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In this research, nanocomposite coatings based on epoxy containing pristine graphene ox-

ide and starch-modified graphene oxide are prepared and characterized by Fourier trans-

fer infrared spectroscopy, and their crosslinking behavior is studied using nonisothermal 

differential scanning calorimetry. These nanocomposites, because of having platelet-like 

nanomaterials inside and their organic origin, can be applied as coating on metal surface 

in diverse industries.The reason behind using starch was its natural basis and abundance of 

hydroxyl groups in its structure which can take part in crosslinking reaction with epoxide. 

Neat epoxy systems having amine curing agent, and nanocomposites containing epoxy, 

amine curing agent, andpristine or starch-modified graphene oxide nanosheets were cured 

at different heating rates to assess their curing behavior. Change in hearing rate of test 

caused change in onset and peak temperature of the exotherm curves and consequently heat 

of reaction changed. It was observed that the presence of the graphene oxide nanosheets 

hindered the crosslinking reactions, while surface modification of them with starch natural 

polymer compensated for such a hindrance via catalytic role of starch, and increased cross-

link density of system.  
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ــو صفحــات اصــاح نشــده  ــه اپوکســی حــاوی نان ــر پای در ایــن پژوهــش، پوشــش های نانوکامپوزیتــی ب
ــز  ــادون قرم ــنجی م ــه کمــک طیف س ــه و ب ــته تهی ــا نشاس ــده ب اکســیدگرافن و اکســیدگرافن اصــاح ش
ــی  ــنجی روبش ــون گرماس ــای آزم ــتفاده از داده ه ــا اس ــا ب ــدن آن ه ــبکه ای ش ــار ش ــده و رفت ــایی ش شناس
ــوذرات  ــودن نان ــل دارا ب ــه دلی ــا، ب ــن نانوکامپوزیت ه ــت. ای ــده اس ــه ش ــا مطالع ــر هم دم ــی غی تفاضل
صفحــه ای و منشــأ آلــی، می تواننــد بــه عنــوان پوشــش ســطح فلــزات در صنایــع مختلــف اســتفاده شــوند.
دلیــل اســتفاده از نشاســته، طبیعــی بــودن آن و نیــز فراوانــی گروه های هیدروکســیل در ســاختار آن اســت که 
می تواننــد بــا حلقــه اپوکســی وارد واکنــش پخــت یــا شــبکه ای شــدن شــوند. ســامانه های اپوکســی خالــص 
دارای عامــل پخــت آمینــی و نیــز ســامانه های کامپوزیتــی حــاوی رزیــن اپوکســی، عامــل پخــت آمینــی و 
ــا نشاســته در نرخ هــای حرارتــی مختلــف  نانوصفحــات اکســیدگرافن اصــاح نشــده یــا اصــاح شــده ب
پخــت شــده اند تــا  رفتــار حرارتــی آن هــا به دســت آیــد. تغییــر نــرخ گرمایــش در آزمــون مذکــور ســبب 
ــر  ــع آن تغیی ــه تب ــز ب ــش نی ــای واکن ــده و گرم ــازا ش ــای گرم ــای اوج منحنی ه ــاز و دم ــای آغ ــر دم تغیی
می کنــد. مشــاهده شــد کــه حضــور نانوصفحــات اکســیدگرافن، واکنش هــای شــبکه ای شــدن را بــه تأخیــر 
می انــدازد. حــال آنکــه اصــاح ســطحی آن هــا بــا پلیمــر طبیعــی نشاســته از طریــق نقــش کاتالیــزوری، ایــن 

