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شده  يبررس PDLLA/PCL يها تهخيآم يكيامنيد يكيفعال در رفتار مكان تسيز هشياندك از نانوذرات ش ريافزودن مقاد و نتخيآم ريمقاله، تاث نير اد    هديچك
 ختهيآم رهيو در مقابل مدول ذخ افتهيكاهش  GPa 77/0به حدود  GPa 73/1از  يوزن %30تا  PCLفاز الاستومر  شيخالص با افزا PDLLA رهياند. مدول ذخ
PDLLA/PCL  از  يوزن %6تا  شهيفاز پركننده ش افزودنباGPa 062/1  به حدودGPa 66/1 كيپ نهيشيب نياست. همچن افتهي شيافزا tan δ  در محدوده ي فاز

رسيده است. اين است احتمالا به اين دليل كه فاز  PCLوزني  %30براي آميخته حاوي  84/1به  78/2و مقدار آن  افتهيكاهش  PCLبا افزودن فاز  PDLLAزمينه 
PCL يخته هاي در هر صورت به دليل تحرك بالاي زنجيره هاي آن مقدار دمپينگ خيلي كمي را از خود نشان مي دهد. در مقابل شدت پيك انتقال شيشه براي آم

PDLLA/PCL  با افزايش نانوذراتBGn ر تحرك زنجيره هاي به عنوان نانوپركننده افزايش مي يابد كه اين مطلب كاملا قابل انتظار است. دليل آن تغييرات د
در  زيها و ن ختهيدر آم PDLLA نهيبه فاز زم PCLدهد كه با افزودن فاز الاستومر  يبا دما نشان م tan δو  "E يبدست آمده از هر دو منحن gT ريمقادپليمرهاست. 

  .دچار كاهش شده است PDLLA نهيفاز زم يبرا gT ريفعال مقاد ستيز شهيفاز ش شيبا افزا يتينانوكامپوز ينمونه ها

  ، خواص مكانيكي ديناميكي.PDLLA/PCL/BGn، نانوكامپوزيت PDLLA/PCLخالص، آميخته  PDLLA :يديكلمات كل

Dynamic Mechanical Properties of PDLLA/PCL Blends and their 
Nanocomposites with Bioactive Glass as Nanofiller                                
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Abstract    In this paper, the effect of blending and the addition of small amount of bioactive glass nanoparticles 
(BGn) on the dynamic mechanical behavior were investigated. While the storage modulus of neat PDLLA was 
decreased from 1.73 GPa to 0.77 GPa with addition of PCL phases, the storage modulus of PDLLA/PCL blends was 
increased from 1.062 GPa up to 1.66 Gpa with the addition of BGn from 1 wt% to 6 wt%. The intensities of the glass 
transition peak for PDLLA in the blends decreased 2.78 to 1.84 with the addition of elastomeric PCL phase up to 30 
wt%. This is probably because PCL anyway shows extremely low damping as result of its fairly high chain mobility. 
The intensities of the glass transition peak for PDLLA/PCL blends increases with addition of BGn as nanofiller which 
were expected because of changes in the polymer chain mobility. The glass transition obtained from E" and tan δ curves 
indicated that Tg of the PDLLA with addition of BGn in the nanocomposites as well as addition of PCL in the blends 
was diminished. 

Keywords: Neat PDLLA, PDLLA/PCL blend, PDLLA/PCL/BGn nanocomposites, Dynamic mechanical properties. 
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  مقدمه -1
 ي)، پلPLA( دياس كيلاكت يپل همچون يمرهايپل

 ستيبودن، ز ريپذ بيتخر ستيز لي) به دلPCLكاپرولاكتون (
از  ياريبودن آنها در بس ستيز طيسازگار بودن و دوستار مح

دسته از مواد به  ني. ارنديگ يكاربردها مورد استفاده قرار م
از  يمتنوع يكاربردها راستفاده د ينخست برا يدايعنوان كاند

 يو بسته بند ييغذا عيمصرف كه در صنا كباريمواد جمله 
مطرح هستند. هرچند، استفاده  يموارد مصرف گريد ايو  ينيبال
موانع با  يدارا بودن برخ ليبه دل ييبه تنها مرهاينوع پل نياز ا

سه  كيترموپلاست كي PLAهمراه است.  ييها تيمحدود
 رهيزنج يدر انتها يليو كربون يليدروكسيه يبا گروه ها يكربن

از  مريپل ناست. اي 45-55 � نيب يا شهيانتقال ش يها و دما
ساخته شده است كه نسبت  ديلاكت - Dو  ديلاكت- L ومريدو انات

ساختار  ينگيبلور زانيكننده م نييتع گريكديبه  ومريدو انانت نيا
 %6كمتر از  PLAدر  Dمقدار  يوقت كه،يباشد. به طور يم مريپل

آمورف  نصورتيا ريو در غ نيستاليكر مهين PLAباشد، 
 يها طيدارد و در مح يمطلوب يكيخواص مكان PLA]. 1است[

از كم بودن  PLA. اگرچه، است ريپذ بيزنده تخر ريزنده و غ
مواد در  نيا اديز يسبب ترد نيبرد كه هم يرنج م يچقرمگ

 كامو استح يحال سفت نيدر ع يشده است ول يطيمح طيشرا
  دارد. ييبالا

PCL، ييانتها يها رهيبا زنج يشش كربن پليمري 
 ليخوب به دل يتيليبا داكت يكيلاست يمريپل ،يليدروكسيه

 نيا ن) آن است. همچني-61 ( نييپا يا شهيانتقال ش يدما
در  ينگيمتوسط بلور زانيخوب و م ييدما يداريپا مريپل

ذوب  يدما مريپل نيا بي]. تنها ع3-2ساختار خود دارد [
 نيا ب،يمعا نيآن است. به منظور غلبه بر همه ا ن) پايي60(
كرده تا هر كدام از  ختهيآم گريكديتوان با  يرا م مرهايپل

