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The effect of nanoclay (Cloisite® 15A) was studied in relation to the flow 
behavior, mechanical and thermal properties of polypropylene/maleic 
anhydride-g-(styrene-ethylene-butylene-styrene) triblock copolymer (PP/

SEBS(15%)-g-MA) blend. In this regard, the composites based on the blend and 
various amounts of nanoclay (1, 3, 5 wt%) were melt compounded using an internal 
mixer at the temperature of 190°C, rotor speed of 75 rpm for 12 min. The prepared 
samples were compression molded in a hot-press machine under the conditions of 
190°C, 31 MPa pressure for 9 min to obtain the sheets in various thicknesses. The 
sheets were then cooled to ambient temperature with cooling water at the rate of 
1.5°C.s-1. X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM) 
were used to study the structure and morphology of the samples. In addition, the 
mechanical and thermal properties were determined by standard methods. The results 
of X-ray diffraction and transmission electron photographs confirmed both exfoliated 
and intercalated structures in the prepared samples. There were balanced strength/
toughness properties in all the prepared nanocomposites by addition of both SEBS-
g-MA and clay simultaneously. The measurement of rheological properties showed 
that as the shear rate increased, the apparent viscosity of the samples decreased (shear 
thinning behavior). Gradual increase in incorporation of nanoclay also decreased 
the melt flow index (MFI) values. In addition, increases in nanoclay content had 
an insignificant effect on the thermal behavior and in that respect there were slight 
increases in degree of crystallinity, heat deflection temperature (HDT) as well as Vicat 
softening point by slight increase in temperature.
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هدف از اين پژوهش، بررسي اثر نانوخاک رس کلويزيت 15A بر رفتار جريان و خواص مکانيکي و 
گرمايي آميخته پلي پروپيلن - %15 وزني کوپليمر )استيرن - اتيلن - بوتيلن - استيرن( پيوندخورده 
با مالئيک انيدريد )SEBS-g-MA( است. بدين منظور، کامپوزيت هايي بر پايه اين آميخته و مقادير 
C°190 و سرعت  از مخلوط کن داخلي در دماي  با استفاده  %5 وزني(  مختلف خاک رس )1،  3 و 
چرخش rpm 75 به مدت min  12 به حالت مذاب تهيه شدند. سپس، نمونه هايي با ابعاد مورد نياز 
 X براي آزمون هاي مختلف با استفاده از پرس گرم قالب گيري شدند. از آزمون های پراش پرتو
و)XRD( و ميکروسکوپی الکتروني عبوري )TEM( براي بررسي ساختار و شکل شناسي نمونه ها 

استفاده شد. همچنين رفتار جريان، خواص مکانيکي و گرمايي همه نمونه هاي تهيه شده با استفاده 
الکتروني  ميکروسکوپی  و   X پرتو  پراش  آزمون های  نتايج  بررسی شد.  استاندارد  از روش هاي 
عبوري، تشکيل نانوکامپوزيت هايي با ساختارهاي پراکنشي ورقه اي و بين لايه اي را تأييد می کند. 
در همه نانوکامپوزيت هاي تهيه شده، تعادل بين استحکام و چقرمگي با افزودن هم زمان کوپليمر 
)SEBS-g-MA( و نانوذرات خاک رس وجود دارد. نتايج اندازه گيري خواص رئولوژيکي نيز نشان 
مي دهد، با افزايش سرعت برش، گرانروي ظاهري همه نمونه ها کاهش مي يابد )رفتار نازک شدن 
 )MFI( افزودن نانوذرات خاک رس به آميخته و افزايش مقدار آن، شاخص جريان مذاب .)برشي
نمونه ها را کاهش داده است. افزون براين، وجود خاک رس و افزايش مقدار آن اثر کمي بر خواص 
گرمايي داشته و با افزايش کم دما، در درصد بلورينگي، دماي انحراف گرمايی و نيز دمای نرم شدگي 

ويکات نمونه ها افزايش کمی حاصل شده  است. 

خاک رس، 

پلي پروپيلن، 

 ،SEBS-g-MA کوپليمر

رفتار جريان، 

خواص گرمايي



اثر نانوخاک رس بر خواص جريان و گرمايي آميخته  پلي پروپيلن-  کوپليمر ....

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و ششم، شماره 5، آذر - دی 1392

مصطفی رنجبر و همکاران

405

مقدمه
آلي - معدني  نانوکامپوزيت هاي  تهيه و شناسايي  اخير،  در سال هاي 
توجه محافل علمي و صنعتي بسياري را به خود جلب کرده است. 
در ميان نانوکامپوزيت هاي بررسي شده، سامانه هاي پليمر – خاک رس 
خواص  نشان دادن  براي  آنها  قابليت  دليل  به  لايه اي(  )سيليکات 
هم افزايي حتي با وجود مقادير کم خاک رس )برای مثال %5-3 وزني(، 
کاربردهاي صنعتي بسيار زيادي را به خود اختصاص داده اند ]1[. اين 
خواص افزايش يافته شامل استحکام کششي - خمشي، دماي انحراف 
گرمايی )HDT(، پايداري گرمايی، مقاومت در برابر اشتعال و خاصيت 
عبورناپذيري نسبت به پليمر خالص و کامپوزيت هاي معمولي است 
که مي تواند به آثار هم افزايي قوي بين پليمر و صفحه های سيليکاتي 

