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Abstract
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Crystallization behavior of polypropylene (PP) crystals including nucleation, growth, and morphology is 

significantly affected in the presence of graphene nanoplatelets (GnPs). In the present work, spherulites 

formation and their growth in the PP/GnPs nanocomposite fibers have been investigated by hot-stage 

polarized optical microscopy at isothermal and non-isothermal conditions. The results show that the 

crystallization rate of PP/GnPs nanocomposite fibers is higher than that of neat PP fiber whereas the 

spherulites with smaller size and more irregular shape are formed in the PP/GnPs samples. Moreover, 

nucleation time decreases with the addition of GnPs since they have a nucleating effect. The results 

obtained from non-isothermal crystallization suggest that the more nucleating sites are formed in the 

presence of GnPs, resulting in PP crystallization at higher temperatures. Furthermore, most spherulites 

are firstly formed around GnPs. Nucleation density of neat PP is significantly lower than that of PP/GnPs 

samples due to heterogeneous nucleation of GnPs. By increasing the GnPs content from 0.5 wt% to 

1 wt%, no appreciable changes are observed in nucleation density, suggesting that the nucleating effect 

of GnPs is saturated at 0.5 wt%.
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بلورش هم دما و ناهم دما
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رفتار بلورش از قبیل هسته زایی، رشد و ریخت شناسی بلورهای 
 )GnPs( گرافن  نانوصفحه هاي  مجاورت  در   ،)PP( پلی پروپیلن 
این  در  می گیرد.  قرار  تأثیر  تحت  ملاحظه ای  درخور  به میزان 
پژوهش، چگونگی تشکیل گویچه ها و رفتار رشد آن ها در مذاب 
استفاده  با  ناهم دما  و  هم دما  حالت  در   PP/GnPs نانوکامپوزیت 
ارزیابی  داغ  صفحه  به  مجهز  قطبیده  نوری  میکروسکوپ  از 
الیاف  با   PP الیاف  هم دمای  بلورش  رفتار  مقایسه  است.  شده 
در  بلورش  سرعت  می دهد،  نشان   PP/GnPs نانوکامپوزیت 
نمونه های PP/GnPs بیشتر است. همچنین، گویچه های تشکیل شده 
در نمونه های PP/GnPs کوچک تر بوده و دارای شکل نامنظم تری 
هستند.  خالص   PP نمونه  در  تشکیل شده  گویچه های  به  نسبت 
 GnPs افزون بر این، زمان شروع بلورش برای نمونه های حاوی
در مقایسه با PP خالص کاهش یافته که این مسئله ناشی از ماهیت 
نشان  ناهم دما  بلورش  از  حاصل  نتایج  است.   GnPs هسته زایی 
می دهد، وجود GnPs موجب شکل گیری تعداد زیادی از مکان های 
هسته زایی  شروع  به  که  می شود   PP ماتریس  در  هسته زایی 
در  هسته زایی  همچنین،  می شود.  منجر  بیشتر  دماهای  در   PP

هسته زایی  چگالی  این،  بر  افزون  می شود.   آغاز   GnPs اطراف 
 PP/GnPs نمونه های  از  کمتر  توجهی  درخور  به طور  خالص   PP

 بوده که علت آن پدیده هسته زایی ناهمگن ناشی از وجود GnPs و 

 0/5% wt از GnPs است. با افزایش مقدار PP اثر آن بر بلورش اولیه 

تا wt %1، تغییرات درخور ملاحظه ای در چگالی هسته زایی الیاف 
اثر  اشباع شدن  نشانگر  است  ممکن  که  نمی دهد  رخ   PP/GnPs

هسته زایی GnPs در GnPs 0/5% wt باشد. 

واژه های کلیدی: الیاف نانوکامپوزیت پلی پروپیلن-نانوصفحه هاي 
گرافن، گویچه، هسته زایی، رشد بلور

1 مقدمه
نانوصفحه های گرافن )GnPs( از چند لايه گرافن قرارگرفته روی 
تهيه  در   GnPs كم  بسيار  مقادير  از  استفاده  شده اند.  تشكيل  هم 
نانوكامپوزيت ها نيز می تواند اثرهای درخور ملاحظه ای بر بسياری 
می توان  مواد،  اين  از  استفاده  با  بگذارد.  پليمرها  ويژگی های  از 
ماتريس  الكتريكی  خواص  و  گرمايی  مقاومت  مكانيكی،  خواص 
پليمر را اصلاح كرد كه بخش عمده اين عملكرد به زيادبودن سطح 

مخصوص GnPs مربوط است ]1-9[. 
 ،GnPs نانوكامپوزيت های  تهيه  در  استفاده شده  پليمرهای  از 
پلی پروپيلن )PP( است. اين پليمر با توجه به كم بودن هزينه توليد 
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آن و نيز دست يابی به خواص كاربردی گوناگون، به ميزان درخور 
در  می شود.  استفاده  نساجی  و  پلاستيک  صنايع  در  ملاحظه ای 
پژوهش های متعددی، نانوكامپوزيت های PP/GnPs مطالعه و ارزيابی 
شده اند. نتايج نشان داده است، استفاده از GnPs می تواند موجب 
بهبود خواص مكانيكی و الكتريكی و نيز پايداری گرمايی و نوری 
 PP/GnPs شود. همچنين، می توان از نانوكامپوزيت های PP پليمر 
سبز  فناوری  و  نظامی  خودرو،  هوافضا،  الكترونيک،  مصارف  در 

