
۱- مقدمه
در  زیادی  سود  زیست توده ها،  از  مشتق شده  مواد  از  جدید  اولیّۀ  مواد  گسترش 
افزوده دارد. در طول  تبدیل ضایعات کشاورزی و صنعتی به مواد دارای ارزش 
برپایۀ  ضایعات  جریان  ارزش گذاری  روی  زیادی  تلاش های  گذشته،  سال های 
محصولات  مزرعه،  انبارهای  از  کم  کیفیت  با  پشم های  از  ساخته شده  کراتین، 
الیافی از صنعت نساجی پشم و مو و چرم، شاخ ها و ناخن ها از کشتارگاه ها، متمرکز 
شده بودند. کراتین یکی از پروتئین های غیر غذایی فراوان، تجدید پذیر و مواد اولیۀ 
ارزان، می باشد، که چندین میلیون تن در سال در کل جهان تخمین زده می شود 
و از آنجایی که میزان سولفور آن بالا می باشد، سوزاندن آن برای سوخت مضر 
زیست تجزیه پذیر،  نسوز،  آبدوست،  طبیعی  بطور  کراتین  می باشد.  آلوده کننده  و 
زیست سازگار می باشد و می تواند در روش های مختلف از طریق فرآوری شیمیایی 

مورد استفاده قرار گیرد. 
عملیات های  طریق  از  دی سولفید  سیستین  پیوندهای  شکست  توسط  کراتین 

کاربرد  برای  مختلفی  شکل های  به  و  می شود  استخراج  اکسایش  یا  کاهش 
زیست تکنولوژیکی از قبیل فیلم ها، اسفنج ها، الیاف، بصورت منفرد یا مخلوط با 

دیگر پلیمرهای طبیعی و مصنوعی بازیافته می شود. 
هیدرولیز کراتین پشم و پر به الیگوپپتایدها یا آمینواسیدها نیز، روش دیگری را 
برای فراهم کردن مواد اولیه برای سنتز پلیمرهای نوین ارائه می دهد. هیدرولیز 
می تواند در شرایط فرایند متفاوت، با مواد شیمیایی مختلف انجام شود. جوشاندن 
در واسطۀ قلیایی یکی از روش های رایج برای هیدرولیز شدید کراتین بواسطۀ 
دی سولفیدی  پیوندهای  و  اولیّه  آمید  پیوندهای  پپتایدی،  پیوندهای  شکست 
با هدف  فرایند کنترل شده،  امّا هیدرولیز جزئی تحت شرایط  سیستین می باشد. 
است.  کرده  جلب  خود  به  را  زیادی  محققان  نظر  پپتاید،  مناسبِ  طول ِ  ایجاد 
فرایندهای سبز مثل انفجار بخاری و عملیات با آب فوق گرم نیز در نظر گرفته 

شده بودند. 
از طریق  ارزش گزاری ضایعات کراتینی، هم  برای  اخیر، مطالعاتی  در سال های 

کامپوزیت های کراتین پشم-پلی پروپیلن: 
خواص و تخریب حرارتی

ــرار  ــو، ق ــور مایکرووی ــا آب فوق گــرم در راکت ــز ســبز ب ــاف پشــم تحــت هیدرولی ــن، الی ــۀ کراتی ــه ارزش بالقــوة ضایعــاتِ برپای ــا توجــه ب ب
ــوان  ــه عن ــتند، ب ــم هس ــی ک ــا وزن مولکول ــای ب ــا و پروتئین ه ــیدهای آزاد، پپتایده ــاوی آمینواس ــه ح ــن ک ــای کراتی ــد. هیدرولیزات ه گرفتن
ــا انیدریــد مالئیــک،  پرکننــدة زیســتی در تهیــۀ کامپوزیت هــای قالــب یــا ماتریــس پلی پروپیلــن اســتفاده شــدند. پلی پروپیلــن پیونــدداده ب
بــه عنــوان ســازگارکننده بــرای بالابــردنِ پراکندگــی یــا تعلیــق کراتیــن اســتفاده شــد. خــواص مکانیکــی و حرارتــی در ارتبــاط بــا بارگــزاری 

ــه مشــخصه های مورفولوژیکــی تحــت بررســی قــرار گرفتنــد.  ــوط ب کراتیــن و ســازگارکننده، و خــواص مرب
حضــور کراتیــن وزن مولکولــی قالــب پلیمــری را در طــول فراینــد حفــظ کــرد و خــواص مکانیکــی کلـّـی خوبــی بــه کامپوزیت هــای سازگار شــده 
داد. هیدرولیزات هــای کراتیــن شــدیداً روی رفتــار تبلــور و تخریــب حرارتی-اکسایشــی پلی پروپلیــن مداخلــه کردنــد. افزایــش نــرخ تبلــور 

پلی پروپیلــن و بهبــود پایــداری حرارتــی، بــه صــورت تابعــی از مقــدار کراتیــن در کامپوزیت هــای سازگار شــده، مشــاهده شــد. 

مترجم: مسعود هاشمی

الیاف
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پیوند دهی سطحی پلیمرهای مصنوعی و هم از طریق مخلوط کردن، برای تهیۀ 
دانسیتۀ  با  پلی اتیلن  کامپوزیت های  شدند.  پیشنهاد  نو  پلیمریِ  کامپوزیت های 
توسط  پرَ،  لیف  کراتین  از  استفاده  با  بهبودیافته،  مکانیکی  با خواص  بالا  و  کم 
بارون و همکارانش تهیه شدند. خواص فیزیکی-شیمیایی کامپوزیت های حاصله، 
حرارتی  و  مکانیکی  اختلاطِ  شرایط  و  پلیمری  قالب  طبیعت  تأثیر  تحت  شدیداً 
عنوان  به  را  امیدوارکننده ای  نتایج  ماکیان،  پرَهای  از  کراتین  زیست الیاف  بود. 

