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The effect of nanocaly on crystalline structure of poly(vinylidene fluoride), 
PVDF, and the morphology of the resulting nano-composite were investigated 
using different characterization techniques. The presence of 3wt% Cloisite 

30B in PVDF matrix results in 11 fold increase in the percentage of beta crystalline 
content of the polymer. This was found to be attributed to the epitaxial effect of the 
clay surface. The beta crystalline content of the pure polymer (6%) was raised to 
68% in the composite. Addition of 5wt% polyamide 6 (PA6) improved dispersion of 
nanoclay which led to augmentation of the viscosity and displacement of the crossover 
frequency of the compatibilized composite towards lower frequencies. However, due 
to stronger affinity of the PA6 towards organically modified clay the epitaxial effect 
of the clay on crystalline structure of PVDF was totally eliminated. The reduction 
of viscosity in incompatibilized nanocomposite was attributed to reduced number 
of PVDF chain entanglements in the presence of nanoclay. Meanwhile, increase in 
viscosity and displacement of crossover frequency towards lower frequencies were 
attributed to formation of clay-PA nanoparticles and PVDF-polyamide 6 interactions. 
It is expected that the presence of polyamide 6 promotes the formation of oriented-beta 
crystals in PVDF, which in turn improves the piezoelectric properties of the polymer.
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در اين پژوهش، اثر نانوخاک رس بر ساختار بلوری پلی) وينيليدن فلوئوريد(، PVDF، و شکل شناسی 
نانوکامپوزيت حاصل با ابزارهاي مختلف مطالعه شد. اثر ٣ درصد وزني از نانوخاک رس کلويزيت 
30B (Cloisite 30B ) روی ساختار بلوری PVDF به گونه ای است که بيش از 11 برابر درصد بلور 

بتای آن را افزايش می دهد. درصد بلور بتا از 6% در حالت پليمر خالص به 68% در غلظت ٣% از اين 
نانوخاک رس افزايش يافت. اين امر به اثر الگوبخشي سطح ذرات نانو خاک رس نسبت داده شده است. 
افزودن 5 درصد وزني از پلی آميد 6 باعث بهبود پراکنش، افزايش گرانروي و جا به جايي بسامد تقاطع 
 به بسامدهای کمتر می شود. ولی، به دليل تمايل زياد پلی آميد به اصلاح کننده آلي نانوخاک رس و 
پوشانده شدن کامل خاک رس از اثر الگوبخشی آن به نوع بلور PVDF جلوگيری می کند. کاهش 
گرانروي در نانوکامپوزيت سازگارنشده به کاهش گره خوردگي زنجيرهاي PVDF  نسبت داده شده 
 است. در حالي که افزايش گرانروي به وجود ذرات نانوکامپوزيتي پلی آميد ـ نانوخاک رس و جا به جايي
 محل تقاطع مدول هاي اتلاف و ذخيره به بسامدهاي کمتر به برهم کنش پلی آميد و PVDF با وجود 
اين نانوذرات نسبت داده شد. انتظار مي رود، وجود پلی آميد 6 موجب بهبود توليد بلورهاي بتاي 

جهت يافته در PVDF شود که ارايه دهنده خواص پيزوالکتريک هستند.
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مقدمه
حسگرها از اجزای مهم تجهیزات امروزی در زمینه ابزارهای سنجش 
علمی و نیز وسايل عمومی و حتی نظامی اند. در واقع، اگر اين نوع 
قطعات در تجهیزات وجود نداشته باشند، آنها قابلیت برهم کنش با 
محیط اطراف خود را ندارند و عملا بدون استفاده می شوند. حسگرها 
از يک بخش اصلی با قابلیت حس کردن تغییرات محیط اطراف و 
مجموعه ای از تجهیزات جانبی و مدارهای الکتريکی و الکترونیکی 
که  است  الکترومکانیکی  مبدلی  حسگر  واقع،  در  شده اند.  تشکیل 
برعکس  و  الکتريکی  علامت های  به  را  مکانیکی  نیروهای  و  امواج 
تبديل می کند. اين نوع حسگرها را حسگرهای پیزوالکتريک می نامند. 
از جمله مواد به کار رفته در ساخت حسگرهای پیزوالکتريک مواد 
و  فرد  پلی آمید های  مانند  پلیمری  مواد  و   PZT مانند  سرامیکی 

پلی) وينیلیدن فلوئوريد(، PVDF هستند. 
و  قطبی  پلیمری  که  است  مصنوعی  پلیمر  مؤثرترين   PVDF

اين  بتای  نوع  بلور  است.  بلوری  با ساختارهاي مختلف  نیمه بلوری 
پلیمر بیشترين ممان دوقطبي را دارد و بیشترين فعالیت فروالکتريک 
را نشان مي دهد. متأسفانه اين نوع بلور از نظر ترمودينامیکي مناسب 
نیست و به دلیل داشتن انرژي بیشتر خود به خود تشکیل نمي شود. 
به همین دلیل، وقتي PVDF  مذاب باشد، هنگام سردشدن به شکل 

