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شده است. سیلیکا نسبت به دوده که متداول ترین پُرکننده ی 
مورداستفاده در صنعت تایر است دارای مزیت هایی ازجمله 
مقاومت غلتشی کمتر هم زمان با مقاومت در برابر رشد ترک و 
کشانش یکسان روی سطح خیس است. به طورکلی مشخصات 
پُرکننده، برهم کنش پُرکننده- پُرکننده و پلیمر- پُرکننده به عنوان 
عامل های حیاتی در تعیین عملکرد کامپوزیت های لاستیکی 
پذیرفته شده است. به دلیل وجود انواع مختلف گروه های 
هیدروکسیل روی سطح سیلیکا، سازگاری انرژتیک بین 
زنجیره ی هیدروکربنی و سطح سیلیکا بسیار کم است. به دلیل 
برهم کنش بسیار قوی بین گروه های سیلانول، اختلاط ذره ها 
سیلیکا در بستر لاستیک ها با چالش جدی روبه رو است. 
هم چنین به دلیل این برهم کنش ها در کامپوزیت های لاستیکی 
بسیار پُرشده، پس از قطع تنش برشی اختلاط و به ویژه در 
مرحله ی ولکانیزاسیون، ذره های سیلیکا تمایل بالایی به تجمع 
و تشکیل شبکه ی پُرکننده دارند. شکست شبکه ی پُرکننده در 
کرنش کاری تایر از موارد مهم در اتلاف انرژی ست. علاوه بر 
این گروه های اسیدی سطح سیلیکا اثرهای مخربی بر مرحله ی 
ولکانیزاسیون لاستیک دارند. پراکنش مناسب ذره ها و پیوند 
قوی بین کائوچوی بستر و سطح پُرکننده از شرط های اصلی 
تقویت کنندگی ست. در مقایسه با دوده، سیلیکا از برهم کنش 
کمتری با بسترهای پلیمری برخوردار است، بدین ترتیب 

اصلاح سطح سیلیکا امری ضروری می نماید.
به منظور بهبود سازگاری بین کائوچوهای هیدروکربنی و 
سیلیکای رسوبی راهکارهای بسیاری پیشنهاد شده است که 
می توان آن ها را در سه گروه طبقه بندی کرد: 1( اصلاح 
سطح از راه عامل های جفت کننده، 2( اصلاح سطح سیلیکا 
از راه پلیمرکردن درجا)1(، و 3( اصلاح سطح از راه پیوند 
زدن بر سطح سیلیکا. عامل های اصلاح سطح سیلانی تک 
عامله و دو عامله با پیوند خوردن بر سطح ذره های سیلیکا، 
سطحی آب گریز با انرژی سطحی کمتر و سازگار با پلیمرها 

پدید می آورند که از کلوخه شدگی ذره های سیلیکا حین اختلاط 
پیشگیری می کند ]1 و 2[، هم چنین سیلان دوعامله به سبب 
ایجاد پیوند شیمیایی با پلیمر زمینه، باعث انتقال مؤثرتر تنش 
می شود که کاهش برهم کنش ذره ها، هم زمان با افزایش پیوند 
شیمیایی سیلیکا  پلیمر و بهبود خواص مکانیکی آمیزه میسر 

می شود ]1[.
به تازگی اصلاح سطح سیلیکا با عامل های پلیمری به منظور 
بهبود خواص کامپوزیت های لاستیکی موردتوجه قرار گرفته 
است. شرکت بریجستون در سال 2006 میلادی در همایش 
توکیو فناوری جدید خود )نانو پرو تک()2( را بر اساس 
واکنش دهی هم زمان پلی بوتادین با درصد سیس بالا روی 
سطح سیلیکا معرفی کرد که مصرف سوخت، مشخصه های 
اصطکاکی و سایشی تایرهای تولیدی بریجستون را بهبود 
بخشیده است. این نوع پلی بوتادین دارای عامل های انتهایی فعّال 
 با قابلیت اتصال به ذره های سیلیکا معرفی شده است ]3[.
هم چنین اصلاح سطح با عامل های پلیمری برای ساخت نانو 
کامپوزیت با استقبال زیادی روبه رو شده است؛ چنان که 
منابع علمی متعدد، نانو کامپوزیت را ضمن ارائه ی مستندات 
میکروسکوپی، با استفاده از پیوندزنی تهیه کرده اند. پلیمر 
پیوند یافته با سطح پرکننده ی تقویتی، با ایجاد ممانعت فضایی 
و افزایش سازگاری سطح پرکننده ی تقویتی با پلیمر، از 
کلوخه شدگی ذره ها پیش گیری می کند و روش مؤثری برای 
بهبود پراکنش نانوذره های معدنی در زمینه های پلیمری و رشد 
تقویت کنندگی آن هاست. درعین حال تشابه ساختاری با پلیمر 
زمینه و طول زنجیره ی پلیمر پیوند یافته بر سطح پرکننده 
تقویتی سبب پوشش دهی قوی تر سطح پرکننده ی تقویتی و 
درگیری پرکننده ی تقویتی در مکانیزم های تقویتی پلیمر زمینه 
است. تنوع در انتخاب نوع و مشخصات پلیمر پیوندیافته 
بر سطح پرکننده ی تقویتی “امکان مهندسی مولکولی خواص 
کامپوزیت نهایی” و افزایش احتمال موفقیت در ساخت نانو 
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کامپوزیت را فراهم می کند ]2[.
این مقاله روش های اصلاح سطح سیلیکا با عامل های پلیمری 
و ارزیابی خواص کامپوزیت های ساخته شده با این روش را 

مورد بررسی قرار می دهد.

