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  دانشكده شيمي

 و بيوشيمي آلى گروه شيمي

 
  

  پاياننامه

  در شيمي آليكارشناسي ارشد  براي دريافت درجه

  

 يها دياكس نانو با شده اصلاح رنياستا يپل و رنياستا يپل هيپا بر ييهاتينانوكامپوز هيته

  نهاآ خواص از يبرخ يبررس و شده اصلاح يفلز
  

  

 

 د راهنماااست

 حسن نمازيدكتر 
  

  استاد مشاور

 دكتر علي اكبر انتظامي

 دكتر عزيز شهريسا
  

  پژوهشگر

 علي پورفرض اله

  

 1388دي ماه 

  

  

 



  

                                                       ليع :نام                                  پور فرض اله :نام خانوادگي دانشجو

 شده اصلاح رنياستا يپل و رنياستا يپل هيپا بر ييهاتينانوكامپوز هيته  :عنوان پايان نامه

  نهاآ خواص از يبرخ يبررس و شده اصلاح يفلز يها دياكس نانو با
  

   حسن نمازيدكتر  :استاد راهنما

  دكتر عزيز شهريسا -لي اكبر انتظاميع دكتر :استاد مشاور

تبريز                               :دانشگاه                   آلي :گرايششيمي         : رشته          كارشناسي ارشد :مقطع تحصيلي

  95: تعداد صفحه                 88دي  :تاريخ فارغ التحصيليشيمي          :دانشكده

  نانوذرات،  ، تري كلرو وينيل سيلان  ،  Tris-base ،رنياستا ليكلرومت :  ديهاي كليواژه

   نانوكامپوزيت، 

 : چكيده

 poly (St-co-CMS( رنياستا ليكلرومت و رنياستا از يمريكوپل هموپليمر و ابتدا يپژوهش كار نيا در

تريس هيدروكسي متيل  لينوكلئوف با و سنتز آزاد يكاليراد ونيزاسيمريپل روش به 1به  3 ينسبتها با

 ليكلرومت و رنياستا از يمريكوپل خواص حرارتي هموپليمر و .شد اصلاح) Tris-base(آمينومتان 

و مشخص شد كه  گرديد بررسي TGAو   DSCاستايرن به وسيله خود اصلاح شده نسبت به رنياستا

 وSiO2 نانو ذرات  حسط در مرحله دوم،. خواص حرارتي بهبود يافته است شيميايي بعد از اصلاح

TiO2 پيوند دوگانه بر روي بدين ترتيب اصلاح شد و به صورت شيميايي وينيل سيلانبا تري كلرو 

و سپس كوپليمريزاسيون بين نانوذرات حاوي پيوند دوگانه . قرار گرفت TiO2 و SiO2نانوذرات  سطح

 در مرحله بعد، . تهيه شد و مونومر استايرن انجام شد و نانو ذرات گرافت شده به پلي استايرن

 و SiO2 نانوذرات با poly(St-co-TMS( شده اصلاحكوپليمر  استايرن و مريپلهموت ينانوكامپوز

TiO2 هاي خواص حرارتي نانو كامپوزيت بعدا و. شد هيته 10و 5با استايرن در درصدهاي  شده اصلاح

تشكيل يمرهاي تهيه شده بعد از تهيه شده با استايرن مقايسه شد و مشخص شد كه خواص حرارتي پل

، FT-IRنمونه هاي تهيه شده با استفاده از تكنيكهاي . نانوكامپوزيت به طور چشمگيري بهبود يافته است

H NMR 1، SEM وAFMمورد بررسي قرار گرفت ،. 

    



  فهرست

  

    بررسي منابع: فصل اول

  ١........................................................................................................................................................ مواد نانو - 1-1

  ١.................................................................................................................اهداف استفاده از نانو - ١- ١-١     

  ٢................................................................................................................................خواص ويژه مواد - ٢- ١-١     

 ٢...............................................................................................معايب و مشكلات به كارگيري نانو ذرات - ٣- ١-١ 

  ٢..........................................................................روشهاي مختلف براي جلوگيري از تجمع نانوذرات - ۴- ١-١     

  ٣.....................................................................................................................................معرفي نانوكامپوزيت - 1-2

  ۴.....................................................................................................تفاوت كامپوزيت با نانوكامپوزيت - ١- ٢-١     

 ۴...........................................................................................................................نانو تكنولوژي پليمر - ٢- ٢-١     

 ۵.................................................................................................ها بر حسب زمينهانواع نانوكامپوزيت - ٣- ٢-١     

  ۵.....................................................................................................نانوكامپوزيت زمينه پليمري - ١- ٣-٢-١          

  ۶.....................................................انواع پليمرهاي به كار رفته در ساخت نانوكامپوزيت هاي پليمري - ۴- ٢-١     

  ٧.........................................................................................نانو ذرات متداول براي زمينه هاي پليمري - ۵- ٢-١     

  ٧.............................................................................................................هاي يك بعديپركننده - ١- ۵-٢-١          

  9.........................................................................................هاي دو بعدي يا صفحه ايپر كننده - ٢- ۵-٢-١          

  ١٢..............................................................................................................هاي سه بعديپركننده - ٣- ۵-٢-١          

   ١٢..............................................................................فاكتورهاي موثر بر خواص نانوكامپوزيت پليمري - ۶- ٢-١     

 ١٣................................................................................................................نانوساختار  ويژگيهاي مواد - ٧- ٢-١     

  ١٣.......................................................................................................................... سنتز نانوكامپوزيت پليمري - ٣-١