در مقياس مولکولي يا نانومتري مربوط باشد ]2،3[.
است  لايه اي  سيليکات  متداول ترين   )MMT( مونت موريلونيت 
می شود.  استفاده  خاک رس   – پليمر  نانوکامپوزيت هاي  تهيه  در  که 
پايه  بر  نانوکامپوزيت هاي  توليد  براي  نانوخاک رس  اين  به کارگيری 

پليمرهاي غيرقطبي به دليل ماهيت آبدوست آن مشکل است.
اين  تهيه  در  ماتريس  عنوان  به  غيرقطبي  پليمر  يک  استفاده  براي 
نانوکامپوزيت ها، اصلاح سطح مونت موريلونيت با مواد سطح فعال آلي 
)مانند کاتيون آلکيل آمونيوم( لازم است. در اين حالت به ماده تهيه شده، 
مونت موريلونيت آلي اصلاح شده )O-MMT( گفته مي شود. افزودن 
افزايش  را  مونت موريلونيت  بين لايه اي  فضاي  آلي،  فعال   سطح  مواد 

می دهد و اثر آنتالپي مثبت را براي اختلاط ايجاد مي کند ]1،4[.
پلي پروپيلن )PP( پليمري گرمانرم و نيمه بلوري است که به دليل 
فرايندپذيري آسان، دردسترس  بودن و قيمت کم آن به طور گسترده در 
بسياري از کاربردهاي علمي، صنعتي و نيز کاربردهاي روزانه استفاده 
می شود ]5[. با وجود اين، به دليل مقاومت به ضربه نسبتاً کم به ويژه 
در دماهاي کم، کاربرد آن به عنوان ماده  گرمانرم مهندسي تا اندازه اي 
محدود شده است. اختلاط PP با يک الاستومر گرمانرم )TPE( و تهيه 
مخلوط آنها مي تواند روش مفيدي براي بهبود مقاومت به ضربه و کارايي 
پلي پروپيلن باشد، اما هم زمان استحکام و سفتي PP کاهش مي يابد. 
از طرف ديگر، افزودن نانوخاک رس مي تواند استحکام و سفتي لازم 
را برآورده سازد، اما منجر به کاهش استحکام ضربه ای مي شود ]6[. 
تعادل بين استحکام و چقرمگي PP مي تواند با کنترل هم زمان مقدار 

الاستومر و خاک رس به دست آيد ]7[.
الاستومرهاي گرمانرم انواع خاصي از پليمرها يا مخلوط هاي پليمري 
هستند که خواص اصلي الاستومرهاي معمولي )مدول کم و مقاومت 
به ضربه عالي( و ويژگي هاي فرايندي )فرايندپذيري مطلوب( مواد 
 - بوتيلن   - اتيلن   - استيرن  مانند  کوپليمرهايي  دارند.  را  گرمانرم 

استيرن )SEBS(، لاستيک اتيلن - پروپيلن )EPR(، اتيلن - پروپيلن- 
از   )SIS( استيرن   - ايزوپرن   - استيرن  و   )EPDM( مونومر  دي ان 
انواع الاستومرهاي گرمانرمي هستند که به طور متداول در ترکيب با 
پلي پروپيلن استفاده می شوند. در اين ميان، SEBS با داشتن خواص 
مکانيکي و گرمايي مناسب مورد توجه زيادي قرار گرفته است ]8-1۰[. 
اما، به دليل ناسازگاري ماتريس PP-SEBS و خاک رس ممکن است، 
برخي خواص کاهش يابد. براي بهبود سازگاري و افزايش چسبندگي 
بين سطحي دو فاز، استفاده از کوپليمر SEBS عامل دار شده با مالئيک 

انيدريد )SEBS-g-MA( ضروري به نظر مي رسد ]11[. 
 – پليمر  نانوکامپوزيت هاي  روي  بسياري  پژوهش های  تازگی  به 
است.  شده  انجام  گرمانرم  الاستومرهاي  با  شده  چقرمه  خاک رس 
اما، گزارش هاي کمي درباره نانوکامپوزيت هاي پلي پروپيلن/کوپليمر 
مي رسد،  به نظر   .]7،12،13[ دارد  وجود  - خاک رس   SEBS-g-MA

پلي پروپيلن  نانوکامپوزيت هاي  چقرمگي  و  استحکام  بين  رقابت 
چقرمه شده با کوپليمر SEBS-g-MA به وضوح بحث نشده است. 

حاوي   PP/SEBS-g-MA نانوکامپوزيت هاي  پژوهش،  اين  در 
مقادير مختلف نانوخاک رس، با خواص متعادل مکانيکي )استحکام - 
چقرمگي( تهيه شده است. اثر مقدار نانوخاک رس بر خواص جريان و 

گرمايي اين نمونه ها نيز مدنظر قرار گرفته است.

