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Hypothesis: The influence of hydrophobic nanocellulose on phase separation 
behavior of off-critical PS/PVME (polystyrene/polyvinyl methyl ether) 
blends was studied. While the effect of spherical nanoparticles (NPs) on the 

phase behavior of polymer blends has been previously explored, the impact of rod-
like NPs on the phase behavior has not been well studied. Compared to nanospheres, 
nanorods are associated with much lower critical percolation concentration, due to the 
high aspect ratio of nanorods.
Methods: For this purpose, neat PS/PVME blends with compositions of 40/60 and 
10/90 and in the presence of 2% nanocellulose were investigated. The temperature 
sweep of storage modulus, from the one-phase region temperature to those higher than 
the two-phase region temperature, was used to investigate the effect of nanoparticles on 
phase separation temperature. Phase-contrast optical microscopy (OM) was employed 
to investigate the morphological evolution of PS/PVME blends during the phase 
separation. TEM images indicated the localization of hydrophobic nanocellulose in 
the PS-rich phase which was consistent with the prediction of thermodynamic wetting 
parameter.
Findings: Viscoelastic phase separation (VPS) controlled the phase behavior of PS/
PVME 10/90 blend which in the presence of nanoparticles increased the stability of 
the PS-rich network structure even at high temperatures. The PS/PVME 40/60 blend 
was phase separated under the nucleation and growth mechanism (NG), and there 
was a wide distribution of droplets size in the late stage of phase separation. With 
increasing the quench depth, the dynamic asymmetry increased, leading to transition 
of the phase separation mechanism from NG to VPS. The addition of nanoparticles 
enhanced the dynamic asymmetry which induced the VPS at lower temperatures. 
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در این مطالعه، اثر نانوسلولوز آب گریز بر رفتار فازی آمیخته پلی استیرن )PS(-پلی وینیل متیل اتر 
)PVME( در ترکیب درصدهای دور از ناحیه بحرانی بررسي شده است. بدین منظور، آمیخته  های 
برای  شدند.  بررسی  نانوذرات   2% با   40/60 و   10/90 درصدهای  ترکیب  با   PS/PVME خالص 
ناحیه تک فاز  )از  از آزمون   پویش دمای مدول دخیره  فاز،  بر دمای جدایی  نانوذرات  اثر  مطالعه 
تا دماهای بیشتر از جدایي فاز( استفاده شد. برای مشاهده تغییرات شكل شناسی حین جدایی فاز 
نمونه ها از تصاویر میكروسكوپی نوری استفاده شد. تصاویر TEM نشان می دهد، حین جدایی فاز، 
نانوسلولوز آب گریز در فاز غنی از PS قرار گرفته که این موضوع با پیش بینی رابطه ترمودینامیكی 
گرانروکشسان  فاز  جدایي   PS/PVME  10/90 آمیخته  برای  است.  سازگار  ترشدگی  پارامتر 
کنترل کننده جدایي فاز است. وجود نانوذرات باعث شد تا در دماهای زیاد، شبكه ایجاد شده از فاز 
پلی استیرن پایدار باشد. جدایي فاز برای آمیخته PS/PVME 40/60 طبق سازوکار هسته گذاری و 
رشد است و با ادامه جدایی فاز اندازه قطره ها به  طور شایان توجهی بزرگ تر شده و توزیع پهنی از 
اندازه قطره ها مشاهده می شود. افزایش دما موجب بیشترشدن بی تقارنی دینامیكی شده و در نتیجه 
در دماهای بیشتر تغییر سازوکار جدایي فاز از هسته گذاری و رشد به جدایي فاز گرانروکشسان 
افزایش  موجب  دما  افزایش  با  هم راستا  پلی استیرن  فاز  در  نانوذرات  وجود  مي شود.  مشاهده 
گرانروکشسان  فاز طبق سازوکار  کمتر جدایي  دماهای  از  نتیجه  در  و  دینامیكی شده  بی تقارنی 

مشاهده مي شود. 

جدایي فاز گرانروكشسان، 

هسته گذاری و رشد، 

رئولوژی، 

نانوسلولوز، 

بی تقارنی دینامیکی 
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مقد‌‌‌‌مه
کلوئیدها و پلیمرها،  در سیالات همچون  فاز  مطالعه جدایی  دیرباز   از 
مواد زیستي توجه زیادي را به خود جلب کرده است. در این زمینه، 
انجام  شبیه سازي  و  نظري  تجربي،  مطالعات  زیادي  پژوهشگران 
داده اند. درک سازوکار جدایی فاز و کنترل شکل شناسي حین جدایی 
و  الکتریکي  مکانیکي،  خواص  با  پیشرفته  مواد  طراحي  براي   فاز 
فاز  سازوکار جدایی  سنتي  به طور   .]1-3[ دارد  زیادي  اهمیت  نوري 
مي شده  دسته بندي  اسپینودال  و  رشد  و  هسته گذاري  دسته  دو   به 
سازوکار  بار  اولین  براي   Tanaka پیش،  دهه  دو  ]4،5[. حدود  است 
جدایی فاز گرانروکشسان )VPS( را در آمیزه هایي کشف کرد که از 
غلبه  نتیجه  فاز  جدایی  سازوکار  این  هستند.  نامتقارن  دینامیکي  نظر 
وقتي   .]6،7[ است  ترمودینامیکي  نیروهاي  بر  خودالقایي  تنش هاي 
اختلاف  یکدیگر  با  آمیخته  دو جزء  مولکول هاي  آسودگي  زمان هاي 
زیادي داشته باشند، در اصطلاح گفته مي شود، این دو از نظر دینامیکي 
نامتقارن هستند، معمولاً در حالاتی روی می دهد که اندازه مولکول هاي 
دو جزء بسیار متفاوت بوده یا اختلاف دماي انتقال شیشه اي )Tg( دو 
جزء زیاد باشد. به عبارت دیگر، وقتي ترکیبي از نظر دینامیکي نامتقارن 
است که از دو جزء یکي با مولکول هاي متحرک تند و دیگري کند 
 تشکیل شده  باشد. در این نوع ترکیب ها که در آن جزء با زمان آسودگي 
بیشتر حتي در ترکیب درصدهاي کم به عنوان فاز پیوسته عمل مي کند و 
فاز،  جدایی  با  و  زمان  گذشت  با  مي دهد،  تشکیل  شبکه اي  ساختار 
وارونگي فاز روي مي دهد. یعني فاز ماتریس حالت شبکه اي خود را از 
دست مي دهد و به فاز پراکنده تبدیل مي شود. این سازوکار جدایی فاز، 

