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Effect of colloidal nanosilica (SiO2) on the mechanical, thermal and rheological 
properties of poly(vinyl acetate) synthesized by in situ emulsion polymerization 
method was investigated. For this purpose, a poly(vinyl acetate) latex 

containing 1.5 wt% colloidal silica nanoparticles was produced and the results were 
compared with of a blank sample. The effect of nanoparticles on the shear strength of 
a blank and modified poly(vinyl acetate) was characterized by tensile test. The effect 
of nanoparticles on glass transition temperature (Tg), thermal stability and char yield 
of pristine poly(vinyl acetate) and its nanocomposite was evaluated by differential 
scanning calorimetric (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA), respectively. 
The rheological behavior of the products was studied by rheometric mechanical 
spectrometry (RMS). Eventually, field emission scanning electron microscopy  
(FE-SEM) coupled with elemental mapping of X-ray spectroscopy (EDX) was used 
to study the morphology and elemental analysis of the nanocomposite. The results 
showed that the shear strength was improved by 11% with increasing 1.5 wt% 
colloidal silica nanoparticles into poly(vinyl acetate). Besides, with the addition 
of silica nanoparticles, Tg increased approximately 1°C due to creating more free 
volume between the polymer chains. The TGA results showed that the nanocomposite 
char yield increased by 3.8% at 800°C in comparison with the blank polymer char 
yield, suggesting a thermal stability improvement in the presence of colloidal silica 
nanoparticles as a result of molecular interactions. The results of RMS revealed the 
shear thinning behavior of the latexes. The FE-SEM-EDX results showed a uniform 
dispersion of nanoparticles throughout the poly(vinyl acetate) matrix.
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در این پژوهش، اثر نانوذرات سیلیکای کلوئیدی بر خواص مکانیکی، گرمایی و رئولوژی پلی‌وینیل 
پلیمرشدن امولسیونی درجا ارزیابی شد. بدین منظور، لاتکس پلی‌وینیل  استات تولیدی به‌وسیله 
استات دارای %1/5 نانوذرات سیلیکای کلوئیدی ساخته و نتایج با نمونه‌ بدون نانوذرات مقایسه 
شد. برای بررسی اثر نانوذرات بر استحکام برشی پلی‌وینیل‌استات خالص و اصلاح شده از آزمون 
کشش استفاده شد. اثر نانوذرات بر دمای انتقال شیشه‌ای، پایداری گرمایی و مقدار زغال‌گذاری 
پلی‌وینیل استات خالص و نانوکامپوزیت آن به ترتیب با استفاده از آزمون‌های گرماسنجی پویشی 
تفاضلی )DSC( و گرما‌وزن سنجی )TGA( بررسی شد. رفتار رئولوژی پلی‌وینیل‌استات خالص و 
کامپوزیت آن با استفاده از طیف‌سنج مکانیکی رئومتری )RMS( مطالعه شد. در نهایت، با استفاده 
)EDX( عنصری  تجزیه  به  مجهز   )FE-SEM( میدانی  گسیل  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  از 

ریزساختارها و تجزیه عنصری نانوکامپوزیت ساخته شده، مطالعه‌ شد. نتایج نشان داد، افزودن 
%1/5 نانوذرات سیلیکا به پلی‌وینیل استات سبب بهبود استحکام برشی تا %11می‌شود. همچنین، 
 1°C انتقال شیشه‌ای به دلیل افزایش حجم آزاد میان زنجیر‌ها با افزودن نانوذرات، حدود دمای 
افزایش یافت. نتایج آزمون TGA نشان داد، مقدار زغال‌گذاری نانوکامپوزیت در مقایسه با پلیمر 
خالص در دمای C°800، %3/8 بیشتر شده است که حاکی از بهبود پایداری گرمایی پلی‌وینیل استات 
رقیق‌شونده  رفتار  نشان‌دهنده‌   RMS‌ آزمون نتایج  است.  کلوئیدی  سیلیکای  نانوذرات  وجود  با 
برشی در لاتکس‌های تولیدی بودند. همچنین، تصاویر حاصل از آزمون FE-SEM-EDX، توزیع 

یکنواخت نانوذرات را در سطح ماتریس پلی‌وینیل استات نشان دادند.

پلی‌وینیل استات، 

لاتکس، 

سیلیکای کلوئیدی، 

پلیمرشدن امولسیونی، 

طیف‌سنجی مکانیکی رئومتری 
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مقدمه
از  چوبی  مصنوعات  ساخت  و  چوبی  قطعه‌هاي  چسباندن  به  نیاز 
قطعه‌هاي  چسباندن  امروزه  است.  داشته  وجود  بسیار  گذشته‌های 
چوبی به یکدیگر، رویدادی روزانه در صنعت چوب به‌شمار می‌آید 
که نشان از اهمیت این موضوع چه از نظر فنی و چه از نظر اقتصادی 
دارد ]1[. مهم‌ترین چسب گرمانرم، امولسیون پلی‌‌وینیل‌استات کاتالیز 
همچون  صنایعی  در  کاربرد  به  توجه  با  سال‌ها  طی  که  است  نشده 
چسب چوب، پاکت‌های کاغذی، مقوا، پاکت‌های شیر و نوشیدنی‌ها، 
جعبه‌های تاشونده، برچسب لوازم اتاق خودرو، چرم، شیشه، کاغذ، 
آلومینیم، صنایع مبلمان و روکش و نجاری توجه زیادی را به خود 

