
Arc
hi

ve
 o

f S
ID

*Corresponding author: mmohseni@aut.ac.ir 

available online @ www.jcst.icrc.ac.ir  
  71ـ82 ،)1389 (4/  علوم و فناوري رنگ پژوهشي ـ علمينشريه

  

  

  
  

خواص سطحي و   واكنش برpHبررسي اثر : آمايش نانو سيليكا با آمينوسيلان

  كاربردي ذره
  4، زهرا رنجبر*2محسني، محسن 3و1مهران رستمي

  15875- 4413 :صندوق پستيايران،  تهران، دانشگاه صنعتي اميركبير، يمر و رنگ،دانشكده مهندسي پلـ دانشجوي دكتري، 1

  15875- 4413 : دانشكده مهندسي پليمر و رنگ، دانشگاه صنعتي اميركبير، تهران، صندوق پستي،دانشيارـ 2

 16765-654: صندوق پستي، تهران، ايران، هاي سطح و خوردگي، پژوهشگاه علوم و فناوري رنگ گروه پژوهشي پوششـ 3

  16765-654: صندوق پستي، تهران، ايران، هاي سطح و خوردگي، پژوهشگاه علوم و فناوري رنگ ، گروه پژوهشي پوششدانشيارـ 4

  20/6/1389: در دسترس به صورت الكترونيكي از  3/11/1388: تاريخ پذيرش   10/9/1388: تاريخ دريافت  

  
  

  
  

    

هاي دسـتگاهي مختلـف      ك آمينو سيلان آمايش گرديد و ذرات حاصله توسط آزمون         ي با   pHمختلف   نانو سيليكا تحت شرايط      تحقيقدر اين   

 58 تـا  29 آمايش روي ميزان واكنش سيلان با سطح ذرات است كه اين ميـزان بـين   pHثير بارز أنتايج حاكي از ت . مورد مطالعه قرار گرفتند   

به ترتيب براي نـانو سـيليكاهاي بـا كمتـرين و     + 18,01 و+ 5,5 اي نانو سيليكا تا ميلي ولت بر–7,1 پتانسيل زتا ذرات از   . درصد متغير است  

هـاي بـا پـارامتر     هاي با ميزان سيلان بيشتر پايداري پراكنش بهتري در حلال       نتايج نشان داد كه نمونه    . دست آمد ه  بيشترين ميزان آمايش ب   

يورتـان حـاوي ايـن ذرات        هاي تهيه شده با رزيـن پلـي        كي بهتر نانو پوشش   خواص مكاني . پارامتر قطبي كمتر دارند    پيوند هيدروژني بيشتر و   

قدرت كـشش، افـزايش طـول در    . شيميايي بين ذرات آمايش شده و ماتريس رزين است ـ  حاكي از پراكنش بهتر و احتمال واكنش فيزيكي

در رزيـن   ثير مثبت ذرات آمايش شده بـا سـيلان  أاي در مقياس ماكرو و مدول يانگ براي نشان دادن ت نقطه تسليم و شكست، سختي دندانه

  . مورد بررسي قرار گرفتند
 

  .اي ، سختي دندانهزتا نانو سيليكا،آمايش سطحي، آمينو سيلان، پتانسيل :هاي كليدي واژه
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In this work nano silica was treated by an amin silane at different pH conditions and analysed using different techniques. It was 

found that the pH of treating bath highly affected the grafting of silane on the surface leading to grafting ratios between 29 and 

58 percent. The zeta potentials changed from -7.1 mv for pristine silica to +5.5 mv and +18.01 mv for the lowest and the 

highest grafted particles respectively. The results showed that, the sample with higher grafting has better dispersion stability in 

solvents with higher hydrogen bonding parameter and lower polar parameter. The higher mechanical properties of the nano 

clear coats using a  polyurethane filled with these particles may confirm the better dispersion and possibility of a physico-

chemical interaction between the surface modified silica and the matrix. The tensile strength, elongations at yield and break 

and micro indentation hardness as well as the Young modulus were used to show the improvement achieved in properties of 

modified particles containing resin. J. Color Sci. Tech. 4(2010), 71-82© Institute for Color Science and Technology. 
 

Keywords: Nano silica, Surface treatment, Amino silane, Zeta potential, Indentation hardness. 
 

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

  مهران رستمي و همكاران   72

  Journal of Color Science and Technology(2010)  )1389(علوم و فناوري رنگ ـ پژوهشي علمي  نشريه 

 
  

  

  ـ مقدمه1

 ـ      ه  نانو سيليكا ب   دليـل داشـتن    ه  عنوان يكي از مهمترين ذرات معدني ب

ايين براي بهبود خـواص مكـانيكي   پ بالا و ضريب شكست  سختي نسبتاً 

هـاي شـفاف مـورد       وشـش پنظير مقاومت به سايش، خراش و سـختي         

 ـ   ،]1 ،2[ گيـرد  استفاده قـرار مـي      هـاي  دليـل داشـتن گـروه     ه  ولـيكن ب

كـنش آن بـا    هيدروكسيل سطحي و قطبيـت زيـاد، سـازگاري و بـرهم        

 ـ       . باشـد  هاي آلي مناسب نمي    محيط ه بـدين جهـت سـطح ايـن ذرات ب

 .]3[ گـردد  كـنش بـا پليمرهـاي آلـي اصـلاح مـي            واسطه بهبود بـرهم   

همچنين اصلاح سطحي باعث كـاهش انـرژي سـطحي ذرات و تمايـل            

هـاي موجـود     از بين روش  . ]4[ شود كمتر به ايجاد تجمعات در آنها مي      

 مورد توجـه    1يوند دهنده سيلاني  پجهت اصلاح سطحي، اصلاح با مواد       

انتخاب نوع سيلان بر اسـاس نـوع و         . ]5،  6[ محققين قرار گرفته است   

بـا انتخـاب   . ]7[ گيرد كنش انجام مي ليمري و نوع برهم  پساختار شبكه   

راكـنش  پنگـام    ه ليمري به پتوان سازگاري ذره با شبكه       نوع سيلان مي  

. يوند شيميايي با اين شبكه را در زمان پخت فراهم كرد          پآن و احتمال    

تواند باعث افزايش چسبندگي بين سطح سـيليكا و شـبكه            اين امر مي  

هـاي سـيلاني طبيعـت       يوند دهنده پعبارت ديگر   ه  ب. ]5[ ليمري گردد پ

خـش ذرات را    پآبدوستي سطح اكسيد معدني را اصلاح كرده و قابليت          

هاي عاملي فعال و احتمال  انتخاب سيلان با گروه. ]8[ بخشند بود ميبه

 بـستر اي شـدن      شـبكه  چگاليواكنش با شبكه پليمري، سبب افزايش       

. ]9[ ليمرهـا خواهـد شـد    پليمري و اساس تئوري شبكه بين فازي در         پ

يند اصلاح سطحي با سيلان شامل آبكافت و تراكم آن با خـود و يـا       آفر

هـا بـا آبكافـت       فعاليت آلكوكـسي سـيلان    . ر است دا سطح هيدروكسيل 

 ،2 محيط واكنش، ميزان آب محيط واكنش pHشروع شده و نرخ آن به       

. هاي عاملي آلي سيلان و نقطه ايزو الكتريك ذره وابسته است    نوع گروه 

 ـ     ذيـري گـروه   پ ترتيب واكنش   <وكـسي پروپصـورت   ه  هـاي الكوكـسي ب

هـا بـر    ذيـري سـيلان  پ همچنين واكـنش . باشد متوكسي مي <اتوكسي 

 < وينيــل <اســاس اســتخلاف روي زنجيــر كربنــي بــصورت  آلكيــل 

در واكنش  ].10[ آمينو مي باشد<وكسي پ ا<تو پ مركا<متاكريلوكسي 

يونـد  پاصلاح سطحي، ابتدا سيلانول حاصل از آبكافت سـيلان توسـط            

هاي سطح سيليكا نزديـك شـده و بـا ادامـه         ني به هيدروكسيل  ژهيدرو

يوند كووالانـسي بـين    پ 1 ش و خارج شدن آب ، طبق شكل       يافتن واكن 

  .شود سيليكا و سيلان برقرار مي

صورت تئوري امكان تشكيل لايه سـيلاني       ه  با توجه به اين شكل ب     

اما در عمل تشكيل اليگومرهاي سيلاني . صورت مونومري وجود دارده ب

ت پذير اس   دليل واكنش سيلان با خودش در سطح سيليكا نيز امكان         ه  ب

]10[.  