 مريچند پل ايكردن دو  ختهيآمآنها جبران گردد.  فيخواص ضع
 يبه منظور توسعه مواد يو اقتصاد يعمل يروش گر،يكديبا 
و  يكيناميد-يكيمكان ،يكيبا خواص منحصر به فرد مكان ديجد

 يروش) DMA1( يكيناميد -يكيمكان زيآنال ].4[ است يحرارت
 يها يژگياز و يتوان به اطلاعات مناسب ياست كه توسط آن م

روش  نيا ني. همچنافتي دست ماده يكيو رئولوژ يكيمكان

 
1Dynamic Mechanical Analysis  

 شي)، رهاgT( يا شهيانتقال ش يدما رينظ يخواص نييجهت تع
 يها ختهيآم يريامتزاج پذ ،يكيناميد يترد يتنش، پارامترها

به كار رفته در  ياجزا نيفصل مشترك ب يسازگار ،يمريپل
ها  تيمواد پركننده در كامپوز يرگذاريها و تاث تيكامپوز

با به ارتعاش  DMA شاتي]. آزما7-5شود [ ياستفاده م
شوند و سپس فركانس بكار برده  يماده انجام م كيدرآوردن 
در فركانس بكار برده شده  راتييتغ نيدهند. ا يم رييشده را تغ

 نيشود. چن يدر فركانس ارتعاش نمونه م يراتييمنجر به تغ
مربوط  مريپل نيدر ا شيرها نديو امتداد فرآ عتيبه طب يراتييتغ
 Hzتا  0,01كه از  از فركانس ها  عيوس هيناح كيشود.  يم

شود و با  ياستفاده م شينوع آزما نيدر اكند  يم رييتغ 300
 يمرهايپل يكيخواص مكان يدرباره  ياديز اتيروش جزئ نيا
خواص ديناميكي كامپوزيت كشف شده است.  كيسكوالاستيو

ها هنگامي كه در يك محدوده اي از دما و فركانس ارزيابي مي 
شود، داراي اهميت است. اين خواص بوسيله ي نوع اجزاي 
تشكيل دهنده كامپوزيت ها، مورفولوژي سيستم و طبيعت 

]. به 8فصل مشترك بين فاز هاي مختلف كنترل مي شوند [
ي كامپوزيت ها و درك در توسعه  DMAكارگيري آناليز 

ارتباط بين خواص كامپوزيت و ساختار آنها، ابزاري فوق العاده 
قوي به دلايل متفاوت است. نخست، اين روش، اندازه گيري 
آسان و مستقيم از خواص مكانيكي و حرارتي كامپوزيت ها را 

قادر است كه ارتباط مهم بين  DMAفراهم مي كند. دوم، 
خواص مكانيكي و حرارتي خواص ماكروسكوپي همچون 

مربوط به رفتار ويسكوالاستيك، تغييرات كنفورماسيوني و 
بازآرايي ميكروسكوپي در سطح مولكولي ايجاد كند. 
پارامترهاي متفاوت ذكرشده در بالا به آساني و بوسيله شرايط 
و هندسه مناسب مي تواند براي كامپوزيت ها تعيين شود. به 

در كامپوزيت مي  gTفزايش دماي عنوان مثال، مشاهده ساده ا
تواند به صورت برهم كنش فصل مشتركي بالا بين اجزاي آن 

]. همچنين بهبود خواص مكانيكي ديناميكي 8تفسير گردد [
در كامپوزيت هاي زمينه سراميكي را مي توان به  'Eهمچون 

عنوان محدوديت زياد حركت مولكولي در اثر حضور ذرات در 
  زمينه پليمري دانست.

 ياز سازگارساز يديمفهوم جد كي رياخ يسال ها در
 نيمتاسفانه در اشده است.  يمعرف يتوسط نانوذرات معدن

 ،وجود دارد كه در آنها  قيمطالعه و تحق يتعداد نسبتا كم نهيزم

www.SID.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

  13 - 1396 بهار، 1، شماره 6دوره                                                                                             اي پيشرفتهيهفصلنامه مواد و فناور
  

ا توسط ذرات ،ريامتزاج ناپذ يمريپل يها ختهيفصل مشترك آم
و  PLA/PCL يها ختهيآم ].10-9[ اند شده داريجامد پا
گذشته به تناوب  يسال ها يآنها در ط يها تينانوكامپوز

 ني] و اغلب ا14- 11و 3قرار گرفته اند [ يمورد مطالعه و بررس
مواد  نيا يكيناميد-يكيمطالعات در خصوص خواص مكان

  ].16 -15گزارش شده اند[
Cabedo ] زي] و ن12و همكاران Jain  و همكارانش

را در  PLA/PCL يها ختهيآم يكيناميد يكي] خواص مكان13[
تالك مطالعه كرده اند. آنها گزارش  كرويحضور ذرات رس و م
فاز  يكياثر پلاست ليبه دل PLA ('E) رهيكردند كه مدول ذخ

PCL نهيدر زم PLA  دچار كاهش شده است. هرچند مدول
است، اما هنوز  افتهي شيدر حضور فاز پركننده افزا رهيذخ

تر است.  نييخالص پا PLA رهيمقدار آن از مقدار مدول ذخ
ذرات رس و تالك مربوط گردد كه  يذات يتواند به سفت يم نيا
دهد.  يشكل م ختهيفصل مشترك سخت را در داخل آم كي

Wu ] يفازها نيب يري] بهبود در امتزاج پذ17و همكارانش 
PLA  وPCL وارهيچند د يكربن يكه نانولوله ها يرا هنگام 

)MWCNTنيشود، گزارش كرده اند. ا يافزوده م ختهي) به آم 
و  PLAاست كه در فصل مشترك  يساز ونيامولس ليامر به دل

