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Crystallization behavior of nanocomposite based on semicrystalline polymers 
and graphene nanoplatelets (GNp) has been considered due to its critical 
effect on the performance of the final product. In this study, nanocomposite 

based on poly(lactic acid)/graphene nanoplatelets (PLA/GNp, 0.5 and 1 wt%) was 
prepared via solution method using dimethylformamide as a solvent. PLA has the 
largest contribution in the current biopolymer research. To present time, it is well 
accepted that nanoparticles would be recognized as efficient heterogeneous nucleating 
agents for various semicrystalline polymers. To improve the dispersion of graphene 
in the matrix, functionalization using acid treatment and acylation reaction was 
accomplished. Characterization of functionalization reaction and grafting reaction 
between PLA and functionalized graphene (FGNp) was tracked by Fourier transform 
infrared spectroscopy, elemental analysis, and thermogravimetry analysis. Scanning 
electron microscopy results demonstrated that a relatively fine dispersion of FGNp is 
achieved in the PLLA matrix. Non-isothermal and isothermal crystallization behavior 
was studied using differential scanning calorimetry. The isothermal tests were 
conducted at test temperatures 130°C, 125°C, 120°C and 115°C. The results indicated 
that crystallization percentage for the samples containing FGNp nanoparticles were 
higher than those of pristine-containing samples. With increase of temperature 
in isothermal test onset time for crystallization decreased due to higher mobility 
of polymeric chains in the samples. It seems that the presence of functionalized 
nanoparticles facilitated formation of β format of crystals. 
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تبلور نانوکامپوزیت های برپایه پلیمرهای نیمه بلوری در بسیاري از کاربردها نقش اساسي ایفا مي کند. 
به  گرافن  و 1 درصد وزني  اسید شامل 0/5  پلي لاکتیک  برپایه  نانوکامپوزیت هاي  مطالعه،  این  در 
 روش محلولي با استفاده از حلال دی متیل فرمامید )DMF( ساخته شدند. برای پخش بهتر و داشتن 
 برهم کنش مناسب نانوذرات با پایه پلیمری، گرافن ها با اسید اصلاح شدند و گروه های هیدروکسیل و 
نشاندن  برای  کلردارکردن  واکنش  از  اکسایش،  مرحله  از  پس  شد.  نشانده  آنها  روی  کربوکسیل 
روش هاي  به  گرافن  ذرات  سطح  اصلاح  واکنش  شد.  استفاده  گرافن  ذرات  روی  کلر  گروه های 
شکل شناسي  شد.  ردیابی  گرماوزن سنجي  و  عنصري  تجزیه  فوریه،  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنجی 
نانو کامپوزیت ها با میکروسکوپ الکتروني پویشی انجام شد. رفتار تبلور به روش ناهم دما و هم دما در 
دماهاي 115، 120، 125 و 130ºC با گرماسنجي پویشی تفاضلي بررسي و اثر عامل دارکردن نانوذرات 
 گرافن روي این رفتار مطالعه شد. ریزنگارهای SEM از نانوکامپوزیت ها، توزیع و پراکندگي بهتر 
 نانو ذرات عامل دارشده را در ماتریس پلیمري نشان می دهد. نمونه های حاوی نانو ذرات اصلاح شده و 
پیوند خورده با زنجیر هاي پلیمري، قابلیت تبلور بیشتري در مقایسه با نمونه های دارای گرافن هاي 
 )tonset( خالص پیدا کردند. با افزایش دما در بررسی رفتار تبلور به روش هم دما، زمان شروع تبلور
کاهش مي یابد که این موضوع مي تواند به تحرک زنجیرهاي نانو کامپوزیت ها مربوط باشد. به نظر 
دمانگاشت ها  در  و  بوده  راحت تر   β بلورهاي  تشکیل  عامل دار شده  نانوذرات  افزایش  با  مي رسد، 

مشخص تر است.
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مقدمه
کربني  اتم هاي  از  متشکل  و  اتم  یک  ضخامت  به  صفحه اي  گرافن 
 است که به شکل شش وجهي و با پیوندهاي sp2 به یکدیگر متصل 
استحکام  نظیر  خواصي  و  به فرد  منحصر  ساختار  علت  به  هستند. 
و  الکتریکي  رسانایي  زیاد،  بسیار  گرمایی  رسانندگی  زیاد،   مکانیکي 
قابلیت انتقال بار عالي، این ماده در سال هاي اخیر بسیار مورد توجه و 
عالي  خواص  است.  قرارگرفته  پژوهشگران  و  دانشمندان  علاقه 
نانوالکترونیک،  صنعت  در  آن  براي  را  فراواني  کاربردهاي  گرافن، 
کرده  فراهم  کامپوزیت ها  تقویت کننده های  و  خازن ها  حسگرها، 
)مثل  پایین  به  بالا  تولید  روش هاي  به  گرافن  تک صفحه های  است. 
)مثل  بالا  به  پایین  روش هاي  و  گرافیت(  مکانیکي  لایه لایه کردن 
 رسوب شیمیایي فاز بخار، CVD( تولید مي شوند. در روش هاي پایین 
به بالا، گرافن باکیفیت تري تولید مي شود که براي کاربري در وسایل و 
دارند،  بازدهي کمی  که  آنجا  از  اما  است،  نیاز  مورد  دقیق  ابزارهاي 
براي تولید صفحه های گرافن در مقیاس زیاد مناسب نیستند ]1-7[. 

