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In recent years, waterborne polyurethanes as in coatings and adhesives formulations 
have attracted considerable attention because they are non-toxic, non-flammable 
and friendly to environment. Besides environmental management, the flexibility, 

low temperature property, high tensile strength, good adhesion and improved 
rheological property are specific properties of waterborne polyurethanes. Also low 
production cost of waterborne polyurethanes over solvent-borne polyurethanes is 
also a reason for their applications. However, these materials have some defects 
such as weak water resistance and low adhesion in the moisture environment due to 
sensitivity of their hydrophilic ionic bonds, ether groups, urethane and ester groups to 
hydrolysis which need to be improved. Also, low heat resistance of these materials is 
due to a relatively low crystalline melting point or glass transition temperature of hard 
segments. One of the ways to solve this problem and improve its properties for different 
applications is the addition of inorganic fillers especially nano-sized layered silicates 
within polyurethane matrix.  In this way water resistance, heat resistance, mechanical 
properties and modulus increase simultaneously. In this research, waterborne 
polyurethane nanocomposites with PTMG polyol, IPDI, DMPA (internal emulsifier), 
TEA (neutralizer) and 1, 3 and 5 weight % of Cloisite 30B as reinforcement were 
synthesized and characterized. Polarity of the samples was investigated by contact 
angle test and dispersion of nanoparticles in the samples was characterized by X-Ray 
and TEM, Thermal properties and dynamic mechanical properties were measured by 
TGA and DMTA, respectively. The results showed that incorporation of clay into 
polyurethanes did reduce water absorption and increased heat resistance, modulus, 
particle size and contact angle.
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در سال هاي اخير، پلي يورتان هاي پايه آبي توجه زيادي را به خود جلب كرده اند و به طور گسترده 
در روكش و چسب استفاده مي شوند. اين تركيبات به سبب سمّي نبودن و اشتعال ناپذيری دوست دار 
محيط زيست به شمار مي آيند. افزون بر ملاحظات زيست محيطي، انعطاف پذيري، رفتار خوب در 
دماي كم، استحكام زياد، چسبندگي و خواص رئولوژيكي مناسب، از ديگر خواص پلي يورتان هاي 
كمتر  پايه آبي  پلي يورتان هاي  قيمت  پايه حلالي  پراكنه هاي  با  مقايسه  در  همچنين،  است.  پايه آبي 
در محيط  كم  و چسبندگي  گرمايي  مقاومت  از جمله  دارند،  نيز  نقاط ضعفي  مواد  اين  اما،  است. 
مرطوب و مقاومت كم نسبت به آبكافت كه لازم است، برطرف شوند. از راه هاي حل اين مشكل، 
افزودن مواد معدني به ويژه سيليكات هاي لايه اي در مقياس نانو به ماتريس پلي يورتان است. با اين 
روش مقاومت آن نسبت به آب، مقاومت گرمايي، خواص مكانيكي و مدول افزايش مي يابد. در اين 
پژوهش، نانوكامپوزيت هاي پلي يورتاني پايه آبی با استفاده از پلي ال از نوع پلي) تترامتيلن گليكول(، 
ايزوفورون دي ايزوسيانات، دي متيلول پروپيونيك اسيد )امولسيون كننده داخلي( و تري اتيل آمين 
فاز تقويت كننده در مقادير 1، 3 و 5 درصد سنتز و  30B به عنوان  نيز كلويزيت  )خنثي كننده( و 
خواص نمونه ها بررسي شد. براي مطالعه قطبيت نمونه ها، آزمون اندازه گيری زاويه تماس، مشاهده 
چگونگي پراكنش نانوذرات در نمونه ها، پراش پرتو X و ميكروسكوپی الكترونی عبوری، بررسي 
 DMTA و بررسی خواص ديناميكي – مكانيكي، آزمون (TGA( خواص گرمايي، گرماوزن سنجی
به ترتيب به كار گرفته شد. نتايج آزمون ها نشان داد، افزودن خاك رس به نمونه پلي يورتاني سبب 

كاهش جذب آب و افزايش پايداري گرمايي، مدول، اندازه ذرات و زاويه تماس مي شود. 