جدایی فاز گرانروکشسان )VPS( نامیده مي شود. 
افزایش سازگاري میان اجزاي تشکیل دهنده آمیخته های پلیمري و کنترل 
مکانیکي،  ویژه  خواص  با  پیشرفته  مواد  طراحي  برای  شکل شناسی 
نوري و الکتریکي در صنعت پلیمر اهمیت ویژه اي دارد. به عنوان مثال، 
در ساختار ایجاد شده به وسیله شبکه با جدایی فاز گرانروکشسان، به 
شایان  به طور  مکانیکي  خواص  سه بعدي،  فراگیر  شبکه  ایجاد  دلیل 
توجهي افزایش مي یابد. این شکل از فازها در طراحي مواد با خواص 
سه بعدي  ساختار  این   .]1،3،8،9[ می شود  استفاده  ویژه  مکانیکي 
استفاده  پلیمري  غشاهاي  طراحي  یا  رسانا  پلیمرهاي  طراحي  برای 
مي شود. اما، مشکل اصلي به کارگیری شکل شناسي، ناپایداری از نظر 
ترمودینامیکي و نایکنواختی آن است که برای استفاده از شکل شناسی 
باید به نحوي تغییرات این ساختار کاملًا کنترل شده و پایدار باشد. از 
مباحث مهم علمي و صنعتي کنترل و پایدارسازي مؤثر شکل شناسي 
آمیخته های  در  فاز  جدایی  پایدارسازي  روش هاي  از  یکی  است. 
که  است  قطعه ای  کوپلیمرهاي  سازگارکننده هاي  از  استفاده  پلیمری 

 تنش بین سطحي را کاهش مي دهد تا دو پلیمر امتزاج ناپذیر سازگار 
 شوند ]10[. استفاده از کوپلیمرهاي قطعه ای داراي مشکلات و معایبي 
است که کارایي این مواد را در سازگاري به  طور شایان توجهي کم 
می کند ]11،12[ همچنین، به دلیل قیمت زیاد کوپلیمرهاي قطعه ای و 
موجود نبودن آن براي هر دو جفت پلیمري استفاده از این مواد را محدود 

کرده است ]13-15[. 
امروزه، بررسي نقش نانوذرات که به یکي از پلیمرها تمایل نسبي 
داشته باشد، به عنوان کنترل کننده جدایی فاز آمیخته هاي پلیمري بسیار 
به  ذرات  این  فاز  جدایی  حین   .]16[ است  گرفته  قرار  توجه   مورد 
درون فاز مطلوب نفوذ کرده یا در سطح مشترک آن ها قرار می گیرند ]17[. 
در  متفاوت  سطحي   اصلاح هاي  با  سیلیکا  نانوذرات  مثال،  به طور 
نشان  مطالعات  هستند.  دردسترس  مناسب  قیمت  با  صنعتي   مقیاس 
مي دهد، نانوذرات افزون بر اینکه شکل شناسی آمیخته را تغییر می دهند، 
باعث کاهش سرعت جدایی فاز می شوند ]18[. قراچورلو و گوهرپي 
نانوذرات  مجاورت  در   PS/PVME آمیخته  فازي  رفتار  مطالعه  با 
آب دوست سیلیکا نشان دادند، افزودن %4حجمي نانوذرات سرعت 
جدایی فاز را کاهش مي دهد که دلیل این موضوع به کاهش تحرک 
 .]15[ شد  داده  نسبت  نانوذرات  وجود  با   PVME زنجیرهاي 
و همکاران،   Xavir و همکاران،   Xia از جمله  دیگری  پژوهشگران 
کروی  نانوذرات  اثر  روی  همکاران  و   Bose و  همکاران  و   Kar

مختلف با خواص سطحی متفاوت و نیز نانوذرات صفحه ای و لوله ای 
آمیخته  در  فاز  و سرعت جدایی  فاز  دمای جدایی  بر شکل شناسی، 
افزایش  ]16،17،19،20[. همچنین،  داده اند  گزارش هاي   PS/PVME

ناحیه  دماي  محدوده  افزایش  موجب  نانوذرات  وجود  با  سازگاري 
این  در  است،  توجه  شایان   .]10،15،19،21،22[ می شود  تک فازی 

مقالات اثر نانوذرات کروی بر رفتار فازی بررسی شده است.
نانوکامپوزیت های  تهیه  برای  میله ای  نانوذرات  از  استفاده  امروزه 
نسبت  میله ای  نانوذرات  است.  کرده  پیدا  زیادی  اهمیت  پلیمری 
تراوایی  باعث می شود  دارند که  بزرگي  به قطر(  منظر )نسبت طول 
نقش  نتیجه  در  و  ساختار  تشکیل  و  نانومیله ها   )percolation(
مشاهده  ذرات  کم  مقادیر  در  خواص  بهبود  در  نانوپرکننده  تقویتی 
شود ]25-23[. بنابراین نانوذرات میله ای نسبت به ذرات کروی در 
فراوانی  با وجود مطالعات  بسیار مؤثرترند.  تقویت کنندگی مکانیکی 
که درباره اثر نانوذرات میله ای بر خواص فیزیکی مکانیکی پلیمرها 
فازی  رفتار  بر  آن ها  اثر  تجربی  به طور  تاکنون   ]26،27[ شده  انجام 
نانوسلولوز  امروزه،  است.  نشده  بررسی  به خوبی  پلیمری  آمیزه های 
به عنوان نانوذرات میله ای توجه زیادی را به خود جلب کرده است. 
سلولوز به عنوان یکی از اعضای خانواده کربوهیدرات ها فراوان ترین 
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جمله  از  نانوسلولوزها  است.  طبیعی  تجدیدشونده   زیست پلیمر 
مشتقات سلولوزی بسیار مهم دارای خواص منحصربه فردی از جمله 
و  کم  قیمت  زیست تخریب پذیری،  تجدیدپذیری،  منابع  فراوانی 

مقاومت ویژه زیاد هستند.
هدف از این پژوهش، مطالعه اثر نانوسلولوز بر رفتار فازی آمیخته 
 PS/PVME بود که نمودار فازی آن به حالت محلول با دماي بحراني 

کم )LCST( است. هر دو پلیمر PS و PVME کاملًا بي شکل بوده و 
آمیزه  این   )125°C Tg آن ها )حدود  به  دلیل اختلاف زیاد در دماي 
از نظر دینامیکي نامتقارن است. در آمیخته PS/PVME نقطه بحرانی 
پژوهش،  این  در   .]28،29[ می افتد  اتفاق   30/70 درصد  ترکیب  در 
ترکیب  با  آمیخته ها  شکل شناسی  و  فاز  جدایی  بر  نانوسلولوز  اثر 
درصدهای دورتر از ترکیب درصد بحرانی بررسي شده است. بدین 
منظور، آمیخته های PS/PVME با ترکیب درصدهای 10/90 و 40/60 
بررسی شدند. نانوذرات استفاده شده با اصلاح سطحی آب گریز از 
پنبه بهداشتی استخراج شدند که شکل میله ای دارند و حین جدایی 

فاز، به فاز غني از PS نفوذ می کنند. 

