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بهینه سازی رفتار چقرمگی در نانوکامپوزیت پلی لاکتیک اسید و نانو الیاف سلولز
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پلیمر  این  به  کاربران  توجه  اصلی  دلیل  زیست تخریب پذیری  مانند  اسید  پلی لاکتیک  ویژگی های 
کند  به  منجر  از طرفی محدودیت های ساختاری  گردیده است.  تولید محصولات مختلف  زمینه  در 
چقرمگی  و  مکانیکی  خواص  بهبود  میان  این  در  شده است.  پلیمر  این  مصرف  رشد  سرعت  شدن 
موفقیت آمیز  الیاف سلولزی اصلاح شده  نانو  با  پلیمرها  اصلاح  رویکرد  از طریق  پلی لاکتیک اسید 
بوده است. در این پژوهش به منظور بهبود سازگاری نانو الیاف با ماتریس پلی لاکتیک اسید، در مرحله 
اول سطح نانو الیاف سلولزی اصلاح شد. اصلاح نانو الیاف با دو روش استیله کردن با درجه استخلاف 0.6 و 
اتصال پلی اتیلن گلیکول روی سطح نانو الیاف انجام گرفت. تغییر ساختار نانو الیاف سلولزی پس از اصلاح توسط 
آزمون  های طیف سنجی تبدیل فوریه مادون قرمز )FTIR(، پراش اشعه ایکس )XRD( و گرماسنجی روبشی 
تفاضلی )TGA( مورد بررسی قرار گرفت.  نتایج حاصل از آزمون XRD نشان داد میزان بلورینگی الیاف در اثر 
استیله شدن و اصلاح سطحی با پلی اتیلن گلیکول کاهش می  یابد. سپس، نانو کامپوزیت  های پلی لاکتیک اسید 
حاوی 1 درصد وزنی از نانو الیاف استیله شده و نانو الیاف اصلاح شده با پلی اتیلن گلیکول به صورت مجزا و 
ترکیبی تهیه شد. نتایج نشان داد که افزودن نانو الیاف استیله شده به پلی لاکتیک اسید باعث ریز شدن بلورها و 
اضافه کردن نانو الیاف پیوند خورده با پلی اتیلن گلیکول باعث درشت شدن بلورهای ماتریس پلی لاکتیک اسید 

می شوند. 

کردن،  استیله  سلولزی،  الیاف  نانو  اسید،  پلی لاکتیک 
پلی اتیلن گلیکول، بلورینگی

واژگان کلیدی

چکیده
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بهینه سازی رفتار چقرمگی در نانوکامپوزیت پلی لاکتیک اسید و نانو الیاف سلولز

1( مقدمه
پلی لاکتیک اسید به دلیل زیست سازگار بودن و زیست تخریب پذیر 
بودن، امکان کنترل سرعت تخریب و عدم ایجاد محصولات غیر سمی 
در اثر تخریب برای ساخت پیچ و مهره  ها و ایمپلنت های پلیمری برای 
ثابت کردن استخوان های شکسته شده و داربست  های پلیمری در 
بدن انسان مورد استفاده قرار می گیرد. خواص مکانیکی نسبتا محدود  
پلی لاکتیک اسید کاربرد آن را به تنهایی در بدن محدود  کرده است. 
از جمله ی این محدودیت  ها می توان به شکننده بودن داربست  های 
تهیه شده از این پلیمر اشاره کرد ]1-10[. نانو الیاف سلولزی از جمله 
دیگر مواد غیرسمی و زیست تخریب پذیر برای بدن می باشند که 
در دهه های اخیر به دلیل خواص ایده  ال و قابلیت اصلاح آسان آن 
مورد توجه قرار گرفته  اند ]10-16[. علاوه بر حفظ زیست سازگاری و 
زیست تخریب پذیری، این نانو الیاف باعث بهبود چقرمگی ماتریس 
پلیمری نیز می شوند ]17-46[. نانو الیاف سلولزی به دلیل قطبیت 
بالا در ماتریس پلیمری تشکیل کلوخه داده و باعث افت خواص و 
ترد  شدن نانو کامپوزیت تهیه شده می شوند. در روش استفاده از نانو 
الیاف استیله در ماتریس پلیمری چقرمگی نمونه تهیه شده افزایش 
پیدا می کند ولی به دلیل افت شدید مدول و استحکام کاربرد  های آن 
محدود می  شود. هدف اصلی این فعالیت پژوهشی افزایش چقرمگی 
و برای حفظ سایر خواص از جمله مدول و استحکام و ارتباط ساختار 
همچنین  می باشد.  شده  تهیه  کامپوریت  نانو  مکانیکی  خواص  با 
پلی لاکتیک اسید،  چقرمگی  بهبود  کنار  در  که  شده است  تلاش 
زیست سازگاری آن هم حفظ شود. از این رو، از نانوالیاف سلولزی برای 
بهبود چقرمگی پلی لاکتیک اسید استفاده شده است. به این منظور از 
نانو الیاف زیست سازگار و زیست تخریب پذیر سلولزی استفاده شد 
و سطح این نانو الیاف با پلی اتیلن گلیکول اصلاح شد. ورود این نانو 
الیاف با ساختار بلورین کامل  تر به داخل سامانه پلیمری به دلیل افزایش 
درصد بلورینگی و ضخیم شدن بلورهای ماتریس پلیمری می  تواند از 
افت مدول و استحکام نمونه حاوی نانو الیاف استیله شده جلوگیری 

کند.

