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علمی- فنی

مقدمه
 امروزه استفاده از نانوذره ها با توجه به 
ویژگی ها و تأثیرگذاری آن ها، در بسیاری 
از صنایع موردتوجه قرار گرفته است. 
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نانوذره های سیلیکا از مهم ترین و پرکاربردترین این مواد است 
که به عنوان افزودنی تقویتی در بسیاری از صنایع ازجمله 
صنایع پزشکی، صنایع نظامی، صنایع کشاورزی، صنایع 
بسته بندی، صنایع لاستیک و غیره کاربرد دارد ]1[. این 
نانوذرات از لحاظ ساخت و تولید به تجهیزات گران قیمت احتیاج 
ندارد، از این رو قیمت نسبتاً پایین آن ازجمله مواردی است که 
سبب شده مورد استقبال صنایع مختلف قرار گیرد. با وجود 
این خواص تأثیرگذار، استفاده از نانوذرات سیلیکا با مشکلاتی 
نیز همراه است. ماهیت شیمیایی بیشتر این نانوذره ها معدنی 
بوده و این ذره ها از انرژی سطحی بالایی برخوردار است. 
هنگامی که از این ذره ها به عنوان فاز تقویت کننده در ماتریس آلی 
مانند ماتریس های پلیمری و الاستومری استفاده می شود، امکان 
تجمع ذره ها و افت خواص ناشی از آن وجود دارد. این رخداد 
ناشی از سازگاری ضعیف نانوذره ها با ماتریس های یادشده 
است که به جای برهمکنش مطلوب پرکننده- ماتریس، برهمکنش 
نامطلوب پرکننده- پرکننده نشان می دهند. عدم وجود سازگاری 
مطلوب بین نانوذره های و ماتریس پلیمری، توزیع پذیری نامناسب 
نانوذره ها در ماتریس را به همراه دارد که توزیع پذیری نانوذره ها 
ازجمله مهم ترین موارد تأثیرگذار بر ویژگی های نهایی محصول 
 محسوب می شود ]2 تا 4[. کیچومسکی و همکارانش ]5[
از ذره های سیلیکا (Zeosil 1165 MP) به عنوان تقویت کننده در 
 103 phr به ترتیب با نسبت( BR و SSBR مخلوط کائوچویی
 TESPT و TESH 25( استفاده کردند. از ترکیب های phr به
به عنوان عامل سازگار کننده ی سیلیکا با کائوچو استفاده شد 
که به صورت جداگانه، مقدار مشخصی از هرکدام از ترکیب های 
فوق به همراه ذره های سیلیکا به صورت یک جا و با هم به 
کائوچوهای یادشده اضافه شد. آتشی ح. و همکاران ]6[ نیز 
 TESPT به همین ترتیب از سیلیکا و عامل سازگار کننده ی
برای بهبود خواص مکانیکی کائوچوی بوتادی انِ )BR( استفاده 
کرده اند. در این مطالعه ها ترکیب TESPT به همراه ذره های 

سیلیکا به صورت هم زمان و با هم به کائوچوی بوتادی انِ اضافه 
 ،pH شد. در این حالت نه شرایط مناسبی )حلال، کنترل
کاتالیزور، زمان، دمای واکنش و...( برای ایجاد فرایند اصلاح 
سطح و انجام واکنش های درگیر وجود دارد و نه این که زمان 
کافی برای شروع و پیشرفت واکنش های اصلاح سطح فراهم 
است. از طرفی پخش و پراکندگی مناسب ذره های در حین 
فرایند اصلاح سطح نیز در این روش وجود ندارد که برای 
بالا بردن میزان سطح نانوذره ها از اهمیت بالایی برخوردار 
است. در ثبت اختراع داخلی به شماره ی 78708 جعفری و 
همکاران ]7[ با استفاده از روشی خاص و استفاده از دستگاه 
التراسونیک، فرایند اصلاح سطح )جهت دستیابی به حداکثر 
پخش و پراکندگی نانوذره ها( را روی نانوذره های اکسید ایندیوم 
قلع )ITO( را انجام دادند. در این اختراع از یک ترکیب 
سیلانی به عنوان ترکیب اصلاح کننده ی سطح نانوذره استفاده 
شد و فرایند اصلاح سطح با رعایت نسبت استوکیومتری مواد 
و استفاده از کاتالیزور اسیدی و با کنترل pH محیط و کنترل 
زمان و دمای سیستم، صورت گرفت. در این کار هم شرایط 
مناسب برای انجام واکنش های اصلاح سطح در نظر گرفته شده 
و هم زمان مناسب برای پیشرفت این واکنش ها. از طرفی پخش 
و پراکندگی و ایجاد سطح بیشتر نانوذره ها در جهت اعمال 
فرایند اصلاح سطح نیز در دستور کار قرار گرفته است. 
در مطالعه ی دیگر و ثبت اختراع داخلی به شماره ی 78705، 
جعفری و همکاران ]8 و 9[، پوشش های نانوکامپوزیتی ضد 
الکتریسیته ی ساکن )بر پایه ی اپوکسی- سیلیکا( تهیه کردند که 
از نانوذره های ITO اصلاح شده برای بهبود خواص الکتریکی 
و ایجاد ویژگی ضد الکتریسیته ی ساکن )ناشی از بهبود 
سازگاری و توزیع پذیری در ماتریس موردنظر( استفاده کردند. 
توزیع پذیری مناسب نانوذره ها در اثر فرایند اصلاح توسط 
این روش و افزایش خواص موردنظر ناشی از توزیع مناسب 
در این مطالعه ها حاصل شده است. در اختراع و مطالعه ی 
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یادشده، انجام فرایند اصلاح سطح نانوذره های ITO به روش 
فوق )ثبت اختراع 78707( انجام گرفته است.

