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Hypothesis: The dispersion state of nanoparticles cannot be evaluated 
accurately by rheological and mechanical testes because their agglomerates 
break down under applied stress leading to changes in their microstructure. 

Additionally, the contribution of interparticle interactions to macroscopic properties 
such as rheological and mechanical properties is still unclear. This is mainly due to the 
combined effects of interparticle interactions and the particle-polymer interactions. 
Microscopic measurements which can only provide information on a very small 
section of a sample are not reliable for this purpose. However, electrical tests as 
nondestructive methods can be used to assess the microstructure and cluster formation 
in nanocomposite structures. In addition, it is possible to detect separately the effect 
of filler-filler interactions using dielectric properties and with a proper choice of 
materials.
Methods: In this study, ZnO/polystyrene (PS) nanocomposites were prepared through 
conventional mixing, dispersive mixing and surface particle treatment to control the 
particle dispersion states. The dispersion state of nanoparticles has been analyzed 
using their optical, electrical and rheological properties.
Findings: The results showed that storage modulus increased with increasing filler 
dispersion, which could be attributed to the increase in interfacial layer and the higher 
modulus of nanocomposite relative to that of the bulk polymer matrix. The SEM 
images showed that the dispersive mixing and surface treatment of ZnO nanoparticles 
with oleic acid improved the dispersion of ZnO particles inside the PS matrix. On 
the other hand, increase in dispersion decreases the electrical conductivity and 
dielectric constant due to greater interparticle distance and reduction of dipole-dipole 
interactions, respectively. Hence, it is possible to detect the particle dispersion state by 
rheological and electrical properties.
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پراکنش  ارزیابی  است.  چالش برانگیزی  مسئله  نانوکامپوزیت ها  در  نانوذرات  پراکنش  ارزیابی 
نانوذرات، تنها به کمك خواص رئولوژی و مکانیکی امکان پذیر نیست. زیرا، تنش اعمال شده موجب 
قابلیت  گسسته شدن کلوخه ها و تغییر در ریزساختار می شود. روش های میکروسکوپی نیز فقط 
ارزیابی بخش بسیار کوچکی از نمونه را دارند. بنابراین، تعمیم نتایج آن به کل نمونه معقول نیست. 
و  ریزساختار  دقیق تر  بررسی  امکان  است،  غیرتخریبی  نوع  از  که خواص  الکتریکی  آنجا  از  اما، 
نحوه تجمع ذرات از این راه وجود دارد. از این رو در پژوهش حاضر، ریزساختارهای مختلفی از 
نانوکامپوزیت های پلی استیرن-روی اکسید با تغییر در شرایط اختلاط و برهم کنش بین اجزا ایجاد 
شده و سپس مقدار پراکنش یا درجه تجمع نانوذرات با اندازه گیری خواص رئولوژی و  الکتریکی 
پلیمری  ماتریس  به  اکسید  روی  ذرات  افزودن  کلی  به طور  داد،  نشان  نتایج  است.  شده  بررسی 
باعث افزایش مدول ذخیره، رسانایي الکتریکی و ضریب دی الکتریك می شود. بهبود حالت پراکنش 
نانوذرات در کسر حجمی ثابت از ذرات روي اکسید موجب افزایش مدول ذخیره شد که می توان 
از  افزایش برهم کنش ذره-پلیمر مرتبط دانست.  اثر  افزایش کسر حجمی لایه میانی در  به  آن را 
طرفی، بهبود حالت پراکنش در کسر حجمی ثابت از نانوذرات روي اکسید موجب کاهش رسانندگی 
الکتریکی و ضریب دی الکتریك شد که دلیل آن به ترتیب کاهش تماس و برهم کنش بین ذرات است. 
طبق نتایج حاصل از بررسی خواص الکتریکی و رئولوژی و نیز تصاویر میکروسکوپي الکترونی 
پویشي، مشخص شد، اعمال اختلاط پراکنشی و اصلاح سطحی ذرات موجب بهبود بیشتر پراکنش 
ذرات می شود. بنابراین، امکان ارزیابی دقیق تر پراکنش نانوذرات با بررسی خواص رئولوژی و 

الکتریکی نانوکامپوزیت ها وجود دارد.
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مقد‌‌‌مه
خواص نانوکامپوزیت ها نه تنها به خواص و درصد اجزاي تشکیل دهنده 
بستگی  نیز  ذرات  پراکنش  و  توزیع  به چگونگی  بلکه  است،  وابسته 
دارد. در اکثر موارد، وضعیت پراکنش ذرات ایده آل نیست و احتمال 
تجمع ذرات به ویژه در کسر حجمی زیاد از ذرات زیاد است  ]1،2[. 
کلوخه های تشکیل شده در نانوکامپوزیت های مختلف ساختار و ابعاد 
متفاوتی دارند که روی خواص ظاهری آن ها اثرگذار است. بنابراین، 
ارزیابی پراکنش و چگونگی تجمع ذرات برای درک بهتر رابطه بین 

