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T    he study of degradation kinetics of epoxy nanocomposites is very important because 

it can determine the temperature range and service life of the system. Degradation 

kinetics modeling has become widely used as an essential tool for engineers to predict 

the thermal durability of materials before their usage in industry, leading to reduced costs 

and product development, manufacturing costs, time and quality of the designed product. 

Dispersion and distribution of clay nanoparticles in epoxy resin matrix are two important 

factors in the physical and mechanical properties of epoxy nanocomposites. Also, the 

inhibitory properties of clay nanoparticles or layered silicates against hydrogen and 

oxygen, as well as the type of structure can cause thermal stability of epoxy resin. Surface 

modification of the clay nanoparticles could play a delaying role in the degradation reaction 

of epoxy nanocomposites. The content of the added clay nanoparticles and the type of 

production process  are two important factors in investigating the degradation kinetics of 

epoxy resin in the presence of clay nanoparticles. In this paper, the effect of modified 

and unmodified clay nanoparticles on the degradation kinetics of epoxy resin and different 

models of degradation kinetics, activation energy, thermogravimetric analysis and weight 

loss percentage and the effect of different types of clay nanoparticles on the degradation 

kinetics of epoxy resin are reviewed.clay nanoparticles, 
modified clay nanoparticles, 

epoxy resin, 
degradation kinetics, 

modeling 
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اپوکسی بسیار مهم است، زیرا می تواند محدوده دمایی و طول  نانوکامپوزیت های  مطالعه تخریب 
برای  ابزاری اساسی  به  به طور گسترده  کند. مدل سازی سینتیک تخریب  عمر سامانه را مشخص 
مهندسان تبدیل شده است که دوام گرمایی مواد را پیش از به کارگیری در صنعت پیش بینی می کند. 
این کار به کاهش هزینه ها و توسعه محصول، کاهش هزینه ساخت و زمان و ارتقای کیفیت محصول 
طراحی شده، منجر می شود. پراکنش و توزیع نانوذرات خاک رس در ماتریس رزین اپوکسی دو عامل 
مهم اثرگذار بر خواص فیزیکی و مکانیکی نانوکامپوزیت های اپوکسی هستند. همچنین، خواص سدی 
نانوذرات خاک رس یا سیلیکات لایه ای در برابر هیدروژن، اکسیژن و نوع ساختار آن ها  می تواند 
باعث پایداری گرمایی رزین اپوکسی شود. اصلاح سطح نانوذرات خاک رس می تواند باعث تأخیر 
در واکنش تخریب نانوکامپوزیت های اپوکسی شود. درصد افزودن نانوذرات خاک رس به ماتریس 
رزین اپوکسی و نوع فرایند تولید آن، دو عامل مهم در بررسی سینتیک تخریب رزین اپوکسی با 
بر  نشده  و  اصلاح شده  نانوذرات خاک رس  اثر  مقاله،  این  در  هستند.  نانوذرات خاک رس  وجود 
سینتیک تخریب رزین اپوکسی و مدل های متفاوت سینتیک تخریب، انرژی فعال سازی واکنش تخریب، 
بر  نانوذرات خاک رس  متفاوت  انواع  اثر  و  بررسی  کاهش وزن  و درصد  تجزیه گرماوزن سنجی 

سینتیک تخریب رزین اپوکسی مرور شده است.  
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مقدمه
خواص  ارتقای  در  آن  عالی  کارایی  به  توجه  با  اپوکسی  رزین 
از  یکی  تخریب،  و  گرمایی  تنش  برابر  در  مقاومت  مکانیکی، 
گسترده ای  کاربردهاي  که  است  گرماسخت  پلیمرهای  مهم ترین 
چسب ها،  پوشش ها،  جمله  از  مهم  زمینه های  از  بسیاری  در 
مطالعه   .]1[ دارد  پلیمری  کامپوزیت های  و  قالب سازی  ترکیبات 
تخریب نانوکامپوزیت های اپوکسی بسیار مهم است، زیرا می تواند 
مدل سازی  کند.  مشخص  را  سامانه  عمر  طول  و  دمایی  محدوده 
سینتیک تخریب، به طور گسترده به ابزاری اساسی برای مهندسان 
از  پیش  را  به کمک آن، دوام گرمایی مواد  تبدیل شده است. زیرا 
هزینه ها  و  کاهش  به  می کند  و  پیش بینی  صنعت  در  به کارگیری 
کیفیت  افزایش  و  زمان  و  ساخت  هزینه  کاهش  محصول،  توسعه 
محصول طراحی شده منجر می شود ]2[. نانوذرات خاک رس دارای 
دو ساختار آرمانی میان لایه ای و ورقه ای شده هستند که می توانند 
بر شکل شناسی نانوکامپوزیت و چسبندگی ماتریس و نانوذرات اثر 
میان لایه ای  و  به علت ساختار  نانوذرات خاک رس   .]3[ بگذارند 
پلیمری  تقویت کننده های  مهم ترین  از  یکی   ،)L/D( منظر  نسبت 
اپوکسی در صنایع خودروسازی کاربرد  به همراه رزین  هستند که 
یا  نانوذرات خاک رس، سیلیکات های لایه ای  فراوانی دارند ]4[. 
سیلیکات های ورقه ای )phyllosilicates( نیز نامیده می شوند. زیرا، 
ساختار آن ها اساساً از لایه های سیلیکاتی به ضخامت nm 1 تشکیل 
شده است. این لایه ها شامل صفحات سیلیس و آلومینا هستند که 
روش خاصی  با  و  شده  متصل  یکدیگر  به  مختلف  نسبت های  با 
به طور   .]5[ گرفته اند  قرار  هم  روی  متغیر  بین لایه ای  فاصله  با 
به منظور  که  دارند  آب دوست  ماهیت  رس  خاک  نانوذرات  کلی، 
سازگاری، سطح معدنی آن ها باید با استفاده از پلیمرهای آلی پیش 
از استفاده با یون های آب دوست مانند آمونیوم و فسفونیوم تغییر 
یابد ]6[. سخت کننده های استفاده  شده برای واکنش رزین اپوکسی 
با نانوذرات خاک رس از نوع انیدریدی و آمینی هستند. زمانی که 
از نوع انیدریدی استفاده می شود، شکل شناسی نانوذرات خاک رس 
از سخت کننده  که  هنگامی  ورقه ای می شود. همچنین،  به صورت 
میان لایه ای  نوع  از  نانوذرات  ساختار  شود،  استفاده  آمینی  نوع 
خواهد بود ]7[. پراکنش و توزیع نانوذرات خاک رس در ماتریس 
رزین اپوکسی، دو عامل مهم اثرگذار بر خواص فیزیکی و مکانیکی 
خاک  نانوذرات  سدی  خواص  است.  اپوکسی  نانوکامپوزیت های 
رس یا سیلیکات لایه ای در برابر هیدروژن و اکسیژن و همچنین 
اپوکسی  رزین  گرمایی  پایداری  باعث  می تواند  ساختارآن ها  نوع 
شود ]8[. از کاربردهای آزمون گرماوزن سنجی )TGA( محاسبات 

