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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 دستیابی به خواص بهینه محصولات، توسعه ساختاری نقش مهمی را در فراوری پلیمرها ايفا 
ميك‌ند. از میان خواص ساختاري پليمرها، بلورینگی )در پلیمرهای نیمه‌بلوری( اهميت بسزايي دارد. 
در این مطالعه، رفتار تبلور هم‌دمای نانوکامپوزیت برپایه پلی‌لاکتیک اسید و نانوصفحه‌های گرافن در 
 شرایط بدون برش و همراه با برش بررسی شد. نمونه‌هاي نانوکامپوزيتي شامل 0/5، 1، 2 و %3 وزني 
گرافن بوده که در مخلوط‌کن داخلی با استفاده از روش اختلاط مذاب تهیه شدند. بررسی ساختاری و 
رفتار تبلور نمونه‌ها پیش و پس از اعمال جریان برشی، به روش گرماسنجی پویشی تفاضلی ارزیابی 
با  نانوصفحه‌های گرافن  نیز مقدار  اعمال جریان برشی و  اثر شدت و مدت  این پژوهش،  شد. در 
استفاده از روش رئومتری برای مشاهده پیشرفت فرایند تبلور در دمای C°135 بررسی شد. بدين 
منظور، پیش‌برش‌های 0/1، 0/3، 0/5، 1/1 و s-1 1/8 به‌مدت s 60 در دمای C°200 اعمال شد. افزايش 
مدول ذخيره در آزمون رئومتري نشان‌دهنده تشكيل ساختار بلوري است كه با افزايش درصد ذرات 
نانوگرافن اين رشد سريع‌تر شد. افزون بر این با افزایش درصد گرافن، زمان القای تبلور نیز کاهش 
یافت. نتايج نشان داد، با افزایش پیش‌برش تا مقدار معینی، به‌ویژه در درصدهای زیاد نانوگرافن، 
رفتار تبلور پلی‌لاکتیک اسید )ازجمله کاهش زمان القای تبلور و درصد تبلور( بهبود ميي‌ابد. همچنین 
مشاهده شد، با افزایش زمان پیش‌برش به 300 و s 600 زمان القای تبلور کاهش یافته است. براي 
تعدادی از نمونه‌های خروجی از رئومتر، آزمون گرماسنجی پویشی تفاضلی انجام شد. نتایج نشان 

داد، تحت اعمال پیش‌برش، درصد تبلور افرایش یافته است.

 پلی‌لاکتیک اسید، 

گرافن، 

نانوکامپوزیت، 

تبلور القاشده برشی، 

رئولوژي 
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مقدمه
پلی‌لاکتیک اسید پلیمر نیمه‌بلوری با زنجیرهای کوتاه و وزن مولکولی 
کم است. این پلیمر قابل سنتز از منابع تجدیدپذیر کشاورزی بوده و 
به‌راحتی با آبکافت تخریب می‌شود. قابلیت جذب این پلیمر به‌عنوان 
تا کاربردهای  باعث شده  پلاستیک زیست‌سازگار در محیط زیست 
داشته  بسته‌بندی و کشاورزی  داروسازی،  پزشکی،  در  زیادی  بسیار 
باشد. این پلیمر در مقايسه با گرمانرم‌هاي با مصارف عمومی مشتق 
شده از نفت، معایبی نظیر مقاومت گرمایی کم، خاصیت سدگری کم، 
شکنندگی، استحکام ضربه‌اي کم، فرایندپذیری محدود، قیمت زیاد، 
سرعت تبلور، مدول و استحکام کم را نشان مي‌دهد که اين عوامل 
مي‌تواند کاربردهای اين پلیمر را محدود کند. از راه‌هاي مرسوم براي 
اصلاح خواص پلی‌لاکتیک اسید می‌توان به استفاده از افزودنی‌ها )نظیر 
نرم‌کننده‌ها و روان‌کننده‌ها(، پرکننده‌ها، كوپليمرك‌ردن يا آمیخته‌سازی 
برای  نانوذرات  از  استفاده  ميان،  اين  از  برد.  نام  را  پلیمرها  سایر  با 
تقویت خواص اين پلیمر اهمیت ویژه‌ای دارد. اين ذرات افزون بر 
خواص تقويتك‌نندگي، به‌عنوان عوامل هسته‌زا نيز شناخته مي‌شوند 

كه مي‌تواند سهم هسته‌گذاری ناهمگن را افزایش ‌دهد ]1-4[.
اتم‌های کربن  از  اتم و متشکل  گرافن، صفحه‌ای به ضخامت یک 
ساختار  دارد.  وجود  گرافیت  لایه‌های  از  یکی  فقط  آن  در  که  است 
زیربنایی برای ساخت نانوساختارهای کربنی، تک‌لایه گرافن است که 
اگر روی هم قرار گیرند، توده سه‌بعدی گرافیت را تشکیل می‌دهند. بايد 
توجه داشت، برهم‌کنش بین این صفحه‌ها از نوع واندروالسی است. 
 )σ( دارد و اتم‌های کربن سه پیوند قوی کووالانسی sp2 گرافن هیبرید
در صفحه و ساختار شش‌ضلعی تشکیل می‌دهند. گرافن به دلیل داشتن 
رسانایی  مکانیکی،  استحکام  نظير  خواصی  و  به‌فرد  منحصر  ساختار 
گرمایی و الکتریکی زياد، چگالی زیاد جریان، ، تحرک‌پذیری حامل‌های 
بار، رسانایی نوري، قابلیت انتقال بار عالی، مقاومت شیمیایی، رسانایی 
گرمایی زیاد، عبور نوری و آبگریزی زیاد در مقیاس نانومتر در سال‌های 

