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Hypothesis: Among available bioplastics, polylactide exhibits superior 
properties, including high modulus, good processability, and compostability. 
However, some disadvantages, such as brittleness and low thermal resistance 

limit its application in some fields. In order to overcome the limitations of polylactide, 
it is usually modified by addition of nanoparticles or by blending with other 
thermoplastics.
Methods: Polylactide/polyethylene (PLA/PE)-based nanocomposites were prepared 
using 4 phr commercially modified montmorillonite (Cloisite 30B or Cloisite 20A) 
and polyethylene-g-maleic anhydride compatibilizer (PE-g-MA) by melt blending 
technique. The structure and morphology development and also the cold crystallization 
kinetics of the samples were investigated using X-ray diffraction (XRD), field 
emission scanning electron microscopy (FE-SEM), differential scanning calorimetry 
(DSC) techniques and melt linear and non-linear viscoelastic measurements. 
Findings: The XRD results showed that polymer intercalation into the clay galleries in 
PLA/PE/Cloisite 30B was higher than that in PLA/PE/Cloisite 20A. The rheological 
results along with the calculated data of wetting parameter showed that Cloisite 
20A in blend nanocomposite could reduce the droplet size through three different 
mechanisms a: localization of the organoclay in the interface b: increasing the viscosity 
of PLA matrix and c: decreasing the extent of coalescence process. The FE-SEM 
micrographs showed that the nodular morphology of PLA/PE/Cloisite 30B changed 
to a non-nodular morphology in PLA/PE/Cloisite20A. The melt linear and non-linear 
viscoelastic measurements showed that a stronger 3D-network structure was formed 
in PLA/PE/Cloisite 20A compared to that in PLA/PE/Cloisite 30B. It was implied that 
the crystallization rate followed the Avrami equation with the exponent n of around 2. 
The results also showed that the addition of compatibilizer (PE-g-MA) into PLA/PE/
Cloisite 20A or PLA/PE/Cloisite30B decreased modified crystallization rate constant 
(Zc), because the cold crystallization rates of compatibilized blend nanocomposites 
were lower than those of uncompatibilized blend nanocomposites and the role of 
compatibilizer in the transfer of partial organoclays from PLA matrix into the droplets. 
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سازگارکننده  و   )2M2HT و   MT2EtOH( مونت موريلونيت  نانوخاك رس  اصلاح کننده  انواع   اثر 
 )PE-g-MA( بر توسعه ساختار، شكل شناسي و سينتيک بلوری شدن سرد آميخته های نانوکامپوزيتی 
پلی لاکتيد-پلی اتيلن داراي phr ۴ مونت موريلونيت اصلاح شده تجاری )کلويزيت 20A و 30B( بررسي 
نانوکامپوزيتی  پليمری  شد. توسعه ساختار شكل شناسي و سينتيک بلوری شدن سرد آميخته های 
و  تفاضلي  پويشي  گرماسنجي  پويشي،  الكترونی  ميكروسكوپي   ،X پرتو  پراش  روش های  با 
  X پرتو  پراش  نتايج  شد.  بررسی  غيرخطی  و  خطی  مذاب  حالت  گرانروکشساني  اندازه گيری های 
نانوخاك رس  داراي  پلی لاکتيد-پلی اتيلن  نانوکامپوزيتی  آميخته های  در  ميان لايه اي شده  ساختار 
کلويزيت 20A يا کلويزيت 30B را نشان داد. همچنين نتايج نشان داد، بيشينه مشخصه اصلی کلويزيت 
بيشينه مشخصه  با  مقايسه  در   30B پلی لاکتيد-پلی اتيلن-کلويزيت  نانوکامپوزيتی  آميخته  در   30B
کلويزيت 20A در آميخته نانوکامپوزيتی پلی لاکتيد-پلی اتيلن-کلويزيت 20A به زاويه هاي کوچک تر 
منتقل شده اند. نتايج رئولوژی و ثابت هاي ترشوندگی نشان داد، مشارکت کلويزيت 20A در آميخته 
آميخته،  مشترك  فصل   در  نانوخاك رس  قرارگيری  شامل  سازوکار  سه  طبق  پلی لاکتيد-پلی اتيلن، 
اندازه قطره هاي  افزايش گرانروی فاز ماتريس پلی  لاکتيد و کاهش فرايند به هم پيوستگي، به کاهش 
پلی اتيلن منجر می شود. تصاوير ميكروسكوپي الكترونی پويشي نشان داد، شكل شناسي کروی آميخته 
 20A 30 به شكل شناسي غيرکروی در آميخته داراي کلويزيتB پلی لاکتيد-پلی اتيلن داراي کلويزيت
تغيير می کند. نتايج گرانروکشساني مذاب خطی و غيرخطی نشان داد، ساختار سه بعدی تشكيل شده 
در آميخته نانوکامپوزيتی پلی لاکتيد-پلی اتيلن-کلويزيت 20A در مقايسه با پلی لاکتيد-پلی اتيلن-کلويزيت 
30B قوی تر است. سرعت بلوری شدن آميخته های نانوکامپوزيتی از معادله Avrami با ثابت 2 پيروی 
کرد. افزودن سازگارکننده به آميخته های نانوکامپوزيتی پلی لاکتيد-پلی اتيلن، به کاهش ثابت سرعت 
بلوری شدن اصلاح شده )Zc( منجر شد. سازگار کننده در آميخته های نانوکامپوزيتی با انتقال بخشی 
از نانوخاك رس به فاز قطره موجب کاهش فرايند هسته گذاری و در نتيجه کاهش سرعت بلوری شدن 

سرد، نسبت به آميخته های نانوکامپوزيتی بدون سازگارکننده شد.

پلی لاکتید، 

نانوخاك رس، 

آمیخته، 

شكل شناسي، 

بلوری شدن سرد 
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مقدمه
و  کششی  مدول  مانند  مطلوبی  خواص  داشتن  به  دلیل  پلی لاکتید 
مورد  عالی  فراورش پذیری  نیز  و  محیط(  دمای  )در  زیاد  استحکام 
توجه صنعتگران و دانشمندان قرار گرفته است. از نظر زیست محیطي 
جذب  قابلیت  و  زیستی  منشأ  داشتن  به دلیل  پلي لاکتید  نیز 
)کمپوست شدن( در محیط  زیست، می تواند به عنوان جایگزیني برای 
مواد پلاستیکی پایه نفتی در کاهش آلودگی  ها مطرح شود. البته برخی 
استحکام  زیاد،  شکنندگی  شامل  پلي لاکتید  جدی  محدودیت های 
 مذاب اندک، پایداری گرمایي کم در طول فرایند مذاب، قیمت زیاد، 
زمان طولانی تخریب و سدگري کم از مهم ترین موانع تجاری سازی و 
 کاربردهای صنعتی آن است ]4-1[. از راه های مرسوم برای اصلاح 
خواص پلي لاکتید می توان به استفاده از افزودنی ها )نظیر نرم کننده ها و 
روان کننده ها(، پرکننده ها و آمیخته سازی با سایر پلیمرها اشاره  کرد. 
طبیعی،  لاستیک  جمله  از  پلیمرها  سایر  با  پلي لاکتید  آمیخته سازی 
با  گرمانرم،  پلی اولفین های  و  پلی اتیلن  اتیلن وینیل استات،  کوپلیمر 
به خواص مطلوب بررسی شده  هدف غلبه بر ضعف ها و دستیابی 

