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Polymers are widely used in different industries because of their wide range of 

applications. The use of polymer combinations as blends is common because one 

single polymer alone does not provide the desired properties required for some specific 

applications. There are two methods for preparation of polymer combinations: chemical 

(copolymerization) and physical (blending). Polymer combination leads to better 

performance, physical and mechanical properties while it reduces the cost effectively. 

Mixing of polymers is usually difficult because the entropy of mixing is low, and induces 

phase separation in polymer blend. The properties of polymer blends are affected through 

phase separation. The properties of polymer blends are associated with their morphology 

and affected by the miscibility of components and phase separation mechanism. 

Phase separation in polymer blends can be explained by a combination of kinetic and 

thermodynamic effects. The physical origin of phase separation is due to fluctuations that 

include different mechanisms such as nucleation, diffusion, growth and coalescence. So 

it is of utmost importance to know the governing mechanisms and the factors affecting 

the phase separation. There are many ways to identify this phenomenon, among them the 

rheological measurements are the best. This article provides a comprehensive view of the 

field of phase separation in the polymer blends, the dominant mechanisms, the effective 

parameters and the methods of determining the phenomenon.
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شناسایی جدایی فاز در آميخته‌های پلیمری
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دريافت: 1394/8/17، پذيرش: 1395/7/10

در سال‌های اخیر، پلیمرها به دلیل کاربردهای گسترده و متنوع در صنایع مختلف، بسیار استفاده 
شده‌اند. از آنجا که پلیمرها به‌تنهایی خواص فیزیکی و مکانیکی مطلوبي برای بسیاری از کاربردها 
فیزیکی  طور  به  می‌تواند  عمل  این  می‌شود.  استفاده  یکدیگر  با  آن‌ها  ترکیب  از  معمولًا  ندارند، 
 )آميخته‌سازی( یا شیمیایی )کوپلیمرشدن( انجام شود. این كار به بهبود خواص، افزایش کارایی و 
از  بلند در ساختار آن‌ها  به دلیل وجود زنجیرهای  پلیمرها  کاهش هزینه‌ها منجر مي‌شود. اختلاط 
فاز  جدایی  مي‌شود.  مشاهده  پلیمری  آميخته‌های  برای  فاز  جدایی  و  است  نامطلوب  آنتروپی  نظر 
در پلیمر بر خواص نهایی محصول تولید شده اثرگذار است. اصولًا خواص آميخته‌های پلیمری به 
شكل‌شناسي آن‌ها مرتبط است که وابسته به امتزاج‌پذیری اجزا و ساز‌و‌کار جدایی فاز است. جدایی 
به  فاز  جدایی  فیزیکی  منشأ  است.  ترمودینامیک  و  سینتیک  از  ترکیبی  پلیمری  آميخته‌های  در  فاز 
طور عمده وابسته به مقدار نوسانات است که شامل ساز‌و‌کارهای مختلف مانند هسته‌گذاری، نفوذ، 
رشد و انعقاد است. بنابراین شناخت این پدیده، سازوکارهای حاکم و عوامل مؤثر بر آن از اهمیت 
زیادی برخوردار است. روش‌های مختلفی برای شناسایی این پدیده وجود دارند که در میان آن‌ها 
فرايند  کلی  به طور  تا  است  مقاله سعی شده  این  در  است.  اهمیت  حائز  رئولوژی  اندازه‌گیری‌های 
جدایی فاز آميخته‌های پلیمری، سازوکارهای غالب، عوامل مؤثر بر آن و روش‌های تشخیص این 

پدیده مرور شود.
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مقدمه
در مخلوط‌های پلیمری داشتن اطلاعات دقیق از جدایی فاز بسیار 
امتزاج‌پذیری  بر  مؤثر  فرد  به  منحصر  عامل  است.  اهمیت  حائز 
كم  مولکولی  وزن‌های  در  آن‌هاست.  زياد  مولکولی  وزن  پلیمرها 
آنتروپی  سهم  امتزاج‌پذیری  ایجاد  برای  عامل  مهم‌ترین  مخلوط، 
ترکیبی است. آنتروپی اختلاط برای زوج پلیمری به دلیل طولانی 
پلیمر کمتر است که ناشی از وزن مولکولی زياد  بودن زنجیر هر 
 )ΔGm=ΔHm-TΔSm( گیبس  آزاد  انرژی  معادله‌  طبق  آن‌هاست. 
چون  ولی  است،  مطلوب  اختلاط  برای   )ΔGm( آنتروپی  تغییرات 
نسبت به تغییرات مثبت آنتالپی )ΔHm( خیلی کمتر است، تغییرات 
انرژی آزاد گیبس منفی خواهد بود. همین موضوع موجب تمایل 

پلیمرها به امتزاج‌ناپذیری مي‌شود ]1،2[. 
شكل‌شناسي  به  مربوط  پلیمری  آميخته‌های  خواص  اصولاً 
امتزاج‌پذیری  به  وابسته  نیز  سامانه‌ها  شكل‌شناسي  آن‌هاست. 
کاربردها،  برخی  در  است.  فاز  جدایی  سینتیک  و  سازوکار  اجزا، 
از  آگاهي  نيازمند  ضربه،  چقرمگی  مانند  مکانیکی،  خواص  بهبود 
شكل‌شناسي جدایی فاز است. درحالیک‌ه در ساير موارد، نظير بهبود 
فرايندپذیری، از آميخته امتزاج‌پذیر استفاده می‌شود ]3[. جدایی فاز 
 .]4[ ترمودینامیک است  و  از سینتیک  ترکیبی  پلیمری  آميخته‌های 
نوسانات  به مقدار  به طور عمده وابسته  فاز  فیزیکی جدایی  منشأ 
است. جدایی فاز شامل ساز‌وک‌ار‌های مختلف، مانند هسته‌گذاری، 
نفوذ، رشد و انعقاد است ]5[. ساختار پلیمرها، نظم فضایی، شاخه‌ای 
شدن، وزن مولکولی، فشار، تاریخچه‌ گرمايی و پرکننده از جمله 

عوامل مؤثر بر رفتار فاز پلیمرها هستند ]4[.
در این مطالعه، ابتدا ساز‌وکارهای جدایی فاز و زبرشدگی و در 
فاز و روش‌های  رفتار  بر  به عنوان عامل مؤثر  نانوذرات  اثر  ادامه 

تشخیص جدایی فاز بررسی مي‌شود.

