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چکیده 
در پژوهش حاضر، سطح نانوذرات سیلیکا ابتدا با  عامل اصلاحکننده سیلاندار آکریلاتی، 3- متاکریلوکسی پروپیل تری متوکسی سیلان (MPS)  به روش هیدرولیز-تراکم اصلاح شد. بهمنظور بررسی اصلاح شیمیایی سطح نانوذرات سیلیکا با عامل اصلاحکننده MPS، از آزمون طیف سنجی تبدیل فوریه مادون قرمز (FTIR) و آزمون گرماسنجی وزنی (TGA) استفادهشد. نتایج آزمون FTIR موفقیتآمیز بودن اصلاح سطحی نانوذرات سیلیکا با عامل سیلاندار آکریلاتیMPS را نشان داد و  با بهکارگیری آزمون TGA مقدار عامل سیلاندار MPS پیوند دادهشده بر روی سطح سیلیکا برابر 27/1 درصد محاسبه شد. سپس، سطح نانوذرات سیلیکای اصلاحشده با MPS ( (SiO2-MPS با پلی(اتیلنگلیکول) (PEG) اصلاح شد. نتایج آزمون FTIR موفقیتآمیز بودن اصلاح سطح SiO2-MPS را با PEG تایید نمود.

کلید واژگان: نانوذرات سیلیکا،  3- متاکریلوکسی پروپیل تری متوکسی سیلان، هیدرولیز-تراکم، پلی(اتیلنگلیکول)

1- مقدمه
نانوذرات سیلیکا در ساخت مواد دندانی که از جنس رزینهای آکریلاتی هستند استفاده میشوند. برای بهبود سازگاری بین این نانوذرات با ماتریس پلیمر آکریلاتی لازم است که سطح نانوذرات سیلیکا اصلاح شود. اصلاح سطح ذرات به دو روش شیمیایی و فیزیکی انجام میشود. اصلاح شیمیایی سطح نانوذرات سیلیکا با گروههای عاملی آلی همچون عامل اصلاحکننده، 3- متاکریلوکسی پروپیل تری متوکسی سیلان[footnoteRef:2] مورد استفاده قرار گرفتهاست [1]. سیلانه کردن نانوذرات معدنی میتواند به روش هیدرولیز-تراکم انجام شود که در آن، ابتدا گروههای آلکوکسی سیلان به گروههای سیلانول (Si-OH) هیدرولیز شده و سپس گروههای سیلانول با گروههای هیدروکسیل روی سطح ذرات معدنی برای تشکیل پیوند کووالانسی متراکم میشوند[footnoteRef:3] [2].  [2: 3-(methacryloxy) propyl trimethoxysilane  (MPS)]  [3:  Condense] 

R'-Si(OR)3 + 3 H2O 	R'-Si(OH)3 + 3R-OH                                                             (1)
R'-Si(OH)3 + R'-Si(OH)3 	R'-Si(OH)2-O-Si-(R')(OH)2 + H2O                                (2)
مطالعات نشان میدهد مشکل اصلی بهکارگیری نانوذرات سیلیکا در کاربردهای بیولوژیکی از جمله در مواد دندانی، چسبندگی عوامل مخرب مانند پروتئینها و پلاکتهای خون به سطح نانوذرات میباشد[3]. از اینرو پلی(اتیلنگلیکول) (PEG)[footnoteRef:4] بهعنوان یک پلیمر آبدوست و غیر سمی برای به حداقل رساندن برهمکنش نامطلوب بین پروتئینها و سطوح معدنی، انرژی بین سطحی کم و خواص غیر چسبندگی در نظر گرفته میشود [4]. واکنش که اتفاق میافتد به صورت زیر است: [4:  Polyethyleneglycol] 

[image: ]     
در پژوهش حاضر سطح نانوذرات سیلیکا ایتدا با عامل سیلاندار آکریلاتی MPS به روش هیدرولیز-تراکم اصلاح شد و سپس بهمنظور ایجاد خاصیت پروتئینگریزی[footnoteRef:5] سطح نانوذرات SiO2-MPS با PEG اصلاح شد. در ادامه به منظور بررسی اصلاح شیمیایی سطح نانوذرات سیلیکا با عامل اصلاحکننده MPS و PEG از آزمون طیف سنجی تبدیل فوریه مادون قرمز[footnoteRef:6] (FTIR) و آزمون گرماسنجی وزنی[footnoteRef:7] (TGA) استفاده شد.  [5:  Protein repellent]  [6: Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR)]  [7: Thermal gravimetric analysis (TGA)] 