در مطالعه ی حاضر سعی شد جهت کاهش برهمکنش 
پرکننده- پرکننده )کاهش میل به تجمع نانوذره ها( و در جهت 
افزایش برهمکنش پرکننده- ماتریس، افزایش سازگاری نانوذره ها 
و ماتریس کائوچویی و هم چنین بهبود توزیع پذیری در ماتریس 
پلیمری، به ویژه ماتریس الاستومری، سطح نانوذره ها با عوامل 
فعال کننده ی سطحی TESPT، تحت شرایط معین آزمایشگاهی 
اصلاح شد. فرایند اصلاح شیمیایی سطح با کنترل نسبت 
استوکیومتری پیش ماده های مورداستفاده، کنترل pH محیط، 
انتخاب کاتالیزور و حلال مناسب و هم چنین تعیین دما و 
زمان مطلوب جهت انجام واکنش های درگیر، انجام گرفت. برای 
انجام و تکمیل فرایندهای تراکم از رفلاکس حرارتی تحت 
دمای معین استفاده شد. در این مطالعه برای برخورداری 
از پخش و پراکندگی حداکثری جهت حصول سطح بیشتر 
نانوذره ها و در نتیجه بالا رفتن راندمان فرایند اصلاح سطح، 
از دستگاه التراسوند استفاده شد. در این کار استفاده از مواد 
و حلال های صنعتی قابل دسترس و مقرون به صرفه و با خطر 

کمتر زیست محیطی و سلامتی، موردتوجه قرار گرفت.

بخش.تجربی
مواد:

در این طرح از ترکیب سیلانی بیس تری اتوکسی سیلیل 
پروپیل تتراسولفاید یا به اختصار TESPT استفاده شده است. 
این ترکیب از شرکت دگوسا خریداری شد و بدون هیچ گونه 
خالص سازی مورداستفاده قرار گرفت. نانوذره های سیلیکای 
 )Ultrasil VN3 GR با کد تجاری( VN3 استفاده شده، التراسیل
با اندازه ی تقریبی nm 20 و سطح ویژه ی m2/g 170 بود 
که از شرکت ایوانیک آلمان تهیه شد ]10[. حلال مورداستفاده 
n- بوتانول بود. الاستومرهای مورداستفاده در این پژوهش، 
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کائوچوی مصنوعی استایرن بوتادی انِ )SBR 1502 پتروشیمی 
بندر امام با گرانروی مونی 53( و کائوچوی مصنوعی 
بوتادی انِ )BR 1220 پتروشیمی اراک با گرانروی مونی 46( 
بود. کربن فعال مورداستفاده ساخت شرکت کربن ایران بود. 
فعال کننده های پخت از شرکت پارس اکسید، آنتی اکسیدانت و 
آنتی ازونانت و شتاب دهنده های پخت از شرکت بایر آلمان تهیه 
و استفاده شد. گوگرد به عنوان عامل پیوند عرضی از شرکت 

ایرانی تسداک تهیه شد.

