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Hypothesis: In recent years, due to environmental pollution and sustainability 
issues, plastic industries have been encouraged to use biodegradable polymers. 
Poly(lactic acid) (PLA) is one of the most well-known biodegradable polymers 

with the advantage of bio-based nature. However, the inherent brittleness of PLA is its 
main disadvantage. The blending technique is the most effective and practical method 
to overcome the brittleness of PLA.
Methods: A highly toughened PLA was prepared through physical melt-blending 
with ethylene-vinyl acetate (EVA) in the presence of hydrophobic nanosilica and 
SEBS-g-MA block copolymer compatibilizer. The morphology, thermal properties, 
mechanical properties, and linear rheology of the samples were investigated.
Findings: Transmission electron microscopy (TEM) images revealed that nanosilica 
is predominantly localized in the EVA droplets and at the interface of PLA and EVA. 
Some were also resided in the PLA matrix. Upon incorporating of nanoparticles, the 
interfacial strength improved and that the average droplet size was decreased. In the 
presence of compatibilizer, the morphology considerably changed: the dispersed 
spherical EVA phase turned into the cylindrical shape. Addition of copolymer and 
nanoparticles decreased the crystallization of PLA in the blends. Addition of 5 
phr nanosilica considerably enhanced tensile toughness, elongation-at-break, and 
impact strength. On the other hand, the simultaneous addition of nanoparticles and 
compatibilizer dramatically improved the mechanical properties. For example, the 
elongation-at-break and impact strength of the compatibilized PLA/EVA blend  
containing 5 phr nanosilica were increased from 7% and 5.1 kJ/m2 to 141% and 71 kJ/m2 
(compared to a neat blend), respectively. Finally, the microstructure of the blends was 
assessed through rheological measurements.
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پلاستيك  صنايع  زيست محيطي،  آلودگي  موضوع هاي  به  توجه  با  اخير،  سال هاي  در  فرضیه: 
از   ،PLA اسيد(،  پلی )لاکتيك  شده اند.  تشويق  تخريب پذير  زيست  پلاستيك هاي  مصرف  به 
 PLA شناخته شده ترين پليمرهای زيست تخريب پذير با برتري ماهيت زيست پايه است. عيب اصلی

شکنندگی ذاتی آن بوده که آميخته سازی مناسب ترين روش براي غلبه بر آن است. 
روش ها: PLA بسيار چقرمه از کوپليمر اتيلن-وينيل استات )EVA(، در مجاورت نانوذرات آب گريز 
انيدريد  مالئيك  داراي  )استيرن-اتيلن-بوتيلن-استيرن(  قطعه اي  کوپليمر  سازگارکننده  و  سيليکا 
)SEBS-g-MA( با آميخته سازي مذاب تهيه شد. شکل شناسی، خواص گرمايي، خواص مکانيکی و 

رئولوژی نمونه ها بررسی شد.
به طور  سيليکا  نانوذرات  کرد،  تأييد   )TEM( عبوري  الکترون  ميکروسکوپي  عکس هاي  يافته ها: 
قرار   PLA ماتريس  در  مقداری  نيز  و   PLA و   EVA و سطح مشترک   EVA قطره هاي  در  عمده 
 گرفته اند. همچنين، با واردکردن نانوذرات، اندازه متوسط قطره هاي EVA کاهش يافت و استحکام 
در سطح مشترک بهبود يافت. با وجود سازگارکننده شکل شناسی به طور چشمگيري تغيير يافت و 
نيز سازگارکننده مقدار  نانوذرات و  افزودن  با  به شکل رشته ای درآمد.   EVA پراکنده کروي  فاز 
بلورينگی PLA در آميخته ها کاهش يافت. با افزودن phr 5 نانوذرات سيليکا ازدياد طول تا پارگي، 
نانوذرات و  افزودن هم زمان  يافت.  افزايش  به طور شايان توجهی  استحکام ضربه اي  چقرمگی و 
تا  ازدياد طول  مثال،  به عنوان  بهبود خواص مکانيکی شد.  باعث  به طور چشمگيری  سازگارکننده 
و   7% از  نانوسيليکا   5  phr داراي   PLA/EVA سازگارشده  آميخته  ضربه اي  استحکام  و   پارگي 
kJ/m2 5/1 به ترتيب به %141 و kJ/m2 71 )در مقايسه با آميخته خالص( افزايش يافت. ريزساختار 

آميخته ها با نتايج رئولوژی خطی ارزيابی شد.

پلی )لاکتیک اسید(، 

پلی )اتیلن-co- وینیل استات(، 

چقرمه سازی، 

 ،SEBS-g-MA سازگارکننده

نانوسیلیكاي آب گریز
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مقد‌‌‌‌مه
امروزه پلاستیك ها به عنوان ماده سنتزي نقش بسیار مهمي در تولیدات 
مسائل  به  توجه  با  اخیر  دهه  مي  كنند. طي چند  ايفا  مختلف  صنايع 
زيست محیطي، صنايع پلاستیك به ويژه صنايع بسته بندي به مصرف 

پلاستیك هاي تخريب پذير تشويق شده اند. 
پلاستیك هاي تجزيه پذير طي مدت زماني حداكثر تا چند سال تجزيه و 
 .]3-1[ باز مي گردند  زيست  محیط  چرخه  به  و  مي شوند   تفکیك  
پلی)لاكتیك اسید(، PLA، از شناخته  ترين پلیمرهای زيست تخريب پذير 
كرده  جلب  را  پژوهشگران  از  بسیاری  علاقه  كه  بوده  دسترس  در 
از  كه  است  زيست تخريب پذير  آلیفاتیك  پلی استر  پلیمر  اين  است. 
ساير  و  گندم  ذرت،  شکر،  ساقه های  نظیر  تجديدپذير  كاملًا  منابع 
سختی،  به دلیل   PLA می آيد.  به دست  نشاسته  از  غنی   محصولات 
مدول و استحکام زياد در بسیاری از كاربردها می تواند قابل رقابت و 
گاهي برتر از خواص پلاستیك های پايه نفتی باشد. بدين منظور، اين 
پلیمر را جايگزين مناسبي برای پلیمرهای پايه نفتی در بسیاری از كاربردها 
می دانند ]7-4[. ضعف اصلی PLA شکنندگی ذاتی بوده كه كاربرد آن 
را به ويژه در كاربردهاي مقاوم به ضربه محدود كرده است ]5،6[. براي 
غلبه بر شکنندگی PLA از روش هايی مانند كوپلیمرشدن ]8[، افزودن 
شده  استفاده   ]5[ لاستیکی  پلیمرهای  با  آمیخته  سازی  و   ]9[ نرم كننده 
كاربردی تر،  لاستیکی  پلیمرهای  با  آمیخته سازی  میان،  اين  از   است. 
و  زيست تخريب پذير  پلیمرهای  است.  اقتصادی تر  و  موثرتر 
 تخريب ناپذير متفاوتی از جمله پلی)كاپرولاكتون( )PCL( ]6[، لاستیك 
طبیعی )NR( ]10[، پلی يورتان )PU( ]11[، كوپلیمر اتیلن-وينیل استات 
)EVA( ]12[، پلی)بوتیلن ترفتالات( )PBT( ]13[ و كوپلیمر آكريلونیتريل 
 PLA استحکام ضربه اي  بهبود  برای   ]14[  )ABS( استیرن  بوتادی ان 
چسبندگی  به دلیل  امتزاج ناپذير  پلیمری  آمیخته های  شده اند.  استفاده 
مکانیکی  خواص  و  درشت  شکل شناسي  معمولاً  ضعیف،  میان فازی 
بین سطحی،  كشش  كاهش  برای  سازگاركننده ها  از  دارند.   نامطلوبی 
كنترل شکل شناسي، بهبود چسبندگی بین سطحی میان فازهای ناسازگار و 