 تهيه نانو سـيليكاي اصـلاح شـده توسـط           هدف اصلي اين تحقيق،   

متوكسي سيلان و بررسي اثر شيمي سطح ذرات بـر           آمينو پروپيل تري  

شـرايط واكـنش بـه      . باشـد   مي يرفتار پراكنش آن در يك رزين يورتان      

 سيلان و تراكم آن با سطح در محدوده كمتر و بيـشتر از     آبكافتجهت  

گيـري   ذرات آمايش شده با انـدازه     .  تغيير داده شدند   نقطه ايزوالكتريك 

pH  ،همچنـين  . ، پتانسيل زتا و آناليز عنصري بررسي گرديدنـد      چگالي

هـايي بـا     گيري كـدورت آنهـا در حـلال        خواص كاربردي ذرات با اندازه    

خـواص مكـانيكي نظيـر     . ارامتر حلاليت هانسن متفاوت ارزيابي شدند     پ

اي بررسـي و بـر       ل و سختي دندانـه    استحكام كششي، درصد ازدياد طو    

  . حسب شيمي سطح ذرات بحث گرديدند

                                                                 
1- Silane coupling agents 

2- Hydrolysis ratio 

  
  . واكنش سيلان و سطوح معدني:1شكل 
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  ـ بخش تجربي2

  ـ مواد1ـ2

  بـا مـساحت سـطح مخـصوص     ) 200اروزيـل    (آبدوسـت نانو سيليكاي   

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

يل تري پروپآمينو .  آمده است1 جدول مشخصات ذرات نانو سيليكا در  

 اتـانول،   ،در اتانول % 97صورت محلول   ه  ب) APTMS(متوكسي سيلان   

رزيـن  . اسيد هيدروكلريك و سود سوز آور از شركت مرك تهيه شـدند           

از شـركت تـاك      ) درصـد  1,8(اكريليك پلي ال با درصد هيدروكـسيل        

 ـ          و از  رزين ايران تهيه شـد     ام تجـاري    سـخت كننـده ايزوسـيانات بـا ن

Desmodur N75استفاده گرديد  .  

  . مشخصات ذرات نانو سيليكا:1جدول

 مشخصات

 12 )نانومتر(قطر ذره 

 200 )مترمربع بر گرم( مساحت سطح مخصوص

 2,1405 )مترمكعب سانتي گرم بر( ظاهريچگالي

 4,6 تعداد هيدروكسيل بر نانومتر مربع

pH ) 3,7-4,7 %)4راكنش پدر 

  

  رـ روش كا2ـ2

 و حمـام    برگـشتي  مجهز بـه سيـستم       دهانهها در يك بالن چهار       نمونه

اجزاي واكنش مطابق با مقادير استوكيومتري . داده شدندروغن واكنش 

نسبت مول آب  (3 آبكافتو نسبت  ]11[1سيلان و سيليكا طبق رابطه 

  .محاسبه شده است) به مول سيلان
  

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

: msiمساحت سطح سـيليكا،    : Sssiميزان سيلان به گرم،     : M در آن،    كه

تعـداد  : OHNoجـرم مولكـولي سـيلان،    : Msilaneميزان سيليكا به گـرم،   

 عـدد آووگـادرو   : NAهاي هيدروكسيل به ازاي هـر نـانومترمربع،          گروه

 آمـده   2واكنش در جـدول     به كار برده شده در      مقادير مواد   . باشند  مي

  . است

  . به گرم اجزاي واكنش:2جدول

  4,1  آمينو سيلان

  5  سيليكا

  85,44  اتانول خالص

  3,56  آب

  

ــي   ــور بررس ــه منظ ــر ب ــه  pHاث ــسب نقط ــنش برح ــرايط واك ، ش

 سـيلان كـه از فاكتورهـاي    آبكافـت ايزوالكتريك نانو سيليكا و شـرايط     

 آمده  3روش واكنش در جدول     سه  . باشند انتخاب گرديد   ثيرگذار مي أت

  .است

جاد پراكنش مناسب در حين واكـنش، از يـك هموژنـايزر           جهت اي 

 ـ rpm 19000با دور   ) IKA(مكانيكي    سـاعت بـراي همـه       2مـدت   ه   ب

بعد از واكنش، مخلوط سه مرتبـه توسـط اتـانول           . ها استفاده شد   نمونه

در .  رسـوب داده شـدند     rpm 5000شستشو شده وبا سانتريفيوژ تحت      

گراد بـراي     درجه سانتي  110در دماي    1كن پاششي  انتها از يك خشك   

  .  شدخشك كردن ذرات استفاده

ذرات سيليكاي آمايش شده و آمايش نـشده ابتـدا توسـط همـزن              

 و مكانيكي در متوكسي پروپيل الكل پخش شده و سـپس بـه          فراصوت

. وزنـي بـود  % 4هـا   ميزان سيليكا براي همه نمونه    . پلي ال اضافه گرديد   

جـنس   از هـا   پـرل . م گرفـت   انجا  پرل ميل  پخش ذرات در رزين توسط    

  .متر بوده است  ميلي0,5 به قطر 2ايتريا-زيركونيا

ال در رزيـن     با توجـه بـه ميـزان پلـي         يورتان، جهت تهيه فيلم پلي   

 بـه نـسبت    B بـا    A ءجز ،كننده  سختاكريليك و ميزان ايزوسيانات در      

ضـخامت  . ند مخلوط شده و در دماي محيط پخت شد        1 به   6,69وزني  

   .يكرون بوده است م30فيلم خشك 

  

                                                                 
1- Spray dryer 

2- Zirconia-yttria 

  

  . اجزا و ترتيب اضافه كردن مواد واكنش:3جدول

  نهاييpH نگام واكنش ه بهpH جزء افزوده جهت واكنش  قبل از واكنشpH اجزا قبل از واكنش نمونه

A 9-10 9-10 سيليكا 9-10 سيلان + اتانول + آب 

B 
اسيد  + سيلان + اتانول + آب

 )cc 3(كلريدريك
 1-2  1-2 سيليكا 2-1

C 
اسيد +  سيليكا + اتانول + آب

 )cc 3(كلريدريك
 1-2 سيلان 2-1

 cc 2افزودن  (6-4

 %)5سود 
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  .(MPa0.5) رفته كاره ي بها  پارامترهاي حلاليت هانسن حلال:4جدول 

