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مهم ترين  از  يکی  عنوان  به  ترفتالات  پلی اتيلن  نانوکامپوزيت  خواص  از  برخی  پژوهش،  اين  در 
بر  نانوکامپوزيت هاي  است.  شده  مطالعه  نساجی  صنعت  در  استفاده  مورد  مصنوعي  پليمرهای 
پايه پلي اتيلن ترفتالات حاوی سه نوع ذرات سيليس اصلاح شده به روش مخلوط مذاب تهيه شدند. 
اثر نوع و مقدار نانوسيليس بر خواص مختلف نانوکامپوزيت با روش هاي طيف سنجي زيرقرمز، 
ميکروسکوپی الکترونی پويشی، اندازه گيری زاويه تماس، ميکروسکوپی نوري، گرماسنجی پويشی 
طيف سنجي  نتايج  است.  بررسی شده  گرمامکانيکي  ديناميکی  و  گرمايی  تجزيه  آزمون  تفاضلی، 
ATR نشان داد، برهم کنش هاي بين ذرات نانوسيليس آب دوست عمدتا در سطح نانوکامپوزيت ها 

ايجاد می   شوند. آزمون ميکروسکوپی الکترونی برای بررسي وجود سيليس در سطح کامپوزيت ها 
دارد.  شده  استفاده  سيليس  آب دوستي  درجه  به  بستگي  سطح  خواص  داد  نشان  که  شد  انجام 
بررسی انرژی سطحی نانوکامپوزيت ها نشان داد، نانوذرات سيليس اصلاح شده تمايل بيشتري به 
باقي ماندن در بستر پليمر در مقايسه با نوع اصلاح نشده نشان می   دهند. تصاوير ميکروسکوپ نوري 
از نانوکامپوزيت هاي حاوي سيليس نشان دهنده افزايش تعداد گويچه ها در بستر پلی اتيلن ترفتالات 
با افزايش درصد سيليس است. گرماسنجي پويشي تفاضلي از نانوکامپوزيت های تهيه شده کاهش 
کمی در دمای ذوب را در مقايسه با پلی اتيلن ترفتالات خالص نشان می دهد. نتايج آزمون مقاومت 
گرمايی حاکی از آن است، بهبود در مقاومت گرمايی پلی اتيلن ترفتالات بستگي به نوع سيليس به کار 
 رفته و مقدار پراکنش ذرات در بستر پلی اتيلن ترفتالات دارد. مقدار برهم کنش بين ذرات نانوسيليس و 

زنجيرهاي پلی اتيلن ترفتالات در افزايش مقاومت کامپوزيت در برابر گرما مؤثر است.

نانوکامپوزیت، 

پلی اتیلن ترفتالات، 

نانوسیلیکای آب دوست، 

نانوسیلیکای آب گریز،

خواص گرمایی
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مقدمه
نانوذرات  آنها  در  که  موادند  از  دسته اي  پلیمري  نانوکامپوزیت های 
معدني با ساختار صفحه اي یا کروي در بستر پلیمر پراکنده شده اند. 
پلیمري خواص  نانوکامپوزیت های  خالص،  پلیمرهاي  با  مقایسه  در 
فیزیکي و مکانیکي متفاوتي شامل مدول، استحکام، سختي، آتشگیری، 
ثبات ابعادي، رسانایی الکتریکي، مقاومت گرمایی، جذب رطوبت و 
رنگ پذیري با توجه به نوع و مقدار نانوذرات به کار رفته دارند ]1-6[. 
با پلیمر خالص  نانوکامپوزیت های پلیمري در مقایسه  فرایند تهیه 
متفاوت است، به این دلیل که نانوذرات به کار رفته تمایل زیادي به 
تجمع در بستر پلیمر دارند. برای رفع این مشکل از روش های سل ـ 
ژل، پلیمرشدن در محل و پلیمرشدن مذاب استفاده می شود که روش 
پلیمري  نانوکامپوزیت های  تهیه  برای  روش ها  متداول ترین  از  سوم 

است ]7-10[. 
کامپوزیت های  و  است  نیمه بلوری  پلیمري  ترفتالات  پلي اتیلن 
خودرو،  قطعات  ساخت و ساز،  بسته بندي،  در  گسترده  طور  به  آن 
تجهیزات برقی و صنعت نساجي کاربرد دارد. تلاش های زیادي برای 
فرایند  رد  با  ترفتالات  پلی اتیلن  مکانیکي  و  فیزیکي  خواص  بهبود 
انجام  نانوکامپوزیت  تهیه  برای  نانوخاک رس  با  آن  مخلوط کردن 
شده است ]18-10[. بدین منظور، سایر پژوهش ها از ترکیب انواع 
پلی استر با نانوذرات سیلیس با استفاده از روش های مذاب انجام شده 

است ]19-27[. 
زیاد  تماس  سطح  و  کوچک  بسیار  ذرات  اندازه  با  سیلیکا  ذرات 
پلیمری و روکش های سطح دارند. سطح  کاربرد فراوانی در صنایع 
متصل  هیدروژن  هیدروکسي،  شیمیایي  گروه  سه  داراي  ذرات  این 
بنابراین  است.  سیلوکسان  گروه های  و  هیدروکسي  گروه های  به 
تنهایی  به  سیلوکسان  گروه های  اگرچه  آب دوست اند،  مزبور  ذرات 
از  استفاده  با  سیلیکا  ذرات  سطح  آب گریز کردن  امکان  آب گریزند. 
 مواد آب گریز مانند پلی دي متیل سیلوکسان، دي متیل دي کلروسیلان و 

هگزامتیل دي سیلان وجود دارد ]28[. 
پژوهش های زیادي درباره کاربرد ذرات سیلیکا به شکل مخلوط با 
پلیمرهاي مختلف انجام شده است، ولي تعداد کمي از آنها به مخلوط 
 .]19-27،29-43[ دارد  اختصاص  سیلیکا  و  ترفتالات  پلی اتیلن 
پژوهشگران دریافتند، ذرات سیلیکا می   تواند مقدار استحکام، سختي، 
مدول، بلورینگی، گرانروی، مقاومت در برابر خزش و چسبندگي درون 
ساختاري را در پلی اتیلن، پلی پروپیلن و الاستومرهاي گرمانرم با توجه به 
 خواص سطحي ذرات نانوسیلیس بهبود دهد ]29-31،33-35،37-39[. 
6،6  می   تواند  و   6 نایلون های  بستر  در  نانوسیلیس  ذرات  افزودن 
نانوکامپوزیت  در  را  سختي  و  پوششي  مقاومت  اصطکاک،  ضریب 

افزایش دهد ]32،40[. برهم کنش ذرات سیلیکا با پلی وینیل الکل به 
تغییرات pH بستگی دارد و بر خواص نهایی نانوکامپوزیت و پراکنش 

