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چکیدهچکیده

در این پژوهش برای بررسی مکانیسم های تخریب گرمایی نانو کامپوزیت های اپوکسی، مقادیر مختلف )در این پژوهش برای بررسی مکانیسم های تخریب گرمایی نانو کامپوزیت های اپوکسی، مقادیر مختلف )55//5،1،15،1،1//0،00،0 درصد  درصد 
وزنی( از  نانو ذرات الاستومری به رزین اپوکسی افزوده شد. در ابتدا، به روش گرما وزن سنجی در سرعت  های گرمادهیوزنی( از  نانو ذرات الاستومری به رزین اپوکسی افزوده شد. در ابتدا، به روش گرما وزن سنجی در سرعت  های گرمادهی
cc//minmin ͦͦ 15،20،1015،20،10  آنالیز گرما وزن سنجی انجام شد. برای شناسایی مکانیسم های تخریب گرمایی  نانو کامپوزیت های اپوکسی آنالیز گرما وزن سنجی انجام شد. برای شناسایی مکانیسم های تخریب گرمایی  نانو کامپوزیت های اپوکسی 
منحنی جامع ترسیم شد.  نتایج نشان داد  که، رزین اپوکسی در ابتدا از مکانیسم های تخریب گرمایی  از نوع هسته گذاری منحنی جامع ترسیم شد.  نتایج نشان داد  که، رزین اپوکسی در ابتدا از مکانیسم های تخریب گرمایی  از نوع هسته گذاری 
و رشد)و رشد)AnAn(، و هسته گذاری تصادفی )(، و هسته گذاری تصادفی )F1F1( پیروی می کند . با افزودن مقدار ( پیروی می کند . با افزودن مقدار 55//11 درصد وزنی از نانو ذرات الاستومری به رزین  درصد وزنی از نانو ذرات الاستومری به رزین 
اپوکسی،  در سرعت گرمادهیاپوکسی،  در سرعت گرمادهیc/minc/min  1010ͦͦ ، مکانیسم های تخریب گرمایی رزین اپوکسی به مکانیسم هسته گذاری و رشد تغییر می  ، مکانیسم های تخریب گرمایی رزین اپوکسی به مکانیسم هسته گذاری و رشد تغییر می 
کند واز دو مرحله ای به تک مرحله ای تبدیل می شود و همچنین  افزایش سرعت گرمادهی باعث تغییر در مکانیسم های تخریب کند واز دو مرحله ای به تک مرحله ای تبدیل می شود و همچنین  افزایش سرعت گرمادهی باعث تغییر در مکانیسم های تخریب 

گرمایی نانو کامپوزیت های اپوکسی شده است.گرمایی نانو کامپوزیت های اپوکسی شده است.

کلمات کلیدی: نانو ذرات الاستومری ، رزین اپوکسی، گرما وزن سنجی، منحنی جامع، مکانیسم های تخریب گرمایی

 mohammad.kalaee@gmail.com
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 1 - مقدمه:

واکنش ها  شناسایی   برای  گرمایی  تخریب  مکانیسم های 
محصولات  به  واکنش دهنده ها  چگونه  اینکه  درک  برای  و 
تبدیل می شوند، امری مهم و ضروری است. یک قطعه یا مواد 
پلیمری قبل از به کارگیری در صنعت محدوده رفتار گرمایی و 
مکانیسم های تخریب گرمایی آن باید بررسی شود تا کاربری آن 
مشخص باشد و باتوجه به پیچیدگی رفتار نانوذرات الاستومری 
پیش بینی کردن  بهتر  برای  اپوکسی،  رزین  و  شده  شبکه ای 
می بایست  اپوکسی،  نانوکامپوزیت های  گرمایی  تخریب  رفتار 
تخریب  سینتیک  مدل سازی  و  جامع  منحنی  معادلات  از 
سینتیک  آنالیز  عملی،  ازنقطه نظر  کرد.  استفاده  گرمایی 
تخریب گرمایی،  همچنین می تواند برای شبیه سازی سرعت 
برای  مختلف،  شرایط  در  واکنش  و  فرایند  گرمایی   تخریب 
برای  بسیاری  کاربردهای  یافتن  و  مواد  پیش بینی طول عمر 
نانوکامپوزیت ها تخریب  استفاده شود. هنگامی  فرایند  ایمنی 
شوند و فعالیت خود را از دست بدهند، پلیمرها ممکن است 
عملکرد مکانیکی خود را از دست بدهند و مواد پرانرژی ممکن 
است کارایی خود را از دست بدهند یا در صورت قرارگرفتن 
در دمای بالا برای مدت طولانی ممکن است یک خطر بالقوه 
ایجاد کنند؛ بنابراین، پیش بینی میزان تبدیل برای زمان های 
مختلف در یک دمای معین هم دما یا غیر هم دما، و یا برای 
یک برنامه دمایی متفاوت، برای کاربردهای عملی از اهمیت 
حیاتی برخوردار است )4-1(.  باتوجه به این نکته که شناسایی 
اپوکسی  نانوکامپوزیت های  گرمایی  تخریب  مکانیسم های 
اطلاعات مفیدی در مورد تخریب گرمایی و مکانیسم های آن 
ارائه می دهد، و این نکته که تا کنون روش محاسبه منحنی 
جامع آن در مقالات متعددی ارائه نشده است و اهمیت این 
است  شده  پرداخته  آن  بررسی  به  پژوهش  این  در  موضوع، 
)2،3(. رزین اپوکسی، یکی از مهم ترین پلیمرهای گرماسخت 