 است ]4-8[.
یک  هر  ذاتی  خواص  به  تنها  نه  امتزاج ناپذیر  پلیمرهای  عملکرد 
از اجزای پلیمری، بلکه به شکل شناسي فازی و خواص چسبندگی 
با  تنگاتنگی  رابطه  دو  هر  که  است  وابسته  بسیار  نیز  بین سطحی 
گرانروکشساني اجزای پلیمری و میدان جریان اعمالی دارند. نسبت 
گرانروی، گرانروکشساني مذاب اجزا، سرعت برش و میدان جریان 
از مهم ترین عواملی هستند که شکل شناسي را در آمیخته های پلیمری 
تحت تأثیر قرار می دهند ]۹[. آمیخته های پلیمری امتزاج ناپذیر به  دلیل 
چسبندگی بین فازی ضعیف، معمولاً شکل شناسي درشت و خواص 
کنترل  بین سطحی،  کشش  کاهش  برای  دارند.  نامطلوبی  مکانیکی 
و  ناسازگار  فازهای  میان  بین سطحی  بهبود چسبندگی  شکل شناسي، 
استفاده می شود.  از سازگارکننده ها  ایجاد خواص مکانیکی مطلوب، 
مکانیکی  خواص  و  شکل شناسي   ]10[ همکاران  و   Anderson

سامانه های دوتایی پلي لاکتید-پلی اتیلن را با وجود سازگارکننده های 
کوپلیمری پلي لاکتید-پلی اتیلن بررسی کردند. نتایج نشان داد، افزودن 
کوپلیمر مزبور از راه ایجاد فرایند هم بلوری شدن با فاز پلی اتیلن به 
منجر  آمیخته  در  پلی اتیلن  و  پلي لاکتید  فاز  دو  بین  سازگاری  بهبود 
کوپلیمر  شامل  سازگارکننده هایی  از   ]6[ همکاران  و   HO می شود. 
با  پیوندشده  مالئیک  )PLA-TPO( و  الاستومر-پلي لاکتید  پلی اولفین 
آمیخته  در  سازگارکننده   به عنوان   )TPO-MAH( گرمانرم  پلی اولفین 
 پلیمری پلی اولفین الاستومر-پلي لاکتید )PLA/TPO( استفاده کردند. 
 PLA-TPO بررسی های شکل شناسي نشان داد، وجود سازگارکننده های

یا TPO-MAH به کاهش اندازه قطره ها و بهبود سازگاری بین فازهای 
PLA و TPO منجر می شود.

با  پلیمر-نانوخاک رس  نانوکامپوزیت های  اخیر،  سال های   در 
 مقادیر بارگذاری بسیار کم نانوخاک رس، به  دلیل خواص مکانیکی و 
در  مقاومت  افزایش  بیشتر،  گرمایي  پایداری  بهبودیافته،  فیزیکی 
برابر شعله و خواص سدگري بهتر بسیار مورد توجه بوده اند. مقدار 
دستیابی به خواص مطلوب در نانوکامپوزیت های پلیمر-نانوخاک رس 
ماتریس  در  نانوخاک رس  ورقه اي  شدن  یا  میان لایه اي شدن  به  مقدار 
نانوخاک رس بستگی دارد.  نیز وضعیت توزیع و پراکندگی  پلیمر و 
نانوخاک رس  ورقه اي شدن  یا  میان لایه اي شدن  مقدار  کلی،  به طور 
نانوخاک رس، گرانروی، تمایل  تأثیر اصلاح شیمیایی، غلظت  تحت 
 .]11-13[ است  فرایند  شرایط  و  پلیمری  ماتریس  به  ترمودینامیکی 
محل  مطالعه  پلیمری-نانوخاک رس،  آمیخته های  نانوکامپوزیت   در 
قرارگیری نانوخاک رس بین فازهای آمیخته )ماتریس، قطره و فصل 
مشترک( به  دلیل نقش مهم آن در تغییرات شکل شناسي  و در نتیجه 
از   .]3[ دارد  اهمیت  گرمایي  و  مکانیکی  فیزیکی،  خواص  تغییر 
نانوکامپوزیت های  تولید  برای  استفاده شده  متفاوت  میان روش های 
پلیمری، روش اختلاط مذاب به  لحاظ صنعتی اهمیت بسیار زیادي 

دارد، زیرا با روش های فراورش معمول پلیمری سازگار است.
عبوری  الکترونی  میکروسکوپي  و   X پرتو  پراش  روش های 
ساختار  مطالعه  در  شده  استفاده  روش های  معمول ترین  از 
روش   X پرتو  پراش  اگرچه  هستند.  پلیمری  نانوکامپوزیت های 
معمول برای تعیین فواصل بین لایه ای نانوخاک رس  ها در ساختارهای 
میان لایه اي شده است، اما اطلاعات اندکی درباره توزیع و پراکندگی 
الکترونی  میکروسکوپي  می گذارد.  اختیار  در  را  نانوخاک هاي  رس 
عبوری اطلاعات کیفی بسیار ارزشمندی از مقدار توزیع و پراکندگی 
اختیار  در  طولی  مقیاس های  از  گسترده ای  محدوده  در  نانوذرات 
قرارگیری  محل  مستقیم  به طور  که  است  روشی  تنها  و  می گذارد 
می کند.  تعیین  پلیمری  نانوکامپوزیت  آمیخته های  در  را   نانوذرات 
اما، استفاده از این روش دارای محدودیت هایی از جمله زمان بری و 
قابلیت تشخیص ساختارهای  از موارد  گران بودن است و در برخی 
سه  بعدی را ندارد. همچنین، نتایج این روش به نحوه انتخاب وضعیت 

مناسب عکس برداری بستگی دارد ]14-16[.
مشخص شده  است، خواص رئولوژی سامانه های چندفازی شامل 
تعلیق های سیال به ساختار، اندازه و خواص سطحی فازهای پراکنده 
وابسته است. در نتیجه می توان از رئولوژی به عنوان ابزاري قدرتمند 
 در کنار سایر روش ها مانند پراش پرتو X و میکروسکوپي الکترونی 
نانوکامپوزیت های پلیمر-نانوخاک رس و  عبوری برای مطالعه ساختار 
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نانوکامپوزیتی  آمیخته های  در  نانوذرات  قرارگیري  محل  تعیین  نیز 
استفاده کرد. همچنین، مطالعات رئولوژی اطلاعات بسیار ارزشمندی 
مانند  پلیمر  فراورش  واحدهای  در  مزبور  مواد  فراورش پذیری  از 

اکستروژن و تزریق ارائه می دهد ]3،14،17[.
خواص فیزیکی و مکانیکی پلیمرهای نیمه بلوری به شکل شناسي 
بنابراین،  است.  وابسته  بلوري شدن  فرایند  در  پلیمرها  ابرمولکولی 
مطالعه سینتیک بلوري شدن برای بهینه سازی شرایط فرایند و پی ریزی 
افزودن  به نظر می رسد.  پلیمرها ضروری  ارتباط خواص-ساختار در 
نانوذرات نیز رفتار بلوري شدن را تحت تأثیر قرار می دهد. بنابراین، 
نانوکامپوزیت های  در  پلیمرها  بلوري شدن  سینتیک  و  بلوري شدن 
نانوذرات تغییر می کند ]18[. خواص پلي لاکتید  تأثیر  پلیمری تحت 
نیز به رفتار بلوري شدن وابسته است. این رفتار در پلي لاکتید خالص 
)با ایزومرهای مختلف( و آمیخته آن با سایر پلیمرها و پرکننده های 

