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The influence of hydrophilic spherical nanoparticles on the kinetics of spinodal 
decomposition (SD) in PS/PVME (polystyrene/polyvinyl methyl ether) blend 
was studied. For the PS/PVME 30/70 blend at 110°C a highly interconnected 

structure was developed in the early stages of phase separation as a characteristic of 
spinodal decomposition. Due to the presence of highly curved interface between the 
phases in a co-continuous morphology, a considerable free energy was stored at the 
interface. Thus, interconnected structure was not in thermodynamic equilibrium and 
broke up into droplet-matrix morphology. At later stages, droplets grew dramatically and 
a broad size distribution of droplets was observed. Phase contrast optical microscopy 
(OM) and scanning electron microscopy (SEM) were employed to investigate the 
morphological evolution of PS/PVME blends during the phase separation. In order 
to investigate the kinetics of phase separation in the presence of nanoparticles, OM 
observations and rheological analysis were employed. Nanosilica particles were 
strongly driven by the thermodynamic forces into the bulk of PVME-rich phase to 
reduce the free energy of the system during the phase separation, as verified by TEM 
micrographs and thermodynamic equation. Nanoparticles considerably slowed down 
phase separation kinetics of SD at a low volume fraction of 0.5% which was intensified 
as the volume fraction was increased to 1%. Surprisingly, at 2% nanoparticle loading 
phase separation was arrested and a stable co-continuous structure induced by SD 
was formed. TEM images indicated that double percolated structure was induced in 
the presence of 2% A200 nanoparticles: a network of nanoparticles was induced in the 
network of PVME-rich phase.
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در پژوهش حاضر، اثر نانوذرات کروی بر سینتیک جدایی فاز اسپینودال در آمیخته پلی استیرن 
)PS( - پلی وینیل متیل اتر )PVME( مطالعه شد. برای مشاهده تغییرات شکل شناسی حین جدایی 
 )SEM( و الکترونی پویشی )TEM( فاز نمونه ها از تصاویر میکروسکوپی نوری، الکترونی عبوری
فاز  جدایی  اولیه  زمان های  در   110°C دمای  در   PS/PVME  30/70 آمیخته  برای  شد.  استفاده 
اسپینودال است.  فاز  از سازوکار جدایی  القا می شود که حاکی  فاز هم پیوسته  ساختاری هر دو 
به دلیل انرژی آزاد زیادی که در سطح مشترک دو فاز در ساختار هر دو فاز هم پیوسته وجود 
دارد، این ساختار پایدار نیست و به شکل شناسی قطره-ماتریس شکسته می شود. با ادامه جدایی 
مشاهده  قطره ها  اندازه  از  پهنی  توزیع  و  شده  بزرگ تر  توجهی  قابل  به طور  قطره ها  اندازه  فاز، 
می شود. برای مطالعه سینتیک جدایی فاز، افزون بر تصاویر میکروسکوپی نوری از آزمون پویش 
بسامد مدل کشسان در ناحیه گرانروکشسان خطی در زمان های مختلف جدایی فاز استفاده شد. 
ترجیحی  جذب  کامل  به طور  فاز  جدایی  حین  آبدوست  نانوذرات  می دهد،  نشان   TEM تصاویر 
فاز غنی از PVME می شود که با پیش بینی رابطه ترمودینامیکی پارامتر ترشدگی سازگار است. 
نانوذرات سینتیک جدایي فاز را در کسر حجمي کم %0/5 به مقدار قابل توجهي کاهش می دهند که با 
افزایش مقدار نانوذرات به %1 شدت کاهش به طور چشمگیری افزایش مي یابد. در کسر حجمي 2%، 
نانوذرات به طور کامل جدایي فاز را متوقف کرده و شکل شناسی کاملًا پایدار هر دو فاز پیوسته القا 
شده با سازوکار اسپینودال تشکیل مي شود. تصاویر TEM نشان مي دهد، ساختار فراگیر دوگانه 

با وجود %2 نانوذرات Aerosil 200  تشکیل مي شود.
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مقدمه
بحث جدایي فاز در آمیخته هاي پلیمري چالشی علمي بوده که شامل 
ترکیب پیچیده اي از ترمودینامیک و دینامیک پلیمرهاست .آمیخته هاي 
پلیمري با تغییر دما، فشار و ترکیب درصد مي توانند به منطقه دوفازي 
از  یکي  یا  کلی  به طور  فاز  جدایی  شرایط،  برحسب  و  شوند  وارد 
سازوکار هاي هسته گذاري و رشد )NG) در ناحیه شبه پایدار و تجزیه 

اسپینودال (SD) در ناحیه ناپایدار روي مي دهد ]1[.
  بهبود سازگاري میان  اجزاي تشکیل دهنده آمیخته های پلیمري و 
کنترل شکل شناسی برای طراحي مواد پیشرفته با خواص ویژه مکانیکي، 
 .]2، 3[ دارد  ویژه اي  اهمیت  پلیمر  صنعت  در  الکتریکي  و   نوري 
فراگیر  شبکه  ایجاد  دلیل  به  آمیخته  ساختار  در  مثال،  به عنوان 
سه بعدي از هر دو فاز هم پیوسته در نمونه، خواص مکانیکي به طور 
قابل توجهي افزایش مي یابد که در طراحي مواد با خواص مکانیکي 
فاز  دو  هر  ساختار  از   .]4، 5[ می شود  استفاده  ساختار  این  از  ویژه 
هم پیوسته به دلیل ساختار سه بعدي برای طراحي پلیمرهاي رسانا ]6[ 
اصلي  اما، مشکل  استفاده مي شود.   ]7[ پلیمري  یا طراحي غشاهاي 
به کارگیری شکل شناسی هر دو فاز هم پیوسته ناپایداربودن آن از نظر 
ترمودینامیکي است که برای استفاده از آن باید به نحوي این ساختار 
پایدارسازي  صنعتي  و  علمي  مهم  چالش هاي  از  شود.  پایدار  کاملًا 