نانوسیلیکا در بستر پلیمر اثرگذار است ]30،36[.
نانوکامپوزیت  درباره  شده  انجام  پژوهش های  از  برخی  در 
به  سیلیس  ذرات  که  است  داده  نشان  سیلیکا  و  ترفتالات  پلی اتیلن 
عنوان مواد هسته گذار عمل نمی   کنند و اثر کمي بر درجه بلورینگی 
تأخیر  پلیمر  در  بلور  تشکیل  در  می   توانند  که  درحالی  دارند،  پلیمر 
به  اشاره  بر  علاوه  منابع،  از  برخی  در   .]21،22،25،27[ کنند  ایجاد 
قابلیت هسته گذاری نانوسیلیس، مدول، استحکام، پایداري گرمایی و 
پلی استر سیلیس  نانوکامپوزیت  آرایش نیافته در  آرایش یافتگي منطقه 
و  گرمایی  جمع شدگي  درحالی که  است.  خالص  پلی استر  از  بیشتر 
تحرک زنجیرها کمتر از پلی استر خالص است که پارامتر مهمي برای 
بهبود پایداري ابعادي الیاف است ]32-27، 25-22[. پژوهشگران نشان 
دادند، ذرات نانوسیلیس آب گریز مقاومت کششی پلی استر را افزایش 
 می   دهند، درحالی که ذرات آب دوست سیلیس مقاومت در برابر برش و 
خواص رئولوژیکي پلیمر را بهبود می   بخشند ]19[. خواص سطحي 
ذرات نانوسیلیس و شرایط مذاب نقش مهمی   در نحوه پراکنش ذرات 
دادند،  نشان  همکاران  و   Chen  .]26[ دارد  پلی استر  در  نانوسیلیس 
ذرات آب دوست سیلیس تمایل بیشتری به مهاجرت به سطح تماس 
بین دو پلیمر پلی استر و پلی یورتان در نانوکامپوزیت سه جزئي پلی استر 
 پلی یورتان نانوسیلیس دارند ]44[. با توجه به اینکه نانوسیلیس با ابعاد و 
خواص سطحی مختلف در دسترس است و تاکنون پژوهشی درباره 
بررسی  برای  ترفتالات  پلی اتیلن  با  مخلوط  در  آن  انواع  از  استفاده 
خواص فیزیکی انجام نشده است، بنابراین مطالعه اثر نوع نانوسیلیس 

بر خواص این پلیمر ضروری به نظر می رسد. 
روش جدیدي که در این پژوهش ارائه می   شود، بر استفاده از سه 
آب گریز(  نوع  یک  و  آب دوست  نوع  )دو  نانوسیلیس  پرکننده  نوع 
متمرکز است که می تواند  ترفتالات  پلی اتیلن  کامپوزیت  در ساختار 
سیلیس  ذرات  نوع  اثر  بنابراین،  دهد.  تغییر  را  آن  فیزیکی  خواص 
پلی اتیلن  گرمایی  و  سطحي  خواص  بر  آب گریز  و  آب دوست 

ترفتالات بررسي شده است.
 

تجربی

مواد
گرانول پلی اتیلن ترفتالات نوع الیاف از شرکت پتروشیمي تندگویان 
تهیه شد. این گرانول داراي گرانروی ذاتي )IV( 0/6 تا 0/66، مقدار 

www.SID.ir

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

اثر نوع نانوسيليس بر خواص نانوکامپوزیت پلي اتيلن ترفتالات ـ سيليس

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و پنجم، شماره 3، مرداد ـ شهریور 1391

مازیار پروین زاده گشتی و همکاران

206

*L بیشتر از 90 و *b کمتر از 4/2، تعداد گروه های انتهایی کربوکسیل 

mmol/kg 30، مقدار آب %0/25 و مقدار تیتانیم دی اکسید 0/03 تا 

0/4 درصد است.
با نام های  با پلی اتیلن ترفتالات  نانوسیلیس برای اختلاط  سه نوع 
تولیدی   R972 ایروسیل  و   TT600 ایروسیل   ،200 ایروسیل  تجاري 
شرکت Degussa آلمان استفاده شده است. ایروسیل 200 و ایروسیل 
TT600 از نوع آب دوست اند که خواص آب دوستي آنها به دلیل وجود 

ایروسیل  است.  ذرات  سطح  در  سیلانول  یا  هیدروکسیل  گروه های 
R972 آب گریز است و در اثر عمل آوری ذرات سیلیس آب دوست 

به شکل  ذرات  این  است.  آب گریز شده  دي متیل دي کلروسیلان  با 
کروي بوده و بدون تخلخل اند. خواص مهم پودرهاي سیلیس استفاده 

شده در جدول 1 آمده است.

دستگاه ها
مخلوط کن داخلي گرمایی Brabender PL 2000 Plasticorder ساخت 
کشور آلمان برای تهیه مخلوط های پلیمري به کار گرفته شد. برای تهیه 
ساختار  شد.  استفاده  آزمایشگاهي  پرس  از  نانوکامپوزیتي  فیلم های 
پلی اتیلن  و  افزودني ها  برهم کنش  نوع  و  نانوکامپوزیت ها  سطحي 
 ThermoNicolet NEXUS 870 ترفتالات با استفاده از طیف نورسنج
FTIR ساخت شرکت Nicolet Instrument آمریکا متصل به نرم افزار 

تجزیه و تحلیل بررسی شد. دستگاه مجهز به قطعه اي )ATR( برای 
 LEO 440i بررسي سطح نمونه هاست. میکروسکوپ الکترونی پویشی 
شد.  گرفته  به کار   3/5  nm دقت  و  برابر   300,000 بزرگ نمایي  با 
دماي محیط  در  نانوکامپوزیت ها  انرژي سطحي  مقدار  تخمین  برای 
از دستگاه اندازه گیري زاویه تماس Kruss G10 ساخت کشور آلمان 
استفاده شد. نحوه عبور نور یا کدری در نانوکامپوزیت های تهیه شده 
با استفاده از میکروسکوپ نوري Projectina 4014 تحت نور قطبنده 
انجام شد. مقدار بزرگ نمایي نمونه ها با استفاده از دوربین CCD برابر 

با μm 5000 بود. 
با  شده  تهیه  نانوکامپوزیت های  و  خالص  پلیمر  گرمایی  خواص 
 Pyris 6 model متصل به نرم افزار Perkin Elmer استفاده از دستگاه
بررسي شد. برای بررسی تجزیه گرمایي نمونه های نانوکامپوزیتي با 
این دستگاه از نرم افزار Pyris diamond SII استفاده شد. مقدار مدول 
کششي و مدول اتلاف تحت گرما در نمونه ها با استفاده از دستگاه 
اندازه گیري   Netzsch شرکت  ساخت   DMA-Triton Tritec 2000

 LME شد. برای ریسندگی الیاف از دستگاه ریسندگي آزمایشگاهي
ساخت شرکت Dynisco آمریکا استفاده شد. خواص مکانیکی الیاف 

با دستگاه استحکام سنج Elima ساخت ایران بررسی شد.

روش ها
گرانول  پلی اتیلن ترفتالات و ذرات نانوسیلیس هریک به طور جداگانه 
غلظت  سه  شدند.  خشک   110°C در   24  h مدت  به  گرم خانه  در 
نانوسیلیس ها نسبت به وزن پلی اتیلن  از  متفاوت شامل 1، 3 و 5% 
نانوکامپوزیت های پلی اتیلن ترفتالات -  ترفتالات خالص برای تهیه 
سیلیس استفاده شد. برای ایجاد گرانروی مناسب در مخلوط ها، دماي 
ذوب در C°255 تنظیم شد. با توجه به ظرفیت دستگاه، وزن کلي هر 
مخلوط g 40 بوده است. سپس، نمونه ها در فشار Psi 40000 به فیلم 
 260°C در  پرس  پایین دستگاه  و  بالا  دماي صفحات  تبدیل شدند. 
تنظیم شد. ضخامت تمام فیلم های تهیه شده در حدود μm 14 بود. 
 برای بررسی تغییرات شیمیایی طیف هاي ATR  نمونه ها نرمال شده و 
 سپس از طیف پلی استر خالص کسر شدند. پیش از تصویربرداری 
میکروسکوپی عمل روکش دادن سطح فیلم ها با تبخیر عنصر طلا در 
در  میکروسکوپ  با  فیلم ها  از  انجام شد. سپس، عکس برداري  خلأ 
 Owens–Wendt خلأ انجام شد. برای محاسبه انرژي سطحي از روش
استفاده شد. این نظریه چسبندگي بین جامدات و مایعات را از راه 
 انرژي های آزاد سطح قطبي )γP( و غیر قطبي )γD( بیان می   کند. آب و 
و  شدند  استفاده  سطحي  انرژي های  اندازه گیري  برای  دي یدومتان 
آزمون در C° 23 و %65 رطوبت نسبي انجام شد. میانگین زاویه هاي 
معیار  انحراف  و  محاسبه شد  فیلم ها  در  مختلف  نقطه   6 در  تماس 

جدول 1- خواص نانوسیلیس هاي استفاده شده در این پژوهش.