PCL  در حضورMWCNT دوگانه دوست رخ  كيليكربوكس
فصل مشترك ها  يكيناميترمود يدارسازيدهد و سبب پا يم

  خواهد شد.
مختلف فاز  رياز مقاد ييها ختهيآمكار گذشته،  در
 يگر ختهيتوسط روش ر PDLLA  نهيبه فاز زم PCLالاستومر 

 يدر مورفولوژ PCLافزودن فاز  ريو تاث دهيگرد هيته يحلال
 ،يهمچون استحكام كشش يكيها، و خواص مكان ختهيآم

 شيآسا ي. به علاوه رفتارهاديگرد نييتع ياستحكام خمش
 ياضيمختلف ر يشد و توسط مدل ها يابيخزش ارز و يتنش

 نيمطالعه، قصد بر ا ني].  در ا18[ مورد مطالعه قرار گرفتند
 يها ختهيفعال در آم ستيز شهينانوذرات ش رياست كه تاث

PDLLA/PCL  و همچنين تاثير افزودن فاز الاستومرPCL  در
خالص بر رفتار ديناميكي مولكولي توسط آناليز  PDLLAزمينه 
DMA ولوژي سطح شكست كرايوژنيك نمونه هاي و مورف

مورد  SEMنانوكامپوزيتي و آميخته اي توسط  ميكروسكوپ 
  .رديو مطالعه قرار گ يبررس

   

  قيتحق روش -2

  مواد اوليه  2-1
با  يمريمطالعه، پل نياستفاده شده در ا PDLLA مريپل

 ي) است كه از كمپانCAS No. 26023-30-3( يپزشك ديگر
 مريپل نيشده است. ا هي) تهChinaچانگچون ( اليومترينوبيس

 يذات تهيسكوزياست كه و D-LA  10:90به L-LAنسبت  يدارا
و متوسط وزن دسي ليتر بر گرم  75/0-25/1در حدود 

- PDLLA،  3/1 تهي. دانسدارد گرم بر مول 56000ي مولكول
 زين PCL گريمورد استفاده د مرياست. پلگرم بر ميلي ليتر  2/1

 يداريخر چيآلدر گمايس يبوده و از كمپان يپزشك ديگر يدارا
و وزن گرم بر ميلي ليتر  1,146  مريپل نيا تهيشده است. دانس

است. همه مواد  80000  گرم بر مولمتوسط آن  يمولكول
 لي) از قبBGn( ندازهفعال نانوا ستيز شهيش هيته يبرا ييايميش

 لي، تترااتوكس 4H2O3Ca(NO.(چهار آبه،  تراتين ميكلس
 ي) از كمپانTEPفسفات ( ليات ي)، و ترTEOS( كاتيليارتوس

  شدند. هيته گمايس
را  BGnفعال  ستيز شهيش هيته نديفرا 1شكل  اگراميد

  .دهد ينشان م يكيبه صورت شمات

  شيشه زيست فعالسطحي نانوذرات اصلاح   2-2
 - 3فعال توسط  ستيز شهينانوذرات ش ياصلاح سطح

 كي) كه به عنوان APS-3( لانيس ياتوكس يتر لينوپروپيآم
به  يكيوسراميذرات ب ونديپ تيعامل اتصال دهنده با قابل

 نيا ي. براشوند، انجام شد يشناخته م ياستر يپل يمرهايپل
كرد.  هيشده ته زيدروليه يمنظور، لازم است در ابتدا محلول

به داخل محلول متشكل از آب و  APSاز  يدرصد وزن 1مقدار 
 ساعت هم 1افزوده و بعد از  1به  9 يوزن ياتانول با نسبت ها

فعال به محلول  ستيز شهيزدن توسط همزن، نانوذرات ش
اجازه داده شد كه در  نيو ا دياضافه گرد APSشده  زيدروليه
 نوذراتاصلاح سطح نا اتيعمل ستميهم خوردن كل س نيح
 شهينانوذرات ش يمحلول حاو تيكامل گردد. در نها شهيش
به منظور  لانيس ياتوكس يتر لينوپروپيفعال و آم ستيز

شده و در آون در  وژيفينانوذرات از محلول ، سانتر يجداساز
 دهيشب خشك كيبه مدت  گراديدرجه سانت 25درجه حرارت 

  .ديگرد
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              فعال به روش سل ژل  ستيز يها شهيش هيته اگراميد .1 شكل

 .يتك مرحله ا

  PDLLA/PCL يها زهيآم هيته  2-3
 30و  20، 10 يبا نسبت ها PDLLAاز  ييها زهيآم

. روش ديگرد هيته يبه كمك روش حلال PCL يدرصد وزن
 مريبه عنوان پل PDLLAصورت است كه  نيانجام كار بد

ساعت  24قبل از حل كردن در حلال مناسب به مدت  سيماتر
از آن را  يشود. سپس مقدار مشخص يدر آون حرارت داده م

هم زن اجازه داده  يو بر رو ختهير روفرمدر داخل حلال كل
 ريشود كه به طور كامل حل گردد. سپس در ادامه مقاد يم

به حلال  يكيبه عنوان فاز دوم لاست PCL مريمشخص از پل
به حلال به  مريگردد. لازم به ذكر است كه نسبت پل يم اضافه

هر دو  نكهيشود. بعد از ا يدر نظر گرفته م 90به  10صورت 
 12به مدت  ديطور كامل در داخل كلروفرم حل گرد به مريپل

 مريشود تا دو پل يهم زن، اجازه هم زدن داده م يساعت بر رو
محلول به داخل . بعد از آن ابنديامتزاج  گريكديبا  يبه خوب

 يشده و در داخل آون در دما يگر ختهير يا شهيظروف ش
 زين ادامهبرود. در  نيشود تا حلال آن از ب قرار داده مي 60

