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 نانوکربنات به وسيلهتقويت شده ) بوتادين- اکريلونيتريل(ارزيابي ريزساختار نانوکامپوزيت کوپليمر 
ƽکلسيم با استفاده از آزمون نفوذپذير  

  1⃰زهرا شکوري
  چکيده

 هايفرآورده  توجه نفوذپذیري مواد پلیمري در برابر مایعات و گازها براي تولید شایانتلاش براي دستیابی به کاهش     
هدف از این پژوهش، بررسی رفتار  .است برخوردار پژوهش ها در  ویژهیپلیمري خنثی در کاربردهاي مهندسی از جایگاه

 و C45 -25°در محدوده دمایی   نانوذرات کربنات کلسیمبه وسیله تقویت شده ) بوتادین-اکریلونیتریل(کوپلیمر نفوذپذیري 
 که دندهنتایج نشان می. هاي پلیمري استلال جهت ارزیابی ریزساختار نانوکامپوزیت نفوذپذیري ح استفاده از آزمون،چنینهم

با افزایش  و  تعیین کننده در مقادیر ضرایب نفوذ، جذب و تراوایی نانوکامپوزیت داردیغلظت نانوذره در نانوکامپوزیت نقش
 و)  درصدي ضریب نفوذ22کاهش ( شودیده می، روند کاهشی در ضرایب د) درصد10-15( بهینه مقدارنانوکربنات کلسیم تا 

   با افزایش درجه حرارت، مکانیسم نفوذ در. شد مشاهدههاي بالاتر، روند صعودي بویژه در دماهاي بالاتر در غلظت
         تورم و سرعت نفوذ حلال ومقدارافزایش غلظت نانوذره .هاي تولیدي به حالت نفوذ فیکی نزدیکتر گردیدنانوکامپوزیت

با استفاده از تصاویر میکروسکوپ الکترونی ریزساختار و .کاهش نشان می دهند) تا حدود دو برابر(فعالسازي  انرژي ،چنینهم
ختار و نتایج تجربی بدست آمده  مناسب میان ریزسایپراکندگی نانوذرات کربنات کلسیم در بستر پلیمري ارزیابی و ارتباط

هاي نفوذپذیري، مکانیکی و تصاویر میکروسکوپ الکترونی ، آزمون روي هم رفته.ار گردیدبرقر)  نفوذپذیري و مکانیکیآزمون(
 نفوذپذیري به عنوان  از آزمونکرد کهتوان پیشنهاد ه نمودند و میایهاي تولیدي ار براي نانوکامپوزیت مشابهيریزساختار رفتار

  . شودهاي پلیمري استفاده وکامپوزیتقیمت و ساده براي شناسایی و ارزیابی خواص ناناي ارزانشیوه
  

  . نانوکامپوزیت، نانوکربنات کلسیم، ریزساختار، نفوذپذیري، خواص مکانیکی: کليدƽه هاƽواژ
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٣٠ ...تقويت شده به) بوتادين-اکريلونيتريل(ارزيابي ريزساختار نانوکامپوزيت کوپليمر 

  پيشگفتار
 پلیمري همواره مورد فرآورده هايبهبود کارایی در     

تقویت  . و تولیدکنندگان بوده استپژوهشگرانتوجه 
ترین یاس یکی از امیدبخش ذرات نانومقبه وسیلهپلیمرها 

هاي نانوکامپوزیت. هاي تولید مواد با کارایی بالاستشیوه
هاي پژوهشی ترین زمینهپلیمري به عنوان یکی از جذاب

 ، این امردلیلروند که  بشمار می21 سدهعلم پلیمر در 
 توجه بسیاري از خواص تنها با استفاده از شایانبهبود 
 مقداربراي دستیابی به بالاترین . است  اندکی نانوذرهمقدار

بایست ریزساختار  نانوذرات میبه وسیلهتقویت کنندگی 
تشکیل شده در نانوکامپوزیت به دقت مورد ارزیابی قرار 
گیرد و بر اساس خواص مورد نظر ریزساختار مطلوب 

ی متنوع براي ارزیابی یهاامروزه شیوه. شودطراحی و عملی 
ه شده است که از ایي پلیمري ارهاریزساختار نانوکامپوزیت

. هاي بالا اشاره کردتوان به هزینهها میهاي آنمحدودیت
تر راه را هاي شناسایی ارزانتر و سادهدستیابی به شیوه

 هاي پلیمري هموارتر براي تجاري شدن نانوکامپوزیت
هاي نفوذپذیري براي بررسی آزمونامروز از تا به . سازدمی

   هاي سنتی و  کامپوزیتيعبورناپذیررفتار 
 اما استفاده ،هاي پلیمري استفاده شده استنانوکامپوزیت

از این آزمون با نگاهی ویژه به ارزیابی و شناسایی 
 پنهان پژوهشگران پلیمري از دید هايفرآوردهریزساختار 
ها در مواد بررسی رفتار انتقال کوچک مولکول. مانده است

آمیناباوي . سیاري بوده است بهاي پژوهشپلیمري موضوع 
 گوناگونهاي آلی همچون انواع فرایند انتقال حلال] 1[

          یورتان،هاي آلیفاتیک را در پلیمرهاي پلیالکل
 دوده مورد به وسیلهکلروهیدرین و نیتریل تقویت شده اپی

مطالعات وي و همکارانش نتیجه جالب . ارزیابی قرار داد
ها از ول در فرایند نفوذ اینگونه الکلتوجه وقوع رفتار نامعم

بود که علت این مکانیسم وقوع فرایند استخراج از  پلیمرها
. شدپلیمر در طول فرایند نفود حلال در پلیمرها بیان 

یورتان جهت تعیین مکانیسم رفتار نفوذ پلی] 2[1اشنایدر
ها را با تمرکز بر نوع نفوذ کننده و انتقال کوچک مولکول

با افزایش . طبیعت پلیمر مورد بررسی قرار داد ،چنینهم
هایی همچون کلروپنتان قطبیت نفوذ کننده در میان حلال