2( تجربی
2(1( مواد

پلی لاکتیک اسید )PLA(و D-2003 از شرکت نیچرورکس تهیه شد. 
پلی اتیلن گلیکول با وزن مولکولی 2000 از شرکت مرک تهیه شد. نانو 
سلولز استفاده شده از شرکت نانو نوین پلیمر مازندران تهیه شد. سایر 
مواد استفاده شده شامل مالئیک انیدرید، سدیم هیدروکسید، پتاسیم 

هیدروکسید از شرکت مرک تهیه شدند.

2(2( روش  ها
به منظور استیله کردن نانو الیاف، ابتدا 4 گرم سوسپانسیون %2.5 
وزنی الیاف سلولزی در مخلوط آب و اتانول تهیه شد. واکنش استیله 
کردن یک واکنش برگشت پذیر بوده به همین دلیل از طریق تبادل 
حلال به استون توسط سانتریفیوژ آب موجود را از سیستم خارج کردیم. 
برای اطمینان از این کار عمل سانتریفیوژ را 3 بار به مدت 30 دقیقه 
با دور 4500 انجام گرفت. سپس تبادل حلال به دی متیل فرمامید با 
سانتریفیوژ انجام شد. در مرحله  ی بعدی 10 میلی لیتر انیدرید استیک 
به سوسپانسیون موجود اضافه شد و ظرف نمونه حاوی نانو الیاف روی 
 105 ˚C هم زن مغناطیسی قرار گرفت و به مدت 90 دقیقه در دمای
هم زده شد. در مرحله اول ابتدا سطح نانو الیاف با مالئیک انیدرید اصلاح 
شد و بروی سطح آن  ها گروه  های کربوکسیله ایجاد شد. در مرحله  ی 
بعد با اضافه کردن تیونیل کلراید، زنجیرهای پلی اتیلن گلیکول بر روی 

سطح الیاف پیوند زده شد. 
برای مالئیکه کردن سطح نانو الیاف، ابتدا 4 گرم سوسپانسیون %2.5 
وزنی الیاف سلولزی در مخلوط آب و اتانول تهیه شد. سپس تبادل 
حلال از مخلوط آب و الکل به استون توسط سانتریفیوژ 2 بار هر بار 
به مدت 30 دقیقه با دور 6000 انجام شد. در مرحله  ی بعد 0.64 گرم 
دی  ایزوپروپروپیل آمین به ازای 0.1 گرم نانو الیاف به سوسپانسیون 
به عنوان کاتالیزور اضافه شد. سپس مقادیر مشخص مالئیک انیدرید 
به ازای 0.1 گرم نانو الیاف به ظرف حاوی سوسپانسیون اضافه شد و 
بر روی همزن مغناطیسی قرار گرفت و در دمای C˚ 30 به مدت 12 
ساعت هم زده شد. در انتها 24 ساعت بدون هم زن در دمای محیط 
اتانول شسته شد و در یخچال  با  بار  C˚ 23 قرار گرفت. سپس 3 
قرار گرفت. نمونه های NM1،و NM2،و NM3. واکنش مالئیکه کردن 

سطح نانو الیاف در شکل 1 نشان داده شده است.
سطح  روی  پلی اتیلن گلیکول  زنجیرهای  زدن  پیوند  منظور  به 
نانو الیاف سلولز، ابتدا حلال سوسپانسیون حاوی 0.1 گرم از نانو ذرات 
مالئیکه شده در اتانول با دی متیل فرمامید تبادل شد. سپس حجم 
سوسپانسیون به 10 میلی لیتر رسانده شد و 5 میلی لیتر تیونیل کلراید 
ظرف  بعد  مرحله  ی  در  شد.  افزوده  سوسپانسیون  حاوی  ظرف  به 
 ˚C نمونه به مدت 24 ساعت بر روی همزن مغناطیسی در دمای
70 قرار گرفت. سپس از طریق تبادل حلال با استون با استفاده از 
سانتریفیوژ 3 بار شستشو داده شد و در نهایت با دی متیل فرمامید تبادل 
حلال داده شد و 24 ساعت در یخچال قرار گرفت. در قسمت بعدی 

شکل 1: مکانیزم پیوند خوردن مالئیک انیدرید روی نانو الیاف  ]23[
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احمدی و همکاران

مقدارهای مشخصی از پلی اتیلن گلیکول به ازای 0.1 گرم نانو الیاف 
مالئیکه شده به سوسپانسیون اضافه شد. سپس سوسپانسیون حاصل 
به مدت 44 ساعت در دمای C˚ 80 توسط هم زن مغناطیسی هم زده 
شد. در حین هم خوردن چند قطره تتراهیدرو فوران هم به ظرف نمونه 
اضافه شد و به مدت 24 ساعت در یخچال قرار گرفت. نمونه های 

