
چکیده
ــا پلی لاکتیــک اســید زیســت تجزیه پذیر )PLA( و الیــاف طبیعــی  ایــن تحقیــق بــه یــک روش جدیــد بــرای تولیــد کامپوزیت هــای ســبز ب
کنــف رســیدگی می کنــد. روش تهیــة جدیــد ایــن بــود کــه الیــاف کنــف در ابتــدا بــا مقــدار کمــی از الیــاف پلی لاکتیــک اســید بــرای تشــکیل 
قرص هــای لیــف ترکیبــی، ریســندگی مخلــوط شــدند و ســپس روش اکســترودکردن یــا روزن رانــی مارپیچــی دوتایــیِ ســنتی و قالبگیــری 
ــک اســید و قرص هــای  ــه همــراه قرص هــای پلی لاکتی ــف ب ــاف کن ــی الی ــة کامپوزیت هــای حــاوی ۱0-40 درصــد وزن ــرای تهی تزریقــی ب
لیــف ترکیبــی، بــکار بــرده شــد. ایــن روش بــرای کنتــرل تغذیــه و پراکندگــی الیــاف بطــور یکنواخــت درون ماتریــس یــا قالــب بســیار مؤثر، 
و بنابرایــن بــرای بهبــود خــواص مکانیکــی بســیار قدرتمنــد بــود. هنگامــی کــه میــزان الیــاف کنــف 40 درصــد وزنــی بــود، اســتحکام و مدول 
کششــی، بــدون هیچگونــه کاهشــی در ازدیادطــول تــا حدپارگــی، بــه ترتیــب تــا 39 و 92 درصــد بهبــود یافتنــد و مقاومــت و مــدولِ خمشــی 
مربوطــه کامپوزیتهــا نیــز، بــه ترتیــب تــا 62 و 90 درصــد بهبــود یافتنــد. مقــاوت ضربــة کامپوزیــت بــا 20 درصــد وزنــی الیــاف کنــف، در 
مقایســه بــا پلی لاکتیــک اســید خالــص،  تقریبــاً 68 درصــد بهبــود یافــت. کاربــرد عامــل جفت کننــده یــا کوپلینــگ ســیلان، بــا توجــه بــه 

بهبــود برهمکنــش بیــن لیــف و رزیــن قالــب، خــواص مکانیکــی کامپوزیت هــا را بالاتــر بــرد. 

خواص مکانیکی کامپوزیت های پلی لاکتیک
تکنولوژی  اسید/الیاف کنف تهیه شده با روش جدید

نساجی

مترجم: مسعود هاشمی

مقدمه
پلی لاکتیک اسید، به عنوان یک نوع  زیست پلاستیک، به دلیل خواص مکانیکی بسیار 
عالی و در دسترس  بودن بواسطة منابع گیاهی تجدیدپذیر، اخیراً توجه زیادی را به 
خود جلب کرده است. اگرچه این پلیمر به طور گسترده ای در صنعت بسته بندی و 
همچنین تولید تجهیزات پزشکی زیست سازگار/زیست جذب شدنی استفاده می شود، برای 
کاربردهای تجاری بسیاری، خیلی شکننده بوده و خواص حرارتی آن ضعیف می باشد. 
یک راه ممکن برای بهبود خواص مکانیکی و حرارتی پلی لاکتیک اسید، تقویت کردن 
آن بوسیلة الیاف طبیعی می باشد. الیاف طبیعی مثل کتان، کنف، چتائی و سیسال در 
مقایسه با الیاف مصنوعی دارای مزایای دانسیته و هزینة کم، قابلیت استفادة مجدد و 
قابلیت زیست تجزیه پذیری هستند و حتی می توانند در مقاومت و مدول ویژه با الیاف 
شیشه رقابت کنند. کنف یکی از سریع ترین توده های زندة رشدکننده است و قوی ترین و 
سخت ترین الیاف طبیعی شناخته شده می باشد. این لیف در مواد کامپوزیتی مورد استفاده 

در صنعت اتومبیل، با بیشترین افزایش مقدار در سال های اخیر، بکار گرفته شده بود. 
محققان زیادی پتانسیل تقویتی الیاف طبیعی را جهتِ ایجاد کامپوزیت های ترموپلاستیک 
و ترموست از طریق تکنیک های فرآوری گوناگون کشف کرده بودند. تا کنون، در اغلب 
این مطالعات، از روش قالبگیری پرسِ داغ برای تولید مواد کامپوزیتی ترموپلاستیک 
تقویت شده با الیاف طبیعی چندلایه ای )NFRTC( استفاده شده بود. هرچند، برای اغلب 
فرایندهای ترکیب، مواد اولیة تغذیه شوندة قرصی شکل که می توانند بیشتر فرآورده شوند، 

کاملًا مهم می باشد. اکسترود کردن یا روزن رانی دو مارپیچی )مارپیچی دوتایی(، بیشترین 
روش مورد استفاده برای تولید مواد اولیة قرصی شکلِ کامپوزیتی می باشد و همیشه با 

قالبگیری تزریقی تلفیق می شود. 
تنها تعداد کمی از محققان، مطالعات آزمایشی اندکی روی تولید کامپوزیت ترموپلاستیک 
تقویت شده با الیاف طبیعی چندلایه ای )NFRTC( با استفاده از روش تلفیقی روزن رانی 
مارپیچی دوتایی و قالبگیری تزریقی انجام دادند. یکی از چالش های مطرح شده توسط 
روزن رانی یا اکسترود کردن، تغذیة الیاف طبیعی، به دلیل گره خوردگی و دانسیتة ظاهری 
کم آنها بود. بعضی از محققان الیاف طبیعی را در ابتدا به اندازة پودر بریدند و سپس 
توسط روزن رانی، با قرص یا پودر ترموپلاستیک مخلوط کردند و یا الیاف را به اندازة 
طول دلخواه بریدند و به صورت دستی درون قیف اکسترودر، تغذیه کردند. با درنظر 
گرفتن تغذیة نامنظم لیف در مطالعات قبلی که سبب ایجاد انسداد در ناحیة نازل ورودی 
در بارگزاری بیشتر لیف می شود، کِلرِ نوعی از کامپوزیت الیاف کنف را توسط کشش 
رشته های الیاف کنف درون مارپیچ های چرخنده از طریق روزنة خروجیِ لیف در ناحیة 
سنجش اکسترودر، تهیه کرد. سپس این امکان وجود داشت که میزان لیف را از طریق 
سنجش گرانوله های پلیمر و سرعت چرخش مارپیچ ها تنظیم کرد. روش مشابهی در 
مطالعة دیگری نیز کشف شد. تاب دادنِ دستة الیاف می توانست مقاومت آن را بهبود 
بخشد، امّا از پراکندکی لیف جلوگیری می کرد. به نظر می رسید که تنظیم میزان لیف 

