
Arc
hive

 of
 S

ID

www.SID.ir

واژه های کلیدی 

چکیده

http://jips.ippi.ac.ir :قابل دسترس در نشانی

مجله علوم و تکنولوژی پلیمر،
سال بیست و ششم، شماره 1،

صفحه 57-72، 1392
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

اثر جای گيري نانوخاك‌رس بر رفتار رئولوژيكي و شکل‌شناسی 
)PP/PET( )آمیخته پلي‌پروپيلن ـ پلي)اتيلن‌ترفتالات

مهدی انتظام، حسین‌ علی خنکدار*، علی‌ اکبر یوسفی

تهران، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، پژوهشكده فرایند، گروه پلاستیک، صندوق پستي 14975-112

دریافت: 91/۶/21، پذیرش: 91/۱۱/28

* مسئول مکاتبات، پیام نگار:
h.khonakdar@ippi.ac.ir

،SAXS به همراه آزمون‌هاي  ديناميك   آزمون‌هاي رئولوژيكي تحت ميدان جريان برشي گذار و 
نوع  دو  حاوي   75/25 و   25/75 وزني  نسبت‌هاي  با   PP/PET آمیخته‌هاي  براي   SEM و   TEM

نانوخاک‌رس مونت‌موريلونيت با نام‌هاي تجاري كلويزيت 20A و كلويزيت 30B، انجام شد. نسبت 
 PP 30 در نمونه‌هاي نانوكامپوزيت آمیخته برابر با نسبت وزنيB 20 به كلويزيتA وزني كلويزيت
به PET انتخاب شد. نتايج آزمون‌هاي SAXS و TEM نشان داد، تقريباً تمام نانوذرات در آمیخته‌هاي 
غني از PP در سطح مشترك دو فاز مستقر مي‌شوند، در‌حالي‌كه اين ذرات در آمیخته‌هاي غني از 
PET علاوه بر سطح مشترك بين دو فاز در فاز زمينه PET نيز جاي مي‌گيرند. از نتايج آزمون 

 PET مشخص شد، با افزايش نانوخا‌كرس در آمیخته‌ها، ابعاد فاز پراكنده‌ آمیخته غني از SEM

به مراتب بيشتر از ابعاد فاز پراكنده آمیخته غني از PP كاهش مي‌يابد. بر خلاف آمیخته غني از 
اين آمیخته در شرايط تنش‌زدایی در دماهاي زیاد، شکل‌شناسی فازي پايدار  PP، نانوكامپوزيت 

سينتيكي ـ گرمایی نشان داد. در توافق با يافته‌هاي شکل‌شناسی، در بررسي‌هاي رئولوژيكي تحت 
ميدان جريان برشي نوساني در بسامدهاي کم و زیاد و نیز بررسي‌هاي رئولوژيكي تحت ميدان 
جريان برشي گذار در سرعت‌هاي برش کم و زیاد مشخص شد، افزايش نانوذرات خا كرس به 
آمیخته‌ها بر رفتار رئولوژيكي آمیخته غني از PET نسبت به آمیخته غني از PP اثر قوي‌تري دارد. 
اين نتايج با استقرار متفاوت نانوذرات خا‌كرس آلي و نسبت وزني متفاوت دو نوع نانوذرات‌ در 
سامانه‌هاي آمیخته غني از PP و غني از PET توجیه شد كه منجر به تشكيل ساختار شبه‌شبكه‌اي 

قوي‌تر ميان نانوذرات براي آمیخته غني از PET مي‌شوند. 

رئولوژی، 

ریزساختار، 

پلی‌پروپیلن، 

پلی‌)اتیلن ترفتالات(، 

آمیخته
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مقدمه
از موضوعات مهمی كه در دهه اخير بيشتر مورد توجه قرار گرفته 
به  نانوذرات  افزودن  با  است.  پليمری  نانوكامپوزيت‌هاي  است، 
خواص  مانند  آمیخته  خواص  بهبود  بر  افزون  پليمري،  آمیخته‌هاي 
مكانكيي ]1[، مقاومت نفوذ‌پذيري در برابر گازها ]2،3[ و مقاومت 
اشتعال‌پذيري ]3،4[ امكان افزايش سازگاري ميان اجزای آمیخته نيز 
وجود دارد ]21-5[. با توجه به مساحت سطح زیاد نانوذرات، اعتقاد 
بر اين است كه با برهمك‌نش ميان اجزای پليمري آمیخته و نانوذرات، 
پايداري  باعث  ترمودينامكيي  ديدگاه  از  ذرات  اين  كه  دارد  امكان 

سامانه‌هاي آمیخته‌ای حاوي نانوذرات شوند ]21[. 
نانوكامپوزيت  زمينه‌  در  شده  انجام  مطالعات  نتايج  طرفي،  از 
اثر  مقدار  و  چگونگي  كه  است  آن  از  حاكي  پليمري  آمیخته‌هاي 
تأثير  تحت  به‌شدت  آمیخته‌ها  سازگاري  و  ريزساختار  بر  نانوذرات 
مكان قرارگيري اين ذرات در آمیخته و چگونگي برهمك‌نش ميان آنها 
با اجزای آمیخته است ]20-18، 16، 11، 10[. سازگاري ترمودينامكيي 
عوامل  مهم‌ترين  جمله  از  نانوذرات  و  آمیخته  پليمري  اجزای  ميان 
آنها  برهمك‌نش  و  آمیخته  در  نانوذرات  قرارگيري  مكان  معينك‌ننده 
ممكن  سينتكيي  پارامترهاي  اگرچه   ،]22[ است  آمیخته  اجزای  با 
اثر داشته باشد ]23[. براي  است، بر مكان قرارگيري اين ذرات نيز 
پيش‌بيني مكان قرارگيري نانوذرات در آمیخته‌هاي پليمري، مدل‌هاي 
پارامتر  تعيين  اساس  بر  كه  است  شده  پيشنهاد  نيز  ترمودينامكيي 

تر‌شوندگي استوارند ]22[.
Ray و همكاران دريافتند، با افزايش نانوذرات خا‌كرس )اصلاح 

آلي شده( به آمیخته‌هاي پلي‌پروپيلن )PP(- پلي‌استيرن )PS(، تنش 
بين‌سطحي ميان اجزای آمیخته و پديده به هم پیوستگی ميان نواحي فاز 
پراكنده‌ آمیخته كم مي‌شود ]10[. همچنين آنها دريافتند، با قرارگيري 
ساختار  ايجاد  و  آمیخته  فاز  دو  ميان  مشترك  سطح  در  نانوذرات 
افزايش  آمیخته  پارگی  تا  طول  ازدیاد  ذرات،  این  براي  بين‌لايه‌اي 
ميي‌ابد. Khatua و همكاران اثر نانوذرات خاک رس )اصلاح آلي شده( 
ـ  )اتيلن  كوپليمرتصادفي   -)PA6(  ۶ پلي‌آميد  آمیخته  بر خواص   را 
پروپيلن()EPR( بررسي كردند ]11[. نانوذرات در هر دو آمیخته‌هاي 

غني از PA6 و غني از EPR داخل فاز PA6 قرار گرفتند. 
پراكنده  فاز  ابعاد  شد،  مشخص  شکل‌شناسی  آزمون  نتايج  از 
فاز  ابعاد  كاهش  اين  ميي‌ابد.  كاهش  نانوذرات  افزايش  با  آمیخته‌ها 
پراكنده ناشي از كاهش پديده‌ به هم پیوستگی ميان نواحي فاز پراكنده 
به اثر مانع فيزكيي نانوذرات يا افزايش گرانروي فاز پراكنده نسبت 
تا  ازدیاد طول  بهبود   ،PA6/EPR آمیخته  سامانه‌ها‌ي  براي  داده شد. 
پارگی آمیخته ناشي از افزايش نانوذرات مشاهده نشد كه دليل آن نبود 

نانوذرات در سطح مشترك ميان دو فاز بيان شد. 
اثر نانوذرات خاک رس )اصلاح آلي شده( را بر  Hong و همكاران 

