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Magnetic nanocomposites were prepared by incorporation of pure Fe3O4 
and surface-modified Fe3O4 nanoparticles (dipodal silane-modified Fe3O4) 
into a polyurethane elastomer matrix by in situ polymerization method. In 

preparation of these magnetic nanocomposites,  polycaprolactone (PCL) was used 
as a polyester polyol. Because of dipole-dipole interactions between nanoparticles 
and a large surface area to volume ratio, the magnetic iron oxide nanoparticles 
tended to agglomerate. Furthermore, the most important challenge was to coat the 
surface of magnetic Fe3O4 nanoparticles in order to prepare well dispersed and 
stabilized Fe3O4 magnetic nanoparticles. It was observed that surface modification 
of Fe3O4 nanoparticles enhanced the dispersion of the nanoparticles in polyurethane 
matrices and allowed magnetic nanocomposites to be prepared with better properties. 
Surface modification of Fe3O4 was performed by dipodal silane synthesized based 
on 3-aminopropyltriethoxysilane (APTS) and γ-glycidoxypropyl trimethoxysilane 
(GPTS). Dipodal silane-coated magnetic nanoparticles (DScMNPs) were synthesized 
and incorporated into the polyurethane elastomer matrix as reinforcing agents. 
The formation of dipodal silane was investigated by Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR), proton nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H NMR) and 
transmission electron microscopy (TEM). Characterization and study on the magnetic 
polyurethane elastomer nanocomposites were performed by FTIR, thermogravimetric 
analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM), vibrating sample magnetometry 
(VSM) and dynamic mechanical thermal analysis (DMTA). The VSM results showed 
that the synthesized polyurethane elastomer nanocomposites had a superparamagnetic 
behavior. The TGA results showed that the thermal stability of dipodal silane-modified 
Fe3O4/PU nanocomposite was higher than that of Fe3O4/PU nanocomposite. This 
could be attributed to better dispersion and compatibility of dipodal silane-modified 
Fe3O4 nanoparticles in the polyurethane matrix compared to pure Fe3O4 nanoparticles.
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نانوذرات  از  استفاده  با  مغناطیسی  پلی یورتان  الاستومر  نانوکامپوزیت های  پژوهش،  این  در 
 )dipodal silane( اصلاح نشده و اصلاح سطحی شده با دی پدال سیلان )Fe3O4( ابرپارامغناطیس آهن اکسید 
استری  پلی ال  از  مغناطیسی  نانوکامپوزیت  این  تهیه  در  شدند.  سنتز  درجا  پلیمرشدن  روش  به 
 پلی کاپرولاکتون )PCL( استفاده شد. نانوذرات اصلاح نشده به سبب نسبت سطح به حجم زیاد و 
به خوبی  نمی توانند  دلیل،  همین  به  دارند.  کلوخه شدن  به  تمایل  دوقطبی-دوقطبی،  برهم کنش های 
در ماتریس پلیمری توزیع شده و باعث تضعیف خواص مکانیکی و مغناطیسی می شوند. اصلاح 
نانوذرات  بهتر  بر هم کنش  باعث  نانوذرات  بر کاهش مقدار تجمع یافتگی  افزون  نانوذرات،  سطحی 
 )DS( با دی پدال سیلان   Fe3O4 نانوذرات  این مشکل  با ماتریس پلی یورتانی می شوند. برای رفع 
اصلاح سطحی شد. اصلاح سطح نانوذرات به وسیله دی پدال سیلان سنتز شده برپایه آمینوپروپیل 
و  تشکیل  شد.  انجام  سیلان  تری متوکسی  پروپیل  گاما-گلیسیدوکسی  و  تری اتوکسی سیلان 
شناسایی ترکیب دی پدال سیلان )ترکیب سیلانی دودندانه ای( با روش های طیف سنجی رزونانس 
مغناطیسی هسته هیدروژن )1H NMR(، طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR( و میکروسکوپی 
نانوکامپوزیت های  خواص  مطالعه  و  شناسایی  شد.  تأیید  و  بررسی   )TEM( عبوری  الکترونی 
انجام   DMTA و   FTIR ،TGA ،SEM ،VSM با  نیز  شده  تهیه  مغناطیسی  پلی یورتان  الاستومر 
شد. نتایج به دست آمده از آزمون TGA بهبود خواص گرمایی نانوکامپوزیت های تقویت شده با 
نانوذرات اصلاح شده )Fe3O4@DS( را تأیید کرد. آزمون SEM پراکنش بهتر نانوذرات اصلاح شده 
را نشان داد. همچنین آزمون VSM نشان داد، نانوکامپوزیت های الاستومر پلی یورتان سنتز شده 

ابرپارامغناطیس هستند.
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مقدمه
پلی یورتان ها، پلیمرهاي حاوی پیوندهای یورتانی بوده و از پلیمرشدن 
پلی ال ها  و  پلی ایزوسیانات ها  یا  دی ایزوسیانات ها  میان  افزایشي 
حاصل مي شوند. استحکام زیاد در برابر پارگي، فرایندپذیري ساده و 
مقاومت در برابر هوا و مواد شیمیایي از جمله خواص منحصر به فرد 

