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ABSTRACT

N anocomposites based on phenolic resol and novolac resins 
and Cloisite 30B were prepared. Different kinds of phenolic 
resins and clay content were studied with respect to the 

morphology and mechanical properties of the polymer silicate lay-
ers. The phenolic resins, namely resol, novolac and their mixture 
and four different percentages of clay contents, 0.5, 1, 2 and 5 wt% 
have been considered. XRD analysis has been used to investigate 
clay distribution in the prepared polymer matrices. Chopped strand 
mat glass fiber was impregnated with each phenolic resin solu-
tion and after hand-lay-up, specimens were prepared by hot press 
compression molding. The mechanical properties of the nanocom-
posites were assessed by tensile, flexural and Izod impact tests. 
XRD results show that the degree of clay distribution in resol type 
phenolic resin is more satisfactory than novolac resin. Based on 
mechanical properties evaluations, the novolac nanocomposites 
showed better mechanical properties than other systems under 
study. The mixture of novolac resin and resol showed improved 
mechanical properties relative to each phenolic system. The final 
results indicate that nanocomposites with 2 wt% clay content show 
maximum modulus and tensile strength increased by 23%. Impact 
test results also show that optimum properties can be achieved 
with 2 wt% clay content.  
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اين پژوهش، نانوکامپوزيت بر پايه رزين هاي فنولي )رزول و نووالاک( و نانوخاک رس تهيه  در 
روي   )Cloisite 30B( رس  نانوخاک  مختلف  درصدهاي  ترکيب  و  پليمري  زمينه  نوع  اثر  شد. 
ساختار شکل شناسي و خواص مکانيکي نانوکامپوزيت مطالعه شده است. در اين بررسي از سه 
زمينه رزول، نووالاک و مخلوط رزول- نووالاک به همراه چهار ترکيب درصد )0/5، 1، 2 و 5( از 
کلويزيت 30B استفاده شد. براي بررسي نوع ساختار لايه هاي سيليکاتي در زمينه پليمري از آزمون  
گذاري دستي  لايه  به روش  تهيه شده  آميزه هاي  با  الياف شيشه سوزني  گرفته شد.  بهره   XRD
آغشته سازي شدند و پخت زير فشار و دما انجام شد. نتايج XRD نشان مي دهد، درجه لايه لايه 
شدن نانوخاک رس در نانوکامپوزيت هاي بر پايه رزين رزول بيشتر از نووالاک است. اما، خواص 
مکانيکي نانوکامپوزيت هاي بر پايه نووالاک بيشتر است و با افزودن رزين نووالاک به رزول خواص 
مکانيکي افزايش مي يابد. آزمون هاي کشش و خمش نشان مي دهند،  با افزايش نانوخاک رس )تا 
2 درصد(، مدول و استحکام کششي نانوکامپوزيت ها حدود 23 درصد افزايش مي يابد، ولي پس از آن 
روند افزايشي ندارد. نتايج آزمون ضربه نيز بيان گر آن است که  خواص بهينه در 2 درصد نانوخاک 

رس حاصل مي شود.



3- نانوكامپوزيت لايه اي.
با تغيير ساختار نانوكامپوزيت از 1 به 3 برهم كنش بين لايه هاي خاک 
رس و زنجيرهاي پليمري افزايش مي يابد. اين افزايش برهم كنش، در آزمون 
XRD، با انتقال نقطه بيشينه به زواياي كمتر و كاهش شدت آن مشخص 

مي شود ]10-6[. هنگامي كه پليمر مورد استفاده در نانوكامپوزيت، رزين 
فنولي باشد، محدوده مطالعاتي و كاربردي اين مواد بسيار گسترده مي شود. 
محصولات رزيني بر پايه فنول و فرمالدهيد را ابتدا Von Bayer در سال 1872 
به دست آورد و در سال 1907 باكلند توليد تجاري آن را آغاز كرد ]3[. از 
آن جا كه رزين هاي فنولي خواص عايق بودن عالي داشتند به زودي جاي گزين 
رزين های طبيعی در اين كاربردها شدند ]11[. اين رزين ها ارزان و مقاوم 
هستند و با وجود گذشت بيش از صد سال از ورود آنها به بازار هم چنان از 
كاربردهاي قابل توجهي برخوردارند و روز به روز بر كاربردهاي آن افزوده 