مربوط به سینتیک تخریب سامانه های پلیمری است. تغییرات وزن 
درصد  و  می شود  اندازه گیری  تخریب  واکنش های  اثر  در  نمونه 
کاهش وزن )α( نمونه، به مقدار تبدیل ارتباط داده می شود. از آنجا 
بنابراین  است،  وابسته  زمان  به  آزمون  این  در  تخریب  واکنش  که 
سینتیک واکنش به میان می آید که درنهایت با حل معادلات سینتیک 
 )n( واکنش  درجه  و   )Ea( فعال سازی  انرژی  پارامترهای  تخریب 

به دست می آید ]9[. 
مدل،  برازش  روش،  سه  به  پلیمری  مواد  تخریب  سینتیک 
مدل،  برازش  روش  در  می شوند.  تقسیم  مکمل  روش  بی مدل  و 
برازش  گرمایی  تجزیه  از  حاصل  منحنی  بر  متفاوتی  مدل های 
داشته  را   )R2( مربعات خطا  بیشترین مجموع  که  مدلی  می شوند. 
باشد، به عنوان بهترین مدل انتخاب می شود. در این روش، انرژی 
فعال سازی و درجه واکنش به دست می آید. در روش بی مدل، فقط 
انرژی فعال سازی از شیب نمودار به دست می آید. در روش مکمل، 
دقیق تر  مدل های  و  شده  استفاده  پیش گفته  روش  دو  ترکیب  از 
نانوذرات خاک رس  اثر  مقاله،  این  در   .]10،11[ به دست می آیند 
اصلاح شده و نشده بر سینتیک تخریب رزین اپوکسی و مدل های 
متفاوت سینتیک تخریب، انرژی فعال سازی واکنش تخریب، تجزیه 
انواع متفاوت  اثر  گرماوزن سنجی و درصد کاهش وزن بررسی و 
نانوذرات خاک رس بر مدل سازی سینتیک تخریب رزین اپوکسی 

مرور مي شود. 
                                                                                                                                 

گرمایی  تخریب  رفتار  بر  رس  خاک  نانوذرات  اثر 
نانوکامپوزیت های اپوکسی 

سینتیک تخریب نانوکامپوزیت اپوکسی دارای نانوذرات خاک رس 
)سیلیکات لایه ای( بررسی شد. نتایج بررسی تجزیه گرماوزن سنجی 
از دمای محیط تا C° 750 تحت محیط نیتروژن نشان داد، با افزودن 
%10 وزنی نانوذرات خاک رس دمای اولیه تخریب کاهش و دمای 

کاهش  درصد   ،1 در شکل   .]12[ می یابد  افزایش  تخریب  بیشینه 
وزن و اثر افزودن 4، 6، 8 و phr 14 نانوذرات خاک رس از نوع 
مونت موریلونیت آلی )OMMT( به رزین اپوکسی نشان داده شده 
تحت   600  °C تا  محیط  دمای  از  گرما وزن سنجی  تجزیه  است. 
محیط نیتروژن انجام شد. نتایج نشان داد، پایداری گرمایی افزایش 
یافته و در غلظت های زیر phr 8  پایداری گرمایی بهتری حاصل 

شده است ]13-15[.
تجزیه گرماوزن سنجی و تعیین پایداری گرمایی رزین اپوکسی  و 
 5% و  رس  خاک  نانوذرات  وزنی   20% با  اپوکسی  نانوکامپوزیت 
در  سویا  روغن  وزنی   5% با  اپوکسی  رزین  و  سویا  روغن  وزنی 
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محیط نیتروژن از دمای C° 40 تا C° 750 انجام شد. نتایج نشان 
داد، دمای اولیه تخریب نمونه های نانوکامپوزیت اپوکسی و رزین 
نانوکامپوزیت  نمونه  همچنین،  ندارند.  چشمگیری  تغییر  اپوکسی 
رزین  نمونه  به  نسبت  بیشتری  تخریب  بیشینه  دمای  اپوکسی 
اپوکسی با %5 وزنی روغن سویا دارد. بررسی زغال باقی مانده از 3 
نمونه نشان داد، نمونه نانوکامپوزیت اپوکسی بیشترین مقدار زغال 
تأخیر  باعث  رس  خاک  نانوذرات  که  معناست  بدان  این  دارد.  را 
اپوکسی-روغن  نمونه رزین  فرایند تخریب شده اند. همچنین،  در 
  ،700  °C در  باقی مانده  زغال  درصد  صفربودن  به  توجه  با  سویا 
به علت کم بودن زنجیرهای  دارد که می تواند  را  بیشترین تخریب 

