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Synergistic effects of organic montmorillonite (OMMT) and ammonium 
polyphosphate (APP) on flame retardant enhancement of high density 
polyethylene/walnut shell powder (HDPE/WSP) biocomposites were 

investigated using limiting oxygen index (LOI), thermogravimetric analysis (TGA) 
and cone calorimetry test. The LOI data showed that OMMT had a synergistic flame 
retardant effect with APP and the LOI value reached 28% for the samples containing 
9 phr OMMT and 15 phr APP. The TGA and cone calorimeter data demonstrated 
that the incorporation of OMMT and APP greatly enhanced the thermal stability of 
HDPE/WSP/OMMT/APP system. Based on the results of thermogravimetric analysis 
all samples decomposed in two steps. The addition of OMMT and APP also catalyzed 
the first stage of decomposition, and produced more char residual. The second 
decomposition stage occurred at higher temperature. This increase in temperature 
could be attributed to the presence of OMMT and APP which produced a charred 
layer and prevented the heat and mass transfer from melting polymer to the surface, 
leading to improved fire resistance of the composite. The addition of OMMT and 
APP and subsequent formation of charred layer reduced the HRR and MLR values. 
Microcellular HDPE/WSP biocomposite foams were prepared with a batch foaming 
apparatus using nitrogen as blowing agent. In the microcellular biocomposites, the 
relative density and cell size both were a strong function of the APP and OMMT 
contents and processing conditions. With increasing the APP content, the cell size 
increased and the relative density fell first and then increased. The addition of OMMT 
resulted in smaller cell size and higher relative density. The relative density decreased 
with increasing the saturation temperature and pressure.
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اثر هم افزایی مونت موریلونیت آلی اصلاح شده )OMMT( و آمونیوم پلی فسفات  )APP( بر بهبود 
گردو  پوست  پرچگالی-پودر  پلی اتیلن  زیست كامپوزیت  شعله  تأخیراندازی  و  گرمایي  پایداری 
)HDPE/WSP( با استفاده از آزمون های شاخص حدی اكسیژن )LOI(، گرما  وزن سنجی )TGA( و 
گرماسنجی مخروطی بررسی شد. داده های حاصل از آزمون شاخص حدی اكسیژن اثر هم افزایی 
 APP 15 از phr و OMMT 9 از phr نشان می دهد، به طوري كه در نمونه داراي APP را بر OMMT

شاخص حدی اكسیژن به %28 رسید. براساس نتایج آزمون گرماوزن سنجی تجزیه تمام مواد در دو 
مرحله انجام شد. اضافه كردن APP و OMMT فرایند تجزیه در مرحله اول را تسریع كرده و زغال 
باقی مانده بیشتری تولید كرد. فرایند تجزیه مرحله دوم نیز در دمای بیشتری انجام شد. این افزایش 
دما را می توان ناشی از اثر OMMT و APP در ایجاد لایه اي از زغال دانست كه مانع از انتقال 
گرما و جرم بین سطح و پلیمر مذاب شده و در نتیجه تأخیراندازی شعله زیست كامپوزیت افزایش 
می یابد. با اضافه شدن APP و OMMT و در پي آن تشکیل لایه زغال، HRR و MLR نیز كاهش 
یافت. اسفنج های میکروسلولی زیست كامپوزیت HDPE/WSP به روش ناپیوسته و با استفاده از 
نیتروژن به عنوان عامل دمش تولید شدند. اندازه سلول ها و چگالی نسبی زیست كامپوزیت تابع قوی 
از محتوای APP و OMMT و شرایط عملیاتی بودند. با افزایش محتوای APP در زیست كامپوزیت، 
 OMMT چگالی نسبی كاهش و سپس افزایش یافته و اندازه سلول ها افزایش یافت. با اضافه شدن
اندازه سلول ها كاهش و چگالی نسبی افزایش پیدا كرد. با افزایش دما و فشار اشباع چگالی نسبی 

كاهش یافت. 

اسفنج، 

زيست كامپوزيت، 

پوست گردو، 

پلی اتیلن پرچگالی، 

تأخیرانداز شعله
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مقد‌‌‌‌مه
استفاده از الیاف طبیعی برای تقویت پلیمرها به دلیل هزینه کم و در 
عین حال قابلیت آن ها در بهبود خواص مکانیکی در طول دهه های 
اخیر مورد توجه قرار گرفته است. هر چند محدودیت هایی در این 
زمینه وجود دارد که از آن جمله می توان ناسازگاری الیاف طبیعی با 
ماتریس پلیمر آب گریز، مقاومت کم آن ها در برابر رطوبت و تمایل 
الیاف به تشکیل توده در خلال فرایند را نام برد  ]1[. در طول سالیان 
گذشته، مطالعات متعددی در ایران روی مواد پایه زیستی مانند پوسته 
کلزا، گندم، بادام و تفاله نیشکر براي استفاده به عنوان تقویت کننده در 

