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چکیده
 پلی‌اتیلن اتصال‌عرضی شده به علت داشتن خواص الکتریکی مناسب و استحکام الکتریکی خوب یکی از موادی است که به طور گسترده در زمینه‌ی تولید عایق در کابل‌ها استفاده می‌شود.
امروزه یکی از روشهای بهینهسازی خواص و تغییر رفتار پلیمرها استفاده از ذرات پرکننده با ابعاد نانومتری است. از زمانی که ذرات نانو به عنوان مواد پرکننده در کامپوزیت‌ها مطرح‌شده‌اند، بسیاری از محققان به بررسی تأثیر این ذرات بر خواص مواد مختلف پرداخته و نتایج قابل‌توجهی را به دست آورده‌اند. این امر به دلیل سطح بسیار زیاد این ذرات و برهمکنشی است که با فاز پیوسته در کامپوزیت برقرار می‌کنند.
هدف از انجام این پژوهش، بررسی اثر نانو خاک رس اصلاح‌شده با نام تجاری cloisite 30B بر فرآیند پخت پلی‌اتیلن و همچنین تأثیر این نانو ذرات بر خواص فیزیکی، مکانیکی و الکتریکی کامپوزیت پلی‌اتیلن اتصال‌عرضی شده است. همچنین در این تحقیق سعی شده است تا با قرار دادن ذرات پر اکسید بین صفحات خاک رس ، علاوه بر پخش بهتر نانو ذرات، بازده  ایجاد اتصالات‌عرضی نیز افزایش‌یافته و منجر به دستیابی به خواص بالاتر شود. برای این منظور مقادیر مشخصی از نانو ذرات خاک رس به همراه پراکسید(DHBP ) و آنتی اکسیدانت (Irganox 1010 ) و مقدار کافی استون به وسیله‌ی همزن مغناطیسی و حمام اولتراسونیک مخلوط شده و پس از خشک شدن کامل مخلوط، از آن برای تهیه‌ی کامپوزیت‌های 3، 6 و 9 درصد وزنی نانو خاک رس استفاده شد. پس از تهیه‌ی نمونه‌ها آزمون‌هایی مانند رئولوژی برای بررسی رفتار پخت؛ آزمونDSC جهت بررسی رفتار حرارتی نمونه‌ها مانند دمای ذوب، دمای تبلور و تعیین درصد تبلور ، آزمون TGA جهت مطالعه‌ی رفتار گرمایی- تخریبی، آزمون XRD برای تعیین فاصله صفحات خاک رس، آزمون TEM برای بررسی چگونگی پخش صفحات خاک رس در ماتریس، آزمون کشش وDMTA برای بررسی خواص مکانیکی و دینامیکی و در نهایت آزمون‌های ثابت دی الکتریک، فاکتور اتلاف و استحکام شکست جهت بررسی خواص عایقی نمونه‌ها به کار گرفته شد. نتایج حاصل از آزمون رئولوژی نشان داد که قرار دادن مولکول‌های پراکسید بین صفحات خاک رس باعث بهبود روند پخت شده است. همچنین طبق بررسی‌های صورت گرفته، بیش‌ترین بهبود در خواص، در نمونه پر شده با 3 درصد وزنی نانو ذره حاصل ‌شده و افزایش غلظت پرکننده نانو بیش از این مقدار موجب افت بسیاری از خواص ذکر شده گردیده است.
1 [bookmark: _Toc365135688][bookmark: _Toc365130631][bookmark: _Toc367568545]
فصل اول
مقدمه
آدمی دیر زمانی است که در جستجوی کلید اصلی تمدن صنعتی یعنی انرژی و مهار آن بوده است. با اختراع ماشین بخار در سال 1786 که سرآغاز انقلاب صنعتی بود، نخستین گام جدی در راه بهره‌گیری از انرژی برداشته شد. به دنبال آن در قرن نوزدهم، عطش شدیدی برای پیدا و مهار کردن انواع انرژی‌ها، اروپا را فراگرفت. از آن پس تبدیل انواع انرژی‌ها به یکدیگر و به ویژه به انرژي الكتريكي كه سودمندترين انرژي شناخته شده، پيوسته دنبال شده است. 
نخستين كاربرد انرژي برق، تأمین روشنايي بود كه در دههی 1850 عملي شد. به طوری که اماكن عمومي، ایستگاه‌های قطار و فانوس‌های دريايي نزديك ساحل، از روشنايي الكتريكي برخوردار شدند. در اين دوران ولتاژ الكتريكي پايين بود و الكتريسيته به وسیله‌ی سیم‌های معمولي منتقل مي‌شد. با اختراع و تكميل مولد برق و بهره‌گیری از انرژي آب و سوخت‌های فسيلي در ماشین‌های بخار، زمينهی بهره‌گيري از انرژي الكتريكي افزايش يافت. هم‌زمان با پیشرفت‌هایی كه در زمينه استفاده از برق متناوبa.c.  و تبديل ولتاژهاي كم به ولتاژهاي زياد به دست آمد، برنامه انتقال الكتريسيته به نقاط دور‌تر در دستور كار قرار گرفت، شبكه‌هاي الكتريكي ايجاد شد و رو به گسترش گذاشت. در همين روند بود كه استفاده از كابل نيز آغاز شد.



[bookmark: _Toc365135689][bookmark: _Toc365130632][bookmark: _Toc367568546]تاريخچه ساخت كابل در جهان
در سال 1876 انديشه توليد كابل با روكش لاستيكي به مرحله اجرا درآمد. در اين مرحله چند رشته سيم مسي را به هم تابانده و با نوعي كائوچوي طبيعي به نام گوتاپرشا[footnoteRef:1] روكش مي‌كردند. [1: Guttapercha ] 

در سال‌های نخست دهه 1880 کابل‌هایی ساخته شد كه با مواد نفوذناپذير در برابر آب، عايق و روكش شدند. از آن پس استفاده از مواد ديگر متداول شد . بدين ترتيب مي‌توان ادعا كرد كه صنعت کابل سازی نزديك به 130 سال پيشينه دارد. 
در آن زمان، فرآيند ساخت كابل بدين شكل بود كه ابتدا يك ماده عايق با خاستگاه گياهي را به دور رسانا پيچيده آن را در دمايC  ◦140-130 خشك و سپس با مواد روغني، رزين يا موم اشباع کرده و سرانجام با سرب روكش مي‌نمودند. در سال 1887 شبكه‌هاي با ولتاژ بالاتر جاي خود را باز كردند به طوري كه در سال 1898، نخستين كابل 10 كيلوولت سه رشته‌اي، براي يك شبكه برق متناوب سه فاز ساخته شد.
همراه با روند تكميلي ساخت كابل كه پيوسته ادامه داشت، در سال 1935، يك كارشناس سوئيسي به نام بورل[footnoteRef:2] با قرار دادن دو الكترود در داخل روغن و با گذاشتن لايه‌هاي مختلفي از كاغذهاي عايق در ميان دو الكترود ولتاژ شكست اين مواد را اندازه‌گيري كرد و نشان داد كه با بهبود شرايط ساخت، كيفيت عايق‌هاي كاغذي بالا مي‌رود و مي‌توان آن‌ها را در ولتاژهاي بالاتر استفاده کرد. با اين پيشرفت ساخت كابل‌هاي با ولتاژ بالاتر روزبه‌روز گسترش يافت و با بهره‌گیری از مواد ديگري مانند پلی وینیل کلراید[footnoteRef:3]، پلی اتیلن و اتیلن پروپیلن رابر[footnoteRef:4] دامنه فعاليت در صنعت كابل سازي گسترش یافت و سرمايه‌گذاري‌هاي كلاني را جذب كرد.  [2:  Borel]  [3:  PVC]  [4:  EPR] 

[bookmark: _Toc367568547][bookmark: _Toc365135691][bookmark: _Toc365130634]ویژگی‌های الکتریکی و خواص فیزیکی و شیمیایی مواد عایق 
کاربرد عایق‌ها در ساخت مولد های برق، موتورها، ترانسفورماتورها، برق‌گیرها، خازن‌ها، کابل‌ها، کلیدهاي فشارقوی و سایر تجهیزات فشارقوی بسیار گسترده است. با توجه به نوع کاربرد و شرایط محیطی که عایق در آن قرارمی گیرد، علاوه بر خاصیت الکتریکی، سایر خواص فیزیکی و شیمیایی آن نیز از اهمیت زیادي برخوردار است. ویژگی‌های یک عایق که باید در کاربردهای مختلف مورد بررسی قرار گیرد عبارت است از:

· رفتار مکانیکی
· رفتار گرمایی
· پارامترهاي شیمیایی
· خصوصیت‌های الکتریکی
· عوامل اقتصادي
[bookmark: _Toc365135692][bookmark: _Toc365130635][bookmark: _Toc367568548]رفتار مکانیکی ماده عایق
استحکام ماده عایق، نیاز اصلی و اساسی است. به عنوان مثال، جنس صفحه آستر شیار ماشین‌های الکتریکی باید به اندازه کافی سفت باشد تا بتواند در مقابل صفحه داخلی شکاف منبسط‌شده، بدون شکستن تا بخورد و نیز باید لبه شکاف در مقابل ورقه ورقه شدن، ارتعاش، تأثیر شیمیایی روغن جلاي به کار رفته و جذب رطوبت  مقاومت کند. برآمدگی سیم‌پیچ باید در قبال فرسودگی، مقاومت زیاد و یا ضریب اصطکاك کمی داشته باشد. 
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در به‌کارگیری بسیاري از عایق‌ها به مواد ی نیاز است که در دماهاي بالا منبسط نشوند. معمولاً ویژگی‌های فیزیکی مواد با افزایش دما تغییر می‌کند. نیروي کششی در عایق‌ها نباید به نقطه‌ای برسد که باعث تغییر شکل و فرسودگی بیش از اندازه آنها شود. همچنین دماي عملکرد یک ماده عایق از نوع ترموپلاستیک نباید به دمای ذوب آن برسد( حتی براي یک مدت زمان کوتاه). وقتی مواد عایق براي مدت طولانی در معرض حرارت قرارمی‌گیرند، ترکیب شیمیایی آن‌ها تغییر می‌کند و  تخریب می‌شوند. بنابراین می‌توان گفت که مدت زمان عمل‌کرد عایق با دماي مطلق آن عایق نسبت عکس دارد.
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محیط بر روي رفتار شیمیایی عایق اثرگذار است. معمولاً این محیط همان هواي حامل رطوبت است.  اکسیژن موجود در هوا قادر است عایق را به گونه‌ای اکسید کند که به شکل زیان‌آوری ویژگی‌های فیزیکی آن از بین برود. همچنین می‌تواند باعث تخریب بعضی از عایق‌ها شود. به علاوه اثرات تخریبی روي سطح عایق باعث پایین آمدن مقاومت عایق میشود.
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از مهم‌ترین خصوصیت‌های هر عایق، مقاومت الکتریکی آن است. مقاومت الکتریکی عایق‌ها بر حسب حداکثر شدت میدان الکتریکی قابل تحمل توسط آن‌ها سنجیده می‌شود و معمولاً بر حسب  KV/cm بیان می‌گردد. بنابراین ولتاژ شکست هر عایق به ضخامت آن بستگی دارد.
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یکی از عوامل مؤثر در طراحی عایق‌ها، طرح سیستمی است که بهترین عمل‌کرد را به ازاي قیمت مناسب داشته باشد. البته این موضوع به معناي تلاش براي کم کردن قیمت‌ها در واحد وزن براي سیستم هاي عایق‌کاری و تجهیزات آن نیست. اگر با صرف هزینه بیشتري براي یک یا چند قطعه در سیستم بتوان ابعاد سیستم را کاهش داد، عاقلانه‌تر است که از عایق‌های گران‌تر استفاده شود.
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در سال 1953 براي نخستين بار كابل خشك با عايق پلي‌اتيلن اتصال عرضی شده در كارخانه « جنرال الكتريك » ساخته شد. پلی‌اتیلن پلیمری نیمه بلورین است که دارای ویژگی‌های الکتریکی خوب مانند ضریب دی الکتریک پایین، اتلاف دی الکتریکی پایین و استحکام عایق بالا به همراه خصوصیات دیگری چون انعطاف‌پذیری، مقاومت در برابر مواد شیمیایی، فرآیند پذیری خوب و قیمت ارزان است. این خصوصیات آن را گزینه‌ی مناسبی برای عایق سازی کابل‌های قدرت می‌کند و این در حالی است که عیب عمده‌ی آن دمای ذوب پایین آن است. این عیب دمای عملیاتی را به◦C 75 محدود می‌کند. برای بهبود این خصوصیت، پلی‌اتیلن  اتصال ‌عرضی  می‌شود. ایجاد اتصالات عرضی، دمای بیشینه عملیاتی را تا ◦C 90 و دمای اضطراری را تا ◦C 130 و بیشینه دمای اتصال کوتاه را تا ◦C 250 بالا می‌برد. ایجاد اتصالات عرضی همچنین استحکام ضربه‌ای، پایداری ابعادی، استحکام کششی، خصوصیات حرارتی و مقاومت شیمیایی را بالا برده و خصوصیات الکتریکی، پیری و مقاومت در برابر حل شدن پلی‌اتیلن را بهتر می‌کند.
کابل‌هایXLPE  با پيشينه‌اي نزديك به چهل سال ساخت و كاربرد به استانداردهاي بالايي دست‌یافته‌اند و با نام‌های بازرگاني گوناگوني در بسياري از كارخانه‌هاي جهان ساخته مي‌شوند. به طوري كه امروزه كاربران مختلف، کابل‌های XLPE   را تا ولتاژ حتي بيشتر از 500 کیلوولت با اطمينان خاطر به كار مي‌برند.
یکی از راه‌های تقویت خواص یک ماده‌ی پلیمری افزودن پرکننده‌های مختلف و رسیدن به خواص مطلوب است. این فناوری علاوه بر بهبود خواص مکانیکی، شیمیایی، فیزیکی و حرارتی، از نظر اقتصادی نیز مورد توجه است. 
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 كامپوزيت‌ها از تركيب و اختلاط فيزيكي دو يا چند ماده حاصل می‌شوند تا يك سيستم چند فازي را ايجاد نمايند كه داراي خواص متفاوتي از مواد اوليه تشكيل دهنده باشد. از سال 1960 ميلادي، کامپوزیت‌های پليمري يكي از شاخه‌های تحقيقاتي در علم مواد به حساب آمده و پس از آن کامپوزیت‌های پليمري متنوعي ساخته شد [1].
در کامپوزیت‌ها عمدتاً سه فاز متمايز وجود دارد كه این فازها تعیین‌کننده خواص كامپوزيت هستند. اين سه فاز، ماتریس(فاز پیوسته)، تقویت‌کننده(فاز ناپیوسته) و لايه مرزي بين آن‌ها را شامل میشوند. در كامپوزيت نقش فاز تقویت‌کننده، حمل تنش وارد شده به ماده است . فاز پيوسته عهده‌دار حفاظت از ماده تقویت‌کننده در برابر عوامل محيطي و انتقال بار به فاز تقویت‌کننده است. اما نقشي كه لايه مرزي ميان اين دو فاز بر عهده دارد بسيار بااهمیت بوده و تأثير زيادي بر خواص نهايي کامپوزیت دارد. در حقيقت انتقال تنش از ماتريس به ماده تقویت‌کننده از طريق اين حد فاصل صورت مي‌گيرد. بنابراين قوي يا ضعيف بودن اين حد فاصل نه تنها بر خواص مكانيكي، بلكه بر خواص فيزيكي مانند دماي انتقال شیشه‌ای، پايداري حرارتي و حتي بر خواص الكتريكي تأثیرگذار خواهد بود.به طور كلي ماده تقویت‌کننده صرف‌نظر از نوع آن می‌تواند به سه شكل ذره‌ای، صفحه‌ای و يا ليفي وجود داشته باشد كه هر كدام خصوصيت ویژه‌ای را به كامپوزيت ميبخشد [1,2].
عموماً خواص حاصل‌شده از کامپوزیت‌ها به مواردي بستگي دارد همچون:
· خواص فازهاي تشکیل‌دهنده
· توزيع فازها
· اثر متقابل فازها بر يكديگر
· ابعاد و شكل ماده تقویت‌کننده و همچنين توزيع اين مواد در فاز پيوسته
در کامپوزیت‌های پرشده با مواد تقویت‌کننده‌ای كه به شكل صفحه‌ای يا ليفي می‌باشند، جهت‌گیری ذرات به شدت بر خواص كامپوزيت به خصوص خواص مكانيكي تأثير می‌گذارد درحالی‌که در کامپوزیت‌های تقویت‌شده با مواد پر کننده‌ای كه به صورت ذرات كروي شكل می‌باشند، خواص به جهت قرارگيري ذرات بستگي ندارد. از دلايل عمده‌ براي استفاده از پرکننده‌های ذره‌ای، كاهش قيمت محصول و بهبود فراورش است [3].
در سال‌های اخیر بررسی‌های مختلف نشان داده است كه با وارد كردن مقدار کمی از پرکننده با ابعاد نانو متری (كه عمدتاً معدني می‌باشند) می‌توان به خواص بالاتری دست یافت.از آن‌جا که حضور نانو ذرات در ماتریس پلیمری موجب بهبود خواص الکتریکی نیز می‌شود، با استفاده از نانو کامپوزيت‌ها می‌توان عایق‌های الكتريكي مناسبي را توليد كرد.
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در اوايل 1980 دانشمندان دريافتند كه تفاوت قابل توجهي ميان خواص مواد معمولي و مواد جديدي كه داراي ابعاد نانومتری هستند وجود دارد.  بنابراين پیش‌بینی شد كه کامپوزیت‌های دارای نانو ذرات بسيار متفاوت از کامپوزیت‌های معمولي كه داراي مواد پرکننده‌ای در ابعاد ميكرو و يا بزرگ‌تر از آن هستند، عمل كنند. به همين دليل درسی سال اخير توجه شاياني به تهيه و بررسي خواص نانو کامپوزیت‌های پليمري جلب شده است [1].
اگرچه نانو ذرات قادر به ايجاد خواص فوق‌العاده و قابل‌توجهی در مقايسه با آنچه كه از ذرات ميكرو و يا درشت‌تر از آن حاصل می‌شود، هستند اما همواره با مشكلات توزيع و پايداري نيز مواجه می‌باشند كه اين امر به دليل سطح بسيار زياد و فعال اين ذرات است كه موجب تمايل شديد آن‌ها به تشكيل اجتماعات كوچك و كلوخه اي شدن می‌شود [2].  از اين رو يكي از چالش‌هایی كه همواره در کامپوزیت‌ها مورد بررسي قرار می‌گیرد توزيع يكنواخت نانو ذرات در ماتريس است به طوری که مانع از اجتماع و كلوخهاي شدن آن‌ها شود.  بنابراين مرحله اضافه كردن ذرات نانو به ماتريس و مخلوط كردن مواد از اهميت زیادی برخوردار است. 
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فصل دوم
 مروری بر مطالعات انجام‌ شده
در این فصل پس از بیان شرح مختصری از تاریخچه تولید پلی‌اتیلن و فرایند ایجاد اتصالات عرضی در آن به تعریف نانو کامپوزیتها، روشهای ساخت و تحلیل آنها پرداخته می‌شود. در آخر هم مطالبی راجع به عایقهای الکتریکی پلیمری آورده شده است.
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پلی‌اتیلن یکی از ساده‌ترین و ارزان‌ترین پلیمرهاست که از پلیمریزاسیون اتیلن به دست می‌آید.
مولکول اتیلن (C2H4) دارای یک باند دوگانه C=C است. در فرایند پلیمریزاسیون باند دوگانه هر یک از منومرها شکسته شده و به جای آن پیوند ساده‌ای بین اتم‌های کربن ایجاد می‌شود و محصول ایجادشده یک درشت ‌مولکول است.
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پلی‌اتیلن اولین بار به طور اتفاقی توسط شیمیدان آلمانی  " هانس وان پچمانو[footnoteRef:6]" سنتز شد. او در سال 1898 هنگام حرارت دادن دی آزومتان، ترکیب مومی شکل سفیدی را سنتز کرد که بعدها پلی‌اتیلن نام گرفت. اولین روش سنتز صنعتی پلی‌اتیلن به طور تصادفی توسط  شیمیدان‌های ICI  در 1933 کشف شد. این  دانشمندان با حرارت دادن مخلوط اتیلن و بنزالدئید در فشار بالا ، ماده‌ای موم‌ مانند به دست آوردند. [6:  Hans Von Pechmanv] 

علت این واکنش وجود ناخالصی‌های اکسیژن‌دار در دستگاه‌های مورد استفاده بود که به عنوان ماده آغازگر پلیمریزاسیون عمل کرده بود. در سال 1935 یکی دیگر از دانشمندان ICI این روش را توسعه داد و تحت فشار بالا پلی‌اتیلن را سنتز کرد که این روش اساسی برای تولید صنعتیLDPE در سال 1939 شد.
اتفاق مهم در سنتز پلی‌اتیلن، کشف چندین کاتالیزور جدید بود که پلیمریزاسیون اتیلن را در دما و فشار ملایم‌تری نسبت به روش‌های دیگر امکان‌پذیر می‌کرد. اولین کاتالیزور کشف شده در این زمینه تری اکسید کروم بود که در سال 1951 ،توسط شرکت فیلیپس پترولیوم کشف شد. در سال 1953، یک شیمیدان آلمانی سیستم‌های کاتالیزوری شامل هالیدهای تیتان و ترکیبات آلومینیوم‌دار را توسعه داد. این کاتالیزورها در شرایط ملایم‌تری نسبت به کاتالیزورهای فیلیپس قابل‌استفاده بودند و همچنین پلی‌اتیلن تک آرایش (با ساختار منظم) تولید می‌کردند. سومین نوع سیستم کاتالیزوری استفاده از ترکیبات متالوسن بود که در سال 1976 در آلمان تولید شد. کاتالیزورهای زیگلر و متالوسن از لحاظ کارکرد بسیار انعطاف‌پذیر هستند و در فرایند کوپلیمریزاسیون اتیلن با سایر اولفین‌ها مورد استفاده قرار می‌گیرند. پس از آن کاتالیزوری از خانواده متالوسن‌ها با قابلیت استفاده بالا برای پلیمریزاسیون پلی‌اتیلن به نام زیرکونوسن دی کلرید ساخته شد که امکان تولید پلیمر با ساختار بلوری(تک آرایش) را می‌دهد. همچنین نوع دیگری از کاتالیزورها به نام کمپلکس ایمینو فتالات با فلزات گروه ششم نیز مورد توجه قرار گرفته اند که کارکرد بالاتری نسبت به متالوسن‌ها نشان می‌دهند [4].
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طبقه‌بندی پلی‌اتیلن‌ بر اساس دانسیته آن صورت می‌گیرد که در اندازه زنجیر پلیمری ، نوع و تعداد شاخه‌های موجود در زنجیر تفاوت ایجاد می‌کند.
· پلی‌اتیلن با دانسیته بالا[footnoteRef:7] [7:  HDPE] 

این پلی‌اتیلن دارای زنجیر پلیمری بدون شاخه است بنابراین نیروی بین مولکولی در زنجیرها بالا و استحکام کششی آن بیشتر از بقیه پلی‌اتیلن‌ها است. شرایط واکنش و نوع کاتالیزور مورد استفاده در تولید پلی‌اتیلن HDPE موثر است. برای تولید پلی‌اتیلن بدون شاخه معمولاً از روش پلیمریزاسیون با کاتالیزور زیگلر- ناتا استفاده می‌شود.
·  پلی‌اتیلن با دانسیته پایین[footnoteRef:8] [8:  LDPE  ] 

این پلی‌اتیلن دارای زنجیری شاخه‌دار است بنابراین زنجیرهای LDPE نمی‌توانند به خوبی با یکدیگر پیوند برقرار کنند و دارای نیروی بین مولکولی ضعیف و استحکام کششی کمتری نسبت به HDPE هستند. این نوع پلی‌اتیلن معمولاً به روش پلیمریزاسیون رادیکالی تولید می‌شود. از خصوصیات این پلیمر، انعطاف‌پذیری و امکان تجزیه به وسیله میکرواورگانیزم‌ها است.
· پلی‌اتیلن خطی با دانسیته پایین[footnoteRef:9] [9:  LLDPE] 

این پلی‌اتیلن یک پلیمر خطی با تعدادی شاخه‌های کوتاه است و معمولاً ازکوپلیمریزاسیون اتیلن با آلکن‌های دارای زنجیرهای بلند ایجاد می‌شود.
·  پلی‌اتیلن با دانسیته متوسط[footnoteRef:10] [10:  MDPE] 

· پلی‌اتیلن خیلی سبک[footnoteRef:11] [11:  VLDPE] 

