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The effect of mixing on rheological behavior of 6% wt epoxy-clay nanocomposites 
was studied. The mixing processes were carried out by low shear mixer, 
homogenizer and ultrasonic and combination of different mixing techniques 

at medium and maximum power. All these methods led to intercalated structure. The 
XRD results showed that the ultrasonic has the best effect on dispersion while a low 
shear mixer has the least positive effect. Opposite to an ultrasonic mixing method, 
the homogenization process through maximum power does not change the dispersion 
state significantly. The best condition would be to use an ultrasonic mixer after a 
homogenizer, otherwise the reverse process may result in lower dispersion. Small 
amplitude oscillatory measurements were carried out on linear regime over 0.1-100 Hz. 
According to the fact that rheological responses are very sensitive to polymer-
particle interactions and accessible surface area, the slope of storage modulus and 
shear thinning exponent of viscosity are proportional to the level of dispersion. This 
implies that more increases in intergallary height may lead to less terminal slope. The 
continuous relaxation profile and zero shear viscosity were generated by experimental 
data via computer software based on neural network approach. To check the validity 
of software, the experimental data were recovered with very low deviation using 
relaxation spectrum. The experimental observations showed that a solid-like behavior, 
as a result of better dispersion, can prevent the profile from falling especially at longer 
times. 
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در اين پژوهش، اثر شرايط اختلاط و مقدار پراکنش نانوذرات بر رفتار رئولوژيکی نانوکامپوزيت های 
%6 وزنی اپوکسی ـ خاک رس، بررسی کيفی و کمی شده است. بدين منظور، نانوخاک رس اصلاح 
شده در شرايط مختلف شامل استفاده از همزن معمولی، همگن ساز و دستگاه فراصوت با توان های 
متوسط و بيشينه و در نهايت با ترکيبی از شرايط گفته شده به رزين اپوکسي افزوده شد. نتايج 
با  فراصوت  ميان، دستگاه  اين  در  نمونه هاست.  براي  بين لايه اي  نمايانگر ساختار   X پرتو  پراش 
توان بيشينه و همزن معمولي به ترتيب بيشترين و کمترين عملکرد را در بازشدن لايه ها نشان 
نانوذرات ندارد،  اثر زيادي بر مقدار پراکنش  افزايش توان دستگاه همگن ساز  مي دهند. درضمن، 
درحالي که در دستگاه فراصوت، بهتر است از توان بيشينه استفاده شود. نکته جالب توجه اينکه 
استفاده ترکيبي با اولويت همگن ساز و دستگاه فراصوت اثر بيشتري نسبت به عکس اين حالت 
 ۰/1-1۰۰ Hz ناحيه خطي، در محدوده بسامد  دارد. آزمون رئولوژي شامل آزمون نوساني در 
انجام شده است. از آنجا که رفتار ناحيه انتهايی وابستگي شديدي به مقدار پراکنش نانو ذرات و 
برهم کنش هاي بين مولکولي دارد، کاهش شيب مدول ذخيره )رفتار مسطح( و افزايش گرانروي در 
ناحيه انتهايی قابل مشاهده است که اين رفتار با فاصله بين لايه ها تناسب دارد. به عبارت ديگر، در 
 نمونه های مخلوط شده با دستگاه فراصوت در بيشينه توان و همزن معمولی، به ترتيب بيشترين و 
ادامه، گرانروي در سرعت برش صفر، طيف  آثار مزبور مشاهده می شود. در  از  کمترين شدت 
پيوسته زمان آسايش و تابع وزني آن به کمک نرم افزار رايانه ای در محيط فورترن محاسبه شد. 
برای اطمينان از صحت عملکرد برنامه، داده هاي تجربي شامل مدول ذخيره و اتلاف با دقت زيادي 
 بازآرايي شد. در اينجا نيز پراکنش بهتر نانوذرات، موجب کاهش سرعت افت تنش )رفتار مسطح( و 

رشد تابع وزني در زمان هاي زياد مي شود. 