.NP3 و،NP2 و،NP1
برای تهیه  ی نانوکامپوزیت  ها، در این مرحله 0.1 گرم سوسپانسیون 
نانو  حاوی  سوسپانسیون  گرم   0.1 و  شده  استیله  الیاف  نانو  حاوی 
الیاف پیوند خورده با پلی اتیلن گلیکول تهیه شد. سپس برای هر دو 
با اضافه کردن کلروفرم  سامانه، تبادل حلال به کلروفرم داده شد. 
حجم هر دو سوسپانسیون به 30 میلی لیتر رسانده شد و هر کدام در 
ظروف جداگانه به مدت 4 دقیقه سونیکیت شدند. در مرحله ی بعدی 
0.99 گرم پلی لاکتیک اسید در 15 میلی لیتر کلروفرم به مدت 4 
ساعت توسط هم زن، هم زده شد تا به طور کامل حل شود. سپس 
حجم  های مختلف از سوسپانسیون  های حاوی نانو الیاف استیله شده 
و پیوند خورده با پلی اتیلن گلیکول به پلی لاکتیک اسید محلول در 
کلروفرم اضافه شدند. به گونه  ای که وزن نانو الیاف اضافه شده %1 
وزنی، فیلم  ها نهایی را شامل شد. پس از اضافه کردن نانو الیاف به 
دقیقه   2 مدت  به  نمونه ها  کلروفرم،  در  محلول  اسید  پلی لاکتیک 
مجددا سونیکیت شدند و بعد از آن برای جدا شدن حلال و تشکیل 
فیلم به مدت 24 ساعت در دمای محیط قرار گرفتند. برای اطمینان از 
خروج تمامی کلروفرم موجود، تمامی نمونه  ها به مدت 1 هفته در آون 
خلا در دمای C˚ 25 قرار گرفتند. به منظور بهبود پراکنش نانو الیاف 
سلولز در پلی لاکتیک اسید 3 میلی لیتر استون به پلی لاکتیک اسید 
محلول در کلروفرم اضافه شد. کد و مشخصات نانو ذرات تهیه شده در 

جدول 1 آورده شده است.

2(3( آزمون  ها
 دستگاه  های مورد استفاده در این پژوهش طیف سنج مادون قرمز 
Metler-To- ساخت کانادا، گرماسنجی روبشی تفاضلی Bomem

آنالیزگر خواص   ،AIS2100 روبشی  الکترونی  میکروسکوپ   ،ledo
ایکس،  اشعه  ی  سنج  پراش   ،Triton حرارتی  دینامیکی  مکانیکی 
پیوند  میزان  بررسی  منظور  به  است.  سنتام  کشش  تست  دستگاه 
خوردن مالئیک انیدرید بر روی نانو الیاف سلولزی از آزمون عدد اسیدی 

استفاده شد. 

3( نتایج و بحث
در آزمون عدد اسیدی که یک نوع تیتراسیون معکوس است میزان 
مالئیک انیدرید پیوند خورده بر روی نانو الیاف سلولزی بر اساس خنثی 
شدنش به نسبت 1 به 1 با پتاسیم هیدروکسید اضافه شده با توجه به 

رابطه ی )1( و )2( بدست می  آید ]47[.
                              )1(

    )2(

در این روش به سوسپانسیون نانو الیاف مالئیکه شده پس از شستشو 
40 میلی لیتر محلول 0.5 نرمال پتاسیم هیدروکسید در متانول اضافه 
شد. در ادامه سوسپانسیون را با هم زن مغناطیسی به مدت 2 ساعت 
هم زده و سپس 24 ساعت در یخچال قرار گرفت تا پتاسیم هیدروکسید 
با مالئیک پیوند خورده خنثی شد. در مرحله  ی بعد به ظرف چند قطره 
فنول فتالئین اضافه شد و آن با 40 میلی لیتر محلول 0.5 نرمال اسید 

کلریک تیتر شد. 
سطح نانو الیاف برای رسیدن به بیشترین درجه پیوند و در عین حال 
حفظ ساختار نانو الیاف مالئیکه شد. درصد مالئیکه شدن نانو الیاف با 
استفاده از رابطه ی )1( و )2( محاسبه شد و در جدول 2 قرار داده شد. 
روش  با   )2 )شکل  شده  استیله  الیاف  نانو  در  استخلاف  درجه  ی 

تیتراسیون معکوس تعیین شد.
از خشک  پس  اتانول  توسط  شده  استخراج  پلی اتیلن گلیکول  وزن 
کردن توسط روابط 3 و 4 اندازه گیری شد. در این روابط A، حجم 
هیدروکسید سدیم مصرف شده )mL( در ازمون با نمونه، B ، حجم 
هیدروکسید مصرف شده در آزمون بدون نمونه )mL(،و C حجم اسید 

