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Dynamic and transient shear flow experiments along with TEM, SAXS and 
SEM analyses were performed for 75/25 and 25/75 (wt%/wt%) PP/PET 
blends containing two types of montmorillonite organoclays namely, Cloisite 

20A and Cloisite 30B. The weight ratio of Cloisite 20A to Cloisite 30B was equal 
to PP/PET weight ratio in the blend nanocomposites. The TEM and SAXS analyses 
revealed that all clays were almost localized at the interface of PP-rich blends whereas 
in PET-rich blends they were localized at both PET matrix as well as the interface of 
the blend. The SEM analysis showed that in a PET-rich system the size reduction of 
minor phase by addition of the organoclay was more than that of the PP-rich system. In 
contrast to the neat blend, the PP-rich blend nanocomposite showed thermo-kinetically 
stable phase morphology under annealing at a high temperature. In agreement with 
the morphological findings, the rheological investigations under oscillation shear 
flow field at low and high frequencies as well as those under transient shear flow 
field at low and high shear rates revealed that addition of organoclays to the blends 
had stronger effect on the rheological behavior of the PET-rich system as compared 
to that of the PP-rich blend. This was explained by the different localization of the 
organoclays and the different weight ratio of the two types of clays in the PP-rich and 
PET-rich blend systems leading to a stronger network-like structure formation of clay 
layers in PET- rich blend nanocomposites. 

(*)To whom correspondence should be addressed. 
 Eـmail: h.khonakdar@ippi.ac.ir

Nanoclay Localization Effect on Melt Rheological 
Behavior and Microstructure of PP/PET Blend

Mahdi Entezam, Hossein Ali Khonakdar*, and Ali Akbar Yousefi

Department of Plastic, Faculty of Polymer Processing, Iran Polymer and Petrochemical Institute,

P.O. Box: 14975-112, Tehran, Iran

Received 11 September 2012, accepted 16 February 2013



واژه های کلیدی 

چکیده

http://jips.ippi.ac.ir :قابل دسترس در نشانی

مجله علوم و تکنولوژی پلیمر،
سال بیست و ششم، شماره 1،

صفحه 57-72، 1392
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

اثر جای گیري نانوخاك رس بر رفتار رئولوژيکي و شکل شناسی 
(PP/PET) )آمیخته پلي پروپیلن ـ پلي)اتیلن ترفتالات

مهدی انتظام، حسین  علی خنکدار*، علی  اکبر یوسفی

تهران، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، پژوهشکده فرایند، گروه پلاستیك، صندوق پستي 14975-112

دریافت: 91/6/21، پذیرش: 91/11/28

* مسئول مکاتبات، پیام نگار:
h.khonakdar@ippi.ac.ir

،SAXS به همراه آزمون هاي  ديناميك   آزمون هاي رئولوژيكي تحت ميدان جريان برشي گذار و 
نوع  دو  حاوي   75/25 و   25/75 وزني  نسبت هاي  با   PP/PET آميخته هاي  براي   SEM و   TEM

نانوخاک رس مونت موريلونيت با نام هاي تجاري كلويزيت 20A و كلويزيت 30B، انجام شد. نسبت 
 PP 30 در نمونه هاي نانوكامپوزيت آميخته برابر با نسبت وزنيB 20 به كلويزيتA وزني كلويزيت
به PET انتخاب شد. نتايج آزمون هاي SAXS و TEM نشان داد، تقريباً تمام نانوذرات در آميخته هاي 
غني از PP در سطح مشترک دو فاز مستقر مي شوند، در حالي كه اين ذرات در آميخته هاي غني از 
PET علاوه بر سطح مشترک بين دو فاز در فاز زمينه PET نيز جاي مي گيرند. از نتايج آزمون 

 PET مشخص شد، با افزايش نانوخاک رس در آميخته ها، ابعاد فاز پراكنده  آميخته غني از SEM

به مراتب بيشتر از ابعاد فاز پراكنده آميخته غني از PP كاهش مي يابد. بر خلاف آميخته غني از 
اين آميخته در شرايط تنش زدايی در دماهاي زياد، شكل شناسی فازي پايدار  PP، نانوكامپوزيت 

سينتيكي ـ گرمايی نشان داد. در توافق با يافته هاي شكل شناسی، در بررسي هاي رئولوژيكي تحت 
ميدان جريان برشي نوساني در بسامدهاي كم و زياد و نيز بررسي هاي رئولوژيكي تحت ميدان 
جريان برشي گذار در سرعت هاي برش كم و زياد مشخص شد، افزايش نانوذرات خاک رس به 
آميخته ها بر رفتار رئولوژيكي آميخته غني از PET نسبت به آميخته غني از PP اثر قوي تري دارد. 
اين نتايج با استقرار متفاوت نانوذرات خاک رس آلي و نسبت وزني متفاوت دو نوع نانوذرات  در 
سامانه هاي آميخته غني از PP و غني از PET توجيه شد كه منجر به تشكيل ساختار شبه شبكه اي 

قوي تر ميان نانوذرات براي آميخته غني از PET مي شوند. 

رئولوژی، 
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مقدمه
از موضوعات مهمی که در دهه اخیر بیشتر مورد توجه قرار گرفته 
به  نانوذرات  افزودن  با  است.  پلیمری  نانوکامپوزیت هاي  است، 
خواص  مانند  آمیخته  خواص  بهبود  بر  افزون  پلیمري،  آمیخته هاي 
مکانیکي ]1[، مقاومت نفوذ پذیري در برابر گازها ]2،3[ و مقاومت 
اشتعال پذیري ]3،4[ امکان افزایش سازگاري میان اجزای آمیخته نیز 
وجود دارد ]21-5[. با توجه به مساحت سطح زیاد نانوذرات، اعتقاد 
بر این است که با برهم کنش میان اجزای پلیمري آمیخته و نانوذرات، 
پایداري  باعث  ترمودینامیکي  دیدگاه  از  ذرات  این  که  دارد  امکان 

سامانه هاي آمیخته ای حاوي نانوذرات شوند ]21[. 
نانوکامپوزیت  زمینه   در  شده  انجام  مطالعات  نتایج  طرفي،  از 
اثر  مقدار  و  چگونگي  که  است  آن  از  حاکي  پلیمري  آمیخته هاي 
تأثیر  تحت  به شدت  آمیخته ها  سازگاري  و  ریزساختار  بر  نانوذرات 
مکان قرارگیري این ذرات در آمیخته و چگونگي برهم کنش میان آنها 
با اجزای آمیخته است ]20-18، 16، 11، 10[. سازگاري ترمودینامیکي 
عوامل  مهم ترین  جمله  از  نانوذرات  و  آمیخته  پلیمري  اجزای  میان 
آنها  برهم کنش  و  آمیخته  در  نانوذرات  قرارگیري  مکان  معین کننده 
ممکن  سینتیکي  پارامترهاي  اگرچه   ،]22[ است  آمیخته  اجزای  با 
اثر داشته باشد ]23[. براي  است، بر مکان قرارگیري این ذرات نیز 
پیش بیني مکان قرارگیري نانوذرات در آمیخته هاي پلیمري، مدل هاي 
پارامتر  تعیین  اساس  بر  که  است  شده  پیشنهاد  نیز  ترمودینامیکي 

تر شوندگي استوارند ]22[.
Ray و همکاران دریافتند، با افزایش نانوذرات خاک رس )اصلاح 

آلي شده( به آمیخته هاي پلي پروپیلن )PP(- پلي استیرن )PS(، تنش 
بین سطحي میان اجزای آمیخته و پدیده به هم پیوستگی میان نواحي فاز 
پراکنده  آمیخته کم مي شود ]10[. همچنین آنها دریافتند، با قرارگیري 
ساختار  ایجاد  و  آمیخته  فاز  دو  میان  مشترک  سطح  در  نانوذرات 
افزایش  آمیخته  پارگی  تا  طول  ازدیاد  ذرات،  این  براي  بین لایه اي 
مي یابد. Khatua و همکاران اثر نانوذرات خاک رس )اصلاح آلي شده( 
ـ  )اتیلن  کوپلیمرتصادفي   -)PA6(  6 پلي آمید  آمیخته  بر خواص   را 
پروپیلن()EPR( بررسي کردند ]11[. نانوذرات در هر دو آمیخته هاي 

