
(*) To whom correspondence should be addressed.
E-mail:

...................................................................................................................................................

Abstract

Key Words
flame retardancy,

epoxy resin,
 nanofiller,

carbon nanotube,
layered silicates

Polymerization
Quarterly, 2013

Volume 3, Number 1
Pages 49-59

ISSN: 2252-0449

m.hesami@ce.iut.ac.ir

A Review on Flame Retardancy of Epoxy 
Resin-Part II: Nano Filler Flame Retardants

Mahdis Hesami*, Rohollah Bagheri, Mahmood Masomi
Polymer Group, Chemical Engineering Department, 

Isfahan University of Technology, Isfahan, Iran

Received: 6 November 2012, Accepted: 7 April 2013

Nano fillers are used as flame retardant fillers in epoxy resin and their. Four kinds 

of nanofillers are usually used: nanoclays, polyhedral oligomeric silsesquioxane 

(POSS), carbon nanotubes and carbon nanofibers. Formation of a carbonaceous char layer 

is the most dominant mechanism for fire retardancy in nanocomposites. For nanoclays 

a carbonous-silicate structure char layer, for POSS a ceramic-structure char layer and 

for carbon nanotubes and carbon nanofiber a carbonous char layer are formed during 

combustion. This char layer insulates the underlying material and limits the passage of 

degradation products from the matrix.
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در اين مقاله به بررسی نانوپركننده های بازدارنده شعله رزين اپوكسی و سازوكار های بازدارندگی 
شعله آنها پرداخته می شود. به طور كلی، چهار نوع نانوپركننده برای بازدارندگی شعله رزين اپوكسی 
اوليگوسيلسس كيوكسان.  پلی هدرال  و  كربن  نانوالياف  كربن،  نانولوله  نانورس،  می روند:  كار  به 
سازوكار عمده كه سبب بازدارندگی شعله می شود، تشكيل لايه زغالی است. در نانورس ها لايه زغالی 
سيليكاتی، در پلی هدرال اوليگوسيلسس كيوكسان لايه زغالی سراميكی و در نانولوله كربن و نانوالياف 
كربن لايه زغالی كربنی تشكيل می شود كه سرعت انتقال جرم )نفوذ مواد سوختی( و انتقال گرما را 
كاهش می دهد. به طور كلی، هرچه اين زغال ها متراكم تر و پيوسته تر باشند، مقدار نفوذ مواد سوختی 
كمتر و بازده بازدارندگی شعله بيشتر می شود. تدابير زيادی در اين باره انديشيده شده است كه از 

جمله آنها می توان به تركيب نانوپركننده ها اشاره كرد.
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مقدمه 
اپوکسی،  رزین  سوختن  چگونگی  مقاله،  این  اول  بخش  در 
و  پلیمر  در  شعله  بازدارندگی  برای  موجود  سازوکارهای 
شعله  بازدارندگی  به منظور  رفته  به کار  میکروپرکننده های  همچنین 
از  استفاده  در  شد،  گفته  که  همان طور  شد.  بیان  اپوکسی  رزین 
میکروپرکننده ها درصد وزنی زیادی از آنها مورد نیاز است که این 
خود می تواند سبب کاهش سایر خواص محصول از جمله خواص 
مورد  وزنی  درصد  هم  نانوپرکننده ها  در  اما،   .]1[ شود  مکانیکی 
و  مکانیکی  خواص  مثل  خواص  سایر  هم  و  می یابد  کاهش  نیاز 

عبورپذیری بهبود می یابند. 
پتانسیل  به  بار  اولین  برای  ژاپنی  محققان   1976 سال  در 
 نانوپرکننده ها برای بازدارندگی شعله پلیمرها پی بردند. آنها پلی آمید 6
که  کردند  مشاهده  و  بردند  به کار  لایه ای  سیلیکات  با  همراه   را 
خواص بازدارندگی شعله بهبود می یابد. اما مطالعه جدی راجع به 
این مسئله در سال 1997 توسط Gilman و همکاران انجام گرفت 

 .]2[
افزودن  با  شعله  بازدارندگی  خاصیت  تا  شد  سبب  کار  این 
سیلیکات لایه ای برای سایر پلیمرها نیز بررسی شود. پلیمرهایی که 
تاکنون بررسی شده اند، عبارتند از: پلی پروپیلن، پلی متیل متاکریلات، 

پلی اتیلن، پلی استیرن، رزین اپوکسی، پلی آمید و غیره.
در سال 1991، نانولوله های کربن کشف شدند و زمینه پژوهشی 
 برای مطالعه خواص پلیمرهای حاوی نانولوله گشوده شد. Beyer و
همکاران با افزودن نانولوله تک دیواره و چنددیواره به کوپلیمر وینیل 
استات مشاهده کردند، مقدار اشتعال کاهش می یابد. همچنین، آنها 
نانوسیلیکات لایه ای را همراه با  نانولوله در پلیمر به کار بردند و اثر 

هم افزایی ایجاد شده را تایید کردند ]3[. 
پلیمر  شعله  بازدارندگی  در  نانولوله ها  سازوکار  دقیق  بررسی 
توسط Kashiwagi روی پلیمر پلی پروپیلن انجام شد ]4[. در سال 
2007، به لزوم و فایده استفاده از نانولوله ها در رزین اپوکسی برای 

بازدارندگی شعله اشاره شد ]5[. 
رزین  شعله  بازدارندگی  برای  رفته  به کار  نانوپرکننده های  سایر 
کربن،  نانوالیاف  سیلوکسان ها،  پلی هدرال  از:  عبارتند  اپوکسی 
نانوسیلیکا. دو مورد  نانومنیزیم هیدروکسید و  نانوکربنات کلسیم، 
اول نسبت به سه مورد آخر از اهمیت بیشتری برخوردارند. در این 
مقاله، نانوپرکننده های بازدارنده شعله رزین اپوکسی و سازوکار های 
بازدارندگی شعله آنها بیان می شود. مشکلات و معایب هر یک از 
این نانوپرکننده ها و چگونگی رفع این معایب نیز تا حدودی بحث 

می شود.

