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سینتیک تخریب گرمایی نانوچندسازه پلی متیل متاکریلات/ نقره تهیه شده به روش بسپارش نوری درجا 

با حد واسط اینفرتر نوری

پویان مکوندی1، ناصر نیک فرجام2و*، رضوان جمال الدین3 و نادر طاهری قزوینی4
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2- استادیار شیمی پلیمر، دانشکده شیمی، دانشگاه تحصیلات تکمیلی علوم پایه زنجان، زنجان، ایران
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دریافت: شهریور 1396، بازنگری: اسفند 1396، پذیرش: فروردین 1397

چکیده: در این پژوهش، تخریب گرمایی نانوچندسازه پلی )متیل متاکریلات(/ نانوذره های نقره تهیه شده به روش بسپارش نوری درجا با حد واسط 
اینفرتر نوری بررسی شده است. شبکه های نانوچندسازه در حضور 0/5 درصد وزنی از نانوذره های نقره و مقادیر متفاوتی از آلیل متاکریلات )0، 1، 5 و 
10 درصد وزنی( به عنوان عامل شبکه ای کننده تهیه و نانوچندسازه های مربوط از طریق بسپارش رادیکالی آزاد نوری زنده و با استفاده از آغازگرهای 
دی متوکسی فنیل استوفنـون )DMPA( و تترااتیـل تیورام دی سولفاید )TED( تهیه شدند. بررسی های سینتیکی تخریب گرمایی شبکه های نانوچندسازه 
به دو روش غیرهمدما )روش فلین-وال-اوزاوا و کیسینجر-آکاهیرا-سونوس( نشان داد که نانوذره های نقره بر تخریب گرمایی پلی )متیل متاکریلات( 
اثری دوگانه دارند. به این ترتیب که، تخریب در حضور نانوذره های نقره در دماهای کمتری آغاز می شود اما با سرعت آرام تری نسبت به شبکه بسپاری 
خالص ادامه می یابد. محاسبه انرژی فعال سازی تخریب نشان داد که در مراحل ابتدایی تخریب )بین صفر تا 45 درصد(، انرژی فعال سازی تخریب 
نانوچندسازه کمتر از بسپار خالص بود. درحالی که، در مراحل انتهایی )از 45 تا 90 درصد تخریب( انرژی فعال سازی تخریب نمونه های نانو چندسازه ای 
در مقایسه با نمونه های فاقد نانوذره های نقره مقادیر بالاتری را نشان داد، به بیان دیگر تخریب به سختی صورت گرفت. به عبارتی، نانوذره های نقره در 

مراحل ابتدایی واکنش اثر کاتالیستی و در مراحل انتهایی واکنش اثر بازدارندگی بر تخریب دارند.

واژه های کلیدی: شبکه های بسپار، اینفرتر نوری، انرژی فعال سازی، پایداری گرمایی، سینتیک تخریب

مقدمه
مورد  بسپارها  به  نقره  نانوذره های  افزودن  اخیر،  سال های  در 
نانوچندسازه های به دست آمده  توجه زیادی قرارگرفته است. زیرا 
کاربرد زیادی در کاتالیست ها ]1 و 2[، سامانه های ذخیره اطلاعات 

نوری ]3[ و ساختارهای ضدباکتری دارند ]4 تا 7[. نانوچندسازه های 
ضدباکتری، به ویژه در مواد قابل تزریق به عنوان سیمان استخوانی 
]8[ و کاربردهای دندانی ]9[ توسعه بیشتری یافته اند. افزون براین، 
از بسپارهای ضدباکتری پلی )متیل متاکریلات( به شکل  استفاده 
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فیلم های نانو چندسازه ای ]4[ برای پانسمان زخم و همچنین، به 
شکل روکش های پخت شده با نور ]5 و 10[ رو به افزایش است.

متاکریلات(/  )متیل  پلی  نانوچندسازه  این کاربردها،  برای همه 
نداده(  )واکنش  باقیمانده  تکپارهای  بدون  باید  نقره  نانوذره های 
 1 )CRP(کنترل شده رادیکالی  بسپارش  فرایند  بنابراین،  باشند. 
مولکولی  وزن  به  دستیابی   ،)~%100( تکپار  کامل  تبدیل  برای 
توسعه  گسترده ای  به طور   ]11[ کم  پراکندگی2  شاخص  و  معین 
پایانی  واکنش های  حضور  عدم  روش ها،  این  در  است.  یافته 
باعث  همچنین،  و  بسپارش  در  ثابت  سرعت  یک  ایجاد  سبب 
بسپارش می شود ]11[.  زمان  با  افزایش خطی در وزن مولکولی 
 روش های بسپارش کنترل شده شامل بسپارش رادیکالی انتقال اتم

نیتروکسید  واسط  حد  با  آزاد  رادیکال  بسپارش   ،]12[  3 )ATRP(

4 ]13[، بسپارش انتقال زنجیر افزایشی-جدایشی برگشت پذیر  )NMP(

است.   ]15[  6 )PMP( نوری  اینفرتر  بسپارش  و   ]14[  5 )RAFT(

استفاده  نظیر  توجهی  قابل  فواید  نوری  اینفرتر  بسپارش  به ویژه 
از نور )به جای گرما( را دارد که به خاطر عملکرد در دمای اتاق و 
زمان عمل کوتاه تر هزینه کمی دارد ]15 تا 17[. رایج ترین اینفرتر 
از بسپارش ها هستند.  این نوع  نوری مشتقات دی تیوکربامات در 
دی تیوکربامات به طور برگشت پذیر به عنوان عامل انتقال دهنده یا 
پایان زنجیر در حال رشد )به وسیله واکنش با زنجیرهای در حال 
انتشار بسپار( عمل می کند. سرپوشانی7 منجر به کاربرد مشتقات 
زنده  آزاد  رادیکال های  آغازگرهای  به عنوان  دی تیوکربامات 
بررسی  هستند،  جدید  نسبی  به طور  بسپارش  این  چون  می شود. 
روش ها  این  با  تولیدشده  فراورده های  ویژگی  و  ساختار  ارتباط 
مهم و ضروری به نظر می رسد ]18 تا 21[. در این راستا، بررسی 
به کاربرد  زمان مربوط  و  دما  اثر  بررسی  برای  سینتیکی تخریب 
است. همچنین،  انبارداری و طول عمر مهم  بالا،  دمای  در  مواد 
این بررسی ها راهی برای درک سازوکارهای تخریب گرمایی نیز 
مقدار  و  دما  زمان،  بین  ریاضی  رابطه ای  سینتیکی  بررسی  است. 
گوناگونی  راه های  می کند.  ایجاد  تخریب  درجه  همان  یا  تبدیل8 
برای مطالعه سینتیکی تخریب مواد بسپاری وجود دارد که می توان 

