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Nitrile rubber/clay nanocomposites were prepared via in-situ emulsifier-free 
emulsion polymerization technique in the presence of 2-acrylamido-2-
methylpropane sulfonic acid (AMPS) and pristine sodium montmorillonite 

(Na-MMT). The morphology of the nanocomposites was studied using X-ray 
diffraction (XRD) patterns and transmission electron microscopy (TEM). The XRD 
results showed exfoliated morphology for the nanocomposites containing up to 3 wt% 
nanoclay and exfoliated-intercalated morphology for the nanocomposite containing 5 
wt% nanoclay. The basal spacing of the nanocomposite, containing 5 wt% nanoclay, 
was increased to 1.8 nm, which was 0.61 nm wider than that obtained using pristine 
Na-MMT. Compared to neat rubber, the thermogravimetric analysis (TGA) revealed 
improvements in the thermal stability of all nanocomposite samples, in which the 
thermal degradation temperature was increased by increasing the clay content. The 
maximum increase in the thermal stability of the nanocomposites was obtained for the 
nanocomposite containing 5 wt% nanoclay with exfoliated-intercalated morphology. 
The tensile testing results showed remarkable improvements in the mechanical strength 
of the nanocomposites. In comparison with the neat nitrile rubber, the exfoliated 
nanocomposite, containing 3 wt% nanoclay, showed 302% and 219% increases in 
tensile modulus and tensile strength, respectively. The reason for improvement 
in mechanical properties of a nanocomposite, containing 3 wt% of nanoclay with 
respect to the nanocomposite containing 5 wt% of nanoclay, was related to the better 
dispersion of nanoclay platelets in the matrix and formation of exfoliated morphology. 
In addition, elongation-at-break and hardness were increased in the nanocomposites, 
when compared with the neat nitrile rubber.  
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نانوکامپوزیت هاي لاستیک نیتریل )NBR(-خاک رس، به روش پلیمرشدن امولسیوني درجا بدون 
  )AMPS( امولسیون کننده، در مجاورت خاک رس و 2-آکریل آمیدو-2-متیل پروپان سولفونیک اسید
تهیه شدند و ساختار آنها با آزمون های پراش پرتو XRD( X) و میکروسکوپی الکتروني عبوري 
)TEM( مطالعه شد. نتایج آزمون پراش پرتو X  نشان داد، نانوکامپوزیت ها تا %3  وزني خاک رس، 
ساختار  ورقه ای شده دارند، اما در %5 وزنی ساختار نانوکامپوزیت به ورقه ای شده-میان لایه اي 
وزنی   5% حاوي  نانوکامپوزیت  در  میان لایه اي  در شکل شناسی  لایه ها  میان  فاصله  یافت.  تغییر 
خاک رس به nm 1/8 افزایش یافت که نسبت به خاک رس اولیه nm 0/61 افزایش نشان مي دهد. 
نتایج  براساس  مطالعه شد.   )TGA( گرماوزن سنجي  آزمون  با  نانوکامپوزیت ها  گرمایی  پایداري 
حاصل، پایداري گرمایی در تمام نانوکامپوزیت ها نسبت به نمونه فاقد خاک رس بهبود یافت و دماي 
شروع تخریب گرمایی نمونه ها با افزایش مقدار خاک رس بیشتر شد. بیشترین مقدار افزایش در 
پایداري گرمایی براي نمونه  نانوکامپوزیت حاوي %5 وزنی خاک رس با شکل شناسی میان لایه اي ـ 
ورقه اي شده به دست آمد. براساس نتایج آزمون کشش، استحکام مکانیکي نانوکامپوزیت ها بهبود 
چشمگیري را نشان داد، به گونه اي که مدول و استحکام کشش در نانوکامپوزیت حاوي %3 وزني 
خاک رس با ساختار ورقه ای شده، نسبت به NBR خالص به ترتیب 302 و %219 افزایش یافت. 
بیشتربودن خواص مکانیکي در نمونه حاوي %3 وزنی خاک رس نسبت به نمونه حاوي %5 وزنی 
خاک رس به پراکنش بهتر نانوذرات خاک رس و تشکیل ساختار کاملًا ورقه اي شده نسبت داده شد. 

کرنش پارگي و سختي نیز در تمام نانوکامپوزیت ها نسبت به نمونه خالص افزایش یافت.