انواع نانوپرکننده های بازدارنده شعله

و  پلیمر  سطح  بین  مساحت  افزایش  علت  به  نانوپرکننده ها  در 
نانوپرکننده، درصد کمتری از آنها مورد نیاز است. به علاوه این مواد 
اغلب علاوه بر بهبود خواص بازدارندگی شعله، خواص مکانیکی را 

نیز بهبود می بخشند. عمدتا سه نوع نانوذرات وجود دارد:
- نانوذرات لایه ای، مثل نانورس،

- مواد لیفی، مانند نانولوله کربن وسیلیکات منیزیم )Sepiolite( و
- مواد ذره ای، نظیر پلی هدرال اولیگوسیلسس کیوکسان )POSS( و 

سیلیکاهای کروی.

نانوسیلیكات لايه ای 
نانورس های کاتیونی

سازوکار های زیادی برای توصیف خواص بازدارندگی شعله پلیمر 
به  سازوکار  این  کلی،  به طور  اما   .]6[ است  شده  بیان  نانورس  با 
تشکیل زغال کربنی سیلیکاتی روی سطح نسبت داده می شود که 
به عنوان محافظی در برابر گرما و انتقال جرم عمل می کند. تجمع 
لایه های سیلیکاتی روی سطح نمونه در حال سوختن و بخار شدن 

از دو راه امکان پذیر است:
ایجاد  نتیجه  در  و  پیرولیز  علت  به  پلیمری  ماتریس  تخریب   -

لایه های سیلیکاتی روی سطح نمونه و
- انتقال لایه های سیلیکاتی به وسیله حباب های زیاد ایجاد شده 
از محصولات تخریب و به وجود آمدن جریان همرفت از لایه های 

داخلی نمونه به سطح ]7[.
تشکیل سد محافظ از لایه های سیلیکاتی، نقش مهمی در به تاخیر 
)بدون  خالص  پلیمر  دارد.  پلیمر  گرمااکسایشی  تخریب  انداختن 
تشکیل  سوختن  حین  در  مذابی  لایه  و  نمی شود  زغال  نانورس( 
می دهد. در حالی که نانوکامپوزیت از ابتدا زغال می شود و تشکیل 
زغال روی سطح نمونه علت به تاخیر افتادن تخریب گرمااکسایشی 

آن است.
پلیمر خالص طی سوختن ذوب می شود، اما نانوکامپوزیت )پلیمر 
نانوکامپوزیت  گرانروی  بنابراین  نمی شود،  ذوب  نانورس(  حاوی 
بیشتر از گرانروی پلیمر خالص است. یک شبکه پیوندهای عرضی 
فیزیکی از ذرات رس و زنجیرهای پلیمر ایجاد می شود که تخریب 
گرمایی را به تاخیر می اندازد. اگر نانورس به وسیله آلکیل آمونیوم 
تولید  سبب  آمونیوم  آلکیل  گرمایی  تخریب  باشد،  شده  اصلاح 
اسید شده و مواضع اسیدی، ایجاد پیوند عرضی را کاتالیز می کنند. 
مواضعی  ایجاد  سبب  نانورس  در  پیچیده  بلورنگاری  ساختارهای 
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 OH و پل های اسیدی قوی مثل )SiOH( مثل اسید برونشتد ضعیف
در گوشه های لایه های سیلیکاتی شده است. این مواضع می توانند 
از مولکول های دهنده جذب کرده، رادیکال های  تک الکترون ها را 
آزاد تشکیل دهند. از طرفی، مواضع مزبور می توانند تخریب ابتدایی 
ماتریس پلیمری را کاتالیز کنند. به همین دلیل، زمان شعله ور شدن 
سوی  از  می یابد.  افزایش  گرما  آزادشدن  سرعت  و  مي شود  کمتر 
پیوندهای  و  شبه زغالی  محافظ  لایه  تشکیل  فعال  مواضع  دیگر، 
پایداری  بنابراین،  می کنند.  کاتالیز  را  پلیمر  زنجیرهای  عرضی 
بازدارندگی  ]5[. شکل 1، سازوکار  افزایش می یابد  گرمااکسایشی 

شعله پلی پروپیلن را به وسیله نانورس به طور نمایی نشان می دهد.
بررسی  معمول  گرمانرم های  برای  شعله  بازدارندگی  سازوکار 
دقیق  به طور  نانورس  حاوی  اپوکسی  رزین های  برای  اما  شده، 
با  اندکی  اپوکسی  رزین  برای  سازوکار  این  است.  نشده  بررسی 
گرمانرم ها متفاوت است. در مواد گرماسخت ساختار پیوند عرضی 
ایجاد شده، مانع از مهاجرت ذرات نانورس به سطح پلیمر می شود. 
بنابراین، ذرات نانورس به علت آثار کاتالیزوری خود در تشکیل و 
تقویت زغال، نقش بازدارندگی شعله در رزین اپوکسی دارند ]8[.

لایه ها  بین  در  موجود  کاتیون های  لایه ای  سیلیکات های  در 
در  همگن  پراکنش  رو،  این  از  می کنند.  ایجاد  آبدوستی  خاصیت 
پلیمر آلی ایجاد نمی شود. بدین دلیل، باید سطح سیلیکات اصلاح 
شود. این کار با تعویض کاتیون های بین لایه ها با کاتیون های آلکیل 
آمونیوم انجام شده و سبب بهبود یافتن برهم کنش با پلیمر می شود. 
شده  ایجاد  نانوکامپوزیت  شکل شناسی  برهم کنش،  مقدار  به  بسته 

می تواند ورقه ای یا میان لایه ای باشد ]9[.
برای رزین های اپوکسی ثابت شده است که آلکیل های با کمتر 
افزودن  می کنند.  ایجاد  میان لایه ای  شکل شناسی  کربن  اتم   8 از 
سیلیکات لایه ای می تواند خاصیت بازدارندگی شعله رزین اپوکسی 
آلی  مواد  با  نظر  مورد  اگرسطح سیلیکات  به ویژه  بهبود بخشد،  را 
اصلاح شود ]10[. مثلا افزودن %5 سیلیکات لایه ای اصلاح شده با 
هگزادسیل تری متیل آمونیوم کلرید می تواند سرعت آزاد شدن گرما 

