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The method by which a polymer structure develops during polymer processing 
has important effects on the quality of final product. Among the structural 
development methods, crystallization process is of the highest interest. 

In this study, isothermal crystallization behavior of poly(lactic acid) (PLA) and 
its nanocomposites with graphene was investigated under quiescent and shear 
conditions. Neat PLA and its noncomposites containing 0.5, 1, 2 and 3 wt % graphene 
were prepared via melt mixing method in an internal mixer. Structural analysis and 
crystallization behavior of the nanocomposites before and after applying shear stress 
were investigated by differential scanning calorimetric (DSC) analyses. The effect 
of shear rate, shear time and concentration of nano-graphene on the progress of 
crystallization process was studied at 135°C using rheometic method. The preshear 
rates of 0.1, 0.3, 0.5, 1.1 and 1.8 s-1 were applied at temperature of 200°C for 60 s. The 
increase of storage modulus indicated to the formation of crystalline structure. Results 
showed that by increasing nano-graphene content the storage modulus was rapidly 
reached its ultimate value and the induction time of crystallization was decreased. 
The crystallization process was enhanced by applying preshear stress, particularly in 
high concentration of nano-graphene platelets. Increasing the shear time to 300 and 
600 s, the induction time was decreased. DSC analysis results showed that degree of 
crystallization increased after applying preshear stress.
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برای دستيابی به خواص بهينه محصولات، توسعه ساختاری نقش مهمی را در فراوری پليمرها ایفا 
مي کند. از ميان خواص ساختاري پليمرها، بلورینگی )در پليمرهای نيمه بلوری( اهميت بسزایي دارد. 
در این مطالعه، رفتار تبلور هم دمای نانوکامپوزیت برپایه پلی لاکتيک اسيد و نانوصفحه های گرافن در 
 شرایط بدون برش و همراه با برش بررسی شد. نمونه هاي نانوکامپوزیتي شامل 0/5، 1، 2 و %3 وزني 
گرافن بوده که در مخلوط کن داخلی با استفاده از روش اختلاط مذاب تهيه شدند. بررسی ساختاری و 
رفتار تبلور نمونه ها پيش و پس از اعمال جریان برشی، به روش گرماسنجی پویشی تفاضلی ارزیابی 
با  نانوصفحه های گرافن  نيز مقدار  اعمال جریان برشی و  اثر شدت و مدت  این پژوهش،  شد. در 
استفاده از روش رئومتری برای مشاهده پيشرفت فرایند تبلور در دمای C°135 بررسی شد. بدین 
منظور، پيش برش های 0/1، 0/3، 0/5، 1/1 و s-1 1/8 به مدت s 60 در دمای C°200 اعمال شد. افزایش 
مدول ذخيره در آزمون رئومتري نشان دهنده تشکيل ساختار بلوري است که با افزایش درصد ذرات 
نانوگرافن این رشد سریع تر شد. افزون بر این با افزایش درصد گرافن، زمان القای تبلور نيز کاهش 
یافت. نتایج نشان داد، با افزایش پيش برش تا مقدار معينی، به ویژه در درصدهای زیاد نانوگرافن، 
رفتار تبلور پلی لاکتيک اسيد )ازجمله کاهش زمان القای تبلور و درصد تبلور( بهبود مي یابد. همچنين 
مشاهده شد، با افزایش زمان پيش برش به 300 و s 600 زمان القای تبلور کاهش یافته است. براي 
تعدادی از نمونه های خروجی از رئومتر، آزمون گرماسنجی پویشی تفاضلی انجام شد. نتایج نشان 

داد، تحت اعمال پيش برش، درصد تبلور افرایش یافته است.

 پلی لاکتیک اسید، 

گرافن، 

نانوکامپوزیت، 
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رئولوژي 
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مقدمه
پلی لاکتیک اسید پلیمر نیمه بلوری با زنجیرهای کوتاه و وزن مولکولی 
کم است. این پلیمر قابل سنتز از منابع تجدیدپذیر کشاورزی بوده و 
به راحتی با آبکافت تخریب می شود. قابلیت جذب این پلیمر به عنوان 
تا کاربردهای  باعث شده  پلاستیک زیست سازگار در محیط زیست 
داشته  بسته بندی و کشاورزی  داروسازی،  پزشکی،  در  زیادی  بسیار 
باشد. این پلیمر در مقایسه با گرمانرم هاي با مصارف عمومی مشتق 
شده از نفت، معایبی نظیر مقاومت گرمایی کم، خاصیت سدگری کم، 
شکنندگی، استحکام ضربه اي کم، فرایندپذیری محدود، قیمت زیاد، 
سرعت تبلور، مدول و استحکام کم را نشان مي دهد که این عوامل 
مي تواند کاربردهای این پلیمر را محدود کند. از راه هاي مرسوم براي 
اصلاح خواص پلی لاکتیک اسید می توان به استفاده از افزودنی ها )نظیر 
نرم کننده ها و روان کننده ها(، پرکننده ها، کوپلیمر کردن یا آمیخته سازی 
برای  نانوذرات  از  استفاده  میان،  این  از  برد.  نام  را  پلیمرها  سایر  با 
تقویت خواص این پلیمر اهمیت ویژه ای دارد. این ذرات افزون بر 
خواص تقویت کنندگي، به عنوان عوامل هسته زا نیز شناخته مي شوند 

که مي تواند سهم هسته گذاری ناهمگن را افزایش  دهد ]1-4[.
اتم های کربن  از  اتم و متشکل  گرافن، صفحه ای به ضخامت یک 
ساختار  دارد.  وجود  گرافیت  لایه های  از  یکی  فقط  آن  در  که  است 
زیربنایی برای ساخت نانوساختارهای کربنی، تک لایه گرافن است که 
اگر روی هم قرار گیرند، توده سه بعدی گرافیت را تشکیل می دهند. باید 
توجه داشت، برهم کنش بین این صفحه ها از نوع واندروالسی است. 
 )σ( دارد و اتم های کربن سه پیوند قوی کووالانسی sp2 گرافن هیبرید
در صفحه و ساختار شش ضلعی تشکیل می دهند. گرافن به دلیل داشتن 
رسانایی  مکانیکی،  استحکام  نظیر  خواصی  و  به فرد  منحصر  ساختار 
گرمایی و الکتریکی زیاد، چگالی زیاد جریان، ، تحرک پذیری حامل های 
بار، رسانایی نوري، قابلیت انتقال بار عالی، مقاومت شیمیایی، رسانایی 
گرمایی زیاد، عبور نوری و آبگریزی زیاد در مقیاس نانومتر در سال های 