استفاده كرد ]5,۷,10-20[.
پلی پروپيلن مذاب به هنگام سردشدن، بلوری می شود و زنجيرهای 
اگر  می گيرند.  قرار  بسيار كوچک  بلورچه های  در  آن  بلند مولكول 
مذاب پلی پروپيلن به آرامی و در شرايطی سرد شود كه هيچ گونه 
تنشی به آن وارد نشود، بلورچه ها ساختاری به نام گويچه را شكل 
بلوری و غيربلوری هستند،  نواحی  از  می دهند. گويچه ها تجمعی 
درنتيجه يک جزء بلوری كامل به شمار نمی روند. رشد هر گويچه از 
يک هسته و به طور شعاعی انجام می گيرد. ساختار بلوری در گويچه 
از ورقه هايی تشكيل شده است كه كوچک بوده و در آن زنجيرها 

به طور نامنظم تاخورده اند ]21[.
رفتار بلورش ماتريس پليمری كه از نظر فراوری صنعتی اهميت 
گيرد.  قرار  نانو  افزودنی های  تأثير  تحت  می تواند  دارد،   بسزايي 
از  اين  رو، بسياری از پژوهشگران به اين موضوع پرداخته اند. نتايج 
افزودنی های  می دهد،  نشان  حوزه  اين  در  انجام شده  پژوهش های 
نانو در فرايند بلورش پليمر دو نقش اصلی را بازی می كنند، از يک 
سو به عنوان ماده هسته زای ناهمگن عمل می كنند و بلورش پليمر 
را افزايش می دهند، از سوی ديگر می توانند به عنوان بازدارنده عمل 
كنند و رشد بلور پليمر را به تأخير اندازند. به طور كلی، اين اثرها 
به مقدار، هندسه و نحوه پراكنش افزودنی های نانو در پليمر و نيز 
دمای بلورش بستگی دارد. زمانی كه مذاب پليمری تا كمتر از دمای 
ذوب خنک  شود، فرايند بلورش پس از طی مدت زمان معينی كه 
به آن زمان القا می گويند، با تشكيل هسته ها آغاز می شود و در ادامه 

مولكول ها روی بلور در حال رشد تجمع می  كنند ]21-2۸[.
نانوكامپوزيت های بلورش  رفتار  درباره  انجام شده   مطالعات 
PP/GnPs در حالت هم دما و ناهم دما نشان می دهد، GnPs سينتيک 

بلورش PP را به ميزان درخور ملاحظه ای شتاب می دهد و به عنوان 
يک افزودنی هسته زا، موجب رشد هم بافته )epitaxial growth( فاز 
بلوری آلفا می شود. همچنين، GnPs می تواند موجب بروز تغييرات 
شايان توجهی در دما و سرعت بلورش و نيز مقدار بلورش شود. 
مانند مدل هايی  از  بهره گيری  با  است،  شده  تلاش  باره  اين   در 
Friedmann ،Ozawa ،Mo ،Avrami و Dobreva رفتار بلورش و 

ارزيابی  و  بررسی   PP/GnPs نانوكامپوزيت های  قابليت هسته زايی 
شود ]29-۳۳[. 

با وجود انجام پژوهش های گسترده درباره ريخت شناسی، ظهور 
 ،PP/GnPs ساختار و خواص مكانيكی و الكتريكی نانوكامپوزيت های 
 PP/GnPs مطالعات زيادی درباره فرايند بلورش نانوكامپوزيت های
انجام نگرفته است. در عين حال، تاكنون پژوهش جامعی در زمينه 
افزودنی  مجاورت  در   PP بلورهای  رشد  و  هسته زايی  چگونگی 
است.  نگرفته  انجام  ميكروسكوپی  تصاوير  از  استفاده  با   GnPs

رشد  و  هسته زايی  تا  است  شده  تلاش  پژوهش  اين  در  بنابراين، 
بلور در الياف نانوكامپوزيت  PP/GnPs در حالت هم دما و ناهم دما  

به وسيله ميكروسكوپ نور قطبيده ارزيابی شوند.

2 تجربی

2-1 مواد
 512P نوع الياف با نام تجاری PP ،گرانول استفاده شده در اين طرح
محصول شركت سابيک عربستان بود. اين گرانول دارای شاخص 
 GnPs از  است.   )2۳0 °C دمای  )در   25 g/10min مذاب   جريان 
نوع M محصول شركت XG Sciences آمريكا برای تهيه آميخته 
به ترتيب   GnPs نوع  اين  قطر  و  استفاده شد. ضخامت   PP/GnPs

nm 6-۸ و μm 5 است. برای تهيه برخی از نمونه ها، از پلی پروپيلن 

تجاری نام  با   )PP-g-MA( انيدريد  مالئيک  با   پيوندخورده 
به عنوان  آمريكا   Chemtura شركت  محصول   ،Polybond® 3150

سازگاركننده استفاده شد. 

2-2 روش ها
2-2-1 تهیه آمیخته مذاب ریسی

ابتدا آميخته  ،PP در ماتريس GnPs بهتر  برای اختلاط و پراكنش 
تهيه  برای  سپس  شد.  تهيه   GnPs وزنی   10% حاوی   PP/GnPs

 آميخته نهايی مذاب ريسی، فرايند اختلاط گرانول های PP و آميخته
 ZSK-25 مدل  همسان گرد  دومارپيچي  اكسترودر  در   PP/GnPs

شد.  انجام   Coperion Werner & Pfleiderer شركت  ساخت 
تاريخچه  داشتن  به دليل  نيز   PP/MA و  خالص   PP گرانول های 

گرمايی يكسان با شرايط مشابه اكسترود شدند. 

