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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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رفتار بلورش از قبیل هسته‌زایی، رشد و ریخت‌شناسی بلورهای 
 )GnPs( گرافن  نانوصفحه‌هاي  مجاورت  در   ،)PP( پلی‌پروپیلن 
این  در  می‌گیرد.  قرار  تأثیر  تحت  ملاحظه‌ای  درخور  به‌میزان 
پژوهش، چگونگی تشکیل گویچه‌ها و رفتار رشد آن‌ها در مذاب 
استفاده  با  ناهم‌دما  و  هم‌دما  حالت  در   PP/GnPs نانوکامپوزیت 
ارزیابی  داغ  صفحه  به  مجهز  قطبیده  نوری  میکروسکوپ  از 
الیاف  با   PP الیاف  هم‌دمای  بلورش  رفتار  مقایسه  است.  شده 
در  بلورش  سرعت  می‌دهد،  نشان   PP/GnPs نانوکامپوزیت 
نمونه‌های PP/GnPs بیشتر است. همچنین، گویچه‌های تشکیل‌شده 
در نمونه‌های PP/GnPs کوچک‌تر بوده و دارای شکل نامنظم‌تری 
هستند.  خالص   PP نمونه  در  تشکیل‌شده  گویچه‌های  به  نسبت 
 GnPs افزون بر این، زمان شروع بلورش برای نمونه‌های حاوی
در مقایسه با PP خالص کاهش یافته که این مسئله ناشی از ماهیت 
نشان  ناهم‌دما  بلورش  از  حاصل  نتایج  است.   GnPs هسته‌زایی 
می‌دهد، وجود GnPs موجب شکل‌گیری تعداد زیادی از مکان‌های 
هسته‌زایی  شروع  به  که  می‌شود   PP ماتریس  در  هسته‌زایی 
در  هسته‌زایی  همچنین،  می‌شود.  منجر  بیشتر  دماهای  در   PP

هسته‌زایی  چگالی  این،  بر  افزون  می‌شود.‌  آغاز   GnPs اطراف 
 PP/GnPs نمونه‌های  از  کمتر  توجهی  درخور  به‌طور  خالص   PP

 بوده که علت آن پدیده هسته‌زایی 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 ملاحظه‌ای در چگالی هسته‌زایی الیاف 
اثر  اشباع‌شدن  نشانگر  است  ممکن  که  نمی‌دهد  رخ   PP/GnPs

هسته‌زایی GnPs در GnPs 0/5% wt باشد. 

واژه‌های کلیدی: الیاف نانوکامپوزیت پلی‌پروپیلن-نانوصفحه‌هاي 
گرافن، گویچه، هسته‌زایی، رشد بلور

1 مقدمه
نانوصفحه‌های گرافن )GnPs( از چند لایه گرافن قرارگرفته روی 
تهیه  در   GnPs کم  بسیار  مقادیر  از  استفاده  شده‌اند.  تشیکل  هم 
نانوکامپوزیت‌ها نیز می‌تواند اثرهای درخور ملاحظه‌ای بر بسیاری 
می‌توان  مواد،  این  از  استفاده  با  بگذارد.  پلیمرها  ویژگی‌های  از 
ماتریس  الکترکیی  خواص  و  گرمایی  مقاومت  مکانکیی،  خواص 
پلیمر را اصلاح کرد که بخش عمده این عملکرد به زیادبودن سطح 

مخصوص GnPs مربوط است ]1-9[. 
 ،GnPs نانوکامپوزیت‌های  تهیه  در  استفاده‌شده  پلیمرهای  از 
پلی‌پروپیلن )PP( است. این پلیمر با توجه به کم‌بودن هزینه تولید 
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آن و نیز دستی‌ابی به خواص کاربردی گوناگون، به میزان درخور 
در  می‌شود.  استفاده  نساجی  و  پلاستیک  صنایع  در  ملاحظه‌ای 
پژوهش‌های متعددی، نانوکامپوزیت‌های PP/GnPs مطالعه و ارزیابی 
شده‌اند. نتایج نشان داده است، استفاده از GnPs می‌تواند موجب 
بهبود خواص مکانکیی و الکترکیی و نیز پایداری گرمایی و نوری 
 PP/GnPs شود. همچنین، می‌توان از نانوکامپوزیت‌های PP پلیمر 
سبز  فناوری  و  نظامی  خودرو،  هوافضا،  الکترونیک،  مصارف  در 

استفاده کرد ]5,7,10-20[.
پلی‌پروپیلن مذاب به هنگام سردشدن، بلوری می‌شود و زنجیرهای 
اگر  می‌گیرند.  قرار  بسیار کوچک  بلورچه‌های  در  آن  بلند‌مولکول 
مذاب پلی‌پروپیلن به آرامی و در شرایطی سرد شود که هیچ‌گونه 
تنشی به آن وارد نشود، بلورچه‌ها ساختاری به نام گویچه را شکل 
بلوری و غیربلوری هستند،  نواحی  از  می‌دهند. گویچه‌ها تجمعی 
درنتیجه یک جزء بلوری کامل به‌شمار نمی‌روند. رشد هر گویچه از 
یک هسته و به‌طور شعاعی انجام می‌گیرد. ساختار بلوری در گویچه 
از ورقه‌هایی تشیکل شده است که کوچک بوده و در آن زنجیرها 