جلب کرده است ]2[. 
پلی‌‌وینیل‌استات  برپایه‌  چسب‌های  اولیه،  و  عمومی  تعریف  در 
مواد  سایر  همراه  به  پلی‌‌وینیل‌استات  پلیمری  ماتریس‌  از  ترکیبی 
نیز  و  خواص  بهبود  و  اصلاح  برای  پرکننده  ذرات  نظیر  افزودنی 
در  پلیمرشدن  عملیات  انجام  با  که  هستند  کلوئیدی  محافظ‌هاي 
محیطی امولسیونی، لاتکسی با مقاومت مکانیکی و گرمایی به مقدار 
زیاد تولید می‌شود ]3[. چسب‌های پلی‌‌وینیل استات دارای مزیت‌هایی 
از جمله استفاده ‌آسان، هوا‌خشک‌بودن و سرعت خشک‌شدن مناسب 
هستند. اما در کنار این محاسن، عیوبی از جمله استحکام پیوستگی 
کم در دماهای زیاد و کاهش خزش سرد دارند ]4[. بنابراین، استفاده 
از چسب اصلاح‌شده با پرکننده‌هایی در ابعاد نانو، افزون بر حل تمام 
این مشکلات، استفاده از این قطعه‌ها را با ایمنی زیاد میسر می‌سازد. 
افزایش  انتقال شیشه‌ای نشان داد،  انجام شده درباره دمای  مطالعات 
نانوذرات سیلیکا به ماتریس پلیمری پلی‌‌وینیل‌استات، اثر چندانی بر 
درباره  پژوهش‌هایی  همچنین،   .]5[ ندارد  نانوکامپوزیت‌ها  خواص 
پرکننده‌ها  سایر  با  اصلاح‌شده  پلی‌‌وینیل‌استات  چسب‌های   خواص 
اکسید ]7[، سولفات سرب ]8[ و  نانوذرات گرافن ]6[، گرافیت   از جمله 
نانوخاک‌رس ]9[ انجام شد که نتایج حاکی از بهبود مجموعه‌ خواص 
 مکانیکی و گرمایی چسب پلی‌وینیل استات بودند. در پژوهش‌هایی 
اثر کوپلیمرکردن وینیل‌استات با سایر گروه‌های شیمیایی همچون وینیل 
 ]12[ مالئات  دی‌‌بوتیل  و   ]11[ پلی‌دی‌‌متیل‌سیلوکسان   ،]10[  کلرید 
تمام  افزودن  داد،  نشان  پژوهش‌ها  این  همه  نتایج  شد.  مطالعه  نیز 
حین  کوپلیمر  ساخت  و  استات  وینیل  به  شیمیایی  گروه‌های  این 
 فرایند پلیمرشدن می‌تواند خواص بهتری از پلی‌وینیل استات خالص 

داشته باشد. 
سیلیکای  نانوذرات  خوب  بسیار  اصلاحی  خواص  به  توجه  با 
نانوذرات  یکنواخت  توزیع  با  نانوکامپوزیت‌های  تهیه‌  در  کلوئیدی 
بر  نانوذرات  این  افزودن  اثر  بررسی  پژوهش،  این  از  سیلیکا، هدف 

استات  پلی‌وینیل  رئولوژی  و  گرمایی  مکانیکی،  خواص  مجموعه 
تولید شده با روش پلیمرشدن امولسیونی درجا به‌عنوان ماده‌ اصلی 
در ساخت چسب چوب است که پیش از این، پژوهش مستقلی در 
این زمینه به‌ویژه درباره اثر نانوذرات سیلیکا بر خواص رئولوژی و 
ارتباط آن با سایر خواص، انجام نشده است. بدین منظور با استفاده 
از دستگاه کشش، استحکام برشی پلی‌وینیل استات خالص و پرشده 
با نانوذرات سیلیکای کلوئیدی اندازه‌گیری شد. همچنین، با استفاده از 
آزمون‌های DSC و نیز TGA اثر نانوذرات بر دمای انتقال شیشه‌ای، 
پایداری گرمایی و نیز مقدار زغال‌گذاری نمونه‌ها بررسی شد. خواص 
سیلیکای  نانوذرات  با  پرشده  و  خالص  استات  پلی‌وینیل  رئولوژی 
و  ارزیابی  رئومتری  مکانیکی  طیف‌سنج  از  استفاده  با  نیز  کلوئیدی 
ارتباط خواص رئولوژی با سایر خواص بیان شد. در پایان، با استفاده 
از آزمون FE-SEM-EDX ریزساختارهای موجود و نیز نحوه توزیع 

نانوذرات در نانوکامپوزیت مزبور ارزیابی شد.

تجربي

مواد
تهیه  اراک  شازند  پتروشیمی  از  مونومر  به‌عنوان  استات  وینیل 
به  هیدروکسید  سدیم  و  پرسولفات  آمونیوم  الکل،  پلی‌وینیل  شد. 
از  مونومر  خالص‌کننده  و  آغازگر  امولسیون‌کننده،  به‌عنوان  ترتیب 
ممانعت‌کننده‌ها، از شرکت Sigma-Aldrich آلمان خریداری شدند. 
سدیم بی‌کربنات به‌عنوان بافر از شرکت دکتر مجللی )ایران( و محلول 
%40 سیلیکای آبدوست کلوئیدی به شکل صنعتی از شرکت نانومواد 
ثانی ایران تهیه شد. در جدول 1، خواص مواد به‌کار رفته در ساخت 

نانوکامپوزیت پلی‌وینیل استات- سیلیکای کلوئیدی آمده است.

