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 رس و آمونيوم پلي فسفات با استفاده از نانو 6بهبود خاصيت كند سوز شوندگي نايلون 

 *4ي، سيما حبيب3، شروين احمدي2، محمد يوسفي1اعظم محمدي

 چكيده

ذرات رس و آمونيوم  در حضور ،)6مونومر پلي آميد(كاپرولاكتامكند سوز شده از   تهيه يك نانو كامپوزيتدر اين تحقيق         
و  XRD آزمون گرهاي ميزان پراكندگي نانو ذرات بوسيلهريزساختار و . جا بررسي شدلي فسفات بوسيله پليمريزاسيون درپ

TEM در يبهبود قابل توجهو  مورد مطالعه و بررسي قرار گرفت 6پلي آميد  مپوزيترفتار سوختن نانو كا .آشكار گرديد 
 .  گرديدمشاهده    UL – 94و) ( LOI محدود  شاخص اكسيژن نتايج آزمون هايبر طبق  ، در مقابل آتش آن عملكرد
 .جاپليمريزاسيون در-ريز ساختار –كند سوز شوندگي -نانورس-نانوكامپوزيت-6نايلون : كليدي كلمات

 
Abstract 
        The preparation of a fire retardant Nano composite of Caprolactam (monomer PA6) / 
clay/ ammonium polyphosphate, by in situ polymerization was investigated.3T The burning 
behavior Nano Composites with 1 wt% of clay and 10 wt% of ammonium Polyphosphate was 
investigated. The extent of dispersion of the Nano clays was quantified by X-ray diffraction 
and transmission electron microscopy. Significant improvements in fire retardant 
performance were observed for the PA6/Nano clay / APP from limiting oxygen index and 
UL-94. 

Keywords: nylon6, Nano composite, oregano clay, flame retardancy, morphology, in situ 
polymerization. 
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 مقدمه.1

به طور چشمگيري  ،مانند وزن كم و آساني فراورش بي نظير آنهاخواص  بعلت، امروزه استفاده از مواد پليمري در زندگي        

 گازهاي سمي و خورنده ، دود ودر طول سوختن اكثر آنها اما پليمر ها قابليت احتراق نسبتا بالايي دارند و. افزايش يافته است

. مي باشد جهت كاربردي تر نمودن آنها درچالش اصلي  ،پليمر ها در مقابل آتش رفتار اصلاحدر نتيجه . كنندمي د تولي

 دسته از مواد به صورت ن عملكرد اي .كاهش مي دهنداحتمال ضرر و زيان آتش و انتشار آن را  ،سوز كننده كندافزودني هاي 

چكه كردن گرما و جلوگيري از  رهايششدت ، كاهش ش شوندگي پليمر هاانايي خود خامو، بهبود توافزايش زمان احتراق

تحقيقات حاكي از آن است . دباش مي يكي از مهمترين پليمر هاي مهندسي 6پلي آميد . مي باشدپليمر مذاب حين سوختن 

ذكر  لازم به .]1-3[ اين پليمر دارد نمودنعملكرد خوبي در كند سوز  6در پلي آميد حتي مقادير كم نانو ذرات خاك رسكه 

نانو رس به /6است كه استفاده از مواد ضد آتش كمكي به همراه نانو رس مي تواند در عملكرد كند سوزي نانو كامپوزيت نايلون

اين دسته از مواد با شكل دادن لايه اي محافظ برروي سطح پليمر به  .را بهبود بخشد آن عملكرد ،صورت بهينه عمل كرده

 كتورأر يند اختلاط واكنشي مذاب درآ، طي فرتحقيقدر اين  .]5و4[ پيشرفت آتش جلوگيري مي كنندن از هنگام سوخت

آمونيوم پلي فسفات / ذرات رس/ 6ذرات رس و پلي آميد/6نانو كامپوزيت پلي آميدشيشه اي با روش پليمريزاسيون در جا 

ماده كند سوز ان تنش بر تفكيك و توزيع خاك رس و ، اثر ميدفرايند اختلاط مذاب طي اكستروژن با استفاده از. شدتوليد 

و TEM و XRDآزمون هاي  همچنين ريز ساختار نمونه ها با استفاده از  .بررسي گرديد) آمونيوم پلي فسفات ( كننده

 .مورد بررسي قرار گرفت    UL – 94و LOIخاصيت شعله وري آنها توسط آزمونهاي 

 آزمايشاتمواد و .2

 مواد.1،2

با نام ، كشور آلمان BASFشركت  محصول (CL) مونومر كاپرولاكتام: مواد اوليه مورد استفاده در اين پروژه شامل         

فعال كننده بر  ،)ايران( نگينتهيه شده از شركت كرا ،كاپرولاكتام به عنوان شتاب دهنده،سديم  Caprolactam ε-تجاري 