مورد استفاده در این فرایند، آسان و دقیق نبود. 
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در مطالعة پیش رو، یک روش تغذیة لیف جدید ارائه شد، که در آن نه تنها می توان طول 
و مقدار لیف را تنظیم کرد، بلکه تغذیة منظم و اتوماتیک را نیز بیمه می کند. الیاف کنف 
در ابتدا با مقدار کمی از الیاف پلی لاکتیک اسید برای تشکیل قرص های لیف ترکیبی 
ریسندگی مخلوط شدند و سپس روش سنتی اکسترودکردن یا روزن رانی مارپیچ دوتایی 
و قالبگیری تزریقی، برای تهیة کامپوزیت ها بکار گرفته شد. خواص مکانیکی شامل 
کشش، انعطاف، ضربه، و خواص مکانیکی دینامیک یا پویا، و همچنین اثر میزان الیاف 

کنف و عامل کوپلینگ یا جفت کننده بطور مفصل تحت بررسی قرار گرفتند. 

روش های آزمایشگاهی
 مواد  

الیاف کنف طبیعی توسط کمپانی نساجی )Xinyi )Yingkou, China فراهم شدند. 
 kg /190 °C( 30 g/ 10 min با شاخص جریان مذاب بین 10 و )PLA( پلی لاکتیک اسید
2/16( از کمپانی مواد زیستی )Zhejiang Hisun )Taizhou, China تهیه شد. الیاف 
 )Hangzhou, China( از کمپانی تکنولوژی نساجی )65 mm × 7 D( پلی لاکتیک اسید
Liukexing  تهیه شدند. عامل جفت کننده یا کوپلینگِ 3-آمینوپروپیل تری اتوکسی سیلان 

)APTES( و دیگر مواد شیمیایی با خلوص آزمایشگاهی، بدون هیچگونه خالص سازی 
بیشتر مورد استفاده قرار گرفتند. 

 تجزیه و تحلیل شیمیایی الیاف کنف 
تجزیه و تحلیل شیمیایی الیاف کنف مطابقِ GB 5881-1986، استاندارد ملیّ چین 
برای آنالیز شیمیایی لیف رامی انجام شد. این روش وزن سنجی توسط گزارشِ لی، اتخاذ 
شده بود. این روش با تخریب و استخراج واکس، پکتین و همی سلولز از الیاف کنف 
سر و کار دارد. واکس، پکتین و همی سلولز به ترتیب در محلول بنزن/اتانول )2 : 1(، 
محلول 5 گرم بر لیتر آمونیوم اگُزالات و محلول 20 گرم بر لیتر NaOH ) هیدروکسید 
سدیم( استخراج شدند. افُت یا کاهش مادة خشک، برابر با کاهش وزن در نمونه فرض 
شد. مادة باقیمانده بعد از استخراج واکس به مدت 24 ساعت با اسید سولفوریک 72 
درصد عمل شد و سپس در آب جوشانده، شسته، فیلتر و خشک شد. ترکیب باقیمانده، 
به عنوان لیگنین فرض شد. صمغ باقیمانده به عنوان جمع مقادیر پکتین، همی سلولز و 
لیگنین مطابق با استاندارد GB 18147-2000 تعریف شد، که یک روش تست برای 
 GB میزان صمغ باقیمانده در الیاف کنف می باشد. و این روش بسیار شبیه استاندارد

1986-5881 بود. 

 صمغ گیری و عمل آوری سطحی الیاف کنف 
الیاف کنف در ابتدا درون یک تمیزکنندة فراصوتی )KQ-2200E( قرار گرفتند، که با 
آب پر شده بود. نسبت کنف )وزن( به آب )حجم( برابر 1 : 30 بود. سپس الیاف به مدت 
15 دقیقه در 50 درجة سانتیگراد تحت عمل با فراصوت )40 کیلوهرتز، 100 وات( قرار 
گرفتند و با آب جاری برای چندین مرتبه شسته شدند. سپس الیاف کنف در محلول 
قلیایی )هیدروکسید سدیم: سولفید سدیم با نسبت 4 : 1، غلظت هیدروکسید سدیم: 7 
گرم بر لیتر( با نسبت کنف )وزن( به محلول قلیایی )حجم( 1 : 15، غوطه ور شدند و 

به مدت 3 ساعت در 100 درجة سانتیگراد جوشانده شدند. بعد از عملیات هیدروکسید 
سدیم، الیاف با آب شیر یا جاری چندین مرتبه شسته شدند و سپس برای خنثی کردنِ 
هیدروکسید سدیم و سولفید سدیم باقی مانده، در اسید سولفوریک رقیق )1 گرم بر لیتر( 
غوطه ور شدند. در نهایت، الیاف برای چندین مرتبه شسته شدند تا اینکه محلول شستشو، 
دیگر حاوی هیچگونه قلیا نباشد و در آخر در آون در 80 درجة سانتیگراد به مدت 10 

ساعت خشکانده شدند. 
 3 ،1( APTES برای عملیات سطحی الیاف کنف، مقادیر مختلقی از عامل کوپلینگ
و 5 درصد وزنی نسبت به وزن لیف( در آب به منظور هیدرولیز حل شدند. محلول با 
استفاده از اسید استیک در مقدار pH = 7 تنظیم شده بود و به مدت 1/5 ساعت بطور 
مداوم همزده شد. محلول مخلوط شدة عامل جفت دهنده با استفاده از اسپری روی 
الیاف پاشیده شد. سپس برای اطمینان از اینکه عامل جفت کننده به درون الیاف کنف 
نفوذ کرده و با گروه OH روی دیوارة سلولی واکنش دهد، الیاف به مدت 24 ساعت 
در معرض هوا نگاه داشته شدند. در آخر، الیاف کنف برای استفادة بعدی در 100 درجة 

سانتیگراد خشک شدند. 

