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Hypothesis: Due to the limited thermal stability of poly(vinyl chloride) (PVC), 
the development of multifunctional additive systems capable of simultaneously 
enhancing its thermal stability and mechanical performance has attracted 

considerable attention. The main hypothesis of this study was that the combination 
of two components including an organometallic thermal stabilizer with a phosphorus-
containing nanostructured flame retardant could synergistically improve the thermal 
performance of PVC without compromising its mechanical properties. 
Methods: Accordingly, a zinc Schiff base complex (ZSC) was synthesized as a 
thermal stabilizer, while magnesium hydroxide nanoparticles (MDH) modified with 
a DOPO-based dicarboxylic acid (DMMH) were prepared as a flame retardant. 
These additives were incorporated individually and in combination into the PVC 
matrix. PVC nanocomposite films were fabricated by the solution casting method 
using tetrahydrofuran (THF) as the solvent. The chemical structures and successful 
synthesis of the additives were confirmed by Fourier transform infrared spectroscopy 
(FTIR), nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR), X-ray diffraction (XRD), 
scanning electron microscopy (SEM), and elemental analysis. The thermal behavior 
and flame-retardant performance of the nanocomposites were evaluated using 
thermogravimetric analysis (TGA) and the limiting oxygen index (LOI) test, while 
their mechanical properties were assessed by tensile testing. 
Findings: The results demonstrated that the simultaneous incorporation of ZSC and 
DMMH, compared to neat PVC, increased the temperature corresponding to 50% 
weight loss by 7.5%, enhanced the char yield by 50%, and improved the LOI value by 
3%. Furthermore, the optimum additive formulation increased the tensile strength and 
Young's modulus by 40% and 47%, respectively, relative to neat PVC. These findings 
demonstrate that the proposed synergistic additive system provides an effective 
strategy for producing safer PVC materials with enhanced thermal stability, flame 
retardancy, and mechanical performance.
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مقاله پژوهشي

پایداری گرمايي و خواص مکانیکی نانوکامپوزیت‌های پلی)وینیل 
کلرید( داراي کمپلکس باز شیف و نانوذرات منیزیم هیدروکسید 

محسن حاجی بیگی*، علیرضا چیذری

تهران، دانشگاه خوارزمی دانشکده شیمی، گروه شیمی آلی و پلیمر، كد پستي 14911-15719 

دريافت: ۱۴۰۴/11/22، پذيرش: 1405/5/26

سامانه‌های  توسعه   ،)PVC( کلرید(  پلی‌)وینیل  گرمایی  مقاومت  محدودیت‌  به  توجه  با  فرضیه: 
افزودنی چندمنظوره با کارایی هم‌زمان گرمايي و مکانیکی از اهمیت زيادي برخوردار است. فرضیه 
اصلی این پژوهش بر این اساس استوار است که ترکیب هم‌زمان دو جزء شامل پایدارکننده گرمايي 
فلز-آلی و تأخيرانداز شعله نانوساختار داراي گروه‌های عاملی فسفردار می‌تواند با اثر هم‌افزایی، 

به بهبود خواص گرمایی PVC بدون كاهش خواص مکانیکی منجر شود.
نانوذرات  پایدارکننده گرمايي و  به‌عنوان   )ZSC( باز شيف روی  این راستا، کمپلکس  روش‌ها: در 
منیزیم هیدروکسید )MDH( اصلاح‌شده با دی‌کربوکسیلیک اسید )DMMH( داراي ۹،۱۰-دی‌هیدرو-

و  جداگانه  به‌صورت  و  تهیه  فسفر،  منبع  به‌عنوان   )DOPO( ۹-اکسا-۱۰-فسفافنانترن-۱۰-اکسید 
ترکیبی به ماتریس PVC افزوده شدند. فیلم‌های نازک PVC با روش ریخته‌گری محلول درون حلال 
تتراهیدروفوران تهیه شد. ساختار شیمیایی و موفقیت فرایند سنتز افزودنی‌ها با طیف‌سنجی زيرقرمز 
میکروسکوپ   ،)XRD(  X پرتو  پراش   ،)NMR( مغناطیسی هسته  رزونانس   ،)FTIR( فوریه  تبدیل 
الکترونی پويشي )SEM( و تجزيه عنصری تأیید شد. رفتار گرمايي و اشتعال‌پذیری نانوکامپوزیت‌ها 
خواص  و  شد  بررسی   )LOI( حدي  اکسیژن  شاخص  و   )TGA( گرماوزن‌سنجي  آزمون  به‌کمک 

مکانیکی نمونه‌ها نیز با آزمون کشش ارزیابی شد. 
یافته‌ها: نتایج نشان داد، وجود هم‌زمان ZSC و DMMH موجب افزایش دمای %50 تخریب گرمايي 
به‌مقدار %7/5، افزایش باقی‌مانده کربنی به‌مقدار %50 و بهبود مقدار LOI به‌مقدار %3 نسبت به نمونه 
PVC اولیه می‌شود. افزون بر این، ترکیب بهینه افزودنی‌ها به افزایش استحکام کششی به‌مقدار 
%40 و مدول یانگ به‌مقدار %47 نسبت به PVC اولیه منجر شد. این سامانه، راهبرد مؤثري برای 

تولید قطعاتی ایمن‌تر با عملکرد گرمايي بهبود‌یافته از PVC را فراهم می‌آورد.

پلی)وینیل کلرید(،

 مقاومت گرمايي، 

خواص مکانیکی، 

منیزیم هیدروکسید، 

کمپلکس باز شيف
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مقدمه
 پلی)وینیل کلرید( ‏)PVC( به‌دلیل داشتن خواص مطلوب شیمیایی و 
و  مقرون‌به‌صرفه  تولید  زياد،  شیمیایی  مقاومت  جمله  از  فیزکیی 
نظیر  حوزه‌هایی  در  گسترده  به‌طور  شکل‌دهی،  فرایند  در  سهولت 
و  برق  صنایع  و  بسته‌بندی  شیمیایی،  فرایندهای  ساختمان،  صنعت 
الکترونیک کاربرد پیدا کرده است ]4-1[. با وجود این، PVC به‌دلیل 
به‌عنوان  همواره  فراوري،  هنگام  گرمايي  تخریب  زودهنگام  آغاز 
پلیمری با پایداری گرمايي كم شناخته شده است ]5[. در نتیجه، طی 
فرایند شکل‌دهی، افزودنی‌های پایدارکننده گرمايي به‌طور معمول باید 
بهک‌ار گرفته شود تا مقاومت در برابر گرما بهبود یابد و از تخریب 

زودهنگام جلوگیری به‌عمل آید ]6[.
 پایدارکننده‌های گرمايي رایج برای PVC شامل صابون‌های فلزی ]7[، 
ترکیبات سرب ]8[، عناصر خاکی کمیاب ]9[ و مشتقات آلی ‌قلع ]10[ 
به‌دلیل  سرب  داراي  پایدارکننده‌های  میان،  این  در  شده‌اند.  گزارش 
 سمیت زياد، خطرهاي جدی برای دستگاه عصبی انسان ایجاد کرده و 
به آلودگی زیست‌محیطی منجر شده‌اند ]11[. پایدارکننده‌های آلی ‌قلع 
 کارایی مناسبی نشان دادند، اما استفاده از آن‌ها به‌دليل هزینه زياد و 
پایدارکننده‌های  مقابل،  در   .]12[ است  شده  محدود  نسبی  سمیت 
 داراي کلسیم و روی به‌دلیل سمیت كم، سازگاری زیست‌محیطی و 
قرار  توجه  مورد  مطلوب‌تر  گزینه‌های  به‌عنوان  اقتصادی  مزایای 
گرفته‌اند ]13[. از میان جایگزین‌های گوناگون، کمپلکس‌های فلزی 
نشان  گرمايي  پایدارسازی  در  امیدوارکننده‌ای  عملکرد  شيف  باز 
بر محیط زیست همراه  اثرهاي حداقلی  و  با سمیت کم  که  داده‌اند 
بوده است ]14،15[. در همین راستا، یک کمپلکس باز شيف بر پایه 
روی سنتز شده که این ترکیب به‌عنوان پایدارکننده گرمايي بلندمدت 
بسیار کارآمد بوده و خواص گرمايي و مکانیکی آن را   PVC برای 
نسبت به پایدارکننده‌های مرسوم Ca/Zn به‌طور قابل توجهی ارتقا داده 
است ]16[. همچنین، کمپلکس‌های فلزی باز شيف داراي یون‌های 
 PVC به‌عنوان پایدارکننده‌های نوری برای Ni(II( و )Fe(III) ،Cu(II(
با  نیکل  و  مس  کمپلکس‌های  است،  داده  نشان  نتایج  و  شده  تهیه 
ضد‌اکسندگي،  خواص  و  رادکیالی  جاذب‌های  به‌عنوان  عملکردی 
 PVC به‌مقدار چشمگیری از تخریب نوری و کاهش وزن مولکولی

جلوگیری به‌عمل آورده است ]17[.
کیی دیگر از چالش‌های مهم در ارتباط با PVC، افزایش اشتعال‌پذیری 
آن در مجاورت نرمک‌ننده‌هاست ]17[. افزودن نرمک‌ننده‌ها در حالی که 
موجب بهبود انعطاف‌پذیری، دوام و فرایندپذیری PVC می‌شود، اما 
مقاومت ذاتی آن در برابر شعله را کاهش می دهد ]18،19[. از این‌رو، 
نرم‌شده   PVC برای  کارآمد  شعله  تأخيرانداز  سامانه‌های  طراحی 

گسترش  و  آتش  برابر  در  ایمنی  ارتقای  برای  ضرورتي  به‌عنوان 
میان،  این  در  است.  گرفته  قرار  توجه  مورد  آن  کاربردی  حوزه‌های 
برای  مؤثر  روکیردی  عنوان  به   PVC پایه  نانوکامپوزیت‌های  تولید 
بهبود پایداری گرمايي، ارتقای تأخيراندازي شعله و کاهش مهاجرت 

نرمک‌ننده‌ها شناخته شده است ]20-23[.
و   )MDH( هیدروکسید  منیزیم  مانند  فلزی  هیدروکسیدهای 
تأخيرانداز  موثر  افزودنی‌های  به‌عنوان   )ATH( هیدروکسید  آلومینیم 
برای  میان،  این  در   .]24،25[ شده‌اند  شناخته  پلیمرها  برای  شعله 
گرما،  آزادسازی  سرعت  کاهش  در  ویژه ای  عملکرد   ،MDH