اخیر مورد توجه دانشمندان قرار گرفته است ]5-10[.
بی شک برای دستیابی به خواص بهینه )به ویژه خواص مکانیکی و 
ارائه  بلورینگی مهم ترین نقش را براي  نیمه بلوري،  پلیمر  نوری( در 
سردکردن  راه  از  می توانند  پلیمرها  دارد.  عهده  به  مطلوب   خواصي 
 مذاب، کشش های مکانیکی و تبخیر حلال بلوری شوند. چگونگي و 
آن ها  شیمیایی  و  گرمایی  مکانیکی،  نوری،  خواص  بر  تبلور  مقدار 
پلیمرها،  شکل دهي  هنگام  و  واقعي  شرایط  در  است.  اثرگذار 
پیوسته مکانیکی )در  به هم  ناهمگن و  پیچیده،   بلورینگی در شرایط 
جریان برشي، فشاري و کششي(، گرمایی )سرعت متفاوت سرمایش و 
براساس  می افتد.  اتفاق  جریان(  )کانال  هندسي  و  دمایی(  تغییرات 

نوع فرایند، تبلور پس از توقف جریان یا هنگام اعمال جریان انجام 
می شود. نوع جریان ممکن است برشی، کششی یا مخلوطي از آن ها 
باشد. در مذاب ایستا، هسته های خاموشی وجود دارند و زنجیرهای 
مولکولی در جریان به هسته های فعال تبدیل می شوند. اعمال جریان، 
برهم کنش های بین زنجیرها را بهبود می بخشد و هسته های باکیفیت تر 
 تشکیل می شود که روی شکل شناسی، اندازه و یکنواختی و ساختار 
بلور اثر دارد. زنجیرهاي پلیمري در حالت مذاب کاملًا انعطاف پذیرند و 
در حالت آسودگي ساختار نامنظم به خود مي گیرند که به راحتی در 
جهت جریان تغییرشکل می دهند و در راستای جریان آرایش مي یابند. 
کشیده شدن و آرایش یافتگی زنجیرها در حالت مذاب بر ترمودینامیک 

سینتیک تبلور و نیز شکل شناسی آن ها اثر می گذارد ]11-15[.
مطالعات زیادی روی اثر میدان جریان بر رفتار تبلور پلیمرها، به ویژه 
در میدان جریان هاي برشي، انجام شده است. به طور خلاصه مي توان 
عنوان کرد، در اثر اعمال برش، شکل شناسی متفاوتی نسبت به حالت 
در سرعت های  است،  داده  نشان  نتایج  می آید.  به دست  برش  بدون 
برش کم ساختارهای گویچه ای مشاهده مي شود. این در حالي است 
شکل شناسی  به  همسانگرد  گویچه های  برش  سرعت  افزایش  با   که 
شیش کباب که کاملًا جهت گیری شده، تبدیل می شوند. در واقع، در این 
حالت ساختار منظم استوانه ای شکل می گیرد که شامل شیش کباب و 
لایه های انباشته روی هم است. ساختار شیش کباب به گونه ای است 
گرفته  قرار  جریان  در جهت  بیشتر  مولکولی  وزن  با  زنجیرهای  که 
)ساختار سیخ را ایجاد می کنند( و زنجیرهایی با وزن مولکولی کمتر 
عمود بر آن آرایش پیدا می کنند که ساختار شیش کباب ایجاد می شود. 
به بیان دیگر، ساختار شیش کباب از دو جزء تشکیل شده است. یک 
هسته مرکزی به شکل لیف )شیش( و لایه ها که در طول این هسته به 
آن متصل شده اند )کباب(. شیش از تبلور زنجیرهایی به وجود می آید 
که تا حد زیادی کشیده شده اند و نقش هسته را دارند. برای لایه هایي 
با زنجیرهای تاخورده که جهت رشد آن ها عمود بر هسته و جهت 
جریان است، اگر باز هم سرعت برش افزایش یابد یا جریان کششی 
فرصت  کمتر  مولکولی  وزن  با  زنجیرهایی  شود،  اعمال  قوی  بسیار 
آن ها  و  نداشته  را  به شکل عمودی روی ساختار سیخ  آرایش یافتن 
هم در جهت جریان آرایش می یابند. بدین ترتیب، ساختار لیف گونه 
را ایجاد می کنند و رشته های بلوری به شکل موازی با جهت جریان 

جهت گیری می کنند ]16-19[. 
افزایش  است.  ناهمگن  معمولاً  سکون  شرایط  در  پلیمرها  تبلور 
 چگالی هسته گذاری در مذاب پلیمری زیر تنش از نوع همگن بوده و 
عوامل  افزودن  با  است.  هسته گذاری  عامل  زنجیرها  جهت گیری 
ناهمگن  هسته گذاری  سهم  پلیمر  به  هسته زا  عوامل  نظیر  خارجی، 
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افزایش می یابد. اثر میدان جریان و عوامل هسته گذار به طور هم زمان 
سبب شتاب بخشیدن به تبلور پلیمر مي شود ]20-22[.

رفتار  ناهمگن،  به عنوان عامل هسته زاي  نانوذرات  به علت وجود 
دارد.  بیشتري  پیچیدگي  میدان هاي جریان  نانوکامپوزیت ها در  تبلور 
با وجود این، مطالعات زیادی روی اثر میدان جریان بر رفتار تبلور 
نانوکامپوزیت های برپایه پلی اولفین ها )نظیر پلی اتیلن و پلی پروپیلن( 
محدودبودن  از  حاکی  گذشته  مطالعات  مرور  اما  است.  شده  انجام 

مطالعه روی رفتار تبلور پلی لاکتیک اسید است ]23-25[. 
امروزه با توجه روزافزون به پلیمرهای زیست تخریب پذیر از جمله 
پلیمرها  این  درباره  جامع تر  مطالعات  انجام  لزوم  اسید،  پلی لاکتیک 
افزایش یافته است. در این مطالعه، رفتار تبلور هم دمای نانوکامپوزیت 
برپایه نانوگرافن و پلی لاکتیک اسید بررسی شد. القاي تبلور به کمک 
جریان  مدت  و  شدت  اثر  و  گرفته  قرار  توجه  مورد  برشي   میدان 
برشی و نیز مقدار نانوگرافن روی سرعت و زمان تبلور پلی لاکتیک 
اسید بررسی شد. براي بررسي اثر القاي تبلور به وسیله میدان برشي، 
جریان  زیر  و  ساکن  حالت  دو  در  نانوکامپوزیت ها  این  تبلور  رفتار 

برشي مطالعه شد.