شبکه ای شده بین رزین اپوکسی و روغن سویا باشد ]16[. 
رس  خاک  نانوذرات  گرمایی  پایداری  دیگری،  پژوهش  در 
محیط  در  برم دارشده  نوع  از  اپوکسی  رزین  بر   ،)Cloisite 25A(
نتایج نشان داد،  C° 600 بررسی شد.  تا  نیتروژن در دمای محیط 
نانوکامپوزیت  و  اپوکسی  رزین  نمونه  وزن  کاهش  درصد  نیم رخ 
اپوکسی رفتار یکسانی دارند و تخریب در دو مرحله انجام می شود. 
مرحله اول، مربوط به حذف آب و تشکیل پیوند غیراشباع کربن-
کربن است. مرحله دوم، مربوط به تخریب پیوند شیمیایی شبکه های 
بیشینه  دمای  گرمایی،  تخریب  مرحله  دو  هر  در  است.  شیمیایی 
تخریب نانوکامپوزیت اپوکسی نسبت به رزین اپوکسی افزایش و 
دمای اولیه تخریب نیز با افزودن 5 و %10 وزنی نانوذرات خاک 
رس افزایش می یابد. می توان نتیجه گرفت، پایداری گرمایی افزایش 
زنجیر های  که  است  علت  بدان  پایداری  افزایش  این  است.  یافته 
رزین اپوکسی میان لایه های نانوذرات خاک رس قرار می گیرند و 

مانع نفوذ گرما می شوند ]17[. 

)آلکیل  آلی  نوع  از  رس  خاک  نانوذرات  نوع  دو  افزودن  اثر 
آمونیوم(  و اصلاح نشده دارای یون مثبت سدیم بر پایداری گرمایی 
رزین اپوکسی بررسی شد. تجزیه گرماوزن سنجی در دمای محیط تا 
C° 800  انجام شد. نتایج نشان داد، با افزودن نانوذرات اصلاح شده 

خاک رس دارای ساختار آلکیل آمونیوم، پایداری گرمایی افزایش 
اثر  اصلاح نشده  رس  خاک  نانوذرات  همچنین،  است.  یافته 
چشمگیری بر تخریب گرمایی نداشته است ]18[. مطالعه پایداری 
 موریلونیت  نانوذرات  دارای  اپوکسی  نانوکامپوزیت  گرمایی 
اصلاح شده با ایمیدازولیوم در محیط نیتروژن در دمای C° 30 تا 
انجام  مرحله  دو  در  تخریب  داد،  نشان  نتایج  انجام شد.   900 °C

تا   300  °C دمای  بین  وزن  کاهش  درصد  بیشترین  و  می گیرد 
خاک  نانوذرات  افزایش  با  می دهد.  رخ  دوم  مرحله  در   400  °C

افزایش می یابد  و  نمونه،  کاهش وزن   5% دمای  رس اصلاح شده 
 .]19[ ندارد  تغییر چشمگیری   900 °C دمای  در  باقی مانده  زغال 
نانوکامپوزیت   200  °C و   150  ،120 تخریب  دمای  سه  بررسی 
در  مونت موریلونیت  نوع  از  رس  خاک  نانوذرات  دارای  اپوکسی 
گرمایی  پایداری  بر  اثری  پخت  دمای  داد،  نشان  نیتروژن  محیط 
این نکته اشاره  به  ندارد. همچنین می توان  اپوکسی  نانوکامپوزیت 
کرد، دو عامل شرایط پخت  و شبکه ای شدن بر تخریب و پایداری 
گرمایی اثر دارد ]20[. پایداری گرمایی نانوکامپوزیت های  اپوکسی 
دارای نانوذرات خاک رس از نوع Cloisite 30B ، Cloisite Na  و 
بنتونیت Sa bah از دمای محیط تا C° 600 بررسی شد. نتایج نشان 
از  رس  خاک  نانوذرات  دارای  اپوکسی  نانوکامپوزیت  نمونه  داد، 
نوع Cloisite Na، پایداری گرمایی بیشتری نسبت به سایر نمونه ها 
Sa-  دارد. همچنین، نمونه نانوکامپوزیت اپوکسی-نانوذرات بنتونیت
bah به علت وجود ناخالصی در ترکیب نانوذرات کمترین پایداری 

گرمایی را دارد و نسبت به سایر نمونه ها زودتر تخریب می شود 
نانوکامپوزیت های  و  اپوکسی  رزین  گرماوزن سنجی  تجزیه   .]21[
اپوکسی دارای نانوذرات خاک رس از دو نوع متفاوت OMMT و 
JMMT در محیط نیتروژن از دمای محیط تا C° 400 بررسی شد. 