از آزمون گرماوزن سنجی بدون مدل نام برد ]22 تا 30[. بسیاری از 
اندازه گیری های سینتیکی تحت شرایط غیرهم دما، امکان بررسی 
سریع تر در گستره دمایی وسیع )برای مثال، برای کاربردهای فیلم 
و روکش( را فراهم می آورد. تحلیل سینتیکی غیرهم دما با استفاده 
کیسینجر- و   9 )FWO( فلین-وال-اوزاوا  رایج  روش های  از 

10انجام می شوند. همچنین، این روش ها  )KAS( آکاهیرا-سونوس
11 نیز نامیده می شوند چرا که در این روش ها،  روش های هم تبدیل
نرخ واکنش به عنوان تابعی از عکس دما در درجه تخریب ثابتی، در 
حال تغییر است. درروش FWO، دما در درجه تخریب در نرخ های 
اندازه گیری می شود. سپس، لگاریتم طبیعی نرخ  گرمایی متفاوت 
گرمایی )βi( برحسب معکوس دما رسم می شود و در آخر انرژی 
در  گرمایی  نرخ  لگاریتم  شیب  از  تخریب  مرحله   Eα فعال سازی 
مقابل معکوس دما بر پایه معادله زیر به دست می آید ]25 تا 30[.
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 یکاربردهابرای  ،مثال برای)وسیع دمایی  گسترهدر  تریعسر بررسیامکان  ،دماهمغیر شرایطسینتیکی تحت  هاییریگاندازه از

-کیسینجرو 1(FWOاوزاوا )-وال-فلین رایج یهاروشدما با استفاده از غیرهمسینتیکی تحلیل . آوردفراهم می را( روکش فیلم و

، هاروشچرا که در این شوند مینامیده نیز  3تبدیلهم یهاروش هاروشاین همچنین،  شوند.انجام می 2(KAS) سونوس-آکاهیرا

درجه تخریب در دما در  ،FWO درروشعنوان تابعی از عکس دما در درجه تخریب ثابتی، در حال تغییر است. نرخ واکنش به

در  شود ومیرسم دما معکوس  برحسب( βi) گرمایینرخ لگاریتم طبیعی  ،سپسد. شومی یریگاندازه تفاوتم گرماییی هانرخ

 آیددست میمعادله زیر به بر پایه دمادر مقابل معکوس  گرماییمرحله تخریب از شیب لگاریتم نرخ  αEسازی انرژی فعال آخر

 .[30 تا 25]

 

(1)  ln(βi) = constant − 1.052 𝐸𝐸𝛼𝛼
𝑅𝑅𝑇𝑇𝛼𝛼,𝑖𝑖

       
 

 هایمنحنیاز سری یک  شود(نیز شناخته می یل خطیتبدروش همعنوان بهکه ) KAS درروش ،از سوی دیگر

 .[30تا  28] (2شود )معادله استفاده می )i = 1,..., n( دماهمغیر 

 

 (2) ln( 𝛽𝛽𝑖𝑖𝑇𝑇𝛼𝛼,𝑖𝑖2
) = constant − 𝐸𝐸𝛼𝛼

𝑅𝑅𝑇𝑇𝛼𝛼,𝑖𝑖
 

 

 

ln از شیب منحنی αEسازی انرژی فعال ( 𝛽𝛽𝑖𝑖
𝑇𝑇𝛼𝛼,𝑖𝑖2 -کیسینجرروش  ،اوزاوا-وال-نیبا روش فل سهیدر مقا آید.دست میبه /αT1 برحسب(

از  یترقیدق قدارمتقریبی  طوربه که نشان داد 4استارینک. دهدیم ارائه αE ریدر دقت مقاد یبهبود قابل توجهسونوس -آکاهیرا

αE ( 3معادله)  [31] است نیتخمقابل: 

 

 (3) ln( 𝛽𝛽𝑖𝑖
𝑇𝑇𝛼𝛼,𝑖𝑖1.92

) = constant − 1.0008 𝐸𝐸𝛼𝛼
𝑅𝑅𝑇𝑇𝛼𝛼,𝑖𝑖

 
 

 روش اب که ار /نانونقرهمتیل متاکریلات() یپلی و خطی اهای شبکهچندسازهنانوو سینتیک تخریب  گرماییرفتار  پژوهش،در این  

)با تصحیح  KASو  FWO تبدیلهای همروش اسینتیک تخریب ب ،سپس وبررسی  ،اندشدهتهیه اینفرتر نوریدرجا با  بسپارش

 .شد بررسینیز ای درصد تبدیل و دمای انتقال شیشه برنقره  یهانانوذرهمقدار  یرتأث ،ینبراافزونک( تعیین شد. ناستاری
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3. Isoconversional 
4. Starink 

                             )1(
هم تبدیل  روش  به عنوان  )که   KAS درروش  دیگر،  سوی  از 
غیرهم دما منحنی های  از  یک سری  می شود(  شناخته  نیز   خطی 

)i =1 ,...,n( استفاده می شود )معادله 2( ]28 تا 30[.
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1. Flynn-Wall-Ozawa 
2. Kissinger–Akahira–Sunose 
3. Isoconversional 
4. Starink 

منحنی شیب  از   Eα فعال سازی   انرژی 
/1 به دست می آید. در مقایسه با روش فلین-وال-اوزاوا، روش  Tα

مقادیر  دقت  در  توجهی  قابل  بهبود  کیسینجر-آکاهیرا-سونوس 
12 نشان داد که به طور تقریبی مقدار  ارائه می دهد. استارینک  Eα

دقیق تری از Eα )معادله 3( قابل تخمین است ]31[:
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 آیددست میمعادله زیر به بر پایه دمادر مقابل معکوس  گرماییمرحله تخریب از شیب لگاریتم نرخ  αEسازی انرژی فعال آخر

 .[30 تا 25]

 

(1)  ln(βi) = constant − 1.052 𝐸𝐸𝛼𝛼
𝑅𝑅𝑇𝑇𝛼𝛼,𝑖𝑖

       
 

 هایمنحنیاز سری یک  شود(نیز شناخته می یل خطیتبدروش همعنوان بهکه ) KAS درروش ،از سوی دیگر

 .[30تا  28] (2شود )معادله استفاده می )i = 1,..., n( دماهمغیر 
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αE ( 3معادله)  [31] است نیتخمقابل: 

 

