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  چکیده

پروپیلن/نانوکلی جهت بررسی مورفولوژي و خواص حرارتی و بلورینگی به روش اختلاط مذاب تهیه شــدند. هاي مختلف پلیدر این کار نانوکامپوزیت

پخش خوبی را  PPبی و ماهیت کاملا غیرقط Closite 30Bبه دلیل ناهمخوانی ماهیت قطبی  PP/Clayهاي نشان داد نانوکامپوزیت XRDنتایج 

هاي تهیه در نانوکامپوزیت PPافزایی و پخش نانوکلی در ماتریس ها و به میزان اندك مشاهده شد. اما میانافزایی تنها در بعضی نمونهنداشتند و میان

هــاي در مــورد نانوکامپوزیتبسیار بهتر بود، که به اصلاح قطبیت پلیمر بــا مالئیــک آنیدریــد نســبت داده شــد.  PP-g-MA/Clay شده با مستربچ

PP/Clay/SEBS هاي داراي مستربچ،با توجه به دستیابی به نتایج بهتر در مورد نمونه افزایی مشاهده شد، ولی پخش چندان مناسب نبود.نیز میان 

در نظر گرفته شد، که در ادامه نتیجه مورفولوژي آلیاژ به عنوان دلیل اصلی  دربینی شد که دلیل این موضوع ضعیف بودن فصل مشترك است و پیش

 βپــروپیلن مــورد اســتفاده فاقــد بلــور زاویه باز نشان داده شد که پلی XRDتوسط نتایج میکروسکوپی نیز به تایید رسید. همچنین توسط آزمون 

و در غیاب مستربچ، بلورینگی  SEBSهاي داراي سازگارکننده (الاستومر)، دیده شد که در درصدهاي پایین باشد. از سوي دیگر، در نانوکامپوزیتمی

PP نتــایج آزمــون حرارتــی  یابد، که به بــرهمکنش ســطحی نــامطلوب میــان دو فــاز نســبت داده شــد.کاهش میDSC  نشــان داد کــه در مــورد

ر دماهاي بالا زایی آن د، بهبود خاصی در خواص حرارتی حاصل نشد، که به پخش نامناسب کلی و کاهش قابلیت هستهPP/Clayهاي نانوکامپوزیت

هاي حاوي مستربچ، میزان دماي ذوب و تبلور نسبت به پلیمر خالص داراي افزایش بود. از ســوي دیگــر پخــش بهتــر نسبت داده شد. در مورد نمونه

دمــاي ذوب و کند، که کاهش بلورینگی در این موارد را توجیه کرد. در سري آخر نیــز افــزایش را محدود می PPنانوکلی در ماتریس رشد بلورهاي 

  تر بودن مورفولوژي همخوانی داشت.بلورینگی در درصدهاي بالاي الاستومر مشاهده شد، که با مشاهدات میکروسکوپی مبنی بر مناسب

  

  سطحی.پروپیلن، خواص حرارتی، مورفولوژي، برهمکنش بیننانوکلی، پلی کلیدي: هاي واژه
  

  مقدمه

ارگانوکلی خواص حرارتی  افزودنکه  ه است/ ارگانوکلی شد. گزارش شدPPت هاي ي اخیر توجه بسیاري به نانوکامپوزیدر دهه

PP ) را به طور قابل توجهی افزایش می دهد. پلی پروپیلنPP یک پلیمر نیمه بلورین با خواص مکانیکی و حرارتی بســیار جالــب (

 γشــش گوشــه، و فــرم  βمونوکلینیک، فرم  αي ایزوتاکتیک چند فرم بلورین مختلف نشان می دهد، که عبارتند از فرم PPاست. 