میــزان تاخیــر را جبــران نمــوده و چگالــی شــبکه ای شــدن ســامانه بــالا مــی رود. 
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مقدمه
پرمصرف تریــن  جملــه  از  امــروزه  اپوکســي  رزین هــای 
رزین هــاي پلیمــري بــوده و در صنایــع متنوعــی از قبیــل 
صنعــت رنــگ، پوشــش، کفپــوش و کامپوزیت هــای پلیمــری 
ــوند ]3-1[.  ــتفاده می ش ــی اس ــای مهندس ــوان پلیمره ــه عن ب
ایــن رزین هــا قادرنــد در ســامانه دوجزئــی بــه همــراه عوامــل 
شــبکه ای کننده مناســب و در مجــاورت حــرارت و در شــرایط 
ــبکه ای  ــای ش ــق واکنش ه ــان و از طری ــا و زم ــی از دم مختلف
ســه بعــدی، تبدیــل بــه مــاده ای گرماســخت شــده و اســتحکام 
مکانیکــی بســیار بــالا، چقرمگــی مناســب، مقاومــت شــیمیایی 
ــت  ــز مقاوم ــت و نی ــر رطوب ــب در براب ــت مناس ــالا، مقاوم ب
قابــل قبولــی در برابــر خوردگــی از خــود نشــان دهنــد ]4و5[. 
ــای  ــی، قابلیت ه ــوب اپوکس ــای مطل ــن ویژگی ه ــه ای ــد ب بای
ــبندگی  ــب، چس ــی مناس ــت حرارت ــون مقاوم ــری همچ دیگ
ــه ســطوح مختلــف از جملــه شیشــه و فلــزات  ــل قبــول ب قاب
و نیــز مقاومــت الکتریکــی قابــل قبــول و جمع شــدگی ناچیــز 
آن پــس از شــبکه ای شــدن را نیــز اضافــه کــرد ]6[. بــر ایــن 
ــای  ــرد رزین ه ــه کارب ــه دامن ــرد ک ــان ک ــد اذع ــاس، بای اس
اپوکســی در ســطح قابلیت هــای مــواد مهندســی بســیار 
گســترده اســت و کم تــر پلیمــری را می تــوان یافــت کــه ایــن 
ــن  ــدی را پوشــش دهــد ]7[. ای ــف گســترده از رضایت من طی
ــوع  ــراه تن ــه هم ــوب ب ــیار مطل ــردی بس ــاخصه های عملک ش
ســامانه های اپوکســی )بــا توجــه  بــه امــکان پخــت شــیمیایی 
ــی و  ــای منطق ــز هزینه ه ــون ونی ــت گوناگ ــل پخ ــا عوام آن ب
قابــل قبــول( ســاخت پوشــش های اپوکســی را موجــه ســاخته 

ــت ]10-8[. اس
رزین هــای  ذکــر شــده،  مطلــوب  ویژگی هــای  باوجــود 
ــوان  ــه مي ت ــه از آن جمل ــد ک ــز دارن اپوکســی کاســتی هایی نی
بــه شــکنندگي آســان، چقرمگــي انــدک و نیــز پایــداري 
ــتفاده  ــرد ]12-14[. اس ــاره ک ــا اش ــب آن ه ــی نامناس حرارت
ــکال  ــاد و اش ــای دارای ابع ــا و نانوافزودنی ه از نانوپرکننده ه
ــوم  ــای مرس ــاده ترین روش ه ــی از س ــف یک ــی مختل هندس
ــی  ــت اپوکس ــده و تقوی ــر ش ــف ذک ــاط ضع ــع نق ــرای رف ب
ــی  ــانایی الکتریک ــی و رس ــی، حرارت ــواص مکانیک ــر خ از نظ
ــزان  ــه می ــد توجــه داشــت ک ــن حــال، بای ــا ای اســت ]15[. ب