نتایج پژوهش ها نشان داد، با افزودن هر دو نوع نانوذرات، پایداری 
گرمایی و دمای اولیه تخریب نانوکامپوزیت های اپوکسی مقداری 
در  رس  خاک  نانوذرات  معناست،  بدان  این  می کند.  پیدا  کاهش 
واکنش با رزین اپوکسی و سخت کننده پلی اکسی پروپیلن می تواند 
نقش شتاب دهنده داشته باشد. وجود نانوذرات خاک رس از نوع 
OMMT در ماتریس رزین پوکسی باعث دومرحله ای شدن فرایند 

باقی مانده  زغال  و  وزن  کاهش  درصد   .]22[ است  شده  تخریب 
اپوکسی دارای  نانوکامپوزیت  اپوکسی و  تخریب نمونه های رزین 

شکل 1- نمودار درصد کاهش وزن رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت 
از نوع مونت موریلونیت آلی  نانوذرات خاک رس  اپوکسی دارای 

.]13-15[ )OMMT(
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نانوذرات خاک رس از نوع Closite 30B بررسی شد. نتایج نشان 
داد، با افزودن نانوذرات خاک رس پایداری گرمایی افزایش می یابد. 
همان طور که در شکل 2 مشاهده می شود، تصاویر زغال باقی مانده 
رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت اپوکسی مقایسه شده اند. نتایج نشان 
می دهد، ساختار زغال باقی مانده نانوکامپوزیت اپوکسی به صورت 
ترک است. ایجاد ترک به وسیله گازی شدن حین فرایند تفکافت در 
سطح نانوکامپوزیت اپوکسی، به انرژی گرمایی اجازه می دهد تا به 
عمق نانوکامپوزیت نفوذ کند و به عنوان یک سدگر باعث تأخیر در 

فرایند تخریب می شود ]23[.
بررسی سینتیک تخریب رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت اپوکسی 
داراي نانوذرات خاک رس اصلاح شده به وسیله گروه های آمونیوم 
نانوذرات خاک رس اصلاح شده  داد، لایه های  نشان  فسفونیوم  و 
اپوکسی  رزین  در  موجود  فرار  مواد  تخریب  برابر  در  سدی  اثر 
دارند که موجب افزایش  پایداری گرمایی می شوند ]24[. تجزیه 
دارای  اپوکسی  نانوکامپوزیت  و  اپوکسی  رزین  گرماوزن سنجی 
محیط  در   )sepiolite( سپیولیت  نوع  از  رس  خاک  نانوذرات 
اکسیژن  و در محدوده دمایی محیط تا C° 800 انجام شد. نتایج این 
پژوهش نشان داد، افزودن نانوذرات خاک رس بر پایداری گرمایی 
نانوکامپوزیت اپوکسی اثری ندارد و در واکنش تخریب، به صورت 
یک عامل خنثی میان رزین اپوکسی و نانوذرات خاک رس عمل 
می کند ]25[. بررسی پایداری گرمایی و اثر افزودن نانوذرات خاک 
 )PA6( 6 رس و رزین اپوکسی با هدف اصلاح سطح به پلی آمید
در محیط اکسیژن و از دمای محیط تا C° 700 نشان داد، افزودن 
رزین اپوکسی و نانوذرات خاک رس به پلی آمید 6، ضمن تشکیل 
افزایش  پایداری گرمایی را  از نوع هیبرید می تواند  نانوکامپوزیت 
تجزیه   .]26[ است  دو مرحله ای  تخریب  فرایند  همچنین،  دهد. 
نانوکامپوزیت های  و  اپوکسی  رزین  نمونه های  گرماوزن سنجی 

در محیط  با سیلان  بنتونیت اصلاح شده  نانوذرات  دارای  اپوکسی 
نیتروژن و در دمای محیط تا C° 1000 بررسی شد. نتایج نشان داد، 
گرمایی  پایداری  افزایش  باعث  بنتونیت،  نانوذرات  سطح  اصلاح 
می شود ]27[. بررسی پایداری گرمایی رزین اپوکسی و الیاف شیشه 
با وجود نانوذرات خاک رس )OMMT( با افزودن ماده تأخیرانداز 
شعله دکابرمودی فنیل اکسید در مقادیر وزنی 10، 20، 30، 40 و 
%50 در محیط نیتروژن، از دمای C° 30 تا C° 600 انجام شد. نتایج 

شعله،  تأخیرانداز  وزنی  درصد  افزایش  با  داد،  نشان  بررسی  این 
پایداری گرمایی کاهش می یابد که به علت وجود رادیکال های برم 

در این ماده است ]28[. 
تجزیه گرما وزن سنجی نمونه های رزین اپوکسی و رزین اپوکسی 
دارای نانوذرات خاک رس )OMMT( و نوع اصلاح شده با گروه 
 750  °C تا   25  °C دمای  در  دوغاب  به صورت  تهیه شده  سیلان 
نشان داد، پایداری گرمایی نانوکامپوزیت اپوکسی دارای نانوذرات 
و  اپوکسی  رزین  نمونه های  از  بیش  سیلان  گروه  با  اصلاح شده 
نانوکامپوزیت اپوکسی دارای OMMT است ]29[. وجود نانوذرات 
خاک رس از نوع اسمکتیت در ماتریس رزین اپوکسی نشان داد، 
انجام  سه مرحله ای  به صورت  اکسیژن  محیط  در  تخریب  فرایند 
افزایش  باعث  رس  خاک  نانوذرات  وجود  همچنین،  می شود. 
پایداری گرمایی نانوکامپوزیت اپوکسی در مقایسه با رزین اپوکسی 

خالص می شود ]30[.

