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روشی جدید برای ارزیابی تراکم گره خوردگی های زنجیری در پلی اتیلن با وزن مولکولی 
بسیار  بالا )UHMWPE( و نانو کامپوزیت آن با گرافن

امین حیدری1، سعید طالبی*1و مصطفی رضایی1

1  دانشگاه صنعتی سهند تبریز، دانشکده مهندسی پلیمر

بررسی  متعددی همچون  از روشهای  پلیمرها  در  زنجیره ها  دانسیته گره خوردگی  بررسی   
 solid state(افزایش مدول در آزمون رئومتری و رزونانس مغناطیسی هسته در حالت جامد
ها  گره خوردگی  ارزیابی  برای  مطالعه، روش جدیدی  این  در  است.  انجام شده    )NMR
در پلی اتیلن با وزن مولکولی بالا )UHMWPE( با استفاده از آنالیز دینامیکی مکانیکی 
حرارتی  )DMTA( پیشنهاد شده است. آزمون های DMTA بر روی فیلم ها و نوارهای 
کشیده ساخته شده از UHMWPE و نانوکامپوزیت های UHMWPE حاوی نانو صفحات گرافن 
انجام شده است. در این مطالعه رابطه بین دمای انتقال α و گره خوردگی زنجیره ها بررسی شده است. 
نتایج DMTA تایید می کند که با افزایش محتوای گره خوردگی ها، حرکت زنجیره ها محدود شده 
و دمای انتقال α به دماهای بالاتر منتقل می شود. همچنین دیده شد که نوارهای کشیده شده پلیمر 
خالص و نانو کامپوزیت  به دلیل تمایل زنجیره های UHMWPE برای بازگشت به حالت کلافی، 

افزایش مدول را با افزایش دما در  DMTA نشان می دهد.

زنجیری،  گره خوردگی های   ،UHMWPE

α نانوکامپوزیت گرافن، دمای انتقال/UHMWPE
واژگان کلیدی

چکیده
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روشی جدید برای ارزیابی تراکم گره خوردگی های زنجیری

1( مقدمه
اتیلن شناخته شده است.  پلی  برای   γ β، α،  و  انتقال،  نوع  سه 
آمورف  بخش  به  مربوط  انتقال  سه  هر  مکانیکي  رفتار  منشاء 
است. دمای انتقال α برای پلی اتیلن در محدوده دمایی بین 30 
حرکت  علت  به  مربوط  و  دهد  می  رخ  سانتیگراد  درجه   120 تا 
محدوده  در   β انتقال  است.  بلوری  فاز  در  پلیمری  های  زنجیره 
نوع  از  حرکتهای  به  و  دهد  می  رخ  سانتیگراد  درجه   10 تا   -60
برشی بین لملاهای کریستالی مرتبط است. انتقالγ  در پلی اتیلن 
بیشتر  و  دهد  می  رخ  سانتیگراد  درجه   -120 دمای  محدوده  در 
مربوط به تغییرات در صورت بندی زنجیرهای پلیمر است که به 
عنوان انتقال های زیر شیشه ای هم شناخته می شود ]1, 2[.  هر 
سه انتقال در پلی اتیلن با دانسیته کم )LDPE( دیده می شود. 
 )HDPE( بالا  دانسیته  با  اتیلن  پلی  در   β انتقال  حال،  این  با 
دو  به صورت  آن  در   α انتقال  دمای  و  دیده می شود  به سختی 
انتقال αI و αΙΙ با انرژی های فعالسازی مختلف مشاهده می شود 
]1, 3[. دمای انتقال αI یک فرآیند لغزش و حرکت زنجیره بین 
لملاهای کریستالی است و دلیل آن حرکت فاز آمورف در ناحیه بین 
کریستالی است و انتقالαΙΙ  به حرکت درون بلورین زنجیره های 
است  ]6-4[.  بلوری مربوط  c  شبکه  راستای محور  در  پلیمری 
بررسی این انتقال ها به وسیله روش های مختلفی مانند رزونانس 
مغناطیسی هسته )NMR(، اندازه گیری های طیف سنجی دی 
انجام   )DMTA( دینامیک  مکانیکی  حرارتی  آنالیز  و  الکتریک 
شده است]4, 7[. برای HDPE  در روش DMTA، به علت 
مشاهده  وضوح  به   β فرآیند  زنجیری،  های  خوردگی  حضورگره 
فرآیند  با  و  رود  می  بالاتر  دماهای  به  انتقال  این  و  نمی-شود 
مطالعه  با  توان  می  ترتیب  این  به   .]1[ کند  می  همپوشانی   αI
بررسی گره خوردگی ها سود جست.  برای  انتقال  فرایندهای  این 
بسیار  مولکولی  وزن  با  اتیلن  پلی  در  ها  خوردگی  گره  کاهش 
بهبود  این مساله  و  باعث کاهش ویسکوزیته مذاب می شود  بالا 
گره  حال  عین  در  دارد.  دنبال  به  پلیمر  این  در  را  پذیری  فرایند 
اتیلن با وزن مولکولی بسیار بالا می توان  خوردگی ها را در پلی 
در زمان سنتز کاهش داد ]8-14[. با کاهش دمای پلیمریزاسیون 
کاتالیست(  غلظت  )کاهش  پلیمر  تولید  فعال  مراکز  کاهش  نیز  و 
کاتالیست  همچون  فعال  بسیار  های  کاتالیست  از  استقاده  و 
 FI( کلرید  دی  تیتانیم  ایمین  فنوکسی  فلوئورینیتد  بیس 
ویژه  خواص  اخیرا   .]20-15[ است  پذیر  امکان  کاتالیست(، 
معدنی ذرات  نانو  همراه  UHMWPEبه  نانوکامپوزیتهای  