اختلاط، 

رزین اپوکسي، 

نانوکامپوزیت، 

رئولوژي، 

طیف آسایش پیوسته
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مقدمه
کسی  بر  پلیمری  نانوکامپوزیت های  از  استفاده  اهمیت  امروزه 
پوشیده نیست. این مواد با خواص منحصر به فردی که دارند، توجه 
بسیاری از دانشمندان و صنعتگران را به خود اختصاص داده اند ]1[. 
پلیمری  بستر  در  نانوذرات  پراکنش  از  پلیمری  نانوکامپوزیت های 
تهیه می شوند. هر چه سازگاری و برهم کنش بین نانوذرات و پلیمر 
دریافت  نانوکامپوزیت ها  از  می توان  را  بهتری  خواص  باشد،  بیشتر 
کرد ]2، 1[. تاکنون از نانوذرات مختلفی در مباحث نانوکامپوزیت ها 
استفاده شده است که در این میان نانوخاک رس به دلیل خواصی از 

جمله فراوانی و قیمت کم، جایگاه ویژه ای دارد ]1[. 
تعلق  مونت موریلونیت  بنام  بزرگ تری  خانواده  به  که  مواد  این 
با  شدت  به  که  شده اند  تشکیل  معدنی  رس  صفحه های  از  دارند، 
در   .]1[ می کنند  جذب  را  یکدیگر  الکتروستاتیکی  جاذبه  نیروهای 
نانوکامپوزیت زمانی حاصل می شود  نانوخاک رس، خواص مطلوب 
که بتوان بر نیروی جاذبه لایه ها غلبه کرد و آنها را به شکل منفرد در 
بستر پلیمر پخش کرد. در این شرایط به ترکیب حاصل، نانوکامپوزیت 
کاملًا ورقه ای اطلاق می شود ]1[. اگر فقط بتوان لایه ها را کمی از هم 
باز کرد، نانوکامپوزیت از نوع بین لایه ای حاصل می شود. اغلب ترکیبی 
به  همچنان  که  می شود  مشاهده  ذراتی  اضافه  به  ساختار  دو  این  از 
 شکل کلوخه باقی مانده اند. در کنار روش هایی چون پراش پرتو X و 
در  قدرتمند  ابزاری  عنوان  به  رئولوژی  الکترونی،  میکروسکوپی 
بسیاری  اهمیت  نانوکامپوزیت،  نهایی  ساختار  پیش بینی  و  تشخیص 

دارد ]3-5[. 
تاکنون مطالعات گسترده ای در زمینه رئولوژی نانوکامپوزیت ها ارائه 
 شده است که تقریباً در تمام آنها، رفتار مدول های نوسانی ]11-6[ و 
تحت  به شدت  انتهایی،  ناحیه  در  به  ویژه   ]10 ،11[ مختلط  گرانروی 
تأثیر فاز نانو و مقدار بازشدن نانوخاک رس قرار می گیرد. بروز این 
مسئله را می توان به کاهش سرعت تخلیه تنش در سامانه به  واسطه 
وجود نانوذرات، برهم کنش های نانوذره ـ نانوذره و نانوذره ـ پلیمر یا 

درهم گیری زنجیر بین لایه های نانوذرات ارتباط داد ]13، 12[. 
در میان طیف گسترده ای از پلیمرهای پرکاربرد، اپوکسی از جمله 
پلیمرهای گرماسخت است که در مصارف پوششی و عایقی کاربرد 

بسیار فراوانی دارد ]7-15[. 
طبق مطالعات انجام شده، با افزودن فقط %4 حجمی از نانوذرات، 
و   60% ترتیب  به  لاستیکی  و  شیشه ای  ناحیه  در  را  مدول  می توان 
مشابه  موادی  با   .]1[ داد  افزایش  خالص  اپوکسی  به  نسبت   450%
آنچه در این کار استفاده شده است، Nago و همکاران پس از اختلاط 
اپوکسی و نانوذرات با روش های متعدد، توانستند که فاصله لایه ها را 

 به دو برابر افزایش داده و به ساختار کاملًا باز شده دست یابند ]16[. 
آنها معتقدند، استفاده از نیروی برشی و دمای زیاد، می تواند کیفیت 
فقط  رئولوژیکی،  بررسی های  در  آنها  بخشد.  بهبود  را  پراکنش 
آزمون های  و  کرده اند  مطالعه  برش  سرعت  برحسب  را  گرانروی 
آسایش  زمان  طیف  و  نوسانی  مدول های  مثل  رئولوژی  پیشرفته تر 

مشاهده نمی شود. 
اختلاط، شاهد هموار و  از روش  استفاده  با  راحتکار و همکاران 
نانوکامپوزیت های  برای  انتهایی  ناحیه  در  ذخیره  مدول  مسطح شدن 
مایع  درباره حالت  آنها   .]7[ ـ خاک رس شدند  اپوکسی  پخت شده 

گزارشی ارائه نکرده اند. 
Valencia و همکاران با کمی مطالعه فراتر و اعمال فقط یک روش 