پلیمرها انجام شده است  ]2[. 
سالانه به طور متوسط 2/2 میلیون تن گردو در جهان تولید می شود 
این  تولید  در  را  سوم  مقام  تن   150000 سالانه  تولید  با  ایران  که 
را  آن  پوست گردو %67 وزن  اینکه  به  توجه  با  دارد  ]3[.  محصول 
تشکیل می دهد، سالانه 1/5 میلیون تن پوسته گردو به عنوان دورریز 
از یک طرف  دورریز  پوسته های   این  از  استفاده  می شود  ]2[.  تولید 
مشکلات  دیگر  طرف  از  و  شده  کشاورزان  مضاعف  درآمد  باعث 

مربوط به دفع پسماند آن ها را کاهش می دهد. 
پلی اتیلن پرچگالی پلیمری آب گریز با وزن مولکولی زیاد است. به 
دلیل بلورینگی زیاد، این پلیمر نسبت به پلی اتیلن کم چگالی سخت تر 
است و مقاومت به ضربه بسیار خوبی دارد  ]4[. این پلی اتیلن به طور 
گسترده در صنایع سیم و کابل استفاده مي شود. به همین دلیل، بهبود 
بسیاري  اهمیت  از  آن  برای  شعله  تأخیراندازی  و  گرمایي  پایداری 

برخوردار است.
مانند  نواقصی  خالص  پلیمرهای  به  نسبت  زیست کامپوزیت ها 
چگالی زیاد، شکل پذیری و مقاومت به ضربه کم دارند. اسفنجی کردن 
زیست کامپوزیت ها به عنوان راهی برای بهبود این خواص مدنظر است. 
کسر انبساط حجمی زیاد، ساختار سلولی مناسب و تأخیراندازی شعله 
پلیمری  اسفنج های  از  استفاده  گسترش  برای  اساسی  شرط های  زیاد 
از  حاصل  اسفنج های  و  زیست کامپوزیت ها  معایب  از  است  ]5[. 
تأخیر اندازهای  از  آن  کاهش  برای  که  است  زیاد  اشتعال پذیری  آن ها 
شعله متورم  شونده )IFR( استفاده می شود. این تأخیر اندازها به محض 
و  می دهند  تشکیل  روی سطح  را  زغال  اسفنجی  لایه های  گرم شدن، 
بدین روش پلیمر را در برابر شعله محافظت می کنند. در طول این فرایند 
لایه زغال به عنوان مانعي فیزیکی عمل کرده که انتقال جرم و گرما بین 
فازهای گاز و متراکم را کند می کند  ]6،7[. آمونیوم پلی فسفات  نوعی 
زنجیر فسفات با وزن مولکولی زیاد است که به عنوان تأخیرانداز شعله 
تأخیراندازی  ]8 [ خواص   He و   Li است.  استفاده شده  متورم شونده 
چوب  پودر   - خطی  کم چگالی  پلی اتیلن  گرمایي  تجزیه  و   شعله 

 )LLDPE/WF( را بررسي کردند. آن ها از آمونیوم پلی فسفات )APP( و 
 )PER( پنتااریتریتول  یا   )MP( فسفات  ملامین   ،APP از  مخلوطی 
به عنوان کندسوزکننده استفاده کردند. نتایج آن ها نشان داد، APP برای 

کامپوزیت LLDPE/WF کندسوزکننده مؤثري است. 
چوب  پلی پروپیلن-پودر  زیست کامپوزیت  همکاران  ]9[  و   Bai

تأخیرانداز  به عنوان  را  APP و تری آزین  را در مجاورت   )PP/WF(
شعله متورم شونده و گرافیت انبساط پذیر )EG( بررسی کردند. نتایج 
به طور  مواد  این  با وجود   PP/WF پایداری گرمایي  داد،  نشان  آن ها 

چشمگیری افزایش می یابد. 
و  کندسوزکنندگی  بازده  وجود  با  متورم شونده  شعله  تأخیر اندازهای 
طول  در  هالوژن دار،  تأخیر اندازهای  به  نسبت  کم  گرمایي  پایداری 
 فرایند سوختن دود و گازهای سمی کمتری تولید می کنند  ]10،11[. 
برای افزایش بازده کندسوزکنندگی در برابر آتش از مواد متعددی مانند 
عامل  به عنوان  تجاری  ]14-16[  فلزی  ترکیبات  و  زئولیت  ]12،13[ 
هم افزا استفاده می شود. همچنین، بعضی از نانوذرات مانند هیدروکسید 
 ] 21-24[  )MMT( مونت موریلونیت   ،]17-20[  )LDH(  دولایه 
 ] 25-27[ )SWNT( یا تک دیواره )MWNT( نانولوله کربن چند دیواره
 نیز به عنوان عامل هم افزا در پلیمرها استفاده شده اند. Xia و همکاران ]28 [ 
اثر هم افزایی OMMT با APP و PER را در ترکیب با ABS بررسی 

