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ــه، تأثیــر نانــوذرات کربنات کلســیم، رس و ســیلیکا بربلورینگــی و خــواص  در ایــن مقال
ــن  ــورد بررســی قرارگرفته اســت. ای ــوع اســفنج پلیمــری، م فیزیکــی و مکانیکــی ســه ن
تالــک- اســید/  پلی لاکتیــک  نانوکلســیم کربنات،  پلی پروپیلــن/  شــامل  ســامانه ها 
ــن ســامانه ها، از  ــورس اســت. در همــه ای ــان گرمانرم/نان نانورس-نانوســیلیکا و پلی یورت
ــد اســفنج اســتفاده شده اســت.  ــرای تولی ــاب زا ب ــوان عامــل حب گاز کربن دی اکســید به عن
اســفنج ها  بربلورینگــی  نانــوذرات  ایــن  از  مختلــف  غلظت هــای  اثــر  همچنیــن 
بررسی شــده و مشــاهده شــده کــه هرچــه مقــدار نانــوذره بیشــتر شــود، بلورینگــی نیــز 
ــث  ــوذرات باع ــه نان ــت ک ــان داده اس ــفنج ها نش ــن اس ــاختار ای ــد. ریزس ــش می یاب افزای
ــه  ــد ک ــان می ده ــج نش ــوند. نتای ــور می ش ــلول و بل ــزی از س ــاختارهای ری ــاد س ایج
ــا  ــور هم دم ــل تبل ــوذره، به دلی ــردن نان ــه ک ــد از اضاف ــدن بع ــی اسفنج ش ــدوده  دمای مح
ــد  ــوذرات می توانن ــاوه، نان ــه اســت. به ع ــش یافت ــر، کاه ــای بالات ــا در دم ــر هم دم و غی
ــور  ــد. در حض ــد کنن ــت تولی ــلول یکنواخ ــاختار س ــا س ــلولی ب ــفنج های میکروس اس
نانــوذرات، می تــوان از رشــد ســلول ها در مقابــل هســته گذاری ســلول ها صرفنظــر 
ــاب زا عمــل  ــوان عامــل هســته زا و عامــل حب ــد به عن ــوذرات می توانن کــرد. همچنیــن نان
کننــد و بلورینگــی را افزایــش دهنــد کــه ایــن امــر منجــر بــه افزایــش خــواص فیزیکــی 

و مکانیکــی اســفنج ها می شــود.

بررسـی اثر نانـوذرات بـر ریزسـاختار، خواص 
مکانيکـی و رفتـار رئولوژیکـی مذاب

 اسفنج های پليمری
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
اســفنجِ پلیمــری، کامپوزیتــی متشــکل از دو فــاز مختلف شــامل 
ــفنج ها را  ــوان اس ــی می ت ــت. به  طور کل ــر اس ــاز گاز و پلیم ف
مــوادی بــا ســاختار ســلولی نامیــد کــه چگالــی آن هــا به دلیــل 
ــاختار ســلول های  ــاز گازی کاهــش یافته اســت. س حضــور ف
ــا  ــاز ی ــه شــکل ســلول ب ــد ب موجــود در توده اســفنج، می توان
ــاز گازی پیوســته  ــاز، ف بســته باشــد. در اســفنج های ســلول ب
اســت درحالی کــه در اســفنج های ســلول بســته فازهــای 
ــی  ــواص مکانیک ــتند. خ ــاط نیس ــر در ارتب ــا یکدیگ گازی ب
ــوع  ــه ن ــته ب ــدیداً وابس ــری ش ــفنج های پلیم ــی اس و حرارت

ســاختار ســلولی اســت ]1[.
فــاز گازی را می تــوان از راه هــای مختلــف ماننــد روش های 
فیزیکــی، مکانیکــی یــا بــه واســطه  واکنش هــای شــیمیایی وارد 
فــاز پلیمــر کــرد. همچنیــن بــا توجــه بــه نــوع پلیمــر بــه کار 
رفتــه در تهیه اســفنج، می تــوان آن هــا را به اســفنج گرماســخت 
و گرمانــرم تقســیم بندی کــرد. اســفنج های منعطــف و ســخت 
می تواننــد به عنــوان عایق هــای گرمایــی و صوتــی مــورد 
اســتفاده قــرار گیرنــد یــا درصنایــع بســته بندی، نظامــی، 
ــه  ــفنج ها ب ــرد اس ــوند. کارب ــه کار برده ش ــا و ... ب لرزه گیره
دلایــل مختلفــی ماننــد چگالــی کــم و در عیــن حــال داشــتن 
خــواص مکانیکــی بــالا، قیمــت پاییــن، هدایــت حرارتــی کــم، 
تنــوع در ارائــه فرمول بنــدی از اســفنج های ســخت تــا اســفنج 
ــه  ــاز ب ــدم نی ــد آســان، ع ــف تولی ــای مختل منعطــف، روش ه
ــت  ــد، پخ ــای تولی ــی از روش ه ــار در بعض ــتفاده از فش اس
ســریع و آســان در دمــای محیــط، خاصیــت ضربه گیــری 