همچون )ZrO2 ،TiO2 و هیدروکسی آپاتیت( ]19[ و یا نانو  مواد 
آلی مانند نانولوله های کربنی تک جداره )SWNT( و نانوصفحات 
گرافن ]21-26[ ساخته شده به روش پلیمربزاسیون درجا به جهت 
توزیع بهتر نانو ذرات، بیشتر مورد توجه قرار گرفته است. به دنبال 
 polyhedral oligomeric ساختار  اثر  همکاران  و  لی  آن 
silsesquioxane (POSS)S  را بر میزان گره خوردگی ها در 

نانوکامپوزیت UHMWPE/POSS بررسی کردند ]29-27[.
های  خوردگی  گره  دانسیته  اثر  بررسی  تحقیق  این  از  هدف 
با وزن مولکولی  اتیلن  زنجیری بر فرآیندهای αΙ و αΙΙ در پلی 
نانو کامپوزیت آن با گرافن است . برای این منظور،  بسیار بالا و 
UHMEPE  با میزان گره خوردگی کم با استفاده از کاتالیزور 
سنتز   )  FIایمین فنوکسی  )کاتالیزور  فعال  مرکز  یک  با  همگن 
شد. پیش بینی این است که گره خوردگی های زنجیری همچون 
می  محدود  را  ای  زنجیره  تحرک  فیزیکی،  عرضی  اتصالات 
کنند. به این ترتیب دماهای انتقال، از جمله دمای انتقال α، می 
بگیرد. قرار  تأثیر  تحت  زنجیری  های  خوردگی  گره  توسط  تواند 

این ایده با ایجاد گره خوردگی بیشتر در UHMWPE و نیز با 
اتصال زنجیره های پلی اتیلن به نانو صفحات گرافن بررسی شده 
است. برای این منظور نانوکامپوزیت UHMWPE و گرافن با 
استفاده از کاتالیزور FI به روش پلیمربزاسیون درجا تهیه شد. بدیهی 
است، تحرک زنجیرهای متصل به نانو صفحات کاهش خواهد یافت 
تغییر مشاهده شود.  α انتقال  در دمای  رود  انتظار می  بنابراین  و 