 مقدارها و اورتو دي کلروبنزن، تورم تا کلروآلکانتري و 
                                                             

1-Schneider 

 رفتار ،چنینهم .یابدیورتان افزایش میچشمگیري در پلی
ل تورم فلوئوروالاستومرها در متانول و نیز مخلوطی از متانو

]  3 [2 میِرزبه وسیلههاي قطبی و غیر قطبی و دیگر حلال
به  بوتادین - تورم لاستیک استایرن. بررسی شده است

روغن آروماتیک نیز در محدوده دماي محیط تا  وسیله
 بر اساس قانون فیک با فرض ثابت بودن C° 200 دماي

 به وسیلهضریب نفوذ و همچنین تغییر هندسه لاستیک 
]. 4[ مورد مطالعه قرار گرفته است 4 و جلوس3بوویر

ها دار کردن لاستیک طبیعی بر فرایند نفوذ حلالاپوکسی
اي براي بهبود نیز شیوه) پنتان، هگزان، هپتان و اکتان(

]. 5[مقاومت تورمی لاستیک طبیعی گزارش شده است 
 ابعاد ذرات ،چنیننیز اثرات غلظت و هم] 6 [5وانديلا

 نفوذ روغن موتور در لاستیک بر سرعت) دوده(پرکننده 
کلروپرن را مورد مطالعه قرار داد که  نتایج حاکی از 

 دوده تا حدود مقدارکاهش سرعت نفوذ روغن با افزایش 
 با افزایش ابعاد ذرات دوده، سرعت ،چنینهم. است20%

نفوذ افزایش یافته اما با کاهش ساختار تجمعات دوده، 
 و 6 این، یونیکریشنان برافزون.یابدسرعت نفوذ کاهش می

هاي آلیفاتیک و خواص انتقالی حلال] 8و7[همکارانش 
   اي شده با آروماتیک را در لاستیک نیتریل شبکه

گوگردي سنتی و کارا،  (گوناگونهاي ولکانش سیستم
در ) ها ترکیبی از این سیستم،چنینپروکسیدي و هم
بر اساس .  مطالعه نمودندC°60-28محدوده دمایی 

پیوندهاي عرضی  مقدار] 9 و 8 ، 7[ موجود هايرشگزا
تنها عامل کنترل کننده تورم شبکه نبوده و عواملی 

 ،چنینگونه پیوندهاي عرضی و هم همچون توزیع این
تواند بر رفتار جذب حلال طبیعت شیمیایی پیوندها می

دهد که نشان می] 10 [7نتایج کوندو. اثرگذار باشد
 وینیل استات - آن با اتیلنیباتترک ،چنینکلروپرن و هم

 بر دارا بودن خواص افزون) در درصدهاي بالاي کلروپرن(
کششی مناسب، از مقاومت بالاتري در برابر حلال و 

رفتار ] 11-13 [8سوجیت. فرسودگی حلالی برخوردار است

                                                             
2-Myers 
3-Bouvier 
4-Gelus 
5-Lawandy 
6-Unnikrishnan 
7-Kundu 
8-Sujith 
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 وینیل -اتیلن/ رفتار تورمی آلیاژهاي لاستیک طبیعی
ر  دEVAظت با توجه به اثر تغییر غل) NR/EVA(استات 

 و ) هگزان، هپتان و اکتان(آلیاژ و طبیعت نفوذ کننده این 
 اثر نانوذراتی همچون دوده و سیلیکا در محدوده ،چنینهم

نتایج حاکی از .  مورد تحلیل قرار دادC°58-28دمایی 
کاهش نفوذپذیري و ضرایب انتقال همچون ضریب نفوذ و 

. باشدلیاژ میآاین ر  دEVA مقدارضریب تراوایی با افزایش 
استفاده از دوده و سیلیکا نیز سبب بهبود مقاومت 

 . شودهاي لاستیکی میگونه آمیزهنفوذپذیري این
هاي  بر رفتار نفوذپذیري آمیزهگوناگوناثر نانوذرات     

       هاي لاستیکیو نانوکامپوزیت] 14و15[لاستیکی 
ومت دهد که وجود ذرات نفوذناپذیر مقانشان می] 20-16[

آورده و نانوذرات نفوذپذیري مطلوبی براي لاستیک فراهم 
 از توانایی] 21[به دلیل داراي بودن سطح تماس بالاتر 

در ] 22[1 مثال، آکپورهنوربراي. تري برخوردارندبیش
دماي محیط رفتار جذب تعادلی تولوئن، دیزل و کروزن را 

 پوست برنج و به وسیلهدر لاستیک طبیعی تقویت شده 
    وده را با تمرکز بر غلظت پرکننده و نیز طبیعت د

آبادي و علی. هاي نفوذ کننده بررسی نمودحلال
 اثر قابل توجه نانورس را بر 2014همکارانش در سال 

 -هاي اکریلونیتریلنانوکامپوزیترفتار انتقال حلال در 
 اثر بتازگی]. 23[بوتادین کربوکسیله گزارش نمودند 

 -اومت نفوذپذیري لاستیک اکریلونیتریلنانوسیلیکا بر مق
بوتادین در برابر سوخت هیدروکربنی در راستاي ارزیابی 
مقاومت روغنی محصول تولیدي مورد مطالعه قرار گرفته 

 که استفاده همزمان از دهدنتایج نشان می]. 24[است 
تواند محصولی با سیلیکا می% 30دوده به همراه % 60

، نتایج روي هم رفته.فراهم آوردتوجه مقاومت روغنی قابل
دهد که انتقال حلال از پلیمر وابسته به نشان می

ساختار،بلورینگی و آرایش یافتگی در پلیمر، وزن مولکولی، 
چگالی و نوع پیوندهاي عرضی تشکیل شده، حضور 

    و) فعالیت حلال(پرکننده، ابعاد مولکول نفوذ کننده 
تا کنون از آزمون . ]25[باشد  درجه حرارت می،چنینهم