  ١۴.................................................................................................................................. چالشهاي سنتز - ١- ٣-١     

   ١۴.............................................................................................روشهاي كلي جهت سنتز نانوكامپوزيت - ٢- ٣-١     

  ١۵..........................................................................................مخلوط كردن مستقيم با نانو ذرات - ١- ٢-٣-١          

  ١۶............................................................................................ژل-روش سل - ٢- ٢-٣-١          

  ١۶..................................................................مشاركت نانو ساختارها در داخل ماتريس پليمري - ٣- ٢-٣-١          

  ١٧............................................................................................................روشهاي اصلاح سطح نانوذره - ٣- ٣-١     

  ١٨..............................................................................................................كلرومتيل استايرن و خصوصيات آن - ۴-١

  ٢0.........................................................................................................پليمريزاسيون كلرومتيل استايرن - ١- ۴-١     

  ٢١.................................................................اصلاح شيميايي پليمرها و كوپليمرهاي كلرومتيل استايرن - ٢- ۴-١     

  ٢١.............................................................................................كاربردهاي پليمرهاي كلرومتيل استايرن - ٣- ۴-١     

  ٢١...........................................................ها و كارهاي انجام پذيرفته در اين مورداصلاح شيميايي نانوپارتيكل - ۵-١

  ٢٧.........................................................................................................................ساختار و خواص سيليكا - ١ - ۵-١



  ٢٧..............................................................................................................عامل دار كردن سطح سيليكا - ٢- ۵-١     

  ٢٨.....................................................................................................................................ارگانو سيلانها -٣-1-۵     

  ٢٨..................................................................................................ر و خواص تيتانيم دي اكسيدساختا -۴ -1-۵     

  ٢٩.....................................................................................................كاربرد نانوذرات تيتانيم دي اكسيد - ۵- ۵-١     

    ٣٠.........................................................................................................................هدف از كار پژوهشي - ۶-١

    

  بخش تجربي: دومفصل 
 ٣١.................................................................................................................................................مواد شيميايي - 1-2

 ٣١....................................................................................................................دستگاهها و تجهيزات بكار رفته - 2-2

  ٣٢................................................................................................................................................ازيخالص س - 3-2

  ٣٣............................................................................(AIBN)نوبلور نمودن آغازگرآزوبيس ايزوبوتيرونيتريل  - ۴-٢

  ٣٣...................................................................................................................................تهيه هموپليمر استايرن - ۵-٢

  ٣۴........................................................................................................تهيه هموپليمر كلرومتيل استايرن - ۵-1-٢     

  ٣۴............................................................1:3كلرومتيل استايرن به نسبت مولي  -تهيه كوپليمراستايرن  - ٢- ۵-٢     

  ٣۵......................................................................Tris-baseبا  اصلاح شده تهيه هموپليمر كلرومتيل استايرن -۶-٢.

  ٣۶................................. Tris-base كلرومتيل استايرن اصلاح شده با -تهيه كوپليمر استايرن  - ١- ۶-٢     

  ٣۶...............................................................................................................................................تست حلاليت - ٧-٢

  ٣۶............................................................Vinyl- SiO2)(وينيل سيلان اصلاح نانوذره سيليكا با تري كلرو - ٨-٢

  Vinyl- TiO2..................................................37)(وينيل سيلان با تري كلرو TiO2 اصلاح نانو ذره - ١- ٨-٢     

  ٣٧............................................................P(St)-g-SiO2(سنتز پلي استايرن گرافت شده به نانو ذره سيليكا  - ٩-٢

  ٣٨.........................P(St)-g-TiO2شده به نانو ذره تيتانيم دي اكسيد سنتز پلي استايرن گرافت  - ١- ٩-٢     

  ٣٨.......................................درصد وزني١٠و ۵ درTiO2و  SiO2با نانو ذرات  P(St)تهيه نانوكامپوزيت  -١٠-٢

  ٣٩.................درصد وزني١٠و ۵ در TiO2 و SiO2 با نانو ذرات P(St -co-TMS)تهيه نانوكامپوزيت  -١١-٢

  

  گيريبحث و نتيجه: فصل سوم
  ۴٠ .....................................................................................................................بررسي تهيه هموپليمر استايرن - ١- ٣

  ۴١.............................................................................................................خواص حرارتي پلي استايرن - ١- ١-٣     

  ۴١.................................................................................................همو پليمريزاسيون كلرومتيل استايرن - ٢- ١-٣     

  ۴٣..................................................1:3كلرومتيل استايرن به نسبت مولي  -شرايط تهيه كوپليمراستايرن -3- 3-1     

  St-co-CMS(P...................................................................................۴۴(مشخصات طيفي كوپليمر  - ۴- ١-٣     

  Tris-bas.......................................................................................۴۵.با P(CMS)اصلاح هموپليمر  - ۵- ١-٣     

  Tris-base...........................................................۴۶هموپليمر اصلاح شده با   FT-IRبررسي طيف  - ۶- ١-٣     

  Tris-base ................۴٧با هموپليمر اصلاح شده با CMS)( Pهموپليمر  FT-IRمقايسه طيف  - ٧- ١-٣     



  ۴٨.........................................................................................حلاليت پليمرها و كوپليمرهاي سنتز شده - ٨- ١-٣     

  ۴٩.................................................................................تي هموپليمراصلاح شده بررسي خواص حرار -9- 3-1     

  Tris-base.......................................................................۵٢با  P(St-co-CMS)اصلاح كوپليمر  -١٠- ١-٣     