پلي يورتان پايه آبي، 

نانوخاك رس، 

سيليكات لايه اي، 

پايداري گرمايي، 

نانوكامپوزيت 
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مقدمه
استفاده گسترده از پلیمرهاي آلي مثل پلي اولفین ها، نايلون ها، پلي استرها و 
آسان،  تولید  مثل وزن سبك،  كلیدي  از خواص  ناشي  پلي يورتان ها 
فرايندپذيري، دوام و قیمت نسبتاً ارزان است. چالش بزرگ در علم 
پلیمر وسعت بخشیدن به كاربرد پلیمرها با توجه به ماندگاري خواص 
ياد شده و افزايش خواصي مانند مدول، استحكام و مقاومت گرمايي 
است. از راه های رسیدن به اين هدف، اصلاح پلیمرهاي آلي با اجزاي 
با  پلیمرها  آلیاژسازی  راه،  عمومي ترين  و  ساده ترين  است.  معدني 
مقیاس  در  ذرات  اين  است.   BaSO4 يا   CaCO3 پركننده هايي چون 
تا 60  مقدار 10  دارند. معمولاً  منظر كمی  میكرون هستند و نسبت 
مورد  مطلوب  خواص  به  دست يابی  براي  ذرات  اين  وزني  درصد 
نیاز است كه ممكن است خواص كلیدي و فرايندپذيري را به شدت 
كاهش دهند. كاهش اندازه همراه با افزايش نسبت منظر ذرات معدني 
اين  در  مي شود.  پركننده  ذرات  كارايي  افزايش  سبب  اصلاح كننده 
راستا، نانو كامپوزيت ها مطرح شده و پژوهش های زيادي در سال هاي 

اخیر روي آنها انجام شده است ]1،2[.
نانوكامپوزيت ها نوعي كامپوزيت  اند كه جزء پركننده در آنها حداقل 
در يكي از ابعاد اندازه اي در محدوده nm 100-1 دارد. بنابراين، بر 
باشند،  نانومتر  مقیاس  در  نانو،  ذره  ابعاد  از  بعد  چند  اينكه  حسب 
سه نوع نانوكامپوزيت وجود دارد. هنگامي كه هر سه  بعد ذرات در 
نانوذرات  مانند  اندازه اند،  هم  و  نانوكروي  ذرات  باشد،  نانومتر  حد 
روش  به  كه  نانومتري  نیمه رساناي  خوشه هاي  يا  كروي  سیلیكاي 
سل- ژل به دست مي آيند. هنگامي كه دو بعد ذره در مقیاس نانومتر 
نانولوله هاي  مثل  با نسبت منظر زياد شكل مي گیرد،  ساختاري  باشد، 
نانوكامپوزيت ها  سوم  نوع  نهايت  در  و  ريزسلولوز  الیاف  و  كربن 
ورقه  شكل  به  پركننده  نوع،  اين  در  دارند.  نانومتری  بعد  يك  فقط 
يا صفحه ديده مي شود كه ضخامتي در حد نانومتر و طولي در حد 
پلیمر-  نانوكامپوزيت هاي  به شكل  مواد  اين  دارد.  نانومتر  چندهزار 
بلور لايه اي نام گذاري مي شوند. نمونه اي از اين نوع نانوكامپوزيت ها، 

نانوكامپوزيت هاي پلیمر - خاك رس هستند ]3،4[. 
در سال هاي اخیر، نانوكامپوزيت هاي پلیمر - سیلیكات هاي لايه اي 
گرفته اند،  قرار  توجّه  مورد  بسیار  پژوهش  در  هم  و  در صنعت  هم 
يافته ای  بهبود  خواص  خالص  پلیمر  با  مقايسه  در  مواد  اين  چون 
و  استحكام  افزايش  زياد،  مدول  شامل  خواص  اصلاح  اين  دارند. 
مقاومت گرمايي، كاهش نفوذپذيري گاز و اشتعال پذيري و افزايش 
زيست تخريب پذيري است. از طرف ديگر، تهیه اين مواد هم از لحاظ 
نظری و هم مدل سازي مورد توجّه قرار گرفته و به نظر مي رسد كه 
سامانه هاي منحصر به فردي براي مطالعه ساختار و دينامیك پلیمرها 