خنک‌سازی ناحیه سوختن، به‌تعویق انداختن زمان اشتعال و کاهش 
 .]26-28[ است  شده  گزارش  مؤثر،  سوختن  حین  گرمايي   تخریب 
در  کنترل‌شده  نانومتری  ساختارهای  به  دستیابی  این،  وجود  با 
زیرا  است،  بوده  با چالش همراه  پلیمری همواره  نانوکامپوزیت‌های 
را  نهایی  کارایی  و  عملکرد  می‌تواند  پرکننده‌ها  ناکینواخت  پراکنش 
محدود کند. برای غلبه بر این مشکل، استفاده از عامل‌های جفتک‌ننده 
سازگاری  بهبود  و  نانوذرات  سطح  اصلاح  براي  سطح‌فعال  مواد  یا 
اصلاح   .]29،30[ است  شده  رایج  پلیمری  ماتریس  با  بین‌سطحی 
سطح نانومواد یا مخلوطک‌ردن آن‌ها با ترکیبات آلی فسفردار توانسته 
است، به‌طور هم‌زمان تأخيراندازي شعله را افزایش دهد و پراکنش 
مناسب‌تری درون ماتریس پلیمری ایجاد کند ]29[. به‌دلیل کارایی زياد 
تأخيراندازي شعله و سازگاری زیست‌محیطی، تأخيرانداز‌های شعله 
پایه‌فسفر/نیتروژن )P/N( به‌عنوان گزینه‌های امیدبخش برای استفاده 
به‌صورت افزودنی یا اصلاحک‌ننده سطحی در نانومواد و سامانه‌های 
از  دسته  این  میان  در   .]31،32[ گرفته‌اند  قرار  توجه  مورد  پلیمری 
10،9-دی‌هیدرو-9-اکسا-10-فسفافنانترن- مشتقات  بازدارنده‌ها، 
تأخيرانداز‌ي شعله، وجود  به‌دلیل کارایی زياد   )DOPO( 10-اکسید
گسترده  به‌طور  پایدار،  ناجورحلقه‌اي  ساختار  و  فسفری  فعال  مرکز 
ساختار  با  نرمک‌ننده‌هایی  نمونه،  به‌عنوان   .]33،34[ شده‌اند  استفاده 
 PVC و پلیک‌اپرولاکتون برای DOPO ،ستاره‌ای بر پايه ایزوسیانات
و  مکانیکی  خواص  حفظ  ضمن  که  است  شده  تهیه  انعطاف‌پذیر 

گرمايي، مقاومت شعله بسیار زيادي ارائه دادند ]35[.
ترکیب  پایه  بر  افزودنی چندمنظوره  سامانه  پژوهش، یک  این  در 
نانوذرات  و  گرمايي  پایدارکننده  به‌عنوان  روی  شیف ‌باز  کمپلکس 
 DOPO منیزیم هیدروکسید اصلاح‌شده با ترکیب آلی فسفردار بر پايه
و  طراحی  نرمک‌ننده،  داراي  کلرید(  پلی‌)وینیل  عملکرد  بهبود  برای 
ساختار  و  شده  سنتز  مدنظر  افزودنی‌های  ابتدا،  است.  شده  بررسی 
شیمیایی و شكل‌شناسی آن‌ها با روش‌های طیف‌سنجی و آزمون‌های 
فیزکیی تأیید شد. سپس، این افزودنی‌ها به‌صورت جداگانه و ترکیبی 
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ارزیابی  حاصل  نانوکامپوزیت‌های  و  شده  افزوده   PVC ماتریس  به 
شدند. رفتار گرمايي و پایداری تخریبی نمونه‌ها با گرماوزن‌سنجی و 
آزمون شاخص اکسیژن حدي بررسی شد و در ادامه، اثر افزودنی‌ها بر 
خواص مکانیکی PVC با آزمون کشش مطالعه شد. در نهایت براساس 
 نتایج، اثر هم‌افزایی افزودنی‌ها بر پایداری گرمايي، تأخيراندازي شعله و 

خواص مکانیکی PVC تحلیل و تفسیر شد.

تجربی

مواد 
DOPO، دی‌اکتیل فتالات  ۵-آمینوایزوفتالیک اسید، سالیسیل‌آلدهید، 
و  متانول  N،N-دی‌متیل‌فرمامید،  شش‌آبه،  نیترات  منیزیم   ،)DOP(
نوع  کلرید(  پلی‌)وینیل  تهیه شدند.   Merck از شرکت  استات  روی 
 ،)DOP( فتالات  دی‌اکتیل   10% پذیرش حداقل  قابليت  با   ،S-6058

امام  بندر  از شرکت  تا 61،  در محدوده 59   )K-value( K مقدار  با 
)بسپاران(، ایران تهیه شد.

دستگاه‌ها و روش ها
 PerkinElmerبا طيف‌سنج )FTIR( طيف‌سنجي زيرقرمز تبدیل فوریه
با   )XRD(  X الگوهای پراش پرتو انجام شد.  RXI ساخت آمريكا 

Cu Kα ساخت هلند مجهز به تابش PW1730 مدل Philips  پراش‌سنج 
به‌دست   30 mA kV 40 و جریان  Å 1/54، در ولتاژ  با طول موج 
میکروسکوپ  با  نانوساختار  افزودنی‌های  شكل‌شناسی  آمدند. 
MIRA3 ساخت  مدل   )FE-SEM( میدانی  گسيل  پويشي  الکترونی 
شكل‌شناسی  همچنین،  شد.  بررسی  چك  جمهوري   TESCAN

پويشي  الکترونی  میکروسکوپ  با   PVC فیلم‌های  عرضی   مقطع 
آلمان مطالعه   GmbH NEON40 ساخت  مدل   Carl Zeiss )SEM(

شد. آزمون گرماوزن‌سنجی )TGA( با دستگاه TA Instruments مدل 
TGA Q5000 ساخت آمريكا در جو نیتروژن و با سرعت گرمایش 

C/min° 10 انجام شد. همچنین، رفتار گرمايي نمونه‌ها در جو هوا 

و  آمريكا  ساخت   SDT Q600 مدل   TA Instruments دستگاه   با 
فراصوت حمام  از  شد.  بررسی   10  °C/min گرمایش  سرعت   با 
PARASONIC S15  ساخت ايران با بسامد Hz 50 به‌منظور بهبود 

پلیمری استفاده شد. گرماسنجی پويشي  نانوذرات در بستر  پراکنش 
تفاضلی )DSC( با دستگاه  TA Instruments مدل Q1000، ساخت 
گرمایش  سرعت  با  و  نیتروژن  جو  در  آمريكا   New Castle, DE 

C/min° 10 انجام شد. پایداری گرمايي PVC خالص و نانوکامپوزیتی 

مطابق استاندارد ISO 182-1:1990 و آزمون قرمز کنگو ارزیابی شد. 
در این روش، g 1 از هر نمونه در یک لوله آزمایش با فاصله cm 5 از 
کاغذ معرف قرمز کنگو قرار داده شد. زمان پایداری گرمايي به‌عنوان 
 180 °C زمان لازم برای تغییر رنگ کاغذ معرف از قرمز به آبی در دمای‌ 
تعریف شد. تمام اندازه‌گیری‌ها برای اطمینان از تکرارپذیری نتایج، 
در پنج تکرار انجام شدند. خواص مکانیکی نمونه‌ها با دستگاه آزمون 
با سرعت   SANTAM ايراني  STM50 ساخت شركت  مدل  کشش 
کشش mm/min 5 بررسی شد. برای هر نمونه، آزمون سه بار تکرار 
اکسیژن  شاخص  آزمون  شد.  گزارش  حاصل  نتایج  میانگین  و  شد 
حدي )LOI( مطابق استاندارد ASTM D2863 با دستگاه آزمون شعله 
 )Toyo Seiki Seisaku-Sho(  D مدل )Candle-type( از نوع شمعی
ساخت ژاپن انجام شد. هر نمونه در چهار تکرار مورد آزمون قرار 
 )1H-NMR( گرفت. طیف‌های رزونانس مغناطیسی هسته هيدروژن

به‌كمك دستگاه NMR Bruker با بسامد MHz ۳۰۰ ثبت شدند.

)ZSC( آماده‌سازی کمپلکس باز شيف روی
)IDA( سنتز دی‌کربوکسیلیک اسید داراي ایمین

بین  تراکمي  واکنش  از   )IDA( ایمین  پايه  بر  اسید دیک‌ربوکسیلیک 
5-آمینو ایزوفتالیک اسید و سالیسیل آلدهید سنتز شد. به‌طور مشخص، 
 )5 mmol( 0/61 g 5-آمینو ایزوفتالیک اسید و )5 mmol( 0/09 g 
 25  mL ته‌گرد  بالن  در   DMF از   12  mL در  آلدهید   سالیسیل 
حل شد و مخلوط حاصل به‌مدت h 5 در دمای C° 90 هم‌زده و گرما 
پیگیری  نازک  لایه  سوانگاري  با  که  واکنش  اتمام  از  پس  شد.  داده 
شد، مخلوط به mL 100 آب مقطر اضافه شد که به تشکیل رسوب 
نارنجی رنگ منجر شد؛ این رسوب با صافک‌ردن جمع‌آوری و به‌طور 
کامل با آب مقطر شسته شد تا  باقی‌مانده حلال کاملًا حذف شود. 

بازده سنتز %85 و دماي ذوب C° 285 گزارش شد.

ZSC تهیه
کمپلکس باز شيف روی )ZSC( به روش زیر تهیه شد: 

 IDA از   )0/701  mmol(  0/20  g  ،100  mL ته‌گرد  بالن  یک  در 
سنتزشده در مرحله قبلی در mL 5 مخلوط متانول و DMF با نسبت 
حجمی 3:2 ریخته شد و مخلوط حاصل به‌مدت min 30 در دمای 
محیط هم‌زده شد تا پراکنش کامل دی‌اسید در سامانه حلالی ایجاد 
 5 mL 2/18( روی استات در mmol( 0/40 g ،100 mL شود. در بشر 
از همان سامانه حلالی حل و در شرایط مشابه هم‌زده شد. سپس، 
محلول روی استات قطره‌ای به دی‌اسید افزوده شد و مخلوط حاصل 
به‌مدت h 48 در دمای C° 40 هم‌زده شد. محصول نهایی با ریختن 
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کم رنگ  زرد  رسوب  به‌صورت  اضافی  متانول  در  واکنش  مخلوط 
حاصل شد. جامد حاصل با صافک‌ردن جمع‌آوری، چند بار با متانول 
شسته و در دمای محیط خشک شد. وزن محصول g 0/324 و بازده 

فرایند %73 محاسبه شد.

