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Hypothesis: Among the types of bioplastics, poly(lactic acid) (PLA) has the 
ability to compete with petroleum-based polymers due to its favorable 
properties such as high tensile strength and high modulus of elasticity. 

Brittleness is the main disadvantage of PLA which limits its practical applications in 
some industrial fields like packaging and textile. Blending of PLA with other flexible 
bioplastics like polycaprolactone (PCL) and adding nanoparticles like graphene into 
PLA are among the techniques that can be used to balance the stiffness and toughness 
of PLA.
Methods: Nanocomposites based on PLA/PCL/graphene (G) were prepared by 
melt mixing using an internal mixer with direct feeding method. In all samples, 
the weight ratio of PCL dispersed phase to PLA matrix phase was 30:70, and three 
different weight percentages of nanographene (0.5, 1 and 2) were used. A rheometric 
mechanical spectrometer (RMS), X-ray diffractometer (XRD), and a scanning 
electron microscopy (SEM), as well as tensile and differential scanning calorimetry 
(DSC) measurements were used to study the microstructure, morphology, mechanical 
and thermal properties, respectively.
Findings: The results of XRD showed that graphene nanoparticles are well dispersed 
in the polymer matrix. The SEM results demonstrated that incorporation of graphene 
nanoparticles into the PLA/PCL sample led to a decrease in the PCL droplet size.  
The melt linear viscoelastic measurements showed that incorporation of 2% (by wt) 
of nanographene into PLA/PCL sample enhanced the storage modulus and complex 
viscosity by about 200 and 400% due to well-dispersion of nanoparticles in the 
matrix that led to the formation of a 3D network between nanographene and/or 
nanographene-polymer chains. The tensile test results showed that the elastic modulus, 
tensile strength, and elongation-at-break increased by 126.63%, 80.48%, and 97.36%, 
respectively, by adding 2% graphene nanoparticles to the PLA/PCL sample. The 
results of the thermal tests also showed that the addition of nanographene and PCL 
to the PLA polymer causes the nucleation effect and the creation of active nucleation 
centers, and the crystallinity percentage of the PLA phase increases, but the effect of 
PCL in this research was more evident than that of nanographene.
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از  برخورداری  به  توجه  با‌  زیست‌پلاستيك‌ها  انواع  میان  در   )PLA( پلی)‌لاکتکی ‌اسید(  فرضیه: 
خواص مطلوب شامل استحکام کششی و مدول کشسانی )سفتی( زیاد، قابلیت رقابت با پلیمرهای 
مانند  عملی  کاربردهای  برخي  در  شکنندگی  زیست‌پلیمر  این  اصلی  معایب  از  دارد.  را  پایه‌نفتی 
بسته‌بندي و نساجي است که استفاده از آن را محدود کرده است. یکی ‌از راه‌های برقراری توازن 
بین سفتی و چقرمگی پلی)لاکتکی اسید(، آمیخته‌سازی آن با زيست‌پلاستيك‌هاي انعطاف‌پذیر مانند 

پليك‌اپرولاكتون‌ها )PCL( و افزودن نانوذراتي مانند گرافن است.
پلی)‌لاکتکی ‌اسید(-پلی‌کاپرولاکتون-گرافن  بر ‌پایه  نانوکامپوزیت‌هایی  مطالعه،  این  در  روش‌ها: 
همه  در  شدند.  تهیه  مستقیم  خوراک‌دهی  روش  با  مخلوط‌کن ‌داخلی  با  مذاب  اختلاط  فرایند  طی 
 70 به   30 پلی)‌لاکتکی ‌اسید(  ماتریس  فاز  به  پلی‌کاپرولاکتون  پراکنده  فاز  وزنی  نسبت  نمونه‌ها 
انتخاب شد و از سه درصد وزنی مختلف نانو‌گرافن )0/5، 1 و 2( استفاده شد. در ‌نهایت، برای 
مکانیکی  طیف‌سنج  از  به‌ترتیب  گرمایی  و  مکانیکی  خواص  شکل‌شناسی،  ریزساختار،   بررسی 
رئومتري )RMS(، پراش‌سنج پرتو X، میکروسکوپي الکترونی پويشي )SEM(، اندازه‌گيري کشش و 

گرماسنجی پویشی تفاضلی )DSC( استفاده شد.
یافته‌ها: نتایج پراش پرتو X نشان داد، نانوذرات‌ گرافن دارای پخش‌شدگی مناسبی درون ماتریس 
به   PLA/PCL نمونه  به  گرافن  نانوذرات  افزودن  داد،  نشان  نیز   SEM تصاویر  هستند.  پلیمری 
کاهش اندازه قطره‌هاي PCL منجر شده است. نتایج آزمون گران‌روکشسانی مذاب خطی نشان داد، 
 مدول ذخیره و گران‌روی مختلط در بسامد  0/1 برای نمونه PLA/PCL دارای %2 وزنی نانوذره 
شبکه  تشکیل  از  حاکی  که  بوده  پُرنشده  نمونه  از  بیشتر   400% و   200 به‌مقدار  به‌ترتیب  گرافن 
با  داد،  نشان  کشش  آزمون  نتایج  است.  پلیمر  ماتریس  در  نانوذره  مناسب  پراکنش  و  سه‌بعدی 
افزودن %2 وزني نانوذره گرافن به نمونه PLA/PCL مدول کشسانی، استحکام کششی و کرنش 
در شکست به‌ترتیب 126/63، 80/48 و %97/36 افزایش یافته است. نتایج آزمون گرمایی نیز نشان 
داد، افزودن نانوگرافن و نیز PCL به پلیمر PLA سبب اثر هسته‌زایی و ایجاد مراکز هسته‌گذاری 
فعال می‌شود و درصد بلورینگی فاز PLA افزایش می‌یابد. اما، اثرگذاری PCL در این پژوهش در 

این زمینه مشهودتر از نانوگرافن بود.
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مقد‌‌‌‌مه
طی چند دهه گذشته، پلاستیک‌های پایه‌نفتی با توجه به خواص ذاتی 
کم،  و وزن  ثبات  زیاد، شفافیت،  انعطاف‌پذیری  از جمله  دارند،  که 
از جمله  بازار کاربرد در بخش‌های مختلف صنعتی  از  سهم زیادی 
بسته‌بندی، حمل‌و‌نقل و بهداشت را به‌‌دست‌ آورده‌اند. استفاده گسترده 
از چنین موادی مشکلات عمده‌ای را در مدیریت زباله‌های انباشته‌شده 
تجزیه‌ناپذیر ایجاد کرده است، زیرا با وجود داشتن خواص خوب، 
 به‌دلیل تجزیه‌ناپذیری باعث ایجاد مشکلات زیست‌محیطی بسیاری از 
جمله آلودگی هوا، زمین و آب شده‌اند که آثار ناخوشایندی بر انسان و 
حیات وحش می‌گذارند ]1،2[. بر اساس گزارش آژانس حفاظت از 
پایه‌نفتی در سال  بازیافت پلاستیک‌های  محیط‌زیست آمریکا، مقدار 
2015 فقط %9/1 بوده است، در حالی‌ که بیش از %75 از این ضایعات 

دفن شده‌اند ]3[. 
پلاستیک‌های  اثر  کاهش  و  اصلاح  به‌منظور  دانشمندان  امروزه 
زیست‌تخریب‌پذیر  مواد  سنتز  و  توسعه  به  تجزیه‌ناپذیر،  متداول 
این   .]4،5[ دارند  زیادی  توجه  پایه محصولات کشاورزی  بر  جدید 
برای  جایگزینی  به‌عنوان  می‌توانند  سالیانه  زیست‌‌تخریب‌پذیر  مواد 
با  سازگار  و  طبیعی  مواد  سایر  به‌همراه  تجزیه‌ناپذیر،  پلاستیک‌های 
محیط‌زیست، به‌منظور کاهش وابستگی به نفت و اثر بر محیط‌زیست 
پلیمرهای  پایه  بر  کامپوزیت‌های  این،  بر  افزون   .]6[ شوند  استفاده 
 زیست‌تخریب‌پذیر نیز می‌توانند جایگزین عالی برای کامپوزیت‌های 
و  پلی‌پروپیلن  مانند  زیست‌تخریب‌نا‌پذیر  گرمانرم  پلیمرهای  پایه  بر 
پلیمرهای  انواع  میان  در  پلی)‌لاکتیک ‌اسید(   .]5[ باشند  پلی‌اتیلن 
از  مطلوب  خواص  از  برخورداری  به  توجه  با  زیست‌تخریب‌پذیر، 
جمله استحکام کششی و مدول کشسانی زیاد، دارای قابليت رقابت 
با پلاستیک‌های پایه‌نفتی است. از این‌رو، توجه پژوهشگران زیادی را 

برای استفاده در صنعت به خود جلب کرده است ]7-10[. 
از معایب اصلی این زیست‌پلیمر شکنندگی در کاربردهای عملی و 
مقاومت ضربه‌ای کم آن است ]11[ که کاربرد این پلیمر را محدود 
این  بهبود  برای  کرده‌اند،  سعی  پژوهشگران  از  بسیاری  است.  کرده 
همانند  مواد  برخی  با   PLA ترکیب  از  آن  برطرف‌کردن  و  مشکل 
پلی‌کاپرولاکتون  نظير  انعطاف‌پذیر  پلیمرهای  و   ]12،13[ نرم‌کننده‌ها 

استفاده کنند ]14،15[.
خواص  با  خطی،  نیمه‌بلوری  گرمانرم  پلی‌استر  پلی‌کاپرولاکتون، 
طول  ازدیاد  چکش‌خواری،  زیست‌سازگاری،  زیست‌تخریب‌پذیری، 
ساده  فرایندپذیری  و   )60°C( کم  نسبتاً  ذوب  دمای   ،700% تا  زیاد 
است که به‌طور گسترده از آن برای افزایش انعطاف‌پذیری پلی)‌لاکتیک‌ 
اسید( با تهیه مخلوط‌هایی از این دو پلیمر استفاده می‌شود ]16،17[.

