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Hypothesis: Palierne emulsion model is usually used to investigate the rheology-
morphology correlation for immiscible polymer blends by droplet-matrix 
morphology. The Palierne model describes the linear viscoelastic behavior of 

emulsions and suspensions properly only when the dispersed phase volume fraction 
is not high. In the case of nanocomposites, the Palierne model cannot predict the 
experimental data due to the interactions between the nanoparticles. Therefore, 
researchers modified Palierne emulsion model by considering the shear amplification 
rate effect and stress amplification rate effect for nanocomposites. However, modified 
Palierne models could not predict the complex modulus of binary polymeric blends 
containing nanoparticles due to the complexity of these systems.
Methods: A new model is proposed using a suitable combinative method to predict 
the complex modulus of binary polymer blends with nanoparticles localized in the 
droplets phase. The proposed model considers particle-particle interaction, polymer-
particle interaction and droplets crowding effect. On the other hand, for the validation 
of the proposed model, a polystyrene/poly(methyl methacrylate) (PS/PMMA) 
polymer blend was prepared in the presence of 1 wt% carbon nanotube (CNT) by 
melt mixing method.
Findings: The morphology was characterized as dispersed PS droplets within the 
PMMA matrix, and the transmission electron microscopy results indicated that the 
CNT was localized in the droplet phase. The validation results of the proposed model 
were more consistent with the experimental data compared to other modified Palierne 
models, and the parameters obtained from the proposed model provided more details 
on viscoelastic properties such as droplet phase-nanoparticles interfacial tension, 
disperse droplets crowding effect, nanoparticles amplification rate, and nanocomposite 
interfacial tension.
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فرضیه: مدل امولسیونی Palierne معمولًا برای بررسی ارتباط رئولوژی-شکل شناسي آمیخته هاي 
رفتار   Palierne مدل  می شود.  استفاده  قطره-ماتریس  شکل شناسي  با  امتزاج ناپذیر  پلیمری 
گرانروکشسان خطی را برای امولسیون ها و تعلیق ها فقط زمانی که کسر حجمی فاز پراکنده زیاد 
برهم کنش های  به دلیل   Palierne نانوکامپوزیت ها، مدل  از منظر  پیش بینی می کند.  به خوبی  نباشد، 
امولسیونی  مدل  پژوهشگران  بنابراین،  ندارد.  را  تجربی  نتایج  پیش بینی  قابلیت  نانوذرات   میان 
Palierne را با درنظرگرفتن اثرهاي مقدار تقویت برش و مقدار تقویت تنش اصلاح کردند. با وجود 

داراي  دوتایي  پلیمری  آمیخته های  مختلط  مدول  نتوانستند  اصلاح شده   Palierne مدل های  این، 
نانوذرات را به دلیل پیچیدگی این نوع سامانه ها پیش بینی کنند.

روش ها: مدل جدیدي به کمك روش تلفیقی مناسب برای پیش بینی مدول مختلط آمیخته های پلیمری 
نانوذرات جاداده شده درون فاز قطره ها پیشنهاد شده است. مدل پیشنهاد شده، برهم کنش  داراي 
ذره-ذره، ذره-پلیمر و اثر ازدحام قطره ها را درنظر می گیرد. از طرف دیگر، براي صحت سنجی 
مدل پیشنهادي، آمیخته پلیمری پلی استیرن-پلی)متیل متاکریلات( در مجاورت %1 وزنی نانولوله 

کربن با روش اختلاط مذاب تهیه شد.
پلی)متیل  ماتریس  درون  پراکنده شده  پلی استیرن  قطره هاي  به صورت  شکل شناسي  یافته ها: 
متاکریلات( مشخص شد و نتایج میکروسکوپي الکترون عبوری نشان داد، نانولوله های کربن درون 
فاز قطره قرار گرفتند. نتایج صحت سنجی مدل پیشنهادي با داده های تجربی در مقایسه با سایر 
مدل های Palierne اصلاح شده انطباق بهتری داشت و پارامترهای به دست آمده از مدل پیشنهادي، 
جزئیات بیشتری از خواص گرانروکشسان نظیر کشش بین سطحی نانوذرات-فاز قطره، اثر ازدحام 
نانوکامپوزیت را مشخص  بین سطحی  نانوذرات و کشش  تقویت کنندگی  پراکنده، مقدار  قطره هاي 

کردند.

‌،Palierneمدل‌امولسیونی‌

مقدار‌تقويت‌برش،‌

مقدار‌تقويت‌تنش،‌

آمیخته‌های‌پلیمری‌امتزاج‌ناپذير،‌

شکل‌شناسي
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عددی و Rv شعاع متوسط حجمی ذرات است( کمتر از 2/3 باشد، 
حجمی  متوسط  شعاع  از  ذرات  اندازه  توزیع  تابع  به جای  می توان 
می آید،  به دست  جاگذاری  این  نتیجه  در  که  را  مدلی  کرد.   استفاده 
مدل تک نمایي یا تک قله اي )monomodal) وPalierne می گویند ]7،8[. 
در اکثر مقاله هایي که از این مدل بهره برده اند، شکل ساده شده مدل 
به عنوان  آن  از  و  است   Palierne تک نمایي  مدل  یعنی   Palierne

این مقالات نشان می دهد، مدل  یاد می کنند. بررسی   Palierne مدل 
پلیمری  آمیخته های  رئولوژیکی  رفتار  معمولاً   Palierne تک نمایي 
مذاب را با درنظرگرفتن نقش کشش بین سطحی در بسامدهای کم و 

زیاد به خوبی توجیه می کند ]7،8[:
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 )G*( مدول برشی مختلط آمیخته  پلیمری ،Palierne با توجه به مدل
را به صورت معادله )1( و با توجه به معادله )2( می توان به دست آورد 
*G به ترتیب 

d و G*
m ،a است و R کسر حجمی قطره ها با شعاع jd که

مدول مختلط فاز ماتریس، فاز پراکنده )قطره ها( و کشش بین سطحی 
هستند ]9،10[. از دیدگاه نظری، بیشترین مقداري که jd در معادله 
Palierne می تواند داشته باشد، 1 است، اما حداکثر کسر حجمی فاز 