را %86 کاهش دهد ]7[.
تصور می شود، افزودن سایر مواد بازدارنده شعله به رزین اپوکسی 
حاوی نانوسیلیکات سبب بهبود بازدارندگی شعله شود. این موضوع 
بازدارنده شعله معدنی مانند تری هیدروکسیدآلومینیم  باره مواد  در 
اثبات  مسئله  این  پلی پروپیلن  مثل  پلیمرهایی  برای  است.  صادق 
شده که افزودن ماده بازدارنده شعله معدنی مثل هیدروکسید منیزیم 
به نانوکامپوزیت پلی پروپیلن حاوی نانورس اصلاح شده می تواند 
سرعت سوختن پلیمر را کاهش دهد ]11[. اما درباره مواد بازدارنده 
شعله واکنش پذیر مثل مواد واکنش پذیر فسفردار صدق نمی کند. در 
بین مواد واکنش پذیر بازدارنده شعله فسفرهای آلی مورد توجه ویژه 
اپوکسی  رزین  پخت  عامل  درون  معمولا  ماده  این  گرفته اند.  قرار 
می شود.  متصل  رزین  مونومری  واحدهای  به  یا  می گیرد  قرار 
کاهش  را  سوختن  مقدار  کار  این  می رود،  انتظار  که  همان طور 
می دهد. اما، طبق نتایج افزودن هم زمان نانورس و ماده واکنش پذیر 
فسفردار، اثر هم افزایی نشان نمی دهد ]8،12[. برای حل این مشکل 
Wang و همکاران بین زنجیرهای اپوکسی و سیلیکات های لایه ای 

شکل 1- نمایی از سازوکار سوختن نانوکامپوزیت پلی پروپیلن حاوی نانورس ]5[.
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بهبود چشم گیر  کار هم سبب  این  ایجاد کردند.  پیوند کووالانسی 
در پراکنش سیلیکات درون رزین اپوکسی می شود و هم خاصیت 
هم افزایی بین فسفر واکنش پذیر و سیلیکات لایه ای ایجاد می شود 

.]13[
)اکسیدهای  شعله  بازدارنده  مواد  از  بعضی  برخلاف  نانورس ها 
فلزی(، افزون بر بهبود خاصیت بازدارندگی شعله، خواص دیگری 

را نیز در پلیمر ایجاد می کنند: 
- کاهش نفوذ گاز،

- مقاومت در برابر خراش،
- سفتی بیشتر و

- افزایش دمای انتقال شیشه ای.

نانورس های آنیونی

که  هستند  آنیونی  نانورس های   )LDH( دولایه  هیدروکسیدهای 
با  مواد  این  می آیند.  به دست  اسیدی  محیط  در  یونی  تعویض  از 
تشکیل اکسید نسوز روی سطح ماده و آزادسازی بخار و دی اکسید 
پلیمری  ماتریس  به  شعله  بازدارندگی  احتراق، خواص  طی  کربن 
می بخشند. ماهیت گرماگیر این فرایند و رقیق سازی گازهای قابل 
آزاد شده طی  و گرمای  افزایش  را  آغاز شعله وری  زمان  احتراق، 
احتراق را کاهش می دهد. سازوکار عمل هیدروکسیدهای دولایه 3 
مرحله است. در مرحله اول، مولکول های آب بین لایه ها در دمای 
پایین تبخیر می شوند. این مرحله برگشت پذیر است. مرحله دوم و 
سوم در دمای بالا رخ می دهد و مربوط به تراکم هیدروکسیل ها و 
تخریب آنیون کربنات می شود. باقی مانده معدنی از منیزم اکسید و 

منیزیم آلومینیم اکسید )MgAlO4( تشکیل شده است.
به  منحصر  خاصیت  آنیونی  نانورس  اپوکسی-  نانوکامپوزیت 
و  کاتیونی  نانورس های  مقایسه  دارد. در  فرد خودخاموش کنندگی 
آنیونی، مقدار کاهش پیک آزادسازی گرما در نانورس آنیونی بیشتر 
اپوکسی  ماتریس  در  آنیونی  نانورس  برای  است.  کاتیونی  نوع  از 
اثر هم افزایی خاصیت بازدارندگی آتش با آمونیوم پلی فسفات نیز 

مشاهده شده است ]14[.

نانولوله های کربن 
خاصیت  کربن  نانولوله های  می دهند،  نشان  جدید  پژوهش های 
این  به علاوه  پلیمر می بخشند ]15[.  به  مناسبی  بازدارندگی شعله 
دارند،  نیز  زیادی  گرمایی  مقاومت  و  مدول  استحکام،  نانولوله ها 
قرار  توجه  مورد  بسیار  آنها  پایه  بر  نانوکامپوزیت های  بنابراین 
یا   )MWNT( چنددیواره  می توانند  کربن  نانولوله های  گرفته اند. 

تک دیواره )SWNT( باشند. نوع چنددیواره به علت ارزان تر بودن 
بیشتر نسبت به نوع تک دیواره به کار می رود ]16[.

پراکنده سازی نانولوله های کربن درون پلیمر نسبت به پراکنده سازی 
نانورس مزیت دارد. از آنجا که نانورس ها خاصیت آبدوست دارند، 
باید به وسیله انجام عملیات، سطح آنها به گونه ای اصلاح شود که 
خاصیت آبگریز پیدا کنند یا پلیمر همراه با سازگار کننده به کار رود. 
اما، نانولوله های کربن آلی دوست هستند و به تنهایی می توانند درون 

پلیمر پراکنده شوند ]16[. 
در ادامه، ابتدا سازوکارهاي بازدارندگی شعله به وسیله نانولوله های 
کربن بررسي مي شود. سپس، به عوامل اثرگذار بر بازدارندگی شعله 

رزین هاي اپوکسي حاوي نانولوله های کربن اشاره می شود.

سازوکار بازدارندگی شعله به وسیله نانولوله کربن

در بررسی سازوکارهای ارائه شده برای عملکرد بازدارندگی شعله 
نانولوله های درون پلیمر موارد زیر مد نظر قرار می گیرد:

- سازوکار فاز چگالیده و
- سازوکار از بین بردن رادیکال ها.