 (3) ln( 𝛽𝛽𝑖𝑖
𝑇𝑇𝛼𝛼,𝑖𝑖1.92

) = constant − 1.0008 𝐸𝐸𝛼𝛼
𝑅𝑅𝑇𝑇𝛼𝛼,𝑖𝑖
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 .شد بررسینیز ای درصد تبدیل و دمای انتقال شیشه برنقره  یهانانوذرهمقدار  یرتأث ،ینبراافزونک( تعیین شد. ناستاری

                                                 
1. Flynn-Wall-Ozawa 
2. Kissinger–Akahira–Sunose 
3. Isoconversional 
4. Starink 

                        )3( 

تخریب  سینتیک  و  گرمایی  رفتار  پژوهش،  این  در 
نانوچندسازه های شبکه ای و خطی پلی )متیل متاکریلات(/نانونقره 
1. Controlled radical polymerization           2. Polydispersity Indesx )PDI(         3. Atom transfer radical polymerization    4. Nitroxide-mediated 
free-radical polymerization      5. Reversible addition fragmentation chain transfer     6. Photoiniferter-mediated photopolymerization
7. Capping        8. Conversion       9. Flynn-Wall-Ozawa     10. Kissinger–Akahira–Sunose       11. Isoconversional      12. Starink

سینتیک تخریب گرمایی نانوچندسازه پلی متیل متاکریلات ... 
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را که با روش بسپارش درجا با اینفرتر نوری تهیه شده اند، بررسی و 
سپس، سینتیک تخریب با روش های هم تبدیل FWO و KAS )با 
تصحیح استارینک( تعیین شد. افزون براین، تأثیر مقدار نانوذره های 

نقره بر درصد تبدیل و دمای انتقال شیشه ای نیز بررسی شد.

بخش تجربی
مواد و روش ها

تکپار متیل متاکـریلات )MMA( از شرکت شیمیایی آلدریچ و 
آلیل متاکـریلات )AMA( به عنوان شبکه ای کننده از شرکت مرک 
خریداری شد. تترااتیـل تیورام دی سولفاید )TED( از شرکت مرک 
و 2 و 2-دی متوکسی 2-فنیل استوفنـون )DMPA( از شرکت 
اکروس به عنوان آغازگرهای رادیکالی آزاد نوری مورداستفاده قرار 

گرفتند.

 تهیه نانوذره های نقره
درصد   10 و   5  ،1  ،0 محلول های  و  متیـل متاکریلات  ابتدا 
برای  متیـل متاکریلات،  در   )AMA( متاکـریلات  آلیل  از  مولی 
متفاوت  عرضی  پیوندهای  چگالی  و  ساختار  با  نمونه هایی  تهیه 
تترااتیـل تیورام  از  وزنی  درصد   1 مخلوط  سپس،  شدند.  تهیه 
 ،)DMPA( استوفنـون  دی متوکسی فنیل  و   )TED( دی سولفاید 
سامانه  برای  نوری  آغازگر  به عنوان  وزنی(  درصد   0/5 )هرکدام 
یک  به  محلول  و  افزوده  محلول ها  از  هرکدام  به  زنده  رادیکالی 
ظرف شیشه ای دربسته منتقل شد. سپس، با تزریق گاز نیتروژن 
از  انجام گرفت. پس  اکسیژن محلول(  )به منظور حذف  گاززدایی 
تهیه نانوذره های نقره، حجم موردنیاز از آن به محلول پیشین )در 
جو ازت(، افزوده شد. سپس، مخلوط با همزن مغناطیسی به مدت 
حدود 30 دقیقه هم زده شده و در آخر محلول به قالب منتقل شد 
تا پخت به وسیله لامپ فرابنفش )400 واتی( انجام شود. لازم به 
ذکر است که نانوذره های نقره استفاده شده در این روش ابعادی در 
حدود 7 نانومتر بوده که جزئیات روش تهیه آن در مقاله منتشرشده 

از این گروه آورده شده است ]32[.

اندازه گیری ها
تکپار  مقدار  و  بسپار  به  تکپار  تبدیل1  درجه  تعیین  برای   
فوریه تبدیل  فروسرخ  طیف سنج  از  بسپار  در   باقیمانده 

)FT-IR Bruker model EQUINOX 55( استفاده شد. هدف 

تعیین مقدار پیوند دوگانه باقیمانده در بسپار )پس از بسپارش و پس 
از نگهداری در آون خلأ( بود ]32 و 33[. آزمون گرماوزن سنجی 
 برای اندازه گیری پایداری گرمایی بسپار و نانوچندسازه با دستگاه

شد.  انجام   )TA Instrument, TGA Q50 V63, USA(

با  میلی گرم   10±2 تقریبی  وزن  با  بررسی  مورد  نمونه های 
جو  تحت  دقیقه  بر  سانتی گراد  درجه   40 و   30  ،20 سرعت های 
تا  محیط  دمای  از  دقیقه  بر  میلی لیتر   40 سرعت  با  آرگون  گاز 
600 درجه سانتی گراد گرما داده شدند. داده های دستگاه برحسب 
گرماسنجی  از  رسم می شود.  زمان  یا  دما  مقابل  در  وزن  کاهش 
 )TA Instrument, DSC Q100, USA( تفاضلی  پویشی 
به منظور تعیین دمای انتقال شیشه ای )Tg( نمونه ها استفاده شد. از 
میکروسکوپ الکترونی روبشی )Hitachi S-4160, Japan( برای 
ریخت شناسی2 سطح شکسته شده با آزمون خمشی سه نقطه ای 
استفاده شد. چون بسپار پلی )متیل متاکریلات( و نانوچندسازه پلی 
)متیل متاکریلات(/نقره رسانا نیستند با یک لایه رسانای طلا برای 

پوشش دادن سطح آن ها استفاده شد.

