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 پژوهشی -علمی

شده  اصلاح   سیلیکا هایذرهنانو  حاوی اپوکسی   برپایه هایچندسازهشدن نانوایه کرفتارشب بررسی 

 آمین  پرشاخه  هایگروه با
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 ن. رایا ، نور، تهران امیدانشگاه پ ،یمیگروه ش یدکتر یدانشجو. 1

 . رانیا  ،نور، تهران امیدانشگاه پ ،ی میاستاد تمام گروه ش. 2

 . رانیا  ،پژوهشگاه رنگ، تهران ،هانی و افزود  نیرزستاد تمام گروه . ا3

 

 چکیده  

ابتدا    سیلیکانانو   .پردازدیم  یاپوکس   هایچندسازه دارشده بر رفتار پخت نانوعامل   یسیلیکا  هایهنانوذر  یشافزا  یرتاث  ی مطالعه به بررس  ینا       

های به گروه  آلدهیددیگلوتار،  هادر ادامه آزمایش.  دش  اصلاح  ،به سیلان  سطح  هیدروکسیلهای  گروه  پیوند  راهاز    و سپس،  تهیه  استوبرروش    با

نانوسیلان س نانوذرهاتیلنپلیهای عاملی  گروهمرحله بعدی    در.  متصل شد  شده اصلاح  هایذرهطح  به سطح  . متصل شد  هاایمین پرشاخه 

فروسرخ   یسنجفیط  باعاملی با سطح    یهاگروه  پیوندیابی و  مشخصه(  TEM)  میکروسکوپ الکترونی عبوریبا    آمدهدست به  هایهنانوذر

 و نیز  هاسطح نانوذره  آمیزاصلاح موفقیت  دهندهنشان  هانتیجه.  شد بررسی  (  TGA)یی  گرما  یسنجوزن  هیتجزو نیز    (FTIR)  هیفور  لیتبد

  گرمای در    توجهیافزایش قابل  ،همچنین.  شده بوده استت خالص و اصلاحنانومتر در حال  70و    50  حدود  با ابعاد  سیلیکا  هاینانوذره  تولید

بااصلاح  سیلیکانانو  ودنافز  با  پخت  واکنش داد  شدمشاهده    ایمیناتیلنپلی  شده  نشان  هیدروکسیل  هایگروه  که  و  ی سیلیکادر    آمین 

خالص    سیلیکانانو   درصد وزنی   1/0افزودن  .  نددش  آمیناپوکسی/  پخت  موجب آسانی و    کرده  شرکت   پخت  موثر در واکنش  صورت به،  شدهاصلاح

اصلاح   سیلیکا  هایوکسی حاوی نانوذرهاین افزایش برای سامانه اپ.  شدای اپوکسی  افزایش دمای انتقال شیشه  موجب،  شدهسطح  و اصلاح

  توانند ی شده ماصلاح   سیلیکا  هایهکه نانوذر  دهدی مطالعه نشان م  ین ا.  بوده است  سلسیوسدرجه    7/84به    82از    (PEI)  ایمیناتیلنپلی  ده با ش

 یی کارا  یشپخت و افزا  یندهایابهبود فر  هایافته  ینارائه دهند. ا  یاپوکس  هایچندسازه نانو  یکیو مکان  گرمایی  ویژگیدر    یتوجه بهبود قابل

 . دهندی را نشان م یاچندسازه مواد نانو
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 مقدمه 

کاربرد   یو خودروساز  یمانند هوافضا، نظام  تفاوتیم  یع، در صناهمتابی   یمیاییو ش  یزیکیف  ویژگی  یلدلبه  یاپوکس  هایچندسازهنانو        

 هاچندسازهنانو  ی برا  یمناسب  بستر   عنوانبه  ،گرمایی  یداریو پا  یبالا، مقاومت به خوردگ  یکیاستحکام مکان  یلدلبه  یاپوکس  هایین دارند. رز

بالا و   یژه سطح و یلدلبه سیلیکا هایهاست. نانوذر یاپوکس بستردر  هاهنانوذر یکنواخت  یع به توز  یابیدست ی،[. چالش اصل1] شوندی م ستفادها

 هایه[. اصلاح سطح نانوذر2]  شوندیاستفاده م  یاپوکس  هایچندسازهنانو  ویژگیموثر در بهبود    یهاعنوان پرکنندهبه  ،سطحاصلاح    یتقابل

 یشرا افزا  گرماییو    یکیمکان  ویژگیو    بخشدیبهبود م  یاپوکس  بستررا در    هاهنانوذر  ینا  یعمناسب، پراکنش و توز  یآل  یهاگروه  اب  سیلیکا