پلي لاکتیک اسید )PLA( حدود یک قرن پیش شناخته شد. اما در 
سال هاي اخیر، مورد توجه بیشتري قرار گرفته و استفاده تجاري از 
آن متداول تر شده است. قابلیت  جذب این پلیمر به عنوان پلاستیک 
زیست سازگار در محیط  زیست باعث شده است تا کاربردهای بسیار 
وجود  با  باشد.  داشته  بسته بندي  و  دارورساني  پزشکي،  در  زیادي 
این خواص قابل توجه، PLA نسبت به پلاستیک هاي مشتق شده از 
نفت معایبي نیز دارد که مي توان قیمت زیاد، شکنندگي، سرعت کم 
تبلور، استحکام ضربه ای کم و دامنه فرایندپذیري محدود را نام برد. 
این معایب تا حدودي کاربردها و خواص PLA را محدود مي کند. 
اصلاح خواص PLA با افزودني هاي گوناگون از قبیل روان کننده ها، 
پرکننده ها، نرم کننده ها و آلیاژ سازي با سایر پلیمرها مدنظر قرار گرفته 
است که مي توانند محدوده کاربرد و خواص آن را وسعت بخشند. 
از این میان، استفاده از نانوذرات براي تقویت خواص این پلیمر از 
جایگاه خاصي برخوردار بوده و استفاده از نانوذرات مختلف در این 
پلیمر گزارش شده است. با افزودن مقادیر اندکي از این نانومواد به 
قابل توجهي  بهبود  مناسب،  پراکنش  به  دستیابي  و  پلیمري  ماتریس 
ایجاد  پلیمر خالص  با  مقایسه  در  نانوکامپوزیت حاصل  در خواص 
مي شود. از آثار بسیار مهم افزودن نانوذرات به PLA، تغییر در رفتار 
تبلور این پلیمر است که در نهایت در کارکرد نهایي محصول اثرگذار 

است ]8-19[.
نا هم دماي  و  هم دما  تبلور  رفتار  روي  گرافن  نانوصفحه های  وجود 
 پلیمرها نیز اثرگذار است. به عنوان مثال، در کار Wang و همکاران ]20[ 
 (GO( و گرافن اکسید )PLLA( لاکتیک اسید-L که نانو کامپوزیت هاي پلي 

ناهم دماي  و  هم دما  تبلور  رفتار  کردند،  تهیه  محلولي  روش  به  را 
PLLA و نانو کامپوزیت هاي آن مطالعه و مشخص شده است که هر 

دو آنها به شدت به وجود GO و مقدار آن وابسته هستند. در بررسي 
رفتار تبلور ناهم دماي نمونه ها مشخص شده است، دماي پیک تبلور 
سرعت  است.  خالص   PLLA از  بیشتر  اندکي  نانو کامپوزیت ها  در 
 PLLA از  بیشتر  بسیار  نیز  نانو کامپوزیتي  نمونه هاي  هم دماي  تبلور 
بوده  یکسان  نمونه  دو  هر  در  تبلور  سازوکار  اگرچه  است،  خالص 
است. ساختار بلورهاي PLLA در مجاورت صفحه های GO تغییري 

نکرده است ]21-23[.
اصلاح سطح نانوذرات گرافن براي پراکنش بهتر در ماتریس هاي 
سطح  اصلاح  است.  شده  گرفته  درنظر  پژوهشگران  توسط  پلیمري 
معمولاً با اکسایش ) به کمک مواد اکسنده قوي نظیر اسیدها( شروع 
از  پس  آن  روي  مختلف  عاملي  گروه هاي  نشاندن  براي  مي شود. 
این  در  مي شود.  استفاده  کلردارکردن  واکنش  از  اکسایش  مرحله 
روي  اپوکسي  و  کربوکسیل  هیدروکسیل،  گروه هاي  معمولاً  مرحله، 
سطح به وجود مي آیند. با واکنش جایگزیني کلر و گروه هاي عاملي، 
گروه مدنظر روي سطح گرافن نشانده مي شود. عامل دار کردن گرافن 

با گروه هاي مختلف در مراجع گزارش شده است ]24-33[. 
در این مطالعه، رفتار تبلور نانوکامپوزیت برپایه پلي لاکتیک اسید و 
نانو ذرات گرافن خالص و عامل دارشده بررسي شد. اثر عامل دار کردن 
نانوذرات گرافن روی رفتار تبلور در دو حالت هم دما و ناهم دما مطالعه 
شد. رفتار تبلور به روش گرماسنجی پویشی تفاضلی ارزیابی و موارد 
مربوط به آن بحث شد. همچنین، سینتیک تبلور نانوکامپوزیت برپایه 
پلی لاکتیک اسید - گرافن برای اولین بار در حالت عامل دارنشده و 

عامل دارشده محاسبه شد.