کردند. 
 )OMMT( نتایج آن ها نشان داد، مونت موریلونیت آلی اصلاح شده
با وجود  اکسیژن  دارد و شاخص حدی  PER هم افزایی  و   APP  با 
این مواد به مقدار قابل توجهی افزایش می یابد. Chen و همکاران ]29 [ 
پایداری گرمایي پلی پروپیلن را در ترکیب با OMMT و دی کابرومودی 
کردند.  بررسی   )DBDPE/Sb2O3( تری اکسید  اتان-آنتیموان  فنیل 
نتایج آن ها نشان داد، DBDPE/Sb2O3 و OMMT هم افزایی داشته و 

باعث بهبود پایداری گرمایي پلی پروپیلن می شوند.
در پژوهش حاضر، اشتعال پذیری و قابلیت اسفنجی شدن پلی اتیلن 
کمتر  که  زیست کامپوزیتی  به عنوان  گردو  پوست  پرچگالی-پودر 
مطالعه قرار گرفته و ارتقای این خواص با استفاده از APP به عنوان 
هم افزایی  عامل  به عنوان   OMMT و  متورم شونده  شعله  تأخیرانداز 

مورد توجه قرار گرفت. 
 HDPE/WSP در این راستا،   ابتدا خواص اشتعال پذیری زیست کامپوزیت 
گرماسنجی  اکسیژن،  حدی  شاخص  آزمون های  از  استفاده  با 
مخروطی و گرماوزن سنجی بررسي و در نهایت اثر اضافه شدن APP و 
OMMT و نیز شرایط عملیاتی بر ساختار اسفنج های حاصل از این 

زیست کامپوزیت ارزیابي شد.
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تجربي

مواد‌‌‌‌‌
از پلی اتیلن پرچگالی )HDPE( با نام تجاری HD 5620 EA محصول 
پتروشیمی شازند اراک، با شاخص جریان مذاب g/10min 20 )در دمای 
C°190 و بار kg 5( و چگالی ویژه g/cm3 0/3956 استفاده شد. پلی اتیلن 

پیوندخورده با مالئیک  انیدرید )MAPE( از شرکت کیمیا جاوید سپاهان 
تهیه شد که درصد مالئیک  انیدرید پیوند خورده آن %1 وزنی بود. نانوذرات 
سیلیکاتی استفاده شده مونت موریلونیت آلی اصلاح شده )OMMT( با نام 
 Southernclay ساخت شرکت (Cloisite15®A)15 وA تجاری کلویزیت
آمریکا بود. از آمونیوم پلی فسفات با نام تجاری EXOLIT AP 760 و 
اندازه ذرات mm 25 محصول شرکت Clariant آلمان استفاده شد. پوست 

گردوی مصرفی از منابع محلي در اصفهان تهیه شد.

دستگاه‌ها‌
دستگاه HC-2 ساخت شرکت Jiangning Analysis Instrument چین 
برای اندازه گیری شاخص حدی اکسیژن، گرماوزن سنج )TGA( ساخت 
پویشي  الکترونی  میکروسکوپ  و   Polymer Laboratories شرکت 

)SEM( مدل EM3200 ساخت شرکت KYKY به کار گرفته شد.

 روش‌ها
تهیه‌پودر‌پوست‌گردو

ابتدا، پوست گردو کاملًا شسته شد تا ناخالصی های آن برطرف شود. 
سپس، با استفاده از آسیاب Thomas-Wiley به آرد تبدیل شد. توزیع 
با آزمون غربالی مشخص شد که در  اندازه ذرات پودر پوست گردو 
شکل 1 نشان داده شده است. سپس، این پودر در گرم خانه آزمایشگاهی 
در دمای C°102 به مدت h 24 نگه داری شد تا رطوبت موجود در ذرات 

به طور کامل خارج شود.

تهیه‌زيست‌كامپوزيت
برای تهیه زیست کامپوزیت ها ابتدا مخلوط WSP،و HDPE،و MAPE و 
دوپیچي  اکسترودر  به   1 جدول  در  شده  تعیین  نسبت  به   OMMT

 همسوگرد وارد شدند. نیم رخ دمایی اکسترودر به ترتیب روی 165، 
در  تنظیم شد.   50 rpm آن  C°180 و سرعت چرخش  و   175 ،170
ادامه گرانول های تهیه شده به وسیله خردکن آزمایشگاهی پودر شدند. این 
پودرها در قالبی با اندازه cm2 10×10 و ضخامت mm 1 قرار گرفتند و 
 زیر پرس هیدرولیک گرم 5 تنی در دمای C°145، فشار kg/cm 270 و 
محیط  دمای  تا  فشار  زیر  نهایت  در  و  شده  پرس   10  min  زمان 

سرد شدند. 