خواص آمیخته پلي‌اتيلن )PE( - پلي‌)بوتيل ترفتالات( )PBT( مطالعه 
سطح  در  ذرات  نانوذرات،  کم  مقادير  در  دريافتند،  آنها   .]16[ کردند 
مشترك ميان دو فاز قرار مي گيرند، حال‌ اینکه با افزايش مقدار نانوذرات، 
ذرات در فاز توده‌ آمیخته نيز قرار مي‌گيرند. اين پژوهشگران با بررسي 
رفتار رئولوكيي كششي سامانه‌هاي آمیخته حاوي نانوذرات نیز دريافتند، 
نانوذرات در سطح مشترك ميان دو فاز تنش بين‌سطحي ميان  وجود 
اثر سازگار‌سازي  آنها  اين اساس  بر  آمیخته را كاهش مي‌دهد.  اجزای 
را  آمیخته‌ها  بهبود شکل‌شناسی  راستاي  در  آمیخته‌ها،  براي  نانوذرات 
ناشي از كاهش تنش بين‌سطحي، كاهش پديده‌ به هم پیوستگی و نیز تغيير 
در نسبت گرانروي اجزای آمیخته بيان کردند. مشاهدات مشابهي از اثر 
نانوذرات معدنی در آمیخته‌ها نيز گزارش شده است. Li و همكاران، در 
راستاي بهبود شکل‌شناسی آمیخته PP/PET، اثر افزايش نانوذرات تيتانيم 
دي‌اكسيد )TiO2( بر شکل‌شناسی اين آمیخته را با وجود پلي‌پروپيلن پيوند 
خورده با مالئيك انيدريد )PP-g-MAH( و بدون آن مطالعه كردند. نتايج 
نشان داد، نانوذرات در نبود PP-g-MAH، به‌طور عمده در سطح مشترك 
ميان دو فاز آمیخته قرار مي‌گيرند و با كاهش پديده‌ به هم پیوستگی و بهبود 
پايداري ترمودينامكيي آمیخته باعث بهبود شکل‌شناسی آن مي‌شود. اما، 
 PP در آمیخته باعث مي‌شود، نانوذرات بيشتر در فاز PP-g-MAH وجود
به عنوان فاز زمينه قرار گيرند و با تغيير خواص رئولوژكيي اجزای آمیخته 

باعث بهبود شکل‌شناسی آن شوند. 
آمیخته نانوكامپوزيت  مكانكيي  خواص  و   شکل‌شناسی 
 PP/PET/Cloisite 10A سازگارشده با PP-g-MAH را Calcagno و

به  نانوذرات  افزايش  با  داد،  نشان  نتايج  کرده‌اند.  مطالعه  همكاران 
آمیخته سازگارشده، آنها در سطح مشترك ميان دو فاز و فاز پراكنده‌ 
PET قرار مي‌گيرند و ضمن بهبود شکل‌شناسی باعث بهبود خواص 

مكانكيي مانند مدول و ازدیاد طول تا پارگی آمیخته مي‌شوند ]24،25[.
شایان ذكر است، افزون بر روش‌هاي مكيروسكوپي كه به کمک آنها 
ريزساختار نانوكامپوزيت آمیخته‌هاي پليمري به‌طور مستقيم مشاهده 
بررسي  براي  مهم  ابزارهاي  از  نيز  رئولوژكيي  مطالعات  مي‌شود، 
ريزساختار نانوكامپوزيت آمیخته‌هاي پليمري و چگونگي برهمك‌نش 
ميان نانوذرات و پليمرها محسوب مي‌شود. تاكنون تعداد قابل توجهي 
از مطالعات در زمينه‌ بررسي اثر پراكنش نانوذرات و برهمك‌نش ميان 
پليمري  نانوكامپوزيت‌هاي  رئولوژكيي  رفتار  بر  پليمر  و  ذرات  اين 
انجام شده است ]26[. اما، مطالعات به نسبت كمي در راستاي بررسي 
ارتباط ريزساختار و رفتار رئولوژكيي نانوكامپوزيت‌هاي آمیخته‌هاي 
حاوي   PP/PET آمیخته  نانوكامپوزيت   .]27[ دارد  وجود  پليمري 
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مورد  سامانه‌هاي  جمله  از  شده(  آلي  )اصلاح  خا‌كرس  نانوذرات 
توجه از نظر علمي و صنعتي است. 

سامانه‌ها  اين  زمينه‌  در  مطالعات  شد،  گفته  بالا  در  كه  همان‌طور 
نيز اغلب به بررسي شکل‌شناسی و خواص گرمایی و مكانكيي آنها 
رفتار  بررسي  براي  بيشتر  پژوهش  بدين‌ترتيب،  معطوف شده است. 
رئولوژكيي و ريزساختار اين سامانه‌ها و وابستگي آنها به جزء نانو 
ضروري است. در كار پیشین، اثر فعاليت بين‌سطحي و تشيكل ميسل‌ها 
 PP/PET آمیخته  سامانه‌هاي  شکل‌شناسی  و  رئولوژكيي  رفتار   بر 

سازگار شده‌ واكنشي مطالعه شده است ]28[.
 PP/PET در اين پژوهش، اثر افزايش  نانوذرات خاک رس به آمیخته 
بر شکل‌شناسی و رفتار رئولوژكيي اين آمیخته با استفاده از مطالعات 
نوساني خطي و  ميدان‌هاي جريان برشي گذار و  رئولوژكيي تحت 
مطالعه   SEM و   TEM ،SAXS آزمون‌هاي  از  استفاده  با  همچنين 
شده اند. هدف اصلي از انجام مطالعات گفته شده، بررسي اثر مكان 
قرارگيري نانوذرات خا‌كرس در سامانه PP/PET بر شکل‌شناسی و 

رفتار رئولوژكيي آن است. 

 
تجربي

مواد
 در اين پژوهش، از پلي‌پروپيلن )PP Moplen HP501H( با چگالي

 )2/16  kg و   230°C( مذاب  جريان  شاخص  و   ۹/۰  g/cm3

پلي)اتيلن‌ترفتالات(  آلمان،   Basell 2/1، محصول شركت   g/10min 

ذاتي  گرانروي  و   1/38  g/cm3 چگالي  با   )PET Polyclear 1101(
dL/g 0/83، محصول شركت Invista آلمان، نانوخا‌كرس كلويزيت 

20A )با ظرفيت تبادل يوني g/100mequiv 95( و كلویزيت 30B )با 

 Southern 90( محصولات شركت g/100mequiv ظرفيت تبادل يوني
Clay Products آمركيا استفاده شده است. نانوذرات مونت‌موريلونيت 

كلويزيت 20A و كلويزيت 30B، به ترتيب، داراي اصلاحك ننده‌هاي 
بيس هيدروكسي   -2 متيل  و  تالوآمونيوم  دي‌هيدروژن  دي‌متيل،  آلي 
در شرايط  مواد  مذاب،  اختلاط  از  پیش   .]29[ بود  تالوآمونيوم  اتيل 
دماي C°80 و در گرم‌خانه خلأ رطوبت‌زدايي شدند. مشخصات مواد 

استفاده شده در جدول 1 آمده است.

دستگاه‌ها و روش‌ها
تهيه‌ نمونه‌ها

با 75/25 و 25/75، در  با نسبت وزني برابر   PP/PET آمیخته‌هاي 

به  نسبت طول  با   ،)Berstorff( دوپيچی همسوگرد  اكسترودر  يك 
منظور  به  شدند.  تهيه   270°C دماي  در   ،35 با  برابر   )L/D( قطر 
بررسي اثر  نانوذرات خاک رس بر ريزساختار و رفتار رئولوژكيي، 
به  )نسبت  وزني  درصد   5 و   3 حاوي  نانوكامپوزيتي  نمونه‌هاي 
30B، تهيه شدند.  20A و كلويزيت  وزن كل آمیخته( از كلويزيت 
ابتدا  كه  بود  شکل  بدين  اكسترودر  به  مواد  اضافه‌شدن  ترتيب 
از مكان  آنها و  از ذوب  اضافه شدند و پس  اكسترودر  به  پليمرها 
نانوكامپوزيت‌هاي  شد.  اضافه  اكسترودر  به  نانوخا‌كرس  مناسب، 
PP/Cloisite 20A و PET/Cloisite 30B با نسبت وزني 95/5 به 

تهيه  نانوكامپوزيت  تهيه‌  مشابه  شرايط  در  مرجع  نمونه‌هاي  عنوان 
 270°C شدند. نمونه‌ها براي انجام آزمون‌هاي رئولوژكيي در دماي
 ۲  mm ضخامت  و   ۲۵  mm قطر  با  استوانه‌اي  قطعات  شكل  به 

قالب‌گيري فشاري شدند.

)SAXS( با زاويهك‌وچك X پراش پرتو
 Hecus, نمونه‌ها، به كمك دستگاه SAXS نمودارهاي حاصل از آزمون
S3-MICRopix, Austria با تابش پرتو با طول موج  1/54، ولتاژ 

شتاب‌دهنده برابر با kV 50 و جريان mA 1 به دست آمدند. فاصله 
نمونه تا آشكارساز برابر mm ۲۶۳ بود. 