 زیر نیز هايی همچون موردهایتورم براي بررسی مورد
  : استفاده شده است

                                                             
1-Akporhonor 

ارزیابی ساختار شبکه اتصالات عرضی در لاستیک -1
 ].26) [طول و چگالی اتصالات عرضی(
 - پرکننده و پلیمر-هاي پرکنندهارزیابی برهمکنش -2

 ] 28 و Kraus] (27با استفاده از ترسیم نمودار (پرکننده 
) χ( حلال -ارزیابی و تعیین پارامتر برهمکنش پلیمر -3
]29 .[ 
 ]. 30[ي بین پلیمر و میکرو و نانوذرات ارزیابی سازگار -4
ارزیابی قابلیت تقویت کنندگی میکرو و نانوذرات در  -5

 .]23[بسترهاي لاستیکی
 ]. 31[ارزیابی درجه سازگاري در آلیاژهاي پلیمري  - 6
 گوناگونوقعیت جایگیري پرکننده در فازهاي ارزیابی م -7

 .]24[آلیاژهاي پلیمري

 ترکیبات مقدار کیفیت سوخت بر اساس تعیین ارزیابی -8
 ]. 32[آروماتیک در سوخت 

 محدودي در زمینه بررسی هايتا به امروز گزارش    
 به وسیلهرفتارنفوذپذیري پلیمرهاي تقویت شده 

 ارزیابی ،چنینهم. ارائه شده است نانوکربنات کلسیم
   هاي پلیمري با استفاده ازریزساختار نانوکامپوزیت

. ه شده استیهاي نفوذپذیري در کمتر گزارشی اراآزمون
-کوپلیمر اکریلونیتریل هايدر این پژوهش، نانوکامپوزیت

گیري کن داخلی و قالب دستگاه مخلوطبه وسیله بوتادین
قال تولوئن در فرایند انت.فشاري گرمایی تولید شدند

 آزمون جذب حلال در به وسیلههاي تولیدي نانوکامپوزیت
 با اهمیت بر غلظت نانوکربنات C45 -25° دماییهمحدود

با استفاده از تصاویر . کلسیم بر فرایند انتقال تحلیل گردید
میکروسکوپ الکترونی پراکندگی نانوذرات در بستر 

ختار پلیمري ارزیابی و ارتباط مناسبی میان ریزسا
  .نانوکامپوزیت و نتایج تجربی بدست آمده برقرار گردید

 
  بخش تجربي

  مواد و توليد نانوکامپوزيت
 بوتادین حاوي - در این پژوهش، کوپلیمر اکریلونیتریل    
 با گرانروي  KNB-35Lمولی اکریلونیتریل از نوع% 33

جنوبی و نانوکربنات کره2شرکت کومهواز 41مونی برابر با 
 شرکت فرآورده Socal-312نام تجاري کلسیم با 

                                                             
2 -Kumho 



٣٢ ...تقويت شده به) بوتادين-اکريلونيتريل(ارزيابي ريزساختار نانوکامپوزيت کوپليمر 

مورد  1ه شده در جدول یبلژیک با مشخصات ارا1سالوي
از شرکت صنایع رنگینه  روياکسید. استفاده قرار گرفتند

اکسنده  از کشور مالزي، ضدپارس ایران، اسید استئاریک
)IPPD 4010NA(هايدهنده، شتابCBS2و  TMTD3 از 

از شرکت مرك  عنوان حلالو تولوئن به   بایر آلمانشرکت
ها، ابتدا لاستیک تولید نانوکامپوزیتبراي  .آلمان تهیه شد

)  درصد0-25غلظت متغییر (و سپس نانوکربنات کلسیم 
، ) درصد4(روي کن وارد شده و در ادامه اکسیدبه مخلوط

به آن ) درصد 1(اکسنده و ضد) درصد2(اسید استئاریک 
پس .  دقیقه بود10مرحله زمان اختلاط در این . اضافه شد

 /8( هادهندهو شتاب)  درصد2( ساعت،گوگرد 24از 
. به آمیزه اضافه گردید)TMTD=  درصد 4/0و CBS=درصد

 فرایند پخت قرار موردهاي تولیدي در ادامه نیز آمیزه
  . گرفتند

  
  دستگاهها و تجهيزات

براي انجام عملیات اختلاط نانوذرات کربنات کلسیم با     
 350 با حجم کن آزمایشگاهی از دستگاه مخلوطپلیمر
ي در دمادور در دقیقه 70 سرعت چرخ دندهسی،سی
°C70 ها پخت نمونه. استفاده شد 7/0 و ضریب پرشدگی

 پرس هیدرولیک آزمایشگاهی در دماي به وسیله
C°150تحت فشار،MPa10 دقیقه انجام 11 و مدت زمان 

 S-4160مدل ، 4از میکروسکوپ الکترونی روبشی. گرفت
 براي بررسی kV 15شرکت ژاپنی هیتاچی با ولتاژ 

  . پراکندگی نانوذره در پلیمر استفاده شد
  

  آزمون تورم
             ها مطابق با استانداردآزمون تورم نمونه    

ASTM D 471-06 35، 25( در حلال تولوئن و در سه دما 
شخص با ابعاد م با قرار دادن نمونه. انجام شد) C°45و
)mm32×15×25 (ها بر در حلال، میزان تغییر وزن نمونه

هاي منحنی. اندازه گیري شد)  ساعت72(حسب زمان 
ترسیم  هاتورم تعادلی بر حسب زمان براي هر یک از نمونه

                                                             
1-Solvay 
2-N-cyclohexyl-2-benzothiazole sulphonamide 
3-Tetra Methyl Thiuram Disulphide 
4 -Scanning Electron Microscope (SEM) 

 نسبت ،ه شدهیدر نهایت نیز با استفاده از روابط ارا. شد
، کسر )(پیوندهاي عرضی  ، چگالیتورم، شاخص تورم

به )GΔ(و تغییر انرژي آزاد گیبس) (حجمی پلیمر 
  :ندشدمحاسبه ]33[ هاگینز -وسیله رابطه فلوري