ساز‌و‌کار‌های جدایی فاز
ناحیه‌  ناهمگن هستند. در  ناحیه همگن و  فازی شامل دو  نواحی 
دارد.  را  مقدار  کمترین  آزاد  انرژی  و  بوده  پایدار  سامانه  همگن 
آزاد گیبس سامانه کاملًا مخلوط نشده‌،  انرژی  ناهمگن،  ناحیه  در 
كمتر از انرژی آزاد سامانه همگن است. این ناحیه شامل دو بخش 
شبه‌پایدار و ناپایدار است )شکل1( ]2،3[. ساز‌وک‌ار‌های جدایی فاز، 

هسته‌گذاری و رشد و تجزیه‌ اسپینودال هستند.
در ناحیه شبه‌پایدار با شروع جدایی فاز، انرژی آزاد سامانه افزایش 
می‌یابد. بنابراین، جدایی فاز نمی‌تواند به طور خودبه‌خود پیش رود. 
ناحیه دوم درون  با هسته‌گذاری و رشد پیش می‌رود.  این مرحله 

ناحیه‌ بین دو فاز قرارگرفته است. در این ناحیه، انرژی آزاد از راه 
فرايند عدم اختلاط کاهش می‌یابد. اگر جدایی فاز در این شرایط 
هر  مي‌شود.  انجام  پیوسته  فازهای  با  اسپینودال  تجزیه  دهد،  رخ 
اتفاق  نهایی  و  میانی  ابتدایی،  مرحله‌  در سه  ساز‌وک‌ار‌ها  این  دوی 
وسيله  به  فاز  جدایی  تدریجی  تکامل  اول،  ساز‌وک‌ار  در  می‌افتند. 
مقدار نوسانات موضعی انجام می‌گیرد. در ناحیه‌ اسپینودال، مقدار 
نوسانات نامستقر است و جدایی فاز خود‌به‌خود و به شكل تجزیه 
فاز  آغاز جدایی  برای  شبه‌پایدار  ناحیه‌  در  می‌دهد.  اسپینودال رخ 
باید ساز‌وک‌ار فعال‌سازی وجود داشته باشد، ولی در ناحیه‌ ناپایدار 
جدایی فاز به طور خودبه‌خود آغاز می‌شود و نیازی به راه‌اندازی 
دچار  رشد  و  هسته‌گذاری  ساز‌وک‌ار  با  شبه‌پایدار  مخلوط  نیست. 
اجزای  از  یکی  مقدار  افزایش  با  ]3[. هسته‌ها  فاز می‌شود  جدایی 
اندازه‌  به  گرانروي  اگر  می‌شوند.  ظاهر  همگن  محیط  در  آميخته 
کافی زیاد باشد، سامانه با کاهش دما یکنواخت می‌ماند. با ورود به 
ناحیه‌ ناپایدار ترمودینامیکی که دارای نوسانات کوچک با طول موج 
معین است، مقدار طول موج‌ها متغیر مي‌شود. در این شرایط، فرايند 

جدایی فاز تجزیه اسپینودال است.
اتفاق  تعادل  ناحیه  از  اسپینودال خارج  از تجزیه  ناشی  انتقالات 
این  در  است.‌  بازگشت‌ناپذیر  فرايندی  اسپینودال  تجزیه‌  می‌افتند. 
سازوکار، انتقال از راه نفوذ انجام نمی‌شود، بلکه با نوسانات محلی 
در مقدار فازها رخ می‌دهد ]6[. تجزیه‌ اسپینودال با فرايندي پیوسته 
اتفاق می‌افتد، بنابراین انرژی آزاد باید از فازی به فاز دیگر منتقل 
 شود ]7[. تفاوت‌های ساز‌وکارهای مختلف جدایی فاز در جدول 1 و 

شکل 2 ارائه شده است ]8،9[.

شکل 1 - منحنی‌های باینودال، اسپینودال و نقطه‌ بحرانی در منحنی 
فازی آميخته پلیمری دوتایی ]2[.
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پدیده‌ زبرشدگی
این  در  که  است  پراکنده  فاز  ذرات  اندازه‌  افزایش  فرايند  زبرشدگی 
حالت، مقدار و کسر حجمی دو فاز ثابت هستند. نیروی محرکه برای 
زبرشدگی، کاهش سطح داخلی یا انرژی بین‌سطحی است. سازوکارهای 
رسيدن استوالد )Ostwald ripening(، و انعقاد برای زبرشدگی درنظر 
گرفته شده است ]Buckley .]10 و Abhijit برای اولین بار زبرشدگی 
انعقاد و  با درنظر گرفتن هر دو ساز‌وک‌ار  را در آميخته‌های پلیمری 
با کنترل ترکیب  رسيدن استوالد بررسی کردند. ساز‌وک‌ار زبرشدگی 

آميخته می‌تواند از انعقاد به رسيدن استوالد تبدیل شود ]11[.

نظريه استوالد 

ذرات  تدریجی  رشد  )تبخير-چگالش(،  استوالد  رسيدن  پدیده‌ 
است  مولکولی  نفوذ  راه  از  کوچک‌تر  ذرات  مصرف  با  بزرگ‌تر 

]11،12[. طی رسيدن استوالد قطره‌های کوچک‌تر حل می‌شوند و 
این فرايند، مرکز جرم ذرات  قطره‌های بزرگ‌تر رشد میک‌نند. در 
ساکن است و تبخیر باعث ناپدید شدن کوچک‌ترین قطره‌ها می‌شود 
]13،14[. این نوع زبرشدگی از اختلاف در ماتریس ناشی می‌شود 
که وابسته به شعاع ذرات )r( است. برای هر ترکیب ماتریس، ذراتی 
با شعاع بحرانی rc وجود دارند. ابعاد چنین ذراتی به دلیل اینکه هیچ 
گرادیان محلی نزدیک آن‌ها وجود ندارد، تغییری نمیک‌ند. گرادیان 
منفی نزدیک سطح مشترک ذرات کوچک‌تر )r<rc( و گرادیان مثبت 
موجب  تفاوت‌ها  این  دارد.  وجود   )r>rc( بزرگ‌تر  ذرات  نزدیک 
در   .]11[ می‌شود  بزرگ‌تر  به  کوچک‌تر  ذرات  از  نفوذی  انتقال 
سامانه‌های با پراکندگی زیاد، ابعاد ذرات بزرگ‌تر با مصرف ذرات 
تا وقتی کاهش  اندازه ذرات کوچک‌تر  افزایش می‌یابد.  کوچک‌تر 
می‌یابد که کاملا ناپدید شوند در مرحله‌ بعد، تفاوت در اندازه‌ ذرات 
بزرگ‌تر اتفاق می‌افتد )شکل 3(. طبق برخی نظریات، فرايند رسيدن 
استوالد با ادغام همه‌ ذرات کامل می‌شود، اما در عمل این اتفاق رخ 
نمی‌دهد. این موضوع به دلیل کاهش درخور توجه سرعت فرايند 
در اثر افزایش میانگین اندازه‌ ذرات است ]15[. میانگین اندازه‌ ذرات 
با زمان به شکل r~Kt افزایش می‌یابد. K ثابت زبرشدگی است و 

دانه‌های  نیازمند  هسته‌‌زايي  فاز،  جدایی  ساز‌وک‌ار  دو   -2 شکل 
در  سامانه  از  ترکیبی  و   )PS( پلی‌استیرن  پراکنده  فاز  از  کوچکی 
ناحیه‌ شبه‌پایدار باینودال است. تجزیه‌ اسپینودال به دانه نیاز ندارد، 

اما سامانه باید در ناحیه اسپینودال با انرژی زیاد قرار گیرد ]9[.