یکی دیگر از روش‌های اصلاح خواص پلیمرها استفاده از نانوذرات 
پژوهشگران گزارش کرده‌اند،  از  بسیاری  اخیر،  است. در چند سال 
انواع  افزودن  با  می‌توان  را  زیست‌تخریب‌پذیر  پلیمرهای  خواص 
مختلف نانوپرکننده‌ها مانند گرافن افزایش داد ]18،19[. در حقیقت، 
ماتریس  با  نانوپرکننده‌ها  مختلف  انواع  از  کمی  بسیار  مقدار  ادغام 
در  را  زیادی  بسیار  افزایش  پلی‌کاپرولاکتون،  یا  پلی)‌لاکتیک ‌اسید( 
گرمایی  خواص  و  کششی  استحکام  به‌ویژه  مکانیکی  مقاومت‌های 
پراکندگی  درجه  به  افزایش خواص  این  مقدار  که  است  داده  نشان 
نانوپرکننده‌ها ]20،21[ و نیز نحوه اختلاط مواد ]22[ نسبت داده شده 

که بهترین نتایج در روش اختلاط مذاب حاصل شده است.
با وجود نتایج بسیار مناسبی كه در زمینه‌ به‌کارگیری نانولوله‌های 
مانند  مواردی  است،  آمده  به‌دست  تقويتك‌ننده  فاز  عنوان  با  كربن 
محدوديت  فرايند،  انجام  زمان  در  كلوخگی  به  نانولوله‌‌ها  تمایل 
دسترسی به‌مقدار زیادی نانولوله‌‌های كربن بايكفيت و نیز قيمت زیاد 
آن‌ها، ساخت نانوكامپوزيت‌های پليمری دارای نانولوله‌‌های كربن را 
با محدودیت روبه‌رو کرده است. بنابراین، نانوذره‌های گرافن به‌دلیل 
خواص مكانكيی و الكتركيی مطلوب و نیز مقدار فراوانی ماده اصلی 
نانولوله‌‌های  برای  مطلوبی  جايگزين  )گرافيت(،  آن‌ها  تشيكل‌دهنده 
كربن در ساخت نانوكامپوزيت‌های پليمری به‌شمار می‌آیند ]23،24[. 
پایه  بر  کامپوزیتی  مواد  خواص  گسترده  به‌طور  پژوهشگران  اخیراً، 
ماتریس‌های پلیمری زیست‌تخریب‌پذیر تقویت‌شده با انواع مختلف 
گرافن  و  گرافن  نانوصفحه‌های  انبساط‌یافته،  گرافن  از جمله  گرافن 

اکسید را مطالعه کرده‌اند ]25-28[.
ماتریس  نفوذپذیری  و  مکانیکی  ]29[ خواص  همکاران  و   Pinto

نانو‌صفحه‌های  و  اکسید  گرافن  با  تقویت‌شده  پلی)‌لاکتیک ‌اسید( 
پلیمری  با تقویت ماتریس  نتایج نشان داد،  گرافن را مطالعه کردند. 
PLA با گرافن اکسید و نانوصفحه‌های گرافن به‌طور شایان توجهی 

است.  یافته  افزایش  نفوذناپذیری  و  یانگ  تسلیم، مدول  تنش  مقدار 
اکسید- گرافن  نانوپلیمر  مکانیکی  خواص   ]30[ همکاران  و   Song

اکسید  گرافن  مختلف  وزنی  مقدار  دو  در  را  پلی‌کاپرولاکتون 
خالص  پلیمر  با  نهایت  در  و  کرده  بررسی  وزنی(   0/3% و   0/1(
گرافن  نانوپلیمر  کردند،  بیان  آن‌ها  کردند.  مقایسه  پلی‌کاپرولاکتون 
اکسید-پلی‌کاپرولاکتون، مدول کشسانی و نیز تنش کششی بیشتری از 
پلی‌کاپرولاکتون خالص دارد و این افزایش در محتوای گرافن اکسید 
 0/1%( کمتر  اکسید  گرافن  محتوای  به  نسبت  وزنی(،   0/3% ( بیشتر 
وزنی(، کمتر بوده است. همچنین نتایج مطالعه منافی و همکاران ]25[، 
Cao و همکاران ]31[ و Chieng و همکاران ]1[ مؤید این موضوع 

است که با افزودن گرافن اکسید‌ کاهش‌یافته و نانوصفحه‌های گرافن 
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بدون  کششی  استحکام  و  گرمایی  پایداری  اسید(،  پلی‌)لاکتیک‌  به 
کاهش خاصیت ارتجاعی به‌طور شایان توجهی افزایش یافته است. 

تاکنون پژوهش‌های گسترده‌ای درباره کامپوزیت‌‌های پلی‌)لاکتیک‌اسید(- 
 پلی‌کاپرولاکتون با مقادیر متفاوت از پلی‌کاپرولاکتون ]14،32،33[ و 
از  و  شده  بررسی  و  تهیه   ]34-36[ مواد  از  متفاوت  گونه‌های 
نانوذراتی مانند نانوتیتانیم اکسید، نانوسیلیس و نانورس در تولید این 

کامپوزیت‌ها استفاده شده است ]19،37-39[.
کامپوزیت  گرمایی  و  مکانیکی  خواص   ]40[ همکاران  و   Zhao

PLA/PCL ساخته‌شده با روش قالب‌گیری تزریقی را بررسی کردند. 

با پلی‌کاپرولاکتون،  اثر ادغام پلی)لاکتیک ‌اسید(  نتایج نشان داد، در 
بدون  است،  شده  مشاهده  کامپوزیت  خواص  در  مؤثری  بهبود 
افزودن  با  به‌طوری که  تغییر شود.  اینکه زیست‌تخریب‌پذیری دچار 
کششی  مدول  و  مقاومت  پلی)لاکتیک ‌اسید(  به   پلی‌کاپرولاکتون 
 کاهش و ازدیاد طول تا پارگي افزایش یافته است. Yeh و همکاران ]41[ 
و  مکانیکی  نیز خواص  و  امتزاج‌پذیری، شکل‌شناسی  بلورینگی،   مقدار 
با  را  ‌اسید(-پلی‌کاپرولاکتون  پلی)لاکتیک  کامپوزیت  گرمایی 
 DSC بررسی کردند. نتایج آزمون PCL و PLA نسبت‌های مختلف
نزدكي  هم  به  پلیمر  دو  هر  دمای ذوب  داد،  نشان  پژوهش  این  در 
به‌دلیل  پلی‌کاپرولاکتون،  وزنی   30% دارای  آمیخته  در  و  مي‌شود 
است.  شده  مشاهده  تغییر  بیشترین  برهم‌کنش،  قوی‌ترین  داشتن 
از  مکانیکی  خواص  تغییر  پلی‌کاپرولاکتون  اضافه‌کردن  با  همچنین، 
حالت مواد شکننده به چقرمه مشهود است. Ferri و همکاران ]34[ 
کامپوزیت‌های  گرمایی  و  مکانیکی  خواص  بر  را  امتزاج‌پذیری  اثر 
این  نتایج  کردند.  بررسی  ‌اسید(-پلی‌کاپرولاکتون  پلی)لاکتیک 
پژوهش، وجود امتزاج‌پذیری بسیار کم برای کامپوزیت و نیز بهبود 
چقرمگی در اثر اضافه‌کردن پلی‌کاپرولاکتون به پلی)لاکتیک ‌اسید( را 
نشان داد. تغییر کم در دماهای ذوب و نیز گذار شیشه‌ای پلی)لاکتیک 
‌اسید( در اثر اضافه‌کردن پلی‌کاپرولاکتون، امتزاج‌پذیری کم دو پلیمر 
نیز  میکروسکوپی ‌الکترونی  تصاویر  در  همچنین  می‌کند.  تأیید  را 
برهم‌کنش کم میان دو جزء کامپوزیت با تشکیل قطره‌های غیر‌کروی 
پلی)لاکتیک ‌اسید( مشخص  ماتریس  پلی‌کاپرولاکتون در  پخش‌شده 
شده است. نوروزی و همکاران ]42[ خواص کامپوزیت‌ پلی)لاکتیک 
 PCL و PLA اسید(-پلی‌کاپرولاکتون را با نسبت‌های وزنی مختلف‌
تمام  امتزاج‌ناپذیری  از  حاکی  آن‌ها  مطالعه  نتایج  کردند.  بررسی 
ترکیبات است. تصاویر SEM این مطالعه، شکل‌شناسی قطره-ماتریس 
نشان  ‌اسید(-پلی‌کاپرولاکتون  پلی)لاکتیک  کامپوزیت‌های  در  را 
می‌دهد. گفتنی است، در مقادیر بیش از %40 وزنی پلی‌کاپرولاکتون 
شکل‌شناسی پیوسته مشاهده شده است و برای مقادیر بیش از 60% 

وزنی پلی‌کاپرولاکتون، دوباره شکل‌شناسی به‌صورت قطره-ماتریس 
دیده می‌شود. با این تفاوت که فاز پلی‌کاپرولاکتون به‌صورت ماتریس 
نمونه‌های  شکست  سطح  از   SEM تصاویر  در  است.  شده  ظاهر 
پلی)لاکتیک ‌اسید(-پلی‌کاپرولاکتون، نیز پراکنش همگن فاز پراکنده 
پلی‌کاپرولاکتون به‌شکل قطره‌هایی درون ماتریس پلی)لاکتیک ‌اسید( 
قطره‌ها  اندازه  پلی‌کاپرولاکتون،  مقدار  زیادشدن  با  که  می‌شود  دیده 
افزایش می‌یابد. این موضوع تأییدکننده‌ پدیده انعقاد و امتزاج‌ناپذیری 