به طور  ماتریس  در  امولسیون ها  پراکنده  فاز  که  حالتی  برای   پراکنده 
آماری و تصادفی قرار گرفته باشند، به دلیل وجود فضاهای خالی برابر 0/64 

می تواند باشد ]11[.
Pal در مقاله ای نشان داد، معادله Palierne با درنظرنگرفتن پارامتر 

حداکثر کسر حجمی فاز پراکنده )jm( برای jd < 0/2 به دلیل ازدحام 
 قطره ها، مقدار مدول آمیخته  را کمتر از مقدار واقعی پیش بینی می کند. 
 jd < 0/2 را برای Palierne در معادله، مدل jm وي با درنظرگرفتن پارامتر
اصلاح کرد ]12[. به دلیل آنکه افزودن نانوذرات به پلیمرها می تواند 
در  عبورناپذیری  دی الکتریک،  گرمایي،  الکتریکی،  رسانایی  خواص 
اخیراً  دهد،  بهبود  را  پلیمر  ماتریس  مکانیکی  گازها و خواص  برابر 
استفاده از آمیخته های پلیمری داراي نانوذرات بسیار مورد توجه قرار 
گرفته است و مقاله هاي زیادی به ارتباط بین شکل شناسی و خواص 

رئولوژیکی این نوع سامانه ها پرداخته اند ]13-15[.
مایع  بخش  دو  از  امولسیونی  مدل  نظر  از  نانوکامپوزیت ها 
افزایش  با  که  گرانروکشسان و جامد گرانروکشسان تشکیل شده اند 

مقدمه
آمیخته سازي دو یا چند پلیمر روشی مؤثر و ارزان برای تولید مواد 
پلیمری بدون نیاز به سنتز هوموپلیمر جدید است. از آنجا که بیشتر 
پلیمرهای دوتایي امتزاج  ناپذیرند و آمیخته  ای دوفازی تشکیل می دهند، 
خواص نهایی آمیخته  های پلیمری حاصل به شدت به شکل شناسي پس 
از آمیختن بستگی دارد. از سوی دیگر، خواص رئولوژیکی آمیخته  ها 
 نیز روی فرایند شکل دهی آن ها به شدت اثرگذار است. بنابراین، بررسی 
شکل شناسي و خواص رئولوژیکی آمیخته های پلیمری اهمیت زیادی 

در حوزه علمي و نیز از نظر صنعتي دارد ]1-3[.
آمیخته های  رئولوژیکی  خواص  درباره  انجام شده  مطالعات  بیشتر 
این  در  است.  مربوط  امتزاج ناپذیر  آمیخته های  رئولوژی  به  پلیمری 
اندازه  بر  زیادی  اثر  بین سطحی  ناسازگاری، کشش  به دلیل  آمیخته ها 
این موضوع  اندازه ذرات دارد. از سوي دیگر،  نیز توزیع  قطره ها و 
عواملی  تأثیر  نیز تحت  بین سطحی  تنش  که  است  اثبات شده  کاملًا 
چون شباهت ساختاری اجزا و ماهیت ترمودینامیکی آن ها و وجود 

سازگارکننده قرار دارد ]2-4[.
پلیمری،  مذاب های  از  گرانروکشساني  خواص  بروز  به  توجه  با 
رفتار رئولوژیکی  بررسی  برای  ارائه شده  از مهم ترین مدل های   یکی 
 Palierne امولسیون ها با فاز ماتریس و فاز پراکنده گرانروکشسان، مدل
است که به طور گسترده توسط پژوهشگران مختلف به کار گرفته شده 
حاصل  آمیخته   کشساني  مقدار  پیش بینی  بر  افزون  مدل  این  است. 
بین سطحی  کشش  پراکنده،  فازهای  ابعاد  از  استفاده  با  می تواند 
آمیخته های دوفازی پلیمری حین اختلاط را نیز تخمین بزند ]3-5[.

مواد  رفتار گرانروکشسان  بررسی  برای  در سال 1990،   Palierne

 ،Lorentz امولسیونی به کمک روشی در فیزیک الکتریسیته با نام کره 
برهم کنش های مکانیکی میان قطره هاي امولسیون ها را درنظر گرفت و 
نقش  با درنظرگرفتن  تراکم ناپذیر  مواد گرانروکشسان  برای  را  مدلی 
 سطح مشترک ارائه داد. این مدل در شرایط ویژه به دو مدل پیش از 
خود یعنی مدل Kerner و مدل Oldroyd تبدیل پذیر است و آن ها را 
دربرمی گیرد. این مدل تحت برش نوسانی با دامنه کم )گرانروکشساني 
برشی  مدول  فضایی،  ممانعت  بدون  امولسیونی  مواد  برای  خطی( 
چندپراکندگي  ذرات،  اندازه  درنظرگرفتن  با  را  امولسیون ها  مختلط 
طبیعی ذرات، مدول برشی اجزا و پارامترهای سطح مشترک محاسبه 

