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 جنگل و چوب فناوري و علوم هاي پژوهش نشریه

  1395 ،2نامه  ویژه ،ومس و بیست جلد
http://jwfst.gau.ac.ir  

  

  لاکتیک اسید پلینانوکامپوزیت  هايفیلم در گیريآتش رفتار گرمایی وخواص 
  

  1و مهدي روحانی 1بهزاد کرد٭

  پژوهشگاه استاندارد، بندي، پژوهشکده شیمی و پتروشیمی استادیار علوم و صنایع چوب و کاغذ، گروه سلولزي و بسته1
  28/03/1395تاریخ پذیرش:  ؛ 14/04/1394تاریخ دریافت:  

  1چکیده
گیـري و افـزایش پایـداري     بهبود خواص مواد پلیمري از نظر مقاومت در برابـر آتـش   سابقه و هدف:

بـه واسـطه    )PLA( لاکتیـک اسـید  پلـی است. علمی و صنعتی بوده راکز گرمایی همواره مورد توجه م
هـاي  پرکننـده اسـتفاده از  گیـر اسـت.   پلیمرهـا آتـش   اکثـر ترکیب شیمیایی و ساختار مولکولی همانند 

 ایفـاء کنـد.   لاکتیـک اسـید  پلـی  دیرسوزي بهبود پایداري گرمایی و تواند نقش مفیدي درمینانومتري 
ولز و نـانورس بـر خـواص گرمـایی و رفتـار      تـأثیر نانوکریسـتال سـل    یبا هدف بررس حاضر پژوهش

  طراحی شده است. لاکتیک اسیدهاي پلیفیلم گیري آتش
سـاخته   گیري حـلال با استفاده از روش قالب هاي آننانوکامپوزیت و PLA هايفیلم ها: مواد و روش

ارد واکـنش  پذیري با پلیمر، نانوکریستال سلولز با اسـید اولئیـک و  براي بهبود سازگاري و اختلاط شد.
زده طور پیوسته در دمـاي اتـاق هـم   بهحل و  لیتر کلروفرممیلی 100در  PLA ابتدا شده و اصلاح شد.

) در کلروفرم پخش شده درصد 3و  0هاي وزنی مختلف (ذرات سلولز و رس با نسبت نانو سپس .شد
لاکتیـک اسـید و   آوري شدند. در ادامه محلول پلی دقیقه در معرض امواج فراصوت عمل 30مدت  و به

سوسپانسیون نانوذرات با یکدیگر مخلوط و براي اطمینان از پراکنش یکنواخت، تحت تیمار فراصوتی 
تبخیـر شـدن    هاي تفلونی ریختـه و پـس از   به درون قالبدوباره قرار گرفتند. سرانجام محلول حاصله 

براي ارزیابی شک شوند. سپس، و در داخل آون قرار داده تا کاملاً خ جدا از سطح قالب ها ، فیلمحلال

                                                
   b.kord@standard.ac.irمکاتبه:  مسئول*
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دماي ذوب، دماي تبلور، درجـه بلـورینگی، مقـدار حـرارت آزاد     ها، فیلمگیري گرمایی و آتشخواص 
گیري شد. بدین منظـور  ها اندازهنمونهشده، زمان سوختن، مقدار کاهش وزن و شاخص اکسیژن حدي 

  ی استفاده شد.) و گرماسنجی مخروطDSCگرماسنجی روبشی تفاضلی (هاي آزموناز 
، دمـاي ذوب،  ذرات با افـزودن نـانو   کهتفاضلی مشخص کرد  روبشی  آزمون گرماسنجی نتایج :ها افتهی

وجـود   کـه  آشکار سـاخت  آزمون گرماسنجی مخروطی دماي تبلور و درجه بلورینگی  افزایش یافت.
 زاد شـده حـرارت آ  نانوکریستال سلولز در مـاده زمینـه پلیمـري موجـب کـاهش افـت وزن و مقـدار       

که زمان سوختن با افزودن نانوکریسـتال سـلولز   در حالی شود.خالص میPLA نسبت به  هاکامپوزیت
هـا سـبب کنـدي    تشکیل لایه زغال کربنی روي سطح فـیلم همچنین ذرات نانورس با یابد. افزایش می

سیژن حـدي  روند کاهش شاخص اکشود. ها میفرایند سوختن و به تأخیر انداختن تخریب گرمایی آن
کامپوزیـت در اثـر   هـاي داخلـی   قسمتحفاظت از  بهنانومتري  در اثر حضور همزمان دو نوع پرکننده

  هاي پلیمري نسبت داده شد.دامنه حرکتی زنجیرهو کاهش  تشکیل سپر گرمایی در سطح
 لز و رسکه استفاده جداگانه از هریک از نانو ذرات سـلو  نشان داد هاي این پژوهشیافته :يریگجهینت