2- بخش تجربی
مواد
نانوذرات سیلیکا با میانگین اندازه nm 20-15 و مساحت سطح ویژه m2/g 240-210 از شرکت فدک (ایران) تهیه گردید. عامل اصلاحکننده سیلاندار آکریلاتی 3- متاکریلوکسی پروپیل تری متوکسی سیلان (MPS)، پلی(اتیلنگلیکول) با وزن مولکولی g/mol4000 و تولوئن دیایزوسیانات[footnoteRef:8] از سیگما-آلدریچ آلمان خریداری گردید. استون، استیک اسید، تولوئن و متانول از شرکت مرک آلمان تهیه گردید.  [8:  Tolylene-2,4-diisocyanate (TDI)
] 

اصلاح شیمیایی سطح نانوذرات سیلیکا با عامل اصلاحکننده MPS ( (SiO2-MPS
به منظور حذف رطوبت سطحی، ابتدا نانوذرات سیلیکا در دماي ̊C 100 به مدت 1 ساعت حرارت دادهشد. سپس، 2 گرم از نانوذرات سیلیکا در یک محلول استون-آب (نسبت وزنی 4 به1) با استفاده از امواج التراسونیک پراکنده شدند. از سوی دیگر، عامل MPS (10 درصد وزنی نانوذرات سیلیکا) در یک محلول آبی ٪80 استون و ٪20 آب در دمای اتاق به مدت 1 ساعت هیدرولیز و سپس pH این محلول با استفاده از اسید استیک در حدود 5/4 کنترل شد. در ادامه، عامل سیلاندار هیدرولیز شده به سوسپانسیون نانوذرات سیلیکا اضافه شد و سپس سوسپانسیون حاصل به مدت 6 ساعت در دمای ̊C 50 تحت رفلاکس قرار گرفت. جداسازی نانوذرات اصلاحشده سیلیکا از سوسپانسیون با استفاده از سانتریفوژ بهمدت 20 دقیقه انجام شد. در نهایت نانوذرات سیلیکا در دمای ̊C 110 به مدت 1 ساعت و در دمای ̊C 50 به مدت 12 ساعت خشک شدند [5].
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شکل1. شماتیک اصلاح سطح نانوسیلیکا، طرح A هیدرولیز MPS و طرح B تراکم نانوسیلیکا 

اصلاح سطح نانوذرات SiO2-MPS با PEG
در این روش مخلوطی از نانوذرات SiO2-MPS (0.5 گرم) ، PEG4000 ( 1.4 گرم) وTDI  (0.244 گرم) در تولوئن (25 میلیلیتر) در دمای ̊C 80 تحت اتمسفر نیتروژن به مدت 7 ساعت تحت اختلاط قرار گرفت. سپس بهمنظور حذف گروههای ایزوسیانات واکنشنداده، متانول (10 میلیلیتر) اضافه شد. در ادامه ترکیب حاصل با سانتریفیوژ جدا شد و با تولوئن و متانول شسته شد. در نهایت بهمنظور حذف هرگونه PEG واکنش نداده و مشتقات آن، ترکیب حاصل در یک دستگاه سوکسله با بهکارگیری حلال تولوئن به مدت 24 ساعت و پس از آن با حلال متانول به مدت 24 ساعت مورد استخراج قرار گرفت [6]. 
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شکل2. اصلاح سطح نانوذرات SiO2-MPS با PEG