جدول 1: مشخصات نمونه های تهیه شده

جدول 2: درصد پیوند خوردن مالئیک انیدرید روی سطح نانو الیاف



1792

)1
39

7(
 2

5 
ین

نو
ی 

ها
ش 

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

بهینه سازی رفتار چقرمگی در نانوکامپوزیت پلی لاکتیک اسید و نانو الیاف سلولز

کلریک در آزمون با نمونه )mL(، وD حجم اسید کلریک بدون نمونه 
)mL(و، Na نرمالیته  ی اسید کلریک ،Nb نرمالیته  ی هیدروکسید سدیم 

و W وزن نمونه نانو الیاف سلولزی )g( است  ]4[.
                                      )3(

   )4(

درجه استخلاف )جایگزین شدن گروه  های استیل به جای هیدروکسیل( 
و درصد استیله شدن با توجه به روابط )3( و )4( برای نانو الیاف استیله 
0.6 و 13.77% بدست آمد. استیله کردن کمتر از 4.5% فقط منجر 
به استیله شدن زنجیرهای سطحی می  شود ]14[. که تاثیر زیادی بر 
تخریب و ریز شدن الیاف ندارد ولی از این مقدار بالاتر، به دلیل استیله 
شدن زنجیرهای زیرین، تخریب نواحی بلورین و کاهش طول برای 

الیاف مشاهده می  شود  ]14-17[.
علاوه بر این، درصد پیوند خوردن بر اساس رابطه ی )5( محاسبه شد.

                                       )5(
بر اساس این رابطه W وزن پلی اتیلن گلیکول اضافه شده بر اساس 
میزان مالئیکه شدن سطح و W1 وزن پلی اتیلن گلیکول استخراج 

شده می  باشد. 
میزان پلی اتیلن گلیکول بر اساس عدد اسیدی نمونه  های تهیه شده 

اضافه شده و از رابطه  ی )6( محاسبه شد.
                                 )6(

میزان   X و  گرم  حسب  بر  الیاف  نانو  وزن   W رابطه  این  در 
پلی اتیلن گلیکول مورد نیاز برحسب گرم برای واکنش با گروه  های 

مالئیک پیوند خورده بر روی نانو الیاف می  باشد.
از  الیاف،  نانو  پلی اتیلن گلیکول روی سطح  پیوند زنجیرهای  درصد 
برای  که  اتانولی  در  پلی اتیلن گلیکول حل شده  کردن  وزن  طریق 
استخراج از فیلم نانو سلولزی استفاده شده بود، با استفاده از رابطه )3( 

بدست آمد. که در جدول )3( گزارش شده است.
الیاف،  نانو  سطح  شدن  مالئیکه  میزان  افزایش  با  که  شد  مشاهده 
پیوند خوردن  میزان  کربوکسیل سطحی،  ایجاد گروه های  دلیل  به 

زنجیرهای پلی اتیلن گلیکول روی سطح افزایش پیدا می کند. از طرف 
 0.031( افزایش  فقط   )%24( مالئیکه شدن  بالای  مقادیر  در  دیگر 
ایجاد  دلیل آن هم می تواند  پیوند خوردن مشاهده شد،  در  گرمی( 
ممانعت فضایی برای گروه های مالئیک آزاد موجود بر روی سطح و 
نواحی زیرین نانوالیاف در اثر زنجیرهای پلی اتیلن گلیکول پیوند خورده 
باشد. که باعث کور شدن گروهای مالئیک سطحی شده و از افزایش 
درصد پیوند خوردن جلوگیری می کنند. به همین دلیل درصد بالای 
مالئیکه شدن سطح بالاتر از )24%( به دلیل تخریب نواحی بلورین 
کاهش طول و خواص مکانیکی الیاف افزایش کسر وزنی زنجیرهای 
پلی اتیلن گلیکول آزاد و افت خواص مکانیکی نانوکامپوزیت حاصله  
graft- )مطلوب نیستند. البته باید توجه داشت در این روش پیوند زدن 

ing to( به دلیل حجیم بودن زنجیرهای پلیمر بازدهی بالایی ندارد و 
graft- )دانسیته ی اتصالات تشکیل شده بروی سطح نسبت به روش 

ing from( پایین تر می باشد. با توجه به دلایل بالا از نمونه NP3 در 
تهیه ی نانو کامپوزیت استفاده شد.