تقویت کننده برای قالب کامپوزیتی پلی متیل متا اکریلات از خود نشان دادند. 
طبیعت آبگریز آنها، امکان توزیع منظم و چسبندگی به پلیمرها را مهیّا می کرد. 
مدول یانگ و مدول ذخیره در دمای اتاق در کامپوزیت ها افزایش یافت و در درجۀ 
حرارت بالا، تقویت کننده، پایداری بالاتر را فراهم کرد. کامپوزیت  های ساخته شده 
از لیفِ پرَ، پلی پروپیلن و پلی پروپیلن اصلاح شده با انیدرید مالئیک توسط بولیونز و 
همکارانش تهیه شدند. کامپوزیت هابهبود در خواص مکانیکی را نشان دادند، که 
دلالت بر این دارد که انیدرید مالئیک می تواند با گروه های آمینو اسید معینی در 

پروتئین کراتین واکنش دهد. 
با  پیوندی  یا  گرافت  پلیمریزاسیون  طریق  از  را  پرَ  الیاف  همکارانش  و  جین 
با  داده  پیوند  پرهای  قالبگیری فشاریِ  توسط  و  متیل متا اکریلات اصلاح کردند 

گلیسیرول به عنوان نرم کننده، فیلم هایی را تهیه کردند. 
در این مطالعه، ضایعاتِ کراتین پشم تحت هیدرولیز سبز به کمک مایکروویو با 
آب فوق گرم قرار گرفتند و ذراتِ برپایۀ کراتین در اندازة میکرو تولید شدند. ذرات 
نوُین  با خواصِ  کامپوزیتی  مواد  تولید  با هدف  پلی پروپیلن  قالب های  با  کراتین 

مخلوط شدند. 

2- تجربیات
2-۱- مواد:

The Wool�( هیدرولیزات های کرایتن بواسطۀ عمل نمودنِ 40 گرم پشم گوسفند
mark co., Italy( در 150 میلی لیتر آب فوق گرم، به مدت 30 دقیقه در 180 

مایکروویوِ  آون  در  قرارگرفته  سرامیکیِ  اتوکلاو  از  استفاده  با  سانتیگراد،  درجۀ 
شد  خنک  اتوکلاو  فرایند،  انتهای  در  شدند.  تهیه   ،Milestone Ethos 1600

و محصول بدست  آمده شاملِ محلول آبکیِ قهوه ای مایل به زرد، با الَکَ فولاد 
ضدزنگِ 120 روزنه ای فیلتر شد.  فاز مایع در ادامه توسط فیلتر جریان مماسیِ 
سپس  و  شد  فیلتر  میکرومتر،   0/65 منافذ  اندازة  با   Milipore Pelicon XL

حاوی   )KER( انجمادی  خشکانده شدة  پودر  محصولِ  شد.  انجمادی  خشکِ 
پروتئین های محلول در آب، الیگوپپتایدها و آمینواسیدهای آزاد، برابر با 31 درصد 

وزن نمونۀ پشم اولیه بود. 
پلی پروپیلن  کامپوزیت ها،  تهیۀ  در  استفاده  مورد  پلیمری  قالب  یا  ماتریس 
جریان  شاخص  با   )HP552R. Lyondell Basell. Italy(  iPP ایزوتاکتیک 
که  بود  کیلوگرم(   2/16 سانتیگراد،  درجۀ   230(  25  g/10 min  )MFI( مذابِ 
معمولًا برای تهیۀ الیاف بکار می رفت. پلی پروپیلن پیوند داده با انیدرید مالئیک، 
Compoline H60. Auserpolimetri. Italy(  PPg( با شاخص جریان مذاب 

g/10 min 44 )230 درجۀ سانتیگراد، 2/16 کیلوگرم( و میزان انیدرید مالئیکِ 

0/5 درصد وزنی، به عنوان سازگارساز استفاده شد.

2-2- تهیۀ کامپوزیت ها:
درجۀ   190 در  اجزاء  مذاب  اختلاط  توسط   KER و   PPg  ،iPP کامپوزیت های 
Brabender elec� مخلوط کنِ  در   60  rpm در  دقیقه   10 مدت  به  سانتیگراد 
tronic pasticorder AEV 153، با مقدار کراتین )KER( برابر با 5، 10 و 20 

درصد وزنی تهیه شدند. قبل از ترکیب، پودر کراتین در 110 درجۀ سانتیگراد به 
مدت 2 ساعت حرارت داده شد. 

با  داده  پیوند  پلی پروپیلن  و  ایزوتاکتیک  پلی پروپلین  بین   5  :  95 وزنی  نسبت 
 iPP/PPg/KER کامپوزیت های  فرمولاسیون های  همۀ  برای  مالئیک،  انیدرید 

ثابت نگاه داشته شد. 
در حین فرایند، نیتروژن خشک بطور مداوم به درون مخزن اختلاط دمیده شد. 
یکسان  شرایط  تحت   5/95  iPP/PPg مخلوطِ  و   )iPP( خالص  پلی پروپیلن 
فرآوری شدند و به عنوان مواد مرجع در نظر گرفته شدند. اجزای نمونه های تحتِ 

بررسی در جدول 1 خلاصه شده اند. 
بدون کاربرد  به مدت 3 دقیقه،  داغ در 180 درجۀ سانتیگراد  پرِِس  نمونه ها در 
هیچگونه فشاری قالب گیری شدند. بعد از این دوره، فشارِ 50 بار )bar( به مدت 
2 دقیقه بکار گرفته شد و سپس صفحاتِ پرس به سرعت تا دمای اتاق توسط 
آب سرد، خنک شدند. فیلم های با ضخامت 100 تا 120 میکرومتر تولید شدند. 