نوع نانوسیلیس
خواص

ایروسیل 
200 الف

ایروسیل 
TT600 ب

ایروسیل 
R972 ج

(m2/g) BET سطح تماس
)nm( اندازه ذرات

کاهش وزن در احتراق )%(
pH در 4% از محلول

)g/cm3( چگالی
رطوبت )%(

خلوص )درصد نانوسیلیس(
مقدار کربن )%(

(%) Al2O3 مقدار
)%( Fe2O3 مقدار
)%( TiO2 مقدار
)%( HCl مقدار

مقدار ناخالصي )%(

200± 25
12
≥1

3/7-4/7
در حدود 50

≥1/5
≤99/8

-
>0/05
>0/03
>0/03

>0/025
>0/05

200± 50
40

≥2/5
3/6-4/5
در حدود 60

≥2/5
≤99/8

-
>0/05
>0/03
>0/03
>0/025
>0/05

110± 20
16
≥2

3/6-5/5
در حدود 50

≥0/5
≤ 99/8
0/7-1/3
>0/05
>0/03
>0/03
>0/025
>0/05

)الف( آب دوست 1، )ب( آب دوست 2 و )ج( آب گریز.
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تا 2 درجه متغیر بود. برای بررسی خواص گرمایی نمونه ها  داده ها 
 20°C/min 300 با سرعت گرمادهي °C تحت گاز نیتروژن از 30 تا
گرما داده شدند. برای بررسي آثار نانوسیلیس بر درجه بلورینگی بستر 
پلی اتیلن ترفتالات )Xc(، مقادیر نرمال شده Xc در نمونه ها طبق معادله 

)1( محاسبه شد ]20-15[:

 Xc= (ΔHm/ΔH0
m)×100          )1(

ترفتالات  پلی اتیلن  بلوری   100% نمونه  ذوب  آنتالپي   ΔH0
m  که 

ΔH0( و ΔHm آنتالپي ذوب نمونه هاي مورد آزمون است.
m=105/97 J/g(

با  نیتروژن  گاز  تحت  نمونه ها  از   5  mg گرمایی  تجزیه  برای 
دماي  از  عملیات  شروع  دماي  شدند.  داده  گرما   5°C/min سرعت 
اتلاف،  مدول  و  کششی  مدول  بررسی  برای  بود.   600°C تا  محیط 
سرعت گرمادهي نمونه ها C/min°5 و بسامد عملیات در Hz 1 ثابت 

نگه داشته شد. دماي شروع عملیات از 100- تا C° 200 متغیر بود.
برای انجام آزمون مکانیکی از مخلوط های نانوکامپوزیت ها الیاف 
تهیه شد و مورد آزمون استحکام سنجی قرار گرفت. سرعت روتور 
 160 rpm 15 و سرعت غلتک جمع کننده الیاف rpm دستگاه ریسندگی
تنظیم شد. پیش از ریسندگي، نمونه ها در گرم خانه در C°80 به مدت 
h 24 قرار داده شدند و نمونه ها با غلظت های مشابه نانوسیلیس ها در 
الیاف، فاصله  فیلم های پلیمری ریسیده شدند. برای استحکام سنجی 
فک ها cm 5 و سرعت حرکت فک ها cm/min 0/75 تنظیم شد. برای 
نمونه   5 از  کششي  مقادیر  میانگین  لیف،  نوع  هر  استحکام  بررسي 
به دست آمد. تمام اندازه گیری ها 5 مرتبه تکرار شد و ضریب تغییرات 

کمتر از %5 در تمام نمونه هاست.

 
نتایج و بحث

طیف سنجي زیرقرمز
نوع  یک  و  آب دوست  نانوسیلیس  پودر  نوع  دو  زیرقرمز  طیف 
این پژوهش استفاده شدند، در شکل 1   نانوسیلیس آب گریز که در 
)گروه های   Si-O-Si پیوندهای  وجود  است.  شده  داده  نشان 
سیلوکسان( در ذرات نانوسیلیس با ارتعاش خمشی قوی در محدوده 
cm-1 1200-1000 و ارتعاش های کششی در عددهای موجی 813 و 

cm-1 807 مشاهده می شود. واضح است، شدت گروه های سیلوکسان 

در نانوسیلیس آب گریز کمتر از نوع آب دوست است. این کاهش به  
دلیل قرارگیری گروه های متیل در ساختار نانوسیلیس آب گریز است 

ساختار  به  را  آن  نانوسیلیس  آب دوست  ساختار  اصلاح  از  پس  که 
داده  کاهش  را  هیدروکسیل  گروه های  و شدت  داده  تغییر  آب گریز 
است. به علاوه، ارتعاش پهن در cm-1 3425 می تواند به گروه های 
هیدروکسیل سطحی و مولکول های آب پیوندی در سطح نانوسیلیس 
پودر  در  پهن  پیک  این  وجود  شود.  داده  نسبت   2 آب دوست 
نانوسیلیس 1  پودر  با  مقایسه  را در  بیشتر   نانوسیلیس 2 آب دوستی 

مشخص می کند.
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)الف(  شده:  استفاده  نانوسیلیس هاي  پودر  زیرقرمز  طیف  1ـ  شکل 
آب دوست 1، )ب( آب دوست 2 و )ج( آب گریز.
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برهم کنش های ممکن در سطح نانوکامپوزیت های پلی اتیلن ترفتالات، 
با طیف ATR مطالعه شد. شکل 2 طیف هاي ATR پلی اتیلن ترفتالات 
نشان  را  سیلیس  ـ  ترفتالات  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت های  و  خالص 
-3400 cm-1 در  پهن  پیک  ترفتالات خالص،  پلی اتیلن  در  می   دهد. 

در  پیک هاي  و   3000-3200  cm-1 محدوده  در  قوي  پیک   ،3200
مربوط  ترتیب  به   1600-1800  cm-1 موجی  عددهای  محدوده 
یا    C=C و  نامتقارن  کششي    O-H ،CH2 بین مولکولي  پیوندهاي  به 

ارتعاشات خمشي C=O است. 
ارتعاش  پیک  آب دوست،  نانوکامپوزیت های  زیرقرمز  طیف  در 
کششي O-H  کمی پهن تر شده است که ناشي از پیوندهاي هیدروژني 
ذرات  براي   3200-3400  cm-1 محدوده  در  پهن ترشدن  این  است. 
شده  دیده  پلی استر  بستر  در  مخلوط شده  نانوسیلیس  آب دوست 
سایر  نمی   شود.  دیده  آب گریز  نانوکامپوزیت  در  روند  این  که  است 
 950-1250 cm-1 1600-1400 و cm-1 پیک هاي تیز در محدوده هاي
به ارتعاشات خمشي C=C و خمشي صفحه C-H در حلقه هاي بنزني 
نسبت داده می   شود. شکل  2 ـ ب و ج نشان می   دهد، شدت ارتعاشات 
پیوندهاي بین مولکولي O-H و خمشي CH2 پس از افزودن ذرات 
آب دوست نانوسیلیس به بستر پلی استر افزایش یافته است. افزایش در 
شدت پیک ها در محدوده cm-1 1200-1000 مربوط به برهم کنش هاي 
پیوندهای Si-O-C در کامپوزیت هاي پلی اتیلن ترفتالات نانوسیلیس 

آب دوست است ]45-48[. 
همان طور که در شکل 2ـ د مشاهده می   شود، پیک پهن مربوط به پیوند 
O-H  حذف شده است که ممکن است، ناشي از برهم کنش یکنواخت 

ذرات نانوسیلیس آب گریز با پلی اتیلن ترفتالات باشد که از مهاجرت 
ذرات سیلیس به سطح نانوکامپوزیت ممانعت کرده است. از طیف های 
ATR می توان نتیجه گرفت، برهم کنش ذرات نانوسیلیس آب دوست با 

زنجیرهای پلی اتیلن ترفتالات به نحوی است که این ذرات در سطح 
کامپوزیت قرار می گیرند و پراکنش یکنواختی در ماتریس پلی اتیلن 
نانوسیلیس  آب گریز  ذرات  که  است  در حالی  این  ندارند.  ترفتالات 
پراکنش  دارند و  ترفتالات  پلی اتیلن  با زنجیرهای  بیشتری  سازگاری 

یکنواخت تری در بستر پلی اتیلن ترفتالات دارند.