تجربی

مواد
پلي لاکتیک اسید با چگالي ویژه g/cm3 1/24 و شاخص جریان مذاب 
g/10min 40 - 30 )در دمای 190ºC و kg 2/16( استفاده شده در این 

مطالعه از شرکت NatureWorks با نام تجاري D 3251 بود. گرافن با 
سطح مؤثر m2/g 150 از بازار داخلی تهیه شد. مواد شیمیایي برای 
تتراهیدروفوران   ،)DMF( فرمامید  دي متیل  شامل  گرافن  اصلاح 
)THF(، سولفوریک اسید )H2SO4(، نیتریک اسید )HNO3( و تیونیل 
خشک کردن  براي  شدند.  تهیه   Merck شرکت  از   )SOCl2(  کلرید 
 ،)CaH2( کلسیم هیدرید ،)CaCl2( حلال هاي استفاده شده از کلسیم کلرید
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بنزوفنون، سدیم، آب مقطر و آب دوبار تقطیر استفاده شد که همه این 
مواد از بازار داخلي تهیه شدند. 

دستگاه ها و روش ها
اصلاح سطح گرافن

ابتدا g 0/2 گرافن در گرم خانه خلأ به مدت h 24 در دماي 80ºC قرار 
داده  شد. سپس، مقدار mL 6 سولفوریک اسید %99 و mL 2 نیتریک 
اسید  %65 براي واکنش اکسایش به گرافن اضافه شد. مخلوط به مدت 
 h 2 در دماي 60ºC در معرض امواج فراصوت با بسامد kHz 37 و توان 
W 60 قرار گرفت. پس از پایان واکنش، نمونه با L 1/6 آب مقطر 
به کمک صافي پلي کربنات μm 0/45 شسته و براي انجام آزمون هاي 
بعدي به مدت h 24 در گرم خانه خلأ در دماي 80ºC قرار داده شد تا 

کاملًا خشک شود.
پس از اصلاح با اسید و نشاندن گروه هاي اکسیدي اعم از کربوکسیل، 
هیدروکسیل و اپوکسید روي سطح گرافن، واکنش کلردارکردن انجام 
 شد. به ازاي g 0/2 گرافن اکسید شده، مقدار mL 40 تیونیل کلرید و 
آسیل دارکردن  واکنش  انجام  براي  خشک  فرمامید  دي متیل   2  mL

 1:20 فرمامید خشک  دي متیل  به  کلرید  تیونیل  )نسبت  استفاده شد 
بود(. زمان لازم براي واکنش آسیل دارکردن min 15 بود. واکنش تحت 
بازروانی در دماي 60ºC و جو نیتروژن انجام شد. رسوب سیاه رنگ 
تتراهیدروفوران  کافي  مقدار  با  واکنش  زمان  اتمام  از  پس  بلافاصله 
خشک و با صافي تفلون μm 0/45 شسته شد و به مدت h 24 در خلأ 

با دماي 40ºC قرار گرفت تا کاملًا خشک شود. 

تهیه نانو کامپوزیت

از  به  منظور رطوبت گیري  ابتدا  نانوکامپوزیتي،  نمونه هاي  تهیه  براي 
دماي  در  گرم خانه خلأ  در  اسید  پلي لاکتیک   20  g مقدار  گرانول ها 
این پژوهش، دي متیل فرمامید  h 24 قرار گرفت. در  به مدت   80ºC

به عنوان حلال ماتریس و عامل تعلیق  نانوذرات انتخاب شد.
براي تهیه نانوکامپوزیت حاوي نانوذرات )خالص و اصلاح شده(، 
مقدار g 20 پلي لاکتیک اسید در mL 100 دي متیل فرمامید خشک 
ریخته شد. مخلوط به مدت h 3 در دماي 70ºC بازروانی شد تا کاملًا 
حل شود. براي واردکردن مقدار %wt 1 نانوذرات به ماتریس پلیمري، 
ابتدا مقدار g 0/2 گرافن در mL 20 دي متیل فرمامید خشک به مدت 
دماي  در   ،37  kHz بسامد  با  فراصوت  امواج  معرض  در   30  min 