به‌طور نامنظم تاخورده‌اند ]21[.
رفتار بلورش ماتریس پلیمری که از نظر فراوری صنعتی اهمیت 
گیرد.  قرار  نانو  افزودنی‌های  تأثیر  تحت  می‌تواند  دارد،   بسزايي 
از‌ این ‌رو، بسیاری از پژوهشگران به این موضوع پرداخته‌اند. نتایج 
افزودنی‌های  می‌دهد،  نشان  حوزه  این  در  انجام‌شده  پژوهش‌های 
نانو در فرایند بلورش پلیمر دو نقش اصلی را بازی میک‌نند، از یک 
سو به‌عنوان ماده هسته‌زای ناهمگن عمل میک‌نند و بلورش پلیمر 
را افزایش می‌دهند، از سوی دیگر می‌توانند به‌عنوان بازدارنده عمل 
کنند و رشد بلور پلیمر را به تأخیر اندازند. به‌طور کلی، این اثرها 
به مقدار، هندسه و نحوه پراکنش افزودنی‌های نانو در پلیمر و نیز 
دمای بلورش بستگی دارد. زمانی که مذاب پلیمری تا کمتر از دمای 
ذوب خنک ‌شود، فرایند بلورش پس از طی مدت زمان معینی که 
به آن زمان القا می‌گویند، با تشیکل هسته‌ها آغاز می‌شود و در ادامه 

مولکول‌ها روی بلور در حال رشد تجمع میک‌‌نند ]21-28[.
نانوکامپوزیت‌های بلورش  رفتار  درباره  انجام‌شده   مطالعات 
PP/GnPs در حالت هم‌دما و ناهم‌دما نشان می‌دهد، GnPs سینتیک 

بلورش PP را به‌میزان درخور ملاحظه‌ای شتاب می‌دهد و به‌عنوان 
یک افزودنی هسته‌زا، موجب رشد هم‌بافته )epitaxial growth( فاز 
بلوری آلفا می‌شود. همچنین، GnPs می‌تواند موجب بروز تغییرات 
شایان توجهی در دما و سرعت بلورش و نیز مقدار بلورش شود. 
مانند مدل‌هایی  از  بهره‌گیری  با  است،  شده  تلاش  باره  این   در 
Friedmann ،Ozawa ،Mo ،Avrami و Dobreva رفتار بلورش و 

ارزیابی  و  بررسی   PP/GnPs نانوکامپوزیت‌های  قابلیت هسته‌زایی 
شود ]29-33[. 

با وجود انجام پژوهش‌های گسترده درباره ریخت‌شناسی، ظهور 
 ،PP/GnPs ساختار و خواص مکانکیی و الکترکیی نانوکامپوزیت‌های 
 PP/GnPs مطالعات زیادی درباره فرایند بلورش نانوکامپوزیت‌های
انجام نگرفته است. در عین حال، تاکنون پژوهش جامعی در زمینه 
افزودنی  مجاورت  در   PP بلورهای  رشد  و  هسته‌زایی  چگونگی 
است.  نگرفته  انجام  مکیروسکوپی  تصاویر  از  استفاده  با   GnPs

رشد  و  هسته‌زایی  تا  است  شده  تلاش  پژوهش  این  در  بنابراین، 
بلور در الیاف نانوکامپوزیت‌ PP/GnPs در حالت هم‌دما و ناهم‌دما  

به‌وسیله مکیروسکوپ نور قطبیده ارزیابی شوند.

2 تجربی

2-1 مواد
 512P نوع الیاف با نام تجاری PP ،گرانول استفاده‌شده در این طرح
محصول شرکت سابیک عربستان بود. این گرانول دارای شاخص 
 GnPs از  است.   )230 °C دمای  )در   25 g/10min مذاب   جریان 
نوع M محصول شرکت XG Sciences آمرکیا برای تهیه آمیخته 
به‌ترتیب   GnPs نوع  این  قطر  و  استفاده شد. ضخامت   PP/GnPs

nm 6-8 و μm 5 است. برای تهیه برخی از نمونه‌ها، از پلی‌پروپیلن 

تجاری نام  با   )PP-g-MA( انیدرید  مالئیک  با   پیوندخورده 
به‌عنوان  آمرکیا   Chemtura شرکت  محصول   ،Polybond® 3150

سازگارکننده استفاده شد. 

2-2 روش‌ها
2-2-1 تهیه آمیخته مذاب‌ریسی

ابتدا آمیخته  ،PP در ماتریس GnPs بهتر  برای اختلاط و پراکنش 
تهیه  برای  سپس  شد.  تهیه   GnPs وزنی   10% حاوی   PP/GnPs

 آمیخته نهایی مذاب‌ریسی، فرایند اختلاط گرانول‌های PP و آمیخته
 ZSK-25 مدل  همسان‌گرد  دومارپیچي  اکسترودر  در   PP/GnPs

شد.  انجام   Coperion Werner & Pfleiderer شرکت  ساخت 
تاریخچه  داشتن  به‌دلیل  نیز   PP/MA و  خالص   PP گرانول‌های 

گرمایی کیسان با شرایط مشابه اکسترود شدند. 

2-2-2 مذاب‌ریسی

 PP/GnPs خالص و آمیخته‌های PP مذاب‌ریسی الیاف تک‌فیلامنت از 
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قطر  با  تک‌روزنه  رشته‌ساز  از  استفاده  با   ،250  °C دمای   در 
 μm 1000 و سرعت برداشت m/min 100 انجام گرفت. در جدول 1، 

الیاف تولیدشده و درصد وزنی مواد تشیکل‌دهنده آن‌ها نشان  کد 
نمونه‌ها  کد  در   G کنار  در  داده‌شده  نشان  عدد  است.  شده  داده 

نمایانگر درصد وزنی GnPs در الیاف نهایی است. 