نانوکامپوزیت، 

سدیم مونت موریلونیت، 

خاک رس، 

لاستیک نیتریل، 

پلیمرشدن امولسیوني 

www.SID.ir

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

خواص نانوكامپوزيت هاي لاستيک نيتريل-  خاك رس تهيه شده به روش پليمرشدن  ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و هشتم، شماره 3، مرداد ـ شهريور 1394

عليرضا باقريان و همکاران

235

مقدمه
دسته  به عنوان  پلیمر-خاک رس  نانوكامپوزيت هاي  مطالعه  امروزه 
جديدي از مواد با خواصي منحصر به فرد، كه از مشخصات ساختاري در 
مقیاس نانو آنها نشأت مي گیرد، بسیار مورد توجه است ]5-1[. استفاده 
بهبود  اين مواد، سبب  از خاک رس در ساختار  از مقادير بسیار كمي 
 قابل توجه خواص مکانیکي ]6[، گرمايی ]7[، تأخیر در اشتعال ]8[ و 

نیز مشخصه هاي سدی )barrier characteristics( ]9[ آنها مي شود.
اغلب  نانوكامپوزيت ها،  تهیه  در  شده  استفاده  خاک هاي رس 
عنوان  با  بیشتر  كه  هستند   )smectite( اسمکتیت  گروه  به  متعلق 
فیلوسیلیکات هاي 2:1 شناخته مي شوند. معروف ترين عضو اين گروه 
مونت موريلونیت است كه جزء اصلي خاک بنتونیت را تشکیل مي دهد. 
صفحه  دو  از  متشکل  مونت موريلونیت  از  ورقه  يک  هر  ضخامت 
سیلیکا و يک صفحه آلومینا حدود nm 1 است. جايگزيني هم شکل 
برخي از اتم هاي آلومینیم موجود در صفحه آلومینا با يون هايي نظیر 
 منیزيم و آهن، سبب ايجاد بارهاي خالص منفي روي سطوح بالايی و 
با جذب  منفي  بارهاي  اين  )platelet faces( مي شود.  پايینی لايه ها 
كاتیون هاي مزدوج نظیر يون هاي سديم خنثي مي شوند ]10[. به دلیل 
وجود كاتیون هاي مزدوج در لابه لاي ورقه ها، خاک هاي رس قابلیت 
درون آب  به راحتي  اين رو،  از  دارند.  تورم  نتیجه  در  و  آب دارشدن 
پراكنده شده و به شکل ورقه اي شده در مي آيند. خاصیت آبدوستي، 
باعث  و  مي دهد  كاهش  پلیمرها  اغلب  با  را  خاک رس  سازگاري 
نانوكامپوزيت ها  تهیه  متداول  روش هاي  اكثر  در  نتوان  تا  مي شود 
كرد.  استفاده  سديمي  مونت موريلونیت  از خاک رس  مستقیم  به طور 
در  به ويژه  نانوكامپوزيت ها  تهیه  روش هاي  از  بسیاري  در  بنابراين، 
محیط هاي آلي، از خاک هاي رس اصلاح شده با تركیبات آلي استفاده 
مي شود. اصلاح اغلب با جايگزيني كاتیون هاي فلزي موجود در میان 
لايه هاي خاک رس با اصلاح كننده هاي آلکیل آمونیومي انجام مي شود 

 .]11،12[
لاستیک ها،  جمله  از  پلیمرها  از  بزرگي  بخش  اينکه  به  توجه  با 
روش  به  پلاستیک ها  نیز  و  ضربه اي  خواص  اصلاح كننده هاي 
پلیمرشدن امولسیوني در محیط آبي تهیه مي شوند، مي توان با استفاده 
اين  آب،  در  سديمي  خاک رس  ذرات  عالي  پراكندگي  خاصیت  از 
نانوكامپوزيت ها را تنها طي يک مرحله و بدون استفاده از خاک رس 
آمیزه كاري لاتکس  به  اين روش كه  تهیه كرد. ساده ترين شکل  آلي 
موسوم است، براي تهیه نانوكامپوزيت هاي تعداد زيادي از لاستیک ها 
اين  در   .]13-22[ است  شده  گزارش  غیرواكنشي  سامانه  يک  در 
تعلیق  با  فیزيکي  به طور  تهیه شده،  پیش  از  روش، لاتکس لاستیک 
مخلوط  انعقاد  از  پس  مي شود.  مخلوط  آب  در  سديمي  خاک رس 

نسبتاً  پراكنش  حالت،  اين  در  مي شود.  تهیه  نانوكامپوزيت  حاصل، 
اينکه  دلیل  به  ايجاد مي شود، ولي  پلیمر  در  از خاک رس  يکنواختي 
زنجیرهاي پلیمر موجود در لاتکس به شکل ذراتي با قطرهاي زياد 
)nm 300-100( هستند، عملًا در اين روش رسیدن به شکل شناسی 
بنابراين در اين  ورقه اي شده يا حتي میان لايه اي امکان پذير نیست. 
حالت، اغلب بخشي از ورقه هاي خاک رس به واسطه وجود ذرات 
پلیمر از يکديگر جدا مي شوند و بخشي ديگر به شکل بلوری اولیه 