ساعت در داخل آون  3به منظور حذف كامل كلروفرم به مدت 
آميخته ها به صورت شوند.  قرار داده مي 80  يخلا با دما

PXP  نام گذاري شدند. در اين نامگذاريP  نخست بيانگر
 Xو  PCLدوم بيانگر فاز ديگر پليمري يعني  PDLLA ،Pپليمر 

در آميخته هاست. به عنوان نمونه  PCLمربوط به مقدار فاز 

P0P  يا )P اشاره به (PDLLA  خالص، وP1P ،P2P  وP3P  به
 PCLدرصد وزني  30و  20، 10حاوي  PDLLAترتيب به 

  شاره دارد.ا

  تينانوكامپوز هيته  2-4
به  PDLLA/PCLختهيآم يحاو يتينانوكامپوز يها هيلا

 ختهير كيتكن يريفعال با بكارگ ستيز شهيهمراه نانوذرات ش
شدند. از حلال كلروفرم جهت حل  هيته يريتبخ يحلال يگر

آنها  يوزن درصد 20به  80با غلظت  PCLو  PDLLAكردن 
 يرهايبه عنوان متغ 6و  3، 1 ياستفاده شد. سه درصد وزن

مخلوط  نهيزم تيفعال به نانوكامپوز ستيز شهيش يافزودن
PDLLA/PCL منظور، ابتدا مخلوط  نيا ي. براديانتخاب گرد

 طيدر داخل مح نهيبه عنوان فاز زم PDLLAبا افزودن  مرهايپل
به عنوان فاز  PCL رميو در ادامه پل v/w 10 كلروفرم با نسبت 

به  زنهم خوردن توسط هم  طينرم و قرار دادن آنها در شرا
 عيبه توز يابيساعت بدست آمد. سپس به منظور دست 12مدت 

در  يبه عنوان فاز افزودن شهينانوذرات ش كنواختيهمگن و 
لازم بود كه خود نانوذرات  ت،ينانوكامپوز ييداخل محصول نها

پراكنده شوند. لذا هر دو نوع  يكلروفرم به خوب طيدر داخل مح
و نانوذرات اصلاح شده  هنانوذرات اصلاح نشد يعنينانوذرات 

 كياستفاده از اولتراسون قيكلروفرم از طر طيرا در داخل مح
كه  ييپراكنده كرده تا جا يبه خوب قهيدق 10به مدت  يپروپ
محلول نانوذرات شكسته و  نيموجود ب يآگلومره ها هيكل
. سپس محلول همگن نانوذرات در داخل ديبدست آ يداريپا

باشند  يكه در حال هم خوردن م مرهايكلروفرم به مخلوط پل
توسط  قهيدق 15و به مدت  ديبصورت اندك اندك اضافه گرد

نانوذرات  يهم زده شد. بعد از همگن ساز يپروپ كياولتراسون
مخلوط بدست آمده را داخل  ،يمريپل نهيدر داخل فاز زم

 يكرده تا ورقه ها يگر ختهيصاف ر يا شهيصفحات ش
در داخل آون  يا شهيحاصل گردد. صفحات ش يكوچك
و سپس  گراديدرجه سانت 50 يشب در دما كي يبرا يمعمول

 4به مدت  گراديدرجه سانت 80 يدر داخل آون خلا در دما
حذف  تا حلال كلروفرم به طور كامل ديساعت خشك گرد

كه  ييخشك شده را داخل قالب ها يها تيگردد. نانوكامپوز
 يكيناميد يكيمكان يزهايابعاد و اشكال مناسب جهت انجام آنال

 گراديدرجه سانت 180 يمگاپاسكال و دما 30هستند تحت فشار 
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   .ديخنگ گرد طيمح يكرده و تحت فشار تا دما يشكل ده

  زساختارير يبررس   2-5
و سطوح  يمورفولوژ يو مطالعه  يبه منظور بررس
 از يتيو نانوكامپوز يا ختهيآم يشكست نمونه ها

 SEM-02(TESCAN)-510 يروبش يالكترون كروسكوپيم
سطح نمونه  يسطوح بر رو يها ي. مورفولوژدياستفاده گرد

. نحوه ديمطالعه گرد تروژنيحاصل از شكست در داخل ن يها
در داخل  ابتدا  نمونه ها كه گونه بود نيشكست نمونه ها بد

توسط اهرم و به  ند و سپسقرار داده شد عيما تروژنين طيمح
  از سطح مقطع ايجاد شد. شكست كاملا ترد يصورت دست

  يكيترمومكان زيآنال  2-6
 ينوسيتنش را به صورت س ديبا يكيناميد شاتيدر آزما

وابسته به  شيآسا نديوجود، چون فرآ نيداد. با ا رييبا زمان تغ
نشان  1افتد( همچنانكه در شكل  يماده اتفاق م نيزمان در ا

  افتد. يداده شده است) كرنش از تنش عقب م

  
  ]5[ يكيناميد شيتنش از كرنش در آزما ريتاخ .2شكل 

  :ديآ يبدست م ريمربوطه طبق رابطه ز كرنش
  δ -t ωsin ( oԑ = ԑ(                              )         1(رابطه 

فاز  ريفاز است و مقدار تاخ هيزاو δمعادله فوق  در
تواند به دو  يتنش م نيدهد. ا يكرنش از تنش را نشان م

درجه  90 يگريدر فاز كرنش و د يكيشود،  ميبخش تقس
دو مدول  فيتعر نيهمچن شيآزما نيخارج از فاز كرنش. ا

دهد  يمدول نشان م نيكند. اول يرا مشخص م "Eو  'E يبرش
 يم ميكه در فاز كرنش است بر كرنش تقس تنشكه قسمت 

