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تهیه و بررسی ریزساختار نانوچندسازه زیست تخریب پذیر پایه

پلی لاکتیک اسید/ لاستیک اکریلونیتریل بوتادی ان/ نانورس: اثرمقدار اکریلونیتریل

مهشید معروفخانی1و2و علی اصغرکتباب3و*

1- استادیار گروه مهندسی مواد و شیمی، دانشکده صنایع و مکانیک، مرکزآموزش عالی فنی و مهندسی بویین زهرا، قزوین، ایران
2- دکتری مهندسی پلیمر، دانشکده مهندسی پلیمر و رنگ، دانشگاه صنعتی امیرکبیر، تهران، ایران
3- استاد مهندسی پلیمر، دانشکده مهندسی پلیمر و رنگ، دانشگاه صنعتی امیرکبیر، تهران، ایران

دریافت: مهر 1396، بازنگری: آذر 1396، پذیرش: دي 1396

چکیده: در این پژوهش، نانوچندسازه های پایه پلی لاکتیک اسید )PLA(، لاستیک اکریلونیتریل بوتادی ان )NBR( و 4 % وزنی نانورس به روش 
اختلاط مذاب در دستگاه مخلوط کن داخلی برای نخستین بار تهیه شدند. ریزساختار نمونه های نانوچندسازه تهیه شده با روش های پراش پرتو ایکس، 
میکروسکوپی الکترونی روبشی و عبوری و آزمون های اندازه گیری زاویه تماس بررسی شدند. به منظور مطالعه اثر مقدار اکریلونیتریل )ACN( بر پخش 
 و چگونگی چیدمان نانولایه های سیلیکاتی نانورس و ریزساختار آمیزه، سه نوع لاستیک نیتریل با مقدار اکریلونیتریل متفاوت، کم )19 %(، متوسط

)33 %( و زیاد )51 %( موردبررسی قرار گرفتند. نتایج به دست آمده نشان داد که در نانوچندسازه پایه NBR با درصد ACN کم، نانولایه های رس بیشتر 
تمایل به استقرار در بستر PLA نشان می دهند؛ درحالی که با افزایش مقدار اکریلونیتریل نانولایه های نانورس بیشتر در سطح مشترک دو فاز PLA و 
NBR قرار می گیرند. اندازه قطره های فاز لاستیکی پخش شده در بستر PLA، در حضور ذره های نانورس نسبت به آمیزه مشابه بدون نانورس، مستقل 

از مقدار اکریلونیتریل، کاهش یافت. اگرچه کاهش اندازه ذره ها، به دلیل قرارگیری صفحه های نانورس در سطح مشترک دوفاز در نانوچندسازه برپایه 
لاستیک نیتریل با مقدار اکریلونیتریل بیشتر، محسوس تر بوده است. همچنین، با به کارگیری پراش پرتو ایکس برای نمونه ها، مشاهده شد که برای 

نمونه بر پایه ACN زیادتر، نانورس بیشتر در سطح مشترک دو فاز پخش می شود. 

واژه های کلیدی: پلی لاکتیک اسید، اکریلونیتریل، نانورس، کشش بین سطحی، چقرمگی

مقدمه
برای  مناسب  جایگزین  یک   1)PLA( اسید  پلی لاکتیک 
از منابع تجدیدپذیر تهیه شده  پایه نفت است، زیرا  بر  بسپارهای 
اگرچه،   .]2 ]1و  دارد  مناسب  فرایندپذیری  و  فیزیکی  ویژگی  و 
از  پایین  چقرمگی  و  شکنندگی  آن،  معایب  مهمترین  از  یکی 

میان  از  است.  پژوهشگران  موردعلاقه  موضوعات  مهمترین 
استفاده شده اند،   PLA چقرمگی  افزایش  برای  که  روش هایی 
از  یکی  منعطف  لاستیکی  بسپارهای  با   PLA مذاب  اختلاط 
کاربرد  به  دستیابی  برای  روش ها  اعتمادترین  قابل  و  بهترین 
منعطف  بسپارهای  با   PLA دوتایی  آمیزه  است.  موردنیاز 

katbab@aut.ac.ir

1. Poly (lactic acid)      
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پلی بوتیلن آدیپات-کوترفتالات2،  پلی کاپرولاکتون1،  ازجمله  زیادی 
گسترده  به طور  طبیعی4  لاستیک  و   پلی هیدروکسی بوتیرات3 
چالش ها  مهمترین  از  یکی   .]6 تا   3[ قرارگرفته اند  موردمطالعه 
مناسب  بین سطحی  چسبندگی  به  دستیابی  دوتایی،  آمیزه  در 
بین اجزای آمیزه است که اثر مستقیمی بر ریزساختار و ویژگی 
مکانیکی آمیزه نهایی می گذارد. ریزساختار آمیزه بسپاری نه تنها 
به  بلکه  بسپار،  فاز  دو  گران روی  نسبت  و  بین سطحی  تنش  به 
شرایط فرایندی ازجمله دمای اختلاط مذاب، زمان اقامت و برش 
اعمال شده در حین اختلاط بستگی دارد ]7 و 8[. به هم پیوستگی 
رخ  مذاب  اختلاط  حین  در  هردو  لاستیکی  ذره های  شکست  و 
می دهند، درنتیجه ریخت شناسی نهایی و ویژگی آمیزه در شرایط 
فرایندی متفاوت فرق خواهند داشت ]9 و 10[. نانوچندسازه های 
افزایش  دلیل  به  اصلاح شده  مونتموریلونیت5  پایه  بر  بسپاری 
منظر  نسبت  و  امتزاج ناپذیر  آمیزه های  در  سازگاری  قابل توجه 
بالا، توجه پژوهشگران بسیاری را به خود جلب کرده است ]11 
اصلاح شده  نانورس  کمی  مقدار  افزودن  این،  افزون بر   .]13 تا 
اندازه  کاهش  باعث  بسپار،  دو  بین  سازگارکننده  عامل  به عنوان 
مشترک  فصل  در  جایگیری  به دلیل  پخش شده  فاز  ذره های 
خواهد شد. اگرچه، کارآیی نانورس در افزایش ویژگی گرمانرم6 
پخش  و  ورقه ای  میان لایه ای،  نانورس،  توزیع  به  الاستومرها 
میزان  عموم،  به طور  دارد.  بستگی  نمونه  در  بازشده  صفحه های 
شیمیایی  اصلاح  به  نانورس  میان لایه ای  یا  و  شدن  ورقه ای 
نمونه ]18[،  نانورس ]16 و 17[، گران روی  ]14 و 15[، میزان 
چگونگی  دارد.  بستگی   ]19[ فرایندی  شرایط  و  بسپار  قطبیت 
بیانگر این مطلب  نانورس در آمیزه های بسپاری ناهمگن  توزیع 
است که نانورس در فازی قرار خواهد گرفت که تمایل بیشتری 
به نانورس دارد ]20[. اگر نانورس به هر دو فاز تمایل یکسانی 
گرفت  خواهد  قرار  مشترک  در سطح  غالب  به طور  باشد،  داشته 

]21 و 22[.
پلی لاکتیک  چقرمگی  افزایش  بر  انجام شده  پژوهش های  در 
اسید، نشان داده شده است که افزودن حدود 10 % وزنی لاستیک 

تا  افزایش طول  قابل توجه  بهبود  باعث  بوتادی ان7  اکریلونیتریل 
نقطه پارگی و افزایش مقاومت ضربه آمیزه شده است، درحالی که 

آمیزه همچنان استحکام مذاب بالایی دارد ]23[.
قطبی  مقداربخش  اثر  بار  نخستین  برای  پژوهش،  این  در 
بر  نانوچندسازه های  در  نانورس  جایگیری  بر  نیتریل  لاستیک 
پایه PLA موردبررسی قرارگرفته است. تأثیر مقدار اکریلونیتریل 
نانوچندسازه  نهایی  ریزساختار  و  نانورس  ترجیحی  قرارگیری  بر 
مقدار  با  نیتریل  لاستیک  نوع  سه  از  منظور  بدین  و  مطالعه 

اکریلونیتریل متفاوت، استفاده شده است.

بخش تجربی
مواد

L- لاکتید و  4042D شامل 92 %  پلی لاکتیک اسید تجاری 
 D % 8 - لاکتید و شاخص پراکندگی وزن مولکولی8 2 و چگالی

g/cm3 1/25 ]24[ از شرکت NatureWorks آمریکا و لاستیک 

شدند.  تهیه  آمریکا   Zeon Chemicals شرکت  از   NBR خام 
نشان   1 جدول  در  مورداستفاده  بسپارهای  شیمیایی  ساختار 
 BYK شرکت  از    C10A اصلاح شده  نانورس  است.  داده شده 
ظرفیتی  چهار  آمونیم  نمک  با   9 C10A نانورس  شد.  تهیه 
ماهیت  همچنین،  و  نانورس  ویژگی های  است.  اصلاح شده 
گران روی  و   ACN مقدار  و   2 جدول  در  نانورس  اصلاح کننده 
مونی10 لاستیک های نیتریل مورداستفاده در جدول 3 آورده شده 

است.