غني از PA6 و غني از EPR داخل فاز PA6 قرار گرفتند. 
پراکنده  فاز  ابعاد  شد،  مشخص  شکل شناسی  آزمون  نتایج  از 
فاز  ابعاد  کاهش  این  مي یابد.  کاهش  نانوذرات  افزایش  با  آمیخته ها 
پراکنده ناشي از کاهش پدیده  به هم پیوستگی میان نواحي فاز پراکنده 
به اثر مانع فیزیکي نانوذرات یا افزایش گرانروي فاز پراکنده نسبت 
تا  ازدیاد طول  بهبود   ،PA6/EPR آمیخته  سامانه ها ي  براي  داده شد. 
پارگی آمیخته ناشي از افزایش نانوذرات مشاهده نشد که دلیل آن نبود 

نانوذرات در سطح مشترک میان دو فاز بیان شد. 
اثر نانوذرات خاک رس )اصلاح آلي شده( را بر  Hong و همکاران 

خواص آمیخته پلي اتیلن )PE( - پلي )بوتیل ترفتالات( )PBT( مطالعه 
سطح  در  ذرات  نانوذرات،  کم  مقادیر  در  دریافتند،  آنها   .]16[ کردند 
مشترک میان دو فاز قرار مي گیرند، حال  اینکه با افزایش مقدار نانوذرات، 
ذرات در فاز توده  آمیخته نیز قرار مي گیرند. این پژوهشگران با بررسي 
رفتار رئولویکي کششي سامانه هاي آمیخته حاوي نانوذرات نیز دریافتند، 
نانوذرات در سطح مشترک میان دو فاز تنش بین سطحي میان  وجود 
اثر سازگار سازي  آنها  این اساس  بر  آمیخته را کاهش مي دهد.  اجزای 
را  آمیخته ها  بهبود شکل شناسی  راستاي  در  آمیخته ها،  براي  نانوذرات 
ناشي از کاهش تنش بین سطحي، کاهش پدیده  به هم پیوستگی و نیز تغییر 
در نسبت گرانروي اجزای آمیخته بیان کردند. مشاهدات مشابهي از اثر 
نانوذرات معدنی در آمیخته ها نیز گزارش شده است. Li و همکاران، در 
راستاي بهبود شکل شناسی آمیخته PP/PET، اثر افزایش نانوذرات تیتانیم 
دي اکسید )TiO2( بر شکل شناسی این آمیخته را با وجود پلي پروپیلن پیوند 
خورده با مالئیك انیدرید )PP-g-MAH( و بدون آن مطالعه کردند. نتایج 
نشان داد، نانوذرات در نبود PP-g-MAH، به طور عمده در سطح مشترک 
میان دو فاز آمیخته قرار مي گیرند و با کاهش پدیده  به هم پیوستگی و بهبود 
پایداري ترمودینامیکي آمیخته باعث بهبود شکل شناسی آن مي شود. اما، 
 PP در آمیخته باعث مي شود، نانوذرات بیشتر در فاز PP-g-MAH وجود
به عنوان فاز زمینه قرار گیرند و با تغییر خواص رئولوژیکي اجزای آمیخته 

باعث بهبود شکل شناسی آن شوند. 
آمیخته نانوکامپوزیت  مکانیکي  خواص  و   شکل شناسی 
 PP/PET/Cloisite 10A سازگارشده با PP-g-MAH را Calcagno و

به  نانوذرات  افزایش  با  داد،  نشان  نتایج  کرده اند.  مطالعه  همکاران 
آمیخته سازگارشده، آنها در سطح مشترک میان دو فاز و فاز پراکنده  
PET قرار مي گیرند و ضمن بهبود شکل شناسی باعث بهبود خواص 

مکانیکي مانند مدول و ازدیاد طول تا پارگی آمیخته مي شوند ]24،25[.
شایان ذکر است، افزون بر روش هاي میکروسکوپي که به کمك آنها 
ریزساختار نانوکامپوزیت آمیخته هاي پلیمري به طور مستقیم مشاهده 
بررسي  براي  مهم  ابزارهاي  از  نیز  رئولوژیکي  مطالعات  مي شود، 
ریزساختار نانوکامپوزیت آمیخته هاي پلیمري و چگونگي برهم کنش 
میان نانوذرات و پلیمرها محسوب مي شود. تاکنون تعداد قابل توجهي 
از مطالعات در زمینه  بررسي اثر پراکنش نانوذرات و برهم کنش میان 
پلیمري  نانوکامپوزیت هاي  رئولوژیکي  رفتار  بر  پلیمر  و  ذرات  این 
انجام شده است ]26[. اما، مطالعات به نسبت کمي در راستاي بررسي 
ارتباط ریزساختار و رفتار رئولوژیکي نانوکامپوزیت هاي آمیخته هاي 
حاوي   PP/PET آمیخته  نانوکامپوزیت   .]27[ دارد  وجود  پلیمري 
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مورد  سامانه هاي  جمله  از  شده(  آلي  )اصلاح  خاک رس  نانوذرات 
توجه از نظر علمي و صنعتي است. 

سامانه ها  این  زمینه   در  مطالعات  شد،  گفته  بالا  در  که  همان طور 
نیز اغلب به بررسي شکل شناسی و خواص گرمایی و مکانیکي آنها 
رفتار  بررسي  براي  بیشتر  پژوهش  بدین ترتیب،  معطوف شده است. 
رئولوژیکي و ریزساختار این سامانه ها و وابستگي آنها به جزء نانو 
ضروري است. در کار پیشین، اثر فعالیت بین سطحي و تشکیل میسل ها 
 PP/PET آمیخته  سامانه هاي  شکل شناسی  و  رئولوژیکي  رفتار   بر 

سازگار شده  واکنشي مطالعه شده است ]28[.
 PP/PET در این پژوهش، اثر افزایش  نانوذرات خاک رس به آمیخته 
بر شکل شناسی و رفتار رئولوژیکي این آمیخته با استفاده از مطالعات 
نوساني خطي و  میدان هاي جریان برشي گذار و  رئولوژیکي تحت 
مطالعه   SEM و   TEM ،SAXS آزمون هاي  از  استفاده  با  همچنین 
شده اند. هدف اصلي از انجام مطالعات گفته شده، بررسي اثر مکان 
قرارگیري نانوذرات خاک رس در سامانه PP/PET بر شکل شناسی و 

رفتار رئولوژیکي آن است. 

 
تجربي

مواد
 در این پژوهش، از پلي پروپیلن )PP Moplen HP501H( با چگالي

 )2/16  kg و   230°C( مذاب  جریان  شاخص  و   9/0  g/cm3

پلي)اتیلن ترفتالات(  آلمان،   Basell 2/1، محصول شرکت   g/10min 

ذاتي  گرانروي  و   1/38  g/cm3 چگالي  با   )PET Polyclear 1101(
dL/g 0/83، محصول شرکت Invista آلمان، نانوخاک رس کلویزیت 

20A )با ظرفیت تبادل یوني g/100mequiv 95( و کلویزیت 30B )با 

 Southern 90( محصولات شرکت g/100mequiv ظرفیت تبادل یوني
Clay Products آمریکا استفاده شده است. نانوذرات مونت موریلونیت 

کلویزیت 20A و کلویزیت 30B، به ترتیب، داراي اصلاح کننده هاي 
بیس هیدروکسي   -2 متیل  و  تالوآمونیوم  دي هیدروژن  دي متیل،  آلي 
در شرایط  مواد  مذاب،  اختلاط  از  پیش   .]29[ بود  تالوآمونیوم  اتیل 
دماي C°80 و در گرم خانه خلأ رطوبت زدایي شدند. مشخصات مواد 

استفاده شده در جدول 1 آمده است.