پلي یورتان هاست ]1،2[.
قطعه هاي  توالی  از  که  هستند  کوپلیمري  سامانه هاي  الاستومرها، 
سخت و نرم تشکیل می شوند. قطعه هاي نرم با توجه به پارامترهایي 
نظیر وزن مولکولي پلي ال، نوع و مقدار عاملیت و ساختار گروه هاي 
موجود در زنجیر پلي ال، اثر زیادی بر خواص الاستومرهاي پلي یورتان 
دارند. براي بهبود خواص مکانیکي و گرمایی پلی یورتان ها، معمولاً از 
زنجیرافزا استفاده مي شود. زنجیرافزاها، ترکیبات دي الي یا دی آمیني 
مولکولي  وزن  افزایش  موجب  که  هستند  کم  مولکولی  وزن  با 
پلی یورتان ها و بهبود خواص مکانیکي و گرمایی آن ها می شوند ]3[.
مکانیکی  استحکام  و  گرمایی  پایداری  مانند  معایبی  پلی یورتان ها 
 )Fe3O4( کم دارند. از میان پرکننده های معدنی، نانوذرات مغناطیسی
برای  خوبی  گزینه  زیاد،  مکانیکی  و  مغناطیسی  گرمایی،  خواص  با 
مغناطیسی  نانوذرات  پراکنش  هستند.  پلی یورتان  نانوکامپوزیت  تهیه 
در ماتریس پلی یورتانی به تقویت خواص مکانیکی و گرمایی و ایجاد 
مواد مغناطیسی جدیدی با نام نانوکامپوزیت های پلی یورتان مغناطیسی 
منجر می شود. در سال های اخیر پژوهش های زیادی در این زمینه انجام 
 شده است. نانوذرات اصلاح نشده، به سبب نسبت سطح به حجم زیاد و 
کلوخه شدن  و  تجمع یافتگی  به  دوقطبی-دوقطبی،  برهم کنش های 
تمایل دارند. به همین دلیل، نمی توانند به خوبی در ماتریس پلیمری 
توزیع شوند و باعث تضعیف خواص مکانیکی و مغناطیسی می شوند. 
برای ایجاد برهم کنش های قوی میان نانوذرات و ماتریس پلی یورتان، 
از عوامل اتصال دهنده سیلانی به عنوان اصلاح کننده می توان استفاده 
کرد ]4،5[. عوامل اتصال دهنده سیلانی قابلیت تشکیل پیوندی پایدار 
اتصال دهنده  عوامل  حقیقت،  در  دارند.  معدنی  و  آلی  مواد  میان  را 
مواد  به  را  آلی  مواد  که  می کنند  عمل  حد واسطی  به عنوان  سیلانی 
گروه  سه  دارای  سیلانی  اتصال  عوامل  اکثر  می کند.  متصل  معدنی 
با  یکسان  به طور  می توانند  که  سیلیکون هستند  اتم  آلکوکسی روی 
اتصال سیلانی می توانند  کنند. عوامل  برقرار  اتصال  ماتریس معدنی 
مواد  و  کرده  عمل  معدنی  مواد  و  آلی  پلیمرهای  میان  پلی  همانند 
معدنی را با فاز آلی سازگارتر کنند و آثار تقویت کنندگی پرکننده ها و 
مواد معدنی اصلاح شده را ضمن پراکنش مناسب به ماتریس پلیمری 

انتقال دهند.
به تازگی باریکانی و همکاران ]6،7[، اثر اصلاح سطح نانوذرات آهن 

اکسید )Fe3O4( را بر خواص گرمایی و مکانیکی نانوکامپوزیت های 
دریافتند،  آنها  کرده اند.  بررسی  مغناطیسی  پلی یورتان  الاستومر 
کمتری  تجمع یافتگی  مقدار  و  بهتر  پراکنش  شده  اصلاح  نانوذرات 
با  شده  اصلاح  نانوذرات  بهتر  سازگاری  دلیل  به  که  می دهند  نشان 
بر  افزون  نانوذرات،  سطحی  اصلاح  است.  پلی یورتانی  ماتریس 
با  آن ها  بهتر  بر هم کنش  باعث  نانوذرات  مقدار تجمع یافتگی  کاهش 
در  که  می شود  شیمیایی  پیوند  برقراری  راه  از  پلی یورتانی  ماتریس 
نانوکامپوزیت  مکانیکی  خواص  نشده،  اصلاح  نانوذرات  با  مقایسه 
 )Fe3O4( کمتر افت  می کند. اشجاری و همکاران ]8[، پخش نانوذرات
خواص  و  پلی یورتان  ماتریس  در  را  اسید  اولئیک  با  شده  اصلاح 