  Tris-base....................................................۵٢كوپليمر اصلاح شده با   FT-IRمشخصات طيف  -١١- ١-٣     

  با كوپليمر اصلاح شده با P(St-co-CMS) و FT-IR ،P(CMS)مقايسه طيف  -١٢- ١-٣     

  Tris-base.....................................................................................................................۵٣ 
  Tris-base............................................۵۴بررسي خواص حرارتي كوپليمر اصلاح شده با  -١٣- ١-٣     

  ۵٧........اص�ح شدهP(St-co-CMS) و كوپليمر P(CMS) مقايسه پايداري حرارتي هموپليمر -١۴- ١-٣     

  ۵٨.........................................................وينيل سيلانكلرونتز نانو ذرات سيليكاي اصلاح شده با تريبررسي س - ٢-٣

  V-SiO2(.........................................۵٩(نانو ذرات سيليكاي حاوي وينيل  FT-IRمشخصات طيف  - ١- ٢-٣     

  P(St) -g- SiO2...............................................................................۶١پليمر بررسي واكنش تهيه كو - ٢- ٢-٣     

  P(St) -g- SiO2................................۶١سيليكاي اصلاح شده با استايرن  FT-IRمشخصات طيف  - ٣- ٢-٣     

  P(St) -g- SiO2....................................۶٢و  V-SiO2با نانو ذرات سيليكا،  FT-IRمقايسه طيف  - ۴- ٢-٣     

  P(St)-g- SiO2...........................................................۶٣بررسي نتايج وزن سنجي حرارتي كوپليمر  - ۵- ٢-٣     

  ۶۴................................................لانوينيل سيكلرواصلاح شده با تري TiO2بررسي سنتز نانو ذرات  - ۶- ٢-٣     

  ۶۶...............................................(V-TiO2)حاوي وينيلTiO2نانو ذرات  FT-IRمشخصات طيف  - ٧- ٢-٣     

   g- TiO2 P(St)-......................................... .......................................۶٧بررسي واكنش تهيه كوپليمر - ٨- ٢-٣     

  FT-IR P(St) –g- TiO2..................................................................................۶٨مشخصات طيف  - ٩- ٢-٣     

  P(St) -g- TiO2................................۶٩و V-TiO2 ، با TiO2نانو ذرات  FT-IRمقايسه طيف  -١٠- ٢-٣     

  ٧٠........................................................P(St)-g- TiO2بررسي نتايج وزن سنجي حرارتي كوپليمر  -١١- ٢-٣     

  ٧٠............................................V-TiO2 وV-SiO2 مقايسه گرافت پلي استايرن بر روي نانوذرات -١٢- ٢-٣     

  ٧١...............................................................................................................هامطالعه مورفولوژي نانوكامپوزيت - ٣-٣

  ٧۵.AFM)(مطالعه مورفولوژي و اندازه نانوذرات اصلاح شده با استفاده از ميكروسكوپ نيروي اتمي - ١- ٣-٣     

  ٧٨...........................................................................................................هابررسي رفتار حرارتي نانوكامپوزيت - ۴-٣

  ٧٨.......................................................................پلي استايرن و كوپليمر اصلاح شده آن DSCمقايسه  - ١- ۴-٣     

  ٧٩....هاي كوپليمر اصلاح شده استايرن با نانوذرات سيليكاي اصلاح شدهنانوكامپوزيت DSCمقايسه  - ٢- ۴-٣     

  ٨٠.................................P(St-co-TMS)تاثير اصلاح نانوذرات سيليكا در خواص حرارتي كوپليمر . - ٣- ۴-٣     

  ٨١........اصلاح شده  TiO2هاي كوپليمر اصلاح شده استايرن با نانوذراتنانوكامپوزيت DSCمقايسه  - ۴- ۴-٣     

  ٨٢........................P(St-co-TMS)در خواص حرارتي كوپليمر  TiO2تاثير اصلاح نانوذرات  - ۵.- ۴-٣     

  ٨٣...................................................................P(St)در خواص حرارتي  SiO2تاثير اصلاح نانوذرات  - ۶- ۴-٣     

  ٨۵..................................................P(St)در خواص حرارتي  TiO2تاثير اصلاح نانوذرات  - ٧- ۴-٣     

  ٨۶..شدهاصلاح  SiO2و SiO2با نانوذرات  P(St-co-TMS) مطالعه پايداري حرارتي نانوكامپوزيت - ٨- ۴-٣     



  ٨٧.اصلاح شدهTiO2 و TiO2با نانوذرات  P(St-co-TMS) مطالعه پايداري حرارتي نانوكامپوزيت - ٩- ۴-٣     

  ٨٨......................................................................................................................................................گيرينتيجه - ۵-٣

  ٨٩.......................................................................................................................................................پيشنهادات - ۶-٣

  ٩٠...............................................................................................................................................................منابع - ٧-٣

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



  ھا و اختصاراتھا، شماھا، جدولفھرست شکل
  

    شكلها

  ١....................................................................................................................................... انواع نانوذره بر حسب ابعاد :١- ١شكل 

  ۴................................................................................نحوه تشكيل نانوكامپوزيت از اجزاء سازنده مختلف :٢- ١شكل 

  ٨.............................................................................................................انو الياف پليمري ن SEMتصوير : ٣- ١شكل 

  ٩ ..........................................................كربن نانو تيوب چند ديواره) (bكربن نانو تيوب تك ديواره  )(a :۴- ١شكل 

  ٩........................................................و سمت راست ساختار لايه اي گرافيت SEM تصوير سمت چپ :۵- ١شكل 

  ١٠.......................................................................................................................... MMTساختار لايه اي : ۶- ١شكل 

  ١٢........................................................................................................................................اصلاح نانو كلي :٧- ١شكل 

  ١٢................................................................................................................يك نمونه از نانو ذره سه بعدي :٨- ١ شكل

  ١۵...............................................روشهاي مختلف مخلوط كردن مستقيم براي نانو ذرات لايه اي و پليمر  :9-1 شكل

  ١٧...........................................................................................................گرافتتفاوت دو نوع متفاوت از :١٠- ١شكل 

  ١٩ ...................................................................................اهميت انتخاب كلرومتيل استايرن در تحقيقات: ١١- ١ شكل.