 [.3] دهدیم

عنوان  مناسب، به  یمیاییو ش  یزیکیف  ویژگیبا    یاپوکس  هایینو هوافضا کاربرد دارند. رز  ینظام  یعدر صنا  گرماسخت  بسپار  هایچندسازه        

  یادی ز  یرتاث  یینها  چندسازه  ویژگیبر    بسپارپرکننده در بستر    یعو توز  قدارم   ی،[. نوع، شکل هندس4]  شوندیها استفاده مسامانه  ینا  یماده اصل

[. 6و    5]  شودیها استفاده مشدن سامانه یامطالعه رفتار شبکه  یبرا  (1DSC)   یتفاضل  روبشیگرماسنجی  مانند    یگرماسنج  یها. روشدارد

  برپایه   [.7]  دهندی م  یشرا افزا  یاپوکس  هایینرز  یداریو پا  یکیمکان  ویژگی بالا،    یژهمناسب و سطح و  یمت ق  یلبه دل  سیلیکا  هایهنانوذر

گشایی یند حلقهابهبود فر  موجبهای اپوکسی  چندسازهعنوان پرکننده نانوبه  سیلیکاکلوییدی    هایاز نانوذره استفاده،  پژوهشگران  های مطالعه

است که  نشان داده گرماسنجی روبشی تفاضلی و (2TGA)  ییگرما یسنجوزن  هیتجزهای . در این حالت بررسیشودمی سیلیکابین رزین و 

 [. 5کند ]مدنظر روند کاهشی پیدا می ویژگی و پس از آن  دوشمی  ویژگیبهبود  موجبتا یک مقدار مشخص   سیلیکاافزودن نانو 

  گرمایی   یسنجوزن  هایی . بررسبخشدی را بهبود م  سیلیکاو    ینرز  ینب  ییگشاحلقه  یندافر  ی،اپوکس  هایچندسازهبه نانو  سیلیکانانو  افزودن        

کاهش    ویژگیپس از آن    ولی  بخشد،ی را بهبود م  ویژگی تا مقدار مشخص،    سیلیکاکه افزودن نانو   دهندینشان م  یتفاضل  یروبش  ی و گرماسنج

افزایش    بررسی  ،برای مثال  [.8]  دهدیرا بهبود م  یو چقرمگ  یخمش  ی،مشخص، استحکام کشش  یرتا مقاد  سیلیکانانو  دن[. افزو5]  یابدیم

نشان داد    ،متفاوت   درصدهای وزنی  درنانوسیلیکا  -اپوکسی  از جمله  متفاوتهای  پوشش  با کربنی    فولاد  چسبندگی و مقاومت در برابر خوردگی 

  ، بارگذاری بالاتر   با مقدارتوزیع و پراکنش یکنواخت نانوسیلیکا  و  هستند  به یکدیگر وابسته    ،چسبندگی و مقاومت در برابر خوردگی  قدارم  که

بیانگر تفاوت فرDSC گرمایی  یابد. آزمون  کاهش می اپوکسپوشش  یند پخت درانیز  اپوکسی خالص  ی/نانوهای  با  بود، سیلیکا در مقایسه 

سرعت   ،سیلیکا هایهوجود نانوذر .[8د ]شدچار تغییر  نیز اپوکسیسینتیک پخت رزین ،  نانوسیلیکا بارگذاریبا افزایش  زمان ای که همگونهبه

  ین و به رز مناسب سطح اصلاح یعامل یها با گروه سیلیکا هایهوذرپژوهش، نان ین[. در ا9] دهدیم یشپخت را افزا یهواکنش در مراحل اول

  ی و دما  یهاول  یدما  ییرهایتغ در مورد  و    یبررس  DSC  گرماییها با آزمون  شدن سامانه یاو رفتار شبکه  تشدند. واکنش پخ  افزوده  یاپوکس

 . شدبحث  تفاوتم یهاواکنش در نمونه  یگرمازا و گرما هاینموداراوج 

 

 

 ____________________________________________________________ 
1. Differential scanning calorimetry (DSC) 
2. Thermogravimetric analysis (TGA) 
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 تجربی بخش 

 مواد

با قابلیت عملکرد در    4رزین اپوکسی.  خریداری شدمرک  از شرکت    3آلدهیددیگلوتار،  2آمینوسیلان ،  ( 1TEOS)   تسیلیکااورتو تترااتیل       

عنوان  هب  (6DMF)  آمیدفرممتیلو دی   هگزیون آمریکاهر دو از    5آمین تترااتیلتری  عامل پختو  دمای بالا و مقاوم در برابر مواد شیمیایی  

 .  شد تهیه گرم بر مول از شرکت سیگما آلدریچ 60000مولکولی با وزن پرشاخه ( 7PEI)  ایمیناتیلنپلی. آلمان خریداری شدمرک  ازحلال 