  γH )( پارامتر هيدروژني  )γd( پارامترغير قطبيت   )γp( ارامتر قطبيتپ  حلال

  16,4  15,8  6,1  انولپروپ -2

  5,1  16  9  يل اتيل كتونمت

  

صورت ه   بر روي نمونه ب     جهت بررسي خواص ذرات تعدادي آزمون     

 pH: هـا شـامل   اين آزمون.  انجام گرفتيورتانيپودر و تعدادي در فيلم     

، ISO-787-9 ذرات در مخلــوطي از اتــانول و آب مطــابق بــا اســتاندارد

 Accutyc 1330)( م پيكنـــومترو ظـــاهري بـــا هليــ ـ چگـــالي

USAMicrometeric هـاي    قرمز جهت بررسـي گـروه      زيرسنجي   ، طيف

 و آنـاليز  FT-IR Perkinelmer Spectrum oneسطحي توسط دسـتگاه  

عنصري براي تعيـين درصـد كـربن، هيـدروژن و نيتـروژن مطـابق بـا                 

-FOSS-Herueus CHN-D توسـط دسـتگاه   ASTM D5291استاندارد 

Rapid باشند  مي.  

هاي با پارامتر حلاليـت       در حلال  كدورت يا پايداري پراكنش ذرات    

 مطـابق  HACH 2100 ANسنج  هانسن مختلف توسط دستگاه كدورت

ها   مشخصات حلال4در جدول . انجام شدASTM D4046 با استاندارد 

  . آمده است

 از مخلـوط آب و  CC 20در % 0,03 پتانسيل زتاي ذرات بـا غلظـت    

ــانول  ــتگاه ) pH=7(ات ــط دس  Zeta Sizer Malvern 3000 HSتوس

 Buchholzسنج  اي ميكرو توسط سختي  سختي دندانه. گيري شد اندازه

Indentation مطــابق بــا اســتاندارد DIN53153گيــري گرديــد  انــدازه .

هـا توسـط     استحكام كششي و درصد افـزايش طـول و مـدول پوشـش            

 DIN EN مطابق بـا اسـتاندارد   Test machine Zwickدستگاه كشش 

ISO 527-1بررسي . دگيري ش  اندازهTg هـا   پوشش و مدول ذخيره نانو

 كششي در فركانس يـك  حالت با Tritec2000  مدل DMTAبا دستگاه   

 انجام  ASTM-E1640 طبق استاندارد    C/min 5°هرتز و شيب حرارتي     

  .گرفت
  

  نتايج و بحثـ 3

يوند دهنـده سـيلاني     پآمايش سطحي نانو سيليكا با استفاده از عوامل         

 در بـسياري از  .]12، 13[ ن گزارش شده استتوسط بسياري از محققي 

وكـسي سـيلان جهـت      پ آمينوسـيلان و ا    ايينپ ـاين مقالات از غلظـت      

گـزارش ارائـه شـده      . ]14،  15[آمايش سطحي استفاده گرديده اسـت       

ايين از عوامل اصلاح كننـده      پدهد كه غلظت     نشان مي  1ونسنتتوسط  

يلان روي سـطح  اي الكوكسي س   هاي شبكه  سيلاني مانع از تشكيل لايه    

                                                                 
1- Vansant 

 

همچنـين ميـزان سـيلان در غلظـت بـالا نيـز             . ]14[شـود    سيليكا مي 

اســتفاده شــده كــه منجــر بــه افــزايش ضــخامت لايــه و انــدازه ذرات  

 در ايـن مقالـه از مقـدار         هـا   بـا توجـه بـه ايـن بررسـي         ]. 16[گردد مي

هـاي   هـاي هيدروكـسيل سـطحي سـيليكا و گـروه        استوكيومتري گروه 

به منظور آمايش سطحي نانو     . استفاده شده است  سيلانول آمينوسيلان   

شـرايط   و pH در نظر گرفته شد كه در آن اثر          يسيليكا، شرايط مختلف  

  .قرار گرفتبررسي مورد واكنش بر ميزان آبكافت و متراكم شدن 

 اضافه شده كه در ايـن  pH=7 سيلان به آب و الكل در :Aدر روش   

مخلـوط   pHاتمام سيلان،  با  . باشد ذيري سيلان كم مي   پ شرايط واكنش 

ذيري آن  پ ـ رفته و واكـنش   ) pH=9-10( سمت قليايي شدن  ه  واكنش ب 

نيز  در اين شرايط امكان آبكافت و تراكم سيلان با خود. يابد افزايش مي

پـذيري   دليل واكـنش  ه  ب با اضافه كردن سيليكا به سيستم،     . وجود دارد 

 در اين شرايط .رود  بالا مي  مخلوط    گرانروي سريع بين سيليكا و سيلان    

دليل منفي بودن بار سطحي سيليكا و گروه آمينـو، امكـان واكـنش          ه  ب

  .است سيلان و سيليكا از بخش آميني كمتر

به مخلوط آب، الكل و سيلان كه در شرايط قليـايي قـرار              :Bروش  

واكـنش   pH اسيد كلريـدريك اضـافه كـرده و    pH(  ،cc3=9-10( دارند

پـذيري   ن شرايط سـيلان واكـنش     در اي ). pH=1-2(اسيدي شده است    

 در سيستم سبب تسريع در      +Hحضور  . شود بالايي داشته و آبكافت مي    

 گرانـروي   با اضافه كردن سيليكا بـه سيـستم       . گردد واكنش آبكافت مي  

 واكـنش بـين سـيلان و        يابد كـه مربـوط بـه        مخلوط كمي افزايش مي   

سـيلان فرصـت كـافي بـراي        ) pH=1-2( در اين شـرايط   . سيليكا است 

توانـد بـا     آبكافت شدن داشته و با اضافه كردن سيليكا به سيـستم مـي            

 ـ     . سطح سيليكا متراكم شود    دليـل كنتـرل شـرايط      ه  در ايـن شـرايط ب

 ـ اي واكنش امكـان متـراكم شـدن سـيلان و تـشكيل لايـه              صـورت  ه  ب

  . مونومري در سطح سيليكا زياد است

 cc3به محيط آب و الكل و سـيليكا          ،Cروش  ه  در شرايط آمايش ب   

ــدريك اضــافه كــرده و شــرايط واكــنش اســيدي   ــد اســيد كلري   گردي

)2-1=pH (        بـا افـزودن   . كه زير نقطـه ايزوالكتريـك سـيليكا قـرار دارد

سيلان به سيستم، سيلان در معرض سيليكا قرار گرفته و فرصت كافي            

براي متراكم شدن با خود را نداشته و بعد از آبكافت بلافاصله با سيليكا    

واكـنش در   pHبـه واكـنش   % 5 سـود  cc2  با افـزودن  .كند واكنش مي

 قرار گرفته و در اين شرايط امكان واكنش آمين پروتونـه            4-6محدوده  
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 مخلوط واكنش گرانرويدر اين حالت . شده با سطح سيليكا وجود دارد