 بالاترین همچنین داشته است. لاکتیکهاي پلیبهبود خواص گرمایی و دیرسوزي فیلم ثري درؤنقش م
 3 نانوکریسـتال سـلولز و   درصـد  3 حضـور همزمـان   حاصل از هاينانوکامپوزیت گرمایی در پایداري

توانـد نقـش مهمـی در طراحـی نسـل جدیـدي از       ایـن اطلاعـات مـی   مشـاهده شـد.   نانورس  درصد
  پذیر ایفاء کند.تخریبهاي پلیمري زیست زیست و نانوکامپوزیت  هاي دوستدار محیطهندندیرسوزک

  
  دیرسوزي، تخریب گرمایی لاکتیک اسید،پلی نانوکامپوزیت، هاي کلیدي:واژه

  
  مقدمه

مهـم   نیـز امـري   زنـدگی روزمـره  جنبـه  علمی بلکه از نظر  نقطه تنها ازنه  گیري موادآتشقابلیت   
رو طراحی مـوادي بـا بـالاترین اسـتانداردهاي ایمنـی از اهمیـت بـه سـزایی         از این د.شومحسوب می

مسـائل   دهنـد، کـه پلیمرهـا هسـته اصـلی زنـدگی مـدرن را تشـکیل مـی         برخوردار است. با وجودي
عملکـرد نـامطلوب در برابـر آتـش      و ینـدي آمحیطی، خواص فیزیکی و مکانیکی، مشکلات فر زیست

براي بهبود عملکرد پلیمرها در برابر آتش، . )29و  8( رودها به شمار می ربرد آنعنوان موانع اصلی کا به
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، فسفر و هیدروکسیدهاي فلزي توسعه داراستفاده از عوامل کندسوزکننده متداول نظیر ترکیبات هالوژن
 ،هـاي کربنـی  هـاي نـانومتري نظیـر نـانورس، نانولولـه     پرکننـده  اسـتفاده از ). همچنین 29یافته است (

در دیرسوزي پلیمرها (کاهش حـرارت آزاده شـده و تـأخیر     نقش مفیدي تواندمی نانواکسیدهاي فلزي
  ). 22و  16، 13، 12( ایفاء کند یند سوختن)آفر

کیـد بـر   أت هاي کافی براي بازیافت ضایعات پلیمـري، دلیل عدم وجود زیرساخت از سوي دیگر، به  
افزایش یافته است. این موضـوع بـراي کاربردهـایی     پذیرتخریب گسترش استفاده از پلیمرهاي زیست

اي بندي و قطعات الکترونیکی که طول عمر مصرف کوتاهی دارند، از اهمیت ویـژه هاي بستهنظیر فیلم
پـذیر از جملـه   ). اما عملکرد نسبی ضـعیف پلیمرهـاي زیسـت تخریـب    27و  10، 9برخوردار است (

تـرین  عنوان پرمصـرف  )، بهPLAلاکتیک اسید (پلیاي مثال، رود. برشمار میها بههاي اصلی آننگرانی
در برابر عبور گـاز،   نفوذناپذیريپذیر از نظر پایداري گرمایی، استحکام مکانیکی، پلیمر زیست تخریب

براي غلبه بـر   .)24و  7( هایی استداراي محدودیت مقاومت در برابر حلال و مقاومت در برابر آتش
هاي مناسب، ترکیب با سایر پلیمرها، کنندهراهکارهایی همچون استفاده از نرمه بتوان این مشکلات می

). در ایـن راسـتاء اسـتفاده از    24هاي مناسب اشاره کرد (سازي شرایط تبلور و استفاده از افزودنیبهینه
د ثري اسـت کـه بـراي بهبـو    ؤهاي مها از جمله روشهاي نانومتري و تولید نانوکامپوزیتکنندهتقویت

). 25و  19، 15، 6، 2، 1هاي اخیر رواج یافته است (پلیمري طی سالهاي زیستخواص کاربردي فیلم
داشـتن سـطح ویـژه بـالا، مرفولـوژي       ،عـت یدر طب یفراواندلیل  به رس و نانوکریستال سلولز نانوذرات

 ،يمـر یپل نـه یه زمکننده مـاد  تیعنوان تقو به، مناسب و ایجاد برهمکنش قوي بین ماده زمینه و پرکننده
   ).25و  24، 15(اند قرار گرفته يادیمورد توجه ز

دو نوع ذره نـانومتري (نـانورس و نانوکریسـتال سـلولز) در بهبـود       این با توجه به پتانسیل مناسب  
نانوکامپوزیـت  هاي گیري فیلمآتش رفتار گرمایی و خواصنویسندگان بر آن شدند تا  خواص پلیمرها،

 ـمـورد ارز و گرماسنجی روبشی تفاضـلی،   مخروطی یاستفاده از گرماسنجا با پلی لاکتیک اسید ر ابی ی
ها بر روي خواص گرمـایی و  و همچنین اثر هم افزاي آننانوذرات این منظور تأثیر مقدار   به قرار دهند.

