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Nanocomposites based on polyoxymethylene (POM), containing 1.5 to 9 wt% 
of CaCO3 nanoparticles, were prepared by melt compounding, using a co-
rotating twin screw extruder, followed by injection molding process. The 

thermal behavior, mechanical properties as well as morphology were characterized. 
The inclusion of CaCO3 nanoparticles into POM slightly affected the melt flow index. 
The differential scanning calorimetry (DSC) results indicated that the incorporation 
of CaCO3 nanoparticles has nucleating effect and can raise the temperature and the 
degree of crystallinity. The results of shrinkage assessments revealed that crystal 
nucleation and filling effects of CaCO3 nanoparticles have counter effects on 
thermal contractions. Incorporation of the CaCO3 nanoparticles into POM improved 
tensile and flexural properties as well as the impact resistance at the same time. The 
maximum tensile strength, tensile modulus, flexural strength, flexural modulus and 
impact strength were achieved in the order given by applying 1.5, 6, 3, 6, 3 wt% of 
CaCO3 nanoparticles, which corresponded to 13, 40, 33, 15 and 20% higher than those 
of pure POM. The notable improvements of tensile, flexural and impact properties 
as a result of incorporating 3 wt% of CaCO3 nanoparticles were attributed to the 
nucleation and crystallinity enhancements as well as relatively uniform dispersion of 
CaCO3 nanoparticles in POM matrix. The morphology studies indicated that CaCO3 
nanoparticles inclusion can alter the fracture mechanism from brittle-to-ductile-
brittle, a sharp transition from ductile-to-brittle fracture observed in POM/CaCO3 
nanocomposite. 
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 )9 %wt 1/5 تا %wt( حاوی نانوذرات کلسیم کربنات )نانوکامپوزیت هایی بر پایه پلی اکسی متیلن )پلی  استال
با به کارگیری اکسترودر دوپیچی و قالب گیری تزریقی تولید شد. رفتار گرمایی، خواص مکانیکی و 
نیز شکل شناسی نمونه های مختلف بررسی شد. افزودن نانوذرات کلسیم کربنات به پلی استال به طور 
جزئی بر شاخص جریان مذاب اثر می گذارد. نتایج آزمون گرماسنجی پویشی تفاضلی نشان داد، 
وجود نانوذرات کلسیم کربنات در زمینه پلی استال اثر هسته زایی داشته و باعث افزایش دما و درجه 
بلورینگی می شود. نتایج آزمون های جمع شدگی نشان می دهد، اثر هسته زایی بلوری و اثر پرکنندگی 
نانوذرات کلسیم کربنات بر جمع شدگی، یکدیگر را خنثی می کنند. افزودن نانوذرات کلسیم کربنات 
به طور هم زمان  را  استحکام ضربه ای  نیز   استحکام و مدول کشسانی و خمشی و  پلی استال،  به 
افزایش می دهد. بیشترین مقادیر استحکام کششی، مدول کشسانی، استحکام خمشی، مدول خمشی و 
استحکام ضربه ای به ترتیب با افزودن 1/5، 6، 3، 6 و wt% 3 نانوذرات کلسیم کربنات حاصل می شود 
که به ترتیب 13، 40، 33، 15 و %20 بیشتر از پلی استال خالص است. بهبود قابل ملاحظه خواص 
کششی، خمشی و استحکام ضربه ای در اثر وجود wt% 3 نانوذرات کلسیم کربنات در زمینه پلی استال 
به افزایش سرعت هسته زایی، درجه بلورینگی و پراکنش تقریباً یکنواخت نانوذرات در زمینه پلیمری 
نسبت داده شد. نتایج شکل شناسی نشان دهنده اثر نانوذرات کلسیم کربنات بر تغییر سازوکار شکست 
از ترد به تغییرشکل پذیر - ترد است، یک مرز گذر از ناحیه تغییرشکل پذیر به ناحیه شکست ترد در 

نانوکامپوزیت  پلی استال - کلسیم کربنات مشاهده می شود. 

نانوکامپوزیت پلی استال، 

نانوذرات کلسیم کربنات، 

خواص مکانیکی، 

بلورینگی، 

جمع شدگی 
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مقدمه
پلی اکسی متیلن )POM( که به آن پلی استال نیز گفته می شود، پلیمر 
دقیقی  محصولات  تولید  در  و  می آید  به شمار  مهندسی  گرمانرم 
زیاد، ضریب اصطکاک کم و  از سفتی  است  به کار می رود که لازم 
پایداری ابعادی عالی برخوردار باشند. ]1[. خواص متمایز فیزیکی و 
از   .]2[ است  آن  زیاد  بلورینگی  درجه  دلیل  به  پلی استال  مکانیکی 
سوی دیگر، پلی استال استحکام ضربه ای کمی دارد که این موضوع 
دلیل  به  پلی استال  تردی   .]3[ می سازد  محدود  را  آن  کاربری  دامنه 
بلوری  گویچه های  بزرگی  و  زیاد  بلورینگی  درجه  از  برخورداری 
است. با کاهش ابعاد گویچه های بلوری، استحکام ضربه ای پلی استال 
بیشتر می شود ]4[. معمولاً بهبود استحکام ضربه ای این نوع پلیمرهای 
مهندسی به وسیله اختلاط آنها با الاستومرها انجام می شود ]5[. گرچه 
به کارگیری الاستومرها می تواند منجر به بهبود خواص ضربه ای شود، 
اما از سوی دیگر، این مسئله باعث تضعیف سایر خواص مکانیکی 
نیز می شود ]6،7[. افزودن الیاف شیشه به پلی استال منجر به افزایش 
 25 %wt سفتی ولی کاهش استحکام ضربه ای می شود ]8[. به کارگیری 
الیاف شیشه در پلی استال، استحکام کششی، مدول کشسانی و خمشی را تا 
حدود %100 افزایش ولی استحکام ضربه ای را تا %30 کاهش می دهد ]9[. 
توسعه  برای  گسترده  به طور  نیز  میکرونی  معدنی  پرکننده های 
خواص و کاربرد پلیمرها استفاده می شوند. نوع، شکل، تمرکز و ابعاد 
و  گرمایی  مکانیکی،  خواص  بر  مستقیم  به طور  معدنی  پرکننده های 
با ساختار لایه ای،  پرکننده های معدنی  اثر می گذارند.  ابعاد محصول 
میکرونی  ترک های  ایجاد  عوامل  و  تنش  تمرکز  مکان های  عنوان  به 
در ماتریس پلیمری عمل می کنند و باعث کاهش استحکام ضربه ای 
کربنات  کلسیم  قبیل  از  میکرونی کروی شکل  پرکننده های  می شوند، 