نانوکامپوزیت های حاصل بررسی کردند.
با  مغناطیسی  پلی یورتان  الاستومر  نانوکامپوزیت های  کار،  این  در 
 استفاده از نانوذرات ابرپارامغناطیس آهن اکسید )Fe3O4( اصلاح نشده و 
پلیمرشدن  روش  به   )DS( سیلان  دی پدال  با  شده  سطحی  اصلاح 
درجا سنتز شدند. دی پدال سیلان برپایه دو عامل اتصال دهنده سیلانی 
نانوذرات  سطح  اصلاح کننده  به عنوان  و  سنتز   )GPTS و   APTS(
آهن اکسید استفاده شد. به بیان دیگر، نانوذرات مغناطیسی دوقطبی 
سیلانی )DS-MNPs(، از راه اصلاح سطح Fe3O4 با محصول واکنش 
پروپیل  گاما-گلیسیدوکسی  و  سیلان  تری اتوکسی  3-آمینوپروپیل 
سطح  اصلاح  شدند.  سنتز  سل-ژل  روش  به  سیلان  تری متوکسی 
نانوذرات Fe3O4 با DS برای بهبود سازگاری و توزیع نانوذرات در 
گرمایی،  خواص  تقویت  موجب  که  شد  انجام  پلی یورتان  ماتریس 
همچنین  شد.  مغناطیسی  نانوکامپوزیت های  مغناطیسی  و  مکانیکی 
کمتری  تجمع یافتگی  مقدار  شده  اصلاح  نانوذرات  داد،  نشان  نتایج 
دارند. آثار نانوذرات اصلاح شده روی خواص گرمایی، مغناطیسی، 
،FTIR از  استفاده  با  پلی یورتان  الاستومر  شکل شناسی  و   مکانیکی 

TGA ،SEM ،VSM و DMTA بررسی شد ]9-11[.

تجربی

مواد
آهن )II( کلرید چهارآبه )FeCl2.4H2O ،99/7%(، آهن )III( کلرید شش آبه 
 ،)NH3.H2O  ،25-28%( آمونیاک  محلول   ،)FeCl3.6H2O  ،99/0% (
اتانول )C2H5OH ،99/7%(، سیتریک اسید و استیک اسید، ایزوفورون 
از  همگی   ،)1,4-BDO( دی ال  1 ،4-بوتان   ،)IPDI( دی ایزوسیانات 
با   )PCL( پلی کاپرولاکتون  شدند.  استفاده  و  تهیه   Merck شرکت 
 وزن مولکولی 2000 از شرکت Aldrich تهیه شد. پلی کاپرولاکتون و



تهیه و شناسایی نانوکامپوزیت الاستومر پلی یورتان مغناطیسی تقویت شده با نانوذرات آهن ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و هشتم، شماره 6، بهمن ـ اسفند 1394

میرمحمد علوي نیکجه و همکاران

446

و  هوا  حباب های  حذف  برای  استفاده،  از  پیش  دی ال  1، 4-بوتان 
بخار آب که ممکن است، با واکنش های ایزوسیانات تداخل کند در 

گرم خانه خلأ به مدت h 24 خشک شدند.

دستگاه ها 
اندازه و شکل شناسی نانوذرات مغناطیسی با میکروسکوپ الکترونی 
و  Hitachi ساخت   SE4160 مدل   )FE-SEM( میدانی   گسیل 
اندازه و شکل شناسی نانوذرات Fe3O4@DS با دستگاه میکروسکوپی 
الکترونی عبوری مدل CM120 ساخت شرکت Philips بررسي شد. 
برای شناسایی ساختار طیف سنج زیرقرمز Bruker Tensor 27 و براي 
 Hielscher, از همگن ساز فراصوت   Fe3O4@DS نانوذرات  پراکنش 
 Up 200S ساخت آلمان استفاده شد. تجزیه گرماوزن سنجی با دستگاه

و  نیتروژن  جو  در   Perkin-Elmer, Pyris Diamond TG/DTA

دمای  افزایش  سرعت  با   700°C دمای  تا  محیط  دمای  محدوده   در 
C/min°10 انجام شد. اثر نانوذرات بر رفتار گرانروکشسان نمونه های 

 )DMTA( تهیه شده با استفاده از تجزیه گرمایي دینامیکي-مکانیکي
با  مغناطیسی  خواص  بررسي  شد.  مطالعه  و  بررسی   MK-II مدل 
دستگاه VSM )دستگاه مغناطیس سنج نمونه مرتعش، ساخت شرکت 
رزونانس  طیف سنج  آمد.  به دست  کاشان(  کویر  دقیق  مغناطیس 
مغناطیسی هسته )NMR(، برای بررسی دقیق شکل شناسي و شیمی 
نانوکامپوزیت  در  پلیمری  زنجیرهای  دینامیک  و  ریزساختار  سطح 

به کار گرفته شد.