2-2-3 ارزیابی نمونه‌ها

از  هم‌دما  به‌طور  مذاب  در  گویچه‌ها  رشد  رفتار  ارزیابی  برای 
LEICA DMRX (Leica Microsystems مکیروسکوپ نور قطبیده 
)USA مجهز به صفحه داغ مدل LTS 350 استفاده شد. روش کار 

 بدین ترتیب بود که نمونه الیاف بین دو صفحه شیشه‌ای قرار داده و 
تا  محیط  دمای  از   10  °C/min گرمایش  نرخ  با  داغ  روی صفحه 
 5 min 230 گرمادهی شد. پس از نگه‌داشتن نمونه به‌مدت °C دمای
 30 °C/min 230، فرایند سردکردن با نرخ °C به‌طور هم‌دما در دمای 
تا دماهای بلورش )Tc( متفاوت انجام و تا کامل‌شدن فرایند بلورش 
بودند.   155  °C و   145 انتخابی  بلورش  دماهای  شد.  داده  زمان 
 )MPL-1, BEL Engineering, Italy( قطبیده  نور  مکیروسکوپ 
برای ارزیابی رفتار رشد گویچه‌ها در مذاب به‌طور ناهم‌دما استفاده 
شد. برای آماده‌سازی، مقدار کمی از الیاف بین دو صفحه شیشه‌ای 
کامل،  ذوب‌  از  پس  شد.  گرمادهی  گرمک‌ن،  روی  و  گرفت  قرار 
گرمک‌ن خاموش و اجازه داده شد تا دمای نمونه‌ها به دمای محیط 
کاهش یابد. پس از آماده‌سازی، نمونه‌ها زیر مکیروسکوپ بررسی 

شدند. 

3 نتایج و بحث

3-1 بلورش در شرایط هم‌دما
نانوکامپوزیت مذاب  و   PP مذاب  بلورش  چگونگی   1 شکل   در 
PP/G0.1 ،PP/G0.01 و PP/G0.2 در دمای C° 155 که کمتر از دماي 

جدول 1- کد الیاف تک‌فیلامنتی تهیه‌شده و درصد وزنی مواد 
تشیکل‌دهنده آن‌ها.

درصد وزنی PPکد 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/G0.299/80/2-
PP/G0.599/50/5-
PP/G0.1991-

PP/MA/G0.198/90/11
PP/MA/G0.598/50/51

)الف(

)ب(

)ت(
شكل 1- تصاویر مکیروسکوپ نور قطبیده از مراحل تکامل بلورش 
 PP/G0.2 )ت( و PP/G0.1 )پ( ،PP/G0.01 )ب( ،PP )مذاب: )الف 

.)155 °C( در شرایط هم‌دما

)پ(
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ذوب الیاف بوده، نشان داده شده است. فاصله‌های زمانی ذکرشده 
 155 °C در شکل 1 نشان‌دهنده مدت‌زمان نگه‌داری نمونه در دمای
است. همان‌طور که مشاهده می‌شود، در نمونه PP خالص در زمان 
t=0، ذرات ناهمگن )از قبیل ناخالصی‌ها یا باقی‌مانده‌های کاتالیزگر( 
این  با پیشرفت زمان گویچه‌ها در اطراف  در مذاب وجود دارند. 
ثانویه  هسته‌زایی  و  میی‌ابند  رشد  و  می‌گیرند  هسته‌زا شکل  نقاط 
اطراف  در  گویچه‌ها   ،PP/GnPs نمونه‌های  در  نمی‌شود.  مشاهده 
GnPs تشیکل شده و رشد میک‌نند که این موضوع نشانگر قابلیت 

این نانوصفحه‌ها به‌عنوان مواد هسته‌زاست. با مقایسه رفتار بلورش 
مذاب PP با مذاب نانوکامپوزیت PP/GnPs، چند تفاوت درخور 
توجه مشاهده می‌شود. کیی از این تفاوت‌ها سرعت بلورش است 
که نمایانگر مدت زمانی است که طول میک‌شد تا گویچه‌ها صفحه 
ریزنگار را پر کنند ]30[. این مدت زمان برای مذاب نانوکامپوزیت 
PP/GnPs در مقایسه با مذاب PP کوتاه‌تر است. به‌طوری که برای 

مذاب PP زمان مورد نیاز برای پرشدن صفحه min 25 و برای مذاب 
به‌ترتیب  PP/G0.2 و   PP/G0.1 ،PP/G0.01  نانوکامپوزیت‌های 
تصاویر  مقایسه  از  که  دیگری  تفاوت  است.   5  min و   8  ،9
مکیروسکوپ نوری قطبیده PP و نانوکامپوزیت PP/GnPs مشاهده 
 PP/GnPs می‌شود، آن است که گویچه‌های تشیکل‌شده در نمونه‌های 
کوچک‌تر و دارای شکل نامنظم‌تری نسبت به گویچه‌های موجود 
 در نمونه PP هستند. با افزایش مقدار GnPs، تعداد نقاط هسته‌زا و 
آن‌ها  اندازه  که  حالی  در  یافته،  افزایش  گویچه‌ها  تعداد  درنتیجه 

کوچک‌تر شده است. 
 شکل 2 نمودار تغییرات قطر گویچه‌ها در نمونه‌های مذاب PP و 
PP/G0.2 را در دمای  PP/G0.1 ،PP/G0.01 و   نانوکامپوزیت‌های 
C° 155 در برابر زمان نشان می‌دهد. در محدوده زمانی انتخاب‌شده 