 قرص سازی الیاف کنف و ساخت کامپوزیتها 
فرایند ساخت کامپوزیتها در شکل 1 نشان داده شده است. در ابتدا، الیاف صمغ گیری  
و عمل آوری ِ سطحی شدة کنف با مقدار کمی از الیاف پلی لاکتیک اسید برای تشکیل 
دستة الیاف یا فتیلة ترکیبی، ریسندگی مخلوط شدند. بر اساس یک سری از آزمایشات 
مقدماتی و با در نظر گرفتن هزینه، میزان الیاف پلی لاکتیک اسید 15 درصد وزنی 
نسبت به وزن کلّ لیف در نظر گرفته شد. دسته های لیف یا فتیله های ترکیبی با فرایند 
ریسندگی لیف مخلوط رایج که در آن از ماشین کاردینگ و چندلاتاب برای دستیابی 
به مخلوط یکنواخت استفاده شد، بدست آمدند. فتیله ها یا دسته های مداوم به دستگاه 
قالبگیری داغ تغذیه شدند و به شکل قرصهای لیف مخلوط با طول یکنواخت 6 میلی متر 

جدول ۱- ترکیب یا نسبت اجزای سازندة نمونه های مختلف تهیه شده در این مطالعه.

 a موجود در قرص های لیف و ذوب شده در محلة روزن رانی
b درصد وزنی نسبت به وزن لیف کنف
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بریده شدند )شکل a.4 را ببینید(. 
برای تهیة کامپوزیت ها، قرص های پلی لاکتیک اسید و قرص های الیاف ترکیبی در آون 
خلاء در 60 درجة سانتیگراد به مدت 12 ساعت خشک شدند. سپس این دو نوع قرص با 
نسبت معیّن در مخلوط کن مخلوط شدند و به قیف تغذیة اکسترودر مارپیچ دوتائی اضافه 
شدند. اکسترودر دارای قطر مارپیچ 60 میلی متر با نسبت طول به قطرِ 40 به 1 بود. 
سرعت چرخش مارپیچ rpm 35 بود. درجه های حرارت 8 بخش این اکسترودر مارپیچ 
دوتایی، 135، 145، 155، 165، 165، 165، 165، 165 درجة سانتیگراد بودند. بعد از 
اکسترود کردن یا روزن رانی، کامپوزیت ها بصورت قرص بریده شدند و در آون بخار در 
80 درجة سانتیگراد برای 8 ساعت، و به دنبال آن در آون خلاء در 60 درجة سانتیگراد 
به مدت 12 ساعت، خشک شدند و سپس در 180 درجة سانتیگراد قالب گیری تزریقی 

شدند. ترکیب کامپوزیت های مختلف در جدول 1 ارائه شده است. 

 )FTIR( اندازه گیری طیف سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه 
طیف های FTIR به وسیلة طیف سنج Nicolet iN10 MX FT-IR بدست آمدند. 
با وضوح یا قدرت   600-4000 cm-1 انتقال یا عبور در محدودة طیف ها در حالت 
تفکیک cm-1 4 ثبت شدند. الیاف کنف عمل آوری شدة سطحی، به منظورِ حذف سیلان ِ 
واکنش نداده، چندین مرتبه با آب دیونیزه شسته شدند. حدود 5 میلی گرم الیاف کنف به 
شکل پودر بریده شدند و با 200 میلی گرم برُُمید پتاسیم )KBr( مخلوط شدند و سپس 

برای اندازه گیری، به شکل دیسک های کوچک فشرده شدند. 

 تجزیه و تحلیل مورفولوژی 
مورفولوژی سطحی الیاف کنف و قرص الیاف ترکیبی روی میکروسکوپ الکترونی 
روبشی )JSM-7600FN )SEM تحتِ ولتاژ شتاب دهندة 5 کیلوولت، مشاهده شدند. 
مورفولوژی سطوح شکسته در اثر ضربة کاپوزیتها و سطح مقطع قرص لیف روی 
KYKY-2800B تحت ولتاژ شتاب دهندة 20 کیلوولت انجام شدند. همة نمونه ها 

برای بررسی، با طلا روکش  شدند. عکس های میکروسکوپ نوریِ قرص الیاف روی 
میکروسکوپ نوری )OPTIPHOT2-POL )Nikon, Japan گرفته شدند.

 آنالیز گرمایی 
با گرماسنج پویشی تفاضلی  رفتار تبلور و ذوب پلی لاکتیک اسید و کامپوزیت ها 
NETZSCH( DSC-204(، در محدوده گرمایشی از 0 تا 200 درجة سانتیگراد در 

سرعت گرمادهی 5 سانتیگراد بر دقیقه تحتِ جریان گاز نیتروژن بررسی شدند.

 اندازه گیری خواص مکانیکی 
طبقِ استانداردهای ISO527-1 و ISO178، خواص کششی و انعطافی مواد، روی 
ماشین آزمایش INSTRON 5567A،  به ترتیب در سرعت 10 و 2 میلی متر بر دقیقه 
 XJS-4 Charpy اندازه گیری شدند. تست ضربة شکافدار روی ماشین تست ضربة

مطابق با استاندارد ISO179 صورت گرفت. 
خواص مکانیکی دینامیک یا پویای مواد، با استفاده از طیف سنج ویسکوالاستیک نوع 
VES-F )کمپانی Iwamoto Seisakusho( در حالت کشش یا تنش در فرکانس 10 

هرتز و دامنة نوسان 20 میکرومتر اندازه گیری شدند. دمای پویش از 20 تا 140 درجة 
سانتیگراد در نرخ حرارت دهی 2 سانتیگراد بر دقیقه بود. ابعاد نمونه 3/5 میلی متر × 0/8 

میلی متر × 30 میلی متر بودند. 