اختلاط، رئولوژی نانوکامپوزیت های اپوکسی ـ خاک رس را در حالت 
مایع بررسی کرده اند ]8[. در این بررسی افزایش و هموارشدن مدول 
ذخیره در ناحیه انتهایی نسبت به رزین خالص مشاهده شد. ولی، همچنان 
اثری از مطالعه کمّی رفتار ناحیه انتهایی، طیف آسایش و اثر این دو 
سازوکار اختلاط مشاهده نمی شود. شایان ذکر است، با وجود مطالعات 
 ،]17 ،18[ رس  خاک  ـ  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  روی  رئولوژیکی 
تاکنون ارزیابی کمّی رئولوژی ناحیه انتهایی، محاسبه طیف آسایش و 
داده های  بازیابی مجدد  زیاد و همچنین  بسیار  با دقت  آن  تابع وزنی 
نانوکامپوزیت های  برای  به کمک طیف آسایش محاسبه شده  تجربی 

اپوکسی ـ خاک رس در حالت مایع بی سابقه بوده است. 
پرکردن خلأ های  راستای  تا در  پژوهش سعی شده است  این  در 
توان های  با  اختلاط  مختلف  دستگاه های  از  استفاده  با  موجود، 
متفاوت، بهترین روش اختلاط برای دسترسی به حداکثر پراکنش و 
به تبع آن دست یابی به انتظارات بالقوه از نانوکامپوزیت ها، با کاربرد 
تلفیقی از روش های بررسی ساختار مثل رئومتری، پراش پرتو X و 

میکروسکوپی الکترونی ارائه شود.

اساس نظری
و  مهم  موضوعات  از  پلیمرها  در  تنش  از  رهایی  یا  آسودگی   بحث 
در  نوسانی  آزمون  منشأ  و  اساس   .]19-21[ است  تأمل برانگیز 
ناحیه خطی نیز بر پایه ساز و کار تخلیه تنش در سامانه استوار است 
مدول  شبیه  رفتاری  که   H(τ) آسایش  زمان  پیوسته  طیف   .]22 ،23[
را  آن  که  است  ارزشمندی  پارامترهای  از  یکی  دارد،   G(t) آسایش 
می توان به طور غیرمستقیم و با استفاده از روش های برنامه نویسی، از 
داده های تجربی مدول ذخیره و اتلاف به دست آورد ]21-19[. طبق 
معادله های موجود در رئولوژی کلاسیک، ارتباط بین H(τ) و داده های 

تجربی بدین ترتیب بیان می شود:
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ωτ′′ = τ τ
+ω τ∫           )2(

که در این معادله ها، τ و ω به ترتیب زمان آسایش و بسامد است. در این 
پژوهش، بر اساس روش شبکه عصبی، از نرم افزاری در محیط فورترن 
برای تولید H(τ) از داده های تجربی مدول ذخیره و اتلاف استفاده شد 
]25، 24[. برنامه مزبور این قابلیت را دارد تا علاوه بر محاسبه طیف 
آسایش، داده های تجربی مدول ذخیره و اتلاف را با دقت بسیار زیاد 
به کمک طیف تولید شده بازآرایی کند. مقادیر گرانروی در سرعت 

برش صفر نیز به کمک معادله  )3( محاسبه می شود:

( ) ( )0
0

H d ln
+∞

η = τ τ τ∫                     )3(

با بررسی های انجام شده، در این پژوهش برای اولین بار از این برنامه 
برای محاسبه طیف آسایش نانوکامپوزیت های پلیمری استفاده شده 

است.

تجربی

مواد
از رزین اپوکسی با ترکیب دی گلیسیدیل اتر بیس فنول A با نام تجاری 
شد.  استفاده   Huntsman شرکت  محصول   Araldite® GY 6010

گرانروی این رزین، مستقل از سرعت برش بوده )رفتار نیوتنی( و در 
این رزین وزن معادل  Pa.s 11 است. همچنین،  دمای محیط حدود 
 گروه اپوکسی )EEW( در محدوده g/eq 192-182 و جرم حجمی 
g/cm3 1/16 در دمای محیط دارد. دمای انتقال شیشه ای حالت مایع آن 

نوع  از  نانوخاک رس  می شود.  گزارش   -14°C حدود  در  نیز 
شرکت  محصول   30B کلویزیت  تجاری  نام  با  مونت موریلونیت 
با  بیشتر  سازگاری  برای  که  آمریکاست   Southern Clay Products

هیدروکسیل   -2 بیس  متیل  ترکیب  از  استفاده  با  قطبی،  پلیمرهای 
آمونیوم با غلظت meq/100g به طور شیمیایی اصلاح سطحی شده 

است. 