گاها در طی تبلور مشاهده می شود و به عنوان جزء فرعی بلــور  βپایدار ترین و رایج ترین فرم می باشد. فرم  αتري کلینیک. فرم 

PP  ظاهر می شود. تشکیل شدن فرمβ  يPP رنگدانه هایی همچونزاي خاص یا افزودنیبه شرایط تبلور یا افزودن عوامل هسته  
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با ساختار غلاف مانند معمــولا در بهبــود چقرمگــی ضــربه  βکویین آکریدون و کلسیم کربنات، بستگی دارد. گویچه هاي فرم  

 γفرم  رود.از بین میگردایان دمایی بالا  و توسط نرخ رشد آهسته βکنند. شواهد تجربی نشان می دهند که تبلور نوع نقش ایفا می

ي  PP/MMTهــاي رایط فرآیندي رایج نمی باشد. اما می توان این فرم را نیــز مــی تــوان در نانوکامپوزیتمعمولا تحت ش PPي 

در محیط لایه هاي محــدود کلــی  PP-g-MAایجاد کرد، که به دلیل کاهش تحرك زنجیر  PP-g-MA-g-MAسازگار شده با 

 . ]1[می باشد 

 یســانت درجــه 122 يدما در خالص PP فولوژي را بررسی نمودند.) اثر اصلاح صفحات رس بر روي مر2کودگیر و همکارانش (

. شــود ینم يبلور قهیدق 30 از بعد گراد یسانت درجه 140 يدما در که یحال در دهد یم نشان خود از يبلور يها تیاسفرول گراد

 صــورت بــه يهــا تالســیکر. شود یم ستالیکر گراد یسانت درجه 142 يدما در قهیدق 35 از بعد 6A رس صفحات/PP تیکامپوز

 در هیــلا تــک رس صــفحات خــالص، PP خــلاف بر دما نیا در که باشد یم آن از یحاک موضوع نیا. دهند یم نشان را شکل فیل

  .ابدی یم شیافزا ونیزاسیستالیکر رونیا از کنند، یم عمل زا هسته يها عامل عنوان به  PP يها تیکامپوز

/صفحات رس اصلاح شده مورد بررسی قرار دادند. PPفولوژیکی نانوکامپوزیت هاي خواص حرارتی و مر ]3 [شارما و همکارانش 

درجــه ســانتی گــراد  87نتایج حاکی از آن می باشد افزودن صفحات رس اصلاح شده منجر می شود دماي تخریب اولیــه سیســتم 

در حضور صــفحات رس  PPپوزیت هاي در دماي ذوب نانوکام C°4حاکی از افزایش  DSCافزایش یابد. علاوه بر این نتایج آزمون 

  خالص می شود.  PPاصلاح شده نسبت به 

  

  تهیه نمونه ها در مخلوط کن داخلی-آزمایشات

 50کن داخلی دور بر دقیقه در مخلوط 100 سرعت درجه سانتیگراد و 200دماي در  هانانوکامپوزیتو سپس  خالص رابتدا پلیم

ساعت در آون با دماي  12قبل از مصرف به مدت  جهت حذف رطوبت، اولیه ها، موادنمونه تهیه موارددر تمامی  .شدندیند آسی فرسی

باشد. در مورد پروپیلن خالص میهمان پلی 1نمونه ي  ها ازبین برود.تا رطوبت موجود در آن شدنددرجه سانتیگراد قرارداده  80

در مخلوط کن داخلی فرآیند شد.  PPبه طور همزمان با  1ول هاي ذکر شده در جد، نانوکلی مطابق ترکیب درصد5تا  2هاي نمونه

اي انتخاب شد که در نهایت ها بگونهاستفاده شد. ترکیب درصد نمونه PP-g-MA+Clay، از مستربچ 9تا  6هاي ي نمونهبراي تهیه

  بود. 9تا  6هاي مشابه نمونه 5تا  2هاي میزان کلی در نمونه

  

  هیه شده بدون ترموپلاستیک الاستومر. واحد اعداد به گرم استهاي تمشخصات نمونه -  1جدول 

-PP-gمستربچ 

MA+Clay 
Clay PP 

  نانوکامپوزیت

PP/Clay 
 شماره نمونه

- - 37.84 100/0 1 

- 0.38 37.46 99/1 2 

- 1.14 36.70 97/3 3 

- 1.89 35.95 95/5 4 

- 2.65 35.19 93/7 5 

1.25 - 36.59 96.7/3.3 6 

3.78 - 34.06 90/10 7 

6.32 - 31.52 83.3/16.7 8 

8.82 - 29.02 76.7/23.3 9 
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-SEBS-gو  SEBSاز  50-50، میزان استایرن اتیلن بوتیلن استایرن افزوده شده همواره به صورت 15تا  10هاي ي نمونهدر تهیه