· UHMWPE
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پلی‌اتیلن به دلیل داشتن ثابت دی الکتریک پایین، فاکتور اتلاف کم و فرایند پذیری خوب مادهی ایده الی برای تهیه عایق کابل به نظر می‌رسد [5] ولی استفاده از آن به علت داشتن نقطه ذوب پایین، تمایل به ترک خوردن تحت تنش و تورم در هیدروکربن ها محدود می‌شود. بنا به دلایل ذکرشده تلاش برای ایجاد اتصالات عرضی در پلی‌اتیلن صورت گرفت. ایجاد اتصال عرضی خصوصیت مهمی را به پلی‌اتیلن می‌دهد که با حرارت دادن نه ذوب‌شده و نه جریان پیدا می‌کند. با تشکیل اتصالات عرضی، پلیمر نیمه بلورین در دماهای زیر نقطه ذوب خود خواص یک ترموپلاستیک و در دماهای بالای نقطه ذوب خود خواص یک را بر را نشان می‌دهد [6].
به علت اتلاف انرژی، قسمت‌های هادی کابل در توانهای بالا گرم می‌شوند و ممکن است دما به نقطه ذوب عایق برسد که در این صورت ممکن است کابل تغییر شکل دهد و هادی در عایق نفوذ کند و در نهایت باعث شکست الکتریکی[footnoteRef:12] شود. ولی با استفاده از XLPE این امکان فراهم می‌شود که دمای هادی کابل بتواند تا ◦ C 130 هم افزایش یابد. به این ترتیب ایجاد اتصالات عرضی موجب بهبود مقاومت حرارتی و شیمیایی و مقاومت در برابر تنش‌های محیطی میشود. امروزه بیش‌ترین ماده‌ای که به عنوان عایق کابل برای ولتاژ KV 6 و بالاتر به کار میرود پلی‌اتیلن اتصال‌عرضی شده است. ولی برای کابلهای ولتاژ پایینتر همچنان پلی وینیل کلراید به عنوان ماده غالب مورد استفاده قرار می‌گیرد [5].  [12:  electrical break down ] 

ساختمان اولیه کابل با ولتاژ متوسط و بالا شامل یک هادی به صورت جامد یا رشته بافته شده است که به وسیله یک عایق و صفحات رسانا احاطه شده است. وظیفهی صفحات رسانا ایجاد یک فصل مشترک مناسب بین عایق و قسمت‌های رسانا به منظور جلوگیری از تمرکز تنش الکتریکی است. زیرا تمرکز تنش می‌تواند باعث شکست ناگهانی ساختار عایق شود. لایههای دیگر هم برای محافظت مکانیکی و الکتریکی به هستهی فلزی اضافه می‌شوند [5].
 شکل 2-1 ساختار یک نمونه از کابلهای ولتاژ بالا را نشان می‌دهد. 
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[bookmark: _Toc367547812][bookmark: _Toc367568870]شکل ‏2‑1 ساختار یک کابل ولتاز قوی با عایق پلی‌اتیلن اتصال عرضی شده: 1) هادی کابل، 2) صفحه ی نیمه هادی رسانا،3) عایق پلی‌اتیلن اتصال عرضی شده، 4) صفحه ی نیمه هادی عایق، 5) لایه ی مسی، 6و7و8) سایر لایه های بیرونی [7].
[bookmark: _Toc365135705][bookmark: _Toc365130648]
[bookmark: _Toc367568562]روشهای ایجاد اتصالات عرضی در پلیاتیلن
برای ایجاد اتصال عرضی در پلی‌اتیلن از روش‌های مختلفی استفاده‌شده است که شرح مختصری از آن ها در این فصل ذکر شده است است.
الف) روش تشعشعی: از پرتوهای الکترونی پر انرژی برای ایجاد اتصالات عرضی در عایقهای پلیاتیلنی سیم و کابل و همچنین لولههای قابل انقباض در اثر حرارت[footnoteRef:13] استفاده می‌شود. در فرایند  ایجاد اتصالات‌عرضی توسط تابش، پرتوهای بتا با جذب هیدروژن تولید رادیکال می‌کنند و طی واکنش شیمیایی و ایجاد پیوند کربن-کربن   اتصال‌عرضی رخ می‌دهد. پرتو بتا به علت داشتن طول موج کوتاه تر و فرکانس بالاتر نسبت به پرتوهای مادون قرمز دارای قدرت بالاتری است و می‌توان از آن برای ایجاد اتصالات عرضی در عایقهای ضخیم استفاده کرد. پرتوهای الکترونی نیازی به عامل پخت (مانند سولفور یا پراکسید) ندارند. البته اگرچه این روش نیازی به پراکسید ندارد ولی حضور پراکسید باعث بهبود فرایند اتصال عرضی شدن می‌شود. در فرایند ایجاد اتصالات عرضی توسط تابش 20% پارگی زنجیر رخ می‌دهد درحالی‌که برای  ایجاد تصال ‌عرضی  به روش شیمیایی با پراکسید این مقدار به 5% میرسد [7]. [13:  Heat shrinkable tubes] 

مکانیزم   ایجاد اتصالات ‌عرضی توسط تابش در شکل 2-2 نشان داده‌شده است:
ب) امواج فرا صوت[footnoteRef:14]: امواج فرا صوت، تابشهای الکترومغناطیسی نیستند بلکه امواج کِشسانی هستند که با  [14: Ultrasonic curing] 
[bookmark: _Toc367547813][bookmark: _Toc367568871]شکل ‏2‑2 مکانیزم ایجاد اتصالات عرضی در پلی‌اتیلن به روش تشعشع [7].


حرکات لرزشی متناوب یک فرستندهی فرا صوت ایجاد می‌شوند. دو نوع فرستنده‌ای که بیشتر مورد استفاده 
قرار می‌گیرند پیزوالکتریک[footnoteRef:15] و magnetostrictive device  می‌باشند [7]. [15: Piezoelectric] 

ج) پخت سیلانه : در ایجاد اتصالات عرضی به روش سیلانی از سیلان برای اتصال مولکولهای پلی‌اتیلن استفاده می‌شود که دارای دو مرحله است: 
مرحله اول شامل پیوند زدن سیلان به پلیمر به واسطهی باند وینیلی آن است.مرحله دوم شامل اتصال عرضی کردن در حضور آب است که کاتالیزور آن ترکیبات قلع و یا ترکیبات مناسب دیگر می‌باشد. در این مرحله محصول نهایی باید پخت شود که این کار به وسیلهی رطوبت به عنوان عامل فعال انجام می‌گیرد. واکنش پخت شامل هیدرولیز و واکنش تراکمی است که موجب تولید مولکول آب شده که خود این آب باعث شروع واکنش پخت دیگری می‌شود [8].

مکانیسم این واکنش در شکل 2-3 نشان داده‌شده است.
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[bookmark: _Toc367547814][bookmark: _Toc367568872]شکل ‏2‑3 مکانیزم ایجاد اتصالات عرضی در پلیاتیلن به روش سیلانه [9].

د) پخت پراکسیدی : در این روش از پراکسید به عنوان عامل تولید کننده رادیکال  استفاده می‌شود. هنگامی که پراکسید تجزیه می‌شود رادیکال ها ایجاد می‌شوند که این رادیکالها اتم هیدروژن را از انتهای زنجیر و شاخه‌های جانبی پلی‌اتیلن می‌گیرند و ماکرو رادیکال ایجاد می‌کنند. در نهایت با ترکیب دو رادیکال، اتصال عرضی صورت میگیرد. برای داشتن اتصالات عرضی با بازده خوب باید هردو رادیکال ایجادشده بتوانند به راحتی هیدروژن را جذب کنند [10].
مکانیزم   ایجاد اتصالات ‌عرضی به روش پراکسیدی در شکل 2-4 نشان داده‌شده است:
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[bookmark: _Toc367547815][bookmark: _Toc367568873]شکل ‏2‑4 مکانیزم ایجاد اتصالات ‌عرضی در پلی‌اتیلن به روش پراکسیدی[7].

اسامی پراکسیدهایی که برای  ایجاد تصالات ‌عرضی در ترمو پلاستیک ها مناسب می‌باشند و برخی از مشخصات آن‌ها در جدول 2-1 آورده شده است.
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[bookmark: _Toc367548088][bookmark: _Toc367569015]جدول ‏2‑1 پراکسیدهای مورد استفاده برای ایجاد اتصالات عرضی در ترموپلاستیک ها [7].

[bookmark: _Toc365135706][bookmark: _Toc365130649][bookmark: _Toc367568563]اثر ساختار مولکولی پلی‌اتیلن بر ایجاد اتصالات عرضی به روش پراکسیدی 
برای ایجاد اتصالات عرضی بین زنجیرهای پلی‌اتیلن لازم است نقاط اتصال عرضی وجود داشته باشند. این نقاط می‌توانند فیزیکی و یا شیمیایی باشند. نقاط اتصال عرضی فیزیکی در اثر گره خوردگی ها به وجود میآیند و نقاط ا تصال ‌عرضی شیمیایی ناشی از حضور پراکسید و گروه‌های وینیلی واکنش کننده می‌باشند. به وسیلهی تورم[footnoteRef:16] می‌توان سهم هر نوع  ازنقاط اتصال عرضی را طبق رابطهی زیر مشخص کرد. [16:  swelling] 


	 (2-1)
	
 



, M c , entanglement از دادههای ویسکوزیته مذاب، برابرg/mol  4000 به دست آمده است.

بنا بر تحقیقات اسمدبرگ [footnoteRef:17]و همکارانش، از نمودار نشان داده شده در شکل 2-5 مشخص می‌شود که حدود 60% از کل  نقاط اتصال عرضی را نقاط  اتصال عرضی فیزیکی تشکیل می‌دهند [10]. [17:  Annika Smedberg] 
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[bookmark: _Toc367547816][bookmark: _Toc367568874]شکل ‏2‑5 سهم هر نوع از نقاط اتصال عرضی در سیستم پلی‌اتیلن اتصال‌عرضی شده حاوی 2% پراکسید [10].

پارامترهای ساختاری مؤثر بر کیفیت اتصالات عرضی در پلی‌اتیلن شامل موارد زیر است: 
الف) جرم مولکولی(Mn)
با افزایش جرم مولکولی تعداد انتهای زنجیرها کاهش می‌یابد. بنابراین احتمال قفل شدن و گره خوردن زنجیرها و در نتیجه ایجاد نقاط اتصال عرضی فیزیکی افزایش می‌یابد. به این ترتیب با افزایش جرم مولکولی برای رسیدن به درصد مشخصی از اتصالات عرضی، به پراکسید کمتری نیاز است [11,12].
ب) تعداد گروه‌های وینیلی
بنا بر مطالعات میلان لازا [footnoteRef:18]و همکارانش تعداد گروه‌های وینیلی در طول واکنش ایجاد اتصالات عرضی، کاهش می‌یابد. به این معنی که این گروهها مطابق مکانیزم نشان داده‌شده در شکل 2-6در طول واکنش مصرف می‌شوند. [18:  Milan laza´ R] 
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[bookmark: _Toc367547817][bookmark: _Toc367568875]شکل ‏2‑6 مکانیزم مصرف گروههای وینیلی در طول واکنش ایجاد اتصالات عرضی [13].

به این ترتیب افزایش گروه‌های وینیلی موجب افزایش تعداد نقاط اتصال عرضی شیمیایی شده و باعث می‌شود برای رسیدن به درصد مشخصی از اتصالات عرضی،  به پراکسید کمتری نیاز باشد [12,14].
ج) تعداد زنجیر با شاخه بلند[footnoteRef:19] (LCB ) [19:  Long Chain Branch] 

افزایش تعداد LCB باعث می‌شود که حجم هیدرودینامیکی ماکرومولکول کاهش یابد. کوچک شدن اندازه مولکول باعث می‌شود برهمکنشهای درون مولکولی افزایش و برهمکنشهای بین مولکولی کاهش یابد.کاهش این برهمکنشها موجب افزایش میزان پراکسید لازم برای رسیدن به درصد مشخصی از اتصالات عرضی می‌شود [11].
در شکل 2-7 کاهش اندازه مولکولهای پلی‌اتیلن دارایLCB نسبت به پلی‌اتیلن خطی نشان داده‌شده است.
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[bookmark: _Toc367547818][bookmark: _Toc367568876]شکل ‏2‑7 یک شبکه شامل پلی اتلن خطی(سمت چپ) و یک شبکه شامل زنجیرهای پلی‌اتیلن دارای LCB(سمت راست) [11].
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در بررسی خواص پلی‌اتیلن اتصال عرضی شده به وسیله‌ی پراکسید که توسط خنکدار و همکارانش، کانگ[footnoteRef:20] و همکارش و مانلی[footnoteRef:21] و همکارش انجام شد نتایج زیر به دست آمده است. [20: Tae-Kyu Kang]  [21:  Manley T. R] 

الف)خواص مکانیکی
در بررسی خواص مکانیکی پلی‌اتیلن اتصال عرضی شده نمودار تنش-کرنش شکل 2-8 به دست آمده است.[bookmark: _Toc367547819][bookmark: _Toc367568877]شکل ‏2‑8  نمودار تنش-کرنش برای HDPE اتصال عرضی نشده و اتصال عرضی شده در دمای C◦ 25 در درصدهای مختلف پراکسید [6].


مشاهده شده است که با افزایش درصد پراکسید مدول یانگ و استحکام کششی کاهش می‌یابد. زیرا مدول و استحکام به نواحی بلوری برمیگردندکه با افزایش اتصالات عرضی وکاهش این نواحی،کاهش مییابند. همچنین مشاهده شده است که میزان تغییر طول در نقطه شکست نیز با افزایش درصد پراکسید، کاهش می‌یابد. زیرا با افزایش اتصالات عرضی شیمیایی، محدودیتی بر رفتار کششی اعمال می‌شود. به عبارت دیگر به علت کوتاه شدن طول سگمنتهای موجود برای کشش و کاهش احتمال سرخوردن زنجیرها، تغییر طول در نقطه شکست کاهش می‌یابد [6,15].
ب) خواص حرارتی
در بررسی خواص حرارتی، اثر  ایجاد تصالات ‌عرضی بر روی فاز آمورف به کمک DMA  و اثر آن روی فاز بلوری به کمک DSC مورد مطالعه قرار گرفته است که نتایج حاصل از آن به شرح زیر است:
با افزایش اتصالات عرضی، کاهش در دمای انتقال شیشهای دیده شده است که به علت کاهش در میزان بلورینگی و افزایش تحرک زنجیرهاست[6].
مطابق نمودار نشان داده شده در شکل 2-9 با افزایش در صد پراکسید، دمای ذوب، دمای کریستالیزاسیون و آنتالپی ذوب کاهش یافته است. که کاهش دمای ذوب به علت کاهش در سایز بلورها و کاهش آنتالپی ذوب به علت کاهش در کل مقدار بلورها گزارش شده است [6,16].[bookmark: _Toc367547820][bookmark: _Toc367568878]شکل ‏2‑9 نمودارDSC  پلی‌اتیلن اتصال عرضی نشده و اتصال عرضی شده با 5/2% پراکسید [6].


[bookmark: _Toc365135708][bookmark: _Toc365130651][bookmark: _Toc367568565]آنتی اکسیدانت ها 
عایق کابل حین فرایند اکستروژن، ایجاد اتصالات عرضی و در زمان سرویس‌دهی با دماهای بالا روبه رو است. اکسیژن با غلظت کم در همه جا حضور دارد. به اندازهای که بتواند به پلیمر حمله کند و با ایجاد تخریب خواص ماده را تضعیف کند. بنابراین لازم است تا سیستم به وسیله‌ی مقدار مناسب پایدارکننده محافظت شود. برای تأمین پایداری حرارتی و اُکسایشی، غلظت کمینهی مشخصی از آنتی اکسیدانت باید در تمام طول عمر محصول در عایق باقی بماند. علاوه بر این برای کمینه کردن نفوذ به لایه‌های هادی اطراف باید سازگاری آنتی اکسیدانت مورد توجه قرار بگیرد. استفاده از سازگار کننده برای کمینه کردن مهاجرت به سطح مواد خام گرانولی که برای تولید کابل در فرایند اکستروژن به کار میروند، اهمیت دارند. در صورت عدم استفاده از آنتی اکسیدانت، اتصال عرضی نابههنگام در اکسترودر رخ می‌دهد که باعث ایجاد نا یکنواختی و نقص در کابل‌های تولیدی می‌شود.انتخاب آنتی اکسیدانتها با توجه به نقش الکتریکی که کابل دارد دارای اهمیت است [5].
در دماهای پایین حضور آنتی اکسیدانت به صورت منفی عمل می‌کند و در بازده پراکسید که نقش افزایش جرم مولکولی را دارد،کاهش دیده می‌شود. با افزایش دما، واکنشهای پارگی زنجیر افزایش مییابند و وجود آنتیاکسیدانت در این شرایط باعث حفظ جرم مولکولی در حضور و عدم حضور پراکسید می‌شود [17].
آنتی اکسیدانت های مورد استفاده در عایق‌های پلی‌اتیلنی به دو دسته تقسیم می‌شوند:
الف)آنتی اکسیدانتهای اولیه 
ب)آنتی اکسیدانتهای ثانویه
آنتی اکسیدانتهای اولیه رادیکال ها را در مرحله انتشار و قبل از واکنش با پلیمر مختل می‌کنند درحالی‌که آنتی اکسیدانتهای ثانویه با دخالت در مرحلهی شروع تجزیه پراکسید باعث تجزیه آن‌ها به محصولات غیر رادیکالی می‌شوند. البته برخی از آنتی اکسیدانت های ثانویه توانایی جذب رادیکال ها را هم دارند [18].
در کاربردهای پلی‌اتیلن اتصال‌عرضی شده مانند استفاده از آن‌ها در صنعت سیم و کابل حضور آنتی اکسیدانتهای اولیه لازم است. برای تکمیل اثر آنها چه در فرایند   ایجاد اتصالات ‌عرضی و چه در فرآیند پیرشدگی اُکسایشی-حرارتی[footnoteRef:22] می‌توان از آنتی اکسیدانتهای ثانویه استفاده کرد. [22:  thermo-oxidative aging] 

از جمله آنتی اکسیدانتهای اولیه می‌توان به آنتی اکسیدانتهای فنولی اشاره کرد که خود به سه دسته تقسیم می‌شوند. این دسته‌بندی به صورت زیر است [5] :
· Unhindered 
· Semihindered
· Hindeerd
مثال‌هایی از این آنتی اکسیدانت ها در جدول2-2  آورده شده است.
[bookmark: _Toc367548089][bookmark: _Toc367569016]
جدول ‏2‑2- نام و ساختار شیمیایی برخی آنتی اکسیدانت ها.
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گاستافسون[footnoteRef:23] و همکارانش در نمودار نشان داده شده در شکل 2-10 مقایسهای بین  این آنتی اکسیدانت ها انجام داده‌اند [5]. [23:  Gustafsson] 
[bookmark: _Toc367547821][bookmark: _Toc367568879]شکل ‏2‑10  تغییرات  مدول با درصد پراکسید(DCP )  برای آنتی اکسیدانت های فنولی :AO-1، AO-2  : Unhindered
و AO-3: Semihindered ،  AO-4 و AO-5 وAO-6. : Hindered [5].


بهترین مقاومت در برابر اسکورچ[footnoteRef:24] برای آنتی اکسیدانت های فنولی unhindered گزارش شده است. [24:  Scorch] 

[bookmark: _Toc365135710][bookmark: _Toc365130653]اثر آنتی اکسیدانت های مختلف بر واکنش   ایجاد اتصالات ‌عرضی به ساختار مولکولی آن‌ها نیز بستگی دارد. آنتی اکسیدانت های با جرم مولکولی کمتر و ممانعت فضایی کمتر به علت داشتن تحرک بیشتر راحت تر با رادیکال ها واکنش می‌دهند. بنابراین   ایجاد اتصالات ‌عرضی را به شدت کاهش میدهند و پایداری را بهبود می‌بخشند. البته لازم به ذکر است که آنتی اکسیدانت های فنولی با جرم مولکولی کم ممکن است در دماهای بالای فرایند به راحتی تبخیر شوند و یا در طول زمان سرویس‌دهی به سطح محصول مهاجرت کنند درحالی‌که آنتی اکسیدانت های با جرم مولکولی بیشتر به علت داشتن سرعت نفوذ پایین در دماهای بالا و در زمان سرویس‌دهی پایداری بیشتری دارند [18].
[bookmark: _Toc367568566]نانو کامپوزیت‌ها ی پلیمری
[bookmark: _Toc367568567]تعاریف اولیه
استفاده از آميزههاي پليمري متشكل از يك بستر پليمري و مقداري ماده افزودني جامد با هدف دستيابي به ويژگيهایي فراتر از پليمر پايه از ديرباز مورد توجه بوده است. براي دست‌یابی به خواص مورد نياز جداي از نوع پليمر، نوع و خصوصيات ساختاري پركننده مورد استفاده نیز از اهميت بسيار زيادي برخوردار است. در انتخاب پركننده بايد به عوامل مؤثر و کلیدی مانند اندازه ذرات، شكل ذرات، توزيع ذرات، چسبندگي پليمر -پركننده، مشكلات استفاده از پركننده مانند آلودگي ناشي از استفاده آن و قيمت پركننده توجه كافي نمود.
نتايج تحقيقات انجام‌شده در ده سال گذشته در زمينه مواد نو، نشان داده است كه با تغيير در تركيب و ساختار مواد در مقياس نانومتري، مواد جديدي حاصل ميشوند كه در مقايسه با مواد كامپوزيتي متداول خواص ويژه و بی‌نظیری را ارائه ميدهند. در حال حاضر نيز جديدترين تحقيقات در جهان در زمينه مواد، عمدتاً روی ساخت نانو مواد، نانو کامپوزیت‌ها و بهبود خواص آنها متمركز شده است .
مواد نانوکامپوزیتی به آن دسته از مواد اطلاق می‌شود که فاز تقویت‌کننده آنها دارای ابعادی در مقیاس یک تا صد نانومتر باشدکه شامل نانوکامپوزیت‌های پلیمرـ سرامیک، پلیمرـ فلز، سرامیک ـ فلز و سرامیک ـ سرامیک هستند. تقویت‌کنندههای نانومتری به دلیل داشتن ابعاد بسیار کوچک و سطح بسیار بالا در مقایسه با تقویت‌کننده‌های معمولی، در سطح بارگذاری کمتر باعث بهبود خواص مورد نظر شده و جایگزین خوبی برای کامپوزیت‌های معمولی هستند. چرا که کار آیی بهتر و وزن کمتری ‌دارند. محصولات تهیه‌شده از نانوکامپوزیت‌های پلیمری، قابلیت استفاده در صنایع شیمیایی، خودروسازی، ساختمانی، نظامی، پزشکی، لوازم خانگی، ورزشی، کشاورزی و الکترونیکی را دارند.
از ميان نانو کامپوزیت‌های تولیدشده، نانو کامپوزیتهای بر پايه سيليكاتهاي لايهاي، به خصوص مونتموريلونيت، به علت خواص ویژه‌ای كه دارند، از اهميت فوق‌العاده‌ای برخوردار هستند. در دسترس بودن، نسبت منظر بسيار زياد و قيمت مناسب آنها باعث شده تا اين مواد به عنوان گزينهی مناسبی براي توليد نانو کامپوزیت‌های پليمري مورد توجه قرار گیرند.
[bookmark: _Toc365135711][bookmark: _Toc365130654][bookmark: _Toc367568568]نانو رسها[footnoteRef:25] [25:  Nanoclay] 

نام نانو رس يك نام عمومي براي مواد معدني سيليكات لايه اي است. اين مواد شامل سيليكات‌هاي لايه اي طبیعی مانند مونت موریلونیت[footnoteRef:26]  و همچنين سيليكات‌هاي لايه اي سنتزي مانند ماگاديت[footnoteRef:27]، میکا[footnoteRef:28] ، لاپونیت[footnoteRef:29]  و فلوئوروهکتوریت[footnoteRef:30] می‌باشند. سيليكاتهاي لايه اي مواد معدني هستند كه از واحدهاي بلوري لايه اي تشكيل يافته اند و شامل مقادير مشخصي از غير فلزات مانند سيليكون می‌باشند. مونت موريلونيت جزء نانو رس‌هاي اسمكتيت [footnoteRef:31] است. نانورس‌هاي از نوع اسمكتيت به دو دليل در تهيه نانوكامپوزيت‌هاي پليمري مناسب مناسب هستند. اولاً اين مواد داراي خواص شيميايي و نفوذ پذيري بسيار خوبي مي باشند كه اين امر اين اجازه را مي‌دهد كه به منظور سازگار شدن با پليمرهاي آلي بتوان آنها را از لحاظ شيميايي اصلاح كرد ثانياً اين مواد در طبيعت در همه جا يافت مي شوند و از لحاظ معدني به صورت خالص بوده و داراي قيمت پايين مي باشند.  [26: Montmorillonite ]  [27:  Magadite]  [28:  Mica]  [29:   Laponite]  [30:  Flurohectorite]  [31:  Smectite] 

نانو رسها سطح ویژه‌ای در حدود 750 مترمربع بر گرم دارند. خالص بودن و ظرفیت تبادل کاتیونی، دو خصوصیت مهم برای موفقیت نانو رس‌ها به عنوان عامل تقویت کننده در پلیمر‌ها به شمار می‌رود. خالص بودن رس، خصوصیات مکانیکی پلیمر را افزایش می‌دهد كه این به افزایش تبادل کاتیونی رس در ترکیب شدن آن با پلیمر کمک می‌کند.
 نانو رسها به دلیل ویژگی‌های خاصشان، در صنعت داروسازی و پزشکی مورد توجه بسیاری قرارگرفته‌اند. این رسها در ساخت انواع داروها به عنوان ماده خام و مواد کمکی در سنتز دارو مورد استفاده قرار می‌گیرند.
امکان به‌کارگیری رسها در مقادیر بسیار کم باعث کاهش وزن، استحکام بالاتر و کاهش خارق‌العاده عبور گازها در موادی مثل پلیمرها می‌شود. مشکلات اصلی در زمینه نانو رسها، جداسازی و توزیع یکنواخت صفحه‌های کوچک رسی و تبدیل رسهای آب دوست به آبگریز به منظور افزایش تعامل با پلیمرهاست. 
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[bookmark: _Toc367547822][bookmark: _Toc367568880]شکل ‏2‑11 ساختار سیلیکاتهای لایهای [19].