2-2-2 مذاب ریسی

 PP/GnPs خالص و آميخته های PP مذاب ريسی الياف تک فيلامنت از 
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قطر  با  تک روزنه  رشته ساز  از  استفاده  با   ،250  °C دمای   در 
 μm 1000 و سرعت برداشت m/min 100 انجام گرفت. در جدول 1، 

الياف توليدشده و درصد وزنی مواد تشكيل دهنده آن ها نشان  كد 
نمونه ها  كد  در   G كنار  در  داده شده  نشان  عدد  است.  شده  داده 

نمايانگر درصد وزنی GnPs در الياف نهايی است. 

2-2-3 ارزیابی نمونه ها

از  هم دما  به طور  مذاب  در  گويچه ها  رشد  رفتار  ارزيابی  برای 
LEICA DMRX (Leica Microsystems ميكروسكوپ نور قطبيده 
(USA مجهز به صفحه داغ مدل LTS 350 استفاده شد. روش كار 

 بدين ترتيب بود كه نمونه الياف بين دو صفحه شيشه ای قرار داده و 
تا  محيط  دمای  از   10  °C/min گرمايش  نرخ  با  داغ  روی صفحه 
 5 min 2۳0 گرمادهی شد. پس از نگه داشتن نمونه به مدت °C دمای
 ۳0 °C/min 2۳0، فرايند سردكردن با نرخ °C به طور هم دما در دمای 
تا دماهای بلورش )Tc( متفاوت انجام و تا كامل شدن فرايند بلورش 
بودند.   155  °C و   145 انتخابی  بلورش  دماهای  شد.  داده  زمان 
 )MPL-1, BEL Engineering, Italy( قطبيده  نور  ميكروسكوپ 
برای ارزيابی رفتار رشد گويچه ها در مذاب به طور ناهم دما استفاده 
شد. برای آماده سازی، مقدار كمی از الياف بين دو صفحه شيشه ای 
كامل،  ذوب   از  پس  شد.  گرمادهی  گرم كن،  روی  و  گرفت  قرار 
گرم كن خاموش و اجازه داده شد تا دمای نمونه ها به دمای محيط 
كاهش يابد. پس از آماده سازی، نمونه ها زير ميكروسكوپ بررسی 

شدند. 

3 نتایج و بحث

3-1 بلورش در شرایط هم دما
نانوكامپوزيت مذاب  و   PP مذاب  بلورش  چگونگی   1 شكل   در 
PP/G0.1 ،PP/G0.01 و PP/G0.2 در دمای C° 155 كه كمتر از دماي 

جدول 1- كد الياف تک فيلامنتی تهيه شده و درصد وزنی مواد 
تشكيل دهنده آن ها.

درصد وزنی PPكد نمونه
درصد وزنی 

GnPs

درصد وزنی 

PP-g-MA

--PP100 خالص
PP/MA99-1

PP/G0.0199/990/01-
PP/G0.0599/950/05-
PP/G0.199/90/1-
PP/G0.299/۸0/2-
PP/G0.599/50/5-
PP/G0.1991-

PP/MA/G0.19۸/90/11
PP/MA/G0.59۸/50/51

)الف(

)ب(

)ت(
شكل 1- تصاوير ميكروسكوپ نور قطبيده از مراحل تكامل بلورش 
 PP/G0.2 )ت( و PP/G0.1 )پ( ،PP/G0.01 )ب( ،PP )مذاب: )الف 

.)155 °C( در شرايط هم دما

)پ(
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ذوب الياف بوده، نشان داده شده است. فاصله های زمانی ذكرشده 
 155 °C در شكل 1 نشان دهنده مدت زمان نگه داری نمونه در دمای
است. همان طور كه مشاهده می شود، در نمونه PP خالص در زمان 
t=0، ذرات ناهمگن )از قبيل ناخالصی ها يا باقی مانده های كاتاليزگر( 
اين  با پيشرفت زمان گويچه ها در اطراف  در مذاب وجود دارند. 
ثانويه  هسته زايی  و  می يابند  رشد  و  می گيرند  هسته زا شكل  نقاط 
اطراف  در  گويچه ها   ،PP/GnPs نمونه های  در  نمی شود.  مشاهده 
GnPs تشكيل شده و رشد می كنند كه اين موضوع نشانگر قابليت 

اين نانوصفحه ها به عنوان مواد هسته زاست. با مقايسه رفتار بلورش 
مذاب PP با مذاب نانوكامپوزيت PP/GnPs، چند تفاوت درخور 
توجه مشاهده می شود. يكی از اين تفاوت ها سرعت بلورش است 
كه نمايانگر مدت زمانی است كه طول می كشد تا گويچه ها صفحه 
ريزنگار را پر كنند ]۳0[. اين مدت زمان برای مذاب نانوكامپوزيت 
PP/GnPs در مقايسه با مذاب PP كوتاه تر است. به طوری كه برای 

