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Hypothesis: Proper dispersion of silica nanoparticles in epoxy resin leads 
to promising improvements in mechanical and thermal properties of 
nanocomposite. A comparative s tudy of dispersion between GPOSS-modified 

silica nanoparticles and neat silica nanoparticles shows a measure of GPOSS efficiency 
in dispersion of silica nanoparticles.
Methods: Nanoparticle dispersion was inves tigated through polymer cumulative 
behavior such as rheological parameters and viscosity measurement. Using the 
ultrasonic technique, a pre-dispersed compound containing 20 wt% silica nanoparticles 
and GPOSS was firs t prepared. The pre-dispersed compound was then diluted to a final 
percentage of silica nanoparticles of 2, 5 and 10 wt%. An atomic force microscope 
(AFM) was also used to further inves tigate the dispersion of silica nanoparticles in the 
pre-dispersed compound.
Findings: According to the rheometry tes t results, all samples with pre-dispersed 
compound showed lower viscosity than their corresponding counterparts. It seems that 
the GPOSS is able to lower the composition viscosity through minimizing interfacial 
interactions between silica nanoparticles as well as possible interactions between 
epoxy chains and silica nanoparticles. In comparison with the sample prepared  
without pre-dispersed compound, the viscosity of the composition containing 10 wt% 
silica nanoparticles was dras tically reduced, i.e. from 246000 cP to 39000 cP. AFM 
surface images of the pre-dispersed compound represent the presence of particles with 
a s tatis tical accuracy of 95% in the range of 12 nm to 20 nm, proving that the silica 
nanoparticles are well dispersed in GPOSS. The interes ting finding of this s tudy was 
that a pre-dispersed compound of GPOSS and silica nanoparticles not only improves 
the dispersion of silica nanoparticles and hence the final mechanical properties, 
but also improves the easy use through reducing the viscosity of the epoxy-based 
composition. 
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امیدوارکننده خواص  بهبود  موجب  اپوکسی،  رزین  در  سیلیکا  نانوذرات  مناسب  پراکنش  فرضیه: 
با  اصلاح شده  سیلیکاي  نانوذرات  پراکنش  بررسی  مي شود.  نانوکامپوزیت  گرمایي  و  مکانیکی 
سیلسسکویي اکسان گلیسیدل اتردار اولیگومري چندوجهي )GPOSS( و مقایسه آن با نمونه مرجع، 

بیانگر کارایي عامل GPOSS در پراکنش نانوسیلیکا درون رزین اپوکسي است. 
پارامترهاي  تعیین  شامل  تجمعي  رفتار  بررسي  با  نانوکامپوزیت  در  نانوذرات  پراکنش   روش ها: 
رئولوژیکي و اندازه گیري گرانروي بررسي شد. ابتدا، به کمك فراصوت دهي، آمیزه  پیش پراکنشي  
 داراي %20 وزنی نانوذرات سیلیکا و GPOSS تهیه شد. سپس، آمیزه پیش پراکنشي با افزودن مقدار 
متناسب رزین اپوکسي، رقیق و مقدار درصد نانوذرات سیلیکا در ترکیب نهایي، به مقدار 2، 5 و 
%10 وزني تنظیم شد. همچنین، برای بررسی پراکنش نانوذرات سیلیکا در آمیزه پیش پراکنشي، از 

میکروسکوپي نیروي اتمی استفاده شد.
یافته ها: با توجه به نتایج آزمایش رئومتري، تمام نمونه هاي داراي آمیزه پراکنشي، نسبت به نمونه هاي 
برهم کنش هاي  کمینه کردن  با   GPOSS مي رسد،  به نظر  دادند.  نشان  کمتري  گرانروي  مشابه خود 
بین سطحي میان نانوذرات سیلیکا و نیز برهم کنش هاي احتمالي میان زنجیرهاي اپوکسي و نانوذرات 
سیلیکا، گرانروي ترکیب را کاهش مي دهد. در مقایسه با نمونه تهیه شده بدون آمیزه پیش پراکنشي، 
 39000 cP 246000 به cP گرانروي ترکیب داراي %10 وزني نانوذرات سیلیکا کاهش مشهودي را از
نشان داد. تصویر توپوگرافی میکروسکوپي نیروي اتمی از سطح آمیزه پیش پراکنشي نیز نمایانگر 
آمیزه  از  استفاده  واقع،  در  است.   12-20 nm محدوده  در  ابعاد  با  نانوذرات  آماری  جمعیت   95%
پیش پراکنشي، ضمن بهبود پراکنش نانوذرات سیلیکا و در نتیجه بهبود خواص مکانیکي نهایي،  موجب 
کاهش گرانروی نهایي محصول اپوکسي و در نتیجه بهبود فرایندپذیري و راحتي اعمال آن مي شود.
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سيلسسكویي‌اکسان‌گليسيدل‌
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مقد   مه
افزايش خواص  در سال های اخير پژوهش هاي گسترده ای در زمينه  
مكانيكی و گرمايي رزين های اپوكسی انجام شده است. راهكارهای 
گوناگون برای اصلاح خواص مكانيكی رزين های اپوكسی همچنان 
بررسی های  طبق   .]1[ هستند  مطرح  جدی  چالش هاي  به عنوان 
اپوكسي  رزين های  گرمايي  و  مكانيكی  خواص  اصلاح  انجام شده، 
از  تركيبی  يا  مناسب  رزين  انتخاب   )1( روش هاي  با  عمده  به طور 
رزين ها، )2( اضافه كردن پركننده های آلی و معدنی، )3( انتخاب عامل 
پخت مناسب و سازوكار واكنش پخت و )4( اصلاح شيميايی رزين 