شکل 3- پدیده‌ رسیدن استوالد 2،1–دیک‌لرواتان در آب که رشد 
قطره‌ها از چپ به راست نشان داده شده است. قطره‌ها روی صفحه 

شیشه‌ای ثابت شده‌اند ]15[.

تجزیه اسپنودالهسته‌گذاری و رشد
تغییرات پیوسته هر دو جریان با زمان تا هنگام رسيدن ترکیب فاز دوم با زمان در دمای ثابت متغیر است.

به مقادیر تعادلی وجود دارد.
فصل مشترک بین فازها همیشه با وضوح یکسان 

رشد میک‌ند.
فصل مشترک بین فازها ابتدا خیلی پراکنده است و در 

نهایت واضح می‌شود.
تمایل به توزیع تصادفی اندازه و موقعیت در ماتریس 

وجود دارد.
توزیع فاز دوم در اندازه و موقعیت با فضاهای هندسی 

مشخص می‌شود.
تمایل به جدایی فاز دوم به شكل قطره‌های کروی با 

پیوستگی کم است.
تمایل به جدایی فاز دوم به شكل غیرکروی با پیوستگی 

زياد است.

جدول 1- تفاوت‌ ساز‌وکارهای هسته‌گذاری و رشد و تجزیه‌ اسپینودال طی جدایی فاز هم‌دما ]8[.
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برای تعیین سرعت انعقاد و رسيدن استوالد محاسبه می‌شود. انعقاد 
در آميخته‌هایی مطلوب است که ماتریس آن‌ها دارای گرانروي کم 
 باشد. فرايند رسيدن استوالد هنگامی غالب است که انحلال‌پذیری و 

نفوذپذیری جزء کمتر در ماتریس زیاد باشد ]8،11[.
کسر حجمی بیشتر فاز پراکنده به شکل‌گیری قطره‌های بزرگ‌تر 
طی جدایی فاز منجر می‌شود ]16[. صرف‌نظر از ساز‌وک‌ار، جدایی 
فاز با تغییرات جزئی در مقدار فازها تا نزدیک مقادیر تعادل ادامه 
می‌یابد. فرايند جدایی فاز از راه عدم توازن بین مقادیر توده و تعادل 
انرژی آزاد اضافی  پیش می‌رود. وقتی تعادل واقعی به دست آمد 
سطح، بیشتر از انرژی بین‌سطحی است. این موضوع ممکن است با 
کاهش نسبت سطح داخلی به حجم انجام شود. بنابراین، محدوده 
اندازه ذرات در اثر زبرشدگی کاهش می‌یابد، درحالی ک‌ه مقدار و 
کسر حجمی ثابت هستند. جدایی فاز تا نقطه‌ای رخ می‌دهد که کسر 
حجمی و مقدار فازها در وضعیت تعادل یا نزدیک آن باشند ]11[. 

فرايند انعقاد

 در فرايند انعقاد، ذرات فاز پراکنده درون ماتریس حرکت کرده و 
در  شوند.  تشکیل  بزرگ‌تر  ذرات  تا  میک‌نند  برخورد  یکدیگر  با 
شد،  مشخص   Smoluchowski توسط  شده  انجام  آزمایش‌های 
ماتریس  فاز  در  تصادفی  براونی  حرکت‌های  با  ذرات  حرکت 
انجام می‌گیرد و فقط حرکت‌های دوتایی در نظر گرفته می‌شوند 
دارد.  مشترک  سطح  تحرک  به  زیادی  وابستگی  انعقاد،   .]13،14[
افزایش  است.  زیاد  پلیمری  سامانه‌های  در  مشترک  فصل  تحرک 
می‌تواند  جزء  دو  هر  از  دسته‌ای  کوپلیمر  مانند  سطح  فعالک‌ننده 
موجب  موضوع  این  دهد.  افزایش  را  بین‌سطحی  القایی  تحرک 
 Mirabella پژوهش‌های  نتایج  براساس  می‌شود.  انعقاد  کاهش 
براونی  حرکت  انعقاد،  راه  از  زبرشدگی  عامل  می‌شود،  پیش‌بینی 
است. در حرکت براونی، ذرات از راه تغییر موقعیت نسبی حرکت 
میک‌نند. اطلاعات به دست آمده نشان داد، ضریب نفوذ مولکولی 
سامانه، عامل مؤثری در تعیین اهمیت یکی از ساز‌وک‌ارها بر دیگری 
است. ضریب نفوذ کلی سامانه  دو مرتبه بزرگ‌تر از ضریب نفوذ 

همه‌ ذرات است ]17[.
وقتی یک قطره به دو نیمه تقسیم مي‌شود، اگر اندازه‌ قطره فقط 
حالت  شده  تکرار  انعقادهای  شود،  پایدار  بیشینه  از  بیش  کمی 
و  شده  کشیده  نخ‌مانند  شکل  به  آن‌ها  می‌دهند.  تغییر  را  شکست 
از راه رشد موج‌های ریلی به خط‌هایی از قطره‌ها تبدیل می‌شوند. 
وقتی کسر حجمی و احتمال انعقاد این گونه باشد، نواحی گسترش 
یافته می‌توانند پیش از اینکه به شکست برسند، منعقد شوند ]11[.

برای سامانه‌های با گرانروي مذاب کمتر، ساز‌وک‌ار انعقاد اهمیت 
فاز  در  زبرشده  فاز  امتزاج‌پذیری  کاهش  همچنین،  دارد.  بیشتری 
 ماتریس، اهمیت انعقاد را بیشتر میک‌ند. اثر متقابل این دو ساز‌وک‌ار و 
پارامترهای موثر بر اهمیت اثرگذاری ساز‌وک‌ار بر دیگری، به طور 

جزئی‌تر توسط Crist و Nesarik بررسی شده است ]11[.