اثری جزئی بر استحکام ضربه ای دارند ]10[.
در سال های اخیر، نانوکامپوزیت های پلیمری به دلیل برخورداري 
از خواصی متمایز، مورد توجه بسیاری از پژوهشگران و صنعتگران 
گرفته  به کار  نانو  ابعاد  با  پرکننده ها  از  مختلفی  انواع  گرفته اند.  قرار 
شده اند که از میان آنها می توان به نانو الیاف مانند نانولوله های کربنی، 
سیلیکات های لایه ای مانند خاک رس و نانوذرات همسانگرد از قبیل 

سیلیکا یا کلسیم کربنات اشاره کرد ]11[. 
به کارگیری نانوذرات معدنی در زمینه پلی استال می تواند بر بلورینگی و 
خواص مکانیکی آن اثر بگذارد. Xu و همکاران نشان دادند، وجود 
را  بلورینگی  فرایند  سرعت   ،POM در  خاک رس  لایه ای  نانوذرات 
افزایش می دهد ]Kongkhlang .]12 و همکاران، اثر نانوذرات لایه ای 
 POM خاک رس اصلاح شده را روی بلورینگی و خواص مکانیکی
مطالعه کردند. آنها نشان دادند، وجود نانوذرات خاک رس در ماتریس 

گویچه های  ابعاد  کاهش  باعث  و  دارد  زیادی  هسته زایی  اثر  پلی استال 
 بلوری، افزایش مدول خمشی و درصد ازدیاد طول تا پارگی می شود ]3[. 
نشده  ارائه  ضربه ای  استحکام  درباره  گزارشی  مزبور  پژوهش  در 
است. به کارگیری نانوذرات لایه ای خاک رس در پلیمرهای گرمانرم با 
ساختار بلوری معمولاً منجر به کاهش چقرمگی می شود ]13[. وجود 
لایه های سیلیکاتی خاک رس باعث کاهش تحرک زنجیرهای پلیمری و 
تغییرشکل  با  پلیمری  قابلیت تطبیق زنجیرهای  ایجاد محدودیت در 
شده که این موضوع سبب تردشدن ماده می شود. محل وجود لایه های 
به  می توانند  و  هستند  تنش  تمرکز  نقاط  زمینه،  پلیمر  در  سیلیکاتی 

عنوان عوامل ترک زا عمل کنند ]14[. 
در برخی دیگر از پژوهش ها، اثر به کارگیری نانوذراتی با ساختارهای 
مکعبی و کروی از قبیل Al2O3 و ZnO برای بهبود خواص مکانیکی 
پلی استال مطالعه شده است ]15،16[، ولی هنوز موفقیتی درباره بهبود 
هم زمان خواص ضربه ای، کششی و سفتی حاصل نشده است. وجود 
نانوذرات Al2O3 در زمینه پلی استال باعث افزایش استحکام کششی 
شد، اما استحکام ضربه ای را نیز کاهش داد. کاهش استحکام ضربه ای، 
به وجود گروه های آبدوست و انرژی سطحی بسیار زیاد در نانوذرات 
 Al2O3 و در نتیجه تمایل زیاد به کلوخه  شدن نسبت داده شد ]15[. 

تا   0/5  %wt )از   ZnO نانوذرات  اثر  همکاران،  و   Wacharawichanat

 POM/ZnO 8( را بر خواص مکانیکی و گرمایی نانوکامپوزیت های %wt

با به کارگیری نانوذرات روی اکسید  نتایج نشان داد،  بررسی کردند. 
بر  افزون  می یابد.  افزایش  یانگ  مدول  اما  کاهش  کششی  استحکام 
 ZnO 1 نانوذرات% wt این، استحکام ضربه ای با به کارگیری 0/5 و
افزایش یافت. علت کاهش استحکام کششی، به کاهش بلورینگی در 
اثر وجود نانوذرات ZnO در ماتریس POM نسبت داده شده است. 
در  اکسید،  روی  نانوذرات  پراکنش  داد،  نشان  شکل شناسی  مطالعه 
مقادیر wt%2 و بیشتر از آن، یکنواخت نیست و مناطق کلوخه ای شده 

دیده می شود ]16[.
در  رایج  پرکننده های  از  دیگر  یکی  کربنات  کلسیم  نانوذرات 
بهبود  باعث  آن  به کارگیری  که  پلیمری اند  پایه  نانوکامپوزیت های 
حال،  این  با   .]17-20[ است  شده  سفتی  و  ضربه   خواص  هم زمان 
نانوکامپوزیت های  مکانیکی  خواص  درباره  اندکی  پژوهش های 
نانوذرات کلسیم کربنات   POM/CaCO3 گزارش شده است. وجود 

