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Hypothesis: Dispersion and stabilization of silica nanoparticles are novel 
approach in the synthesis of hybrid materials in interacting with cement 
particles. Branched polymers are able to enhance the dispersion and stability 

of these nanoparticles. Dispersed nanosilica and branched polymers have direct 
effects on the microstructure of cement. These materials have wide applications in 
concrete technology. 
Methods: Various branched polymers were synthesized through in situ radical 
polymerization of acrylic acid, maleic anhydride and polyethylene glycol methyl 
ether methacrylate (Mn=950 g/mol) in presence of nanosilica with different contents. 
Findings: The molecular structures of the synthesized branched polymers were 
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), proton nuclear 
magnetic resonance (1H NMR) and gel permeation chromatography (GPC) methods. 
Thermogravimetric analysis was used to identify the nature of interactions between 
the branched polymers and nanoparticles. The dispersion state of silica nanoparticles 
within branched polymer solution was studied by dynamic light scattering (DLS) and 
scanning electron microscopy (SEM) analysis. The results showed a low dispersion in 
acidic conditions due to agglomeration of nanosilica in the cement. Furthermore, after 
30 min sonication, in a neutralized condition, the nanoparticles were dispersed well. In 
addition, the dispersibility of nanosilica dropped with increases in nanosilica loading. 
The SEM images showed good dispersion of nanoparticles in the cement medium. 
It was also demonstrated that the branched polymer had a great influence on the 
morphology of crystal structure formation in the hydrated cement. The SEM images 
revealed the best distribution of nanoparticles with 4.7 weight percent nanosilica in 
the presence of neutralized branching polymers under sonication. From the EDAX 
results it was also found that the silica nanoparticles and branched polymers were 
dispersed well in the cement medium.
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پليمرشدن درجاي راديكالي آزاد مونومرهاي آكريليك اسيد  از واكنش  پليمرهاي شاخه دار  انواع 
 950 g/mol و پلي اتيلن گليكول متيل اتر متاكريلات با وزن مولكولي )MA( مالئيك انيدريد ،)AA(
)PEGMA( با درصدهاي مختلف از نانوذرات سيليكا سنتز شدند. شناسايي ساختاري اين تركيبات 
هيدروژن  هسته  مغناطيسی  رزونانس   ،)FTIR( فوريه  تبديل  زيرقرمز  طيف سنجي  روش هاي  با 
پليمرهاي  نتايج بررسي برهم كنش ميان  انجام شد.   )GPC( تراوايي  )1HNMR( و سوانگاري ژل 
شاخه دار با نانوذرات با گرماوزن سنجی )TGA ( نشان داد، در شرايط اسيدي پيوندهاي هيدروژني 
ميان عامليت هاي موجود در زنجير پليمري با سطح نانوذرات بسيار قوي تر از شرايط خنثي است. 
هيدروكسي  گروه هاي  با  پليمري  زنجير  در  موجود  عامليت هاي  ميان  برهم كنش  نوع  همچنين، 
نانوذرات  پراكنش  بررسي  است.  متفاوت  اسيدي و خنثي  نانوذرات در شرايط   موجود در سطح 
سيليكا در مجاورت پليمرهاي شاخه دار با استفاده از روش هاي پراكندگي نور ديناميكي )DLS( و 
ميكروسكوپي الكتروني پويشي )SEM( انجام شد. نتايج نشان داد، در شرايط اسيدي اندازه ذرات 
بسيار بزرگ بوده و پراكنش به خوبي انجام نشد. در شرايط خنثي و پس از صوت دهي، نيز پراكنش 
%23 وزني،  %4/7 به  نانوذرات به خوبي انجام شد. همچنين، با افزايش درصد وزني نانوذرات از 
مقدار پراكنش نانوذرات كمتر  شد. افزون براين، نتايج SEM مربوط به سطح مقطع سيمان نشان 
روي  شاخه دار  پليمرهاي  و  مي شوند  توزيع  سيمان  درون  به خوبي  شده  پراكنده  نانوذرات  داد، 
 X شكل شناسي ساختار بلور هاي ايجاد شده در سيمان اثر شايان توجهي دارند. نتايج پراش پرتو
با انرژي پاشنده )EDAX( نشان داد، پليمرهاي شاخه دار و نانوذرات سيليكا به خوبي درون سيمان 