 هاتولید و بررسی نانوذره

درصد    32و محلول  (  لیترمیلی  25)  ابتدا اتانولدر این روش  .  [8] سنتز شدند    روش استوبر  با  سیلیکا  های هنانوذرمرحله اول: در ابتدا         

ت در دمای ساع  24مدت  و ترکیب به  فزودهبه مخلوط ا(  لیترمیلی  2)  TEOS  ،سپس.  دقیقه مخلوط شدند  10به مدت  (  لیترمیلی  5/1)  آمونیاک

  10  طی و  دور در دقیقه    6000)  گریزانه در مقیاس نانو با    هاهآمده با اندازه ذردست هپودر سفید رنگ ب .  زده شدهمزن مغناطیسی  اتاق با هم

درجه    80ساعت در آون خلاء در دمای    5مدت  به  آمدهدست به  سیلیکا  هایهسپس نانوذر. با اتانول شسته شد  مرتبهآوری و چهار  جمع(  دقیقه

 .  خشک شدندسلسیوس 

لیتر میلی  2سپس  .  همگن شد  دقیقه با همزن فراصوت  5مدت  به  و  مخلوط  DMF  لیترمیلی  50با    سیلیکاگرم از نانوپودر  یک  مرحله دوم:         

با شده  شکیلفراورده تسپس  و    سلسیوس بازروانیدرجه    80ساعت در دمای  24مدت  به  مخلوط.  شدفزوده  ا  مخلوطتدریج بهبه   آمینوسیلان

 ه شست  زدودهیون با اتانول و آب    فراورده،  شدهتشکیل  هایهنداده از سطح ذراد اولیه واکنش  مو  حذف  برای. شد جدااز محیط واکنش    گریزانه

 سلسیوسدرجه    50با دمای    آونساعت در    سه الی چهارمدت  به  فراورده،  پایاندر  .  از صافی عبور داده شد  دوبارهو  ثانیه    35مدت  شد و به

  ی و گرماسنج هیفور لیتبد فروسرخ  ی سنجفیطبا  سیلیکا هاینانوذره  روند اصلاح سطح یابیو ارز شناسایی  رایب S-2SiO نمونه. خشک شد

را  آن    ماندهباقی  و(  TGA بررسی   برای )  داشته برجامد پودری را    گرم از ماده  5/0این مراحل حدود  پس از انجام  .  آماده شد  ،یتفاضل  یروبش

دقیقه با  مدت پنج  به  آمدهدستبهمخلوط  ،  سپس.  شدافزوده   DMF  لیترمیلی  100به آن    بشر ریخته و یک  داخل    ، گرم بود  93/1که حدود  

آمده  دست بهماده  .  شد  فزودهزیر هود به آن ا در  (  آب  محلول دردرصد    50)  آلدهیددیگلوتار  لیترمیلی  چهار  ،ازآنپس   .زده شدهم زن فراصوت  هم

  . سپس، شد  جدا  گریزانهبا    آمدهدست بهمخلوط    ،ساعت  24پس از  .  شود  یکنواختمخلوط    زده شد تامغناطیسی همبا همزن  دمای محیط    در

تا    70داخل آون با دمای  در  شده  رنگ جدا ایجامد قهوه  ماده.  شددوباره جداسازی انجام    گریزانهبا کمک    وشسته    زدودهیون آب    اتانول و   با

 ها های آلی به سطح ذرهگروه  پیوند   سیر بر  برای   A-2SiO  عنوان بهشده  جامد خشک  مقدارکمی از ماده  ،سپس .  دشک  خش  سلسیوس  درجه  80

 .  دشتهیه 

 ____________________________________________________________ 
1. Tetraethyl orthosilicate (TEOS) 
2. Trimethoxy Silane (3- Aminopropyl) 

3. Glutardialdehyde  
4. EPON 828 

5. Triethylenetetramine (TETA) 

6. Dimethylformamide (DMF) 
7. Polyethyleneimine (PEI) 
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جه در  80و در دمای    افزوده  PEIگرم    5/1و    DMF لیترمیلی  50  به  پیشین  آماده شده در مرحلههای  ذره از نانو  گرم  5/1مرحله سوم:         

دقیقه  پنج  مدت  بهدوباره  و    ه شست   DMFبا  فراورده  ،سپس .  دشبا گریزانه جدا    آمدهدست بهماده  .  دش  بازروانی ساعت    24مدت  به  سلسیوس

 . ر آون خشک شدسلسیوس ددرجه    70در دمای    و  جداگریزانه  و با    هآمده با اتانول شستدستبه  ادهم،  اهجداسازی ناخالصی  برای.  شد  گریزانه

دقیقه با فراصوت    30تا    15در اتانول حدود    هاهنانوذربرای این کار،  .  شدبررسی    یعبور  یالکترون  یکروسکوپمبا    هاهنانوذر  شناسیریخت        