دستگاه‌ها
دستگاه  آمریکا،  ساخت   HOUNSFIELD-H10KS کشش  دستگاه 
DSC مدل Q100 ساخت شرکت TA Instruments آمریکا، دستگاه 

آمریکا،   LINSEIS شرکت  ساخت   STA PT1600 مدل   TGA

 Anton ساخت شرکت MCR 301 طیف‌سنج مکانیکی رئومتری مدل
Paar اتریش و میکروسکوپ الکترونی پويشي گسیل میدانی مجهز 

ساخت   Mira 3-XMU مدل   )FE-SEM-EDX( عنصری  تجزیه  به 
شرکت TEScan جمهوری چک به‌کار گرفته شد. 
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روش‌ها
آماده‌سازی نمونه پلیمر اصلاح‌شده با نانوذرات سیلیکای کلوئیدی 

مونومر  پلیمرشدن  از  استات-نانوسیلیکا،  نانوکامپوزیت ‌پلی‌‌وینیل 
متوسط  اندازه‌  با  کلوئیدی  نانوسیلیکای  مجاورت  در  وینیل‌استات 
ذرات nm 20 به روش درجا تولید شدند. براساس روش سنتز، ابتدا 
مقادیر معینی از آب مقطر به‌عنوان فاز پیوسته، پلی‌‌وینیل ‌الکل به‌عنوان 
 1/5% همراه  به  بافر  به‌عنوان  بی‌کربنات‌  سدیم  کلوئیدی،  محافظ‌ 
مجهز  راکتور شیشه‌ای  درون  کلوئیدی  سیلیکای  نانوذرات  از  وزنی 
به خنک‌کننده ریخته شدند و با تنظیم دمای حمام آب در محدوده 
C°55-50، به‌کمک همزن با سرعت rpm 100-90 به‌مدت h 2 برای 

از انحلال کامل پلی‌‌وینیل ‌الکل همزده شدند. سپس، دمای  اطمینان 
حمام تا C°72 افزایش یافت و آغازگر با سرعت mL/h 3 همراه با 
%25 از وینیل‌استات به درون راکتور واکنش تزریق شدند. این مرحله، 
دانه‌گذاری نام دارد. باقی‌مانده مونومر قطره‌قطره طی انجام واکنش و 
همراه با تزریق آغازگر به امولسیون به مدت h 3 اضافه شد. به مرحله‌ 
اضافه‌کردن مونومر، مرحله‌ خوراک‌دهی گویند. پس از خوراک‌دهی، 
 45°C 1 در دمای واکنش باقی ماند و سپس تا دمای h نمونه به‌مدت

خنک شد ]13[.

آزمون مکانیکی
کشش  دستگاه  با  شده  چسب‌زده  نمونه‌های  برشی   استحکام 
که  ترتیب  بدین  شدند.  اندازه‌گیری   HOUNSFIELD-H10KS

داده شده در شکل 1 و  نشان  ابعاد  با  نمونه‌های چوبی مطابق  ابتدا 
اعمال  از  پس  شدند.  زده  برش   ]14[ چین  صنعتی  استاندارد  طبق 
چسب روی سطوح با مساحت مشخص، قطعات چسبانده شده برای 
 خشک‌شدن، به‌مدت h 24 زیر فشار و در دمای محیط قرار گرفتند. 
 اندازه‌گیری شد که در این معادله 

A
Fmax

max =δ استحکام برشی از معادله 
در  بار  بیشترین   ،)MPa( برشی  استحکام  ترتیب  به   A و   Fmaxو،σmax

 )2  mm( شده  چسب‌زده  مشترک  مقطع  سطح‌  و   )N( تسلیم  نقطه 
است. سرعت کشش mm/min 2 تنظیم شد. همچنین، برای بررسی 
میانگین  انجام و  نمونه  برای هر  مرتبه  آزمون سه  این  تکرارپذیری، 

نتایج گزارش شد.

آزمون گرماسنجی پویشی تفاضلی 
برای بررسی اثر نانوذرات بر دمای انتقال شیشه‌ای پلی‌وینیل استات، 
دقت  شد.  استفاده   )DSC( تفاضلی  پویشی  گرماسنجی  آزمون   از 
 0/1 W/mg 0/1 است و گرمای منتقل‌ شده را با دقت°C و،DSC دستگاه
شیشه‌ای  انتقال  دمای  آوردن  به‌دست  برای  می‌کند.  اندازه‌گیری 
پلی‌وینیل‌استات خالص و اصلاح‌شده با نانوذرات سیلیکای کلوئیدی، 
mg 10 پلیمر خالص و نیز پلیمر دارای %1/5 نانوذرات در ظروف 

تاریخچه ‌گرمایی  پاک‌کردن  برای  گرفت.  قرار  دستگاه   آلومینیمی 
نمونه‌ها، ابتدا با سرعت C/min°10 تا دمای C°200 گرمادهی شدند و 
به‌مدت min 10 در این دما نگه داشته شدند. پس از آن در مرحله‌ دوم 
تا دمای C°20 خنک‌ شدند. در مرحله‌ سوم، پس از min 15 گرمادهی 
پایا تا دمای C°200، به‌مدت min 5 به طور هم‌‌دما نگه داشته شدند. 
همچنین، برای بررسی تکرارپذیری و اطمینان از دماهای خوانده شده 

از روی نمودارها، این آزمون سه مرتبه برای هر نمونه تکرار شد.