مذاب PP زمان مورد نياز برای پرشدن صفحه min 25 و برای مذاب 
به ترتيب  PP/G0.2 و   PP/G0.1 ،PP/G0.01  نانوكامپوزيت های 
تصاوير  مقايسه  از  كه  ديگری  تفاوت  است.   5  min و   ۸  ،9
ميكروسكوپ نوری قطبيده PP و نانوكامپوزيت PP/GnPs مشاهده 
 PP/GnPs می شود، آن است كه گويچه های تشكيل شده در نمونه های 
كوچک تر و دارای شكل نامنظم تری نسبت به گويچه های موجود 
 در نمونه PP هستند. با افزايش مقدار GnPs، تعداد نقاط هسته زا و 
آن ها  اندازه  كه  حالی  در  يافته،  افزايش  گويچه ها  تعداد  درنتيجه 

كوچک تر شده است. 
 شكل 2 نمودار تغييرات قطر گويچه ها در نمونه های مذاب PP و 
PP/G0.2 را در دمای  PP/G0.1 ،PP/G0.01 و   نانوكامپوزيت های 
C° 155 در برابر زمان نشان می دهد. در محدوده زمانی انتخاب شده 

اندازه  و  می شود  مشاهده  قطر  خطی  رشد  نمونه ها،  همه  برای 
از  كوچک تر  نانوكامپوزيت  نمونه های  در  تشكيل شده  گويچه های 

نمونه PP خالص است.
شروع  زمان  و  بلورش(  )القای  بلورش  نرخ  مقادير   2 جدول 
آن را برای نمونه های مختلف نشان می دهد. نرخ بلورش )G( از 
شيب منحنی های تغييرات زمانی قطر گويچه ها )شكل 2( محاسبه 

شده است. زمان شروع بلورش t0 كه مربوط به زمان القای بلورش 
است، از برون يابی منحنی های قطر در برابر زمان به دست می آيد. 
مذاب  در  گويچه ها  بلورش  نرخ  می شود،  مشاهده  كه  همان طور 
نانوكامپوزيت PP/GnPs نسبت به مذاب PP خالص بيشتر است. 
نرخ بلورش گويچه ها برای نمونه های PP/G0.1 و PP/G0.2 تقريباً 
 GnPs كمتر است. افزودن PP/G0.01 يكسان بوده و نسبت به نمونه
با وجود اينكه اثر هسته زايی را بهبود می بخشد و به افزايش تعداد 
 PP/G0.2 و PP/G0.1 گويچه ها منجر می شود، ولی در نمونه های
به دليل وجود تعداد زياد گويچه ها در همسايگی يكديگر و برخورد 
زودهنگام آن ها با هم، در فرايند رشد اختلال ايجاد شده و موجب 
ميكروسكوپ  تصاوير  است.  شده  گويچه ها  بلورش  نرخ  كاهش 

نوری قطبيده در شكل 1 مؤيد اين مطلب است.
در فرايند بلورش نمونه های PP و PP/GnPs به ويژه در مرحله 
می كنند.  نفوذ  بلور  رشد  حال  در  مرز  به   PP زنجيرهای  رشد، 
 PP زنجيرهای  ذوب،  دمای  از  سرمايش  دمای  كمتربودن  به دليل 
جای  ورقه  درون  و  می خورند  تا  آزاد،  انرژی  كاهش  به منظور 
تشكيل  به تدريج   PP بلورهای  يا  گويچه ها  بنابراين،  می گيرند. 
تصاوير  بررسی  می شود.  كامل  بلورش  فرايند  درنهايت  و  شده 
ميكروسكوپ نور قطبيده نشان می دهد، در زمان های ابتدايی آغاز 

PPPP/G0.01PP/G0.1PP/G0.2مشخصه

)μms-1( G ،0/20660/۳6۷40/261۳0/269۷سرعت رشد خطی

)s( t0 ،100/۳۸45/155/0652/51زمان شروع بلورش

.PP/GnPs و نانوكامپوزيت PP جدول 2- نرخ بلورش و زمان شروع بلورش مذاب های

دمای در  بلورش  زمان  برابر  در  گويچه ها  قطر  تغيير   -2  شكل 
.155 °C
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بلورش، گويچه ها به ويژه در الياف نانوكامپوزيت حاوی درصدهای 
رشد،  مرحله  پيشرفت  با  اما  هستند.  تشخيص  قابل   GnPs كمتر 
گويچه های تشكيل شده با يكديگر برخورد می كنند. در نمونه های 
نانوكامپوزيت، به دليل تعداد بيشتر هسته های موجود، اين برخوردها 
سريع تر رخ می دهند و درنتيجه رشد بلورها متوقف می شود. از اين 
رو، اندازه متوسط گويچه ها با افزايش مقدار GnPs كاهش می يابد. 
هنگامی كه مقدار GnPs افزايش می يابد، برخورد گويچه ها سريع تر 
شده و اندازه گويچه ها در مقايسه با نمونه های حاوی مقادير كمتر 

GnPs، كوچک تر می شود.

