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  تشكر و قدرداني

  

  . سپاسگزارم حمايت بي دريغشانو  شاناز پدر و مادر عزيزم به خاطر زحمات فراوان

 .كمال تشكر و قدرداني را بعمل آورم بر خود وظيفه مي دانم از استاد گرانقدر خانم دكتر حكيم
. هاي هوشمندانه ايشان، همواره چراغ راه بنده در طي اين پروژه بود و راهنماييدرايت كامل، صبر و حوصله 

به سبب حمايت ها و رهنمودهاي بي دريغشان صميمانه  زيناليهمچنين از استاد گرانقدرم جناب آقاي دكتر 
  .متشكرم و از حضرت حق آرزوي تندرستي براي اين دو بزرگوار دارم

كه زحمت مطالعه و  جناب آقاي دكتر افشار،و  نكومنش دكترآقاي  اساتيد عزيزم جنابدرنهايت از 
  .داوري اين پايان نامه را متحمل شدند سپاسگزارم
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  چكيده
2(پليمريزاسيون اتيلن با كاتاليست متالوسن  2Cp ZrCl ( نشانده شده بر روي دو نوع خاك رس متداول)15cloisite A−  و

cloisite Na+− (اتيلن تهيه گرديدانجام گرديد و به روش پليمريزاسيون درجا نانوكامپوزيت پلي.  
15cloisiteمشاهده گرديد، كاتاليست متالوسن نشانده شده بر روي خاك رس اصلاح شده  A−  ميزان فعاليت كمي داشته و لذا

cloisiteاز خاك رس اصلاح نشده  Na+− در مراحل بعدي استفاده گرديد.  
cloisiteخاك رس  Na+−  توسط روش جديدي اصلاح گرديد و سپس كاتاليست متالوسن به سه روش آمايش مختلف روي
cloisiteخاك رس  Na+− نشانده شد.  

cloisiteميزان فعاليت كاتاليست متالوسن نشانده شده بر روي خاك رس اصلاح شده  Na+−  بالاتر بوده و با تست هايXRD  و
TEM اتيلن اثبات گرديدورقه شدن صفحات خاك رس در ماتريس پليشدن و ورقهپراكنده.  

مشخص شد، درصد كريستال نمونه و  حاصله بررسي گرديد اتيلنو در پايان خواص فيزيكي و مكانيكي نانوكامپوزيت پلي
    .نانوكامپوزيت كاهش يافته و به تبع آن، خواص نزديك حالت لاستيكي مشاهده گرديد
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  اولفصل 

  مقدمه

  

  

  

  

  مقدمه 1-1
فناوري نانو، فناوري ايجاد ساختار ملكولي موردنظر با دقت اتمي است از آنجايي كه كليه محصولات و 

آيند، فناوري نانو به صورت ها با نظم خاصي در كنار يكديگر به وجود ميهاي مادي از قرار گرفتن اتمفراورده
  .را فراهم مي آوردتر ، با هزينه پايينمورد نياز بشر محصولات مطلوببالقوه امكان توليد 

كنندگان نيست، بلكه علم پليمر فقط علم پايه براي كاربردهاي صنعتي و تامين كالاهاي مصرفي براي مصرف 
مسايل مربوط به فرايندهاي  .هاي مختلف علوم دارداين علم نقشي اساسي در پيدايش مفاهيم جديد در حوزه

 .ها، مشكلات كنوني علم پليمرها هستندشناسايي ملكولي، فرايند تبادل اطلاعات بين ملكولي و پروتئين

توانسته است  است ولي قرن حاضر زماني است كه بشرمقياس نانو از سالها پيش در زندگي بشر وجود داشته 
عنوان  در آورد و به فناوري نانو را بهتر بشناسد و با رويكردي جديد، بيشتر از گذشته آنرا تحت كنترل خود

 .پليمرها نيز اتفاق افتاده است شده و اين انقلاب در دنياي ها مطرحيك انقلاب بزرگ در ساختن مواد و سيستم

 :ري نانو در پليمرها از دو طريق اصلي استتاثير فناو
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 .پليمريزاسيون آنها و كنترل توسط نانو يپليمرهايي با استفاده از مونومرها :نانوپليمرها -1