بلورهاي آلفا متبلور مي شود ]2، ١[. 
از  مهمي  بسیار  خانواده  نانوخاک رس  ـ  پلیمر  نانوکامپوزيت هاي 
سامانه  پلیمري  نانوکامپوزيت هاي  از جمله   .]٣[ هستند  کامپوزيت ها 
نانوخاک رس ـ PVDF است. به تازگی نشان داده شده است، وجود 
نانوذرات، ساختار بلوري PVDF را تحت تأثیر قرار مي دهد. مطالعه 
کامپوزيت هاي نانوخاک رس و PVDF از دو جنبه حايز اهمیت است. 
ورود  و  نانوخاک رس  و  پلیمر  برهم کنش هاي  مقدماتي،  کارهاي  در 
آن در بین لايه هاي خاک رس ]٤[ و جنبه دوم که کاربردي تر است، 
مطالعه اثر وجود نانوخاک رس بر ساختار بلوري پلیمر است که بیشتر 
مورد توجه اين پژوهش است. در دسته دوم مطالعات انجام شده روي 
کامپوزيت هاي نانوخاک رس و PVDF تغییرات ساختار بلوري پلیمر 
بیشتر مد نظر بوده است. براي مثال، براساس مطالعات انجام شده توسط 
Kim و همکاران ]٥[ هیچ تغییری در ساختار بلوری PVDF گزارش 

نشده است که دلیل آن ايجاد SiO2 معمولی در بستر پلیمر است. 
تولید  به  منجر   ]6[ همکاران  و   Liu توسط  شده  انجام  مطالعات 
 PVDF الکترولیت نانوکامپوزيتی شده است که حاکي از ورود زنجیر
در بین صفحات نانوخاک رس مونت موريلونیت و باز کردن صفحات 
آن به طور جزيی يا کلی است. هم چنین گزارش شده است، وجود 
درصدهای مختلف از نانوخاک رس آلی اصلاح شده در PVDF باعث 

 )SAXS( با زاويه کوچک   X پرتو  پراش  الگوي  تغییراتی در  ايجاد 
عدم  دلیل  به  است.  مربوط  نانوخاک رس  بلورهای  به  که  می شود 
مطالعه ساختار بلوری پلیمر، اطلاعاتی درباره آن گزارش نشده است. 
نتايج پژوهش Priya و همکاران نشان داد، در نانوکامپوزيت های 
در  نانوخاک رس،  ساختار  تغییر  بر  علاوه   PVDF-نانوخاک رس
شده  ملاحظه  مي شود.  حاصل  تغییراتي  نیز   PVDF بلوري  ساختار 
است، در درصدهاي مختلف نانوخاک رس بلورها از نوع آلفا به نوع 
نیز  کلي  بلور  درصد  که  است  واضح   .]٧[ مي دهند  شکل  تغییر  بتا 
کاهش مي يابد. هم چنین، نتايج اين پژوهش نشان داد، درصد تبلور 
باره  نیز در  به ٣٨% کاهش می يابد. مشاهدات مشابهي  از ٤٧  پلیمر 
شده  گزارش  مجددا  پژوهشگران  اين  توسط  بلوري  ساختار  تغییر 
است. ادامه همین مطالعات نیز حاکي از تغییرات فاصله بین لايه اي و 

بازشدن نانوخاک رس در محیط PVDF  است ]٨[. 
 در اين پژوهش ها، فقط در باره تبديل فاز بلوري آلفا به بتا بحث شده و 
مقدار اين تبديل بررسی نشده است. Priya و همکاران در پژوهشی 
ديگر با اضافه کردن ١، 2 و ٥% از نانوخاک رس داراي اصلاح کننده 
آلي به PVDF  خواص و ساختار آنها را پیش و پس از کشش مکانیکي 
مطالعه کرده اند. در الگوي پراش پرتو X پیش و پس از کشش ملاحظه 
مي شود، نانوخاک رس در هر دو حالت موجب سوق يافتن تشکیل 
بلورهاي بتا و تسهیل اين تشکیل می شود. در طیف زيرقرمز نیز ظهور 
پیک مرتبط با بلور بتا در cm-1 ٨٤0 مؤيد تشکیل بلور بتاست. تصوير 
TEM اين مرجع به خوبي بازشدن ذرات نانوخاک رس را در بستر 

و  هسته گذاري  عامل  ايجاد  بلور،  تغییر  دلیل  مي کند.  اثبات   PVDF

سطح و الگوي مفید براي تشکیل بلور بتا ذکر شده است. 
افزايش سرعت   ]9[ Priya و همکاران  نتايج  در  توجه  قابل  نکته 
 تبلور هم دماي پلیمر با وجود نانوخاک رس است. مطالعات دينامیکی ـ 
مکانیکي نیز حاکي از بهبود مدول نانوکامپوزيت در محدوده دمايي 

C° ١00- تا C°١٥0 است. 

 Shah و همکاران اثر نانو خاک رس را بر ساختار بلوري PVDF  و 

از  وزني   %٥  ،]١0[ کرده اند  گزارش  و  مطالعه  آن  شکل شناسي 
ازياد   %٥٥0 تقريبا  يوني  تبادل  شکل  به  شده  اصلاح  نانوخاک رس 
نانوکامپوزيت حاصل بهبود می بخشد. تشکیل  تا پارگي را در  طول 
فاز بلوري بتا با هر دو روش پراش پرتو X و طیف سنجی زيرقرمز 

گزارش شده است. 
وجود  مي دهد،  نشان   ]١١[ همکاران  و   Pramoda پژوهش  نتايج 
نانوخاک رس موجب تشکیل بلور بتا در PVDF  و ورقه ای شدن ذرات 
درصد  تعیین  عدم  توجه  قابل  نکته  مي شود.  پلیمر  در  نانوخاک رس 
تبديل بلور و تعیین ضريب انبساط گرمايی نانوکامپوزيت و مقايسه 
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آن با پلیمر خالص است. نتايج اين مطالعه نشان دهنده کاهش ضريب 
انبساط گرمايی نانوکامپوزيت است. مطالعات ديگر انجام شده توسط 
همین گروه ]١2[ در حالت جامد به روش 19F-NMR  تغییر بلور از نوع 
آلفا به نوع بتا را در کامپوزيت حاوي نانوخاک رس تأيید مي کند. از اين 