حاوی  پلیمر  چگالیده  فاز  در  آنچه  چگالیده:  فاز  سازوکار 
از  پس  که   ]4[ است  شرح  بدین  می دهد  رخ  کربن  نانولوله های 
نمونه  روی سطح  دما  خارجی،  تابش  منبع  به وسیله  تابش  شروع 
با زمان افزایش می یابد. وقتی دما به دمای تخریب پلیمر می رسد، 
بالاترین سطح پلیمر در نانوکامپوزیت تخریب می شود و زیر شبکه 
مات  خاطر  به  شبکه ای  نازك  لایه  این  دمای  می رود.  نانولوله ها 
بودن و چگالی کم افزایش می یابد. گرما از این لایه نازك به فاز 
گازی ساطع می شود، اما بیشتر گرما به لایه های داخلی نمونه منتقل 

می شود.
با گذشت زمان لایه بالایی پلیمر بیشتر می سوزد و پایین می رود. 
بنابراین، لایه نانولوله ضخیم تر می شود. با این تغییر، حالت انتقال 
گرما در شبکه ضخیم نانولوله ها از حالت رسانش گرمایی به حالت 
لایه  از  گرمایی  شار  عمده  بنابراین،  می کند.  تغییر  تابشی  انتقال 
خالص  پلیمر  به  شبکه  از  آن  باقی مانده  و  یافته  تابش  نانولوله ها 
منتقل می شود. نقش شبکه نانولوله ها به عنوان ساطع کننده تابش از 
سطح است و به شکل سپر تابشی )radiation shield( عمل می کند. 
اگر لایه شبکه ای ایجاد شده تمام سطح نمونه را بدون هیچ ترکی 
از  بنابراین،  دارد.  را  پلیمر  در  شعله  بازدارندگی  قابلیت  بپوشاند، 
عوامل موثر روی مقدار بازدارندگی شعله، مقدار ترك ها در سطح 

لایه زغالی است که در ادامه به آن اشاره می شود.
سازوکار ازبین بردن رادیکال ها: به طور کلی، سرعت گرمااکسایش 
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هیدروژن زدایی  و  اکسیژن  رادیکالی  آغاز  به  بستگی  پلیمرها  در 
نانولوله ها  حاوی  زغالی  لایه  تشکیل  دارد.  رادیکال  این  به وسیله 
می تواند مانع از این هیدروژن زدایی اکسایشی شود. Im و همکاران 
به این نتیجه رسیدند، اگر نانولوله ها ابتدا فلوئوردار شده و سپس 
وارد رزین اپوکسی شوند، پراکنش بهتر انجام شده و بنابراین مقدار 
ترك های ایجاد شده در سطح لایه محافظ کمتر می شود ]17[. اگر 
زیاد و واکنش  ایجاد شده  مقدار ترك های  باشد،  پراکنش ضعیف 
رادیکال های اکسیژن با رزین اپوکسی شتاب یافته و سرعت تخریب 
اپوکسی افزایش مي یابد. همچنین، آنها سازوکار بازدارندگی شعله 
لایه  این  دادند.  نسبت  فشرده  زغالی  لایه  تشکیل  به  را  نانولوله ها 
از  مانع  می تواند  و  می کند  عمل  ژل  مشابه  رئولوژیکی  لحاظ  از 
این  به تشکیل  نقاط شود. فلوئوردارکردن  گسترش آتش در سایر 
لایه ژل مانند نیز کمک می کند. در شکل 2 نمایی از این سازوکار 

مشاهده می شود.
Peeterbroeck و همکاران نیز اثر مثبت از بین بردن رادیکال ها 

موضوع   این  اثبات  برای  آنها  کردند.  تایید  را  نانولوله ها  به وسیله 
سبب  کار  این  کردند.  خرد  آسیاب  با  را  چنددیواره  نانولوله های 
ایجاد رادیکال روی سطح نانولوله ها می شود. برای اثبات این ادعا 
هیدرازین  پیکریل  دی فنیل  با  شده  خرد  نانولوله های  واکنش  از 
)DPPH( استفاده شد. از آنجا که به هنگام سوختن واکنش اکسایش 
انجام و گونه های رادیکالی ایجاد می شود، این رادیکال ها قابلیت آن 
را دارند تا با رادیکال های ایجاد شده روی نانولوله ها واکنش داده و 

مقدار ترکیبات فرار ایجاد شده را کم کنند ]18[.

عوامل موثر بر بازدارندگی شعله به وسیله نانولوله ها

عواملی که در بازدارندگی شعله موثرند عبارتند از :
- چگالی ترك ها )crack density( در سطح لایه زغالی، 

- نقش ذرات آهن،
- پراکنش نانولوله ها درون رزین،

- نسبت منظر نانولوله ها و
- درصد نانولوله ها.

چگالی ترك ها در سطح لایه زغالی: همان طور که قبلا نیز اشاره شد، 
آنچه سبب بازدارندگی شعله در پلیمرهای حاوی نانولوله می شود، 
تشکیل ساختار شبکه ای متراکم است. ایجاد این لایه محافظ سرعت 
بنابراین  می کند.  کم  را  سوختی(  مواد  نفوذ  و  )عبور  جرم  انتقال 
یکی از پارامترهای موثر، ساختار تخلخل ها و مقدار نفوذ گاز در 
هرچه  گرفت،  نتیجه  می توان  است.  شده  ایجاد  ساختاری  شبکه 
 ساختار لایه ای ایجاد شده متراکم تر باشد، امکان نفوذ گاز کمتر و

 

داد،  نشان  شده  انجام  مطالعات  می شود.  بهتر  شعله  بازدارندگی 
برای متراکم کردن لایه زغالی ایجاد شده از نانولوله، عمدتا دو راه 

پیشنهاد شده است:
کاغذباکی  به  موسوم  نانولوله ای  غشاهای  از  استفاده   - 

)buckypaper( و 
- استفاده همزمان از نانولوله ها و نانوسیلیکات لایه ای.