خود باز مي گردند. 
نانوكامپوزيت ها در محیط آبي، پلیمرشدن  روش ديگر براي تهیه 
است.  در آب  از خاک رس  تعلیقي  مجاورت  در  مدنظر  مونومرهاي 
نیز  اين حالت  نشان مي دهد، در  زمینه  اين  انجام شده در  مطالعات 
اغلب امکان تهیه نانوكامپوزيت هايي با ساختار ورقه اي شده به سادگي 

میسر نیست ]23-25[. 
از بهترين راهکارها براي رسیدن به شکل شناسی ورقه اي شده در 
روش پلیمرشدن امولسیوني درجا، بهره گیري از برهم كنش موجود میان 
خاک رس و تركیبات حاوي گروه هاي آمیدي نظیر مونومر 2-آكريل 
آمیدو2-متیل پروپان سولفونیک اسید )AMPS( براي اصلاح خاک رس 
است ]33-27[. تاكنون تعداد زيادي از نانوكامپوزيت هاي مواد گرمانرم 
كوپلیمرهاي   ،]28[ پلي استیرن   ،]27[ متاكريلات  پلي متیل  شامل 
و   ]30[ استیرن- آكريلونیتريل   ،]29[  استیرن- متیل متاكريلات 
ورقه اي  غالباً  شکل شناسی   با   ]31[ آكريلونیتريل-بوتادي ان-استیرن  
داشتن  دلیل  به   AMPS مونومر  شده اند.  تهیه  روش  اين  به  شده، 
گروه هاي آمیدي و سولفونیک، نه تنها قابلیت جذب شدن بر لبه ها و 
سطوح ورقه هاي خاک رس را داراست ]32،33[، بلکه به دلیل داشتن 
امکان شركت در واكنش  از  پیوند دوگانه در ساختار مولکول خود، 
به  متصل شده  پلیمر  زنجیرهاي  ايجاد  است.  بهره مند  نیز  پلیمرشدن 
ورقه هاي خاک رس از راه AMPS، سبب مي شود تا در خاتمه واكنش 
پلیمرشدن و پس از مرحله انعقاد، اين زنجیرها همانند بازو از به هم 
بنابراين،  كنند.  جلوگیري  يکديگر  به  خاک رس  ورقه هاي  پیوستن 
شکل شناسی غالب ورقه اي شده ايجاد می شود. براساس يکي از اين 
مطالعات، در كنار استفاده از AMPS، مقدار آبدوستي مونومر يا مخلوط 

مونومرهاي استفاده شده در فرايند، داراي اثري كلیدي است ]30[. 
مهم ترين  از  به فرد،  منحصر  خواص  دلیل  به  نیتريل  لاستیک 
لاستیک هاست كه قابل جايگزيني با ساير محصولات نیست. بنابراين 
نیتريل-  لاستیک  نانوكامپوزيت هاي  تهیه  پلیمرها،  ساير  همچون 
مروري  است.  توجه  مورد  بسیار  يافته  بهبود  خواصي  با  خاک رس 
در  موجود  پژوهش هاي  تمام  تقريباً  مي دهد،  نشان  علمي  منابع  بر 
فیزيکي  روش هاي  روی  مزبور،  نانوكامپوزيت هاي  تهیه  زمینه 
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آمیزه سازي  و   ]35-38[ مذاب  اختلاط   ،]34[ محلول  اختلاط  نظیر 
لاتکسي ]13،15،17،21[ متمركز هستند و گزارشي مبني بر تهیه اين 

نانوكامپوزيت ها در سامانه واكنشي منتشر نشده است.
اگرچه استفاده از روش هاي فیزيکي متداول ساده است و معمولاً 
دارند.  نیز وجود  معايبي  نیز مي شود، ولي  افزايش خواص  به  منجر 
در روش هاي اختلاط محلول و مذاب، اغلب از خاک هاي رس آلي 
استفاده مي شود كه به علت نبود سازگاري مناسب میان اصلاح كننده 
آلي )معمولاً با قطبیت كم( با لاستیک نیتريل )با قطبیت زياد( سطح 
تماس مشترک دو فاز تضعیف مي شود. اين مشکل در روش اختلاط 
لاتکس نیز كه در آن از خاک رس سديمي استفاده مي شود، به علت 
راهکار  مي كند.  بروز  بیشتري  شدت  با  ذاتي  ناسازگاري  وجود 
مناسب براي غلبه بر اين مشکل، ايجاد سازگاري میان خاک رس و 
لاستیک نیتريل با پیوندزدن كوپلیمر به خاک رس هم زمان با واكنش 