 
2-3-  روش ها:

2-3-۱- آنالیز هیدرولیزات های کراتین:
برای   ،)BioRad( برادفورد  پروتئین  از روش سنجش  استفاده  با  پروتئین  مقدار 
پروتئین ها،  یعنی  کیلودالتون،   3 از  بیشتر  مولکولی  وزن  با  پپتایدهای  شناسایی 

معین شد. میزان پروتئین به صورت مقدار میانگین 3 اندازه گیری بدست آمد. 
و پشم خالص  انجمادی  پودر خشکانده شدة  اسیدها،  آمینو  ترکیب  تعیین  برای 
HCl 6 نرمال در 100 درجۀ سانتیگراد به مدت 24 ساعت هیدرولیز شدند.  با 
6�aminoquinolyl�N-hydroxysuccimil� با  آزاد،  آمینواسیدهای  باقیماندة 

شدند.  استخراج  معکوس  فاز  ستون  روی  و  شدند  جداسازی   dyl carbamate

استفاده  مورد   Waters Alliance  )HPLC( بالا  کارایی  با  مایع  کروماتوگرافی 
قرار گرفت و محصول شویش یا استخراج در 254 نانومتر شناسایی شد. ترکیب 
کمّیِ آمینواسید توسط کالیبراسیون با استاندارد آمینواسید Pierce( H(، سیستیک 

اسید و لانتیونین )TCI Europe( به عنوان استاندارهای خارجی، تعیین شد.
سولفات  دودسیل  سدیم  ژلِ  الکترولیز  توسط  پروتئین ها  مولکولی  وزن  توزیع 

جدول ۱- ترکیب وزنی مواد تحتِ بررسی.
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پلی اکریل آمید )SDS-PAGE(، طبق روش لاملی تعیین شد. شیوه های تجربی 
اتخاذ شده، در مقالۀ قبلی بطور مفصل شرح داده شده بودند. 

2-3-2- آنالیز کامپوزیت ها:
از  استفاده  با   )SEC( طردی  اندازة  کروماتوگرافی  توسط  مولکولی  شناسایی 
سیستم Waters GPCV2000، مجهز به 3 ستونِ PLGel Olexis و آشکارسازِ 
شد.  انجام  سانتیگراد  درجۀ   145 در  o-دی کلروبنزن  در  تفاضلی  شکست سنجِ 
کالیبراسیون عمومی از 18 استاندارد پلی استایرن، با وزن مولی از 162 تا 106 × 

3/28 گرم بر مول بدست آمد. 
مورفولوژی فیلم های نمونه توسط میکروسکوپ نوری پلاریزه )POM( با استفاده 
 Linkam LTS420 مجهز به Nikon Eclipse TE 2000�U از میکروسکوپ

Stage system بررسی شدند. 

 )DSC( سینتیک های تبلور هم دما یا ایزوترمال توسط گرماسنج پویشی تفلضلی
با استفاده از سیستم Perkin-Elmer Pyris 1 و کالیبره شده با استاندارد ایندیوم 
بررسی شدند. نمونه )حدود 3 میلی گرم( تا 195 درجۀ سانتیگراد حرارت داده شد 
و به مدت 3 دقیقه، برای از بین بردن سابقۀ حرارتی قبلی، در این دما نگاه داشته 
شد. سپس، در تجزیه و تحلیل تبلور ایزوترمال، نمونه در نرخ اسمی 500 درجۀ 
انتخابیِ 127 درجۀ سانتیگراد خنک  تبلور  تا درجه حرارت  دقیقه،  بر  سانتیگراد 
شد. جریان گرمای بیرون داده-شده در طول تبلور ایزوترمال یا هم دما، به عنوان 

تابعی از زمان ثبت شد. 
خواصِ  آزمایش  دستگاه  از  استفاده  با  اتاق  دمای  در  نمونه ها  کششی  خواص 
مکانیکی Zwick Roell ProLine Z010 در سرعت ثابت 3 میلی متر بر دقیقه 
آزمایش شد. خواص مکانیکی، از منحنی های تنش-کرنش ارزیابی شدند. برای 

هر مادّه، حداقل 5 نمونه آزمایش شد. 
 Perkin Elmer دستگاه  روی   )TGA( گرماوزن سنجی  تحلیل های  و  تجزیه 
TGA�7 با پنَ یا ظرف مخصوص پلاتینیومی با استفاده از 3/5 میلی گرم از مادّة 

تحت بررسی، انجام شدند. نمونه ها در نرخ گرمایش 20 درجۀ سانتیگراد بر دقیقه 
در اتمسفر هوا یا نیتروژن، تحت نرخ جریان 35 میلی لیتر بر دقیقه، حرارت داده 
شدند. TGA و منحنی های گرماوزن سنجی مشتقی )DTG( در محدودة 50 تا 

700 درجۀ سانتیگراد ثبت شدند. 
اندازه گیری های گرماسنجیِ جریان احتراق پیرولیزی، روی گرماسنجِ احتراق در 
نمونه های 0/3 ± 3  انجام شدند.   Fire Testing Technology میکروِ  مقایس 
میلی گرمی تا 750 درجۀ سانتیگراد تحتِ اتمسفر نیتروژن با نرخ حرارت دهی 1 
سانتیگراد بر ثانیه حرارت داده شدند. گازهای پیرولیزی بطور کامل در محفظۀ 
 ،20 به   80 نسبت  با   N2/O2 مخلوط  تحت  سانتیگراد  درجۀ   900 در  احتراق 

اکسایش یافتند. انجام تست  4 مرتبه تکرار شد و میانگین نتایج اعلام شد. 