می کند ]6[.  
 V(R( دارای متغیر تابع توزیع اندازه ذرات Palierne معادله اصلی
است که به دست آوردن آن به طور عملی امکان پذیر نیست. برای رفع 
بیان  مقاله ای  1993در  سال  در  همکاران  و   Graebling مشکل،  این 
Rn شعاع متوسط  پارامتر  این  )Rn/Rn، در  کردند، اگر چندپراکندگي 
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نانوذرات، مدول ذخیره بیشتر از مدول اتلاف افزایش می یابد و مدول 
افزایش  زیاد  بسامدهای  از  بیشتر  بسیار  کم  بسامدهای  در  دینامیک 
مقدار  نانوکامپوزیت ها  برای   Palierne امولسیونی  مدل  می یابد. 
مدول  از  کمتر  کم،  بسامدهای  در  به ویژه  را،  هیدرودینامیک  مدول 
که  دارد  آن  در  ریشه  موضوع  این  دلیل  می کند.  پیش بینی  دینامیکی 
میان  جاذبه  به دلیل  نانوذرات  مقدار  افزایش  با  نانوکامپوزیت ها  در 
ذرات، ساختارهای کلوخه ای )agglomerate( شکل می گیرند که در 
بسامدهای کمتر وابستگی مدول به بسامد به شدت ضعیف می شود یا 
به کلی از بین می رود و کلوخه ها رفتار جامدمانند تغییرشکل ناپذیر 
با  نوسانی  برش  تحت  نانوکامپوزیت  که  زمانی  می گیرند.  به خود 
دامنه کم قرار می گیرد، به دلیل تغییرشکل ندادن کلوخه های نانوذرات 
بیشتری قرار  پلیمر تحت تنش و سرعت برش  جامدمانند، ماتریس 
می گیرد و این سهم اضافی تنش و سرعت برش در مدل امولسیونی 

برای نانوکامپوزیت ها نادیده گرفته شده است ]16،17[.
 Yu و همکاران ]18[ با اصلاح مدل Palierne برای نانوکامپوزیت های 

 کلوخه شده، مقدار مدول مختلط این نانوکامپوزیت ها را محاسبه کردند و 
نادیده  مدل  در  که  اضافی  برش  و  تنش  سهم  جبران  برای   سپس 
گرفته شده است، دو پارامتر جدید با نام های ضرایب تقویت تنش و 
 سرعت برش تعریف کردند و سهم مدول ناشی از این دو پارامتر را 
نانوکامپوزیت جمع کردند و  با مدول  ادامه آن را  به دست آوردند. در 
مدول جدید نانوکامپوزیت را به دست آوردند. آن ها نشان دادند، این 
مدل به خوبی می تواند مقدارهاي مدول را برای نانوکامپوزیتی )پلیمر 
با  است،  داده  تشکیل  کلوخه  که  کند  پیش بینی  نانوذرات(  به همراه 
کاربرد  گسترش  و  پلیمری  آمیخته های  روزافزون  اهمیت  به  توجه 
خواص  و  ریزساختار  میان  ارتباط  فهم  لزوم  و  نانوکامپوزیت ها 
رئولوژیکی آن ها، بسط و توسعه مدل های امولسیونی ضروری به نظر 
می رسد ]22-19[. از سویی، مدل Palierne برای آمیخته های پلیمری 
بنابراین، مدل مزبور نمی تواند  پیشنهاد شده است،  در حالت مذاب 
مدول مختلط آمیخته های پلیمری دوتایي داراي نانوذرات را پیش بینی 
این  پژوهشگران  به  ندارد که  نیز وجود  کند. همچنین مدل ساده ای 
سامانه ها  نوع  این  برای  را  مختلط  مدول  بتوانند  تا  بدهند  را  امکان 
آمیخته های  نانوذرات درون  که  نکته  این  به  توجه  با  آورند  به دست 
پلیمری دوتایي با شکل شناسي قطره-ماتریس می توانند در ماتریس، 
این جاگیری  قرار گیرند و  یا در سطح مشترک آن ها  درون قطره ها 
می تواند اثرهاي کشسان متفاوتی بر سامانه کلی بگذارد، باید هر یک 

از آن ها به شکل جداگانه بررسی و مطالعه شوند.
مناسب  مدلی  ارائه  مقاله  این  هدف  گفته شده،  مطالب  به  توجه  با 
به کمک مدل امولسیونی Pal )2008( و مدل Yu )2016( برای بررسی 

پلیمری  آمیخته های  رئولوژیکی  خواص  و  شکل شناسی  میان  ارتباط 
دوتایي با شکل شناسي قطره-ماتریس داراي نانوذرات توزیع شده درون 
پیش بینی  زمانی  پیشنهادي  مدل  است،  توجه  شایان  قطره هاست.  فاز 

دقیق دارد که نانوذرات درون فاز قطره ها کلوخه تشکیل دهند.

تجربی

مواد
در این پژوهش، از نانولوله های کربن چنددیواره NC-7000 ساخت 
شرکت Nanocyl بلژیک، با خلوص کربن %90، میانگین قطر خارجی 
nm 9/5 طول بیش از µm 1/5 و سطح ویژه m2/g 300-250 استفاده 

 LG chemical ساخت شرکت )PMMA( )شد. پلی)متیل متاکریلات 
 DongbuHannong Chemical ساخت شرکت )PS( و پلی استیرن )کره( 
 1 جدول  در  خلاصه  به طور  پلیمرها  این  خواص  که  بود   )کره( 

آمده است. 

دستگاه ها و روش ها
آماده سازی نمونه

برای انجام آزمون های گرانروکشسان خطی، نمونه های PS، وPMMA و 
آمیخته PMMA/PS با ترکیب درصد وزنی 80/20 داراي %1 وزنی 
مذاب  اختلاط  روش  با  ماتریس-قطره  شکل شناسي  با   MWCNT

 D-47055 مدل  آزمایشگاهی   Brabender داخلی  مخلوط کن   داخل 
ساخت آلمان در دمای C°220 و زمان کلی اختلاط min 12 تهیه شدند.