اثر نانوذرات بر رفتار فازی
ممکن  فازی  رفتار  پلیمری،  ماتریس  به  نانوذرات  افزودن  اثر  در 
است، پیچیده شود. این پیچیدگی ناشی از تغییر شکل منحنی فازی، 
تغییر عامل برهمک‌نش بین دو جزء و افزایش یا کاهش دمای جدایی 
نمی‌دهند،  تغییر  را  فازی  منحنی  شکل  تنها  پرکننده‌ها  است.  فاز 
بلکه موجب تغییر در سینتیک جدایی فاز می‌شوند ]18،19[. فرايند 
جدایی فاز در مجاورت نانوذرات آهسته‌تر می‌شود. ذرات، تحرک 
از  استفاده  اثر  در  واقع،  در  می‌دهند.  کاهش  را  درشت‌مولکول‌ها 
نانوذرات شبکه‌ جامد سه‌بعدی شکل می‌گیرد. این شبکه‌ سه‌بعدی 
می‌تواند قطره‌ها را به دام اندازد یا مانع حرکت آن‌ها شود و بدین 
سرعت  پرکننده  از  استفاده  می‌شود.  جلوگیری  انعقاد  از  ترتیب 
جدایی فاز را کم میک‌ند و موجب تولید فاز پراکنده‌ کروی می‌شود 
که دارای مقیاس طول کوچک‌تری نسبت به مواد پرنشده است ]3[. 
در اکثر موارد آميخته‌های پرشده با نانوذرات امتزاج پذیری بهتری 

نسبت به آميخته‌های پرنشده دارند ]1[. 
به‌طور کلی چند پدیده ممکن است در اثر افزودن نانوذرات، به 

تغییرات شكل‌شناسي منجر شود:
1- کاهش انرژی بین سطحی،

2- ممانعت از انعقاد به‌وسیله وجود مانع جامد در اطراف قطره‌های 
فاز پراکنده،

3- تغییرات گرانروي فازها به دلیل توزیع نایکنواخت پرکننده،
با  ماتریس(  )یا  پراکنده  فاز  قطره‌های  قابلیت حرکت  نداشتن   -4
ایجاد شبکه‌ فیزیکی ذرات، هنگامی که مقدار جامد بیشتر از حد 

نفوذ است و 
5- برهمک‌نش قوی زنجیر‌های پلیمری با ذرات جامد که ممانعت 

فضایی ایجاد میک‌ند ]1[. 
می‌تواند  نانوذرات  و وجود  پلیمری  زنجیر  نانوذرات، طول  شعاع 
طبق  نانوذرات  شود.  پلیمرها  اختلاط  ممانعتک‌ننده‌  یا  پیش‌برنده 
اندازه بر شکل و نحوه قرارگیری منحنی اسپینودال اثر می‌گذارند. 

پلیمری  زنجیر‌های  ژیراسیون  شعاع  از  نانوذرات  شعاع  اگر 
همگن  فاز  شدن  پدیدار  به  جامد  ذرات  افزودن  باشد،  کوچک‌تر 
پلیمر-پلیمر  نامطلوب  برهمک‌نش‌های  تعداد  چون  مي‌شود.  منجر 



119

ی ‌
مر
پلی

ی 
ها
ته‌
يخ

آم
در 

از 
ی ف

دای
 ج
يي

سا
شنا

مقالات علمی

13
96

ار 
 به

،1
ره 

ما
 ش

م،
هفت

ل 
سا

ي، 
يج

رو
-ت

ي
لم

ه ع
نام

صل
ف

کاهش می‌یابد، در نتیجه آنتالپی آميخته کاهش می‌یابد.
باشد،  بزرگ‌تر  پلیمر  ژیراسیون  شعاع  از  نانوذرات  اندازه‌  وقتی 
ناحیه غنی از ذرات در آميخته تفکیک می‌شود. در واقع، نانوذراتی 
قابلیت تولید آميخته‌های پلیمری امتزاج‌پذیر را دارند که اندازه آن‌ها 
کوچک‌تر از شعاع ژیراسیون پلیمر است. افزون بر این، آنتروپی زیاد 
انرژی آزاد کمک کند و  به کاهش   چنین ذرات کوچکی می‌تواند 

در نتیجه موجب پایداری فاز همگن شود ]1[.
Maccay و همکاران نشان دادند، امتزاج‌پذیری پلیمرهای دارای 

است.  وابسته  پلیمر  ژیراسیون  شعاع  و  ذرات  اندازه  به  نانوذرات 
ژیراسیون  شعاع  از  کوچک‌تر  ذرات  شعاع  وقتی  دریافتند،  آن‌ها 
این  امتزاج‌پذیری به دست می‌آید. بر اساس  باشد،  پلیمر ماتریس 
مطالعات، به دلیل افزایش تماس‌های مولکولی در سطوح نانوذرات 
پراکنده نسبت به نانوذرات در وضعیت جدایی فاز، افزایش آنتالپی 
مارپیچ  ابعاد  از  بیش  نانوذرات  اندازه‌  افزایش  با  می‌شود.  مشاهده 
مقیاس  فاز در  ماتریس خارج می‌شوند و جدایی  از  پلیمر، ذرات 
بزرگ رخ می‌دهد. این مورد توسط Tompson و همکاران نیز تأیید 
ایجاد  آنتروپی صورت‌بندی  کاهش  راه  از  مسئله  این  است.  شده 
کشیده  جامد  ذرات  اطراف  باید  پلیمری  زنجیر‌های  زیرا  می‌شود، 
شوند. در سامانه‌های دوپلیمری، تشخیص اینکه ذرات در آميخته 
به‌طور گزينشي به‌وسیله یک جزء جذب می‌شوند یا اینکه به مقدار 

کم جذب هر دو جزء می‌شوند، دارای اهمیت است. 
برای حالت اول Ginzburg و همکاران بیان کردند، کاهش اندازه‌ 
ذره کمتر از شعاع ژیراسیون روی امتزاج‌پذيري مؤثر است. گرچه 
تفاوت کشش  از  پلیمر  بین‌سطحی دو  در مورد آخر وقتی کشش 
بین‌سطحی مخلوط با دو جزء بیشتر باشد، وضعیت متفاوت است. 
بین‌سطحی میان دو جزء آميخته کنترل  با کشش  سامانه به شدت 
می‌شود. Hore و همکاران دریافتند، جدایی فاز در مقیاس بزرگ 
جذب  دلیل  به  جزء،  دو  بین  کم  بین‌سطحی  کشش  حالت  برای 
داد، وقتی  نشان   Ginzburg نانوذرات مطلوب است ]20[.  ناکافی 
مقدار  باشد،  پلیمر  ژیراسيون  شعاع  از  کوچک‌تر  نانوذرات  شعاع 

پارامتر برهمک‌نش افزایش می‌یابد و فاز همگن را پایدار میک‌ند.
که  است  نانوذرات  با  هوموپلیمر  جا‌به‌جایی  موضوع  این  دلیل 
می‌دهد.  کاهش  را  پلیمر  دو  بین  نامطلوب  برهمک‌نش‌های  تعداد 
افزون بر این، آنتالپی انتقالی چنین ذرات کوچکی بزرگ‌تر از مقدار 
یک  افزودن  با  مشابه  آن  اثر  کلی،  به‌طور  پلیمرهاست.  برای  آن 
هوموپلیمر است که به هنگام ازدیاد مقدار افزودنی، اسپینودال را به 

پارامتر برهمک‌نش بیشتر منتقل میک‌ند ]21[. 
پیش‌بینی  برای  نظریه‌ای   Ginzburg مدل‌سازی،  زمینه‌  در 