با    مدهآدست بههای  نمونه .  شده با گرافیت قرار داده شدآمده روی یک شبکه پوشش دادهدست هب  تعلیقهپراکنده شدند و سپس یک قطره از  

اتاق تحت ولتاژ  ساخت    Philips CM100مدل  میکروسکوپ  حلال خشک و با    تبخیر بررسی    100هلند در دمای    برای .  شدند کیلوولت 

تا    5/1قرص با ضخامت    یکو تحت فشار به    فزودهخشک ا  KBrهای پودری به  درصد وزنی از نمونه یک  ،  FTIR  با  سطح  هایپیوندبررسی  

 کشور آمریکا مدل  PerkinElmer فوریه ساخت شرکت    تبدیل  فروسرخسنج  طیف  با  آزمون  ، سپس.  تبدیل شدمتر  میلی  15متر و قطر  میلی  2

Spectrum One  1  تا  400  ه عدد موجیگستردر-cm  4000    1با وضوح-cm  4    سنجیوزن   آزمون گرما .  شدانجام TGA  بررسی رفتار    برای

 سیلیکا  هایهنانوذر  گرماییو پایداری    شده با سطحجفتهای عاملی  گروه  مقدار  و  شدهسطح و اصلاح  خالص    سیلیکا  هایهنانوذر  وزنی-گرمایی

  نرخ با    سلسیوسدرجه    900تا    30گرم از  میلی  5  با وزن تقریبی  هانمونه،  در این آزمون.  نجام شدا  PerkinElmer STA 6000با دستگاه  

 .  داده شدندگرما دقیقه  برلیتر میلی 50 با سرعت جریان  نیتروژنجریان   و تحتبر دقیقه   سلسیوسدرجه  10 گرمایی

 چندسازهوتولید و بررسی نان

    PEIبا    شدهاصلاح   سیلیکا  هایهذرنانو  و  (S-2SiO)  با سیلانشده  اصلاح   سیلیکا،  سیلیکا  هایهشامل نانوذر  یاپوکس  هایچندسازهنانو        

(PE-2SiO  )مخلوط   .شد  توزیع  فراصوت  دستگاهدر اتانول با    قهیدق  15  دتمبه  هاهنانوذردرصد وزنی از    1/0.  شد  هی ته   پیش روروش    برپایه

-به  مخلوط،  از اختلاط مناسب  نانیاطمرای  ب  ، سپس.  شد  بیترک  یاپوکس  نیبا مخلوط رز  قهیدق  15مدت  بهدر همان شرایط  آمده  دست به

  محبوس  یهوا هایکردن حلال و حبابخارج رای ب  .شد  بیترک قهیدق15مدت به قه یدور در دق 2000 سرعتا  ب ی کیبا همزن مکان آمدهستد

  چندسازه نانو  یاهنمونهکد  .  قرار داده شد   ءساعت در آون خلا  یکمدت  بهو  سلسیوس  درجه    80  یدر دما  آمدهدست به  چندسازهنانو،  بیدر ترک

 .  اندنشان داده شده 1 شده در جدولتهیه یاپوکس

 

 های اپوکسی چندسازه تهیه نانو   ها در آن   قدار و م   ها ه نوع نانوذر کد،    1ل  جدو 

 ذره نوع نانو
 نانوذره   قدار م 

 ( درصد وزنی ) 
 کد نمونه 

- 1/0 EP 
 2SiO-EP 1/0 سیلیکا  هایهنانوذر

 S-2SiO-EP 1/0 شده با سیلاناصلاح  سیلیکا هایهنانوذر
 A-2SiO-EP 1/0 آلدهید دی گلوتار شده با  اصلاح   سیلیکا   های ه نانوذر 

 PEI-2SiO-EP 1/0 ایمین اتیلن شده با پلی اصلاح   سیلیکا   های ه نانوذر 
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آزمون    ازآن،پس .  با نسبت استوکیومتری در دمای اتاق مخلوط شدند  TETA  و عامل پخت آمینی  فراوردهاپوکسی    هایچندسازهنانو        

 بر رفتار شده  اصلاح  خالص و  سیلیکا  هایهذرنانوبررسی تاثیر    برای  DSC4000 PerkinElmerمدل  با دستگاه    گرماسنجی روبشی تفاضلی

:  100در دمای اتاق و با نسبت وزنی  رزین و عامل پخت  ،  برای این منظور.  شد  انجامدما  همدر شرایط غیر  عامل پخت/پخت رزین اپوکسی

بر دقیقه و در    لیترمیلی  20نیتروژن با جریان    داده شد و   قرار  میپن آلومینیدر    مگرمیلی  12  وزنآمده با  دست مخلوط به.  مخلوط شدند  38