دستگاه ها و روش ها
تهیه  نمونه ها

با 75/25 و 25/75، در  با نسبت وزني برابر   PP/PET آمیخته هاي 

به  نسبت طول  با   ،)Berstorff( دوپیچی همسوگرد  اکسترودر  یك 
منظور  به  شدند.  تهیه   270°C دماي  در   ،35 با  برابر   )L/D( قطر 
بررسي اثر  نانوذرات خاک رس بر ریزساختار و رفتار رئولوژیکي، 
به  )نسبت  وزني  درصد   5 و   3 حاوي  نانوکامپوزیتي  نمونه هاي 
30B، تهیه شدند.  20A و کلویزیت  وزن کل آمیخته( از کلویزیت 
ابتدا  که  بود  شکل  بدین  اکسترودر  به  مواد  اضافه شدن  ترتیب 
از مکان  آنها و  از ذوب  اضافه شدند و پس  اکسترودر  به  پلیمرها 
نانوکامپوزیت هاي  شد.  اضافه  اکسترودر  به  نانوخاک رس  مناسب، 
PP/Cloisite 20A و PET/Cloisite 30B با نسبت وزني 95/5 به 

تهیه  نانوکامپوزیت  تهیه   مشابه  شرایط  در  مرجع  نمونه هاي  عنوان 
 270°C شدند. نمونه ها براي انجام آزمون هاي رئولوژیکي در دماي
 2  mm ضخامت  و   25  mm قطر  با  استوانه اي  قطعات  شکل  به 

قالب گیري فشاري شدند.

)SAXS( با زاویه کوچک X پراش پرتو
 Hecus, نمونه ها، به کمك دستگاه SAXS نمودارهاي حاصل از آزمون
S3-MICRopix, Austria با تابش پرتو با طول موج  1/54، ولتاژ 

شتاب دهنده برابر با kV 50 و جریان mA 1 به دست آمدند. فاصله 
نمونه تا آشکارساز برابر mm 263 بود. 

)TEM( میکروسکوپ الکتروني عبوري
 ،70 nm با ضخامت حدود  نازکي  بسیار  نمونه ها، لایه   تهیه  از  پس 
دستگاه  وسیله   به   -120°C دماي  و  برودتي  شرایط  در  نمونه ها،   از 
الماس  چاقوي  به  مجهز   (Lecia) EM UC/FC6 Ultramicrotome

 بریده شد. سپس، به کمك دستگاه LEO 910 TEM (CARL Zeiss) و 
در ولتاژ شتاب دهنده kV 120 تصاویر میکروسکوپ الکتروني عبوري 

به دست آمد. 

جدول 1- مشخصه هاي مواد استفاده شده.

مواد
چگالي

 )g/cm3(
شاخص جریان مذاب 

 )g/10 min(
گرانروي ذاتي 

)dL/g(

PP

PET

20A کلویزیت
30B کلویزیت

0/9
1/39

1/4-1/8
1/4-1/8

2/1*

-
-
-

-
0/83

-
-

.230°C ،2/16 kg *
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)SEM( میکروسکوپ الکتروني پویشی
آزمون  از  استفاده  با  آمیخته  نمونه هاي  شکل شناسی  تصاویر 
است.  آمده  به دست   Vega Tescan میکروسکوپ  به کمك   SEM

بدین منظور، ابتدا نمونه ها در نیتروژن مایع شکسته و سطح شکست 
 نمونه ها با طلا روکش داده شدند. تصاویر SEM به کمك نرم افزار 
قطر   ،)Dn( عددي  متوسط  قطر  شد.  بررسي   JMicroVision v1.27

متوسط وزني )Dw(، قطر متوسط حجمي )Dv(، شاخص توزیع اندازه  
ذرات )PDI( و فاصله  بین ذرات )ID( با استفاده از معادله های زیر 
محاسبه شد ]30[. حداقل قطر دویست ذره براي محاسبه  پارامترها 

اندازه گیري شده است: 
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فاز  φ جزء حجمي  و   Di قطر  با  ذرات  تعداد   ni معادله ها،  این  در 
پراکنده  آمیخته است.

آزمون رئومتري
رفتار رئولوژیکي نمونه ها در میدان هاي جریان برشي گذار و جریان 
 Anton Paar رئومتر  دستگاه  از  استفاده  با  خطي  نوساني  برشي 
این  در  بررسي شد.   MCR 300 مدل   Physica Shear Rheometer

راستا، هندسه  صفحات موازي با قطر صفحات mm 25 و فاصله میان 
صفحات mm 1 استفاده شده است. 

به منظور انجام آزمون ها در میدان جریان برشي نوساني در ناحیه  
 1 Hz گرانروکشسان خطي، آزمون هاي روبش کرنش در بسامد ثابت 
انجام  براي   1% ثابت  کرنش  دامنه   اساس،  براین  است.  شده  انجام 
آزمون هاي روبش بسامد در محدوده  بین 0/03 تا rad/s 600 معین شد. 
آزمون هاي رئولوژیکي در میدان جریان برشي گذار، در سرعت هاي 
برش ثابت 0/01 و s-1 100 انجام شد. همه  اندازه گیري هاي رئولوژیکي 

در دماي C°270 و در جو نیتروژن انجام شد.

نتایج و بحث

 SAXS و TEM بررسي ریزساختار به کمک
را   TEM آزمون  از  حاصل  تصاویر  ترتیب،  به   2 و   1 شکل هاي 
با  برابر  با نسبت هاي وزني   PP/PET نانوکامپوزیتي  نمونه هاي  براي 
نشان  نانوخاک رس  وزني  درصد   5 و   3 حاوي   ،25/75 و   75/25
تمام ذرات  تقریباً  از شکل ها مشخص است،  مي دهد. همان طور که 
سطح  در   ،PP از  غني  آمیخته  نانوکامپوزیت هاي  در  نانوخاک رس 
مشترک میان دو فاز قرار گرفته است )شکل 1- الف تا د(. همچنین بر 

شکل 1- تصاویر TEM براي  آمیخته های غني از PP حاوي مقادیر 
 :)30B کلویزیت  و   20A )کلویزیت  خاک رس  نانوذرات  مختلف 

)الف( و )ب( 3 درصد وزني و )ج( و )د( 5 درصد وزني.

)الف(

)ج(

)ب(

)د(

شکل 2- تصاویر TEM براي آمیخته هاي غني از PET حاوي مقادیر 
 :)30B کلویزیت  و   20A )کلویزیت  خاک رس  نانوذرات  مختلف 

)الف( و )ب( 3 درصد وزني و )ج( و )د( 5 درصد وزني.

)الف(

)ج(

)ب(

)د(
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 PP اساس مشاهدات شکل 1،  نانوذرات خاک رس در آمیخته غني از
حاوي 3 درصد وزني از نانوذرات، داراي توزیع نایکنواخت در سطح 
مشترک میان دو فاز آمیخته است، این سطح را کامل پوشش نمي دهند. 
اما، با افزایش 5 درصد وزني از نانوذرات به آمیخته غني از PP، تقریباً 
نانوذرات  استفاده  با  کامل  به طور  آمیخته  فاز  دو  بین  مشترک  سطح 
بر  PET، علاوه  از  آمیخته غني  نانوذرات در  داده مي شوند.  پوشش 
نیز مشاهده مي شوند   PET سطح مشترک میان دو فاز در فاز زمینه  
)شکل 2- الف تا د(. هر دو نوع پراکنش بین لایه اي و ورقه ای براي  
نانوذرات خاک رس واقع در فاز زمینه  PET در نانوکامپوزیت غني از 

PET مشاهده مي شوند.