که به عنوان چسب،  پوشش و ماده زمینه برای کامپوزیت ها به 
دلیل مقاومت بسیار خوب در برابر خوردگی و مواد شیمیایی  
قطعات  خودروسازی،  صنایع  در  رزین  این  می شود.  استفاده 
الکتریکی و ساختمانی کاربرد فراوانی دارند و لیکن به دلیل 
مقاومت ضعیف در مقابل رشد ترک، خواص شکننده ای دارد 
و لذا کاربرد آن را محدود می کند، بنابراین افزایش چقرمگی 
از  یکی  پلیمری،  نانوذرات  حضور  در  اپوکسی  رزین های 
پودرهای   .)3،4( است  پژوهشگران  موردتوجه  زمینه های 
لاتکس شامل ذرات ریز الاستومری که به صورت کامل پخت 
شده اند را نانوذرات الاستومری یا )ENP(  می نامند که اندازه 
 )latex( لاتکس  ذرات  اندازه  به وسیله  الاستومری  ذرات 
اندازه  فرایند   این  از  استفاده  با  و  می شود  کنترل  به خوبی 
تولید می شوند.  باریک  توزیع  با  نانومتر  از 100  ذراتی کمتر 
شبکه ای شدن کامل این نانوذرات منجر به بهبود پراکنش و در 
نتیجه افزایش خواص کششی آمیزه های پلیمری می شود)5(. 
گرمایی  تخریب  سینتیک  معادلات  به وسیله  پژوهشگران 
تخریب  مکانیسم های  شناسایی  به  جامع  منحنی  ترسیم  و 
گرمایی  رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت های اپوکسی پرداختند 
)8-6(. در مطالعه قبلی به بررسی سینتیک پخت و سینتیک 
تخریب گرمایی  نانوکامپوزیت های اپوکسی پرداخته شد )10-

در  تخریب  سینتیک  معادلات  به وسیله  پژوهش  این  در   .)9
ابتدا )f(α و )g(α  برای تمامی مکانیسم های تخریب گرمایی  
رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت های اپوکسی محاسبه می شود و 
در ادامه برای ترسیم منحنی جامع )z(α محاسبه می شود و از 
این روش اثر درصدهای متفاوت نانوذرات الاستومری شبکه ای 
بر  گرمادهی  سرعت  و  وزنی(   درصد   0،0/5،1،1/5( شده 
منحنی جامع رزین اپوکسی  مشخص می شود و مکانیسم های 
تخریب  گرمایی شناسایی می شوند و این پژوهش در جواب 
بر  الاستومری شبکه ای شده   نانوذرات  آیا  که  سؤال  این  به 
داشته  تأثیر  اپوکسی  رزین  گرمایی   تخریب  مکانیسم های 
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است و یا خیر، به محاسبه معادلات سینتیک تخریب گرمایی 
نانوکامپوزیت های  گرمایی  تخریب  مکانیسم های  شناسایی  و 

اپوکسی می پردازد.

2 - مواد وتجهیزات:

رزین اپوکسی ML-505  و سخت کننده HA-13  از شرکت 
مهندسی مکرر بوده که بر پایه رزین اپوکسی بیسفنول A و 
سخت کننده پلی آمینی تولید می گردد. در ساختار این رزین 
موجب  ذاتاً  که  گردیده  استفاده  اپوکسی  آلیفاتیک  نوعی  از 
افزایش چقرمگی و انعطاف پذیری محصول می گردد. در فرایند 
تولید  این نوع رزین اپوکسی از حلال ها و رقیق کننده های غیر 
واکنش گرا، استفاده نگردیده که موجب  می شود که ساختار 
پلیمری محصول پایدار باقی بماند و دچار هیچ گونه تغییرات 
شبکه ای  فوق  الاستومری  نانوذرات  نگردد.   وزنی  و  حجمی 
 SINOPEC از پژوهشگاه تحقیقاتی NBR مورد مصرف از نوع
Beijing  تهیه شد. اندازه سایز نانوذرات کمتر از 100 نانومتر 

با توزیع باریک بوده است.

