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The effect of organically modified clay on the structure and deformation 
mechanism of polymeric matrices was investigated. For this purpose, the 
role of organoclay in deformation control of polymeric matrices, with 

different deformation mechanisms, has been studied methodically in order to 
determine a relationship between the structure and deformation mechanisms.  In 
this respect polypropylene and polystyrene composites systems were designed 
using montmorillonite through melt intercalation technique using a twin, co-rotating 
extruder with starve feeding system. Also an epoxy was employed to design a 
nanocomposite system prepared by in-situ polymerization technique. The structure 
and deformation mechanism of nanocomposites were investigated using appropriate 
techniques. X-Ray diffraction and transmission electron microscopy were used to 
explore the structure of various systems while, the reflection and transmission optical 
microscopy were used in order to study their corresponding deformation mechanisms.  
The bulk polymer was also studied for its deformation mechanism by reflection 
optical microscopy and the notch tip of the samples were examined by transmission 
optical microscopy. The results of experiments showed that organoclays acted as 
initiator sites for shear yielding mechanism as the dominant deformation mechanism 
in epoxies. It may be noted that, these particles may act as initiator sites for crazing, 
the dominant deformation mechanism of polystyrene, and alter the mechanism from 
local to massive. In polypropylene systems, which may exhibit both shear yielding 
and crazing organoclays can facilitate or postpone both mechanisms in different 
conditions, related to PP morphology and other conditions. 
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در اين پژوهش، اثر تقويت کننده نانومتري خاک رس آلی اصلاح شده در کنترل سازوکار تغييرشکل 
پلاستيک در ماتريس های پليمری که سازوکارهای متفاوتی دارند، در شرايط بارگذاری ايستا به طور 
اسلوب مند بررسی شده تا ارتباط ساختار و سازوکار تغييرشکل پلاستيک در اين دسته از مواد 
 مشخص شود. نانوکامپوزيت های پلی پروپيلن و پلی استيرن به همراه مقادير مختلف مونت موريلونيت 
اصلاح شده به روش اختلاط مذاب با استفاده از اکسترودر دوپيچی به همراه سامانه تغذيه گرسنه و 
نيز ماتريس اپوکسی به روش پليمر شدن درجا تهيه شدند. ساختار نانوکامپوزيت ها و سازوکار 
تغييرشکل پلاستيک در هر يک از اين سامانه ها بررسی شد. برای بررسی ساختار سامانه ها از 
روش های پراش پرتو X و ميکروسکوپی الکترونی عبوری و برای بررسی سازوکار تغييرشکل 
پلاستيک نانوکامپوزيت ها از ميکروسکوپی نوری انعکاسی و عبوری استفاده شد. نتايج آزمون ها 
نشان داد، در سامانه اپوکسی )سيلان برشی سازوکار غالب است( ذرات خاک رس به عنوان مراکز 
در  سهولت  باعث  ذرات  اين  ديگر،  عبارت  به  می کنند.  عمل  برشی  نوارهای  ايجاد  برای  ابتدايی 
سازوکار سيلان برشی در سامانه اپوکسی می شوند. اين درحالی است که در سامانه پلی استيرن 
)ترک زايی سازوکار غالب است(، ذرات خاک رس به عنوان مراکز ابتدايی برای ايجاد ترک زايی عمل 
می کنند و باعث تبديل سازوکار ترک زايی از موضعی به توده ای می شوند. همچنين نتايج نشان داد، 
در سامانه پلی پروپيلن )احتمال وجود هر دو نوع سازوکار است( ذرات خاک رس با توجه به شرايط و 
ساختاری که در زمينه دارند، می توانند باعث سهولت يا به تأخيرافتادن هر دو سازوکار سيلان 

برشی و ترک زايی شوند.
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مقدمه
از  یکي  حداقل  که  هستند  کامپوزیت ها  از  گروهي  نانوکامپوزیت ها 
ابعاد فاز تقویت کننده آنها در حد نانومتر است. نانوسیلیکاي کروي 
دو  است،  ممکن  نانوست.  در حد  بعد  سه  با  تقویت کننده  از  مثالي 
ویسکرها  یا  نانولوله ها  مانند  باشد،  نانو  حد  در  تقویت کننده  بعد 
فاز  بعد  یک  فقط  یا  سلولوزي(  ویسکرهاي  یا  کربنی  )نانولوله هاي 
تقویت کننده در حد نانو باشد که شامل صفحه هایی با ضخامت نانومتر 
انجام شده ]1[،  فعالیت هاي پژوهشی  اکثریت  با  بود. همگام  خواهد 
که  شده  بررسي  نانوکامپوزیت ها  سوم  نوع  نیز  حاضر  پژوهش  در 
شایان  است.  لایه اي  سیلیکات  نوع  از  تقویت کننده  فاز  صفحه های 
سیلیکات  تقویت کننده  روي  شده  انجام  کارهاي  اغلب  است،  ذکر 
مطالعات  ثانیاً  و  است  در دسترس  اولاً  اینکه  دلیل  به  است،  لایه اي 
درباره  است.  داشته  وجود  قبل  زمان هاي  از  آنها  روي  شیمیایي 
پلیمري  پایه  نانوکامپوزیت هاي  در  پلاستیک  تغییرشکل  سازوکار 
پژوهش های چنداني انجام نشده است. در پژوهشي که در این زمینه 
 انجام شده است، رفتار تغییرشکل پلاستیک دو نوع ماتریس پلي پروپیلن و 
پلي آمید تقویت شده با سیلیکات لایه اي مطالعه شد و منحني هاي تنش - 
کرنش حقیقي و کرنش حجمي - کرنش کششي آنها به دست آمد ]2[. 
پایه  نانوکامپوزیت  کششي  کرنش  بر حسب  حجمي  کرنش  منحني 
با  مقایسه  در  نانوکامپوزیت  انبساطي  رفتار  نشان دهنده  پلي پروپیلن 
بر حسب  منحني کرنش حجمي  پلیمر خالص است ]2[. همچنین، 
نایلون 6  نایلون نشان مي دهد،  پایه  بر  نانوکامپوزیت  کرنش کششي 
داراي مقدار جزئي کرنش حجمي است،  درحالي که نانوکامپوزیت 