پیوند.زدن.پلیمر.به.سطح.سیلیکا
در طی دهه ی اخیر روش های گوناگونی برای اصلاح سطح 
سیلیکا ارائه شده است که در آن از عامل های پلیمری فعال 
مانند ایزوسیانات کائوچوهای پلی یورتانی، پلیمرهای مایع دارای 
عامل های فعال اپوکسی دار، هیدروکسیل دار، کربوکسیل دار و 
غیره استفاده شده است. ذره های سیلیکای اصلاح شده با 
روش بالا را می توان از راه واکنش های رادیکال آزاد، کاتیونی،¬ 
آنیونی و حلقه گشا، تهیه کرد. به طورکلی اصلاح سطح سیلیکا 

با عامل های پلیمری از دو روش انجام پذیر است:
روش.“پیوند.زدن.به”)1(:.در این روش زنجیرهای پلیمری  .-1
که از پیش دارای عامل های انتهایی شده اند، با گروه های 
فعال سطح سیلیکا واکنش داده و درنتیجه زنجیره ی 
پلیمری بر سطح سیلیکا پیوند زده می شود. طرح واره ی 
کلی از این روش در شکل )1- سمت راست( آورده 

شده است.
روش.“پیوند.شدن.از”)2(: در این روش ابتدا لایه یی از  .-2
شروع کننده بر سطح سیلیکا تشکیل می شود، سپس 

Science & Technologyعلمی- فنی

 1. Grafting onto                                2. Grafting from

پلیمرکردن مونومر انجام می شود که در شکل )1- سمت 
چپ( نشان داده شده است. هم چنین می تواند به صورت 
واکنش ماده یی فعال با گروه های موجود در سطح سیلیکا 
و ایجاد عاملی فعال بر سطح سیلیکا باشد که دارای 
توانایی واکنش با گروه های عاملی موجود در زنجیره ی 
پلیمری ست و از این راه پلیمر بر سطح سیلیکا پیوند 

می شود ]4[.
لازم به یادآوری است که روش های اصلاح فوق دو روش 
کاملاً جدا نبوده و روش پلیمرکردن درجا به نوعی زیرمجموعه ی 

روش پیوند است.

اصلاح.سطح.سیلیکا.از.راه.پیوند.پلیمر
پیوند الیگومرهای پلیمری بر سطح سیلیکا به منظور سازگار 
کردن سیلیکا برای کاربرد در زمینه های پلیمری کاربرد فراوانی 
دارد. ازجمله آن ها می توان به پلیمرهای مایع خاتمه یافته با 
گروه های فعال مانند کربوکسیل، گروه هیدروکسی، آلکوکسیل 
و غیره اشاره کرد. هم چنین برای پیوند پلیمرهای مختلف بر 
سطح سیلیکا، از واکنش های رادیکالی با شروع کنندگی گروه 
آزو، آنیونی با شروع کنندگی گروه پروکسی استر، و کاتیونی 
با شروع کنندگی گروه پرکلریدآسیلیوم استفاده شده است ]5[.
تاکامورا و همکاران در سال 2008 میلادی، الاستومرهای با 
 وزن مولکولی کم )کائوچوی مایع( مانند کائوچوی پلی بوتادی ان 

17 
 

  

  
  [4] )سمت چپ( "پيوند شدن از"روش  ( و)سمت راست "پيوند زدن به"روش  -1 شکل

  

  

  

  

 

17 
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شکل 1- روش "پیوند زدن به" )سمت راست( و روش "پیوند شدن از" )سمت چپ( ]4[
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خاتمه یافته با گروه کربوکسیل و هم چنین کائوچوی نیتریل 
 خاتمه یافته با گروه کربوکسیل را در حضور کاتالیست
Sc(OTf)3، به سطح سیلیکای تجاری دارای گروه های آمینو 

پیوند زدند. در اثر واکنش گروه های کربوکسیل کائوچوهای 
مایع یاد شده، با گروه آمینوی سطح سیلیکا در حضور 
کاتالیست، کائوچوی NBR و BR بر سطح سیلیکا پیوند شد. 
درصورت وجود سیلیکای اضافی در محیط، در غیاب حلال و 
در حضور کاتالیست، واکنش پیوندهای عرضی در کائوچوهای 
مایع ایجاد می شود و موجب تولید ژل می شود. این مرحله ها 

 در شکل )2( نشان داده شده است ]5[.
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شکل 2- مرحله های پیوند کائوچوی مایع بر سطح سیلیکای دارای   [5هاي آمينو ]پيوند لاستيک مايع بر سطح سيليکاي داراي گروه هاي مرحله -2 شکل
گروه های آمینو ]5[