ايجاد خواص مکانیکی مطلوب، استفاده می شود ]15،16[.
استات  وينیل  و  اتیلن  از  كوپلیمري   )EVA( استات  اتیلن-وينیل 
وينیل  و  اتیلن  مونومرهاي  اتفاقي  كوپلیمرشدن  با  پلیمر  اين  است. 
استات حاصل مي شود و درصد وزني وينیل استات معمولاً از 10% 
به  انعطاف پذيري نزديك  پلیمر در نرمي و  اين  تا %50 متغیر است. 
مواد لاستیکي است. اما همانند ساير مواد گرمانرم مي تواند فراوري 
به  مي توان  پلیمري  ماده  اين  ويژگي هاي  ساير  از   .]17،18[ شود 
قیمت مناسب، براقیت، شفافیت، خواص فرايندي خوب، بوي كم و 
نفوذپذيری كم در برابر گازها )خواص سدگري( اشاره كرد. بنابراين، 

EVA گزينه بسیار مناسبي براي آمیخته سازی با PLA به منظور بهبود 

 EVA چقرمگی و استحکام ضربه اي آن است. در چند مقاله قابلیت
در بهبود چقرمگی PLA گزارش شده است. Ma و همکاران ]12[ 
اثر EVA و مقدار وينیل استات در آن را بر چقرمگی PLA بررسی 
ساختار  در  استات  وينیل  مقدار  افزايش  و   EVA افزودن  با  كردند. 
آن، ازدياد طول تا پارگي و استحکام ضربه اي به طور شايان توجهي 
افزايش يافت و در حدود %50 وينیل استات به بیشترين مقدار رسید. 
Ma و همکاران ]19[ و نیز Zhang و همکاران ]20[ الاستومر گرمانرم  

تهیه كرده و   PLA/EVA آمیخته  از  را  دينامیکي  با روش  پخت شده 
خواص مکانیکي آن بررسي كردند. بدين منظور، حین اختلاط مذاب 
دو پلیمر، آغازگر پروكسیدي به سامانه اضافه كردند. با وجود آغازگر 
يکنواخت تر شده و  EVA كوچك تر و  پراكنده  فاز  اندازه قطره هاي 
و  پارگي  تا  ازدياد طول  نتیجه  در  تقويت شد.  پلیمر  دو  چسبندگی 

استحکام ضربه اي به طور شايان توجهي افزايش يافت. 
نانوذراتی  افزودن  لاستیك،  با  اصلاح شده  پلاستیك های  در 
موجب  می تواند  باشد،  داشته  پلیمرها  از  يکي  به  نسبي  تمايل  كه 
افزايش بیشتر استحکام ضربه اي شود. خادم زاده و همکاران ]21[ اثر 
نانوذرات سیلیکای آب دوست در مجاورت سازگاركننده كوپلیمری 
را بر خواص مکانیکی آمیخته PLA/EVA بررسی و مشاهده كردند، 
به طور  به ترتیب  كوپلیمری  سازگاركننده  و  نانوذرات  اختلاط،  حین 
كه  شده  پلیمر  دو  مشترک  سطح  و   PLA ماتريس  ترجیحی جذب 
اندازه  كاهش  می شود.   EVA پلیمر  قطره هاي  اندازه  كاهش  موجب 
افزايش  نیز  و   EVA و   PLA تماس  سطح  افزايش  موجب  قطره ها 
 PLA فاز  از  تنش  انتقال  نتیجه  استحکام سطح مشترک می شود. در 
به EVA افزايش مي يابد كه به بهبود شايان توجه استحکام ضربه اي 
بر  را  نانولوله هاي كربن  اثر  Wang و همکاران ]22[  منجر مي شود. 
رفتار مکانیکي آمیخته PLA/EVA بررسي و مشاهده كردند، با افزودن 
نانولوله هاي كربن و افزايش مقدار آن استحکام ضربه اي به طور شايان 
توجهي افزايش مي يابد. با توجه به عکس هاي SEM، نانوذرات در 
ايفا  را  سازگاركننده  نقش  و  مي گیرند  قرار  پلیمر  دو  مشترک  سطح 
پلی)لاكتیك  آمیخته  در  دريافتند،   ]23[ همکاران  و   Xiu مي كنند. 
سیلیکا،  نانوذرات  مجاورت  در   ،PLA/PU اسید(-پلی)اتر(يورتان، 
كه  مي گیرند  قرار   PU پراكنده  فاز  در  ترجیحی  به طور  نانوذرات 
موجب اتصال قطره هاي PU به يکديگر و تشکیل ساختار شبکه ای 
از قطره هاي PU مي شود. حین اعمال نیرو شبکه تشکیل شده به طور 
شايان توجهی باعث جذب تنش اعمال شده به ماتريس شد، در نتیجه 
نتايج  يافت  افزايش  توجهی  شايان  به طور  آمیزه  ضربه اي  استحکام 
 PLA/PU به آمیخته )CNT( مشابهی براي افزودن نانولوله های كربن
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گزارش شده است ]24[. 
هدف از پژوهش حاضر، افزايش چقرمگی PLA طي آمیخته كردن با 
كوپلیمر EVA به روش ساده، كاربردی و اقتصادی است. برای بهبود 
و  كوپلیمری  سازگاركننده  سیلیکا،  نانوذرات  از  پلیمر  دو  سازگاری 
نیز تركیب هر دو به آمیخته استفاده شد. بدين منظور )1( از كوپلیمر 
مالئیك  داراي  پلي )استیرن-اتیلن-co-بوتیلن-استیرن(  سه قطعه اي 
اندريد )SEBS-g-MA( به عنوان سازگاركننده استفاده شد كه در آمیخته 
نفوذ  به سطح مشترک  كوپلیمر  اين  متفاوت  قطبیت های  با  پلیمر   دو 
می كند ]25[. اين كوپلیمر به طور گسترده به عنوان اصلاح كننده ضربه 
قیر و نیز پلیمرها و نیز در تهیه چسب ها، درزگیرها و پوشش ها استفاده 
 Aerosil R974 آب گريز  كروی  سیلیکای  نانوذرات  از   )2(  می شود. 
در  و  متفاوت  اصلاح سطحي هاي  با  اروسیل  نانوذرات  شد.  استفاده 
مقیاس صنعتي با قیمت مناسب در دسترس هستند. طبق بررسي مراجع، 
تاكنون هیچ مطالعه  اي در زمینه اثر نانوذرات سیلیکاي آب گريز و نیز 
با كوپلیمر SEBS-g-MA بر خواص فیزيکی و مکانیکی  تركیب آن 
آمیخته PLA/EVA انجام نشده است. گفتني است، در مطالعه مشابه 
نانوذرات سیلیکای آب دوست استفاده  از  خادم زاده و همکاران ]21[ 
و  به آساني  اينکه  بر  افزون   SEBS-g-MA و   R974و  ،EVA  شد. 
شد،  داده  نشان  پژوهش  اين  در  هستند،  دسترس  در  تجاری  به طور 
چقرمگی و استحکام ضربه اي PLA به طور شايان توجهی بهبود می يابد. 
آمیخته  رئولوژی  و  مکانیکی  گرمايي، خواص  شکل شناسی، خواص 
PLA/EVA نیز در مجاورت نانوذرات سیلیکا و سازگاركننده بررسی 

شده است.