  )1(                          2]νχ + ν)+ ν RT [ln(1-  =GΔ  
 آزمون داده هايچگالی پیوندهاي عرضی با استفاده از     

 :شدمحاسبه ] 34[ رنر -و معادله فلوريتورم 
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 وزن نمونه پس ms کسر حجمی پلیمر، νدر این روابط     
 چگالی ρp وزن نمونه خشک شده، mexاز تورم تعادلی، 

 χ، ) براي تولوئنg/cm3 86/0(چگالی حلال  ρsپلیمر، 
         براي 42/0( حلال - ضریب برهمکنش پلیمر

   حجم مولی حلالV، ) لاستیک نیتریل-تولوئن
)cm3/mol 3/106( ،μ ،چگالی پیوندهاي عرضی T درجه 

نسبت تورم .  نیز ثابت جهانی گازهاستRحرارت مطلق و 
وزن اولیه براي . اسبه گردیدبا استفاده از رابطه زیر مح

 گرم می 12/1همه نمونه هاي مورد آزمون در این رابطه 
  .باشد

) 4            (    

  
 نتايج و تحليل

ƽپراکندگي نانوذرات کربنات کلسيم در بستر پليمر  
هاي حاوي تصاویر میکروسکوپ الکترونی نانوکامپوزیت    

 نمایش داده 1در شکل  انوکربنات کلسیم نگوناگونمقادیر 
هاي پایین نانوذره پراکندگی مطلوبی در غلظت. شده است

چنین توزیعی . شوداز کربنات کلسیم در بستر مشاهده می
تواند دلیلی مناسب براي از نانوذرات در بستر پلیمري می

بروز رفتار مطلوب همچون خواص مکانیکی، نفوذپذیري و 
پدیده جالب وجود نقاط مشکی  .روددیگر خواص بشمار 

هاي است که بویژه در غلظت هاي کوچکرنگ و حفره
این نقاط در اثر خروج . شودمشاهده می% 25و % 20

این درحالیست که براي . نانوذره از بسترپلیمري است
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% 15تر از هاي پایینهاي حاوي غلظتنانوکامپوزیت
به دلیل تشکیل . شودمشاهده نمی ايچنین پدیده نانوذره،

،پدیده ]35[نانوذره  تجمعات نانوذرات و ترشوندگی ضعیف
شود که این پدیده خروج نانوذره از بستر پلیمري دیده می

تواند سطح مشترك ضعیف و امکان تشکیل حجم آزاد می
محلی  رو در سطح مشترك دو فاز را پدید آورد و از این

اویر بر اساس تص. مناسب براي جذب حلال فراهم آید
هاي توان انتظار داشت که نانوکامپوزیتمیکروسکوپی می

رفتار کاملاً متفاوتی % 15تر از هاي پایینحاوي غلظت
هاي سنجش. ها داشته باشندنسبت به دیگر نانوکامپوزیت

تري از این تواند تصویر روشن از آزمون تورم میناشی
 برقراري ارتباط صحیح میان ،چنینها و همپدیده

   ساختار و خواص مکانیکی و نفوذپذیري ریز
  .هاي تولیدي فراهم آوردنانوکامپوزیت

  
  اثر نانوذره بر رفتار تورم پليمر

هاي پلیمري در معرض حلال با قرار گرفتن نمونه    
مناسب، با گذشت زمان حلال به درون نمونه نفوذ کرده و 

 شود و این فرایند ادامه پیداسبب افزایش وزن نمونه می
 نمونه انجام گیرد به وسیلهترین جذب حلال کرده تا بیش

با افزایش . رسدو در این حالت نمونه به حالت تعادل می
نانوکامپوزیت به ) ∞Q(مقدار نانوذره، از مقدار تورم نهایی 

طور محسوسی کاسته شده و سرعت جذب حلال نیز 
رود با گونه که انتظار میهمان). 2جدول (یابد کاهش می

فزایش نانوکربنات کلسیم در بستر پلیمري، قابلیت تورم ا

در صورتی که نانوذره با . یابدنانوکامپوزیت کاهش می
پلیمر ناسازگار باشد، در سطح مشترك دو فاز تشکیل 

توانند به عنوان حجم آزاد در سیستم عمل ها میریزحفره
هاي نفوذکننده قرار کرده و به راحتی در دسترس مولکول

رو مقدار نفوذپذیري نمونه افزایش یابد   و از اینگیرند
این پدیده در مواردي که تجمع نانوذرات در بستر ]. 36[

 در ،رو این از. پلیمري تشکیل شده باشد نیز رخ خواهد داد
توان این اثر را با افزایش مقدار هاي بالاي نانوذره میغلظت

 محسوسی براي گونهنسبت تورم مشاهده کرد که به 
    و بالاتر مشاهده% 15هاي حاوي غلظت نوکامپوزیتنا

تواند اثر محدودي بر تورم افزایش دما می. شودمی
 هاها داشته باشد، اگرچه در برخی گزارشنانوکامپوزیت

تواند سبب افزایش مشاهده شده است که افزایش دما می
اگرچه براي نفوذ مونومر ]. 37 و5[نسبت تورم پلیمر گردد

ریل در لاستیک اکریلونیتریل افزایش دما سبب اکریلونیت
جالب توجه ]. 38[کاهش تورم پلیمر خالص شده است 

ها با افزایش غلظت نانوذره، روند است که در نانوکامپوزیت
افزایشی تورم نانوکامپوزیت نسبت به افزایش دما کاهش 

دهد که با افزایش غلظت، این پدیده نشان می. یابدمی
هاي جذب و دفع حلال شدیدتر شده و دهرقابت میان پدی

به دلیل افزایش (تر بوده در دماهاي بالا، فرایند دفع غالب
و همین امر سبب ) قابلیت تحرك زنجیرهاي پلیمري