جدول 2 نشان می دهد كه زمان شروع بلورش برای نمونه های 
حاوی GnPs در مقايسه با PP خالص كاهش يافته است. همان طور 
از  ناشی   )t0( بلورش  شروع  زمان  كاهش  شد،  گفته  پيش تر  كه 

ماهيت GnPs به عنوان ماده هسته زاست. نتايج مشابهی توسط ساير 
PP-خاک رس گزارش شده  نانوكامپوزيت های  پژوهشگران برای 

است ]۳4[.
 PP/GnPs و نانوكامپوزيت PP شكل ۳، ريخت شناسی بلورهای
را در دمای C° 145 و در فاصله های زمانی 20، 40 و s 60 نشان 
 145 °C می دهد. اين فاصله ها نشانگر قرارگرفتن نمونه در دمای
به مدت 20، 40 و s 60 است. همان طور كه مشاهده می شود، برای 
مذاب سردشده نمونه PP، پس از s 20 تعداد معدودی هسته ظاهر 
می شود. در حالی كه برای نمونه های حاوی GnPs تعداد هسته ها 
بسيار بيشتر است و با افزايش مقدار نانوصفحه هاي افزايش می يابد. 
در زمان s 40، گويچه های بيشتر با اندازه كوچک تر در نمونه های 
PP/G0.1 ،PP/G0.05 و PP/G0.5 ظاهر شده اند. در حالی  كه در 

كمتری  گويچه های   ،PP/G0.01 و   PP نمونه های  در  مشابه  زمان 
  PP/G0.05 و   PP/G0.01 ،PP نمونه های  در  شده اند.  تشكيل 
و  كرده  رشد  به تدريج  گويچه ها  كرد،  مشاهده  می توان  به راحتی 
نمونه های  برای  ولی  شده اند.  ظاهر  ديد  ميدان  در  بيشتری  تعداد 
گويچه ها  رشد  و  تشكيل  فرايند  مشاهده   PP/G0.5 و   PP/G0.1

ايجاد هسته های  به دليل  زيرا  است.  دشوار  نوری  ميكروسكوپ  با 
و  است  شده  تشكيل  كوچک  گويچه  زيادی  بسيار  تعداد  متعدد، 
سرعت بلورش اصولاً به دليل اثر هسته زايی ناهمگن قوی GnPs در 
در   PP/GnPs نمونه های  در  می يابد.  افزايش  نانوكامپوزيت  مذاب 

شكل ۳- تصاوير ميكروسكوپ نور قطبيده از مراحل تكامل بلورش 
هم دما  شرايط  در   PP/GnPs نانوكامپوزيت  مذاب  و   PP  مذاب 

.)145 °C(

مذاب های  سرمايش  طی  ريزنگار  صفحه  پرشدن  زمان   -4 شكل 
دمای  در  سازگاركننده  بدون  و  با   PP/GnPs نانوكامپوزيت  و   PP

.145 °C
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مقادير بيش از wt %0/05 مرز گويچه ها نامشخص است.
شكل 4 زمان پرشدن صفحه ريزنگار را در دمای C° 145 برای 
مذاب های PP و نانوكامپوزيت PP/GnPs با و بدون سازگاركننده 
وجود  با  می شود،  ديده  كه  همان طور  می دهد.  نشان   PP-g-MA

GnPs، زمان پرشدن صفحه ريزنگار كاهش يافته و اين مسئله در 

مجاورت سازگاركننده PP-g-MA تشديد شده است.
محاسبه شده   )nucleation density( هسته زايی  چگالی   5 شكل 
 برای مذاب های PP و نانوكامپوزيت PP/GnPs را در دماهای 145 و 
قابل  قطر  حداكثر  از  هسته زايی  چگالی  می دهد.  نشان   155  °C

قطر  است.  شده  محاسبه   )1( معادله  طبق  و  گويچه ها  دست يابی 
حاصل  گويچه   20 حداقل  قطر  اندازه گيری  از  گويچه ها  متوسط 

شده است ]۳9[.

)1(

از  پيش  گويچه ها  دست يابی  قابل  قطر  حداكثر   Dm آن،  در  كه 

برخورد است.
جدول ۳ نيز داده های Dm و چگالی هسته زايی نمونه های مختلف را 
 GnPs نشان می دهد. همان طور كه مشاهده می شود، با افزايش مقدار
 در مذاب نانوكامپوزيت PP/GnPs، قطر متوسط گويچه ها كاهش و 
نمونه های  در  افزايش  اين  است.  يافته  افزايش  هسته زايی  چگالی 
دارای درصدهای بيشتر GnPs بسيار درخور ملاحظه است. مقايسه 
نمونه های مختلف در دماهای 145 و   داده های چگالی هسته زايی 
مذاب های  برای  می دهد.  نشان  بلورش  بر  را  دما  اثر   155  °C

 145  °C دمای  در  هسته زايی  چگالی   ،PP/G0.01 و  خالص   PP 

به ترتيب 12 و 2 برابر چگالی هسته زايی در دمای C° 155 است. 
يافته  افزايش  هسته زايی  چگالی  بلورش،  دمای  كاهش  با  بنابراين 
دمای  و   GnPs غلظت  كه  است  اين  بيانگر  حاصل  نتايج  است. 

بلورش از مؤلفه های اثرگذار بر چگالی هسته زايی هستند.  
بلورش PP در مذاب نانوكامپوزيت PP/GnPs، تحت تأثير مقدار 
افزودنی و دمای بلورش قرار دارد. فرايند هسته زايی ناهمگن و رشد 
بلور در نمونه هايی كه در دمای بيشتر )C° 155( تحت سرمايش 

كد نمونه
)mm( Dm ،حداكثر قطر گويچه)mm-3( N ،چگالی هسته زايی

145 °C155 °C145 °C155 °C

PP۷۷1۷64/12×10-6۳/4۸×10-۷

PP/G-0.01516۷1/41×10-56/22×10-6

PP/G-0.05۳5-4/1۳×10-5-
PP/G-0.12۸۳1۸/45×10-56/21×10-5

PP/G-0.2-29-۷/۷1×10-5

PP/G-0.51۸-2/99×10-4-

.155 °C در دماهای 145 و PP/GnPs و نانوكامپوزيت PP شكل 5- چگالی هسته زايی طی سرمايش مذاب های

جدول ۳- حداكثر قطر گويچه و چگالی هسته زايی طی سرمايش مذاب PP خالص و 
مذاب نانوكامپوزيت PP/GnPs در دماهای مختلف.