تجربي

مواد
از پلی)لاكتیك اسید( نوع 2003D )با مقدار الُ لاكتیك حدود 96%( 
شاخص  و   1/24  g/cm3 چگالی  با   NatureWorks شركت  ساخت 
جريان مذاب minوg/10 6 )در دمای C°210 و وزنه kg 2/16( استفاده 
پتروشیمی  از  تهیه شده   SEETEC VS430 نوع   EVA كوپلیمر   شد. 
 Honam كره جنوبی با مقدار %19 وينیل استات، چگالی g/cm3 0/939 و 

وزنه  و   190°C دمای  )در   2/5  g/10وmin مذاب  جريان   شاخص 
 R974 2/16( به كار گرفته شد. در اين مطالعه از نانوذرات كروی kg

تهیه شده از شركت Evonik Corporation استفاده شد. قطر نانوذرات 
عاملی  گروه  و  آب گريز  سطح   ،200  m2/g ويژه  سطح  با   12  nm

سه قطعه اي  كوپلیمر  از  سازگاركننده  به عنوان  بود.  CH3و-  روی سطح 

انیدريد  مالئیك  وزني   2% داراي  پلي )استیرن-اتیلن-بوتیلن-استیرن( 
)SEBS-g-MA( با نام تجاري Kraton FG1901X تهیه شده از شركت 

Shell Chemicals استفاده شد. 

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
تهیه‌نمونه‌ها

دمای  در  خلأ  گرم خانه  درون  استفاده شده  مواد  اختلاط،  از  پیش   
C°50 به مدت h 12 خشك شدند. برای همه نمونه ها نسبت وزنی 

با 75/25 بود. چهار نوع  و(PLA/EVA) ثابت و برابر   EVA و PLA

نمونه تهیه شدند: آمیخته خالص PLA/EVA، آمیخته داراي نانوذرات 
سیلیکا نشان داده شده به صورت PLA/EVA/Rx كه x نشانگر مقدار 
آمیخته  است،   )phr( پلیمرها  كل  از  قسمت   100 به ازای  نانوذرات 
به صورت  داده شده  نشان  نانوذرات(  )بدون  سازگاركننده   داراي 
PLA/EVA/SE و در نهايت نمونه های داراي نانوذرات و سازگاركننده 

 .PLA/EVA/SE/Rx نشان داده شده به صورت
مقدار سازگاركننده SEBS-g-MA ثابت و phr 5 ثابت نگه داشته 
تهیه شده  نمونه هاي  درصد  تركیب  و  نام گذاري   1 جدول  در  شد. 
 آمده است. نمونه ها با روش اختلاط مذاب درون مخلوط كن داخلی 
در   60  rpm پیچ  سرعت  با  آلمان  ساخت   Brabender Plasticator

با   EVA و   PLA ابتدا،  شدند.  تهیه   10  minبه مدت  200°C دمای 
داده  قرار  اختلاط  محفظه  درون  حاصل  تركیب  و  مخلوط  يکديگر 
لازم  به مقدار  سازگاركننده  و  نانوذرات   2  min حدود  از  پس  شد. 
مختلف  آزمون های  براي  استاندارد  نمونه های  سپس،  شدند.  اضافه 
 200°C 400 ساخت آلمان در دمايS Polystat با قالب گیر فشاری

به مدت min 5 تهیه شدند.

شکل‌شناسی
 برای ارزيابی شکل شناسی آمیخته ها میکروسکوپ الکترونی پويشی 
شد.  گرفته  به كار   JEOL JSM-6400 ساخت شركت  مدل   )SEM(
نیتروژن مايع شکسته شدند. برای  ابتدا نمونه ها درون  بدين منظور، 
 )TEM( ارزيابی پخش نانوذرات از میکروسکوپ الکترونی عبوری
مدل JEM-2100 ساخت شركت JEOL با ولتاژ kV 100 استفاده شد. 
به وسیله   60 nm با ضخامت  نازک  فیلم های   TEM از  استفاده  برای 

تیغه الماسی از نمونه ها برش داده شدند.

مطالعات‌رئولوژيکي
 MCR 301 مدل  دينامیکي  رئومتر  با  رئولوژيکي   اندازه گیري هاي 
 ساخت شركت Paar Physica با صفحه های موازي با قطر mm 25 و 
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خواص  مطالعه  برای  شد.  انجام   1  mm صفحه  دو  بین  فاصله 
جو  در  ذخیره  مدول  بسامد  پويش  آزمون  نمونه ها  گرانروكشسانی 
ناحیه  در   )1%( ثابت  كرنش  دامنه  و   200°C ثابت  دمای  نیتروژن، 
مدول  كرنش  پويش  آزمون  مطابق  شد.  انجام  خطي  گرانروكشسان 

ذخیره، ناحیه گرانرو خطی تا كرنش %10 ادامه می يابد.

‌)DSC(گرماسنجی‌پويشي‌تفاضلی‌
مطالعه رفتار بلورش سرد ناهم دمای نمونه ها با گرماسنج DSC مدل 
ابتدا،  شد.  انجام  نیتروژن  درجو  سوئیس  ساخت   Mettler Toledo

نمونه ها از دمای محیط تا دمای C°200 با سرعت C/min°10 گرم 
شدند. در ادامه، برای حذف تاريخچه گرمايي، به مدت min 5 در اين 
تا دمای   10°C/min با سرعت  نمونه ها  نگه داشته شدند. سپس،  دما 

محیط سرد و در نهايت با سرعت C/min°10 دوباره گرم شدند.

آزمون‌کشش
 برای بررسی خواص نمونه ها )استحکام كششی و مدول كششی و 
 STM-20 مدل  سنتام  ايراني  دستگاه ساخت  پارگي(  تا  ازدياد طول 
به كار گرفته شد. برای آزمون كشش از نمونه های دمبلی شکل با سطح 
مقطع بر اساس استاندارد ASTM-D638 و(Type V) استفاده شد. اين 
شد.  انجام  محیط  دمای  در   10  mm/min كشش  سرعت  با  آزمون 

آزمون روی پنج نمونه انجام و میانگین نتايج مربوط گزارش شد.