بهبــود خــواص نهایــی بــه میــزان قابــل توجهــی بــه چگونگــی 
ــی  ــه چگال ــز ب ــر و نی ــتر پلیم ــا در بس ــش نانوپرکننده ه پراکن
ــور  ــبکه در حض ــی ش ــالات عرض ــا اتص ــدن ی ــبکه ای ش ش
ــی  ــواص نهای ــه خ ــا ک ــتگی دارد ]16[. از آنج ــا بس پرکننده ه
ــدی  ــه بع ــبکه های س ــع نحــوه شــکل گیری ش ــی تاب ــه نوع ب
ــی  ــت، بررس ــوذرات اس ــاوی نان ــی ح ــامانه های اپوکس در س
مشــخصه های شــبکه ای شــدن یــا ویژگی هــای پخــت شــبکه 
ــه درک  ــد ب ــت و می توان ــوردار اس ــژه ای برخ ــت وی از اهمی
ارتبــاط میــان ریزســاختار و خــواص نانوکامپوزیت هــای 
ــر  ــامانه های دیگ ــار در س ــن رفت ــد. ای ــک کن ــی کم اپوکس
ــت ]17- ــده اس ــاهده ش ــز مش ــد نی ــت دارن ــت پخ ــه قابلی ک
ــنجی  ــتفاده از گرماس ــا اس ــد ب ــی توان ــات م ــن مطالع 20[. ای
روبشــی تفاضلــی صــورت گیــرد کــه در دو حالــت هم دمــا و 
غیرهم دمــا، بــه ترتیــب در نرخ هــای حرارتــی ثابــت و متغیــر 
قابــل انجــام اســت و اطاعــات مهمــی از قبیــل دمــای آغــاز 
ــای  ــزان گرم ــز می ــازا و نی ــی گرم ــای اوج منحن ــت، دم پخ
واکنــش، همگــی از ایــن آزمــون بــه دســت می آینــد ]21و22[.
از  یکــی   )graphene oxidem, GO( اکســیدگرافن 
ــه  ــت ک ــن اس ــواده کرب ــه ای از خان ــای صفح نانوپرکننده ه
بــه شــکل صفحــات جــدا از هــم از اســیدی شــدن گرافیــت 
ــالا و  ــیار ب ــی بس ــدول مکانیک ــد و دارای م ــت می آی به دس
قابلیــت رســانش گرمایــی و الکتریکی مناســب اســت. بنابراین، 
افــزودن ایــن مــاده بــه اپوکســی می توانــد برخــی نقیصه هــای 
ــردارد. اکســیدگرافن در ســطح خــود  ــان ب ــاده را از می ــن م ای
بــه طــور هم زمــان دارای گــروه هــای هیدروکســیل و اپوکســی 
اســت و می توانــد نقــش دوگانــه ای در ایجــاد واکنــش میــان 
رزیــن و نانوصفحــات و عامــل شــبکه ای کننده و نانوصفحــات 
ــار  ــر، انتظ ــات دیگ ــام نانوصفح ــابه تم ــه مش ــد. البت ــا کن ایف
مــی رود کــه حضــور چنیــن ذرات صفحــه ای بزرگــی ســبب 
ــیدی  ــل اپوکس ــان عوام ــب می ــورد مناس ــری از برخ جلوگی
ــبکه  ــای ش ــده و واکنش ه ــبکه ای کننده ش ــل ش ــن و عام رزی
ــب،  ــا و معای ــد مزای ــن براین ــد. بنابرای ــل کن ــدن را مخت ای ش
ــدن را  ــبکه ای ش ــای ش ــرفت واکنش ه ــزان پیش ــد می می توان
ــن  ــه ای ــرایطی ک ــه درش ــت ک ــر اس ــایان ذک ــد. ش ــن کن تعیی
ــای  ــد زنجیره ــند، نمی توانن ــبیده باش ــم چس ــه ه ــات ب صفح
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پلیمــری را در میــان خــود جــای دهنــد و لــذا از کارایی ســطح 
فعــال آن هــا کاســته می شــود. بــرای رفــع دســته ای شــدن ایــن 
نانوصفحــات، می تــوان آن هــا را بــا عوامــل شــیمیایی مختلــف 
بــا طول  هــای مناســب اصــاح کــرد تــا واکنــش پخــت بــدون 

ــش رود ]23[. ــات پی ــی نانوصفح ــت فضای ــر ممانع اث
فعــال  گروه هــای  دارای  و  طبیعــی  پلیمــری،  نشاســته 
هیدروکســیل اســت کــه می تواننــد پخــت یــا شــبکه ای 
شــدن اپوکســی را تســریع کننــد. پیش تــر، تأثیــر کاتالیــزوری 
گروه هــای هیدروکســیلی بــر پیشــرفت واکنش هــای شــبکه ای 
شــدن در ســامانه های حــاوی اپوکســی و عامــل پخــت آمینــی 
در اصاح کننده هــای شــیمیایی یــا ســاختاری زیست ســازگار و 
متفــاوت از نشاســته در نتایــج تحقیقــات ایــن گــروه پژوهشــی 
اثبــات شــده اســت. اصاح کننده هــا در ســطح نانوپرکننده هایی 
بــا شــکل هندســی متفاوتــی از صفحــات اکســید گرافــن قــرار 
ــس  ــی از جن ــش های آل ــق، پوش ــن تحقی ــد ]24[. در ای گرفتن
ــات  ــو صفح ــاوی نان ــی ح ــه اپوکس ــای برپای نانوکامپوزیت ه
ــده  ــاح ش ــیدگرافن اص ــیدگرافن و اکس ــده اکس ــاح نش اص
ــادون  ــون طیف ســنجی م ــه کمــک آزم ــه و ب ــته تهی ــا نشاس ب
ــبکه ای  ــار ش ــده، رفت ــخصه یابی ش ــه، مش ــل فوری ــز تبدی قرم
ــنجی  ــون گرماس ــای آزم ــتفاده از داده ه ــا اس ــا ب ــدن آن ه ش
 )differential scanning calorimetry, DSC( ــی روبشــی تفاضل
غیرهم دمــا مطالعــه شــده اســت. ســامانه های اپوکســی خالــص 
ــی  ــامانه های کامپوزیت ــز س ــی و نی ــت آمین ــل پخ دارای عوام
ــی و  ــت آمین ــل پخ ــی، عام ــن اپوکس ــاوی رزی ــده ح ــه ش تهی
نانوصفحــات اکســیدگرافن اصــاح نشــده یــا اصــاح شــده بــا 
نشاســته در نرخ هــای حرارتــی مختلــف پخــت شــده و رفتــار 
حرارتــی آن هــا مطالعه شــده اســت. بــا تغییــر نــرخ گرمایش در 
آزمــون گرماســنجی روبشــی تفاضلــی، مقادیــر دمــای آغازین و 
دمــای اوج منحنی هــای گرمــازای به دســت آمــده و نیــز گرمــای 
واکنــش )مســاحت محصــور میــان خــط مبنــای افقــی در ایــن 
آزمــون و منحنی هــای گرمــازای به دســت آمــده( تغییــر کــرده و 

در مــورد نحــوه تغییــرات آن هــا بحــث شــده اســت. 