  شود.
 E' = σ1/ε                                                   (2) رابطه

"E يمدول برش رد      درجه خارج از فاز كرنش  90قله تنش  
 است. 
E" = σ2/ε0  = σ1 tan (σ1/ε0                         (3) رابطه  

پراكنده شده به  يمتناسب با انرژ يپارامتر بعد مقدار
شناخته شده  يعنوان گرما در چرخه و به عنوان مدول اتلاف

قابل برگشت است  يكه متناسب با انرژ هياول تياست. كم
دو مدول، مدول  نيا بيشود. ترك يم دهينام رهيمدول ذخ

  دهند. يم ليكامپلكس را تشك ايو  دهيچيپ
E*= E' + iE ")                                              4رابطه (  

) مطابق با حالت "Eو  'Eدو مدول ( نيا ينسب يبزرگ
  كند. يم رييتغ يتيكامپوز ايو  يمريمواد پل

هر كدام از نمونه ها در  يبر رو يكيناميد يكيمكان زيآنال
دوگانه در فركانس ثابت و نرخ كرنش  وريليحالت خمش كانت

 يكيناميد يكيمكان يحرارت زيو به كمك دستگاه آنال كساني
)DMTA-triton, Tritec 2000 DMA, Triton Technology 

Co. England( آزمايش بيهر ترك ياجرا شد. سه نمونه برا 
و  )mm 1  ×mm 10 ×mm 10( كسانيشد. نمونه ها با ابعاد 

متر انتخاب  يليم 5متحرك و ثابت حدود  هريگ نيطول آزاد ب
دامنه كرنش  كهيو كرنش كم به طور ييجابجا زانيشد. م

نمونه ها در  يمتر باشد، بر رو يليم 05/0معادل  يكيناميد
در  DMA شاتيشد. آزما الاعم كيسكوالاستيو يخط هيناح

 PDLLAنمونه  يبرا گراديدرجه سانت 150تا  0 ييمحدوده دما
جهت  گراديدرجه سانت 150تا  -100 ييخالص و محدوده دما

  يبا نرخ حرارت يتيو نانوكامپوز يا ختهيآم ينمونه ها ريسا
C/mino5  و فركانسHz 1 نيصورت گرفت. پس از انجام ا 

كه  ييدما راتيينمونه ها با تغ كيسكوالاستيآزمون، خواص و
و فاكتور اتلاف  "Eو مدول اتلاف  'E رهيشامل مدول ذخ

  .گرديد نييتع 'tan δ =E"/E يعني يكيمكان

  نتايج و بحث -3
از مقاطع شكست آميخته  SEMتصاوير  3در شكل هاي 

،  10با درصدهاي وزني  PCLبه همراه فاز دوم  PDLLAهاي 
  مشاهده مي شود. 30و  20
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سطح شكست كرايوژنيك از آميخته هاي  SEMريزساختار  .3 شكل

PDLLA ) باa (10% ) ،وزنيb (20% ) وزني وc (30%  وزني از فازPCL.  

همانطور كه در تمامي آميخته ها مشاهده مي شود 
در  PCLمورفولوژي دوفازي كه بيانگر امتزاج ناپذيري فاز 

است به دليل تمايز در پارامتر حلاليت  PDLLAداخل زمينه 
 بهPDLLA هر كدام از اجزا شكل گرفته است. همچنين فاز 

 وان فاز زمينه به صورت پيوسته بوده كه در داخل آنها ذراتعن
با اندازه قطر ميانگين چند صد نانومتر تا چند  PCLفاز دوم 

ميكرومتر و به صورت كاملا همگن و يكنواخت در طول زمينه 
 درPDLLA پخش شده اند. وجود حفرات در داخل زمينه 

 PCLاز جدا شدن فاز  يناشPCL تمامي سيستم ها حاوي فاز 

پراكنده در اثر شكست مي باشد كه در تصاوير به وضوح ديده 
با اندازه نسبتا  PCLمي شود. با در نظر گرفتن اين كه ذرات 

كوچك كه به صورت همگن پخش شده اند و چسبندگي 
مناسبي كه بين فاز دوم و فاز زمينه وجود دارد، به نظر مي رسد 

نتايج ارائه شده ه مراتب مناسب تر از كه نتايج آميخته هاي ما ب
]، حتي در مقايسه با سيستم هاي حاوي عامل 19[در مرجع 

] است كه در اين زمينه صورت گرفته است. 20سازگار كننده [
بنابراين، نتايج بدست آمده كه ناشي از شرايط مناسب فرايند 
تهيه آميخته ها مي باشد، تاييد كننده اين مطلب است كه دو 

ليمر اگرچه امتزاج ناپذيرند اما بسيار سازگار هستند. به عبارت پ
ديگر، به منظور دستيابي به چسبندگي سطحي خوب بين دو 
پليمر حتما لازم نيست كه يك عامل سازگار كننده و اتصال 

  دهنده بين اجزاي تشكيل دهنده آميخته به سيستم افزوده شود.
ده در اين همانطور كه مستحضر هستيد روش استفاده ش

پروژه روش ريخته گري حلالي است كه در مقايسه با ساير 
روش هاي ذوبي منجر به همگني بهتر فاز دوم در زمينه 
پليمري خواهد شد. علاوه بر اين، روش ريخته گري حلالي 
اين مزيت را نيز دارد كه بر خلاف روش هاي ذوبي كه منجر 

رايند كه داراي به تخريب زنجيره هاي پليمري به دليل ماهيت ف
فشار، دما و برش در طول فرايند مي باشد، در اين روش هيچ 

  گونه تخريبي روي نخواهد داد. 
، 1از نانوكامپوزيت هايي كه حاوي مقادير  SEMنتايج 

درصد وزني نانوذرات شيشه زيست فعال اصلاح  6و  3
به  BGn) بودند نشان داد كه نانوذرات BGnسطحي نشده (