سیلیکاتهای لایهای مورد استفاده در نانو کامپوزیتها از لایههای نازکی تشکیل‌شده‌اند که توسط نیروی یونهای متقابل به یکدیگر متصل شدهاند. ساختار اصلی آنها از صفحات تتراهدرالی تشکیل‌شده است که هر اتم سیلیکونی با چهار اتم اکسیژن احاطه شده است و در صفحات اکتاهدرال آن آلومینیوم شبه فلزی با هشت اتم اکسیژن محاصره شده است. بنابراین در ساختار لایهای 1:1، مثل کائولینیتها یک صفحهی تتراهدرال به یک صفحهی اکتاهدرال جوش خورده است، که اتمهای اکسیژن به اشتراک گذاشته‌شده‌اند. ساختار سیلیکاتهای لایهای در شکل 2-11 نشان داده شده است.
از طرف دیگر شبکهی بلوری 1:2 سیلیکاتهای لایهای از لایههای دو بعدی تشکیل‌شده‌ است که صفحهی آلومینیومی اکتاهدرال مرکزی به دو صفحهی تتراهدرال سیلیکایی خارجی متصل شده است، به گونهای که اکسیژنهای صفحهی اکتاهدرال به صفحات تتراهدرال نیز تعلق دارند. ضخامت لایه در حدود 1 نانومتر است و ابعاد جانبی آن بسته به منبع خاک رس و روش تهیهی آن ممکن است از 300 آنگستروم تا چندین میکرون یا حتی بیشتر تغییر کند. بنابراین نسبت منظر این لایهها بسیار بالاست.
ساختار 1:2 اصلی با سیلیکون در صفحات تتراهدرال و آلومینیوم در صفحهی اکتاهدرال، بدون هیچ جایگزینی اتمها، پیروفیلیت نامیده می‌شود. از آن جایی که این لایهها در آب باز نمیشوند، پیروفیلیت تنها دارای سطح خارجی است و سطح داخلی ندارد. وقتی که اتم سیلیکون در صفحهی تتراهدرال با آلومینیوم جایگزین می‌شود، ساختار حاصل را میکا مینامند. با توجه به این جایگزینی ماده دارای بار سطحی منفی می‌شود که توسط کاتیونهای پتاسیم بین لایهای جبران می‌شود. با این وجود به دلیل این که اندازهی یونهای پتاسیم با حفرههای هگزاگونال ایجادشده توسط لایهی تتراهدرال Si/Al  برابر است، قادر است که به محکمی بین لایهها قرار بگیرد. بنابراین لایهها توسط نیروی جاذبهی الکترواستاتیک بین صفحات تتراهدرال با بار منفی و کاتیونهای پتاسیم کنار یکدیگر نگه داشته می‌شوند. بنابراین میکا در آب متورم نمی‌شود و مانند پروفیلیت سطح داخلی ندارد. از طرف دیگر، اگر در ساختار اصلی پروفیلیت کاتیون سه ظرفیتی آلومینیوم در لایهی اکتاهدرالی تا حدی توسط کاتیون دو ظرفیتی منیزیم جایگزین شود، ساختار مونتموریلونیت به دست میآید. در این مورد بار منفی خاک رس توسط یونهای سدیم یا کلسیم موازنه می‌شود که به صورت هیدراته شده بین لایهها قرار می‌گیرند. از آنجایی که این یونها در لایهی تتراهدرال قرار نمیگیرند و لایهها توسط نیروهای ضعیفی کنار یکدیگر قرار می‌گیرند، آب و دیگر مولکولهای قطبی می‌توانند بین لایهها وارد شده و منجر به انبساط شبکه شوند. در کنار مونتموریلونیت، هکتوریت و سپونیت نیز سیلیکاتهای لایهای هستند که بیش‌ترین استفاده را در نانو کامپوزیتها دارند[20].
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لایه‌های سیلیکات به طور طبیعی دارای یون‌های Na+ و K+ هستند و تنها با پلیمرهای آب دوست مانند پلی‌اتیلن اکساید و پلی وینیل الکل مخلوط سازگار ایجاد می‌کنند. برای سازگاری ورقه‌های سیلیکاتی با سایر پلیمرهای مهندسی باید سطح آب دوست آنها به آلی دوست[footnoteRef:32] تبدیل شود که این کار به وسیله‌ی واکنشهای تبادل یونی و با استفاده از عاملهای فعال سطحی[footnoteRef:33] کاتیونی مانند آلکیل آمونیوم یا آلکیل فسفونیم انجام می‌گیرد. این کاتیون ها انرژی سطحی سیلیکاتهای غیر آلی را کم کرده و باعث بهبود تر شوندگی ماتریس می‌شوند و در نهایت باعث ایجاد فاصله بین لایههای سیلیکات می‌گردند. همچنین کاتیونهای آلکیل آمونیوم و آلکیل فسفونیم می‌توانند باعث ایجاد گروه‌های عاملی شده که بتوانند با ماتریس پلیمری واکنش دهند و در بعضی مواقع باعث شروع پلیمریزاسیون مونومرها و بهبود استحکام بین سطحی ماتریس و غیر آلی‌ها ‌شوند [21] . [32:  organophil]  [33:  Surfactant] 

واکنش جابجایی یون‌های سدیم با کاتیونهای آلی در شکل 2-12 نشان داده  شده است.
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[bookmark: _Toc367568881]شکل ‏2‑12 آلی دوست شدن نانو رس توسط واکنش تبادل یونی [30 ].

افزایش تعداد آلکیلها در عامل فعال سطحی باعث بهبود پخش نانو رس‌های آلی[footnoteRef:34] در ماتریس پلی الفینی غیر قطبی می‌شود. [34:  organoclay] 

مطالعات ونگ[footnoteRef:35] درباره اثر اصلاح خاک رس بر ساختار نانو کامپوزیت، نشان داده است هنگامی که پلی‌اتیلن دارای درصد گرافت مالئیک انیدرید بالای 1.0% وزنی و تعداد گروه‌های متیلنی بالای 16 در اصلاح‌کننده باشد، کامپوزیت دارای ساختار کاملاً ورقه‌ای شده[footnoteRef:36] خواهد بود.نمودارXRD شکل 2-13 این نظریه را تصدیق می‌کند.  [35:  Wng]  [36:  exfoliate] 
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شکل ‏2‑13 نمودار XRD پلی‌اتیلن مالئیک شده با اصلاح‌کننده دارای تعداد گروه‌های متیلنی متفاوت [22].

در نمودار شکل2-15C18, C16, C12  خاک رسهای آلی با طول زنجیر آلکیل آمونیوم متفاوت هستند و 20A، خاک رس آلی دوستی است که دارای دو زنجیر آلکیل طولانی است. مشخص است که برای نمونه‌ی C18 و20A هیچ پیکی دیده نمی‌شود که نشان می‌دهد ساختار خاک رس در هر دو مورد به صورت کاملاً ورقه‌ای شده  است. در نمونه‌ی C16 یک پیک ضعیف در زاویه کمتر از پیک اصلی  دیده می‌شود که نشان می‌دهد بخشی از نمونه به صورت ساختار درهم رفته[footnoteRef:37] است. در نمونه C12 مشاهده می‌شود که جای پیک عوض نشده است. به این معنی که  C12با پلی‌اتیلن مالئیک شده ساختار درهم رفته تشکیل نداده اند و در این کامپوزیت جدایی فازی وجود دارد [22]. [37:  intercalate] 
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در سالهای اخیر استفاده از نانو کامپوزیتها در صنعت پلیمر بسیار مورد توجه قرار گرفته است. این دسته از کامپوزیتها دارای خواص برتری نسبت به پلیمر خالص و کامپوزیت‌های حاوی فیلرهای معمولی هستند که این خواص شامل دمای خمش حرارتی[footnoteRef:38] بالا، نفوذناپذیری در برابر گازها ، پایداری حرارتی و خواص مکانیکی بالا است [23,24]. [38:  heat deflection] 

پخش درصد وزنی کمی از سیلیکاتهای لایهای در ماتریس پلیمری، می‌توانند مساحت سطحی زیادی را برای برهم‌کنش فیلر و پلیمر در مقایسه با کامپوزیتهای متداول فراهم آورد. بسته به برهم‌کنش بین سطحی ماتریس پلیمری و سیلیکاتهای لایهای، سه مورفولوژی مختلف برای این نانو کامپوزیتها وجود دارد: 
الف) امتزاج ناپذیر[footnoteRef:39]  [39:  immiscible] 

ب) ساختار درهم رفته 
ج) ساختار ورقهای شده
در شکل 2-14 این سه ساختار همراه با نمودارهایXRD  و تصاویرTEM آنها نشان داده‌شده است.
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[bookmark: _Toc367547825][bookmark: _Toc367568883]شکل ‏2‑14 سه مورفولوژی مختلف نانو کامپوریت های شامل سیلیکات های لایه ای. از سمت چپ : امتزاج ناپذیر، درهم رفته و ورقه‌ای [26].
در حالت امتزاج ناپذیر هیچ جدایشی بین صفحات خاک رس رخ نمیدهد و به صورت کلوخه ای دیده می‌شوند. بنابراین XRD  دقیقاً همان پیکی رانشان می‌دهد که برای نانو خاک رس آلی دیده شده است و هیچ شیفتی برای آن اتفاق نمیافتد. 
در نمونه ورقه‌ای شده هیچ پیکی دیده نمی‌شود. زیرا هیچ فاصله منظم و مشخصی برای صفحات خاک رس وجود ندارد. همچنین فاصله صفحات در این کامپوزیتها بیش‌تر از چیزی است که توسط X-ray قابل مشاهده باشد.
در بعضی مواقع در نمودار X-ray مربوط به کامپوزیت، پیکی در زوایای کمتر نسبت به خاک رس خالص دیده می‌شود که نشان می‌دهد نمونه کاملاً ورقه‌ای نشده است. شیفت پیک نشان می‌دهد که شکاف وان در والس[footnoteRef:40] بین سیلیکاتهای لایه ای که به آن گالری[footnoteRef:41] میگویند [25].گسترش‌یافته است و زنجیرهای پلیمر در بین آن‌ها نفوذ کردهاند. در این صورت گسترش گالری به وسیلهی نفوذ الیگومرها و یا زنجیرهای پلیمر با جرم مولکولی کم در بین صفحات خاک رس رخ میدهد و ساختار درهم رفته ایجاد می‌شود [26]. [40:  Van der waals gap]  [41:  gallery] 

آرایش فضایی ورقهای شده به دلیل ماکسیمم کردن برهم‌کنش پلیمر-خاک رس و در دسترس قرار دادن تمام سطح صفحات آن بسیار حائز اهمیت است. این مسئله منجر به تغییرات چشمگیری در خواص فیزیکی و مکانیکی شده است. در حقیقت این موضوع پذیرفته شده است که سیستمهای ورقهای دارای خواص مکانیکی بالاتری نسبت به سیستمهای درهم رفته هستند [27,28].  پخش کامل لایههای خاک رس در پلیمر، تعداد عناصر تقویت‌کننده‌،که موجب انتقال بار اعمال‌شده می‌شوند را بهینه می‌کنند.
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نانو کامپوزیتهای تشکیل‌شده از نانو رسها می‌توانند به روشهای مختلفی تهیه شوند که این روشها شامل پلیمریزاسیون درجا[footnoteRef:42] ، روش محلولی و پلیمریزاسیون مذاب است.  [42:  in situ polymerization] 

الف) پلیمریزاسیون درجا
در این روش ابتدا نانو رس اصلاح‌شده با ترکیبات آلی در مونومر مایع یا محلول مونومر متورم می‌شود. سپس واکنش پلیمریزاسیون میتواند برای مونومرهای قرارگرفته در فاصلهی بین صفحات رخ دهد. به دلیل کم بودن قطبیت زنجیرهای پلیمر در مقایسه با مونومرها بر اساس قوانین ترمودینامیکی زنجیرها از داخل لایههای سیلیکاتی خارج‌شده و مونومرها جایگزین آن‌ها می‌شوند تا در نهایت مولکولهای مونومر، لایههای سیلیکاتی را از هم جدا کنند و زنجیرهای پلیمری ما بین این لایهها قرار گیرند. شروع واکنش ممکن است از طریق حرارت یا تابش، نفوذ یک شروع‌کننده‌ی مناسب و یا به وسیلهی کاتالیزوری که در مرحله تبادل یونی در فاصله بین صفحات قرار گرفته است انجام شود. پلیمریزاسیون بستر پلیمری در حضور نانو ذرات انجام می‌شود و منومر در حین رشد، ذرات پر کننده را در بر می‌گیرد. نکته‌ی کلیدی در این روش نحوهی توزیع نانو ذرات در منومر است. با کنترل پیوند بین نانو ذرات و ماده زمینه، می‌توان توزیع مورد نظر را به دست آورد. بسیاری از نانو کامپوزیت‌ها با زمینه پلیمری را می‌توان با این روش تولید کرد [29–31]. شماتیکی از این روش در شکل 2-15 آورده شده است.
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ب) روش محلول
این روش بر پایهی حلالی است که پلیمر یا پیش پلیمر در آن قابل حل بوده و لایههای سیلیکات در آن متورم میشوند. غلظتهای کم خاک رس آلی ابتدا در یک حلال مانند آب، کلروفورم و یا تولوئن پخش می‌شوند. به علت برهم‌کنش ضعیف بین لایههای سیلیکاتی در این سیستم سوسپانسیون، زنجیرهای پلیمری بر روی سطح صفحات سیلیکات جذب سطحی شده و جایگزین مولکولهای حلال موجود بین صفحات می‌شوند. با جداسازی حلال از طریق تقطیر، ساختار درهم رفتهی نانو کامپوزیت پلیمری باقی میماند [30].
شماتیکی از این روش در شکل 2-16 نشان داده شده است.
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د) روش اختلاط مذاب
روش اختلاط مذاب به علت اقتصادی بودن و انعطاف‌پذیری خوب در فرمولاسیون بیش‌ترین روش مورد استفاده در تهیهی نانو کامپوزیتها است که معمولاً در مخلوط کن و اکسترودر انجام می‌شود.ذرات پودری خاک رس آلی تقریباً دارای اندازهی 8 میلی متر هستند که شامل کلوخه ها یا صفحات به هم چسبیده می‌باشند. تنشی که در طول پلیمریزاسیون مذاب اعمال می‌شود باعث شکستن کلوخهها و پخش کردن لایه‌ها می‌شود. در شکل 2-17 مکانیسم این روش به صورت شماتیک نشان داده ‌شده است[26,30].	[bookmark: _Toc367547828][bookmark: _Toc367568886]شکل ‏2‑17- قرارگیری زنجیرهای پلیمر در بین صفحات نانو رس اصلاح شده به روش اختلاط مذاب [26].



اگر پلیمر وخاک رس برهم‌کنش خوبی داشته باشند با زمان دادن در دستگاه مخلوط کن همه صفحات از هم جدا می‌شوند . البته میزان پخش به عوامل دیگری مانند نوع اکسترودر و زمان اقامت مواد در آن هم بستگی دارد.
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به طور کلی عواملی که بر ساختار نهایی کامپوزیت و خواص فیزیکی آن اثرگذار هستند عبارت‌اند از:
· نسبت گرافت شدن و وزن مولکولی سازگار کننده
· میزان سازگاری ذرات خاک رس با پلیمر پایه
· نسبت وزنی سازگار کننده به نانو فیلر(α)
· شرایط واکنش
نسبت گرافت شدن بالا و یا درصد زیاد سازگار کننده مشکلات امتزاج پذیری را به وجود میآورد. بهترین α برابر 3 گزارش شده است که یک توزیع خوب از نانو ذرات و بهبود خواص فیزیکی کامپوزیت را می‌دهد [23].
در ادامه به بررسی برخی از خواص نانو کامپوزیتهای پلی‌اتیلنی که تا کنون مورد مطالعه قرارگرفته‌اند پرداخته می‌شود.
الف) مورفولوژی نانو کامپوزیت پلیاتیلن-نانو خاک رس
برای مشاهده میزان جدایش صفحات نانو خاک رس و چگونگی توزیع آن‌ها در ماتریس پلیمری به ترتیب از آزمونهای XRD وTEM استفاده می‌شود. نتیجه آزمون XRD که توسط ژای[footnoteRef:43] و همکارانش برای سه نمونه نانوکامپوزیت پلی اتیلن انجام شده است در شکل 2-18 آورده شده است. [43:  Zhai] 

[bookmark: _Toc367547829][bookmark: _Toc367568887]شکل ‏2‑18-  نمودار XRD مربوط به نانو کامپوزیت پلی‌اتیلن-نانوذرات خاک رس با درصد نانو ذره:a)1%،b)3% و(c  5% و
d)خاک رس اصلاح شده خالص( org-MMT) [33].

با توجه به شکل 2-18 برای نمونه a هیچ پیکی دیده نمیشودکه نشان می‌دهد ساختار این نانو کامپوزیت به صورت کاملاً ورقه‌ای‌ در آمده است. برای نمونه b وc پیک کوچکی در زاویه کمتر از پیک اصلی مربوط به خاک رس دیده شده است که بیانگر ساختار درهم رفته این نانو کامپوزیت‌ها است. در واقع مشاهده شده است که با افزایش درصد خاک رس ساختار نانو کامپوزیت از ورقه‌ای  به درهم رفته تغییر می‌یابد که در اثر کاهش توانایی زنجیرهای پلی‌اتیلن در نفوذ بین صفحات خاک رس است.
توزیع بهتر خاک رس در نمونه 3% نسبت به نمونه 5% در تصاویرTEM  شکل 2-19 نیز مشخص است [33].
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ب) رفتار حرارتی
در تحقیقاتی که توسط ژای و همکارانش در بررسی رفتار حرارتی نانو کامپوزیت پلی‌اتیلن مالئیک شده و نانو خاک رس اصلاح‌شده در درصدهای متفاوت صورت گرفت، نتایج زیر به دست آمده است [33].
· در آزمون TGA که در شکل 2-20 نشان داده‌شده است مشخص است که با افزایش ذرات خاک رس دمای تخریب نانو کامپوزیت نسبت به پلی‌اتیلن خالص افزایش‌یافته است.
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[bookmark: _Toc367547831][bookmark: _Toc367568889]شکل ‏2‑20 نمودارTGAمربوط به PE-g-MAH/Org-MMT [33].

علت این افزایش برهمکنش خوب بین ذرات خاک رس و پلیمر گزارش شده است. 
· از نمودار به دست آمده در آزمون DSC  که در شکل 2-23 آورده شده است، مشخص میشود که با افزایش ذرات خاک رس دمای بلورینگی نانو کامپوزیت افزایش‌یافته است. علت این افزایش، عمل کردن لایههای سیلیکاتی به عنوان عامل هسته زا بیان شده است که باعث افزایش بلورینگی نیز می‌شود. برای پلی‌اتیلن مالئیک شده هم این افزایش دیده می‌شود که به علت گروه‌های آویزانی است که باعث افزایش هسته سازی هتروژن و افزایش سرعت رشد بلورها شده‌اند.
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.
ج) رفتار مکانیکی 
لی[footnoteRef:44] و همکارانش اثر نانو ذرات خاک رس را بر خواص مکانیکی نانو کامپوزیت پلی اتیلنی مطالعه و گزارش کردند. مشاهده شدکه افزایش درصد خاک رس تا 10 درصد وزنی موجب افزایش استحکام در نقطه‌ی شکست و کاهش تغییر شکل در نقطه‌ی شکست نانو کامپوزیت می‌شود [34]. در پژوهشی دیگر که توسط آشورو[footnoteRef:45] و همکارانش انجام گرفت، مشاهده شد که افزایش درصد خاک رس موجب کاهش استحکام شکست نانو کامپوزیت پلی اتیلن خطی می‌شود که این کاهش را به کاهش درصد تبلور نمونه‌ها با افزایش درصد ذرات خاک رس نسبت داده‌اند [35].  [44:  Joong-Hee Lee]  [45:  N. R. Ashurov] 
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خواص الکتریکی پلیمرها در واقع پاسخ آنها در مقابل یک میدان خارجی اعمال‌شده است که محدودهی وسیعی از اصول مولکولی را شامل می‌شود. برخلاف فلزات که پاسخ آنها برای یک میدان اعمال‌شده تنها رسانایی الکتریکی است، پلیمرها رفتارهای متنوعتری در حضور یک میدان دارند. به عنوان مثال پدیدهی قطبش از آشفتگیهایی در مقیاس مولکولی در اثر میدان خارجی حاصل می‌شود. 
یک میدان الکتریکی باعث به وجود آمدن دو نوع پاسخ کلی در پلیمرها می‌شود:
1- خواص دی الکتریک
2-خواص رسانش توده
چهار فاکتور اساسی برای توصیف این پاسخها وجود دارد. دو پارامتری که خواص دی الکتریک پلیمر را بیان میکنند عبارت‌اند از:
ثابت دی الکتریک که پدیدهی قطبش را توصیف می‌کند و تانژانت زاویه دی الکتریک که اصل آسایش را توضیح می‌دهد.
دو فاکتوری که خواص رسانش توده را در بر می‌گیرند عبارت‌اند از:
استحکام دی الکتریک که مربوط به پدیدهی شکست است و رسانش که رسانایی الکتریکی را توصیف می‌کند [36].
خواص نارسانایی پلیمرها برای محافظت از نشت جریان الکتریکی در یک رسانا و نیز برای تحمل میدانهای الکتریکی قوی بدون شکست کاربرد فراوانی دارد. برای رسیدن به خواص دی الکتریک مطلوب در پلیمرها بایستی به طور کامل با پدیدهی نارسانای الکتریکی و اصول انتخاب مناسب پلیمرها برای عایق آشنا بود [36].
پارامترهای تعیین‌کننده‌ی مناسب بودن یک عایق عبارت‌اند از: ثابت دی الکتریک، استحکام دی الکتریک، فاکتور اتلاف و مقاومت سطحی و حجمی. سه فاکتور اول اهمیت بیشتری دارند که به اختصار بررسی می‌شوند.
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ثابت دی الکتریک یک ماده، نسبت ظرفیت یک خازن با دی الکتریک به ظرفیت همان خازن در شرایط خلاء است. منظور از ظرفیت خازن مقدار باری است که یک خازن ذخیره می‌کند.
با اعمال جریان در یک ماده قطبی بارهای مثبت در مولکولها به یک طرف و بارهای منفی به طرف دیگر رانده می‌شوند یعنی درون ماده پدیده قطبش رخ میدهد. می‌توان گفت توانایی بیشتر مولکولها در قطبیده شدن سبب بالاتر رفتن ثابت دی الکتریک در ماده خواهد شد. زیرا بارهای بیشتری در سطح ماده در اثر میدان الکتریکی تجمع پیدا خواهند کرد. البته توانایی قطبیده شدن مولکول به فرکانس میدان اعمال‌شده بر عایق هم بستگی دارد.
برای مولکولهای غیر قطبی، قطبش پذیری از دو اثر ناشی می‌شود:
یکی قطبش الکترونی که در آن میدان اعمال‌شده باعث جابجایی الکترونها نسبت به هسته در هر اتم می‌شود (eα) و دیگری قطبش اتمی که در آن میدان اعمال‌شده باعث جابجایی هستهای اتمها نسبت به هم می‌شود (αa).
در مولکولهای قطبی پدیدهی سومی نیز در قطبش کلی مشارکت می‌کند که به قطبش جهتگیری معروف است (αo). در این قطبش میدان اعمال‌شده باعث جهتگیری ممانهای دوقطبی در جهت موازی با میدان می‌شود. 
قطبش کلی یک مولکول مجموع این سه نوع قطبش است (رابطه‌ی2-2).

