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Recently, using nanoparticles in polymeric blend have been considered by 
many researchers a new epoch for generation of materials to meet different 
requirements in various industries such as car, sport, military, structure and 

electronic. The transesterification reaction in polyester blends during melt mixing 
plays an important role in the components compatibility, and the ultimate properties 
of the blend affected by this reaction. In this study the transesterification reaction in 
the blend of poly(butylene terephthalate) (PBT)/polycarbonate (PC) was studied at 
the presence of three commercial organic modified montmorillonite namely Cloisite 
30B, Cloisite 20A and Cloisite 15A. The main difference among these nanoparticles is 
their surface chemical structures and initial gallery heights.  Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR) and small angel X-ray scattering (SAXS) analysis showed that 
tranesterification reaction was improved at the presence of  Cloisite 20A and Cloisite 
15A and an intercalation morphology was obtained. While in the samples containing 
Cloisite 30B a thermal degradation occurred and initial gallery of the nanoparticles 
was increased. Dynamical mechanical thermal analysis results revealed that by 
addition of nanoclay to polymer blend, the glass transition of polymers draw on to 
each other which means more compatibility has been obtained and transestrification 
reaction has been improved at presence of the nanoparticles. Scanning electron 
microscope (SEM) micrographs showed droplet-matrix morphology for PC/PBT: 
70/30 ratio and co-continuous for PC/PBT: 50/50. By incorporation of nanoparticles 
the finer morphology was obtained in PC/PBT: 70/30 and co- continuous morphology 
changed to micro co-continuous in PC/PBT: 50/50.
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واکنش  که  است  امتزاج‌ناپذیر  آمیخته‌های  جمله  از   ،PC/PBT ترفتالات(،  پلي‌)بوتيلن   - پليك‌ربنات  آمیخته 
و  کند  واکنشی عمل  عنوان سازگارکننده  به  آن می‌تواند  فاز  دو  داده در سطح مشترک  استری رخ  تبادل 
 PC/PBT موجب ریزترشدن شکل‌شناسی شود. هدف پژوهش‌ حاضر، بررسی واکنش تبادل استری آمیخته
از  بدین منظور،  نانوکامپوزیت است.  بر شکل‌شناسی  اثر آن  نانوذرات خاک‌رس و بررسی  در مجاورت 
آزمون  نتایج  شد.  استفاده   15A و   30B ،20A کلویزیت  تجاری  نام‌های  به  خاک‌رس  نانوذرات  نوع  سه 
نشان‌دهنده   15A و   20A کلویزیت  حاوی  نانوکامپوزیت‌های  در  فوريه  تبديل  زیرقرمز  طيف‌سنجي 
پراش  آزمون  نتایج  است. همچنین،  نانوذرات خاک‌رس  در مجاورت  استری  تبادل  واکنش  افزایش شدت 
افزایش  نشان‌دهنده  خاک‌رس،  نانوذرات  این  حاوی  نمونه‌های  از   )SAXS( كوچك  زاويه  با   X پرتو 
رفتار  این  است.  آمیخته  در  یکپارچه  به شکل‌شناسی  آنها و دست‌یابی  در  نانوخاک‌رس  فاصله صفحات 
آمیخته  نانوذرات خاک‌رس و شکل‌شناسی  بین‌فازی، شکل‌شناسی  بین واکنش‌های  نشان‌دهنده وابستگی 
به یکدیگر است، نتایج حاصل از آزمون SAXS نشان‌دهنده تخریب گرمایی در نمونه‌های حاوی کلویزیت 
به دلیل تخریب گرمایی است. ریزنگار  این آمیخته‌ها  نانوخاک‌رس در  30B و کاهش فاصله بین صفحات 
از  این آمیخته‌ها، شکل‌شناسی قطره - ماتریس در ترکیب درصد 70/30  الكتروني پویشي   مكيروسكوپ 
افزایش  با  داد،  نشان   PC/PBT از   50/50 درصد  ترکیب  در  را  پیوسته  به‌هم  شکل‌شناسی  و   PC/PBT
درصد نانوخاک‌رس شکل‌شناسی ریزتر شد. اگرچه کلویزیت 30B در شرایط فرایند تخریب شده و فاصله 
بین صفحات آن کاهش یافته بود، اما افزایش نانوخاک‌رس به دلیل افزایش واکنش تبادل استری موجب 
به  پیوسته  به‌هم  شکل‌شناسی  تبدیل  و   PC/PBT از   70/30 درصد  ترکیب  در  شکل‌شناسی  ریزترشدن 
شکل‌شناسی میکرو - به‌هم پیوسته در ترکیب درصد 50/50 از PC/PBT شد. نتايج آزمون دينامكيي - 
مكانكيي - گرمایی كه مؤيد نزديك‌شدن دو دماي انتقال شيشه‌اي پليمرها بود نشان داد، واكنش تبادل استري 
بنابراین،  پليمر مشخص است.  اثر پذيرفته و روند بهبود آن در سازگاري بيشتر دو  نانوذرات  از وجود 
رفتار نمونه‌های حاوی این نانوخاک‌رس نیز نشان‌دهنده ارتباط بین واکنش‌های بین‌فازی و شکل‌شناسی 

نانوذرات خاک‌رس بر شکل‌شناسی آمیخته است.