روش:
در این روش جهت تهیه و انجام فرایند اصلاح سطح 
نانوذره ها، از ترکیب سیلانی بیس تری اتوکسی سیلیل پروپیل 
تتراسولفاید )TESPT( به عنوان عامل اصلاح کننده ی سطحی 
که در حلال به خوبی مخلوط می شود استفاده شد. پس از 
هم زدن و همگن شدن، با استفاده از کاتالیزور واکنش های 
هیدرولیز ادامه می یابد. در ظرف دیگری مقدار مشخصی 
نانوذره ی سیلیکا در حلال مخلوط شد و برای دستیابی به 
حداکثر پراکندگی و حداکثر سطح نانوذره ها در حلال، از 
دستگاه التراسوند استفاده شد و سپس نانوذره ی مخلوط شده 
در حلال به محلول سُل اولیه افزوده شد. پس از انجام 
 65 ºC اختلاط، ترکیب فوق تحت تقطیر بازگشتی با دمای
قرار گرفت. پس از تکمیل مراحل فوق، با استفاده از دستگاه 
ساتریفیوژ، نانوذره های اصلاح شده از محلول جدا شد. 
نانوذره های حاصل چندین بار با حلال شستشو داده شد. 
ذره های اصلاح شده جهت خشک شدن نهایی در آون قرار 
گرفت و پس از آن با آسیاب ساییده شد تا پودر کاملاً ریز 

و یکنواخت به دست آید.
برای ساخت نمونه های لاستیکی با پایه ی SBR/BR و دارای 
نانوذره های سیلیکا، ابتدا کائوچوی استایرن بوتادی انِ به منظور 
کاهش دادن نسبی گرانروی مونی آن تحت فرایند غلتک کاری 
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قرار گرفت. سپس کائوچوی بوتادی انِ به آن اضافه شد. در 
ادامه، نانوسیلیکا، فعال کننده ها، ضد ازُون و هم چنین کربن 
فعال و روغن به مخلوط دو کائوچو اضافه شد. عملیات 
غلتک کاری پیش رفت و در نهایت سامانه ی پخت )عامل پخت 

و شتاب دهنده ها( اضافه و مخلوط شد.

آزمون.ها:
  برای تهیه ی آمیزه های لاستیکی از غلتک آزمایشگاهی
چین  کشور  ساخت   Kimai Tivafan Machinery Division

استفاده شد. برای مشخص کردن ویژگی های فرایند پخت از 
دستگاه رئومتر Oscilating Die Gotech Rheometer ساخت 
کشور تایوان طبق استاندارد ASTM 2084 استفاده شد. از 
پرس هیدرولیکی Daventest ساخت انگلیس با ظرفیت 5 تن 
برای پخت و تهیه ی نمونه ها مورداستفاده قرار گرفت. برای 
تعیین و شناسایی و مقایسه ی نانوذرات اصلاح شده و 
نانوذرات خالص )اصلاح نشده(، از طیف فروسرخ استفاده 
 شد. دستگاه FT-IR استفاده شده در این مطالعه، نوع
Equinox 55 مدل LS 101 ساخت شرکت Bruker کشور آلمان 

بود. برای طیف نگاری، نمونه ها به صورت پودر خشک و نرم 
تهیه و سپس قرص KBr توسط این نانوذره ها ساخته شد 
و طیف نگاری آن ها در محدوده ی عدد موجی 400 تا 4000 
ثبت شد. تغییر وزن نمونه های مطالعه ی حاضر با استفاده از 
دستگاه گرماوزن سنجی )TGA( مدل Mettler Toledo ساخت 
کشور سوییس اندازه گیری شد. نمونه ها با سرعت گرمادهی 
ºC 10 بر دقیقه از دمای محیط تا ºC 700 تحت آزمون 

وزن سنجی قرار گرفت. روش سوزاندن در کوره برای مقایسه 
و ارزیابی مقدار مواد آلی نانوذره ها موردبررسی قرار گرفت 
 ASTM D 5630 و مطابق با استاندارد ملی ایران به شماره ی
و INSO 10237-1 انجام شد. در این کار مقدار 2 گرم از 
نانوذره ها )نانوذره های خالص و اصلاح شده( داخل بوته ی 

چینی قرار داده شد. از قبل وزن بوته ی چینی اندازه گیری 
شده است. در مرحله ی نخست ظرف حاوی نانوذره ها به 
مدت 2 ساعت در آون با دمای ºC 120 برای از بین رفتن 
رطوبت جذب شده قرار داده شد و پس از سرد کردن به 
مدت 1 ساعت در دسیکاتور، توزین شد. در مرحله ی دوم 
نیز ظرف حاوی نانوذره ها به مدت 3 ساعت در کوره ی با 
دمای ºC 550 قرار داده شد و پس از سرد کردن به مدت 
1 ساعت در دسیکاتور، توزین شد. در نهایت اختلاف وزن 
این دو مرحله بر وزن مقدار نانوذره های مرحله ی اول تقسیم 

و به درصد گزارش شد.
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      × 100 :1 ی رابطه
  

  

m1 : پس از خارج شدن از آون با دمای  ها نانوذرهوزن°C 190 ،و سرد شدن 
m2 : با دمای  ی کورهپس از خارج شدن از  ها نانوذرهوزن°C 880 و سرد شدن 