مي شود ]12-20[. 
رزين هاي فنولي به دو گروه رزول )گرماسخت( و نووالاک )گرمانرم، 
پيش از افزودن عامل پخت( دسته بندي مي شوند. از مزاياي اين رزين ها 
مي توان به پايداري گرمايي و شيميايي زياد، عايق الكتريكي بودن و خواص 
مكانيكي مطلوب آنها اشاره كرد. در مقابل، معايبي چون مقاومت به ضربه 
كم، نياز به دما و فشار زياد براي پخت، رنگ تيره محصولات و جمع شدگي 

زياد به هنگام پخت دارند ]21[. 
انجام  هايي  تلاش  فنولي  رزين هاي  پخت  دماي  كاهش  براي 
هايي  كامپوزيت  اسيدي  تركيبات  كمك  به  و   ]22،23[ است  شده 
  .]16[ دارند  مطلوبي  خواص  كه  اند  شده  پخت  محيط  دماي  در 
 )PLSN( لايه اي  سيليكات هاي   _ فنولي  رزين  نانوكامپوزيت هاي 
هرچند خواص خوبي دارند، اما ساختار بسيار سخت رزين فنولي 

پخش لايه هاي سيليكاتي را در آن مشكل مي سازد. 
 ،]20[  Min Ho Choi  ،]19[  Byun چون  زيادي  پژوهش گران 
و  تلاش  مشكل  اين  رفع  براي    ]25[ بهراميان  و   ]24[  Kaynak

خواص مختلفي از نانوكامپوزيت هاي فنولي را مطالعه كرده اند. 
در اين مقاله، براي بررسي اثر تركيب درصد نانوخاک رس و نوع 
خواص  و  سيليكاتي  لايه هاي  پراكندگي  مقدار  روي  پليمري  زمينه 
نهايي نانوكامپوزيت، مخلوط هايي از رزين فنولي نوع رزول، نووالاک 
و مخلوط 50/50 رزول _ نووالاک به همراه نانوخاک رس كلويزيت 
30B با تركيب درصدهاي مختلف و با زمان اختلاط h 72 تهيه شد. 

در  شده  تشكيل  سيليكاتي  لايه هاي  ساختار  نوع  بررسي  براي 
هر تركيب درصد و هر يك از زمينه هاي فنولي، آزمون هاي پراش 
XRDِ) X ( استفاده شد. سپس، براي مشاهده اثر اين دو عامل  پرتو 
و  خمش  كشش،  آزمون هاي  نهايي،  نمونه  مكانيكي  خواص  روي 

ضربه انجام شدند. 
نحوه  از  مقاله اي  امروز  به  تا  انجام شده،  بررسي هاي  اساس  بر 

مقدمه
ويژگي هاي منحصر به فرد نانوكامپوزيت هاي پليمري و كاربرد ويژه 
آنها در صنايع مختلف، دليل اصلي انجام مطالعات گسترده در اين 

شاخه از صنعت كامپوزيت است ]1-3[. 
به  آنها  تمايل  كننده،  تقويت  ذرات  اندازه  شدن  كوچك  با 
مولكول هاي مجاور بيشتر شده و تمايل زيادي براي ايجاد اتصالات 
اين  شود،  نانو  حد  در  اندازه  كوچكي  اين  اگر  مي كنند.  پيدا  قوي 
اتصالات بسيار قوي شده و نام نانوتقويت كننده را به خود مي گيرد 
]4[. 2 تا 3 درصد از اين مواد خواصي معادل با 40 تا 60 درصد 
وزني از پر كننده هاي معمولي ايجاد مي كند. با افزودن نانوتقويت كننده 
به زمينه پليمري، اشتعال پذيري محصول كاهش و پايداري گرمايي 

آن افزايش مي يابد. 
با بالارفتن دما، لايه اي از زغال متراكم روي سطح نانوكامپوزيت 
گرمايي  تخريب  سرعت  كاهش  سبب  فرايند  اين  مي شود.  تشكيل 
نانوكامپوزيت شده و با جلوگيري از نفوذ اكسيژن به لايه هاي زيري 
از اكسيد شدن آنها ممانعت مي كند ]5[. با توجه به افزايش چگالي، 
از  استفاده  هنگام  در  فرايندپذيري  كاهش  و  شكنندگي  گرانروي، 
تقويت كننده هاي معمولي، استفاده از نانوتقويت كننده ها ترجيح داده 