،PC/PBT آمیخته

واکنش تبادل استری، 

نانوخاک‌رس، 

شکل‌شناسی،

نانوکامپوزیت
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مقدمه
به‌طور کلی، آمیخته‌های پلیمری به دو گروه امتزاج‌پذیر و امتزاج‌ناپذیر 
ترمودینامیکی  از نظر  امتزاج‌پذیر  پلیمرهای  دسته‌بندی می‌شوند ]1[. 
نشان  شیشه‌ای  انتقال  دمای  یک  آمیخته‌ها  این  هستند.  ت‌کفازی 
معین  مخلوط‌ها  قانون  کمک  به  می‌توان  را  آنها  و خواص  می‌دهند 
و  شیشه‌ای  انتقال  دمای  دو  امتزاج‌ناپذیر  پلیمرهای  درحالی‌که  کرد. 
اولیه هریک  به خواص  نهایی  و خواص  می‌دهند  نشان  فاز  جدایی 
از فازها، شکل‌شناسی آمیخته و خواص بین‌سطحی فازهای پلیمری 
و  کنترل شکل‌شناسی  در  کلیدی  دارد. سازگارسازی روشی  بستگی 
بهبود خواص آمیخته‌های امتزاج‌ناپذیر است. آمیخته‌های سازگارشده 
چسبندگی بین‌فازی خوب و مقاومت زیاد در برابر انعقاد فازی نشان 
می‌دهند. با استفاده از روش‌های زیر می‌توان پلیمرهای امتزاج‌ناپذیر 

را با هم سازگار کرد ]2-4[: 
- افزودن کوپلیمر پیوندی یا قطعه‌ای ]2،5،6[،

- استفاده از عوامل ويژه غیرپیوندی ]2[،
- افزودن عامل اتصال‌دهنده با وزن مولکولی کم ]9-7 2،2[ و 

- استفاده از سازگارکننده واکنشی. 
پلی‌کربنات، پلیمری با ساختار بی‌شکل است که خواصی نظیر مدول، 
مقاومت و کشش زیاد نشان می‌دهد، اما در برابر حلال‌ها و آبکافت 
ضعیف است. آمیخته‌کردن پلی‌کربنات با پلی)‌بوتیلن ترفتالات( به دلیل 
شیمیایی،  مقاومت  نظیر  خواصی  می‌تواند   PBT نیمه‌بلوری  ساختار 
از  استفاده  بدهد.  آمیخته  به  زیاد  ضربه  به  مقاومت  و  گرمایی 
نانوخاک‌رس در آمیخته PC/PBT سفتی و سختی لازم را برای بعضی 

از کاربردهای خاص فراهم می‌کند ]10،11[.
امتزاج‌ناپذیر  آمیخته‌های  گروه  در  می‌توان  را   PC/PBT آمیخته 
دسته‌بندی کرد. ولی با این حال گزارش شده است، در اين آمیخته 

می‌دهد.  رخ  پلیمر  دو  مشترك  سطح  در  استري  تبادل  واكنش 
واکنش  سازگارکننده  عنوان  به  شده  ایجاد  قطعه‌ای  کوپلیمرهای 
 .]12-14[ می‌شوند  آنها  نیمه‌امتزاج‌پذیر شدن  موجب  و  می‌کنند  عمل 
سازگارکننده واکنشی به دلیل کاهش انعقاد و کاهش کشش بین‌سطحی 
افزایش  راه  از  همچنین  و  ریزترشدن شکل‌شناسی  موجب  می‌تواند 
توزیع  باريك‌شدن  و  ريزترشدن  موجب  بزرگ،  قطره‌های  شکست 

ذرات پراکنده شود ]9،15،16[.
Devaux و همکاران و Santos و همکاران بیان کردند، سه نوع از 

 PBT و PC واکنش تبادل استری ممکن است حین اختلاط مذاب بین
رخ دهد ]14، 12[: 

کربوکسیل  گروه  با   PC کربنات  گروه  بین  )واکنش  اسیدی‌شدن   -
،)PBT انتهایی

هیدروکسیل  گروه  با   PC کربنات  گروه  بین  )واکنش  الکلی‌شدن   -
انتهایی PBT( و

- واکنش تبادل استری مستقیم )واکنش بین گروه کربنات PC با گروه 
.)PBT استر

پژوهشگران معتقدند، محتمل‌ترین واکنش در این آمیخته، واکنش از نوع 
 سوم یا تبادل استری مستقیم است ]14،17[. واکنش تبادل استری در 
PC/PET که مشابه واکنش انجام شده در PC/PBT است، در طرح 1 

نشان داده شده است ]18[.
Santos و همکاران ]12[ اعتقاد دارند، واکنش تبادل استری با تیتان 

یا سایر کاتالیزورهایی که در پلیمرشدن PBT استفاده شده‌اند و هنوز 
در درون آن وجود دارند، کاتالیز می‌شود. این واکنش موجب افزایش 
رنگ زرد آمیخته می‌شود و می‌توان با افزودن برخی پایدارکننده‌ها، 
نظیر اسیدهای فسفات‌دار یا فسفردار آن را محدود کرد، اما جلوگیری 

کامل از آن امکان‌پذیر نیست ]19[.