ــه افزایــش اســت ]1-3[. ــره رو ب ــی و غی عال
در ایــن مقالــه، تأثیــر اعمــال نانــوذرات مختلــف بــر 
ریزســاختار، خــواص مکانیکــی ورئولــوژی مــذاب اســفنج های 
ــد  ــاوت تولی ــای متف ــت فراینده ــه تح ــری ک ــرم پلیم گرمان
ــد  ــای فراین ــر دم ــن اث ــت. همچنی ــی شده اس ــوند، بررس می ش
ومقــدار فشــار گاز بــر رفتــار بلورینگــی و دمــای تبلور اســفنج 

ــرار گرفته اســت. ــه ق ــورد مطالع م

2 بررسی خواص رئولوژیکی مذاب پليمر
نوفــرو همکارانــش ]4[، تأثیــر نانوســیلیکا )NSi( و نانــورس 
ــفنج  ــذاب اس ــار م ــر رفت ــک )Talc( را ب )NC( و میکروتال
ــد.  ــرار دادن ــه ق ــورد مطالع ــید )PLA( م ــک اس ــی لاکتی پل
آن هــا تأثیــر دماهــای مختلــف بــر تغییــرات گرانــروی 
مختلــط  η*( PLA(  را بــا اســتفاده از آزمــون بــرش تناوبــی 

ــا  ــاه )Small Amplitude Oscillatory Shearing( ی ــه کوت دامن
بــه اختصــار SAOS کــه در شــکل )1( نشــان داده شده اســت، 
ــه اعمــال  ــب مشــاهده شــد ک ــن ترتی ــه ای ــد. ب بررســی کردن
ــرو  ــص، میک ــر روی PLA خال ــم ب ــش ک ــرعت های کرن س
ــن  ــدارد. در ای ــمگیری ن ــر چش ــای آن تأثی و نانوکامپوزیت ه
ــذاب رخ  ــای م ــور هم دم ــت تبل ــه عل ــش * η ب ــودار، افزای نم
اســت،  مشــخص   )1( شــکل  در  همان طور کــه  می دهــد. 
بیشــترین افزایــش گرانــروی در دمــای T iso=100°C رخ 
می دهــد کــه نشــان دهنده ســریع ترین بلورینگــی اســت؛ 
درحالی کــه در بــالا و پاییــن ایــن دمــا ســرعت تبلــور کاهــش 

ــت ]4[. ــه اس یافت
در   PLA بلورینگــی  بیشــینه  ســرعت  بــه  توجــه  بــا   
و  نانــو  مــذاب  هم دمــای  بلورینگــی   ،100  °C دمــای 
ــی  ــون SAOS بررس ــت آزم ــای PLA تح میکروکامپوزیت ه
ــد  ــان می ده ــج نش ــده اند. نتای ــان داده ش ــکل )2(نش و در ش
کــه افــزودن تنهــا 1% از نانــوذرات بــه خصــوص ذرات 
ــی  ــرای بلورینگ ــان لازم ب ــش زم ــب کاه ــک، موج میکروتال
می شــود  ]4[.   PLA/وتالــک  PLA نانوکامپوزیــت  کامــل 
گرانــروی مــذاب پلیمرهــای مــورد اســتفاده در تهیــه  
اســفنج های پلیمــری، تأثیــر زیــادی بــر روی رشــد ســلول ها، 
ادغــام آن هــا و در نهایــت ســاختار میکروســلولی اســفنج دارد 

.]4،5،6[
در تحقیــق دیگــری کــه توســط زیــن چائــو وانــگ 
ســاختار  بلورینگــی،  رفتــار  شــد،  انجــام  همکارانــش  و 
ــت  ــی نانوکامپوزی ــواص فیزیکی-مکانیک ــلولی و خ میکروس
گــزارش شــد.  نانــورس  و   )TPU( گرمانــرم  پلی یورتــان 

شکل 1 تبلور هم دمای مذاب PLA خالص در دماهای مختلف تحت 
]4[ 1 Hz در بسامد SAOS آزمون
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شکل 2 تبلور هم دمای مذاب میکرو و نانوکامپوزیت های PLAدر دمای 
]4[ 1 Hz در بسامد SAOS 100 تحت آزمون ° C