)TEM( مكيروسكوپ الكتروني عبوري
 ،۷۰ nm با ضخامت حدود  نازكي  بسيار  نمونه‌ها، لايه‌  تهيه  از  پس 
دستگاه  وسيله‌  به   -120°C دماي  و  برودتي  شرايط  در  نمونه‌ها،   از 
الماس  چاقوي  به  مجهز   )Lecia) EM UC/FC6 Ultramicrotome

 بريده شد. سپس، به كمك دستگاه CARL Zeiss) LEO 910 TEM( و 
در ولتاژ شتاب‌دهنده kV ۱۲۰ تصاوير مكيروسكوپ الكتروني عبوري 

به‌دست آمد. 

جدول ۱- مشخصه‌هاي مواد استفاده شده.

مواد
چگالي

 )g/cm3(
شاخص جريان مذاب 

 )g/10 min(
گرانروي ذاتي 

)dL/g(

PP

PET

20A كلويزيت
30B كلويزيت

0/9
1/39

1/4-1/8
1/4-1/8

2/1*

-
-
-

-
0/83

-
-

.230°C ،2/16 kg *
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)SEM( مكيروسكوپ الكتروني پویشی
آزمون  از  استفاده  با  آمیخته  نمونه‌هاي  شکل‌شناسی  تصاوير 
است.  آمده  به‌دست   Vega Tescan مكيروسكوپ  بهك مك   SEM

بدین منظور، ابتدا نمونه‌ها در نيتروژن مايع شكسته و سطح شكست 
 نمونه‌ها با طلا روكش داده شدند. تصاوير SEM به کمک نرم‌افزار 
قطر   ،)Dn( عددي  متوسط  قطر  شد.  بررسي   JMicroVision v1.27

متوسط وزني )Dw(، قطر متوسط حجمي )Dv(، شاخص توزيع اندازه‌ 
ذرات )PDI( و فاصله‌ بين ذرات )ID( با استفاده از معادله‌های زیر 
محاسبه شد ]30[. حداقل قطر دويست ذره براي محاسبه‌ پارامترها 

اندازه‌گيري شده است: 
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فاز  φ جزء حجمي  و   Di قطر  با  ذرات  تعداد   ni معادله‌ها،  این  در 
پراكنده‌ آمیخته است.

آزمون رئومتري
رفتار رئولوژكيي نمونه‌ها در ميدان‌هاي جريان برشي گذار و جريان 
 Anton Paar رئومتر  دستگاه  از  استفاده  با  خطي  نوساني  برشي 
اين  در  بررسي شد.   MCR 300 مدل   Physica Shear Rheometer

راستا، هندسه‌ صفحات موازي با قطر صفحات mm ۲۵ و فاصله ميان 
صفحات mm ۱ استفاده شده است. 

به منظور انجام آزمون‌ها در ميدان جريان برشي نوساني در ناحيه‌ 
 ۱ Hz گرانروكشسان خطي، آزمون‌هاي روبش كرنش در بسامد ثابت 
انجام  براي   1% ثابت  كرنش  دامنه‌  اساس،  براين  است.  شده  انجام 
آزمون‌هاي روبش بسامد در محدوده‌ بين 0/03 تا rad/s ۶۰۰ معين شد. 
آزمون‌هاي رئولوژكيي در ميدان جريان برشي گذار، در سرعت‌هاي 
برش ثابت 0/01 و s-1 ۱۰۰ انجام شد. همه‌ اندازه‌گيري‌هاي رئولوژكيي 

در دماي C°270 و در جو نيتروژن انجام شد.

نتايج و بحث

 SAXS و TEM بررسي ريزساختار به كمك
را   TEM آزمون  از  حاصل  تصاوير  ترتيب،  به   2 و   1 شكل‌هاي 
با  برابر  با نسبت‌هاي وزني   PP/PET نانوكامپوزيتي  نمونه‌هاي  براي 
نشان  نانوخا كرس  وزني  درصد   5 و   3 حاوي   ،25/75 و   75/25
تمام ذرات  تقريباً  از شكل‌ها مشخص است،  مي‌دهد. همان‌طور كه 
سطح  در   ،PP از  غني  آمیخته  نانوكامپوزيت‌هاي  در  نانوخا‌كرس 
مشترك ميان دو فاز قرار گرفته است )شكل 1- الف تا د(. همچنين بر 

شكل 1- تصاوير TEM براي‌ آمیخته‌های غني از PP حاوي مقادیر 
 :)30B كلويزيت  و   20A )كلويزيت  خا‌كرس  نانوذرات  مختلف 

)الف( و )ب( 3 درصد وزني و )ج( و )د( 5 درصد وزني.

)الف(

)ج(

)ب(

)د(

شكل 2- تصاوير TEM براي آمیخته‌هاي غني از PET حاوي مقادیر 
 :)30B كلويزيت  و   20A )كلويزيت  خا‌كرس  نانوذرات  مختلف 

)الف( و )ب( 3 درصد وزني و )ج( و )د( 5 درصد وزني.

)الف(

)ج(

)ب(

)د(
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 PP اساس مشاهدات شكل 1،  نانوذرات خاک رس در آمیخته غني از
حاوي 3 درصد وزني از نانوذرات، داراي توزيع ناكينواخت در سطح 
مشترك ميان دو فاز آمیخته است، اين سطح را كامل پوشش نمي‌دهند. 
اما، با افزايش 5 درصد وزني از نانوذرات به آمیخته غني از PP، تقريباً 
نانوذرات  استفاده  با  كامل  به‌طور  آمیخته  فاز  دو  بين  مشترك  سطح 
بر  PET، علاوه  از  آمیخته غني  نانوذرات در  داده مي‌شوند.  پوشش 
نيز مشاهده مي‌شوند   PET سطح مشترك ميان دو فاز در فاز زمينه‌ 
)شكل 2- الف تا د(. هر دو نوع پراكنش بين لايه‌اي و ورقه ای براي  
نانوذرات خاک رس واقع در فاز زمينه‌ PET در نانوكامپوزيت غني از 

PET مشاهده مي‌شوند.

از آزمون SAXS را براي نمونه‌هاي  شكل 3، نمودارهاي حاصل 
نانوكامپوزيت غني از PP و غني از PET حاوي 5 درصد وزني از  
نانوذرات خاک رس، به همراه نمونه‌هاي نانوذرات خا‌كرس از نوع 
كلويزيت 30B و نانوكامپوزيت PET/Cloisite 30B با نسبت وزني 
شكل،  اين  از  حاصل  نتايج  اساس  بر  مي‌دهد.  نشان   95/5 با  برابر 
کمتر  زاويه‌  به   )‌30B )كلويزيت  خا‌كرس  نانوذرات  مشخصه‌  پيك 
از  حاكي  كه  مي‌شود  منتقل   PET/Cloisite 30B نانوكامپوزيت  در 
براي   1/88 nm از  نانوذرات خاک رس  بين لايه‌هاي  فاصله‌  افزايش 
در  مستقر  نانوذرات  اين  براي   3/57  nm به  30B خالص  كلويزيت 
براي  بين‌لايه‌اي  پراكنش  ايجاد  بيانگر  نتيجه  اين  است.   PET زمينه‌ 
 ،PET/Cloisite 30B نانوكامپوزيت  در   30B نانوكلويزيت  ذرات 
خا كرس  نانوذرات  لايه‌هاي  به   PET زنجيرهاي  ورود  از  ناشي 
است. در تأييد نتيجه‌ حاصل از آزمون SAXS، تصاوير TEM براي 
نانوكامپوزيت PET/Cloisite 30B )شكل 4( نيز پراكنش بين‌لايه‌اي 

 PET را در كنار پراكنش ورقه ای براي نانوذرات خا‌كرس در زمينه
نشان مي‌دهد. همچنين، از نتايج آزمون SAXS )شكل 3( مشخص 
غني  آمیخته‌  دو  هر  در  نانوذرات خا كرس  مشخصه‌  پيك  مي‌شود، 
نانوكامپوزيت  در  آن  با  مشابه  زاويه‌اي  در   PET از  غني  و   PP از 
PET ظاهر مي‌شوند. اما، شدت اين پيك براي آمیخته‌ها، به‌ويژه براي 

با  است.   PET نانوكامپوزيت  براي  آن  از  بيشتر   ،PP از  آمیخته غني 
كيسان  سامانه‌ها  اين  در  خاک رس  نانوذرات  مقدار  اينكه  به  توجه 
است، شدت پيك SAXS بیشتر براي نانوذرات در آمیخته‌ها نسبت 
PET/ براي نانوذرات در نمونه نانوكامپوزيت SAXS به شدت پيك

در   20A نانوكلويزيت  ذرات  بين‌لايه‌اي  ساختار  به   ،Cloisite 30B

نمونه‌ها نسبت داده مي‌شود. 
 5 شكل  در  كه   PP/Cloisite 20A نانوكامپوزيت   TEM تصوير 
نشان داده شده است، حاكي از آن است كه پراكنش مناسبي از ذرات 
كلويزيت 20A در زمينه‌ PP وجود ندارد. در تأييد اين نتيجه، نمودار 