سازوکارهای تخریب گرمایی نانوکامپوزیت های اپوکسی 
واکنش هایی که به تخریب گرمایی منجر می شوند، شامل واکنش 
زنجیر  قطع  واپلیمرشدن هستند. در روش  و  زنجیر تصادفی  قطع 
تصادفی، زنجیر در نقاط تصادفي در طول آن قطع می شود و کاهش 
وزن در اثر آزادشدن محصولات فرار تقریباً قابل صرف نظر کردن 
زنجیر  انتهاي  از  مونومر  آزادسازي  واپلیمرشدن،  روش  در  است. 
ساختار  دارای  نانوکامپوزیت های  در  بیشتر  و  مي شود  شروع 
وینیلي  و حلقوي اتفاق مي افتد ]31[. از نقطه نظر سینتیکي هنگامي 
مونومرها  و  پلیمرشدن  سرعت  یابد،  افزایش  واکنش  دمای  که 
تخریب  سازوکار  است.  برابر  هم  با  مونومرها  به  واپلیمرشدن 
گرمایی نانوکامپوزیت اپوکسی دارای نانوذرات خاک رس که دارای 
پلیمری  ماتریس  تخریب  روش  دو  به  هستند،  لایه ای  سیلیکات 
به علت تفکافت و ایجاد لایه های سیلیکاتی و انتقال آن ها به وسیله 
حباب های ایجادشده از محصولات تخریب انجام می شود. تشکیل 
سد محافظ از لایه های سیلیکاتی و وجود پیوندهای عرضی فیزیکی 
موجب به تأخیراندازی تخریب گرمایی می شود. نانوکامپوزیت های 

شکل 2- تصاویر زغال باقی مانده از: )الف( رزین اپوکسی و )ب(
.]23[ Closite 30B نانوکامپوزیت اپوکسی دارای نانوذرات خاک رس

)ب()الف(
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اپوکسی به علت ساختار پیوند عرضی ایجادشده، مانع از مهاجرت 
نانوذرات  نوع  این  می شود.  رزین  سطح  به  رس  خاک  نانوذرات 
به علت اثر کاتالیزی در تشکیل و تقویت زغال، نقش بازدارندگی 
تخریب گرمایی در رزین اپوکسی را دارد. اصلاح سطح نانوذرات 
خاک رس با آلکیل آمونیوم و هگزادسیل تری متیل آمونیوم کلرید، 
به کاهش تخریب گرمایی نانوکامپوزیت های اپوکسی منجر می شود 

.]32،33[

مبانی نظری سینتیک حالت جامد
سرعت واکنش تخریب گرمایی برحسب درجه تخریب، به صورت 

زیر است:

((f.(T(k
td

d
       

 

α=
α                                                   )1(

 f(α( ثابت سرعت واکنش تخریب و وابسته به دما و k ،که در آن
تابع مدل سینتیکی است. ثابت سرعت در معادله )1( به شکل معادله 

آرنیوس نوشته می شود: 







=

TR
E-exp.A(T(k

 

       
a                                                               )2(

به طور  و  بوده  فعال سازی  انرژی   Ea و  پیش نمایی  A ضریب  که 
کلی تابع درجه تخریب هستند. انرژی فعال سازی به کمک روش 
هم تبدیلی با استفاده از شکل لگاریتمی معادله سینتیکی )1(، به دست 
، تغییر 

 
می آید. در شرایط ناهم دما، دما با سرعت گرمایش 

نوشته  زیر  به صورت  تخریب  واکنش  سرعت  معادله  و  می کند 
می شود ]33،34[:
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مدل واکنش انتگرالی )g(α، به صورت فرمول زیر ارائه می شود: 
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مدل،  برازش  از روش های  گرمایی  تخریب  سینتیک  مطالعه  برای 
مدل،  برازش  در روش  استفاده می شود.  مکمل،  و روش  بی مدل 
برازش  گرمایی  تجزیه  از  حاصل  داده های  بر  متفاوتی  مدل های 
می شوند. مدلی انتخاب می شود که بهترین برازش را داشته باشد  و 

در  می آید.  به دست  بسامد  ضریب  و  فعال سازی  انرژی  مقدار 
در  می شود.  گزارش  فعال سازی  انرژی  فقط  بی مدل،  روش های 
به دست  فعال سازی  انرژی  مقدار  بی مدل  روش  از  مکمل  روش 
مثال،  به عنوان  می شود.  مقایسه  مدل  برازش  روش  با  و  می آید 
از روش های   Coats-Redfern و   Friedman دیفرانسیلی  مدل های 
 Kissinger و Vyazovkin ،Ozawa برازش مدل هستند. روش های
 Vyazovkin از روش های بی مدل بوده و روش مکمل مقایسه روش
با Coats-Redfern است ]9،10،35[. با استفاده از روش هم تبدیلی، 
پیشرفت  میزان  از  تابعی  به صورت  را  فعال سازی  انرژی  می توان 
تخریب نشان داد. روش Vyazovkin، به عنوان روش بسیار دقیق  و 
مدل  روش،  این  در  است.  هم تبدیلی  روش  براساس  پیشرفته 
ارائه شده مستقل از سرعت گرمادهی است و با حذف جمله های 
از  درصد  هر  برای   φ (Ea( iتابع گرمادهی،  سرعت  هر  در  ثابت 

پیشرفت واکنش به دست می آید: 

∑∑
= ≠ α

α=ϕ
S
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S

ji1 ja
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a ((t(T,E(J

((t(T,E(J(E(
    

    

                              )5(

ناهم دما  در شرایط  انجام شده  آزمون های  تعداد   s معادله،  این  در 
بوده و در معادله )J ،)5 برابر است با:     
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=
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مدل هاي تجربي بسیاري براي توصیف مدل سازي سینتیک تخریب 
در  آن ها  مهم ترین  که  شده اند  بررسي  گرما سخت  رزین هاي 
جدول  1، نشان داده شده است. در این معادلات، α درجه تخریب، 
 n و   m پارامترهای  و  تخریب  واکنش  ثابت هاي سرعت   k2 و   k1

نماهاي واکنش تخریب هستند. همچنین TM، دمای بیشینه تخریب، 
دمای  اختلاف   1 )7( جدول  معادله  در   θ گازها،  ثابت جهانی   R

بیشینه تخریب  و دمای تخریب و t زمان تخریب است ]36-42[.