بررسي سطح نانوکامپوزیت ها با میکروسکوپ الکتروني
پلی اتیلن  فیلم  سطح  از  الکتروني  میکروسکوپ  تصاویر   3 شکل 
ـ سیلیس  ترفتالات  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت های  و  ترفتالات خالص 
را نشان مي دهد. دیده می شود، برخلاف فیلم های پلی اتیلن ترفتالات 
نسبتا  سطحي  با  آب گریز  سیلیس  ـ  ترفتالات  پلی اتیلن  و  خالص 
یکنواخت، در سطح نانوکامپوزیت های پلی اتیلن ترفتالات ـ سیلیس 

و  خالص  ترفتالات  پلی اتیلن  )الف(   :ATR طیف   -2 شکل 
نانوکامپوزیت هاي پلی اتیلن ترفتالات تهیه شده با  %5 نانوسیلیس های 

)ب( آب دوست 1، )ج( آب دوست 2 و )د( آب  گریز.
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نتایج حاصل  با  به تجمع تمایل دارند که  آب دوست ذرات سیلیس 
نانوسیلیس  می دهد،  نشان  نتیجه  این  دارد.  مطابقت   ATR آزمون  از 
آب گریز تجمع کمتری در سطح دارد و عمدتا در بستر پلی استر قرار 
می گیرد. در حالی که ذرات سیلیس آب دوست به علت انرژی سطحی 
زیاد به سطح آن مهاجرت کرده و تمایل به تجمع و جذب یکدیگر را 
به علت وجود گروه های آب دوست هیدروکسید دارند. این گروه ها 
می توانند با ایجاد پیوندهای هیدروژنی سبب ایجاد تجمع در سطح 
تأیید  نیز  انرژی سطحی نمونه ها  نتیجه در بررسی  این  پلیمر شوند. 

شده است.

در  سطحي  انرژي  و  مختلف  حلال های  با  تماس  زاویه  بررسي 
نانوکامپوزیت های تهیه شده

انرژي سطحي  مقدار  بررسي  برای  آب  و  دي یدو متان  دو حلال   از 
شد.  استفاده  سیلیس  ـ  ترفتالات  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت های 
غیرقطبي  و   )γp( قطبي  سطح  آزاد  انرژي  و  سطحي  کشش  مقادیر 
سطح  انرژي  تغییرات  است.  آمده   2 جدول  در  حلال ها  این   )γd(
 Owens-Wendt نانوکامپوزیت های پلی اتیلن ترفتالات ـ سیلیس با روش 

نیز در جدول 3 آمده است. 
ذرات  می دهد،  نشان  سیلیس  نانوکامپوزیت هاي  سطحي  خواص 

)ج( )ب(      )الف(        

)و( )ه(      )د(        

)ز(
شکل 3 - تصاویر میکروسکوپ الکتروني از: )الف( پلی اتیلن ترفتالات خالص و نانوکامپوزیت هاي پلی اتیلن ترفتالات ـ سیلیس تهیه شده با  5% 
نانوسیلیس  )ب( و )ج( آب دوست 1 با بزرگ نمایي KX 2/5 و KX 10، )د( و )ه(  آب دوست 2 با بزرگ نمایي KX 2/5 و KX 10 و )و( و )ز(  

.)K=1000( 10 KX 2/5 و KX آب گریز با بزرگ نمایي
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نانوسیلیس آب دوست 1 و 2 که در پلیمر مخلوط شده اند، میانگین 
در حالی که  دادند،  کاهش  آب  و  دي یدو متان  براي  را  تماس  زاویه 
زاویه تماس آب براي نانوکامپوزیت پلی اتیلن ترفتالات ـ نانوسیلیس 
 آب گریز افزایش یافت. همچنین، نانوسیلیس های آب دوست 1 و 2 
در   γd دادند.  افزایش  را  پلی استر  سطح  آزاد  انرژي  کل  مقدار 
مقایسه  در  آب گریز  نانوسیلیس  ـ  ترفتالات  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت 
با پلی اتیلن ترفتالات خالص و نانوکامپوزیت های سیلیس آب دوست 

افزایش بیشتري یافته است. 
آب دوست  نانوسیلیس های  با  مقایسه  در  آب گریز  نانوسیلیس 
شده  پراکنده  ترفتالات  پلی اتیلن  بستر  در  بیشتري  یکنواختي  با 
در  پلیمر  زنجیرهاي  آرایش یافتگي  تغییر  سبب  موضوع  این  است. 
یافته است.  افزایش  نانوکامپوزیت  نانوکامپوزیت شده و مقدار γd در 
این  پلیمر حاوی  آزاد سطح غیرقطبي در  انرژي  افزایش  دلیل دیگر 
سطح  در  آب گریز  گروه های  وجود  دلیل  به  می تواند  نانوسیلیس 

نانوسیلیس باشد که سبب افزایش این انرژی می شود. 
این  در  رفته  به کار  آب گریز  نانوسیلیس  شد،  اشاره  همان طورکه 
ذرات  است.  شده  عمل آوری  دي کلروسیلان  دي متیل  با  پژوهش 
نانوسیلیس معمولا داراي انرژي سطحي زیادي هستند. زیرا، حاوي 
از  گروه های هیدروکسیل زیادي در سطح است. جذب و دفع آب 
ذرات سیلیس به غلظت و نوع گروه های فعال سطحي، سطح تماس 
توده ها  در  آنها  آرایش یافتگي  نحوه  و  ذرات  اندازه  میانگین  ویژه، 
بستگي دارد. به دلیل محدود بودن تعداد گروه های انتهایي زنجیرهاي 

پلی اتیلن ترفتالات، ذرات با انرژي سطحي زیاد و ابعاد بزرگ تر به طور 
یکنواخت در بستر پلی اتیلن ترفتالات پراکنده نمی شوند. در حالی که 
بستر  باقي ماندن در  به  بیشتري  تمایل  نانوذرات سیلیس اصلاح شده 
و الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  به  توجه  با  نشان می   دهند.   پلیمر 
سطح  در   2 و   1 آب دوست  سیلیس  ذرات  زیرقرمز،  طیف سنجی 
نانوکامپوزیت پلی اتیلن ترفتالات تجمع کرده و زاویه تماس قطره آب 
کاهش یافته است. افزایش زاویه تماس قطره آب در نانوکامپوزیت 
آب گریز سیلیس به دلیل خاصیت آب گریزی سیلیس اصلاح شده با 

دی متیل دی کلروسیلان است ]49-53[. 
 