تجربی

مواد‌‌‌‌
شرکت  از  شده  تهیه  تجاري   )PS( پلي استیرن  از  پژوهش،  این  در 
 )PVME( اتر  متیل  پلي وینیل  و   )GPPS 1160( تبریز  پتروشیمي 
شد  استفاده   BASF شرکت  ساخت   ،Lutanol M40 تجاري  نام  با 
مصرفي  نانوسلولوز  است.  آمده   1 جدول  در  آن  مشخصات  که 
استخراج  اسیدی  آبکافت  روش  به  پنبه  از  آب دوست  سطح   با 
آمونیوم  تري متیل  ستیل  از  استفاده  با  ادامه  در   .]23،26،30،31[ شد 
برمید )CTAB( سطح آن آب گریز شد که مراحل آن به تفصیل در زیر 

بیان شده و در شکل 1 آمده است.
الف- آبکافت اسیدي: ابتدا g 5 پنبه بهداشتي وزن و به ابعاد کوچک تر 
از mm 5 ریز شد. سپس، این مقدار پنبه به محلول %64 وزني 
سولفوریک اسید درون حمام آب پیش گرمایش C°45 )با نسبت 
محلول به پنبه 20 به 1(، اضافه شد و با همزن مکانیکي تحت 
اختلاط قرار گرفت. پس از min 45، فرایند با افزودن مقداري یخ 

آب مقطر متوقف و تعلیق حاصل اندکي رقیق شد.
تعلیق حاصل  اسیدي،  آبکافت  از  مرکزگریزي: پس  ب- جداسازي 
rpm 4500 تحت  با سرعت  نوبت  پنج  در  ویال مخصوص  در 
جداسازي مرکزگریزي قرار گرفت. پس از هر بار مرکزگریزي، 

سرباره اسیدي هر لوله دور ریخته  شد. سپس، آب مقطر جدید 
به لوله اضافه شد و پس از همزدن و همگن سازي، مجدداً تحت 
فرایند مرکزگریزي، زمان  قرار گرفت. در هر دوره  مرکزگریزي 
عملیات افزایش یافته تا ذرات کاملًا رسوب کنند. پس از اتمام 

مراحل جداسازي مرکزگریزي pH نمونه حدود 4 بود.
ج- دیالیز: پس از این مرحله براي یکنواخت شدن، تعلیق حاصل با 
تعلیق حاصل  min 5 همزده و سپس دیالیز شد.  به مدت  همزن 
و  شده  ریخته  دیالیز  لوله  در  مرکزگریزي  جداسازي  مرحله  از 
در مقابل آب مقطر دیالیز شد. دیالیز به مدت 3 تا 5 روز در این 
شرایط انجام و هر روز آب مقطر اطراف لوله دیالیز تعویض  شد.
د- عملیات فراصوت دهي: تعلیق حاصل به مدت min 5، با فراصوت ده 
براي  گرفت.  قرار  فراصوت دهي  عملیات  تحت   ،)sonicator(
یخ  و  تعلیق حاصل درون حمام آب  دما،  افزایش  از  جلوگیري 
قرار گرفت. در ادامه، براي اطمینان از خلوص تعلیق و استخراج 
بلورهاي ناپایدار، تعلیق به مدت min 90 تحت مرکزگریزي قرار 

گرفت و در نهایت سرباره جداسازي شد. 
ه- عامل دارکردن نانوسلولوز و آب گریزشدن آن: نانومیله هاي حاصل 

جدول 1- مشخصات پلیمرهای استفاده شده. 

پلیمر
شرکت 
تولیدکننده

  Mw

(g/mol)

Mn

(g/mol) 
Tg (°C)

PS

PVME

پتروشیمی تبریز
BASF

340.000
110.000

130.000
64.000

95
-32

.CTAB شکل 1- فرایند تهیه نانوسلولوز و آب گریزکردن آن با
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خاصیت  آن  سطح  روي  سولفونیت  گروه هاي  وجود  دلیل  به 
آب دوست دارند و تعلیقي پایدار را در آب تشکیل مي دهند. براي 
آمونیوم  گروه  شد.  استفاده   CTAB از  نانومیله ها  آب گریزکردن 
از عامل CTAB مي تواند به صورت الکتروستاتیک جذب گروه 
سولفونیت شده )شکل 1( و باعث آب گریزشدن نانومیله ها  شود.

دستگاه‌ها
UDS 200 ساخت شرکت  مدل  دینامیکي  رئومتر  پژوهش،  این  در 
شرکت  ساخت   DMRX مدل  نوري  میکروسکوپ   ،Paar Physica

ساخت   JEM-2100 مدل  عبوری  الکتروني  میکروسکوپ   ،Leica

اندازه گیري زاویه تماس مدل G10 ساخت  شرکت JEOL، دستگاه 
شرکت Kruss و دستگاه ستون مویین اندازه گیري تنش سطحي مدل 

Kruss K14 به کار گرفته شد.

روش‌ها
تهیه‌نمونه‌

آمیخته هاي PS/PVME به روش محلولی در حلال تولوئن تهیه شدند. 
mL 50 حلال  به   PS/PVME آمیخته   5  g ابتدا  نمونه ها،  تهیه  براي 
تولوئن اضافه و به مدت h 24 زمان داده شد تا کل پلیمر حل شود. 
محلول حاصل به مدت h 2 تحت اختلاط مکانیکی قرار داده شد تا 
کاملًا یکنواخت شود. برای نمونه هاي داراي نانوذرات، ابتدا نانوذرات 
داخل حلال تولوئن به مدت min 5 در معرض اختلاط فراصوتی قرار 
گرفتند و در ادامه محلول پلیمر به مخلوط حلال-نانوذرات اضافه شد. 
مخلوط حاصل به مدت h 2 تحت اختلاط مکانیکی قرار گرفت. پس 
از اختلاط، محلول روي سطح شیشه  ریخته شده تا حلال آن در دماي 
محیط به آهستگي طي مدت یک هفته تبخیر شود. سپس نمونه ها، درون 
گرم خانه خلأ به مدت چهار روز در دماي C°45 قرار داده شدند و خلأ 
نمونه ها  در  ایجاد حباب  از  تا  اعمال شد  آمیخته ها  بر  آهسته  به طور 
 24 h به  مدت   70°C دماي  در  کامل  درنهایت، خلأ  جلوگیري شود. 
براي حذف هرگونه حلال باقي مانده روي نمونه ها اعمال شد. در این 
نشان   X/Y اختصار  با   PS/PVME آمیخته هاي  درصد  ترکیب  کار، 
داده شده اند که X و Y به ترتیب نشان دهنده کسر وزني پلی استیرن و 

پلی وینیل متیل اتر است.
 

اندازه‌گیری‌های‌رئولوژی
آزمون های رئولوژی با رئومتر دینامیکي انجام شد. تمام آزمون ها با 
 1 mm 25 و فاصله صفحه هاي برابر با mm صفحه های موازي با قطر
انجام شد. آزمون دینامیکي روبش دمایي مدول هاي اتلاف و ذخیره با 

سرعت C/min°0/5 انجام شد ]22،32[. 

میکروسکوپی‌نوري
از   PS/PVME آمیخته  دمای  شکل شناسي،  تغییرات  مشاهده  براي 
یافت.  افزایش  نوري  میکروسکوپ  از  استفاده  با   150°C تا   90°C

 25-30 mm ضخامت نمونه ها براي آزمون میکروسکوپ نوري حدود
بود. این ضخامت خیلي بیشتر از ضخامت بحراني μm 5 است که در 
کمتر از آن وابستگي جدایی فاز به ضخامت مشاهده مي شود ]33[. 
میکروسکوپ نوري استفاده شده مجهز به دوربین است که قابلیت 

ثبت تصاویر تغییرات شکل شناسی را ممکن مي سازد. 