اپوكسی پايه ]2[ انجام مي شود. 
برای  سيليكا  نانوذرات  يا  ميكرو  از  استفاده  گذشته  سال های  در 
افزايش خواص مكانيكی و گرمايي رزين های اپوكسی متداول بوده 
است. همانند ساير نانوذرات، چالش پراكنش بهتر در درصد های وزنی 
زياد نانوذرات سيليكا همچنان وجود دارد ]3[. در سال هاي اخير با 
اوليگومري  سيلسسكويي اكسان  عنوان  با  جديد  ساختارهاي  معرفي 
گرمايي  و  مكانيكي  خواص  بهبود  به  اميد   ،)POSS( چندوجهي 
به صورت  ساختارها  اين  است.  شده  بيشتر  اپوكسي  پايه  رزين هاي 
آلی  استخلافی  گروه های  دارای  معدنی  نانوشبه سيليكای  قفس های 
هستند. بر اين اساس POSS می تواند به سه دسته بدون گروه عاملی، 
تک  و چندعاملی طبقه بندی شود ]4[. از POSS دارای گروه جانبی 
فعال می توان به عنوان عامل شبكه ای كننده در رزين استفاده كرد. مثال 
خوب در اين زمينه عامل داركردن تركيب POSS به كمک گليسيديل 
چندوجهي   اوليگومري  سيلسسكويي اكسان  تركيب  نام  با   اتر، 
 GPOSS است. گزارش شده است، وجود )GPOSS( گليسيدل اتردار
پايه  نانوكامپوزيت های  به  اپوكسي نسبت  پايه  نانوكامپوزيت های  در 
رزين وينيل استر افزون بر افزايش فرايندپذيری، خواص مكانيكی و 

گرمايي محصول نهايی را نيز افزايش می دهد ]5[. 
در مطالعه ديگري با مقايسه اثر وجود POSS دارای گروه جانبی 
نانوذرات  پراكنش  بر  )اكتافنيل(  آروماتيكي  و  )اكتامتيل(  آليفاتيكي 
داراي   POSS شد،  ديده  پلي دي متيل سيلوكسان  ماتريس  در  سيليكا 
 گروه جانبی آليفاتيكي به دليل اندازه كوچک تر ذرات، مانند نرم كننده 
در ماتريس عمل می كند و با كاهش برهم كنش های پركننده-پركننده و 
نيز پركننده-پليمر، فرايندپذيری را افزايش می دهد. در حالي كه استفاده 
برهم كنش های  به دليل  آروماتيكي  داراي گروه های جانبی   POSS  از 
π-π ميان گروه های آروماتيكي تمايل بيشتری به تجمع نشان می دهد و در 

نتيجه در ماتريس به خوبی پراكنده نمی شود و موجب كاهش خواص 
POSS داراي گروه های جانبی  مكانيكی و گرمايي آميزه هاي داراي 

آروماتيكي مي شود ]6[. 

نانوكامپوزيت های  بايد توجه داشت، خواص گرمايي و مكانيكی 
ذرات  مناسب  پراكنش  و  سازگاری  مقدار  به   POSS با  تهيه شده 
POSS در ماتريس وابسته است. در پژوهشي، با استفاده از %5 وزنی 

GPOSS و %0/5 نانوله كربن چندديواره در رزين دي  گليسيديل  اتر 

بيس  فنول A افزايش %123 استحكام شكست و %32 كرنش شكست 
حفره  قابليت  به  كامپوزيت  استحكام شكست  افزايش  شد.  گزارش 
نقطه در  اين  به دليل تمركز تنش در    POSS معدنی خالی در مركز 
 نتيجه سازوكار پل زدن ترک و تسليم برشی نسبت داده  شد ]7[. در 
مطالعه ديگري، درباره سامانه هاي اپوكسی-GPOSS با ساختار تک  و 
چندعاملی گزارش شده است كه GPOSS به كاهش منحني اتلاف در 
كمتر از دمای شيشه ای و افزايش مدول تا GPa 2/2 برای نمونه داراي 

%10 وزنی GPOSS منجر می شود ]8[. 
درباره رفتار رئولوژيكي پليمر ها، اثر وجود POSS به عوامل مختلفی 
و  استخلافی  گروه های  وجود  آن،  خطی  يا  قفس  ساختار  جمله  از 
وابسته  استخلافی  گروه های  و  ماتريس  ميان  برهم كنش  وجود  نيز 
اندازه  به دليل  POSS بدون گروه استخلافی در سامانه  است. وجود 
كوچک ذرات، مانند نرم كننده عمل مي كند و موجب كاهش گرانروی 
 مي شود. گزارش  شد، POSS با ساختار انعطاف پذير، گرانروی كمتري 
با  هم جنس  استخلافی  گروه های  تعداد  چقدر  هر  و   ]9،10[ دارد 
ماتريس روی قفس POSS بيشتر باشد، پراكنش ذرات POSS بيشتر و 
رئولوژيكي  خواص  درباره  مطالعه اي  در   .]11-13[ مي شود  بهتر 
 10% تا   0/5% وجود  شد،  گزارش  ترفتالات(  متيلن  پلي) تري  آميزه 
كاهش  موجب  ماتريس  در  POSS-تري سيلانول فنيل  تركيب  وزنی 
گرانروی و در نتيجه كاهش مدول اتلاف و ذخيره می شود. در همين 
وزنی   10% از  كمتر  در  POSS-تري سيلانول فنيل  شد،  اشاره  مرجع 
مانند نرم كننده عمل می كند. اما، با افزايش مقدار آن در ساختار و در 
نتيجه با افزايش مقدار گروه های استخلافی، گرانروی آميزه افزايش 
گليسيديل  گروه   هشت  تا  استخلاف  امكان  واقع،  در   .]14[ می يابد 
مطلوب  گرمايي  خواص  نيز  و   GPOSS قفس  ساختار  روی  اتر 
 GPOSS به وسيله   اپوكسي  پايه  رزين  اصلاح  سيليسي،  ساختارهاي 
پراكنش  به درجه  آنكه دست يابي  توجيه می كند ]15،16[. ضمن  را 
مناسب از نانوذرات سيليكا در ماتريس پليمري، از چالش هاي پيش 
رو پژوهشگران در سال های اخير بوده است. افزودن نانوذرات سيليكا 
 به ماتريس به دليل سطح ويژه  زياد حتی در درصد های وزنی كم به 
گرمايي  و  مكانيكی  خواص  افزايش  موجب  مناسب  پراكنش   شرط 
از جمله دمای انتقال شيشه ای، مدول و چقرمگی می شود ]17-21[. 
پليمرشدن  از  استفاده  جمله  از  گوناگونی  راهكارهای  اين رو،   از 
درجا ]22،23[ يا اصلاح شيميايی سطح نانوذرات به منظور پراكنش 
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بهتر نانوذرات سيليكا در ماتريس اپوكسی مطالعه شده اند ]24-28[.
با توجه به مشكلات فرايندی پيش رو در استفاده مستقيم و تک مرحله اي 
بهبود  حاضر،  پژوهش  از  هدف  اپوكسي،  رزين  در  سيليكا  نانوذرات 
پراكنش و افزايش درصد وجود نانوذرات سيليكا در ماتريس اپوكسی و 
نيز بهبود هم زمان رفتار رئولوژيكي محصول نانوكامپوزيت بود. اصلاح 
نانوذرات سيليكا به كمک تركيب سازگار با آن و نيز ماتريس اپوكسي 
همانند GPOSS انجام  شد. مطالعه مقايسه اي پخش نانوذرات در ماتريس 
با و بدون استفاده از تركيب GPOSS، كارايي اين تركيب را در پراكنش 
نانوذرات اثبات مي كند. ضمن آنكه اهميت ترتيب افزودن اجزا، به شكل 
رفتار  به  دست يابي  در   )pre-dispersed( پيش پراكنشي  آميزه  ساخت 