كوپلیمرشدن است. 
نظر به اينکه مهم ترين فرايند براي تهیه لاستیک هاي  نیتريل، پلیمرشدن 
به روش امولسیوني است كه در آن از آب به عنوان فاز پیوسته استفاده 
قابلیت پراكنش سديم مونت موريلونیت در آب مي توان  از  مي شود. 
 ،AMPS استفاده كرد و با اصلاح درجاي آن با اصلاح كننده هايي مانند
كه قابلیت شركت در واكنش پلیمرشدن را دارند، نانوكامپوزيت هاي 
پژوهش  از  هدف  بنابراين  كرد.  تهیه  واكنشي  سامانه  در  را  مزبور 
حاضر، تهیه نانوكامپوزيت هاي لاستیک نیتريل-خاک رس حاصل از 
آكريلونیتريل  و  1 ،3-بوتادي ان  مونومرهاي  امولسیوني  كوپلیمرشدن 
در مجاورت خاک رس سديمي و AMPS و نیز شناسايي و بررسي 
اين،  افزون بر  بار گزارش مي شود.  اولین  خواص آنهاست كه براي 
برای حذف آثار مربوط به وجود امولسیون كننده هاي متداول، در اين 
امولسیون كننده  وجود  بدون  امولسیوني  پلیمرشدن  روش  از  مطالعه 

استفاده شده است. 

تجربي

مواد
مونومرهاي 3،1-بوتادي ان )BD( و آكريلونیتريل )AN( هر دو از نوع 
صنعتي، از مجتمع پتروشیمي تبريز تهیه شدند. آكريلونیتريل پیش از 
 )KPS( استفاده تحت خلأ تقطیر شد. از پتاسیم پروكسي دي سولفات
به عنوان آغازگر گرمايی و از پتاسیم كربنات )KCB( نیز به عنوان بافر 
برای كنترل pH در فرايند پلیمرشدن استفاده شد كه هر دو محصول 
شركت Merck آلمان بودند. در تهیه نانوكامپوزيت هاي لاستیک نیتريل 

به روش پلیمرشدن امولسیوني درجا از خاک رس اصلاح نشده سديم 
با ظرفیت تبادل يوني 119 میلي اكي والان به ازای   مونت موريلونیت 
Kun- محصول شركت Kunipia-F, KF نام تجاري با  g 100 خاک 

آب،  در  پراكنش  از  پس  مزبور  خاک رس  شد.  استفاده  ژاپن   imine

واكنش  انجام  از  پیش  و  شد  همزده  محیط  دماي  در   15  h به مدت 
كوپلیمرشدن، به مدت min 5 در معرض امواج صوتی قرار گرفت. در 
تمام آزمون ها اعم از تهیه يا شست وشوي محصولات منعقد شده، از 

آب مقطر يون زدوده با رسانايی الکتريکي μS/cm 2-1 استفاده شد. 

دستگاه ها
برای تهیه لاتکس لاستیک نیتريل و نانوكامپوزيت هاي آن، از راكتور 
حجم  به  راكتور  شد.  استفاده  آمريکا  ساخت   ،Parr فشار   تحت 
L 3/75 به همزن توربیني دور متغیر با هشت پره، دماسنج و دو مانع 
با زاويه °180 مجهز بود. دماي راكتور به طور خودكار با استفاده از 
كنترل كننده داخلي به كمک المان هاي برقي و آب خنک كننده كنترل 
مونومر  آزاد  سطح  به  فشار  اعمال  با  مونومر3،1-بوتادي ان،  مي شد. 
مايع موجود در مخزن ذخیره، از راه لوله ای به عمق فرستاده شد و به 
حالت مايع از آن خارج، توزين و سپس به درون راكتور تزريق شد.

و  استفاده شده  در خاک رس  میان لايه اي  فاصله های  مطالعه  براي 
استفاده   (XRD) X پرتو  پراش  روش  از  حاصل  نانوكامپوزيت هاي 
شد. فواصل میان لايه اي با استفاده از معادله شناخته شده براگ و با 

درنظرگرفتن موقعیت پیک هاي مشاهده شده معین شد:

nλ=2dSinθ  )1(

 در اين معادله، θ زاويه پراش، d فاصله میان لايه اي، λ طول موج پرتو و 
اصلاح  خاک رس  نمونه  براي   XRD آزمون  هستند.  عدد صحیح   n
شکل  به  نانوكامپوزيت  نمونه هاي  براي  و  پودري  حالت  در  نشده 
قرص با ضخامت mm 2 انجام شد. نانوكامپوزيت هاي لاستیک نیتريل 
در دماي C°150 و زير فشار MPa 25 قالب گیري و به شکل قرص 
 Philips (X'Pert) با دستگاه پراش سنج  XRD الگو هاي تهیه شدند. 
عمل كننده در طول موج Cu Kα برابر Å 1/54، ولتاژ kV 40، جريان 
mA 40 با سرعت min/° 2 و در محدوده 2θ>10°<°1 حاصل شدند.