1. Poly (butylene adipate-coterephthalate)        2. Poly caprolactone      3. Poly(hydroxybutyrate)    4. Natural rubber     5. Montmorillonite   
  6. Thermoplastic  7. Acrylonitrile butadiene rubber    8. Polydispersity index     9. Cloisite 10A    10. Mooney viscosity

تهیه و بررسی ریزساختار نانوچندسازه زیست تخریب پذیر  ... 

جدول 1 ساختار شیمیایی بسپار

 

3 
 

وزنی لاستیک  % 11 است که افزودن حدود شدهدادهنشان  ،اسید لاکتیکیپلبر افزایش چقرمگی  شدهانجام یهاپژوهشدر        

میزه آ کهیدرحال ،شده است یزهآمضربهافزایش طول تا نقطه پارگی و افزایش مقاومت  توجهقابلباعث بهبود  1انیبوتاداکریلونیتریل 

 .[23] همچنان استحکام مذاب بالایی دارد

 PLAر پایه ب یهانانوچندسازهبخش قطبی لاستیک نیتریل بر جایگیری نانورس در دارقبرای نخستین بار اثر م ،در این پژوهش        

طالعه و بدین م چندسازهنانوریزساختار نهایی  و اکریلونیتریل بر قرارگیری ترجیحی نانورس قداراست. تأثیر م قرارگرفته موردبررسی

 .است شدهستفادها ،اکریلونیتریل متفاوت قدارمنظور از سه نوع لاستیک نیتریل با م

 

 بخش تجربی

 مواد

چگالی و  2 2لاکتید و شاخص پراکندگی وزن مولکولی -D % 8لاکتید و  -L % 12شامل  4042Dاسید تجاری  لاکتیکیپل       
3g/cm 21/1 [24]  از شرکتNatureWorks  لاستیک خام  وآمریکاNBR  از شرکتZeon Chemicals   ساختار ندشد تهیهآمریکا .

. نانورس شدتهیه  BYKاز شرکت  3C10A شدهاصلاحاست. نانورس  شدهدادهنشان  1در جدول  مورداستفادههای بسپاریی شیمیا

C10A و 2 نانورس در جدول کنندهاصلاحماهیت  ،نانورس و همچنین هاییژگیواست.  شدهاصلاحنمک آمونیم چهار ظرفیتی  با 

 .شده است آورده 3 جدولدر  مورداستفادهیل نیتر هاییکلاست 4روی مونیگرانو  ACN قدارم

 

 ساختار شیمیایی بسپار 1جدول 
 

 ساختار شیمیایی بسپار

PLA 

 

NBR 

 
 

                                                 
1. Acrylonitrile butadiene rubber 
2. Polydispersity index 
3. Cloisite 10A 
4. Mooney viscosity 
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ذره های  و  نانورس   ،PLA گرانول های  آمیزه سازی،  از  پیش 
دمای  در  خلأ  آون  در  ساعت   12 مدت  به   NBR لاستیک 
داخلی مخلوط کن  در  مذاب  اختلاط  شد.  داده  قرار   80˚C 

 Haake Rheomix lab mixer model SYS90,

چرخانه  دو  با   .ThermoFisher Scientific Inc , USA

همسوگرد در دمای C˚ 170 و سرعت rpm  70 به مدت 10دقیقه 
انجام شد. مقدار نانورس افزوده به آمیزه به مقدار 4 % وزنی و ثابت 
بود. نانوچندسازه هایی با ترکیب درصد برابر با 10، 20 و 30 درصد 
وزنی لاستیک نیتریل و پلی لاکتیک اسید با مقادیر 90، 80 و 70 
درصد وزنی و همچنین 4 % وزنی نانورس از کل رزین تهیه شد. 
بدین منظور، ابتدا پلی لاکتیک اسید در محفظه مخلوط کن داخلی 
قرار داده و پس از ذوب آن، نانورس افزوده و پس از پیک اختلاط 
در  نهایی،  نمونه  شد.  افزوده  مذاب  به  نیتریل  نانورس، لاستیک 
مجاور هوا خنک و سپس با دستگاه Nelmor )آمریکا( آسیاب شد. 
پیش از به کارگیری دستگاه قالب گیری تزریقی، نمونه ریز شده در 
آون خلأ نگه داری شد تا رطوبت احتمالی از بین رود. نمونه های 
قالب گیری  دستگاه  با  مکانیکی،  ویژگی  اندازه گیری  برای  لازم 
تزریقی MiniJet II در دمای  C˚ 190 و دمای قالب C˚ 70 تهیه 
شد. همه نمونه ها پیش از انجام هرگونه آزمونی به مدت 7 روز در 

محیطی با دمای C˚ 25 و مقدار رطوبت 50 % نگه داری شدند.

آزمون های شناسایی
شارش سنج  دستگاه  با  شارش شناختی2  ویژگی  اندازه گیری 
شد.  انجام  آمریکا   TA instruments شرکت  ساخت   HR-2

هندسه دو صفحه موازی با قطر 25 میلی متر و فاصله 1/5 میلی متر 
برای همه نمونه ها مورداستفاده قرار گرفت. به منظور اندازه گیری 
ناحیه گران روی کشسانی3 خطی آزمون جاروب کرنش4 انجام داده 
شد. برای آزمون های جاروب فرکانس5 ، مقدار کرنش 1 %، گستره 
فرکانسی rad/s  0/01 تا600 و دمای C˚ 170 در نظر گرفته شد. 
استاندارد  و طبق   Instron 4466 دستگاه  با  آزمون های کششی 
و   5/08  mm/min انجام شد. سرعت کشش    ASTM D638

کرنش اولیه اندازه گیری شده با کشامدسنجmm  6  25/4 بود. به 
منظور انجام مطالعات ریخت شناسی نانوچندسازه های تهیه شده از 
 Quanta 200F مدل   7)SEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ 
 ،SEM آمریکا استفاده شد. برای تهیه نمونه مناسب برای آزمون
نمونه ها در نیتروژن مایع شکسته شده و سطح شکست نمونه ها 
پس از پوشش دهی با طلا موردبررسی قرار گرفت. همچنین، به 
در  اصلاح شده  نانورس  توزیع  چگونگی  دقیق تر  بررسی  منظور 
 8)TEM( نانوچندسازه تهیه شده، از میکروسکوپ الکترونی عبوری
آماده سازی  شد.  استفاده   200  kV ولتاژ  با  ژاپن   F مدل2100 
بدین   TEM آزمون  برای   40  nm حدود  ضخامت  با  نمونه ها 
ترتیب بود که ابتدا با دستگاه فرامیکروتوم9 مجهز به تیغه الماسی 
و در حضور نیتروژن مایع، برش های ریزی از نمونه موردنظر در 
دمای C˚80 - تهیه و سپس این برش ها روی توری مسی پوشش 
داده شده با کربن، قرار داده شد. به منظور محاسبه متوسط وزنی 
اندازه ذره ها dw حداقل 400 ذره از ده عکس مستقل با نرم افزار 
 dw  ،1 معادله  از  استفاده  با  و  گرفتند  قرار  موردبررسی   SPIP

محاسبه شد.

 

1 
 

 

 شناسایی یهاآزمون

آمریکا انجام شد. هندسه دو  TA instrumentsساخت شرکت  HR-2 سنجشارشدستگاه  با 1شناختیشارش ویژگی یریگاندازه       

ناحیه  یریگاندازه منظوربهقرار گرفت.  مورداستفاده هانمونهبرای همه  متریلیم 1/1و فاصله  متریلیم 21صفحه موازی با قطر 

ه گستر، % 1، مقدار کرنش 4جاروب فرکانس یهاآزمونانجام داده شد. برای  3خطی آزمون جاروب کرنش 2کشسانیرویگران

و طبق استاندارد  Instron 4466دستگاه  ابکششی  یهاآزمون در نظر گرفته شد. C ° 171و دمای 611تا rad/s  11/1فرکانسی

ASTM D638 ش انجام شد. سرعت کشmm/min 18/1  1کشامدسنجشده با  یریگاندازهو کرنش اولیهmm  4/21  بود. به منظور

ده آمریکا استفا  F200Quantaمدل  SEM)6(از میکروسکوپ الکترونی روبشی  شدهتهیه یهانانوچندسازه شناسییخترانجام مطالعات 

 یدهپوششپس از  هانمونهشکسته شده و سطح شکست  عها در نیتروژن مای، نمونهSEMتهیه نمونه مناسب برای آزمون  برایشد. 