اخیر مورد توجه دانشمندان قرار گرفته است ]5-10[.
بی‌شك برای دستیابی به خواص بهینه )به‌ویژه خواص مکانیکی و 
ارائه  بلورینگی مهم‌ترين نقش را براي  نيمه‌بلوري،  پليمر  نوری( در 
سردکردن  راه  از  می‌توانند  پلیمرها  دارد.  عهده  به  مطلوب   خواصي 
 مذاب، کشش‌های مکانیکی و تبخیر حلال بلوری شوند. چگونگي و 
آن‌ها  شیمیایی  و  گرمایی  مکانیکی،  نوری،  خواص  بر  تبلور  مقدار 
پليمرها،  شكل‌دهي  هنگام  و  واقعي  شرايط  در  است.  اثرگذار 
پیوسته مکانیکی )در  به‌هم  ناهمگن و  پیچیده،   بلورینگی در شرایط 
جریان برشي، فشاري و كششي(، گرمایی )سرعت متفاوت سرمایش و 
براساس  می‌افتد.  اتفاق  جريان(  )كانال  هندسي  و  دمایی(  تغییرات 

نوع فرایند، تبلور پس از توقف جریان یا هنگام اعمال جریان انجام 
می‌شود. نوع جریان ممکن است برشی، کششی یا مخلوطي از آن‌ها 
باشد. در مذاب ایستا، هسته‌های خاموشی وجود دارند و زنجیرهای 
مولکولی در جریان به هسته‌های فعال تبدیل می‌شوند. اعمال جریان، 
برهم‌کنش‌های بين زنجيرها را بهبود می‌بخشد و هسته‌های باکیفیت‌تر 
 تشکیل می‌شود كه روی شکل‌شناسی، اندازه و یکنواختی و ساختار 
بلور اثر دارد. زنجيرهاي پليمري در حالت مذاب كاملًا انعطاف‌پذیرند و 
در حالت آسودگي ساختار نامنظم به خود مي‌گيرند كه به‌راحتی در 
جهت جریان تغییرشکل می‌دهند و در راستای جریان آرایش مي‌یابند. 
کشيده‌شدن و آرایش‌یافتگی زنجيرها در حالت مذاب بر ترمودینامیک 

سینتیک تبلور و نیز شکل‌شناسی آن‌ها اثر می‌گذارد ]11-15[.
مطالعات زیادی روی اثر میدان جریان بر رفتار تبلور پليمرها، به‌ویژه 
در ميدان جريان‌هاي برشي، انجام شده است. به‌طور خلاصه مي‌توان 
عنوان كرد، در اثر اعمال برش، شکل‌شناسی متفاوتی نسبت به حالت 
در سرعت‌های  است،  داده  نشان  نتايج  می‌آید.  به‌دست  برش  بدون 
برش کم ساختارهای گویچه‌ای مشاهده مي‌شود. اين در حالي است 
شکل‌شناسی  به  همسانگرد  گویچه‌های  برش  سرعت  افزايش  با   كه 
شیش‌کباب که کاملًا جهت‌گیری شده، تبديل می‌شوند. در واقع، در اين 
حالت ساختار منظم استوانه‌ای شکل می‌گیرد که شامل شیش‌کباب و 
لایه‌های انباشته روی هم است. ساختار شیش‌کباب به گونه‌ای است 
گرفته  قرار  جریان  در جهت  بیشتر  مولکولی  وزن  با  زنجیرهای  که 
)ساختار سیخ را ایجاد می‌کنند( و زنجیرهایی با وزن مولکولی کمتر 
عمود بر آن آرایش پیدا می‌کنند که ساختار شیش‌کباب ایجاد می‌شود. 
به بيان ديگر، ساختار شیش‌کباب از دو جزء تشکیل شده است. یک 
هسته مرکزی به شکل لیف )شیش( و لایه‌ها که در طول این هسته به 
آن متصل شده‌اند )کباب(. شیش از تبلور زنجیرهایی به‌وجود می‌آید 
که تا حد زیادی کشیده شده‌اند و نقش هسته را دارند. برای لايه‌هايي 
با زنجیرهای تاخورده که جهت رشد آن‌ها عمود بر هسته و جهت 
جریان است، اگر باز هم سرعت برش افزایش يابد يا جریان کششی 
فرصت  کمتر  مولکولی  وزن  با  زنجیرهایی  شود،  اعمال  قوی  بسیار 
آن‌ها  و  نداشته  را  به شکل عمودی روی ساختار سیخ  آرایش‌یافتن 
هم در جهت جریان آرایش می‌یابند. بدین‌ترتیب، ساختار لیف‌گونه 
را ایجاد می‌کنند و رشته‌های بلوری به شکل موازی با جهت جریان 

جهت‌گیری می‌کنند ]16-19[. 
افزایش  است.  ناهمگن  معمولاً  سکون  شرایط  در  پلیمرها  تبلور 
 چگالی هسته‌گذاری در مذاب پلیمری زیر تنش از نوع همگن بوده و 
عوامل  افزودن  با  است.  هسته‌گذاری  عامل  زنجیرها  جهت‌گیری 
ناهمگن  هسته‌گذاری  سهم  پلیمر  به  هسته‌زا  عوامل  نظیر  خارجی، 
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افزایش می‌یابد. اثر ميدان جريان و عوامل هسته‌گذار به‌طور هم‌زمان 
سبب شتاب بخشیدن به تبلور پليمر مي‌شود ]20-22[.