روش مي توان درصد تبديل آلفا به بتا را نیز برآورد کرد. 
نوع  دو  از  وزني   %6 تا   ١ افزودن  با   ]١٣[ همکاران  و   Dillon

نانوخاک رس کلويزيت های 15A و 25A به PVDF ساختار بلوری 
به  25A در محلول  15A و  را مطالعه کردند. کلويزيت های  حاصل 
PVDF اضافه شدند. با توجه به فاصله بین صفحه ای کلويزيت 15A در 

 PVDF بهتر پراکنده می شود. ملاحظه شده است، نمونه های PVDF

نمونه های  تمام  که  در حالی  دارند،  آلفا  بلور  به طور عمده  خالص 
حاوی نانوخاک رس صرف نظر از روش تهیه، بلور بتا تشکیل داده اند. 
يافته مهم اين بررسی ورقه ای شدن کامل نانوخاک رس در PVDF  در 

روش تهیه هم رسوبي است. 
در پژوهش Yu و همکاران ]١٤[ درصدهای مختلف نانوخاک رس 
Nanomer P1.44 با Solef 1011 در اکسترودر دوپیچی مخلوط شده 

است. نتايج نشان می دهد، در 0/٤% غلظت نانوخاک رس پیک بلور 
اين  ناپايداري  دلیل  به  تنش زدايی  از  پس  که  می شود  تشکیل  گاما 
نانوخاک رس،  زياد  غلظت های  در  می شود.  حذف  بلوري  ساختار 

پیک بلور بتا غالب می شود. 
 اثر انواع نانوخاک رس بر ساختار بلوری PVDF نیز توسط Patro و 
آلي  نانوخاک رس  است،  شده  گزارش  و   ]١٥[ مطالعه  همکاران 
اصلاح شده فاصله بین صفحه اي بیشتري دارد که حاکي از برهم کنش 
پراکنش  نحوه  است.  نانوخاک رس  از  نوع  اين  با  پلیمر  بیشتر 
نانوخاک هاي  رس  مختلف در PVDF مطالعه و تغییر اندازه ذرات و 
چگونگي بازشدن لايه هاي خاک رس و اختلاف آنها ارايه شده است. 
هم چنین، تغییرات نوع بلور PVDF  با وجود انواع نانوخاک رس نیز 
بررسي شده است. مشخص شده است، نانوخاک رس اصلاح نشده 
تقريبا اثري روي ساختار بلوري پلیمر ندارد. اما، نمونه هاي اصلاح 
شده همگي باعث تبديل بلور نوع آلفا به بتا مي شوند. با وجود اين، 
تنها توجیه ارايه شده هسته زا بودن نانوخاک رس است و هیچ توجیه 
ديگری براي اثر مشاهده شده ارايه نشده است. البته به نظر مي رسد، 
به دلیل نزديک شدن بخش هاي پلیمر به سطح لايه هاي نانوخاک رس 
با وجود عامل اصلاح کننده آلي، اثر الگوبرداري )epitaxial(  از سطح 
باعث تشکیل بلورهاي بتا شده باشد. البته اين پديده در اين پلیمر و 
کوپلیمرهاي دارای مواد جامد با الگوي سطحي مشخص گزارش شده 
است. تولید درصدهاي زياد از بلور بتا کاملا واضح است، در حالي که 
با وجود نانوخاک رس درصد بلور بتا بسیار کم است. قابل ذکر است، 

در برخي موارد حتي ٥ /0 % از نانوخاک رس قابلیت تولید حدود %90 
بلور بتا را دارد که از نظر عملیاتي بسیار مهم است. زيرا، وجود درصد 
زياد نانوخاک رس هزينه بر است و افزايش طول نمونه را نیز محدود 
مي کند. از مقايسه اطلاعات ارايه شده چنین برمي آيد، هرچه سطح 
بتا بیشتر می شود.  نانوخاک رس آلي تر و قطبي تر باشد، درصد بلور 
وجود  داده اند،  نشان  ديگر  پژوهشی  در   ]١٥[ همکاران  و   Patro

پارگي در آزمون کشش  تا  ازدياد طول  افزايش  باعث  نانوخاک رس 
مي شود. اين مطلب به قابلیت بیشتر نانوکامپوزيت در تبديل بلورهاي 
آلفا به بلورهاي بتا هنگام کشش قطعات ساخته شده از PVDF مربوط 
تشکیل  بیشتري  بتاي جهت يافته  بلورهاي  آن  نتیجه  در  که  مي شود 
می شوند و پس از قطبش خواص پیزوالکتريک مطلوب تري را ارايه 

می دهد.
 ،PVDF شرايط فرايند اکستروژن، ساختار زنجیر ،PVDF اثر ساختار
 سازگارکننده پلیمری )PMMA( و نوع خاک رس )کلويزيت های 20A و 
30B( نیز بر ساختار بلوری PVDF توسط صادقی و همکاران مطالعه 