با استفاده از  ،این مطالعه کائوچوییسیلیکای اصلاح شده و خالص در ماتریس  یها نانوذره ی اندازهو  یریپذ عیتوزبررسی 
 یها نمونهرد تُ نشکست برای، انجام شد. Oxfordشرکت  ساخت ،Inca 250 ( مدلSEMروبشی ) یمیکروسکوپ الکترون

 .شدنیتروژن مایع استفاده  ، ازشده ساخته
 

 :و بحث ایجنت (3

 (:FTIRزیر قرمز )سنجی  نتایج طیف( 1-3
روی ترکیب  شده گرفته FTIRتصویر )الف(، طیف  .شود یممشاهده  9در شکل  (FTIR)زیر قرمز  یسنج فیطنتایج  

TESPT پیک جذبی قوی در عدد موج )ب(،  تصویر بهبا توجه  [.11یف موجود در مراجع مشابهت دارد ]است که با طcm-1 
روی نانو سیلیکا است. پیک جذبی قوی در عدد  (OH-)های هیدروکسیل سطحی  مربوط به ارتعاش کششی گروه 1499
. همچنین، پیک جذبی مشاهده شده در اعداد موج است Si-O-Si مربوط به ارتعاش کششی نامتقارن گروه cm-11100موج 
cm-1 288 ،cm-1 509  وcm-1 465  های سیلانول  خمشی گروه یها ارتعاشمربوط به(Si-OH) [ 5نانو سیلیکا است .]
 ،بعد ی مرحلههای سیلانولی شده و در  ، پس از هیدرولیز، تبدیل به گروهTESPTهای اتوکسی موجود روی ترکیب  گروه
و  شود یمهای هیدروکسیل موجود روی سطح نانو سیلیکا از طریق پیوند هیدروژنی جفت  با گروه های سیلانولی گروه

 1در شکل . گردد یمو مولکول آب آزاد  شود یمبا واکنش تراکمی تشکیل  Si-O-Si 6پیوندهای عرضیسیلانی از  ی شبکه
 نشان داده شده است. کائوچو یها ماکرومولکولسیلیکای اصلاح شده با  یها نانوذرهپیوند  ی نحوه

 
 .کائوچو و شده اصلاح یکایلیس یها نانوذره شیمیایی واکنش: 1 شکل

 
است. این  sp3مربوط به ارتعاش کششی کربن  cm-1 9292و  cm-1 9582های جذبی مشاهده شده در اعداد موج  پیک 

روی سطح  TESPT دهد یماست که نشان  TESPTموجود در ترکیب  C-Hهای  حضور گروه لیدل به ها ارتعاش
ارتعاش خمشی  ی واسطه به cm-1 1150 ی هیناح[. همچنین پیک جذبی در 19سیلیکا پیوند خورده است ] های نانوذره

                                                           
6 Crosslink 

                          )1(
120 ºC وزن نانوذره ها پس از خارج شدن از آون با دمای :m1 

و سرد شدن،
m2: وزن نانوذره ها پس از خارج شدن از کوره ی با دمای 

ºC 550 و سرد شدن

بررسی توزیع پذیری و اندازه ی نانوذره های سیلیکای اصلاح 
شده و خالص در ماتریس کائوچویی این مطالعه، با استفاده از 
میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( مدل Inca 250، ساخت 
شرکت Oxford، انجام شد. برای شکستن تُرد نمونه های 

ساخته شده، از نیتروژن مایع استفاده شد.

نتیجه.ها.و.بحث
)FT-IR(.نتیجه.های.طیف.سنجی.زیر.قرمز

نتیجه های طیف سنجی زیر قرمز )FT-IR( در شکل 2 
مشاهده می شود. تصویر )الف(، طیف FT-IR گرفته شده روی 
ترکیب TESPT است که با طیف موجود در مراجع مشابهت 
دارد ]13[. با توجه به تصویر )ب(، پیک جذبی قوی در 
عدد موج cm-1 3422 مربوط به ارتعاش کششی گروه های 
هیدروکسیل سطحی )OH_( روی نانو سیلیکاست. پیک جذبی 
قوی در عدد موج cm-1 1100 مربوط به ارتعاش کششی 
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نامتقارن گروه Si-O-Si است. هم چنین، پیک جذبی مشاهده 
شده در اعداد موج 955، 802 و cm-1 468 مربوط به 
ارتعاش های خمشی گروه های سیلانول )Si-OH( نانو سیلیکا 
 ،TESPT است ]8[. گروه های اتوکسی موجود روی ترکیب
پس از هیدرولیز، تبدیل به گروه های سیلانولی شده و در 
مرحله ی بعد، گروه های سیلانولی با گروه های هیدروکسیل 
موجود روی سطح نانو سیلیکا از طریق پیوند هیدروژنی جفت 
می شود و شبکه ی سیلانی از پیوندهای عرضی Si-O-Si با 
واکنش تراکمی تشکیل می شود و مولکول آب آزاد می گردد. 
در شکل 1 نحوه ی پیوند نانوذره های سیلیکای اصلاح شده با 