شناسايي
اندازه گیری های رئولوژیکی برشی نوسانی در دمای C°220 به کمک 
با  استرالیا  ساخت   MCR 301 مدل   Physica Anton Paar رئومتر 
شد.  انجام   1  mm شکاف  و   25  mm قطر  موازی،  صفحه  هندسه 
رفتار گرانروکشسان خطی مذاب نمونه ها به کمک آزمایش هاي بسامد 
روبشی با تغییرشکل های برشی نوسانی کرنش کوچک )%1( بررسی 
شد. برای صحت سنجی مدل و نیز یافتن پارامترهای مدل از روش 
الگوریتم ژنتیک به کمک نرم افزار MATLAB نسخه R2014a استفاده 
پویشي  الکتروني  میکروسکوپ  به کمک  نمونه ها  شکل شناسي   شد. 
 15 kV ژاپن در Hitachi ساخت S-4160 مدل )FE-SEM( نشر میدني
 بررسي شد. ضمن مشاهده شکل شناسی سطح نمونه ها، سطح مقطع 
آن ها نیز بررسی شد. بدین منظور برای بررسي سطح مقطع شکست، 
با  آن ها  سطح  سپس  و  شدند  شکسته  مایع  نیتروژن  درون  نمونه ها 
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لایه ای از طلا پوشانده شد.
متوسط عددی شعاع قطره ها )Rn( و متوسط حجمی شعاع قطره ها 
 )Rv( با تحلیل عکس هاي میکروسکوپی به کمک نرم افزار Image J و 
با درنظرگرفتن 79 قطره به کمک معادله هاي )3( و )4( محاسبه شدند:
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 R v       )4(

اندازه  توزیع  است.   Ri به شعاع  قطره ها  تعداد   ni معادله ها،  این  در 
قطره ها یا چندپراکندگي )PD( از معادله )5( به دست می آید:

n

v

R
RDP =             )5(

به کمک  نمونه ها  از   200  nm حدود  نازک  بسیار   قطعه هاي 
الکتروني  میکروسکوپي  عکس هاي  شدند.  تهیه   Ultramicrotome

 Philips EM 208S الکتروني  میکروسکوپ  به کمک  نیز  عبوری 
ساخت هلند با ولتاژ kV 120 تهیه شد. اندازه انبوهه نانوذرات درون 
فاز قطره به کمک نرم افزار Image J از تصویر TEM استخراج شد. 
 )as( و تقویت سرعت تنش )ar( مقادیر عامل تقویت سرعت برش
به ترتیب به کمک نرم افزار MATLAB از معادله ها و نمودارهای tanδ،و 

¢G و G² به دست آمدند.

نتايج و بحث

مدل سازی 
نانوذرات  داراي  امتزاج ناپذیر  دوتایي  پلیمری  آمیخته های  اگر 
شکل شناسي قطره-ماتریس داشته باشند، نانوذرات ترجیحاً می توانند 
به کمک  گیرند.  قرار  پلیمری  آمیخته   درون  متفاوت  موقعیت  در سه 

معادله Yang )معادله 6( می توان ضریب ترشوندگی w12 را محاسبه 
از  را  نانوذرات  قرارگیری  از روی مقدار آن محل ترجیحی  کرده و 

لحاظ ترمودینامیکی پیش بینی کرد. 

21

1s2s
21

 

  

 

-(( cos
g

gg
=q=w     )6(

q، وgs2،و gs1 و g12 به ترتیب، زاویه تماس، کشش بین سطحی نانوذره و 
جز دوم، کشش بین سطحی نانوذرات و جز اول و کشش بین سطحی 

جز اول و دوم است ]23[. این معادله بیان می کند که اگر:
)الف( w12<1، آنگاه نانوذرات ترجیحاً درون فاز ماتریس قرار می گیرند.

)ب( w12>-1، آنگاه نانوذرات درون فاز قطره ها توزیع می شوند.
)ج( 1-و£ w12 و£و1، آنگاه نانوذرات در سطح مشترک قرار می گیرند.

برای حالت )ب( مطابق شکل 1، این نوع سامانه به سامانه امولسیون 
فاز  دو  شامل  داخلی  امولسیون  که  است  شده  تشبیه  امولسیون  در 
نانوذرات،  میان  قوی  برهم کنش های  به دلیل  است.  ماتریس  و  قطره 
وزنی  مقدار  به  بسته  و  شوند  نزدیک  به هم  که  دارند  تمایل  آن ها 
انبوهه  اي  گروه های  یکدیگر،  با  آن ها  برهم کنش های  شدت  و   آن ها 
انبوهه اي  گروه های  این  از  یک  هر  می دهند.  تشکیل   )aggregate(
نانوذرات یک قطره و فاز پراکنده آمیخته  پلیمری به عنوان فاز ماتریس 

Apparent viscosity (Pa.s(Density

(g/mL)

Melt flow index 

(g/10min)
GradePolymer

at 600 s-1at 0.05 s-1

164

214

224

11273

1.04

1.18

8.5 (200°C, 5 kg)

2.5 (230°C, 3.8 kg)

Solarene G114

IH830

PS

PMMA

شکل 1- سامانه امولسیون چندفازی.
Fig. 1. Multiple emulsion system.

جدول 1- خواص پلیمرهای استفاده شده.
Table 1. Properties of the polymers used.
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امولسیون داخلی درنظر گرفته شده است. فاز پراکنده امولسیون کلی 
همان قطره ها پلیمر پراکنده و فاز پیوسته آن، ماتریس پلیمری است. 
نانوذرات  داراي  سامانه  که  زمانی  همکاران،  و   Yu مطالعات  طبق 
نانوذرات  به دلیل وجود  گیرند،  قرار  اعمال شده  تنش  و  برش  تحت 
جامد تغییرشکل ناپذیر، سامانه تحت تأثیر سهم تنش و برش اضافی 
 )7( معادله  مطابق  نهایت،  در  سامانه  کلی  مدول  و  می گیرد   قرار 

محاسبه می شود:

*
2C

*
1C

*
C   

GGG +=                  )7(

*G مدول سامانه بدون درنظرگرفتن اثر سهم تنش و 
C1 ،در این معادله

سرعت برش اضافی ناشی از نانوذرات بر آمیخته  پلیمری دوتایي و 
*G سهم مدول اضافی بر اثر تنش و سرعت برش اضافی ناشی از 

C2

اینکه  به  توجه  با  است.  دوتایي  پلیمری  آمیخته  بر  نانوذرات  وجود 
سامانه به عنوان امولسیون کلی درنظر گرفته شده است، برای محاسبه

*G، از مدل امولسیونی Pal )معادله 8( استفاده می شود:
C1









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fy+

=
 

 

*
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*
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m
*