  ٢۵.....................................................................ABS/SiO2 نانوكامپوزيتهايشمايي از فرايند كلي تهيه  :١٢- ١ شكل

  ٢٨..............................................................................................................................اصلاح سطح نانوذره: ١٣- ١شكل 

  ۴٠......................................................................................................................استايرنپلي  FT-IRطيف : ١- ٣شكل 

  ۴١.......................................................................................................................پلي استايرن DSCمنحني  :٢- ٣شكل 

  42.................................................................................................استايرنپلي كلرومتيل  H NMR1طيف  :٣- ٣شكل 

  ۴٣.......................................................................................................پلي كلرومتيل استايرن FT-IRطيف  :۴- ٣شكل 

  St-co-CMS)(………………..…………………………… P۴۴كوپليمر  FT-IRطيف  :۵- ٣شكل 

  P (St-co-CMS)................................................................................۴۵كوپليمر  H NMR1طيف  :۶- ٣شكل 

  Tris-base............................................۴٧ اصلاح شده با CMS) (P هموپليمر FT-IR طيف :٧- ٣ شكل

  Tris-base.......................۴٨هموپليمر اصلاح شده با (b)با  )P (CMSهموپليمر  )(FT-IR aطيف : ٨- ٣ شكل

  Tris-base ،………….P(TMS) ۵٠ر اصلاح شده باهموپليم )(bپلي استايرن a) ( DSCمنحني : ٩- ٣ شكل

  P(TMS)................................................................................................۵١منحني وزن سنجي حرارتي : ١٠- ٣شكل

  DTG P(TMS)..........................................................................................................۵١  منحني: ١١- ٣شكل

  Tris-base۵٣ ..……..……..……با كوپليمر اصلاح شده با  FT-IR P(St-co-CMS)طيف  :١٢- ٣شكل

  FT-IR،)a P( CMS) ( ،b) (P(St-co-CMS) ،P(St-co-TMS) (c)..........................۵۴طيف  :١٣- ٣شكل 



  Tris-base ،..........................................۵۵پليمر اصلاح شده باكو )(bپلي استايرن a) ( DSCمنحني  :١۴- ٣شكل 

  TGA P(St-co-TMS)........................................................................................................۵۶منحني  :١۵- ٣ شكل

  DTG P(St-co-TMS)..........................................................................................................۵۶منحني  :١۶- ٣شكل

  TGA P(TMS) ،)P(St-co-TMS.....................................................................................۵٧منحني  :١٧- ٣ شكل

  DTG P(TMS) ،P(St-co-TMS).....................................................................................۵٧حني من: ١٨- ٣ شكل

بعد از V-SiO2   (c)بدون ديسپرس FT-IR )a( SiO2 ،b) (V-SiO2طيف هاي : ١٩- ٣ شكل

  ۵٩......................................................................................................................................................................ديسپرس

  ۶٠..................................................................................سيليكاي حاوي گروه وينيل FT-IRطيف  : ٢٠- ٣شكل 

  P(St) –g- SiO2....................................................۶٢سيليكاي اصلاح شده با استايرن  FT-IRطيف : ٢١- ٣ شكل

  FT-IR a) (SiO2 ،b) ( V-SiO2 ،)c  (P(St) -g- SiO2.......................................۶٣طيف هاي  :٢٢- ٣ شكل

  P(St)-g- SiO2.....................................................................۶۴ منحني وزن سنجي حرارتي كوپليمر: ٢٣- ٣شكل

  )c(را بدون ديسپرس كردن در حمام التراسونيك  V-TiO2سنتز ) (TiO2 ،b  (a ):٢۴- ٣شكل 

  ۶۵................................................................................................................................بعد از ديسپرسV-TiO2 سنتز  

  V-TiO2.......................................................۶٧)(اصلاح شده با وينيلTiO2 نانو ذرات  FT-IRطيف : ٢۵- ٣شكل 

  V-SiO2..................................................................۶٨پلي استايرن گرافت شده بر روي  FT-IRطيف : ٢۶- ٣شكل

  FT-IR )a (TiO2 ،b)  (V-TiO2 ،c) (P(St) -g- TiO2.....................................................۶٩طيف : ٢٧- ٣شكل

  ٧٠.............................................................................................P(St)-g- TiO2كوپليمر   TGAمنحني:  ٢٨- ٣شكل

  ٧١............................V-TiO2و V-SiO2 مقايسه گرافت پلي استايرن برروي نانوذرات  TGAمنحني :  ٢٩- ٣شكل

  ٧٢......................................................................۵٠٠٠٠با بزرگنمايي  P(St)-g-SiO2 SEMتصوير : ٣٠- ٣ شكل

  ٧٢.........................................................................٢٠٠٠٠ با بزرگنمايي SEM P(St)-g-SiO2تصوير :٣١- ٣ شكل