	(2-2).
	αr= αe + αa + αo



مکانیزم های مختلف قطبش در شکل 2-22 نشان داده‌شده است.
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حالت فیزیکی پلیمر هم روی قطبیت آن اثرگذار است. این پارامتر به طور غیرمستقیم روی ثابت دی الکتریک اثر دارد. قطبیت پلی وینیل کلراید از کلروپرن بیشتر است ولی ثابت دی الکتریک آن کمتر است زیرا کلروپرن در دمای اتاق در حالت لاستیکی قرار دارد و به دلیل قطبش جهتیابی که در بخشهای زنجیر در حالت لاستیکی رخ میدهد، مقدار ثابت دی الکتریک آن بیشتر است. ولی پلی وینیل کلراید در دمای اتاق در حالت شیشهای است و حرکتهای زنجیر در آن ممنوع است و قطبش جهتیابی دوقطبی فقط به دلیل حرکت گروه‌های قطبی اتفاق میافتد ولی در دماهای بالاتر از دمای انتقال شیشهای، پلی ونیل کلراید ثابت دی الکتریک بالاتری دارد. در حالتهای فیزیکی مختلف به دلیل تفاوت رفتار حرکت‌های حرارتی گروه‌های قطبی، ثابت دی الکتریک متفاوت است. طبیعت حرکتهای حرارتی روی چگونگی قطبش دو قطبیها اثر می‌گذارد. از این رو این امر به اندازه اثر توزیع بار مهم است.
 اگر گروه قطبی مشابهی در دو پلیمر با ساختار شیمیایی مختلف وجود داشته باشد که این گروه در یکی در زنجیره اصلی و در دیگری در شاخه فرعی قرار گرفته باشد در پلیمر دوم این گروه بیشتر میتواند حرکت کند. از آن جا که یک گروه قطبی منعطف، ممان دوقطبی مؤثر بزرگ‌تری دارد، ثابت دی الکتریک پلیمر اول بیشتر است.
تقارن، ایجاد اتصالات عرضی و کشش زنجیرها، ممان دوقطبی ایجادشده با حرکتهای حرارتی را در گروه‌های قطبی کم می‌کند. از طرف دیگر شاخهای شدن ممان دو قطبی را افزایش می‌دهد. در هنگام سنتز جلوگیری از حضور مونومرهای غیر قطبی در کوپلیمر، باعث بالاتر رفتن ثابت دی الکتریک میشود. استفاده از نرم کنندهها، آنتی اکسیدانتها و کمک فرایندها در آمیزه مقدار ثابت دی الکتریک را بالا میبرد. به طور کلی افزودن یک ماده با توانایی قطبیده شدن یونی یا دو قطبی به یک پلیمر غیر قطبی، ثابت دی الکتریک پلیمر غیر قطبی را بالا میبرد. حالت ایزوتاکتیک نیز به افزایش ثابت دی الکتریک کمک می‌کند.
به طور کلی ثابت دی الکتریک با افزایش دما، افزایش و با افزایش فرکانس میدان، کاهش می‌یابد. البته در پلیمرهای غیر قطبی ثابت دی الکتریک با افزایش دما کمی کاهش می‌یابد درحالی‌که در پلیمرهای قطبی با افزایش دما افزایش در ثابت دی الکتریک مشاهده شده است.
برای یک عایق مناسب بر خلاف خازنها، ثابت دی الکتریک تا حد ممکن باید پایین باشد [37] . ثابت دی الکتریک  پلیمرها حداقل 1 است ولی حد بالایی برای آن وجود ندارد. برای پلی‌اتیلن اتصال‌عرضی شده این مقدار برابر با 3/2 در فرکانس 50 هرتز گزارش شده است. [36,38] .
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ثابت دی الکتریک ساکن زمانی مشاهده می‌شود که ماده عایق در تعادل با میدان اعمال‌شدهی خارجی باشد. اما اگر فرکانس متغیر میدان خارجی باعث تأخیر در رسیدن به تعادل گردد، فرایند آسایش مطرح می‌شود که در این حالت نیز پدیدهی قطبش تعیین کننده است. انواع قطبش بر اساس زمان مورد نیاز برای این فرایند به دو نوع قطبش سریع و قطبش کند، تقسیم‌بندی می‌شوند.
قطبش سریع به طور عمده شامل قطبش الکترونی است و نیازمند زمانی معادل 16-10 ثانیه است. قطبش اتمی در زمانی معادل 14-10-12-10 ثانیه اتفاق میافتد. زمان مورد نیاز برای قطبش جهتگیری  وابسته به مقاومت اصطکاکی محیطی است که جهتگیری مولکولی در آن صورت میگیرد. مقاومت اصطکاکی زیاد در مایعات بسیار ویسکوز و جامدات ممکن است زمان مورد نیاز برای قطبش را از چند ثانیه تا چند دقیقه و حتی بیشتر افزایش دهد.
آسایش دی الکتریک که با نامهای پراکندگی دی الکتریک و اتلاف دی الکتریک نیز بیان می‌شود، زوال نمایی قطبش با زمان در یک دی الکتریک است، هنگامی که میدان اعمال‌شده خارجی حذف شده باشد. زمان آسایش را می‌توان به صورت زمانی که قطبش به e/1 مقدار اصلی خود میرسد تعریف کرد. در این آسودگی مهم‌ترین نقش را قطبش جهت‌گیری ایفا می‌کند که به ساختار درونی مولکول و نظم یافتگی مولکولی یا ساختار دی الکتریک وابسته است [36,39] .
زمانی که مولکولهای قطبی بسیار بزرگ باشند یا فرکانس میدان متغیر خیلی بالا باشد و یا ویسکوزیتهی محیط خیلی بالا باشد، حرکات چرخشی مولکولها برای رسیدن به تعادل با میدان به اندازهی کافی سریع نخواهد بود. در این شرایط قطبش مؤلفهای خارج از فاز با میدان پیدا می‌کند درحالی‌که جریان جابجایی، مؤلفهی رسانشی هم فاز با میدان پیدا می‌کند که این فرایند منجر به اتلاف انرژی به صورت حرارت می‌شود. بنابراین بسته به ساختار مولکولی و مورفولوژی یک پلیمر، مناطق مختلفی برای اتلاف وجود خواهد داشت. 
به زبان برداری جریان کلی از مجموع جریان شارژ کننده و جریان اتلافی به دست میآید. زاویه بین بردار دامنه جریان کلی و بردار دامن جریان ذخیره کننده را زاویه اتلاف گفته و تانژانت این زاویه را تانژانت زاویهی اتلاف دی الکتریک مینامند. رابطه 2-3 تانژانت زاویهی اتلاف دی الکتریک را تعریف می‌کند که در آن ′ε ثابت دی الکتریک اندازهگیری شدهی مادهی دی الکتریک در خازن و ″‌ε بخش غیرحقیقی ثابت دی الکتریک است که به فاکتور اتلاف معروف است [36] .
	(2-3)
	


برای یک مادهی دی الکتریک خوب، پایین بودن مقدار اتلاف دی الکتریک ضروری است. خواص دی الکتریک و از جمله اتلاف دی الکتریک بسیار حساس به کمترین مقدار رطوبت و سایر ناخالصیها بوده وبرای داشتن مقدار اتلاف پایین باید آنها را حذف کرد.
پلی‌اتیلن بر حسب مقدار شاخههای فرعی دارای تبلور 65-50 درصد است. پلی‌اتیلن سبک به علت فرایند آسودگی در فاز آمورف معمولاً دارای افت بیشتری نسبت به سایر پلی‌اتیلنها است.
افزودن یک نرمکننده قطبی به پلیمر، افت دی الکتریک را زیاد می‌کند. در پلیمرهای گرما سخت با افزایش درجهی پخت افت دی الکتریک کاهش می‌یابد. نکتهی مهم در رابطه با مواد شبکهای شده این است که در اثر شبکهای شدن گروههایی که در آنها عنصر اکسیژن وجود دارد تولید می‌شوند که اثر این گروه‌های اکسیژندار را هم باید روی افت دی الکتریک در نظر گرفت. این گروهها می‌توانند ممان دوقطبی مؤثر را افزایش داده و در نتیجه افت دی الکتریک را افزایش دهند. با افزایش وزن مولکولی پلیمر، افت دی الکتریک کاهش پیدا می‌کند. در پلی‌اتیلن علاوه بر میزان شاخهای شدن، وزن مولکولی و توزیع آن، چگالی، میزان تبلور و اندازهی گویچهها نیز بر افت دی الکتریک اثر میگذارند. قطر گویچهها با افزایش وزن مولکولی کاهش می‌یابد و فضای بین گویچهها متراکم تر می‌شود. بنابراین چگالی افزایش‌یافته و در نتیجه افت دی الکتریک کاهش می‌یابد. به طور کلی در پلیمرهای غیر قطبی با افزایش درصد تبلور، افت دی الکتریک کاهش می‌یابد.
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اگر ولتاژ اعمال‌شده به یک مادهی دی الکتریک به طور پیوسته افزایش یابد، نقطهای فرامی‌رسد که نقصهای ساختاری موجود در آن ماده آشکار شده و در نهایت ماده میشکند. به طور عمده اثر نهایی به صورت موضعی و ناگهانی خواهد بود. در ولتاژهای بالا که میزان انرژی الکتریکی بسیار زیادی به صورت سریع آزاد می‌شود، ماده بین الکترودها در ناحیهی شکست میسوزد. بنابراین می‌توان گفت بیش‌ترین ولتاژی که یک مادهی دی الکتریک میتواند بدون شکست برای مدت طولانی تحمل کند، استحکام دی الکتریک آن ماده نامیده می‌شود که به صورت نسبت ولتاژ شکست به ضخامت عایق تعریف می‌شود[37,39].
مکانیزمهای شکست دی الکتریک به وسیلهی ساختارهای فیزیکی و شیمیایی پلیمر و ناخالصیها قابل توجیه هستند. به طور خلاصه این مکانیزمها به چهار نوع تقسیم می‌شوند:
الف) شکست الکترونیک 
شکست الکتریکی توسط مقدار اندکی از الکترونها شروع می‌شود که دارای آمادگی شتاب یافتن با میدان اعمالی هستند. در یک دی الکتریک ایدهآل هیچ حامل بار الکتریکی وجود ندارد اما در دی الکتریکهایی که استفاده می‌شوند به دلایل مختلف حفرهها و الکترونهایی وجود دارد که این نوع شکست را ایجاد می‌کنند.
ب) شکست حرارتی
به دلیل وجود افت دی الکتریک و فرایندهای آسودگی درون پلیمر، دما افزایش می‌یابد. این افزایش دما هدایت پلیمر را افزایش می‌دهد. احتمال به وجود آمدن پدیدهی شکست حرارتی به سرعت انتقال حرارت عایق بستگی دارد.
ج) شکست الکترومکانیکی
ویژگیهای شکست دی الکتریک در دمای نزدیک به نقطهی ذوب آن شبیه به تغییرات خواص مکانیکی آن است. شکست الکترومکانیکی به دلیل تغییر شکل مکانیکی تحت تنش میدان الکتریکی اعمال‌شده، رخ می‌دهد.
د) شکست تخلیهی الکتریکی گاز
این مکانیزم شامل تشکیل کانالهای گازی در یک دی الکتریک است. استحکام دی الکتریک گاز بسیار کمتر از پلیمر است. بنابراین با اعمال ولتاژی بالا در پلیمر پدیدهی تخلیهی الکتریکی در مراحل اولیه در هر حفرهی گازی که درون پلیمر وجود دارد، رخ می‌دهد. این پدیده سب شکست پلیمر میگردد.
فاکتورهای مختلفی بر روی استحکام دی الکتریک اثر دارد. به عنوان مثال ایجاد اتصالات عرضی به دلیل بالا بردن نقطهی ذوب استحکام دی الکتریک را بالا میبرد. زیرا شکست الکترومکانیکی نزدیک نقطه ذوب رخ می‌دهد. افزودن گروه‌های قطبی استحکام دی الکتریک را بالا میبرد. افزایش وزن مولکولی نیز استحکام دی الکتریک را بالا میبرد که این امر از روی ارتباط استحکام دی الکتریک با دما توجیه می‌شود[36].
[bookmark: _Toc365135720][bookmark: _Toc365130663][bookmark: _Toc367568577]بررسی خواص الکتریکی نانو کامپوزیت‌ها



جدا از تأثيراتي كه نانو ذرات بر خواص مكانيكي و فيزيكي بر جاي میگذارند، اثر این ذرات بر خواص الكتريكي نانو کامپوزیت‌های پليمري نيز چنان جذاب و در عين حال چالش بر انگيز است كه، در سالهاي اخير محققان بسياري را به تحقيق حول اين مسئله وادار نموده است . پس از مطالعه‌ای كه سیژل[footnoteRef:46] و همکارانش بر روي نانو کامپوزیت‌های پليمري انجام دادند، دريافتند كه توزيع نانو ذرات  ،  و درون ماتريس پليمري می‌تواند باعث بهبود خواص الكتريكي نانو كامپوزيت شود[40] . [46:  Seigel] 

در يك پژوهش ری[footnoteRef:47] و همكارانش به بررسي نقش فصل مشترك ميان رزين و ماده پركننده بر خواص دي الكتريك نانو کامپوزیت ها پرداختند [41] . براي اين منظور، پلی‌اتیلن پرشده با ذرات ميكرو و نانو مورد مطالعه قرار گرفت و مشاهده شد كه ميزان بار فضايي در نانو کامپوزیت نسبت به ميكرو كامپوزيت كاهش می‌یابد. به همين دليل استحكام الكتريكي در نانو کامپوزیت بيشتر از میکرو کامپوزیت است. همچنين توزيع بار در نانو كامپوزيت يكنواخت تر از پليمر خالص است. از نتايج حاصل‌شده چنين به دست آمد كه نانو ذرات موجب كاهش حركت زنجيرهاي پليمر می‌شوند كه اين امر به دليل ايجاد شدن باندهاي فيزيكي ميان نانوذرات و زنجيرهاي پليمري است. به علاوه همين باندهاي فیزیکی موجب افزایش استحكام شكست الكتريكي نيز می‌شوند. [47:  Roy, M] 

اثر نانو ذرات خاک رس بر خواص الکتریکی نانو کامپوزیت پلی‌اتیلنی توسط گرین[footnoteRef:48] و همکارانش بررسی شد. نتایج حاصل از آن نشان داد که افزایش خاک رس موجب افزایش فاکتور اتلاف و همچنین افزایش ولتاژ شکست می‌شود [42]. در پژوهشی دیگر ساراثی[footnoteRef:49] و همکارانش مشاهده کردند که افزایش نانو ذرات خاک رس تا 5 درصد وزنی به ماتریس اپوکسی باعث افزایش ولتاژ شکست و در درصدهای بالاتر آن موجب کاهش ولتاژ شکست می‌شود [43] . وانگ[footnoteRef:50] و همکاران مشاهده کردند که در درصدهای کم نانو ذرات  SiO2(5/. و 1 درصد) مقدار ثابت دی الکتریک نانو کامپوزیت در تمام فرکانس‌ها کمتر از ماتریس پلی‌اتیلنی است ولی در درصدهای بالاتر روند تغییرات آن نسبت به ماتریس، وابسته به فرکانس است. افزایش 3 و5 درصد این نانو ذرات به ماتریس پلی اتیلنی باعث افزایش ثابت دی الکتریک نانو کامپوزیت نسبت به پلی‌اتیلن شد. اما تغییرات آن با فرکانس روند نزولی داشت و در فرکانس‌های بالاتر از Hz 104 نمودار ثابت دی الکتریک نانو کامپوزیت در زیر ماتریس خالص قرارگرفت [44].  [48:  C. D. Green]  [49:  R. Sarathi]  [50:  Yaqun Wang] 
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اهداف پروژه :
با توجه به مطالب ذکر شده و مطالعات قبلی محققان دیده شد که پلی اتیلن اتصال عرضی شده علاوه بر داشتن خواص مکانیکی، شیمیایی و حرارتی برتر نسبت به پلی اتیلن، دارای خواص الکتریکی مناسبی نیز برای استفاده در عایق کابلهای برق می‌باشد و با پیشینه‌ای نزدیک به شصت سال در بسیاری از کارخانههای جهان در حال تولید است. همچنین نتایج بررسیهای انجام شده روی نانو کامپوزیتها نشان میدهد که حضور نانو ذرات در ماتریس پلیمری می‌تواند خواص مکانیکی، حرارتی و الکتریکی آن‌ها را بهبود دهد. 
در این پروژه اثر  ایجاد تصالات ‌عرضی  و اثر نانو ذرات خاک رس در ماتریس پلی اتیلنی به صورت توأم مورد بررسی قرار گرفته و خواص مکانیکی، حرارتی و الکتریکی نانو کامپوزیتهای تهیه شده با ماتریس XLPE مطالعه شده است. در واقع هدف، علاوه بر پخش صفحات خاک رس در ماتریس جهت بهبود خواص، قرار دادن مولکول‌های پراکسید بین این صفحات است تا از این طریق بهبود فرآیند پخت نیز حاصل شود. به این ترتیب که این کار از واکنش همزمان همه‌ی رادیکال‌ها جلوگیری کرده و موجب شودکه فرآیند   ایجاد اتصالات ‌عرضی به‌ صورت تدریجی با زمان انجام شود و در نهایت ایجاد اتصالات عرضی با بازده بیشتر و به ‌صورت یکسان تری صورت پذیرد. 

[bookmark: _Toc367568578]فصل سوم
مواد و روشها
در این فصل به تشریح مواد اولیهی بکار رفته، روشهای آماده سازی نمونهها، تجهیزات مورد استفاده و در نهایت آزمونهای انجام شده  جهت بررسی خواص نمونهها پرداخته می‌شود.
[bookmark: _Toc365135722][bookmark: _Toc365130665][bookmark: _Toc367568579]مواد اولیه
پلی‌اتیلن مورد استفاده در این پروژه LDPE 0200 تولیدی پتروشیمی بندر امام است که مشخصات آن در جدول 3-1 آورده شده است.
[bookmark: _Toc367548090][bookmark: _Toc367569017]
جدول ‏3‑1 مشخصات LDPE استفاده‌شده.
	مقدار
	واحد
	روش اندازه‌گیری
	خاصیت

	2
	gr/10 min
	ASTM D 1238
	M.F.I (190°C /16/2 kg(

	920/0
	gr/ml
	TSTM 209B
	دانسیته

	94
	°C
	ASTM D 1525
	نقطه نرم شدگی



پراکسیدهای استفاده‌شده در این پژوهش Trigonox 101-45B-gr و Trigonox 101 تولید شرکت اکزو نوبل[footnoteRef:51] می‌باشند که ساختار شیمیایی آن‌ها در شکل 1-3 و مشخصات آنها در جدول 3-2 آورده شده است. [51:  Akzo Nobel] 


[image: H:\trigonox\trigonox.jpg]
شکل ‏3‑1 ساختار شیمیایی  Trigonox 101-45B-gr و Trigonox 101.

[bookmark: _Toc367548091][bookmark: _Toc367569018]جدول ‏3‑2 مشخصات پراکسیدهای استفاده‌شده.
	Flash point
°)C(
	نقطه ذوب
°)C(

	دانسیته
gr/cm3))

	حالت فیزیکی
	وزن مولکولی(g/mol )
	نام پراکسید

	55
	6
	877/0
	پودر سفید رنگ
	4/290
	Trigonox 101-45B-gr

	56
	6
	870/0
	مایع شفاف
	4/290
	Trigonox 101



به منظور ایجاد پایداری اُکسایشی لازم از Irganox 1010 با نام شیمیایی Pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionate) تولید شرکت سیبا[footnoteRef:52] استفاده شد که فرمول شیمیایی آن در شکل 3-2 و مشخصات آن در جدول 3-3 نشان داده‌شده است. [52:  CIBA] 


[image: ]
[bookmark: _Toc367547834][bookmark: _Toc367568892]شکل ‏3‑2 ساختار شیمیایی Irganox 1010.

[bookmark: _Toc367548092][bookmark: _Toc367569019]جدول ‏3‑3 مشخصات آنتی اکسیدانت استفاده‌شده.
	نقطه اشتعال
	دانسیته(C◦ 20 )
	بازهی ذوب
	حالت فیزیکی
	وزن مولکولی

	297°C
	15/1 g/ml
	110 – 125 °C
	پودر سفید رنگ
	1178 g/mol




به منظور ساخت نانو کامپوزیت از خاک رس آلی ، سديم مونت موريلونيت طبيعی اصلاح‌شده با اصلاح‌کننده‌ی آلی bis(2-hydroxyethyl) methyl tallow، که ساختار شیمیایی آن در شکل 3-2 نشان داده شده است، با نام تجاري Cloisite 30B  که توليد شرکت سوترن کلی[footnoteRef:53] میباشد، استفاده‌شده است . چگالی اين نوع نانو خاک رس آلی gr/cm3 98/1 ، ظرفيت تبادل يونی آن meqiv/100gr  91 و فضای بين لايهاي آن A◦ 5/ 18  است. [53:  Southern Clay] 


[image: ]
[bookmark: _Toc367547835][bookmark: _Toc367568893]شکل ‏3‑3 ساختار شیمیایی یون الکیل آمونیوم در Cloisite 30B.
[bookmark: _Toc365135723][bookmark: _Toc365130666][bookmark: _Toc367568580]تجهیزات
[bookmark: _Toc365135725][bookmark: _Toc365130668][bookmark: _Toc367568581]اکسترودر دو مارپیچه
از اکسترودر  دو مارپیچه همسوگرد ZSK25 ساخت شرکت کاپریون[footnoteRef:54] آلمان که دارای 6 المان حرارتی و مجهز به گرانول ساز رشته‌ای است به منظور ساخت گرانول استفاده شد این اکسترودر دارای . L/D برابر40 ، سرعت پیج rpm 1500 و دبی خروجیKg/h 70  است. [54:  Coperion] 

[bookmark: _Toc365135726][bookmark: _Toc365130669][bookmark: _Toc367568582]دستگاه قالب‌گیری فشاری
دستگاه پرس مورد استفاده مدل mini test press ساخت شرکت تویوسکی[footnoteRef:55] ژاپن بود. این دستگاه حداکثر تا فشار MPa  35 و دمای◦C 400 را تأمین می‌کند. سیستم گرمایش آن، المان حرارتی و سیستم سرمایش آن آب سرد است. اعمال فشار توسط اهرم هیدرولیک انجام می‌شود. این دستگاه امکان تهیه نمونه‌های مختلف را در ضخامت‌های دلخواه فراهم می‌کند. [55:  Toyoseiki] 




[bookmark: _Toc365135727][bookmark: _Toc365130670][bookmark: _Toc367568583]آزمونهای انجام‌شده
[bookmark: _Toc365135730][bookmark: _Toc365130673][bookmark: _Toc367568584][bookmark: _Toc365135728][bookmark: _Toc365130671]اندازهگیری محتوای ژل
برای تعیین میزان درصد ژل در نمونه‌ها (اتصالات عرضی ایجادشده) آزمایش تعیین درصد ژل طبق استاندارد D2765  ASTMانجام شد. برای این منظور نمونهها به قطعات خیلی ریز خرد شدند و محتوای ژل نمونهها توسط استخراج با حلال زایلن جوشان تعیین شد. در این روش وزن مشخصی از نمونه داخل توری با مش 120  قرار داده شد و به مدت 16 ساعت در زایلن جوشان قرار گرفت. برای جلوگیری از بالا رفتن درصد اتصالات عرضی حین آزمایش 3% آنتی اکسیدانت به زایلن پیش از شروع آزمایش افزوده شد. در نهایت محتوای ژل نمونهها با اندازهگیری وزن نمونه قبل و بعد از استخراج طبق رابطهی زیر به دست آمد.
	(1-3)
	


[bookmark: _Toc367568585]آزمون تفرق زاویه پایین اشعه ایکس[footnoteRef:56]  [56:  SAXS] 

اين روش بر پايه خاصيت موجی اشعه ايكس استوار است. هسته اتم ها در يک شبكه بلوری به فاصله کمی )در حدود چند آنگستروم) از يكديگر قرارگرفته‌اند. بازتابش اشعه ايكس از اين صفحات متوالی منجر به تداخل سازنده يا ويرانگر امواج ايكس می‌شود. بررسی چگونگی پراکنش سیلیکات‌های لايهاي نانو خاک رس در ماتريس پليمري با استفاده از دستگاه تفرق اشعه ايكس با نام Hecus S3-MICROpix ساخت اتريش و در محدوده زاویه‌های0 – 10◦=𝞱2 صورت گرفت. جريان دستگاه 1 ميلیآمپر و ولتاژ آن 1کيلوولت بود . در اين دستگاه از پرتو اتم مس با طول موج Å 54056/ 1  λ = به عنوان آشکارساز[footnoteRef:57] استفاده شد . فاصله بين صفحات سيليكاتی از محل پيک مشخصهی طيف حاصله و با استفاده از قانون براگ[footnoteRef:58] (d=n𝞴/2sin𝞱) تعيين می‌شود. [57:  Detector]  [58:  Brag Low] 


[bookmark: _Toc365135736][bookmark: _Toc365130679][bookmark: _Toc367568586][bookmark: _Toc365135729][bookmark: _Toc365130672]میکروسکوپ الکترونی عبوری[footnoteRef:59] [59:  TEM] 

این میکروسکوپ از جمله میکروسکوپ‌های الکترونی است که در آن از پرتو الکترونی متمرکز شده برای بهدست آوردن تصاویر استفاده می‌شود. در این میکروسکوپ یک پرتو الکترونی مثل نور از درون نمونه عبور کرده و ساختار درونی نمونه را مشخص می‌کند. هنگامی که الکترون‌ها در TEM از نمونه عبور می‌کنند، انرژی خود را از دست می‌دهند و از طرف دیگر نمونه خارج می‌شوند. الکترون‌های خروجی دارای توزیع خاصی از انرژی هستند که مخصوص به عنصر یا عناصر تشکیل‌دهنده‌ی نمونه است. پرتو الکترونی عبور کرده از نمونه روی یک صفحه‌ی فسفری متمرکز شده و برای پردازش رایانه‌ای فرستاده می‌شود. دستگاه TEM می‌تواند در هر زمینه‌ای از علم که مطالعه ساختمان درونی نمونه‌ها تا سطح اتمی آنها مورد نیاز باشد، به کار رود. ولی باید امکان پایدار ساختن نمونه و کوچک کردن آن برای وارد ساختن به ستون خلأ میکروسکوپ و نازک کردن آن برای عبور الکترون‌ها از میان آن، وجود داشته باشد. اولترامیکروتومی، فنی برای بریدن نمونه‌ها به صورت برش‌های فوق‌العاده نازک جهت مشاهده توسط TEM است. برش‌ها باید فوق‌العاده نازک باشند چون الکترون‌ها با ولتاژ حدود 120-50 کیلوولت در میکروسکوپ‌های الکترونی استاندارد، نمی‌توانند از ماده‌ی ضخیم‌تر از 150 نانومتر عبور کنند. در واقع برای وضوح بهتر، برش ها باید حدود 60-30  نانومتر ضخامت داشته باشند. پس از آن که نمونه آماده شد آن را با استفاده از اولترامیکروتوم با چاقویی از جنس الماس برش داده و به قطعات بسیار نازکی تقسیم می‌کنند. قطعات را روی صفحه‌ی نگه‌دارنده‌ای از جنس مس که به گرید[footnoteRef:60] معروف است قرار می‌دهند. قبل از قرار دادن نمونه روی صفحه‌ی گرید، آن را با یک لایه‌ی محافظت‌کننده از جنس نیترو سلولز[footnoteRef:61] به ضخامت 50-20 نانو متر می‌پوشانند. این مواد باید از پایین‌ترین توان برای پراکندگی الکترون برخوردار باشند. [60: Grid]  [61:  nitrocellulose] 