نتایج و بحث
 آنالیز ترکیب الیاف کنف 

اجزای تشکیل دهندة الیاف کنف اصلی مطابق با استانداردها تجزیه و تحلیل شدند و 
نتایج در جدول 2 نشان داده شده اند. مقادیر صمغ )غیرسلولزی(، مثل پکتین، واکس، 
لیگنین و محلول در آب بالا بودند و بنابراین فرایند صمغ گیری مجدد مورد نیاز بود. بر 
اساس مراجع، بیشتر مواد غیرسلولزی می توانند توسط پخت قلیایی زدوده شوند. امّا 
حذفِ لیگنین باقیمانده مشکل می باشد. بنابراین، مقدار مشخصی سولفید سدیم )1/75 

گرم بر لیتر( برای زدودنِ لیگنین، در محلول قلیایی صمغ گیری حل شد.
صمغ گیری کامل و پراکندگی یکنواخت الیاف کنف برای بهبود خواص کامپوزیت، 
مطلوب می باشد. امّا اگر صمغ گیری بیش از حد کامل شود، الیاف کنف به الیاف تک 
سلولی با طول 15-25 میلی متر مجزا خواهند شد، که برای ریسندگی نخ بیش از حد 
کوتاه می باشند. صمغ باقیماندة معین ) کمتر از 10 درصد( می تواند الیاف را در طول 
مناسبی که برای ریسندگی مفید است حفظ کند و همچنین نقش یک اتصال را برای 
تشکیل دسته های لیف بازی کند. اجزای الیاف کنف صمغ گیری شده نیز در جدول 2 نشان 
داده شده اند. واضح است که، میزان مادة غیرسلولزی در الیاف کنف بعد از صمغ گیری به 

مقدار قابل توجهی کاهش یافت و اندازة کمی از صمغ همچنان باقی  ماند. 
عامل کوپلینگِ APTES دارای گروه های اتوکسی می باشد که می تواند در آب هیدرولیز 
و تولید سیلانول کند. سیلانول با گروه OH الیاف سلولزی واکنش می دهد که در 

شکل ۱- شماتیک فرایند تولید کامپوزیت.

جدول 2- ترکیب الیاف کنف خام )اصلی( و صمغ گیری شده 
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نتیجه تشکیل پیوند کووالانسی پایداری با دیوارة سلولی می دهد و بطور شیمیایی به 
سطح لیف متصل می شود. طیف های FTIR )شکل 2( الیاف کنف صمغ گیری نشده، 
صمغ گیری شده و عمل آوری شدة سطحی نیز برای تجزیه و تحلیل اثر صمغ گیری و 

عملیات سطحی روی ترکیب الیاف ثبت شدند. 
یک باند جذبی پهن حدود cm-1 3340، مشخصة ارتعاش کششی O-H پیوند داده با 
هیدروژن، در طیف های نمونة بدون صمغ گیری و عملیات سطحی مشاهده می شود. بعد 
از عملیات سطحی، این باند جذبی پهن تر شده بود. این امر به دلیل همپوشانی باندهای 
جذبی ارتعاش کششی O-H و ارتعاش کششی گروه آمینوی N-H می باشد. این پدیده 
دلالت بر این دارد که عامل کوپلینگ به سطح لیف پیوند داده است. پیک موجود در 
cm-1 2902 متعلق به ارتعاش کششی CH3- سلولز و سیلان می باشد. پیک ارتعاشی 

در cm-1 1740 مربوط به کشش C=O متیل استر و کربوکسیلیک  اسید در پکتین و 
همی سلولز می باشد. این پیک بعد از صمغ گیری بسیار ضعیف شد، که دلالت بر حذف 
پکتین و همی سلولزها بواسطة پخت قلیایی دارد. و این پدیده با نتیجة آنالیز اجزای سازندة 
شیمیایی الیاف کنف توافق دارد. با مراجعه به مقالات، پیک جذبی در cm-1 1636 به 
دلیل حالت خمشی آب جذبی می باشد. پیک جذبی در  cm-1 1560 مربوط به ارتعاش 
تغییرشکل در سیلان می باشد که همچنین دلالت بر این دارد که عامل کوپلینگ با 
دیوارة سلولی سطحِ لیف واکنش داده است. و پیک جذبی در cm-1 897 متعلق به 

پیوندهای گلیکوزیدیِ کشش حلقة متقارنِ پلی ساکاریدها می باشد. 

 بررسی مورفولوژی الیاف صمغ گیری شده و قرص های الیافی مخلوط
صمغ گیری نشده  کنف  الیاف  برای  متفاوت  بزرگنمائی های  در   SEM عکس های 
و سمغ گیری شده حاصل شدند.  شکل a.3 و b.3 نشان دادند که دسته های الیاف 
کنف صمغ گیری نشده، توسط مواد غیرسلولزی فراوان پوشانده شده اند و توپوگرافی 
سطحی کنف، زبر و خشن بود. شکل c.3 و d.3 الیافی را نشان می دهند که بعد از 
صمغ گیری نازک شده اند و سطح الیاف بسیار تمیزتر و صافتر شده است. و دسته های 
الیاف به الیاف تکی یا دسته های کوچک مجزا شده اند. طول و عرض متوسط الیاف 