نتیجه ها و بحث
اثر شبکه ای کننده

اثر شبکه ای کننده روی دمای انتقال شیشه ای و درصد تبدیل 
تکپار دمای انتقال شیشه ای نانو چندسازه ها با افزایش مقدار آلیل 
متاکریلات )به عنوان عامل شبکه ای کننده( افزایش می یابد )جدول 
1(. افزایش در دمای انتقال شیشه ای می تواند ناشی از محدودیت 
در تحرک زنجیرها باشد. هر چه مقدار عامل پیوند عرضی بیشتر 
باشد، زنجیرهای پلی )متیل متاکریلات( با آلیل متاکریلات در حین 
بسپارش بیشتر به هم متصل می شوند. بنابراین، برای آغاز حرکات 
بلند دامنه، نمونه با چگالی شبکه ای بالاتر به دمای بالاتری نیاز 

1. Degree of conversion )DC(      2. Morphology

نیک فرجام و همکاران
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بسپار  یک  در  کننده  شبکه ای  عامل  مقدار  چه  هر  درواقع،  دارد. 
بیشتر شود، شبکه به وجود آمده استحکام بالاتری داشته و تحرک 
افزایش  انتقال شیشه ای  دمای  نتیجه  در  زنجیرها کمتر می شود. 
مولی  با 10 درصد  نانوچندسازه شبکه ای شده  این رو،  از  می یابد. 
بقیه  به  نسبت  بالاتری  شیشه ای  انتقال  دمای  آلیل متاکریلات 
نمونه ها دارد )جدول 1(. همچنین، درصد تبدیل تکپار بیشتر تحت 
شبکه ای  عامل  کردن  افزوده  است.  شدن1  شیشه ای  نقطه  تأثیر 
بیافتد  اتفاق  کننده سبب می شود که نقطه شیشه ای شدن زودتر 
و این امر سبب کاهش درصد تبدیل تکپار می شود. بررسی دمای 
انتقال شیشه ای به لحاظ کاربردی بسیار حائز اهمیت است چرا که 

مدول بسپار پس از دمای انتقال شیشه ای کاهش شدیدی داشته 
و بنابراین، کاربرد بسپار در زمینه های متفاوت مانند چندسازه های 
با  کار(  این  در  تهیه شده  نمونه های  برای  مدنظر  )کاربرد  دندانی 
انتقال  دمای  به  رسیدن  نتیجه،  در  می شود.  روبه رو  محدودیت 
شیشه ای متناسب با کاربرد موردنظر هدف محسوب می شود. اما 
مانند  زیستی  کاربردهای  در  که  کرد  فراموش  را  نکته  این  نباید 
تکپاری  باقیمانده  از  که  است  آن  بر  سعی  دندانی  چندسازه های 
)تکپارهای واکنش نداده در اثر شیشه ای شدن سریع زنجیرهای 
موجب  وینیلی  ترکیبات  که  چرا  شود  اجتناب  به شدت  بسپاری( 

اثرات سوء زیستی می شوند.
جدول 1 درصد تبدیل متیل متاکریلات در نمونه های نانو چندسازه ای پلی )متیل متاکریلات(/ نانوذره های نقره خطی و شبکه های نانوچندسازه با مقادیر متاوت 

شبکه ای کننده آلیل متاکریلات و مقدار نانوذره های نقره یکسان

1. Vitrification point       2. Head-to-Head        3. Head-to-Tail       4. Ash

.)Linear( در نام گذاری نمونه ها نشان دهنده خطی بودن بسپار )L( الف: پیشوند 
.)Crosslinked یا X-linked( در نام گذاری نمونه ها نشان دهنده شبکه ای بودن بسپار )X( ب: پیشوند 
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 هانمونه
نانوذرات 

 نقره
(wt.%) 

لیل آ
 متاکریلات

(wt.%) 

مای انتقال د
 ایشیشه

(°C) 

درصد 
 ارتکپتبدیل 

 (%) 
L-PMMA-AgNP 0/5 5/0 0 90 97±الف   1  

 X-PMMA-AMA 1-AgNP 0/5 5/0 1 93 95±1ب 
X-PMMA-AMA 5-AgNP 0/5 5/0 5 109 93±1 
X-PMMA-AMA 10-AgNP 0/5 5/0 10 116 90±1 

 (.Linear) بسپارخطی بودن  دهندهنشان هانمونه گذارینام( در Lالف: پیشوند ) 
یا  X-linked) بسپاربودن  یاشبکه دهندهنشان هانمونه گذارینام( در Xب: پیشوند ) 

Crosslinked.) 
 
 

 هانمونه گرماییپایداری  برکننده  یاشبکهاثر 

 اییگرمکاهش وزن در تخریب  که شدهاثباتاست.  شدهانجاممتیل متاکریلات( ) یپل گرماییزیادی روی تخریب  هاییبررس 

 در حدودمرحله تخریب نخستین  .دهدیمرخ شده با روش رادیکال آزاد در سه مرحله ی بسپارمتیل متاکریلات( ) یپل

 ˚C 165  1سرپیوندهای سربهشکست مربوط به (H-H ) ی بسپارکه یک نقص در ساختار  ی استبسپاراسکلت اصلی زنجیر

پیوندهای سر کمتر از بهسر استر مجاور، انرژی شکست پیوند یهاگروهخاطر ممانعت فضایی و نیز اثر القایی . بهآیدحساب میبه

 گرادسانتیدرجه  350و آخرین مرحله در حدود  گرادسانتیدرجه  270. دومین مرحله در دمای حدود است (T-H) 2دمبهسر

انتهایی وینیلیدنی( و قطعه قطعه شدن تصادفی  یهاگروهقطعه قطعه شدن زنجیر از انتها )از  که به ترتیب مربوط به دهدیمرخ 

 .[24] شودیمزنجیر اصلی 

نمونه حاوی یک درصد وزنی دهد. را نشان می متیل متاکریلات() یپلشبکه  گرماییروی پایداری  کننده یاشبکهثیر أت ،1شکل  

وزنی، پایداری بیشتر  %10وزنی و  %5برای  ،کهیحالدر  .متیل متاکریلات( نشان داد) یپلپایداری کمتری از  ،کننده یاشبکهاز 

ه ب یهانانوذرهه چرا که محتوی یکسان بود تقریب طوربه هانمونه تمام برای 3خاکستر ،همچنین .استمتیل متاکریلات( ) یپلاز 

 .استیکسان  هانمونه در تمامکاربرده شده 

عرضی بیشتر سبب  دهد که پیوندهاینشان می ،2شکل  درسنجی تفاضلی گرماوزنکننده در نمودار  یاشبکهبررسی تأثیر  

خریب ، مرحله دوم تمتاکریلاتیلآل، برای نمونه حاوی مقادیر بالاتر ینبراافزونشود. می گرماییمرحله تخریب  نخستینکاهش 

برای نمونه )دومین مرحله تخریب(  گرادسانتیدرجه  290پیک در  ،شیب بیشتری در نمودار کاهش وزن نشان داد. همچنین

جا شده و شدت آن نیز افزایش یافته است. شدت بیشتر هبالاتر جاب یدماهابه سمت  متاکریلاتیلآلدرصد وزنی  10حاوی 

                                                 
1. Head-to-Head 

2. Head-to-Tail 

3. Ash 

اثر شبکه ای کننده بر پایداری گرمایی نمونه ها
 بررسی های زیادی روی تخریب گرمایی پلی )متیل متاکریلات( 
انجام شده است. اثبات شده که کاهش وزن در تخریب گرمایی پلی 
)متیل متاکریلات( بسپاری شده با روش رادیکال آزاد در سه مرحله 
مربوط   165  C˚حدود در  تخریب  مرحله  نخستین  می دهد.  رخ 
زنجیر  اصلی  اسکلت   )H-H( سربه سر2  پیوندهای  شکست  به 
بسپاری است که یک نقص در ساختار بسپاری به حساب می آید. 
مجاور،  استر  گروه های  القایی  اثر  نیز  و  فضایی  ممانعت  به خاطر 
 )H-T( 3انرژی شکست پیوند سربه سر کمتر از پیوندهای سربه دم
است. دومین مرحله در دمای حدود 270 درجه سانتی گراد و آخرین 
مرحله در حدود 350 درجه سانتی گراد رخ می دهد که به ترتیب 

انتهایی  )از گروه های  انتها  از  مربوط به قطعه قطعه شدن زنجیر 
وینیلیدنی( و قطعه قطعه شدن تصادفی زنجیر اصلی می شود ]24[.