آزمون‌ضربه‌آيزود
 ASTM ابتدا، نمونه ها با استفاده از قالب گیر فشاری طبق استاندارد 
 BHO-CB از شکاف زن مدل  استفاده  با  تهیه شدند. سپس،   D 256 

 ساخت شركت سنتام، شکافي با عمق mm 1 در طول نمونه ايجاد شد و 
ضربه اي  استحکام   SIT-20E مدل  سنتام  شركت  ساخت  دستگاه  با 
پنج  به كارگرفتن  با  حداقل  آمد.  به دست  نمونه ها  شکاف دار  آيزود 

نمونه در آزمون ضربه، میانگین نتايج گزارش شده است.

نتايج‌و‌بحث

تعیین‌محل‌قرارگیري‌نانوذرات‌
حین اختلاط مذاب سامانه تلاش شد تا انرژي آزاد با كاهش عوامل 
انرژي مؤثر كاهش يابد و موجب نفوذ نانوذرات به فاز مطلوب شود. 
در آمیخته هاي دوجزئي، تمايل نانوذرات به يکي از اجزا و در نتیجه 
به طور  را مي توان  مطلوب  فاز  در  نانوذرات  تعادلی  قرارگیری  محل 

تقريبی از معادله )1( پیش بیني كرد ]26[: 

21

EVAsPLAs
21

 

 G
G−G

=w −−                  )1(

در اين معادله، w12 ضريب ترَشدگي، G12 كشش بین سطحي در آمیخته 
و   EVA و  نانوذرات  میان  بین سطحي  كشش   Gs-EVAو  ،EVA و   PLA 

 w12>1 است. وقتي PLA نانوذرات و میان  بین سطحي  كشش   Gs-PLA

باشد، نانوذرات به EVA تمايل دارند، در نتیجه حین اختلاط، نانوذرات 
به فاز EVA نفوذ مي كنند. اگر w12<-1 باشد، نانوذرات حین اختلاط در 
فاز PLA قرار مي گیرند. در مقادير میاني ضريب ترشدگي )w12<1و>1-( 
 تمايل ذرات به هر دو پلیمر يکسان است و در سطح مشترک دو فاز 
قرار مي گیرند. براي به دست آوردن كشش بین سطحي میان دو جزء 1 و 2 

مي توان از معادله Owens-Wendt استفاده كرد ]27[: 

p
2

p
1

d
2

d
12121 22

 
GG−GG−G+G=G   )2(

توزيعی  و جزء  قطبي  نشانگر جزء  به ترتیب   d و   p معادله،  اين  در 
مواد  سطحي  كشش  اطلاعات   2 جدول  در  است.  سطحي  كشش 
 استفاده شده در دمای محیط آمده است. با استفاده از معادله )1( مقدار 
 5/53 ،R974 داراي نانوذرات PLA/EVA ضريب ترشدگي براي آمیخته
براي كاهش  اختلاط  انتظار مي رود، حین  نتیجه  در  به دست مي آيد. 

جدول 1- نام گذاري و تركیب درصد نمونه هاي تهیه شده.
Table 1. The code and composition of the prepared samples. 

Components (phr)
Sample

SEBS-g-MAR974EVAPLA
0

0

0

0

0

0

5

5

5

5

5

0

0

2

5

7

10

0

2

5

7

10

0

25

25

25

25

25

25

25

25

25

25

100

75

75

75

75

75

75

75

75

75

75

PLA

PLA/EVA

PLA/EVA/R2

PLA/EVA/R5

PLA/EVA/R7

PLA/EVA/R10

PLA/EVA/SE

PLA/EVA/SE/R2

PLA/EVA/SE/R5

PLA/EVA/SE/R7

PLA/EVA/SE/R10
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به   R974 ذرات  ترمودينامیکي  نیروهاي  به كمك  سامانه  آزاد  انرژي 
درون فاز EVA نفوذ كنند. 

از سوي ديگر، كوپلیمرها به عنوان يکي از سازگاركننده هاي قديمي 
شناخته شده اند كه در سطح مشترک دو فاز قرار مي گیرند و كشش 
بین سطحي را كاهش مي دهند. با استفاده از معادله هاي پارامتر ترشدگی 
برای نمونه داراي SEBS-g-MA مقدار 0/51 به دست می آيد. بنابراين، 
فصل  در  كوپلیمر  اين  می رود،  انتظار  نیز   )1( معادله  پیش بینی  طبق 
مشترک میان دو پلیمر قرار گیرد. سازوكار اين كوپلیمر بدين ترتیب 
پلیمر  با  انیدريد كه قطبی هستند  مالئیك  است كه بخش های داراي 
براي كاهش  كنند.  ايجاد  برهم كنش   )PLA پلیمر  اينجا  )در  قطبی تر 
انرژی آزاد سامانه، بخش SEBS كوپلیمر وارد پلیمر با قطبیت كمتر 
)در اين كار پلیمر EVA( شده ]31،32[ بدين ترتیب موجب استحکام 

سطح مشترک و بهبود سازگاری می شود.
در  نیز  سینتیك  عامل  ترمودينامیك،  بر  افزون  داشت،  توجه  بايد 
سینتیکی  نظر  از   .]33[ است  مؤثر  فازها  در  نانوذرات  قرارگیري 
نانوذرات تمايل دارند، حین اختلاط در فازی قرار گیرند كه گرانروي 
كمتری دارد. در شکل 1 تغییرات گرانروي مختلط پلیمرهای PLA و 
 Cox-Merz با بسامد نشان داده شده است. با استفاده از قانون EVA

گرانروي مختلط با گرانروي برشی در مقادير يکسان بسامد و سرعت 
بسامد های  در  می شود،  ديده   .]34[ هستند  برابر  هم  با  تقريباً  برش 
از  PLA كاهش می يابد ]35[.  به دلیل تخريب گرمايي گرانروي   كم 
درون  نمونه  به  اعمال شده  برش  بیشینه سرعت  می توان   )3( معادله 

مخلوط كن داخلی را به دست آورد ]36[:

dπ=dW=γ /ND/                        )3(

در اين معادله، W سرعت زاويه ای نوک تیغه، d فاصله میان نوک تیغه و 
ثانیه  بر  دور  برحسب  پیچ  سرعت   N و  داخلی  مخلوط كن   محفظه 
 40 mm ًاست. در مخلوط كن داخلی استفاده  شده قطر خارجی پیچ تقريبا
سرعت  نتیجه  در  بود.   60  rpm پیچ  سرعت  و   d=2  mm مقدار  با 

اين مقدار  s-1 63 به دست آمد. در  بر نمونه حدود  برش اعمال شده 
سرعت برش، گرانروي PLA كمتر از گرانروي EVA است. بنابراين، 
از نظر سینتیکی انتظار می رود، نانوذرات در فاز PLA قرار گیرند كه 

گرانروي كمتری دارد. 
از عکس هاي  فازها  در  نانوذرات  قرارگیري  دقیق تر  بررسی   برای 
 PLA/EVA آمیخته TEM كمك گرفته شد. در شکل 2 عکس هاي TEM

 PLA 5 نانوذرات نشان داده شده است. به دلیل اينکه پلیمر phr داراي
الکترون خواه است و در میدان الکترون به طور گزينشي الکترون ها را 
 .]12،26[ مي شود  ديده  روشن تر  الکترون  میدان  در  می كند،  جذب 
بنابراين، در عکس هاي TEM فاز PLA روشن و فاز EVA تیره رنگ 
فاز  در  عمده  به طور  نانوذرات  مي دهد،  نشان   TEM عکس  است. 
در  آن ها  از  مقداری  نیز  و  پلیمر  دو  EVA و سطح مشترک  پراكنده 
پیکان نشان داده شده است.  با  PLA قرار گرفته اند كه  فاز ماتريس 
اين تصاوير نشان می دهند، هر دو عامل ترمودينامیك و سینتیك در 
ترمودينامیك نقش  البته  فازها مؤثرند كه  نانوذرات درون  قرارگیري 

مؤثرتری دارد.