2 31 4 5
2θ (°)

6 7 8 90

)a.
u(

ت 
شد

100000

10000

1000

100

10

30B کلویزیت
PET حاوی wt %5 نانوذرات
آمیخته غنی از PP حاوی wt %5 نانوذرات 
آمیخته غنی از PET حاوی wt %5 نانوذرات

 ،30B كلويزيت  نمونه‌هاي  براي   SAXS نمودارهاي   -۳ شكل 
و   30B كلويزيت  ذرات  وزني   5% حاوي   PET نانوكامپوزيت 
نانوكامپوزيت‌هاي آمیخته‌های غني از PP و غني از PET حاوي 5% 

 .)30B 20 و كلويزيتA وزني نانوذرات )كلويزيت

شكل 4- تصاوير TEM با بزرگ نمايي‌هاي مختلف براي نانوكامپوزيت 
.)30B حاوي %5 وزني نانوذرات )كلويزيت PET

)الف(

)ب(
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 PP/Cloisite 20A براي نمونه نانوكامپوزيت SAXS حاصل از آزمون
به همراه نتايج ذرات خالص كلويزيت 20A، در شكل 6 نشان داده 
از شكل 6 مشخص است، پيك مشخصه‌  شده است. همان‌طور كه 
از ذرات خالص  به زوايه‌ کمتر   PP زمينه‌  20A در  ذرات كلويزيت 
و   TEM آزمون  نتايج  بنابراين،  نمي‌شوند.  منتقل   20A كلويزيت 
SAXS حاكي از آن است كه زنجيرهاي PP قابليت نفوذ به لايه‌هاي 

ذرات كلويزيت 20A و ايجاد ساختار بين‌لايه‌اي را براي اين ذرات 
بين‌لايه‌اي  ايجاد ساختار  نتيجه‌گيري مي‌شود،  اساس  اين  بر  ندارند. 
براي ذرات كلويزيت 20A در آمیخته‌ها، كه منجر به افزايش فاصله‌ 
بين‌لايه‌هاي اين ذرات از nm 2/6 براي ذرات خالص به nm 3/6 براي 
ذرات در آمیخته‌ها مي‌شود، به علت نفوذ زنجيرهاي PET به لايه‌هاي 

اين ذرات است و زنجيرهاي PP در اين راستا نقشي ندارند.
به  مربوط  مشخصه‌  پيك  ظهور  عدم  كنار  در  نتيجه،  اين  اساس  بر 
 20A 20 خالص يا پيك مشخصه‌ ذرات كلويزيتA ذرات كلويزيت
 SAXS 2( در نمودارθ =3/4 بر اساس شكل 6 در زاويه‌( PP در زمينه‌

آمیخته‌ها )شكل 3(، استنباط مي‌شود كه هر دو نوع نانوذرات در هر 
دو آمیخته غني از PP و غني از PET بايد فقط در تماس با زنجيرهاي 
PET باشند. اين نتيجه‌گيري بر اساس نتايج آزمون SAXS، در توافق 

با مشاهدات ريزساختار نمونه‌هاي نانوكامپوزيت آمیخته‌ها به وسیله 
تمام  می دهد،  نشان  كه  است   )2 و   1 )شكل‌هاي   TEM تصاوير 
نانوذرات در آمیخته‌ها در فاز PET و سطح مشترك ميان دو فاز واقع 
كلويزيت  براي ذرات  بين لايه‌هاي كمتر  فاصله‌  مي‌شوند. همچنين، 
20A در نمونه‌هاي آمیخته نسبت به ذرات كلويزيت 30B، مي‌تواند 

به سازگاري كمتر زنجيرهاي PET با ذرات كلويزيت 20A نسبت به 
ذرات كلويزيت 30B نسبت داده شود.

 
)SEM( بررسي شکل‌شناسی با مكيروسكوپ الكتروني پویشي

غني  آمیخته‌هاي  شکل‌شناسی  تصاوير  ترتيب،  به   8 و   7 شكل‌هاي 
متوسط  قطرهاي  نشان مي‌دهد. جدول 2  را   PET از  PP و غني  از 
بين  فاصله‌  اندازه‌ ذرات و  توزيع  به همراه  عددي، وزني و حجمي 
و  خالص  آمیخته  نمونه‌هاي  براي  را  پراكنده  فاز  بين  نواحي  ذرات 
نانوكامپوزيت‌ها نشان مي‌دهد. همان‌طور كه از شكل مشخص است، 
هر دو آمیخته‌هاي غني از PP و غني از PET داراي شکل‌شناسی فاز 
زمينه- فاز پراكنده با نواحي فاز پراكنده‌ نسبتاً كروي‌اند. آمیخته غني از 
PET داراي اندازه و توزيع اندازه‌ ذرات فاز پراكنده‌ بزرگ‌تري نسبت 

به آمیخته غني از PP است. اين نتيجه ناشي از گرانروي و كشساني 
بیشتر PP نسبت به PET است. 

افزايش  به‌خوبي آشكار مي‌سازد،  مشاهدات تصاوير شکل‌شناسی 
نانوذرات به نمونه‌هاي آمیخته منجر به كاهش اندازه و توزيع اندازه‌ 
ذرات فاز پراكنده مي‌شوند. اين مشاهدات را Calcagno و همكاران 

و   20A كلويزيت  نمونه‌هاي  براي   SAXS نمودارهاي   -۶ شكل 
.20A حاوي %5 وزني كلويزيت PP نانوكامپوزيت

2 31 4 5
2θ (°)

6 7 8 90

)a.
u(

ت 
شد
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10000
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10

20A کلویزیت
 20A 5 کلویزیت% wt حاوی PP

شكل 5- تصاوير TEM با بزرگ نمايي‌هاي مختلف براي نانوكامپوزيت 
.20A حاوي %5 وزني كلويزيت PP

)الف(

)ب(
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شكل 7- تصاوير SEM براي آمیخته‌هاي غني از PP حاوي درصدهاي 
وزني مختلف از نانوذرات )كلويزيت 20A و كلويزيت 30B(: )الف( 

.5% wt )ج( 3 و% wt )0، )ب% wt

)ج(

)ب(

)الف(

حاوي   PET از  غني  آمیخته‌هاي  براي   SEM تصاوير   -8 شكل 
نانوذرات خا‌كرس )كلويزيت 20A و  از  درصدهاي وزني مختلف 

.5% wt )ج( 3 و% wt )ب( ،0% wt )30(: )الفB كلويزيت

)ج(

)ب(

)الف(
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نيز گزارش کرده‌اند ]27[ که اثر سازگارسازي نانوذرات را در آمیخته‌ها 
تأييد ميك‌ند. در اين راستا، كاهش اندازه‌ نواحي فاز پراكنده با افزودن 
نانوذرات به آمیخته‌ها براي آمیخته غني از PET مشهودتر از آمیخته 
غني از PP است. اين اختلاف ناشي از قرارگيري متفاوت نانوذرات 
در آمیخته‌هاي غني از PP و غني از PET است. قرارگيري نانوذرات 
در سطح مشترك ميان دو فاز آمیخته غني از PP باعث كاهش پديده‌ 
مذاب  اختلاط  فرايند  حين  پراكنده  فاز  نواحي  ميان  به هم پیوستگی 
به  آمیخته  مشترك  در سطح  واقع  نانوذرات  زمينه،  اين  در  مي‌شود. 
عنوان مانعي جامد در برابر پديده‌ به هم پیوستگی نواحي فاز پراكنده 

عمل ميك‌نند ]25[. 
به منظور تأييد كاهش پديده‌ به هم پیوستگی ميان نواحي فاز پراكنده 
با قرارگيري نانوذرات در سطح مشترك آمیخته، شکل‌شناسی آمیخته 
غني از PP خالص و نانوكامپوزيت اين آمیخته حاوي 5 درصد وزني 
از نانوذرات پس از قرارگرفتن در گرم‌خانه خلأ به مدت h 1 و در 

دماي C°270 بررسي شدند. 
 )annealed( مقايسه تصاوير شکل‌شناسی نمونه‌هاي تنش‌زدایی شده
به همراه تصاوير نمونه‌هاي بدون تنش‌زدایی، )شكل 9(، حاكي از آن 
القای  به هم پیوستگی  پديده‌  دليل  به  تنش‌زدایی  فرايند  است كه طي 
از  غني  آمیخته  در  پراكنده‌  فاز  نواحي  اندازه  گرما،  وسیله  به  شده 
نمونه‌  پراكنده‌  فاز  نواحي  اندازه  در  تغييري  اما  ميي‌ابد،  افزايش   PP