شد،  انجام  همکاران”  و  “لدور  توسط  که  کاری  در 
پیوند کردن پلی بوتادی ان به سطح سیلیکا از راه واکنش 
واکنش  و  پلی بوتادی ان  وینیلی  واحد  هیدروسیلیلاسیون 
سیلانیزاسیون سیلان و گروه هیدروکسیل سطح سیلیکا، 
بررسی شد. این واکنش با دو روش “پیوند شدن از” و “پیوند 
 کردن به” انجام پذیرفت و در شکل )3( نمایش داده شده 

است ]5[.
به عنوان نمونه یی از کاربرد گسترده ی ایزوسیانات ها در 
اصلاح سطح سیلیکا، می توان به اصلاح سطحی که 
“دوبویس و همکاران” با عنوان پلیمرکردن آمیزه سازی)1( 
مطرح کردند، اشاره کرد. این روش، بهبود قابل توجهی در 
خواص شیمیایی و فیزیکی آمیزه ها ایجاد می کند. این روش 
بحث معماری آمیزه ها را از راه پیوند زدن پلیمر بر سطح 
پُرکننده هایی مانند سیلیکا مطرح می کند. روش ارائه شده 
شامل واکنش دادن گروه های هیدروکسیل سطح سیلیکا با 
 تولوئن  دی ایزوسیانات )TDI( و سپس واکنش با بیس- فنول- آ
)BA()2(، یا پلی بوتادی ان خاتمه یافته با گروه هیدروکسیل 
)HTPB()3( یا گلیسیرل برای ایجاد پیوندهای یورتانی است.
لازم به یادآوری است که این سیلیکای آذرین اصلاح شده 
در زمینه ی پلی یورتان توزیع شده است. هم چنین باید گفت 
HTPB، کائوچویی با وزن مولکولی پایین است که در دسته ی 

کائوچوهای مایع قرار می گیرد. این پژوهش نشان داد که این 
اصلاح سطح سیلیکا با استفاده از واکنش تراکمی پلیمرهای 
گرماسخت نیز قابل دست یابی ست. هم چنین با استفاده از 
این اصلاح تا 2/5 درصد سیلیکای اصلاح شده، بهبود 
در خواص دینامیکی- مکانیکی و مدول الاستیک آمیزه ی 
 یورتانی و کاهش در میزان جذب آب مشاهده شد. در شکل 
)4- سمت راست( روش اصلاح سطح ارائه شده از راه 
پیوند کائوچوی مایع بر سیلیکای آذرین نشان داده شده 

است ]7[.

Science & Technologyعلمی- فنی
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[8سطح سيليکا ]ان بر بوتاديشمايي از دو روش پيوند پلي -3 شکل   

  

  

  

  

 شکل 3- شمایی از دو روش پیوند پلی بوتادی ان بر سطح سیلیکا ]6[
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 [ و اصلاح سطح سيليکا توسط 7سمت راست( ]آذرين )بر سطح سييکاي  HTPBپيوند  راهاصلاح سطح سيليکا از  -4 شکل

TDI 3سمت چپ( ]استال )براي پيوند زدن به پلي]  

  

  

  

  

  [11پليمرکردن فرابنفش ] راه، از بر سطح سيليکا PPGيا  PEGخوردن پيوند  -5 شکل

  

شکل 4- اصلاح سطح سیلیکا از راه پیوند HTPB بر سطح سیلیکای آذرین )سمت راست( ]7[ و اصلاح سطح سیلیکا به وسیله ی TDI برای پیوند زدن به 
پلی استال )سمت چپ( ]8[
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	1.	Bridging																													2.	Dimethylformamide																											3.	Microwave	Radiation																											4.	The	γ-Ray-Induced	Grafting								
 5. Poly(Ethylene Glycol) Methacrylate          6. Poly(Propylene Glycol) Methacrylate           7. TriethoxyvinylSilan            8. UV-Photopolymerization

در کار دیگری، گروه های سطحی سیلیکا از راه واکنش با 
TDIی اصلاح شده، و سپس پلی استال، به سطح این سیلیکای 

اصلاح شده از راه پل زدن)1( پیوند زده شد. این روش نسبت 
به پیوند زدن مستقیم بسیار سریع تر است و درصد پیوند 
بالاتری ایجاد می کند. آزمون رسوب دهی برای سیلیکای اصلاح 
شده، پایداری خوبی در سوسپانسیون DMF)5( نشان داد. 
شرایط بهینه برای اصلاح سطح از راه پل زدن ارائه شده 
است و از راه آزمون FTIR اثبات شده است. این پژوهش نشان 
 TDI داده است که درصد پیوند به شدت به نسبت پلی استال به
بستگی دارد و بیشترین درصد پیوندزنی که حدود 79/6 است، 
در نسبت PAc/TDI حدود 0/9 به دست می آید. شکل )4- سمت 
چپ( طرح واره ی کلی این اصلاح را نشان می دهد، که در آن 
X بسته به نسبت PAc/TDI می تواند پلی استال یا TDI باشد ]8[.