مقدار بسیار زیادتري کرنش حجمي و کرنش انبساطي دارد ]2[. 
در پژوهشی دیگر، خواص کششي و سازوکار تغییرشکل پلاستیک 
نانوکامپوزیت بر پایه PMMA تقویت شده با ذرات آلومینا بررسي شده 
 است ]3[. نتایج نشان مي دهد، انعطاف پذیري زمینه با افزودن تا 5% 
وزني فاز تقویت کننده، افزایش و براي مقادیر بیشتر کاهش می یابد. این 
رفتار با تغییر در سازوکار تغییرشکل پلاستیک توضیح داده شده است ]3[. 
درباره رفتار تغییرشکل پلاستیک در ماتریس های پلیمری که سازوکار 
تغییرشکل مشخصی دارند، بررسی هایی انجام شده است. برای مثال، رفتار 
تغییرشکل پلاستیک در ماتریس های اپوکسی، پلی استیرن و پلی پروپیلن 
به ترتیب نشان دهنده سازوکار سیلان برشی، سازوکار ترک زایی و هر دو 
پژوهشگران   .]4-6[ است  بوده  پژوهشگران  توجه  مورد  نوع سازوکار 
چند  در  گسترده   به طور  را  خاک رس   - اپوکسی  نانوکامپوزیت های 
بر  اصلاح شده  خاک رس  اثر   .]7-10[ کرده اند  مطالعه  اخیر  سال 
و   ]9[ شکست  چقرمگی   ،]8[ کششی  استحکام  و  کشسانی  مدول 
و   Zilk است.  شده  مطالعه  اپوکسی  زمینه   ]10[ ضربه ای  استحکام 

همکاران ]9[ پیشنهاد کردند، ایجاد ساختار خاک رس ورقه ای باعث 
افزایش چقرمگی در زمینه اپوکسی می شود، در حالی که شکل گرفتن 
بدان  این  می شود.  ماتریس  سفتی  افزایش  میان لایه ای سبب  ساختار 
معنی است که به دلیل اینکه ساختار اغلب نانوکامپوزیت ها متشکل 
هم زمان  بهبود  است،  شده  گفته  ساختار  دو  هر  از  مخلوطی  از 
چقرمگی و سفتی دور از دسترس نیست. همچنین، رفتار کششی و 
ضربه ای نانوکامپوزیت ها در ارتباط با شکل شناسی و عوامل دیگری 
بین  لایه های خاک رس و ماتریس است. از  نظیر چسبندگی سطحی 
طرفی، اثر شکل شناسی و چسبندگی سطحی بر خواص مکانیکی به 
واسطه اثری است که آنها بر سازوکار تغییرشکل پلاستیک ماتریس 
پراکندگی  که  است  شده  داده  نشان  مثال،  عنوان  به  دارند.   پلیمری 
نتیجه بر  ذرات به طور قابل ملاحظه ای بر تغییرشکل پلاستیک و در 
رفتار شکست سامانه اپوکسی چقرمه شده با لاستیک اثرگذار است ]11[. 
درباره سامانه نانوکامپوزیت های پلي استیرن - خاک رس پژوهشگران 
بررسی های گسترده ای انجام داده اند ]14-12[. اثر خاک رس اصلاح 
خمشی،  و  کشسانی  مدول  جمله  از  مکانیکی  خواص  روی  شده 
استحکام کششی و استحکام ضربه ای زمینه پلی استیرن مطالعه شده 
است ]14-12[. برای مطالعه خواص مکانیکی سامانه های هیبریدی 
آثار  به  توجه  ترکیب،  تشکیل دهنده  اجزای  ذاتی  خواص  بر  افزون 
بنابراین  است.  ضروری  نیز  دارند،  هم  روی  اجزا  این  که  متقابلی 
در  نانوکامپوزیت ها  و ضربه ای  رفتار کششی  داشت،  انتظار  می توان 
ارتباط با شکل شناسی و عوامل دیگری نظیر چسبندگی سطحی بین 

