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هـاي ذاتـي آن ماننـد آبگريـزي، سـاختار       رخـي از ويژگـي  ب. پذيري مناسبي برخوردار نيست پروپيلن يك پليمر گرمانرم است كه از پوشش      پلي

در اين مطالعه براي حل اين مشكل مسيري طراحـي          . كنند پروپيلن را دشوار مي    غيرقطبي، بلورينگي و نظم فضايي بالا چسبندگي بر روي پلي         

پليمرهاي پرشاخه با   . پروپيلن استفاده شود    پلي شد تا از نانو ذرات آلي پليمرهاي پرشاخه بر پايه استرآميد و نانوذرات معدني رس براي اصلاح                

توانند به عنـوان ذراتـي مناسـب بـراي      اند، مي اي كه به صورت كووالانسي به يكديگر پيوند خورده  هسته-داشتن ساختار كروي مايسلي پوسته  

ي جهت ارزيابي اصـلاح و اثـر آن بـر روي    هاي مختلف هاي به دست آمده، با آزمون نمونه.  در آلياژهاي پليمري عمل كنندنانو رسپخش كردن   

شناسـي   شناسـي و جريـان   هاي گرمـايي، ريخـت   آزمون. پروپيلن، بررسي و مطالعه شدند هاي مختلف فيزيكي، مكانيكي و ساختاري پلي      ويژگي

 از مفيـد بـودن فرآينـد    هـاي مكـانيكي   آزمون. اند اي و ورقه ورقه شده تشكيل شده     مشخص كردند كه ساختارهاي متفاوت با آرايش ميان لايه        

هـاي حـاوي نـانوذرات معـدني و آلـي            گيري زاويه تماس مشخص كرد كه در نمونه        در نهايت اندازه  . اصلاح بر روي اين خواص حكايت داشتند      

  .پيدا كرده است  پذيري ارتقاء ويژگي پوشش
 

  .رپذي  پوشش، نانوكامپوزيت، پليمر پرشاخه،رس  نانو،پروپيلن پلي :ي كليديها  واژه
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Polypropylene is a thermoplastic polymer which is not a paintable polymer. Some intrinsic characteristics such as 

hydrophobicity, non polar structure, high crystallinity and steric orderness make it difficult for a polymeric coating to adhere on 

the polypropylene surface. To overcome such disadvantage, a rout was designed in which nano organic particles based on 

polyesteramide and nano inorganic particles (nanoclay) were used to modify polypropylene. Dendritic polymers possess a 

micellar core-shell spherical structure that are covalently bonded together and are able to be used as dispersing agent for 

nanoclay in polymeric matrices. The obtained samples underwent various experiments to assess the modification process and its 

effect on the physical, mechanical and structural properties. Thermal, morphological and rheometrical experiments revealed that 

different structures with intercalate and exfoliated order have been obtained. Mechanical tests also declared that the modification 

process has been useful. Finally measurements of contact angle cleared that in samples containing inorganic and organic nano 

particles, paintability has been improved. J. Color Sci. Tech. 7(2014), 347-364©. Institute for Color Science and Technology. 
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  ـ مقدمه1

اين . اي دارد  پروپيلن يك پليمر گرمانرم است و كاربردهاي گسترده        پلي

اي مطلوب و برجـسته فيزيكـي، مكـانيكي و گرمـايي            ه به دليل ويژگي  

اي از خواص مفيـد و مناسـب را ماننـد          پروپيلن مجموعه  پلي .]1[ است

سختي نسبي بالا، نقطه ذوب بالا، مقاومت كششي بالا، چگالي پـايين،            

مقاومت خوب در برابر ضربه، فرآيندپذيري مناسب، جـذب آب بـسيار             

ي آسـان، قيمـت پـايين و    اسـتاتيك خـوب، دسترس ـ    كم، خواص آنتـي   

پروپيلن در كنـار     پلي .]2-4[ مقاومت عالي در برابر مواد شيميايي دارد      

از جملـه  . هاي نامطلوبي نيـز دارد  هاي مطلوب ذكر شده، ويژگي    ويژگي

به ايـن معنـا كـه       . پذيري ضعيف آنها اشاره كرد     توان به پوشش   آنها مي 

اند، به   ساخته شدههاي خارجي بر روي قطعاتي كه از اين پليمر    پوشش

. اين ضعف به دليل خاصيت ذاتي اين پليمـر اسـت          . چسبند خوبي نمي 

به ايـن  . هاي خود ندارد پروپيلن هيچ گروه فعال و قطبي در زنجيره      پلي

بـه همـين   . هاي مواد ديگر را ندارد كنش با مولكول   ترتيب توانايي برهم  

ر ســطح كننـد، د  دليـل پيونـدهاي لازم كـه چـسبندگي را ايجـاد مـي      

اگـر بتـوان ايـن      . شـود  پروپيلن و پوشش تشكيل نمي     مشترك بين پلي  

پروپيلن اصلاح شده با توجه به قيمـت   مشكل را برطرف نمود آنگاه پلي 

، قابليـت   ABSهاي مهندسـي از قبيـل        تر آن نسبت به پلاستيك     پايين

كاربرد در صنايع مختلف را به ويژه صنايع خودروسازي و براي سـاخت       

نند سپر، قالپاق و قطعات پلاستيكي داخل موتور پيدا خواهد قطعاتي ما

براي برطرف كردن اين مشكل رويكردهاي مختلفـي وجـود دارد          . نمود

توان به اصلاح شيميايي و اصلاح فيزيكي اين پليمر  كه از جمله آنها مي

اي ايـن   اصلاح شيميايي با تغييراتي كه در سـاختار زنجيـره  . اشاره كرد 

. كنـد  هاي قطبي و فعال را وارد سـاختار مـي        كند، گروه  يپليمر ايجاد م  

استفاده از مونومرهاي فعال و كوپليمريزاسيون پروپيلن با آنها، مثالي از 

اصلاح فيزيكـي پلـي پـروپيلن شـامل چنـد رويكـرد              .اين اصلاح است  

  :]5-8[ توان به موارد زير اشاره كرد شود كه مي مي

 ها و كوپليمرهاي ديگرسازي در حالت مذاب با پليمر آميزه .1

 وارد ساختن فلزات  .2

 سيليكا  رس و نانوهاي معدني مانند نانو سازي با افزودني آميزه .3

 ساختارهاي آلي مانند پليمرهاي درختي نانو سازي با افزودني آميزه .4

هاي  پروپيلن گروه   پلي بسترطي اصلاح فيزيكي، مواد وارد شده در        

ايـن فرآينـد   . كننـد  يمر فراهم ميفعال و قطبي مورد نياز را در بستر پل  

شـود كـه بـه       پروپيلن مي  هاي ذاتي پلي   باعث ايجاد تغييرات در ويژگي    

همچنـين  . هـاي سـطحي اشـاره كـرد        توان بـه بهبـود ويژگـي       ويژه مي 

 مكانيكي نيز دستخوش تغيير و در برخـي مـوارد           -هاي فيزيكي  ويژگي

بـه صـورت    در اين مطالعـه دو روش اصـلاح         . شوند حتي بهبود نيز مي   

سـازي بـا پليمرهـاي درختـي         آميـزه . زمان مدنظر قرار گرفته است     هم

پليمرهـاي درختـي بـا دارا بـودن         . رس سازي با نانو   نانوساختار و آميزه  

 پوسته كه به صورت كووالانس به       -ساختارهاي كروي مايسلي و هسته    

راتي باشند، آنها را به عنوان ذ اند و بسيار پايدار مي يكديگر پيوند خورده

هــا و  هــاي مختلــف را در محلــول كــردن مولكــول كــه توانــايي پخــش

 .]9[ كند ها، مطرح مي پليمرهايي با طبيعت متفاوت از خود آن مولكول   

هاي آبگريز بـر روي سـطح     توانند با پيوند خوردن گروه     اين پليمرها مي  

از . خود اصلاح شوند و در نتيجه خواص مايسلي آنهـا دسـتكاري شـود         

كـه همـه پليمرهـاي درختـي تعـداد فراوانـي             ز آنجـايي  طرف ديگـر ا   

هاي فعـال در روي سـطح يـا درون سـاختار خـود دارنـد، انجـام                   گروه

بـه ايـن    . ]10[ كننـد  پذير مـي   هاي اصلاحي بيشتر را نيز امكان      واكنش

توان به عنوان كانديداهايي بـراي سـازگاركنندگي دو          ترتيب از آنها مي   

كـه از    چـرا . رس نـام بـرد     لن و ذرات نـانو    پروپي فاز ناسازگار مانند پلي   