غشاهای نانولوله ای از فیلترکردن تعلیق نانولوله ها به دست می آیند. 
این مواد ساختار شبکه ای متراکم دارند و اندازه تخلخل ها در آنها 
کوچک است. بنابراین، نفوذ ماده اشتعال پذیر در آنها کاهش می یابد. 
]19[. لازم  ذاتی عمل می کند  بازدارنده شعله  عنوان  به  کاغذباکي 
به ذکر است، کاغذباکي یا کربني به انبوهه اي از نانو لوله هاي کربن 
اطلاق مي شود که به شکل ورقه بسیار نازکي تشکیل مي شود. این 

نام برگرفته از buckminster fullerene یا فولرن کربن 60 است.
کربن  نانولوله های  غشای  کربن،  نانوالیاف  اثر  همکاران  و   Wu

خاصیت  روی  را  تک جداره  کربن  نانولوله های  و  چندجداره 
بازدارندگی شعله در کامپوزیت اپوکسی- الیاف کربن بررسی کردند. 
آنها مشاهده کردند، نانولوله های چندجداره به علت دارا بودن شبکه 
متراکم و دمای بالای گرمااکسایش، خاصیت بازدارندگی شعله را 
در این کامپوزیت بهبود می بخشد. در حالی که غشای نانولوله های 
اثر چندانی ندارند. آنها برای بررسی  نانوالیاف کربن  تک دیواره و 
دقیق موضوع، ساختار تخلخل های موجود در غشای نانولوله ای را 
بررسی و مشاهده کردند، اندازه قطر تخلخل ها در غشای حاصل از 
نانوالیاف کربن بزرگ بوده و بنابراین نفوذ گاز زیاد است. از طرفی، 
غشای حاصل از نانولوله های تک جداره نیز پس از احتراق به طور 

به وسیله  شعله  بازدارندگی  در  رادیکالی  سازوکار   -2 شکل 
نانولوله های کربنی ]17[.
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می ماند  جای  بر  آهن  کاتالیزور  باقی مانده  فقط  و  می سوزد  کامل 
]20[. این مسئله به علت پایداری گرمایی کم نانولوله های تک جداره 
است. برای افزایش این پایداری می توان نانولوله های تک جداره را 
روی POSS پیوند زد که نتیجه آن تشکیل زغال سرامیکی مقاوم در 
برابر گرماست. از آنجا که غشای نانولوله های چندجداره پایداری 
گرمایی زیاد و مقاومت به نفوذ گاز دارد، بهترین نتیجه را در مقایسه 

با نانوالیاف کربن و نانولوله های تک جداره به دست می دهد.
 Fu و همکاران نیز به بررسی تفاوت استفاده از غشای نانولوله ای و

نانولوله ها به تنهایی پرداختند. آنها مشاهده کردند، استفاده از غشا 
در مقایسه با نانولوله ها به تنهایی موثرتر است. زیرا، غشا به عنوان 
لایه محافظ عمل می کند و از ورود جریان اکسیژن و گرما به درون 

ماتریس پلیمر جلوگیری می کند ]21[.
و  چنددیواره  نانولوله  هم زمان  افزودن  اثر  همکاران  و   Lee

با  کردند،  مشاهده  آنها  کردند.  بررسی  را  لایه ای  نانوسیلیکات 
و  شده  ایجاد  هم افزایی  اثر  نانوپرکننده  دو  این  هم زمان  افزودن 
خواص بازدارندگی شعله رزین اپوکسی بهبود می یابد. نانولوله های 
چندجداره از بین برنده رادیکال های آزاداند. همچنین، آنها شبکه 
ساختاری تشکیل می دهند که خواص مکانیکی ماتریس پلیمری را 
بهبود می بخشد. از طرفی، سیلیکات لایه ای نیز قابلیت تشکیل سد 
در برابر اکسیژن و مواد اشتعال پذیر ناشی از احتراق را دارد. ترکیب 
این دو سبب می شود تا مقدار زغال ایجاد شده افزایش و درنتیجه 

مقدار تخریب رزین اپوکسی کاهش یابد ]22[.
استیلن  کاتالیزوری  از تخریب  نانولوله ها عمدتا  نقش ذرات آهن: 
همراه  سنتز  جانبی  محصولات  و  کاتالیزور ها  و  می شوند  تولید 
باقی مانده های  اینکه  احتمال  نانولوله ها  تولید  از  پس  آنهاست. 
وجود  بماند،  باقی  محصول  در  جانبی  محصولات  یا  کاتالیزوری 
دارد. یکی از این کاتالیزورها ذرات آهن است ]32[. باقی مانده های 
آهن آتش زا هستند، اما از آنجا که این ذرات در داخل و در انتهای 
تا  است.  حداقل  پلیمر  زنجیرهای  با  آنها  تماس  هستند،  نانولوله 
تخریب  کاتالیزوری  به طور  نانولوله  انتهایی  دیواره های  که  زمانی 
نشوند، ذرات آهن با زنجیر پلیمر تماس ندارد. اگر مسئله به این 
شکل باشد، نقش ذرات آهن در پایداری گرمایی پلیمر ناچیز است.
از  باید  پلیمرها  احتراق  رفتار  بر  آهن  ذرات  اثر  بررسی  برای 

نانولوله های گرافیتی شده )GMWNT( استفاده شود. 
پلیمر  مقایسه  به  اثر  این  بررسی  برای  همکاران  و   Kashiwagi

نانولوله های  حاوی  پلیمر  و  ناخالصی  دارای  نانولوله های  حاوی 
مشاهده  آنها  پرداختند.  آهن(  ناخالصی های  )بدون  شده  گرافیتی 
کردند، اختلاف بین منحنی های سرعت آزاد شدن گرما در این دو 

نمونه وجود ندارد. اما،  نمونه حاوی نانولوله های دارای ناخالصی 
آهن، دچار پس تاب )after glow( می شود. به عبارتي، اگر پس از 
قرار گیرند،  باقی مانده های کربنی زیر شار گرمای خارجی  آزمون 
حاوی  نمونه  که  حالی  در  می سوزد.  آهن  ذرات  حاوی  نمونه 