2( مواد و روشها
2(1( مواد

مدیای  عنوان  به  تولوئن  و   )99/99% )خلوص  اتیلن  مونومر 
است.  شده  تهیه  تبریز  پتروشیمی  شرکت  از  پلیمریزاسیون 
 Fluorinated bis )phenoxy-imine( titanium
پلیمریزاسیون  کاتالیزور  عنوان  به   )FIکاتالیزور(  dichloride
ازشرکت  MCAT- GmbH و متیل آلومینوکسان اصلاح شده 
)MMAO(  به صورت محلول 7 درصد در تولوئن به عنوان کمک  
کاتالیست از شرکت Sigma-Aldrich  خریداری شد. دکالین به 
عنوان حلال پلی اتیلن برای ویسکومتری، سیلیکا ژل، مولکولارسیو  
ºA 4، سدیم و بنزوفنون برای رطوبت زدایی از حلالها و گازها از 
شرکتMerck  تهیه شد.  نانو صفحات گرافن با تعداد لایه های 
کم و مقدار اکسیژن 2/5% از شرکت  Angstron  خریداری شد.
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طالبی و همکاران

2(2( روش ها
پلی اتیلن با وزن مولکولی بالا و میزان گره خوردگی کم با توجه 
به روش هایی که در منابع آمده و نیز کارهای قبلی همین گروه 
سه  راکتور  یک  از  پلیمر  این  سنتز  برای   .]13  ,12  ,8[ شد  سنتز 
دهانه شیشه ای 500 میلی لیتری متصل به یک سامانه شلنک برای 
جلوگیری از تماس مواد واکنش با رطوبت استفاده شد. به منظور 
حذف رطوبت احتمالی مونومر گازی اتیلن از میان دو ستون خشک 
کننده حاوی سیلیکاژل و مولکولارسیو  ºA 4عبور داده شد. و نیز 
برای رطوبت زدایی از حلال، تولوئن به همراه سدیم و بنزوفنون 
به مدت 24 ساعت رفلاکس شد. جهت حذف رطوبت احتمالی از 
بدنه راکتور، قبل از شروع فرایند پلیمریزاسیون، راکتور تحت عبور 
نیتروژن خالص تا دمای 120 درجه گرم شد و سپس مجددا تا دمای 
واکنش سرد شد. پس از این مرحله راکتور چندین بار از نیتروژن 
پر و خالی شد تا از نبود اکسیژن در محیط پلیمریزاسیون اطمینان 
کافی به دست آید. سپس 400 میلی لیتر تولوئن رطوبت زدایی شده  
از یکی از دهانه های راکتور تحت عبور مداوم نیتروژن  به داخل 
راکتور منتقل شد. در مرحله بعد جریان نیتروژن بسته و جریان اتیلن 
به درون راکتور باز شده و پس از آن از یکی از دهانه های راکتور، 
 )MMAO( تحت عبور مداوم اتیلن، 4 میلی لیتر کمک کاتالیست
به راکتور اضافه شد و در نهایت از محلول کاتالیست FI در تولوئن 
که با غلظت مشخص ) 15μmol/ml( از قبل تهیه شده بود، به 
اندازه یک میلی لیتر )15 میکرومول( کاتالیست به راکتور انتقال داده 
شد و پلیمریزاسیون در دمای 20 درجه سانتی گراد و فشار مونومر 
1 بار انجام شد. پس از گذشت 20 دقیقه از شروع پلیمریزاسیون 
به کمک محلول متانول و اسید کلریدریک، واکنش متوقف شده 
با دمای 40  آون  در  آمده  به دست  پلیمر  پلیمر جمع آوری شد.  و 
از حلال شود.  تا کاملًا عاری  درجه برای 24 ساعت گذاشته شد 
قالب گیری  به دو صورت  پلیمریزاسیون  از  آمده  پودرهای بدست 
شد. در حالت اول تحت فشار 150 بار و دمای 80 درجه سلانتی 
به صورت یک  پودرها  تا  داده شد  اجازه  دقیقه  به مدت 20  گراد 
در  گراد  سانتی  درجه   80 دمای  انتخاب  و  قالبگیری شود  صفحه 
این نمونه جهت حفظ وضعیت گره خوردگی در این نمونه انتخاب 
شده و نمونه های بدست آمده دارای گره خوردگی کم هستند و 
به اسم UHMWPE-DE نامگذاری شدند. در حالت دوم به 
منظور القای گره خوردگی بیشتر به نمونه،  پودر های بدست آمده 
از راکتور که دارای گره خوردگی کمی بودند، در دمای قالب گیری 
155 درجه سانتیگراد و مدت زمان 20 دقیقه در فشار 150 بار به 
اندازه کافی  به  این دما که  انتخاب  قالبگیری شدند.  صورت ورقه 
دلیل ذوب شدن به  است  پودری  نمونه های  از دمای ذوب  بالاتر 