.PC/PET طرح 1 - واکنش تبادل استری در

پلی)کربنات( 		 پلی)‌اتیلن ترفتالات(  			 
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هدف از انجام اين مطالعه، بررسي واكنش تبادل استري در آمیخته
PC/PBT در مجاورت نانوذرات خاک‌رس است. بدين منظور، آمیخته 

مزبور در درصدهاي وزنی مختلف از PC/PBT با درصدهاي مختلف 
از نانوذرات خاک‌هاي‌‌رس‌ تجاری کلویزیت 30B ،20A و 15A به روش 
اختلاط مذاب تهيه شد. واكنش تبادل استري با استفاده ازروش‌هاي 
مناسب ردگيري شد. افزون بر این، شکل‌شناسی نانوذرات خاک‌رس 
نيز مشخص شد. در اين راستا، شکل‌شناسی آمیخته با مكيروسكوپ 
الكتروني و اثر واکنش تبادل استری بر Tg پلیمرها به کمک آزمون 

دينامكيي – مكانكيي بررسی شد.

تجربی

مواد
 Makrolon 2858 پلی‌کربنات استفاده شده در این پژوهش با نام تجاری
چگالی  و  C°و163  شیشه‌ای  انتقال  دمای  با  آلمان   Bayer  محصول 
g/cm3و320/1 بود. پلی)‌بوتیلن ترفتالات( استفاده شده با نام تجاری 

شیشه‌ای  انتقال  دمای  با  یوروتک  شرکت  از   Tecodur PB 70 NL 

C°63 و چگالی g/cm3و 32/1 بود. از سه نوع نانوخاک‌رس به نام‌های 

تجاری کلویزیت 30Bو )Cloisite 30B(، کلویزیت 20B )Cloisite 20A( و 
کلویزیت 15Bو )Cloisite 15A( از شرکت Southern Clay Products  آمریکا 
15A کمترین  نوع خاک‌رس، کلویزیت  این سه  بین  استفاده شد. در 
بیشترین   30B کلویزیت  و  بین‌صفحه‌ای  فاصله  بیشترین  و  قطبیت 
قطبیت و کمترین فاصله بین صفحه‌ای را دارند. مشخصات سه نوع 

نانوخاک‌رس استفاده شده در جدول 1 آمده است.

دستگاه‌ها و روش‌ها
از  استفاده  با  پژوهش  اين  در  شده  مطالعه  نانوکامپوزيت‌هاي  تمام 
مخلوط‌کن  کي  از  منظور  بدين  شده‌اند.  تهيه  مذاب  اختلاط  فرايند 
آميزه‌ساز  عنوان  به  mLو50  حجم  با  برابندر  آزمايشگاهي  داخلي 

 60  rpm سرعت  و  C°و260  دمای  در  نمونه‌ها  است.  شده  استفاده 
فرایند شدند. ابتدا مواد پلیمری به داخل مخلوط‌کن ریخته شدند. پس 
 از ذوب پلیمرها، نانوخاک‌رس به آن اضافه شد و اختلاط به مدت 

min 10 ادامه یافت. سپس، مخلوط در دماي محيط خنك شد. 

 260°C دمای  در  مختلف  آزمون‌های  برای  نیاز  مورد  نمونه‌های 
با دستگاه  پیش‌گرمادهی  minو2  از  minو5 پس  به‌‌مدت   300°C یا 
 2 جدول  شدند.  تهیه  ژاپن  ساخت  Toyoseki فشاری  قالب‌گیری 
نام‌گذاری  می‌دهد. روش  نشان  را  تهیه شده  نمونه‌های  فرمول‌بندی 
از سمت چپ درصد  ترتیب است که دو حرف و دو عدد  این  به 
 ،PC50n32 پلی‌کربنات را مشخص می‌کند. برای مثال در نمونه با کد

جدول 1- مشخصات نانوخاک‌های‌رس استفاده شده.

کد نمونه
PC:PBT

(%wt)کلویزیت
مقدار نانوخاک‌رس

 (phr)
PC30

PC30n32

PC30n34

PC30n36

PC30n22

PC30n12

PC50

PC50n32

PC50n34

PC50n36

PC50n22

PC50n24

PC50n26

PC50n12

30 : 70
30 : 70
30 : 70
30 : 70
30 : 70
30 : 70
۵۰ : ۵۰
۵۰ : ۵۰
۵۰ : ۵۰
۵۰ : ۵۰
۵۰ : ۵۰
۵۰ : ۵۰
۵۰ : ۵۰
۵۰ : ۵۰

-

30B

30B

30B

20A

15A

-

30B

30B

30B

20A

20A

20A

15A

۰
۲
۴
۶
۲
۲
۰
۲
۴
۶
۲
۴
۶
۲

جدول 2- مشخصات و تريكب درصد نمونه‌ها.

غلظت اصلاح‌کنندهساختار اصلاح‌کنندهاصلاح‌کننده آلی کلویزیت
(meq/100g clay)

2θ(˚)d001 (Å)

30BMT2EtOHCH3-N
+(CH2CH2OH)2-T904/818/5

20A2M2HTaCH3N
+CH3(HT)2953/724/2

15A2M2HTaCH3N
+CH3(HT)21252/831/5
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50 درصد وزنی پلی‌کربنات و در نمونه با کد PC30n32، 30 درصد 
نانوخاک‌رس  n نشانگر وجود  پلی‌کربنات وجود دارد. حرف  وزنی 
است. دو رقم سمت راست نوع و درصد نانوخاک‌رس )به ازای 100 قسمت 
سمت  از  عدد  دومین  که  ترتیب  بدین  می‌کند.  مشخص  را  رزین( 
راست نشانگر نوع نانوخاک‌رس است. برای مثال عدد ۳، ۲ و ۱ به 
 15B 20 و کلویزیتB 30، کلویزیتB ترتیب نشان‌دهنده کلویزیت
است. اولین عدد از سمت راست درصد نانوخاک‌رس را مشخص می‌کند.