شکل )3( طیف مادون قرمز نانو الیاف سلولز خالص و استیله شده را 
نشان می  دهد. پیک  های مشاهده شده در cm-1 3454 و 2894 به 
ترتیب مربوط به ارتعاشات کششی گروه  های هیدروکسیل آزاد مولکول 
سلولز و کششی گروه  های C-H سلولزی می  باشد. همانطور که در 
 cm-1 مشاهده می  شود پیک جذب مشاهده شده در )A-3(شکل شکل
C-O- 1161 و 597 به ترتیب مربوط به ارتعاشات کششی غیر متقارن

C و گروه  های هیدروکسیل الکلی می  باشد ]17-52[.
در طیف مادون قرمز نانو الیاف سلولزی استیله شده وجود گروه  های 
استیل مشهود است. برای مثال کشش مربوط به گروه  های کربونیل 
C=O در ناحیه cm-1 1741 و گروه  های متیل C=O)-CH3(- پیوند 
 C-O استیل  به گروه های  مربوط  ناحیه 1377 و کشش  در  یافته 
در ناحیه ی cm-1 1245 بیانگر ایجاد گروهای استیله در الیاف سلولز 
است. عدم حضور پیک جذب در ناحیه  ی cm-1 1700 که مربوط به 
گروه های کربوکسیل می باشد، بیانگر تهی بودن نانو الیاف استیله شده 

از استیک انیدرید به عنوان محصول جانبی می  باشد ]17-53[.
عدم مشاهده پیک در محدوده  ی cm-1 1800 تا 1850 نشان دهنده 

جدول 3: درصد پیوند پلی اتیلن گلیکول بر روی سطح الیاف

شکل 2: مکانیزم استیله شدن سطح نانو الیاف سلولز به وسیله ی انیدرید استیک  ]13-17[



)1
39

7(
 2

5 
ین

نو
ی 

ها
ش 

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

1793

احمدی و همکاران

خروج مالئیک واکنش نداده در حین شست و شو از نانو الیاف می  باشد. 
پیک مشاهده شده در محدوده cm-1 600 می  تواند مربوط به پیوند  های 
 1722 cm-1 ایجاد شده باشد. پیک جذب مشاهده شده در ناحیه C-C
مربوط به ارتعاشات کششی C-O استری می باشد ]23[ که حضور 
خوردن  پیوند  اثر  در  استری  پیوندهای  افزایش  دهنده  ی  نشان  آن 
افزایش  می باشد.  الیاف  نانو  سطح  با  پلی اتیلن گلیکول  زنجیرهای 
ارتفاع و سطح زیر پیک در ناحیه cm-1 1060 می تواند تایید کننده 
افزایش پیوندهای استری دراثر پیوند زنجیرهای پلیمر با سطح الیاف 

باشد ]54[. 
ماتریس  بلورینگی  روی  بر  سلولزی  الیاف  نانو  تاثیر  بررسی  برای 
پلیمری از گرماسنجی روبشی تفاضلی و پراش پرتو ایکس استفاده 
شدن  اضافه  با  که  شد  مشاهده   DSC تست  از  حاصل  نتایج  شد. 
نانوالیاف سلولزی به ماتریس پلیمری درصد بلورینگی و دمای ذوب 
نمونه ها افزایش می  یابد. افزایش بلورینگی نانو کامپوزیت موجود و 
عدم مشاهده پیک کریستالیزاسیون سرد در برگشت می تواند نشان 
افزایش  باعث  که  باشد،  سلولز  نانو  بودن  هسته زا  عملکرد  دهنده 
دانسیته هسته گذاری و افزایش درصد بلورینگی نمونه  ها می شود. 
مشاهدات فوق با مشاهدات دینگ و سانگ مطابقت دارد  ]36-39[. 
پایین تر بودن دمای ذوب در نانو کامپوریت حاوی نانو الیاف سلولزی 
استیله شده نسبت به نانو کامپوزیت حاوی نانو الیاف سلولز می تواند 
به طور  باشد.   AC CNF نمونه  ی  بلورهای  ریز شدن  نشان دهنده 
کلی به دلیل پایین بودن سطح انرژی حرارتی زنجیرهای پلی لاکتیک 
اسید، روند هسته گذاری به دلیل بالا بودن سرعت هسته گذاری به 
سرعت در سیستم انجام می  شود. با این حال، به دلیل پایین بودن 
سطح انرژی حرارتی زنجیرها، تحرکات زنجیری و رشد بلور به سختی 
انجام می شود. از طرف دیگر در روش حلالی، چون حلال خود به 
عنوان یک عامل نرم کننده عمل می  کند باعث افزایش حجم آزاد در 
سامانه شده و در نتیجه موجب افزایش سطح انرژی حرارتی سامانه 
می  شود. به همین دلیل بلورینگی پلی لاکتیک اسید کامل شده و در 
منحنی  های DSC پیک کریستالیزاسیون )Tc( مشاهده نمی  شود به 
استثنای نانو کامپوزیت حاوی نانو الیاف استیله شده. در این نمونه در اثر 

استیله شدن پیوند های هیدروژنی بین نانو الیاف کاهش پیدا می کند 
بنابراین پراکنش نانو الیاف در ماتریس پلیمری بهبود پیدا می  کند و 
سطح بیشتری از نانو الیاف در تماس با ماتریس پلیمری قرار می  گیرند.