رئولوژيكي مناسب نيز بررسي شده است.

تجربی 

مواد
 Epikote 828 با نام تجاری A رزين اپوكسي دي گليسيديل اتر بيس فنول
دی اتيلن  پخت  عامل  و  آمريكا   Momentive شركت  محصول 
فرمول بندي  پخت  براي  آلمان   Merck محصول   )DETA( تتراآمين 
با  سيليكا  نانوذرات  شدند.  گرفته  به كار  اپوكسي  رزين  از  تهيه شده 
 US Research شركت  از   99/5% خلوص  و   10-15  nm ابعاد 
سيلسسكويي اكسان  تركيب  شدند.  تهيه  آمريكا   Nanomaterials

اوليگومري چندوجهي  )POSS( گليسيديل دار )GPOSS( محصول 
شيميايی  فرمول  با  نانوساختار  اين  بود.  نيكاشيمی  ايراني   شركت 
8(SiO1.5)8(C6H11O2) داراي هشت استخلاف اپوكسي است. جدول 1 

مشخصات GPOSS را نشان می دهد. 

دستگاه ها و روش ها
آماده سازی نمونه ها

نمونه ها  رئولوژيكي،  رفتار  بر   GPOSS اثر  مقايسه   و  بررسی  برای 
 )2( اصلاح نشده،  اپوكسی-نانوسيليكاي   )1( شامل  حالت  چهار  در 
آميزه  حالت  در   GPOSS-اصلاح نشده سيليكاي  اپوكسی-نانوذرات 
 GPOSS بدون پيش پراكنش، )3( اپوكسی-نانوسيليكاي اصلاح شده با
در حالت آميزه  پيش پراكنشي و )4( اپوكسی-GPOSS شامل 8-40% 
از GPOSS، تهيه شدند. مقدار مصرف نانوذرات سيليكا در محدوده 
تركيب  نمونه ها و  %10-2 وزني در نظر گرفته شد. نحوه كدگذاری 

درصد اجزا در جدول 2 آمده است.

پيش  پراكنشي  آميزه  تهيه  براي   GPOSS با  سيليكا  نانوذرات  اصلاح 
 GPOSS داراي %20 وزنی نانوسيليكا و %80 وزني

درون   120°C دمای  در   2  h به مدت  سيليكا  نانوذرات  پودر  ابتدا، 
گرم خانه قرار داده شد تا خشک شود. سپس، در چهار مرحله مجموع 
g 1 نانوذرات سيليكا به g 4 از GPOSS اضافه شد. در هر مرحله 
افزودن، برای پراكنش مؤثر نانوذرات سيليكا در GPOSS از دستگاه 
فراصوتي با توان حداكثر W 70 در سه چرخه 2 دقيقه ای استفاده شد.
مقدار  ابتدا  پيش  پراكنشي  آميزه  داراي  اپوكسی  نمونه سازی  در 
مشخصي از آميزه پيش  پراكنشي به رزين اپوكسی اضافه شد. سپس، 
نمونه در دمای C°70 با سرعت rpm 500 به مدت min 15 همزده شد 
تا مخلوط كاملًا شفاف و يكنواخت به دست آيد. در واقع، رقيق سازي 

.GPOSS جدول 1- مشخصات
Table 1. Characterization of GPOSS.

Parameter Value

Epoxy equivalent weight (g/mol)

Molecular mass (g/mol)

Viscosity at 25°C (cP)

Appearance

167

1337

4800

 Clear pale yellow

viscous liquid

Formulation ingredientsSample code

Epoxy

Epoxy/2 wt%  Silica

Epoxy/5 wt%  Silica

Epoxy/10 wt%  Silica

Epoxy/2 wt% Silica/8 wt%  GPOSS*

Epoxy/5 wt%  Silica/20 wt%  GPOSS*

Epoxy/10 wt%  Silica/40 wt%  GPOSS*

Epoxy/2 wt%  Silica/8 wt%  GPOSS

Epoxy/5 wt%  Silica/20 wt%  GPOSS

Epoxy/10 wt%  Silica/40 wt%  GPOSS

Epoxy/8 wt%  GPOSS

Epoxy/20 wt%  GPOSS

Epoxy/40 wt%  GPOSS

E

ES2

ES5

ES10

ES2P8M

ES5P20M

ES10P40M

ES2P8

ES5P20

ES10P40

EP8

EP20

EP40

* Pre-dispersed

جدول 2- فرمول بندي نمونه ها.
Table 2. Formulation of samples.
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درصد  كه  بود  به گونه اي  اپوكسي،  رزين  با  پيش پراكنشي  آميزه 
نانوذرات سيليكا در محصول نهايي، معادل 2، 5 و %10 وزني به دست 
آيد. بر اين اساس، در تمام فرمول بندی ها، نسبت وزني GPOSS به 

نانوذرات سيليكا 4 به 1 بود. 