)LOI(شاخص‌حدی‌اكسیژن‌
شاخص حدی اکسیژن، حداقل مقدار اکسیژن مورد نیاز برای سوختن 
شعله  نگه داری  برای  است.  محیط  دمای  در   3  min به مدت  نمونه 
اندازه گیری   ASTM D2863 استاندارد  با  و  شده  تعریف  احتراق 
اشتعال پذیری  بیشتر  اکسیژن  با شاخص حدی  نمونه  می شود  ]30[. 
اندازه گیری   HC-2 دستگاه  با  اکسیژن  حدی  شاخص  دارد.  کمتری 
 LOI شد.  استفاده   150×50×3  mm3 ابعاد  با  نمونه ها  از  شد. 
 شاخص عددی از قابلیت اشتعال پذیری پلیمر است و از معادله )1( 

اندازه گیری می شود:

 LOI )%( = حجم اکسیژن/)1(     100× )حجم اکسیژن + حجم نیتروژن(

پنج  مقادیر  از  میانگین  به طور  اکسیژن  حدی  شاخص  آزمون  نتایج 
آزمون انجام شده گزارش شده است. 

شکل 1- توزیع اندازه ذرات پودر پوسته گردو.

.HDPE/WSP جدول 1- ترکیب بندی زیست کامپوزیت های مختلف
MAPE

)%(
O-MMT

(phr)

APP

(phr)

WSP

)%(
HDPE

)%( نمونه

5
5
5
5
5
5
5
5

0
0
0
0
0
3
6
9

0
5
15
25
35
15
15
15

35
35
35
35
35
35
35
35

100
60
60
60
60
60
60
60

الف
ب
پ
ت
ث
ج
چ
ح
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گرماوزن‌سنجی‌
تغییرات  اندازه گیری  برای  نمونه ها   )TGA( گرما وزن سنجی  تجزیه 
وزن به عنوان تابعی از دما با دستگاه TGA اندازه گیری شد. نمونه ها با 
 وزن mg 2±7 در صفحه اي پلاتینی با سرعت گرمادهی C/min°10 و 
جو نیتروژن با سرعت mL/min 50 از دمای C°25 تا C°700 بررسی شدند.

گرماسنجی‌مخروطی
گرماسنجی مخروطی مطابق استاندارد ISO 5660 انجام شد. نمونه ها 
با ابعاد mm3 3×100×100 به مدت متوسط min 10 به شکل افقی در 
متعددی  پارامترهای  قرار گرفتند.   250 kW/m معرض شار گرمایي 
گرمای  بیشینه  و  متوسط  ثانیه(،  بر حسب   TTI( اشتعال  زمان  مانند 
آزاد شده )avHRR و pkHRR برحسب kW/m2( و متوسط سرعت 

کاهش جرم )avMLR( از این آزمون به دست مي آیند. 

اسفنجی‌كردن‌نمونه‌ها
آزمون هاي اسفنجی کردن به روش ناپیوسته یک مرحله ای و با دستگاه 
نمایي   2 شکل  شد.  ساخته  و  طراحی  که  شد  انجام  آزمایشگاهی 
پرفشار،  دستگاه شامل محفظه  این  می دهد.  نشان  را  دستگاه  این  از 
سیلندر ذخیره گاز فشار زیاد، فشارسنج، سامانه کنترل دما، شیر های 
سوزنی فشار زیاد ورودی و خروجی گاز، شیر ورودی آب و پمپ 
آن  داخلی  316، حجم  زنگ نزن  فولاد  جنس  از  محفظه  است.   آب 
cm3 31/4 و ضخامت جداره آن cm 1/5 است. سیلندر فشار زیاد 

به طور مستقیم و بدون تقویت کننده فشار، ظرفیت تأمین گاز تا فشار 
 VIKA 200 را در داخل محفظه دارد. فشارسنج، ساخت شرکت bar

قابلیت اندازه گیری فشار نسبی تا bar 300 را دارد. دما با کنترل کننده 
با  دارد،  را  کنترل کننده  پارامترهای  تنظیم  قابلیت  که   PID  نوع 
 دقت 0/1± تنظیم  شد. حسگر دمای PT 100 در پایین محفظه و در 

برای   500  W از گرم کن  تعبیه شد.  آن  mm 3 سطح داخلی  فاصله 
گرم کردن محفظه استفاده شد. یک شیر سوزنی فشار زیاد برای کنترل 
دقیق فشار و مقدار گاز ورودی به محفظه و یک شیر سوزنی فشار 
زیاد برای تخلیه سریع فشار به کار گرفته شد. یک شیر نیز برای ورود 