رس را دارنـد و   كنش با فاز ناپيوسته و آبدوست نانو طرفي توانايي برهم  

از همـه    .]11-17[ از طرف ديگر توانايي امتزاج با فاز پيوسـته آبگريـز          

تر اينكه اين پليمرها توانايي كاستن از گرانروي پليمرهاي خطي را           مهم

ذرات خـاك رس عمومـا سـيليكات آبـدار           .]18 ، 19[ نيز دارا هـستند   

اي دارند و اندازه آنهـا بـسيار كوچـك        آلومينيم هستند كه ساختار لايه    

توان به مونتموريلونيت براي مثال مي. است
1

 اشاره كرد كه اغلب با مواد 

 بـستر شـوند و توانـايي دارنـد در     آلي به منظور آبگريز شدن اصلاح مي      

هـا،   ك رس عبارتنـد از كائولينـت      ذرات مهم خـا   . پليمري پخش شوند  

ها  توليد نانوكامپوزيت  .ها و مونتموريلونيت   ها، كلوريت  بنتونيت  ها،   ايليت

هـاي اخيـر از اقبـال     باشـند در دهـه   رس مي به ويژه آنها كه برپايه نانو 

هـاي مكـانيكي پليمرهـايي       ويژگـي . ]20-29[ اند خوبي برخوردار شده  

يابد هـر    رهاي نانو كامپوزيتي بهبود مي    ها در اين ساختا    الفين مانند پلي 

 پـراكنش هاي فرآيندي مانند عدم دستيابي به    چند توليد آنها با چالش    

شـدن محـصول      كامپوزيت، شكننده  گرانرويكافي و مناسب، بالا رفتن      

در ايــن مطالعــه بــا رويكــردي نــوين، از .  همــراه اســتغيــرهنهــايي و 

ره بـرده شـد تـا بتـوان         هاي ذاتي پليمرهاي درختي پرشاخه به      ويژگي

 از جمله نانو رس -پروپيلن هاي فرا رو در توليد نانوكامپوزيت پلي چالش

پـايين آمـدن چقرمگـي و بـالا         رس در فاز پيوسته،    پخش نامناسب نانو  

 نانوكامپوزيت هنگام فرآينـد از ميـان برداشـته شـوند و             گرانرويبودن  

ذيري آن پ ـ پـروپيلن و در نتيجـه پوشـش      همچنين انرژي سطحي پلـي    

  .بهبود يابد

  

  ـ بخش تجربي2

  ـ مواد1ـ2

پـروپيلن مـورد اسـتفاده در ايـن مطالعـه از شـركت               هـاي پلـي    گرانول

پـروپيلن تحـت نـام       اين نـوع از پلـي     . پتروشيمي اراك خريداري شدند   

 برخي  1 جدول. پذيري مناسبي برخوردار است     از جريان  V30Sتجاري  

  . دهد ميهاي مهم اين پليمر را ارائه  از ويژگي

                                                                 
1- Montmorillonite  
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   .پروپيلن هاي پلي ويژگي برخي از :1 جدول

 واحد مقدار
 روش آزمون

(ASTM) 

 ويژگي

18 gr/10min D1238/L 

پذيري  شاخص جريان

)MFR ( در دماي°C 230 

  كيلوگرم2,16با وزنه 

1550 MPa D790 1مدول خميدگي
 

30 J/m D256 
 در حالت Izodضربه 

Notched در دماي °C 23 

33 MPa D638 تنش در نقطه تسليم 

12 % D638 كرنش در نقطه تسليم 

154 °C D1525 
 با نيروي Vicaنقطه نرمي 

  نيوتن10

95 °C D648 HDT ) 0.46 N/mm2( 

102 R. Scale D785  سختيRockwell 

120 Hours D3012 
ماندگاري در آون در دماي 

°C 150 

  

كننـده   اصـلاح  آميـد بـه عنـوان        -استر از پليمر درختي بر پايه پلي     

هـاي   اين پليمر پرشاخه عـلاوه بـر گـروه        . درختي پرشاخه استفاده شد   

نام تجـاري   . باشد هاي آبگريز استئارات نيز مي     هيدروكسيل داراي گروه  

. شود  شناخته مي  PS است كه پس از اين با عبارت         PS2550اين پليمر   

 و  1 شـكل .  هلنـد تهيـه گرديـد      DSMاين پليمر با همكـاري شـركت        

هـاي مهـم ايـن پليمـر          به ترتيب ساختار و برخـي از ويژگـي         2 جدول

  . دهند پرشاخه را نشان مي

پروپيلن اصلاح شده با انيدريد مالئيـك كـه بـه عنـوان عامـل                پلي

واســطه جهــت اصــلاح ســطحي و پيونــد دهنــده پليمــر پرشــاخه بــه 

.  تهيه گرديدDu-Pontپروپيلني استفاده شد، از شركت  هاي پلي  هزنجير

 DuPont TM Fusabond® P MD353Dمـر بـا عنـوان تجـاري     اين پلي

بندي مقدار   اين پليمر در دسته   . شود  شناخته مي  PMپس از اين با نام      

ي پيوندزني كممقدار  . گيرد شدن، در رده بسيار بالا قرار مي       مالئينه
2

 در  

 US Patent 7138454برگه اطلاعات فني شركت وجود ندارد اما طبـق  

هاي مهم اين ماده را   برخي از ويژگي3 جدول. اشدب مي% 1,4مقدار آن 

  .دهد نشان مي

  

  .هاي پليمر پرشاخه مورد استفاده برخي از ويژگي :2 جدول

PS2550 ويژگي واحد 

2500 (kg/mol)×10-3 جرم مولكولي 

200 °C پايداري گرمايي 

 هاي هيدروكسيل انتهاييتعداد گروه - 4

 هاييهاي استئارات انتتعداد گروه - 4

57 °C دماي ذوب 

  

   .پروپيلن مالئينه شده هاي پلي  برخي از ويژگي:3 جدول

 يژگيو يريگ اندازه روش مقدار

450×10-3 

kg/10 min 

ASTM D1238 – 

ISO 1133 

ي دما دري ريپذ انيجر شاخص

°C 190 وزنه و Kg 2,16  

21.3×10-3 
kg/10 min 

ASTM D1238 – 
ISO 1133 

ي ماد دري ريپذ انيجر شاخص

°C 160 وزنه و Kg 0,325 

°C 136   

)°F 277( 
ASTM D3418 – 

ISO 3146 
 ذوبي دما

  

                                                                 
1- Flexural modulus 

2- Grafting 

  
  .PS2550ساختار شيميايي پليمر پرشاخه  :1 شكل
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 با Southern Clay Products/ Rockwoodرس توليد شركت  از نانو

ــاري   ــام تج ــد Cloisite 20Aن ــتفاده گردي ــانو .  اس ــن ن ــك  اي رس ي

ي است كه با استفاده از نمك آمونيـوم چهارتـايي       مونتموريلونيت طبيع 

رس تالوي  نمك مورد استفاده در اصلاح سطحي نانو  . اصلاح شده است  

 نمايش داده 2 دار شده است كه نمايي از ساختار آن در شكل    هيدروژن

  .شده است

  
دار   تالوي هيدروژنHTساختار شيميايي نمك آمونيم كه در آن  :2 شكل

  .)C18; ~30%C16; ~5% C14 %65~. (شده است

  

 گـرم رس    100 ميلي اكي والان بـر       95غلظت نمك هنگام اصلاح     

  . نمايش داده شده است4 رس در جدول بندي ذرات نانو دانه. است

  

  .رس بندي ذرات نانو ه دان:4 جدول

 :از كمتر% 90 :از كمتر% 50 : از كمتر% 10

 ميكرون 13 ميكرون 6 ميكرون 2

  

 روي كـه  مناسـبي  سطحي اصلاح دليل به ها رسنانو   از دسته اين

 جملـه  از هـا  اولفـين  پلـي  با شدن كامپوزيت براي است شده انجام آنها

  .شوند مي توصيه پروپيلن پلي

  

  ـ روش كار2ـ2

  ها سازي نمونه آماده

، پليمـر پرشـاخه     (PP)پـروپيلن     ماده متفاوت پلـي    4براي تهيه آلياژها    

(PS) پروپيلن مالئينه شده     ، پلي(PM)  رس اصـلاح شـده        و نانو(C20) 

ها با توجه به درصد موجود از هر يك از اين اجزاء در  نمونه. وجود دارند

ــام  ــاژ، ن ــدند  آلي ــذاري ش ــه  . گ ــال نمون ــراي مث  PP/PS/PM/C20ب

 درصــد 3,3پــروپيلن،   درصــد وزنــي پلــي  90، (90.1:3.3:3.3:3.3)

   درصـد  3,3پـروپيلن مالئينـه شـده و          درصـد پلـي    3,3پليمرپرشاخه،  

، C20 و   PS  ،PMگفتني است حـد بـالايي       . رس در آلياژ خود دارد     نانو

هـا از روش حلالـي اسـتفاده        براي تهيه نمونه  . باشد  درصد وزني مي   10

 در زايلين خالص بـه ترتيـب        C20 و   PSبه اين صورت كه ابتدا      . گرديد

 دقيقـه در    20ايـن ديـسپرسيون بـراي مـدت         . حل و پراكنـده شـدند     

قـرار  )  وات 50 هرتـز و تـوان       1 بـسامد (كن فراصـوتي     دستگاه مخلوط 

 در زايلين جوشان در حـال هـم خـوردن در     PM و   PPزمان   هم. گرفت

ريز يك فرآيند داراي پس   
1
زمـان بـا فرآينـد       در ادامه و هم   .  حل شدند   ،

                                                                 
1- Reflux 
 

 PM و   PP در زايلـين، بـه محلـول         C20 و   PSريزي، ديـسپرسيون     پس

.  ساعت ادامـه داده شـد      3 مدت   فرآيند هم خوردن براي   . اضافه گرديد 

در نهايت محلول به دست آمده پس از تخليه سرد و از حـلال زايلـين                

محصول نهايي كه ديگر شكل پودر را داراست در يك كوره . جدا گرديد 

گراد بـه صـورت       درجه سانتي  60 ساعت در دماي     24خلاء براي مدت    

م در ادامــه پــودر بــه دســت آمــده بــراي انجــا. كامــل خــشك گرديــد

 185هاي مورد نياز با استفاده از فرآينـد پـرس گـرم در دمـاي                 آزمون

  .متر تبديل شد هايي با ضخامت يك ميلي گراد به فيلم درجه سانتي

  