محیط و با توان W 60 قرار گرفت. تابش امواج فراصوت به گرافن و 
وجود گرافن در حلال باعث پخش کامل گرافن در حلال شد. در 
ادامه، این مخلوط به ظرف محتوي پلي لاکتیک اسید و حلال اضافه 

ریخته  شیشه اي  ظرف  در  نانوکامپوزیت   2  h گذشت  از  پس  شد. 
شد. پس از خارج شدن حلال، فیلم نانوکامپوزیت به مدت 4 روز در 
 دماي 70ºC قرار گرفت تا حلال کاملًا تبخیر شود و هیچ  اثري از آن 
باقي نماند. گفتنی است، براي ساخت فیلم پلي لاکتیک اسید خالص و 
نانو کامپوزیت هاي دارای نانوذرات اصلاح شده، همین دستورکار اجرا 
گرافن  وزنی  1 درصد  و   0/5 دارای  نمونه  دو  مطالعه،  این  در  شد. 
خالص با کدهاي GNp و دو نمونه دارای 0/5 و 1 درصد وزنی از 

گرافن عامل دارشده با کدهاي FGNp تهیه شد. 

طیف سنجي زیرقرمز تبدیل فوریه
 EQUINOX 55 مدل FTIR-Bruker از طیف سنج زیرقرمز تبدیل فوریه
براي شناسایي گروه هاي عاملي موجود در ساختار شیمیایي نانوذرات 
اصلاح شده استفاده شد. نمونه سازي براي این دستگاه بدین ترتیب 
بود که مقداري از نانوذرات روي قرص KBr پخش شد، سپس قرص 

داخل دستگاه قرارگرفت و طیف مربوط ثبت شد.

)TGA( تجزیه گرماوزن سنجي
تجزیه گرماوزن سنجي براي اندازه گیري تغییرات وزن نمونه به عنوان 
اثر  در  وزن  کاهش  پیوسته  اندازه گیري  مي رود.  به کار  دما  از  تابعي 
تجزیه یا از دست دادن آب و افزایش وزن به دلیل جذب یا اکسیدشدن 
با دستگاه TGA انجام شد. در روش های TGA و DTG تغییرات وزن 

ماده به طور کمّي اندازه گیري مي شود.

تجزیه عنصري 
 تجزیه عنصري برای بررسي درصد عناصر کربن، هیدروژن، نیتروژن و 
اکسیژن در نمونه هاي تهیه  شده، به منظور بررسي واکنش اصلاح نانوذرات 

گرافن، با دستگاه تجزیه عنصري CHN-O-Ario El III انجام شد.

شکل شناسي
میکروسکوپی  روش  از  نانوکامپوزیت ها  شکل شناسي  مطالعه  براي 
الکترونی پویشی )SEM( استفاده شد. در این پژوهش، میکروسکوپ 
الکتروني پویشی مدل Tescan VEGA-II به کارگرفته شد. بزرگ نمایي 
برابر  تا 300000  از 20  این دستگاه مي تواند در محدوده گسترده ای 
تغییر کند. بدین منظور، ابتدا نمونه ها به مدت min 2 در نیتروژن مایع 
غوطه ور شده و شکسته شدند. سپس، سطح آنها با لایه نازکي از طلا 
به ضخامت Å 500 -100 پوشش دهي شد تا رسانای الکتریکي شوند. 
نمونه ها در محل هاي مدنظر در دستگاه قرار گرفته و عملیات پویش 
الکتروني آغاز شد. الکترون ها به سطح نمونه برخورد کرده و پس از 
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بازگشت تصویري از نمونه مشخص شد.

گرماسنجي پویشي تفاضلي 
 200F3 مدل NETZSCH با دستگاه تبلور نمونه ها  رفتار گرمایی و 
Maia ساخت آلمان بررسي شد. در این پژوهش، براي اندازه گیري 

آن  درصد  محاسبه  نیز  و  تبلور  گرماي  و  دما  ذوب،  گرماي  و  دما 
مرحله  سه  شامل  آزمون  این  است.  شده  استفاده  دستگاه  این  از 
حدود  در  بود.  مجدد  گرم کردن  و  سردکردن  اولیه،   گرم کردن 
 5 min 190 گرمادهي شد. به مدتºC 25 تاºC 10 از نمونه از دماي mg 

در این دما نگه داري شد تا تاریخچه گرمایی و تنشي آن از بین برود و 
سپس تا دماي محیط خنک شده و مجدداً تا دماي 190ºC گرم شد. 
برابر C/min°10 بود.   ثابت و  در تمام مراحل، سرعت تغییرات دما 
C˚130 در مرحله  براي آزمون هم دما، دماهاي 115، 120، 125، و 
خنک شدن درنظر گرفته شد. براي محاسبه درصد تبلور از معادله )1( 

استفاده شد:

°D×
D

=
f

f
c Hw

HX                   )1(

ΔH به ترتیب گرماي ذوب )بر واحد گرم( نمونه  f̊ و ΔHf ،در این معادله
آزمون و PLA %100 بلوري و w نیز درصد وزني PLA در مخلوط است. 
گرماي ذوب PLA %100 بلوري برابر با J/g 93 گزارش  شده است ]34[.