)DOD(DOPO سنتز دی‌کربوکسیلیک اسید داراي
تراکمي  واکنش  از   )DOD(  DOPO دارای  اسید  دیک‌ربوکسیلیک 
 0/20 g ،تهیه شد. به‌طور خلاصه DOPO و IDA یک‌‌مرحله‌ای بین
 5 mL در DOPO 0/151 )0/70 mmol( g و IDA )0/70 mmol(
بالن ته‌گرد mL 25 حل شدند و مخلوط حاصل  DMF در یک  از 
به‌مدت h 24 در دمای C° 120 و تحت فشار محیط گرما داده شد. 
 20 mL سپس، دمای واکنش به دمای محیط رسید و مخلوط واکنش به 
آب مقطر اضافه شد تا محصول به‌صورت جامد کرمی‌‌رنگ رسوب 
کند. جامد حاصل با صافک‌ردن جمع‌آوری شده، به‌طور کامل با آب 
مقطر شسته و درون خشکک‌ن خلأ در دمای C° 50 خشک شد. بازده 

سنتز %85 و دماي بيش از C° 300 تجزیه شد.

)DMMH( آماده‌سازی منیزیم هیدروکسید اصلاح‌شده
نانوذرات منیزیم هیدروکسید )MDH( ابتدا از روش هم‌رسوبی تهیه 
آبه در  نیترات 6  منیزیم   )19/5  mmol( 5/0 g شدند. بدین منظور، 
mL 100 آب مقطر حل شد. حین هم‌زدن، mL 100 محلول 1 مولار 

تعليقه  سپس  شد.  افزوده  مخلوط  به  به‌تدریج  هیدروکسید  سدیم 
نگه‌داری شد  بدون هم‌زدن   45 °C دمای  در   24 h به‌مدت  حاصل 
صافک‌ردن  با  حاصل  سفید  رسوب  شود.  کامل  رسوب  تشکیل  تا 
جمع‌آوری، با آب مقطر شسته و به‌مدت h 2 درون خشکک‌ن خلأ در 
 MDH 0/5 نانوذرات g ،60 خشک شد. برای اصلاح سطح °C دمای
تهیه شده در mL 6 اتانول اضافه شد و تحت امواج فراصوت در دو 
بازه min 10  قرار گرفت تا پراکنش کینواخت حاصل شود. به طور 
 15 min حل و به مدت DMF 4 از mL در DOD 0/5 از g ،جداگانه 
و  شد  افزوده   MDH تعليقه  به   DOD محلول  سپس،  شد.  هم‌زده 
محیط هم‌زده شد. محصول  دمای  در   24 h به‌مدت  مخلوط حاصل 
نهایی با صافک‌ردن جمع‌آوری، با مخلوط اتانول )DMF:)3:2 شسته 
شد تا مولکول‌های آزاد حذف شوند و سپس با متانول شست‌وشو داده 

شد. وزن محصول نهایی پس از خشک‌شدن، g 0/61 به دست آمد.

آماده‌سازی نمونه‌های فیلم نازک پلی)وینیل کلرید(
تهیه  محلولی  اختلاط  و  حل‌شدن  روش  با  نانوکامپوزیتی  فیلم‌های 
شدند. برای نمونه PCD2، ابتدا g 0/98 از PVC به‌همراه %10 وزنی 

 2 h حل شد و به‌مدت )THF( 20 تتراهیدروفوران mL در ،DOP آن
 0/01 g ،تحت هم‌زدن مغناطیسی در دمای محیط قرار گرفت. هم‌زمان
از DMMH و g 0/01 از ZSC )معادل %1 وزنی هر افزودنی نسبت 
به PVC( در mL 5 از THF اضافه شد و ضمن هم‌زدن با فراصوت 
به‌مدت min 20 پراکنده شدند تا کینواختی ذرات در THF حاصل 
شود. سپس، مخلوط نانوذرات اصلاح شده و کمپلکس روی به‌تدریج 
h 24 تحت  به‌مدت  افزوده شد و مخلوط حاصل   PVC به محلول 
هم‌زدن و چندین دوره تابش فراصوت قرار گرفت. تعليقه کینواخت 
درون ظرف شیشه‌ای تمیز )Petri dish( ریخته شد و به‌مدت h 8 در 
 4 h دمای محیط قرار گرفت تا حلال تبخیر شود. سپس، فیلم به‌مدت 
کامل  تا حذف  شد  40 خشک   °C دمای  در  درون خشکک‌ن خلأ 
THF تضمین شود. سایر فیلم‌های نانوکامپوزیتی نیز به همین شیوه 

آماده شدند. ترکیب درصد نمونه‌های PVC در جدول 1 آمده است.

نتایج و بحث

)ZSC( بررسی سنتز و ساختار کمپلکس باز شيف روی
 دی‌اسید بر پايه ایمین )IDA( از واکنش 5-آمینو ایزوفتالیک اسید و 
که  شد  طراحی  به‌گونه‌ای   IDA ساختار  شد.  تهیه  آلدهید  سالیسیل 
شامل گروه‌های ارتو-هیدروکسی ایمین باشد که این گروه‌ها از تراکم 
ایجاد  اسید  5-آمینوایزوفتالیک  آمینی  گروه‌های  با  سالیسیل ‌آلدهید 
چنگالهک ننده  حلقه‌های  تا  شد  موجب  ويژه  پیکربندی  این  شدند. 
پایدار از هماهنگی هم‌زمان نیتروژن ایمین و گروه‌های هیدروکسیل 
فنولی مجاور با یون‌های فلزی روی تشکیل شود. در تشکیل ساختار 
کمپلکس پیشنهاد شد، دو مولکول از دی‌اسید با یون دوظرفیتی روی 

Sample PVC (wt.%) ZSC (wt.%) DMMH (wt.%)
PVC

PC2

PD2

PCD2

PCD4

PCD10

100

98

98

98

96

90

0

2

0

1

2

5

0

0

2

1

2

5

.PVC جدول 1- ترکیب‌درصد نمونه‌های فیلم نازک
Table 1. Percentage composition of PVC thin film samples.
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کمپلکس ایجاد کرده است. مسیر تهیه IDA و ZSC در طرح واره 1 
آمده است.

 1H-NMR و FTIR با روش‌های IDA در مرحله نخست، ساختار
شواهد   ،))a(  1 )شکل   IDA به  مربوط   FTIR طیف  شد.  ارزیابی 
نوار  یک  داد.  ارائه  ایمین  گروه  داراي  دی‌اسید  تشکیل  از  محکمی 
گروه‌های  کششی  ارتعاش  به   3216  cm-1 ناحیه  در  پهن  جذبی 
در  مشاهده‌شده  جذبی  نوار  شد.  داده  نسبت   )-OH(  هیدروکسیل 
مربوط  آروماتیک   C-H پیوندهای  کششی  ارتعاش  به   3059  cm-1

 است که وجود حلقه‌های آروماتیک را تأیید کرد. نوار جذبی قوی در
کربوکسیلیک  C=O گروه‌های  پیوند  ارتعاش کششی  به   1724  cm-1

اسید اختصاص داده شد. مهم‌تر از همه، نوار مشخصه پیوند ایمینی 
پیوند  موفق  تشکیل  بیانگر  که  cm-1 1606 مشاهده شد  در   )C=N(
ایمین است. مجموعه این نتایج وجود هم‌زمان گروه‌های کربوکسیلیک 

اسید و ایمین را در ساختار IDA تأیید كرد. 
افزون بر این، طیف 1H NMR ثبت‌شده از IDA )شکل b( 1(( ساختار 
 13/39 ppm تأیید کرد. یک علامت تک‌قله در  بیشتر  را   پیشنهادی 
به پروتون‌های اسیدی گروه‌های کربوکسیلیک )COOH-( و تک‌قله 

شد.  داده  نسبت   -OH فنولی  پروتون  به   12/64  ppm در  دیگری 
علامت مشخصه ppm 9/1 به پروتون ایمینی )CH=N-( اختصاص 
آروماتیک  پروتون‌های  بود.  باز شیف  پیوند  تشکیل  نشانه  که  یافت 
که  شدند  ظاهر   8/3 تا   6/5  ppm بازه  در  علامت  چند  به‌صورت 
متفاوت هیدروژن‌های آروماتیک )e–i( و سازگار  بیانگر محیط‌های 
با ساختار متقارن IDA است. این نتایج تطابق بسیار خوبی با ساختار 

شیمیایی مورد انتظار IDA نشان داد.
در مرحله بعد، ساختار ZSC با روش‌های FTIR ،EDX، طیف‌سنجی 
پلاسمای جفت‌شده القایی )ICP( و تجزيه عنصری )CHN( ارزیابی 
شد. طیف FTIR مربوط به ZSC )شکل a( 2(( نشان داد، نوار پهنی 
در حدود cm-1 3289 مربوط به ارتعاش کششی گروه هیدروکسیل 
به   3025 cm-1 نوار ضعیف در حوالی  )OH-( مشاهده شده است. 
ارتعاش کششی C-H آروماتیک نسبت داده شد. نوار جذبی مشخص 
 در cm-1 1689 به ارتعاش کششی پیوند C=O گروه‌های کربوکسیلیک و 
نسبت  ایمینی   C=N پیوند  کششی  ارتعاش  به   1611  cm-1 در  نوار 
گروه‌های  داد،  نشان  جذبی  نوارهای  این  هم‌زمان  وجود  شد.  داده 
عاملی کربوکسیل و ایمین در ساختار کمپلکس حفظ شده‌اند و در 
جابه‌جایی  داشته‌اند.  مشارکت  روی  یون  با  کوئوردیناسیون  فرایند 
نشانه‌ای  نیز  پیش‌ماده‌ها  به  نسبت   C=N و   C=O نوارهای  مختصر 
نيز  و  شيف  باز  گروه‌های  میان  کمپلکس  تشکیل  و  برهمک‌نش  از 

گروه‌های کربوکسیلیک اسید با یون فلزی +Zn2 درنظر گرفته شد.
 ))b( 2 شکل( ZSC مربوط به )EDX(  X الگوی پاشنده انرژی پرتو 
وجود عناصر اصلی C ،N ،O و Zn را در ساختار کمپلکس به‌وضوح 
اکسیژن  و   41/87% کربن  داد،  نشان  وزنی  درصد  مقادیر  كرد.  تأیید 
%22/55 سهم عمده را دارند که با وجود چارچوب آلی لیگاند هماهنگ 

.ZSC و IDA طرح 1- مسیر سنتزي
Scheme 1. Synthetic route of IDA and ZSC.

.IDA 1 مربوط بهH-NMR  )b( و FTIR طیف )a( -1 شکل
Fig. 1. (a) FTIR spectrum and (b) 1H-NMR spectrum of IDA.