در فضاهاي محدود باشند ]5[.
عبارت سیلیكات لايه اي به خاك رس طبیعي مانند مونت موريلونیت 
میكا، لاپونیت و  مانند  نیز سیلیكات هاي لايه اي سنتزي  )MMT( و 
هكتوريت گفته مي شود. خاك رس از نظر فیزيكي جاذب و از نظر 
شیمیايي سطحي فعال دارد. انواع خاك رس مقداري بار منفي اضافي 
حمل مي كنند و مي توانند با كاتیون هاي با بار كمتر جانشیني داخلي 
خاصیت  كمي  خاك رس  تا  مي شود  باعث  عمل  اين  دهند.  انجام 

اسیدي پیدا كند. 
انواع خاك رس بر اساس ساختار بلوري، مقدار و موقعیت آنها در سلول 
پايه دسته بندي مي شوند. اين ذرات معمولاً به شكل صفحه اي و حداقل 
در يك بعد در مقیاس نانو هستند ]6[. مونت موريلونیت، سیلیكات 
لايه اي است كه به طور گسترده در ساخت نانو كامپوزيت هاي خاك رس – 
پلیمر به كار مي رود. اين تركیب داراي ساختار بلوري متشكل از دو 
صفحه چهاروجهی خارجي متصل به اتم هاي سیلیكون و يك صفحه 
میاني هشت وجهی آلومینا يا منیزيم هیدروكسید است. لايه ها با نسبت 
منظر زياد )حدود nm 1 قطر و nm 100 عرض و طول( با نیروهاي 
تشكیل  به  منجر  به هم  لايه ها  متصل اند. چسبیدن  به هم  واندروالسي 
دالان يا فاصله بین لايه اي )inter layer or gallery( مي شود كه معمولاً 
با  به سادگي  و  هستند  همراه   Li+ و   Ca2+ +Naو،  مثل  كاتیون هايي  با 
كاتیون هاي آلي از راه واكنش تبادل يوني در آب جايگزين مي شوند. 
از آنجا كه MMT با مونومرهاي آلي و ماتريس هاي پلیمري سازگاري 
ضعیفي دارد، لازم است MMT براي تهیه نانوكامپوزيت هاي پلیمر- 
 MMT ماهیت  اصلاح  براي  مؤثر  راه  شود.  اصلاح  كارآمد،   MMT

جايگزين كردن كاتیون هاي بین لايه اي با مواد سطح فعال آلي كاتیوني 
منتقل مي كنند و   MMT به  را  آبگريزي  آلي  است. اصلاح كننده هاي 
بدين ترتیب سازگاري MMT با پلیمرها بهبود مي يابد. از طرف ديگر، 
فاصله بین لايه هاي MMT اصلاح شده بیشتر از MMT اولیه مي شود. 
ساختار MMT نقش مهمي در بهبود خواص مكانیكي، گرمايي و نفوذ 

