
  مھدی: نام   ھاتفی: نام خانوادگی
  :عنوان پایان نامھ

بھ عنوان نانوفیلربرخواص گرمایی پلی اتیلن  (POSS)ا ثر نانوساختار پلی ھدرال الیگومریک سیلسسکویی اکسان 
  (PEG)گلیکول

  
  دکترفرحمن حکیم پور: استاد راھنما

  
  آلی: گرایش       شیمی            : استادیار             رشتھ: درجھ تحصیلی

  دکترعلی کاکانژادی فرد: استاد مشاور
  

  آلی: شیمی                   گرایش: استاد             رشتھ: درجھ تحصیلی
  شیمی : گروه آموزشیپایھ                        علوم: دانشگاه لرستان                                    دانشکده: محل تحصیل

  ۶٣ :تعداد صفحھ            ٨٨شھریور : تاریخ فارغ التحصیلی
  

  
  :چکیده

  
و بررسی  POSSفنیل با نانو ساختار تتراسیلانول ١٠٠٠ھدف از این کار پژوھشی سنتز نانوکمپوزیت پلی اتیلن گلیکول 

  . خواص گرمایی آن بوده است

بھره گیری از تکنیک گردیده و خواص گرمایی آن با تھیھبا بھره گیری از روش ملت بلندینگ ، نانوکمپوزیت مربوطھ 

 .مورد بررسی قرار گرفت TGAو  DSCھای 
  
 



  

  

  

  

  چکیده

فنیل  نولبا نانو ساختار تتراسیلا 1000هدف از این کار پژوهشی سنتز نانوکمپوزیت پلی اتیلن گلیکول 

POSS  ن بوده استآو بررسی خواص گرمایی.   

با بهره گیري از روش ملت بلندینگ ، نانوکمپوزیت مربوطه تهیه گردیده و خواص گرمایی آن با بهره گیري 

 .مورد بررسی قرار گرفت TGAو  DSCاز تکنیک هاي 
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  طالبفهرست م                                                         

  سرواژه هاوکوته نوشتها

  مقدمه :اولفصل 

   POSSنانوفیلرهاونانوساختارهاي 

  پیسگفتار

نانوفیلرها

  سیلسسکویی اکسانهاي الیگومري چندوجهی

  تک عاملی POSSسنتزترکیبات 

  چندعاملی  POSSبات سنتزترکی

نانوکمپوزیتهـاي حـاوي   POSSنانوکمپوزیتهاي حاوي فازهاي دیسپرس شده

  عاملدارنشده            POSSفازهاي دیسپرس 

  تک عاملی    POSSنانوکمپوزیتهاي کوپلیمریزه شده با ساختارهاي 

   POSSنانوکمپوزیتهاي تقویت شده باساختارهاي 

  چندعاملی

    VE/POSSنانوکمپوزیتهاي
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  Epoxy/POSSنانوکمپوزیتهاي   

  بخش تجربی فصل چهارم
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اولفصل                         

POSSنانوساختارهاينانوفیلرهاو      
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  :نانوفیلرها-1-1

 واددراصل م ـ این مواد .برخوردارند ازاهمیت بالایینانوفیلرها سالهاي طولانی است که درصنعت پلاستیک 

 .متفاوتنـد با ماتریس پلیمـري   ظرترکیب وساختاربه پلیمراضافه شده وازن فزوده اي هستندکه بصورت جامدا

  .آلی تشکیل میگردند ندرتاً معدنی و ازمواد عمدتاًها نانوفیلر

ایـن درحالیسـت کـه نـوع      ،کاهندمی افزایش داده وازقیمت آن میزان پلیمررا افزاینده ها فعال یاغیرفیلرهاي 

  .فیزیکی میگردند دربرخی خواص مکانیکی یا بهبود فیلرهاي فعال سبب ایجاد ازفیلرها باعنوان دیگري

مانندتشـکیل   (پیونـدهاي شـیمیایی   ازجملـه تشـکیل   فیلرهاي فعال به طرق گونـاگونی میباشـد   نحوه عملکرد