ابعاد نانو بر روي  ها و تاثير فاز دوم درعنوان پايه در كامپوزيت استفاده از پليمر به :نانوكامپوزيتهاي پليمري -2
 .ل كامپوزيتمنظور تشكي پليمر به

مواد به طور  گيرد زيرا اينهاي پليمري صورت ميتاثير فناوري نانو بر پليمرها بيشتر از طريق نانوكامپوزيت
 .شوندجمع نمي جا دهند، خواصي كه معمولا در يكپذيري از خود نشان مي همزمان مقاومت بالا و شكل

 .شودهمچنين داراي كاربرد و خواص بسياري هستند كه تعدادي از آنها بيان مي

مقاوم در برابر  توان شيشه آليهاي پليمري، جايگزيني مواد شيشه است و مييكي از كاربردهاي نانوكامپوزيت
اد در گذشته از اين، بكار بردن اين مو .شكستن و يا مواد جاذب ضربه براي صنعت اتومبيل توليد كرد

  .منسوجات خواهد شد تكنولوژي الياف، باعث ايجاد توليدات جديدي در

پلـي  (آن يكي از مواد پليمري بسيار مورد استفاده است كه مصرف جهاني انواع گريـد هـاي    1از طرفي پلي اتيلن
ر ميليـون تـن اسـت و سـاده تـرين سـاختا       50حـدود   )4سـبك پلي اتـيلن  و  3سبك، پلي اتيلن خطي 2سنگيناتيلن 

پلي الفين ها با ساختار عمومي . شيميايي را در ميان تمام پليمر هاي تجاري داراست
2( )nCH CHR− − با استفاده از  −

ز يك كاتاليسـت پليمريـزه مـي    با استفاده ا 5روش پليمريزاسيون راديكال آزاد و يا پليمريزاسيون كئوردينانسيوني
  .شوند

اتيلن و افزايش خواص فيزيكي و مكانيكي، كاربرد هـاي ايـن   هاي نانو در زمينه پليتوان با پخش پركنندهلذا مي
  .پليمر با مصارف عمومي را بيشتر نمود

                                                            
1 Poly ethylene 
2 HDPE 
3 LLDPE 
4 LDPE 
5 Coordination polymerization 
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  نانوتكنولوژي گامي به سوي آينده 1-2
در . شود كه داراي نرخ رشـد بسـيار بـالايي اسـت    از ديدگاه تجارت، نانوتكنولوژي از جمله علومي محسوب مي

شركت در سراسر دنيا محصولات جديد خود را كه منتج از اين دانش نوپا است روانـه   1200 حال حاضر بيش از
  .اندوپا و ژاپن قرار گرفتهرشركت در ايالات متحده و مابقي در ا 600از اين ميان، حدود . اندبازار كرده

ميليـارد دلار   45/5بـر   ر بخـش نـانوتكنولوژي دنيـا بـالغ    هاي بعمل آمده، ميزان گردش سرمايه دبر اساس براورد
 16مـيلادي   2004تنهـا در سـال   . هزار تا دو ميليون نفر خواهد شـد  800خواهد بود كه باعث اشتغال زايي حدود 

  .اندميليارد دلار فروش داشته 8/3اند، حدود شركت امريكايي كه در زمينه توليد نانوذرات فعاليت داشته

امـا  . تواند تاثيرات چشمگيري را بر اقتصاد دنيـا داشـته باشـد   ندان دور مياي نه چبنابر اين نانوتكنولوژي در آينده
گـذاري هـاي   ميزان سـرمايه . باشداين علم جديد و پيشرو مي R&Dگذاري در بخش سرمايهلازمه اين تاثيرات 

  .]1[ميليارد دلار بوده است 6/8حدود  2004نانوتكنولوژي در سال  R&Dانجام شده در بخش 

هـاي توليـدي وارد خواهـد شـد و     در تمامي عرصه 2014برآورد هاي بعمل آمده نانوتكنولوژي تا سال بر اساس 
منـد خواهنـد بـود كـه گـردش      درصد از كل محصولات توليد شده در دنيا به نوعي از ايـن علـم بهـره    15حدود 
  .هزار ميليارد دلار را در پي خواهد داشت 6/2اي حدود سرمايه