براي مشاهده شکل شناسی و چگونگي توزيع ورقه هاي خاک رس   
 70 nm درنانوكامپوزيت ها، ابتدا برش هاي بسیار نازكي در ضخامت حدود
)Leica Ultracut UCT ( تهیه شدند. اين عمل با دستگاه اولترامیکروتوم 
انجام شد. براي مشاهده شکل شناسی، میکروسکوپ الکتروني عبوري 
با ولتاژ عملیاتي kV 160 به كار   CM30 مدل Philips نوع )TEM(

گرفته شد.
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براي آزمون گرماوزن سنجي )TGA( از دستگاه TGA-PL ساخت 
انگلستان استفاده شد. اين آزمون زير جو نیتروژن با سرعت گرمادهی 
C/min°10 در محدوده C°25 تا C°600 انجام شد. براي انجام آزمون 

كشش، دستگاه آزمون عمومي مدل STM-20 ساخت شركت سنتام 
ايران استفاده شد. در اين آزمون، نمونه ها به شکل نوارهايي با ابعاد 
حدودي طول 15، عرض 4/5 و ضخامت mm 1/7 تهیه شدند )ابعاد 
 دقیق هر نمونه برای محاسبه تنش و كرنش پیش از آزمون معین شد( و 
آزمون  انجام  براي  شدند.  ارزيابي   30  mm/min كشش  سرعت  با 
 Zwick7206 دستگاه سختي سنج  از   ،Shore A معیار  مطابق  سختي 

ساخت آلمان استفاده شد.

روش ها
نانوكامپوزيت هاي آن حاوي 1، 3 و  نیتريل و  لاتکس هاي لاستیک 
%5 وزنی خاک رس، مطابق با فرمول بندی هاي مندرج در جدول 1، 
به روش پلیمرشدن امولسیوني بدون امولسیون كننده تهیه شدند. براي 
ابتدا مقدار موردنیاز آب به همراه محلول هاي  نیتريل،  تهیه لاستیک 
زير   265  rpm سرعت  با  و  شده  راكتور  وارد  بافر  و  آغازگر  آبي 
مونومر  و  خاموش  همزن  آن،  از  پس  شدند.  همزده  نیتروژن  جو 
آكريلونیتريل به راكتور وارد شد. بلافاصله تمام مسیرهاي ورودي به 
راكتور بسته و سپس مونومر 1 ،3-بوتادي ان با فشار نیتروژن به درون 
راكتور وارد شد. پس از آن، دماي راكتور روی C°80 و سرعت همزن 

روی rpm 265 تنظیم شد. 
پس از گذشت h 8 از زمان واكنش در دماي C°80، راكتور با آب 
سرد خنک شد. محصول به دست آمده به شکل لاتکس از راه شیر 
تحتاني راكتور خارج و با محلول آلومینیم سولفات منعقد شد. ذرات 
منعقد شده پس از چند مرحله شست وشو به ترتیب با آب و متانول، 
شدند.  خشک  محیط  دماي  در  خلأ  گرم خانه  درون   24  h به مدت 
مخلوط  انتقال  از  پیش  نیتريل،  لاستیک  نانوكامپوزيت هاي  تهیه  در 
به  آب  در   KF تعلیق  از  مدنظر  مقادير  راكتور،  درون  به  مونومرها 
NBR0 و  فاقد خاک رس  AMPS، وارد راكتور شدند. نمونه    همراه 
 NBR1 ترتیب  به  خاک رس  وزنی   %5 و   3  ،1 حاوي  نمونه هاي 

NBR3، و NBR5 نام گذاري شدند.

درصد تبديل براي تمام لاتکس هاي تهیه شده، به روش وزن سنجي 
محاسبه شد. در اين روش، حدود g 3 نمونه از راكتور خارج و به 
دقت وزن شد. سپس، سه قطره محلول رقیق هیدروكینون در متانول 
به نمونه مزبور افزوده شده و نمونه در دماي محیط درون گرم خانه 
خلأ خشک شد. پس از توزين ماده خشک باقي مانده، درصد جامد 

آن معین  شد.