تلال اخ ـ م مشخصـی ازپلیمروایجـاد  پرکـردن حج ـ  ،) درالاسـتومرها  )کربن بلـک ( پیوندعرضی توسط دوده

 و مجــاورگروههــاي ملکــولی همچنــین تثبیــت  درمــاتریس پلیمــري و کنفورماســیونی موجــود درحرکــات

  .هاي احتمالی ماده پلیمريجلوگیري ازجهتگیري

ــانوذرات ، (nanoadditives)هــا نانوافزایــه افزایــه  ، (fillers)هــاه پرکننــد( فیلرهــا ، (nanoparticles)ن

ــا ــانا ،(additives)ه ــاي رس conductive) نانوفیلره nanofillers)، ــی ــاي مغناطیس magnetic)نانوفیره

nanofillers) ، نانوپودرهــا(nanopowders) ، ــانو ــاي (nanodispersed) شــونده هــاپخش ن نانوفیلره

inorganic)معــدنی nanofillers) فیلرهــانانو و (nanofillers) اراتی هســتندکه همــه وهمــه واژگــان وعبــ

  .داریمسروکار  آنها با بکاربرده شده و نده هاپرکن مورددرصنعت وآکادمی در

              کــربن بــلاك فیلرهــاي ســرامیکی،نانو م کربنــات،کلســی نانوفیلرهــاي ارگــانوآلومنیمی، بوهمیــت آلومینــا،

 رس طبیعــی،خــاك  خــاك رس فعــال شــده، ســلولز، کربن،الیــاف یــافیبر نانولولــه هــاي کربنــی، ،) دوده (

 خـاك رس  منیزیم هیدروکسـید،  گرافیت،کایولن، طلا، یلرهاي الیاف طبیعی،فنانو رس آلی، ،)سنتزي(رس
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            سـفید تیتـانیوم   تیتـان، -ارگـانو  ای ـ نانوفیلرهـا  تالـک،  سـیلیکا،  ،POSS نانوفیلرهـاي فسـفات،   منتموریلونیت،

 ه هـایی از نیـاهمگی نمون ـ زیکونات وزیرکو-نانوفیلرهاي ارگانو اکسیدروي، ولاستونیت، ،) انیوم وایتتیت (

  .میباشند نانوفیلرها

 بوده وبسـته بـه گروههـاي    موردعلاقه ما POSSپیشین نانوفیلرهاي درمیان فهرست سرسام آورارایه شده دربند

  .نمایند ایفا نقش یک نانوفیلرفعال یاغیرفعال را درساختارشان میتوانند موجود

  

  :سیلسسکویی اکسانهاي الیگومري چندوجهی-1-2

 نشــان داده POSSبااختصــارکه هســتند کســانهاي الیگــومري چنــدوجهی نانوســاختارهایییی اسیلسســکو  

گرفتـه شـده    esquioxanesilSligomeric Oolyhedral Pعبـارت  که ازسرواژه ایست POSS .میشوند

 .گسـتره نانومترمیباشـد  در آنهاابعادند که اسه بعدي نانوفازهاي از زممتا نمونه هاينانو موادازاین دسته  .است

  :نام سیلسسکویی اکسان شامل دوبخش میباشد

)  فرمـول عمـومی   از که به معناي یک ونیم  بـوده و  "سسکویی"پیشوند RSiO1.5 )n    گرفتـه شـده اسـت و 

 آلکیـل،  هرگـروه تواند هیـدروژن یـا   می R. میباشد ،R کربن، یک گروه هیدرو بیانگرکه "اکسان"پسوند

نمونـه   .آریل یـا آریلـن باشـد   آلکیل،ي عاملی آلی از گروههاي آریلن یامشتقات باگروهها آریل، آلکیلن،

ــه درســاختارخودگروه   ــد ک ــود دارن ــایی وج ــاغیره را OSiR3ه ــی ب دارا ی ــدوجهی  .اشــندم اصــطلاح چن

  .می باشد n(RSiO1.5)وجهی بودن ساختارمرکزي  قفس مانند یاچندبیانگرماهیت

-5]قفسـی  ،[4-3]نردبانی ،[2]ساختارهاي تصادفیاز ارهاي سیلسسکویی اکسان موجود عبارتندانواع ساخت 