پخش شدند. 
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ذرات سيمان ميكروني شده 
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مقد‌‌‌‌مه
طراحي و سنتز تركیبات جدید با عاملیت ها و توپولوژي هاي مختلف 
در راستاي دست یابي به كاربردهاي مدنظر است ]3-1[. هر یك از 
اجزاي پلیمرهاي سنتز شده نقش ویژه اي براي كاربرد مدنظر دارند. 
پراكنده ساز  عامل  به عنوان  استفاده  رویکرد  با  شاخه دار  پلیمرهاي 
واحدهاي  پلیمرها،  این  در   .]4-6[ دارند  زیادي  اهمیت  نانوذرات 
كه  است  عاملیت هایي  داراي  اصلي  زنجیر  در  موجود  تکرارشونده 
و  جداكننده  نقش  شاخه ها  و  داشته  برهم كنش  نانوذرات  سطح  با 
پایداركننده را براي ذرات دارند. از میان انواع پلیمرهاي شاخه دار سنتز 
شده، دسته اي شامل مونومرها با عاملیت اسیدي در زنجیر اصلي و 
 شاخه هاي پلي اتیلن گلیکول هستند ]9-7[. این پلیمرها با ساختارهاي 
متنوع سنتز و شناسایي شدند و اثر ساختاري آن ها روي برهم كنش و 
نانو و میکرو بررسي شد. برهم كنش  انواع ذرات  با  پراكنش كنندگي 
)پیوند  فیزیکي  نوع  دو  هر  از  ذرات  سطح  با  پلیمري  زنجیر  میان 
هیدروژني( ]5،6[ و شیمیایي )یوني( ]4[ است. پیوند هیدروژني میان 
گروه هاي اسیدي موجود در زنجیر و عاملیت هیدروكسیل روي سطح 
ذرات است و پیوند یوني شامل جاذبه الکتروستاتیك میان یون هاي 
در  است.  ذرات  سطح  مثبت  یون هاي  با  پلیمري  زنجیرهاي  منفي 
محیط هاي سیماني افزون بر اینکه جاذبه الکتروستاتیك موجب جذب 
آبدارشدن  فرایند  پیشرفت  با  مي شود،  سیمان  سطح  روي  زنجیرها 
میکروني  ذرات  پراكندن  روي  شاخه دار  پلیمرهاي  عملکرد  سیمان، 
كوپلیمرهاي  انواع   .]10-12[ دارد  توجهي  شایان  تغییر  سیمان  شده 
با درشت مونومر و وزن مولکولي شاخه پلي اتیلن گلیکول  شاخه دار 
g/mol 1000 و مونومر AMPS سنتز شدند ]6[. كارایي این پلیمرها 

شد.  بررسي  آبي  محیط  در  آلومینا  نانوذرات  پرا كنده ساز  به عنوان 
نتایج نشان داد، وزن مولکولي و ساختار این پلیمرها نقش زیادي در 
رفتار تعلیق نانوآلومینا دارد. در پژوهش دیگري، اثر طول شاخه هاي 
روي  پلیمرها  این  پراكنده سازي  ویژگي  روي  گلیکول   پلي اتیلن 
طول  داد،  نشان  نتایج   .]13[ شد  بررسي  كلسیم  كربنات  نانوذرات 
 شاخه ها اثر زیادي بر خاصیت پراكنده سازي دارد. Zhu و همکاران ]14[ 
اثر طول شاخه هاي پلي اتیلن گلیکول روي عملکرد آن را در پراكنش 
ذرات زغال سنگ در آب بررسي كردند. زنجیرهاي پلیمر روي سطح 
را درون  پایدارسازي ذرات  نقش  ذرات جذب مي شوند و شاخه ها 

تعلیق ایجاد شده دارند. 
پراكنش و پایداري مناسب نانوذرات سیلیکا از موضوعات جدیدي 
است كه امروزه مورد توجه قرار مي گیرد. براي رسیدن به این هدف، 
پلیمرهاي شاخه دار در  براي سنتز  پلیمرشدن درجا  این پژوهش  در 
مجاورت نانوذرات سیلیکا انجام شد. پلیمرهاي شاخه دار واحدهاي 

تکرارشونده آكریلیك اسید و مالئیك اسید با عاملیت اسیدي دارند. 
 تركیبات سنتز شده با روش هاي FTIR،  و1H NMR و GPC شناسایي 
و  پراكنش  روي  شاخه دار  پلیمرهاي  ساختار  اثر  این،  بر  افزون   شدند. 
 ،pH اثر  بررسي  راستا  این  در  شد.  بررسي  نانوذرات  پایداري 
پراكنش  و  برهم كنش  روي  صوت دهي  و  سیلیکا  نانوذرات  درصد 
و   DLSو  ،TGA روش هاي  با  نانوذرات  و  شاخه دار  پلیمرهاي  میان 
به  پراكنش یافته  سیلیکاي  نانوذرات  نیز  پایان  در  شد.  انجام   SEM

همراه پلیمرهاي شاخه دار به خمیر سیمان افزوده شد و نحوه توزیع 
بر ساختار  پلیمرهاي شاخه دار  اثر  و  نانوذرات سیلیکا درون سیمان 
بلوري سیمان آب دار شده بررسي شد. پیش از این، پژوهش مشابهي 

مشاهده نشد. 

تجربی

مواد‌‌‌‌
وزن  با  متاكریلات  متیل اتر  گلیکول  پلی اتیلن  از  پژوهش،  این  در 
اسید،  آكریلیك   ،Aldrich شركت  ساخت   950  g/mol مولکولي 
 ،Merck شركت  از  همگي  تتراهیدروفوران  حلال  انیدرید،  مالئیك 
انتقال  عامل  و   Aldrich محصول  ایزوبوتیرونیتریل  آزوبیس  آغازگر 
از  بیش  خلوص  با   Merck محصول  اسید  تیوگلیکولیك  زنجیر  به 
%99 استفاده شد. از نانوذرات سیلیکا )اندازه ذرات نانومتر( و سدیم 
شده  استفاده  سیلیکاي  نانوذرات  شد.  استفاده  تجاري  هیدروكسید 

شکل 1- تصویر میکروسکوپ الکتروني مربوط به نانوذرات سیلیکاي 
دودي اولیه.
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 30-50 nm شکل 1( از نوع آب دوست با اندازه ذرات در محدوده(
بودند. همچنین، از سیمان پرتلند تیپ 2 خوزستان- فارس بدون هیچ 

خالص سازی استفاده شد. 