روش ها
سنتز دی پدال سیلان

و   )GPTS( سیلان  تری متوکسی  پروپیل  گاما-گلیسیدوکسی  ابتدا، 
در   1:1 مولی  نسبت  در   )APTS( سیلان  تری اتوکسی  آمینوپروپیل 
تحت  و  مخلوط شده  هم  با   )DMSO( دی متیل سولفوکسید  حلال 
انجام این  بازرواني در دمای C°60 به مدت h 48 قرار گرفتند. طی 

واکنش، حلقه اپوکسی )در ترکیب GPTS(، تحت حمله گروه آمین 
ترکیب APTS قرار گرفته و یک دی پدال سیلان با دو گروه عاملی 
)–NH و –OH( حاصل می شود ]10[. طرح 1، ساختار کلي دی پدال 

سنتزی را نشان می دهد.

تهیه نانوذرات 
نانوذرات Fe3O4 از روش هم رسوبی به وسیله واکنش پیش سازهای 
شده  گزارش  روش های  طبق   )2 به   1 مولی  )نسبت  فریک  و  فرو 
سنتز شدند ]12[. برای سنتز نانوذرات Fe3O4@DS، ابتدا نانوذرات 
آهن اکسید )Fe3O4( در mL 600 محلول اتانول-آب )1:5( در حمام 
قرار  فراصوت  امواج  معرض  )در  شدند  پراکنده  و  پخش  فراصوت 
گرفتند(. pH محلول مزبور بین 4 تا 5 با استیک اسید تنظیم شد. دما 
 20 min به مدت  یافته و مخلوط حاصل  افزایش   65°C تا  به تدریج 
دي پدال سیلان  این حین،  در  گرفت.  قرار  فراصوت دهی  فرایند  در 
یافت.  ادامه  دما  همین  در  دیگر   4  h واکنش  و  شد  اضافه  سنتزي 
پس از جداسازي رسوب و شست وشو با اتانول و آب دوبار تقطیر، 
محصول درون گرم خانه در دمای C°40 به مدت h 24 قرار گرفت تا 
خشک شود. ساختار DScMNPs )نانوذرات مغناطیسی جفت شده با 

دی پدال سیلان( در طرح 2 آمده است. 

سنتز الاستومر پلی یورتان خالص
الاستومر پلی یورتان خالص به روش پیش پلیمر سنتز شد. نسبت مولی 
پلی ال- ایزوسیانات-زنجیرافزا برابر با 2:3:1 بود ]6،13،14[. واکنش 
پلی یورتان  پیش پلیمر  به   IPDI اکی والان  با سه   PCL اکی والان  یک 
با گروه انتهایی NCO منجر شد که این پیش پلیمر با دو اکی والان از 

زنجیرافزا واکنش می دهد. 

طرح 1- ساختار دي پدال سنتزي. 
دی پدال سیلان

طرح 2- ساختار نانوذرات آهن اکسید اصلاح شده با دي پدال سیلان.
)DScMNPs( نانوکامپوزیت مغناطیسی پوشش یافته با دی پدال سیلان



تهیه و شناسایی نانوکامپوزیت الاستومر پلی یورتان مغناطیسی تقویت شده با نانوذرات آهن ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و هشتم، شماره 6، بهمن ـ اسفند 1394

میرمحمد علوي نیکجه و همکاران

447

سنتز نانوکامپوزیت های الاستومر پلی یورتان مغناطیسی 
نانوکامپوزیت های الاستومر پلی یورتان مغناطیسی به وسیله واردشدن 
 نانوذرات Fe3O4@DS با روش پلیمرشدن درجا سنتز شدند. دی ال و 
پلیمر  پیش پلیمر،  مرحله  در  نانوذرات  مجاورت  در  دی ایزوسیانات 
شدند. ابتدا مقدار مناسبی از نانوذرات Fe3O4@DS ) %0/5 وزنی(، در 
حلال تتراهیدروفوران با همگن ساز فراصوت )براي پراکنش همگن 
نانوذرات( به مدت min 20 در معرض امواج فراصوت قرار گرفت. 
به همزن مکانیکی، ورودی  درون راکتور شیشه ای چهاردهانه مجهز 
نیتروژن، چگالنده، پلی کاپرولاکتون ریخته و دمای حمام روغن روی 
C°60 تنظیم شد. سپس، نانوذرات پراکنده شده )تحت همزدن شدید و 

جو نیتروژن( به آن اضافه و دمای حمام روغن روی C°90 تنظیم شد. 
واکنش پلیمرشدن با اضافه کردن IPDI به مخلوط پلی ال-نانوذرات، زیر 
جو نیتروژن در C°90 به مدت h 2 برای تشکیل پیش پلیمر اتفاق  افتاد. 
سپس، بوتان دی ال اضافه شد و واکنش به مدت min 30 ادامه یافت. 
پلیمر مایع حاصل در قالب تفلون ریخته شد و درون گرم خانه خلأ در 

دمای C°100 به مدت h 24 قرار گرفت ]6،7،15[.
 