3- نتایج و بحث
3-۱- بررسی خصوصیات هیدرولیزات های کراتین:

هیدرولیز پشم با آب فوق گرم، شامل شکست ساختار بافت لیف، احیا یا کاهش 

و  آب  در  محلول  پپتایدهای  ایجاد  باعث  که  می باشد  کراتین  مولکولی  وزن 
آمینواسیدهای آزاد و تغییر ساختار باقیماندة پروتئین، بواسطۀ شکست پیوندهای 

دی سولفیدی سیستین و تجزیۀ جزء پروتئین با گوگرد بالا، می باشد. 
ویژگی های هیدرولیزات های کراتین بدست آمده از هیدرولیزِ کراتین پشم به کمک 
مایکروویو )یعنی میزان پروتئین و ترکیب آمینواسید(، وابسته به درجه حرارت و 
زمان عملیات هیدورلیز می باشند. در این مطالعه، میزان پروتئینِ پودر خشک شدة 
انجمادی 70 درصد وزنی می باشد و ترکیب آمینواسید در جدول 2 گزارش شده 

است.  
پشم، یک پروتئین شناخته شده بواسطۀ میزان سولفور بالا و پیوندهای بین زنجیری 
و بین زنجیری دی سولفیدی می باشد، که آن را در مقابل مواد شیمیایی گوناگون 
مقاوم می کند. مقدار سیستین 1/2، شامل مقداری سیستین و مقدار بسیار کمی 
)به  می باشد  موجود  خام  عمل نشدة  پشم  در  ذاتی  بطور  که  می باشد  سیستئین 

سیستین و سیستئین با هم 1/2 سیستین می گویند(. 
تفاوت اصلی بین پشم خام و پودر خشک شدة انجمادی فقدان سیستین و وجود 
مقداری کمی لانتیونین می باشد. حرارت دهی پشم با آب فوق گرم در ابتدا منجر 
آزادسازی  همراه  به  کراتین،  در  موجود  طبیعی  سیستئین  کم  مقدار  تجزیۀ  به 
سولفید هیدروژن می شود که سپس به سیستین حمله می کند و تجزیه را بطور 
خودکاتالیستی سرعت می بخشد. به عنوان نتیجۀ نهایی، اغلب سیستین از دست 
می رود و مقدار سیستین )1/2( از 11/3 مول درصد در پشم خام به 0/7 مول درصد 

در نمونۀ هیدرولیز شده کاهش پیدا می کند. 
با  لایسین  باقیماندة  و  سیستئین  بین  اتصال عرضی  خود  واکنش  این،  علاوه بر 
 .)2 )جدول  می شود  لانتیونین  تشکیل  سبب  دی هیدروآلانین،  باقیمانده های 
در  اختلافی  هیچ  می کنیم،  مقایسه  خام  پشم  با  را  کراتین  پودر  که  هنگامی 
نسبتِ بین آمینواسیدهای آبدوست )آسپارتیک اسید، گلوتامیک اسید، هیستیدین، 
فنیل آلانین(  متیونین،  ایزولوسین،  لوسین،  )والین،  آبگریز  و  لایسین(  آرجینین، 
برابر گرما )گلوتامیک  پایدار در  آمینواسیدهای  افزایش مقدار  مشاهده نمی شود؛ 

جدول 2- ترکیب آمینواسیدهای پودر کراتین خشکِ انجمادی در مقایسه با نمونۀ پشم خام.
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اسید، گلایسین، پرولین، آلانین، والین( نیز مشاهده شد. 
الگوهای الکتروفورسِ )حرکت ذرات معلق مایع توسط نیروی برق( پودر کراتین 
مقایسه  خام  پشم  مولکولی  وزن  الگوی  با  و  شده اند  داده  نشان   1 شکل  در 
شده اند. پشم خام شاملِ دو جزء کراتین اصلی است: پروتئین های با گوگرد کمِ 
کیلودالتون   67-43 محدودة  در  آنها  مولکولی  وزن  که  واسطه،  فیلامنت های 
می باشد، و پروتئین با گوگرد بالای ماتریس یا قالب، که وزن مولکولی آنها در 
کراتین خشکِ  پودر  الکتروفورسِ  الگوی  می باشد.  کیلودالتون  محدودة 28-11 
کیلودالتون(،   5 )حدود  را  کمتر  مولکولی  وزن  با  پروتئین های  انجمادی، حضور 

حاصله از هیدرولیز پیوندهای پپتایدی نشان داد. 
وزن  با  پروتئین های  وجود  آمینواسیدها،  تحلیل  و  تجزیه  طبق  این،  بر  علاوه 
مولکولی کم تنها ممکن است به دلیل مقدار بیشتر واکنش تخریب )حذفِ بتا یا 
β-elimination القا شده توسط گرما در سیستم پشم-آب فوق گرم( نسبت به 

مقدار خود-اتصال-عرضی دهندگی از طریق تشکیل لانتیونین باشد. 
 

3-2-  خواص و بررسی کامپوزیت ها:
3-2-۱- شناسایی مولکولی و مورفولوژی:

جدول 3 مشخصات وزن مولکولی، یعنی وزن مولکولی متوسط )Mw( و توزیع 
وزن مولکولی )D( نمونه های تهیه شده توسط اختلاط مذاب و پلی پروپیلن های 

بهتر  عملکرد  بالابردن  برای  اختلاط  دمای  می دهد.  ارئه  را  فرآوری نشده 
شده  تنظیم  سانتیگراد  درجۀ   190 در  مالئیک  انیدرید  با  پیوندداده  پلی پروپیلن 
به  نسبت  کمتری  مولکولی  جرم   )PP( عمل آوری شده  خالص  پلی پروپیلن  بود. 
این  بر  دلالت  که  نشان داد،  درصد(   30 )حدود  خام  فر آوری نشدة  پلی پروپیلن 
زنجیرهای  حرارتی-مکانیکی  تخریب  اتخاذ شده، سببِ  اختلاط  که شرایط  دارد 
پلی پروپیلن به دلیل تنشِ شدید مکانیکی و حرارتی اعمال شده در طول فرایند 

ذوب، می شود. 
کاهش کمتری در مقدار Mw در مخلوط PgP نیز مشاهده شد. بر خلاف آن، 
کامپوزیت های PK و PgPK، جرم مولکولی مشابه با پلی پروپیلن فرآوری نشده 
نشان دادند. جزء کراتین به نظر می رسد که نقش محافظ را نسبت به تخریب 
قالب  حرارتی-مکانیکی   تجزیۀ  یا  تخریب  از  و  می کند  بازی   مولکولی  زنجیر 