“لوپز” در سال 2004 میلادی موفق شد کائوچوی مایع 
پلی بوتادی ان را از راه تابش مایکروویو)3( بر سطح سیلیکا پیوند 
بزند. هم چنین “دوندی و همکاران” در سال 2009، توانستند 
سیلیکای پیوند شده به کائوچوی پلی بوتادی ان با وزن مولکولی 
کم را از راه تابش پرتو گاما)4( تولید کنند. یکی از نتیجه هایی 
که از این پژوهش به دست آمد، متفاوت بودن میزان پیوندهای 
دوگانه وینیلی در پلی بوتادی ان های پیوندی بر سطح سیلیکا، با 
استفاده از این روش )تابش پرتو گاما( بود. اصلاح از این 
روش، اثر قابل توجهی بر پراکنش سیلیکا و جزء قطبی انرژی 

سطحی ذره های آن داشت ]9[.
در کاری که در سال 2008 توسط “شین و همکاران” 
انجام شد، سطح نانوذره های سیلیکا توسط PEGMA)5( یا 
PPGMA)6( از راه پرتو اصلاح شد، تا پراکنش بهتری در 

زمینه پلیمری حاصل شود. همان طور که در شکل )5( نمایش 
داده شده است، ابتدا گروه های هیدروکسیل سطح سیلیکا با 
سیلان VTES)7( اصلاح شد، سپس این سیلان به عنوان 
عامل جفت کننده، از راه پلیمرکردن فرابنفش)8( عمل کرده و 

موجب پیوند خوردن پلی )اتیلن گلایکول( متاکریلات یا پلی 
 )پروپیلن گلایکول( متاکریلات بر سطح سیلیکا شد ]10[.
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  [11پليمرکردن فرابنفش ] راه، از بر سطح سيليکا PPGيا  PEGخوردن پيوند  -5 شکل

  

 شکل 5- پیوند خوردن PEG یا PPG بر سطح سیلیکا، از راه 
پلیمرکردن فرابنفش ]10[

در کاری که “محفوظ و همکاران” در سال 2008 ارائه دادند، 
ذره های سیلیکا از راه عامل های سیلانی مطابق سازوکاری که 
در شکل )6( )سمت راست( نشان داده شده است، با نایلون 6 
پیوند داده شد. آزمون طیف سنجی مادون قرمز افزایش قدرت 
پیوندهای اصلی نایلون 6 که کربونیل، آمید و هیدروکسیل 

است را تأیید کرد ]11[.
در روشی جدید که در سال 2003 میلادی ارائه شده، همان 
طور که در شکل )6- سمت چپ( مشاهده می شود، ذره های 
نانوسیلیکا از راه جذب الکترواستاتیکی پلی آلیل آمین هیدروکلراید 
)PAH( که دارای بار مثبت است، اصلاح می شود. کامپوزیت 
 ،)PVA( این سیلیکای اصلاح شده با بستر پلی وینیل الکل
پراکنش نانو را به همراه داشته است. علاوه بر این، همین 
روش در مورد کائوچوهای دیگر نیز انجام و پراکنش نانو 

مشاهده شده است ]12[.
در همین راستا “پورحسینی و رزاقی کاشانی”، از کائوچوی 
پلی بوتادی ان با انتهای هیدروکسیل و پُرکننده ی سیلیکا، برای ایجاد 
یک ساختار هسته ـ پوسته استفاده کرده اند. این فرایند دارای 
 دو مرحله ی متوالی شامل دو واکنش تراکمی است )شکل 7(.

علمی- فنی:  بررسی روش های اصلاح سطح سیلیکا ... 
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 [ و اصلاح سطح نانوسيليکا از 11)سمت راست( ] 8سيلاني با نايلون  هاي عاملسازوکار اصلاح سطح سيليکا توسط  -8 شکل

  [ )سمت چپ(12جذب الکترواستاتيکي ] راه

  

  

  

  

  

  

شکل 6- سازوکار اصلاح سطح سیلیکا توسط عامل های سیلانی با نایلون 6 )سمت راست( ]11[ و اصلاح سطح نانوسیلیکا از راه جذب 
الکترواستاتیکی ]12[ )سمت چپ(
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شکل 7- اصلاح سطح سیلیکا با استفاده از دی ایزوسیانات و پلی بوتادی ان مختوم به گروه های هیدروکسیل ]13[
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مرحله ی اول، اصلاح ایزوسیاناتی سطح سیلیکاست که 
با استفاده از تولوئن دی ایزوسیانات که دارای دو گروه 
ایزوسیانات فعال در موقعیت های ارتو و پارا باشد انجام 
می شود. در این مرحله یکی از گروه های ایزوسیانات با 
گروه های هیدروکسیل سطح واکنش داده، تا دو هدف، یعنی 
حذف یک عامل هیدروکسیل سطح و حفظ عامل ایزوسیانات 
ثانویه به دست آید. با حذف عامل های هیدروکسیل روی سطح 
سیلیکا، تمایل این ذره ها به پیوند با یکدیگر کاهش پیدا 
می کند و پراکنش نانومتری ذره ها آسان و پایدار می شود. 
حفظ عامل ایزوسیانات ثانویه نیز امکان واکنش آن را با 
گروه های هیدروکسیل پلی بوتادی ان فراهم می کند. برای عملی 
شدن این واکنش، استفاده از تولوئن دی ایزوسیانات در مقدار 
اضافی و به کار بردن کاتالیزور دی بوتیل دی لورات قلع ضرورت 
دارد ]13[. پیوندزنی کائوچوی پلی بوتادی ان هیدروکسیله با 
گروه ایزوسیانات باقی مانده، مرحله ی دوم واکنش را تشکیل 
می دهد. کاتالیزور دی بوتیل دی لورات قلع این مرحله را نیز سرعت 
می بخشد. نکته ی حائز اهمیت در این روش، حضور پیوندهای 
غیراشباعی روی زنجیر پلی بوتادی ان است که قادر به شرکت 
در فرایند پخت کائوچوی بستر بوده و بنابراین می تواند پیوند 
پلیمرـ پُرکننده را بهبود بخشد. این موضوع در شکل )7( 