تجربی

مواد 
شرکت  در  شده  توليد  پلي پروپيلن،  هموپليمر  از  پژوهش،  اين  در 
استفاده شد. همچنين،   PY0400 تجاري  نام  با  امام  بندر  پتروشيمي 
کوپليمر سه جزئي استيرن - اتيلن - بوتيلن - استيرن پيوندخورده با 
 KratonTM FG1901X با نام تجاري )SEBS-g-MA( مالئيک انيدريد

محصول شرکت Shell آمريکا استفاده شد. 
نانوذرات سيليکاتي استفاده شده نيز مونت موريلونيت آلي اصلاح 
شده با نام تجاري کلويزيت 15Aو)Cloisite®15A) محصول شرکت 
از  جلوگيري  براي  اين،  بر  افزون  بود.   Southern Clay آمريکايي 
از  کمي  بسيار  مقدار  به  اختلاط  عمليات  PP حين  گرمايی  تخريب 
شرکت  محصول   Irganox®1010 تجاري  نام  با  گرمايی  پايدارکننده 

Ciba Specialty Chemicals استفاده شد.

دستگاه ها
براي   PL2200 نوع  برابندر  داخلي  مخلوط کن  پژوهش،  اين  در 
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 MP-S نوع   Toyoseiki هيدروليک  پرس  نانوکامپوزيت ها،  تهيه 
Xو پرتو  پراش سنج  آزمون ها،  انجام  به  منظور  نمونه  تهيه   براي 
عبوري  الکتروني  ميکروسکوپ  و   X-Pert نوع   Phillipsو)XRD(
و  ريزساختار  بررسي  براي   CM200 نوع   Phillipsو)TEM(

شکل شناسي نمونه ها استفاده شد. 
دستگاه کشش سنج Gotech نوع Servo control براي اندازه گيري 
ايزود  ضربه ای  استحکام  اندازه گيري  دستگاه  کششي،  خواص 
Zwick’s HIT نوع 5.5J، دستگاه اندازه گيري شاخص جريان مذاب 

نوع   Göttfert® مويين  رئومتر   ،MeltFloW@on plus نوع   Karg

Rheograph25 براي اندازه گيري گرانروي ظاهري نمونه ها، گرماسنج 

پويشي تفاضلي (DSC)وPerkin Elmer نوع Pyris1 براي بررسي رفتار 
 HDT-Vicat Analyzer نوع Atsfaar گرمايي آميخته ها و نيز دستگاه
اندازه گيري دماي انحراف گرمايی )HDT( و دمای نرم شدگي  براي 

ويکات )VSP( به کار گرفته شد.
 

روش ها
تهيه نانوکامپوزيت ها 

و   ]13[  SEBS-g-MA وزني   15%  ،PP از  مختلفي  کامپوزيت هاي 
استفاده  با  وزني(   5% و   3  ،1( نانوخاک رس  از  مختلفي  مقادير  نيز 
از مخلوط کن داخلي با حجم mL 3۰۰ در دماي C°19۰ و سرعت 
مخلوط  مذاب  به حالت   12 min به مدت   75 rpm روتور  چرخش 
تا  و  خارج  دستگاه  محفظه  از  شده  تهيه  آميخته هاي  سپس،  شدند. 

دماي محيط سرد شدند. 
براي  است.  آمده   1 جدول  در  شده  تهيه  نمونه هاي  فرمول بندي 
انجام آزمون هاي مختلف، ورقه هايي با ضخامت هاي مختلف مطابق 
استاندارد ASTM D 4703 با استفاده از دستگاه پرس داغ در دماي 
آن،  از  پس  شدند.  تهيه   9  min به مدت   31  MPa فشار  و   19۰°C

 ورقه هاي تهيه شده با استفاده از سامانه خنک کننده دستگاه با سرعت 
C/min° 1/5 تا دماي محيط سرد شدند. 

ريز ساختار و شکل شناسي نمونه ها
برای بررسي ريزساختار نمونه هاي تهيه شده و تعيين نحوه پراکنش 
آزمون های  از   PP/SEBS-g-MA ماتريس  در  خاک رس  نانوذرات 
 )TEM( عبوري  الکتروني  ميکروسکوپی  و   )XRD) Xو  پرتو  پراش 

استفاده شد. 
براي انجام آزمون XRD، مولد پرتو X در ولتاژ شتاب دهنده kV 4۰ و 
جريان mA 4۰ تنظيم شد و نمونه ها در معرض تابش پرتو با طول 
موج nm ۰/154 قرار گرفتند. پرتوهاي بازتابشي از نمونه ها در دماي 
C/min°ظ1  سرعت  با   1-1۰° برابر   2θ زاويه  محدوده  در  و  محيط 

جمع آوري و نمودار مربوط به آنها رسم شد. 
براي تأييد ساختارهاي نانوکامپوزيتي به دست آمده از ميکروسکوپي 
استفاده  با  ميکروسکوپي  تصاوير  شد.  استفاده  نيز  عبوري  الکتروني 
آمد.  به دست   2۰۰  kV ولتاژ  در  عبوري  الکتروني  ميکروسکوپ  از 
براي انجام آزمون ميکروسکوپي، برش هاي بسيار نازک از نمونه ها در 

شرايط سرمازايی تهيه شد. 