  ٧٣....................................٣٠٠٠با بزرگنمايي  وزني  %۵ در SEM P(St -co-TMS)/SiO2تصوير : ٣٢- ٣ شكل

  ٧٣..................٢٠٠٠٠وزني با بزرگنمايي  %۵در  SEM P(St -co-TMS)/P(St)-g-SiO2تصوير : ٣٣- ٣ شكل

  ٧۴................ ١٠٠٠٠با بزرگنمايي وزني  %۵ در SEM P(St -co-TMS)/P(St)-g-SiO2تصوير : ٣۴- ٣شكل 

  ٧۴....................................١٠٠٠٠با بزرگنمايي وزني  %۵در  SEM P(St -co-TMS)/TiO2تصوير: ٣۵- ٣شكل

  ٧۵....................١٠٠٠٠با بزرگنمايي وزني %۵ در SEM P(St -co-TMS)/P(St)-g-TiO2تصوير: ٣۶- ٣شكل

  ٧۶........AFM بخش عرضي براي نانوسيتيم از آناليز خطي ) AFM )(a P(St)-g-SiO2 ،b)تصوير :  37-3شكل 

  ٧٧ AFM ......بخش عرضي براي نانوسيتيم از آناليز خطي) AFM a)  (P(St)-g-TiO2 ،)bتصوير : 38-3شكل 

  ٧٩.............................. P(St-co-TMS) ( c(و DSC ،P(St) ( a)  ، P(TMS) (b)ه منحنيسمقاي:  ٣٩- ٣شكل 



  مربوط به نانوكامپوزيت (c)و  DSC )a(P(St-co-TMS)  ،(b)منحني : ۴٠- ٣شكل 

SiO2  P(St)-g- / P(St-co-TMS)  ٨٠................................................................نانوذره %١٠و  %۵ به ترتيب با  

  ،DSC )a P(St-co-TMS) (،(b)  SiO2 /P(St-co-TMSمنحني  : ۴١- ٣شكل

SiO2 (c) P(St)-g-  /P(St-co-TMS)...............................................................................................................٨١  

  مربوط به نانوكامپوزيت (c)و  DSC )a(P(St-co-TMS)  ،(b)منحني :  ۴٢- ٣شكل 

  ٨٢................................................................................................................................نانوذره  %١٠و  %۵ به ترتيب با 

  DSC )a) (P(St-co-TMS،(b)  TiO2 ) /P(St-co-TMSمنحني :  ۴٣- ٣ شكل

(c)  P (St)-g -TiO2 / ).P (St-co-TMS........................................................................................................٨٣  

   a) (P(St ،)b  ( SiO2 P(St)-g - ) /P(St(كوپليمر DSCبوط به منحني مر: ۴۴- ٣ شكل

  ٨۴..............................................................................................................c)  (SiO2 ) /P(Stو

   P(St ، )b (TiO2  (P(St) -g-) /P(St(  (a)كوپليمر DSCمربوط به منحني : ۴۵- ٣ شكل

  ٨۵.................................................................................................................................................c)( TiO2 )/P(Stو 

-P(St-co/ ( -SiO2 P(St)-g  كامپوزيتبا نانو St-co-TMS)P(كوپليمر  TGAمقايسه منحني  :۴۶- ٣شكل 

TMS ،SiO2 )/P(St-co-

TMS.........................................................................................................................................٨۶  

  ،P(St-co-TMS/ ( -TiO2 P(St)-g، با نانو كامپوزيت St-co-TMS)P(كوپليمر TGAمنحني  :۴٧- ٣شكل 

TiO2) /P(St-co-TMS.........................................................................................................................................٨٧  

  شماها

  ۶..................................................................................................استايرن وپيروليدون و پليمريزه شدن آنها :١- ١شماي

  ١۶........................................................................................................ژل-تهيه نانوذره به روش سل :٢- ١ شماي

  ١۶........................................................) POSS(پلي هيدرال اليگومريك سيلوكسان  ساختار :٣-١ شماي

  ١٨.....................................متا اكريلات بروي نانوذره به روش تركيب دو حالت گرافت گرافت پلي متيل: ۴- ١ شماي

  ١٨.....................................................................................................CMSساختمان مونومر ايزومرهاي  : ۵- ١ شماي

  ٢٣....................................................................................................................................DEPNساختار  :۶- ١ شماي

  ٢٣.....................................................................................................................Styryl-DEPNساختار  :٧- ١ شماي



روي سيليكا گرافت  DEPNشماي واكنش براي متصل شدن كووالاني آغازگر آلكوكسي آمين بر پايه  :٨-١شماي 

  ٢۴........................................................................................دار شده پي پلي استايرن از سطح سيليكاي عاملدرهاي پي

  ٢۴............................................................................................................................APTMS.....ساختار: ٩- ١ شماي

  ٢۶........................................................واكنشهاي انجام شده در سيستم خشك و بدون حلال: 10-١ شماي

  ٢٩...........................................................................................................ساختار رتيل، آناتاس و بروكيت :11-١ شماي

  ۴٠...........................................................................................................واكنش پليمريزاسيون پلي استايرن: ١- ٣شماي 

  CMS۴٢ ..………...…………………………….……………واكنش هموپليمريزاسيون :٢- ٣ شماي

 ۴۴...................................................................يرن با كلرومتيل استايرنواكنش كوليمريزاسيون مونومر استا :٣- ٣شماي 

  Tris-base..........................................................................۴۶با  P(CMS(واكنش اصلاح هموپليمر:  ۴- ٣شماي

  ۵٨.....................................................................................وينيل سيلانكلرواصلاح نانوذرات سيليكا با تري ۵- ٣شماي 