میکروسکوپی‌الکتروني‌عبوري
شد.  استفاده   100  kV ولتاژ  با  عبوری  الکتروني  میکروسکوپ  از 
نمونه هایي با ضخامت nm 60 به کمک Cryo-microtome در دماي 
C°100- تهیه شدند. در این تصاویر به دلیل خاصیت الکترون خواهی 

از  غني  فاز  از  تیره تر  پلی استیرن  از  غني  فاز  اتر،  متیل  پلی وینیل 
پلی وینیل متیل اتر دیده مي شود ]34،35[. 

اندازه‌گیري‌انرژي‌سطحي
براي اندازه گیري جزء قطبي )γp( و جزء پراکنده )γd( از انرژی سطحی 
پلیمرها، دستگاه اندازه گیري زاویه تماس به کار گرفته شد. به منظور 
اندازه گیري  مویین  دستگاه ستون  از  نانوذرات  انرژي سطحي  تعیین 

تنش سطحي استفاده شد. 

نتایج‌و‌بحث

دمای‌جدایی‌فاز
نانوذرات  اثر  بررسي  مطالعه  این  از  هدف  شد،  گفته  که  همان طور 
دور  نواحی  در   PS/PVME آمیخته  فازي  رفتار  بر  آب گریز  میله ای 
فازی است. بدین منظور در مطالعه حاضر،  نقطه بحرانی نمودار  از 
از دو آمیختهPS/PVME 10/90 و PS/PVME 40/60 استفاده شد. 
دمایي  جاروب  آزمون  از  فاز  جدایی  دمای  آوردن  به دست  براي 
مدول کشسانی استفاده می شود. آزمون هاي رئولوژیکي از روش هاي 
استفاده  فازي  نمودار  آوردن  به دست  براي  که  است  زیاد  دقت   با 
می شود ]16،21،36،37[. نمودار تغییرات مدول ذخیره ¢G برحسب 
 2% داراي  متناظر  نمونه های  و   PS/PVME آمیخته های  براي  دما 
حجمي نانوسلولوز در شکل 2 نشان داده شده است. مشاهده مي شود، 
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مي یابد.  کاهش  دما  افزایش  با   ،G' کشسانی،  مدول  کم  دماهاي  در 
زیرا با افزایش دما ضمن فاصله گرفتن از ناحیه شیشه اي شدن آمیزه، 
افزایش حرکت زنجیرهاي پلیمري آسان مي شود. در نزدیکي دماي 
جدایی فاز همیشه رقابتي  بین تحرک زنجیر ها و حالت هاي مطلوب 
ترمودینامیکي وجود دارد. زماني که دما، به ناحیه جدایی فاز مي رسد، 
جهت  )تغییر  مي یابد  افزایش   G' ترمودینامیکي  نیروهاي  تقویت  با 
رو به بالاي منحني 'G برای نمونه 10/90( یا شیب کاهش 'G تغییر 
می کند )نمونه 40/60(. این موضوع مي تواند به دلیل تشکیل نواحي 
دینامیکي غني از ذرات سخت پلي استیرني باشد که دینامیکي متفاوت 
از حالت تک فاز دارند ]7،38،39[. همچنین، سطح مشترک ایجاد شده 

با جدایی فاز باعث ایجاد کشساني اضافی در سامانه می شود ]29[. 
کنترل شونده  پدیده هاي  به علت ظهور مجدد  دما  افزایش  ادامه  با 
به کاهش  نیروهاي حرکتي زنجیرها مدول کشسانی شروع   به وسیله 
مي کند. دمایي که در آن مدول کشسانی شروع به افزایش می کند )نقطه 
کشسان  مدول  کاهش  سرعت  در  تغییر  یا  2-الف(  شکل  در  کمینه 
عنوان  به  2-ب(  شکل  در  مماس  خطوط  )برخورد  می شود  ایجاد 
 دماي شروع جدایی فاز )دماي باینودال( درنظر گرفته مي شود ]40[. 
ترکیب  دو  هر  در  نانوذرات  وجود  می شود،  مشاهده  که  همان طور 
 3-5°C درصد از آمیخته توانسته دمای شروع جدایی فاز را حدود
سازگاري  افزایش  نشانگر  که  دهد  افزایش  خالص  نمونه  به  نسبت 
پلیمرها در مجاورت نانوذرات است. با وجود نانوذرات، زنجیرهاي 
پلیمر جذب سطح آن ها شده و به تشکیل لایه پلیمري با تحرک کم 

نانوذرات منجر مي شود. همان طور که در شکل 2 دیده  روي سطح 
مي شود، این کاهش کلي دینامیک زنجیرهاي پلیمري باعث افزایش 
به  فاز  جدایی  دماي  انتقال  مي شود.  خالص  نمونه  به  نسبت  مدول 
دماهاي بیشتر و افزایش ناحیه تک فازي به علت وجود نانوذرات را 
نیز  و  داد  نسبت  پلیمري  زنجیرهاي  دلیل کاهش تحرک  به  مي توان 
نانوذرات همانند مانعي براي نفوذ زنجیرها عمل کرده و نفوذ آن ها را 

با مشکل مواجه مي کنند. 
 

مطالعه‌شکل‌شناسي‌آمیخته‌های‌‌PS/PVMEبا‌زمان‌در‌دمای‌ثابت‌
در   PS/PVME  10/90 آمیخته  براي  زمان  با  شکل شناسي  تغییرات 
از  غني  غالب  فاز  مي شود،  مشاهده  است.  شده  داده  نشان   3 شکل 
PVME )فاز با کسرحجمي بیشتر( با شکل هاي غیرکروي و نامعین 

فاز  تشکیل  و  مي کند  هسته گذاري  فاز  جدایی  اولیه  زمان هاي  در 
پراکنده را مي دهد. فاز غني از PS که کسر حجمي کمي از آمیزه را 
تشکیل مي دهد، ساختار شبکه اي تشکیل داده و فاز پیوسته و ماتریس 
جمع شدگي  پدیده  علت  به  فاز،  جدایی  ادامه  با  مي دهد.  شکل  را 
حجمي فاز پراکنده غني از PVME رشد مي کند و فاز غني از PS به 
شکل شبکه گسترده فراگیر )percolated network structure( تبدیل 
مي شود )شکل 3-ب(. با گذشت زمان ساختار شبکه اي فاز غني از 
PS شکسته مي شود و وارونگي فازي روي مي دهد. فاز غني از PS نیز 

به فاز پراکنده و فاز غني از PVME  به فاز ماتریس و پیوسته تبدیل 
مي شود. در نتیجه، براي این ترکیب درصد سازوکار جدایی فاز تحت 

شکل 2- وابستگي دمایي مدول ذخیره براي: )الف( آمیخته خالص PS/PVME 10/90 و نمونه متناظر داراي %2 حجمی نانوسلولوز آب گریز و 
 )ب( آمیخته خالص PS/PVME 40/60 و نمونه متناظر داراي %2 حجمی نانوسلولوز آب گریز در بسامد ثابت rad/s 0/3 و سرعت گرمادهي 

C/min° 0/5 )پیکان ها بیانگر دمای شروع جدایی فاز هستند(.