، از شدهتهیه چندسازهدر نانو شدهاصلاحتوزیع نانورس  چگونگی تریقدقبه منظور بررسی  ،قرار گرفت. همچنین موردبررسیبا طلا 

 nmضخامت حدود ها با سازی نمونهآمادهاستفاده شد.  kV  211ژاپن با ولتاژ F 2100مدل TEM)7( میکروسکوپ الکترونی عبوری
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با تقسیم نسبت متوسط وزنی اندازه ذره های dw به متوسط عددی 

1. Basal spacing     2. Rheology    3. Viscoelastic     4. Strain sweep     5. Frequency sweep    6. Extensometer     7. Scanning electron microscopy 
8. Transmission electron microscopy     9. Ultra Microtome     10.  Particle size polydispersity    

کتباب و معروفخاني

جدول 2 ساختار شیمیایی نانورس مورداستفاده
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21/1 C10A 

 

قرار داده  C 81°ساعت در آون خلأ در دمای  12مدت  به NBRلاستیک  یهاذره، نانورس و PLA یهاگرانول، سازییزهآماز  پیش       

با دو  .Haake Rheomix lab mixer model SYS90, ThermoFisher Scientific Inc., USAداخلی  کنمخلوطشد. اختلاط مذاب در 

وزنی و  % 4به آمیزه به مقدار  افزودهنانورس  قداردقیقه انجام شد. م11به مدت  rpm  71و سرعت  C 171°چرخانه همسوگرد در دمای 

 71و  81، 11با مقادیر اسید  لاکتیکیپلو  وزنی لاستیک نیتریل درصد 31و  21، 11برابر با با ترکیب درصد  ییهانانوچندسازهثابت بود. 

ار داده داخلی قر کنمخلوطاسید در محفظه  لاکتیکیپلابتدا  ،تهیه شد. بدین منظوراز کل رزین وزنی نانورس  % 4 درصد وزنی و همچنین

 هوا خنک و در مجاور ،ونه نهایینم شد. فزودهاز پیک اختلاط نانورس، لاستیک نیتریل به مذاب ا پسنانورس افزوده و  ،از ذوب آن پسو 

شد تا  داریتزریقی، نمونه ریز شده در آون خلأ نگه گیریقالبدستگاه  کارگیریبهاز  پیشآسیاب شد.  )آمریکا( Nelmorدستگاه  باسپس 

 C111° در دمای  MiniJet IIتزریقی  گیریقالبدستگاه  با مکانیکی، ویژگی یریگاندازهلازم برای  یهانمونهبین رود.  رطوبت احتمالی از

 11رطوبت  قدارو م C 21° روز در محیطی با دمای 7ی به مدت از انجام هرگونه آزمون پیش هانمونه. همه شدتهیه  C 71°و دمای قالب 

 داری شدند.نگه %

 
 NBR هاییکلاست هاییژگیو 3جدول 
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 قدارم
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 لاستیک
ام ن)

 اختصاری(
DN410L 61-61 11 NBR-L 

1052 41-61 33 NBR-M 

1000X132 61-41  11 NBR-H 

 

                                                 
1. Basal spacing 

جدول 3 ویژگی های لاستیک های NBR مورداستفاده
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160
سال دوازدهم، شماره 3، پاییز 97 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

1.X-ray diffraction    2. Bragg’s law    3. Contact angle measurement     4. Compatibility     5. Miscibility     6. Sessible drop    7. Dispersion
8. Polar    9. Solvent casting    10. Petri dish     11. Geometric mean equation     12. Wetting coefficient

اندازه ذره ها dw، dn/dn ، محاسبه شده است. ذره های بسیار کوچک 
که قابل محاسبه با بزرگ نمایی انتخاب شده نبودند، چشم پوشی شد. 
آزمون پراش پرتو ایکسXRD( 1( برای نانوچندسازه ها با استفاده 
از دستگاه پراش Rigaku 600F ساخت آمریکا، تابش Kα و فیلتر 
مسی )λ nm = 54/1( تحت ولتاژ kV 40 وmA 40 در گستره 
زاویه θ 2 بین زوایای 0/5 تا 10 درجه اندازه گیری شد. چگونگی 
توزیع نانورس در بستر بسپاری با اندازه گیری فاصله میان لایه ای 

نانولایه ها و با استفاده از قانون براگ2 محاسبه شد.
اقتصادی ترین  و  مهمترین  از  یکی  تماس3  زاویه  اندازه گیری 
در  بسپاری  فاز  دو  بین  بین سطحی  تنش  محاسبه  برای  روش ها 
آمیزه بسپاری است و می توان به صورت کمی سازگاری4 و امتزاج 
پذیری5 دو بسپار را بررسی کرد. به منظور تعیین تنش بین سطحی 
اندازه گیری زاویه تماس بر اساس روش   ،NBR و PLA دو فاز
قطره چسبیده بر سطح6 و با دستگاه محاسبه گر اندازه زاویه تماس 
مدل OCA 15 ساخت شرکت Dataphysics کشور آلمان انجام 
شد. انرژی آزاد سطح جامد برای هر کدام از مواد با دو مایع متفاوت با 
 متفاوت محاسبه شد. 

 

6 
 

به متوسط عددی  wd یهاذرهبا تقسیم نسبت متوسط وزنی اندازه  1هاذره است. توزیع اندازه idقطر با  هاذرهتعداد  inدر این رابطه 

شد.  یپوشچشمنبودند،  شدهانتخاب یینمابزرگبا  محاسبهقابلبسیار کوچک که  یهاذرهاست.  شدهمحاسبه،  nd ،n/dwd هاذرهاندازه 

و فیلتر   Kαساخت آمریکا، تابش Rigaku 600F پراشبا استفاده از دستگاه  هانانوچندسازهبرای  (XRD) 2ایکس پراش پرتوآزمون 

 چگونگید. ش یریگاندازه درجه 11تا  1/1ی بین زوایا θ2  ه زاویه گستردر  mA 41و kV 41تحت ولتاژ )  nm λ =1/14مسی )

 محاسبه شد. 3گابا استفاده از قانون بر ها ونانولایه ایلایهیانمفاصله  یریگاندازه بای بسپار بسترتوزیع نانورس در 

زه ی در آمیبسپاربین دو فاز  سطحیینببرای محاسبه تنش  هاروش ترینیاقتصادو  ترینمهمیکی از  4زاویه تماس یریگاندازه       

سطحی دو فاز نش بین. به منظور تعیین تکردرا بررسی  بسپاردو  6و امتزاج پذیری 1به صورت کمی سازگاری توانیمی است و بسپار

PLA  وNBR ،اندازه زاویه تماس مدل  گرمحاسبهدستگاه  باو  7زاویه تماس بر اساس روش قطره چسبیده بر سطح یریگاندازهOCA 

 یهامولفهبا  تفاوتدو مایع م باکشور آلمان انجام شد. انرژی آزاد سطح جامد برای هر کدام از مواد  Dataphysicsساخت شرکت  15

2mJ/m 8/21 d (یهامولفهمتفاوت محاسبه شد. آب با  )( 1و قطبی )(8بییرقطغ
L 1/11و p

L و ) 

2mJ/m 1/31 d (یهامولفهمید با افرم
L  7/18 و p

L  و اطلاعات مربوط به قرار گرفت مورداستفاده پژوهش( در این 

 شد.  یریگاندازهثانیه(  61از رسیدن به حالت تعادل )حدود  پسزاویه تماس . [21] از مراجع استخراج شد هاآن یهامولفه 

 41به ترتیب در حدود  NBRو  PLAگرم از  2تهیه شد. بدین منظور، حدود  11حلال یزیرقالبروش  به NBRو  PLA هاییلمف

ریخته شد. به  11دیشیپتردر  درنهایتو  زدههمساعت  48تراهیدروفوران و کلروفرم قرار داده و به مدت حدود حلال ت لیتریلیم

در  Co11دمای  ساعت در 24به مدت  ،ساعت تبخیر و سپس 48منظور دستیابی به سطح صاف، ابتدا حلال در دمای اتاق به مدت 

 12با استفاده از معادله متوسط هندسی توانیمسطحی دو جزء را ر شود. تنش بینتبخی ،مانده یجابهآون خلاء قرار داده شد تا حلال 

 (.2)معادله  آورد دستبه

(2)  

                                                 
1. Particle size polydispersity 
2. X-ray diffraction 
3. Bragg’s law 
4. Contact angle measurement 
1. Compatibility 
6. Miscibility 
7. Sessible drop 
8. Dispersion 
1. Polar  
11. Solvent casting 
11. Petri dish 

12. Geometric mean equation 

d
L

p
L

0.5 0.5
12 1 2 2[( ) ( ) ]d d p p

s l s l         

 و قطبی8 
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 فرمامید  با  مؤلفه های
به  مربوط  اطلاعات  و  گرفت  قرار  مورداستفاده  پژوهش  این  در 
مؤلفه های آن ها از مراجع استخراج شد ]25[. زاویه تماس پس از 

رسیدن به حالت تعادل )حدود 60 ثانیه( اندازه گیری شد. 
فیلم های PLA و NBR به روش قالب ریزی حلال9 تهیه شد. 
بدین منظور، حدود 2 گرم از PLA و NBR به ترتیب در حدود 
40 میلی لیتر حلال تتراهیدروفوران و کلروفرم قرار داده و به مدت 
ریخته شد.  پتری دیش10  در  درنهایت  و  حدود 48 ساعت هم زده 
به  اتاق  ابتدا حلال در دمای  به منظور دستیابی به سطح صاف، 
 ˚C مدت 48 ساعت تبخیر و سپس، به مدت 24 ساعت در دمای
50 در آون خلاء قرار داده شد تا حلال به جای مانده، تبخیر شود. 
تنش بین سطحی دو جزء را می توان با استفاده از معادله متوسط 

هندسی11 به دست آورد )معادله 2(.
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در این معادله ها زیروند 1 و2 مربوط به اجزای آمیزه دو جزئی 
بسپاری و γd  و γp به ترتیب نشان دهنده مولفه های غیرقطبی و 

قطبی انرژی سطحی بسپارهای مورداستفاده است.