در  کم  خوردگی  گره  وضعیت  رفتن  بین  از  و  نمونه  کامل 
عنوان  تحت  طریق  این  از  آمده  بدست  های  نمونه  بود.  نمونه 
UHMWPE-An نامگذاری شدند. برای جلوگیری از تخریب 
اکسیداسیونی ناخواسته در حین قالب گیری مقدار اندکی )کمتر از 
% 0/5( ایروگانوکس 1010  بیش از قالب گیری با پودرها مخلوط 
شده و سپس قالب گیری انجام شد. در مرحله بعد این ورقه های 
 10 در  میلیمتر   5 ابعاد  با  نوارهایی  صورت  به  شده  گیری  قالب 
میلیمتر برای انجام آزمون DMTA بریده شدند. آزمون مکانیکی 
1Hz ،10Hzدر سه فرکانس ثابت )DMTA( دینامیکی حرارتی

و 0.1Hz در  محدوده دمایی 125- درجه سانتیگراد تا 120 درجه 
سانتیگراد در نرخ حرارتی ثابت C/min° 5 انجام شد. میزان کشش 
پذیری در حالت جامد برای نمونه های نواری شکل با استفاده از 
یک دستگاه کشش سنتام مجهز به چنبره حرارتی، در دمای ثابت 
120 درجه و با سرعت کشش 5 میلیمتر بر دقیقه انجام شد. تصاویر 
میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( از نوارهای کشیده شده با 
 CamScan MV2300 از مدل SEM استفاده میکروسکوپ
در ولتاژ 5 کیلوولت تهیه شد. برای تشخیص بهتر فازهای بلورین در 
این در تصاویر، نمونه ها قبل از تصویربرداری به مدت یک ساعت 
 H2SO4,K2Cr2O7 در دمای اتاق درون محلول خورنده شامل
)wt% 98(  و آب مقطر با نسبت 7:150:12 قرار داده شدند ]30[. 
 برای ساخته نانو کامپوزیت UHMWPE/Graphene  ابتدا 
شد  داده  انتقال  شلنک  لوله  یک  درون  به  گرافن  از  گرم   0/003
اجازه داده شد  تا دمای 120 درجه سانتی گراد حرارت داشت و  و 
که طی یک ساعت در این دما و تحت خلا باقی بماند تا رطوبت 
 5 بعد  مرحله  در  شود.  گرافن حذف  نانو صفحات  همراه  احتمالی 
اجازه  و  شد  اضافه  گرافن  حاوی  ظرف  به   MMAO از  میلی 
موجود  هیدروکسیل  های  گروه  با   MMAO به  که  شد  داده 
بر روی صفحات گرافن واکنش دهند و به آنها متصل شود. این 
فرایند در مدت زمان 30 دقیقه در دمای محیط و تحت هم زدن 
آنجام شد بعد از چندین بار شستشوی MMAO واکنش نداده 
به مقدار یک میلی لیتر از محلول کاتالیست FI )15 میکرومول( 
تثبیت  بر روی گرافن  کاتالیست  ترتیب  این  به  اضافه شد.  آن  به 
روی  بر  شده  تثبت  کاتالیست  با  اتیلن  درجای  پلیمریزاسیون  شد. 
لحاظ  قبلی  نمونه  پلیمریزاسیون  برای  که  شرایطی  مشابه  گرافن 
شده بود، انجام شد. پودر نانوکامپوزیت بدست آمده از این طریق 
با وزن  و  نامگذاری شد    UHMWPE/G-DE تحت عنوان 
برای  بود.  گرافن  0/5  درصد  حاوی  که  شد  مشخص  سنجی 
میکروسکوپ  از  نانوذره  روی  بر  کاتالیست  تثبیت  بهتر  مطالعه 
عبوری  میکروسکوپ  شد.   استفاده   )TEM( عبوری  الکترونی 
امر این  برای   Philips CM30 300KV مدل  الکترونی 
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روشی جدید برای ارزیابی تراکم گره خوردگی های زنجیری

استفاده شده و آماده سازی نمونه های نازک برای تصویربرداری 
TEM با استفاده از دستگاه cryo-microtome  انجام شد.