مؤثر شکل شناسی با حداقل سختي و هزینه است.
از  استفاده  پلیمری  آمیخته های  ساختار  پایدارسازي  روش هاي  از 
سازگارکننده هاي کوپلیمرهاي قطعه ای است که تنش بین سطحي را 
کاهش داده و باعث سازگاري دو پلیمر امتزاج ناپذیر مي شود. اما، استفاده 
جمله:  از  است  معایبي  و  مشکلات  داراي  قطعه ای  کوپلیمر هاي  از 
قطعه ای  کوپلیمرهاي  ذاتي  از ویژگي هاي  که  میکروفازي  - جدایي 
است، به افزایش قابل توجه گرانروی آنها منجر مي شود و پخش 
مؤثر آنها را در بستر آمیخته  پلیمري با مشکل مواجه مي کند ]8[.

- کوپلیمر هاي قطعه ای با وزن مولکولي زیاد تمایل زیادي به تشکیل 
میسل دارند و کمتر در سطح مشترک دو پلیمر قرار مي گیرند که 

از کارایي آنها در سازگاري به طور قابل توجهي مي کاهد ]9[. 
دو  هر  براي  و  هستند  گران قیمت  معمولاً  قطعه ای  کوپلیمرهاي   -

جفت پلیمري به شکل آماده موجود نیستند ]10[.
در سال هاي اخیر، ذرات کلوئیدي Janus به عنوان سازگارکننده هاي 
جدید معرفي شده اند ]11[. این ذرات کروي بوده که در هر نیم کره 
آن متناسب با پلیمرهاي استفاده شده اصلاح سطح هاي متفاوت انجام 
و  قطبي  مي تواند  ذرات  این  نیم کره  یک  مثال،  براي  است.  گرفته 
نیم کره دیگر آن غیرقطبي باشد. این ذرات کاملًا در سطح مشترک دو 
پلیمر قرار مي گیرند و به طور مؤثر باعث سازگاري دو پلیمر مي شوند. 

به  سطحي  اصلاح  هنگام  نیم کره  سطح  دو  نسبت  دقیق  کنترل  اما، 
این  از  استفاده  با  این،  بر  افزون  دارد.  نیاز  ویژه ای  سنتز  روش هاي 
را  این ذرات  آزمایشگاهي  مقیاس  روش هاي سنتز فقط مي توان در 

تولید کرد. 
امروزه، بررسي نقش نانوذرات کروي که به یکي از پلیمرها تمایل 
نسبي دارند، به عنوان سازگار کننده در آمیخته هاي پلیمري بسیار مورد 
توجه قرار گرفته است ]17-12[. حین جدایی فاز این ذرات به درون 
فاز مطلوب نفوذ مي کنند. نانوذرات، به عنوان مثال نانوذرات ایروسیل 
با  صنعتي  مقیاس  در  و  متفاوت  سطحي هاي  اصلاح  با   (Aerosil)
قیمت مناسب در دسترس هستند. مطالعات تجربي نشان مي دهد، این 
ذرات مي توانند به طور قابل توجهي باعث کاهش سینتیک جدایی فاز 

شوند ]12-14[. 
قراچورلو و گوهرپي رفتار فازي آمیخته PS/PVME را در مجاورت 
نانوذرات آبدوست مطالعه کردند. نتایج نشان مي دهد، افزودن مقدار 
%4 حجمي نانوذرات سرعت جدایی فاز را کاهش مي دهد که دلیل 
نسبت  نانوذرات  وجود  با   PVME زنجیرهاي  تحرک  کاهش  به  آن 
داده شده است ]12[. نتایج مشابهی در کار Xia و همکاران ]13[ و 
Xavier و همکاران ]14[ درباره اثر نانوذرات بر سینتیک جدایی فاز 

از نظر  باید توجه شود،  PS/PVME گزارش شده است.  در آمیخته 
کاربردی و صنعتی پایداری کامل شکل شناسی حائز اهمیت است که 
در این مقالات پایداری مزبور با وجود نانوذرات بررسی نشده است. 
نانوذرات، افزون بر اینکه سرعت جدایی فاز را تغییر مي دهند، شکل 
است،  شده  مشاهده  مي دهند.  قرار  تأثیر  تحت  نیز  را  فازي  نمودار 
نانوذرات باعث سازگاري و افزایش محدوده  دماي ناحیه تک فازی 

نمودار فازی مي شوند ]15-17 ،12[.
در مراجع تعدادي مقاله درباره رفتار فازي آمیخته هاي پلیمري در 
مجاورت نانو ذرات وجود دارد ]17-12[، اما در اکثر آنها اثر نانوذرات 
بر شکل نمودار فازي مطالعه شده است ]17-15 ،12[. اثر نانوذرات بر 
شکل شناسی و سینتیک جدایی فاز به خوبي مطالعه نشده است. باید 
مشخص شود، نانوذرات در چه شرایطی باعث کاهش سرعت جدایی 
و  مي شوند  ساختار  کامل  پایداري  باعث  شرایطي  در چه  فاز شده، 
سازوکاری که باعث این تغییرات مي شود، چیست. افزودن نانوذرات 
باعث  زیرا  مي کند،  پیچیده تر  را  پلیمري  آمیخته هاي  رفتار  مطالعه 
افزودن برهم کنش هاي اضافي ذره-ذره و پلیمر-ذره به سامانه شده و 

