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Hypothesis: Nanocrystalline cellulose (NCC) has received much attention to be 
used as nanofiller in bioplastics due to its biodegradability, renewability and 
fantastic mechanical properties. The well distribution of NCC is a key factor 

in determining the enhanced properties of bioplastics/NCC nanocomposites. Surface 
modification of NCC using aminosilanes can improve its dispersion in a polymer 
matrix.
Methods: N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane was used for surface 
modification of nanocrystalline cellulose (NCC) to improve its affinity to polybutylene 
succinate adipate (PBSA). PBSA-based nanocomposites, containing 0, 0.1, 0.3, 0.5, 
1 and 2 phr modified, NCC were prepared by solution mixing. The structural, thermal 
and physical properties of the prepared samples were characterized using FTIR, RMS, 
SEM, TGA, DSC and water absorption techniques.
Findings: The chemical modification of NCC was confirmed by FTIR, TGA and 
EDX. Linear viscoelastic measurements show that the incorporation of NCC in PBSA 
resulted in a non-terminal behavior and viscosity up-turn in the low frequency range, 
which are pronounced in high loadings of NCCs. The enhanced affinity of NCC toward 
PBSA, obtained by surface modification, resulted in hydrodynamic interactions 
between them, leading to the formation of a 3D network structure in the matrix. The 
SEM results showed well distribution of modified NCC in the PBSA matrix. The 
TGA results showed that the thermal stability of PBSA increases in the presence of 
silane-modified NCC. This can be attributed to the interactions formed between the 
components of nanocomposite, needing higher energy for thermal degradation. Study 
on DCS results indicated that the crystallization temperature of the nanocomposites 
containing modified NCC increases as a consequence of well distributed modified 
NCC. The water absorption results demonstrated that the water uptake of the samples 
containing modified NCC increases as compared to virgin PBSA.
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فرضیه : سلولوز نانوبلوری به دلیل زیست تخریب پذیری، تجدیدپذیری و خواص مکانیکی عالی به عنوان 
پرکننده در زیست پلاسیتک ها بسیار مورد توجه  است. پراکنش خوب سلولوز نانوبلوری عامل اساسي 
در تعیین خواص افزایش یافته نانوکامپوزیت های زیست پلاستیک سلولوز نانوبلوری است. از طرفي، 
از آمینوسیلان ها می تواند پراکنش آن را در ماتریس  با استفاده  نانوبلوری  اصلاح سطح سلولوز 

پلیمری بهبود بخشد.
روش ها: سطح سلولوز نانوبلوری با ترکیب سیلانی N-)2-آمینواتیل(-3-آمینو پروپیل  تری  متوکسی 
نمونه های  شد.  اصلاح   آدیپات  سوکسینات  پلي  بوتیلن  به  آن  ترکیبی  میل  بهبود  به منظور   سیلان، 
 نانوکامپوزیتی پلی بوتیلن  سوکسینات آدیپات )PBSA( داراي مقادیر مختلف 0، 00/1 0/3، 0/5، 1 و 
phr 2 سلولوز نانوبلوری اصلاح شده با روش اختلاط محلولی تهیه شدند. خواص ساختاري، گرمایي و 
فیزیکی نمونه هاي تهیه شده با آزمون های طیف نمایي زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR(، میکروسکوپي 
الکترونی پویشي )SEM(، گرماوزن سنجی )TGA(، گرماسنجی پویشي تفاضلی )DSC( و جذب آب  

شناسایي شد.
وTGA و EDX تأیید شد.   ،FTIR یافته ها: اصلاح شیمایی سطح سلولوز نانوبلوری با آزمون های
اندازه گیری های گران روکشساني خطی نشان داد، واردکردن سلولوز نانوبلوری در PBSA به رفتار 
غیرپایانی و افزایش گران رَوي در محدوده بسامدهای کم منجر شد که در بارگذاري هاي زیاد سلولوز 
نانوبلوری مشخص می شود. افزایش تمایل نانوذره اصلاح شده به PBSA به ایجاد برهم کنش های 
شد.  منجر  پلیمر  ماتریس  در  سه بعدی  ساختار  تشکیل  و  پرکننده-ماتریس  بین  هیدرودینامیکی 
 TGA نتایج  داد.  نشان  پلیمر  ماتریس  در  را  اصلاح شده  نانوذره  پراکنش خوب   ،SEM عکس هاي 
نشان داد، پایداری گرمایي PBSA با سلولوز نانوبلوری اصلاح شده با سیلان افزایش یافت. این را 
می توان به برهم کنش ایجا دشده بین اجزای نانوکامپوزیت نسبت داد که به انرژی بیشتر برای تخریب 
گرمایي نیاز دارند. نتایج DSC نیز نشان داد، وجود نانوبلورهای سلولوزی به افزایش دمای بلورش 
در پلی بوتیلن سوکسینات داراي نانوذرات اصلاح شده منجر می شود. جذب آب در نمونه ها با زمان، 
تا رسیدن به حد تعادلی، افزایش یافت. افزایش مقدار نانوذره در ماتریس پلیمر باعث افزایش جذب 

آب شد.

پلی بوتیلن سوکسینات آدیپات، 
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اصلاح خواص گران روکشساني، 
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مقدمه
استفاده بی رویه از پلیمرهای پایه نفتی و تجزیه ناپذیر به دلیل ایجاد آلودگی 
بسیار زیاد در محیط زیست، توجه پژوهشگران را به پلی ساکاریدهایی 
تجدیدپذیری،  کرده  است.  جلب  چیتین  و  نشاسته  سلولوز،  مانند 
دسترس پذیري و زیست تخریب پذیری از عوامل علاقه مندی پژوهشگران 
به این مواد است ]1،2[. سلولوز از فراوان ترین پلی ساکاریدهایی است 
مانند  زنده کوچک  موجودات  و حتی  گیاهان، حیوانات  میان  در  که 
باکتری، جلبک و قارچ ها وجود دارد ]3[. سلولوز نانوبلوری )NCC( از 
آب کافت اسیدی سلولوز به دست  می آید و خواص ذاتی بسیار جالبي 
مانند ابعاد نانومقیاس، سطح تماس بزرگ )m2/g 150-300(، چگالی 
 )10  GPa( زیاد  استحکام  و   )150  GPa( سفتی   ،)1/6  kg/m3(  کم 
دارد ]4-6[. همچنین، این نانوذرات به راحتی می توانند اصلاح  شیمیایی 
عامل  به عنوان   NCC از  استفاده  اهمیت  ویژگی ها  این   .]7،8[ شوند 
پرکننده و تقویت کننده را برای زیست پلاستیک هایي مانند پلی لاکتید، 
پلی هیدروکسی بوتیرات  و  پلی کاپرولاکتون  سوکسینات،  پلی بوتیلن 

هیدروکسی والرات نشان می دهد ]13-9[. 
این نکته شناخته  شده است که خواص نهایی در نانوکامپوزیت های 
پلیمری به مقدار توزیع و پراکنش پرکننده در ماتریس پلیمر وابستگی 
 ،NCC شایان  توجهي دارد. توزیع و پراکنش مناسب نانوذره ها مانند 
 حتی در مقادیر کم، به بهبود خواص مکانیکی، نوری، عبورناپذیری و 
شرایط  فراهم کردن  نتیجه  در  می شود.  منجر  گرمایي  پایداری 
ساخت  در  اساسي  عامل  پلیمر  ماتریس  در  نانوذره  مناسب  توزیع 
 .]14-17[ است  بهبودیافته  خواص  با  پلیمری  نانوکامپوزیت  های 
گروه های  وجود  به دلیل  و  دارد  آب دوست  به شدت  ماهیت   NCC

برهم کنش های  تشکیل  مستعد  آن  سطح  روی  هیدروکسیل  فراوان 
باعث  این موضوع  بین مولکولی است ]18،19[.  یا  هیدروژنی درون 
خوشه ای شدن،  با  غیرقطبی  پلیمرهای  ماتریس  در   NCC می شود، 
خواص  ایجاد  امکان  نتیجه  در  و  یابد  ناهمگن  پراکنش  و  توزیع 
پراکنش  بهبود  برای  نداشته  باشد ]6،20[.  نانوکامپوزیت  بهینه را در 
ترکیبات  از واکنش دادن  استفاده  با  پلیمر می توان  ماتریس  NCC در 