در نانوكامپوزيت  هاي سیلیكات هاي لايه اي - پلیمر ايفا مي كند ]7[.
پلي يورتان-  الاستومري  نانوكامپوزيت  ساخت  مثال هاي  اولین  از 
سال  در   Pinnavaia و   Wang پژوهشي  كار  به  مي توان  خاك رس، 
1998 اشاره كرد ]8[. میكرو كامپوزيت هاي پلي يورتاني متداول معمولاً 
مخلوط  پخت  سپس  و  پلي ال  با  معدني  جزء  پیش اختلاط  روش  به 
براي   Wang پژوهشي  كار  در  اما  مي آيند.  به دست  دي ايزوسیانات  با 
ساخت نانوكامپوزيت پلي يورتان، تأكید بر پراكنش نانو ذرات خاك رس 
با پلي ال بود. جالب است كه در اين روش، مونت موريلونیت اصلاح و 
با يون هاي اونیوم بلندزنجیر )با تعداد كربن بیش از 12(  تبادل شده 
مي تواند در پلي ال هاي مصرفی در شیمي پلي يورتان ها به راحتي حل 
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شده و نانوكامپوزيتي با كشساني و مدول خوب به دست آيد. 
در پژوهشي ديگر، نانو كامپوزيت پلي يورتان- خاك رس در مقیاس 
نانو ساخته شده است. نتايج نشان می دهد، ساختار پلي يورتان تحت 
ملاحظه اي  قابل  افزايش  ولي  نمي گیرد،  قرار  لايه اي  سیلیكات  تأثیر 
پیوند  راستا  اين  در  ]9[. همچنین،  ديده می شود  استحكام كششي  در 
هیدروژني و خواص مكانیكي نانو كامپوزيت هاي پلي يورتان - خاك رس 
در نسبت هاي مختلف جزء سخت يورتانی بررسي شده است ]10[. 
مشاهدات نشان می دهد، پیوندهاي هیدروژني در اجزاي سخت به دلیل 
وجود خاك رس كاهش مي يابند و شكل شناسي نیز تغییر مي كند. مقدار 
پراكندگي سیلیكات  به مقدار و  پیوندهاي هیدروژني بستگي  كاهش 
لايه اي دارد. خواص گرمايي، رئولوژيكي و مكانیكي نانوكامپوزيت هاي 
نیز  واكنش ناپذير  و  واكنش پذير  سیلیكات هاي   - گرمانرم  پلي يورتان 
شده  ورقه اي  كاملًا  نانوكامپوزيت   .]11-13[ است  شده  بررسي 
و  پلیمر  زنجیرهاي  با  واكنش پذير  خاك رس  ذرات  اختلاط  به وسیله 
به دست  واكنش ناپذير  خاك رس  ذرات  با  میان لايه اي  كامپوزيت هاي 
آمده است. بهبود خواص مكانیكي هنگامي كه ذرات خاك  رس كاملًا 

ورقه اي شده بودند، حاصل شده است. 
در پژوهشي ديگر ]14[ با فرايند تورم و استفاده از عامل تورم بهبود 
چشمگیري در خواص نانوكامپوزيت هاي ورقه اي شده پلي يورتان- 
خاك رس ملاحظه شده است. نتايج حاكي از آن است كه با افزودن 
7 درصد از خاك رس اصلاح شده، نانوكامپوزيت پلي يورتان خواص 
در  مي دهد.  نشان  چشمگیري  ضدخوردگي  و  گرمايي  مكانیكي، 
زمینه نانوكامپوزيت هاي پلي يورتان - خاك رس پژوهش هاي ديگري 
نانوكامپوزيت هاي  زمینه  در  اما،   .]15-17[ است  شده  انجام  نیز 
پلي يورتاني پايه آبی كمتر كار شده است. پلي يورتان هاي پراكنده در 
پلیمرها،  اين  در  گرفته اند.  قرار  توجه  مورد  اخیر  سال  در چند  آب 
است.  شده  زيست  محیط  آلوده كننده  آلي  حلال هاي  جايگزين  آب 
بر زيست سازگاري،  افزون  پلیمرها  اين  از  آمده  به دست  محصولات 
داراي كاربردهاي تجاري از جمله چسب و روكش، جوهر چاپ و 
رنگ هاي خودرو هستند و با كمترين مقدار حلال يا بدون وجود آن 

فرمول بندي مي شوند و در دماي محیط تشكیل فیلم مي دهند.
پلي )يورتان-  نانوكامپوزيت خاك رس-  Subramani و همكاران   
اوره( پايه آبی ]18[ را با نانو خاك رس كلويزيت 25A و نانو كامپوزيت 
خاك رس - پلي )يورتان-آكريلیك( پايه آبی ]19[ را نیز با نانو خاك رس 
كلويزيت 10A سنتز و شناسايي كردند. آنها دريافتند، با افزايش مقدار 
در  كششي  استحكام  و  سختي  مدول،  گرمايي،  پايداري  خاك رس 

نانوكامپوزيت ها افزايش مي يابد. 
اين  به  پژوهش، مي توان  اين  در  انجام شده  مطالعات  به  توجه  با 

پلي يورتاني  نانوكامپوزبت هاي  سنتز  زمینه  در  كه  كرد  اشاره  نكته 
شده  منتشر  مقالات  در  و  شده  بحث  و  مطالعه  كم  بسیار  پايه آبی 
است.  شده  استفاده   25A و   10A نوع  كلويزيت  نانو خاك  رس  از 
به  پايه آبی  پلي يورتاني  نانوكامپوزيت هاي  ساخت  پژوهش،  اين  در 
وزني  درصد   5 و   3  ،1 مقادير  با   ]20،21[ درجا  پلیمر شدن  روش 
نانو خاك رس نوع كلويزيت 30B انجام و اثر آن بر خواص و رفتار 

نمونه هاي نهايي بررسي شده است.