شکل 1، تأثیر شبکه ای کننده روی پایداری گرمایی شبکه پلی 
)متیل متاکریلات( را نشان می دهد. نمونه حاوی یک درصد وزنی 
از شبکه ای کننده، پایداری کمتری از پلی )متیل متاکریلات( نشان 
داد. در حالی که، برای 5% وزنی و 10% وزنی، پایداری بیشتر از پلی 
نمونه ها  تمام  برای  است. همچنین، خاکستر4  متاکریلات(  )متیل 
به طور تقریب یکسان بوده چرا که محتوی نانوذره های به کاربرده 

شده در تمام نمونه ها یکسان است.
 بررسی تأثیر شبکه ای کننده در نمودار گرماوزن سنجی تفاضلی 
سبب  بیشتر  عرضی  پیوندهای  که  می دهد  نشان   ،2 شکل  در 

سینتیک تخریب گرمایی نانوچندسازه پلی متیل متاکریلات ... 
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کاهش نخستین مرحله تخریب گرمایی می شود. افزون براین، برای 
تخریب  دوم  مرحله  آلیل متاکریلات،  بالاتر  مقادیر  حاوی  نمونه 
شیب بیشتری در نمودار کاهش وزن نشان داد. همچنین، پیک در 
290 درجه سانتی گراد )دومین مرحله تخریب( برای نمونه حاوی 
جابه جا  بالاتر  دماهای  به سمت  آلیل متاکریلات  وزنی  درصد   10
شده و شدت آن نیز افزایش یافته است. شدت بیشتر نشان دهنده 
شبکه ای  از  ناشی  نداده  واکنش  دوگانه  پیوندهای  بالای  مقدار 
کننده است که با نتایج محاسبه شده از درصد تبدیل طیف سنجی 
فروسرخ تبدیل فوریه مطابقت دارد. زیرا همان طور که در جدول 1 
نشان داده شده است این نانوچندسازه کمترین درصد تبدیل را دارد.

این  در   .)2 )جدول  است  شده  خالص خطی  بسپار  با  مقایسه  در 
ندارد.  وجود  پرکننده  و  بسپار  قوی  برهم کنش های  نانوچندسازه 
بسپاری  زنجیرهای  پایین  فشردگی  و  تراکم  به خاطر  همچنین، 
بسپار  به  نسبت  چندسازه ها  نانو  در  آزاد  حجم  نانوذره ها،  مجاور 
خالص افزایش می یابد )اثر نرم کنندگی1( ]34 و 35[. این نتایج 
در توافق با نتایج کار گزارش شده توسط سان و همکارانش ]36[ 
بر نانوچندسازه اپوکسی/ نانونقره است که در آن نانوذره های نقره 

سبب افزایش نسبی مقدار تبدیل شد.
به  نسبت  نانوچندسازه  در  تکپار  تبدیل  درصد  نسبی  افزایش   
بسپار خالص مشاهده شده است )جدول 2(. این امر بیانگر آن است 
بسپارش  مقدار  روی  کاتالیستی  اثر  نقره  نانوذره های  حضور  که 
دارد، هرچند که این افزایش خیلی چشمگیر نیست. تغییر صعودی 
مشابه ای در درجه تبدیل گزارش شده توسط بالان و همکارانش 
در   )THFA( تتراهیدروفوریل آکریلات  نوری  بسپارش  بر   ]37[

شکل 1 تجزیه گرماوزن سنجی )TGA( نانوچندسازه پلی )متیل متاکریلات(/
نانوذرات نقره با مقادیر متفاوت از آلیل متاکریلات در نرخ گرمایی 20 درجه 

سانتی گراد بر دقیقه

شکل 2 نمودار گرماوزن سنجی تفاضلی )DTG( نانوچندسازه پلی 
)متیل متاکریلات(/نانوذرات نقره با مقادیر مختلف از آلیل متاکریلات در نرخ 

گرمایی 20 درجه سانتی گراد بر دقیقه

اله حتما جایگزین شکلهای موجود در فایل پیوستی فرم با کیفیت این شکلها بوده که تهیه شده. لطفا با شکلهای موجود در مق -ا سلام ب
 شوند. محتوی علمی هیچگونه تغییری داده نشده است تنها کیفیت شکلها ارتقا داده شده است
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اله حتما جایگزین شکلهای موجود در فایل پیوستی فرم با کیفیت این شکلها بوده که تهیه شده. لطفا با شکلهای موجود در مق -ا سلام ب
 شوند. محتوی علمی هیچگونه تغییری داده نشده است تنها کیفیت شکلها ارتقا داده شده است
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جدول 2 درصد تبدیل و ویژگی گرمایی پلی )متیل متاکریلات( و نانوچندسازه. پلی )متیل متاکریلات(/نانوذره های نقره

)Linear( در نام گذاری نمونه ها نشان دهنده خطی بودن بسپار )L( الف: پیشوند 
1. Plasticizing effect    
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 خطی متاکریلات(متیل ) یپل چندسازهنانو یهایژگیو بر نقره یهانانوذره ریتأث

 تکپارو درصد تبدیل  اییشهشدمای انتقال  برنقره  یهانانوذرهاثر 

در این  .(2)جدول  شده استخطی خالص  بسپاردر مقایسه با خطی  چندسازهنانو gTمنجر به کاهش  نقره یهانانوذرهحضور  

ی پاربسزنجیرهای  تراکم و فشردگی پایین خاطربه ،همچنین وجود ندارد.و پرکننده  بسپارقوی  یهاکنشبرهم چندسازهنانو

این نتایج  .[35و  34] (1)اثر نرم کنندگی یابدیمافزایش خالص  بسپارنسبت به  هانانو چندسازهحجم آزاد در ، هانانوذره مجاور