شناسی، مکانیکی و بازدارنـدگی  خواص ریخت گیري کامپوزیت حاصل مورد مطالعه قرار گرفت.آتش
  ).15( ي نانوکامپوزیتی حاضر توسط نویسندگان گزارش شده استهافیلم
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  هاو روشمواد 
 g/cm3 دانسـیته ، g/mol 180000 وزن مولکـولی بـا   )PLA( پلی لاکتیک اسیددر این تحقیق از  :مواد
 Biomer آلمانیشرکت محصول  ،g/min 5 شاخص جریان مذاب، و oC 165-150 ، نقطه ذوب27/1
 آلمان تهیه شـد. شرکت مرك  از PLAعنوان حلال  کلروفرم به پلیمري استفاده شد. ماده زمینهوان عن به

شـرکت آمریکـایی   از  B 30کلوزیـت  بـا نـام تجـاري     ،1مونتموریلونیت اصلاح شـده نانورس از نوع 
Southern Clay   انـدازه ابعـاد    خریداري شد. ایـن مـاده دارايnm 30-10   سـطح ویـژه ،g/m2 80 ،

 نانوکریسـتال سـلولز  باشـد.  مـی  nm 85/1اي بین لایه و فاصله meq/100g 90ت تبادل کاتیونی ظرفی
مواد شیمیایی مورد استفاده براي . )15( تهیه شد) 2014( توسط کرد و روحانی مطابق روش ذکر شده 

  اصلاح سطح نانوکریستال سلولز از شرکت مرك آلمان با درجه خلوص آزمایشگاهی تهیه شد.
لاکتیک بهبود سازگاري بین نانوکریستال سلولز و ماده زمینه پلی منظور و به هاقبل از تهیه فیلم :هاروش
همراه اسید  پاراتولوئن سولفونیل کلراید به -استفاده از سامانه حلال پیریدین بانانوکریستال سلولز  اسید،

 خشـک  شک کن انجمـادي و با روش خ )2( اصلاح )2014الماسی و همکاران ( مطابق روش اولئیک
و  24(اسـتفاده شـد   گیري حلال قالباز روش ي آن ها و نانوکامپوزیت PLAهاي  فیلمبراي تهیه شد. 

 oC در آون در دمـاي سـاعت   24مدت  بهپیش از استفاده، رس نانو و PLAابتدا  براي این منظور،). 25
 ـ لیتر کلروفرم بـه  میلی 100در  PLAمقدار مشخصی از  شدند.خشک  60 سـاعت بـا همـزن     12دت م

  Zinsser Analytic GmbHوسـیله دسـتگاه فراصـوت    بـه  min 30 مدت به ، وهم زده شد غناطیسیم
 محلـول حاصـل بـه درون   سـپس  قرار گرفـت.   صوتیفرا تیمار  تحت لمانساخت آ VCX500مدل 
 گرفـت.  قـرار  ساعت در دماي محیط 24مدت  به منظور تبخیر حلال به و شده ریخته تفلونی هاي قالب

مقـدار  ،  1مطابق جـدول   سلولز نانوکریستال نانورس و هاي مختلف ها با نسبت براي تهیه نانوکامپوزیت
 ساعت مورد همزنی مغناطیسی قرار گرفـت.  12مدت  تعیین شده از هریک از نانوذرات در کلروفرم به

یمـار فراصـوتی   تحت ت min 30 مدت هاي حاصل به براي حصول پراکنش بهتر نانوذرات سوسپانسیون
نانوذرات با درنظر گرفتن نسبتهاي اختلاط از پیش  سوسپانسیون و PLAدر ادامه محلول قرار گرفتند. 

بـا دسـتگاه    min 30بـا همـزن مغناطیسـی و     min 30 مـدت  تعیین شده با یکدیگر مخلوط شده و به
از  اي تفلونی ریخته شد، و پـس ه به درون قالبآوري شدند. در نهایت مخلوط حاصله  عمل فراصوت

                                                
1- Organomodified Montmorillonite (OMMT) 
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در آون در  سـاعت  12مـدت   ها جـدا و بـه   هاي تهیه شده از قالب دماي اتاق، فیلم بخار شدن حلال در
   طور کامل حذف شود. به قرار داده شدند تا باقیمانده حلالگراد درجه سانتی oC 40دماي حدود 

  
 .بندي تیمارهافرمول -1جدول 

Table 1- Formulation of treatments. 
  تیمار

Treatment  
 )رصددپلی لاکتیک اسید (
PLA (%)  

 )رصددنانوکریستال سلولز (
NCC (%)  

  )رصددنانورس (
OMMT (%) 

PLA 100 0  0  
PLA + 3% NCC  97  3  0  

PLA + 3% OMMT  97  0  3  
PLA + 3% NCC + 3% 

OMMT  94  3  3  
  

 روبشی ز دستگاه گرماسنجیها اگیري خواص گرمایی فیلماندازه براي :گیري خواص گرماییاندازه
با سرعت  گرممیلی 4هایی با وزن نمونهاستفاده شد.  )ساخت کشور آلمان F2-Maia (مدل 1تفاضلی

oC/min 10 در گستره دمایی صفر تا oC200 با همان سرعت تا دماي اولیه اً گرما داده شده و مجدد
سرمایش  اولینهاي دادهره قرار گرفتند. دوباگرمادهی تحت  oC200ها تا دماي نمونه سپس سرد شدند.