تجربی

مواد
از  و  بلژیک   Feuterro شرکت  از  اسید  پلي لاکتیک  مطالعه،  این  در 
گونه اکستروژن با %99 وزنی واحد L- لاکتیک و %0/4 وزنی واحد 
نانوصفحه های گرافن  بود.   1/24 g/cm3 ویژه  با چگالي  D- لاکتیک 

M و نوع XGn M25 آمریکا با نام تجاری XG Science از شرکت
 ،6-8 nm 150-120، ضخامت m2/g تهیه شد که دارای سطح مؤثر
میانگین قطر mμ 25-5 و چگالی g/cm3 2/2 بود. این مواد حاوی 
بیش از %99/5 وزنی کربن و کمتر از %1 اکسیژن و کمتر از 0/5% 

وزنی اسیدهای باقی مانده است.

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها‌
نمونه‌سازي‌

پیش از اختلاط، براي ازبین بردن رطوبت جذب شده پلی لاکتیک اسید و 
گرافن به مدت h 2 در دمای C°90 درون خشک کن قرار داده شدند. 
پنج نمونه مدنظر شامل پلی لاکتیک اسید خالص و نانو کامپوزیت هاي 
حاوي 0/5، 1، 2 و %3 وزنی با روش اختلاط مذاب درون مخلوط کن 
تهیه  ایران  پتروشیمی  و  پلیمر  پژوهشگاه  IPPI ساخت  داخلی مدل 

با سرعت  داخلی  در محفظه مخلوط کن  اسید  پلی لاکتیک  ابتدا  شد. 
rpm 60 و دمای C°180 ریخته شد. پس از min 3 و ذوب شدن کامل، 

مقدارگرافن مدنظر اضافه شده و تا min 10 اختلاط ادامه یافت. با 
 WCH مدل Mini Test Press استفاده از دستگاه قالب گیری فشاری
ساخت ژاپن قرص هایی با قطر mm 25 و ضخامت mm 2 در فشار 

MPa 25 و دمای C°180 برای آزمون های رئولوژی تهیه شد. 

شناسایی 
 METTLER TOLEDO دستگاه  با  نمونه ها  تبلور  و  گرمایی  رفتار 
مدل DSC 1 ساخت سوئیس بررسي شد. در این مطالعه، آزمون به 
روش ناهم دما، شامل سه مرحله رفت، برگشت و رفت و به عبارت 
 5 mg دیگر، گرمایش اولیه، سرمایش و گرمایش مجدد بود. حدود
از نمونه از دماي محیط با سرعت C/min°10 تا دمای C°200 گرم 
شد. پس از آن به مدت min 5 در این دما نگه داري شد تا تاریخچه 
گرمایی و تنشي آن از بین برود. سپس، نمونه تا دماي محیط خنک 
این آزمون دمای  براساس  C°200 گرم شد.  تا دماي   شده و دوباره 
 انتقال شیشه ای، دمای ذوب، گرماي ذوب، دمای بلورینگی، گرماي تبلور و 
درصد بلورینگی محاسبه شد. درصد بلورینگی با استفاده از معادله )1( 
محاسبه شد. در این معادله، ΔHf و ΔH˚f به ترتیب گرماهاي ذوب 
نمونه آزمون و پلی لاکتیک اسید کاملًا بلوري که برابر J/g 93 است و 

W درصد وزني پلی لاکتیک اسید در مخلوط است ]3[:

f

f
c HW

HX  

∆×
∆

=                )1(

براي بررسي شکل شناسی نانوکامپوزیت ها و نحوه پراکنش نانوذرات 
 Tescan VEGA-ΙΙ مدل  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  از  گرافن 
نمونه ها  ابتدا  مطالعه،  این  در  شد.  استفاده  چک  جمهوری  ساخت 
مایع غوطه ور شده و شکسته شدند.  نیتروژن  min 2 درون  به مدت 
 100-500 Å سپس، سطح شکست با لایه نازکي از طلا به ضخامت

پوشش دهي شد.
براي بررسي اثر جریان بر رفتار تبلور از رئومتر چرخشی تنش-
شد.  استفاده  آمریکا  ساخت   HR3- TA Instrument مدل  کنترل، 
هندسه رئومتر دو صفحه موازی بود و نمونه ها به شکل قرص هایی با 

قطر mm 25 استفاده شدند.
مراحل انجام این آزمون به ترتیب زیر بود:

تا  قرار داده شد و دمای آن  پایینی دستگاه  نمونه روی فک  ابتدا   - 
C°200 افزایش یافت. در این مرحله، ضخامت نمونه mm 2 بود و 

براي min 5 در دمای C°200 نگه داشته شد تا تاریخچه گرمایی و 
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مکانیکی آن از بین برود.
- با پایین آوردن فک بالایی دستگاه تا حدود mm 1 فک پایینی، نمونه 

فشرده شد. 
- در این مرحله، جریان برشی با سرعت های برش 0/1، 0/3، 0/5، 
1/1 و s-1 1/8) پیش برش( که کاملًا در بازه دستگاه بوده، به مدت 
s 60 اعمال شد. همچنین، برای بررسی اثر زمان برش روی فرایند 
تبلور، به نمونه دارای  %3 وزنی گرافن، در زمان های 60، 300 و 

s 600 سرعت برش s-1 1/8 در دمای C°200 اعمال شد.
- دمای نمونه از C°200 به نزدیکی دمای تبلور C°135 کاهش داده 
نمونه  ابعاد  تبلور،  دمای  نزدیک  تا  نمونه  سردشدن  دلیل  به  شد. 
تغییر کرده و در نتیجه آن نیروی عمودی وارد بر فک بالایی دستگاه 
پیوسته تغییرمی کند. برای کاهش اثر آن روی نتایج، با شناورکردن 
نگه  ثابت  در حدود صفر  نیروی عمودی  دستگاه  دو فک  فاصله 

داشته شد. 
- در این مرحله، آزمون نوسانی )oscillatory time sweep( در دمای 
ثابت C°135 با بسامد زاویه ای rad/s 0/1 و تنش Pa 10 بر نمونه 
اعمال شد. براي اینکه تغییرات کرنش برگشت پذیر باشد و ساختار 
پلیمر تغییر نکند، از کمترین مقدار تنش شروع کرده و کرنش معادل 
با آن خوانده )تا نزدیک به دقت دستگاه باشد( شد. سپس، با توجه 

به آن کمترین مقدار تنش )Pa 10( انتخاب شد.

نتایج‌و‌بحث

شکل‌شناسی
را  نمونه ها  الکتروني  میکروسکوپ  ریزنگارهاي   2 و   1 شکل های 

شکل 1- تصاویر SEM با بزرگ نمایی 3000 برابر: )الف( پلی لاکتیک اسید خالص و نانوکامپوزیت پلی لاکتیک اسید و گرافن با درصد وزنی )ب( 
0/5، )ج( 1، )د( 2 و )ه( 3.