  . دليل تراكم سيلان با سطح سيليكا و خودش افزايش يافته استه ب

شده بـا توجـه بـه نـوع سـيلان           هاي تشكيل    روي سيلانول  pHاثر  

ــوده و 3 اطــراف pHهــا اغلــب در  ســيلانول. متفــاوت اســت  پايــدار ب

. شـود   زياد مي  4,5 و بالاي    1,5 ي كمتر از  ها  pHپذيري آنها در     واكنش

 و در نتيجه امكـان تـشكيل        صورت اليگومر متراكم شده   ه  ها ب  سيلانول

سيلان سريع خيلي پايين  pHدر . هاي دو و سه بعدي وجود دارد  شبكه

 زمـان   گذشـت  پايدار است و بـا       آبكافت شده و سيلانول حاصله تقريباً     

خنثي سيلان بـه آرامـي بـه سـيلانول           pHدر  . دهند شبكه تشكيل مي  

. گردد تبديل شده كه در اين شرايط سيلانول ناپايدار بوده و متراكم مي    

 Si-O-Siبنابراين واكنش آرامي در انتقال از تشكيل سيلان بـه شـبكه             

هـا دوبـاره بـسيار        سـيلان  8 از   بـالاتر  pHدر  . ]10  ،17 ،18[وجود دارد   

هـا   ايـن سـيلانول   . دهند  سيلانول تشكيل مي   پذير بوده و سريعاً    واكنش

 ايجـاد  Si-O-Siمنظم هـاي نـا   بسيار ناپايدار بوده و خيلي سريع شـبكه   

بنابراين شيمي سطح مختلفي براي نانو سيليكاهاي آمـايش         . نمايند مي

  .بيني خواهد بود  قابل پيششده

 تنظـيم  3آن زير  pH كه Bرود نمونه اصلاح شده بروش      انتظار مي 

.  شــده و بــه ســيلانول تبــديل گــرددآبكافــتتــر  شــده اســت، راحــت

هاي تشكيل شده با پيوند هيدروژني به سطح سيليكا نزديـك            سيلانول

  به سطح سـيليكا  تقطير برگشتي شده و در اثر متراكم شدن در شرايط         

 كـه نقطـه ايزوالكتريـك    نمودبايد به اين نكته توجه  .گردند متصل مي

 بـا  -Si-O بوده و در اين شرايط امكان نزديك شدن و واكنش     3سيليكا  

  .باشد سطح سيليكا كه بار مثبت دارد زياد مي

گيـري شـده    آنهـا انـدازه    pHجهت بررسي خواص سـطحي ذرات،       

 pH. باشـد   مـي  4,1سـطحي    pHسيليكاي اصـلاح نـشده داراي        .است

قليـايي  . نمونه آمايش نـشده اسـت      pHهاي اصلاح شده بالاتر از       نمونه

هـاي سـيلانول     دليـل واكـنش گـروه     ه  شدن سطح ذرات اصلاح شده ب     

بـا  . هاي آمين در سـطح اسـت       سطحي سيليكا با سيلان و حضور گروه      

 ـC,B,Aهـاي   نمونـه  pHدست آمده،   ه  توجه به نتايج ب    ، 7,1ترتيـب  ه  ب

بـا  . تـر اسـت   هـا قليـايي     از همه نمونه   Bباشند كه نمونه      مي 8,2  و 9,6

 ـ     مي Cنمونه   pHبررسي     دليـل پروتونـه شـدن آمـين     ه  توان گفت كه ب

نگام واكنش و اتصال آن به سطح سيليكا و ناپايدار بودن اين نـوع               ه به

نگام شستشو از سطح سيليكا خارج شـده و سـيلان       ه پيوند، سيلان به  

توان علت كمتـر   در نتيجه مي. گيرد  قرار مي  كمتري روي سطح سيليكا   

 را كمتر بودن ميزان سيلان روي Bاين نمونه نسبت به نمونه  pHبودن 

  .سطح دانست

گيـري شـده و       ذرات بـا دسـتگاه هليـوم پيكنـومتر انـدازه           چگالي

 ذرات آمايش شده نـسبت بـه ذرات آمـايش       چگاليمشاهده گرديد كه    

   گـرم  2,1405 نـه آمـايش نـشده      نمو  چگالي(نشده كاهش يافته است     

دليل قرار گرفتن لايه سـيلاني در سـطح         ه  ب). بر سانتيمتر مكعب است   

تر شده، در نتيجه جرم واحد حجم ذرات آمـايش           جيمحسيليكا، ذرات   

  C,B,Aهـاي     نمونـه  چگـالي اعـداد مربـوط بـه       . يابـد  شده كاهش مـي   

 گــرم بــر ســانتيمتر مكعــب 2,0373  و1,9621، 2,8060 ترتيــبه بــ

هـا بـالاتر      كه از همه نمونه    B ذره   pHييد  أاين مشاهدات در ت   . باشد مي

 B نمونـه  چگـالي  وكمتـر بـودن     pHبـالاتر بـودن     . باشد ، مي  است بوده

. تواند نشان دهنـده افـزايش ميـزان سـيلان روي سـطح ذره باشـد          مي

  .ها صورت گرفت  نمونهIRبررسي بيشتر در اين زمينه با بررسي طيف 

 ـ      قابل ذكر است كه      صـورت  ه ذرات آمايش شده و آمـايش نـشده ب

كنش بين ذره و ذره و زياد بـودن مـساحت سـطح              دليل بر هم  ه  پودر ب 

بـا انجـام آمـايش و وجـود         . دهنـد  تماس به يكديگر تمايل نـشان مـي       

 نانومتر تا حـداكثر     12هاي سيلاني محدوده اندازه ذرات از حدود         گروه

 ـ  . نمايد  نانومتر تغيير مي   20  TEM و   BETا آزمايـشات    اين مشاهدات ب

ذرات صورت گرفت وليكن گزارش اين نتايج در اين مقاله آورده نـشده             

بديهي است افزايش اندازه ذرات به حضور لايـه سـيلاني نـسبت             . است

هرحال آنچه كه مورد اهميت است پخش بهتـر ذرات          ه  ب. شود داده مي 

ت كـه  اس)  پليمريبسترحلال و يا (رفته   كاره  آمايش شده در محيط ب    

  .در ادامه اين مقاله آمده است

و ) B( نمونـه اصـلاح شـده      FT-IRهـاي     طيف 3 و 2 هاي  در شكل 

هـاي    محـدوده پيـك جـذبي گـروه        . نشان داده شده است    اصلاح نشده 

  .گزارش شده است 5 عاملي در جدول

  

  .هاي عاملي مختلف  پيك جذبي مربوط به گروه:5جدول

 شدت (cm-1) طول موج هاي عاملي گروه

 متوسط 3700-3200

 Si-OH متوسط ـ ضعيف  1040-1020

 قوي 955-800

O-H ( molecular water ) 1630 -1600 متوسط 

Si-O-Si 1190-1010 خيلي قوي 

-CH2- 2945-2850 متوسط 

C-N 1470-1315 متوسط 

 متوسط 760-670
Si-CH2- 

 ضعيف  1250-1175

 متوسط 850-800

 NH2 متوسط 1700-1600

 متوسط 3500-3300
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  . سيليكاي اصلاح نشدهFT-IR طيف :2شكل

  

  

  .B نمونه FT-IR طيف :3شكل 

  