  ها آزمون

  DSCآزمون گرماسنجي 

ك ي كه به Pyri 6 مدل PerkinElemerاين آزمون با استفاده از دستگاه 

سـتفاده از جريـان آرام   بـا ا . كامپيوتر متصل گرديـده بـود، انجـام شـد      

بـراي از بـين بـردن تاريخچـه         . نيتروژن، محيط آزمون خنثـي گرديـد      

 درجـه   20ك فرآيند گرمادهي بـا سـرعت        يها، ابتدا طي     گرمايي نمونه 

ها به صورت   گراد، نمونه   درجه سانتي  200گراد بر دقيقه تا دماي       سانتي

 دقيقـه   گراد بر   درجه سانتي  10كامل ذوب گرديدند و سپس با سرعت        

پس از از بين بردن تاريخچه      . گراد سرد شدند    درجه سانتي  20تا دماي   

 درجه 200گراد بر دقيقه تا   درجه سانتي10ها با سرعت  گرمايي، نمونه

  . گراد گرما داده شدند سانتي

  

  شناسي  هاي ريخت آزمون

ــده در    ــاي پراكن ــوه پخــش فازه ــاختار و نح ــي س ــراي بررس ــسترب  ب

ايـن مطالعـات بـا     . شناسي آنها انجام شد    عات ريخت پروپيلني، مطال  پلي

. صورت گرفـت  ) SEM( ميكروسكوپ روبشي الكتروني     روشاستقاده از   

.  استفاده گرديـد Philips XL30براي اين كار از ميكروسكوپ الكتروني 

ك فرآيند شيميايي به مدت دو دقيقه در محلول يها با استفاده از  نمونه

ليتـر    ميلـي 1، %98ليتر اسيد سـولفوريك    ميلي10(پرمنگنات پتاسيم  

ترتيـب   بـدين  .]8 ، 18 ، 19[ زدوده شـدند  ) KMnO4 گرم   0,108آب و   

شـوند و    خارج مـي  بسترهاي متشكل از پليمر پرشاخه از ساختار         دامنه

هاي به دست آمده، اندازه و نحوه پخش را تعيين           جايگاه آنها در عكس   

  . خواهند كرد

  

  هاي جريان شناسي آزمون

 كـه بـا     MCR300 مـدل    RMSها با استفاده از دستگاه       گيري ن اندازه اي

 ـايـن تجهيـز    .  مجهز شده بود، انجام شـد      US200/32تجهيز   ك اتـاق  ي

. سازد پذير مي  گرمايي دارد كه تنظيم دماي آزمون را با دقت بالا امكان          

گراد كه در حقيقت همان دماي فرآيند بود          درجه سانتي  200دما برابر   

 بـسامد بـا  )  متغيربسامد(ها در مد ديناميكي      آزمون. ته شد در نظر گرف  

% 10 معكوس ثانيه و كرنش ثابـت        1000 تا   0,01اي در محدوده     زاويه

داد  هاي اوليه نـشان مـي      آزمون. با ژئومتري دو صفحه موازي انجام شد      
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هـا در محـدوده      كنـد كـه همـه نمونـه        انتخاب اين كرنش تضمين مـي     

گيري شده  هاي اندازه اهند ماند و ويژگيويسكوالاستيك خطي باقي خو 

  . مستقل از برش اعمال شده خواهند بود

  

  )DMTA( گرمايي  ـآزمون ديناميكي مكانيكي

 1هـاي تهيـه شـده بـا اسـتفاده از فرآينـد پـرس گـرم، در ابعـاد                    فيلم

آزمون با اسـتفاده از دسـتگاه   . متر تهيه گرديدند  سانتي4متر در    سانتي

Netzsch Dynamic Mechnical Analyzer 242 مدل C  انجـام گرفـت  .

 ثابت بسامد و در Single cantilever bending shearingها در مد  نمونه

نظرگرفته شـده در آزمـون       كرنش در .  هرتز مورد آزمون قرار گرفتند     1

گراد بر دقيقـه      درجه سانتي  3 ميكرون و نرخ افزايش دما برابر        30برابر  

 100 تـا    -20هـا بـين       براي انجـام آزمـون     محدوده دمايي مناسب  . بود

  . گراد در نظرگرفته شد درجه سانتي

  

  گيري زاويه تماس آزمون اندازه

هاي به دسـت آمـده از        هاي سطحي نانوكامپوزيت   جهت بررسي ويژگي  

گيـري زاويـه     براي اندازه . گيري زاويه تماس استفاده گرديد     روش اندازه 

مـايع  . ري بهـره بـرده شـد   تماس و بررسي انرژي سطحي از روش فروب     

متـر    سـانتي  2متـر در      سـانتي  1ها با ابعاد     نمونه. مورد استفاده آب بود   

  .انتخاب شده بودند

 

  ـ نتايج و بحث3

  و بحثDSC نتايج به دست آمده از آزمون ـ1 ـ3

هاي اصلاح شده و چگونگي اثرگـذاري      بررسي ساختارهاي بلوري نمونه   

توانـد جهـت شـناخت بهتـر         ا، مـي  فرآيند اصلاح بر روي اين ساختاره     

پـذير   هايي كه اين بررسي را امكـان       كي از روش  ي. عملكردي مفيد باشد  

هر چند اطلاعات بـه     . هاي گرماسنجي است   سازد، استفاده از آزمون    مي

بايـد بـا     دست آمده از اين روش تـابع متغيرهـاي زيـادي اسـت و مـي               

هـا   ، امـا ايـن داده     هاي تكميلي مورد تاييد قرار گيـرد       استفاده از آزمون  

هـاي   ها و ويژگـي  توانند سرنخهاي خوبي در چگونگي عملكرد نمونه      مي

درجـه  .  مكـانيكي، فـراهم نماينـد      -هـاي فيزيكـي    آنها از جمله ويژگي   

بلورينگي
1

 3شـكل  .]3[  مطمئنا اثر زيـادي بـر خـواص مكـانيكي دارد           

ــاگرام ــه دي  PP/C20 (95:5) ،PP/C20/PMهــاي  هــاي گرمــايي نمون

(93.3:3.3:3.3) ،PP/C20/PS (93.3:3.3:3.3) و PP/C20/PM/PS 

تـوان   با بررسي اين نمودارها مـي     . دهد  را نشان مي   (90.1:3.3:3.3:3.3)

. هـا را مـورد ارزيـابي قـرار داد     اثر اجزاء مختلف بر رفتار گرمايي نمونـه   

درجه بلورينگي بر مبناي گرماي ذوب     
2
 ژول بر كيلـوگرم     207,1×103 

هاي تـك    پيك .]31-35[ بلور محاسبه گرديد  % 100ن  پروپيل براي پلي 

دهـد   اي مربوط به ذوب كـه در شـكل مـشخص اسـت، نـشان مـي                قله

هـاي ذوب   اي برخوردارنـد كـه پيـك    ها از همگوني و يكنـواختي  نمونه

 بــه صــورت جداگانــه در PMمربــوط بــه پليمــر پرشــاخه و همچنــين 

ن بر اين رفتـار مـوثر       توا دلايل متفاوتي را مي   . شوند نمودارها ديده نمي  

توان به مقدار اجزاء در كل نمونه، كه كمتـر           دانست كه از ميان آنها مي     

هاي دامنهوزني بوده است، و اندازه      % 10يا حداكثر برابر    
3
ايجـاد شـده     

  . ]36-38[ اشاره كرد

                                                                 
1- Degree of crystallinity  

2- Heat of fusion 

3- Domains 
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  .هاي مختلف  بلورينگي، دماي ذوب و دماي بازبلورينگي نمونهدرجه :4 شكل

  

 عـددي آنهـا از      مقـادير براي مقايسه و درك بهتر از اين نمودارها،         

مـساحت زيـر   ( بلـورينگي   و درجه  ب، دماي بازبلورينگي  قبيل دماي ذو  

همانگونـه كـه از     . انـد   نمايش داده شـده    4 ، استخراج و در شكل    )پيك

  پـروپيلن مالئينـه شـده و       نمودار پيداست، افزودن پليمر پرشاخه، پلـي      

رس چه به صورت تنها و چه به همراه يكديگر باعث كاهش درجـه            نانو

 درصـدي، افـزودن   9,5 كـاهش  PM% 10افزودن  . بلورينگي شده است  

5 %PS   درصدي  13,7رس كاهش    نانو% 5 درصدي و افزودن     2 كاهش 

اولـين دليـل    . اين كـاهش دو دليـل عمـده دارد        . را در پي داشته است    

 پليمـري از بلـورينگي      بـستر اينكه اجزاء پليمري افزوده شده نسبت به        

لازم كمتري برخوردارند كه اين موضوع باعـث كـاهش مقـدار گرمـاي              

براي ذوب در حين آزمون شـده و نهايتـا در محاسـبات باعـث كاسـته           

  .شود شدن از درجه بلورينگي مي

ها از نظر ساختاري با      تر اينكه هر سه اين افزودني      دليل دوم و مهم   

هـايي در فـاز       دامنـه پروپيلني ناسازگار هستند كه اين يعنـي          پلي بستر

ار بزرگتري نسبت به انـدازه      دهند كه ابعاد بسي    پروپيلن تشكيل مي   پلي

هـا توانـايي تبـديل شـدن بـه            دامنـه بنابراين اين   .  دارند بستربلورهاي  