دست آمده، دماي از روي الگوي گرمایی بهبراي تحلیل نتایج استفاده شد.  دهیگرمادومین مرحله  و
تعیین ) ΔHcو گرماي نهان بلورینگی () Tcدماي بلورینگی ( ،)ΔHm)، گرماي نهان ذوب (Tmذوب (
  ) محاسبه شد. 1ه از رابطه (با استفاد ها) فیلمXc( بلورینگی درجهشدند. 

 )1         (                                                                       100X c 





WH
H
m

o
m  

ΔHoذوب نمونه، گرماي نهان  ΔHmکه در آن 
m  گرماي نهان ذوبPLA بلوري کامل  در حالت)J/g 

  است. کامپوزیتدرصد وزنی پلیمر در  W ) و6/93
با استفاده از دسـتگاه   ASTM E 1354این آزمون براساس استاندارد  :گیري خواص آتشگیري اندازه

 × mm3 3 اي بـا ابعـاد  صورت ورقه ها بهنمونهانجام شد.  )Cone 2 Atlas(مدل  2گرماسنج مخروطی
ایـن روش   فتنـد. قـرار گر  kW/m2 35شار گرمایی  ملایم با اعمال سوختن تحتتهیه و  100 × 100

                                                
1- Differential Scanning Calorimetriy (DSC) 
2- Cone Calorimeter  
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همچنـین بـراي    دهـد. ارائـه مـی  را  3سـوختن و زمـان   2، کاهش وزن1نظیر حرارت آزاد شده اطلاعاتی
گیـري حـداقل   از روش انـدازه  هافیلماشتعال روي  هايپذیري و اثر بازدارنده گیري میزان اشتعال اندازه

ه شد. در این روش حداقل استفاد ASTM D 2863نیاز براي سوختن براساس استاندارد اکسیژن مورد
دقیقه از سوختن نمونه  3اینچ یا زمان  2ژن و اکسیژن براي سوختن اکسیژن لازم در یک مخلوط نیترو

 ی بـا هـای نمونهاز این آزمون براي در نظر گرفته شد.  4عنوان شاخص اکسیژن حدي بر حسب درصد به
  .شد استفاده mm3 3 × 50 × 100ابعاد 

  
  نتایج و بحث

عنوان ابـزاري مناسـب بـراي ارزیـابی      ) بهDSC( تفاضلی روبشی آزمون گرماسنجی :ماییخواص گر
شد. پارامترهـاي گرمـایی حاصـل از     هاي نانوکامپوزیت استفادهفیلم و PLAفیلم رفتار ذوب و تبلور 

اي گرم، )Tcدماي بلورینگی (، )Hm∆)، گرماي نهان ذوب (Tmدماي ذوب (شامل  DSCهاي ترموگرام
شود همانگونه که مشاهده می ارائه شده است. 2) در جدول Xcو درجه بلورینگی ( )Hc∆نهان ذوب (

ها به دماهاي بالاتر انتقال یافتـه اسـت. علـت ایـن     با افزودن نانوکریستال سلولز دماي ذوب کامپوزیت
ه تشکیل نواحی و نانوسلولز و در نتیج PLAبین  قوي هاي بین سطحیتوان به برهمکنشمی را مسئله

هـاي مهـم   یکـی از ویژگـی  از طرف دیگر  .)2( نسبت داد PLAبلوري متراکم و چگال در ماده زمینه 
هـاي آمـورف طـی فرآینـد     نانوکریستال سلولز درجه تبلور بالاي آن است که در نتیجه حـذف بخـش  

مانع در  عنوان یک به . نانوکریستال سلولز با دارا بودن درجه تبلور بالا)25( هیدرولیز حاصل شده است
. کنـد در نتیجه کامپوزیت حاصل، در دماهاي بالاتر شروع بـه ذوب مـی  برابر انتقال گرما عمل کرده و 

 هاي کـامپوزیتی حـاوي نانوسـلولز   بلوري در فیلم ، ناشی از افزایش ساختارگرماي نهان ذوب افزایش
 نیـاز اسـت.  مورد هـا نمونـه  ذوببـراي   بیشـتري ، گرمـاي  بلوري متـراکم ساختار بیشتر شدن . با است

ها هم از روند و درجه بلورینگی کامپوزیت دماي بلورینگی شود،مشاهده می 2طور که در جدول  مانه
، PLAکه در اثر افزودن نانوکریستال سلولز به مـاده زمینـه     طوريکنند. بهمشابه دماي ذوب پیروي می