میکروسکوپی‌الکترونی‌پويشی‌
داراي  نمونه های  و  خالص  آمیخته   ،PLA 3 شکل شناسی  در شکل 
 PLA مقادير مختلف نانوذرات نشان داده شده است. سطح شکست
پلاستیکی  تغییر شکل  از  كمی  بسیار  مقدار  و  دارای سطحی صاف 
در  كه  همان طور   .]37[ است   PLA شکننده بودن  بیانگر  كه  است 
با  قطره-ماتريس  آمیخته  شکل شناسی  است،  مشخص   )b(  3 شکل 

.EVA و PLA شکل 1- رفتار روبش بسامد گرانروي مختلط پلیمرهای
Fig. 1. Frequency sweep behavior of complex viscosity for 

PLA and EVA polymers.

جدول 2- داده هاي انرژي سطحي مواد استفاده شده.
Table 2. Surface energy data of the used materials. 

Ref.GpGdG(mN/m)Material

28

29

26

30

16.1

7.9

0

10.1

34.9

33.8

18

26.2

51.1

41.7

18

36.3

 PLA

EVA

 R974 silica

 SEBS-g-MA
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شکل 2- عکس هاي TEM با بزرگ نمايي هاي متفاوت از نقاط مختلف آمیخته PLA/EVA/R5 )پیکان ها به طور نمونه نانوذرات را نشان می دهند(.
Fig. 2. TEM images with various magnification from different places of PLA/EVA/R5 blend (the nanoparticles are shown typically 

with arrows).

  (a)     (b)     (c)

.PLA/EVA/R10و (d) و PLA/EVA/R5 و(c)و ،PLA/EVAو (b) ،خالص PLAو (a) :از سطح شکست سرمايشي نمونه ها SEM شکل 3- عکس هاي
Fig. 3. SEM images of cryo-fractured surface of samples: (a) neat PLA, (b) PLA/EVA, (c) PLA/EVA/R5, and (d) PLA/EVA/R10.

        (c)        (d)

        (a)        (b)
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بسیار  فاز  دو  مشترک  است. سطح  كروي  نسبتاً  پراكنده  فاز  نواحي 
ضعیف است و هیچ نوع چسبندگي میان قطره هاي EVA و ماتريس 
 5 phr با افزودن PLA وجود ندارد. در شکل c( 3( ديده مي شود، 

نانوذرات R974 اندازه قطره هاي EVA به طور شايان توجهي كاهش 
مي يابد و چسبندگي دو فاز بهبود يافته و سطح مشترک قوي میان دو 
 4/2 mm از مقدار EVA فاز ايجاد شده است. میانگین قطر قطره هاي
برای نمونه خالص به مقدار mm 1/5 برای نمونه داراي phr 5 ذرات 
كاهش يافته است. كاهش اندازه قطره ها موجب افزايش سطح تماس 
 EVA به PLA می شود كه در نتیجه انتقال تنش از فاز EVA و PLA

افزايش و خواص فیزيکی مکانیکی بهبود يافته است. با افزايش مقدار 
نانوذرات به phr 10، اندازه قطره هاي EVA به قدری كوچك شده اند 
درون  نانوذرات  وجود  نیست.  ديدن  قابل   SEM عکس هاي  در  كه 
آمیخته پلیمري با سازوكارهای مختلف به شرح زير اندازه قطره ها را 

كاهش مي دهد ]38-40[:
1- نانوذرات با قرارگیری در سطح مشترک دو پلیمر و تقويت آن، 
موجب كاهش كشش بین سطحی میان فازهای PLA و EVA و 
انتقال مؤثر تنش از ماتريس به فاز پراكنده می شوند كه در پی آن 

اندازه قطره های فاز پراكنده كاهش می يابد. 
2- نانوذرات افزون بر قرارگرفتن در سطح مشترک و نیز در ماتريس، 
با ايجاد سدی باعث كاهش به هم پیوستگي )coalescence( میان 

قطره ها می شوند.
3- مهاجرت نانوذرات درون فاز قطره، كشساني قطره ها را افزايش و 
به هم پیوستگي  نتیجه  در  كه  می دهند  كاهش  را  آن ها  تحرک  نیز 

میان قطره ها كاهش می يابد. 
 )a( 4 به آمیخته افزوده شد. در شکل SEBS-g-MA در ادامه، سازگاركننده 
)بدون  phr 5 سازگاركننده  داراي   PLA/EVA آمیخته   SEM عکس 
سازگاركننده  افزودن  با  است.  شده  داده  نشان  سیلیکا(  ذرات   نانو 
و  می كند  تغییر  توجهی  شايان  به طور  شکل شناسی   SEBS-g-MA 

مي يابند.  تغییر  رشته ای  به  كروی  حالت  از   EVA فاز  قطره هاي 
كشش  كاهش چشمگیر  به  می توان  را  ساختار  اين  دلیل شکل گیری 
بین سطحی نسبت داد. حین اختلاط مذاب آمیخته های امتزاج ناپذير، فاز 
پراكنده كشیده شده و به شکل رشته های تبديل می شود كه در ادامه اين 
رشته ها به قطره هاي كوچك تر شکسته شده كه با پديده به هم پیوستگي 
به دلیل  رشته ها  شکست   .]41[ می شوند  تشکیل  بزرگ تر  قطره هاي 
ناپايداری ايجادشده به وسیله ناهمواری های كوچك موجی شکل روي 
 )Rayleigh instability( ريلي  ناپايداری  به  كه  رشته هاست   سطح 
معروف است ]42،43[. وجود سازگاركننده كشش بین سطحی میان 
ناپايداری ريلي را روی  را كاهش مي دهد و تشکیل  آمیخته  اجزاي 
به تأخیر می اندازد ]44[. در  پراكنده  فاز  از  سطح رشته تشکیل شده 
برای  تشکیل شده  ناپايداری  سینوسی شکل  امواج  دامنه  ريلي  پديده 

روی سطح با معادله )4( بیان می شود ]43[:

)tq(exp      0a=a                )4(

واپیچش  اولیه  دامنه   a0 ناپايداری،  دامنه  نشانگر   a معادله،  اين  در 
)تغییرشکل(، t زمان و q سرعت رشد است. مقدار q متناسب با تنش 

.PLA/EVA/SE/R5و (b) و PLA/EVA/SEو (a) :از سطح شکست نمونه ها SEM شکل 4- عکس هاي
Fig. 4. SEM images of cryo-fractured surface of samples: (a) PLA/EVA/SE, (b) PLA/EVA/SE/R5  .