   آنهـا  از طرفي با توجـه بـه ابعـاد بـزرگ          .  را ندارند  بلورهاي رشد    هسته

  .  مطرح خواهند بودبستربه عنوان مانعي نيز در تشكيل بلورها در 

ر كـه بـيش از يـك        هاي ديگ ـ  تغيير درجه بلورينگي در مورد نمونه     

 PMبراي مثال وقتي    . تر است  افزودني در آنها وجود دارد كمي پيچيده      

 درصد كاهش در مقـدار  2,5تنها    وجود دارند،بستر همراه هم در PSو  

دهند اين در حالي است كه اگر كاهش تك تك آنها  بلورينگي نشان مي

ن مـسئله   اي. كاهش بيشتري مورد انتظار خواهد بود       درنظر گرفته شود،  

اين اتفاق تا حـدي     .  نيز برقرار است   PMو   C20در مورد حضور توامان     

گيري و اندازه فاز پراكنده در فاز پيوسـته          دهد كه نحوه شكل    نشان مي 

شـدن تاثيرگـذار    پروپيلني بر روي ترموديناميك و سينتيك بلـوري        پلي

 ـ     C20  و   PS در كنار    PMكه حضور    از آنجا . است ا  سازگاري اين دو را ب

تـر و   شود فاز پراكنده بـه صـورت يكنواخـت    برد، باعث مي    بالا مي  بستر

تر تشكيل شود و اين يعني تاثير كمتر فاز پراكنده بر كم شـدن       كوچك

كه هر سـه افزودنـي در        اين موضوع حتي زماني   . بلورينگي فاز پيوسته  

 تنها استثناء در مورد نمونه. افتد كنار يكديگر حضور دارند نيز اتفاق مي     

PP/C20/PS (93.3:3.3:3.3)     15,6 است كـه عليـرغم انتظـار، كـاهش 

 بـه عنـوان     PSانتظار اين بود كـه      . دهددرصدي در بلورينگي نشان مي    

 قرار گيـرد و باعـث پخـش      نانو رس يك سازگاركننده در كنار صفحات      

بايست چنـان   صورت مي  بشود كه در اين بستررس در    تر نانو  يكنواخت

در هر حـال مـوارد گفتـه        . دادورينگي رخ نمي  كاهش چشمگيري در بل   

شود  شده در بخش مطالعات ريخت شناسي با دقت بيشتري بررسي مي

 شناسـي   ريخـت تا بتوان به ارتباط معنادارتري بـين سـاختار بلـوري و             

  .ها دست يافت نمونه

  

  شناسي و بحث  نتايج به دست آمده از آزمون ريختـ2 ـ3

هاي  يكروسكوپ الكتروني براي نمونه تصاوير به دست آمده از م5 شكل

PP ،PP/PS (90:10) ،PP/PM (90:10) و PP/C20 (90:10) را نــشان 

پروپيلن خالص هيچگونه جدايش فازي از خود نشان  نمونه پلي. دهد مي

 PP/PS (90:10) ،PP/PMهـاي   كـه بـراي نمونـه    دهـد در حـالي   نمي
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نده كه در اثـر   اين جدايش و فازهاي پراكPP/C20 (90:10) و (90:10)

اند،  رس تشكيل شده   افزودن پليمرهاي پرشاخه، مالئيك انيدريد و نانو      

گونه كه پيداست در نمونه حاوي پليمـر         همان. شوند به وضوح ديده مي   

.  ميكـرون نيـز حـضور دارنـد    1هايي به بزرگي تا نزديك      دامنهپرشاخه  

روپيلنـي  پ  پلـي  بـستر  در   PSعليرغم اينكه انتظار سازگاري بيشتري از       

بايـد  . رفت، جدايش فازي به صورت ناهمگون صورت پذيرفته است          مي

هاي آبگريز  دقت داشت كه هرچند نيمي از سطح پليمر درختي با گروه        

اســتئاريك اســيد پوشــانده شــده اســت، امــا كماكــان ســاختار پلــي  

هاي هيدروكسيل موجود بر روي سطح در تضاد         استرآميدي آن و گروه   

  . پروپيلن هستند يرقطبي پليبا ساختار كاملا غ

 نيز اتفاق مشابهي افتاده است با اين PP/PM (90:10)در مورد نمونه 

هـاي پليمـر      دامنـه ها در اين نمونه در مقايـسه بـا            دامنهتفاوت كه اندازه    

پروپيلن مالئينه   اين موضوع از آنجا كه پلي     . تر است  پرشاخه بسيار كوچك  

ت با اندكي تفاوت كه ناشـي از حـضور           را داراس  بسترشده ساختار مشابه    

اما جدايش فـازي در نمونـه       . بيني بود  هاي مالئيك است، قابل پيش     گروه

PP/C20 (90:10)      از دو نمونه ديگـر متفـاوت اسـت و دليـل آن سـاختار 

گونـه كـه بـه       همـان .  قرار گرفته اسـت    بستررس است كه در      اي نانو  لايه

 بـستر  از صـفحات رس در      هاي بـه هـم پيوسـته       روشني پيداست، گالري  

دن صفحات به صـورت     اين يعني پراكنده ش   . اند پروپيلني شكل گرفته   پلي

در اين نمونه صورت نگرفته است و البته اگر نفوذ جزيي            1ورقه ورقه شده  

هم رخ داده باشد با ديدن اين تصوير مـشخص نخواهـد             2ها  در لايه  بستر

نـدازه تقريبـي ضـخامت      اما مفيد بودن اين تصوير از آنجاسـت كـه ا          . بود

  و نـانومتر اسـت     500 تـا    400دهـد كـه در حـدود         ها را نشان مي    گالري

از طرف ديگـر    . اند به صورت به هم پيوسته در راستاي يكديگر قرار گرفته         

. ها را مورد بررسـي قـرار داد        اين تصوير مقياس خوبي است تا ديگر نمونه       

 پليمـري انتظـار     ربسترس در     درصد نانو  10بايد توجه داشت كه حضور      

نتايج گرماسنجي نشان   . كرد چنين جدايش فازي نايكنواختي را ايجاد مي      

ابعـاد  . دادند كه پليمر پرشاخه مقـدار كمـي از بلـورينگي كاسـته اسـت               

تـر از انـدازه       ميكرون است كـه بـسيار بـزرگ        2ها چيزي در حدود       دامنه

عنوان هسته رشـد    توانند به    اين يعني نمي  . باشد پروپيلن مي  بلورهاي پلي 

. كننـد و تـاثيري در افـزايش درصـد بلـورينگي داشـته باشـند                بلور عمل 

شـان در فرآينـد رشـد بلورهـا نيـز       طور با توجه به سـاختار كـروي    همين

گيـري بـر روي      بدين ترتيب اثـر چـشم     . كنند چندان ممانعتي ايجاد نمي   

آزمـون  قلـه باريـك ايـن نمونـه در          . اندازه و مقدار بلورها نخواهند داشت     

اما اوضاع در مـورد دو نمونـه ديگـر           .گرماسنجي نيز مويد اين نكته است     

 اثر كاهشي محسوسي بر     PMهمانگونه كه ديده شد     . كمي متفاوت است  

. رس هـم همـين اثــر را از خـود نــشان داد    نــانو. روي بلـورينگي داشـت  

هـاي تـشكيل شـده        دامنـه  نشان داد كه     PMشناسي نمونه حاوي     ريخت

  . هاي بلور باشند توانند در حدود اندازه ند و مي هستتر بسيار كوچك

                                                                 
1- Exfoliated 

2- Intercalation 

  

  

  .d (PP/C20 (90:10)( و PP/PM (90:10)) a (PP ،)b (PP/PS (90:10) ،)c(هاي تصاوير ميكروسكوپ الكتروني از نمونه :5 شكل
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اند در فرآيند رشد بلور تاثير مستقيم بگذارنـد و از           بنابراين توانسته 

پـروپيلن   از طرفي از آنجاكه خود پلي   . وگيري كنند رشد معمول آنها جل   

تواند بـه   شده از بلورينگي بسيار كمي برخوردار است قاعدتا نمي  مالئينه

س ر در مورد نمونه حاوي نانو. هاي رشد ايفاي نقش نمايد  عنوان هسته 

 بسيار بالاي ايـن افزودنـي و سـاختار      توان بيان نمود كه سطح ويژه      مي

.  شدن اسـت يصلي اثرگذاري آن بر روي فرآيند بلور  اش دليل ا   اي ورقه

پروپيلن در مسير رشد خود در اين نمونـه، همـواره در             هاي پلي  بلورچه

انـد كـه ايـن موضـوع از رشـد            هـاي رس بـوده     معرض برخورد به ورقه   

به همين دليل در نهايت اين نمونـه  .  آنها جلوگيري كرده است    معمولي

  .گي از خود نشان داده استنيز كاهش محسوسي در درصد بلورين

 PP/C20هاي   تصاوير ميكروسكوپ الكتروني را براي نمونه6 شكل

(95:5) ،PP/C20/PS/PM (90.1:3.3:3.3:3.3) ،PP/C20/PM (90:5:5) ،

PP/C20/PS (90:5:5) ،PP/C20/PM (93.3:3.3:3.3) و )PP/C20/PS 

اثر پليمر علت انتخاب اين تصاوير بررسي . دهد  نشان مي93.3:3.3:3.3)