نانوكامپوزيت طي این فرايند مشاهده نمي‌شود. اين نتيجه تأييد ميك‌ند، 
افزايش  با   PP از  غني  آمیخته  در  پراكنده  فاز  نواحي  اندازه‌  كاهش 
 نانوذرات به آمیخته، از ديدگاه گرمایی ـ سينتكيي پايدار است ]11[. 
با  آمیخته  اجزای  ميان  بين‌سطحي  تنش  احتمالي  كاهش  همچنين، 
آمیخته،  سامانه  فاز  دو  ميان  مشترك  سطح  در  نانوذرات  قرارگيري 
PE/PBT/Cloisite 30B همان‌طور كه براي سامانه نانوكامپوريت آمیخته 

افزايش  براي  مهمي  دليل  است  ممكن   ،]31[ است  شده  گزارش 
پديده‌ شكست نواحي فاز پراكنده حين فرايند اختلاط سامانه و در 
نتيجه كاهش ابعاد اين نواحي باشد. با وجود اين، اظهار نظر دقيق در 
راستاي اثر نانوذرات بر تنش بين‌سطحي آمیخته PP/PET به مطالعات 

دقيقي نياز دارد. 
غني  آمیخته  به  نانوذرات  افزودن  با   ،PP از  غني  آمیخته  با  مشابه 
از PET و استقرار آنها در سطح مشترك ميان دو فاز آمیخته پديده‌ 
از سوی ديگر،  پراكنده كم مي‌شود.  فاز  نواحي  ميان  به هم پیوستگی 
كاهش   PET از  غني  آمیخته  زمينه‌  فاز  در  نانوذرات  وجود  دليل  به 
پديده‌ به هم پیوستگی براي اين آمیخته به مراتب بيشتر از كاهش اين 
پديده براي آمیخته غني از PP است ]۲4،25[. همان‌طور كه در بخش 
بعد بحث می‌شود، نتايج رئولوژكيي نشان مي‌دهد، وجود نانوذرات 
در فاز زمينه آمیخته باعث افزايش گرانروي در ناحيه گرانروكشسان 
زیاد  برش  سرعت‌هاي  با  متناظر  زیاد،  بسامدهاي  در  آمیخته  خطي 
گرانروي  افزايش  اين  مي‌رسد،  به‌نظر  ابتدا  مي‌شود.  فرايند،  حين 
نيروي هيدروديناميك روي نواحي فاز پراكنده‌  افزايش  عاملي براي 
شكست  به  منجر  اين  و  باشد   PET از  غني  آمیخته  نانوكامپوزيت 
غني  آمیخته  سامانه  به  نسبت  سامانه  اين  پراكنده  فاز  نواحي  بيشتر 
از PET خالص مي‌شود. اين استنباط توسط Ray و همكاران براي 

براي   SEM آزمون  تصاوير  از  حاصل  كمی  مقادير   -2 جدول 
از  مختلف  مقادیر  حاوي   PET از  غني  و   PP از  غني  آمیخته‌هاي 

.)30B 20 و كلويزيتA نانوذرات )كلويزيت

Dn آمیخته

)μm(
 Dv

)μm(
 Dw

)μm(
PD

ID

 )μm(

غني از PP خالص
غني از PP با wt %3 نانوذرات
غني از PP با wt %5 نانوذرات

غني از PET خالص
غني از PET با wt %3 نانوذرات
غني از PP با wt %5 نانوذرات

1/79
1/49
1/24
5/6
3/04
2/7

3/48
2/33
1/56
11/1
5/62
4/88

2/51
1/76
1/37
8/49
4/01
3/92

1/94
1/52
1/25
1/98
1/85
1/81

1/04
0/74
0/58
1/2
0/59
0/6

از فرايند  SEM براي: آمیخته خالص )الف( پس  شكل 9- تصاوير 
 PP از  غنی  آمیخته  و  تنش‌زدایی  فرايند  از  پیش  تنش‌زدایی و )ب( 
 )30B 20 و كلويزيتA 5 ‌نانوذرات خا‌كرس )كلويزيت% wt حاوی

)ج( پیش از فرايند تنش‌زدایی و )د( پس از فرايند تنش‌زدایی.

)الف(

)ج(

)ب(

)د(
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سامانه‌ PP/PS/Cloisite 20A گزارش شده است ]10[. اما در نگاهي 
ناحيه  در  گرانروي  كه  شود  گرفته  درنظر  مطلب  اين  بايد  عميق‌تر، 
گرانروكشسان خطي با اعمال تغيير شكل‌هاي كوچك حاصل مي‌شود 
كه ساختار نمونه چندان تغييري نميك‌ند. اما در شرايط فرايند و در 
 سرعت‌هاي برش زیاد، نمونه در شرايط گرانروكشسان غيرخطي و 
تغيير شكل‌هاي بزرگ قرار دارد كه به دليل تغيير ساختار نمونه در 
اين شرايط، خواص رئولوژكيي و به‌ويژه گرانروي نمونه كاملًا نسبت 
به اين خواص در شرايط گرانروكشسان خطي متفاوت است. بدين 
و  خالص   PET از  غني  و   PP از  غني  آمیخته‌هاي  گرانروي  دليل، 
در  رئولوژكيي  آزمون‌هاي  به‌وسيله‌  آنها  نانوكامپوريت  سامانه‌هاي 
برابر  زیاد  شرايط جريان برشي گذار و كينواخت در سرعت برش 
با s-1 100 انداره‌گيري شدند. نتايج اين اندازه‌گيري‌ها، ارائه شده در 
بخش بعد نشان داد، گرانروي و نیز تنش برشي در ناحيه كينواخت 
براي نمونه‌هاي نانوكامپوزيتي كمتر از نمونه‌هاي آمیخته‌هاي خالص 
است. بدين ترتيب به‌نظر مي‌رسد، با افزودن نانوذرات به آمیخته‌ها، 
تغيير گرانروي آنها در شرايط فرايند در راستاي افزايش تنش اعمال 
به‌نظر  اساس،  اين  بر  نيست.  آمیخته‌ها  پراكنده‌  فاز  نواحي  بر  شده 
آمیخته‌ها  پراكنده  فاز  نواحي  كاهش  براي  اصلي  عوامل  مي‌رسد، 
فاز  نواحي  ميان  به هم پیوستگی  پديده‌  كاهش  نانوذرات،  افزودن  با 

پراكنده و كاهش تنش بين‌سطحي است.

بررسي نتايج رئولوژكيي
مطالعات رئولوژكيي در ميدان جريان برشي نوساني

براي  بسامد  حسب  بر  اتلاف  مدول  و  ذخيره‌  مدول  نمودارهاي 
نمونه‌هاي PP خالص و PP/Cloisite 20A با 5 درصد وزني نانوذرات 
PET/ خالص و نانوكامپوزيت PET خا‌كرس و نیز براي نمونه‌هاي
Cloisite 30B حاوي 5 درصد وزني نانوذرات خا‌كرس به ترتيب 

در شكل 10- الف و ب آمده است. همان‌طور كه از شكل مشخص 
رئولوژكيي  رفتار   PP/Cloisite 20A نانوكامپوزيت  نمونه  است، 
مشابه PP خالص نشان مي‌دهد )شكل 10- الف(. اين نتيجه حاكي 
در  خنثي  ذره‌اي  همانند   20A كلويزيت  نانوذرات  كه  است  آن  از 
 PET/Cloisite 30B نانوكامپوزيت  اما  ميك‌نند.  عمل   PP  زمينه 
مي‌دهد  نشان  خالص   PET به  نسبت  متفاوت  رئولوژكيي  رفتار 
به‌ويژه  مدول‌ها،  منحني  شيب  زياد  نسبتاً  كاهش  ب(.   -10 )شكل 
مدول ذخيره‌ نانوكامپوزيت PET در بسامدهاي کم نشان از تشيكل 
در  ترتيب  بدين  است.  نمونه  اين  براي  شبه‌شبكه‌اي  ساختاري 
آزمون  نتايج   ،SAXS و   TEM آزمون‌هاي  از  نتايج حاصل  با  توافق 
نمونه زمينه‌  فاز  در  نانوذرات  مناسب  نسبتاً  پراكنش  نيز   رئولوژي 