آزمون‌ها
 Tescan به کمک مكيروسكوپ الكتروني پویشی مدل SEM آزمون
نيتروژن  درون  ابتدا  نمونه‌ها  شد.  انجام  آمركيا  ساخت   VEGA-II

شدند.  شكسته  سپس  و  سرد  شيشه‌اي  انتقال  دماي  زير  تا  مايع 
)حلال  دی‌کلرومتان  درون  minو30  به‌مدت  نمونه‌ها  سطح شکست 
پلی‌کربنات( قرار گرفت تا فاز پلی‌کربنات از آن خارج شود. نمونه‌ها 

پس از پوشش‌دهي با طلا تحت آزمون قرار گرفتند.
 فاصله میان صفحات نانوخاک‌رس در نانوکامپوزیت‌ها با استفاده 
از آزمون SAX در دستگاه Hecus مدل S3-MICROpix معین شد. 
با  برابر  1/542Å و ولتاژ  به کمک دستگاه،  استفاده شده   طول موج 
kVو50 بود و جریان عبوری از آن برابر mA و1 تنظیم شد. طیف تمام 

نمونه‌ها از زاویه ˚1 تا ˚8 بررسی شد. 
آزمون FTIR به کمک دستگاه Perkin Elmer مدل 2000 با دقت  
cm-1و4 و در محدوده cm-1و600 تا cm-1و4000 روی فیلم نازک تهیه 

شده به وسیله دستگاه قالب‌گیری فشاری انجام شد. آزمون ضریب 
 TRITON-DMA اتلاف از نوع خمشی سه‌نقطه‌ای به کمک دستگاه
مدل TRITEC 2000 DMA انجام شد. این آزمون‌ها با بسامد ثابت 
تا   0 C°C دمایی  محدوده  و  C°C/minو10  گرمادهی  سرعت   Hzو1، 

180، روی نمونه‌های مستطیلی شکل به ضخامت mmو2، طول  C°C

mmو20 و عرض mmو10 انجام شد.

نتایج و بحث

PC/PBT اثر شرایط فرایند بر واکنش تبادل استری در آمیخته
درصد   50/50 آمیخته  برای  را  اتلاف  بعد  بدون  ضریب   ،1 شکل 
نمودار  در  پیک  می‌دهد.  نشان   PBT و   PC و   PC/PBT از  وزنی 
Tanδ نشان‌دهنده دمای انتقال شیشه‌ای ماده است. آمیخته امتزاج‌پذیر 

 Tg دو  امتزاج‌ناپذیر  آمیخته‌های  درحالی‌که  می‌دهد،‌  نشان   Tg یک 
نشان می‌دهند که دقیقا با Tg پلیمرهای خالص برابر است. پلیمرهای 

پلیمرهای   Tg به  نسبت  که  می‌دهند  نشان   Tg دو  نیمه‌امتزاج‌پذیر 
مشاهده   1 در شکل  که  نزدی‌کتر شده‌اند. همان‌طور  به هم  خالص 
برای  و   163ºوC خالص  پلی‌کربنات  شیشه‌ای  انتقال  دمای  می‌شود، 
پلی‌)بوتیلن ترفتالات( Cوº 63 است. درحالی‌که آمیخته آنها دو پیک در 
دماهای 139 و Cوº 78 نشان داده است که به ترتیب مربوط به فاز PC و 
PBT است. وجود دو Tg در آمیخته PC/PBT و نزدی‌کتر شدن آنها 

در آمیخته نسبت به مقادیر خالص آنها، نشانگر نیمه‌امتزاج‌پذیری در 
آمیخته PC/PBT به دلیل رخ‌دادن واکنش تبادل استری است. با انجام 
واکنش تبادل استری، کوپلیمرهای تشکیل شده در سطح مشترک دو 
فاز به عنوان سازگارکننده عمل می‌کنند و کشش بین‌سطحی دو فاز 

را کاهش می‌دهند.
 FTIR به کمک آزمون PBT و PC وقوع واکنش تبادل استری بین
تأیید می‌شود. با انجام این آزمون، سه پیوند قابل رديابي كه متأثر از 
مربوط  که   1775  cm-1 در  پیک  شامل  است،  استري  تبادل  واكنش 
در  پیک  پلی‌کربنات،  آروماتیک  کربنات  گروه  كربونيل  كشش   به 
cm-1 1720 که مربوط به كشش كربونيل گروه استر آلیفاتیک PBT و پیک 

در cm-1و1740 که مربوط به مخلوط کربنات آروماتیک و آلیفاتیک 
است و با این واکنش ایجاد می‌شود. طیف FTIR مربوط به PC و 

PBT در شکل‌ 2 )الف و ب( نشان داده شده است.