1 C H21
H31GG       )8(

)فاز  پلیمری  ماتریس  فاز  مختلط  برشی  مدول   G*
m معادله،  این  در 

ماتریس امولسیون کلی( و yf کسر حجمی مؤثر فاز پراکنده پلیمری 
)فاز پراکنده امولسیون کلی یا فاز پیوسته امولسیون داخلی( است و از 

معادله )9( محاسبه می شود:





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





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 exp1

m

      )9(

f و fm به ترتیب، کسر حجمی و بیشترین کسر حجمی فاز پراکنده 
پلیمری )فاز پراکنده امولسیون کلی، فاز پیوسته امولسیون داخلی( است.
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*G و a به ترتیب متوسط حجمی شعاع قطره ها، مدول فاز پراکنده 
dو ،Rd

پیوسته  فاز  یا  کلی  امولسیون  پراکنده  )فاز  نانوذرات  شامل  پلیمری 
امولسیون داخلی( و کشش بین سطحی هستند. در امولسیون های کلی، 

از  آن هاست.  مدول  تأثیر  بوده و تحت  نانوذرات  داراي  قطره ها  فاز 
طرفی، مدول امولسیون کلی نیز تحت تأثیر مدول فاز پراکنده است، 
*G با استفاده از مدل Yu که برای نانوکامپوزیت )یک پلیمر 

d1 در نتیجه
به همراه نانوذره( به دست آمده بود، طبق معادله )10( اصلاح شد:

44
d3

22
d

2
02

4
01

22
d2

2
010

22
dN*

1d ((gG((gG((g
]((fG((f[G5 ( ,(G

  

  

 whd+whd+d
whd+dwhj

=jw    )10(

آمیخته   پراکنده  فاز  گرانروي  به ترتیب   j و   G0و  ،hd معادله،  این  در 
پلیمری )فاز پراکنده امولسیون کلی یا فاز پیوسته امولسیون داخلی(، 
مدول برشی نانوذرات و کسرحجمی نانوذرات هستند. در این معادله 
d، و)f1(x، و)f2(x، و)g1(x، و)g2(x و و)g3(x به صورت زیر تعریف می شوند:

(G/(R 0NG=d

2
1 480x2356x1805(x(f ++=

(x45( 256(x(f     2 +=

2
1 (x0291(4(x(g    +=

2
2 x160032804273(x(g ++= x

2304(x(g3 =

نانوذرات، کشش  و G،و R و w به ترتیب شعاع   ،RN ،در این عبارت ها 
 بین سطحی فاز پراکنده آمیخته  با نانوذرات، شعاع گروه نانوذرات و 
کسر  پلیمری،  آمیخته   پراکنده  فاز  گرانروي  به   G*

d1 هستند.  بسامد 
نانوذرات درون قطره ها،  نانوذرات، متوسط شعاع گروه های  حجمی 
بسامد  و  نانوذرات  با  پلیمری  آمیخته   فازپراکنده  بین سطحی  کشش 
و  تنش  اثر  بر  اضافی  مدول  سهم  دارد.  بستگی  تغییرشکل  اعمال 
نانوکامپوزیت  برای  نانوذرات  وجود  از  ناشی  اضافی  برش  سرعت 

)یک پلیمر همراه با نانوذرات( از معادله )11( به دست می آید: 

*
msr

*
2c GaaG
 

=                   )11(

و  برش  سرعت  تقویت  ضرایب  به ترتیب   as و   ar معادله،  این   در 
و  تنش  نانوذرات،  وجود  به دلیل  که  هستند  تنش  سرعت   تقویت 
 برشی که به سامانه اعمال می شود، با این ضرایب افزایش می یابد ]13[. 
داراي  دوتایي  پلیمری  آمیخته های  برای   )11( معادله  اصلاح  با 
نانوذرات توزیع شده در فاز قطره ها، سهم مدول اضافی بر اثر تنش و 
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گفته در ادامه تأیید مي شود.

PMMA/PS جاگيری نانولوله های كربن در آميخته
کشش بین سطحی را می توان از کشش های سطحی اجزای دو فاز و 
 )16( هندسی  متوسط  معادله  یا   )15( هارمونیک  متوسط  معادله  از 

محاسبه کرد ]24[:

dd

dd

PP

PP

2121 

21

21

21

21

g+g
g g4

−
g+g
g g4

−g+g=g     )15(

ddPP
2121 22

 2121 gg−gg−g+g=g                   (16(

به ترتیب   p و   d نمادهای  و   i gi کشش سطحی جز  معادله،  این  در 
بیانگر سهم پراکنشی و قطبی بودن تنش سطحی است. در جدول 3 
 220°C دمای  در  کربن  نانولوله های  و  پلیمر  اجزای   کشش سطحی 
 گزارش شده است که پس از جاگذاری در معادله هارمونیک )15( و 
 ،PMMA/MWCNT بین سطحی  کشش   )16( هندسی   متوسط 

سرعت برش اضافی ناشی از وجود نانوذرات به صورت معادله )12( 
به دست می آید:

*
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*
2c GaaG
 

=                        )12(

*G مدول برشی مختلط آمیخته  پلیمری دوتایي خالص 
b ،در این معادله

 Pal بدون نانوذرات( است که مطابق معادله )13( از مدل امولسیونی(
به دست می آید:
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*G مدول برشی مختلط فاز قطره هاي آمیخته  پلیمری دوتایي خالص 
d0

*G به دست می آید که 
c2 ،)12( در معادله )است. با قراردادن معادله )13

به همراه معادله )8( با جاگذاری در معادله )7(، معادله )14( به دست 
می آید. بدین ترتیب مدل امولسیونی جدیدی طبق معادله )14( برای 
آمیخته های پلیمری دوتایي داراي نانوذرات توزیع شده در فاز قطره ها 
ارائه می شود. شایان ذکر است، معادله )14( برای زمانی کاربرد دارد 

که نانوذرات در فاز پراکنده کلوخه تشکیل دهند: 
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صحت سنجی مدل با نتايج تجربی 
شكل شناسي