چگونگی اثرگذاری برهمک‌نش متقارن نانوذرات با پلیمر روی رفتار 
آميخته ارائه داد. بسته به شعاع ذرات و طول زنجیر پلیمر، وجود 
نانوذرات می‌تواند پیش‌برنده یا مانع اختلاط پلیمر شود. در واقع، 
منحنی  قرارگیری  محل  و  روی شکل  آن‌ها  اندازه  طبق  نانوذرات 
شعاع  از  کوچک‌تر  نانوذرات  شعاع  اگر  می‌گذارند.  اثر  اسپینودال 
فاز همگن  افزودن ذرات جامد  باشد،  ژیراسیون درشت‌مولکول‌ها 
را پایدار میک‌ند. زیرا تعداد برهمک‌نش‌های نامطلوب پلیمر-پلیمر را 
کاهش داده و بنابراین آنتالپی را کاهش می‌دهد. هنگامی که اندازه 
حتی  ذرات  از  غنی  فاز  باشد،  ژیراسیون  شعاع  از  بزرگ‌تر  ذرات 
در مقادیر کم از آميخته جدا می‌شود. از این رو، نانوذراتی قابلیت 
بهبود امتزاج‌پذیری آميخته پلیمری را دارند که اندازه آن‌ها کمتر از 
شعاع ژیراسیون پلیمر باشد. افزون براين، آنتروپی زیاد چنین ذرات 
فاز  پایداری  نتیجه  در  و  آزاد  انرژی  کاهش  به  می‌تواند  کوچکی 

همگن کمک کند ]22[.
فصل  در  پلیمر  مولکول‌های  ویژه  رفتار  با  پرکننده  نشاندن  اثر 
مشترک با جامد تعیین شده است. از نقطه نظر فیزیکی، دلایل اصلی 

تقویت کنندگی به عوامل زیر وابسته است:
1- جذب پلیمرها در فصل مشترک،

2- استحکام برهمک‌نش‌های بین‌مولکولی بین سطح و پلیمر،
در  مرزی  پلیمری  زنجیر‌های  مولکولی  حرکت  محدودکردن   -3

فصل مشترک،
4- تغییر خواص آسودگی پلیمرها و

5- تشکیل لایه‌ سطحی و واسطه با خواص متفاوت نسبت به توده.
پلیمری  آميخته‌های  در  نانوذرات  توزیع  ترمودینامیکی  تعادل  در 
مي‌شود.  تعیین  سامانه  کلی  آزاد  انرژی  کاهش  با  امتزاج‌ناپذیر، 
انرژی آزاد سامانه با سه نوع سطح مشترک پلیمر1-پلیمر2، پلیمر1- 

پرکننده و پلیمر 2- پرکننده تأمین می‌شود.
نانوذرات ممکن است به طور نایکنواخت در میان فازها توزیع 
شوند یا اینکه لایه‌ای در سطح مشترک شکل گیرد و سطح مشترک 
پلیمرها  مثل  گرانرو  سامانه‌های  در  کاهش ‌دهد.  را  پلیمر-پلیمر 
توزیع تعادلی پرکننده‌ها پس از یک دوره‌ زمانی  )در حدود چند 
دقیقه( به‌دست می‌آید. در این حالت، ذرات جامد پیش از اینکه به 
 پایداری بهتری برسند، درون آميخته حرکت میک‌نند. Fenouillot و 
همکاران توزیع نانوذرات را در یک آميخته پلیمری دوتایی بررسی 
کردند. اثر نانوذرات بر شكل‌شناسي آميخته‌های پلیمری و ممانعت 
Ave� توسط  اخیراً  و  همکاران  و   Tambe توسط  انعقاد  از   آن‌ها 
yard و همکاران بررسی شده است. آن‌ها نشان دادند، ذرات متراکم 

انعقاد  از  و  کرده  عمل  مکانیکی  مانع  عنوان  به  مشترک  فصل  در 
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جلوگیری میک‌نند.
این مانع مکانیکی از شکست فیلم مایع بین دو قطره زير برش 
جلوگیری میک‌ند )شکل 4(. تحرک فصل مشترک عامل مؤثری در 
فرايند خروج لایه نازک ماتریس از بین قطره‌هاست. سطح مشترک 
سطح  درحالیک‌ه  می‌دهد،  را  لایه  سریع‌تر  خروج  اجازه‌  متحرک، 
مشترک سخت این فرايند را کند میک‌ند. برهمک‌نش ذره-ذره نیز اثر 
درخور توجهی بر پایداری و استحکام لایه جامد دارد. حرکت دو 
ذره در طول سطح مشترک، ناحیه‌ تماس فصل مشترک را حرکت 
ایجاد  انعقاد  برابر  در  پایدار  متراکم  تک‌لایه  ذرات  این  می‌دهد. 
میک‌نند. در این وضعیت، به پوشش‌دهی کلی قطره‌ها نیازی نیست. 
بیشتر  پایداری  به  که  می‌گویند  پل‌زدن  فرايند  این  به  اصطلاح  در 

سامانه منجر مي‌شود )شکل 5( ]1[. 
سیلیکای  کروی  آب‌دوست  نانوذرات  اثر  همکاران  و  گوهرپی 
آميخته  فازی  رفتار  بر  را   )fumed or pyrogenic silica( گرمازاد 
پلی‌استیرن-پلی‌وینیل متیل‌اتر)PS/PVME( مشاهده کرده و جدایی 
فاز را با روش‌های مختلف ارزیابی کردند. آن‌ها نشان دادند، منحنی 
جابه‌جا  بالا  سمت  به   10°C حدود  نانوذرات  مجاورت  در  فازی 
می‌شود )شکل6(. تصاویر SEM به دست آمده نیز تأخیر در جدایی 
 .]4[  )7 )شکل  میک‌نند  تایید  نانوذرات  از  استفاده  اثر  بر  را  فاز 
مجاورت  در  فاز  فرايند جدایی  دادند،  نشان  همکاران  و   Laradji

نانوذرات آهسته‌تر مي‌شود. در برخی موارد، دلیل تأخیر در جدایی 
فاز، واکنش یکی از اجزا با نانوذرات است. Balazs و همکاران اثر 

به  با  سخت  ذرات  حاوی  دوتایی  آميخته  یک  در  را  نانوذرات 
کارگیری نظریه‌ سینتیکی و شبیه‌سازی رایانه‌ای بررسی کردند. طبق 
از اجزای  مطالعات آن‌ها در حالت پیوستگی ترجیحی زیاد، یکی 
پلیمر، ذرات در آن جزء متمرکز شده و از رشد محدوده‌ آخر تجزیه 

اسپینودال کاسته می‌‌شود.
پلی‌اتیلن- سامانه  در  را  سیلیکا  اثرنانوذرات  همکاران  و   Fu

باعث  نانوذرات  دادند،  نشان  آن‌ها  کردند.  بررسی  پلی‌استیرن 
امتزاج‌پذیری کنترل شده از نظر سینتیکی می‌شوند. این اثر ناشی از 
کاهش اندازه‌ فاز پلی‌استیرن در زمان‌های کوتاه اختلاط و افزایش 

شکل 4- نازک شدن فیلم محصور بین دوقطره‌ مایع طی انعقاد: )الف( 
قطره‌های آزاد و )ب( قطره‌های پوشیده با لایه‌ای از ذرات ]1[.