اندازه گيري خواص مکانيکي نمونه ها
خواص کششي از قبيل استحکام کششي نهايي، ازدياد طول تا پارگی و 
مدول يانگ نمونه هاي تهيه شده مطابق استاندارد ASTM D 638 با 
استفاده از دستگاه کشش سنج مجهز به وزنه kN 1۰ اندازه گيري شدند. 
نمونه هاي دمبلي شکل از ورقه هاي قالب گيري شده به روش فشاري 
بريده شد و با سرعت کشش mm/min 1۰ در دماي محيط در آزمون 
قرار  زيرکشش  نمونه   5 فرمول بندی،  هر  براي  گرفتند.  قرار  کشش 

گرفت و مقادير متوسط آنها گزارش شد.
 ASTM D 256 آزمون استحکام ضربه ای ايزود نيز مطابق استاندارد
نمونه هاي  استحکام ضربه ای روي  اندازه گيري  از دستگاه  استفاده  با 
شکاف دار انجام شد. براي هر ترکيب پنچ اندازه گيري انجام و مقادير 

متوسط آنها گزارش شد. 

جدول 1- فرمول بندي نمونه هاي تهيه شده.

.PP + SEBS-g-MA 1۰۰ گرم وزن آميخته g بر اساس *

مقدار PP کد نمونه
(wt %)

 SEBS-g-MA مقدار
(wt %)

 Cliosite®15A مقدار
 *(wt %)

 Irganox®1010 مقدار
*(wt %)

شاهد
1
2
3

85
85
85
85

15
15
15
15

-
1
3
5

۰/5
۰/5
۰/5
۰/5
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بررسي خواص جريان
رفتار جريان نمونه هاي تهيه شده به وسيله دستگاه هاي MFI و رئومتر 
مويين بررسي شد. شاخص جريان مذاب نمونه ها با روش استاندارد 
اندازه گيری   2/16  kg بار  C°23۰ و زير  ASTM D 1238 در دماي 

شد. متوسط 6 برش براي هر نمونه در يک زمان ثابت براي محاسبه 
مقادير MFI به شکل g/10min استفاده شد.

اندازه گيري گرانروي ظاهري نمونه ها نيز با استفاده از رئومتر مويين 
انجام شد. قطعات کوچک برش خورده از هر نمونه به درون محفظه 
در  مذاب  تا  فشرده شدند  پيستون  به کمک  و سپس  منتقل  دستگاه 
( و تنش برشي )τ( با  γ خروجي دستگاه ظاهر شود. سرعت برش )
استفاده از روش هاي استاندارد محاسبه شدند. براي بررسي خواص 
که  شد  انجام   19۰°C دماي  در  رئولوژي  آزمون  نمونه ها،  جريان 

محدوده دماي فرايند را در برمي گيرد. 
داده هاي  آوردن  به دست  براي   n)(k γ=τ  توانی، قانون  معادله 
 .) ])(k [ 1n−γ=η  گرانروي ذاتي بر حسب سرعت برش به کار رفته است )
پارامترهاي k و n به ترتيب شاخص پايداري و توان سرعت برش در 
قانون توانی هستند. اين معادله، رفتار بسياري از پليمرها را در محدوده 

تنش برشی و سرعت برش مناسب توجيه مي کند.

مطالعه خواص گرمايی
رفتارهاي بلورينگي و ذوب همه نمونه ها به وسيله گرماسنج پويشي 
تفاضلي بررسي شد. اندازه گيري ها در جو نيتروژن و سرعت جريان 
mL/min 5۰ انجام و کاليبره کردن دستگاه با اينديم و نقره انجام شد. 

 مقدار mg 7 از هر نمونه از دماي C°25 تا C°23۰ با سرعت گرمادهی
C/min°1۰ گرم و به مدت min 5 نگه داشته شد تا تاريخچه گرمايی 

پيشين طي فرايند از بين برود. سپس، نمونه ها با همان سرعت تا دماي 
C°25 سرد و مجدداً به مدت min 5 در اين دما قرار داده شدند. در 

نهايت، گرمايش نمونه ها از C°25 تا C°23۰ با همان سرعت انجام 
شد. دمانگاشت هاي بلورينگي و ذوب به ترتيب از مراحل سرمايش و 
 )Tc( و دماي بلورينگي )Tm( گرمايش دوم به دست آمد. دماي ذوب
از دمانگاشت هاي DSC معين شدند. درصد بلورينگي )%Xc( نيز با 

استفاده از معادله )1( محاسبه شد:

 

100
w

1
)PP(H
)PP(H%X

PP
o
f

f
c ××

∆
∆

=             )1(

H(PP) گرماي ذوب PP در مخلوط PP/SEBS-g-MA و  f∆ که در آن 
 2۰9/2 J/g 1۰۰ بلوري و به مقدار% ،PP گرماي ذوب (PP)Ho

f∆

است. همچنين،  Wpp جزء وزني PP است.