اندازه  و  می‌شود  مشاهده  قطر  خطی  رشد  نمونه‌ها،  همه  برای 
از  کوچک‌تر  نانوکامپوزیت  نمونه‌های  در  تشیکل‌شده  گویچه‌های 

نمونه PP خالص است.
شروع  زمان  و  بلورش(  )القای  بلورش  نرخ  مقادیر   2 جدول 
آن را برای نمونه‌های مختلف نشان می‌دهد. نرخ بلورش )G( از 
شیب منحنی‌های تغییرات زمانی قطر گویچه‌ها )شکل 2( محاسبه 

شده است. زمان شروع بلورش t0 که مربوط به زمان القای بلورش 
است، از برونی‌ابی منحنی‌های قطر در برابر زمان به‌دست می‌آید. 
مذاب  در  گویچه‌ها  بلورش  نرخ  می‌شود،  مشاهده  که  همان‌طور 
نانوکامپوزیت PP/GnPs نسبت به مذاب PP خالص بیشتر است. 
نرخ بلورش گویچه‌ها برای نمونه‌های PP/G0.1 و PP/G0.2 تقریباً 
 GnPs کمتر است. افزودن PP/G0.01 کیسان بوده و نسبت به نمونه
با وجود اینکه اثر هسته‌زایی را بهبود می‌بخشد و به افزایش تعداد 
 PP/G0.2 و PP/G0.1 گویچه‌ها منجر می‌شود، ولی در نمونه‌های
به‌دلیل وجود تعداد زیاد گویچه‌ها در همسایگی کیدیگر و برخورد 
زودهنگام آن‌ها با هم، در فرایند رشد اختلال ایجاد شده و موجب 
مکیروسکوپ  تصاویر  است.  شده  گویچه‌ها  بلورش  نرخ  کاهش 

نوری قطبیده در شکل 1 مؤید این مطلب است.
در فرایند بلورش نمونه‌های PP و PP/GnPs به‌ویژه در مرحله 
میک‌نند.  نفوذ  بلور  رشد  حال  در  مرز  به   PP زنجیرهای  رشد، 
 PP زنجیرهای  ذوب،  دمای  از  سرمایش  دمای  کمتربودن  به‌دلیل 
جای  ورقه  درون  و  می‌خورند  تا  آزاد،  انرژی  کاهش  به‌منظور 
تشیکل  به‌تدریج   PP بلورهای  یا  گویچه‌ها  بنابراین،  می‌گیرند. 
تصاویر  بررسی  می‌شود.  کامل  بلورش  فرایند  درنهایت  و  شده 
مکیروسکوپ نور قطبیده نشان می‌دهد، در زمان‌های ابتدایی آغاز 

PPPP/G0.01PP/G0.1PP/G0.2مشخصه

)μms-1( G ،0/20660/36740/26130/2697سرعت رشد خطی

)s( t0 ،100/3845/155/0652/51زمان شروع بلورش

.PP/GnPs و نانوکامپوزیت PP جدول 2- نرخ بلورش و زمان شروع بلورش مذاب‌های

دمای در  بلورش  زمان  برابر  در  گویچه‌ها  قطر  تغییر   -2  شكل 
.155 °C
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بلورش، گویچه‌ها به‌ویژه در الیاف نانوکامپوزیت حاوی درصدهای 
رشد،  مرحله  پیشرفت  با  اما  هستند.  تشخیص  قابل   GnPs کمتر 
گویچه‌های تشیکل‌شده با کیدیگر برخورد میک‌نند. در نمونه‌های 
نانوکامپوزیت، به‌دلیل تعداد بیشتر هسته‌های موجود، این برخوردها 
سریع‌تر رخ می‌دهند و درنتیجه رشد بلورها متوقف می‌شود. از این 
رو، اندازه متوسط گویچه‌ها با افزایش مقدار GnPs کاهش میی‌ابد. 
هنگامی که مقدار GnPs افزایش میی‌ابد، برخورد گویچه‌ها سریع‌تر 
شده و اندازه گویچه‌ها در مقایسه با نمونه‌های حاوی مقادیر کمتر 

GnPs، کوچک‌تر می‌شود.

جدول 2 نشان می‌دهد که زمان شروع بلورش برای نمونه‌های 
حاوی GnPs در مقایسه با PP خالص کاهش یافته است. همان‌طور 
از  ناشی   )t0( بلورش  شروع  زمان  کاهش  شد،  گفته  پیش‌تر  که 

ماهیت GnPs به‌عنوان ماده هسته‌زاست. نتایج مشابهی توسط سایر 
PP-خاک رس گزارش شده  نانوکامپوزیت‌های  پژوهشگران برای 

است ]34[.
 PP/GnPs و نانوکامپوزیت PP شکل 3، ریخت‌شناسی بلورهای
را در دمای C° 145 و در فاصله‌های زمانی 20، 40 و s 60 نشان 
 145 °C می‌دهد. این فاصله‌ها نشانگر قرارگرفتن نمونه در دمای
به‌مدت 20، 40 و s 60 است. همان‌طور که مشاهده می‌شود، برای 
مذاب سردشده نمونه PP، پس از s 20 تعداد معدودی هسته ظاهر 
می‌شود. در حالی که برای نمونه‌های حاوی GnPs تعداد هسته‌ها 
بسیار بیشتر است و با افزایش مقدار نانوصفحه‌هاي افزایش میی‌ابد. 
در زمان s 40، گویچه‌های بیشتر با اندازه کوچک‌تر در نمونه‌های 
PP/G0.1 ،PP/G0.05 و PP/G0.5 ظاهر شده‌اند. در حالی‌ که در 