                                                (a)                                                                                                   (b)
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است. افزون بر این، وجود %31/05 روی نشان داد، کمپلکس‌سازی 
تأییدکننده  نیز  نیتروژن 4/52%  مقدار  انجام شده است.  به‌طور موفق 
وجود گروه‌های ایمینی در ساختار است. این نتایج بیانگر آن است که 
کمپلکس نهایی دارای ترکیب مناسبی از عناصر آلی و معدنی بوده و 

فرایند کوئوردیناسیون به‌طور مؤثر انجام شده است.
نتایج تجزيه عنصری IDA و ZSC ارزیابی شد )جدول 2(. برای 
مقادیر  با  نیتروژن  و  هیدروژن  کربن،  برای  تجربی  مقادیر   ،IDA

محاسبه‌شده همخوانی مناسبی نشان دادند و انحراف‌ها در حدود کمتر 
از 0/5 واحد درصد مشاهده شد؛ بنابراین خلوص نمونه و فرمول‌بندي 
تجربی  مقادیر   ،ZSC کمپلکس  برای  شد.  تأیید  دی‌اسید  پیشنهادی 
برای کربن %53/46، برای هیدروژن %3/01 و برای نیتروژن 4/35% 
هیدروژن  حدی  تا  و  کربن  درصد  محسوس  کاهش  آمد؛  به‌دست 
جزء  ورود  با  نیتروژن،  درصد  ثابت  تقریباً  حفظ  و   IDA به  نسبت 
معدنی )+Zn2( به‌عنوان شواهدی از تشکیل کمپلکس فلزی و وجود 
واحدهای ایمینی در ساختار درنظر گرفته شد. همچنین نتیجه آزمون 
 208/7  mg/L روی  یون  غلظت  داد،  نشان   ZSC نمونه  برای   ICP

به‌دست آمده است. این مقدار بیانگر وجود قابل‌ توجه یون‌های فلزی 
از کمپلکس‌شدن  به‌عنوان شاهدی مستقیم  نهایی بوده و  در ساختار 

مؤثر گروه‌های ایمینی و کربوکسیلی با یون‌های +Zn2 تفسیر می‌شود. 
به‌منظور تأیید بیشتر تشکیل کمپلکس ZSC، نتایج تجزيه عنصری 
تجزيه  شدند.  مقایسه   EDX آزمون  از  حاصل  داده‌های  با   )CHN(
عنصری نمونه ZSC مقادیر 53/46، 3/01 و %4/35 وزنی را به‌ترتیب 
 EDX برای کربن، هیدروژن و نیتروژن نشان داد، در حالی که آزمون
مقادیر 41/87، 4/52، 22/55 و %31/05 وزنی را به‌ترتیب برای عناصر 
مقادیر  تفاوت  وجود  با  کرد.  ارائه  روی  و  اکسیژن  نیتروژن،  کربن، 
اندازه‌گیری دو روش و  مطلق، که ناشی از تفاوت ماهیت و اصول 
نيز وجود عنصر روی در داده‌های EDX است، وجود هم‌زمان عناصر 
کربن، نیتروژن، اکسیژن و روی در مقادیر قابل توجه، تشکیل موفق 
نیتروژن  مقدار  همچنین  میک‌ند.  تأیید  را  روی  شیف‌  باز  کمپلکس 
)4/52( اندازه‌گیری‌شده با EDX تطابق بسیار خوبی با مقدار حاصل 
از تجزيه عنصری %4/35 نشان می‌دهد که مؤید حفظ ساختار لیگاند 

پس از فرایند کمپلکس‌شدن با یون روی است.   

DMMH بررسی ساختار
برای تهیه MDH اصلاح‌شده )DMMH(، ابتدا دیک‌ربوکسیلیک اسید 
)DOD( سنتز شد. مسیر سنتز DOD در طرح‌واره 2  DOPO بر پایه 

.ZSC مربوط XRD الگوي )b( و FTIR طیف )a( -2 شکل
Fig. 2. (a) FTIR spectrum and (b) XRD pattern of ZSC.

FoundCalculated
samples

N (%)H (%)C (%)N (%)H (%)C (%)
4.82

4.35

3.81

3.01

62.81

53.46

4.91

-

3.89

-

63.16

-

IDA

ZSC

.ZSC و IDA جدول 2- نتایج تجزيه عنصری
Table 2. Elemental analysis results of IDA and ZSC.

                                                (a)                                                                                                   (b)
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طیف‌سنجی‌های   با   DOD شیمیایی  ساختار  است.  شده  داده  نشان 
FTIR و 1H-NMR بررسی شد. 

از  بیشتری  شواهد   ،)3 )شکل   DOD به  مربوط   1H-NMR طیف 
 11/3 ppm موفقیت‌آمیزبودن سنتز ارائه می‌دهد. علامت‌های 13/1 و
به‌ترتیب به پروتون‌های گروه‌های کربوکسیلیک و هیدروکسیل نسبت 
داده شده‌اند. پروتون آمیدی )NH( در ناحیه پایین‌ میدان آروماتیک 
ظاهر شد و با علامت‌های آروماتیک هم‌پوشانی داشت. چند علامت 
بین ppm 8/5 تا 7/2 به پروتون‌های آروماتیک هر دو بخش مشتق 
داده  نسبت  اسیدی  گروه‌های  داراي  آروماتیک  حلقه  و   DOPO از 
می‌شوند. دو علامت چندتایی شده در حوالی ppm 5/3 به گروه متین 
مربوط است، که به‌دلیل ساختارهای دیاسترومری در دو ناحیه مجزا 
ظاهر شده است. چندتایی‌شدن این سیگنال را می‌توان به جفت‌شدن 
سیگنال‌های  برهمک‌نش  نيز  و  مجاور  آمین  پروتون‌  با  متین  پروتون 
ناشی از وجود دیاسترئومرهای )diastereomers( مختلف نسبت داد. 
و  فسفر  اتم  در  کایرال  مرکز  دو  دارای  مولکول  که ساختار  آنجا  از 
کربن متین است، تشکیل جفت‌های دیاسترئومری امکان‌پذیر بوده و 
اندکی متفاوت برای  این موضوع موجب ایجاد محیط‌های شیمیایی 
پروتون متین و در نتیجه پهن‌شدن و چندتایی‌شدن سیگنال آن می‌شود.
در گام دوم، برای تهیه DMMH، نانوذرات )MDH( سنتزشده و 
 سطح آن‌ها با DOD اصلاح شد. مسیر تهیه DMMH در طرح‌واره ۲ 
با   MDH سطحی  اصلاح  موفقیت‌آمیزبودن  است.  شده  داده  نشان 
 استفاده از DOD برای تشکیل DMMH، با تحلیل‌های FTIR ،XRD و 
با   DMMH و   MDH سطحی  شكل‌شناسی  شد.  تأیید   FE-SEM 

FE-SEM بررسی شد، همان‌طور که در شکل 4 نشان داده شده است. 

شکل a( 4( نشان‌دهنده شكل‌شناسی پولکی‌مانند نازک و روی هم‌چیده 
شده هستند که برای ساختارهای شبیه بروسیت معمول است. پس از 
اصلاح سطح با DOD داراي فسفر و نیتروژن، تغییرات شكل‌شناسی 
ساختار   DMMH ذرات   .))b(  4 )شکل  شد  مشاهده  توجهی  قابل 
سطحی تجمعی‌افته‌تری نسبت به MDH اولیه نشان دادند. شكل‌شناسی 

اثر وجود  به‌دلیل  بافتی متراکم‌تر و فشرده‌تر ظاهر شد که  به‌صورت 
گروه‌های آلی همراه با نانوساختارهای هیدروکسید منیزیم است.

الگوهای XRD مربوط به MDH و DMMH در شکل c( 4( نشان 
داده شده‌اند. الگوی XRD مربوط به MDH اصلاح‌نشده، بازتاب‌هاي 
 ،51/00  ،38/03  ،33/66  ،18/93 برابر   2° مقادیر  در  را  مشخصی 
58/79 و °61/99 نشان می‌دهد که به صفحات بلوری )001(، )100(، 
)101(، )102(، )110( و )111( اختصاص دارند و با داده‌های مرجع 
اصلاح،  از  پس  دارند.  مطابقت   0239-007 شماره   JCPDS کارت 
کمی  آن‌ها  شدت  اما  می‌شوند،  حفظ   MDH مشخصه  بازتاب‌هاي 
 کاهش یافته است که نشان می‌دهد ساختار بلوری MDH حفظ شده و 

سطح آن با یک لایه آلی بي‌شَكل پوشانده شده است. 
طیف‌های FTIR مربوط به MDH و DMMH در شکل d( 4( نشان 
داده شده‌اند. طیف‌های هر دو نمونه MDH و DMMH نشان‌دهنده 
تفاوت‌های قابل توجهی پس از اصلاح سطحی هستند. برای MDH، نوار 
 MgO–H 3702 به ارتعاش کششی پیوندهای cm-1 جذبی گسترده در 
آب  به  مربوط   3425  cm-1 در  جذبی  نوار  و  می‌شود  داده  نسبت 
 Mg–O 587 به ارتعاش‌هاي cm-1 جذب‌شده است. نوار مشخصه در
نوارهای   DMMH طیف   ،DOD با  اصلاح  از  پس  دارد.  اختصاص 
به‌ترتیب  که  می‌دهد  نشان   1563  cm-1 1666و  در  جدیدی  جذبی 
به گروهای  مربوط   C–N C=O و  ارتعاش‌هاي کششی گروه‌های  به 
 علملی کربوکسیلیک و آمینی موجود در DOD نسبت داده می‌شوند.
   گرمانگاشت‌هاي مربوط به MDH و DMMH در شکل 5 نشان داده 
شده‌اند. منحنی‌های TGA و DTG نشان می‌دهند، MDH یک مرحله 
در  آن  تخریب  بیشینه سرعت  که  میک‌ند  تجربه  را  تخریب گرمايي 
 دمای حدود C° 356 مشاهده می‌شود. این مرحله به تجزیه MDH و 

.DMMH و DOD طرح 2- مسیر سنتزي
Scheme 2. Synthetic route of DOD and DMMH.

.DOD 1 مربوط بهH-NMR شکل 3- طیف
Fig. 3. 1H-NMR spectrum of DOD.