اصلاح  را  آن  سطح   ،NCC هیدروکسیل  گروه های  با  جفت کننده 
 .]21،22[ داد  افزایش  را  سطوح  آب گریزی  مقدار  و  کرد  شیمیایی 
سیلان ها از مؤثرترین و پرمصرف ترین عوامل جفت کننده هستند که 
در مقایسه با سایر جفت کننده هاي جایگزین و مشابه، از برتري هایي 
عوامل   .]23[ برخوردارند  زیاد  مقیاس های  در  تجاری  تولید  مانند 
سیلان  آلکوکسی  گروه های  شامل  سو  یک  از  سیلانی  جفت کننده 
هیدروکسی  گروه های  از  غنی  سطوح  با  واکنش  قابلیت  که   هستند 
 را دارند و از سوی دیگر با داشتن گروه های عاملی با قابلیت تنظیم و 

داشته  پلیمر  ماتریس  با  مناسب  برهم کنش  می توانند  شکل پذیري، 
  باشند. در نتیجه جفت کننده هاي سیلانی امکان چسبندگی بین عامل 
تقویت کننده-پرکننده با ماتریس پلیمری را افزایش می دهند ]26-24[. 
از  یکی   )AEAPTMS( سیلان  آمینواتیل آمینوپروپیل تری متوکسی 
جفت کننده هاست که برای اصلاح سطح NCC به کار می رود. پیوند 
شیمایی AEAPTMS روی سطح NCC )طرح 1( شامل سه مرحله 
و  آب  مجاورت  در  سیلان  آلکوکسی  گروه  آب کافت   )1( است: 
از  غنی  سطح  به  سیلانولی  گروه های  فراخوان   )2( سیلانول،  ایجاد 
گروه  و  سیلانول  هیدروژنی  پیوند  راه  از   NCC هیدروکسیل  گروه 
ایجاد  به  که  تراکمی  شیمیایی  واکنش   )3( و  سلولوز  هیدروکسیل 
پل های سیلوکسانی )Si-O-Si( و پیوندخوردن به سطح NCC از راه 

Si-O-C منجر می شود ]27-29[. 

پلی بوتیلن سوکسینات )PBS( پلی استر آلیفاتیکی زیست تخریب پذیر 
بوده که گونه های مختلفی از آن به لحاظ تجاری در دسترس هستند و 
خواص مکانیکی آن شبیه به پلی اولفین های هم رده است. پلی بوتیلن 
پلی بوتیلن  کوپلیمرهای  از  یکی   )PBSA( آدیپات  سوکسینات 
 سوکسینات است که به دلیل فرایندپذیری مذاب بسیار عالی، می تواند 
با روش های اکستروژن، گرماشکل دهي، فیلم دمشی و قالب گیری تزریقی 
 .]30،31[ شود  استفاده  مختلف  کاربردهای  با  محصولات  تولید   براي 
 از کاربردهای مهم PBS استفاده از آن به صورت فیلم در کشاورزی، 
 ،PBSA جالب  خواص  وجود  با   .]32،33[ است  بسته بندی  و  مالچ 
زیاد،  انعطاف پذیری  به دلیل  عمومی  کاربردهای  در  آن  از  استفاده 
مقاومت کم در برابر عبورپذیری گاز و قیمت زیاد، در مقایسه با سایر 
پلاستیک ها غیرزیستی و زیستی، همچنان محدود است ]34،35[. بر این 
اساس استفاده از نانوذرات به عنوان پرکننده در PBSA به عنوان راه حل 

جبران محدودیت ها پیشنهاد می شود ]36[.
 NCC داراي PBS و همکاران ]36[ نانوکامپوزیت های بر پایه Li

کردند.  شناسایي  و  تهیه  انعقادی  محلولی  روش  با  را  اصلاح نشده 
گران روکشساني  آزمون  در  نانوذره،  وزنی   1% با  داد،  نشان  نتایج 
 ]37[  Zhang و   Zhang شد.  دیده  غیرپایانی  رفتار  خطی  مذاب 
نانوکامپوزیت های بر پایه PBSA داراي مقدارهاي مختلف NCC در 
مجاورت فتالیک انیدرید، به عنوان سازگارکننده، را با روش اختلاط 
 مذاب تهیه و شناسایي کردند. نتایج نشان داد، وجود سازگارکننده به 
توزیع یکنواخت نانوذره در ماتریس پلیمر و افزایش استحکام کششی و 
پایداری  انیدرید  فتالیک  منجر شد. همچنین، وجود  مدول کشساني 
گرمایي نمونه های نانوکامپوزیتی را افزایش و مقدار جذب آب آن ها 
را کاهش داد. Li و Qiu ]38[ اثر NCC، در مقادیر بارگذاری کم، را 
بر بلورش PBSA بررسی کردند. نتایج نشان داد، NCC به عنوان عامل 
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هسته زاي مؤثر، دمای بلورش را افزایش می دهد.
مطالعاتی درخصوص  تاکنون  نشان می دهد،  بررسی ها  که  آنجا  تا 
با  اصلاح شده   NCC داراي   PBSA زیست پلاستیک  تعیین مشخصه 
 NCC ابتدا  انجام نشده  است. در پژوهش حاضر،  گروهای سیلانی 
آمینوپروپیل  3-)2-آمینواتیل(  سیلانی  جفت کننده  از  استفاده  با 
سطح  آب گریزی  تا  شد  اصلاح   )AEAPTS( سیلان  تری متوکسی 
تماس آن افزایش یابد. سپس، نانوکامپوزیت های بر پایه PBSA داراي 
مقدارهاي مختلف NCC اصلاح شده با روش اختلاط محلولی به کمک 
بررسي هاي رئولوژیکي و  از  استفاده  با  تهیه شدند.  امواج فراصوت 
نیز عکس برداری، پراکنش نانوذره ها در ماتریس پلیمر ارزیابی و نیز 
خواص بلورینگی، پایداری گرمایي و جذب آب نمونه ها مطالعه شد. 

تجربی

مواد 
در این پژوهش، از یک پلی بوتیلن  سوکسینات آدیپات )PBSA( پایه زیستی 
با نام تجاری BioPBS TM FD92PM و قابلیت تماس با مواد غذایی 
دو  مشترک  تجاری  محصول  پلیمر  این  شد.  استفاده  ماتریس  به عنوان 
و   PTT Global Chemical Public Companyو  (PTTGC(  شرکت 
جریان  سرعت  با   Mitsubishi Chemical Corporation و  (MCC)

مذاب )MFR( و10g min/ 4 و چگالی g/cm3 1/25 بود. پودر سلولوز 
نانوبلوري )NCC( از شرکت نانونوین پلیمر )گرگان-ایران( خریداری 
 ،)AEAPTS( آمینوپروپیل تری متوکسی سیلان )شد. 3-)2-آمینو اتیل

 )c( ،سیلانول )b(و ،)AEAPTMS( آمینوپروپیل تری متوکسی سیلان )a( :با عامل  جفت کننده سیلاني )NCC( طرح 1- اصلاح سلولوز نانوبلوری
 .)MNCC( اصلاح شده NCCو (e) و  NCCو (d) ،متانول

Scheme 1. Modification of nanocrystalline cellulose (NCC) with using silane coupling agent: (a) aminopropyltrimethoxysilane 

(AEAPTMS), (b) silanol, (c) methanol, (d) NCC, and (e) modified NCC (MNCC).
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 Sigma-Aldrich از شرکت )DMF(استیک اسید و دی متیل فرمالدهید
تهیه شدند. 