نمونه  مولکولی  وزن  متوسط  گیری  اندازه  برای  آبلهود  ویسکومتر 
ها استفاده شد. کمتر از 0/001 گرم از هر نمونه به صورت محلول 
رقیق در دکالین حل شد و غلظتهای مختلف از این محلول تهیه 
حمام  یک  در  آبلهود  ویسکومتر  کمک  به  ذاتی  ویسکوزیته  شد. 
میانگین  گیری شد.  اندازه  سانتیگراد  درجه  در 135  روغن  دمایی 
رابطه  از طریق  نمونه های مربوطه  در  ویسکوزیته وزن مولکولی 
و   K ثوابت  آمد.  دست  به   )  [ ] KM αη = ( هاوینگ  مارک 
از  سانتیگراد  درجه   135 دمای  در  دکالین  در  اتیلن  پلی  برای   a
مقدار  نانوکامپوزیت  نمونه  برای   .]33-31[ شد  استخراج  منابع 
کمی  خود  واقعی  مقدار  نانوذرات  حضور  علت  به  آمده  دست  به 
انیشتین  رابطه  کمک  به  تواند  می  انحراف  این  داشت.  انحراف 
جامد  فیلر  یک  حضور  در  مخلوط  ذاتی  ویسکوزیته  مقادیر  برای 
رابطه    این  در  اصلاح شود]34, 35[.   )  0[ ] [ ] 1 2.5η η ϕ= + (
ویسکوزیته مخلوط   ویسکوزیته پلی اتیلن به صورت خالص است.  
مربوط به غلظت فیلر جامد است که در اینجا ترکیب درصد نانو ذره 
است. با داشتن ویسکوزیته ذاتی نانو کامپوزیت می توان ویسکوزیته 
با ویسکوزیته  نانو ذرات چسبیده را به دست آورد.  پلیمری که به 
موجود  پلیمر  مولکولی  وزن  هاوینگ  مارک  رابطه  و  شده  اصلاح 
آمده است. و در جدول 1  نانو کامپوزیتی محاسبه شده  نمونه  در 

3( نتایج و بحث
در روش سنتز پلیمرهای با گره خوردگی کم،  غلظت پایین مراکز 
کننده  تولید  فعال  مراکز  که  آورد  می  وجود  به  را  شرایطی  فعال، 
پلیمر در مدیای پلیمریزاسیون به اندازه کافی از یکدیگر دور باشند و 
نتوانند به یکدیگر گره بخورند. از سوی دیگر به واسطه دمای پایین 
پلیمریزاسیون نرخ تبلور زنجیره های پلیمری تولید شده بسیار بالاتر 
از نرخ تولید آنها است. این موضوع باعث می شود که زنجیره پلیمر 
تولید شده و در حال رشد به سرعت به درون ساختارهای لملایی 
به  خوردن  گره  برای  کافی  زمان  و  شود  متبلور  و  شده  وارد  بلور 
زنجیره های در حال رشد مجاور را پیدا نکنند به این ترتیب پلیمری 
با گره خوردگی کم تولید می شود ]8, 12-14, 36[. پلیمریزاسیون 
است  ویژه ای  کاتالیست های  نیازمند  پایین  چنین  دمای  در  اتیلن 
دهند.  نشان  خود  از  را  مناسبی  فعالیت  دما  این  در  بتوانند  که 
 Fluorinated bis(phenoxy-imine) های  کاتالیست 
titanium complexes (FI catalyst)t که توسط گروه 

