورتان باشد. درحاليکه با افزایش گروه اپ سيليکا با پلی

اصلاح ذرات، مدول الاستي  به طور محسوسی افزایش یافته است که 

بالاترین آن که حدود دو برابر مدول نمونه سـيليکاي اصـلاح نشـده و    

تـوان   مـی شود. این نتيجه را  میمربوط  Bیورتان است که به نمونه  پلی

ي با ماتریس پليمر Bهاي سطحی سيليکا در نمونه  کنش گروه به بره 

 ارتباط داد. 

، نمونه با ميـزان آمـایش بـالاتر داراي     10با توجه به نتایج جدول 

هـاي   کنش بين گروه خواص مکانيکی بالاتري بوده است. علت آن بره 

اپوکسی در سطح سيليکاي اصلاح شده و ماتریس پلـی یورتـان اسـت.    

این جدول، افت افـزایش طـول در نقطـه     ها بنابراین بر اساس مشاهده

باشد. لازم به ذکر است کـه افـت افـزایش طـول در      ي  منطقی میتسل

یورتان حاوي سيليکاي آمایش نشده کمتر  نقطه تسلي  براي نمونه پلی

  Cو  Bکه این مقدار براي نمونه  یورتان تنها است. درحالی از نمونه پلی

باشد. این افت طول بـا   درصد می 1.13و  0.96و  0.95به ترتيب   A و

 رات درصد آمایش ذرات قابل توجيه است. روند تغيي

و ارتبــاط آن بــا  هــا بــراي بررســی بيشــتر رفتــار مکــانيکی نمونــه

و مدول ذخيره به همـراه تانژانـت دلتـا توسـط       Tgسطح ذرات،  میشي

 11و جـدول   5 و 6بدست آمدنـد و نتـایج در اشـکال     DMTAآزمون 

ليمـري  پ بسـتر گزارش شده است. بر ه  کنش مناسب تـر بـين ذره و   

گـردد.  در   مـی منجر به افزایش الاستيسيته و افـزایش مـدول ذخيـره    

یی که مقادیر مدول بالاتري دارند ها شود که نمونه میمشاهده   5شکل 

کـنش مناسـبی بـين ذرات و     ي سيليکاي اصلاح شده( بـره  ها )نمونه

تر اسـت   پليمر وجود دارد و چسبندگی فصل مشترک در آنها مستحک 

 بســتره ذکــر اســت حضــور نــانو ذرات اصــلاح نشــده در [. لازم بــ20]

اتمی بالا در سطح و ممانعت فضـایی سـبب    چگالیدليل ه یورتان ب پلی

تواند سبب افت خـواص   میشود. این کاهش  میکاهش گرماي واکنش 

 به دليل ناقص بودن واکنش شود. بسترمکانيکی 
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 .ي مختلفها ي آزمون کشش در نمونهها داده :10 جدول

 مونهن
نيرو در نقطه 

 (MPa) تسليم
 (MPa) نيرو در پارگي

افزايش طول در 

 )%( نقطه تسليم

درصد افزايش طول 

 )%( در نقطه پارگي

مدول)كرنش/تنش( 

(MPa) 

A+PU 32.5 31.8 1.13 1.48 28.14 

B+PU 40.3 39.1 0.95 1.23 41.15 

C+PU 37.1 36.8 0.96 1.35 38.33 

Un-T+PU 29.19 25.93 1.22 1.83 23.92 

PU 28 20.2 1.27 2.84 22.13 

 