به روشنی مشاهده می شود ]13[.
در سال 2015 میلادی، “کیم و همکاران” با پیوندزنی 
سیس 1 و 4 پلی ایزوپرن برسطح سیلیکا و مطالعه ی رفتار 
رئولوژیکی این ذره ها در یک سیستم محلولی، به نتیجه های 
مهمی رسیدند. آن ها نشان دادند که رفتار آسودگی زنجیره های 
پیوند شده بر سطح ذره، در مقایسه با زنجیره های پلیمر پیوند 
نشده، به شدت کُند می شود. هم چنین مشاهده شد که با کاهش 
چگالی پیوندزنی پلیمر به سطح، همان طور که در شکل )8( 
دیده می شود، رفتار آسودگی کُندتر می شود و با کمتر شدن 
جرم مولکولی پلیمر تا زیر جرم مولکولی بحرانی )Mc( نیز 

کندتر شدن آسودگی زنجیره ثبت شده است. این مشاهده ها به 
متفاوت بودن رفتار فاز میانی در آمیزه ها در مقایسه با توده ی 

پلیمر زمینه اشاره می کند ]14[.
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  [14به ازاي کاهش چگالي پليمر پيوند شده به سطح ] ها ذرهنمايش افزايش تراکم نانو -3شکل 
شکل 8- نمایش افزایش تراکم نانوذره ها به ازای کاهش چگالی پلیمر 

پیوند شده به سطح ]14[

اصلاح.سطح.سیلیکا.از.راه.پلیمرکردن.درجا
این روش اصلاح سطح سیلیکا از راه نشاندن عامل اولیه 
بر سطح سیلیکا و پلیمری کردن درجای مونومرهای آلی، انجام 

می پذیرد.
“تاماتادانوکول”، پژوهشی در زمینه ی اصلاح از راه پلیمرکردن 
درجا انجام داده است. در این روش، ابتدا بر سطح سیلیکای 
رسوبی، از راه پلیمرکردن درجا، کوپلیمر استایرن بوتادی ان و 
کوپلیمر استایرن ایزوپرن، به طور جداگانه سنتز شد. سپس 
خواص آمیزه های کائوچوی طبیعی حاوی این دو سیلیکا، با 
آمیزه حاوی نمونه ی تجاری سیلانه شده ی همان نوع سیلیکا 
مقایسه شد. نتیجه ها حاکی از این موضوع بود که در روش 
اصلاح درجا نسبت به روش سیلانی، میانگین ابعاد کلوخه ها 
افزایش می یابد و سطح اندازه گیری شده توسط نیتروژن 
)روش BET( و ابعاد حفره ها نیز کاهش پیدا می کند. هم چنین 
برای روش درجا، به جز مقاومت در برابر ترک، بهبود کلی 
در خواص آمیزه مشاهده شد که ازجمله ی این خواص می توان 
به بهبود مدول کششی، استحکام پارگی، سایش)1(، پسماند 
تراکمی در دمای C°25 و جهندگی اشاره کرد. هم چنین در 
مقایسه ی دو نوع سیلیکای اصلاحی با روش درجا، مشخص 
شد که نوع پلیمری که بر سطح ایجاد می شود به شدت خواص 

Science & Technologyعلمی- فنی

 1. Abrasion Loss                         
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آمیزه ی نهایی را تحت تأثیر قرار می دهد. هم چنین می توان گفت 
که هر دو روش اصلاح، برای سیلیکای رسوبی موجب افزایش 
زیاد در سرعت پخت، خواص کششی، مقاومت سایشی و 
پسماند تراکمی، نسبت به آمیزه ی حاوی سیلیکای خالص 
می شود. آمیزه ی لاستیکی حاوی سیلیکای اصلاح شده از راه 
پلیمرکردن درجا، به نحو قابل ملاحظه یی دارای جهندگی بالاتر 
و کارایی کلی بهتر، شامل بهبود در استحکام، بهبود مدول 
در کرنش 100 درصد، بهبود در مقاومت پارگی و در میزان 
سایش، و پسماند تراکمی کمتر، نسبت به آمیزه ی لاستیکی 
دارای سیلیکای اصلاح شده با سیلان است. با این حال، روش 
اصلاح سیلانی مقاومت در برابر ترک)1( بیشتری نسبت به 

روش پلیمرکردن درجا ایجاد می کند ]15[.
پلیمرکردن ادمایسلار)2(، روشی نوین برای اصلاح سطح 
پُرکننده های معدنی از راه واکنش پلیمرکردن بر سطح آن هاست، 
تا از این راه با بستر پلیمری سازگاری بیشتری پیدا کنند. 
پلیمرکردن ادمایسلار از پلیمرکردن درجای مونومرهای حل 
شده در لایه های ماده ی فعال کننده ی سطحی که از فاز مایع بر 
سطح سیلیکا جذب شده اند، به دست می آید. بدین ترتیب فیلمی 
بسیار نازک از پلیمر بر سطح سیلیکای رسوبی ایجاد می شود، 
تا با کاهش قطبیت سطح، آن را برای کاربرد در لاستیک ها 
سازگار کند. پلیمرکردن ادمیسلار شامل چهار مرحله است که 
عبارت اند از: جذب فعال کننده ی سطحی و تشکیل ادمایسل، 
حل شدن مونومر)3( در لایه های فعال کننده ی سطحی موجود بر 
سطح خوشه های سیلیکا، پلیمرکردن درجای مونومرها و خارج 