دستگاه ها
 2000 rpm با بیشینه سرعت RW20 digital مدل IKA همزن معمولی 
برای اختلاط، همگن ساز IKA ULTRATURRAX® T18 basic با 

 UP400S فراصوت  دستگاه  نیز  و  متوسط  و  بیشینه  توان های 
 Hielscher شرکت  دستگاه  قدرتمندترین  که   (24 kHz, 400 W)

آلمان است، در توان های بیشینه و متوسط به کار گرفته شد. در ادامه 
ساخت   X پرتو  پراش سنج  از  نانوذرات  شکل شناسی  بررسی  برای 
Å 1/5424 در  Cu kα و طول موج  تابش  با  Philips هلند  شرکت 
 )SEM( 40، میکروسکوپ الکترونی پویشی mA 40 و kV شرایط
مدل XL30 ساخت شرکت Philips و همچنین دستگاه میکروسکوپ 
الکتروني عبوري )TEM( مدل CM120 ساخت شرکت Philips هلند 

با ولتاژ kV 120 استفاده شد.
کمک  به  نیز  نوسانی  آزمون های  شامل  رئولوژیکی  آزمون های 
ثابت  کرنش  با   Paar Physica شرکت  ساخت   MCR 300 رئومتر 
با قطر mm 25 و در دمای  γ0=0/01 در هندسه صفحه های موازی 

محیط اندازه گیری شد. 

روش ها
تهیه نانوکامپوزیت اپوکسی ـ خاک رس

نانوذرات، مقدار مشخصی از  ابتدا برای حذف محتوای رطوبت  در 
آن به مدت min 30 در دمای C°80 درون گرم خانه خلأ قرار داده و 
سپس به طور مستقیم به رزین خالص بدون حلال اضافه شد. اختلاط 
اولیه در دمای C°50 و به طور دستی انجام شد. در ادامه طبق داده های 
موجود در جدول 1 نانوکامپوزیت های %6 وزنی اپوکسی ـ خاک رس 
دمای  در  فراصوت  دستگاه  و  همگن ساز  معمولی،  همزن  کمک  به 
برای جداسازی حباب های محبوس  انتها  در  تهیه شد.   60°C ثابت 
 80°C 30 درون گرم خانه خلأ در دمای min هوا، نمونه ها به مدت

قرار گرفتند. 

رئومتری
پس از حصول از ناحیه خطی، آزمون نوسانی برای استخراج مدول 
ذخیره، مدول اتلاف و گرانروی مختلط در دمای محیط در محدوده 
بسامد Hz 100-0/1 انجام شد. برای اطمینان از صحت داده ها، آزمون 

رئومتری سه مرتبه تکرار و میانگین نتایج گزارش  شد. 

نتایج و بحث

X پراش پرتو
می دهد.  نشان  را  نمونه ها   X پرتو  پراش  از  حاصل  نتایج   1 شکل 
همان طورکه در این شکل مشخص است، پیک مشخصه برای همه 
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نمونه ها به سمت زاویه های کمتر منتقل شده است که معادل بازشدن 
بیشتر لایه هاست. این انتقال برای نمونه 1 بیشترین و برای نمونه 7 
نشان  را  فاصله  افزایش  کمّی  مقادیر  مقدار است. جدول 2  کمترین 
می دهد. طبق معادله براگ nλ=2dSinθ، فاصله لایه ها در نمونه های 
1 و 7 به ترتیب 21/01 و Å 8/05 افزایش داشته اند که این موضوع 
حاکی از اثر مؤثر دستگاه فراصوت بر مقدار پراکنش نانوذرات است. 
از طرفی، ظهور پیک در زوایای کمتر، معادل افزایش سطح تماس و 

برهم کنش بیشتر نانوذرات و زنجیر پلیمری است ]26[. 
شایان ذکر است، فاصله اولیه نانوذرات Å 18/5 است که با پیکی 
در زاویه °4/78 تأیید می شود. در نتیجه، با دقت در زاویه معادل برای 
نمونه ها،  تمام  برای  زاویه  این  در  پیکی  وجود   ،)4/78°( نانوذرات 
این  البته  است.  نانوذرات  لایه های  از  کمی  درصد  بازشدن  نشانگر 
پیک در نمونه هایی که از دستگاه فراصوت استفاده شده است، شدت 

 6 و   5 نمونه های  مقایسه  با  دارد.  نمونه ها  سایر  به  نسبت  کمتری 
کاملًا مشخص است، افزایش سرعت همگن ساز اثر زیادی بر بازشدن 
لایه های نانوذرات نداشته است، ولی استفاده از دستگاه فراصوت با 
افزایش   17/36 Å توان متوسط پس از همگن ساز، فاصله لایه ها را