 TPU/ــورس ــای نان ــط )* η ( نانوکامپوزیت ه ــروی مختل گران
اندازه گیــری و نتایــج آن در نمــودار شــکل )3( گــزارش 
ــت،  ــخص اس ــکل )3( مش ــه در ش ــور ک ــد ]5[. همان ط ش
ــش  ــا افزای ــده ب ــور عم ــف به ط ــای مختل * η نانوکامپوزیت ه

ــش یافته اســت و  ــن  افزای ــامدهای پایی ــورس در بس ــزان نان می
ایــن نانوکامپوزیت هــادر ســرعت های 0/001 تــا 1000 رادیــان 
 Shear( بــر ثانیــه از خــود رفتــار رقیق شــوندگی در اثــر بــرش
ــر از1  ــه بســامد کمت ــد ]25[. زمانی ک Thinning( نشــان داده ان
رادیــان بــر ثانیــه اســت، نانوکامپوزیت هــا گرانــروی بالاتــری 
ــه  ــان داده، در حالی ک ــود نش ــص از خ ــه TPU خال ــبت ب نس
 TPU بــرای  η * کــه در بســامد های بالاتــر از 1، مقــدار
ــر اســت  ــه TPU خالــص کمت ــورس نســبت ب حــاوی 5% نان
ــه توزیــع نانورس هــا در زمینــه  پلیمــری  ــد ب کــه ایــن می توان
ــایر  ــزارش س ــر گ ــا ب ــه بن ــد؛ به طوری ک ــته باش ــاط داش ارتب
ــه در  ــورسِ آرایش یافت ــع خــوب صفحــات نان ــان، توزی محقق
ــته  ــی داش ــر نرم کنندگ ــد اث ــر، می توان ــای پلیم ــان زنجیره ه می
ــه  ــد ]9-7، 5[. ب ــهیل کنن ــا را تس ــت زنجیره ــند و حرک باش
ــر  ــر اث ــار رقیق شــوندگی ب ــب، نانوکامپوزیت هــا رفت ــن ترتی ای
بــرش بیشــتری در بســامد های بــالا از خــود نشــان می دهنــد.
اعمــال  تأثیــر   ،]10[ همکارانــش  و  جــی  دینــگ   
نانوکربنات کلســیم )NCC( روی رئولــوژی مــذاب اســفنج های 
پلی پروپیلــن )PP(را بررســی کردنــد. شــکل )4(گرانــروی 
مقابــل  در  را  آن  نانوکامپوزیت هــای  و   PP مــذاب  برشــی 
ــه  ــوان مشــاهده کــرد ک ســرعت برشــی نشــان می دهــد. می ت
گرانــروی برشــی مــذاب PP زمانی کــه مقــدار NCC کمتــر از 

شکل 3 تغییرات گرانروی مختلط اسفنج های TPUخالص، TPUحاوی 
5% نانورس و TPUحاوی 10% نانورس ]5[

ــه بیشــتر  ــه مقدارNCCب ــد و قتی ک 5% اســت، کاهــش می یاب
از 5% درصــد می رســد، اندکــی افزایــش در گرانــروی برشــی 

دیــده می شــود ]10[.
ــروی  ــش گران ــه، افزای ــر اســاس مطالعــات صــورت گرفت ب
ــی  ــای قطعه های ــت گره خوردگی ه ــه عل ــد ب ــذاب می توان م
ــن  ــر روی ای ــوذرات ب ــن، جــذب نان ــد. همچنی ــر باش اززنجی
قطعه هــا می توانــد نقــاط گره خوردگــی را افزایــش دهــد 
ــه بســیار  ــوده ک ــن جــذب بیشــتر به شــکل فیزیکــی ب ــه ای ک
ــه  ــالا ب ــای ب ــه تنش ه ــن رو زمانی ک ــت و از ای ــف اس ضعی
مــذاب نانوکامپوزیــت اعمــال می شــود، جــذب فیزیکــی 
ــد به راحتــی ازهــم گســیخته شــود. نانــوذرات به دلیــل  می توان
انــدازه  بســیار کوچــک، پــس از ازهم گســیختگی جــذب 
فیزیکــی، می تواننــد در میــان تــوده زنجیره هــا به عنــوان 
روان کننــده عمــل کننــد و گرانــروی مــذاب را کاهــش 
دهنــد. درصورتی کــه مقــدار NCC بیشــتر از 5% شــود، ایــن 
ذرات،تجمــع )Agglomeration( می کننــد و ذرات بزرگ تــری 
را تشــکیل می دهنــد کــه اثــر روان کنندگــی نداشــته و در 
ــود  ــا وج ــد. ب ــش می دهن ــذاب را افزای ــروی م ــت گران نهای
ــه  ــد ک ــزارش کرده ان ــالات ]1،10،8[ گ ــی از مق ــه برخ آن ک
نانــوذرات می تواننــد گرانــروی مــذاب را کاهــش دهنــد 
ــتند  ــی از آن هس ــر ]25،19[ حاک ــالات دیگ ــی مق ــا برخ ام
ــای  ــد در تنش ه ــوذرات می توان ــر از 5% نان ــدار کمت ــه مق ک
ــذاب را  ــروی م ــر از s -1 104( گران ــولاً کمت ــم )معم ــی ک برش
ــه  ــل اســت ک ــن دلی ــه ای ــاً ب ــر عمدت ــن ام ــد. ای ــش ده افزای
ــیخته  ــی ازهم گس ــذب فیزیک ــم، ج ــی ک ــرعت های برش در س
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]10[  100 oC و نانوکامپوزیت های آن به عنوان تابعی از سرعت برشی در دمای PP شکل 4 تغییرات گرانروی برشی مذاب