میان دو فاز است.
گرمایی  پایداری  و  شکل‌شناسی   ]37[ همکاران  و   Mofokeng

با  را  ‌اسید(-پلی‌کاپرولاکتون  پلی)لاکتیک  نانوکامپوزیت‌های 
نتایج  طبق  کردند.  بررسی   )TiO2( اکسید  تیتانیم  نانوذرات  وجود 
پلی‌کاپرولاکتون خالص از نظر گرمایی پایداری بیشتری از پلی)لاکتیک 
انرژی فعال‌سازی تخریبی  اما پلی)لاکتیک ‌اسید( دارای  ‌اسید( دارد. 
بیشتری بوده که نشان‌دهنده وابستگی سرعت تخریب به دماست. با 
پایداری گرمایی  ادغام پلی)لاکتیک ‌اسید( و پلی‌کاپرولاکتون، مقدار 
 دو پلیمر کاهش یافته است و وجود نانوذره‌های تیتانیم اکسید سبب 
بهبود مقاومت گرمایی شده است. با اندازه‌گیری مقدار زاویه تماس و 
این  در   Young مدل  به‌کارگیری  نهایت  در  و  اجزا  سطحی  کشش 
مکان  که  شد  محاسبه   )wa( ترشدگی  مشخصه‌  مقدار  پژوهش، 
جاگیری نانوذرات را در آمیخته مشخص کرده است. نتايج این مطالعه 
پلی)لاکتیک  فاز  اغلب درون  اکسید  تیتانیم  نانوذرات  نشان می‌دهد، 
تصاویر  براساس  همچنین،  شده‌اند.  پخش  یکنواخت  به‌طور  ‌اسید( 
پلی)لاکتیک ‌اسید(  فاز  درون  اکسید  تیتانیم  نانوذره‌های   ،TEM

سطح  در  و  شده‌اند  توزیع  بزرگ  و  کوچک  کلوخه‌هایی  به‌صورت 
تیتانیم  نانوذره‌های  از  توجهی  شایان  مقدار  پلیمر  دو  میان   مشترک 
و  مکانیکی  خواص   ]38[ همکاران  و   Liu‌ .نمی‌شود مشاهده  اکسید 
بررسی  را   PLA/PCL/SiO2 نانوکامپوزیت  هیدرولیکی  تخریب 
کردند. مشخص شد، مقدار استحکام کششی نمونه‌ها با افزودن 2% 
نانوسیلیکا افزایش می‌یابد و به‌مقدار حداکثری MPa 22/51 می‌رسد. 
با اضافه‌کردن بیشتر مقدار نانوسیلیکا از حد %2 استحکام کششی در 
نمونه‌ها کاهش یافته است. همچنین، ازدیاد طول تا پارگي نیز دارای 
داد،  نشان   SEM تصاویر  است.  کششی  استحکام  با  مشابه  رفتاری 
کامپوزیت پلی)لاکتیک ‌اسید(-پلی‌کاپرولاکتون دارای سطح شکست 
پلی)لاکتیک ‌اسید(-پلی‌کاپرولاکتون- نانوکامپوزیت  از  صاف‌تری 
پیوسته  فاز  خالی  فضاهای  در  پلی‌کاپرولاکتون  و  نانوسیلیکاست 
همچنین،  است،  یافته  پراکنش  همگن  به‌طور  پلی)لاکتیک ‌اسید( 
درون  آلی  و  معدنی  فاز  میان  زیاد  چسبندگی  با  سیلیکا  نانوذرات 
کمک  مکانیکی  خواص  بهبود  به  و  دارند  مناسبی  توزیع  ماتریس 
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کرده‌اند. Peponi و همکاران ]43[ اثر نانوذرات هیدروکسی ‌آپاتیت 
 ،PCL به PLA بررسی کردند. نسبت PLA/PCL را بر کامپوزیت‌های 
70 به 30 بود و از %3 وزنی نانوذرات هیدروکسی‌ آپاتیت )0/5، 1 و 
تقویت‌‌کنندگی  اثر  بیشتر  نانوذرات  نتایج،  طبق  شد.  استفاده   )3%
به‌مقدار  را   PCL و   PLA میان  فاز  جدایی  و  دارند   PCL پلیمر  بر 
بیشتری افزایش می‌دهند. افزون بر این، پاسخ حافظه شکلی فعال‌شده 
گرمایی عالی برای تمام نانوکامپوزیت‌ها در دمای C°۵۵ به‌دست آمده 
سه‌تایی  و  دوتایی  ترکیب‌های   ]35[ همکاران  و   Aydogdu ‌است. 
استفاده  برای  را  نانوسلولوز  و  پلی‌کاپرولاکتون  پلی)لاکتیک ‌اسید(، 
نتایج  كردند.  بررسي  بهداشتی  مراقبت‌های  با  مرتبط  کاربردهای  در 
مناسب‌ترین   PLA و   PCL برای  به 70  وزنی 30  نسبت  داد،  نشان 
نسبت وزنی با توجه به نتایج شکل‌شناسی و خواص مکانیکی است. 
را  نتایج  بهترین  نانوسلولوز  وزنی   30% با  کامپوزیت‌های  همچنین 
برای تولید زخم‌پوش‌ها نشان دادند. صادقی و همکاران ]44[ خواص 
و  پلی‌کاپرولاکتون  پلی)لاکتیک ‌اسید(،  از  حاصل  کامپوزیت‌های 
افزودن عصاره  نتایج نشان داد،   عصاره چای سبز را بررسی کردند. 
چای به آمیخته PLA/PCL افزون بر کاهش نفوذپذیری و آب‌دوستی و 
خواص  نیز  و  ضداکسندگي  رفتار  به  کامپوزیت  آب  در  حل‌پذیری 
مکانیکی بهتر و مقدار زیست‌تخریب‌پذیری مناسب‌تر منجر می‌شود. 
در واقع، وجود ترکیبات پلی‌فنول در چای سبز برهم‌کنش مولکولی 
 بین پلیمرها را بهبود بخشیده و ساختاری پیوسته و سطح بی‌نظیری از 
 PCL/PLA فیلم‌های FTIR سازگاری را ایجاد کرده که با تغییرات در طیف
و   PCL با   PLA ترکیب  مزایای  نتایج  این  است.  شده  تأیید   نیز 
و  عملیاتی  بهبود  نظر  از  به‌ترتیب  را   )GTE( سبز  چای  عصاره  ادغام 
نشان  غذایی  مواد  مطمئن  بسته‌بندی  ارائه  برای  فیلم  فعال‌سازی 
می‌دهد. Wang و همکاران ]45[ به‌منظور برطرف‌کردن مشکل مهم 
کامپوزیت‌های PLA/PCL از گرافن عامل‌دار وینیل )VGN( به‌عنوان 
سازگارکننده بسیار کارآمد با 0/5، 1، 2 و %3 وزني استفاده کردند. 
نتایج نشان داد، افزودن سازگارکننده VGN به‌طور چشمگیری سبب 
کاهش اندازه‌ ذرات PCL در PLA می‌شود و نیز استحکام کششی تا 
%280 افزایش یافته است. افزون بر این، کامپوزیت‌های ساخته‌شده با 
VGN که به‌طور واکنشی سازگار شده‌اند، دارای انعطاف‌پذیری بسیار 

تقویت  و  برای سازگاری  آسان  راهکاری  این روش  بودند.  مناسبی 
از  استفاده  با  را  زیست‌تخریب‌پذیر  پلیمری  ترکیبی  کامپوزیت‌های 
به‌طور  می‌تواند  که  است،  کرده  ارائه  وینیل  با  عامل‌دار‌شده  گرافن 
مخلوط‌های  برای  کارآمد  بسیار  سازگارکننده‌های  به‌عنوان  بالقوه 

زیست‌پلیمری اختلاط‌ناپذیر استفاده شود.
تا به امروز در مطالعات اندکی اثر افزودن نانوذرات گرافن بر خواص 

بررسی   PLA/PCL کامپوزیت‌های  رئولوژیکی  و  گرمایی  مکانیکی، 
شده است، اما آمیخته‌های PLA/G و PCL/G در موارد بسیار زیادی 
بنابراین، با توجه به افزایش شایان توجه خواص در  بررسی شدند. 
پلی‌کاپرولاکتون- ترکیب‌های دوجزئی پلی)لاکتیک ‌اسید(-گرافن و 
گرافن ]1،25،46،47[ و با‌ توجه ‌به مشکل شکنندگی این پلیمر، در 
این پژوهش اثر افزودن پلیمر انعطاف‌پذیر پلی‌کاپرولاکتون به ماتریس 

پلی)لاکتیک ‌اسید( در کنار نانوذرات‌گرافن بررسی شده است.

تجربی 

مواد
شرکت  تجاری  محصول  استفاده‌شده   )2003D( اسید(  پلی)‌لاکتیک 
گذار  دمای   ،1/24  g/cm3 چگالی  با  پلیمر  این  بود.   Natureworks

شیشه‌ای C°58- و دمای ذوب C°155 است. پلی‌کاپرولاکتون 440744 
 ،1/45  g/cm3 چگالی  با   Sigma-Aldrich شرکت  تجاری   محصول 
دمای  و   58°C شیشه‌ای  گذار  دمای   ،80000  g/mol مولکولی  وزن 
شرکت  از  نیز  استفاده‌شده   )75°C( نانوگرافن  است.   60°C  ذوب 
XG-Science تهیه شد و ضخامت متوسط و اندازه جانبی آن به‌ترتیب 

nm 2 و µm 2 است. همچنین، درجه خلوص آن %99/2 و سطح ویژه 

آن m2/g 750 است. 

دستگاه‌ها و روش‌ها
آماده‌سازي نمونه‌ها

است،  نامطلوبی  فرایند  که  هیدرولیکی  تجزیه  بین‌بردن  از   برای 
و  پلی‌کاپرولاکتون  پلی)لاکتیک ‌اسید(،  اختلاط  عملیات  انجام  از   پیش 
نانوگرافن به‌ترتیب در دماهای، 40، 60 و C°80 به‌مدت h 24 درون 
از  پیش  شود.  حذف  باقی‌مانده  رطوبت  تا  شدند  خشک  خلأ  آون 
مرحله اختلاط مواد پلی)لاکتیک ‌اسید( و پلی‌کاپرولاکتون در دستگاه 
با  مطابق  دستی  به‌طور  مواد  ابتدا   ،Brabender داخلی  مخلوط‌کن 
در  سپس  و  شدند  مخلوط   1 جدول  در  موجود  وزنی   نسبت‌های 
 10  min زمان  طی   60  rpm و   180°C دمای  در  داخلی  مخلوط‌‌کن 
با پرس گرم در دمای  تهیه‌شده  مواد  نهایت،  انجام شد. در  اختلاط 
ابعاد  با  ورقه‌هایی  به  دستی  روش  به   10  bar فشار  و   180°C 

mm 100 × 100 و ضخامت mm 1 شکل داده شدند و سپس تا دمای 

محیط با پرس دستی سرد شدند. گفتنی است، برای بررسی اثر افزون 
پلی)لاکتیک  از  ورقه‌هايی  پلی)لاکتیک ‌اسید(،  به  پلی‌کاپرولاکتون 

‌اسید( نیز به‌عنوان نمونه شاهد در نظر گرفته شد.
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آمیخته  خواص  بر  نانوگرافن  افزودن  اثر  بررسی  برای  همچنین، 
نسبت  با  پلی‌کاپرولاکتون  و  پلی)لاکتیک ‌اسید(  ابتدا   ،PLA/PCL 

 3 min مشخص‌شده در جدول 1 به مخلوط‌کن اضافه شدند و به‌مدت 
مقدار  سپس،  شدند.  ترکیب   60  rpm سرعت  و   180°C دمای  در 
مشخصی از نانوذرات ‌گرافن با مقادیر وزنی، 0/5، 1 و %2 به آمیخته 
تا ترکیب مدنظر  ادامه یافت   10 min تا  اضافه شد و زمان اختلاط 
حاصل شود. در ‌نهایت، مخلوط به‌دست‌آمده از مخلوط‌کن با پرس 

گرم قالب‌گیری شد.