صمغ گیری شده به ترتیب تقریباً 3/7 میلی متر و 20 میکرومتر بودند. بعد از بزرگنمایی 
عکسها، ما می توانیم مشاهده کنیم که شیارهای بسیاری روی سطح الیاف صمغ گیری شده 
وجود دارند و توپوگرافی خشن و زبر برای درهم رفتگی های مکانیکی بهتر بین الیاف و قالب 
پلیمر مناسب می باشد. قرص های الیاف ترکیبی با الیاف کنف صمغ گیری شده و 15 درصد 
الیاف پلی لاکتیک اسید، زیر میکروسکوپ نوری و SEM مشاهده شدند. شکل a.4، عکس 
قرص ها را نشان می دهد. شکل b.4 عکس میکروسکوپ نوریِ قسمت داخلی قرص را 
نشان می-دهد و شکل c.4 و d.4 عکس های SEM سطح و داخل قرص هستند. روی 
سطح قرص های مخلوط، بعد از اینکه فتیله یا دسته الیاف بدست آمده از ریسندگیِ مخلوط 
حرارت داده شد، بخشی از الیاف کنف در قالب پلی لاکتیک اسید پیچیده شدند. برخی الیاف 
پلی لاکتیک اسید ذوب نشده با سطح مقطع گرد و قطر حدود 15 میکرومتر می توانند در 
سمت داخلی قرصها مشاهده شوند. تهیة قرص های مخلوط می توانست به عنوان اختلاط 

مقدماتیِ قالب پلی لاکتیک اسید جزئی و الیاف کنف در نظر گرفته شود. 
 

شکل 2-  طیف های FTIR الیاف کنف صمغ گیری نشده، صمغ گیری شده و عمل شده با سیلان.
شکل 3- عکس های SEM در بزرگنمایی های متفاوت برای الیاف کنف: )a( 500× و 

)b( 5000×  قبل از صمغ گیری؛ و )c( 500× و )d( 5000×   بعد از صمغ گیری.

شکل a(  -4( عکس، )b( عکس میکروسکوپ نوری و 
)c، d( عکس های SEM قرص های لیف.
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قرص های  اسید،  پلی لاکتیک  الیاف  ترکیبی،  لیف  قرص های  ذوب  و  تبلور  رفتار 
پلی لاکتیک اسید و کامپوزیت های پلی لاکتیک اسید/کنف

منحنی های DSC نمونه ها که در محدودة 20-200 درجة سانتیگراد ثبت شدند، در 
شکل 5 نشان داده شده اند. داده های DSC در جدول 3 خلاصه شده اند. درجة تبلور 

) χ ( با استفاده از رابطة ارائه شدة زیر محاسبه شد:

 )1(

 Hm∆0 آنتالپی ذوب و ،∆Hm کسر وزنی پلی لاکتیک اسید در کامپوزیت؛ ، f  که در اینجا
آنتالپی ذوبِ پلی لاکتیک اسید 100 درصد خالص می باشد، که J/g 93/7 در نظر گرفته 
شده است.  رفتار ذوب الیاف پلی لاکتیک اسید و قرص های الیاف ترکیبی در شکل 
a.5 نشان داده شده است. دمای تبدیل شیشه ایِ مشهودی روی منحنی DSC الیاف 
پلی لاکتیک اسید وجود نداشت و فقط یک پیک تیز اندوترمیک یا گرماگیر ذوب در 
حدود 166 درجة سانتیگراد مشاهده شد. الیاف پلی لاکتیک اسید جزئی، بعد از اینکه آنها 
با الیاف کنف بطور مخلوط ریسیده شدند، حرارت داده شده و بصورت قرص بریده شدند. 
این امر می تواند در منحنی DSC قرص لیف که پیک ذوب در 166 درجة سانتیگراد 
آنقدر قوی و تیز نشد، مشاهده شود. نتایج نشان دادند که درجة تبلور پلی لاکتیک اسید 
کاهش یافت )جدول 3 را مشاهده کنید(. پیکِ گرماگیر پهن بین 40 و 120 درجة 

سانتیگراد مرتبط با کاهش یا افت رطوبت  جذبی در الیاف کنف بود. 
همانطور که در شکل b.5 نشان داده شده است، سه تبدیل یا تغییرفاز اصلی روی 
منحنی های گرمایشی در نمونه های کامپوزیت پلی لاکتیک اسید/ کنف و پلی لاکتیک 
اسید مشاهده شدند: دمای تبدیل شیشه ای )Tg( نزدیک 45-55 درجة سانتیگراد، تبلور 
سرد گرمازا با یک بیشینه )Tc( در حدود 90-115 درجة سانتیگراد و دماهای ذوب دوگانه 
)Tm( در 135-150 درجة سانتیگراد. دمای تبدیل شیشه ای )Tg( کامپوزیت، اندکی تحت 
تأثیر واردشدن الیاف کنف، با یک کاهش در مقادیر بالاتر کنف بود. علاوه بر این، دمای 
تبلور )Tc( از 114 درجة سانتیگراد برای پلی لاکتیک اسید خالص، به 93 درجة سانتیگراد 
برای کامپوزیت حاوی 40 درصد وزنی الیاف کنف کاهش یافت. و درجة تبلور دارای 
افزایش اندکی بود. این نتیاج اشاره بر وقوع اثر هسته زایی الیاف روی تبلور پلی لاکتیک 
اسید داشت، که با مشاهدات نیامبو و ماسیرک )مطالعات قبلی( در توافق بود. پیک های 
ذوب دوگانه در حدود 135-150 درجة سانتیگراد اشاره بر وقوع سازماندهی یا آرایش 

مجدد کریستال ها در حین اجرای حرارت دهی داشتند. و این امر با مطالعات قبلی سازگار 
بود. پلی لاکتیک اسید می تواند کریستال های کوچکی روی سطح الیاف کنف تشکیل 
دهد و یا تشکیل یک کریستال نسبتاً بزرگ به تنهایی کند. ضمناً، پیک کوچک گرماگیر 
در 163 درجة سانتیگراد در کامپوزیت ها وجود داشت، که نزدیک به نقاط ذوب )166 
درجة سانتیگراد( الیاف پلی لاکتیک  اسید بود. مقدار کم الیاف پلی لاکتیک  اسید بایستی 
در حین ساخت کامپوزیتها ذوب شده باشد، امّا نقاط ذوب مربوط به الیاف پلی لاکتیک  
اسید و قرص های پلی لاکتیک  اسید یک جابه جایی یا شیفت کوچک نشان دادند، که 
نشان دهندة تبلور مشترک بین آنها بود. اینگونه برداشت شد که این تبلور مشترک برای 

بهبود خواص مکانیکی کامپوزیت های پلی لاکتیک  اسید مفید بود.  