 یهانانوذرهکه در آن  استنانونقره  اپوکسی/ چندسازهنانو بر [36] شتوسط سان و همکاران شدهگزارشدر توافق با نتایج کار 

 تبدیل شد. مقدارنقره سبب افزایش نسبی 

بیانگر آن است این امر  .(2)جدول  است شدهمشاهدهخالص  بسپارنسبت به  چندسازهدر نانو تکپار تبدیل درصدافزایش نسبی  

عودی چشمگیر نیست. تغییر صخیلی این افزایش  که هرچندبسپارش دارد،  مقدارروی  ستینقره اثر کاتالی یهانانوذرهکه حضور 

( در THFAآکریلات )بسپارش نوری تتراهیدروفوریل بر [37]ش توسط بالان و همکاران شدهگزارشدر درجه تبدیل  یامشابه

 است. شدهدیدهعرضی نیز  پیوندنقره و عامل  یهانانوذرهوزنی  درصد 5/0حضور 

 

چندسازهمتاکریلات( و نانومتیل ) پلیگرمایی  ویژگیدرصد تبدیل و  2جدول   
نقره هاینانوذرهمتیل متاکریلات(/) پلی   

ماندهخاکستر باقی  
)%( 

تبدیل درصد  
 )%(  

دمای انتقال 
 (C°) اییشهش

 یهانانوذره
هانمونه (%.wt)نقره   

0/2 95±  1  L-PMMAالف  0 91 

 L-PMMA-AgNP0/5الف  0/5 88 97±1 2/08

 (Linear) بسپارخطی بودن  دهندهنشان هانمونه گذارینام( در Lالف: پیشوند ) 

           
        

 بسپارکه نشان داد ( 2SEM-FE) میدانی روبشی گسیل میکروسکوپ الکترونیبا  هانمونهشکست شناسی سطح بررسی ریخت 

تورفتگی بیشتری )سطح ای برآمدگی و دار چندسازهنانوسطح شکست  ،کهیحالدر  .الف( 3)شکل دارد  یترصافخالص سطح 

 .استخالص  بسپاردر مقایسه با  چندسازهتر شدن نانوچقرمه دهندهنشاناین امر . ب( 3تر( است )شکل خشن

 
 

 

 

                                                 

1. Plasticizing effect 
2. Field emission scanning electron microscopy 

)متیل  پلی  نانوچندسازه  ویژگی های  بر  نقره  نانوذره های  تأثیر 
متاکریلات( خطی

اثر نانوذره های نقره بر دمای انتقال شیشه ای و درصد تبدیل تکپار
 حضور نانوذره های نقره منجر به کاهش Tg نانوچندسازه خطی 

نیک فرجام و همکاران
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عرضی  پیوند  عامل  و  نقره  نانوذره های  وزنی  درصد   0/5 حضور 
نیز دیده شده است.     

 بررسی ریخت شناسی سطح شکست نمونه ها با میکروسکوپ 
الکترونی روبشی گسیل میدانی )FE-SEM(1 نشان داد که بسپار 

سطح  حالی که،  در  الف(.   3 )شکل  دارد  خالص سطح صاف تری 
بیشتری )سطح  برآمدگی و تورفتگی  نانوچندسازه دارای  شکست 
خشن تر( است )شکل 3 ب(. این امر نشان دهنده چقرمه تر شدن 

نانوچندسازه در مقایسه با بسپار خالص است.

1. Field emission scanning electron microscopy

شکل 3 تصاویر FE-SEM از سطح شکست )الف( پلی )متیل متاکریلات( و )ب( پلی متیل متاکریلات/)نانوذرات نقره(
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و  (الف) متاکریلات(متیل) یپلاز سطح شکست  FE-SEMتصاویر  3شکل 

 (ب) نانوذرات نقره(/متاکریلات یلمت )پلی
 

 بسپار تخریب بر یگرمادهاثر نرخ 

تر منجر پایین یدماهادر خطی  متیل متاکریلات() یپل چندسازهنقره در نانو یهانانوذرهحضور ، تفاوتم یگرماده یهانرخدر  

نقره نرخ کاهش وزن را کاهش داده  یهانانوذرهبالاتر حضور  یدماهادر  .(پو  ب، الف 4)شکل  تخریب شدبه کاهش دمای 

جا شده است. اما هتر جاببه سمت دمای پایین تخریب نخستین پیک هانانو چندسازهی برا ،همچنین .(ت، ث و ج 4)شکل  است

از این رو، (. و ج ث ت، 4ی ها)شکل شده استجا هجاببالاتر  یدماهابه سمت  هاآندومین و سومین پیک با کاهش در شدت 

تخریب را افزایش داده اما در عنوان کاتالیست عمل کرده و نقره در مراحل اولیه تخریب به یهانانوذرهشود که نتیجه گرفته می

شود. در بخش بعدی روابط ریاضی بین می گرماییعمل کرده و باعث پایداری  )اثر بازدارندگی( کندکنندهعنوان مراحل بعدی به

 .دهدیمنشان  تریکمصورت هکه این اثر را ب آورده شده است درجه تخریبزمان، دما و 
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و  (الف) متاکریلات(متیل) یپلاز سطح شکست  FE-SEMتصاویر  3شکل 

 (ب) نانوذرات نقره(/متاکریلات یلمت )پلی
 

 بسپار تخریب بر یگرمادهاثر نرخ 

تر منجر پایین یدماهادر خطی  متیل متاکریلات() یپل چندسازهنقره در نانو یهانانوذرهحضور ، تفاوتم یگرماده یهانرخدر  

نقره نرخ کاهش وزن را کاهش داده  یهانانوذرهبالاتر حضور  یدماهادر  .(پو  ب، الف 4)شکل  تخریب شدبه کاهش دمای 

جا شده است. اما هتر جاببه سمت دمای پایین تخریب نخستین پیک هانانو چندسازهی برا ،همچنین .(ت، ث و ج 4)شکل  است

از این رو، (. و ج ث ت، 4ی ها)شکل شده استجا هجاببالاتر  یدماهابه سمت  هاآندومین و سومین پیک با کاهش در شدت 

تخریب را افزایش داده اما در عنوان کاتالیست عمل کرده و نقره در مراحل اولیه تخریب به یهانانوذرهشود که نتیجه گرفته می

شود. در بخش بعدی روابط ریاضی بین می گرماییعمل کرده و باعث پایداری  )اثر بازدارندگی( کندکنندهعنوان مراحل بعدی به

 .دهدیمنشان  تریکمصورت هکه این اثر را ب آورده شده است درجه تخریبزمان، دما و 

 