در نانو کامپوزیت حاوی نانو الیاف پیوند خورده با پلی اتیلن گلیکول 
دمای شروع پیک به دماهای پایین  تر منتقل شده است که می  تواند 
اساس مشاهدات سینگ  بر   β نشان دهنده تشکیل کریستال های 
ممانعت  ایجاد  اثر  در   .]3[ باشد  مشترک  فصل  در  همکاران  و 
فضایی حاصل از زنجیرهای پیوند خورده بر روی سطح نانو الیاف، 
دیگر  طرف  از  می کند.  پیدا  بهبود  سامانه  در  الیاف  نانو  پراکنش 
زنجیرهای پلی لاکتیک اسید در تماس با زنجیرها ی پیوند خورده ی 
پلی اتیلن گلیکول بر روی سطح نانو الیاف قرار می گیرند. که باعث 
ایجاد یک فصل مشترک در سیستم می شود. که سطح نانو الیاف را 
به یک بستر مناسب برای تشکیل کریستال  های β تبدیل می کند. به 
دلیل ناپایدار بودن زنجیرهای پلی لاکتیک اسید در کریستال های β از 
لحاظ ترمودینامیکی، این کریستال ها پایداری حرارتی کمی داشته و در 

دمای پایین تر نسبت به کریستال های α ذوب می شوند ]3[. 
با  خورده  پیوند  و  شده  استیله  الیاف  نانو  حاوی  نمونه ی  در 
بلور  به نسبت های وزنی 0.5% و 0.5%، درصد  پلی اتیلن گلیکول 
و دمای ذوب بلورها از نمونه ی P/AC CNF بالاتر و از نمونه ی 
P/ CNF-g-PEG پایین تر است که نشان می دهد وجود نانو الیاف 
استیله مانع رشد بلورها و وجود نانو الیاف پیوند خورده باعث رشد بلورها 
می شوند. یعنی می توان با استفاده از نانو الیاف استیله شده اندازه ی 
بلورها در نانو کامپوزیت پلیمری را کنترل کرد. از طرف دیگر پایین 
ماندن شروع دمای ذوب می تواند نشان دهنده ی وجود کریستال β در 

نمونه ی P/AC CNF & CNF-g-PEG  باشد. 
ارتباط  و  شده  تهیه  کامپوزیت  های  نانو  بلورهای  ضخامت  بررسی 
برای  انجام شد.  ایکس  پرتو  از پراش  استفاده  با  الیاف  نانو  با  آن  ها 
اضافه  استفاده شد.  رابطه ی شریر  از  کریستال ها  بررسی ضخامت 
کردن نانوالیاف سلولزی به ماتریس پلیمری باعث افزایش شدت پیک 
در 16.66 درجه برای تمامی نمونه  ها شده است که نشان دهنده ی 
افزایش بلورینگی نانو کامپوزیت های تهیه شده می باشد. به استثنای 

شکل 3: :طیف مادون قرمز A( نانو الیاف سلولز B( نانو الیاف استیله شده
شکل 4: منحنی های DSC رفت برای A(پلی لاکتیک اسید خالص، B(و P/CNF ،و 
P/AC CNF & CNF-g-PEG و)E و P/ CNF-g-PEG و)Dو P/AC CNF و)C
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بهینه سازی رفتار چقرمگی در نانوکامپوزیت پلی لاکتیک اسید و نانو الیاف سلولز

نمونه حاوی نانو الیاف سلولزی استیله شده که در طیف XRD آن 
هیچ پیکی مشاهده نشده است. عدم مشاهده پیک و یا پهن شدن 
شده  استیله  سلولزی  الیاف  نانو  حاوی  نمونه  طیف  در  پیک  شدید 
نشان دهنده  ی عدم بلورینگی نمونه یا باریک شدن شدید بلورها ی 
نمونه ی مورد نظر می باشد . با توجه به نتایج DSC  میزان بلورینگی 
برای نانو کامپوزیت P/AC CNF  برابر با 20% گزارش شده است. 
ریز شدن  و  بلورها  باریک شدن شدید  نتیجه گرفت  پس می توان 
آن ها موجب عدم مشاهده ی پیک در طیف XRD برای نمونه ی 
مورد نظر شده است. ریز شدن بلور ها می تواند در اثر جذب زنجیرهای 
پلیمر بر روی نانو الیاف پس از استیله شدن رخ دهد. زیرا در اینصورت 
با کاهش تحرکات زنجیری بر اثر جذب شدن سرعت رشد بلورها به 