آزمون گرما‌وزن‌سنجی
زغال‌گذاری  مقدار  بر  کلوئیدی  سیلیکای  نانوذرات  اثر  بررسی  برای 
از  کلوئیدی،  سیلیکای  نانوذرات  دارای  و  خالص  استات  پلی‌وینیل 
 آزمون TGA استفاده شد. برای بررسی مقدار زغال‌گذاری نمونه‌ها در 
جو نیتروژن، ابتدا نمونه‌ها به منظور خروج ترکیبات فرار از قبیل آب 
درون   50°C دمای  در   1  h به‌مدت  واکنش‌نداده  مونومر  و  باقی‌مانده 
گرم‌خانه خلأ قرار داده شدند. سپس از هر یک از نمونه‌ها، mg 8 درون 
دستگاه قرار گرفت و با سرعت C/min°10 تا دمای C°800 گرمادهی شد.

جدول 1- خواص مواد استفاده شده برای تولید نانوکامپوزیت پلی‌‌وینیل استات.

اندازه ذرات )nm(حالتنام ماده
وزن مولکولی 

)g/mol(
چگالی

)g/cm3( 
خلوص )%(

وینیل استات
پلی‌وینیل الکل

آمونیوم پرسولفات
سدیم هیدروکسید
سیلیکای کلوئیدی

مایع شفاف
پودر سفید
پودر سفید

گرانول سفید
مایع شیری

-
-
-
-

20-30

86/09
89000-98000

192/04
39/98

-

0/934
1/269
0/9
2/13
1/3

>99
>99
>98
>98
97
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آزمون طیف‌سنجي مکانیکی رئومتری 
امولسیون  رئولوژی  خواص  بر  نانوذرات  اثر  مقدار  بررسی  برای 
از  پایا،  برشی  آزمون  در  برشی  تنش  و  گرانروی  جمله  از  نهایی 

آزمون رئومتری )RMS( استفاده شد. خواص رئولوژی نمونه‌ها در 
 این آزمون در دمای C°28، حالت پویا و کرنش ثابت %1 از بسامد 

Hz 100-0/01 اندازه‌گیری شد.

آزمون میکروسکوپي الکترونی پويشي گسیل میدانی مجهز به تجزیه عنصری 
برای بررسی ریزساختارهای شکل‌گرفته و نیز نحوه‌ توزیع نانوذرات 
به  مجهز   FE-SEM آزمون  از  استات  پلی‌وینیل  ماتریس  در  سیلیکا 
و  رساناکردن  برای  همچنین،  شد.  استفاده   )EDX( عنصری  تجزیه 
نوع  از  پاششی  پوشش‌دهی  دستگاه  از  طلا  با  نمونه‌ها  پوشش‌‌دهی 

پلارون استفاده شد.

نتایج و بحث 

نتایج آزمون مکانیکی 
برپایه پلی‌‌وینیل‌استات در صنایع چوب،  به دلیل کاربرد چسب‌های 
بین  چسبندگی  خواص  ارزیابی  برای  مکانیکی  آزمون‌های   انجام 
پلیمر و نانو‌کامپوزیت‌های تولیدی با سطح چوب و نیز دانستن مقدار 
مهم  بسیار  تولیدی  چسبندگی چسب‌های  عملکرد  بر  نانوذرات  اثر 
است. با انجام آزمون‌های برشی که برای هر نمونه سه مرتبه تکرار 
شدند، نمونه‌ها رفتار تنش برشی-کشش مطابق با شکل 2 نشان دادند. 
با توجه به نتایج می‌توان گفت، با افزایش نانوذرات سیلیکا به مقدار 
که  می‌یابد  افزایش  مقاومت شکست  پلیمر خالص،  به  نسبت   1/5%
میله‌ای شکل 3  نمودار  نمونه در  مقاومت شکست در هر دو  نتایج 

نشان داده شده است.
پلیمر  به  نسبت  نانوکامپوزیت‌  در  استحکام شکست  افزایش  دلیل 
گروه‌های  میان  هیدروژنی  پیوندهای  برقراری  می‌توان،  را  خالص 

در  نمونه‌ها  پهلوی  از  )ب(  و  سه‌بعدی  )الف(  تصاویر:   -1 شکل 
آزمون مکانیکی.

شکل2- نمودار تنش برشی-کشش: )الف( پلی‌وینیل استات خالص و 
)ب( پلی‌وینیل استات دارای %1/5 نانوذرات سیلیکای کلوئیدی.

)الف(

)ب(
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استات  گروه‌های  با  نانوذرات  سطح  روی  موجود  هیدروکسیل 
در  موجود  هیدروکسیل  گروه‌های  و  استات  پلی‌وینیل  زنجیر‌های 
ساختار سلولوز و لیگنین موجود در چوب دانست که باعث چسبیدن 
پیوندهای  این  به سطح چوب می‌شود. شکل‌گیری  محکم‌تر چسب 
هیدروژنی میان این گروه‌ها همراه با درگیری مکانیکی توده‌ چسب با 
خلل و فرج موجود در سطح چوب می‌تواند سبب افزایش استحکام 
شود.  کلوئیدی  سیلیکای  نانوذرات  دارای  استات  پلی‌وینیل  برشی 
همچنین، نتایج پژوهش‌های پیشین به‌وضوح نشان داده است، افزودن 
بهبود  نیز سبب  مقادیر کم  پایه سیلیکا حتی در  پرکننده‌های معدنی 
برهم‌کنش‌های  نحوه‌   4 شکل  در   .]15[ می‌شود  پلیمرها  خواص 
مولکولی میان زنجیرهای پلی‌وینیل استات با ذرات سیلیکا، سلولوز و 

لیگنین در قالب پیوندهای هیدروژنی نشان داده شده است.