  نرخ  حالت با  سازی پخت در چهار تحلیل و مدل  برای دما غیرهم  در حالت  ها یجه نت . اعمال شد  سامانه به    سلسیوسدرجه    15-250ه دمایی  گستر

برای  .  بررسی شد شده  اصلاح   سیلیکا و نانو   سیلیکا نانو - اپوکسی ،  های اپوکسی نمونه   برای بر دقیقه    سلسیوس درجه    20و    15،  10،  5متفاوت    گرمایی 

مرحله اول شامل  .  گرفت سه مرحله انجام    در   بر دقیقه   لسیوس درجه س   10  گرمایی   نرخ با  گرماسنجی    آزمون ،  1ای یشه انتقال ش گیری دمای  اندازه 

   . بود   سلسیوس درجه    250تا دمای    دوباره گرمایش  آخر  و مرحله    سلسیوس   درجه   20تا  سرمایش  مرحله دوم  ،  سلسیوس درجه    250گرمایش نمونه تا 

 

 و بحث  هانتیجه

و اصلاح  سیلیکا  هایهنانوذرFTIR   هایطیف         داده شده   1شده در شکل  خالص  نامتقارننواراند.  نشان  ارتعاش  از  ناشی   های جذبی 

 O-Si  (1-cm  1095  ،)  ارتعاش نامتقارن OH-Si  (1-cm  952  )  و ارتعاش متقارنO-Si  (1-cm  799)    پهن    نوار.  اندآورده شده  2جدول  نیز در

شده در ناحیه  مشاهده  نوار،  اینبرافزون .  باشد(  H-O)   تواند مربوط به ارتعاش کششی گروه هیدروکسیلمی  cm  0053-1  تا  3300ه  گستردر  

1-cm  1632  1شده در  دیده  نوار،  شدهاصلاح  سیلیکا  هایهمورد نانوذردر  .  های آب استارتعاش خمشی مولکولدهنده  نشان-cm  1470   به

قابل مشاهده   cm  2945-1و    2842ترتیب در  آلیفاتیک به  H-Cو نامتقارن  های کششی متقارن  ارتعاش شود و  مربوط می   H-Cارتعاش کششی  

که    شدمشاهده    cm  0071-1در حدود   H-N  ارتعاش  مربوط به  نوارشدت ، نشدهاصلاح  سیلیکا  هایهنانو ذردر مقایسه با  ،  افزون بر این.  است

. باشنداتیلن ایمین  پرشاخه پلی  بسپارو    سیلیکا  هایهدهنده پیوند بین نانوذرند نشانتوانها میاین باند.  گیری افزایش یافته استچشم  صورتبه

مربوط به ارتعاش    cm  1775-1و    1725،  1595در  ترتیب  به جدیدی  های  نوار پیدایش  ،  PEI-2SiOو    S-2SiO  ،A-2SiOهای  های نمونه در طیف 

 .  [ 10  و   9]   قابل مشاهده است   cm  3008-1و    2956ب در  ترتی آلیفاتیک به   H-Cکششی متقارن و نامتقارن  های  نوار ،  همچنین .  است   H-Nخمشی  

 

 
 شده اصلاح  سیلیکاو  سیلیکا  هایهنانوذر FTIR  هایطیف  1  شکل

 ____________________________________________________________ 
1. Glass transition temperature  
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های  طیف های موجود در های مربوط به ارتعاشنوار 2جدول 
FTIR  های  و ارتعاش شده و اصلاح  سنتزهای خالص  نانوذره

 [ 10و  9]مربوط 

 سیلیکا نانو 

 ارتعاش 
 عدد موج 

 (1-cm ) 

 Si-O 1095ارتعاش نامتقارن 

 Si-OH 952ارتعاش نامتقارن 

 Si-O 799ارتعاش متقارن 

 3300-3500 ( O-H) ارتعاش کششی گروه هیدروکسیل

 1632 های آب ارتعاش خمشی مولکول 

 شده اصلاح سیلیکانانو 

 C-H 1470به ارتعاش کششی 

 2842 آلیفاتیک  C-Hکششی متقارن  ارتعاش

 2945 آلیفاتیک C-H کششی نامتقارن  ارتعاش

 N-H 1595-1775 پیوند هایارتعاش

 

ها نمونه   TEMتصویرهای    پایه بر.  اندنشان داده شده   2  در شکل  PEIشده با  خالص و اصلاح  سیلیکا  هاینانوذره  TEM  هایتصویر       

دهنده تشکیل  دست آمد که نشاننانومتر به 70شده در حدود سیلیکا اصلاح نمونه برای  نانومتر و   50در حدود سیلیکا  هایهقطر ذر(، 2)شکل 