شدت کاهش پیدا می  کند.
با  خورده  پیوند  الیاف  نانو  حاوی  کامپوزیت  نانو   XRD طیف  در 
باریک  و  درجه   16.66 در  پیک  شدت  افزایش  گلیکول  پلی اتیلن 
شدن آن مشاهده می شود، که نشان دهنده افزایش درصد بلورینگی 
مشترک  فصل  ایجاد  می باشد.  بلورها  ضخامت  افزایش  و  نمونه 
زنجیرهای  پلی اتیلن گلیکول،  خورده ی  پیوند  زنجیرهای  حاوی 
پلی اتیلن گلیکول آزاد و زنجیرهای پلی لاکتیک اسید باعث افزایش 
انرژی حرارتی زنجیرها ی پلی لاکتیک اسید در اطراف فصل مشترک 
شده و ضخامت بلورها در این نواحی افزایش پیدا می کند. وانگ و 
همکاران مشاهده کردند که به دلیل تمایل ترمودینامیکی، بخشی از 
زنجیرهای پلی اتیلن گلیکول آزاد در حین تشکیل بلور به مناطق غنی 
نانوالیاف در نانو کامپوزیت مهاجرت  از پلی اتیلن گلیکول در سطح 
می کنند ]21[، زیرا بلورینگی نیز خود جدایی فازی به حساب می آید 
و منجر به شکل گیری فصل مشترکی در سیستم می شود که قابلیت 
در  سیستم  حرارتی  انرژی  بودن  بالا  دارد.  بالایی  اتلاف  و  انعطاف 
این نواحی به سبب وجود زنجیرهای پلی اتیلن گلیکول آزاد و بهبود 
پیوند  اثر  در  اسید  پلی لاکتیک  زنجیرهای  با  الیاف  نانو  برهمکنش 
خوردن زنجیرهای پلی اتیلن گلیکول، سطح نانو الیاف را به یک بستر 
ایده ال برای رشد کریستال ها β تبدیل می کند. پیک مشاهده شده در 
 P/AC CNF & و P/CNF-g-PEG  برای نمونه های XRD طیف
CNF-g-PEG در31.23 درجه می تواند نشان دهنده  ی تشکیل این 
نوع کریستال  ها باشد. سایر پیک های مشاهده شده در طیف حاصل از 
نانو کامپوزیت های تهیه شده در محدوده های 16.7 و 19.1 و 29.14 

درجه نشان دهنده ی وجود کریستال های α در می باشد. البته باید 
 P/AC CNF الیاف استیله شده در نمونه نانو  توجه کرد که وجود 
 P/CNF-g-PEG بلورینگی نمونه را نسبت به & CNF-g-PEG

محدود می کند. 
جدول 4 زاویه تماس را برای نانو الیاف سلولز و سلولز استیله شده 
ذرات  نانو  سطح  کردن  استیله  می  دهد  نشان  نتایج  می  دهد.  نشان 
خواص سطح الیاف از آب دوست به آب گریز تغییر می  دهد که می  تواند 
نشان دهنده  ی بهبود سازگاری نانو الیاف با ماتریس پلی لاکتیک اسید 

باشد.
تصاویر بدست آمده از میکروسکوپ الکترونی )شکل 6( نشان داد که 
با اضافه شدن نانو الیاف سلولزی به ماتریس پلی لاکیتک اسید، به 
دلیل عدم پراکنش مناسب نانو الیاف و تشکیل کلوخه، نمونه از خود 
رفتار شکننده نشان می  دهد و سطح شکست کاملا صاف مشاهده 
می  شود. با اضافه شدن نانو الیاف اصلاح شده به دلیل بهبود چقرمگی 
کامپوزیت های  نانو  برای  ناهموار  پلیمری، سطح شکست  ماتریس 
حاصل مشاهده می  شود. برای نمونه  ی حاوی نانو الیاف سلولزی استیله 
میکروسکوپی  تصاویر  در  ناهمواری سطحی  میزان  بیشترین  شده، 
مشاهده می  شود. در تصاویر SEM نمونه حاوی نانو الیاف پیوند خورده 
با پلی اتیلن گلیکول ناهمواری  های سطحی کمتری مشاهده می  شود. 
به دلیل پایین بودن درصد پیوند خوردن زنجیرهای پلی اتیلن گلیکول 
P/CNF- نمونه  SEM روی سطح نانو الیاف، وجود کلوخه در تصاویر

g-PEG مشاهده می  شود که باعث ایجاد تمرکز تنش در نمونه شده 
و مانع از رسیدن به ازدیاد طول  های بالا می شود. از طرف دیگر تغییر 

شکل 5: منحنی های XRD رفت برای A(پلی لاکتیک اسید خالص، B(و P/CNF ،و 
P/AC CNF & CNF-g-PEG و)E و P/ CNF-g-PEG و)Dو P/AC CNF و)C

جدول 4: زاویه تماس برای فیلم های تهیه شده
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شکل پلاستیک و عدم وجود کلوخه در تصاویر SEM گرفته شده 
 P/AC به چشم می  خورد. در نانو کامپوزیت P/AC CNF در نمونه
P/ تغییر شکل پلاستیک کمتری از نمونه CNF & CNF-g-PEG

AC CNF مشاهده می شود. همچنین کلوخه  های ناشی از نانوالیاف 
نمونه  در  بالا  پلاستیک  شکل  تغییر  از  مانع  که  می شود  مشاهده 
می  شوند این وجود با توجه به تصاویر SEM به نظر می  رسد اندازه  ی 
کلوخه  ها کاهش پیدا کرده است که می  تواند به  دلیل بهبود سازگاری 
نانو الیاف پیوند خورده با ماتریس پلیمری در اثر ورود نانو الیاف استیله 
شده و کاهش درصد وزنی نانو الیاف پیوند خورده با پلی اتیلن گلیکول 
در سیستم باشد. وجود حفره  های بزرگ در نمونه  های حاوی نانو الیاف 
پیوند خورده با پلی اتیلن گلیکول می  تواند به دلیل قابلیت تغییر شکل 
بالای فصل مشترک ایجاد شده در نانو کامپوزیت حاصل باشد. که به 
دلیل وجود زنجیرهای پلی اتیلن گلیکول آزاد در این نواحی، قبل از پاره 
شدن، به میزان بالایی تغییر شکل پیدا می  کنند و در نهایت از فصل 
مشترک خارج می  شوند و حفره به شدت بزرگ شده و باعث تمرکز 