از آزمون SAXS را براي نمونه هاي  شکل 3، نمودارهاي حاصل 
نانوکامپوزیت غني از PP و غني از PET حاوي 5 درصد وزني از  
نانوذرات خاک رس، به همراه نمونه هاي نانوذرات خاک رس از نوع 
کلویزیت 30B و نانوکامپوزیت PET/Cloisite 30B با نسبت وزني 
شکل،  این  از  حاصل  نتایج  اساس  بر  مي دهد.  نشان   95/5 با  برابر 
کمتر  زاویه   به   ) 30B )کلویزیت  خاک رس  نانوذرات  مشخصه   پیك 
از  حاکي  که  مي شود  منتقل   PET/Cloisite 30B نانوکامپوزیت  در 
براي   1/88 nm از  نانوذرات خاک رس  بین لایه هاي  فاصله   افزایش 
در  مستقر  نانوذرات  این  براي   3/57  nm به  30B خالص  کلویزیت 
براي  بین لایه اي  پراکنش  ایجاد  بیانگر  نتیجه  این  است.   PET زمینه  
 ،PET/Cloisite 30B نانوکامپوزیت  در   30B نانوکلویزیت  ذرات 
خاک رس  نانوذرات  لایه هاي  به   PET زنجیرهاي  ورود  از  ناشي 
است. در تأیید نتیجه  حاصل از آزمون SAXS، تصاویر TEM براي 
نانوکامپوزیت PET/Cloisite 30B )شکل 4( نیز پراکنش بین لایه اي 

 PET را در کنار پراکنش ورقه ای براي نانوذرات خاک رس در زمینه
نشان مي دهد. همچنین، از نتایج آزمون SAXS )شکل 3( مشخص 
غني  آمیخته   دو  هر  در  نانوذرات خاک رس  مشخصه   پیك  مي شود، 
نانوکامپوزیت  در  آن  با  مشابه  زاویه اي  در   PET از  غني  و   PP از 
PET ظاهر مي شوند. اما، شدت این پیك براي آمیخته ها، به ویژه براي 

با  است.   PET نانوکامپوزیت  براي  آن  از  بیشتر   ،PP از  آمیخته غني 
یکسان  سامانه ها  این  در  خاک رس  نانوذرات  مقدار  اینکه  به  توجه 
است، شدت پیك SAXS بیشتر براي نانوذرات در آمیخته ها نسبت 
PET/ براي نانوذرات در نمونه نانوکامپوزیت SAXS به شدت پیك

در   20A نانوکلویزیت  ذرات  بین لایه اي  ساختار  به   ،Cloisite 30B

نمونه ها نسبت داده مي شود. 
 5 شکل  در  که   PP/Cloisite 20A نانوکامپوزیت   TEM تصویر 
نشان داده شده است، حاکي از آن است که پراکنش مناسبي از ذرات 
کلویزیت 20A در زمینه  PP وجود ندارد. در تأیید این نتیجه، نمودار 

2 31 4 5
2θ (°)

6 7 8 90

)a.
u(

ت 
شد

100000

10000
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100

10

30B کلویزیت
PET حاوی wt %5 نانوذرات
آمیخته غنی از PP حاوی wt %5 نانوذرات 
آمیخته غنی از PET حاوی wt %5 نانوذرات

 ،30B کلویزیت  نمونه هاي  براي   SAXS نمودارهاي   -3 شکل 
و   30B کلویزیت  ذرات  وزني   5% حاوي   PET نانوکامپوزیت 
نانوکامپوزیت هاي آمیخته های غني از PP و غني از PET حاوي 5% 

 .)30B 20 و کلویزیتA وزني نانوذرات )کلویزیت

شکل 4- تصاویر TEM با بزرگ نمایي هاي مختلف براي نانوکامپوزیت 
.)30B حاوي %5 وزني نانوذرات )کلویزیت PET

)الف(

)ب(
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 PP/Cloisite 20A براي نمونه نانوکامپوزیت SAXS حاصل از آزمون
به همراه نتایج ذرات خالص کلویزیت 20A، در شکل 6 نشان داده 
از شکل 6 مشخص است، پیك مشخصه   شده است. همان طور که 
از ذرات خالص  به زوایه  کمتر   PP زمینه   20A در  ذرات کلویزیت 
و   TEM آزمون  نتایج  بنابراین،  نمي شوند.  منتقل   20A کلویزیت 
SAXS حاکي از آن است که زنجیرهاي PP قابلیت نفوذ به لایه هاي 

ذرات کلویزیت 20A و ایجاد ساختار بین لایه اي را براي این ذرات 
بین لایه اي  ایجاد ساختار  نتیجه گیري مي شود،  اساس  این  بر  ندارند. 
براي ذرات کلویزیت 20A در آمیخته ها، که منجر به افزایش فاصله  
بین لایه هاي این ذرات از nm 2/6 براي ذرات خالص به nm 3/6 براي 
ذرات در آمیخته ها مي شود، به علت نفوذ زنجیرهاي PET به لایه هاي 

این ذرات است و زنجیرهاي PP در این راستا نقشي ندارند.
به  مربوط  مشخصه   پیك  ظهور  عدم  کنار  در  نتیجه،  این  اساس  بر 
 20A 20 خالص یا پیك مشخصه  ذرات کلویزیتA ذرات کلویزیت
 SAXS 2( در نمودارθ =3/4  بر اساس شکل 6 در زاویه( PP  در زمینه

آمیخته ها )شکل 3(، استنباط مي شود که هر دو نوع نانوذرات در هر 
دو آمیخته غني از PP و غني از PET باید فقط در تماس با زنجیرهاي 
PET باشند. این نتیجه گیري بر اساس نتایج آزمون SAXS، در توافق 

با مشاهدات ریزساختار نمونه هاي نانوکامپوزیت آمیخته ها به وسیله 
تمام  می دهد،  نشان  که  است   )2 و   1 )شکل هاي   TEM تصاویر 
نانوذرات در آمیخته ها در فاز PET و سطح مشترک میان دو فاز واقع 
کلویزیت  براي ذرات  بین لایه هاي کمتر  فاصله   مي شوند. همچنین، 
20A در نمونه هاي آمیخته نسبت به ذرات کلویزیت 30B، مي تواند 

به سازگاري کمتر زنجیرهاي PET با ذرات کلویزیت 20A نسبت به 
ذرات کلویزیت 30B نسبت داده شود.

 
)SEM( بررسي شکل شناسی با میکروسکوپ الکتروني پویشي

غني  آمیخته هاي  شکل شناسی  تصاویر  ترتیب،  به   8 و   7 شکل هاي 
متوسط  قطرهاي  نشان مي دهد. جدول 2  را   PET از  PP و غني  از 
بین  فاصله   اندازه  ذرات و  توزیع  به همراه  عددي، وزني و حجمي 
و  خالص  آمیخته  نمونه هاي  براي  را  پراکنده  فاز  بین  نواحي  ذرات 
نانوکامپوزیت ها نشان مي دهد. همان طور که از شکل مشخص است، 
هر دو آمیخته هاي غني از PP و غني از PET داراي شکل شناسی فاز 
زمینه- فاز پراکنده با نواحي فاز پراکنده  نسبتاً کروي اند. آمیخته غني از 
PET داراي اندازه و توزیع اندازه  ذرات فاز پراکنده  بزرگ تري نسبت 

به آمیخته غني از PP است. این نتیجه ناشي از گرانروي و کشساني 
بیشتر PP نسبت به PET است. 

افزایش  به خوبي آشکار مي سازد،  مشاهدات تصاویر شکل شناسی 
نانوذرات به نمونه هاي آمیخته منجر به کاهش اندازه و توزیع اندازه  
ذرات فاز پراکنده مي شوند. این مشاهدات را Calcagno و همکاران 

و   20A کلویزیت  نمونه هاي  براي   SAXS نمودارهاي   -6 شکل 
.20A حاوي %5 وزني کلویزیت PP نانوکامپوزیت
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شکل 5- تصاویر TEM با بزرگ نمایي هاي مختلف براي نانوکامپوزیت 
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شکل 7- تصاویر SEM براي آمیخته هاي غني از PP حاوي درصدهاي 
وزني مختلف از نانوذرات )کلویزیت 20A و کلویزیت 30B(: )الف( 

.5% wt )ج( 3 و% wt )0، )ب% wt

)ج(

)ب(

)الف(

حاوي   PET از  غني  آمیخته هاي  براي   SEM تصاویر   -8 شکل 
نانوذرات خاک رس )کلویزیت 20A و  از  درصدهاي وزني مختلف 

.5% wt )ج( 3 و% wt )ب( ،0% wt )30(: )الفB کلویزیت

)ج(

)ب(

)الف(
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نیز گزارش کرده اند ]27[ که اثر سازگارسازي نانوذرات را در آمیخته ها 
تأیید مي کند. در این راستا، کاهش اندازه  نواحي فاز پراکنده با افزودن 
نانوذرات به آمیخته ها براي آمیخته غني از PET مشهودتر از آمیخته 
غني از PP است. این اختلاف ناشي از قرارگیري متفاوت نانوذرات 
در آمیخته هاي غني از PP و غني از PET است. قرارگیري نانوذرات 
در سطح مشترک میان دو فاز آمیخته غني از PP باعث کاهش پدیده  
مذاب  اختلاط  فرایند  حین  پراکنده  فاز  نواحي  میان  به هم پیوستگی 
به  آمیخته  مشترک  در سطح  واقع  نانوذرات  زمینه،  این  در  مي شود. 
عنوان مانعي جامد در برابر پدیده  به هم پیوستگی نواحي فاز پراکنده 