3
mD3N

4 2

−
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قرار گرفته اند، بهتر قابل مشاهده است. 

3-2 بلورش در شرایط ناهم دما
برای بررسی تعداد و رشد بلورهای تشكيل شده در PP خالص و 
PP-g-MA طی  سازگاركننده  بدون  و  با   PP/GnPs نانوكامپوزيت 
نور  ميكروسكوپ  تصاوير  از  مذاب  ناهم دمای  سرمايش  فرايند 
قطبيده استفاده شده است. شكل های 6 و ۷، اين تصاوير را نشان 

می دهند كه در دماهای 1۳5، 140 و  C° 145 ثبت شده اند. 
بررسی تصاوير PP در دماهای 140 و C° 145 نشان می دهند، هيچ 
 1۳5 °C گويچه ای تشكيل نشده است. در حالی كه با كاهش دما به
تعدادی گويچه شكل گرفته اند. رفتار مشابهی برای الياف PP/MA در 
دمای C° 145 مشاهده می شود، اما در دماهای كمتر تعداد گويچه ها 
هسته زايی قابليت  نشانگر  كه  است  بيشتر  خالص   PP به   نسبت 
می شود،  مشاهده   6 شكل  در  كه  همان طور  است.   PP-g-MA

دارای  و  بوده  بزرگ تر  خالص   PP تشكيل شده  گويچه های 

ميكروسكوپی  تصاوير  كه  در حالی  بهتری هستند.  ساختار كروی 
گويچه های  زيادی  تعداد  از  تجمعی   PP/GnPs نانوكامپوزيت 
در  شده اند.  بلور  مذاب  حالت  از  كه  می دهند  نشان  را  كوچک 
مملو  بلورش، تصاوير  دمای  در هر سه   ،PP/GnPs نانوكامپوزيت 
ساختار  با  گويچه هايی  مشاهده  هستند.  كوچک  گويچه های  از 
نانوكامپوزيت  در  حتی  مشخص  مرزهای  و  تعريف شده  و  معين 
و  هسته زايی  قابليت  بيشتربودن  بيانگر  كه  بوده  مشكل   PP/G0.1

برخورد بيشتر گويچه ها در نانوكامپوزيت PP/GnPs در مقايسه با 
 PP خالص است. نتايج مشابهی برای ريخت شناسی بلورهای PP

هسته زا  مواد  ساير  يا   ]۳0,۳5[ ورقه ای شده  گرافيت  مجاورت  در 
]۳6,۳۷[ توسط پژوهشگران گزارش شده است. نكته درخور توجه 
 PP/GnPs نانوكامپوزيت  در   GnPs اطراف  در  هسته زايی  شروع 

است كه با نتايج Kalaitzidou و همكاران مطابقت دارد ]۳۸[.
تعداد  شكل گيری  موجب   GnPs وجود  می دهد،  نشان  نتايج 
زيادی از مكان های هسته زايی در ماتريس PP می شود كه به شروع 
تصاوير  مقايسه  می شود.  منجر  بيشتر  دماهای  در   PP هسته زايی 
 PP/GnPs نانوكامپوزيت الياف  الياف PP خالص و  ميكروسكوپی 
بيشتر  بلورها در دماهای  نانوكامپوزيت،  از آن است كه در  حاكی 
 ،GnPs بيشتر  گرمايی  رسانندگی  می رسد،  به نظر  شده اند.  تشكيل 
كه  است  كرده  ايجاد   PP ماتريس  در  را  بهتری  گرمايی  القای 
الياف  در  است.  شده   PP زنجيرهای  بلورش  رفتار  بهبود  موجب 
گويچه ها  چگالی  سازگاركننده،  حاوی   PP/GnPs نانوكامپوزيت 

گويچه های  از  قطبيده  نور  ميكروسكوپ  تصاوير   -6 شكل 
نانوكامپوزيت و  خالص   PP مذاب  سرمايش  طی   شكل گرفته 

.145 °C در دماهای 1۳5، 140 و PP/GnPs

شكل ۷- تصاوير ميكروسكوپ نور قطبيده از گويچه های شكل گرفته 
نانوكامپوزيت مذاب  و  خالص   PP مذاب های  سرمايش   طی 
PP/GnPs در مجاورت سازگاركننده PP-g-MA در دماهای 1۳5، 

 .145 °C 140 و
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بيش از نمونه های بدون آن است. نتايج نشان می دهد، حتی 0/1% 
الياف  در  زيادی  غلظت  سازگاركننده،  مجاورت  در   GnPs از 
در   PP زيرا گويچه های  به شمار می رود،   PP/GnPs نانوكامپوزيت 
اين الياف برای مشاهده با ميكروسكوپ نور قطبيده به اندازه كافی 

بزرگ نبودند.
شكل ۸ تصاوير گويچه های تشكيل شده از خنک كردن نمونه های 
PP و PP/GnPs تا دمای محيط را نشان می دهد. تصاوير ثبت شده، 