تنش و پاره شدن فیلم می  شود.
در منحنی های مربوط به  )شکل 7( با اضافه کردن نانوالیاف 
پیدا  پلیمر خالص کاهش  به  نسبت  پیک   ارتفاع  سلولزی، 
و  الیاف  نانو  بین  نسبی  برهمکنش  نشان دهنده  که  کرده است، 
دیده می  شود  در شکل 7  پلیمر می  باشد. همانطور که  زنجیرهای 
پیک  شدت  ماتریس  به  شده  استیله  الیاف  نانو  کردن  اضافه  با 
نسبت  شانه  یک  همچنین،  می  یابد.  افزایش  منحنی   در 
بلورها،  ریز شدن  می  شود.  مشاهده  نیز  نشده  اصلاح  نانوالیاف  به 
حجم  به  سطح  نسبت  کاهش  و  الیاف  نانو  کردن  عمل  منعطف 
می  تواند  شدن  استیله  حین  الیاف  طول  کاهش  اثر  در  الیاف  نانو 
دلیل این پدیده باشد. علاوه بر این، پیک  به دمای بالاتر 
روی  زنجیرها  شدن  جذب  دهنده  ی  نشان  که  شده است  منتقل 

P/CNF-g- کامپوزیت  نانو  منحنی  در  می  باشد.  نانوالیاف  سطح 
PEG ارتفاع پیک  نسبت به نمونه  ی حاوی نانو الیاف سلولز 

الیاف  نانو  کاهش یافته است، که می  تواند به دلیل بهبود پراکنش 
انعطاف پذیری  بالا  تر )نسبت سطح به حجم بالاتر(، عدم  با طول 
الیاف به دلیل حفظ ساختار و درشت شدن بلورهای ماتریس  نانو 
در  پایین تر  به دمای  پیک   انتقال  باشد. همچنین  پلیمری 
شانه  ی  می  شود.  مشاهده  پلی اتیلن گلیکول  زنجیرهای  وجود  اثر 
مشاهده شده برای نانو کامپوزیت P/CNF-g-PEG  در دماهای 
پایین می  تواند نشان دهنده  ی تشکیل کریستال  های β در سیستم 
استحکام  افزایش  باعث  می  تواند   β کریستال  های  وجود  باشد. 
ترمودینامیکی  پایداری  دلیل  به  کششی و مدول ذخیره شود ولی 
پایین خود را به صورت شانه در منحنی  نشان می  دهد  ]3[. 
شانه  ی ایجاد شده در نمونه  ی حاوی نانو الیاف استیله نیز می  تواند 
مربوط به ریز شدن بسیار زیاد بخشی از نواحی بلورین باشد. در نانو 
کامپوزیت P/AC CNF & CNF-g-PEG به دلیل کاهش سطح 
 β انرژی زنجیرها در اثر ورود نانو الیاف استیله شده کریستال  های
به سختی و به مقدار ناچیزی تشکیل می  شوند به گونه  ای که شانه 

دیگر در منحنی  مشاهده نمی  شود.

4( نتیجه گیری
در این پژوهش اصلاح نانو الیاف سلولزی با دو روش استیله کردن 
گرفت.  انجام  الیاف  نانو  سطح  روی  پلی اتیلن گلیکول  اتصال  و 
الیاف  نانو  برای   XRD نتایج  در  الیاف  نانو  بلورین  ساختار  حفظ 
پیوند خورده با پلی اتیلن گلیکول مشاهده شد. درصد پیوند خوردن 
نانوالیاف پایین است. به همین دلیل تمام پیوندهای هیدروژنی بین 
نشان  خود  از  شکننده  رفتار  الیاف  و  نمی رود.  بین  از  الیاف  نانو 
اسید  پلی لاکتیک  ماتریس  در  کلوخه  ایجاد  باعث  که  می دهند. 
با  گلیکول  پلی اتیلن  زنجیرهای  شدن  وارد  دلیل  به  می شود. 
انرژی های حرارتی بالا، درصد بلورینگی و اندازه ی بلورهای نانو 

شکل 6( تصاویر SEM  از سطح شکست نمونه ها

اسید  لاکتیک  A(پلی  برای  مکانیکی  حرارتی  انالیز  تست  از  حاصل  نتایج   )7 شکل 
 P/AC CNF و)E و P/ CNF-g-PEG و)Dو P/AC CNF و)C و، P/CNF و)B ،خالص

& CNF-g-PEG
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