در این پژوهش مشاهده‌ی نانو ساختار و توزیع ذرات نانو رس در ماتریس پلیمری در دستگاه TEM با نام philips مدل EM 208 ساخت کشور  هلند و با ولتاژ KV 90 انجام شد. قبل از انجام این آزمون، نمونهها توسط دستگاه اولترامیکروتوم برش داده شدند.
[bookmark: _Toc367568587]آزمون رئولوژی
آزمون رئولوژی با استفاده از رئومتر Rheoplus  مدل MCR 300 ساخت شركت paar Anton اتريش در محدودهی ویسکو الاستیک خطی و حالت نوسانی انجام گرفت.
جهت بررسی رفتار پخت نمونهها از آزمون روبش زمان در کرنش 1% ، فرکانس rad/s 5/0 و دماهای  ◦C130 و◦C 150 استفاده شد. برای این آزمون، نمونهها به صورت قرصهایی با قطر mm25 و ضخامت mm1 تهیه شدند.
[bookmark: _Toc365135734][bookmark: _Toc365130677][bookmark: _Toc367568588]تجزيه ديناميکی - مکانيکی - گرمايی)  DMTA (
مطالعه رفتار دینامیکی- مکانیکی- گرمایی نمونه‌ها با استفاده از دستگاه مدل 2000DMA  Titec ساخت شرکت فناوری تریتون[footnoteRef:62] انگلستان و بر اساس استاندارد ASTM E1630-04 انجام شد. نمونهها به ابعاد 2 Cm 3×1 و با ضخامت mm1 با استفاده از دستگاه پرس تهیه شدند و تحت آزمونDMTA در محدوده دمایی ◦C 120- تا ◦C 150 با سرعت افزایش دمای  °C/min 3، بسامد rad/s 1 و کرنش 1% قرار گرفتند. خنک‌سازی دستگاه با نیتروژن مایع انجام شد. [62:  Triton Technology] 

[bookmark: _Toc365135731][bookmark: _Toc365130674][bookmark: _Toc367568589]آزمون گرماسنجی پويشی تفاضلی(DSC)
رفتار گرمایی نمونه‌ها با استفاده از دستگاه گرماسنج پویشی تفاضلی با نام تجاریMaia DSC 200F3 ساخت شرکت NETZSCH آلمان و تحت اتمسفر نيتروژن مورد بررسی قرار گرفت. با استفاده از این دستگاه می‌توان رفتار حرارتی نمونهها را در دو حالت همدما و غیر همدما مطالعه کرد.
[bookmark: _Toc365135732][bookmark: _Toc365130675][bookmark: _Toc367568590]آزمون گرما وزن سنجی ) ( TGA
به منظور بررسی پایداری گرمایی از دستگاه TGA مدل PL-1500 ساخت مجموعه Thermal science division انگلستان استفاده شد.سرعت گرمادهی °C/min10 از دمای اتاق تا  °C 600 تحت اتمسفر نیتروژن انجام گرفت.
[bookmark: _Toc365135733][bookmark: _Toc365130676][bookmark: _Toc367568591]آزمون کشش
 بررسی خواص مکانیکی (تنش در نقطه شکست و میزان ازدیاد طول در نقطه شکست) نمونه‌ها، با استفاده از دستگاه Instron  مدل 6025  انجام شد. این آزمون مطابق استاندارد ASTM D638 با سرعت کشش mm/min 5 در دمای اتاق انجام شد.طول gauge length برابر mm 40 بود و از هر فرمولاسیون 3 مرتبه تکرار شد تا تکرارپذیری داده‌ها تأیید شود. 
[bookmark: _Toc367568592][bookmark: _Toc365135735][bookmark: _Toc365130678]آزمون‌های الکتریکی

الف ) اندازه‌گیری ثابت دی الکتریک و فاکتور اتلاف
آزمونهای تعیین ثابت دی الکتریک و فاکتور اتلاف با استفاده از دستگاه CEAST مدل 6136 ، ساخت ایتالیا و مطابق با استاندارد ASTM D150 انجام شد. آزمون‌ها در دمای محیط، فرکانس  Hz60 و ولتاژ V 220 انجام شدند. ضخامت نمونه‌ها در نقاط مختلف نباید اختلافی بیش از 10% داشته باشند. در این آزمون نمونه‌ به گونه‌ای در مدار قرار می‌گیرد که نقش خازن را ایفا کند. دو مقاومت R1 و R2 یک خازن قابل کنترل نیز در جریان قرار دارند. مقادیر مقاومت مربوط به مقاومت‌ها و ظرفیت خازن قابل کنترل آن قدر تغییر می‌کند تا مقدار جریان عبوری از بخش معینی از مدار به صفر میل کند. با استفاده از مقادیر مربوط به مقاومت‌ها و ظرفیت خازن، با استفاده از رابطه‌های 3-2 و 3-3 و 3-4 ، مقدار ثابت دی الکتریک و فاکتور اتلاف  محاسبه می‌شود.

	(3-2)
	
 



	 (3-3 ) ثابت دی الکتریک
	
 



	 (3-4 ) افت دی الکتریک
	
 



ب ) اندازه‌گیری استحکام دی الکتریک
اندازه‌گیری استحکام شکست به وسیله‌ی دستگاه CEAST  مدل 6135 ساخت ایتالیا و مطابق با استاندارد ASTM  D149  انجام شد. نمونه به شکل یک صفحه بین دو الکترود و در محیطی که با یک روغن عایق پر شده است قرار می‌گیرد. ولتاژ اعمالی بین دو الکترود به تدریج افزایش می‌یابد تا اینکه شکست دی الکتریک رخ دهد. استحکام دی الکتریک گرادیان ولتاژی است که در آن شکست دی الکتریک رخ می‌دهد.

[bookmark: _Toc365135737][bookmark: _Toc365130680][bookmark: _Toc367568593]نحوهی تهیهی نمونهها
بعد از مشخص شدن درصد بهینه پراکسید، آنتی اکسیدانت و نانو ذرات خاک رس که با توجه به تجربیات قبل و کارهای سایر محققان صورت گرفت، افزودن این مواد به ماتریس پلی‌اتیلنی به دو روش انجام شد.
روش اول: مقادیر لازم از پراکسید، آنتی اکسیدانت ونانو ذرات خاک رس مطابق با درصدهای وزنی مشخص شده که در جدول 3-4 آورده شده است با LDPE مخلوط و برای تهیهی سه سری گرانول وارد اکسترودر ZSK شدند. دمای قسمتهای مختلف اکسترودر حداکثر ◦C 120 بود.

[bookmark: _Toc367548093][bookmark: _Toc367569020]جدول ‏3‑4 درصد وزنی اجزای تشکیل دهنده ی نانو کامپوزیت‌ها.
	درصد وزنی خاک رس
	درصد وزنی آنتی اکسیدانت
	درصد وزنی پراکسید
	درصد وزنی LDPE
	شماره سری

	3
	3
	3
	91
	1

	6
	3
	3
	88
	2

	9
	3
	3
	85
	3



روش دوم: به منظور جداسازی بهتر صفحات خاک رس و قرار دادن مولکول‌های پراکسید در بین این صفحات، مقادیر لازم از پراکسید (در این روش از پراکسید مایع استفاده شد)آنتی اکسیدانت و نانو ذرات خاک رس، با نسبتهایی مشابه با روش قبل، به همراه استون، در دمای اتاق به مدت هشت ساعت با استفاده از همزن مغناطیسی مخلوط شدند. پس از اتمام هشت ساعت، مخلوط به مدت دو ساعت در دمای اتاق در حمام اولتراسونیک قرار گرفت و بعد از آن به مدت دو ساعت دیگر توسط همزن مغناطیسی به هم زده شد. پس از اتمام این مراحل مخلوط به دست آمده به مدت 24 ساعت در آون با دمای °C 70 قرار داده شد تا کاملاً خشک و استون آن خارج شود. در آخر مقدار لازم از مخلوط خشک شده جهت تهیهی گرانولهایی با درصد وزنی اجزای مطابق با جدول 3-4، با LDPE مخلوط و در شرایطی مشابه با روش اول وارد اکسترودر ZSK شد.
برای تهیه نمونههای بدون نانو ذره هم گرانولهایی از LDPE با3 درصد وزنی پراکسید و 3 درصد وزنی آنتی اکسیدانت توسط همان اکسترودر تهیه شد.
سپس به منظور تهیه صفحاتی به ضخامت mm 1 از دستگاه پرس، در دو دمای°C 130 )برای نمونههای پخت نشده( و دمای°C 220 )برای نمونههای پخت شده( استفاده شد. در این مرحله نمونه‌ها به مدت 5 دقیقه تحت دماهای ذکرشده قرار گرفتند.
کد گذاری 14 نمونهی تهیه‌شده در جدول 3-5 آورده شده است.

جدول 3‑5 نام‌گذاری نمونه‌ها.
	دمای پرس(°C)
	درصد وزنی خاک رس
	روش تهیه
	کد نمونه

	130
	3
	روش1
	U31

	130
	6
	روش1
	U61

	130
	9
	روش1
	U91

	130
	3
	روش2
	U32

	130
	6
	روش2
	U62

	130
	9
	روش2
	U92

	220
	3
	روش1
	C31

	220
	6
	روش1
	C61

	220
	9
	روش1
	C91

	220
	3
	روش2
	C32

	220
	6
	روش2
	C62

	220
	9
	روش2
	C92

	130
	0
	-
	U0

	220
	0
	-
	C0


[bookmark: _Toc367568594][bookmark: _Toc365130681][bookmark: _Toc365135738]کد نمونههای حاوی نانو ذرات از یک حرف انگلیسی و دو عدد تشکیل شده است. حرف C نشان دهندهی نمونههای پخت شده (Cured) و حرف U نشان دهندهی نمونه‌های پخت نشده (Uncured) است. اولین عدد بیان‌کننده‌ی درصد وزنی نانو ذرات در نمونه‌ها و دومین عدد هم مربوط به روش تهیه‌ی آن‌ها است.  برای نمونههای بدون نانو ذره هم از عدد صفر استفاده شده است.

[bookmark: _Toc367568595]فصل چهارم 
نتایج و بحث
در اين بخش ابتدا آزمون تعيين مقدار ژل جهت مشخص شدن درصد    اتصالات ‌عرضی ایجاد شده در نمونه‌های پخت شده و آزمون رئولوژی به منظور بررسی رفتار پخت نمونه‌های پخت نشده مورد بحث قرار می‌گیرد. سپس به منظور تعيين مورفولوژی اوليه نانو رس در نانو کامپوزیت‌ها آزمون XRD و براي پی بردن به مورفولوژی دقيق نانو رس ها و مشاهده عينی از محل حضور آن‌ها درون نانو کامپوزیت پليمري، عکسهای TEM مورد بررسی قرار گرفته‌اند. در ادامه به منظور بررسی رفتار بلورينگی، ذوب و پایداری حرارتی  نانو کامپوزیت ها، نتایج آزمون‌های DSC  وTGA مورد بحث قرارگرفته‌اند. خواص مکانیکی و دینامیکی نانو کامپوزیت به وسیلهی آزمون‌های کشش و DMTA بررسی‌شده‌اند و در نهایت به منظور بررسی خواص عایق نمونه‌ها از آزمون‌های الکتریکی کمک گرفته شده است.
[bookmark: _Toc365135739][bookmark: _Toc365130682][bookmark: _Toc367568596]آزمون تعیین درصد ژل
برای تعیین میزان اتصالات ‌عرضی ایجاد شده در نمونه‌ها در اثر عمل کردن پراکسید، درصد ژل نمونه‌ها طبق روش گفته‌شده در فصل سوم اندازه‌گیری شد که نتایج آن در جدولهای 4-1 ، 4-2 و 4-3 آورده شده است.

[bookmark: _Toc367548094][bookmark: _Toc367569021]جدول ‏4‑1 نتایج آزمون تعیین درصد ژل برای نانو کامپوزیت‌ها و ماتریس پخت نشده.
	کد نمونه
	میزان ژل(%)

	U31
	25/0

	U61
	58/0

	U91
	98/0

	U32
	31/0

	U62
	71/0

	U92
	05/1

	U0
	51/0



از دادههای جدول 4-1 مشاهده می‌شود که درصد ژل برای نمونه‌های پخت نشده بسیار ناچیز است. با توجه به دو مرحله ای بودن فرآیند شکل‌دهی و پخت برای این نمونههاو لزوم حداقل بودن میزان ژل در انتهای مرحلهی نخست، دادهها نشان می‌دهند که میزان ژل در محدودهی مطلوبی قرار دارد. 

[bookmark: _Toc367548095][bookmark: _Toc367569022]جدول ‏4‑2 نتایج آزمون تعیین درصد ژل برای نانو کامپوزیت‌ها‌ی پخت شده و تهیه شده به روش اول و ماتریس XLPE.
	کد نمونه
	میزان ژل(%)

	C31
	52

	C61
	50

	C91
	48

	C0
	57



از دادههای جدول 4-2 مشاهده می‌شود که میزان ژل برای نمونه‌های تهیه شده به روش اول و پخت شده، با افزایش درصد خاک رس کاهش یافته است. از آنجا که لایه‌های خاک رس مانند عایق گرمایی عمل می‌کنند، مانع از رسیدن گرما به ذرات پراکسید شده و بازده تشکیل اتصالات ‌عرضی  را کاهش داده‌اند[45]. 


[bookmark: _Toc367548096][bookmark: _Toc367569023]جدول ‏4‑3 نتایج آزمون تعیین درصد ژل برای نانو کامپوزیت‌ها‌ی پخت شده و تهیه شده به روش دوم و ماتریس XLPE.
	کد نمونه
	میزان ژل(%)

	C32
	46

	C62
	43

	C92
	40

	C0
	57



با توجه به جدول 4-3 دیده می‌شود که روند تغییرات درصد ژل با افزایش درصد وزنی نانو ذرات در این نمونه‌ها مشابه با نمونه‌های تولید شده به روش اول است با این تفاوت که در روش دوم به علت توزیع بهتر صفحات خاک رس و عملکرد بهتر این صفحات در ممانعت از رسیدن گرما، درصد    اتصالات ‌عرضی ایجاد شده نسبت به روش اول برای نمونه‌های مشابه در مدت زمان کوتاه اتصال عرضی شدن(5 دقیقه)، کاهش یافته است. قابل ذکر است که نمونه‌ی فاقد نانو ذره دارای بالاترین درصد ژل است.
به منظور بررسی چگونگی عمل کردن پراکسید و روند   ایجاد اتصالات ‌عرضی در نانو کامپوزیت‌ها با زمان، نمونه‌های پخت شده توسط پرس، که در مرحله قبل، درصد ژل آن ها تعیین شد، به مدت 20 دقیقه تحت حرارت دهی در دمای °C 5 ±225 قرار گرفتند و درصد ژل این نمونه‌ها پس از 10، 15 و 20 دقیقه اندازه‌گیری شد که نتایج آن در جدول 4-4 و جدول 4-5 آورده شده است.

[bookmark: _Toc367548097][bookmark: _Toc367569024]جدول ‏4‑4 درصد ژل نمونه‌ها‌ی تهیه شده به روش اول پس از 10، 15 و 20 دقیقه حرارت دهی.
	کد نمونه
	میزان ژل پس از 10 دقیقه(%)
	میزان ژل پس از 15 دقیقه(%)
	میزان ژل پس از 20 دقیقه(%)

	C31
	0/54
	1/57
	1/62

	C61
	0/52
	1/55
	2/60

	C91
	0/51
	2/52
	8/52

	C0
	1/60
	3/63
	5/64



نتایج آورده شده در جدول 4-4 که مربوط به نمونههای تهیه شده به روش اول است، نشان میدهد که با زمان دادن، میزان درصد ژل در این نمونهها، مطابق انتظار افزایش یافته است و روند تغییرات درصد ژل با افزایش درصد وزنی نانو ذرات پس از مدت زمان بیست دقیقه، همچنان کاهشی است.

[bookmark: _Toc367548098][bookmark: _Toc367569025]جدول ‏4‑5 درصد ژل نمونه‌ها‌ی تهیه شده به روش دوم پس از 10، 15 و 20 دقیقه حرارت دهی.
	کد نمونه
	میزان ژل پس از 10 دقیقه(%)
	میزان ژل پس از 15 دقیقه(%)
	میزان ژل پس از 20 دقیقه(%)

	C32
	2/48
	1/56
	1/63

	C62
	5/47
	4/59
	7/66

	C92
	0/43
	0/52
	1/68

	C0
	1/60
	3/63
	5/64



با توجه به نتایج جدول 4-5 دیده می‌شود که، پس از گذشت مدت زمان بیست دقیقه، درصد ژل در نمونه‌های تهیه شده به روش دوم، بیشتر از نمونههای تهیه شده به روش اول است.
در واقع هنگامی که غلظت پراکسید فعال‌شده زیاد باشد، می‌توان به ایجاد اتصالات عرضی به صورت یکنواخت در تمام حجم نمونه و عملکرد یکنواخت پراکسی رادیکال‌ها بدبین بود. به همین دلیل از نانو ذرات خاک رس استفاده شده است تا علاوه بر بهرهگیری از خواص تقویت کنندگی آنها، با قرار دادن مولکول‌های پراکسید در میان این صفحات از واکنش همزمان همه‌‌ی پراکسیدها جلوگیری شود. به عبارت دیگر محافظت پراکسید بین صفحات خاک رس باعث عمل کردن تدریجی آن با گذشت زمان و افزایش بازده   ایجاد اتصالات ‌عرضی شده است. علاوه بر این برای نمونه‌های تهیه شده به روش دوم، روند مشاهده شده برای تغییر در درصد ژل با افزایش درصد خاک رس، صعودی است. به این معنا که افزایش در صد خاک رس، موجب افزایش دانسیتهی اتصالات عرضی نیز شده است.
[bookmark: _Toc365135740][bookmark: _Toc365130683][bookmark: _Toc367568597]آزمون رئولوژی
رئولوژی آمیخته‌ها و نانو کامپوزیت‌های پلیمری ‌در ناحیه‌ی ویسکو الاستیک خطی اطلاعات با ارزشی را چه از نظر صنعتی در زمینه‌ی فراورش و چه از نظر تحقیقاتی در اختیار قرار می‌‌دهند. هدف ما از آزمون روبش زمان، بررسی تفاوت در رفتار پخت نمونه‌ها با تغییر دماست . نمودارهای به دست آمده از این آزمون در شکلهای 4-1 ، 4-2، 4-3 و 4-4 نشان داده‌شده است.آزمون در دو دمای °C 130 و °C 150 بر روی نمونه‌های پخت نشده انجام گرفت و تغییرات مدول ذخیره و مدول اتلاف در بازه‌ی زمانی یک ساعته بررسی شد.

[bookmark: _Toc367547836][bookmark: _Toc367568894][image: ]شکل ‏4‑1 نمودار روبش زمان برای نانو کامپوزیت‌های تهیه شده به روش اول در دمای C◦ 130.
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در نمودارهای رئولوژی به نقطه ای که در آن  و یا  است، نقطه‌ی ژل شدن[footnoteRef:63] می‌گویند [46,47]. این نقطه محلی است که رفتار ویسکوالاستیک ماده از حالت ویسکوز به حالت الاستیک تغییر می‌کند. [63:  Cross point] 

در شکل 4-1 که مربوط به نمونههای تهیه شده به روش اول و دمای °C 130 است، مشاهده میشود افزایش درصد وزنی خاک رس باعث افزایش زمان رسیدن به نقطه ژل می‌شود. از آنجا که در این دما پراکسید فعال نشده است و همچنین در نمودار مربوط به نمونهی فاقد نانو ذره، تغییری روی نداده است، به نظر می‌رسد تنها خاک رس مسئول این افزایش است.
 افزایش خاک رس باعث افزایش ویسکوزیته می‌شود. در واقع حضور صفحات خاک رس باعث سخت تر شدن حرکت زنجیرهای پلیمری شده و موجب می‌شود که زنجیرها برای آرایش یافتن تحت برش و افزایش الاستیسیته به زمان بیشتری نیاز داشته باشند. به همین علت نقطهی ژل شدن با افزایش درصد نانو ذرات در این دما، به زمانهای بالاتر انتقال پیدا کرده است. برای شکل 4-2 که مربوط به نمونههای تهیه شده به روش دوم است نیز همین روند دیده ‌میشود. لازم به ذکر است که در روش دوم، به علت توزیع بهتر ذرات مشاهده میشود که در نمونههای حاوی3 و6 درصد خاک رس، نقطهی ژل شدن دیده نمیشود و از ابتدا نمودار مدول ذخیره در بالای مدول اتلاف قرار میگیرد و با افزایش میزان خاک رس به 9 درصد، نقطه ژل شدن در نمونه U92 خود را نشان می‌دهد.
در شکلهای 4-3 و 4-4 که مربوط به آزمون روبش زمان در دمای °C 150 است، مشاهده می‌شود که با افزایش درصد خاک رس زمان رسیدن به نقطه‌ی ژل کاهش ‌یافته است. در این دما این کاهش به عملکرد پراکسید مربوط می‌شود [48] . به این ترتیب که با افزایش درصد نانو ذرات در ماتریس و ایجاد حرارت ناشی از ویسکوزیتهی برشی[footnoteRef:64]، دما بالا رفته، پراکسید سریع تر فعال‌شده و در نتیجه سرعت ایجاد اتصالات عرضی و افزایش الاستیسیته بیشتر شده است. به این ترتیب با افزایش درصد نانو ذرات، در این دما، نقطهی ژل شدن به دمای پایینتر انتقال پیدا کرده است. در دمای°C 150 نیز مشابه با دمای °C 130، مشاهده میشود که در  نمونههای حاوی 3و 6 درصد نانو ذره وتهیه شده به روش دوم، نقطهی ژل شدن دیده نمیشود و نمودار مدول ذخیره از ابتدا بالای مدول اتلاف قرار گرفته است. [64:  shear viscous heat] 

 همچنین از مقایسه ی نمودارها در دو دما، مشخص می‌شود که سرعت ایجاد اتصالات عرضی در نمونهها در دمای °C 150 بیشتر از دمای °C 130 است. بدیهی است که در دمای بالاتر، پراکسید سریع تر فعال شده و با افزایش دانسیته‌ی اتصالات عرضی، سرعت افزایش مدول افزایش یافته است [18,49].
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[bookmark: _Toc367547839][bookmark: _Toc367568897]شکل ‏4‑4 نمودار روبش زمان برای نانو کامپوزیت‌ها‌ی تهیه شده به روش دوم در دمای C◦ 150.

برای آزمون روبش زمان انجام‌شده، همان‌گونه که انتظار می‌رفت، الاستیسیته‌ی نمونه‌های تهیه‌شده به روش دوم در هر دو دما بالاتر است. که به علت توزیع بهتر ذرات و بازده بالاتر  اتصالات ‌عرضی ایجاد شده در این نمونه‌ها نسبت به نمونه‌های تهیه شده به روش اول است. در واقع در روش دوم جایگذاری مولکول‌های پراکسید بین صفحات خاک رس موجب فعال شدن پراکسید به صورت تدریجی در طول زمان فرآیند و در نهایت سبب رسیدن به توزیع دانسیته‌ی ا تصالات ‌عرضی بالاتر و یکسان تر شده است.
[bookmark: _Toc365135741][bookmark: _Toc365130684][bookmark: _Toc367568598]آزمون SAXS
یکی از کاربردهای مرسوم آزمون پراش اشعه ایکس، تعیین چگونگی پراکنش صفحات نانو رس در ماتریس پلیمری است. جهت بررسی ساختار صفحات نانو رس در بستر پلیمر، نمونه‌ها در دستگاه از زاویه‌ی 1 تا 9 درجه مورد بررسی قرار گرفتند. نمودار SAXS مربوط به Cloisite 30B و نانو کامپوزیتهای دارای 3% خاک رس در شکل4-5 نشان داده‌شده است. 
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نانو رس خالص پیکی در زاویه‌ی 8/4 درجه نشان می‌دهد که فاصله‌ی بین صفحات آن با استفاده از رابطه براگ برابر nm 8/1 است. مشاهده می‌شود که برای نانو کامپوزیتهای حاوی 3% خاک رس در هر دو روش، پیکی وجود ندارد که این امر نشاندهندهی ساختار ورقه‌ای صفحات خاک رس در ماتریس پلیمری است. نمودار SAXS مربوط به نانو کامپوزیتهای حاوی 6% خاک رس در شکل 4-6 آورده شده است.
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همان طور که در شکل 6-4 مشاهده می‌شود در نانو کامپوزیت‌ دارای 6% خاک رس و تهیه‌شده به روش دوم، پیکی دیده نمی‌شود که نشان میدهد ساختار این نانو کامپوزیت به صورت ورقهای است اما برای نمونه‌ی حاوی6% نانو ذره و تهیه‌شده به روش اول محل پیک در نمودار جابجا نشده است. این امر بیان کنندهی این نکته است که فاصلهی بین صفحات خاک رس تغییر چندانی نکرده است. بنابراین با توجه به این شکل مشخص است که در روش دوم پراکنش ذرات خاک رس بهترصورت گرفته است. 
شکل 4-7 ، نمودار SAXS مربوط به نانو کامپوزیتهای حاوی 9% خاک رس را نشان میدهد. با  توجه به این شکل دیده میشود که در این نمونهها پیک نمودار اندکی به زاویههای بالاتر انتقال پیدا کرده است. این امر به علت خروج مادهی اصلاح کننده از میان صفحات خاک رس حین فرآیند اختلاط مذاب صورت میگیرد که نشان میدهد با خروج اصلاح کننده، فاصلهی بین صفحات خاک رس نسبت به  Cloisite 30B کاهش یافته است [34,50].
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[bookmark: _Toc365135742][bookmark: _Toc365130685][bookmark: _Toc367568599]آزمون میکروسکوپ الکترونی عبوری(TEM )
آنالیز میکروسکوپ الکترونی عبوری همواره روش تکمیلی برای سایر آنالیزهای بررسی مورفولوژی سیستم‌های حاوی نانو ذرات مانند XRD است. برای پی بردن به مورفولوژی دقیق نانو رس‌ها و مشاهده‌ی عینی محل حضور آن‌ها در ماتریس پلیمری از میکروسکوپ الکترونی عبوری استفاده‌شده است. شکل4-8 نشان‌دهنده‌ مورفولوژی نانو کامپوزیت حاوی 3% خاک رس و تهیه شده به روش دوم و شکل 4-9 نشان دهنده‌ی مورفولوژی نانو کامپوزیت‌های حاوی 6% خاک رس و تهیه‌شده به دو روش است. در این تصاویر نواحی روشن مربوط به ماتریس پلیمری و خطوط تیره مربوط به صفحات خاک رس است. 
 برای نمونه‌ی دارای 3% خاک رس، خطوط مشاهده شده نشان دهنده‌ی جدا شدن صفحات خاک رس و ساختار ورقه‌ای این نانو کامپوزیت است.
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[bookmark: _Toc367547844][bookmark: _Toc367568902]شکل ‏4‑9 تصاویر TEM مربوط به نمونه حاوی 6درصد خاک رس: الف) تهیه‌شده به روش اول و ب) تهیه‌شده به روش دوم.