اثر نانوذرات خاک رس بر انرژی فعال سازی واکنش تخریب 
رزین اپوکسی

نانوذرات  دارای  اپوکسی  نانوکامپوزیت  تخریب  سینتیک  مطالعه 
استفاده  با   )OMMT( آلی  مونت موریلونیت  نوع  از  رس  خاک 
برای   ،1 درجه  درنظرگرفتن  و   Coats-Redfern معادلات  از 
نانوذرات  نوع  این  افزودن  با  داد،  نشان  فعال سازی  انرژی  تعیین 
انرژی فعال سازی کاهش پیدا می کند ]8،15[. در شکل 3، انرژی 
فعال سازی نانوکامپوزیت اپوکسی دارای نانوذرات Cloisite 30B  و 
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شکل 3- نمودار تغییرات درجه تخریب و دمای نمونه های رزین 
رس- خاک  نانوذرات  دارای  اپوکسی  نانوکامپوزیت  و  اپوکسی 
معادلات  از  حاصل  سویا،  اپوکسی-روغن  رزین  و  سویا  روغن 

.]16[ Metzger و  Horow itz

روغن سویا در مقایسه با رزین اپوکسی خالص نشان داد، افزودن 
و  دهد  کاهش  را  فعال سازی  انرژی  نانوذرات خاک رس می تواند 
باعث افزایش شبکه ای شدن شود. همچنین، نمونه رزین اپوکسی و 
روغن سویا کمترین انرژی فعال سازی را نسبت به بقیه نمونه ها دارند 

که به معنی تخریب زودتر نمونه نسبت به سایر نمونه هاست ]16[.
انرژی  بر   Cloisite 25A نانوذرات  اثر  دیگری،  پژوهش  در 
برم دارشده   نوع  از  اپوکسی  رزین  تخریب  واکنش  فعال سازی 
نانوکامپوزیت  فعال سازی  انرژی  داد،  نشان  نتایج  شد.  بررسی 
اپوکسی در مقایسه با رزین اپوکسی خالص افزایش یافته که نشانگر 

نانوذرات بر تخریب رزین اپوکسی است ]17[.  پایدارکنندگی  اثر 
نانوذرات  دارای  اپوکسی  نانوکامپوزیت  فعال سازی  انرژی  بررسی 
خاک رس اصلاح شده با ایمیدازولیوم و رزین اپوکسی نشان داد، 
افزایش  باعث  می تواند  اصلاح شده  رس  خاک  نانوذرات  افزودن 
 .]19[ شود  تخریب  واکنش  اول  مراحل  در  فعال سازی  انرژی 
رزین  ماتریس  فعال سازی  انرژی  بر  مونت موریلونیت  اثر  بررسی 
افزودن  با  داد،  نشان  اپوکسی خالص  با رزین  مقایسه  اپوکسی در 
مانع  و  می یابد  کاهش  فعال سازی  انرژی  نانوذرات،  نوع  این 
پیشرفت واکنش تخریب می شود ]20[. در پژوهش دیگری اثر سه 
نوع نانوذرات خاک رس متفاوت Cloisite 30B ، Cloisite  Na  و 
بررسی  اپوکسی  رزین  فعال سازی  انرژی  بر   Sa bah بنتونیت 
 Cloisite Na دارای  اپوکسی  نانوکامپوزیت  داد،  نشان  نتایج  شد. 
بیشترین انرژی فعال سازی را نسبت به سایر نمونه ها دارد ]21[. در 
جدول  2، انرژی فعال سازی نانوکامپوزیت های اپوکسی دارای 5 و 
phr 10 نانوذرات خاک رس از دو نوع متفاوت OMMT  و رزین 

نشان می دهد،  پژوهش ها  نتایج  است.  اپوکسی خالص درج شده 
انرژی  بیشترین   JMMT از   5  phr دارای  اپوکسی  نانوکامپوزیت 
فعال سازی را دارد. این مسئله به علت ورقه ای شدن بسیار لایه های 
باعث  که  است  اپوکسی  رزین  در  نانوذرات خاک رس  سیلیکات 

افزایش سرعت واکنش تخریب شده است ]22[.
اپوکسی دارای  نانوکامپوزیت  اپوکسی و  سینتیک تخریب رزین 
سپیولیت مطالعه شد. نتایج این پژوهش نشان داد، با افزودن این نوع 
نانوذرات انرژی فعال سازی کاهش می یابد ]25[. در پژوهشی دیگر، 

جدول 1- مدل های سینتیک تخریب ]36-42[.
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بررسی اثر نانوذرات بنتونیت و نوع اصلاح شده با سیلان بر انرژی 
فعال سازی رزین اپوکسی نشان داد، اصلاح سطح با گروه سیلان 
خالص  اپوکسی  رزین  به  نسبت  فعال سازی  انرژی  افزایش  باعث 
نانوذره  نوع  تفاوت در ساختار دو  به علت  این مسئله  شده است. 
به کاررفته و همچنین وجود گروه سیلان از نوع متاکریلوکسی متیل 
تری متوکسی سیلان )MAOM-TMOS( است ]27[. مقایسه انرژی 
وجود  با  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  تخریب  واکنش  فعال سازی 
فرایند  طریق  از  سیلان  گروه  با  آن  اصلاح شده  نوع  و   OMMT