که    نیستیکنواخت  ها  های در اطراف نانوذرچنین لایهگیری  شکل  شود،میطور که در شکل دیده  است. همان  سطحیک پوسته در اثر اصلاح  

پرشاخه و  بزرگ  مولکول نتیجه  پلیبودن  مولکول.  است  ایمیناتیلنهای  دیگر،  پلیاز سوی  توانایی  اتیلنهای  بالا  نیتروژن  با غلظت  ایمین 

پیوند   را  برقراری  زنجیرها  میپیوند  دارد.  نیز  بین  زنجیرها  به  بین  منجر  پلیدرشت ضخامت لایه  تغییر  تواند  روی اتیلنمولکولی  بر  ایمین 

 شود.  سیلیکا  هایهنانوذر
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 )الف(

 

 )ب(

 
نانوسیلیکا )الف( و نانوسیلیکا   TEMتصویرهای  2شکل  

 )ب(  PEIشده با اصلاح
 

سلسیوس  درجه    600  تاTGA آزمون  .  شده است  نشان داده  3  در شکل  PEIشده با  اصلاح   حالت خالص ودر    سیلیکاهای  هنانوذر  گرماییرفتار  

 هایهنانوذر،  خالص  سیلیکامقایسه با  در.  درصد کاهش پیدا کرد  5/2  انتهای آزمون در    هاهن نانوذروزآمده  دستبه   هاینتیجه  برپایهادامه یافت و  

مشاهده چنین .  کاهش وزن نشان دادند  درصد  PEI-2SiO   ،18  شدهاصلاح  هایو نانوذره  درصد  S-2SiO   ،13  صورت به  شدهاصلاح   سیلیکا

 .  [10] نسبت داد  هانانوذره  سطح بر آلی هایگروهپیوند  توان بهرا می وزن کاهشدر  تفاوتی

 

 

ن 
وز

ش 
اه

 ک
صد

در
 

  (°Cدما )
و های سیلیکا، نمونه گرمایی سنجیوزن تجزیه نمودار  3شکل  

 شده های سیلیکا اصلاح نانوذره
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 یند پخت بررسی فرا

DSC           اثر افزودن    بنابراین،.  است   متفاوت  یشیگرما  شرایطدرها  شدن نمونهی اشبکه  یارفتار پخت  بررسی    برایمناسب  یک آزمون

،  پژوهشگران های  گزارش  برپایه.  شدبررسی    DSCدمای  همسی/آمین با آزمون غیرپخت سامانه اپوکیند  فرابر  شده  اصلاح خالص و    سیلیکانانو

پخت حاویسامانهدر    واکنش  که  اپوکسی/آمین    های  دارد  را  آن  امر  .  کندپیشرفت    کاتالیستی-صورت خودهب قابلیت  در حضور  این  حتی 

شده در جریان تولید  O-Hهای  گشایی اپوکسی با کمک گروهحلقه  یندشدن فراتوان به آسان نیز محتمل است که دلیل آن را می  هاهنانوذر

.  اند نشان داده شده  4  در این مطالعه در شکل   نظر های موردنمونهبررسی  برای  دما  غیرهمDSC آزمون    هاینتیجه.  [12  و11]نسبت داد  پخت  

توان گفت واکنش  اند. بنابراین، مین دادهیک اوج نشاگرمازا با    نموداریک    تنهاهای گرمایی،  نرخ  همهها در  همه نمونه  بر پایه این شکل،

  نرخ که با افزایش   دکرتوان مشاهده  ها مینمونه  همهدر    ، آنبرافزون[.  10و    3شونده گذشته است ]خودتسریعشرایط  ها از  پخت در همه نمونه

ی بیشتر اشاره داشته  مولکولتحرک  سامانه و  ی  انرژتری از  بالا  قدارتواند به مکه می  انددهکرتمایل پیدا    بالاتر  ها به دماهایهمه اوجدهی،  گرما

یز میزان  و ن  موجود  واکنشگری  هاگروهیت  فعال)  چندسازهفرایند تولید نانوتوان روند تغییرهای ساختاری رزین اپوکسی طی  ، میپایهباشد. بر این  

در هر   نواریک    ،مشاهده شد  2SiO-EPو    PEی  گرمازا  که در نمودارگونه  [. همان3د ]کر   گرمایی مطالعه  نرختنظیم    را بای(  مولکولتحرک  

توان گفت چنین افزایشی بنابراین، می  . نشده است  تغییردچار  به سامانه اپوکسی/آمین    سیلیکاهای  هافزودن نانوذردارد که با    دمایی وجود  نمودار