.  ندپراكنده شده ا يمريپل نهيدر داخل زم يكنواختيريطور غ
در  ييآگلومره ها ليكم هم تشك ريدر مقاد ينانوذرات حت نيا

 شيآگلومره ها با افزا نيداده اند كه مقدار ا يمريپل نهيزم
 نياست. ا افتهيهم  شيافزا تيدرصد ماده پركننده در كامپوز

ه روش ب شدهسنتز  BGnذرات  نيب هاست ك نيا لياساسا به دل
كه  تيكامپوز يمريپل نهيو زم يآبدوست تيژل با خاص -سل

همچنين  وجود ندارد. يدارد سازگار يزيآبگر تيهمانا خاص
تفاوت فاحشي در انرژي سطحي بيوسراميك و پليمرها وجود 

  دارد (نتايج نشان داده نشده اند).
نمونه هاي  SEMتصاوير  )a-f( 4-در شكل

كرايوژنيك (شكست ترد داده شده توسط  نانوكامپوزيتي
وزني نانوذرات  درصد 6و  3، 1حاوي مقادير نيتروژن مايع)
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با  )m-BGn( شيشه زيست فعال اصلاح سطحي شده
 ) آورده شده است.APSآمينوپروپيل تري اتوكسي سيلان (

 BGnهمچنين به منظور مطالعه بيشتر نحوه توزيع نانوذرات 
عنصري با روبش خطي از EDS اصلاح سطحي شده از آناليز 

تمام حجم نمونه ها استفاده گرديد. نتايج اين آناليزها در مورد 
درصد وزني  6و  3، 1نمونه هاي نانوكامپوزيتي حاوي مقادير 

در  APSنانوذرات شيشه زيست فعال اصلاح سطحي شده با 
كه در دو  4كل ش از تصاوير) ارائه شده اند. a-c(5شكل هاي 

بزرگنمايي براي هركدام از نانوكامپوزيت ها گرفته شده است، 
مي توان نتيجه گرفت كه  EDSو نيز تصاوير حاصل از آناليز 

با توزيع  m-BGnوزني ذرات  درصد 3و  1نمونه هاي حاوي 
بسيار مناسبي در داخل نانوكامپوزيت توزيع شده اند، به 

 درصد 3به  1از  m-BGn صورتي كه با افزايش مقدار ذرات
وزني اين توزيع نيز افزايش يافته است اما با افزايش بيشتر و 

وزني در داخل زمينه نانوكامپوزيتي آگلومره  درصد 6رسيدن به 
  مشاهده مي شود. m-BGnهايي از فاز پركننده 

  
) a, b(كرايوژنيك مورفولوژي سطح شكست نمونه هاي  .4شكل 

نانوكامپوزيت ) c,d(وزني شيشه و بزرگنمايي بيشتر آن،  %1نانوكامپوزيت با 
وزني  %6نانوكامپوزيت با ) e,f(وزني شيشه و بزرگنمايي بيشتر آن و  %3با 

  .شيشه و بزرگنمايي بيشتر آن

مي  3و  2مشخصه ي ديگري كه از مقايسه شكل هاي 
در  PCL توان بدست آورد، چگونگي توزيع ذرات فاز الاستومر

تصاوير مي باشد. بطوريكه در نانوكامپوزيت هاي حاوي  هر دو
در داخل زمينه PCL اصلاح سطح شده حضور فاز  BGnذرات 

ملموس نبوده و با افزايش درصد نانوذرات اين مقدار حضور 
كمتر نيز شده است. علت را مي توان اينگونه توجيه  PCLفاز 

 PDLLA/PCLپليمري  كرد كه با افزودن نانوذرات به آميخته
پايداري فصل مشترك ها افزايش يافته و لذا سازگاري بين دو 

  فاز بيشتر شده است.

  
 )a(از تمام حجم نمونه  يبا اسكن خط يعنصرEDS  زيآنال .5 شكل

 )b(فعال اصلاح سطح شده،  ستيز شهيش يوزن %1 يحاو تينانوكامپوز
 )c(فعال اصلاح سطح شده،  ستيز شهيش يوزن %3 يحاو تينانوكامپوز

  .فعال اصلاح سطح شده ستيز شهيش يوزن %6 يحاو تينانوكامپوز

نمونه  "Eو مدول اتلاف،  'Eتغييرات مدول ذخيره، 
خالص و نانوكامپوزيت هاي آن به  PDLLA/PCLهاي آميخته 

درصد وزني شيشه زيست فعال اصلاح  6و  3، 1همراه مقادير 
آورده شده اند.  b-6و a - 6سطحي شده را در شكل هاي 

 - 100 �نانوكامپوزيت ها در حوالي دماي  'Eمدول ذخيره، 
است) از نمونه  PCLو  PDLLA هردو فاز gT(كه كمتر از 

آميخته پليمري بيشتر است و با افزايش درصد شيشه زيست 
وزني افزايش نيز يافته است. علت اين  %6وزني تا  %1فعال از 

با مدول الاستيك بالا در داخل فاز  امر وجود فاز معدني شيشه
زمينه و سازگاري مناسب آن در داخل زمينه است. اين روند تا 

حاكم است و در دماهاي  PDLLAفاز زمينه  gTدماهاي حوالي 
جهت نمونه  'Eفاز زمينه مقدار  gTبالاتر از محدوده دمايي 

  آميخته خالص بيشتر از نمونه هاي نانوكامپوزيتي است.
) نشان مي دهد كه دماي b-6نتايج مدول اتلاف (شكل 

gT  فاز زمينهPDLLA  و فاز الاستومرPCL  با افزوده شدن
نانوذرات شيشه به يكديگر نزديك شده اند. به عبارت ديگر با 

فاز زمينه كاهش يافته است.  gTافزايش مقدار فاز پركننده دماي 
بين دو فاز زمينه و بيشتر اين نتايج بيانگر افزايش سازگاري 

الاستومر در اثر افزودن فاز پركننده شيشه به آميخته پليمري 
نيز تاييد كننده اين مطلب  2نتايج ارائه شده در جدول است. 
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  است.