 مربـوط بـه گـروه    cm-1 1190-1010پيك كششي قوي در ناحيه    

Si-O-Si     دهنده آن است    نشان    و شده و نشده است    براي نمونه آمايش

.  اسـت  نكـرده يند آمايش ساختار اصلي سـيليكا تغييـري         آدر اثر فر  كه  

هـاي    مربوط بـه گـروه  cm-1 850-800پيك مشاهده شده در محدوده   

سيلانول بوده كه در هر دو نمونه اصـلاح شـده و اصـلاح نـشده قابـل                  

دليل اين امر اين است كه بعد از واكنش اصلاح سطحي، . مشاهده است

در سطح سيليكا ) سيلانول ايزوله و دوتايي( هاي سيلانول برخي از گروه

-cm  طيف موجود در محـدوده . اند  نكرده باقي ماندهصورت واكنشه ب

 بـوده كـه     Si-Cهاي    مربوط به گروه   cm-1 1259-1170  و 1700-670

 cm-1تـر بـودن پيـك در محـدوده           پهـن . گردد  مشاهده مي  3در شكل   

دليل همپوشاني پيـك    ه  ، ب 2 نسبت به شكل     3 در شكل    1250-1170

Si-Cو Si-O-Siده شده در محدوده پيك مشاه.  در اين محدوده است 

cm-11630-1600   ـ هاي آبـي اسـت كـه        مربوط به مولكول  صـورت  ه  ب

 يـك   B نمونه   FT-IRدر طيف   . اند فيزيكي در سطح سيليكا قرار گرفته     

شـود كـه مربـوط بـه حـضور            مشاهده مي  cm-1 2920پيك جذبي در    

پيـك مـشاهده شـده در       . باشـد  هاي متيلن در سطح سيليكا مـي       گروه

.  است C-N نيز مربوط به پيوند      3 درشكل   cm-11470-1315محدوده  

ــه   ــق ب ــك متعل ــروه     NH2پي ــك كشــشي گ ــا پي ــشي ب ــصورت خم ب

  .  همپوشاني داردcm-13420هيدروكسيل در 

همه اين مشاهدات واكنش شيميايي مولكول سـيلان روي سـطح           

هاي آمايش شده و   نمونهCHN آناليز 6جدول . دهد سيليكا را نشان مي

نتـايج نـشان دهنـده بـالاترين درصـد          . دهـد  ان مي آمايش نشده را نش   

درصـد عناصـر نمونـه اصـلاح نـشده         . باشند   مي Bعناصر آلي در نمونه     

 گزارش شده اسـت كـه در محـدوده دقـت دسـتگاه قـرار             0,5 كمتر از 

صـورت  ه  ب( با توجه به ميزان سيلان مورد استفاده در واكنش        . گيرد مي

ز عنصري، ميـزان واكـنش روي   و مقادير مربوط به آنالي    ) استوكيومتري
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هر مول سيلان حاوي يك مول اتم       . سطح هر ذره قابل پيشگويي است     

 بـر   6با تقسيم ميزان درصد وزنـي نيتـروژن در جـدول            . نيتروژن است 

 ـ         14عدد     . آيـد  دسـت مـي   ه  ، ميزان درصد مولي نيتروژن در هـر ذره ب

 گرم 5 گرم سيلان به ازاي 4,1 براي هر( ميزان مول سيلان در واكنش   

با تقسيم  . باشد  گرم سيليكا مي   100 مول به ازاي     0,458برابر  ) سيليكا

  ، درصد واكنش سـيلان در سـطح       0,458 درصد مولي نيتروژن بر عدد    

نتـايج نـشان    .  آمـده اسـت    6آيد كه در ستون آخر جدول        دست مي ه  ب

 درصد متغير است كه بالاترين 56 تا 29دهد كه درصد واكنش بين  مي

 اختصاص دارد كـه     A و كمترين آن به نمونه       Bبه نمونه   درصد مربوط   

تـوان   همچنـين مـي   . باشد  مي چگالي و   pHدر تاييد با نتايج مربوط به       

دليـل ممانعـت فـضايي در واكـنش سـيلان بـا       ه گيري كرد كه ب   نتيجه

. كننـد  هاي هيدروكسيل سطح در واكنش شركت نمي  سطح، تمام گروه  

 نيـز   FT-IRروي سـطح در آزمـون       مانده    باقي Si-OHهاي   حضور گروه 

ر صورت شرايط    ه به. حاكي از عدم واكنش كامل سيلان با سطح است        

   كه در آن حـضور بيـشتر آمينـو سـيلان در سـطح          Bواكنش در روش    

 ـ pHدست آمد، با شرايط آبكافت و تـراكم سـيلان در            ه  ب كارگرفتـه  ه   ب

  . شده قابل توجيه است

مقايـسه آنهـا بـا      جهت بررسي شيمي سطح ذرات آمايش شـده و          

نمونه آمايش نشده، رفتار پراكنش ايـن ذرات در دو حـلال بـا پـارامتر              

 داراي  4ها، طبق جدول     اين حلال . حلاليت هانسن مختلف بررسي شد    

ــارامتر هيــدروژني  γ)پ
H

ــارامتر قطبيــت  ( γ)و پ
P
ــارامتر (  متفــاوت و پ

γ) غيرقطبي
d
ا ه ـ نرخ رسوب هر نمونه يا كدورت نمونه      .  مشابه هستند  (

كـدورت ذره   . سنج بررسي شد   ها با دستگاه كدورت    در هر يك از حلال    

  .وابسته به انـدازه ذره، شـكل ذره و غلظـت آن در واحـد حجـم اسـت                 

ها، غلظـت ذرات ثابـت در نظـر گرفتـه            نگام بررسي كدورت نمونه    ه به

 ذرات، شـيمي    چگالينرخ رسوب ذرات در حلال وابسته به        . شده است 

. باشـد  هاي حلال مي   كنش سطحي ذرات با مولكول     سطح ذرات و برهم   

اي با شيمي سطح مشخص داراي برهمكنش مناسب بـا حـلال        اگر ذره 

  كم اسـت و بنـابراين     صورت نرخ رسوب ذره در آن حلال         باشد، در آن  

  

  NTUعدد

عبارت ديگر سازگاري سطح ذرات ه ب .آن بالاتر خواهد بود 1

ده و زمـان رسـوب افـزايش    هم ش ـه با حلال مانع نزديك شدن ذرات ب 

  . يابد مي

هاي با پارامتر حلاليـت      كدورت يا پايداري پراكنش ذرات در حلال      

لازم بـه ذكـر   . انجـام شـد  ASTM D4046 مختلف مطابق با استاندارد 

است كه در اين استاندارد مشاهده و بررسي قدرت پراكنش با مشاهده            

گيـرد   صورت مـي  ) رسوب نكرده (سفيد ورودي درفاز بالايي      انتشار نور 

 طـي زمـان     NTUهرچه عدد   . كه بر اساس تئوري هانسن استوار است      

دهنـده انتـشار نـور بيـشتر و مبـين پايـداري بهتـر               بيشتر باشد نـشان   

پراكنش خواهد بود كه خود به معنـي عـدم رسـوب ذرات در تـه لولـه        

، شـعاع ذره و  چگـالي لذا تمام فاكتورهايي نظير اختلاف . آزمايش است 

اند ولـيكن آنچـه    طور طبيعي در اين آزمايش دخيله   محيط ب  گرانروي

كه مسلم است شيمي سطح بر روي برهم كنش ذرات در حلال بـسيار             

ثيرگذار خواهد بود چرا كه براي ذرات آمايش شده و سيليكاي اوليـه             أت

  .به هم نزديك است سوسپانسيون بسيارگرانروي ها و   چگاليمحدوده 

پروپانول و  -2هاي   ها در حلال   جي نمونه سن نتايج مربوط به كدورت   

تـوان   با توجه به نمودارها مـي     .  آمده است  4متيل اتيل كتون در شكل      

تـر نـشان    يا افت شـيب پـايين       كمتر و  NTU تغييرات    كه فترگنتيجه  

دهنده اين است كه پراكنش ذره در حلال مورد نظر پايداري بيـشتري          

ه، بـالاترين پـراكنش را در    ، نمونه اصلاح نـشد    4با توجه به شكل     . دارد

بـا توجـه بـه     . ها دارا است   حلال متيل اتيل كتون نسبت به ديگر نمونه       

) γH( ، متيل اتيـل كتـون داراي پـارامتر حلاليـت هيـدروژني            4جدول  

پروپـانول  -2 بـالاتري نـسبت بـه       (γP) تر و پارامتر حلاليت قطبي     پايين

تر  نشده قطبي اين بدين علت است كه سطح سيليكاي اصلاح         . باشد مي

هاي هيدروكسيل و متيل اتيل      بوده و امكان پيوند هيدروژني بين گروه      

  . باشد كتون كم مي

                                                                 
1- Nephelometric turbidity unit 

  