نتایج و بحث

طیف سنجي زیرقرمز تبدیل فوریه
مشاهده پیک هاي جذبي یا عبوري در طیف FTIR از لحاظ بود یا 
نبود گروه هاي عاملي به شناسایي ماده کمک مي کند. البته باید توجه 
داشت، شناسایي دقیق مولکول یا تشخیص صریح تمام پیک ها در یک 
طیف امکان پذیر نیست و این آزمون به عنوان نقطه شروع در فرایند 

شناسایي به کار مي رود.
شکل 1 طیف FTIR گرافن خالص و گرافن اصلاح  شده با اسید را 
نشان مي دهد. همان طور که در این شکل مشاهده مي شود، طیف مربوط 
به گرافن خالص پیک مشخصه اي را نشان نمي دهد و فقط شامل پیکي 
 پهن و ضعیف در ناحیه cm-1 3400 )که مي تواند ناشي از جذب رطوبت 
محیط باشد( است. در حالي که براي گرافن اصلاح  شده با اسید پیکي 
 1130 cm-1 1711 مربوط به گروه هاي کربوکسیل، پیک هایي در cm-1 در
 و 1580، به ترتیب مربوط به پیوند –COOH- نامتقارن و متقارن و در 

cm-1 3437 به دلیل ایجاد گروه هیدروکسیل ظاهر مي شوند. وجود 

مانند  اکسیژن  دارای  گروه هاي  ایجاد  بر  دلیلي  مي تواند  پیک ها  این 
که  است  این  بیانگر  و  باشد  اپوکسید  و  کربوکسیل  هیدروکسیل، 
گرافن  کربني  ساختار  در  را  نقایصي  است  توانسته  اسیدي  اصلاح 

به وجود آورد. 

تجزیه گرماوزن سنجی
از دیگر روش هاي ارزیابي براي بررسي و حصول اطمینان از وجود 
و  گرماوزن سنجی  تجزیه  گرافن، روش  روي سطح  عاملي  گروه هاي 
مشتق آن است. دمانگاشت کاهش وزن گرافن و گرافن اصلاح  شده 
با  مي شود،  مشاهده  که  همان طور  است.  داده  شده  نشان  در شکل 2 
افزایش دما در دو ناحیه، کاهش وزن وجود دارد. کاهش وزن در دماي 

شکل 1- طیف FTIR نمونه های گرافن خالص و اصلاح شده.

شکل 2- دمانگاشت TGA و DTG نانوذرات گرافن خالص و اصلاح  شده.
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حدود 100ºC مربوط به خروج رطوبت موجود روي نانوذرات و دماي 
 حدود 200ºC به علت پیرولیز گروه هاي عاملي اکسیژن دار است ]35[. 
و   GNp براي  ترتیب  به  وزن  کاهش   ،150-230ºC دمایی  بازه  در 
FGNp، 3 و wt%8 بوده است که این اختلاف وزن احتمالاً به دلیل 

وجود گروه هاي اکسیژن روي سطح نانوذرات است. همچنین، برای 
مشخص شدن نواحی کاهش وزن منحنی های DTG نیز ارائه شدند.

تجزیه عنصري
تجزیه  آزمون  گرافن،  عامل دارشدن  مجدد  تأیید  و  بررسي  براي 
هیدروژن،  کربن،  عناصر  درصد  آزمون  این  در  شد.  انجام   عنصري 
نیتروژن و گوگرد مشخص مي شود. نتایج آزمون در جدول 1 آمده 
است. همان طور که مشاهده مي شود، مقدار گروه هاي اکسیژن پس از 
اصلاح با اسید افزایش قابل توجهي پیدا کرده و از مقدار %5 به 11% 
افزایش یافته است. وجود اکسیژن در گرافن اصلاح  نشده مربوط به 
اکسیژن در  مقدار  افزایش  ناخالصي هاي موجود است، در حالي که 

گرافن اصلاح  شده مربوط به ایجاد گروه هاي اکسیدي است. 

شکل شناسي نانوکامپوزیت
 GNp خالص و نانو کامپوزیت هاي شامل PLA مربوط به SEM ریزنگار
خالص و گرافن هاي عامل دار شده در شکل 3 نشان داده  شده است. 
سطح صاف شکست PLA خالص نمایانگر شکستی شکننده است. 
و  خارج  شده  صاف  حالت  از  شکست  سطح   GNp اضافه کردن  با 
 شکل لایه لایه با پراکندگي یکنواخت GNp را در ماتریس PLA نشان 
 مي دهد. جهت گیري گرافن ممکن است، به علت نیروهاي گرانشي و 
امواج فراصوتي که به نانو صفحه هاي لایه اي مانند وارد شده اند، به وجود 
 آمده باشد. مشاهده مي شود، پس از عامل دارکردن GNp و پیوندزني 
مي شوند  مشخص تر  و  واضح تر  لایه اي  ساختار   ،FGNp به   PLA

جدول 1– نتایج تجزیه عنصري نانوذرات گرافن خالص و اصلاح  شده.