  
) b) تغييرات مدول ذخيره، (aمكانيكي، (-منحني آناليز ديناميكي .6شكل 

، 1و نانوكامپوزيت هاي حاوي  PDLLA/PCLتغييرات مدول اتلاف آميخته 
  .150تا  - 100 �آن در محدوده دمايي  m-BGnوزني  %6و  3

و آميخته  PDLLA) نمونه  'Eتغييرات مدول ذخيره (
در  Hz 1هاي آن نيز به صورت تابعي از دما در فركانس 

آورده شده اند. منحني به دو قسمت تقسيم شده  7-شكل
در  PCLاست، يك قسمت متعلق به مدول ذخيره ي فاز 

) و a-7- ) آن است (شكلgTمحدوده دمايي انتقال شيشه اي (
در محدوده دمايي انتقال  PDLLAقسمت ديگر مربوط به فاز 

). يك روند كاهشي در تغييرات b-7-شيشه آن است (شكل 
E' همه نمونه ها در محدوده دمايي  با دما برايgT  آنها مشاهده

نشان داده شده است با  a-7-مي شود. همانطور كه در شكل
، مدول ذخيره آميخته كاهش يافته  PCLافزايش محتويات 

اگرچه  است). -5/65 در حدود  PCLفاز  gTاست( دماي 
همان روند تغييرات مدول  PDLLAفاز زمينه  gTدر محدوده 

ذخيره با دما مشاهده مي شود. اين رفتار كه مربوط به آسايش 
PDLLA  است ممكن است در اثر ذوب فازPCL  در اين

محدوده دمايي باشد، بنابراين مدول ذخيره آن كاهش يافته 
است. به منظور مقايسه بهتر، مقادير و چگونگي تغييرات مدول 

آميخته هاي آن با فاز الاستومر  ،PDLLAذخيره نمونه خالص 
PCL  و همچنين نانوكامپوزيت هاي آن با فاز پركننده شيشه

  .ارائه شده اند 1زيست فعال در جدول 

 DMAبدست آمده از آزمون  δمقادير مدول ذخيره و تانژانت  .1جدول 

خالص، آميخته ها و نانوكامپوزيت هاي  PDLLA براي نمونه هاي مختلف
  .آن

 نمونه
E'   در
  يدما

 �  20  

tan δ نهيشيب در   
 يبرا كيپ

PDLLA 

tan δ در 
 كيپ نهيشيب

  PCL يبرا

PDLLA 
910 ×73/1  78/2  -  

90/10 (w/w) 

PDLLA/PCL 

910 ×276/1  63/2  0476/0  

80/20 (w/w) 

PDLLA/PCL 

910 ×062/1  35/2  0482/0  

70/30 (w/w) 

PDLLA/PCL 

810 ×723/7  84/1  0623/0  

80/20/1 (w/w) 

PDLLA/PCL/

m-BGn 

910 ×342/1  2169/2  0453/0  

80/20/3 (w/w) 

PDLLA/PCL/

m-BGn 

910 ×485/1  035/2  0422/0  

80/20/6 (w/w) 

PDLLA/PCL/

m-BGn 

910 ×666/1  4763/2  0440/0  

به ترتيب تغييرات فاكتور اتلاف نمونه  b-8و  a-8شكل 
و نانوكامپوزيت هاي آن را در  PDLLA/PCLآميخته خالص 

و محدوده دمايي  PCLمحدوده ي دمايي انتقال شيشه فاز 
 tan δنشان مي دهد. همچنين مقادير  PDLLAانتقال شيشه فاز 

در آميخته  PCLو  PDLLAدر بيشينه پيك براي هر دو فاز 
وكامپوزيت هاي آن با مقادير مختلف فاز شيشه هاي آنها و نان

آورده شده اند. تانژانت اتلاف ميزان  1زيست فعال در جدول 
قابليت دمپينگ مواد را بيان مي كند و مشخصه ي مقدار انرژي 
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مكانيكي كه به صورت حرارت تلف مي شود، است. در منحني 
tan δ يك پيك هنگامي كه مدول اتلاف در مقابل مدول ،
ره همانطور كه دما زياد مي شود، افزايش مي يابد. مقدار ذخي

tan δ و  ه ي پيك براي پليمرها، آميخته هادر بيشين
نانوكامپوزيت هاي آنها توسط وزن مولكولي، چگالي اتصالات 
عرضي، محتواي پركننده، مورفولوژي، نوع و توزيع فاز پركننده 

مي گيرد. بطور  بين زمينه و پركننده تحت تاثير قرار و اندركنش
كلي، ناحيه پيك پهن تر و شدت پيك بيشتر قابليت بيشتر 
دمپينگ را مشخص مي كند كه به تغييرات در ميزان موبيليته و 

  حركت زنجيره هاي پليمر مربوط مي شود.