اثر نرخ گرمادهی بر تخریب بسپار
در  نقره  نانوذره های  حضور  متفاوت،  گرمادهی  نرخ های  در 
پایین تر  دماهای  در  خطی  متاکریلات(  )متیل  پلی  نانوچندسازه 
در  الف، ب و پ(.  به کاهش دمای تخریب شد )شکل 4  منجر 
دماهای بالاتر حضور نانوذره های نقره نرخ کاهش وزن را کاهش 
داده است )شکل 4 ت، ث و ج(. همچنین، برای نانو چندسازه ها 
نخستین پیک تخریب به سمت دمای پایین تر جابه جا شده است. 
سمت  به  آن ها  شدت  در  کاهش  با  پیک  سومین  و  دومین  اما 
از  ج(.  و  4 ت، ث  )شکل های  است  جابه جا شده  بالاتر  دماهای 
این رو، نتیجه گرفته می شود که نانوذره های نقره در مراحل اولیه 
تخریب به عنوان کاتالیست عمل کرده و تخریب را افزایش داده اما 
در مراحل بعدی به عنوان کندکننده )اثر بازدارندگی( عمل کرده و 
باعث پایداری گرمایی می شود. در بخش بعدی روابط ریاضی بین 
زمان، دما و درجه تخریب آورده شده است که این اثر را به صورت 

کمی تر نشان می دهد.
تجزیه سینتیکی غیرهم دما

گرما  با  که  فرایندهایی  سرعت  محیط(  )فشار  ثابت  فشار  در   

فعال شده اند، تابع دو متغیر دما و مقدار پیشرفت واکنش هستند. 
پیشرفت واکنش تخریب یا به عبارتی تبدیل یا همان درجه تخریب 
)α( از اندازه گیری کاهش وزن در هر دما تعیین می شود )معادله 

.)4

 

10 
 

 

-d
w

/d
T

 (w
t.%

/°
C

)
 

 

W
ei

gh
t (

w
t.%

)
 

Temperature (°C)  Temperature (°C)  

 

-d
w

/d
T

 (w
t.%

/°
C

)
 

 

W
ei

gh
t (

w
t.%

)
 

Temperature (°C)  Temperature (°C)  

 

-d
w

/d
T

 (w
t.%

/°
C

)
 

 

W
ei

gh
t (

w
t.%

)
 

Temperature (°C) Temperature (°C)  
خطی  بسپار( برای DTGسنجی تفاضلی )گرماوزن( و TGAسنجی )گرماوزن تجزیه نمودار 4شکل 

 بر دقیقه گرادسانتیدرجه  40و  30، 20 گرمایی یهانرخدر  چندسازهخالص و نانو
 

 دماغیرهم سینتیکی تجزیه
 ستند.ه پیشرفت واکنش مقداردما و دو متغیر  ، تابعاندشدهفعال  گرماکه با  یندهاییفرا سرعت )فشار محیط( در فشار ثابت 

 شودتعیین میدر هر دما کاهش وزن گیری از اندازه (α) درجه تخریب تبدیل یا همان یعبارتبهواکنش تخریب یا پیشرفت 

 (.4)معادله 

(4) 𝛼𝛼 = 𝑚𝑚𝑖𝑖 −𝑚𝑚𝑡𝑡
𝑚𝑚𝑖𝑖 −𝑚𝑚𝑓𝑓

 

 

 تخریب درجه محاسبات ،4معادله بر پایه  .هستند ماده به ترتیب جرم اولیه و نهایی fm و im مقادیر و t جرم در زمان tm که در آن

طبیعی است که با بیشتر شدن نرخ  (.5)شکل  شدرسم  گرمادهینمودار تغییرات آن با زمان برای هر نرخ انجام و هر دمایی در 

 هاییمنحناز  هرکدامبیشتر بررسی  ،(. همچنین5)شکل  افتدیماتفاق  یترکوتاهیند تخریب در مقیاس زمانی ا، کل فریگرماده

                                                              )4(

ترتیب  به   mf و   mi مقادیر  و   t زمان  در  جرم   mt آن  در  که 
جرم اولیه و نهایی ماده هستند. بر پایه معادله 4، محاسبات درجه 
تخریب در هر دمایی انجام و نمودار تغییرات آن با زمان برای هر 
نرخ گرمادهی رسم شد )شکل 5(. طبیعی است که با بیشتر شدن 
نرخ گرمادهی، کل فرایند تخریب در مقیاس زمانی کوتاه تری اتفاق 
می افتد )شکل 5(. همچنین، بررسی بیشتر هرکدام از منحنی های 
بسپار خالص و نانوچندسازه مربوط در نرخ های گرمادهی متفاوت 
زمان های  در  نمودارها  تمام  در  که  می کند  آشکار  را  نکته  این 
برای  تخریب  درجه  به  مربوط  مقادیر  تخریب،  فرایند  آغازین 
در حالی است که  این  است.  بسپار خالص  از  بیشتر  نانوچندسازه 
از  بیشتر  بسپار خالص  فرایند، درجه تخریب  پایانی  در زمان های 
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شکل 4 نمودار تجزیه گرماوزن سنجی )TGA( و گرماوزن سنجی تفاضلی )DTG( برای بسپار خطی خالص و نانوچندسازه در نرخ های گرمایی 20، 30 و 40 درجه 
سانتی گراد بر دقیقه
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  4شکل 

 

 )الف(

(ب)  

(پ) (ج)   

(ث)  

(ت)  

این  از  می توان  که  اولیه ای  نتیجه   .)5 )شکل  است  نانوچندسازه 
سرعت  تخریب،  اولیه  مراحل  در  که  است  آن  برداشت  موضوع 
در  روند  این  و  است  خالص  بسپار  از  بیشتر  نانوچندسازه  تخریب 
بسپار  تخریب  سرعت  یعنی  شده  وارونه  تخریب  پایانی  مراحل 
خالص بیشتر می شود. در ادامه، تغییرات logβ نسبت به معکوس 

شده  رسم  نمودار  از شیب  و  رسم  متفاوت  تخریب  درجه  در  دما 
انرژی فعال سازی در هر درجه تخریب به روش FWO به دست 
آمد )معادله 1 و شکل 6(. همچنین، برای به دست آوردن انرژی 
فعال سازی به روش KAS، تغییرات نسبت به معکوس دما رسم و 
از شیب نمودار انرژی فعال سازی برای هر درجه تخریب به دست 