عمل مي کنند ]25[. 
به منظور تأیید کاهش پدیده  به هم پیوستگی میان نواحي فاز پراکنده 
با قرارگیري نانوذرات در سطح مشترک آمیخته، شکل شناسی آمیخته 
غني از PP خالص و نانوکامپوزیت این آمیخته حاوي 5 درصد وزني 
از نانوذرات پس از قرارگرفتن در گرم خانه خلأ به مدت h 1 و در 

دماي C°270 بررسي شدند. 
 )annealed( مقایسه تصاویر شکل شناسی نمونه هاي تنش زدایی شده
به همراه تصاویر نمونه هاي بدون تنش زدایی، )شکل 9(، حاکي از آن 
القای  به هم پیوستگی  پدیده   دلیل  به  تنش زدایی  فرایند  است که طي 
از  غني  آمیخته  در  پراکنده   فاز  نواحي  اندازه  گرما،  وسیله  به  شده 
نمونه   پراکنده   فاز  نواحي  اندازه  در  تغییري  اما  مي یابد،  افزایش   PP

نانوکامپوزیت طي این فرایند مشاهده نمي شود. این نتیجه تأیید مي کند، 
افزایش  با   PP از  غني  آمیخته  در  پراکنده  فاز  نواحي  اندازه   کاهش 
 نانوذرات به آمیخته، از دیدگاه گرمایی ـ سینتیکي پایدار است ]11[. 
با  آمیخته  اجزای  میان  بین سطحي  تنش  احتمالي  کاهش  همچنین، 
آمیخته،  سامانه  فاز  دو  میان  مشترک  سطح  در  نانوذرات  قرارگیري 
PE/PBT/Cloisite 30B همان طور که براي سامانه نانوکامپوریت آمیخته 

افزایش  براي  مهمي  دلیل  است  ممکن   ،]31[ است  شده  گزارش 
پدیده  شکست نواحي فاز پراکنده حین فرایند اختلاط سامانه و در 
نتیجه کاهش ابعاد این نواحي باشد. با وجود این، اظهار نظر دقیق در 
راستاي اثر نانوذرات بر تنش بین سطحي آمیخته PP/PET به مطالعات 

دقیقي نیاز دارد. 
غني  آمیخته  به  نانوذرات  افزودن  با   ،PP از  غني  آمیخته  با  مشابه 
از PET و استقرار آنها در سطح مشترک میان دو فاز آمیخته پدیده  
از سوی دیگر،  پراکنده کم مي شود.  فاز  نواحي  میان  به هم پیوستگی 
کاهش   PET از  غني  آمیخته  زمینه   فاز  در  نانوذرات  وجود  دلیل  به 
پدیده  به هم پیوستگی براي این آمیخته به مراتب بیشتر از کاهش این 
پدیده براي آمیخته غني از PP است ]24،25[. همان طور که در بخش 
بعد بحث می شود، نتایج رئولوژیکي نشان مي دهد، وجود نانوذرات 
در فاز زمینه آمیخته باعث افزایش گرانروي در ناحیه گرانروکشسان 
زیاد  برش  سرعت هاي  با  متناظر  زیاد،  بسامدهاي  در  آمیخته  خطي 
گرانروي  افزایش  این  مي رسد،  به نظر  ابتدا  مي شود.  فرایند،  حین 
نیروي هیدرودینامیك روي نواحي فاز پراکنده   افزایش  عاملي براي 
شکست  به  منجر  این  و  باشد   PET از  غني  آمیخته  نانوکامپوزیت 
غني  آمیخته  سامانه  به  نسبت  سامانه  این  پراکنده  فاز  نواحي  بیشتر 
از PET خالص مي شود. این استنباط توسط Ray و همکاران براي 

براي   SEM آزمون  تصاویر  از  حاصل  کمی  مقادیر   -2 جدول 
از  مختلف  مقادیر  حاوي   PET از  غني  و   PP از  غني  آمیخته هاي 

.)30B 20 و کلویزیتA نانوذرات )کلویزیت

Dn آمیخته

(μm)
 Dv

(μm)
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(μm)
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 (μm)

غني از PP خالص
غني از PP با wt %3 نانوذرات
غني از PP با wt %5 نانوذرات

غني از PET خالص
غني از PET با wt %3 نانوذرات
غني از PP با wt %5 نانوذرات
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سامانه  PP/PS/Cloisite 20A گزارش شده است ]10[. اما در نگاهي 
ناحیه  در  گرانروي  که  شود  گرفته  درنظر  مطلب  این  باید  عمیق تر، 
گرانروکشسان خطي با اعمال تغییر شکل هاي کوچك حاصل مي شود 
که ساختار نمونه چندان تغییري نمي کند. اما در شرایط فرایند و در 
 سرعت هاي برش زیاد، نمونه در شرایط گرانروکشسان غیرخطي و 
تغییر شکل هاي بزرگ قرار دارد که به دلیل تغییر ساختار نمونه در 
این شرایط، خواص رئولوژیکي و به ویژه گرانروي نمونه کاملًا نسبت 
به این خواص در شرایط گرانروکشسان خطي متفاوت است. بدین 
و  خالص   PET از  غني  و   PP از  غني  آمیخته هاي  گرانروي  دلیل، 
در  رئولوژیکي  آزمون هاي  به وسیله   آنها  نانوکامپوریت  سامانه هاي 
برابر  زیاد  شرایط جریان برشي گذار و یکنواخت در سرعت برش 
با s-1 100 انداره گیري شدند. نتایج این اندازه گیري ها، ارائه شده در 
بخش بعد نشان داد، گرانروي و نیز تنش برشي در ناحیه یکنواخت 
براي نمونه هاي نانوکامپوزیتي کمتر از نمونه هاي آمیخته هاي خالص 
است. بدین ترتیب به نظر مي رسد، با افزودن نانوذرات به آمیخته ها، 
تغییر گرانروي آنها در شرایط فرایند در راستاي افزایش تنش اعمال 
به نظر  اساس،  این  بر  نیست.  آمیخته ها  پراکنده   فاز  نواحي  بر  شده 
آمیخته ها  پراکنده  فاز  نواحي  کاهش  براي  اصلي  عوامل  مي رسد، 
فاز  نواحي  میان  به هم پیوستگی  پدیده   کاهش  نانوذرات،  افزودن  با 

پراکنده و کاهش تنش بین سطحي است.

بررسي نتایج رئولوژیکي
مطالعات رئولوژیکي در میدان جریان برشي نوساني

براي  بسامد  حسب  بر  اتلاف  مدول  و  ذخیره   مدول  نمودارهاي 
نمونه هاي PP خالص و PP/Cloisite 20A با 5 درصد وزني نانوذرات 
PET/ خالص و نانوکامپوزیت PET خاک رس و نیز براي نمونه هاي
Cloisite 30B حاوي 5 درصد وزني نانوذرات خاک رس به ترتیب 

در شکل 10- الف و ب آمده است. همان طور که از شکل مشخص 
رئولوژیکي  رفتار   PP/Cloisite 20A نانوکامپوزیت  نمونه  است، 
مشابه PP خالص نشان مي دهد )شکل 10- الف(. این نتیجه حاکي 
در  خنثي  ذره اي  همانند   20A کلویزیت  نانوذرات  که  است  آن  از 
 PET/Cloisite 30B نانوکامپوزیت  اما  مي کنند.  عمل   PP  زمینه 
مي دهد  نشان  خالص   PET به  نسبت  متفاوت  رئولوژیکي  رفتار 
به ویژه  مدول ها،  منحني  شیب  زیاد  نسبتاً  کاهش  ب(.   -10 )شکل 
مدول ذخیره  نانوکامپوزیت PET در بسامدهاي کم نشان از تشکیل 
در  ترتیب  بدین  است.  نمونه  این  براي  شبه شبکه اي  ساختاري 
آزمون  نتایج   ،SAXS و   TEM آزمون هاي  از  نتایج حاصل  با  توافق 
نمونه زمینه   فاز  در  نانوذرات  مناسب  نسبتاً  پراکنش  نیز   رئولوژي 