دستگاه‌ها
طیف سنج زیرقرمز تبدیل فوریه مدل Equinox 55، ساخت شركت 
هیدروژن  هسته  مغناطیسی  رزونانس  طیف سنج  آلمان،   Bruker 

سوانگار  آلمان،   Bruker شركت  ساخت   )1H NMR 500 MHz(
ژاپن،   Shimadzu LC-20A ساخت شركت  مدل   )GPC( تراوا  ژل 
ساخت   (Polymer Laboratories TGA)و  TGA-Pl گرماوزن سنج 
آزمون  انجام  براي  انگلستان  ساخت   Malvern دستگاه  انگلستان، 
 TESCAN پراكندگي نور دینامیکي و میکروسکوپ الکتروني پویشي

Brno مدل BH VEGA به كار گرفته شد.

روش‌ها 
سنتز‌پلیمرهای‌شاخه‌ای‌دارای‌نانوذرات

مقادیر  شد.  انجام   50  mL آزمایش  لوله  درون  پلیمرشدن   واكنش 
لازم از مواد اولیه شامل مونومرهاي آكریلیك اسید، مالئیك انیدرید و 
PEGMA، حلال تتراهیدروفوران، آغازگر آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل، 

به  سیلیکا  نانوذرات  و  اسید  تیوگلیکولیك  زنجیر  به  انتقال  عامل 
درون لوله آزمایش افزوده شد. پس از یکنواخت شدن تركیب، لوله 
آزمایش به مدت min 5 در جریان گاز نیتروژن و سپس درون روغن 
از  و  تنظیم   68°C قرار گرفت. دمای واكنش روي  دماي مدنظر  در 
درون  محصول  واكنش  انتهاي  در  شد.  استفاده  مغناطیسي  همزن 
ظرف پتري ریخته شد و تا وزن ثابت و خروج اجزاي فرار و حلال 
تتراهیدروفوران خشك شد. این نمونه ها در مرحله بعد براي انجام 

آزمون هاي مختلف آماده شدند.
 

طیف‌سنجی‌زيرقرمز‌تبديل‌فوريه
به  نانوذرات  داراي  شاخه دار  پلیمرهاي  و  سیلیکا  نانوذرات   نمونه 
 KBr نمونه ها درون ،FTIR حالت پودري تهیه شدند. براي انجام آزمون

پخش و به شکل قرص تهیه شدند. 

طیف‌سنجی‌رزونانس‌مغناطیسی‌هسته‌هیدروژن
ابتدا پلیمر شاخه دار سنتز شده درون آب حل و سپس با محلول سدیم 
هیدروكسید خنثي  شد. تركیب به دست آمده به خوبي درون گرم خانه 
با طیف سنج  سنتز شده  ابرروان كننده   بررسي ساختاری  خشك شد. 
)1H NMR 500 MHz( درون  مغناطیسی هسته هیدروژن  رزونانس 

حلال دوتریم دار D2O در دمای C°25 انجام شد. 

)GPC(سوانگاري‌ژل‌تراوايي‌
نمونه ابرروان كننده سنتز شده درون آب حل و سپس با محلول سدیم 
هیدروكسید خنثي  شد. تركیب به دست آمده به خوبي درون گرم خانه 
خشك شد. در این آزمون، ستون استفاده شده برای استانداردكردن 
 )RI( مبنای ضریب شکست  بر  استفاده شده  پلی اتیلن و آشکارساز 
محلول خروجی بود. فاز پیوسته محلول 0/1 مولار نیترات سدیم در 

آب بود و دما روي C°35 تنظیم شد.

)TGA(گرماوزن‌سنجي‌‌
نانوذرات در  ابرروان كننده هاي سنتز شده داراي  نانوذرات سیلیکا و 
پودر  به صورت  نمونه ها  شدند.  آماده سازي  خنثي  و  اسیدي  شرایط 
 TGA-Pl خشك شده و یکنواخت تهیه شدند. آزمون با گرماوزن سنج
در جو نیتروژن از دمای محیط تا دمای C°600 با سرعت گرمادهی 

C/min°10 انجام شد.

‌)DLS(پراكندگي‌دينامیكي‌
نمونه هاي پلیمر شاخه  دار سنتز شده داراي درصدهاي مختلف از نانوذرات 
درون آب حل شدند و تحت آزمون پراكندگي نور دینامیکي قرار گرفتند. 
همچنین، نمونه هاي محلول در آب با محلول سدیم هیدروكسید خنثي  
 شدند و سپس به مدت min 30 در شرایط صوت دهي قرار گرفتند. 
 Malvern بررسي شدند. آزمون با دستگاه  DLS این نمونه ها نیز با روش

درون حلال آب در دماي محیط انجام شد. 