دماي انحراف گرمايی و دمای نرم شدگي ويکات همه نمونه ها به 
استفاده از روش هاي استاندارد معين شد. آزمون HDT به روش خمش 
گرمادهي  سرعت  در   ASTM D 647 استاندارد  مطابق   سه نقطه اي 
C/min°2 و تنش MPa 1 انجام شد. در اين آزمون دمايي که در آن 

نمونه به مقدار mm ۰/566 از مقدار اوليه خود منحرف مي شود، به 
نيروي  زير  آزمون  اين  نرم شدگي ويکات گزارش شد.   عنوان دمای 

N 5۰ و مطابق با استاندارد ASTM D 1525 انجام شد.

نتايج و بحث

بررسي ريزساختار و شکل شناسي نمونه ها
شکل 1 الگوهای پراش پرتو X و(XRD( نمونه هاي تهيه شده را در 
مقايسه با نانوخاک رس کلويزيت 15A نشان مي دهد. در اين شکل، 
پيک پراش مشخصي براي نانوخاک رس در 2θ برابر °2/88 مشاهده 
متناسب   ) )sin(2nd θλ= Braggو) معادله  با  مطابق  که  می شود 
مقدار  از  صرف نظر  نمونه ها  همه  براي  است.   3/۰6  nm فاصله  با 
و  يافته  انتقال  زاويه های کوچک تر  به  پيک  اين  موقعيت  خاک رس، 
بنابراين فاصله بين لايه هاي آن افزايش يافته است. اين نتايج به وضوح 
 MA سازگارکنندگی  اثر  دليل  به  پليمري  زنجيرهاي  مي دهد،  نشان 
از هم  را  آنها  کرده و صفحه های  نفوذ  درون لايه هاي خاک رس  به 
غيرقطبي  درشت مولکول  زنجيرهاي  که  آنجا  از  است.  کرده  جدا 
شده  اصلاح  آلي  خاک رس  لايه هاي  درون  مي توانند  به سختي   PP

پيکره  روي  پيوندخورده   MA قطبي  عاملي  گروه  کنند،   نفوذ 
SEBS براي نفوذ زنجيرهاي پليمري به فضاي بين لايه اي خاک رس 

آلي مفيد است ]13[. 

در  شده  تهيه  نمونه هاي   (XRD) X پرتو  پراش  الگوهای  شکل1- 
مقايسه با نانوخاک رس.
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)الف(   :)TEM( عبوري  الکتروني  ميکروسکوپ  تصاوير  شکل2- 
نمونه 1، )ب( نمونه 2 و )ج( نمونه 3.

انيدريد  مالئيک  حلقه  در  اکسيژن  اتم هاي  که  شود  توجه  بايد 
 15A کلويزيت  در  شده  هيدروژن دار  تالوی  گروه هاي  به  مي توانند 
)طرح 1(، به وسيله کشش الکتروستاتيکي که پيوند هيدروژني قوي 
فرايند  به  مي تواند  مسئله  اين  شوند.  وصل  مي کند،  ايجاد  آنها  بين 
ماتريس  در  آن  پراکندگي  و  نانوخاک رس  صفحه های  لايه ای  شدن 

پليمري کمک کند ]14[.
در شکل 1 مشاهده مي شود، شدت پيک پراش در نمونه ها با افزايش 
مقدار خاک رس افزايش يافته است. در واقع اختلاف در شدت پيک ها 
به تفکيک نانوخاک رس مربوط است، به طوري که نمونه 1 نسبت به 
نمونه هاي 2 و 3 تفکيک ذرات بهتري نشان داده و پيک پراش آن 
پهن تر شده است که نشان دهنده ايجاد ساختار پراکنشي ورقه اي در 
بسيار خوب  بين لايه اي  ساختار  مي توان  همچنين،  است.  نمونه  اين 
همراه با درجه نسبتاً مطلوبي از پراکنش ورقه اي را براي نمونه هاي 2 و 3 

درنظر گرفت ]13[. 
عبوري  الکتروني  ميکروسکوپ  تصاوير   ،XRD نتايج  تأييد  براي 
ذرات  پراکندگي  نحوه  تا  شد  تهيه  نمونه ها  همه  از  نيز   )TEM(
خاک رس در ماتريس پليمري مشخص شود. شکل 2- الف تصوير 
TEM مربوط به نمونه 1 را نشان مي دهد که در آن تفکيک خوبي از 

نانوذرات در ماتريس به دست آمده است. در شکل 2- ب نيز تصوير 
TEM نمونه 2 آمده است که ساختار بين لايه اي بسيار خوب با درجه 

 XRD مطلوبي از پراکنش ورقه اي دارد. اين تصوير به خوبي با نتايج
مربوط مطابقت دارد. 