نتایج و بحث

كاملًا  به شکل  آن  نانوكامپوزيت هاي  و  نیتريل  لاتکس هاي لاستیک 
پلیمرشدن  روش  در  شدند.  تهیه  انعقاد  نوع  هر  از  عاري  و  پايدار 
امولسیوني بدون امولسیون كننده با استفاده از آغازگرهاي پرسولفات، 
اولیگومرهاي ايجاد شده در آب، نقش مواد فعال سطحی و پايداركننده 
را ايفا مي كنند. يک اولیگومر يا اولیگوراديکال متشکل از سه واحد 
بوتادي ان )حاوي 12 كربن( با سرسولفات همانند يک مولکول سديم 
دودسیل سولفات عمل مي كند. بنابراين در اين روش، اتصال شیمیايي 
گروه هاي انتهايي قطبي منتج از آغازگر به ذرات، پايداري به مراتب 
بیشتری را نسبت به جذب فیزيکي پايداركننده ها فراهم مي كند ]39[. 
نتايج مربوط به اندازه گیري درصد جامد و درصد تبديل در هريک از 
آزمون ها در جدول 1 آمده است. ازدياد درصد تبديل در فرايند تهیه 
ژل  پديدارشدن  و  اتصالات عرضي  ايجاد  به  منجر  نیتريل،  لاستیک 
در محصول مي شود كه مطلوب نیست. بنابراين براساس آزمون های 
تبديل هاي حدود  به درصد  براي حصول  واكنش  زمان  اولیه، مدت 
h ،80% 8 درنظر گرفته شد. بررسي مقادير مربوط به مقدار تبديل هاي 
زمان  از   8  h گذشت  از  پس  مي دهد،  نشان   1 جدول  در  مندرج 
است،  تبديل  بیشترين درصد  داراي  بدون خاک رس  نمونه  واكنش، 
درحالي كه با افزايش مقدار خاک رس در نمونه ها، روند كاهشي در 
با  تبديل  كاهش درصد  دلیل  مي شود.  مشاهده  تبديل  مقادير درصد 

آن  نانوكامپوزيت هاي  و  نیتريل  تهیه لاستیک  فرمول بندی  جدول1- 
.)80°C دماي واكنش(

افزودني
لاستیک نیتريل 

)g( فاقد خاک رس
نانوكامپوزيت لاستیک 
)g( نیتريل- خاک رس

NBR0NBR1NBR3NBR5

BD350350350350

AN209/1209/1209/1209/1

KPS7/57/57/57/5

AMPS-101010

KCB3/83/83/83/8

KF-4/513/522/5
2000200020002000آب

19/0618/4118/5418/62درصد جامد
85/6380/4979/8278/86درصد تبديل
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افزايش مقدار خاک رس را مي توان به كم شدن فعالیت راديکال ها به 
سبب جذب روي سطوح بسیار زياد ورقه هاي خاک رس ]40[ و نیز 

افزايش گرانروی با وجود خاک رس ]41[ نسبت داد.

بررسي شکل شناسی
شکل 1 الگو هايXRD حاصل براي خاک رس و نانوكامپوزيت هاي 
خاک رس  نمونه  براي  مي دهد.  نشان  را   NBR5 و   NBR3 ،NBR1

سديمي، در θ 2 برابر°7/44 يک قله مشاهده مي شود كه متناظر با فاصله 
میان لايه اي nm 1/19 است. همان طور كه در شکل ملاحظه مي شود، 
به   NBR3 و   NBR1 نانوكامپوزيت هاي  نمونه  به  مربوط  الگو هاي 
ترتیب حاوي 1 و %3 وزنی خاک رس، هیچ قله اي را نشان نمی دهد. 
دلیل اين موضوع را مي توان به وجود ورقه هاي كاملًا از هم باز شده 
خاک رس در اين نمونه ها نسبت داد. براي نمونه NBR5، قله بسیار 
پهنی در 2θ برابر°4/9، متناظر با فاصله میان لايه اي nm 1/8 مشاهده 
ايجاد شکل شناسی  بیانگر  قله  اين  مي شود. شدت كم و پهن شدگي 
ورقه اي شده-میان لايه ای شده است. همچنین، مکان ظاهرشدن قله، 
نسبت به قله مربوط به سديم مونت موريلونیت به زاويه  كوچک تري 
منتقل شده است كه نشان دهنده  جاگرفتن زنجیرهاي پلیمر در فضاي 

میان لايه اي خاک رس است. 
 NBR5 و NBR3 حاصل از نمونه نانوكامپوزيت هاي TEM تصاوير
به ترتیب در شکل هاي 2 و3 نشان داده شده اند. وجود ورقه هاي كاملًا 
از هم باز شده خاک رس در شکل 2 تأيیدي بر شکل شناسی ورقه اي 
شده براي نمونه حاوي %3 وزنی خاک رس است كه پیش تر با آزمون 
XRD نشان داده شده است. علت بروز شکل شناسی ورقه اي شده در 