3- نتايج و بحث
در شکل 3 نتایج آزمون FTIR برای نانوذرات سیلیکا اصلاحشده، اصلاحنشده و عامل سیلاندار MPS نشان داده شدهاست. 
همانطور که در طیف FTIR نانوسیلیکا اصلاحنشده مشاهده میشود پیکها در اعداد موجی cm-11100 و cm-1 1630 به ترتیب ناشی از گروههای Si-O-Si و  O-H و همچنین پیک در محدوده cm-1 3300 تا cm-1 3600 و نیز cm-1950  ناشی از گروه Si-OH میباشد. ارتعاشات کششی Si-O در cm-1 802 رخ میدهد و پیک ظاهرشده در cm-1 470 ناشی از ارتعاشات خمشی Si-O میباشد [7]. در طیف FTIR نانوسیلیکا اصلاحشده پیک در محدوده cm-1 1720-1700 به ارتعاشات کششی گروه C=O نسبت داده میشود که حاکی از حضور گروه کربونیل MPS در نانوذرات سیلیکا اصلاحشده و موفقیت آمیز بودن اصلاح سطحی است. همچنین پیک نمایانشده در محدوده  cm-1 3000-2800 ناشی از گروههای متیلنی میباشد که این پیک نیز تاییدکننده انجام اصلاح سطحی نانوذرات سیلیکا با عامل MPS میباشد [8]. 
در ادامه بهمنظور بررسی مقدار عامل سیلاندار MPS پیوند دادهشده بر روی سطح سیلیکا، آزمون TGA در دمای اتاق تا  ̊C 600 با سرعت حرارتی oCmin-110 تحت گاز نیتروژن انجام گرفت (در شکل4). افت وزنی نانوذرات سیلیکا در دماهای کمتر از ̊C 200 مربوط به حذف مولکولهای آب جذب شده بر روی سطح نانوذرات میباشد. کاهش وزن در محدوده ̊C 450-200 به حذف آب تشکیلشده از تراکم گروههای هیدروکسیل در سطح نانوذرات نسبت داده شدهاست. همچنین کاهش وزن در محدوده ̊C 600-450 به تجزیه گروههای آلی و شکستن پیوند Si-OH مربوط میشود [9]. افت وزنی نانوذرات سیلیکا اصلاحشده در دماهای کمتر از ̊C 200 به وجود آب و یا عامل MPS واکنشنداده و یا جذب فیزیکی شده بر روی سطح نانوذرات سیلیکا مربوط میشود. مرحله دوم تجزیه حرارتی (از ̊C 200 به بعد) ناشی از تجزیه عامل MPS است که به صورت شیمیایی به نانوذرات سیلیکا پیوند دادهاست [2]. با توجه به  اینکه کاهش وزن قابل توجهی در دمای ̊C 265 ( نقطه جوش MPS) بر روی منحنی TGA نانوذرات سیلیکا اصلاحشده مشاهده نشد، میتوان نتیجه گرفت عامل MPS به صورت شیمیایی بر روی سطح نانوذرات سیلیکا پیوند دادهاست [8].  پرکنندههای نانو اندازه دارای مساحت سطح وسیعی هستند که باعث میشود رطوبت را در یک محیط آزمایشگاهی معمول حتی پس از خشک شدن در دمای ̊C 110 برای 6 ساعت به آسانی جذب کند. با توجه به اینکه پس از اصلاح سطح نانوذرات سیلیکا با سیلان، آبدوست بودن سطح تغییر کردهاست، نانوسیلیکا اصلاحشده در دماهای کمتر از ̊C 200 آب کمتری جذب کردهاست [10]. پس حتی کاهش وزن کمتر نانوسیلیکا اصلاحشده قبل از ̊C 200 نشان میدهد اصلاح سطح برای جلوگیری از جذب آب روی سطح نانوذرات سیلیکا موثر بودهاست. مقدار درصد پیوند عامل MPS بر روی سطح نانوذرات سیلیکا اصلاحشده با انجام محاسبات وزن سنجی برابر 27/1 درصد محاسبه شد.  
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شکل3. طیف FTIR نانوسیلیکا اصلاحنشده، نانوسیلیکا اصلاحشده و عامل سیلاندار MPS
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شکل4. آنالیز گرماسنجی TGA نانوسیلیکا اصلاحنشده و نانوسیلیکا اصلاحشده با MPS     شکل5. طیف FTIR نانوسیلیکا اصلاحشده با MPS و PEG

شکل 5 طیف  FTIRنانوذرات SiO2-MPS و نانوذرات SiO2-MPS اصلاحشده با PEG را نشان میدهد. با توجه به معادله واکنش (3) و مقایسه طیف نانوذرات SiO2-MPS با طیف نانوذرات SiO2-MPS-PEG ظهور پیکهای مشخصه یورتان، آمید و آروماتیک را به ترتیب در cm-1 1650، cm-11544 و cm-1 1602 نشان میدهد که ناشی از واکنش TDI با نانوذرات سیلیکا از طریق تشکیل پیوند یورتان میباشد. علاوه بر این، پیکهای موجود در cm-12950 ، cm-12920، cm-12871 و  cm-11712 بهترتیب ناشی از ارتعاشات کششی CH2 و گروه C=O میباشند [6]. از اینرو بررسی طیف FTIR و نشاندهنده موفقیتآمیز بودن پیوند PEG بر روی سطح نانوذرات SiO2-MPS از طریق اتصالTDI را تایید میکند.

4- نتيجه‌گيری 
در این مطالعه سطح نانوذرات سیلیکا ابتدا با عامل سیلاندار MPS با استفاده از روش هیدرولیز-تراکم و سپس با PEG اصلاح شد. نتایج آزمون FTIR حاکی از موفقیتآمیز بودن اصلاح شیمیایی سطح نانوذرات سیلیکا با MPS و سپس با PEG بود. آزمون TGA نشان داد درصد پیوند عامل سیلاندار آکریلاتی MPS بر روی سطح نانوذرات سیلیکا حدود 27/1 درصد میباشد. نانوذرات SiO2-MPS اصلاحشده باPEG  پتانسیل خوبی برای ایجاد خاصیت پروتئینگریزی در کامپوزیتهای دندانی دارند که در پژوهش آتی مورد ارزیابی قرار خواهدگرفت.
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