شکل  2- ج نيز تصوير TEM نمونه 3 است و همان طور که قبلًا 
در الگوهای XRD مشاهده شد، ساختار بين لايه اي را نشان مي دهد. 
در اين شکل ها، بخش هاي کاملًا روشن نمايانگر وجود پلي پروپيلن 
به عنوان فاز پيوسته است که الکترون از آن عبور مي کند و لکه هاي 
دو  اين  جز  به  است.   SEBS-g-MA پراکنده  فاز  نيز  شده  مشاهده 
کاملًا  نواحي  نيز در تصوير مشخص هستند.  نواحي ديگري  ناحيه، 
تيره که نشان دهنده لايه هاي تجمع يافته اند و نواحي سايه روشن که 
نمايانگر صفحه های سيليکاتي از هم گسيخته اند. نحوه پراکندگي و توزيع 
PP/SEBS-g-MA خواص کششي  ماتريس  در  نانوذرات خاک رس 

)الف(

)ب(

)ج(

نانوخاک رس  در ساختار  تالوی هيدروژن دارشده  طرح1- گروه هاي 
.15A کلويزيت
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خواص  بررسي  بخش  در  که  می دهد  قرار  تأثير  تحت  را  نمونه ها 
مکانيکي به آن اشاره می شود. 

خواص مکانيکي
نتايج خواص مکانيکي )استحکام کششي نهايي، مدول کششي، ازدياد 
طول تا پارگی و استحکام ضربه ای ايزود( نانوکامپوزيت هاي تهيه شده در 
مقايسه با نمونه شاهد در جدول 2 آمده است. همان طور که در اين جدول 
مشاهده مي شود، افزودن %15 وزني SEBS-g-MA به پلي پروپيلن و 
تهيه آميخته PP/SEBS-g-MA )نمونه شاهد( منجر به کاهش استحکام 
کششي نهايي پلي پروپيلن شده است. علت آن مي تواند ماهيت لاستيکي 
SEBS-g-MA باشد که استحکام کششي و مدول کششي کمتري نسبت 

به پلي پروپيلن دارد. اما در مقابل نانوکامپوزيت ها، استحکام کششي 
با افزايش  بيشتری نسبت به نمونه شاهد نشان داده اند، به طوري که 
مقدار نانوذات استحکام کششي نهايي به طور پيوسته افزايش مي يابد. 
افزايش مشاهده شده مي تواند به دليل اثر تقويت کنندگي صفحه های 
پراکنش  ديگر،  دليل   .]15،16[ باشد  زياد  منظر  نسبت  با  خاک رس 
در  که  است   PP/SEBS-g-MA ماتريس  در  نانوذرات  خوب  نسبتاً 

بخش ساختار و شکل شناسي به آن اشاره شد.
افزايش مشاهده شده در مدول کششي نانوکامپوزيت ها با افزايش 
سفتي  و  تقويت کنندگي  اثر  دليل  به  مي تواند  نيز  خاک رس  مقدار 

زياد  مساحت سطح  و  منظر  نسبت  ريزساختار،  سيليکاتي،  لايه هاي 
تحرک  روي  لايه ها  اين  محدودکنندگي  اثر  و  سيليکاتي  لايه هاي 
مولکولي زنجيرهاي پليمري به دليل برهم کنش قوي بين زنجيرهاي 

مولکولي پليمر و سطح سيليکات باشد ]17[. 
کاهش ازدياد طول تا پارگی و استحکام ضربه ای در نانوکامپوزيت هاي 
پليمري نسبت به پليمرهاي خالص متداول است ]18[. با وجود اين، 
افزودن خاک رس به ماتريس پليمري PP/SEBS-g-MA منجر به کاهش 
غيرچشمگير اين خواص شده است. علت کاهش مشاهده شده مي تواند 
کم شدن تحرک زنجيرهاي پليمري به دليل وجود ذرات خاک رس باشد. 
افزون بر اين، هر لايه سيليکاتي مي تواند به عنوان نقاط تمرکز تنش يا 
شروع کننده شکاف و ترک در نمونه ها عمل کند و در نتيجه ازدياد طول 

تا پارگی و استحکام ضربه ای را کاهش دهد ]19[.
از داده هاي خواص مکانيکي مي توان نتيجه گرفت، با وجود کاهش 
اثر وجود SEBS-g-MA در آميخته هاي   استحکام و مدول کششي در 
PP/SEBS-g-MA، اثر نانوذرات بر بهبود استحکام و سفتي در اين آميخته ها 

مثبت و غالب بوده و تعادلی مکانيکي در نمونه ها ايجاد شده است.

خواص جريان
تغيير در مقادير MFI نمونه هاي تهيه شده بر حسب مقدار خاک رس 
در جدول 3 آمده است. همان طور که مشاهده مي شود، با افزايش مقدار 

جدول 2- خواص کششي و مقاومت ضربه ايزود نمونه ها.