آب به منظور خنک کردن نمونه اسفنج شده استفاده شد.
برای انجام آزمون، ابتدا محفظه گرم شد تا دمای آن در نقطه مد نظر 
 5×5 mm2 ثابت شود. سپس، برش کوچکی از ورقه پلیمری با ابعاد
داخل محفظه قرار داده شد و به کمک شیر سوزنی فشار زیاد، گاز به 
محفظه وارد و فشار آن در مقدار مد نظر ثابت  شد. پس از طی زمان 
معین برای حصول اطمینان از انحلال گاز در پلیمر، شیر تخلیه فشار 
به سرعت باز و گاز به مدت s 2 تخلیه  شد. بلافاصله پس از تخلیه گاز، 
شیر خروجی به محیط بسته شده و شیری که به پمپ آب وصل است، 
باز شد تا بدین وسیله آب به نمونه برسد و آن را خنک و جامد کند. 

این کار باعث جلوگیری از مچاله شدن سلول ها می شود ]31[.

میکروسکوپي‌الکترون‌پويشی
از  عکس برداری  برای   )SEM( پویشي  الکترون  میکروسکوپ 
و  مایع سرد شده  نیتروژن  درون  نمونه ها  گرفته شد.  به کار  نمونه ها 
سطح آن ها شکسته شد تا بدین ترتیب سطحی تمیز و صدمه ندیده 
از  پیش  شده  شکسته  نمونه های  شود.  فراهم  عکس برداری  برای 
عکس برداری با روکش طلا پوشانده شدند. این کار باعث می شود، 
نسخه   Image J نرم افزار  از  یابد.  افزایش  آن ها  الکتریکی  رسانایي 

1/47برای تحلیل عکس ها استفاده شد.

مشخصه‌سازی‌اسفنج

با وزن کردن  چگالی اسفنج براساس استاندارد ASTM D792-00 و 
اسفنج پلیمری در آب مقطر به کمک غوطه ور کننده اندازه گیری شد. 

چگالی پلیمر اسفنجی شده )rf( از معادله )2( محاسبه شد: 

bwa
a

waterf −+
r=r                    )2(

 b ،وزن ظاهری نمونه در جو و بدون غوطه ور کننده a ،در این معادله
وزن ظاهری نمونه و غوطه ور کننده در شرایطی که به طور کامل در 
آب غوطه ور باشند و w وزن ظاهری غوطه ور کننده است که کاملًا در 
آب غوطه ور باشد. چگالی نسبی اسفنج به شکل کسر چگالی توده ای 

اسفنج به چگالی پلیمر اسفنج نشده تعریف می شود:

r=
r
r

P

f                        )3(

نمونه:  اسفنجی کردن  برای  شده  استفاده  سامانه  از  نمایی   -2 شکل 
)1( سیلندر فشار زیاد، )2( و )3( شیرهای سوزنی فشار زیاد ورودی و 
خروجی گاز، )4( شیر ورودی آب، )5( پمپ آب، )6( فشارسنج، )7( 
.PID محفظه فشار زیاد، )8( حسگر دما، )9( گرم کن و )10( کنترل کننده
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نتايج‌و‌بحث

)LOI(شاخص‌حدی‌اكسیژن‌
براي  دقیقی  و  ساده  معیار  به عنوان  اکسیژن  حدی  شاخص  از 
 2 جدول  در  شد.  استفاده  شعله  تأخیراندازی  خواص  اندازه گیری 
 مقدار LOI مربوط به تمام نمونه ها آمده است. از داده های این جدول 
می توان نتیجه گرفت، زیست کامپوزیت HDPE/WSP با LOI برابر 20 
به زیست کامپوزیت   APP اضافه شدن  با  اشتعال پذیر است.  به راحتی 
HDPE/WSP به مقدار phr 35 شاخص حدی اکسیژن به مقدار قابل 

توجهی افزایش یافت و به مقدار 27 رسید. این را می توان به خاصیت 
کاتالیزوري APP در تسریع تشکیل زغال نسبت داد. همان طور که در 
جدول 2 دیده مي شود. برای نمونه هایی که مقدار APP در آن ها ثابت 
وLOI افزایش می یابد.   ،OMMT 15( با افزایش محتوای phr( است
مشاهده می شود، APP و OMMT در بهبود شاخص حدی اکسیژن 

هم افزایی دارند.