‌)SEM(میكروسكوپي‌الكتروني‌پويشي‌
نمونه  از   0/1  g مقدار  الکتروني،  میکروسکوپي  آزمون  انجام  براي 
ابرروان كننده داراي نانوذرات سیلیکا درون g 20 آب مقطر حل شد. 
 30  min به مدت  هیدروكسید  سدیم  محلول  با  خنثي سازي  از  پس 
 9 g 1 از این تركیب با g ،در شرایط صوت دهي قرار گرفتند. سپس
آب رقیق شد. نمونه واكنش 4 داراي %23 نانوذرات سیلیکا با مقدار 
g 39 آب رقیق شد. در ادامه، مقدار یك قطره از این مخلوط روي 
آزمون  براي  گرم خانه  درون  خشك شدن  از  پس  و  شد  ریخته  لام 

میکروسکوپي الکتروني آماده شد. 
براي پراكنش نانوذرات درون سیمان، مقدار g 8 از مخلوط اولیه 
تركیب  سیمان   30  g با  پراكنده  نانوذرات  داراي  شده  صوت دهي 
و  شکافته  مقطعي  به صورت  آمده  به دست  نمونه   8  h از  پس  شد. 
پس از برش عرضي درون گرم خانه خشك شد. سپس، براي انجام 
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الکتروني آماده شد. آزمون میکروسکوپي پس  آزمون میکروسکوپي 
از پوشش دهي نمونه ها با لایه اي از طلا انجام شد. آزمون پراش پرتو 
X با انرژي پاشنده )EDAX( نیز براي شناسایي نحوه توزیع عناصر 

استفاده شد.

نتايج‌و‌بحث

يررسي‌پلیمرهاي‌شاخه‌دار‌سنتزي‌
شاخه،  داراي  تکرارشونده  واحدهاي  با  شاخه دار  پلیمرهاي  انواع 
عاملیت اسیدي و درصدهاي مختلف از نانوذرات سیلیکا سنتز شدند. 
در جدول 1 مقادیر استفاده شده از انواع مونومرهاي داراي عاملیت 
نانوذرات  از  مختلف  وزني  درصدهاي  همراه  به  شاخه  و  اسیدي 
 سیلیکا آمده است. همان طور كه ملاحظه مي شود، مقدار درصد وزني 

نانوذرات سیلیکا در محدوده %23-4/7 وزني كل مواد جامد اولیه بود. 
رادیکالي  پلیمرشدن  واكنش  انجام  به  مربوط  شرایط   1 طرح  در 
آزاد در مجاورت نانوذرات سیلیکا آمده است. همان طور كه ملاحظه 
مي شود، واكنش به روش محلولي در دماي C°68 انجام شد. ساختار 
مختلف  درصدهاي  داراي  شده  سنتز  شاخه دار  پلیمرهاي  انواع 

نانوذرات در شرایط خنثي و اسیدي شناسایي شد.

شناسايي‌پلیمرهاي‌شاخه‌دار‌داراي‌نانوذرات‌سیلیكا
در طرح 2، واحدهاي تکرارشونده پلیمرهاي شاخه دار سنتزي آمده 
واحدهاي  و  گلیکول  پلي اتیلن  شامل شاخه هاي  واحدها  این  است. 
تکرارشونده داراي عاملیت یوني هستند. ویژگي ساختاري پلیمرهاي 
شاخه دار پس از خنثي سازي با محلول سدیم هیدروكسید به صورت 

واحدهاي تکرارشونده بیان شده است. 

FTIRشناسايي‌پلیمرهاي‌شاخه‌دار‌داراي‌نانوذرات‌با‌روش‌
در شکل هاي 2-الف و 2-ب به ترتیب طیف هاي FTIR مربوط به نانوذرات 
سیلیکا و پلیمرهاي شاخه دار خنثي شده داراي %4/7 وزني نانوذرات 
 سیلیکا ملاحظه مي شود. همان طور كه در طیف پاییني دیده مي شود، 

جدول 1- شرایط واكنش پلیمرشدن براي سنتز پلیمرهاي شاخه دار با وجود نانوذرات سیلیکا.
مقدار جامد )%(نانوذرات سیلیکا )wt%(حلال )g(مونومر شاخه   دار )mol%(مونومرهاي اسیدي )mol%(شماره واكنش

1
2
3
4

90/5
90/5
90/5
90/5

9/5
9/5
9/5
9/5

6
6
6

9/4

0
4/7
9/3
23

24
25

25/8
20/6

مقدار وزني مونومرهاي آكریلیك اسید، مالئیك انیدرید و PEGMA در خوراك به ترتیب 5/0، 3/0 و g 1، مقدار آغازگر آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل و تیوگلیکولیك اسید به 
ترتیب 2/0 و g 1/0، دماي واكنش C°68 و زمان واكنش h 4 بود.