PET/Cloisite 30B و عدم پراكنش مناسب نانوذرات را در فاز زمينه‌ 

نمونه PP/Cloisite 20A تأييد ميك‌ند. افزون بر ساختار شبه‌شبكه‌اي 
نانوذرات  ميان  ممكن  برهمك‌نش‌هاي  نانو‌خا‌كرس،  ذرات  ميان 
كه  هيدروژني  پيوندهاي  نوع  از   PET زنجيرهاي  و   30B كلويزيت 
رفتار  دليل  ميك‌نند،  عمل  فيزكيي  شبكه‌ايك‌ننده‌  عوامل  عنوان  به 
رئولوژكيي شبه‌جامد براي سامانه‌ PET/Cloisite 30B است ]33،34[.
شكل 11، توابع گرانروكشسان خطي را براي نمونه‌هاي آمیخته غني 
از PP و نمونه هاي نانوكامپوزيتي آن حاوي 3 و 5 درصد نانوذرات 
در  است،  از شكل مشخص  كه  همان‌طور  مي‌دهد.  نشان  خا كرس 
بسامدهاي کم، افزايش نانوذرات به آمیخته نه تنها گرانروي مختلط و 
مدول ذخيره را افزايش مي‌دهد، بلكه رفتار رئولوژكيي نمونه را نيز 
تغيير مي‌دهد. آمیخته غني از PP رفتار رئولوژكيي شبه‌مايع دارد، در 
شبه‌جامد  رئولوژكيي  رفتار  آمیخته  اين  نانوكامپوريت‌هاي  كه  حالي 

زاويه‌اي  بسامد  حسب  بر  اتلاف‌  و  ذخيره‌  مدول‌های   -10 شكل 
براي نمونه‌هاي: )الف( PP خالص و PP/Cloisite 20A با %5 وزني 
 PET/Cloisite 30B خالص و نانوكامپوزيت PET )نانوذرات و )ب

حاوي %5 وزني نانوذرات خا‌كرس.
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نشان مي‌دهند.
سامانه‌  براي  را  مشابهي  رئولوژكيي  رفتار  همكاران  و   Huitric

نانوكامپوزيت آمیخته PE/PA6/Cloisite 30B، با جاي گيري نانوذرات 
در فاز PA6 به عنوان فاز زمينه و به دليل تشيكل ساختار شبه‌شبكه‌اي 
ميان نانوذرات، گزارش كردند ]27[. از طرفي به‌خوبي شناخته شده 
است كه در بسامدهاي زیاد، رفتار رئولوژكيي گرانروكشسان خطي 

كنترل  زمينه  فاز  رئولوژكيي  خواص  به وسیله  پليمري  آمیخته‌هاي 
خطي  گرانروكشسان  توابع  مقادير  مي‌رود،  انتظار  بنابراين  مي‌شود. 
مانند مدول ذخيره و گرانروي مختلط در بسامدهاي زیاد با قرارگيري 
مقدار كافي نانوذرات در فاز زمينه آمیخته افزايش يابند ]27[. اما نتايج 
شكل 11 نشان مي‌دهد، در بسامدهاي زیاد، افزايش مشهودي براي 
مدول ذخيره و گرانروي مختلط آمیخته غني از PP به دليل افزايش 
نانوذرات به آن وجود ندارد. اين نتايج رئولوژكيي، در توافق با نتايج 
آزمون‌هاي TEM و SAXS، عدم جاي گيري نانوذرات در فاز زمينه‌ 

PP را براي آمیخته غني از PP تأييد ميك‌ند.

تصاوير شکل‌شناسی نمونه نانوكامپوزيت آمیخته PP/PET با تريكب 
درصد وزني برابر با 75/25 نشان داد، فاصله ميان نواحي فاز پراكند‌ه‌ 
)μm 1( براي اين نمونه كم است. با توجه به مقدار زیاد نواحي فاز 
پراكنده و فاصله‌ كم ميان اين نواحي براي نمونه‌ نانوكامپوزيت آمیخته 
غني از PP، رفتار رئولوژكيي شبه‌جامد مشاهده شده مي‌تواند به‌دليل 
برهمك نش‌هاي ميان نانوذرات خا كرس مستقر در سطح مشترك دو 
سطح  در  مستقر  سيلكيات  لايه‌هاي  حقيقت،  در  باشد.  آمیخته  فاز 
مشترك ميان دو فاز آمیخته غني از PP، قابليت چرخش آزاد را به 
دليل برهمك نش‌هاي ميان نانوذرات خا كرس ندارند. اين نتيجه‌گيري 
از  غني  آمیخته  براي   TEM تصاوير  مشاهدات  با  خوبي  توافق  در 
بين  شبه‌شبكه‌اي  ساختار  بیشتر  بسامدهاي  در   .)1 )شكل  است   PP

نانوذرات خا‌كرس فرو مي‌ريزد و رفتار شبه‌پلاستيك قوي‌تري براي 
نانوكامپوزيت آمیخته غني از PP مشاهده مي‌شود ]35[. 

كردند،  گزارش  و همكاران   Hiutric كار حاضر،  نتايج  بر خلاف 
گرانروكشسان  رئولوژكيي  رفتار   PE از  غني  آمیخته  نانوكامپوزيت 
خطي شبه‌امولسيوني نشان مي‌دهد. اين عدم توافق ناشي از تريكب 
درصد و فاصله‌ بين نواحي فاز پراكنده‌ متفاوت آمیخته‌ها در دو كار 
پژوهشی است. در آن كار، آمیخته‌هايي با جزء وزني كمتر و فاصله‌ 

بيشتر بين نواحي فاز پراكنده‌ مطالعه شده است. 
پاسخ گرانروكشسان خطي آمیخته‌هاي غني از PET و نمونه‌هاي 
 نانوكامپوزيتي آن حاوي ۳ و ۵ درصد ذرات نانوخا‌كرس در شكل 12 
نشان داده شده است. همان‌طور كه از شكل مشخص است، مشابه با 
آمیخته غني از PP، افزايش نانوذرات به آمیخته غني از PET منجر 
به رفتار رئولوژكيي شبه‌جامد براي اين آمیخته مي‌شود. اين رفتار با 
عدم وابستگي تقريبي مقادير مدول ذخيره به بسامد و روند افزايشي 
گرانروي مختلط در بسامدهاي کم براي نانوكامپوزيت آمیخته غني از 
PET تأييد مي‌شود. در بسامدهاي زیاد، جایی كه رفتار رئولوژكيي 

و  ذخيره  مدول  مي‌شود،  كنترل  زمينه  فاز  وسیله  به  اغلب  آمیخته‌ها 
افزايش  نانوذرات  افزودن  با   PET از  غني  آمیخته  مختلط  گرانروي 

شكل 11- توابع گرانروكشسان خطي براي نمونه‌هاي آمیخته غني از 
PP حاوي مقادير مختلف نانوذرات خا‌كرس.
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ميي‌ابند. اين مشاهدات حاكي از وجود نانوذرات در فاز زمينه‌ آمیخته 
خطي  گرانروكشسان  رئولوژكيي  رفتار  بنابراين،‌  است.   )PET )فاز 
از تشيكل  ناشي   PET از  آمیخته غني  نانوكامپوزيت  براي  شبه‌جامد 
ساختار شبه‌شبكه‌اي در آمیخته به‌واسطه جاي گيري نانوذرات در فاز 

زمينه و سطح مشترك بين دو فاز آمیخته است. 
توابع گرانروكشسان خطي در بسامدهاي کم نشان مي‌دهد، افزايش 
اين  خطي  گرانروكشسان  رفتار   PET از  غني  آمیخته  به  نانوذرات 

آمیخته را نسبت به آمیخته غني از PP بيشتر تحت تأثير قرار مي‌دهد. 
اين نتيجه مي‌تواند به تشيكل ساختار شبه‌شبكه‌اي قوي‌تر در نمونه 
نانوكامپوزيتي غني از PET حاوي نانوذرات واقع در فاز زمينه و سطح 
 PP مشترك بين دو فاز نسبت به تشيكل ساختار در آمیخته غني از
حاوي نانوذرات مستقر در سطح مشترك بين دو فاز نسبت داده شود. 
مطالعات رئولوژكيي در ميدان جريان برشي گذار و پايا تابع رشد 
تنش برشي كه در سرعت برش کم برابر با s-1 0/01 و سرعت برش 
زیاد برابر با s-1 100 به‌دست آمده است، براي نمونه‌هاي آمیخته غني 
از PP، آمیخته غني از PET و نانوكامپوزيت‌هاي اين آمیخته‌ها حاوي 
5 درصد وزني از ‌نانوذرات خا‌كرس به ترتيب در شكل‌هاي 13 و 

14 نشان داده شده است. 
براي  برشي  تنش  رشد  تابع  منحني  گذار  ناحيه‌  در  فرارفتي  هيچ 
 0/01  s-1 برش  سرعت  در  آن  نانوكامپوزيت  و   PP از  غني  آمیخته 
مشاهده نشده است )شكل 13- الف(. اين نتيجه حاكي از آن است كه 
پديده‌ رهايش از تنش براي اين سامانه‌ها در زمان‌هاي خيلي كوتاه يا 

0/1 1 10
)rad/s( بسامد زاویه ای

100 10000/01

)P
a.

s( 
لط

خت
ی م

رو
ران

گ

10000

1000

100

10

آمیخته خالص
آمیخته حاوی wt %3 نانوذرات 
آمیخته حاوی wt %5 نانوذرات 

)الف(

0/1 1 10
)rad/s( بسامد زاویه ای

100 10000/01

)P
a( 

یره
ذخ

ل 
دو

م

100000

10000

1000

100

10

1

0/1

)ب(

آمیخته خالص
آمیخته حاوی wt %3 نانوذرات 
آمیخته حاوی wt %5 نانوذرات 

0/1 1 10
)rad/s( بسامد زاویه ای

100 10000/01

)P
a( 

ف
تلا

ل ا
دو

م

100000

10000

1000

100

10

1

)ج(

آمیخته خالص
آمیخته حاوی wt %3 نانوذرات 
آمیخته حاوی wt %5 نانوذرات 

شكل ۱۲- توابع گرانروكشسان خطي براي نمونه‌هاي آمیخته غني از 
PET حاوي مقادير مختلف نانوذرات خا‌كرس.