شکل 5- پل‌زدن لایه‌ای از نانوذرات طی نزدیک شدن قطره‌ها به 
بدون  است،  انعقاد  از  جلوگیری  برای  ممکنی  ساز‌وک‌ار  یکدیگر، 

اینک‌ه به پوشش کلی سطح قطره‌ها نیاز باشد ]1[.

PS/ و PS/PVME/Nano شکل6- منحنی فازی برای آميخته‌های
اندازه‌گیری‌های  مختلف،  روش‌های  از  آمده  دست  به   PVME

نشانگر  کدری. شکل‌ها  مقدار  اندازه‌گیری‌های  و   DSC رئولوژی، 
تطابق خوب بین روش‌های مختلف است ]4[.

نسبت:  با   PS/PVME/Nano برای   SEM تصاویر   -7 شکل 
.]4[ 130°C الف(40:60:0 و )ب( 40:60:4 در(
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است.   آن  به  ذرات  نفوذ  از  ناشی  مشترک  سطح  اتصال  انرژی 
PVA/ برای LCST و همکاران مشاهده کردند، منحنی Nesterov

PMMA به دماهای بیشتر منتقل شده و محدوده‌ امتزاج‌پذیری در 

مجاورت پرکننده زیاد می‌شود ]Lipatov .]23 و همکاران دریافتند، 
نشاندن سیلیکا بر پلی‌اتیلن کلردارشده-اتیلن وینیل‌الکل به کاهش 
یا افزایش ناحیه‌ دو فازی منجر می‌شود که وابسته به مقدار پرکننده 

است ]24[.
که  کردند  شبیه‌سازی  را  را  کروی  ذرات  اثر   Laradji و   Hore

مشاهده  آن‌ها  دارند.  برهمک‌نش  سیال  دو  هر  با  متقارن  طور  به 
سطح  به  فاز  جدایی  فرايند  القای  از  پس  درست  ذرات  کردند، 
مشترک مهاجرت میک‌نند. مهاجرت ذرات به کاهش محدوده رشد 
سینتیکی منجر مي‌شود. این پژوهشگران دریافتند، قطر ذرات عامل 
فاز  جدایی  سینتیک  و  نهایی  ابعاد  محدوده‌  روی  که  است  مهمی 
اثر می‌گذارد. ذرات کوچک‌تر احتمال بیشتری برای دفع از سطح 
ممکن  را  بزرگ‌تر  ابعاد  با  ذرات  تولید  بنابراین،  و  دارند  مشترک 
می‌سازند. ذرات با ابعاد بزرگ‌تر در سطح مشترک باقی می‌مانند که 

به جدایی فاز منجر می‌شود ]25[.

نظریه اثر نانوذرات 
Ginzburg مدلی را برای آميخته‌های دوتایی ارائه کرده است. در 

این مدل فرض شده که یکی از اجزا، سطح نانوذرات را پوشانده 
است ]21[. از انرژی آزاد برای بررسی اثر نانوذرات روی موقعیت 

منحنی فازی استفاده شده است:

)1(

)2(
)3(

معادله )1( در معادله )3( حالت ساده شده‌ و اصلاح شده‌ فلوری- 
هاگینز است تا حجم اشغال شده به وسیله نانوذرات در نظر گرفته 
شود. معادله )2(، سهم آنتروپی ذرات را نشان می‌دهد که شامل دو 
ایده‌آل و غیرایده‌آل است. معادله  آزاد ذرات سخت  انرژی  بخش 
در  است.  پلیمر  و  ذرات  بین  آنتالپی  برهمک‌نش  نشان‌دهنده‌   )3(

نهایت Ginzburg دریافت که:

)4(

در معادله بالا، با فرض c = B/T، کاهش مؤثری در دمای اسپینودال 
آميخته دوتایی در مجاورت نانوذرات به دست می‌آید:

)5(

تعیین رفتار فازی با استفاده از رئولوژی
اثر  می‌شوند.  استفاده  فاز  جدایی  تعیین  برای  مختلفی  روش‌های 
 رفتار فازی آميخته‌های پلیمری بر خواص گرانروکشسانی خطی و 
رئولوژی در اطراف ناحیه‏ جدایی فاز بسیار مورد توجه قرار گرفته 
است. رئولوژی در مقایسه با روش‌های نوری با حساسیت بیشتری 
مراحل اولیه‌ جدایی فاز را مشخص میک‌ند. دمای بحرانی جدایی فاز، 
تا زمانی که خواص گرانروکشسانی دو جزء آميخته متفاوت است، 
با تحلیل‌های رئولوژیکی تعیین مي‌شود. تحلیل‌های رئولوژیکی با 
ارزیابی زمانی مدول دینامیک هر یک از نواحی شبه‌پایدار یا ناپایدار 
با  می‌تواند  دینامیک  مدول  فاز،  جدایی  پیشرفت  با  است.  همراه 
افزایش یا کاهش یکنواخت همراه باشد که وابسته به شكل‌شناسي 
به  امواج  تفکیک  زمانی  مقیاس  اگر  این،  بر  افزون  است.  سامانه 
جدایی  اولیه  مراحل  طی  مدول  پاسخ  باشد،  کوچک  کافی  اندازه‌ 
و   Wang می‌یابد.  کاهش  پیوستگی  این  رفتن  ازبین  دلیل  به  فاز 
همکاران منحنی فازي را با استفاده از نظریه‌ فلوری-هاگینز به دست 
آوردند. نزدیک دمای جدایی فاز آميخته‌های پلیمری انتظار می‌رود 

که خواص گرانروکشسانی غیرعادی بروز کند ]5[.
وابستگی  زمان-دما،  اصل  انطباق‌پذیری  همکاران  و   Huang

به  مربوط  فازی  منحنی  و   Cole-Cole و   Han منحنی‌های  دمایی 
 آمیخته‌های پلی‌متیل متاکریلات )PMMA(-پلی‌استیرن آکریلونیتریل

)SAN/(SiO2 را بررسی کردند.

 در نمودار Han که ¢log G در برابر log G ² رسم می‌شود، اثر دما و 
انطباق زمان-دما )TTS( به خوبی  بسامد حذف شده است. اصل 
در ناحیه‌ همگن و دور از دمای جدایی فاز قابل اعمال است، ولی 
در ناحیه‌ دوفازی این اصل برقرار نیست. اگر جدایی فاز رخ دهد، 
اصل انطباق زمان-دما از بین می‌رود. در بسامدهای کم شانه‌اي در 
منحنی مدول ذخیره ظاهر می‌شود که نشانه‌ای از جدایی فاز آميخته 
 است. منحنی‌هاي Cole-Cole و Han که به ترتیب ″η برحسب ′η و 
نسبت  می‌دهند،  نشان  مختلف  دماهای  در  را   G″ حسب  بر   G′

فاز  به جدایی  بیشتری  دارای حساسیت  انطباق زمان-دما  به اصل 
هستند ]26، 5[.