ــکیل  ــی را تش ــاط گره خوردگ ــوذرات، نق ــتر نان ــده و بیش نش
می دهنــد و باعــث افزایــش گرانــروی مــذاب می شــوند. 
ــه  ــد NCC ب ــتفاده از 7 و 10 درص ــکل )4( اس ــا ش ــق ب مطاب

ــد ]10،11،12[. ــع ذرات می انجام ــه تجم ــاد ب ــال زی احتم

3 بررسی ریزساختار 
 PP اســفنج )SEM(تصاویــر میکروســکوپ الکترونــی روبشــی

خالــص و نانوکامپوزیت هــای آن بــا درصدهــای وزنــی مختلف 
از NCC برگرفتــه از کار دینــگ جــی و همکارانــش در شــکل 
)5( ارائــه شــده اند. بــرای تشــکیل نمونه هــای اســفنج PP، باید 
 °C ً170 تــا دمــای اسفنج شــدن )تقریبــا °C مــذاب آن از دمــای
ــته گذاری  ــوند. هس ــرد ش ــاعت س ــک س ــدت ی ــی م 125( ط
 NCC ــان محمــل پلیمــری و ســلول ها در ســطح مشــترک می
پخش شــده به وجــود می آیــد. همان طــور کــه در تصاویــر 

شکل 5 تصاویر SEM اسفنج PP و نانوکامپوزیت های آن با مقدارهای مختلفی از NCC که در دمای C° 125و فشار اشباع 25 مگاپاسکال اسفنج شده اند. 
الف( اسفنج PP خالص، ب( اسفنج NCC/PP 3%، ج( اسفنج NCC/PP 5%، د( اسفنج NCC/PP 7%، هـ( اسفنج NCC/PP 10%، خ( اسفنج  

]10[ %5 NCC/PP
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]4[ PLA پخش نانوذرات مختلف درTEM شکل 6 تصاویر

ــوذرات  ــدار نان ــش مق ــا افزای ــا د مشــاهده می شــود، ب ــف ت ال
تــا 5% در نانوکامپوزیت هــای PP/NCC، انــدازه  ســلول ها 
ــر و  ــی ریزت ــل توجه ــه طورقاب ــص ب ــا PP خال ــه ب در مقایس
ــه  ــت؛ درحالی ک ــر شده اس ــا  یکنواخت ت ــدازه  آن ه ــع ان توزی
 NCC ــوذرات ــت نان ــش غلظ ــا افزای ــفنج PP/NCC ب در اس
ــری  ــع غیریکنواخت ت ــا 10% )شــکل های ه و خ(، توزی از 7 ت
ــش  ــر نق ــن ام ــل ای ــد. دلی ــلول ها به دســت می آی ــدازه س از ان
ــته گذاری  ــال هس ــز فع ــدن مراک ــود آم ــه وج ــوذرات در ب نان
ــش از  ــع بی ــا تجم ــه ب ــرای ایجــاد و رشــد سلول هاســت ک ب
ــا قطــر  ــوذرات ب ــای نان ــالا، کلوخه ه ــر ب حــد NCC در مقادی
بزرگ تــر بــه وجــود می آینــد. به طــور کلــی ســلول های 
ــوذرات ایجــاد می شــوند  ــای نان ــری اطــراف کلوخه ه بزرگ ت
ــلول هایی  ــر، س ــدازه  کوچک ت ــا ان ــده ب ــوذرات پخش ش و نان
ــا  ــن رو، ب ــازند ]10[؛ از ای ــر را می س ــای کوچک ت ــا قطره ب
پراکندگــی  بهینــه،  مقــدار  از  نانــوذرات  مقــدار  افزایــش 
ــدازه   ــی ان ــی فراوان ــده و منحن ــتر ش ــلول ها بیش ــدازه س ان
ــیدن  ــرای رس ــن ب ــود؛ بنابرای ــن می ش ــفنج، په ــلول های اس س
ــد  ــلول ها، بای ــت س ــع یکنواخ ــز و توزی ــلولی ری ــه اندازه س ب
ــدار  ــن مق ــه ای ــتفاده کردک ــوذره اس ــه ای از نان ــدار بهین از مق
بهینــه بــرای نانوکامپوزیــت PP/NCC، 5% از NCC گــزارش 