پلی پروپیلن در همۀ کامپوزیت ها جلوگیری می کند.
درجۀ پراکندگی کراتین در کامپوزیت ها بوسیلۀ تجزیه  و تحلیل انجام شده روی 
نمونه های ذوب شده در 190 درجۀ سانتیگراد، بوسیلۀ میکروسکوپ نوری پلاریزه 
به تصویر کشیده شد. عکسهای میکروسکوپی نمونۀ PK، وجود قلمروهای بزرگِ 
مجزای تجمعات کراتین را نشان داد )شکل a.2(. قلمروهای کراتین شکل نامنظم 

شکل ۱-  الگوهای SDS-PAGE : )۱( وزن مولکولی استاندارد؛  
)2( پشم خام؛  )3( پودر خشک شدة انجمادی.

جدول 3- داده های مولکولی و پارامترهای تبلور ایزوترمال یا هم دما.

 PgPK10 )b( و PK )a( :شکل 2-  عکس های میکروسکوپ نوری پلاریزة
ذوب شده در ۱۹۰ درجۀ سانتیگراد. 
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 PPg و ابعاد متغیری به میزان چند میکرومتر ارائه کردند. هنگامی که سازگارساز
مورد استفاده قرار گرفته بود، پراکندگی جزء کراتین بطور قابل توجهی بهبود یافت. 
 PgPK10 توزیع خوب ذرات کراتین به صورت یک بافت یکنواخت برای نمونۀ
کامپوزیتهای  برای  مشابهی  مورفولوژی   .)b.2 )شکل  است  شده  داده  نمایش 

سازگارسازی شده حاوی 5 و 20 درصد کراتین ثبت شد. 

3-2-2- تبلور و رفتار مکانیکی: 
درجۀ   127 در  هم دما  شرایط  تحتِ   DSC بوسیلۀ  تبلور،  تفاضلی  منحنی های 
سانتیگراد، برای پلی پروپیلن خالص و کامپوزیت ها در شکل 3 گزارش شده اند. 
در  درحالیکه  شد،  ظاهر  مشابه  کاملًا   PK و   PP نمونه های  گرمازای  رفتار 
افزایش تصاعدیِ نرخ  افزایش مقدار کراتین،  با   ،PgPK کامپوزیت های سازگار 

تبلور مشاهده شد. 
در جدول 3، زمان نیمۀ تبلور )t0.5( که به عنوان زمان مورد نیاز برای رسیدن به 
50 درصد از تبلور کامل تعریف می شود، برای همۀ نمونه ها گزارش شده است. 
کاهش کم )حدود 5 درصد( مقدار زمان نیمۀ تبلور برای نمونۀ مخلوط PK در 

مقایسه با نمونۀ PP مشاهده می شود. 
بنابراین داده های تبلور اشاره بر مداخلۀ ضعیف جزء کراتین روی سینتیک های 
تبلور پلی پروپیلن برای نمونۀ PK دارند. کاهش ناگهانیِ زمان نیمۀ تبلور برای 
کامپوزیت  برای  محاسبه شده   t0.5 و  می شود  مشاهده   PgPK کامپوزیتهای 
 PgP مرجع  مخلوط  برای  محاسبه شده  مقدار  چهارم  یک  حدود   PgPK20

می باشد. بهبود قابل توجه در نرخ تبلور پلی پروپیلن، می تواند به نقش هسته زایی 
بواسطۀ جز کراتین نسبت داده شود. عمل هسته زایی ذرات کراتین به  ایفا شده 
دلیل پراکندگی خوب آنها در قالب پلیمری می باشد. همانطور که توسط بررسی 
و شناسایی مورفولوژیکی نیز ثابت شد، پراکندگی همگن، توسط جزء PgP بسیار 

مطلوب می باشد. 
Avrami شرح داده شدند، که  تبلورِ هم دما توسط معادلۀ مشهور  سینتیک های 
 ،Avrami ِبه ترتیب یعنی ثابت نرخ تبلور کلیّ و شاخص ،n و Kn امکان محاسبۀ

را ایجاد می کند. پارامترهای تبلورِ وابسته به نوع هسته زایی و هندسۀ کریستالهای 
رشد کننده، در جدول 3 گزارش شده اند. 

تبلورهای هم دما توسط توانِ Avrami حدود 3 مشخص شدند، که اشاره بر رشد 
سه بعدی واحد های کریستالیِ ایجاد شده توسط هسته زایی همگن دارد. پارامتر 
نرخ تبلور تحت تأثیر حضور ذرات کراتین می باشد و مقدار Kn با بالارفتنِ میزان 

کراتین در کامپوزیت، افزایش می یابد. 
موادِ تحت بررسی در منحنی تنش-کرنش رفتار تسلیمی از خود نشان دادند و 
خواص کششی در جدول 4 خلاصه  شده اند. نمونۀ PP بلافاصله بعد از رسیدن 
به بیشینۀ تنش پاره شد و این امر دلیل واضحی بر شکنندگی و عدم انعطاف آن 
داشت. آزمایشات کششی روی کامپوزیت ها، بطور کلیّ افزایش مدول الاستیسیته 
کراتین  ذرات  حضور  دلیلِ  به  را   )σ( تسلیم  نقطۀ  در  مقاومت  کاهش  و   )E(
چسبندگیِ  فقدانِ  به   PK مخلوط  مشخص  طردیِ  یا  شکنندگی  دادند.  نشان 
سطح مشترک نسبت داده می شود، که به خوبی توسط مقدار ازدیاد طول تا حد 
پارگی )εbreak( نشان داده شده است. واضح است، کامپوزیت PK، حدود 10 درصد 