الیگـومري نها سیلسسـکویی اکسـانهاي  درمیان آ .استداده شدهنشان1 -3درشکلکه[7]نیمه قفسی و [6
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وگروههـاي   )عـدنی مبخـش ( اکسیژن/سیلسیمفسساختارهاي قفسی مشخص شامل ق (POSS)چندوجهی

ساختارهاي 1-1درشکل کههمانگونه  .سیم هستندسیلمتصل به اتمهاي )آلیبخشهاي(عاملی هیدروکربنی

   a تاfداده شده قفسـهاي  نشانPOSS      نخسـتین   .دارنـد  یافتـه وجـود  بـه صـورت کامـل ونـاقص تـراکم

 1965جداسازي ودر[8]توسط اسکات1946درسال n(CH3SiO1.5) بافرمولباقفس بسته POSSترکیبات 

.گردیدندشناسایی [9]وتبراون و  بوسیلهتري ال POSSقفس بازساختار

  .داشته شده استمبذولساختارهاي قفسی بخصوصخیلی بیشتري به دودهه گذشته توجهدرطول
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ساختارنردبانیb)   ساختارتصادفیa [56])کویی اکسانهاسیلسس ساختار 3-1ل شک

(c,d,e        ساختارهاي قفسی(fساختارنیمه قفسی  

 .اسـت  اسـتفاده شـده   باکـارایی بـالا   جهت تهیـه نانوکمپوزیتهـاي هیبریـدي سـبک و     POSSاي ازنانوفازه  

نشان داده شده تصور می گرددکه ناحیه کـارایی نانوکمپوزیتهـاي تقویـت    [12] 2-3همانگونه که در شکل

نخسـت   :داراي دومشخصـه منحصـربه فرداسـت   POSS.باشـد  هاچیزي بین پلیمرها وسرامیک POSSشده با 

ــافرمول   اینکــ ــطی ب ــی حدواس ــد یعن ــدي میباش ــورت هیبری ــه ص ــیمیایی آن ب ــب ش ــین  (RSiO1.5)ه ترکی ب

نـانومترمی   1-3تقریبـا درگسـتره    POSSدوم اینکه انـدازه ملکولهـاي    .(R2SiO)وسیلیکون  (SiO2)سیلیکا

 یمري بوده واین حجم تقریبامعادل اندازه تکه هاي پل بزرگ بوده و این دامنه سایزازنظرفیزیکی کاملاً .باشد

  .[12]بتوان ماتریس هاي پلیمري رادرمقیاس ملکولی تقویت نمود تا این باعث میگردد

  

  

3-2شکل 

[12]ي معمولیوپلیمرها پلیمرهاي هیبریدي پلی بین سرامیکها
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 8,10 or 12(SiO1.5)فرمول واکسـیژن بـا  قفسهاي معدنی شامل اتمهاي سیلسـیم نوعی داراي  POSSملکولهاي 

همچنین داراي گروههـاي  این ملکولها. نشان می دهندT12، T10، T8 هايآنهارابانماد ه به ترتیبمیباشندک

 ویـا ) ایزوبوتیـل وغیـره   همچـون فنیـل،  (بخشهاي آلی کلاسـیک   میتوانند هستندکه این گروههاعاملی آلی 

گهـایی  رامیتـوان آنالو POSSملکولهـاي  .باشـند  OSiMe2OPh–)بـراي مثـال  (معـدنی  /هیبریـدهاي آلـی  

 ســایرنانوفیلرهایــا  ســیلیکونها بــرخلاف ســیلیکاها، ولــیکن .دانســت ذرات ممکــن از ســیلیکا ازکــوچکترین

آن با ماتریس به منظورقابل حل وسازش پذیرکردن یاگروههاي آلی غیرواکنش پذیر، POSSدرهرملکول 

زنـی   یاپیونـد سـیون  پلیمریزا رابـراي  POSSداردکه ملکولهاي  وجود هاي آلی واکنش پذیرویابخش پلیمري