مي شود ]6[.
لايه اي  سيليكات هاي  مي توان  نانوتقويت كننده ها  متداول  انواع  از 
را نام برد كه پرمصرف ترين آنها شامل مونت موريلونيت، هكتوريت 
و ساپونيت است ]7[. نانوكامپوزيت هاي با سيليكات هاي لايه اي به 
شرط پخش خوب لايه ها در زمينه پليمري سبب افزايش چشم  گيري 
نفوذپذيري مي شود  در مدول، استحكام، خواص گرمايي و كاهش 
]8[. بهبود مدول و سختي نانوكامپوزيت ها به مقدار نفوذ پليمر بين 

لايه هاي سيليكاتي بستگي دارد ]4[.
مي يابد.  افزايش  مدول  نانوتقويت كننده،  وزني  درصد  افزايش  با 
اما، اگر اين افزايش از حدي بيشتر شود، تشكيل ساختارهاي تجمع 
]6[. طول  افت مدول مي شود  باعث  بين لايه هاي سيليكاتي  ذرات 
افزاينده  اثري كاملا  مناسب،  منظر و پخش  لايه ها، هم ساني نسبت 
بر مدول دارد ]8[. متداول ترين سيليكات  لايه اي، خاک رس اصلاح 
شده است كه سبب كاهش اشتعال پذيري و بهبود چشم گير خواص 

مكانيكي مي شود ]8[. 
انرژي سطحي  داراي  آلي  يا خاک رس  اصلاح شده  خاک رس 
كمي است و با محيط آلي سازگار است ]9[. نانوكامپوزيت هاي خاک 
رس با توجه به روش تهيه و شكل قرار گرفتن لايه هاي سيليكاتي در 

زمينه پليمر داراي سه نوع ساختار هستند ]4[: 
1- ميكروكامپوزيت هاي دوفازي، 

2- نانوكامپوزيت درهم رفته و
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تهيه و بررسي خواص فيزيكي و مكانيكي نانوكامپوزيت هاي رزين 
فنولي از نوع مخلوط رزول و نووالاک ارائه نشده است.  

تجربي

مواد
نام  با  رزول  رزين  فنولي،  رزين  نانوكامپوزيت هاي  ساخت  براي 
 Resitan و رزين نووالاک با نام تجاري Resitan IL800 تجاري
LPM002 ساخت شركت رزيتان به كار گرفته شد. مشخصات اين 

از نوع  استفاده شده  1 آمده است. خاک رس  دو رزين در جدول 
مشخصات  بود.  آمريكا   Southern شركت  توليد   30B كلويزيت 
مصرفي  الكل  است.  آمده   2 جدول  در  شده  استفاده  رس  خاک 
اتيل الكل صنعتي بود. از الياف شيشه نوع نمد رشته اي خرد شده 
 300 g/m2 با وزن واحد سطح )chopped strand mat, CSM(

ساخت شركت Camalyaf تركيه به عنوان تقويت كننده استفاده شد.

دستگاه ها 
پليمري،  زمينه  در  رس  نانوخاک  ذرات  توزيع  نحوه  بررسي  براي 
دستگاه XRD مدل Miniflex Defractometer به كار گرفته شد. 
آزمون كشش به كمك دستگاه STM -150 Santam ساخت ايران 
با سرعت mm/min 4 و آزمون   ASTM D3039 استاندارد طبق 
خمش نيز به وسيله همين دستگاه طبق استاندارد ASTM D790 با 

سرعت mm/min 1/5 انجام شد. 
از دستگاه Zwick 5102 ساخت آلمان براي انجام آزمون ضربه 
نوع ايزود طبق استاندارد ASTM D256 استفاده شد. در اين آزمون 
 Ceast 6991 شكاف هاي نمونه مطابق استاندارد به وسيله دستگاه
ساخت آلمان ايجاد شد. از هر آميزه پنج نمونه مورد آزمايش قرار 