کاهشِ مقدار ازدیادطول تا حدپارگی، نسبت به PP از خود نشان می دهد.  
آزمایشات کششی روی کامپوزیت های سازگارسازی شدة PgPK، افزایش ناگهانی 
مدولِ الاستیسیته را به عنوان تابعی از مقدار کراتین به نمایش گذاشتند. افزایش 
 ،PgPK20 کامپوزیت های  برای  درصد،   10 از  بیشتر   )E( الاستیسیتۀ  مدول  

هنگامی که با مخلوط PgP مرجع مقایسه شدند، ثبت شده است. 
حدپارگی  تا  طول  ازدیاد  و  تسلیم  ازدیادطولِ  تسلیم،  نقطۀ  در  مقاومت  مقادیر 
با  PgPK10 بسیار مشابه  PgPK5 و  بدست آمده برای کامپوزیت های حاصلۀ 
مقادیر محاسبه شده برای مخلوط PgP می باشد؛ بر خلاف آن، کاهش قابل توجهِ 
کراتین،  بیشتر  مقدار  با  کامپوزیت  برای  فیزیکی-مکانیکی  پارامترهای  این 

PgPK20، مشاهده شد. 

بهترین نتایج برای کامپوزیت PgPK5 بدست آمد، از آنجایی که نسبت بین عامل 
سازگارسازِ PPg و جزء کراتین در 1 تنظیم شده است؛ این نسبت توسط مطالعات 
گوناگون به عنوان نسبت ایده آل برای سازگارسازی کامپوزیت های پلی پروپیلن 

شکل 3- منحنی های DSC پلی پروپیلن های مرجع
 و کامپوزیت های تبلوریافتۀ هم دما در ۱27 درجۀ سانتیگراد. 

جدول 4- داده های کششی برای کامپوزیت های پلی پروپیلن.

جدول 5- داده های TGA تحتِ اتمسفر خنثی و اکسایشی.
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معرفی شده بود. بطور خلاصه، وقتی که چسبندگی پلیمر/کراتین بهبود می یابد، 
داده  جا  پلی پروپیلنی  قالب  در  مالئیک  انیدرید  عاملی  گروه  که  هنگامی  یعنی 
منتقل  زیست پرکننده  به  پلیمر  قالب  از  مؤثرتری  بسیار  بطور  تنش ها  می شود، 

می شود و بنابراین خواص مکانیکی بهتری حاصل می شود. 

3-2-3- تخریب حرارتی و رفتار احتراق:
اثر ذرات هیدرولیزات کراتین روی پایداری و تخریب حرارتی کامپوزیت ها بوسیلۀ 
TGA در دو حالت اتمسفر خنثی و اکسایشی مورد مطالعه قرار گرفت. جدول 5 

داده های تجربی TGA و DTG را به همراه درجۀ حرارت مربوط به کاهش وزنِ 
 )R( و باقیمانده )Tmr( درجه حرارت نرخ بیشینۀ کاهش وزن ،)Ti( 2 درصدیِ اولیّه

در 700 درجۀ سانتیگراد، خلاصه کرده است. 

تحت اتمسفر خنثی، پلی پروپیلن در یک مرحله از 300 تا 500 درجۀ سانتیگراد 
بطور کامل تبخیر شد، درحالیکه کراتین در دمای پایین تر شروع به تخریب کرد 

 .)a.4 و  باقیماندة ذغال قابل توجهی تولید کرد )شکل
کراتین یک ناحیۀ تخریبِ پهن بین 150 و 520 درجۀ سانتیگراد ارائه داد: تجزیۀ 
حرارتی با تکامل آب به آرامی شروع شد، و سپس بالای 250 درجۀ سانتیگراد 
سریع تر شد و ترموگرام )منحنی حرارتی( بواسطۀ کاهش وزن چشمگیر )حدود 
80 درصد( تعیین شد. نمودار DTG نمونۀ کراتین بواسطۀ همپوشانیِ وقایعِ تجزیه 
مشخص شد )شکل b.4(. تخریب چند مرحله ای با یک پیک اصلی متمرکز در 
330 درجۀ سانتیگراد و یک شانۀ پیکِ مشخص در حدود 300 درجۀ سانتیگراد، 
آزاد شده اند، که مکانیزم-های  مراحل  در  نشان می دهد که محصولات تجزیه 

درگیرِ مختلفی را منعکس می کند. 
اختلاط یا واردسازی کراتین، به دلیل پایداری حرارتی کمتر آن، دمای تخریب 
کامپوزیت های پلی پروپیلنی را شدیداً کاهش می دهد و روی Tmr، تحتِ شرایط 
خنثی یا بی اثر، اندکی تأثیر می گذارد )شکل 5(. در مقایسه با پلیمرهای پرنشدة 
مرجع، هر دو کامپوزیت های حاوی 10 درصد وزنی کراتین، یک کاهش قابل توجه 
در پایدرای حرارتی بر حسب مقدار T2% )حدود 100 درجۀ سانتیگراد( و افزایش 
بنابراین، استفاده  ارائه کردند.  کمی در مقدار Tmr، به دلیل حضور جزء کراتین، 
در  را  پلی پروپیلنی  کامپوزیت های  حرارتیِ  تخریب  رفتار  سازگارسازنده،  جزء  از 

بارگزاری یکسانِ کراتین در محیط بدون هوا، به مقدار زیادی اصلاح نکرد. 
مقدار Ti مربوط به کامپوزیت های سازگارشدة PgPK، وقتی که میزان کراتین 
 PgP افزایش یافت، بطور محسوسی کاهش پیدا کرد )شکل 5(. با مقایسۀ نمونۀ
پرنشده، افزودنِ کراتین باعث ایجاد بهبود اندکی در Tmr مربوط به کامپوزیت های 
سه گانه شد و افزایش بیشتری برای کامپوزیت PgPK20 )حدود 5 درجه( بدست 
آمد. همچنین، با افزایش بارگذاری کراتین تا حدود 2/6 درصد برای کامپوزیت 

PgPK20، باقیماندة خاکستر بطور یکنواختی افزایش یافت. 