تـك و توامـان و       پروپيلن مالئينه شـده بـه صـورت تـك          پرشاخه و پلي  

  . رس است طور مقدار آنها بر روي نحوه پخش نانو همين

ــه   همــان ــه كــه از شــكل پيداســت در نمون ، PP/C20 (95:5)گون

ــالري ــه گ ــان لاي ــاي مي ــاز   1اي ه ــات در سرتاســر ف ــه صــورت تجمع ب

شـده   پروپيلن مالئينه   درصد پلي  5افزودن  . شوند پروپيلني ديده مي   پلي

رس  هاي نـانو   باعث بهبود پخش ورقهPP/C20/PM (90:5:5)در نمونه 

هاي نسبتا بزرگ نيـست در   كه ديگر خبري از گالري    شود به طوري   مي

 PP/C20/PS درصـد پليمـر پرشـاخه در نمونـه     5كه افـزودن   صورتي

كـه چنـدان     ساختار پيچيده و ناصافي را تشكيل داده اسـت           (90:5:5)

رسـد ديگـر خبـري از حـضور        ولـي بـه نظـر مـي       . قابل بررسي نيـست   

هـاي   هاي رس نيست هرچند حـضور ورقـه        هاي متشكل از ورقه    گالري

  .جدا جدا نيز قابل تشخيص نيست

                                                                 
1- Intercalated 

  

  

 a (PP/C20 (95:5) ،)b (PP/C20/PS/PM (90.1:3.3:3.3:3.3) ،)c (PP/C20/PM (90:5:5) ،)d (PP/C20/PS(هاي تصاوير ميكروسكوپ الكتروني از نمونه. 6شكل

(90:5:5) ،)e (PP/C20/PM (93.3:3.3:3.3) و )f (PP/C20/PS (93.3:3.3:3.3).  
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رس و دو افزودني ديگر به صورت جدا به          نانو% 3كه تنها    اما زماني 

هاي متجمع   هاي رس ديگر به صورت گالري      شوند، ورقه   اضافه مي  بستر

ان با احتياط فرض كرد كه به صورت يكنواخـت  تو شوند و مي ديده نمي 

 در f و eتـصاوير   (انـد     پراكنده شـده   بستر در سرتاسر    ورقه شدن    ورقه و

گيـري را كـرد    شايد از بررسي اين دو تصوير بتوان اين نتيجه       ). 6 شكل

هـاي رس    مناسبي در پخش ورقه اثر بهبوددهندهPS و هم PMكه هم   

 نـانو رس  زمان به همراه     دني به طور هم   كه اين دو افزو    اما زماني . دارند

، ساختار )PP/C20/PS/PM(90.1:3.3:3.3:3.3)نمونه (شوند  استفاده مي

كنـد كـه چنـدان مـورد انتظـار         بسيار پيچيده و جالبي خودنمايي مـي      

هاي بـزرگ و پخـش نـشده در          در اين ساختار خبري از گالري     . نيست

دا شـده رس نيـز      هاي جدا ج   در عين حال تشخيص ورقه    .  نيست بستر

شود كـه    به جاي آن، ساختار الياف مانندي ديده مي       . پذير نيست  امكان

زمـان ناشـي    هاي اين سه افزودني به صـورت هـم         كنش احتمالا از برهم  

ها و به ويژه نمونه آخر نيازمند  بررسي كامل ساختاري نمونه. شده است

كترونـي  اطلاعات تكميلي ديگر از جمله نتايج حاصل از ميكروسكوپ ال         

بار  شايد خالي از فايده نباشد كه يك      . عبوري و پراش پرتو ايكس است     

ديگر به نتايج گرماسنجي نگاهي انداخته شود و نتايج حاصل بـا توجـه      

گونه كه مـشخص   همان. شناسي مورد بازرسي قرار گيرد به نتايج ريخت  

.  به تنهايي از درصد بلورينگي به صورت محسوسي كاست      نانو رس شد،  

 مجددا  نانو رس هاي   شده در كنار ورقه    پروپيلن مالئينه   با افزودن پلي   اما

در ساختار اين نمونـه     . رود پروپيلن خالص بالا مي    بلورينگي در حد پلي   

ها به صورت جدا جدا حضور دارند كه اين يعنـي            هم ديده شد كه ورقه    

ها كاسته شده و ممانعت كمتري در رشـد بلـور ايجـاد              از اندازه كلوخه  

 PP/C20/PM به همين دليل افـزايش بلـورينگي در نمونـه   . اهد شدخو

 PP/C20/PSدر مـــورد نمونـــه . شـــود  ديـــده مـــي(93.3:3.3:3.3)

هاي رس   عليرغم پخش خوب ورقه   .  رفتار متفاوت است   (93.3:3.3:3.3)

شـايد بتـوان دليـل      . درصد بلورينگي در اين نمونه افزايش نيافته است       

به ايـن معنـا     .  جستجو كرد  PSساختاري  اين موضوع را در عدم تشابه       

 نشسته است PSتر  شده رس ساختار نسبتا قطبي كه روي سطوح پخش

كه هر چند اين ساختار باعث بهبود پخش رس شده است اما كماكـان              

ايـن يعنـي نـه تنهـا در         . پروپيلني ناسـازگاري نـسبي دارد       پلي بستربا  

 بلورها نيـز تـاثير   كنند بلكه در رشد  هاي بلور كمكي نمي    تشكيل هسته 

به همين دليل نهايتـا آليـاژ سـاخته شـده از آنهـا از               . گذارند منفي مي 

ــايين ــورينگي پ ــت  بل ــوردار اس ــري برخ ــاني. ت ــا زم ــه  ام    PM و PSك

گيرند مجـددا بـه دليـل      قرار ميبستر در نانو رسزمان با   به صورت هم  

ثرتري  دارد و احتمالا به نحو مـو       بستر كه ساختار سازگار با      PMحضور  

درصـد بلـورينگي تـا حـد          هـاي رس قـرار گرفتـه اسـت،         بر روي ورقـه   

  . رود پروپيلن خالص بالا مي پلي

  

  شناسي و بحث  نتايج به دست آمده از آزمون جريانـ3 ـ3

 تغييـر   بـسامد  نمودارهاي گرانروي و مدول ذخيـره را در برابـر            7شكل

 PP ،PP/C20 (95:5) ،PP/PS (95:5)، PP/PMهـاي   شكل، براي نمونه

(95:5) ،PP/C20/PM (90:5:5) و PP/C20/PS (90:5:5) نــــشان  

 نـانو رس  درصـدي    5گونه كه مـشخص اسـت، افـزايش          همان. دهد مي

 تغيير شكل به ويـژه در       بسامدهايباعث بالا رفتن گرانروي در سرتاسر       

هـاي   كـنش زنجيـره    اين رفتار به دليل برهم    . شود  پايين مي  بسامدهاي

هـا باعـث     كـنش  بـرهم . دهد هاي رس رخ مي    ح ورقه پروپيلن با سط   پلي

هاي آزاد كاسـته شـود و        شوند درجه آزادي زنجير نسبت به زنجيره       مي

بدين ترتيب افزايش گرانـروي حاصـل       . توانايي حركت آنها پايين بيايد    

 درصدي پليمر پرشاخه، به صورت آشكاري گرانروي    5افزايش  . شود مي

اي در  فتاري، به صورت گسترده   چنين ر . دهد كل سيستم را كاهش مي    

هاي  توجيه .]18 ، 19 ، 39-51[ هاي گوناگون بررسي شده است     مطالعه

تواننـد   داشت كه پليمرهاي درختـي مـي   ابتدايي در اين زمينه بيان مي   

هاي مولكولي  مانند گوي 
1

تر شدن جريان  و باعث روان ]44[  عمل كنند

ــد ــاي  . گردن ــه توان ــد ك ــشان دادن ــا ن ــر آنه ــرهم زدن از طــرف ديگ ي ب

 شوند، دارنـد   ي كه در آن مخلوط مي     بستراي را در     هاي شبكه  درگيري

همچنين به صورت كلي مشخص گرديده اسـت كـه پليمرهـاي             .]42[

اثـر  ) تـر  هـاي پـايين    عني پليمرهاي متعلق به نسل    ي(تر   درختي كوچك 

 پليمرهـاي درختـي بـه صـورت خـالص،           .]43[ كاهنده بزرگتري دارند  

كـديگر ندارنـد و بنـابراين احتمـالا         يون مولكولي با    هاي در  درگيرشدن

توانند حجم آزادي براي پليمرهاي خطي ذوب شده ايجـاد كننـد و              مي

كـديگر را آسـان سـازند و در نتيجـه      يهـا بـر روي       حركت اين زنجيـره   

 نيـز گرانـروي   PP/PM (95:5) نمونـه  .] 44[ گرانروي را كاهش دهنـد 

دهد كه با توجه ساختار      نشان مي  PPكمابيش مشابهي را در مقايسه با       

بايد . باشد  و مقدار كم آن در آلياژ چندان دور از انتظار نمي           PMمشابه  

 PP از جـرم مولكـولي كمتـري نـسبت بـه             PMتوجه داشـت هرچنـد      

برخوردار است، اما هنوز يك پليمـر خطـي اسـت و كـاملا متفـاوت از                 

  . كند پليمرهاي پرشاخه رفتار مي

 در نـانو رس  به صـورت جداگانـه بـه همـراه          PM و   PSكه   اما زماني 

در نمونـه   . شـود  گيرند، رفتار گرانروي آلياژ بسيار جالب مي        قرار مي  بستر