نتیجه ها و بحث
سازگاری اجزاء سازنده نانوچندسازه و چگونگی قرارگیری نانورس

فازی  ساختار  و  شکل گیری  چگونگی  مطالعه  منظور  به 
باید  ترمودینامیکی  و  سینتیکی  جنبه  دو  هر  نانوچندسازه، 
و  انجام شده  نانوذرها  بر  زیادی  مطالعات  گیرند.  قرار  موردبررسی 
نشان داده شده است که نانوذره ها می توانند از طریق سازوکارهای 
بسپاری  آمیزه های  برای  بین سطحی  سازگارکننده  نقش  متفاوتی 
امتزاج ناپذیر داشته باشند که از این جمله می توان به کاهش تنش 
فاز  قطرات  پیوستگی  به هم  کاهش   ،]26[ بسپار  دو  بین سطحی 
دو جزء  در سطح مشترک  نانوذره ها  از طریق جایگیری  بسپاری 
 ]27[ بسپاری  جزء  دو  گران روی  نسبت  کاهش  و   ]3[ بسپاری 
کلیدی  عامل  نانوذره ها،  با  پرشده  بسپاری  سامانه  در  کرد.  اشاره 
بین  سازگاری  مقدار  و  نانوچندسازه  ریزساختار  تعیین  برای  مهم 
در ساختار  نانوذرات  قرارگیری  و  توزیع  بسپاری چگونگی  اجزای 
آمیزه است که با تمایل ترمودینامیکی نانوذره ها با فازهای بسپاری 
 PLA اجزای  بین  سطحی  بین  تنش  این رو،  از  می شود.  کنترل 
انرژی سطحی  مقادیر  از  استفاده  با   C10A نانورس  و   NBR و 
آن ها و معادله هندسی متوسط محاسبه شد تا سازگاری بین اجزا 
سنجیده شود. سپس، چگونگی توزیع نانورس در نانوچندسازه در 
 (ω) 12حالت تعادل ترمودینامیکی با استفاده از عامل خیس شدگی

و تنش بین سطحی اجزا محاسبه شد )معادله 4(.
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غیرقطبی و  یهامولفه دهندهنشانبه ترتیب  𝛾𝛾𝑝𝑝و   𝛾𝛾𝑑𝑑ی و بسپارمربوط به اجزای آمیزه دو جزئی  2و 1زیروند  هامعادلهدر این 

 است. ورداستفادهمهای بسپارقطبی انرژی سطحی 

 

 

 و بحث هایجهنت

 قرارگیری نانورس چگونگیو  چندسازهسازگاری اجزاء سازنده نانو

قرار  دبررسیمور، هر دو جنبه سینتیکی و ترمودینامیکی باید چندسازهو ساختار فازی نانو یریگشکل چگونگیبه منظور مطالعه        

از طریق سازوکارهای متفاوتی نقش  توانندیم هانانوذرهاست که  شدهدادهنشان و  شدهانجام نانوذرهابر زیادی گیرند. مطالعات 

دو  سطحیینببه کاهش تنش  توانیمداشته باشند که از این جمله  یرناپذامتزاجی بسپار هاییزهآمبرای  سطحیینب سازگارکننده

و کاهش  [3]ی بسپاردر سطح مشترک دو جزء  هانوذرهنای از طریق جایگیری بسپارپیوستگی قطرات فاز  همبه، کاهش [26] بسپار

کلیدی مهم برای تعیین ریزساختار  عامل، هانانوذرهبا  پرشدهی بسپار. در سامانه کردره اشا [27] یبسپارروی دو جزء نسبت گران

تمایل  است که بانانوذرات در ساختار آمیزه  یریرگقراتوزیع و  چگونگیی بسپارسازگاری بین اجزای  قدارو م چندسازهنانو

با  C10Aو نانورس  NBRو  PLA، تنش بین سطحی بین اجزای روینا. از شودیمی کنترل بسپاربا فازهای  هانانوذرهترمودینامیکی 

 یچگونگ ،شود. سپسها و معادله هندسی متوسط محاسبه شد تا سازگاری بین اجزا سنجیده استفاده از مقادیر انرژی سطحی آن

سطحی اجزا محاسبه ( و تنش بینω) 1شدگیخیس عاملدر حالت تعادل ترمودینامیکی با استفاده از  چندسازهتوزیع نانورس در نانو

 (.4)معادله  شد

(4)  

 

 عامل. اگر [82] ی استبسپارتنش بین سطحی دو جزء  1γ-2ی و نانوذره است و  بسپارتنش سطحی بین هر جزء   n-Pγ در این رابطه

  عاملهند داشت. اگر مقدار ( قرار خواPLA) 1 بسپاردرون  بیشتر هانانوذره(، 1ω<) باشد 1از  تربزرگ شدگییسخ

  (-ω<1>1) این صورت( قرار خواهند گرفت. در غیر NBR) 2 بسپاردر  هانانوذره (،>ω -1) باشد -1از  ترکوچک شدگییسخ

                                                 
1. Wetting coefficient 
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و  بسپاری  جزء  هر  بین  سطحی  تنش    γP-n رابطه  این  در 

تهیه و بررسی ریزساختار نانوچندسازه زیست تخریب پذیر  ... 
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است  بسپاری  جزء  دو  سطحی  بین  تنش   γ1-2 و  است  نانوذره 
]28[. اگر عامل خیس شدگی بزرگ تر از 1 باشد )ω<1(، نانوذره ها 
مقدار  اگر  داشت.  خواهند  قرار   )PLA(  1 بسپار  درون  بیشتر 
نانوذره ها   ،)ω  >-1( باشد   -1 از  کوچک تر  خیس شدگی  عامل 
صورت این  غیر  در  گرفت.  خواهند  قرار   )NBR(  2 بسپار   در 

مشترک  فصل  در  ترجیحی  صورت  به  نانوذره ها    )-1>ω>1(
 ω مقادیر  حاضر،  پژوهش  در   .]28[ گرفت  خواهند  قرار  فاز  دو 
و   PLA بسپاری  فاز  دو  سطحی  کشش  مقادیر  از  استفاده  با 
اتاق  دمای  در   PLA ]23[. کشش سطحی  شد  محاسبه   NBR

در  گزارش شده  اعداد  با  که  شد  اندازه گیری   39   mJ/m2 حدود 
سطحی  کشش  مقادیر  و30[.   29[ دارد  خوبی  تطابق  مراجع 
دمایی ضریب  از  استفاده  با  فرایند(  )دمای   170  ˚C دمای   به 

dγ/dT= -0/06 mJ m-2 K-1 برون یابی شد. مقادیر انرژی سطحی 

PLA و NBR و C10A در جدول 4 آورده شده اند. مقدار انرژی 

سطحی نانورس C10A در مراجع 45/2 در دمای اتاق آورده شده 
مقادیر  می شود،  مشاهده   4 جدول  در  که  همان طور   .]31[ است 
نانوچندسازه ای  نمونه های  برای  خیس شدگی  عامل  محاسبه شده 
بر پایه NBR با مقدار کم ACN از 1 بزرگ تر است، این مطلب 
بستر  در  بیشتر   C10A سیلیکاتی  لایه های  که  است  آن  بیانگر 
قرارگرفته و توزیع یافته اند؛ درحالی که، برای نانوچندسازه بر پایه 
NBR با مقدار ACN بیشتر NBR-H عامل خیس شدگی نزدیک 

سطح  در  نانورس  ترجیحی  قرارگیری  نشانگر  که  است   1 عدد 
قرارگیری  این  است.   NBR-H و   PLA یعنی  فاز  دو  مشترک 
ترجیحی ممکن است به دلیل قطبیت بیشتر NBR-H برای قبول 
نانولایه های اصلاح شده شیمیایی نانورس باشد. ذکر این نکته قابل 
 NBR اهمیت است که گران روی مذاب بالاتر همه لاستیک های
نانولایه های  نفوذ   ،PLA به  نسبت  پژوهش  این  در  مورداستفاده 
باید  همچنین،  می سازد.  مشکل   NBR ذره های  به  را   C10A

بلکه  نه تنها عامل های ترمودینامیکی  نکته توجه کرد که  این  به 
عامل های فرایندی و همچنین، ترکیب درصدهای متفاوت اجزاء 

ریزساختار نهایی آمیزه سه تایی را تعیین خواهد کرد. 