گويچه های PP را نشان می دهد كه به خوبی شكل گرفته اند و اين 
حالت معمولاً در PP تک آرايش مشاهده می شود. ابعاد گويچه ها در 
درخور  به طور  افزودنی  مقدار  افزايش  با   GnPs حاوی  نمونه های 
توجهی كاهش يافته و ساختار سه بعدی گويچه ای به تدريج مختل 
شده است. اين كاهش به دليل افزايش هسته زايی و ممانعت از نفوذ 
زنجيرهای پليمری به بلورهای در حال رشد است. نتايج حاصل، 
اثر هسته زايی GnPs را حتی با وجود  %0/01 از اين افزودنی نشان 

می دهد. 
 )N( اندازه متوسط گويچه ها در واحد سطح و چگالی هسته زايی
افزايش  با  است.  شده  داده  نشان   9 شكل  در  مختلف  نمونه های 
الياف  نمونه های  در  دست يابی  قابل  قطر  حداكثر   GnPs مقدار 
توجه  درخور  تغييرات  نشانگر  كه  می يابد  كاهش  نانوكامپوزيت 
كاهش  است.  نانوصفحه هاي  مجاورت  در  پليمر  ريزساختار  در 
 اندازه متوسط گويچه ها از μm 1۳/۸۳±1۳۸/24 در PP خالص به
سازوكار  نشانگر   ،PP/G-1 نانوكامپوزيت  در   ۳4/0۳±1/55  μm

چگالی  كه  نمونه هايی  در  است.   GnPs ناهمگن  هسته زايی 
هسته زايی بيشتر است، رشد گويچه ها به خوبی انجام نمی شود. ولی 
به خوبی رشد  با چگالی هسته زايی كمتر، گويچه ها  نمونه هايی  در 
چگالی  است.  شده  حاصل  كامل تری  و  بزرگ تر  ساختار  و  كرده 
 PP/GnPs به طور درخور توجهی كمتر از نمونه های PP هسته زايی
ناشی  ناهمگن  پديده هسته زايی  آن  كه علت  است  بديهی  و  بوده 
از وجود GnPs و اثر آن بر بلورش اوليه PP است. همان طور كه 
 PP/GnPs مشاهده می شود، اندازه گويچه ها در الياف نانوكامپوزيت
تغيير چشمگيری   1%  wt تا   0/5%  wt از   GnPs مقدار  افزايش  با 
را نشان نمی دهد. تغييرات چگالی هسته زايی اين الياف با افزايش 
است،  ممكن  كه  بوده  كمتر   1%  wt تا   0/5%  wt از   GnPs مقدار 

سرمايش  طی  شكل گرفته  گويچه های  ريخت شناسی   -۸ شكل 
مذاب های PP خالص نانوكامپوزيت PP/GnPs در شرايط ناهم دما.

        )الف(        )ب(
شكل 9- )الف( قطر متوسط گويچه و )ب( چگالی هسته زايی PP خالص و نانوكامپوزيت PP/GnPs طی سرمايش مذاب در حالت ناهم دما.
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نشانگر اشباع شدن اثر هسته زايی GnPs در wt %0/5 باشد. اين رفتار 
بيانگر آن است كه پس از رسيدن به يک غلظت بحرانی، افزايش 

بيشتر در مقدار GnPs باعث افزايش اثر هسته زايی آن نمی شود.
با توجه به شكل 10 می توان ملاحظه كرد، در تصوير ميكروسكوپ 
نور قطبيده PP خالص در ميان گويچه های بزرگ، گويچه هايی با 
اندازه كوچک تر نيز مشاهده می شوند كه در شكل با پيكان سفيد 
با  تركيبات  بلورش  به  گويچه ها  اين  وجود  شده اند.  داده  نشان 
بلورش دشوارتر، ناخالصی های شركت داده نشده  در فرايند رشد 
گويچه های بزرگ  و نيز عدم وجود زنجيرهای پليمری كافی مربوط 

است ]۳9[. 
اين  بر  نانو  افزودنی های  هسته زايی  نقش  درباره  پژوهشگران 
مورد  انرژی  سد  كاهش  به  می تواند  مواد  اين  سطح  كه  باورند 
ناشی  موضوع  اين  كند.  پليمر كمک  بلورش  برای هسته زايی  نياز 
با بزرگ مولكول های PP است. بلورش  نانومواد  از برهم كنش های 
تصاوير  در  كه  همان طور  و  است  ديناميكی  فرايندی  پلی پروپيلن 
ميكروسكوپ نور قطبيده مشاهده شد، وابسته به دما و زمان است. 
اين  مؤيد   6 و   ۳  ،1 شكل های  در  ارائه شده  تصاوير  كلی  به طور 
هسته زايی  عمدتاً   PP/GnPs نانوكامپوزيت  در  كه  بودند  مطلب 
پلی پروپيلن، ابتدا در سطح GnPs آغاز شده است. اين هسته زايی در 
نانوكامپوزيت نسبت به الياف PP خالص زودتر شروع می شود كه 
نشانگر قابليت هسته زايی زياد GnPs نسبت به ماتريس پلی پروپيلن 
است. با گذشت زمان بلورش، هسته زايی در ماتريس PP خالص 
نيز ايجاد مي شود و فرايند رشد گويچه ها ادامه می يابد. درنهايت، 
رشد  فرايند  ادامه  از  مانع  يكديگر  با  مجاور  گويچه های  برخورد 
مشخص  دقيقاً  ناهمگن  هسته زايی  سازوكار  می شود.  گويچه ها 