  .(Un-T) و آمايش نشده C) و A) ،Bي آمايش شده ها  آناليز عنصري و درصد واكنش نمونه:6جدول

 درصد جرمي عناصر
 CHN∑ درصد واكنش سيلان با سطح

  نيتروژن هيدروژن  كربن
 نمونه

29 8 5 1,2 1,8 A 

58 16 9,5 2,9 3,6 B 

45 11,7 6,8 2,1 2,8 C 

≈0  ≤1,5 ≤0,5 ≤0,5 ≤0,5 Un-T 
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  ب

) Un-T( و آمايش نشده) C و A، B( هاي آمايش شده  كدورت نمونه :4شكل

  ).ب(تيل اتيل كتون و م)الف (پروپانول-2هاي  در حلال
  

پروپانول در مقايسه -2پايداري پراكنش تمام ذرات اصلاح شده در        

اين نتايج بدين معنـي اسـت كـه         . باشد با نمونه اصلاح نشده بيشتر مي     

با توجه بـه    . وضوح تغيير كرده است   ه  شيمي سطح ذرات اصلاح شده ب     

 داراي  Bه  پروپانول، نمون -2ها در    دست آمده از پايداري نمونه    ه  نتايج ب 

با بررسي  . باشد ها مي  بهترين پايداري پراكنش در مقايسه با ديگر نمونه       

γH   و γP   گردد كـه ايـن حـلال داراي       پروپانول مشاهده مي  -2 حلال γH 

تـوان   از ايـن نتـايج مـي   .  كمتري از متيل اتيل كتـون اسـت   γPبالاتر و   

هـاي   هاي آمينوي موجود در سطح نمونه اينگونه استنباط كرد كه گروه  

كنش بهتري داشته   بالاتر برهمγHهايي با  توانند با حلال اصلاح شده مي

پروپـانول بـا    -2 بـا حـلال      Bكـنش نمونـه      توجيه افزايش برهم  . باشند

هـاي   افزايش گروه سيلان روي سطح و به تبع آن حضور بيـشتر گـروه             

-FT نتيجه اين آزمون با مشاهدات آزمـون     . تواند صورت گيرد   آمين مي 

IR، اليچگ  ،pHو نتايج آناليز عنصري اين نمونه نيز تطابق خوبي دارد .  

هاي كلوئيـدي قابـل      گيري پتانسيل الكتروسينتيك در سيستم     اندازه

گيري در شناسايي بـار سـطحي ذره مناسـب           اين اندازه . باشد استفاده مي 

تواند با تماس سطح جامد با يك محـيط          پديده الكتروسينتيك مي  . است

زيرا در اين حالت يك لايه دوگانه الكتريكي در فصل . شودقطبي مشاهده 

بـه پتانـسيل در سـطح، پتانـسيل     . آيد وجود ميه مايع ب ـ  مشترك جامد

بـار سـطحي ذرات آمـايش       . شود الكتروسينتيك يا پتانسيل زتا گفته مي     

 درصد 0,15گيري پتانسيل زتا سوسپانسيون  شده و آمايش نشده با اندازه

نمونـه آمـايش نـشده داراي       . گيري شد   اندازه pH=7   در ها وزني از نمونه  

+ 3 ايزوالكتريك سيليكاي اصلاح نشده pH.  است-mv 7,1پتانسيل زتاي 

 كه pH=7باشد و منفي بودن پتانسيل زتاي سيليكاي اصلاح نشده در         مي

  .باشد منطقي است بالاي نقطه ايزوالكتريك سيليكا مي

 ـ Cو A  ،B هـاي  پتانسيل زتاي نمونه   و + 18,01 ،+5,50ترتيـب   ه   ب

گيـري   ذرات آمـايش شـده در شـرايط انـدازه      . دسـت آمـد   ه  ب+ 12,95

داراي پتانــسيل زتــاي مثبــت ) pH=7(پتانــسيل زتــا در ايــن تحقيــق 

هـاي   كند نقطه ايزوالكتريك تمـام نمونـه      اين نتيجه بيان مي   . باشند مي

د كـه   ده ـ اين نتايج نـشان مـي     .  باشد 7بايست بالاتر از     اصلاح شده مي  

ييـد  أميزان پتانسيل زتاي بالاتر در ت     .اند   صورت قليايي درآمده  ه  ذرات ب 

تـوان   بنـابراين مـي   . ها است   نمونه pHبا ميزان درصد نيتروژن و ميزان       

 كه داراي پتانسيل زتاي بيشتري نسبت به سـاير   Bانتظار داشت نمونه    

صـد  هاي آميني بـالاتري بـوده و در نتيجـه در           ست داراي گروه  ها  نمونه

ييـد  أنتيجه اين آزمـون نيـز در ت       . هاي سيلان روي آن بالاتر باشد      گروه

اي بـه علـت اسـيدي نگـه          چنـين پديـده   . هاي قبلي است   نتايج آزمون 

نيز قرارگيري شرايط واكنش     داشتن محيط واكنش سيلان با سيليكا و      

در زير نقطه ايزوالكتريك سيليكا ارتبـاط دارد كـه نتيجـه آن واكـنش               

  . با سيليكا استبيشتر سيلان

 بررسـي  يورتـان يهـاي    اي در مقياس ميكرو نمونه لاك      سختي دندانه 

اي شـدن بـالاتر داراي سـختي     رود نمونه با ميـزان شـبكه       انتظار مي . شد

ها آمده   اي نمونه   نتايج مربوط به سختي دندانه     7در جدول   . بالاتري باشد 

 ـ  Bشود نمونه    با توجه به نتايج مشاهده مي     . است الاترين سـختي    داراي ب

هاي آمينوي اين    با توجه به بالاتر بودن ميزان سيلان و ميزان گروه         . است

تـوان اينگونـه اسـتنباط كـرد كـه           ها، مـي   نمونه در مقايسه با ديگر نمونه     

كنش نشان   هاي آمينو در سطح سيليكا با عامل شبكه پليمري برهم          گروه

 پليمـري شـده     بـستر داده و باعث افزايش استحكام فصل مشترك ذره و          

 بـوده كـه بـا     B نيز بعد از نمونهAو  Cهاي  اي نمونه سختي دندانه. است

  . ها همخواني خوبي دارد مقايسه نتايج مربوط به ساير آزمون
  

  .يورتان ي پليها اي نمونه  سختي دندانه:7جدول

 )mm(طول دندانه نمونه
عمق 

 )µm(دندانه

سختي مقاومت به 

 دار شدن دندانه
(mm)  