DSC نتایج آزمون
تحرک  است،  ممکن  مواد(  سایر  یا  )ذرات  مشترک  سطوح  وجود 
زنجیر‌های مولکولی را تحت تاثیر قرار دهند، به‌ویژه آن‌هایی که به 
سطح نزدیک‌تر هستند. اگر پیوند بین پلیمر و ماده‌ پرکننده قوی باشد، 
این پدیده سبب کاهش دمای انتقال شیشه‌ای می‌شود. شکل 5، طیف 
مربوط به آزمون DSC را در اطراف دمای انتقال شیشه‌ای پلی‌وینیل 
با  نانوذرات کلوئیدی سیلیکا نشان می‌دهد.  استات خالص و دارای 
توجه به نتایج می‌توان دریافت، افزایش نانوذرات سیلیس به ماتریس 

پلیمری سبب افزایش C°1 دمای انتقال شیشه‌ای نانوکامپوزیت‌ نسبت 
برهم‌کنش  و  اثر  از  حاکی  می‌تواند  که  است  شده  خالص  پلیمر  به 
به  توجه  با  استات ‌باشد.  پلی‌وینیل  زنجیرهای  با  سیلیکا  نانوذرات 
اینکه اندازه‌گیری دمای انتقال شیشه‌ای از روی دمانگاشت‌های آزمون 
 DSC می‌تواند با خطایی تا حدود C°1 همراه باشد، در این پژوهش 

سعی شده است تا مقادیر دماهای انتقال شیشه‌ای برای نمونه‌ خالص و 
نانوکامپوزیتی با تکرار آزمون برای هر دو نمونه و نیز خواندن دماها 
انتقال  دمای  محدوده‌  در  یکسان  دقت  با   DSC نمودارهای  روی  از 

شیشه‌ای گزارش شود. 
زنجیرهای  برهم‌کنش‌  و  رفتار  به  ساختاری  منظر  از  نگرش  با 
پلی‌وینیل استات و نانوذرات کلوئیدی، مطابق با طرح‌‌واره‌ای که در 
وجود  که  می‌شود  استنباط  این‌طور  است،  شده  داده  نشان   6 شکل 
می‌توان  را  اصلی  ناحیه‌  دو  پلیمری،  زنجیر‌های  کنار  در  نانوذرات 
مشاهده کرد. ناحیه مرزی بین نانوذرات و پلی‌‌وینیل استات که در آن 
به دلیل وجود پیوندهای هیدروژنی بین گروه‌های کربونیل موجود در 

شکل3- نمودار میله‌ای مقاومت شکست: )1( پلی‌وینیل ‌استات خالص و 
)2( پلی‌وینیل استات دارای %1/5 نانوذرات سیلیکای کلوئیدی.

شکل 4- برهم‌کنش میان گروه‌های هیدروکسیل موجود در پلی‌وینیل 
استات، ذرات سیلیکا، سلولوز و لیگنین در قالب پیوند‌های هیدروژنی.

استات خالص و )ب(  پلی‌وینیل  )الف(   :DSC دمانگاشت  شکل5- 
پلی‌وینیل استات دارای %1/5 نانوذرات سیلیکای کلوئیدی.

)2( 			  )1(   	
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پلی‌وینیل استات و گروه‌های هیدروکسیل موجود در سطح نانوذرات 
سیلیکا، تحرک زنجیر‌های پلیمری به‌شدت کم شده است. با فاصله 
گرفتن از سطح نانوذرات، تحرک زنجیر‌ها افزایش می‌یابد و ناحیه‌ا‌ی 
دیده می‌شود که دارای رفتاری شبیه به توده پلیمر خالص است ]16[. 
نانوذرات  با وجود  شیشه‌ای  انتقال  دمای  زیاد  چندان  نه  تغییر  دلیل 
سبب  نانوذرات،  افزایش  که  شود  داده  توضیح  طور  این‌  می‌تواند 
افزایش حجم آزاد و نیز کاهش چگالی توده مولکول‌ها می‌شود که 
این عامل سبب افزایش تحرک زنجیر‌های پلیمری شده و اثر عامل 
پیوند‌های بین‌مولکولی را کم می‌کند که باعث کاهش تحرک زنجیر‌ها 

می‌شود ]17[.

TGA نتایج آزمون
دارای  و  خالص  استات  پلی‌وینیل  گرمایی  پایداری  بررسی  برای 
نانوذرات سیلیکای کلوئیدی تولیدی و بررسی اثر پرکننده بر مقدار 
آزمون،  این  در  شد.  استفاده   TGA آزمون  از  آن‌ها،  زغال‌گذاری 
تغییرات وزن نمونه با افزایش دما معیاری از پایداری نمونه است. با 
توجه به نتایج این آزمون برای نمونه‌ پلی‌وینیل‌استات خالص و دارای 
می‌توان  است،  شده  داده  نشان   7 شکل  در  که  کلوئیدی  نانوذرات 
اصلی  مرحله  چند  شامل  نمونه‌ها  گرمایی  تجزیه  فرایند  دریافت، 
از تخریب  مقدماتی، حذف گروه‌های جانبی و زغال‌گذاری حاصل 

زنجیر اصلی پلیمر باقی‌مانده است.