نانولوله های گرافیتی در شرایط مشابه نمي سوزد ]4[.
تجمع  به  پلیمری  ماتریس  درون  نانولوله های  نانولوله:  پراکنش 
تمایل دارند. گرچه فن فراصوت دهی برای بهبود پراکنش مناسب 
نانولوله ها  پراکنش  برای  نمی دهد.  یکنواخت  پراکنش  اما  است، 
نیز پیشنهاد شده است،  درون ماتریس، استفاده از مواد سطح فعال 
اما در این باره نیز حذف ماده سطح فعال از درون کامپوزیت مشکل 
ماتریس  بین  کووالانسی  اتصالات  ایجاد  دیگر،  راه  یک  است. 
عامل دار  باید  نانولوله ها  کار،  این  برای  نانولوله هاست.  و  پلیمری 
شوند. بدین منظور، Kuan و همکاران از نانولوله های عامل دار شده 
ترکیب  یک  با  شده  عامل دار  نانولوله های  اثر  آنها  کردند.  استفاده 
سیلانی )وینیل تری اتوکسی سیلان( را روی خاصیت بازدارندگی 
رسیدند،  نتیجه  این  به  آنها  کردند.  بررسی  اپوکسی  ررزین  شعله 
اولا عامل دار کردن نانولوله ها سبب بهبود نیروهای برهم کنش بین 
ماتریس و نانولوله ها مي شود. ثانیا وجود %9 نانولوله های عامل دار 
شده، شاخص حدی اکسیژن را از 22 به 92 افزایش می دهد ]42[.

عامل دار  چنددیواره  نانولوله های  افزودن  اثر  همکاران  و   Shen

اپوکسی  مکانیکی  و  گرمایی  را روی خواص  آمینی  گروه  با  شده 
بررسی کردند. ایجاد اتصالات کووالانسی بین گروه های آمینی در 
نیروی  افزایش  اپوکسی، سبب  نانولوله های عامل دار شده و رزین 
بهبود  را  گرمایی  و  مکانیکی  خواص  و  شده  بین سطحی  برشی 
نانولوله ها، چه عامل دار شده و چه خام، سبب  افزودن  می بخشد. 
افزایش دمای تخریب ماتریس می شود. اما، در نانولوله های عامل دار 
شده به علت اینکه پراکنش درون ماتریس بهبود یافته، دمای اولیه 

تخریب نیز افزایش می یابد ]25[.
اثر نسبت منظر: مطالعات انجام شده نشان می دهد، با افزایش نسبت 
منظر خواص فیزیکی، گرمایی و بازدارندگی شعله نانوکامپوزیت های 
حاوی نانولوله بهبود می یابد. در سیلیکات های لایه ای نیز مشاهده 
بهبود  مکانیکی  خواص  منظر،  نسبت  افزایش  با  که  است  شده 
تشکیل  کربن،  نانولوله های  حاوی  نانوکامپوزیت های  در  می یابد. 
لایه شبکه ای متراکم سبب کاهش سرعت آزادسازی گرما می شود. 
پارامتر نسبت منظر بر چگونگی تشکیل زغال اثر می گذارد. هرچه 
نسبت منظر یا درصد نانولوله ها کمتر باشد، زغال حاصل کمتر است 
این جزیره های سیاه مجزا  یا از جزیره های مجزا تشکیل می شود. 
امکان نفوذ مواد سوختی را فراهم کرده و بازده بازدارندگی شعله 
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را کاهش می دهند. هرچه نسبت منظر یا درصد نانولوله های اضافه 
شده به پلیمر بیشتر شود، زغال حاصل پیوسته و یک پارچه شده و 

بازده بازدارندگی شعله افزایش می یابد ]26[.
اثر درصد نانولوله ها: عمدتا برای بهبود بازدارندگی شعله از درصد 
کمی از نانولوله ها استفاده می شود )کمتر از % 5 جرمی(. مشاهده 
خواص  نانولوله ها،  درصد  افزایش  با  پلیمرها  اکثر  در  که  شده 
بازدارندگی شعله بهبود می یابد. البته درصد بهینه اي نیز وجود دارد 
که قابل تعیین است. در رزین اپوکسی مشاهده شده است، افزودن 
بازدارندگی  و  گرمایی  پایداری  روی  چندانی  اثر  نانولوله ها   0/1%
اثر قابل ملاحظه ای دارد  نانولوله ها  از  اما افزودن 1%  شعله ندارد، 

.]5[

نانوالیاف کربن
اما  دارند،  مناسبي  شعله  بازدارندگی  عملکرد  کربنی  نانولوله های   
 قیمت آنها زیاد است. از طرفی، نانوالیاف کربن بازده کمتری دارند و
درصد بیشتری از آنها باید در کامپوزیت به کار رود، اما قیمت آنها 
نیز کمتر است. برای افزایش بازده نانوالیاف کربن، می توان نانوالیاف 
کربن  نانوالیاف  ورقه  و  داد  قرار  هم  روی  حصیر  شکل  به   را 
کامپوزیت های  در  کرد.  تولید   )carbon  nanofiber  sheet,  CNS(
تقویت شده با الیاف می توان از این ورقه ها استفاده کرد. مشاهده 
شده به علت ایجاد سد، مقاومت در برابر اشتعال افزایش می یابد 
]27[. عملکرد این ورقه ها همچنان در سطح کامپوزیت نامطلوب 
است، چرا که پایداری گرمایی ورقه های کربن کم است. یک راه 
حل ارائه شده، استفاده از ورقه های هیبریدی متشکل از نانوالیاف 
کربن و نانورس است که در آن شبکه نانوالیاف و نانوذرات درهم 
برابر شعله  در  هیبریدی یک لایه محافظ  این ورقه  نفوذ کرده اند. 
ایجاد می کند که در آن نانوذرات رس به علت پایداری گرمایی زیاد 
نقش موثری را ایفا می کنند. در این ورقه هیبریدی، نانوذرات رس 
از طرفی، وجود  نانوالیاف کربن می شوند.  از سوختن شدید  مانع 
نانوالیاف سبب می شود که نانورس ها روی یک ورقه قرار گیرند و 
مشکلاتی مثل حباب زنی نداشته باشند. بنابراین، لایه رس به وسیله 
شبکه نانوالیاف محکم شده و یک سد محافظ در برابر اکسیژن و 

مواد سوختی ناشی از احتراق تشکیل می دهد ]28[.
Wu و همکاران نانوالیاف کربن را در کامپوزیت اپوکسی- الیاف 

و  تک دیواره  نانولوله های  با  را  آن  عملکرد  و  بردند  به کار  کربن 
باعث  آنچه  رسیدند،  نتیجه  این  به  آنها  کردند.  مقایسه  چنددیواره 
برابر  در  محافظ  شبکه  تشکیل  می شود،  اشتعال  برابر  در  مقاومت 
نفوذ گاز با اندازه تخلخل کم است. بنابراین، پژوهشگران یاد شده 

اندازه گیری  گاز  نفوذپذیری  آزمایش  به وسیله  را  تخلخل ها  اندازه 
نفوذپذیری  علت  به  کربن  نانوالیاف  داد،  نشان  آنها  نتایج  کردند. 
نانولوله های  به  نسبت  کمتری  شعله  بازدارندگی  بازده  گاز،  زیاد 

تک دیواره و چنددیواره دارند ]19[.