کد نمونه
استحکام کششي نهايي

*(MPa) 

مدول کششي
*(MPa)

ازدياد طول تا پارگی 
*)%(

استحکام ضربه ای ايزود
*(kJ/m2) 

پلي پروپيلن
شاهد

نمونه 1
نمونه 2
نمونه 3

26/3 ± ۰/55  
23/8 ±  ۰/53  
24/9 ±  ۰/54  
25/7 ±  ۰/48  
26/5 ±  ۰/5۰  

64۰± 42/15
544 ± 31/61
56۰± 32/93
572 ± 34/9۰
596 ± 35/56

16 ± 1/1
45 ± 3/13
42 ± 2/64
38 ± 1/82
36 ± 1/25

5/37 ± 1/2۰
15/۰4 ± 1/57
13/۰۰ ± 1/45
11/84 ± 1/35
11/۰1 ± 1/35

* انحراف استاندارد براي حداقل پنچ اندازه گيري.

جدول 3- شاخص جريان مذاب و مقادير ثابت n و k معادله قانون توانی و ضريب همبستگي )R2( براي نمونه هاي تهيه شده.

ضريب همبستگي nk (kPa)(R2)شاخص جريان مذاب (g/10min)کد نمونه

شاهد
1
2
3

3/28
3/11
2/89
2/79

۰/572
۰/476
۰/454
۰/392

1/48
7/9
42/6
74/4

۰/995
۰/99۰
۰/955
۰/925



اثر نانوخاک رس بر خواص جريان و گرمايي آميخته  پلي پروپيلن-  کوپليمر ....

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و ششم، شماره 5، آذر - دی  1392

مصطفی رنجبر و همکاران

410

خاک رس، MFI نمونه ها کاهش مي يابد، به طوري که کاهش 5، 12 و 
%15 به ترتيب براي نمونه هاي 1، 2 و3 رخ داده است. کاهش در مقادير 

MFI همه نمونه ها با افزايش مقدار نانوذرات رابطه اي خطي دارد. 

کاهش مقادير MFI با افزايش مقدار نانوخاک رس مي تواند به دليل 
مقدار  افزايش  با  باشد.  نانوذرات  و  ماتريس  بين  فيزيکي  برهم کنش 
خاک رس، اين برهم کنش تشديد شده و باعث کاهش انعطاف پذيري و 
تحرک مولکول هاي ماتريس مي شود. در نتيجه جريان پذيري نمونه ها 

محدود شده و کاهش در مقادير MFI آنها به وجود مي آيد ]2۰[. 
براي بررسي رفتار فرايندي نمونه هاي تهيه شده، منحني لگاريتمي 
گرانروي ظاهري بر حسب سرعت برش براي همه نمونه ها رسم شده 
که در شکل  3 نشان داده شده است. همان طور که ديده مي شود، با 
افزايش سرعت برش، گرانروي ظاهري همه نمونه ها کاهش مي يابد 
که نمايانگر رفتار شبه پلاستيک اين نمونه هاست. افزايش در گرانروي 
ظاهري در سرعت برش ثابت با افزايش مقدار خاک رس نيز مشاهده 
محدوده  در  که  مي دهند  نشان  مزبور  نمودارهای  همچنين  مي شود. 
از  کمتر  شاهد  نمونه   ظاهري  گرانروي  شده،  بررسي  برش  سرعت 

نانوکامپوزيت هاست.
افزايش به وجود آمده در گرانروي ظاهري در سرعت برش ثابت 
با افزايش مقدار خاک  رس مي تواند به دليل وجود ذرات خاک رس 
روي  سفت کنندگي  اثر  که  باشد  پليمري  ماتريس  در  شده  پراکنده 

انيدريد  مالئيک  گروه هاي  مي رسد،  به نظر   .]21[ دارد  مذاب  جريان 
تشکيل  قابليت  بودن  دارا  دليل  به   SEBS-g-MA لاستيکي  فاز  در 
پيوند هيدروژني با گروه هاي هيدروکسيل سيليکات، به عنوان عامل 
افزايش دهنده تحرک پذيري زنجيرها عمل می کنند و گرانروي ظاهري 
آنها را کاهش می دهند. اما، در اين مورد اثر پرکنندگي ذرات خاک 

رس غالب است و گرانروي ظاهري افزايش مي يابد. 
نانوکامپوزيت هاي PP/SEBS-g-MA رفتار قانون توانی نشان مي دهند. 
نيز ضريب  )از رگرسيون خطي( و  توانی  قانون  مقادير n و k معادله 
همبستگي )R2( براي همه نمونه هاي تهيه شده در جدول 3 آمده است. 
افزايش در مقدار خاک رس منجر به کاهش n و افزايش k نمونه ها شده 
اين جدول مشاهده مي شود،  در  اين، همان طور که  بر  افزون  است. 
مقادير n براي همه نمونه ها کوچک تر از واحد است که نشان دهنده 
بين لايه اي شدن  که  است  اين  بر  اعتقاد  آنهاست.  شبه پلاستيک  رفتار 
مقدار  افزايش  با  همچنين،   .]22[ مي دهد  کاهش  را   n مقدار  ذرات 
خاک رس، مقدار k افزايش می يابد که به تغييرات گرانروي مربوط است.