  V-SiO2......................................................................................۶١واكنش گرافت پلي استايرن بر روي : ۶- ٣شماي 

  TiO2..............................................................۶۴.گرافت وينيل تري كلرو سيلان بر روي نانوذره واكنش  :٧- ٣شماي

  V-SiO2.......................................................................................۶٨واكنش گرافت پلي استايرن بر روي : ٨- ٣شماي 

  

  جدولها

  

  ٢٠..........................با برخي از مونومرها به همراه ظرايب فعاليت آنها CMS واكنشهاي كوپليمريزاسيون: ١- ١جدول 

  ۴٩........................................................................حلاليت پليمر و كوپليمرسنتز شده در حلالهاي مختلف :١- ٣ جدول

  ۶٠..................................................................................................باندهاي جذبي اصلي نانوذرات سيليكا :٢- ٣ جدول

  TiO2...................................................................................................۶۶باندهاي جذبي اصلي نانوذرات : ٣- ٣جدول 

  

  

  

  



  اختصارات

MMT : Montmorillonite  

CEC: Cation - Exchange Capacity 

PEO: polyethylene oxide  

PVA: Polyvinyl alchol  

PVC: Polyvinyl chloride 

PVP: Polyvinyl pyrrolidone 

HDT : Heat deformation temperature 

POSS: poly oligomeric silsesquioxane: 

CMS: Chloromethyl styrene 

VBC: Vinylbenzyl chloride 

NLO : Nonlinear Optics 

GRP: Generated radical polymerization 

ATRP: Atom transfer radical polymerization 
 
RAFT : Reversible Addition Fragmentation chain Transfer 
 
NMP: Nitroxide-mediated polymerization 

DEPN: N-tert-butyl-1-diethylphosphono-2, 2-dimethylpropyl nitroxide  

AIBN : Azobisisobutyronitrile  

APTMS: Acryloxy propyl trimethoxy silane  

ABS: Acrylonitrile Butadiene Styrene 

SEM: Scanning Electron Microscopy  

AFM : Atomic force microscope 

DSC: Differential scanning calorimetry 



DMF : Dimethyl Formamide 

THF : Tetrahydrofuran  

TGA : Thermogravimetric Analysis 

DTG: Derivative thermogravimetry  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



 
 
  

 

  فصل اول        

 
  

  
مقدمه و بررسي منابع                  
مقدمه و بررسي منابع                 

    



  
    مواد نانو -١-١

گاهي به  .باشندمي مترنانو ١-١٠٠داراي اندازه ذرات بين ستند كه حداقل در يك بعدموادي ه     

الي و ساختار اين مواد از لحاظ ساختار بين ساختار كريست .پودري نيز گفته مي شود اين مواد نانو

باشند چون اتمها به صورت كريستالهاي يزيرا نه داراي ساختار آمورف م شوندآمورف طبقه بندي مي

مجزا وجود دارند و نه داراي ساختار كريستالي مي باشند زيرا خوشه ها به يكديگر پيوسته هستند و 

   .]1[ساختار كريستالي را تشكيل نمي دهند 

 

    
  .]1[ بر حسب ابعاد انواع نانوذره :١- ١شكل 

  

    اهداف استفاده از نانوذره -١-١-١

همترين مكن است خواص را تضعيف بكند مبهبود خواص در فاز زمينه البته بعضي از ذرات م     

  . كامپوزيت توسط ذرات شامل موارد زير مي باشدخواص بهبود يافته در نانو

كامپوزيت نشود ا كه باعث تغيير در ساختار نانوافزايش مقاومت در مقابل نيروهاي خارجي تا آنج -١

  .پيچشي باشدو خمشي ،برشي ،اين افزايش ممكن است كششي

  پوزيت زمينه سراميك افزايش خاصيت انتخابگري در غشاها كامدر نانو -٢

   .كامپوزيت پليمري افزايش مقاومت در مقابل نفوذ سيالاتنانو -٣

 .اين در اثر اعمال نيروهاي خارجي ضعيف مورد مطالعه قرار مي گيرد :پايداري ابعادي -۴

حرارتي بيشتري نسبت به فاز بالا رفتن مقاومت حرارتي به گونه اي كه زمينه مورد نظر مقاومت  -۶

 .زمينه در حالت خالص داشته باشد



ها تنها در خواص مكانيكي خلاصه نمي شود بلكه در اكثر نانو  كامپوزيتالبته بهبود خواص نانو -٧

ها خواص حرارتي و مقاومت در مقابل گاز در برخي مواقع خواص شيميايي مواد نانو  كامپوزيت

 .]2[ بهبود مي يابدكامپوزيتي نسبت به حالت قبل 

  

  خواص ويژه مواد -٢-١-١

نحوه قرار گرفتن اتمها  ،به طور كلي خواص مواد در مقياس بزرگ به اتمهاي تشكيل دهنده مواد     

علت  .در ساختار ماده بستگي دارد ولي در مقياس نانو علاوه بر اينها به ابعاد ماده نيز بستگي دارد

  :همچون دلايليص تاثير مي گذارند به اينكه مواد در ابعاد نانو بر خوا

  نزديك شدن ابعاد ماده به مقياس هاي نزديك اندازه هاي مولكولي -١

  نسبت سطح به حجم بالا در مواد نانو -٢

 .]2[بستگي دارد  ها كه با كاهش اندازه دانه حاصل مي شود افزايش كمي حجم مرزدانه -٣

  