در زمینه پلی پروپیلن، منجر به افزایش مدول کششی، خمشی و استحکام 
کلسیم  نانوذرات  وجود  این،  بر  افزون   .]17،18[ می شود   ضربه ای 
کربنات در ماتریس های پلیمری با ساختاری بی شکل، از قبیل UPVC و 
UPVC/آکریلیک، نیز منجر به بهبود مدول کششی، خمشی و استحکام 

ضربه ای شده است ]20[. به کارگیری نانوذرات کلسیم کربنات باعث 
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پخش انرژی ضربه و گسترش تسلیم برشی در ماتریس پلیمری و در 
نتیجه جذب مقدار زیادی از انرژی ضربه می شود ]21[. 

گرچه تلاش هایی برای دست یابی به تعادلی از خواص شامل سفتی و 
استحکام ضربه ای برای افزایش ارزش افزوده پلی استال انجام شده، اما 
هنوز موفقیت محسوسی حاصل نشده است. استحکام ضربه ای کم، نقطه 
ضعف مهم POM است. از سوی دیگر، افزودن نانوذرات معدنی کلسیم 
مکانیکی  بهبود خواص  باعث  می تواند  احتمالاً  پلی استال  به  کربنات 
به ویژه استحکام ضربه ای شود. اثر هسته زایی نانوذرات کلسیم کربنات 
در ماتریس پلیمری ]11[، پخش یکنواخت بار و حفره سازی میکرونی 
در ماتریس پلیمری به دلیل به کارگیری نانوذرات کلسیم کربنات ]21[ 
می توانند از عوامل مؤثر بر بهبود خواص مکانیکی و به ویژه استحکام 
نانوذرات کلسیم کربنات در  ضربه ای باشند. مزیت دیگر به کارگیری 
مقایسه با سایر پرکننده ها، احتمالاً می تواند مربوط به شرایط اختلاط و 

پراکنش آسان تر آن در زمینه پلی استال باشد. 
 در این پژوهش، با هدف دست یابی به تعادلی از خواص ضربه ای و
مکانیکی،  خواص  بر  کربنات  کلسیم  نانوذرات  وجود  اثر  سفتی، 
بلورینگی و شکل شناسی نانوکامپوزیت های POM/CaCO3 مطالعه و 
روی  شده  انجام  آزمون های  از  حاصل  نتایج  با  آمده  به دست  نتایج 
است.  شده  مقایسه   POM از  نشده  اکسترود  خالص  نمونه های 
نانوکامپوزیت های مختلف POM/CaCO3 به روش مذاب آماده شده و 
تهیه  تزریقی  قالب گیری  روش  به  استاندارد  نمونه های  آن،  از  پس 
وجود  اثر  تعیین  برای  ضربه ای  و  خمشی  کششی،  خواص  شدند. 

نانوذرات کلسیم کربنات بر خواص مکانیکی آزموده شد. 
 POM/CaCO3 نانوکامپوزیت های  بلورینگی  و  ذوب  داده های 
مقاطع  در  ریزساختار  معین و  تفاضلی  پویشی  به روش گرماسنجی 
شکست نانو کامپوزیت های POM/CaCO3 با استفاده از میکروسکوپ 
الکترونی مطالعه شد تا همبستگی آنها با نتایج آزمون های استاندارد 
مکانیکی مطالعه شود. اثر افزودن نانوذرات کلسیم کربنات بر شاخص 
جمع شدگی  و   POM/CaCO3 نانوکامپوزیت های  مذاب  جریان 

نمونه های قالب گیری شده نیز بررسی شد.

تجربی

مواد 
شرکت  محصول   ،N2320-003 تجاری  نام  با  پلی استال  کوپلیمر 
و   190°C(  8/8  g/10min مذاب  جریان  شاخص  با  آلمان   BASF 

kg 2/16( به کار برده شد. نانوذرات کلسیم کربنات پوشش داده شده 

با اسید چرب با اندازه ذرات nm 90-50 با نام Socal 312، محصول 
شرکت Solvay بلژیک استفاده شد. به  دلیل ماهیت غیرقطبی هر دو 
از  داده شده،  پرکننده پوشش  پلی استال و  زمینه کوپلیمر  فاز، شامل 

عامل جفت کننده استفاده نشد.

دستگاه ها
 ،ZSK-25 همسوگرد  دوپیچی  اکسترودر  از  آمیخته ها  تهیه  برای 
ساخت شرکت Coperion آلمان با قطر پیچ mm 25 و نسبت طول 
به قطر 40 استفاده شد. آزمون  های شاخص جریان مذاب )MFI) با 
دستگاه RAY-RAN ساخت انگلستان انجام شد. نمونه های استاندارد 
 ASTM( خمش ،)ASTM D638( آزمون های مکانیکی شامل کشش
D790( و ضربه )ASTM D256( با استفاده از دستگاه تزریق پلاستیک 

110/380 ساخت شرکت پولاد قالب گیری شدند. 
درازا، پهنا و عمق محفظه قالب برای نمونه آزمون کشش در ناحیه 
اندازه گیری )Gauge( به ترتیب برابر با 57/28، 13/07 و mm 3/02 و 
 1/62 mm برای نمونه آزمون خمش به ترتیب برابر با 50/47، 25/38 و 
بود. محفظه قالب برای نمونه آزمون ضربه دارای طول، پهنا و عمق به 
ترتیب برابر با 64/10، 12/81 و mm 6/40  و دارای شکافی با زاویه، 
عمق و شعاع به ترتیب °45، 2/50 و mm 0/25 بود. آزمون های کشش و 
خمش با استفاده از دستگاه Universal مدل INSTRON 4486 ساخت 
 SANTAM SIT-20D آمریکا و آزمون های ضربه با استفاده از دستگاه
از میکروسکوپ  برای مطالعه شکل شناسی  انجام شد.  ایران  ساخت 
الکترونی پویشی MIRA3/TESCAN ساخت جمهوری چک استفاده 
با به کارگیری گرماسنج پویشی تفاضلی  شد. آزمون های گرماسنجی 

Mettler ساخت Toledo سوئیس انجام شد.