خواص گرمايي
DSC مطالعه

 )Xc( و نيز درصد بلورينگي )Tc( دماي بلورينگي ،)Tm( دماي ذوب
همه نمونه هاي تهيه شده در جدول 4 آمده است. شکل 4 - الف و 
نمونه هاي  گرمايش  و  سرمايش  دمانگاشت هاي  ترتيب  به  ب   -  4
 نانوکامپوزيتي و نيز نمونه شاهد را نشان مي دهد. در شکل 4 و جدول 4
مشاهده مي شود که وجود خاک رس و افزايش مقدار آن اثر کمي بر 
افزايش  که  به طوري  است،  داشته  نمونه ها  ذوب  و  بلورينگي  رفتار 

چشمگيري در Tc و Xc ديده نمي شود.
نانوذرات  از  نامحسوسي  هسته زايي  فعاليت  آمده،  به دست  نتايج 
خاک رس را در ماتريس PP/SEBS-g-MA نشان مي دهد. اعتقاد بر 
ممکن  نمونه ها  در  بلورينگي  نامحسوس  افزايش  اين  که  است  اين 
است، تنها به دليل اثر سفت کنندگي ذرات خاک رس باشد که منجر 
به تحرک کم بخش هاي مولکولي ماتريس پليمري مي شود. با وجود 

شکل 3- تغيير گرانروي ظاهري نمونه ها بر حسب سرعت برش.

جدول 4- دماي بلورينگي، دماي ذوب، درصد بلورينگي و دمای نرم شدگي ويکات نمونه ها.

دمای نرم شدگي ويکات )C°(درصد بلورينگي )%(دماي ذوب )C°(دماي بلورينگي )C°(کد نمونه

شاهد
1
2
3

117/21
117/3۰
117/43
117/9۰

161/98
162/۰9
162/24
162/63

43/۰2
43/۰8
43/2۰
43/57

149/8
151/1
152/۰
153/3
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)الف(

)ب(
شکل4- دمانگاشت هاي نانوکامپوزيت ها به همراه نمونه شاهد: )الف( 

سرمايش و )ب( گرمايش.

اين، بين لايه اي شدن ذرات خاک رس در ميان زنجيرهاي پليمري در 
نواحي بی شکل مي تواند آرايش خوبي از زنجيرها را در اين نواحي 
به وجود آورد و منجر به افزايش بلورينگي شود. در نتيجه، با تشکيل 

نواحي بلوري، دماي ذوب نيز افزايش مي يابد ]23[.

دماي انحراف گرمايی و دمای نرم شدگي ويکات 
شکل 5 تغيير در دماي انحراف گرمايی نمونه ها را با افزايش مقدار 
خاک رس نشان مي دهد. داده هاي مربوط به دماي نرم شدگي ويکات 
نيز در جدول 3 آمده است. مشابه با نتايج DCS، افزودن خاک رس 
بر رفتار گرمايي نمونه ها اثر گذاشته و دماي انحراف گرمايی و دمای 
مي دهد،  نشان  نتايج  اين  است.  داده  افزايش  را  ويکات  نرم شدگي 

را  نمونه ها  گرمايي  مقاومت  آن،  مقدار  افزايش  و  خاک رس  وجود 
پيوندهاي  تشکيل  مي تواند  موضوع  اين  علت  است.  داده  افزايش 
هيدروژني بين گروه هاي مالئيک انيدريد در SEBS-g-MA و سطح 

نانوذرات خاک رس باشد ]24[.

نتيجه گيری

کامپوزيت هايي بر پايه آميخته پلي پروپيلن/کوپليمر )استيرن - اتيلن - 
 ،PP/SEBS-g-MA( پيوندخورده با مالئيک انيدريد )بوتيلن – استيرن
%15 وزني( حاوي مقادير مختلف نانوخاک رس )1، 3 و %5 وزني( با 
استفاده از مخلوط کن داخلي به حالت مذاب تهيه و خواص جريان و 
گرمايي آنها ارزيابي شد. نتايج XRD و TEM تشکيل نانوکامپوزيت هايي 
با ساختارهاي پراکنشي ورقه اي و بين لايه اي را نشان مي دهد. تعادل 
بين استحکام و چقرمگي با کنترل هم زمان مقدار خاک رس و کوپليمر 
)SEBS-g-MA( به وجود آمده است. رابطه ای خطي بين کاهش MFI و 
مقدار خاک رس در نمونه ها نيز مشاهده مي شود. همچنين، گرانروي 
ظاهري نمونه ها با افزايش مقدار خاک رس و سرعت برش به ترتيب 
افزايش و کاهش مي يابد. افزون بر اين، نانوذرات خاک رس اثر کمي 
بر خواص گرمايي نمونه ها داشته، به طوري که افزايش کمي در دما و 
درصد بلورينگي، دماي انحراف گرمايی و دمای نرم شدگي ويکات آنها 

به وجود آمده است.

شکل5- اثر نانوخاک رس بر دماي انحراف گرمايی نمونه ها.
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