خواص رئولوژیکي پلیمرها را نیز تغییر مي دهد.
هدف اصلي این مطالعه، بررسی قابلیت نانوذرات کروي آبدوست 
یا  فاز  جدایی  سرعت  کاهش  با  فاز  جدایی  سینتیک  کنترل  در 
فازی  نمودار  اسپینودال  ناحیه  در  شکل شناسی  کامل  پایدارسازي 
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بر  نانوذرات  اثر  مراجع  در  شد،  اشاره  پیش تر  که  همان طور  است. 
نشده  بررسی   PS/PVME آمیخته  در  شکل شناسی  کامل   پایداری 
پلیمر پلي استیرن (PS) ـ  از آمیخته زوج  است. در پژوهش حاضر، 
پلي وینیل متیل اتر (PVME) استفاده شده که نمودار فازی آن به شکل 
)lower critical solution temperture, دماي محلول بحراني کمتر و 
 .]18[ مي افتد  اتفاق  فاز  جدایي  دما  افزایش  با  و  است   LCST(

نانوذرات Aerosil 200 به کار گرفته شده آبدوست است و در نتیجه 
رئولوژی  از  می کند.  نفوذ   PVME از  غني  فاز  به  فاز،  حین جدایی 
آمیخته فازی  رفتار  بر  نانوذرات  اثر  مطالعه  برای  ابزاری   به عنوان 

PS/PVME استفاده شد.

 

تجربی

مواد
تبریز  پتروشیمي  شرکت  ساخت  تجاري  نوع   (PS) پلي استیرن  از 
تجاري نام  با   (PVME) اتر)  متیل  پلي (وینیل  و   (GPPS 1160) 

Lutanol M40 ، تهیه شده از شرکت BASF استفاده شد. مشخصات 

از  مطالعه،  این  در  است.  آمده   1 در جدول  استفاده شده  پلیمرهاي 
که  شد  استفاده  آبدوست  سطح  ماهیت  با  کروی  نانوذرات  نوعی 

مشخصات آن در جدول 2 آمده است.

دستگاه ها و روش ها
تهیه نمونه ها

آمیخته هاي PS/PVME به روش محلول در حلال تولوئن تهیه شدند. 
سازگار   PVME و   PS پلیمر  دو  هر  با  کامل  به طور  تولوئن  حلال 
است و با اطمینان مي توان آمیخته PS/PVME کاملًا یکنواخت تهیه 
 PS/PVME آمیخته  از   5  g ابتدا  نمونه ها،  تهیه  براي   .]19، 20[ کرد 
به mL 50 حلال تولوئن اضافه و h 24 زمان داده شد تا کل پلیمر 
همزده  مغناطیسی  همزن  با   5  h به مدت  حاصل  محلول  شود.  حل 
شد تا یکنواخت شود. در نمونه هاي حاوي نانوذرات، پس از توزین 
نانوذرات، حلال تولوئن به آن اضافه شد و مخلوط حاصل را به مدت 

min 30 در معرض فراصوت قرار گرفت تا ذرات تا حد امکان در 

تولوئن پخش شود. محلول پلیمر به مخلوط حلال-نانوذرات اضافه 
شد و مخلوط حاصل به مدت h 5 تحت اختلاط قرار گرفت. به دلیل 
نمونه ها  تهیه  حین  گرمایی،  اکسایش  به   PVME پلیمر  مستعدبودن 
 Irganox 1010 مقدار %0/05 وزني پایدارکنند ه گرمایی با نام تجاري
تهیه شده از شرکت Ciba-Geigy، اضافه شد تا از تخریب نمونه ها 
مقدار  این  شود،  توجه  باید  شود.  جلوگیری  آزمون ها  انجام  حین 
 پایدار کنند ه اثري بر Tg آمیخته ها یا دماي جدایی فاز ندارد ]21[. 
پس از اختلاط، محلول حاصل روي صفحه شیشه اي پخش و اجازه 
داده شد، حلال در دماي محیط به آهستگي به مدت یک هفته تبخیر 
شود. سپس نمونه ها، در گرم خانه معمولي به مدت چهار روز در دماي 
تا  اعمال شد  آمیخته  آهسته روي  به طور  داده شد، خلأ  قرار   45°C

از ایجاد حباب در نمونه ها جلوگیري شود. درنهایت، خلأ کامل در 
دماي C°70 به مدت h 24 براي حذف هرگونه باقي مانده حلال روي 
 PS/PVME نمونه ها اعمال شده است ]22 ،20[. در این کار آمیخته هاي 
حاوي نانوذرات با اختصار M/N/x نشان داده شده اند که M و N به 
ترتیب نشان دهنده کسر وزني پلیمرهای PS و PVME و x نشان دهنده 

کسر حجمي نانوذرات نسبت به حجم کل پلیمرها در آمیخته است.

مطالعات رئولوژیکي
 MCR 501 مدل  دینامیکي  رئومتر  با  رئولوژیکي  اندازه گیري هاي 
ساخت شرکت Paar Physica انجام شد. تمام آزمون ها با صفحه های 
انجام شد.   1  mm دو صفحه   بین  فاصله  و   25  mm قطر  با  موازي 
براي مشخص کردن دماي جدایی فاز، آزمون دینامیکي پویش دمایي 
مدول اتلاف و ذخیره ('G و "G) در بسامد ثابت rad/s 0/3 انجام 

جدول 1- مشخصات پلیمرهاي استفاده شده. 