همان طور که در شکل 4-9 مشخص است در نمونه U61، به هم چسبیدگی صفحات خاک رس دیده می‌شود. درحالی‌که در نمونه‌ی U62 وجود تک لایه دلیلی بر ساختار ورقه‌ای صفحات خاک رس در این نمونه است. 
نتایج دیده‌شده در تصاویر TEM، آزمون SAXS را تأیید می‌کند.

[bookmark: _Toc365135745][bookmark: _Toc365130688][bookmark: _Toc367568600]آنالیز دینامیک مکانیکی(DMTA)
آزمون DMTA امکان بررسی اثر ذرات پر کننده بر خواص بالک ماده را فراهم می‌آورد. نتایج این آزمون در شکل‌های 4-10، 4-11 و 4-12آورده شده است که شامل مدول ذخیره و مدول اتلاف برای نمونه‌های کامپوزیتی و ماتریس XLPE است. 
در این آزمون، اثر نانو ذرات خاک رس بر دمای انتقال شیشه‌ای نانو کامپوزیت‌ها نیز مورد بررسی قرار گرفته است. داده‌های به دست آمده برای دمای انتقال شیشه‌ای در جدولهای 4-6 و 4-7 نشان داده شده اند.

[bookmark: _Toc367548099][bookmark: _Toc367569026]جدول ‏4‑6 دمای انتقال شیشه‌ای به دست آمده از آزمون DMTA برای نانو کامپوزیت‌های تهیه شده به روش اول و ماتریس .XLPE
	کد نمونه‌ها
	Tg (°C)

	C31
	4/118-

	C61
	6/124-

	C91
	0/125-

	C0
	0/124-



از دادههای جدول 4-6 که مربوط به نمونههای تهیه شده به روش اول است، مشاهده می‌شود که حضور خاک رس به میزان 3% وزنی در نانو کامپوزیت، موجب افزایش دمای انتقال شیشهای این نمونه نسبت به XLPE خالص شده است. این افزایش میتواند به علت برهم کنش ایجاد شده بین پلیمر و خاک رس باشد که حرکت زنجیرهای پلیمری را محدود کرده و موجب انتقال Tg به دماهای بالاتر شده است [51]. اما دادهها نشان میدهند که افزایش بیشتر درصد خاک رس در این نمونهها، موجب کاهش دمای انتقال شیشه‌ای شده است. این کاهش میتواند به علت خروج ماده‌ی اصلاح‌کننده خاک رس باشد که در مرحلهی ساخت نانو کامپوزیت حین فرآیند اکستروژن، صورت گرفته است و با ایفای نقش نرم‌کننده، موجب افزایش تحرک زنجیرها و در نتیجه انتقال Tg به دمای پایینتر شده است [52,53].


[bookmark: _Toc367548100][bookmark: _Toc367569027]جدول ‏4‑7 دمای انتقال شیشه‌ای به دست آمده از آزمون DMTA برای نانو کامپوزیت‌ها‌ی تهیه شده به روش دوم و ماتریسXLPE.
	کد نمونه‌ها
	Tg (°C)

	C32
	0/118-

	C62
	6/125-

	C92
	0/127-

	C0
	0/124-



دادههای آورده شده در جدول 4-7 که مربوط به نمونههای تهیه شده به روش دوم میباشند، نشان میدهند که برای نمونهی حاوی سه درصد نانو ذره و تهیه شده به روش دوم نیز افزایش دمای انتقال شیشهای نسبت به ماتریس وجود دارد و با افزایش درصد وزنی خاک رس، Tg برای سایر نمونهها کاهش یافته است. این روند هم مشابه با نمونههای قبل توجیه میشود.
برای مدول ذخیره و مدول اتلاف همان طور که در شکل 4-10 و شکل 4-11 نشان داده‌شده است، با افزایش درصد خاک رس، در هر دو روش در کل محدوده‌ی دمایی افزایش دیده می‌شود. افزایش مدول ذخیره نشان می‌دهد حضور ذرات خاک رس باعث افزایش سفتی ماتریس شده و اثر تقویت کنندگی خوبی را بر جای گذاشته اند [21,34]. در واقع در این نمونه‌ها از یک طرف افزایش در صد وزنی خاک رس موجب افزایش خاصیت کشسان در نانو کامپوزیت شده و از طرف دیگر، همین افزایش میزان نانو ذرات، بر اساس آزمون تعیین درصد ژل جدول 4-2 ، منجر به کاهش تراکم پیوندهای عرضی در کامپوزیت شده است که این امر می‌تواند خاصیت ویسکوز این نمونه‌ها را نیز افزایش دهد. به همین سبب مشاهده می‌شود که در این نمونه‌ها مدول ذخیره و مدول اتلاف هردو افزایش‌یافته‌اند.
همین روند برای نمونه‌های تهیه شده به روش دوم نیز دیده می‌شود. نمودار مربوط به این نمونه‌ها در شکل 4-11 نشان داده شده است. همچنین برای مقایسه تغییرات مدول‌ها در دو روش، نمونه‌هایC61 و C62 مورد بررسی قرارگرفته‌اند که نمودار آن در شکل4-12 نشان داده‌شده است.

[bookmark: _Toc367547845][bookmark: _Toc367568903]شکل ‏4‑10 نتایج آزمون  DMTAبرای نمونههای تهیه شده به روش اول و ماتریس: الف) مدول ذخیره و ب) مدول اتلاف.




[bookmark: _Toc367547846][bookmark: _Toc367568904]شکل ‏4‑11 نتایج آزمون DMTAبرای نمونه‌های تهیه شده به روش دوم و ماتریس: الف) مدول ذخیره و ب) مدول اتلاف.



[bookmark: _Toc367547847][bookmark: _Toc367568905]شکل ‏4‑12 مقایسهی تغییرات : الف ) مدول ذخیره و ب) مدول اتلاف در نمونههای C61 وC62 .

در شکل 4-12 مشاهده می‌شود که برای نمونه‌ی C62 مدول ذخیره و مدول اتلاف، هر دو نسبت به نمونه‌ی C61 کاهش‌یافته‌اند. شاید بتوان چنین نتیجه‌ای را به علت پخش بهتر نانو ذرات در روش دوم دانست. به عبارت دیگر توزیع و پراکنش ذرات در نمونه‌ی C62 چنان صورت گرفته که اجتماع و کلوخه‌ای شدن آن‌ها به حداقل رسیده است. بنابراین اگر چه در این نمونه کاهش تراکم پیوند عرضی نسبت به نمونه‌ C61 روی داده است که موجب کاهش مدول ذخیره‌ی آن شده است، ولی از طرفی به علت برهمکنش ذرات نانو با زنجیرهای پلیمر، کسر حجمی زیادی از زنجیرها در اثر پیوند با این ذرات، دچار کاهش حرکت‌های زنجیری شده‌اند. بنابراین مدول اتلاف کاهش یافته است. به عبارت دیگر خاصیت ویسکوز در این نمونه افت کرده است. 
[bookmark: _Toc365135743][bookmark: _Toc365130686][bookmark: _Toc367568601]آزمون آنالیز حرارتی(DSC)
رفتار بلورينگی و ذوب را به وسيله آزمون DSC می‌توان مورد مطالعه قرار داد. اين آزمون بر روي تعدادی از نمونه‌ها در حالت غیر هم‌دما انجام شد. اطلاعات مربوط به نقاط ذوب و بلوري شدن و همچنین درصد تبلور نمونه‌ها در جدولهای 4-8 و 4-9 آورده شده است. نمودار های به دست آمده از این آزمون نیز در شکل‌های 4-13 و 4-14 نشان داده شده است.
برای محاسبه‌ی درصد تبلور، آنتالپی ذوب نمونه بر آنتالپی ذوب پلی‌اتیلن 100% بلوری که در مقالات برابر KJ/Kg 288 گزارش شده است [54,55]، تقسیم و حاصل در عدد صد ضرب شده است.

[bookmark: _Toc367548101][bookmark: _Toc367569028]جدول ‏4‑8 نتایج آزمون DSC برای نانو کامپوزیت‌های تهیه شده به روش اول و ماتریس XLPE .
	کد نمونه
	Xc(%)
	Tc (°C)
	Tm(°C )

	C31
	33
	1/94
	8/110

	C61
	26
	2/93
	4/110

	C91
	30
	8/92
	1/110

	C0
	35
	5/94
	7/111



از نتایج گزارش شده در جدول 4-8، مشاهده می‌شود که درصد بلورینگی و Tc نانو کامپوزیت‌های تهیه شده به روش اول، نسبت به ماتریس کاهش یافته است. این کاهش را می‌توان به حضور ذرات خاک رس نسبت داد.
 به علت سطح تماس زیاد ماتریس و ذرات خاک رس، تحرک زنجیرهای قابل تبلور کاهش‌یافته و قرار گرفتن زنجیرها در سل بلور دچار مشکل شده است [56]. به همین دلیل حضور خاک رس باعث کاهش درصد تبلور شده است. 
همچنین مشاهده میشود که با افزایش درصد وزنی خاک رس نیز، Tc کاهش یافته است. این کاهش به علت حضور عامل اصلاح‌کننده‌ی خاک رس است که به عنوان نرم‌کننده عمل کرده و با افزایش درصد نانو ذرات افزایش‌یافته است [57–59]. 
از داده‌های به دست آمده می‌توان گفت که Tm نانو کامپوزیت‌ها، نسبت به ماتریس به میزان اندکی کاهش یافته است. در واقع ذرات خاک رس به عنوان مانعی برای قرارگیری زنجیرهای پلیمر در سل بلوری خود هستند که باعث تشکیل بلورهای کوچک‌تر و کاهش دمای ذوب می‌شوند. این روند دمای ذوب برای نانو کامپوزیتها توسط محققان دیگر نیز مشاهده شده است [60,61].
 الف

ب

شکل ‏4‑13 نمودارهای DSC  نانو کامپوزیت‌های تهیه شده به روش اول و ماتریس XLPE : الف) گرمایش، ب) سرمایش.
اطلاعات بهدست آمده از آزمون DSC برای نانو کامپوزیتهای تهیه شده به روش دوم در جدول 4-9 آورده شده است. مشاهده میشود برای این نمونهها نیز مشابه نمونههای تهیه شده به روش اول، درصد تبلور، Tc و Tm نسبت به ماتریس کاهش یافته است.

[bookmark: _Toc367548102][bookmark: _Toc367569029]جدول ‏4‑9 نتایج آزمون DSC برای نانو کامپوزیت‌ها‌ی تهیه شده به روش دوم و ماتریس XLPE.
	کد نمونه
	Xc(%)
	Tc (°C)
	Tm(°C )

	C32
	27
	9/92
	1/111

	C62
	30
	7/92
	5/110

	C92
	28
	6/90
	4/110

	C0
	35
	5/94
	7/111


الف

ب


شکل ‏4‑14 نمودار DSC نانو کامپوزیت‌های تهیه شده به روش دوم و ماتریس XLPE : الف)گرمایش ، ب) سرمایش
[bookmark: _Toc367568602]آزمون گرما وزن سنجی (TGA )
آزمون TGA به منظور تعیین پایداری حرارتی نمونه‌ها انجام شد و تأثیر درصد خاک رس بر پایداری حرارتی نمونه‌ها مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج‌ این آزمون که شامل T5% ، T50% و وزن باقی‌مانده نمونه‌هاست در جدولهای4-10 و 4-11 آورده‌شده است. همچنین شکل‌های 4-15 و 4-16 نمودارهای به دست آمده از این آزمون را نمایش می‌دهند.


شکل ‏4‑15 نمودار TGA نمونه‌های تهیه شده به روش اول .
 

[bookmark: _Toc367548103][bookmark: _Toc367569030]جدول ‏4‑10 نتایج آزمون  TGAبرای نانو کامپوزیت‌های تهیه شده به روش اول و ماتریس XLPE..
	کد نمونه
	(C◦) T5%
	
C)◦
	وزن باقی‌مانده(%)

	C31
	6/418
	8/462
	6/1

	C61
	0/389
	0/456
	7/3

	C91
	2/380
	7/455
	1/4

	C0
	8/401
	0/458
	5/0



 با توجه به نتایج جدول 4-10 که مربوط به نمونههای تهیه شده به روش اول است، مشاهده می‌شود که هر دو دمای 5% T و T50% برای نمونه‌‌ی حاوی 3% خاک رس نسبت به نمونه‌ی خالص افزایش‌یافته است. 
پخش صفحات خاک رس در ماتریس، باعث ایجاد اختلال در نفوذ مولکول‌های کوچک به درون ماتریس می‌شود. در ارتباط با فرایند تخریب حرارتی، خاصیت عبور ناپذیری این صفحات باعث کاهش سرعت از دست رفتن وزن نمونه می‌شود. این امر با به تأخیر انداختن رهایش محصولات فرار ناشی از تخریب حرارتی به خارج از ماده تخریب‌شده، صورت میگیرد. همچنین از آنجا که حرکت‌های مولکولی فاکتور مهمی در انتقال عوامل فعال هستند، نانو کامپوزیت‌ دارای 3 درصد وزنی نانو ذره به علت کاهش تحرک زنجیرهای پلیمری در اثر توزیع مناسب صفحات خاک رس، دارای دمای تخریب بالاتری نسبت به سایر نمونه‌هاست [33,45]. اما با ا افزایش درصد وزنی خاک رس دمای تخریب نانو کامپوزیتها کاهش یافته و به زیر دمای تخریب ماتریس خالص رسیده است. این کاهش را می‌توان به افزایش میزان اصلاح‌کننده با افزایش میزان خاک رس نسبت داد [34]. همچنین افزایش درصد وزنی خاک رس می‌تواند باعث توزیع نامطلوب نانو ذرات در ماتریس پلیمری شود و با توجه به اینکه پایداری حرارتی نانو کامپوزیت‌ها به چگونگی توزیع ذرات بستگی دارد، افزایش درصد آنها می‌تواند منجر به کاهش پایداری حرارتی نمونه‌ها شود [58]. 
نتایج آزمون TGA برای نمونههای تهیه شده به روش دوم در شکل 4-16 و جدول 4-11 آورده شده است.


شکل ‏4‑16نمودار TGA نمونه‌های تهیه شده به روش دوم.


[bookmark: _Toc367548104][bookmark: _Toc367569031]جدول ‏4‑11 نتایج آزمون TGAبرای نانو کامپوزیت‌های تهیه شده به روش دوم و ماتریس XLPE.
	کد نمونه
	(C◦) T5%
	
C)◦
	وزن باقی‌مانده(%)

	C32
	4/404
	2/460
	7/1

	C62
	7/372
	3/455
	1/3

	C92
	6/365
	3/450
	3/4

	C0
	8/401
	0/458
	5/0



برای این نمونهها هم روندی مشابه با نمونههای تهیه شده به روش اول دیده شده است با این تفاوت که T5% در این نمونهها دارای مقادیر پایینتری نسبت به نمونههای تهیه شده به روش اول می‌باشد. این امر را میتوان به خروج بیشتر مادهی اصلاح کننده خاک رس در اثر توزیع بهتر نانوذرات در این نمونهها نسبت داد.
[bookmark: _Toc365135746][bookmark: _Toc365130689][bookmark: _Toc367568603]آزمون کشش
نتایج آزمون کشش شامل استحکام در نقطه شکست و ازدیاد طول در نقطه‌ی شکست در جدولهای 4- 12 و 4-13 آورده شده است.
به طور کلی بهبود خواص کششی در درصدهای پایین خاک رس بیشتر دیده می‌شود که نشاندهندهی باز شدن بهتر صفحات خاک رس است که باعث تقویت‌کنندگی بیشتر می‌شود [35].

[bookmark: _Toc367548105][bookmark: _Toc367569032]جدول ‏4‑12 نتایج آزمون کشش برای نانو کامپوزیت‌های تهیه شده به روش اول و ماتریس XLPE..
	کد نمونه
	تنش در نقطه‌ی شکستMPa))
	کرنش در نقطه‌ی شکست(%)

	C31
	42/ 0± 9/9
	6/9 ± 9/438

	C61
	13/0 ± 6/9
	3/8 ± 3/405

	C91
	92/ 0± 8/8
	9/8 ± 9/346

	C0
	29/0 ± 2/8
	8/9 ± 8/467



در واقع علاوه بر سختی بالای ذرات خاک رس که می‌تواند موجب افزایش استحکام نانو کامپوزیت شود، چگونگی توزیع این ذرات در ماتریس پلیمری نیز بر خواص کششی تأثیرگذار است. از داده‌های به دست آمده مشاهده می‌شود که استحکام کششی نمونهها با افزایش درصد وزنی نانو ذرات کاهش یافته است. این کاهش به علت چسبندگی صفحات خاک رس به‌هم در درصد‌های بالا، عدم پراکنش مطلوب ذرات و در نتیجه کاهش اثر تقویت کنندگی آن‌ها در ماتریس است. ضمن این‌که همین اجتماع ذرات و کلوخه‌ای شدن آن‌ها می‌تواند به عنوان نقطهی تمرکز تنش در ماتریس عمل کرده و منجر به تضعیف کامپوزیت در برابر تنش کششی ‌شود [62–64].
با توجه به داده‌های تغییر طول در نقطه‌‌ی شکست دیده می‌شود که برای همه‌ی نمونه‌ها، تغییر طول در نقطه شکست نسبت به ماتریس خالص، مشابه با سایر کامپوزیت‌های پلیمر-پرکننده [36,63,66,67]، کاهش یافته است. این کاهش به علت برهمکنش ایجادشده بین لایه‌های خاک رس و مولکول‌های پلیمر است. به عبارت دیگر نانو ذرات خاک رس به علت داشتن سطح تماس بالا با ماتریس، حرکت زنجیرهای پلیمری را سخت کرده و تغییر شکل را کم میکنند. همچنین دیده می‌شود که با افزایش درصد وزنی خاک رس نیز، تغییر طول در نقطه‌ی شکست کاهش یافته است که دلیل آن تشکیل میکرو ساختار و عدم توزیع مطلوب این ذرات در درصد‌های بالاست [64].
نتایج حاصل از آزمون کشش برای نمونههای تهیه شده به روش دوم در جدول 4-13 آورده شده است.

[bookmark: _Toc367548106][bookmark: _Toc367569033]جدول ‏4‑13 نتایج آزمون کشش برای نانو کامپوزیت‌های تهیه شده به روش دوم و ماتریس XLPE .
	کد نمونه
	تنش در نقطه‌ی شکستMPa))
	کرنش در نقطه‌ی شکست(%)

	C32
	50/0 ± 1/11
	2/11 ± 2/312

	C62
	17/ 0± 2/10
	6/6 ± 5/320

	C92
	23/ 0± 3/9
	5/7 ± 0/203

	C0
	29/0 ± 2/8
	8/9 ± 8/467



روند تغییرات استحکام کششی و تغییر شکل در نقطهی شکست با افزایش درصد خاک رس برای نمونههای تهیه شده به روش دوم، مشابه با نمونههای تهیه شده به روش اول است. اما با توجه به داده‌های به‌دست آمده، دیده می‌شود که اسثحکام نمونه‌های تهیه‌شده به روش دوم، به علت توزیع بهترخاک رس در ماتریس نسبت به روش اول، افزایش یافته است.
نکته‌ی دیگری که از مقایسه‌ی دو روش تهیه‌ی نمونه‌ها دیده می‌شود، کاهش تغییر طول در نقطهی شکست برای نمونه‌های تهیه‌شده به روش دوم نسبت به نمونههای تهیه شده به روش اول است که نشان‌دهنده‌ی توزیع بهترخاک رس و در نتیجه افزایش فصل مشترک نانو ذرات و پلیمر است.
[bookmark: _Toc365135747][bookmark: _Toc365130690][bookmark: _Toc367568604]خواص الکتریکی
برای بررسی خواص الکتریکی نمونه‌های تهیه‌شده سه فاکتور ثابت دی الکتریک (DC)، فاکتور اتلاف (DF) و استحکام شکست دی الکتریک (DS ) اندازه‌گیری شد. نتایج بهدست آمده از این آزمون‌ها در جدول 4-14 و 4-15 آورده شده است.

[bookmark: _Toc367548107][bookmark: _Toc367569034]جدول ‏4‑14 نتایج آزمون‌های الکتریکی برای نانو کامپوزیت‌های تهیه شده به روش اول و ماتریس XLPE .
	کد نمونه
	ثابت دی الکتریک
	فاکتور اتلاف
	استحکام دی الکتریک
(KV/mm)

	C31
	0199/2
	0003/0
	8/55

	C61
	4269/2
	0005/0
	54

	C91
	1287/2
	0006/0
	2/48

	C0
	8867/1
	0001/0
	6/50






[bookmark: _Toc367548108][bookmark: _Toc367569035]جدول ‏4‑15 نتایج آزمون‌های الکتریکی برای نانو کامپوزیت‌های تهیه شده به روش دوم و ماتریس XLPE .
	کد نمونه
	ثابت دی الکتریک
	فاکتور اتلاف
	استحکام دی الکتریک
(KV/mm)

	C32
	8509/1
	0002/0
	56

	C62
	0646/2
	00035/0
	5/54

	C92
	2821/2
	0004/0
	5/53

	C0
	8867/1
	0001/0
	6/50



برای تمام کاربردهای الکتریکی مقادیر کم فاکتور اتلاف مناسب است. مقادیر کوچک فاکتور اتلاف بیان‌کننده‌ی کم بودن میزان انرژی الکتریکی تبدیل‌شده به گرماست. بنابراین فاکتور اتلاف معیاری از کارایی موادی است که به عنوان عایق الکتریکی به کار می‌روند. نتایج جمع‌آوری شده در جدول 4-14 و جدول 4-15 نشان می‌دهد که فاکتور اتلاف نمونه‌ها بین 3-10 ×1/0 و3-10 ×6/0 قرار دارد.
 همان طور که دیده می‌شود با افزایش درصد خاک رس در نمونههای تهیه شده به هر دو روش، مقادیر فاکتور اتلاف افزایش‌یافته است. علت این افزایش را می‌توان به حضور ماده‌ی اصلاح‌کننده‌ی خاک رس نسبت داد که با افزایش درصدنانو ذرات در نمونه‌ها افزایش‌یافته است. این ماده که به منظور پخش بهتر خاک رس در ماتریس پلی الفینی به کار می‌رود موجب کند شدن فرآیند آسایش شده و در نتیجه افت دی الکتریک را افزایش داده است [42,44] .
ثابت دی الکتریک معیاری از توانایی یک ماده برای ذخیرهی انرژی الکتریکی است. بنابراین مطلوبتر است که یک عایق خوب کمترین مقدار ثابت دی الکتریک را داشته باشد. مقدار ثابت دی‌الکتریک مستقیماً به قابلیت قطبشپذیری یک ماده مربوط می‌شود بنابراین وابستگی شدیدی به ساختار شیمیایی آن دارد. بررسی داده‌های جدول 4-14نشان می‌دهد که مقدار ثابت دی الکتریک با افزایش درصد خاک رس افزایش‌یافته است. این افزایش به علت قطبی بودن ماهیت خاک رس است که با ایجاد دو قطبیهای بزرگ هنگام قرارگیری در میدان الکتریکی، باعث افزایش ثابت دی الکتریک شده است. از طرف دیگر مقدار ثابت دی الکتریک ارتباط تنگاتنگی با ساختار پلیمر و چگونگی توزیع خاک رس در ماتریس دارد. حضور نانو ذرات ورقه‌ای شده در ماتریس موجب کاهش ثابت دی الکتریک می‌شود درحالی‌که خاک رس با ساختار درهم رفته باعث بالا رفتن مقدار ثابت دی الکتریک می‌شود. در واقع ساختار غالب ورقهای یا در هم رفتهی نانو کامپوزیت باعث تغییر مقدار ثابت دی الکتریک می‌شود. همان‌گونه که در نمودارهای XRD  هم دیده شد با افزایش درصد وزنی خاک رس ساختار ورقه‌ای در نانو کامپوزیت دیده نمی‌شود. این امر می‌تواند دلیل دیگری بر افزایش ثابت دی الکتریک با افزایش درصد خاک رس باشد [65]. 
مشاهده می‌شود که در نمونه‌ی C32 که دارای کمترین درصد خاک رس و ساختار ورقه‌ای است، ثابت دی الکتریک کمترین مقدار را دارد و به نمونه‌ی خالص نزدیک‌تر است. همچنین با مقایسهی نمونههای C61 و C62 دیده میشود که مقدار ثابت دیالکتریک برای نمونهی تهیه شده به روش دوم که دارای ساختار ورقهای است، کمتر است.
استحکام دی الکتریک تعیین‌کننده‌ی پایداری الکتریکی یک ماده به عنوان عایق است. این فاکتور برای انتخاب یک عایق الکتریکی مناسب به منظور جلوگیری از اتصال کوتاه به خصوص در دماهای بالا اهمیت زیادی دارد. هرچه استحکام شکست دی الکتریک پلیمری بیشتر باشد، کیفیت آن به عنوان یک عایق بالاتر است. اندازه‌گیری‌ها نشان می‌دهد که افزایش خاک رس باعث افزایش استحکام دی الکتریک نسبت به ماتریس شده است. از علت‌های افزایش استحکام دی الکتریک می‌توان به موارد زیر اشاره کرد:
· افزایش ناحیه‌ی برهم‌کنش که در نانو ذرات نسبت به سایر پرکننده‌ها دیده می‌شود، باعث افزایش چشمگیر نسبت سطح به حجم می‌شود. این سطح زیاد باعث می‌شود که کسر حجمی بالایی از زنجیرهای پلیمر در اطراف ذرات قرار بگیرند. به این ناحیه، ناحیه‌ی برهمکنش[footnoteRef:65]  می‌گویند که دارای خواصی متفاوت از ماتریس است. با حضور نانو ذرات، این ناحیه افزایش‌یافته و پیوند فیزیکی ایجاد شده بین پلیمر و ذرات خاک رس، موجب بهبود استحکام دی الکتریک می‌شود [41,43]. [65:  intraction zone] 