کمتری  گویچه‌های   ،PP/G0.01 و   PP نمونه‌های  در  مشابه  زمان 
  PP/G0.05 و   PP/G0.01 ،PP نمونه‌های  در  شده‌اند.  تشیکل 
و  کرده  رشد  به‌تدریج  گویچه‌ها  کرد،  مشاهده  می‌توان  به‌راحتی 
نمونه‌های  برای  ولی  شده‌اند.  ظاهر  دید  میدان  در  بیشتری  تعداد 
گویچه‌ها  رشد  و  تشیکل  فرایند  مشاهده   PP/G0.5 و   PP/G0.1

ایجاد هسته‌های  به‌دلیل  زیرا  است.  دشوار  نوری  مکیروسکوپ  با 
و  است  شده  تشیکل  کوچک  گویچه  زیادی  بسیار  تعداد  متعدد، 
سرعت بلورش اصولاً به‌دلیل اثر هسته‌زایی ناهمگن قوی GnPs در 
در   PP/GnPs نمونه‌های  در  میی‌ابد.  افزایش  نانوکامپوزیت  مذاب 

شكل 3- تصاویر مکیروسکوپ نور قطبیده از مراحل تکامل بلورش 
هم‌دما  شرایط  در   PP/GnPs نانوکامپوزیت  مذاب  و   PP  مذاب 

.)145 °C(

مذاب‌های  سرمایش  طی  ریزنگار  صفحه  پرشدن  زمان   -4 شكل 
دمای  در  سازگارکننده  بدون  و  با   PP/GnPs نانوکامپوزیت  و   PP

.145 °C
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مقادیر بیش از wt %0/05 مرز گویچه‌ها نامشخص است.
شکل 4 زمان پرشدن صفحه ریزنگار را در دمای C° 145 برای 
مذاب‌های PP و نانوکامپوزیت PP/GnPs با و بدون سازگارکننده 
وجود  با  می‌شود،  دیده  که  همان‌طور  می‌دهد.  نشان   PP-g-MA

GnPs، زمان پرشدن صفحه ریزنگار کاهش یافته و این مسئله در 

مجاورت سازگارکننده PP-g-MA تشدید شده است.
محاسبه‌شده   )nucleation density( هسته‌زایی  چگالی   5 شکل 
 برای مذاب‌های PP و نانوکامپوزیت PP/GnPs را در دماهای 145 و 
قابل  قطر  حداکثر  از  هسته‌زایی  چگالی  می‌دهد.  نشان   155  °C

قطر  است.  شده  محاسبه   )1( معادله  طبق  و  گویچه‌ها  دستی‌ابی 
حاصل  گویچه   20 حداقل  قطر  اندازه‌گیری  از  گویچه‌ها  متوسط 

شده است ]39[.

)1(

از  پیش  گویچه‌ها  دستی‌ابی  قابل  قطر  حداکثر   Dm آن،  در  که 

برخورد است.
جدول 3 نیز داده‌های Dm و چگالی هسته‌زایی نمونه‌های مختلف را 
 GnPs نشان می‌دهد. همان‌طور که مشاهده می‌شود، با افزایش مقدار
 در مذاب نانوکامپوزیت PP/GnPs، قطر متوسط گویچه‌ها کاهش و 
نمونه‌های  در  افزایش  این  است.  یافته  افزایش  هسته‌زایی  چگالی 
دارای درصدهای بیشتر GnPs بسیار درخور ملاحظه است. مقایسه 
نمونه‌های مختلف در دماهای 145 و   داده‌های چگالی هسته‌زایی 
مذاب‌های  برای  می‌دهد.  نشان  بلورش  بر  را  دما  اثر   155  °C

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

به‌ترتیب 12 و 2 برابر چگالی هسته‌زایی در دمای C° 155 است. 
یافته  افزایش  هسته‌زایی  چگالی  بلورش،  دمای  کاهش  با  بنابراین 
دمای  و   GnPs غلظت  که  است  این  بیانگر  حاصل  نتایج  است. 

بلورش از مؤلفه‌های اثرگذار بر چگالی هسته‌زایی هستند.  
بلورش PP در مذاب نانوکامپوزیت PP/GnPs، تحت تأثیر مقدار 
افزودنی و دمای بلورش قرار دارد. فرایند هسته‌زایی ناهمگن و رشد 
بلور در نمونه‌هایی که در دمای بیشتر )C° 155( تحت سرمایش 

کد نمونه
)mm( Dm ،حداکثر قطر گویچه)mm-3( N ،چگالی هسته‌زایی

145 °C155 °C145 °C155 °C

PP771764/12×10-63/48×10-7

PP/G-0.0151671/41×10-56/22×10-6

PP/G-0.0535-4/13×10-5-
PP/G-0.128318/45×10-56/21×10-5

PP/G-0.2-29-7/71×10-5

PP/G-0.518-2/99×10-4-

.155 °C در دماهای 145 و PP/GnPs و نانوکامپوزیت PP شكل 5- چگالی هسته‌زایی طی سرمایش مذاب‌های

جدول 3- حداکثر قطر گویچه و چگالی هسته‌زایی طی سرمایش مذاب PP خالص و 
مذاب نانوکامپوزیت PP/GnPs در دماهای مختلف.

3
mD3N

4 2

−
 =  π  
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قرار گرفته‌اند، بهتر قابل مشاهده است. 