فعالیت  که  است  های  کاتالیست  از  یکی  شدند  معرفی  فوجیتا 
مناسبی را برای پلیمریزاسیون الفینها به دست می دهد و برای این 
موضوع مناسب است. وجود باند فنوکسی ایمین با میزان الکترون 
به نسبت  که  است  آورده  وجود  به  را  شرایطی  متوسط  دهندگی 

 سایر کاتالیست های فرا متالوسنی ترجیح داده می شود ]39-37[. 
نتایج DMTA  برای فرکانس های مختلف 1Hz ،10Hz  و 
Hz 0/1 در شکل 1 نشان داده شده است. نتایج تصریح می کند 
که با کاهش فرکانس، نمودار مدولهای ذخیره و اتلاف به دماهای 
پایین تر منتقل می شود که این مشاهده با اصل انطباق زمان و 
دما مطابقت دارد و به واسطه آن تایید می شود. همچنین در شکل 
1 دیده می شود که برای نمونه آنیل شده UHMWPE که 
سانتیگراد  155درجه  در  توقف  و  سریع  دهی  حرارت  شرایط  در 
القا  آن  در  خوردگی  گره  و   )UHMWPE-An( شده  تهیه 
دارد  کم  خوردگی  گره  که  ای  نمونه  با  مقایسه  در  است،  شده 
)UHMWPE-DE(، دیده می شود که انتقال آلفا در دماهای 
بالاتر اتفاق افتاده است. این اثر به علت دانسیته بیشتر گره خوردگی 
ها در فاز آمورف نمونه آنیل شده ایجاد شده است. در این حالت 
گره خوردگی ها محدودیت حرکتی بیشتری بر زنجیره های پلی 
اتیلن با وزن مولکولی بالا ایجاد می کنند و این امر باعث می شود 
که انرژی مورد نیاز برای انتقال α بیشتر شود. داده های نمودار 
آرنیوسی )شکل 2 را ببینید( تأیید می کند که انرژی فعال سازی 
مورد نیاز برای انتقال α در نمونه UHMWPE-An نسبت به 
نمونه UHMWPE-DE که گره خوردگی های کمتری دارد، 

مقدار بیشتری است.
شیب بالاتر این نمودار برای نمونه های آنیل شده بدان معنی است 
که انرژی فعالسازی برای انتقال α برای این نمونه بیشتر است و 
حرکت مولکولی در این انتقال نیاز به صرف انرژی بیشتری دارد. 
محاسبه انرژی فعالسازی در این نمودار براساس دما و فرکانس نقاط 
اکسترمم در نمودار مدول اتلاف از نمونه های UHMWPE با 

گره خوردگی کم و آنیل شده )گره خورده( انجام شده است.
UHMWPE/ نانوکامپوزیت  از   TEM تصویر   3 شکل 

Graphene را نشان می دهد. در میکروسکوپ TEM، نانو 
صفحات گرافن مشاهده می شود و به نظر می رسد که توسط 
UHMWPE پوشیده شده است. به نظر می رسد که در مرحله 
نانو صفحات  بر روی  پلیمریزاسیون مراکز فعال کاتالیستی  اولیه 
گرافن تثبیت شده اند و در ادامه زنجیرهای UHMWPE  تولید 
شده، نانو صفحات گرافنی را پوشانده اند. ادامه پلیمریزاسیون در 
دمای پایین و نیز توزیع مناسب نانو صفحات گرافن، شرایط را برای 
سنتز نانو کامپوزیت های UHMWPE/Graphene با میزان  