        )الف(             )ب(                )ج(

      )د(         )هـ(
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که  همان طور  مي دهد.  نشان  برابر   15000 و   3000 بزرگ نمایي  در 
اسید خالص  پلي لاکتیک  از شکل 1 مشخص است، سطح شکست 
است.  پلیمر  این  شکننده  ماهیت  از  ناشي  که  بوده   )1-الف( صاف 
با اضافه کردن نانوصفحه های گرافن سطح شکست از حالت صاف و 
نرم خارج مي شود. در این تصاویر نانوصفحه ها به شکل نقاط سفید 
در بستر پلي لاکتیک اسید قابل مشاهده هستند. با نگاهی گذرا مي توان 
دید، پخش مناسبي از این ذرات شکل گرفته است. با وجود این به نظر 
مي رسد، با افزایش مقدار نانوگرافن در نمونه ها، مقداري کلوخه نیز 
به علت برهم کنش بسیار قوي این ذرات نسبت به یکدیگر تشکیل 

مي شود که نمونه اي از آن درشکل های 1-ه با فلش نشان داده شده 
است. شکل 2 تصاویر دقیق تري از نانوصفحه ها را در اختیار مي گذارد. 
همان طور که از شکل مشخص است، صفحه های گرافن به طور کامل 
از هم جدا نشده و به حالت چندلایه هستند. این مطلب بیانگر این 
است که پلي لاکتیک اسید به سختي مي تواند در میان لایه هاي گرافن 
جاي گیرد. در بعضي موارد مقداري شکست نیز در صفحه هاي گرافن 
مشاهده مي شود که مي تواند به دلیل جریان برشي اعمال شده حین 
اثر  بر  گرافن  شکسته  چندلایه  ساختار  وجود  باشد.  مذاب  اختلاط 

برش را Wu همکاران نیز گزارش کرده اند ]26[.  

شکل 2- تصاویر SEM با بزرگ نمایی 15000 برابر نانوکامپوزیت برپایه پلی لاکتیک اسید و گرافن با درصدهای وزنی: )الف( 0/5، )ب( 1، )ج( 
2 و )د( 3.

)ب( )الف(             

)د( )ج(             
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بلورینگی‌نانوکامپوزیت‌بدون‌اعمال‌برش
جدول 1 نتایج آزمون DSC را براي نمونه ها در حالت ساکن و بدون 
تبلور )Tc(، دماي  نتایج شامل دماي  این  اعمال برش نشان مي دهد. 
تبلور سرد )Tcc(، مساحت زیر پیک تبلور سرد )ΔHcc(، درصد بلورینگی 
)ΔHm( و درصد  پیک ذوب  )Tm(، مساحت  دماي ذوب   ،)Xcc( سرد 
بلورینگی )Xm( است. شکل 3 دمانگاشت مرحله سرمایش و گرمایش 

مجدد نمونه ها را نشان مي دهد. 
اسید  پلی لاکتیک  برای  از جدول 1 مشخص است،  که  همان طور 
تبلوري  پیک  هیچ   )10°C/min سرعت  )با  سرمایش  هنگام  خالص 
دیده نشده است. پلی لاکتیک اسید به دلیل ساختار خاص زنجیر آن، 
سرعت تبلور کمی داد و در سرعت سرمایش اعمال شده زنجیرهاي 
پلیمري فرصت منظم شدن و تشکیل بلور را پیدا نمي کنند. با افزودن 
نانوصفحه های گرافن به پلی لاکتیک اسید به مقدار %1 وزني و بیشتر، 
پیک مربوط به تبلور در منحني مشاهده شد و مساحت زیر پیک تبلور 
نتیجه  ناهمگن و در  افزایش هسته گذاري  به دلیل  یافت که  افزایش 
آن القاي تبلور با نانوذرات گرافن موجود در پلی لاکتیک اسید خالص 
پلی لاکتیک  زنجیرهای  قرارگرفتن  از  اضافی  هسته زای  مراکز  است. 
اسید روی سطح گرافن به وجود می آیند. بنابراین، زنجیرهای پلیمری 
روی سطح پرکننده جذب می شوند و چگالی هسته زایی و در نتیجه 
درصد تبلور افزایش می یابد ]27[. با توجه به جدول 1، دماهاي تبلور 
براي نمونه هاي حاوي نانوصفحه های گرافن مشاهده شد که با توجه 
شرایط  به  توجه  )با  خالص  اسید  پلی لاکتیک  براي  دما  این  نبود  به 
آزمون DSC( مي توان عنوان کرد که شروع تبلور در دماهاي بیشتر 

اتفاق مي افتد.
مجدد(  گرمایش  منحني  روي  )از  بلورینگي  درصد  محاسبه  با 
مشخص شد، پس از افزودن نانوصفحه ها به ویژه در مقادیر زیاد درصد 

بلورینگي افزایش پیدا کرد. این پدیده را مي توان به اثر هسته گذاري 
نانوصفحه های گرافن نسبت داد. به عنوان مثال، درصد بلورینگی برای 
پلی لاکتیک اسید خالص برابر %28/34 و برای نانوکامپوزیت %3 وزنی 
%33/94 مشاهده شد. نکته گفتنی دیگر در این شکل، پیک هاي تبلور 
سرد است. به نظر می رسد، در مرحله گرمایش مجدد با افزایش درصد 
نانوگرافن، مساحت پیک مربوط به تبلور سرد )ΔHcc( که معمولاًً بیانگر 
رشد بلورهای ناقص تشکیل شده یا تشکیل بلورهاي جدید در مرحله 
بلورینگی سرد  درصد  همچنین،  است.  یافته  کاهش  است،  سرمایش 
)Xcc( در نانوکامپوزیت ها نسبت به پلی لاکتیک اسید خالص کمتر شده 
است. همان طور که در گزارش ها آمده است، اگر رشد بلورها به طور 
کامل باشد، پیک مربوط به تبلور سرد مشاهده نمي شود. به نظر می رسد، 
وجود پیک تبلور سرد به دلیل پراکنش ناهمگن و تجمع و کلوخه شدن 

نانوصفحه ها و هسته گذاری نامناسب باشد. 
در مرحله گرمایش مجدد، پیک دوگانه ذوب مشاهده شد که این 
حالت را به وجود ساختارهاي بلوري چندگانه نسبت مي دهند. معمولاً 
ساختار بلوري پلی لاکتیک اسید در دو شکل α و β ظاهر مي شود. نحوه 
تشکیل ساختار b معمولاً با کشیده شدن ساختار آلفا در نسبت زیاد و 
دماهاي زیاد انجام می شود و ساختار حاصل معمولاً دمای ذوب کمتري 
را نشان مي دهد. دمای ذوب این ساختار C°10 کمتر از ساختار آلفاست 
که حاکی از پایداری گرمایی کمتر است ]1[. سلول واحد راست گوشه 
 26/94 Å به ترتیب 70 /10، 6/12 و c و bو،a دارای ابعاد α در ساختار
 است و در ساختار β دارای ابعاد a،وb و c به ترتیب 10/31 ، 18/21 و 
Å 9 است ]28،29[. در این مطالعه پیک ذوب کمتر مربوط به ذوب 
 لایه دوم که نازک تر است. بلورهای )β(، در حالي که پیک هاي موجود 
 در دماي بیشتر به دلیل ذوب لایه هاي ضخیم تر است. با توجه به جدول 1 
دمای ذوب β برای پلی لاکتیک اسید خالص برابر C°148/7 و دمای 

جدول1- نتایج آزمون DSC برای نمونه پلی لاکتیک اسید خالص و نانوکامپوزیت ها.