رفتار  ناهمگن،  به‌عنوان عامل هسته‌زاي  نانوذرات  به علت وجود 
دارد.  بيشتري  پيچيدگي  ميدان‌هاي جريان  نانوكامپوزيت‌ها در  تبلور 
با وجود اين، مطالعات زیادی روی اثر میدان جریان بر رفتار تبلور 
نانوکامپوزیت‌های برپايه پلی‌اولفین‌ها )نظیر پلی‌اتیلن و پلی‌پروپیلن( 
محدودبودن  از  حاکی  گذشته  مطالعات  مرور  اما  است.  شده  انجام 

مطالعه روی رفتار تبلور پلی‌لاکتیک اسید است ]23-25[. 
امروزه با توجه روزافزون به پلیمرهای زیست‌تخریب‌پذیر از جمله 
پلیمرها  این  درباره  جامع‌تر  مطالعات  انجام  لزوم  اسید،  پلی‌لاکتیک 
افزایش یافته است. در این مطالعه، رفتار تبلور هم‌دمای نانوکامپوزیت 
برپایه نانوگرافن و پلی‌لاکتیک اسید بررسی شد. القاي تبلور به‌کمک 
جریان  مدت  و  شدت  اثر  و  گرفته  قرار  توجه  مورد  برشي   ميدان 
برشی و نیز مقدار نانوگرافن روی سرعت و زمان تبلور پلی‌لاکتیک 
اسید بررسی شد. براي بررسي اثر القاي تبلور به‌وسیله ميدان برشي، 
جريان  زیر  و  ساكن  حالت  دو  در  نانوكامپوزيت‌ها  اين  تبلور  رفتار 

برشي مطالعه شد.

تجربی

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

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

وزنی اسیدهای باقی‌مانده است.

دستگاه‌ها و روش‌ها 
نمونه‌سازي 

پیش از اختلاط، براي ازبين‌بردن رطوبت جذب شده پلی‌لاکتیک اسید و 
گرافن به‌مدت h 2 در دمای C°90 درون خشک‌کن قرار داده شدند. 
پنج نمونه مدنظر شامل پلی‌لاکتیک اسید خالص و نانو‌کامپوزیت‌هاي 
حاوي 0/5، 1، 2 و %3 وزنی با روش اختلاط مذاب درون مخلوط‌کن 
تهیه  ایران  پتروشیمی  و  پلیمر  پژوهشگاه  IPPI ساخت  داخلی مدل 

با سرعت  داخلی  در محفظه مخلوط‌کن  اسید  پلی‌لاکتیک  ابتدا  شد. 
rpm 60 و دمای C°180 ریخته شد. پس از min 3 و ذوب‌شدن كامل، 

مقدارگرافن مدنظر اضافه شده و تا min 10 اختلاط ادامه يافت. با 
 WCH مدل Mini Test Press استفاده از دستگاه قالب‌گیری فشاری
ساخت ژاپن قرص‌هایی با قطر mm 25 و ضخامت mm 2 در فشار 

MPa 25 و دمای C°180 برای آزمون‌های رئولوژی تهيه شد. 

شناسایی 
 METTLER TOLEDO دستگاه  با  نمونه‌ها  تبلور  و  گرمایی  رفتار 
مدل DSC 1 ساخت سوئیس بررسي شد. در این مطالعه، آزمون به 
روش ناهم‌دما، شامل سه مرحله رفت، برگشت و رفت و به‌عبارت 
 5 mg ديگر، گرمايش اوليه، سرمايش و گرمايش مجدد بود. حدود
از نمونه از دماي محیط با سرعت C/min°10 تا دمای C°200 گرم 
شد. پس از آن به‌مدت min 5 در اين دما نگه‌داري شد تا تاريخچه 
گرمایی و تنشي آن از بين برود. سپس، نمونه تا دماي محیط خنک 
اين آزمون دمای  براساس  C°200 گرم شد.  تا دماي   شده و دوباره 
 انتقال شیشه‌ای، 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 ترتيب گرماهاي ذوب 
نمونه آزمون و پلی‌لاکتیک اسید کاملًا بلوري که برابر J/g 93 است و 

W درصد وزني پلی‌لاکتیک اسید در مخلوط است ]3[:

f

f
c HW

HX  

∆×
∆

=            				   )1(

براي بررسي شکل‌شناسی نانوكامپوزيت‌ها و نحوه پراکنش نانوذرات 
 Tescan VEGA-ΙΙ مدل  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  از  گرافن 
نمونه‌ها  ابتدا  مطالعه،  این  در  شد.  استفاده  چک  جمهوری  ساخت 
مايع غوطه‌ور شده و شکسته شدند.  نيتروژن  min 2 درون  به‌مدت 
 100-500 Å سپس، سطح شكست با لايه نازکي از طلا به ضخامت

پوشش‌دهي شد.
براي بررسي اثر جريان بر رفتار تبلور از رئومتر چرخشی تنش-
شد.  استفاده  آمریکا  ساخت   HR3- TA Instrument مدل  کنترل، 
هندسه رئومتر دو صفحه موازی بود و نمونه‌ها به شکل قرص‌هایی با 

قطر mm 25 استفاده شدند.
مراحل انجام اين 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 پایین‌آوردن فک بالایی دستگاه تا حدود mm 1 فک پایینی، نمونه 

فشرده شد. 
- در این مرحله، جریان برشی با سرعت‌های برش 0/1، 0/3، 0/5، 
1/1 و s-1 1/8) پیش‌برش( که کاملًا در بازه دستگاه بوده، به‌مدت 
s 60 اعمال شد. همچنین، برای بررسی اثر زمان برش روی فرایند 
تبلور، به نمونه دارای  %3 وزنی گرافن، در زمان‌های 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 تغییرمی‌کند. 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 زاویه‌ای rad/s 0/1 و تنش Pa 10 بر نمونه 
اعمال شد. براي اینکه تغییرات کرنش برگشت‌پذیر 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.