 خواص کشش، انعطاف و ضربة کامپوزیت ها 
الیاف  خواص کششی، خمشی و ضربة پلی لاکتیک  اسید و کامپوزیت های آن با 

جدول 3- نتایج DSC نمونه های مختلف

شکل 5-  منحنی های DSC الیاف پلی لاکتیک اسید، قرص های لیف ترکیبی 
و کامپوزیت های پلی لاکتیک اسید/ لیف کنف.
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کنف در شکل 6 نشان داده شده اند. بعد از واردسازی الیاف کنف، مدول و استحکام 
کششی کامپوزیت ها در مقایسه با پلی لاکتیک  اسید خالص، هردو بطور قابل توجهی 
بهبود یافتند. استحکام کششی از 51/9 مگاپاسکال مربوط به پلی لاکتیک  اسید 
C-( خالص به 72/1 مگاپاسکال برای کامپوزیت حاوی 40 درصد وزنی الیاف کنف
40(، افرایش یافت و بهبود 39 درصدی حاصل شد. و مدول نیز بواسطة افزودن 40 

درصد الیاف کنف، تا 92 درصد افزایش یافت. خاصیت خمشی یا انعطافی کامپوزت 
نیز رفتار مشابهی از خود نشان داد. افزایش های بیشینة 62 درصد در مقاومت خمشی 
و 92 درصد در مدول خمشی حاصل شدند. مدول کششی و خمشی، هنگامی که 
میزان الیاف کنف از 10 به 40 درصد وزنی تغییر کرد، یک افزایش تقریباً خطی 
تا  ازدیاد طول  که  مشاهده شد  جالبی  پدیده  این،  بر  دادند. علاوه  نشان  خود  از 
حد پارگی کامپوزیتها نه تنها کاهش پیدا نکرد بلکه حتّی بعد از واردسازی الیاف 
کنف اندکی افزایش یافت. این پدیده با نتایج گزارش-شده در مطالعات قبلی بسیار 
متفاوت بود. بهبودهای خاصیت کششی و خمشی در ابتدا مربوط به مقاومت )500 
∽ 900 مگاپاسکال( و مدول )70 گیگاپاسکال( بالا، تعلیق یا پراکندگی همگن و 
از  را  یکنواخت  تنش  توزیع  امکان  که  بودند،  کنف  الیاف  مرطوب شوندگیِ خوب 
یا پراکنده ایجاد می کردند.  الیاف دیسپرس  قالب پلی لاکتیک اسید مداوم به فاز 
پیوند فصل مشترک  قبلی،  مطالعات  در  گزارش شده  کامپوزیت های  با  مقایسه  در 
الیاف صمغ گیری شده و قالب پلی لاکتیک اسید، امکان پیچیدن،  بهبودیافته بین 
ایجاد می کرد. بدین جهت،  الیاف در قالب را تحت تنشِ مداوم  خمش و لغزش 
گسیختگی یا شکستگی مواد به تأخیر می افتد و سبب حفظ و نگهداری کامپوزیت 

حتی با افزایش ازدیاد طول کامپوزیت می شود. 
مقاومت ضربة کامپوزیت تحت تأثیر عوامل بسیاری مثل چسبندگی سطح مشترک بین 
لیف و قالب، پراکندگی و اندازة الیاف و غیره بود. پراکندگی یکنواخت الیاف کنف با 
نسبت طول به قطر بالا که بطور محکمی با ماتریس یا قالب پیوند داده اند، می تواند بطور 
مؤثری نیروی بکارگرفته شده بر روی نمونه ها را منتقل کند و بنابراین مقاومت کامپوزیت 
را بهبود بخشند . با این حال گاهی اوقات، الیاف بصورت ناخالصی عمل می کنند و 
ممکن است باعث ایجاد ترک در ماده شوند، به خصوص هنگامی که الیاف تجمع کنند. 
مقاومت ضربة کامپوزیت ها در شکل c.6 نشان داده شده، که بالاتر از مقاومت ضربة 
قالب پلی لاکتیک اسید خالص بود. مقاومت ضربة کامپوزیت kJ/m2( C-20 3/38 ( در 
مقایسه با پلی لاکتیک اسید خالص )kJ/m2 2/01(، نزدیک به 68 درصد بهبود یافت. 
این امر همچنین می توانست مربوط به بکارگیری از قرصهای لیف باشد که پراکندگی 
یکنواخت الیاف را در قالب پلی لاکتیک اسید تأمین می کند. امّا مقاومت های ضربة 
کامپوزیت های C-30 و C-40 کمتر از کامپوزیت C-20 بود. دلیل ممکن این بود که 
هنگامی که میزان لیف بیشتر از 20 درصد وزنی بود، الیاف جزئی ممکن است به قدر 

کافی درون رزین غوطه ور نشده باشند. 
این امر مهم می باشد که تأکید کرد که بکارگیری لیف به شکل قرص، یک عامل 
الیاف  خوب  مرطوب شوندگی  و  یکنواخت  پراکندگی  به  منتهی  که  است  کلیدی 
قابل توجه می باشد.  بسیار  مواد  مکانیکی  بهبود خواص  برای  پدیده  این  می شود. 
از آنجایی که 15 درصد وزنی از الیاف پلی لاکتیک اسید با الیاف کنف به صورت 