مختلف در شرایط هم دما و ناهم دما مطالعه شده است ]1۹-21[. 
سامانه  روی   ]22[ همکاران  و  دهقانی  عبادی  که  مطالعه ای  در 
قرارگیري  محل  دادند،  انجام  پلي لاکتید-پلی پروپیلن-نانوخاک رس 
ترشوندگی(  )ضریب  ترمودینامیکی  معادلات  به کمک  پرکننده 
نشان  آن ها  داشت.  مطابقت  شکل شناسي  نتایج  با  که  شد  محاسبه 
تمام  تقریباً  قرارگرفتن  به  واکنشی،  سازگارکننده  وجود  دادند، 
Wu و همکاران ]23[   نانوخاک رس در فصل مشترک منجر می شود. 
نیز اثر محل قرارگیري نانوخاک رس و نانولوله  کربن بر شکل شناسي و 
مطالعه   را  پلي لاکتید-پلی کاپرولاکتون  آمیخته  بلوري شدن  خواص 
اساس  بر  نانوخاک رس  داد،  نشان  شکل شناسي  تصاویر  کردند. 
پیش بینی های ترمودینامیکی در فاز پلي لاکتید قرار می گیرد. اما براي 
متفاوت  رفتاری  پلي لاکتید-پلی کاپرولاکتون-نانولوله  کربن  آمیخته 
گرانروي  افزایش  با  و  شد  مشاهده  ترمودینامیکی  پیش بینی های  با 
پلی کاپرولاکتون، محل قرارگیري نانولوله  کربن از فاز پلی کاپرولاکتون-
نتایج همچنین نشان داد،  فصل  مشترک به فاز پلي لاکتید تغییر کرد. 
تنها در صورت وجود  بلوري شدن کاپرولاکتون،  درحالی که خواص 
بلوري شدن  تغییر می کند، خواص  پلی کاپرولاکتون  فاز  نانوذرات در 
پلي لاکتید و  فاز  نانوخاک رس در  تأثیر وجود  پلي لاکتید تحت  سرد 

وجود نانولوله کربنی در فصل مشترک قرار دارد.
زیادی  پژوهش هاي  اگرچه  داد،  نشان  شده  انجام   مطالعات  مرور 
آمیخته  سامانه های  در  نانوذرات  قرارگیري  محل  تعیین  زمینه  در 
نانوکامپوزیتی و اثر آن بر خواص فیزیکی، مکانیکی و گرمایي انجام 
پلي لاکتید-پلی اتیلن  برپایه  آمیخته  نانوکامپوزیتی  در  اما،  شده  است. 
شده  انجام   محدودی  مطالعات  نانوخاک رس  کم  چگالي  با  خطی 
 است. در نتیجه هدف اصلی این مقاله، مطالعه اثر انواع اصلاح کننده 

بر  سازگارکننده  و   2M2H و   MT2EtOH شامل  نانوخاک رس 
و  مذاب  گرانروکشساني  خواص  شکل شناسي،  و  ساختار   توسعه 
پلي لاکتید-پلی اتیلن- نانوکامپوزیتی  آمیخته  بلوري شدن  رفتار 
نانوخاک رس است. تلاش شد تا مقدار میان لایه اي شدن هریک از انواع 
نانوخاک هاي  رس در آمیخته مقایسه شود. با استفاده از اندازه گیری های 
گرانروکشساني مذاب و روابط ترمودینامیکی، محل قرارگیري انواع 
اثر  نانوخاک های  رس اصلاح شده در فازها پیش بینی  شد. همچنین، 
بر  سازگارکننده  وجود  و  آن  قرارگیري  محل  نانوخاک هاي  رس، 
Avrami بحث و  از مدل  استفاده  با  ناهم دما  بلوري شدن سرد   رفتار 

بررسی شد.

تجربي

مواد
از پلي لاکتید نوع 3001D ساخت شرکت NatureWorks با شاخص 
 )2/16  kg وزنه  و   210°C دمای  )در   22  g/10وmin مذاب  جریان 
 به عنوان ماتریس استفاده شد. فاز پراکنده پلی اتیلن خطی کم چگالي 
 )2/16 kg 1۹0 و وزنه°C 2/2 )در دمای g/10وmin با شاخص جریان مذاب
محصول شرکت پتروشیمی تبریز و نام تجاری PE0220KJ بود. از 
شاخص  با   )PE-g-MA( انیدرید  مالئیک  با  پیوندخورده  پلی اتیلن 
 )2/16  kg وزنه  و   1۹0°C دمای  )در   2  g/10وmin مذاب  جریان 
به عنوان   DuPont شرکت  ساخت   Fusabond E100 تجاری  نام   با 
در  پیوندخورده  انیدرید  مالئیک  مقدار  شد.  استفاده   سازگارکننده 
Fusabond E100 برابر با %0/۹3 وزنی بود ]24[. از دو نوع مختلف 

نانوخاک رس  شامل  اصلاح شده  مونت موریلونیت  نانوخاک رس 
اصلاح شده با آمین نوع چهارم MT2EtOH با نام تجاری کلویزیت 
30B و(Cloisite 30B) و اصلاح شده با آمین نوع چهارم 2M2HT با 

نام تجاری کلویزیت 20A و(Cloisite 20A) ساخت شرکت آمریکایی 
Southern Clay استفاده شد. 

دستگاهها
 Brabender Plasticorder W50 مخلوط کن داخلی آزمایشگاهی مدل
ساخت آلمان، پراش سنج پرتو X مدل Philips X’pert، میکروسکوپ 
 LEO میدانی مدل  الکترون گسیل  تفنگ  به  پویشی مجهز  الکترونی 
مدل  رئومتر   ،Carl Zeiss Microscopy شرکت  ساخت   435 VP

 DSC و گرماسنج مدل TA Instruments ساخت شرکت DHR-3 TA

Q 2000 ساخت شرکت TA Instruments به کار گرفته شد. 
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روشها
نمونهسازی

درون  نانوخاک هاي  رس   و  پلي لاکتید  گرانول های  اختلاط،  از  پیش 
گرم خانه در دمای C°80 به مدت h 24 خشک شدند. کد و ترکیب 
نمونه های ساخته شده در این پژوهش در جدول 1 آمده است. برای 
نمونه های نانوکامپوزیتی نسبت نانوخاک رس به فاز پلیمری برابر با 
نسبت وزنی  نمونه ها  phr 100 درنظرگرفته شد. در همه  به   4  phr

انتخاب   80 به   20 پلي لاکتید  ماتریس  فاز  به  پلی اتیلنی  پراکنده  فاز 
شد. در نمونه های داراي سازگارکننده، نسبت وزنی سازگارکننده به 
نانوخاک رس 2 به 1 بود. همه نمونه ها با خوراک دهی هم زمان همه 
اجزاي درون مخلوط کن داخلی آزمایشگاهی با ظرفیت cm3 60، در 

دمای C°180 و سرعت rpm  60 به مدت min 8 مخلوط شدند.