)TGA(تجزيه‌گرما‌وزن‌سنجی‌
شده  داده  نشان   4 و   3 شکل های  در  گرماوزن سنجی  آزمون  نتایج 
دو  این  داده های  شد.  انجام  مرحله  دو  در  مواد  تمام  تجزیه  است. 
باعث   WSP به   APP اضافه شدن  است.  آمده   3 جدول  در  مرحله 
تسریع در مرحله اول تجزیه شده است. به عنوان نمونه، دمای بیشترین 
 APP 5 از phr مقدار کاهش وزن برای زیست کامپوزیت های داراي
الف(  )نمونه   APP فاقد  به زیست کامپوزیت های  نسبت  )نمونه ب( 
C°81 کمتر است. این فاصله دمایی برای مرحله اول تجزیه نیز افزون 

بر تجزیه WSP شامل آزادسازي NH3 و H2O از APP است ]32 [. 
 WSP با APPو ،HDPE/WSP برای تجزیه گرمایي زیست کامپوزیت
واکنش داده، ترکیبات فرار و لایه اي غنی از فسفر را تشکیل می دهد 
که می تواند ماتریس پلیمر را در برابر گرما محافظت کند. در ادامه، 
این لایه تجزیه می شود و زغال متراکمي را روی سطح مواد تشکیل 
پژوهش هاي  در  روند  این  کند.  محافظت  را  پلیمر  تا سطح  می دهد 

متعددی که روی APP انجام شده گزارش شده است ]33،34 [.
همان طور که در شکل 4 دیده مي شود، اضافه کردن OMMT فرایند 
بیشتری  باقی مانده  زغال  و  کرده  تسریع  اول  مرحله  در  را  تجزیه 

بیشتري  دمای  در  نیز  دوم  مرحله  تجزیه  فرایند  می کند.  تولید  نیز 
اثر هم افزایی  از  ناشی  را می توان  دما  افزایش  این   انجام شده است. 
OMMT با APP دانست که با ایجاد لایه  زغال مانع از انتقال گرما و 

تأخیراندازی شعله  نتیجه  در  پلیمر مذاب شده و  و  بین سطح  جرم 
زیست کامپوزیت افزایش می یابد. 

گرماسنجی‌مخروطی
اندازه گیری  مخروطی  گرماسنجی  آزمون  طی  که  شده  آزاد  گرمای 
می شود، پارامتر مهمی در بیان شدت آتش است. ماده مقاوم در برابر 
بیان شدت آتش  برای   pkHRR دارد.  avHRR کمتری  مقدار  شعله 
استفاده می شود. تغییرات HRR به عنوان تابعی از زمان سوختن برای 
الف، پ، ت و ح در شکل 5 مشاهده می شود.  نمونه های مختلف 

جدول 2- نتایج آزمون شاخص حدی اکسیژن برای نمونه های مختلف.
حچجثتپبالفنمونه
 LOI20/523/625/626/52726/227/528

با   HDPE/WSP زیست کامپوزیت های  دمانگاشت های   -3 شکل 
 .DTG )ب( و TGA )متفاوت: )الف APP مقادیر

)الف(

)ب(
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)نمونه   HDPE/WSP زیست کامپوزیت  می شود،  دیده  که  همان طور 
بازه  در  نمونه  این  برای   HRR مقدار  می سوزد.  سریع  خیلی   الف( 
s 45 تا s 80 به شدت تغییر می کند، در حالی که این تغییرات برای 
نمونه های "پ" و "ت" با محتوای APP به ترتیب 15 و phr 25 کاهش 
 420 s یافته است. سوختن نمونه های "پ" و "ت" به ترتیب تا 350 و

ادامه پیدا می کند، در حالی که نمونه "الف" در s 250 پایان می یابد.
آزمون  از  حاصل   MLR و   HRR TTI،و  داده های   4 جدول 
نشان  ح  و  ت  پ،  الف،  نمونه های  برای  را  مخروطی  گرماسنجی 
می دهد. با اضافه شدن APP و OMMT مقادیر HRR و MLR کاهش 

OMMT و  با محتوای  "ح"  یافته است. نمونه  افزایش   TTI یافته و 
 APP 25 از phr 15 نسبت به نمونه "ت" با phr  به ترتیب 9 و APP

مقادیر HRR و MLR کمتری نشان می دهد. 
زیست کامپوزیت  برای  شعله  تأخیراندازی  می دهد،  نشان  نتایج 
افزایش  مقداری   APP به جای   OMMT با جایگزینی   HDPE/WSP

به   OMMT تمایل  از  ناشی  عمده  به طور  می توان  را  این  می یابد. 
جمع شدن روی سطح و در پي آن تشکیل لایه زغال دانست. این لایه 
زغال از انتقال گرما و محصولات تجزیه شده بین سطح و بدنه پلیمر 

جلوگیری می کند و بدین دلیل HRR و MLR را کاهش می دهند. 

 .DTG )ب( و TGA )الف( :OMMT با مقادیر متفاوت HDPE/WSP شکل 4- دمانگاشت های زیست کامپوزیت های

)الف(                  )ب(     

جدول 3- نتایج آزمون گرماوزن سنجی برای نمونه های مختلف.