MWتأمین کنندهپلیمر

 )g/mol(

Mn

)g/mol(
Tg (°C)

PS
پتروشیمي 

تبریز
276/00087/00095

PVMEBASF122/00064/000-28/6

جدول 2- مشخصات نانوذرات استفاده شده. 

قطر ذره (nm)تأمین کنندهنانوذرات
سطح ویژه  

 (m2/g)
(g/cm3) چگالی

گروه عاملي روي 
سطح

ماهیت سطح

Aerosil A200Degussa 122002/2OHآبدوست
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 0/5°C/min شد. سرعت گرمادهي در تمام آزمون ها یکسان و برابر
بر خواص گرانروکشسانی  نانوذرات  اثر  مطالعه  برای  بود ]24، 23[. 
در  ذخیره  مدول  بسامد  پویش  آزمون  دوفازی،  ناحیه  در  آمیخته ها 
دمای ثابت C°110 انجام شد. تمام آزمون ها در کرنش ثابت (%1) در 

ناحیه گرانروکشسان خطي انجام شد.

میکروسکوپی نوري
آمیخته فاز  جدایی  حین  شکل شناسی  تغییرات  مشاهده   براي 
مدل  نوري  میکروسکوپ  از   110°C ثابت  دمای  در   PS/PVME

DMRX ساخت شرکت Leica استفاده شد. ضخامت نمونه ها براي 

تفاوت  علت  به  بود.   25-30°C حدود  نوري  میکروسکوپ  آزمون 
زیاد در ضریب شکست بین اجزاي جدا شده، نمونه هاي ضخیم تر از 
این مقدار به شدت کدر شده و با میکروسکوپ نوري دیده نمی شدند. 
در  که  است   5  μm بحراني  از ضخامت  بیشتر  خیلي  این ضخامت 
کمتر از آن وابستگي جدایی فاز به ضخامت مشاهده مي شود ]25[. 
میکروسکوپ نوري استفاده شده مجهز به دوربین بود که قابلیت ثبت 

تصاویر تغییرات شکل شناسی را در دماي ثابت ممکن مي سازد. 

میکروسکوپی الکتروني عبوري 
 (HR-TEM) از میکروسکوپ الکتروني عبوری با قدرت تفکیک زیاد
استفاده   100  kV ولتاژ  با   JEOL شرکت  ساخت   JEM-2100 مدل 
Cryo-microtome در  nm 60 به کمک  با ضخامت  شد. نمونه هایي 
دماي C°100- تهیه شدند. در تصاویر TEM فاز غني از PS بدون 
 PVME از  غني  فاز  از  تیره تر  طبیعي  به طور   (staining) رنگ کردن 
دیده مي شود. زیرا، پلیمر PVME الکترون خواه تر است و در میدان 
دیده  روشن تر  کرده،  را جذب  الکترون ها  انتخابي  به طور  الکترونی 

مي شود ]26،27[.

میکروسکوپی الکتروني پویشی
میکروسکوپ الکترونی پویشی (SEM) مدل XL30 ساخت شرکت 
Phillips به کار گرفته شد. در مطالعات شکل شناسی آمیخته ها لازم 

است، فازها از یکدیگر متمایز و قابل تشخیص باشند. به همین دلیل 
پلیمر PVME به روش حکاکی با متانول استخراج شد. 

اندازه گیري انرژي سطحي
جزء  و   γp قطبي  (جزء  پلیمرها  سطحي  انرژي  اندازه گیري  براي 
ساخت   G10 مدل  تماس  زاویه  اندازه گیري  دستگاه   ،(γd غیرقطبي 
شرکت Kruss مجهز به نرم افزار تصویربرداري به کار گرفته شد. براي 

اندازه گیري انرژي سطحي نانوذرات، دستگاه ستون مویین اندازه گیري 
تنش سطحي مدل Kruss K14 به کار گرفته شد.

نتایج و بحث

دمای جدایی فاز
بر  نانوذرات  اثر  بررسي  مطالعه  این  هدف  شد،  گفته  که  همان طور 
فازی  نمودار  اسپینودال  ناحیه  در   PS/PVME آمیخته  فازي  رفتار 
 PS/PVME 30/70 است. بدین منظور در مطالعه حاضر، از آمیخته

استفاده شد.
دمای  در  می شود،  داده  نشان  بعد  بخش های  در  که  همان طور 
اثر  ابتدا،  می گیرد.  قرار  اسپینودال  ناحیه  در  آمیخته  این   110°C

نانوذرات A200 بر دمای جدایی آمیخته PS/PVME 30/70 بررسي 
می شود. براي به دست آوردن نمودار فازي از آزمون جاروب دمایي 
روش هاي  از  آزمون هاي  رئولوژیکي   شد.  استفاده  کشسانی  مدول 
نوعي  نمودار  فازي هستند.  نمودار  به دست آوردن  براي  اعتماد  قابل 
30/70 آمیخته  براي  دما  برحسب   (G') کشسانی  مدول  تغییرات   از 

PS/PVME و نمونه   متناظر حاوي %2 حجمي نانوذرات A200 در 

شکل 1 نشان داده شده  است.
دما  افزایش  با  کشسانی  مدول  کم  دماهاي  در  مي شود،  مشاهده 