روش ها
تهیه نمونه ها

برای تهیه آمیخته ها، ابتدا مواد اولیه شامل POM و نانوذرات کلسیم 
کربنات در دمای C°80  به مدت h 6 رطوبت گیری شدند. آمیخته های 
مختلف POM/nano-CaCO3 محتوی 1/5، 3، 6 و wt% 9 از کلسیم 
کربنات ابتدا به روش مکانیکی و پس از آن به روش مذاب با استفاده 
برابر  اکسترودر  پیچ های  سرعت  شدند.  تهیه  دوپیچی  اکسترودر  از 
با rpm 200 و دمای گرم کن ها از محل تغذیه تا قالب اکسترودر از 
C°150 تا C°185 تنظیم شد. نمونه های استاندارد آزمون های کشش، 

خمش و ضربه با دمای مذاب C°190 و دمای قالب C°60 قالب گیری 
تزریقی شد. پیش از قالب گیری نمونه های استاندارد، آمیخته ها به مدت 

h 6 در دمای C°80 رطوبت زدایی شدند. 
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آزمون ها 
 7 mg 5 تا mg برای انجام آزمون گرماسنجی، نمونه ها در محدوده وزن
داخل دستگاه DSC با جو کنترل شده نیتروژن قرار داده شدند. هر 
آزمون شامل سه مرحله گرم کردن، سردکردن و گرم کردن بود. آزمون ها 
در محدوده دمایی C°50 تا C°200 با سرعت گرمادهی و خنک کاری 
پیشینه  حذف  برای  گرم کردن  اول  مرحله  شد.  انجام   10  °C/min

گرمایی نمونه ها انجام شد. آزمون شاخص جریان مذاب آمیخته های 
kg 2/16 در دمای  با وزنه   ASTM D1238 استاندارد  مختلف طبق 
 ،MFI 190 انجام و هر آزمون سه مرتبه تکرار شد. پیش از آزمون°C

آزمون  شدند.  رطوبت زدایی   80°C دمای  در   6  h به مدت  آمیخته ها 
کشش طبق استاندارد ASTM D638 با سرعت mm/min 5 و آزمون 
خمش طبق استاندارد ASTM D790 با فاصله تکیه گاهی، سرعت و 
 12 mm 3 و mm/min ،30 mm مقدار جابه جایی نقطه میانی به ترتیب
انجام شد. آزمون ضربه روی نمونه های شکاف دار مطابق با استاندارد 
ASTM D256، به روش ایزود با انرژی تنظیمی J 11 انجام شد. همه 

آزمون های خواص مکانیکی در دمای محیط سه مرتبه تکرار شدند. 
آزمون  استاندارد  نمونه های  از  جمع شدگی،  اندازه گیری  برای 
خمش استفاده شد. طول و عرض محفظه قالب به عنوان اندازه های 
نمونه های  عرض  و  طول  اندازه گیری  با  شد.  گرفته  در نظر  مرجع 
قالب گیری شده پس از دو هفته و مقایسه آ نها با اندازه های مرجع، 
مقادیر جمع شدگی محاسبه شد. آزمون جمع شدگی برای هر آمیخته 
سه مرتبه تکرار شد. برای مشاهده وجود و پراکندگی نانوذرات در 
کامپوزیتی،  نمونه های  مطالعه سطح شکست  نیز  و  پلیمری  ماتریس 
تصاویر SEM با بزرگ نمایی های kx 40 و x 50 به ترتیب از مقاطع 
 ،SEM شکست نمونه های ضربه و کشش تهیه شد. پیش از آزمون
سطح مقطع شکست نمونه ها با استفاده از روش لایه نشانی فیزیکی با 

طلا پوشش داده شد.

نتایج و بحث

شکل شناسی 
شکل های 1 و 2، تصاویر میکروسکوپی از مقاطع شکست نمونه های 
آزمون ضربه را به ترتیب برای پلی استال خالص و نانوکامپوزیت های 
 3 %wt پلی استال - کلسیم کربنات نشان می دهد. پخش نانوذرات تا
به  تمایل  از  آثاری  اگرچه  است،  یکنواخت  تقریباً  پلیمری  زمینه  در 
کلوخه ای شدن دیده می شود )شکل 2 - الف و ب(. با افزایش درصد 
نانوذرات، فاصله  بین آنها کمتر شده و با افزایش مقدار نانوذرات به 

6 و wt% 9، به دلیل انرژی سطحی زیاد آنها، تمایل به کلوخه   شدن 
 بیشتر شده است )شکل 2- ج و د(. اصلاح سطح نانوذرات و نیز شرایط 
اختلاط مذاب اعمال شده با استفاده از دستگاه های اکسترودر دوپیچی و 
قالب گیری تزریقی، نقش معین کننده  در وضعیت پراکنش نانوذرات در 
ماتریس پلیمری داشته اند. با پراکنش یکنواخت نانوذرات در ماتریس 
پلیمری، بار اعمال شده به نمونه در تمام ماتریس پخش می شود و 
انرژی لازم برای تغییرشکل افزایش می یابد، کلوخه  شدن ذرات منجر 

به حساسیت به ترک و کاهش استحکام ضربه ای می شود ]11[.