و درجه  دماي بلورینگی نشان داد. دلیل افزایش ها افزایشو درجه بلورینگی کامپوزیت دماي بلورینگی
                                                
1- Heat Release Rate (HRR)  
2- Mass Loss Rate (MLR)  
3- Time to Ignition (TTI)  
4- Limiting Oxygen Index (LOI)  
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افـزودن   بـا . در واقـع  )23و  20( زایـی نانوکریسـتال سـلولز نسـبت داده شـد     بلورینگی به اثـر هسـته  
هـاي بلـوري اولیـه و در    ، تعداد هسـته PLA نانوکریستال سلولز و پراکنش یکنواخت آن در ماده زمینه

هـاي  پلیمر افزایش یافته و در نتیجه قابلیت تبلـور رشـته  دسترس براي و رشد نواحی بلوري در شبکه 
   .یابدها بهبود میکامپوزیت پلیمر در

در اثـر  ها دماي ذوب، گرماي نهان ذوب و دماي بلورینگی کامپوزیتدست آمده، براساس نتایج به  
ذرات هاي متعـدد مشـخص کـرده اسـت کـه      ). پژوهش2یافته است (جدول افزایش افزودن نانورس 

زایی موجب تسریع در فرایند بلورسازي شده و در نتیجه موجـب  دلیل داشتن خاصیت هسته نورس بهنا
). همچنین، افزایش 21و  17، 11شود (ها میکند شدن انتقال گرما و افزایش دماي ذوب در کامپوزیت

بـا  قـع  . در وا)18و  5( رس نسـبت داده شـد  ذرات  ها به کیفیت پـراکنش نـانو  پایداري گرمایی نمونه
فرصت کافی براي تشکیل بلور در اطراف هسته در اختیـار  ، هاي سیلیکاتی رسلایهافزایش فاصله بین

 به دماي ذوبتا به موجب آن نواحی بلوري متراکم افزایش یافته و  شدهقرار داده هاي پلیمري زنجیره
هـا بـا   بلورینگی کامپوزیت شود، درجهمشاهده می 2گونه که در جدول  همان .یابد دماهاي بالاتر انتقال

 ظـاهري  دلیل افزایش درجه بلورینگی به ضـریب یابد. ، افزایش میPLAافزودن نانورس به ماده زمینه 
در واقع ذرات رس از  سازي ذرات رس نسبت داده شد.اي و قابلیت هستهبین لایه تشکیل ساختاربالا، 

زایـی  لیمر و فراهم کردن بسـتري بـراي هسـته   هاي پکنش با تعداد بیشتري از زنجیرهطریق ایجاد برهم
نانوکامپوزیـت   شـود کـه  مشاهده مـی  همچنین شوند.می PLAموجب افزایش سرعت و تسهیل تبلور 

، از خواص گرمـایی  نانورس نسبت به سایر تیمارها درصد 3 نانوکریستال سلولز و درصد 3حاصل از 
 و نانو مـاده نوع  این دو حضور همزمانناشی از  احتمالاً خواص، این افزایش بالاتري برخوردار است.

در رشد تسهیل ها و مولکول در داخل ماده زمینه است که از طریق تحرك بیشترزا مناطق هسته تشکیل
  .)20و  17( شود می هاکامپوزیتبلورینگی موجب افزایش بلورها 

  
 .ها پوزیتنانوکام تفاضلی روبشی گرماسنجی آزمون از حاصل گرمایی خواص -2 جدول

Table 2. Thermal properties of nanocomposites from DSC test. 
  تیمار

Treatment 
Tm (°C)  ΔHm (J/g)  Tc (°C)  ΔHc (J/g)  Xc (%) 

PLA 162.3 36.8 115.4  29.6 39.3  
PLA + 3% NCC  164.5  38.5 117.3  31.2 41.1  

PLA + 3% OMMT  165.2  39.3 118.1  32.8 41.9  
PLA + 3% NCC + 3% OMMT  167.1  40.1 119.5  33.6 42.8  
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این ترتیب  ها تقریباً مشابه یکدیگر است. به طور کلی مکانیسم سوختن پلاستیکهب: خواص آتشگیري
هـا تخریـب شـده و    گیرنـد سـاختار پلیمـري آن   ها در معرض گرماي کافی قرار میوقتی که پلاستیک

از شعله به پلاستیک منتقـل کـرده و در نتیجـه موجـب      کنند. این گازها گرما راگازهاي فرار تولید می
شوند. براي بـالا بـردن مقاومـت در مقابـل     گیر میتخریب بیشتر پلاستیک و تولید بیشتر گازهاي آتش

 -2جلوگیري از انجام واکنش تخریـب گرمـایی یـا کنـد کـردن آن،       -1 :گیري دو راه وجود داردآتش
ها گیري پلاستیکرفتار آتش ارزیابی رو. از این)3( ایر جهاتانتقال و تغییر جهت واکنش تخریب در س