PET/Cloisite 30B و عدم پراکنش مناسب نانوذرات را در فاز زمینه  

نمونه PP/Cloisite 20A تأیید مي کند. افزون بر ساختار شبه شبکه اي 
نانوذرات  میان  ممکن  برهم کنش هاي  نانو خاک رس،  ذرات  میان 
که  هیدروژني  پیوندهاي  نوع  از   PET زنجیرهاي  و   30B کلویزیت 
رفتار  دلیل  مي کنند،  عمل  فیزیکي  شبکه اي کننده   عوامل  عنوان  به 
رئولوژیکي شبه جامد براي سامانه  PET/Cloisite 30B است ]33،34[.
شکل 11، توابع گرانروکشسان خطي را براي نمونه هاي آمیخته غني 
از PP و نمونه هاي نانوکامپوزیتي آن حاوي 3 و 5 درصد نانوذرات 
در  است،  از شکل مشخص  که  همان طور  مي دهد.  نشان  خاک رس 
بسامدهاي کم، افزایش نانوذرات به آمیخته نه تنها گرانروي مختلط و 
مدول ذخیره را افزایش مي دهد، بلکه رفتار رئولوژیکي نمونه را نیز 
تغییر مي دهد. آمیخته غني از PP رفتار رئولوژیکي شبه مایع دارد، در 
شبه جامد  رئولوژیکي  رفتار  آمیخته  این  نانوکامپوریت هاي  که  حالي 

زاویه اي  بسامد  حسب  بر  اتلاف   و  ذخیره   مدول های   -10 شکل 
براي نمونه هاي: )الف( PP خالص و PP/Cloisite 20A با %5 وزني 
 PET/Cloisite 30B خالص و نانوکامپوزیت PET )نانوذرات و )ب

حاوي %5 وزني نانوذرات خاک رس.
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نشان مي دهند.
سامانه   براي  را  مشابهي  رئولوژیکي  رفتار  همکاران  و   Huitric

نانوکامپوزیت آمیخته PE/PA6/Cloisite 30B، با جاي گیري نانوذرات 
در فاز PA6 به عنوان فاز زمینه و به دلیل تشکیل ساختار شبه شبکه اي 
میان نانوذرات، گزارش کردند ]27[. از طرفي به خوبي شناخته شده 
است که در بسامدهاي زیاد، رفتار رئولوژیکي گرانروکشسان خطي 

کنترل  زمینه  فاز  رئولوژیکي  خواص  به وسیله  پلیمري  آمیخته هاي 
خطي  گرانروکشسان  توابع  مقادیر  مي رود،  انتظار  بنابراین  مي شود. 
مانند مدول ذخیره و گرانروي مختلط در بسامدهاي زیاد با قرارگیري 
مقدار کافي نانوذرات در فاز زمینه آمیخته افزایش یابند ]27[. اما نتایج 
شکل 11 نشان مي دهد، در بسامدهاي زیاد، افزایش مشهودي براي 
مدول ذخیره و گرانروي مختلط آمیخته غني از PP به دلیل افزایش 
نانوذرات به آن وجود ندارد. این نتایج رئولوژیکي، در توافق با نتایج 
آزمون هاي TEM و SAXS، عدم جاي گیري نانوذرات در فاز زمینه  

PP را براي آمیخته غني از PP تأیید مي کند.

تصاویر شکل شناسی نمونه نانوکامپوزیت آمیخته PP/PET با ترکیب 
درصد وزني برابر با 75/25 نشان داد، فاصله میان نواحي فاز پراکند ه  
)μm 1( براي این نمونه کم است. با توجه به مقدار زیاد نواحي فاز 
پراکنده و فاصله  کم میان این نواحي براي نمونه  نانوکامپوزیت آمیخته 
غني از PP، رفتار رئولوژیکي شبه جامد مشاهده شده مي تواند به دلیل 
برهم کنش هاي میان نانوذرات خاک رس مستقر در سطح مشترک دو 
سطح  در  مستقر  سیلیکات  لایه هاي  حقیقت،  در  باشد.  آمیخته  فاز 
مشترک میان دو فاز آمیخته غني از PP، قابلیت چرخش آزاد را به 
دلیل برهم کنش هاي میان نانوذرات خاک رس ندارند. این نتیجه گیري 
از  غني  آمیخته  براي   TEM تصاویر  مشاهدات  با  خوبي  توافق  در 
بین  شبه شبکه اي  ساختار  بیشتر  بسامدهاي  در   .)1 )شکل  است   PP

نانوذرات خاک رس فرو مي ریزد و رفتار شبه پلاستیك قوي تري براي 
نانوکامپوزیت آمیخته غني از PP مشاهده مي شود ]35[. 

کردند،  گزارش  و همکاران   Hiutric کار حاضر،  نتایج  بر خلاف 
گرانروکشسان  رئولوژیکي  رفتار   PE از  غني  آمیخته  نانوکامپوزیت 
خطي شبه امولسیوني نشان مي دهد. این عدم توافق ناشي از ترکیب 
درصد و فاصله  بین نواحي فاز پراکنده  متفاوت آمیخته ها در دو کار 
پژوهشی است. در آن کار، آمیخته هایي با جزء وزني کمتر و فاصله  

بیشتر بین نواحي فاز پراکنده  مطالعه شده است. 
پاسخ گرانروکشسان خطي آمیخته هاي غني از PET و نمونه هاي 
 نانوکامپوزیتي آن حاوي 3 و 5 درصد ذرات نانوخاک رس در شکل 12 
نشان داده شده است. همان طور که از شکل مشخص است، مشابه با 
آمیخته غني از PP، افزایش نانوذرات به آمیخته غني از PET منجر 
به رفتار رئولوژیکي شبه جامد براي این آمیخته مي شود. این رفتار با 
عدم وابستگي تقریبي مقادیر مدول ذخیره به بسامد و روند افزایشي 
گرانروي مختلط در بسامدهاي کم براي نانوکامپوزیت آمیخته غني از 
PET تأیید مي شود. در بسامدهاي زیاد، جایی که رفتار رئولوژیکي 

و  ذخیره  مدول  مي شود،  کنترل  زمینه  فاز  وسیله  به  اغلب  آمیخته ها 
افزایش  نانوذرات  افزودن  با   PET از  غني  آمیخته  مختلط  گرانروي 

شکل 11- توابع گرانروکشسان خطي براي نمونه هاي آمیخته غني از 
PP حاوي مقادیر مختلف نانوذرات خاک رس.
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مي یابند. این مشاهدات حاکي از وجود نانوذرات در فاز زمینه  آمیخته 
خطي  گرانروکشسان  رئولوژیکي  رفتار  بنابراین،   است.   )PET )فاز 
از تشکیل  ناشي   PET از  آمیخته غني  نانوکامپوزیت  براي  شبه جامد 
ساختار شبه شبکه اي در آمیخته به واسطه جاي گیري نانوذرات در فاز 

زمینه و سطح مشترک بین دو فاز آمیخته است. 
توابع گرانروکشسان خطي در بسامدهاي کم نشان مي دهد، افزایش 
این  خطي  گرانروکشسان  رفتار   PET از  غني  آمیخته  به  نانوذرات 

آمیخته را نسبت به آمیخته غني از PP بیشتر تحت تأثیر قرار مي دهد. 
این نتیجه مي تواند به تشکیل ساختار شبه شبکه اي قوي تر در نمونه 
نانوکامپوزیتي غني از PET حاوي نانوذرات واقع در فاز زمینه و سطح 
 PP مشترک بین دو فاز نسبت به تشکیل ساختار در آمیخته غني از
حاوي نانوذرات مستقر در سطح مشترک بین دو فاز نسبت داده شود. 
مطالعات رئولوژیکي در میدان جریان برشي گذار و پایا تابع رشد 
تنش برشي که در سرعت برش کم برابر با s-1 0/01 و سرعت برش 
زیاد برابر با s-1 100 به دست آمده است، براي نمونه هاي آمیخته غني 
از PP، آمیخته غني از PET و نانوکامپوزیت هاي این آمیخته ها حاوي 
5 درصد وزني از  نانوذرات خاک رس به ترتیب در شکل هاي 13 و 

14 نشان داده شده است. 
براي  برشي  تنش  رشد  تابع  منحني  گذار  ناحیه   در  فرارفتي  هیچ 
 0/01  s-1 برش  سرعت  در  آن  نانوکامپوزیت  و   PP از  غني  آمیخته 
مشاهده نشده است )شکل 13- الف(. این نتیجه حاکي از آن است که 
پدیده  رهایش از تنش براي این سامانه ها در زمان هاي خیلي کوتاه یا 
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شکل 12- توابع گرانروکشسان خطي براي نمونه هاي آمیخته غني از 
PET حاوي مقادیر مختلف نانوذرات خاک رس.