ــت ]4،5،10[. شده اس
شــکل )6( تصاویــر میکروســکوپ الکترونــی عبــوری 
 PLA ــف در ــوذرات مختل ــش نان ــه پراکن ــوط ب )TEM( مرب
می دهــد.  نشــان  را  همکارانــش  و  نوفــر  کار  از  حاصــل 
تــا حــد  نانــوذرات  همان طــور کــه مشــاهده می شــود، 
مطلوبــی در بســتر PLA پخــش شــده اند، گرچــه در برخــی از 

ــود ]4[. ــاهده می ش ــوذرات مش ــع نان ــاط تجم نق
رشــد  و  هســته گذاری  مراحــل   )7( شــکل  همچنیــن   

خالــص   PLA اسفنج شــدن  فراینــد  ســلول ها رادر طــول 
ذرات   %1 حــاوی   PLA میکروکامپوزیت هــای  و  نانــو  و 
مختلــف نشــان می دهــد. در PLA خالــص، بــه دلیــل کمبــود 
ــلول ها  ــداد س ــل تع ــته گذاری، حداق ــرای هس ــال ب ــز فع مراک
ــلول های گازی در  ــریع س ــام س ــاوه، ادغ ــود دارد. به ع وج
PLA خالــص بــه علــت اســتحکام مــذاب پاییــن ایــن پلیمــر، 
در کمتــر از 3 ثانیــه رخ می دهــد. زمانی کــه PLA حــاوی 
ــراف  ــت اط ــته گذاری های غیریکنواخ ــد، هس ــک باش 1% تال
مشــاهده  همچنیــن  می یابــد.  توســعه  میکروتالــک  ذرات 
ــلولی  ــته گذاری س ــو ذره، هس ــال 1% نان ــه اعم ــود ک می ش
ــرو  ــد، ازاین ــش می ده ــه ای افزای ــل ماحظ ــکل قاب ــه ش را ب
ــار  ــه  هســته گذاری ســلولی رفت ــک، در زمین ذرات میکــرو تال
میانــه ای بیــن PLA خالــص و نانوکامپوزیــت PLA و ســیلیکا 
از خــود بــروز می دهنــد. همان طــور کــه در تصاویــر مشــهود 
اســت، درنانوکامپوزیــت نانوســیلیکا/PLA، رفتــار ادغــام 
ــورس/PLA مشــاهده  ــه نان ــه نمون ســلولی بیشــتری نســبت ب
 PLA/ــورس ــود درنان ــلول های موج ــه س ــرا ک ــود، چ می ش

ــتند ]4[. ــر هس ــیار پایدارت بس
و  خالــص   PLA اســفنج  بــه  مربــوط   SEM تصاویــر 
نمونه هــای حــاوی درصدهــای مختلــف نانــوذرات در دمــای
C° 115در شــکل)8( نشــان داده شــده اند. همان طــور کــه 
مشــاهده می شــود، اســفنج PLA خالــص دارای بیشــترین 
نســبت انبســاط بــا چگالــی ســلولی بیــن ) cm -3/ســلول 107-
ــت. در  ــی اس ــلولی 200 میکرون ــدازه  س ــن ان 106( و میانگی

ــط %5  ــزودن فق ــا اف ــت، ب ــو کامپوزی ــفنج های میکرو/نان اس
از هــر یکــی از ایــن ذرات، چگالــی ســلولی اســفنج های 
ــش  ــن افزای ــد. ای ــش می یاب ــمگیری افزای ــور چش PLA به ط
ــی ســلولی، ناشــی از بیشتر شــدن هســته گذاری ســلولی  چگال
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شکل 7 هسته گذاری و رشد سلول ها در نمونه های PLA در دمای C° 170 و فشار psi 1500پس از 30 دقیقه اشباع شدن با گاز کربن دی اکسید. از بالا به 
]4[ PLA /1% نانورس ،PLA/1% نانوسیلیکا ،PLA/خالص، 1% تالکPLA :پایین

]4[ 115 °C حاوی درصدهای مختلف ذرات در دمای PLA خالص و نمونه های PLA  نمونه های اسفنج SEM شکل 8 تصاویر
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غیریکنواخــت اطــراف ذرات اســت. بــا وجــود این کــه تعــداد 
ذرات نمونه هــای تالــک/ PLA، کمتــر از تعــداد نانــوذرات 
ــلولی  ــی س ــی چگال ــت، ول ــفنج های PLA اس ــر اس در دیگ
ــفنج های  ــه اس ــک ب ــیار نزدی ــک بس ــاوی تال ــای ح نمونه ه
ــه  ــت ب ــن اس ــده ممک ــن پدی ــت. ای ــت PLA اس نانوکامپوزی
ــینتیک  ــر روی س ــک ب ــر ذرات تال ــیار مؤث ــش بس ــل نق دلی