شکل 6 و 7 منحنی های TGA بدست آمده در شرایط اکسایشی را گزارش می کنند. 
بطور کلیّ، ترموگرام های عمل آوری مذابِ پلی پروپیلن ها و کامپوزیت های آنها، 
سمت  به  خنثی  اتمسفریِ  شرایط  تحت  بدست آمده  منحنی های  با  درمقایسه 

دماهای کمتر شیفت پیدا کردند. پایدرای حرارتی پلی پروپیلن در محیط هوازی 
به شدت کاهش یافت و فرایند تخریب از طریق مسیری که سر و کار با شکستِ 

پیوندهای آلیلی ضعیف از طریق گرما داشت، به وقوع پیوست. 
تخریب حرارتی-اکسایشی PP خالص،  در حین مرحلۀ اول از 200 تا 420 درجۀ 
سانتیگراد به وقوع پیوست؛ و به دنبالِ آن مرحلۀ کاهش وزنِ مینور یا کمتر )حدود 

1/5 درصد( از 420 تا 470 درجۀ سانتیگراد رخ داد. 
درجۀ   625 و   305 حدود  در  متمرکز  مجزا،  پیک  دو  کراتین   DTG منحنی 
سانتیگراد نشان داد، که دلالت بر دو مرحلۀ تخریبِ متمایز دارد. در بالای 150 
درجۀ سانتیگراد، کراتین در معرض کاهش وزنِ آهسته جهتِ تشکیل باقیماندة 
ذغالِ 38 درصد وزنی در 450 درجۀ سانتیگراد قرار می گیرد، که بین 480 و 720 
درجۀ سانتیگراد بطور کامل اکسایش می یابد. حضور کراتین در کامپوزیت نسبت 
به پلی پروپیلن مرجع مربوطه، به افزایش کلیّ در پایداری حرارتی کامپوزیت کمک 
 Ti می کند. همانطور که در جدول 5 مشاهده می شود، مقادیر مشخص بدست آمدة
و Tmr برای کامپوزیت ها، همواره بالاتر از مقادیر مربوط به نمونۀ مرجع می باشند 

و بهبودهای بیشتری برای مجموعه های PgP و PgPK مشاهده شدند. 
کامپوزیت های  در  بیشتر  اثر  با  کامپوزیت،  هردو  در  وزن  کاهش  بنابراین، 
سازگارشده آهسته تر شد، که سطح بهتری از پراکندگی کراتین را ارائه می کرد. 
با  محدودة حرارتی که در آن کامپوزیت های سازگارسازی شده تجزیه می شوند، 
افزایش بارگذاری ذرات کراتین، تدریجاً به سمت دماهای بالاتر شیفت پیدا کرد 
دادند که  نشان  Ti مشابهی  مقدار  کامپوزیت های سه گانه  )شکل 7(. مخصوصاً 
این نتایج بطور قابل توجهی بیشتر از نتایج مربوط به قالب پلیمری PgP می باشد. 
مقدار Tmr کامپوزیت های PgPK با افزایش میزان کراتین تدریجاً بهبود یافت و 
بهبود 20 درجۀ سانتیگرادی برای نمونۀ PgPK20 نسبته به نمونۀ PgP مرجع 

بدست آمد. 
مسئول  که  می باشد،  بالا  ذغال  بازده  تولید  به  قادر  مخلوط،  در  کراتین  حضور 
آزمایشات  برای  بیشتر  افزایش،  این  می باشد.  مخلوط  تخریب  دمای  افزایش 
انجام شده در اتمسفر هوا مشخص بود؛ در حقیقت ذغال، یک باقیماندة بر پایۀ 

کربن است که دستخوشِ تخریب اکسایشی آرام قرار می گیرد. 
نفوذ  ضمناً،  و  گاز،  فاز  به  را  فرّار  حرارتی  اکسایش  محصولات  نفوذ  مانع،  اثر 
اکسیژن را از فاز گاز به قالب پلیمری، تحت تأثیر قرار می دهد. می دانیم که قابلیتِ 
تشکیل ذغال در حینِ تخریب حرارتی، یک ویژگیِ اساسیِ سیستم های بازدارنده 
یا ضد شعلۀ متورم شونده می باشد و برخی از ترکیبات زیست پایۀ نشأت گرفته از 
منابع تجدیدپذیر )لیگنین، نشاسته، سلولز(، به عنوان تشکیل دهنده های ذغال در 

فرمولاسیون های متورم شونده ارزیابی شده بودند.
گرماسنجی  بوسیلۀ  کراتین  پایۀ  بر  کامپوزیت های  سوختنِ  یا  احتراق  خواص 
احتراق در مقیاس میکرو )MCC( ارزیابی شدند. MCC یک تکنیک در مقیاس 
برپایۀ اصل مصرف  و  است  یافته  اخیر گسترش  در سالهای  است که   کوچک 
پیک  یعنی   ،MCC توسط  بدست آمده  ابتدایی  پارامترهای  می باشد.  اکسیژن 
)HRC(، گرمای کلِ  آزادسازی گرما  )PHRR(، ظرفیت  آزادسازی حرارت  نرخ 
شده اند. شکل  گزارش   6 جدول  در   ،)PHRR )Tp در  دما  و   )THR( آزادشده 
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منحنیِ نرخ آزادشدن گرمای کامپوزیت ها در مقایسه با منحنی پلی پروپیلن مرجع 
پلیمری،  قالب  فرایند تجزیۀ  است که  این  نظر می رسید، که مصداق  به  مشابه 