PLA/GNp 3 PLA/GNp 2 PLA/GNp 1 PLA/GNp 0.5 PLA مشخصه نمونه

99/4 99 97/9 - - Tc (°C) سرمایش

112/6
20/8
23/1
149/4
154/8
30/6
33/9

120/8
20/
21/9

-
151/9
29/8
32/7

114/9
22/3
24/2

-
150/9
28/2
30/9

117/9
26/1
28/2

-
150/9
28/7
30/4

111
28/4
30/5
148/7
154/6
25/8
28/3

Tcc (°C)

ΔHcc (J/g)

Χcc (%)

Tmβ (°C)

Tmα (°C)

ΔHm (J/g)

Χm (%)

گرمایش مجدد
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ذوب α برابر C°154/61 مشاهده مي شود. این در حالي است که پیک 
به نظر  مي شود.  مشاهده  وزني   3% نانوکامپوزیت  براي  فقط   β ذوب 
مي رسد، با افزایش نانوذرات به %3 وزنی تشکیل بلورهاي β راحت تر 

بوده و در دمانگاشت ها مشخص تر مي شوند. 

آزمون‌هاي‌رئولوژي‌
برای بررسی رفتار تبلور هم دمای پلی لاکتیک اسید و نانوکامپوزیت های 
با پیش برش،  آن، در دو حالت بدون اعمال برش )ساکن( و همراه 
از نمونه ها آزمون رئولوژی به عمل آمد. افزون بر این، اثر مدت زمان 
پیش برش نیز درنظر گرفته شد. شکل 4 تغییرات مدول ذخیره برحسب 
در  آن  نانوکامپوزیت های  و  اسید  پلی لاکتیک  برای  را  آزمون  زمان 
دمای C°135 در حالت ساکن و بدون پیش برش نشان مي دهد. دماي 
C°135 به این دلیل انتخاب شد تا به اندازه کافی نزدیک دمای تبلور 

باشد و از طرف دیگر از سفت شدن زنجیرها به حد کافي دور بوده تا 
آزمون رئولوژي میسر باشد. در اینجا نمودار رئولوژی را می توان به 
چهار بخش تقسیم کرد. در مرحله اول زمان برای تشکیل هسته کافی 
نیست و هسته ها تازه شروع به نمایان شدن می کنند که به زمان نهفتگی 
)incubation time( موسوم است. مرحله دوم از انتهای مرحله اول 
شروع شده و تا اولین نقطه عطف ادامه دارد. در این مرحله، افزایش 
مدول مشاهده مي شود و هسته ها پدیدار می شوند. فرایند هسته گذاری 
در اینجا مانند ایجاد شبکه است و سبب افزایش مدول می شود. زمان 
این مرحله به زمان هسته گذاری مشهور است. مرحله سوم بین دو نقطه 
عطف قرار دارد که مدول به مقدار ثابتی می رسد و نشان دهنده رشد 

بلورهاست. رشد آهسته مدول در این مرحله به سبب کوچک بودن 
مدول  رشد  دومین  که  چهارم  مرحله  در  بلورهاست.  حجمی  کسر 
شروع شده و به مقدار نهایی می رسد، درصد حجمی بلورها افزایش 
یافته و تجمع بلورها مشاهده می شود. مذاب مانند ژل رفتار کرده و 
موجب افزایش در مدول می  شود. زمانی که رشد نهایی آغاز می شود، 
 .]16[ است  تبلور  فرایند  بیانگر  و  می شود  نامیده  تبلور  القای  زمان 
Nobile و همکاران ]30[ زمان القای تبلور را زمانی می دانند که مدول 

ذخیره %5 افزایش یابد. همان طور که در شکل 4 مشاهده مي شود، در 
پلی لاکتیک اسید خالص مدول ذخیره با زمان تغییری نکرده و روند 
ثابتی داشته است. این موضوع نشان می دهد، پلی لاکتیک اسید سرعت 
آزمون  با  مسئله  این  که  می شود  بلور  به سختی  و  دارد  کمی  تبلور 
DSC نیز ثابت شد. با افزودن نانوصفحه های گرافن، تغییرات مدول 

ذخیره نسبت به زمان در مقایسه با پلی لاکتیک اسید خالص افزایش 
نانوذرات  درصد  افزایش  با  مدول  براي  افزایش  روند  است.  یافته 
 0/5% نانوکامپوزیت  براي  مدول  افزایش  اینکه  جز  به  بود،  متناسب 
بیشتر از نانوکامپوزیت %1 است که ممکن است، به خطاي آزمایش 
یا عدم حساسیت به این غلظت از نانوذرات مربوط باشد. در حالی 
که با افزودن %2 وزنی نانوگرافن، مدول ذخیره سریع تر رشد می کند. 
بدین ترتیب در نانوکامپوزیت %3 وزنی بیشترین تغییرات مدول نسبت 
به زمان مشاهده مي شود. مدول ذخیره به تغییرات ساختاری در پلیمر 
بسیار حساس است. به نظر مي رسد، سطح نانوگرافن به اندازه کافی 
زیاد است تا تماس کافی با زنجیر های پلی لاکتیک اسید برقرار کند. 
اسید  پلی لاکتیک  زنجیرهای  قرارگرفتن  از  اضافی  هسته زای  مراکز 
روی سطح گرافن به وجود می آیند و بنابراین زنجیرهای پلیمری روی 

شکل 3- دمانگاشت نمونه ها: )الف( مرحله سرمایش و )ب( مرحله گرمایش مجدد.
)ب( )الف(             
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سطح پرکننده جذب می شوند و چگالی هسته زایی و در نتیجه درصد 
بلورینگی افزایش می یابد. 