مخلوط  است،  شده  داده  نشان   8 شکل  در  که  طور   همان 
برهم   170-190˚C دماهای  در   PMMA/SAN(70/30)/SiO2-5

int= + +pol partF F F F

( ) ( ) ( )( ) ( )( ) ( )21 1 1 1 1 1
ln ln (1 ) 1

− − − − − −   
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منطبق‌اند، اما برای دماهای 195 و C˚200 انحراف مشاهده می‌شود 
که نشان دهنده‌ جدایی فاز است. نتایج به دست آمده از اصل انطباق 
زمان- دما نیز تاييد كننده این نتیجه هستند. منشأ فیزیکی این رفتار 
می‏شود.  داده  نسبت  همگن  ناحیه‏  در  نوسانات  مقدار  افزایش  به 
Cole- نمودار  در  دنباله  انحراف  با  پیک  یک  یا  پیک  دو  وجود 
Cole نشانگر جدایی فاز است. زیر دمای اسپینودال تنها یک قوس 

دایره‌ای وجود دارد که نشان‌دهنده آميخته همگن است.
مي‌شود،  منجر  دوم  دایره‌  ایجاد  به  که  منحنی  در  دنباله  وجود 
نمایانگر تشکیل فاز دوم است. در شکل 9 این نمودار نشان داده 
ناحیه‌  دو   200˚C و  دماهای 195  در  که  است  است. واضح  شده 
بسامدی مشخص ایجاد می‌شود که باید از راه دو ساز‌وک‌ار آسودگی 
و   Chopra توسط  پدیده  این   .]27[ باشند  شده  ایجاد  متفاوت 

به  آسودگی  زیاد  بسامدهای  در  است.  شده  بررسی  نیز  همکاران 
طور عمده ناشی از آسودگی مولکولی در فازهاست. در حالی ک‌ه 
شکل  تغییر  قابلیت  از  ناشی  کل  در  آسودگی  کم  بسامدهای  در 
قطره‌های ایجاد شده از راه جدایی فاز ماتریس است ]28[. گرچه 
فاز  جدایی  ناحیه‌  از  را  همگن  ناحیه‌  می‌توانند  روش‌ها  این  همه‌ 
شده مجزا کنند، اما نمی‌توانند به طور کمی دمای بحرانی جدایی 
فاز را تعیین کنند. روش کمی تعیین نقطه‌ بحرانی استفاده از منحنی 
هم‌زمانی مدول ذخیره یا عامل اتلاف با دماست که به طور واضح 
تغییر شیب نزدیک ناحیه‌ جدایش را نشان می‌دهد. این تغییر شیب 
ناشی از افزایش کشسانی است. Choplin و همکاران طبق نظریه 
متوسط جریان، روبش دما را برای به دست آوردن دمای باینودال به 

کار بردند ]19،28،29[.
)master curve( سامانه تشکیل  اصلي  منحنی  Niu و همکاران 

شده از کوپلیمر آماری پلی‌اتیلن-هگزن )PEH( و پلی‌اتیلن-بوتن 
)PEB( را به دست آورده و بررسی کردند. آن‌ها نشان دادند، شیب 
حاصل از TTS تا زمانی که دما به دمای بحرانی برسد، به خوبی با 
′G و ″G مطابقت دارد )شکل10( ]5[. از بین رفتن انطباق زمان-دما 

در بسامد کم، ناشی از افزایش تغییر شکل کشسان و آسودگی ناشی 
از محدوده‌ جدایی فاز است. زیر دمای بحرانی، افزایش کشسانی 
در بسامد کم به افزایش آسودگی کشش بین سطحی، به ویژه در 
مراحل آخر جدایی فاز، مربوط است. همچنین مشاهده شده است، 
با  متناظر  افزایش آسودگی  دلیل  به  ″G است که  از  ′G حساس‌تر 

تغییر شکل محدوده‌ فازی در نزدیکی مرزهای فازی است ]5[.
کاهش  با  تدریج  به   G′ بحرانی،  دمای  بالای  همگن  ناحیه‌  در 

)log G² برابر  در   log G¢) Han اصلی  منحنی   -8  شکل 
.]27[ PMMA/SAN(70/30)/SiO2-5

PMMA/SAN (70/30)- برای مخلوط Cole-Cole شکل 9- نمودار
SiO2-5 که نشانگر ایجاد دنباله پس از C˚195 است ]27[.

تابعی  شکل 10-  منحنی اصلی، مدول ذخیره و اتلاف به عنوان 
از بسامد انتقال یافته aTω رسم شده‌اند که aT عامل انتقال دماست. 

دمای مرجع C˚160 در نظر گرفته شده است ]5[.
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دما افزایش می‌یابد که ناشی از کاهش تحرک مولکولی و افزایش 
کاهش  بیشتری  مقدار  به  دما  وقتی  است.  بین‌مولکولی  اصطکاک 
می‌یابد و به مرز فازی نزدیک می‌شود، ′G به طور تصادفی افزایش 
می‌یابد که ناشی از همراهی دو اثر کاهش تحرک زنجیر مولکولی و 

افزایش کشش بین‌سطحی ناشی از کشسانی است.
Bousmina معتقد است که سطح مشترک شکل‌گرفته طی جدایی 

از  ناشی  اعمالی  کشسانی  میک‌ند.  اعمال  سامانه  به  کشسانی  فاز، 
برای  دلیل  اولین  بین‌سطحی  کشش  که  میک‌ند  تأیید  شکل  تغییر 
غالبی  نقش  باید  بین‌سطحی  کشش   .]30[ است  کشسانی  افزایش 
باعث  دما  کاهش  چون  باشد،  داشته  سامانه  کشسانی  افزایش  در 
 می‌شود که مقدار نوسانات، کمتر درخور توجه باشد. در شکل 11 
نتایج برای ′G″ ،G و tanδ رسم شده است. همان‌طور که در شکل 
مشخص است، ′G و tanδ در برابر جدایی فاز حساسیت بیشتری 
نسبت به ″G دارند. کاهش ′G و افزایش tanδ نشان‌دهنده‌ جدایی 
شبه‌پایدار  و  پایدار  نواحی  از  یک  هر  در   .]5[ است  سامانه  فاز 
مدول ذخیره‌ آميخته جدایی فاز شده، کاهش می‌یابد. کاهش مدول 
در  است.  ناپایدار  ناحیه‌  از  کوچک‌تر  شبه‌پایدار  ناحیه‌  در  ذخیره 
ناحیه‌ شبه‌پایدار هسته‌زايي و رشد با نفوذ کنترل می‌شود و کشش 
نوسانات  پایدار  ناحیه‌  بین‌سطحی ضعیف‌تر است. درحالی‌ که در 
کاهش  است.  قوی‌تر  بین‌سطحی  کشش  و  است  غالب  اسپینودال 
کاهش  آثار  رقابت  از  ناشی  شبه‌پایدار  ناحیه‌  در  ذخیره  مدول 