بواسطۀ حضور کراتین تغییر نکرده بود )شکل 8(.
 THR ،مقایسۀ نتایج در جدول 6 ثابت می کند که ورود کراتین در قالب پلیمری
و HRC را کاهش می دهد، درحالیکه Tp را برای کامپوزیت ها بهبود می بخشد. 
مشابهی  نتیجۀ   PgPK10 و   PK10 کامپوزیتِ  به  مربوط   MCC پارامترهای 
اندکی  اثر  دارای  کامپوزیت ها   سازگارسازی  که  دارد  این  بر  دلالت  که  داشتند 
روی خواص احتراق کامپوزت های بر پایۀ کراتین می باشد. برای کامپوزیت های 
PgPK، تنها می توان به کاهش اندک در مقدار THR  با افزایش مقدار کراتین 

توجه کرد. امّا، ارتباط مستقیمی بینِ مقدار HRC و میزان کراتین وجود ندارد: در 
میزان کم کراتین )تا حدود 10 درصد(، مقدار HRC به عدد کوچکتری کاهش 
یافت و سپس در بارگذاری های بالاتر کراتین، این مقدار بطور قابل توجهی کاهش 

 ،Tp مشاهده شد. علاوه براین، مقدار PHRR یافت. رفتار مشابهی نیز برای مقدار
داد.  نشان  مرجع  پلیمری  قالب های  و  کامپوزیت ها  بین  قابل توجهی  اختلافات 
حضور کراتین بر مقدار Tp اثر می گذارد و با افزایش میزان کراتین، Tp بهبود 
می یابد. این داده ها در توافق کاملی با مقادیر Tmr بدست آمده توسط آزمایشات 

TGA )جدول 5( بودند. 

4- نتیجه گیری
تولید  برای  کراتین  برپایۀ  زیست پرکنندة  از  استفاده  حاضر،  مطالعۀ  از  هدف 
و  هیدرولیز  برای  شیمایی  غیر  روش  بود.  پلی پروپیلن  برپایۀ  کامپوزیت های 
از تشعشعِ مایکروویو در آب  استفاده  با  از کراتین پشم  پروتئینی  استخراج مواد 
تبدیل  در  مؤثر  عملیاتِ  برای  مایکروویو  تکنولوژی  شد.  گرفته  بکار  فوق گرم، 
امیدوارکننده ظاهر شد.  ارزش افزوده بسیار  به مواد  برپایۀ کراتین پشم  ضایعاتِ 
با  مذاب  اختلاط  توسط  کراتین  پلی پروپیلن/هیدرولیزات های  کامپوزیت های 
تهیه  سازگارساز،  عنوان  به  مالئیک  انیدرید  با  پیوندداده  پلی پروپیلن  از  استفاده 

شدند. 
عنوان  به  کراتین  پودر  شد،  اثبات  مولکولی  جرم  بررسی  توسط  که  همانطور 

جدول 6- پارامترهای MCC برای کامپوزیت های پلی پروپیلنی.

 شکل 4-  منحنی های )a( TGA و )b( DTG تحت اتمسفر نیتروژن برای: PP )خط 
مشکی(، کراتین )خط صورتی( و PK )خط قرمز(.

شکل 5- منحنی های )a( TGA و )b( DTG در اتمسفر خنثی برای: PgP )خط مشکی(، 
PgPk5 )خط سبز(، PgPk10 )خط قرمز(، و PgPk20 )خط آبی(.
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شکل 6-  منحنی های )a( TGA و )DTG )b در اتمسفر هوا برای:
شکل 7- منحنی های )a( TGA و )b( DTG در اتمسفر هوا برای: PgP )خط مشکی(،  PP )خط مشکی(، کراتین )خط صورتی(، و PK )خط قرمز(

PgPK5 )خط سبز(، PgPk10 )خط قرمز( و PgPk20 )خط آبی(.

شکل 8- منحنی نرخ آزادسازی حرارت در برابر دما برای PgP )خط مشکی(، 
PgPK10 )خط قرمز( و PgPK20 )خط آبی(.

پایدارکننده عمل کرد و از قالب پلی پروپیلنی در برابر تخریب حرارتی-مکانیکی 
در طول فرایند محافظت کرد. 

کامپوزیت  در  را  مجزا  کراتین  تجمعات  حضور  مورفولوژیکی،  تحلیل  و  تجزیه  
در  کراتین  ذرات  همگن  پراکندگی  درحالیکه  دادند،  نشان  سازگارسازی نشده 
برهمکنش  آمد.  بدست  سازگارسازی شده  کامپوزیت های  برای  پلیمری  ماتریس 

هیدرولیزات های  بخشید.  بهبود  را  کامپوزیت ها  نهایی  خواصِ  اجزا،  بین  خوب 
تبلور  رفتار  و  حرارتی-اکسایشی  تخریب  روی  مشخصی  دخالتِ  کراتین، 

پلی پروپیلن از خود نشان دادند. 
به نمایش گذاشتند،  را  کامپوزیت های سازگار سازی شده، بهبود مقاومت حرارتی 
افزایش  کرد.  پیدا  شفت  بالاتری  دماهای  به  حرارتی  تخریب  فرایند  بطوریکه 
کامپوزیت های  مجموعۀ  در  کراتین  میزان  از  تابعی  عنوان  به  حرارتی  پایداری 
به  کراتین  هیدرولیزات های  شد.  مشاهده  پلی پروپیلن-کراتین  سازگارسازی شدة 
باعث  و  کردند  عمل  سازگارسازی شده  کامپوزیت های  در  هسته زا  عامل  عنوان 

بهبود نرخ تبلور پلی-پروپیلن شدند. 
افزایش تصاعدیِ  و  داد  به کامپوزیت  را  حضور کراتین خواص مکانیکی خوبی 
مدول الاستیسیته به عنوان تابعی از مقدار کراتین مشاهده شد. کامپوزیت های 
سازگارسازی شده در میزان کراتین کم، مقادیر استحکام و ازدیادطولی مشابه با 
پلی پروپیلن خالص ارائه کردند و بنابراین خواص مناسب ماده را برای تولید لیف 

حفظ کردند. 

80   شماره 156    آبان 94      