نتایج و بحث

شکل‌شناسی
را  نمونه‌ها  الكتروني  مكيروسكوپ  ريزنگارهاي   2 و   1 شكل‌های 

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

				            )ج(   				         )ب(   	       )الف(

					    )هـ(    				  )د(  
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كه  همان‌طور  مي‌دهد.  نشان  برابر   15000 و   3000 بزرگ‌نمايي  در 
اسيد خالص  پلي‌لاكتكي  از شكل 1 مشخص است، سطح شكست 
است.  پليمر  اين  شكننده  ماهیت  از  ناشي  كه  بوده   )1-الف( صاف 
با اضافهك‌ردن نانوصفحه‌های گرافن سطح شكست از حالت صاف و 
نرم خارج مي‌شود. در اين تصاوير نانوصفحه‌ها به شکل نقاط سفيد 
در بستر پلي‌لاكتكي اسيد قابل مشاهده هستند. با نگاهی گذرا مي‌توان 
دید، پخش مناسبي از اين ذرات شكل گرفته است. با وجود اين به‌نظر 
مي‌رسد، با افزايش مقدار نانوگرافن در نمونه‌ها، مقداري كلوخه نيز 
به علت برهمك‌نش بسيار قوي اين ذرات نسبت به كيديگر تشيكل 

مي‌شود كه نمونه‌اي از آن درشكل‌های 1-ه با فلش نشان داده شده 
است. شكل 2 تصاوير دقيق‌تري از نانوصفحه‌ها را در اختيار مي‌گذارد. 
همان‌طور كه از شكل مشخص است، صفحه‌های گرافن به‌طور كامل 
از هم جدا نشده و به حالت چندلايه هستند. اين مطلب بيانگر اين 
است كه پلي‌لاكتكي اسيد به‌سختي مي‌تواند در ميان لايه‌هاي گرافن 
جاي گيرد. در بعضي موارد مقداري شكست نيز در صفحه‌هاي گرافن 
مشاهده مي‌شود كه مي‌تواند به دليل جريان برشي اعمال شده حين 
اثر  بر  گرافن  شكسته  چندلايه  ساختار  وجود  باشد.  مذاب  اختلاط 

برش را Wu همكاران نيز گزارش کرده‌اند ]26[.  

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

)ب( 								       )الف(  			 

)د( 								       )ج(  			 
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بلورینگی نانوکامپوزیت بدون اعمال برش
جدول 1 نتايج آزمون DSC را براي نمونه‌ها در حالت ساكن و بدون 
تبلور )Tc(، دماي  نتايج شامل دماي  اين  اعمال برش نشان مي‌دهد. 
تبلور سرد )Tcc(، مساحت زير پيک تبلور سرد )ΔHcc(، درصد بلورینگی 
)ΔHm( و درصد  پيک ذوب  )Tm(، مساحت  دماي ذوب   ،)Xcc( سرد 
بلورینگی )Xm( است. شكل 3 دمانگاشت مرحله سرمايش و گرمايش 

مجدد نمونه‌ها را نشان مي‌دهد. 
اسید  پلی‌لاکتیک  برای  از جدول 1 مشخص است،  كه  همان‌طور 
تبلوري  پيک  هيچ   )10°C/min سرعت  )با  سرمايش  هنگام  خالص 
ديده نشده است. پلی‌لاکتیک اسید به دلیل ساختار خاص زنجير آن، 
سرعت تبلور کمی داد و در سرعت سرمايش اعمال شده زنجيرهاي 
پليمري فرصت منظم‌شدن و تشکيل بلور را پيدا نمي‌کنند. با افزودن 
نانوصفحه‌های گرافن به پلی‌لاکتیک اسید به مقدار %1 وزني و بیشتر، 
پيک مربوط به تبلور در منحني مشاهده شد و مساحت زیر پیک تبلور 
نتیجه  ناهمگن و در  افزايش هسته‌گذاري  به دلیل  یافت که  افزایش 
آن القاي تبلور با نانوذرات گرافن موجود در پلی‌لاکتیک اسید خالص 
پلی‌لاکتیک  زنجیرهای  قرارگرفتن  از  اضافی  هسته‌زای  مراکز  است. 
اسید روی سطح گرافن به‌وجود می‌آیند. بنابراین، زنجیرهای پلیمری 
روی سطح پرکننده جذب می‌شوند و چگالی هسته‌زایی و در نتیجه 
درصد تبلور افزایش می‌یابد ]27[. با توجه به جدول 1، دماهاي تبلور 
براي نمونه‌هاي حاوي نانوصفحه‌های گرافن مشاهده شد كه با توجه 
شرايط  به  توجه  )با  خالص  اسید  پلی‌لاکتیک  براي  دما  اين  نبود  به 
آزمون DSC( مي‌توان عنوان كرد كه شروع تبلور در دماهاي بیشتر 

اتفاق مي‌افتد.
مجدد(  گرمايش  منحني  روي  )از  بلورينگي  درصد  محاسبه  با 
مشخص شد، پس از افزودن نانوصفحه‌ها به‌ویژه در مقادیر زیاد درصد 