دستگاهها
برای آزمون طیف نمایي زیرقرمز فوریه )FTIR(، در حالت جذب در 
Perki- 4000 از طیف سنج cm-1 400 تا cm-1  محدوده عدد موجی
nElmer مدل Spectrum ساخت آمریکا استفاده شد. تجزیه عنصری 

و  شیمیایی  درصد  ترکیب   تعیین  اصلاح نشده،  و  اصلاح شده   NCC

 (EDX)و  X پرتو  پراش سنج  با  شیمیایی  اصلاح  از  پس  آن  تغییرات 
 )FE-SEM( عبوری  پویشي  الکترونی  میکروسکوپ  به  متصل 
)FESEM( مدل  پویشي عبوری  الکترونی  میکروسکوپ   انجام شد. 
عکس برداری  براي  چک  جمهوري  ساخت   TESCAN Mira 3

کاهش  براي   20  kV شتابی  ولتاژ  از  شد.  گرفته  به کار  نمونه ها 
برهم کنش های حجمی و در نتیجه بهبود بزرگ نمایی فضایی استفاده 
 شد. برای عکس برداری، سطح نمونه های شکسته شده درون نیتروژن 

مایع، با طلا پوشش دهي شد.
 Mettler Toledo TGA/DSC1 تفاضلی  پویشي  گرماوزن سنج 
نمونه های  و   PBSA گرمایي   خواص  بررسي  براي  سوئیس  ساخت 
PBSA داراي NCC اصلاح شده به کار گرفته شد. این آزمون، در جو 

نیتروژن از دمای محیط تا C°200 با حداکثر سرعت گرمادهي انجام 
این  در   5 min به مدت  نمونه  ها  گرمایي،  تاریخچه  براي حذف  شد. 
دما نگه داشته شده و در ادامه با سرعت C/min°10تا دما C°20 سرد 
شدند. سپس، نمونه  ها با گرمایش دوباره از C°20 تا C°200 با سرعت 
C/min°10 گرمادهي شدند. درصد بلورینگی )Xc( به کمک داده های 

DSC برای نمونه های نانوکامپوزیتی از معادله )1( محاسبه شد:

100
c H)1(

HX
 Dj−

D
=         )1(

و   NCC وزنی  ترکیب  درصد   j ذوب،  آنتالپی   DH معادله،  این   در 
 116/9 J/g 100 بلوری بوده که برابر% ،PBSA آنتالپی ذوب DH100

است ]35[.
آزمون DSC روی NCC اصلاح شده و اصلاح نشده و نیز نمونه های 
نمونه های  از   10 mg منظور، حدود  بدین  انجام  شد.  نانوکامپوزیتی 
 10°C/min 600 با سرعت°C مدنظر در جو نیتروژن از دمای محیط تا

گرما دهی شدند.
 RMS 301 رفتار رئولوژیکی نمونه ها با طیف سنج مکانیکی رئومتر مدل
ساخت اتریش انجام شد. همه انداز گیری ها با استفاده از یک افزونه 
شامل صفحه هاي موازی با قطر mm 25 و فاصله mm 1 بین صفحه ها 

در C°140 انجام  شد. برای تعیین ناحیه گران روکشسان مذاب خطی، 
آزمون های پویش دامنه کرنش با تعیین مدول ذخیره برحسب کرنش 
گران روکشسان  رفتار  نتایج،  طبق  شد.  انجام   1  s 

-1 ثابت  بسامد  در 
کوچک  برشی  تغییرشکل   در  بسامد  پوبش  با  نمونه ها  مذاب خطی 

)کرنش %1( بررسی شد.
آزمون جذب آب برای بررسي مقاومت نانوکامپوزیت در برابر نفوذ 
آب مطابق استاندارد ASTM D570-81 انجام شد. نمونه ها، پیش از 
 60°C اینکه درون آب مقطر در دمای محیط غوطه ور شوند، در دمای
درون گرم خانه خشک شدند تا به وزن ثابت برسند. در بازه های زمانی 
مشخص نمونه ها از آب خارج و وزن شدند. میانگین وزنی سه قطعه 
از هر نمونه ثبت شد. درصد افزایش وزن به واسطه جذب رطوبت در 

هر زمان )Qt( از معادله )2( محاسبه شد:

d

dw
t W

W-(%)Q W
=          )2(

در این معادله، Wd و Ww به ترتیب وزن هاي اولیه نمونه خشک و ترَ هستند.

روشها
اصلاحنانوذرات

داراي %0/5 وزنی جفت کننده سیلانی  آبی  با محلول   NCC اصلاح 
ترکیب  افزودن  با  مدنظر  آبی  محلول  شد.  انجام   (AEAPTMS(
همزن  با  اختلاط  تحت  آب-اتانول   80/20 مخلوط  به  سیلانی 
مغناطیسی تهیه شد. از استیک اسید برای اسیدي  کردن محلول آبی تا 
محدوده pH برابر 5/4-3 استفاده شد. سپس، NCC به محلول اضافه 
 شده و به مدت min 5 برای جلوگیری از کلوخه شدن و تولید تعلیقه  
 2 h همگن در معرض امواج فراصوت قرارگرفت. مخلوط به مدت
مرکزگریزي  به کمک   NCC سپس،  شد.  داشته   نگه  محیط  دمای  در 
آن  از  اضافی  تا سیلان  مقطر شسته شد  با آب   4000 rpm در دور 

جدول 1- کد و ترکیب وزنی نمونه هاي تهیه شده.
Table 1. Codes and compositions of the prepared samples.

CompositionCodeSample

100 / 0.1

100 / 0.3

100 / 0.5

100 / 1

100 / 2

PBSA 0.1 MNCC

PBSA 0.3  MNCC

PBSA 0.5 MNCC

PBSA 1 MNCC

PBSA 2 MNCC

PBSA/MNCC
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خارج شود. از آنجا که PBSA در DMF حل  پذیر است، محیطی آبی 
 NCC به تعلیقه آبی DMF تغییر یافت. بدین منظور DMF به NCC

اصلاح شده اضافه  شده و آب با روش تقطیر در خلأ حذف شد. این 
روش به دلیل بیشتربودن دمای جوش DMF نسبت به آب امکان پذیر 
است. NCC اصلاح شده و اصلاح نشده به ترتیب با شناسه MNCC و 

NCC نام گذاری شدند.

تهیهنانوکامپوزیت
محلولی  اختلاط  روش  از  نانوکامپوزیتی  نمونه های  ساخت  برای 
 DMF 100 mL در PBSA 10 از g استفاده شد. بدین ترتیب که ابتدا
با   DMF-NCC ادامه، تعلیقه به کمک همزن مغناطیسی حل شد. در 
درنظرگرفتن مقدارهای وزنی مختلف 0/1، 0/3، 0/5، 1 و 2 قسمت 
از  آماده شده  محلول  به   )phr( پلیمر  قسمت   100 به ازای   MNCC

فراصوتي  همزن  با   10  min به مدت  اختلاط  و  شده  اضافه   PBSA

نمونه هاي  وزنی  ترکیب  جزئیات  و  کد   1 جدول  در  شد.  انجام 
تهیه شده آمده است. مخلوط تهیه شده درون ظرف شیشه ای ریخته و 
براي تبخیر حلال درون گرم خانه در دمای C°80 قرار گرفت تا در 

نهایت فیلم نازکي حاصل شود. 

نتایجوبحث

شناساییسلولوزنانوبلورياصلاحشده
طیفنمایيزیرقرمزتبدیلفوریه

 NCC و )AEAPTMS( ترکیب سیلانی FTIR شکل 1 به ترتیب طیف
 اصلاح نشده و اصلاح شده را نشان می دهد. پیک های متناظر ابن طیف  
نیز در جدول 2 آمده است. همان طور که از نتایج شکل 1 و جدول 2 
 1076 cm-1 پیداست، ترکیب سیلانی پیک جذبي قوی را در محدوده
نشان می دهد که به ارتعاش کششی پیوند Si-O-CH3 مربوط است. 
به ترتیب   1593  cm-1 و   1459 محدوده  در  ظاهرشده  جذبی   پیک 
به ارتعاش خشمی پیوندهای NH- و -NH2 مربوط است. ارتعاش خمشی 
پیوند N-H در 776 و cm-1 810 ظاهر شدند ]39[.   خارج از صفحه 
محدوده  در  پیک  و   3368  cm-1 و   3278 محدوده  در  پهن   پیک 
cm-1 2950-2800 به ترتیب به ارتعاش کششی پیوند N-H ]40[ و 

تا   3000  cm-1 در  پهن  پیک  هستند.  مربوط   C-H کششی   ارتعاش 
 2896 cm-1 3500 و نیز پیک با شدت جذب کم در محدوده cm-1

به ترتیب به گروه های هیدروکسیل و ارتعاش کششی متقارن C-H در 
 سلولوز مربوط هستند. ]41[. پیک های جذبی در محدوده 1317 و 
cm-1 1428 در NCC اصلاح شده و اصلاح نشده به ترتیب به ارتعا ش هاي 