پایداری گرمايي و خواص مکانیکی نانوکامپوزیت‌های پلی)وینیل کلرید( داراي ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌و هشم، شماره 6، بهمن-اسفند 1404

محسن حاجی بیگی و علیرضا چیذری

465

نمونه  وزنی  باقی‌مانده  می‌شود.  داده  نسبت  آزادشدن آب ساختاری 
MDH در C° 800 برابر %67 است که با تشکیل MgO پایدار پس 

تشکیل  و  اصلاح سطح  از  پس  دارد.  مطابقت  گرمايي  آب‌زدایی  از 
DMMH، رفتار تخریب گرمايي به دو مرحله مجزا تبدیل می‌شود؛ 

در  بیشینه  دومین  و   328  °C در  تخریب  بیشینه  اولین   به‌طوریک‌ه 

آلی  گروه‌های  تجزیه  از  ناشی  اول  مرحله  می‌شود.  ظاهر   441  °C

گروه‌های  حذف  به‌همراه  نانوذرات  سطح  به  متصل   DOPO داراي 
آلی  ساختارهای  تخریب  به  دوم  مرحله  و   MDH از  کربوکسیل 
کربني‌‌شده و فرایندهای پایدارسازی زغال نسبت داده می‌شود. افزون 
برای   59% به   MDH برای   67% از  وزنی  باقی‌مانده  کاهش  این،  بر 
DMMH، شواهد روشنی از وجود بخش آلی روی سطح نانوذرات 

به‌طور  نمونه  دو  هر  نهایی  باقی‌مانده  اینکه  فرض  با  می‌دهد.  ارائه 
به  می‌توان  را  باقی‌مانده وزنی  اختلاف  باشد،   MgO از  ناشی  عمده 
مقدار عامل آلی متصل‌شده نسبت داد. بر این اساس، مقدار تقریبی 
عامل‌دارشدن MDH حدود %11/9 وزنی محاسبه می‌شود. این مقدار 
آلی  ترکیبات  را   DMMH از جرم  نشان می‌دهد، حدود %12 وزنی 
سطح  بر  موفقیت‌آمیز  به‌طور  که  می‌دهند  تشکیل   DOPO پايه  بر 

نانوذرات منیزیم هیدروکسید تثبیت شده‌اند.  

کلرید(/کمپلکس  پلی)وینیل  نانوکامپوزیت‌های  شناسایی  و  تهیه 
MDH/روی

روش  به  قالب‌گیری  روش  با   PVC پايه  بر  نانوکامپوزیت‌های 
تثبیت  و  تأخيراندازي شعله  اثرهاي هم‌افزایی  تا  تهیه شدند  محلول 
افزودنی متمایز، شامل کمپلکس روی )ZSC( و  گرمايي دو سامانه 
شد.  بررسی   )DMMH( اصلاح‌شده  هیدروکسید  منیزیم  نانوذرات 
به   DMMH و   ZSC از  متفاوتی  مقادیر  افزودن  با  نانوکامپوزیت‌ها 
نمونه‌ها  شدند.  تهیه  ترکیبی،  و  جداگانه  به‌صورت   ،PVC ماتریس 
به‌گونه‌ای طراحی شدند که اثر هر افزودنی بر رفتار تجزیه گرمايي، 
 PVC تأخيراندازي شعله  افزایش  قابليت  و  باقی مانده  تشکیل زغال 
 DMMH و   ZSC از  ترکیبی  استفاده  شود.  ارزیابی  نظام‌مند  به‌طور 

 ،DMMH و MDH به‌ترتیب FE-SEM ریزنگاره‌های )b) ،(a( -4 شکل
.DMMH و MDH مربوط FTIR طیف‌های )d( و  XRD الگوی )c(

Fig. 4. (a), (b) FE-SEM micrographs of MDH and DMMH, 

respectively, (c) XRD pattern, and (d) FTIR spectra of MDH 

and DMMH.

شکل 5- گرمانگاشت‌هاي TGA و DTG مربوط به نمونه‌های MDH و 
.DMMH

Fig. 5. TGA and DTG thermograms of MDH and DMMH.

                      (a)                                              (b)

                                               (c)       

                                               (d)       
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فرض شد که اثر هم‌افزایی ایجاد کند و به بهبود تأخيراندازي شعله و 
 پایداری گرمايي نسبت به سامانه‌های تک‌جزئی منجر شود. ساختار و 
و   FT-IR ،XRD طیف‌سنجی  با   PVC نمونه  فیلم‌های   شكل‌شناسی 
شعله  تأخيراندازي  و  گرمايي  خواص  همچنین،  شد.  مطالعه   SEM

همراه با ویژگی‌های مکانیکی با آزمون TGA، زمان پیرسازی گرمايي، 
آزمون‌هاي UL94 ،LOI و کشش بررسی شد.

X بررسی طیف‌های زيرقرمز و الگوی پراش پرتو
شکل a( 6( طیف‌های زيرقرمز نمونه PVC خالص و سایر نمونه‌های 
تهیه‌شده را نشان می‌دهد. در طیف FT-IR فیلم PVC خالص نوارهای 
 C-H 2974 به ارتعاش کششی پیوند cm-1 جذبی در نواحی 2914 و
 1428 cm-1 مربوط هستند. همچنین نوارهای جذبی در نواحی 1251 و 
ارتعاش‌هاي خمشی گروه‌های CH2 ،CHCl و C-H را نشان می‌دهند. 
ارتعاش کششی گروه C-Cl نيز در ناحیه cm-1 610 ظاهر شده است. 
استری  کربونیل  به   1730  cm-1 در  ضعیف  جذبی  نوار  همچنین 
نرمک‌ننده مربوط است. در ساير نمونه‌های تهیه‌شده، به‌همراه نوارهای 
افزودنی‌ها  نوارهای جذبی گروه‌های عاملی   ،PVC به  جذبی مربوط 
به‌وضوح پدیدار شدند. در طیف نمونه PC2، نوارهای جذبی مربوط 
به کمپلکس دی‌اسید به‌ویژه مربوط به گروه‌های ایمین و کربونیل در 
نواحی به‌ترتیب 1600 و cm-1 1650 ظاهر شده است. نمونه‌های داراي 
به  که  دادند  نشان  را   3691 cm-1 در  نوار جذبی  MDH اصلاح‌شده، 

ارتعاش کششی پیوند MgO-H مربوط است. نمونه‌های شامل مخلوط 
دو افزودنی )PCD4 و PCD10( نوارهای جذبی مربوط به گروه های 
این  کربونیل و ایمین نیز به دیگر نوارهای جذبی اضافه شده است. 

نتایج نشان از وجود افزودنی‌ها در ماتریس پلیمری PVC است. 

و  خالص   PVC به  مربوط   X پرتو  پراش  الگوی   ،)b(  6 شکل 
 X را نشان می‌دهد. الگوی پراش پرتو PCD10 و PCD4 نمونه‌های 
نمونه PVC خالص یک بازتاب پهن در 2θ برابر °30-10 نشان داد. 
نبود بازتاب تیز نشانگر بي‌شكل‌بودن این پلیمر است. در الگوی پراش 
پرتو X مربوط به فیلم نانوکامپوزیت PCD4 یک بازتاب پهن بدون 
 MDH بازتاب‌های مربوط به نبود  انعکاس تیز چشمگیر ظاهر شد. 
نشانگر این است که نانوذرات پخش حداکثری در ماتریس پلیمری 
برخی   ،10  PCD نمونه  در  نانوذرات  غلظت  افزایش  با  داشته‌اند. 
بازتاب‌ها در 38/6 و °50/1 ظاهر شدند که به ساختار بلوری منیزیم 
این  نشانگر  ظاهرشده  بازتاب‌های  است. وجود  مربوط  هیدروکسید 
موضوع است که در برخی نواحی فیلم نانوکامپوزیتی تجمع نانوذرات 

MDH وجود دارد. 

الگوي  و  پويشي  الکترونی  میکروسکوپ  ریزنگاره‌های  بررسی 
X پاشنده انرژی پرتو

شكل‌شناسی فیلم‌های تهیه‌شده با تصاویر SEM از سطح مقطع فیلم‌های 
ساخته‌شده بررسی شد. شکل a( 7( ریزنگاره FE-SEM میدان مربوط 
به PVC خالص را نشان می دهد که شكل‌شناسی ویژه‌ای در آن نمایان 
نیست. شکل b( 7( تصاویر FE-SEM مربوط به نمونه PCD4 را در 
 MDH دو بزرگ نمایی نشان می دهد. در این تصاویر وجود نانوذرات
اصلاح‌شده و کمپلکس داراي روی، به‌دلیل برهمک‌نش‌های بین‌مولکولی 
شده  ناکینواخت  و  منسجم  سطحی  باعث  پلیمری  ماتریس  با  قوی 
است. درضمن در برخی نواحی، نانوذرات به‌صورت لکه‌های روشن 
در سطح و توده پلیمری دیده می‌شوند. همچنین الگوي EDX نمونه 
PCD4 )شکل c( 7((، به‌وضوح نشانگر وجود هریک از افزودنی‌ها در 

شکل a( -6( طیف‌های FTIR و )b( الگوی XRD  مربوط به PVC خالص و نمونه‌های نانوکامپوزیت.
Fig. 6. (a) FTIR spectra and (b) XRD patterns of pure PVC and nanocomposite samples.

                                                (a)                                                                                                   (b)
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نمونه نانوکامپوزیتی است. عناصر نیتروژن و روی مربوط به کمپلکس 
باز شيف دی‌اسید با روی است. همچنین عناصر فسفر و منیزیم نشانگر 
 8 شکل  است.   DOPO داراي  دی‌اسید  با  اصلاح‌شده   MDH وجود 
پراکندگی عناصر را در تصویر نقشه پراکندگی عناصر منیزیم و فسفر 
مربوط به نمونه PCD4 را نشان می‌دهد. با توجه به تصاویر می‌توان 
نتیجه گرفت، نانوذرات MDH اصلاح‌شده با ترکیب داراي DOPO در 

بستر پلیمر پراکندگی مناسبی را داشته‌اند.

خواص گرمایی
رفتار تخریب گرمايي نمونه‌های مختلف PVC و نانوکامپوزیت‌های 
تهیه‌شده با آزمون گرماوزن‌سنجي )TGA( و مشتق آن )DTG( تحت 
 جو نیتروژن بررسی شد و نتایج استخراج‌شده در جدول 3 و شکل 9 
تخریب  خالص   PVC می‌رود،  انتظار  که  همان‌طور  شده‌اند.  ارائه 
به  پدیده  این  که  آغاز میک‌ند  نسبتاً كم  دماهای  را در  گرمايي خود 
ماهیت ناپایدار پیوند C–Cl و فرایند هیدروکلرزدايي زودهنگام این 

 .PCD4 نمونه EDX الگوي )c( و PCD4خالص و PVC نمونه‌ها به‌ترتیب FE-SEM و SEM ریزنگاره‌های )b) ،(a( -7 شکل
Fig. 7. (a), (b) SEM and FE-SEM micrographs of the neat PVC and PCD4, respectively and (c) EDX paterrn of the PCD4 sample.

 .PCD4 فسفر نمونه )b( منیزیم و )a( شکل 8- نقشه عنصري
Fig. 8. Elemental mapping images (a) magnesium and (b) phosphorous for PCD4 sample.