ریزساختار و خواص ماکروسکوپی حائز اهمیت است  ]3-5[. 
عواملی همچون برهم کنش ذره-ذره و ذره-پلیمر و شرایط اختلاط 
هنگامی  کلی،  به طور  هستند.  کلوخه ها  نهایی  ساختار  تعیین کننده 
باشد،  ذره-پلیمر  برهم کنش  از  بیشتر  بسیار  ذره-ذره  برهم کنش  که 
احتمال تشکیل کلوخه های بزرگ تر با فشردگی زیاد از ذرات بیشتر 
از  کمتر  بسیار  ذره-ذره  برهم کنش  که  هنگامی  اما،  است  ]6،7[. 
برهم کنش ذره-پلیمر باشد، پراکنش ذرات افزایش می یابد و احتمال 
است.  بیشتر  ذرات  کمتر  فشردگی  با  کوچک تر  کلوخه های  تشکیل 
در پژوهش هاي اخیر نشان داده شد، پیوندزدن قطعه هاي پلیمری به 
سطح نانوذرات می تواند باعث افزایش پراکنش نانوذرات شود. به طور 
عوامل  نانوذرات  سطح  بر  پلیمری  زنجیر های  طول  و  تراکم  کلی، 
هستند  ذره-پلیمر  و  ذره-ذره  برهم کنش  نسبت  کنترل  برای  مهمی 
می شوند.  متفاوت  فشردگی  و  ابعاد  با  کلوخه ها  تشکیل  موجب  که 
پلیمری  زنجیر های  طول  افزایش  و  تراکم  کاهش  مشاهدات،  طبق 
با  کلوخه هایی  شکل گیری  موجب  نانوذرات  سطح  به  پیوندخورده 
فشردگی کم می شود  ]8،9[. خواص ماکروسکوپی کامپوزیت ها مانند 
خواص رئولوژی، الکتریکی و دی الکتریک بازتابی از ساختار درونی یا 
ریزساختار هستند. خواص رئولوژی و مکانیکی از تحرک مولکولی در 
پاسخ به میدان تنش اعمال شده اما خواص الکتریکی و دی الکتریک 
از تحرک و آرایش یافتگی بارهای موجود در پاسخ به میدان الکتریکی 
پدیدار می شوند.  خواص رئولوژی و مکانیکی تصویر دقیقی از وجود و 
ساختار کلوخه ها نمی دهند. زیرا، تنش اعمال شده حین آزمون موجب 
طرفی،  از  می شوند.  کلوخه ها  هم گسستگی  از  و  ریزساختار  تخریب 
اثر برهم کنش بین ذرات بر خواص ماکروسکوپي واضح نیست. زیرا 
تغییر خواص ماکروسکوپی به ویژه خواص رئولوژی و مکانیکی متأثر از 

ترکیب برهم کنش ذره-ذره و ذره-پلیمر است  ]10-12[. 
حجمی  کسر  افزایش  با  دی الکتریک  خواص  کلی،  به طور 
ریشه  که  می یابد  افزایش  بسامدی  محدوده  تمام  در  مؤثر  پرکننده 
پرکننده  حجمی  کسر  دارد.  کامپوزیت  الکتریکی  قطبش پذیری  در 
ساخت  و  طراحی  در  عامل  اصلی ترین(  حتی  )یا  مهم ترین  از 

ماتریس  در  دی الکتریک  ذرات  که  هنگامی  کامپوزیت هاست  ]13[. 
پلیمری خنثی )با ضریب دی الکتریک کم( پراکنده می شوند، در اثر 
وجود زنجیر های پلیمری، فاصله ای بین ذرات ایجاد می شود که باعث 
قطبش زدا  موضعی  میدان های  ایجاد  و  الکتریکی  شار  شکسته شدن 
 )depolarizing field( در مجاورت میدان می شود. ایجاد میدان های 
و  دی الکتریکی  ذرات  شکل شناسي  به  کامپوزیتی  ماده  در  قطبش زدا 
ضریب  مقدار  بنابراین،  است.  مربوط  کامپوزیتی  مواد  ریزساختار 
دی الکتریک  ذرات  از  متشکل  پلیمری  کامپوزت های  دی الکتریک 
این ذرات است. در واقع،  از مقدار ضریب دی الکتریک ذاتی  کمتر 
ممانعت از برهم کنش بین ذره ای، مهم ترین دلیل برای کاهش تراوایی 
دی الکتریک  مواد  توده  با  مقایسه  در  کامپوزیت ها   دی الکتریکی 
از  بیش  به  دی الکتریک  اجزاي  غلظت  افزایش  با  است  ]14،15[. 
به  بین ذرات  برهم کنش  پرکننده،  برای تشکیل شبکه  بحرانی  مقدار 
تشکیل کلوخه منجر می شود و شبکه دی الکتریک به هم پیوسته ای را 
 می سازد. به طور کلی دست یابی به فواصل بین ذره ای کوچک تر موجب 
برهم کنش بیشتر میان ذرات شده و در نهایت موجب افزایش قطبش و 
بنابراین افزایش تراوایی دی الکتریکی می شود. در پژوهشي که روی 
نانوکامپوزیت  دی الکتریک  خواص  بر  آلومینا  نانوذرات  پراکنش  اثر 
موجب  کلوخه  تشکیل  شد،  داده  نشان  شد،  انجام  آلومینا-اپوکسی 
افزایش قطبش و تراوایی دی الکتریکی به دلیل افزایش برهم کنش بین 