داده است. 
مشاهده   4 و   3 نمونه های  طیف  در  که  دیگری  توجه  قابل  نکته 
می شود، اینکه اگر پس از دستگاه فراصوت، از همگن ساز استفاده شود 
)نمونه 4(، مقدار بازشدن کمتری در مقایسه با عکس آن )نمونه 3، ابتدا 
همگن ساز و سپس دستگاه فراصوت( رخ می دهد. به عبارت دیگر، 
استفاده از همگن ساز پس از دستگاه فراصوت، باعث کاهش فاصله 
کلوخه شدن آنها می شود. در مجموع هرچه فاصله  لایه ها و احتمالاً 
لایه ها بیشتر افزایش یابد )ساختار نانوذرات از هم باز تر شود(، سطح 
نانوذرات  تماس مشترک برای برهم کنش های مولکولی بین پلیمر و 

افزایش می یابد و در پی آن خواص بهتری از ماده بروز می کند.

میکروسکوپ الکترونی
سطح  به  مربوط  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصویر   2 شکل 
مقطع نمونه 1 است که پس از شکستن در نیتروژن مایع گرفته شده 
است. همان طورکه مشاهده می شود، سطح شکست به واسطه وجود 
نسبی  قرارگرفتن  مجموع  در  می رسد.  به نظر  زبر  کاملًا  نانوذرات 
لایه ها روی هم و توزیع نسبتاً یکنواخت آنها از نکات مثبتی است که 

به وضوح مشاهده می شود. 
وارد  تنش  یکنواخت،  توزیع  عدم  صورت  در  است،  ذکر  شایان 
شده در یک نقطه متمرکز شده و باعث کاهش مقاومت نانوکامپوزیت 

جدول 1- جزئیات نحوه اختلاط رزین اپوکسی و نانوخاک رس در 
.60°C دمای

شماره 
نمونه

نانوخاک
رس )%(

نحوه اختلاط
زمان اختلاط 

)min(
1
2
3
4
5
6
7

6
6
6
6
6
6
6

)400 W(  فراصوت با توان بیشینه
 )200 W( فراصوت با توان متوسط

همگن ساز ـ فراصوت )با توان متوسط(
فراصوت ـ همگن ساز )با توان متوسط(
)20000 rpm( همگن ساز با توان بیشینه
)10000 rpm( همگن ساز با توان متوسط

)2000 rpm( همزن معمولی

15
15

*7/5
*7/5
15
15
15

* برای هریک از روش ها.

ـ  اپوکسی   6% نانوکامپوزیت های  و  شکل شناسی  نتایج   -2 جدول 
خاک رس.

گرانروی در سرعت 
)Pa.s( برش صفر

شیب ناحیه 
انتهایی

افزایش فاصله لایه ها
 Δd001 )Å(

شماره 
نمونه

1146/85
436/47
516/58
69/60
93/22
35/37
24/33
14/17

0/19
0/31
0/47
0/57
0/51
0/52
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1/51

21/01
18/51
17/36
15/71
12/65
10/53
8/05

-

1
2
3
4
5
6
7

*8
* رزین خالص.

 شکل1- الگوی پراش پرتو X برای نانوکامپوزیت های %6 اپوکسی ـ 
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می شود. برای درک بهتر از مقدار پراکنش نانوذرات در رزین اپوکسي، 
از نمونه هاي 7 و 1 )نمونه هایي که به ترتیب کمترین و بیشترین پراکنش 
را دارند(، تصاویر میکروسکوپ الکتروني عبوري )TEM( تهیه شد 
که به ترتیب در شکل  3 - الف و ب آمده است. با توجه به این شکل ، 
در نمونه 7 که با همزن معمولي تهیه شده است، توده هاي خاک رس 
با ابعاد نسبتاً بزرگ مشاهده می شود که حتي با اعمال نیروي برشي 
همچنان در سامانه وجود دارند )شکل 3- الف(. در حالي  که استفاده از 
امواج فراصوت موجب متلاشي شدن کلوخه ها و پراکنش یکنواخت 
است،  بدیهي  است )شکل 3 - ب(.  پلیمر شده  بستر  در  نانوذرات 
 ساختار اخیر موجب افزایش برهم کنش هاي نانوذرات ـ پلیمر می شود و 

خواص کشساني به سامانه القا مي کند. 