بررسي نانوکامپوزیت ها با میکروسکوپ نوري
 شکل 4 تصاویر میکروسکوپ نوري از پلی اتیلن ترفتالات خالص و 

نانوکامپوزیت های پلی اتیلن ترفتالات ـ سیلیس را نشان مي دهد. 
همان طورکه در این شکل  مشاهده می شود، گویچه هاي تشکیل شده 
دارند.   1000  μm تا  بزرگ  ابعادي  خالص  ترفتالات  پلی اتیلن  در 
در حالی که گویچه هاي تشکیل شده در نانوکامپوزیت هاي حاوي 1% 
از نانوسیلیس توزیعي نسبتا یکنواخت با اندازه بلورهای کوچک تر از 
پلی اتیلن ترفتالات خالص را نشان می   دهد. با توجه به این شکل ، در 
پلیمر وجود  آنها در  پراکندگی یکنواخت  امکان  از ذرات  مقدار 1% 
کاهش  امکان  این  نانوسیلیس  غلظت  افزایش  با  در حالی که  دارد، 
بستر  در  یکنواخت  پراکنش  برای  کمتری  فضای  ذرات  و  می یابد 
پلیمر دارند. بنابراین امکان افزایش تجمع در غلظت %5 از نانوسیلیس 
در پلی اتیلن ترفتالات وجود دارد. با نزدیک شدن ذرات به یکدیگر 
بستر  در  سیلیس  ذرات  بین  نیز  هیدروژنی  پیوندهای  ایجاد  امکان 
الکترونی  افزایش می یابد. تصاویر میکروسکوپ  ترفتالات  پلی اتیلن 
از پلیمرهای حاوی %5 از ذرات به دست آمده بودند که این نتیجه را 
تأیید می کنند. با توجه به تصاویر میکروسکوپ نوری، در مقدار %5 از 
هر دو نوع ذرات نانوسیلیس آب دوست، تجمع گسترده آنها در پلیمر 

جدول 2- کشش سطحي حلال  های استفاده شده.

حلال در 
سطح

کشش سطحي 
)mN/m(γd (mN/m) γp (mN/m)  

دي یدومتان
آب

50/8
72/8

50/8
21/8

0
51

جدول 3- تغییرات کشش سطحي نانوکامپوزیت هاي تهیه شده با استفاده از روش Owens-Wendt )ضریب تغییرات پس از 5 مرتبه تکرار برای 
هر نمونه کمتر از %5 است(.

نمونه
γdمیانگین زاویه تماس )°(

(mJ/m2)

γp

(mJ/m2)

γt

(mJ/m2) آبدي یدومتان
پلی اتیلن ترفتالات خالص

پلی اتیلن ترفتالات-%5 نانوسیلیس آب دوست1
پلی اتیلن ترفتالات-%5 نانوسیلیس آب دوست2

پلی اتیلن ترفتالات-%5 نانوسیلیس آب گریز

53/1
52/7
50/5
44/6

89/0
87/7
87/4
91/6

32/52
32/76
33/98
37/22

2/13
2/42
2/31
0/94

34/65
35/18
36/30
38/16
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آب گریز  نانوسیلیس  از   5% حاوی  پلیمر  در  رفتار  این  دارد.  وجود 
مقایسه  در  آن  ذرات  پراکنش  و  می شود  مشاهده  کمتری  شدت  با 

با ذرات آب دوست یکنواخت تر است که در تصاویر میکروسکوپ 
الکترونی و انرژی سطحی نیز این روند تأیید شده است )تجمع ذرات 

)ج( )ب(      )الف(        

)و( )ه(      )د(        

)ط( )ح(      )ز(        

)ی(             
شکل 4- تصاویر میکروسکوپ نوري با بزرگ نمایي 5000 میکرون: )الف( پلی اتیلن ترفتالات خالص و نانوکامپوزیت هاي تهیه شده با نانوسیلیس 
آب دوست 1 )ب( %1، )ج( %3 و )د( %5، با نانوسیلیس آب دوست 2 )ه( %1، )و( %3، )ز( %5 و با نانوسیلیس آب گریز )ح( %1، )ط( %3 و )ی( 5%.
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کوچک  اندازه  می شود(.  مشاهده  فیلم  نقاط  برخی  در  نیز  آب گریز 
بلورها در نانوکامپوزیت های سیلیس می   تواند در نتیجه وجود ذرات 
به عنوان  باشد که می   توانند  ترفتالات  پلی اتیلن  نانوسیلیس در بستر 
هسته در تشکیل بلورها عمل کنند. به عبارت دیگر، برهم کنش هاي 
که  است  شده  سبب  ترفتالات  پلی اتیلن  و  نانوسیلیس  ذرات  بین 
 زنجیرهاي پلیمر محدودیت بیشتري در تشکیل بلورها داشته باشند و 
اندازه بلورها کوچک تر باشد. این نتیجه توسط سایر پژوهشگران نیز 
در نانوکامپوزیت های پلی اتیلن ترفتالات ـ سیلیس حاصل شده است 

 .]35-38[
شکل  می   شود،  مشاهده  نوري  میکروسکوپ  تصاویر  به  توجه  با 
بلورها در نانوکامپوزیت های حاوی نانوذرات آب دوست و آب گریز 
نشان  نیز  آب گریز  سیلیس  نانوکامپوزیت  تصاویر  است.  متفاوت 
با  بلورهایي  تشکیل  سبب  نانوسیلیس  سطحي  اصلاح  می   دهد، 
شده  آب دوست  نانوسیلیس های  با  مقایسه  در  متفاوت  چگالي هاي 
است. با افزایش درصد نانوذرات سیلیس به %3 و %5 تمایل به تشکیل 
توده هاي ذرات و خوشه هاي بزرگ در بستر پلیمر وجود دارد که به 
دلیل برهم کنش متقابل و نیروي جاذبه بین ذرات نانوسیلیس است. 
ایجاد این توده ها در پلیمر حاوی ذرات آب دوست می   تواند در نتیجه 
سطح  در  هیدروکسیل  گروه های  بین  هیدروژني  پیوندهاي  تشکیل 

ذرات نانوسیلیس باشد ]54[. 
در حالی که در پلی اتیلن ترفتالات حاوی ذرات آب گریز، برهم کنش 
)به  باشد  واندوالسی  نوع  از  می تواند  تنها  یکدیگر  با  ذرات سیلیس 
دلیل وجود گروه های متیل در سطح آنها( که ضعیف تر از پیوندهای 
هیدروژنی در ذرات آب دوست است. بنابراین، این موضوع در نهایت 
سبب ایجاد تجمع کمتر شده است. این روند توسط سایر پژوهشگران 
نیز در تصاویر میکروسکوپ نوری از پلی بوتیلن ترفتالات و پلی تری 
متیلن ترفتالات حاوی ذرات سیلیس مشاهده شده است ]55-60[. 
شکل 5، نحوه تجمع و برهم کنش های گروه های آب دوست سیلیس 

را با زنجیرهای پلیمر نشان می دهد. 

 DSC بررسي خواص گرمایی نمونه ها با آزمون
نتایج آزمون DSC از فیلم پلی اتیلن ترفتالات خالص و نانوکامپوزیت های 
تهیه شده پلی اتیلن ترفتالات حاوي مقادیر %5 از نانوذرات سیلیس در 
مولکولي  انتقال شیشه اي زنجیرهاي  دمای  آمده است. در  جدول 4 
در پلی اتیلن ترفتالات آزادي حرکت دارند. کاهش دماي Tg  در تمام 
می   شود.  مشاهده  سیلیس  ـ  ترفتالات  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت های 
متصل  ترفتالات  پلی اتیلن  زنجیرهاي  مي دهد،  نشان  نتیجه  این 
دلیل  می   کنند.  حرکت  به  شروع  کمتري  دمای  در  سیلیس  ذرات  به 
اثر  در  می   تواند  نانوکامپوزیت ها  شیشه اي  انتقال  دماي  کاهش  دیگر 
در  کم  مولکولي  وزن  با  ترفتالات  پلی اتیلن  از  زنجیرهایي  اتصال 
نواحي آرایش نیافته به ذرات سیلیس باشد که در دماي کمتري آزادي 
حرکت دارند ]22-19[. نتایج آزمون DSC  نشان می دهد، دماي ذوب 
پلی اتیلن  از  کمتر  و  بوده  متغیر   241°C تا   238 از  نانوکامپوزیت ها 
 ترفتالات خالص با دمای ذوب C°242 است. کاهش مقدار آنتالپي و 

جدول 4- خواص گرمایی نانوکامپوزیت هاي پلی اتیلن ترفتالات ـ سیلیس به دست آمده از DSC )ضریب تغییرات پس از 5 مرتبه تکرار برای هر 
نمونه کمتر از %5 است(.