 اند.  گزارش شده 3 جدولدر   DSCکمی آزمون های دادهباز شدن حلقه اپوکسی واکنش غالب است. شود و  نمی پخت  تغییر فرایند موجب
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  هایه های اپوکسی حاوی نانوذراپوکسی خالص و نانوچندسازه  ی دماغیر هم   DSCهای نمودار  4  شکل
 دقیقه  بر سلسیوسدرجه   20و  15،  10، 5دهی گرماهای  نرخ شده در سیلیکا و سیلیکا اصلاح 
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و   خالص سیلیکا های هشده حاوی نانوذرهای اپوکسی تهیه چندسازه های پخت ویژگی 3جدول 
 دما غیرهم  DSCطی آزمون شده اصلاح 

 گرمای پخت 

(J/g ) 

 بازه دمایی

(°C) 

 دمای پایانی 

(°C) 

 دمای اوج

(°C) 

 دمای شروع 

(°C) 

 نرخ گرمایی

(°C/min) 
 نمونه 

2/426 159 190 105 32 5 

EP 
0/339 176 214 116 38 10 

0/940 195 239 127 45 15 

1/421 188 241 134 53 20 

4/425 179 204 103 25 5 

2SiO-EP 
8/412 175 221 118 47 10 

6/387 205 246 125 41 15 

3/426 198 245 133 47 20 

0/137 158 193 101 36 5 

S-2SiO-EP 
1/518 182 217 117 35 10 

4/382 189 232 122 44 15 

9/366 198 246 129 48 20 

3/419 166 202 103 36 5 

PEI-2SiO-EP 
1/417 169 221 118 51 10 

4/448 192 246 126 54 15 

7/502 218 271 132 53 20 

 

بیانگر آن است که  نتیجه          توان به  دلیل این پدیده را می.  یابندافزایش می  دهیگرما  نرخرفتن  با بالانیز    دمای اوج  دمای شروع وها 

زمان کافی برای واکنش پخت    بالا  گرماییهای  در نرخچون    ،همچنین.  نسبت دادبالاتر    گرماییهای  نرخها در  انرژی جنبشی مولکول  افزایش

عبارت دیگر  به.  دنیاببالاتر انتقال می  ه دماهایب  نمودارهای موجود در  قله،  واکنش  برای جبران بازه زمانی محدود،  اپوکسی/آمین وجود ندارد

دمای  ،  PEIشده با  اصلاح  سیلیکا  هایبا افزایش نانوذره  ،همچنین.  وجود داردزمان بیشتری برای واکنش پخت    ینپای  گرماییهای  در نرخ

دهد که نشان می  PEI-2SiOاپوکسی/  چندسازه  و  سیلیکانانواپوکسی/های  سامانهدر    افزایش  این.  اندفزایش یافتهانیز    شروع و دمای اوج

اشاره  در واکنش پخت رزین اپوکسی با آمین    هاهنانوذر  مانعت فضاییناشی از م  کندکنندهنقش    که به  به تاخیر افتاده است  هاآنواکنش پخت  

بالارفتن    موجب  PEIبا    سیلیکانانو  سطحاصلاح    یابیم کهدرمی PEI-2SiO-EPای  هسامانه  در  شروع و پایاندماهای  مقایسه  با  .  [14]  دارد

مراحل پایانی  در    اپوکسیبیشترین تاثیر در ایجاد شبکه  که    توان گفتدر این حالت میشد.  بالاتر    گرماییهای  نرخر ویژه دبه،  دمایی  تفاضل

گری  واپایشو    شدنایشیشه  پس ازحتی  تواند  می  رونداین  است.    دادهرخ    سیلیکاو متصل به سطح نانهای  مولکولدرشت   با  چندسازهتولید نانو

  گرمای،  است  N گروه  زیادی  دارهایدارای مقن ماده که  ای،  در سامانه  PEI-2SiO  افزودنبا  .  انجام گیرد  نیز  یند نفوذ در واکنش پختفرا

حضور   دراستوکیومتریک اپوکسی/آمین  واکنش غیر  به  توان روند را می این  .  دهدمیافزایش    سیلیکانانو-نسبت به اپوکسی و اپوکسیرا   پخت

ای  دمای انتقال شیشه. [14]  دندهافزایش می، بالا گرماییهای در نرخرا ای شبکه  هایپیوند هدرجکه  د دا غنی از نیتروژن نسبت هایهذرنانو

  همه ،  آمدهدست به  هاینتیجهبرپایه  .  آمده استدستدر دقیقه در طول اسکن سوم به  لسیوسسدرجه  10  نرخبا    DSCگیری  از اندازه  سامانه
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که  آنجائی  از.  دهندنشان میشده  اپوکسی خالص پختدر مقایسه با  ای بالاتری را  دمای انتقال شیشه،  سیلیکاوشده با نانتقویت   هایچندسازهنانو

  یکنواخت به پراکندگی    ایدمای انتقال شیشهافزایش    توان گفت می،  دارد  بستگی  بسپارهای  به تحرک زنجیره  بسپارای  دمای انتقال شیشه