آمیخته  براي  اتلاف  و  ذخیره  مدول های  دمایي  وابستگي   -1 شکل 
حجمی   2% حاوی  متناظر  نمونه  و   PS/PVME  30/70 خالص 
گرمادهي سرعت  و   0/3  rad/s ثابت  بسامد  در   A200  نانوذرات 

C/min°0/5 (پیکان ها نشان دهنده دمای جدایی فازند).
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ناحیه  از  فاصله گرفتن  ضمن  دما  افزایش  با  زیرا،  مي یابد.  کاهش 
آسان تر  پلیمري  زنجیرهاي  حرکت  افزایش  آمیخته  شیشه اي شدن 
تحرک  رقابتي  بین  همیشه  فاز  جدایی  دماي  نزدیکي  در  مي شود. 
زنجیر ها و حالت های مطلوب ترمودینامیکي وجود دارد ]12[. زماني 
که دما به ناحیه جدایی فاز مي رسد، با تقویت نیروهاي ترمودینامیکي 
'G افزایش می یابد (تغییر جهت رو به بالاي منحني 'G). این موضوع 

سخت  ذرات  از  غني  دینامیکي  نواحي  تشکیل  به دلیل  مي تواند 
پلي استیرني باشد که دینامیکي متفاوت از حالت تک فاز دارند ]20[. 
با  افزایش دما به علت ظهور مجدد پدیده هاي کنترل شونده  ادامه  با 
مي کند.  کاهش  به  کشسانی شروع  مدول  زنجیرها  نیروهاي حرکتي 
دمایي که در آن مدول کشسانی شروع به افزایش مي کند (نقطه کمینه) 
به عنوان دماي جدایی فاز (دماي باینودال) درنظر گرفته مي شود ]28[. 
خالص  نمونه  به  نسبت   2°C حدود  در  کمینه  نانوذرات،  وجود  با 
به دماهاي بیشتر منتقل شده است که نشان دهنده افزایش سازگاري 

پلیمرها در مجاورت نانو ذرات است.
نانوذرات  سطح  جذب  پلیمر  زنجیرهاي  نانوذرات،  مجاورت  در 
منجر  آنها  با تحرک کم روي سطح  پلیمري  تشکیل لایه  به  و  شده 
کلي  کاهش  این  مي شود،  دیده   1 شکل  در  که  همان طور  مي شود. 
تحرک زنجیرهاي پلیمري باعث افزایش مدول نسبت به نمونه خالص 
ناحیه  افزایش  و  بیشتر  دماهاي  به  فاز  دماي جدایی  انتقال  مي شود. 
زنجیرهاي  تحرک  کاهش  به  مي توان  را  نانوذرات  وجود  با  تک فاز 
پلیمري نسبت داد و نیز نانوذرات همانند مانعي برای نفوذ زنجیرها 

عمل کرده، نفوذ آنها را با مشکل مواجه مي کند. 

وابستگي دمایي طول همبستگي (ξ) در محدوده دماي جدایی فاز 
را مي توان به طور مستقیم از داده هاي آزمون پویش دمایي مدول های 

اتلاف و ذخیره به کمک معادله (1) به دست آورد ]30، 29[:
1/3

B
2

k T G 1
30 (1 )G

′ ξ =  π φ − φ′′ 
  (1)

در این معادله، kB ثابت بولتزمن و ϕ کسر حجمي پلیمر است. طول 
همبستگي معیاري براي نوسانات غلظت است. در شکل 2 تغییرات 
طول همبستگي با دما در محدوده دماي جدایی فاز براي آمیخته 30/70 
PS/PVME و نمونه  متناظر حاوي %2 حجمي نانوذرات A200 رسم 

شده است. مشاهده مي شود، براي تمام نمونه ها در دماي جدایی فاز 
سرعت افزایش طول همبستگي بیشتر مي شود که نشان دهنده افزایش 
نوسانات غلظت در دماي جدایی فاز است. مقدار طول همبستگي و 
دمایي که در آن طول همبستگي افزایش مي یابد (دماي جدایی فاز)، 
مي دهد،  نشان  موضوع  این  مي یابد.  کاهش  نانوذرات  مجاورت  در 

نانوذرات باعث امتزاج پذیري در مقیاس مولکولي مي شوند ]24[. 
خالص  نمونه  به  نسبت  همبستگي  طول  کاهش  باعث  نانوذرات 
مي شوند. این موضوع نشان می دهد، نانوذرات سینتیک جدایی فاز را 
کاهش می دهند. نانوذرات دماي جدایی فاز را تغییر چنداني نمي دهند، 
می شوند.  همبستگی  طول  کاهش  باعث  توجهی  شایان  به طور  ولي 
نانوذرات در آمیخته 30/70 به طور عمده سینتیک جدایی فاز را تغییر 
طول  کنترل).  (سینتیک  دارند  ترمودینامیک  بر  کمي  اثر  و  مي دهند 
همبستگي به دست آمده از معادله (2) به خوبي در مقیاس طول همبستگي 

حاصل از SANS (small angle neutron scattering) است ]29[.