هیدروژن )%(اکسیژن )%(کربن )%(نمونه
گرافن

گرافن اصلاح  شده
87/08
80/13

5/39
11/25

4/977
3/753

.PLA/FGNp 1 )هـ(، )و( و )ز( و PLA/GNp 1 )د( ،PLA/FGNp 0.5 )ج( ،PLA/GNp 0.5 )ب( ،خالص PLA )الف( :SEM شکل 3- ریزنگار

)الف(         )ب(             )ج(

)ز( )د(       )هـ(           )و(   
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 PLA براي  مي شود،  مشاهده  که  همان طور  شده اند.  داده   نشان 
خالص هنگام سرمایش با سرعت C/min°10 هیچ پیک تبلور دیده 
نمي شود. علت این موضوع سرعت کم تبلور PLA است. به عبارت 
فرصت  پلیمري  زنجیرهاي  شده  اعمال   سرمایش  سرعت  در  دیگر، 
نانوذرات  افزودن  با  نمي کنند.  پیدا  را  بلور  تشکیل  و  منظم شدن 
مشاهده   DSC منحني  در  تبلور  به  مربوط  پیک   ،PLA به  گرافن 

تشکیل  به  علت  است،  ممکن  تفاوت  این  3-هـ(.  و  3-د  )شکل 
 آسان تر و بهتر ساختار دوبعدي PLA/FGNp باشد که باعث توزیع و 
پراکندگي بهتر نانوذرات در ماتریس مي شود. این پدیده در شکل 3-و و 

3-ز با بزرگ نمایي بیشتر نشان داده شده است.

رفتار تبلور ناهم دما
تبلور  رفتار  بر  نشده  و  شده  عامل دار  گرافن  نانوذرات  مطالعه  اثر 
به شکل کاربردي، سودمند است. رفتار  اسید  پلي لاکتیک  ناهم دماي 
نتایج حاصل  با استفاده از دستگاه DSC بررسي شد.  تبلور ناهم دما 
 ،)Si( شیب اولیه  تبلور ،)Tonset( که شامل دماي شروع تبلور DSC از
پیک  زیر  مساحت   ،)FWHM( تبلور  پیک  ارتفاع  نصف  در  عرض 
 ،)Tm( ذوب  دماي   ،)Tc( تبلور  گرمازاي  پیک  دماي   ،)∆Hc( تبلور 
مساحت پیک ذوب )Hm∆( و درصد تبلور )Xm( است، در جدول 2 
آمده و طرح واره آنها در شکل 4 نشان داده است. Tonset نشانگر شروع 
انحراف منحني DSC از خط پایه است. Si سرعت هسته گذاري را 
نشان مي دهد و مقادیر بیشتر آن به معني هسته گذاري سریع تر است. 
کمتر   FWHM و  گویچه هاست  اندازه  توزیع  با  متناسب   FWHM

نشان دهنده توزیع باریک تر اندازه گویچه هاست.
 دمانگاشت هاي DSC نمونه ها در مرحله  سرمایش در شکل 5– الف 

جدول2- نتایج به دست آمده از آزمون DSC برای نمونه خالص و نانوکامپوزیت ها.
PLAPLA/FGNp 0.5PLA/GNp 1PLA/FGNp 0.5PLA/FGNp 1مشخصهنمونه

سرمایش

Tc(°C)

Tonset(°C)

Tonset-Tc(°C)

Si

FWHM

∆Hc(J/g)

χc(%)

-
-
-
-
-

0/0
0

111/8
124/6
12/8
0/83
30/75
43/1
46/5

99/1
121/7
22/6
0/14

117/78
21/32
23/15

107
127/7
20/7
0/61
46/29
43/32
46/81

116
125/7
9/7
1/36
29/25
45/66
49/59

گرمایش مجدد

Tcc(°C)

∆Hcc(J/g)

χcc(%)

Tmβ(°C)

Tmα(°C)

Tm-Tc(°C)

∆Hm(J/g)

χm(%)

111/2
42/26
45/44
162/3
169/8

-
45/17
48/56

-
-
-

163/9
169/3
57/5
51/7
55/87

98/5
20/28
22/02
150/4
167/3
68/2
49/18
53/41

-
-
-

157/7
165/6
58/6
57/08
61/68

-
-
-

164/1
169
53

56/57
61/44

شکل 4- طرح واره DSC براي تعیین عوامل تبلور ناهم دما.
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بیشتر و توزیع اندازه  یکنواخت تر گویچه هاست که به شکل منظم تر 
تشکیل  شده اند.