عبوری  و  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ های  تصاویر  از 
مقادیر  با  آن  ارتباط  و  ریخت شناسی1  و  ریزساختار  بررسی  برای 
قرارگیری  بر   ACN مقدار  تأثیر  شد.  استفاده  نظری  محاسبه شده 
حاوی نانوچندسازه  نمونه های  برای   TEM تصاویر  با   نانورس 

10 % وزنی NBR-L و NBR-H موردبررسی قرار گرفت )شکل 1(. 
 PLA در سطح مشترک بستر C10A حضور نانولایه های سیلیکاتی
آنجایی که  از  است.  قابل مشاهده  در شکل 1   NBR-H قطرات  و 
زنجیرهای  دارد،   PLA با  مقایسه  در  بیشتری  گران روی   NBR

لاستیک نمی توانند در فاصله نانولایه های C10A قرار بگیرند. این 
نتایج با پیش بینی ها و محاسبات بخش قبل مطابقت دارد. همچنین، 
به صورت  سیلیکاتی  های  نانولایه  از  برخی  که  می شود  مشاهده 
بخش  در  آن  کمی  بررسی  نتایج  که  یافته اند  توزیع  میان لایه ای 

مربوط به آزمون پراش پرتو ایکس و شکل 4 آورده شده است.
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کتباب و معروفخاني

 جدول4 انرژی سطحی اجزای نانوچندسازه و عامل خیس شدگی برای
 PLA/NBR/C10A در دمای اتاق و دمای فرایند
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با استفاده از مقادیر  ω حاضر، مقادیر پژوهش. در [28] صل مشترک دو فاز قرار خواهند گرفتبه صورت ترجیحی در ف هانانوذره

 یریگاندازه 2mJ/m  31 در دمای اتاق حدود PLAکشش سطحی   .[23] محاسبه شد NBRو  PLAی بسپارکشش سطحی دو فاز 

یند( با استفاده ا)دمای فر C 171° ش سطحی به دمایمقادیر کش .[31و 21] در مراجع تطابق خوبی دارد شدهگزارشکه با اعداد  شد

. نداآورده شده 4در جدول  C10Aو  NBRو  PLA مقادیر انرژی سطحی شد. یابیبرون  =K 2-mJ m 16/1-dγ/dT-1 از ضریب دمایی

، شودیممشاهده  4که در جدول  طورهمان. [31] شده است آوردهدر دمای اتاق  2/41در مراجع  C10Aمقدار انرژی سطحی نانورس 

، این مطلب است تربزرگ 1از  ACNبا مقدار کم  NBRی بر پایه اچندسازهنانو یهانمونهبرای  شدگییسخ عامل شدهمحاسبهمقادیر 

 NBRه بر پای چندسازه، برای نانوکهیدرحال؛ اندیافتهو توزیع  قرارگرفته بستردر  بیشتر C10Aسیلیکاتی  هاییهلاکه  استآن  بیانگر

است که نشانگر قرارگیری ترجیحی نانورس در سطح مشترک دو  1نزدیک عدد  شدگییسخ عامل NBR-Hبیشتر  ACNبا مقدار 

 هاییهنانولابرای قبول  NBR-Hی ممکن است به دلیل قطبیت بیشتر حاست. این قرارگیری ترجی NBR-Hو  PLAفاز یعنی 

 مورداستفاده NBR هاییکلاستروی مذاب بالاتر همه اهمیت است که گران رس باشد. ذکر این نکته قابلشیمیایی نانو شدهاصلاح

 کرد باید به این نکته توجه ،. همچنینسازدیممشکل  NBR یهاذرهرا به  C10A هاییهنانولا، نفوذ PLAنسبت به  پژوهشدر این 

های متفاوت اجزاء ریزساختار نهایی آمیزه ترکیب درصد ،یندی و همچنیناهای فرعاملهای ترمودینامیکی بلکه عامل تنهانهکه 

 را تعیین خواهد کرد.  ییتاسه

 

 عاملانرژی سطحی اجزای نانوچندسازه و  4جدول
در دمای  PLA/NBR/C10Aشدگی برای خیس

 اتاق و دمای فرایند
خیس 

(ω)شدگی   

(mJ/m2)انرژی سطحی 
171Cدر دمای 

 اجزا

     
-- 31 27 12 PLA 

1/36 41 18 23 NBR-L 
1/11 41 11 26 NBR-M 
1/0 11 21 31 NBR-H 
-- 41/2 33/4 11/8 C10A 

 

 

 d p

شکل 1 تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری برای نانوچندسازه بر پایه %10 
NBR-H )ب( و NBR-L )وزنی لاستیک )الف
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 شدهمحاسبهو ارتباط آن با مقادیر  1شناسیریختالکترونی روبشی و عبوری برای بررسی ریزساختار و  هایاز تصاویر میکروسکوپ       

 NBR-Lوزنی  % 11حاوی  چندسازهنانو یهانمونهبرای  TEMر تصاوی س بابر قرارگیری نانور ACNاستفاده شد. تأثیر مقدار  نظری

 NBR-Hو قطرات  PLA بستردر سطح مشترک  C10Aسیلیکاتی  هاییهنانولا(. حضور 1)شکل  قرار گرفت موردبررسی NBR-Hو 

در فاصله  توانندینم دارد، زنجیرهای لاستیک PLAروی بیشتری در مقایسه با گران NBR کهییآنجا. از است مشاهدهقابل 1در شکل 

رخی که ب شودیممشاهده ، همچنینو محاسبات بخش قبل مطابقت دارد.  هابینییشپقرار بگیرند. این نتایج با  C10Aنانولایه های 

 کسپرتو ای پراشکه نتایج بررسی کمی آن در بخش مربوط به آزمون  اندیافتهتوزیع  ایلایهیانماز نانولایه های سیلیکاتی به صورت 

 آورده شده است. 4و شکل 

 
 

 

                                                 
1. Morphology  
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الکترونی عبوری برای نانوچندسازه بر  تصاویر میکروسکوپ 1شکل 

 ب()NBR-H )الف( و NBR-Lوزنی لاستیک  % 11پایه 
 

آورده  2وزنی نانورس در شکل  % 4متناظر آن با  چندسازهنانو ،و همچنین PLA/NBRبرای آمیزه دوتایی  SEMتصاویر  ،همچنین

شان نرا ی بسپارضعیف دو فاز  تقریبی طوربهبا چسبندگی  بستر-قطره شناسییختر NBRو  PLA ییدوتات. آمیزه ساده شده اس

در حین عمل شکست در نیتروژن مایع  NBR یهاقطرهحذف و برداشته شدن  یلدلبه SEMدر تصاویر  1. ریزفضای خالیدهدیم

صاف نیست  چندسازهنانو یهانمونهکه سطح شکست  شودیممشاهده  د -2و  ب -2شکل  SEM تصاویر . با توجه بهشودیممشاهده 

در  NBRو  PLAبهبود فصل مشترک بین دو فاز  درنتیجهو  سطحیینب یهاکنشبرهمافزایش  یلدلبه وضعیتاست. این و ناهموار 

وزنی لاستیک به  % 11بر پایه  هانوچندسازهنابرای  ACNتابعی ازمقدار  عنوانبه wd هاذرهحضور نانورس است. متوسط وزنی اندازه 

وابستگی  NBRلاستیک  یهاذرهآورده شده است. اندازه  3و نتایج آن در شکل  شد محاسبه SEMصورت کمی و با استفاده از تصاویر 

به  هاذرهن اندازه ، میانگیACNذره در سامانه است. با افزایش مقدار مستقل از حضور نانو نتیجهارد، این د ACNمحسوسی به مقدار 

وزنی نانورس به آمیزه ساده، باعث کاهش   % 4. اگرچه، افزودن یابدیمی، افزایش بسپارسطحی بین دو فاز دلیل افزایش تنش بین

 NBRنسبت به  هاذرهکاهش اندازه  NBR-Hبر پایه  چندسازههمچنین، در نمونه نانو .شودیمفاز لاستیکی  یهاذرهاندازه  توجهقابل

 یهاقطرهیوستن پ همبهانورس، به دلیل ممانعت از در حضور ن NBR هاذره، کاهش اندازه طورکلیبهاست.  کمتر ACNمقدار  با

ا میانگین متوسط وزنی اندازه بالاتر مشهودتر است، زیر ACNبا مقدار  NBRبر پایه  چندسازهلاستیک است. این امر برای نمونه نانو

 عاملآمده از  دستبه . این امر با نتایجرسدیم چندسازهبرای نانو nm  66/1برای آمیزه ساده، به مقدار  nm  11/1از مقدار هاذره