  تجربی 
مواد

ــی  ــکل فیزیک ــا ش ــی ب ــن اپوکس ــش، از رزی ــن پژوه در ای

ــول  ــه بیس فن ــر پای ــده ب ــط و ساخته ش ــای محی ــع در دم مای
Sigma Aldrich اپیکلروهیدریــن از تولیــدات شــرکت A /
ایتالیــا بــا شناســه تجــاری 406821 اســتفاده شــده اســت. وزن 
معــادل اپوکســی )EEW( ایــن رزیــن برابــر بــا 174 گــرم بــر 
اکــی والان و گرانــروی آن 100-40 پــواز )اندازه گیــری شــده 
ــانتیمتر  ــر س ــرم ب ــی آن 169.1 گ ــط( و چگال ــای محی در دم
مکعــب بــوده اســت. تری اتیلن تترامیــد نیــز بــه عنــوان عامــل 
 EPH ــاری ــام تج ــت ن ــرکت تح ــان ش ــبکه ای کننده از هم ش
925 تهیــه شــده اســت. نانوصفحــات اکســید گرافــن بــه روش 
ــدی 325 و  ــی دارای دانه بن ــت طبیع ــودر گرافی Hummer از پ

Karl- شــهر Alfa Aesar 99% تهیــه شــده از شــرکت  خلــوص
sruhe کشــور آلمــان ســنتز شــده اند. روش اصــاح ســطحی 

نانوصفحــات اکســیدگرافن بــا نشاســته در بخــش بعــدی ذکــر 
ــوده ای  ــی ت ــا چگال ــودر ب ــه شــکل پ شــده اســت. نشاســته ب
0/3گــرم بــر ســانتی متر مکعــب و حالیــت 30 گــرم بــر لیتــر 
و pH معــادل بــا 7/5-6 از شــرکت Merck آلمــان خریــداری 
شــد. ســایر مــواد شــامل اســیدها، اکســیدکننده و حال هــای 
مــورد اســتفاده در ســنتز و اصــاح ســطحی اکســیدگرافن نیــز 
از همیــن شــرکت خریــداری شــدند و بــدون اصــاح ثانویــه 

اســتفاده شــده اند.

روش کار
ســنتز، شناســایی و اصاح ســطحی نانوصفحات اکســیدگرافن: 
ــود  ــه روش Hummer بهب ــن ب ــید گراف ــات اکس ــو صفح نان
 )intercalation( ــه ای شــدن ــان  لای ــده اند. می ــنتز ش ــه، س یافت
ــی آن  ــه ط ــد ک ــام ش ــید انج ــا اس ــی ب ــت طبیع ــودر گرافی پ
 H2SO4 2 گــرم از گرافیــت بــه محلــول 50 میلی لیتــری از
تحــت هــم زدن و در دمــای محیــط اضافــه شــد و یک ســاعت 
ــه  ــه بعــد، 2 گــرم نیترات ســدیم ب ــدا کــرد. در مرحل ــه پی ادام
ــه  ــر درج ــای صف ــد و در دم ــه ش ــده اضاف ــه ش ــول تهی محل
ــک  ــدت ی ــه م ــخ ب ــام آب ی ــتفاده از حم ــا اس ــانتی گراد ب س
ســاعت دیگــر بــه کمــک هــم زن مغناطیســی تحــت اختــاط 
ــه  ــیدکننده KMnO4 ب ــرم از اکس ــپس 7/3 گ ــت. س ــرار گرف ق
ــدت 2  ــه م ــده و ب ــه ش ــرف اضاف ــات ظ ــه محتوی ــج ب تدری
ســاعت در دمــای 35 درجــه ســانتی گرادتحت اختــاط قــرار 
ــوط  ــه مخل ــون  زدوده ب ــر آب ی ــپس 46 میلی لیت ــت. س گرف
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مــواد واکنش دهنــده اضافــه شــد و بــه ســرعت در دمــای 90 
ــت. در  ــرار گرف ــه ق ــدت 30 دقیق ــه م ــانتی گراد ب ــه س درج
نهایــت، بــرای خاتمــه دادن بــه واکنــش اکســایش، 16 میلی لیتر 
آب اکســیژنه بــا درصــد وزنــی 30 و متعاقبــاً 140 میلی لیتــر آب 
مقطــر بــه مخلــوط اضافــه شــد و یــک ســاعت دیگــر آمایــش 
ــز از  ــتگاه گری ــه کمــک دس ــی حاصــل ب ــول تعلیق ــد. محل ش
ــه  ــدت 20 دقیق ــه م ــه و ب ــر دقیق ــا دور 4500 دور ب ــز ب مرک
تحــت تأثیــر نیــروی گریــز از مرکــز قــرار گرفــت و ته مانــد آن 
ــار  ــا اســید-کلریدریک 1 مــولار شست وشــو و ســه ب ــار ب دوب
ــادل حــال،  ــا آب یــون زدوده شســته شــد. فراینــد تب دیگــر ب
ــد و  ــول به دســت آم ــش اکســیدگرافن در اتان ــل و پراکن تکمی
ــاده  ــدی آم ــه بع ــته درمرحل ــا نشاس ــرای اصــاح ســطحی ب ب