                                               (a)                                                      (b)       

                                                       (b)                                                                               (c)       

                                                    (a)                                                                                      (b)
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 )T10( پلیمر نسبت داده می‌شود. دمای متناظر با کاهش %10 وزنی
برای PVC خالص C° 254 گزارش شد، در حالی که افزودن کمپلکس 
‌باز شیف روی )PC2( موجب کاهش جزئی این مقدار شد. این رفتار 
می‌تواند ناشی از ایجاد بی‌نظمی‌های اولیه در ساختار پلیمر و تسریع 
در  باشد.  تخریب  ابتدایی  مراحل  در   HCl آزادسازی  فرایند  جزئی 
 )PD2( مقابل، نمونه داراي نانوذرات منیزیم هیدروکسید اصلاح‌شده
موجب افزایش در T10 و به‌ویژه در باقی‌مانده کربنی در مقایسه با 
جذب  در   DMMH مؤثر  نقش  بیانگر  که  داد  نشان  خالص   PVC

HCl، رقیق‌سازی فاز گازی و مهار تخریب زنجیرهای PVC است. 

در نمونه‌های داراي هر دو افزودنی )PCD(، رفتار تخریب گرمايي 
)C° 265( و  T10 بیشترین مقدار PCD4 بهبودیافته است. به‌ویژه نمونه 
از  حاکی  که  می‌دهد  نشان  را   )314  °C(  T50 توجه  قابل  افزایش 
تأخیر در شروع و پیشرفت فرایند تخریب گرمايي است. این بهبود 
به اثر هم‌افزایی بین کمپلکس روی و DMMH نسبت داده می‌شود؛ 
و  کلردار  فعال  مراکز  مهار  با  روی  شیف  باز  کمپلکس  به‌طوریک‌ه 

با آزادسازی آب در دماهای   DMMH آزادشده و HCl خنثی‌سازی
زياد و ایجاد یک لایه محافظ معدنی-کربنی، به‌صورت هم‌زمان فرایند 

تخریب را کنترل میک‌نند. 
مرحله  دو  دارای  نمونه‌ها  تمام  می‌دهند،  نشان   DTG الگوهای 
 260-290  °C محدوده  در  که  اول  مرحله  هستند.  تخریب  اصلی 
نسبت  پلی‌ان  توالی‌های  تشکیل  و  هیدروکلرزدايي  به  می‌دهد،  رخ 
 داده می‌شود، در حالی که مرحله دوم تخریب در بازه دمایی حدود
C° 450-470 مربوط به تجزیه پیکره کربنی و ساختارهای آروماتیک 

 PCD4 به دماهای بيشتر در نمونه Tmax1 باقی‌مانده است. جابه‌جایی
)C° 270 به C° 285( نشان می‌دهد که افزودنی‌های ترکیبی به‌طور 
مؤثری سرعت تخریب مرحله اول را کاهش داده‌اند. افزایش مقدار 
در  به‌ویژه  و   DMMH داراي  نمونه‌های  در   )CY( کربنی  باقی‌مانده 
PCD10 )%15( نشان‌دهنده قابليت این سامانه در تقویت تشکیل زغال 

 پایدار است. وجود گروه‌های فسفری و نیتروژنی در ساختار DOD و 
و  کربني‌شدن  فرایند  تسهیل  به   ،PVC ماتریس  با  آن‌ها  برهمک‌نش 

شکل a( -9( منحنی گرما وزن سنجی )TGA( و )b( مشتق منحنی  گرما وزن سنجی )DTG( مربوط به فیلم‌های نانوکامپوزیتی در نیتروژن.
Fig. 9. (a) Thermogravimetric analysis (TGA) curves and (b) derivative thermogravimetric (DTG) curves of the nanocomposite 

films in N2.

                                                                                                     (a)        

                                                                                                    (b)
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ایجاد یک لایه محافظ عایق گرمايي منجر می‌شود که نقش مهمی در 
افزایش پایداری گرمايي و تأخيراندازي شعله ایفا میک‌ند. 

نشان   XRD الگوهای  و   SEM تصاویر  با   TGA نتایج  مقایسه 
می‌دهد، کیفیت پراکنش نانوذرات در ماتریس PVC ارتباط مستقیمی 
با پارامترهای پایداری گرمايي دارد. در نمونه PCD4، احتمالاً توزیع 
کینواخت DMMH و ZSC، موجب حداکثرشدن سطح مؤثر تماس 
 T50 و T10 شده و بيشترين مقادیر PVC بین افزودنی‌ها و زنجیرهای
نسبی  تجمع   ،PCD10 نمونه  در  مقابل،  در  است.  داشته  پی  در  را 
استنتاج  قابل   MDH به  مربوط   XRD بازتاب‌های  از  که  نانوذرات 
است، کارایی سازوكار جذب HCl را در مرحله اول تخریب کاهش 
داده، اما به‌دلیل افزایش مطلق محتوای فسفر و نیتروژن، تشکیل لایه 
بیشتری  کربنی  باقی‌مانده  و  شده  تقویت  بيشتر  دماهای  در  زغالی 
هم‌زمان  بهینه‌سازی  میک‌نند،  تأیید  نتایج  این  است.  شده  حاصل 
ترکیب درصد افزودنی و کیفیت پراکنش آن‌ها، عامل تعیینک‌ننده در 

دستیابی به بهترین عملکرد پایداری گرمايي است.
همچنین، رفتار تخریب گرمايي نمونه‌های PVC تهیه‌شده با استفاده 
از آزمون گرماوزن‌سنجي )TGA( و مشتق آن )DTG(  تحت جو هوا 
نیز بررسی شد و نتایج استخراج‌شده در جدول 4 و شکل 10 ارائه 
هوا  Tmax  تحت جو  و   T10 ،T50 دماهای  نمونه‌ها،  تمام  در  شده‌اند. 
پایداری  کاهش  بیانگر  که  بودند  نیتروژن  در  متناظر  مقادیر  از  کمتر 
گرمايي در مجاورتاکسیژن است. در جو هوا، اکسیژن افزون بر تسریع 
فرایند تخریب زنجیرهای PVC، موجب اکسایش زغال تشکیل‌شده 
 700  °C دمای  در  وزنی  باقی‌مانده  مقدار  این‌رو،  از  می‌شود.  نیز 
تمام  این،  با وجود  نیتروژن است.  از جو  قابل توجهی کمتر  به‌طور 
نانوکامپوزیت‌ها نسبت به PVC خالص از پایداری گرمايي بیشتری 

برخوردار بودند و نمونه PCD4 با T10 ،T50 و Tmax به‌ترتیب برابر با 
188، 299 و C° 279، بهترین عملکرد گرمايي را در میان نمونه‌های 

بررسی‌شده نشان داد.
نیز اطلاعات ارزشمندی  مقایسه مقدار باقی‌مانده وزنی در دو جو 
در   10% از   PVC باقی‌مانده  مقدار  می‌دهد.  ارائه  زغال  منشأ  درباره 
عمده  بخش  می‌دهد،  نشان  که  یافت  کاهش  هوا  در   1% به  نیتروژن 
محیط  در  و  بوده  برخوردار  کربنی  ماهیت  از  تشکیل‌شده  زغال 
 اکسیدکننده مصرف می‌شود. به‌طور مشابه، باقی‌مانده وزنی نمونه‌های
PCD2 ،PCD4 و PCD10  به‌ترتیب از 12، 13 و %15 در نیتروژن به 

بنابراین، می‌توان به‌صورت تقریبی  2، 3 و %5 در هوا کاهش یافت. 
استنباط کرد که بیشترین بخش زغال در تخریب گرمايي در جو نیتروژن 
مرتبط با بخش معدنی افزودنی‌ها بوده است. این نتایج نشان می‌دهد، 
سامانه ZSC/DMMH افزون بر افزایش تشکیل زغال محافظ در محیط 
غیراکسنده، موجب تشکیل یک لایه معدنی پایدار در محیط اکسنده 

Samples T10
a (°C) T50

b (°C) Tmax1
c (°C) Tmax2

c (°C) CYd Tg
e (°C)

PVC

PC2

PD2

PCD2

PCD4

PCD10

254

241

259

256

265

259

292

316

306

299

314

304

270

279

275

272

285

275

462

466

465

462

463

462

10

8

14

12

13

15

70

-f

-

-

72

74

جدول 3- پارامترهای گرمایی استخراج‌شده از آزمون TGA تحت نیتروژن.
Table 3. Thermal parameters extracted from TGA analysis under nitrogen.

a, b Temperature at 10% and 50% mass loss, c Main mass loss temperature, d CY: Char yield (%), Mass percentage of material left after TGA analysis at a maximum 
temperature of 700°C, e Glass transition temperature was recorded by DSC at a heating rate of 10°C/min in N2, f Not measured. 

جدول 4- پارامترهای گرمایی استخراج‌شده از آزمون TGA تحت هوا.
Table 4. Thermal parameters extracted from TGA analysis 

under air.
Samples T10

a (°C) T50
b (°C) Tmax1

c (°C) CYd

PVC

PCD2

PCD4

PCD10

163

176

188

179

286

290

299

301

261

268

279

275

1

2

3

5
(a), (b) Temperature at 10% and 50% mass loss, (c) Main mass loss temperature,  
(d) CY: Char yield (%), Mass percentage of material left after TGA analysis at 
a maximum temperature of 700°C.
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نیز می‌شود؛ به‌طوری که هر دو سازوكار به‌صورت هم‌افزا در افزایش 
پایداری گرمايي و بهبود عملکرد تأخيراندازي شعله PVC  نقش دارند.
 )Tg( شیشه‌ای  گذار  دمای  داد،  نشان   DSC نتایج  این،  بر  افزون 
نمونه‌های داراي هر دو افزودنی، در مقایسه با PVC خالص، افزایش 
یافته است )PCD4 و PCD10( که می‌تواند ناشی از برهمک‌نش‌های 
کاهش  و   PVC زنجیرهای  و  افزودنی‌ها  بین  قوی‌تر  بین‌مولکولی 
پایداری  هم‌زمان  بهبود  بیانگر  پدیده  این  باشد.  زنجیرها  تحرک 

گرمايي و استحکام ساختاری سامانه نانوکامپوزیتی است.
 PCD10 و PCD4 ،خالص PVC افزون بر این، مقاومت نمونه‌های
در برابر تخریب گرمايي از هیدروکلرزدايي با استفاده از آزمون قرمز 
یک  به‌عنوان   HCl گاز  آزادشدن  گرمادهی،  طی  شد.  ارزیابی  کنگو 
کاتالیزگر خودتسریعک‌ننده عمل کرده و بدین ترتیب فرایند تخریب 
PVC را تسریع میک‌ند ]36[. زمان پایداری گرمايي PVC خالص در 

دمای C° 180 برابر 6 ± 161 ثانیه اندازه‌گیری شد. در مقابل، نمونه‌های 
 اصلاح‌شده پایداری به‌مراتب بيشتري نشان دادند، به‌طوریک‌ه PCD4 و 
ثانیه   299  ±  5 و   305  ±  7 پایداری  زمان‌های  به‌ترتیب    PCD10