گرفته و نتايج ذكر شده متوسط پنج اندازه گيري است. 
از گرم خانه خلاء  نانوذرات  براي رطوبت زدايي و خشك كردن 
به مدت min 30 و دماي C°120 و براي B-Stage كردن رزين و 

 110°C 20 در دماي min تبخير حلال از گرم خانه معمولي به مدت
شركت  محصول   Polytron همگن ساز  دستگاه  از  شد.  استفاده 
مخلوط  براي   3000  rpm سرعت  با   3  h مدت  به   Kinemhatica

نانوذرات  و  فنولي  رزين   اختلاط  براي  و  الكل  با  نانوذرات  كردن 
 Heidolph 2102 خاک رس آغشته شده به الكل از هم زن مكانيكي
استفاده   120  rpm سرعت  و   72  h  مدت  زمان در  آلمان  ساخت 
شد. براي قالب گيري فشاري ورق هاي كامپوزيتي از پرس 70 تني 

محصول شركت حقيقت ايران استفاده شد.

روش ها
ابتدا نانوخاک رس رطوبت زدايي و خشك شد و سپس در اتيل الكل 
زمينه هاي  به  معين  اندازه هاي  در  و  مناسب مخلوط  به مدت  زمان 
پليمري افزوده شد، به طوري كه تركيب  درصد وزني نانو خاک رس 

در مخلوط نهايي 0/5، 1، 2 و 5 درصد وزني باشد. 
 50/50 مخلوط  و  نووالاک خالص  رزول خالص،  زمينه  نوع  سه 
رزول _ نووالاک براي تهيه نانوكامپوزيت به كار رفت. براي پراكنده 
كردن لايه هاي نانو خاک رس در اين سه زمينه فنولي، مخلوط هاي 
حاصل با استفاده از هم زن مكانيكي و در مدت زمان h 72 مخلوط 
آمده   3 در جدول  آنها  كه مشخصات  تهيه شد  آميزه  پانزده  شدند. 

است.  
پس از آن، با استفاده از مخلوط هاي حاصل به روش لايه گذاري 
دستي، الياف شيشه نمدي )CSM( آغشته سازي شدند، به طوري كه 
مقدار الياف شيشه آنها يكسان و پس از قالب گيري حدود 40 درصد 
 ،150 atm وزني باشد. قالب گيري و پخت با پرس گرمايي، زير فشار

دماي C° 150 و در مدت زمان min 9 انجام شد. 
يادآور مي شود، از آن جا كه واكنش هاي پخت رزين هاي فنولي 
با وزن مولكولي كم  با آزاد شدن يك ماده  از نوع تراكمي است و 
نظير آب يا آمونياک همراه است، قالب گيري آنها به تنهايي و بدون 
الياف شيشه  بنابراين، از  استفاده از تقويت كننده امكان پذير نيست. 
زيادي  رزين  مقدار  و  داشته  اتفاقي  آرايشي  كه  شد  استفاده  نمدي 

جذب مي كنند.
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جدول 1- مشخصات رزين هاي رزول و نووالاک به كار رفته در تهيه 
نانوكامپوزيت ها.

نووالاکرزولمشخصه
مقدار مواد جامد)%(

)mPa.s( 20 °C گرانروي در
)g/cm3( 20  °Cچگالی در

75 ± 3
600-800

1/21±0/02

71 ± 2
2000-2500
1/1±0/02

مقدارمشخصات
)meq /100( ظرفيت تبادل يون

)nm( فاصله لايه ها
)°( 2 θ زاويه

90
1/85 

4/8327

جدول 2- مشخصات نانوخاک رس كلويزيت 30B به كار رفته در تهيه 
نانوكامپوزيت.