        (a)        (b)
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(. اين معادله تأكید می كند، كاهش تنش  a∝q بین سطحی a است )
بین سطحی به كاهش شايان توجه واپیچش ريلي منجر مي شود. در 
رشته های  اختلاط  زمانی  مقیاس  در  مطالعه شده  سامانه  برای  نتیجه، 
هم زمان  افزودن  اثر   )b(  4 شکل  در  است.  شده  تشکیل  پايداری 
نانوذرات و سازگاركننده بر شکل شناسی آمیخته نشان داده شده است. 
همان طور كه ديده مي شود، رشته های EVA در اين آمیخته ظريف تر 

شده و قطر آن ها كوچك تر شده اند.

رفتار‌بلورش‌ناهم‌دما
رفتار  بر   SEBS-g-MA نانوذرات سیلیکا و سازگاركننده   ،EVA اثر 
بلورش ناهم دمای PLA با استفاده از دستگاه DSC بررسی شده است. 
آمیخته  و   PLA/EVA آمیخته   ،PLA پلیمر   DSC گرمانگاشت هاي 
فرايند گرمادهی مرحله دوم در  نانوذرات و سازگاركننده در  داراي 
خالص   PLAو  (Tg) شیشه ای  انتقال  است.  شده  داده  نشان   5 شکل 
دماهای  در  مشاهده شده  پیك های  و  می دهد  روی   61°C دمای  در 
117 و C°151 به ترتیب نشانگر بلورينگی سرد و ذوب PLA است. 
 85°C پیك گرماگیر اضافه شده در حدود EVA در نمونه های داراي
 )Xc( و مقدار بلورينگی Tmو ،Tccو ،Tg .است EVA نشانگر ذوب پلیمر
پلیمر PLA در نمونه ها حاصل از شکل 5 در جدول 3 آمده است. 

درصد بلورينگي از معادله )5( محاسبه شده است ]45[:

100
wH

HX 0
m

m
c ×








×

=              )5(

در اين معادله، Hm مقدار گرمای ذوب PLA، وw كسر وزنی PLA و 

H0 نشانگر گرمای ذوب PLA صددرصد بلوری بوده كه مقدار آن 
m 

J/g 93 است ]46[. همان طور كه ديده مي شود، در مجاورت EVA مقدار 

بلورينگی PLA از حدود %30 به %16 كاهش يافته است. پژوهشگران 
 PLA رفتاری مشابهي را نیز گزارش كرده اند ]47،45[. كاهش بلورينگی
با وجود EVA به دمای ذوب كمتر EVA )حدود C°70( نسبت داده 
شده است كه حین اختلاط EVA زودتر از PLA ذوب می شود و احتمالاً 
دارد و موجب كاهش  را  نرم كننده  نقش  پلیمر  در سطح مشترک دو 
بلورينگی می شود ]45،47،48[. همچنین، اين كاهش می تواند به دلیل 
 PLA باشد كه مانع از پیوستگی ماتريس EVA وجود فیزيکی قطره هاي
می شود ]47،45[. بلورچه های تشکیل شده در ماتريس PLA حین رشد 
 EVA برخورد كنند كه در نتیجه فاز EVA ممکن است، با قطره هاي
به عنوان مانع می تواند موجب كاهش بلورينگی PLA شود. با افزودن 
نانوذرات R974 و افزايش مقدار آن مقدار بلورينگی PLA نیز در آمیخته 
كاهش می يابد. همان طور كه پیش تر گفته شد، نانوذرات سیلیکا به دلايل 
 سینتیکی در فاز PLA نیز قرار گرفتند، در حالی كه از نظر ترمودينامیکی 
می تواند  كه  است  نامطلوب   PLA و  نانوذرات  میان  برهم كنش 
سازگاركننده  افزودن  با  باشد.   PLA بلورينگی  مقدار  كاهش   دلیل 
SEBS-g-MA به آمیخته نیز كاهش شايان توجهي در مقدار بلورينگی 

ديده می شود ]49[. 

خواص‌مکانیکی‌
 PLA/EVA و آمیخته EVAو ،PLA در شکل 6 منحنی های تنش-كرنش
نشان داده شده و در جدول 4 خواص مکانیکی به دست آمده از آزمون 
كشش خلاصه شده است. همان طور كه ديده می شود، PLA پلیمری 
پارگی كم  تا  كرنش  مقدار  و  زياد  نسبتاً  استحکام كششی  با  سخت 
حدود %3 است. نمودار تنش-كرنش EVA مشابه پلیمرهای لاستیکی 
بدون تنش تسلیم بوده و كرنش تا پارگی آن حدود  %285 است. با 

شکل 5- گرمانگاشت های DSC نمونه هاي مختلف در گرمادهی دوم.
Fig. 5. DSC second heating thermograms of different samples.

جدول 3- نتايج DSC نمونه های مختلف به دست آمده از چرخه دوم 
گرمادهی. 

Table 3. DSC results of different samples obtained from  

second heating cycle.

Xc ( % )Tm (°C)Tcc (°C)Tg (°C)Sample

30.21

16.26

4.55

3.91

2.69

151

154

154.95

155.13

154.26

117.18

129.2

135.18

135.55

134.35

61.23

60.7

61.64

61.87

61.14

PLA

PLA/EVA

PLA/EVA/R5

PLA/EVA/R10

PLA/EVA/SE
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 اضافه كردن EVA به PLA مدول و استحکام كششی كاهش مي يابد و 
در نمودار تنش-كرنش تنش تسلیم ديده می شود. با وجود اين، نمونه 
از تنش تسلیم در مقدار كرنش كم حدود %7 پاره می شود كه  پس 
قطره هاي  نیز  و   PLA و   EVA میان  ضعیف  مشترک  سطح  به دلیل 
به دلیل   EVA افزودن  با   PLA مدول  كاهش  است.   EVA درشت 
از  آمیخته  مدول  هنوز  اين،  وجود  با  است.   EVA لاستیکی  ماهیت 
مدول پلیمرهای بر پايه مواد نفتی متداول مانند پلی پروپیلن )PP( و 

پلی اتیلن )PE( بیشتر است ]50،51[.
 در شکل 7 و جدول 4 اثر افزودن نانوذرات بر رفتار كششی آمیخته 
 PLA/EVA نشان داده شده است. با افزودن phr 2 نانوذرات، چقرمگی و 

نانوذرات   5  phr مقدار  در  و  می يابد  افزايش  پارگي  تا  طول   ازدياد 
 5 phr بیشترين بهبود در خواص مکانیکی به دست می آيد. با افزودن