نیک فرجام و همکاران
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در  تعدد شکل ها،  از  پرهیز  به دلیل  مربوط  نمودار   ،2 )معادله  آمد 
به  نسبت  فعال سازی  انرژی  تغییرات  است.(.  نشده  آورده  مقاله 
درجه تخریب در مراحل ابتدایی فرایند تخریب نشان داد که برای 
هر دو روش FWO و KAS، مقادیر مربوط به انرژی فعال سازی 
برای نانوچندسازه کمتر از بسپار خالص بوده و این به معنی سرعت 
)شکل  است  خالص  بسپار  به  نسبت  نانوچندسازه  تخریب  بالای 
7(. اما در مراحل پایانی تخریب، این روند وارون شده و بنابراین، 
مقادیر انرژی فعال سازی برای بسپار خالص کمتر از نانوچندسازه 
بوده که نشان دهنده سرعت بالای تخریب بسپار خالص در مراحل 
پایانی فرایند تخریب است )شکل 7(. این نتایج نشان می دهد که 
نانوذره ها در دماهای پایین )درجه تخریب پایین( نقش کاتالیستی 
در تخریب بسپار، در حالی که در دماهای بالاتر نقش بازدارندگی در 
برابر تخریب دارد. با توجه با دمای انتقال شیشه ای پایین به دست 
آمده برای نانوچندسازه در مقایسه با بسپار خالص )جدول 2(، به 
نظر می رسد که حضور نانوذره های نقره با ابعاد حدودی 7 نانومتر 
با  است.  بسپار شده  آزاد  افزایش حجم  موجب  زنجیرها  میان  در 
وجود شبکه ای بودن، زنجیرها توانایی تحرک پیدا کرده که موجب 
با  زنجیرها  همچنین،  است.  شده  شیشه ای  انتقال  دمای  کاهش 
قرار می گیرند.  تخریب  و  در معرض گرما  راحت تر  بالاتر  تحرک 
در ادامه فرایند و انتقال گرما از بستر بسپاری به نانوذره های نقره 

شکل 5 منحنی درجه تخریب گرمایی )α( برحسب زمان برای بسپار خطی 
پلی )متیل متاکریلات( و نانوچندسازه خطی پلی )متیل متاکریلات( حاوی 5 

درصد وزنی نانوذرات نقره

شکل 6 نمودار لگاریتم نرخ تخریب گرمایی-معکوس دما برای پلی 
)متیل متاکریلات( خطی و نانوچندسازه خطی پلی )متیل متاکریلات( حاوی 5 

FWO درصد وزنی نقره با روش

شکل 7 تغییرات انرژی فعال سازی در مقابل درصد تخریب برای پلی 
)متیل متاکریلات( خطی و نانوچندسازه پلی )متیل متاکریلات( خطی برای 
KAS و FWO داده های غیرهم دما به دست آمده با روش های هم تبدیل
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)به عنوان مواد معدنی با پایداری گرمایی بالا( فرایند تخریب کندتر 
البته در کل  را موجب می شوند.  بازدارندگی  اثر  نانوذره ها  و  شده 
نسبت   KAS روش  از  آمده  دست  به  فعال سازی  انرژی  مقادیر 
به روش FWO بیشتر بوده و همچنین، درجه تخریبی که در آن 
تبدیل  تخریب  بازدارندگی  اثر  به  نقره  نانوذره های  کاتالیستی  اثر 
می شود، برای روش FWO در حدود 45% و برای روش KAS در 
حدود 30% مشاهده شد. اما مقایسه این نتایج با نتایج تجربی به 
دست آمده از شکل 4 و 7 نشان می دهد که روش FWO به نتایج 

آزمایشگاه نزدیک تر بود.
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نتیجه گیری
)متیل متاکریلات(/  پلی  شبکه ای  و  خطی  نانوچندسازه 
نانوذره های نقره به وسیله بسپارش اینفرتر نوری درجا تهیه شدند. 
بررسی ها نشان داد که افزایش نانوذره های نقره و آلیل متاکریلات 
افزایش  شدند.  تبدیل  درصد  کاهش  و  افزایش  سبب  ترتیب  به 
آلیل متاکریلات باعث افزایش دمای انتقال شیشه ای نانوچندسازه 
داد  نشان  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  همچنین،  می شود. 
فرورفتگی  و  برآمدگی  دارای  چندسازه ها  نانو  شکست  سطح  که 
بیشتری )ساختار زبرتر( نسبت به بسپار خالص داشتند که از حضور 
نانوذره های نقره ناشی شده که این خود موجب چقرمه شدن ساختار 
بسپاری می شود. آزمون گرماوزن سنجی نشان داد که نانوذره های 
نقره در مراحل اولیه تخریب، سبب تسریع تخریب شده و سپس، 
گرمایی  تخریب  مقابل  در  بسپار  پایداری  باعث  بعدی  مراحل  در 

نانوچندسازه های  گرمایی  تخریب  سینتیکی  محاسبات  می شود. 
بسپاری و مقایسه آن با نمونه های بسپاری با روش های هم تبدیل 
نانو   ،%45 تا  صفر  تبدیل  برای  که  داد  نشان   KAS و   FWO

چندسازه ها انرژی فعال سازی کمتری از بسپارهای خطی داشتند. 
اما برای تبدیل 45 تا 90% انرژی فعال سازی نانوچندسازه بیش از 
نقره  نانوذره های  نشان می دهند که  نتایج  این  بود.  بسپار خالص 
تأثیر دوگانه ای روی پایداری گرمایی شبکه های نانو چندسازه ای 
داشت یعنی در مراحل ابتدایی واکنش تخریب اثر کاتالیستی و در 

مراحل پایانی واکنش اثر بازدارندگی بر روی تخریب دارند.

سپاسگزاری
 از ستاد فناوری نانو ایران و معاونت پژوهش و فناوری دانشگاه 

تهران به خاطر حمایت مالی سپاسگزاری می شود.
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Abstract: Here, we report thermodegradation of poly)methyl methacrylate(/silver nanoparticle 
)PMMA/AgNP( nanocomposite networks synthesized by in-situ photoiniferter-mediated 
photopolymerization. The nanocomposite networks were prepared in the presence of 0.5 wt.% 
of AgNP and various amounts of allyl methacrylate )0, 1, 5, 10 wt.%( as crosslinking agent. The 
kinetic studies of thermodegradation of the nanocomposite networks by two isoconversional 
methods, Flynn-Wall-Ozawa and Kissinger–Akahira–Sunose, showed that AgNP had a dual effect 
on thermal degradation of PMMA networks; at early stages, AgNP promoted the degradation 
of the nanocomposites while in the subsequent stages maintained the polymer stability against 
thermal degradation. 

Keywords: PMMA/Silver nanocomposites, Polymer networks, Photoiniferter, Photopolymerization, 
Activation energy, Thermal stability, Degradation kinetics
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