 
تجربي

مواد و دستگاه ها 
 Terathane تجاري  نام  با  اتری  نوع  پلي ال  از  پژوهش،  اين  در 
و   Mn=1000 عددي  متوسط  مولكولي  وزن  هلند،  كشور  ساخت 
 60°C عدد هیدروكسیل 113/9 استفاده شد. پلي ال مصرفی در دمای
به مدت h 4 در خلأ پويا و h 24 در خلأ ايستا خشك شد. دي متیلول 
اصلاح  خاك رس  و   Aldrich محصول   )DMPA( اسید  پروپیونیك 
شده محصول شركت Southern Clay آمريكا با نام تجاري كلويزيت 
خلأ  گرم خانه  در  دو  هر   )Cloisite 30B )90meq/100gو،  30Bو 

پويا و يك شبانه روز در خلأ  4 در خلأ   h به مدت   80°C دماي  در 
دي ايزوسیانات  ايزوفورون  شدند.  رطوبت گیري  و  گرفته  قرار  ايستا 
آلمان   Merck شركت  محصول   )TEA( آمین  تري اتیل  و   )IPDI(
بدون خالص سازي مصرف شدند. دي متیل فرمامید )DMF( محصول 
است،  ذكر  شايان  استفاده شد.  و سپس  تقطیر  ابتدا   Merck شركت 
حلال تقطیر شده در ظرف حاوي غربال مولكولی Å 4 نگه داري و 

سپس استفاده شد. 
از دستگاه  نمونه ها  پايداري گرمايي  تعیین  براي  اين پژوهش،  در 
TGA-1500 ساخت شركت Polymer Lab انگلستان، براي بررسي 

مدل D5000 ساخت   XRD پراش سنج از  نمونه ها،  بین لايه اي  ساختار 
شركت Ziemens آلمان با پرتو CuKα،وÅوλ = 1/54، جريان 40mA و 
دستگاه  و   DMTA روش  از  مدول  اندازه گیري  براي  و   40kV  ولتاژ 
Triton Tritic 2000 با بسامد Hz 1 استفاده شد. براي آزمون زاويه 

ساختار  ارزيابي  براي  و  آلمان  ساخت   G10-Kruss دستگاه  تماس 
 TEM عبوري  الكتروني  میكروسكوپ  آمده  به دست  نانوكامپوزيت 
مدل EM 2085 با ولتاژ 100kV ساخت شركت Philips هلند به كار 
گرفته شد. همچنین، اندازه ذرات به وسیله دستگاه پراكندگی نور لیزر 
 Sema Tech, SEM-633, He-Ne )Laser Light Scattering) مدل 

Laser در دماي محیط معین شد.
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روش ها
تهيه پليمر

براي تهیه پیش پلیمر از راكتور چهاردهانه با حجم 250mL، مجهز به 
همزن مكانیكي و چگالنده، دماسنج، گاز نیتروژن و دكانتور استفاده 
شد.  انجام  روغن  حمام  از  استفاده  با  ثابت  دماي  در  واكنش  شد. 
ابتدا راكتور با نیتروژن خشك )عبور داده شده از سیلیكاژل و غربال 
مولكولی(، به مدت min 15 هوازدايي شد. سپس، مقدار مناسبی پلي ال 
به درون راكتور منتقل شد. پس از كمي گرما دادن و ذوب شدن پلي ال، 
دما تا C°90 افزايش يافت و IPDI به آرامي و قطره قطره به آن اضافه 
 3 h به مدت NCO شد. براي تشكیل پیش پلیمر با گروه هاي انتهايي
به  مخلوط زمان داده شد. در اين مدت، دما C°100 و سرعت همزن 
 DMF در DMPA 200 بود. پس از تشكیل پیش پلیمر، محلول rpm

به راكتور اضافه و h 1 زمان داده شد. خاك رس مورد نیاز كه قبلٌا در 
مقداري DMF )حداقل ممكن( ريخته و يك شبانه روز همزده شده 
بود، به راكتور اضافه شد و سرعت همزن افزايش يافت )600rpm( و 

h 3 ديگر زمان داده شد. 