لایه های خاک رس و زمینه باشند. 
درباره نانوکامپوزیت های پلی پروپیلن - خاک رس اصلاح شده نیز 
بررسی های زیادی انجام شده است ]17-15[. در پلیمرهای غیرقطبی 
مناسب  پراکنش  و  ساختار  به  دست یابی  برای  پلی پروپیلن،  نظیر 
از  استفاده  کنار  در  زیاد  برشی  تنش  اعمال  ماتریس،  در  خاک رس 
سازگارکننده ضروری است. تلاش هایی برای بهبود پراکنش خاک رس 
در ماتریس پلی پروپیلن با استفاده از اولیگومرهای عامل دار به عنوان 
است  لازم  منظور،  بدین   .]15-17[ است  شده  انجام  سازگارکننده 
پلیمر  به زنجیر اصلی   )MA( انیدرید مالئیک  نظیر  ترکیبی قطبی  که 
غیرقطبی پیوند داده شود. این عمل پلیمر عامل داری را ایجاد می کند 
که افزون بر سازگاربودن با خاک رس در ماتریس انحلال پذیر نیز است.  
سامانه  برای  سازگارکننده  عنوان  به   PP-g-MA مؤثربودن  مقدار 
نانوکامپوزیت پلی پروپیلن - خاک رس متأثر از خواص شیمیایی نظیر 
با مقدار عامل داربودن  بوده که مرتبط   MA وزن مولکولی و درصد 
در  خاک رس  پراکنش  بر   MA مقدار  اثر   .]15[ است  سازگارکننده 
ماتریس به طور قابل ملاحظه ای بررسی شده است، ولی در عین حال 
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نتایج تا حدودی ناهماهنگ اند. مقدار زیاد MA معمولاً نفوذ زنجیر های 
پلی پروپیلن را به داخل لایه های خاک رس بهبود می بخشد، هرچند 
در  سازگارکننده  انحلال ناپذیری  به  منجر  می تواند  موضوع  این  که 
ماتریس پلی پروپیلن و کاهش خواص مکانیکی کامپوزیت شود ]16[. 
 MA از پژوهشگران هنوز معتقدند، مقدار زیاد تعدادی  در عین حال 
 MA 2/4( بهبود استحکام مکانیکی بهتری در مقایسه با مقدار کم%(

)%9/2( در شرایط ترکیبی یکسان ایجاد می کند ]17[. 
با مروری که بر منابع انجام شده است، مشخص شد که هیچ یک 
تغییرشکل  سازوکار  و  ساختار  ارتباط  رویکرد  با  بررسی ها  این  از 
ساختار  که  آنجا  از  است.  نبوده  پلیمری  ماتریس های  در  پلاستیک 
تغییرشکل  سازوکارهای  ماهیت  در  بسزایی  نقش  نانوکامپوزیت ها 
این  دریافتن  دارد،  پلیمرها  مکانیکی  آن خواص  پی  در  و  پلاستیک 
ارتباط می تواند در پیش بینی و بهبود خواص این دسته از مواد بسیار 
راهگشا باشد. هدف از این پژوهش بررسي اسلوب مند اثر تقویت کننده 
نانومتر روی سازوکار تغییرشکل پلاستیک در ماتریس های پلیمری، 
ایستاست. در  بارگذاری  دارند، در شرایط  متفاوتی  که سازوکار های 
واقع نتایج این پژوهش، نشان دهنده نقش نانوخاک رس برای کنترل 
سازوکار های مختلف تغییرشکل پلاستیک در پلیمرهاست، اثری که تا 

به حال به وسلیه پژوهشگران بررسی نشده است.

تجربی

مواد
نام  و   )230°C 2/16،و   kg( g/10min 7و  برابر   MFI با  کوپلی پروپیلن 
تجاری EP-C40R از محصولات شرکت پتروشیمی اراک، پلی استیرن 
همه منظوره با MFIو )kg 5،وC°200( برابر g/10min 11 و نام تجاری 
GPPS1540 از محصولات شرکت پتروشیمی تبریز و رزین اپوکسی 

Araldite ® GY 6010 و ARADUR 43 BD استفاده شد. همچنین، 

کاتیونی  تبادل  ظرفیت  با   )MMT( اصلاح شده  مونت موریلونیت 
نام تجاری NANOLIN DK4 از  )CEC(و meq/100g 120-110 و 
محصولات شرکت FCC به کار گرفته شد. مالئیک انیدرید )MA( به 
عنوان سازگارکننده و پراکسید دی کیومیل )DCP( به عنوان آغازگر از 

محصولات شرکت Merck تهیه شد.

دستگاه ها و روش ها
تهیه نانوکامپوزیت ها

نانوکامپوزیت های مربوط به سامانه های پلی استیرن و پلی پروپیلن به 

روش اختلاط مذاب به وسیله اکسترودر دوپیچی همسوگرد متداخل 
 SHJ-20 برابر20 و دارای سامانه باردهی گرسنه مدل L/D با نسبت
تهیه   Nanjing Giant Machinery Co. Ltd شرکت  محصولات  از 
شد. برای تهیه سامانه پلی استیرن، نیم رخ دمایی 190، 200، 210 و 
پیچ های  چرخش  سرعت  با  اکسترودر  گرمایی  نواحی  در   210°C 

rpm 150 درنظر گرفته شد. همچنین، برای تهیه سامانه پلی پروپیلن، 

نیم رخ دمایی 140، 170، 180 و C°190 در مناطق گرمایی اکسترودر 
با سرعت چرخش پیچ های rpm 500 درنظر گرفته شد. برای تولید 
سازگارکننده، فرایند پیوندزدن مالئیک انیدرید با ماتریس پلی پروپیلن 
)همان نوع کوپلیمر( در داخل اکسترودر انجام شد. برای این کار پیش 
از اکسترودکردن مواد، phr 2 از MA و phr 0/1 از DCP در داخل 
با گرانول های پلی پروپیلن مخلوط  محلول استون حل شده و سپس 
روی  یکنواخت  به طور   DCP و   MA استون،  تبخیر  از  پس  شدند. 
در  مواد  این  اکسترودکردن  با  ماندند.  باقی  پلی پروپیلن  گرانول های 
شرایط دمایی مناسب، پلی پروپیلن پیوند داده شده با مالئیک انیدرید 
حاصل می شود. برای پلی پروپیلن، سه سامانه تهیه شد: پلی پروپیلن - 
پلی پروپیلن- خاک رس- سازگارکننده )هم زمان در داخل  خاک رس، 
اکسترودر( و پلی پروپیلن- خاک رس - سازگارکننده )سازگارکننده و 