A200 با وجود نانوذرات PS/PVME مطالعه جدایی فاز آمیخته
اثر نانوذرات A200 در کسرهای حجمي 0/5، 1 و %2 حجمی بر روند 
جدایی فاز آمیخته PS/PVME 30/70 در دماي ثابت C°110 مطالعه 
شده است. شکل 3 تصاویر میکروسکوپی نوری تغییرات شکل شناسی 
حین جدایی فاز را براي آمیخته خالص PS/PVME 30/70 در دماي 
C°110 نشان مي دهد. مشاهده مي شود، در زمان هاي آغاز جدایی فاز 

ساختار، هر دو فاز هم پیوسته شکل مي گیرد که حاکی از قرار گرفتن 
به علت  فازي است.  نمودار  اسپینودال  ناحیه  این ترکیب درصد در 
است، شکل شناسی  نهفته  مشترک  در سطح  که  فراواني  آزاد  انرژي 
هر دو فاز هم پیوسته پایدار نیست و پس از مدتي ساختار شکسته و 
به شکل شناسی قطره-ماتریس تبدیل مي شود که در آن فاز پراکنده 
 SEM تصاویر   4 شکل  در  است.   PVME پلیمر  از  غني  (قطره ها) 
آمیخته PS/PVME 30/70، 2 و h 4 پس از شروع جدایی فاز نشان 
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شکل 2- تغییرات طول همبستگي با دما در محدوده دماي جدایی فاز 
براي آمیخته PS/PVME 30/70 و نمونه  متناظر حاوي %2 حجمي 

نانوذرات A200 (پیکان ها نشان دهنده دمای جدایی فازند).
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از  فاز غني  این تصاویر نشان دهنده  تیره در  داده شده است. مناطق 
PVME بوده که با متانول تخلیه شده است. در این تصاویر ساختار 

هر دو فاز هم پیوسته در زمان های اولیه جدایی فاز و ساختار قطره-

ماتریس در زمان های بعد به خوبی مشاهده می شود.
در شکل 5-الف و 5-ب رفتار فازي آمیخته 30/70 با وجود 0/5 و 
%1 حجمي نانوذرات A200 نشان داده شده است. مشاهده مي شود، 
از  فاز  نمونه خالص جدایی  نانوذرات همانند  با 0/5 و %1 حجمي 
روش تجزیه اسپینودال پیش مي رود. در زمان هاي اولیه جدایی فاز 
ساختاري هر دو فاز پیوسته شکل مي گیرد که در ادامه جدایی فاز به 
 PS در بستر فاز غني از PVME شکل شناسی قطره های فاز غني از
مي شکند. با وجود نانوذرات شکل شناسی هر دو فاز هم پیوسته نسبت 
به نمونه خالص مدت زمان بیشتري پایدار است و پس از شکست 
ساختار رشد قطره های فاز غني از PVME با وجود نانوذرات به ویژه 

شکل 4- تصاویر SEM نمونه PS/PVME 30/70: (الف) h 2 و (ب)
h 4 پس از شروع جدایی فاز.

(ب)(الف)

زمان های  در   PS/PVME  30/70 آمیزه   TEM تصاویر   -3 شکل 
نشانه  خط هاي  تمام  (اندازه   110°C دماي  در  فاز  جدایی  مختلف 

سیاه رنگ برابر µm 30 است).
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شکل 5- تصاویر TEM در زمان های مختلف جدایی فاز در دماي C°110 برای نمونه PS/PVME 30/70 حاوی A200: (الف) %0/5 حجمي و 
(ب) %1 حجمی (اندازه تمام خط هاي نشانه سیاه رنگ برابر µm 30 است).

(الف)

(ب)
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در کسر حجمي %1 به طور قابل توجهي کاهش مي یابد که حاکی از 
قابلیت زیاد نانوذرات در پایدارسازي ساختار است. 

تلاش  سامانه  فازي،  نمودار  دوفازي  محدوده  در  قرارگرفتن  با 
خواهد کرد تا انرژي آزاد را با کاهش عوامل انرژي مؤثر کاهش دهد 
که به کاهش سطح مشترک دو فاز و نیز نفوذ نانوذرات به فاز مطلوب 

از  به یکي  نانوذرات  منجر مي شود. در آمیخته هاي دوجزئي، تمایل 
اجزا و در نتیجه استقرار نانوذرات در فاز مطلوب حین جدایی فاز را 

مي توان از معادله (2) پیش بیني کرد ]31[: 

s PVME s PS
12

12

− −Γ −Γ
ω =

Γ    (2)

در  بین سطحي  تنش   Г12 ترشدگی،  ضریب   ω12 معادله،  این  در 
و  نانو ذرات  میان  بین سطحي  تنش   ГS-PS  ،PVME و   PS  آمیخته 
 PVME و  نانوذرات  میان  بین سطحي  تنش   Гs−PVME و  پلي استیرن 
است. وقتي ω12 >1 باشد، نانوذرات به PS تمایل دارند. درنتیجه، حین 
 ω12>-1 نفوذ می کنند. اگر PS جدایی فاز، نانوذرات به فاز غني از
نانوذرات حین جدایی فاز در فاز غني از PVME قرار می گیرند. در 
مقادیر میاني ضریب ترشدگي (ω12>1 <1-) تمایل ذرات به هر دو 

جدول 3- داده هاي مربوط به تنش سطحي براي پلیمرها و نانوذرات 
استفاده شده.

Г (mN/m)ГdГPماده

PS40/734/56/1
PVME59/535/524

A200 Silica8029/450/6

شکل 6- تصاویر TEM نمونه PS/PVME 30/70 حاوی نانوذرات: (الف) و (ب) %1 حجمی پیش از جدایی فاز (تک فاز) و پس از h 7 جدایی 
فاز در دمای C°110 (ج) %0/5 حجمی و (د) %1 حجمی.