شــد.
بــا  اکســیدگرافن  نانوصفحــات  ســطحی  اصــاح  بــرای 
نشاســته، ابتــدا 2 گــرم از پراکنــش تهیه شــده در مرحلــه قبــل 
ــت و  ــرار گرف ــود ق ــال س ــول 5 نرم ــر از محل در 70 میلی لیت
ــرم از  ــپس 4 میلی گ ــد. س ــانیده ش ــه 12 رس ــوط ب pH مخل

اپیکلروهیدریــن )ECH( قطــره قطــره بــه مخلــوط افــزوده شــد 
و بــرای مــدت 12 ســاعت در دمــای محیــط تحــت اختــاط 
در حضــور همــزن مغناطیســی قــرار گرفــت. ســپس 3/5 گــرم 
از پــودر نشاســته بــه ظــرف واکنــش اضافــه شــد و 6 ســاعت 
دیگــر در دمــای 85 درجــه ســانتی گراد تحــت آمایــش قــرار 
گرفــت. رســوب حاصــل از ایــن فعــل و انفعــالات بــا دســتگاه 
ــو  ــس از شست وش ــازی و پ ــز جداس ــز از مرک ــروی گری نی
ــودر حاصــل کــه همــان اکســیدگرافن  ــا آب داغ و اســتون پ ب

شکل1- اصاح سطحی اکسید گرافن با پلیمر طبیعی نشاسته برای 
GO-St تهیه

اصــاح شــده بــا نشاســته )GO-St( اســت در دمــای 75 درجــه 
ســانتی گراد خشــک و بــرای تهیــه نمونه هــای نانوکامپوزیتــی 
ذخیــره شــد. شــکل 1 رونــد تهیــه ایــن مــاده را نشــان می دهد.
در ایــن مرحلــه نیــاز اســت کــه اتصــال گروه هــای شــیمیایی به 
ســطح نانوصفحــات تأییــد شــود. دســتگاه طیف ســنجی مادون 
قرمــز تبدیــل فوریــه )FTIR( بــرای شناســایی نمونه هــای تهیــه 
ــا اســتفاده از قــرص KBr در  ــه کار رفــت. نمونه هــا ب شــده ب
ــت   ــا دق ــا  cm-14000 ب ــن 400 ت ــوج بی ــول م ــدوده ط مح

cm-14 مــورد روبــش قــرار گرفــت.

ــون  ــا و آزم ــازی نانوکامپوزیت ه ــوه آماده س نح
ــی ــی تفاضل ــنجی روبش گرماس