خاک رس ابتدا درون مخلوط کن داخلی مخلوط شدند(. 
پلیمرشدن  روش  به  اپوکسی  سامانه  به  مربوط  نانوکامپوزیت های 
از  پس  اصلاح شده  خاک رس  روش،  این  در  شدند.  تهیه  درجا 
 70°C 24 در دمای h اپوکسی به مدت حدود با رزین  خشک شدن، 
و  مناسب  مقدار  گازگیری  از  پس  حاصل  مخلوط  به  شد.  مخلوط 
 3 min تعادلی )60:100( عامل پخت در همان دما اضافه و به مدت 
همزده شد. در ادامه نمونه ها به داخل قالب آلومینیمی منتقل و به مدت 
h 24 در دمای محیط و سپس h 1 در C°100 پخته شدند. نمونه های 
نمونه  تهیه شدند.  اپوکسی حاوی 1/5، 3 و wt% 5 مونت موریلونیت 
اپوکسی خالص نیز بر اساس همین روش به عنوان نمونه کنترل تهیه شد. 

تعیین مشخصه های نانوکامپوزیت
 Bruker Axs با استفاده از مولد )XRD( با زاویه باز  X آزمون پراش پرتو 
 30 mA 40 و جریان kV روی نمونه ها انجام شد. ولتاژ شتاب دهنده
مقایسه  برای  شد.  اعمال  مس  عنصر   kα تابش  یک  از  استفاده  با 
فاصله  با  سه نقطه  آزمون خمش  نمونه ها،  شیار  رأس  در  تغییرشکل 
اعمال  سرعت  با  ثابت  نیروی  مقدار  اعمال  و   80  mm تکیه گاهی 
نیروی ثابت انجام شد. بدین منظور، لایه ای نازک از وسط نمونه ها 
 در جهت ضخامت انتخاب و مقایسه منطقه تغییرشکل رأس شیار در 
انجام شد. سازوکار تغییرشکل پلاستیک نمونه ها در شرایط  آن لایه ها 
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بارگذاری خمشی و کششی به وسیله میکروسکوپ نوری انعکاسی - 
سازوکار  بررسی  برای  شد.  مطالعه   OLYMPUS PME3 عبوری 
تغییرشکل پلاستیک، سطوح جانبی نمونه ها پیش از بارگذاری آماده 
آزمون میکروسکوپی شدند. اگر سطوح جانبی به طور کامل پرداخت 
پلاستیک  تغییرشکل  سازوکار  آثار  بارگذاری،  اعمال  از  پس  شوند، 

حاصل روی این سطوح مشاهده می شود.  

نتایج و بحث

سامانه اپوکسی 
حاوی  اپوکسی  و  مونت موریلونیت   XRD اندازه گیری های  نتایج 
درصد های مختلف خاک رس در جدول 1 آمده است. نتایج این جدول 
 34/33 Å نشان می دهد، فاصله بین لایه های )001( خاک رس از مقدار
به حدود Å 44/5 در زمینه اپوکسی افزایش یافته است. این بدان معنی 
است که ساختار نانوکامپوزیت از نوع میان لایه ای است، درحالی که 
هنوز تشکیل مقداری ساختار ورقه ای متصور است. شکل 1 تصویر 
خاک رس  حاوی  اپوکسی  نمونه   عبوری  الکترونی  میکروسکوپ 
اصلاح شده را نشان می دهد. همان طور که در این شکل دیده می شود، 
ساختار کلی نمونه لایه لایه است و لایه های خاک رس در جهت های 
مختلف کنار هم قرار گرفته اند. با دقت در این تصویر می توان تعداد 
اندکی لایه های مجزا از هم را نیز مشاهده کرد که در ماتریس پراکنده 
 شده اند )ساختار پراکنده(. دلیل تشکیل نشدن ساختار پراکنده پس از 
h 24 مخلوط کردن خاک رس با اپوکسی که زمان نسبتاً طولانی است، 
استفاده  اپوکسی  گرانروی  و  خاک رس   CEC مقدار  آثار  به  می تواند 
زیاد  نسبتاً  شده  استفاده  خاک رس   CEC مقدار  باشد.  مربوط  شده 
زنجیر های  که  است  معنی  بدان  این   .)110-120  meq/100g( است 
آلکیل آمونیوم )اصلاح کننده خاک رس( فضای نسبتاً زیادی را در بین 
لایه های خاک رس اشغال کرده است و بنابراین فضای زیادی برای نفوذ 
زنجیر های پلیمر باقی نمی ماند ]7[. از طرف دیگر، گرانروی اپوکسی 
استفاده شده نسبتاً زیاد است )cP 13000-11000 در C°25( و حین 

اختلاط و پخت نیز بیشتر می شود. بنابراین، زنجیر های بلند اپوکسی 
نمی تواند به راحتی در بین لایه های سیلیکات نفوذ کنند. به نظر می رسد، 
این دو عامل در کنار سایر عوامل، نظیر ماهیت خاک رس و عامل پخت و 

شرایط اختلاط، بر ساختار نانوکامپوزیت اثرگذارند.  

 5%wt دارای  اپوکسی  نمونه  به  مربوط   TEM تصویر   -1 شکل 
خاک رس.

جدول 1- نتایج اندازه گیری های XRD مربوط به سامانه های اپوکسی.