کاهش وزن مرحله اول *Tp1(°C)نمونه
)%(

Tp2(°C)** کاهش وزن مرحله دوم
)%(

 600°C زغال باقی مانده در
)%(

الف
ب
پ
ت
ث
ج
چ
ح

382/74
301/14
316/83
321/73
321/73
313/14
307/25
297/86

80/89
89/02
89/93
90/33
90/56
90/89
90/39
90/21

461/42
473/21
474/39
479/11
477/93
482/65
487/59
483/24

33/72
35/94
37/11
38/78
43/07
37/97
38/77
40/95

3/88
16/64
19/08
22/61
22/61
21/97
25/15
27/38

* و ** به ترتیب دمای مربوط به بیشترین سرعت کاهش وزن در مرحله هاي اول و دوم است.
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اسفنجی‌شدن‌ناپیوسته
OMMTو‌‌APPاثر‌

داراي  زیست کامپوزیت  نمونه های  برای  را   SEM تصاویر   6 شکل 
APP و نیز ترکیب APP و OMMT نشان می دهد. مشاهده می شود، 

است.  بسته  و  "الف" چندوجهی  زیست کامپوزیت  شکل سلول های 
نمی شود.  مشاهده  سلول ها  بین  برخورد  و  مچاله شدگی  گونه  هیچ 
همان طور که در تصویر زیست کامپوزیت "ث" که داراي phr 35 از 
APP است، مشاهده می شود، با اضافه شدن APP تعدادی از سلول ها 

بزرگ تر شده و نسبت به نوع بدون APP شکل بی قاعده ای دارد و 
دلیل  به  می توان  را  این  ندارند.  یکنواخت  و  کروی  حالت  سلول ها 
اثر اضافه شدن APP در افزایش گرانروي دانست که باعث می شود، 
پراکنده   HDPE/WSP زیست کامپوزیت  در  به سختی   APP ذرات 
شوند  ]35[. انباشته شدن APP و تشکیل توده باعث ایجاد سلول های 
الکترونی  میکروسکوپ  تصویر  می شود.  غیرکروی  و  نایکنواخت 
که  زیست کامپوزیت هایی  تصویر  به  نسبت  "ح"  زیست کامپوزیت 
فقط داراي APP هستند، کاملًا متفاوت است. در این تصویر تعداد 
سلول های بزرگ کاهش یافته و سلول های کمتری مچاله شده یا با 
این  در  دارند.  یکنواخت تری  ساختار  بنابراین  کرده اند،  برخورد  هم 

زیست کامپوزیت OMMT جایگزین مقداری از APP می شود و آن 
را در حوزه معینی محدود می کند. بدین دلیل باعث کاهش سلول های 

نامنظم می شود.
چگالی  بر  را   OMMT و   APP اضافه شدن  اثر   8 و   7 شکل هاي 
 نسبی زیست کامپوزیت HDPE/WSP نشان می دهد. مشاهده می شود، 
یافته و  ابتدا مقداری کاهش  افزایش محتوای پرکنندها چگالی نسبی   با 
با   APP شد،  گفته  پیش تر  که  همان طور  می یابد.  افزایش  سپس 
ایجاد سلول های  باعث  بزرگ تر  به نسبت  تشکیل تجمع ها و ذرات 
اندازه بزرگ تر و دیواره نازک تر شده که چگالی نسبی را کاهش  با 
باعث  پرکننده ها  این  از  زیادی  مقدار  افزودن  که  چند  هر  می دهند. 
پلیمر  ماتریس  و  پرکننده  بین  ضعیف  بین سطحی  چسبندگی  ایجاد 
می شود. این چسبندگی بین سطحی ضعیف به ایجاد کانال هایی منجر 
شده که گاز می تواند از این راه به سرعت از ماتریس پلیمر خارج شود. 
 HDPE/WSP زیست کامپوزیت  گرانروی  پرکننده  افزودن  همچنین، 
را افزایش داده که مانع از هسته زایی و رشد سلول ها شده و چگالی 

نسبی را افزایش می دهد. 

اثر‌فشار‌اشباع
اثر فشار اشباع بر ساختار سلول های نهایی در دمای ثابت C°140 و 
زمان تخلیه فشار s 2 در محدوده فشار MPa 4 تا MPa 20 بررسی شد. 
همان طور که در شکل 7 دیده مي شود، با افزایش فشار چگالی نسبی 
پلی اتیلن  در  نیتروژن  انحلال پذیري  فشار،  افزایش  با  می یابد.  کاهش 
نتیجه استحکام ذوب کم شده و  افزایش می یابد  ]36[. در  پرچگالی 
پلیمر نرم تر می شود و تغییرشکل بیشتری می دهد. از طرف دیگر، در 
ابراشباعی  نتیجه آن سطح  اشباع کم سرعت تخلیه فشار و در  فشار 
باعث کاهش هسته زایی و رشد سلول ها می شود.  کاهش می یابد که 
اندازه  و  تعداد  با  اسفنج های  تشکیل  برای  زیاد  اشباع  فشار  بنابراین، 

سلولی بیشتر و چگالی و چگالی نسبی کمتر مناسب است  ]37[.