حــاوی  اپوکســی  نانوکامپوزیت هــای  پژوهــش،  ایــن  در 
اکســیدگرافن اصــاح نشــده )GO( و اصــاح شــده بــا 
ــه را  ــد وزن نمون ــا 0/1 درص ــه در آنه ــته )GO-St( ک نشاس
نانوصفحــات تشــکیل می دهنــد، تهیــه شــده اند. مخلــوط 
ــه  ــه ب ــی دقیق ــدت س ــه م ــدا ب ــات ابت ــی و نانوصفح اپوکس
کمــک همــزن مکانیکــی و ســپس در ســه نوبــت ده دقیقــه ای 
در دســتگاه فراصــوت دارای کاوش گــر بــا چرخــه 0/5 و 
ــده در  ــع یکنواخــت پرکنن ــرای اســتحصال توزی ــه 100، ب دامن
زمینــه پلیمــری تحــت فراینــد پراکنــش قــرار گرفتنــد. پیــش از 
اســتفاده از دســتگاه فراصــوت و در جهــت جلوگیــری از خطــا 
در آزمون هــا، کاوشــگر دســتگاه بــه خوبــی بــا اســتون شســته 
ــگاهی،  ــای آزمایش ــه خط ــری از هرگون ــرای جلوگی ــد. ب ش
ــس از  ــد. پ ــه داری ش ــن نگ ــای پایی ــل در دم ــوط حاص مخل
ــل  ــتگاه DSC، عام ــردن دس ــا و کالیبره ک ــازی نمونه ه آماده س
شــبکه ای کننــده بــه نســبت اســتوکیومتری بــه مخلــوط رزیــن 
ــزن  ــا هم ــه ب ــدت 5 دقیق ــه م ــده و ب ــه ش ــده اضاف و پرکنن
ــر  ــای صف ــریعاً در دم ــپس س ــد و س ــوط ش ــی مخل مکانیک
درجــه ســانتی گراد نگهــداری شــد تــا از هرگونــه پیش پخــت 
ــه در  ــرم از نمون ــدار 5 میلی گ ــپس مق ــود. س ــری ش جلوگی
محفظــه دســتگاه گرماســنج بــرای انجــام آزمــون قــرار گرفــت.
 Mettler-Toledo آزمــون گرماســنجی بــه کمــک دســتگاه
ســاخت کشــور ایتالیــا و مــدل 882e Toledo صــورت گرفــت. 
ــروژن  ــان نیت ــراری جری ــا و برق ــری نمونه ه ــس از قرارگی پ
درون محفظــه دســتگاه، نمونــه تحــت 4 نــرخ حرارتــی 
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ــر  ــانتی گراد ب ــه س ــم از 2/5، 5، 7/5 و 10 درج ــف اع مختل
ــانتی گراد  ــه س ــا 250 درج ــی 30 ت ــدوده دمای ــه در مح دقیق
حــرارت دیــد. در ایــن آزمــون نمونــه و مــاده مرجــع )ظــرف 
آلومینیمــی عــاری از نمونــه(، در محیط یکســان قــرار می گیرند 
و هــر دو بــا ســرعتی ثابــت گــرم یــا ســرد می شــوند تــا میــزان 
انــرژی لازم بــرای حفــظ اختــاف دمایــی صفــر میــان نمونــه 
و مــاده مرجــع اندازه گیــری شــود. ضمــن گرمادهــی، فراینــد 
ــش  ــت پی ــل پخ ــا عام ــن ب ــت رزی ــا پخ ــدن ی ــبکه ای ش ش
 GO مــی رود و پیوندهــای عرضــی تشــکیل می شــوند. حضــور
و نیــز GO-St می توانــد منجــر بــه تغییــر مشــخصه های پخــت 
اپوکســی شــود کــه در بخــش بعــد مــورد بحــث قــرار گرفتــه 
ــینتیک  ــولات س ــرخ تح ــه ن ــت ک ــن اس ــایان گفت ــت. ش اس
ــت  ــولاً دق ــش دارد. معم ــرخ گرمای ــه ن ــدیدی ب ــتگی ش بس
ــه  ــل توج ــور قاب ــه ط ــن ب ــی پایی ــرخ حرارت ــبات در ن محاس
بالاتــر و نتایــج به دســت آمــده قابــل اطمینان تــر اســت. پس از 
انجــام فراینــد پخــت بــا اعمــال حــرارت، فرایندهــای پخــت، 
بلورینگــی و نیــز تحــولات کاتالیســتی ناشــی از حضــور 
گروه هــای عاملــی نشاســته همگــی بــه طــور هم زمــان اتفــاق 
می افتنــد. ایــن تحــولات حرارتــی کــه درون مــاده رخ می دهــد 
بــه صــورت اوج گرمــازا یــا گرماگیــر )بــه ترتیــب مربــوط بــه 
پخــت و بلورینگــی( ظاهــر می شــود. دمــای آغازیــن و دمــای 
بیشــینه بــه همــراه گرمــای آزاد شــده ناشــی از شــبکه ای شــدن 
ــی  ــی و منحن ــط افق ــان خ ــور می ــاحت محص ــی )مس اپوکس

گرمــازای پخــت( محاســبه می شــود.

نتایج و بحث
و  اکســیدگرافن  نشاســته،  فوریــه  تبدیــل  طیف هــای 
اکســیدگرافن اصــاح شــده بــا نشاســته در شــکل 2 نشــان داده 
شــده اســت. اکســیدگرافن طیف هــای  cm-1 3200 مربــوط بــه 
ــه پیونــد کششــی  پیونــد کششــی cm-1, O-H  1715 مربــوط ب
ــت.  ــی O-H اس ــد خمش ــه پیون ــوط ب C=O و cm-1 1642 مرب

 3412 cm-1 ــای ــته، طیف ه ــه نشاس ــت ک ــی اس ــن در حال ای
مربــوط بــه ارتعــاش کششــی پیونــد , cm-1, O-H 2918 مربــوط 
 C-H 1007 مربــوط بــه پیونــد کششــی cm-1 و C-H بــه پیونــد
را نشــان داد. طیــف تبدیــل فوریــه اکســیدگرافن اصــاح شــده 
 3629 cm-1 ــا ــی در محــدوده 3087 ت ــف پهن ــا نشاســته، طی ب