توليد اين مواد در سـال  . باشدها براي صنعت پتروشيمي ميلفين ها يكي از بزرگترين تجارتاز طرفي توليد پلي ا
ميليون تـن   165به سطح  2018شود كه اين ميزان در سال ميليون تن رسيده و تخمين زده مي 120به حدود  2010
از كاتاليسـت هـاي نگهـداري    ها با اسـتفاده  در اين بين بيش از نيمي از حجم بزرگ خانواده پلاستيك .]3[برسد 

كـل توليـد   %2اتيلن در جهان با استفاده از كاتاليست هاي متالوسـن از  چنين توليد پليهم .]4[شود شده توليد مي
  .]5[افزايش يافته است  2010در سال % 20به  2000در سال  پلي اتيلن
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 ]6[بازار فروش پلي اتيلن  1-1شكل 

، ولـي تـا بـه امـروز     1هـاي فـاز گـازي   ها در فراينداستفاده از اين كاتاليست درعلي رغم توجيحات فني اقتصادي  
شـده بـه طـور    نگهـداري  3كاتاليسـت هـاي تـك سـايتي    .استفاده شده اسـت  2هاي محلولياغلب از آنها در فرايند

  .]2[كنند اتيلن توليد ميميليون تن پلي 1متوسط ساليانه 

در بين نانوكامپوزيت ها بيشترين توجه به اي برخورار هستند و از جايگاه ويژه نانوكامپوزيت هادر اين ميان 
توليد جهاني اين دسته از ، BCC4بر اساس گزارش شركت . نانوكامپوزيت هاي زمينه پليمري معطوف است

شود يبيني مپيش. ميليون دلار رسيد 8/90ميليون كيلوگرم به ارزش  1/11به  2003نانوكامپوزيت ها در سال 
  .درصد در سال افزايش يابد 4/18بازار جهاني اين مواد با رشد متوسط سالانه 

  انجام پروژه و اهميت آن هدف از 1-3
زيادي براي بهبود خـواص گونـه هـاي مختلـف پلـي اتـيلن بـا اسـتفاده از          ها و تحقيقاتگزارشدر سالهاي اخير 

خـاك رس بـه روش   -در جهـت سـاخت نانوكامپوزيـت پلـي اتـيلن      اًاكثـر كـه   .خاك رس صورت گرفته اسـت 
اين روش عدم پراكنش مناسب و وجود توده هاي بزرگ خاك رس در بافت  ولي در .اختلاط مذاب بوده است

ت هاي موجود براي توليد نانو كامپوزي ـاز ميان روش .گردد كه موجب افت خواص مي .گزارش شده استپليمر
 وشـود   پليمر ايجاد ميدر براي خاك رس بالاترين قابليت تقويت كنندگي  يون درجاروش پليمريزاس باپليمري،

                                                            
1 Gas phase process 
2 Solution process 
3 Single site 
4 Business Communications Company 
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-پراكنش بسيار بهتري از ذرات خاك رس در بافت پلي اتـيلن در ابعـاد نـانو صـورت گرفتـه و خـواص فيزيكـي       

  .مكانيكي و پايداري حرارتي بهتري براي پلي اتيلن حاصل خواهد شد

رس براي -اتيلن استفاده از روش پليمريزاسيون درجا جهت سنتز نانوكامپوزيت پليهدف بنابراين در اين پروژه 
اتيلني كه  تواند در توليد محصولات پلي كه هم مي. بهبود خواص فيزيكي و مكانيكي پليمر حاصل بوده است

ربچ با مواد عنوان مست تواند به نياز به استحكام مكانيكي بالا هستند بطور مستقيم بكار گرفته شود و هم مي
الفيني ديگر بجاي روش مرسوم اختلاط مذاب كه سبب توزيع و پراكنش ضعيف رس در ماتريس پليمر  پلي
  .بكار گرفته شود شود، مي