با ترکیب درصد   PMMA/PS پلیمری  شکل 2 شکل شناسي آمیخته 
وزنی 80/20 را در مجاورت %1 وزنی MWCNT نشان می دهد. با 
که  است  قطره-ماتریس  مدنظر  نمونه  به عکس، شکل شناسي  توجه 
پلی استیرن فاز قطره را تشکیل می دهد. در جدول 2 اطلاعات متوسط 
و   )Rv( قطره ها  شعاع  حجمی  متوسط   ،)Rn( قطره ها  شعاع  عددی 
چندپراکندگي )PD( فاز قطره برای نمونه مدنظر نشان داده شده که 
از نتایج شکل شناسي به دست آمده است. همان طور که دیده می شود، 
از  بیش   PMMA/PS/MWCNTs نانوکامپوزیت  برای   PD مقدار 
 Palierne مقدار 2/3 و برابر 4/13 است. بنابراین انتظار می رود، مدل
اصلاح نشده برازش خوبی با نتایج تجربی نداشته باشد که صحت این 

PDRv (nm(Rn (nm(

4.131570380

 PMMA/PS پلیمری  آمیخته  برای    FE-SEM عکس   -2 شکل 
.MWCNTs 80/20( داراي %1 وزنی(

Fig. 2. FE-SEM image of PMMA/PS blend (80/20) contain-

ing 1wt% MWCNTs. 

جدول Rn -2، وRv و PD برای آمیخته PMMA/PS  )80/20( داراي 
.MWCNT 1 وزنی%

Table 2. Rn, Rv, and PD for PMMA/PS (80/20) blend contain-

ing 1 wt% MWCNTs.
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آغاز فرایند و با توجه به گرانروي کمتر فاز پلی استیرن درون این فاز 
قرار می گیرد و به دلیل عوامل سینتیکی و زمان اختلاط فرصت کافی 
 TEM برای وجود در سطح مشترک پیدا نمی کند. افزون براین، عکس
نشانگر تشکیل کلوخه در فاز پراکنده است. در نتیجه استفاده از مدل 
به کمک  است،  ذکر  شایان  است.  مناسب  مورد  این  برای  ارائه شده 
عکس TEM، شعاع نانوذرات کلوخه شده درون فاز پراکنده با تحلیل 
نرم افزاری و استفاده از شعاع میانگین به عنوان شعاع معادل تقریباً برابر 
nm 154/7 به دست آمده است. به دلیل کروی نبودن هندسه گروه های 

انبوهه نانوذرات، شعاع معادل کره به کمک استفاده از شعاع میانگین 
غیرکروی  هندسه  برای  کره  معادل  شعاع  به عنوان  انبوهه اي  گروه 

تخمین زده شده است.

ارزيابی رئولوژيكی
در معادله ای که در این مقاله ارائه شده است، عواملی همچون ضریب 
تقویت سرعت برش )ar( و ضریب تقویت سرعت تنش )as( تعریف 
مدل  برای صحت سنجی  آن ها  تجربی  مقادیر  است،  لازم  که  شده اند 
به دست آیند. در واقع، هر دو پارامتر ar و as را می توان با روش تجربی 
به دست آورد. بدین منظور ابتدا از معادله )17( مقدار ar محاسبه شد ]16[:

(r a(tan tan   BlenditeNanocompos wd=(w)d               )17(

برای  را  بسامد  برحسب   )tanδ( میرایي  ضریب  نمودار   4 شکل 

محاسبه  روش  دو  هر  از  استفاده  با   PMMA/PS و   PS/MWCNTو 

شدند. سپس با جاگذاری در معادله Yang، پارامتر w12 برای مقادیر هر 
دو روش محاسبه شد که نتایج به طور خلاصه در جدول 4 آمده است. 
مقدار ضریب ترشوندگی محاسبه شده با روش هارمونیک و متوسط 
دو  در هر  که  است  آمده  به دست  و 0/56  به ترتیب 0/27-  هندسی 
حالت 1-وw12£ و£و1 است. در نتیجه، با توجه به این معادله ها، از نظر 
ترمودینامیکی نانولوله های کربن ترجیحاً تمایل به جاگیری در فصل 
مشترک آمیخته پلی)متیل متاکریلات(-پلی استیرن دارند. گفتني است، 
مدل ترمودینامیکی در شرایط و فرضیه هایي صحیح عمل می کند که 
یکی از آن فرضیه ها، نبودن اختلاف زیاد بین گرانروي هاي اجزاست. 
قابل  شواهد  تا  شد  استفاده  مشاهده  مستقیم  روش  از  منظور  بدین 
 PMMA/PS قبولی درباره جاگیری نانولوله های کربن درون آمیخته
ارائه شود. شکل 3 عکس TEM آمیخته PMMA/PS را در مجاورت 
که  است  آن  گویای  تصویر  می دهد.  نشان   MWCNTs وزنی   1%
نانولوله های کربن کاملًا درون فاز قطره جاگیری کرده اند. در این باره 
اختلاف زیاد بین گرانروي های اجزای آمیخته موجب شده است که 
باید نقش عوامل  نباشد و در این حالت  مدل ترمودینامیکی کارآمد 
سینتیکی را نیز درنظر گرفت. از این مطالب می توان نتیجه گرفت، در 

gp (mN/m(gd (mN/m(γ (mN/m)Component

3.78

5.08

26.9

13.78

8.58

18.4

17.56

13.66

45.3

PMMA

PS

MWCNTs

*The values were obtained from reference 25.

جدول 4- کشش بین سطحی و ضریب ترشدگی محاسبه شده با معادله 
.220°C هارمونیک و متوسط هندسی در دمای

Table 4. Interfacial tension and wetting coefficient calculated by 

harmonic mean equation and geometric mean equationat 220°C.

شکل 3- عکس TEM آمیخته PMMA/PS )80/20( داراي %1 وزنی 
.MWCNTs

Fig. 3. TEM Image of PMMA/PS blend (80/20) containing 

1wt% MWCNTs.