آمیخته  با  مقايسه  در  چقرمگی  و  پارگي  تا  طول  ازدياد  نانوذرات، 
 10540  kJ/m3 و   36% به  به ترتیب   1870  kJ/m3 و   7% از  خالص 
افزايش می يابد. چقرمگی كه نشانگر مقدار انرژی لازم برای پاره شدن 
می آيد  به دست  تنش-كرنش  منحنی  زير  مساحت  از  است،  نمونه 
]52[. بهبود خواص مکانیکی حاكي از نقش مؤثر نانوذرات به عنوان 
مکانیکی  خواص  نانوذرات  بیشتر  افزايش  با  است.  سازگاركننده 
كاهش مي يابد. اين به دلیل تجمع نانوذرات در تركیب درصدهای زياد 

است كه به عنوان نقاطی برای تمركز تنش عمل می كنند. 
در شکل 8 و جدول 5 اثر سازگاركننده SEBS-g-MA بر خواص 
مکانیکی آمیخته خالص و نیز آمیخته داراي مقادير مختلف نانوذرات 
نشان داده شده است. با افزودن سازگاركننده به آمیخته خالص ازدياد 
در  يافته  افزايش  توجهی  شايان  به طور  چقرمگی  و  پارگي  تا  طول 

 PLA/EVA و آمیخته EVAو ،PLA شکل 6- منحني هاي تنش-كرنش
.75/25

Fig. 6. Stress-strain curves of PLA, EVA and PLA/EVA 75/25 

blend.

جدول 4- خواص كششی PLA، آمیخته خالص PLA/EVA و آمیخته داراي مقادير مختلف نانوسیلیکا.
Table 4. Tensile properties of PLA, neat PLA/EVA blend and blend containing different amounts of nanosilica.

Sample Tensile modulus (MPa) Tensile strength (MPa) Elongation at break (%) Toughness  (kJ/m3)

PLA

PLA/EVA

PLA/EVA/R2

PLA/EVA/R5

PLA/EVA/R7

PLA/EVA/R10

2905.8±80.2

1828.2±73.5

1452.3±41.2

1430.6±72.9

1419.1±68.3

1402.8±18.4

68.7±5.1

32.5±2.3

32.5±2.1

31.7±3.7

31.42±1.3

29.4±1.9

3.1±1.25

7.3±2.2

15.34±3.7

36.3±5.1

26.37±3.6

13.95±2.1

1080.8±70.3

1870.6±53.4

4555.3±52.1

10540±85.1

8579.8±44.9

4148.7±45.2

شکل 7- منحني هاي تنش-كرنش آمیخته PLA/EVA داراي مقادير 
مختلف نانوسیلیکا.

Fig. 7. Stress-strain curves of PLA/EVA blend containing  

different amounts of nanosilica.
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حالی كه مدول و استحکام كششی مقداری كاهش می يابد. اين به دلیل 
باعث  سازگاركننده  وجود  و  است   SEBS-g-MA لاستیکی  ماهیت 
بهبود چسبندگی میان دو فاز و انتقال مؤثر تنش از ماتريس PLA به 
قطره هاي EVA می شود ]52[. در شکل 8 مشاهده می شود، افزودن 
بهبود  باعث  چشمگیری  به طور  سازگاركننده  و  نانوذرات  هم زمان 
خواص مکانیکی می شود، به طوری كه با وجود phr 5 نانوذرات در 
آمیخته دارای سازگاركننده ازدياد طول تا پارگي و چقرمگی به ترتیب 
به  %141 و kJ/m3 10540 افزايش می يابند. دلیل اين موضوع می تواند 
اثر هم زمان نانوذرات و SEBS-g-MA در ايجاد سازگاری میان PLA و 
EVA باشد. در شکل 9 استحکام ضربه اي نمونه های مختلف نشان 

 داده شده است. استحکام ضربه اي آمیخته PLA/EVA خالص حدود 
ضربه اي  استحکام  از   54% مقدار  اين  چه  اگر  است.   5/1  kJ/m2 

PLA و(kJ/m2 3/6( بیشتر است. اما، مقدار آن هنوز خیلی كم بوده كه 

نشانگر نبود سازگاری میان EVA و PLA است و موجب سطح مشترک 
ضعیف میان دو فاز با انداره درشت قطره هاي فاز پراكنده می شود. با 
افزودن نانوذرات استحکام ضربه اي نانوذرات بهبود می يابد، به طوری 
 23/7 kJ/m2 5 نانوذرات به مقدار phr كه مقدار استحکام ضربه اي با
افزايش می يابد كه حدود چهار برابر استحکام ضربه اي آمیخته خالص 
می يابد.  كاهش  نانوذرات  بیشتر  افزايش  با  استحکام ضربه اي  است. 
به عنوان  كه  است  بیشتر  در غلظت های  نانوذرات  تجمع  به دلیل  اين 

نقاطی برای تمركز تنش حین اعمال نیرو عمل می كنند. 
با افزودن SEBS-g-MA به آمیخته خالص، استحکام ضربه اي آن 
به مقدار kJ/m2 27 افزايش می يابد كه اين مقدار حتی بیشتر از استحکام 
هم زمان  افزودن  ديگر،  از سوي  است.  نانوذرات   5  phr با  ضربه اي 
نانوذرات و سازگاركننده باعث افزايش چشمگیر استحکام ضربه اي 

 PLA/EVA سازگارشده  آمیخته  تنش-كرنش  منحني هاي   -8 شکل 
داراي مقادير مختلف نانوسیلیکا.

Fig. 8. Stress-strain curves of compatibilized PLA/EVA blend 

containing different amounts of nanosilica.

جدول 5- خواص كششی آمیخته سازگارشده PLA/EVA دارای مقادير مختلف نانوسلیکا.
Table 5. Tensile properties of compatibilized PLA/EVA blend containing different amounts of nanosilica.

Sample
Tensile modulus 

(MPa)

Tensile strength 

(MPa)

Elongation at break 

(%)

Toughness 

(kJ/m3)
PLA/EVA/SE

PLA/EVA/SE/R2

PLA/EVA/SE/R5

PLA/EVA/SE/R7

PLA/EVA/SE/R10

1200.5±53.6

1220.2±13.3

1140.1±38.4

1129.4±28.9

1102.1±28.4

25.5±2

28.9±3.2

27.3±1.5

28±2.1

28.8±0.19

40.1±4.7

48.5±6.6

141.1±7.8

64.5±7.9

39.27±4.4

11170.8±114

14306.9±93.4

39018.2±95.9

18112.5±77.9

11755.5±68.3

شکل 9- استحکام ضربه اي آيزود شکاف دار در نمونه های مختلف.
Fig. 9. Notched Izod impact strength of different samples.
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مختلف  مقادير  داراي   PLA/EVA آمیخته   (b)و  ،PLA/EVA آمیخته  و   EVAو  ،PLAو  (a) برای:  دينامیکی  مدول  بسامد  روبش  رفتار   -10 شکل 
نانوسیلیکا و )c( آمیخته سازگارشده PLA/EVA داراي مقادير مختلف نانوسیلیکا.