  سیلیکا نانووزنی    درصد  1/0افزودن  ،  روازاین.  دارداشاره  بسپار  و    هاهذر سطح نانوهای عاملی بر  گروه  کنشبرهم  نیزو    اپوکسی  بستر در    هاهنانوذر

. شودمیبا اپوکسی خالص  در مقایسه  ای  دمای انتقال شیشه  سلسیوس  درجه  دوی  تقریبطور  بهافزایش   موجب،  سامانهبه   PEIشده با  اصلاح

غنی    سیلیکاعرضی در حضور نانو  هایپیوندتراکم بیشتر    درنتیجه و    بسپار  هایو زنجیره  سیلیکابین نانو   تماس  افزایش سطح  به   یافزایش  چنین

 . [15] شود نسبت داده می، فعالاز نیتروژن 

 

 گیرینتیجه

دهنده نشاندست آمده  به  هاییجهنت.  بودرزین اپوکسی  رفتار پخت  بر    سیلیکاسطح نانو  ویژگیثیر  ابررسی ت  پژوهشهدف اصلی این         

 نرخ  یسزاب  تاثیردهنده  نشان  DSCآزمون  های  یجهنت.  نانومتر بود 70و    50  حدود  با ابعاد  شدهسطحاصلاحخالص و    سیلیکا  هایتولید نانوذره

 سیلیکا حاوی نانوهای اپوکسی  سامانهدر این حالت دمای شروع پخت در  .  شدن بودای پخت و شبکهواکنش  بر پیشرفت    شدهیش اعمالگرما

گرمای در    توجهیافزایش قابل .  است  واکنش پختدهنده ایجاد تاخیر در  که نشان  بالاتر منتقل شدبه دماهایی    ایمیناتیلنشده با پلیاصلاح

 شده اصلاح سیلیکادر های آمین و هیدروکسیل گروهدهد که نشان می شدمشاهده  ایمیناتیلنشده با پلیاصلاح  سیلیکانانوودن با افز واکنش

 ،آمدهدست به  هاینتیجه  برپایه،  همچنین.  مین شوندآتسهیل پخت اپوکسی/  موجبموثر در واکنش پخت شرکت کنند و  صورت  توانند بهمی

  تواند بیانگر اپوکسی شد که می  بسترنسبت به  (  سلسیوسحدود دو درجه  )  ای دمای انتقال شیشهافزایش    موجبشده  اصلاح   سیلیکاونان   افزودن

 .  در سامانه باشدهای عاملی گروه عرضی هایپیوندتراکم بیشتر مناسب و نیز   کنشبرهم  توزیع و

ویژگی  در بهبود    ییبسزا  یرتاث  توانندیم  یمینا  اتیلنیو پل  ینآم  ی هاشده با گروهاصلاح  سیلیکا  هایهپژوهش نشان داد که نانوذر   ینا       

را    یاپوکس  بسترها در  آن   تریکنواخت پراکنش    ،سیلیکا  هایهنانوذر  سطحداشته باشند. اصلاح    یاپوکس  هایچندسازه نانو  یکیو مکان  گرمایی

 شد.  یاپوکس اییشه انتقال ش یواکنش پخت و دما یگرما یشافزا موجبکرده و  یلتسه 
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Abstract: The aim of this research was to study the effect of incorporation of functionalized silica nanoparticles 

on the curing behavior of the epoxy-based nanocomposites. Thus, first nanosilica was prepared by using Stober 

method and then modified by attaching surface hydroxyl groups to silane. Glutardialdehyde was also attached as 

well. It was followed by attachment of highly branched polyethyleneimine (PEI) to the surface of the 

nanoparticles. The resulting structures were characterized using  transmission electron microscopy (TEM), Fourier 

transform infrared (FTIR) spectroscopy, and thermogravimetric analysis (TGA). The results showed that spherical 

silica nanoparticles with size of 50 (bare) and 70 nm (surface-modified) were successfully synthesized. The amine 

and hydroxyl groups in modified silica structures actively participated in curing process and facilitated the curing 

mechanism of epoxy/amine system. Addition of silane-modified nanoparticles increased the activation energy, 

while application of PEI-modified nanosilica improved the density of the epoxy network. Due to the increase of 

viscosity of the system, the activation energy of epoxy system was also increased. Addition of 0.1 wt.% pure and 

surface-modified nanosilica also increased the  glass transition temperature values from 82 to 84.7 ºC for PEI-

modified silica nanoparticles. This study showed that modified silica nanoparticles could provide significant 

improvement in thermal and mechanical properties of epoxy nanocomposites. These findings showed the 

improvement of the baking processes and increase the efficiency of nanocomposite materials. 
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