اثر‌دمای‌اشباع
اثر دمای اشباع بر ساختار اسفنج نهایی در فشار ثابت MPa 20 در 
تا C°145 بررسی شد. در شکل 8 مشاهده   125°C محدوده دمایی
در  رفتار  این  می یابد.  کاهش  نسبی  چگالی  دما  افزایش  با  می شود، 
است  ]38،39[.  شده  مشاهده  متعدد  پلیمرهای  اسفنجی شدن  فرایند 
اندازه سلول تابع عوامل متعددی مانند تعداد سلول های هسته زا، مقدار 
طبق  است.  پلیمر  ماتریس  گرانروی  و  نفوذ  شده، ضریب  حل  گاز 
کاهش  هسته زایی  برای  انرژی  سد  زیاد  دمای  در  هسته زایی  نظریه 
سلول های  آن  پي  در  و  می شود  مشکل  هسته  تولید  می یابد  ]38[. 

جدول 4- نتایج آزمون گرماسنجی مخروطی برای زیست کامپوزیت های 
.HDPE/WSP مختلف

حتپالفنمونه

TTI (s)

pkHRR (kW/m2)

avHRR (kW/m2)

pkMLR (g/s)

11
699
299

0/172

17
565
213

0/142

17
502
197

0/121

31
422
154
0/08

برای  سوختن  زمان  برحسب   )HRR( شده  آزاد  گرمای   -5 شکل 
.HDPE/WSP زیست کامپوزیت های مختلف
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کاهش کمتری در ساختار اسفنج نهایی دیده مي شود )چگالی سلولی کاهش  پلیمر  ماتریس  در  نیتروژن  انحلال پذیري  هم زمان  می یابد(. 

.OMMT 9 phr )د( و APP 15 phr )ج( ،APP 35 phr )ب( ،OMMT و APP بدون )نمونه های: )الف SEM شکل 6- تصاویر

.HDPE/WSP شکل 7- اثر فشار بر چگالی نسبی زیست کامپوزیت های.HDPE/WSP شکل 8- اثر دما بر چگالی نسبی زیست کامپوزیت های

)الف(                  )ب(     

)ج(                  )د(     
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می یابد و سیال کمتری برای هسته زایی و رشد سلول ها وجود خواهد 
پلیمر  ماتریس  گرانروی  دما  افزایش  با  این،  بر  افزون   .] 36[ داشت 
کاهش می یابد و باعث رشد سلول ها و درهم آمیختگی آن ها می شود. 
سلول ها  رشد  روند  در  تسریع  باعث  سیال  نفوذپذیری  همچنین، 
تشکیل  باعث  سلول ها  سریع تر  و  راحت تر  رشد  بنابراین،  می شود. 

سلول های درشت تر و اسفنج هایی با چگالی نسبی کمتر می شود. 

نتیجه‌گیری

اثر APP و OMMT بر اشتعال پذیری و اسفنجی شدن زیست کامپوزیت 
آزمون  از  حاصل  داده های  براساس  شد.  بررسی   HDPE/WSP

 OMMT و   APP مخروطی،  گرماسنجی  و  اکسیژن  حدی  شاخص 

خواص  زغال  تشکیل  افزایش  و  گرمایي  تجزیه  دمای  کاهش  با 
به طور   HDPE/WSP زیست کامپوزیت  برای  را  شعله  تأخیراندازی 
زیست کامپوزیت  میکروسلولی  اسفنج های  می دهند.  افزایش  مؤثری 
HDPE/WSP به روش ناپیوسته و با سیال دمنده نیتروژن تهیه شدند. 

در زیست کامپوزیت های میکروسلولی اندازه سلول ها و چگالی نسبی 
محتوای  افزایش  با  است.   OMMT و   APP محتوای  از  قوی  تابعی 
APP چگالی نسبی کاهش و سپس افزایش می یابد و اندازه سلول ها 

زیاد می شود. با افزودن OMMT اندازه سلولی کاهش و چگالی نسبی 
چگالی  کاهش  موجب  اشباع  فشار  و  دما  افزایش  می یابد.  افزایش 
 نسبی می شود. می توان نتیجه گرفت، ساختار سلولی اسفنج حاصل از 
زیست کامپوزیت HDPE/WSP تابع قوی از محتوای APP و وOMMT و 

شرایط فرایند است.
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