            )الف(                )ب(
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کنترل جدایی فاز گرانروکشسان انجام مي گیرد. 
با قرارگرفتن  نامتقارن هستند،  از نظر دینامیکی  در نمونه هایی که 
نمونه در ناحیه دوفازي، فاز با Tg بیشتر تحرک خیلي کمتري نسبت 
به جزء دیگر دارد که باعث ایجاد سرعت نسبي بین دو جزء مي شود. 
این سرعت نسبي باعث ایجاد تغییرشکل در اجزا و ایجاد تنش هاي 
اتصال  ایجاد  باعث  که  می شود  فاز ها  در  گرانروکشسان  خودالقایی 
تشکیل  گذرا  ژل  اصطلاح  در  و  شده  کندتر  جزء  مولکول هاي   بین 
مي شود ]38،39[. در نتیجه، جزء با Tg بیشتر که کسر حجمي کمتري 
با  جزء  که  است  معمول  برخلاف  این  مي شود.  ماتریس  فاز  دارد، 
ادامه،  در  مي دهد.  تشکیل  را  پراکنده  فاز  کمتر  خیلي  حجمي  کسر 
آن  به  که  3-ب(  )شکل  شده  کاسته  ماتریس  فاز  حجمی  کسر  از 
فاز  جدایی  مخصوص  و  مي شود  گفته  حجمي  جمع شدگي  پدیده 
در  خودالقایي  تنش هاي  داشت،  توجه  باید  است.  گرانروکشسان 
از  مانع  تنش هاي خودالقایي  بین سطحي هستند.  تنش هاي  با  رقابت 
این مي شوند که تنش  بین سطحي باعث شکست شکل شناسي شبکه اي 
با  یابد. به همین دلیل است که فاز  شده و تا سطح مشترک کاهش 
کسر حجمي کمتر به عنوان فاز ماتریس عمل مي کند. در مراحل نهایي، 
تعادل خود نزدیک مي شود که موجب  به حالت  فاز سامانه  جدایی 
کاهش سرعت رشد فاز ها مي شود. در نتیجه سرعت تغییرشکل کاهش 
از مقیاس زمان آسودگي جزء آهسته تر مي شود. در  مي یابد و کمتر 
این زمان، تنش در پلیمر آسوده شده و شبکه ناپایدار مي شود و اثر 
شکل شناسي  تعیین  در  گرانروکشسان  نیروهاي  بر  بین سطحي  تنش 
به  دارد  تمایل  بین سطحي، ساختار  تنش  تأثیر  تحت  مي شود.  غالب 
پایدارترین و کمترین سطح انرژي خود برسد. در این زمان وارونگي 
اولیه شبکه   با شکل شناسي  فاز  و  فازي روي مي دهد )شکل 3-ج( 

فراگیر به شکل قطره هاي پراکنده در جزء دیگر تبدیل مي شود.
نظر  از  که  آمیزه هایی  در  مي کند،  بیان  خود  مقالات  در   Tanaka

دینامیکي نامتقارن هستند، VPS در عمق هاي زیاد جدایی فاز اتفاق 
مي افتد. زیرا در این حالت، فازهاي جدا شده اختلاف Tg زیادي دارد، 
با رسم  دارد ]41،42[.  VPS وجود  امکان وقوع سازوکار  نتیجه  در 
خطوط رابط نمودار فازي، مشخص است هر چقدر از دماي بحراني 
فاصله گرفته شود، مقدار PS در فاز غني از PS بیشتر و مقدار آن در 

فاز غني از PVME کمتر مي شود. 
آمیخته  براي  فاز  جدایی  حین  شکل شناسي  تغییرات   4 شکل  در 
PS/PVME 40/60 در دماي C°110 نشان داده شده است. مشاهده 
مي شود، فاز غني از PVME به شکل قطره هاي کروي هسته گذاري 
نشان  نتایج  بزرگ تر مي شود.  آن ها  اندازه  زمان  با گذشت  و   مي کند 
مي دهد، این ترکیب درصد در ناحیه باینودال نمودار فازي قرار گرفته و 
فازي است. در کل  سازوکار هسته گذاري و رشد کنترل کننده رفتار 
سه سازوکار متفاوت براي رشد قطره ها در آمیزه هاي در حال جدایی 

فاز ارائه شده است:
1- تبخیر- چگالش )EC( یا Ostwald ripening، طبق این سازوکار 
قطره  به  ماتریس  بستر  راه  از  کوچک تر  قطره هاي  از  مولکول ها 
بزرگ تر نفوذ مي کنند. در نتیجه قطره هاي کوچک تر ناپدید شده و 
Lifshitz–قطره هاي درشت  تر، بزرگ تر مي شوند. به این سازوکارو

Slyozov–Wagner و(LSW) نیز گفته مي شود ]43[.

 (Brownian-coagulation, BC) براونی )آزادانه(-انعقاد   2- حرکت 
با  فقط  و  برهم کنشي  هیچ  بدون  آزادانه،  قطره ها  آن  در  که 
یکدیگر  با  و  کرده  حرکت  برواني  حرکت  و  گرمایي  انرژي 
این سازوکار  به  ائتلاف روي مي دهد.   برخورد مي کنند و پدیده 

(BS)و Binder–Stauffer نیز گفته مي شود ]44[.

(collision induced collision. ائتلافي دیگر  با  القاشده  ائتلاف   -3 
(CIC که طبق این سازوکار اگر بین دو قطره ائتلافي انجام گیرد: 

جریان هیدرودینامیکي در سامانه القا مي شود که به القای ائتلافي 

شکل 3- تصاویر میکروسکوپ نوری در دمای C°110 و زمان های مختلف برای آمیخته PS/PVME 10/90 پس از: )الف( h 2، )ب( h 3، )ج( 
h 4 و )د( h 5 جدایی فاز )اندازه تمام خط هاي نشانه سیاه رنگ برابر µm 30 است و نواحی غنی از PS با خطوط نشانه مشخص شده اند(.

      )الف(      )ب(           )ج(        )د(
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دیگر در سامانه منجر مي شود. 
جاذبه اي  نیروي  ائتلاف  به وسیله  شده  ایجاد  بزرگ تر  قطره  اطراف 
تشکیل مي شود که باعث جذب قطره هاي دیگر مي شود. این سازوکار 
معمولاً وقتي روي مي دهد که غلظت فاز پراکنده زیاد باشد ]45،46[.