ــی O-H و          ــد کشش ــه پیون ــوط ب ــینه cm-1 3412 مرب ــا بیش ب
cm-1 2918 مربــوط بــه پیونــد C-H را نشــان داد. طیــف مربــوط 

بــه اکســیدگرافن اصــاح شــده در کار پیشــین نیــز همین گونــه 
ــوده اســت ]10[.  ب

ــی    ــته، یعن ــا نشاس ــده ب ــاح ش ــات اص ــرد نانوصفح عملک
ــا  GO-St  در ســامانه اپوکســی حــاوی عامــل پخــت آمینــی ب

ــت  ــا تح ــدن نمونه ه ــبکه ای ش ــا ش ــت ی ــار پخ ــه رفت مطالع
شــرایط گرمایشــی مختلــف اعمال شــده در آزمون گرماســنجی 
تفاضلــی روبشــی درک می شــود. از آنجایــی کــه کلیــه خواص 
فیزیکــی و مکانیکــی کامپوزیت های گرماســخت، مانند ســامانه 
اپوکســی تهیــه شــده در ایــن تحقیــق، بــه نوعــی وابســته بــه 
تحــولات ســینتکی و تغییــرات شــبکه های ســه بعــدی تشــکیل 
شــده اســت، بنابرایــن مطالعــه رفتــار پخــت نمونه هــای حاوی 
ــرات  ــب تغیی ــا برحس ــج آن ه ــه نتای GO و GO-St و مقایس

مشــاهده شــده در مشــخصه های پخــت می توانــد بســیار حائــز 
اهمیــت باشــد. شــکل 3 منحنی هــای گرمــازای به دســت آمــده 

از آزمــون گرماســنجی تفاضلــی روبشــی را نشــان می دهــد. 
 مطابــق آنچــه در شــکل 3 مشــاهده می شــود، واکنــش پخــت 
ــرده  ــور ک ــوندگی عب ــا از خودتسریع ش ــام نمونه ه ــرای تم ب
اســت؛ زیــرا در همــه نمونه هــا و فــارغ از نــرخ گرمایــش، تنها 
یــک منحنــی گرمــازا دارای یــک نقطــه اوج مشــاهده می شــود 
]23و24[. همچنیــن صرف نظــر از نــوع نمونــه، مشــاهده 
ــاط  ــی نق ــرارت، تمام ــرعت ح ــش س ــا افزای ــه ب ــود ک می ش
اوج منحنی هــا بــه ســمت راســت، یعنــی بــه ســمت دماهــای 

شکل 2- طیف تبدیل فوریه مادون قرمز نشاسته، اکسیدگرافن، 
اکسیدگرافن اصاح شده با نشاسته
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شکل3- منحنی های گرمازای به دست آمده در نرخ های گرمایش مختلف

ــر جابه جــا می شــوند. ضمــن آنکــه پخــت در نرخ هــای  بالات
گرمایــش بالاتــر در بــازه دمایــی گســترده تری تکمیل می شــود 
کــه بیان گــر محتــوای بــالای انــرژی ســامانه و امــکان بالاتــر 

ــی اســت. تحــرک مولکول
ــن اپوکســی  ــه ضمــن پخــت، رزی ــی، از آنجــا ک ــه طــور کل ب
از حالــت مایعــی گرانــرو بــه تدریــج بــه شــبکه ای شــبه جامد 
ــوان  ــود، می ت ــل می ش ــد تبدی ــبکه ای جام ــه ش ــت ب و در نهای
میــزان فعالیــت گروه هــای واکنش گــر در ســامانه و نیــز توانایــی 
ــم  ــی تنظی ــرخ حرارت ــش ن ــا پای ــا را ب ــی آن ه تحــرک مولکول

GO-St جدول 1- اصاح سطحی اکسیدگرافن با پلیمر طبیعی نشاسته برای تهیه

 

 

 

 

  نمونه

  DSCآزمون در شده اعمال حرارتی نرخ

°C/min5/2 °C/min5 °C/min5/7 °C/min10 

 اوج دماي

(°C) 

 پخت گرماي

(mJ/mg)  

 اوج دماي

 (°C)  

 پخت گرماي

(mJ/mg)  

 اوج دماي

 (°C) 

 پخت گرماي

(mJ/mg)  

 اوج دماي

 (°C) 

 پخت گرماي

(mJ/mg)  

Blank Epoxy 25/81 3/448 2/91 3/452 7/103 5/497 8/108 6/507 

Epoxy/GO 46/82 6/515  8/94 6/522 0/101 5/527 1/108 0/528 

Epoxy/GO-St 15/80 1/468 6/91  0/488 4/100 1/502 6/104 5/528 

 