پلی ساکاریدی  حلقه   C-O گروه های  و   CH و   CH2 متقارن  خمشی 
مربوط هستند ]42[. ارتعاش های کششی نامتقارن پیوندهای C-O-C و 
 1030 cm-1 حلقه گلوسدیک در محدوده C-H ارتعاش هاي گهواره ای
تا cm-1 1160 ظاهر شدند ]41[. پیک مشاهده شده در cm-1 670 به 

ارتعاش خمشی در C-O-H مربوط است.  
برای نمونه NCC اصلاح شده یک پیک جذبی اضافی در محدوده 
از   NCC آمین دار شدن  از  حاکي  که  شده  است  ظاهر   1640  cm-1

سیلان  تری متوکسی  3-آمینوپروپیل  ترکیب  با  نانوبلور  واکنش 
 1595  cm-1 محدوده  از  آمینی  مشخصه  پیک  این  جابه جایی  است. 
میان  هیدروژنی  پیوند  برقراری  از  ناشی  می تواند   1640  cm-1 به 
پیک های  باشد.   NCC هیدروکسیل  گروه های  با  آمینو سیلان  گروه 
نمونه های  برای   1000-1200  cm-1 محدوده  در  ظاهرشده  قوی 
 Si-O-C و   Si-O-Si پیوندهای  تشخیص  امکان  اصلاح نشده   NCC

را مشکل می سازد. شدت پیک cm-1 1030 در نمونه اصلاح شده که 
با ارتعاش کششی Si-O-Si و C-O سلولوز هم پوشانی دارد، پس از 
اصلاح شیمیایی افزایش  یافته است. این موضوع تأیید دیگري برای 
وجود سیلیسیم در ساختار نانوذره اصلاح شده است. همچنین، شدت 
cm-1 3400-3200 مربوط به گروه های  پیک ظاهرشده در محدوده 
وجود  نشان دهنده  که  است  یافته  افزایش  اصلاح شده،  نانوذره   OH 

شکل 1- طیف هاي FTIR جفت کننده سیلانی و سلولوز نانوبلوري 
 .)NCC و MNCC( اصلاح  شده و اصلاح نشده با سیلان

Fig. 1. FTIR spectra of silane agent and silane-modified 

nanocrystalline cellulose (MNCC) and unmodified NCC.
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گروه های سیلانولی روی سطح نانوذره و ناشی از اجزاي سیلوکسانی و 
سیلانولی مشتق شده طی فرایند تراکم اسیدی ترکیب سیلانی است ]43[. 
تفاوت طیف FTIR ترکیب سیلانی، نانوذره اصلاح شده و اصلاح نشده 
به وضوح نشان می دهد، گروه های عاملی مدنظر به خوبی روي سطح 

NCC قرار گرفته اند.

آزمونگرماوزنسنجی
آزمون  با  اصلاح نشده  و  اصلاح شده   NCC گرمایي  پایداری 

گرماوزن سنجی )TGA( بررسی شد. نتایج TGA کاهش وزن نمونه 
برحسب دما را نشان می دهد، در حالی که DTGA به عنوان مشتق اول 
پیک  می کند.  بیان  را  دما  برحسب  کاهش وزن  مقدار   TGA نمودار 
معیاری  می تواند  گرمایي  تجزیه  دمای  به عنوان   DTGA دمانگاشت 
 NCC از پایداری گرمایي مواد مختلف باشد. رفتار پایداری گرمایي
اصلاح شده در مقایسه با ترکیب اصلاح نشده با آزمون TGA در جو 
نیتروژن و با سرعت گرما دهی C/min°10 بررسی شد که نتایج آن در 
شکل هاي 2 و 3 نشان داده شده است. مقادیر مشخصه تجزیه گرمایي 

شکل 2- دمانگاشت های TGA سلولوز نانوبلوري )NCC( اصلاح شده و 
.10°C/min اصلاح نشده در جو نیتروژن با سرعت گرمادهی

Fig. 2. TGA Thermogrms of modified and unmodified nano-

crystalline cellulose )NCC( under nitrogen at 10°C/min 

 )NCC( نانوبلوري  سلولوز   DTGA دمانگاشت های   -3 شکل 
گرمادهی  سرعت  با  نیتروژن  جو  در  اصلاح نشده  و   اصلاح شده 

.10°C/min

Fig. 3. DTGA Thermogrms of modified and unmodified 

nanocrystalline cellulose )NCC( under nitrogen at 10°C/min.

جدول 2- نتایج TGA و DTGA سلولوز نانوبلوري )NCC( اصلاح شده و اصلاح نشده.
Table 2. The results of TGA and DTGA of modified and unmodified nanocrystalline cellulose (NCC). 

Modified NCCUnmodified NCCParameters

257

356

273

320

318

47

72.13

12.55

222

337

246

281

270

36

83.56

3.78

Ti  (
oC)

Tf  (
oC)

T10  (
oC)

T50  (
oC)

Tm  (
oC)

MTm (%)

Weight loss (%) from150 oC to350 oC
Residual (wt.%) at600  oC

Ti: initial temperature of thermal degradation; Tf: final temperature of thermal degradation; T10: degradation temperature at 10% weight loss; T50: degradation 
temperature at 50% weight loss, Tm:  maximum thermal degradation rate (DTGA peak); MTm: percentage of weight loss at Tm
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NCC اصلاح شده و اصلاح نشده در جدول 2 آمده  است. کاهش وزن 

 NCC 100 ناشی از تبخیر آبی بوده که در°C اولیه در دمای حدود
گاز  به  آن  تبدیل  و  سلولوز  تجزیه  به  بیشتر  گرمایش  دارد.  وجود 
اثر گسست  در  سلولوز  گرمایي  تخریب  واکنش های  مي شود.  منجر 
اثر  در   COC و   COH ،COO پیوندهای  شامل  گلوسید  پیوندهای 
واکنش های آب زدایي، کربوکسی زدایی و کربونیل زدایی اتفاق می افتد. 
گرمایي  تخریب  دمای  افزایش  به  سیلانی  ترکیب  با   NCC اصلاح 
منجر   )Tm( تخریب  مقدار  بیشترین  به  ناظر  دمای  نیز  و   )Ti( اولیه 
می شود. همان طور که از شکل هاي 2 و 3 و نیز جدول 2 پیداست، 
اصلاح شده  و  اصلاح نشده   NCC گرمایي  تخریب  شروع  دمای 
 NCC 257 است. عمده ترین مقدار تخریب برای°C به ترتیب 222 و
وزن  کاهش   81% با   222-327°C دمایی  محدوده  در  اصلاح نشده 
است و برای NCC اصلاح شده در بازه دمایی C°356-257 با 70% 
کاهش وزن است. داده های DTGA نشان می دهد، NCC اصلاح شده 
بیشتر(   48°C )به مقدار  بیشتر  دمای  در  اصلاح نشده  نوع  به  نسبت 
 .]24[ همکاران  و  خوان جان زاده  می شود.  گرمایي  تخریب  دچار 
3-آمینو  جفت کننده  با   NCC سطحی  اصلاح  کرده اند،  گزارش  نیز 
افزایش   10°C به مقدار  را   DTGA پیک  پروپیل تری اتوکسی سیلان، 
به  می توان  را  اصلاح شده   NCC گرمایي  پایداری  افزایش  می دهد. 
سیلانی  اصلاح کننده  ترکیب  و  سلولوز  بلورهای  میان  برهم کشن 
که  بي شکل  مناطق  و  سیلانی  گروه های  که  بدین ترتیب  داد.  نسبت 
قابلیت تخریب گرمایي آسانی دارند، روی سطوح مولکول توزیع و 
پراکنده می شوند و کربنی کردن این لایه می تواند نقش حفاظتی براي 

ایجاد کند ]44[. حجیم شدن  بلوري داخلی  با تخریب مناطق  مقابله 
برای تجزیه،  اینکه  به  با توجه  از اصلاح،  مولکول های سلولوز پس 
موجب جذب انرژی بیشتری می شود، می تواند یکی دیگر از دلایل 
افزایش پایداری گرمایي باشد. افزایش شایان توجه درصد وزنی ماده 
باقي مانده برای NCC اصلاح شده در دمای C°600 )13% در مقایسه 
با حدود %4 وزنی ماده باقی مانده در NCC اصلاح نشده( به گروهای 
به  به گروه های عاملی متصل  ارتباط دارد. دمای تخریب   سیلوکسی 
سطح NCC وابستگی دارد. به طور کلی اتصال هاي عرضی شکل گرفته بین 
زنجیرهای پلیمری مانند سلولوز باعث افزایش پایداری گرمایي می شود. 