Xc (%)ΔHmTm (°C)Tg (°C) نمونه

پلی اتیلن ترفتالات خالص
پلی اتیلن ترفتالات-%5 نانوسیلیس آب دوست1
پلی اتیلن ترفتالات-%5 نانوسیلیس آب دوست2

پلی اتیلن ترفتالات-%5 نانوسیلیس آب گریز

39
31
35
37

41/6
33/5
37/9
39/5

242
238
240
241

93/8
91/2
85/6
88

شکل 5- نحوه تجمع و برهم کنش های گروه های آب دوست سیلیس 
با زنجیرهای پلیمر.

زنجیرهای پلی استر

پیوندهای هیدروژنی
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ـ  ترفتالات  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت های  تمام  در  بلورینگی  درصد 
سیلیس مشاهده می شود. این نتایج نشان می   دهد، ذرات نانوسیلیس 
و  می   کنند  عمل  ترفتالات  پلی اتیلن  بستر  در  هسته گذار  عنوان  به 
و  ناقص  گویچه هایي  تشکیل  و  نایکنواخت  هسته گذاري   سبب 
کوچک می شوند که این نتیجه در ساختار نانوکامپوزیت های سیلیس 
تشکیل شده  بلورهای  ابعاد  همچنین،  می   شود.  مشاهده  آب دوست 
ترفتالات  پلی اتیلن  فیلم  از  نانوکامپوزیت هاي سیلیس کوچک تر  در 
میکروسکوپ  از  آمده  به دست  تصاویر  در  نتیجه  این  است.  خالص 
کرده اند،  ثابت  نیز  پژوهشگران  سایر  است.  مشاهده شده  نیز  نوري 
ذرات سیلیس علاوه بر تغییر درصد بلورینگی در پلی اتیلن ترفتالات 

می   توانند موجب افزایش سرعت بلورینگی نیز شوند ]34،36[. 
نانوسیلیس  بین  برهم کنش های  داد،  نشان  مؤلفان  پیشین  پژوهش 
آب گریز و پلی استر در گروه های انتهایی هیدروکسیل و کربوکسیل 
 )Si-O-C( پلی استر اتفاق می افتد. نتایج نشان داد، پیوندهای جدیدی 
بررسی  می شود.  ایجاد  سیلیس  پلی استر  نانوکامپوزیت  ساختار  در 
انرژی سطحی نیز نشان دهنده تجمع کمتر ذرات سیلیس آب گریز در 
سطح پلی اتیلن ترفتالات در مقایسه با ذرات سیلیس آب دوست بوده 
ترفتالات حاوی  پلی اتیلن  به شکل مشابه در  این رفتار  است ]35[. 

پلیمرهای شاخه ای نیز مشاهده شده است ]38[.

بررسي مقاومت گرمایی
نتایج جدول 5 و شکل 6 نشان دهنده تجزیه گرمایی نانوکامپوزیت های 
دماهاي  در  نانوذرات  از  مقدار 5%  در  ـ سیلیس  ترفتالات  پلی اتیلن 
مختلف است. کاهش وزن در نانوکامپوزیت های پلی اتیلن ترفتالات 
این  تا  و  است  خالص  ترفتالات  پلی اتیلن  مشابه   315°C دماي  تا 
دما،  این  از  پس  نمی   شود.  مشاهده  منحني ها  در  چنداني  تغییر  دما 
Ti( در اثر افزودن نانوسیلیس 

D( دماي تجزیه اولیه پلی اتیلن ترفتالات
مهمی    در  نقش  رفته  به کار  نانوسیلیس  نوع  که  است  یافته  افزایش 
پلی اتیلن  تجزیه  اولیه  دمای  دارد.  پلیمر  گرمایی  تجزیه  چگونگي 

T5( از کاهش وزن به ترتیب 
D( 5% ترفتالات و دماي به دست آمده در

آب دوستي  به  بستگي  که  است   393-400°C و   328-342°C بین 
پلی اتیلن  نانوکامپوزیت های  دارد.  سیلیس  نانوذرات  آب گریزي  یا 
ترفتالات ـ سیلیس آب دوست در دماهاي نزدیک کاهش وزن نشان 
Wt600°( در تمام 

R)%(( 600°C دادند. وزن باقي مانده نانوکامپوزیت در
پلی اتیلن  به  نسبت  سیلیس  ـ  ترفتالات  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت های 
ترفتالات خالص افزایش یافت که از 18 تا %22 متغیر است. افزایش 
مقدار خاکستر باقي مانده پلیمر مي تواند نشان دهنده افزایش مقاومت 
گرمایی نانوکامپوزیت های پلی اتیلن ترفتالات ـ سیلیس باشد که در 
در   2 آب دوست  نانوسیلیس  است.  نانوسیلیس  ذرات  وجود  نتیجه 
مقایسه با نانوسیلیس آب دوست 1 جذب رطوبت بیشتری دارد و در 
نتیجه در اثر گرمادهی، نمونه حاوی این نوع سیلیس درصد رطوبت 
بیشتری را از دست می دهد و در مقایسه با نمونه حاوی نانوسیلیس 
سیلیس  حاوی  نمونه های  دارد.  بیشتری  وزن  کاهش   1 آب دوست 
آب دوست دارای درصد جذب رطوبت بیشتری نسبت به نمونه حاوی 
سیلیس آب گریز هستند. در نتیجه در اثر گرمادهی، این نمونه ها کاهش 
و  دارند  آب گریز  سیلیس  حاوی  نمونه  با  مقایسه  در  بیشتری   وزن 
درصد خاکستر باقی مانده در آنها کاهش می یابد. مقدار بهبود مقاومت 

جدول 5- خواص گرمایی نانوکامپوزیت هاي پلی اتیلن ترفتالات ـ سیلیس به دست آمده از TGA )ضریب تغییرات پس از 5 مرتبه تکرار برای هر 
نمونه کمتر از %5 است(.

Wt600°نمونه
R (٪)  T5

D (°C)Ti
D (°C)

پلی اتیلن ترفتالات خالص
پلی اتیلن ترفتالات-%5 نانوسیلیس آب دوست1
پلی اتیلن ترفتالات-%5 نانوسیلیس آب دوست2

پلی اتیلن ترفتالات-%5 نانوسیلیس آب گریز

13
18
16
22

393/2
399/7
400/4
394/8

315/4
342/7
338/1
328/4

 (°C) دما

)%
ن )

وز
ش 

کاه

300 400 500 600 7000 200100

PET خالص
PET/200 نانوکامپوزیت
PET/TT 600 نانوکامپوزیت
PET/R972 نانوکامپوزیت

120

100

80

60

40

20

0

ـ  ترفتالات  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت هاي  گرمایی  تجزیه   -6 شکل 
سیلیس در مقدار %5 از نانوذرات.
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گرمایی پلی اتیلن ترفتالات بستگي به نوع سیلیس به کار رفته و مقدار 
ذرات  بین  برهم کنش  مقدار  دارد.  پلی استر  بستر  در  ذرات  پراکنش 
مقاومت  افزایش  در  ترفتالات  پلی اتیلن  زنجیرهاي  و  نانوسیلیس 

کامپوزیت در برابر گرما مؤثر است ]49-55[.