                                                 
1. Microvoid 
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1. Microvoid

و   PLA/NBR دوتایی  آمیزه  برای   SEM تصاویر  همچنین، 
همچنین، نانوچندسازه متناظر آن با 4 % وزنی نانورس در شکل 2 
آورده شده است. آمیزه ساده دوتایی PLA و NBR ریخت شناسی 
قطره-بستر با چسبندگی به طور تقریبی ضعیف دو فاز بسپاری را 
نشان می دهد. ریزفضای خالی1 در تصاویر SEM به دلیل حذف و 
برداشته شدن قطره های NBR در حین عمل شکست در نیتروژن 
مایع مشاهده می شود. با توجه به تصاویر SEM شکل 2- ب و 2- 
د مشاهده می شود که سطح شکست نمونه های نانوچندسازه صاف 
نیست و ناهموار است. این وضعیت به دلیل افزایش برهم کنش های 
بین سطحی و درنتیجه بهبود فصل مشترک بین دو فاز PLA و 
 dw ذره ها  اندازه  وزنی  متوسط  است.  نانورس  حضور  در   NBR

پایه 10 %  بر  نانوچندسازه ها  برای   ACN ازمقدار  تابعی  به عنوان 
 SEM تصاویر  از  استفاده  با  و  کمی  صورت  به  لاستیک  وزنی 
محاسبه شد و نتایج آن در شکل 3 آورده شده است. اندازه ذره های 
این  دارد،   ACN مقدار  به  محسوسی  وابستگی   NBR لاستیک 

نتیجه مستقل از حضور نانوذره در سامانه است. با افزایش مقدار 
بینسطحی  تنش  افزایش  دلیل  به  ذره ها  اندازه  میانگین   ،ACN

افزایش می یابد. اگرچه، افزودن 4 %  وزنی  بین دو فاز بسپاری، 
ذره های  اندازه  قابل توجه  کاهش  باعث  ساده،  آمیزه  به  نانورس 
پایه  بر  نانوچندسازه  نمونه  در  همچنین،  می شود.  لاستیکی  فاز 
 ACN مقدار  با   NBR به  نسبت  ذره ها  اندازه  کاهش   NBR-H

حضور  در   NBR ذره ها  اندازه  کاهش  به طورکلی،  است.  کمتر 
لاستیک  قطره های  پیوستن  به هم  از  ممانعت  دلیل  به  نانورس، 
مقدار  با   NBR پایه  بر  نانوچندسازه  نمونه  برای  امر  این  است. 
اندازه  وزنی  متوسط  میانگین  زیرا  است،  مشهودتر  بالاتر   ACN

 0/66  nm 0/95 برای آمیزه ساده، به مقدار  nm ذره ها از مقدار
برای نانوچندسازه می رسد. این امر با نتایج به دست آمده از عامل 
خیس شدگی و قرارگیری ترجیحی نانورس در سطح مشترک دو 
فاز برای نمونه PLA و NBR-H تطابق دارد. نتایج مشابهی برای 

آمیزه هایی بر پایه PLA/PBAT گزارش شده است ]31[.

تهیه و بررسی ریزساختار نانوچندسازه زیست تخریب پذیر  ... 

شکل 2 تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی برای سطح نمونه های شکست سرد* آمیزه )90/10( PLA/NBR : )الف( آمیزه پر نشده NBR-L، )ب( آمیزه پر نشده NBR-M، )ج( آمیزه پر 
نشده NBR-H، )د( نانوچندسازه NBR-L با 4% وزنی نانورس، )ه( نانوچندسازه NBR-M  با 4 % وزنی نانورس و )ی( نانوچندسازه NBR-H  با 4 % وزنی نانورس 

) فلش های نشان داده شده در شکل 2-ج به هم پیوستگی ذره های لاستیک را نشان می دهد.(
* Cryo-fractured
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تطابق دارد. نتایج مشابهی برای  NBR-Hو  PLAی نانورس در سطح مشترک دو فاز برای نمونه و قرارگیری ترجیح شدگییسخ

 .[31]ت اس شدهگزارش PLA/PBATبر پایه  هایییزهآم
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آمیزه  *شکست سرد یهانمونهتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی برای سطح  2شکل 

(11/11PLA/NBR (:  آمیزه پر نشدهNBR-L  آمیزه پر نشده ،)الف(NBR-M  آمیزه پر نشده ،)ب(
NBR-H )ج( نانوچندسازه ،NBR-L  4با% )نانوچندسازه وزنی نانورس )د ،NBR-M  وزنی  % 4ا ب

  )ی( وزنی نانورس % 4با   NBR-Hنانوچندسازه  و نانورس )ه(
 .(دهدیملاستیک را نشان  یهاذرهپیوستگی  همبهج -2در شکل  شدهدادهنشان  یهافلش) 

Cryo-fractured * 
 

 

بالاتر  سطحیینبدلیل تنش بالا، به  ACNبا مقدار  NBRلاستیک  یهاقطرهپیوستن  همبهواضح است،  ی-2که در شکل  طورهمان

ی توجهقابلتأثیر  C10A. حضور دهدیموزنی نیز رخ  %11، حتی در آمیزه ساده دوتایی و مقدار کم فاز لاستیکی NBR-Hو  PLAبین 

بر  چندسازهدر نانو C10Aتوضیح داده شد،  پیشین یهابخشکه در  طورهمان(. ی-2دارد )شکل  NBR-Hبر کاهش اندازه ذرات 

به  NBR-Hلاستیک پراش فاز  یهاذرهبه صورت ترجیحی در سطح مشترک دو فاز قرار خواهد گرفت. بنابراین، اندازه  NBR-Hپایه 

با  هارهذبه منظور مقایسه کمی اندازه  .یابدیمسیلیکاتی نانورس، کاهش  هاییهنانولادر حضور  هاذرهپیوستن  همبهدلیل ممانعت از 

بر حسب  شدهپخشفار  یهاذرهاسید و لاستیک نیتریل، قطر  لاکتیکیپلبر پایه  چندسازهزه ساده و نانواکریلونیتریل در آمی قدارم

 قداردر آمیزه ساده دوتایی با افزایش م مشخص است، نمودارکه در این  طورهمانرسم شده است.  3اکریلونیتریل در شکل  قدارم

ریل نشان اکریلونیت قدار، اما با افزودن نانورس اندازه ذرات افزایش محسوسی با مبدیایملاستیک افزایش  یهاذرهاکریلونیتریل، اندازه 

 دهندیم نشانی نسبت به آمیزه ساده دوتایی توجهقابل. همچنین، لازم به ذکر است با افزودن نانورس، اندازه ذرات کاهش دهندینم

 .استافزودن نانورس پیوستن ذرات لاستیک با  همبهبه دلیل ممانعت از  نتیجهکه این 
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Cryo-fractured * 
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بر  چندسازهدر نانو C10Aتوضیح داده شد،  پیشین یهابخشکه در  طورهمان(. ی-2دارد )شکل  NBR-Hبر کاهش اندازه ذرات 

به  NBR-Hلاستیک پراش فاز  یهاذرهبه صورت ترجیحی در سطح مشترک دو فاز قرار خواهد گرفت. بنابراین، اندازه  NBR-Hپایه 

با  هارهذبه منظور مقایسه کمی اندازه  .یابدیمسیلیکاتی نانورس، کاهش  هاییهنانولادر حضور  هاذرهپیوستن  همبهدلیل ممانعت از 

بر حسب  شدهپخشفار  یهاذرهاسید و لاستیک نیتریل، قطر  لاکتیکیپلبر پایه  چندسازهزه ساده و نانواکریلونیتریل در آمی قدارم

 قداردر آمیزه ساده دوتایی با افزایش م مشخص است، نمودارکه در این  طورهمانرسم شده است.  3اکریلونیتریل در شکل  قدارم

ریل نشان اکریلونیت قدار، اما با افزودن نانورس اندازه ذرات افزایش محسوسی با مبدیایملاستیک افزایش  یهاذرهاکریلونیتریل، اندازه 

 دهندیم نشانی نسبت به آمیزه ساده دوتایی توجهقابل. همچنین، لازم به ذکر است با افزودن نانورس، اندازه ذرات کاهش دهندینم

 .استافزودن نانورس پیوستن ذرات لاستیک با  همبهبه دلیل ممانعت از  نتیجهکه این 
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پیوستن  به هم  است،  واضح  2-ی  شکل  در  که  همان طور 
تنش  دلیل  به  بالا،   ACN مقدار  با   NBR لاستیک  قطره های 
ساده  آمیزه  در  حتی   ،NBR-H و   PLA بین  بالاتر  بین سطحی 
دوتایی و مقدار کم فاز لاستیکی 10% وزنی نیز رخ می دهد. حضور 
دارد   NBR-H ذرات  اندازه  بر کاهش  قابل توجهی  تأثیر   C10A