.)MNCC( اصلاح شده NCC در X شکل 4- طیف پاشنده انرژی پرتو
Fig. 4. Energy dispersive X-ray spectrum of modified nano-

crystalline cellulose (MNCC).

شکل 5- طیف پاشنده انرژی پرتو X در NCC اصلاح نشده.
Fig. 5. Energy dispersive X-ray spectrum of unmodified 

NCC.

جدول 3- نتایج EDX سلولوز نانوبلوري اصلاح نشده و اصلاح شده.
Table 3. EDX results of modified and unmodified nano- 

crystalline cellulose (MNCC and NCC).

W%A%LineElementSamples
45.75

1.02

45.78

7.46

54.5

1.07

41.09

3.34

Ka

Ka

Ka

Ka

C

N

O

S

NCC

40.67

1.73

79.56

1.48

6.55

49.33

1.8

45.13

0.77

2.98

Ka

Ka

Ka

Ka

Ka

C

N

O

Si

S

MNCC
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EDXتجزیهعنصریبا
 EDX سامانه  با  اصلاح نشده  و  اصلاح شده   NCC عنصری  تجزیه 
که  شد  انجام   FE-SEM عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  به  متصل 
نتایج  داده های حاصل در شکل هاي 4 و 5 و جدول 3 آمده است. 
عناصر  درصد  شیمیایی،  اصلاح  از  پس   NCC در  می دهد،  نشان 
 EDX الگوي  ایجاد می شود.   NCC اضافی در  تغییر کرده و عناصر 
نانوبلور اصلاح نشده نشان داد، کربن و اکسیژن به همراه مقادیر اندکی 
مقدار  وجود  هستند.  آن  تشکیل دهنده  عناصر  از  نیتروژن  و  گوگرد 
ناشی  اکسیژن  و  کربن  اصلی  عناصر  کنار  در  گوگرد  ناخالصی  کم 
الیاف های  اسیدی  از آب کافت  از گروهای سولفاتی هستند که پس 
 NCC با استاده از سولفوریک اسید به هنگام فرایند تولید سلولوزی 
حذف  نابلور  از  کامل  به طور  دیالیز  طول  در  و  شده  ایجاد  آن  در 
داد،  نشان  نانوبلوري اصلاح شده  EDX سلولوز  الگوي  نشده است. 
علاوه بر عناصر اصلی کربن و اکسیژن و ناخالصی گوگرد، عناصری 
مانند نیتروژن و سیلیسیم، از عناصر تشکیل دهنده نمونه اصلاح شده با 
ترکیب پیوندی سیلانی، هستند. وجود نیتروژن )با مقادیر بیشتر نسبت 
به نمونه اصلاح نشده( و سیلیسیم نشان دهنده اصلاح شیمیایی موفق 

سطح NCC است.

شکل 6- عکس هاي SEM : و(a) وPBSA بکر و نانوکامپوزیت  هاي بر 
.2 phrو (c) 0/5 و phrو (b) اصلاح شده NCC داراي PBSA پایه

Fig. 6. SEM images of (a) virgin PBSA and PBSA based 

nanocomposites containing modified NCC (b) 0.5 phr and (c) 

2 phr. 

شکل 7-  طیف هاي FTIR پلی بوتیلن سوکسینات آدیپات )PBSA( و 
 NCC از   2  phr و   0/5 داراي   PBSA پایه   بر  نانوکامپوزیت  هاي 

اصلاح شده.
Fig. 7. FTIR spectra of virgin PBSA and PBSA based nano-

composites containing 0.5 phr and 2 phr modified NCC. 

(a)

(b)

(c)
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سلولوز آدیپات- سوکسینات پلیبوتیلن نانوکامپوزیت شناسایی
نانوبلورياصلاحشده

بررسيشكلشناسينمونههاینانوکامپوزیتی
شکل 6 عکس هاي SEM سطح شکست PBSA و نانوکامپوزیت های 
بر پایه PBSA داراي مقادیر 5/ وphr 0 2 سلولوز نانوبلوري اصلاح شده 
را نشان می دهد. مطابق شکل a( 6(، سطح PBSA بدون تغییرشکل و تا 
حدودی صاف است. نانوکامپوزیت بر پایه PBSA-NCC، سطحی ناصاف 
دارد که این ناصافی با افزایش ترکیب درصد NCC افزایش یافته است. 
خوشه های NCC نقاط سفیدرنگی هستند )با پیکان های قرمز نشان داده 
شده است( که در ماتریس PBSA توزیع شده اند. نبود هیچ جابه جایی در 
نمونه نانوکامپوزتی NCC اصلاح شده و نیز نبود بیرون زدگي نانوذرات، 
حاکي از کشش بین سطحی قوی میان NCC اصلاح شده پراکنش یافته و 
ماتریس PBSA است. شایان ذکر است، در اثر اعمال نیروی بیروني به 
نانوذره ها هنگام شکست نمونه، به دلیل جابه جانشدن و نبود بیرون زدگي 
NCC اصلاح شده، به اجبار این ذرات دچار شکست شدند که موجب 

القاي تغییرشکل در ماتریس پلیمری می شود. 

طیفنمایيزیرقرمزتبدیلفوریه
طیف FTIR نمونه PBSA داراي مقادیر مختلف NCC اصلاح شده 

در  ظاهرشده  پیک  کلی  به طور  است.  شده  داده  نشان   7 شکل   در 
 C=O– به ارتعاش کششی گروه PBSA 1712 در نمونه پرنشده از cm-1

مربوط است که این پیک در نمونه های نانوکامپوزیتی داراي نانوذرات 
اصلاح شده به cm-1 1714 جابه جا شده  است. این جابه جایی در پیک 
 مربوطه به گروه کربونیل در PBSA می تواند ناشی از برهم کنش های 

هیدروژنی میان گروه های عاملی زنجیر پلیمر و نانوذرات باشد. 

بررسيرئولوژیكی
استفاده از ابزار رئولوژی براي شناسایی ریزساختار در نانوکامپوزیت های 
پلیمری بسیار مفید است، زیرا پارامترهای رئولوژیکی نسبت به مقدار 
 .]45،46[ هستند  حساس  بسیار  پلیمر  ماتریس  در  نانوذرات  توزیع 
برای بررسی اثر وجود NCC بر رفتار رئولوژیکي نانوکامپوزیت های 
 140°C دمای  در  بسامد  و  کرنش  پویش  آزمون های  از  تهیه شده 

استفاده شد. 
خطی  کشساني  محدوده  تعیین  برای  کرنش  پویش  آزمون   از 
 8 شکل  شد.  استفاده  نانوکامپوزیتی  پرشده  و  پرنشده  نمونه های 
نمونه های  در  کرنش  درصد  برحسب  مذاب  ذخیره  مدول  نتایج 
نانوکامپوزیتیNCC-PBSA اصلاح شده داراي مقادیر مختلف نانوذره 
را نشان می دهد. همان طور که دیده می شود، وجود نانوذره به کاهش 
ناحیه کشسان خطی منجر می شود که با افزایش ترکیب درصد نانوذره 

و  بکر   PBSA در  کرنش  برحسب  مذاب  ذخیره  مدول   -8 شکل 
 NCC مختلف  مقدارهاي  داراي   PBSA پایه   بر  نانوکامپوزیت  هاي 

اصلاح شده.
Fig. 8. Storage modulus as a function of strain for virgin 

PBSA and PBSA based nanocomposites containing various 

content of modified NCC. 