شكل 13- تابع رشد تنش برشي براي آمیخته خالص غني از PP و 
نانوكامپوزيت اين آمیخته حاوي %5 وزني از نانوذرات خا كرس در 
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در سرعت‌هاي برش زیاد اتفاق مي‌افتد. افزايش نانوذرات خا‌كرس 
در سرعت  را  آمیخته  برشي  تنش  تابع رشد   ،PP از  غني  آمیخته  به 
برش s-1 0/01 افزايش مي‌دهد كه نشان از افزايش گرانروي آمیخته 
افزون  است.  آن  به  نانوذرات  افزايش  دليل  به  برش  اين سرعت  در 
PP در  از  تابع رشد تنش برشي آمیخته غني  افزايشي  اين، روند  بر 
سرعت برش s-1 0/01 با افزايش نانوذرات خا‌كرس تغيير ميي‌ابد. 
تابع رشد تنش برشي براي آمیخته غني از PP پس از رشدي سريع 
افزايش  پايا  مقادير  سمت  به  كينواخت  به‌طور  كوتاه،  زمان‌هاي  در 
ميي‌ابد )شكل 13- الف(. تابع رشد تنش برشي نانوكامپوزيت آمیخته 
غني از PP در سرعت برش s-1 0/01 پس از رشد سريع در زمان‌هاي 
كوتاه، وارد ناحيه‌اي مي‌شود كه روند افزايشي كندي را در مقايسه با 
آمیخته خالص نشان مي‌دهد. در حقيقت، نانوكامپوزيت آمیخته غني 
از PP زمان طولاني‌تري را براي رسيدن به تنش برشي پايا نياز دارد 

كه دليل آن تشيكل ساختار شبه‌شبكه‌اي ميان ‌نانوذرات خا‌كرس در 
اين سامانه است. در كار پیشین، چنين رفتاري براي تابع رشد تنش 
PP/PET سازگارشده و داراي ساختاري شبه‌شبكه‌اي  آمیخته  برشي 
مشاهده شد ]28[. در سرعت برش s-1 100، تابع رشد تنش برشي 
هر دو نمونه‌ آمیخته غني از PP و نانوكامپوزيت آن در ناحيه‌ گذار 
فرارفت در شكل 13- ب نشان داده شده است. تابع رشد تنش برشي 
حالت  در  تابع  اين  مقدار  به  برشي  تنش  رشد  تابع  نسبت  و  نرمال 
پايا، براي تمام نمونه‌ها در سرعت برش s-1 100 در شكل 15 نشان 
داده شده است. همان‌طور كه از شكل مشخص است، مقدار فرارفت 
براي تابع رشد تنش برشي نرمال نمونه نانوكامپوزيت آمیخته غني از 
PP بيشتر از نمونه آمیخته غني از PP خالص است. از سوی ديگر، 

در  برشي  تنش  رشد  تابع  مقدار  مي‌دهد،  نشان  13- ب  نتايج شكل 
ناحيه‌ كينواخت و در سرعت برش s-1 100 براي نمونه نانوكامپوزيت 
آمیخته غني از PP كمتر از نمونه آمیخته غني از PP خالص است. 
از  غني  آمیخته  نانوكامپوزيت  نمونه  براي  زیاد  فرارفت  حقيقت  در 
PP به دليل وجود ساختار شبه‌‌شبكه‌اي ميان نانوذرات و شكست اين 

رفتار  ساختار  اين  از شكست  پس  كه  است  سامانه  اين  در  ساختار 
كاهش گرانروي شديدتري براي نمونه‌ نانوكامپوزيت نسبت به نمونه 
كاهش  ترتيب،  بدين  دارد.  s-1 100 وجود  برش  در سرعت  آمیخته 
نمونه  براي  پايا  برشي  تنش  رشد  تابع  نتيجه  در  و  گرانروي  مقدار 
نانوكامپوزيت آمیخته در سرعت برش s-1 100 به مقادير کمتری از 

آنها براي نمونه آمیخته مشاهده مي‌شود ]35[. 
تابع رشد تنش برشي آمیخته غني  نتايج شكل 14 نشان مي‌دهد، 

شكل 14- تابع رشد تنش برشي براي آمیخته خالص غني از PET و 
نانوكامپوزيت اين آمیخته حاوي %5 وزني از نانوذرات خا‌كرس در 
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شكل ۱۵- تابع رشد تنش برشي نرمال، نسبت تابع رشد تنش برشي 
به مقدار اين تابع در حالت پايا براي آمیخته های غني از PP خالص و 
PET خالص و نانوكامپوزيت‌هاي اين آمیخته‌ها حاوي ۵ درصد وزني 

.100 s-1 نانوذرات خا‌كرس در سرعت برش
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است.  فرارفت  گذار  ناحيه  در   0/01  s-1 برش  سرعت  در   PET از 
تابع رشد تنش برشي  اين فرارفت در منحني‌هاي  اينكه  به  با توجه 
نمونه‌ آمیخته غني از PP و نمونه آمیخته غني از PET )منحني اين 
نمونه نشان داده نشده است( مشاهده نشده است، بنابراین، فرارفت 
پديده‌  به  مي‌توان  را   PET آمیخته  نمونه‌  منحني  در  شده  مشاهده 
آسودگي از تنش يا آسودگي شكلي نواحي فاز پراكنده‌ PP در اين 
نمونه نسبت داد. نكته‌ جالب توجه ديگر در شكل 14 اين است كه 
فرارفت در منحني تابع رشد تنش برشي نانوكامپوزيت آمیخته غني 
از PET در سرعت برش s-1 0/01 مشاهده نمي‌شود. همچنين، مشابه 
با نانوكامپوزيت آمیخته غني از PP، علاوه بر افزايش قابل توجه تابع 
رشد تنش برشي، رفتار رئولوژكيي آمیخته غني از PET در سرعت 
برش s-1 0/01 با افزايش نانوذرات خا كرس به آن افزايش ميي‌ايد. 
 ،PET اين مشاهدات حاكي از آن است كه بر خلاف آمیخته غني از
رفتار رئولوژكيي نانوكامپوزيت آمیخته غني از PET در سرعت برش 
کم s-1 0/01 به وسیله نواحي فاز پراكنده‌ PP كنترل نمي‌شود، بلكه به 
وسیله ساختار شبه‌شبكه‌اي تشيكل شده ميان نانوذرات خا‌كرس در 
فاز PET كنترل مي‌شود. استنباط مشابهی را Huitric و همكاران در 
 PA حاوي نانوذرات مستقر در فاز زمينه‌ PE/PA نانوكامپوزيت آمیخته
گزارش کردند ]27[. البته، آنها رفتار جريان نانوكامپوزيت آمیخته‌ها را 

در سرعت‌هاي برش کم )كمتر از s-1 1( مطالعه كردند. 
همچنين نتايج شكل 14 نشان مي دهد، فرارفتي آني در ناحيه‌ انتقال 
تابع رشد تنش برشي در سرعت برش s-1 100 براي آمیخته غني از 
PET و نانوكامپوزيت آن وجود دارد. افزون بر این، مقادير تابع رشد 

از  غني  آمیخته  نانوكامپوزيت  نمونه  براي  پايا  ناحيه‌  در  برشي  تنش 
تابع  منحني  در  فرارفت  اگرچه  است،  آمیخته  نمونه  از  کمتر   PET

به‌طور   PET از  غني  آمیخته  نانوكامپوزيت  نمونه  برشي  تنش  رشد 
كامل مشاهده نمي‌شود، اما از نتايج شكل 15 مشخص مي‌شود كه اين 
نمونه  براي  فرارفت مشاهده شده  به  بيشتري نسبت  فرارفت شدت 
آمیخته غني از PET خالص دارد. دليل اين مشاهدات وجود ساختار 
از  غني  آمیخته  نانوكامپوزيت  نمونه  در  نانوذرات  ميان  شبه‌شبكه‌اي 
با سرعت برش  اين ساختار در ميدان جريان برشي  PET است كه 