آمیخته‌های‌ در‌ فاز‌ جدایی‌ مختلف‌ عمق‌های‌ در‌ شکل‌شناسي‌ ‌مطالعه‌
‌PS/PVMEدر‌زمان‌ثابت‌و‌اثر‌نانوسلولوز‌برآن

جدایی  روند  بر   2% کسر حجمي  در  نانوسلولوز  اثر  بخش  این  در 
عمق های  در   PS/PVME  40/60 و   PS/PVME  10/90 آمیخته  فاز 
است.  شده  بررسی   )2  h( فاز  جدایی  یکسان  زمان های  و  مختلف 
نکته مهمی که در این بخش بررسی مي شود، جاگیری نانوذرات در 
فاز پلیمری گزینشی است که به وسیله نیروهای ترمودینامیکی تعیین 
قرار می گیرد،  دوفازي  دمای  در محدوده  آمیخته  که  زمانی  می شود. 
مؤثر  انرژي  با کاهش عوامل  را  آزاد  انرژي  تا  سامانه تلاش می کند 
کاهش دهد. این موضوع به کاهش سطح مشترک دو فاز و نیز نفوذ 
دوجزئي،  آمیخته هاي  در  مي شود.  منجر  مطلوب  فاز  به  نانوذرات 
تمایل نانوذرات به یکي از اجزا و در نتیجه جاگیری نانوذرات در فاز 
مطلوب حین جدایی فاز را مي توان از معادله )1( پیش بیني کرد ]47[:

21

pp
21

 

 

 

SPPVME
γ

−γ−−γ
=ω              )1(

در این معادله، ω12 ضریب ترشدگی، γ12 تنش بین سطحي در آمیخته 
PS و PVME، وγp-PS و γp-PVME به ترتیب تنش های بین سطحي 

که  حالتی  در  است.   PVME و  نانوذرات  نیز  و   PS و   نانوذرات 
آن  در  و  دارند  تمایل   PS از  غنی  فاز  به  نانوذرات  باشد،   ω12<1
 PVME باشد، نانوذرات در فاز غني از ω12>-1 جاگیری می کنند. اگر
 جای می گیرند. برای مقادیر ω12>-1 <1 ضریب تر شدگي، نانوذرات 

به هر دو پلیمر تمایل یکسان دارند، به همین دلیل در سطح مشترک دو فاز 
قرار مي گیرند. براي به دست آوردن تنش بین سطحي بین دو جزء مي توان 

از معادله )2( استفاده کرد که Owens-Wendt ارائه کرده اند ]48[: 

( )p
2

p
1

d
2

d
12121  2

 
γγ+γγ−γ+γ=γ    )2(

غیرقطبي  و  قطبي  جزء  نشانگر  به ترتیب   d و   p معادله،  این  در 
تنش سطحي است. در جدول 2 اطلاعات تنش سطحي مواد استفاده 
براي  تر شدگي  ضریب   )1( معادله  از  استفاده  با  است.  آمده  شده 
آمیخته PS/PVME داراي نانوسلولوز آب گریز برابر با 2/33 محاسبه 
کاهش  منظور  به  نانوذرات  فاز  جدایی  حین  نتیجه،  در  است.  شده 
انرژي آزاد سامانه درون فاز غني از PS جاگیری می کنند. با توجه به 
مقدار انرژی سطحی ذرات و فاز پلیمری، مقدار برهم کنش )انرژی 
معادله  به کمک  می توان  را  نانوذرات  این  با   PS پلیمر  چسبندگی( 

Young-Dupré محاسبه کرد ]49[:

( )P
P

P
F

D
P

D
Fa  2W γγ+γγ=     )3(

 در این معادله، زیروند F و P به ترتیب نشانگر نانوذرات و پلیمر و 
بالاوند P و D به ترتیب بیانگر جزء قطبی و غیرقطبی انرژی سطحی 

جدول 2- مشخصات انرژی سطحی مواد و نانوذرات. 

Γ  ماده

(mN/m)

 γd

(mN/m)

 γp

(mN/m)

پلی استیرن
پلی وینیل متیل اتر

نانوسلولوز اصلاح شده

40/7
59/5
29/6

34/5
35/5
29

6/1
24
0/6

شکل 4- تصاویر میکروسکوپ نوری در دمای C°110 و زمان های مختلف برای آمیخته PS/PVME 40/60 پس از: )الف( h 2، )ب( h 4، )ج( 
h 6 و )د( h 8 جدایی فاز )اندازه تمام خط هاي نشانه سیاه رنگ برابر µm 30 بوده و نواحی دایره ای فاز غنی از PVME است(.

      )الف(      )ب(           )ج(        )د(
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به  پلیمر  چسبندگی  و  برهم کنش  مقدار  پارامتر  این  مقدار  هستند. 
انجام شده توسط  اندازه گیری های  نشان می دهد. طبق  را   سطح ذره 
Werner و همکاران برای نانوذرات و بستر پلیمری با انرژی سطحی 

برابر  نانوسلولوز  با  پلی استیرن  چسبندگی  انرژی  مقدار  متفاوت 
mN/m 67 است که در مقایسه با سایر سامانه های مشتمل از پلیمر و 

نانوذرات انرژی نسبتاً زیادي دارد ]49[. این موضوع حاکي از جذب 
قوی زنجیر های پلی استیرن بر سطح نانوسلولوز است.

تغییرات شکل شناسي حین  نوری  میکروسکوپی  تصاویر   5 شکل 
دماهاي  در  را   PS/PVME  10/90 خالص  آمیخته  براي  فاز  جدایی 
متفاوت نشان مي دهد. مشاهده مي شود، با افزایش عمق جدایی فاز، 
رخ  سریع تر  خیلی  فازی  وارونگی  و  حجمي  جمع شدگي  فرایند 
براي  ترمودینامیکی  محرکه  نیروي  قوي تر بودن  دلیل  به  که  مي  دهد 
جدایی فاز در عمق هاي زیاد آن است. در شکل 5-ب رفتار فازي 
آمیزه 10/90 با وجود %2 حجمي نانوذرات در دماهای مختلف نشان 
سازوکار  نیز  نانوذرات  وجود  با  مي شود،  مشاهده  است.  شده  داده 
VPS جدایی فاز را کنترل مي کند. همان طور که در تصاویر مشاهده 

مي شود، در مجاورت نانوذرات، شبکه  فاز غني از PS پایدار است و 
در محدوده زماني آزمون وارونگي فازي رخ نمي دهد. این موضوع 

را مي توان به تقویت بی تقارنی دینامیکي در آمیزه PS/PVME و نیز 
نانوذرات  مجاورت  در   PS از  غني  آمیزه  مکانیکي  خواص  تقویت 

دانست که در ادامه توضیح داده مي شوند. 
نانوذرات به طور ترجیحي حین جدایی فاز به فاز غني از PS نفوذ 
می کنند، در نتیجه اختلاف خواص گرانروکشسان فاز غني از PS و فازي 
غني از PVME بیشتر شده و بی تقارنی دینامیکي بیشتر مي شود که این 
مطلب در بخش بعدی با استفاده از آزمون گرمایي و ارزیابی طول نواحی 
نابسامان بحث می شود. با افزایش بی تقارنی دینامیکي حین جدایی فاز 
میدان تنش هاي  خودالقایي قوي تري ایجاد مي شود ]7،39،41،50،51[. 
این تنش ها مانع از شکست ساختار فاز غني از PS به وسیله نیروهاي 
پایدارتر   PS از  غني  فاز  ساختار  نتیجه  در  مي شوند،  ترمودینامیکي 
می شود. از طرفی دیگر، خواص مکانیکي فاز غني از PS با افزودن 
براي  نتیجه،  در  مي یابد.  افزایش  توجهي  شایان  به طور  نانوذرات 
شکست شبکه القا شده در سازوکار VPS )وارونگي فازي( با وجود 
پایدارتري  شبکه   به  که  است  لازم  بیشتري  انرژي  و  نیرو  نانوذرات 

نسبت به نمونه خالص منجر مي شود.
در شکل 6 تغییرات شکل شناسي با زمان جدایی فاز براي آمیخته 
با  است،  جالب  بسیار  است.  شده  داده  نشان   PS/PVME  40/60

شکل 5- تصاویر میکروسکوپ نوری در دماهای مختلف جدایی برای آمیخته PS/PVME 10/90 : )الف( خالص و )ب( دارای %2 حجمی نانوسلولوز 
آب گریز پس از h 2 جدایي فاز )اندازه تمام خط هاي نشانه سیاه رنگ برابر µm 30 است و نواحی غنی از PS با خطوط نشانه مشخص شده اند(.