با انجام واکنش تبادل استری و تشکیل کوپلیمر قطعه‌ای در آمیخته 
درحالی‌که  یافته،  کاهش   PC به  مربوط  پیک  شدت  ج(   -2 )شکل 
در  جدیدی  پیک  همچنین،  می‌یابد.  افزایش   PBT به  مربوط   پیک 
استر  استری  تبادل  واکنش  حاصل  که  می‌آید  به‌وجود   1740  cm-1

بیشتر  هم‌پوشانی  موجب  واکنش  این  یافتن  شدت  است.  کربنات 
این دو پیک می‌شود )ناحیه مشخص شده در شکل 2 - ج(. طیف 

شکل 1- ضریب بدون بعد اتلاف برای آمیخته 50/50 از PC/PBT و 
.PBT و PC
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 FTIR  آمیخته 50/50 از PC/PBT تهیه شده در دمای Cو260º و زمان 

min 10 در شکل 3 نشان داده شده است. ناحیه مشخص شده در 

و  آمیخته است  استری در  تبادل  انجام واکنش  پیک مشخصه  شکل، 
پیک  دو  این  بیشتر  هم‌پوشانی  موجب  واکنش  این  شدت  افزایش 
شدت  به  استری  تبادل  واکنش  دارند،  اعتقاد  پژوهشگران  می‌شود. 

تحت تأثیر شرایط فرایند مانند دما و زمان فرایند است.
 1800cm-1 1700 تاcm-1 نمونه‌های تهیه شده در محدوده FTIR طیف
10 در شکل 4 نشان داده   min 300 و زمان   ºوC‌‌ در دماهای ‌260 و
موجب  دما  افزایش  می‌شود،  مشاهده  که  همان‌طور  است.  شده 
پژوهشگران  برخی  است.  شده  واکنش  این  در  کمی  افزایش 
ذوب  دمای  از  بیش  دماهای  در  استری  تبادل  واکنش  دارند،  اعتقاد 

فرایند  دمای  که  آنجا  از  می‌دهد.  رخ   )220 ºوC( خالص   PBT

از  دما  افزایش  با  است،   PBT ذوب  دمای  از  بیشتر  کافی  اندازه   به 
مقدار کمی  به  فقط  استری  تبادل  Cو300º شدت واکنش  به   260ºوC

افزایش می‌یابد ]12[.
 شکل5، طیف FTIR نمونه‌های تهیه شده در محدوده 1700cm-1 تا 
1800 را در زمان‌های فرایند 10 و min 6 و دمای 260ºC  نشان  cm-1

می‌دهد. همان‌طور که مشاهده می‌شود، ازدیاد زمان فرایند شدت این 
سطح  تماس  و  واکنش  این  انجام  زیرا،  می‌دهد.  افزایش  را  واکنش 
مشترک دو فاز با یکدیگر به دلیل فرایندهای انعقاد و شکست قطره‌ها 

.PC/PBT ج( آمیخته( و PBT )ب( ،PC )الف( :FTIR شکل 2- طیف

شکل 3- طیف FTIR  آمیخته 50/50 از PC/PBT تهیه شده در دمای
.10 min 260 و زمان ºوC

و   10  min زمان  در  شده  تهیه  نمونه‌های   FTIR طیف   -4 شکل 
.300 ºC )ب( 260 و ºC )دماهای: )الف

		        )الف(

      		
		       )ب(

		        )ج(

			       )ب(  )الف(
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شکل 6- الگوی پراش پرتو X: )الف( کلویزیت 30B و نمونه‌های 
با ترکیب درصد 50/50 از PC/PBT حاوی )ب( کلویزیت 20A و 

 .15A ج( کلویزیت(

)الف(

)ب(

)ج(

به زمان نیاز دارد و با افزایش زمان، شدت این واکنش افزایش می‌یابد.

PC/PBT اثر وجود نانوخاک‌رس بر واکنش تبادل استری در نانوکامپوزیت
در  استری  تبادل  واکنش  انجام  بر  مي‌تواند  نانوذرات  شکل‌شناسی 
 6 شکل  است.  مفيد  آن  مطالعه  رو،  اين  از  باشد.  اثرگذار  آمیخته 
الگوی پراش پرتو X را برای نانوخاک‌های‌رس خالص و نمونه‌های 
حاوی نانوخاک‌های‌‌رس مختلف نشان می‌دهد. همان‌طور که مشاهده 
می‌شود، در نمونه‌های حاوی کلویزیت 20A و 15A پیک مشخصه 
نسبت به نانوخاک‌های‌‌رس خالص  به زوایایی کوچ‌کتر جابه‌جا شده 
صفحات  بین‌صفحه‌ای  فاصله  افزایش  نشان‌دهنده  رفتار  این  است. 
پیک مشخصه  درحالی‌که  آنهاست.  بین‌لایه‌ای شدن  و  نانوخاک‌رس 
نمونه‌های حاوی کلویزیت 30B نسبت به نانوخاک‌رس خالص آن به 
زوایای بزرگ‌تر جابه‌جا شده است. این مورد نمايانگر کم‌شدن فاصله 
نانوخاک‌رس  به  نسبت  کامپوزيت  در  نانوخاک‌رس  صفحات  بين 
خالص است. به‌نظر می‌رسد، اين مسئله به دليل تخريب گرمایی مواد 
 260°C فراورش  دمای  در   30B کلویزیت  به  متصل  آلي  سطح‌فعال 

است ]20[.
گرمایی  تخريب  درباره  پژوهشگران  توسط  زيادي  پژوهش‌های 
کمک  به  آمونيوم  آلکيل  گروه‌هاي  با  شده  اصلاح  نانوخاک‌رس 
است  شده  انجام   TGA-FTIR و   TGA ،FTIR ،GC آزمون‌های 
]25-21[. نتايج نشان مي‌دهد، معمول‌ترين واکنش تخریب گرمایی با 

از واکنش حذف هافمن یا کي واکنش  تجزيه نمک آلکيل آمونيوم 
سازوكارهاي  مي‌شود.  انجام   )2 )طرح   SN2 هسته‌دوست  جانشيني 
ديگري مانند تجزيه يون‌هاي آمونيوم چهارتايي، جداشدن گروه قطبي 

CH2CH2OH و تجزيه گروه تالو هم گزارش شده است ]23، 20[. 