پلی سیلوکسان
در سال های اخیر، هیبریدهای پلیمر- مواد غیرآلی به خاطر عملکرد 
مناسب در پایداری گرمایی و مقاومت اکسایشی مورد توجه قرار 
هستند  معدنی  آلی-  مواد  از  دسته ای  پلی سیلوکسان ها  گرفته اند. 
که فرمول تجربی آنها RSiO1.5(8( است که R می تواند هیدروژن، 
هسته  یک  آنها  ساختار  در  باشد.  آریلن  و  آریل  آلکیلن،  آلکیل، 
هسته  است.  شده  احاطه  آلی  گروه   8 وسیله  به   Si8O12 معدنی 
ایجاد می کند، در حالی که 8 گروه  زیاد  پایداری گرمایی  معدنی، 
آلی انحلال پذیری مناسب در حلال های آلی و سازگاری و امتزاج 
رزین  زیادی  پژوهشگران  می کنند.  ایجاد  پلیمر  با  خوب  پذیری 
 POSS را تولید کردند. آنها دریافتند، افزودن POSS اپوکسی حاوی
به اپوکسی می تواند تشکیل زغال را بهبود بخشد و مقاومت در برابر 
 اکسایش را زیاد کند. پلی سیلوکسان ها ترکیبات سرامیکی هستند و
شعله  بازدارندگی  خاصیت  و  اکسایشی  مقاومت  علت  همین  به 

دارند ]29[.
برای اینکه از مواد بازدارنده شعله هالوژن دار در رزین اپوکسی 
و سیلیکون  فسفر،  گروه های  حاوی  اپوکسی های  نشود،   استفاده 
سیلیکون  حاوی  اپوکسی  رزین های  می روند.  به کار  نیتروژن 
گرمامقاوم، پایداری ابعادی و استحکام مکانیکی کافی دارند. با اضافه 
کردن سیلیکون به سامانه های بازدارنده شعله حاوی فسفر، انرژی 
سطح کاهش می یابد. سیلیکون به سطح ماتریس اپوکسی مهاجرت 
می کند و یک لایه محافظ با مقاومت گرمایی زیاد ایجاد می کند. این 
لایه باقی مانده پلیمر را در برابر تخریب گرمایی محافظت می کند. 
براساس این ایده Chiu و همکاران پلی سیلوکسان حاوی فسفر و 
سیلیکون )P/Si PSSQ( سنتز کردند. با افزودن P/Si PSSQ به رزین 
اپوکسی، مقدار تشکیل زغال %92 افزایش می یابد و شاخص حدی 

اکسیژن نیز به عدد 30 صعود می کند ]30[. 
از  واکنش پذیر،  نوع  از  شعله  بازدارنده  سامانه  تهیه  برای 
عامل دار  پلی سیلوکسان های  مثل  شده  عامل دار  پلی سیلوکسان های 
واکنش  از  می شود.  استفاده  اپوکسی  و  آمینی  گروه های  با  شده 
تری گلیسیدیل  و  ایزوبوتیل  سیلانول  پلی سیلوکسان–تری  بین 
 NPOSS به  موسوم  شده  عامل دار  پلی سیلوکسان  ایزوسیانورات، 
حاصل می شود. این ترکیب دارای دو حلقه اپوکسی است و می تواند 
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بازدارندگی  خاصیت  تا  شود  افزوده  اپوکسی  رزین  زنجیرهای  به 
اپوکسی  زنجیرهای  گرمایی،  تخریب  طی  بخشد.  بهبود  را  شعله 
مونوکسید  مثل  کوچک مولکول  ترکیبات  و  می شکنند  به راحتی 
اپوکسی  که  حالی   در  می کنند.  آزاد  کربن  دی اکسید  و  کربن 
حاوی NPOSS عمدتا ترکیبات استخلاف شده متیلی، کربونیل و 
حلقه های آروماتیکی آزاد می کند که وزن مولکولی بیشتري دارند. 
وجود NPOSS با ساختار قفس مانند، حرکت و شکست زنجیرهای 
این  علاوه  به  می دهد.  کاهش  گرمایی  تخریب  طی  را  اپوکسی 
و  می کند  را جذب  هیدروکسیل  و  هیدروژن  رادیکال های  ترکیب 
لایه زغالی پایدار تشکیل می دهد، بنابراین مانع از تخریب لایه های 

زیرین می شود ]31[.
یک راه دیگر، استفاده از سیلوکسان عامل دار شده با گروه سیلانی 
است. برای تهیه این ترکیب از یک کاتالیزور بر پایه آلومینیم استفاده 
می شود. وجود کمپلکس آلومینیم اندازه ذرات POSS را از میکرون 
بهبود  را  شعله  بازدارندگی  خواص  و  می کاهد  میکرون  زیر  به 
اپوکسی  در  شده  پراکنده   POSS ذرات  اندازه  چه  هر  می بخشد. 
کوچکتر باشد، مساحت سطح تماس بیشتر و بازده تشکیل زغال 

عایق روی سطح کامپوزیت طی احتراق افزایش می یابد ]32[.

ساير نانوپرکننده ها
کلسیم کربنات

 Mishraa و همکاران، اثر کلسیم کربنات را در اندازه های میکرو و

بررسی  اپوکسی  رزین  در  شعله  بازدارندگی  خواص  روی  نانو 
کردند. آنها به این نتیجه رسیدند، نانوذرات به علت مساحت سطح 
تماس بیشتری که با رزین اپوکسی برقرار می کنند، عملکرد بهتری 

نسبت به میکروذرات دارند ]33[.