بلورينگي افزايش پيدا کرد. اين پديده را مي‌توان به اثر هسته‌گذاري 
نانوصفحه‌های گرافن نسبت داد. به‌عنوان مثال، درصد بلورینگی برای 
پلی‌لاکتیک اسید خالص برابر %28/34 و برای نانوکامپوزیت %3 وزنی 
%33/94 مشاهده شد. نکته گفتنی ديگر در اين شکل، پيک‌هاي تبلور 
سرد است. به‌نظر می‌رسد، در مرحله گرمایش مجدد با افزایش درصد 
نانوگرافن، مساحت پیک مربوط به تبلور سرد )ΔHcc( که معمولاًً بیانگر 
رشد بلورهای ناقص تشکیل شده يا تشيكل بلورهاي جديد در مرحله 
بلورینگی سرد  درصد  همچنین،  است.  یافته  کاهش  است،  سرمایش 
)Xcc( در نانوکامپوزیت‌ها نسبت به پلی‌لاکتیک اسید خالص کمتر شده 
است. همان‌طور که در گزارش‌ها آمده است، اگر رشد بلورها به‌طور 
کامل باشد، پیک مربوط به تبلور سرد مشاهده نمي‌شود. به‌نظر می‌رسد، 
وجود پیک تبلور سرد به دلیل پراکنش ناهمگن و تجمع و کلوخه‌شدن 

نانوصفحه‌ها و هسته‌گذاری نامناسب باشد. 
در مرحله گرمایش مجدد، پیک دوگانه ذوب مشاهده شد كه اين 
حالت را به‌وجود ساختارهاي بلوري چندگانه نسبت مي‌دهند. معمولاً 
ساختار بلوري پلی‌لاکتیک اسید در دو شکل α و β ظاهر مي‌شود. نحوه 
تشيكل ساختار b معمولاً با کشیده‌شدن ساختار آلفا در نسبت زیاد و 
دماهاي زیاد انجام می‌شود و ساختار حاصل معمولاً دمای ذوب كمتري 
را نشان مي‌دهد. دمای ذوب این ساختار C°10 کمتر از ساختار آلفاست 
که حاکی از پایداری گرمایی کمتر است ]1[. سلول واحد راست‌گوشه 
 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 پيک ذوب کمتر مربوط به ذوب 
 لايه دوم که نازک‌تر است. بلورهای )β(، در حالي که پيک‌هاي موجود 
 در دماي بیشتر به دليل ذوب لايه‌هاي ضخيم‌تر است. با توجه به جدول 1 
دمای ذوب β برای پلی‌لاکتیک اسید خالص برابر C°148/7 و دمای 

جدول1- نتايج آزمون DSC برای نمونه پلی‌لاکتیک اسید خالص و نانوکامپوزيت‌ها.

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 مي‌شود. اين در حالي است كه پكي 
به‌نظر  مي‌شود.  مشاهده  وزني   3% نانوكامپوزيت  براي  فقط   β ذوب 
مي‌رسد، با افزايش نانوذرات به %3 وزنی تشکيل بلورهاي β راحت‌تر 

بوده و در دمانگاشت‌ها مشخص‌تر مي‌شوند. 

آزمون‌هاي رئولوژي 
برای بررسی رفتار تبلور هم‌دمای پلی‌لاکتیک اسید و نانوکامپوزیت‌های 
با پیش‌برش،  آن، در دو حالت بدون اعمال برش )ساکن( و همراه 
از نمونه‌ها آزمون رئولوژی به‌عمل آمد. افزون بر این، اثر مدت زمان 
پیش‌برش نيز درنظر گرفته شد. شکل 4 تغییرات مدول ذخیره برحسب 
در  آن  نانوکامپوزیت‌های  و  اسید  پلی‌لاکتیک  برای  را  آزمون  زمان 
دمای C°135 در حالت ساكن و بدون پيش‌برش نشان مي‌دهد. دماي 
C°135 به این دلیل انتخاب شد تا به اندازه کافی نزدیک دمای تبلور 

باشد و از طرف ديگر از سفت‌شدن زنجيرها به حد كافي دور بوده تا 
آزمون رئولوژي ميسر باشد. در اينجا نمودار رئولوژی را می‌توان به 
چهار بخش تقسیم کرد. در مرحله اول زمان برای تشکیل هسته کافی 
نیست و هسته‌ها تازه شروع به نمایان‌شدن می‌کنند 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 مي‌شود و هسته‌ها پدیدار می‌شوند. فرايند هسته‌گذاری 
در اينجا مانند ايجاد شبکه است و سبب افزایش مدول می‌شود. زمان 
این مرحله به زمان هسته‌گذاری مشهور است. مرحله سوم بین دو نقطه 
عطف قرار دارد كه مدول به مقدار ثابتی می‌رسد و نشان‌دهنده رشد 

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

ذخیره %5 افزایش یابد. همان‌طور كه در شكل 4 مشاهده مي‌شود، در 
پلی‌لاکتیک اسید خالص مدول ذخیره با زمان تغییری نکرده و روند 
ثابتی داشته است. این موضوع نشان می‌دهد، پلی‌لاکتیک اسید سرعت 
آزمون  با  مسئله  اين  كه  می‌شود  بلور  به‌سختی  و  دارد  کمی  تبلور 
DSC نيز ثابت شد. با افزودن نانوصفحه‌های گرافن، تغییرات مدول 