)DSC( خواص گرمایی
 NETZSCH-DSC 214 خواص گرمایی نمونه‌ها با گرماسنج پویشی تفاضلی
ساخت آلمان بررسی شد. این دستگاه بر ‌اساس مقدار گرمای دریافتی 
گرمای  و  دما  اندازه‌گیری  برای  می‌کند.  عمل  نمونه  از  آزاد‌شده  یا 
ذوب، دما و گرمای بلورش و نیز محاسبه درصد آن از این دستگاه 
استفاده شد. این آزمون شامل سه مرحله گرمایش اولیه و سرمایش و 
 0°C 10 از هر یک از نمونه‌ها از دمای mg گرمایش دوباره بود. حدود
نیتروژن گرمادهی  C/min°5 در جو  با سرعت گرمادهی   200°C  تا 
شدند، به‌مدت min 5 در این دما نگهداری شدند تا تاریخچه گرمایی و 
دمای  تا  دوباره  و  خنک   0°C تا  سپس  برود،  بین  از  نمونه   تنشی 
C°200 گرم شدند. در تمام مراحل آزمون سرعت تغییرات دما، ثابت و 

دمای گذار شیشه‌ای  نهایت،  در  نظر گرفته شد.  در   5°C/min برابر 
 )Tg(، دمای بلورینگی سرد )TCC(، دمای ذوب )Tm(، آنتالپی بلورینگی 
سرد )DHcc( و آنتالپی ذوب )DHm( از منحنی‌های روبشی سرمایشی و 
گرمایشی به‌دست آمد و درصد بلورینگی پلی)لاکتیک ‌اسید( )X( از 

معادله )1( محاسبه شد ]48[:
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در این معادله، DHc آنتالپی بلورینگی سرد حاصل از منحنی‌های روبش 

 آنتالپی بلورینگی پلی)لاکتیک ‌اسید( در حالت بلوری 
cHD گرمایی، 

کامل )J/g 93( ]49[ و mf درصد وزنی فاز پراکنده )پرکننده( است.

خواص رئولوژی 
 ،)G¢( نمونه‌ها شامل مدول ذخیره   )RMS( خواص گران‌روکشسانی 
مدول اتلاف )G²( و گران‌روی )*η( ‌به‌عنوان تابعی از بسامد زاویه‌ای 
ساخت   Anton Paar, Physica, MCR 300 رئومتر  دستگاه  با   )ω(
گاز  محیط  در  و   180°C دمای  در  آزمون  این  شد.  بررسی  اتریش 
 نیتروژن انجام شد. نمونه‌ها با ابعاد mm 25×25 و ضخامت mm 1 در 
 0/8 mm 25 و فاصله mm سامانه‌های با وضعیت دو صفحه موازی با قطر
در  خلأ  در  نمونه‌ها  آزمون  این  اندازه‌گیری  از  پیش  شدند.  بررسی 
 0/8 mm 5 خشک شدند و با فشار با ضخامت h 60 به‌مدت°C دمای
قالب‌گیری شدند. برای بررسی خواص گران‌روکشسانی آزمون روبش 
پویا در محدوده بسامد Hz 0/1 تا Hz 628 درون ناحیه گران‌روکشسان 

خطی نمونه‌ها در کرنش %3 و دمای C°180 انجام شد. 
 

آزمون کشش
انرژی  کششی،  استحکام  کشسانی،  مدول  نظیر  مکانیکی   خواص 
 Stantam STM-20 شکست و ازدیاد طول تا پارگي با دستگاه کشش
با   ASTM-D 638 استاندارد  با  مطابق  آزمون  این  شد.  اندازه‌گیری 
سرعت کرنش mm/min 1 و فاصله‌ فک mm 25 در دمای معمولی 
انجام شد و برای تأیید تکرارپذیری برای هر ترکیب سه تکرار در نظر 
 ،20 mm گرفته شد. نمونه‌های آزمونی به‌شكل مستطیل‌هایی با عرض
طول mm 100 و ضخامت mm 1 بررسی شدند. کشش در نمونه‌ها 

تا زمان گسیختگی کامل آن‌ها ادامه یافت. 

 X پراش پرتو
 به‌منظور مطالعه ریزساختار بلوری ورقه‌های کامپوزیت و نانوکامپوزیت و 
پراش  آزمون  بلورینگی،  تغییرات  و  لایه‌ها  بررسی شکل‌شناسی   نیز 
 EQUINOX 3000 مدل   X-Ray پراش‌سنج  با   )XRD(و  X  پرتو 
 ساخت شرکت Inel انجام شد. در این آزمون طیف‌سنج پرتو X با منبع 
تابش Cu-Ka، در طول موج l برابر Å 1/78897، ولتاژ کاری kV 40 و 
جریان A 30 بهك‌ار گرفته شد. برای انجام این آزمون از نمونه‌های 
با ابعاد mm 20 × 10 و ضخامت mm 1 به‌شكل ورقه استفاده شد. 
 پرتوهای بازتابشی از نمونه‌ها در دمای محیط و در محدوده θ 2 بین 
اندازه گام °/s 0/002 و سرعت C/min°1 جمع‌آوری و  با  °1 تا 12° 

از  لایه‌ها  فاصله  شد.  رسم  آن‌ها  بازتابش  شدت  به  مربوط  نمودار 
معادله Bragg به‌دست آمد ]50[: 

جدول 1- ترکیب‌بندی )درصد وزنی( آمیخته‌های استفاده‌شده.
Table 1. Composition (weight percentage) of the blends used.

GPCLPLASample code
-

-

0.5

1

2

-

30

29.5

29

28

100

70

70

70

70

PLA

PLA/PCL

PLA/PCL/G

PLA/PCL/G

PLA.PCL/G
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ql= Sin2/nd                   				   )2(

در معادله )d ،)2 فاصله بین صفحه‌ها و n عددی صحیح است که به‌طور 
 2 θ زاویه پراش است که از روی θ ،معمول 1 در نظر گرفته می‌شود
محاسبه می‌شود، θ 2 نقطه‌ای روی منحنی است که قله پراش در آن 
نقطه مشاهده می‌شود و λ طول موج پرتو X و برابر nm 0/154 است.

 
)SEM( میکروسکوپی الکترونی پویشی

مدل  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  با  آمیخته‌ها   شکل‌شناسی 
آزمون  این  بررسی شد.  آمریکا  FE-SEM QUANTA 200 ساخت 

به  دستیابی  برای  شد.  انجام  نمونه‌ها  شکست  سطح  مشاهده  برای 
سطح شکست مطلوب، نمونه‌ها درون نیتروژن مایع قرار گرفته و پس 
از تردشدن کامل آن‌ها، دچار شکست شده و سطح شکست آن‌ها ابتدا 
با دستگاه پوشش‌دهی با لایه نازکی از طلا به ضخامت nm 10 پوشش 
یافت و سپس با میکروسکوپ الکترونی پویشی در ولتاژ kV 20 در 
جو خنثی با بزرگ‌نمایی‌های مختلف بررسی شد. اندازه هر یک از 
قطره‌هاي پراکنده با نرم‌افزار Image J به‌دست آمد و میانگین عددی 

قطر )Dn = ∑ni Di /∑n( گزارش شد.

نتایج و بحث

بررسی ساختار نانوکامپوزیت با میکروسکوپی الکترونی پویشی 
تصاویر SEM سطوح شکست آمیخته PLA/PCL و آمیخته‌های دارای 
نانوپرکننده گرافن با سه مقدار وزنی مختلف )0/5، 1 و %2 وزنی( 
 SEM تصاویر  از  که  همان‌طور  است.  شده  داده  نشان   1 شکل  در 
پلی)لاکتیک  به  پلی‌کاپرولاکتون  وزنی   30% افزودن  است،  مشخص 
به‌عبارت  می‌شود  منجر  ماتریس-قطره  شکل‌شناسی  ایجاد  به  ‌اسید( 
دیگر، شکل‌شناسی پلیمر PCL که ترکیبی زیست‌تخریب‌پذیر است، 
به‌صورت بخش‌های کروی و حفره‌ها درون فاز پیوسته PLA توزیع 
و  اختلاط‌ناپذیری  نشان‌دهنده‌  موضوع  این  که   ))a(  1 )شکل  شده 
 PCL و   PLA اختلاط‌ناپذیر  فازهای  میان  کم  سطحی  چسبندگی 
و  حل‌پذیری  مشخصه  در  تفاوت  به  می‌توان  را  پدیده  این  است. 