ماکرومولکول های کائوچو نشان داده شده است.
 2859 cm-1 پیک های جذبی مشاهده شده در اعداد موج 
و cm-1 2927 مربوط به ارتعاش کششی کربن sp3 است. 
این ارتعاش ها به دلیل حضور گروه های C-H موجود در 
ترکیب TESPT است که نشان می دهد TESPT روی سطح 
نانوذره های سیلیکا پیوند خورده است ]12[. هم چنین پیک 

جذبی در ناحیه ی cm-1 1380 به واسطه ی ارتعاش خمشی 
گروه های C-H پدید می آید ]13[. همان طور که مشاهده می شود 
این پیک ها در طیف مربوط به نانوذره های خالص وجود ندارد 
که به دلیل عدم حضور گروه های C-H در نانوذره های سیلیکای 
 943 cm-1 خالص است. حضور پیک در ناحیه ی عدد موج
نشان می دهد که تمام گروه های Si-OH پس از واکنش اصلاح 
سطح، مصرف نشده و برخی از گروه های هیدروکسیل روی 
سطح خارجی ذره های سیلیکا همچنان باقی مانده است ]14[.

:)TGA(.نتیجه.های.آزمون.وزن.سنجی.گرمایی
 طیف TGA روی نانوسیلیکای خالص در شکل 3 نشان 
داده شده است. با توجه به نتیجه ی آزمون TGA، با گرمایش 
تا ºC 700، افت وزنی نمونه در حدود 3/5% است. این 
افت وزنی در محدوده ی دمایی ºC 100 اولیه نشان داده 
شده که مربوط به وجود رطوبت جذب شده توسط گروه های 
هیدروکسی نانوذره های سیلیکاست ]15[. با افزایش گرمادهی 
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شکل 1- واکنش شیمیایی نانوذره های سیلیکای اصلاح شده و کائوچو.

علمی - فنی: اصلاح سطح نانوذره های سلیکا ... 
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به دمای بالاتر از دمای ºC 100 مشاهده می شود که نمونه ی 
نانوسیلیکای خالص افت وزنی محسوسی ندارد. این نانوذره ها 
با رسیدن دما به ºC 700، تنها حدود 0/45% تخریب وزنی 
نشان داد که نشان از معدنی بودن این نانوذره ها دارد. از 
طرفی نتیجه می شود که نانوذره های خالص مورداستفاده از 
درصد خلوص بالایی برخوردار است. همان طور که مشاهده 
 TESPT می شود نانوذره های سیلیکای اصلاح شده با ترکیب
در بازه ی دمایی زیر ºC 100 که مربوط به تخریب رطوبت 
و کوچک مولکول هاست تخریب و افت وزنی محسوسی 
ندارد، که نشان از حضور و جذب کمتر رطوبت توسط 
این نانوذره های اصلاح شده دارد. این امر در اثر جایگزینی 

مقداری از گروه های هیدروکسی موجود در سطح نانوذره های 
سیلیکا با گروه های فعال، در اثر فرایند اصلاح سطح شیمیایی 
 توسط ترکیب TESPT اتفاق می افتد. با رسیدن به دمای حدود 
ºC 350 و عبور از آن، مشاهده می شود که نانوذره های 

سیلیکای اصلاح شده حدود %12 افُت وزنی پیدا می کند. 
این افُت وزنی مربوط به گروه های آلی ست که در اثر فرایند 
اصلاح سطح نانوذره های سیلیکا با ترکیب TESPT، روی 

سطح این نانوذره ها قرار گرفته است.