نتایج رئولوژی
و  اتلاف  مدول  ذخیره،  مدول  ترتیب  به  ج  تا  الف   -  4 شکل های 
مشاهده  همان طورکه  می دهد.  نشان  را  نمونه ها  مختلط  گرانروی 
می شود، با افزودن نانوذرات، مقادیر مدول و گرانروی در کل دامنه 
بسامد برای نانوکامپوزیت ها نسبت به رزین خالص افزایش می یابد. 
با توجه به شکل 4 - الف، استفاده از دستگاه فراصوت با بیشینه توان 
 .)1 )نمونه  است  شده  ذخیره  مدول  برای  مقدار  بیشترین  به  منجر 
درحالی که استفاده از همزن معمولی )نمونه 7( کمترین افزایش را در 
 مقدار مدول داشته است. درباره تقدم و تأخر استفاده از همگن ساز و 
سپس  و  همگن ساز  از  ابتدا  اگر  گفت،  می توان  فراصوت  دستگاه 
و  مدول  به  می توان  شود،  استفاده   )3 )نمونه  فراصوت  دستگاه  از 
کمّی  بررسی  دیگر،  تأمل  قابل  نکته  یافت.  بیشتری دست  گرانروی 
توان 2  با  انتهایی  ناحیه  انتهایی است. مدول ذخیره در  ناحیه  شیب 
بسامد متناسب است )G'=ω2( که این موضوع مشخصه ای از رفتار 
شبه مایع پلیمرهاست. با افزودن فاز جامد مثل نانوذرات، از سهم رفتار 
شبه  مایع کم شده و رفتار شبه  جامد غالب می شود. براساس سطح 
برهم کنش به وجود آمده بین پلیمر و نانوذرات، این روند ممکن است 
بروز  کل  در  ولی   .)G''=ω0( شود  نزدیک  نیز  ایده آل  جامد  حد  به 
افزایش زمان آسایش است که  انتهایی، مبین  ناحیه  رفتار مسطح در 
انتهایی  ناحیه  شیب   .]27[ بردارد  در  را  شبه جامد  رفتار  از  مفهومی 
 1/51 یعنی  شیب  بیشترین  است.  آمده   2 جدول  در  نمونه ها  برای 
 مربوط به رزین خالص و کمترین آن یعنی 0/19 مربوط به نمونه 1 
فاصله  و  انتهایی  ناحیه  شیب  بین  ارتباط  توجه  قابل  نکته  است. 
بین لایه هاست. هرچه فاصله لایه ها بیشتر شود، شیب منحنی مدول 

شکل 2- تصویر میکروسکوپ الکترونی پویشی از سطح مقطع نمونه 1.

شکل 3- تصاویر میکروسکوپ الکتروني عبوري مربوط به نانوکامپوزیت هاي %6 اپوکسي ـ خاک رس براي: )الف( نمونه 7 و )ب( نمونه 1.
)ب( )الف(             
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ذخیره کمتر و وسعت ناحیه مسطح بیشتر شده است که این موضوع 
حاکی از افزایش برهم کنش خاک رس ـ پلیمر است. 

با توجه به شکل 4 ـ ب، مدول اتلاف برای همه نمونه ها تقریباً 

با شیب ثابت 1 افزایش می یابد. هرچند که برای نمونه های 1 و 2 
اختلافاتی در ناحیه انتهایی مشاهده می شود، ولی در مجموع اختلاف 
چشمگیری مشاهده نمی شود. شکل 4 ـ ج، گرانروی مختلط نمونه ها 
را برحسب بسامد زاویه ای نشان می دهد. به جز رزین خالص که رفتار 
نیوتنی دارد، سایر نمونه ها رفتار شبه پلاستیک از نوع رقیق شوندگی 
گرانروی را با درجه های مختلف نشان می دهند. این رفتار برای اکثر 

نانوکامپوزیت ها گزارش شده است ]28[. 
Kabanemi و همکاران، برهم کنش پلیمر ـ نانوذرات و درهم گیری 

زنجیر در فاصله بین لایه ها را از دلایل بروز رفتار غیرنیوتنی گرانروی 
 می دانند ]Franchini .]29 و همکاران نیز برای اپوکسی رفتار نیوتنی و 
برشی  رقیق شدن  رفتار  ـ سپیولیت  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  برای 
 گرانروی را مشاهده کرده اند ]11[. طبق نتایج پراش پرتو X، نمونه 1 
نیز کاملًا مشهود است  اینجا  بین لایه ای را دارد. در  بیشترین فاصله 
است  بیشتر  نمونه ها  سایر  از   1 نمونه  در  گرانروی  افت  شیب  که 
که این موضوع دلیلی بر برهم کنش بیشتر نانوذرات ـ پلیمر در این 
نمونه است. با کاهش مقدار بازشدن و پراکنش نانوذرات، از شدت 
رفتار رقیق شدن برشی کم شده و در نهایت برای رزین خالص بدون 

افزودنی، رفتار کاملًا نیوتنی مشاهده می شود. 