گونه مشاهده مقدار تورم نهایی کمتر براي این
  .هاستنانوکامپوزیت

  
   در اين پژوهشبکار رفته مشخصات نانوکربنات کلسيم -١جدول 

  گستره  خصهمش
  پودر سفید  ظاهر
  mμ(  09/0-05/0(قطر ذرات 

  g/cm3(  71/2(چگالی 
  m2/g(  18(مساحت سطح 

  g/kg(  28( اسید چرب به وسیلهدهی  پوششمقدار
  685/1  شاخص بازتابش

  MOHS(  3(سختی 
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: متفاوت نانوکربنات کلسيمهاƽ هاƽ حاوƽ غلظت تصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي نانوکامپوزيت-۱شکل 

  %۲۵) و(، % ۲۰) د(، % ۱۵) ج(، %۱۰) ب(، % ۵) الف(
  
  
  
  
  
  
  

)الف( )ب(   

)ج( )د(   

)و(  
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  . اثر غلظت نانوکربنات کلسيم و دما بر پارامترهاƽ حاصل از آزمون تورم در تولوئن-۲جدول 
  C°25  C°35  C°45  

% Q∞  ν  ΔG  
(J/mol)  

Q∞  ν  ΔG  
(J/mol)  

Q∞  ν  ΔG  
(J/mol)  

0  96/3  1611/0  23/10-  94/3  1617/0  80/10-  92/3  1624/0  41/11-  
5  68/3  1712/0  87/11-  67/3  1716/0  49/12-  65/3  1724/0  21/13-  
10  62/3  1736/0  29/12-  67/3  1716/0  49/12-  66/3  1720/0  13/13-  
15  64/3  1728/0  15/12-  65/3  1724/0  64/12-  61/3  1740/0  51/13-  
20  76/3  1682/0  37/11-  72/3  1697/0  16/12-  71/3  1701/0  78/12-  
25  57/3  1756/0  64/12-  56/3  1760/0  86/12-  53/3  1772/0  13/14-  

  
 نانوکربنات کلسیم سبب روند افزایشی در مقدارافزایش     

پیوندهاي  ظاهري کسر حجمی و در نتیجه آن چگالی
اگرچه روند ). 2جدول (شود ها میعرضی در نانوکامپوزیت

مشابهی براي این دو شاخصه همانند دیگر پارامترهاي ذکر 
 .شود بهینه پرکننده مشاهده میمقدارشده نسبت به 

 انرژي آزاد مقدارها ، براي همه نمونه2 جدول بر اساس    
خودي هگیبس منفی به دست آمده که نشان دهنده خودب

افزایش  .هاي پلیمري استبودن فرایند نفوذ در نمونه
توان به محدودیت تحرك  توجه انرژي آزاد را میشایان

موسی و  ].39[زنجیرها در حضور نانوذرات ارتباط داد 
الیز ترمودینامیکی نانوکامپوزیت همکارانش نیز در آن

 بوتادین متورم در حلال کلروفرم نتایج -کوپلیمر استایرن
  ].40[مشابهی را گزارش کردند 

  
  آنتالپي و آنتروپي فرايند جذب حلال

بمنظور بررسی اثر درجه حرارت بر مکانیسم نفوذ حلال     
. ها مورد ارزیابی قرار گرفتدر پلیمر تغییرات آنتالپی نمونه

تعیین شده که ) 5( رابطه به وسیله) Ks(ثابت جذب حلال 
آنتالپی و )) 6(رابطه  (1با استفاده از رابطه وانت هوف

آنتروپی فرایند جذب حلال در نمونه پلیمري محاسبه 
 ]:38 و 37[گردید 
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 نیز وزن مولکولی Ms نسبت تورم و Qدر این رابطه،     
با ترسیم منحنی لگاریتمی مقادیر ضریب . حلال است

جذب براي هر نمونه بر حسب معکوس دماي مطلق و 
نتالپی و توان آتعیین شیب و عرض از مبداء نمودار می

مثبت و ). 3جدول (آنتروپی فرایند جذب را بدست آورد 
معیاري از  )sH( تغییرات آنتالپی مقداریا منفی 

  . مکانیسم جذب از نوع هنري و یا لانگمیر است
  

 اثر غلظت نانوکربنات کلسيم بر تغييرات -۳جدول 
  .هاƽ توليدƽيتآنتالپي و آنتروپي در نانوکامپوز

   
 (J/mol) 

  
(J/mol.K) 

% 

399-  51/27-  0 
321-  85/27-  5 
322-  84/27-  10 
320-  92/27-  15 
530-  39/28-  20 
441-  50/28-  25 

  
 فرایند راهبر این اساس، در مکانیسم هنري حلال از     

 خود فراهم هایی براي جذب درون آنها برايانحلال، مکان
شود که این فرایند ها جذب میآورده و درون این مکان
در ). تغییرات آنتالپی مثبت(آید گرماگیر به حساب می

   که در مکانیسم لانگمیر بستر پلیمري حاوي حالی
کنند و هاي حلال آنها را پر میهایی است که مولکولمکان

). منفیتغییرات آنتالپی (با آزادسازي حرارت همراه است 
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   تغییرات آنتالپی در لاستیک طبیعی و 1ایگوي
]. 37[هاي آن را مقداري مثبت گزارش کرد کامپوزیت

براي لاستیک طبیعی اپوکسید شده نیز تغییرات آنتالپی 
 بدست داده هايبر اساس ]. 5[مثبت گزارش شده است 

نانوکربنات کلسیم روند نزولی و % 15 تا 3آمده در جدول 
دیر بالاتر نانوذره در بستر پلیمري روند صعودي به ازاي مقا

تواند این امر می. شوددر تغییرات آنتالپی مشاهده می
نشان دهنده آزادسازي حرارت بیشتر براي نانوکامپوزیت 

بر اساس تصاویر میکروسکوپی . نانوذره باشد% 15حاوي 
نیز مشاهده شد که در این غلظت بحرانی، تغییر قابل 

 کیفیت ،چنیناختار نانوکامپوزیت و همتوجهی در ریزس
تشکیل . دهدپراکنش نانوذره در بستر پلیمري رخ می

تجمعات نانوذره در بستر سبب افزایش حجم آزاد شده که 
بخشد و از این پدیده فرایند جذب حلال را تسهیل می