شده است ]١6[. در اين پژوهش مشخص شده است، اگر سازگاري 
بیشتري بین پلیمر و نانوخاک رس وجود داشته باشد، فاصله بین لايه اي 
بیشتر مي شود و پلیمري که شاخه جانبي بلند داشته باشد، بهتر مي تواند 
به داخل لايه هاي سیلیکاتي نفوذ کند. افزون بر اين، اثر سازگارکننده 
مانند PMMA  براي بهبود نفوذ PVDF در بین لايه هاي نانوخاک رس 
باعث  کننده  اين سازگار  داشت، وجود  توجه  بايد  البته  است.  مفید 
حذف اثر نانوخاک رس در القای ساختار بلوري بتا می شود. البته اين 
يافته با اثر شناخته شده PMMA  در القای بلور بتا در PVDF  مغايرت 
دارد ]١٧[. مطالعه انجام شده روي کشش مذاب پس از قالب حاکي از 
اثر کاهندگي درصد بلورهاي بتاست. با توجه به اين که نفوذ پلیمر در 
بین لايه هاي نانوخاک رس به دو عامل تنش و گرانروي ارتباط دارد، 
 به نظر مي رسد کشش باعث محدوديت نفوذ زنجیر در بین لايه ها و 
لايه هاي  فشردگي  و  کرده  نفوذ  زنجیرهاي  کشیدن  بیرون  طرفي  از 
البته مشاهده مي شود، پس از  نانوخاک رس روي يک ديگر مي شود. 
کشش معمولي بسیاري از بلورهاي PVDF  به نوع بتا تغییر مي کنند. 
نانوخاک رس  هم زمان  وجود  اثر  درباره  مفیدي  اطلاعات  تازگی  به 
کلويزيت  30B  و نانولوله هاي کربني چندديواره روي ساختار بلوري 
PVDF  ]١٨[ ارايه شده است که حاکي از اثر مکمل قابلیت تولید بلور 

بتا در اين پلیمر به وسیله هر دو ماده نانوخاک رس و نانولوله است.
افزودن  مي دهد،  نشان   ]١6[ همکاران  و  صادقی  پژوهش  نتايج 
نانوخاک رس به PVDF باعث تغییر رنگ و تخريب پلیمر می شود. 
برای جلوگیری از اين پديده و با توجه به مطالعات انجام شده برای 
سازگارسازی ٣% از نانوخاک رس و PVDF در مراجع از مقدار ٥% از 
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PMMA استفاده شده است ]١6[. از اين رو در پژوهش حاضر، برای 

نوآوری در کار از همین درصدها برای پلی آمید 6 جهت سازگارسازی 
نانوخاک رس و PVDF استفاده شد. دلیل انتخاب پلی آمید 6 به عنوان 
خوب  بسیار  سازگاري  نانوخاک رس  و    PVDF بین  سازگارکننده 
پلی آمید 6 با نانو خاک رس است ]22-١9[. از طرفي، به دلیل قطبي 
بودن پلی آمید انتظار مي رود، جدايي فاز با PVDF نشان ندهد. پارامتر 
انحلال پذيری پلی آمید ]22[ و PVDF ]١٧[ به ترتیب برابر 2٧/٨ و 

MPa(0.5) ١9/2و حاکي از سازگاري جزيي اين دو پلیمر است.

در اين پژوهش، اثر نانوخاک رس بر ساختار بلور PVDF به طور 
و  پلیمر  برهم کنش  بهبود  و  پلیمر  بلور  تغییر ساختار  و  تعیین  کمي 
است.  مطالعه شده  پلیمري  از سازگارکننده  استفاده  با  نانوخاک رس 
عنوان  به   6 پلی آمید  از  استفاده  در  پژوهش  اين  نوآوري  جنبه هاي 
است  نانوخاک رس  و  فلوئوريد(  پلی) وينیلیدن  بین  سازگارکننده 
اثر  است.  شده  جو  و  جست  علمي  منابع  بین  در  سابقه  بدون  که 
سازگارکنندگي پلی آمید در نانوکامپوزيت مي تواند در تبديل مؤثرتر 

بلورهاي آلفا به بلورهاي بتا هنگام کشش استفاده شود.

تجربي

مواد
فلوئوريد(  پلی )وينیلیدن  پژوهش  اين  در  شده  استفاده   پلیمر 
نانوخاک رس  آمريکاست.   Ausimont شرکت  از   Hylar MP10

 Southern 30 که دارای عوامل آلي قطبي است از شرکتB  کلويزيت
که  است  داده  نشان   X پرتو  پراش  اندازه گیري هاي  تهیه شد.   Clay

 فاصله بین لايه اي اين نوع خاک رس °A ١٨/٥= d001 است. پلی آمید 6 
)PA6( از شرکت DSM و Irganox B225 به عنوان پايدارکننده از 

شرکت Ciba-Geigy تهیه شد.

دستگاه ها و روش ها
به  مجهز   ،Haake داخلی  مخلوط کن  از  نانوکامپوزيت ها  تهیه  براي 
 ٥  min اختلاط  زمان  طي   ٨0  rpm و   2٣0°C در  بنبوري  تیغه هاي 
استفاده شد. فرمول بندی نمونه هاي تهیه شده در جدول ١ آمده است. 
 ترتیب افزايش مواد همواره از راه ذوب PVDF  در مخلوط کن داخلي و 
پلی آمید )در صورت وجود در فرمول بندی(  نانوخاک رس و  سپس 
 FTIR Equinox 55 بوده است. برای تهیه طیف زيرقرمز از دستگاه
يا  ارتفاع  اساس  بر  می توان   )١( معادله  از  استفاده  با  شد.  استفاده 
مساحت پیک هایcm-1 ٧6٣ )آلفا( و cm-1 ٨٤0 )بتا( درصد بلور بتای 

نمونه ها را محاسبه کرد:

( ) ( )
A

f
1.3A A

β

α β

β =
+

          )١(

يا  ارتفاع  بتا،  بلور  درصد  ترتیب  به   Aβ و   Aα ،f(β( معادله  اين  در 
مساحت پیک های ٧6٣ و cm-1 ٨٤0 است ]2٣[.