فاصله،2q )°()Å( dترکیب

)MMT( خاک رس اصلاح شده 
اپوکسی - wt% 1/5 خاک  رس
اپوکسی - wt% 3 خاک  رس
اپوکسی - wt% 5 خاک  رس

2/578
2

1/98
1/96

  34/2
 44/1
 44/6

45
شکل 2- نوارهای تغییرشکل پلاستیک مشاهده شده در منطقه رأس شیار 
مربوط به نمونه اپوکسی دارای wt% 5 خاک رس تحت بارگذاری فشاری.
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شکل 3- طرح کلی نانوکامپوزیت: )الف( و )ب( حین اختلاط، )ج( پس از پخت و )د( و )ه( در معرض تنش برشی.

)ب( )الف(       

)د( )ج(  

)ه( 

سازوکار تغییرشکل سامانه اپوکسی - مونت موریلونیت در شرایط 
نیروی فشاری در شکل2 نشان داده شده است. نوارهای برشی در این 
شکل  مشاهده می شوند و این درحالی است که نظیر چنین طرح هایی 
هیچ گاه در اپوکسی خالص قابل مشاهده نیست. این طرح ها شبیه به 
نوارهای برشی در سامانه های اپوکسی چقرمه شده با لاستیک است که 
در آنها ذرات لاستیک به عنوان مراکز تمرکز تنش در داخل ماتریس 
عمل می کنند. با در نظرگرفتن این واقعیت که ذرات خاک رس دارای 
اثر سفت کنندگی در این سامانه هستند، انتظار می رود که تنش تسلیم 
را افزایش دهند، سؤالی که در اینجا باقی می ماند، این است که چرا 
این ذرات استحکام تسلیم را کاهش داده و به ایجاد سیلان برشی در 
به ساختار خاک رس، ساختار  پدیده  این  دلیل  زمینه کمک کرده اند. 
نانوکامپوزیت و مقدار چسبندگی بین لایه های خاک رس و ماتریس 
اصلاح شده  خاک رس  نقش  می شود.  بحث  ادامه  در  که  برمی گردد 
روی سهولت تغییرشکل پلاستیک به طور کلی در شکل 3 نشان داده 

شده است. 
ابتدا مونومرهای DGEBA می توانند حین فرایند اختلاط به داخل 

نوعی  آن  پی  در  و  الف(   -3 )شکل  کنند  نفوذ  لایه ها  بین  فضای 
آلکیل  یون های  مجاورت  در  می تواند  مونومرها  این  خودپلیمرشدن 
آمونیوم )اصلاح کننده خاک رس( اتفاق بیفتد )شکل 3 - ب( ]17-19[. 
محتمل  لایه ها  بین  در   DGEBA مولکولی  زنجیر  تشکیل چند  البته 
این طرح رسم شده  در  آنها  از  یکی  فقط  برای ساده سازی  و  است 
است. در این پدیده، قدرت اسیدی یون های آلکیل آمونیوم می تواند 
به عنوان کاتالیزور برای خودپلیمرشدن مولکول های اپوکسی در داخل 
کند ]18،19[.  زیاد عمل  نسبتاً  دمایی  لایه های خاک رس در شرایط 
مونومرهای  به  می توانند  آمونیوم  آلکیل  یون  های  دیگر،  عبارت  به 
رادیکال  حاوی  زنجیرهای  شکل  به  را  آنها  و  کنند  حمله  اپوکسی 
آزاد درآورند. بنابراین، به دلیل اشباع شدن زنجیر های آلکیل آمونیوم، 
تمایل بین اصلاح کننده و مونومرهای اپوکسی می تواند کاهش یابد و 
بیفتد. در این موقعیت، این نتیجه گیری ممکن  اتفاق  خودپلیمرشدن 
واقع  )در  خاک رس  بین  سطحی  چسبندگی  که  شود  حاصل  است 
آن  در  که  نرمال،  شرایط  از  کمتر  پلیمر  و  آمونیوم(  آلکیل  یون های 
یون های اصلاح کننده زنجیر های پلیمر را جذب می کنند، خواهد بود. 
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در نهایت، ساختاری شامل چند لایه سیلیکات تشکیل شده است که 
در کنار هم قرار گرفته و به وسیله زمینه  ای غیرشبکه ای و با چسبندگی 

سطحی کم احاطه شده اند )شکل 3 - ج(.
د(،   -  3 )شکل  شود  اعمال  سامانه  این  به  برشی  تنش  که  وقتی 
موادی که در بین لایه های سیلیکات واقع شده اند، به دلیل کمتربودن 
راحت تر  اپوکسی  ماتریس  با  مقایسه  در  آنها  عرضی   پیوند  چگالی 

دست خوش تغییرشکل برشی می شود. 
ایجاد  خاک رس  لایه های  بین  فضای  در  که  برشی  تغییرشکل 
می شود، به محض اعمال نیروی بیشتر می تواند به داخل توده مواد 
نیز گسترش یابد )شکل 3 - ه(. اگر تغییر کرنش )Dg( ایجاد شده به 
وسیله تنش برشی  به حد کرنش تسلیم ماتریس برسد، ماده در اطراف 

لایه ها تغییرشکل موضعی و دائمی خواهد داد.
این  در  اصلاح شده  خاک رس  ذرات  گفت،  می توان  مجموع  در 
می کنند،  عمل  برشی  نوارهای  برای  ابتدایی  مراکز  عنوان  به  سامانه 
استحکام  کاهش  باعث  توده ای،  برشی  سیلان  وقوع  بر  افزون  یعنی 
توده ای  برشی  سیلان  سازوکار  این  می شوند.  نیز  اپوکسی  مکانیکی 
می تواند به جذب قابل توجه انرژی حین بارگذاری کمک کند. این 
نکته تأمل برانگیز است که افزایش چقرمگی شکست ]20[ و استحکام 
گزارش  نانوخاک رس  افزودن  با  اپوکسی  رزین های   ]21[ ضربه ای 
شده است. بر پایه نتایج مطالعه حاضر این استدلال می  تواند مطرح 
شود، همین پدیده که در اینجا منجر به کاهش تنش تسلیم شده است، 
می تواند جذب انرژی تا شکست را از راه بهبود تغییرشکل پلاستیک 

در نانوکامپوزیت افزایش دهد.