3-2 بلورش در شرایط ناهم‌دما
برای بررسی تعداد و رشد بلورهای تشیکل‌شده در PP خالص و 
PP-g-MA طی  سازگارکننده  بدون  و  با   PP/GnPs نانوکامپوزیت 
نور  مکیروسکوپ  تصاویر  از  مذاب  ناهم‌دمای  سرمایش  فرایند 
قطبیده استفاده شده است. شکل‌های 6 و 7، این تصاویر را نشان 

می‌دهند که در دماهای 135، 140 و  C° 145 ثبت شده‌اند. 
بررسی تصاویر PP در دماهای 140 و C° 145 نشان می‌دهند، هیچ 
 135 °C گویچه‌ای تشیکل نشده است. در حالی که با کاهش دما به
تعدادی گویچه شکل گرفته‌اند. رفتار مشابهی برای الیاف PP/MA در 
دمای C° 145 مشاهده می‌شود، اما در دماهای کمتر تعداد گویچه‌ها 
هسته‌زایی قابلیت  نشانگر  که  است  بیشتر  خالص   PP به   نسبت 
می‌شود،  مشاهده   6 شکل  در  که  همان‌طور  است.   PP-g-MA

دارای  و  بوده  بزرگ‌تر  خالص   PP تشیکل‌شده  گویچه‌های 

مکیروسکوپی  تصاویر  که  در حالی  بهتری هستند.  ساختار کروی 
گویچه‌های  زیادی  تعداد  از  تجمعی   PP/GnPs نانوکامپوزیت 
در  شده‌اند.  بلور  مذاب  حالت  از  که  می‌دهند  نشان  را  کوچک 
مملو  بلورش، تصاویر  دمای  در هر سه   ،PP/GnPs نانوکامپوزیت 
ساختار  با  گویچه‌هایی  مشاهده  هستند.  کوچک  گویچه‌های  از 
نانوکامپوزیت  در  حتی  مشخص  مرزهای  و  تعریف‌شده  و  معین 
و  هسته‌زایی  قابلیت  بیشتربودن  بیانگر  که  بوده  مشکل   PP/G0.1

برخورد بیشتر گویچه‌ها در نانوکامپوزیت PP/GnPs در مقایسه با 
 PP خالص است. نتایج مشابهی برای ریخت‌شناسی بلورهای PP

هسته‌زا  مواد  ساير  یا   ]30,35[ ورقه‌ای‌شده  گرافیت  مجاورت  در 
]36,37[ توسط پژوهشگران گزارش شده است. نکته درخور توجه 
 PP/GnPs نانوکامپوزیت  در   GnPs اطراف  در  هسته‌زایی  شروع 

است که با نتایج Kalaitzidou و همکاران مطابقت دارد ]38[.
تعداد  شکل‌گیری  موجب   GnPs وجود  می‌دهد،  نشان  نتایج 
زیادی از مکان‌های هسته‌زایی در ماتریس PP می‌شود که به شروع 
تصاویر  مقایسه  می‌شود.  منجر  بیشتر  دماهای  در   PP هسته‌زایی 
 PP/GnPs نانوکامپوزیت الیاف  الیاف PP خالص و  مکیروسکوپی 
بیشتر  بلورها در دماهای  نانوکامپوزیت،  از آن است که در  حاکی 
 ،GnPs بیشتر  گرمایی  رسانندگی  می‌رسد،  به‌نظر  شده‌اند.  تشیکل 
که  است  کرده  ایجاد   PP ماتریس  در  را  بهتری  گرمایی  القای 
الیاف  در  است.  شده   PP زنجیرهای  بلورش  رفتار  بهبود  موجب 
گویچه‌ها  چگالی  سازگارکننده،  حاوی   PP/GnPs نانوکامپوزیت 

گویچه‌های  از  قطبیده  نور  مکیروسکوپ  تصاویر   -6 شكل 
نانوکامپوزیت و  خالص   PP مذاب  سرمایش  طی   شکل‌گرفته 

.145 °C در دماهای 135، 140 و PP/GnPs

شكل 7- تصاویر مکیروسکوپ نور قطبیده از گویچه‌های شکل‌گرفته 
نانوکامپوزیت مذاب  و  خالص   PP مذاب‌های  سرمایش   طی 
PP/GnPs در مجاورت سازگارکننده PP-g-MA در دماهای 135، 

 .145 °C 140 و
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بیش از نمونه‌های بدون آن است. نتایج نشان می‌دهد، حتی 0/1% 
الیاف  در  زیادی  غلظت  سازگارکننده،  مجاورت  در   GnPs از 
در   PP زیرا گویچه‌های  به‌شمار می‌رود،   PP/GnPs نانوکامپوزیت 
این الیاف برای مشاهده با مکیروسکوپ نور قطبیده به اندازه کافی 

بزرگ نبودند.
شکل 8 تصاویر گویچه‌های تشیکل‌شده از خنکک‌ردن نمونه‌های 
PP و PP/GnPs تا دمای محیط را نشان می‌دهد. تصاویر ثبت‌شده، 

گویچه‌های PP را نشان می‌دهد که به‌خوبی شکل گرفته‌اند و این 
حالت معمولاً در PP تک‌آرایش مشاهده می‌شود. ابعاد گویچه‌ها در 
درخور  به‌طور  افزودنی  مقدار  افزایش  با   GnPs حاوی  نمونه‌های 
توجهی کاهش یافته و ساختار سه‌بعدی گویچه‌ای به‌تدریج مختل 
شده است. این کاهش به‌دلیل افزایش هسته‌زایی و ممانعت از نفوذ 
زنجیرهای پلیمری به بلورهای در حال رشد است. نتایج حاصل، 
اثر هسته‌زایی GnPs را حتی با وجود  %0/01 از این افزودنی نشان 