نتایج وبحث 

TEM با Fe3O4@DS بررسی شکل شناسی نانوذرات
 Fe3O4@DS نانوساختارهای هسته-پوسته TEM در شکل 1، تصویر 
است،  مشخص  شکل  این  در  که  همان طور  است.  شده  داده  نشان 
میانگین اندازه نانوذرات آهن اکسید nm 10 تخمین زده می شود. در 
حالی که با تشکیل پوسته سیلانی پیرامون هسته مرکزی اندازه ذرات 
حدود nm 20 برآورد می شود که نمایانگر تشکیل این لایه سیلانی 
اطراف کره مرکزی است. تضاد نقاط روشن و تاریک نیز مؤید تشکیل 
نانوساختارهای هسته-پوسته است. همچنین، نانوساختارها هیچ گونه 
با  مستقیم  به طور  اکسید  آهن  مغناطیسی  نانوذرات  ندارند.  تجمعی 
سیلیکا اتصال دارند و این پیوند باعث تشکیل پوسته سیلیسیم اکسید 

تشکیل  باعث  که  فرایندی  می شود،  اکسید  آهن  ذرات  اطراف  در 
ساختار هسته-پوسته می شود. سطح آهن اکسید دارای تمایل شدیدی 

به سیلیس است ]12[. 

FT-IR با Fe3O4@DS شناسایی نانوساختارهای
برای مطالعه ساختار نانوذرات مغناطیسی تهیه شده به روش هسته-
مربوط   FTIR طیف  شد.  استفاده  زیرقرمز  طیف سنجي  از  پوسته، 
ترتیب  به   Fe3O4@DS نانوساختارهای  و   Fe3O4 نانوذرات  به 
و   3518 2، جذب های  شکل  در  است.  آمده   3 و   2 شکل های   در 
 H-O-H 1636 به ترتیب مربوط به ارتعاشی کششی و خمشی cm-1

مربوط   FTIR است. در طیف  نمونه  آب جذب سطحی شده روی 
به نانوذرات Fe3O4، ارتعاش خمشی Fe-O در cm-1 593 و ارتعاش 
کششی O-H در cm-1 2922 ظاهر شده اند. در طیف FTIR مربوط 
به Fe3O4@DS ارتعاش خمشی Fe-O ضعیف شده است. همچنین 

.Fe3O4@DS نانوساختارهاي SEM شکل 1- تصویر

شکل 2- طیف FTIR نانوذرات آهن اکسید.
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زیر  ناحیه  در   CH– پیوند  به  مربوط  ارتعاشی  این طیف، جذب  در 
cm-1 3000 ظاهر شده که نشان دهنده پوشش یافتن سطح نانوذرات با 

دی پدال سیلان سنتزی است. همچنین در این طیف، ارتعاش کششی 
ظاهر   876  cm-1 و   1151 در   Si-O-Si متقارن  کششی  و  نامتقارن 
ارتعاش کششی  به  cm-1 3500 مربوط  ناحیه  پهن در  پیک  شده اند. 
 گروه –NH است. طیف FTIR مربوط به الاستومر پلی یورتان خالص و 
نانوکامپوزیت های Fe3O4@DS/PU و Fe3O4/PU در شکل 4 نشان داده 
شده است. در طیف FTIR مربوط به پلی یورتان خالص، پیک جذبی 

قوی در cm-1 3374 مربوط به ارتعاش هاي کششی N–H گروه یورتان 
 2866 cm-1 در 2947 و CH2 گروه های C–H است. ارتعاش کششی 
مشاهده می شود. سایر پیک ها شامل 1731 )پیوند C=O گروه یورتان(، 
 ،)H–C–H (، 1461 )ارتعاش خمشیN–H 1529 )ارتعاش خمشی
پلی ال(،   C–O متقارن  و  نامتقارن  کششی  )ارتعاش   1237 و   1369
1102 و cm-1 1048 )ارتعاش کششی نامتقارن و متقارن C–O گروه 
 یورتان( هستند. طیف FTIR مربوط به نانوکامپوزیت های Fe3O4/PU و
Fe3O4@DS/PU پیک های جذبی مشابهی را نشان می دهند که مؤید 

تشکیل نانوکامپوزیت هاست ]7[.

بررسي طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته دی پدال سیلان
رزونانس  طیف سنجی  با   GPTS و   APTS میان  پیوند  تشکیل 
طیف های  ،6 و   5 شکل های  در  شد.  بررسی  هسته   مغناطیسی 
 1H NMR مربوط به گاما -گلیسیدوکسی پروپیل تری متوکسی سیلان و 

دی پدال سیلان در حلال دی متیل سولفوکسید )DMSO( نشان داده 
شده است. پروتون های b ،a و c مربوط به پروتون هاي حلقه اپوکسی 
است که به ترتیب در نواحی )d,d( ppm 2/5 )شایان ذکر است، در 
با سیگنال حلال  این ناحیه پیک مربوط به پروتون a گروه اپوکسی 
هم پوشانی کرده است(، )t( ppm 2/7 )البته در این باره نیز سیگنال ها 
به شکل d,d است که سه تایي دیده مي شود( و )ppm )m 3/06 ظاهر 
 .)0/6 ppm( به یک سه تایی شکافته می شوند ،h می شوند. پروتون های
به یک   f پروتون های  )ppm 1/5( و  پنج تایی  به یک   g پروتون های 
سه تایی شکافته می شود )ppm 3/4(. پروتون های c به یک چندتایی 