PP/C20/PM (90:5:5) وقتي PMشود،   به عنوان سازگاركننده اضافه مي

گيري نسبت بـه   گرانروي هم از نظر رفتار و هم از نظر مقدار تفاوت چشم          

نمونـه   (PSكـه از   امـا زمـاني  . دهـد  ن نمـي  نـشا PP/C20 (95:5)نمونـه  

PP/C20/PS (90:5:5) (به طرز محـسوسي در   شود، گرانروي استفاده مي

يابـد بـه نحـوي كـه در       كـاهش مـي  PP/C20 (95:5) مقايسه بـا نمونـه   

تر آمـده و تـا گرانـروي         نيز پايين  PP حتي از نمونه     5 بالاتر از    بسامدهاي

اين رفتار بسيار جالب و مطلوب است . آيد  پايين ميPP/PS (95:5)نمونه 

 بالاتر اعمال تغيير شكل يعنـي شـرايط مـشابه توليـد             بسامدهايچرا كه   

ايـن بـه آن     . هايي مانند اكـسترودر و دسـتگاه تزريـق         صنعتي در دستگاه  

معناست كه اگر اين آلياژ يا آلياژهاي مشابه بتواننـد خـواص مكـانيكي و               

                                                                 
1- Molecular ball-bearing 
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، از نظر فرآيندپذيري نسبت به نمونه       پذيري مناسبي داشته باشند    پوشش

  . باشند پروپيلني خالص، برتر و بهتر نيز مي پلي

هاي مورد بحـث را نيـز نـشان        هاي ذخيره نمونه   ، مدول ب 7 شكل

 همگـي بـه     نـانو رس  هاي حاوي    گونه كه پيداست نمونه    همان. دهد مي

نمونه  از مدول بالاتري در مقايسه با PP/C20/PS (90:5:5)غير از نمونه 

.  برخوردارنـد  PM و   PSهـاي حـاوي تنهـا        پروپيلن خالص و نمونـه     پلي

 رفتار ويسكوزتري از 10 بالاتر از بسامد از PP/C20/PS (90:5:5)نمونه 

 PP/C20/PS (90:5:5)دارد نمونـه   دهـد كـه بيـان مـي     خود نشان مـي 

نـانو  ها به ويـژه آنهـايي كـه داراي     پذيري متفاوتي از ساير نمونه   جريان

توان به اين صورت توجيه كرد كـه در    دليل آن را مي   . دارد   هستند، رس

هـاي   هاي رس نشسته است مولكول     اين نمونه آنچه بر روي سطح ورقه      

 و  بـستر هـاي    كنش بين زنجيـره    در نتيجه برهم  .  است PSكروي شكل   

گيـرد و    هاي كروي تحت تاثير قـرار مـي        سطح رس توسط اين مولكول    

گونه كه گفته شد توانايي  ها همان  ين مولكول همچنين ا . يابد كاهش مي 

هاي بـين   قرار گرفتن در حجم آزاد بين زنجير و در نتيجه بازكردن گره 

كه خودشان گره خوردگي بين مولكـولي        زنجير را دارند در عين حالي     

شـود كـه نمونـه       همگـي ايـن مـوارد در كنـار هـم باعـث مـي              . ندارند

PP/C20/PS (90:5:5)تـري برخـوردار شـود و رفتـار       از گرانروي پايين

  .ويسكوز از خود نشان دهد

اين ويژگي كاملا مطلوب است چرا كه يكي از عـوارض اسـتفاده از        

 و پايين آمـدن     گرانروي به ويژه در توليدات صنعتي بالا رفتن         نانو رس 

هاي مشابهي كـه     بنابراين اگر اين نمونه و يا نمونه      . فرآيند پذيري است  

هاي مناسب مكـانيكي و      گيرند، اگر ويژگي   رار مي در ادامه مورد بحث ق    

 ارجحيـت   PPپذيري داشته باشـند، نـسبت بـه نمونـه خـالص              پوشش

  .خواهند داشت

 بـر روي    نانو رس  در كنار    PS و   PMبراي بررسي بيشتر و بهتر اثر       

 PP/C20/PMهــاي  رفتــار رئولــوژيكي آلياژهــاي تهيــه شــده، نمونــه

(93.3:3.3:3.3) ،PP/C20/PS (93.3:3.3:3.3) ،PP/PM/PS 

 كه همه PP/C20/PM/PS (90.1:3.3:3.3:3.3) به همراه (93.3:3.3:3.3)

  . اجزا را در كنار هم دارد، انتخاب شدند
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هـاي مـورد بحـث را      نمودار گرانروي و مدول ذخيره نمونه 8 شكل

 نـانو رس هاي حاوي  گونه كه مشخص است نمونه همان. دهد نشان مي

 PP/C20/PMاز گرانــروي بــالاتري برخوردارنــد بــه جــز نمونــه      

ــه در (93.3:3.3:3.3) ــسامدهاي ك ــالاي ب ــته 5 ب ــروي آن كاس  از گران

عليرغم انتظـار   . آيد تر مي   نيز پايين  PPشود و حتي از نمونه خالص        مي

 گرانـروي بـالايي نـشان      PM چه تنها چه در كنار       PSهاي حاوي    نمونه

دهـد كـه رابطـه گرانـروي و رفتـار رئولـوژيكي           اين نشان مي  . دهند مي

بـراي مثـال    . ها نسبت مستقيم خطي نـدارد      ها با غلظت افزودني    نهنمو

تـرين گرانـروي را در        پـايين  نـانو رس  % 5 در كنار    PS% 5نمونه حاوي   

كـاهش  % 3بـه   % 5كه وقتي     بالا از خود نشان داد در حالي       بسامدهاي

 و PMوزنـي  % 5همـين رفتـار در مـورد     . پيدا كرد گرانروي بالاتر رفت    

بنـابراين  . ني به صورت معكوس اتفاق افتاده اسـت       وز% 3كاهش آن به    

  . توان گفت كه رابطه خطي برقرار نيست مي

 در  نـانو رس   بدون   PM% 3 و   PS% 3نكته جالب ديگر اينكه وقتي      

كـه   كند در حـالي  گرانروي افزايش پيدا مي  گيرند، كنار يكديگر قرار مي   

ضمن اينكه . دتك تك اينها اثر كاهنده و يا خنثي بر روي گرانروي دارن

از ايـن  % 5در تحقيقات قبلي نويسندگان مشخص شـده بـود كـه اگـر             

  همـين رفتـار   . شـود  هـا اسـتفاده شـود، گرانـروي كاسـته مـي            افزودني

اي  كنـد و نمونـه     شود، بروز مي    هم به آلياژ اضافه مي     نانو رس كه   زماني

 PP/C20/PM/PSكه هر سه افزودني را در كنار هم دارد يعنـي نمونـه   

همه ايـن نكـات     .  از گرانروي بالايي برخوردار است     (90.1:3.3:3.3:3.3)

بيـانگر ايــن موضـوع اســت كـه رابطــه خطـي بــين گرانـروي و رفتــار      

اين رابطه با بررسي دقيق . رئولوژيكي و غلظت مواد در آلياژ وجود ندارد

  .افزار طراحي آزمايش به صورت عددي استخراج خواهد شد توسط نرم
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، PP ،PP/C20/PM (93.3:3.3:3.3) ،PP/C20/PS (93.3:3.3:3.30029هاي  اي براي نمونه  زاويهبسامدبه ازاي ) ب(و مدول ذخيره ) الف(نمودار گرانروي  :8 شكل

PP/PM/PS (93.3:3.3:3.3)  و PP/C20/PM/PS (90.1:3.3:3.3:3.3) .  
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 - نتايج به دست آمده از آزمـون دينـاميكي مكـانيكي           ـ4 ـ3

  گرمايي و بحث

پروپيلني، به شـناخت و      هاي اصلاح شده پلي    شناسايي ساختاري نمونه  

هاي مهم جهـت ايـن       يكي از آزمون  . انجامد توجيه بهتر سازوكارها، مي   

 گرمايي ديناميكي است كه با -شناسايي ساختار، آزمون آناليز مكانيكي   

هـاي ذخيـره و اتـلاف و همچنـين دمـاي انتقـال            دن مدول كر مشخص

هـايي را فـراهم      ها در صورت وجود و لزوم، داده       اي و ساير انتقال    شيشه

توان به صورت مستقيم يا غيرمستقيم به ساختار مرتبط  آورد كه مي   مي

اي به دسـت آمـده از         مدول ذخيره و دماي انتقال شيشه      9 شكل. كرد

 PP ،PP/C20 (90:10) ،PP/PMهـاي   نـه  را بـراي نمو DMTAآزمـون  

توان اثـر   به اين ترتيب مي. دهد  نمايش ميPP/PS (90:10) و (90:10)

گونـه كـه     همان. ها را به صورت جداگانه بررسي كرد       هر يك از افزودني   

 درجه  50 مدول را در دماهاي زير       نانو رس % 10مشخص است افزايش    

اين موضوع با توجه بـه بـالاتر        .  برابر افزايش داده است    3گراد تا    سانتي