نمونه سازی اپوكسی  بدون آميزه پيش  پراكنشي
خشک كردن  از  پس  سيليكا،  نانوذرات  و  اپوكسی  نمونه  تهيه  براي 
پودر نانوذرات سيليكا به مقدار مشخص به رزين اپوكسی اضافه شد. 
سرعت  با   70°C دمای  در  دستی،  اختلاط   5  min از  پس   تركيب 
كاملًا  و  شفاف  مخلوط  تا  شد  همزده   15  min به مدت   500  rpm

به  محصول،  فرمول بندی  در  كه  حالتي  در  شود.  حاصل  يكنواخت 
افزودن GPOSS نياز بود، ابتدا مقدار مشخصي از GPOSS به رزين 
اپوكسی اضافه شد. سپس، مشابه با روش گفته شده، مقدار مشخصي 
نانوذرات افزوده شد تا نمونه شفاف و كاملًا يكنواختي حاصل شود. 
درباره كدگذاري نمونه ها، عدد پس از S و P به ترتيب نشانگر درصد 
وزنی نانوذرات سيليكا و GPOSS و حرف M بيانگر اصلاح نانوذرات 

سيليكا و استفاده از آميزه پيش  پراكنشي در نمونه سازي  است.
از آنجا كه برای ساخت نمونه شامل  %10 وزنی نانوذرات سيليكا 
به دليل آميزه پيش  پراكنشي بايد  %50 وزنی نمونه از آميزه پيش  پراكنشي و 
مقدار  بيشترين  پس  شود،  استفاده  اپوكسی  رزين  از  وزنی   50% 
نانوذرات سيليكا در نانوكامپوزيت، %10 وزنی نانوذرات سيليكاست و 
به ترتيب  بايد  سيليكا  نانوذرات  وزنی  و 2%   5 براي  ترتيب  به همين 
از 25 و %10 وزنی آميزه پيش  پراكنشي استفاده شود. ساير نمونه ها، 
شامل نمونه هايی هستند كه فقط نانوذرات سيليكا در ساختار دارند، 
نمونه هايی كه فقط GPOSS در ساختار دارند و نمونه هايی تهيه شده 
كه بدون استفاده از روش پيش  پراكنشي برای انجام مطالعه مقايسه اي، 

به كار گرفته شدند.

آزمون رئومتری
رفتار  پليمري،  ماتريس  در  سيليكا  نانوذرات  پراكنش  بررسی  برای 
آزمون  اين  شد.  مطالعه  رئومتری  آزمون  با  ماتريس  توده  تجمعی 
ماتريس  توده  در  نانوذرات  پراكنش  بررسي  براي  بهتري  ارزيابي 
با دامنه تصوير محدود،  پليمري نسبت به آزمون هاي ميكروسكوپي 
فراهم مي آورد. بدين منظور، آزمون رئومتري در كرنش %1، محدوده 
 بسامدي Hz 100-1 در دمای ثابت C°25 )به طور هم دما( با دستگاه 
ابتدا  شد.  انجام  اتريش  ساخت   Anton Paar, Physica MCR 501

كرنش  روبش  منحني  گرانروكشسان،  خطي  ناحيه  تعيين  به منظور 
انجام شد. شكل 1 منحني روبش كرنش را براي رزين اپوكسی نشان 

جزو   1% كرنش  تا  مي شود  ديده   1 شكل  در  همان طوركه  مي دهد. 
ناحيه خطي گرانروكشسان رزين اپوكسي به شمار مي آيد. 

ميكروسكوپي نيروی اتمی 
آزمون  با  ماتريس،  در  سيليكا  نانوذرات  پراكنش  مطالعه  نتايج 
ميكروسكوپي نيروی اتمی )AFM( بررسي و تأييد شد. در اين آزمون 
 DME DS95E ساخت شركت  مدل  اتمی  نيروی  ميكروسكوپ  از 
آلمان استفاده شد. مطالعه ميكروسكوپي روي فيلم پخته شده از آميزه 
پيش پراكنشي انجام شد. در اين راستا، نمودار ناهمواري سطح فيلم با 
ضخامت µm 100 و ابعاد µm 2/2 در راستای محور Z بررسی شد. 
برای  ماده  فازي سطح  تصوير  توپوگرافی سطح،  تصوير  با  هم زمان 

بررسی يكنواختی سطح نيز تهيه شد. 

نتايج و بحث

آميزه  در  سيليكا  نانوذرات  پراكنش  ميكروسكوپي  بررسی  براي 
تهيه  سطح  فازي  نيز  و  سطح  توپوگرافي  عكس هاي  پيش پراكنشي، 
شدند. شكل 2 به ترتيب عكس توپوگرافی، تصوير فازي و تابع توزيع 
ارتفاع را در راستای محور Z نشان می دهد. همان طور كه در عكس 
توپوگرافی )شكل a( 2(( ديده مي شود، رگه هاي نسبتاً منظم و موازی 
از ذرات كروی روی سطح فيلم ديده می شوند كه نشان دهنده  پراكنش 
فازي  تصوير  بررسی  در  است.  فيلم  در  سيليكا  نانوذرات   خوب 
)شكل b( 2(( تصوير فاز يكرنگ  و يكنواخت  ديده مي شود كه بيانگر 

شكل 1- آزمون روبش كرنش رزين اپوكسی.
Fig. 1. Strain sweep test for epoxy resin.
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همگن بودن سطح فيلم و پراكنش خوب نانوذرات در سطح آن است. 
شكل c( 2( نيز تابع توزيع ارتفاع در سطح فيلم ساخته شده از آميزه 
پيش پراكنشي را نشان می دهد. طبق اين شكل %95 ذرات كروی روی 
سطح، ارتفاعی بين nm 10 تا nm 12 دارند، ابعاد نانوذرات سيليكاي 
نانوذرات سيليكا  پراكنش خوب  و  نبود تجمع  نشان دهنده  مصرفي، 
در آميزه پيش پراكنشي هستند. به منظور فهم بهتر مطلب در شكل 3 
طرحي از نحوه  پراكنش نانوذرات سيليكا به كمک GPOSS نشان داده 