شکل 4- طیف FTIR الاستومر پلي یورتان خالص و نانوکامپوزیت هاي 
مغناطیسی.
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پیکي  به شکل  دستگاه  کم  تفکیک  قدرت  دلیل  به  که  شده  شکافته 
پهن ظاهر می شود. پروتون های متوکسی )i( حدود ppm 3/5 ظاهر 
می شوند. این پیک ها در طیف دی پدال سیلان حذف شده و پیک های 
جدیدی در نواحی 2/1، 2/3 و 2/7 و ppm 2/9 ظاهر می شوند که 
به  نسبت  درونی  پیک های  هستند.   b' و   a' پروتون های  به  مربوط 

پیک های بیرونی ضعیف ترند )قدرت تفکیک دستگاه کم است(. 

بررسی مقاومت گرمایی نانوکامپوزیت ها
شکل 7، دمانگاشت DSC نانوکامپوزیت های تهیه شده را نشان می دهد. 
با توجه به شکل، نانوذرات اصلاح شده Fe3O4@DS مقاومت گرمایي 
به  گرمایي  مقاومت  افزایش  این  می دهند.  افزایش  را  نانوکامپوزیت 
دلیل ایجاد پیوندها میان گروه های هیدروکسیل Fe3O4@DS و گروه 
هیدروکسیل پلی ال است. خواص گرمایي نمونه ها در جدول 1 آمده 

است. همان طور که در شکل نشان داده شده است، کاهشي در دمای 
تخریب اولیه )دمایی که پلیمر شروع به تخریب می کند( وجود دارد 
 ،)Tonset( که معیاری از پایداری گرمایي است. دمای شروع تخریب
از هنگام تخریب %5 وزنی نمونه فرض می شود. برای نانوکامپوزیت 
 222/38°C به   245/34°C از  اولیه  تخریب  دمای   ،Fe3O4/PU

 ،Fe3O4@DS/PU نانوکامپوزیت  برای  ولی  است،  یافته   کاهش 
از C°245/34 به C°232/27 کاهش یافته است که این می تواند به 
دلیل اصلاح سطحی نانوذرات به وسیله دی پدال سیلان باشد. کاهش 
دمای تخریب اولیه، به شکسته شدن پیوندهای هیدروژنی میان زنجیر 
اولیه  تخریب  دمای   .]8[ شد  داده  نسبت  نانوذرات  و  پلی یورتان 
 Fe3O4/PU نانوکامپوزیت  از  بیشتر   Fe3O4@DS/PU  نانوکامپوزیت 
است که مربوط به پراکنش و سازگاری بهتر نانوذرات اصلاح سطحی 
نانوذرات  با  مقایسه  در  پلی یورتان  ماتریس  با   )Fe3O4@DS( شده 
 خالص Fe3O4 است ]6[. شکل 8، منحنی DTG پلی یورتان خالص و 
 700°C دمای  در  می دهد.  نشان  را  مغناطیسی  نانوکامپوزیت های 
خالص  پلی یورتان  الاستومر  برای  کربن  باقی مانده  مقدار   ،)Tmax(
 Fe3O4@DS/PU و Fe3O4/PU برابر با %0/723، برای نانوکامپوزیت
به ترتیب برابر با %3/344 و %11/226 است. همان طور که مشخص 
 ،Fe3O4@DS/PU است، درصد باقی مانده کربن برای نانوکامپوزیت 
بیشتر   Fe3O4/PU نانوکامپوزیت  و  خالص  پلی یورتان  الاستومر  از 

شکل 6- طیف 1H NMR مربوط به دي پدال سیلان. 
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و  خالص  پلی یورتان  الاستومر  گرمایی  خواص   -1 جدول 
نانوکامپوزیت های آن ]6[.

)Td,onset )°C(Td,10 % )°C(Td,50 % )°Cنمونه
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است. این موضوع نشان دهنده این است که پایداری گرمایي الاستومر 
افزایش یافته است. 

نانوذرات آهن اکسید  شکل 9، دمانگاشت تجزیه گرماوزن سنجی 
خالص و نانوذرات اکسید آهن اصلاح شده با دی پدال سیلان را نشان 
می دهد. همان طور که مشاهده می شود، کاهش وزن نانوذرات خالص 
در دمای C°800 حدود %5 است و مقدار وزن باقی مانده برای ترکیب 
Fe3O4@DS برابر %84 است. بدین ترتیب، با احتساب کاهش وزن 

%5 برای نانوذرات خالص آهن اکسید، مقدار گروه آلی پوشش یافته 
روی سطح نانوذرات حدود %11 برآورد شده است. 