اين نمونه ها را مي توان به وجود مونومر آكريلونیتريل و AMPS در 
مخلوط واكنش نسبت داد. با توجه به آبدوستي و انحلال پذيری زياد 
مونومر آكريلونیتريل درآب، به هنگام پلیمرشدن، به دلیل وجود تعداد 
خاک رس،  ذرات  نزديکي  در  آكريلونیتريل  مولکول هاي  از  بیشتري 
شده  جذب   AMPS مولکول هاي  به  اتصال  با  آنها  پیوند  امکان 
روي ورقه هاي خاک رس به سادگي فراهم است. اين موضوع سبب 
مي شود تا تعداد بیشتري از اين زنجیر هاي پلیمري متصل به ذرات 
بیشتري  سهولت  با  ورقه اي شدن  بنابراين  و  شوند  ايجاد  خاک رس 
نانوكامپوزيت هاي  تهیه  درباره  شده  انجام  مطالعات  شود.  انجام 
آكريلونیتريل-بوتادي ان- و   ]30[  )SAN( استیرن-آكريلونیتريل 
استیرن )ABS( ]31[ به روش پلیمرشدن امولسیوني درجا نیز وقوع 
اين موضوع را نشان داده اند. همچنین، شکل 3 شکل شناسی تركیبي 
ورقه اي شده- میان لايه اي را براي نمونه حاوي %5 خاک رس نشان 
مي دهد. به نظر مي رسد، با افزايش مقدار خاک رس به مقادير بیشتر، 
بررسي  سامانه  در  خاک رس  صفحه های  كامل  ورقه اي شدن  امکان 

وجود ندارد.  

شکل 1- الگوهای XRD مربوط به Na-MMT و نانوكامپوزيت هاي 
.NBR5 و NBR3 ،NBR1

1 3 42 5 6 98 107
2θ )°(

d001=1/19 nm

d001=1/8 nm

Na-MMT

NBR5

NBR3

NBR1

)a.
u(

ت 
شد

.NBR3 تهیه شده از نمونه نانوكامپوزيت TEM شکل2- تصاوير
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بررسي خواص گرمایی
شکل هاي 4 و 5 به ترتیب منحني هاي TGA و DTG حاصل براي 
نشان  را   NBR5 و   NBR1 ،NBR3 نانوكامپوزيت هاي  و   NBR0

 )T0.2( نتايج، در %20 كاهش وزن، دماي تخريب  براساس  مي دهند. 
نمونه هاي NBR0 ،NBR1 ،NBR3 و NBR5 به ترتیب 416، 418، 
422 و C°428 است. همچنین، دمايي كه در آن %50 وزن نمونه ها 
 ،451  ،444 ترتیب  به  مزبور  نمونه هاي  براي   ،)T0.5( مي يابد  كاهش 

با  مي شود،  ملاحظه  كه  همان طور  بنابراين  است.   457°C و   454
افزايش مقدار خاک رس، پايداري گرمايی پلیمر افزايش يافته است. قله 
منحني هاي DTG بیانگر دمايي )Tmax( است كه در آن تخريب گرمايی 
با حداكثر سرعت رخ مي دهد. اين دما براي نمونه هاي گفته شده به 
مقدار  افزايش  با  بنابراين،  است.   465°C و  ترتیب 455، 459، 462 
خاک رس Tmax نیز به دماهاي بیشتر منتقل شده است. براساس داده ها، 
 NBR5  مربوط به نمونه Tmax و T0.2 ،T0.5 بیشترين مقدار افزايش در
با شکل شناسی میان لايه اي-ورقه اي شده است. دلايل افزايش بیشتر 
مقدار  بیشتربودن  به  مي توان  را  نانوكامپوزيت   اين  گرمايی  پايداري 
 خاک رس و نیز وجود شکل شناسی میان لايه ای شده نسبت داد ]32،42[ 
چرا كه در طول تخريب، لايه هاي خاک رس به عنوان عايقی از انتقال 

شکل3- تصاوير TEM تهیه شده از نمونه نانوكامپوزيت NBR5 با 
بزرگ نمايی های مختلف.

نانوكامپوزيت هاي  و   NBR0 به  TGA مربوط  دمانگاشت  شکل 4- 
.NBR5 و NBR3 ،NBR1
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نانوكامپوزيت هاي  و   NBR0 به  DTG مربوط  دمانگاشت  شکل 5- 
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گرما بین توده  پلیمر و سطح ممانعت مي كنند و نیز به عنوان مانع، نفوذ 
محصولات فرار تولید شده در طول تخريب را محدود مي كنند.