پس از آن سامانه تا دماي محیط سرد و مقدار لازم تري اتیل آمین 
)TEA( به عنوان خنثي كننده اضافه شد. پس از گذشت min 45 آب 
دوبار تقطیر با توجه به مقدار جامد محاسبه شده %30 وارد راكتور 
يافت. سپس،  ادامه   1000rpm با سرعت  ديگر همزدن   1  h و  شده 
نمونه در  قالب تفلونی قالب گیري شد و براي پخت در گرم خانه با 

دماي C°100 به مدت يك شبانه روز قرارگرفت. 
در اين آزمون ها مقادير 1، 3 و 5 درصد نانو خاك رس در ماتريس 
پلي يورتان تهیه شده با نسبت پلی ال: دی ايزوسیانات: زنجیرافزا 1:3:2 
به كار گرفته شد. سپس، نمونه ها شناسايي شدند. فرمول بندي نمونه ها 
در جدول 1 آمده است. شايان ذكر است كه خاك رس به كار رفته، 
مونت موريلونیت طبیعي اصلاح شده با نمك آمونیم چهارتايي است.
اين نوع خاك رس فعال است و از راه گروه هاي CH2CH2OH روي 
بنابراين،  مي دهد.  واكنش  ايزوسیانات  با گروه هاي  آمونیوم  يون هاي 

ايزوسیانات  مقدار  مواد،  استوكیومتري  براي حفظ  فرمول بندي ها  در 
اضافي مورد نیاز محاسبه و استفاده شد. 

نتايج و بحث

تعيين اندازه ذرات امولسيوني
براي بررسي اندازه ذرات، امولسیون هاي به دست آمده، با آب دوبار 
تقطیر تا %0/5 رقیق و سپس همگن شدند. همان طور كه از شكل 1 
پیداست، اندازه ذرات امولسیوني با افزايش مقدار نانوخاك رس بزرگ تر 
مي شود، به طوري كه تا مقدار %1 اندازه ذرات روندي صعودي دارند، 
سپس تا حدودي ثابت مانده و پس از %3 نانوخاك رس دوباره اندازه 
ذرات افزايش می يابد. در كمتر از %3 متوسط اندازه ذرات 100nm و 
بیشتر از آن 140nm است. اين موضوع نشان مي دهد، نانوخاك رس 
به كار رفته در مقیاس نانو در ماتريس پلي يورتاني پخش شده است. 
در امولسیون هاي پلي يورتاني اندازه ذرات به وسیله آبدوستي يونومر 

PU كنترل مي شود ]22[. 

بزرگ مي شود.  اندازه ذرات  آبگريزي  افزايش  با  كه  ترتیب  بدين 
خاك رس  نانوذرات  افزايش  به  دلیل  حاضر،  پژوهش  در  بنابراين 
آبگريزي نمونه ها افزايش يافته است. به نظر مي رسد، اندازه ذرات نیز 

بايد بزرگ تر شود كه اين موضوع اتفاق افتاده است. 
اندازه ذرات  دارد و هر چه  بر گرانروي  اثر مستقیم  اندازه ذرات 
بهینه  مقدار  داد،  نشان  نتايج  می شود.  كمتر  گرانروي  بزرگ تر شود، 
براي افزودن نانو خاك رس %3 است و پايداري امولسیون هاي به دست 
آمده پس از 6 ماه مورد تأيید بود. بدين ترتیب كه در فواصل زماني 

مشخص اندازه ذرات معین شد و تغییر چنداني مشاهده نشد.

جدول 1- فرمول بندي نمونه ها با مقادير مختلف نانو خاك رس.