PU-A  1,6 21 63 

PU-B 1,2 12 83 

PU-C 1,5 18 67 

Un-T 1,7 24 59 
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هاي ديگري مثل سـختي ويكـرز و         گرچه نتايج اين آزمون با روش     

اين نتـايج در   (توانند مورد مقايسه بيشتر قرار گيرند        سختي نانو نيز مي   

 ـ  تا رفتار ويسكوالاستيك نمونه   ) اين مقاله آورده نشده است     طـور  ه  ها ب

 چنين استنباط 7توان از نتايج جدول  رسي گردند، ولي ميتري بر كامل

 Buchholzها در مقيـاس آزمـون سـختي بـا روش             كرد كه رفتار نمونه   

تر بـودن عمـق دندانـه نـسبت بـه سـاير        از كم .رفتاري پلاستيك است

 عليرغم اينكه سيلان بيشتري     B توان تحليل كرد كه نمونه     ها مي  نمونه

 از آن انتظـار  ييورتـان   بـستر نش بالاتري بـا   ك بر روي خود دارد و برهم     

تري نشان داده چرا كه عمق نفوذ دندانه         رود، وليكن رفتار الاستيك    مي

كمترين سختي و بيشترين عمق دندانه به نمونـه         . تر است  در آن پايين  

نمونـه اصـلاح     توان انتظار داشت رفتار    آمايش نشده مربوط است و مي     

براي بررسـي بيـشتر رفتـار       . مراه باشد نشده با پلاستيسيته بيشتري ه    

انتظـار  .  بررسـي شـدند    يورتـان يهـاي    ها استحكام كششي فـيلم     نمونه

اي شـدن بـالاتر داراي اسـتحكام كـشش      رود نمونه با ميزان شـبكه   مي

بـه  با توجه به نتايج . بالاتر و افزايش طول در نقطه پارگي كمتري باشد    

هاي بـا درصـد    كه نمونهتوان مشاهده كرد  ، مي8دست آمده در جدول  

آمايش بالاتر داراي استحكام بيشتر و ميـزان افـزايش طـول در نقطـه               

با مقايسه ايـن نتـايج      . باشند تسليم كمتر و همچنين مدول بالاتري مي      

 داراي بالاترين استحكام كششي، بـالاترين مـدول و كمتـرين            Bنمونه  

 بـا نتـايج     ييـد أاين نتايج در ت   . كشيدگي در نقطه تسليم و پارگي است      

نكته جالب اينكه اختلاف بين . ها است اي نمونه مربوط به سختي دندانه

 بـا نمونـه      يورتان خـالص فاقـد هرگونـه ذره        مدول الاستيك نمونه پلي   

 تفـاوت  8در جـدول  ) Un-T(يورتان حاوي سيليكاي اصلاح نـشده    پلي

توانـد ناشـي از بـرهم كـنش پـايين ايـن              دهد كه مي   زيادي نشان نمي  

كه با افزايش گروه آمينـي ناشـي از    درحالي. يورتان باشد كا با پلي  سيلي

طور محسوسي افزايش يافته است كه      ه  اصلاح ذرات، مدول الاستيك ب    

بالاترين آن كه حدود دو برابر مدول نمونه سـيليكاي اصـلاح نـشده و               

هاي  كنش گروه شود كه به برهم  مربوط ميBپلي يورتان است به نمونه   

  . توان ارتباط داد  پليمري ميبستر با B در نمونه سطحي سيليكا

بـالاتر داراي    1پيونـدزني ، نمونه با ميزان     8با توجه به نتايج جدول      

 علـت آن بـرهمكنش بـين     كـه خواص مكـانيكي بـالاتري بـوده اسـت        

 پلـي يورتـان   بـستر هاي آميني در سطح سيليكاي اصلاح شـده و      گروه

طـول در  ) افـت (دول كـاهش  بنابراين بر اساس مشاهدات اين ج     . است

لازم به ذكر است كه افت طول در نقطـه       . باشد نقطه تسليم منطقي مي   

 درصد  3,9 يورتان حاوي سيليكاي آمايش نشده     تسليم براي نمونه پلي   

كه اين مقدار براي نمونـه       درحالي. يورتان تنها است   كمتر از نمونه پلي   

B و Cو A  اين افت طول بـا  . باشد  درصد مي11 و 12 و 28 به ترتيب

   .روند تغييرات درصد آمايش ذرات قابل توجيه است

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

 و مدول ذخيره به همراه تانژانـت دلتـا توسـط آزمـون              Tgسطح ذرات   

DMTAگزارش 9 و جدول 6 و 5 هاي دست آمدند و نتايج در شكله  ب 

 پليمري منجـر بـه      بسترتر بين ذره و      ش مناسب كن همبر. گرديده است 

 5از شـكل    .  گـردد    و افزايش مـدول ذخيـره مـي        كشسانيبالاتر بودن   

هايي كـه مقـادير مـدول بـالاتري دارنـد             نمونهدر  شود كه     مشاهده مي 

كـنش مناسـبي بـين ذرات و         بـرهم ) هاي سيليكاي اصلاح شده     نمونه(

تر اسـت   نها مستحكمپليمر وجود دارد و چسبندگي فصل مشترك در آ        

هاي آمايش شـده   شود كه نمونه    ، مشاهده مي  5با توجه به شكل     ]. 19[

 اي  داراي مدول ذخيره بالاتري در ناحيه شيـشه اي يافته  سازمانطور  ه  ب

باشند حتي مـدول      مي )شكل  بيرسيدن به ناحيه     قبل از افت مدول و    (

ن و سـيليكاي    يورتـا    نيـز از مـدول پلـي       شكل   بي  ها در ناحيه    اين نمونه 

اين بـدين معناسـت كـه بـا افـزايش درصـد             . اصلاح نشده بيشتر است   

كنش بيـشتر   سيلان روي سطح بواسطه تغيير شيمي ذره و امكان برهم 

  .  پليمــري خــواص مكــانيكي سيــستم افــزايش يافتــه اســت بــستربــا 

                                                                 
1- Grafting 

  

  .هاي مختلف هاي آزمون كشش در نمونه  داده:8جدول

 نمونه
نيرو در نقطه 

 )MPa(تسليم
 )MPa(نيرو در پارگي

افزايش طول در 

 (%)نقطه تسليم

افزايش طول در 

 (%)نقطه پارگي

) تنش/كرنش(مدول

)MPa( 

A+PU 31,25 27,73 1,13 1,69 27,65 

B+PU 41,95 38,42 0,91 1,15 46,09 

C+PU 33,77 30,17 1,11 1,59 30,42 

Un-T+PU 29,19 25,93 1,22 1,83 23,92 

PU 28 20,2 1,27 2,84 22,13 
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تـوان    هـاي اصـلاح شـده مـي         با مقايسه مقادير مربوط به مدول نمونـه       