جدول 3- کشش سطحی اجزای آمیخته و MWCNTs محاسبه شده 
 .*220°C در دمای

Table 3. The surface tension of the blend components and 

MWCNs calculated at 220°C.

Geometric mean 

equation

Harmonic mean 

equation
Parameter

0.7

10.48

10.45

0.56

1.4

18.08

18.46

-0.27

γPMMA/PS (mN/m) 

γPMMA/MWCNTs (mN/m) 

γPS/MWCNTs (mN/m) 

ω12
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نانوکامپوزیت و ماتریس آمیخته ای آن )PMMA/PS( نشان می دهد. 
مقدار  بسامد  برحسب   tanδ نمودار  و   )17( معادله  از  استفاده  با 
یافتن  برای  آمد.  به دست   0/99  )ar( برش  سرعت  تقویت  عامل 
تنش  سرعت  تقویت  و  برش  سرعت  تقویت  مقادیر  حاصل ضرب 

)aras( از معادله هاي )18( و )19( استفاده شد ]16[:

(r a(Gsar aG        BlenditeNanocompos w¢=(w)¢                     )18(

(r a(Gsar aG        BlenditeNanocompos w¢¢=(w)¢¢                         (19(

و  نانوکامپوزیت  برای  را  بسامد  G² برحسب  و   G¢ مقادیر  شکل 5 
از  استفاده  با  می دهد.  نشان   )PMMA/PS( آن  آمیخته ای  ماتریس 
معادله هاي )18( و )19( و شکل )5(، حاصل ضرب مقادیر سرعت 
تقویت برش و سرعت تقویت تنش )aras(، 1/32 به دست آمد. در 
معادله ای که در این مقاله ارائه شده است، پارامتر دیگری با نام بیشترین 
کسر حجمی )jm( تعریف شده است که مشخص شدن مقدار آن براي 
صحت سنجی مدل لازم است. بدین منظور برای به دست آوردن مقدار 

jm از معادله Krieger-Dougherty استفاده شد:

m   
mDK ( X

 

 j5.2−j/j−1(=                   )20(
معادله )20(، مدل Krieger-Dougherty و XKD عامل تقویت است و 

مقدار آن از معادله )21( محاسبه شد ]26[:

2
DK rasaX      
 

=         )21(

با جاگذاری مقادیر as و ar در معادله )21( مقدار XKD، 1/3 به دست 
آمد. بنابراین با توجه به اینکه j، 0/22 است، مقدار jm، 0/4 به دست 
پلیمری  آمیخته  بین سطحی  کشش  باقی مانده،  پارامترهای  سایر  آمد. 
 )gPS/MWCMTs( و کشش بین سطحی فاز پراکنده با نانوذرات )gPMMA/PS(
هستند که با استفاده از معادله هارمونیک )15( و متوسط هندسی )16( 

پیش تر در همین مقاله محاسبه  شده و در جدول 4 گزارش شدند. 

برازش منحنی و مقايسه مدل با نتايج تجربی
شکل 6 نتیجه برازش مدل Palierne )معادله 1( با نتایج تجربی را در 
نمودار مدول برشی مختلط برحسب بسامد نشان می دهد. همان طور 
 Palierne زیاد مدل  بسامدهای  این شکل مشخص است، در  از  که 
به  می تواند  انحراف  این  و  دارد  انحراف  تجربی  نتایج  به  نسبت 
درنظرنگرفتن اثر تقویت کنندگی نانوذرات یا اثر ازدحام فاز پراکنده، 
چندپراکندگي بیش از 2/3 مربوط باشد. شکل 7 نتیجه برازش مدل 
مختلط  برشی  مدول  نمودار  در  را  تجربی  نتایج  با   )8 )معادله   Pal

برحسب بسامد نشان می دهد. با توجه به اینکه شکل، برازش خوبی با 

آمیخته  برای  زاویه ای  بسامد  برحسب  میرایي  ضریب   -4 شکل 
.MWCNT و نانوکامپوزیت آن داراي %1 وزنی PMMA/PS

Fig. 4. Damping factor versus angular frequency plot for 

PMMA/PS blend and its nanocomposite containing 1 wt% 

MWCNT.

شکل 5- مدول برشی ذخیره و اتلاف برحسب بسامد زاویه ای برای 
.MWCNT و نانوکامپوزیت آن داراي %1 وزنی PMMA/PS آمیخته
Fig. 5. Storage shear modulus and loss shear modulus versus 

angular frequency plot for PMMA/PS blend and its nano-

composite containing 1 wt% MWCNT.
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داده های تجربی نشان داده است، می توان علت را به درنظرگرفتن اثر 

 Pal به دست آمده از مدل jm ازدحام فاز پراکنده نسبت داد، اما مقدار
برابر با 0/015 است، در حالي که پیش تر در این مقاله مقدار واقعی 
آن 0/4 به دست آمد. در نتیجه پارامترهای به دست آمده برای کشش 
بین سطحی و بیشترین کسر حجمی با نتایج تجربی هم خوانی خوبی 
نداشته است که علت را می توان به درنظرنگرفتن اثر تقویت کنندگی 

نانوذرات نسبت داد.
شکل 8 نتایج برازش مدل اصلاح شده جدید )معادله 14( با مدل 
نشان  بسامد  برحسب  مختلط  برشی  مدول  نمودار  در  را  تجربی 
می دهد. با توجه به شکل، مدل ارائه شده با نتایج تجربی برازش خوبی 
به ترتیب  ارائه شده  مدل  از   aras و   jmو  ،gPS/MWCMTs  دارد.gPMMA/PS،و 
mN/m ،1/57 mN/m 13/7، 0/37 و 1 به دست آمده است. نتایج تجربی 