ي آمـایش شـده   هـا  شود که نمونه می، مشاهده 9با توجه به شکل 

اي  بطور سيستماتي   داراي مدول ذخيـره بـالاتري در ناحيـه شيشـه    

باشند حتـی مـدول    می (شکل بی)قبل از افت مدول ورسيدن به ناحيه 

یورتـان و سـيليکاي    لـی نيـز از مـدول پ   شکل بیدر ناحيه  ها این نمونه

اصلاح نشده بيشتر است. این بـدین معناسـت کـه بـا افـزایش درصـد       

کـنش   سيلان روي سطح به واسطه تغييـر شـيمی ذره و امکـان بـره     

پليمري خواص مکانيکی سيست  افزایش یافته است. بـا   بستربيشتر با 

توان مشاهده  میي اصلاح شده ها مقایسه مقادیر مربوط به مدول نمونه

اسـت.   C و Aي ها داراي مقدار مدول بالاتري از نمونه Bرد که نمونه ک

آمـده   11در جدول  ها اي شدن نمونه فيل  و ميزان شبکه Tgهمچنين 

محاسـبه   2 اي شدن فيل  با توجه به رابطـه  است. ميزان چگالی شبکه

( Tgدر ناحيه لاسـتيکی )بعـد از    /E. ميزان مدول ذخيره ]21[ شود می

باشد. افزایش در  میاي شدن فيل   اي ميزان چگالی شبکهاي بر مشخصه

اي شدن  دهنده افزایش چگالی شبکه در ناحيه لاستيکی نشان /Eمقدار 

 باشد. می

(2)  Ve= E/ /3R 

ثابـت گازهـا    Rدرجه حرارت بر حسـب کلـوین و    Tدر این رابطه 

  است.

به یورتان به همراه سيليکاي آمایش نشده و بدون سيليکا  فيل  پلی

گـراد   درجـه سـانتی   55.1و  56.4 اي ترتيب داراي دماي انتقال شيشه

تـوان   مـی گونـه   باشد. این نتيجـه را ایـن   میبوده که اختلاف آن ناچيز 

تحليل کرد که ذرات اصلاح نشده به دليل ميـل بـه تجمـا و تشـکيل     

کنش آن با رزین  رزینی، بره  بستردليل سازگاري ک  آن با ه کلوخه ب

اي  ه لغزیدن ذرات بروي یکـدیگر در دمـاي انتقـال شيشـه    ک  و ميل ب

ال در سـطح ذرات   باشد. همچنين با افزودن سيليکا جذب پلی میزیاد 

 تواننـد بـا جـزء سـخت کننـده      ها به راحتـی نمـی   ال زیادتر شده و پلی

)ایزوسيانات( واکنش کنند. زیرا اثر ممانعت فضایی ذرات سيليکا مـانا  

انات می شود. بنابراین با افزایش سـيليکا و بـه   ال با ایزوسي واکنش پلی

شـدن و در   اي شـبکه  چگالیدنبال آن ممانعت فضایی آن باع  کاهش 

 شود. نتيجه کاهش مدول ذخيره می

بـه ترتيـب بـه       Tgي مختلـف مقـادیر   هـا  با حضور ذرات با آمایش

افـزایش   B و A ،Cي ها درجه سانتی گراد براي نمونه 65و  60و  46.8

اند. دليل ایـن امـر همانگونـه کـه قـبلا اشـاره شـد بـه افـزایش          یافته 

شود. در این آزمـون   مییورتان مربوط  پلی بسترکنش بين ذرات و  بره 

کـه داراي بـالاترین ميـزان سـيلان بـر روي سـطح خـود         Bنيز نمونه 

 و بالاترین ميزان شبکه عرضی برخوردار است.   Tgباشد از بيشترین  می

پليمري با اعمال نيـرو بـه    بسترد سيليکا در درص 4عليرغ  وجود 

 بسترکنش کمی با  که بره  علت بر روي ه  لغزیدن ذرات در هنگامی

یورتـان حـاوي ذره آمـایش نشـده      پليمري وجود دارد مدول فيل  پلی

چندان متاثر نخواهد شد. بنابراین بهترین توجيه براي اخـتلاف اعـداد   

یورتـان، اتصـال    و پلـی  A,B,Cي هـا  بـراي نمونـه   12مدول در جدول 

است. قابل ذکر اسـت تفـاوت    بسترمستحک  در فصل مشترک ذرات و 

در جـدول   Un-T + PUو  PU-Un Filledاي  بين دماي انتقـال شيشـه  

 در تایيد این مطلب است. 11

 
 .ها یورتان شدن نمونه پلی اي و ميزان شبکه Tgنتایج مربوط به  :11 جدول

 Tg(0C) نمونه
 شدن يا ميزان شبکه

(mol/cm3) 