براي مطالعه شکل شناسی سطح نمونه ها ابتدا ورقه هاي نانوکامپوزيت 
با  و  شدند  شکسته  مايع  نیتروژن  در  سپس  شد،  تهیه  داغ  پرس  با 
 Vega II Tescan-Czech (SEM) پويشي  الکتروني  میکروسکوپ 
مطالعه شدند. خواص ريولوژيکي نانوکامپوزيت ها به وسیله ريومتر 
Paar Physica MCR300، در C°2٣0 اندازه گیري شد. براي مشاهده 

شکل شناسي توده نانوکامپوزيت ها پس از نمونه سازي میکروسکوپ 
الکتروني عبوري )TEM) مدل Zeiss-EM900-80kev ساخت آلمان 
پراش سنج  از  پلیمر  بلوري  ساختار  مطالعه  براي  شد.  گرفته  کار  به 
برای  و   Siemens D5000, CuKα (WXRD) باز  زاويه  با   Xپرتو
بررسی تغییرات فاصله بین لايه اي و شکل شناسی از پراش سنج پرتو 
با  با زاويه کوچک Hecus, S3-Micropix (SAXS) استفاده شد.   X
استفاده از داده هاي SAXS و معادله Bragg می توان فاصله بین  لايه ای 

ذرات خاک رس را محاسبه کرد:

d
2Sin
λ

=
θ

              )2(

که در اين معادله d میانگین فاصله بین صفحات بلور، λ طول موج کاتد 
مس برابر Å ١/٥٤ و θ زاويه پراش مربوط به شديدترين پیک است.

نتایج و بحث

شکل شناسی
PVDF- کامپوزيت  الکترونی  میکروسکوپ  تصوير   ١ شکل  در 

اين  در  که  همان طور  است.  شده  داده  نشان   3% Cloisite 30B

ذرات  مشهودند.  کاملا  نانوخاک رس  ذرات  می شود،  ملاحظه  شکل 

جدول ١- فرمول بندی نانوکامپوزيت هاي ساخته شده.

نمونه
 PVDF

(%wt)

 Cloisite 30B

(%wt)

 PA6

(%wt)

PVDF-30B

PVDF-N6-30B
9٧
92

٣
٣

0
٥
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هستند.   ٥00  nm طول  و   ١00  nm ضخامت  دارای  خاک رس 
می توان   ،PVDF محیط  در  خاک رس  ذرات  بهتر  پراکنش  برای 
کامپوزيت شکل شناسی   2 شکل  در  کرد.  استفاده   6 پلی آمید   از 
PVDF-3%Closite30B-5%N6 نشان داده شده است. در شکل های 

١ و 2 ملاحظه می شود، ذرات خاک رس ديگر قابل مشاهده نیست. با 
توجه به يکسان بودن ساير شرايط به نظر مي رسد، دلیل اين تغییر وجود 
 پلی آمید 6 است. از نظر شکل شناسی استفاده از درصد کمی از پلی آمید 6 
مناسب است، اما تا زمانی که هدف ساختار بلوری پلیمر باشد، بايد 
اثر پلی آمید بر ساختار بلوری PVDF نیز بررسی شود. برای مطالعه 
بیشتر در باره شکل شناسی تصوير TEM نمونه بدون پلی آمید نیز تهیه 
SEM است )شکل ٣(.  با  اندازه ذرات مشخص شده  مؤيد  که   شد 
بین  فاصله  موجود   TEM میکروسکوپ  دقت  نبودن  زياد  دلیل  به 
صفحات را نمی توان اندازه گیری کرد. يادآور می شود، توزيع اندازه 
ذرات از اهداف اولیه اين پژوهش نیست. هرچند ورقه ای شدن ذرات 
ولي  مکانیکي مي شود،  بهبود خواص  باعث  پلیمر  در  نانوخاک رس 

تغییري در نوع بلور PVDF ايجاد نمي کند.

ساختار بلوری پلیمر
نانوکامپوزيت حاوی  برای  نانوخاک رس  ذرات  تجمع  که  آن جا  از 
بلوری  بر ساختار  افزوده شده  اثر مواد  پلی آمید 6 بسیار ريز است، 

PVDF بررسی شد. بر همین اساس طیف های FTIR و WXRD تهیه 

شدند. در شکل ٤ طیف FTIR پلیمر PVDF و نانوکامپوزيت های آن 
 PVDF نشان داده شده است. با توجه به معادله )١( درصد بلور بتاي
 محاسبه و در شکل ٥ درصدهای بلور بتای محاسبه شده براي پلیمر و 
ملاحظه  همان طورکه  شده اند.  داده  نشان  آن  نانوکامپوزيت هاي 
می شود، افزودن ٣% نانوخاک رس به PVDF باعث ايجاد 6٨% بلور 
بتا در پلیمر می  شود. اين در حالی است که در نانوکامپوزيت سازگار 
بر  نانوخاک رس  اثر  رفتن  بین  از  باعث   6 پلی آمید   %٥ شده حاوی 
ساختار بلور PVDF شده و تقريبا مقدار بلور بتا معادل مقدار آن در 
پلیمر خالص مي شود. اين يافته حاکي از آن است که پلی آمید 6 از 

PVDF- شکل ١- تصوير میکروسکوپ الکترونی پويشی کامپوزيت
.3%Coisite 30B

PVDF- شکل 2- تصوير میکروسکوپ الکترونی پويشی کامپوزيت
.5%N6-3%Coisite 30B

PVDF- شکل ٣-تصوير میکروسکوپ الکترونی عبوری کامپوزيت
.3%Cloisite 30B
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اثر نانوخاک رس بر نوع بلور پلیمر جلوگیری مي کند. اين يافته با آن 
 چه در مورد PMMA برای همین سامانه نانوکامپوزيتی اتفاق افتاده و 
توسط صادقی و همکاران نیز گزارش شده بود، مطابقت دارد ]١6[. 