وزن  وجود   ،4 شکل  در  شده  داده  نشان   TGA منحني  براساس 
حاكي   ،600°C دماي  در  نمونه ها  تمام  براي  زياد  نسبتاً  باقي مانده 
كه  است  نیتريل  لاستیک  گرمايی  تخريب  اثر  در  زغال  تشکیل  از 
براي  مشابهی  نتايج  است.  يافته  افزايش  مقدار خاک رس  افزايش  با 
تخريب گرمايی لاستیک نیتريل پیش تر نیز گزارش شده است ]37[. 

بررسي خواص کششي و سختي
كرنش  در  كششي  مدول  شامل  كشش  آزمون  از  حاصل  مقادير 
و   NBR0 براي  پارگي  تا  طول  ازدياد  نیز  و  كششي  استحکام   ،10%
نانوكامپوزيت هاي NBR1 ،NBR3 و NBR5 در جدول 2 آمده است. 
همان طور كه ملاحظه مي شود، مدول كششي در نانوكامپوزيت ها نسبت 
به NBR0 افزايش يافته است و هنگامي كه پلیمر حاوي 1، 3 و 5% 
 167% و   302  ،67 ترتیب  به  كششي  مدول  است،  خاک رس  وزني 
افزايش يافت. همچنین استحکام كششي نانوكامپوزيت ها نیز نسبت به 
NBR0 افزايش يافته است و براي نمونه هاي حاوي 1، 3 و %5 وزني از 

خاک رس به ترتیب 57، 219 و %171 افزايش نشان مي دهد. براساس 
نتايج حاصل، در تمام نانوكامپوزيت ها ازدياد طول تا پارگي نیز افزايش 
يافته كه بیشترين مقدار آن براي نمونه  NBR1 با %58 افزايش نسبت به 
NBR0 است. بیشتربودن خواص مکانیکي در نمونه NBR3 نسبت به 

 NBR5 را مي توان به پراكنش بهتر نانوذرات خاک رس در نمونه NBR3 و 

تشکیل ساختار كاملًا ورقه اي شده در آن مرتبط دانست. 
نتايج حاصل از اندازه گیري سختي نمونه ها نیز در جدول 2 آمده 
است. همان طور كه مشاهده مي شود، تمام نانوكامپوزيت ها نسبت به 
NBR0، سختي به مراتب بیشتری را نشان مي دهند كه بیشترين مقدار 

افزايش برای نمونه NBR3 به مقدار %15/5 است. 

نتیجه گیري

با  نیتريل-خاک رس  لاستیک  نانوكامپوزيت هاي  تهیه   براي 
شکل شناسی ورقه ای شده، از روش پلیمرشدن امولسیوني درجا بدون 
واكنش پذير  كننده   اصلاح  و  خاک رس  وجود  با  و  امولسیون كننده 
AMPS استفاده شد. نانوكامپوزيت هاي حاصل به اين روش، حاوي 

1 و %3 وزنی خاک رس، شکل شناسی ورقه ای شده را نشان دادند. اما، 
در %5 وزنی از خاک رس شکل شناسی حاصل به تركیبي از ورقه ای 
يافت.  تغییر   1/8  nm میان لايه اي  فاصله  با  میان لايه ای شده  و  شده 
براساس نتايج حاصل از بررسي پايداري گرمايی نمونه ها، با افزايش 
افزايش  نانوكامپوزيت ها، دماي تخريب گرمايی  مقدار خاک رس در 
 يافت كه بیشترين مقدار افزايش، مربوط به نانوكامپوزيت حاوي 5% 
نتايج  است..  ورقه ای-میان لايه ای  شکل شناسی  با  خاک رس  وزنی 
در  كششي  استحکام  و  مدول  داد،  نشان  سختي  و  كشش  آزمون 
نانوكامپوزيت ها بهبودي چشمگیر داشته، ولي ازدياد طول تا پارگي و 

سختي به مقدار كمتري افزايش يافته اند. 

پارگي و سختي  كرنش  استحکام كششي،  مدول كششي،  جدول2- 
.NBR5 و NBR1 ،NBR3 و نانوكامپوزيت هاي NBR0 مربوط به

نمونه 
مدول كششی 

)MPa(
استحکام 

)MPa( كششی
كرنش 

پارگي )%(
سختي 

)shore A(

NBR05/4 ± 0/62/1 ± 0/454 ± 974/2 ±0/3

NBR19/0 ± 0/53/3 ± 0/385 ± 775/5 ±0/5

NBR321/7 ± 1/06/7 ± 0/273 ± 485/7 ±1/9

NBR514/4 ± 1/05/7 ± 0/560 ± 977/8 ±0/7
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