  
خالص و آميخته  PDLLA) نمونه 'Eمنحني تغييرات مدول ذخيره ( .7 شكل

تا  -100) محدوده دمايي aبه صورت تابعي از دما ( PDLLA/PCLهاي 
  .150 تا  0) محدوده دمايي bو ( 0

مشاهده مي شود، شدت پيك  a-8شكل همانطور كه در 
در داخل نمونه هاي آميخته و  PCLانتقال شيشه براي فاز 

نانوكامپوزيتي كمتر است كه دليل آن مطابق آنچه انتظار مي 
در داخل نمونه ها بر مي گردد. در  PCLرفت به مقدار كم فاز 

زيست فعال تاثير اين ناحيه مقدار و حضور فاز پركننده شيشه 
دارد و پيك هاي  PCLبراي فاز  tan δكمي در مقادير بيشينه 

انتقال شيشه با افزايش فاز شيشه زيست فعال به دماهاي كمتر 
ه شيفت پيدا كرده است. شدت پيك انتقال شيشه براي فاز زمين

PDLLA  8همانطور كه در شكل-b  مشاهده مي گردد با
افزايش فاز پركننده شيشه زيست فعال افزايش يافته است. 
همانطور كه پيش از اين اشاره شد با حضور و افزايش فاز 
پركننده در داخل زمينه پليمري مدول الاستيك نانوكامپوزيت ها 

زنجيره هاي افزايش مي يابد، لذا ميزان موبيليته و حركت 
پليمري كاهش يافته و بالطبع آن قابليت دمپينگ نمونه ها 

  افزايش مي يابد.

  
فاكتور اتلاف در  راتيي) تغa( ،يكيمكان -يكيناميد زيآنال يمنحن .8 شكل

فاكتور اتلاف در  راتيي) تغbو ( PCLشدن فاز  يا شهيش ييمحدوده دما
و  يمريدو پل ختهي، آمPDLLA نهيشدن فاز زم يا شهيش ييمحدوده دما

  آن. يها تينانوكامپوز
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 راتييفاكتور اتلاف با تغ راتييتغ b-9و  a-9در شكل 
 ريآن با مقاد يها ختهيو آم PDLLAدما در مورد نمونه خالص 

نشان داده شده  PCLاز فاز الاستومر  يوزن %30و  20، 10
، PCLفاز  gTشود، در محدوده  ياست. همانطور كه مشاهده م

 يحاو يها ختهيو پهن از فاكتور اتلاف در آم ديشد كيپ كي
مربوط به  يروند در منحن نيخورد. هم يبه چشم م PCLفاز 
 دهيهم د PDLLA شهيانتقال ش ييدما هيدر ناح tan δ راتييتغ
و  PCLدهند كه با افزودن فاز نرم  ينشان م جينتا نيشود. ا يم

 شهيانتقال ش يها كيشدت پ يوزن %30آن به  ريمقاد شيافزا
خالص  PDLLA نهيزم نگيدمپ تيقابل يعني نيو ا افتهيكاهش 
 يم يژگيو نياست. ا افتهيكاهش  PCLمقدار فاز  شيبا افزا

 نيو همچن PCL يبودن نقطه ذوب فاز افزودن نييتواند به پا
 PDLLA نهيفاز در داخل زم نيا يمولكول شتريتحرك ب تيقابل

  باشد.

  
خالص و  PDLLA) نمونه tan δفاكتور اتلاف (منحني تغييرات  .9 شكل

) محدوده دمايي aبه صورت تابعي از دما ( PDLLA/PCLآميخته هاي 
  .150 تا  0) محدوده دمايي bو ( 0  تا  -100

بدست آمده از هر  gT ريبه صورت كامل مقاد 2جدول 
فاكتور اتلاف  راتييمدول اتلاف با دما و تغ راتييتغ يدو منحن

شود با  يدهد. همانطور كه مشاهده م يم شيبا دما را نما
ها و  ختهيدر آم PDLLA نهيبه فاز زم PCLافزودن فاز الاستومر 

 ستيز شهيش ازف شيبا افزا يتينانوكامپوز يدر نمونه ها زين
دچار كاهش شده  PDLLA نهيفاز زم يبرا gT ريفعال مقاد
در  PCL يعني نهيزم گريد فاز gT يبرا يروند نياست. چن
  شود. يها مشاهده م تينانوكامپوز

و مدول  tan δ، بدست آمده از منحني هاي gTدماي انتقال شيشه  .2جدول 
براي همه نمونه هاي مورد بررسي در سيستم  DMAاتلاف آزمون 

PDLLA/PCL.  

 نمونه
gT PDLLA 

 منحني از
E" ( ) 

gT PCL   
 منحني از

E"( )  

gT PDLLA 
 منحني از

tan δ( )  

gT PCL  
 منحني از 

tan δ( ) 

PDLLA 6/63  2/55 -  3/67 5/65 -  

90/10 (w/w) 

PDLLA/PCL 

5/59  3/66 -  2/66  5/61 -  

80/20 (w/w) 

PDLLA/PCL 

3/58  8/65 - 1/65  1/59 -  

70/30 (w/w) 

PDLLA/PCL 

5/52  5/63 -  5/63  2/57 -  

80/20/1 

(w/w) 

PDLLA/PCL

/m-BGn 

9/49  6/68 -  8/59  4/63 -  

80/20/3 

(w/w) 

PDLLA/PCL

/m-BGn 

8/45  8/67 -  2/58  1/64 -  

80/20/6 

(w/w) 

PDLLA/PCL

/m-BGn 

4/49  1/70 -  6/59  9/64 -  
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  يريگجهينت -4
اين مقاله بررسي مورفولوژي و رفتار مكانيكي  هدف

فاز  نختلفبا مقادير  PDLLA/PCLآميخته هاي  ديناميكي
با  PDLLA/PCL/BGnو نانوكامپوزيت هاي  PCLالاستومر 

مقادير مختلف شيشه زيست فعال تهيه شده به روش ريخته 
سبب كاهش قابليت  PCLافزودن فاز  گري حلالي بود.

فاز  gTو كاهش دماي  tan δدمپينگ، كاهش شدت بيشينه پيك 
گرديد. در حاليكه افزودن فاز پركننده شيشه به  PDLLAزمينه 

سبب بهبود قابليت دمپينگ، افزايش  PDLLA/PCLآميخته 
فاز زمينه  gTو نيز كاهش دماي  tan δشدت بيشينه پيك 

PDLLA .شد   
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