MA  (وزنی به وزن کل کامپوزیت) از  %25و  15% و 5بود. تاثیر این ترموپلاستیک الاستومر بر خواص حرارتی در سه ترکیب درصد

-SEBS-gي این نمونه تنها از است، با این تفاوت که در تهیه 15ي نیز مشابه نمونه 16ي ). نمونه2نانوکلی بررسی گردید (جدول 

MA .استفاده شده است  

  

  واحد اعداد به گرم است.لاستیک الاستومر. پهاي حاوي ترمومشخصات نمونه -  2جدول 

SEBS-g-MA + 

SEBS (50-50) 
 Clay PP مستربچ

  نانوکامپوزیت

PP/Clay/SEBS 
 شماره نمونه

1.9 (0.95+0.95) - 1.9 34.06 90/5/5 10 

5.67 (2.84+2.84) - 1.9 30.27 80/5/15 11 

9.45 (4.73+4.73) - 1.9 26.49 70/5/25 12 

1.9 (0.95+0.95) 6.32 - 29.63 78.3/16.7/5 13 

5.68 (2.84+2.84) 6.32 - 25.84 68.3/16.7/15 14 

9.46 (4.73+4.73) 6.32 - 22.06 58.3/16.7/25 15 

9.46 6.32 - 22.06 58.3/16.7/25 16  

  

  هاگیري فشاري آلیاژها و نانوکامپوزیتقالب

استفاده از فرایند  ها در آسیاب خردشده و سپس باها با میکروسکوپ الکترونی، کلیه نمونهبه منظور مشاهده مورفولوژي نمونه

شوند. جهت انجام این فرایند ابتدا قالب را تمیز کرده و ماده پودري را به قالب اضافه کرده و به داخل دهی میگیري فشاري شکلقالب

بسته  طور کاملکنیم. قبل از اینکه قالب بهدرجه سانتیگراد تنظیم می 200کنیم. دماي پرس را در دماي فرایند یعنی پرس منتقل می

دقیقه  10با گذشت زمان فرایند که . کنیم تا ماده موجود در قالب ذوب شوددقیقه اعمال می 5گرم به مدت شود، یک زمان پیش

دهیم تا از درنظرگرفته شد، اعمال فشار را متوقف کرده و قالب را خارج کرده و به داخل پرس سرد منتقل کرده و تحت فشار قرار می

  درجه سانتیگراد بود. 30گیري شود. پرس سرد با آب شهري خنک شد که دماي آن حدود شدگی نمونه جلوجمع

  بررسی تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی

 را بعد از استخراج فاز الاستومري را نشان می دهد. 12-10از سطح مقطع نمونه هاي  SEMبه ترتیب تصاویر )، a-c( 1شکل 

 
  

  

  

  

  

  

  

  

 .c (12، و a (10) ،b (11)نمونه ي ( PP/Clay/SEBSالکترون روبشی نانوکامپوزیت هاي  تصاویر میکروسکوپ 1شکل 
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با افزایش فاز الاستومري مشاهده می شود که توزیع و پخش نسبی از فاز الاستومر در نمونه ها مشاهده می شود که حالت ایده 

مربوط  PPو  SEBS-g-MAزگاري فصل مشترك بین فاز مشاهده می شود. این موضوع می تواند تاحدي به سا 12آل آن در نمونه 

نزدیک و  SEBSبه ساختار اتیلن بوتیلن فاز  PPباشد. همچنین دلیل این موضوع را بدین صورت بیان نمود که ساختار شیمایی 

بلاك اتیلن  گزارش نمودند که گروه هاي عاملی مالئیک انیدرید گرفت شده بر سطح ]5، 6[سازگار می باشد. دناسهو همکارانش 

یک فصل مشترك نامنظم بین ذرات الاستومر 12می شود. همچنین در نمونه  PPبوتیلن منجر به کاهش سازگاري بین اتیلن بوتیلن و 