از  تهيه شده (APP) آمونيم پلي فسفات ،)فرانسه(Rhodia  از شركتتهيه شده   (HDI)دي ايزوسيانات پايه هگزا متيلن

مي  )آمريكا( Clay Southernمحصول شركت   Cloisite 15 Aبا نام تجاري سو خاك ر )اتريش( Bondheim شركت

 .باشد
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 دستگاه ها.2،2

   هجريان دستگا. θ2=  ) 0-10(رد Philips X’ Pertبا نام تجاري ) X-ray diffraction( اشعه ايكسدستگاه پراش         

mA30  و ولتاژ آنkv40 در اين دستگاه از پرتو اتم كبالت با طول موج  .بودÅ 78897/1 به عنوان آشكار ساز استفاده شد.  

فاز پراكنده در  براي مشاهده نحوه توزيع نانو ذرات خاك رس و شكل نهايي قرارگيري صفحات آن همچنين نحوه توزيع        

ساخت شركت  Reichert OMU3 با نام تجاري) Ultra Microtome(ها به وسيله دستگاه برش  نمونه ،پيوستهفاز 

Reichert )به ضخامت ) اتريشnm80  در دمايCº 50- به كمك  ،هاي آماده شده سپس اين نمونه. شدند برش داده

 .ويربرداري شدندتص 100kVهلند با ولتاژ  كشور Philipsساخت شركت  EM208Sمدل  TEMدستگاه 

 ASTMبا روش  و به صورت ورقه 32% و 25℃نمونه ها در شرايط محيطي  ،براي اندازه گيري ميزان اشتعال پذيري        

D2863-08 شاخص اكسيژن محدود مورد آزمون )LOI( قرار گرفتند. 

ميزان روندگي آتش نمونه ها به  آتش ومشاهده ي طولي كه از نمونه مي سوزد يعنيبه منظور بررسي وقوع چكه ي         

 .قرار گرفتند  UL-94 مورد آزمون  ASTM D 3801صورت ورقه با روش 

و مجهز به سيستم خوراك المان حرارتي  6آلمان داراي  Coperion ساخت شركت ZSK25اكسترودر دو پيچه از نوع         

 º C 220 دماي اعمال شده به ترتيب ودقيقه  3ستگاه مدت اقامت در اين د .مي باشددهي هوشمند و گرانول ساز رشته اي 

 44آن )  l/d(بصورت همسوگر وخود تميز كننده عمل مي كند و نسبت طول به قطر آن  اين دستگاه. بود160،150، 200،

 . است

 روش آزمايش .3

 كاپرولاكتام و نانو رس  اختلاط .3،1  

ذرات رس به آن يك درصد وزني به ميزان ، مونومر كاپرولاكتامپس از ذوب ،رس ذرات  و كاپرولاكتام به منظور اختلاط        

سپس اين . ندشد مخلوط  ساعت 8به مدت  rpm 1300با سرعت   اتمسفر نيتروژن زيردر ري اكتور شيشه اي و شد اضافه

 .در گرم خانه خلاء نگه داري شد  55℃ساعت در دماي   48مخلوط به مدت 
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 كاپرولاكتام در مجاورت نانو رس اسيونيزفرايند پليمر.3،2

مخلوط كاپرولاكتام و نانو  92% با درصد وزني دقيقه  2پس ازمدت زمان  160℃پليمر شدن اين مخلوط در دماي         

 . شتاب دهنده انجام شد 4% كننده و فعال  4% ذرات رس و 

 وم پلي فسفات  كاپرولاكتام در مجاورت نانو رس و آمونييزاسيون فرايند پليمر.3،3

آمونيوم پلي فسفات با در رس تهيه شده در مرحله قبل ذوب شد، سپس  نانو ذراتدر اين فرايند مخلوط كاپرولاكتام و         

با اضافه شدن فعال كننده و شتاب دهنده هر  آنهاپس از يكنواخت شدن . نداضافه و مخلوط شدبه آن در صد  10 صد وزني

 فرايند 180 ℃دقيقه و در دماي  4از زمان  پسنيتروژن   اي در حضور در ري اكتور شيشه  صددر 4كدام با درصد وزني 

تحت فرايند اكستروژن قرار  )آمونيوم پلي فسفات / نانوذرات رس / 6پلي آميد( سپس نانو كامپوزيت حاصل. رخ داد پليمر شدن

  .گرفت

 نتايج و بحث .4

  XRDآزمون  .4،1

 انجام شد و )º10-2( در زواياي X اشعهآزمون پراش  ،ساختار  صفحات خاك رس درون بستر پليمربه منظور بررسي         

  .مورد آزمون قرار گرفت  )قبل و بعد از فرايند اكسترودژن( طي دو مرحله ، ذرات رس/  6نمونه ي پلي آميد 