Fig. 10. Frequency sweep behavior of dynamic modulus for (a) PLA, EVA and PLA/EVA blend, (b) PLA/EVA blend containing 

different amounts of nanosilica, (c) compatibilized PLA/EVA blend containing different amounts of nanosilica.

       (a)

       (b)

       (c)
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و سازگاركننده  نانوذرات  از   5  phr افزودن  با  كه  به طوری  می شود، 
می آيد.  به دست   71  kJ/m2 توجه  شايان  به مقدار  ضربه اي  استحکام 
به نظر می رسد، هم افزايی مؤثري در بهبود خواص مکانیکی با افزودن 

هم زمان نانوذرات و سازگاركننده وجود دارد.
 

رئولوژی
در شکل a( 10( نمودار مدول ذخیره و مدول اتلاف برحسب بسامد 
براي پلیمرها و آمیخته خالص نشان داده شده است. همان طور كه انتظار 
 200°C است. در دمای PLA از می رفت، مدول ذخیره EVA بیشتر 
زنجیرهای PLA كاملًا از تنش آسوده مي شوند و رفتار ناحیه پايانی 
نمودار  دارد. در  پايانی  ناحیه  رفتار  نیز  آمیخته خالص  ديده می شود. 
مدول ذخیره در بسامدهای كم يك شانه كوچك ديده مي شود كه در 
تصوير با پیکان نشان داده شده است. اين شانه نشانگر آسودگی فاز 
فاز  قطره هاي  پايانی  ناحیه  در   .]53[ است  جريان  میدان  در  پراكنده 
پراكنده قابلیت استهلاک تنش و بازگشت به حالت تعادل )كروي( از 
حالت تغییر شکل يافته در اثر میدان نوساني را دارند، در حالی كه پیش 
به عبارت ديگر زمان كم(  )يا  به دلیل زيادبودن بسامد  پايانی  ناحیه  از 
قطره ها فرصت رسیدن به حالت تعادل و شکل كروي را ندارند ]53[. 
همان طور كه ديده مي شود برای پلیمرها و نیز نمونه خالص در تمام 
محدوده بسامدي مدول كشسان كمتر از مدول اتلاف بوده كه نشانگر 

رفتار مايع مانند است. 
 )b( 10 200 در شکل°C اثر نانوذرات بر كشساني آمیخته در دماي
نشان داده شده است. مشاهده می شود، افزودن phr 2 نانوذرات به طور 
شايان توجهي مدول ذخیره نمونه را تحت تأثیر قرار مي دهد و موجب 
افزايش شايان توجه مدول در بسامدهای كم و انحراف از رفتار ناحیه 
پايانی می شود. افزايش مدول در بسامدهای كم برای اين سامانه را 

می توان به دلیل هاي زير نسبت داد ]47-55[: 
اندازه  كاهش  موجب  كه  داشته اند  سازگاركننده  نقش  نانوذرات   -1
قطره  شده است. در بسامدهاي كم كشساني از مجموع كشساني 
سطح  از  حاصل  كشساني  و  تشکیل دهنده  پلیمرهاي  از  حاصل 
مشترک تشکیل شده است. پس با كاهش اندازه قطره ها و افزايش 

سطح مشترک مدول افزايش مي يابد.
 2- وجود نانوذرات در سطح مشترک باعث تقويت سطح مشترک و 

انتقال بهتر تنش از ماتريس به فاز پراكنده می شود.
3- همان طور كه در عکس هاي TEM ديده شد، قرارگرفتن مقداری 
از نانوذرات در فاز PLA، موجب تشکیل كلوخه شد. با تشکیل 
كلوخه سیالیت پلیمر ماتريس كاهش و در نتیجه مدول افزايش 

می يابد. 

در بسامدهاي كم با افزايش مقدار نانوذرات وابستگي مدول ذخیره 
به بسامد كاهش مي يابد و در مقدار phr 10 مدول تقريباَ از بسامد 
مستقل شده است و يك ناحیه مسطح ديده مي شود كه بیانگر رفتار 
جامدمانند است. انتقال رفتار مايع مانند به جامدمانند با وجود نانوذرات 
نشانگر تشکیل شبکه سه بعدي از نانوذرات در فاز ماتريس است كه 
 .]56[ است  كرده  را محدود  پلیمري  زنجیرهاي  دوربرد  تحرک هاي 
آمیزه  بر رفتار رئولوژيکی  اثر وجود سازگاركننده   )c( 10 در شکل
نشان داده شده است. ديده مي شود، افزون سازگاركننده به طور شايان 
رفتار  از  انحراف  و  كم  بسامدهای  در  مدول  افزايش  باعث  توجهی 
ناحیه پايانی می شود. دلیل اين انحراف به القاي شکل شناسی رشته ای 
داده می شود. هرگونه  EVA در مجاورت سازگاركننده نسبت  پلیمر 
افزايش  موجب  كروی  از شکل شناسي  پراكنده  فاز  ساختار  انحراف 
ناحیه  رفتار  از  انحراف  موجب  نتیجه  در  كه  شده  آن  آسايش  زمان 
نانوذرات  وجود  با  سازگارشده  آمیخته  رفتار   .]57[ می شود  پايانی 

مشابه آمیخته بدون سازگاركننده در مجاورت نانوذرات است.

نتیجه‌گیري

بسیار  ضربه اي  استحکام  و  چقرمگی  با   PLA پژوهش،  اين  در 
و  سیلیکا  نانوذرات  مجاورت  در   EVA با  آن  آمیخته كردن  از  زياد 
عکس هاي  است.  شده  تهیه   SEBS-g-MA كوپلیمری  سازگاركننده 
TEM نشان داد، نانوذرات به طور عمده در فاز پراكنده EVA و سطح 

مشترک دو پلیمر و نیز مقداری از آن ها در فاز ماتريس PLA قرار 
فاز  نواحي  با  قطره-ماتريس  خالص  آمیخته  شکل شناسی  گرفته اند. 
پراكنده نسبتاً كروي است كه با افزودن phr 5 نانوذرات R974 اندازه 
يافته و چسبندگي دو  EVA به طور شايان توجهي كاهش  قطره هاي 
ايجاد مي شود.  فاز  بهبود مي يابد و سطح مشترک قوي میان دو  فاز 
با افزودن سازگاركننده SEBS-g-MA شکل شناسی به طور چشمگیر 
تغییر می كند و قطره هاي كروی فاز EVA به رشته ای تغییر مي يابند. 
دلیل شکل گیری اين ساختار را می توان به كاهش شايان توجه كشش 
بین سطحی نسبت داد. در مجاورت EVA، نانوذرات و سازگاركننده 
و  نانوذرات  هم زمان  افزودن  يافت.  كاهش   PLA بلورينگی  مقدار 
سازگاركننده موجب افزايش چشمگیر چقرمگی و استحکام ضربه اي 
می شود. به نظر می رسد، هم افزايی مؤثر در بهبود خواص مکانیکی با 
افزودن هم زمان نانوذرات و سازگاركننده وجود دارد. نتايج رئولوژی 

خطی به خوبی ريزساختار نمونه ها را ارزيابی كرد.
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