شکل 13- تابع رشد تنش برشي براي آمیخته خالص غني از PP و 
نانوکامپوزیت این آمیخته حاوي %5 وزني از نانوذرات خاک رس در 
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در سرعت هاي برش زیاد اتفاق مي افتد. افزایش نانوذرات خاک رس 
در سرعت  را  آمیخته  برشي  تنش  تابع رشد   ،PP از  غني  آمیخته  به 
برش s-1 0/01 افزایش مي دهد که نشان از افزایش گرانروي آمیخته 
افزون  است.  آن  به  نانوذرات  افزایش  دلیل  به  برش  این سرعت  در 
PP در  از  تابع رشد تنش برشي آمیخته غني  افزایشي  این، روند  بر 
سرعت برش s-1 0/01 با افزایش نانوذرات خاک رس تغییر مي یابد. 
تابع رشد تنش برشي براي آمیخته غني از PP پس از رشدي سریع 
افزایش  پایا  مقادیر  سمت  به  یکنواخت  به طور  کوتاه،  زمان هاي  در 
مي یابد )شکل 13- الف(. تابع رشد تنش برشي نانوکامپوزیت آمیخته 
غني از PP در سرعت برش s-1 0/01 پس از رشد سریع در زمان هاي 
کوتاه، وارد ناحیه اي مي شود که روند افزایشي کندي را در مقایسه با 
آمیخته خالص نشان مي دهد. در حقیقت، نانوکامپوزیت آمیخته غني 
از PP زمان طولاني تري را براي رسیدن به تنش برشي پایا نیاز دارد 

که دلیل آن تشکیل ساختار شبه شبکه اي میان  نانوذرات خاک رس در 
این سامانه است. در کار پیشین، چنین رفتاري براي تابع رشد تنش 
PP/PET سازگارشده و داراي ساختاري شبه شبکه اي  آمیخته  برشي 
مشاهده شد ]28[. در سرعت برش s-1 100، تابع رشد تنش برشي 
هر دو نمونه  آمیخته غني از PP و نانوکامپوزیت آن در ناحیه  گذار 
فرارفت در شکل 13- ب نشان داده شده است. تابع رشد تنش برشي 
حالت  در  تابع  این  مقدار  به  برشي  تنش  رشد  تابع  نسبت  و  نرمال 
پایا، براي تمام نمونه ها در سرعت برش s-1 100 در شکل 15 نشان 
داده شده است. همان طور که از شکل مشخص است، مقدار فرارفت 
براي تابع رشد تنش برشي نرمال نمونه نانوکامپوزیت آمیخته غني از 
PP بیشتر از نمونه آمیخته غني از PP خالص است. از سوی دیگر، 

در  برشي  تنش  رشد  تابع  مقدار  مي دهد،  نشان  13- ب  نتایج شکل 
ناحیه  یکنواخت و در سرعت برش s-1 100 براي نمونه نانوکامپوزیت 
آمیخته غني از PP کمتر از نمونه آمیخته غني از PP خالص است. 
از  غني  آمیخته  نانوکامپوزیت  نمونه  براي  زیاد  فرارفت  حقیقت  در 
PP به دلیل وجود ساختار شبه  شبکه اي میان نانوذرات و شکست این 

رفتار  ساختار  این  از شکست  پس  که  است  سامانه  این  در  ساختار 
کاهش گرانروي شدیدتري براي نمونه  نانوکامپوزیت نسبت به نمونه 
کاهش  ترتیب،  بدین  دارد.  s-1 100 وجود  برش  در سرعت  آمیخته 
نمونه  براي  پایا  برشي  تنش  رشد  تابع  نتیجه  در  و  گرانروي  مقدار 
نانوکامپوزیت آمیخته در سرعت برش s-1 100 به مقادیر کمتری از 

آنها براي نمونه آمیخته مشاهده مي شود ]35[. 
تابع رشد تنش برشي آمیخته غني  نتایج شکل 14 نشان مي دهد، 

شکل 14- تابع رشد تنش برشي براي آمیخته خالص غني از PET و 
نانوکامپوزیت این آمیخته حاوي %5 وزني از نانوذرات خاک رس در 
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شکل 15- تابع رشد تنش برشي نرمال، نسبت تابع رشد تنش برشي 
به مقدار این تابع در حالت پایا براي آمیخته های غني از PP خالص و 
PET خالص و نانوکامپوزیت هاي این آمیخته ها حاوي 5 درصد وزني 

.100 s-1 نانوذرات خاک رس در سرعت برش
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است.  فرارفت  گذار  ناحیه  در   0/01  s-1 برش  سرعت  در   PET از 
تابع رشد تنش برشي  این فرارفت در منحني هاي  اینکه  به  با توجه 
نمونه  آمیخته غني از PP و نمونه آمیخته غني از PET )منحني این 
نمونه نشان داده نشده است( مشاهده نشده است، بنابراین، فرارفت 
پدیده   به  مي توان  را   PET آمیخته  نمونه   منحني  در  شده  مشاهده 
آسودگي از تنش یا آسودگي شکلي نواحي فاز پراکنده  PP در این 
نمونه نسبت داد. نکته  جالب توجه دیگر در شکل 14 این است که 
فرارفت در منحني تابع رشد تنش برشي نانوکامپوزیت آمیخته غني 
از PET در سرعت برش s-1 0/01 مشاهده نمي شود. همچنین، مشابه 
با نانوکامپوزیت آمیخته غني از PP، علاوه بر افزایش قابل توجه تابع 
رشد تنش برشي، رفتار رئولوژیکي آمیخته غني از PET در سرعت 
برش s-1 0/01 با افزایش نانوذرات خاک رس به آن افزایش مي یاید. 
 ،PET این مشاهدات حاکي از آن است که بر خلاف آمیخته غني از
رفتار رئولوژیکي نانوکامپوزیت آمیخته غني از PET در سرعت برش 
کم s-1 0/01 به وسیله نواحي فاز پراکنده  PP کنترل نمي شود، بلکه به 
وسیله ساختار شبه شبکه اي تشکیل شده میان نانوذرات خاک رس در 
فاز PET کنترل مي شود. استنباط مشابهی را Huitric و همکاران در 
 PA  حاوي نانوذرات مستقر در فاز زمینه PE/PA نانوکامپوزیت آمیخته
گزارش کردند ]27[. البته، آنها رفتار جریان نانوکامپوزیت آمیخته ها را 

در سرعت هاي برش کم )کمتر از s-1 1( مطالعه کردند. 
همچنین نتایج شکل 14 نشان مي دهد، فرارفتي آني در ناحیه  انتقال 
تابع رشد تنش برشي در سرعت برش s-1 100 براي آمیخته غني از 
PET و نانوکامپوزیت آن وجود دارد. افزون بر این، مقادیر تابع رشد 

از  غني  آمیخته  نانوکامپوزیت  نمونه  براي  پایا  ناحیه   در  برشي  تنش 
تابع  منحني  در  فرارفت  اگرچه  است،  آمیخته  نمونه  از  کمتر   PET

به طور   PET از  غني  آمیخته  نانوکامپوزیت  نمونه  برشي  تنش  رشد 
کامل مشاهده نمي شود، اما از نتایج شکل 15 مشخص مي شود که این 
نمونه  براي  فرارفت مشاهده شده  به  بیشتري نسبت  فرارفت شدت 
آمیخته غني از PET خالص دارد. دلیل این مشاهدات وجود ساختار 
از  غني  آمیخته  نانوکامپوزیت  نمونه  در  نانوذرات  میان  شبه شبکه اي 
با سرعت برش  این ساختار در میدان جریان برشي  PET است که 