ذرات می شود  ]16-19[.
با  پلیمری  ماتریس  به  زیاد  الکتریکی  رسانندگی  با  ذرات  افزودن 
رسانندگی الکتریکی کم موجب افزایش رسانندگی الکتریکی سامانه 
می شود. با افزایش کسر حجمی ذرات رسانا، فاصله بین آن ها کاسته 
شده و امکان انتقال الکترون ها از ذره ای به ذره دیگر میسر می شود. 
 سازوکارهای متعددی برای انتقال الکترون ها معرفی شده است  ]20[. 
مؤثرترین   نباشند،  مستقیم  تماس  در  یکدیگر  با  ذرات  که  هنگامی 
جهش  دیگر  ذره  به  ذره ای  از  الکترون ها  انتقال  برای   سازوکار 
)hopping( و تونل زنی )tunneling( است. اما، با افزایش تعداد ذرات و 
بین  مستقیم  به طور  الکترون  انتقال  آن ها،  بین  مستقیم  تماس  امکان 
اصلاح  مثال  به عنوان  می گیرد.  یکدیگر صورت  با  تماس  در  ذرات 
سطحی نانوذرات روي اکسید با اولئیک اسید و نوعی سیلان موجب 
افزایش پراکنش ذرات در ماتریس و در نتیجه کاهش احتمال تماس 

میان ذرات موجب کاهش رسانندگی الکتریکی می شود  ]21،22[.
علم رئولوژي از پرکاربردترین ابزار در زمینه شناسایي ریزساختار 
است. اما، نسبت به تعیین سازوکار تجمع و ساختار شبکه ذرات دقت 
اندازه گیري  اعمال شده و دماي زیاد  از طرفي، تنش  ندارد.  مناسبي 
خواص رئولوژي مي تواند موجب تغییر ریزساختار از راه گسسته شدن 
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کلوخه ها و تخریب شبکه ذرات شود. بنابراین، به ابزار تکمیل کننده 
دیگري براي بررسي دقیق تر این پدیده و سازوکار آن نیاز است. 

روش هاي میکروسکوپي مانند میکروسکوپ الکتروني پویشي نیز 
تنها بخش بسیار کوچکي از نمونه را ارزیابي مي کند و بنابراین تعمیم 
تعیین  مانند  آزمون هایي  نیست  ]12[.  منطقي  نمونه  به کل  آن  نتایج 
در  تغییري  و  هستند  غیرتخریبي  دي الکتریک  و  الکتریکي  خواص 
ریزساختار ایجاد نمي کنند. بنابراین، استفاده از این آزمون ها مي تواند 

به ارزیابي دقیق تر ریزساختار کمک کند  ]13[.
با توجه به مطالب بیان شده چنین انتظار می رود، در غلظت یکسان 
از نانوذرات تغییر در پراکنش ذرات موجب تغییر مقدار برهم کنش بین 
ذرات شود که بازتاب آن در خواص رئولوژی، الکتریکی و دی الکتریک 
نمایان می  شود. بنابراین، امکان بررسی ریزساختار نانوکامپوزیت ها با 
الکتریکی  آزمون  که  آنجا  از  می شود.  فراهم  خواص  این  از  استفاده 
و  الکتریکی  رسانندگی  مانند  الکتریکی  خواص  است،  غیرتخریبی 

ضریب دی الکتریک اطلاعات دقیق تری از ریزساختار می دهد. 
با توجه به اینکه اندازه گیری خواص الکتریکی به عنوان روش مؤثری 
یا  پراکنش  وضعیت  درباره  ریزساختار  پیچیدگی های  تشخیص   برای 
تجمع ذرات معرفی شده است، در این پژوهش، از خواص الکتریکی و 
رئولوژی و مقایسه داده های مربوط به عنوان روش نوینی برای پیش بینی  
رفتار تجمعی ذرات در ماتریس پلیمری استفاده می شود. بدین شکل 
اثر  امکان ارزیابی نحوه تجمع ذرات و دست یابی به معیار مناسبی از 
برهم کنش ذره-ذره و ذره-پلیمر در سامانه پلیمری فراهم می شود. هدف 
اصلی این مطالعه، استفاده از خواص الکتریکی )رسانندگی الکتریکی و 
ضریب دی الکتریک( در کنار خواص رئولوژی برای بررسی پراکنش 
نانوذرات در ماتریس پلیمری است. طبق پژوهش هاي انجام شده، افزودن 
ذرات روي اکسید به ماتریس پلیمر غیرقطبی و نارسانا مانند پلی استیرن 
موجب بروز خواص الکتریکی و دی الکتریکی قابل اندازه گیری می شود. 
 بنابراین، ترکیب نانوذرات روي اکسید و پلی استیرن گزینه مناسبی برای 
ردیابی وضعیت پراکنش با اندازه گیری خواص الکتریکی، دی الکتریک و 
رئولوژی است که در این مطالعه نیز به کار رفته است. برخی از موارد 
ساخت  شامل  اکسید  روي  نانوکامپوزیت های  و  کامپوزیت ها  کاربرد 

خازن ها و تجهیزات دی الکتریکی است  ]19،20[. 

تجربي

مواد
 GPPS 1540 در این پژوهش، از پلی استیرن با مصرف عمومی نوع

اکسید  روی  نانوذرات  شد.  استفاده  تبریز  پتروشیمی  شرکت  تولید 
 Nutrino از شرکت   50  nm متوسط  ابعاد  و  کروی  با شکل شناسي 
تهیه شد. به منظور تهیه نمونه های نانوکامپوزیتی از حلال تولوئن با 
خلوص %99/6 و ضدحلال اتانول با خلوص %96 از شرکت قطران 
شیمی استفاده شد. برای اصلاح سطحی بخشی از نانوذرات از اولئیک 

اسید استفاده شد که این ماده ساخت شرکت Merck است.