و  بکر   PBSA در  بسامد  برحسب  ذخیره  مدول   -9 شکل 
 NCC مختلف  مقادیر  داراي   PBSA پایه  بر  نانوکامپوزیت  هاي 

اصلاح شده.
Fig. 9. Storage Modulus as a function of frequency for virgin 

PBSA and PBSA based nanocomposites containing various 

content of modified NCC.
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نتایج  این  همچنین  می یابد.  بیشتری  کاهش  خطی  کشسان  ناحیه 
نشان مي دهد، برای تمام نمونه ها در مقدار کرنش )دامنه( %1 رفتار 
انجام  برای  را  کرنش  این  می توان  و  است  خطی  گران روکشساني، 

آزمون روبش بسامد استفاده کرد.
شکل هاي 9 و 10 به ترتیب نتایج مدول دخیره و گران روی مختلط 

مقادیر  داراي   PBSA نانوکامپوزیتی  نمونه های  در  بسامد  برحسب 
مختلف NCC اصلاح شده را نشان می دهد. در جدول 4 مقدار مدول 
نتایج  است.  آمده  مزبور  نمونه های  در  آن  افزایش  درصد  و  ذخیره 
بکر   PBS کرد،  مشخص   )9 )شکل  بسامد  برحسب  ذخیره  مدول 
به معنای  که  می دهد  نشان  پایانی  رفتار  کم  بسامدهای  در  )خالص( 
رفتار شبه مایع آن است. رفتار پایانی یا به عبارت دیگر شیب نمودار 
کاهش  اصلاح شده   NCC داراي  نمونه های  برای  کم  بسامدهای  در 
یافت. با افزایش مقدار نانوذرات به phr 0/5 مدول ذخیره به وضوح 
از رفتار پایانی در بسامدهای کم انحراف پیدا کرده که حاکي از رفتار 
 phr اصلاح شده به 1 و NCC جامدگونه است. با افزایش بیشتر مقدار
2، انحراف از رفتار پایانی شدت یافت و رفتار پایانی به بسامدهای 
بیشتر منتقل شد. نتایج جدول 4 نشان می دهد، درصد افزایش مدول 
ذخیره برای نمونه داراي phr 2 از NCC حدود %18710 است. گفتني 
است، در نمودار مدول ذخیره برحسب بسامد )شکل 9( صاف شدگی 
واضحي در ترکیب درصدهای زیاد NCC نیز دیده می شود. این نتایج 
ماتریس  در  NCC اصلاح شده  تشکیل ساختار سه بعدی  نشان دهنده 
PBSA یا تشکیل شبکه ای درهم گیر از زنجیرهای پلیمری و نانوذرات 

در اثر برهم کنش های هیدرودینامیکی است. نمودار گران رَوی مخلوط 
بسامدهای  در  خالص   PBSA نمونه  می دهد،  نشان   10 شکل  در 
 NCC مطالعه شده رفتار نیوتنی نشان می دهد، در حالی که با وجود
به طوری که در ترکیب درصد  یافت.  افزایش  اصلاح شده گران روي 
به وضوح  گران روي  افزایش  پدیده  کم  بسامدهای  در   2  phr وزنی 
قوی  بسیار  برهم کنش  از  ناشی  می تواند  افزایش  این  مي شود.  دیده 
میان NCC اصلاح شده و ماتریس PBSA باشد. نتایج مشابهي ناشی 

و  بکر   PBSA در  بسامد  برحسب  مختلط  گران روي   -10 شکل 
 NCC مختلف  مقادیر  داراي   PBSA پایه  بر  نانوکامپوزیت  هاي 

اصلاح شده.
Fig. 10. complex viscosity as a function of frequency for  

virgin PBSA and PBSA based nanocomposites containing 

various content of modified NCC.

.1  s 

جدول 4- مدول ذخیره نمونه ها و درصد تغییر آن در بسامد 1-
 Table 4. Storage modulus of the samples and its percentage change at frequency 1 s-1.
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شده  گزارش   PBS ماتریس  در  تقویت کننده  نانوذرات  پراکنش   از 
 NCC 37[ وجود % 1 وزنی[ و همکاران Li در مطالعه .]است ]47،48
اصلاح نشده در ماتریس پلی بوتیلن سوکسینات گران روی مختلط و 
 s 0/1 به ترتیب حدود 25 و %100 افزایش 

مدول ذخیره در بسامد 1-
خطی  گران روکشساني  نتایج  در  توجه  شایان  تفاوت   .]37[ یافت 
مذاب در پژوهش حاضر و نتایج Li و همکاران، را می توان به نقش 

قوی تر  سه بعدی  شبکه  تشکیل  و  بهتر  پراکنش  در  اصلاح  سطحی 
نانوذرات نسبت داد.

گرماوزنسنجی  
مشتق   12 شکل  و   )TGA( گرماوزن سنجی  دمانگاشت   11 شکل 
NCC اصلاح شده نشان می دهد.  PBSA داراي  آن را در نمونه های 
مربوط  گرماوزن سنجی  آزمون های  از  حاصل  پارامترهای   5 جدول 

آدیپات  سوکسینات  پلی بوتیلن   TGA دمانگاشت های   -11 شکل 
)PBSA( و نانوکامپوزیت  هاي بر پایه PBSA داراي مقادیر مختلف 

NCC اصلاح شده.

Fig. 11. TGA thermogrms of virgin PBSA and PBSA nano-

composites containing various content of modified NCC.

آدیپات  سوکسینات  پلی بوتیلن   DTGA دمانگاشت های   -12 شکل 
)PBSA( و نانوکامپوزیت  هاي بر پایه PBSA داراي مقادیر مختلف 

NCC اصلاح شده.

Fig. 12. DTGA thermogrms of virgin PBSA and PBSA nano-

composites containing various content of modified NCC.

نانوبلوري  سلولوز  داراي    PBSA پایه  بر  نانوکامپوزیت های  و   )PBSA( آدیپات  سوکسینات  پلی بوتیلن    DTGA و   TGA نتایج   -5 جدول 
 .10°C/min در جو نیتروژن  و سرعت )MNCC( اصلاح شده

Table 5. The results of TGA and DTGA of virgin polybutylene succinate adipate (PBSA) and PBSA based nanocomposites con-

taining various content of modified nanocrystalline cellulose (MNCC) under nitrogen at 10°C/min. 

PBSA/ 

 2 MNCC

PBSA/ 

1 MNCC

PBSA/ 

0.5 MNCC

PBSA/ 

0.3 MNCC

PBSA/

0.1 MNCC
PBSAParameter

293

424

369

396

402

64

293

424

367

395

401

63

266

423

357

393

400

65

273

423

360

393

400

64

270

423

355

392

400

67

268

423

352

393

400

64

Ti  (
oC)

Tf  (
oC)

T10  (
oC)

T50  (
oC)

Tm  (
oC)

MTm (%)
Ti: initial temperature of thermal degradation; Tf: final temperature of thermal degradation; T10: degradation temperature at 10% weight loss; T50: degradation 
temperature at 50% weight loss, Tm:  maximum thermal degradation rate (DTGA peak); and MTm: percentage of weight loss at Tm.



نانوکامپوزیت زیست پلاستیک بر پایه پلی بوتیلن سوکسینات آدیپات-سلولوز نانوبلوري اصلاح شده با ... 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر،سال سی وچهارم، شماره 5، آذر-دي 1400

امین حسیني پور و همکاران

511

 NCC افزودن  نتایج،  اساس  بر  نشان می دهد.  را  نانوکامپوزیت ها  به 
اصلاح شده به ماتریس PBS به افزایش دمای آغاز تخریب گرمایي 
)Ti( و بیشینه دمای تخریب )Tm( منجر شد که این افزایش در مقادیر 
زیاد نانوذره شایان توجه است. دمای آغاز تخریب گرمایي و بیشینه 
دمای تخریب PBSA به ترتیب در محدوده 268 و C°400 قرار دارد 
آغاز  دمای  NCC اصلاح شده  از   2  phr داراي  نانوکامپوزیت  در  که 
افزایش   402°C و  به 293  تخریب  دمای  بیشینه  و  گرمایي  تخریب 

تأثیر  تحت  نانوکامپوزیتی  نمونه های  در  گرمایي  پایداری  یافت. 
برهم کنش بین ماتریبس پلیمر و نانوذره قرار دارد. دو سازوکار رقیب 
در تعیین پایداری گرمایي نانوکامپوزیت ها نقش دارند. به دلیل ایجاد و 
شکل گیری پیوندهای شیمایی-فیزیکی قوی ناشی از برهم کنش میان 
نانوذرات اصلاح شده و ماتریس پلیمر، انرژی بیشتری برای تخریب 
صرف می شود که به معنای افزایش پایداری گرمایي است. از طرف 
دیگر، به دلیل آساني انتقال گرماي بهتر در اثر تشکیل پیوندهای جدید، 

براي  سرمایش  طي   DSC ناهم دمای  دمانگاشت هاي   -13 شکل 
PBSA بکر و نانوکامپوزیت هاي بر پایه PBSA داراي مقادیر مختلف 

NCC اصلاح شده.