(ب)(الف)

(د)(ج)
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پلیمر یکسان است و در سطح مشترک دو فاز قرار مي گیرند. براي 
به دست آوردن تنش بین سطحي بین دو جزء 1 و 2 مي توان از معادله

Owens-Wendt استفاده کرد ]32[:

p pd d
12 1 2 1 2 1 22 2Γ = Γ + Γ − Γ Γ − Γ Γ   (3)

سطحي  تنش  غیرقطبي  جزء   d و  قطبي  جزء   p معادله،  این  در 
آمده  شده  استفاده  مواد  سطحي  تنش  داده های   3 جدول  در  است. 
آمیخته براي  ترشدگي  ضریب   (2) معادله  از  استفاده  با   است. 
PS/PVME حاوي A200 برابر با 2/73- به دست آمد. در نتیجه انتظار 

مي رود، حین جدایی فاز برای کاهش انرژي آزاد سامانه با نیروهاي 
ترمودینامیکي ذرات A200 به درون فاز غني از PVME نفوذ کنند.

در شکل 6-الف و 6-ب تصویر TEM آمیخته 30/70 حاوی 1% 
(نمونه  داده شده است  نشان  ناحیه تک فازی  نانوسیلیکا در  حجمی 
آنها  خوشه های  و  نانوذرات  می شود،  مشاهده  فاز).  جدایی  بدون 
به خوبی در نمونه پراکنده شده اند. در شکل 6 -ج و 6-د به ترتیب 
تصاویر TEM برای نمونه های حاوی 0/5 و %1 حجمی نانوذرات در 
ناحیه دوفازی پس از h 7 جدایی فاز در دمای C°110 نشان داده شده 
است. همان طور که در بخش تجربي توضیح داده شد، به علت جذب 
 PVME فاز غني از TEM در تصاویر ،PVME الکترون ها به وسیله

فاز روشن و فاز تیره رنگ فاز غني از PS است.
 PVME نشان مي دهد، نانوذرات کاملًا در فاز غني از TEM تصویر
قرار گرفته اند که نشان دهنده برهم کنش مطلوب میان ذرات A200 و 
فاز غني از PVME است. تصاویر TEM با پیش بینی پارامتر ترشدگی 

(معادله 2) کاملًا سازگار است. 
نانوذرات A200 آبدوست بوده، در حالي که فاز غني از PS آبگریز 
است. بنابراین، برهم کنش آنتالپي نامطلوب قوي میان ذرات و فاز غني 
از PS منجر مي شود، نانوذرات برای کاهش انرژي آزاد در فاز غني 
از PVME خودگردهمایی (self-assembling) کنند. به دلیل تجمع 
PVME و تشکیل خوشه در  از  فاز غني  نانوذرات درون قطره های 
آنها، تحرک قطره های غني از PVME به طور شایان توجهي کاهش 
مقدار  به  قطره ها  رشد  و  پیوستن  به هم  فرایند  نتیجه  در  مي یابد، 
چشمگیری کند مي شود. به عبارت دیگر، سینتیک جدایی فاز با وجود 

نانوذرات کند مي شود.
 A200 در شکل 7 رفتار فازي آمیخته 30/70 با وجود %2 نانوذرات
نشان داده شده است. براي این نمونه هم جدایی فاز از راه اسپینودال 
فاز  دو  هر  ساختاري  فاز  جدایی  اولیه  زمان هاي  در  و  مي رود  پیش 
هم پیوسته شکل مي گیرد. پس از مدتي جدایی فاز متوقف شده، ساختار 

هر دو فاز هم پیوسته کاملًا پایدار مي شود که نشان دهنده محصور شدن 
گیرافتادن  یا   (trapping) افتادن  به دام  کار،  این  به  است.   (pinning)
(arresting) نیز گفته مي شود که به معني پایدارشدن کامل و توقف 
جدایی فاز است ]33، 27[. همان طور که در مقدمه توضیح داده شد، 
پایدارسازي کامل ساختار هر دو فاز هم پیوسته چالشی علمي و صنعتي 

است.
در شکل 8 تصاویر TEM این آمیخته پس از h 7 جدایی فاز در 
مي دهد،  نشان   TEM تصویر  است.  شده  داده  نشان   110°C دماي 
فراگیر  شبکه اي  و  گرفته  قرار   PVME از  غني  فاز  درون  نانوذرات 

شکل 7- تصاویر TEM آمیخته PS/PVME 30/70 حاوی %2 حجمی 
 110°C در زمان های مختلف جدایی فاز در دماي A200 نانوذرات

(اندازه تمام خط هاي نشانه سیاه رنگ برابر µm 30 است).

3 h

7 h

5 h

10 h

آمیخته 30/70  برای  مختلف  مکان های  از   TEM تصاویر  شکل 8- 
PS/PVME حاوی %2 حجمی نانوذرات A200 پس از h 7 جدایی 

 .110°C فاز در دماي

(ب)(الف)
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فراگیر دوگانه ای نتیجه ساختار  در  است.  نانوذرات تشکیل شده   از 
)double percolated structure( حاصل می شود که در آن فاز غني 

از PVME و نانوذرات درون آن هر دو داراي ساختار شبکه  فراگیر 
هستند ]34[. در ساختار فراگیر دوگانه، شبکه ای شدن نانوذرات در فاز 
پلیمری روی می دهد که خود دارای ساختاری شبکه ای است. درباره 
سازوکار محصورشدن، شکل شناسی هر دو فاز هم پیوسته با وجود 2% 
حجمی نانوذرات مي توان گفت، با قرارگرفتن نمونه در ناحیه دوفازي 
و   PS از  غني  فازي  نواحي  و  مي شود  آغاز  به سرعت  فاز   جدایی 
PVME تشکیل مي شود. جدایی فاز با کاهش سطح مشترک دو فاز 