داده  توضیح  پیشین  بخش های  در  که  همان طور  2-ی(.  )شکل 
شد، C10A در نانوچندسازه بر پایه NBR-H به صورت ترجیحی 
اندازه  بنابراین،  گرفت.  خواهد  قرار  فاز  دو  مشترک  سطح  در 
از به هم  ذره های فاز پراش لاستیک NBR-H به دلیل ممانعت 
نانولایه های سیلیکاتی نانورس، کاهش  پیوستن ذره ها در حضور 
می یابد. به منظور مقایسه کمی اندازه ذره ها با مقدار اکریلونیتریل 
در آمیزه ساده و نانوچندسازه بر پایه پلی لاکتیک اسید و لاستیک 
نیتریل، قطر ذره های فار پخش شده بر حسب مقدار اکریلونیتریل 
در شکل 3 رسم شده است. همان طور که در این نمودار مشخص 
است، در آمیزه ساده دوتایی با افزایش مقدار اکریلونیتریل، اندازه 
اندازه  نانورس  افزودن  با  اما  می یابد،  افزایش  لاستیک  ذره های 
نمی دهند.  نشان  اکریلونیتریل  مقدار  با  محسوسی  افزایش  ذرات 
همچنین، لازم به ذکر است با افزودن نانورس، اندازه ذرات کاهش 
قابل توجهی نسبت به آمیزه ساده دوتایی نشان می دهند که این 
نتیجه به دلیل ممانعت از به هم پیوستن ذرات لاستیک با افزودن 

نانورس است.

 

آزمون پراش پرتو ایکس
مطالعه  برای  قدرتمند  و  اعتماد  قابل  روشی   XRD بررسی 
در  ایجادشده  ریزساختار  بررسی  و  رس  نانولایه های  توزیع 
میزان  و  شدت1  می توان   XRD آزمون  با  نانوچندسازه هاست. 
سیلیکاتی  لایه های  در  بین لایه ای2   فواصل  از  انعکاس 
اصلاح شده را تعیین کرد. زمانی که زنجیرهای بسپاری در فواصل 
نفوذ  نانورس  سیلیکاتی  لایه های   (d-spacing( میان لایه ای 
به  منجر  که  داد  خواهد  رخ  بین لایه ها  فاصله  افزایش  می کنند، 
زوایای کوچک تر خواهد  به سمت  پراش 001  پیک  مکان  تغییر 
باشند،  پخش شده  ورقه ای  به صورت  بسپار  با  نانولایه ها  اگر  شد. 
پهن  شد.  نخواهد  مشاهده   XRD الگوی  در   پراشی  پیک  هیچ 
جزئی3  ورقه ای  توزیع  نشان دهنده  نانورس،  پراش  پیک  شدن 
نانوچندسازه های   XRD الگوی  است.  سیلیکاتی  نانولایه های 
تهیه شده و نانورس موردمطالعه در این پژوهش، در شکل 4 نشان 
داده شده است. برای نمونه خالص نانورس، پیک واضحی مربوط 
درجه   4/4 با  برابر    2  θ زاویه   در   001 میان لایه ای  فاصله   به 
)d= 20/1 Å( مشاهده می شود، درحالی که برای نانوچندسازه حاوی 
10 % وزنی NBR پیک پراش به زوایای حدود 2/4 درجه )معادل 
شکل   ( می دهد  مکان  تغییر   )d=  36/7  Å بین لایه ای  فاصله  با 
 ACN 4- الف(. همان طور که در این شکل مشخص است، مقدار
در لاستیک NBR، تأثیر محسوسی در فاصله بین لایه ای نانورس 
حاوی نانوچندسازه  برای  نانورس  پراش  پیک  مکان  زیرا   ندارد، 

10 % وزنی NBR به تقریب برای همه نمونه ها مشابه است. اگرچه، 
شدت پیک برای نانوچندسازه بر پایه NBR-L کمتر از نمونه های 
NBR با مقدار ACN بیشتر است. این مشاهده ها، منجر به این 

نتیجه گیری می شود که توزیع میان لایه ای نانورس در مقایسه با  
لاستیک قطبی و گران رو NBR ، بیشتر با PLA ایجاد می شود. به 
عبارت دیگر، ساختار نانوچندسازه میان لایه ای به دست آمده، بیشتر 
به دلیل نفوذ زنجیرهای PLA به لایه های سیلیکاتی ایجادشده 
و  نانورس  توزیع  بر چگونگی   NBR مقدار لاستیک  تأثیر  است. 
ساختار میان لایه ای در شکل های 4-ب و 4- ج آورده شده است. 

کتباب و معروفخاني

NBR برمتوسط وزنی اندازه ذره های لاستیک ACN شکل 3 اثر مقدار
1. Intensity      2. Basal Spacing      3. Partial exfoliation
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 NBRلاستیک  یهاذرهبرمتوسط وزنی اندازه  ACNاثر مقدار  3شکل 

 

 ایکس پراش پرتوآزمون 

در  ایجادشدهرس و بررسی ریزساختار  هاییهنانولاروشی قابل اعتماد و قدرتمند برای مطالعه توزیع  XRD بررسی       

را تعیین  شدهاصلاحسیلیکاتی  هاییهلادر  2ایلایهینبفواصل  و میزان انعکاس از 1شدت توانیم XRDست. با آزمون هاچندسازهنانو

 ، افزایش فاصله بینکنندیمسیلیکاتی نانورس نفوذ  هاییهلا( d-spacing) ایلایهیانمی در فواصل بسپارزنجیرهای  کهیزمان. کرد

  صورتبه بسپار با هایهنانولاخواهد شد. اگر  ترکوچکسمت زوایای  به 111تغییر مکان پیک پراش  ر بهجرخ خواهد داد که من هایهلا

توزیع  دهندهنشاننانورس،  پراشمشاهده نخواهد شد. پهن شدن پیک  XRDالگوی   در پراشی باشند، هیچ پیک شدهپخش یاورقه

، در شکل پژوهشدر این  موردمطالعهورس و نان شدهتهیه یهانانوچندسازه XRDسیلیکاتی است. الگوی  هاییهنانولا 3جزئی یاورقه

درجه  4/4برابر با   θ2  در زاویه 111 ایلایهیانماست. برای نمونه خالص نانورس، پیک واضحی مربوط به فاصله  شدهدادهنشان  4

(Å 1/21 d=)  وزنی  % 11حاوی  چندسازهبرای نانو کهیدرحال، شودیممشاهدهNBR  معادل )درجه   4/2به زوایای حدود  پراشپیک

در  ACN، مقدار این شکل مشخص است که در طورهمان(. الف -4) شکل  دهدیمغییر مکان ت (=Å 7/36 d  یاهیلانیببا فاصله 

 % 11 حاوی چندسازهنانورس برای نانو پراشنانورس ندارد، زیرا مکان پیک  یاهیلانیب، تأثیر محسوسی در فاصله NBRلاستیک 

 NBR یهانمونهکمتر از   NBR-Lبر پایه چندسازهمشابه است. اگرچه، شدت پیک برای نانو هانمونهبرای همه  تقریببه NBRوزنی 

نانورس در مقایسه با  لاستیک  یاهیلاانیمکه توزیع  شودیم یریگجهینتبه این  ، منجرهامشاهدهاست. این بیشتر  ACNبا مقدار 

                                                 
1. Intensity  
2. Basal Spacing 
3. Partial exfoliation 
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فاصله   NBR-L وزنی  نانوچندسازه حاوی 20 و 30 %  نمونه  در 
میان لایه ای 001 به ترتیب Å 34/11 و 32/5 است. اگرچه، شدت 
افزایش  نانوچندسازه،  در  مقدار لاستیک  افزایش  با   XRD پیک 
نانورس  صفحه های  می دهد  نشان  که  می دهد  نشان  مختصری 
با  مقایسه  در  کمتری  گران روی  که   PLA زنجیرهای  با  بیشتر 
NBR دارند، خیس شده است. انتظار می رود که غلظت نانورس 

در فاز PLA با افزایش مقدار NBR افزایش یابد، زیرا لایه های 
اختلاط  فرایند  در حین  و  باقی می مانند   PLA فاز  در  سیلیکاتی 
نمی توانند به فاز لاستیک وارد شوند. همچنین، لازم به ذکر است 
که شدت پیک XRD در نانوچندسازه ها، با افزایش مقدار نانورس 
به دلیل اثر چگالی فشردگی1 که باعث نفوذ سخت تر زنجیرهای 
بسپاری به درون فاصله میان لایه ای صفحه های نانورس می شود، 
افزایش خواهد یافت ]18 و 32[. از طرف دیگر، فاصله میان لایه ای 
نانورس در نانوچندسازه با افزایش مقدار لاستیک، کاهش خواهد 
مقدار با  نمونه  برای  نانورس  میان لایه ای  توزیع  بنابراین،   یافت. 