مخلوط ریسیده شده بودند، هنگامی که بارگزاری الیاف کنف 40 درصد وزنی بود، 
در کامپوزیت 5/29 درصد وزنی از الیاف پلی لاکتیک اسیدِ مخلوط شده وجود داشت. 
بنابراین، این امر می تواند اختلاط مقدماتی یا اولیة قالب پلی لاکتیک اسید جزئی و 
الیاف کنف در نظر گرفته شود. بخشی از الیاف کنف بعد از اینکه فتیلة ریسندگی-
مخلوط شده حرارت داده شد، در قالب پلی لاکتیک اسید گرفتار شدند )شکل 4(. این 
پدیده می توانست با مرطوب شوندگی اولیة الیاف کنف مشاهده شود و برای جداشدن 
و ترشدن مجدد الیاف کنف در مرحلة روزن رانی مساعد باشد. و الیاف پلی لاکتیک 
اسید ذوب نشدة جزئی در قرص های ترکیبی، بعد از افزوده شدن درون اکسترودر 
کمک  کنف  الیاف  دیسپرس شدن  و  پراکندگی  به  همچنین  و  شد  خواهند  ذوب 

خواهند کرد. بنابراین کامپوزیت هایی با خواص مکانیکی برجسته بدست آمدند.

شکل 6- اثرات میزان الیاف کنف روی خواصِ )a( کشش، )b( خمش 
و )c( ضربة کامپوزیت پلی لاکتیک اسید/ لیف کنف.
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خواص مکانیکی دینامیک کامپوزیت ها 
وابستگی های دمایی مدول ذخیره و تانژانت دلتای کامپوزیت ها در شکل 7 ارائه  شده اند. 
مدول ذخیره در دمای اتاق کامپوزیت بعد از واردسازی الیاف کنف بهبود یافت و از 
2/13 گیگاپاسکال برای پلی لاکتیک اسید خالص به 3/95 گیگاپاسکال برای کامپوزیتِ 
حاوی 40 درصد وزنی الیاف کنف افزایش یافت. این نتایج با داده های کششی و خمشی 
ذکرشده در بالا، توافق داشت. مدول ذخیرة پلی لاکتیک اسید خام یا خالص و کامپوزیت ها 
با افزایش درجة حرارت به تدریج کاهش یافت و یک کاهش تیز بین 50 و 70 درجة 
سانتیگراد که مرتبط با Tg بود، اتفاق افتاد. علاوه بر این مدول دارای افزایش اندکی 
بین 80 و 120 درجة سانتیگراد بود که می تواند مربوط به تبلور سرد پلی لاکتیک اسید 
باشد. این امر همچنین در منحنی های DSC )شکل 5( نمایش داده شد. ارتفاع پیکِ 
تانژانت دلتا، با افزایش بارگزاری )درصد وزنی( الیاف کنف در کامپوزیت های پلی لاکتیک 
اسید/ کنف، بطور مداوم کاهش یافت. این امر به دلیل محدودیت حرکتِ مولکول های 
پلیمر پلی لاکتیک اسید می باشد. و پیک های تانژانت دلتا دارای یک جابه جایی یا شیفت 
کوچک به سمت دماهای کمتر بودند که دلالت بر این دارد که حضور الیاف تأثیر نسبتاً 

کمی روی Tg دارد. این موضوع همچنین با داده های DSC توافق داشت.
 اثر عامل کوپلینگ روی خواص مکانیکی کامپوزیت های پلی لاکتیک اسید/الیاف کنف:

APTES به عنوان عامل کوپلینگ برای بهبود پیوند فصل مشترک الیاف کنف و 

قالب پلی لاکتیک اسید انتخاب شده بود. از یک طرف، این مادّه هیدرولیز می شود 
و گروه های سیلانول حاصله می توانند با سطح الیاف کنف در حین عملیات سطحی 
پیوند دهند. از طرف دیگر، این ماده توانایی پیوند با پلی لاکتیک اسید را دارد. در 

حین روزن رانی یا اکسترودکردن، گروه های آمین از APTES می توانند با مکان های 
-COO روی زنجیر پلی لاکتیک اسید پیوندهای هیدروژنی تشکیل دهند و یا با 

گروه های کربوسیلیک انتهایی یا گروه های هیدروکسیل پلی لاکتیک اسید در آنِ 
واحد واکنش دهند. کامپوزیت های C-20 و C-30 برای تهیة نمونه های با مقادیر 
قالب  در  لیف  مقدار  اگر  اینکه  دلیل  به  شدند.   انتخاب  کوپلینگ  عامل  مختلف 
پلی لاکتیک اسید کم باشد، اثر برهم کنش بین لیف و قالب روی خواص کامپوزیت  
نسبتاً مشهود نخواهد بود. هرچه مقدار لیف در قالب بالاتر باشد، اثر بیشتری روی 
خواص کامپوزیت خواهد گذاشت. امّا، با بارگزرای بیشتر لیف مثلًا 40 درصد وزنی، 

شکل 7- وابستگی دماییِ مدول ذخیره و تانژانت دلتا برای پلی لاکتیک اسید 
و کامپوزیت های پلی لاکتیک اسید/لیف کنف.

شکل 8-  اثرات عامل کوپلینگ روی خواص کششی و خمشی کامپوزیت ها. a و c برای میزان لیف کنف 20 درصد وزنی؛ b و c برای میزان لیف کنف 30 درصد وزنی.
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سیّالیت مذاب کامپوزیت ضعیف شد، که برای قالبگیری تزریقی در فرایند تولید 
ایجاد مشکل می کرد. 