گره خوردگی کم  )UHMWPE/G-DE( مساعد نمود.
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UHMWPE/ نانوکامپوزیت  نمونه  برای  بالاتر  انتقال  دمای   
G-DE در مقایسه با نمونه UHMWPE-DE مشاهده شده 
است. این اثر می تواند به خاطر افزایش تراکم سایت های فعال 
پلیمریزاسیون بر روی نانو صفحات گرافنی باشد که موجب افزایش 
احتمال گره خوردن زنجیره های در حال رشد کنار هم در نمونه 
مجاورت  در  بیشتر  خوردگیهای  گره  حضور  بشود.  نانوکامپوزیت 
یرود.  بالاتر  دماهای  به   α انتقال  دمای  که  باعث شده  نانوذرات، 
افزایش دمای انتقال α به علت افزایش محتوای گره خوردگی در 
منحنی تانژانت دلتا برای نمونه نانوکامپوزیت UHMWPE در 
مقایسه با نمونه UHMWPE با گره خوردگی کم در فرکانس 1 
هرتز ) شکل 4( به خوبی قابل تشخیص است. افزایش دمای انتقال 
نمونه  از  آمده  دست  به  نمودارهای  در  آنلینگ  فرایند  از  ناشی   α
نانوکامپوزیت UHMWPE/G-DE هم قابل تشخیص است 
)شکل 6(. این نتایج نشان می دهد که علیرغم وجود گره خوردگی 
ذاتی در نمونه نانو کامپوزیت UHMWPE )به علت حضور نانو 
صفحات گرافن(، میتوان نمونه نانوکامپوزیتی با گره خوردگی کم 
برسد. نیز  بالا  های  کشش  درصد  به  تواند  می  که  یابیم  دست 

نتایج حاصل از آنالیز DMTA از نوارهای کشیده شده همین نمونه 
ها، اطلاعات جالبی را به دست می دهند. با توجه به تغییرات مدول 
ذخیره در مقابل درجه حرارت )شکل 5( برای نوارهای که تا میزان 
افزایش  با  هرتز،   1 فرکانس  در  بودند  شده  کشیده  نهایی  کشش 
دما افزایش در مدول ذخیره را همگام با افزایش درمدول اتلاف در 
افزایش در  این  آنجایی  از  انتقال α را مشاهده شد.  محدوده دمای 
مدول ذخیره با افزایش دما در تنها در نمونه های نواری کشیده شده 
دیده شد و نوارها در حداکثر طول کشیدگی خود بودند و فاز بلورین 
بیشتری نسبت به نوارهای کشیده نشده داشتند به نظر میرسد که، 
این افزایش الاستیسیته القایی مربوط به زنجیرهای کشیده شده باشد.

انتقال α تحرک  این زنجیره های کشیده شده در دماهای اطراف 
کافی را برای حرکت درون ساختار بلور و بازگشت به حالت کلافی 
القا کند. الاستیسیته  به سیستم  میتواند  اثر  این  و  پیدا می کنند  را 

طی  در  بلورین  فاز  با  مقایسه  در  اتیلن  پلی  آمورف  فاز 
است  نفوذتر  قابل  خورنده  محلول  برابر  در  اچینگ  فرایند 
بلورین  نفوذ  قابل  غیر  فاز  اما  شود  می  حذف  سریعتر  و 
ماند. می  باقی  و  میکند  مقاومت  خورنده  بسیار  محلول  در 

جدول 1( مقادیر درصد نانو ذره، متوسط ویسکوزیته وزن مولکولی دمای قالبگبری و درصد کشش پذیری برای نمونه ها

نام نمونه  درصد گرافن
(%)

)g/mol( متوسط وزن مولکولی )ºC( دمای قالبگیری )%( کشش پذیری

UHMWPE-DE 0 3426969 80 2300

UHMWPE-An 0 3426969 155 400
UHMWPE/G-DE 0/5 1025569 80 1600
UHMWPE/G-An 0/5 1025569 155 250

 1Hz ،10Hz در فرکانس های مختلف )b( و آنیل شده )a( با گره خوردگی کم  UHMWPE برای نمونه های DMTA نتایج )شکل 1
.0/1 Hz و
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شکل 2( مقابسه نتایج DMTA از نمونه های  UHMWPE-DEو UHMWPE-An  در فرکانس Hz 1 و 
UHMWPE-An وUHMWPE-DE  برای نمونه های α درون شکل: انرژی فعال سازی انتقال

شکل 3( تصاویر TEMاز تثبیت کاتالیزور FI روی نانوصفحات گرافن و پلیمر تشکیل شده بر روی آن در 
UHMWPE/G-DE نمونه

شکل 3( تصاویر TEMاز تثبیت کاتالیزور FI روی نانوصفحات گرافن و پلیمر 
UHMWPE/G-DE تشکیل شده بر روی آن در نمونه