  .سازندمناسب می

 POSSمشـغول سـنتز مودشـیمیایی    گروهـی  ادواردزواقـع درکالیفرنیـاي آمریکـا   درپایگـاه نیـروي هـوایی     

[17-13].بالاهستنددرمقیاس

تولیدگردیـده  کس تیپلاس ـبصورت تجـاري توسـط شـرکت هیبریـد     POSSتعدادي از واکنشگرهاي  اخیرا

[49].اند

بنـابراین   .آلـی واکـنش پذیرهسـتند   هـاي  گروهی سنتزگردیده اندکه حاوي گوناگون POSSفراورده هاي    

ــاي  ــوان دررامی POSSملکوله ــیون ت ــق کوپلیمریزاس ــولی ازطری ــاختارپلیمرهاي معم ــدزنی ،[21-18]س  پیون

واصی خ POSSازنانوکمپوزیتهاي تقویت شده با  .واردنمود[23-18,22] طریق مخلوط سازياز  یا[18,22]

 ،[22] سخت کننـدگی سـطوح   ،[22]اکسایشی زیاد مقاومت ،[24-23] بالارایی درگستره دمايهمچون کا

ویسـکوزیته   و[28] گرمـا آزادسـازي ناچیز ،[27-26] ،اشتعال پذیري کـم [26-25]خواص مکانیکی مناسب

مـی تـوان خـواص     مشاهده گردیده است که به کمک این مـواد .گزارش گردیده است [29]فراورش پایین
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ــت ــا   از ههردودس ــی متاکریلاته ــم ازپل ــخت اع ــانرم وگرماس ــاي گرم ــتایرن ،[30]پلیمره ــی اس ــی  ،[31]پل پل

ــورنن ــا  ،[32]نوربـ ــیلن هـ ــی اتـ ــی، [33]پلـ ــااپوکسـ ــی [34]پلیمرهـ ــاي اپوکسـ ــن هـ ــی  [34]ورزیـ وپلـ

  .بخشید بهبودرا[21,35]سایلوکسانها

مخلـوط  ماتریسـهاي پلیمـري   ی باصـورت فیزیک ـ ب نانولوله هـاي کربنـی اغلـب   /انواع خاکهاي رسی ونانوفایبرها  

به بیانی دیگرمیتـوان  . نمود میتوان بصورت شیمیایی بارزینهاي آلی ترکیب را  POSSترکیبات ،درمقابل .میشوند

  .واردساختپلیمرکوزنجیردررااین ساختارها

بنـابراین  .انجـام داد رامیتوان نخست درسایرمنومرهاحل نموده سـپس کوپلیمریزاسـیون    POSSمونومرهاي  بعلاوه

تامادامیکـه ایـن منومرهـا درمخلـوط      POSSبابهره گیـري از منومرهـاي   پلاستیکهابا POSSفرآورش ترکیبات 

باوقوع پدیده پلیمریزاسیون آنتروپی اختلاط .بودمنومري حل میگردندبه لحاظ منطقی کارخیلی ساده اي خواهد

لیمري بطـورجزیی یابطورکامـل بصـورت    سـاختارپ ممکن است پیش از واکنش با POSS کاهش یافته ومشتقات

درطـول زنجیرهـاي پلیمـري بصـورت انتخـابی      POSSهمچنـین ممکـن اسـت واحـدهاي      .فازجداگانه درآیند

 POSS -هايواحد )سته ايکوپلیمرهاي د مشابه پدیده جدایش فازدرسیستمهاي(و وترجیحی تجمع پیداکرده

  .راتشکیل دهند

:POSSسنتزترکیبات -1-3

 .[36]گردیـد  درمقـا لـه اي ارایـه   1982توسط ورونکوف وهمکارانش درسـال POSSزساختارهاي روشهاي سنت 

لی وهمکارانش باارایه .[37]رامرورکرده اندPOSSزمینه سنتز در2000فهروهمکاران وي یشرفتهاي اخیرتاسال

ــال  ــالی درسـ ــه اي عـ ــنتزمنومرهاوپلیمرهاي  2001مقالـ ــیف سـ ــه توصـ ــک POSSبـ ــدعاملی   تـ ــاملی وچنـ عـ