دستگاه‌ها
در ساخت نمونه ها از مخلوط کن با پرسرعت ULPS-2000 ساخت 
ایران و نیز دستگاه فراصوت با توان خارجی kW 2 ساخت دانشگاه 
تربیت مدرس استفاده شد. ریزساختار و نحوه پراکنش نانوذرات روي 
الکترونی  اکسید در ماتریس پلیمری به وسیله تصاویر میکروسکوپ 
شد.  ارزیابی  هلند   Phillips شرکت  ساخت   XL30 مدل  پویشي 
مایع  نیتروژن  درون  نمونه ها  از سطح شکست،  تصویربرداری  برای 
اتصال  برقراری  براي  گرفتند و سپس شکسته شدند. همچنین  قرار 
الکترونی، سطح شکست نمونه ها با لایه نازکي از طلا پوشانده شد. از 
 طیف سنج زیرقرمز تبدیل فوریه مدل PerkinElmer-Frontier ساخت 
 )1 g آمریکا برای ارزیابی اصلاح سطحی مقدار بسیار اندکی )کمتر از
پودر(  حالت  )به  اسید  اولئیک  با  اصلاح شده  اکسید  روي  ذرات  از 

استفاده شد. 
اندازه گیری خواص گرانروکشساني قرص هایی با قطر mm 25 و 
ساخت   Physica Paar USD200 مدل  رئومتر  با   2  mm  ضخامت 
دمای  در  نمونه ها  برشی،  مدول  اندازه گیری  براي  شد.  انجام  آلمان 
C°200 و بسامد s/1 0/001 تا s/1 500 قرار گرفتند. این آزمون برای 

هر نمونه سه مرتبه تکرار شده و در نهایت مقدار میانگین گزارش شده 
 20×5×2 mm است. خواص  الکتریکی نمونه های مکعبی شکل با ابعاد
ارزیابی  تایوان  ساخت   LCR meter from GW Instek دستگاه  با 
الکتریکی  G رسانندگی  پارامترهای  اندازه گیری  قابلیت  شد. دستگاه 
 D و   )F( فاراد  برحسب  خازن  ظرفیت   Cو  ،(S) زیمنس  برحسب 
 106 Hz تا   100 Hz بسامد  را در محدوده  )بی بعد(  اتلاف  ضریب 
دارد. بدین منظور، نمونه ها به صورت خازن و در مدار موازی قرار 
گرفته اند. این آزمون برای هر نمونه سه مرتبه تکرار و در نهایت مقدار 

میانگین گزارش شد. 

روش‌ها
تهیه‌نمونه‌های‌نانوکامپوزیتی

 D-T-ZnO/PS و D-ZnO/PSو ،ND-ZnO/PS سه نوع نمونه با نام های 
با استفاده از روش ضدحلال ساخته شد.  با پراکنش متفاوت ذرات 
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نانوذرات روي اکسید )10، 20، 30 و  از کسرهاي حجمی مختلف 
 %40( در هر یک از انواع نمونه ها استفاده شد. برای تهیه نمونه های 
نمونه  در  و   ZnO خالص  نانوذرات   D-ZnO/PS و   ND-ZnO/PS 

به کار  اسید  اولئیک  با   ZnO اصلاح شده  ذرات   D-T-ZnO/PS

از  مشخصی  وزنی  درصد  نمونه  هر  ساخت  برای  ابتدا،  شد.  گرفته 
با  نانوذرات و پلی استیرن به طور جداگانه به حلال تولوئن اضافه و 
همزن مغناطیسی مخلوط شد. تفاوت اصلی تهیه نمونه ها در پراکنش 
متفاوت ذرات در مرحله دوم یعنی اختلاط نانوذرات و پلی استیرن بود. 
فقط   ND-ZnO/PS نمونه  در  پلی استیرن  و  نانوذرات  اختلاط  برای 
از اختلاط توزیعی به وسیله همزن مغناطیسی استفاده شد. اما در دو 
نمونه D-ZnO/PS و D-T-ZnO/PS افزون بر اختلاط توزیعی، اختلاط 
همزن  با  حین  هم خوردن  محلول  یعنی  رفت.  کار  به  نیز  پراکنشی 
گرفت.  قرار  فراصوت دهي  معرض  در   10  min به مدت  مغناطیسی، 
سپس، محلول نهایی در مخلوط کن پرسرعت به همراه فراصوت دهي 
به مدت min 20 قرار گرفت. پس از اتمام اختلاط )برای هر نمونه( 
بدون اتلاف وقت، محلول یکنواخت به دست آمده قطره قطره به بشری 
اضافه شد که داراي 2 برابر حجم محلول نهایی اتانول بود. با ایجاد 
این شرایط، بخش زیادی از حلال وارد اتانول می شود. براي اطمینان 
از خارج شدن حلال، نانوکامپوزیت به مدت h 24 درون خشک کن با 
دمای C°100 قرار داده شد. سپس، نانوکامپوزیت ها با آسیاب خرد و 
دوباره به مدت h 24 در دمای C°100 درون خشک کن قرار گرفتند. 
 نمونه های پلیمری و نانوکامپوزیتی با روش قالب گیری گرم با پرس 
گرم تهیه شدند. مشخصات هر یک از نمونه ها در جدول 1 آمده است.
برای اصلاح نانوذرات با اولئیک اسید ابتدا به ازاي هر گرم روي 
اکسید، mL 1/5 اولئیک اسید به حلال زایلن اضافه شد. سپس، روي 
همزن  با   50°C دمای  در  محلول  شد.  اضافه  محلول  این  به  اکسید 
مغناطیسی به مدت h 1 همزده شد تا واکنش شیمیایی انجام شود و 
مولکول های اولئیک اسید با گروه های OH روی سطح ذرات روي 
از  برای جداسازی ذرات اصلاح شده  اکسید جایگزین شود. سپس، 

حلال از روش مرکزگریزي استفاده شد و در ادامه ذرات جدا شده 
به مدت h 24 در دمای C°80 درون گرم خانه خشک شدند  ]21[. 