شناسایی
شد.  تعیین   X پرتو  پراش  روش  با  نانوخاک رس  بین لایه ای  فاصله 
به  مجهز  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  با  نمونه ها  شکل شناسي 
تفنگ الکترون گسیل میدانی مشاهده شد. برای بررسي شکل شناسی 
درون   15  min به مدت  نمونه ها  مقطع،  سطح  در  نانوخاک رس 
نیتروژن مایع غوطه ور شده و پس از آن شکسته شدند. سپس، برای 
پردازش  یافت.  پوشش  طلا  با  شکسته شده  سطح  رسانایي،  افزایش 
تصاویر میکروسکوپ الکترونی با استفاده از نرم افزار ImageJ انجام 
رئومتر  با  مذاب  غیرخطی  و  خطی  گرانروکشساني  خواص  شد. 
به وسیله   180°C دمای  در  مدنظر  اندازه گیری های  شد.  اندازه گیری 
صفحه ها  بین  فاصله  و   25  mm قطر  با  موازی  صفحه ای  گیره های 
mm 1 انجام شد. ناحیه گرانروکشسان خطی با تعیین مدول ذخیره 

در آزمون پویش دامنه کرنش دینامیکی انجام شد. آزمون نوسانی با 
اندازه گیری های  شد.  انجام  نمونه ها  روي   0/1  rad/s بسامد  اعمال 
گرانروکشساني غیرخطی با اعمال میدان جریان برشی گذرا در تغییر 
شکل  های چرخشی با سرعت برش ثابت s-1 0/1 بررسی شد. برای 

 DSC مطالعه رفتار بلوري شدن سرد نا هم دمای نمونه ها از گرماسنج
دمای  از  ابتدا  نمونه ها  بدین منظور،  شد.  استفاده  نیتروژن  فضای  در 
ادامه  با سرعت C/min° 10 گرم شدند. در   180°C تا دمای محیط 
برای حذف تاریخچه گرمایي، به مدت min 5 در این دما نگه  داشته 
شدند. سپس، نمونه ها با سرعت C/min°60 تا دمای محیط سرد و در 

نهایت با سرعت  های 2، 5 و C/min°10 مجدداً گرم شدند. 

نتایجوبحث

شكلشناسیصفحههاينانوخاكرس
نانوخاک های   X پرتو  پراش  الگوهاي  ترتیب  به   2 و   1 شکل هاي 
 رس  اصلاح شده کلویزیت 20A و 30B و نمونه های نانوکامپوزیتی را 
نشان می دهد. فاصله هاي بین لایه ای نانوخاک هاي  رس  با استفاده از 
معادله Bragg محاسبه شد که در شکل ها بیان شده است. همان طور 
که دیده می شود، کلویزیت 20A دو بیشینه مشخصه را در θ 2 برابر 
°3/56 )مربوط به فاصله بین لایه ای برای لایه های اصلاح شده( و 8/2° 

 30B مربوط به لایه های اصلاح نشده( نشان می دهد. برای کلویزیت(

جدول 1- کد و ترکیب نمونه های ساخته شده )مقدار نانوخاک رس در 100 قسمت پلیمر )phr( و مقادیر مختلف در فاز پلیمری برحسب درصد 
وزنی بیان شده است(.

ترکیب  کد نمونه
  80/20

)80/20( +4  phr

)80/20( +4  phr

)80/12/8( +4  phr

)80/12/8( +4  phr

PLA/PE

PLA/PE/30B

PLA/PE/20A

PLA/PE/C/30B

PLA/PE/C/20A

پلی لاکتید-پلی اتیلن
30B پلی لاکتید-پلی اتیلن-کلویزیت
20A پلی لاکتید-پلی اتیلن-کلویزیت

30B پلی لاکتید-پلی اتیلن-سازگارکننده- کلویزیت
20A پلی لاکتید-پلی اتیلن-سازگارکننده- کلویزیت

  .30B 20 وA نانوخاک رس کلویزیت X شکل 1- الگوي پراش پرتو
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فقط یک بیشینه در θ 2 برابر °4/83 دیده می شود که متناظر با فاصله 
بین لایه ای صفحه هاي اصلاح شده مونت موریلونیت است. در الگوي 
مشخصه  بیشینه  نانوکامپوزیتی،  نمونه های  به  متعلق   X پرتو  پراش 
که  است  شده  منتقل  کوچک تر  زاویه هاي  به  نانوخاک رس   اصلی 
نشانگر  فرایند میان لایه اي شدن نانوخاک رس به دلیل نفوذ زنجیر های 
پلیمری به درون فاصله بین  لایه هاست. همان طور که دیده می شود، 
کلویزیت  شامل  نانوکامپوزیتی  آمیخته های  در  بین لایه ای  فاصله 
در  بین لایه ای  فاصله  از   (PLA/PE/C/30B و   PLA/PE/30B)و  30B

و   PLA/PE/20A)و  20A کلویزیت  شامل  نانوکامپوزیتی  آمیخته های 

تمایل  از  ناشی  می تواند  نتایج  این  است.  بیشتر   )PLA/PE/C/20A

در   MT2EtOH اصلاح کننده  به  پلي لاکتید  بیشتر  ترمودینامیکی 
 20A 2 در کلویزیتM2HT 30 در مقایسه با تمایل آن بهB کلویزیت
 به دلیل ایجاد پیوندهای هیدروژنی بین گروه های اتیل هیدروکسیلی 
گروه های  با   30A کلویزیت  سطوح  در  موجود   MT2EtOH

نمونه های  جفت  در  سازگارکننده  وجود  باشد.  پلي لاکتید   کربونیل 
بیشینه های  جابه جایی  به   PLA/PE/C/30B و   PLA/PE/C/20A

منجر  بزرگ تر  زاویه هاي  به   30B و   20A کلویزیت  اصلی   مشخصه 
می شود. این موضوع را می توان به نقش سازگارکننده در جابه جایی و 
انتقال بخش هایی از نانوخاک رس از فاز ماتریس )PLA( به فاز قطره 
)PE+PE-g-MA( نسبت داد که در این فاز قابلیت میان لایه اي شدن 

نانوخاک رس کمتر است.

شكلشناسيآميختههایپرشدهوپرنشده
شکل 3 شکل شناسي آمیخته پرنشده و نیز آمیخته های نانوکامپوزیتی 
همراه با سازگارکننده و بدون آن را نشان می دهد. نتایج اندازه گیری 
متوسط اندازه ذرات قطره هاي پلی اتیلن در جدول 2 آمده است. وجود 
نانوخاک رس )کلویزیت 20A و 30B( در آمیخته پلي لاکتید-پلی اتیلن 
میانگین اندازه قطره  هاي پلی اتیلن را کاهش داده است. پیشنهاد شده 
 است، وجود نانوخاک رس درون آمیخته پلیمری می تواند اندازه قطره را 

شکل2- الگوي پراش پرتو X مخلوط های نانوکامپوزیتی با و بدون 
سازگارکننده.