ساختن فعال کننده ی سطحی ]16[.
در پژوهشی که توسط نونتاسورن و همکاران در سال 
2005 ارائه شد، اصلاح سطح سیلیکای رسوبی از راه 
پلیمرکردن ادمیسلار در یک راکتور همزن پیوسته )CSTR( با 
هدف استفاده از این سیلیکای اصلاحی در کائوچوها انجام شد. 
این پژوهش نشان داد که استفاده از یک راکتور پیوسته در 

اصلاح سطح سیلیکا، برخلاف راکتور بچی)4( در اشل صنعتی 
بوده و خواص یکنواخت تری در ماده ی به دست آمده مشاهده 
می شود. سیلیکای به دست آمده دارای قدرت تقویت کنندگی بیشتر 
در زمینه ی پلیمری نسبت به سیلیکای اصلاح شده در راکتور 
بچی )پیمانه یی( است، که دلیل آن یکنواختی خواص در راکتور 
 )5(CTAB ،پیوسته است. خوراک راکتور از سیلیکای رسوبی
به عنوان فعال کننده ی سطحی)6( کاتیونی، کومونومرهای استایرن 
و ایزوپرن و شروع کننده آزوبیس بوتیرونیتریل تشکیل شده 
است. پس از انجام این اصلاح، بر سطح سیلیکا لایه یی از 
پلی استایرن ایزوپرن به وجود می آید، که وجودش از راه آزمون 
گرماوزن سنجی به اثبات رسیده است. نتیجه ها حاکی از کاهش 
زمان پخت و بهبود مدول، مقاومت سایشی و پسماند تراکمی 
برای آمیزه ی لاستیکی حاوی این سیلیکای اصلاح شده است. 
نتیجه ی دیگری که از این پژوهش به دست آمد این بود که 
سیلیکای اصلاح شده، سطح کمتر و میانگین ابعاد کلوخه ی)7( 
بیشتری نسبت به سیلیکای اصلاح نشده نشان داد. در کل، 
خواص آمیزه های لاستیکی دارای سیلیکای اصلاح شده در 
راکتور پیوسته، بهتر از راکتور بچی بود. ثابت شده است 
که استفاده از سیلیکای اصلاح شده توسط مخلوط دو ماده ی 
فعال کننده ی سطحی در یک آمیزه ی لاستیکی، منجر به بهبود 

قابل توجهی در خواص مکانیکی آن می شود ]17[.
“پوچای” در سال 2010 میلادی در پژوهشی که با رویکرد 
بررسی استفاده از سیلیکا در کائوچوها انجام پذیرفت، از 
پلیمرکردن ادمایسلار برای پوشش دادن لایه ی پلیمری بر 
سطح سیلیکا بهره گرفت. در این روش، سطح سیلیکا از 
راه پلیمرکردن ادمایسلار مونومر ایزوپرن پوشش داده شد 
و مشخصات سطحی سیلیکای اصلاح شده و اثبات اصلاح 
سطح از راه آزمون های FTIR ،SEM و TGA بررسی شد. 
ایشان در ادامه، این سیلیکای پوشش داده شده با پلی ایزوپرن 
را در بستر کائوچوی طبیعی مورداستفاده قرار داد و خواص 

 1. Flex-Cracking Resistance                           2. Admicellar Polymerization                       3. Monomer Adsolubilization                      4. Batch   
 5.Cetyltrimethylammonium Bromide                            6. Surfactant                        7. Mean Agglomerate Particle Sizes
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فیزیکی مکانیکی این آمیزه در مقایسه با آمیزه ی دارای سیلیکای 
اصلاح نشده را مورد بررسی قرار داد )شکل 9(. نتیجه ها 
حاکی از بهبود کلی خواص مکانیکی به ویژه مقاومت سایشی 
در آمیزه ی حاوی این نوع سیلیکای اصلاح شده نسبت به 
سیلیکای اصلاح نشده است، که دلیل آن افزایش بسیار زیاد 
تمایل بین کائوچو و سیلیکا به دلیل انجام اصلاح شیمیایی سطح 
سیلیکاست. سایر خواص مانند زمان پخت، استحکام کششی، 
 مدول نیز بهبود یافته است. اما خواصی چون کرنش در نقطه ی
پارگی، مقاومت پارگی و سختی کاهش پیدا می کنند ]18[.