می‌دهد. 
 )N( اندازه متوسط گویچه‌ها در واحد سطح و چگالی هسته‌زایی
افزایش  با  است.  شده  داده  نشان   9 شکل  در  مختلف  نمونه‌های 
الیاف  نمونه‌های  در  دستی‌ابی  قابل  قطر  حداکثر   GnPs مقدار 
توجه  درخور  تغییرات  نشانگر  که  میی‌ابد  کاهش  نانوکامپوزیت 
کاهش  است.  نانوصفحه‌هاي  مجاورت  در  پلیمر  ریزساختار  در 
 اندازه متوسط گویچه‌ها از μm 13/83±138/24 در PP خالص به
سازوکار  نشانگر   ،PP/G-1 نانوکامپوزیت  در   34/03±1/55  μm

چگالی  که  نمونه‌هایی  در  است.   GnPs ناهمگن  هسته‌زایی 
هسته‌زایی بیشتر است، رشد گویچه‌ها به‌خوبی انجام نمی‌شود. ولی 
به‌خوبی رشد  با چگالی هسته‌زایی کمتر، گویچه‌ها  نمونه‌هایی  در 
چگالی  است.  شده  حاصل  کامل‌تری  و  بزرگ‌تر  ساختار  و  کرده 
 PP/GnPs به‌طور درخور توجهی کمتر از نمونه‌های PP هسته‌زایی
ناشی  ناهمگن  پدیده هسته‌زایی  آن  که علت  است  بدیهی  و  بوده 
از وجود GnPs و اثر آن بر بلورش اولیه PP است. همان‌طور که 
 PP/GnPs مشاهده می‌شود، اندازه گویچه‌ها در الیاف نانوکامپوزیت
تغییر چشمگیری   1%  wt تا   0/5%  wt از   GnPs مقدار  افزایش  با 
را نشان نمی‌دهد. تغییرات چگالی هسته‌زایی این الیاف با افزایش 
است،  ممکن  که  بوده  کمتر   1%  wt تا   0/5%  wt از   GnPs مقدار 

سرمایش  طی  شکل‌گرفته  گویچه‌های  ریخت‌شناسی   -8 شكل 
مذاب‌های PP خالص نانوکامپوزیت PP/GnPs در شرایط ناهم‌دما.

					   )ب(    			     )الف( 
شكل 9- )الف( قطر متوسط گویچه و )ب( چگالی هسته‌زایی PP خالص و نانوکامپوزیت PP/GnPs طی سرمایش مذاب در حالت ناهم‌دما.
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نشانگر اشباع‌شدن اثر هسته‌زایی GnPs در wt %0/5 باشد. این رفتار 
بیانگر آن است که پس از رسیدن به یک غلظت بحرانی، افزایش 

بیشتر در مقدار GnPs باعث افزایش اثر هسته‌زایی آن نمی‌شود.
با توجه به‌شکل 10 می‌توان ملاحظه کرد، در تصویر مکیروسکوپ 
نور قطبیده PP خالص در میان گویچه‌های بزرگ، گویچه‌هایی با 
اندازه کوچک‌تر نیز مشاهده می‌شوند که در شکل با پکیان سفید 
با  تریکبات  بلورش  به  گویچه‌ها  این  وجود  شده‌اند.  داده  نشان 
بلورش دشوارتر، ناخالصی‌های شرکت داده نشده‌ در فرایند رشد 
گویچه‌های بزرگ ‌و نیز عدم وجود زنجیرهای پلیمری کافی مربوط 

است ]39[. 
این  بر  نانو  افزودنی‌های  هسته‌زایی  نقش  درباره  پژوهشگران 
مورد  انرژی  سد  کاهش  به  می‌تواند  مواد  این  سطح  که  باورند 
ناشی  موضوع  این  کند.  پلیمر کمک  بلورش  برای هسته‌زایی  نیاز 
با بزرگ‌مولکول‌های PP است. بلورش  نانومواد  از برهمک‌نش‌های 
تصاویر  در  که  همان‌طور  و  است  دینامکیی  فرایندی  پلی‌پروپیلن 
مکیروسکوپ نور قطبیده مشاهده شد، وابسته به دما و زمان است. 
این  مؤید   6 و   3  ،1 شکل‌های  در  ارائه‌شده  تصاویر  کلی  به‌طور 
هسته‌زایی  عمدتاً   PP/GnPs نانوکامپوزیت  در  که  بودند  مطلب 
پلی‌پروپیلن، ابتدا در سطح GnPs آغاز شده است. این هسته‌زایی در 
نانوکامپوزیت نسبت به الیاف PP خالص زودتر شروع می‌شود که 
نشانگر قابلیت هسته‌زایی زیاد GnPs نسبت به ماتریس پلی‌پروپیلن 
است. با گذشت زمان بلورش، هسته‌زایی در ماتریس PP خالص 
نیز ایجاد مي‌شود و فرایند رشد گویچه‌ها ادامه میی‌ابد. درنهایت، 
رشد  فرایند  ادامه  از  مانع  کیدیگر  با  مجاور  گویچه‌های  برخورد 
مشخص  دقیقاً  ناهمگن  هسته‌زایی  سازوکار  می‌شود.  گویچه‌ها 