امتزاج‌ناپذیری بین این دو پلیمر نسبت داد ]18،33[.
همان‌طور که از شکل 1 مشخص است، افزودن نانوذرات گرافن و 
 ،)b( 1 از %0/5 به %2 )شکل PLA/PCL افزایش مقدار آن در آمیخته 
 PLA/PCL باعث یکپارچگی شایان توجه شکل‌شناسی ))d( 1 و )c( 1
شایان  به‌مقدار   PLA پیوسته  فاز  در  پراکنده   PCL فاز  اندازه  و   شد 

توجهی کاهش یافت. با توجه به تصاویر مربوط به SEM )شکل 1( و 
استفاده از نرم‌افزار Image J، تخلخل زیاد و به‌هم‌پیوسته با ابعادی در 
 محدوده µm 4/5 تا µm 11/2 برآورد شد )جدول 2(. در مقاله‌های 
و   Ferri  ،]51[ همکاران  و   Sarazin توسط  انجام‌شده   مشابه 
همکاران ]34[ و Zakari و همکاران ]52[ نیز دیده شده که اندازه ذارت 
پلی)لاکتیک اسید( در فاز پلی‌کاپرولاکتون بسیار کوچک است و با 
افزودن نانوذرات و افزایش مقدار آن‌ها شکل‌شناسی از قطره ماتریس 
یافته  کاهش  حفره‌ها  اندازه  و  شده  تبدیل  پیوسته  شکل‌شناسی   به 
است ]34،51،52[. وجود نانوذرات در آمیخته‌های پلیمری دوتایی با 
 سه سازوکار کاهش انرژی سطحی، کاهش به‌دلیل قرارگرفتن نانوذره 
ادغام به‌واسطه خاصیت سدپذیری و  در فصل مشترک و مهار پدیده 
 .]19،43،45[ می‌شود  قطره‌ها  اندازه  کاهش  باعث  گران‌روی  تغییر 
اندازه قطره‌ها با اندازه کمتر در فاز پراکنده درون نانوکامپوزیت‌های 
سه‌جزئی PLA/PCL/G می‌تواند به‌دلیل کاهش انرژی سطحی و مهار 
مانع  به‌عنوان  که  باشد  گرافن  نانوذرات  وجود  به‌دلیل  ادغام  پدیده 
جامدی در اطراف فاز پراکنده عمل می‌کند ]26[. در واقع نانوذرات 
گرافن به‌دلیل کاهش انرژی سطحی در محل تماس دو پلیمر سبب 
افزایش سطح تماس دو فاز پلیمری و در نهایت بهبود چسبندگی میان 

دو فاز شده‌اند ]27[. 
نانوکامپوزیت‌های  است،  مشخص   1 شکل  از  که  همان‌طور   
به  نسبت  را  متفاوت‌تری  شکل‌شناسی  گرافن،  دارای  سه‌جزئی 
موضوع  این  دلیل  می‌دهند.  نشان   PLA/PCL دوجزئی  کامپوزیت 
می‌تواند کاهش قطر فاز پراکنده در نانوکامپوزیت‌‌های دارای گرافن 
باشد )جدول 2(. در واقع زمانی‌که ماتریس PLA/PCL با گرافن پرُ 
مقدار  افزایش  با  و  می‌یابد  کاهش   PCL قطره‌های  اندازه  می‌شود، 
نانوذره گرافن از %0/5 تا %2 این کاهش شایان توجه است که نشان 
می‌دهد، نانوذرات گرافن می‌تواند به‌عنوان سازگار‌کننده برای فازهای 

PLA و PCL عمل کنند ]28[. 

 نتایج پژوهش‌ها نشان داده‌اند، به‌طور کلی عوامل مؤثر بر پراکنش 
نانوذرات به دو دسته ترمودینامیکی و سینتیکی تقسیم‌بندی می‌شوند ]28[. 
فازهای  میان  بین‌سطحی  از تنش  به‌طور عمده  ترمودینامیکی   عوامل 
مختلف اجزای نانوکامپوزیت بر پایه آمیخته پلیمری شامل پلیمر-پلیمر و 
ترمودینامیکی  تعادل  قرارگیری  محل  می‌شود.  ناشی  پلیمر-نانوذره 
معادله  با  می‌توان  را  نانوکامپوزیتی  آمیخته‌های  در  گرافن  نانوذرات 
را   )ωa( ترشوندگی  ضریب   ،Young معادله  زد.  تخمین   Young

محاسبه می‌کند )معادله 3( که عبارت است از ]53[: 

BA

BGrafenAGrafen
a

−

−−

g
g−g

=w                     			  )3(
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میان  بین‌سطحی  کشش  به‌ترتیب   gGrafen-B و   gGrafen-A معادله  این  در 
نانوذرات گرافن و فازهای پلیمری A و B و کشش بین‌سطحی میان 
پلیمر A و پلیمر B هستند. اگر wa  <1 باشد، نانوذرات گرافن درون 
فاز B قرار می‌گیرند، اگر wa>1 <1- باشد، نانوذرات گرافن در فصل 
مشترک جای می‌گیرند و اگر wa <1- باشد، نانوذرات گرافن به روش 
از  زيادي  درجه  در  کلی،  به‌طور  می‌گیرند.  قرار   A فاز  در  گزينشي 
پلیمر-نانوذره  برهم‌کنش‌های  میان  اختلاف  اگر  آمیخته،  ناسازگاری 
کم باشد، احتمال این وجود دارد که نانوذره در سطح مشترک قرار 
کشش  مقادیر  از  می‌توان  را  جزء  دو  بین  بین‌سطحی  انرژی  گیرد. 
استفاده  با  نانوکامپوزیتی،  آمیخته  تشکیل‌دهنده  اجزای  بین‌سطحی 
 Wu از معادله میانگین هندسی )معادله )4(( محاسبه کرد که توسط

معرفی شد ]54[:

)(2 p
2

p
1

d
2

d
12121  

 
gg+gg−g+g=g                  		 )4(

d بخش توزیعی کشش سطحی و 
2g d و 

1g در اینجا g1 و g2 کشش سطحی، 
p بخش قطبی کشش سطحی مربوط به اجزای 1 و 2 هستند.

2g p و 
1g

مقادیر کشش سطحی )انرژی سطحی قطبی، انرژی سطحی توزیعی و 
پلی)لاکتیک  برای  این پژوهش  استفاده‌شده در   انرژی سطحی کلی( 
استخراج  مختلف  منابع  از  نانوگرافن  و  پلی‌کاپرولاکتون   ‌اسید(، 
‌اسید(،  پلی)لاکتیک  سطحی  کشش  مقادیر  است،  گفتنی  شد. 
برون‌یابی  با   180°C دمای  در  نانوگرافن  و  پلی‌کاپرولاکتون 
گرمایی  ضرایب  با   ،]28،42،54-56[ مراجع  در  موجود   مقادیر 
برای   0/48  mJ/m2 ‌اسید(،  پلی)لاکتیک  برای   0/06  mJ/m2

.PLA/PCL/G(2( و )d( و PLA/PCL/G(1( و )c( و ،PLA/PCL/G(0.5( و )b(و ،PLA/PCL و )a(2000: وx با بزرگ‌نمایی SEM شکل 1- تصاویر
Fig. 1. SEM images with 2000x magnification: (a) PLA/PCL, (b) PLA/PCL/G(0.5), (c) PLA/PCL/G(1), and (d) PLA/PCL/G(2).

			    (a)								         (b) 

			    (c)								         (d) 
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نبود  فرض  با  نانوگرافن  برای   0/14  mJ/m2 و  پلی‌کاپرولاکتون 
وابستگی قطبیت به دما به‌دست می‌آید. بر اساس مقادیر کشش سطحی 
گرافن، کشش‌های  نانوذرات  و  پلی‌کاپرولاکتون  پلی)لاکتیک ‌اسید(، 
بین‌سطحی بین جفت اجزا طبق معادله متوسط هندسی محاسبه شد. با 
تعیین پلی)لاکتیک ‌اسید( به‌عنوان پلیمر A و پلی‌کاپرولاکتون به‌عنوان 
نتایج  آمد.  به‌دست   Young معادله  از  ترشوندگی  ضریب   ،B پلیمر 
محل   ،)0/38( به‌دست‌آمده  بین‌سطحی  کشش  طبق  می‌دهد،  نشان 
مشترک  فصل  در  ترمودینامیکی  نظر  از  گرافن  نانوذرات  قرارگیری 
پلی)لاکتیک ‌اسید( و پلی‌کاپرولاکتون است. گفتنی است، با افزایش 
فاز  دو  بین  چسبندگی  مقدار   ،2% تا   0/5% از  گرافن  نانوذره  مقدار 
 )2( PLA/PCL/G افزایش یافته است، به‌طوری که در نانوکامپوزیت
تقریباً مرز میان فاز پراکنده و فاز پیوسته به‌وسیله نانوذرات پرُ شده و 
 .]26،27[ ))d( 1 سطح تماس یکنواخت‌تری ایجاد شده است )شکل
فازهای  زنجیر‌های  حرکت  نظرگرفتن  در  با  و  سینتیکی  نظر  از 
نانوذرات گرافن در  پلیمری، این نکته پذیرفتنی است که بخشی از 
توجه  با  بیفتد.  به‌دام  اسید(  پلی‌لاکتیک  )فاز  بیشتر  گران‌روی  با  فاز 
به داده‌های رئولوژیکی، هر سه نوع سازوکار بیان‌شده شامل کاهش 
مشترک  فصل  در  گرافن  از  بخشی  )قرارگیری  بین‌سطحی  انرژی 
به‌واسطه تمایل ترمودینامیکی(، افزایش گران‌روی ماتریس و کاهش 
فرایند ادغام )ناشی از قرارگیری بخشی از گرافن در ماتریس به‌دلیل 
 سینتیک( در کاهش اندازه قطره‌های پلی‌کاپرولاکتون در پلی)لاکتیک 
 PLA/PCL اسید( نقش دارند. همچنین گفتنی است، زمانی‌که ماتریس‌
با گرافن پرُ می‌شود، اندازه قطره‌های PCL کاهش می‌یابد و با افزایش 
کاهش  زیادی  خیلی  مقدار  به  قطره‌ها  اندازه  گرافن  نانوذره  مقدار 

می‌یابد. این موضوع نشان می‌دهد، نانوذرات گرافن می‌تواند به‌عنوان 
سازگارکننده برای فازهای PLA و PCL عمل کند ]54[.