شده است.
همان طور كه در شكل 3 ديده مي شود، وجود هم زمان GPOSS و 
نانوذرات سيليكا به ايجاد برهم كنش هايي ميان گروه هاي هيدروكسيل 
در  موجود   Si-O پيوندهاي  و  سيليكا  نانوذرات  سطح  در  موجود 
GPOSS منجر مي شود. ماهيت اين برهم كنش ها به طور عمده از نوع 

ديده مي شود، ساختارهاي   3 به شكل  توجه  با  واندروالسي هستند. 
از  مانع  سيليكا  نانوذرات  ميان  قرارگيري  با   GPOSS حجيم  نسبتاً 

تجمع دوباره نانوذرات سيليكا مي شوند. 
در ادامه، با توجه به وجود هم زمان GPOSS و نانوذرات سيليكا در 
رزين اپوكسی اثر هر يک از اجزا، به طور جداگانه بر گرانروی و مدول 
اتلاف و ذخيره نانوكامپوزيت تهيه شده بررسی شد. بدين منظور، ابتدا 
تغييرات گرانروي آميزه هاي رزين اپوكسي-GPOSS بررسي و سپس 
اپوكسي-GPOSS-نانوسيليكا  آميزه هاي  رئولوژيكي  رفتار  ادامه  در 
رزين  گرانروي  نتايج  مرحله،  اين  در  است،  گفتني  شد.  بررسي 

اپوكسي و نيز GPOSS مقايسه شدند.
 GPOSS-اپوكسي رزين  آميزه هاي  گرانروي  تغييرات  بررسي  در 
براي  بسامدي  بازه  در  تغييرات گرانروي  ديده مي شود،  در شكل 4 
رزين اپوكسي برخلاف GPOSS تقريباً كم است. افزايش گرانروي 
در بسامدهاي زياد براي نمونه هاي EP20 و EP40 نيز ديده مي شود. 
با توجه به نتايج اين شكل گرانروی رزين اپوكسی در C°25 و بسامد 
تقريباً   25°C در   GPOSS گرانروی  و   12000  cP تقريباً   0/01  Hz

 GPOSS مقدار  افزايش  با  مي شود،  ديده  همچنين  است.   4800  cP

در رزين اپوكسي در بازه  Hz 0/01 تا Hz 10، گرانروی نمونه ها در 
بازه  اوليه  كاهش يافته كه نشانگر امتزاج پذيری و پراكنش GPOSS در 
 ،100 Hz 10 تا Hz رزين اپوكسی است. در حالي كه در بازه  بسامدی
)نمونه هاي   GPOSS وزنی   40% و   20 داراي  نمونه های  گرانروی 
در  كه  می دهند  نشان  بسامد  به  وابسته  رفتاری   )EP40 و   EP20

نمونه  شامل %8 وزنی GPOSS ديده نمی شود. افزايش گرانروي در 
نمونه هاي EP20 و EP40 را مي توان به ايجاد پيوند عرضی فيزيكی 
در بازه بسامدی زياد نسبت داد ]29[. افزايش مدول ذخيره در هر دو 
نمونه مؤيد فرض ايجاد پيوند عرضی فيزيكی است كه در بخش هاي 

بعدي به آن اشاره مي شود. 
در ادامه، رفتار رئولوژيكي آميزه هاي اپوكسي-GPOSS-نانوذرات 

شكل 2- عكس هاي AFM: و(a) توپوگرافی سطح، )b( تصوير فازي و 
)c( تابع توزيع ارتفاع آميزه پيش پراكنشي. 

Fig. 2. AFM images: (a) topographic, (b) phase image, and 

(c) height dis tribution function of pre-dispersed compound.

(a)

(b)

(c)
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سيليكا شامل تعيين گرانروي، مدول حقيقي و مجازي آميزه بررسي 
شد. با توجه به تهيه سه مجموعه نانوكامپوزيت با مقدارهاي نانوذرات 
سيليكا 2، 5 و %10 در هر مرحله آميزه هاي داراي درصد يكسان از 
نانوذرات سيليكا مقايسه شدند. به عنوان مثال، در مرحله اول گرانروی 
بازه  در  سيليكا  نانوذرات  داراي  2%  ساخته شده  نمونه های  همه 
داراي  اپوكسي  رزين  نمونه  به عبارتي  شد.  بررسی   0/01-100  Hz  

%2 نانوذرات سيليكا )نمونه ES2(، نمونه داراي %2 نانوذرات سيليكا و 
تهيه شده  اما  تركيب  همين  دوباره  و   )ES2P8 )نمونه   GPOSS  8%
آن ها  نتايج  و  بررسی   )ES2P8M )نمونه  پيش پراكنشي  روش  با 
اپوكسي  رزين  نمونه  به  مربوط  نتايج  داده شدند.  نشان   5 در شكل 