روش نخست عبارتسـت از   .[41-11,39]آنهاوجودارد ومشتقات POSSدوروش عمده براي سنتز.[38]ندپرداخت
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درایـن موردسیلسسـکویی  .نـدوجهی چدنبـال آن تشـکیل قـاب قفـس     ه ب ـ و Si-O-Siجدیـد  پیونـدهاي  تشکیل

یـک اسـتخلاف بـه لحـاظ شـیمیایی       Xدرآنهـا  ،کـه XSiY3نـوع   هايازمنومر میتوان اکسانهاي چندوجهی را

ــدار  ،Cl، OHهمچــون(یــک اســتخلاف خیلــی واکــنش پــذیر Yو )وغیــرهیاوینیــل ، فنیــل،CH3همچــون (پای

  )1-3معادله(سنتزنمود میباشد،)ORیا

nXSiY3 + 1.5nH2O → (XSiO1.5)n + 3nHY                        (1-3)  

ــتکا     ــت از دسـ ــومی دوم عبارتسـ ــاي  روش عمـ ــودبرروي اتمهـ ــتخلافهاي موجـ ــدم ري اسـ ــیم وعـ   سیلسـ

گوشه هاي ملکول گروههاي عاملی آلی متصل به اتمهاي سیلسیم واقع در .اکسیژن-ایجادتغییردرقفس سیلسیم

لافهـاي  -اسـتخ  .دسـت یافـت  POSSنمودکه به ملکولهاي واکنش پذیریا بی اثر داراي عاملرامیتوان به گونه

 هالید، ،فلوئوروآلکیل استر، ،اپوکسیدلروسیلان،آلکوکسی سیلان، فنولی، ههاي الکلی،بسیاري همچون گرو

  فسـفین،  الفـین،  وربورننیـل، یتریـل، وسـیکلوآلکیل، آلکیـل  گروههـاي  ،آکریلات متاکریلات، ،ایزوسیانات

ــیلانول و ســـیلان،  ــ سـ ــد پلاسـ ــیمیایی هیبریـ ــتایرن توســـط شـــرکت شـ ــهايتیکس اسـ ــه قفسـ ــیم بـ -سیلسـ

  .متصل گردیده اند ،8,9 or 12[R(SiO1.5)]اکسیژن،

:تک عاملی POSSبات سنتزترکی-1-4

 سیلسسـکویی  .ارگانوکلروسیلانهاسنتزنمودتراکمیرامیتوان ازهیدرولیزوواکنش POSSمشتقات تک عاملی 

سیلسسکویی اکسانهاي ناقص  مهادراد .تراکم میباشند/یافته محصولات اصلی هیدرولیزتراکماکسانهاي ناقص

ــه بامنومرهـــاي ــراکم یافتـ ــنواکنش تـ ــیلیکون واکـ ــتقاتپذیرارگانوسـ ــام داده ومشـ ــی انجـ  POSS ش تراکمـ

تــري کلروســیلان -ســیکلوهگزیلکنتــرل شــده تـراکم /بــراي نمونــه واکــنش هیــدرولیز .[42]ایجادمیگردنـد 

گـروه عـاملی    سهسایلوکسان هپتامري حاوي%  45 واکنش ، دراین .[42]استنشان داده شده 3-3درشکل
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SiOH  اکتامري بصـورت مکعـب بسـته    لسسکویی اکسانازیک ساختارسی% 15از یک هگزامرو% 40به همراه

بـه  انحلالـیش دلیل تفـاوت خـواص  اقص بسته شده بنساختارباهپتامرياین سیلسسکویی اکسان .آمدبدست

سـپس ازسـه گـروه هیدروکسـی موجـود در       .جداگردیـد واکـنش درمخلوط موجود آسانی ازسایرترکیبات

بامنومرهــاي واکــنشازطریــق واکــنش  POSS تــهقفــس کــاملاتراکم یافبــه منظورتشــکیل ســاختارهپتامر

 Rدراین روش گروههاي .برده شدبهره،[RSi(OEt)3]سیلانها، پذیرارگانوسیلیکون همچون تري اتوکسی