 XRD بررسي اثر مقدار گرافن بر بلورینگی نانوکامپوزیت با
فیلم‌های مختلف در شکل 2 نشان داده شده   X الگوی پراش پرتو 
پلی)لاکتیک  برای  می‌شود،  مشاهده  نمودار  از  که  همان‌طور  است. 
‌اسید( قله‌ای مشاهده نشد، فقط ناحیه پهن در الگوی پراش قابل دیدن 
مخلوط  درباره  است.  پلیمر  این  نامتبلور  ماهیت  از  حاکی  که  است 
زاویه‌های  در  شدت  قله  سه   پلی)لاکتیک ‌اسید(-پلی‌کاپرولاکتون 
q 2 برابر 21/3، 21/8 و °23/6 مشاهده شد که به‌ترتیب ‌به صفحه‌های 

110، 111 و 200 فاز PCL به‌عنوان پلیمر نیمه‌بلوری مربوط است. 
الگوی  نیز  گرافن  مختلف  مقادیر  دارای  نانو‌کامپوزیت‌های   در 
مشابهی با مخلوط PLA/PCL وجود دارد و قله‌ای برای گرافن )q 2 برابر 
°24( مشاهده نمی‌شود و مانند حالت قبل سه قله شدت در زاویه‌های 

q 2 برابر 21/3، 21/8 و °23/6 دیده می‌شود. این قله‌ها نشان می‌دهد، 

افزودن گرافن اثری بر ساختار بلوری پلی‌کاپرولاکتون ندارد و الگوی 
پراش را تحت تأثیر قرار نداده است. همچنین ظاهرنشدن قله مربوط 
به گرافن حاکی از پخش )توزیع( مناسب نانو‌صفحه‌های گرافن درون 

ماتریس پلیمر است ]57[.

بررسی تغییرات مدول ذخیره، مدول اتلاف و گران‌روی مختلط برحسب بسامد
رئولوژی به‌عنوان روش مناسب و شناخته‌شده‌ای است که اطلاعات 
پلیمری  نانوکامپوزیت‌های  و  آمیخته‌ها  ریزساختار  درباره  باارزشی 
رفتار  اساس،  این  بر   .]58[ می‌دهد  قرار  پژوهشگران  اختیار  در 
گران‌روکشسانی خطی نمونه‌ها بررسی و نتایج آن در شکل 3 نشان 
داده شده است. اين شکل تغییرات گران‌روی مختلط و مدول ذخیره 

آمیخته  درون  پراکنده   PCL فاز  قطره‌های  متوسط  قطر   -2 جدول 
PLA/PCL و نانوکامپوزیت‌های گرافن با درصدهای مختلف گرافن 

.)Image J 0/5، 1 و %2 وزني( )محاسبه‌شده از نرم‌افزار(
Table 2. Mean diameter of PCL dispersed phase droplets in  

PLA/PCL blend and graphene nanocomposites with different  

percentages of graphene (0.5, 1 and 2% wt) (calculated by  

Image J software).

Average diameter of PCL 

droplets (µm)
Sample code

11.2±2.5

9.2±1.5

7.6±1.2

4.5±0.5

PLA/PCL

PLA/PCL/G(0.5)

PLA/PCL/G(1)

PLA/PCL/G(2)

شکل 2- اثر گرافن بر بلورینگی نانوکامپوزیت‌ها.
Fig. 2. Effect of graphene on the crystallinity of nanocomposites.
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پلیمر را برحسب بسامد نشان می‌دهد. همان‌طور که در این نمودارها 
در   )shear thinning( برشی  روان‌شوندگی  رفتار  می‌شود،  مشاهده 
افزایش  بسامد،  افزایش  با  همچنین  است.  مشخص  نمونه‌‌ها  تمام 
مدول‌های ذخیره مشاهده می‌شود و با افزودن پلیمر PCL به پلیمر 
PLA مقدار گران‌روی نسبت به PLA خالص کاهش یافته است که 

در بسامدهای کم محسوس‌تر است. در بسامدهای بیشتر نمودارها به 
یکدیگر نزدیک شدند و کمتر به اجزای آمیخته وابسته بودند ]57[. 
مدول  کاهش  برای  پلیمری  ترکیبات  درباره  گزارش  چند  تاکنون 
ذخیره در میدان بسامد کم مشاهده شده، به‌طوری که کاهش مدول 
ذخیره و گران‌روی ناشی از کمتربودن گران‌روی و مدول جزء قطره 
با نتایج این پژوهش مطابقت دارد  نسبت به ماتریس بوده است که 

)جدول 3( ]59[. 
Wachirahuttapong و همکاران ]60[ نیز رفتار پلیمرهای خالص 

PLA و PCL و نیز آمیخته‌های PLA/PCL را بررسی کرده و نتایجی 

مشابه با نتایج این مطالعه را گزارش کردند. آن‌ها بیان کردند، تغییر 
منعکس می‌شود،  آن‌ها  پلیمرها در خواص گران‌رو‌کشسانی  ساختار 
در  خالص  پلی)لاکتیک ‌اسید(  گران‌روکشسانی  رفتار  که  به‌گونه‌ای 
درصدهای  افزودن  و  است  مستقیم  خط  به‌صورت  کم  بسامدهای 
مختلف فاز پلی‌کاپرولاکتون، موجب کاهش گران‌روی درون آمیخته‌ها 
می‌شود. این موضوع به‌دلیل کمتربودن مقادیر PCL خالص نسبت به 
به کاهش  PLA خالص  به  آمیخته نسبت  بوده که در  PLA خالص 

گران‌روی منجر شده است و هر‌چقدر مقدار پلی‌کاپرولاکتون افزایش 
پیدا می‌کند، گران‌روی آمیخته‌ها کاهش بیشتری خواهد داشت ]60[.

با اضافه‌کردن نانوذرات گرافن به آمیخته PLA/PCL، مدول ذخیره و 
گران‌روی مختلط نسبت به آمیخته PLA/PCL افزایش یافت. با توجه 
و  مشترک  فصل  در  نانوذرات  قرارگیری  ترمودینامیکی  پیش‌بینی  ‌به 
همچنین قرارگیری بخشی از نانوذرات در ماتریس پلی)لاکتیک ‌اسید( 
)تحت تأثیر سینتیک( می‌توان نتیجه گرفت، ایجاد کشسانی ناشی از 
ماتریس  زنجیر‌های  حرکت  در  محدودیت  و  مشترک  فصل  تقویت 
پلیمری یا تشکیل شبکه سه‌بعدی ناشی از برهم‌کنش گرافن-گرافن یا 
گرافن-زنجیر پلیمری در اثر پراکنش مناسب گرافن در ماتریس پلیمر 
است که به افزایش مدول ذخیره و گران‌روی مختلط و ایجاد رفتار 
شبه‌جامد در بسامدهای کم منجر می‌شود )شکل 3(. در بسیاری از 
مطالعات اخیر نیز این عملکرد به پراکندگی مناسب صفحه‌های گرافن 

در ماتریس‌های پلیمری نسبت داده شده است ]25،47[.
همان‌طور که در شکل 3 مشاهده می‌شود، با افزایش ترکیب درصد 
وزنی گرافن مقدار مدول ذخیره و گران‌روی مختلط نسبت به آمیخته 
افزایش یافته است. به‌طوری که در هر دو نمودار، منحنی‌های مربوط 

Storage module 

(%)

Complex viscosity 

(%)
Sample code

50

100

200

175

275

400

PLA/PCL/G(0.5)

PLA/PCL/G(1)

PLA/PCL/G(2)

جدول 3- درصد افزایش متغیرهای مدول ذخیره و گران‌روی مختلط 
در نانوکامپوزیت‌های گرافن نسبت به آمیخته PLA/PCL در بسامد 0/1.
Table 3. Percentage increase variables of storage modulus and 

complex viscosity in graphene nanocomposites compared to 

PLA/PCL blend at 0.1 frequency.

شکل 3- تغييرات مدول ذخيره و گران‌روي مختلط برحسب بسامد 
و  PLA/PCL/G(1( و  ،PLA/PCL/G(0.5( و  ،PLA/PCL و  ،PLA  در 

.PLA/PCL/G(2( و

Fig. 3. Variation of storage modulus and complex viscosity versus 

frequency in PLA, PLA/PCL, PLA/PCL/G(0.5), PLA/PCL/G(1), 

and PLA/PCL/G(2).

(a)

(b)
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 PLA/PCL/G(2( به مدول ذخیره و گران‌روی مختلط در کامپوزیت
خالص   PLA به  مربوط  منحنی‌های  به  منحنی‌ها   نزدیک‌ترین 
 هستند ]28-26[. درصد تغییرات مدول ذخیره و گران‌روی مختلط 
در ترکیب‌های استفاده‌شده در این پژوهش در بسامد 0/1 در جدول 3 

گزارش شده است. 
Masarra و همکاران ]28[ نیز رفتار گران‌روکشسان خطی آمیخته 

پلی)لاکتیک اسید( )80(-پلی‌کاپرولاکتون )20( دارای مقادیر مختلف 
با  مشابه  کرده‌اند.  مطالعه  را  وزنی(   25% و   20  ،15  ،10( گرافن 
افزایش مدول ذخیره و گران‌روی مختلط  نیز  پژوهش حاضر، آن‌ها 
در بسامدهای کم را برای نانوکامپوزیت‌های تهیه‌شده مشاهده کردند، 
با این تفاوت که به‌دلیل مقدار استفاده بیشتر از ترکیب درصد وزنی 
گرافن و تشکیل شبکه سه‌بعدی قوی‌تر، رفتار جامدگونه تشديد شد. 