کــرد. در ایــن راســتا، دو مشــخصه اصلــی پخــت یعنــی دمــای 
اوج و میــزان گرمــای آزاد شــده در حیــن پخــت از منحنی هــای 

شــکل 3 اســتخراج و در جــدول 1 گــردآوری شــده اند.
جــدول 1 می توانــد اطاعــات بیشــتری را بــه صــورت کمــی 
ارائــه دهــد. مشــاهده می شــود کــه در تمامــی نرخ هــای 
ــاری از  ــوان معی ــه عن ــده ب ــای آزاد ش ــدار گرم ــی، مق حرارت
ــش  ــه، افزای ــداد اتصــالات عرضــی در واحــد حجــم نمون تع
ــه  ــی ک ــر، جای ــی پایین ت ــای حرارت ــت. در نرخ ه ــه اس یافت
احتمــال بــروز خطــا یــا تأثیرپذیــری واکنــش از پدیــده نفــوذ 
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کم تــر اســت و ســامانه بــه تدریــج شــبکه ای می شــود، مقادیــر 
گرمــای واکنــش مربــوط بــه ســامانه حــاوی GO-St بیشــتر از 
ســامانه های حــاوی GO اســت. ایــن موضــوع بــه دلیــل وجود 
گروه هــای فعــال اپوکســی و نیــز هیدروکســیل در ســطح ایــن 
نانوصفحــات اســت کــه می تواننــد بــا هــر دو جــزء واکنش گــر 
ــر  در ســامانه )رزیــن و عامــل پخــت آمینــی( برهم کنــش موث
داشــته باشــند. افــزوده شــدن نشاســته بــه ســطح نانوصفحــات 
ــای  ــت گروه ه ــد فعالی ــطح می توان ــش دادن س ــل پوش به دلی
مذکــور را بــه میــزان قابــل توجهــی کاهــش دهــد، امــا واکنــش 
میــان اپوکســی و گروه هــای هیدروکســیل به اشــتراک گذاشــته 
ــتر  ــات بیش ــد. جزئی ــت نمای ــته را تقوی ــوی نشاس ــده از س ش
در ایــن خصــوص ضمــن مطالعــه ســینتیک پخــت و بررســی 
ــه  ــش ب ــازی واکن ــرژی فعال س ــوای ان ــرات محت ــد تغیی رون
عنــوان تابعــی از درجــه پیشــرفت واکنــش موضــوع تحقیقــات 

آتــی ایــن گــروه پژوهشــی اســت. 

نتیجه گیری
نانــو صفحــات  اپوکســی حــاوی  برپایــه  نانوکامپوزیتــی 
اصــاح نشــده اکســیدگرافن )GO( و اکســید گرافــن اصــاح 

و  پژوهــش ســنتز  ایــن  در   )GO-St( نشاســته  بــا  شــده 
شناســایی شــده اند و ســپس رفتــار شــبکه ای شــدن آن هــا بــه 
ــا در  ــی غیرهم دم ــنجی روبشــی تفاضل ــون گرماس ــک آزم کم
ــور  ــت. حض ــده اس ــی ش ــف ارزیاب ــی مختل ــای حرارت نرخ ه
ــطح  ــه س ــا ب ــیمیایی آن ه ــته و اتصــال ش ــای نشاس مولکول ه
ــق  ــای پخــت را از طری ــد واکنش ه نانوصفحــات GO می توان
نقــش خودتسریع شــوندگی گروه هــای هیدروکســیل موجــود 
در ســاختار شــیمیایی پلیمــر طبیعــی نشاســته، بهبــود دهــد و 
مانــع از توقــف یــا کنــد شــدن ســریع پخــت در درصدهــای 
ــن ســامانه های اپوکســی  ــل واکنــش شــود. بنابرای ــالای تبدی ب
 GO ــاب ــی در حضــور و غی ــل پخــت آمین در مجــاورت عام
و GO-St پخــت شــده، مشــخص های پخــت آن هــا به دســت 
آمــده اســت. نتایــج نشــان می دهــد کــه تغییــر نــرخ گرمایــش 
اعمــال شــده در آزمــون گرماســنجی روبشــی تفاضلــی تأثیــر 
چشــمگیری درپیش بــرد واکنــش و نیــز افزایــش گرمــای 
واکنــش پخــت دارد. همچنیــن ایــن تأثیــر در نرخ هــای 
ــورت  ــج ص ــه تدری ــت ب ــه پخ ــی ک ــر، جای ــش کم ت گرمای
ــرای  ــش ب ــای واکن ــش گرم ــت. افزای ــتر اس ــرد، بیش می گی
نمونه هــای حــاوی GO کمــی بیشــتر از GO-St بــوده اســت. 
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