Fig. 13. DSC nonisothermal thermograms during cooling 

step for virgin PBSA and PBSA based nanocomposites con-

taining various content of modified NCC.

شکل 14- دمانگاشت هاي ناهم دمای DSC طي گرمادهي دوباره براي 
PBSA بکر و نانوکامپوزیت هاي بر پایه PBSA داراي مقادیر مختلف 

NCC اصلاح شده.

Fig. 14. DSC nonisothermal thermograms during reheating 

step for virgin PBSA and PBSA based nanocomposites con-

taining various content of modified NCC.

جدول 6- دمای ذوب )Tm(، دمای بلورش )Tc(، آنتالپی بلورش )ΔHc(، آنتالپی ذوب و درصد بلورینگی )Xc( پلی بوتیلن سوکسینات )PBSA( و 
. DSC به دست آمده از دمانگاشت )MNCC( داراي مقادیر مختلف سلولوز نانوبلوري اصلاح شده PBSA نانوکامپوزیتی هاي بر پایه

Table 6. Melting temperature (Tm), crystallization temperature (Tc), enthalpy of crystallization (ΔHc), enthalpy of melting (ΔHm) 

and degree of crystallinity (Xc) of virgin polybutylene succinate adipate (PBSA) and PBSA based nanocomposites containing 

various content of modified nanocrystalline cellulose (MNCC) obtained from DSC thermograms.

Xc  (%)ΔHm (J/g)Hc (J/g) ΔTm (oC)Tc (
oC)Sample

45.8

41.7

39.2

43.2

37.8

40.1

53.6

48.7

45.7

50.3

43.8

46.5

49.6

50.1

51.9

49.3

48.0

46.2

90.6

90.4

90.6

90.6

78.4-91.0

79.3-91.2

46.5

47-61.2

52.8-66.9

53.6-68.1

60.6

71.6`

PBSA

PBSA/0.1 MNCC

PBSA/0.3 MNCC

PBSA/0.5 MNCC

PBSA/1 MNCC

PBSA/2 MNCC
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پایداری گرمایي  در  به نظر می رسد  پایداری گرمایي کاهش می یابد. 
سازوکار  شده،  اصلاح  نانوذرات  داراي  نانوکامپوزیتی  نمونه های 
پیشین حاکم است. Zhang و Zhang ]36[ در مطابقت با این نتایج، 
 NCC داراي مقادیر مختلف PBSA دریافتند پایداری گرمایي نمونه

در مجاورت سازگارکننده فتالیک انیدرید افزایش مي یابد.

گرماسنجیپویشيتفاضلی
پراکنش خوب نانوذرات در ماتریس پلیمری و برهم کنش بین سطحی 
قوی میان آن ها می تواند به وضوح بر رفتار گرمایی و بلورینگی پلیمر 
اثرگذار باشد. بنابراین اثر مقدار و اصلاح سطحی NCC بر خواص 
پویشي  گرماسنجی  با   PBSA بلورش  ناهم دمای  رفتار  و  گرمایی 
تفاضلی )DSC( بررسی شد. شکل هاي 13 و 14 به ترتیب دمانگاشت 
نمونه های  و   PBSA دوباره  گرمایش  و  سرمایش  پویش  در   DSC

نانوکامپوزیتی بر پایه PBS داراي مقادیر مختلف NCC اصلاح شده 
را نشان می دهد. در جدول 6 دماها و آنتالپی هاي ذوب و بلورش و 
درصد بلورینگی به دست آمده از دمانگاشت DSC نمونه های مختلف 
آمده است. همان طور که در شکل 13 دیده می شود، نمودار بلورش 
ناهم دمای PBSA، پیک بلورش نسبتاً پهني در دمای C°46/5 نشان 
ترکیب  در  بلورش  پیک های  پهنای   NCC افزودن  از  پس  می دهد. 
درصدهای کم نانوذرات ) phr 0/1، 0/3 و 0/5( افزایش می یابد، در 
حالی که در مقادیر بیشتر )1 و phr 2( پهنای پیک کاهش می یابد. 
بلورش  پیک   NCC افزودن  با  می دهد،  نشان   13 شکل  همچنین 
 ناهم دماي PBSA افزایش می یابد. به طوری که این افزایش در مقادیر 
 2 phr داراي 1 و PBSA 2 شایان توجه است )دمای بلورش phr 1 و
از NCC به ترتیب 60/6 و C°71/6 است(. از سوي دیگر، مطابق با 
وPBSA حدود %45/8 است،   (Xc) بلورینگی  نتایج جدول 6 درصد 
در حالی که افزودن NCC درصد بلورینگی را در نمونه های مختلف 
نانوکامپوزیتی به مقدار %6 تا %8 کاهش می دهد. نتایج مشابهی درباره 
کاهش درصد بلورینگی و افزایش دمای بلورش در نانوکامپوزیت ها 
نیز گزارش شده است ]52-49[. فرایند بلورش در نانوکامپوزیت ها 
از  است   عبارت  اول  سازوکار  دارد.  قرار  سازوکار  دو  تأثیر  تحت 
ایجاد مراکز هسته گذاری به وسیله نانوذرات در ماتریس پلیمر که در 
نتیجه می تواند مقدار هسته گذاری درشت مولکول ها را افزایش دهد. 
دومین سازوکار بیان کننده کاهش مقدار رشد بلورها ناشی از کاهش 
و  نانوذرات  میان  برهم کنش  به واسطه  پلیمری،  زنجیر های  تحرک 
زنجیرهای پلیمری است. به نظر می رسد، طبق سازوکار اول، افزایش 
ماتریس  در  اصلاح شده   NCC وجود  اثر  در  هسته گذاری  مقدار 
دیگر،  طرف  از  شده  است.  منجر  بلورش  دمای  افزایش  به   PBSA

طبق سازوکار دوم به دلیل شکل گیری بلورهای ناقص ناشی از کاهش 
گروه های  میان  برهم کنش  ایجاد  اثر  در   PBSA زنجیرهای  تحرک  
بلورینگی  درصد   ،NCC اصلاح شده  سطح  با   PBSA زنجیر  قطبی 
کاهش یافته  است. کاهش تحرک زنجیرهای پلیمری می تواند ناشی 
از کاهش فضای خالی در اثر وجود نانوذرات نیز باشد. گفتني است، 
افزایش پهنای پیک بلورش ناهم دما یا مشاهده دو پیک در نمونه های 
با ترکیب درصدهای کم به وضوح نشان دهنده مقدار هسته گذاری کم 
نانوذرات در آن نمونه ها در مقایسه با نمونه های داراي مقادیر زیاد از 
 PBSA در افزایش دمای بلورش ،NCC نانوذره است. اثر هسته زایی
در پژوهش های گذشته نیز گزارش شده است. Li و Qiu ]37[ نشان 
را  پلیمر  بلورش  دمای   8°C حدود   NCC وزنی   1% افزودن  دادند، 
وجود  دادند،  نشان  نیز   ]37[ همکاران  و   Li  .]38[ می دهد  افزایش 
NCC در ماتریس PBS به افزایش دمای بلورش منجر مي شود که با 

افزایش ترکیب درصد نانوذره نیز شدت مي یابد.
نتایج دمانگاشت گرما یش دوباره نمونه ها )شکل 14( نشان می دهد، 
 PBSA داراي 1 و phr 2 از NCC در مقایسه با سایر نمونه ها پیک دوگانه 

محدوده  در  کوچک تر  پیک  که  ترتیب  بدین  می دهد  نشان   ذوب 
C°80 و یپک بزرگ تر در محدوده C°91 قرار دارد. رفتارهای چندپیکی 