داراي GPOSS 8% )نمونه EP8( نيز برای مقايسه در شكل 5 آمده 
بسامدي  بازه  در  مي شود،  ديده  شكل  اين  در  كه  همان طور  است. 
مطالعه شده براي تركيبات داراي %2 وزني نانوذرات سيليكا، كمترين 
مربوط  پيش پراكنشي  آميزه   با  ساخته شده  نمونه   به  گرانروي  مقدار 
است. از مقايسه  گرانروي نمونه آميزه  بدون پيش پراكنش )ES2P8( با 
نمونه  آميزه پيش پراكنشي )ES2P8M( مي توان گفت با توجه به مقدار 
حجم آزاد يكسان ناشی از وجود قفس GPOSS برای هر دو نمونه، 
تماس  امكان  عملًا  پيش پراكنشي،  آميزه  در   GPOSS وجود  به دليل 
مستقيم نانوذرات با يكديگر و نيز با زنجير رزين اپوكسي كمتر شده 
است. در اين حالت، برهم كنش هاي نانوذره-نانوذره و نيز نانوذره-
 ES2P8 نمونه   به  نسبت   ES2P8M نمونه  در  اپوكسي  رزين  زنجير 
كاهش يافته و در نتيجه گرانروي آميزه كاهش مي يابد. به عبارتی در 
در  و  نشده اند  احاطه   GPOSS با  سيليكا  نانوذرات   ES2P8  نمونه 
گرانروی  رزين،  نانوذرات-زنجير  واندروالسی  برهم كنش هاي  نتيجه 
در  چون  طرفی  از   .]21،27[ می يابد  افزايش   ES2P8 نمونه  در  آميزه 
آزاد  حجم  افزايش  با  دارد.  وجود   GPOSS وزنی   8% سامانه ها  اين 
 ناشی از قفس، GPOSS همانند عامل نرم كننده عمل می كند ]11،12[ و 
به طور  می شود.   ES2 نمونه   با  مقايسه  در  گرانروی  افزايش  از  مانع 
را   ES2P8 به  نسبت   ES2P8M نمونه   در  گرانروي  كاهش  كلي، 
و  نانوذره-نانوذره  برهم كنش  كاهش  از  نشانه اي  به عنوان  مي توان 
نانوذرات   وجود   ES2 نمونه   در   .]16،30[ دانست  نانوذره-رزين 
و  نانوذره-نانوذره  برهم كنش  ايجاد  به دليل  ساختار،  در  به تنهايی   سيليكا 

.GPOSS شكل 3- طرح واره نانوذرات سيليكاي اصلاح سطحي شده با
Fig. 3. Schematic representation of the silica nanoparticles 

surface modification by GPOSS.

نمونه های  در  بسامد  برحسب   )25°C( هم دما  گرانروی   -4 شكل 
.GPOSS رزين اپوكسي خالص و ،EP40 و ،EP20  و ،EP8

Fig. 4. Isothermal viscosity as function of frequency for  

samples EP8, EP20, EP40, neat epoxy, and GPOSS.

شكل 5- گرانروی هم دما برحسب بسامد در نمونه های ES2،وEP8،و
.ES2P8Mو و ES2P8

Fig. 5. Isothermal viscosity as function of frequency for  

samples ES2, EP8, ES2P8, and ES2P8M.
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نمونه های  به  نسبت  گرانروی  افزايش  موجب  نانوذره-رزين 
بررسی  از  می شود. پس  بسامدي  بازه   كل  در   ES2P8 و   ES2P8M

گرانروی نمونه های شامل %2 نانوذرات سيليكا، گرانروی نمونه های 
داراي 5 و %10 وزنی نانوسيليكا نيز بررسي شدند. تغييرات گرانروی 
نانوذرات سيليكا  انواع نمونه های ساخته شده داراي 5 و %10 وزنی 
با توجه به شكل6،  به ترتيب در شكل هاي 6 و 7 نشان داده شدند. 
نمونه هاي  ES5P20M و ES5P20 شامل %20 وزنی GPOSS هستند 
كه اين مقدار GPOSS به دليل افزايش حجم آزاد ناشی از قفس در 
سامانه موجب كاهش شديد گرانروی آميزه می شود. با افزايش درصد 
نسبت  نانوذرات-نانوذرات  برهم كنش  سامانه،  در  سيليكا  نانوذرات 
حد  از  گذشتن  با  و  مي يابد  افزايش  نانوذرات-رزين  برهم كنش  به 
گرانروی  نانوذرات،  از  شبكه ای  تشكيل  و   )percolation( انباشتگی 
ذخيره  مدول  به كمک  انباشتگي  حد   .]30[ مي يابد  افزايش  به شدت 
در  كه  آنجا  از  مي شود.  بحث  بعد  بخش  در  كه  است  بررسي  قابل 
نمونه ES5P20M ذرات نانوسيليكا به وسيله GPOSS احاطه شده اند، 
در نتيجه برهم كنش نانوذره-نانوذره كمتر است و حد انباشتگی برای 
درصد های  در  پيش پراكنشي ساخته شده اند،  آميزه  با  كه  نمونه هايی 
بيشتر نانوذرات سيليكا در سامانه اتفاق مي افتد. با مقايسه نمونه هاي 
 GPOSS با توجه به اينكه مقدار يكساني از ES5P20M و ES5P20

در هر دو نمونه وجود دارد، ديده می شود، گرانروی نمونه ساخته شده 
با آميزه پيش پراكنشي در كل بازه بسامد كمتر از نمونه ES5P20 است. 
بررسی گرانروی نمونه  ES5 كه فقط نانوذرات سيليكا را در ساختار 

دارد، در مقايسه با ES5P20 كه در حالت آميزه  بدون پيش  پراكنشي 
در  می دهد،  نشان  دارد،  ساختار  در  را  سيليكا  و   GPOSS هم زمان 
بازه  اوليه  بسامدي ابتدا گرانروی ES5P20 بيشتر بوده و پس از آن 
در   GPOSS تركيب  وجود  واقع،  در  است.  بيشتر   EP5 گرانروی 
كاهش  و  سامانه  در  سيليكا  نانوذرات  بهتر  پراكنش  موجب  ساختار 
پراكنش  به دليل  بسامدهای كمتر  نتيجه، در  تجمع می شود ]17[. در 
بهتر نانوذرات سيليكا و درهم گيری بيشتر زنجير اپوكسی و نانوذرات 
سيليكا در بازه  اول بسامدي، گرانروی نمونه  ES5P20 بيشتر از نمونه  
 GPOSS قفس  ساختار   ،0/1  Hz تا  بسامد  افزايش  با  است.   EP5