2-1-آزمون ها
از دستگاه  استفاده  با  گرمایی  تخریب  فرایند  مطالعه  برای 
 TG 209F3  NETZSCH مدل    )TGA( گرماوزن سنجی 
ساخت شرکت NETZSCH آلمان،  تحت گاز نیتروژن  انجام 
گرمادهی  سرعت های  در  گرمایی  آزمون های  همچنین  شد. 
15،10 و 20 درجه سانتی گراد بر دقیقه انجام شد. وزن هر  
نمونه 5 میلی گرم بود و از دمای محیط تا دمای 700 درجه 

سانتیگراد گرما داده شد. 

2-2-روش آماده سازی نمونه ها
مقدار  اختلاط،  بهبود  روش  به دست آوردن  برای  ابتدا  در 
مشخصی از نانوذرات الاستومری نوع  NBR ، توسط همزن با 
سرعت 2000 دور/دقیقه با رزین اپوکسی پیش مخلوط شد و 

بعد از حدود 20 دقیقه، مخلوط  حاصل در حمام اولتراسونیک 
سرعت  با  هموژنایزر  با  دقیقه   20 مجدد  و  شد  داده  قرار 
اضافه کردن  از  بعد  مخلوط  دقیقه  دور/   10000 چرخشی 
دور/دقیقه  با سرعت 2000  دقیقه   2 به مدت   سخت کننده 
حباب  از  عاری  می بایست  نمونه ها  ازآنجایی که  شد.  مخلوط 
باشند در مرحله اول )قبل از اضافه شدن سخت کننده( از آون 
خلا به مدت 1 ساعت  و در مرحله دوم 2 ساعت در دمای 80  

درجه سانتی گراد استفاده شد.

3-اساس نظری مدل های سینتیک تخریب
 )1( شماره  فرمول  از   )α( تخریب  درجه  محاسبه  برای 
استفاده می شود. در این فرمول mt ،جرم در هر زمان و m0 و 
∞m به ترتیب برابر با جرم اولیه و جرم نهایی در اثر تخریب 

گرمایی می باشد )11،14).
(1

گرمایی  تخریب  مکانیسم های  و  توابع   ،1 جدول  در 
نشان داده شده است.

علمي-فني: شناسایی مکانیسم های تخریب گرمایی...
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جدول 1.مدل های  سینتیک حالت جامد]11[.

محاسبه  برای   z(α(  ،1 جدول  و   ،2 فرمول  باتوجه به 
مکانیسم  نوع  شناسایی  و  گرمایی  تخریب  مکانیسم های 

نانوکامپوزیت های اپوکسی، محاسبه می شوند )12-18).

4- نتایج و بحث
تخریب  مکانیسم  بر  گرمادهی  سرعت  اثر   .1-4

گرمایی نانوکامپوزیت های اپوکسی:
و  اپوکسی  رزین  جامع  منحنی   3 و   2،1 شکل های  در 
شکل  در  است.  نشان داده شده  اپوکسی  نانوکامپوزیت های 

و 1درصد  نمونه 0/5   10  ͦC/min ثابت  گرمادهی  سرعت   ،1
نانوکامپوزیت رفتار مشابه یکدیگر دارند و از 2 مکانیسم An و 
F1 تبعیت می کنند؛ ولی برای نمونه 1/5 درصد نانوکامپوزیت 
 .(14-19( می کنند  تبعیت   An مکانیسم   یک  از  فقط 
)باتوجه به اینکه مکانیسم های  A3 و A4 از یک دسته بندی 
و یک  نام گذاری شد   An را   فرمولی هستند هردومکانیسم 
مکانیسم در نظر گرفته شد) که این بدان معناست نمونه 1/5 
گرمایی  تخریب  متفاوت  مکانیسم  دو  نانوکامپوزیت،   درصد 

رزین اپوکسی را به تک مکانیسم تغییر می دهد )20).
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شکل 1. منحنی جامع الف( . رزین اپوکسی ب(.0/5 درصد نانوکامپوزیت اپوکسی ج(.1درصد نانوکامپوزیت اپوکسی د(.1/5 درصد 

10 ͦC/minنانوکامپوزیت اپوکسی در سرعت گرمادهی

در شکل2، در سرعت گرمادهی ثابت C/minͦ 15 ، در ابتدا 
رزین اپوکسی از مکانیسم تخریب گرمایی تبعیت نمی کند وبا 
الاستومری  نانوذرات  وزنی  درصد   1/5 و   0/5 مقدار  افزودن 
و  می کند  تغییر  تخریب گرمایی  مکانیسم  اپوکسی،  رزین  به 

از مکانیسم های تخریب گرمایی  A3 و A4  تبعیت می کند 
رزین  مشابه  رفتار  نانوکامپوزیت  1درصد  نمونه  همچنین 
اپوکسی خالص دارد و مکانیسم تخریب گرمایی تغییر نمی کند 

.)21-22(

علمي-فني: شناسایی مکانیسم های تخریب گرمایی...