باشد که این به  PPدر حضور نانورس مشاهده می شود که به نوعی نشان از سازگاري بین فاز الاستومري و ماتریس  PPو ماتریس 

  می شود. 11و  10نسبت به نمونه هاي  12شدن درصد بلورینگی نمونه  نوعی منجر به بهتر

  

  مطالعات گرماسنجی روبشی تفاضلی آمیزه ها

دماي ذوب، دماي بلورینگی، حرارت لازم براي ذوب، سرمایش لازم براي تبلور و درصد بلورینگی براي نانوکامپوزیت هاي  3جدول 

PP/Clay  .را نشان می دهد  

 
  .PP/Clayذوب، دماي بلورینگی، حرارت لازم براي ذوب، سرمایش لازم براي تبلور و درصد بلورینگی نانوکامپوزیت هاي دماي  -  3جدول 

  نمونه
پیک دماي ذوب 

)C°, mT(  

پیک دماي 

  )C°, cTبلورینگی (

حرارت مورد نیاز 

  )J/gmΔH ,ذوب (

سرمایش مورد نیاز 

  )J/gcΔH ,تبلور (

  درصد بلورینگی

(%)  

1  ٣٠٫٢٠  - ٦٤٫٢٣  ٥٧٫٣٩  ١٠٢٫٢  ١٤٦  
2  ٣٣٫٢٠  - ٦٨٫٢٠  ٦٢٫٤٥  ١٠١٫٩٨  ١٤٨٫٣٩  
3  ٢٩٫٥٧  - ٦١٫٦٩  ٥٤٫٥  ١٠٣٫٠٧  ١٤٨  
4  ٢٨٫٤٧  - ٦٢٫٠٢  ٥١٫٤  ١٠٢٫٩  ١٤٨٫٠٨  
5  ٢٨٫٦٤  - ٦١٫٣٠  ٥٠٫٦٢  ١٠٣٫٠٧  ١٤٦٫٧  

  

خالص می باشدهمچنین  PPمی باشد که خیلی نزدیک به دماي ذوب  C°148,5-146ي در محدوده 5- 1دماي ذوب نمونه هاي 

خالص می باشد. همانطوري که گزارش شده است عوامل سطحی آلی که بر  PPتقریبا مشابه  5-1دماي بلورینگی نانوکامپوزیت هاي 

روي سطح نانورس گرفت شده است، در دماهاي بالا رفتار شبه مایع از خود نشان می دهند. از اینرو این پدیده می تواند بازدهی هسته 

نانورس را به دلیل اثر حفاظتی، اثر نرم کنندگی و یا اختلاط ناپذیري نانو با ماتریس پلیمري کاهش دهد. این نتایج در سیستم سازي 

مشاهده شده است.  ]11[و پلی لاکتید/نانورس  ]10[، پلی اتیلن ترفتالات/نانورس ]9،8[/نانورس PPهاي پلیمر/نانورس مختلفی مانند 

  پراکنش نانورس می تواند مرتبط با بازدهی هسته سازي بدست آمده در این کار باشد.از اینرو اثرات فوق و 

  

  /مستربچ.PPدماي ذوب، دماي بلورینگی، حرارت لازم براي ذوب، سرمایش لازم براي تبلور و درصد بلورینگی نانوکامپوزیت هاي  -4جدول 

  نمونه
پیک دماي ذوب 

)C°, mT(  

پیک دماي بلورینگی 

)C°, cT(  

رت مورد نیاز حرا

  )J/gmΔH ,ذوب (

سرمایش مورد نیاز 

  )J/gcΔH ,تبلور (

درصد 

  بلورینگی

(%)  