دوغابی و رزین اپوکسی خالص انجام شد. نتایج نشان داد، نمونه 
دارای OMMT اصلاح سطح  شده با گروه سیلان، انرژی فعال سازی 
واکنش تخریب بیشتری نسبت به سایر نمونه ها دارد. این موضوع 
نشانگر آن است که نوع فرایند تولید نمونه نانوکامپوزیت می تواند 

بر انرژی فعال سازی واکنش تخریب اثر بگذارد ]24[.
با رسم منحنی تغییرات انرژی فعال سازی در برابر درجه تخریب 
کرد.  توصیف  و  بررسی  را  گرمایی  تخریب  سازوکارهای  می توان 
مدل  از  استفاده  با  تخریب  درجه  با  فعال سازی  انرژی  تغییرات 
فعال سازی  انرژی  است.  شده  داده  نشان   4 شکل  در   Kissinger

نانوکامپوزیت های اپوکسی دارای 5 و phr 10 نانوذرات خاک رس از 
دو نوع متفاوت OMMT و JMMT و رزین اپوکسی خالص بررسی 
شد. نتایج نشان داد، انرژی فعال سازی در درجه تخریب  0/6، افزایش 
می یابد که به علت تغییر سینتیک واپاییده شیمیایی به واپاییده نفوذی 
)diffusion-controlled( بوده و همچنین نمونه نانوکامپوزیت دارای 

OMMT وابسته به بارگذاری است ]43[.

رزین  نمونه های  برای  به دست آمده  فعال سازی  انرژی  جدول 2- 
متفاوت  نوع  دو  دارای  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  و  اپوکسی 

نانوذرات خاک رس ]22[.

انرژی فعال سازی نمونه
)kJ/mol(

179رزین اپوکسی
نانوکامپوزیت اپوکسی-phr 5 نانوذرات 

)JMMT( 197خاک رس

نانوکامپوزیت اپوکسی-phr 10 نانوذرات
)JMMT( 173خاک رس

نانوکامپوزیت اپوکسی-phr 5 نانوذرات 
)OMMT( 214خاک رس

نانوکامپوزیت اپوکسی-phr 10 نانوذرات 
)OMMT( 177خاک رس

و  اپوکسی  رزین  نمونه  فعال سازی  انرژی  تغییرات 
و  مونت موریلونیت  نانوذرات  دارای  اپوکسی  نانوکامپوزیت های 
نانوذرات خاک رس اصلاح  شده با ایمیدازولیوم با استفاده از مدل 
Friedman محاسبه شد. نتایج در شکل 5 نشان داد، در ابتدای واکنش 

تخریب در درجه تخریب 0/4، انرژی فعال سازی نانوکامپوزیت های 
اپوکسی بیش از نمونه رزین اپوکسی خالص بوده که به علت کاهش 
تحرک زنجیر اپوکسی در مجاورت لایه های نانوذرات خاک رس و 
افزایش دمای %5 کاهش وزن نانوکامپوزیت های اپوکسی در ابتدای 

واکنش تخریب است ]44[.
نانوکامپوزیت های  و  اپوکسی  رزین  فعال سازی  انرژی  مقایسه 
با  اصلاح شده  رس  خاک  نانوذرات  و   OMMT دارای  اپوکسی 
است.  داده شده  نشان   6 در شکل  دوغابی  فرایند  با  سیلان  گروه 
انرژی  سیلان،  گروه  با  سطح شده  اصلاح  نمونه  داد،  نشان  نتایج 

رزین  تخریب  درجه  با  فعال سازی  انرژی  تغییرات   -4 شکل 
از   10  phr و   5 دارای  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  اپوکسی  و 

.]43[ Kissinger با استفاده از مدل JMMT و OMMT

نمونه های  با درجه تخریب  فعال سازی  انرژی  تغییرات  شکل 5- 
رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت های اپوکسی دارای مونت موریلونیت 

اصلاح نشده و اصلاح شده با ایمیدازولیوم ]44[.
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فعال سازی بیشتری نسبت به سایر نمونه ها دارد. این بدان معناست 
که برای شکستن پیوند هم آرای نمونه نانوکامپوزیت اصلاح شده با 
گروه سیلانی، انرژی بیشتری نسبت به نمونه نانوکامپوزیت اپوکسی 
 ،0/5 تخریب  درجه  در  است.  لازم  رس  خاک  نانوذرات  دارای 

)ب(  اپوکسی،  رزین  )الف(  فعال سازی:  انرژی   -6 شکل 
 OMMT )پ(  و   OMMT دارای  اپوکسی  نانوکامپوزیت های 

اصلاح شده با گروه سیلان از طریق فرایند دوغابی ]45[.

انرژی فعال سازی شروع به کاهش می کند و باعث کاهش انرژی 
فعال سازی زغال باقی مانده در زمان تخریب گرمایی می شود ]45[.