نتایج آزمون شاخص جریان مذاب 
نانوذرات کلسیم کربنات را بر شاخص جریان  اثر افزودن  شکل 3، 
مذاب نانوکامپوزیت های پلی استال - کلسیم کربنات نشان می دهد. با 
به  کارگیری نانوذرات کلسیم کربنات تا wt% 6، مقدار MFI به طور 
مقدار  کاهش  باعث  نانوذرات،   9  %wt وجود  یافت.  کاهش  جزئی 

شاخص جریان مذاب تا %13 شد. 
در   MFI مقدار  معین کننده  می توانند  متقابل  آثار  با  مهم  عامل  دو 
شبه کروی  نانوذرات  وجود  باشند.   POM/CaCO3  نانوکامپوزیت های 
 MFI دستگاه  دیواره  با  مذاب  پلیمر  تماس  محل  در  کربنات   کلسیم 
از   .]22[ دهد  افزایش  را  آن  می تواند  و  دارد  روان کاری  اثر 
پوشش  کربنات  کلسیم  نانوذرات  به کارگیری  دیگر،  سوی 

شکل 1- تصویر SEM از مقطع شکست نمونه آزمون ضربه پلی استال 
خالص.
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می دهد  افزایش  را  مذاب  استحکام   ،Socal 312 شده  داده 
در  شود.   MFI کاهش  به  منجر  می تواند  عامل  این   ،]23[ 
آمیخته های حاوی تا wt% 6 نانوذرات، آثار نانوذرات بر روان کاری و 
کاهش  کرده اند.  خنثی  را  یکدیگر  تقریباً  مذاب،  استحکام  افزایش 
محسوس MFI در آمیخته دارای wt% 9 نانو ذرات را احتمالاً می توان 

به افزایش وجود ذرات کلوخه شده در پلی استال مذاب نسبت داد.

رفتار گرمایی و بلورینگی
آمده   1 جدول  در  مختلف  آمیخته های  گرماسنجی  آزمون  نتایج 
بلورینگی  و  ذوب  رفتار  بر  کربنات  کلسیم  نانوذرات  وجود  است. 
نانوکامپوزیت های پایه پلی استال اثر می گذارد. به کارگیری نانوذرات 
و  شد  پلیمری  ماتریس  در  بلورینگی  افزایش  باعث  کربنات  کلسیم 
بیشترین مقدار بلورینگی با وجود wt% 3 نانوکلسیم کربنات به دست 

)ب(   ،POM/1.5C )الف(  کربنات:  پلی استال-کلسیم  نانوکامپوزیت های  ضربه  آزمون  نمونه های  شکست  مقاطع  از   SEM تصاویر   -2 شکل 
.POM/9C )د( و POM/6C )ج( ،POM/3C

)ب( )الف(       

)د( )ج(       
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آمد. با افزودن مقادیر بیشتر نانوذرات )6 و wt% 9(، درجه بلورینگی 
در مقایسه با POM/3C کاهش یافت. کاهش بلورینگی در مجاورت 
مقادیر بیشتر نانوذرات را احتمالاً می توان به تداخل نانوذرات معدنی 
در فرایند بلورینگی ]25[ و نیز کلوخه  شدن نانوذرات نسبت داد. طبق 
 )Tc( داده های جدول 1، با افزودن نانوذرات، افزایشی در دمای تبلور
افزایش  می شود.  دیده  خالص،  پلی استال  تبلور  دمای  با  مقایسه  در 
می دهد  نشان  خالص،  پلیمر  به  نسبت  نانوکامپوزیت ها  تبلور  دمای 
عمل  پلیمری  ماتریس  در  هسته زایی  عوامل  عنوان  به  نانوذرات  که 
کرده اند ]11،26[. افزون بر این، سرعت هسته زایی با استفاده از شیب 
منحنی خنک کاری در ناحیه بلورینگی )Sc( به دست می آید. افزایش 
نانوذرات   .]27[ است  هسته زایی  سرعت  افزایش  بیانگر  شیب،  این 
به علت داشتن خاصیت هسته زایی، می توانند موجب افزایش تعداد 
مقادیر  بیشترین   ،1 بلورینگی  شوند. طبق جدول  گویچه ها و درجه 
شیب منحنی خنک کاری در ناحیه بلورینگی  به ترتیب در نمونه های 

با مقادیر 2/48 و 2/29 مشاهده می شود.   POM/3C و POM/1.5C

این نتیجه نشان دهنده سرعت هسته زایی زیاد این دو آمیخته در مقایسه 
با سایر آمیخته هاست.