ــه سیلســیمواکــنش   شــامل گروههــاي هیدرید،کلریــد، هیدروکســید،نیتریل،آمین، پذیربخصــوص متصــل ب

     .[49-43])3-3شکل(والفینها می باشند استایریلایزوسیانات،

     

  

                           

  [42]   تک عاملی  POSSسنتزوساختارهاي ملکولهاي3-3شکل
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  :چندعاملی POSSسنتزترکیبات -1-5        

 آلکوکســــــی رامیتــــــوان ازطریــــــق هیــــــدرولیزوتراکم تــــــريPOSSمشــــــتقات چنــــــدعاملی    

یک گروه عاملی می باشدکه میتوان  حاويگروهی  R'.(R’SiCl3)ویاتري لروسیلانه(R´Si(OR)3)سیلانها

مــی  ،R'8(SiO1.5)هشـت عــاملی،  POSSریــن واکـنش یــک ســاختا ا محصــول .ازآن اســتفاده نمـود  بعـداً 

تـري  لیـل  وتـراکم  لی وهمکارنش اکتاآلیل سیلسکویی اکسـان راازطریـق هیـدرولیز   براي نمونه .[36]باشد

  .[50])4-3شکل(اند سنتزنموده (CH2CHCH2Si(OCH3)3)متوکسی سیلان 

کـاررامیتوان ازطریـق   یـن  .مـی باشـد   ازپیش تشکیل شده POSSروش دیگرشامل عامل دارکردن قفسهاي 

 8(HSiO1.5)توســـط قفســـهاي  آلکنهـــا یـــا آلکینها  پلاتینبـــا هیدروســـایلیل دارکـــردن کاتالیزشـــده  

.[52-36,51])5-3شکل(به انجام رساند 8(HMe2SiOSiO1.5)و

  .[54-53]براساس روشهاي ارائه شده درمنابع سنتزگردید 8(HMe2SiOSiO1.5)دراین موردساختار

  [50]سنتزاکتاآلیل سیلسسکویی اکسان4-3شکل 
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  [52]اکسان سیلسسکویی )اتیل سیکلوهگزیل اپوکسیددي متیل سایلوکسی( سنتزاکتا 5-3 شکل

  

     :POSSانوکمپوزیتهاي حاوي فازهاي دیسپرس شدهن -1-6

راعمدتابـدلیل سـهولت   محققـان   قابـل ملاحظـه اي توجـه     طرزه ب POSSنوکمپوزیتهاي اصلاح شده بانا   

بطـورکلی سـه نـوع    .[82-54]انـد  بـه خودجلـب نمـوده   رتیشانفرآوري وخواص فوق العاده مکانیکی وحرا

 دیسـپرس شـده عاملـدار    POSSپلیمرهاي حـاوي   :اردد وجود POSSگوناگون از پلیمرهاي اصلاح شده با

 .چنـدعاملی  POSSبا تک عاملی ودرنهایت پلیمرهاي اصلاح شده POSSپلیمرهاي اصلاح شده با نشده،

این سـاختارهاي قفسـی    POSSبر روي ملکولهاي جودوههاي عاملی موبسته به نوع ومیزان واکنشپذیري گر
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پلیمـري   مچون کوپلیمریزاسیون شـیمیایی واخـتلاط فیزیکـی بـه مـاتریس      هنیناگوگو روشهايازرامیتوان 

  .واردنمود

کووالانسـی واردمـاتریس     بصورت فیزیکی وبدون اتصـال  POSSدرجریان اختلاط فیزیکی ملکولهاي      

غالب بوده واین باعـث میگرددتـااین ذرات    POSS-POSSدراغلب مواردبرهمکنشهاي.پلیمري آلی میشوند

.[55]گوناگون تجمع پیداکنندحالتهاي لال بابه جاي انح

بامنومرهـاي آلـی پیوندکووالانسـی تشـکیل داده      POSSاختارهاي س ـ کوپلیمریزاسـیون  بااین حال درجریان