روش دیگری که برای اصلاح سطح سیلیکا مورداستفاده 
قرار می گیرد، روش پلیمرکردن پلاسما)1( است. در این روش 
از پلاسما که حالت نوینی از ماده و بسیار فعال است، برای 
شروع پلیمرکردن مونومرها بر سطح سیلیکا به کار می رود. از 
یک منبع الکترونی برای به وجود آوردن یون های مثبت و منفی 
در پلاسما استفاده می شود. تخلیه ی الکتریکی موجب شروع 
پلیمرکردن مونومرها بر سطح سیلیکا و تشکیل فیلم نازکی 
از پلیمر بر سطح سیلیکا می شود. مزیت دیگر این روش این 
است که مونومرهای اشباع و غیراشباع هر دو را می توان از 

این روش روی سطح سیلیکا پلیمر کرد. این روش بیشتر 
برای پودرهای با ابعاد میکرو همچون سیلیکای رسوبی و دوده 

کاربرد دارد.
 SBR ناه” در سال 2002 میلادی نشان داد که آمیزه ی“
دارای سیلیکای رسوبی اصلاح شده با روش پلاسما، نسبت 
به نوع اصلاح شده به روش سیلانی، مدول کششی بیشتری 
را نشان می دهد. درحالی که این امر اثری منفی بر استحکام 
کششی یا کرنش در نقطه ی پارگی برجای نگذاشته بود ]19[.
“یانگ و همکاران” کامپوزیتی از پلی آمید 6 و سیلیکا را 
از راه پلیمرکردن حلقه گشای آنیونی کاپرولاکتام تهیه کردند. 
این واکنش در حضور کاپرولاکتامات سدیم به عنوان کاتالیزور 
و سیلیکای عامل دار شده )دارای عامل کاپرولاکتام( به عنوان 
شروع کننده انجام پذیرفت. در ابتدا، گروه های هیدروکسیل 
سطح سیلیکا، با تولوئن دی ایزوسیانات واکنش مستقیم می دهند. 
در مرحله ی بعد واکنش حلقه گشای آنیونی بین گروه های 
ایزوسیانات ایجاد شده بر سطح سیلیکا و مونومر کاپرولاکتام، 
موجب پیوند مونومر بر سطح سیلیکا و تشکیل شروع کننده ی 
آسیل کاپرولاکتام می شود. در مرحله ی بعدی، سیلیکای پوشیده 
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  [13سيليکاي اصلاح شده و نشده ] دارايطبيعي  ي کائوچوي خواص دو آميزه ي مقايسه -9 شکل
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  [21] کاپرولاکتام و سديم

  

شکل 9- مقایسه ی خواص دو آمیزه ی کائوچوی طبیعی دارای سیلیکای اصلاح شده و نشده ]18[
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شده با آسیل کاپرولاکتام موجب آغاز واکنش پلیمرکردن شده 
و کامپوزیتی از پلی آمید 6 و سیلیکا با پیوندهای کووالانسی 
به وجود می آورد که عکس های SEM، پراکنش بسیار خوبی را 
در این آمیزه ی نشان می دهد. در شکل )10( مرحله های تولید 
آمیزه ی پلی آمید 6/سیلیکا آورده شده است. یکی از نتیجه هایی 
که از این پژوهش به دست آمده، این است که وزن مولکولی 
پلیمر پیوند شده را می توان از راه تنظیم نسبت خوراک دهی 

مونومر به سیلیکای شروع کننده مشخص کرد ]20[.
“لئو و همکاران” در سال 2004، اصلاح سطح را از راه 
واکنش پلیمرکردن اضافی انتقال به رادیکالِ)1( مونومر استایرن، 

بر سطح سیلیکا انجام دادند که در آن، پلیمریزه شدن استایرن 
در حضور سیلیکای اصلاح شده با سیلان مرکاپتوپروپیل، 
به عنوان عامل انتقال به زنجیر انجام شد. سازوکار این واکنش 

در شکل )11( نشان داده شده است ]21[.
“اکورین و همکاران” در سال 2008 میلادی با استفاده 
از پلیمرکردن توده یی)2( مونومر استایرن، با شروع کننده ی 
پراکسیدی، لایه یی از پلی استایرن بر سطح سیلیکا ایجاد 
کردند. هم چنین مقداری پلی استایرن در محیط واکنش تولید 
شد. با شستن فراورده ی به دست آمده با حلال زایلن، پلیمرهای 
آزاد در محیط، در حلال حل شده و شسته می شود، اما 

 1. Radical Transfer Addition Polymerization                        2. Insitu Bulk              
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شکل 10- مرحله های تولید آمیزه ی پلی آمید 6/سیلیکا. )1( تولوئن دی ایزوسیانات )TDI(، )2( کاپرولاکتام و تولوئن، )3( کاپرولاکتام و سدیم ]20[
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  [21سيلاني ] هاي عاملشده با استايرن بر سطح سيليکاي اصلاحپيوند پلي سازوکار واکنش -11 شکل

  

  

  

  

  

  

  [23ايميد بر سطح آن ]توليد پلي راهشماي کلي واکنش اصلاح سطح سيليکا از  -12 شکل

شکل 11- سازوکار واکنش پیوند پلی استایرن بر سطح سیلیکای اصلاح شده با عامل های سیلانی ]21[
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پلی استایرن های پیوند شده بر سطح سیلیکا باقی می مانند ]22[.
“تاکای” در سال 2007 میلادی به روشی جدید در اصلاح 
 سطح سیلیکا دست یافت. در این روش، چنان چه در شکل )12(
نشان داده شده است، ابتدا گروه های هیدروکسیل سطح سیلیکا 
با سیلان APTS اصلاح می شود و سپس این سیلیکای 
اصلاح شده با N- متیل پیرولیدن و PMDA)1( وارد محیط 
واکنش می شود. یکی از عامل های انیدرید)2( در PMDA با 
گروه آمینوی سطح سیلیکای اصلاح شده واکنش می دهد 
)مرحله ی a(. سپس  DDE)3( به محیط واکنش اضافه می شود 
و با عامل دیگر PMDA وارد واکنش می شود )مرحله ی b(. با 
تکرار این دو مرحله، پلی ایمید بر سطح سیلیکا به وجود می آید 