شـاخص  حرارت آزاد شده، زمـان سـوختن، مقـدار کـاهش وزن و     هایی نظیر مقدار شاخص مطالعهبا 
  شود.سنجیده میاکسیژن حدي 

هـاي  فـیلم رس بـر مقـدار حـرارت آزاد شـده     نـانو  نانوکریسـتال سـلولز و  افزودن اثر  1در شکل   
بـا افـزایش مقـدار    مقدار حـرارت آزاد شـده   مطابق شکل، نشان داده شده است.  PLA تنانوکامپوزی

در مـاده   مقدار حـرارت آزاد شـده   سلولز نقش موثري در کاهشنانوکریستالیابد. نانوذرات کاهش می
 اسـت وجود پیوندهاي هیدروژنی زیاد در نانوسلولز احتمالاً این امر ناشی از کند. بازي می PLAزمینه 

 ،در نتیجـه  این پیوندها شـود.  نفرایند سوختن صرف شکست طیدر گرماي زیادي  شودموجب می که
از  .)23( شودآن میسرعت تخریب کاهش گرما از پلیمر و  سبب گرفته شدنتجزیه گرماگیر این ماده 

انتشار گازهاي قابل طرف دیگر حضور نانوذرات سلولزي در ماده زمینه پلیمري موجب کاهش سرعت 
هاي پلیمري شده و نرخ احتراق و مقدار حرارت دامنه حرکتی زنجیره تعال از طریق محدود ساختناش

  . )25( دهدآزاد شده را کاهش می
طور چشمگیري به لایه کربنی (زغالی) تشکیل شده در گیري بهها در برابر آتشپایداري کامپوزیت  

هاي داخلی به زا از قسمتگازهاي فرار اشتعالسطح آن بستگی دارد. در واقع این لایه با کاهش انتشار 
شود. بـه عبـارتی لایـه    هاي زیرین و تأخیر در فرآیند سوختن  میشدن لایهها موجب عایق سطح فیلم

هـاي زیـرین و   زغالی تشکیل شده در سطح کامپوزیت نقش مهمی در جلوگیري از انتقال گرما به لایه
هـا در اثـر    کاهش مقدار حرارت آزاد شده کامپوزیت). 28و  8( کندتوقف انتشار گازهاي فرار ایفاء می

عنوان محافظی تشکیل زغال کربنی سیلیکاتی روي سطح نسبت داد که بهتوان به حضور نانورس را می
کند. در واقع پس از شروع تجزیه گرمایی مقدار ماده پلیمري روي در برابر گرما و انتقال جرم عمل می

رو، بـا افـزایش دمـا    یابد. از ایـن طور موضعی افزایش ر حجمی ذرات رس بهسطح کاهش یافته و کس
اي رخ داده و سپر گرمایی ثانویه (لایه کربنی) روي لایـه اولیـه تشـکیل    هاي لایهعمل پخت سیلیکات
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زا موجب کاهش مقـدار  شود. این سپر از لحظه تشکیل با کاهش سرعت انتشار گازهاي فرار اشتعالمی
). از 28و  26، 18، 5، 4شود (ها میشده و به تأخیر انداختن تخریب گرمایی کامپوزیت حرارت تولید

هاي پلیمر نقش مهمی در کند شدن فرایند هاي عرضی با زنجیرهطرف دیگر ذرات رس با ایجاد شبکه
  ).22و  13سوختن دارد (

مقـدار حـرارت آزاد شـده     ،ذره شود با افزودن همزمان این دو نـوع نـانو  گونه که مشاهده می همان  
است  یاز حضور همزمان دو ماده افزودن یامر ناش نیا لیدلاي کاهش یافته است. طور قابل ملاحظه به

هـا  ، اثـر آن قرار گرفتند مورد استفاده کنار همی داشته و هنگامی که نقش محافظتیک به تنهایی  که هر
  شدت یافته است.

  
   .اسید لاکتیکپلی یهاي کامپوزیتفیلممقدار حرارت آزاد شده نانورس بر  تأثیر نانوکریستال سلولز و -1 شکل

Figure 1. Effect of cellulose nanocrystal and nanoclay on the heat release rate of PLA composite films. 
 

 هاي حاصـل از آن تینانوکامپوزو  PLAفیلم تأثیر نانوکریستال سلولز و نانورس بر زمان سوختن  
 افـزایش مقـدار نـانو    زمان سوختن بـا  شودطور که مشاهده می مانه نشان داده شده است. 2در شکل 

ثانیه  54برابر خالص  PLAفیلم حاصل از در کمترین زمان سوختن طوري که به یابد.افزایش می ذرات
ه مشـاهد  ثانیه 108برابر  نانورس درصد 3نانوکریستال سلولز و  درصد 3فیلم حاوي  در بیشترین آنو 