آزمون های مکانیکی
نتایج آزمون کشش 

شکل 4، اثر وجود نانوذرات کلسیم کربنات را بر استحکام کششی 
نانوکامپوزیت های پلی استال - کلسیم کربنات نشان می دهد. افزودن 
نانوذرات از wt% 1/5 تا wt% 9 موجب افزایش استحکام کششی در 
افزایش استحکام کششی را  با پلی استال خالص شده است.  مقایسه 
می توان به افزایش بلورینگی نسبت داد ]26[. طبق جدول 1، نتایج 
حاصل از آزمون DSC نشان دهنده افزایش سرعت هسته زایی و درجه 
بلورینگی در نمونه های نانوکامپوزیتی در مقایسه با پلی استال خالص 
است. افزون بر این، غیرقطبی بودن هر دو فاز شامل نانوذرات کلسیم 
کربنات پوشش داده شده و کوپلیمر پلی استال و نیز سطح ویژه زیاد 
نانوذرات کلسیم کربنات، از عوامل مؤثر بر بهبود برهم کنش تماسی 
ذرات و ماتریس اند. بهبود برهم کنش تماسی، موجب انتقال تنش بهتر 
 .]26،28[ می شود  کششی  استحکام  افزایش  و  ذرات  به  ماتریس  از 
کلسیم  نانوذرات   1/5  %wt حاوی  که   POM/1.5C نانوکامپوزیت 
کربنات است، بیشترین استحکام کششی را در میان نانوکامپوزیت های 
تهیه شده به خود اختصاص داده است، به طوری که مقدار استحکام 
کششی این آمیخته حدود %13 بیشتر از POM خالص است. کاهش 
جزئی استحکام کششی در اثر وجود wt% 3 نانوذرات را احتمالاً می توان 
به فرایند شکل گیری حفره های بیضی شکل در ماتریس پلیمری نسبت 
داد. شکل گیری حفره های بیضی شکل در محل قرارگرفتن نانوذرات 
در ماتریس پلیمری به دلیل اثر تمرکز تنش نانوذرات است، تعداد و 

شکل 3- اثر نانوذرات کلسیم کربنات بر شاخص جریان مذاب آمیخته ها. 

شکل 4- اثر افزودن نانوذرات کلسیم کربنات بر استحکام کششی آمیخته ها. 

جدول 1- نتایج آزمون DSC برای POM خالص و نانوکامپوزیت های 
POM/CaCO3 )مقدار آنتالپی ذوب برای پلی استال %100 بلوری برابر 

J/g 190 است ]24[(.

آمیخته
Tc

(°C)

Sc

(mW/mg°C)

Tm

(°C)

Xc

(%)

POM

POM/1.5C

POM/3C

POM/6C

POM/9C

147/8
148/5
148/1
149/0
148/1

1/5
2/5
2/3
1/7
1/9

168/1
167/3
165/7
168/5
166/4

75/9
78/0
82/9
79/6
80/2

Tc دمای بلورینگی، Sc شیب منحنی خنک کاری در ناحیه بلورینگی، Tm دمای ذوب و 

Xc درصد بلورینگی است.
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گستردگی وجود این حفره ها با افزایش درصد به کارگیری نانوذرات 
افزایش می یابد ]21[. با افزایش درصد نانوذرات، حجم حفره سازی 
در ماتریس پلیمری نیز بیشتر شده که این موضوع می تواند به افت 
استحکام کششی منجر شود ]29[. افزودن مقادیر بیشتر نانوذرات )6 و 
wt% 9( منجر به کلوخه  شدن آنها )شکل 2( و در نتیجه افت استحکام 

کششی شد. وجود کلوخه های نانوذرات  کلسیم کربنات در ماتریس 
پلیمر باعث تضعیف برهم کنش تماسی بین ذرات و پلیمر ماتریس و 

در نتیجه کاهش استحکام کششی می شود.
آمیخته ها  کشسانی  مدول  بر  را  کربنات  نانوکلسیم  اثر   ،5 شکل 
از  بیشتر  نانوکامپوزیت ها  همه  در  کشسانی  مدول  می دهد.  نشان 
 6  %wt حاوی  که   POM/6C نانوکامپوزیت  است.  خالص   POM 

میان  در  را  کشسانی  مدول  بیشترین  است،  کربنات  کلسیم  نانوذرات 
نانوکامپوزیت های تهیه شده به خود اختصاص داد، به طوری که مدول این 
آمیخته حدود %40 بیشتر از مدول POM خالص است. مدول کشسانی 
نانوکامپوزیت ها با توجه به مدول، ابعاد و نسبت منظر ذرات، مقدار و 
بلورینگی معین می شود ]30[.  بر  اثر ذرات  نیز   نحوه  پراکنش ذرات و 
افزایش مدول نانوکامپوزیت ها با افزودن نانوذرات معدنی را به طور 
عمده می توان به دلیل بیشتربودن مدول نانوذرات در مقایسه با پلیمر 
ماتریس نسبت داد ]22[. افزون بر این، افزایش در درجه بلورینگی، 

مدول را افزایش می دهد ]31[. 
بلورینگی  درصد  افزایش  نشان دهنده   1 جدول  در  مندرج  نتایج 
POM خالص است. گرچه مقدار  با  مقایسه  نانوکامپوزیت ها در  در 
نانوذرات کلسیم کربنات، در  نانوکامپوزیت  دارای 6%  بلورینگی در 
با آمیخته POM/3C کم شده است، عامل غالب در افزایش  مقایسه 
است. کاهش  معدنی  نانوذرات  از  بیشتری  مقدار  به کارگیری  مدول، 
مدول کشسانی در نانوکامپوزیت محتوی wt% 9 نانوذرات می تواند 
به دلیل افزایش در کلوخه ای شدن نانوذرات باشد. وجود کلوخه های 

نانوذرات کلسیم کربنات در ماتریس پلیمری باعث تضعیف برهم کنش 
تماسی بین ذرات و پلیمر ماتریس و در نتیجه کاهش مدول کشسانی 

می شود ]26[. 
کرنش   - تنش  رفتار  بر  را  کربنات  کلسیم  نانوذرات  اثر   ،6 شکل 
کم   درصد  در  نانوذرات  افزودن  می دهد.  نشان  مختلف   آمیخته های 
 )wt% 1/5( اثر محسوسی بر درصد کرنش تا پارگی ندارد. وجود 3 تا 
افزایش مقدار ازدیاد طول  نانوذرات در زمینه پلی استال باعث   9 %wt