ارائـه شـده و در ادامـه روش هـاي مختلـف      ها در فصل دوم اين تحقيق مروري بر نانوتكنولوژي و نانوكامپوزيت

بر پليمريزاسيون درجـاي اتـيلن بـا كاتاليسـت متالوسـن بـر روي نگهدارنـده        ها و عوامل موثر توليد نانوكامپوزيت

  .خاك رس مورد بررسي قرار گرفته است

هاي مختلـف اصـلاح خـاك    فصل سوم شامل مواد و تجهيزات مورد استفاده در اين پروژه بوده و جزئيات روش

  .هاي انجام شده، ذكر گرديده استرس و نشاندن كاتاليست و آزمون

هارم شامل بررسي نتايج بدست آمده و تحليل سه نوع آمايش متفاوت اعمال شده بر روي دو نوع خـاك  فصل چ

رس متداول مورد استفاده و بررسي پارامتر هاي موثر بر پليمريزاسيون درجاي اتيلن در حضور خاك رس نانو بـا  

  .باشدكاتاليست متالوسن مي

  باشدميگيري و ارائه پيشنهادات فصل پنجم شامل نتيجه
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  فصل دوم

  مروري بر مطالعات انجام شده

  

  

  

  

  نانو تكنولوژيتعريف  2-1
فعاليت آن در عين سادگي، بسيار دشوار است و  ي هاي گسترده عريف فناري نانو با توجه به ماهيت و زمينهت

با . شايد بتوان گفت هنوز تعريف كامل و جامعي كه بيان كننده تمام خصوصيات اين پديده باشد، وجود ندارد
  . كنيم وجود اين در اينجا به چند تعريف اشاره مي

تم، مولكول به مولكول در مقياس ، ساخت اشياء اتم به ا)تر يا به زبان ساده(توليد مولكولي  نو تكنولوژينا
در مقياس عملي يك . قد و يا كوتوله گرفته شده است به معني كوتاه nanoنانو از لغت يواني . نانومتريك است

910(نانومتر معادل يك ميليارديم متر  m− (ها در اين محدوده قرار دارند؛  اندازة اتمها و مولكول. باشد مي
ها دخالت كند و  در نحوة آرايش و چينش اتمها و مولكول توان به اين فضاي كوچك بيشتر مي بنابراين با ورود

  .پرداختچه تاكنون وجود داشته است به ساخت مواد جديد و ساختارهاي متفاوت با آن

ين مولكولي منحصربه فرد با اين فناوري ساخت ابزاهاري نو. اتم را دارد 4تا  3تقريباً پهنايي معادل با  اين اندازه
را ارائه ) ها به يكديگر نحوه پيوند آن(ها  ها ومولكول ي اتم بكارگيري خواص شيميايي كاملاً شناخته شده
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ها به طور جداگانه و جاي دادن دقيق آنان در مكاني  مهارت مطرح در اين تكنولوژي دستكاري اتم. دهد مي
دهد تا از  اين توانايي به ما اين اجازه را مي. باشد آل مورد نياز مي ايدهدلخواه و  رابراي رسيدن به ساختاست كه 

  .اي كه به طور طبيعي موجود است فراتر رفتة روي واحدهاي ساختاري كار كنيم محدوديتهاي اندازه

رد  كيياين است كه تقريباً همه ساختارهاي با ثبات شيميايي كه از نظر قوانين فيز فرض اصل در نانو تكنولوژي
با ايجاد ساختارهاي نانومتري، كنترل خصوصيات اساسي مواد مانند دماي ذوب، . توان ساخت  شوند، را مي نمي

، )بدون واكنش شيميايي(  تغيير تركيب شيميايي مواد نرفتار مغناطيسي، ظرفيت شارژ و حتي رنگ آن بدو
خواهيم كرد كه قبلاً امكان  ست پيدابه عبارتي ديگر توسط اين پتانسيل به محصولاتي د. ممكن خواهد بود

  .ها غيرممكن بوده است دسترسي به آن

هاست  وتكنولوژي يك رشته جديد نيست بلكه يك رويكرد جديد در تمام رشتهننا :گفت توان در حقيقت مي
در جهان اطلاعات، : در همايش جهاني نظام علمي در زمينه نانوتكنولوژي اظهار كرده است 1درنردكتر 