A+PU 46.8 157 

B+PU 65 210.9 

C+PU 60 170.3 

Un-T + PU 56.4 145 

PU-Un Filled 55.1 113 
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 .در برابر دما ها تغييرات مدول ذخيره نمونه: 9 شکل

0.0000

0.2000

0.4000

0.6000

0.8000

1.0000

1.2000

20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0 100.0

Temperature(°C)

T
a

n
 d

e
lt

a

A-PU B-PU C-PU UnT-PU PU 
 .ها در برابر دما یورتان نمونه پلی Tan δتغييرات  :10 شکل

 

ص مکانيکی در اثر اتصـال  تغيير خواگونه که نشان داده شد،  همان

پليمري کاملا قابل مشاهده است. ارتباط  بستربهتر ذره آمایش شده با 

یورتـان   هاي عاملی اپوکسی با رزیـن پلـی   بهتر ذرات بدليل وجود گروه

تر خواهـد شـد کـه بـه دنبـال آن       باع  ایجاد فصل مشترک مستحک 

را  مکـانيکی  -تحرک کمتر در فصل مشترک و افزایش خواص فيزیکـی 

کنـد. در   نيز از این تئوري پيـروي مـی   Tgگردد. لذا بالارفتن  سبب می

 بسـتر که سطح ذرات با  میهنگا Slippageغير این صورت طبق تئوري 

رزینی دور شـده   بسترپليمري سازگاري مناسب نداشته باشد، ذرات از 
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لغزنـد. در حـالتی کـه شـيمی سـطح ذرات       میو به راحتی بر روي ه  

رزینی مـانا از   بستررزینی باشد، سازگاري بين ذرات و  تربسسازگار با 

جدا شدن ذرات از رزین شـده و از روي هـ  لغزیـدن آنهـا جلـوگيري      

نيـز بـه همـين سـبب      آبدوسـت نماید. هدف عمـده آمـایش ذرات    می

 .]21[است

 

 گيري نتيجهـ 4
واکنش اپوکسی سـيلان بـا سـيليکا مـورد       pHدر این تحقيق شرایط 

بـرروي ميـزان     pHرفـت. مشـاهده گردیـد کـه تنظـي       بررسی قرار گ

واکـنش    pHواکنش اپوکسی سيلان بسيار موثر است. در شرایطی که 

در محدوده نقطه ایزوالکتریـ  سـيلان و بـالاي نقطـه ایـزو الکتریـ        

سيليکا باشد، ميزان حضور سيلان به صـورت جـذب شـيميایی بـالاتر     

سنجی،  هاي کدورت ونخواهد بود. خواص ذرات اصلاح شده توسط آزم

pH  ،و آناليز عنصري مورد بررسی قـرار گرفـت. بـالاترین     چگالیسطح

درصد گزارش شد. پتانسيل  66.24ميزان گروه سيلان بر روي سطح تا 

نمایـد کـه    میزتاي ذرات نيز با حضور سيلان به اعداد مثبت تري ميل 

هاي هيدروکسيل سـطحی بـا اپوکسـی سـيلان      دليل آن واکنش گروه

باشد. نتایج آزمون کدورت نيـز نشـان داد کـه ذرات طبيعـت غيـر       یم

اند. اصلاح سـطحی ذرات بـا اپوکسـی سـيلان باعـ        تري گرفته قطبی

یورتان و بهبود سختی آن شـده اسـت. ایـن     افزایش استحکام فيل  پلی

 بسترکنش فيزیکی و شيميایی ذرات اصلاح شده با  امر به واسطه بره 

یورتان بـا   ي فيل  پلیها و مدول ذخيره نمونه Tgپليمري است. افزایش 

یورتـان حـاوي ذرات    سيليکاهاي اصلاح شده نسبت به نمونه فيل  پلـی 

پليمري  بسترکنش مناسب بين ذرات و  دهنده بره  آمایش نشده نشان

 باشد. می

 

 
 

 ـ مراجع5
1. W. O. Roberts, Edited by H. E. Bergna, Colloidal Silica, 

Fundamentals and applications, CRC Taylor  Francis, 

2006.Chapter 23, 267. 