اثرات عامل کوپلینگ یا جفت کننده روی خواص کششی کامپوزیت های پلی لاکتیک 
اسید/کنف در شکل a.8 و b.8 نشان داده شده اند. می توان مشاهده کرد که مقاومت 
و مدول کششی با افزودنِ عامل کوپلینگ بهبود یافتند. و مقاومت کششی با افزایش 
میزان مصرف عامل کوپلینگ، بطور پیوسته بهبود یافت. مقاومت و مدول کششی 
کامپوزیت ها، با افزایش میزان مصرف عامل کوپلینگ تمایلی به بهبود مداوم نشان 
دادند )شکل c,d.8( و این نتایج ممکن است مرتبط با چسبندگی سطح مشترک 
بهبودیافته بین الیاف و قالب پلی لاکتیک اسید بواسطة افزودنِ عامل کوپلینگ باشند. 
مشاهدات بالا با گزارشات قبلی سازگار بودند. امّا مدول کششی بطور قابل توجهی 
افزایش یافت و حتی وقتی میزان مصرف عامل کوپلینگ 5 درصد وزنی بود، کاهش 
پیدا کرد. و ازدیاد طول  تا حد پارگیِ کامپوزیتِ حاوی میزان بالای عامل کوپلینگ 
در مقایسه با کامپوزیت بدون عامل کوپلینگ، بهبود اندکی نشان داد. فرض ممکن 
این بود که وقتی میزان مصرف عامل کوپلینگ بالا باشد، عامل کوپلینگ اضافی 
که بطور فیزیکی به سطح لیف جذب شده بود، می تواند به قالب مهاجرت کند، و این 
ترکیب با وزن مولکولی کم به عنوان نرم کننده عمل کرده و سبب کاهش مدول و 

افزایش اندک در ازدیادطول تا حد پارگی شود. 
با مقایسة نتایج شکل 8 و نتایج شکل 6، کامپوزیت C-30-K3 مقاومت و مدول 
ترکیب  سیّالیت  نظر گرفتن  در  داد.با  نشان   40-C کامپوزیت  به  نسبت  بالاتری 
مذاب، کامپوزیت دارای مقدار بیشتر لیف، بایستی برای قالبگیری تزریقی در فرایند 
تولید دچار اشکال شود. بنابراین، اصلاح سطحی الیاف، یک روش مؤثر را برای 

بهبود خواص با فرض تولید آسان مهیّا می کند. 

مورفولوژی کامپوزیت های پلی لاکتیک اسید/ لیف کنف 
الیاف کنف،   عکس های SEM سطح مقطع ضربة نمونه های حاوی 20 درصد 
با میزان مصرف متفاوت در شکل 9 نشان داده شده اند.   KH-550 با عمل شده 
ما می توانیم مشاهده کنیم که الیاف کنف، چه الیاف با عامل کوپلینگ عمل شده 
باشند چه نشده باشند، همگی بطور همگن در قالب پراکنده شده اند. برای نمونة 
پرشده با الیاف عمل آوری نشده )شکل a.9(، الیاف جزئی بیرون آمده بودند و از قالب 
پلی لاکتیک اسید جدا شدند. این امر دلالت بر سازگاری سطح مشترک ضعیف بین 
الیاف و رزین دارد. امّا این پدیده بعد از استفاده از عامل کوپلینگ آشکار نبود. از 
شکل c.9 ما می توانیم مشاهده کنیم که هرچند برخی از الیاف همچنان بیرون زدند، 
امّا مقداری رزین چسبیده روی سطح الیاف، اشاره بر بهبود سازگاری الیاف و قالب 
دارد. هنگامی که مقدار مصرف عامل کوپلینگ به میزان 5 درصد وزنی بود )شکل 
e.9(، تنها تعداد کمی از الیاف از سطح شکست بیرون زدند. هنگامی که عکس 
بزرگنمایی شد، می توان مشاهده کرد که الیاف در قالب فرو رفته اند و برخی از الیاف 
از هم جدا شده بودند. این پدیده می تواند توصیف کند که عامل کوپلینگ سیلان 
سبب ترشدگی بهتر الیاف کنف می شود و چسبندگی بهبودیافتة الیاف کنف منجر به 

افزایش چشمگیر در عملکردهای مکانیکی می شود. 

نتیجه گیری
از  بالا  مدول  و  مقاومت  با  کنف  طبیعی  اسید/الیاف  پلی لاکتیک  کامپوزیهای 
مواد  زدودن  دلیل  به  صمغ گیری،  از  بعد  شدند.  تهیه  نوین  تولید  روش  طریق 
غیر سلولزی، الیاف کنف تمیز و صاف بدست آمدند. الیاف کنف به عنوان عامل 
آنها همچنین خواص  ورود  و  کردند  اسید عمل  پلی لاکتیک  بلور  روی  هسته زا 
مکانیکی کامپوزیتها را بطور آشکاری بهبود بخشید. این امر مرتبط با مقاومت و 
مدول بالا، پراکندگی یکنواخت، مرطوب شوندگی خوب الیاف کنف بود که امکانِ 
توزیع تنش یکنواخت از قالب پلی لاکتیک اسید مداوم را به فاز لیف پراکنده شده 

ایجاد می کرد. 
استفاده از لیف قرصی شکل به عنوان یک عامل مهم روی سرعت جدا شدن و 
ترشدگی الیاف در مرحلة فرآوری کامپوزیت عمل می کرد و همچنین نسبت طول 
الیاف کنف، که برای تضمین خواص همگن و بسیار خوب کامپوزیت،  به قطر 
سودمند بود. عامل کوپلینگ یا جفت کنندة سیلان دارای اثر مفیدی روی خواص 
کششی و تنشی در محدودة میزان مصرف معین بود، در حالیکه عامل کوپلینگِ 
بیش ازحد، به درون قالب مهاجرت خواهد کرد و باعث کاهش در مدول خواهد 
محیط  با  )سازگار  سبز  کامپوزیت های  ساخت  نوین  روش  این  کلیّ،  بطور  شد. 
زیست(، برای استفادة صنعتی مواد تجدید پذیر بسیار مهم می باشد. و این قبیل 
کامپوزیت سبز دارای پتانسیل استفاده در کاربردهای صنعت اتومبیل و ساختمان  
می باشد. مطالعات بیشتر روی خواص حرارتی و زیست تخریب پذیری کامپوزیتها 

درحال انجام می باشند. 

شکل 9-  عکس های SEM در بزرگنمایی های کم و زیاد برای کامپوزیت های 
 )c( ؛C-20 برای )b( و )a( حاویِ 20 درصد وزنی الیاف کنف؛

.C-20-K5 برای )f( و )e( ؛C-20-K3 برای )d( و
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