)الف(

)ب(
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 NG 130 سازوکار جدایی فاز°C افزایش مقدار دمای جدایی فاز به
حذف شده و جدایی فاز از راه VPS پیش مي رود. در زمان هاي اولیه 
 PS از  غني  فاز  بستر  در   PVME از  غني  فاز  قطره هاي  فاز  جدایی 
جمع شدگي  فرایند  با  ادامه،  در  مي کنند.  رشد  و  کرده  هسته گذاري 
حجمي، ساختار شبکه اي از فاز غني از PS ایجاد مي شود. این تغییر 
با  دینامیکي  بی تقارنی  تقویت  دلیل  به  فاز مي تواند  سازوکار جدایی 
افزایش عمق جدایی فاز باشد. بدین ترتیب، در زمان هاي اولیه جدایی 
فاز تنش هاي خودالقایي بر نیروهاي ترمودینامیکي غلبه کرده و ژل 
گذرا تشکیل مي شود و در نتیجه جدایی فاز از راه VPS پیش مي رود. 
این اولین بار است که تغییر سازوکار NG به VPS گزارش شده است. 
تغییرات شکل شناسي حین جدایی فاز براي آمیزه داراي %2  حجمی 
نانوذرات  وجود  است.  شده  داده  نشان  6-ب  شکل  در  نانوذرات 
سلولوز در عمق های جدایی فاز کم NG جدایی فاز را کنترل می کند، 
اما به طور شایان توجهي اندازه قطره هاي فاز غني از PVME با وجود 
نانوذرات کاهش مي یابد. مشاهده مي شود، در این ترکیب با افزایش 
فاز غني  اما، شبکه  فاز را کنترل مي کند.  VPS جدایی  دما سازوکار 
از PS خیلي ظریف تر از سایر نمونه هاست. همان طور که گفته شد، 
القاي سازوکار جدایی فاز گرانروکشسان در این آمیزه به دلیل افزایش 

بی تقارني دینامیکي است. 

 PS/PVME/Nano)40/60/2( آمیزه TEM در شکل 7-الف تصویر
 110°C 7 جدایی فاز در دماي h پیش جدایی فاز و شکل 7-ب پس از
داده  توضیح  تجربي  بخش  در  که  همان طور  است.  شده  داده  نشان 
 TEM در تصاویر ،PVME شد، به علت جذب الکترون ها به وسیله
فاز غني از PVME فاز روشن و فاز تیره رنگ فاز غني از PS است. 
به طور  فاز  جدایی  از  پیش  نانوذرات  مي دهد،  نشان   TEM تصویر 
یکنواخت در بستر پراکنده شده اند و پس از آن کاملًا در فاز غني از 
PS قرار گرفته اند که نشانگر برهم کنش مطلوب بین ذرات و فاز غني 

 PVME است. نانوذرات آب گریز بوده در حالي که فاز غني از PS از
بین  قوي  نامطلوب  آنتالپي  برهم کنش  به  بنابراین  است،   آب دوست 
ذرات و فاز غني از PVME منجر مي شود که نانوذرات براي کاهش 
انرژي آزاد در فاز غني از PS خودگردایش )self-assembling( می کنند.

انتقال‌ دمای‌ و‌ زنجیر‌ تحرک‌ از‌ استفاده‌ با‌ نابسامان‌ نواحی‌ ارزیابی‌
شیشه‌ای‌با‌وجود‌نانومیله‌ها

براي بررسی اثر نانوذرات بر تحرک زنجیر پلیمری از آزمون روبش 
پویای گرمایي استفاده شد. دمای انتقال شیشه ای PS حدود C°95 و 
براي PVME حدود C°32- است. به دلیل زمان های آسودگی متفاوت 
از زنجیر های متفاوت، دمای انتقال شیشه ای آمیخته های آن ها تابعی 

شکل 6- تصاویر میکروسکوپ نوری در دماهای مختلف جدایی فاز برای آمیخته PS/PVME 40/60: )الف( خالص و )ب( داراي %2 نانوسلولوز پس 
از h 2 جدایي فاز )اندازه تمام خط هاي نشانه سیاه رنگ برابر µm 30 است و نواحی غنی از PS با خطوط نشانه مشخص شده اند(.

)الف(

)ب(
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آن ظرفیت گرمایی  در  که  ناحیه ای  اجزاست.  از  ترکیب هر یک  از 
شیشه ای  انتقال  دمای  به عنوان  می کند،  مرحله ای  تغییر   )Cp(  ویژه 
 می شناسند. طبق نظریه آدام و گیبس ]52[، سامانه مستقل از محیط و 
تغییرات گرمایي القا شده می توانند به شکل های دیگر بازآرایی شود که 
 )cooperative re-arranging region, CRR( به آن نواحی نابسامان شده 
محدودیت  ایجاد  به  نانوذرات  وجود  می رسد،  به نظر  می شود.  گفته 
ممکن  مواقع  برخی  در   .]16،53[ می شود  منجر  نانومتری  حد  در 
باشد.  انتقال شیشه ای همراه  با کاهش دمای  نانوذرات  است، وجود 
در صورتی که برهم کنش بین فاز پلیمری و نانوذرات ضعیف باشد، 
 Donth دمای انتقال شیشه ای کاهش می یابد ]54[. با استفاده از تخمین

ظرفیت  اندازه گیری  با  را   )Va( نابسامان شده  نواحی  می توان حجم 
گرمایي محاسبه کرد ]55[:

2

1
p

2
gB3

CRRa )T(
)C(Tk

V
    

  

δρ
∆

=ξ=
−

        )4(

ρ چگالی مواد زمینه،   نابسامان،  نواحی  3 حجم 
CRRξ معادله،  این  در 

)C( تفاضل گرماي ویژه در فشار ثابت، Tg دمای انتقال شیشه ای،  1
p
−

  ∆

kB ثابت بولتزمن و δT نصف پهنای ناحیه انتقال شیشه ای است. 