نانومنیزيم هیدروکسید

همان طور که قبلا نیز اشاره شد، می توان از نانومنیزیم هیدروکسید 
نیز برای کاهش اشتعال پذیری رزین اپوکسی استفاده کرد. Marta و 
 همکاران این اثر را بررسی و مشاهده کردند که با افزودن %1 ، %5 و
آزاد سازی  اپوکسی، پیک سرعت  به رزین  نانوذرات  این  از   10%
گرما به ترتیب %22 ، %32 و %33 کاهش می یابد که دلیلی بر بهبود 

خاصیت بازدارندگی شعله است ]34[.

نانوسیلیكا

برای به کار بردن رزین اپوکسی در دماهای بالا )مثلا در کاربردهای 
الکترونیکی(، باید از رزین های اپوکسی گرمامقاوم استفاده کرد. با 
به  می توان  نانوسیلیکا  پایه  بر  معدنی  آلی-  هیبریدهای  از  استفاده 

و معدنی، چقرمگی  آلی-  هیبریدهای  در  یافت.   این هدف دست 
انعطاف پذیری به وسیله جزء آلی و سختی و پایداری گرمایی به کمک 
جزء معدنی تامین می شود. مسئله مهم در این هیبریدها، چسبندگی 
بین سطح پرکننده و ماتریس پلیمری است. Yang و همکاران نشان 
سیلوکسان،  تری متیل  پروپیل  گلیسیدوکسی  کردن  اضافه  با  دادند، 
نه تنها سازگاری بین ماتریس اپوکسی و نانوسیلیکا افزایش می یابد، 
بلکه به علت تشکیل شبکه هیبریدی آلی- معدنی مقاومت گرمایی 
رزین حاصل نیز افزایش یافته و رزینی گرمامقاوم برای کاربردهای 

الکترونیک تولید می شود ]35[. 
دو  از  سیلیکا  اپوکسی-  نانوکامپوزیت  تهیه  برای  کلی،  به طور 
روش عمده استفاده می شود. روش اول فن سل- ژل است که در 
آن از مواد اتصال دهنده سیلیکونی در فرمول بندی استفاده می شود 
تا سازگاری لازم بین ماتریس آلی و نانوذرات معدنی ایجاد شود 
]36[. این روش مشکلاتی دارد، از جمله اینکه در حین گرم شدن 
دهنده  اتصال  ترکیب  شدن  ژل  و  اپوکسی  ترکیب  پخت  واکنش 
فراری  ترکیبات  شدن  آزاد  سبب  کار  این  می دهد.  رخ  همزمان 
می شود که می توانند آثار نامطلوب روی رزین داشته باشند. روش 
 دوم فن پلیمرشدن درجاست که نیاز به ماده اتصال دهنده نداشته و
می توان  این روش  با  ندارد.  را  ژل   - فن سل  بنابراین، مشکلات 
اپوکسی  رزین  که  کرد  تهیه  سیلیکا  اپوکسی-  نانوکامپوزیت های 
 حاوی فسفر باشد. خاصیت بازدارندگی شعله در این نوع رزین ها و

اثر هم افزایی بین فسفر و سیلیکون گزارش شده است ]37[.

نتیجه گیری

امروزه نانوپرکننده ها به عنوان مواد بازدارنده شعله برای رزین های 
اپوکسی مورد توجه قرار گرفته اند، زیرا رسیدن به خواص مورد نظر 
نیازمند درصد کمی از این مواد است. به علاوه، خواص هم افزایی 
است.  شده  مشاهده  شعله  بازدارنده های  سایر  با  نانوپرکننده ها 
و سیلوکسان ها  نانورس ها،  به  میتوان  نانوپرکننده ها  این  جمله   از 

نانولوله ها اشاره کرد.
سطح  روی  شده  تشکیل  سیلیکاتی  کربنی  زغال  نانورس ها  در   -
انتقال  و  برابر گرما  در  محافظی  عنوان  به  در حال سوختن  نمونه 
جرم عمل می کند. کارآیی بازدارندگی شعله نانورس وقتی افزایش 
می یابد که همراه با یک ماده بازدارنده شعله دیگر مثل هیدرات های 
نانورس های  کاتیونی،  نانورس های  بر  افزون  رود.  به کار  معدنی 
که  می شوند  استفاده  اپوکسی  شعله  بازدارندگی  برای  نیز  آنیونی 



58

مقالات علمی

13
92

ار 
 به

،1
ره 

ما
 ش

م،
سو

ل 
سا

ي، 
يج

رو
-ت

ي
لم

ه ع
نام

صل
ف

وم
ت د

سم
- ق

سی
وک

 اپ
ین

رز
در 

له 
شع

ی 
دگ

رن
زدا

 با
بر

ی 
ور

مر

بازده زیادي نیز دارند.
- نانولوله های کربن به عنوان یک سپر بازدارنده شعله عمل می کنند. 
این ماده هرچه ساختار شبکه ای پیوسته تری تشکیل دهد و مقدار 
ترك ها روی سطح لایه زغالی کمتر باشد، بازده بازدارندگی شعله 
استفاده  نانولوله  نانورس و  از مخلوط  این منظور،  به  بهتری دارد. 
می شود تا زغال مستحکم و بی تخلخلی تشکیل شود یا نانولوله را 

به شکل غشا درمی آورند تا اندازه تخلخل ها کاهش یابد.
بازده  اما  ارزان تراند،  نانولوله  به  نسبت  گرچه  کربن  نانوالیاف   -
مقدار  مسئله  این  علت  است.  کم تر  نیز  آنها  شعله  بازدارندگی 

از  این مشکل  برای حل  تخلخل زیاد در سطح لایه زغالی است. 
الیاف را به  هیبرید نانوالیاف کربن و نانورس استفاده شده یا نانو 

شکل چند لایه روی هم قرار می دهند.
- پلی هدرال سیلوکسان ها نیز به علت تشکیل لایه زغالی سرامیکی 
خاصیت بازدارندگی شعله دارند. این مواد قابلیت آن را دارند که 
با گروه های عاملی آمینی عامل دار شده و به طور واکنش پذیر درون 
بازدارندگی  بازده  بهبود  این کار سبب  به کار روند.  اپوکسی  رزین 

شعله می شود.
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