اثر . ودواهیم بخ sHاینرو شاهد تغییرات قابل توجه در
در ) sS(غلظت نانوذره بر تغییرات آنتروپی 

 محدودي برخوردار مقدارهاي تولیدي از نانوکامپوزیت
] 42 و 41 [ها بر اساس دیگر گزارش،چنینهم. است

تغییرات منفی براي آنتروپی نشان از عدم تغییر حالت 
 فرایند  دیگربیانبه . مولکول نفوذکننده در پلیمر است

جذب در حالت مایع انجام شده و مولکول جذب شده 
  .  ماندهمچنان در حالت مایع خود باقی می

  
هاƽ اثر نانوکربنات کلسيم بر تراوايي نانوکامپوزيت

ƽتوليد  
ضریب نفوذ یک پارامتر سینتیکی است که وابسته به     

 بدست آمدهبا استفاده از نتایج . تحرك زنجیر پلیمر است
ضریب نفوذ ) 7(مون تورم تعادلی و بر اساس رابطه از آز

  ]: 43 و 37[محاسبه گردید 
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 شیب بخش ابتدایی θ ضخامت نمونه، hدر این رابطه،     
بر حسب جذر زمان ) Qt(و خطی منحنی تورم تعادلی 

اثر . باشد تورم مولی در حالت تعادل میمقدار ∞Q و) (
غلظت و درجه حرارت فرایند نفوذ بر تغییرات ضرایب نفوذ 

نمایش داده شده ) 3(و ) 2(هاي و تراوایی در شکل

                                                             
1-Igwe 

همانگونه که انتظار می رود، افزایش دما سبب .است
افزایش سرعت نفوذ و در پی آن افزایش شیب بخش خطی 

ر نتیجه افزایش ضریب نفوذ حلال در و د) θ(منحنی تورم 
جانسون روند مشابهی را براي تغییرات . شودپلیمر می

ضریب نفوذ نسبت به دما براي لاستیک طبیعی گزارش 
هاي  روند معکوسی براي نانوکامپوزیت،چنینهم]. 5[نمود

 پودر پوست حلزون به وسیلهلاستیک طبیعی تقویت شده 
گزارش ) نانوکربنات کلسیمبا ابعاد نانومتري معادل با (

  ].37[شده است 
نفوذ هاي اندك، ضریب به ازاي استفاده از غلظت    

% 10کاهش یافته و این روند کاهشی تا غلظت حدوداً 
اما با افزایش غلظت روند افزایشی . نانوذره ادامه دارد

این امر می تواند . شودپیوسته در ضریب نفوذ مشاهده می
    به تشکیل تجمعات که حاوي حجم آزاد درون خود 

وجود تجمعات نانوذرات در . باشند، ارتباط داده شودمی
ر پلیمري سبب کاهش سطح تماس موثر نانوذرات با بست

زنجیرهاي پلیمري شده، از اینرو تعداد موثر ذراتی که 
ها جلوگیري کنند کمتر شده و بتوانند از نفوذ مولکول

همین امر سبب افزایش ضریب نفوذ به ویژه در دماها و 
 چنین تجمعاتی داراي ،چنینهم. شودهاي بالاتر میغلظت

تري با بستر پلیمري بوده و حتی عیفسطح مشترك ض
ها و حجم آزاد در سطح مشترك توان وجود حفرهمی

گیري نهایی در براي نتیجه.  نانوذره را انتظار داشت-پلیمر
هاي هاي بیشتر نیازمند است که در بخشاین مورد بررسی

  .بعدي به آن پرداخته خواهد شد
هاي تضرایب نفوذ بدست آمده براي نانوکامپوزی    

هاي نانوکامپوزیتی تر از دیگر سامانهتولیدي بسیار کوچک
 پودر به وسیلهطبیعی تقویت شده همچون لاستیک 

 -، لاستیک طبیعی]37) [تر برابر کم20(پوست حلزون 
 -، لاستیک طبیعی]1[دوده -، لاستیک نیتریل]22[دوده 

ه شده است، ی اراهاکه در دیگر گزارش] 48 و 47[نانورس 
 ،چنینبندي و هم  فرمول انتخاب،رو از این. اشدبمی

نانوذره مناسب به همراه استفاده از شرایط تولیدي بهینه 
تواند راه براي تولید صنعتی قطعات پلیمري مقاوم در می

ها و مواد شیمیایی نفوذ کننده همچون انواع برابر حلال
  .هاي شیمیایی را هموار سازدهاي صنعتی و حلالروغن
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  . تغييرات ضريب نفوذ تولوئن در پليمر برحسب غلظت نانوکربنات کلسيم و درجه حرارت-۲شکل 
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  . تغييرات ضريب تراوايي تولوئن در پليمر برحسب غلظت نانوکربنات کلسيم و درجه حرارت-۳شکل 

      
داراي اثرات ترکیبی از فرایندهاي نفوذ ضریب تراوایی     

)D(و جذب حلال)S (49و  38[است :[  
   DSP              (8) 

هاي  براي نانوکامپوزیتروند تغییرات ضریب تراوایی    
همه . هاستتولیدي مشابه تغییرات ضریب نفوذ آن

تري نسبت به پلیمر خالص ها از تراوایی کمنانوکامپوزیت



٣٨ ...تقويت شده به) بوتادين-اکريلونيتريل(ارزيابي ريزساختار نانوکامپوزيت کوپليمر 

رزان مدي این نانوذره اآبرخوردارند که این موضوع کار
. دهدقیمت را در بهبود مقاومت در برابر حلال نشان می

    توان انتظار داشت نانوکربنات کلسیم درمی
 شایانکنندگی هاي تولیدي نقش تقویتنانوکامپوزیت

توانند خواص مکانیکی پلیمر را بهبود توجه داشته و می
  .دهند

  
  هاƽ توليدƽمکانيسم انتقال حلال در نانوکامپوزيت

درك مکانیسم پدیده انتقال مولکولی، نتایج منظور ب    
 یک رابطه تجربی مورد ارزیابی قرار به وسیلهبدست آمده 