طرح 1- مراحل انجام پلیمرشدن رادیکالي آزاد براي سنتز پلیمرهاي 
طرح 2- نماي واحد تکرارشونده پلیمرهاي شاخه دار در حالت خنثي.شاخه دار.
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و   472 ناحیه  در  پیك هایي  ظهور  موجب  سیلیکا  نانوذرات   وجود 
هیدروژني  پیوندهاي  اثر  این،  بر  افزون  است.  شده   1105  cm-1 

گروه هاي هیدروكسي روي سطح نانوذرات موجب ظهور پیك پهن و 
 1726  cm-1 ناحیه  در  مشخصه  پیك  مي شود.   3426  cm-1 در  قوي 
مربوط به ارتعاش هاي كششي گروه كربونیل عاملیت استر در پلیمر 
شاخه دار است ]15[. پیوندهای اتری موجود در شاخه هاي پلي اتیلن 
پیك  با  كه  است   1105  cm-1 ناحیه  در  قوی  پیك  دارای  گلیکول 
 1588 cm-1 نانوذرات سیلیکا هم پوشاني دارد. پیك موجود در محل
عاملیت  در  موجود  كربونیل  گروه  كششي  ارتعاش هاي  به  مربوط 
سدیم كربوكسیلات است. پیك موجود در ناحیه cm-1 2940 مربوط 
به ارتعاش هاي كششي پیوند C-H گروه های متیلن و متین در پلیمر 
مربوط  نیز   3475 cm-1 ناحیه  در  پهن  پیك   .]16،9[ شاخه دار است 
زنجیر  و  سیلیکا  نانوذرات  میان  هیدروژني  پیوندهاي  وجود  به 

ابرروان كننده است. 

1H NMRشناسايي‌پلیمر‌شاخه‌دار‌با‌روش‌
 در شکل 3 طیف 1H NMR نمونه پلیمر شاخه دار حاصل از واكنش 3 
در شرایط خنثي و حلال D2O آمده است. جابه جایي شیمیایي هر یك 
از پروتون ها و مقدار شدت آن ها روی شکل دیده مي شود. پیك موجود 
پیوند استري موجود  به  متیلن متصل  به گروه  ppm 4/2 مربوط  در 
در شاخه هاي پلی اتیلن گلیکول است ]17،18[. پیك هاي مربوط به 
گروه هاي متیلن و متین موجود در زنجیر اصلي مربوط به مونومرهای 
و   1/2-2/2  ppm ناحیه  در  به  ترتیب  مالئات  و  آكریلات   سدیم 

ppm 2/8-2/2 دیده می شوند. شاخه ها داراي دو پیك مشخصه اتیلن 

اكسید در واحد تکرارشونده و متیلوكسي در انتهاي شاخه هستند كه 
به ترتیب در ppm 3/9-3/4 و ppm 3/2 دیده مي شوند ]5،17،18[.  

‌GPCبررسي‌وزن‌مولكولي‌پلیمر‌شاخه‌دار‌سنتز‌شده‌با‌روش‌
بررسي وزن مولکولي پلیمر شاخه دار سنتز شده در واكنش 3 پس از 
خنثي سازي با روش GPC انجام شد ]21-19[. در شکل 4، منحني 
 GPC مربوط به پلیمر شاخه دار واكنش 3 آمده است. همان طور كه 

ملاحظه مي شود، مقدار وزن مولکولي پلیمر شاخه دار g/mol 16600 و 
توزیع آن 1/36 به دست آمد. توزیع وزن مولکولي به دست آمده بیانگر 

نزدیك بودن اندازه زنجیرها به هم است.   

)ب(  و  سیلیکا  نانوذرات  )الف(  به:  مربوط   FTIR طیف   -2 شکل 
شکل 3- طیف 1H NMR پلیمر شاخه دار سنتز شده در شرایط خنثي ابرروان كننده داراي %4/7 وزني نانوذرات سیلیکا در شرایط خنثي.

 .D2O درون حلال

شکل 4- منحني وزن مولکولي و توزیع وزن مولکولي ابرروان كننده 
واكنش 3 در شرایط خنثي.



سنتز پليمرهاي شاخه دار و پراكنش نانوذرات سيليكا و اثر برهم كنش آن ها بر شكل شناسي سيمان ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تكنولوژی پليمر، سال سی ویكم، شماره 3، مرداد - شهریور 1397

محمدرضا رستمی درونكلا، مهرداد فلاح

245

شاخه دار در مجاورت نانوذرات انجام شد، وجود نانوذرات موجب 
ایجاد برهم كنش قوي میان مونومرها و پلیمرهاي تشکیل شده با این 
گرانروي  افزایش  موجب  ذرات  بنابراین،   .)3 )طرح  مي شود  ذرات 
واكنش مي شوند. پلیمر داراي نانوذرات سیلیکا داراي برهم كنش هاي 
پراكنش  از  مانع  برهم كنش ها  این  است.  ذرات  این  با  زیادي  بسیار 