    تمعايب و مشكلات به كارگيري نانو ذرا -٣-١-١

كه به عدم يكنواختي قطعه نانو  )زمينه(عدم توزيع يكنواخت فاز دوم پخش شونده در فاز اول  -      

  .ي شودممنجر  كامپوزيتي

به هم چسبيدن پودرهاي نانو كامپوزيتي به دليل سطح ويژه و انرژي سطحي بالا كه اين باعث عدم  -

  ].٣[بهبود خواص مكانيكي نانو كامپوزيت مي شود 

  

  روشهاي مختلف براي جلوگيري از تجمع نانوذرات -۴-١-١

ارائه شده  اتبراي رفع مشكل توزيع غيريكنواخت فاز دوم پخش شونده در فاز زمينه اين پيشنهاد     

  . است

ابتدا پليمر را در داخل حلال مناسب حل مي كنند و سپس فاز دوم را به آن مي افزايند اين عمل  -١

پليمري يا غير آلي به شكل يكنواخت داخل زمينه پليمري پخش شوند باعث مي شود كه اجزاي غير

  .انتخاب حلال مناسب در اين فرايند بسيار مهم است



پليمر به عنوان عامل كلوئيد كننده استفاده مي شود يعني در محلول مورد نظر پليمر به عنوان عامل  -٢

الكتريكي ايجاد مي كند و باعث  فعال كننده سطحي پودرهاي نانو كامپوزيتي روي سطح ذرات بار

  .ايجاد نيروي دافعه بين ذرات مي شود و ذرات به صورت يكنواخت توزيع مي شوند

كنند تا اينكه خواص هيدروفيلي آن كاسته تركيبات آلي اصلاح مي نانوذرات را قبل از استفاده با -٣

  .]٣[ شود ودر حلالهاي آلي خوب پخش شود

  

  معرفي نانوكامپوزيت -٢-١

دارد  ١٠٠ nm ا چند جزء آن ابعادي كمتر ازياز دو يا چند جزء مجزا تشكيل شده است كه يك      

   1حضور پركننده ها در ابعاد نانو باعث استحكام در ماده زمينه مي شود با توزيع پركننده ها

  خواص بيولوژيكي و تخلخل تغيير سختي، درون ماده زمينه خصوصياتي نظيراستحكام،به 

مواد زمينه مي تواند ذرات را به گونه اي از هم جدا نگه دارد كه رشد ترك به تاخير افتد به . دمي كن 

بيان ديگر با توزيع مناسب مواد پركننده درون ماده زمينه مسير رشد ترك در زمينه طولاني تر شده و 

بين ماده زمينه  ها بر اثر برهمكنش سطحي كامپوزيتنانو بنابراين رشد ترك به تاخير مي افتد اجزاء

ها نقش مهمي در  ميزان اين برهمكنش نوع و. خواص بهتري برخوردار مي شوند ومواد پركننده از

كامپوزيت ها همچون حلاليت خواص نوري، خواص مكانيكي و الكتريكي آنها خواص مختلف نانو

ست كه در دهة اخير فناوري نانو و توليد مواد در ابعاد نانومتري موضوع جذابي براي تحقيقات ا. دارد

هاي اين   نانوكامپوزيت ها نيز به عنوان يكي از شاخه. توجه بسياري را به خود معطوف داشته است

هايي است كه كاربردهاي صنعتي پيدا كرده  فناوري جديد، اهميت بسياري يافته است و يكي از زمينه

هاي شصت و هفتاد قرن بيستم  ههها به د آميز در تهيه نانوكامپوزيت تلاش هاي اوليه موفقيت. است

خاك رس به صورت  - ۶با تهيه نانوكامپوزيت ها ي بر پايه نايلون ١٩٨٠اما در . گردد ميلادي باز مي

تجاري به وسيله شركت تويوتاي ژاپن، تحقيقات براي ساخت اين مواد شدت و سرعت بيشتري پيدا 

ارائه  ۶وكامپوزيت هايي را بر پايه نايلونكرد و شركت هاي يوبي، يون كيتا، هاني ول و باير نيز نان

از آن به بعد تعداد ديگري از . بندي بود نمودند كه عمده كاربرد آنها در خودروسازي و صنايع بسته

شركت ها، نانوكامپوزيت ها را به منظور كاربردهاي تجاري مورد مطالعه قرار دادند و در اواخر سال 

                                                 
1  - fillers 



هاي نانوكامپوزيت هاي بر پايه اولفينباسل اولين كاربرد  ميلادي شركت هاي جنرال موتور و ٢٠٠١

  ].۵- ۴[ گرما نرم را در قطعات خارجي اتومبيل ارائه نمودند

  

  
  ].٣[ از اجزاء سازنده مختلف نانوكامپوزيتنحوه تشكيل  :٢- ١شكل 

  

  تفاوت كامپوزيت با نانوكامپوزيت -١-٢-١

- ولي نانوكامپوزيت ها با افزودني شوندكرو تقويت مييي در مقياس ميهاكامپوزيت ها با افزودني     

در مقياس نانو تقويت مي شوند براي اين كار افزودني ها در مقياس نانو به صورت گونه اي  ييها

هاي ميكرومكانيك طبق نظريه. نانومتر باشند تعريف مي شوند ١- ١٠٠ داراي حداقل بعد در گستره

توابعي از خواص تشكيل دهنده ها، نسبت حجمي  ول يانگ،خواص موثر مواد كامپوزيت مانند مد

ع براي در واق .باشندا و فصل مشترك بستر و افزودني ميهآرايش افزودنياجزاء، حالت و نحوه 