نانوگرافن  برحسب غلظت  را  تبلور  القای  زمان  تغییرات  شکل 5 
می دهد.  نشان   135°C دمای  در  پیش برش  اعمال  بدون  شرایط  در 
زمان  نانوگرافن،  درصد  افزایش  با  است،  مشخص  که  همان طور 
که  بدین معناست  کاهش  این  است.  یافته  کاهش  تبلور  القای  شروع 
قابلیت  و  کرده  عمل  ناهمگن  هسته ساز  عامل  به عنوان  نانوصفحه ها 
القای  زمان  کاهش  به  نهایت  در  که  دارند  را  هسته زایی  افزایش 
القای  زمان  دارای  وزنی   1% نانوکامپوزیت  است.  شده  منجر  تبلور 
تبلور s 3300 بوده و با افزایش درصد نانوگرافن به 2 و %3 وزنی، 
زمان شروع تبلور به ترتیب به 2100 و s 1300 کاهش یافته است. 
وزنی   0/5% نانوکامپوزیت  در  تبلور  القای  زمان  دیده شد،  همچنین 
می توان  را  آن  دلیل  است.  بوده  وزنی   1% نانوکامپوزیت  از  کمتر 
نزدیک بودن این دو مقدار دانست. در واقع مقدار نانوگرافن در این 
بتواند  که  نباشد  زیاد  کافی  حد  به  است،  ممکن  نانوکامپوزیت  دو 
سطح بستر پلیمری را بپوشاند. می توان این گونه نتیجه گیری کرد که 
نانوگرافن در درصدهای زیاد اثر بیشتری بر رفتار تبلور پلی لاکتیک 

اسید از جمله کاهش زمان القای تبلور داشته است.
و  اسید  پلی لاکتیک  تبلور  رفتار  بر  پیش برش  اثر  بررسی   برای 
 نانوکامپوزیت های آن، سرعت های برش مختلف 0/1، 0/3، 0/5، 1/1 و 
s-1 1/8 در زمان s 60 در دمای ذوب C°200 بر نمونه اعمال و تغییرات 

مدول ذخیره برحسب زمان در دمای C°135 بررسی شد. یادآور می شود، 
عملیات سرمایش از دمای C°200 به C°135 در مدت زمان اندکی انجام 
شده و از تبلور در این بازه به علت سرعت زیاد دستگاه چشم پوشی می شود. 

نتایج نشان داد، رفتار تبلور از جمله زمان القای تبلور نانوکامپوزیت هاي 
چندانی  تغییر  مختلف  پیش برش های  زیر  نانو  کم  درصدهاي   حاوي 
نکرده و تقریباً ثابت بوده است. می توان این گونه نتیجه گیری کرد که 
%0/5 وزنی نانوگرافن به حد کافی نبوده که بتواند همراه با جریان برشی 
موجب بهبود تبلور شود. این روند در درصدهاي زیاد مشاهده نشد که 
به عنوان نمونه در شکل 6 تغییرات مدول ذخیره برحسب زمان براي 
نانوکامپوزیت حاوي %3 وزني در سرعت هاي برش متفاوت آورده شده 
است. همان طور که از شکل مشخص است، جریان برشی سبب افزایش 
سرعت تغییرات مدول و کاهش زمان القای تبلور شده است. با افزایش 
سرعت پیش برش از s-1 0/1 تا s-1 0/5 مدول ذخیره نسبت به حالت 
بدون برش آن افزایش یافته است، در حالی که با افزایش سرعت برش به 
مقادیر بیشتر، 1/1 و s-1 1/8 روند معکوسی مشاهده شده است. در سرعت 
برش s-1 0/5 مدول ذخیره سریع تر افزایش یافته است. به نظر می رسد، 
پیش برش s-1 0/5 بهترین اثر را روی رفتار تبلور نانوکامپوزیت %3 وزنی 

داشته است. 
براي بررسي دقیق تر در شکل 7، تغییرات زمان القای تبلور برحسب 
 135°C سرعت برش برای نانوکامپوزیت های1، 2 و %3 وزنی در دمای
نشان داده شده است. مشاهده شد، در هر سه نانوکامپوزیت با افزایش 
سرعت برش تا مقدار معینی، زمان القای تبلور کاهش یافته است. در 
حالی که با افزایش سرعت برش از حدی بیشتر، زمان القای تبلور روند 
افزایشی داشته و سپس به مقدار ثابتی رسیده است. در نانوکامپوزیت 
بوده   1300 s تبلور  القای  زمان  پیش برش،  اعمال  از  پیش  وزنی   3% 
است. مشاهده می شود، با اعمال پیش برش s-1 0/5 زمان القای تبلور آن 

اعمال  بدون  نمونه ها برحسب زمان  تغییرات مدول ذخیره  شکل4- 
.135°C پیش برش در دمای

نمونه ها  در  نانوگرافن  غلظت  برحسب  تبلور  القای  زمان   -5 شکل 
.135°C بدون اعمال پیش برش در دمای
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عکس  روند  بیشتر  برش  سرعت های  در  سپس  و  می یابد  افزایش 
 ،1/8  s-1 و   1/1 زیاد  برش  سرعت های  در  می رسد،  به نظر  می شود. 
جهت یافتگی کاهش یافته و بی نظمی افزایش می یابد. همچنین ممکن 
اسید و  پلی لاکتیک  بین  پیوندهای  زیاد  برش  در سرعت های  است، 
گرافن از بین برود و توزیع ناهمگن نانوصفحه ها وجود داشته باشد. 
 بسته به شدت برش، جریان می تواند نقش سازنده یا مخرب را برای 
تبلور ایفا کند. در سرعت های برش زیاد، جریان می تواند بخش ها و 
تبلور  تأخیرانداختن  به  سبب  و  بکشد  بیرون  لایه ها  از  را  زنجیرها 
می توان  را  زیاد  برش  سرعت های  در  تبلور  کاهش  همچنین،  شود. 
القا شده به وسیله جریان های  به کوچک بودن کسر حجمی بلورهای 

شدید دانست ]16[. 
Zhong و همکاران ]24[ با بررسی اثر سرعت و زمان برش بر رفتار 

تبلور هم دمای پلی لاکتیک اسید به این نتیجه رسیدند که با افزایش سرعت 
برش به 1، 5 و s-1 10 رشد تغییرات مدول ذخیره افزایش یافته و زمان 
افزایش سرعت  بیانگر  موضع  این  که  است  یافته  کاهش  تبلور  القای 
افزایش  نوری  میکروسکوپ  از  استفاده  با  پژوهشگران  است.   تبلور 
هسته گذاری و افزایش تعداد گویچه ها را با اعمال برش مشاهده کردند. 