نتایج‌و‌بحث

طیف‌سنجی‌‌FTIRبرای‌بررسی‌اصلاح‌سطحی‌نانوذرات
در  اولئیک  اسید  با  اصلاح شده  اکسید  روي  ذرات   FTIR طیف 
می دهد،  نشان   )1 )شکل  اصلاح نشده  اکسید  روي  طیف  با  مقایسه 
ارتعاش کششی پیوند C-H در cm-1 2926-2850 و نیز ارتعاش هاي 
متقارن و نامتقارن کربوکسیلاتی در 1402 و cm-1 1524 ظاهر شده 
است. همچنین، پیک پهن cm-1 3500 برای روی اکسید خالص که 
اولئیک  عامل  با  اتصال  در  بوده،   OH گروه های  وجود  نشان دهنده 
اسید از بین رفته که نشان می دهد، اتصال بین روي اکسید و اولئیک 
اسید رخ داده است. این مشاهدات حاکی از آن است که مولکول های 

اولئیک اسید در اطراف نانوذرات اصلاح شده وجود دارند ]21 [. 

ریزساختار‌نانوکامپوزیت‌ها
مقدار  تأثیر  تحت  به شدت  نانوکامپوزیت ها  و  کامپوزیت ها  خواص 
تصاویر   2 شکل  است.  پلیمری  ماتریس  در  نانوذرات  پراکنش 
 ،ND-ZnO/PS نمونه های  برای  پویشي  الکترونی   میکروسکوپ 
وD-ZnO/PS و D-T-ZnO/PS را با بزرگ نمایی 5000 نشان می دهد.

همان طور که مشاهده می شود، نانوکامپوزیت  ND-ZnO/PS به دلیل 
عدم اختلاط پراکنشی در مقایسه با دو نمونه دیگر، داراي کلوخه های 
بیشتر با ابعاد بزرگ تر است و نمونه D-T-ZnO/PS بهترین پراکنش را 

جدول 1- مشخصات هر یک از نمونه  های نانوکامپوزیتی.

کد نمونه
نوع نانوذرات 

روي اکسید
نوع اختلاط

ND-ZnO/PS

D-ZnO/PS

D-T-ZnO/PS

اصلاح نشده
اصلاح نشده
اصلاح شده

توزیعی
توزیعی و پراکنشی
توزیعی و پراکنشی

کسر حجمی نانوذرات در تمام نمونه ها 1/0، 2/0، 3/0 و 4/0 بود.

شکل 1- طیف FTIR نانوذرات روي اکسید با و بدون عامل اولئیک 
اسید.
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در بین این سه نمونه دارد. دلیل آن می تواند اصلاح سطحی نانوذرات 
با اولئیک اسید و در نتیجه افزایش سازگاری و برهم کنش ذره-پلیمر 

باشد.

بررسی‌خواص‌رئولوژی‌
آزمون رئومتری برای بررسی اثر غلظت ذرات پرکننده بر معیارهای 
گرانروکشساني  رفتارهای  شد.  انجام  پرکننده  شبکه  گرانروکشساني 
به عنوان مهم ترین ویژگی های مواد پلیمری به شدت به ساختار درونی 
در  است.  وابسته  نانوذرات  پراکنش  و  موجود  برهم کنش های  ماده، 
برای  متغیر  بسامد  با  ذخیره  مدول  بر  پرکننده  غلظت  اثر   3  شکل 
 D-T-ZnO/PS و D-ZnO/PSو ،ND-ZnO/PS نمونه های نانوکامپوزیتی
کلی  به طور  می شود،  مشاهده  که  همان طور  است.  شده  داده   نشان 
افزایش  نمونه  سه  هر  برای  ذخیره  مدول  پرکننده،  مقدار  افزایش  با 
می یابد تا جایی که با گذر از کسر حجمی 0/3 )%30(، افزایش شایان 
توجه مدول ذخیره مشاهده می شود. اما، در هر کسر حجمی نمونه 
D-T-ZnO/PS و ND-ZnO/PS به ترتیب دارای بیشترین و کمترین 

مدول ذخیره هستند. 
میکروسکوپي  تصاویر  مقایسه  و  نمونه سازی  شرایط  به  توجه  با 
الکترونی پویشي نمونه ها )شکل 1( با نتایج حاصل از تغییرات مدول 
نانوذرات  پراکنش  بهبود  که  می شود  نتیجه  3(، چنین  )شکل  ذخیره 
موجب افزایش سفتی نانوکامپوزیت شده است. این افزایش می تواند 
ازدیاد کسر  آن  پی   در  و  ذره-پلیمر  بین  برهم کنش  افزایش  دلیل  به 
حجمی لایه میانی و زنجیر های محبوس بین نانوذرات با سفتی بیش 

از سفتی ماتریس پلیمر باشد  ]2،7،8[. 
 