تا پارگی می شود. وجود wt% 9 نانوذرات، منجر به افزایش %67 مقدار 
کرنش تا پارگی در مقایسه با پلیمر خالص شد، دلیل این افزایش می تواند 
مربوط به فرایند حفره سازی در اثر وجود نانوذرات در ماتریس پلیمری 
طی آزمون کشش باشد. با شکل گیری حفره های بیضی شکل در ماتریس 
پلیمری، امکان بیشتری برای تغییرشکل از نوع شکل پذیر فراهم  شده و 

در نتیجه افزایش در مقدار ازدیاد طول تا پارگی مشاهده می شود ]22[. 
توپوگرافی مقاطع شکست نمونه های آزمون کشش، برای پلی استال 
نانوکلسیم کربنات، به دلیل   9 %wt نانوکامپوزیت محتوی خالص و 
اختلاف قابل  ملاحظه آنها در مقدار ازدیاد طول تا پارگی، مطالعه و 
با یکدیگر مقایسه شد )شکل 7(. شکست در نمونه خالص از نوع 
ترد بوده و مقطع شکست دارای توپوگرافی دانه ای )شکل 7 - الف( 
راست  از   POM/9C نمونه  در  - ب، شکست   7 طبق شکل  است. 
ناحیه  از  گذر  مرز  یک  آن  در  و  است  ترد  به  نرم  نوع  از  چپ  به 

تغییرشکل پذیر به ناحیه شکست ترد دیده می شود. 
تغییر سازوکار شکست POM/9C در مقایسه با POM خالص را 
احتمالاً می توان به اثر حفره سازی نانوذرات نسبت داد. با حفره سازی، 
بنابراین  امکان تغییر شکل از نوع شکل پذیر فراهم  شده ]22[ است، 
ناحیه ای لایه ای و کشیده شده در سمت راست نمونه  POM/9C دیده 

می شود. شکل 5- اثر افزودن نانوذرات کلسیم کربنات بر مدول کشسانی آمیخته ها.

شکل 6-  اثر افزودن نانوذرات کلسیم کربنات بر رفتار تنش - کرنش آمیخته ها.
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آزمون خمش 
اثر نانوذرات کلسیم کربنات بر استحکام و مدول خمشی آمیخته های 
مختلف به ترتیب در شکل های 8 و 9 نشان داده شده است. مقدار 
است.  خالص   POM از  بیشتر  آمیخته ها  همه  در  خمشی  استحکام 
افزودن  با  که  بوده   33% با  برابر  خمشی  استحکام  افزایش  بیشترین 
wt% 3 نانوذرات کلسیم کربنات به دست آمده است. مدول خمشی در 

آمیخته محتوی wt% 6 نانوذرات کلسیم کربنات بیشترین مقدار بوده و 
حدود %15 بیشتر از POM خالص است. مطابق شکل های 5 و 9، 

تغییرات مدول خمشی و مدول کشسانی بر حسب تمرکز نانوذرات 
دارای تطابق نسبی است 

آزمون ضربه 
نشان  مختلف  آمیخته های  برای  را  ضربه  آزمون  نتایج   ،10 شکل 
می دهد. افزودن نانوذرات تا wt% 6 باعث افزایش استحکام ضربه ای 
در مقایسه با POM خالص می شود، ولی به کارگیری wt% 9 نانوذرات، 
به طور جزئی استحکام ضربه ای را در مقایسه با POM خالص کاهش 
می دهد. بیشترین استحکام ضربه ای در نانوکامپوزیت POM/3C دیده 
می شود که حدود %20 از استحکام ضربه ای POM خالص بیشتر است. 

.POM/9C )ب( خالص و POM )از مقاطع شکست نمونه های آزمون کشش: )الف SEM شکل 7- تصاویر

شکل 9- اثر افزودن نانوذرات کلسیم کربنات بر مدول خمشی آمیخته ها. شکل 8- اثر افزودن نانوذرات کلسیم کربنات بر استحکام خمشی آمیخته ها. 

)الف(            )ب(    
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مطابق جدول 1، وجود نانوذرات کلسیم کربنات تا wt% 3 باعث 
افزایش  نتیجه  در  و   )Sc( بلورینگی  در شیب  ملاحظه  قابل  افزایش 
سرعت  افزایش  می شود.   POM ماتریس  در  هسته زایی،  سرعت 
گویچه های  با  ساختاری  به  دست یابی  به  منجر  می تواند  هسته زایی 
آنها  بین  تیز  ابعاد گویچه ها و حذف مرزهای  ریزتری شود، کاهش 
شود  پلیمری  نانوکامپوزیت  چقرمگی  افزایش  به  منجر  می تواند 
 ]17،26[. پراکندگی مناسب نانوذرات در پلیمر ماتریس باعث پخش 
ضربه،  انرژی  اعمال  با   .]17[ می  شود  مقطع  تمام  در  ضربه  انرژی 
تمرکز تنش در محل تماس پلیمر ماتریس با نانوذرات رخ می دهد، 
این عامل باعث جدایی پلیمر از ذرات و شکل گیری حفره میکرونی 
حول هر ذره می شود. حفره سازی ابتدا منجر به تغییرشکل پلیمر محاطی 
نانوذرات و پس از آن باعث گسترش تغییر شکل پلاستیک می شود ]21[. 
اجازه   و  انرژی ضربه  می شود  استهلاک  و  باعث جذب  حفره  سازی 