نتایج و بحث

از  سپس  و   30B كلويزيت  شده  اصلاح  رس  نانوخاک  از  ابتدا 
با 2 و 5 درصد نانوخاک رس آزمون  آميزه هاي مختلف تهيه شده 
XRD گرفته شد، تا نوع ساختار لايه هاي نانوخاک رس در زمينه هاي 

متفاوت بررسي شود. در جدول 4 نتايج حاصل از پراش پرتو X مربوط 
به نانوخاک رس، آميزه هاي رزول و نووالاک خالص و آميزه با مقدار 

مساوي از رزول و نووالاک آمده است. 
به  مربوط   XRD پيك  شاخص  شود،  مي  ديده   4 جدول  در 
4/9 ظاهر شده كه با مشخصات ارائه   o 2 برابرθ نانوخاک رس در
ياد  جدول  هم چنين،  دارد.  مطابقت  سازنده  شركت  توسط  شده 
شامل  نمونه  در  رس  نانوخاک   d001 پيك  مي دهد،  نشان  شده 
در  است،  شده  جا  به  جا  كوچك تر  زواياي  به  نووالاک  رزين 
ديده  پيكي  خالص  رزول  رزين  با  شده  تهيه  نمونه  در  كه  حالي 

نمي شود. 
در جدول 4 همين روند در تركيب درصدهاي شامل 5 درصد 
نانوخاک رس ديده مي شود. با دقت در نتايج به دست آمده از 
طيف ها مشاهده می شود، ذرات نانوخاک رس در نمونه هاي با 
تركيب درصد رزول بيشتر نسبت به نووالاک خالص بهتر پخش 
مي شود. دليل اين امر آن است كه در هر مولكول رزول به طور

.XRD جدول 4- نتايج حاصل از آزمون
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جدول 3- مشخصات و تركيب درصد نمونه های تهيه شده.
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متوسط 2 حلقه بنزن وجود دارد. اما، در هر مولكول نووالاک به طور 
متوسط 5 حلقه بنزن وجود دارد كه باعث سختي بيشتر زنجيرهاي 
بيشتر  گرانروي  داشتن  دليل  به  هم چنين،   .]21[ مي شود  نووالاک 
)جدول 1( و استفاده از عامل پخت، حركت زنجير در نمونه هاي 

رزين نووالاک مشكل تر است.
از مقايسه طيف هاي XRD آميزه هاي حاوي 2 و 5 درصد نانوخاک 
رس مشخص شد كه پخش 2 درصد نانوخاک رس بهتر انجام شده 
نانوخاک رس به دليل تجمع  است. مي توان گفت كه در 5 درصد 
ذرات، پخش آنها دشوارتر شده و رسيدن به ساختار لايه لايه سخت تر 
نتايج استحكام كششي،  تا 4 به ترتيب  مي شود ]10[. شكل هاي 1 
استحكام خمشي، مدول كششي و مدول خمشي را نشان مي دهند. 

همان  طور كه مشاهده مي شود، براي هر يك از زمينه  هاي فنولي 
افزايش  شده  گفته  خواص  رس  نانوخاک  وزني  درصد  افزايش  با 
مي يابند. شكل 1 نشان مي دهد، مدول كششي هر سه نوع كامپوزيت 
رس  خاک  نانو  مقدار  با  آن  تغييرات  مقدار  و  است  يكسان  تقريبا 
تقريبا يكسان است. هم چنين شكل مزبور نشان مي دهد، افزايش 2 
درصد نانو خاک رس سبب شده است كه مدول كششي 22/5 درصد 

افزايش يابد و نقطه بيشينه آن حدود MPa 5900 است.

مختلف  درصدهاي  تركيب  با  كششي  مدول  تغييرات   -1 شكل 
نانوخاک رس و نوع زمينه پليمري.
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آميزه  و  نووالاک  رزول،  پايه  بر  نانوكامپوزيت  نوع  سه  هر  در 
پارگي  تا  طول  ازدياد  رس  نانوخاک  وزنی  درصد  افزايش  با  آنها 
كاهش می يابد. اين امر به دليل ايجاد برهم كنش بيشتر بين لايه هاي 
سيليكاتي نانوخاک رس و زمينه پليمري است كه در نتيجه آزادي 
حركت زنجيرها كاسته شده و ازدياد طول كم مي شود. از آن جا كه 
رزين نووالاک از رزول سفت تر است، بنابراين خواصي چون ازدياد 
مقدار خمش  و  ازدياد طول  مي يابد.  كاهش  مقاوت ضربه  و  طول 