خواص‌دی‌الکتریک
D-ZnO/و ،ND-ZnO/PS ضریب دی الکتریک مؤثر نانوکامپوزیت های
PS و D-T-ZnO/PS در بسامد Hz 104 در دمای محیط در شکل 4 

نشان داده شده است. با توجه به این شکل مشاهده می شود، ضریب 
نمونه ها  همه  در   ZnO حجمی  کسر  افزایش  با  مؤثر  دی الکتریک 
افزایش  با  افزایش ضریب دی الکتریک مؤثر  افزایش می یابد. شدت 
را  اثر  این  که  است  رسیده   0/3 از  بیش  به  نانوذرات  کسر حجمی 
پیوسته  به هم  اثر شبکه  در  بین ذرات  برهم کنش  افزایش  به  می توان 
از ذرات نسبت داد. همچنین، احتمال تشکیل کلوخه با افزایش کسر 
افزایش  باعث  نیز خود  عامل  این  می شود.  بیشتر  نانوذرات  حجمی 
برهم کنش بین ذرات )از جنس دوقطبی-دوقطبی( و در نتیجه افزایش 
بیشتر ضریب دی الکتریک مؤثر نانوکامپوزیت ها می شود. دلیل تفاوت 
از  یکسان  در کسر حجمی  نمونه  نوع  این سه  دی الکتریک  ضریب 

)ب(   ،ND-ZnO/PS )الف(  نمونه  های:   SEM تصاویر   -2  شکل 
D-ZnO/PS و )ج( D-T-ZnO/PS با بزرگ  نمایی 5000.

       )الف(  

      )ب( 

      )ج( 
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تفاوت  اثر  در  ذرات  بین  برهم کنش  مقدار  در  تفاوت  به  نانوذرات 

داده های  اساس  بر  بنابراین،  آن هاست.  کلوخه ای شدن  مقدار  در 
دی الکتریک چنین استنباط می شود که مقدار تجمع و کلوخه ای شدن 
در نمونه ND-ZnO/PS بیشترین و در نمونه D-T-ZnO/PS کمترین 
تأیید  را  نتایج  این  نیز  پویشي  الکترونی  میکروسکوپي  نتایج  است. 

می کند  ]18،19[. 
نکته شایان توجه اینکه ضریب دی الکتریک ماتریس پلیمر غیرقطبی 
پلی استیرن به دلیل شیشه ای بودن )در دمای محیط( کم بوده و بنابراین 
یکسان  تقریباً  پلیمری  ماتریس  و  میانی  لایه  دی الکتریک  ضریب 
است  ]21[، از این رو، تغییر در مقدار کسر حجمی لایه میانی در اثر 
بر مقدار  اثري  افزایش کسر حجمی ذرات،  یا  کلوخه ای شدن ذرات 
ضریب دی الکتریک مؤثر سامانه ندارد  ]21،22[. همچنین باید توجه 
داشت، در نمونه اصلاح شده )D-T-ZnO/PS( گروه های اولئیک اسید 
هستند  کم  دی الکتریک  دارای ضریب  ذرات  سطح  روی  پیوندشده 
این،  بر  افزون  پلیمری(.  ماتریس  دی الکتریک  ضریب  به  )نزدیک 
کسر حجمی بسیار کمتری نسبت به کسر حجمی سایر اجزا دارند. 
بنابراین، عامل مزبور اثری بر ضریب دی الکتریک سامانه ندارد. اما، 
افزایش  موجب  اکسید  روي  ذرات  روی سطح  اسید  اولئیک  وجود 
پلیمر  و  ذره  بیشتر  نتیجه سازگاری  در  و  ذره-پلیمر  بین  برهم کنش 
بیشتر   D-T-ZnO/PS نمونه  در  ذرات  پراکنش  دلیل  بدین  می شود. 
از سایر نمونه هاست. از طرفی، به دلیل استفاده از اختلاط پراکنشی 
امکان   ND-ZnO/PS نمونه  به  نسبت   D-ZnO/PS نمونه  تهیه  در 
تجمع و کلوخه ای شدن ذرات کمتر شده و در نتیجه مقدار بر هم کنش 

نانوکامپوزیت  هاي: )الف(  با بسامد  تغییرات مدول ذخیره  شکل 3- 
.ND-ZnO/PS )ج( و D-ZnO/PS )ب( ،D-T-ZnO/PS

       )الف(  

      )ب( 

      )ج( 

تهیه  نانوکامپوزیت های  مؤثر  دی  الکتریک  ثابت  تغییرات   -4 شکل 
شده در کسر حجمی مختلف از ذرات.
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بین ذرات و ضریب دی الکتریک مؤثر آن نیز به نسبت کمتر است. 
نمونه  کرد،  استنتاج  چنین  می توان  شده،  انجام  بحث های  بر اساس 
احتمالاً  و  بوده  ذرات  تجمع  درجه  بیشترین  دارای   ND-ZnO/PS

دارای کلوخه هایی با تعداد، اندازه و فشردگی بیشتر نسبت به سایر 
نمونه هاست. 

خواص‌الکتریکی
 ،ND-ZnO/PS نانوکامپوزیت های  الکتریکی  رسانانندگی   تغییرات 
وD-ZnO/PS و D-T-ZnO/PS با کسر حجمی ذرات در شکل 5 نشان 

تغییرات  مي شود،  دیده  که  همان طور  کلي  به طور  است.  شده  داده 
رسانانندگی الکتریکي با افزایش کسر حجمي ذرات در هر سه نمونه 
افزایش می یابد. در کسر حجمي کم ذرات برخي از الکترون ها فاصله 
بین ذرات را با تونل زنی از درون ماتریس عایق پلیمر طي مي کنند و 
الکتریکي در  به ذره بعدي مي رسند. این سازوکار اصلي رسانندگی 
بسامد کم و در کسر حجمي کمتر از تشکیل شبکه به هم پیوسته از 