به دليل آزادی عمل بيشتر در بسامدهای زيادتر با افزايش حجم آزاد 
سامانه مانند نرم كننده عمل می كند ]12[ كه موجب می شود، در بازه  
دوم بسامدي، گرانروی نمونه  ES5P20 كمتر از نمونه EP5 شود. در 
 ES10P40 و ES5P20و  ،ES2P8 نمونه های آميزه  بدون پيش  پراكنش
است.   GPOSS و  سيليكا  نانوذرات  جزء  دو  تأثير  تحت  گرانروی 
نانوذرات به عنوان جزء صلب موجب افزايش گرانروی و GPOSS با 
اثر نرم كنندگي و افزايش حجم آزاد موجب كاهش گرانروي سامانه 
تغيير  باعث  اصلي  جزء  دو  اين  از  يک  هر  درصد  تغيير  می شوند. 
گرانروی در بازه  بسامدی مي شود. به عنوان مثال، تقاطع در گرانروی 
نمونه های ES5P20 و EP5 ديده می شود، اما برای همين نمونه ها در 
نمونه های 5 و 10%  برای  ندارد.  تقاطع وجود  اين  %2 وزنی مشابه 
وزنی نانوذرات سيليكا )ES5P20 و ES10P40( در بازه  اوليه  بسامدی 
با افزايش درصد نانوذرات در ماتريس، اثر افزايش گرانروی ناشي از 

ES5،و  نمونه های  در  بسامد  برحسب  هم دما  گرانروی   -6 شكل 
.ES5P20Mو و EP20 و،ES5P20

Fig. 6. Isothermal viscosity as function of frequency for  

samples ES5, ES5P20, EP20 and ES5P20M.

ES10،و  نمونه های  در  بسامد  برحسب  هم دما  گرانروی   -7 شكل 
.ES10P40Mو و ES10P40و ،EP40

Fig. 7. Isothermal viscosity as function of frequency for  

samples ES10, EP40, ES10P40, and ES10P40M.
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وجود نانوذرات در برابر كاهش گرانروی ناشي از افزايش حجم آزاد 
در مجاورت GPOSS برتري می يابد كه اين اثر با افزايش بسامد در 
بازه  دوم بسامدي، به افزايش حجم آزاد و در نتيجه كاهش گرانروی 

نمونه های داراي GPOSS منجر مي شود. 
در شكل 7 نيز ديده مي شود، به جز نمونه EP40، كمترين گرانروي 
از  درصد  تركيب  اين  در  البته  است.  مربوط   ES10P40M نمونه  به 
 2% داراي  آميزه هاي  به  نسبت  گرانروي  تغييرات  شدت  نانوذرات، 
وزني نانوذرات سيليكا بيشتر است. مشابه با قبل، از آنجا كه در نمونه 
ES10P40M نانوذرات سيليكا به وسيله GPOSS احاطه شده اند، در 

نمونه   به  نسبت  نانوذره-رزين  و  نانوذره-نانوذره  برهم كنش  نتيجه 
با آميزه  انباشتگی برای نمونه هايی كه  ES10P40 كمتر است و حد 

پيش پراكنشي ساخته شده اند، در درصدهای بيشتري از وجود نانوذره 
فقط  كه   ES10 نمونه   گرانروی  بررسی  مي افتد.  اتفاق  سامانه  در 
نانوذرات سيليكا را در ساختار دارد، در مقايسه با نمونه ES10P40 كه 
در حالت آميزه  بدون پيش پراكنش هم زمان GPOSS و نانوذرات را در 
ساختار دارد، نشان می دهد، در بازه  اوليه  بسامد ابتدا گرانروی نمونه 
ES10P40 بيشتر بوده و پس از آن گرانروی نمونه EP10 بيشتر است. 

پراكنش بهتر نانوذرات سيليكا در نمونه ES10P40 موجب بيشترشدن 
گرانروی نمونه  ES10P40 نسبت به نمونه  ES10 مي شود. با افزايش 
بسامد تا Hz 0/1 ساختار قفس شكل ذرات GPOSS مانند نرم كننده 
سامانه  آزاد  حجم  افزايش  موجب  و   ]12[ می كند  عمل  سامانه  در 
 ES10P40 نمونه   بسامدي گرانروی  بازه دوم  در  نتيجه  در  مي شود، 

كمتر از نمونه ES10 مي شود. 
در   0/01  Hz بسامد  در  اوليه   گرانروی  مقدار  تغييرات  شدت 
پيش  پراكنش  بدون  و  پيش  پراكنشي  آميزه  با  ساخته شده  نمونه های 
همه  اوليه   گرانروی  به  مربوط  نتايج   ،3 جدول  در  است.  متفاوت 
نمونه  ها درج شده است. طبق نتايج جدول 3، تغييرات گرانروی برای 
 39000  cP تا   14000  cP از  پيش  پراكنشي  آميزه  داراي  نمونه های 
بوده است. بدين معنی كه با افزايش درصد وزنی نانوذرات سيليكا 
از %2 تا %10 وزنی، گرانروی اوليه 2/8 برابر بيشتر شده است، در 
حالی كه در نمونه های تهيه شده بدون آميزه پيش  پراكنشي، با افزايش 
درصد وزنی نانوذرات سيليكا از  %2 تا %10 وزنی، گرانروی اوليه  از 
cP 19300 به cP 246000 افزايش يافته كه تقريباً افزايش 15 برابري 

را نشان مي دهد. همان طور كه اشاره شد، GPOSS با احاطه نانوذرات 
سيليكا از درهم گيری آن ها با زنجير پليمر جلوگيری می كند. اما در 
ساير نمونه ها، درهم گيری نانوذرات سيليكا با زنجير اپوكسی موجب 
درصدهاي  در  حالت  اين  كه  می شود  نمونه ها  گرانروی  افزايش 
نانوسيليكا-اپوكسی  نمونه های  در  است.  مشهودتر  نانوسيليكا   بيشتر 