ــد.  ــدن باش ــد اسفنج ش ــول فراین ــور  PLA در ط تبل
 شــکل )9( ریزســاختار و نمودارهــای توزیــع گوســی 
ــدازه  ســلول ها در نانوکامپوزیــت  )Gaussian Distribution( ان
ــورس/TPU را نشــان می  دهــد. TPU خالــص  اسفنج شــده  نان
ــا توزیــع  )شــکل 9-الــف( دارای ســلول های غیریکنواخــت ب
ــاوی  ــفنج های TPU ح ــا در اس ــت؛ ام ــی اس ــن و تصادف په
و  کوچک تــر  ســلولی  نانورس،ســاختارهای   %10 و   %5
ــداد  ــن تع ــکل 9-ب و ج(. همچنی ــتند )ش ــر هس یکنواخت ت
ــاوی  ــورس/TPU ح ــت نان ــفنج نانوکامپوزی ــلول ها در اس س

ــورس اســت؛  ــورس، بیشــتر از اســفنج دارای 5% نان 10% نان
بنابرایــن نتایــج آمــاری نشــان می دهــد کــه افــزودن نانــورس 
بــه اســفنج TPU اثــر چشــمگیری بــر تعــداد، انــدازه و توزیــع 

ــلول ها دارد ]5[. س
 

4 بررسی خواص فيزیکی و مکانيکی
دینــگ جــی و همکارانــش ]10[، تأثیــر اعمــال NCC بــر روی 
خــواص فیزیکــی و مکانیکــی اســفنج های PP را بررســی 
ــرمایش  ــای گرمایش-س ــه در منحنی ه ــور ک ــد. همان ط کردن
حاصــل از آزمــون DSC در شــکل )10( مشــخص اســت، بعــد 
از قله هــای مــذاب  PP خالــص و PP حــاوی NCC %5، هیــچ 
قلــه حــرارت زای مجزایــی بیــن قله هــای ذوب و تبلــور دیــده 
ــای تشــکیل اســفنج   ــل دم ــب، حداق ــن ترتی ــه ای نمی شــود. ب
بــرای  PP حــدوداً   C° 108 اســت کــه کمــی از دمــای تبلــور 
ــن  ــود؛ همچنی ــد ب ــر خواه ــاً  C° 100( بالات ــل آن )تقریب کام

]5[ TPU/ج( 10% نانورس ،TPU/ب( 5% نانورس ،TPU)شکل 9 ریزساختارو منحنی های گوسی توزیع اندازه سلولی اسفنج های الف
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ــوذره حــدود  حــد دمــای تشــکیل اســفنج  PP حــاوی 5% نان
 PP ــل ــی کام ــای بلورینگ ــم از دم ــه بازه ــت ک C° 125 اس
بیشــتر اســت؛ از ایــن رو ایــن پدیــده می توانــد بــه بلورینگــی 
NCC/  و PP ــاختار ــای )Isothermal Crystallinity( س هم دم

ــر نســبت داده شــود. PP در دمــای بالات
 ،PP بــه محمــل NCC در نتیجــه افــزودن نانــوذره ای ماننــد
ــش  ــر، افزای ــای بالات ــور PP در دماه ــه تبل ــر ب ــد منج می توان

ــور وبلورینگــی شــود ]5،10،13[.  ســرعت رشــد بل
ــل از  ــرمایش حاص ــش و س ــودار گرمای ــکل )11( نم    ش
آزمــون DSC را بــرای PP و نانوکامپوزیت هــای آن نشــان 
ــای  ــه دم ــد ک ــاهده ش ــز مش ــا نی ــن نمونه ه ــد. در ای می ده
ــی  ــر بلورینگ ــل تأثی ــه دلی ــدار NCC ب ــش مق ــا افزای ــور ب تبل
غیــر هم دمــا افزایــش می یابــد. بــه عبارتــی، نانــوذرات 
ــت هســته گذار خــود، موجــب  ــه ماهی ــا توجــه ب ــد ب می توانن
ــکل  ــف ش ــودار ال ــوند. در نم ــای PP ش ــی غیر هم دم بلورینگ
ــد. در  ــی می مان ــت باق ــاً ثاب ــا تقریب ــای ذوب نمونه ه )11( دم

.]10[ 20  °C /5% با سرعت حرارت دهی دقیقه NCC/PP )و ب PP )اسفنج الف DSC شکل 10 منحنی های گرمایش و سرمایش