 

DSC بررسي خواص گرمایی نانوکامپوزیت‌ها با آزمون
 شکل 4 و 5 به‌ترتیب دمانگاشت‌های DSC مربوط به فرایند سرمایش و 
 ،PLA/PCL/G(0.5(و،PLA/PCLو،PLA گرما‌یش دوباره را در نمونه‌های
 4 جدول  در  و  می‌دهد  نشان   PLA/PCL/G(2(وو  PLA/PCL/G(1(و

مشخصه‌های حاصل از این آزمون شامل Tm )دمای ذوب(، Tg )دمای 
بلورینگی سرد(،  Tcc )دمای  بلورینگی(،  TC )دمای  گذار شیشه‌ای(، 
 DHm )آنتالپی ذوب(، DHc )آنتالپی بلورینگی(، DHcc )آنتالپی بلورینگی 

سرد( و X )درصد بلورینگی، XC و XCC به‌ترتیب برای فازهای PCL و 
PLA( را برای نمونه PLA نشان می‌دهد. همان‌طور که از نمودارها 

مشخص است، پس از ذوب PLA و گذشتن از مرحله‌ گرمایش اولیه 
که برای از بین‌بردن تاریخچه‌ گرمایی نمونه کاربرد دارد، در مرحله 
با  مرتبطی  قله‌  هیچ  و  می‌کند  سردشدن  به  شروع  مذاب  سرمایش، 
نتیجه، نمونه دارای بی‌نظمی  ناحیه دیده نشد. در  این  بلورینگی در 

Sample code
PLA

Tm (˚C) Tcc (˚C) DHm (J/g) DHcc (J/g) Xcc

PLA

PLA/PCL

PLA/PCL/G(0.5)

PLA/PCL/G(1)

PLA/PCL/G(2)

150.4

150

150.4

150.8

152

109

111

112

112

113

2.025

20.32

12.7

11.99

18.17

1.1

9.5

10.12

10.17

10.28

1.175

14.592

15.651

15.848

16.255

شکل 4- دمانگاشت‌های ناهم‌دمای DSC طي مرحله سرمایش PLA،و 
.PLA/PCL/G(2(و و PLA/PCL/G(1(و ،PLA/PCL/G(0.5(و ،PLA/PCL

Fig. 4. Nonisothermal thermograms of DSC during cooling 

stage PLA, PLA/PCL, PLA/PCL/G(0.5), PLA/PCL/G(1), 

and PLA/PCL/G(2).

.PLA/PCL/G(2(و و PLA/PCL/G(1(و ،PLA/PCL/G(0.5(و ،PLA/PCLو ،PLA در DSC جدول 4- داده‌های حاصل از آزمون
Table 4. The thermal data obtained from DSC results of PLA, PLA/PCL, PLA/PCL/G(0.5), PLA/PCL/G(1), and PLA/PCL/G(2).

 ،PLA طي مرحله گرمایش ثانویه DSC شکل 5- دمانگاشت‌های ناهم‌دمای
.PLA/PCL/G(2(و و PLA/PCL/G(1(و ،PLA/PCL/G(0.5(و ،PLA/PCLو

Fig. 5. Nonisothermal thermograms of DSC during second-

ary heating stage PLA, PLA/PCL, PLA/PCL/G(0.5), PLA/

PCL/G(1), and PLA/PCL/G(2).
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است که نتایج سایر مراجع نیز این موضوع را تأیید کرد ]26-28،51[. 
همان‌طور که از جدول 4 مشخص است، درصد بلورینگی سرد برای 
نمونه PLA، 1/175 است که با افزودن PCL به PLA مقدار بلورینگی 
بلورینگی تحت  اینکه  به  توجه  با  است.  یافته  افزایش  به 14/592% 
 PLA گفت  می‌توان  است،  رشد  و  هسته‌گذاری  سازوکار  دو  تأثیر 
خالص در حالت مذاب )گرمایش ثانویه( قابلیت هسته‌گذاری خیلی 
کمی دارد و با افزودن PCL به‌عنوان فاز پراکنده، با ایجاد فاز فصل 
مشترک می‌تواند به افزایش درصد بلورینگی منجر شود و با تشکیل 
بلورهای کامل‌تر و با نقص‌های کمتر موجب افزایش دمای بلورینگی 
سرد نیز می‌شود ]51[. از طرف دیگر، این افزایش می‌تواند ناشی از 
اعمال فرایند اختلاط مذاب و تخریب مکانیکی-گرمایی و در پی آن 
کاهش وزن مولکولی و افزایش تحرک زنجیرهای پلی)لاکتیک اسيد( 
مقدار   PLA به   PCL و  گرافن  نانوذرات  افزودن  با  باشد. همچنین، 
مقدار  افزایش  با  و  یافت  افزایش  PLA خالص  به  نسبت  بلورینگی 
مقدار  به  نانوذره  افزودن  با  بوده است.  بیشتر  افزایش  این  نانوذرات 
0/5 و %1 و با افزایش مقدار گرافن به %2 نقش هسته‌گذاری تقویت 
شده و امکان تشکیل بلورها بیشتر شده است که بر نقش کاهش در 
یافته  افزایش  بلورینگی  مقدار  نتیجه  داشته در  تحرک زنجیرها غلبه 
است. بنابراین می‌توان نتیجه گرفت، افزودن نانوذرات و نیز PCL به 
پلیمر PLA سبب هسته‌زایی و ایجاد مراکز فعال هسته‌گذاری می‌شود 
که درصد بلورینگی فاز PLA افزایش یافته اما اثرگذاری PCL در این 
پژوهش در این زمینه مشهودتر از نانوگرافن بود. در تطابق با داده‌های 
بلورینگی  افزایش  نیز   ]28[ همکاران  و   Masarra حاضر،  پژوهش 
در PLA را به‌واسطه وجود فاز PCL و گرافن و نقش هسته‌گذاری 

مشاهده کردند.
وجود امتزاج‌پذیری بین اجزا باعث تغییر دمای ذوب آن‌ها می‌شود. 
 در حقیقت، دو پلیمر PLA و PCL امتزاج‌ناپذیرند. زیرا، هر یک در 
 نمودار قله‌های مجزایی برای ذوب نشان داده‌اند. با افزودن جزء PCL و 
 PLA بلورهای  ذوب  دمای  در  چشمگیری  تغییر   PLA به  گرافن 
از  تشکیل‌شده حین فرایند گرمایش مجدد دیده نشد. همان‌طور که 
پیک  نانوکامپوزیتی  نمونه‌های  و   PLA/PCL نمونه  پیداست،  نتایج 
 دوگانه ذوب نشان می‌دهند. ظاهرشدن پیک ذوب چندتایی در سایر 
پلی‌استرهای نیمه‌بلوری مانند پلی)‌اتیلن‌‌ترفتالات( نیز دیده می‌شود ]61[. 
پیک‌های ذوب دوگانه را می‌توان با سازوكار ذوب-بازبلورش توضیح 
داد. بر اساس این مدل، ذوب از سه فرایند ذوب اولیه بلورها، تشکیل 
بلور و ذوب‌شدن بلورهای دوباره شکل گرفته، تشکیل می‌شود. بدین 
ترتیب که ذوب و بازبلورش در رقابت با هم هستند و در نتیجه این 
فرایند، بلورهای ناقص یا کوچک طی فرایند ذوب-بلورینگی دوباره 

به بلورهای پایدارتر تبدیل می‌شوند و این باعث می‌شود، پیک ذوب 
به‌صورت دوقلو ظاهر شود ]61[. همچنین شایان توجه است، مطابق 
داده‌های جدول 4 دمای ذوب فاز PLA در اثر افزودن PCL و گرافن 

به‌طور شایان توجهی تغییر نمی‌کند. 

خواص مکانیکی حاصل از آزمون کشش
شکل‌های 6 تا 9 و جدول 5 نتایج آزمون کشش شامل مدول کشسانی، 
نشان  را  کششی  استحکام  و  انرژی شکست  پارگي،  تا  طول  ازدیاد 
می‌دهد. همان‌طور که از نتایج مشخص است، مقدار مدول کشسان 
به   1521/66 MPa از   PLA پلیمر  با  PLA/PCL در مقایسه  آمیخته 
MPa 574/33 کاهش یافته است. با افزودن PCL به PLA همان‌طور 

که انتظار می‌رفت، به‌دلیل اثر نرم‌کنندگی آن ]14،16،32،33[، ازدیاد 
ریزقطره‌های  است.  یافته  افزایش   4/23% به   2/46% از  نهایی  طول 
PCL پخش‌شده در فاز ماتریس در تصاویر SEM این رفتار را توجیه 

می‌کنند، زیرا این قطره‌ها با جذب انرژی و رفتار کشسانی به افزایش 
انرژی شکست یا چقرمگی آمیخته منجر می‌شوند.

همان‌طور که از مقادیر گزارش‌شده در جدول 5 و نیز نمودارهای 
تنش-کرنش )شکل 10( مشخص است، با اضافه‌کردن پلی‌کاپرولاکتون 
 که پلیمری چقرمه است، نسبت به پلی)‌لاکتیک اسید( خالص، مقدار 
 مدول کشسانی و استحکام کششی به‌ترتیب 62/25 و %43/41 کاهش و 
ازدیاد طول در نقطه شکست به‌طور چشم‌گیری افزایش یافته است 
رفتار  پلی)لاکتیک ‌اسید(-پلی‌کاپرولاکتون،  آمیخته  در   .)71/95%(
ازدیاد  مقدار  و  زیاد  )مدول  خالص  پلی)لاکتیک ‌اسید(  شکننده 

شکل 6- استحکام کششی در نمونه‌های PLA خالص و کامپوزیت 
متفاوت  درصدهای  با   PLA/PCL/G نانوکامپوزیت  و   PLA/PCL

گرافن )0/5، 1 و %2 وزنی(.
Fig. 6. Tensile strength in pure PLA and PLA/PCL composite  

samples and PLA/PCL/G nanocomposite with different  

percentages of graphene (0.5, 1 and 2 %wt).
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به طرف خاصیت چقرمه  کم حدود 2/5%(  نقطه‌ شکست  در  طول 
پلی‌کاپرولاکتون تغییر می‌یابد، به‌طوری که در PLA خالص شکست 
می‌شود  دیده  تدریجی  شکست   PLA/PCL آمیخته  در  اما  ناگهانی 

)شکل 10(. 
 مقدار انرژی لازم برای شکست پلیمر شکننده پلی)لاکتیک ‌اسید(، 
پلی‌کاپرولاکتون،  مانند  انعطاف‌پذیر  فاز  اضافه‌کردن  با  است،   910  J

مقدار شکنندگی پلی)لاکتیک ‌اسید( بهبود می‌یابد و انرژی لازم برای 
انرژی  پیدا کرده، به‌طوری‌که مقدار  افزایش  شکست نمونه 67/03% 
به‌مقدار  پلی)لاکتیک ‌اسید(-پلی‌کاپرولاکتون  کامپوزیت  در   شکست 
به  مواد شکننده  از شکست  تغییر وضعیت  و  است  رسیده   1520  J