با  آمیخته خالص  برای  تغییرات ظرفیت گرمایي ویژه  در شکل 8 
لازم  اطلاعات  است.  شده  داده  نشان  نانوسلولوز  وجود  %2 حجمی 

شکل 7- تصویر TEM برای آمیخته PS/PVME 40/60 داراي %2 حجمی نانوسلولوز: )الف( پیش از جدایي فاز و )ب( پس از h 7 جدایی فاز 
.110°C در دماي

)ب( )الف(            

شکل 8- نمودار تغییرات ظرفیت گرمایي ویژه آمیختهPS/PVME 10/90: )الف( خالص و )ب( دارای %2 حجمی نانوسلولوز آب گریز.
)ب( )الف(            
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 برای محاسبه طول نواحی نابسامان به کمک نمودار شکل 8 در جدول 3 
وجود  می شود،  مشاهده  جدول  این  در  که  همان طور  است.  آمده 
را  آن  بالای  محدوده  و  شیشه ای  انتقال  ناحیه  محدوده  نانوذرات 

افزایش داده است. به دلیل وجود برهم کنش نانوذرات و فاز پلیمری، 
دارند،  نانوذرات وجود  در مجاورت  که  پلیمری  زنجیر های  حرکت 
کندتر شده و به افزایش دمای انتقال شیشه ای منجر می شود. با وجود 
طول  کاهش  نانوذرات،  مجاورت  در  شیشه ای  انتقال  دمای  افزایش 
بر  نانوذرات  اثر  بیانگر  نکته  این  می شود.  مشاهده  نابسامان  نواحی 
افزایش مقدار امتزاج پذیری دو آمیخته و محدودشدن حرکت قطعه ای 
ابعاد زیاد است. افزون بر این، کاهش طول نواحی   زنجیر پلیمر در 
در  آن  آسودگی  زنجیر،  تحرک  نایکنواختی  افزایش  نشانگر  نابسامان 
ابعاد کوچک تر و افزایش بی تقارنی دینامیکی بین فازهای پلیمری است.
آمیخته های  برای  شکل شناسي  تحولات  از  نمادی   9 شکل  در 
PS/PVME 10/90 و PS/PVME 40/60  نشان داده شده است. برای 
آمیخته PS/PVME 40/60 جاگیری نانومیله ها در فاز پلی استیرن توانسته 
 PS/PVME 10/90  است جدایی فاز را کند کند. همچنین، در آمیخته 
نانوسلولوز با جاگیری در فاز کمتر و ایجاد شبکه فراگیر در این فاز 
افزون بر اینکه توانسته شکل شناسي ایجاد شده را به تأخیر بیندازد، 
همان طور  مي کند.  ایجاد  نیز  را  کمتر  فاز  از  پایدار  شبکه ای  ساختار 
از  نانوسلولوز  داراي  فاز  مکانیکی  استحکام  افزایش  شد،  بیان  که 

گسیختگی این فاز جلوگیری مي کند. 

نتیجه‌گیری

در این مطالعه، اثر نانوسلولوز آب گریز بر رفتار فازی آمیخته پلی استیرن-
پلی وینیل متیل اتر در ترکیب درصدهای دور از ناحیه بحرانی بررسی 
ترکیب  با   PS/PVME خالص  آمیخته  های  منظور،  بدین  است.  شده 
نانوذرات بررسی  درصدهای 10/90 و 40/60 و وجود %2 حجمي 
شدند. اثر نانوذرات بر دمای جدایی فاز با آزمون  های رئولوژی پویش 
دما از ناحیه تک فاز تا دماهای بیشتر از جدایی فاز مطالعه شد. از تصاویر 
میکروسکوپی نوری برای مشاهده تغییرات شکل شناسي حین جدایی 
 فاز نمونه ها استفاده شد. معادله هاي ترمودینامیکی پارامتر ترشدگی و 
جدایی  حین  داد،  نشان  عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر 

جدول 3- دمای انتقال شیشه ای، ظرفیت گرمایي ویژه و طول نواحی نابسامان برای آمیخته خالص و دارای %2 حجمی نانوسلولوز آب گریز.

Tg(ºC)نمونه

 Tgi    Tgmid    Tgf

Cp(J/g K)

Cpi   Cpf

 Δ(Cp
-1)

(J/g K)-1 × 102ξCRR
3 (Å)3

ξCRR

(Å)

  PS/PVME 10/90 آمیخته خالص
دارای % 2 حجمی نانوسلولوز آب  گریز

-20  -24   -29
-28   -6.5   15

3/54      4/33
4/12      4/78

5/16
3/35

2180
66/6

12/98
4/05

شکل 9- نمادی از طرح اثر نانوذرات بر تأخیر جدایي فاز و پایداری 
شکل شناسي برای آمیخته های: )الف(PS/PVME 40/60 و )ب(10/90 

PS/PVME خالص و دارای نانومیله های آب گریز.

)الف(     

)ب(    
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PS می شوند.  از  فاز غنی  ترجیحی  نانوسلولوز آب گریز جذب  فاز، 
مطالعه تصاویر میکروسکوپ نوری و رفتار رئولوژی آمیزه ها نشان 
داد، تحولات شکل شناسی و سرعت جدایی فاز با وجود نانوذرات 
کاهش می یابد. براي آمیخته خالص PS/PVME 10/90 مشاهده  شد، 
وارونگی  و  فرایند جمع شدگي حجمي  فاز  عمق جدایی  افزایش  با 
نیروي  قوي تربودن  دلیل  به  که  مي  دهند  رخ  سریع تر  خیلی  فازی 
است.  آن  زیاد  عمق هاي  در  فاز  جدایی  براي  ترمودینامیک  محرکه 
مشاهده  شد،  نانوذرات  حجمي   2% وجود  با  نیز  آمیخته  این  برای 
سازوکار VPS جدایی فاز را کنترل مي کند. با وجود نانوذرات، شبکه  
فاز غني از PS پایدار است و در محدوده زماني آزمون وارونگي فاز 
رخ نمي دهد. این موضوع را مي توان به تقویت بی تقارنی دینامیکي در 
آمیزه PS/PVME و نیز تقویت خواص مکانیکي آمیزه غني از PS با 

وجود نانوذرات نسبت داد. در آمیخته PS/PVME 40/60 جدایی فاز 
طبق سازوکار هسته گذاری و رشد است. در عمق های زیاد از جدایی 
فاز تغییر این سازوکار به VPS مشاهده مي شود که ناشی از افزایش 
نانومیله ها  است. وجود  زیاد  دماهای  در  آمیخته  دینامیکی  بی تقارنی 
در فاز پلی استیرن موجب افزایش خواص مکانیکی این فاز و حفظ 
نانوذرات کاهش  با وجود  تا دماهای زیاد شد.  آن  ساختار شبکه ای 
طول نواحی نابسامان مشاهده  شد. این نکته بیانگر اثر نانوذرات در 
افزایش مقدار امتزاج پذیری دو آمیخته و محدودشدن حرکت قطعه ای 
از زنجیر پلیمر در ابعاد زیاد است. افزون بر این، کاهش طول نواحی 
نابسامان بیانگر افزایش نایکنواختی تحرک زنجیر و آسودگی آن در 
ابعاد کوچک تری انجام شده و بی تقارنی دینامیکی بین فازهای پلیمری 

افزایش یافته است.
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