بررسي مغناطیس سنجی
و   Fe3O4@DS/PU نانوکامپوزیت های  مغناطیسی  خواص  تغییرات 
Fe3O4/PU با تغییر میدان مغناطیسی اعمال شده در دمای محیط در 

شکل 10 نشان داده شده است. پارامترهای مغناطیسی استخراج شده 
از منحنی ها، از جمله خاصیت مغناطیسی اشباع )Ms(، مقدار پسماند 
برگشت دهنده  یا  خنثی کننده  نیروی  و   )Mr( مغناطیسی  پایداری  یا 
منحنی، خاصیت  به  توجه  با  است.  آمده   2 در جدول   )Hc( قهری 

 Fe3O4@DS نانوذرات  به کاربردن  با   ،)Ms( اشباع  مغناطیس پذیری 
 درون ماتریس پلی یورتان نسبت به نانوذرات Fe3O4 افزایش یافته و 
خواص  دارای  آن ها  می دهد،  نشان  مغناطیسی  منحنی های  ظاهر 
نانوکامپوزیت  برای   Hc و   Mr )مقادیر  هستند  ابرپارامغناطیسی 
است(.  کمتر   Fe3O4/PU نانوکامپوزیت  به  نسبت   Fe3O4@DS/PU

 Fe3O4@DS/PU مقدار خاصیت مغناطیسی اشباع برای نانوکامپوزیت
برابر با 1/5659 و برای نانوکامپوزیت Fe3O4/ PU برابر با 1/34591 
است. به طور کلی، قرارگرفتن پوشش سیلیکایی در اطراف نانوذرات 
که  مغناطیسی می شود، ولی همان طور  سبب کاهش خواص   Fe3O4

 Fe3O4@DS/PU برای  اشباع  مغناطیسی  خاصیت  مقدار  شد،   گفته 
وسیله  به  نانوذرات  اصلاح  به  افزایش  این  و  است  یافته  افزایش 

دی پدال سیلان نسبت داده شد.

میکروسکوپي الکتروني پویشي
میکروسکوپ الکتروني پویشی )SEM(، برای بررسی شکل شناسی و 
اندازه نانوذرات در ماتریس پلی یورتان استفاده می شود. ریزنگارهای 
SEM، از برش مقطع عرضی نمونه ها در نیتروژن مایع به دست آمد 

)شکل 11(. تصاویر SEM نشان می دهد، نانوذرات Fe3O4@DS در 
با  مقایسه  در  بهتری  پراکندگی   Fe3O4@DS/PU نانوکامپوزیت های 
نانوذرات خالص Fe3O4 در نانو کامپوزیت Fe3O4/PU دارند. به طور 
پراکنش  شده  اصلاح  نانوذرات  داد،  نشان  آزمون  این  تصاویر  کلی 
بهتر و مقدار تجمع یافتگی کمتری دارند که می توان به سازگاری بهتر 

نانوذرات اصلاح شده با ماتریس پلی یورتانی پی برد.

آهن  نانوذرات  گرماوزن سنجي  تجزیه  دمانگاشت  مقایسه   -9 شکل 
اکسید خالص و نانوذرات اکسید آهن اصلاح شده با دي پدال سیلان. 
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 شکل 10- تغییرات خواص مغناطیسي نانوکامپوزیت هاي Fe3O4/PU و 
Fe3O4@DS/PU با تغییر میدان مغناطیسي اعمال شده در دماي محیط. 

شکل 11- تصاویر SEM نانوکامپوزیت ها: )الف( Fe3O4/PU و )ب( 
.Fe3O4@DS/PU

)ب(     )الف(     

 جدول 2- پارامترهای مغناطیسی برای نانوکامپوزیت های Fe3O4/PU و 
.Fe3O4@DS/PU

Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) نمونه

1/34591 0/14 93/83 Fe3O4/PU  

1/5659 0/1 87 Fe3O4@DS /PU
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)DMTA( تجزیه گرمایي دینامیکي-مکانیکي
اثر نانوذرات بر رفتار گرانروکشسان نمونه های تهیه شده با استفاده از 
آزمون گرمایی دینامیکي-مکانیکي )DMTA( بررسی و مطالعه شد. 
انجام شد.  در شیوه کششی   100°C تا   -100°C دمای  در  آزمون ها 
تغییرات لگاریتم مدول ذخیره )'log E( و tanδ به عنوان تابعی از دما در 
شکل های 12 و 13 نشان داده شده است. همان طور که در شکل مشخص 
 Fe3O4@DS/PU نانوکامپوزیت  برای  ذخیره  مدول  لگاریتم   است، 
از نانوکامپوزیت Fe3O4@DS و نیز الاستومر پلی یورتان خالص بیشتر 
به  پلی یورتان  زنجیر  تحرک  کاهش  به  مشاهدات  این   .]16[ است 
برای  بیشتری  دمای  به  نتیجه  در  که  است  مربوط  نانوذرات  وسیله 
افزایش تحرک زنجیر نیاز است ]6[. شکل های 14 و 15، به ترتیب 
و  خالص  پلی یورتان  الاستومر  اتلاف  و  ذخیره  مدول های  منحنی 
نانوکامپوزیت های حاصل را برحسب دما نشان می دهد. مدول ذخیره 
مدول های  دیگر،  بیان  به  است.  سامانه  کشسانی  خواص  به  مربوط 
نمونه ها  گرانرو  و  کشساني  خاصیت  به  ترتیب  به  اتلاف  و  ذخیره 
مربوط است. مدول اتلاف کمیتی است که نشان دهنده اتلاف انرژی 
دما  افزایش  با  است.  ماده  یافتن  تغییرشکل  هنگام  گرما  شکل  به 