نيست. پژوهشگران پيشنهاد كرده اند، اين سازوكار افزون بر نحوه 
پراكنش مواد هسته زا، تحت تأثير برهم كنش های پليمر-ماده هسته زا 
يا  فيزيكی  يا  شيميايی  می توانند  برهم كنش ها  اين  دارد.  قرار  نيز 
افزودنی های  باشند.  واندروالس  جاذبه  نيروهای  با  مرتبط  حتی 
مكان های  افزايش  طريق  از  را  بلورش  سرعت   GnPs مانند  نانو 
 PP بلورش  دمای  افزايش  موجب  كه  می دهند  افزايش  هسته زايی 
 PP می شود. مطالعات نشان داده است، احتمالاً بزرگ مولكول های
می تواند  كه  می شوند  جذب  مذاب  در  نانو  افزودنی  سطح  روی 
 GnPs گرافيتی  لايه  با   PP متيل  گروه های  برهم كنش های  به دليل 
باشد، درنتيجه هسته های پايدار تشكيل می شوند. افزودنی های نانو 
افزون بر نقش هسته زايی می توانند سرعت بلورش را نيز افزايش 
دهند. سرعت بلورش PP متأثر از دو فرايند هسته زايی و رشد بوده 
كه نتيجه رقابت اين دو فرايند تعيين كننده افزايش يا كاهش سرعت 

بلورش در فرايندهای بلورش هم دما و ناهم دماست ]40[. 
و  اوليه  هسته زايی  بررسی  در   ]29[ همكاران  و   Zhao

ريخت شناسی بلورها در نانوكامپوزيت های PP حاوی گرافن بدين 
نتيجه رسيدند، هسته های بلورها بيشتر در لبه ها و چين های روی 
به دليل  مكان ها  اين  در  می شوند.  ايجاد  گرافن  صفحه های  سطح 
هسته زايی  انرژی  سد  موجود،  نقص های  و  فضايی ضعيف  موانع 
كمتر بوده و درنتيجه زنجيرهای PP بيشتری نسبت به سطوح صاف 
روی آن ها قرار می گيرند، كه به هسته زايی آسان تر و تشكيل مقادير 
پژوهش  نتايج  می شوند.  منجر  نواحی  اين  در  هسته ها  از  بيشتری 
پيشين نويسندگان اين مقاله ]11[ نشان می دهد، براساس تصاوير 
الياف  ميكروسكوپ الكترونی روبشی به دست آمده از سطح مقطع 
موج  و  چين  دارای  گرافن  صفحه های   ،PP/GnPs نانو كامپوزيت 
اين مكان ها  بنابراين هسته زايی می تواند در  نيستند،  بوده و صاف 

به راحتی انجام شود.

4 نتیجه گیری

در  هم دما  بلورش  درباره  انجام شده  آزمايش های  از  حاصل  نتايج 
 GnPs اطراف  در  گويچه ها  می دهد،  نشان   PP/GnPs نمونه های 
تشكيل شده و رشد می كنند كه نشانگر قابليت اين نانوصفحه هاي 
به عنوان مواد هسته زاست. نتايج نشان می دهد، حتی با وجود مقادير 
 PP/GnPs در حدود %0/01(، سرعت بلورش نمونه های( GnPs كم 
نسبت به PP تقريباً سه برابر افزايش می يابد. افزون بر اين، با افزايش 
مقدار GnPs سرعت بلورش و تعداد نقاط هسته زا و درنتيجه تعداد 

گويچه های  از  قطبيده  نور  ميكروسكوپ  تصوير   -10 شكل 
گويچه های  )پيكان  خالص   PP مذاب  سرمايش  طی  شكل گرفته 

كوچک ايجادشده در ميان گويچه های بزرگ را نشان می دهد(.
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 گويچه ها افزايش می يابد، در حالی كه اندازه آن ها كوچک تر شده و 
اشكال نامنظم تری پيدا می كنند. در حالت بلورش هم دما، سرعت 
 PP به  نسبت   PP/GnPs نانوكامپوزيت  در  گويچه ها  خطی  رشد 
گويچه ها  خطی  رشد  سرعت  كه  حالی  در  است،  بيشتر  خالص 
و  بوده  يكسان  تقريباً   PP/G0.2 و   PP/G0.1 نمونه های   برای 
نسبت به نمونه PP/G0.01 كمتر است. براساس نتايج به دست آمده 
می توان گفت، غلظت GnPs و دمای بلورش از مؤلفه های اثرگذار 
نشان  ناهم دما  بلورش  آزمون  نتايج  هستند.  هسته زايی  چگالی  بر 

سازگاركننده،  حاوی   PP/GnPs نانوكامپوزيت  نمونه  در  می دهد، 
و  است  سازگاركننده  بدون  نمونه های  از  بيش  گويچه ها  چگالی 
وجود حتی GnPs 0/1% در مجاورت سازگاركننده، غلظت زيادی 
در الياف نانوكامپوزيت PP/GnPs به شمار می رود. همچنين، كاهش 
خالص   PP در   1۳۸/24±1۳/۸۳  μm از  گويچه ها  متوسط  اندازه 
نشانگر سازوكار   PP/G-1 نانوكامپوزيت  در   ۳4/0۳±1/55 μm به 

هسته زايی ناهمگن GnPs است. 
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