تشـکیل سـد محـافظ     بـه  توان می رارس ها در اثر حضور نانو کامپوزیتافزایش زمان سوختن در  شد.
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کربنی چندلایه در سطح پلیمر و همچنین ایجاد شبکه پیونـدهاي عرضـی بـین ذرات رس و     سیلیکات
 تـأخیر کاهش سرعت انتشار گازهـاي فـرار قابـل اشـتعال و بـه       باعث که داد نسبت هاي پلیمرزنجیره

تر را طولانی گازهاي فرارانتشار  مسیررس از طرفی نانو .شده است انداختن تخریب گرمایی کامپوزیت
. )17و  14( انـدازد را بـه تعویـق مـی   در نتیجه زمان سوختن ها را پر پیچ و خم کرده و  و راه عبور آن

شبکه سه با تشکیل ، PLAبه ماده زمینه  کریستال سلولزشود به واسطه افزودن نانوهمچنین مشاهده می
دسترسـی بـه گازهـاي    تر شده و محدود هاي پلیمريدامنه حرکتی زنجیره بعدي صلب درون ماتریس،

  ).25( شودموجب افزایش زمان واکنش میو سرعت تخریب کاهش یافته و  قابل اشتعال

   
  .لاکتیک اسیدپلی یهاي کامپوزیتفیلمتأثیر نانوکریستال سلولز و نانورس بر زمان سوختن  -2شکل 

Figure 2. Effect of cellulose nanocrystal and nanoclay on the time to ignition of PLA composite films. 
 

نشـان داده   3در شـکل   حاوي نـانوذرات مختلـف،  هاي و کامپوزیت PLAفیلم میزان کاهش وزن   
هـا کـاهش یافتـه    فت وزن نمونهاشود با افزایش مقدار نانوذرات، طور که مشاهده می شده است. همان

، تقریباً وزن خود را زغال باقی گذاشتن شود و بدونسوختن ذوب می فرایند خالص طی PLA. است
 ایجاد ابتدا زغال ، بلکه ازدهدرخ نمیذوب شدن  هانانوکامپوزیت در اما .دهدطور کامل از دست میبه

هـا  نمونـه  وزن از دست رفتن و ب گرماییتخری تأخیر باعث شود و تشکیل زغال روي سطح نمونهمی
افـت وزن  خـالص   PLA نسبت بـه  نانوکریستال سلولز و نانورس هاي حاوي رو، نمونهاز این .شودمی
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 درصـد  3 نانوکریسـتال سـلولز و   درصـد  3 دهند. همچنین نانوکامپوزیـت حاصـل از   نشان می کمتري
مقـدار کـاهش    طوریکـه هب .هدد بروز می کاهش وزن کمتريبه وضوح نسبت به سایر تیمارها نانورس 

، و نانوکریستال سلولز، نـانورس  با PLAهاي حاصل از اختلاط  و نانوکامپوزیتخالص  PLAدر  وزن
نانوکریستال سلولز  حضور همزمان درصد است. 5/82و  9/87، 7/93، 8/99 ترتیب به نانوذرات مخلوط

عنوان پوشـش حفـاظتی    به یش داده ورا افزا روي سطح پلیمربر زغالی  لایه احتمال تشکیل و نانورس
  شود.  ها مینانوکامپوزیت در موجب کاهش افت وزن

    
 .لاکتیک اسیدپلی یهاي کامپوزیتفیلممقدار کاهش وزن تأثیر نانوکریستال سلولز و نانورس بر  -3شکل 

Figure 3. Effect of cellulose nanocrystal and nanoclay on the mass loss rate of PLA composite films. 
 

هـاي  شاخص اکسـیژن حـدي فـیلم   رس بر مقدار نانو نانوکریستال سلولز وافزودن اثر  4در شکل   
 PLAفـیلم حاصـل از   مقدار شاخص اکسیژن حدي بـراي   نشان داده شده است. PLA نانوکامپوزیت

یش یافته است که درصد افزا 7/33ذرات تا  نانو درصد است که این مقدار با افزودن 3/23برابر خالص 
در اثـر سـوختن    مشـاهده شـد.   نـانورس  درصـد  3نانوکریسـتال سـلولز و    درصـد  3فیلم حـاوي   در

تشکیل شده که این امـر باعـث افـزایش اتـلاف      آنیک لایه زغالی نفوذناپذیر در سطح  کامپوزیتنانو
ذرات  توان گفت با افزودن نانوعبارتی میشود. بهگرماي واکنش و در نتیجه کاهش سرعت تخریب می
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نیـاز بـراي سـوختن هـم     و به همین مقدار اکسیژن مورد مقدار گرماي بیشتري براي تخریب لازم است
پیوندهاي عرضی بین  PLAماده زمینه ذرات به  در اثر افزودن نانواز طرف دیگر  .)16( یابدافزایش می

برخوردارند، بنـابراین   اییگرم در مقابل تخریب بالایی شود، این پیوندها از مقاومتها ایجاد میزنجیره
تأمین انرژي  نیاز برايمقدار اکسیژن مورد در نتیجه، .)24و  20، 19، 15( یابدپایداري پلیمر افزایش می

  یابد.افزایش می PLA انجام واکنش تخریب گرمایی لازم جهت

  
  .لاکتیک اسیدپلیهاي کامپوزیت فیلمشاخص اکسیژن حدي تأثیر نانوکریستال سلولز و نانورس بر  -4شکل 

Figure 4. Effect of cellulose nanocrystal and nanoclay on the limiting oxygen index of PLA 
composite films. 