دو حالت برای توجیه مشاهده اين رفتار متصور است:
١- مطابق شکل هاي ١ و 2، وجود پلی آمید باعث ريزشدن بیش از 
نانوخاک رس نمی تواند  PVDF شده و  نانوخاک رس در محیط  حد 
صفحات  که  اين  دلیل  به  حالت  اين  دهد.  نشان  الگوبخشی  اثر 
نانوخاک رس به شکل برش برش از يک ديگر جدا می شوند و پهنا يا 

عرض صفحات تغییر نمی کند، احتمال کمتری دارد. 
2- وجود پلی آمید در بین سطوح نانوخاک رس و PVDF می تواند 
بتا(  )بلور  فضايی  جای گیری  از  خاصی  وضعیت  انتقال  موجب 
زنجیرهای PVDF شود )شکل 6-الف(. در اين حالت به طور کلی 
پلی آمید  و  شده  تخلیه  خاک رس  لايه هاي  بین  از  مي تواند    PVDF

جاي گزين آن شود.
تبديل  دلیل  و   PVDF بلوری  بر ساختار  نانوخاک رس  اثر  درباره 
بلورهای آلفا به بتا با وجود نانوخاک رس مي توان گفت که ساختار 
سطحی زيگزاک لايه های نانوخاک رس موجب سوق يافتن به سوی 
تشکیل صورت بندی تمام ترانس )بلور بتا( در PVDF می شود. اين 
نانولوله های تک ديواره و چندديواره مطالعه و  باره  موضوع قبلا در 
مشخص شده که ساختارهای صندلی و زيگزاک ديواره کربنی نانولوله 

به ترتیب موجب تشکیل بلورهای آلفا و بتا می شوند ]١٨[. در اين جا 
نیز به نظر می رسد، ساختار سطحی لايه های سیلیکاتی )شکل 6- ب( 
باعث  که  دارند  چندديواره  نانولوله  زيگزاک  ديواره  مشابه  وضعیتی 
تولید بلورهای بتا می شوند. اما اين که چرا PA6 در اين پژوهش و 
PMMA ]١6[ قابلیت جلوگیری از تشکیل بلور بتا را دارند، به قوی تر 

PMMA در  PA6 و  پلیمر  با دو  نانوخاک رس  بودن برهم کنش های 
مقايسه با برهم کنش هاي نانوخاک رس با PVDF مربوط است. وجود 
برهم کنش های قوی تر نیز با توجه به وجود گروه های NH2 و NH در 
ساختار پلی آمید و گروه های COOH در ساختار PMMA در مقايسه 
با گروه های CF2 و CH2 در PVDF به خوبی قابل توجیه است. اين در 
حالي است که پارامتر انحلال پذيری PMMA  و PVDF تقريبا يکسان 
تمايل  پلی آمید 6 بزرگ تر است که  انحلال پذيری  پارامتر  اما  است، 
بیشتري به سطح قطبي نانوخاک رس نشان مي دهد. شايان ذکر است، 
پارامتر انحلال پذيری اصلاح کننده آلي برای کلويزيت 30B برابر با 
2١/٥ است که بیشر از مقادير PVDF و PMMA  است، اما تقريبا 6 
در   .]2٤،2٥[ است   6 پلی آمید  انحلال پذيری  پارامتر  از  کمتر  واحد 

شکل ٤- طیف زيرقرمز PVDF و نانوکامپوزيت های آن.

شکل 6 ـ )الف( طرح واره حايل شدن پلی آمید و جلوگیری از تبديل بلور آلفا به بتا در PVDF و )ب( برهم کنش بین زنجیر PVDF و لايه 
نانوخاک رس.

)ب( )الف(            
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واقع، اين يافته ها با يافته هاي Sikdar و همکاران ]2٧ ،26[ که ساختار 
بلوري پلیمر را به برهم کنش هاي بین پلیمر و اصلاح کننده آلي و لايه 
خاک رس ورقه ای ارتباط مي دهند، مطابقت دارد. علت نفوذ پلی آمید 
 در بین لايه هاي خاک رس )گالري ها( تشکیل پیوندهاي هیدروژني و 
يا  نانوخاک رس  سطح  هیدروکسیل  گروه هاي  قوي  برهم کنش هاي 
و گروه  کربونیل  و گروه هاي  اصلاح کننده  عامل  هیدروکسیل  گروه 
به داخل  پلیمري  نفوذ زنجیرهاي  فرايند  پلی آمید است ]2٨[.   N-H

از  و  است  پلیمر  زنجیر  مارگونه  حرکت  راه  از  خاک رس  لايه هاي 
انتهاي زنجیر شروع مي شود. در پلی آمید 6 وجود گروه هاي NH2  و 
 COOH  در انتهاي زنجیر پلی آمید باعث ايجاد واکنش هاي شیمیايي و 

ساختار  سطحي  هیدروکسیل  گروه هاي  با  فیزيکي  برهم کنش هاي 
مي شود.  آن  آلي  کننده  اصلاح  هیدروکسیل  گروه  يا  رس  نانوخاک 
به دلیل بالا بودن دماي فرايند اختلاط )C°2٣0( اين واکنش ها کاملا 
اعمال تنش و کرنش هاي  دلیل  به  از سوی ديگر،  امکان پذير است. 
مکانیکي با مخلوط کن، انرژي لازم براي حرکت در بین لايه و اعمال 
فشار براي جدا کردن لايه هاي نانوخاک رس از يک ديگر در اختیار 
 ]٤[ Bousmina زنجیر پلیمر قرار داده مي شود. اين فرايند قبلا توسط