  :]48 و 23[گرفت 
  )9(                   nt kt

Q
Q




    

) 9(طرف معادله دو با انجام عملیات لگاریتم گیري از     
  :دست یافت) 10(می توان به رابطه 

)10 (                     tnk
Q
Qt logloglog 











   

 به ترتیب درصد مولی تورم در ∞Qو  Qtدر این رابطه،     
با ترسیم .  و درصد مولی تورم تعادلی استtمدت زمان 

منحنی لگاریتمی تورم تعادلی نسبت به زمان و تعیین 
ا  رk و nتوان مقادیر شیب و عرض از مبدا منحنی می

  یک ثابت بوده که وابسته بهk).4جدول  (کردتعیین 
 . حلال است- برهمکنش پلیمر،چنینساختار پلیمر و هم

 مشخص کننده نوع مکانیسم nمقادیر بدست آمده براي 
براي مکانیسم نفوذ فیکی توان بدست . نفوذ خواهد بود

 باشد و براي مکانیسم نفوذ 5/0بایست در حدود آمده می
که  در حالی.  خواهد بود1ن توان در حدود درجه دوم ای

عادي نا نشان دهنده رفتار 1 و 5/0مقادیر بدست آمده بین 
  ].48 و 23[باشد براي نفوذ می

  
  .هاƽ توليدƽ در نانوکامپوزيتk و n اثر غلظت نانوکربنات کلسيم و درجه حرارت بر مقادير -۴جدول 

    n  k (g/g.minn)  

%  C°25  C°35  C°45  C°25  C°35  C°45  
0  60/0  57/0  60/0  0345/0  0442/0  0405/0  
5  60/0  57/0  60/0  0346/0  0405/0  0346/0  
10  59/0  60/0  59/0  0363/0  0334/0  0363/0  
15  58/0  57/0  58/0  0382/0  0381/0  0382/0  
20  58/0  61/0  57/0  0329/0  0291/0  0430/0  
25  58/0  60/0  57/0  0331/0  0319/0  0397/0  

 در nهاي تولیدي، مقادیر توان ي نانوکامپوزیتبرا    
رساند که در  بوده و این موضوع را به اثبات می5/0حدود 

هاي تولیدي مکانیسم انتقال تولوئن از نوع نانوکامپوزیت
اگرچه انحراف اندکی از قانون نفوذ . انتقال فیکی است

 در نتایج 6/0فیک نیز به دلیل تمایل اعداد به حدود 
در نفوذ فیکی، سرعت نفوذ کننده بسیار . شودمیمشاهده 

این . تر از سرعت آسودگی زنجیر پلیمري استپایین
 nست که در نفوذ با مکانیسم غیرفیکی که  ادرحالی

باشد، سرعت نفوذ حلال بالاتر از سرعت  می1معادل با 
 4بر اساس جدول ].11[آسودگی زنجیرهاي پلیمري است 

م نفوذ تولوئن در پلیمر خالص شود که مکانیسمشاهده می
 نانوذره در پلیمر و مقدارهاي آن مستقل از و نانوکامپوزیت

  . درجه حرارت است،چنینهم

  
 

  سازƽ انرژƽ فعال
فرایند نفوذ  کیفیت توصیف براي سازي فعال ازانرژي    

وابستگی دمایی ضرایب . شودمی حلال در پلیمر استفاده
توان براي را می) واییتراضریب نفوذ و ضریب (انتقال 

محاسبه انرژي فعالسازي فرایند رخ داده با استفاده از 
 ]:43 و 38[معادله آرینوسی تعیین نمود

X = X0 exp (-EX/RT)             )11(  
 نیز ضریب X0 بوده و D و یاPتواند  میXدر این رابطه     

سازي فرایند   انرژي فعالEX. پیش فاکتور نمایی است
 نیز به ترتیب ثابت جهانی گازها و درجه T و Rو مربوطه 

بر  ترسیم منحنی لگاریتمی با .باشندحرارت مطلق می



٣٩  ١٣٩٤ زمستان/ ٢شماره /٦ جلد/ مجله مواد نوين

 واقع در که منحنی شیب آوردن بدست  و T/1حسب
 براي را سازي فعال انرژي توانمی است،  Ea/R-با معادل

با افزایش غلظت تا ). 5جدول( کرد معین نمونه هر
تا (سازي   در انرژي فعالروند نزولی% 10-15ه محدود

 تر نانوو با افزایش بیششود مشاهده می) حدود دو برابر
سازي مشاهده  ذره روند صعودي محسوس در انرژي فعال

ذرات در بستر  شود که به دلیل تشکیل تجمعات نانومی
وجود چنین تجمعاتی سبب افزایش . پلیمري است

لاي هاي حاوي غلظت باحساسیت دمایی نانوکامپوزیت
تر و بالاتر از باید توجه داشت که در پایین. شودنانوذره می

هاي متفاوتی به پدیده)غلظت بهینه(غلظت بحرانی نانوذره 
  .پیونددوقوع می

با توجه به سازگاري نتایج آزمون نفوذپذیري و     
توان از این نوع هاي تولیدي میریزساختار در نانوکامپوزیت

 و حتی خواص ریخت شناسی بینیها براي پیشآزمون
بر این . کردهاي پلیمري استفاده مکانیکی نانوکامپوزیت

توان به عنوان معیار اساس، از آزمون نفوذپذیري می
 پراکندکی نانوذره در بستر پلیمري چگونگیغیرمستقیم 

بهره برد و مقدار بهینه نانوذرات در نانوکامپوزیت را بدون 
ها تعیین  و دیگر آزمونهاي مکانیکیاستفاده از آزمون

.کرد
  

 .هاƽ توليدƽسازƽ فرايندهاƽ نفوذ و تراوايي نانوکامپوزيت اثر غلظت نانوکربنات کلسيم بر انرژƽ فعال - ٥جدول 
 EP(kj/mol) 

 (تراوایی) 
ED(kj/mol) 