 
 Cloisite 15 Aبراي خاك رس  X اشعه پراشنمودار .1شكل
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خاك رس  همانگونه كه مشاهده مي شود .است)  Cloisite 15 A(خاك رس   X اشعهوط به پراش طيف مرب1 شكل        

كننده فاصله بين لايه اي  كمتر، مشخص θ 2در  ) بزرگتر( در سه زاويه داراي سه قله متمايز است كه قله اول از طرف چپ 

  º 2,7  =θ2    ،Aº. ( يه هاي سيليكاتي استده در بين لازنجيره اصلاح كنن وارد شدن، يعني معياري بر ميزان خاك رس

31,5  =d ( .   قله مشاهده شده در بيشترينθ 2  يعني قله سوم )º 7,2 =θ 2 =   12.3 º A    d ( مربوط به مونت

بنابراين دخول زنجيره هاي پليمري در فواصل  .اي آلكيل آمونيوم اصلاح نشده استموريلونيت خالص است كه توسط زنجيره ه

 º(، ه اي متصل به قله اول شباهت داردقله مياني كه در واقع بيشتر به شان. و امكان جدايش آنها كمتر است بين آنها مشكلتر

4,6=θ2   ،º A 19,2= d (آنها كامل  كه عمليات اصلاح براياي سيليكاتي مونت موريلونيت است مربوط به دسته اي از لايه ه

 .  ل بين لايه اي تاثير بسزايي داردزيرا مدت زمان اصلاح بر ميزان فواص ،نبوده است

 
 رس ، قبل از اكستروژنذرات   / 6آميد  پلي ي  براي نمونه X اشعه  پراش .2شكل 

 

صفحات )  2 شكل(ستروژن ساخته شده در ري اكتور شيشه اي و قبل از فرايند اك ،ذرات رس/  6در نمونه ي پلي آميد         

اين  .به زواياي پايينتر منتقل شده استبود از يكديگر فاصله گرفته و شاخص جذب  8/7°كه داراي جذبي در محدوده  رس

 . ردانتقال نشان از افزايش فاصله ميان صفحات سيليكاتي دا

 –شد كه مقداري از خاك رس نيز ورقه بيانگر اين نكته مي با 9/4 °و 7/2°چنين محو شدن طيف مربوط به جذب هم        

اي  بين لايه رس احتمالاً مخلوطي از ساختارهاي ذرات / 6آميد  با توجه به موارد گفته شده ساختار پلي .]7و6[ ورقه شده است

 .اي بوده است و ورقه
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 Ө2 

 تروژنرس ، بعد از فرايند  اكس ذرات  / 6آميد  ي پلي براي نمونه X اشعهپراش نمودار  .3 شكل

 يكديگر ، صفحات كلي از ان تنش موجود در فرايند اكستروژن، بواسطه ميدمشاهده مي شود 3همانگونه كه در شكل         

منتقل شده كه خارج از محدوده  2°تر از  پايين θ2هاي مشخصه خاك رس به  محل پيك فاصله پيدا كرده و به اين واسطه،

 .حساسيت دستگاه است

وارد شدن  اين وضعيت بيانگر فاصله گرفتن و جدايش صفحات سيليكاتي خاك رس و،] 6-8[العات گذشته بر طبق مط        

 .اي است ميل به ايجاد ساختار ورقهزنجيرهاي پليمري به اين فضا و در نتيجه 

 Cloisiteسطحي  نين ماهيت اصلاح كننده هايچوگرانروي پايين مونومر كاپرولاكتام، هم 6آميد  به دليل قطبيت پلي        

15A، هاي سيليكاتي  وارد لايه 6آميد   بنابراين زنجيرهاي پلي. اند سازگاري مناسبي با ذرات رس داشته 6آميد  زنجيرهاي پلي

 .اين روند را تأييد كرده اند TEM و  XRDاند كه نتايج  صفحات شده اين خاك رس شده و باعث افزايش فاصله ميان

 TEMآزمون .4،2

هاي سيليكاتي را درون زمينه پليمر مشخص كند و به  به تنهايي قادر نيست نحوه پخش لايه  XRDآزمونآنجاييكه  از        

يند هاي حاصل از فرا روي نمونه TEMبراين اساس آزمون  ،براي مشاهده ساختار نياز است TEMآزمون ديگري مانند 

 ،از فرايند اكستروژنبعد  5شكل و نانو ذرات رس را قبل/ 6 پلي آميد TEMتصاوير  4 شكل .اختلاط واكنشي مذاب انجام شد

مشاهده هستند و  لايه هاي كاملا جدا شده از صفحات سيليكاتي، به خوبي قابلاكستروژن  دبعد از فراين .نشان مي دهد