نانوذرات سیلیکا مي شوند.
شد.  مقایسه  و  رسم  تركیبات  این   DTGA دمانگاشت  ادامه،  در 
همان طور كه در شکل 6 دیده مي شود، دمانگاشت مربوط به نانوذرات 
سیلیکا با دما خطي، صاف و بدون كاهش وزن است. براي نمونه هاي 
پلیمر شاخه دار داراي نانوذرات سیلیکا و در شرایط اسیدي و خنثي 
كاهش  دارد.  وجود  وزن  كاهش  نوع  دو   100-300°C محدوده  در 
وزن اول براي نمونه ها در شرایط خنثي مشابه هم است و زودتر از 
نمونه داراي عاملیت اسیدي اتفاق مي افتد. كاهش وزن دوم نیز براي 
نمونه در شرایط اسیدي دیرتر اتفاق مي افتد. دلیل این مطلب وجود 
سطح  روي  هیدروكسیل  گروه هاي  میان  قوي  هیدروژني  پیوندهاي 
نانوذرات سیلیکا و عاملیت هاي مختلف موجود در زنجیر پلیمرهاي 

شاخه دار است. 
عمده برهم كنش میان سطح نانوذرات داراي عاملیت هیدروكسیل 
به صورت پیوند هیدروژني با عاملیت هاي اسیدي و گروه هاي اكسیژن 
موجود در شاخه هاي پلي اتیلن گلیکول است. بنابراین دماي تخریب 
نانوذرات  تأخیر دارد. در شرایط خنثي عمده برهم كنش میان سطح 

برهم‌كنش‌پلیمرهاي‌شاخه‌دار‌با‌نانوذرات‌سیلیكا
از روش هاي بررسي برهم كنش میان زنجیرهاي پلیمرهاي شاخه دار 
روش  از  استفاده  خنثي  و  اسیدي  شرایط  در  سیلیکا  نانوذرات  با 
گرماوزن سنجي پویشي است. همان طور كه در شکل 5 دیده مي شود، 
از  مختلف  درصدهاي  براي  دما  حسب  بر  وزن  كاهش  تغییرات 
 600°C دماي  تا  وزن  كاهش  مقدار  كمترین  است.  آمده  نانوسیلیکا 
پلیمر  به  مربوط  مقدار  بیشترین  و  بوده  سیلیکا  نانوذرات  به  مربوط 
شاخه دار خنثي نشده داراي %4/7 وزني نانوذرات سیلیکاست. مقادیر 
كاهش وزن به ترتیب 2 و %93 است )جدول 2(. به طور مشابه، با تغییر 
عاملیت هاي پلیمر شاخه دار از حالت اسیدي به خنثي كاهش وزن از 
%93 به مقدار %85/8 رسید ]22[. وقتي كه درصد نانوذرات سیلیکا 
از %4/7 به %23 افزایش مي یابد، روند كاهش وزن نیز كمتر مي شود. 
موضوع،  این  دلیل  بود.   73% مقدار  تا  وزن  كاهش  حالت،  این  در 
و  شاخه دار  پلیمر  زنجیرهاي  نسبت  به  نانوذرات  مقدار  بودن  بیشتر 
افزایش اثر پیوندهاي هیدروژني میان نانوذرات سیلیکا و زنجیرهاي 
پلیمر شاخه دار است. در حالتي كه پلیمرشدن براي سنتز پلیمرهاي 

پلیمرهاي شاخه  دار  نانوذرات سیلیکا و   TGA شکل 5- دمانگاشت 
داراي نانوذرات سیلیکا در شرایط اسیدي و خنثي.

در  پلیمرهاي شاخه دار  به وسیله  سیلیکا  نانوذرات  پراكنش  طرح 3- 
شرایط اسیدي.

جدول 2- نتایج مربوط به دماي تخریب گرمایي پلیمرهاي شاخه  دار داراي نانوذرات سیلیکا در شرایط اسیدي و خنثي.

نمونه
نانوذرات 

)%wt( سیلیکا
pH دماي تخریب

)oC( 1 پیك
كاهش وزن تا 

پیك 1 )%(
دماي تخریب 
)oC( 2 پیك

كاهش وزن تا 
پیك 2 )%(

دماي تخریب 
)oC( 3 پیك

كاهش وزن 
نهایي )%(

1
2
3

23
4/7
4/7

7
7
2

164
163
179

12/5
13/7
8/2

213
224
232

23/2
29

25/8

404
417
409

72/2
85

92/5
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میان  مي شود،  دیده  كه  همان طور  است.  آمده  سیلیکا  نانوذرات  با 
عاملیت هاي كربونیل و شاخه هاي پلي اتیلن كلیکول موجود در زنجیر 

است.  هیدروژني  پیوند  صورت  به  گلیکول  پلي اتیلن  شاخه هاي  با 
بنابراین با افزایش درصد سیلیکا این پیوندها بیشتر مي شَود و دماي 
تخریب تأخیر دارد. بیشترین مقدار تخریب در دماي C°400 بوده كه 

مربوط به تخریب شاخه هاي پلي اتیلن گلیکول است. 