ذرات است. 
ترتیب  به   D-T-ZnO/PS نمونه  و   ND-ZnO/PS نانوکامپوزیت 
تمام کسر  الکتریکي در  بیشترین و کمترین مقدار رسانندگی  داراي 
حجمي ذرات هستند که مي تواند به دلیل تفاوت در پراکنش ذرات 
پراکنش و  بهبود  کرد،  استدلال  نتایج مي توان چنین  این  باشد. طبق 
 کاهش اندازه کلوخه ها در نمونه موجب افزایش فاصله بین ذرات و 
بنابراین کاهش رسانندگی الکتریکي شده است. با بهبود پراکنش ذرات و 
کاهش اندازه کلوخه ها، لایه اي از زنجیر هاي پلیمري در سطح ذرات 
)و کلوخه ها( ایجاد شده و مانع از دسترسي مستقیم ذرات به یکدیگر 

به  ذره اي  از  الکترون ها  مستقیم  جابه جایي  امکان  بنابراین،  مي شود. 
ذره دیگر )یا میان کلوخه ها( وجود ندارد و انتقال الکترون ها از راه 
تونل زني و جهش از فاصله بین ذرات انجام مي گیرد. البته با افزایش 
کسر حجمي ذرات و کاهش فاصله بین آن ها امکان تونل زني و جهش 
الکترون ها از فاصله کوتاه تر بیشتر شده و رسانندگی الکتریکي افزایش 
نمونه  سه  الکتریکي  رسانندگی  تغییرات  روند  به  توجه  با  مي یابد. 
مي توان حدس زد، بهبود پراکنش ذرات موجب افزایش کسرحجمي 
نمونه  اما،  است.  شده  آن ها  پیوسته  به هم  شبکه  تشکیل  براي  لازم 
ND-ZnO/PS حتي در کسر حجمي 0/4 داراي رسانندگی الکتریکي 

بیشتري نسبت به دو نمونه دیگر است. بنابراین، سازوکار مؤثرتري 
مي تواند  که  است  داشته  نقش  سامانه  این  الکتریکي  رسانندگی  در 
این  دیگر  نکته  باشد.  کلوخه ها  و  ذرات  بین  مستقیم  اتصال  نشانگر 
از  بیش  به  ذرات  غلظت  افزایش  با  الکتریکي  رسانندگی  که  است 
کسر حجمي 0/3 تقریباً ثابت است. اما، در دو نمونه دیگر همچنان 
روند افزایشي دارد. پس مي توان گفت، پس از تشکیل شبکه با اتصال 
مستقیم بین ذرات، سامانه تبدیل به نمونه رساناي جریان الکتریسیته 
ایجاد  بیشتر ذرات تفاوت خاصي در ساختار آن  افزایش  می شود و 
نمي کند. اما در دو نمونه دیگر، رسانندگی الکتریکي با افزایش غلظت 
 ذرات از کسر حجمي 0/3 به 0/4 همچنان رو به افزایش است. پس، 
احتمال وجود لایه پلیمري بین کلوخه ها و در نتیجه اتصال غیرمستقیم 
بین آن ها در دو نمونه دیگر )به ویژه در نمونه D-T-ZnO/PS( بیشتر است. 
در واقع، افزایش تجمع در نمونه هاي نانوکامپوزیتي نسبت به نمونه 
افزایش رسانندگی  از 0/4 موجب  کامپوزیت در کسر حجمي کمتر 
الکتریکي در نمونه هاي نانوکامپوزیتي شده است. اما، با افزایش کسر 
حجمي به 0/4 و بیشتر در نمونه هاي کامپوزیتي رسانندگی الکتریکي 
به شدت افزایش مي یابد. این روند مي تواند به دلیل تشکیل زنجیر هایي 
تشکیل  نهایت  در  و  مستقیم(  اتصال  راه  )از  پیوسته  به هم  ذرات  از 

شبکه اي از ذرات در نمونه کامپوزیتي باشد.
اثر بسامد بر رسانندگی الکتریکي متناوب در کسر حجمي مختلف 
براي هر یک از نمونه هاي نانوکامپوزیتي در شکل  6 نشان داده شده 
است. مي توان دید، در هر کسر حجمي، رسانندگی الکتریکي با ازدیاد 
 D-T-ZnO/PS و   ND-ZnO/PS نمونه هاي  مي یابد.  افزایش  بسامد 
بیشترین و کمترین مقدار رسانندگی  داراي  ترتیب  به  بسامد  در هر 
ذرات  کلوخه شدن  و  تجمع  افزایش  که  آنجا  از  هستند.  الکتریکي 
حدس  مي توان  مي شود  ]23[  الکتریکي  رسانندگی  افزایش  موجب 
زد، در نمونه ND-ZnO/PS کلوخه هاي بزرگ تر با فشردگي بیشتري 
نسبت به سایر نمونه ها وجود دارد. از طرفي، پراکنش ذرات در نمونه 

D-T-ZnO/PS بیشتر از سایر نمونه هاست.