زنجیر های بزرگ مولکول ها در جهت جریان آرایش یافته و تشکیل 
رشته های لیف گونه داده اند که می توانند مثل هسته گذاری اولیه برای 
 تبلور رفتار کنند. نتایج مشابهي براي اثر نانوذرات و اعمال جریان بر 
رفتار تبلور گزارش شده است که به عنوان مثال مي توان به کار Tang و 
همکاران ]27[ اشاره کرد. آن ها گزارش کردند، اثر هم افزایی جریان 
برشی و نانولوله کربن روی تبلور نا هم دمای پلی لاکتیک اسید مي تواند 
وجود داشته باشد. آن ها درصد بلورینگی پلی لاکتیک اسید را %1 گزارش 
کردند که با افزودن %0/1 وزنی نانولوله کربن، درصد بلورینگی به 11% 
افزایش می یابد و دلیل آن را داشتن خاصیت هسته زایی قوی نانولوله 
پلی لاکتیک  بلورینگی  این درحالی است که درصد  دانسته اند.   کربن 
اسید با جریان برشی فقط %5 بوده است. با وجود دو عامل جریان و 
هم افزایی  اثر  به  که  شد  گزارش   19% بلورینگی  مقدار  نانوذرات، 

جریان برشی و نانولوله کربن روی تبلور نسبت دادند. 
افزون بر عواملی که تاکنون بیان شد )اثر نانوذرات و اعمال پیش برش( 
مدت زمان اعمال جریان برشی نیز به عنوان عامل اثرگذار بررسي شد. 
برای این کار نانوکامپوزیت حاوي %3 وزنی در مدت زمان های 60، 

300 و s 600 در سرعت برش s-1  1/8 بررسی شد. 
در شکل 8 تغییرات زمان القای تبلور برحسب مدت زمان برش در 
نانوکامپوزیت برپایه پلی لاکتیک اسید با %3 وزنی نانوگرافن نشان داده 
شده است. همان طور که مشاهده مي شود، با افزایش زمان برش از 60 
به 300 و s 600 زمان القای تبلور کاهش یافته است. بنابراین می توان 

به s 850 کاهش یافته است. با افزایش مقدار پیش برش به مقادیر بیشتر 
 1/1 و s-1 1/8 زمان القای تبلور به مقدار s 1400 افزایش می یابد. در 
نانوکامپوزیت  %2 وزنی تا سرعت برشs-1 0/3 زمان القای تبلور کاهش و 
 پس از آن افرایش یافته است. در حالت بدون برش زمان القای تبلور 
s 2100 بوده و در سرعت برش s-1 0/3 مقدار آن به s 1900 کاهش 
یافته است. همچنین، در نانوکامپوزیت %1 وزنی، در حالت بدون برش 
 0/1 s-1 3330 بوده که با افزایش پیش برش تا مقدار s زمان القای تبلور

زمان القای تبلور به s 2645 کاهش یافته است. 
گرافن  نانوصفحه های  درصد  افزایش  با  گرفت،  نتیجه  می توان 
شدت پیش برش اعمالی که کمترین زمان القا را ایجاد می کند، افزایش 
نانوگرافن،  زیاد  درصد  با  نانوکامپوزیت  در  زیرا  است.  کرده  پیدا 
نانوکامپوزیت پیوندهای بیشتری دارد و بنابراین سرعت برش در بازه 
بیشتری سبب بهبود رفتار تبلور و کاهش زمان القا می شود. در این 
مطالعه مشاهده شد که سرعت برش 0/1، 0/3 و s-1  0/5 به ترتیب 
برای نانوکامپوزیت های 1، 2 و %3 وزنی بهترین مقدار برش از نظر 

کمترین زمان القای تبلور است.
کاهش زمان القای تبلور به معنای تشکیل هسته های اضافی است که 
با جریان برشی فعال شده اند ]24[. عنوان شده است که در اثر جریان 
برشی، بین زنجیرها گره خوردگی ایجاد شده که همین گره خوردگی ها 
افزایش  می دهند و چگالی هسته زایی  تشکیل  را  بلور  ابتدایی  هسته 
هسته سازی  عامل  به عنوان  باشد،  سازنده  برشی  جریان  اگر  می یابد. 
افزایش درصد   همگن عمل کرده و موجب جهت گیری زنجیرها و 
بلورینگی می شود. افزون بر این، جریان برشی بر شکل شناسی تبلور و 
سرعت تبلور نیز اثر دارد. در نمونه هاي نانوکامپوزیتی با اعمال جریان 
واسطه  به  ناهمگن  نوع محل هسته زایی شامل هسته زایی  دو  برشی 
سطح نانوذرات و دیگری هسته زایی همگن به واسطه برش در جهت 
ایجاد نظم به وجود می آید. در سرعت های برش کم درصد بلورینگی 

نانوکامپوزیت  برای  زمان  برحسب  ذخیره  مدول  تغییرات   -6 شکل 
برپایه پلی لاکتیک اسید با %3 وزنی نانوگرافن در سرعت های برش 

.135°C مختلف در دمای
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سبب  طولانی تر  زمان های  مدت  در  پیش برش  اعمال  گرفت،  نتیجه 
نتیجه زنجیرها فرصت  ایجاد گره خوردگی و تشکیل هسته شده در 

جهت گیری داشته و سرعت تبلور افزایش می یابد. 
Zhong و همکاران ]24[ نیز به نتیجه مشابهی دست یافتند. آن ها با 

بررسی مدت زمان برش از s 2 تا s 60 در سرعت های برش 1، 5 و 
s-1 10 روی پلی لاکتیک اسید، به این نتیجه رسیدند که در هر یک 

رشد  افزایش  برش سبب  زمان  مدت  افزایش  برش،  از سرعت های 
تغییرات مدول ذخیره و کاهش زمان القای تبلور می شود.