پراكنش‌نانوذرات‌سیلیكا‌با‌پلیمرهاي‌شاخه‌دار
اثر  و  نانوذرات  از  وزني  مختلف  درصدهاي  پراكنش  بررسي  براي 
از  ذرات،  این  پخش شدن  روي  شاخه دار  پلیمرهاي  میان  برهم كنش 
در   .]23،24[ شد  استفاده   ) DLS( دینامیکي  نور  پراكندگي  روش 
شرایط pH اسیدي و خنثي نحوه برهم كنش و پراكنش میان زنجیرهاي 
پلیمر با نانوذرات متفاوت است. در شکل 7-ب توزیع اندازه ذرات 
شرایط  در  سیلیکا  نانوذرات  وزني   4/7% داراي  شاخه دار  پلیمرهاي 
اسیدي آمده است. همان طور كه در این شکل دیده مي شود، زماني 
به  به شدت  هستند،  اسیدي  عاملیت  داراي  شاخه دار  پلیمرهاي    كه 
نانوذرات سیلیکا متصل شده و موجب تجمع ذرات مي شوند )طرح 3(. 
ذرات  اندازه  توزیع  و  بوده  كلوخه  شکل  به  ذرات  شرایط  این  در 
آن بسیار پهن است. همان طور كه در شکل 7 دیده مي شود، بخش 
عمده ذرات در محدوده mm 700-10 هستند. بر این اساس، براي 
شکستن پیوندهاي هیدروژني و بررسي اثر پلیمرهاي شاخه دار روي 
پراكنش نانوذرات، محلول پلیمرهاي شاخه دار داراي نانوذرات پس 
از خنثي سازي، به مدت min 30 در شرایط صوت دهي قرار گرفت. 
سپس، توزیع ذرات با روش DLS بررسي شد. طبق شکل 7-الف، 
عمده ذرات در محدوده كمتر از mm 9 هستند. مقدار متوسط اندازه 
گفت،  مي توان  نتایج  این  به  توجه  با  است.   2-2/5  mm نیز  ذرات 
و  شده  جذب  پراكنش یافته  نانوذرات  سطح  روي  پلیمر  زنجیرهاي 
آن ها را پایدار مي كنند. در طرح 4 نحوه برهم كنش پلیمرهاي شاخه دار 

شکل 7- اندازه ذرات پلیمرهاي شاخه دار داراي نانوذرات در حالت: 
)الف( خنثي و )ب( اسیدي.

طرح 4- پراكنش نانوذرات سیلیکا با پلیمرهاي شاخه دار در شرایط 
خنثي.

)الف(

)ب(

نانوذرات سیلیکا، پلیمرهاي شاخه دار   DTGA شکل 6- دمانگاشت
داراي نانوذرات سیلیکا در شرایط اسیدي و خنثي.
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پلیمر و گروه هاي هیدروكسیل نانوذرات برهم كنشي از نوع پیوندهاي 
هیدروژني وجود دارد. در این حالت ذرات به خوبي پراكنش دارند. 

در حالت خنثي  و  نانوذرات  بدون   1 واكنش  پلیمرهاي شاخه دار 
در  باریك  و   4  mm تا   70  nm محدوده  در  پهن  پیك  دو  داراي 
محدوده mm 28-10 هستند. از مقایسه این طیف با دو طیف مربوط 
سیلیکا  نانوذرات  وزني   23% و   4/7 داراي  شاخه دار  پلیمرهاي  به 
پراكنش یافته مي توان گفت، نانوذرات موجب كنترل و باریك ترشدن 
اندازه ذرات پلیمري حین واكنش پلیمرشدن مي شوند. افزون بر این، 
پلیمرهاي شاخه دار روي پراكنش نانوذرات اثر دارند. شباهت توزیع 

اندازه ذرات مربوط به نمونه هاي داراي 4/7 و %23 وزني از نانوذرات 
وزن  كاهش  روي  نانوسیلیکا  مقدار  اثر  دلیل  به  مي تواند  سیلیکا 
بخش  در  تفصیل  به  مطلب  این  باشد.  پلیمري  زنجیرهاي  مولکولي 

میکروسکوپي الکتروني نانوذرات پراكنش یافته توضیح داده مي شَود.
پلیمرهاي  محلول  درون  نانوذرات  پراكنش  نحوه  كیفي  بررسي 
شاخه دار در شرایط خنثي انجام شد. همان طور كه در شکل 8 دیده 
مي شود، تمام نمونه هاي داراي نانوذرات سیلیکاي دودي درون محلول 
تا  پراكنش  این  پراكنده شدند.  در شرایط خنثي  پلیمرهاي شاخه دار 
چند ساعت پایدار است. فقط نمونه سیلیکاي دودي پراكنده در آب 

پلیمرهاي  داراي  محلول  در  سیلیکا  نانوذرات  پراكنش   -8  شکل 
نانوذرات سیلیکا: )الف( بلافاصله  از  شاخه دار و درصدهاي مختلف 
پس از همزدن و )ب( از min 2 تا چند ساعت پس از زمان همزدن. 
محلول ها شامل g  0/1 از جامد تركیبات جدول 1 در شرایط خنثي )نمونه 
4-2( و g 0/1 سیلیکاي دودي خالص )نمونه 1( در g 20 آب هستند.  

)الف(

)ب(

شکل 9- بررسي پراكنش نانوذرات سیلیکا درون پلیمرهاي شاخه دار 
در مقادیر )الف( %4/7 و )ب( %23 و pH برابر 7 پس از صوت دهي.