ي يا پيچيدگي محتوايي بر برداري را سريع، ارزان، كامل و عاري از هزينه هاي ديجيتالي، كپي تكنولوژي
  .اند نموده

هاي  خواهدشد، زيرا در سيستم ها ي اساسي در نحوه طراحي سيستممقياس ساخت، باعث تغييرات بنابراين تغيير
شوند در حاليكه اين نيروها در طراحي  طراحي مينيروهاي بين مولكولي و ديگر نيروها وارد محاسبات  ميكرو،
اي دقت در ساخت و توانايي كنترل  در اين علم فرا رشته. مورد توجه نيستند ،)هاي بزرگ سيستم( ماكرو
هاي در مقياس اتمي و مولكولي موردنظر است تا بتوان ماشينها ياموتورهايي مولكولي ساخت كه توسط  سيستم

  .تر، كاراتر و در نهايت ارزانتر توليد نمود امآنها محصولي سبكتر، بادو

  نانو تاريخچه فناوري 1- 2-1

و دارنده جايزه نوبل، در سخنراني معروف خود در سال  يريچارد فايمن، متخصص كوانتوم نظر چهل سال پيش
وي در آن زمان . پرداخت ، به بررسي بعد رشد نيافته علم مواد»آن پايين، فضاي بسياري هست«با عنوان  1959

را غير ممكن دارم، ساختن اتم به اتم چيزها  را اصول فيزيك، تا آنجايي كه من توانايي فهمش«: اظهار داشت

                                                            
1 Drenler 
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  .]1[».نمي دانند

  

  كامپوزيت ها 2-2
امروزه در بسياري از كاربرد هاي مهندسي، به تلفيق خواص مواد مورد نياز است و امكان استفاده از يك نوع 

به موادي مورد  مختلفماده كه همه ي خواص مورد نظر را داشته باشد، وجود ندارد به عنوان مثال در صنايع 
مقاومت در برابر نور ماورا بنفش خوبي نياز است كه ضمن داشتن استحكام بالا سبك باشند، مقاومت سايشي و 

از آنجا كه نمي توان ماده اي را يافت كه همه .داشته باشند و در دماي بالا استحكام خود را از دست ندهند
اين همان مواد كامپوزيت . خواص مورد نظر را داشته باشد، بايد دنبال روشي براي تركيب خواص مواد بود

ضمن انكه .ئي است كه خواص آن از خواص هر كدام از اجزا بهتر استكامپوزيت ماده اي چند جز. است
  .اجزاي مختلف كارايي يكديگر را بهبود مي بخشند

ي تركيب كردن، ساختن و مخلوط نبه مع to composeاز كلمه انگليسي  (composite)واژه كامپوزيت
منظور تركيب و  در اينجا .شودكامپوزيت از تركيب و اختلاط چند ماده حاصل مي .مشتق شده است ،كردن

دهنده، ماهيت شيميايي و طبيعي خود را كاملا  طوري كه اجزاي تشكيلاختلاط فيزيكي است نه شيميايي، به
  .]1[نند كميحفظ 

  

 تتاريخچه كامپوزي 1- 2-2

ذيل تاريخچه كامپوزيت هارا مي توان به صورت .كامپوزيت ها از زمان هاي قديم مورد توجه بشر بوده اند
  :خلاصه نمود

  سال قبل از ميلاد 1500سازه هاي كاه گلي  -
 سال قبل 1000كمان چند لايه اي ساخته شده از تاندون حيوانات، چوب ، ابريشم  -

 ميلادي 1910آغشته كردن سطوح پارچه اي با لاك محلول رزيني  -
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 ميلادي 1930فنلي تقويت شده با پارچه رزين  -

 ميلادي  1936ثبت اختراع پلي استر  -

 ميلادي Owens Corning 1938فروش الياف شيشه توسط شركت  -

 patterson wright 1942ساخت پلاستيك هاي تقويت شده با الياف شيشه در پايگاه هوايي  -
 ميلادي 