هـاي رس    هاي پليمر با ورقـه     كنش زنجيره   و برهم  نانو رس بودن مدول   

 اثر كاهنـده    PM و   PSاما دو افزودني ديگر يعني      . بيني است  قابل پيش 

اين موضوع به دليل كمتر بـودن جـرم         . اند بر روي مدول ذخيره داشته    

طـور از    همـين . دباش  مي PS و كوچك مولكولي نسبي      PMمولكولي در   

اي  نمودار پيداست كه هر سه اثر كاهشي بر روي دماي انتقـال شيـشه             

تـري   اي بسيار پـايين    دو افزودني پليمري دماي انتقال شيشه     . اند داشته

پروپيلنـي دارنـد و بنـابراين طبـق قـانون افزايـشي             پلي بسترنسبت به   

معكوس
1
  . اي مورد انتظار است پايين آمدن دماي انتقال شيشه 

                                                                 
1- Inverse additive rule 
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  . PP/PS (90:10) و PP ،PP/C20 (90:10) ،PP/PM (90:10)هاي براي نمونه) ب(اي و دماي انتقال شيشه) الف(نمودار مدول اتلاف به ازاي دما  :9 شكل
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اي انتقال  از آنجا كه دم   .  كمي قابل تامل است    نانو رس اما در مورد    

شـود، دمـاي مـشاهده شـده         هاي رس تعريف نمي   اي براي ورقه  شيشه

بنابراين بايد دليلي   . هاي پليمر در نانوكامپوزيت است    مربوط به زنجيره  

هـاي  پروپيلن در كنـار ورقـه     هاي پلي  يافت كه توضيح دهد چرا زنجيره     

توضيحي كه در ايـن مـورد   . رس از توانايي حركت بيشتري برخوردارند   

هـاي رس داراي    كـه ورقـه    توان بيان داشت اين است كه از آنجايي       يم

 پليمـر هـستند وقتـي در    بـستر ضريب رسانش گرمايي بالاتر نسبت به  

دهنـد   گيرند به نحو موثرتري گرما را انتقال مـي       ها قرار مي   كنار زنجيره 

پـروپيلن حـضور    هـاي پلـي   بنابراين نسبت به شرايطي كه تنها زنجيـره      

بـه ايـن ترتيـب      . رسـد   پليمري مـي   بستربيشتر به درون    دارند گرماي   

تر مقدار گرماي بـالاتري دريافـت و در جـاي           ها در دماي پايين   زنجيره

اي شود دماي انتقال شيشه   اين موضوع سبب مي   . كنندخود حركت مي  

امـا بـراي بررسـي حـضور         .هاي رس كاهش پيـدا كنـد      در حضور ورقه  

دسـته اول  . هـا انتخـاب گرديدنـد   ونهها دو دسته از نم زمان افزودني  هم

ــد از   و PP ،PP/C20/PM (90:5:5) ،PP/C20/PS (90:5:5)عبارتنـ

PP/PM/PS (90:5:5) .نمودار مدول ذخيـره و دمـاي انتقـال    10شكل 

 بـالاترين   PPنمونـه   . دهـد ها را نشان مي    اي مربوط به اين نمونه     شيشه

تـر  يكي ضـعيف هـا از نظـر مكـان     دهد و سـاير نمونـه      مدول را نشان مي   

 PP/C20/PMپروپيلن خـالص نمونـه    نزديكترين نمونه به پلي. اند شده

اين نمونه دو   .  متفاوت است  PP است كه البته از نظر رفتار با         (90:5:5)

تـر  اولين ناحيه كه در دماهاي پـايين . دهدناحيه گذرا از خود نشان مي  

ه در بـين    باشـند ك ـ   پـروپيلن مـي   هاي آزاد پلي  است، مربوط به زنجيره   

 ناحيه گذرا كه  دامنهاما . هاي رس قرار دارندهاي متشكل از ورقهگالري

هايي اسـت كـه در بـين     دهد مربوط به زنجيرهدر دماهاي بالاتر رخ مي  

  . هاي رس قرار دارندورقه
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 PP/PM/PS و PP ،PP/C20/PM (90:5:5) ،PP/C20/PS (90:5:5)هاي براي نمونه) ب(اي و دماي انتقال شيشه) الف(زاي دما نمودار مدول اتلاف به ا. 10 شكل

(90:5:5).  
  

  

 الف

 ب
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دهد كـه در ايـن نمونـه نحـوه پخـش             اين نتيجه به وضوح نشان مي     

  اسـت در غيـر ايـن       هـا    نفوذ در لايه    به صورت  بستر در   نانو رس هاي  لايه

 PP/C20/PSدر مورد نمونه . شد حيه گذرا مشاهده ميصورت تنها يك نا

هرچند دو ناحيه گذرا در مـورد ايـن         .  رفتار كمي متفاوت است    (90:5:5)

بـه  . گيري كاهش يافته است    نمونه هم وجود دارد اما مدول به نحو چشم        

 در اين نمونه نيز     بستر در   نانو رس هاي  رسد كه نحوه آرايش ورقه    نظر مي 

 اي شـده   ورقـه  نتوانسته است آرايش PS است و    ها  لايه نفوذ در    به صورت 

كاسته شدن از مدول هم از پسرفت خواص مكـانيكي نـشان      . ايجاد نمايد 

تري   از مدول پايينPP نيز نسبت به PP/PM/PS (90:5:5)نمونه . دهدمي

برخوردار است ولي از نظر رفتاري مشابهت دارد به نحوي كه ايـن نمونـه           

  . دهدگذرا از خود بروز مينيز تنها يك ناحيه 

اي نيـز بـراي نمونـه        نكته ديگر اين است كـه دمـاي انتقـال شيـشه           

PP/C20/PM (90:5:5)   كه از مـدول مـشابه PP  ،معـادل     برخـوردار بـود

نـانو  كه افزودن    پروپيلن خالص است در حالي     اي پلي  دماي انتقال شيشه  

ين موضوع مويـد  ا. داد اي را كاهش مي  به تنهايي دماي انتقال شيشه     رس

توجيه مورد استفاده براي توضيح دادن دليل كاهش دماي انتقال توسـط            

هاي متجمع رس از رسانش گرمـايي       گفتيم كه ورقه  . هاي رس است   ورقه

ــاهش   ــابراين باعــث ك ــد و بن ــالاتري برخوردارن ــا در . شــوند  مــيTgب ام

 نفـوذ در   بـه صـورت  PP/C20/PM (90:5:5)بندي خود در نمونـه   آرايش

هاي پليمر   ها زياد شده و بين آنها زنجيره       هستند و فاصله بين ورقه     ها  يهلا

هـا مـانع     بدين ترتيب مجددا در انتقال گرما به زنجيـره        . قرار گرفته است  

  .  خبري نيستTgبه همين دليل در اين نمونه از كاهش . شود ايجاد مي

ديگر اي  ها و مدول، دسته    اما براي بررسي ارتباط بين غلظت افزودني      

ــه ــامل   از نمون ــا ش  PP ،PP/C20/PM (93.3:3.3:3.3) ،PP/C20/PSه

 مورد بررسي قرار PP/C20/PM/PS (90.1:3.3:3.3:3.3) و (93.3:3.3:3.3)

اي ايـن     نمودار مدول ذخيـره و دمـاي انتقـال شيـشه           11 شكل. گرفتند

گونــه كــه مـشخص اســت نمونــه   همـان . دهــد هــا را نمـايش مــي  نمونـه 

PP/C20/PM (93.3:3.3:3.3) را نسبت به نمونه نانو رس كه مقادير كمتر 

PP/C20/PM (90:5:5)دهد   داراست تنها يك ناحيه گذرا از خود نشان مي

توان  و با درنظر گرفتن تصاوير به دست آمده از ميكروسكوپ الكتروني مي 

منـد    بهـره اي شده  ورقهبا صحت بالايي اعلام كرد كه اين نمونه از آرايش         

  .تر است  پايينPP هنوز از نظر مقدار مدول نسبت به هرچند. است
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 و PP ،PP/C20/PM (93.3:3.3:3.3) ،PP/C20/PS (93.3:3.3:3.3)هاي براي نمونه) ب(اي و دماي انتقال شيشه) الف(نمودار مدول اتلاف به ازاي دما  :11 شكل

PP/C20/PM/PS (90.1:3.3:3.3:3.3).  

 الف

 ب
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 ديـده  PP/C20/PS (93.3:3.3:3.3)رفتار مشابهي در مـورد نمونـه   

هاي ميكروسكوپ الكتروني     و عكس   يعني تنها يك ناحيه گذرا     .شود مي

 اي  ورقـه دارد كه ايـن نمونـه نيـز از آرايـش       در كنار اين نتايج بيان مي     

كه از مدول بالاتري نسبت اما مزيت اين نمونه اين است . مند است بهره

و (تـر بـه       برخوردار اسـت و مـدول نزديـك        PMبه نمونه مشابه حاوي     

  .  داردPP) گراد حتي بالاتر از  درجه سانتي20تر از  دردماهاي پايين

گونه كـه از نمـودار پيداسـت از نظـر            ها همان  گفتني است اين نمونه   

 كه پيش از اين     اي تفاوت محسوسي با يكديگر ندارند      دماي انتقال شيشه  

ــت   ــده اس ــات آن آم ــه   . توجيه ــورد نمون ــا در م  PP/C20/PM/PSام

 نيز بحـث جـالبي      باشد   مي  كه هر سه افزودني را دارا      (90.1:3.3:3.3:3.3)

اول اينكه اين نمونه نيز تنها يـك ناحيـه گـذرا دارد و              . توان انجام داد   مي