ذخیره نسبت به زمان در مقایسه با پلی‌لاکتیک اسید خالص افزایش 
نانوذرات  درصد  افزايش  با  مدول  براي  افزايش  روند  است.  یافته 
 0/5% نانوکامپوزیت  براي  مدول  افزايش  اينكه  جز  به  بود،  متناسب 
بیشتر از نانوکامپوزیت %1 است که ممکن است، به خطاي آزمايش 
يا عدم حساسيت به اين غلظت از نانوذرات مربوط باشد. در حالی 
که با افزودن %2 وزنی نانوگرافن، مدول ذخیره سریع‌تر رشد می‌کند. 
بدین‌ترتیب در نانوکامپوزیت %3 وزنی بیشترین تغییرات مدول نسبت 
به زمان مشاهده مي‌شود. مدول ذخیره به تغییرات ساختاری در پلیمر 
بسیار حساس است. به‌نظر مي‌رسد، سطح نانوگرافن به اندازه کافی 
زیاد است تا تماس کافی با زنجیر‌های پلی‌لاکتیک اسید برقرار کند. 
اسید  پلی‌لاکتیک  زنجیرهای  قرارگرفتن  از  اضافی  هسته‌زای  مراکز 
روی سطح گرافن به‌وجود می‌آیند و بنابراین زنجیرهای پلیمری روی 

شكل 3- دمانگاشت نمونه‌ها: )الف( مرحله سرمايش و )ب( مرحله گرمايش مجدد.
)ب( 								       )الف(  			 
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سطح پرکننده جذب می‌شوند و چگالی هسته‌زایی و در نتیجه درصد 
بلورینگی افزایش می‌یابد. 

نانوگرافن  برحسب غلظت  را  تبلور  القای  زمان  تغييرات  شکل 5 
می‌دهد.  نشان   135°C دمای  در  پیش‌برش  اعمال  بدون  شرایط  در 
زمان  نانوگرافن،  درصد  افزایش  با  است،  مشخص  كه  همان‌طور 
که  بدین‌معناست  كاهش  این  است.  یافته  کاهش  تبلور  القای  شروع 
قابلیت  و  كرده  عمل  ناهمگن  هسته‌ساز  عامل  به‌عنوان  نانوصفحه‌ها 
القای  زمان  کاهش  به  نهايت  در  كه  دارند  را  هسته‌زایی  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 
می‌توان  را  آن  دلیل  است.  بوده  وزنی   1% نانوکامپوزیت  از  کمتر 
نزدیک‌بودن 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. می‌توان این گونه نتیجه‌گیری کرد که 
نانوگرافن در درصدهای زیاد اثر بیشتری بر رفتار تبلور پلی‌لاکتیک 

اسید از جمله کاهش زمان القای تبلور داشته است.
و  اسید  پلی‌لاکتیک  تبلور  رفتار  بر  پیش‌برش  اثر  بررسی   برای 
 نانوکامپوزیت‌های آن، سرعت‌های 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 می‌شود، 
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 چشم‌پوشی می‌شود. 

نتايج نشان داد، رفتار تبلور از جمله زمان القای تبلور نانوکامپوزیت‌هاي 
چندانی  تغییر  مختلف  پیش‌برش‌های  زیر  نانو  کم  درصدهاي   حاوي 
نکرده و تقریباً ثابت بوده است. می‌توان این گونه نتیجه‌گیری کرد که 
%0/5 وزنی نانوگرافن به حد کافی نبوده که بتواند همراه با جریان برشی 
موجب بهبود تبلور شود. اين روند در درصدهاي زیاد مشاهده نشد كه 
به‌عنوان نمونه در شكل 6 تغييرات مدول ذخيره برحسب زمان براي 
نانوكامپوزيت حاوي %3 وزني در سرعت‌هاي برش متفاوت آورده شده 
است. همان‌طور كه از شكل مشخص است، جریان برشی سبب افزایش 
سرعت تغییرات مدول و کاهش زمان القای تبلور شده است. با افزایش 
سرعت پیش‌برش 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 سریع‌تر افزایش یافته است. به‌نظر می‌رسد، 
پیش‌برش s-1 0/5 بهترین اثر را روی رفتار تبلور نانوکامپوزیت %3 وزنی 

داشته است. 
براي بررسي دقيق‌تر در شکل 7، تغییرات زمان القای تبلور برحسب 
 135°C سرعت برش برای نانوکامپوزیت‌های1، 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  پیش‌برش،  اعمال  از  پیش  وزنی   3% 
است. مشاهده می‌شود، با اعمال پیش‌برش s-1 0/5 زمان القای تبلور آن 

اعمال  بدون  نمونه‌ها برحسب زمان  تغييرات مدول ذخيره  شكل4- 
.135°C پيش‌برش در دمای

نمونه‌ها  در  نانوگرافن  غلظت  برحسب  تبلور  القای  زمان   -5 شکل 
.135°C بدون اعمال پیش‌برش در دمای
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عکس  روند  بیشتر  برش  سرعت‌های  در  سپس  و  می‌یابد  افزایش 
 ،1/8  s-1 و   1/1 زیاد  برش  سرعت‌های  در  می‌رسد،  به‌نظر  می‌شود. 
جهت‌یافتگی کاهش یافته و بی‌نظمی افزایش می‌یابد. همچنین ممکن 
اسید و  پلی‌لاکتیک  بین  پیوندهای  زیاد  برش  در سرعت‌های  است، 
گرافن از بین برود و توزیع ناهمگن نانوصفحه‌ها وجود داشته باشد. 
 بسته به شدت برش، جریان می‌تواند نقش سازنده یا مخرب را برای 
تبلور ایفا کند. در سرعت‌های برش زیاد، جریان می‌تواند بخش‌ها و 
تبلور  تأخیرانداختن  به  سبب  و  بکشد  بیرون  لایه‌ها  از  را  زنجیرها 
می‌توان  را  زیاد  برش  سرعت‌های  در  تبلور  کاهش  همچنین،  شود. 
القا شده به‌وسیله جریان‌های  به کوچک‌بودن کسر حجمی بلورهای 

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

تبلور هم‌دمای پلی‌لاکتیک 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  بيانگر  موضع  اين  كه  است  یافته  کاهش  تبلور  القای 
افزایش  نوری  میکروسکوپ  از  استفاده  با  پژوهشگران  است.   تبلور 
هسته‌گذاری و افزایش تعداد گویچه‌ها را با اعمال برش مشاهده کردند. 