 
شکل 3: نتایج آزمون TGA روی نانوذره های خالص )اصلاح نشده( و 

نانوذرات اصلاح شده

روش سوزاندن در کوره نیز برای محاسبه ی مقدار ماده ی 
آلی نانوذره ها موردبررسی قرار گرفت. با به دست آوردن 
اختلاف وزن نانوذره ها مطابق با رابطه ی 1 این نتایج حاصل 
شد که مقدار کاهش وزنی برای نانوذره های اصلاح شده 
توسط این روش 17/5% است که میزان گروه ها و عوامل آلی 
روی نانوذره ها را نشان می دهد. هم چنین با این روش مقدار 
تخریب وزنی برای نانوذره های خالص )اصلاح نشده( %2/5 
 Coupsil 8113 به دست آمد. در نمونه های صنعتی موجود مانند
شرکت ایوانیک، مقدار اصلاح سطح نانوذره ها 11/3% است. 
در روش پیشنهادی حاضر دسترسی به مقادیر اصلاح سطح 
بالا امکان پذیر است و می توان با کنترل نسبت استوکیومتری 
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خالص وجود  یها نانوذرهدر طیف مربوط به  ها کیپاین  شود یمکه مشاهده  طور همان [.11] دیآ یمپدید  C-H یها گروه
-cmعدد موج  ی هیناحسیلیکای خالص است. حضور پیک در  های نانوذرهدر  C-Hهای  عدم حضور گروه لیدل بهندارد که 

های هیدروکسیل  پس از واکنش اصلاح سطح، مصرف نشده و برخی از گروه Si-OHهای  دهد که تمام گروه نشان می 1241
 [.14است ] مانده باقیسیلیکا همچنان  یها ذرهروی سطح خارجی 

 

 
 

 
 اصلاح شده یها نانوذره( و نشده اصلاحکای خالص )سیلی یها نانوذرهو ب(  TESPT: الف( ترکیب FTIR: طیف 9شکل 

 
 
 

 :(TGA) ییگرما یسنج وزننتایج آزمون ( 2-3

شکل 2- طیف FT-IR: الف( ترکیب TESPT و ب( نانوذره های سیلیکای 
خالص )اصلاح نشده( و نانوذره های اصلاح شده

2 
 

 

 ºCبا گرمایش تا ، TGAآزمون  ی جهینتنشان داده شده است. با توجه به  1در شکل خالص  نانوسیلیکایروی  TGAطیف  
اولیه نشان داده شده که مربوط  ºC 100دمایی  ی محدودهاست. این افت وزنی در  3.5، افت وزنی نمونه در حدود % 200

به دمای بالاتر  گرمادهیبا افزایش  [.18] کاستیلیس یها نانوذره هیدروکسی یها گروهتوسط  شده جذب وجود رطوبتبه 
با رسیدن دما  ها نانوذره. این وزنی محسوسی ندارد خالص افت نانوسیلیکای ی نمونهشود که  مشاهده می ºC 100از دمای 

 شود یم. از طرفی نتیجه دارد ها نانوذرهه نشان از معدنی بودن این ک دادتخریب وزنی نشان  0.45، تنها حدود % ºC 200به 
 یها نانوذره شود یمکه مشاهده  طور هماناز درصد خلوص بالایی برخوردار است.  مورداستفادهخالص  یها نانوذرهکه 

که مربوط به تخریب رطوبت و کوچک  ºC 100دمایی زیر  ی بازهدر  TESPTسیلیکای اصلاح شده با ترکیب 
اصلاح  یها نانوذرهجذب کمتر رطوبت توسط این که نشان از حضور و  ،تخریب و افت وزنی محسوسی ندارد هاست مولکول

 ،فعال یها گروه اسیلیکا ب یها نانوذرهموجود در سطح  هیدروکسی یها گروهاین امر در اثر جایگزینی مقداری از  دارد.شده 
 ،و عبور از آن ºC180با رسیدن به دمای حدود . افتد یماتفاق  TESPTدر اثر فرایند اصلاح سطح شیمیایی توسط ترکیب 

 یها گروهفت وزنی مربوط به . این اُکند یمپیدا فت وزنی اُ 19حدود %سیلیکای اصلاح شده  یها نانوذرهکه  شود یممشاهده 
 قرار گرفته است. ها نانوذره، روی سطح این TESPTسیلیکا با ترکیب  یها نانوذرهدر اثر فرایند اصلاح سطح که  ست یآل
 

 
 ( و نانوذرات اصلاح شدهنشده اصلاحخالص ) یها نانوذرهروی  TGA: نتایج آزمون 1شکل 

 
آوردن اختلاف  دست بهقرار گرفت. با  موردبررسی ها نانوذرهآلی  ی مادهمقدار  ی محاسبهروش سوزاندن در کوره نیز برای 

اصلاح شده توسط این  یها نانوذرهکه مقدار کاهش وزنی برای این نتایج حاصل شد  1 ی رابطهمطابق با  ها نانوذرهوزن 
ش مقدار تخریب وزنی مچنین با این رو. هدهد یمرا نشان  ها نانوذرهو عوامل آلی روی  ها گروهاست که میزان  17.5روش % 