شکل 5- تغییرات رسانندگی الکتریکي با کسر حجمي در نمونه  هاي 
نانوکامپوزیتي. 
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کسر  افزایش  با  الکتریکي  رسانندگی  تغییرات  روند  به  توجه  با 
رسانندگی  وابستگي  کاهش  دید،  مي توان  بسامد  و  ذرات  حجمي 
کمتر  کسر حجمي  در   ND-ZnO/PS نمونه  در  بسامد  به  الکتریکي 
با  الکتریکي  رسانندگی  تغییرات   0/4 کسر حجمي  در  مي دهد.  رخ 
تشکیل  مي تواند  پدیده  این  علت  است.  ناچیز  نمونه  این  در  بسامد 
شبکه فشرده و پیوسته از ذرات ZnO باشد. در حالي که رسانندگی 
 الکتریکي نمونه D-T-ZnO/PS وابستگي بیشتري به تغییرات بسامد 
دارد. این وابستگي تا درصدهاي زیاد از نانوذرات همچنان وجود دارد. 
به عبارتي مي توان گفت، نقطه تشکیل شبکه به هم پیوسته از ذرات در 
نمونه ND-ZnO/PS در غلظت کمتري از ذرات پرکننده رخ مي دهد. 
 D-T-ZnO/PS نمونه  در  ذرات  بیشتر  پراکنش  دلیل  به  تفاوت   این 
نسبت به دو نمونه دیگر است. بدین مفهوم که در کسر حجمي یکسان 
از ذرات، فاصله نسبي ذرات از یکدیگر بیشتر است و وجود زنجیر هاي 
پلیمر نارسانا بین ذرات مانع از حرکت و انتقال الکترون ها از ذره اي 
به ذره دیگر مي شود. بنابراین، رسانندگی الکتریکي در مجموع کاهش 
مي یابد. با افزایش بسامد امکان جهش الکترون ها از این فاصله بیشتر 
نمونه  در  اما،  مي یابد.  افزایش  به شدت  الکتریکي  رسانندگی  و   شده 
تشکیل  امکان  ذرات  کلوخه اي شدن  و  تجمع  دلیل  به   ND-ZnO/PS

رسانندگی  نتیجه  در  و  است  بیشتر  الکتریکي  بار  انتقال  براي  مسیر 
الکتریکي در این نمونه بیشتر از دو نمونه دیگر است. با توجه به این 
نتایج مي توان حدس زد، درجه تجمع ذرات در نمونه D-ZnO/PS کمتر 

از نمونه ND-ZnO/PS و بیشتر از نمونه D-T-ZnO/PS است. 

نتیجه‌گیري

و  الکتریکی  خواص  اندازه گیری  از  آمده  به دست  نتایج  به  توجه  با 
امکان  مختلف  اختلاط  با شرایط  نانوکامپوزیتی  نمونه های  رئولوژی 
 ارزیابی درجه پراکنش نانوذرات روي اکسید در ماتریس پلی استیرن 
و  دی الکتریک  ضریب  ذخیره،  مدول  مقادیر  کلی  به طور  شد.  حاصل 
اکسید  روي  ذرات  حجمی  کسر  افزایش  با  الکتریکی  رسانندگی 
کسر  افزایش  با  صعودی  روند  این  می یابد.  افزایش  پلی استیرن  در 
حجمی ذرات به مقدار مشخصی شدت می گیرد که حاکي از افزایش 
حالت  میان  تفاوت  کلوخه هاست.  تشکیل  و  ذرات  بین   برهم کنش 
اثر  ذرات،  از  یکسان  حجمی  کسر  با  نمونه ها  در  ذرات  پراکنش 
متفاوتی بر خواص الکتریکی و رئولوژی آن ها داشت. همان طور که 
مشاهده شد، مقدار مدول ذخیره با بهبود پراکنش ذرات افزایش یافته 
مقدار  افزایش  اثر  در  میانی  لایه  کسر حجمی  افزایش  آن  علت  که 

نمونه هاي  براي  متناوب  الکتریکي  رسانندگی  تغییرات   -6 شکل 
)ج(  و   D-ZnO/PS )ب(   ،D-T-ZnO/PS )الف(   نانوکامپوزیتي: 

.ND-ZnO/PS

       )الف(  

      )ب( 

      )ج( 



پراکنش نانوذرات روی اکسید در ماتریس پلی استیرن: مقایسه خواص رئولوژی و الکتریکی

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و یکم، شماره 2، خرداد - تیر 1397

عاطفه گلبانگ و همکاران

108

برهم کنش ذره-پلیمر است. از طرفی، مقدار رسانندگی الکتریکی با 
افزایش پراکنش ذرات کاهش می یابد که علت آن کاهش تماس بین 
ذرات و افزایش فاصله متوسط بین ذرات است. ضریب دی الکتریک 
نانوکامپوزیت ها نیز با بهبود پراکنش ذرات به دلیل کاهش برهم کنش 
تصاویر  می یابد.  کاهش  دوقطبی-دوقطبی(  جنس  )از  ذرات  بین 
میکروسکوپي الکترونی پویشي نیز مؤید تفاوت میان حالت پراکنش 
بنابراین،  است.  شده  ساخته  مختلف  نانوکامپوزیت های  در  ذرات 
اکسید  روي  نانوذرات  پراکنش  و  ریزساختار  از  واضح تری  تصویر 
در ماتریس پلی استیرن با اندازه گیری خواص دی الکتریک و خواص 
رئولوژی فراهم شد. همچنین، معیاری از برهم کنش ذره-ذره با کنترل 
به طور  آمد.  به دست  دی الکتریک  خواص  ارزیابی  و  ذرات  پراکنش 

غلظت  افزایش  با  نانوکامپوزیت  مؤثر  دی الکتریک  ضریب  کلی، 
ذرات روي اکسید افزایش می یابد و این روند در درصدهای بیشتر 
حاکي  صعودی  روند  این  دارد.  ادامه  بیشتری  شدت  با  پرکننده  از 
بین ذرات و  اثر کاهش فاصله  میان  ذرات در  افزایش برهم کنش  از 

تشکیل کلوخه است. 

قدرداني
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