نهايي نانوكامپوزيت هاي بر پايه آن نيز كمتر است. 
استفاده  زمينه  عنوان  به  نووالاک   _ رزول  مخلوط  از  هنگامي كه 
مي شود، خواصي ميان خواص دو حالت رزول و نووالاک خالص 
از آزمون هاي  به دست آمده  نتايج  از  اين موضوع  حاصل مي شود. 
مختلف كه در شكل هاي 5 و 6 ارائه شده كاملا مشهود است. شكل 
7 نتايج آزمون مقاومت به ضربه را نشان مي دهد. مطابق اين شكل با 
افزايش درصد نانوخاک رس به دليل كاهش قابليت تحرک زنجيرها 
و امكان اتلاف انرژي آنها، مقاومت به ضربه براي هر سه نوع زمينه 
فنولي كاهش مي يابد. در نانوكامپوزيت نووالاک، خواصي هم چون 
مدول و استحكام افزايش مي يابد. مقاومت به ضربه رزين نووالاک 
از رزول بيشتر است )حدود 27 درصد(، به همين دليل با افزودن 
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شكل 2 نشان مي دهد، مدول خمشي نيز تغييرات مشابهي نظير   
مدول كششي دارد. 

اين شكل بيان گر آن است كه كامپوزيت بر پايه نووالاک مدول 
شده  سبب  رس  نانوخاک  درصد   2 افزودن  دارد.  بيشتري  خمشي 
است كه مدول خمشي در هر سه نوع كامپوزيت حدود 6 درصد 

افزايش يابد.
شكل هاي 3 و 4 نشان مي دهند، ازدياد 2 درصد نانوخاک رس 
سبب شده است كه استحكام كششي و خمشي به ترتيب به مقدار 
افزايش مشاهده شده به دليل ايجاد  يابد.  افزايش  23 و 10 درصد 
اتصالات قوي و محكم بين لايه هاي سيليكاتي و زنجيرهاي رزين 
نووالاک و رزول است. البته در مقدار 5 درصد وزني به دليل ايجاد 
تجمع ذرات و كاهش مقدار لايه لايه شدن نانوخاک رس و پديده 

تمركز تنش، خواص نسبت به 2 درصد وزني كاهش مي يابد.
دليل  به  هم چنين  مي شود.  ديده  زمينه  ها  تمام  براي  كاهش  اين 
خواص  رزول،  از  نووالاک  رزين  استحكام  و  مدول  بودن  بيشتر 
نانوكامپوزيت هاي تهيه شده با رزين نووالاک بهتر از نانو كامپوزيت هاي 
نشان دهنده  ترتيب  به   6 و   5 شكل هاي  است.  رزول  با  تهيه شده 

ازدياد طول و مقدار خمش در آزمون هاي كشش و خمش است. 

مختلف  درصدهاي  تركيب  با  كششي  استحكام  تغييرات   -3 شكل 
نانوخاک رس و نوع زمينه پليمري.

مختلف  درصدهاي  تركيب  با  استحكام خمشي  تغييرات   -4 شكل 
نانوخاک رس و نوع زمينه پليمري.

شكل 5- اثر تركيب درصدهاي مختلف نانوخاک رس و نوع زمينه 
پليمري بر ازدياد طول تا پارگي در آزمون كشش.

مختلف  درصدهاي  تركيب  با  خمشي  مدول  تغييرات   -2 شكل 
نانوخاک رس و نوع زمينه پليمري.
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رزول  به  نسبت  آن  ضربه  به  مقاومت  رزول  زمينه  به  نووالاک 
كامپوزيت  سه  هر  در  مي دهد،  نشان   7 شكل  مي يابد.  افزايش 
)حدود  مقدار  يك  به  ضربه  مقاومت  رس  نانوخاک  افزودن  با 
با  است،  آن  توجه  جالب  نكته  است.  يافته  كاهش  درصد(   9
مقاومت  در  تغييراتي  درصد   5 به   2 از  رس  خاک  نانو  افزايش 

است.  نشده  ايجاد  ضربه 

نتیجه گیري

در اين پژوهش اثر نوع رزين فنولي )رزول و نووالاک( و تركيب
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شكل 6- اثر تركيب درصدهاي مختلف نانوخاک رس و نوع زمينه 
پليمري بر مقدار خمش تا پارگي در آزمون خمش.

شكل 7- اثر تركيب هاي مختلف درصد نانوخاک رس و نوع زمينه 
پليمري بر مقاومت ضربه نانوكامپوزيت.
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