زنجیر‌های بزرگ مولکول‌ها در جهت جریان آرايش يافته و تشکیل 
رشته‌های لیف‌گونه داده‌اند که می‌توانند مثل هسته‌گذاری اولیه برای 
 تبلور رفتار کنند. نتايج مشابهي براي اثر نانوذرات و اعمال جريان بر 
رفتار تبلور گزارش شده است كه به‌عنوان مثال مي‌توان به كار Tang و 
همکاران ]27[ اشاره كرد. آن‌ها گزارش كردند، اثر هم‌افزایی جریان 
برشی و نانولوله کربن روی تبلور نا‌هم‌دمای پلی‌لاکتیک اسید مي‌تواند 
وجود داشته باشد. آن‌ها درصد بلورینگی پلی‌لاکتیک اسید را %1 گزارش 
كردند كه با افزودن %0/1 وزنی نانولوله کربن، درصد بلورینگی به 11% 
افزایش می‌یابد و دلیل آن را داشتن خاصیت هسته‌زایی قوی نانولوله 
پلی‌لاکتیک  بلورینگی  اين درحالی است که درصد  دانسته‌اند.   کربن 
اسید با جریان برشی فقط %5 بوده است. با وجود دو عامل جریان و 
هم‌افزایی  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 پیش‌برش( 
مدت زمان اعمال جریان برشی نیز به‌عنوان عامل اثرگذار بررسي شد. 
برای این کار نانوکامپوزیت حاوي %3 وزنی در مدت زمان‌های 60، 

300 و s 600 در سرعت برش s-1  1/8 بررسی شد. 
در شکل 8 تغييرات زمان القای تبلور برحسب مدت زمان برش در 
نانوکامپوزیت برپایه پلی‌لاکتیک اسید با %3 وزنی نانوگرافن نشان داده 
شده است. همان‌طور كه مشاهده مي‌شود، با افزایش زمان برش از 60 
به 300 و s 600 زمان القای تبلور کاهش یافته است. بنابراین می‌توان 

به s 850 کاهش یافته است. با افزایش مقدار پیش‌برش به مقادیر بیشتر 
 1/1 و s-1 1/8 زمان القای تبلور به مقدار s 1400 افزایش می‌یابد. 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 پیش‌برش تا مقدار s زمان القای تبلور

زمان القای تبلور به s 2645 کاهش یافته است. 
گرافن  نانوصفحه‌های  درصد  افزایش  با  گرفت،  نتیجه  می‌توان 
شدت پیش‌برش اعمالی که کمترین زمان القا را ایجاد می‌کند، 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 می‌شود. در این 
مطالعه مشاهده شد که سرعت برش 0/1، 0/3 و s-1  0/5 به ترتیب 
برای نانوکامپوزیت‌های 1، 2 و %3 وزنی بهترین مقدار برش از نظر 

کمترین زمان القای تبلور است.
کاهش زمان القای تبلور به معنای تشکیل هسته‌های اضافی است که 
با جریان برشی فعال شده‌اند ]24[. عنوان شده است كه در اثر جریان 
برشی، بین زنجیرها گره‌خوردگی ایجاد شده که همین گره‌خوردگی‌ها 
افزایش  می‌دهند و چگالی هسته‌زایی  تشکیل  را  بلور  ابتدایی  هسته 
هسته‌سازی  عامل  به‌عنوان  باشد،  سازنده  برشی  جریان  اگر  می‌یابد. 
افزایش درصد   همگن عمل کرده و موجب جهت‌گیری زنجیرها و 
بلورینگی می‌شود. افزون بر اين، جريان برشی بر شکل‌شناسی تبلور و 
سرعت تبلور نيز اثر دارد. در نمونه‌هاي نانوکامپوزیتی با اعمال جریان 
واسطه  به  ناهمگن  نوع محل هسته‌زایی شامل هسته‌زایی  دو  برشی 
سطح نانوذرات و دیگری هسته‌زایی همگن به واسطه برش در جهت 
ايجاد نظم به‌وجود می‌آید. در سرعت‌های برش کم درصد بلورینگی 

نانوکامپوزیت  برای  زمان  برحسب  ذخیره  مدول  تغييرات   -6 شکل 
برپایه پلی‌لاکتیک اسید با %3 وزنی نانوگرافن در سرعت‌های برش 

.135°C مختلف در دمای
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سبب  طولانی‌تر  زمان‌های  مدت  در  پیش‌برش  اعمال  گرفت،  نتیجه 
نتیجه زنجیرها فرصت  ایجاد گره‌خوردگی و تشکیل هسته شده در 

جهت‌گیری داشته و سرعت تبلور افزایش می‌یابد. 
Zhong و همکاران ]24[ نیز به نتیجه مشابهی دست یافتند. آن‌ها با 

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

رشد  افزایش  برش سبب  زمان  مدت  افزایش  برش،  از سرعت‌های 
تغییرات مدول ذخیره و کاهش زمان القای تبلور می‌شود.