شرح داده شده است.
در شکل ٧ طیف WXRD پلیمر خالص و نانوکامپوزيت های آن ارايه 
نانوکامپوزيت   XRD الگوی  می شود،  همان طورکه ملاحظه  شده اند. 
دارای ٥% وزنی پلی آمید مشابه الگوی XRD پلیمر خالص است. اين 
نتیجه مشابه يافته هاي مرجع ]١6[ است. در حالی که در اثر وجود 
بتا تبديل شده اند  نانوخاک رس نوع بلورهای PVDF عمدتا به نوع 
و اثر محدودي از پیک های مربوط به بلور آلفا مشاهده می شود. اما، 
آلفا  پیک های  مجددا  نانوکامپوزيت  به   PA6 از   %٥ افزودن  از  پس 
ظاهر شده اند )بیضي بزرگ(. افزون بر اين، در شکل ٧ پیک مربوط 
به بلورهاي پلی آمید 6 )بیضي کوچک( در حوالي θ 2 برابر °2١ قابل 
مشاهده است که تشکیل بلور گاما پلی آمید 6 ]١9[ و وجود پلی آمید 
را در نانوکامپوزيت تأيید مي کند. اين طیف ها نتايج FTIR را نیز تأيید 
ذرات  تجمع  اندازه  کاهش  نظر  از   6 پلی آمید  افزودن  پس،  می کند. 
موجب بهبود خواص مکانیکی می شود، ولی از نظر ساختار بلوری 
افزودن آن مناسب نیست. اين امر نشان می دهد، تا جايی که خواص 
خوبی  بسیار  سازگارکننده   6 پلی آمید  نباشد،  نظر  مد  پیزوالکتريک 
برای پراکنش و توزيع يکنواخت ذرات است که در نتیجه آن خواص 
 مکانیکی بهبود خواهد يافت. از طرفي، تصوير ارايه شده در شکل 6 
را  نانوخاک رس  سطح   6 پلی آمید  چگونه  که  می شود  تأيید  مجددا 
اشباع کرده و از انتقال الگوي زيگزاگ آن به زنجیرهاي متبلور شونده 

PVDF  جلوگیري می کند. 

ساختار بلوری نانو خاک رس
با  است.  شده  داده  نشان  نانوخاک رس   SAXS الگوي   ٨ شکل  در 
 توجه به موقعیت پیک های اين شکل زاويه بین صفحه اي در جدول 2 
فاصله  اين جدول  در  ارايه شده  داده هاي  طبق  است.  گزارش شده 
نانوخاک رس  با  مقايسه  در  ساده  نانوکامپوزيت  در  بین صفحه اي 
 خالص ١0 برابر شده است، ولي پس از اضافه شدن ٥% از پلی آمید 6 

اين فاصله کاهش مي يابد. 
بین  در  پلی آمید  زنجیرهاي  نفوذ  به  مي توان  را  پديده  اين  دلیل 
پلی آمید  زنجیرهاي  ابعاد  بودن  کوچک تر  و  نانوخاک رس  صفحات 
می توان  را  برابر° ٥/0   2θ در حوالي  پیک  کاهش شدت  داد.  نسبت 
وجود  با  براي  نانوخاک رس  باقي مانده  بلور  مقدار  بودن  کمتر  به 
 پلی آمید 6 نسبت داد. به طور خلاصه بر اساس شکل ٨ و جدول 2 
لايه هاي  بین  در  پلی آمید  که  کرد  نتیجه گیري  طور  اين  مي توان 
نانوخاک رس نفوذ می کند و تعداد زيادي دسته هاي حاوي صفحات 
PVDF- سامانه  با  مقايسه  در  را  کوچک تر  بین صفحه اي  فاصله  با 
نانوخاک رس  بلور  مقدار  آن  نتیجه  که  مي کند  ايجاد   Cloisite 30B

PVDF- کمتري است. سطح زير پیک کمتر در مورد نانوکامپوزيت
N6-30B شاهدي بر اين مدعاست. 
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ریولوژی نانوکامپوزیت
افزودن  می شود،  مشاهده   ١0 و   9 شکل های  در  که  طور  همان 
نانوخاک رس به PVDF باعث اندکي کاهش در گرانروی نانوکامپوزيت 
از ناحیه  با پلیمر خالص می شود و رفتار ريولوژيکی آن  در مقايسه 
تقاطع  نقطه  حالت،  اين  در  می کند.  عقب نشیني  لاستیکی  مسطح 
مدول ها در دمای آزمايش يکسان به اندازه کسري از يک دهگان به 
نانوکامپوزيت  گرانروي  طرفي،  از  می شود.  منتقل  بیشتر  بسامدهای 
اين رفتار معمولا در  پلیمر خالص کاهش مي يابد.  با  نیز در مقايسه 
کامپوزيت ها مشاهده نمي شود. انتظار مي رود، افزودن ذرات جامد با 
مدول زياد، باعث افزايش گرانروي و محدوديت حرکت زنجیرهاي 
 پلیمر شود. در حالي که خلاف اين موضوع يعني کاهش گرانروي و 
آسانی حرکت زنجیرهاي پلیمر در باره کلويزيت 30B  مشاهده شده 
است. بايد توجه داشت که اين نوع نانوخاک  رس حاوي ٣0% مواد 
آلي با گرانروي کم است که آزاد شدن آنها در بستر پلیمري مي تواند 
زنجیرهاي  جدايش  شود.  گرانروي  کاهش  و  روان کاري  اثر  باعث 

پلی) وينیلیدن فلوئوريد( با وجود يک نوع نانوخاک رس آلی اصلاح 
شده و تغییرات آسايش زنجیرها قبلا در مراجع ]29[ گزارش شده است 
که نتايج حاصل از اين پژوهش را تأيید می کند. وجود نانوخاک رس 
نیز  را  حجم  واحد  در    PVDF زنجیرهاي  گره خوردگي هاي  تعداد 