را  نمونه ها  دمانگاشت هاي مرحله گرمادهي مجدد  ب  شکل 5 - 
نشان مي دهد. با محاسبه درصد تبلور از روي منحني ذوب در این 
بخش مشخص مي شود که پس از افزودن نانوذرات به ویژه نانوذرات 
قابل توجهي  به طور  و  به شدت  تبلور  درصد  عامل دارشده،  گرافن 
نانوذرات  اثر هسته گذاري  به  را مي توان  پدیده  این  افزایش می یابد. 
با افزایش مقدار GNp در ماتریس  گرافن نسبت داد. با وجود این، 
و  تجمع  به  است  ممکن  که  مي یابد  کاهش  تبلور  درصد   PLA

پدیده  این  باشد.  مربوط  زیاد  غلظت هاي  در  نانوذرات  کلوخه شدن 
در نمونه هاي PLA/FGNp به طور معناداري کاهش مي یابد. در این 
حالت زنجیرهاي پلیمري تمایل دارند که پس از اتصال به نانوذرات 
مي توان  دیگر  دیدگاه  از  شوند.  تبدیل  بیشتر  تبلور  با  ساختاري  به 
نانوپرکننده ها موجب بهبود )افزایش( و تسهیل فرایند  گفت، توزیع 

هسته گذاري مي شود.
فقط  که  است  سرد  تبلور  پیک هاي  شکل،  این  در  دیگر  نکته 
شده اند.  ظاهر   PLA/GNp ترکیب  و  خالص   PLA نمونه هاي  براي 
بلورهاي  از  ناشي  سرد  تبلور  است،  آمده  مراجع  در  که  همان طور 
مرحله  در  که  هستند  مرحله  سرمایش  در  شده  تشکیل   ناقص 

 PLA می شود که به معناي القاي تبلور با نانوذرات گرافن موجود در
ناهمگن  افزایش هسته گذاري  پدیده،  این  اصلي  دلیل  است.   خالص 
است. رفتاري مشابه براي مخلوط PLA و گرافن اکسید را Wang و 
دماهاي   ،2 جدول  به  توجه  با  کرده اند.  گزارش    ]20[ همکاران 
عامل دار  گرافن  )نانوذرات   FGNp حاوي  نمونه هاي  براي  تبلور 
گرافن  نانوذرات  نمونه هاي حاوي  به  مربوط  مقادیر  از  بیشتر   شده( 
 PLA خالص است. توزیع بهتر نانوذرات عامل دار شده در ماتریس
منجر به هسته گذاري کارآمدتر و نیز شروع تبلور در دماهاي بیشتر 
براي   )Tm-Tc( درجه  ابرسرمایش  مقدار  این،  بر  افزون   مي شود. 
 PLA/GNp کمتر از مقدار مربوط به نمونه هاي PLA/FGNp نمونه هاي
 PLA/FGNp نمونه  براي  کمتر  القایي  تبلور  زمان  معني  به  که  بوده 
حاوي  نمونه هاي  در  تبلور  سرعت  افزایش  برای  دیگر  دلیل  است. 
نانوذرات گرافن عامل دار شده، کاهش تفاضل میان پیک و شروع دماي 
تبلور )Tonset-Tc( است. به عبارت دیگر، Tonset- Tc کمتر به معني تبلور 

سریع تر است.
Si سرعت هسته گذاري را نشان  همان طور که پیش تر اشاره شد، 
مي دهد و FWHM با توزیع اندازه  گویچه ها متناسب است. از نتایج 
جدول 2 مشاهده مي شود، با افزودن نانوذرات گرافن عامل دارشده، 
افزایش و FWHM کاهش مي یابد که این به معني هسته گذاري   Si

شکل 5- دمانگاشت: )الف( سرمایش نمونه ها و )ب( گرمایش مجدد نمونه ها. 
)الف(                )ب(    
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در  پیک ها  این  کامل،  تبلور  دلیل  به  مي یابند.  رشد  مجدد،   گرمایش 
قابلیت  نانوذرات  دیگر،  عبارت  به  نشدند.  مشاهده  نمونه ها  سایر 
کامل  به طور  را  بلورها  رشد  و  دارند  را  تبلور  سرعت  افزایش 
موجب شدند که باعث حذف تبلور سرد در مرحله گرمادهي مجدد 
نمونه   در  سرد  تبلور  پیک هاي  وجود  مي رسد،  به نظر  است.   شده 
و  نانوذرات  کلوخه اي شدن  ناهمگن،  توزیع  علت  به   PLA/GNp