 ،PLA/PE/20A )ج( ،PLA/PE/30B )ب( و آمیخته هاي نانوکامپوزیتی PLA/PE آمیخته )شکل 3- تصاویر میکروسکوپ الکترونی پویشي : )الف
.PLA/PE/C/20A )ه( و PLA/PE/C/30B )د(

)ب(       )ج(             )الف(       

        )د(           )هـ(
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 از راه سه سازوکار مختلف کاهش دهد که عبارت اند  از تغییر گرانروی 
فصل  در  نانوخاک رس  گرفتن  قرار  راه  از  سازگاری  ایجاد  فازها، 
مشترک و کاهش به هم پیوستگي )coalescence( بین قطره ها با ایجاد 
سد در اطراف قطره هاي پلیمری فاز پراکنده است. در مقاله پیشین ]2[ 
نشان داده شد، در نانوکامپوزیت پلي لاکتید-پلی اتیلن داراي کلویزیت 
30B از میان سه سازوکار گفته شده، تغییر گرانروی نقشی در کاهش 

اندازه قطره هاي پلی اتیلن ندارد. اثر تغییرات گرانروی بر شکل شناسي 
نمودار  در   20A کلویزیت  داراي  پلي لاکتید-پلی اتیلن  نانوکامپوزیت 
گرانروی مختلط پلي لاکتید خالص، پلی اتیلن خالص و نانوکامپوزیت 
داده  نشان   4 در شکل   20A کلویزیت  داراي  پلی اتیلن  و  پلي لاکتید 
در   20A کلویزیت  مشارکت  حالی که  در  دید،  می توان  است.  شده 
تغییری  هیچ  می شود،  منجر  مذاب  گرانروی  افزایش  به  پلي لاکتید 
در گرانروی مذاب پلی اتیلن در بسامد  های بیشتر از rad/s 10 ایجاد 
نمی شود. با توجه به این تخمین که مخلوط کن داخلی در بسامد  های 
بیشتر از rad/s 10 به سامانه تنش برشی وارد می کند، بنابراین افزایش 
کاهش  در  می تواند   20A پلي لاکتید-کلویزیت  فاز  مذاب  گرانروی 
اندازه قطره هاي پلی اتیلن مشاهده شده در نمونه PLA/PE/20A نقش 

داشته باشد.
محل قرارگیری تعادلی ترمودینامکی نانوخاک رس در آمیخته های 

نانوکامپوزیتی را می توان از معادله Young تخمین زد. معادله یانگ 
عبارت  که   )1 )معادله  می کند  محاسبه  را   )ωa( ترشوندگی  ضریب 

است از:

BA

BorganoclayAorganoclay
a

−

−−

g
g−g

=ω            )1(

 در این معادله، gorganoclay_A و gorganoclay_B به ترتبیب کشش بین سطحی 
میان نانوخاک رس و فارهاي پلیمری A و B و gA_B کشش بین سطحی 
 میان پلیمر A و پلیمر B هستند. اگر ωa <1 باشد، نانوخاک رس درون 
فاز A قرار می گیرد، اگر ωa>1 <1- باشد، نانوخاک رس در فصل مشترک 
جای می گیرد و اگر ωa>1- باشد، نانوخاک رس به روش انتخابی در 
فاز B قرار مي گیرد. انرژی بین سطحی بین دو جزء را می توان از مقادیر 
کشش بین سطحی اجزاي تشکیل دهنده آمیخته نانوکامپوزیتی، با استفاده 

از معادله متوسط هندسی )معادله 2( محاسبه کرد:

( )p
2

p
1

d
2

d
12121  2

 
gg+gg−g+g=g       )2(

توزیعی کشش  d بخش 
2g و   d

1g g2 کشش سطحی،  و   g1 اینجا   در 
p بخش قطبی کشش سطحی مربوط به اجزاي 1 و 2 

2g p و 
1g سطحی و 

هستند.
مقادیر کشش سطحی پلي لاکتید، پلی اتیلن و کلویزیت 20A که از 
منابع مختلف استخراج شده در جدول 3 آمده است. مقادیر کشش 
مقادیر  برون یابی  با   180°C دمای  در  پلی اتیلن  و  پلي لاکتید   سطحی 
و  پلي لاکتید  برای   0/06 mJ m-2 دمایي  با ضرایب  مراجع  در  موجود 
به  قطبیت  وابستگی  عدم  فرض  با  پلی اتیلن  برای   0/058  mJ m-2

پلي لاکتید،  سطحی  کشش  مقادیر  اساس  بر  می آید.  به دست  دما 
پلی اتیلن و نانوخاک رس، کشش های بین سطحی بین جفت اجزا طبق 
پلي لاکتید  تعیین  با  متوسط هندسی محاسبه شد )جدول 4(.  معادله 
به عنوان پلیمر A و پلی اتیلن به عنوان پلیمر B، ضریب ترشوندگی با 
 استفاده از معادله Yang در جدول 4 گزارش شده  است. نتایج نشان 
می دهد، طبق مقادیر کشش سطحی PLA ذکرشده توسط Biresaw و 
همکاران )ωa=-0/18(]25[ و Wu و همکاران )ωa=0/52( ]23[ محل 
مشترک  فصل  در  ترمودینامیکی  نظر  از   20A کلویزیت  قرارگیري 

جدول 2- نتایج پردازش تصاویر میکروسکوپ الکترونی پویشی.

PLA/PEPLA/PE/30BPLA/PE/20APLA/PE/C/30BPLA/PE/C/20Aنمونه

)mm( 3/2380/5320/4122/4531/650متوسط قطر قطره پلی اتیلن

پلی اتیلن  نمونه  برای  بسامد  برحسب  مختلط  گرانروی   -4 شکل 
خالص، پلی لاکتیدخالص، پلی لاکتید داراي phr 4 کلویزیت 20A و 

.20A 4 کلویزیت phr پلی اتیلن داراي
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است. از نظر سینتیکی و با درنظرگرفتن حرکت زنجیر های فازهای 
پلیمری، این نکته پذیرفتنی است که بخشی از کلویزیت 20A در فاز 
PLA قرار می گیرد، گرانروی مذاب کمتري دارد )شکل 4(. بنابراین، 

در آمیخته های نانوکامپوزیتی داراي کلویزیت 20A هر سه سازوکار 
شامل قرارگرفتن بخشی از نانوخاک رس در فصل مشترک به همراه 
افزایش گرانروی ماتریس و کاهش فرایند به هم پیوستگي، در کاهش 
اندازه قطره هاي پلی اتیلن نقش دارند. در حالی که بر اساس نتایج ارائه 
شده در مقاله پیشین ]2[ در آمیخته های نانوکامپوزیتی داراي کلویزیت 
30B، کاهش فرایند به هم پیوستگي مهم ترین سازوکار در کاهش اندازه 

قطره هاي پلی اتیلن بود.
می  دهد،  نشان  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  نتایج 
 30B کلویزیت  داراي  سازگارکننده  بدون  نانوکامپوزیتی  آمیخته 
 شکل شناسي کروی و آمیخته نانوکامپوزیتی بدون سازگارکننده داراي 
ترمودینامیکی  تمایل  دارد.  غیرکروی  شکل شناسي   20A کلویزیت 
کلویزیت 20A به پلي اتیلن بیشتر از کلویزیت 30B است. بنابراین، 
شکل شناسي غیرکروی PLA/PE/20A را می توان به قرارگرفتن بخشی 
از کلویزیت 20A در فصل مشترک یا قطره هاي پلی اتیلن نسبت داد. 
آمیخته های  به  سازگارکننده  افزودن  می دهد،  نشان  نتایج  همچنین 
شکل شناسي  ایجاد  به   30B یا   20A کلویزیت  داراي  نانوکامپوزیتی 
غیرکروی منجر می شود و اندازه قطره هاي پراکنده را افزایش می دهد. 
از  بخشی  انتقال  در  سازگارکننده  نقش  به  می توان  نیز  را  نتیجه  این 

نانوخاک رس به قطره هاي پلی اتیلن یا فصل مشترک و کاهش فرایند 
به هم پیوستگي نسبت داد که از کاهش غلظت نانوخاک هاي  رس  در 

فاز PLA ناشی می شود. 