وزنی   10% تا   2% از  نانوذرات  افزايش  با   )ES10 و   ES5و  ،ES2(
گرانروی نمونه ها از cP 30400 به cP 146000 افزايش يافته و 4/8 
GPOSS در حالت  با نمونه های داراي  برابر شده است. در مقايسه 
اوليه  كمتری در 5 و %10 وزنی  پيش  پراكنش گرانروی  بدون  آميزه  
نانوذرات سيليكا ديده می شود. زيرا، با وجود GPOSS در ساختار، 
اين  و  می شود  امكان پذير  سامانه  در  سيليكا  نانوذرات  بهتر  پراكنش 
موضوع باعث كاهش تجمع نانوذرات می شود ]17[. نكته شايان ذكر 
مدت  در  پيش پراكنشي  آميزه  روش  با  ساخته شده  نمونه هاي  اينكه 
دوفازي  و  دادند  نشان  خوبي  پايداري  )سه ماه(  طولاني  نسبتاً  زمان 
نيز رسوبي در ظرف نگه داري ديده نشد. دليل اين پديده  نشدند و 
 GPOSS-نانوذرات ميان  قوي  نسبتاً  برهم كنش هاي  وجود  مي تواند 

باشد.
در ادامه، مدول اتلاف و ذخيره  نمونه های داراي 2، 5 و %10 وزنی 
نانوذرات سيليكا با نحوه  ساخت متفاوت، به ترتيب در شكل های 8 
 تا 10 نشان داده شدند. همان طور كه در اين شكل ها ديده مي شود، 
در بازه  بسامدی اندازه گيري شده، مدول اتلاف و ذخيره  EP8، وEP20 و 
سامانه  آزاد  حجم  افزايش  آن  دليل  كه  است  مقدار  كمترين   EP40

به  دليل وجود ذرات GPOSS است. با مقايسه مدول اتلاف و ذخيره  
نمونه های ساخته شده ديده مي شود، آميزه  پيش پراكنشي كمترين مقدار 
مدول ذخيره را داشت و كمترين مقدار كاهش مدول حقيقي به ويژه 
در ناحيه پاياني را نشان می دهد كه به پراكنش بهتر و مؤثر نانوذرات 
و  بسامد  از  مستقل  رفتار  بازمي گردد.  اپوكسي  ماتريس  در  سيليكا 

Viscosity (cP)Samples

30400

73600

146000

19300

89500

256000

14000

24700

39000

9200

9000

7050

ES2

ES5

ES10

ES2P8

ES5P20

ES10P40

ES2P8M

ES5P20M

ES10P40M

EP8

EP20

EP40

.0/01 Hz جدول 3ـ گرانروی اوليه  نمونه ها در بسامد
Table 3. Initial viscosity of samples at 0.01 Hz.
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نانوذرات( و  خطی در منحني های سياه رنگ )نمونه های داراي فقط 
سبز رنگ )نمونه های داراي GPOSS و نانوذرات بدون پيش پراكنش( 
در شكل های 8 تا 10 شاهد خوبی برای تشكيل شبكه و عبور از حد 

انباشتگی در اين نمونه هاست. 
در واقع در آميزه پيش پراكنشي، GPOSS با قرارگيری ميان ذرات 
و  نانوذره-نانوذره  برهم كنش  كاهش  موجب  اپوكسی  و  نانوسيليكا 
برهم كنش نانوذره-رزين و در نتيجه كاهش گرانروی آميزه می شود. 

در واقع با استفاده از آميزه پيش پراكنشي، حد انباشتگی و در نتيجه 
نانوذرات  وجود  از  بيشتر  درصد های  در  ذخيره  مدول   افزايش 
در سامانه اتفاق مي افتاد. در منحني های مربوط به آميزه پيش پراكنشي و 
در  سامانه  آزاد  حجم  افزايش  اثر   GPOSS-اپوكسي نمونه های  نيز 
مجاورت GPOSS و در نتيجه آن كاهش مدول ذخيره كاملًا نمايان 

است.

.ES2P8M و ES2P8و ،EP8و ،ES2 شكل 8- مدول اتلاف و ذخيره نمونه های
Fig. 8. Loss moduls and s torage modulus for samples ES2, EP8, ES2P8, and ES2P8M. 

.ES5P20M و ES5P20 و،EP20 و،ES5 شكل 9- مدول اتلاف و ذخيره نمونه های
Fig. 9. Loss moduls and s torage modulus for samples ES5, EP20, ES5P20, and ES5P20M.

(a) (b)

(a) (b)
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نتيجه گيری

مطالعه اثر تركيب GPOSS در پراكنش نانوذرات سيليكا به كمک آزمون 
ميكروسكوپي نيروی اتمی و رئومتری با اندازه گيري گرانروي، مدول 
حقيقي و مجازي انجام شد. كارايي اين آزمون ها به عنوان روش قابل 
همچنين  شد.  تأييد  سيليكا  نانوذرات  پراكنش  مطالعه  براي  اطمينان 
استفاده از روش تهيه آميزه پيش پراكنشي از نانوذرات سيليكا، ضمن 
پراكنش مناسب نانوذرات سيليكا درون ماتريس اپوكسي تا %10 وزني 
نانوذرات سيليكا موجب كاهش شايان توجه مقدار گرانروي سامانه 
نانوكامپوزيت پليمري پايه اپوكسي داراي پركننده معدني نيز مي شود. 

كاهش گرانروي سامانه را مي توان به كاهش برهم كنش هاي موجود 
 )واندروالسي و هيدروژني( ميان ذرات-ذرات و ذرات-زنجير رزين 
نسبت داد. در واقع، تركيب GPOSS با افزايش حجم آزاد در سامانه و 
با احاطه كردن نانوذرات سيليكا و با قرارگيری ميان زنجير و نانوذره، 
به  و  مي كاهد  ذره-زنجير  برهم كنش  نتيجه  در  و  مستقيم  تماس  از 
كاهش گرانروي سامانه نانوكامپوزيت حتي تا درصد های وزنی بيشتر 
پركننده منجر مي شود. در نتيجه، افزون بر پراكنش مناسب نانوذرات 
موجب  سامانه،  گرانروی  كاهش  و  اپوكسي  پايه  سامانه  در  سيليكا 
و  چسب  كاربردهاي  در  به ويژه  بهتر  فرايندپذيري  و  اعمال  راحتي 

پوشش مي شود. 

.ES10P40M و ES10P40و،EP40و،ES10 شكل 10- مدول اتلاف و ذخيره نمونه های
Fig. 10. Loss moduls and s torage modulus for samples ES10, EP40, ES10P40, and ES10P40M.

(a) (b)
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