تغییرشکل بیشتری را به ماتریس پلیمری می دهد ]17[. 
افزون بر این نانوذرات صلب، به عنوان مانعی در برابر انتشار ترک 
عمل می کنند ]30[. با افزایش درصد وجود نانوذرات، تمایل ذرات 
به کلوخه  شدن افزایش می یابد ]11،32[. کاهش استحکام ضربه ای در 
آمیخته های محتوی 6 و wt% 9 نانوذرات می تواند به دلیل تمایل به 

کلوخه ای شدن ذرات و انتشار ترک در نواحی کلوخه باشد. 
در آمیخته محتوی wt% 9 نانوذرات کلسیم کربنات، نتایج آزمون ضربه 
نشان دهنده کاهش نسبی استحکام ضربه ای است، نتایج آزمون کشش 
نشان دهنده افزایش مقدار ازدیاد طول تا پارگی است. در آزمون ضربه، 
در مقایسه با آزمون کشش، اعمال بار با سرعت زیاد انجام شده و مناطق 
کلوخه ای از ذرات، حساسیت بیشتری به تمرکز تنش نشان می دهند. از 
سوی دیگر، در آزمون کشش انتقال بار با سرعت کمتری انجام شده و 

حفره سازی می تواند به طور مؤثرتری در جذب انرژی مشارکت کند. 

جمع شدگی
شده  قالب گیری  مختلف  آمیخته های  جمع شدگی  مقادیر   ،11 شکل 
را در جهت های طول و عرض جریان مذاب نشان می دهد. وجود 1/5 
نانوذرات کلسیم کربنات در پلی استال، به طور جزئی مقدار   9 %wt تا
جمع شدگی را در مقایسه با پلی استال خالص افزایش می دهد )شکل 11(. 
بلورینگی در  مقدار  افزایش  باعث  کربنات  نانوذرات کلسیم  افزودن 
ماتریس پلی استال می شود )جدول 1(، افزایش درجه بلورینگی باعث 
می شود  جمع شدگی  افزایش  نتیجه  در  و  مخصوص  حجم  کاهش 
]33،34[. از سوی دیگر، وجود نانوذرات کلسیم کربنات در ماتریس 
پلی استال اثر پرکنندگی دارد و با افزایش درصد نانوذرات از درصد 
پلیمر ماتریس کم می شود که این موضوع منجر به کاهش جمع شدگی 
در نانوکامپوزیت می شود. نتایج آزمون های جمع شدگی نشان می دهد، 
اثر هسته زایی و اثر پرکنندگی نانوذرات بر جمع شدگی، تقریباً یکدیگر 
را خنثی کرده اند. افزون بر این، نتایج اندازه گیری جمع شدگی نشان 
تقریباً همسانگرد  اثری  نانوذرات شبه کروی کلسیم کربنات  می دهد، 
از  شده  قالب گیری  نمونه های  عرضی  و  طولی  جمع شدگی  بر 
درباره  آمده  به دست  نتایج  دارند.   POM/CaCO3 نانوکامپوزیت های 
که  پلی استالی  محصولات  تولید کنندگان  برای  جمع شدگی،  شرایط 
تمایل دارند با حفظ شرایط ابعادی قالب های موجود، اقدام به بهبود 

خواص مکانیکی محصول کنند، حائز اهمیت است.

نتیجه گیری

در این پژوهش، رفتار مکانیکي، بلورینگی، جمع شدگی و شکل شناسی 
مطالعه شد. وجود  تجربي  به طور   POM/CaCO3 نانو کامپوزیت های 

شکل 10- اثر افزودن نانوذرات کلسیم کربنات بر استحکام ضربه ای 
آمیخته ها.

شکل 11- اثر افزودن نانوذرات کلسیم کربنات بر جمع شدگی آمیخته ها.
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نانوذرات کلسیم کربنات در پلی استال باعث بهبود هم زمان خواص 
استحکام  و  خمشی  و  کششی  مدول  و  استحکام  شامل  مکانیکی، 
و  خمشی  استحکام  بلورینگی،  مقادیر  بیشترین  می شود.  ضربه ای 
مشاهده  کربنات  کلسیم  نانوذرات   3  %wt دارای  نمونه  در  ضربه ای 
شد. بیشترین مقادیر مدول کشسانی و خمشی در نانوکامپوزیت دارای 
wt% 6 نانوذرات کلسیم کربنات به دست آمد. نتایج آزمون کشش و 

شکل شناسی مقاطع نمونه های آزمون کشش نشان می دهد، سازوکار 
حاوی  نانوکامپوزیت  بوده،  ترد  نوع  از  خالص   POM در   شکست 
wt% 9 نانوذرات کلسیم کربنات دارای یک مرز گذر از شکست نرم به 

ترد و نیز بیشترین ازدیاد طول تا پارگی است. برتری خواص مکانیکی 
را  خالص   POM با  مقایسه  در   POM/CaCO3 نانوکامپوزیت های 
 3 %wt می توان به پراکنش تقریباً یکنواخت نانوذرات کلسیم کربنات تا 
کلسیم  نانوذرات  مناسب  تماسی  برهم کنش  پلیمری،  ماتریس  در 
کربنات و پلی استال و اثر هسته زایی زیاد کلسیم کربنات در ماتریس 
نانوذرات  داده شد، وجود  این نشان  بر  افزون  داد.  پلی استال نسبت 
کلسیم کربنات در ماتریس پلی استال، به طور جزئی بر شاخص جریان 
مذاب و جمع شدگی نانوکامپوزیت های POM/CaCO3 اثر می گذارد.
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