1  ٣٠٫٢٠  - ٦٤٫٢٣  ٥٧٫٣٩  ١٠٢٫٢  ١٤٦  
6  ٢٧٫٤٢  - ٦٣٫٢٨  ٥٠٫٨٥  ١٠٤٫٠٤  ١٤٨٫٧٧  
7  ٣٥٫٣٣  - ٧١٫٦١  ٦٢٫٤٤  ١٠٦٫٩٦  ١٥٠٫٨١  
8 ٣٣٫٥٧  - ٦٥٫٣٨  ٥٦٫٣٣  ١٠٨٫٩٢  ١٥١٫٤٣  
9 ٣١٫٣٥  - ٦١٫٨٤  ٤٩٫٨  ١٠٩٫٤٢  ١٥١٫٢١  

  

ها قابل مشاهده است. همانطور نمایش داده شده است. تغییرات قابل توجهی در این داده 4در جدول  9- 6هاي نتایج مربوط به نمونه

  خالص افزایش  PP، میزان دماي ذوب و بلورینگی نسبت به PP-g-MAکه مشاهده می شود با افزودن مقدار مستربچ حاوي نانورس و 
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می باشد. از آنجایی که نانورس اصلاح  C°7 -2و براي دماي بلورینگی بین  C°5 - 2مورد دماي ذوب بین می یابد. این افزایش در 

شده به دلیل مساحت سطح بالا در صورتی که به خوبی در ماتریس پخش شود، می تواند به عنوان یک عامل هسته ساز موثر در نظر 

کند. در پخش نانورس را در ماترس پلیمري بهتر می PP-g-MAحضور  ،9- 6گرفته شود. باتوجه به نتایج حاصل براي نمونه هاي 

، دماي بلورینگی افزایش و PP-g-MAگزارش کردند که با افزایش میزان نانورس در حضور  ]13،12[همین راستا میاتی و همکارانش 

رهمکنش شیمیایی با گروه هاي سطحی بر با ایجاد ب PPاندازه اسفرولیت ها کاهش می یابد. مالیک انیدرید گرفت شده بر روي زنجیر 

کند. به عبارت دیگر با حضور مالئیک روي سطح نانورس زمینه را براي پخش بهتر و سازگاري نانورس در ماتریس پلیمري فراهم می

ردد. پخش بهتر گهاي آمونیوم هسته دوست نانورس با گروه هاي مالیک انیدرید فراهم میانیدرید امکان تشکیل پیوند آمیدي بین گروه

. دو ]15،14[هاي بالا رخ می دهد می شود و از اینرو بلورینگی در دماي PPمانع از رشد بلورهاي  PP-g-MAنانورس در حضور 

در مراجع اشاره شده است: اول اینکه، نانورس هاي پخش شده به عنوان موانع نفوذ و تغییرمکان  PPمکانیسم براي کاهش بلورینگی 

شود بلورینگی در غلظت هاي پایین نانورس سریعتر رخ دهد که به دلیل افزایش عمل می کنند که این موضوع باعث میبراي بلورینگی 

کند باشد. در حالی که همین موضوع در غلظت هاي بالاي نانورس بلورینگی را به دلیل اثرات فوق کند مینواحی هسته ساز می

و گروه هاي آلی بر روي سطح نانورس  PPدلیل اختلاطپذیري نسبی بین زنجیرهاي . دوم اینکه نانورس هاي پخش شده به ]17،16[

اذعان نمودند که اختلاط پذیري به عنوان پارامتر برهمکنش ناموثر، بلورینگی را  ]15[مانع از بلورینگی می شود. ونجالا و همکارانش 

تهیه شده در این گزارش بیشتر صدق  9-6وم در مورد نمونه هاي کند و دماي بلورینگی را افزایش می دهد. از اینرو مکانسیم دکند می

  می کند.

  .PP/Clay/SEBSدماي ذوب، دماي بلورینگی، حرارت لازم براي ذوب، سرمایش لازم براي تبلور و درصد بلورینگی نانوکامپوزیت هاي  -  5جدول 

  نمونه
پیک دماي ذوب 

)C°, mT(  

پیک دماي بلورینگی 

)C°, cT(  

نیاز حرارت مورد 

  )J/gmΔH ,ذوب (

سرمایش مورد نیاز 

  )J/gcΔH ,تبلور (

درصد 

  بلورینگی

(%)  