و   260 ºC دمای  در  شده  تهیه  نمونه‌های   FTIR طیف  شکل5- 
.16 min )ب( 10 و min )زمان‌های فرایند: )الف‌

	     )الف(	       )ب(
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نانوخاک‌های‌رس  گرمایی  تجزيه   ]23[ همکاران  و   Cervantes

گزارش  و  کرده  بررسي   TGA-FTIR کمک  به  را  معمول  صنعتي 
کردند، کلویزیت 30B بيشترين مقدار تخريب گرمایی و کاهش وزن 
را در دمای C°298 نشان مي‌دهد. در حالي‌که دمايي که در آن بيشترين 
مقدار تخريب گرمایی و کاهش وزن براي کلویزیت 20A و 15A رخ 
مي‌دهد، به‌ترتيب برابر 336 و C°331 است. آنها اعتقاد دارند، ساختار 
هيدروکسيل  قطبي  گروه  دو  شامل  که  دليل  اين  به   30B کلویزیت 
 5A است، مستعد واکنش حذف هافمن است، درحالي‌که کلویزیت

در معرض واکنش جانشيني هسته‌دوست SN2 قرار دارد. 
در اين مطالعه نانوکامپوزيت‌ها در دماي C°260  فراورش شدند. 
به دليل وجود جريان برشي در مخلوط‌کن و ایجاد گرمای گرانرو در 
اثر برش، دماي مذاب از‌ C°260 نیز فراتر می‌رود و به دمايي نزدکي 
آن  در   30B کلویزیت  براي  گرمایی  تخريب  بيشترين  که  می‌شود 
رخ مي‌دهد. درحالي‌که دماي اختلاط همچنان از دمايي که بيشترين 
مي‌دهد،  رخ  آن  در   20A و   15A کلویزیت  براي  گرمایی  تخريب 
نمونه‌هاي  براي  بود و تخريب گرمایی مواد سطح‌فعال  دور خواهد 
حاوي کلویزیت 15A و 20A  کمتر مشاهده شده یا اصلا مشاهده 
 نمي‌شود. همان‌طور که مشخص شد، کلویزیت 15A در نانوکامپوزیت 
PC/PBT بیشترین مقدار پراکنش و بیشترین فاصله بین صفحات را 

نسبت به دو نانوخاک‌رس دیگر نشان داد.
شکل 7، ریزنگارهای آمیخته‌های پلی‌کربنات - پلی‌)بوتیلن ترفتالات( 
در  که  می‌دهد  نشان  را  پلی‌کربنات  وزنی  درصد   50 و   30 حاوی 
و  شده  استخراج  دی‌کلرومتان  حلال  وسیله  به  پلی‌کربنات  فاز  آنها 
دیده می‌شود.  توخالی  به شکل حفره‌های  استخراج شده   PC مکان 
همان‌طورکه مشاهده مي‌شود، با افزايش درصد وزني پلي‌کربنات از 30 
 PBT به 50 درصد وزني شکل‌شناسی از حالت ماتريس - قطره با فاز

به عنوان فاز ماتريس به شکل‌شناسی به‌هم پيوسته تغيير مي‌کند.
اضافه‌کردن نانوذرات به آمیخته‌های پلیمری اغلب باعث ریزترشدن و 

بهبود شکل‌شناسی آنها می‌شود که این موضوع ناشی از پراکندگی بهتر و 
ممانعت از به‌هم پیوستگی قطره‌های فاز پراکنده و افزایش کشش بین‌سطحی 
فازها در اثر وجود نانوذرات است. در شرایط تعادل، متمرکزشدن نانوذرات 

خاک‌رس به کمک ترمودینامیک کنترل می‌شود.
نانوذرات می‌توانند به‌طور عمده و یکنواخت در یکی از فازها توزیع 
شوند یا اینکه در سطح مشترک بین دو فاز متمرکز شوند. شکل 8، 
و   4  ،2  ،0 حاوي  نانوکامپوزيتي  سامانه‌هاي  به  مربوط  ريزنگارهاي 

طرح 2- )الف( واکنش حذف هافمن و )ب( واکنش جانشيني هسته 
.]20[  SN2 دوست

 PC/PBT آمیخته‌های  شکست  سطح  از   SEM ریزنگار   -  7 شکل 
بدون نانوخاک‌رس در ترکیب درصدهای مختلف: )الف( 30/70 و 

)ب( 50/50.

)الف(

)ب(

1
4 3(R N )Cl R N RCL∆⊕ Θ +



)الف(

)ب(
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phr 6 از کلویزیت 30B دارای 30 درصد وزني پليك‌ربنات را نشان 

اين ترکيب  مي‌دهد. همان‌طورکه مشاهده مي‌شود، تمام نمونه‌ها در 
درصد از آمیخته شکل‌شناسی قطره - ماتريس با فاز PBT را به عنوان 
فاز ماتريس نشان مي‌دهند. در این نمونه‌ها نیز فاز پلی‌کربنات با حلال 

استخراج شده است و به شکل حفره‌های توخالی دیده می‌شوند.