سامانه پلی استیرن 

حاوی  پلی استیرن  و  مونت موریلونیت   XRD اندازه گیری های  نتایج 
نشان  جدول  این  نتایج  است.  آمده   2 جدول  در  خاک رس   5  %wt

می دهد، فاصله بین لایه های )001( خاک رس از مقدار Å 34/23 به 
Å 36/93 در ماتریس پلی استیرن افزایش یافته است. این بدان معنی 
درحالی  و  است  میان لایه ای  نوع  از  نانوکامپوزیت  ساختار  که  است 
که هنوز مقداری تشکیل شدن ساختار پراکنده متصور است. از روی 

زیادبودن شدت پیک مربوط به لایه های سیلیکات این نتیجه حاصل 
می شود که احتمالاً تعداد متوسط لایه هایی که در کنار هم در ماتریس 
 قرار گرفته و ساختار میان لایه ای را تشکیل داده اند، زیاد است. شکل 4 
5 %wt تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری نمونه پلی استیرن حاوی 
تعداد  با  میان لایه ای  ساختار  تشکیل  می دهد.  نشان  را  خاک رس 
مشاهده  قابل  شکل  این  در  موجود  تصاویر  در  زیاد  نسبتاً  لایه های 

است که این موضوع می تواند مؤید نتایج آزمون XRD  باشد.
زمینه  تغییرشکل پلاستیک در  این موضوع دریافته شده است که 
همچنین   .]22[ می شود  ایجاد  ترک زایی  سازوکار  راه  از  پلی استیرن 
رشد  و  هسته زایی  اعمالی،  بار  تحت  خالص  پلی استیرن  زمینه  در 
نهایت  در  که  می شود  مشاهده  محدود  تعداد  به  منفرد  ترک زاهای 
تغییرشکل  سازوکار   .]22[ می افتد  اتفاق  شکست  نواحی  همین  از 
پلاستیک در پلی استیرن خالص و حاوی wt% 5 مونت موریلونیت در 

شرایط نیروی کششی در شکل 5 نشان داده شده است. 
دوم  فاز  وجود  کرد،  نتیجه گیری  می توان  شکل  این  در  دقت  با 
)خاک رس اصلاح شده( موجب کاهش انرژی لازم برای هسته زایی 
ترک زاها در زمینه شده است. به عبارت دیگر، در مجاورت خاک رس 
در زمینه پلی استیرن، سازوکار ترک زایی از حالت موضعی به حالت 
توده ای تبدیل شده است. این توده ای شدن سازوکار ترک زایی توأم با 
جذب انرژی است. هرقدر این پدیده بیشتر اتفاق بیفتد، رفتار ماده از 

حالت ترد بیشتر فاصله می گیرد.
شکل 6 منحنی های تنش - کرنش نمونه های پلی استیرن خالص و 
تقویت شده با خاک رس را نشان می دهد. همان طور که در این شکل 
 5 %wt مشاهده می شود، رفتار کششی ماتریس پلی استیرن با اضافه شدن
نظیر  متمایل شده است.  نرم  به سمت  ترد  از  خاک رس اصلاح شده 

جدول 2- نتایج اندازه گیری های XRD مربوط به نمونه های سامانه 
پلی استیرن.

فاصله،2q )°()Å( dترکیب
)MMT( خاک رس اصلاح شده 
پلی استیرن - wt% 5 خاک  رس

2/578
2/39

  34/2
 36/9

 5  %wt دارای  پلی استیرن  نمونه  به  مربوط   TEM تصویر   -4 شکل 
خاک رس.
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این تغییر رفتار در پلی استیرن و HIPS نیز قابل مشاهده است ]23[. 
لاستیکی  ریز  ذرات  از  ناشی  تنش  تمرکز  ایجاد  دلیل  به   HIPS در 
)پلی بوتادی ان( در داخل ماتریس پلی استیرن، پدیده ترک زایی توده ای 
نیز اتفاق می افتد و همین موضوع باعث تغییر رفتار ترد به نرم در آن 
می شود ]24[. موضوع دیگر اینکه به واسطه ایجاد ترک زایی توده ای 
در نمونه های HIPS، پدیده سفیدشدگی ناشی از تنش اتفاق می افتد 
نیز  خاک رس   5  %wt حاوی  پلی استیرن  نمونه  در  مزبور  پدیده  که 
اصلاح شده  خاک رس  اثر  می دهد،  نشان  مطالب  این  شد.  مشاهده 
بر سازوکار تغییرشکل ماتریس پلی استیرن شبیه فاز لاستیکی است. 
کشسانی  مدول  کمتربودن  دلیل  به  لاستیکی  فاز  که  است  این  نکته 
در مقایسه با ماتریس پلی استیرن می تواند نقش تمرکز تنش را داشته 
باشد، درحالی که خاک رس فاقد این ویژگی است. دلیل اینکه ذرات 
کمک  ترک زایی  سازوکار  ایجاد  به  می توانند  اصلاح شده  خاک رس 
نانوکامپوزیت مربوط است. همان طور  به نوع ساختار  کنند، احتمالاً 
که در بخش ساختار توضیح داده شد، ساختار نانوکامپوزیت تهیه شده 
از نوع میان لایه ای و احتمالاً با تعداد متوسط لایه های زیاد است که به 
دلیل استفاده  نکردن از سازگارکننده، احتمالاً چسبندگی بین لایه های 
سیلیکات و ماتریس پلی استیرن چندان زیاد نیست. در چنین شرایطی، 
به  بار کششی  اعمال  کاملًا محتمل است که در حالت  این موضوع 
سامانه، جدایی بین لایه ها در جهت اعمال بار رخ می دهد. در واقع 
سامانه به شکل انبساطی عمل می کند و فضاهای خالی در بین لایه ها 
به  بارگذاری  ادامه  در  می توانند  خالی  فضاهای  این  می شود.  ایجاد 