محمدحسین کرمی و همکاران
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شکل 2. منحنی جامع الف( . رزین اپوکسی ب(.0/5 درصد نانوکامپوزیت اپوکسی ج(.1درصد نانوکامپوزیت اپوکسی د(.1/5 درصد 

15 ͦC/minنانوکامپوزیت اپوکسی در سرعت گرمادهی

در شکل 3، منحنی جامع  تخریب گرمایی  رزین اپوکسی 
ثابت گرمادهی  سرعت  در  اپوکسی،  نانوکامپوزیت های  و 

نانوذرات  افزودن  با  است،  نشان داده شده   20ͦ C/min  

گرمایی   تخریب  مکانیسم های  اپوکسی،  رزین  به  الاستومری 
نمونه های 1،0/5 و 1/5 درصد نانوکامپوزیت تغییر می کند که 

این بدان معناست که نمونه رزین اپوکسی در ابتدا از مکانیسم 
تخریب گرمایی A3 و A4 تبعیت می کند و نمونه 0/5 درصد 
تبعیت   A4 مکانیسم   از   0/1 پخت  درجه  در  نانوکامپوزیت 
انتهای  در  نانوکامپوزیت  1درصد  نمونه  همچنین  و  می کند 
 A2 گرمایی  تخریب  مکانیسم  از  گرمایی  تخریب  واکنش 

شکل 3. منحنی جامع الف( . رزین اپوکسی ب(.0/5 درصد نانوکامپوزیت اپوکسی ج(.1درصد نانوکامپوزیت اپوکسی د(.1/5 درصد 

20 ͦC/min نانوکامپوزیت اپوکسی در سرعت گرمادهی
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4-2. اثر نانوذرات الاستومری بر مکانیسم تخریب 
گرمایی نانوکامپوزیت های اپوکسی:

اپوکسی  رزین  بر  الاستومری  نانوذرات  اثر   ،2 جدول  در 
نانوذرات  حضور  می دهد  نشان  نتایج  است.  نشان داده شده 
الاستومری در ماتریس رزین اپوکسی باعث می شود مکانیسم 
تخریب گرمایی رزین اپوکسی تغییر کند و این نوع نانوذرات 
نانوکامپوزیت های  گرمای  تخریب  مکانیسم  تغییر  باعث 

اپوکسی می شود[ )30-34(.

جدول 2. اثر سرعت گرمادهی بر مکانیسم های تخریب گرمایی نانوکامپوزیت هایی اپوکسی

تبعیت می کند و نمونه 1/5 درصد وزنی در ابتدا از مکانیسم 
تخریب گرمایی تبعیت نمی کند و در آخر هم مقداری انحراف 

دارد و از مکانیسمی تبعیت نمی کند )23-29).
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5.نتیجه گیری:

گرمایی  تخریب  مکانیسم های  پژوهش  این  در 
جامع   منحنی  معادلات   به وسیله  اپوکسی  نانوکامپوزیت های 

در حضور مقادیر )0،0/5،1،1/5( درصد وزنی بررسی شد. آنالیز 
 15،20،1015،20،10ͦ  ͦ  c/minc/minگرمادهی سرعت های  در  وزن سنجی  گرما 
منحنی های  تخریب  درجه  معادلات  از  استفاده  با  انجام شد. 
گرمایی  تخریب  مکانیسم های  بهتر  شناسایی  برای  جامع 
ترسیم شد. دو پرسش مطرح شد که آیا نانوذرات الاستومری 
تغییر  رفتار  بر  گرمایی  تخریب  سرعت  و  شده   شبکه ای 
یا  و  دارد  نقش  اپوکسی  رزین  گرمایی  تخریب  مکانیسم های 
خیر؟ که مشخص شد،  افزایش سرعت گرمادهی باعث تغییر 
در مکانیسم تخریب گرمایی نانوکامپوزیت های اپوکسی شده 
است که این بدان معناست که دو عامل نانوذرات الاستومری 
و سرعت گرمادهی هر دو بر تغییر رفتار مکانیسم های تخریب 
مکانیسم های  دیگر  عبارتی  به  یا  و  داشته اند  تأثیر  گرمایی 
عامل،  دو  تابع  پوکسی   نانوکامپوزیت های  گرمایی  تخریب 
گرمادهی  سرعت  و  الاستومری  نانوذرات  وزنی  درصد  اندازه 

می باشند.
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