 0/8 µm در آمیخته خالص حدود PC متوسط عددي قطر قطره‌های
است که نمودار فراواني آن درگوشه سمت راست شکل 8- الف مشاهده 
مي‌شود. با افزودن  phrو2 از کلویزیت 30B به آمیخته خالص متوسط 
عددي قطر قطره‌های PC به µm 0/75 کاهش يافت و نمودار فراواني 
قطر قطره‌ها )نمودار فراوانی موجود در شکل 8 - ب( به سمت قطره‌هاي 

 ،2 phr )ب( ،0 phr)30: )الفB حاوی مقادیر مختلف کلویزیت PC/PBT و فراوانی از سطح شکست آمیخته 30/70 از SEM شکل 8- ریزنگار
.6 phr )د( 4 و phr )ج(

							     )ب(      )الف( 			 

							      )د(      )ج( 			 
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 6 phr 30 به مقادير 4 وB کوچ‌کتر جابه‌جا شد. افزايش مقدار کلویزیت
باعث کاهش بيشتر اندازه ذرات فاز پراکنده به  µmو0/70 براي  phrو4 و 
µm 0/45 براي  phr 6 شد. نمودارهاي فراواني آنها به ترتيب در گوشه 

سمت راست شکل 8 - ج و 8 - د مشاهده مي‌شود.
وجود  پژوهشگران  توسط  شده  انجام  مطالعات  به  توجه  با 
فاز  آن  گرانروی  افزايش  باعث  می‌تواند  فاز  کي  در  نانوخاک‌رس 
انعقاد  از  جلوگیری  موجب  موضوع  این  شود.  ديگر  فاز  به  نسبت 
آن فاز شده و باعث ايجاد شکل‌شناسی ريزتر برای آن فاز مي‌شود. 
کاهش اندازه قطر متوسط فاز PC مي‌تواند نمايانگر وجود کلویزیت 
فازهاي  در  نانوذرات  وجود  ردگيري  براي  باشد.  فاز  اين  در   30B

مختلف تلاش‌هاي زيادي انجام شده است. در اين راستا، از انرژي 
آمیخته‌ها:   به  مربوط   FTIR از طیف  انتخاب شده  ناحیه  شکل 9 - 

.PC30n36 )د( و PC30n34 )ج( ،PC30n32 )ب( ،PC30 )الف(

 ،2 phr )ب( ،0 phr )30:  )الفB حاوی مقادیر مختلف کلویزیت PC/PBT و فراوانی از سطح شکست آمیخته 50/50 از SEM شکل 10 - ریزنگار
.6 phr )د( 4 و phr )ج(

)ب()الف(

)د()ج(

)د( )ج(	 		     )الف(	    )ب(
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از   50/50 آمیخته‌های  شکست  سطح  از   SEM ریزنگار   -  11  شکل 
 .30B )ج( 15 وA )ب( ،20A )2 از کلویزیت: )الف phr حاوی  PC/PBT

بين‌سطحي نانوذرات و پليمرهاي موجود در آمیخته در قالب ضريب 
خيسك‌نندگي استفاده شده است ]26[.

به  مربوط   FTIR طیف  از  شده  انتخاب  ناحیه   9 شکل 
نشان  را   30B کلویزیت   6  phr تا   2  phr حاوی  نانوکامپوزیت‌های 
می‌دهد که نمایانگر وقوع واکنش تبادل استری است. همان‌طور که 
از   30B کلویزیت  مقدار  افزایش  با  می‌شود،  مشاهده  شکل  این  در 
phr 2 به phr 6 این دو پیک هم‌پوشانی بیشتری نشان می‌دهند. این 

موضوع نمایانگر افزایش شدت واکنش تبادل استری با افزایش مقدار 
کلویزیت 30B است. به‌نظر مي‌رسد، با کاهش سرعت انعقاد در اثر 
در  بيشتري  زمان  مدت  فاز  دو  مشترک  سطح  نانوخاک‌رس،  وجود 
تبادل  بين‌فازي  امکان رخ‌دادن واکنش  بوده‌اند که  با يکديگر  تماس 
استري در سطح مشترک دو فاز PC و PBT را افزايش داده است. اين 
واکنش بين‌فازي به ‌عنوان سازگارکننده براي فازهاي PC و PBT عمل 

می‌کند و موجب ريزترشدن شکل‌شناسی مي‌شود.
شکل 10، ريزنگارهاي مربوط به نمونه‌هاي نانو‌کامپوزيتي حاوي 
 PC 30 را در ترکيب درصد50 - 50 ازB 6 از کلویزیت phr 0، 2، 4 و
به PBT نشان مي‌دهد. همان‌طور که مشاهده مي‌شود، تمام نمونه‌ها 
در اين ترکيب درصد در مجاورت کلویزیت 30B شکل‌شناسی به‌هم 

پيوسته نشان مي‌دهند.
پيوسته  به‌هم  فازهاي  اندازه  نانوخاک‌رس  افزايش درصد وزني  با 
ريزتر می‌شود و در نهايت نمونه در 6 درصد وزني از شکل‌شناسی 
کلویزیت 30B، شکل‌شناسی به‌هم پيوسته زير ميکرون نشان مي‌دهد.
پیوسته  به‌هم  فازها  که  می‌شود  اطلاق  سامانه‌هایی  به  اصطلاح  این 
باشند، ولی اندازه هر یک از آنها بسیار ریز و در حد میکرون باشد. 
اثر  در  که  باشد  موضوع  اين  نشانگر  مي‌تواند  یادشده  شکل‌شناسی 
بیشتر شدن مقادير نانوخاک‌رس سرعت انعقاد کند و زمان در تماس 
بودن سطح مشترک دو فاز با يکديگر افزایش می‌یابد که در نتیجه، 