ادامه مي یابد. حین جدایی فاز ذرات A200 با نیروهاي ترمودینامیکي 
به درون فاز مطلوب غني از PVME رانده مي شوند. وقتي که نانوذرات 
حدود  ضخامتي  با  پایدار  شبکه  تشکیل   PVME از  غني  فاز  درون 
متوقف  فاز  جدایی  مي دهند،  تشکیل   PVME از  غني  فاز  ضخامت 

شده، در اصطلاح محصور مي شود. زیرا، ادامه  جدایی فاز به تماس 
 نانوذرات با فاز نامطلوب PS منجر مي شود (به تصویر TEM شکل 8 
توجه شود). همچنین، به علت تراکم زیاد نانوذرات درون فاز غني 
از PVME، این فاز همانند جامد بوده که نیروهاي هیدرودینامیکي و 

تنش بین سطحي براي شکستن این فاز عملًا بي اثر است. 
 A و همکاران ]35[ اثر نانوذرات میله اي را، که سطح آن با پلیمر Peng 

شبیه سازي   AB دوجزئي  آمیخته  بر شکل شناسی  بود،  پوشیده شده 
کردند. آنها مشاهده کردند، نانوذرات درون فاز A در کسر حجمي 
خیلي کم نصف مقدار لازم در پلیمر خالص A، شبکه فراگیر تشکیل 
 مي دهند. این مسئله (تشکیل فاز فراگیر از نانوذرات در کسر حجمي کم) 
در آمیختهPS/PVME 30/70 با وجود %2 حجمی نانوذرات نیز دیده 
از  فراگیر  شبکه  ایجاد  دوجزئي،  آمیخته هاي  در  نتیجه  در  مي شود. 
نانوذرات به علت جذب ترجیحي، تا اندازه زیادی تقویت مي شود. به 
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شکل 9- آزمون پویش بسامد مدول کشسانی در زمان هاي مختلف جدایی فاز در دماي C°110 برای آمیخته PS/PVME 30/70 با وجود مقادیر 
حجمی مختلف نانوذرات A200: (الف) 0، (ب) %0/5، (ج) %1 و (د) 2%.
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دلیل اینکه آستانه فراگیري نانوذرات در بستر پلیمري با ایجاد ساختار 
برای  ساختار  این  امروزه  مي یابد،  کاهش  چشمگیر  به طور  دوگانه 
طراحي پلیمرهاي رسانا کاربرد زیادي دارد. کاهش آستانه فراگیري 
در نانوذرات گران قیمت از نظر اقتصادي اهمیت زیادي دارد و باعث 

مي شود، فرایندپذیري پلیمر نیز زیاد تحت تأثیر قرار نگیرد.
 

مطالعه رئولوژي اثر نانوذرات بر سینتیک جدایی فاز
 در شکل  9 نمودار پویش بسامد آمیخته PS/PVME 30/70 خالص و 
نیز با 0/5، 1 و %2 حجمی نانوذرات A200 نشان داده شده است. 
مشاهده مي شود، با افزودن نانوذرات در تمام محدوده بسامد مدول 
افزایش می یابد و وابستگي مدول به بسامد در بسامد هاي کم کاهش 
نانوذرات تحرک  های دوربرد و   مي یابد. این موضوع نشان مي دهد، 
باعث  و  مي دهند  قرار  تأثیر  تحت  را  پلیمري  زنجیرهاي  کوتاه برد 
کندشدن تحرک مولکول ها مي شوند ]36[. با افزون نانوذرات روند 
که  مي یابد  کاهش  شایان توجهي  مقدار  به  کشسانی  مدول  کاهش 
نشان دهنده کاهش سینتیک جدایی فاز در مجاورت نانوذرات است. 
تمام  نانوذرات مدول کشسانی در  نمونه هاي حاوي %2 حجمی  در 
محدوده  بسامد در زمان هاي مختلف جدایی فاز تقریباً ثابت است و 
تغییري نمي کند که بیانگر محصور شدن جدایی فاز و پایداري کامل 
ساختار در مجاورت نانوذرات است. نتایج این آزمون نیز به خوبي با 

نتایج میکروسکوپ نوري سازگار است.

نتیجه گیری

کنترل شکل شناسی و سینتیک جدایی فاز در ناحیه اسپینودال نمودار 
نانوذرات کروي در آمیخته PS/PVME مطالعه شد.  فازی به کمک 
ترمودینامیکی  رابطه  و   TEM تصاویر  و  بوده  آبدوست  نانوذرات 
پارامتر ترشدگی نشان داد، حین جدایی فاز نانوذرات جذب ترجیحی 
 فاز غنی از PVME می شوند. مطالعه تصاویر میکروسکوپ نوری و 
خواص گرانروکشسانی خطی آمیخته PS/PVME در مجاورت مقادیر 
سینتیک  نانوذرات،  داد،  نشان  فاز  جدایی  حین  نانوذرات  مختلف 
جدایی فاز را در کسر حجمي کم %0/5 به مقدار قابل توجهي کاهش 
مي دهند که با افزایش مقدار آن به %1 شدت کاهش به مقدار زیادی 
افزایش مي یابد. در کسر حجمي %2، نانوذرات به طور کامل جدایی 
فاز را متوقف کرده، شکل شناسی کاملًا پایدار هر دو فاز هم پیوسته 
القا شده با سازوکار اسپینودال تشکیل مي شود. تصاویر TEM نشان 
نانوذرات  حجمی   2% وجود  با  دوگانه  فراگیر  ساختاري  مي دهد، 

A200 تشکیل می شود.
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