طیف زمان آسایش
شکل 5 ـ الف، نمایانگر طیف زمان آسایش نمونه هاست که به کمک 
اتلاف  و  ذخیره  مدول  تجربی  داده های  از   )2( و   )1( معادله های 
به دست آمده اند. با توجه به این شکل، مدول آسایش تمام نمونه ها با 
گذشت زمان کاهش می یابد که این کاهش با شیب های مختلفی اتفاق 
می افتد. افت مدول در زمان های کوتاه )معادل بسامدهای زیاد(، ناشی 
از آسایش زنجیر و افت آن در زمان های بلند )بسامدهای کم(، مربوط 

به برهم کنش های بین ذره ای است ]20، 19[. 
به حالت مسطح  زمان های طولانی  در  منحنی  رفتار   ،1 نمونه  در 
نزدیک می شود. بروز این مسئله را می توان ناشی از سازگاری نسبتاً 
زیاد و برهم کنش های پلیمر ـ نانوذره دانست که سرعت تخلیه تنش 
را از سامانه کند کرده و خواص شبه جامد به سامانه القا می کند و در 
نتیجه زمان آسایش افزایش می یابد. درحالی که مدول آسایش رزین 
خالص )نمونه 8( با سرعت بیشتری کاهش می یابد و در نتیجه زمان 
آسایش کوتاه تری دارد. با در نظرگرفتن رفتار سایر نمونه ها می توان 
گفت، از پایین به بالا )نمونه 8 به 1(، از خواص شبه مایع نمونه ها 
نانو و  به واسطه تشکیل شبکه های  آنها  به خواص شبه جامد  کم و 
همچنین افزایش برهم کنش ها، افزوده می شود. در نتیجه زمان آسایش 

این نمونه ها نیز افزایش می یابد. 

شکل4- رفتار رئولوژیکی نانوکامپوزیت های %6 اپوکسی ـ خاک رس 
مدول  )ب(  ذخیره،  مدول  )الف(  بسامد:  برحسب  محیط  دمای  در 

اتلاف و )ج( گرانروی مختلط.

8

1 2
3 4

7
65

(P
a.

s)
ط 

ختل
ی م

رو
ران

گ

(rad/s) بسامد
  (ج)

0/1 1 10
10

100

100

(rad/s) بسامد

(P
a)

ره 
خی

ل ذ
دو

م

0/1

0/5

1

2
1

10 100

100

10

1

0/1

0/01
8محاسبه شده

1 2
3 4

7
65

  (الف)

  (ب)

(P
a)

ف 
تلا

ل ا
دو

م

100

1000

(rad/s) بسامد
0/1 11

1

10

10

100

8محاسبه شده

1 2
3 4

7
65



اثر شرایط اختلاط بر رفتار رئولوژیکی نانوکامپوزیت های اپوکسی - خاک رس

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و پنجم، شماره 3، مرداد ـ شهریور 1391

غلامحسین صدیفیان و همکاران

248

زمان  برحسب  را  آسایش  مدول  وزنی  تابع  رفتار  ب   -  5 شکل 
کار  در  نانوکامپوزیت ها  برای  مشابه  رفتار  بروز  می دهد.  نشان 
افزایش زمان، رفتار  با  نیز مشاهده می شود ]30[.  سایر پژوهشگران 
مسطح برای اکثر نمونه ها قابل مشاهده است. رشد فزاینده مدول در 
زمان های طولانی، بیانگر رفتار شبه جامد و افزایش زمان آسایش است 
که با توجه به مطالب گفته شده، برای نمونه 1 بروز چنین رفتاری 
کاملًا مشهود است. نمونه 2 نیز تا حدودی با افزایش تابع وزنی همراه 
است، ولی برای سایر نمونه ها، رفتار نسبتاً مسطح مشاهده می شود. در 
 گام بعدی به کمک طیف تولیدشده، داده های تجربی مدول ذخیره و 
 اتلاف بازآرایی شد که به شکل خط در نمودارهای 4 - الف و ب 
در  انحراف  مطلق  میانگین  مقادیر  حاوی   3 جدول  است.  مشهود 

بازآرایی داده هاست که طبق معادله )4( به دست می آید:

,exp ,cal ,exp ,calM
i i i i

,exp ,exp
i 1 i i

G G G G1AAD
M G G=

 ′ ′ ′′ ′′   − −
≡ +    ′ ′′     

∑            )4(

در اینجا M=25، نشان دهنده تعداد داده های تجربی برای هر آزمون 
است. همان طور که مشاهده می شود، اختلاف بین داده های تجربی و 
محاسبه شده برای تمام نمونه ها در حد صفر است که این موضوع 
نمایانگر صحت طیف محاسبه شده و همچنین کارایی زیاد نرم افزار 
در بازآرایی داده هاست. این برنامه قابلیت محاسبه مقادیر گرانروی را 
در سرعت برش صفر نیز به کمک معادله )3( دارد که مقادیر آن در 

جدول 2 آمده است. 
همان طورکه انتظار می رود، هرچه شیب گرانروی در ناحیه انتهایی 
بیشتر باشد، به تبع آن گرانروی در سرعت برش صفر نیز بیشتر می شود. 
توان،  با حداکثر  فراصوت  از دستگاه  استفاده   ،2 به جدول  توجه  با 
منجر به بیشترین مقدار گرانروی Pa.s 1146/85 می شود که در حدود 
با کاهش مقدار  از گرانروی رزین خالص است.  80 مرتبه بزرگ تر 
و  می شود  کم  نانوذرات  ـ  پلیمر  برهم کنش های  نانوذرات،   پراکنش 
در نتیجه این نسبت برای سایر نمونه ها کاهش می یابد. به طوری که 
گرانروی در سرعت برش صفر برای رزین خالص با رفتار نیوتنی، 
تقریباً معادل گرانروی برشی آن )Pa.s 14( و برای نمونه 7 تنها به 
این موضوع شاهدی  افزایش می یابد.  برابر مقدار مزبور  حدود 1/5 
بر کم بودن مقدار پراکنش و برهم کنش های نانوذرات ـ پلیمر در این 
نمونه است. در سایر نمونه ها نیز متناسب با مقدار پراکنش نانوذرات 
به رزین  نسبت  اپوکسی، گرانروی در سرعت برش صفر  در رزین 

خالص افزایش می یابد. 

نتیجه گیری

رفتار رئولوژیکی نانوکامپوزیت  های %6 وزنی اپوکسی ـ خاک رس 

جدول 3- خطای بازآرایی داده های تجربی نسبت به محاسباتی.

AAD اختلاف مطلق داده های تجربی و محاسباتی شماره نمونه
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شکل5- )الف( طیف پیوسته زمان آسایش نانوکامپوزیت های %6 اپوکسی ـ خاک رس در دمای محیط و )ب( تابع وزنی طیف پیوسته زمان آسایش.
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بررسی کیفی و کمی شده است. بدین منظور، نانو خاک رس اصلاح شده 
در شرایط مختلف اختلاط شامل استفاده از دستگاه فراصوت، دستگاه 
همگن ساز، همزن معمولی و ترکیب آنها با توان های متوسط و بیشینه، 
با رزین اپوکسی مخلوط شد. نتایج پراش پرتو X حاکی از ساختار 
بین لایه ای برای همه نمونه هاست. در این میان دستگاه فراصوت با 
بیشینه توان و همزن معمولی به ترتیب بیشترین و کمترین عملکرد را 
در مقدار پراکنش نانوذرات داشتند. درضمن افزایش توان همگن ساز، 
دستگاه  برای  در حالی که  ندارد،  پراکنش  مقدار  بر  چشمگیری  اثر 
فراصوت این کار مؤثر است و فاصله لایه ها را تا حد زیادی افزایش 
می دهد. استفاده از همگن ساز پس از دستگاه فراصوت، اثر نامطلوبی 
اثر  عمل،  این  عکس  در حالی که  دارد.  نانوذرات  پراکنش  مقدار  بر 
مثبتی بر مقدار پراکنش نانوذرات ایفا می کند. از مقایسه یافته های این 
پژوهش به خوبی می توان دریافت، افزایش فاصله بین لایه ها منجر به 
افزایش سطح تماس بین خاک رس و پلیمر می شود. این مسئله باعث 
و  تنش  افت  سرعت  کاهش  مولکولی،  بین  برهم کنش های   افزایش 

همچنین بروز رفتار کشسانی در سامانه می شود. آثار مزبور را می توان 
به وضوح در مسطح شدن مدول ذخیره )کاهش شیب مدول ذخیره(، 
رفتار  انتهایی و همچنین کاهش  ناحیه  کاهش شدیدتر گرانروی در 
بلند  زمان های  در  آسایش  زمان  طیف  مسطح(  ناحیه  )بروز  نزولی 
طیف  کمک  به  تجربی  داده های  بازآرایی  در نهایت،  کرد.  مشاهده 
و  برنامه  عملکرد  صحت  بر  محکمی  دلیل  شده،  محاسبه  آسایش 

همچنین داده های طیف آسایش است.
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