· تغییر در توزیع بار فضایی[footnoteRef:66] : نانو ذرات از طریق ایجاد یک مسیر رسانش محلی از میان لایه‌های فصل مشترک فیلر و پلیمر، باعث اتلاف بار شده، تجمع بار توده‌ای[footnoteRef:67] را کاهش میدهند و در نتیجه موجب افزایش استحکام دی الکتریک می‌شوند [41,43,66]. [66:  space charge distribution]  [67:  bulk charge accumulation] 

· مکانیزم پخش[footnoteRef:68] : هنگامی که پلیمر با نانو ذرات پر می‌شود، این ذرات به عنوان نقاط پخش عمل می‌کنند. الکترون‌هایی که توسط الکترودهای با ولتاژ بالا یا مکانیزم‌های دیگر به عایق جامد تزریق می‌شوند، توسط میدان اعمال‌شده شتاب می‌گیرند. به علت حضور ذرات پخش شده الکترون‌ها انرژی خود را به نانو ذرات انتقال داده و ممنتوم خود را از دست می‌دهند. ازآن جایی که نانو ذرات به صورت کنار هم قرارگرفته‌اند، الکترون‌ها نمی‌توانند ممنتوم لازم برای شرکت در فرآیند شکست را به دست آورند. به همین دلیل برای وقوع پدیده‌ی شکست به ولتاژ بالاتری نیاز است[43,67,68] . [68:  scattering] 