نتایجرئولوژی
آزمونروبشدامنهای

نانوکامپوزیتی  آمیخته های  در  کرنش  به  ذخیره  مدول  وابستگی  از 
استفاده  خطی  گرانروکشساني  ناحیه  تعیین  برای   )5 )شکل 
افزودن  با  خطی  گرانروکشسان  ناحیه  می دهد،  نشان  نتایج  می شود. 
ناحیه  می یابد.  کاهش  پلي لاکتید-پلی اتیلن  آمیخته  به  نانوخاک رس 
گرانروکشساني خطی برای آمیخته نانوکامپوزیتی پلي لاکتید-پلی اتیلن 
داراي کلویزیت 30A تا محدوده کرنش %1 است. در حالی که برای 
آمیخته نانوکامپوزیتی پلي لاکتید-پلی اتیلن داراي کلویزیت 20A ناحیه 
مدنظر تا محدوده کرنش %0/1 کاهش می یابد. یکی از عوامل رفتار 
غیرخطی پلیمرهای پرشده، شکست شبکه سه بعدی پرکننده در پلیمر 
ناشی از کرنش های دینامیک است. بنابراین، با تشکیل شبکه سه بعدی 
نانوخاک رس در آمیخته پلي لاکتید-پلی اتیلن رفتار غیرخطی از دامنه 
پلیمر  در  نانوخاک رس  هرچه  می شود.  شروع  کمتری  کرنش های 
تشکیل  قوی تری  پرکننده-پرکننده  شبکه  داشته  باشد،  بهتری   توزیع 
می شود و در نتیجه مدول ناحیه خطی افزایش می یابد و شروع رفتار 
نتایج  همچنین  می شود.  منتقل  کمتر  کرنش های  دامنه  به  غیرخطی 

.20A جدول 3- تنش سطحی و ضرایب دمایی برای پلی لاکتید، پلی اتیلن و کلویزیت

مرجع
کلی  سطحی  انرژی 

)mJ  m-2(
انرژی سطحی توزیعی

)ɣd  mJ  m-2(
انرژي سطحی قطبی

)ɣp  mJ  m-2(
ضرایب دمایی ماده

24
23

2۹ و30
31

33/۹0
41/18
26/58
34/۹0

30/00
13/00
26/58
32/80

3/۹0
28/17
0/00
2/10

0/060
-

-0/057
-

پلی لاکتید

پلی اتیلن
20A کلویزیت

جدول 4- مقادیر محاسبه شده کشش بین سطحی و ضریب ترشوندگی نمونه  ها.
مرجع PLA/Cloisite 20A PE/Cloisite 20A PLA/PE خاصیت
23
24

0/30
4/83

2/42
2/42

4/00
13/00

کشش بین سطحی 
(ɣAB:mJ  m-2)

23
24

0/52
-0/18

ضریب ترشوندگی
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پلیمری  آمیخته  در  نانوخاک رس  وجود  حالی که  در  می دهد،  نشان 
به افزیش مدول ناحیه خطی منجر می شود، افزودن سازگارکننده به 
آمیخته نانوکامپوزیتی مدول ناحیه خطی را کاهش می دهد. این نتیجه 
 نشان می دهد، سازگارکننده با افزایش برهم کنش های بین آمیخته پلیمر 
با نانوخاک رس موجب کاهش نقش برهم کنش های پرکننده-پرکننده و 

کاهش شبکه سه بعدی نانوخاک رس در آمیخته پلیمری می شود.
 

آزمونروبشبسامدوتنشبرشیگذرا
آمیخته  نمونه های  برای  مختلط  گرانروی  و  ذخیره  مدول   6 شکل 
نانوکامپوزیتی داراي کلویزیت 20A و 30B را مقایسه می کند. مقدار 
در   20A کلویزیت  داراي  آمیخته  نمونه  برای  ذخیره  مدول  افزایش 
بسامد های کم به مراتب بیشتر از افزایش مدول ذخیره نمونه آمیخته 
داراي کلویزیت 30B است. در بسامد s-1 0/1 مقدار افزایش مدول 
ذخیره PLA/PE/Cloisite 20A نسبت به PLA/PE برابر با 22۹00% 
به  نسبت   PLA/PE/Cloisite 30B ذخیره  مدول  درحالی که   است. 
می دهد،  نشان   نتایج  این  است.  یافته  افزایش   6400%  ،PLA/PE

و  داشته  بهتری  توزیع  و  پراکنش  ماتریس،  فاز  در   20A کلویزیت 
از  قوی  تری  سه بعدی  شبکه  بیشتر،  هیدرودینامیکی  تنش  اعمال  با 
تمایل  که  است  در  حالی  این  است.  داده  تشکیل  را  نانوخاک رس 
ترمودینامیکی کلویزیت 30B نسبت به کلویزیت 20A به فاز ماتریس 
)پلي لاکتید( در آمیخته نانوکامپوزیتی PLA/PE/Cloisite 20A بیشتر 
بسامد  برحسب  مختلط  گرانروی  و  ذخیره  مدول   6 شکل  است. 
برای آمیخته های نانوکامپوزیتی داراي سازگارکننده را نشان می دهد. 
آمیخته های  به  سازگارکننده  افزودن  می شود،  دیده   که  همان طور 
نانوکامپوزیتی داراي کلویزیت 20A یا کلویزیت 30A به کاهش مدول 

ذخیره و گرانروی مختلط منجر می شود. این کاهش می تواند ناشی 
از تضعیف شبکه سه بعدی نانوخاک رس به دلیل نقش سازگارکننده در 
جابه جایی بخشی از نانوخاک رس از فاز ماتریس به فاز قطره و فصل 

مشترک باشد.
 ،)transient  shear   start-up flow(  اندازه گیری جریان برشی آغازی گذرا 
در  ساختار  توسعه  درباره  را  بیشتری  بینش  و  فهم   می تواند 
 )τ( نانوکامپوزیت های پلیمری ایجاد کند ]26[. تابع توسعه تنش برشی
برای   0/1  s−1 مقدار  به  آغازی  برشی  کرنش  اعمال سرعت  از  پس 
نمونه های آمیخته بدون نانوخاک رس و داراي آن در شکل 7 نشان 
داده شده  است. نتایج نشان می دهد، آمیخته های نانوکامپوزیتی داراي 
نانوخاک رس  بدون  آمیخته  با  مقایسه  در   30B و   20A کلویزیت 

شکل 5- مدول ذخیره برحسب دامنه کرنش برای آمیخته پرنشده و 
آمیخته هاي نانوکامپوزیتی با و بدون سازگارکننده.