عنوان مراکز هسته زایی ترک زاها عمل کنند که به دلیل زیادبودن تعداد 
آنها حالت ترک زایی توده ای اتفاق می افتد. 

شکل 7 تغییرشکل پلاستیک رأس شیار را در نمونه های پلی استیرن 
خالص و حاوی خاک رس نشان می دهد. همان طور که در این شکل 
مشاهده می شود، تغییرشکل در رأس شیار نمونه پلی استیرن محدود به 
چند ترک زای منفرد است که با اضافه شدن خاک رس به سمت ترک زایی 
توده ای متمایل شده است. نکته دیگری که در این شکل دیده می شود، 
بزرگ ترشدن منطقه تغییرشکل رأس شیار متناسب با اضافه شدن خاک رس 
است که مؤید سهولت تغییرشکل یا کاهش تنش تسلیم )که در مقالات 

دیگر به آن اشاره شده است( در مجاورت مونت موریلونیت است. 

شکل 5- تصاویر ایجاد سازوکار ترک زایی در نمونه ها: )الف( پلی استیرن خالص و  )ب( پلی استیرن حاوی wt% 5 خاک رس اصلاح  شده.
         )الف(                )ب(

شکل 6- منحنی های تنش - کرنش مربوط به نمونه های پلی استیرن 
خالص و پلی استیرن حاوی wt% 5 مونت موریلونیت.
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سامانه پلی پروپیلن
زاویه مربوط به پیک ها و نیز فاصله لایه های صفحات خاک رس این 
این جدول  نتایج  در  که  همان طور  است.  آمده   3 در جدول  سامانه 
سه  در  شده  اصلاح  خاک رس  صفحه های  فاصله  می شود،  مشاهده 
بر  سازگارکننده  اثر  است.  نکرده  چندانی  تغییر  نانوکامپوزیت  نوع 
مقدار پراکنش لایه ها )تعداد لایه ها در هر توده( در ماتریس نمود پیدا 
کرده است. به دلیل افزایش چسبندگی لایه های سیلیکات به ماتریس 
پلیمری در مجاورت سازگارکننده، در زمان اعمال تنش برشی زیاد 
rpm 500( صفحه های بیشتری )به شکل  به سامانه )سرعت حدوداً 
تکی یا چندتایی( از توده کنده می شود و به داخل ماتریس می رود. در 
نتیجه، تعداد صفحه های موجود در توده کاهش می یابد. کاهش ارتفاع 
نمونه های  در  نشده است(  آورده  اینجا  در  آن  )نمودار  پیک حاصل 
حاوی سازگارکننده می تواند نشان دهنده همین موضوع باشد که البته 
این کاهش در نمونه ای که هر سه جزء آن به طور هم زمان در داخل 
اکسترودر ریخته شده اند، بیشتر است. در واقع، مقدار ساختار پراکنده 
در این نمونه در مقایسه با سایر نمونه ها بیشتر است. شکل 8 تصاویر 
میکروسکوپ الکترونی عبوری مربوط به سامانه های پلی پروپیلن - 
شرایط  در  را  خاک رس   - سازگارکننده   - پلی پروپیلن  و  خاک رس 

اختلاط هم زمان به ترتیب نشان می دهد.

لایه های  تعداد  می شود،  مشاهده  شکل  9  در  که  همان طور 
خاک رس   – پلی پروپیلن  سامانه  به  مربوط  توده  هر  در  خاک رس 
حاوی  سامانه  در  لایه ها  تعداد  از  بیشتر  خیلی  سازگارکننده  بدون 
در  نمونه ها  شیار  رأس  در  تغییرشکل  سازوکار  است.  سازگارکننده 

شکل 7-  منطقه تغییرشکل در رأس شیار نمونه های: )الف( پلی استیرن خالص و )ب( پلی استیرن حاوی wt% 5 خاک رس اصلاح شده.
         )الف(                )ب(

جدول 3- نتایج آزمون XRD مربوط به سامانه کوپلی پروپیلن

فاصله،q)°()Å( d 2ترکیب

خاک  رس اصلاح شده
پلی  پروپیلن - خاک رس

پلی  پروپیلن - PP-g-MA - خاک رس
پلی  پروپیلن - ]PP-g-MA – خاک رس[

2/578
2/363
2/408
2/453

 34/2
 37/3
 36/6
  36

شکل 8- تصاویر TEM مربوط به سامانه های پلی پروپیلن - خاک رس: 
)الف( بدون سازگارکننده و )ب( حاوی سازگارکننده )هم زمان(.