شرکت  Coupsil 8113مانند صنعتی موجود  یها نمونهآمد. در  دست به 2.5( % نشده اصلاحخالص ) یها نانوذرهبرای 
. در روش پیشنهادی حاضر دسترسی به مقادیر اصلاح سطح بالا است 11.3% ها نانوذره، مقدار اصلاح سطح ایوانیک

را نیز کنترل کرد. یکی از  ها نانوذره، میزان اصلاح سطح با کنترل نسبت استوکیومتری مواد توان یماست و  ریپذ امکان
انجام و  برایو ایجاد شرایط مناسب  ها نانوذرهاری از سطح تماس حداکثری برخورد ،روش اصلاح سطح حاضر یها یژگیو

زیع یکنواخت و پخش تو کائوچوییدر ماتریس  رازی است؛و در نتیجه افزایش کیفیت و راندمان فرایند  ها واکنشتکمیل 
که  ،(4)شکل ست( مشاهده شده است ا )که برای بهبود خواص مکانیکی از اهمیت بالایی برخوردار ها نانوذرههمگون 
کته که روش اختلاط و این ن ی ملاحظههمچنین با  .است ها نانوذرهبرخورداری از سطح وسیع اصلاح سطح  لیدل به احتمالاً
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مواد، میزان اصلاح سطح نانوذره ها را نیز کنترل کرد. یکی 
از ویژگی های روش اصلاح سطح حاضر، برخورداری از 
سطح تماس حداکثری نانوذره ها و ایجاد شرایط مناسب برای 
انجام و تکمیل واکنش ها و در نتیجه افزایش کیفیت و راندمان 
فرایند است؛ زیرا در ماتریس کائوچویی توزیع یکنواخت و 
پخش همگون نانوذره ها )که برای بهبود خواص مکانیکی از 
اهمیت بالایی برخوردار است( مشاهده شده است )شکل 4(، 
که احتمالاً به دلیل برخورداری از سطح وسیع اصلاح سطح 
نانوذره ها است. هم چنین با ملاحظه ی این نکته که روش اختلاط 
و پخش نانوذره ها در ماتریس کائوچویی در این مطالعه، با 

دستگاه آزمایشگاهی آسیاب دو غلتکی صورت گرفته که نسبت 
به دستگاه مخلوط کن داخلی )Banbury( شدت نیروهای برشی 
کمتر و توان اختلاط و پراکنش ضعیف تری دارد، ویژگی های 
روش پیشنهادی حاضر برجسته تر نمایان می شود، و دستیابی 
به پراکنش و توزیع یکنواخت تر توسط دستگاه مخلوط کن 
داخلی دور از ذهن نیست. یکی دیگر از ویژگی های این طرح 
استفاده از حلال بوتانول است که حلالیت بسیار مناسبی برای 
ترکیب TESPT )به نسبت اتانول که استفاده از آن مرسوم 
است( دارد و سیستم به خوبی تک فازی و همگون می گردد و 
اینکه خطرات زیست محیطی و سلامتی بسیار کمی )نسبت به 

حلال تولوئن( به همراه دارد و قابل بازیابی ست.

)SEM(.نتایج.آزمون.میکروسکوپ.الکترون.روبشی
 )SEM( با استفاده از آزمون میکروسکوپ الکترون روبشی
اندازه ی نانومتری ذره های سیلیکا مشاهده شد. با توجه به شکل 4 
)الف و ب( که مربوط به تصاویر SEM با بزرگ نمایی متفاوت 
نانوذره های سیلیکای اصلاح شده است، مشاهده می شود که 
نانوذره های سیلیکای اصلاح شده در این مطالعه ابعاد نانومتری 
دارد و ساختار آن ها به صورت خوشه یی شکل است. تصاویر 
آزمون SEM روی سطح مقطع نمونه های لاستیکی در شکل 4 
)پ، ت و ث(، مشاهده می شود. نمونه ی )پ( نمونه ی لاستیکی 
دارای نانوذره های سیلیکای خالص )اصلاح نشده( و نمونه ی )ت 
و ث( نمونه های لاستیکی دارای نانوذره های سیلیکای اصلاح 
شده با بزرگنمایی متفاوت است. همان طور که ملاحظه می گردد 
در نمونه ی لاستیکی دارای نانوذره های سیلیکای خالص، ذره ها 
تجمع کرده و توزیع یکنواختی در ماتریس کائوچویی نشان 
نمی دهند که به دلیل ماهیت معدنی این نانوذره ها و ضعیف بودن 
برهمکنش ها و سازگاری آن ها با ماتریس کائوچویی )ماتریس 
آلی( است. به عبارت دیگر نانوذره ها تمایل به جذب یکدیگر دارند 
و از این رو ذره ها به شکل توده یی )انبوهه( و کلوخه یی درآمده 
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 )ب( )الف(