با  مقدماتی،  مرحله  در  دریافت  می‌توان  دمانگاشت  در  دقت  با 
دیده  جزئی  وزن  تغییر   ‌150°C حدود  دمای  تا  نمونه‌ها  گرمادهی 
و  آب  همچون  فرار  ترکیبات  خروج  به  را  آن  می‌توان  که  می‌شود 
این  در  داد.  نسبت  دما  افزایش  با  همراه  نداده  واکنش  مونومرهای 
مرحله به جز حذف ترکیبات فرار یادشده، هیچ واکنش تخریبی اتفاق 
نمی‌افتد. با ادامه‌ روند گرما‌دهی، نمونه‌ها تا حدود دمای C°290 پایدار 
می‌مانند. اما، از دمای C°300 به بعد، کاهش ناگهانی وزن نمونه‌‌ها با 
افزایش دما کاملًا مشهود است. به دلیل واضح نبودن سرعت تخریب 
گرماوزن‌سنجی  مشتق  نمودارهای  از  می‌توان  مرحله،  این  در  مواد 
)DTG( استفاده کرد. ارتفاع نمودار DTG در هردما، مقدار تغییر وزن 
نمونه در آن دما را نشان می‌دهد، در نتیجه بیشترین ارتفاع یا بیشینه 

این نمودار، نشان‌دهنده‌ تغییر وزن بیشینه است )شکل 8(.
با افزودن مقدار %1/5 از نانوذرات سیلیکای کلوئیدی به ماتریس 
پلیمری انتظار می‌رفت، مقدار زغال‌گذاری نیز %1/5 بهبود یابد، حال 
آنکه این مقدار %3/8 است. این نتایج به‌وضوح نشان از اثر نانوذرات 
زیاد  دماهای  در  دارد.  استات  پلی‌وینیل  تخریب  سینتیک  بر  سیلیکا 
پایدار گرمایی همچون کربن،  ترکیبات  پلیمری،  ماتریس  با تخریب 
سیلیسیم کاربید و سایر ترکیبات کربنی تولید می‌شوند که خود سبب 
فرایند تخریب گرمایی در دماهای  افزایش مقدار زغال‌گذاری حین 
زیاد می‌شوند ]15[. در تجزیه‌ گرمایی پلی‌وینیل‌استات، استیک اسید 
جزء اولین ترکیباتی است که در محدوده‌ دمایی C°360-300 زنجیر 
بنزن،  مولکول‌های  از  اندکی  مقادیر  اگرچه  می‌کند.  ترک  را  اصلی 
انتهای  در  اصلی  مولکول‌های  جزء  که  نفتالن  و  تولوئن  مشتقات 
فرایند تخریب هستند، نیز در فرایند حذف گروه‌های جانبی شناسایی 
شده‌اند. استیک اسید طی واکنش غیرمعمول زنجیری تولید می‌شود. 
بدون  و  پلیمری  زنجیر  انتهای  نزدیک  یا  انتها  در  واکنش  این   آغاز 

شکل6- طرح‌واره‌ای از برهم‌کنش بین نانوذرات و زنجیر‌های پلیمری ]18[.

استات خالص و )ب(  پلی‌وینیل  )الف(   :TGA شکل7- دمانگاشت 
پلی‌وینیل استات دارای %1/5 نانوذرات سیلیکای کلوئیدی.
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 وجود هیچ‌ نوع آغازگری اتفاق می‌افتد، در نتیجه آن مطابق با شکل 9، 
به‌وجود  دوگانه‌ای  پیوند  اسید،  استیک  مولکول  یک  آزادشدن  با 
می‌آید. به محض تشکیل این پیوند دوگانه، فرایند کاتالیزوری آغاز 
گروه  یک  دوگانه،  پیوند  اولین  تشکیل  با  که  بدین‌ترتيب  می‌شود، 
ساختار  این  که  می‌گیرد  قرار  استیل  گروه  یک  مجاورت  در  متیلن 
بسیار واکنش‌‌پذیر است و سبب آزادشدن یک مولکول استیک اسید و 
نیز ایجاد یک پیوند دوگانه دیگر و برجای گذاشتن مجدد یک گروه 

متیلن در مجاورت گروه استیل می‌شود ]19[.
نکته جالب توجه اینکه با پیشرفت بیشتر این واکنش انتقال زنجیری، 
با واکنش‌پذیری  اسید، یک ساختار  استیک  آزادشدن هر مولکول  با 
گروه‌های  تمام  آزادشدن  تا  انتشار  واکنش  می‌ماند.  باقی   بیشتر 
جانبی و رسیدن به انتهای دیگر زنجیر مولکولی و به‌دست آمدن یک 
اسید‌های  استیک  دما،  افزایش  ادامه می‌یابد. حین  پلی‌اتیلنی  ساختار 
متان و کربن‌دی‌اکسید تجزیه  یا  کتون و آب  به  آزاد شده می‌توانند 
شوند. همچنین مشخص شده است، تمام گروه‌های جانبی به استیک 
اسید تبدیل نمی‌شوند، بلکه با انتقال یک پيوند دوگانه به گروه جانبی 
ممکن است، گروه‌های کربونیل به همراه گروه‌های کتونی تولید شوند. 
به دلیل تصادفی‌بودن محل شروع حذف گروه‌های جانبی استات از 
زنجیر اصلی، ممکن است تعداد اندکی از گروه‌های جانبی همچنان 

در زنجیر اصلی باقی مانده باشند ]20[. با افزایش دما و نزدیک‌شدن به 
مرحله‌ دوم کاهش وزن، به‌تدریج تمام گروه‌های جانبی حذف و فقط 
پلیمر  برای تشکیل زغال،  باقی می‌مانند.  پیوند دوگانه  با  زنجیر‌های 
 از مراحل متعددی عبور می‌کند. این مراحل شامل ایجاد ساختارهای 
اتصال  آروماتیک،  ساختارهای  تشکیل  حلقه‌زایی،  دوگانه،  پیوند  با 
ساختارهای آروماتیک و آغاز به ایجاد ساختارهای گرافیتی و گرافیتی 
 ،430-520°C شدن است. با دقت در نتایج آزمون، در محدوده‌ دمایی
به  زنجیر‌ها  این  اتصال  با  و  شده  شکسته  پلی‌اتیلنی  زنجیر‌های 
یکدیگر، حلقه‌های آروماتیک تولید شده که با ادامه روند افزایش دما، 
تا حدود  دما  افزایش  با  نهایت،  در  می‌شوند.  تولید  پلی‌آروماتیک‌ها 
C°625، ترکیبات آروماتیکی تخریب شده و در نهایت به ساختارهای 