 شماره
نمونه

 Terathane

(g)

IPDI

(g)

DMPA

(g)

TEA

(g)

Clay

(g)

1
2
3
4

20
20
20
20

13/54
13/6
13/67
13/75

5/36
5/36
5/36
5/36

4/04
4/04
4/04
4/04

0
0/43
1/29
شكل 1- تغییرات اندازه ذرات امولسیوني با مقدار نانو خاك رس.2/147
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X پراش پرتو
و   )2sin/n  d(       00n θλ= است  براگ  قانون  اساس  بر   X پرتو  پراش 
فاصله بین لايه ها نسبت عكس با زاويه دارد. بنابراين انتظار مي رود، 
بین لايه ها  بیشتر  فواصل  ورقه ای  يا  بین لايه اي  نانو كامپوزيت هاي  در 
انبساط لايه ها سبب ظاهرشدن  در زاويه های كمتر ديده شود، چون 
پیك جديد با فاصله لايه اي بزرگ تر مي شود. همان طور كه در شكل 2 
 d001 ،ديده مي شود، هنگامي كه پلي يورتان با % 3 خاك رس تهیه مي شود
در زاويه °3/96 برابر nm 22/29 است كه هم نسبت به پلي يورتان تنها 
)زاويه °5/59 و فاصله لايه ها nm 15/78( و هم نسبت به خاك رس تنها 
)زاويه °4/77 و فاصله لايه ها nm 18/48( در زاويه كمتر و در نتیجه 
فاصله بین لايه اي بیشتر قرار دارد. اين موضوع نشان دهنده بین لايه ای 

شدن لايه هاي خاك رس و قرارگرفتن پلي يورتان بین آنهاست. 
با %3 خاك رس نشان داده شده  نمونه   TEM در شكل 3 تصوير 
است. همان طور كه در اين شكل مشاهده مي شود تا حدودي ورقه اي 
شدن اتفاق افتاده است. منطقه سیاه و سفید به ترتیب فاز نانو خاك رس و 

ماتريس پلي يورتان را نشان مي دهد. 

تجزيه گرماوزني
با مقاومت گرمايي زياد نیستند،  به طور كلي پلي يورتان ها جزء مواد 
چون Tg اجزاي سخت آنها بین C°60 تا C°80 است. اين اجزا در 
براي  بنابراين،  مي شوند.  فعال  شیشه اي  انتقال  دماي  از  بیشتر  دماي 
بهبود مقاومت گرمايي استفاده از اصلاح كننده لازم و ضروري است. 
شده  استفاده  منظور  همین  به  نانوخاك رس  از  پژوهش،  اين  در 
و  شدند  تهیه  نانوخاك رس  مختلف  درصدهاي  با  نمونه ها  است. 
با  مي دهد،  نشان  نتايج  گرفتند.  قرار  گرماوزني  تجزيه  آزمون  مورد 
با  نانو خاك رس، دماي تخريب گرمايي زياد مي شود.  افزايش مقدار 
قرارگرفتن لايه هاي سیلیكاتي بین زنجیرهاي پلیمر پايداري گرمايي 
افزايش مي يابد. در جدول 2 افزايش دماي تخريب در 50% تخريب و 
بیشینه دماي تخريب نشان داده شده است. همچنین، در شكل 4 روند 
به  خاك رس  افزودن  كه  مي دهد  نشان  دما  با  وزن  كاهش  تغییرات 

نمونه ها دماي تخريب را C°22 افزايش مي دهد.

)DMTA( تجزيه گرمايي مكانيكي – ديناميكي
آزمون DMTA در دماي C°100- تا C°100 و بسامد Hz 1 انجام 
خاك رس  افزايش  مي شود،  مشاهده   5 شكل  در  كه  همان طور  شد. 

شكل 2- الگوی پراش پرتو X براي نانو خاك رس، پلي يورتان بدون 
نانو خاك رس و با %3 نانو خاك رس.

شكل 3- تصوير TEM نمونه پلی يورتان با %3 نانوخاك رس.

با دما برای نمونه های دارای  شكل 4- تغییرات درصد كاهش وزن 
مطابق   4 تا   1 نمونه های  )شماره  نانوخاك رس  مختلف  مقادير 

فرمول بندي جدول 1 است(.

جدول 2- افزايش دماي تخريب با مقادير مختلف نانو خاك رس.