تصویر  از  قبل  فازها  بیشتر  وضوح  و  بهتر  نمایش  برای  بنابراین 
نوارهای تهیه شده در محلول خورنده غوطه ور   ،SEM برداری 
شد. در تصاویر SEM، قرارگیری فاز بلورین برای دو نوار کشیده 
UHMWPE/G- و   )a6 UHMWPE-DE )شکل  شده 

DE )شکل d6 ،c6 ،b6( دیده می شود. همانطور که در تصاویر 
کشیده  زنجیره  ساختار  است،  شده  داده  نشان  وضوح  به   SEM
 UHMWPE-DE نمونه  دو  هر  در  اتیلن  پلی  بلورهای  در 
شود.  می  مشاهده   UHMWPE/G-DE نانوکامپوزیت  و 
مبنی  قبلی  مشاهدات  نوارها،  در  کشیده  زنجیره  ساختار  حضور 
میتواند  و  کند  می  تایید  را  کم  خوردگی  گره  با  ساختار  ایجاد  بر 
خوردگی  گره  وجود  عدم  که  باشد  داشته  موضوع  این  به  اشاره 
فرایند کشش  در  را  زنجیری  آرایش  نمونه ها چنین  این  در  موثر 
حرارت  درجه  با  ذخیره  مدول  افزایش  همچنین  است  داده  نتیجه 
)شکل 6( در این نمونه ها را تایید می کند. مشاهده دقیق تر در 
شکل c6 نشان می دهد که نانو صفحات گرافن در طول فرایند 
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 کشش جهت گیری کرده و بین ساختارهای بلوری قرار 
زنجیرهای  به  نانوذرات  این  که  رسد  می  نظر  به  دارند. 
هستند. متصل  بیشتر  شده  کشیده   UHMWPE

شکل 5( نمودار مدولهای ذخیره ای، مدول های اتلاف و نمودار تانژانت دلتا مربوط به 
نوارهای کشیده شده ساخته شده از نمونه UHMWPE-DE و نمونه نانوکامپوزیت 

Hz1 در فرکانس  UHMWPE/G-DE

4( نتیجه گیری
UHMWPE با گره خوردگی کم از پلیمریزاسیون همگن بدست 
آمد. فرایند آنلینگ پلی اتیلن با گره خوردگی کم در دمایی بالای نقطه 
ذوب، یعنی 160 درجه سانتیگراد، منجر به ایجاد پلیمر شدیدا گره خورده 
می شود. افزایش دمای انتقال α برای UHMEPE بسیار گره خورده 
در مقایسه با UHMEPE گره خوردگی کم مشاهده شد. این می 
تواند به خاطر با افزایش تراکم گره خوردگی های زنجیری باشد. در واقع 
افزایش محدودیت های توپولوژیکی، به ویژه در محل گره خورد گی 
های زنجیری، محدودیت های بیشتری بر سر حرکت زنجیرها در فاز 
آمورف اعمال می کند، بنابراین انتقال α در دمای بالاتری رخ می دهد.

نانوساختار  اثر  بررسی  برای   UHMWPE/graphene
انتقال  روی  بر  حرکتی،  زای  محدودیت  عامل  عنوان  به  گرافن، 
های مکانیکی در PE تهیه شد. رفتار مشابهی برای نانوکامپوزیت 
رفتار  در  اثر  این  شود.  می  دیده   UHMWPE/graphene
نتایج  بود.  ردیابی  قابل  نیز   α انتقال  دمای  در  ها  نمونه  کششی 
الاستیک  مدول  که  داد  نشان  شده  کشیده  نوارهای  از   DMTA
در محدوده دمای انتقال α افزایش می یابد که می تواند به  خاطر 
باشد. کلافی  حالت  به  کشیده  کاملا  حالت  از  ها  زنجیره  بازگشت 

شکل 6- تصاویر SEM از نمونه های نواری، a : نوار کشیده شده  UHMWPE-DE، b: فیلم URGMWPE/G-DE، c: نوار کشیده UHMWPE/G-DE  )لبه نوار( 
:d UHMWPE/G-DE )بالای نوار(
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