تواند براي نانو كامپوزيت ا نميام است هاي در مقياس ميكرو درستسيستم هاي با تقويت كننده

هاي زمينه پليمري معطوف  بيشترين توجه به نانو كامپوزيت ها در بين نانو كامپوزيت .درست باشد

  .]۶[ شده است

  

    نانو تكنولوژي پليمر -٢-٢-١

وسيع براي تحقيقات رايج و توسعه اساسي در همه  هايزمينه نانو تكنولوژي يكي از محدوده     

ه ي محدودها مي باشد كه شامل علوم پليمر و تكنولوژي است و اين زمينه هاي تحقيقاتتكنيك

نانوتكنولوژي براي علوم پليمر به عنوان مطالعه پيشين جديد  .وسيعي از موضوعات را مي پوشاند

نيست اما قبل از سن نانو تكنولوژي ابعاد نانو مقياس به طور خاصي به عنوان نانو تكنولوژي مطرح 



 در نانوكامپوزيتتقريباً . سازي موضوعي است كه دهه ها بر آن تحقيق شده است - مقاوم .نمي شد

ژل كه چندين دهه بر روي آن  –معدني بر مبناي شيمي سل  - هاي حاضر بحث نانو كامپوزيت آلي

در هستي ابعاد نانومقياس منطقه انتقال بين سطوح ماكرو و . شده متوقف شده استميتحقيقات انجام 

يمر با مشاهدات جالب كامپوزيت بر مبناي پليك موضوع جالب در زمينه نانو. ندسطوح مولكولي هست

شامل پيوسته شدن رس و اخيراً با تحقيقات بيشتر با نانو لوله كربن، نانو الياف كربني، گرافيت ورق 

ورق شده و نانو كريستالهاي فلزي و پركننده هاي معدني نانو متري و الياف اصلاح شده آشكار شده 

 .]٧[است 

    

  بر حسب زمينه    انواع نانوكامپوزيتها -٣-٢- ١

  هاي سراميكينانو كامپوزيت     

  هاي زمينه فلزيكامپوزيت نانو

    هاي زمينه پليمرينانو كامپوزيت

 

  نانوكامپوزيت زمينه پليمري - ١-٣-٢- ١

ل يك ماتريس پليمري و كمتر از هستند كه شام هاي پليمري نسل جديدي از موادنانوكامپوزيت     

تقويت كننده هاي نانومتري به علت داشتن . شندمي با درصد وزني از يك تقويت كننده نانومتري١٠

زياد، ابعاد بسيار كوچك و ميزان سطح بسيار بالا در مقايسه با تقويت  (L/D) نسبت طول به قطر

بهبود خواص مورد  كمتري باعث 2در سطح بارگذاري  معمولي نظير الياف شيشه و تالك، هايكننده

  غيرآلي نيز شناخته -هاي هيبريدي آليو كامپوزيتكامپوزيت به عنوان ناننظر گرديده اين نوع 

مورد توجه محققان قرار گرفته است تفاوت عمده اين نانوكامپوزيت با دو  ٩٠كه در دهه  .مي شوند 

يمر است و همين ها فاز ماتريس يا زمينه از جنس پل گروه قبل اين است كه در اين نانوكامپوزيت

ها با دو گروه ديگر شكل دهي اين نوع نانو كامپوزيت وشود كه روشهاي تهيه تفاوت باعث مي

ها بهبود خواص مكانيكي و حرارتي مهمترين علت استفاده از اين نوع نانوكامپوزيت. متفاوت باشد

  .]٧[ پليمرها است
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  انواع پليمرهاي به كار رفته در ساخت نانوكامپوزيتهاي پليمري -۴-٢- ١

  : پليمرهاي وينيلي:الف     

بوتيل  ،متيل متا كريلات: يمرهايي است كه از افزايش مونومرهاي وينيلي بدست مي آيندشامل پل 

 پلي وينيل پيروليدن ،)(PVAپلي وينيل الكل  ،نيل پيريدينيو ،استايرن ،اكريليك اسيد ،اكريلات

PVP)( پلي وينيل كلرايد ،)PVC(، آكريلونيتريل، / ن گليكول و كوپليمرهاي استايرن يلپلي ات

  . بوتادي ا ن و غيره/ يرن استا
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  ].٨[ها پليمريزه شدن آن و پلي وينيل پيروليدناستايرن و  :١- ١شماي

  :هاپلي اولفين :ب

، مي توان پلي اولفين ها را از سطح پليمرهاي معمولي پلي اولفين ها وسيله تهيه نانوكامپوزيت ازبه  

هاي و پلي پروپيلن در گونههايي مثل پلي اتيلن پلي اولفين. ادي مهندسي ارتقاء دبه سطح پليمرها

پليمري استفاده شده  نانوكامپوزيتبوتن و غيره بمنظور توليد  -١، پلي پروپيلن را بر –، اتيلن مختلف

  .است

  :پليمرهاي خاص :ج

پليمرهاي  از اين موارد مي توان به پليمرهاي هترو سايكليك مانند پيرول و پلي وينيل كربازول و 

  .اشاره كرد فنيلن و نيلين آروماتيك مثل پلي آنيلين و پلي

و پلي وينيل كربازول  .پلي پيرول و پلي آنيلين بواسطه هدايت الكتريكي خود شناخته شده هستند

تحقيقات بر روي ساخت . وف استالكتريكي معر –بواسطه پايداري حرارتي بالا و خواص نوري 

  . ، استرهاي سيانات و ديگر پليمرها آغاز شده استي بلور مايعنانوكامپوزيت بر پايه ها