نیست. پژوهشگران پیشنهاد کرده‌اند، این سازوکار افزون بر نحوه 
پراکنش مواد هسته‌زا، تحت تأثیر برهمک‌نش‌های پلیمر-ماده هسته‌زا 
یا  فیزکیی  یا  شیمیایی  می‌توانند  برهمک‌نش‌ها  این  دارد.  قرار  نیز 
افزودنی‌های  باشند.  واندروالس  جاذبه  نیروهای  با  مرتبط  حتی 
مکان‌های  افزایش  طریق  از  را  بلورش  سرعت   GnPs مانند  نانو 
 PP بلورش  دمای  افزایش  موجب  که  می‌دهند  افزایش  هسته‌زایی 
 PP می‌شود. مطالعات نشان داده است، احتمالاً بزرگ‌مولکول‌های
می‌تواند  که  می‌شوند  جذب  مذاب  در  نانو  افزودنی  سطح  روی 
 GnPs گرافیتی  لایه  با   PP متیل  گروه‌های  برهمک‌نش‌های  به‌دلیل 
باشد، درنتیجه هسته‌های پایدار تشیکل می‌شوند. افزودنی‌های نانو 
افزون بر نقش هسته‌زایی می‌توانند سرعت بلورش را نیز افزایش 
دهند. سرعت بلورش PP متأثر از دو فرایند هسته‌زایی و رشد بوده 
که نتیجه رقابت این دو فرایند تعیینک‌ننده افزایش یا کاهش سرعت 

بلورش در فرایندهای بلورش هم‌دما و ناهم‌دماست ]40[. 
و  اولیه  هسته‌زایی  بررسی  در   ]29[ همکاران  و   Zhao

ریخت‌شناسی بلورها در نانوکامپوزیت‌های PP حاوی گرافن بدین 
نتیجه رسیدند، هسته‌های بلورها بیشتر در لبه‌ها و چین‌های روی 
به‌دلیل  مکان‌ها  این  در  می‌شوند.  ایجاد  گرافن  صفحه‌های  سطح 
هسته‌زایی  انرژی  سد  موجود،  نقص‌های  و  فضایی ضعیف  موانع 
کمتر بوده و درنتیجه زنجیرهای PP بیشتری نسبت به سطوح صاف 
روی آن‌ها قرار می‌گیرند، که به هسته‌زایی آسان‌تر و تشیکل مقادیر 
پژوهش  نتایج  می‌شوند.  منجر  نواحی  این  در  هسته‌ها  از  بیشتری 
پیشین نویسندگان این مقاله ]11[ نشان می‌دهد، براساس تصاویر 
الیاف  مکیروسکوپ الکترونی روبشی به‌دست‌آمده از سطح مقطع 
موج  و  چین  دارای  گرافن  صفحه‌های   ،PP/GnPs نانوک‌امپوزیت 
این مکان‌ها  بنابراین هسته‌زایی می‌تواند در  نیستند،  بوده و صاف 

به‌راحتی انجام شود.

4 نتیجه‌گیری

در  هم‌دما  بلورش  درباره  انجام‌شده  آزمایش‌های  از  حاصل  نتایج 
 GnPs اطراف  در  گویچه‌ها  می‌دهد،  نشان   PP/GnPs نمونه‌های 
تشیکل شده و رشد میک‌نند که نشانگر قابلیت این نانوصفحه‌هاي 
به‌عنوان مواد هسته‌زاست. نتایج نشان می‌دهد، حتی با وجود مقادیر 
 PP/GnPs در حدود %0/01(، سرعت بلورش نمونه‌های( GnPs کم 
نسبت به PP تقریباً سه برابر افزایش میی‌ابد. افزون بر این، با افزایش 
مقدار GnPs سرعت بلورش و تعداد نقاط هسته‌زا و درنتیجه تعداد 

گویچه‌های  از  قطبیده  نور  مکیروسکوپ  تصویر   -10 شكل 
گویچه‌های  )پيكان  خالص   PP مذاب  سرمایش  طی  شکل‌گرفته 

کوچک ایجادشده در میان گویچه‌های بزرگ را نشان می‌دهد(.



									       نشريه نساجي و پليمر، سال 9، شماره 4، پاييز 1400        67  

 گویچه‌ها افزایش میی‌ابد، در حالی که اندازه آن‌ها کوچک‌تر شده و 
اشکال نامنظم‌تری پیدا میک‌نند. در حالت بلورش هم‌دما، سرعت 
 PP به  نسبت   PP/GnPs نانوکامپوزیت  در  گویچه‌ها  خطی  رشد 
گویچه‌ها  خطی  رشد  سرعت  که  حالی  در  است،  بیشتر  خالص 
و  بوده  کیسان  تقریباً   PP/G0.2 و   PP/G0.1 نمونه‌های   برای 
نسبت به نمونه PP/G0.01 کمتر است. براساس نتایج به‌دست‌آمده 
می‌توان گفت، غلظت GnPs و دمای بلورش از مؤلفه‌های اثرگذار 
نشان  ناهم‌دما  بلورش  آزمون  نتایج  هستند.  هسته‌زایی  چگالی  بر 

سازگارکننده،  حاوی   PP/GnPs نانوکامپوزیت  نمونه  در  می‌دهد، 
و  است  سازگارکننده  بدون  نمونه‌های  از  بیش  گویچه‌ها  چگالی 
وجود حتی GnPs 0/1% در مجاورت سازگارکننده، غلظت زیادی 
در الیاف نانوکامپوزیت PP/GnPs به‌شمار می‌رود. همچنین، کاهش 
خالص   PP در   138/24±13/83  μm از  گویچه‌ها  متوسط  اندازه 
نشانگر سازوکار   PP/G-1 نانوکامپوزیت  در   34/03±1/55 μm به 

هسته‌زایی ناهمگن GnPs است. 
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