ــی در  ــم ول ــه ذوب داری ــک قل ــا ی ــای PP تنه نانوکامپوزیت ه
 150°C  خالــص یــک قلــه کوچــک نیــز در دمــای حــدود PP
 βــه نقطــه ذوب فــاز بلــور مشــاهده می شــود کــه ایــن قلــه، ب
در PP نســبت داده  می شــود ]9،10[. نامرئــی شــدن ایــن قلــه 
ــدن  ــور ش ــاره بل ــه ذوب و دوب ــای PP ب در نانوکامپوزیت ه
داده  نســبت  نانوکامپوزیت هــا  ایــن   )Recrystallization(
ــا  ــر هم دم ــا و غی ــی هم دم ــی بلورینگ ــور کل ــت. به ط  شده اس
ــرا  ــد زی ــش می دهن ــدن را افزای ــای اسفنج ش ــن دم ــد پایی ح
ــر  ــپس ب ــد. س ــت می مان ــدن ثاب ــای اسفنج ش ــالای دم ــد ب ح
ــک  ــدن باری ــی اسفنج ش ــدوده دمای ــزودن NCC، مح ــر اف اث
ــن  ــل از بی ــور کام ــی به ط ــالا، بلورینگ ــای ب ــود. در دم می ش

ــود ]10،13،14[. ــتر می ش ــوذ بیش ــرعت نف ــه، س رفت
 )NSi( نوفــرو همــکاران در کار خــود ]4[، تأثیــر نانوســیلیکا
ــورس )NC( و میکروتالــک )Talc( را روی بلورینگــی و  و نان
ســرعت بلورینگــی اســفنج PLA بررســی کردنــد )شــکل 12(. 
ــد زمانی کــه از SAOS اســتفاده می شــود  آن هــا مشــاهده کردن

شکل 11منحنی الف( گرمایش و ب( سرمایش DSC برای اسفنج PP خالص و نانوکامپوزیت های آن.سرعت گرمایش و سرمایش دقیقه/ C° 20 است ]10[.
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شکل12نمودارهای بلورینگی مذاب هم دمای اسفنج PLA و نانو/
میکروکامپوزیت های آن در DSC در دمای بحرانی ]4[

ــا اعمــال  ســرعت بلورینگــی PLA و نانوکامپوزیت هــای آن ب
ــت. ــرار نگرفته اس ــت تأثیرق ــاد تح ــم، زی ــش ک ــرعت کرن س
بــرش در طــول آزمایش هــای رشــد تنــش کــه گــزارش شــده 
ــور  ــت تبل ــه عل ــور ب ــر ســینتیک تبل ــل مهمــی ب ــوان عام به عن
ــر می گــذارد و باعــث تســریع آن می شــود ]16،15[. القایــی، اث
ــید  ــری گاز کربن دی اکس ــش انحال پذی ــر، افزای ــرف دیگ از ط
به طورعمــده باعــث افزایــش ســرعت تبلــور در حیــن بلورینگی 
ــر نرم کنندگــی بیشــتر آن می شــود  ــه علــت اث ــا ب مــذاب هم دم
 PLA 13[؛ بنابرایــن، در فراینــد اکســتروژن، ســرعت بلورینگــی[
بایــد شــدیداً بــه علــت حضــور بــرش شــدید و جریان کششــی 
و انحال پذیــری کربن دی اکســید افزایــش یابــد ]4[. طباطبایــی 
ــد در  ــور می  توان ــه تبل ــد ک ــد کردن ــش ]17[، تأیی و همکاران
ــای اکســتروژن  ــرل دم ــیله کنت ــتروژن به وس ــد اکس ــول فراین ط

ایجــاد شــود.
ــا   همچنیــن وانــگ و همــکاران ]5[ مشــاهده کردنــد کــه ب
افزایــش مقــدار نانــورس در TPU، دمــای بلورینگــی، گرانروی 
ــور چشــمگیری  ــت خــواص مکانیکــی به ط ــذاب و در نهای م
افزایــش پیــدا کرده اســت. شــکل )13( نمــودار گرمایــش 
اســفنج TPU خالــص و نانوکامپوزیــت نانــورس/ TPU را 
ــه  ــا، قل ــه نموداره ــه هم ــت ک ــهود اس ــد و مش ــان می ده نش
ــه منحنی هــای شــکل )13(  ــا توجــه ب ــد. ب مــذاب پهنــی دارن
 Start Melting( مشــخص اســت کــه دمــای شــروع ذوب
Point( یــا  )T sm( بــرای TPU خالــصC°86 اســت، امــا 
ــورس/TPU حــاوی 5%و  ــت نان ــرای نانوکامپوزی ــا ب ــن دم ای