برای  بسامد  برحسب  مختلط  گرانروی  و  ذخیره  مدول   -6 شکل 
آمیخته پرنشده و آمیخته هاي نانوکامپوزیتی با و بدون سازگارکننده.

)الف(

)ب(



اثر اصلاح کننده نانوخاك رس و سازگارکننده بر توسعه شكل شناسی و سینتیک بلوری شدن سرد ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تكنولوژی پلیمر، سال سی و یكم، شماره 3، مرداد - شهریور 1397

علی صمدی و همكاران

260

تنش  به  موضوع  این  می دهند.  نشان  شایان  توجهی  فرارفت  تنش 
صفحه هاي  چرخشی  حرکت  از  ناشی  گذرای  هیدرودینامیکی 
آمیخته های  در  قوی  سه بعدی  ساختار  تشکیل  نیز  و  نانوخاک رس 
نانوکامپوزیتی مرتبط است ]26[ که با نتایج گرانروکشسان خطی نیز 
انطباق دارد. وجود سازگارکننده در آمیخته های نانوکامپوزیتی، تنش 
 فرارفت را کاهش داده است. این نتیجه می تواند ناشی از کاهش مقدار 
دلیل وجود سازگارکننده و  به   ماتریس  فاز  نانوخاک رس در  غلظت 
فصل  و  قطره ها  به  نانوخاک رس  از  بخشی  انتقال  آساني  در  آن  اثر 

مشترک باشد.
 

رفتاربلوريشدنسردناهمدما
و  پلي لاکتید  آمیخته  سرد  بلوري شدن  نمودار  از  بخشی   8  شکل 
نمونه های نانوکامپوزیتی کلویزیت 20A و 30B همراه با سازگارکننده و 
با سرعت های مختلف  فرایند گرما دهی مرحله دوم  در  را  آن  بدون 
به عنوان   )Xc( نسبی  بلوري شدن  درصد  می  دهد.  نشان  گرما دهی 
از  انتگرال گیری  با  می توان  را  زمان  یا  بلوري شدن  دمای  از  تابعی 
نمودار بلوري شدن نمونه ها به دست آورد. Xc به عنوان تابعی از دمای 

بلوري شدن طبق معادله )3( قابل تعریف است: 

∫

∫
¥
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T
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no
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          )3(

هستند.  بلوري شدن  پایان  و  آغاز  دمای  ترتیب  به   T¥ و   no
cc

 

 
T که 

دمای  تبدیل  راه  از  می تواند  بلوري شدن  فرایند  در  زمان  ثابت هاي 
بلوري شدن به مقیاس زمانی طبق معادله )4( مطالعه شوند.

j
−

=
TTt

no
cc

 

         )4(

دمای  بلوري شدن،  آغاز  دمای  ترتیب  به   j و   T ،و  no
cc

 

 
T اینجا  در 

درصد   ،۹ شکل  است.  سرمایش  سرعت  و   t زمان  در  بلوري شدن 
بلورینگي نمونه PLA/PE/Cloisite 20A با سرعت سرمایش 2، 5 و 
C/min°10 برحسب زمان )به عنوان نمونه، از میان نمودارهای سایر 

و  پرنشده  آمیخته  برای  زمان  به  نسبت  گذرا  برشی  تنش   -7 شکل 
آمیخته هاي نانوکامپوزیتی با و بدون سازگارکننده.

.10°C/min شکل 8- دمانگاشت نمونه ها در سرعت های گرما دهی 2، 5 و

)الف(

)ب(

)ج(
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نمونه ها( را نشان می دهد.
بلوري شدن  زمانی است که درصد  بیانگر مدت  که  را   t1/2 مقادیر 
به %50 می رسد، می توان از نمودار بلوري شدن برحسب دما به دست 
آورد. سرعت بلوري شدن با عکس مدت زمان یک دوم بلوري شدن 
بلوري شدن  سرعت  است،  معمول  بنابراین  است.  متناسب   )t1/2/1(

 Xc آن  در  که  دمایی  مقادیر  می شوند.  مقایسه   t1/2/1 با  سامانه ها  در 
داده  نشان   5 جدول  در   t1/2/1 و    t1/2و  ،(T1/2( است  با  50%  برابر 
 PLA/PE است. نتایج نشان می دهد، با افزودن نانوخاک رس به آمیخته
مقادیر t1/2/1 در هر سه سرعت گرمادهي )2، 5 و C/min°10( افزایش 
می یابد. این نتیجه نشانگر افزایش سرعت بلوري شدن در آمیخته های 

شکل ۹- درصد بلورینگی برحسب زمان و نمودار (t) وln نسبت به ln[-ln(1-Xc[) در سرعت های مختلف گرما دهی برای آمیخته نانوکامپوزیتی 
.PLA/PE/C/20A

            )الف(               )ب(

no و Tcc(، مقادیر حاصل از نمودار درصد بلورینگی برحسب زمان )t1/2، وt1/2/1 و T1/2( و ثوابت مدل 
cc

 

 
T جدول 5- مقادیر حاصل از دمانگاشت )

.Zc و Avrami

Zc n T1/2  (
oC) 1/ t1/2 (min)-1 t 1/2 (min) Tcc (

oC) Tcc
on (oC) φ (oC/min) نمونه

0/26
0/7۹
0/۹7

2/36
2/46
2/31

88/0
۹4/0
۹۹/0

0/38
0/25
1/06

2/60
1/40
0/۹4

88/6
۹4/2
۹۹/4

83/2
87/0
۹0/2

2
5
10

PLA/PE

0/36
0/۹4
1/10

2/35
2/34
2/33

85/0
۹1/0
۹6/0

0/4۹
1/03
1/72

2/03
0/۹7
0/58

85/6
۹1/0
۹5/8

81/6
86/2
۹0/3

2
5
10

PLA/PE/30B

0/40
0/۹3
1/06

2/20
2/26
2/28

87/0
۹4/0
۹۹/0

0/54
1/04
1/61

1/86
0/۹6
0/62

87/7
۹3/5
۹۹/3

84/0
88/7
۹3/5

2
5
10

PLA/PE/20A

0/35
0/85
0/۹8

2/30
2/2۹
2/40

88/0
۹4/0
100/0

0/4۹
0/84
1/11

2/04
1/1۹
0/۹0

88/6
۹4/5
101/0

84/4
88/3
۹1/۹

2
5
10

PLA/PE/C/30B

0/30
0/84
1/02

2/34
2/36
2/35

88/7
۹4/0
100/0

0/45
0/83
1/28

2/20
1/20
0/78

8۹/0
۹4/5
100/0

84/3
88/3
۹2/8

2
5
10

PLA/PE/C/20A
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نانوکامپوزیتی داراي کلویزیت 20A و 30B در مقایسه با نمونه آمیخته 
بدون نانوخاک رس است. 