پلی) اتیلن  مانند  نیمه بلوری  پلی استرهای  سایر  ذوب  فرایند   در 
 ترفتالات( ]53[ و پلی) اتیلن نفتالات( ]54[ نیز دیده می شود. پیک های 
ذوب دوگانه را می توان با سازوکار ذوب-بلورش دوباره توضیح داد ]55[. 
فرایند ذوب  از سه  نیمه بلوری  پلیمرهای  این مدل ذوب،  اساس  بر 
اولیه بلورها، بلورش دوباره و ذوب شدن بلورهای دوباره شکل گرفته، 
تشکیل شده است. بدین ترتیب که ذوب و بلورش دوباره در رقابت 
با هم هستند و در نتیجه این فرایند، بلورهای ناقص یا کوچک طی 
می شوند.  تبدیل  پایدارتر  بلورهای  به  دوباره  ذوب-بلورش  فرایند 
این اساس می توان گفت، پیک گرماگیر زمانی ظاهر می شود که  بر 
سرعت ذوب شدن بر سرعت بلورش دوباره غلبه کند و پیک گرماده 
هنگامی مشاهده می شود که به صورت عکس با حالت قبل، سرعت 
بلورش بر بلورش-ذوب غلبه کند. مطالعات Satou و همکاران ]56[ 
درباره رفتار گرمایي PBSA پس از بلورش ناهم دما در سرعت های 
متفاوت سرمایش یا بلورش هم دما در دماهای مختلف نشان داد، با 
افزایش سرعت سرمایش یا افزایش دمای بلورش هم دما، پیک گرماده 
می تواند به آرامی به پیک گرماگیر تبدیل شود. بلورهای حاصل شده 
در سرعت سرمایش کم یا دمای بلورش هم دماي بیشتر، به دلیل اینکه 
و  دارند  کامل تری  بلوري  ساختار  گرفته اند،  شکل  زیاد  دماهای  در 
به آرامی ذوب می شوند،  بیشتر  پایداری  با  بلورهای  پایدارتر هستند. 
در نتیجه بلورش دوباره بلورهای ذوب شده به اجبار در دمای بیشتر 
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زیاد،  دماهای  در  بلورش  داشت، سرعت  درنظر  باید  می افتد.  اتفاق 
کاهشی است. بنابراین، سرعت ذوب شدن از سرعت بلورش سریع تر 
شده و بنابراین پیک گرماگیر ظاهر می شود. این نظریه را می توان در 
 2 phr داراي 1 و PBS توضیح رفتار پیک ذوب دوگانه نانوکامپوزیت
 از NCC اصلاح شده به کار برد. از آنجا که بلورش PBSA با افزایش 
NCC در دماهای بیشتر اتفاق می افتد که به تشکیل بلورهای کامل تر و 

فرایند  طی  دوباره  بلورش  سرعت  بنابراین،  می شود،  منجر  پایدارتر 
گرمایش کاهش می یابد و در نتیجه پیک گرماگیر ظاهر می شود.

جذبآبنانوکامپوزیتهايپرشدهباNCCاصلاحشده
 جذب آب به وسیله مواد می تواند به شدت خواص مکانیکی آن ها را در 
محیط مرطوب کاهش دهد. بدین دلیل جذب آب نانوکامپوزیت هاي 
جذب  مقدار   15 شکل  شد.  بررسي  اصلاح شده   NCC با  پرشده 
مقدار  برحسب  را  اصلاح شده   NCC داراي  نانوکامپوزیت های  آب 
بارگذاری نانوذرات و زمان نشان می دهد. برای این آزمون نمونه ها 
به مدت یک ماه )به صورت تعادلی( در آب غوطه ور شدند. همان طور 
زمان  افزایش  با  آب  جذب  مقدار  می دهد،  نشان   )a(  15 شکل  که 
غوطه وری در آب افزایش یافت تا جاي که این مقدار به حد تعادل 
PBSA پس  بیشینه جذب آب  که  نیز گفتني است  نکته  این  رسید. 
 1 phr از یک ماه غوطه وری بسیار اندک و حدود %1/5 بود. افزودن

که  به طوری  منجر شد،  افزایش جذب آب  به  اصلاح شده   NCC از 
از %2/5 شد. جذب آب  بیش  زیاد جذب آب  زمان غوطه  وری  در 
بیشتر آب در  نفوذ  از  ناشی  احتمالاً   PBSA-MNCC نمونه  زیاد در 
فصل   مشترک بین پلیمر-سلولوز نانوبلوری و نیز افزایش ماهیت آب 
 ،)b( 15 است. طبق نتایج شکل NCC دوست نانوکامپوزیت پرشده با
جذب آب برای همه نانوکامپوزیت ها افزایش یافته است، به طوری که 
با افزایش ترکیب درصد نانوذرات مقدار آن نیز افزایش یافته است. 
در  ویژه  به  نانوذرات  خوشه های  اطراف  در  میکروحفره ها  تشکیل 
ترکیب درصدهای زیاد، نفوذ و قرارگیری آب را افزایش می دهد، در 
حالی که مقدار آب دوستی نانوکامپوزیت با افزایش مقدار NCC نیز 
افزایش جذب آب در نمونه  نیز   Zhang Zhang و  افزایش می یابد. 
PBS داراي NCC را در مقایسه با نمونه پرنشده گزارش کردند ]36[. 

نتیجهگیري

در پژوهش حاضر، سطح NCC با ترکیب سیلانی اصلاح شد. آزمون   
FTIR انجام شده روی نمونه NCC اصلاح شده با ترکیب سیلانی یک 

داد که  نشان  ا   1638 cm-1 را در محدوده عدد موجی  اضافی  پیک 
تأییدی بر اصلاح سطحی نانوذره است. دمای شروع تخریب گرمایي 

شکل a( -15( جذب آب برحسب زمان براي PBSA )بکر( و نانوکامپوزیت  هاي بر پایه PBSA داراي phr 1 از NCC اصلاح شده و )b( جذب آب 
تعادلی  نمونه هاي داراي مقدارهاي مختلف NCC اصلاح شده )میله های خطا نشان دهنده انحراف استاندارد هستند(.

Fig. 15. (a)  water absorption values as a function of time for virgin PBSA and PBSA based nanocomposite containing 1 phr 

modified NCC and (b) equilibrium water absorption of the samples containing various value of modified NCC. Error bars indicate 

standard deviation.

           (a)           (b)
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NCC پس از اصلاح سطحی به مقدار C°35 افزایش یافت. برهم کنش 

میان NCC و ترکیب اصلاح کننده سیلانی باعث می شود، گروه های 
دارند،  آسانی  تخریب گرمایي  قابلیت  که  بي شکل  مناطق  و  سیلانی 
نقش حفاظتی   کربني شدن  با  و  پراکنده شوند  مولکول  روی سطوح 
را براي مقابله با تخریب مناقطق بلوری داخلی ایجاد کنند. در ادامه، 
 NCC داراي مقادیر مختلف PBSA نمونه های نانوکامپوزیتی بر پایه
شدند.  تهیه  فراصوت  امواج  به کمک  محلولی  روش  با  اصلاح شده 
نتایج رئولوژی، وجود برهم کنش مناسب بین نانوذرات و زنجیرهای 
 )0/1 s-1 پلیمری را نشان داد. درصد افزایش مدول ذخیره )در بسامد
برای نمونه هاي داراي 0/1، 0/3، 0/5، 1 و phr 2 از NCC به ترتیب 
به مقدار 138، 243، 871، 1748 و %18710 بود. نتایج گرماوزن سنجی 

 NCC داراي  نانوکامپوزیتی  نمونه های  گرمایي  پایداری  داد،  نشان 
افزایش  یافت.  افزایش  پرنشده  نمونه های  با  مقایسه  در  اصلاح شده 
را   PBSA گرمایي  تخریب  آغاز  دمای  اصلاح شده   NCC از   2  phr

به مقدار C°25 افزایش داد. به دلیل نقش هسته زایی NCC در فرایند 
نمونه  با  مقایسه  در  نانوکامپوزیت  در   PBS بلورش  دمای  بلورش، 
ماتریس  در  اصلاح شده   NCC از   2  phr وجود  بود.  بیشتر  پرنشده 
PBSA به افزایش پیک اصلی دمای بلورش به مقدار C°24/5 منجر 

شد. جذب آب تعادلی در نمونه بدون پرکننده حدود %1/5 بود که 
این مقدار برای نمونه داراي phr 1 از NCC اصلاح شده تقریباً 2/5% 

افزایش یافت. 
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