 شماره
نمونه

 مقدار خاك
 رس )%(

دماي %50 
)°C( تخريب

دماي نهايي 
)°C( تخريب

1
2
3
4

0
1
3
5

355/01
360/08
363/39
377/01

604/57
604/23
604/39
604/26



 ارزيابي پراكنش نانوخاك رس و اثر آن بر خواص پلي يورتان هاي پايه آبي

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و ششم، شماره 5، آذر-دی 1392

هنگامه هنركار، مهدی باريکانی

399

سبب افزايش سختي و مدول نمونه ها مي شود. دلیل اين امر ناشي از 
پراكنش نانو خاك رس در ماتريس پلیمري و محصورشدن مولكول هاي 
پلیمر در داخل لايه هاي سیلیكاتي در تمام سطح نانو كامپوزيت است. 
بنابراين، زنجیرها مجالي براي حركت نداشته و بدين ترتیب مدول 

افزايش مي يابد. 

آزمون جذب آب
نمونه ها بر اساس استاندارد ASTM D570 تهیه و سپس، در دمای 
به دمای  از سردشدن و رسیدن  24 خشك و پس   h به مدت   52°C

محیط، وزن آنها اندازه گیری شد. سپس، نمونه ها در آب مقطر به مدت 
h 24 در دمای محیط )C°25-20( قرار داده شدند. پس از گذشت 

اين زمان، نمونه ها از آب خارج شده، پس از خشك كردن سطح آنها با 
دستمال كاغذی، بلافاصله توزين شدند. نسبت اختلاف وزن به وزن 
اولیه بر حسب درصد يا میلی گرم، مقدار آب جذب شده به وسیله 

ماده را نشان مي دهد كه با معادله )1( به دست مي آيد: 

)1(      100 × ] وزن نمونه خشك/)وزن نمونه خشك - وزن نمونه تر([ = % جذب آب

نمونه هاي با 0، 1، 3 و 5 درصد از نانوخاك رس براي تعیین مقدار 

نتايج در  آمده است.  نتايج در جدول 3  آزمايش شدند.  جذب آب 
اين جدول نشان مي دهد، لايه هاي نفوذناپذير سیلیكات در ماتريس 
را  به آب  نسبت  مقاومت  و  كاهش  را  مقدار جذب آب  پلي يورتان 
براي  متوسط  آزاد  مسیر  افزايش  مي رسد،  به نظر  مي دهد.  افزايش 
هنگامي   PU/clay نانو كامپوزيت  ماتريس  از  آب  مولكول هاي  عبور 
پراكنده  نانومتر  مقیاس  در   PU ماتريس  در  خاك رس  لايه هاي  كه 

مي شوند، دلیل اصلي كاهش تورم در اثر آب باشد ]9[.

اندازه گيري زاويه تماس
آبدوستي نمونه ها با اندازه گیري زاويه تماس تشكیل شده بین قطره های 
آب  قطره های  منظور،  بدين   مي شود.  سنجیده  نمونه ها  و سطح  آب 
روي پنج نقطه متفاوت از سطح با استفاده از میكروسرنگ قرار داده 
متوسط  آمده  به دست  اعداد  است.  آمده   4 جدول  در  نتايج  شدند. 
تماس  زاويه  مي شود،  ديده  كه  است. همان طور  نقطه  پنج  در  زوايه 
فیلم پلي يورتان بدون خاك رس °68/7 است و با افزايش خاك رس 
در نمونه  ها زاويه تماس افزايش و آب دوستي كاهش مي يابد. چون 
نانو خاك رس آبگريز است، با افزايش مقدار آن در نمونه ها آبگريزي و 
در نتیجه زاويه تماس بیشتر مي شود. در شكل 6 روند صعودي زاويه 

شكل5- تغییرات مدول با دما براي نمونه هاي مختلف.

 جدول 4- مقادير زاويه تماس نمونه ها.

جدول 3- مقدار جذب آب در نمونه ها با درصدهاي مختلف نانو خاك رس.

مقدار خاك نمونه
رس )%(

جذب آب )%(
سه روزدو روزيك روز

0
1
3
4

0
1
3
5

10/2
7/3
6/8
5/3

13/6
9/2
8/1
7/2

22/5
12/3
11/5
10/1

زاويه تماس )°(مقدار خاك رس)%(شماره نمونه

1
2
3
4

0
1
3
5

68/7
85/1
85/95

86

شكل 6- تغییرات زاويه تماس با مقدار نانوخاك رس.
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