10% نانــورس بــه ترتیــب تــا C° 88 و C° 89  افزایــش پیــدا 
ــن ذوب  ــر انداخت ــه تأخی ــورس باعــث ب ــزودن نان ــد. اف می کن
بلور هــای قطعه ســخت )Hard Segment( کــه بــه کمــک 

.]5،19[ می شــود  شــده اند،  هســته زایی  نانورس هــا 
 TPU ــفنج ــرمایش اس ــودار DSC س ــز نم ــکل )14( نی  ش
ــورس/   ــورس/ TPU و 10% نان ــای 5% نان و نانوکامپوزیت ه
TPU را نشــان می دهــد. مشــاهده می شــود کــه دمــای شــروع 
تبلور)Ts(زنجیرهــای قطعــه ســخت، بــا افزایــش مقــدار 
نانــورس در نانوکامپوزیــت افزایــش می یابــد ]18،13،4،17،5[. 
ــه ایــن معنــی اســت کــه تبلــور قطعــه ســخت  ایــن پدیــده ب
ــفنج  ــر از اس ــورس، زودت ــاوی نان ــای ح در نانوکامپوزیت ه
ــا نشــان  ــن نموداره ــن ای ــاق می افتد.همچنی ــص اتف TPU خال
می دهندکــه قله هــای گرمــازای تبلــور قطعــه ســخت بــا 
حضــور نانــورس در نانوکامپوزیــت نانــورس/ TPU بزرگ تــر 

می شــود ]5[.
ــدار  ــش مق ــا افزای ــه ب ــد ک ــش دریافتن ــگ و همکاران وان
ــدول و  ــورس/TPU، م ــی نان ــورس در اســفنج نانوکامپوزیت نان
اســتحکام کششــی به طــور قابــل ماحظــه ای افزایــش می یابــد.
ــتحکام  ــود، اس ــه می ش ــکل 15 ماحظ ــه در ش ــور ک همان ط
کششــی در 300% کرنــش، بــرای اســفنج TPU خالــص3/368 
مگاپاســکال، بــرای اســفنج TPU حــاوی 5% نانــورس تقریبــاً 
5/277  مگاپاســکال و بــرای اســفنج TPU حــاوی %10 
ــون  ــول آزم ــکال اســت. در ط ــا6/372ً مگاپاس ــورس تقریب نان
ــه  ــا زمانی ک ــورس ت ــاوی 10% نان ــفنج TPU ح ــش، اس کش

شکل 13 منحنی های گرمایشDSC برای اسفنج TPU خالص، 5% نانورس/
]5[ 10 °C/با سرعت حرارت دهی دقیقه TPU/و 10% نانورس TPU
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شکل 14 منحنی های سرمایش DSC برای اسفنج/ TPU خالص،5% نانورس/
]5[ 10 °C /با سرعت حرارت دهی دقیقه TPU/و10% نانورس TPU

ــکل15( ]5،20[. ــکند )ش ــد، نمی ش ــه 450% برس ــش ب کرن
5 نتيجه گيری

در ایــن مقالــه، اثــر نانــوذرات برریزســاختار، خــواص مکانیکی 
بررســی شده  اســت.  پلیمــری  اســفنج های  رئولوژیکــی  و 
نانــوذرات می تواننــد به عنــوان افزودنــی بــرای تشــکیل تبلــور 
قطعه هــای ســخت و ایجــاد ســاختار میکروســلولی یکنواخــت 
اســتفاده شــوند. بــا افزایــش مقــدار نانــوذرات، خــواص 
اســفنج ها از جملــه دمــای تبلــور، بلورینگــی، گرانــروی 
مــذاب، گرانــروی مختلــط، مــدول، ســرعت هســته زایی 

شکل 15 منحنی های تنش-کرنش برای اسفنج های TPUخالص، TPUحاوی 
5% نانورس و TPUحاوی 10% نانورس با بیشترین کرنش کششی %450 ]5[

بلورهــا و ســلول ها، تعــداد ســلول ها، چگالــی ســلولی و 
ــد و  ــش می یاب ــمگیری افزای ــور چش ــه ای به ط ــتحکام ضرب اس
ــدوده   ــن مح ــود. همچنی ــکیل می ش ــری تش ــلول های ریزت س
ــور  ــل تبل ــوذره به دلی ــدن نان ــا اضافه ش ــدن ب ــی اسفنج ش دمای
ــوذرات  ــرای نان ــد. ب ــش می یاب ــا کاه ــر هم دم ــا و غی هم دم
مقــدار بهینــه ای وجــود دارد کــه بیشــتر  از ایــن مقــدار، باعــث 
ــرات منفــی  ــوذرات می شــود کــه اث تجمــع و کلوخه شــدن نان
همچــون ایجــاد ســلول های بزرگتــر و تمرکــز تنــش به وجــود 
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