 و Aهـاي      داراي مقدار مدول بالاتري از نمونه      Bمشاهده كرد كه نمونه     

C همچنين  . استTgدر جـدول  هـا  اي شدن نمونه فيلم ميزان شبكه  و 

 2اي شدن فـيلم بـا توجـه بـه رابطـه            ميزان چگالي شبكه  . آمده است  9

بعـد  (  در ناحيه لاستيكي   /Eميزان مدول ذخيره    . ]20[شود ميسبه  محا

. باشـد  مـي اي براي ميزان چگالي شبكه اي شدن فيلم          مشخصه )Tgاز  

 در ناحيه لاستيكي نشان دهنـده افـزايش چگـالي           /Eافزايش در مقدار    

  .باشد مياي شدن  شبكه
  

)2(  Ve= E/ /3RT  

 ثابـت گازهـا     R درجه حرارت بر حـسب كلـوين و          Tدر اين رابطه    

  .است

يورتان به همراه سيليكاي آمايش نـشده و بـدون سـيليكا     فيلم پلي 

گـراد   درجـه سـانتي   55,1 و   56,4 اي بترتيب داراي نقطه انتقال شيشه    

تـوان   مـي گونـه    اين نتيجه را ايـن    . باشد ميبوده كه اختلاف آن ناچيز      

 دليل ميـل بـه تجمـع و تـشكيل         ه  تحليل كرد كه ذرات اصلاح نشده ب      

كـنش آن بـا    ، بـرهم پليمـري  بـستر دليل سازگاري كم آن با ه  كلوخه ب 

 ـ         پليمر روي يكـديگر در نقطـه انتقـال       ر   كم و ميل بـه لغزيـدن ذرات ب

 Tgي مختلف مقادير ها با حضور ذرات با آمايش. باشد مياي زياد  شيشه

 A، Cي  ها  گراد براي نمونه    درجه سانتي  72,7 و   67 ،62,6به ترتيب به    

 اشـاره شـد بـه       دليل اين امر همانگونه كـه قـبلاً       . اند ش يافته  افزاي B و

در ايـن   . شـود   مربوط مي  ييورتان  بستركنش بين ذرات و      افزايش برهم 

 كه داراي بالاترين ميزان سيلان بر روي سطح خود          Bآزمون نيز نمونه    

  . بالاترين ميزان شبكه عرضي برخوردار است و Tgباشد از بيشترين  مي

مـدول فـيلم    واحد افزايش در   1,8 دهد كه تنها    مي  نشان 8جدول  

يورتـان فاقـد      حاوي سيليكاي اصلاح نشده در مقايسه بـا پلـي          ييورتان 

اين در حالي است كه مقـادير مربـوط بـه           . وجود آمده است  ه  سيليكا ب 

. يورتان حاوي سيليكاي اصلاح شده به مراتب افزايش يافتـه اسـت            پلي

 پليمري با اعمال نيرو به علـت        بستر  درصد سيليكا در   4عليرغم وجود   

 بـستر كـنش كمـي بـا        كه بـرهم   بر روي هم لغزيدن ذرات در هنگامي      

 حاوي ذره آمايش نشده چندان      يپليمري وجود دارد مدول فيلم يورتان     

اين بهترين توجيه براي اختلاف اعداد مدول در        بنابر. ثر نخواهد شد  أمت

دليــل اتــصال ه ن بــيورتــا  و پلــيA ،B C يهــا  بــراي نمونــه8جــدول 

قابل ذكر اسـت تفـاوت   .  است بسترمستحكم در فصل مشترك ذرات و       

 Un-T و PU-Un Filledاي  بين دماي انتقال شيـشه ) درجه1,3(اندك 

+ PU ييد اين مطلب استأ در ت9 در جدول. 

تغييــر خــواص   نـشان داده شــد، 8 و 7ول اهمانگونـه كــه در جــد 

 پليمري كاملا قابل بستر شده با مكانيكي در اثر اتصال بهتر ذره آمايش

هاي عاملي آمينو با     ارتباط بهتر ذرات بدليل وجود گروه     . مشاهده است 

تر خواهـد شـد كـه بـه          يورتان باعث ايجاد فصل مشترك مستحكم      پلي

   ـدنبال آن تحرك كمتر در فصل مشترك و افـزايش خـواص فيزيكـي   

 ـ   Tgلذا بالارفتن   . گردد مكانيكي را سبب مي    ن تئـوري پيـروي      نيز از اي

كه سطح ذرات    ميهنگا 1 لغزش در غير اين صورت طبق تئوري     . كند مي

 بستر پليمـري   پليمري سازگاري مناسب نداشته باشد، ذرات از         بستربا  

كه شيمي سـطح     در حالتي . لغزند ميدور شده و به راحتي بر روي هم         

بـستر   باشـد، سـازگاري بـين ذرات و          بـستر پليمـري   ذرات سازگار بـا     

 شـده و از روي هـم لغزيـدن          پليمر مانع از جدا شدن ذرات از        ريپليم

 نيـز بـه     آبدوسـت هدف عمـده آمـايش ذرات       . نمايد آنها جلوگيري مي  

  .همين سبب است

  .يورتان  پليهاي اي شدن نمونه  و ميزان شبكهTg نتايج مربوط به :9جدول

 )mol/cm3(اي شدن ميزان شبكه Tg(0C) نمونه

A+PU 62,6 190 

B+PU 72,7 293 

C+PU 67 283 

Un-T + PU 56,4 145 

PU-Un Filled 55,1 113 

                                                                 
1- Slippage 

1.000E+06

1.000E+07

1.000E+08

1.000E+09

0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0

Temperature(
0
C)

S
to
ra
g
e 
M
o
d
u
lu
s(
P
a
)

A-PU B-PU C-PU

UnT-PU PU
  

  . در برابر دماها  تغييرات مدول ذخيره نمونه:5شكل
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  .يورتان در برابر دما  پليهاي  نمونهtan δ تغييرات :6شكل

  

  گيري ـ نتيجه4

 واكنش سيلان با سيليكا مورد بررسـي قـرار        pHشرايط  در اين تحقيق    

روي ميـزان واكـنش آمينـو         بـر  pHمشاهده گرديد كه تنظـيم      . گرفت

 3كمتـر از   واكـنش در  pHدر شـرايطي كـه   . ثر اسـت ؤسيلان بسيار م  

 ـ       صـورت جـذب شـيميايي بـالاتر     ه كنترل شود ميزان حضور سـيلان ب

سنجي،  هاي كدورت  خواص ذرات اصلاح شده توسط آزمون     . خواهد بود 

pH   ،بـالاترين  .  و آناليز عنصري مورد بررسي قـرار گرفـت      چگالي سطح

 بـازده  درصد گزارش شـد كـه        58ميزان گروه سيلان بر روي سطح تا        

پتانـسيل زتـاي   . باشد مي سيليكا در شرايط مورد بررسي        شدن سيلاني

  نمايد كـه دليـل     ميتري ميل    ذرات نيز با حضور سيلان به اعداد مثبت       
  

  
. باشـد  مـي هاي هيدروكسيل سطحي بـا آمينوسـيلان         آن واكنش گروه  

ــت    ــشان داد ضــمن اينكــه ذرات طبيع ــز ن ــون كــدورت ني ــايج آزم نت

اصـلاح  . اند از قطبيـت آنهـا نيـز كاسـته شـده اسـت         تري گرفته  قليايي

يورتـان و   سطحي ذرات با آمينوسيلان باعث افزايش استحكام فيلم پلي       

كـنش ذرات اصـلاح      واسطه برهم ه   امر ب  اين. گردد ميبهبود سختي آن    

ي فـيلم  ها  و مدول ذخيره نمونهTgافزايش .  پليمري است  بسترشده با   

يورتـان   يورتان با سيليكاهاي اصلاح شده نسبت به نمونه فيلم پلـي           پلي

كنش مناسب بـين ذرات و       دهنده برهم  حاوي ذرات آمايش نشده نشان    

  .باشد مي پليمري بستر
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