آزمون دینامیکی گرمامکانیکی
برهم کنش های درون  بررسی  برای  آزمون خواص گرمایی مکانیکي 
مدول  به  مربوط  نتایج  و  می   رود  به کار  نانوکامپوزیت ها  ساختاري 
ترفتالات-5%  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت های  در  دما  برابر  در  ذخیره 

سیلیس در شکل های 7 و 8 مشاهده می   شود. 
نانوکامپوزیت های  و  خالص  ترفتالات  پلی اتیلن  در  ذخیره  مدول 
سیلیس در ناحیه گرمایی 100- تا C°100 کاملا متفاوت است. این مدول 
 در پلی اتیلن ترفتالات خالص و نانوکامپوزیت پلی اتیلن ترفتالات ـ
پلی اتیلن  نانوکامپوزیت های  با  مقایسه  در   1 آب دوست  سیلیس   5%
 5% ـ  ترفتالات  پلی اتیلن  و   2 آب دوست  سیلیس   5% ـ  ترفتالات 
سیلیس آب گریز کاهش تدریجي نشان می دهد. این موضوع نمایانگر 
نانوکامپوزیت هاست.  این  در  آرایش نیافته  ناحیه  در  تنش  آسودگی 
در   90°C از  کمتر  دماي  در  مدول ذخیره  مقدار  در  ناگهاني  کاهش 
افزایش  است.  شیشه اي  انتقال  دماي  از  ناشي  نانوکامپوزیت ها  تمام 
مقدار مدول در دماي حدود C° 140 در پلی اتیلن ترفتالات خالص، 
و   1 آب دوست  نانوسیلیس  ـ  ترفتالات  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت های 
پلی اتیلن ترفتالات ـ نانوسیلیس آب گریز مربوط به تشکیل بلورها در 

ساختار پلی اتیلن ترفتالات است. 
در   140°C از  بیش  دماهاي  در  ذخیره  مدول  مقدار  کاهش 
نانوکامپوزیت های سیلیس مربوط به ناحیه پیش از ذوب شدن پلیمر 
است. اما، در دماهاي بیش از C°140 تغییر متفاوتي در مدول ذخیره 
 2 آب دوست  سیلیس  ـ  ترفتالات  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت   براي 

بین  واندروالس  نیروهاي  نشان دهنده  که  است  شده  مشاهده 
به  است.  ترفتالات  پلی اتیلن  زنجیرهاي  و  آب گریز  نانوسیلیس 
در  نایکنواختي  پراکنش  آب دوست  نانوسیلیس هاي  دیگر،  عبارت 
و  دارند  نانوسیلیس آب گریز  با  مقایسه  در  ترفتالات  پلی اتیلن   بستر 
پلی اتیلن  زنجیرهای  با  آنها  بین  هیدروژنی  برهم کنش های  شدت 
ترفتالات سبب عدم تشکیل هسته های بلور و رشد هسته شده است. 
بیشتر  نانوکامپوزیت ها  این  در  توده ها  تشکیل  به  تمایل  نتیجه،  در 
نانوسیلیس،  قوي  هسته گذاري  خاصیت  دلیل  به  می   شود.  مشاهده 
فضاي کمي در بستر نانوکامپوزیت ها برای رشد گویچه ها وجود دارد. 
تکمیل نشده  گویچه هایي  آب دوست  سیلیس  نانوکامپوزیت های  در 
به وجود می   آید که بر خواص گرمایی مکانیکي نانوکامپوزیت حاصل 
اثر می   گذارد. آب دوستي یا آب گریزي نانوسیلیس نیز عامل دیگري 
است که بر خواص نانوکامپوزیت ها مؤثر است. مطابق توصیه شرکت 
تولید کننده نانوسیلیس هاي استفاده شده در این پژوهش، نانوسیلیس 
و  دارد  پلیمرها  بستر  در  توده  ایجاد  به  زیادي  تمایل   2 آب دوست 
است.  بیشتر   1 نانوسیلیس  با  مقایسه  در  آن  آب دوستي  خاصیت 
 40 nm میانگین اندازه اولیه ذرات نانوسیلیس آب دوست 2، برابر با

است، درحالی که اندازه ذرات نانوسیلیس nm ،1 16 است. 
منحنی مدول ذخیره نانوسیلیس آب دوست 2 روند متفاوتی نسبت 
آب دوستی  است.  داشته  سیلیس  حاوی  کامپوزیت های  سایر  به 
حاوی  نمونه  در  است.   1 نانوسیلیس  ذرات  از  بیشتر   2 نانوسیلیس 
پلی اتیلن  زنجیرهای  بین  بیشتر  برهم کنش  دلیل  به  سیلیس  نوع  این 
امکان  هیدروژنی  پیوندهای  راه  از  سیلیس  نانوذرات  و  ترفتالات 
تشکیل هسته های بلور و انتقال زنجیرها به هسته و رشد آنها مشکل 
 100 دمایی  محدوده  در  که  است  روند سبب شده  این  است.  شده 
سیلیس  نانوکامپوزیت  بلورینگی  درصد  افزایش  امکان   110°C تا 
از  پس  ذخیره  مدول  مقدار  افزایش  و  نداشته  وجود   2 آب دوست 

 (°C) دما

 (P
a)

ره 
خی

ل ذ
دو

 م

200/0150/0-150/0

109

108

107

106

50/0-50/0 0/0-100/0 100/0

PET خالص

PET/200 %5
PET/TT600%5
PET/R972 %5

شکل 7- مدول ذخیره نانوکامپوزیت هاي پلی اتیلن ترفتالات ـ سیلیس 
در مقدار %5 از نانوذرات.

ترفتالات ـ  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت هاي  tanδ در  تغییرات  شکل 8- 
سیلیس در مقدار %5 از نانوذرات.
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دمای C°100 در این نوع کامپوزیت دیده نمی شود. 
تأیید  را   TGA گرمایی  آزمون  نتایج  آزمون  این  از  حاصل  نتایج 
می کند. با توجه به این آزمون می توان نتیجه گرفت، برهم کنش های 
قوی بین ذرات آب دوست سیلیس با زنجیرهای پلی اتیلن ترفتالات 
مانع از تشکیل بلورهای کامل در کامپوزیت و حصول خواص مناسب 
گرمایی است، در حالی که خواص گرمایی مناسبی در نانوکامپوزیت 

حاوی سیلیس آب گریز مشاهده شده است. 
 90°C در دماي tanδ در نانوکامپوزیت های سیلیس بیشترین مقدار
 Tg در ناحیه tanδ است. مقادیر Tg حاصل شده است که مربوط به
براي نانوکامپوزیت های پلی اتیلن ترفتالات ـ سیلیس آب دوست 1 و 
پلی اتیلن ترفتالات ـ سیلیس آب گریز بیشتر از فیلم پلی اتیلن ترفتالات 
 2 ـ سیلیس آب دوست  ترفتالات  پلی اتیلن  نانوکامپوزیت  و  خالص 
است. این افزایش می   تواند در نتیجه رفتار کشسانی نانوسیلیس 1 و 
برهم کنش های  روی  که  باشد  آب گریز  نانوسیلیس  خواص سطحي 
حرکت  کاهش  سبب  و  گذاشته  اثر  سیلیس  و  ترفتالات  پلی اتیلن 
است.  شده  آرایش نیافته  نواحي  در  ترفتالات  پلی اتیلن  زنجیرهاي 
نانوسیلیس  حاوی  کامپوزیت  نمونه  برای   tanδ پیک  باریک تر شدن 
زنجیرهای  شبه گرانرو  کاهش حرکات  معنی  به  بیشتر  آب دوستی  با 
پلی اتیلن ترفتالات ناشی از وقوع برهم کنش های هیدروژنی است که 

با عدم امکان بلورینگی آن نیز مطابقت دارد. سایر پیک های ظاهرشده 
در دماهاي بیشتر در ناحیه گرمایی 120 تا C°140 در اثر افزایش مقدار 
ترفتالات  پلی اتیلن  ساختار  در  بلورینگی  از  ناشي  مکانیکي  اتلاف 
است. شدت و دماي پیک ها با توجه به نوع نانوسیلیس به کار رفته در 

نانوکامپوزیت ها با یکدیگر متفاوت است ]61-65 ،55-58[. 