را از خود نشان دادند. نتایج آزمون قرمز کنگو به‌روشنی نشان داد، 
 PVC افزودن افزودنی‌های سنتز‌شده موجب افزایش پایداری گرمايي
می‌شود، که این موضوع با تأخیر در آزادسازی HCl و افزایش زمان 

پایداری نسبت به PVC خالص قابل مشاهده است. 
را   PCD10 نمونه  در  کربنی  باقی‌مانده  افزایش  است،  ذکر  شايان 
نمی‌توان صرفاً به تشکیل لایه زغالی کربنی محافظ نسبت داد، زيرا 
 MgO بخشی از این افزایش ناشی از تجمع بقایای معدنی پایدار نظیر
با    PCD4 نمونه  این‌رو،  از  بيشتر است.  دماهای  اکسید در  و روی 

بيشترين مقادیر T10 و T50 به‌عنوان فرمول‌بندي بهینه از منظر پایداری 
گرمايي معرفی می‌شود. طرح‌واره 3 سازوكار بهبود مقاومت گرمایی 
 ZSC کوئوردیناسیونی  ساختار  است.  داده  نشان  را   ZSC با   PVC

پیوندهای  داراي   PVC پایدارسازی  برای  را  متعددی  مسیرهای 
 ،)b( و )a( 3 دوگانه کربن-کربن فراهم میک‌ند. مطابق طرح‌واره‌های
گروه‌های کلرید آلیلی در زنجیرهای تخریب‌شده PVC با مرکز روی 
)Zn( و اتم‌های نیتروژن ایمینی موجود در ساختار ZSC برهمک‌نش 
برقرار میک‌نند. این برهمک‌نش موجب جایگزینی اتم‌های کلر ناپایدار 
می‌دهد.  کاهش  را  خودکاتالیزگر  تخریب  فرایند  نتیجه  در  و  شده 
افزون بر این، همان‌طور که در طرح‌واره c( 3( نشان داده شده است، 
این کمپلکس قادر است، HCl آزادشده را از کوئوردیناسیون به یون 
روی و سپس برداشت پروتون به‌كمك نیتروژن ایمینی خنثی کند و 
 به‌طور مؤثر اثر کاتالیزگر HCl بر تخریب PVC را کاهش دهد ]16[. 

.ZSC با PVC طرح 3- سازوكار بهبود مقاومت گرمایی
Scheme 3. The proposed thermal stability mechanisms of 

PVC by ZSC.

شکل a( -10( منحنی گرمایی )TGA( و )b( مشتق منحنی گرمایی )DTG( مربوط به فیلم‌های نانوکامپوزیتی در هوا.
Fig. 10. (a) Thermogravimetric analysis (TGA) curves and (b) derivative thermogravimetric (DTG) curves of the nanocomposite 

films in air.

                                                          (a)                                                                                          (b)

)b(

)a(

)c(



پایداری گرمايي و خواص مکانیکی نانوکامپوزیت‌های پلی)وینیل کلرید( داراي ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌و هشم، شماره 6، بهمن-اسفند 1404

محسن حاجی بیگی و علیرضا چیذری

471

این سازوكار‌ها در مجموع باعث افزایش پایداری گرمايي می‌شوند، 
به‌طوریک‌ه هم‌زمان HCl را حذف میک‌نند، جایگاه‌های کلر ناپایدار را 
جایگزین می‌سازند و از گسترش توالی‌های پلی‌ان مزدوج جلوگیری 
برای  الکترون‌دوست  مرکز  به‌عنوان  روی،  دوگانه  نقش  میک‌نند. 
جایگزینی کلر و نيز به‌عنوان مرکز اسید لوئیس برای اتصال HCl، همراه 
با قابليت ‌ الکترونی‌دهندگي لیگاندهای باز شیف، اساس عملکرد برتر 

ZPC به‌عنوان پایدارکننده گرمايي بلندمدت را تشکیل می‌دهد.

در ادامه به‌منظور بررسی رفتار اشتعال‌پذیری نمونه‌های تهیه‌شده، 
کیی  به‌عنوان   LOI شد.  استفاده   )LOI( حدي  اکسیژن  شاخص  از 
حداقل  پلیمرها،  اشتعال‌پذیری  ارزیابی  برای  کلیدی  معیارهای  از 
درصد اکسیژن لازم برای تداوم فرایند سوختن را مشخص میک‌ند. 
بهبود  و  سوختن  به  ماده  تمایل  کاهش  بیانگر   LOI بيشتر  مقادیر 
نمونه‌های  برای   LOI آزمون  نتایج  تأخيراندازي شعله هستند.  رفتار 
مختلف PVC و نانوکامپوزیت‌های تهیه‌شده در جدول 5 آمده است. 
نمونه PVC اولیه مقدار LOI برابر %26/5 را نشان می‌دهد که بیانگر 

اشتعال‌پذیری نسبتاً کم این پلیمر به‌همراه نرمک‌ننده است. 
 مقایسه نتایج نمونه‌های PCD4 و PCD10 امکان بررسی اثر مقدار و 
ترکیب افزودنی‌ها بر رفتار تأخيراندازي شعله PVC را فراهم میک‌ند. 
که  است  یافته  افزایش   27/2% به   LOI مقدار   ،PCD4 نمونه  در 
 PVC به  نسبت  سوختن  برابر  در  مقاومت  نسبی  بهبود  نشان‌دهنده 
میان  هم‌افزایی  اثر  شروع  به  می‌توان  را  افزایش  این  است.  خالص 
کمپلکس باز شیف‌ روی و نانوذرات منیزیم هیدروکسید اصلاح‌شده 
نسبت داد که به کاهش سرعت پیشروی شعله و افزایش پایداری فاز 
به  مربوط   LOI مقدار  بیشترین  می‌شود.  منجر  سوختن  حین  جامد 
نمونه PCD10 با مقدار %29/4 است که افزایش قابل توجهی نسبت به 
PVC خالص و نمونه PCD4 نشان می‌دهد. این افزایش بیانگر کاهش 

اشتعال‌پذیری و نیاز به غلظت بيشتري از اکسیژن برای تداوم سوختن 
و  اصلاح‌شده  نانوذرات  بيشتر  مقدار  وجود  نمونه،  این  در   است. 
کمپلکس روی به تقویت سازوكار‌های تأخيراندازي شعله، از جمله 
کاهش  و  گازی  فاز  رقیق‌سازی  پایدار،  زغالی  لایه  تشکیل  تسهیل 

انتقال گرما به ناحیه سوحتن منجر شده است. 
در مقایسه با پایدارکننده‌های گرمايي متداول بر پایه Ca/Zn که به‌طور 
عمده پایداری گرمايي را فراهم میک‌نند و دارای کارایی محدود در 
تأخيراندازي شعله هستند ]39-37[، سامانه ZSC/DMMH با ترکیب 
هم‌زمان پایداری گرمايي و تأخيراندازي شعله، روکیردی چندمنظوره 
ارائه می‌دهد. بازدارنده‌های شعله سنتی مانند هیدروکسیدهای فلزی 
به  اشتعال‌پذیری  کاهش  در  مؤثر  عملکرد  به  دستیابی  برای  معمولاً 
موجب  می‌تواند  موضوع  این  که  دارند  نیاز  زيادي  مصرف  مقادیر 

هیبریدی  مقابل، سامانه  در   .]28،40[ مکانیکی شود  كاهش خواص 
حاضر در مقادیر نسبتاً كم افزودنی، افزون بر بهبود پایداری گرمايي، 
در  همچنین،  است.  داده  نشان  بهتری  شعله  تأخيراندازي  عملکرد 
 MH@DOPO@MF مقایسه با پژوهشی که در آن از تأخيرانداز شعله 
بود ]41[، در  استفاده شده  نرم   PVC با ساختار هسته-دوپوسته در 
بود،  یافته  دست   30/8% حدود   LOI مقدار  به  وزنی   10% غلظت 
کامپوزیت‌های PVC تهیه‌شده در این پژوهش عملکردی تقریباً مشابه 

از نظر تأخيراندازي شعله از خود نشان دادند.

خواص مکانیکی
نانوکامپوزیت‌های  و   PVC مختلف  نمونه‌های  مکانیکی  خواص 
تهیه‌شده با آزمون کشش ارزیابی شد و پارامترهای استحکام کششی، 
مدول یانگ و ازدیاد طول در نقطه شکست در جدول 6 آمده است. 
این پارامترها امکان بررسی هم‌زمان استحکام، سختی و انعطاف‌پذیری 
منحنی‌های   11 شکل  میک‌نند.  فراهم  را  نانوکامپوزیتی  سامانه‌های 
تنش-کرنش نمونه‌های PVC و نانوکامپوزیت‌های تهیه‌شده را نشان 

می‌دهد. 
یانگ  مدول   ،45/44 MPa استحکام کششی  PVC خالص  نمونه 
MPa 2/02 و ازدیاد طول در نقطه شکست %3/30 را نشان داد که 

به‌عنوان مقادیر مرجع برای مقایسه اثر افزودنی‌ها درنظر گرفته می‌شود. 
افزودن کمپلکس ‌باز شیف روی به‌تنهایی )نمونه PC2( به کاهش قابل 
شد.  منجر  نقطه شکست  در  طول  ازدیاد  و  استحکام کششی  توجه 
كاهش استحکام کششی به MPa 38/21 نشان می‌دهد که وجود این 
افزودنی به‌صورت منفرد می‌تواند موجب ایجاد نواحی تمرکز تنش و 
کاهش قابلیت تغییر شکل ماتریس PVC شود، که احتمالاً به پراکنش 
محدود و برهمک‌نش ناکافی با زنجیرهای پلیمری نسبت داده می‌شود. 
اصلاح‌شده  هیدروکسید  منیزیم  نانوذرات  دارای  نمونه  مقابل،  در 

 .)LOI( جدول 5- نتایج آزمون شاخص اکسیژن حدی
Table 5. Limiting oxygen index (LOI) results.

samples LOI (%)

PVC

PC2

PD2

PCD2

PCD4

PCD10

26.5 ± 0.1

-a

-

-

27.2 ± 0.3

29.4 ± 0.2
a Not measured
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)PD2( افزایش هم‌زمان در استحکام کششی و مدول یانگ را نشان 
داد، به‌طوریک‌ه استحکام کششی به MPa 58/47 و مدول یانگ به 
تقویتک‌نندگی  نقش  بیانگر  افزایش  این  یافت.  افزایش   2/49  MPa