گرافیتی تبدیل می‌شوند. با دقت در شکل 7، به‌وضوح مشخص است 
که با افزایش نانوذرات به ماتریس پلیمری، مقاومت نمونه‌ها نسبت 
به کاهش وزن در دماهای زیاد و نیز مقدار زغال‌گذاری نهایی آن‌ها 
گرمایی  بهبود خواص  نشان‌دهنده‌  موضوع  این  است.  یافته  افزایش 
فرایند  حین  کلوئیدی  سیلیکای  نانوذرات  افزایش  دلیل  به  نمونه‌ها 

پلیمرشدن است ]21[.

RMS نتایج آزمون
پرکننده  پراکندگی  چگونگی  به  نانوکامپوزیت‌ها  رئولوژی  خواص 
در ماتریس و وجود پیوندهای شیمیایی بستگی دارد. به دلیل سطح 
ویژه زیاد نانوذرات سیلیکا، برهم‌کنش‌های بین‌ذره‌ای اثر شدیدی بر 
خواص رئولوژی پلی‌وینیل استات دارای نانوذرات سیلیکای کلوئیدی 
دارند ]22[. به‌کمک نمودارهای گرانروی مواد برحسب سرعت برش 
که بر آن‌ها اعمال می‌شود، می‌توان اطلاعات دقیقی درباره فرایند و 
عملکرد پلیمرهای دارای نانوذرات به‌دست آورد، به همین دلیل سعی 
شده است تا با انجام آزمون ‌رئولوژی پایا، اثر نانوذرات بررسی شوند. 
نمودار گرانروی برحسب سرعت برش در شکل 10 نشان داده شده 
است. همچنین، شکل 11 نمودار تنش برشی برحسب سرعت برش 

را در آزمون برشی پایا نشان می‌دهد.
)شبه‌پلاستیک(  برشی  رقیق‌شونده  رفتار  شکل ‌10،  به  توجه  با 
مشاهده  برش  سرعت  افزایش  با  گرانروی  کاهش  یعنی  نمونه‌ها 
مقدار  افزایش  با  نمونه‌ها  شبه‌پلاستیک  رفتار  واقع،  در  می‌شود. 
کرد  بیان  شکل  این  به  می‌توان  را  رفتار  این  می‌شود.  زیاد  پرکننده 
که زنجیر‌های مولکولی نامتقارن در بسیاری از موارد برهم‌کنش‌های 
آرایش  زنجیر‌ها  برش،  زیر  و  دارند  گره‌خوردگی  همچون  فیزیکی 
می‌یابند. این پدیده باعث کاهش مقدار گره‌خوردگی‌ها می‌شود و با 
شکست پیوندهای فیزیکی ضعیف در ساختار، سبب کاهش گرانروی 

گروه‌های  حذف  به  مربوط  ناحیه‌  در   DTG دمانگاشت   -8 شکل 
جانبی: )الف( پلی‌وینیل استات خالص و )ب( پلی‌وینیل استات دارای 

%1/5 نانوذرات سیلیکای کلوئیدی.

شکل9- فرایند حذف گروه‌های جانبی از زنجیر اصلی ]19[.
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به  نانوسیلیس  افزودن  با  گرانروی  افزایش  همچنین،   .]23[ می‌شود 
پیوندهای  شکل‌گیری  از  ناشی  می‌تواند  استات  پلی‌وینیل  ماتریس 
هیدروژنی میان زنجیر‌های پلی‌وینیل استات و گروه‌های هیدروکسیلی 
آزاد موجود روی سطح سیلیکا ‌باشد. شکل‌گیری این پیوندها در توده‌ 
فیزیکی عمل می‌کند و سبب  استات همچون چهارچوب  پلی‌وینیل 
افزایش گرانروی نسبت به پلی‌وینیل استات خالص می‌شود. اما باید 
سیلیکای  نانوذرات  حد  از  بیش  افزایش  که  شود  توجه  نکته  بدین 
کلوئیدی در ماتریس پلی‌وینیل استات می‌تواند موجب افزایش بیش 
از حد گرانروی‌ ماتریس پلیمری و در نتیجه‌ برهم‌کنش آن‌ها با پلیمر 
استات  پلی‌وینیل  نفوذ  به کاهش مقدار  افزایش گرانروی،  این  شود. 
اصلاح‌شده به درون خلل و فرج‌های موجود در سطح چوب منجر 
می‌شود و کاهش درگیری مکانیکی چسب با زیرآیند چوبی و خواص 
نانوذرات  افزودن  که  است  حالی  در  این  دارد.  پی  در  را  مکانیکی 
بهبود خواص  موجب  می‌تواند  کلوئیدی  سیلیکای  نانوذرات  به‌ویژه 

نتایج DSC و TGA می‌تواند به‌وضوح آن را  گرمایی پلیمر شود و 
اثبات کند.