بررسي استحکام الیاف
جدول 6 مقادیر مدول، استحکام، نیرو در نقطه پارگي و ازدیاد طول 
تا پارگي الیاف پلی اتیلن ترفتالات خام و الیاف تهیه شده از مخلوط 
پلی اتیلن ترفتالات با نانوسیلیس های استفاده شده را نشان مي دهد. با 
توجه به نتایج مدول، نیرو در نقطه پارگي و استحکام پلیمر حاوي 3% 
از نانوسیلیس آب دوست 1 در مقایسه با پلی اتیلن ترفتالات خالص 
افزایش می   یابد. افزایش آرایش یافتگي زنجیرهاي پلی اتیلن ترفتالات 
در مناطق آرایش نیافته در اثر ورود سیلیس به بستر پلیمر، استحکام 
الیاف را افزایش می   دهد. برهم کنش بین گروه های انتهایي زنجیرهاي 
بهبود  سبب  سیلیس  هیدروکسیل  گروه های  با  ترفتالات  پلی اتیلن 
خواص مکانیکي الیاف شده است. با توجه به تصاویر میکروسکوپ 
در رشد  عنوان هسته گذار  به  نانوسیلیس  ذرات  مشاهده شد،  نوري 
بلورها عمل می   کنند. از این رو، در اثر ورود این ذرات تعداد بلورها 

از مخلوط پلی اتیلن  الیاف تهیه شده  پارگي لیف پلی اتیلن ترفتالات خام و  تا  ازدیاد طول  پارگي و  تا  نیرو  جدول 6- مقادیر مدول، استحکام، 
ترفتالات با نانوسیلیس ها.

مدول اولیه نمونه
)CN/tex(

ازدیاد طول تا پارگي 
)%(

نیرو در نقطه پارگي 
(CN/tex(

استحکام 
)CN/tex(

22/91144/95/8538/38پلی اتیلن ترفتالات خالص
پلی اتیلن ترفتالات- نانوسیلیس

مقدار )%(نوع نانوسیلیس

آب دوست 1

1
3
5

73/25
23/74
20/13

27/86
44/02
23/77

6/86
1/86
1/33

17/5
55/18
10/26

آب دوست 2

1
3
5

12/83
9/54
8/32

5/37
7/18
7/93

0/76
0/78
0/76

10/22
4/37
4/24

آب گریز

1
3
5

46/23
18/09
15/04

24/34
19/7
16/38

6/07
6/65
5/76

40/6
45/06
38/03
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افزایش می   یابد. 
خواص   ،5% و   3% به   1 آب دوست  نانوسیلیس  مقدار  افزایش  با 
کاهش  این  می یابد.  نزولي  روندي  و  یافته  کاهش  الیاف  مکانیکي 
پراکنش  و  نانوسیلیس  ذرات  تجمع  افزایش  نتیجه  در  می   تواند 
نایکنواخت آنها در بستر پلیمر باشد که استحکام الیاف را کاهش داده 
است. خواص مکانیکي الیاف حاوي نانوسیلیس آب دوست 2 نشان 
می دهد، در اثر ورود این ذرات با مقدار %1 در بستر پلیمر استحکام 
کاهش می یابد. با افزایش درصد نانوسیلیس به %3 و %5، این کاهش 
 ادامه پیدا می کند. با توجه به اینکه اندازه ذرات نانوسیلیس آب دوست 2 
نانوسیلیس آب دوست 1  به  بیشتري نسبت  تماس   بزرگ تر و سطح 
دارند، احتمال تجمع آنها در بستر پلی اتیلن ترفتالات بیشتر و در نتیجه 
پراکنش آنها نایکنواخت است. نتایج بررسی استحکام این الیاف، نتایج 
 به دست آمده از خواص گرمایی نانوکامپوزیت های پلی اتیلن ترفتالات  ـ 
از  حاصل  نتایج  به  توجه  با  می   کند.  تأیید  را   2 آب دوست  سیلیس 
این  می   شود،  مشاهده  آب گریز  نانوسیلیس  حاوي  الیاف  استحکام 
مقدار  در  ترفتالات  پلی اتیلن  زنجیرهاي  با  مناسبي  برهم کنش  ذرات 
افزایش  با  است.  الیاف شده  استحکام  افزایش  موجب  که  دارند   1%
مقدار نانوسیلیس آب گریز به %3 استحکام در مقایسه با الیاف حاوي 
%1 نانوسیلیس آب گریز افزایش بیشتري داشته و از پلی اتیلن ترفتالات 
به  آب گریز  نانوسیلیس  غلظت  افزایش  با  است.  بیشتر  نیز  خالص 
شده  خالص  ترفتالات  پلی اتیلن  مشابه  نانوکامپوزیت  استحکام   ،5%
سیلیس  نانوکامپوزیت های  مکانیکي  خواص  از  حاصل  نتایج  است. 
نشان مي دهد که مقادیر %1 از نانوسیلیس آب دوست 1 و نانوسیلیس 

آب گریز برای بهبود خواص مکانیکي الیاف پلی اتیلن ترفتالات مناسب 
هستند. 

نتیجه گیری

 این پژوهش به منظور اصلاح خواص مختلف پلی اتیلن ترفتالات و 
خواص  نتایج،  به  توجه  با  شد.  انجام  نانوسیلیس ها  با  آن  مخلوط 
سطحي و میکروسکوپي پلیمر پس از ترکیب با نانومواد تغییر یافت. 
نتایج طیف سنجي ATR-FTIR نشان داد، برهم کنش های بین ذرات 
نانوسیلیس آب دوست در سطح در مقایسه با درون ساختار کامپوزیت 
بیشتر است. مقدار زبري سطح با ورود ذرات نانوسیلیس افزایش یافته 
است. مقدار این افزایش به نوع نانومواد و خواص سطحي آنها و در 
نهایت درجه آب دوستي آنها بستگي دارد. نتایج حاصل از زاویه هاي 
تماس حلال ها در سطح نانوکامپوزیت ها نشان داد، خواص سطحي 
بستگي  مواد  این  و خواص سطحي  نانومواد  نوع  به  مخلوط ها  این 
دارد. زاویه تماس آب در سطح کامپوزیت با ورود ذرات آب دوست 
فرایند  این  است.  یافته  کاهش  زبري سطح  افزایش  دلیل  به  سیلیس 
نشان می دهد، نانوسیلیس های آب دوست می توانند در پلی استر برای 
افزایش آب دوستی پلیمر استفاده شوند. این کاربری با توجه به جذب 
رطوبت کم الیاف پلی استر در پوشاک می تواند کاربرد مفیدی داشته 
باشد. اما، برای دست یابی به خواص فیزیکی بهتر و سازگاری بیشتر 

ذرات و پلیمر، استفاده از ذرات آب گریز سیلیس پیشنهاد می شود.
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This research is carried out to study some properties of polyethylene terephthalate 
(PET) as one of the most important synthetic polymers used in textile industry. 
PET based nanocomposites containing three differently modified silica particles 

were prepared by melt compounding. The influence of type and amount of nanosilica 
on various properties of nanocomposite was studied by Fourier transform infrared 
spectroscopy, scanning electron microscopy, contact angle determination, optical 
microscopy, differential scanning calorimetry, thermal gravimetry analyzer and 
dynamic mechanical thermal analyzer. ATR results indicated that the interactions of 
hydrophilic nanosilica mainly occur at the surface of nanocomposites. SEM was used 
to confirm the presence of silica on the surface of nanocomposites and it showed that 
surface properties depend on hydrophilicity of nanosilica. Studies on surface tension 
of nanocomposites showed that modified nanosilica particles have higher tendency 
to remain in bulk polymer as compared with unmodified one. Optical microscopy 
images from nanocomposites-containing silica illustrated the increment of the 
number of spherulites in the PET matrix with increases in silica percentage which 
were dependent on nano-silica type and content. Differential scanning calorimetry 
results of the nanocomposites showed a slight drop in the melting temperature 
compared to pure PET. The results obtained from thermal stability test showed that 
any improvement in thermal stability depends on the type of silica and dispersion of 
particles in polyethylene terephthalate. Moreover, the extent of interactions between 
nanosilica particles and polyethylene terephthatale chains affects on thermal stability 
of the composite.
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