مساحت بین‌سطحی و افزایش قابلیت تغییر شکل است.
 در اطراف نقطه‌ جدایی فاز، همیشه رقابتی بین قابلیت حرکت و 
فاز می‌رسد،  دمای جدایی  به  دما  دارد. وقتی  ترمودینامیک وجود 

دلیل  به  ذخیره  مدول  و  می‌شوند  غالب  ترمودینامیکی  نیروهای 
شکل‌گیری محدوده‌ دینامیک افزایش می‌یابد. در مراحل آخر جدایی 
غالب  بین‌سطحی  پدیده‌های  فاز،  دو  مقدار هر  ثابت شدن  با  فاز، 
یا شکست  انعقاد  دلیل زبرشدگی،  به  البته مدول ذخیره  می‌شوند. 
ساختارهای پیوسته، به طور مرتب کاهش می‌یابد. در خلال جدایی 
داشته  یکنواخت  کاهش  یا  افزایش  می‌تواند  دینامیک  مدول  فاز، 

باشد که وابسته به شكل‌شناسي پدید آمده است.
Kapnistos و همکاران نشان دادند، مدول ذخیره در مراحل اولیه 

تجزیه اسپینودال با زمان زیاد می‌شود. در مرحله‌ آخر جدایی فاز، 
به دلیل ازبین رفتن پیوستگی، مدول به طور تدریجی کاهش می‌یابد 
قابلیت  و  می‌گیرد  قرار  نانوذرات  فاز روی سطح  گاهی یک   .]4[
حرکت آن‌ها را کاهش می‌دهد. در این وضعیت، بخش‌های مختلف 

شکل 11- تغییرات مدول ذخیره، مدول اتلاف و ضريب اتلاف در 
روبش دمای دینامیک در بسامد ثابت rad/s 0/03 و کرنش 5%: )الف( 

.]5[ PEH/PEB 50/50 ب( آميخته( ،PEH/PEB 65/35 آميخته

شکل 12- روبش دینامیک دمای هم زمان )f = 0/04 Hz( در کرنش 
:PS/PVME/Nano 0/5 براي آميخته˚C/min 1 و سرعت گرمادهی% 

.]4[ G" )■( و G' )♦( 40/60/4 و G" )□( و G' )◊( 40/60/0

PS/ آميخته‌های  گرانروکشسانی  رفتار  کیفی  ارزیابی   -13 شکل 
 PVME/Nano: )□( 40/60/0 و )♦( 40/60/4 در ناحیه‌ جدایی فاز و 

تعیین دمای اسپینودال ]4[.
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قابلیت رسیدن به طولانی‌ترین زمان آسودگی پلیمر را دارند. همین 
نقطه‌   12 شکل  در  مي‌شود.  ذخیره  مدول  افزایش  باعث  موضوع 
نشان  را   )TRheo( رئولوژیکی  فاز  جدایی  دمای  منحنی،  انحنای 
می‌دهد. مدول اتلاف نیز دارای رفتاری مشابه، اما با حساسیت کمتر 
است. شکل 13 اطلاعات را برای آميخته حاوی نانوذره و بدون آن 
نشان می‌دهد. همان‌طور که مشاهده مي‌شود، خطوط نشان داده شده 

متناظر با تخمین دمای اسپینودال است ]4[.
برای تعیین دمای باینودال، دما در انحنای منحنی ′G و tanδ که 
متناظر با دما در کمینه‌ dG′/dT است، به عنوان دمای باینودال در 
فاز   دمای جدایی  آوردن کمی  به دست  برای  می‌شود.  گرفته  نظر 
از نظریه‌  Choplin استفاده می‌شود ]30[. با استفاده از این نظریه 
مختلف  سامانه‌های  برای  را  اسپینودال  دمای  همکاران  و   Wang

اسپینودال رسم  دمای  تخمین  برای  دیگر  آوردند. روش  به دست 

منحنی G″2/G′T(2/3( بر حسب l/T است. شکل 14 وابستگی خطی 
G″2/G′T(2/3( بر حسب l/T را نشان می‌دهد که معکوس محل تقاطع 

با محور l/T نشان دهنده‌ دمای اسپینودال است. ناحیه‌ خطی نشان 
داده شده در شکل، وجود ناحیه‌ انتقال فاز را نشان می‌دهد  و خط 
متناظر تخمینی از دمای اسپینودال در C˚132/3 برای آميخته 50:50 
PEH/PEB  است. این خط اسپینودال اطلاعاتی از محدوده‌ دمایی 

ناحیه‌ شبه‌پایدار )برای ساز‌وک‌ار هسته‌گذاری و  برای تشخیص  را 
رشد( از ناحیه ناپایدار )برای مقدار نوسانات( نشان می‌دهد ]5[.

نتیجه‌گیری

از آنجا که اکثر پلیمرها امتزاج ناپذیرند، جدایی فاز در سامانه‌های 
پلیمری از اهمیت زیادی برخوردار است. جدایی فاز خواص آميخته 
تولیدی را تحت تأثیر قرار می‌هد. همان‌طور که اشاره شد، عوامل 
زیادی نظیر ساختار پلیمرها، شرایط فرايند و مواد افزودنی بر رفتار 
دو  از  استفاده  با  آميخته‌ها  در  فاز  جدایی  مؤثرند.  آميخته‌ها  فازی 
سازوکار هسته‌‌زايي و رشد و تجزیه‌ اسپینودال انجام می‌گیرد. افزون 
بر این، پدیده‌ زبرشدگی که به طور عمده ناشی از انعقاد و رسیدن 
نهایی  آميخته  خواص  نتیجه  در  و  شكل‌شناسي  بر  است  استوالد 
اثرگذار است. برای تشخیص جدایی فاز روش‌های مختلفی وجود 
به‌عنوان  آميخته‌ها  رئولوژیکی  رفتار  بررسی  آن‌ها  میان  از  که  دارد 
تحلیل‌های  و  تجزیه  از  استفاده  با  می‌شود.  استفاده  کارآمد  ابزار 
رئولوژیکی می‌توان دمای باینودال، اسپینودال و در نتیجه محدوده‌ 

جدایی فاز آميخته‌ها را محاسبه کرد.

به جدایی  نزدیک  گرانروکشسانی  رفتار  کیفی  ارزیابی  شکل 14- 
.]5[ PEH/HPB 50:50 فاز و تعیین دمای اسپینودال برای آميخته
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