واکنش بين‌فازي تبادل استري بيشتر رخ می‌دهد. 
موجب  و  می‌کند  عمل  سازگارکننده  عنوان  به  واکنش  اين 
ريزترشدن شکل‌شناسی مي‌شود. شکل 11 ریزنگار مربوط به اثر نوع 
نانوخاک‌رس را نشان می‌دهد. همان‌طور که در شکل 11 - الف و ب 
دیده مي‌شود، برخلاف نمونه حاوي کلویزیت 30B که ريزنگار آن 
در شکل 11 - ج آمده است، هيچ ناحيه سياه نشان‌دهنده خارج شدن 
فاز PC ‌در نمونه‌هاي حاوي کلویزیت 20A و 15A ديده نمي‌شود. 
اين رفتار بيانگر عدم خروج کامل فاز PC با حلال دي‌کلرومتان است. 
این مسئله می‌تواند مربوط به نحوه پراکنش این نانوخاک‌های‌رس در 

نانوکامپوزیت باشد. 
 همان‌طور که نتايج پراش پرتو X نشان داد )شکل 6(، شکل‌شناسی 

)الف(

)ب(

)ج(
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ذرات کلویزیت 20A و 15A از نوع بین‌لایه‌ای است. در حالي که 
کاهش  گرمایی  تخريب  دليل  به   30B کلویزیت  صفحات  فاصله 
يافته است. بین‌لایه‌ای شدن صفحات کلویزیت 20A و 15A و نفوذ 
قابل توجه  افزايش  آنها مي‌تواند موجب  بين  پليمري در  زنجيرهاي 
فاز   و خارج‌کردن  فاز شود  دو  بين  استري  تبادل  واکنش  در شدت 
PC با حلال را سخت مي‌سازد. به عبارت ديگر، به‌نظر می‌رسد که 

نفوذ زنجيرهاي پليمري درون لايه‌هاي نانوسيليکا‌، منجر به تأخير در 
حرکت زنجيرها شده و موجب تسهیل واکنش تبادل استري مي‌شود. 
مجاورت  در  استری  تبادل  واکنش  می‌دهد،  نشان  نیز   12 شکل 
کلویزیت 20A و 15A نسبت به کلویزیت 30B شدت بیشتری داشته 
 15A نمونه‌های حاوی کلویزیت  مزبور در  است. همچنین، واکنش 
که بیشترین مقدار پراکنش را در بین دو نانوخاک‌رس دیگر داشته‌اند، 

بیشتر از سایر نمونه‌هاست.

نتیجه‌گیری

در این پژوهش، اثر وجود ذرات نانوخاک‌رس بر واکنش تبادل استری در 
آمیخته PC/PBT ارزیابی شد. نمونه‌ها به روش اختلاط مذاب با سه نوع 
نانوخاک‌رس به نام‌های تجاری کلویزیت 30B، 20A و 15A تهیه شدند. 
نتایج آزمون FTIR نشان داد، وجود ذرات نانوخاک‌رس شدت واکنش 
تبادل استری را افزایش داده است. از طرفی، نانوکامپوزیت‌هایی که 
در آن نانوخاک‌رس رفتار بین‌لایه‌ای نشان داده‌اند )کلویزیت 20A و 
15A( شکل‌شناسی یکپارچه داشته‌اند که نشانگر شدت زیاد واکنش 

می‌رسد،  به‌نظر  ديگر  عبارت  نمونه‌هاست.به  این  در  استری  تبادل 
نفوذ زنجيرهاي پليمري درون لايه‌هاي نانوسيليکا‌، منجر به تأخير در 
حرکت زنجيرها شده و موجب تسهیل واکنش تبادل استري مي‌شود. 
به  آن  بین صفحات  فاصله  که   30B کلویزیت  نمونه‌های حاوی  در 
دلیل تخریب گرمایی کاهش یافته بود، شکل‌شناسی قطره - ماتریس 
یا شکل‌شناسی به‌هم پیوسته مشاهده و با افزایش درصد نانوخاک‌رس 

شکل‌شناسی ریزتر شد. 
که وجود  باشد  موضوع  اين  نشانگر  مي‌تواند  مزبور  شکل‌شناسی 
و  انعقاد  سرعت  کندشدن  دليل  به  نانوخاک‌رس  از  بيشتر  مقادير 
افزايش زمان تماس سطح مشترک دو فاز با يکديگر، واکنش بين‌فازي 
عنوان سازگارکننده  به  واکنش  اين  بيشتر رخ می‌دهد.  استري  تبادل 
عمل می‌کند و موجب ريزترشدن شکل‌شناسی مي‌شود. شدت واکنش 
تبادل استری با مقدار پراکنش نانوخاک‌رس در نانوکامپوزیت رابطه 
مستقیم دارد و در نمونه‌هایی که بیشترین مقدار پراکنش را نشان داده 
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داشته‌اند، بیشتر از سایر نمونه‌هاست.

آمیخته‌های  به  مربوط   FTIR طیف  از  شده  انتخاب  ناحیه  شکل 12- 
 50/50 از PC/PBT  حاوی phr 2 از کلویزیت: )الف( 20A، )ب( 15A و 

.30B )ج(

)ج(        )الف(	            )ب(	
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