همـواره   POSS-POSS مکنشـهاي ربابه POSS-راینجابرهمکنشهاي پلیمر.لیمرمیگردندپوبخشی ازساختار

به زنجیـره پلیمـري اتصـال دارنـد بـازهم       ن است درحالیکهآویزان ممکPOSSگروههاي .رقابت می نمایند

 پلیمرهـاي دسـته ایسـت کـه ازخودرفتـار     کواندازه زیادي شبیه بـه رفتار  این تا .درآیندتجمع یافته  بصورت

 تاحدزیادي تحـت  POSS اصلاح شده باخواص نانوکمپوزیتهاي .جدایش میکروفازي به نمایش میگذارند

 POSS/امتـزاج پـذیري پلیمـر   میـزان  بوده واین پدیـده   POSSقفسهايبررويموجودآلی تاثیراستخلافهاي 

      روي قفـس   افزایش برهمکنشهاي آنتالپیکی بین گروههاي عاملی موجود ازاینرو .میدهد تاثیرقرار راتحت

POSSــاي  وســایرمنومرهاي ــزایش دم ــد ســبب اف ــدول Tgشــدن   شیشــه اينقطــه ســازنده پلیمرمیتوان وم

این  بصورت تجمع یافته درآیند، POSS وذرات چنانچه چنین برهمکنشی ضعیف بوده .[26-23]پلیمرگردد

 POSSســاختارپلیمري گرددچراکــه ذرات تجمــع یافتــه ومــدول Tgافــزایشهمــواره ســبب  امرمیتوانــد

هـاي  درخواص درپلیمر بهبود بیشترین ).6-3شکل(عمل می نمایندکووالانسی -عرضی غیر هماننداتصالات

عـاملی    گروهداراي چندین POSSهربخش  .مشاهده میگردد چندعاملی POSSاساختارهاي اصلاح شده ب
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ــایی  ــه توان ــاتر  اســت ک ــی بام ــدیس تشــکیل پیوندکووالانس ــري رادارن ــابراین قفــس .پلیم ــش  POSS بن نق

  .می نماید رادربافت پلیمري ایفامرکزایجادکننده پیوندعرضی 

               

  

  

عرضی نانوکووالانسی عمل میکنند همانند اتصالات POSSذرات تجمع یافته 6-3شکل

 :عاملدارنشده POSSنانوکمپوزیتهاي حاوي فازهاي دیسپرس -1-7

عاملدارنشـده درماتریسـهاي    POSS بررسـیهاي بسـیاري درموردپراکنـده سـازي مسـتقیم منومرهـاي             

 ساختارهايلیل امتزاج نامطلوب این روش بددر.است انجام گردیدهپلیمري ازطریق اختلاط درحالت مذاب

.پلیمري پراکنده میگردندافتیدر بصورت تجمع یافته POSSذرات باپلیمرهاي آلی،

ــارانش       ــل[56]فووهمک ــکلT8(POSS ) (اثراکتامتی ــتالیزه )7-3ش ــروپیلن   بررفتارکریس ــی پ ــدن پل ش

سـاکن بـاافزودن    شـرایط در.بررسـی قـرارداده انـد    برشی موردتنش ساکن و رادرشرایط)i-PP(ایزوتاکتیک

  افـزایش i-PPنموده وسـرعت کریسـتالیزه شـدن    ایفا را نقش عامل هسته زا این ساختارها POSSملکولهاي 

.ابدیمی
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 POSSملکــولی میرســد،بدلیل پراکنــدگی %30بــه  میــزان POSSبــااین حــال درشــرایطی کــه درصــدوزنی 

تـنش   عت کریسـتالیزه شـدن درشـرایط   سـر  .میابد کاهش i-PPشدن کریستالیزهسرعت  درماتریس پلیمري

فـرض مسـلم بـرآن     .میباشـد  بطرزقابل ملاحظه اي بیشترازشرایط سـاکن  POSSبالاتر  مقادیربرشی حتی در

محـدودي    ملکـولی کـه درشـرایط تـنش برشـی نقـش       بـه حالـت   پراکنده شده POSSمیرودکه ملکولهاي 