هسته گذاري نامناسب )ناکافي و کمترین Si %14(  باشد.
 نکته قابل توجه دیگر در شکل 5-ب، وجود پیک هاي ذوب دوگانه 
ساختارهاي  ذوب  دوتایي،  پیک  وجود  عمده   دلیل  نمونه هاست.  در 
 β و a در دو شکل PLA بلوري چندگانه است. معمولاً ساختار بلوري 
کمتر  ذوب  پیک  مي رسد،  به نظر  مطالعه  این  در  مي شود.  ظاهر 
مربوط به ذوب لایه  دوم و نازک تر بوده )بلورهاي β(، در حالي  که 
پیک هاي موجود در دماي بیشتر به دلیل ذوب لایه هاي ضخیم تر است 
)بلورهاي a(. دماهاي ذوب بلورهاي a و β در جدول 2 آمده است. 
 β به نظر مي رسد، با افزایش نانوذرات اصلاح  شده تشکیل بلورهاي

راحت تر بوده و در دمانگاشت ها مشخص تر است.

تبلور هم دما 
شکل 6- الف و 6- ب دمانگاشت حالت هم دما را نشان مي دهد که در 
آن آنتالپي برحسب زمان در دماهای ثابت 115 و 130ºC رسم شده 
است. دماهاي مختلف 115، 120، 125 و 130ºC به این دلیل انتخاب 

جدول 3- نتایج آزمون DSC هم دما براي نمونه ها.

Ti (°C)tonset (min)tp (min)∆tنمونه

PLA

115
120
125
130

9/80
9/66
9/57
9/46

-
-
-
-

-
-
-
-

PLA/GNp 0.5

115
120
125
130

9/59
9/41
9/36
9/21

10/22
10/17
10/41
10/28

0/63
0/76
1/05
1/07

PLA/GNp 1

115
120
125
130

9/74
9/60
9/55
9/44

11/13
11/33
12/75
14/48

1/39
1/73
3/2
5/04

PLA/FGNp 0.5

115
120
125
130

9/57
9/39
9/31
9/20

10/34
10/23
10/22
10/31

0/77
0/84
0/91
1/11

PLA/FGNp 1

115
120
125
130

9/72
9/44
9/34
9/13

10/23
9/97
9/92
9/81

0/51
0/53
0/58
0/68

)الف(     

.115ºC   )ب( 130 وºC )شکل 6- منحني تبلور هم دما: )الف
)ب(    
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شدند که بتوان رفتار تبلور هم دما را هنگام فرایند تبلور و پیش از آن 
بررسي کرد. همان طور که از شکل مشخص است، در دماهاي درنظر 
عامل دارشده،  گرافن  نانوذرات  دارای  نانوکامپوزیت هاي  گرفته  شده 
رفتار متفاوتي را نسبت به ذراتي که شامل نانوذرات گرافن خالص 
در  تبلور  سرعت  بیشترین  شکل ها،  این  در  مي دهند.  نشان  هستند، 
یک دماي مشخص با پیک زماني )tp( معین مي شود. همان طور که در 
شکل 6 دیده مي شود، این زمان در نمونه هاي مورد آزمون متفاوت 
ثابت(  PLA/FGNp )در دماي  این پیک زماني در نمونه هاي  است. 
به زمان هاي کمتر منتقل مي شود که در جدول 3 مشخص شده است. 
اتفاق مي افتد و پدیده مزبور به این  به عبارت دیگر، تبلور سریع تر 
صفحه های  روي   PLA پیوندزدن  که  مي شود  داده  نسبت  واقعیت 

گرافن فرایند هسته گذاري را تسهیل مي کند. 
براي بررسي دقیق تر، نمودار تبلور هم دماي PLA/GNp 1 در شکل 7 
رسم شده است. از این شکل مي توان زمان شروع تبلور )Tonset( را 
براي یک نمونه در دماهاي مختلف مقایسه کرد. تغییرات در سرعت 
تبلور به روشني در این شکل مشاهده مي شود. کاملًا معلوم است که 

با افزایش دماي آزمون، زمان شروع تبلور کاهش مي یابد. این موضوع 
عبارت  به  باشد.  مربوط  نانوکامپوزیت ها  زنجیر  تحرک  به  مي تواند 
بیشتر مي توانند زودتر ساختار  پلیمر در دماهاي  دیگر، مولکول هاي 

بلوري به خود بگیرند. 
شاخص مفید دیگری که از این شکل ها به دست مي آید، Dt بوده 
که برابر با Tp-Tonset است و مي تواند معیاري براي زمان تبلور باشد. 
همان طور که مشاهده مي شود، دماي آزمون بیشتر منجر به Dt بیشتر 
مي شود، به این معني است که با سردکردن نمونه فرایند تبلور در زمان 

کمتري کامل مي شود. 
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.PLA/GNp 1 شکل 7- نمودار تبلور هم دماي
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