مؤثر DMMH و انتقال مناسب تنش از ماتریس به فاز تقویتک‌ننده 
با وجود این، کاهش ازدیاد طول در نقطه شکست نسبت به  است. 
PVC خالص )%6/67( نشان می‌دهد، افزایش سختی با كاهش نسبی 

انعطاف‌پذیری همراه بوده است.
و  متعادل‌تر  مکانیکی  رفتار  افزودنی،  دو  هر  داراي  نمونه‌های  در 
کششی  استحکام  افزایش   PCD2 نمونه  می‌شود.  مشاهده  بهینه‌تری 
تا MPa 48/98 و مدول یانگ تا MPa 2/72 را نشان داد، در حالی 
که ازدیاد طول در نقطه شکست در حد قابل قبولی )%2/73( حفظ 
شد. این رفتار نشان‌دهنده ایجاد برهمک‌نش‌های بین‌سطحی مؤثر میان 
افزودنی‌های ترکیبی و ماتریس PVC و توزیع کینواخت‌تر تنش حین 

به‌همراه  نانوکامپوزیت   PVC ساختار   4 طرح‌واره  است.  بارگذاری 
برهمک‌نش‌های مؤثر آن را نشان می‌دهد. با افزایش مقدار افزودنی‌ها 
به خالص،   PVC با  مقایسه  در  استحکام کششی   ،PCD4 نمونه   در 
MPa 55/82 و مدول یانگ به MPa 2/14 افزایش یافت و نيز بیشترین 

ترکیب  این  شد.  ثبت   )3/76( شکست  نقطه  در  طول  ازدیاد  مقدار 
و  سختی  استحکام،  میان  توازن  نظر  از  بهینه  فرمول‌بندي   به‌عنوان 
بین  اثر هم‌افزایی  انعطاف‌پذیری قابل معرفی است و نشان می‌دهد، 
بیشترین  به  غلظت  این  در  اصلاح‌شده  نانوذرات  و  روی  کمپلکس 
قابل  افزایش  با وجود   ،PCD10 نمونه  مقدار خود رسیده است. در 
 ،)2/97 GPa( و مدول یانگ )62/73 MPa( توجه استحکام کششی
ازدیاد طول در نقطه شکست به %3/29 کاهش یافته است. این رفتار 
داده  بیشتر نسبت  نانوذرات در غلظت‌های  به تجمع نسبی  می‌تواند 
شود که به محدودشدن تحرک قطعه‌اي زنجیرهای PVC  و افزایش 

Samples Tensile strength (MPa) Young’s modulus (GPa) Elongation at break (%) Toughness (MJ/m3)
PVC

PC2

PD2

PCD2

PCD4

PCD10

44.45 ± 1.84

38.21 ± 2.34

58.47 ± 2.39

48.98 ± 1.90

55.82 ± 3.37

62.73 ± 2.08

2.02 ± 0.19

1.99 ± 0.21

2.49 ± 0.28

2.72 ± 0.25

2.14 ± 0.32

2.97 ± 0.23

3.30 ± 0.74

4.02 ± 0.58

6.67 ± 0.63

2.73 ± 0.46

3.76 ± 0.79

3.29 ± 0.41

0.81 ± 0.03 

0.82 ± 0.04

2.27 ± 0.05

0.86 ± 0.02

1.28 ± 0.05

1.16 ± 0.03

جدول 6- پارامترهای مکانیکی حاصل از آزمون کشش.
Table 6. Mechanical parameters obtained from the tensile test.

.PVC شکل 11- منحنی‌های تنش-کرنش نمونه‌های
Fig. 11. Stress-strain curves of the PVC samples.

                                                       (a)                                                                                               (b)
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رفتار ترد سامانه منجر می‌شود.
مقایسه تصاویر SEM و الگوهای XRD با نتایج آزمون کشش نشان 
می‌دهد،کیفیت پراکنش نانوذرات در ماتریس PVC اثر مستقیمی بر 
خواص مکانیکی دارد. در نمونه PCD4، توزیع کینواخت نانوذرات 
که از غیاب بازتاب‌‌های مشخصه MDH در الگوی XRD و کینواختی 
سطح مقطع در تصاویر SEM قابل استنتاج است، موجب انتقال مؤثر 
تنش از ماتریس به فاز تقویتک‌ننده شده و بهترین توازن بین استحکام 
کششی، مدول یانگ و ازدیاد طول در نقطه شکست را به‌همراه داشته 
 XRD در الگوی MDH است. در مقابل، ظهور بازتاب‌‌های مشخصه
نمونه PCD10 که نشانگر تجمع نسبی نانوذرات در این غلظت است، 
ازدیاد  کاهش  با  یانگ،  مدول  و  کششی  استحکام  افزایش  وجود  با 
طول در نقطه شکست همراه بوده که بیانگر ایجاد نقاط تمرکز تنش و 

افزایش رفتار ترد سامانه در غلظت‌های بيشتر افزودنی است. 
چقرمگی نمونه‌ها از روی منحنی‌های تنش–کرنش حاصل از آزمون 
کشش محاسبه شد. بدین منظور، مساحت زیر منحنی تنش–کرنش 
واحد  به‌وسيله  جذب‌شده  انرژی  مقدار  بیانگر  که  شکست  نقطه  تا 
 حجم ماده پیش از شکست است، با انتگرال‌گیری عددی ذوزنقه‌ای 
)trapezoidal integration( محاسبه شد كه نتایج آن در جدول 6 آمده 
 2/27 MJ/m³ با مقدار  PD2 نتایج چقرمگی نشان داد، نمونه است. 
بیشترین چقرمگی را در بین نمونه‌های بررسی‌شده دارد که نشان‌دهنده 
قابليت زياد این نمونه در جذب انرژی تا پیش از شکست است. در 
 0/86  MJ/m³ مقدار  با  مخلوط  نمونه‌های  در   PCD2 نمونه   مقابل، 
 کمترین چقرمگی را نشان داد که بیانگر کاهش ظرفیت جذب انرژی و 
افزایش رفتار ترد در این نمونه است. با افزایش درصد افزودنی‌ها، در 
نمونه ‌PCD4 با مقدار MJ/m³ 1/28 نسبت به PCD2 افزایش قابل 

توجهی در چقرمگی نشان دادند که می‌تواند ناشی از بهبود برهمک‌نش 
بین فاز پلیمری، مواد افزودنی، نانوذرات و توزیع مناسب‌تر آن‌ها در 
افزایش درصد ماده معدنی،  با   PCD10 باشد. در نمونه  پلیمر  زمینه 

ازدیاد طول در نقطه شکست به‌همراه چقرمگی کاهش یافته است. 

نتیجه‌گیری 

پایه پلی‌)وینیل  بر  نانوکامپوزیتی چندجزئی  این پژوهش، سامانه  در 
کلرید( با هدف رفع هم‌زمان محدودیت‌های ذاتی این پلیمر در حوزه 
پایداری گرمايي، اشتعال‌پذیری و عملکرد مکانیکی طراحی و ارزیابی 
پایدارکننده  به‌عنوان  روی  شیف  باز  کمپلکس  منظور،  بدین  شد. 
گرمايي و نانوذرات منیزیم هیدروکسید اصلاح‌شده با دیک‌ربوکسیلیک 
اسید داراي DOPO به‌عنوان تأخيرانداز شعله، به‌صورت جداگانه و 
ترکیبی به ماتریس PVC افزوده شدند. نتایج آزمون‌های ساختاری و 
گروه‌های  وجود  و  نانوذرات  سطح  اصلاح  داد،  نشان  شكل‌شناسی 
توزیع  و   PVC با  بین‌سطحی  سازگاری  بهبود  موجب  آلی  عاملی 
مناسب افزودنی‌ها در ماتریس پلیمری شده است. این موضوع نقش 
کلیدی در شکل‌گیری رفتار هم‌افزایی افزودنی‌ها و دستیابی به خواص 

عملکردی بهینه ایفا میک‌ند.
داد،  نشان  نانوکامپوزیت‌ها  احتراقی  و  گرمايي  خواص  ارزیابی 
نانوذرات اصلاح‌شده به بهبود  استفاده هم‌زمان از کمپلکس روی و 
افزایش دمای شروع  پایداری گرمايي PVC منجر می‌شود.  معنی‌دار 
تخریب و دمای حداکثر تخریب، همراه با افزایش باقی‌مانده کربنی، 
بیانگر مهار مؤثر فرایند هیدروکلرزدايي و تسهیل تشکیل لایه زغالی 
پایدار حین تخریب گرمايي است. نتایج آزمون شاخص اکسیژن حدي 
با افزایش مقدار   LOI نیز این روند را تأیید کرد؛ به‌طوریک‌ه مقدار
بیشترین  و  یافت  افزایش  توجهی  قابل  به‌طور  ترکیبی  افزودنی‌های 
مقدار در نمونه داراي بيشترين درصد افزودنی مشاهده شد. این بهبود 
میان یون‌های روی، گروه‌های فسفری–نیتروژنی و  اثر هم‌افزایی  به 
منیزیم هیدروکسید نسبت داده شد که به‌صورت هم‌زمان  نانوذرات 
در فاز جامد و فاز گازی عمل کرده و انتقال گرما و اکسیژن به ناحیه 

سوختن را محدود میک‌نند. 
نتایج آزمون کشش نشان داد، افزودن هدفمند و کنترل‌شده افزودنی‌ها 
نیز فراهم میک‌ند. در حالی  PVC را  تنظیم خواص مکانیکی  امکان 
که استفاده منفرد از هر یک از افزودنی‌ها می‌تواند به كاهش برخی 
خواص مکانیکی منجر شود، ترکیب بهینه آن‌ها به افزایش استحکام 
منجر  مناسب  انعطاف‌پذیری  حفظ  با  همراه  یانگ  مدول  و  کششی 

طرح‌واره 4- ساختار PVC نانوکامپوزیت. 
Scheme 4. The schematic structure of PVC nanocomposite.
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شد. این رفتار نشان‌دهنده انتقال مؤثر تنش، کاهش تمرکز تنش‌های 
اثر  در  پلیمری  زنجیرهای  نامطلوب  تحرک  محدودشدن  و  موضعی 
برهمک‌نش‌های بین‌سطحی است. به‌طور کلی، نتایج این پژوهش نشان 
می‌دهد، سامانه پیشنهادی مبتنی بر کمپلکس باز شیف ‌روی و نانوذرات 

و  تنظیم‌پذير  کارآمد،  راهبردي  اصلاح‌شده،  هیدروکسید   منیزیم 
 PVC ایمنی  و  مکانیکی  گرمايي،  عملکرد  ارتقای  برای  چندمنظوره 
فراهم میک‌ند و می‌تواند چشم‌انداز مناسبی برای توسعه نسل جدید 
مواد PVC با کارایی زياد در کاربردهای مهندسی و صنعتی ارائه دهد.
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