  
  گیرينتیجه

 يرگیو آتش ییرفتار گرماتأثیر نانوکریستال سلولز و نانورس بر روي  بررسی این پژوهش با هدف 
 هاي گرماسنجی روبشی تفاضلی ها با تکنیکانجام شد، نمونه دیسا کلاکتییپل تینانوکامپوز هايلمیف
)DSC(  نتایج ذیل حاصل گردید:گرماسنجی مخروطی مورد مطالعه قرار گرفته و و 

هاي حاصل و درجه بلورینگی کامپوزیت دماي ذوبدر اثر حضور نانوکریستال سلولز و نانورس  -1
  .نسبت داده شد نانوذرات سلولز و رسسازي افزایش یافت. این مسئله به قابلیت هسته
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ها مقدار حرارت آزاد شده کامپوزیتمیزان کاهش وزن و افزودن نانوکریستال سلولز و نانورس، با   -2
وجود پیوندهاي هیدروژنی فراوان در نانوسلولز و به مقدار حرارت آزاد شده  کاهش کاهش یافت.

روي سطح که موجب کندي  یتشکیل لایه زغال ینتجزیه گرماگیر این ماده طی فرایند سوختن و همچن
  شود، نسبت داده شد.فرایند سوختن می

هاي نانوکامپوزیت با افزایش مقدار نانو شاخص اکسیژن حدي و مدت زمان سوختن فیلممقدار  -3
نانوکامپوزیت هاي داخلی کاهش قابلیت دسترسی به قسمتدلیل این یافته به  افزایش نشان داد.ذرات 

هاي پلیمري ارتباط داده دامنه حرکتی زنجیرهو کاهش   لایه زغالی نفوذناپذیر در سطحر تشکیل در اث
  شد.
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Abstract1 
Background and objectives: Improvement of polymeric materials properties, in 
terms of flammability resistance and thermal stability has always been interested in 
the scientific and industrial sectors. Polylactic acid (PLA) is also flammable like 
other polymers to its own intrinsic chemical composition and molecular structure. 
The use of nanoscale fillers can play a useful role in improving the thermal stability 
and flame retardancy of PLA. This research was designed to investigate the effect 
of cellulose nanocrystal and nanoclay on thermal properties and fire behavior of 
PLA films. 
Materials and methods: PLA and PLA-based nanocomposite films were 
fabricated using a solvent casting method. In order to improve the compatibility 
and miscibility of the whole system with respect to PLA matrix, cellulose 
nanocrystal was treated with oleic acid. Firstly, the PLA was dissolved in 100 mL 
of chloroform while mixing vigorously at room temperature. Then, the cellulose 
nanocrystal and nanoclay with different loads (0 and 3 wt %) were dispersed in 
chloroform solvent by sonication for 30 min. The nanoparticles suspension was 
mixed with the PLA solution by sonicator for achievement of dispersion 
homogeneity. Finally, the dissolved solution was poured onto a leveled Teflon film 
and then allowed to evaporate solvent. The resultant film was peeled from the 
casting surface, and then the samples were dried in an oven. For evaluating the 
thermal and fire properties of films, melting temperature, crystallization 
temperature, degree of crystallinity, heat released rate, time to ignition, mass loss 
rate and limiting oxygen index were measured. To meet this objective, the 
differential scanning calorimetry (DSC) and cone calorimetry were used. 
Results: DSC results found that with incorporation of nanoparticles, the melting 
temperature, crystallization temperature and degree of crystallinity increased. Cone 
calorimetry test revealed that, the presence of cellulose nanocrystal in the polymer 
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matrix decreased the mass loss rate and heat release rate compared to those of pure 
PLA. However, the time to ignition increased with the increase of cellulose 
nanocrystal loading. Moreover, the formation of carbonaceous chars from nanoclay 
on the surface of the films which reduces the burning process and delay the thermal 
degradation. Furthermore, the reduction of limiting oxygen index with the presence 
of both nanofillers is attributed to protect the underlying composites by formation 
of a char shield on the surface and the limitation of polymer chains mobility. 
Conclusion: The findings showed that the usage of each cellulose nanocrystal and 
nanoclay individually, has an effective role in improving the thermal and fire 
properties of PLA films. Furthermore, it was found that the highest thermal 
stability was attained by incorporating 3% cellulose nanocrystal and 3% nanoclay 
in composite formulation. This knowledge has an important role to design the new 
generation of environment-friendly flame retardant and biodegradable polymer 
nanocomposites. 
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