مدول  بنابر این،  می یابد.  افزایش  پلیمری  زنجیرهای  تحرک پذیری 
نانو  نانوذرات، ذرات سخت  بهتر  پراکنش  با  ذخیره کاهش مي یابد. 
مانع از تحرک تعداد بیشتری از زنجیرها می شود و مدول )مقاومت در 
برابر تغییرشکل( افزایش می یابد. با پراکنش نانوذرات اصلاح شده در 
ماتریس پلیمري و محصورشدن مولکول هاي پلیمر، زنجیرها مجالي 
افزایش  مي یابد.  افزایش  مدول  بدین ترتیب  و  نداشته  حرکت  براي 
نانوذرات اصلاح شده و پلیمر  تعداد برهم کنش های هیدروژنی میان 
موجب این رفتار می شود. همان طور که در شکل های 14و 15 دیده 
مي شود، مدول ذخیره نانوکامپوزیت Fe3O4@DS/PU بیشتر از مدول 
با به کاربردن نانوذرات اصلاح  نتایج نشان می دهد،  اتلاف آن است. 
اتلاف  پلی یورتان، مدول ذخیره و مدول  ماتریس الاستومر  شده در 

افزایش یافته، در حالی که ضریب اتلاف کاهش می یابد.

نتیجه گیری 

مغناطیسی  پلی یورتان  الاستومر  نانوکامپوزیت های  پژوهش،  این  در 
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و  خالص  پلي یورتان  در  دما  با  ذخیره  مدول  تغییر   -14 شکل 
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و  خالص  پلي یورتان  در  دما  با  اتلاف  مدول  تغییر   -15 شکل 
نانوکامپوزیت هاي مغناطیسي.
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با استفاده از نانوذرات Fe3O4 اصلاح نشده و اصلاح سطحی شده با 
دی پدال سیلان به روش درجا سنتز شدند. نانوذرات Fe3O4 با عوامل 
،1H NMR اتصال سیلانی اصلاح سطحی شدند. نتایج به دست آمده از 
FTIR ،TGA و TEM تشکیل دی پدال سیلان را روی سطح نانوذرات 

اکسید آهن تأیید کرد. مقدار سازگاری نانوذرات اصلاح نشده و اصلاح 
شده و پراکنش این نانوذرات در نانوکامپوزیت ها با SEM بررسی شد. 
نتایج اثر مناسب نانوذرات مغناطیسی جفت شده با دی پدال سیلان را 
بر شکل شناسي محصول نشان داد. همچنین، بررسي خواص گرمایي 
نانوذرات اصلاح نشده و  با  تهیه شده  نانوکامپوزیت های مغناطیسی 
نانوکامپوزیت ها  با آزمون TGA بهبود خواص گرمایي  اصلاح شده 
نمونه ها  گرانروکشسان  رفتار  بر  نانوذرات  اثر  بررسی  داد.  نشان  را 
برای  ذخیره  مدول  لگاریتم  داد،  نشان   DMTA آزمون  با  نیز 

و  Fe3O4/PU نانوکامپوزیت  از   Fe3O4@DS/PU  نانوکامپوزیت 
نیز الاستومر پلی یورتان خالص بیشتر است. طبق نتایج، با به کاربردن 
نانوذرات اصلاح شده در ماتریس الاستومر پلی یورتان، مدول ذخیره 
افزایش می یابد که مربوط به پراکنش بهتر نانوذرات اصلاح سطحی 
خواص  بررسی  است.  پلی یورتان  ماتریس  با   ،)Fe3O4@DS( شده 
مغناطیسی نانوکامپوزیت ها خاصیت ابرپارامغناطیسی نمونه ها را تأیید 
کرد. به طور کلی می توان نتیجه گرفت، با به کاربردن نانوذرات اصلاح 
مغناطیسی،  پلی یورتان، خواص  ماتریس  در  سیلان  دی پدال  با  شده 
گرمایي و مکانیکی الاستومر پلی یورتان بهبود یافت و نانوکامپوزیت 
Fe3O4@DS/PU نسبت به نانوکامپوزیت Fe3O4/PU، بیشترین مقادیر 

پایداری گرمایي، 'LogE و Ms را دارد.
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