همان‌گونه که دیده می‌شود اگرچه افزودن خاک رس باعث افزایش استحکام دی الکتریک نانو کامپوزیت‌ها نسبت به ماتریس شده است (بجز نمونه‌ی C91 که دارای بیش‌ترین درصد نانو ذره و بدترین توزیع است) اما با افزایش درصد خاک رس، کاهش استحکام دی الکتریک دیده می‌شود. با افزایش درصد نانو ذرات؛ احتمال تشکیل کلوخه‌ها بیشتر می‌شود و این ساختارها می‌توانند به عنوان سایت‌هایی برای شروع ترک عمل کرده و موجب کاهش استحکام دی الکتریک شوند[43].
با توجه به داده‌های آورده شده در جدول4-14 و جدول 4-15 دیده می‌شود که نمونه‌های تهیه‌شده به روش دوم دارای خواص الکتریکی بهتری هستند. علت این بهبود را می‌توان پخش بهتر ذرات خاک رس در ماتریس پلی‌اتیلنی دانست که منجر به ایجاد برهم‌کنش قوی‌تر بین نانو ذرات و پلیمر شده است. این برهم‌کنش‌ها از تحرک زنجیرهای پلیمر کاسته و باعث کاهش مقادیر فاکتور اتلاف و ثابت دی الکتریک در این نمونه‌ها نسبت به نمونه‌های تهیه‌شده به روش اول شده اند. همچنین افزایش دانسیتهی فصل مشترک خاک رس و پلیمر و کاهش میکرو نقصهای موجود در فصل مشترک باعث بهبود استحکام دی الکتریک در این نمونهها شده است.
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با توجه به داده‌های به دست آمده از آزمون‌های مختلف می‌توان نتیجه‌گیری کرد که :
· قرار دادن مولکول‌های پراکسید بین صفحات خاک رس باعث عمل کردن تدریجی پراکسید با گذشت زمان شده و بازده  ایجاد اتصالات ‌عرضی  را افزایش داد.
· افزایش درصد خاک رس در دمای عملکردی پراکسید در آزمون روبش زمان موجب کاهش زمان رسیدن به نقطه‌ی ژل می‌شود.
· چگونگي توزيع ذرات خاک رس در كامپوزيت به شدت بر خواص فيزيكي، مكانيكي و الكتريكي تأثير می‌گذارد به طوری که هر چه توزيع و پراكنش ذرات بهتر صورت گرفته باشد، برهم‌کنش ذرات با زنجيرهاي پليمري بيشتر شده و بهبود خواص مشاهده می‌شود. این مسئله در نمونه‌های تولیدشده به روش دوم که از توزیع بهتری برخوردار هستند در همه‌ی آزمون ها دیده می‌شود.
· نانو کامپوزيت حاوي 3  درصد نانو رس در هر دو روش ساختار ورقه‌ای را نشان می‌دهد و پیکی در نمودار SAXS آن مشاهده نمی‌شود.
· افزایش درصد ذرات خاک رس، بر کیفیت توزیع این ذرات اثرگذار است.بر اساس آزمونSAXS، در نمونه‌ی حاوی 6 درصد ذرات خاک رس و تهیه‌شده به روش اول، چسبندگی ذرات خاک رس دیده می‌شود اما برای نمونه دارای 6 درصد نانو ذره و تهیه‌شده به روش دوم به علت توزیع بهتر، همچنان ساختار ورقه‌ای دیده می‌شود. 
· تصاویر TEM تهیه‌شده نیز نتایج آزمون SAXS را تأیید می‌کنند. برای نمونه‌ی حاوی 3% نانو ذره و نمونه‌ی حاوی 6% نانو ذره وتهیه‌شده به روش دوم ساختار ورقه‌ای و برای نمونه‌ی حاوی 6% نانو ذره و تهیه‌شده به روش اول چسبندگی صفحات خاک دیده شده است.
· حضور ذرات خاک رس باعث کاهش بلورینگی و همچنین کاهش دمای تبلور نمونه‌ها به علت کاهش در تحرک زنجیرهای قابل بلور آن ها نسبت به ماتریس پلیمری شد.
· پایداری حرارتی نمونه‌های دارای 3 درصد وزنی خاک رس بیشتر از ماتریس خالص گزارش شد و با افزایش درصد خاک رس پایداری حرارتی کامپوزیت‌ها تنزل یافت.
· افزودن 3 درصد خاک رس موجب افزایش دمای انتقال شیشه‌ای نانو کامپوزیت نسبت به نمونهی خالص شد ولی با افزایش درصد نانو ذرات، شاهد کاهش در دمای انتقال شیشه‌ای بودیم. همچنین حضور ذرات خاک رس درکامپوزیت‌ها، افزایش مدول ذخیره و مدول اتلاف را در آزمون DMTA در بر داشت.
· افزودن نانو رس به میزان 3 درصد وزنی سبب افزایش استحكام کششی نانو کامپوزیت‌ها می‌شود اما با افزايش غلظت نانو رس، تنش در نقطهی شکست کاهش می‌یابد زيرا تمايل نانو ذرات براي تشكيل ساختارهاي به هم فشرده با ابعاد ميكرونی افزايش می‌یابد.
· بالاترين استحكام كششي  و بهترین خواص حرارتی متعلق به نمونه C31 است. در چنين نمونه‌ای، خواص الكتريكي شامل ثابت دی الکتریک، فاکتور اتلاف و استحکام دی الکتریک نيز بهترین مقدار را نشان داده است. با افزایش درصد وزنی خاک رس خواص الکتریکی نیز تنزل می‌یابند.
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· استفاده از انواع ديگر نانو خاک رس اصلاح نشده به جاي Cloisite 30B در نانو کامپوزیت‌های فوق و مقايسه آن‌ها با يكديگر.
· استفاده از سازگار کننده‌هایی مانند PE-g-MA در سیستم.
· انجام سایر آزمون‌های الکتریکی مانند مقاومت سطح و حجم و همچنین مطالعه تخليه الكتريكي جزئي و بررسي تشكيل درخت الكتريكي.
· بررسی ثابت دی الکتریک، فاکتور اتلاف و استحکام شکست در دما و فرکانس‌های مختلف.
· بررسي رفتار فيزيكي، مكانيكي، حرارتي و الكتريكي نانو كامپوزيت در اثر فرسودگي حرارتي.
· بررسي رفتار فيزيكي، مكانيكي، حرارتي و الكتريكي نانو كامپوزيت در اثر شوک‌های حرارتي.
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Abstract
Recently, advances in Science and technology, which is accompanied with high technological electronic devices, demand compact and robust electrical insulations, so lots of researches has been done to find a material with excellent dielectric properties. Crosslinked Polyethylene nano composites are such materials that can be used as insulators. It is due to their high resistance against electrical, mechanical and thermal stresses. Since nano particles have been introduced as filler, lots of researchers have studied their influences on the properties of different materials and they achieved interesting results. This could be due to the vast huge surface of nano particles and their interactions with polymeric matrix. However, since nano science is still a new science, most of its aspects are not yet thoroughly understood. The aim of this study is to investigate the effect of nano clay particles called closite 30B on curing process and physical, mechanical and electrical properties of crosslinked polyethylene nano composites. Also, in this study efforts have been done in order to increase the crosslinking efficiency in addition to better distribution of nano particles by placing peroxide into the galleries of clay particles which leads to achieve better mentioned properties. For this purpose, certain amount of clay nano particles were mixed with peroxide and antioxidant in the presence of acetone by the aid of mechanical stirrer in an ultrasonic bath. When the mixture was dried completely, it was used for preparation of nanocomposites having 3 wt%, 6 wt% and 9 wt% of nanoclay. After preparation of samples, different tests were conducted such as rheology for curing mechanism, TGA to study thermal behavior, XRD to obtain interlayer distances, tensile and DMTA for investigation of dynamic and mechanical properties and finally electrical analysis in order to obtain dielectric constant, dissipation factor and breakdown strength to consider dielectric properties of samples. TEM images were taken to observe distribution efficiency of clay nana particles in the polymer matrix. Az it was expected, the data obtained from rheology test showed that dispersion of peroxide between clay plates leads to an improved curing efficiency. In conclusion, according to performed analysis the sample which was filled with 3 wt% of clay nano particles manifested the most improved desirable properties and further increase in nano particles content leads to loss of mentioned properties.
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storage modulus (Mpa)
ب
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loss modulus (MPa)
الف
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storage modulus (Mpa)
ب
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loss modulus (MPa)
الف
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storage modulus (Mpa)
ب
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loss modulus (MPa)
C31	25.495629999999998	27.92736	30.640419999999999	33.360990000000001	36.043819999999997	38.69556	41.322099999999999	43.932009999999998	46.526150000000001	49.111789999999999	51.686689999999999	54.256459999999997	56.817570000000003	59.373690000000003	61.921489999999999	64.464770000000001	67.004409999999993	69.540210000000002	72.071309999999997	74.595979999999997	77.119230000000002	79.639210000000006	82.158320000000003	84.671559999999999	87.186229999999995	89.695260000000005	92.205299999999994	94.714060000000003	97.219369999999998	99.724909999999994	102.22908	104.73379	107.23455	109.73559	112.23791	114.74081	117.24719	119.75112	122.25534	124.75297	127.25103	129.75099	132.24960999999999	134.7482	137.24615	139.74617000000001	142.24242000000001	144.7424	147.24088	149.74074999999999	152.23831000000001	154.73521	157.23469	159.73469	162.23319000000001	164.73112	167.23027999999999	169.72980999999999	172.22839999999999	174.72720000000001	177.22438	179.72408999999999	-0.88785000000000003	-1.0265299999999999	-1.0662700000000001	-1.0727500000000001	-1.0722100000000001	-1.0726100000000001	-1.0751299999999999	-1.0788	-1.0833699999999999	-1.08826	-1.0947199999999999	-1.1009500000000001	-1.10836	-1.1164499999999999	-1.1246499999999999	-1.13419	-1.1453599999999999	-1.1572500000000001	-1.1696599999999999	-1.18411	-1.2004699999999999	-1.2193000000000001	-1.2403199999999999	-1.26403	-1.2921799999999999	-1.3249199999999999	-1.36199	-1.40402	-1.4536	-1.51492	-1.5948199999999999	-1.6978199999999999	-1.80541	-1.7668599999999999	-1.3041099999999999	-1.0769	-1.0311600000000001	-1.0216700000000001	-1.01966	-1.0198400000000001	-1.02085	-1.0209999999999999	-1.0222899999999999	-1.02329	-1.0243100000000001	-1.02521	-1.02644	-1.02694	-1.0281	-1.0285	-1.02955	-1.0300499999999999	-1.03077	-1.0313700000000001	-1.03163	-1.03176	-1.0321800000000001	-1.03243	-1.03224	-1.0321499999999999	-1.03146	C61	25.572610000000001	28.035679999999999	30.76324	33.494459999999997	36.18253	38.837940000000003	41.467030000000001	44.0792	46.67483	49.260660000000001	51.838099999999997	54.40428	56.965879999999999	59.519919999999999	62.070279999999997	64.610919999999993	67.152119999999996	69.686430000000001	72.216200000000001	74.743639999999999	77.26679	79.786249999999995	82.303280000000001	84.817850000000007	87.330240000000003	89.840299999999999	92.351759999999999	94.860429999999994	97.364789999999999	99.871089999999995	102.37545	104.87744000000001	107.38075000000001	109.88042	112.38191	114.88469000000001	117.38849999999999	119.89457	122.39424	124.895	127.39455	129.89381	132.39178000000001	134.89046999999999	137.3903	139.88834	142.38721000000001	144.88401999999999	147.38333	149.88129000000001	152.37853999999999	154.87854999999999	157.37558999999999	159.87546	162.37512000000001	164.87273999999999	167.37215	169.87051	172.36809	174.86689999999999	177.36634000000001	179.86564000000001	-1.7440100000000001	-1.9135800000000001	-2.0097499999999999	-2.0460000000000003	-2.0554600000000001	-2.05694	-2.05789	-2.0595699999999999	-2.0617200000000002	-2.0645899999999999	-2.0678700000000001	-2.0714999999999999	-2.0748899999999999	-2.0792600000000001	-2.0836899999999998	-2.0890900000000001	-2.0948799999999999	-2.1015000000000001	-2.10859	-2.11687	-2.1263100000000001	-2.1364200000000002	-2.1476299999999999	-2.16045	-2.1746499999999997	-2.1918100000000003	-2.2125599999999999	-2.2348300000000001	-2.2618900000000002	-2.29006	-2.32525	-2.3707599999999998	-2.4396200000000001	-2.52407	-2.5561799999999999	-2.4121700000000001	-2.11083	-2.0082	-1.98319	-1.97678	-1.9752799999999999	-1.974	-1.9735	-1.9730300000000001	-1.97254	-1.9719800000000001	-1.97159	-1.97078	-1.97024	-1.9694099999999999	-1.9682299999999999	-1.96777	-1.9665699999999999	-1.96566	-1.96465	-1.9633799999999999	-1.9618500000000001	-1.9604300000000001	-1.9589300000000001	-1.95696	-1.9553499999999999	-1.9537900000000001	C91	25.4376	27.859000000000002	30.573239999999998	33.299759999999999	35.989019999999996	38.64284	41.271900000000002	43.882640000000002	46.480330000000002	49.065370000000001	51.641469999999998	54.207700000000003	56.76925	59.3217	61.872	64.413839999999993	66.954210000000003	69.488969999999995	72.018919999999994	74.544569999999993	77.067639999999997	79.587919999999997	82.104759999999999	84.61985	87.13203	89.642870000000002	92.149739999999994	94.657570000000007	97.165570000000002	99.671499999999995	102.17451	104.67879000000001	107.18243	109.68254	112.18259	114.68371	117.18846000000001	119.69389	122.19548	124.69410999999999	127.19405	129.69322	132.19287	134.6909	137.19096999999999	139.68813	142.18722	144.68525	147.18348	149.68182999999999	152.18135000000001	154.67767000000001	157.17750000000001	159.67559	162.17447999999999	164.67359999999999	167.17186000000001	169.67361	172.17192	174.66942	177.16726	179.66621000000001	-2.1150799999999998	-2.4478499999999999	-2.60311	-2.6528199999999997	-2.6621999999999999	-2.6614299999999997	-2.6605999999999996	-2.66066	-2.6621600000000001	-2.6654299999999997	-2.6691399999999996	-2.67347	-2.6779999999999999	-2.6827699999999997	-2.6890999999999998	-2.6959799999999996	-2.7028499999999998	-2.7112499999999997	-2.7202099999999998	-2.7302299999999997	-2.7413099999999999	-2.75406	-2.7681899999999997	-2.7839099999999997	-2.8023699999999998	-2.8237699999999997	-2.8491900000000001	-2.8764499999999997	-2.9089099999999997	-2.9440499999999998	-2.9873099999999999	-3.0398499999999995	-3.1184199999999995	-3.2304899999999996	-3.2873299999999999	-3.0733499999999996	-2.7124199999999998	-2.6089599999999997	-2.5855399999999999	-2.5800299999999998	-2.5793399999999997	-2.57897	-2.5788399999999996	-2.5784799999999999	-2.5784699999999998	-2.5785299999999998	-2.5784199999999999	-2.57836	-2.57782	-2.5775799999999998	-2.5772299999999997	-2.5767799999999998	-2.5760699999999996	-2.57456	-2.5754299999999999	-2.5746699999999998	-2.5736399999999997	-2.5727599999999997	-2.57179	-2.5703799999999997	-2.5692199999999996	-2.5685899999999999	C0	25.534520000000001	27.969049999999999	30.688759999999998	33.421320000000001	36.114539999999998	38.774059999999999	41.408760000000001	44.024209999999997	46.622920000000001	49.21481	51.79372	54.36327	56.927750000000003	59.482869999999998	62.034489999999998	64.579629999999995	67.119060000000005	69.654859999999999	72.185509999999994	74.715140000000005	77.23827	79.760509999999996	82.279640000000001	84.795010000000005	87.309160000000006	89.821669999999997	92.331190000000007	94.840320000000006	97.346059999999994	99.851020000000005	102.3549	104.8601	107.36326	109.86425	112.36360999999999	114.86562000000001	117.37401	119.87876	122.38108	124.87984	127.37967	129.87862000000001	132.37773999999999	134.87578999999999	137.37483	139.87486999999999	142.37136000000001	144.86991	147.3683	149.86873	152.36646999999999	154.86393000000001	157.36299	159.86211	162.36089999999999	164.86005	167.3596	169.85799	172.35667000000001	174.85499999999999	177.35282000000001	179.85276999999999	-2.6728099999999997	-2.8837799999999998	-2.9695999999999998	-2.9938699999999998	-2.9981799999999996	-2.9985900000000001	-3.0006399999999998	-3.0033499999999997	-3.0077599999999998	-3.0129699999999997	-3.0183499999999999	-3.0238499999999999	-3.03023	-3.0375299999999998	-3.04535	-3.0536300000000001	-3.0629899999999997	-3.0738599999999998	-3.0856899999999996	-3.0991399999999998	-3.1135199999999998	-3.1301699999999997	-3.1482899999999998	-3.16858	-3.1921499999999998	-3.2188399999999997	-3.2496199999999997	-3.2845	-3.3226299999999998	-3.3635099999999998	-3.4116399999999998	-3.4839599999999997	-3.61449	-3.8183799999999999	-3.8661300000000001	-3.32254	-3.0181800000000001	-2.9634899999999997	-2.9539399999999998	-2.9530099999999999	-2.9540799999999998	-2.9555999999999996	-2.9565999999999999	-2.9580599999999997	-2.9597099999999998	-2.9615999999999998	-2.96312	-2.9642200000000001	-2.96631	-2.9679199999999999	-2.9692999999999996	-2.9702599999999997	-2.9720999999999997	-2.9737399999999998	-2.97492	-2.9762499999999998	-2.9778899999999999	-2.97898	-2.9801399999999996	-2.9813299999999998	-2.9821899999999997	-2.9833499999999997	Temperature (◦c)
Heat flow
C31	180.70748	179.52499	176.88	174.10699	171.392	168.65299999999999	165.86301	163.05298999999999	160.33700999999999	157.72900000000001	155.20799	152.74001000000001	150.26801	147.78200000000001	145.28700000000001	142.78799000000001	140.28101000000001	137.77298999999999	135.26401000000001	132.756	130.24699000000001	127.741	125.23399999999999	122.73	120.22499999999999	117.72199999999999	115.217	112.714	110.21	107.705	105.19799999999999	102.693	100.19	97.688999999999993	95.177999999999997	92.668999999999997	90.161000000000001	87.662999999999997	85.165000000000006	82.668000000000006	80.174000000000007	77.677000000000007	75.176000000000002	72.674000000000007	70.165999999999997	67.665000000000006	65.167000000000002	62.673999999999999	60.180999999999997	57.686	55.185000000000002	52.691000000000003	50.192999999999998	47.692	45.192	42.691000000000003	40.191000000000003	37.69	35.191000000000003	32.691000000000003	30.192	27.698	25.201000000000001	23.837299999999999	23.802409999999998	0	2.0482999999999998	2.4344999999999999	2.52258	2.5207100000000002	2.5289600000000001	2.5462400000000001	2.5538799999999999	2.5288399999999998	2.4984599999999997	2.4692799999999999	2.4496699999999998	2.4450599999999998	2.4455299999999998	2.44503	2.4439099999999998	2.4420600000000001	2.4402599999999999	2.43804	2.4350000000000001	2.4323399999999999	2.4295200000000001	2.4253999999999998	2.4229400000000001	2.4194800000000001	2.4170199999999999	2.41317	2.4114499999999999	2.4082499999999998	2.4064899999999998	2.4046099999999999	2.4182199999999998	2.6200799999999997	3.0541900000000002	3.30064	3.2757399999999999	3.1048900000000001	2.9341599999999999	2.81019	2.7279200000000001	2.6753200000000001	2.6367699999999998	2.6053099999999998	2.57924	2.5581100000000001	2.5384500000000001	2.52169	2.5092400000000001	2.50542	2.50841	2.5048499999999998	2.4900599999999997	2.47017	2.4490400000000001	2.43086	2.4141699999999999	2.4000499999999998	2.3851	2.3712900000000001	2.3593500000000001	2.3479899999999998	2.3368700000000002	2.32761	2.03756	1.7110179999999999	1.58358	1.56246	1.5751999999999999	1.5899799999999999	1.5970299999999999	1.59941	C91	180.71328	179.47631000000001	176.71238	173.78531000000001	170.89712	168.11250999999999	165.47830999999999	162.95350999999999	160.47280000000001	157.98241999999999	155.48075	152.96969999999999	150.45335	147.93458999999999	145.41332	142.89219	140.37368000000001	137.85557	135.33699999999999	132.81471999999999	130.29765	127.78051000000001	125.26544	122.75852	120.2547	117.75314	115.24850000000001	112.74296	110.23631	107.73192	105.22963	102.72832	100.22456	97.716040000000007	95.215410000000006	92.719440000000006	90.221239999999995	87.720320000000001	85.218530000000001	82.714439999999996	80.213809999999995	77.711770000000001	75.210999999999999	72.712109999999996	70.210049999999995	67.707229999999996	65.210310000000007	62.71125	60.213250000000002	57.714060000000003	55.21696	52.71255	50.21228	47.7166	45.218029999999999	42.718730000000001	40.215069999999997	37.713230000000003	35.214590000000001	32.716740000000001	30.215900000000001	27.713999999999999	25.209199999999999	23.845369999999999	23.805820000000001	0.57789499999999994	0.89537	1.2817699999999999	1.40456	1.4278999999999999	1.41137	1.3772500000000001	1.3453499999999998	1.3301699999999999	1.32809	1.32931	1.32965	1.3291200000000001	1.3286500000000001	1.3273199999999998	1.32551	1.32284	1.3206899999999999	1.31915	1.3182199999999999	1.3150900000000001	1.31277	1.3106599999999999	1.3063099999999999	1.3032699999999999	1.30043	1.2993299999999999	1.2973300000000001	1.29555	1.2936999999999999	1.2906499999999999	1.2885800000000001	1.3047800000000001	1.6453899999999999	2.0038299999999998	2.1082999999999998	2.0246599999999999	1.85656	1.71712	1.62459	1.5611699999999999	1.5174099999999999	1.4842900000000001	1.4626899999999998	1.4414099999999999	1.4245999999999999	1.41018	1.4023099999999999	1.4036	1.4099699999999999	1.4073899999999999	1.3934799999999998	1.3735900000000001	1.35226	1.3356599999999998	1.3201000000000001	1.3065799999999999	1.29325	1.2808999999999999	1.2699500000000001	1.26074	1.2510699999999999	1.2423799999999998	0.9793099999999999	0.65243699999999993	0.51003999999999994	0.47803999999999996	0.48596999999999996	0.49888999999999994	0.50906399999999996	0.51066400000000001	C61	180.71525	179.23105000000001	176.51217	173.66507999999999	170.81379999999999	168.05413999999999	165.42375000000001	162.87764000000001	160.39233999999999	157.90357	155.39794000000001	152.88470000000001	150.36250999999999	147.84195	145.32478	142.80356	140.27871999999999	137.75864000000001	135.24189999999999	132.72599	130.21297999999999	127.69880999999999	125.1867	122.67083	120.15488999999999	117.64367	115.13682	112.62584	110.11279999999999	107.60380000000001	105.0989	102.59961	100.10547	97.607560000000007	95.114769999999993	92.623699999999999	90.122569999999996	87.621570000000006	85.11354	82.609520000000003	80.106970000000004	77.604759999999999	75.107709999999997	72.608450000000005	70.108699999999999	67.607699999999994	65.109660000000005	62.607729999999997	60.110340000000001	57.609940000000002	55.111809999999998	52.615830000000003	50.115609999999997	47.615699999999997	45.117519999999999	42.617339999999999	40.11589	37.61383	35.115900000000003	32.617699999999999	30.11861	27.616849999999999	25.109729999999999	23.825019999999999	23.798380000000002	24.013020000000001	24.200389999999999	24.30517	24.370519999999999	24.410309999999999	24.43411	1.353861	1.5398999999999998	1.7192399999999999	1.7892399999999999	1.8066399999999998	1.8027299999999999	1.7895799999999999	1.7766299999999999	1.7667099999999998	1.7643399999999998	1.7644899999999999	1.76508	1.76474	1.7635099999999999	1.76233	1.7615399999999999	1.7604599999999999	1.75972	1.75814	1.7567999999999999	1.7552399999999999	1.75396	1.7522599999999999	1.75132	1.75023	1.7485299999999999	1.74701	1.74596	1.7447999999999999	1.74271	1.7409599999999998	1.7392699999999999	1.76281	2.0363099999999998	2.31385	2.4048299999999996	2.3607499999999999	2.2397499999999999	2.1248999999999998	2.0422799999999999	1.9859299999999998	1.9450699999999999	1.91533	1.8919599999999999	1.87384	1.85961	1.84761	1.8410499999999999	1.84199	1.8467699999999998	1.8442699999999999	1.8328199999999999	1.81704	1.80077	1.7858799999999999	1.77294	1.76187	1.7512399999999999	1.74125	1.7320599999999999	1.7234699999999998	1.7156199999999999	1.7088899999999998	1.5612499999999998	1.3909506999999999	1.301782	1.2757499999999999	1.27657	1.2821899999999999	1.2870199999999998	1.2897099999999999	C0	180.73059000000001	179.3844	176.67364000000001	173.80694	170.98614000000001	168.23337000000001	165.57058000000001	162.97827000000001	160.43700000000001	157.92425	155.41414	152.90168	150.38706999999999	147.86997	145.35129000000001	142.83261999999999	140.31341	137.79148000000001	135.27153000000001	132.75461000000001	130.23625000000001	127.71263	125.18827	122.66985	120.15588	117.65022999999999	115.14457	112.63705	110.136	107.62826	105.12481	102.62013	100.11757	97.624269999999996	95.134320000000002	92.640379999999993	90.137739999999994	87.631450000000001	85.129570000000001	82.633330000000001	80.134510000000006	77.633070000000004	75.12773	72.623829999999998	70.123540000000006	67.626940000000005	65.126339999999999	62.629240000000003	60.133940000000003	57.632570000000001	55.131120000000003	52.629570000000001	50.133659999999999	47.63355	45.134070000000001	42.635640000000002	40.133270000000003	37.636060000000001	35.136020000000002	32.635950000000001	30.138760000000001	27.636600000000001	25.126989999999999	23.815899999999999	23.761340000000001	23.973289999999999	24.160329999999998	24.280889999999999	24.350580000000001	24.393239999999999	24.42482	2.2124000000000005E-2	0.31325000000000003	0.56059000000000003	0.62081999999999993	0.61487999999999998	0.59379000000000004	0.56781000000000004	0.54663000000000006	0.52929999999999999	0.51954	0.51509000000000005	0.51222999999999996	0.51024000000000003	0.50824999999999998	0.50631000000000004	0.50456999999999996	0.50216000000000005	0.50104000000000004	0.49906000000000006	0.49711000000000005	0.49519999999999997	0.49373	0.49097000000000002	0.48840000000000006	0.48446	0.48065000000000002	0.47826999999999997	0.47626999999999997	0.47421000000000002	0.47284999999999999	0.47204999999999997	0.47870000000000001	0.60263999999999995	1.24749	1.7054400000000001	1.5745100000000001	1.16967	0.93667	0.82304999999999995	0.75949	0.71765000000000001	0.68631999999999993	0.66108999999999996	0.63954999999999995	0.62090000000000001	0.60532999999999992	0.59664000000000006	0.59691000000000005	0.61165999999999998	0.62317	0.61249999999999993	0.58965000000000001	0.56510000000000005	0.54469000000000001	0.52671000000000001	0.51163999999999998	0.49851000000000001	0.48609000000000002	0.47523000000000004	0.46489000000000003	0.45452000000000004	0.44623999999999997	0.43791000000000002	0.20222000000000001	-5.3599999999999898E-3	-7.6759999999999995E-2	-8.337E-2	-7.3270000000000002E-2	-6.3750000000000001E-2	-5.7230000000000003E-2	-5.4120000000000001E-2	Temperature (◦C)
Heat flow
c32	25.44821	27.882020000000001	30.600200000000001	33.328209999999999	36.019590000000001	38.669359999999998	41.298169999999999	43.915109999999999	46.508020000000002	49.09402	51.674790000000002	54.241930000000004	56.797089999999997	59.354309999999998	61.904330000000002	64.451689999999999	66.987030000000004	69.522319999999993	72.053240000000002	74.580420000000004	77.103480000000005	79.622399999999999	82.13991	84.658100000000005	87.168270000000007	89.680750000000003	92.190150000000003	94.701750000000004	97.205119999999994	99.71	102.21427	104.71874	107.21942	109.72628	112.22275	114.72407	117.23081000000001	119.73506999999999	122.23587999999999	124.73456	127.23442	129.73301000000001	132.2328	134.73195999999999	137.22871000000001	139.72845000000001	142.22825	144.72587999999999	147.22318000000001	149.72397000000001	152.22104999999999	154.71899999999999	157.21581	159.71880999999999	162.21671000000001	164.71424999999999	167.21481	169.71369000000001	172.21161000000001	174.70882	177.20954	179.70922999999999	-0.75914999999999999	-1.09643	-1.2377199999999999	-1.27851	-1.28501	-1.2830300000000001	-1.2824	-1.2849699999999999	-1.28624	-1.2898100000000001	-1.2946	-1.2982499999999999	-1.30284	-1.30915	-1.3149000000000002	-1.3227199999999999	-1.33005	-1.3388200000000001	-1.34778	-1.3558400000000002	-1.3665099999999999	-1.3787799999999999	-1.3934199999999999	-1.4099200000000001	-1.4285600000000001	-1.4493300000000002	-1.4754800000000001	-1.50481	-1.5371199999999998	-1.5748799999999998	-1.62148	-1.6801300000000001	-1.7533300000000001	-1.8302399999999999	-1.8238500000000002	-1.5422899999999999	-1.3099500000000002	-1.24891	-1.23272	-1.2255400000000001	-1.2225200000000001	-1.22183	-1.2225299999999999	-1.2230400000000001	-1.2233700000000001	-1.2238	-1.2250700000000001	-1.22563	-1.22624	-1.22695	-1.2272000000000001	-1.2278799999999999	-1.2282500000000001	-1.2294399999999999	-1.2292399999999999	-1.2294200000000002	-1.2294	-1.22987	-1.2297500000000001	-1.2298100000000001	-1.23004	-1.22963	C62	25.445	27.866	30.58	33.307000000000002	35.993000000000002	38.646999999999998	41.274999999999999	43.887	46.481999999999999	49.069000000000003	51.645000000000003	54.210999999999999	56.774000000000001	59.326999999999998	61.877000000000002	64.418000000000006	66.957999999999998	69.492000000000004	72.024000000000001	74.55	77.072999999999993	79.594999999999999	82.111000000000004	84.629000000000005	87.141000000000005	89.650999999999996	92.161000000000001	94.67	97.177999999999997	99.683000000000007	102.185	104.688	107.191	109.693	112.194	114.69799999999999	117.20399999999999	119.706	122.208	124.70699999999999	127.206	129.70599000000001	132.20599000000001	134.70500000000001	137.20399	139.702	142.20099999999999	144.69800000000001	147.19701000000001	149.696	152.19501	154.69099	157.19099	159.69099	162.18700000000001	164.68600000000001	167.18600000000001	169.685	172.185	174.68200999999999	177.18100000000001	179.67999	-1.5848199999999999	-1.9433499999999999	-2.09287	-2.13626	-2.1437400000000002	-2.1426099999999999	-2.14201	-2.1435300000000002	-2.1462599999999998	-2.1498400000000002	-2.15455	-2.15971	-2.16568	-2.17171	-2.1786399999999997	-2.1863700000000001	-2.1953399999999998	-2.2048299999999998	-2.2156799999999999	-2.2278700000000002	-2.2410999999999999	-2.2558099999999999	-2.2722899999999999	-2.2912999999999997	-2.3137600000000003	-2.3390199999999997	-2.3686699999999998	-2.4025400000000001	-2.4415199999999997	-2.48651	-2.54223	-2.61693	-2.7057599999999997	-2.7917100000000001	-2.7278199999999999	-2.3056099999999997	-2.1288999999999998	-2.09294	-2.0855800000000002	-2.0848499999999999	-2.08568	-2.08649	-2.0882100000000001	-2.08866	-2.0892999999999997	-2.0908600000000002	-2.0918099999999997	-2.0924700000000001	-2.0932399999999998	-2.0944799999999999	-2.0946600000000002	-2.0958000000000001	-2.0963699999999998	-2.0975099999999998	-2.0979399999999999	-2.09876	-2.0991400000000002	-2.0998600000000001	-2.0998700000000001	-2.10053	-2.1004299999999998	-2.10067	C92	25.452999999999999	27.878	30.591000000000001	33.316000000000003	36.002000000000002	38.655999999999999	41.284999999999997	43.893999999999998	46.491	49.078000000000003	51.652000000000001	54.219000000000001	56.779000000000003	59.334000000000003	61.884999999999998	64.427000000000007	66.966999999999999	69.501000000000005	72.031000000000006	74.558000000000007	77.081999999999994	79.600999999999999	82.117999999999995	84.632999999999996	87.146000000000001	89.656999999999996	92.168000000000006	94.674000000000007	97.18	99.686000000000007	102.191	104.694	107.196	109.69799999999999	112.19799999999999	114.703	117.20699999999999	119.711	122.212	124.711	127.21	129.71001000000001	132.20799	134.70699999999999	137.20699999999999	139.70699999999999	142.203	144.702	147.20099999999999	149.69800000000001	152.19701000000001	154.69501	157.19501	159.69501	162.19099	164.69099	167.19099	169.68899999999999	172.18799999999999	174.68600000000001	177.185	179.68401	-2.1698200000000001	-2.5140099999999999	-2.6655199999999999	-2.7130200000000002	-2.7223899999999999	-2.7222300000000001	-2.7221000000000002	-2.7229100000000002	-2.7257500000000001	-2.7292399999999999	-2.7335599999999998	-2.7383800000000003	-2.7436099999999999	-2.7494200000000002	-2.75637	-2.7633900000000002	-2.7714699999999999	-2.7804799999999998	-2.7906399999999998	-2.8018200000000002	-2.81433	-2.8278799999999999	-2.8433200000000003	-2.8617300000000001	-2.8819699999999999	-2.9053399999999998	-2.93323	-2.9637900000000004	-2.9992799999999997	-3.04216	-3.0935300000000003	-3.1619299999999999	-3.2552099999999999	-3.34551	-3.2564000000000002	-2.8525999999999998	-2.7069200000000002	-2.6755900000000001	-2.6695000000000002	-2.6685400000000001	-2.6692200000000001	-2.6700599999999999	-2.6706400000000001	-2.6716899999999999	-2.67258	-2.6733600000000002	-2.6741100000000002	-2.6749299999999998	-2.6758500000000001	-2.67693	-2.6772200000000002	-2.6783399999999999	-2.67916	-2.6797800000000001	-2.6802799999999998	-2.6809400000000001	-2.6812100000000001	-2.6817199999999999	-2.6821200000000003	-2.68275	-2.6829999999999998	-2.6831300000000002	C0	25.534520000000001	27.969049999999999	30.688759999999998	33.421320000000001	36.114539999999998	38.774059999999999	41.408760000000001	44.024209999999997	46.622920000000001	49.21481	51.79372	54.36327	56.927750000000003	59.482869999999998	62.034489999999998	64.579629999999995	67.119060000000005	69.654859999999999	72.185509999999994	74.715140000000005	77.23827	79.760509999999996	82.279640000000001	84.795010000000005	87.309160000000006	89.821669999999997	92.331190000000007	94.840320000000006	97.346059999999994	99.851020000000005	102.3549	104.8601	107.36326	109.86425	112.36360999999999	114.86562000000001	117.37401	119.87876	122.38108	124.87984	127.37967	129.87862000000001	132.37773999999999	134.87578999999999	137.37483	139.87486999999999	142.37136000000001	144.86991	147.3683	149.86873	152.36646999999999	154.86393000000001	157.36299	159.86211	162.36089999999999	164.86005	167.3596	169.85799	172.35667000000001	174.85499999999999	177.35282000000001	179.85276999999999	-2.6728099999999997	-2.8837799999999998	-2.9695999999999998	-2.9938699999999998	-2.9981799999999996	-2.9985900000000001	-3.0006399999999998	-3.0033499999999997	-3.0077599999999998	-3.0129699999999997	-3.0183499999999999	-3.0238499999999999	-3.03023	-3.0375299999999998	-3.04535	-3.0536300000000001	-3.0629899999999997	-3.0738599999999998	-3.0856899999999996	-3.0991399999999998	-3.1135199999999998	-3.1301699999999997	-3.1482899999999998	-3.16858	-3.1921499999999998	-3.2188399999999997	-3.2496199999999997	-3.2845	-3.3226299999999998	-3.3635099999999998	-3.4116399999999998	-3.4839599999999997	-3.61449	-3.8183799999999999	-3.8661300000000001	-3.32254	-3.0181800000000001	-2.9634899999999997	-2.9539399999999998	-2.9530099999999999	-2.9540799999999998	-2.9555999999999996	-2.9565999999999999	-2.9580599999999997	-2.9597099999999998	-2.9615999999999998	-2.96312	-2.9642200000000001	-2.96631	-2.9679199999999999	-2.9692999999999996	-2.9702599999999997	-2.9720999999999997	-2.9737399999999998	-2.97492	-2.9762499999999998	-2.9778899999999999	-2.97898	-2.9801399999999996	-2.9813299999999998	-2.9821899999999997	-2.9833499999999997	Temperature (◦c)
Heat flow
180.71244999999999	179.49513999999999	176.73108999999999	173.81700000000001	170.94307000000001	168.16522000000001	165.50281000000001	162.94745	160.44931	157.96673000000001	155.46636000000001	152.96095	150.44943000000001	147.93017	145.41222999999999	142.89627999999999	140.38709	137.88188	135.37700000000001	132.87422000000001	130.37155000000001	127.85796999999999	125.34434	122.82593	120.30611	117.78294	115.26027000000001	112.74224	110.23003	107.72444	105.22504000000001	102.72507	100.22207	97.724699999999999	95.230180000000004	92.728679999999997	90.234279999999998	87.732150000000004	85.221059999999994	82.714950000000002	80.208749999999995	77.704009999999997	75.205200000000005	72.705650000000006	70.209559999999996	67.712909999999994	65.213890000000006	62.717489999999998	60.219149999999999	57.719270000000002	55.218739999999997	52.720239999999997	50.222760000000001	47.728149999999999	45.228180000000002	42.730240000000002	40.232399999999998	37.729750000000003	35.228740000000002	32.729709999999997	30.229790000000001	27.730029999999999	25.23188	23.863029999999998	23.817	1.774702	2.13456	2.54264	2.65286	2.6652	2.6435300000000002	2.6101399999999999	2.5783200000000002	2.5569899999999999	2.5484	2.5493399999999999	2.5487799999999998	2.5489800000000002	2.5481600000000002	2.5458400000000001	2.5423100000000001	2.5383499999999999	2.5350700000000002	2.5320900000000002	2.5296400000000001	2.5270700000000001	2.5267200000000001	2.5251600000000001	2.52434	2.52312	2.5211700000000001	2.51953	2.51681	2.5144700000000002	2.5123199999999999	2.5142100000000003	2.53335	2.62791	2.87473	3.1366899999999998	3.2293500000000002	3.1432900000000004	3.00875	2.8944700000000001	2.8138300000000003	2.7579500000000001	2.7171700000000003	2.68492	2.6604299999999999	2.6389900000000002	2.62188	2.6076999999999999	2.5985	2.5965500000000001	2.5992800000000003	2.5946100000000003	2.5789200000000001	2.5588800000000003	2.5280800000000001	2.52101	2.50841	2.4969100000000002	2.4853700000000001	2.4746700000000001	2.4634499999999999	2.4537900000000001	2.4443100000000002	2.43573	2.1408200000000002	1.8143580000000001	1.6894900000000002	1.66716	1.6753500000000001	1.6861900000000001	1.69767	1.701837	C62	180.71018000000001	179.51317	176.78109000000001	173.89988	171.09472	168.34448	165.66603000000001	163.05775	160.51061000000001	157.99843999999999	155.49005	152.97868	150.46639999999999	147.95026999999999	145.43332000000001	142.91800000000001	140.40001000000001	137.88480999999999	135.36783	132.84491	130.32267999999999	127.79824000000001	125.28233	122.77006	120.26195	117.75736999999999	115.25563	112.74894	110.24487000000001	107.74455	105.24357999999999	102.7448	100.24567	97.749669999999995	95.253770000000003	92.760530000000003	90.262230000000002	87.756910000000005	85.252229999999997	82.74042	80.232240000000004	77.728610000000003	75.226900000000001	72.728650000000002	70.231129999999993	67.735529999999997	65.237129999999993	62.740110000000001	60.241109999999999	57.743580000000001	55.243519999999997	52.741990000000001	50.244770000000003	47.748060000000002	45.247070000000001	42.749279999999999	40.246699999999997	37.74539	35.246830000000003	32.746400000000001	30.247730000000001	27.746490000000001	25.249040000000001	23.862279999999998	23.808530000000001	1.270127	1.6728400000000001	2.10493	2.214	2.2152500000000002	2.2027999999999999	2.1806200000000002	2.1587200000000002	2.1374	2.12324	2.1181000000000001	2.11625	2.1147900000000002	2.1127199999999999	2.1111599999999999	2.1081000000000003	2.1064400000000001	2.10337	2.1017399999999999	2.1006999999999998	2.09944	2.0968400000000003	2.0926499999999999	2.0880900000000002	2.08514	2.0807799999999999	2.0778600000000003	2.0757500000000002	2.0721799999999999	2.0695399999999999	2.0669599999999999	2.0651099999999998	2.1013600000000001	2.4053	2.7500299999999998	2.8848500000000001	2.8065500000000001	2.6379900000000003	2.5081600000000002	2.4161900000000003	2.35209	2.3049200000000001	2.2683200000000001	2.2386400000000002	2.2143800000000002	2.1949300000000003	2.1791999999999998	2.16825	2.16316	2.1659100000000002	2.1644100000000002	2.1514000000000002	2.1319300000000001	2.1122800000000002	2.0943200000000002	2.07694	2.0628500000000001	2.0497100000000001	2.0368200000000001	2.02528	2.0138099999999999	2.0035799999999999	1.9933700000000001	1.6716800000000001	1.3224500000000001	1.1876	1.16161	1.17228	1.1847099999999999	1.19458	1.2023540000000001	C92	180.70611	179.49321	176.75901999999999	173.87486000000001	171.05393000000001	168.29559	165.62790000000001	163.03708	160.48952	157.97103000000001	155.46842000000001	152.96401	150.45357000000001	147.93807000000001	145.4188	142.90333999999999	140.38219000000001	137.85615000000001	135.33139	132.80631	130.28647000000001	127.77460000000001	125.27115999999999	122.76012	120.24994	117.73924	115.23577	112.73488999999999	110.2342	107.72318	105.22787	102.73168	100.23629	97.729100000000003	95.227019999999996	92.726349999999996	90.231290000000001	87.738879999999995	85.23912	82.733260000000001	80.228650000000002	77.725499999999997	75.22551	72.7273	70.226219999999998	67.727040000000002	65.229410000000001	62.728439999999999	60.22645	57.728430000000003	55.230550000000001	52.728369999999998	50.231169999999999	47.730310000000003	45.230670000000003	42.731560000000002	40.225940000000001	37.727490000000003	35.22925	32.73554	30.238430000000001	27.739840000000001	25.23563	23.863779999999998	23.81832	0.46737400000000001	0.85433000000000003	1.27207	1.3855900000000001	1.39297	1.3782700000000001	1.3516300000000001	1.32765	1.3105500000000001	1.2985500000000001	1.2910900000000001	1.28772	1.28746	1.2867600000000001	1.2845900000000001	1.2820100000000001	1.28118	1.2796699999999999	1.2779199999999999	1.27613	1.2724199999999999	1.26702	1.26284	1.2614800000000002	1.2589900000000001	1.2563299999999999	1.2519800000000001	1.2479100000000001	1.24593	1.2448700000000001	1.23996	1.2367300000000001	1.23491	1.3321100000000001	1.68486	1.9465600000000001	2.0210499999999998	1.8965799999999999	1.7364999999999999	1.6159399999999999	1.5350999999999999	1.4806699999999999	1.43988	1.4098999999999999	1.38595	1.3653200000000001	1.3477700000000001	1.3331200000000001	1.3272699999999999	1.32839	1.32934	1.3203	1.3034699999999999	1.28386	1.2662800000000001	1.2501899999999999	1.2368700000000001	1.222	1.2091099999999999	1.1961300000000001	1.1863000000000001	1.1767799999999999	1.1676899999999999	0.86604999999999999	0.52841099999999996	0.39106000000000002	0.36187000000000002	0.37018000000000001	0.38297000000000003	0.39196999999999999	0.39744999999999997	C0	180.73059000000001	179.3844	176.67364000000001	173.80694	170.98614000000001	168.23337000000001	165.57058000000001	162.97827000000001	160.43700000000001	157.92425	155.41414	152.90168	150.38706999999999	147.86997	145.35129000000001	142.83261999999999	140.31341	137.79148000000001	135.27153000000001	132.75461000000001	130.23625000000001	127.71263	125.18827	122.66985	120.15588	117.65022999999999	115.14457	112.63705	110.136	107.62826	105.12481	102.62013	100.11757	97.624269999999996	95.134320000000002	92.640379999999993	90.137739999999994	87.631450000000001	85.129570000000001	82.633330000000001	80.134510000000006	77.633070000000004	75.12773	72.623829999999998	70.123540000000006	67.626940000000005	65.126339999999999	62.629240000000003	60.133940000000003	57.632570000000001	55.131120000000003	52.629570000000001	50.133659999999999	47.63355	45.134070000000001	42.635640000000002	40.133270000000003	37.636060000000001	35.136020000000002	32.635950000000001	30.138760000000001	27.636600000000001	25.126989999999999	23.815899999999999	23.761340000000001	23.973289999999999	24.160329999999998	24.280889999999999	24.350580000000001	24.393239999999999	24.42482	2.2124000000000005E-2	0.31325000000000003	0.56059000000000003	0.62081999999999993	0.61487999999999998	0.59379000000000004	0.56781000000000004	0.54663000000000006	0.52929999999999999	0.51954	0.51509000000000005	0.51222999999999996	0.51024000000000003	0.50824999999999998	0.50631000000000004	0.50456999999999996	0.50216000000000005	0.50104000000000004	0.49906000000000006	0.49711000000000005	0.49519999999999997	0.49373	0.49097000000000002	0.48840000000000006	0.48446	0.48065000000000002	0.47826999999999997	0.47626999999999997	0.47421000000000002	0.47284999999999999	0.47204999999999997	0.47870000000000001	0.60263999999999995	1.24749	1.7054400000000001	1.5745100000000001	1.16967	0.93667	0.82304999999999995	0.75949	0.71765000000000001	0.68631999999999993	0.66108999999999996	0.63954999999999995	0.62090000000000001	0.60532999999999992	0.59664000000000006	0.59691000000000005	0.61165999999999998	0.62317	0.61249999999999993	0.58965000000000001	0.56510000000000005	0.54469000000000001	0.52671000000000001	0.51163999999999998	0.49851000000000001	0.48609000000000002	0.47523000000000004	0.46489000000000003	0.45452000000000004	0.44623999999999997	0.43791000000000002	0.20222000000000001	-5.3599999999999898E-3	-7.6759999999999995E-2	-8.337E-2	-7.3270000000000002E-2	-6.3750000000000001E-2	-5.7230000000000003E-2	-5.4120000000000001E-2	Temperature (◦C)
Heat flow
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 weight  Loss (%)
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