نسبتاً زیاد s-1 100 شکسته مي شود.
مقایسه  آثار نانوذرات روي توابع رشد تنش برشي آمیخته غني از 
PP و آمیخته غني از PET بعضي اختلاف هاي مهم در این راستا را 

بین دو سامانه مشخص مي  کند. در سرعت برش کم s-1 0/01 و در 
نانوذرات  با افزودن  پایا، افزایش مقدار تابع رشد تنش برشي  ناحیه  
خاک رس به آمیخته ها براي نمونه  آمیخته غني از PET مشهودتر از 
 ،100 s-1 است. همچنین در سرعت برش PP نمونه  آمیخته غني از

کاهش تابع رشد تنش برشي در ناحیه  پایا براي نمونه نانوکامپوزیت ها 
 PET نسبت به نمونه آمیخته هاي خالص، براي سامانه  آمیخته غني از
بیشتر از سامانه  آمیخته غني از PP است. به عبارت دیگر، در میدان 
جریان برشي در سرعت برش s-1 100، نمونه نانوکامپوزیت آمیخته 
غني  آمیخته  به  نسبت  بیشتري  گرانروي  کاهش  رفتار   PET از  غني 
از PP نشان مي دهد. این مشاهدات حاکي از آن است که نانوذرات 
خاک رس رفتار رئولوژیکي سامانه  آمیخته غني از PET را به مراتب 
مقدار  قرار مي دهد.  تأثیر  PP تحت  از  غني  آمیخته  از سامانه   بیشتر 
اثرگذاري متفاوت نانوذرات خاک رس بر رفتار رئولوژیکي دو سامانه  
جاي گیري  مکان  از  ناشي   PP از  غني  و   PET از  غني  آمیخته هاي 
متفاوت نانوذرات خاک رس در این سامانه ها و همچنین نسبت وزني 
متفاوت ذرات کلویزیت 20A و 30B در آنهاست. در حقیقت، مقدار 
 20A 30 را نسبت به ذرات کلویزیتB بیشتري از ذرات کلویزیت

شامل مي شوند. 
نسبت   PET زمینه   فاز  در  بهتري  پراکنش   30B کلویزیت  ذرات 
کلویزیت  نانوذرات  ]36[. همچنین،  دارند   20A کلویزیت  ذرات  به 
دارند   PET زنجیرهاي  با  هیدروژني  پیوندهاي  ایجاد  قابلیت   30B

که این پیوندها میان نانوذرات خاک رس و زنجیرهاي PET به عنوان 
اتصالات عرضي فیزیکي عمل مي کنند. بدین ترتیب، نانوکامپوزیت 
آمیخته غني از PET با نانوذرات خاک رس واقع در فاز زمینه و مقدار 
قوي تري  شبه شبکه اي  ساختار  داراي   30B کلویزیت  ذرات  بیشتر 
اثر  به  منجر  که  است   PP از  غني  آمیخته  نانوکامپوزیت  به  نسبت 
شدیدتر نانوذرات خاک رس بر رفتار رئولوژیکي آمیخته هاي غني از 

PET نسبت به آمیخته هاي غني از PP مي شود.

نتیجه گیري

و  رئولوژیکي  رفتار  بر  خاک رس  نانوذرات  جاي گیري  مکان  آثار 
ریزساختار آمیخته هاي PP/PET با استفاده از آزمون هاي رئولوژیکي 
در میدان های جریان برشي نوساني، گذار و پایا و همچنین با استفاده 
از  نتایج حاصل  مطالعه شد.   SEM و   TEM ،SAXS آزمون هاي  از 
تأیید کرد، هر دو نوع ذرات کلویزیت   SAXS و TEM آزمون هاي
 PP از  غني  آمیخته هاي  مشترک  سطح  در   30B کلویزیت  و   20A

واقع می شوند، در حالي که نانوذرات در آمیخته غني از PET علاوه 
بر سطح مشترک دو فاز در فاز زمینه  PET نیز قرار گرفتند. بررسي 
تصاویر شکل شناسی حاصل از SEM نشان داد، افزودن نانوذرات به 
آمیخته ها باعث بهبود بیشتر شکل شناسی آمیخته غني از PET نسبت 



اثر جای گیري نانوخاك رس بر رفتار رئولوژيکي و شکل شناسی آمیخته پلي پروپیلن ـ  پلی)اتیلن ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و ششم، شماره 1، فروردين ـ ارديبهشت 1392

مهدی انتظام و همکاران

71

بیشتر  کاهش  به  آن،  اصلي  دلیل  است.  شده   PP از  غني  آمیخته  به 
از  غني  آمیخته  براي  پراکنده  فاز  نواحي  میان  به هم پیوستگی  پدیده  
نانوذرات در فاز زمینه  این سامانه نسبت داده  PET، به دلیل وجود 

به  منجر  زیاد  دماهاي  در  نانوکامپوزیت  نمونه هاي  تنش زدایی  شد. 
افزایش ابعاد نواحي فاز پراکنده  آمیخته ها نشد که این یافته حاکي از 
پایداري سینتیکي ـ گرمایی شکل شناسی نانوکامپوزیت هاست. وجود 
مقدار  با   PP از  غني  آمیخته  مشترک  سطح  در  خاک رس  نانوذرات 
نسبتاً زیاد از فاز پراکنده )25 درصد وزني( و با فاصله کم میان نواحي 
نانوذرات  میان  شبه شبکه اي  ساختار  تشکیل  به  منجر  پراکنده،  فاز 
خاک رس و در نتیجه تغییر رفتار رئولوژیکي گرانروکشسان خطي آن 
در بسامدهاي کم از شبه مایع به شبه جامد شد. درحالي که مقادیر توابع 
گرانروکشسان خطي نانوکامپوزیت آمیخته غني از PP در بسامدهاي 
زیاد تقریباً نزدیك به نمونه  آمیخته خالص بوده است. با جاي گیري 
نانوذرات خاک رس در سطح مشترک و فاز زمینه  آمیخته هاي غني از 
PET، از طرفي رفتار رئولوژیکي گرانروکشسان خطي این آمیخته ها 

در بسامدهاي کم از شبه مایع به شبه جامد تغییر کرد. از سوی دیگر، 
افزایش  زیاد  بسامدهاي  در  آمیخته ها  خطي  گرانروکشسان  توابع 
 PET از  غني  و   PP از  غني  آمیخته هاي  نانوکامپوزیت  است.  یافته 

حاوي ساختار شبه شبکه اي میان نانوذرات، رفتار رئولوژیکي مشابهي 
نتایج  اساس  بر  داده اند.  نشان  پایا  و  گذار  برشي  جریان  میدان  در 
این آزمون هاي رئولوژیکي مشخص شد، در سرعت هاي  از  حاصل 
برش کم مشابه بسامدهاي کم در آزمون ها در میدان گرانروکشسان 
آمیخته  نانوکامپوزیت  سامانه هاي  دو  هر  رئولوژیکي  رفتار  خطي، 
شبه شبکه اي  ساختار  وسیله   به   PET از  غني  آمیخته  و   PP از  غني 
نانوذرات و نه به وسیله  نواحي فاز پراکنده، کنترل مي شود. در  میان 
سرعت هاي برش زیاد، مقادیر توابع رشد تنش برشي در ناحیه  پایا 
براي نمونه هاي نانوکامپوزیت نسبت به نمونه هاي آمیخته خاص کمتر 
نمونه هاي  براي  بیشتر  گرانروي  کاهش  از  حاکي  موضوع  این  بود. 
در  آنها  در  شبه شبکه اي  ساختار  شکست  از  پس  نانوکامپوزیت، 
سرعت هاي برش زیاد، نسبت به نمونه هاي آمیخته خالص است. به 
دلیل وجود نانوذرات خاک رس در فاز زمینه  آمیخته غني از PET و 
مقدار بیشتر ذره  نانو )کلویزیت 30B( با پراکنش و برهم کنش بهتر در 
فاز PET این آمیخته، ساختار شبه شبکه اي قوي تري در آن نسبت به 
آمیخته غني از PP ایجاد مي شود که منجر به آثار بیشتر نانوذرات بر 

رفتار رئولوژیکي آمیخته غني از PET مي شوند.
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