نسبتاً زیاد s-1 100 شكسته مي‌شود.
مقايسه‌ آثار نانوذرات روي توابع رشد تنش برشي آمیخته غني از 
PP و آمیخته غني از PET بعضي اختلاف‌هاي مهم در اين راستا را 

بين دو سامانه مشخص مي‌‌کند. در سرعت برش کم s-1 0/01 و در 
نانوذرات  با افزودن  پايا، افزايش مقدار تابع رشد تنش برشي  ناحيه‌ 
خا كرس به آمیخته‌ها براي نمونه‌ آمیخته غني از PET مشهودتر از 
 ،100 s-1 است. همچنين در سرعت برش PP نمونه‌ آمیخته غني از

كاهش تابع رشد تنش برشي در ناحيه‌ پايا براي نمونه نانوكامپوزيت‌ها 
 PET نسبت به نمونه آمیخته‌هاي خالص، براي سامانه‌ آمیخته غني از
بيشتر از سامانه‌ آمیخته غني از PP است. به عبارت ديگر، در ميدان 
جريان برشي در سرعت برش s-1 100، نمونه نانوكامپوزيت آمیخته 
غني  آمیخته  به  نسبت  بيشتري  گرانروي  كاهش  رفتار   PET از  غني 
از PP نشان مي‌دهد. اين مشاهدات حاكي از آن است كه نانوذرات 
خا‌كرس رفتار رئولوژكيي سامانه‌ آمیخته غني از PET را به مراتب 
مقدار  قرار مي‌دهد.  تأثير  PP تحت  از  غني  آمیخته  از سامانه‌  بيشتر 
اثرگذاري متفاوت نانوذرات خا‌كرس بر رفتار رئولوژكيي دو سامانه‌ 
جاي گيري  مكان  از  ناشي   PP از  غني  و   PET از  غني  آمیخته‌هاي 
متفاوت نانوذرات خا‌كرس در اين سامانه‌ها و همچنين نسبت وزني 
متفاوت ذرات كلويزيت 20A و 30B در آنهاست. در حقيقت، مقدار 
 20A 30 را نسبت به ذرات كلويزيتB بیشتري از ذرات كلويزيت

شامل مي‌شوند. 
نسبت   PET زمينه‌  فاز  در  بهتري  پراكنش   30B كلويزيت  ذرات 
كلويزيت  نانوذرات  ]36[. همچنين،  دارند   20A كلويزيت  ذرات  به 
دارند   PET زنجيرهاي  با  هيدروژني  پيوندهاي  ايجاد  قابلیت   30B

كه اين پيوندها ميان نانوذرات خا‌كرس و زنجيرهاي PET به عنوان 
اتصالات عرضي فيزكيي عمل ميك‌نند. بدين ترتيب، نانوكامپوزيت 
آمیخته غني از PET با نانوذرات خا‌كرس واقع در فاز زمينه و مقدار 
قوي‌تري  شبه‌شبكه‌اي  ساختار  داراي   30B كلويزيت  ذرات  بیشتر 
اثر  به  منجر  كه  است   PP از  غني  آمیخته  نانوكامپوزيت  به  نسبت 
شديدتر نانوذرات خا‌كرس بر رفتار رئولوژكيي آمیخته‌هاي غني از 

PET نسبت به آمیخته‌هاي غني از PP مي‌شود.

نتيجه‌گيري

و  رئولوژكيي  رفتار  بر  خاک رس  نانوذرات  جاي گيري  مكان  آثار 
ريزساختار آمیخته‌هاي PP/PET با استفاده از آزمون‌هاي رئولوژكيي 
در ميدان های جريان برشي نوساني، گذار و پايا و همچنين با استفاده 
از  نتايج حاصل  مطالعه شد.   SEM و   TEM ،SAXS آزمون‌هاي  از 
تأیيد کرد، هر دو نوع ذرات كلويزيت   SAXS و TEM آزمون‌هاي
 PP از  غني  آمیخته‌هاي  مشترك  سطح  در   30B كلويزيت  و   20A

واقع می شوند، در حاليك‌ه نانوذرات در آمیخته غني از PET علاوه 
بر سطح مشترك دو فاز در فاز زمينه‌ PET نيز قرار گرفتند. بررسي 
تصاوير شکل‌شناسی حاصل از SEM نشان داد، افزودن نانوذرات به 
آمیخته‌ها باعث بهبود بيشتر شکل‌شناسی آمیخته غني از PET نسبت 
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بيشتر  كاهش  به  آن،  اصلي  دليل  است.  شده   PP از  غني  آمیخته  به 
از  غني  آمیخته  براي  پراكنده  فاز  نواحي  ميان  به هم پیوستگی  پديده‌ 
نانوذرات در فاز زمينه‌ اين سامانه نسبت داده  PET، به دليل وجود 

به  منجر  زیاد  دماهاي  در  نانوكامپوزيت  نمونه‌هاي  تنش‌زدایی  شد. 
افزايش ابعاد نواحي فاز پراكنده‌ آمیخته‌ها نشد كه اين يافته حاكي از 
پايداري سينتكيي ـ گرمایی شکل‌شناسی نانوكامپوزيت‌هاست. وجود 
مقدار  با   PP از  غني  آمیخته  مشترك  سطح  در  خا‌كرس  نانوذرات 
نسبتاً زیاد از فاز پراكنده )25 درصد وزني( و با فاصله كم ميان نواحي 
نانوذرات  ميان  شبه‌شبكه‌اي  ساختار  تشيكل  به  منجر  پراكنده،  فاز 
خا‌كرس و در نتيجه تغيير رفتار رئولوژكيي گرانروكشسان خطي آن 
در بسامدهاي کم از شبه‌مايع به شبه‌جامد شد. درحاليك‌ه مقادير توابع 
گرانروكشسان خطي نانوكامپوزيت آمیخته غني از PP در بسامدهاي 
زیاد تقريباً نزديك به نمونه‌ آمیخته خالص بوده است. با جاي گيري 
نانوذرات خا‌كرس در سطح مشترك و فاز زمينه‌ آمیخته‌هاي غني از 
PET، از طرفي رفتار رئولوژكيي گرانروكشسان خطي اين آمیخته‌ها 

در بسامدهاي کم از شبه‌مايع به شبه‌جامد تغيير كرد. از سوی ديگر، 
افزايش  زیاد  بسامدهاي  در  آمیخته‌ها  خطي  گرانروكشسان  توابع 
 PET از  غني  و   PP از  غني  آمیخته‌هاي  نانوكامپوزيت  است.  يافته 

حاوي ساختار شبه‌شبكه‌اي ميان نانوذرات، رفتار رئولوژكيي مشابهي 
نتايج  اساس  بر  داده‌اند.  نشان  پايا  و  گذار  برشي  جريان  ميدان  در 
اين آزمون‌هاي رئولوژكيي مشخص شد، در سرعت‌هاي  از  حاصل 
برش کم مشابه بسامدهاي کم در آزمون‌ها در ميدان گرانروكشسان 
آمیخته  نانوكامپوزيت  سامانه‌هاي  دو  هر  رئولوژكيي  رفتار  خطي، 
شبه‌شبكه‌اي  ساختار  وسيله‌  به   PET از  غني  آمیخته  و   PP از  غني 
نانوذرات و نه به وسيله‌ نواحي فاز پراكنده، كنترل مي‌شود. در  ميان 
سرعت‌هاي برش زیاد، مقادير توابع رشد تنش برشي در ناحيه‌ پايا 
براي نمونه‌هاي نانوكامپوزيت نسبت به نمونه‌هاي آمیخته خاص كمتر 
نمونه‌هاي  براي  بيشتر  گرانروي  كاهش  از  حاكي  موضوع  این  بود. 
در  آنها  در  شبه‌شبكه‌اي  ساختار  شكست  از  پس  نانوكامپوزيت، 
سرعت‌هاي برش زیاد، نسبت به نمونه‌هاي آمیخته خالص است. به 
دليل وجود نانوذرات خا كرس در فاز زمينه‌ آمیخته غني از PET و 
مقدار بیشتر ذره‌ نانو )كلويزيت 30B( با پراكنش و برهمك نش بهتر در 
فاز PET اين آمیخته، ساختار شبه‌شبكه‌اي قوي‌تري در آن نسبت به 
آمیخته غني از PP ايجاد مي‌شود كه منجر به آثار بیشتر نانوذرات بر 

رفتار رئولوژكيي آمیخته غني از PET مي‌شوند.
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