1  ٣٠٫٢٠  - ٦٤٫٢٣  ٥٧٫٣٩  ١٠٢٫٢  ١٤٦  
10 ٢٦٫٣٩  - ٦٠٫٩١  ٤٥٫١٣  ١٠١٫٢٣  ١٤٦٫٩٤  
11 ٢٦٫٩٠  - ٥١٫٩١  ٤٠٫٨٩  ١٠٢٫٠٨  ١٤٦٫٨٢  
12 ٣٢٫٤٧  - ٤٨٫٤٤  ٤٣٫١٩  ١٠٢٫٠٤  ١٤٥٫٩٤  
13 ٣١٫٠٦  - ٥٦٫٦٥  ٤٩٫١٧  ١٠٧٫٥٤  ١٥١٫٤٧  
14 ٣٤٫٣٧  - ٦٤٫٤٤  ٤٧٫٨٨  ١٠٨٫٥٩  ١٥٢٫٢١  
15 ٣٦٫٤٠  - ٤٩٫٦٥  ٤٣٫٧٩  ١٠٨٫٥٢  ١٥٢٫١٩  
16 ٣٥٫٢٩  - ٤٦٫٣٦  ٤٢٫٤٥  ١٠٨٫٣٦  ١٥١٫١٦  

 
شود، ، همانطور که مشاهده می12-10هاي نمایش داده شده است. در مورد نمونه 5در جدول  16- 10هاي نتایج مربوط به نمونه

خالص می شود. همچنین افزایش  PPباعث افزایش اندك دماي ذوب نسبت به  SEBS-g-MAو  SEBSافزایش همزمان نانورس ،

%wt25  ازSEBS  همراه باSEBS-g-MA  میزان بلورینگی نانوکامپوزیت  %3باعث بهبودPP  شده است. افزایش بلورینگی در

فیلر باشد که در نوع خود -اتریسدرصد هاي بالاي ترکیب الاستومري می تواند به نوعی نتیجه برهم کنش بهتر در فصل مشترك م

افزایش قابل توجهی در  16-13در نانوکامپوزیت را کاهش می دهد. این در حالیست که در مورد نمونه هاي  PPتحرك سگمنت هاي 

خالص مشاهده می شود. افزایش پارامترهاي فوق به دلیل پخش بهتر  PPدماي ذوب، دماي بلورینگی و درصد بلورینگی نسبت به 

هاي با گروه SEBS-g-MAو  PP-g-MAرس در ماتریس پلیمري در اثر برهمنکش مناسب گروه مالیک انیدرید موجود در نانو

  .فعال سطحی نانورس می باشد

   گیرينتیجه

 به روش اختلاط مذاب تهیه شدند.  PP/Clay/SEBS/مستربچ، و PP/Clay، PP.نانوکامپوزیت هاي 1
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/مستربچ مشاهده شد. همچنین نشان PPد که بهترین حالت پخش کلی در نانوکامپوزیت هاي .آزمون پراش اشعه ایکس نشان دا2

  می باشد. βداده شد که پلی پروپیلن خالص فاقد فاز بلورین 

تحت تاثیر منفی قرار گرفته بود، اما در درصدهاي  PPدر درصدهاي پایین الاستومر، بلورینگی  α.با توجه به ناپدید شدن پیک 3

در مورد نسبت داده شد  PPها با ماتریس ي ذرات رابر، و برهمکنش آنورینگی حفظ شده بود که به مورفولوژي و اندازهبالا، بل

اصلاح نشده، دماي ذوب و بلورینگی تغییر چندانی نخواهند کرد، که  PPخواص حرارتی نشان داده شد که درصورت استفاده از 

  نسبت داده شد.به کاهش اثر هسته زایی کلی در دماهاي بالا

/مستربچ، میزان دماي ذوب و تبلور داراي افزایش بود. پخش مناسب نانوکلی در ماتریس و ایفاي نقش PPهاي .در مورد نمونه4

  زایی دلیل اصلی این مشاهده بود.هسته

اهده شد (برهمکنش ، افزایش دماي ذوب و بلورینگی تنها در درصدهاي بالا و یا با استفاده از مستربچ مشSEBS.در حضور 5

  بهتر در فصل مشترك).
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