)الف(

)ب(
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نشان   10 و   9 شکل های  در  سه نقطه ای  خمش  بارگذاری  شرایط 
در  کوپلی پروپیلن  شیار  رأس  تغییرشکل  سازوکار  است.  شده  داده 
بارگذاری خمشی به دلیل زیادبودن سرعت کرنش از نوع ترک زایی 
است. این مطلب در پژوهش های گذشته نیز اشاره شده است ]25[. 

همان طور که در شکل 9 مشاهده می شود، وجود خاک رس اصلاح 
شده، باعث افزایش سازوکار ترک زایی در رأس شیار و بزرگ ترشدن 
منطقه تغییرشکل رأس شیار شده است. در عین حال، این روند در 
در  که  همان طور  نمی شود.  مشاهده  سازگارکننده  حاوی  نمونه های 
شیار  رأس  پلاستیک  تغییرشکل  سازوکار  می شود،  دیده   10 شکل 
سازگارکننده  و  خاک رس  مقدار  افزایش  با  پلی پروپیلن  نمونه  در 
می رسد،  به نظر  دیگر  عبارت  به  است.  موضعی تر شده  و  کوچک تر 
به  تنها  نه  سازگارکننده  مجاورت  در  شده  اصلاح  خاک رس  وجود 
به شکل  بلکه  ایجاد سازوکار ترک زایی در رأس شیار کمک نکرده 
که  دارد  وجود  احتمال  این  است.  بوده  آن  ایجاد  راه  سر  بر  مانعی 
افزایش یافتن چسندگی بین لایه های سیلیکات و ماتریس و نیز کاهش 
متوسط تعداد لایه ها در هر توده به دلیل وجود سازگارکننده، باعث 

جلوگیری از جداشدن لایه ها از ماتریس یا از یکدیگر شود. در واقع، 
جداشدن لایه های سیلیکات از ماتریس یا از یکدیگر هنگام بارگذاری 
)در  ماتریس شود  در  ترک زاها  به هسته زایی و رشد  منجر  می تواند 
نقش  می توان  دیدگاه  همین  از  شد(.  اشاره  آن  به  پلی استیرن  بحث 
سازگارکننده را در ایجادنشدن ترک زاهای جدید ارزیابی کرد. حال 
سؤال این است که به چه دلیل خاک رس اصلاح شده در مجاورت 
سازگارکننده سازوکار ترک زایی را در رأس شیار در مقایسه با نمونه 
مراحل  باید  سؤال  این  به  پاسخ دادن  برای  می کند؟  محدود  خالص 
تشکیل سازوکار ترک زایی در ماتریس پلیمری مورد توجه قرار گیرد. 
همان طور که می دانید، سازوکار ترک زایی در اثر حرکت و هم راستایی 
آن  کنار  در  و  ماتریس  از  مواضعی  در  پلیمر  مولکولی  زنجیر های 
تشکیل شده و رشد حفره های کوچک ایجاد می شود. از طرف دیگر، 
این انتظار دور از واقعیت نخواهد بود که وجود لایه های خاک رس 
با چسبندگی مناسب به ماتریس و نسبت منظر زیاد )تعداد لایه های 
نسبتاً کم در هر توده( به عنوان ممانعت کننده حرکت زنجیر های پلیمر 

عمل کرده و در نتیجه سازوکار ترک زایی را محدود کنند.

شکل 9-  منطقه رأس شیار در نمونه های: )الف( پلی پروپیلن خالص و 
)ب( پلی پروپیلن حاوی wt% 5 خاک رس.

)الف(

)ب(
شکل 10-  منطقه رأس شیار در نمونه های: )الف( پلی پروپیلن خالص و 

)ب( پلی پروپیلن حاوی wt% 5 خاک رس و سازگارکننده.

)ب(

)الف(
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نتیجه گیری

برای  ابتدایی  مراکز  عنوان  به  خاک رس  ذرات  اپوکسی،  سامانه  در 
ایجاد نوارهای برشی عمل می کنند. به عبارت دیگر، این ذرات باعث 
در  اپوکسی می شوند.  در سامانه  برشی  در سازوکار سیلان  سهولت 
سامانه پلی استیرن، ذرات خاک رس به عنوان مراکز ابتدایی برای ایجاد 
ترک زایی عمل می کنند و باعث تبدیل سازوکار ترک زایی از موضعی 
HIPS است.  این سامانه شبیه  به توده ای می شوند. رفتار تغییرشکل 
زیاد  احتمال  به  سامانه  این  در  اضافی  ترک زاهای  هسته زایی  عامل 
جدایش لایه های خاک رس و ایجاد تمرکز تنش در اطراف توده های 

خاک رس  افزایش  با  شیار  رأس  تغییرشکل  منطقه  است.  خاک رس 
پلی پروپیلن،  در سامانه  می یابد.  افزایش  این سامانه  در  اصلاح شده 
دارند  ماتریس  در  که  ساختاری  و  شرایط  به  بسته  خاک رس  ذرات 
می توانند باعث سهولت یا به تأخیرافتادن هر دو سازوکار سیلان برشی و 
ترک زایی شوند. وجود خاک رس اصلاح شده بدون سازگارکننده در 
شرایط بارگذاری خمش سه نقطه ای باعث سهولت بیشتر در تشکیل 
در رأس شیار  تغییرشکل  منطقه  بزرگ ترشدن  و  ترک زایی  سازوکار 
نمونه پلی پروپیلن می شود. وجود سازگارکننده در همین شرایط سبب 
می شود که تشکیل سازوکار ترک زایی دشوارتر و منطقه تغییرشکل در 

رأس شیار محدودتر از پلی پروپیلن خالص شود. 
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