 محتمـل   ها به صورت جدا جدا در مـورد ايـن نمونـه            آرايش يافتگي ورقه  

امـا از نظـر     .  اين نمونه را به خاطر بياوريم      SEMاست به ويژه اگر تصاوير      

.  دارد كه چنـدان مطلـوب نيـست        PPمدول كاهش محسوسي نسبت به      

شايد دليل اين موضوع را بتوان در خواص مكانيكي ضـعيف دو افزودنـي              

PM   و PS     غلبـه   نـانو رس  تـر    زمان بر خـواص قـوي       جست كه هر دو هم 

به هر حال آنچه از نتايج به دسـت آمـده از آزمـون دينـاميكي                . كنند مي

 يـافتگي  كه حالت آرايش  شود اين است كه زماني     بندي مي  مكانيكي جمع 

ايـن  . آيـد  شود، خواص مكانيكي مطلوبي به دست مـي    حاصل مي  اي  ورقه

آيد و هم بـا اسـتفاده     به دست ميPMنوع از آرايش يافتگي هم از طريق    

 نـسبت بـه   PS در اينجاست كه در يـك غلظـت خـاص           اما تفاوت . PSاز  

كند و خواص مكانيكي را بهبـود بيـشتري          بهتر عمل مي   PMرقيب خود   

اگر به خاطر داشـته باشـيم همـين نمونـه مـورد بحـث از نظـر                  . دهدمي

بنـابراين اگـر   . هاي مطلـوب قـرار داشـت    فرآيندپذيري نيز در صدر نمونه 

پـذير و بـا حفـظ يـا        يت پوشش هدف اصلي كه رسيدن به يك نانوكامپوز      

بهبود خواص مكانيكي است، با اين نمونه حاصل شـود، ايـن مطالعـه بـه             

در ادامـه بـه بررسـي خـواص سـطحي           . هدف نهايي خود رسـيده اسـت      

توانــد شــاخص خــوبي از نحــوه  شــود كــه مــي هــا پرداختــه مــي نمونــه

  .ها ارائه دهد پذيري نمونه پوشش

  

  گيري زاويه تماس و بحث ن اندازه نتايج به دست آمده از آزموـ5 ـ3

پـروپيلن   طور كه پيش از اين گفته شد، هدف اصلي از اصلاح پلي         همان

پروپيلن است كـه     در اين مطالعه، به دست آوردن نانوكامپوزيتي از پلي        

پروپيلن خـالص    چراكه پلي . پذيري مناسب و بالايي داشته باشد      پوشش

انـرژي سـطحي پـايين،    از چنين خاصيت برخوردار نيست و بـه دليـل       

در عـين   . چـسبند  هاي پليمري بر روي آن چندان مناسب نمي        پوشش

پروپيلن خالص حفظ شـود و يـا         هاي مطلوب مكانيكي پلي    حال ويژگي 

گونـه كـه تـاكنون ديـده شـد،       همان. در صورت امكان بهبود نيز بيابند     

 -از خـواص فيزيكـي   هـاي نانوكـامپوزيتي توليـد شـده،        برخي از نمونـه   

پذيري بالا، مدول بالا و بلورينگي خـوب      يكي خوبي از قبيل جريان    مكان

 PP/C20/PSتـوان بـه نمونـه     برخوردار بودنـد كـه از جملـه آنهـا مـي     

اما همـه اينهـا زمـاني معنـادار اسـت كـه             .  اشاره نمود  (93.3:3.3:3.3)

ها را  به همين دليل نمونه   . پذيري بالايي نيز به دست آمده باشد       پوشش

ها به دست آب قرار داديم تا زاويه تماس آب با سطح نمونه       در تماس با    

آيد و به عنوان شاخصي از مقـدار انـرژي سـطحي و در نتيجـه مقـدار                  

  .پذيري مورد استفاده قرار گيرد پوشش

گيــري را بــراي   نتــايج بــه دســت آمــده از ايــن انــدازه12 شــكل

  . دهد هايي كه تنها داراي يك افزودني هستند، نمايش مي نمونه

 باعـث  نـانو رس  درصـدي  10گونه كه مشخص است افزايش   همان

اين كاهش براي نمونـه   . اي در زاويه تماس شده است       درجه 20كاهش  

PP/C20 (95:5) هـاي   امـا افزودنـي  . رسـد   درجه مـي 10 بهPM و PS 

شايد توضيح اين موضوع به     . چندان تاثيري بر روي زاويه تماس ندارند      

 و طبيعت آبدوست آن نانو رسذات معدني اين ترتيب باشد كه طبيعتا   

شود كه كامپوزيت حاصل از انرژي سطحي بالاتري برخـوردار           باعث مي 

همچنـين  . تري با آب برقرار سازد     باشد و در نتيجه زاويه تماس كوچك      

 PP/C20 (95:5) و PP/C20 (90:10)هـاي   بايد در نظر داشت كه نمونه

د و بنابراين بخش قابل تـوجهي       اي نيز در آلياژ ندارن     هيچ سازگاركننده 

امـا از دو افزودنـي ديگـر        . كنند  به سطح مهاجرت مي    نانو رس از ذرات   

پروپيلنـي از قطبيـت       خـالص پلـي    بـستر پليمري كه هرچند نسبت به      

بيشتري برخوردارند، اما كماكـان طبيعـت آبدوسـتي ندارنـد، توانـايي             

  . دافزايش انرژي سطحي و كاهش زاويه تماس با آب را ندارن

 PS و   PMها يعنـي      را به همراه سازگاركننده    نانو رس كه   اما زماني 

بـه ايـن معنـا كـه     . شود كنيم رفتار كمي متفاوت مي  اضافه مي  بستربه  

 همانگونـه  PP/C20/PS (90:5:5) و PP/C20/PM (90:5:5)هـاي   نمونه

. دهنـد  زاويه تماس بالاتري از خود نشان مـي          پيداست، 13 كه از شكل  

شـود كـه    ين نيز گفته شد كه حضور سازگاركننده باعـث مـي    پيش از ا  

 به سطح مهاجرت كنند و بدين ترتيب      نانو رس مقادير كمتري از ذرات     

بـه همـين دليـل      . سطح از انرژي سطحي كمتري برخوردار خواهد بود       

  .دهد زاويه تماس بزرگتري از خود نشان مي

هـا بـر روي      يظت افزودن لها و بررسي اثر غ     براي مقايسه بهتر نمونه   

هاي مختلـف در     گيري شده براي نمونه    زاويه تماس، زاويه تماس اندازه    

توان  گونه كه مشخص است مي     همان.  نمايش داده شده است    14 شكل

هاي داراي دو جـزء و بيـشتر در مجمـوع تـا حـدي باعـث                  گفت نمونه 

ها و   اين يعني افزايش انرژي سطحي نمونه     . اند كاهش زاويه تماس شده   

هرچند اندازه زاويه تماس    . ع افزايش چسبندگي پوشش روي آنها     بالطب

بايست موارد بسيار ديگـر      تنها نقطه شروع بحث چسبندگي است و مي       

سازي، زبري سطح و شرايط اعمـال و   از جمله نوع پوشش و نحوه آماده   

هـا شـايد    موارد بسيار ديگر را نيز در نظر گرفت، اما براي مقايسه نمونه    

  .ي به دست آيدهاي مفيد داده
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PP/PM/PS (90:5:5) ،PP/PM/PS (93.3:3.3:3.3) و PP/C20/PM/PS (90.1:3.3:3.3:3.3).  
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  گيري ـ نتيجه4

و ) پليمر درختي(پروپيلن با استفاده از نانوذرات آلي  در اين مطالعه پلي

پروپيلن  پلي(به همراه سازگاركننده پليمري ) نانو رس(نانوذرات معدني 

ح پـذيري اصـلا    به منظور بهبود و افزايش خواص پوشـش       ) شده مالئينه

 مكـانيكي نيـز   -هاي به دست آمده از نظر خواص فيزيكي      نمونه. گرديد

مورد بررسي قرار گرفتند تا اثر اصلاح براي روي اين خواص نيز بررسي      

ها خـواص   نتايج بيانگر اين موضوع بودند كه در برخي نمونه . شده باشد 

هـاي   و مـدول  ) فرآيندپـذيري (پـذيري     مكانيكي مانند جريان   -فيزيكي

ها  همين نمونه . پروپيلن هم بهتر شده بودند     ي، حتي از خود پلي    مكانيك

تري با آب از خود نشان دادند كه بـه معنـاي بـالاتر               زاويه تماس پايين  

توان اميدوار بود كـه در       به اين ترتيب مي   . رفتن انرژي سطحي آنها بود    

پروپيلن خـالص    تري نسبت به پلي    شرايط يكسان از چسبندگي مناسب    

توان گفت نتايج بـه دسـت آمـده          بندي مي  براي جمع . اشندبرخوردار ب 

تاحد زيادي اميـدوار كننـده بودنـد و ايـن بـه آن معناسـت كـه روش                

انتخابي يعني استفاده از نـانو ذرات آلـي و معـدني روش قابـل قبـولي                 

هاي تكميلي براي بررسي بيـشتر       هرچند اين كار احتياج به داده     . است

تـوان از قابـل قبـول بـودن روش و         مي حاضردر حال   ها دارد، اما     نمونه

  . تاحدي مواد مورد استفاده اطمينان حاصل كرد

  

  قدرداني تشكر و

 رنـگ   فناورينويسندگان از همه همكاران در موسسه پژوهشي علوم و          

و پوشش به ويژه سركار خانم مهندس سبحاني، خانم مهندس جبلـي،            

سـگزاري و   نـژاد سپا   خانم مهندس اشـهري و خـانم مهنـدس گـرايش          

  . كنند قدرداني مي
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