و کامپوزیت پلی ایمید- سیلیکا ایجاد می شود.
در سال 2016 میلادی “رائول و همکاران”، دینامیک پلیمرهای 
گره خورده در نانو کامپوزیت های با میزان پرشدگی متوسط 
و زیاد را مورد بررسی قرار دادند. با استفاده از آزمون های 
رئولوژیکی برای آمیزه های پلی متیل متاکریلات تقویت شده با 
نانوذره های سیلیکای پیوند شده با پلی اتیلن گلیکول، نقشه هایی 
برای دینامیک ذره های این کامپوزیت تهیه کردند. بسته به 

وزن مولکولی پلیمر بستر، ذره های سیلیکای پیوند شده با 
 پلی اتیلن گلیکول می توانند دینامیک پلیمر بستر را کند یا سرعت 

بخشند ]24[.

نتیجه.گیری
در این مقاله روش های اصلاح سطح سیلیکا با عامل های 
پلیمری با هدف کاربرد آن ها در سامانه های لاستیکی مرور 
شد. دو روش کلی تحت عنوان “پیوندزنی به” و “پیوند 
زنی از” سطح سیلیکا مطرح شد و موارد بسیاری در پیوند 
زدن عامل های پلیمری گوناگون به سطح سیلیکا برای هر دو 
روش مرور شد. استفاده ازاین روش ها سابقه ی طولانی مدت 
در زمینه ی اصلاح سطح سیلیکا نداشته و لزوم مطالعه های 
بیشتر و عمیق تر در این زمینه وجود دارد. در میان روش های 
معرفی شده در این مقاله ، روش “پیوندزنی به” باوجود این که 
درصد پیوند کمتری را نتیجه می دهد، از بقیه ی روش ها ازلحاظ 
عملیاتی مناسب تر است؛ زیرا در این روش، پخش نانوذره ها 
در بستر پلیمری و به تبع آن خواص مرتبط با پخش ذره ها 
در این آمیزه ها بهتر است. از چالش های مهم در زمینه ی 

 1. Pyromellitic Dianhydride                         2. Anhydride                         3. Diaminodiphenylether
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  [21سيلاني ] هاي عاملشده با استايرن بر سطح سيليکاي اصلاحپيوند پلي سازوکار واکنش -11 شکل

  

  

  

  

  

  

شکل 12- شمای کلی واکنش اصلاح سطح سیلیکا از راه تولید پلی ایمید بر سطح آن ]23[  [23ايميد بر سطح آن ]توليد پلي راهشماي کلي واکنش اصلاح سطح سيليکا از  -12 شکل
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اصلاح سطح سیلیکا با عامل های پلیمری، کاربرد منحصر این 
روش ها در زمینه ی پخش بهتر سیلیکا در بستر کائوچویی 
بوده است. اما با توجه به ماهیت زنجیره های پلیمری پیوندزده 
شده بر سطح سیلیکا، لزوم مطالعه ی بیشتر در زمینه ی ارتباط 
خواص نهایی کامپوزیت به دست آمده با مشخصه های عملیاتی 

هنوز جای کار دارد. روش های مختلفی برای پیش بینی میزان 
پخش نانو ذره ها پیوند شده در بستر پلیمری، بسته به 
ماهیت زنجیره های پلیمر بستر و پلیمر پیوند شده به سطح و 
درصد پیوند، مورد بررسی قرار گرفته است که در این زمینه 

پژوهش ها هم چنان ادامه دارد  
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Abstract: In order to improve mechanical, dynamic and thermal properties of rubber 
compounds,	use	of	reinforcing	fillers	such	as	silica	is	indeed	needed.	As	an	alternative	to	carbon	
black, nowdays, silica has gained a great deal of attention due to its effectiveness in reducing 
rolling resistance and consequently fuel consumption and air pollutants emission. Use of silica 
in rubber compouds is, however, accompanied by mixing diffulities, unacceptable dispersion 
and	the	strong	tendency	to	flocculation	which	all	originates	from	strong	filler-filler	and	weak	
filler-polymer	 interactions.	 Therefore,	 to	 improve	 compatibility	 with	 rubber,	 treatment	 of	
silica surface with hydrocarbon agents seems reasonable. Various approaches including use of 
coupling	agent	have	been	proposed	to	fulfil	this	compatibility	requirement.	Moreover,	in	recent	
years efforts have been made to modify silica surface with polymeric agents in virtue of the 
resulting	strong	filler-polymer	interaction	which	may	lead	to	a	nanocomposite	structure.	The	
present contribution deals with both available methods in treating silica surface with polymeric 
agents	and	utilization	of	these	modified	fillers	in	rubber	systems.
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