اك رس در خ ذرات هاي نانو  مي شود كه ورقه تجمعاتي از صفحات نانو خاك رس مشاهده نمي شود، با نگاه دقيق مشخص 
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كه اين مسئله تاييد كننده نتايج به . اي است هاي جدا و بدون نظم مستقر شده اند كه بيانگر ساختار ورقه محيط به شكل رشته

 . ورقه شدن خاك رس است –و در نتيجه ورقه  XRDدست آمده از آزمون 

 ،بت به فرايند انجام شده در ري اكتور شيشه اي، فرايند اكستروژن به دليل ايجاد ميدان تنش قوي نسنمونه ها در اين        

 .سبب ايجاد اين ساختار شده است ،در كنار افزايش جرم مولكولي به واسطه افزايش زمان اقامت  نمونه ها

 

  
نانو ذرات رس قبل از فرايند / 6پلي آميد  TEMتصاوير  .4 شكل

 اكستروژن
د از فرايند عبنانو ذرات رس / 6پلي آميد  TEMتصاوير  .5 شكل

 اكستروژن

 زمون هاي شعله آ.4،3

 مشاهده مي شود كه. نشان داده شده است 1در جدول  ،بر روي نمونه ها UL – 94و   LOIنتايج حاصل از آزمون         

/  6در پلي آميد 29و به نانوذرات رس /  6در پلي آميد 25به  6در پلي آميد 19از  LOIمقدار  قبل از فرايند اكستروژن

و پلي  6در پلي آميد) چكه كردن بسبب (  V2از  UL – 94مقدار  .افزايش مي يابد ،آمونيوم پلي فسفات/ نانوذرات رس 

 .آمونيوم پلي فسفات مي رسد/ رس  نانوذرات/ 6در پلي آميد V1رس به نانو ذرات  / 6آميد

/  6در پلي آميد 32نانوذرات رس و به /  6پلي آميددر  26به  6در پلي آميد 19از  LOIمقدار بعد از فرايند اكستروژن         

 در V1به  6در پلي آميد) بسبب چكه كردن (  V2از  UL – 94مقدار . مونيوم پلي فسفات افزايش مي يابدآ/ نانوذرات رس 

به اين دليل  اين امر.  بهبود مي يابدآمونيوم پلي فسفات / نانوذرات رس / 6پلي آميد در V0 نانوذرات رس و به / 6پلي آميد

، در نتيجه است است كه توزيع و تفكيك ذرات تاخير اندازنده شعله در اكستروژن بهتر شده و سطح تماس افزايش يافته
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ضمنا نانو ذرات خاك رس و آمونيوم پلي فسفات هر دو در فاز جامد عمل مي . تاخير انداز شعله افزايش مي يابدعامل   راندمان

چكه بهبود خود خاموش شوندگي پليمر و كاهش اين دو به همراه هم سبب  و شندمي باكديگر يو تشديد كننده اثر كنند 

به منطقه  مانع انتقال جرم كه با اختلال در سيكل سوختن  لايه  زغال موثرتري تشكيل مي دهند  همچنين. آتش مي شوند

 .مي شودو اكسيژن به سطح پليمر  و گرما شعله

 ه ها قبل و بعد از فرايند اكستروژننمون UL-94وLOIمقادير .1جدول

 نمونه
 بعد از فرايند اكستروژن قبل از فرايند اكستروژن

LOI UL-94 LOI UL-94 

 V2 19 V2 19 6پلي آميد

 V2 26 V1 25 )وزني% 1(نانوذرات خاك رس / 6پلي آميد 

 V1 32 V0 29 )وزني% 10(آمونيوم پلي فسفات ) / وزني% 1(نانو ذرات خاك رس /  6پلي آميد 

 

  نتيجه گيري.5

 ،TEMو تصوير برداري ) XRD( اشعه ايكسالگوي پراش نشان داد كه بر طبق  حاصل از اين آزمايش نتايج        

بعد از فرايند . اختار بين لايه اي و ورقه اي استخاك رس قبل از فرايند اكستروژن داراي س/6نانوكامپوزيت پلي آميد

همچنين نتايج  .نو كامپوزيت ساختار ورقه اي دارد، نابالا در پراكنش نانوذرات خاك رس دان تنشاكستروژن به دليل اثر مي

كاهش موجب  بر سطح پليمر مانندزغال لايه اي  به سبب تشكيل آمونيوم پلي فسفات به همراهنانوذرات رس  نشان مي دهد 

توزيع و تفكيك ذرات  به دليل افزايش يند اكستروژنپس از فرا .شده است  6پلي آميد در و قطع چكه ي آتش اشتعال پذيري

  .شده استانداز شعله بيشتر  عامل تاخير  راندمان ،سطح تماس افزايش تاخير اندازنده شعله و
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