FE-SEM-EDX نتایج آزمون
توزیع مناسب پرکننده در ماتریس پلیمری از پارامترهای مهم و اثرگذار 
برای بهبود خواص مکانیکی و چسبندگی نانوکامپوزیت‌هاست ]24[. به 
همین علت، برای بررسی چگونگی توزیع نانوذرات سیلیکا در ماتریس 
پلی‌‌وینیل استات از تصاویر EDX-FE-SEM استفاده شد. در شکل 12، 
تصاویر FE-SEM و EDX-mapping مربوط به سطح و سطح شکست 
با تجزیه  نانوذرات سیلیکای کلوئیدی همراه  پلی‌وینیل استات دارای 

عنصری عناصر کربن و سیلیسیم نشان داده شده است.
با دقت در تصاویر می‌توان توزیع مناسب نانوذرات سیلیکا را در 
ماتریس پلی‌وینیل استات مشاهده کرد. وجود گروه‌های کربونیل در 
آب‌دوست‌شدن  و  زنجیر  قطبی‌شدن  سبب  استات  پلی‌وینیل  زنجیر 
سیلیکا  آب‌دوست  نانوذرات  و  است  شده  استات  پلی‌وینیل  نسبی 

نمودار گرانروی برحسب سرعت برش در آزمون برشی  شکل10- 
پایا: )الف( پلی‌وینیل استات خالص و )ب( پلی‌وینیل استات دارای 

%1/5 نانوذرات سیلیکای کلوئیدی.

شکل11- نمودارتنش برشی برحسب سرعت برش در آزمون برشی 
پایا: )الف( پلی‌وینیل استات خالص و )ب( پلی‌وینیل استات دارای 

%1/5 نانوذرات سیلیکای کلوئیدی.

شکل12- تصاویر FE-SEM: )الف( سطح و )ب( سطح شکست پلی‌وینیل استات دارای %1/5 نانوذرات سیلیکای کلوئیدی )ج( و )د( همراه با 
تجزیه عنصری عناصر کربن و سیلیسیم.

			    )د(  )ج( 				   )ب( 				   	  )الف(
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 می‌توانند با برقراری ییوندهای هیدروژنی با این گروه‌ها که طرح‌واره‌ 
آن در شکل 13 نشان داده شده است، مطابق با شکل‌های 12-الف و 
بستر  وارد  پلیمری،  ماتریس  سطح  در  قرارگیری  بر  افزون  12-ب، 
سیلیسیم  و  کربن  عناصر  صفحه‌ای  تجزیه   .]25[ شوند  نیز  پلیمری 
به‌وضوح توزیع یکنواخت و قابل قبول ذرات سیلیکا را در ماتریس 
پلی‌وینیل استات نشان می‌دهد. انتخاب کربن نیز به دلیل زنجیر اصلی 
نماینده‌ای  به‌عنوان  می‌تواند  که  است  استات  پلی‌وینیل  در  کربنی 
وجود  با  البته  شود.  انتخاب  نمونه‌ها  در  پلیمری  زنجیرهای  از 
انتخاب روش پلیمرشدن درجا به‌عنوان روش مناسبی برای ساخت 

نانوکامپوزیت‌های با توزیع ذرات پرکننده‌ یکنواخت‌تر نسبت به سایر 
روش‌ها، تعداد کمی تجمع نانوذرات سیلیکا به دلیل تمایل شدید بین 

گروه‌های هیدروکسیل به تجمع، اجتناب‌ناپذیراست.

نتيجه‌گيري

بر  کلوئیدی  سیلیکای  نانوذرات   1/5% افزودن  اثر  پژوهش،  این  در 
خواص پلی‌وینیل استات تولید شده به روش پلیمرشدن امولسیونی 
برشی  استحکام  افزایش  مکانیکی،  آزمون  نتایج  شد.  بررسی  درجا 
پلی‌وینیل استات را در نتیجه‌ افزودن نانوذرات سیلیکا نشان داد که 
گروه‌های  بین  هیدروژنی  پیوندهای  برقراری  می‌توان،  را  آن  دلیل 
کربونیل و نانوذرات با گروه‌های آب‌دوست سلولوز و لیگنین روی 
خواص  بر  نانوذرات  افزایش  اثر  همچنین،  دانست.  چوب  سطح 
گرمایی از جمله دمای انتقال شیشه‌ای به‌کمک آزمون DSC ارزیابی 
به دلیل  با وجود محدودشدن تحرک زنجیر‌ها  نتایج نشان داد،  شد. 
وجود نانوذرات، دمای انتقال شیشه‌ای نانوکامپوزیت‌ نسبت به پلیمر 
خالص تغییر چندانی نکرده است. دلیل این اتفاق را می‌توان افزایش 
حجم آزاد و کاهش چگالی توده مولکول‌ها دانست که اثر عامل قبل 
را تا حد زیادی خنثی می‌کنند. با استفاده از آزمون TGA، سازوکار 
تجزیه گرمایی مطالعه شد که شامل حذف مواد فرار، حذف گروه‌های 
خواص  بررسی‌  همچنین،  است.  زغال‌گذاری  مرحله‌  و  جانبی 
و  برشی  رقیق‌شونده  رفتار  پایا،  برشی  آزمون  در  نمونه‌ها  رئولوژی 
سیلیکا  نانوذرات  افزودن  اثر  در  به‌خوبی  را  گرانروی  افزایش  نیز 
داد.  نشان  استات  پلی‌وینیل  زنجیر‌های  با  آن‌ها  نتیجه ‌برهم‌کنش  در 
مناسب  توزیع  نشان‌دهنده‌   ،SEM آزمون  از  حاصل  نتایج  پایان،  در 
نانوذرات در ماتریس پلی‌‌وینیل استات بودند که با توجه به انتخاب 
روش پلیمرشدن درجا به عنوان روش ساخت نانوکامپوزیت‌، تجمع 

نانوذرات به حداقل رسید. 

شکل13- نحوه برقراری پیوندهای هیدروژنی بین نانوذرات سیلیکا و 
ماتریس پلی‌وینیل استات ]25[.
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