10 % وزنی لاستیک، بیشتر خواهد بود. به تقریب، رفتار مشابهی 
می شود.  مشاهده   NBR-M پایه  بر  نانوچندسازه  نمونه  برای 
متفاوت  مقادیر  با   NBR-H پایه  بر  نانوچندسازه های  مقابل،  در 
پیک  شدت  و  می دهند  نشان  مشابهی  رفتار  بیشتر  لاستیک، 
یکسانی دارند )شکل 4-ج(. این نتایج بیانگر این است که نانورس 
در بستر PLA توزیع یافته است اما بعضی از لایه های سیلیکاتی با 
افزایش میزان لاستیک، به فاز NBR-H نفوذ می کنند. این مطلب 
با نتایج به دست آمده از تحلیل های عامل خیس شدگی و تصاویر 
میدهد  نشان  نتیجه  این  دارد.  تطابق  الکترونی  میکروسکوپ 
نانورس در نانوچندسازه PLA و NBR-H به صورت ترجیحی در 
سطح مشترک دو فاز قرار می گیرد و باعث کاهش اندازه ذره های 

لاستیک در مقایسه با آمیزه ساده دوتایی متناظر آن می شود. 
اندازه  کاهش  بر  آن  اثر  و  نانورس  توزیع  چگونگی  طرح واره 
که  همان طور  است.  شده  آورده   5 شکل  در  لاستیک  ذره های 
مشترک  در سطح  نانورس  قرارگیری  دلیل  به  شد،  گفته  پیش تر 
در  لاستیک  ذره های  پیوستن  به هم   ،NBR-H و   PLA فاز  دو 

حین اختلاط کمتر خواهد شد و اندازه قطره های فاز پراش به طور 
محسوسی کاهش خواهد یافت.

تهیه و بررسی ریزساختار نانوچندسازه زیست تخریب پذیر  ... 

1. Packing density

شکل 4 الگوهایی پراش پرتو ایکس C10A )الف( برای نمونه های 10 % 
وزنی لاستیک NBR، )ب( ترکیب درصدهای متفاوت لاستیک NBR-L و 

NBR-H ج( ترکیب درصدهای متفاوت(

PLA/NBR-H/C10A شکل 5 طرح واره چگونگی پخش نانورس در نانوچندسازه
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 2)درجه(

 
 2)درجه(

وزنی  % 11 یهانمونهبرای  C10Aوهایی پراش پرتو ایکس الگ 4شکل 
)ب( و  NBR-L)الف(، ترکیب درصدهای متفاوت لاستیک  NBRلاستیک 

 )ج( NBR-Hترکیب درصدهای متفاوت 
 

 ترپیشکه  طورهمانآورده شده است.  1ل لاستیک در شک یهاذرهکاهش اندازه  توزیع نانورس و اثر آن بر چگونگی وارهطرح       

لاستیک در حین اختلاط  یهاذرهپیوستن  همبه، NBR-Hو  PLAشد، به دلیل قرارگیری نانورس در سطح مشترک دو فاز گفته 

 محسوسی کاهش خواهد یافت. طوربه پراشفاز  یهاقطرهکمتر خواهد شد و اندازه 

 

 
 PLA/NBR-H/C10A چندسازهنانورس در نانو پخش چگونگی وارهطرح 1شکل 

 

 گیرییجهنت
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ل به دلی بیشتر، آمده دستبه یاهیلاانیم نانوچندسازه. به عبارت دیگر، ساختار شودیمایجاد  PLA با ، بیشتر NBRروقطبی و گران

 یاهیلاانیمتوزیع نانورس و ساختار  چگونگیبر   NBRلاستیک قداراست. تأثیر م ایجادشدهسیلیکاتی  یهاهیلابه  PLAنفوذ زنجیرهای 

به  111 یاهیلاانیمفاصله  NBR-Lوزنی  % 31و  21 حاوی سازهچند. در نمونه نانوج آورده شده است -4 وب -4 یهاشکلدر 

 دهدیم، افزایش مختصری نشان چندسازهبا افزایش مقدار لاستیک در نانو XRDاست. اگرچه، شدت پیک  1/32و  Å 11/34 ترتیب

. استارند، خیس شده د NBRروی کمتری در مقایسه با که گران PLAبا زنجیرهای  بیشترنانورس  یهاصفحه دهدیمنشان که 

 مانندیمباقی  PLAسیلیکاتی در فاز  یهاهیلاافزایش یابد، زیرا  NBR قداربا افزایش م PLAکه غلظت نانورس در فاز  رودیمانتظار 

 ،هانانوچندسازهدر  XRDلازم به ذکر است که شدت پیک  ،به فاز لاستیک وارد شوند. همچنین توانندینمیند اختلاط او در حین فر

 یاهصفحه یاهیلاانیمی به درون فاصله بسپارزنجیرهای  ترسختکه باعث نفوذ  1چگالی فشردگی نانورس به دلیل اثر قداربا افزایش م

 لاستیک، قداربا افزایش م چندسازهنانونانورس در  یاهیلاانیمدیگر، فاصله  . از طرف[32و  18] خواهد یافت، افزایش شودیمنانورس 

رفتار  ،تقریببهوزنی لاستیک، بیشتر خواهد بود.  % 11نانورس برای نمونه با مقدار  یاهیلاانیمکاهش خواهد یافت. بنابراین، توزیع 

با مقادیر متفاوت  NBR-Hبر پایه  یهانانوچندسازه. در مقابل، شودیممشاهده  NBR-Mبر پایه  چندسازهمشابهی برای نمونه نانو

 بستراست که نانورس در  ج(. این نتایج بیانگر این-4و شدت پیک یکسانی دارند )شکل  دهندیمرفتار مشابهی نشان  بیشترلاستیک، 

PLA  سیلیکاتی با افزایش میزان لاستیک، به فاز  یهاهیلاتوزیع یافته است اما بعضی ازNBR-H  این مطلب با نتایج کنندیمنفوذ .

در  نانورسهد دمی نشان . این نتیجهو تصاویر میکروسکوپ الکترونی تطابق دارد یشدگسیخ عامل یهالیتحلآمده از  دستبه

لاستیک در  یهاذرهو باعث کاهش اندازه  ردیگیمبه صورت ترجیحی در سطح مشترک دو فاز قرار  NBR-Hو  PLA چندسازهونان
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نتیجه گیری
در این پژوهش، اثر درصد ACN بر توزیع و همچنین، ریزساختار 
 /NBR نهایی نانوچندسازه های پایه پلی لاکیتیک اسید/ لاستیک
نانورس موردبررسی قرار گرفت. افزودن لاستیک NBR به بستر 
فراهم می سازد که  را  امکان  این  فرایند مخلوط مذاب،  با   PLA

قطره های  اندازه  شود.  تبدیل  چقرمه  به  شکننده  حالت  از  بسپار 
کاهش  این  می یابد.  کاهش  نانورس  افزودن  با   NBR لاستیک 
بیشتر به حضور نانوذرات و اثر آن بر جلوگیری از به هم پیوستن 

اندازه  کاهش  اگرچه،  می شود.  داده  نسبت  لاستیک،  قطره های 
ذره های لاستیک برای نمونه نانوچندسازه بر پایه لاستیک با مقدار 
اکریلونیتریل زیادتر، بیشتر است که این نتیجه به جایگیری بیشتر 
 NBR-H نانولایه های رس در فصل مشترک نانوچندسازه بر پایه
نسبت داده می شود. همچنین، پیک مشاهده شده در الگوی پراش 
مقدار  افزایش  با   ،NBR-H پایه  بر  نانوچندسازه ها  ایکس  پرتو 
حضور  نشان دهنده  که  نشد  ایجاد  محسوسی  تغییر  لاستیک 

نانورس در بستر و فصل مشترک دو فار است.
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Abstract: In the present study, attempts have been made to prepare nanocomposites based on 
polylactide (PLA) and acrylonitrile butadiene rubber (NBR) and 4 wt% of organically modified 
nanoclay (Cloisite 10A) via melt mixing process in an internal batch mixer for the first time. To 
investigate the effect of acrylonitrile (ACN) content of NBR phase on the dispersion state and 
localization of silicate nanolayers and micromorphology of blends, three different NBRs with low 
(19%), medium (33%) and high (51%) ACN content were employed. X-ray diffraction, scanning 
electron microscopy, and transmission electron microscopy were conducted on the prepared 
samples. The size of dispersed NBR droplets decreased by the incorporation of nanoclay into the 
composition of all PLA/NBR blends, irrespective of the ACN content. This is mainly attributed to 
the reduction of the coalescence of the rubber droplets by the clay platelets. However, the reduction 
in NBR droplets size by the nanolayers was more pronounced for the nanocomposites having high 
ACN rubber phase as a result of higher localization of clay platelets within the interface of PLA 
and NBR. XRD analysis revealed that nanoclay mainly located at the interface of PLA/NBR-H, as 
the intensity of the peaks was quite similar for the nanocomposites with different rubber content.
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