)الف(

)ب(
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در مدت كوتاهي )كمتر از min 2( ته نشین شد. 
درون  سیلیکا  نانوذرات  پراكنش  بررسي  از روش هاي  دیگر  یکي 
محلول پلیمرهاي شاخه دار استفاده از روش میکروسکوپي الکتروني 
افزایش  با  مي شود،  دیده   9 شکل  در  كه  همان طور   .]25،26[ است 
حالت  به  ذرات  و  مي یابد  كاهش  ذرات  پراكنش  نانوذرات،  درصد 
انبوهه درمي آیند. در %4/7 وزني از نانوذرات سیلیکا، ذرات به خوبي 
پراكنش یافتند. اما، با افزایش نانوذرات پراكنش آن ها به خوبي انجام 
 نمي شود. از مقایسه این نتایج و نتایج شکل 7 مي توان گفت، افزایش 
نانوذرات موجب كاهش وزن مولکولي و اندازه زنجیر پلیمر شاخه دار 
مي شود. دلیل این موضوع افزایش قطبیت محیط واكنش پلیمرشدن است.
سیمان  به  نانوذرات  داراي  شاخه دار  پلیمرهاي  محلول  ادامه،  در 
افزوده شد تا بتوان اثربرهم كنش پلیمرها بر پراكنش نانوذرات سیلیکا، 
بلورهاي  شکل شناسي  و  میکروني شده  سیمان  ذرات  با  برهم كنش 
ایجاد شده را بررسي كرد ]30-26[. در این راستا، نمونه واكنش 4 
داراي %23 نانوذرات سیلیکا در شرایط خنثي و پس از صوت دهي به 
سیمان افزوده شد. نانوذرات سیلیکا به دلیل داشتن سطح زیاد و فعال، 
برهم كنش با سطح سیمان داشته و نقش مناسبي در هسته زایي و رشد 

بلورها در سیمان دارند ]31،32[.  
مقایسه اندازه و شکل بلور هاي روشن در شکل هاي 10-الف و ب 
متفاوت است. دلیل آن اثر پلیمرهاي شاخه دار روي روند شکل گیري 
سیمان  درون  به خوبي  سیلیکا  نانوذرات  همچنین،  بلورهاست.  این 
با  شاخه دار  پلیمرهاي  برهم كنش  سفیدرنگ(.  )پیکان  شدند  پخش 
سطح ذرات سیمان میکروني شده و نانوذرات سیلیکا به ترتیب از نوع 
جاذبه الکتروستاتیکي و پیوندهاي هیدروژني است. بنابراین، با توجه به 
قوي تر بودن پیوندهاي شیمیایي از نوع جاذبه الکتروستاتیك، زنجیرهاي 
مي شوند.  مثبت جذب  بار  با  سیمان  فعال سطح  نقاط  روي  پلیمري 
افزون بر این، همان طور كه در شکل 10-ج دیده مي شود، نحوه پراكنش 
زنجیرهاي پلیمري و ذرات نانوسیلیکا مشابه است. بنابراین پلیمرهاي 

شاخه دار و نانوذرات سیلیکا در كنار هم درون سیمان پراكنده شدند.

نتیجه‌گیری

 پلیمرهاي شاخه دار داراي درصدهاي مختلف از نانوذرات سیلیکا سنتز 
شدند. ویژگي ساختاري این تركیبات با روش هاي FTIR،  و1H NMR  و 
با  شاخه دار  پلیمرهاي  میان  برهم كنش  شد.  تأیید  و  شناسایي   GPC

 DTGA و TGA نانوذرات سیلیکا در شرایط اسیدي و خنثي با روش
این برهم كنش ها بسیار قوي تر هستند.  نشان داد، در شرایط اسیدي 

شکل 10- تصاویر SEM سطح سیمان، داراي پلیمرهاي شاخه دار و 
%23 نانوذرات سیلیکا: )الف( سیمان تنها و )ب( و )ج( توزیع اتم ها 

در سطح سیمان داراي نانوذرات با دو بزرگ نمایي مختلف.

)الف(

)ب(

)ج(
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برهم كنش ها  این  سیلیکا  نانوذرات  افزایش  با  نیز  خنثي  شرایط  در 
 افزایش شایان توجهي دارند. نتایج مربوط به DLS  نشان داد، اندازه 
ذرات پلیمر و نانوسیلیکاي پراكنش یافته براي نمونه هاي داراي 4/7 و 
 30 min نانوذرات سیلیکا در شرایط خنثي و پس از %23 وزني از 
صوت دهي مشابه است. همچنین، در شرایط اسیدي زنجیرهاي پلیمر 
میکروسکوپ  اندازه ذرات  شدند. تصاویر  افزایش  و  موجب تجمع 
وزني   4/7% تركیب  به  مربوط  پراكنش  بهترین  داد،  نشان  الکتروني 
نانوذرات سیلیکا در مجاورت پلیمرهاي شاخه دار خنثي شده و پس از 
صوت دهي است.. در این حالت، ذرات با ابعاد nm 100-50 پراكنش 

با انرژي پاشنده نشان   X و پراش پرتو SEM یافته اند. نتایج آزمون
داد، نانوذرات سیلیکا به خوبي درون سیمان پخش شدند و پلیمرهاي 
شاخه دار موجب كنترل و منظم ترشدن شکل شناسي سیمان مي شوند. 
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