بلورينگي نانوكامپوزيت پس از اعمال برش 
برای بررسی بلورینگی نانوکامپوزیت پس از اعمال برش، روی تعدادی 

از نمونه‌های خارج شده از دستگاه رئومتر آزمون‌ گرماسنجی پویشی 
تفاضلی انجام شد كه نتايج براي نمونه حاوي %3 وزني نانوگرافن در 

جدول 2 آمده است.
همان‌طور كه از نتايج جدول مشخص است، در مرحله سرمایش 
بر  معني‌داري  و  محسوس  تغييرات  پیش‌برش  اعمال   ،DSC آزمون 
 s-1دماي تبلور نگذاشته است. در مرحله گرمایش مجدد با پیش‌برش
0/1 درصد بلورینگی به %33/80 و براي جريان 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  پیک‌های  مجدد  گرمایش  مرحله  در  این   بر 
برش برای نانوکامپوزیت مشاهده شده است که مقادیر آن در جدول 2 
آمده است. به‌نظر مي‌رسد، با افزايش نانوذرات و زیر جریان برشی 

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

در  برش  زمان  برحسب  تبلور  القای  زمان  تغييرات   -8 شکل 
نانوکامپوزیت برپایه پلی‌لاکتیک اسید و %3 وزنی نانوگرافن با اعمال 

.135°C 1/8 در دمای s-1 پیش‌برش

جدول2- نتايج DSC پس از اعمال برش برای نانوکامپوزيت بر پایه پلی لاکتیک اسید با%3 وزنی نانوگرافن در سرعت‌هاي برش وزمان‌هاي 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



تبلور القاشده برشی نانوكامپوزيت پلي‌لاكتيك اسيد- گرافن 

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و نهم، شماره 5، آذر - دی 1395

مژده رقت و همکاران

424

تشکيل بلورهاي β راحت‌تر بوده كه اين موضوع در دمانگاشت‌هاي 
به   60  s از  برش  زمان  مدت  افزایش  با  بود.  مشخص  نيز   مربوط 
s 300 تبلور بیشتری القا شده، به گونه‌ای که با اعمال سرعت برش 
به‌مدت s 300 درصد بلورینگی به %36/02 افزایش یافته است. این 
موضوع حاکی از آن است که مدت اعمال پیش‌برش روی رفتار تبلور 
نانوکامپوزیت نظیر درصد بلورینگی، اثر بسزایی دارد. نتيجه مشابهي 
شده  گزارش   ]27[ همکاران  و   Tang توسط   β فاز  تشيكل  براي 
است. آن‌ها گزارش کردند، با اعمال جریان برشی به نانوکامپوزیت 
پلی‌لاکتیک اسید حاوي نانولوله کربن ساختار β با وضوح بيشتري در 

آزمون‌هاي DSC و پراش پرتو X مشخص شدند.

نتیجه‌گیری

در این پژوهش، رفتار تبلور هم‌دمای پلی‌لاکتیک 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  اضافه‌کردن  با  داد،  نشان  پویشی  الکترونی 
حالت  به  و  شده  خارج  نرم  و  صاف  حالت  از  شکست  همچنین، 
بستر  در  گرافن  يکنواخت  پراکندگي  است.  درآمده  شکننده 
پلی‌لاکتیک  برای   DSC آزمون  نتایج  شد.  مشاهده  اسید  پلی‌لاکتیک 
بررسی  برش  اعمال  از  پس  و  پیش  آن  نانوکامپوزیت‌های  و  اسید 
شد. پلی‌لاکتیک 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. 

پیش‌برش  اعمال  از  پس  نانوکامپوزیت  تبلور  رفتار  بعد،  مرحله  در 
بررسی شد. با انجام آزمون رئومتری و اعمال سرعت‌های برش 0/1، 
و   200°C ذوب  دمای  در   60  s به‌مدت   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 پیش‌برش، 
تبلور  القای  زمان  وزنی،   3% تا   1% از  نانوگرافن  درصد  افزایش  با 
کاهش یافته است. بررسی زمان القای تبلور در نانوکامپوزیت‌های 1، 
2 و %3 وزنی نشان داد، افزایش شدت پیش‌برش ابتدا سبب کاهش 
زمان القای تبلور و سپس سبب افزایش آن و رسیدن به مقدار ثابت 
می‌شود. اما در نانوکامپوزیت %0/5 وزنی شدت پیش‌برش اثر چندانی 
بر  پیش‌برش  اعمال  با  همچنین  است.  نداشته  تبلور  القای  زمان  بر 
پلی‌لاکتیک اسید خالص، رفتار تبلور آن نسبت به حالت بدون برش 
تغییر چندانی نکرده است. این موضوع به سبب سرعت کم تبلور در 
پلی‌لاکتیک اسید است. از بحث مزبور نتیجه‌گیری شد که سرعت‌های 
برش 0/2، 0/3 و s-1 0/5 به ترتیب برای نانوکامپوزیت‌های 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 می‌شود.
تطابق نتایج آزمون رئولوژی با آزمون DSC ثابت می‌کند که اعمال 
پیش‌برش تا مقدار معینی به‌ویژه در درصدهای زیاد نانوگرافن، سبب 
بهبود رفتار تبلور پلی‌لاکتیک اسید از جمله کاهش زمان القای تبلور و 
افزایش درصد بلورینگی می‌شود. اما افزایش سرعت برش بیشتر از مقدار 
معینی که پیش‌تر بیان شد، اثر معکوسی دارد. همچنین نتایج نشان داد، در 
حالت بدون اعمال پیش‌برش، با افزایش درصد نانوگرافن از %1 تا 3% 

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