آسـایش   زمـان  بنـابراین .عمـل مینماینـد    عوامل ضعیف ایجادکننـده پیوندعرضـی   بعنوان ارند،درپلیمرمذاب

ازاعمـال تـنش برشـی سـگمنتهاي      اینـروپس از .راپـس ازاعمـال بـرش افـزایش میدهنـد      i-PPزنجیره هـاي  

واین امرباعث افـزایش سـرعت    بمانند جهت گیري شده باقی درحالت براي مدت طولانیتري زنجیرمیتوانند

   .میگردد i-PPکریستالیزه شدن

ناپـذیر اکتاایزوبوتیـل    -ساختارهاي واکـنش رابا (VE)دونانوکمپوزیت وینیل استري [57]لی وهمکارانش   

)POSS(T8 ودودکافنیل)T12(POSS )هردوملکـول   ورود بـا  .انـد نمـوده  تهیه)7-3شکلPOSS   بـه درون

ــاختار ــارامتردر VEسـ ــاد  Tgپـ ــري ایجـ ــد تغییـ ــال   .نگردیـ ــااین حـ ــاي   بـ ــره نانوکمپوزیتهـ ــدول ذخیـ مـ

 POSS(T12) بـدلیل بـرهمکنش مطلـوب حلقـه هـاي فنیـل سـاختاردودکافنیل        VE/POSS(T12)دودکافنیل

  افزایش مدول و  این برهمکنشهامانع تحرك سگمنتها.یافتافزایش  VEباحلقه هاي فراوان فنیل دررزینهاي 

                           . میگردد 



17

  

POSS (T12)ودودکافنیل  POSS (T8)ایزوبوتیل ،اکتاPOSS  (T8)اکتامتیل:بدون گروه عاملی POSSساختارهاي 3-7شکل

          :تک عاملی POSSنانوکمپوزیتهاي کوپلیمریزه شده با ساختارهاي -1-8

هاي کوپلیمري مورداسـتفاده   -تک عاملی بعنوان کومنومرجهت تهیه بسیاري ازسیستم POSSملکولهاي    

 ،POSS[31]-همچون استایریلنگونه کوپلیمرهاخواص بسیاري ازای گوناگون سنتزو درمراجع.قرارگرفته اند

 POSS -وسایلوکســــانPOSS [34]-اپوکســــی ،POSS[32]-نوربورنیــــل ،POSS[30]-متــــاکریلات

    . گردیده است گزارش[21]

 اســــــتایریل بــــــه فرمــــــول تــــــک اســــــتخلافه بــــــا POSSســــــاختار [31]حــــــدادوهمکارانش  

R7(Si8O12)(CH2CH2C6H4CH=CH2) ) کــه درآنR  وســپس بــابهره  راســنتزمیباشد لســیکلوپنتیگــروه

 POSS-تـک عـاملی اسـتایریل    متیـل اسـتایرن بامنومرهـاي   -4گیري ازواکنش پلیمریزاسیون رادیکال آزاد

ــتایریل -کـــو-اســـتیلن متیـــل-4 کوپلیمرهـــاي AIBNدرحظورآغـــازگر            راتهیـــه نمودنـــد POSSاسـ

 (Tg)اي -نقطه انتقال شیشـه  تیل استایرنبه ساختارپلی م POSS -مرهاي استایریل -باورود منو ).8-3شکل(

بـیش   کوپلیمرهـا هنگامیکـه   ایـن  بـه  مربـوط  Tdو Tgبـراي نمونـه مقـادیر    .افـزایش میابـد   Td)(ودماي تجزیه
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Tg(خـالص اسـتایرن   بـه پلـی متیـل    نسبموجودباشد POSS-استایریلمولی %8از =119°C , Td =388°C (

  .[31]بزرگترمیشوند بصورت یکنواخت TdوTgمقادیر POSS-باافزایش بیشترمیزان استایریل .افزایش میابد

    

                  

  

                             

                                                          

[31]متیل استایرن-4و POSS-کوپلیمریزاسیون استایریل8-3شکل

  AIBN = 2,2´-Azobis(IsoButyroNitrile)                               

  