  
 )ت( )پ(

 
 )ث(

  
 

( نشده اصلاحخالص ) یها نانوذرهلاستیکی دارای  ی نمونهاصلاح شده، پ( سطح مقطع  یها نانوذره: الف و ب( SEM: تصاویر 4شکل 
 متفاوت یینما بزرگاصلاح شده با  یها نانوذرهلاستیکی دارای  ی نمونهث( سطح مقطع  ت و ،و

شکل 4- تصاویر SEM: الف و ب( نانوذره های اصلاح شده، پ( سطح 
مقطع نمونه ی لاستیکی دارای نانوذره های خالص )اصلاح نشده( و، ت 
و ث( سطح مقطع نمونه ی لاستیکی دارای نانوذره های اصلاح شده با 

بزرگ نمایی متفاوت
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و سبب توزیع نامناسب در فاز کائوچو می شوند. با توجه 
به شکل 4 )ت و ث( نمونه های لاستیکی حاوی نانوذره های 
اصلاح شده دارای توزیع مناسب و یکنواخت تری هستند و 
کمتر انبوهی ذرات در آن ها دیده می شود. این امر به واسطه ی 
افزایش برهمکنش های سطحی و سازگاری بیشتر بین نانوذره ها 
و ماتریس کائوچویی در اثر اصلاح شیمیایی سطح نانوذره ها 
اتفاق می افتد. هم چنین اندازه ی نانومتری ذره ها با توجه به شکل 

مربوطه ملاحظه می گردد. 

نتیجه.گیری:
 در این پژوهش اصلاح سطح شیمیایی نانوذره های سیلیکا 
با عوامل فعال به منظور بهبود سازگاری و توزیع پذیری در 
مخلوط الاستومرهای SBR/BR در دستور کار قرار گرفت. 
در آزمون FT-IR پیک های جذبی مشاهده شده در اعداد 

موجی 2859 و cm-1 2927 مربوط به ارتعاش کششی کربن 
sp3 گروه های C-H موجود در ترکیب TESPT نشان داد 

که گروه های آلی روی سطح نانوذره های سیلیکا پیوند خورده 
است. آزمون TGA نشان داد که نانوذره های اصلاح شده 
نسبت به نانوذره ی سیلیکای خالص )اصلاح نشده(، کاهش وزن 
بیشتری حدود 12% داشته که مربوط به وجود گروه های آلی 
روی سطح نانوذره های اصلاح شده است. با روش سوزاندن 
در کوره، مقدار ماده آلی روی نانوذره های اصلاح شده %17/5 
 SEM و برای نانوذرات خالص 2/5% به دست آمد. تصاویر
توزیع خوب و یکنواخت نانوذره های سیلیکای اصلاح شده 
در ماتریس لاستیکی SBR/BR را در مقایسه با نانوذره های 
خالص نشان داد. هم چنین توسط آزمون SEM اندازه ی 
نانومتری نانوذره های اصلاح شده در ماتریس کائوچویی تأیید 

شد.
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Abstract: In this research, chemical surface modification with active groups in the present of 
solvent, catalyst and laboratory certain condition is performed to decrease agglomeration and 
aggregation of nanoparticles which is caused by filler-filler interactions and to improve filler-
matrix interactions and their compatibility to each other and as a result, nanoparticles distribution 
in rubber matrix would be better to achieve desirable properties. The used material for surface 
modification of silica nanoparticles is a silane compound, bis (triethoxysilylpropyl) tetrasulfide 
(TESPT). The used matrix in this research is SBR/BR rubber compound which has numerous 
applications and utilized for tire tread of passenger cars. Fabricating of rubber matrix is done 
by laboratory mill. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and Thermogravimetric 
analysis (TGA) were used to analysis and investigate of nanoparticles surface modification and 
scanning electron microscopy (SEM) is utilized to survey distribution and silica nanoparticles 
size in rubber matrix. In FTIR analysis, absorption peaks at 2859 cm-1 and 2927 cm-1 (related 
to stretching vibration of sp3 C of C-H groups of TESPT) showed that organic groups attached 
to inorganic silica nanoparticles. TGA experiment illustrated that modified nanoparticles in 
compared with pure silica nanoparticles (unmodified) had more weight loss (~12%) due to 
organic groups of modified nanoparticles. SEM photographs described well and uniform 
distribution of modified silica nanoparticles in comparison with pure nanoparticles in rubber 
matrix. Also, nano-metric size of modified nanoparticles was approved by SEM.

Keywords: SBR/BR, Nanosilica, Surface modification, TESPT, Distribution.
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