سينتيکبلوريشدنناهمدما
 ]27[ Avrami سینتیک بلوري شدن ناهم دمای نمونه ها به وسیله معادله

طبق معادله هاي )5( و )6( مطالعه شد:

)t(-Z exp-1 n
tc =c         )5(

tnlnZnl[)-1(n[-Lnl             tc +=c                    )6(

 ،t دمای  در  بلورینگي  درصد  ترتیب  به   Zt و   n و،ce معادله،  این  در 
 ،Avrami و ثابت سرعت بلوري شدن هستند. طبق معادله Avrami توان
به ترتیب  بلوري شدن )Zt) نمونه ها را  (n) و سرعت  و   Avrami توان 
به  نسبت   ln[-ln(1-Xc([ نمودار  مبدأ  از  عرض  و  شیب  از   می توان 
مشخصه  و  سرمایش  سرعت  درنظرگرفتن  با  آورد.  به دست  lnو  (t)و 

وابسته به دمای فرایند بلوري شدن ناهم دما، Jeziorny از معادله )7(، 
Zt را اصلاح کرد ]28[:

Φ
= t

c
ZnlZnl   

         )7(

در این معادله، Zt سرعت بلوري شدن با درنظرگرفتن سرعت گرمادهي 
)f( است. مقادیر ثابت هاي مربوط در جدول 5 آمده  است. همان طور 
که دیده می شود، مقدار n برای آمیخته های نانوکامپوزیتی و آمیخته های 
می دهد،  نشان  نتیجه  این  است.   2 حدود  نانوخاک رس  بدون 
نانوخاک رس و  تأثیر وجود  اینکه تحت  بدون  بلوري شدن  سازوکار 
)رشد صفحه ای  دوبعدی  فرایند رشد  به صورت  باشد،  سازگارکننده 
دایره ای شکل( است. مقدار n به دست آمده در این پژوهش از مقادیر 
 n گزارش شده برای پلي لاکتید )حدود 1/5( بیشتر است ]28[. مقادیر 
بیشتر n در این پژوهش را می توان به کندبودن سازوکار بلوري شدن و 
نتایج  دانست. همچنین  مرتبط  دوبعدی  برای رشد  زمان لازم  ایجاد 
نشان می دهد، درحالی که با افزایش سرعت گرما دهی، n برای نمونه ها 
تغییر معناداری ندارد،  Zc با افزایش سرعت گرما دهی افزایش می یابد. 
البته این نتیجه منطقی است، زیرا Zc بیانگر سرعت بلوري شدن است 
که با افزایش سرعت گرما دهی، افزایش می یابد. مقادیر Zc نمونه های 
نمونه  به  نسبت  گرما دهی  سرعت  سه  هر  در  نانوکامپوزیتی  آمیخته 
 آمیخته بدون نانوخاک رس افزایش می یابد. از مقادیر t1/2/1 نیز آشکار 
است که صفحه هاي نانوخاک رس فرایند بلوري شدن سرد را تسریع 

کنترل  تحت  پلیمرها  در  بلوري شدن  سرعت  و  قابلیت  مي کنند. 
به  پلیمری  زنجیر های  نفوذ  و  رشد  ادامه  در  و  هسته گذاری  فرایند 
 سمت هسته هاست. وجود نانوخاک رس در پلیمرها می تواند از یک 
طرف به عنوان عامل هسته زا موجب افزایش سرعت بلوري شدن شود و 
از طرف دیگر با کندکردن حرکت زنجیر های پلیمری مانع از فرایند 
بلوري شدن شود. در این حالت به نظر می رسد، وجود نانوخاک رس های 
افزایش  به  پلي لاکتید-پلی اتیلن  آمیخته های   30B و   20A کلویزیت 
فرایند هسته گذاری و افزایش سرعت فرایند بلوري شدن سرد منجر 
شده است. نتایج همچنین نشان می دهد، در هر سه سرعت گرما دهی، 
سازگارکننده  بدون  نانوکامپوزیتی  آمیخته های  برای   Zc  مقادیر 
)PLA/PE/20A و PLA/PE/30B( یکسان است که نشان دهنده نبود 
در  است.  نانوخاک رس  نوع  به  بلوري شدن  کلی  سرعت  وابستگی 
و   PLA/PE/C/20A( سازگارکننده  داراي  نانوکامپوزیتی  آمیخته های 
PLA/PE/C/30B( نیز مقادیر Zc برابر است. جدول 5 نشان می دهد، 

Zc برای آمیخته های نانوکامپوزیتی داراي سازگارکننده در مقایسه با 

آمیخته های نانوکامپوزیتی بدون سازگارکننده مقادیر کمتری دارد که 
نشانگر کاهش سرعت بلوري شدن در اثر وجود سازگارکننده است. 
آمیخته های  در  پلي لاکتید  ماتریس  در  نانوخاک رس  مقدار  کاهش 
نانوکامپوزیتی با وجود سازگارکننده با نتایج رئولوژی مطابق است و 
می تواند از عوامل کاهش مقدار سرعت بلوري شدن سرد در آمیخته 

نانوکامپوزیتی داراي سازگارکننده باشد.

نتيجهگيری

نتایج پرش پرتو X نشان داد، فرایند میان لایه اي شدن )افزایش فاصله 
بین لایه ای( کلویزیت 30B در آمیخته نسبت به کلویزیت 20A بیشتر 
است. این نتیجه را می توان به تمایل ترمودینامیکی بیشتر کلویزیت 
ارتباط داد. تصاویر   20A با کلویزیت 30B به پلي لاکتید در مقایسه 

کلویزیت  داراي  آمیخته  داد،  نشان  پویشي  الکترونی  میکروسکوپي 
20A در مقایسه با آمیخته داراي کلویزیت 30B شکل شناسي غیرکروی 

 20A دارد. این موضوع می تواند ناشی از وجود بخشی از کلویزیت
در قطره پلی اتیلن یا فصل مشترک باشد. نتایج گرانروکشساني خطی 
مذاب نشان داد، وجود کلویزیت 20A در آمیخته پلي لاکتید-پلی اتیلن 
به افزایش مدول ذخیره و گرانروی مختلط در بسامد های کم منجر 
به   30B کلویزیت  نانوخاک رس  افزودن  با  مقایسه  در  که  می شود 
این  بیشتری نشان می دهند.  افزایش  ثابت هاي مزبور  آمیخته  مدنظر، 
در   20A کلویزیت  نانوخاک رس  بیشتر  پراکنش  نشان دهنده  نتایج 
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آمیخته نسبت به کلویزیت 30B بود. نتایج بررسی سینتیک بلوري شدن 
آمیخته  در  پلي لاکتید  سرد  بلوري شدن  سازوکار  داد،  نشان  ناهم دما 
یا  وجود  نانوخاک رس،  نوع  تأثیر  تحت  اینکه  بدون  نانوکامپوزیتی، 
نبود سازگارکننده باشد، به صورت فرایند رشد دوبعدی است. وجود 
و  داد  افزایش  را  پلي لاکتید  سرد  بلوري شدن  سرعت  نانوخاک رس 

نداشت.  نانوکامپوزیتی  آمیخته  در  بلوري شدن  کلی  بر سرعت  اثری 
وجود سازگارکننده در نانوکامپوزیت های پلي لاکتید-پلی اتیلن داراي 
کلویزیت 20A یا 30B به دلیل اثر آن در جابه جایی نانوخاک رس به 
فاز قطره یا فصل مشترک، به کاهش فرایند هسته گذاری و در نتیجه 

کاهش سرعت بلوري شدن منجر شد.
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