بلورینگي‌نانوکامپوزیت‌پس‌از‌اعمال‌برش‌
برای بررسی بلورینگی نانوکامپوزیت پس از اعمال برش، روی تعدادی 

از نمونه های خارج شده از دستگاه رئومتر آزمون  گرماسنجی پویشی 
تفاضلی انجام شد که نتایج براي نمونه حاوي %3 وزني نانوگرافن در 

جدول 2 آمده است.
همان طور که از نتایج جدول مشخص است، در مرحله سرمایش 
بر  معني داري  و  محسوس  تغییرات  پیش برش  اعمال   ،DSC آزمون 
 s-1دماي تبلور نگذاشته است. در مرحله گرمایش مجدد با پیش برش
0/1 درصد بلورینگی به %33/80 و براي جریان برش s-1 0/5 درصد 
بلورینگی به مقدار %35/23 افزایش یافته است. اما، در سرعت برش 
s-1 1/8 درصد بلورینگی به مقدار %32/03 کاهش یافته است. افزون 

اعمال  با  دوگانه  ذوب  پیک های  مجدد  گرمایش  مرحله  در  این   بر 
برش برای نانوکامپوزیت مشاهده شده است که مقادیر آن در جدول 2 
آمده است. به نظر مي رسد، با افزایش نانوذرات و زیر جریان برشی 

در  برش  سرعت  برحسب  تبلور  القای  زمان  تغییرات   -7 شکل 
.135°C نانوکامپوزیت با 1، 2 و %3 وزنی نانوگرافن در دمای

در  برش  زمان  برحسب  تبلور  القای  زمان  تغییرات   -8 شکل 
نانوکامپوزیت برپایه پلی لاکتیک اسید و %3 وزنی نانوگرافن با اعمال 

.135°C 1/8 در دمای s-1 پیش برش

جدول2- نتایج DSC پس از اعمال برش برای نانوکامپوزیت بر پایه پلی لاکتیک اسید با%3 وزنی نانوگرافن در سرعت هاي برش وزمان هاي مختلف.

300 s 60 s
مشخصه نمونه

1/8 s-1 1/8 s-1 0/5 s-1 0/1 s-1

97/9 97/6 97/6 97/4 Tc (°C) سرمایش

109/8
21/8
24/1
149

155/8
32/5
36

113
22/7
25/1
150/9
156/4
28/9
32

112/2
20

22/2
149/9
154/8
31/8
35/2

114/2
21/9
24/3
150

154/9
30/5
33/8

Tcc (°C)

ΔHcc (J/g)

Χcc (%)  

Tmβ (°C)

Tmα (°C)

ΔHm (J/g)

Χm(%) 

گرمایش مجدد
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تشکیل بلورهاي β راحت تر بوده که این موضوع در دمانگاشت هاي 
به   60  s از  برش  زمان  مدت  افزایش  با  بود.  مشخص  نیز   مربوط 
s 300 تبلور بیشتری القا شده، به گونه ای که با اعمال سرعت برش 
به مدت s 300 درصد بلورینگی به %36/02 افزایش یافته است. این 
موضوع حاکی از آن است که مدت اعمال پیش برش روی رفتار تبلور 
نانوکامپوزیت نظیر درصد بلورینگی، اثر بسزایی دارد. نتیجه مشابهي 
شده  گزارش   ]27[ همکاران  و   Tang توسط   β فاز  تشکیل  براي 
است. آن ها گزارش کردند، با اعمال جریان برشی به نانوکامپوزیت 
پلی لاکتیک اسید حاوي نانولوله کربن ساختار β با وضوح بیشتري در 

آزمون هاي DSC و پراش پرتو X مشخص شدند.

نتیجه‌گیری

در این پژوهش، رفتار تبلور هم دمای پلی لاکتیک اسید در مجاورت 
نانوذرات گرافن در حالت بدون برش و با برش در مدت زمان معین 
در  مذاب  اختلاط  روش  به  شده  مطالعه  نانوکامپوزیت  شد.  مطالعه 
میکروسکوپ  آزمون  شد.  تهیه  وزنی   3% و   2  ،1  ،0/5 درصدهای 
سطح  گرافن  نانوذرات  اضافه کردن  با  داد،  نشان  پویشی  الکترونی 
حالت  به  و  شده  خارج  نرم  و  صاف  حالت  از  شکست  همچنین، 
بستر  در  گرافن  یکنواخت  پراکندگي  است.  درآمده  شکننده 
پلی لاکتیک  برای   DSC آزمون  نتایج  شد.  مشاهده  اسید  پلی لاکتیک 
بررسی  برش  اعمال  از  پس  و  پیش  آن  نانوکامپوزیت های  و  اسید 
شد. پلی لاکتیک اسید در آزمون DSC در مرحله سرمایش با سرعت 
افزودن  با  که  حالی  در  است.  نداده  نشان  تبلوری  پیک   10°C/min

نانوگرافن، مساحت پیک تبلور و درصد بلورینگی افزایش یافته است. 

پیش برش  اعمال  از  پس  نانوکامپوزیت  تبلور  رفتار  بعد،  مرحله  در 
بررسی شد. با انجام آزمون رئومتری و اعمال سرعت های برش 0/1، 
و   200°C ذوب  دمای  در   60  s به مدت   1/8  s-1 و   1/1  ،0/5  ،0/3
مدول  تغییرات  به سرعت   135°C تبلور  دمای  نزدیک  تا  سردکردن 
ذخیره بررسی شد. نتایج نشان داد، در حالت بدون اعمال پیش برش، 
تبلور  القای  زمان  وزنی،   3% تا   1% از  نانوگرافن  درصد  افزایش  با 
کاهش یافته است. بررسی زمان القای تبلور در نانوکامپوزیت های 1، 
2 و %3 وزنی نشان داد، افزایش شدت پیش برش ابتدا سبب کاهش 
زمان القای تبلور و سپس سبب افزایش آن و رسیدن به مقدار ثابت 
می شود. اما در نانوکامپوزیت %0/5 وزنی شدت پیش برش اثر چندانی 
بر  پیش برش  اعمال  با  همچنین  است.  نداشته  تبلور  القای  زمان  بر 
پلی لاکتیک اسید خالص، رفتار تبلور آن نسبت به حالت بدون برش 
تغییر چندانی نکرده است. این موضوع به سبب سرعت کم تبلور در 
پلی لاکتیک اسید است. از بحث مزبور نتیجه گیری شد که سرعت های 
برش 0/2، 0/3 و s-1 0/5 به ترتیب برای نانوکامپوزیت های 1، 2 و 
%3 وزنی بهترین مقدار برش از نظر کمترین زمان القای تبلور است. 
همچنین، افزایش زمان برش در نانوکامپوزیت %3 وزنی در سرعت 
القای  s 600 باعث کاهش زمان  s 300 و  به   60  s از   1/8  s-1 برش 

تبلور می شود.
تطابق نتایج آزمون رئولوژی با آزمون DSC ثابت می کند که اعمال 
پیش برش تا مقدار معینی به ویژه در درصدهای زیاد نانوگرافن، سبب 
بهبود رفتار تبلور پلی لاکتیک اسید از جمله کاهش زمان القای تبلور و 
افزایش درصد بلورینگی می شود. اما افزایش سرعت برش بیشتر از مقدار 
معینی که پیش تر بیان شد، اثر معکوسی دارد. همچنین نتایج نشان داد، در 
حالت بدون اعمال پیش برش، با افزایش درصد نانوگرافن از %1 تا 3% 

وزنی، رفتار تبلور بهبود یافته و زمان القای تبلور کاهش یافته است.
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