 (نفوذ)
% 

65/11  10/12  0 
21/10  39/10  5 

85/6  22/6  10 
26/7  59/7  15 
29/7  14/8  20 
68/6  54/7  25 
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  . هاƽ توليدƽ اثر نانوکربنات کلسيم بر سختي و مدول کششي نانوکامپوزيت-۴شکل 
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  . هاƽ توليدƽ اثر نانوکربنات کلسيم بر استحکام کششي و ازدياد طول تا پارگي نانوکامپوزيت-۵شکل 

  
  هاƽ توليدƽرفتار مکانيکي نانوکامپوزيت

ش نفوذپذیري و جهت ارزیابی نتایج بدست آمده در بخ    
هاي ریزساختاري انجام شده، رفتار بینی پیش،چنینهم

هاي تولیدي نیز مورد ارزیابی قرار مکانیکی نانوکامپوزیت
هاي ریزساختاري انجام بینیگرفت تا مشخص شود پیش

بر این اساس، .  به واقعیت نزدیک استمقدارشده تا چه 
کام پارامترهاي مکانیکی همچون سختی، مدول، استح

ه ی ارا5 و 4هاي کششی و ازدیاد طول تا پارگی در شکل
 روند تغییرات سختی در اثر 4بر اساس شکل  .گردید

افزودن نانوذرات کربنات کلسیم به پلیمر تا غلظت بهینه 
 اما ،صعودي و از شدت بالاتري برخوردار بوده%) 15-10(

 بهینه از شدت این مقدارافزایش غلظت نانوذره به بیش از 
تغییرات استحکام کششی در اثر افزودن  .کاهدتغییرات می

رساند که غلظت بهینه نانوکربنات کلسیم نیز به اثبات می
هاي نانوکامپوزیتی گونه سامانه نانوکربنات کلسیم در این

هاي بالاي نانوذره، بر اثر در غلظت. است% 15در حدود 
جیح هاي فیزیکی میان ذرات جامد، نانوذرات تربرهمکنش

دهند به صورت کلوخه شده درآیند که همین موضوع می
در  بستر پلیمري گوناگونرا در مواضع انباشتگی نانوذرات 

 خواص مکانیکی از جمله استحکام کاهش دارد و سبب پی
، رفتار افزایشی و سپس 5بر اساس شکل  .شودکششی می

شود که مشابه دیگر خواص کاهشی در مدول دیده می
انوکربنات استفاده از ن.  استتی نفوذپذیريمکانیکی و ح

ازدیاد طول تا (کلسیم سبب بهبود قابلیت کشسانی 
 مقداربه ازاي  .شودهاي تولیدي مینانوکامپوزیت) پارگی

ترین توازن میان  مناسب%) 15(بهینه نانوکربنات کلسیم 
افزایش مدول، استحکام کششی و حتی افزایش در ازدیاد 

  . شوده میطول تا پارگی مشاهد
  

ƽنتيجه گير  
کوپلیمر هدف از این پژوهش، بررسی رفتار نفوذپذیري     

 نانوذرات به وسیله تقویت شده  بوتادین-اکریلونیتریل
هاي  استفاده از آزمون،چنینکربنات کلسیم و هم

 حلال جهت شناسایی و به وسیلهنفوذپذیري و تورم 
در این .  استهاي پلیمريارزیابی ریزساختار نانوکامپوزیت

 بوتادین-کوپلیمر اکریلونیتریل هايپژوهش، نانوکامپوزیت
نتایج نشان  .به روش اختلاط مذاب با موفقیت تولید شدند

 تعیین ی که غلظت نانوذره در نانوکامپوزیت نقشندداد
 . در مقادیر ضرایب نفوذ، جذب و تراوایی داردکننده

ت حاکی از وقوع  تراوایی و تورم نانوکامپوزیمقدارتغییرات 
هاي مکانیسم لانگمیر براي نفوذ حلال در نانوکامپوزیت

 مقدار نانوکربنات کلسیم تا مقداربا افزایش . تولیدي است
بهینه، روند کاهشی در مقادیر ضریب نفوذو تراوایی دیده 

هاي بالاتر، روند صعودي شد، درحالی که به ازاي غلظت
بر . بدست آمدالاتر براي این ضرایب به ویژه در دماهاي ب

 بهینه از مقداررسد به ازاي  به نظر می،این اساس



٤١  ١٣٩٤ زمستان/ ٢شماره /٦ جلد/ مجله مواد نوين

توان مقاومت نفوذپذیري را بهبود نانوکربنات کلسیم می
داد که این موضوع با کاهش ضرایب نفوذ و تراوایی 

. شودنانوذره حاصل می%10-15نانوکامپوزیت تا غلظت
یز هاي تولیدي نارزیابی خواص مکانیکی نانوکامپوزیت

 از ناشیحاکی از نتایج کاملاً مشابه و سازگار با نتایج 
 بهینه از نانوذره مقدارآزمون نفوذپذیري است و به ازاي 

بر اساس نتایج . بهبود خواص مکانیکی مشاهده گردید
 مناسب میان ریزساختار تشکیل یبدست آمده، ارتباط
هاي نفوذ پذیري و آزمون(دست آمده ب شده و نتایج تجربی

هاي ، آزمون روي هم رفته.برقرار گردید) انیکیمک
نفوذپذیري، مکانیکی وتصاویر میکروسکوپ الکترونی 

هاي تولیدي  مشابه براي نانوکامپوزیتيریزساختار و رفتار

هاي  از آزمونکرد کهتوان پیشنهاد  و میکردنده یارا
قیمت و ساده  اي ارزانتوان به عنوان شیوهنفوذپذیري می

هاي پلیمري ایی و ارزیابی خواص نانوکامپوزیتبراي شناس
  . کرداستفاده 

  
ƽو قدردانيسپاسگزار   

از باشگاه پژوهشگران جوان و نخبگان دانشگاه آزاد     
هاي مالی و اسلامی واحد امیدیه جهت تامین هزینه

امکانات آزمایشگاهی در راستاي به ثمر رسیدن این 
  .شودپژوهش قدردانی می
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