 ميلادي Union Carbide 1959ساخت الياف كربن توسط شركت  -

 ميلادي 1961ژاپن  Shidoتوسط  PANثبت اختراع الياف كربن بر پايه  -

 ميلادي 1965 خت الياف پيوسته سراميكسا -

 1971ساخت الياف كولار  -

 ميلادي  1985ساخت الياف پلي اتيلن با جرم مولكولي فوق سنگين  -

 ميلادي  1990تولد مجدد الياف طبيعي  -

شيشه جهت  شروع شد كه براي اولين بار از الياف 1940استفاده از كامپوزيتهاي مدرن، در حقيقت از اوائل 
در پي آن اولين  .شد پلاستيكهاي مصرفي در ساخت پوشش پلاستيكي آنتن رادار هواپيما استفادهتقويت 

دوم و بلافاصله پس از كاربرد  ساخته شد و طي جنگ جهاني 1942پلاستيك در سال  -كامپوزيت فايبرگلاس
 1956يافتند و از سال  موارد استفاده بيشتري هاشده با الياف در هواپيماسازي، كامپوزيت هاي تقويتپلاستيك

  .]3[نددصنايع فضايي نيز استفاده وسيع از آنها را آغاز كر

  ها طبقه بندي كامپوزيت 2- 2-2

هدف از تهيه بسياري از كامپوزيت ها بهبود خواص . كامپوزيتها را از جهات مختلف مي توان طبقه بندي نمود
لذا طبيعي است كه مطالعه . دماي بالا مي باشد ، چقرمگي و كارايي در)مدول(مكانيكي نظير استحكام، سفتي 

مكانيسم تقويت كنندگي بستگي به شكل . آنها بر اساس مكانيسم تقويت كنندگي مشترك صورت پذيرد
  .]2[دي آنها بر اين اساس صورت پذيردبنابر اين بهتر است كه طبقه بن. هندسي تقويت كننده دارد
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از اين فازها بايد  توان گفت كه يكيماده در همديگر هستند، ميبا توجه به اينكه كامپوزيتها تركيب دو يا چند 
بيشتر است و  معمولا ديگر فازها در برگيرنده فازهاي ديگر باشد، به چنين فازي كه درصد حجمي و وزني آن از

مركب صرفنظر از اينكه توسط  ها در مواداين زمينه .شودباشد زمينه يا ماتريس گفته ميبصورت پيوسته مي
جهت انتقال تنشهاي وارد به فاز الياف،  شوند، خود نيز نقش چسباندن الياف به يكديگرلياف تقويت ميا

فلزات، سراميكها و  .ت را نيز به عهده دارندبرطو محافظت از الياف در برابر عوامل مكانيكي و جوي همچون
ند و به اين جهت اين مواد در كامپوزيتها هست ترين مصالح موجودويژه پلاستيكها از جمله پرمصرفپليمرها به

 .گيرندقرار ميمورد استفاده 

-بكار مي هاهاي مختلفي در كامپوزيتها انتظار خواهيم داشت، زمينهبا توجه به خواصي كه ما از كامپوزيت

مقاومت حرارتي ( هاي سراميكي، زمينه)مقاومت به ضربه بالا(هاي فلزي زمينه :ها عبارتندازاز جمله زمينه .روند
 ).مقاومت شيميايي بالا( هاي پليمريو زمينه )بالا

 هاكننده تقويت  -

 .ها نياز است كه در ذيل انواع آن آورده شده استكننده اي از تقويتها به دستهعلاوه بر زمينه

 ايهاي ذرهكننده تقويت )الف

ساختاري و تركيب  يا آلي هستند كه از نظر ها، ذرات جامد از نوع معدنياي يا پركنندههاي ذرهكننده تقويت
همين خاطر به آنها ذره هستند به اين ذرات داراي ابعاد كوچكي در سه بعد .شوندشيميايي از يكديگر متمايز مي

 .شودگفته مي

عنوان مثال به افزايش همزمان استحكام كششي تقويت، معاني مختلفي دارد از جمله ممكن است واژه تقويت به
 .]1[ ول اطلاق شودو مد

 ايهاي ليفي يا رشتهكننده تقويت )ب