کاهش مي دهد که به طور مستقیم باعث کاهش گرانروي مي شود.
که  می شود  ديده  پلی آمید  با  سازگارشده  نانوکامپوزيت  برای 
رفتار  و  است  يافته  افزايش  برابر   ٥ تقريبا  نانوکامپوزيت  گرانروی 
است  رفته  پیش  لاستیکی  مسطح  ناحیه  سوی  به  بیشتر  ريولوژيکی 
افزايش  همراه  به  گرانروي  افزايش  از  حاکی  امر  اين   .)١١ )شکل 
نانوخاک رس  وجود  واقع،  در  است.  نانوکامپوزيت  کشساني 
 PVDF زنجیرهای  حرکت  کندی  باعث  پلی آمید  با  شده  پوشیده 
مي شود.  گرانروي  افزايش  و  آن  خالص  حالت  به  نسبت 
ـ  )نانوخاک رس  نانوکامپوزيتي  ذرات  تعداد  افزايش  اين   دلیل 
پلی آمید( است. از طرفي، وجود پلی آمید باعث عدم دسترسی زنجیر 
PVDF  به سطح نانوخاک رس می شود و برقراری اتصالات فیزيکی ـ 

شیمیايي ممکن نمی شود. در نتیجه، اين زنجیرها با PA6 موجود روي 
سطح برهم کنش ايجاد مي کنند. در چنین شرايطی، اين برهم کنش ها 
موجب   PVDF زنجیرهاي  فیزيکي  گره خوردگي هاي  همراه  به 
کشساني نانوکامپوزيت مي شوند. در اين شرايط )دماي يکسان( محل 
تقاطع مدول هاي اتلاف )"G( و کشسانی )'G( نانوکامپوزيت اصلاح 
شده با پلی آمید به بسامدهاي کمتر منتقل مي شود. در واقع، به دلیل 
نانوکامپوزيت سازگارشده  برهم کنش هاي قوي تر موجود در سامانه 
و   PVDF بستر  بین  قوي تر  برهم کنش هاي  آن  علت  که   PA6 با 
مجموعه،  به  مکانیکي  تنش  اعمال  حالت  در  است،  نانوخاک رس 
اين   انجام می شود.    PVDF بلورهاي  به داخل  تنش مؤثرتري  انتقال 

شکل ٨- طیف SAXS نانوخاک رس و نانوکامپوزيت های آن.
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که  می شود  جهت يافته  بتای  به  آلفا  بلورهاي  تبديل  موجب  امر، 
عین حال، وجود  در  پلیمرند.  اين  در  پیزوالکتريک  مسئول خواص 
نانوخاک رس باعث افزايش قطبیت سامانه مي شود ]١٥[ که منجر به 
نانوکامپوزيت  نوع  اين  از  قطعات ساخته شده  قطبش  بهبود شرايط 

PVDF مي شود.

نتیجه گیري

در اين پژوهش، اثر نانوخاک رس اصلاح شده با عوامل سطحی قطبی 
مطالعه شد. مشخص شد که وجود نانوخاک رس در PVDF عمدتا باعث 

تشکیل بلور بتا می شود. اين يافته با نتايج ساير پژوهشگران مطابقت 
دارد، ولي تخريب و تغییر رنگ پلیمر هنگام اختلاط با نانوخاک رس 
مانع بزرگي براي استفاده گسترده از اين نانوکامپوزيت شناخته شد. 
براي غلبه بر اين مشکل از پلی آمید 6 به عنوان سازگارکننده استفاده 
به   6 پلی آمید  زياد  بسیار  تمايل  دلیل  به  که  ولي مشخص شد  شد. 
 نانوخاک رس اثر الگوبرداري از نانوخاک رس کاملا حذف می شود و 
نانوکامپوزيت  در   PVDF خالص  حالت  از  بیشتر  بتايی  بلور  هیچ 
سازگارشده تشکیل نمی شود. طرحي براي محل قرارگیري PA6 ارايه 
شد و علت تمايل بیشتر پلی آمید 6 به نانوخاک رس وجود گروه هاي 
و  نیتروژن  فلوئور،  بین  الکترون خواهی  اختلاف  و  قطبي  انتهايي 
با   X پرتو  پراش  نتايج  براساس  در ضمن  شد.  داده  نسبت  اکسیژن 
زاويه کوچک لايه های نانوخاک رس در نانوکامپوزيت سازگار شده 
با پلی آمید وضعیت کاملا جدا از هم دارند، ولي فاصله بین صفحه اي 
کمتر از نانوکامپوزيت سازگارنشده است. از ديدگاه ريولوژی نیز اثر 
نانوخاک رس بر خواص PVDF شايان توجه است، زيرا در اين درصد 
بسیار کم با وجود پلی آمید 6 گرانروي ٥ برابر افزايش مي يابد. اين در 
حالي است که نانوخاک رس تنها باعث کاهش گرانروي نانوکامپوزيت 
مي شود. اين پديده به اثر کاهش گره خوردگي زنجیرهاي PVDF  با 
وجود نانوخاک رس و ماده آلي سازگارکننده نسبت داده شده است. 
برهم کنش هاي قوي تر بین فازها نانوکامپوزيت مي تواند باعث بهبود 
به  آلفا  بلورهاي  تبديل  افزايش  نتیجه  در  و  فازها  بین  تنش  انتقال 
بتا  بلورهاي  تولید  براي  سرد  کشش  به  موسوم  عملیات  هنگام  بتا 

جهت يافته شود که مسئول خاصیت پیزوالکتريک هستند.

PVDF-5%N6- نانوکامپوزيت  ريولوژيکی  توابع   -١١ شکل 
.2٣0°C 3 در%Cloisite 30B
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