2. Y. Sun, Z. Zhang, C. P. Wong, Study on mono-dispersed 

nano-size silica by surface modification for underfill 

applications. J. Colloid Interface Sci. 292(2005), 436-444. 

3. G. Chen, S. Zhou, G. Gu, H. Yang, L. Wu, Effects of 

surface properties of colloidal silica particles on 

redispersibility and properties of acrylic-based 

polyurethane/silica composites. J. Colloid Interface Sci. 

281(2005), 339-350. 

4. A. C. Miller, J. C. Berg, Effect of silane coupling agent 

adsorbate structure on adhesion performance with a 

polymeric matrix. Composites Part A. 34(2003), 327-332. 
5. Z. X. Jiang, L. H. Meng, Y. D. Huang, L. Liu, C. Lu, 

Influence of coupling agent chain lengths on interfacial 

performances of polyacrylacetylene resin and silica glass 

composites. Appl. Surf. Sci. 253(2007), 4338-4343. 

6. M. Iijima, M. Tsukada, H. Kamiya, Effect of particle size on 

surface modification of silica nonoparticles by using silane 

coupling agents and their dispersion stability in 

methylethylketone. J. Colloid Interface Sci. 307(2007), 418- 

424. 

7. G. Chen, S. Zhou, G. Gu, L. Wu, Modification of colloidal 

silica on the mechanical properties of acrylic based 

polyurethane/silica composites. Colloids Surf. A. 296(2007), 

29-36. 

8. J. Bapiste, H. Ridaoui, H. Balard, H. Barthel, T. Gottschalk, 

Evolution of the surface polar character of pyrogenic silica, 

with their grafting ratios by dimethylchlorosilane, studied by 

microcalorimetry. J. Colloid Interface Sci. 325(2008), 101- 

106. 

9. Y. Wing Mai , Z. Zhen Yu, Polymer nano composites. 

Woodhead Publishing Limited and CRC Press LLC ß. 2006. 

10. M. Xhanthos, Functional filler for plastics, WILEY-VCH 

Verlag GmbH, 2005. 

11. M. Ettlinger, T.Ladwig. A. Weise, Surface modified fumed 

silicas for modern coatings. Prog. Org. Coat. 4(2000), 34-

31. 
12. M. I. Mrkoci, Influence of silica surface characteristics on 

elastomer reinforcement, MSc. Thesis, University Kingston, 

Ontario Canada, January, 2001. 

13. H. Ridaoui, J. Baptiste, H. Balard, H. Kellou, B. Hamdi, 

Silane modified silica and their behaviors in water: 

Influence of grafting ratio and temperature. Colloids Surf. A. 

330(2008), 80-85. 

14. G. Socrates, Infrared and raman characteristic group 

frequencies: Table and charts, Third Edition. John Wiley & 

Sons Ltd, 2001. 

15. S. Kang, S. Hong, C. R. Choe, M. Park, S. Rim, J. Kim. 

Preparation and characterization of epoxy composites filled 

with functionalized nanosilica particles obtained via sol-gel 

process. Polym. 42(2001), 879-887. 

16. E. P. Plueddmann, Silane coupling agents, Dow Corning 

midland , Michigan Plenum press, New York, 1982. 

17. M. Alkan, G. Tekin, H. Namli, FTIR and zeta potential 

measurements of sepiolite treated with some organosilanes. 

Micropor. Mesopor. Mater. 84(2005), 75-83. 

18. C. M. Hansen, Hansen solubility parameters. A user hand 

book. CRC Press LLC, 2000. 

19. K. N. Pham, D. Fullston, K. Sagoe-Crentsil, Surface 

modification for stability of nano-sizes silica colloids. J. 

Colloid Interface Sci. 315(2007), 123-127. 

20. D. Wang, X. Ming Xie, Novel strategy for ternary polymer 

blend compatibilization, Polymer communication. Polym. 

47(2006), 7859-7863. 
21. Z. W. Wicks, F. N. Jones, S. P. Pappas. Organic coating: 

science and Technology, Wiley, 1999.  

 