با نتایج مدل در جدول 5 مقایسه شده اند. این جدول نشان می دهد، 
 نتایج پارامترهای مدل با مقادیر نیمه تجربی آن ها هم خوانی خوبی داشته 
 است که علت را می توان به درنظرگرفتن عوامل اثر تقویت کنندگی و 
مدل  اینکه  بر  افزون  داد.  نسبت  پراکنده  فاز  قطره هاي  ازدحام  اثر 
به خوبی پیش بینی  نتایج تجربی را  توانسته است،  اصلاح شده جدید 
فاز  بین سطحی  کشش  درباره  جدیدی  و  تکمیلی  اطلاعات  کند، 
پراکنده و نانوذرات به همراه اثر تقویت کنندگی )aras( به دلیل وجود 
نانوذرات و اثر ازدحام فاز پراکنده )jm( در اختیار پژوهشگران قرار 
می دهد. مطابق شکل 8، مقدار انحراف ناچیزی که در محدوده بسامد 

شکل 6- مقایسه داده های گرانروکشسان تجربی )مدول برشی مختلط( و 
نانوکامپوزیت  برای  اصلاح نشده   Palierne مدل  پیش بینی های 

.PMMA/PS/MWCNT

Fig. 6. Comparison between experimental viscoelastic data 

(complex shear modulus) and predictions of the unmodified 

Palierne model for PMMA/PS/MWCNT nanocomposite.

برشی  )مدول  تجربی  گرانروکشسان  داده های  مقایسه   -7 شکل 
مختلط( و پیش بینی های مدل Palierne  اصلاح شده )مدل Pal( برای 

.PMMA/PS/MWCNT نانوکامپوزیت
Fig. 7. Comparison between experimental viscoelastic data  

(complex shear modulus) and predictions of the modified Palierne 

model (Pal model) for PMMA/PS/MWCNT nanocomposite.

برشی  )مدول  تجربی  گرانروکشسان  داده های  مقایسه   -8 شکل 
برای  جدید  پیشنهادی  اصلاح شده  مدل  پیش بینی های  و  مختلط( 

.PMMA/PS/MWCNT نانوکامپوزیت
Fig 8. Comparison between experimental viscoelastic data 

(Complex shear modulus( and predictions of the new proposed 

modified model for PMMA/PS/MWCNT nanocomposite.
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از سرعت  ناشی  اندازه گیری  به خطای  می شود،  دیده   0/1 تا   0/06
 کم چرخش در بسامدهای کم مربوط می شود. افزون بر این، مقایسه 
 پارامترهای به دست آمده از مدل و نتایج تجربی گزارش شده در جدول 5 
نیز  و  کم  بسامدهای  در  ناچیز  انحراف  اغماض پذیري  بر  تأییدی 

انطباق پذیری خوب مدل با نتایج تجربی است

نتيجه گيری

آمیخته های  رئولوژیکی  رفتار  بررسی  برای  امولسیونی  مدل  تاکنون 
پلیمری دوتایي امتزاج ناپذیر به همراه نانوذرات کلوخه ای توزیع شده 
در فاز قطره ها، به صراحت پیشنهاد نشده بود. با توجه به شباهت این 
نوع سامانه ها به سامانه های امولسیون در امولسیون و با درنظرگرفتن 
اثرهاي ناشی از سهم تنش و سرعت برش اضافی نانوذرات بر کل 
سامانه و تجمیع این دو با هم، مدل امولسیونی جدیدی براي بررسی 
آمیخته  سپس،  شد.  پیشنهاد  سامانه ها  نوع  این  رئولوژیکی  رفتار 
با شکل شناسي  با ترکیب درصد وزنی 80/20   PMMA/PS پلیمری 

قطره-ماتریس در مجاورت %1 وزنی MWCNTs درنظر گرفته شد. 
عکس TEM تأیید کرد، نانوذرات درون فاز پراکنده پلی استیرن قرار 
گرفتند. نتایج صحت سنجی مدل با داده های تجربی تأییدی بر انطباق 
برای  مدل  کارآمدبودن  نشانگر  که  بود  تجربی  نتایج  با  مدل  خوب 
امولسیونی  نام برده است. در مدل  نتایج تجربی در شرایط  پیش بینی 
داراي  امتزاج ناپذیر  دوتایي  پلیمری  آمیخته های  برای  که  جدیدی 
نانوذرات کلوخه ای توزیع شده درون فاز قطره ها، به دست آمده است، 
پارامترهای مختلف زیادی تعریف شدند که اثرهاي متقابل نانوذرات 
 Palierne با فازهای آمیخته  پلیمری را درنظر می گیرند. در مدل ساده
هیچ یک از این پارامترها درنظر گرفته نشده اند. حاصل ضرب ضرایب 
از سهم اضافی سرعت  ناشی  اثرهاي  تقویت سرعت برش و تنش، 
برش و تنش نانوذرات روی کل سامانه را بررسی می کنند. پارامترهای 
و  نانوذرات  مدول  فازپراکنده،  و  نانوذرات  بین  بین سطحی  کشش 
نانوذرات  برهم کنش های  اثرهاي  نانوذرات،  گروه های  میانگین  قطر 
بر  نانوذرات  نقش  یکدیگر  با  دو  این  جمع  با  و  می گیرد  درنظر  را 
آمیخته های پلیمری دوتایي دیده مي شود، البته اگر درون فاز پراکنده 

توزیع شده باشند. 

ModelSemi-ExperimentalModel parameters
1.57

PMMA/PS/MWCNT nanocomposite 

containing 1 wt% MWCNT

1.4 (Harmonic mean equation)*

0.7 (Geometric mean equation)*

0.564±0.05 (Experimental)**

γPMMA/PS (mN/m) 

(At 220°C)

13.7
18.46 (Harmonic mean equation)*

10.45 (Geometric mean equation)*

γPS/MWCNTs (mN/m) 

 (At 220°C)
0.37

1

0.4 (Krieger-Dougherty model)

1.32

ϕm

aras
*The values were calculated in this paper and reported in Table 4.
**The value is obtained from reference 27.

جدول 5- مقایسه مقادیر پارامترهای به دست آمده از مدل اصلاح شده جدید و نتایج نیمه تجربی.
Table 5. Comparison between parameters values obtained from new modified model and semi-experimental results.
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