مواد چقرمه به‌خوبی مشاهده می‌شود، چون برخلاف شکست ناگهانی 
در اثر اعمال انرژی کم در مواد ترد و شکننده، مواد چقرمه پس از 
گذشت از نقطه‌ تسلیم و تغییرشکل بر اثر اعمال تنش، با مصرف‌کردن 
انرژی بسیار زیاد برای شکست، دچار شکست می‌شوند. نمودارهای 
تنش و کرنش مربوط به پلیمر خالص PLA و آمیخته PLA/PCL در 
PLA و شکست تدریجی  ناگهانی در  این پژوهش تفاوت شکست 
افزودن  با   .)10 )شکل  است  داده  نشان  به‌خوبی  را   PLA/PCL در 
نانوذرات گرافن به آمیخته PLA/PCL نیز مقدار انرژی شکست برای 
نانوکامپوزیت‌ها به‌مقدار شایان توجهی افزایش یافته است )جدول 5(. 
 PLA/PCL به‌طوری که با افزودن 0/5، 1 و %2 وزني گرافن به آمیخته
افزایش   97/36% و   98/02  ،84/21 به‌ترتیب  شکست  انرژی  مقدار 
یافته است. شکل 10 نحوه شکست در نمونه دارای نانوگرافن را نشان 
می‌دهد، همان‌طور که از این منحنی قابل مشاهده است، نمونه دارای 
شکست تدریجی است و جزء مواد چقرمه به‌شمار می‌آید. همچنین با 
توجه به نتایج در جدول 5 بیشترین مقدار افزایش انرژی شکست در 
نمونه دارای %1 وزني نانوگرافن حاصل شده و پس از آن با افزودن 
%2 وزني نانوگرافن مقدار انرژی شکست روند کاهشی داشته است. 
بنابراین می‌توان نتیجه گرفت، بهترین ترکیب که بیشترین سختی و 

کامپوزیت  و  PLA خالص  نمونه‌های  در  کشسانی  مدول   -7 شکل 
PLA/PCL و نانوکامپوزیت‌هاي PLA/PCL/G با درصدهای متفاوت 

گرافن )0/5، 1 و %2 وزنی(.
Fig. 7. Elastic modulus in pure PLA and PLA/PCL composite  

samples and PLA/PCL/G nanocomposites with different  

percentages of graphene (0.5, 1 and 2 wt%).

شکل 8- ازدیاد طول تا پارگي در نمونه‌های PLA خالص و کامپوزیت 
PLA/PCL و نانوکامپوزیت‌هاي PLA/PCL/G با درصدهای متفاوت 

گرافن )0/5، 1 و %2 وزنی(.
Fig. 8. Elongation at break in pure PLA and PLA/PCL  

composite samples and PLA/PCL/G nanocomposites with  

different percentages of graphene (0.5, 1 and 2 wt%).

کامپوزیت  و  خالص   PLA نمونه‌های  در  انرژی شکست   -9 شکل 
PLA/PCL و نانوکامپوزیت‌هاي PLA/PCL/G با درصدهای متفاوت 

گرافن )0/5، 1 و %2 وزنی(.
Fig. 9. Fracture energy in pure PLA and PLA/PCL composite  

samples and PLA/PCL/G nanocomposites with different  

percentages of graphene (0.5, 1 and 2% wt).
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چقرمگی را دارد، ترکیب پلی)لاکتیک ‌اسید(-پلی‌کاپرولاکتون محتوی 
کاهش  سبب  نانومواد  بیشتر  افزودن  و  است  نانوگرافن  وزني   1%
را  آن  علت  که  می‌شود  ترکیب  این  در  انرژی شکست  و  چقرمگی 
می‌توان به تجمع نانوذرات در یک نقطه و خاصیت بلورینگی آن‌ها 

نسبت داد. 
عامل  چند  با  پلیمری  آمیخته‌های  مکانیکی  خواص  است،  گفتنی 
نیز چسبندگی  و  فازها  آمیخته، شکل‌شناسی  اجزای  به‌ویژه خواص 
نیز  و  شکل‌شناسی  عامل‌های   .]62[ می‌شود  کنترل  فازی  میان 
اهمیت  دارای  آمیخته  تنش درون  انتقال  دیدگاه  از  فازی  چسبندگی 
پراکنش  نیز  و  فاز  دو  سازگاری  مقدار  با  فازی  چسبندگی  هستند. 
ذرات در ارتباط است. در شکل‌شناسی قطره-ماتریس، هرچقدر مقدار 
سازگاری دو فاز کم باشد و تجمع یا خوشه‌ای‌شدن فاز پراکنده زیادتر 
 باشد، بیان‌کننده چسبندگی کم بین دو فاز است. چسبندگی کم میان 
فازها باعث نبود انتقال مطلوب تنش بین فصل مشترک فازها می‌شود و 
آمیخته، نقش مهمی در کاهش  از  نقطه‌ ضعیفی  با عنوان  این بخش 

 مقدار استحکام کششی برعهده دارد. با اضافه‌کردن پلی‌کاپرولاکتون به 
ماتریس پلی)لاکتیک ‌اسید(، به‌دلیل نبود سازگاری میان فاز ماتریس و 
استحکام کششی کاهش  میان آن‌ها، مقدار   پراکنده و چسبندگی کم 
 ،PLA/PCL پیدا می‌کند ]32،33[ و با افزودن نانوذرات گرافن به کامپوزیت
نانوذرات با ایجاد اتصال میان دو فاز و افزایش سازگاری بین دو فاز 
 باعث افزایش استحکام کششی و مدول کشسانی می‌شوند ]26،45[. 
و‌   PLA/PCLو  ،PLA نمونه‌های  برای  نوعی  تنش-کرنش  نمودار 
 )PLA/PCL/G(2 در شکل 10 آمده است. همچنین خواص مکانیکی 

نمونه‌های به‌دست‌آمده از آزمون کشش در جدول 5 و شکل‌های 6 تا 9 
نشان داده شده است

نتیجه‌گیری

در این پژوهش، خواص مختلف PLA، وPLA/PCL و‌ PLA/PCL/G با 

Elastic modulus (MPa)Tensile strength (MPa)Elongation at break (٪)Fracture energy (J)Sample code

1521.66

574.33

899.33

1355.33

1301.66

36.23

20.5

37.66

40.33

37

2.46

4.23

4

2.96

2.8

910

1520

2800

3010

3000

PLA

PLA/PCL

PLA/PCL/G(0.5)

PLA/PCL/G(1)

PLA/PCL/G(2)

جدول 5- خواص مکانیکی پلیمر خالص PLA، کامپوزیت PLA/PCL و نانوکامپوزیت‌های PLA/PCL/G با درصدهای وزنی مختلف نانوگرافن 
)0/5، 1 و %2 وزنی(.

Table 5. Mechanical properties of pure PLA polymer, PLA/PCL composite and PLA/PCL/G nanocomposites with different weight 

percentages of nanographene (0.5, 1 and 2%wt).

.PLA/PCL/G(2( و PLA/PCLو ،PLA شکل 10- منحني تنش-کرنش نوعی برای نمونه‌های
Fig. 10. Typical stress-strain curve for PLA, PLA/PCL and PLA/PCL/G2 Samples.

		        (a)					          (b) 					         (c)
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مقدارهای وزنی متفاوت نانوگرافن )0/5، 1 و %2 وزنی( بررسی شد. 
تصاویر SEM نشان داد، افزودن PCL به PLA به ایجاد شکل‌شناسی 
قطره-ماتریس منجر می‌شود که ناشی از امتزاج‌ناپذیری دو فاز است. 
افزودن نانوذرات به ترکیب آمیخته و افزایش مقدار گرافن از %0/5 به 
%2 وزنی اندازه فاز PCL را در فاز PLA به مقدار چشمگیری کاهش 
داد که این موضوع احتمالاً با سه سازوکار کاهش انرژی سطحی، کاهش 
به‌دلیل قرارگرفتن نانوذره در فصل مشترک و مهار پدیده ادغام سبب 
نمونه‌ها،  با بررسی خواص کششی  اندازه قطره‌ها شده است.  کاهش 
و  خالص   PLA به  نسبت   PLA/PCL آمیخته  خوب  انعطاف‌پذیری 
کاهش استحکام کششی و مدول کشسانی و انرژی شکست مشاهده شد 
که دلیل این موضوع اثر نرم‌کنندگی PCL است. اما، با بررسی نمونه‌های 
کشش دارای نانو‌گرافن، کاهش انعطاف‌پذیری نمونه‌ها نسبت به آمیخته 
انرژی  و  کشسانی  مدول  کششی،  استحکام  افزایش  و   PLA/PCL

شکست مشاهده شد که دلیل این موضوع ایجاد اتصال میان دو فاز و 

افزایش سازگاری بین دو فاز به‌وسیله نانو‌گرافن است. نتایج حاصل از 
 PLA به پلیمر PCL آزمون گرمایی نیز نشان داد، افزودن نانوگرافن و نیز
سبب اثر هسته‌زایی و ایجاد مراکز فعال هسته‌گذاری می‌شود و درصد 
بلورینگی فاز PLA افزایش می‌یابد. اما، اثرگذاری PCL در این پژوهش 
به‌دلیل  داد،  نشان  نیز   XRD آزمون  نتایج  بود.  نانوگرافن  از  مشهودتر 
تشکیل‌نشدن قله در نانوکامپوزیت‌ها می‌توان اظهار کرد، نانوگرافن دارای 
پخش‌شدگی مناسبی درون ماتریس پلیمری است. افزون بر این، رفتار 
 PLA به   PCL افزودن  با  داد،  نشان  آمیخته‌ها  گران‌روکشسانی خطی 
گران‌روی و مدول‌های ذخیره کاهش یافته و با افزودن نانوذرات گرافن 
به آمیخته PAL/PCL گران‌روی و مدول‌های ذخیره افزایش یافته است. 
نتایج امتزاج‌پذیری نمونه‌ها نشان داد، بیشترین امتزاج‌پذیری در نمونه 
دارای %2 وزنی نانوگرافن است. با توجه به نتایج این مطالعه، استفاده 
از این کامپوزیت‌های زیست‌تخریب‌پذیر در صنایع مختلف از جمله 

صنعت بسته‌بندی و صنایع نفت پیشنهاد می‌شود. 
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