بررسی مدل های ارائه شده در سینتیک تخریب نانوکامپوزیت های 
اپوکسی دارای نانوذرات خاک رس اصلاح شده و نشده

مدل های  ابتدا  باید  تخریب،  سینتیک  مناسب  مدل  انتخاب  برای 
متفاوتی بر داده های آزمایشگاهی حاصل از تجزیه گرمایی برازش 
شوند و مدل دارای بهترین برازش و مقدار R2 مناسب تر )نزدیک 
به عدد یک(، انتخاب شود. در این مقاله، نتایج بررسی مقالات و 
مستندات علمی حاکی از آن بوده که تفسیر نتایج تخریب گرمایی 
 Ozawa و   Kissinger با مدل  اپوکسی-نانوخاک رس  سامانه های 
امکان پذیر است. با توجه به اینکه در کار حاضر مقالات تخریب 
نانوکامپوزیت های اپوکسی-نانوخاک رس مروری شده اند، بنابراین 
لازم است تا نتایج حاصل در مراجع مرتبط گزارش شوند. با این 
فرضیات  و  محاسبات  سادگی  به  توجه  با  یادشده  مدل  دو  حال، 
تخریب  سینتیک  بررسی  در  استفاده  قابلیت  آن ها،  در  به کاررفته 
به   ،3 جدول  در   .]36-42[ دارند  را  پلیمری  سامانه های  گرمایی 

جدول 3- اثر نانوذرات خاک رس اصلاح شده و نشده بر مدل سازی سینتیک تخریب رزین اپوکسی ]15-21،25،27،29-46[.

مرجعمدل ارائه شدهاجزای سازندهردیف

1OMMTCoats- Redfern- Horowitz-Metzeger15
Cloisite 30BHorowitz-Metzeger16-روغن سویا2
3Cloisite 25AKissinger- Ozawa- Sestak-Berggren17

Kissinger-Friedman-Ozawa- Coats- Redfern- Sestak-Berggren19مونت موریلونیت اصلاح شده با ایمیدازولیوم4

Kissinger20مونت موریلونیت5

6Cloisite 30BKissinger- Ozawa21

7Cloisite NaKissinger- Ozawa21

8  Sabah بنتونیتKissinger- Ozawa21

9JMMT و OMMTSestak-Berggren-Ozawa- Kissinger22

Kissinger25سپیولیت10

Vyazovkin27بنتونیت11

Vyazovkin27بنتونیت اصلاح شده با سیلان12

مونت موریلونیت اصلاح شده با سیلان به 13
روش دوغابی

Friedman- Kissinger29
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بررسی مدل های ارائه شده در سینتیک تخریب نانوکامپوزیت های 
تخریب  سینتیک  مدل سازی  بررسی  است.  شده  پرداخته  اپوکسی 
رزین اپوکسی دارای مونت موریلونیت اصلاح شده با ایمیدازولیوم 
نشان داد، مدل های سینتیک تخریب متفاوتی با این نانوکامپوزیت 
سازگاری دارند. برای ارائه بهترین مدل می توان از میان چند مدل 
ارائه شده، بهترین آن را برای توصیف فرایند تخریب انتخاب کرد. 
به  آن  افزودن  و  سیلان  گروه  با  مونت موریلونیت  سطح  اصلاح 
ماتریس رزین اپوکسی با روش فرایند دوغابی نسبت به نانوذرات 
اصلاح شده با سایر روش ها، باعث تفاوت در مدل سازی سینتیک 

تخریب شده است ]15-21،25،27،40-56[.

نتیجه گیری

نانوکامپوزیت های  تخریب  سینتیک  بررسی  به  مطالعه  این  در 
نشده  و  اصلاح شده  رس  خاک  نانوذرات  مجاورت  در  اپوکسی 
باقی مانده  زغال  و  وزن  کاهش  درصد  و  دما  است.  پرداخته شده 
بررسی  مهم  عوامل  از  تخریب  اولیه  دمای  و  تخریب  واکنش  در 
رزین  تخریب  سینتیک  مدل سازی  ارزیابی  و  گرمایی  پایداری 
اپوکسی و نانوکامپوزیت های اپوکسی هستند. وجود انواع متفاوت 

نانوذرات خاک رس در تخریب رزین اپوکسی نشان داد، با افزودن 
این نوع نانوذرات، لایه های سیلیکات به صورت یک عامل سدگر 
فرایند  در  تأخیر  باعث  و  می کنند  عمل  تخریب  واکنش  برابر  در 
اپوکسی می شوند. مدل سازی سینتیک  نانوکامپوزیت های  تخریب 
اپوکسی  نانوکامپوزیت های  و  اپوکسی  رزین  نمونه های  تخریب 
نانوذرات  افزودن  موارد  بیشتر  در  داد،  نشان  نتایج  شد.  بررسی 
همچنین،  می شوند.  فعال سازی  انرژی  افزایش  باعث  رس  خاک 
می تواند  آن ها  تولید  فرایند  و  رس  خاک  نانوذرات  وزنی  درصد 
بگذارند.  اثر  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  تخریب  سینتیک  بر 
نانوذرات خاک رس  وجود  با  تخریب  سینتیک  این  بررسی  برای 
اصلاح شده و نشده از مدل های گوناگون استفاده می شود. مدل های 
در سینتیک  استفاده شده  بیشترین مدل های   Ozawa و   Kissinger

رس  خاک  نانوذرات  دارای  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  تخریب 
دلیلی  نمی تواند  مدل ها  این  از  پژوهشگران  اغلب  استفاده  است. 
سینتیک  مناسب  مدل  انتخاب  برای  و  باشد  آن ها  مناسب بودن  بر 
 R2 مقدار  و  برازش  بهترین  که  شود  انتخاب  مدلی  باید  تخریب، 
رزین  تخریب  سینتیک  مدل سازی  بررسی  باشد.  داشته  مناسب تر 
اپوکسی با وجود نانوذرات خاک رس اصلاح شده با ایمیدازولیوم  
نشان داد، مدل های سینتیک تخریب متفاوتی با این نانوکامپوزیت 

سازگاری دارند.
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